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煤焦孔隙特征对挥发性有机物吸附特性影响的
分子模拟研究
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摘要:为了减轻挥发性有机物(VOCs)对生态环境和人体健康的危害,针对煤焦吸附VOCs过程

进行了分子模拟,研究煤焦微观理化结构特性尤其是孔隙结构对VOCs吸附特性的影响规律。基

于煤焦分子建模与分子反应动力学模拟,构建了具有不同孔隙特征的煤焦分子模型,通过蒙特卡罗

方法模拟VOCs在两种孔结构煤焦中的吸附特性与反应过程。所构建的煤焦微孔模型中仅有微

孔,而中微孔模型在微孔基础上耦合了中孔结构。模拟结果表明:微孔是影响小分子VOCs吸附

稳定性和吸附量的主要因素,中孔的加入不会显著增加吸附量,有时反而会使VOCs吸附性能略

微降低。不同吸附质间影响吸附的主要因素为分子量与极性,分子量越大,极性越小,在煤焦中的

吸附效果越好。研究结果对重构优化煤焦微观孔隙结构,提高VOCs吸附性能具有参考价值。
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Abstract:Forthepurposeofmitigatingtheharmofvolatileorganiccompounds(VOCs)toeco-
logicalenvironmentandhumanhealth,thispapercarriedoutmolecularsimulationontheprocess
ofcharabsorbingVOCstostudytheeffectofcoalchar’smicrostructures,especiallythepore
structures,onVOCadsorption.Inthispaper,charmolecularmodelswithdifferentporecharac-
teristicswereconstructedbasedoncharmolecularmodelingandmoleculardynamicssimulation.
MonteCarlomethodwasusedtosimulatetheVOCadsorptioncharacteristicsandreactionproces-
sesincharmodelsoftwodifferentporestructures.Thelowporositymodelofcoalcharconstruc-
tedinthispapercontainsonlymicropores,whilethehighporositymodeliscoupledwithmeso-
porousstructurebesidesthemicropores.Thesimulationresultsshowthatmicroporesarethe
mainfactoraffectingtheadsorptionstabilityandadsorptioncapacity.Theadditionofmesoporous
structuredoesnotsignificantlyincreasetheadsorptioncapacity,butpossiblyslightlydowngrades
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theadsorptionperformanceundercertaincircumstances.Themainfactorsaffectingtheadsorp-
tionofdifferentadsorbentsaremolecularweightandpolarity.Alargermolecularweightanda
smallerpolaritywillresultinabetteradsorption.Thestudyofthispapercanprovideareference
forguidingthereconstructionandoptimizationofcharmicrostructure,andimprovingtheVOC
adsorptionperformance.
Keywords:volatileorganiccompounds;adsorption;char;molecularmodel;porestructure

  随着我国现代化进程不断推进,环境污染问题

日渐严重。近几年来,针对氮氧化物、二氧化硫和烟

尘的防治措施已经起到一定作用,但臭氧和挥发性

有机物(VOCs)排放增加,因此 VOCs的排放控制

已列入国家重点研发计划和国家“十四五”规划,成
为能 源 化 工 领 域 的 重 点 研 发 方 向 之 一。对 于

VOCs,世界卫生组织给出的定义为熔点低于室温

而沸点处于50~260℃之间的挥发性有机化合物的

总称[1]。VOCs对于环境和人体都有严重的危害

性[2],会造成光化学烟雾污染,引起雾霾,破坏臭氧

层,加剧臭氧层空洞等环境问题,对于人体的危害主

要在于毒性、致癌致畸变性以及臭味污染[3-4]。

VOCs的处理方法一般分为预防性措施和控制

性措施,预防性措施以改进工艺、更换设备为主,从而

达到减少泄漏量的目的,控制性措施以后端治理为

主。控制性措施主要分为回收技术和销毁技术,目前

工业上常见的回收法有吸附法、吸收法、冷凝技术、膜
技术和水喷淋法[5-6]。吸附法因为其成本低,效率高,
同时吸附剂有很强的选择性,可以用于分离各种

VOCs混合物,被广泛应用于化工、印刷等行业[7]。
不同种类的吸附剂对应的应用场景和优劣势不

同,因此对于吸附材料性能评估与优化就显得尤为

重要。活性炭作为最常见的吸附质[8],由于其具有

来源广泛、成本低、种类繁多、孔径范围大、吸附性能

优异、表面官能团种类多、化学性质稳定、力学强度

高等优点[9],已应用于各个领域。Kim等[10]设计了

一种含有TiO2 的可再生活性炭过滤器,通过实验

验证了其对甲苯和乙醛的高吸收率以及在紫外线照

射下的高再生率。刘晓敏等[11]分析了活性炭吸附

过程中的影响因素,强调要注意综合考量影响因素,
以便选出最适合的工艺参数以及流程。

煤焦是煤在气化热解后,在炉内高温作用下经

历缩聚、固化、收缩等复杂的物理化学过程后得到的

焦炭,主要成分为碳、灰分以及未气化的挥发分,具
有丰富的孔隙结构。在热解过程中生成不同物理结

构的煤焦其吸附活性也有不同,物理结构包括比表

面积、碳微晶结构、孔隙结构[12]。煤焦价格相对活

性炭更低,同时也有良好的吸附性能,李乾坤[13]用

煤焦在锅炉中吸附汞,发现煤焦相对于活性炭成本

更低,更适合应用于烟气汞控制。

VOCs自身物性、碳基吸附剂自身理化特性与

吸附所处环境是影响吸附的主要因素,被广泛研究

的影响因素有碳基吸附剂的孔径、孔容积、比表面

积、表面官能团等,以及吸附环境温度压强和VOCs
的分子量、极性、饱和蒸汽压等。针对活性炭自身性

质的研究中,解强等[14]指出,活性炭的孔结构和表

面官能团是影响吸附过程的决定性要素,了解孔结

构可以指导有特殊要求活性炭的生产过程。邱海峰

等[15]基于密度泛函理论第一性原理,计算分析并实

验验证了石墨烯对于乙醇的吸附性能,同时得出石

墨烯表面修饰有含氧官能团可显著提升吸附性能。
与之类似,王欢等[16]研究了石墨烯对于氨气的吸附

性能。Buczek等[17]研究了不同活性炭制备过程与

其孔结构的形成,探究孔结构对苯吸附的影响。李

兵等[18]测量了5种粉末活性炭在间歇式流化床上

低温吸附氧化NO的过程,实验结果表明NO的转

化率与平均孔径、比表面积与孔容积相关性不大,影
响活性炭吸附 NO 的主要因素是表面化学性质。

Wang等[19]讨论了影响吸附性能的因素,总结了现

有的吸附预测模型,在此基础上提出了一种新的基

于分子间相互作用的预测模型。汤进华等[20]将甲

醛吸附在具有不同孔结构的活性炭中,并对活性炭

进行化学改性,结果表明微孔比表面积大时吸附效

果明显,中孔的作用是减少到达吸附平衡的时间,添
加含氧官能团可以提升对甲醛的吸附效果。

碳基吸附剂吸附不同吸附质时的选择性同样被

人们重视,孙政[21]选取了3种活性炭吸附5种吸附

质,在分析了吸附质物性后,探究了吸附过程中的选

择吸附现象以及不同吸附质间的竞争机制。Szcz-
esniak等[22]采用模板法合成了有序介孔碳纳米结

构,研究了甲烷、二氧化碳、氢气和苯在有序介孔碳

上的吸附特性,结果表明加入有序介孔碳结构可以

增加微孔隙率,使氢气和苯的吸附量增大。
深入研究 VOCs物性以及碳基吸附剂理化特
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性在吸附过程中的具体影响方式,可以更好地指导

碳基活性焦生产与应用。孔径的研究主要聚焦在有

吸附作用的微孔上,而碳基吸附剂中有丰富的孔隙

结构,其中微孔和中孔在VOCs吸附中的定量影响

却鲜有研究。同时,此前的分子模拟中多采用简化

模型,如规则狭缝或碳纳米管模型[23],本文中煤焦

模型更注重不规则孔隙结构,构建了两种具有不

同孔隙结构特征的煤焦分子模型,其中一种仅含

有微孔结构,另一种同时耦合微孔与中孔结构,通
过分子模拟研究了两种孔隙结构的煤焦在不同条

件下对于多种 VOCs的吸附特性与反应过程,并
进一步分析了微孔和中孔在不同种类 VOCs吸附

过程中所起作用的差异性。本文对于优化煤焦孔

隙结构、提高 VOCs吸附性能,进一步降低 VOCs
排放 所 造 成 的 环 境 污 染 与 人 体 损 害 具 有 参 考

意义。

1 研究方法与分子模型

本文 通 过 模 拟 煤 焦 吸 附 VOCs行 为,获 得

VOCs在不同孔隙特征煤焦模型中的吸附特性。研

究孔隙结构对VOCs吸附性能影响时,很难在实验

过程中单独控制煤焦孔隙变化,定量区分中孔和微

孔的影响,而分子模拟有望一定程度上解决这个问

题,因此已经有学者采用分子模拟手段研究分子筛、
活性炭对 VOCs吸附相关特征。本文采用分子模

拟技术更加深入地了解反应过程,从微观层面解释

影响吸附的各种因素。

1.1 模拟方法

通过MaterialsStudio软件开展模拟研究工作,
首先对构建的 VOCs及煤焦分子模型进行结构优

化,使用Dmol3模块,该步骤可以使各模型能量最

低,避免后续计算中出现较大误差;随后在不同工况

下使用Sorption模块模拟VOCs吸附过程,得到煤

焦模型的吸附量、吸附热以及吸附点位数据[24]。
采用DMol3进行结构优化计算,模块设置选择

双数值轨道基组(DNP)自旋极化广义梯度近似方

法(GGA)以及PBE泛函[25]。模拟吸附部分选用

Sorption模块,任务类型选用fix-pressure计算不同

压力下的吸附特性,并做出等温吸附线。本文主要

计算小分子,故抽样方法选用 Metropolis方法,力
场选择COMPASS力场。在计算煤焦模型时,选用

COMPASS力场可以得出较为精确的结果。每个

工况模拟步骤为100万步,前40万步为Equilibra-
tionsteps,用于达到平衡状态,最终结果中不保留

这40万步的数据,后60万步为Productionsteps,
用于计算最终结果。

对于VOCs吸脱附的全过程而言,除了吸附过

程的能量变化,解吸附能量的影响也至关重要,需要

考虑解吸附能量的影响,在后续研究中将着重关注。

1.2 分子模型

图1为结构优化后的吸附剂分子模型。为了表

达简洁,图中只展示了碳原子分布。本文研究具有代

表性的VOCs,选取来自石油炼制、基础化学原料制

造、涂料制造等工业排放物中常见的烷烃(甲烷、丙
烷、正己烷)、甲醛、丙酮、苯系物(苯、甲苯)、苯酚、甲醇、
氨。所选吸附质中有长度约2Å的小尺寸分子甲烷和

氨、长度约7Å的较大分子甲苯,以及长度可达9Å的线

性分子正己烷。此外,还包括了甲醛、丙酮这类极性较

大的VOCs,以及甲烷、苯等非极性VOCs。

图1 本文模拟所用吸附剂分子模型

Fig.1 Molecularmodelofadsorbent

图2为模拟所用吸附剂煤焦分子模型。所用的

煤焦模型为自行构建的两种孔结构有差异的煤焦模

型,其中一种为微孔均匀分布的微孔煤焦模型,另一

种为在微孔均匀分布的基础上耦合了中孔结构的中

微孔煤焦模型。通过 MaterialsStudio进行煤焦模

型微观理化特性分析后,得到微孔煤焦模型的孔隙

率为59.61%,孔容积为0.7535cm3/g;中微孔煤焦

模型孔隙率为61.56%,孔容积为0.8378cm3/g。

(a)微孔煤焦模型
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(b)中微孔煤焦模型

图2 模拟所用吸附剂煤焦分子模型

Fig.2 Molecularmodelsofcoalcharinthepresentstudy

图3对比了两种孔隙结构特征煤焦分子的模型

结构,并分析其差异性[26]。

(a)芳香烃结构对比

(b)孔隙分布对比

图3 煤焦分子模型结构差异性对比分析

 Fig.3Comparisonofstructuraldifferencesofcoalchar

molecularmodels

图3(a)为多环芳香烃结构长度分布图,两种煤

焦分子模型不同长度有机芳香烃结构分布相似度

高,并且与实验结果的误差在可以接受的范围内,证
明了两种煤焦分子模型结构的合理性。图3(b)是
两种煤焦模型孔隙结构特征的对比结果,可以看出,
微孔模型中只有微孔结构,而中微孔模型中耦合了

微孔 和 中 孔,其 中 微 孔 容 积 占 88%,中 孔 容 积

占12%[26]。

2 结果与讨论

2.1 煤焦孔隙结构对VOCs吸附特性的影响

图4为甲烷、正己烷、甲醛以及苯在两种煤焦模

型中的吸附特性曲线。从图4(a)中可以看出,甲烷

在两种煤焦模型中的吸附量均随压力上升而增大,
由于横坐标是对数坐标,吸附量随压力增大没有饱

和趋势,为Ⅲ型吸附等温线。这是由于甲烷分子量

较小,同时甲烷分子尺寸与煤焦孔径相差较大,因此

吸附质与吸附剂间相互作用力较弱,导致低压时吸

附量较小。中微孔煤焦模型与微孔煤焦模型相比吸

附量差别不大,甚至中微孔煤焦模型吸附量略低。
虽然中微孔煤焦模型比表面积、孔隙率和孔容积均

大于微孔煤焦模型,但是人为构建的孔隙尺寸较大,
当吸附质与孔径相差太大时只能起通道作用,吸附

甲烷的孔隙主要是微孔。增加的孔道虽然提升了总

比表面积、孔隙率和孔容积,但没有提升微孔容积,
吸附效果没有提升甚至有小幅下降。图4(c)中的

甲醛吸附结果与甲烷类似,均为Ⅲ型吸附等温线,除
甲醛分子量较小外,与煤焦间相互作用较弱的原因

还有煤焦为典型的非极性吸附剂,与非极性吸附质

间作用力较大,而甲醛是极性分子。中微孔煤焦模

型相对于微孔模型吸附量下降较多。推测可能是因

为甲醛随压力升高,吸附更不稳固,脱附较高,同时

中微孔煤焦中加入的中孔提供了运输通道,促进脱

附的甲醛分子逸散。中孔的加入并不会显著提升吸

附量,反而在某些情况下使VOCs吸附性能略微降

低。这与安亚雄[3]得出的不同孔径活性炭中孔径为

0.902~1.997nm的孔隙吸附效果要高于更大孔径

的结论相一致。Lillo-Ródenas等[28]研究了压 力

12.6kPa时 不 同 孔 径 对 苯 的 吸 附 效 果 以 及 在

3.79kPa时不同孔径对甲苯的吸附效果,结果表明

0.7nm的微孔在吸附过程中起支配作用。汤进华

等[20]的实验结果也表明微孔的吸附效果更加显著。
图4(b)为正己烷在两种煤焦模型中的吸附特

性曲线,吸附量随压力上升而增大,由于横坐标是对

数坐标,图中曲线走势对应吸附量在压力较小时增

长速率较高,随压力增大增长速率逐渐放缓,在较小

压力下即达到饱和,为I型吸附等温线。这是因为

煤焦中的微孔孔径与正己烷相差不大,孔壁作用力

的叠加作用很强,在较小压力下煤焦中的活性吸附

点位基本上全部被占据。对于两种煤焦模型来说,
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在较低压力下吸附量基本相同,在10kPa处,中微

孔煤焦模型吸附量更小,而100kPa处中微孔模型

吸附量追上微孔模型。这是因为不同压力下不同孔

径孔道作用不同,在低压时中孔不能起到很好的吸

附作用。图4(d)中的苯与正己烷类似,均为非极性

分子,但苯的分子量更大,与孔壁作用力更强,吸附

量相对正己烷更大。朱兆连[29]的实验结果表明,对

于单宁酸,中孔的吸附效果更好,这与大部分文章中

微孔其主要作用的结论相悖。推测是由于吸附质与

孔径之间的相对大小有关,与常见 VOCs相比,单
宁酸尺寸很大,在中孔中才有较好吸附效果。类似

于甲烷、甲醛不在中孔中吸附,苯在中孔中达一定压

力后产生毛细凝聚现象,会使高压下苯在两种煤焦

模型中吸附效果相差不大。

(a)甲烷

 
(b)正己烷

(c)甲醛

 
(d)苯

图4 吸附剂孔隙特征对煤焦VOCs吸附量的影响

Fig.4Theeffectsofporecharacteristicsonadsorptioncapacity

  图5为甲烷、正己烷、甲醛以及苯在两种煤焦模

型中吸附热随压力的变化曲线。吸附热表示物质从

游离态变为吸附态时所释放的热量,释放热量越大,
表示吸附越稳固。图5(a)和(c)分别为甲烷和甲醛

在两种煤焦模型中的吸附热变化曲线,可以看出在

微孔模型中,压力较小时增大压力可以使吸附更加

稳固,而超过一定压力后随压力减小,吸附热变得不

稳定。在有构建中孔的煤焦模型中,吸附热随压力

上升而下降,吸附稳定性下降。图5(b)和(d)分别

为正己烷和苯在两种煤焦模型中的吸附热变化曲

线,可以看出无论在中微孔还是微孔煤焦模型中,吸

附热均随压力升高而降低。说明在煤焦吸附过程中,
对于尺寸较大的分子,增大压力只会让吸附的稳定性

变差,且在压力较小时变化较明显。结合吸附量曲

线,正己烷、苯的吸附能相较于甲烷、甲醛更大,因为

正己烷、苯的分子量更大,且是非极性分子,与煤焦相

互作用力更大,同时正己烷、苯的吸附量更大,说明吸

附能可以反映VOCs在煤焦中的吸附性能。
图6和图7分别为不同压力下甲醛在微孔和中

微孔煤焦模型中的吸附点位图。本文中构建的孔道

为蓝色表面所围成的空间,包括渐缩式狭缝以及其

间错综复杂的孔道。
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(a)甲烷

  
(b)正己烷

(c)甲醛

  
(d)苯

图5 吸附剂孔隙特征对煤焦VOCs吸附热的影响

Fig.5Theeffectsofporecharacteristicsonadsorptionheat

(a)0.1kPa

 
(b)1kPa

(c)10kPa

 
(d)100kPa

图6 不同压力下甲醛在微孔煤焦模型中的吸附点位

Fig.6 Adsorptionpointsofformaldehydeinlowporosity
coalcharmodel

(a)0.1kPa

 
(b)1kPa

(c)10kPa

 
(d)100kPa

图7 不同压力下甲醛在中微孔煤焦模型中的吸附点位

Fig.7 Adsorptionpointsofformaldehydeinhighporosity
coalcharmodel
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  煤焦的吸附机理主要为范德华力、微孔填充与毛

细凝聚。孔隙内外的浓度差,加之微孔孔壁的作用力

使VOCs在微孔中有较强的吸附效果。由图7可以

看出,甲醛主要的吸附点位为尺寸较小的狭缝中。当

压力较小时,甲醛在两种煤焦模型中的吸附点位都非

常稀疏,随压力增大吸附点位不断增多,逐渐在更多

微孔中吸附,这反映了随煤焦内外浓度差增大甲醛可

以吸附在更多的微孔中,使其吸附量增大,这与王满

曼等[30]所总结的活性炭吸附机理相近。对比两种焦

炭模型,因为中微孔模型中人为加入中孔,使其结构更

加松散,所以可以从表面观察到更多的吸附点位。具

体甲醛对应的微孔吸附点位并不能完全展示在图中,
而微孔体积更大的微孔模型则可以吸附更多的甲醛。

2.2 吸附质种类对VOCs吸附特性的影响

微孔煤焦模型中7种吸附质的吸附曲线如图8(a)
所示,其中丙酮、苯和苯酚在较小压力下即达到饱

和,属于I型吸附等温线。因为较大的分子量和非

极性,苯和苯酚在以C—C单键为主体的煤焦中作

用力较强,较小压力下即可达到饱和,同时苯与煤焦

间有π相互作用使其更容易吸附。甲烷、氨气、甲醛

以及甲醇属于Ⅲ型吸附等温线,其原因与前文所述

甲烷相同,吸附质与吸附剂间相互作用力较弱,在低

压下由于作用力太小而难以克服通道阻力,导致低

压时吸附量较小。对于这些吸附质分子,分子质量

较大的在煤焦模型吸附过程中更占优势。苯的吸附

规律与王满曼等[30]和黄钰坪等[31]所总结的活性炭

更易于吸附非极性VOCs相同。
中微孔煤焦模型中7种吸附质的吸附曲线如图

8(b)所示,相较于微孔煤焦模型,基本变化规律相

同。但是甲烷、甲醛、丙酮、甲醇以及氨气均因为微

孔容积未增加以及中孔可能促进脱附,导致吸附量

下降。而苯系物(苯、苯酚)却在压力为100kPa处

中微孔模型吸附量与微孔模型中相同,这说明在压

力为100kPa时中孔也能起到吸附苯的作用。

(a)微孔煤焦模型

(b)中微孔煤焦模型

图8 吸附质种类对煤焦吸附VOCs吸附量的影响

Fig.8Theeffectsofadsorbenttypeonadsorptioncapacity

图9为不同种类吸附质在两种煤焦模型中的吸

附热变化曲线。在微孔模型中,甲烷、甲醛以及甲醇

吸附热在压力较小时会随压力升高而升高,压力较

高时则随压力升高而下降。而在有构建孔的中微孔

煤焦模型中,只有甲醇的吸附热在压力较小时会随

压力升高而升高,但是对比微孔模型中相同压力下

吸附热较低。对于氨气,其吸附热较低,吸附不稳

定,吸附量也非常小。对于丙酮、苯以及苯酚,两种

煤焦模型的吸附热均随压力升高而降低。结合吸附

量曲线,总的趋势为较高的吸附热对应较高的吸附

稳定性和较高的吸附量。

(a)微孔煤焦模型

(b)中微孔煤焦模型

图9 吸附质种类对煤焦吸附VOCs吸附热的影响

Fig.9Theeffectsofadsorbenttypeonadsorptionheat

581



西 安 交 通 大 学 学 报 第57卷 

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

吸附热可以表征多孔炭对VOCs的吸附强度,
吸附过程中吸附热越大,则吸附作用越强。甲醇和

甲醛在吸附热上与本文其他 VOCs变化趋势存在

差异,原因可能是甲醛与甲醇分子量较小且含有含

氧官能团,与煤焦有机芳香烃结构的作用与其他吸

附质存在差异,在吸附质分压较小时优先吸附在常

规吸附点位,在分压较大的情况下除常规吸附点位

以外,也可能吸附在弱吸附点位,从而导致吸附热与

其他VOCs变化趋势不同。更为详尽的吸附机理

变化需要更进一步的实验验证和分析。
图10为同类不同种吸附质在两种煤焦模型中

的吸附量变化曲线,其中3种烷烃的吸附量在两种

煤焦模型中均随压力上升而增大。可以看出,分子

量较小的甲烷、丙烷在低压时吸附量非常小,且随压

力增加吸附量增长缓慢没有饱和现象,为Ⅲ型吸附

等温线。正己烷则是在低压部分就有较好的吸附特

性,并且随压力上升吸附量增长速率放缓,有饱和现

象,为Ⅰ型吸附等温线。对于苯和甲苯,两者吸附量

均随压力升高而增大,且有饱和现象,都属于Ⅰ型吸

(a)微孔煤焦模型

(b)中微孔煤焦模型

图10 同类不同种吸附质对煤焦吸附VOCs吸附量的

影响

 Fig.10Theeffectsofdifferentkindsofadsorbentson
adsorptioncapacity

附等温线。但是低压时甲苯吸附量要高于苯,而压

力在10kPa以上时则苯的吸附量要高于甲苯。因

为甲苯的分子量比苯大,所以在较小压力下与吸附

剂的相互作用更强。但随着压力升高,吸附质间平

均自由程减小,碰撞频率上升,吸附质与分子筛之间

更易于接触,此时极性的影响逐渐增大,苯的非极性

使其更容易吸附在煤焦中。李秉正等[32]同样得出极

性是影响吸附性能的重要因素;对于同类不同种吸附

质,总的规律为分子量越大,吸附性能越好。
图11是同类不同种吸附质在两种煤焦模型中

的吸附热变化曲线。其中丙烷、正己烷、苯以及甲苯

的吸附热均随压力升高而降低,且在压力较低时下

降速率较快,随后降低速率变慢甚至不变。分子尺

寸越大,吸附能越高,吸附越稳固,说明煤焦模型对

于较大的分子吸附性能更好。这是因为当煤焦孔径

与VOCs尺寸相差过大时,吸附剂不能有效地提供

作用力,只有当孔径略大或相近于VOCs尺寸时才

有较好的吸附效果。甲烷的吸附热在压力较小时会

随压力升高而升高,压力较高时则随压力升高而下

降。总体而言,煤焦模型中除了小分子甲烷在较小

压力下增大压力可以增大吸附热外,其他情况下压

力增大会导致吸附热降低,吸附更不稳固。

(a)微孔煤焦模型

(b)中微孔模型

图11 同类不同种吸附质对煤焦吸附VOCs吸附热的影响

 Fig.11Theeffectsofdifferentkindsofadsorbentson
adsorptionheat
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2.3 混合吸附质对VOCs吸附特性的影响

图12(a)为分压相同的甲烷与丙烷在微孔煤焦

模型中混合吸附时的吸附量曲线。对比图10(a)甲
烷和丙烷在煤焦中单独吸附时的等温吸附曲线,甲
烷与丙烷Ⅲ型吸附等温线的变化规律没有受到影

响,说明混合吸附并不改变在煤焦中的吸附机理。
相比单独吸附,甲烷在不同压力下的吸附量减小较

为明显,只有在0.01kPa时有小幅上升。丙烷在

0.01、0.1、1kPa时吸附量没有明显减少,在10kPa
以后才会有明显减少。这说明在分压较低时尺寸较

小的甲烷吸附在较小的微孔中,并不会对丙烷的吸

附点位产生影响,而丙烷吸附在较大的微孔中则会

产生孔阻塞效应,妨碍甲烷从较大微孔中扩散到甲

烷的吸附点位。而在高压下甲烷与丙烷吸附点位有

重合部分,导致两者吸附量均下降。总体而言,对于

甲烷和丙烷这两种分子结构相似、分子量不同的混

合吸附,分压较低时分子量更大的更占优势。

(a)甲烷与丙烷混合吸附

(b)甲醛与苯混合吸附

图12 混合吸附对煤焦VOCs吸附量的影响

Fig.12Theeffectsofmixedadsorptiononadsorptioncapacity

图12(b)为分压相同的甲醛与苯在微孔煤焦模

型中混合吸附时的吸附量曲线。对比图8(a)中甲

醛与苯在煤焦中的单独吸附时的等温吸附曲线,两
者的等温吸附曲线变化规律均无变化,在低压下均

相差不大,在100kPa时吸附量均下降。说明在分

压较小时,由于苯的分子量更大使其与煤焦作用力

更强,同时苯的扁平分子结构与非极性使得其更适

宜吸附在煤焦中。但由于苯和甲醛尺寸相差过大,
使其相互之间没有影响,因此与单独吸附时相差不

大。只有当分压较高时甲醛与苯的吸附点位才有重

合部分,两者吸附量均下降。
图13(a)为甲烷与丙烷混合吸附时吸附热的变

化曲线。与前文中甲烷和丙烷在煤焦中的单独吸附

时对比,丙烷吸附热变化不大,但是甲烷在0.01kPa
时吸附热增大。相比吸附量,混合吸附时甲烷吸附量

要大于单独吸附。这可能是单独吸附时甲烷分子太

小,与吸附剂间作用力弱,而在渐缩性套筒式孔道中,
丙烷吸附在中段,可以使在末端的甲烷与吸附剂间相

互作用更加紧密,使其吸附更加稳定[33]。图13(b)为
甲醛与苯混合吸附时吸附热的变化曲线。与前文中

单独吸附对比,在所有压力下均有小幅下降,同时吸

附量与吸附热变化趋势相同。同时对比吸附热与吸

附量的变化关系,说明吸附热一定程度上可以反映

吸附量。

(a)甲烷与丙烷混合吸附

(b)甲醛与苯混合吸附

图13 混合吸附对煤焦吸附VOCs吸附热的影响

Fig.13Theeffectsofmixedadsorptiononadsorptionheat

图14为甲醛与苯在微孔煤焦模型中混合吸附

时的吸附点位图,绿色为苯的吸附点位,红色为甲醛
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的吸附点位。可以看出在甲醛的吸附点位旁几乎没

有苯,因为苯在吸附中占优势地位,与吸附剂间作用

力更强,会替换掉吸附在孔道中的甲醛,而甲醛吸附

在苯无法吸附的尺寸较小的点位,所以两者基本不

会共同吸附在相同尺寸的孔道中。可见两者的吸附

点位上相互影响较小,图15为甲醛和苯在微孔煤焦

模型中单独吸附的吸附点位图,可以看出混合吸附

不改变各自的吸附点位,仅影响各自的吸附量。

图14 甲醛与苯在微孔煤焦模型中混合吸附的吸附点位

Fig.14 Adsorptionpointofformaldehydeandbenzene
mixedadsorptioninlowporositycoalcharmodel

(a)甲醛

 
(b)苯

图15 甲醛与苯在微孔煤焦模型中单独吸附的吸附点位

Fig.15Adsorptionpointsofformaldehydeandbenzenead-

sorbedseparatelyinlowporositycoalcharmodel

3 结 论

(1)对于常见的 VOCs分子,煤焦微孔起主要

的吸附作用,中孔的加入对吸附特性影响不大,同时

中孔的加入还导致在压力较高时已经吸附的分子更

容易脱附,造成吸附量降低。但对于苯系物,其在较

高压力下中孔也有较好的吸附效果。
(2)影响VOCs吸附性能的主要因素为吸附质

与煤焦之间的分子作用力,该作用力大小与分子量

以及吸附剂极性有显著关系。分子量较大的吸附质

有更高的吸附热,吸附更加稳定,同时吸附量更大。
有苯环的分子在煤焦中吸附性能较佳,在较低压力

下即可以达到较大的吸附量。
(3)对于混合吸附,较低压力下丙烷与甲烷混合

吸附时会由于孔阻塞以及竞争吸附导致甲烷吸附量

降低,煤焦更倾向于吸附丙烷;当混合VOCs吸附质

二者吸附孔道相差过大时则相互间影响很小。高压

下尺寸较小的VOCs也会吸附于较大孔道中,如果吸

附点位有重合部分则会导致两者吸附量均减小。
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