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摘 要:煤矿乏风是目前最大的工业甲烷排放源,开展乏风瓦斯分离与富集技术研究是双碳背景下我国面临的紧

迫任务。ZSM-5沸石分子筛材料具有比表面积高、孔道均一、表面势能均匀等优势,本研究采用微波法对ZSM-5
分子筛进行快速离子交换改性,通过调节分子筛空腔的表面吸附势能和孔道尺寸,显著提高了乏风瓦斯富集性能。

研究发现,ZSM-5分子筛的Na+离子具有较低的电负性,不利于CH4 吸附;通过离子交换引入二价碱土金属离子

(Mg2+、Ca2+、Sr2+或Ba2+),可使孔径更接近CH4 的动力学直径。Sr改性的吸附剂(ZSM-5-Sr-0.10)显示出最好

的吸附富集效果,可将甲烷浓度从0.38%浓缩至0.97%,是一种极具潜力的乏风瓦斯提浓吸附剂。

关键词:乏风瓦斯富集;ZSM-5分子筛;离子交换;微波法;碱土金属

中图分类号:TD724;
 

TN929.5     文献标志码:A

收稿日期:2025-05-08
基金项目:山东省自然科学基金项目(ZR2024MB150);潞安化工集团公司科技计划项目(023AH702062A)

作者简介:庞 宏(1981—),男,山西襄垣人,硕士,主要从事科技创新工作.
梁 鹏(1976—),男,山西长治人,教授,博士,主要从事能源化工研究,本文通信作者.

 

E-mail:
 

liangpeng202@hotmail.com

Study
 

on
  

enrichment
 

of
 

ventilation
 

air
 

methane
 

by
 

microwave-assisted
 

ion
 

exchange
 

modification
 

of
 

ZSM-5
 

zeolite
PANG

 

Hong1,
 

GUO
 

Jinhui1,
 

ZHAO
 

Dong1,
 

BI
 

Wenhui2,3,
 

LIU
 

Qing2,3,
 

LIANG
 

Peng2,3

(1.Technology
 

Center,
 

Shanxi
 

Lu’an
 

Environmental
 

Protection
 

Energy
 

Development
 

Co.,
 

Ltd.,
 

Changzhi
 

046011,
 

China;
 

2.College
 

of
 

Chemical
 

and
 

Biological
 

Engineering,
 

Shandong
 

University
 

of
 

Science
 

and
 

Technology,
 

Qingdao
 

266590,
 

China;

3.Shandong
 

Key
 

Laboratory
 

of
 

Coal
 

Staged
 

Conversion
 

and
 

Low
 

Carbon
 

Utilization,
 

Qingdao
 

266590,
 

China)

Abstract:
 

Coal
 

mine
 

ventilation
 

air
 

methane
 

is
 

currently
 

the
 

largest
 

source
 

of
 

industrial
 

methane
 

emissions.
 

In
 

the
 

context
 

of
 

the
 

dual-carbon
 

goals,
 

to
 

conduct
 

studies
 

on
 

ventilation
 

air
 

methane
 

separation
 

and
 

enrichment
 

technologies
 

becomes
 

an
 

urgent
 

task
 

for
 

China.
 

Given
 

the
 

advantages
 

of
 

ZSM-5
 

zeolite
 

molecular
 

sieve
 

materials
 

such
 

as
 

high
 

specific
 

surface
 

area,
 

uniform
 

pore
 

channels,
 

and
 

homogeneous
 

surface
 

potential,
 

this
 

study
 

employs
 

the
 

microwave-assisted
 

method
 

to
 

rapidly
 

modify
 

the
 

ZSM-5
 

zeolite
 

through
 

ion
 

exchange.
 

By
 

adjusting
 

the
 

surface
 

adsorption
 

potential
 

and
 

pore
 

size
 

of
 

the
 

zeolite
 

cavities,
 

the
 

enrichment
 

performance
 

of
 

ventilation
 

air
 

methane
 

is
 

enhanced.
 

The
 

study
 

reveals
 

that
 

the
 

Na+
 

ions
 

in
 

ZSM-5
 

zeolite
 

possess
 

relatively
 

low
 

electronegativity,
 

which
 

is
 

unfavorable
 

for
 

CH4 adsorption.
 

The
 

introduction
 

of
 

divalent
 

alkaline
 

earth
 

metal
 

ions
 

(such
 

as
 

Mg2+,
 

Ca2+,
 

Sr2+,
 

or
 

Ba2+)
 

via
 

ion
 

exchange
 

can
 

make
 

the
 

pore
 

size
 

closer
 

to
 

the
 

kinetic
 

diameter
 

of
 

CH4.
 

The
 

Sr-modified
 

adsorbent
 

(ZSM-5-Sr-0.10)
 

exhibits
 

the
 

best
 

adsorption
 

and
 

enrichment
 

performance,
 

capable
 

of
 

increasing
 

methane
 

concentration
 

from
 

0.38%
 

to
 

0.97%,
 

making
 

it
 

a
 

highly
 

potential
 

adsorbent
 

for
 

ventilation
 

air
 

methane
 

enrichment.
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煤层气(coalbed
 

methane,CBM)是一种吸附在煤层中的天然气,其甲烷(CH4)浓度(体积分数)的高低

决定了不同的应用类型。乏风瓦斯(ventilation
 

air
 

methane,VAM)的甲烷浓度低于0.75%,目前仍缺乏高

效实用的分离浓缩技术,直接利用难度大,通常直接排空,不仅造成了资源浪费,还造成了严重的环境危

机[3]。乏风瓦斯成分主要包括CH4、N2、O2、CO2 以及少量其他碳氢化合物,其中CH4 和 N2 理化性质相

似,动力学直径非常接近(分别为0.380和0.364
 

nm)[4],常规的分离方法难以实现对CH4 和N2 的分离。
目前分离煤层气中CH4 和N2 的主要工艺有低温精馏分离、膜分离、水合物分离和变压吸附分离。相较于其

他方法,变压吸附法具有简单、经济的特点,变压吸附的关键在于选择适合的吸附剂[5]。
 

选择具有吸附量高、分离效果好、化学性质稳定且经济实用的吸附剂尤为重要[6],而沸石分子筛作为具

有不同骨架结构的硅铝材料,因其较高的比表面积和孔体积、均匀的孔径、良好的阳离子可交换性,被广泛地

应用于吸附分离[7]。沸石分子筛依赖其骨架电场和平衡阳离子的极化效应实现气体分子的吸附,金属阳离

子具有电荷和电负性的差异,通过离子交换的方式,可改变分子筛中平衡阳离子的类型,从而增强沸石分子

筛与甲烷之间的相互作用;同时离子交换可以实现孔径分布的调整,使得吸附剂孔径更接近CH4 的动力学

直径。目前应用于CH4/N2 分离的分子筛吸附剂主要有ZK-5、X沸石、Y沸石、ZSM-5等,其中ZSM-5属于

MFI拓扑结构,由两种交叉的孔道系统组成:一种是直筒形孔道,尺寸为0.51
 

nm×0.55
 

nm;另一种是“Z”
字形横向孔道,即弦10元环形通道,孔径0.53

 

nm×0.56
 

nm[8]。ZSM-5沸石独特的交叉孔道结构为气体

分子的吸附和扩散提供了理想的通道,在CH4 和N2 气体分离方面具有一定的潜力。

ZSM-5分子筛在CH4 和N2 分离方面已有研究,例如Couck等[9]利用三维纤维沉积技术合成了具有开

放和互连通道的开放式整体结构的Na-ZSM-5分子筛,在不同温度(283、291、302和309
 

K)下记录了CH4
和N2 的单组分吸脱附等温线,计算的吸附热表明:相较于N2,Na-ZSM-5分子筛对CH4 具有更强的吸附效

果。Qian等[10]对ZSM-5的吸附分离能力进行了测试,结果表明CH4 的吸附量明显优于N2,通过多级真空

变压吸附(vacuum
 

pressure
 

swing
 

adsorption,VPSA)工艺,在250
 

kPa的压力和环境温度下将CH4 浓度从

30%~60%提升至99%,并且实现了连续生产,为甲烷的工业规模浓缩提供了一条可行的途径。尽管ZSM-
5富集CH4 的工作已经取得了显著的进展,但是传统的离子交换改性策略依然存在一些不足,使用最广泛

的水浴冷凝离子交换改性沸石分子筛不仅耗时长且操作复杂,而且该领域对低浓度CH4 分离富集的系统研

究还相对较少。因此,本研究选用工业型体ZSM-5分子筛以及碱土金属盐为原料,采用微波法进行快速离

子交换,制备ZSM-5-M 分子筛,旨在提高ZSM-5分子筛对含低浓度CH4 的CH4/N2 混合气的分离能力。
同时系统研究了离子交换度对ZSM-5分子筛的CH4 和N2 的吸附分离能力、ZSM-5分子筛的结晶度、孔结

构的影响,以期为变压吸附分离富集低浓度CH4 的工业应用提供必要的基础数据。

1 实验材料及方法

1.1 仪器和试剂

ZSM-5分子筛(硅铝摩尔比25),青岛华世洁新材料科技集团股份有限公司;六水氯化镁、无水氯化钙、
无水氯化锶、无水氯化钡,均为分析纯,中国上海麦克林生物化学有限公司;混合原料气(CH4,0.38%;N2,

99.62%),高纯氮气(>99.999%),高纯甲烷(>99.999%),青岛鸣欣悦特种气体有限公司;PTM600-FU-
CH4 便携式甲烷浓度分析仪,天津逸云天电子有限公司;Rigaku

 

Utima
 

IV
 

X射线衍射分析仪(X-ray
 

dif-
fraction

 

analyzer,XRD),日本理学株式会社;JSM-6700F扫描电子显微镜(scanning
 

electron
 

microscope,

SEM),日本电子株式会社;ASAP2460全自动比表面积与孔隙度分析仪,美国麦克仪器公司;iCAP
 

6300电

感耦合等离子体原子发射光谱仪(inductively
 

coupled
 

plasma-atomic
 

emission
 

spectromety,ICP-AES),美
国赛默飞世尔科技公司;Nicolet

 

380傅立叶变换红外光谱仪(Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,FT-
IR),美国赛默飞世尔科技公司。

1.2 实验步骤

采用微波法对ZSM-5分子筛进行离子交换改性。先对ZSM-5进行氨化处理,即将其按照固液质量比

10∶1置于0.1
 

mol/L的NH4Cl溶液中,在微波炉中低火(功率为300
 

W)条件下处理,以15
 

min为一个反
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应周期,结束后搅拌并补加一定盐溶液,避免因分子筛沉降产生浓度梯度,保持固液比为10∶1,累计重复8
次,共计2

 

h。ZSM-5微波法离子交换改性与氨化过程参数相同,选用一定浓度的 MgCl2、CaCl2、SrCl2 和

BaCl2 溶液。反应结束后用去离子水洗涤,在60
 

℃烘箱中干燥过夜,并用马弗炉550
 

℃煅烧2
 

h,得到ZSM-
5-m-n,其中m指金属离子(Mg,

 

Ca,
 

Sr,
 

Ba),n 指金属盐溶液摩尔浓度(分别为0.05、0.10、0.15
 

mol/L)。
作为对比,采用最常见的离子交换方式,即水浴冷凝法对ZSM-5分子筛进行离子交换改性。配置

0.1
 

mol/L的 MgCl2 溶液,按照固液质量比10∶1加入氨化后的硅铝比为25的商用ZSM-5分子筛60
 

g,在

80
 

℃水浴冷凝6
 

h,重复两次实验操作,反应两次共计12
 

h,反应结束后用去离子水洗涤,在60
 

℃烘箱中干

燥过夜,并用马弗炉550
 

℃煅烧2
 

h,得到ZSM-5-WB-Mg-0.10。

1.3 吸附性能测试

穿透实验在微型单级吸附床中进行,将5
 

g吸附剂(粒度0.425~0.850
 

mm)装入吸附柱中,吸附柱上下

两端加入石英棉固定,防止吸附剂被吹入测试管路,常温下真空脱附10
 

min,接着通入乏风瓦斯原料气

(CH4 体积分数为0.38%)进行穿透实验,吸附压力为常压,吸附温度为室温,原料气流量为100
 

mL/min。
吸附装置尾端接便携式甲烷浓度分析仪,所记录的开始穿透时间为扣除死体积及甲烷浓度分析仪响应时间

后的结果,穿透曲线数据由甲烷浓度分析仪中不同时刻测得的CH4 浓度绘图得到。
吸脱附性能评价在微型单级吸附床中进行,将50

 

g吸附剂装入吸附柱中,吸附柱上下两端加入石英棉固

定,常温下真空脱附10
 

min,使吸附柱的真空度维持在-0.08
 

MPa,即完成吸附剂的再生。以500
 

mL/min流

量通入乏风瓦斯原料气进行快速背压操作,待上升到一定压力(0.1、0.2、0.4、0.6
 

MPa)时停止通气,吸附温

度为室温,10
 

min后进行泄压操作,用500
 

mL注射器多次收集脱附气并测量脱附气体积,利用甲烷浓度分

析仪测试不同脱附阶段脱附气中CH4 浓度;待压力为常压时,使用隔膜泵对吸附柱进行真空脱附,真空度维

持在-0.08
 

MPa。隔膜泵尾端连接500
 

mL注射器,收集完成后进行浓度测定。
甲烷回收率的计算基于物料衡算,其基本公式为:

ηCH4 =
Vvac·xCH4

∑Vi·xCH4 +Vvac·xCH4

×100%。
 

(1)

式中:Vvac 为真空脱附阶段得到的脱附气体积,Vi 为分段式泄压气的体积(i表示分段式泄压段次),xCH4
为

对应段次中CH4 的体积分数,Vvac·xCH4
表示真空脱附阶段得到的脱附气中CH4 的总体积,∑Vi ×xCH4

表示泄压阶段得到的气体中CH4 的总体积,ηCH4
表示甲烷回收率(体积分数)。进行吸脱附性能评价时为单

塔单级间歇操作,因此认为真空脱附阶段得到的CH4 总量为单次吸脱附实验得到的甲烷。
离子交换度计算式为:

α=
nMn+

nsum
×100%。 (2)

式中:nMn+ 为交换的离子摩尔数,nsum 为总交换位点摩尔数,α为离子交换度。

2 结果与讨论

2.1 穿透曲线测定

为了评估微波法离子交换改性及平衡离子对乏风瓦斯吸附性能的影响,在常压下(0.1
 

MPa)进行穿透

曲线测定。不同离子交换改性的ZSM-5分子筛穿透实验结果如图1所示,在盐溶液浓度相同的条件下,3
种碱土金属离子Mg2+、Ca2+、Sr2+中,Sr2+展现出最佳性能,当原料气流量为50

 

mL/min时,ZSM-5-Sr-0.10
穿透时间达105

 

s,未改性的ZSM-5原粉为80
 

s。继而对盐溶液浓度进行了探究,其中盐溶液的最佳浓度为

0.1
 

mol/L,盐溶液浓度过高或过低时穿透时间均降低,盐溶液浓度为0.05和0.15
 

mol/L时穿透时间分别

为55
 

和65
 

s。经过离子交换改性的ZSM-5的开始穿透时间均延长,表明离子交换后ZSM-5分子筛的吸附

容量得到了提高。

·88·
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图1 微波法离子交换改性ZSM-5穿透曲线

Fig.
 

1 Breakthrough
 

curves
 

of
 

ion
 

exchange
 

modified
 

ZSM-5
 

by
 

microwave-assisted
 

method

2.2 吸脱附性能评价

为了探究微波法离子交换改性及平衡离子对乏风瓦斯分离性能的影响,分别在压力0.1、0.2、0.4和

0.6
 

MPa下进行吸脱附性能评价,微波法不同离子交换改性的ZSM-5分子筛单级吸脱附实验结果(数据为

CH4 的体积分数)如表1所示。随着压力的增大,分离性能增强,常压下进行吸脱附实验时对CH4 基本无分

离效果,该系列材料在0.6
 

MPa下展现出优异的CH4 浓缩性能。以水浴冷凝离子交换方式作对比,在相同

金属离子 Mg2+交换条件下,微波法离子交换得到的ZSM-5-Mg-0.10能将甲烷浓度0.38%的原料气浓缩至

0.92%,远超过水浴冷凝离子交换产物ZSM-5-WB-Mg-0.10的0.61%浓缩性能。在盐溶液浓度相同的条

件下,4种碱土金属离子 Mg2+、Ca2+、Sr2+、Ba2+中,Sr2+依然展现出最佳性能,在0.6
 

MPa加压吸附和真空

脱附的条件下能够将原料气浓缩至0.97%,同时在更低的压力下(0.4
 

MPa),能将原料气浓缩至0.87%。
对盐溶液浓度的影响进行了探究,盐溶液浓度过高或过低时分离效果均降低,ZSM-5-Sr-0.05和ZSM-5-Sr-
0.15分别可以将原料气浓缩至0.81%和0.84%。总体来看,微波法离子交换改性的ZSM-5分子筛对于乏

风瓦斯分离具有一定优势,经过单级的加压吸脱附评价,能实现超低浓度CH4 的浓缩,最佳性能可达到

0.97%(CH4 浓度)。

表1 微波法离子交换改性ZSM-5单级吸脱附实验结果

Table
 

1 Single-stage
 

adsorption
 

and
 

desorption
 

experiment
 

results
 

of
 

ion
 

exchange
 

modified
 

ZSM-5
 

by
 

microwave-assisted
 

method %

压强/MPa 脱附方式 ZSM-5 ZSM-5-WB-
Mg-0.10

ZSM-5-
Mg-0.10

ZSM-5-
Ca-0.10

ZSM-5-
Sr-0.10

ZSM-5-
Ba-0.10

ZSM-5-
Sr-0.05

ZSM-5-
Sr-0.15

0.1 真空 0.25 0.30 0.38 0.39 0.39 0.38 0.37 0.36

0.2
 

第一次泄压 0.37 0.34 0.29 0.27 0.22 0.33 0.33 0.32

真空 0.43 0.47 0.50 0.58 0.54 0.66 0.57 0.61

0.4
 

第一次泄压 0.35 0.28 0.27 0.24 0.16 0.26 0.27 0.27

第二次泄压 0.41 0.38 0.36 0.36 0.33 0.44 0.34 0.43

真空 0.46 0.54 0.77 0.84 0.87 0.89 0.68 0.57

0.6
 

第一次泄压 0.32 0.30 0.25 0.25 0.10 0.22 0.22 0.27

第二次泄压 0.38 0.39 0.27 0.27 0.20 0.31 0.34 0.34

第三次泄压 0.42 0.40 0.42 0.39 0.39 0.42 0.57 0.48

真空 0.48 0.61 0.92 0.93 0.97 0.96 0.81 0.84
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图2 离子交换改性ZSM-5吸附剂的甲烷回收率

Fig.
 

2 Methane
 

recovery
 

rate
 

of
 

ion
 

exchange
 

modified
 

ZSM-5
 

adsorbents

图3 微波法离子交换改性ZSM-5的XRD谱图

Fig.
 

3 XRD
 

patterns
 

of
 

ion
 

exchange
 

modified
 

ZSM-5
 

by
 

microwave-assisted
 

method

  微波法离子交换改性ZSM-5吸附剂的甲烷

回收率如图2所示,随着吸附压力的增大,甲烷回

收率呈下降的趋势,其中未改性的ZSM-5分子筛

在所有压力下都展现出较低的甲烷回收率,在

0.2
 

MPa吸附条件下,甲烷回收率仅为44.86%。
而通过离子交换改性,甲烷回收率都有不同程度

的提高,其中水浴冷凝法 Mg2+交换的ZSM-5的

甲烷回收率略有提高,而微波法离子交换改性的

ZSM-5的甲烷回收率提升明显。其中ZSM-5-Sr-
0.10在相同吸附条件下展现出最高的甲烷回收

率,在0.2、0.4和0.6
 

MPa的吸附压力下,ZSM-
5-Sr-0.10 的 甲 烷 回 收 率 分 别 为 63.21%、

55.41%和49.60%,其他离子交换改性的ZSM-5
分子筛也展现出一定的优势,ZSM-5-Ca-0.10、

ZSM-5-Ba-0.10、ZSM-5-Sr-0.05 和 ZSM-5-Sr-
0.15在甲烷回收率方面表现大致相同,略低于

ZSM-5-Sr-0.10。可见,离子交换改性有利于甲烷

回收率的提高。

2.3 X
 

射线衍射表征

图3为离子交换改性ZSM-5的X射线衍射

谱图,从图中可以看出衍射峰位置与未改性前的

ZSM-5分子 筛 保 持 一 致,在7.9°、8.8°、23.0°、

23.9°、24.4°附近均出现特征衍射峰,对应ZSM-5
分子筛的(101)、(200)、(051)、(303)和(133)晶面

衍射特征峰[11]。说明微波法离子交换改性并未

改变ZSM-5原有的结构。其中通过水浴冷凝法

Mg2+ 交换的 ZSM-5分子筛峰强度略有降低,
而微波法离子交换的分子筛未出现此情况,这也

说明微波法离子交换更有利于保持分子筛的结

晶度。

2.4 ICP-AES分析

表2所示为利用ICP-AES所测的不同离子

交换方式和不同浓度盐溶液交换后ZSM-5分子

筛中对应元素的质量分数和计算所得的离子交换度。可以看出,无论是水浴冷凝法还是微波法都成功实现

了离子交换,并且微波法离子交换得到的ZSM-5分子筛的离子交换度大于常规的水浴冷凝法。微波法离子

交换的ZSM-5的离子交换度在80%~100%,而使用水浴冷凝离子交换得到的分子筛的离子交换度在75%
左右。推测原因为微波法体系(100

 

℃)相较于水浴冷凝(80
 

℃)温度更高,而温度是影响离子交换度的重要

因素之一,这也是微波法离子交换得到的ZSM-5在吸脱附实验中展现出更强的乏风瓦斯提浓能力的原因。
在相同的金属种类和溶液浓度的条件下,相较于水浴冷凝法来说,微波法改性的ZSM-5的离子交换度有较

大的提高(由
 

75.10%提高到94.73%)。对不同的金属来说,离子交换度呈现出先升高后降低的趋势,其中

ZSM-5-Ba-0.10离子交换度较低,这与吸脱附实验结论相对应,4种碱土金属离子的电负性从大到小的顺序

为:Mg(1.31)>Ca(1.00)>Sr(0.95)>Ba(0.89)[12],其中 Mg2+、Ca2+、Sr2+ 的离子交换度相近,而ZSM-5
分子筛骨架的电荷分布形成的电场可以与气体分子产生静电相互作用,当平衡离子交换为电荷密度更高的
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Mg2+、Ca2+、Sr2+离子时,分子筛与CH4 之间的静电相互作用得以增强[13],有效实现乏风瓦斯提浓,这与吸

脱附性能相对应。ZSM-5-Sr-0.10展现出最佳的分离效果。尽管Ba2+电负性更小,但ICP-AES检测其离子

交换度仅为86.45%,相较于其他碱土金属的离子交换度仍有差距,认为是ZSM-5分子筛的微孔特性影响

了金属离子孔内扩散的难易,虽然微波法在短时间内提供了较高的能量,使得ZSM-5的离子交换度较高,但

Ba2+离子半径较大,而且电荷密度较低,与分子筛骨架的静电吸引力较弱,因此存在离子交换度较低的情

况。这也是ZSM-5-Ba-0.10相较于ZSM-5-Sr-0.10性能降低的原因。同时盐溶液浓度对离子交换度也有

一定影响,盐溶液浓度过高或过低都不利于离子交换,ZSM-5-Sr-0.05和ZSM-5-Sr-0.15的离子交换度都小

于ZSM-5-Sr-0.10,这与ZSM-5-Sr-0.10的甲烷浓缩性能高于ZSM-5-Sr-0.05和ZSM-5-Sr-0.15的规律

相符。

表2 离子交换改性沸石ZSM-5碱土金属元素含量和离子交换度

Table
 

2 Metal
 

element
 

content
 

and
 

ion
 

exchange
 

degree
 

of
 

ion
 

exchange
 

modified
 

zeolite
 

ZSM-5 %

微波法样品
ZSM-5-WB-

Mg-0.10

ZSM-5-

Mg-0.10

ZSM-5-

Ca-0.10

ZSM-5-

Sr-0.10

ZSM-5-

Ba-0.10

ZSM-5-

Sr-0.05

ZSM-5-

Sr-0.15

碱土金属元素质量分数 0.052
 

7 0.070
 

3 0.101
 

3 0.215
 

9 0.357
 

7 0.202
 

0 0.205
 

2

离子交换度 75.10 94.73 94.87 96.60 86.45 82.03 82.14

图4 离子交换改性ZSM-5的FT-IR谱图

Fig.
 

4 FT-IR
 

spectra
 

of
 

ion
 

exchange
 

modified
 

ZSM-5

2.5 FT-IR分析

图4为离子交换 改 性 ZSM-5的 FT-IR 谱 图,

1
 

100
 

cm-1 处的特征峰为Si—O—Si和Si—O—Al
的不对称伸缩振动峰,在波数800

 

cm-1 处的特征峰为

Si—O—Al的对称伸缩振动峰,在550
 

cm-1 处的特征

峰为Si—O—Si的弯曲振动特征峰,以上3个特征峰

是ZSM-5的骨架振动峰[14]。

3
 

650
 

cm-1 处孤立的硅羟基振动峰和3
 

400
 

cm-1

处桥联羟基(Si—OH—Al)的吸收峰,以及1
 

628
 

cm-1

处吸附水羟基弯曲振动峰均有出现[15]。1
 

230
 

cm-1

处的特征峰与分子筛骨架中的C—O键伸缩振动有

关,这可能是与商用分子筛生产过程中有机模板剂的

残留有关[16]。离子交换后1
 

100、800、550
 

cm-1 处的

特征峰并未出现强度降低或峰宽化的情况,而且离子

交换后的样品与原样具有相同峰位的红外吸收峰,

表明微波法离子交换并不会影响ZSM-5分子的骨架

结构。

2.6 形貌分析

通过扫描电子显微镜(SEM)对样品微观形貌进行表征,由图5(a)、图5
 

(b)可见,未改性的ZSM-5呈现

典型的六方棱柱状晶体形貌,并且棱边清晰锐利,颗粒直径为200~300
 

nm,结果对称性显著。由图5(c)和
图5(d)可见,经过微波法离子交换改性后,ZSM-5-Sr-0.10形貌未发生明显变化,晶体结构保持完整,粒径分

布未发生显著变化,颗粒直径仍为200~300
 

nm,表面粗糙度未见增加,说明离子交换过程并未破坏晶体表

面完整性,改性后的ZSM-5仍保持规整的微孔孔道。
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图5 ZSM-以及ZSM-5-Sr-0.10的SEM图像

Fig.
 

5 SEM
 

images
 

of
 

ZSM-
 

and
 

ZSM-5-Sr-0.10

2.7 N2 吸脱附分析

图6(a)为微波法离子交换改性ZSM-5的N2 吸脱附等温线,样品的氮气吸脱附等温线为I和Ⅳ型复合

等温线,所有材料在低压区都出现了明显的上升趋势,符合微孔材料的特征,证明了所有材料都具有大量的

微孔。当p/p0>
 

0.45时(p/p0 表示相对压力,其中p 表示吸附质气体在体系中的实际分压,p0 表示相同

温度下吸附质气体的饱和蒸气压),开始出现 H4 型回滞环[17];当p/p0>0.90时,等温线出现明显的突越,

说明样品以微孔为主且含有少量的中孔和大孔,图6(b)也证实了ZSM-5以微孔结构为主。离子交换改性

的ZSM-5的比表面积、孔径分布、孔体积参数如表3所示,对于微波法离子交换改性,Mg2+、Ca2+、Sr2+ 和

Ba2+交换改性后,总比表面积有了较大提升的同时微孔体积降低,这说明离子交换主要改变了微孔结构[18]。

当高价态离子与分子筛中的一价阳离子进行交换时,由于高价阳离子电荷密度高,与骨架作用力强,会倾

向于更紧密地靠近带负电的骨架铝位点,其有效占据的空间小于单价碱土金属,直接释放了部分被阳离

子占据的孔道空间,显著增加了有效的微孔体积。此外,由于高价阳离子与带负电的骨架铝位点之间的

静电吸引力显著增强,这种静电作用会导致骨架发生微小的局部收缩,使孔道更加规整。有效的微孔体

积增加,并且微孔比例显著提升,直接影响了改性后材料吸附容量的提升。同时孔径分布集中在1.7
 

nm
(图6(b)),接近CH4 动力学直径的吸附剂孔径,提高了材料的分离效果。其中,ZSM-5-Sr-0.10具有最小

的微孔体积(0.091
 

cm3/g),且微孔占比较大,这与材料具有穿透时间长、表现最好的CH4 和 N2 分离效

果相对应。

3 结论

采用微波法改性ZSM-5作为吸附剂进行煤矿乏风瓦斯富集。与耗时长、操作复杂的常规离子交换方式

相比,微波法离子交换既可以得到高离子交换度,又大幅缩短了离子交换时间。碱土金属(Mg、Ca、Sr或

Ba)离子交换后的ZSM-5显示出良好的乏风瓦斯提浓效果。平衡阳离子的价态和电负性对ZSM-5分子筛

提浓乏风瓦斯的能力均有重要影响。碱土金属做平衡离子时,因其呈+2价态,电荷密度更高,与ZSM-5的

结合更加紧密,而且碱土金属离子有效占据空间小于碱金属离子,使微孔比例显著提高,实现CH4 的有效吸

附;并且随着金属电负性的降低,金属位点处形成了更强的局部静电场,使得分子筛极化甲烷的能力增强,更

好地实现CH4 的富集。在离子交换度为96.60%,离子交换时间为2
 

h条件下制得的ZSM-5-Sr-0.10富集

效果最佳,能将CH4 浓度为0.38%的原料气浓缩至0.97%。总之,微波法离子交换改性ZSM-5分子筛是

实现乏风瓦斯富集的有效策略。
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图6 微波法离子交换改性ZSM-5的N2 吸脱附等温线及孔径分布图

Fig.
 

6 N2 adsorption
 

and
 

desorption
 

isotherms
 

and
 

pore
 

size
 

distribution
 

of
 

ion
 

exchange
 

modified
 

ZSM-5
 

by
 

microwave-assisted
 

method

表3 样品的孔结构参数

Table
 

3 Pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

the
 

samples

样品 SBET/(m
2/g) Smic/(m

2/g) Sext/(m
2/g) Vt/(cm

3/g) Vmic/(cm
3/g)

ZSM-5 318.28 227.43 90.85 0.177 0.122

ZSM-5-Mg-0.10 438.19 243.17 195.02 0.195 0.099

ZSM-5-Ca-0.10 408.25 242.26 165.98 0.182 0.098

ZSM-5-Sr-0.10 404.70 243.03 161.67 0.185 0.090

ZSM-5-Ba-0.10 397.63 242.28 155.35 0.183 0.097

  注:SBET—
 

N2 在-196.15
 

℃吸附数据根据BET方程计算的比表面积;
 

Smic—N2 在-196.15
 

℃吸附数据根据t-plot方程计算的微孔表

面积;
 

Sext—采用总比表面积和微孔表面积差减得到的除微孔外的表面积;
 

Vt—在-196.15
 

℃下,根据 N2 吸附数据由Density
 

Functional
 

Theory(DFT)模型计算孔隙大小;
 

Vmic—在-196.15
 

℃下,根据N2 吸附数据由DFT模型计算微孔孔隙大小。
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