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吸附精制工艺对相变石蜡正构烷烃碳数分布
的影响研究

鄢瑛,张瑞杰,张会平

(华南理工大学 化学化工学院,广东 广州 � 510640)

摘 � 要: 采用活性炭作为吸附剂进行相变石蜡吸附精制工艺研究,利用气相色谱分析仪测定了相变石蜡的正构烷

烃分布, 研究了活性炭用量、吸附温度、吸附时间对正构烷烃分布的影响。采用自动吸附仪、差示扫描量热仪测定

了活性炭的孔结构、比表面积和相变石蜡的热性能。结果表明, 活性炭的 BET总比表面积为 1 718. 49 m2 /g, BJH

平均孔径为 3. 162 9 nm,微孔体积为 0. 319 8 m3 /g;相变石蜡经过吸附精制正构烷烃总量可以提高 4% ~ 6% ,碳数

不同的正构烷烃随吸附温度、吸附时间和活性炭用量的增加,含量变化趋势不同; 吸附工艺为:活性炭用量 8% ,吸

附温度 120 � , 吸附时间 60 m in时, 正构烷烃含量为 89. 89% , 提高了 4. 38% , 相变潜热为 164. 9 J/g, 提高了

12. 33%。
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Carbon distribution of n�alkanes in phase change paraffin

by adsorption refining
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( School o f Chem istry and Chem ica l Eng ineering, South Ch inaUn ive rs ity o f Techno logy, Guang zhou 510640, Ch ina)

Abstract: Phase change paraffin w as prepared by adsorption ref ining w ith act ivated carbon as absorben.t

Carbon d istribut ion o f phase change paraffin w as ana lyzed by using gas chrom atog raphy. The effects o f ad�
so rpt ion temperature, abso rpt ion tim e and am ount o f absorbents on carbon number d istribution o f phase

change para ff in w ere investigated. Specific surface areas and pore size distributions of activated carbon

w ere m easured by using adsorption apparatus. Latent heat storage capacity w as m easured by using DSC.

The results show ed that the BET specific surface area of activated carbon w as 1 718. 49 m
2

/g, BJH aver�
age po re sizew as 3. 162 9 nm and m icropo re vo lum e w as 0. 319 8 m

3
/g. Carbon d istribution o fn�a lkanes

in phase change paraffin increased by 4% ~ 6% . Phase change paraffin prepared at adsorption tem pera�
ture o f 120 � , adsorption tim e of 60 m in and adso rbent dosage to the quan tity o f phase change paraffin o f

8% had therm al stability w ith latent heat storage capac ity o f 164. 9 J /g. Carbon d istribut ion of n�a lkanes

in phase change para ff in reached 89. 89% , increasing by 4. 38% com pared w ith that did not treatw ith ac�
t ivated carbon.

Key words: phase change paraffin; activated carbon; n�alkanes; latent heat storage capacity

� � 利用相变材料相变进行能量的储存是一项新型
环保节能技术。由于石蜡具有价格便宜、相变温度

宽且易于控制、相变潜热大、无毒、无腐蚀、化学稳定

性好、几乎无过冷及相分离现象
[ 1]

, 被广泛应用于

太阳能热利用、工业余热、服装、建筑等储能领

域
[ 2�3]
。

美国在相变储能领域的研究处于领先地位,他

们在相变材料配制、相变材料的性能研究和改善、相

变传热、储能系统设计方面进行了深入的研究
[ 4]
。

张寅平
[ 5�8]
在相变储能领域、相变材料和应用基础研

究领域做了大量的研究工作。

相变石蜡的热性能优劣是相变石蜡的关键所

在, 最理想的相变石蜡是单体正构烷烃,因为它的吸

热温度窄,且相变时吸热量大, 但其生产成本很高,
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所以我们选择正构烷烃的混合物石蜡作为相变石

蜡。相变石蜡的正构烷烃的碳分布及含量决定了其

热性能的优劣,正构烷烃含量越高, 碳分布越窄,热

性能越好
[ 9 ]
。相变石蜡在生产过程中不可避免的

混进少量杂质,如含硫、氮、氧的杂环化合物、机械杂

质、环烷烃、芳香烃等, 对相变石蜡的热性能也有较

大的影响
[ 10]
。

本研究旨在探索吸附精制对相变石蜡的碳数分

布及相变热产生的影响。本文采用活性炭作为吸附

剂,对石蜡进行吸附精制,用自动吸附仪、气相色谱

分析仪和差示扫描量热仪分别测定活性炭的孔结

构、比表面积、相变石蜡的正构烷烃分布和相变热。

研究吸附温度、吸附时间、活性炭用量对相变石蜡的

正构烷烃分布及含量产生的影响, 对吸附精制前后

的相变石蜡的碳数分布及热性能进行比较, 得到高

潜热的相变石蜡,以拓宽相变石蜡在相关领域中的

应用。

1� 实验部分

1. 1� 试剂与仪器

30
#
石蜡、活性炭均为工业级;异辛烷、正十九烷

均为分析纯。

IKA系列电动搅拌器; Yu Jia型恒温油浴锅;

T ristar�3020型自动吸附仪; 7890A型气相色谱分析

仪; DSC2910型差示扫描量热仪。

1. 2� 实验方法

1. 2. 1� 活性炭的预处理 � 将活性炭放入烘箱中,在

110 � 下烘 24 h, 密封于干燥塔中备用。

1. 2. 2� 吸附方法 � 称取 30
#
石蜡 30 g,放入 250 m L

三颈烧瓶中,在一定温度下, 加入一定量的活性炭,

在 300 r /m in转速下搅拌一段时间, 抽滤, 所得滤液

为相变石蜡。

1. 3� 性能测试及表征

1. 3. 1� 活性炭的比表面积和表征孔径分布 � 采用

自动吸附仪测定。以高纯氮气为吸附质, 在液氮温

度 77. 4 K下, 利用 BET方程以及 BJH理论计算活

性炭的比表面积和表征孔径分布。样品测试前在

200 � 脱气 2. 5 h。

1. 3. 2� 石蜡正构烷烃的含量和分布 � 采用气相色谱

仪测定。色谱柱为 HP�5非极性柱, � = 0. 32 mm,

液膜厚 0. 25 �m; 检测器 F ID温度 350 � , 空气

450 mL /m in, H 2 35 mL /m in,尾吹 (氮气 ) 25 mL /m in;

载气氮气 1. 8 mL /m in;柱初温 30 � ,柱终温300 � ,

升温速率 6 � /m in; 分流不分流进样,分流比 50  1,

进样量 1. 0 �L;汽化室温度 400 � 。

1. 3. 3� 相变石蜡的相变潜热 � 采用差示扫描量热

仪测量。载气为氮气 ( 99. 995% ), 扫描速率为

5 � /m in。

1. 4� 色谱数据处理
本方法的数据处理分两步: ! 对样品峰进行定

性分析。石蜡中的烷烃是按碳数连续分布的, 在非

极性键固定相的毛细管色谱柱上, 饱和烷烃是按沸

点顺序流出的。色谱图中的大峰均为正构烷烃, 大

峰之间的小峰为非正构烷烃, 非正构烷烃在其同碳

数的正构烷烃之前出峰; ∀对样品峰进行定量分析。
首先采用谷�谷的基线结构形式对检测器信号进行
积分,得到色谱图中每个正构烷烃色谱峰的面积。

然后采用向水平基线垂直划线结构形式再次积分,

计算每个碳数的所有峰总面积。采用面积百分比

法, 用公式 ( 1)、( 2)计算正构烷烃和非正构烷烃的

质量百分数:

� � N i =
NA i

# A i

∃ 100% ( 1)

� � NON i =
A i - NA i

#A i

∃ 100% ( 2)

式中 � N i% % % 碳数为 i的正构烷烃的质量百分数;

� � � NON i % % % 碳数为 i的非正构烷烃的质量百

� � � � � � � 分数;

� � � A i% % % 碳数为 i的烃的总面积;

� � � NA i % % % 碳数为 i的正构烷烃的面积。

2� 结果与讨论

2. 1� 活性炭的比表面积和孔径分布

利用 BET方程以及 BJH理论计算比表面积和

表征孔径分布,孔结构参数见表 1。
表 1� 活性炭的孔结构参数

Tab le 1� Pore structure param eters of ac tivated carbon

BET总比表面积

/ (m 2& g- 1 )

B JH平均孔径

/nm

微孔体积

/ ( m3& g- 1 )

B JH吸附孔容

/ (m 3& g- 1 )

1 718. 49 3. 162 9 0. 319 8 0. 234 9

2. 2� 吸附温度对相变石蜡的碳数分布的影响

在吸附时间为 40 m in, 活性炭用量为 12% 时,

对碳数分布和吸附温度的关系进行研究。由于 C17

含量较少,吸附精制前后变化不大, 故只考虑 C18 ~

C22。产物中 C18 ~ C22的含量随吸附温度的变化情

况见图 1。

� � 由图 1可知, C18含量在吸附温度 100~ 120 �
时, 变化不大, 在 120~ 130 � 时, 逐渐增加。C19在

吸附温度为 120 � 时,含量达到最高。 C20含量在吸

附温度 100~ 120 � 时, 变化不大,在 120~ 130 � 时
逐渐减少。由于 C21、C22含量较少, 随吸附温度的增

加变化不大。在 C17 ~ C22之间, C18为转折点,从 C19

开始,正构烷烃含量随吸附温度增加的变化趋势不
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同于短链烷烃的趋势。总正构烷烃含量在 100 ~

130 � ,随吸附温度的增加先增加后减少,在 120 �

时达到最大值 89. 53%。因此, 在吸附温度为 100~

130 � 之间, 120 � 为最佳吸附温度。

图 1� 吸附温度对相变石蜡的碳数分布的影响
F ig. 1� The effec t of adsorption tem pe ra ture on carbon num ber

distribution of phase change paraffin

2. 3� 吸附时间对相变石蜡的碳数分布的影响

在吸附温度为 120 � , 活性炭用量为 12%时,

对碳数分布和吸附时间的关系进行研究。产物中

C18 ~ C22的含量随吸附时间的变化情况见图 2。

图 2� 吸附时间对相变石蜡的碳数分布的影响
F ig. 2� The effect of adsorption tim e on carbon number

distribution of phase change paraffin

� � 由图 2可知, C18含量随吸附时间的增加,

在 40 m in时达到最大值, 然后变化趋于平缓。 C19

在吸附时间为 60 m in时, 含量达到最高。 C20含量随

吸附时间的增加逐渐减小, 40 m in后趋于平衡。

C21、C22随吸附时间的增加, 变化不大。在 C17 ~ C22

之间, C19为转折点, 从 C20开始, 正构烷烃含量随吸

附温度增加的变化趋势不同于短链烷烃的趋势。总

正构烷烃含量在 60 m in时达到最大值 91. 97%。因

此,在吸附时间为 20~ 80 m in之间, 60 m in为最佳

吸附时间。

2. 4� 活性炭用量对相变石蜡的碳数分布的影响

在吸附时间为 40 m in,吸附温度为 120 � 时,对

碳数分布和活性炭用量的关系进行研究。产物中

C18 ~ C22的含量随活性炭用量的变化情况见图 3。

图 3� 活性炭用量对相变石蜡的碳数分布的影响
F ig. 3� The e ffect o f adsorben t dosage on carbon num ber

d istr ibution o f phase change paraffin

� � 由图 3可知, C18 ~ C22含量随活性炭用量的增加

变化均不大。总正构烷烃含量在 89. 53% ~ 89. 86%。

因此,选择 8%的活性炭用量可以节省活性炭用量,

8%为最佳活性炭用量。

2. 5� 吸附精制前后相变石蜡的碳数分布和相变热
� � 对比

� � 选取吸附温度 120 � ,吸附时间 60 m in,活性炭

用量 8%的吸附工艺条件, 对相变石蜡进行吸附精

制。吸附精制前后相变石蜡的热分析结果见图 4。

图 4� 吸附精制前后相变石蜡的热性能
F ig. 4� Therm al properties of phase change paraffin treated w ith

and w ithout adso rption refin ing process
a.吸附精制前; b.吸附精制后

� � 由图 4可知, 吸附精制前后相变石蜡的相变潜

热分别为 146. 8 J/g和 164. 9 J/g, 提高了 12. 33%。

吸附精制前后相变石蜡的碳数分布见图 5, 经积分

后的碳数分布数据见表 2。
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图 5� 吸附精制前后相变石蜡的碳数分布
F ig. 5� Carbon number distribution of phase change pa ra ffin

trea ted w ith and w ithout optimum adsorption refining process

a. 吸附精制前; b. 吸附精制后

表 2� 最优吸附精制工艺前后相变石蜡碳数分布及含量

Tab le 2� Carbon number con ten t and d istr ibu tion of phase

change paraffin treated w ith and w ithout opt imum

adsorp tion ref in ing process

碳数

吸附精制前

N on

含量 !

/%

n

含量 ∀

/%

合计

/%

吸附精制后

Non

含量 !

/%

n

含量 ∀

/%

合计

/%

C17 0 0. 12 0. 12 0 0. 12 0. 12

C18 1. 42 13. 49 14. 91 1. 08 13. 66 14. 73

C19 9. 58 55. 25 64. 83 6. 38 58. 25 64. 63

C20 3. 09 13. 01 16. 1 2. 24 13. 98 16. 22

C21 0. 34 3. 20 3. 54 0. 29 3. 42 3. 71

C22 0. 06 0. 44 0. 50 0. 12 0. 46 0. 58

合计 14. 49 85. 51 100 10. 1 89. 89 100

� � 注: ! non为非正构烷烃; ∀ n为正构烷烃。

� � 由表 2可知, 相变石蜡主要由 C18、C19、C20、C21

四种正构烷烃组成, 其中 C19为含量最高的组成部

分,经吸附精制后的相变石蜡中,其含量由 55. 25%

提高至 58. 25% , 增加了 3%; 总正构烷烃含量由

85. 51%提高至 89. 89% , 增加了 4. 38% ;活性炭能

从相变石蜡中有选择的吸附硫醇、噻吩含硫化合物、

芳烃化合物等非正构烷烃化合物, 使正构烷烃的含

量增加,碳数分布改变,杂质减少, 这是经活性炭吸

附精制后相变石蜡相变潜热提高的主要原因。

3� 结论

( 1)活性炭的 BET总比表面积为 1 718. 49 m
2

/g,

BJH平均孔径 3. 162 9 nm, 微孔体积 0. 319 8 m
3

/g,

BJH吸附孔容 0. 234 9 m
3

/g。

( 2)相变石蜡经过吸附精制, 正构烷烃总量可

以提高 4% ~ 6%, 碳数不同的烷烃随吸附温度、吸

附时间和活性炭用量的增加, 含量变化并不完全一

致。在其他条件不变, 随吸附温度变化,以 C18为转

折点,此碳数前后表现出不同的含量趋势;随吸附时

间变化,以 C19为转折点;随活性炭用量的变化,各碳

数均没有较大的变化。

( 3)在吸附温度 120 � ,吸附时间 60 m in,活性

炭用量 8%的吸附精制工艺条件下, 相变石蜡的总

正构烷烃含量可以达到 89. 89% , 相变热可以达到

164. 9 J/g, 提高了 12. 33%。
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