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摘 要：详细介绍了容积法分子筛吸附等温线试验原理、装置、样品制备、试验步骤及数据处理。试验

表明 5A 分子筛在液氮温度低压下对 CO2、N2、H2 的吸附性能优于 13X 分子筛。在分析 5A、13X 分子筛

在液氮温度低压下对 CO2、N2、H2 吸附等温线的基础上，分析研究了分子筛在 LNG 与 LH2 温度下的吸附

等温线变化特征。经试验得到的分子筛在液氮温度低压下的吸附等温线可为工程设计提供很好的参考

数据。
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Experimental study on adsorption characteristics of molecular sieve under low
temperature and low pressure
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（Zhangjiagang Furui Special Equipment Co., Ltd., Zhangjiagang 215637, China）

Abstract：The experimental principle, device, sample preparation, test procedures and data processing of volumetric adsorption
isotherm are introduced in detail. It was proved that the adsorption performance of 5A molecular sieve for CO2, N2 and H2 was
better than that of the 13X molecular sieve at liquid nitrogen temperature and low pressure. On the basis of analyzing the
adsorption isotherms of 5A and 13X molecular sieves to CO2, N2 and H2 at liquid nitrogen temperature and low pressure, the
characteristics of adsorption isotherms of 5A and 13X molecular sieves at LNG and LH2 temperatures were analyzed. The
adsorption isotherms of 5A and 13X molecular sieve obtained under test at liquid nitrogen temperature and low pressure can
provide good reference data for engineering design.
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氢能作为国际公认的清洁能源，正在成为与

电能同样重要的二次能源。近几年国家相关部委

密集出台政策，将发展氢能和燃料电池技术列为

重点任务，大力支持氢能汽车发展。《中国制造

2025》规划纲要提出到 2025 年，制氢、加氢等配

套基础设施基本完善，燃料电池汽车实现区域小

规模运行。《国家创新驱动发展战略纲要》、《“十

三五”国家科技创新规划》、《能源技术革命创新

行动计划 2016-2030 年》也都对开发利用氢能制

定了目标。预计未来 5～8 年内我国氢能汽车（小

车、大巴）产销量将会超过 10 万辆，年产值将突

破 700 亿元的市场规模[1]。氢的可储性是氢能应

用最显著特点之一，高效、安全便利的储（运）氢

是氢能实用化关键环节。按储氢原理，可分为气

态、液态和金属储氢、化学储氢、吸附储氢等，车

载储氢已成为氢能应用的技术瓶颈[2]。

目前车载高压氢气瓶的装载压力为 35MPa。

为了尽可能在有限容积内贮运更多的氢燃料，还

在研制超高压 70MPa 的复合材料高压氢气瓶[2]。

如果采用超低温绝热气瓶以液态氢的方式贮运

氢，氢的气 - 液体积比为 788，不但贮氢的压力可

从超高压降为低压，而且贮运效率将大大提高，

因此超低温绝热气瓶（液氢）技术的发展或将成

为高压氢气瓶的替代技术。超低温绝热气瓶液氢

（沸点 -253℃）的贮存采用被称为超级绝热的高

真空多层绝热技术，其中多层绝热的高真空寿命
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的维持是这种超级绝热技术的关键技术之一。采

用广谱低温吸附剂作为维持超低温绝热气瓶（液

氢）绝热夹层高真空的吸附材料可有效的保持其

绝热夹层良好的高真空状态，而利用液氮（沸点

-196℃）下的低温低压吸附剂性能测试筛选、试

验研究是方便简捷测试的研究手段之一。为提高

和长期维持低温容器绝热夹层真空，近年来的关

注点着重研究绝热夹层空间残余气体氢的吸附。

主要表现为以氧化钯、银 400 化学吸附氢为主的

应用研究[3-4]，以及由氧化钯、Ag2O、CuO、5A 分子

筛、高分子吸气剂、活性炭等进行不同组分配比

后的复合吸附剂的应用研究[5-10]。这其中的主要

应用对象大都基于对 LNG 贮运设备多层绝热真

空性能的需求，从而达到产品绝热性能及真空寿

命的提高。当 LNG（约 120K）贮运设备工作温度

高于液氧（约 90K）、液氮（约 77K）、液氩（约

87K）工作温度时，其低温吸附剂对真空夹层中存

在的 H2 几乎是不吸附的，造成真空维持时间减

少而减低绝热效果。而超低温（液氢）绝热气瓶的

工作温度约为 20K，比液氧、氮、氩工作温度要低

的多，低温吸附剂在液氢温度下将大大提高对氢

的吸附能力。所以通过液氮温度下吸附剂的吸附

特性的测试，研究分析吸附剂在液氢温度范围可

能具有的吸附特性，这与基于对 LNG 贮运设备

多层绝热真空吸附研究还是有区别的。超低温

（液氢）绝热层真空吸附研究将向基于对氢吸附

效果好，同时又兼顾 N2、CO2、CO、CH4 等气体的广

谱吸附剂的应用方向发展，为超低温（液氢）气瓶

设计、制造、工艺等提供吸附性能优良的吸附材

料和参数以及由此确定的达到标准规定的产品

设计指标和工艺参数。

2 试验原理及方法

2.1 试验原理

分子筛在低温低压下的吸附特性是通过测

定分子筛（即吸附剂）在低温低压下的吸附等温

线进行试验研究的。吸附等温线是指在恒定温度

下吸附剂在两相（气相 - 固相）界面上对吸附质

进行吸附时，在压力和吸附量达到平衡时吸附质

浓度对压力的关系曲线，用来反映吸附剂对吸附

质在不同压力下的吸附量。吸附等温线测定的试

验原理是在吸附剂吸附温度保持恒定和吸附质

气体容积一定的条件下，通过测定吸附质与吸附

剂接触后达到的吸附平衡压力和在该压力下被

吸附的吸附质气体量，得到吸附剂对吸附质的吸

附量和吸附平衡压力的一一对应关系。根据不同

压力下的吸附量，绘制出吸附等温线。

吸附等温线通常采用定容法测定，文献[11]是

对抽取的吸附剂一定量样品进行吸附等温线测

定的定容法试验。文献[12]是低温泵内整体吸附剂

对 H2、He 等气体进行的容量法测定试验[12]。试验

称谓定容法和容量法都属于容积法。为了规范试

验、准确测定，可采用 QJ 2676A-2014《吸附剂低

温低压吸附性能实验方法》[13]规定的方法进行吸

附等温线测定。试验装置由吸附系统、高真空抽

气系统、测试系统和充气系统四部分组成，结构

见图 1。

吸附系统是由机械泵、电阻规、吸附室、真空

阀门 1 和三通阀组成，通过三通阀与测试系统连

接。高真空抽气系统由前级机械泵、真空阀门

15、分子泵和插板阀等组成，通过插板阀与测试

系统连接。测试系统由测试容器、真空阀门 8 和

电容薄膜规组成。充气系统是由机械泵 12、真空

阀门 11、固定气源、真空阀门 10 和真空过滤器组

成，通过阀门 8 向测试容器充入一定压力的吸附

质气体。

2.2 样品的制备

一般对分子筛吸附等温线测试前都采用加

热或加热抽空的方法对分子筛进行再生活化处

理，文献[6]介绍了试验前采用加热 400℃、5h 的活

化，再进行 190℃～200℃、9h 再生的方法。文献[7]

建议分子筛常压活化温度为 450℃左右，真空活

化温度为 350℃左右。活性炭的活 化温 度 为

100℃～200℃左右，也可在真空下常温活化。本

1- 真空阀 1；2- 电阻规；3- 三通阀；4- 低温杜瓦；5- 吸附室；

6- 电容薄膜规；7- 测试容器；8- 真空阀 2；9- 真空过滤器；

10- 真空阀 3；11- 真空阀门 4；12- 机械泵 1；13- 固定气源；

14- 前级机械泵；15- 真空阀 5；16- 分子泵；17- 插板阀；

18- 加热炉；19- 机械泵 2。

图 1 吸附性能试验系统原理框图

Fig.1 Schematic diagram of adsorption performance test system
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试验为了取得吸附剂能在较低压力下的等温线

测试，采用了类似文献[4]的方法进行了比较彻底

的再生活化方法，具体做法是先将加热约 200℃

干燥约 10h 后的分子筛样品称重 40g±0.1g 装入

吸附室，连接入测试系统，对吸附室进行 350℃～

400℃高温加热，同时对吸附室抽真空，每天上

午、下午各约 3h 进行 3 天。其余时间保持温度

100℃～150℃，关闭抽空阀。至第三天当吸附室

温度约 400℃时，吸附室动态真空度可达 5×

10-1Pa～1Pa；吸附室温度约 100℃时，吸附室动态

真空度可达 1×10-2Pa～5×10-3Pa 范围。此时撤

去加热炉，自然降温至常温，进入吸附等温线测

试阶段。

2.3 试验过程

a.试验前，低温杜瓦充入低温液体，整个试验

过程保持吸附室浸没在低温液体中，测定吸附室

压力 p0i。

b.通过真空阀门 2、3，将一定量的吸附质气

体充入测试室，待测试室内压力平衡后，记录测

试室压力 p1i。

c.将三通阀打向测试系统，使吸附室与测试

室接通，使吸附质气体被吸附剂吸附。

d. 每隔 10min 测定并记录一次吸附室压力

p2i，待连续两次的压力值变化小于 3%时，最后一

次测定的压力即为吸附平衡压力 p2i。

e.逐步增加充入的吸附质气体量，重复 a~d，

测出相应的吸附平衡压力。当吸附平衡压力达到

预期值时，试验结束。

2.3 试验数据处理

2.3.1 吸附剂第 i 次吸附时，测试室中被吸附的

吸附质气体量 Qii

测试室中被吸附的吸附质气体量 Qi，按公式

（1）进行计算：

Qi=V（p1i-p2i）
273
T1i

（1）

式中：Qi———吸附剂第 i 次吸附时，测试室中被

吸附的吸附质气体量，单位为帕立方米（Pa·m3）；

V———测试室的容积，单位为立方米

（m3）；

p1i———吸附剂第 i 次吸附时，测试室

中充入的吸附质气体平衡压力，单位为帕（Pa）；

p2i———吸附剂第 i 次吸附时，吸附平

衡后吸附室中的压力，单位为帕（Pa）；

T1i──吸附剂第 i 次吸附时的环境温

度，单位为开（K）。

2.2.2 吸附剂第 i 次吸附的吸附质气体量 驻Qi

吸附剂第 i 次吸附的吸附质气体量 驻Qi，按

公式（2）进行计算：

驻Qi=Qi- V 1+（V 2-V 3）
T0i
T1i

蓘 蓡（p0i-p1i）
273
T0i

（2）

式中：驻Qi———吸附剂第 i 次吸附的吸附质气

体量，单位为帕立方米（Pa·m3）；

V 1———低温液体液面以上的吸附室容

积，单位为立方米（m3）；

V 2———低温液体液面以下的吸附室容

积，单位为立方米（m3）；

V 3———吸附剂所占容积，单位为立方米

（m3）；

p0i———吸附剂第 i 次吸附时，试验前吸

附室压力，单位为帕（Pa）；

T0i———吸附剂第 i 次吸附时, 低温液体

的温度，单位为开（K）。

2.2.3 经过 n 次吸附，被吸附剂吸附的吸附质气

体总量 Qn

经过 n 次吸附，被吸附剂吸附的吸附质气体

总量 Qn，按公式（3）进行计算：

Qn=
n

i=1
移驻Qi （3）

式中：Qn———经过 n 次吸附，被吸附剂吸附

的吸附质气体总量，单位为帕立方米（Pa·m3）；

驻Qi———第 i 次被吸附剂吸附的吸附质

气体量，单位为帕立方米（Pa·m3）。

2.2.4 单位质量吸附剂的气体吸附量 qn

单位质量吸附剂的气体吸附量 qn，按公式

（4）计算：

qn=
Qn
m （4）

式中：qn———第 n 次的单位质量吸附剂的气

体吸附量，单位为帕立方米每克（Pa·m3/g）；

m———吸附剂的质量，单位为克（g）。

2.2.5 吸附等温线的绘制

当第 n 个吸附剂的气体吸附测试在吸附平

衡压力 p2n 时，试验将得到 q1～qn 的 1～n 个单位

质量吸附剂的气体吸附量和与其相对应的真空

压力 p21～p2n 的试验数据。将 q1～qn 和与其相对

应的真空压力 p21～p2n 在双对数坐标上一一标出

即可绘制出试验的吸附等温线。

3 试验结果及分析

3.1 液氮温度下（77K）吸附等温线分析

根据上述试验装置及试验方法，分别对 5A

47窑 窑



真 空 VACUUM 第 56卷

和13X 分子筛在液氮温度下进行了 CO2、N2、H2 气

体的低温低压下吸附等温线测试，图 2 为 5A 分

子筛在液氮温度下的 CO2、N2、H2 气体的低温低

压下吸附等温线。图 3 为 13X 分子筛在液氮温度

下的 CO2、N2、H2 气体的低温低压下吸附等温线。

图 2 与图 3 描绘了 5A、13X 分子筛对 CO2、N2、

H2 气体在液氮温度时的低压下吸附量趋势。

由 5A、13X 在液氮温度低压下的吸附等温线

图 2、图 3 分析可以得出：

（1）根据图 2、图 3 吸附等温线对比可知 5A、

13X 分子筛在不同平衡压力下对 CO2、N2、H2 的吸

附量（q），可以看出在液氮温度下 5A 分子筛比

13X 分子筛具有更强的吸附性能，q5A＞q13X。

（2）在液氮温度下 5A、13X 分子筛对 CO2、

N2、H2 的吸附量为：q 二 氧 化 碳＞q 氮 气＞q 氢 气，这符

合 CO2、N2、H2 气体的沸点 （b .p .） 高低顺序，即

b .p .二氧化碳 216.6K＞b .p .氮气 77.35K＞b .p .氢气 20.38K。即对高

沸点气体具有更大的吸附性。

（3）5A、13X 分子筛对 CO2 与 N2 在压力 p 小

于 1Pa 下都有巨大的吸附作用，当压力 p 大于

1Pa 后其吸附量（q 二氧 化 碳与 q 氮 气）逐渐趋于缓慢

上升。

5A、13X 分子筛对 N2 的吸附等温线和文献[12]

的试验曲线走势一致，在压力大于 10-2Pa 以上

时，吸附量稍大于文献[12]的试验结果，在压力小

于 10-2Pa 以下时，吸附量稍小于文献[12]的试验结

果。5A 分子筛的吸附性能优于 13X，这与文献[14]

结果一致。

（4）在液氮温度下 5A、13X 分子筛对 H2 有一

定的吸附作用，在压力 p 小于 10-3Pa（5A）和 5×

10-3Pa（13X）以前，吸附量与急剧下降，即可认为

液氮温度下 5A、13X 分子筛的吸附等温线拐点分

别在 10-3Pa 和 5×10-3Pa 处。当压力 p 大于 10-3Pa

后，其曲线关系表现为近似线性的关系。可以用

Freundlich 的等温线吸附式 q=Kp1/n 来描述。通过

曲线拟合求解，得 5A 分子筛对 H2 的 Freundlich 的

等温线吸附式 q=Kp1/n，K=0.025，n=1.0075。得式（5）

q5A-H2=0.025p 1
1.0075

（5）

13X 分子筛对 H2 的 Freundlich 的等温线吸附

式 q=Kp1/n，K=0.005，n=1.1505。得式（6）

q13X-H2=0.005p
1

1.1505
（6）

式（5）和式（6）能与试验实际曲线吻合一致。

（5）5A、13X 分子筛对 H2 的试验结果与文献[12]

的试验结果一致，也验证了试验的可信性，虽然

有相关文献做过很多低温吸附剂对 H2 的吸附试

验，但大都是在压力大于 1Pa 以上的条件下进行

的，这对于真空绝热低温容器已经失去了参考价

值的意义。

（6）在液氮温区的低温容器夹层真空的维

持，以寻求对 H2 有较好吸附作用的吸附剂来对

夹层保持低温下的长效抽气作用为主，尽可能少

用或者不用常温吸附剂为好。国内大多数氧氮氩

绝热气瓶及贮罐没有使用常温吸附剂，其真空寿

命及绝热性能也能正常维持，实际使用效果也不

错。

3.2 在 LNG温度下（120K）吸附等温线研究分析

低温吸附剂的吸附速率[15]常用式（7）表示：

椎s=8.335×1022 p
MT姨 琢p （7）

式中：椎———吸附速率，1/（cm2·s）；

p———气体压力，Pa；

M———气体摩尔质量，kg/mol；

T———气体温度，K；

琢p———凝结系数

由式（7）可知吸附速率的大小 椎s 是与温度

成反比，当分子筛吸附剂处在 LNG 温度时，其吸

附速率将比处于液氮温度时减小。根据经验，同

样条件下 LNG 容器夹层真空度比液氮容器真空

度下降 1 到 0.5 个数量级，由此可分析：

（1）相对于图 2、图 3 的吸附等温线而言在

LNG 温度下（120K）5A、13X 分子筛的吸附等温线

会发生右移现象，其吸附量会成倍数下降。但对

N2、CO2 等（除 H2、He 以外）的气体仍保持良好的

吸附能力，仍能维持使用期内的夹层真空寿命。

图 2 5A 分子筛在液氮温度下

对 CO2、N2、H2 的吸附等温线

Fig.2 Adsorption isotherms of 5A

molecular sieve for CO2, N2 and H2

at liquid nitrogen temperature
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图 3 13X 分子筛在液氮温度下

对 CO2、N2、H2 的吸附等温线

Fig.3 Adsorption isotherms of 13X

molecular sieve for CO2, N2 and H2

at liquid nitrogen temperature
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随着使用时间的延长，夹层材料放气的累积造成

H2 分压的提高，LNG 气瓶或贮罐的真空状况逐渐

下降。

（2）在 LNG 温度下（120K）5A、13X 分子筛对

氢的吸附变得更加微弱，为长期维持绝热夹层良

好的真空度，目前大都使用 PdO 作为 H2 的常温

吸气剂，维持夹层真空。由于 PdO 的吸附机理一

直未有一个统一的理论说法 [16]，即有化学吸附

说，有物理 - 化学吸附说，有以物理吸附为主化

学吸附为次的各种说法。这些机理过程有待于解

释的是，其一：如果是化学吸附，那么产生的生成

物的组分和运动特征将决定对真空状态产生何

种影响；其二，如果是物理 - 化学吸附，或以物理

吸附为主化学吸附为次，那么在从 LNG 温度到

常温以至于 120℃的温区变化过程中，温度对

PdO 的物理吸附和脱附是否发生了作用，如果发

生作用，需要试验研究了解其过程对真空状态产

生何种影响。所以 PdO 的正确应用有待于对上述

两个疑点的破解，因此使用 PdO 作为 H2 的常温

吸气剂来维持夹层真空状态应当是存在有局限

性。这些局限性可以通过经验观察到：a. 短期内

有明显的吸附作用，但随着时间的推移会很快失

去作用；b.化学吸附的反应物可能对真空带来负

面的影响；c.PdO 化学反应或可造成 PdO 的大颗

粒结团和其表面钝化现象，而使 PdO 的有效使用

寿命缩短。

（3）如上所述，在 LNG 贮运设备中开展不同

组分配比的复合吸附剂的应用研究或许是一种

解决在 LNG 温度下降低绝热夹层中 H2 分压，提

高和延长夹层真空寿命的有效途径。

3.3 在 LH2 温度下（20K）吸附等温线研究分析

以及对超低温（液氢）绝热气瓶的应用

当于 5A、13X 分子筛应用于超低温（液氢）气

瓶时，所对应于的吸附温度下降为液氢温度范

围。在液氢（20K）温度下，分子筛对 CO2、N2、H2 的

吸附量会大大提高。吸附等温线随着吸附量的提

高而发生变化，会发生左移或弯曲现象。

（1）在液氢温度下，分子筛对 CO2、N2 的吸附

等温线将发生左移。根据同样条件下液氢容器夹

层真空度比液氮容器真空度提高 2 个数量级左

右的经验，对 CO2、N2 的吸附等温线也会左移约 2

个数量级以上，所以同样数量的吸附剂将会延长

高真空维持时间。造成这种现象的原因应该是在

液氢温度下对 CO2、N2 的吸附由多分子层吸附向

CO2、N2 的凝结霜趋势的发展，其等温线变化过程

是由多分子层 BET 吸附等温式向 CO2、N2 的凝结

霜发展的过程。

（2）在液氢温度下，分子筛对 H2 的吸附等温

线的变化，首先曲线会向左上方平移，吸附量会

增加 2 个数量级以上，表现为在 10-3Pa~10-4Pa 范

围开始增加对 H2 的吸附。其次等温线的拐点不

再明显，其原来的线性部分发生弯曲，类似在液

氮温度下对 N2 的吸附等温线的线型。这是因为

在液氢温度下，对 H2 的吸附会发生与在液氮温

度下对 N2 的吸附同样的物理规律。也就是说其

等温线变化过程是一个由低覆盖度 兹 的单分子

层的 Freundlich 等温式型向高覆盖度 兹 的单分子

层的 Freundlich 型发展，进而达到质变向多分子

层吸附的 BET 等温式的等温线发展趋势的过程。

（3）提高超低温（液氢）绝热气瓶真空寿命的

有效途径是应用在低温下对 H2 有好的吸附作用

的低温吸附剂，因为低温吸附剂在低温下如同低

温吸附泵一样可维持持续不断的抽气作用。而常

温的吸氢材料（氧化钯、银 400 等）建立在化学吸

附上，会带来两方面的问题（一）反应物的二次污

染；（二）使用寿命及期限。此时的常温吸气剂比

较液氢下的低温吸附剂来说作用就已经非常小

到近乎可以忽略了，所以在液氢温度下已经失去

了常温吸气剂的优势及作用。

（4）利用液氮下吸附等温线的筛选试验可以

更便捷的寻找对 H2 吸附效果更好的吸附材料。

应从传统的 5A、13X 分子筛扩展到 3A、4A 等其

它孔径更小的分子筛吸附剂，并对活性炭吸附剂

进行试验筛选，重新定位对超低温（液氢）绝热气

瓶绝热层吸附剂的使用以及配比，因为液氢温度

下吸附剂对 CO2、N2 等吸附增大的缘故，可适当

减少对 CO2、N2 等吸附剂的用量。相应增加对 H2

吸附效果好的吸附剂配比。

4 结论及展望

试验证明 5A 分子筛在液氮温度低压下对

CO2、N2、H2 的吸附性能优于 13X 分子筛，这有助

于在低温容器夹层放置组合吸附剂时，充分考虑

5A、13X 分子筛的配比选择。

低温吸附剂的吸附量随着吸附温度的降低

而增加，吸附等温线随温度的下降而发生左移，

H2、He 等低沸点气体分子等温线由 Freundlich 型

等温线向 IV 型等温线发生弯曲过渡。吸附温度

由高向低的变化导致吸附等温线由低覆盖度 兹
单分子层 Freundlich 等温式型等温线向高覆盖度
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兹 单分子层 Freundlich 等温式型等温线发展，进

而达到质变为多分子层吸附的 BET 等温式的等

温线并进一步向凝结霜趋势发展的过程。

LNG 温度下的低压吸附宜采用多种吸附剂

组分配比的研究方法，寻求最佳的低温吸附剂组

份配比和常温吸气剂组份配比。发挥多种类物理

吸附和化学吸附的综合作用，提高和维持 LNG

温度下的绝热层真空寿命。

氧氮氩型的绝热气瓶及贮罐绝热层的真空

维持不建议使用常温吸气剂，寻求新型对 H2 吸

附效果好的吸附材料，如拓展对小孔径分子筛、

组合材料、添加剂隔热纸等在低温低压下吸附

特性的研究。发挥不同材料的物理吸附综合作

用，提高和维持氧氮氩型低温容器的绝热层真

空寿命。

超低温（液氢）气瓶及贮罐的绝热层的真空

维持建立在使用吸附性能好的广谱吸附剂研究

的基础上，如研究使用各类活性炭吸附剂、不同

孔径分子筛的组份配比即能很好的提高和维持

超低温气瓶或贮罐的绝热层真空寿命。
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