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摘要：选择几种商业化的分子筛，在常温（２５℃）、低压（０２ＭＰａ）下，进行 ＣＨ４与 ＣＯ２混合气的动态吸附分离性能

试验。结果表明：３Ａ和 ４Ａ分子筛对 ＣＯ２的吸附量很小，而５Ａ和１３Ｘ分子筛都能较好地分离 ＣＨ４与 ＣＯ２。混合气

在 １３Ｘ分子筛上的分离系数要高于 ５Ａ分子筛，表明 １３Ｘ分子筛对 ＣＨ４与 ＣＯ２的分离效果更好。但 ５Ａ和 １３Ｘ分

子筛使用一次之后，都不能通过抽真空法完全再生，原因是吸附剂被吸附质毒化，红外光谱可以解释这一原因。５Ａ

和 １３Ｘ分子筛要成为产业化沼气净化的吸附剂，再生性能还需要进一步提高。
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　　引言

近年来沼气的工业化利用越来越受到重

视
［１～６］

。沼气的主成分是甲烷（ＣＨ４，５５％ ～６５％），

其次是二氧化碳（ＣＯ２，３０％ ～４０％），沼气的能量来

源于 ＣＨ４，而过多的 ＣＯ２降低了沼气的能量密度，
致使单位能量的运输和贮存成本增加，影响沼气的

工业化利用，因此，去除沼气中的 ＣＯ２，提高沼气发

热量，具有十分重要的意义
［７］
。

变压吸附法被认为是非常适合分离沼气中 ＣＨ４



与 ＣＯ２的方法
［８～１１］

，而吸附剂的选择与研究是变压

吸附法的核心问题。各类沸石分子筛和碳分子筛等

商业吸附剂已经被广泛用于气体纯化的研究，并在

空分制氧方面取得了成功。目前，利用这些吸附剂

吸收 ＣＯ２，纯化天然气或净化烟道气的研究成为热

点
［１１～１５］

。在现有的 ＣＯ２吸附研究中，吸附操作的
压力大多在０５ＭＰａ以上，然而吸附压力越大，提纯
气体的能耗也会越大。本文采用低压（０２ＭＰａ）动
态吸附法，测试几种商业化分子筛对 ＣＨ４与 ＣＯ２的
分离情况，并对每种吸附剂的分离性能进行比较和

评价。

１　材料与方法

１１　试验材料
１１１　气体

原料气是 ＣＨ４与 ＣＯ２的混合气，其配比参照沼
气体积分数，ＣＨ４为 ６５６％，ＣＯ２为 ３４４％。用 Ａｒ
气冲洗气路，赶走空气。混合气和 Ａｒ气购于哈尔滨
市黎明气体集团。

１１２　分子筛
试验中所用的分子筛购于上海沸石分子筛有限

公司。分子筛的类型和特点如表１所示。

表 １　分子筛的相关参数

Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ

分子筛 形状
直径／ｍｍ

（或目数）

包装含

水率／％

孔径

／ｎｍ

３Ａ 球形 ３～５ ＜１５ ０３

４Ａ 球形 ３～５ ＜１５ ０４

５Ａ 球形 ３～５ １５ ０５

５Ａ 粉末 ３２５目 １５ ０５

１３Ｘ 球形 ３～５ ＜１５ １０

１３Ｘ 粉末 ３２５目 ＜１５ １０

１２　试验装置与仪器
吸附剂结构性质的分析采用 ＦＴＩＲ ８４００Ｓ型岛

津傅里叶变换红外光谱仪。

动态吸附分离所用的装置如图１所示。吸附床
采用内径１１ｍｍ、长 ２５０ｍｍ的钢管制成，内装吸附
剂。流量控制采用七星华创的 Ｄ０７ ７Ｂ型质量流
量计。吸附床流出气的体积分数由安捷伦 ６８９０型
气相色谱测定，气体通过六通阀向色谱仪自动进样。

真空泵是上海
"

英真空照明设备有限公司生产的

２ｘｚ（ｓ） １型真空泵。
１３　吸附剂性能的评价
１３１　分离系数的计算

描述一个吸附体系中各组分之间关系的传统方

法是使用分离系数，分离系数的大小对吸附剂的选

图 １　吸附装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｅｔｕｐ
１、２、４、６、７、８、１１、１２、１３、１６、１７．截止阀　３、５．质量流量计　９．背

压阀　１０、１９．压力表　１４．吸附床　１５．真空泵　１８．气相色谱
　

择与评价有重要意义，通常分离系数越大说明吸附

剂对混合气体分离的效果越好。对于二元的混合气

体吸附体系，分离系数可定义为

αｉｊ＝
ｎｉ
ｎｊ

ｙｊ
ｙｉ

（１）

式中　αｉｊ———分离系数
ｎｉ、ｎｊ———ｉ和 ｊ气体的吸附量，ｍｏｌ／ｋｇ
ｙｉ、ｙｊ———ｉ和 ｊ气体的气相摩尔分数

每种气体在分子筛上的吸附量（ｎ）计算公式
为

［７，１５］

　ｎ＝
ＦＣ０
ｍ∫

ｔｆ (
０
１－Ｃ
Ｃ )
０
ｄｔ＝Ｆ (ｍ Ｃ０ｔｆ－∫

ｔｆ

０
Ｃｄ )ｔ （２）

式中　Ｆ———进入吸附床的气体流量，Ｌ／ｍｉｎ
Ｃ０、Ｃ———吸附床进口、出口气体浓度，ｍｏｌ／Ｌ
ｍ———吸附剂质量，ｋｇ
ｔｆ———穿透时间，由穿透曲线确定，ｍｉｎ

混合气体经过吸附床时，各组分会不同程度的

被吸附剂吸附，当吸附床出口开始有某气体检出时，

表明该气体开始穿透（气体检测体积分数达到原料

气的５％左右），当各个气体检出体积分数等于混合
气初始体积分数时，称为完全穿透。气体检出体积

分数对时间作图，得出的图形称为穿透曲线，通常气

体完全穿透时所对应的时间称为穿透时间。

穿透曲线由试验获得，具体操作为（参考图 １）：
吸附剂放入吸附床，并给吸附床恒温 ２５℃。打开阀
１、４、６、７、８、１２、１３、１７，开真空泵给吸附系统抽真空
２０ｍｉｎ，去除吸附床及管线内的空气。关闭阀 ４、７、
１１、１３，打开阀 １、６、８、１２、１６、１７使 Ａｒ气从钢瓶流
出，吹扫吸附床及管线去除残余空气，并给系统增压

至 ０２ＭＰａ。气相色谱检测管线末端流出气的成
分，当没有 Ｎ２和 ＣＯ２检出时关闭阀 １、６，打开阀 ２、
４、８、１２、１６、１７，使 ＣＨ４与 ＣＯ２混合气以固定流量流
过吸附床，吸附床后安装背压阀，以保证吸附床内压

力恒定。流出气体每隔 １５ｍｉｎ向气相色谱进样一
次，测定 ＣＨ４和 ＣＯ２体积分数，直到流出气体体积
分数等于原料气体积分数，关闭各阀，完成一次测

定。以 ＣＨ４与 ＣＯ２的流出体积分数对时间作图即
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得到 ＣＨ４与 ＣＯ２的吸附穿透曲线。
１３２　吸附剂的再生度计算

在控制操作压力、流量一致的情况下有

Ａ＝
ｔｒ
ｔｆ
×１００％ （３）

式中　Ａ———吸附剂的再生度
ｔｒ———吸附剂抽真空再生后的吸附穿透时间
ｔｆ———吸附剂完全脱附后的吸附穿透时间

２　结果与分析

２１　各种吸附剂对 ＣＯ２的吸附性能比较

通过动态吸附试验，测定了混合气中的 ＣＯ２在
３Ａ、４Ａ、５Ａ、１３Ｘ型分子筛上的穿透曲线，如图 ２所
示。试验中 ＣＨ４与 ＣＯ２混合气流量为２００ｍＬ／ｍｉｎ。
可以看出，ＣＯ２在３Ａ和４Ａ分子筛上的穿透时间与
其他吸附剂相比短很多，说明这 ２种吸附剂对 ＣＯ２
的吸附量很小，远不如 ５Ａ和 １３Ｘ分子筛。表明在
低压（０２ＭＰａ）下，３Ａ和 ４Ａ分子筛不适合作分离
ＣＨ４与 ＣＯ２混合气的吸附剂。以下将不再对这两
种吸附剂做详细研究。ＣＯ２在 ５Ａ分子筛上穿透曲
　　

线不如在１３Ｘ的陡峭，体积分数上升变化的时间较
宽，说明 ＣＯ２在 ５Ａ分子筛内部的传质阻力比 １３Ｘ
分子筛大。

图 ２　ＣＯ２在各类分子筛上的穿透曲线

Ｆｉｇ．２　ＢｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯ２ｐａｓｓｉｎｇｚｅｏｌｉｔｅｓ
　
２２　吸附剂对混合气的分离性能比较

图３列出了 ＣＨ４与 ＣＯ２混合气在５Ａ和１３Ｘ上

第１次进行吸附使用时的穿透曲线。可以看出，在
两种吸附剂上都是 ＣＨ４首先被检出，ＣＨ４体积分数
可以达到 ９５％以上。这种现象持续一段时间后才
有 ＣＯ２检出，表明这两种吸附剂能较强的选择性吸
附混合气中的 ＣＯ２。在 ＣＯ２检出后，ＣＨ４体积分数
开始逐渐下降，最终达到原料气的体积分数。

图 ３　混合气体在分子筛上的穿透曲线

Ｆｉｇ．３　Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｏｆｇａｓｍｉｘｔｕｒｅｐａｓｓｉｎｇｚｅｏｌｉｔｅｓ
（ａ）５Ａ　（ｂ）１３Ｘ

　
　　虽然两种吸附剂都能较好地选择性吸收 ＣＯ２，
但在每种吸附剂上 ＣＨ４和 ＣＯ２的穿透时间有所不
同，表２分别列出了在每种吸附剂上 ＣＨ４和 ＣＯ２检
出体积分数达到原料气体积分数的５％和９５％时的
时间。ＣＨ４和 ＣＯ２在某种吸附剂上的穿透时间相
差越大，越有利于两种气体的分离。从这个方面考

虑，两种吸附剂都能满足分离的要求，其中 １３Ｘ分
子筛的效果更好。

２３　吸附剂的再生性研究
５Ａ和１３Ｘ分子筛经过 ５次循环使用的情况如

图４所示。由图４ａ可以看出５Ａ分子筛从第１次使
用到第５次使用，ＣＨ４的穿透时间没有明显的变化，
而 ＣＯ２的穿透时间在吸附剂第 ２次使用时已有明
显改变，穿透时间都比吸附剂第１次使用时提前，约
在７５～８０ｍｉｎ。表明系统抽真空 ２０ｍｉｎ，不能使
５Ａ分子筛完全再生，吸附剂的再生度达到６５％左

表 ２　ＣＨ４和 ＣＯ２在各吸附剂上的穿透时间

Ｔａｂ．２　ＢｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｔｉｍｅｓｏｆＣＨ４ａｎｄＣＯ２
ｐａｓｓｉｎｇｅａｃｈａｄｓｏｒｂｅｎｔ

分子筛

ＣＨ４穿透时间／ｍｉｎ ＣＯ２穿透时间／ｍｉｎ

出口气体

体积分数为

原料气５％

出口气体

体积分数为

原料气９５％

出口气体

体积分数为

原料气５％

出口气体

体积分数为

原料气９５％

５Ａ ３ ４ １３ ２０

１３Ｘ ３ ４ １６ ２０５

右。由于 ＣＯ２穿透时间的提前，使得 ＣＨ４和 ＣＯ２
的穿透时间差距变小，ＣＨ４体积分数下降的时间

也随之提前，流出高体积分数 ＣＨ４的时间段缩
短。５Ａ分子筛从第 ２次循环使用到第 ５次循环
使用，ＣＯ２的穿透曲线比较接近，说明 ５Ａ分子筛
从第 ２次循环使用开始，吸附剂再生度能够很好
重复，吸附剂的吸附、解析性能达到了相对稳定
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的状态。

由图４ｂ可以看出，１３Ｘ分子筛与 ５Ａ分子筛情
况类似，从第１次使用到第５次使用，ＣＨ４的穿透时
间没有明显的变化，ＣＯ２的穿透曲线也是从第 ２次
吸附开始达到稳定，ＣＯ２在１３Ｘ分子筛上的穿透时
间提前至１０５ｍｉｎ左右，吸附剂对 ＣＯ２的吸附再生
度为７０％左右。

图 ４　ＣＨ４和 ＣＯ２在分子筛上的穿透曲线

Ｆｉｇ．４　ＢｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ４ａｎｄＣＯ２ｐａｓｓｉｎｇｚｅｏｌｉｔｅｓ

（ａ）５Ａ　（ｂ）１３Ｘ
　

图 ５　吸附剂使用前后的红外光谱

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
（ａ）５Ａ，吸附前　（ｂ）５Ａ，吸附再生后　（ｃ）１３Ｘ，吸附前　（ｄ）１３Ｘ，吸附再生后

　

根据式（１）、（２）计算，２种分子筛对 ＣＨ４和
ＣＯ２的分离系数列入表 ３。可以看出，在每个使用
周期，１３Ｘ分子筛上 ＣＨ４和 ＣＯ２之间的分离系数都
比５Ａ上大，说明 １３Ｘ分子筛对 ＣＨ４与 ＣＯ２的分离
效果更好。

表 ３　ＣＨ４和 ＣＯ２在 ５Ａ和 １３Ｘ上的分离系数

Ｔａｂ．３　ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＣＨ４ａｎｄＣＯ２
ｐａｓｓｉｎｇ５Ａａｎｄ１３Ｘｚｅｏｌｉｔｅｓ

分子筛
吸附剂循环使用次数

第１次 第２次 第３次 第４次 第５次

１３Ｘ ５２ ４７７ ４９７ ４１９ ４５３

５Ａ ４８ ３２８ ３５２ ３４０ ３５５

　　注：ｔ＝２５℃，ｐ＝０２ＭＰａ。

２４　吸附剂再生性能下降的原因分析
经过重复使用，５Ａ和 １３Ｘ分子筛的性能都有

显著降低，５Ａ和 １３Ｘ分子筛的再生度分别为 ６５％
和７０％。分别测定５Ａ和１３Ｘ分子筛未使用之前及
经过一次吸附再生（吸附和再生方法同上）后的红

外光谱图。从图５ａ、５ｃ可以看出，５Ａ和１３Ｘ分子筛
的各个吸收峰位基本一致，表明 ２种分子筛的化学
结构很接近。经过一次吸附再生后，２种吸附剂都
在１３７３ｃｍ－１

处增加一个尖峰（图 ５ｂ、５ｄ），这个峰
应该归属于二元或螯合状含碳物种，是 ＣＯ２在吸附

剂上的一种吸附形式
［１１］
。表明 ＣＯ２在 ５Ａ和 １３Ｘ

分子筛上吸附后，有一部分气体分子会与分子筛发

生较强的相互作用，形成二齿或螯合状化合物，这类

化合物通过抽真空很难去除，使吸附剂的活性位减

少，所以再生后的吸附剂对 ＣＯ２的吸附能力下降。

３　结论

（１）动态分离试验结果表明：ＣＨ４与 ＣＯ２混合

气在５Ａ和１３Ｘ分子筛上都有较好的分离效果，因此这
２种分子筛有望成为产业化沼气净化的吸附剂。
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（２）红外光谱结果表明：５Ａ和 １３Ｘ分子筛上吸
附的部分 ＣＯ２可以与吸附剂发生强相互作用，形成
二齿或螯合状态的含碳物种，使吸附剂的活性位减

少。因此５Ａ和 １３Ｘ分子筛经过一次使用后，性能
都无法通过抽真空法完全复原，吸附剂再生度分别

为６５％和 ７０％左右。这个现象说明 ５Ａ和 １３Ｘ分
子筛还不适合直接成为产业化沼气净化的吸附剂，

吸附剂的再生性能还有待加强。加强再生性能一方

面可以保持原有的分离效果，另一方面可以降低沼

气再生的耗能，增强沼气净化产业化发展的可行性。
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