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摘要:针对低浓度 ＣＯ２ 烟气吸附捕集过程开发ꎬ在 １５％ ＣＯ２ / ８５％ Ｎ２(体积分数)体系中ꎬ采用自制 ＴＣＤＳ 分子筛开展吸附

工艺研究ꎮ 利用固定床吸附装置考察了吸附工艺条件与 ＣＯ２ 穿透吸附量和选择性的关系ꎬ确定了吸附剂硅铝比 ２􀆰 ０、吸附温度

４０℃、压力 １５０ ｋＰａ、空速 １５０ ｈ－１为最优 ＣＯ２ 吸附条件ꎮ 通过测定 ＴＣＤＳ 吸附剂的吸附等温线和传质系数ꎬ确定 ＴＣＤＳ 分子筛在

３０℃、１００ ｋＰａ 下的 ＣＯ２ 吸附容量较高ꎬ可达 ５􀆰 ２ ｍｏｌ / ｋｇꎮ 进一步采用 Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件建立固定床吸附穿透模型和两级真

空变压吸附模型进行低浓度 ＣＯ２ 吸附捕集ꎮ 模拟结果得到 ＣＯ２ 产品纯度 ９５􀆰 ６％ꎬＣＯ２ 总收率 ９１􀆰 ２％ꎬ能耗为 ２􀆰 １６ ＧＪ / ｔ ＣＯ２ꎬ为
后续工程设计提供了可靠的理论依据ꎮ
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　 　 ＣＯ２ 排放引起的全球气候变化及相关环境问题

已对人类社会的可持续发展构成了严重威胁ꎮ 碳捕

集利用与封存(ＣＣＵＳ)技术是应对气候变化、实现

ＣＯ２ 深度减排和化石能源低碳利用协同作用的重要

技术途径ꎮ 作为 ＣＯ２ 排放大国ꎬ中国承诺在 ２０３０
年实现“碳达峰”、２０６０ 年实现“碳中和”ꎬ面临严峻

的减排压力ꎮ 因而ꎬＣＣＵＳ 对于中国尤为重要ꎬ是我

国中长期应对气候变化、推进低碳发展和保障能源

安全的重要战略技术选择[１－４]ꎮ

碳捕集研究的重点在于烟道气捕集ꎬ捕集方法

包括燃烧前捕集、富氧燃烧捕集和燃烧后捕集 ３ 条

路径ꎬ相比于前两者而言ꎬ燃烧后捕集可以从低

ＣＯ２ 浓度烟气中捕获 ８０％ ~ ９０％的 ＣＯ２ꎬ捕集效率

更高[５] ꎮ
吸附法是燃烧后捕集方法中的一种ꎬ利用固体

吸附剂选择性地吸附 ＣＯ２ 分子ꎬ再通过降低压力、
升高温度等方式释放吸附的 ＣＯ２ꎬ具有能耗低、操作

灵活、过程清洁等特点ꎬ是碳捕集研究的热点之

􀅰６９１􀅰
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一[６－７]ꎮ １３Ｘ 沸石分子筛是一种具有良好 ＣＯ２ 气体

吸附性能的吸附剂ꎬ并已广泛商业化生产ꎬ不同学者

针对其应用于天然气脱碳、沼气脱碳、碳捕集等用途

进行研究和讨论ꎬ结果均表明 １３Ｘ 分子筛具有较优

的 ＣＯ２ 吸附性能ꎬ适用于 ＣＯ２ / Ｎ２ 体系的吸附分

离[８－１０]ꎮ 环球油品公司(ＵＯＰ)提供了一系列的 １３Ｘ
沸石分子筛ꎬ其中包括 ＰＳＡＯ２ ＨＰ、１３Ｘ －ＡＰＧⅠ、
１３Ｘ－ＡＰＧⅡ和 ＡＰＧⅢ等ꎬ这些吸附剂在 ＣＯ２ 吸附的

研究中得到广泛的应用[１１－１４]ꎮ
Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件可通过吸附剂的基础参

数进行工艺流程设计ꎬ预测吸附剂的吸脱附性能ꎬ评
价吸附剂的优劣ꎮ Ｌｉｕ 等[１５] 基于 ５Ａ 分子筛的吸附

等温线、吸附热、传质系数等参数ꎬ通过计算设计了

５ 步 Ｓｋａｒｓｔｒｏｍ 循环获得 ９１􀆰 ０％ 的 ＣＯ２ 回收率和

５３􀆰 ９％的纯度ꎮ Ｐｕｎｐｅｅ 等[１６] 使用 Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
软件设计变压吸附模型验证了沸石 １３Ｘ 和沸石 ５Ａ
作为吸附材料从气体混合物中分离 ＣＯ２ 的性能ꎮ
结果表明ꎬ尽管 ５Ａ 沸石的 ＣＯ２ 吸附能力低于 １３Ｘ
沸石ꎬ但 ５Ａ 沸石的再生过程比 １３Ｘ 沸石更困难ꎮ

基于此ꎬ本文采用自制 ＴＣＤＳ 分子筛系列吸附

剂ꎬ以 １５％ ＣＯ２ / ８５％ Ｎ２(体积分数)混合气为原料ꎬ
探究不同因素对固定床吸附过程影响ꎮ 进一步测定

吸附等温线、吸附热、传质系数基础参数并采用

Ａｓｐｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件进行参数拟合ꎬ建立固定床吸

附穿透模型及基于该模型的两级真空变压吸附模

型ꎬ为 ＴＣＤＳ 吸附剂应用于碳捕集工业化设计提供

基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

实验用的气体包括原料气和惰性气体ꎬ原料气

组成为 １５％ ＣＯ２ / ８５％ Ｎ２ꎬ惰性气体为 Ｈｅ (纯度

≥９９􀆰 ９９９％)ꎮ 原料气和 Ｈｅ 气购置于液化空气(天
津)有限公司ꎬ实验用吸附剂为自制 ＴＣＤＳ 系列沸石

分子筛ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置及流程

图 １ 为固定床吸附装置ꎬ用于开展穿透评价实

验ꎬ整体装置由固定床、原料气瓶、流量计、背压阀、
在线质谱检测系统以及真空泵组成ꎮ 固定床高

０􀆰 ６８ ｍꎬ内径 ０􀆰 ０３５ ｍꎬ柱内装有 ＴＣＤＳ 吸附剂ꎬ吸附

剂质量为 ４４ ｇꎮ 固定床出口连接在线质谱仪进行出

口气体组成的检测ꎬ质谱仪型号为 ＨＰＲ－２０ Ｒ＆Ｄ 在

线气体分析质谱仪ꎮ 实验过程中气体流量监测采用

七星华创质量流量计ꎻ真空泵为沈阳纪维ꎮ

１—Ｈｅ 气瓶ꎻ２—原料气瓶ꎻ３—气相质量流量控制器ꎻ
４—固定床ꎻ５—冷凝盘管ꎻ６—背压阀ꎻ７—真空缓冲罐ꎻ

８—变频真空泵ꎻ９—气相在线质谱

图 １　 固定床吸附分离装置

具体穿透评价实验步骤如下:取适量分子筛置

于 ３５０℃马弗炉中ꎬ干燥 ５ ｈꎻ定量称取吸附剂装入

固定床内并安装ꎻ打开 Ｈｅ 气进料阀门、真空泵ꎬ关
闭真空缓冲罐放空阀ꎬ背压阀调整至全开ꎬ设定固定

床温度为 ２５０℃ꎬ压力为 １ ｋＰａ 进行活化ꎻ活化 ２ ｈ
后ꎬ关闭真空泵ꎬＨｅ 阀门保持开启ꎬ待缓冲罐内压力

大于外界压力后ꎬ开启真空缓冲罐放空阀ꎬ对固定床

内进行吹扫并降温ꎻ降低至吸附温度ꎬ调控背压阀使

装置内压力至吸附压力ꎬ开启气相在线质谱ꎻ关闭

Ｈｅ 气进料阀门ꎬ开启原料气进口阀门ꎬ记录时间作

为零点ꎻ当出口 ＣＯ２ 浓度超过 ０􀆰 １％时ꎬ认为固定床

已穿透ꎬ记录开始穿透时间 ｔ０ꎻ当出口 ＣＯ２ 浓度与

原料气浓度一致时ꎬ认为固定床完全穿透ꎬ停止实

验ꎬ记录完全穿透时间 ｔｆꎻ导出系统数据ꎬ处理实验

结果ꎮ
１􀆰 ３　 实验指标

以出口 ＣＯ２ 浓度为纵坐标、时间为横坐标绘制

吸附穿透曲线ꎮ 当出口的 ＣＯ２ 体积分数超过 ０􀆰 １％
时ꎬ则认为达到穿透点ꎬ对应时间为开始穿透时间

ｔ０ꎻ随着时间推移ꎬ出口 ＣＯ２ 浓度上升ꎬ当流出气

ＣＯ２ 浓度与原料气中 ＣＯ２ 浓度相等时ꎬ认为完全

穿透ꎬ对应的完全穿透时间为 ｔｆꎮ 由 ＣＯ２ 穿透曲线

可计算混合气体中 ＣＯ２ 在 ＴＣＤＳ 吸附剂上的穿透

吸附容量 Ｎ 和饱和吸附容量 Ｎｍａｘꎬ具体计算公式

如下:
Ｎ ＝ ( ｆｔ０Ｃ０) / ｍ (１)

Ｎｍａｘ ＝ ( ｆＣ０ / ｍ)∫ｔ ｆ
０
(１ － Ｃ / Ｃ０)ｄｔ (２)

其中ꎬＮ 为 ＣＯ２ 穿透吸附容量ꎬｍｏｌ / ｋｇꎻＮｍａｘ为 ＣＯ２

饱和吸附容量ꎬｍｏｌ / ｋｇꎻ ｆ 为固定床入口气体流量ꎬ
Ｌ / ｍｉｎꎻＣ０、Ｃ 分别为入口和出口 ＣＯ２ 浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｍ
为吸附剂质量ꎬｋｇꎻｔｆ 为完全穿透时间ꎬｍｉｎꎮ

吸附分离系数是选择和评价吸附剂的重要参数
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之一ꎬ它通过对多组分吸附穿透曲线的计算而得到ꎮ
吸附分离系数计算公式如下:

ａｉｊ ＝ (ｘ / ｙ) ｉ / (ｘ / ｙ) ｊ (３)

其中ꎬｘꎬｙ 分别为吸附相和气相中组分的摩尔浓度ꎻ
ｉꎬｊ 分别为组分 ｉꎬｊꎻａｉｊ为吸附分离系数ꎮ 在本实验的

过程中ꎬ由于各组分的气相组成恒定ꎬ所以只需要

确定吸附相内各组分的组成ꎬ就可以计算得到分

离系数ꎮ

２　 模拟计算部分

２􀆰 １　 ＣＯ２ / Ｎ２ 吸附等温线模型

基于经典的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线模型ꎬ本文采

用双位点 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ假设存在 ２ 种吸附位点ꎬ
单一组分气体在这 ２ 种不同吸附位点上的吸附都遵

循 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ其模型如式(４)所示ꎮ
ｑ∗
ｉ ＝ [ ＩＰ１ｉｅｘｐ( ＩＰ２ｉ / Ｔ)Ｐｉ] / [１ ＋ ＩＰ３ｉｅｘｐ( ＩＰ４ｉ / Ｔ)Ｐｉ] ＋

[ ＩＰ５ｉｅｘｐ( ＩＰ６ｉ / Ｔ)Ｐｉ] / [１ ＋ ＩＰ７ｉｅｘｐ( ＩＰ８ｉ / Ｔ)Ｐｉ] (４)

其中ꎬｑｉ 为组分 ｉ 的平衡吸附容量ꎬｋｍｏｌ / ｋｇꎻＰ ｉ 为组

分 ｉ 的平衡分压ꎬｋＰａꎻＴ 为温度ꎬＫꎻＩＰ ｉ 为吸附等温

线系数ꎮ
２􀆰 ２　 吸附热计算

等量吸附热是设计实际气体分离过程中的一个

重要参数[１７]ꎮ 真空变压吸附过程伴随着能量的转

化和传递:吸附时ꎬ气体分子移向固体表面ꎬ运动速

度大大降低并释放吸附热ꎻ解吸时ꎬ吸附体系的熵增

加ꎬ需要从外界吸收能量ꎮ 所以吸附过程模拟必须

要考虑热效应的影响ꎬ而吸附热可基于 Ｃｌａｕｓｉｕｓ －
Ｃｌａｐｅｒｙｒｏｎ 方程结合组分吸附平衡数据计算ꎬ方程如

式(５)所示ꎮ
ΔＨ ＝ － ＲＴ２(∂ ｌｎ Ｐ / ∂Ｔ) ｎ (５)

其中ꎬΔＨ 为吸附热ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４
Ｊ / Ｋ / ｍｏｌꎻＰ 为压力ꎬｋＰａꎻＴ 为温度ꎬＫꎮ
２􀆰 ３　 模型建立

基于吸附动力学和热力学参数ꎬ通过 Ａｓｐｅｎ
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件模拟分离 ＣＯ２ / Ｎ２ 混合气行为ꎮ 首

先采用上风差分法(ＵＤＳ１)将吸附床层离散为 ６０ 个

节点ꎬ步长设为 ０􀆰 １ ~ １􀆰 ０ ｓꎮ 固定床穿透过程模型

包括质量、动量和能量传递模型ꎬ以及动力学模型和

吸附等温线模型等ꎮ 在对这些模型方程数值求解

中ꎬ由于其复杂性ꎬ通常需对固定床穿透过程计算进

行简化ꎬ通常进行下列假设:吸附分离气体为理想气

体ꎻ气体的浓度、温度、压力在径向无扩散变化ꎻ使用

Ｅｒｇｕｎ 方程计算吸附床层的轴向压降ꎻ采用双位点

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线描述气体吸附行为ꎻ使用线性推动

力方程(ＬＤＦ)计算吸附过程传质速率ꎮ
２􀆰 ４　 其他相关模型

ＣＯ２ 产品纯度、收率及能耗计算模型公式如下:

ＰｕｒｉｔｙＣＯ２
＝ (∫ｔ ｃｙｃｌｅ

０
ＦｏｕｔｙｏｕｔꎬＣＯ２

ｄｔ) / (∫ｔ ｃｙｃｌｅ
０

Ｆｏｕｔｄｔ) (６)

ＲｅｃｏｖｅｒｙＣＯ２
＝ (∫ｔ ｃｙｃｌｅ

０
ＦｏｕｔｙｏｕｔꎬＣＯ２

ｄｔ) /

(∫ｔ ｃｙｃｌｅ
０

ＦｆｅｅｄｙｉｎꎬＣＯ２
ｄｔ) (７)

Ｅ ＝ {∫ｔ ｃｙｃｌｅ
０

[(ＰｆｅｅｄＦｆｅｅｄ) / φｐ][ｋ / (ｋ － １)]

[(Ｐｆｅｅｄ / Ｐａｔｍ) １－１ / ｋ － １]ｄｔ ＋ ∫ｔ ｃｙｃｌｅ
０

[(ＰｖａｃＦｖａｃ) / φｐ]

[ｋ / (ｋ － １)][(Ｐａｔｍ / Ｐｖａｃ) １－１ / ｋ － １]ｄｔ} /

(∫ｔ ｃｙｃｌｅ
０

ＦｏｕｔｙｏｕｔꎬＣＯ２
ｄｔ) (８)

其中ꎬＥ 为变压吸附过程能耗ꎬｋＪ / ｋｇꎻｔｃｙｃｌｅ为循环时

间ꎬｓꎻＰ ｆｅｅｄ为吸附步骤瞬时压力ꎬｋＰａꎻＦ ｆｅｅｄ为进气瞬

时流量ꎬｍ３ / ｓꎻｋ 为气体热容比率ꎬＣＯ２ 为 １􀆰 ２８ꎬＮ２

为 １􀆰 ４ꎻφｐ 为真空泵有效功率ꎬ设定值为 ７０％ꎻＰａｔｍ为

１０１􀆰 ３２５ ｋＰａꎻＦｏｕｔ为产品流量ꎬｍ３ / ｓꎻｙｏｕｔꎬＣＯ２
为产品中

二氧化碳纯度ꎬ％ꎻ ｙｉｎꎬＣＯ２
为原料中二氧化碳纯

度ꎬ％ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＴＣＤＳ 吸附剂基础物性参数

采用美国麦克公司的 ＡＳＡＰ２０２０ 全自动比表面

积分析仪测量 ＴＣＤＳ 吸附剂的物理特性ꎬ结果如表 １
所示ꎮ ＴＣＤＳ 吸附剂 Ｘ 射线荧光光谱分析(ＸＲＦ)和
扫描电子显微镜( ＳＥＭ)结果如表 ２ 和图 ２ 所示ꎮ
ＴＣＤＳ 吸附剂为硅铝比约 ２􀆰 ０、晶粒大小 １􀆰 ２ ~ ２ μｍ
左右的 ＦＡＵ 型分子筛材料ꎮ

表 １　 ＴＣＤＳ 吸附剂基础参数

项目 值

形状 球型颗粒

尺寸 / ｍｍ ０􀆰 ５~１􀆰 ５

堆积密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ６７０

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ５０２

总孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２４３

平均孔径 / ｎｍ ２􀆰 ７８

表 ２　 ＴＣＤＳ 吸附剂 ＸＲＦ 结果

组分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ

质量分数 / ％ ４３􀆰 ０ ３６􀆰 ４ １５􀆰 ６ ５􀆰 ０
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图 ２　 ＴＣＤＳ 吸附剂 ＳＥＭ 结果

３􀆰 ２　 不同因素对 ＣＯ２ 吸附分离性能影响
３􀆰 ２􀆰 １　 吸附剂硅铝比对 ＣＯ２ 吸附分离性能影响

在吸附温度 ４０℃、吸附压力 １５０ ｋＰａ、吸附空速

１５０ ｈ－１的条件下ꎬ测试不同硅铝比吸附剂 ＣＯ２ 固定

床吸附穿透曲线ꎬ结果如图 ３(ａ)所示ꎮ 经计算得到

吸附量和选择性系数结果如图 ３(ｂ)所示ꎬ随着硅铝

比的增加ꎬＣＯ２ 穿透吸附容量和 ＣＯ２ / Ｎ２ 分离选择

性均降低ꎮ 二氧化碳是非极性分子ꎬ但其在静电场

中具有较强的四极矩ꎮ 当 ＣＯ２ 分子进入吸附剂的

超笼内时ꎬ笼内由阳离子形成的高电场梯度将使非

极性分子极化形成部分电离或稳定的双齿碳酸盐ꎬ
从而有利于 ＣＯ２ 在分子筛上的吸附[１８]ꎮ Ｓｉ / Ａｌ 的值

越低ꎬ分子筛中用于平衡 Ｓｉ４＋ 和 Ａｌ３＋ 之间电荷差的
阳离子(如 Ｎａ＋)越多ꎬ捕获的 ＣＯ２ 分子也就越多ꎬ
故确定硅铝比为 ２􀆰 ０ꎮ

１—硅铝比 ２􀆰 ０ꎻ２—硅铝比 ２􀆰 ３ꎻ３—硅铝比 ２􀆰 ５
(ａ)穿透曲线

１—ＣＯ２ 吸附量ꎻ２—ＣＯ２ 选择性

(ｂ)吸附量和选择性

图 ３　 不同硅铝比吸附剂的 ＣＯ２ 吸附分离

性能对比

３􀆰 ２􀆰 ２　 吸附温度对 ＣＯ２ 吸附分离性能影响

在 ＴＣＤＳ 吸附剂硅铝比 ２􀆰 ０、吸附压力 １５０ ｋＰａ、

吸附空速 １５０ ｈ－１条件下ꎬ测试不同吸附温度 ＣＯ２ 固

定床吸附穿透曲线ꎬ结果如图 ４(ａ)所示ꎮ 经计算得

到吸附量和选择性系数结果如图 ４(ｂ)所示ꎬ随着吸

附温度的提升ꎬＣＯ２ 穿透吸附容量和 ＣＯ２ / Ｎ２ 分离

选择性均降低ꎮ ＣＯ２ 和 Ｎ２ 吸附为放热过程ꎬ吸附温

度提升ꎬ抑制了吸附过程ꎬ导致吸附量和选择性降

低ꎬ因此ꎬ较低的吸附温度更有利于 ＣＯ２ 的分离ꎮ
而工业循环冷却水温度一般为 ３２ ~ ４２℃ꎬ换热温差

至少 １０℃ꎬ吸附温度确定为 ４０℃为宜ꎬ吸附温度过

低需用冷冻水进一步换热ꎬ加大过程能耗ꎮ

１—２０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—８０℃
(ａ)穿透曲线

１—ＣＯ２ 吸附量ꎻ２—ＣＯ２ 选择性

(ｂ)吸附量和选择性

图 ４　 不同吸附温度的 ＣＯ２ 吸附分离性能对比

３􀆰 ２􀆰 ３　 吸附压力对 ＣＯ２ 吸附分离性能影响

在 ＴＣＤＳ 吸附剂硅铝比 ２􀆰 ０、吸附温度 ４０℃、吸
附空速 １００ ｈ－１的条件下ꎬ测试不同吸附压力 ＣＯ２ 固

定床吸附穿透曲线ꎬ结果如图 ５(ａ)所示ꎮ 经计算得

到吸附量和选择性系数结果如图 ５(ｂ)所示ꎬ随着吸

附压力的提升ꎬＣＯ２ 穿透吸附容量和选择性先升高后

稳定ꎮ ＣＯ２ 在 １３Ｘ 分子筛上吸附等温线为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
型ꎬ随着压力升高ꎬ吸附量先升高后逐渐稳定ꎻ而 Ｎ２

在 １３Ｘ 分子筛上吸附等温线为线性ꎬ随着压力升

高ꎬ吸附量一直增加ꎮ 在低压区(１０~１５０ ｋＰａ)ꎬＣＯ２

吸附量增长速率大于 Ｎ２ 吸附量增长速率ꎬＣＯ２ / Ｎ２

分离选择性升高ꎻ在高压区(>１５０ ｋＰａ)ＣＯ２ 吸附量

逐渐保持稳定ꎬ但 Ｎ２ 吸附量稳步增长ꎬＣＯ２ / Ｎ２ 分离

选择性先稳定后缓慢降低ꎬ降幅仅有 ２％ꎬ并且过高

的吸附压力会使后续减压脱附过程能耗大幅度提
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升ꎬ最终确定吸附压力为 １５０ ｋＰａꎮ

１—２􀆰 ５ ｂａｒꎻ２—２ ｂａｒꎻ３—１􀆰 ５ ｂａｒꎻ４—１ ｂａｒꎻ５—０􀆰 ５ ｂａｒ
(ａ)穿透曲线

１—ＣＯ２ 吸附量ꎻ２—ＣＯ２ 选择性

(ｂ)吸附量和选择性

图 ５　 不同吸附压力的 ＣＯ２ 吸附分离性能对比

３􀆰 ２􀆰 ４　 吸附空速对 ＣＯ２ 吸附分离性能影响

在 ＴＣＤＳ 吸附剂硅铝比 ２􀆰 ０、吸附温度 ４０℃、吸
附压力 １５０ ｋＰａ 和不同吸附空速的条件下ꎬＣＯ２ 固

定床吸附穿透曲线的测定结果如图 ６(ａ)所示ꎮ 吸

附量和选择性系数结果如图 ６(ｂ)所示ꎮ 随着吸附

空速的提升ꎬＣＯ２ 穿透吸附容量和选择性逐渐下降ꎮ

１—１５０ ｈ－１ꎻ２—３７５ ｈ－１ꎻ３—６００ ｈ－１ꎻ４—８２５ ｈ－１

(ａ)穿透曲线

１—ＣＯ２ 吸附量ꎻ２—ＣＯ２ 选择性

(ｂ)吸附量和选择性

图 ６　 不同吸附空速的 ＣＯ２ 吸附分离性能对比

吸附空速增加ꎬＣＯ２ 在吸附剂上停留时间减少ꎬ吸附

量降低ꎬ影响吸附量ꎮ 并且由于传质区的存在ꎬ空速

过大会使得床层在未饱和的前提下直接穿透ꎮ 工程

设计过程中需根据实际气体流量来确定吸附空速ꎬ
控制吸附时间短于穿透时间ꎬ保证产品质量ꎮ
３􀆰 ３　 吸附剂热力学参数

基于静态体积法ꎬ采用美国麦克公司的 ３Ｆｌｅｘ
装置测定了 ＴＣＤＳ 吸附材料在 ０~１００ ｋＰａꎬ３０３􀆰 １５~
３４３􀆰 １５ Ｋ 的 ＣＯ２ 与 Ｎ２ 吸附等温线ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 在 ３０３􀆰 １５ Ｋ、１００ ｋＰａ 条件下ꎬＣＯ２ 和 Ｎ２ 在吸

附剂上的平衡吸附量为 ５􀆰 ２ ｍｏｌ / ｋｇ 与 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / ｋｇꎮ

１—ＣＯ２－３０℃ꎻ２—ＣＯ２－５０℃ꎻ３—ＣＯ２－７０℃ꎻ４—Ｎ２－３０℃ꎻ

５—Ｎ２－５０℃ꎻ６—Ｎ２－７０℃

图 ７　 ＴＣＤＳ 吸附剂吸附等温线

通过 Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件ꎬ基于双位点 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型拟合 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 在吸附剂上的吸附等温线ꎬ得
到基础数据如表 ３ 所示ꎮ 吸附热结果如图 ８ 所示ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 ３　 双位点 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线参数

Ｄｕａｌ－Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线参数 ＣＯ２ Ｎ２

ＩＰ１ ２􀆰 ０７×１０－６ １􀆰 ８５×１０－９

ＩＰ２ ３５１２􀆰 ３７ ３２７６􀆰 ６１
ＩＰ３ ５􀆰 ６８×１０－１ ０
ＩＰ４ １７００􀆰 ９７ ０
ＩＰ５ ３􀆰 ８６×１０－６ １􀆰 ０７×１０－４

ＩＰ６ ２６５２􀆰 ５０ ０
ＩＰ７ ５􀆰 ４２×１０－３ ０
ＩＰ８ ２０９５􀆰 ４６ ４􀆰 １４

１—ＣＯ２ 等量吸附热ꎻ２—Ｎ２ 等量吸附热

图 ８　 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 在 ＴＣＤＳ 吸附剂上的等量吸附热
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通过计算 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 组分在吸附剂的平均吸附热为

４２􀆰 ３１ ｋＪ / ｍｏｌ 与 １１􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明 ＣＯ２ 在 ＴＣＤＳ 吸

附剂上的吸附以物理吸附为主ꎬ当吸附量为测量得

到最小值时ꎬ即吸附剂表面覆盖率最小时ꎬ等量吸附

热最小ꎬ之后随着表面覆盖率的增大ꎬ等量吸附热逐

渐增大ꎬ说明 ＴＣＤＳ 吸附剂表面非均匀ꎮ
将 ＴＣＤＳ 吸附剂的 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 吸附量和平均吸

附热数据与其他文献报道材料数据对比如表 ４ 所

示ꎬＣＯ２ 和 Ｎ２ 在 ＴＣＤＳ 材料的吸附热与其他文献

ＣＯ２ 捕集材料在同一数量级ꎬ而 ＣＯ２ 吸附量要高于

其他文献ꎬ性能更加优越[５ꎬ９ꎬ１９－２０]ꎮ
表 ４　 不同吸附剂对比结果

吸附剂 吸附质
温度 /

Ｋ
压力 /
ｋＰａ

吸附量 /

(ｍｏｌ􀅰ｋｇ－１)

吸附热 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

５Ａ ＣＯ２ ２９８ １００ ４􀆰 ３２ —

　 Ｎ２ ２９８ １００ ０􀆰 ５４ —

ＭＯＦ－１７７ ＣＯ２ ２９８ １００ １􀆰 ７０５ —

　 Ｎ２ ２９８ １００ ０􀆰 １７９ —

１３Ｘ－ＡＰＧ ＣＯ２ ３０３ １００ ４􀆰 ５８ ３９􀆰 ０４

　 Ｎ２ ３０３ １００ ０􀆰 ２８ １８􀆰 １１

１３Ｘ－ＣＥＣＡ ＣＯ２ ２９８ １００ ４􀆰 ５４ ３７􀆰 ２２

　 Ｎ２ ２９８ １００ １􀆰 ８３ １２􀆰 ７６

ＴＣＤＳ ＣＯ２ ３０３ １００ ５􀆰 ２０ ４２􀆰 ３１

　 Ｎ２ ３０３ １００ ０􀆰 ２０ １１􀆰 ２１

３􀆰 ４　 吸附剂动力学参数及穿透模型

基于吸附等温线和吸附热参数ꎬ通过 Ａｓｐｅｎ
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 建立固定床穿透模型ꎬ工艺参数如表 ５ 所

示ꎮ 结合固定床吸附穿透实验数据ꎬ计算得到传质

系数 ＭＴＣＣＯ２
＝ ０􀆰 ５ꎬＭＴＣＮ２

＝ ０􀆰 ３ꎬ计算固定床穿透数

据与实验数据对比如图 ９ 所示ꎬ模拟数据与实验数

据基本一致ꎬ验证了模型准确性ꎮ
表 ５　 固定床模型参数

项目 值

床层高度 / ｍ ０􀆰 ６８

床层内径 / ｍ ０􀆰 ０３５

颗粒内孔隙率 / ％ ３５

颗粒间孔隙率 / ％ ６０

吸附剂堆积密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ６７０

吸附剂颗粒大小 / ｍｍ １

ＣＯ２ 热容 / (ｋＪ􀅰ｋｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１) ３７􀆰 １９

Ｎ２ 热容 / (ｋＪ􀅰ｋｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１) ２９􀆰 ０７

ＣＯ２ 吸附热 / (ＭＪ􀅰ｋｍｏｌ－１) －４２􀆰 ３１

Ｎ２ 吸附热 / (ＭＪ􀅰ｋｍｏｌ－１) －１１􀆰 ２１

１—模拟数据ꎻ２—实验数据

图 ９　 实验与模拟数据对比

３􀆰 ５　 Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 两级真空变压吸附模型

建立两级真空变压吸附(ＶＰＳＡ)ＣＯ２ 捕集工艺

模型ꎬ一级 ＶＰＳＡ 对烟气中的 ＣＯ２ 进行富集ꎬ二级

ＶＰＳＡ 对富集后的 ＣＯ２ 产品进行提纯ꎬＡｓｐｅｎ 模型如

图 １０ 所示ꎬ步序如表 ６ 所示ꎬ工艺条件如表 ７ 所示ꎬ
产品纯度趋势如图 １１ 所示ꎬ一级 ＶＰＳＡ 的 ＣＯ２ 纯度

可达 ６５􀆰 ２％ꎬ二级 ＶＰＳＡ 可将 ＣＯ２ 产品进一步提纯

至 ９５􀆰 ６％ꎬＣＯ２ 总回收率为 ９１􀆰 ２％ꎬ能耗为 ２􀆰 １６ ＧＪ / ｔ
的 ＣＯ２ꎮ

图 １０　 真空变压吸附模型

表 ６　 ＶＰＳＡ 步序

　 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

Ｔ１ Ａ ＥＤ Ｖ Ｐ ＥＲ ＦＲ

Ｔ２ Ｖ Ｐ ＥＲ ＦＲ Ａ ＥＤ Ｖ

　 　 注:Ｐ 冲洗步骤ꎻＡ 吸附步骤ꎻＥＤ 均压降步骤ꎻＥＲ 均压升步骤ꎻＶ
真空解吸步骤ꎻＦＲ 终充步骤ꎮ

表 ７　 变压吸附工艺条件

项目 值

一级 ＶＰＳＡＣＯ２ 进料浓度 / ％ １５􀆰 ０

一级 ＶＰＳＡ 进料流量 / ｓｌｐｍ ９􀆰 ５

一级 ＶＰＳＡ 解吸压力 / ｋＰａ ５􀆰 ０

进料温度 / ℃ ４０􀆰 ０

二级 ＶＰＳＡＣＯ２ 进料浓度 / ％ ６５􀆰 ２

二级 ＶＰＳＡ 进料流量 / ｓｌｐｍ ２􀆰 ２

二级 ＶＰＳＡ 解吸压力 / ｋＰａ １０􀆰 ０
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１—一级 ＶＰＳＡ 的 ＣＯ２ 纯度曲线ꎻ２—二级 ＶＰＳＡ 的 ＣＯ２ 纯度曲线

图 １１　 两级 ＶＰＳＡ 过程中 ＣＯ２ 纯度变化

４　 结论

(１)探究吸附剂硅铝比、吸附温度、吸附压力、
吸附空速 ４ 大因素对 ＴＣＤＳ 吸附剂捕集 ＣＯ２ 过程影

响ꎬ实验结果表明ꎬ吸附剂硅铝比越低ꎬ吸附温度越

低ꎬ吸附空速越低ꎬ越有利于 ＣＯ２ 吸附ꎮ 而随着吸

附压力的增加ꎬＣＯ２ 吸附量先升高后稳定ꎬＣＯ２ 选择

性先升高后缓慢下降存在最佳值ꎬ最终确定采用硅

铝比 ２􀆰 ０ 的 ＴＣＤＳ 吸附剂在吸附温度 ４０℃ꎬ吸附压

力 １５０ ｋＰａꎬ吸附空速 １５０ ｈ－１进行实验ꎬ得到 ＣＯ２ 饱

和吸附容量为 ４􀆰 ４ ｍｏｌ / ｋｇꎬ选择性为 ５８􀆰 ６３ꎮ
(２)测定不同温度下 ＴＣＤＳ 吸附剂吸附等温线

参数ꎬ得到 ３０３ Ｋꎬ１００ ｋＰａ 条件下 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 吸附量

分别为 ５􀆰 ２ ｍｏｌ / ｋｇ 和 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / ｋｇꎬ吸附热分别为

４２􀆰 ３１ ｋＪ / ｍｏｌ 与 １１􀆰 ２１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
(３)基于吸附等温线和吸附热数据ꎬ通过 Ａｓｐｅｎ

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件拟合得到 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 传质系数分别

为 ０􀆰 ５ 和 ０􀆰 ３ꎬ模拟结果和实验结果基本吻合ꎬ验证

了模型的准确性ꎬ进一步建立两级双塔真空变压吸

附流程ꎬ得到 ＣＯ２ 产品纯度 ９５􀆰 ６％ꎬＣＯ２ 总收率

９１􀆰 ２％ꎬ能耗为 ２􀆰 １６ ＧＪ / ｔＣＯ２ꎮ
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