
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()#"

()#" 年 # 月 *+,-.& /0-123%45&,678.9

技技技技技技技技技技技技技技术术术术术术术术术术术术术术进进进进进进进进进进进进进进展展展展展展展展展展展展展展

变压吸附制氧吸附剂的发展状况
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摘要!介绍了变压吸附制氧的原理方法及流程特点"回顾了变压吸附制氧吸附剂的发展状况并重点介绍了 2̂i分子筛"进

一步指出了制氧吸附剂的选择原则"提出了未来制氧吸附剂的研究方向"最后并对变压吸附制氧的发展做了展望%
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==变压吸附是一项行之有效的气体分离新技术"

与低温精馏法一样"变压吸附技术已经成为现代工

业气体分离与净化的独立的化工操作单元-#.

"被广

泛应用于空气分离#气体干燥和氢气分离精制

等-( @!.

% 其中"变压吸附&简称]B>'制氧始于 () 世

纪 :) 年代初"并于 #AS) 年实现工业化生产% 几十

年以来"随着变压吸附制氧技术的成熟"在非高纯氧

气&体积分数低于 A?R'的场合"该技术以占地面积

小#投资省#启动时间短#操作简单#能耗低#易于维

修及负荷运转调节范围大等特点"成为目前世界上

获取低成本氧气的主要方法"并且已经广泛应用于

富氧燃烧#金属冶炼#医疗保健#废水处理#纸浆漂白

等诸多领域-" @?.

%

为使变压吸附制氧技术得到更加广泛的应用"

需进一步降低变压吸附制氧能耗"改进变压吸附制

氧技术% 目前变压吸附制氧技术的改进主要从 ( 方

面进行"一方面是改进变压吸附制氧工艺流程"另一

方面是改进制氧吸附剂的性能和开发新型高效吸附

剂% 由于变压吸附制氧工艺流程已经较为先进可

靠"较之吸附剂研究难以再有大的突破"为此"国内

必须更加注重新型高效制氧吸附剂的研制和对国外

新型吸附剂的引进% 为了更全面和准确地研究制氧

吸附剂的发展状况"笔者通过文献调研"整体上把握

了变压吸附制氧技术"主要介绍了目前使用最多的

制氧吸附剂及其最新发展状况"从而为变压吸附制

氧技术的进一步应用及制氧吸附剂的进一步研发提

供参考%

67变压吸附制氧技术

6967原理方法

变压吸附制氧技术是通过物理吸附的方法分离

空气制取氧气"目前使用最多的吸附剂是沸石分子

筛&L-+428-1+4-364%.72-J-'"而且沸石分子筛是一种

极性吸附剂% 空气中的主要组分是氮气和氧气"氮

气和氧气都有四极矩"且氮气的四极矩要比氧气的

大得多"由于它们与沸石分子筛之间的相互作用"使

得氮气在沸石分子筛上的吸附能力比氧气强% 在等

温条件下"加压空气通过吸附塔内的沸石分子筛时"

氮气的平衡吸附量比氧气的增加得多$当压力降低

时"氮气的平衡吸附量比氧气的减少得多% 利用制

氧分子筛的这一特点"采用 ( 个或 ( 个以上的吸附

塔进行加压吸附#减压解吸的循环操作过程便可连
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6987流程特点

变压吸附制氧技术分为高压吸附常压解吸

&]B>'#常压吸附真空解吸&pB>'和低压吸附真空

解吸&p]B>'! 种工艺流程% 上述 ! 种工艺流程工

艺原理相同"仅工作压力不同%

变压吸附制氧流程主要有两塔#三塔#四塔 ! 种

形式% 最初的变压吸附制氧生产规模小"一般采用

两塔工艺"后来为了节能和扩大规模"逐渐开发出了

多塔工艺% 随着新型制氧吸附剂的研发和制氧设备

加工技术的提高"又逐步向两塔工艺回归-S.

% 这是

由于采用两塔工艺时"当其中一塔进行加压吸附时"

另一个塔进行减压解吸"( 个塔相互协作"在最短时

间内完成吸附和解吸"吸附剂的利用率最高% 两塔

吸附流程的缺点是氧收率比较低"只有 !)R"能耗

水平上不如多塔流程"但这种工艺流程简单"操作容

易"可靠性高"是目前变压吸附制氧采用最多的流

程% 国内外变压吸附制氧设备供应商长期的实践表

明"两塔流程的长期运行成本最低% 其中 p]B>流

程的能耗最低"并且工艺先进#装置稳定#经济"代表

着变压吸附制氧的发展趋势%

87变压吸附制氧吸附剂

8967吸附剂的分类

根据变压吸附对气体组分的分离机理"吸附剂

可以分为动力学选择性吸附剂和平衡选择性吸附

剂% 前者&如碳分子筛'是根据吸附质分子在吸附

剂微孔中扩散速率的差别进行分离的"而后者&如

沸石分子筛'则是利用吸附质分子在吸附剂孔隙中

作用力的大小来进行分离的-?.

%

早期工业上变压吸附制氧所采用的吸附剂主要

是碳分子筛和沸石分子筛% 通过对变压吸附制氧工

艺的研究"发现使用碳分子筛制氧的效果并不好"所

得富氧的纯度较低&一般体积分数不超过 A?R"余

下的 ?R为氩气'

-O.

"所以当前工业上已经很少使用

碳分子筛制氧% 目前市场上应用最多的制氧吸附剂

是沸石分子筛"属于平衡选择性吸附剂"其中包括i

型沸石& 2̂i#Y%i#/%i'和>型沸石&/%>'

-A.

%

8987沸石分子筛

沸石分子筛实质上是一种具有立方晶格的硅铝

酸盐化合物"主要由硅铝通过氧桥连接形成骨架结

构"基本结构单元是 " 个氧阴离子围绕 # 个较小的

硅或铝离子而形成的四面体% 钠离子或其他阳离子

的作用是补充铝氧四面体正电荷的不足% 每一个氧

阴离子又分别被另一个铝氧或硅氧四面体共用"使

晶格三维延伸% 晶格中暴露的阳离子使沸石分子筛

具有更强的吸附能力"这些阳离子起着局部强正电

荷格点的作用"对极性分子的阴端进行静电吸

引-#).

% 改变沸石分子筛中的阳离子种类是改变吸

附剂吸附性能的重要方法之一-##.

%

沸石分子筛中阳离子的改变是通过离子交换反

应完成的"该反应一般在水溶液中进行"也可以采用

非水溶液离子交换法&一般使用有机溶剂'或者采

用熔融盐交换法对沸石分子筛中的阳离子进行改

性% 在一定温度下"将待交换的沸石分子筛&一般

为Y%沸石'与待交换的金属盐溶液接触"分子筛中

的阳离子即与金属盐溶液中的阳离子进行交换% 为

了得到一定的交换度"可以在特制的交换器中&常

用固定床'进行连续交换或在一般的容器中进行多

次交换% 为了交换完全"常常需要进行中间焙烧的

过程"使得晶格中的阳离子重新分布到容易交换的

位置上"以便于下一步交换% 一般情况下"阳离子交

换并不会对沸石分子筛的骨架结构产生很大影响"

但可以显著改变沸石分子筛的吸附性能% 目前对变

压吸附制氧吸附剂的改性也主要集中在离子交换改

性上-#(.

%

89:7吸附剂的发展

沸石分子筛对氮气的吸附容量和氮氧分离系数

是决定变压吸附制氧装置规模和技术经济指标的最

关键因素% 因此"对制氧吸附剂的研究应该着眼于

提高和改善吸附剂对氮#氧的选择吸附性能% 变压

吸附制氧已经由最初使用 /%>沸石分子筛转为使

用/%i型#Y%i型分子筛"再到后来使用氧回收率

高#能耗大大降低的高锂低硅铝 i型 2̂̂Bi分

子筛%

?>&/%>'分子筛和 #!i&Y%i'分子筛是通用型

分子筛"可以用于变压吸附制氧"截至 () 世纪 A) 年

代末"采用/%>#Y%i型分子筛的制氧装置占据了市

场的主导地位% 但是"它们的氮气吸附量小"进行变

压吸附时"氧气的吸附量较高"氮氧分离系数较小"

氧气回收率较低% 经过 /%

( b置换后得到的 /%i型

分子筛氮气吸附量虽然有所提高"但是氮氧分离系

数仍然较低"一般在 ! 左右-#).

%

经过 2̂

b离子改性的 Y%i型分子筛&即 2̂i分

子筛'空气处理能力大"氧收率高% 在同等制氧规

模时" 2̂i分子筛用量少"所需空气量少"所需静设

备的尺寸小"动设备的负荷小% 这是因为 2̂

b在所

有的金属离子中半径最小"有较高的电荷密度和很

/"(/
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高的极化率"所以 2̂

b与Y

(

的作用力更大"经过 2̂

b

改性的 #!i分子筛具有更强的吸附性能"是目前变

压吸附制氧吸附剂中性能最好的-A.

% 2̂i分子筛的

另外一个优点是最优操作压力比更低&即吸附压力

与解吸压力之比'"而操作压力比是决定变压吸附

制氧能耗的一个重要因素"工业上常用的操作压力

比
%

"%

近年来"由于诸多问题"?>分子筛和 #!i分子

筛已趋于淘汰"而随着人们对于沸石分子筛改性研

究的深入" 2̂i分子筛开始逐步占据市场的主导

地位-#! @#".

%

#AOA 年"美国 ].-K%2.公司采用 2̂i分子筛的

S)) 1

!

T0制氧装置在加拿大投入运行"标志着变压

吸附制氧技术进入新的发展期% 随后"世界各国掀

起了一场研究 2̂i分子筛的热潮% 国内对 2̂i分子

筛的研究也初现成果"#AA? 年"北京大学化学院开

始研发新型制氧分子筛"并于 #AAS 年在实验室条件

下成功研制出 2̂i分子筛% ())) 年"北大先锋科技

有限公司 2̂i分子筛生产线投产"并批量生产 2̂i

分子筛%

国内生产 2̂i分子筛的厂家逐年增加"并且已

宣布可以生产 2̂i分子筛的制造商对有关分子筛的

性能数据也开始对外公布% 例如"北大先锋科技有

限公司开发的]d@O 型分子筛综合性能达到国际先

进水平"它不仅具有较高的氮气吸附容量&常温常

压下为 (( 1̂ TC"是传统制氧分子筛的 ( a! 倍'#氮

氧分离系数&是传统制氧分子筛的 ( a! 倍'和氧收

率&为 ::R a:OR"比传统制氧分子筛高 ")R以

上'"而且能耗低"解吸速率快"有良好的耐磨性和

较低的含水率%

89;7技术难点

通过文献调研可以了解到"制备 2̂i分子筛有

! 个技术难点!

!

制备硅铝摩尔比 # a#Q(? 的 Y%i

型原粉%

"

2̂

b离子在Y%i型分子筛的离子交换比

较困难"吸附性能优良的 2̂i型分子筛" 2̂

b的交换

度应
%

A?R"且交换度越高越好%

#

2̂

b是较贵重的

金属离子" 2̂

b的回收率低"制造 2̂i分子筛的成本

高-A.

"需要先进的回收技术提高 2̂的回收率% 为更

好地解决这 ! 个技术难点"笔者认为国内掌握这 !

个先进技术的厂家可以强强组合"互相引进先进技

术"共同研制更高效的制氧吸附剂%

89>7吸附剂的组合

在吸附塔内一般至少需要填装 ( 层吸附剂-#?.

"

第一层吸附剂为预处理吸附剂"靠近吸附塔的进料

口"主要用于除去进料空气中的 /̀

(

和Z

(

`

-#:.

% 常

用的预处理吸附剂为活性氧化铝"但是"在使用时活

性氧化铝与其他吸附剂的接触面上会产生一个低温

区"通常称为(冷点)

-#S.

% 冷点对吸附过程有严重

的影响"会使塔的优化设计在实际工艺中失败% 实

际应用中"为降低冷点对吸附过程的损害"最常用的

方法是使用恰当的吸附剂组合"如在床层的进料端

用Y%i型分子筛代替活性氧化铝"因为它比活性氧

化铝具有更高的氧#氮吸附容量和吸附热% 第二层

吸附剂称为主吸附剂"靠近吸附塔产品出口"主要作

用是分离氮气和氧气"通常选用具有优先吸附氮气

的沸石分子筛%

:7结语

为提高变压吸附制氧产率#降低制氧能耗"研发

制氧吸附剂应从 ( 个方面进行"一是提高吸附剂性

能"二是降低吸附剂成本% 以后研发新型的吸附剂

从这 ( 方面入手的同时"还应寻求一种新型高效的

制氧吸附剂"以实现吸附剂性能的突破%

各个工业领域对氧气需求量的日益增加"变压

吸附制氧技术的不断提高"特别是国内 2̂i分子筛

的研制成功"使该技术有了更加广泛的应用前景"并

促进我国变压吸附制氧技术快速发展"使我国的变

压吸附制氧市场具有更大的发展空间%

参考文献

-#. o%&C\;'>,7+.I-&87!P6&,%1-&8%47%&, %EE423%82+&7-*.'Y-F

$-.7-9!_24-9G5&8-.732-&3-"())!'

-(. 王维妍'变压吸附法富氧实验装置的研制及空分过程实验

-[.'沈阳!东北大学"()):'

-!. p+77/'>EE423%82+&7+DE.-776.-7F2&C%,7+.E82+& 8-30&+4+C9-$.'

>,7+.E82+&"())?"##&#'!?(S @?(A'

-". B%&8+7$/"]+.86C%4>P"*%C%40q-7P["5D&)'̀ E8212L%82+& +D

1-,23%4]B>6&287D+.+K9C-& E.+,6382+&-$.'5&,678.2%4%&, V&C2G

&--.2&C/0-1278.9\-7-%.30"()):""?&!'!#)O? @#)A:'

-?. 杨\;'吸附法气体分离-*.'北京!化学工业出版社"#AA#'

-:. 韩光瑶"唐伟"刘世合'变压吸附制氧在冶金行业中的应用

->.'见!中国金属学会 ())" 年全国炼铁生产技术暨炼铁年会

论文集-/.'北京!中国金属学会"())"!S:( @S:O'

-S . Y2M+423[" H2MM2&2,-7V B" X-+.C2%,27* /'̀ E8212L%82+& +D

16482I-, E.-776.-7F2&C%,7+.E82+& E.+3-77-7-$.'5&,678.2%4%&,

V&C2&--.2&C/0-1278.9\-7-%.30"())A""O&##'!?!OO @?!AO'

-O. 叶振华'化工吸附分离过程-*.'北京!中国石化出版社"#AA('

-A. 童东绅"周春晖"葛忠华"等'气体分离用变压吸附剂的研究进

展-$.'化工生产与技术"())""##&('!#: @()'

-#). 刘世合'变压吸附制氧技术现状-$.'气体分离"())O"(!&#'!

" @#"'

====

!下转第 (S 页#

/?(/



()#" 年 # 月 何选明等!水热技术在生物质转换中的研究进展

() 世纪 O) 年代 *-,+44

-:.提出了超临界水氧化

技术&B_/̀ '"利用超临界水作为反应介质和有机

溶剂"在富氧的条件下有效地将有机物氧化为液体

或Y

(

#Z

(

#̀/̀

(

等分子质量较小的气体% 水热技术

则与超临界水氧化技术不同"是在缺氧的条件下分

解有机物% 由于水热技术能够在特定的压力和温度

下高效地将生物质转换成液体#气体#固体产物"近

年来受到了研究者们的持续关注% 基于不同的操作

参数"生物质经水热处理后会得到产率比不同的目

标产物% 由此将生物质水热技术分为生物质水热液

化#生物质水热气化#生物质水热炭化 ! 大类%

V442+88等-S.研究了水热终温#加热速率#生物质种类

等因素对湿生物质水热后重油产率及组分的影响%

B-J244%等-O.在 #S) a(")f对纤维素和糖类进行了

水热炭化处理"从而获得了炭质材料% X%+等-A.将

水葫芦和稻草在温度为 !))f时在间歇式反应器中

对其进行水热液化处理"并在温度为 (()f时对其

进行水热炭化处理"以此来研究主要产物的物理化

学性质%

87生物质水热技术的应用现状及进展

8967生物质水热气化技术

生物质水热气化技术是近年来发展起来的一种

高效率制氢技术"反应温度通常为 ")) aS))f"压

力为 #: a!? *]%% 相比于传统的热化学循环反应"

超临界水热气化制氢显著地简化了反应流程"降低

了反应成本-#).

% 其产物中的 Z

(

体积分数可达到

?)R以上"并且在此反应过程中不会产生焦炭#焦油

等二次污染物% 另外"含水量高的湿生物质可以直

接气化"省去了能耗较高的干燥过程% 其气化过程

的主要反应有蒸汽重整反应#水气变换#甲烷化等反

应% 根据工艺形式的不同"生物质水热气化可以分

为连续式#间歇式和流化床 ! 种主要工艺% 连续式

适用于研究气化制氢特性#气化过程中的动力学特

性$间歇式反应器装置相对简单"适用于几乎所有的

反应物料"可用于研究生物质气化制氢的机理和催化

剂的筛选% 流化床工艺得到的气体转化率相对较高"

焦油含量低"但是工艺成本较高"设备复杂不易操作%

东京科技大学#日本东京大学#广岛大学等高校

的多位教授经全面分析比较后表明"超临界水气化

技术在经济性上比传统的生物质厌氧发酵#裂解#热

解等气化技术有显著的优势-##.

% 在超临界水气化

的过程中"由于 /̀

(

能被高压水所吸附"可实现与

Z

(

的初步分离% 由此得到的高压富氢气体可在高

压下与膜分离及变压吸附技术进行集成"实现 /̀

(

的富集分离#Z

(

的提纯和资源化利用% 当此气体作

为发电电池的燃料时"能够大幅地提高系统能量的

综合利用率% 夏威夷大学#日本东北大学#美国太平

洋国家实验室#德国卡尔斯鲁厄研究中心等对超临

界水气化的操作参数的影响#反应机理#催化剂#反

应装置等方面进行了实验研究与理论分析并取得了

显著的进展% 近几年美国的X>公司正在筹建 # 套

") 8T,的超临界水气化制氢的示范装置-#(.

%

8987生物质水热液化技术

生物质水热液化主要是以水为反应介质"生物

质为原料"经热解液化制取生物油的热化学转换过

程-#!.

"通常反应温度为 (S) a!S)f"压力为 #) a

(? *]%

-#".

"在此状态下水为液态"水在反应中既是

重要的反应物又充当着催化剂"其主要产物有生物

油#焦炭#水溶性物质及气体% 生物质水热液化的实

质是木质素#纤维素和半纤维素这 ! 大组分的解聚

和脱氧过程"木质素#纤维素#半纤维素被降解成低

聚体后再经过脱羟基#脱水脱羧及脱氧形成小分子

化合物"最后这些小分子化合物经过缩合#环化及聚

合等二次反应生成新的化合物-#?.

"如图 # 所示-#:.

%

图 #=水热液化反应路径
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