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摘要!以活性炭和 ?@分子筛为吸附剂"_

(

$1;$1;

(

! 组分混合为气源"建立了 ?A*A!W的五塔复合床试验"就变压吸附工

艺参数对制氢效果的影响进行了研究# 先后进行了单因素试验和响应试验"分析了吸附压力"吸附时间和进料量对_

(

的体积

分数和回收率的影响"并利用响应曲面法对制氢工艺参数进行了分析和优化# 结果表明"对氢气的体积分数影响显著关系为吸

附压力l进料量l吸附时间"当吸附压力 )XT? +W6"吸附时间 T) 8"进料量 *>X? FC340"氢气体积分数可达 RRXRT#U"收率为

#!X?(U"与预测值相对误差很小"说明回归的二次多项方程模型能够较真实地反映试验结果"可用于复合床变压吸附制氢工艺

条件的分析和预测#
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::相较于传统的分离技术"变压吸附技术具有工

艺过程简单$能耗低$适应能力强"不需要复杂的预

处理系统$无设备腐蚀和环境污染问题"在工业上得

到广泛推广及应用(* A()

# 甲醇转化制氢技术(!)较好

地解决了氢能应用中的运输和储存问题"且工艺投

资低$收益快"因此受到中小型氢气用户的青睐# 甲

醇转化气组分 &体积分数'为 #!U Z#>X?U _

(

$

(!U Z(>X?U 1;

(

$)X? Z*X?U 1;$甲醇$二甲醚和

饱和水"吸附剂是变压吸附的关键"常用如硅胶$活

性炭$?@分子筛和 *!e分子筛的单一吸附剂"不足

以满足杂质的高效脱除# 因此开发新型复合床"利

用试验研究变压吸附复合床制氢工艺"结合数学模型

的方法描述操作变量和吸附性能之间的关系"对工艺

流程的简化和产品气的预测具有重要意义(> A#)

#

为此"本文中在已有实验的基础(T)上"基于五

塔变压吸附实验装置"以甲醇裂解气为原料"采用活

性炭和 ?@分子筛的复合床结构"以 ?A*A!W循环时

序"考察了吸附压力$吸附时间和进料量 ! 个主要因

素对产品 _

(

体积分数和收率的影响"在单因素试

验的基础上"结合 L,qAL.20E.0 中心组合设计"建

立以氢气体积分数为响应值的响应试验"构建分离

工艺数学模式"并对变压吸附制氢结果进行了预测

和工艺操作优化"以期为工业生产提供参考#

:;试验部分

:<:;试验装置

试验装置见图 *"主要包括气源$固定床吸附

柱$抽空系统$控制系统和检测系统 ? 个部分# 吸附

塔为
)

*)T 33j> 33j")) 33的钢制容器"原料

气为购置的混合气"吸附床为活性炭和 ?@分子筛

*">**
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的复合床结构"填装比为 >)C()&53C53'# 系统通

过WF1控制电磁阀的开关实现时序运行"气体流量

计计量"压力和温度通过传感器显示"精度均为

h)X(?U KH#

图 *:吸附试验装置示意图

:<=;试验条件与方法

*X(X*:试验条件

&*'原料气组分

原料气由重庆瑞信气体有限公司配置的模拟甲

醇裂解气组成的 1;

(

$1;$_

(

混合气"组成见表 *#

置换气是由自贡鼎泰能源有限公司提供的体积分数

'

RRXRRU氢气#

表 :;原料气组成
U

组分 1;

(

1;

_

(

体积分数 Z(!X? Z*XR" </65.

&('样品分析

采取在线取样"气相色谱仪为上海天美 a1A

#R)) 型"六通阀进样"检测器包括 <1[和 V4转化

炉mK7[检测# 色谱条件为!色谱柱为 <[eA)*"

") ZT) 目"( 3%柱箱温度 ?)f"进口温度 ")f%<1[

检测器温度 ())f%载气 _.# 其中氢气体积分数依

据aLC<!"!>X(+()**Q氢气+第 ( 部分!纯氢$高

纯氢和超纯氢R

(R)中的方法计算%氢气收率
(

按式

&*'得!

(

U&6

_

(

�*N

(

'T&6

_

(

*N

*

' &*'

式中"6

_

(

和6

_

(

�分别为进料混合气 _

(

体积分数和

产品气_

(

体积分数%N

*

和N

(

分别为进料混合气体

积流量和产品气体积流量#

*X(X(:试验方法

&*'单因素试验

试验分别考察吸附压力在 )X(RT Z)XRT" +W6

时"吸附时间和进料量分别为 T) 8和 >)X!( FC340"

计 ? 组数据%吸附时间在 #) Z*!) 8时"吸附压力和

进料量分别为 )XRT" +W6和 >)X!( FC340"计 # 组数

据%进料量为 *!X> Z"#X( FC340 时"吸附压力和吸

附时间分别为 T) 8和 )XRT" +W6"计 ? 组数据时的

1;$1;

(

$_

(

的体积分数和_

(

收率#

&('响应试验

基于单因素试验分析结果"采用 L,qAL.20E.0

设计方案"以吸附压力$吸附时间和进料量为自变

量"产品_

(

体积分数为响应值"试验因素水平设计

见表 !#

表 >;A)EQA/5*Z/*因素水平表

因素
水平

A* ) *

@吸附压力C+W6 )X! )X" )XR

L吸附时间C8 #) *)) *!)

1进料量C&F*340

A*

'

*!X? >)X? "#X?

=;结果与讨论

=<:;单因素试验

由图 (&6'可知"随着床层吸附压力升高"床层

中的动态吸附量增加"1;和 1;

(

体积分数波峰面

向前移动速度变缓"1;由 *XT()U降低至 )X**#U"

1;

(

由 *TX"")U降低至 (X!*) j*)

A>

"而_

(

体积分

数迅速升高"从 #RX?()U升至 RRXT")U"而收率由

R(X?"U减至 #>X!(U"这是由于床层杂质吸附量及

Jr>)X!( FC340"/rT) 8

&6'吸附压力

Jr>)X!( FC340"!r)XRT" +W6

&N'吸附时间

!r)XRT" +W6"/rT) 8

&5'进料量

*+_

(

体积分数%(+1;体积分数%!+1;

(

体积分数%>+_

(

收率

图 (:不同吸附压力"吸附时间和进料量下的1;"1;

(

"_

(

浓度和_

(

收率

*#>**
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空隙中_

(

量增加"使更多的 _

(

在逆放和再生中损

失# 由图 (&N'可知"吸附时间增加"原料气在床层

中的停留时间延长"1;$1;

(

透过曲线更趋近于床

层出口"1;由 >XT!) j*)

A>上升至 *X((#U"1;

(

由

*XT#) j*)

A>上升至 )X(#!U"而 _

(

体积分数降低"

从 RRXR!!U降低至 RTX?))U"收率由 #>X!#U升高

至 #"X()U"这是因为床层平衡吸附量一定"增大停

留时间会使循环周期内1;$1;

(

动态吸附更接近于

平衡# 由图 (&5'可知"增大原料气进料量会使杂质

气波峰面快速向前推移"1;由 ?X()) j*)

A?上升至

)X##"U"1;

(

由 !XT)) j*)

A?上升至 )X*)>U"而_

(

体积分数快速下降"从 RRXRR*U降低至 RRX*()U"

_

(

收率由 #(X?)U升高至 #?X>>U"床层的杂质吸

附量增大"利用率提高#

综上所述"吸附压力越大"1;和 1;

(

吸附量越

大"_

(

体积分数更高"而收率越低%吸附时间及原料

气进料量越大"1;和 1;

(

波峰面穿透更快"使 _

(

的浓度降低"_

(

的收率升高# 可见"吸附压力$吸附

时间和原料气进料量均是影响复合床层的气体吸附

分离效果的重要因素#

=<=;响应分析

在实际操作工况中"往往是几个或多个因素同

时作用"仅靠单因素的分析方法不能准确地描述变

压吸附分离过程"因此在单因素试验的基础上"利用

响应面法对多因素进行分析"可更好地预测和优化

工艺操作参数#

(X(X*:响应面试验设计

在单因素试验的基础上"根据L,qAL.20E.0

(*) A**)

中心组合设计"利用[.84G0YqQ./9TX) 软件设计了三

因素水平的响应面法试验"其中 _

(

体积分数 $为

响应值"吸附压力$吸附时间和原料气进料量为自变

量"共计 *# 组"*( 个为析因点"? 个为零点误差估计

点# L,qAL.20E.0设计方案及响应值结果见表 >#

表 ?;A)EQA/5*Z/*设计方案及响应值&预测值和

相对误差

试验

组数

@

!C+W6

L

/C8

1

JC&F*340

A*

'

试验值

$

_

(

预测值

$

_

(

相对

误差

* )XR #) >)X? RRXT)T# RRX?>>> )X("

( )X! #) >)X? T(X?#)) T(XTRRT )X>)

! )X" #) "#X? R?X?(#( R?X!)R) )X(!

> )X" *)) >)X? R!X##)) R>X"#R) )XR#

? )X! *)) "#X? ##X(>)) #?X"#"> (X)(

" )X" *)) >)X? R>X#RR) R>X"#R) )X*!

# )X" *!) "#X? T"X#(#) T#X#*(! *X*>

T )X" *)) >)X? R>X#!)) R>X"#R) )X)?

R )XR *)) "#X? RRXR?!) RTX"T?> *X(#

*) )X" *)) >)X? R(X"!() R>X"#R) (X(*

** )X! *)) *!X? T?XR#() T"X!##" )X>#

*( )X" *!) *!X? RTXTT>) R#XR))* )XRR

*! )X" #) *!X? RRXRT() R#X#R>" (X*R

*> )X" *)) >)X? R?X)")) R>X"#R) )X>)

*? )X! *!) >)X? #TX!(") #RX*?>( *X)"

*" )XR *)) *!X? RRXR?"* RRX"?## )X!)

*# )XR *!) >)X? RTXR"T? R#X#RTT *X*T

由表 > 可知"实测 $

_

(

与预测 $

_

(

的相对误差较

小"同时利用软件对试验结果进行二次多元回归拟

合"得到模型的二次多项回归方程为!

$

_

(

r#>X*TR #> m"XR(! R! j!V)X)># !* Z/V

)X*>R (" ZJX)X))R >? Z!Z/V)X))( !T Z/ZJV

)X>T# #" Z!

(

X)X))) *( Z/

(

X)X))* !! ZJ

(

::对该模型进行方差分析"结果见表 ?#

表 @;方差分析

来源 平方和 自由度 均方差 J值 !值

模型 R(!XT"T R *)(X"?( >TX!T# k)X)))*

@AW "R?X(>) * "R?X(>) !(#X#*T k)X)))*

LA< (TX)?R * (TX)?R *!X((" )X))T!

1AK T)X!)T * T)X!)T !#XT?? )X)))?

@L (XTR" * (XTR" *X!"? )X(T)R

@1 *RX)>T * *RX)>T TXR#R )X)())

L1 *>XT!* * *>XT!* "XRR* )X)!!(

@�( T*X*>) * T*X*>) !TX(># )X)))?

L�( )X)?* * )X)?* )X)(> )XTT*!

1�( !XR## * !XR## *XT#? )X(*!(

残差 *>XT?) # (X*(* : :

失拟项 *)XT(# ! !X")R !X?TR )X*(>?

纯误差 >X)(! > *X))" : :

总变异 R!TX#*T *" : : :

::注!!

&

)X))) * 为高度显著"!

&

)X)? 为显著"!l)X)? 为不

显著#

由表 ? 可知"模型的 !k)X))) * 高度显著"失

拟项&!r)X*(> ? l)X)?'不显著"说明该响应面能

够较真实地反映试验结果"有实际应用意义"可用此

模型对复合床变压吸附提纯 _

(

的效果进行分析

预测#

(X(X(:响应曲面及等高线图分析

对@1和L1交互性进行分析"从图中可以直观

地看出响应面的最高点及参数范围内的极值及因素

*T>**
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间的相互作用对响应值的影响"其响应曲面及等高

线如图 !$> 所示#

&6'@1 &N'L1

图 !:@1和L1的响应曲面

&6'@1 &N'L1

图 >:@1和L1的等高线图

从图 !&6'可知"在吸附压力!r)X# Z)XR +W6"

进料量Jr*!X? Z((X? FC340"$

_

(

响应值可达到最

佳区域"_

(

体积分数随吸附压力的增加而升高"而

随进料量的增大而降低# 从 !&N'可知"在吸附时间

/r#) Z*)) 8"进料量Jr*!X? Z((X? FC340"$

_

(

响

应值可达到最佳区域"_

(

体积分数随吸附时间与进

料量的增加而降低#

从图 >&6'可知"因素@吸附压力的响应曲线更

陡峭"等高线密度更大"则影响排序为吸附压力@l

进料量1%从图 >&N'可知"因素 1进料量的响应曲

线较陡"等高线密度较大"则影响排序为进料量1l

吸附时间L# 由此可知"因素影响的总排序为吸附

压力@l进料量1l吸附时间L#

(X(X!:最佳制氢条件的优化

结合响应面及等高线的分析结果"利用 [.84G0

YqQ./9TX) 软件对回归方程自变量偏导数求解"得

到预测最佳条件吸附压力 )XT>R " +W6"吸附时间

#RX*?" 8"进料量 *>X(T! FC340"在此条件下氢气的

体积分数预测值为 RRXRRTU# 考虑试验操作性"将

试验条件修正为吸附压力 )XT? +W6"吸附时间 T)

8"进料量 *>X? FC340"经取样分析"氢气的最高体积

分数达到 RRXRT#U"收率达 #!X?(U"相对误差很

小"说明该回归方程对复合床变压吸附制氢工艺条

件的优化是可信的"能够用于工艺操作参数的分析

与预测#

>;结论

&*'吸附压力越高"1;和 1;

(

吸附效果越好"

出口_

(

的体积分数越高"而 _

(

收率降低%吸附时

间及原料气进料量越高"1;和 1;

(

波峰面穿透更

快"出口_

(

的体积分数越低"而 _

(

收率升高# 吸

附压力$吸附时间和原料气进料量均是影响气体吸

附分离效果的重要工艺参数#

&('利用响应面法"对三因素的响应曲面及等

高线交互作用分析"表明三因素均为显著影响"且影

响关系总排序为吸附压力 @l进料量 1l吸附时

间L#

&!'经优化"得到最佳工艺操作条件为吸附压

力 )XT? +W6"吸附时间 T) 8"进料量 *>X? FC340"氢

气体积分数可达到 RRXRT#U"收率为 #!X?(U"与预

测值相对误差很小"表明得到的二次多项回归方程

模型能够较真实地反映试验结果"具有实际的应用

意义"可用于复合床变压吸附制氢工艺条件的分析

和预测#
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