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13X-APG 沸石真空变压变温耦合工艺吸附捕集烟道气中 CO2 
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(华东理工大学化学工程联合国家重点实验室，上海 200237) 

摘  要：采用 13X-APG 沸石吸附捕集烟道气中 CO2，并研发了五步循环真空变压变温(VTSA)耦合吸附捕集工艺. 实
验测定了循环吸附/解吸过程中吸附剂再生率、烟道气中 CO2回收率、产品气量及产品气中 CO2纯度，并与传统的真

空变压吸附工艺(VSA)和变温吸附工艺(TSA)比较. 由于 VTSA 在真空解吸的同时加热吸附剂，减少了真空泵的电耗，

可在较温和的真空下(约 3×103 Pa)操作，附加的吸附剂再生温度也不高，90∼150℃下吸附剂再生率达 97%以上，CO2

回收率达 98%以上. 吸附剂捕集 CO2的量可提高到 1.8 mol/kg，是 VSA 工艺产品气量的 2 倍，且产品气中 CO2纯度

提高到 90%以上.  
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1  前 言 
 
气候变暖已是毋庸置疑的事实，90%以上的可能性

是人类活动导致的. 全球大气中 CO2质量浓度已由工业

化时代前的 280×10−6增至 2005年的 379×10−6[1]. 由于人

类活动产生的全球温室气体排放逐渐增加，预计到 2100
年，大气中的 CO2含量将达到 570×10−6，导致全球气温

升高 1.9℃，海平面升高 38 cm[2]. 全球范围内每年必须

减少 60 亿 t CO2排放才能真正防止全球气候变化[3].  
除了采用新技术以节能降耗、开发可再生能源、达

到减排目的外，CO2 的捕获与封存技术(CCS)具有整体

减少成本及增加温室气体减排灵活性的潜力[4]. 21 世

纪，化石燃料将继续主导热力和电力生产，化石燃料燃

烧引起的 CO2排放还将起主要作用[4,5]. 因此，研究火电

厂 CO2 的捕集及其资源化技术对控制和减少温室气体

排放、应对温室效应及全球变暖问题具有重要意义[6].  
捕集化石燃料燃烧后产生的 CO2 的主要技术有吸

收法、吸附法、膜分离法和低温分离法[7,8]. 其中吸收法

和吸附法有较悠久的历史，大量用于炼油、合成氨、制

氢、天然气净化等工业过程，相对较成熟，有大量经验

可以参考. 一般认为胺类溶剂的化学吸收是捕集电厂、

钢厂等排放的烟道气中 CO2的比较有前景的技术，单乙

醇胺(MEA)吸收燃烧后 CO2 的能耗为 4.2∼4.8 MJ/kg[9]. 
在捕集中小型电厂、钢厂和水泥厂烟道气中的 CO2时，

吸附法因设备简单、能耗低、易实现自动化操作、不必

考虑腐蚀性问题等特点而具有较大优势. 随着新型高效

吸附剂的开发和分离工艺技术的优化，吸附法捕集 CO2

的成本可以大幅度下降，使其极具竞争力.  
根据吸附剂再生方法不同，吸附法捕集分离气体可

分为变压吸附(PSA)/真空变压吸附(VSA)[10]、变温吸附

(TSA)及电解吸(ESA)[11]技术. Merel 等[12]在吸附床中内

置翅式换热元件，以提高变温吸附效率. 以 5A 沸石为

吸附剂，捕集CO2量达37 kg/(m3⋅h)，总能耗约为6 MJ/kg. 
若采用 3∼5 个塔，并优化循环吸附/脱附工艺，充分利

用热量，能耗将与溶剂吸收法相当. Chaffee 等[13]近期通

过中试实验和 VPSA 捕集工艺的数值模拟优化指出，采

用多个(2∼4 个)吸附器同时进行吸附、抽真空、降温、

升温、升压及均压等操作，捕集成本大幅度降低，使吸

附法捕集烟道气中 CO2工艺更有吸引力. Ishibashi 等[14]

以沸石为吸附剂，开发了一种捕集电厂烟道气中 CO2

的方法，首先利用真空变压吸附与变温吸附耦合工艺，

使 CO2纯度提升到 60%左右，然后再通过第二套变压吸

附装置，最终得到 90%以上的回收率和 99%以上的纯

度，在 1000 m3/h 的示范电厂进行烟道气脱除 CO2 实验，

连续运行 2000 h 没有发现沸石吸附效率下降；由于加

入变温吸附技术，使真空泵电力消耗下降 10%，若同时

再利用电厂未被利用的余热加热吸附剂进行解吸，运行

将更为经济，捕集成本有望下降 20%. 但关于真空变压

吸附与变温吸附耦合工艺的基础研究，如吸附床层的设

计、加热条件、循环工艺步骤及耦合吸附捕集 CO2工艺

与其他传统的吸附工艺的对比，都还没有详细报道.  
本工作拟采用吸附性能优良的 13X-APG 沸石吸附
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捕集烟道气中低浓度的 CO2，探索真空变压吸附与变温

吸附耦合循环过程，并优化耦合吸附捕集工艺条件，降

低捕集成本和能耗.  

2  原 理 

图 1 是吸附质在吸附剂上的吸附平衡等温线，真空

变压变温耦合吸附工艺的原理可用其解释. 图中O为吸

附剂吸附饱和点，然后吸附剂解吸以循环使用. 解吸方

式有 3 种：抽真空、加热及抽真空和加热耦合. A 代表

真空变压吸附过程解吸点，B 代表变温吸附过程解吸点，

C 则是真空变压变温耦合吸附过程解吸点. 当吸附量为

q2(O 点)时开始解吸，达到相同的再生效率，即解吸到

吸附量为 q1时，3 种解吸方式分别对应 A, B, C 点. 采用

真空变压变温耦合吸附工艺时，与真空变压吸附工艺相

比，解吸真空度变小，真空泵的动力能耗降低；与变温 

  
图 1 真空变压变温耦合吸附技术的原理示意图 
Fig.1 Schematic diagram of principle of the combined process 

of vacuum and temperature swing adsorption (VTSA) 

工艺相比，再生温度降低. 优化设计耦合工艺，使用低

的再生温度，可使用工厂低品位的余热，进一步降低捕

集热能耗. 

3  实 验 

3.1 实验材料 

13X-APG 沸石吸附剂(上海环球分子筛有限公司)
是一种碱金属硅铝酸盐，钠 X 型晶体结构，分子式为

Na86[(AlO2)86(SiO2)106]⋅xH2O，孔径为 0.1 nm，球状颗粒

尺寸为2.5∼3.2 mm. 新购的13X-APG沸石需在320℃左

右的烘箱中烘干，活化 12 h 以上使用. 模拟烟道气的组

成为 15% CO2和 85% N2.  
3.2 实验装置与分析仪器 

真 空 变 压 变 温 耦 合 吸 附 工 艺 (Vacuum and 
Temperature Swing Adsorption, VTSA)实验流程如图 2所
示. 实验中采用不锈钢套管吸附器，内管直径 25 mm，

长 550 mm，外管直径 50 mm，长 550 mm. 内管填充

115.41 g 13X-APG 沸石，填充高度为 350 mm，内管两

端各装填直径 1∼2 mm 的玻璃珠 10 cm，用厚度 1 mm
的筛板隔开吸附剂和玻璃珠. 夹套通导热油以加热和冷

却吸附器内的吸附剂，循环导热油温度由高、低温恒温

油浴(分别为DC2006型和CH3015型)控制. 近常压下通

入模拟烟道气，流量由D07-19B型质量流量控制器调节. 
MPC301Zp 型隔膜真空泵抽真空解吸，并在真空条件下

采用少量氮气逆流吹扫. GC-920 型色谱和 GXH-1050E
型 CO2 红外在线分析仪同时在线检测 CO2 浓度 . 
D08-8CM/ZM型质量流量积算仪计量解吸的CO2量. 吸 
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图 2 真空变压变温耦合吸附工艺实验流程图 
Fig.2 Experimental set-up for CO2 capture by the combined VTSA process 

SV. Cut-off valve  
CV. Check valve  
RV. Regulating valve 
MFC. Mass flow controller  
PT. Pressure transmitter  
TT. Temperature transmitter 
AF. Air filter 
P. Pressure (vacuum) meter 
TV. Three-way valve 
MFM. Mass flow meter 
AIT. CO2 infrared analyzer 
GC. Gas chromatography 
VP. Vacuum pump 
BPR. Back pressure valve 
Dashed line. The cycle of conducting 

oil to heat/cool adsorbents in 
column 
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附器进出口处安装A0910X型压力变送器和温度变送器

(K 型热电偶)，电脑软件连续采集并记录压力、温度、

CO2浓度及解吸产品气流量数据. 
3.3 实验过程 

燃烧后烟道气的排放压力接近常压，所以在常压下

吸附捕集烟道气中 CO2 可节省因压缩大量 N2 而消耗的

动力能耗. 考虑到床层的压力降，实验设定吸附捕集压

力为 133×103 Pa. 13X-APG 沸石吸附剂在常温下对低浓

度 CO2有较大的吸附量，捕集温度设为常温 30℃. 模拟

烟道气组成为 15% CO2和 85% N2，因此吸附捕集烟道

气中 CO2实际分压为 20×103 Pa. 
采用真空再生技术，捕集工艺为真空变压吸附；采

用加热再生技术，捕集工艺为变温吸附. 本研究采用抽

真空和加热耦合方式使吸附的 CO2解吸，实现 13X-APG
吸附剂再生，简称真空变压变温耦合吸附捕集工艺. 该
工艺中吸附剂再生分 3 个阶段：加热、抽真空和吹扫，

吹扫的目的是回收床层内存留的少量 CO2. 
吸附床吸附 CO2达到饱和后，进行吸附剂再生. 加

热解吸吸附剂采用夹套通过循环导热油间接加热管内

吸附剂至 150℃，解吸出的产品气由吸附器底部常压下

排出，流量积分仪计量累积流量，红外分析仪在线检测

流出气体中 CO2的浓度.  
耦合 VTSA 工艺中再生温度分别选择为 90, 110, 

130 和 150℃，以便实际应用中可以利用电厂、钢厂、

水泥厂的低品位余热，进一步降低 CO2捕集能耗. 
真空变压变温耦合吸附工艺中循环操作步骤如图 3

所示. 每个循环包括吸附、升温、抽真空、真空吹扫和

加压降温 5 个步骤. 详细操作步骤如下： 
(1)吸附：模拟烟道气(15% CO2和 85% N2)在近常压

(133×103 Pa)和常温(30℃)下由塔底进入吸附塔，少量流

出气体分别经色谱和CO2红外在线分析仪在线检测CO2

浓度，至吸附床层 30%突破(CO2 瞬间流出浓度 CCO2与

进料中 CO2浓度 C0,CO2比).  
(2)升温：用导热油加热吸附床，进行吸附剂再生. 

升温解吸气量由流量积分仪计量，红外在线分析仪在线

检测解吸气中 CO2 浓度，升温到预定的再生温度，

VTSA1为 150℃，VTSA2为 130℃，VTSA3为 110℃，

VTSA4为 90℃.  
(3)抽真空：加热解吸后启动隔膜真空泵至真空压力

为 3×103 Pa，进行逆向真空解吸. 流量积分仪计量真空

解吸产品气量，红外在线分析仪在线检测解吸气中 CO2

浓度.  
(4)真空吹扫：真空条件下用少量 N2逆向吹扫填充

床内滞溜的 CO2，流量积分仪计量产品气量，红外在线

分析仪检测解吸气中CO2浓度. 因为存留的CO2量占解

吸量很少，所以吹扫气体 N2 的用量应该很少，否则会

降低产品气中 CO2纯度. 
(5)加压降温：吸附剂再生后加压，用导热油冷却吸

附床至 50℃，准备开始下一个循环吸附/解吸操作.  

         
Adsorption   Indirect heating    Vacuum    Purging      Cooling and 
                                                  pressurization 

图 3 真空变压变温耦合工艺的循环吸附/解吸步骤 
Fig.3 Cyclic adsorption/desorption procedures in the  

combined VTSA processes 

实验中还测量了常规真空变压吸附(Vacuum Swing 
Adsorption, VSA)和常规变温吸附(Temperature Swing 
Adsorption, TSA)工艺的数据，比较了 3 种工艺的吸附捕

集效率. 常规真空变压吸附工艺中循环吸附和解吸操作

步骤包括吸附、抽真空、真空吹扫和加压过程，常规变

温吸附工艺中循环吸附和解吸操作步骤包括吸附、升

温、吹扫和降温过程. 

4  结果与讨论 

4.1 吸附与解吸动力学 

典型的 CO2 突破曲线和床内温度变化曲线如图 4
所示，其中烟道气输入流量为 2.212 L/min，夹套通循环

导热油控制温度为 30℃. 由图 4(a)根据式(1)可计算出

动态 CO2吸附量为 2.69 mol/kg. 

( )2 2 2CO CO , f CO0
d ,= − ∫

t
q VC t VC t W          (1) 

式中，V 为烟道气流量(m3/s)，CCO2,f为烟道气中 CO2进

口浓度(mol/m3)，t 为吸附时间(s)，CCO2 为流出的 CO2

瞬间浓度(mol/m3)，W 为吸附器内填充吸附剂的质量

(kg).  
此外，13X-APG 沸石吸附 CO2 是强放热过程，尽

管采用夹套导热油循环恒温吸附床，吸附器出口处温度

仍上升 6∼8℃，如图 4(b)所示，因此吸附床内存在热波. 
图5为吸附解吸过程中CO2的流出浓度曲线及解吸

得到的产品气流率. 从实验结果可计算出升温解吸的

CO2 占总解吸量的 56.68%，真空解吸 CO2 占总解吸量

的 38.31%，其余是吹扫解吸，占 5%. 
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图 4 13X-APG 沸石吸附捕集烟道气中 CO2的突破曲线及床温度变化 
Fig.4 Typical breakthrough curve and temperature curves from the packed bed with 13X-APG zeolite for CO2 capture  

from the modeling flue gas of 15% CO2 and 85% N2 with 2.212 L/min flow rate at 30℃, and 133×103 Pa 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 吸附解吸过程中 CO2流出浓度和解吸产品气的流率 
Fig.5 CO2 concentration in effluent stream and flow rate of  

product gas during both adsorption and desorption  
steps when capturing CO2 from the modeling flue  
gas in a packed bed with 13X-APG zeolite 

4.2 常规 VSA,TSA 和耦合 VTSA 吸附捕集工艺的比较 

评价吸附捕集烟道气中 CO2的重要参数有： 
CO2回收率ηR,CO2： 

CO
CO

2

2
COR, 2 量吸附阶段进料中输入

量解吸得到的
=η 100%,×      (2) 

产品气中 CO2纯度ηP,CO2： 

CO2
COP, 2 解吸得到的总气体量

量解吸得到的
=η 100%,×         (3) 

每个循环得到的产品中 CO2气量 QCO2(mol/kg)： 

量吸附器填充吸附剂的质

量每个循环解吸得到的 2
CO

CO
2
=Q ,          (4) 

吸附剂再生率ηR,ads： 

R, ads=η CO
CO

2

2

量第一个循环吸附

量附循环稳定后每个循环吸 100%.×      (5) 

本研究采用常规VSA, TSA和耦合VTSA工艺吸附

捕集吸附捕集烟道气中 CO2，比较其效率. 工艺操作条

件如表 1 所示，压力、温度和 CO2浓度随时间变化曲线

如图 6 所示. 3 种不同循环工艺中，压力、温度、CO2

浓度及循环时间不同，加热和冷却将占用较长时间. 4∼5
次循环后，系统基本能达到稳定状态.  

图 7 为 6 组循环吸附捕集烟道气中 CO2 的实验结

果，其中 4 组耦合工艺的吸附捕集效率明显优于常规真

空变压吸附和常规变温吸附. 13X-APG 沸石捕集 CO2是

强放热的非线性吸附. 采用常规真空变压吸附捕集工

艺，当吸附剂再生压力为 3×103 Pa 时，循环稳定后，吸

附剂再生率仅达 45%，每个循环产品气量较低，约为耦

合工艺的一半，且 CO2回收率为 83.7%，产品气中 CO2

纯度为 74.3%，明显偏低. 常规变温吸附捕集工艺吸附

剂再生温度为 150℃，与真空变压吸附工艺相比，吸附

剂再生率明显提高，CO2回收率、产品气量及产品气中

CO2纯度均增加，但捕集效率比耦合工艺低. 4 组耦合吸

附捕集工艺的再生真空压力均为 3×103 Pa，但再生温度

不同. 在加热辅助下，抽真空再生较容易，吸附剂能很

好再生，再生率达 97%以上，CO2回收率达 98%以上. 产
品气量提高到 1.8 mol/kg，是常规真空变压吸附工艺产

品气量的 2 倍，且产品气中 CO2纯度提高到 90%以上，

可压缩到 10 MPa 后除去不凝气，直接封存地下. 尽管

耦合工艺存在变温吸附，循环时间明显比快速真空变压

吸附长，但实际应用中采用多塔连续循环操作可避免该

缺点. 
图 8 为再生过程中每个阶段能回收的 CO2量. 与抽

真空和加热阶段相比，耦合工艺吹扫阶段能回收的 CO2

量很少，因此吹扫过程中应采用少量 N2，控制吹扫时间

尽可能短，以免降低产品气中 CO2纯度. 且随辅助加热
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再生温度升高，加热阶段能回收的 CO2量逐渐增加，真

空解吸的 CO2量变少，抽真空时间明显变短，真空泵的

动力消耗将会减少. 

表 1 三种工艺操作条件 

Table 1  Operation conditions for CO2 capture from the flue gas by  
conventional VSA, TSA and combined VTSA processes 

Parameter VSA process TSA process VTSA process 
Feed flowrate of CO2 (L/min) 0.332 
Feed flowrate of N2 (L/min) 1.88 
Adsorption pressure (×103 Pa) 133 
Adsorption temperature (℃) 30  
Adsorption time Reaching to 30% of the adsorbate concentration in the feed 
Desorption temperature (℃) − 150 90 110 130 150 
Desorption pressure (×103 Pa) 3 101 3 
Purge flowrate of N2 (L/min) 0.15 
Purge time (s) 120 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 VSA, TSA 和 VTSA 吸附捕集 CO2工艺中压力、温度和 CO2流出浓度随时间变化曲线 
Fig.6 Typical pressure, temperature and CO2 effluent concentration in VSA, TSA and VTSA processes to capture CO2 from the  

flue gas (Desorption conditions are 3×103 Pa, 30℃ in VSA, 101×103 Pa, 150℃ in TSA, and 3×103 Pa, 150℃ in VTSA) 
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图 7 VSA, TSA 和 VTSA 吸附捕集 CO2工艺中 CO2回收率、     图 8 VSA, TSA 和 VTSA 吸附捕集 CO2工艺中 

解吸的产品气中 CO2纯度、吸附剂再生率及产品气量       每个解吸步骤 CO2的回收比例 
Fig.7 Comparison of CO2 recovery rate (ηR,CO2), CO2 purity (ηP,CO2)     Fig.8 Comparison of CO2 recovery rate in each 

in product gas, ηR,ads, and CO2 productivity per cycle (QCO2)      desorption step among VSA, TSA and 
among VSA, TSA, and combined VTSA processes with       combined VTSA processes for CO2 capture 
different desorption conditions (VSA: 3×103 Pa, 30 ;℃        from the flue gas in a packed bed with 
TSA: 101×103 Pa, 150℃; VTSA1: 3×103 Pa, 150 ;℃        13X-APG zeolite (Desorption conditions 
VTSA2: 3×103 Pa, 130℃; VTSA3: 3×103 Pa, 110 ;℃        were the same as Fig.7) 
VTSA4: 3×103 Pa, 90℃) 

表 2 燃烧后 CO2吸附捕集工艺的文献报道与本实验结果比较 

Table 2  Comparison between experimental results done of this work and that reported in literatures  
for CO2 capture of post-combustion by VSA, TSA and VTSA processes 

Adsorption−desorption, Adsorption−desorption, Process Adsorbent yCO2 (%, ϕ)
p (×103 Pa) T (℃) 

Recovery rate 
of CO2 (%) 

Purity of CO2 
(%) 

VSA[15] (One bed three steps) 13X 12 118/4 30 60.4 72 
VSA[15] (One bed three steps) 13X 11.2 118/3 30 78.5 69 
VSA[16] (Three beds six steps) 13X 8∼15 130/5∼6 40 60∼80 82∼83 
VSA[16] (Three beds nine steps) 13X 8∼15 130/5∼6 40 60∼70 90∼95 
VSA[17] (Three beds six steps) Activated carbon 13 200/10 30 55 99 
TSA[18] (Indirect heating) 13X 10 101 15/110 56 Near 100 
VSA (This work) 13X-APG 15 133/3 30 81.3 74.3 
TSA (This work) 13X-APG 15 133/101 30/150 71.2 90.3 
VTSA (This work) 13X-APG 15 133/3 30/90 97.2 91.9 
VTSA (This work) 13X-APG 15 133/3 30/150 99.0 90.5 

 
已有许多对燃烧后 CO2 吸附捕集工艺的理论与实

验研究报道，基本上集中在常规真空变压吸附工艺和常

规变温吸附工艺，关于真空变压变温耦合工艺吸附捕集

烟道气中 CO2的报道很少，文献[14]仅报道了示范工程

实验结果节能约 20%. 表 2 给出了部分文献报道的实验

结果及本实验结果，本实验的 CO2 回收率和产品气中

CO2纯度明显提高. 

5  结 论 

以吸附性能优良的 13X-APG 沸石为吸附剂，采用

真空变压变温耦合吸附工艺捕集烟道气中低浓度的

CO2. 在近常压(133×103 Pa)和常温(30℃)下吸附捕集，

在加热(90∼150℃)和抽真空(3×103 Pa)条件下进行吸附

剂再生，由实验结果得出以下结论： 
(1)20×103 Pa CO2分压条件下，吸附剂动态吸附CO2

量达到 2.69 mol/kg，且吸附剂对烟道气中 CO2的选择性

较高.  
(2)采用常规真空变压吸附工艺，吸附剂再生压力为

3×103 Pa，循环稳定后，吸附剂再生率仅达 45%，解吸

得到的产品气量较低，约为耦合工艺的一半，产品气中

CO2纯度较低，约为 74.3%.  
(3)采用常规变温吸附工艺，吸附剂再生温度为 150

℃，与真空变压吸附工艺相比，吸附剂再生率明显提高，

CO2回收率、产品气量及产品气中 CO2纯度均增加，但

捕集效率比耦合工艺低.  
(4)耦合吸附工艺中，再生真空压力为 3×103 Pa，再

生加热温度在 90∼150℃范围，吸附剂再生率达 97%，

CO2回收率达 98%，产品中 CO2气量为 1.8 mol/kg，CO2

纯度提高到 90%以上，可压缩到 10 MPa 后除去不凝气，

直接封存到地下.  
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Capture of CO2 from Flue Gases by a Combined Process of Vacuum and 
Temperature Swing Adsorption Using 13X-APG Zeolite  

LIANG Hui,  LIU Zhen,  WANG Lu,  LI Ping,  YU Jian-guo 

(State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

Abstract: The combined process of vacuum and temperature swing adsorption (VTSA) was developed to capture CO2 from the flue 
gases using 13X-APG zeolite, in which a five-step cyclic adsorption−desorption procedure was involved. The regeneration efficiency of 
adsorbents, the recovery rate of CO2 from the flue gas, CO2 purity in product gas and productivity of product gas were measured for CO2 
capture from the flue gas at ambient pressure and room temperature. The experimental results were compared with those obtained by 
both conventional vacuum swing adsorption (VSA) process and temperature swing adsorption (TSA) process. In the VTSA process, the 
adsorbents could be regenerated better at the milder vacuum pressure (3×103 Pa) with the heating help (110∼150 ), an excellent capture ℃

efficiency could be reached, with 97% regeneration efficiency of adsorbents, 98% of CO2 recovery rate, 90% of CO2 purity in product 
gas, and 1.8 mol/kg of productivity of CO2 in product gas, where the productivity double the result captured by the VSA process.  
Key words: CO2 capture; CO2 mitigation; vacuum swing adsorption; temperature swing adsorption; combined vacuum and temperature  

swing adsorption 


