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甩手空气分离的吸附剂进展

边守军

(化工部黎明化工研究院 洛阳 47 10 01 )

摘要 综述了近年来用于空气分离的沸石分子筛和碳分子筛等吸附剂的改进
。

认为

改进吸附剂的吸附性能和开发新型高效吸附剂是提高变压吸附法空气分离效率最有潜力

的途径
。

关链词 空气分离 变压吸附 吸附剂

1 前 言

吸附剂是吸附分离技术的基础
。

吸附剂的性能

直接影响分离效率
,

基至影响给定分离过程的工艺

步骤的选择
。

变压吸附法空气分离工艺的出现和发

展与吸附剂的研究和改进有着极为密切的关系
。

早

在 40 年代末实验室合成了沸石分子筛 ;随即在 50

年代末出现了第一套用于分离空气的变压吸附工艺

—用合成沸石作吸附剂从空气中制取富氧
。

此后

出现了多种的变压吸附法分离空气工艺
。

70 年代德

国 B e rg b a u Fo r se h u n g 公司研制出的碳分子筛
,

集活

性炭比表面积大和分子筛选择性好的优点于一身
,

大幅度改进了空气分离制氮工艺
.

目前
,

变压吸日打去

空气分离技术已处于与传统的低温法和新兴的膜法

进行剧烈竞争的地位
。

2 吸附剂的类型及作用机理

变压吸附法空气分离所用的吸附剂主要是沸石

分子筛和碳分子筛
。

分离过程的进行有下列几种类

型
:

¹ 筛分型 :

由于分子筛的孔径是由它的晶体结

构决定的
,

只有形状规则的小分子易于扩散入吸附

剂孔穴而被吸附
,

而形状不规则的分子和大分子则

不易进入吸附剂孔穴
,

被截留在气相中
,

从而实现了

空气分离
。

º 速率型
:

根据分子扩散进入吸附剂孔穴中的

速率不同
,

适当选择吸附时间来控制 目标组分和非

目标组分的吸附量
,

实现分离
。

15 ℃下氧和氮在碳分

子筛上的平衡吸附等温线和吸附率随时间变化关系

见图 1
。

氧和氮在碳分子筛上的平衡吸附量相差无

几
,

而氧的吸附速率要比氮高得多
,

故氧和氮在碳分

子筛上的吸附分离遵循动力学原理
,

为速率型
。

» 平衡型
:

利用不同的气体分子在吸附剂上的

平衡吸附量的差异进行分离
。

15 ℃下氧和氮在 SA

沸石分子筛上的平衡吸附等温线及吸附率与时间关

系如图2。

氧和氮的吸附速率随时间变化相差不多
,

而平衡吸附量相差很大
。

这一类型的吸附剂在变压

吸附工艺中应用最多
。
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3 吸附剂的改性

改进吸附剂的目的在于增大吸附剂对目标组分

的吸附容量
,

提高吸附选择性和保持吸附剂良好的

机械强度和热稳定性
。

3
‘

1 氧吸附剂的改性

改进以碳分子筛为主的速率型吸附剂
,

可进一

步提高氧在其中扩散速度和降低或限制氮在其中的

扩散速度
。

3. 1
·

1 调节孔径 由于氧分子比氮分子的直径稍

小
,

所以适当缩小碳分子筛的孔径可减少进人其内
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的氮分子数量
,

从而提高了碳分子筛对氧的选择性
。
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更适于选择吸附氧
。

研究表明这样改进以后的吸附

剂允许适当延长吸附时间到 Zm in
,

甚至 3m in
,

而通

常的碳分子筛适宜吸附的时间为 lm in
。

毫无疑间吸

附时间长则吸附的氧量就大
。

3
.

1
.

2 加入磁性物质 空气中各气体组分的磁化率

差异很大
,

氧的磁化率远高于其它气体
,

因而在碳分

子筛中加人磁性率远高于其它气体
,

因而在碳分子

筛中加入磁性微粒可促进其对氧的吸附
。

日本友重

工业公司[sj 制成了一种添加磁粉微粒的制氮用吸附

剂
。

其制法有两种
: ¹ 在直径 3~ sm m

、

长 5一 7m m

的碳分子筛柱状吸附剂上
,

用表面涂敷法添加直径

为 1一 5卜:m 的铁或稀土类金属粉粒
,

用淀粉糊粘结
,

干燥磁化后即可使用 ; º 将 80 肠(重量)的碳分子筛

颗粒与 20 % (重量)的磁铁粉粒 (直径为 1~ 5件m )混

合成型
,

制成直径 3~ sm m
、

长 5 ~ 7m m 的柱状颗

粒
,

加温干燥后在磁场中磁化
。

这样处理后的吸附剂

在高低压下对氧均翻良高选择性
,

而且制造成本低
。

近年来出现了一些对沸石进行
“

分子改造
”

的尝

试
,

力图提高氧的选择吸附
。

例如用
“

溶解
,

匕价铁离
子和用钾离子部分交换钠离子来改造 4A 沸石

。

NaA 中的 Fe 溶解形成了
冲

一

。
一

Pe-
、

议
卜, F一等

,

这

种键的形成使孔径缩小
,

从而使氮的扩散速度变慢
。

H a e d ie k e , u d。 等人 [‘〕调节 峨A 沸石中的钙含量
,

认

为钙含量小于 10 % ( m ol )时选择吸附氧效果好
。

他

们用改制成的N ac a A (钙含量摩尔分数为8
.

5 %)进

行实验
,

得到的产品氮纯度为 94
.

5% (v )
,

而用含钙

72 % ( m o 一)的 e a N a A 得到氮纯度为 18% (v )
,

前者

是后者的 5 倍多
。

Ni w a
等厂11在A 型沸石基础上用

甲氧基硅制备了一种对氧具有选择性的吸附剂
,

因

二氧化硅在孔 口沉积而使其变窄
,

可将直径较大的

氮分子排除在外
。

’

3
.

2 氮吸附荆的改性
·

各种沸石多为选择吸附氮的吸附剂
。

在结构上
,

沸石是 A1 0 ;
和 51 0 。

的三维网络构成骨架的晶体硅

铝酸盐
。

骨架中的A lo ‘

具有阴离子性
,

其负电荷由

占据非骨架位置的阳离子来平衡
。

骨架结构中有普

通气体分子大小的孔隙
,

孔开口一般在 3~ 10 人
。

目

前工业应用的沸石有 N aA 型
、

c aA 型
、

Nax 型
、

Ca x

型及其它阳离子交换的 x 型
、

c ay 型
、

丝光沸石
、

菱

沸石和毛沸石等
。

空气分离是根据氧和氮与吸附剂

的吸附亲合力不同来进行的
。

氮分子与沸石中阳离

子的作用力强
,

而氧分子相对来该少寸阳离子不敏感
。

下面介绍沸石改性的几种方法和改性后的沸后对粼

�一。三\一。任�普矫咨

时间 (m {‘训

图 2 ( a )5 A 沸石上 。 :
、

N 。
平衡吸附等温线

(b )5 A 沸石上 0 2 、
N :
吸附率卿寸间变化关系

德国 B e r g恤u F o r s
比u n g 公司[ ,〕将褐煤粉化

,

使 9 0%

以上颗粒直径在 4伽m 以下
,

在流化床中用空气氧

化后
,

混以胶粘剂使之成型
,

再制成统一的形状
。

这

样制成的碳分子筛孔径较大
,

如图 3 ( a)
。

用断链烃

阻塞部分孔 口
,

在孔口处积存一薄层碳
,

如图 3 (b)
,

可有效限制氮分子进入吸附剂
。

图 3 碳分子筛的微孔

( a )调节孔径前 ( b )调节孔径后

美国宾夕法尼亚州空气产品和化学品公司阁将

孔径为 4
.

5~ 20 人的碳分子筛依次与两种不同的挥

发性有机物 (最好是烃
,

尤其是异构丁烯) 作用
,

分别

在 700 ~ 90 0℃和 5 5 0~ 7 00 oC 热解
,

微孔直径在两个
步骤中连续变小

。

调爷后有效孔径为 3
.

8一 4
.

3人
,

.
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的吸附性能的提高
。

3
.

2
.

1 阳离子交换 通常对于给定的吸附剂
,

氮分

子与其相互作用的能量及氮吸附容量随阳离子电荷

密度增大而增大
。

用一价碱金属离子交换后的沸石

对氮的吸附容量和选择性均呈如下趋势
:
Li 十> Na+

) x + > R b + ) cs + (表 z ) [
,」

。

对于二价碱士金属离子

交换后的沸石也有类似的顺序
:

ca
Z十 > s r

2+ > Ba 叶
。

但它们对活化方法敏感
,

这个趋势不如碱金属明显
。

对一般的工业用沸石
,

氮的吸附容量和选择性随二

价阳离子交换程度的加深而增大
。

有专利报道 [l]
,

当

A 型沸石离子交换到 c a / N
a 2 0 (摩尔比 )超过 38

.

7

(相当于重量比 2 5) 以后
,

氮吸附容量随钙离子的增

多而显著增加
,

而氧的吸附容量 增加很少
,

于是对

氮的选择性提高(图 4 )
。

表 1 离子交换后的 x 型沸石选择性和吸附i
*

4 ( )
“, ,

(m ol )

囚O、囚Z拿黔泪

吸吸附剂剂 离子交换傲变变 N Z / 0 222 N :
吸附容量量

%%%%%( m o l))))) e m 3

ST P / ggg

LLL IXXX 8 666 7
.

666 1 1 1
.

888

NNN a XXX 1 0 000 4
.

999 7 2
.

444

KKK XXX 1 0 000 2
.

222 5 8
.

777

RRR b XXX 5 666 3
.

555 3 0
.

000

CCC SXXX 5 000 1
,
333 2 6

.

333

*
实验条件

:

一 78 ℃
,

总压 0
.

IMPa
,

分离体积分率为

2 5 %0 2
、

7 5%N :
混合物

。

图 5 钙离子文换程度对 x 型沸石 N :
选择性的影响

附性能
。 B a k lh 等人闭用锉离子交换的 13 x 沸石 ( Li

-

x )
,

在常温下用五步变压吸附工艺实验
,

发现在全

部实验条件下 Li 一X 均比原 13 X 分离效果好
,

氮的

吸附容量高出 13 x 50 %
。 L ag re e

等人图用两塔流程

真空解吸制氮
,

常温下操作
,

原料空气预干燥后
,

用

Li x 和 N a x 作吸附剂进行实验
,

结果产品氮的回收

率 Li x 沸石 比 N a x 沸石高 50 % (产品氮纯度相

同 )
。 c oe 等人[l0 〕制成铿型菱沸石

,

65 %以上的可以

交换的阳离子为锉离子
,

其氮吸附容量很大
,

尤其是

高压下比工业用 ca
:
要大得多 (图 6)

。

其选择性相

对较低
,

不过 c o e
认为它的大吸附容量足以抵销吸

附选择性稍低的缺点
。

一 3
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图 魂 钙离子交换对 A 型沸石选择性的影响

日本专利阁报道
,

用 c a Z十和 sr 2+ 对 A 型沸石进

行离子交换后的吸附剂
,

来生产富氧空气
,

氮吸附容

量比原沸石增大了 25 %
。

德国 c ue n te 等形司研究发

现用钙离子交换N a A 沸石得到的 c a N aA 沸石钙含

量在 65 %~ 75 % (m ol )时
,

吸附氮的效果比原 N a A

沸石好得多
。

c oe 等人〔l〕研究发现
,

当 x 型沸石的钙

离子交换程度由 O增加到 95 %
,

氮的吸附选择性增

大 5 倍 (图 5 )
。

孙达明 [ , 〕对 13 x 沸石用 ca
, + 、

s r , + 、

B a
2+ 离子交换

,

认为其低温低压下对氮的吸附性能

远远优于 1 3x 沸石
。

锉离子交换程度深的沸石往往具有优良的氮吸

(少
.

4 〔{
.

压 力 (M Pa )

图 6 N :
的平衡吸附等温线(3 0 ℃ )

1
.

铿型菱沸石
; 2. ca y

3
.

2
.

2 硅铝比的调节 氮的吸附容量直接与沸石中

氮分子可接近的阳离子数量有关
。

沸石中提供可交

换阳离子位置的是 A1 0 ; ,

因而适当调节硅铝比可改

变阳离子的数量
。

对于孔径较大的 x 型沸石较低的

硅铝比有利于氮的吸附
。 c oe 等人[l3 认为硅铝比在 l

左右的低硅 x 型沸石 (L s x )的吸附性能优于高硅 X

型沸石
。

硅铝比为 1
.

25 的 c ax 沸石中可以接近的
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阳离子位置比普通 c ax 沸石多约 18
.

5%
,

使氮的吸

附容量增加 20 %
。

对于孔径较小的沸石如菱沸石
(孔径约为 3

.

7 ~ 4
.

2人)
,

由于铝含量高则导致阳离

子堆积严重
,

吸附时有孔阻塞的现象
,

使氮的吸附容

量降低
,

且热稳定性也差
。

而硅含量高时
,

由于氮分

子可以接近的阳离子数量相对较少
,

而使氮的吸附

容量降低
。

C Oe 等人[l 。〕认为锉型菱沸石的硅铝比在

2
.

1~ 2
,

8 为宜
。

此条件下菱沸石具有最佳的氮吸附

等温线形状
。

3
.

2
.

3 活化方祛的影响 沸石吸附剂大多是亲水性

的
,

水的存在对其吸附性能有害
。
c 。等人报道了活

化方法对 ca x 沸石吸附性能的显著影响
。

他们认为

对多价阳离子交换以后的沸石
,

如果加热活化的方

法不适当
,

沸石就会轻基化
:

M
n + + x H 2 0 士孚M (O H )卜

心

+
eH + + (x 一

e
)H

2 0

式中
:

M 为n( 2 或 3) 价阳离子
;

x

值为 1一6 ;

e
等于 i 或 2

。

平衡式右侧的产物对 cax 沸石的吸附容量和稳定

性均有不良影响
。

因为赴基化了的多价阳离子成为

无效吸附位
,

尤其是对氮
,

另外沸石骨架对 H + 不稳

定
。

活化方法对 A 型沸石也有很大影响
。

如用两种

方法活化 SA 沸石
,

第一种方法是在惰性气氛中以

2℃ / m in 的速率升温至 400 C再恒温 12 h
,

第二种方

法是在空气炉中以 30 ℃ / m 加 的速率升温至 4 00 ℃

再恒温 12 h
。

用第一种方法活化的 SA 沸石的选择

性比用第二种方法高 16 %
,

吸附容量也高得多
。

沸石的孔径调节主要是离子交换
,

近期的文献

报道了一些别的方法
:

极性分子预吸附
、

化学反应调

节吸附剂内外表面
、

化学品蒸气沉积及其它涂层工

艺等
。

少量的极性分子
,

如水或氨
,

预吸附在沸石的

内外表面上
,

对其它吸附质的扩散和吸附有控制作

用〔1〕
,

这种现象尽管还未形成工业应用
,

但是给吸附

剂的改进提供了一条途径
。

另外
,

吸附剂的使用均有适宜的工作温度 , ”〕,

在该温度下
,

吸附剂可以发挥最佳的吸附性能
。

13x

沸石适宜工作温度为 7 ~ 47 ℃
,

Li x 沸石为 27 ~

1 07℃
,

钠丝光沸石为 5 0一6 0
’

C
。

4 结 语
目前新结构沸石的合成也有了很大进展 [l]

。

Sil
-

ica lit e 、

ZS M 型沸石
、

金属硅酸盐
、

金属铝磷酸盐

(M
e A lp 0 3

)
、

硅铝磷酸盐(S A p o 3 )等的开发
,

尤其是

最近 v PI
一

5 型及铝硼酸盐和被磷酸盐的合成
,

说明

在过去 40 年的合成研究之后
,

合成沸石领域还远未

成熟
。

工业应用的仍主要是 A 型
、

x 型沸石
、

丝光沸

石和几种天然沸石
,
s ilica “t

e 、

邓M 沸石和 M
e A护0 3

等的工业应用尚需大力开发
。

我国应加强这方面的

研制工作
。
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(土接 13 页)我们必须加速对抗静电剂的研究和

开发
,

发满足市场的需要
,

促进我国聚氨醋工业的发

展
。

建议
: ¹ 对聚氨醋泡沫塑料的抗静电剂进行研究

和开发
,

如季铁化合物
、

四有机硼金属盐
、

四氰乙烯

等 ; º 开展添加导电性碳黑颗粒使聚氨醋制品抗静

电的研究 ; » 开展浸渍法抗静电的研究
。
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