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槽使用三年来
,

其外筒表面从未有结霜现象
, 说明制造质量是良好的

,
完全达到设计要求

。

我们选用的绝热型式为真空粉末绝热
,

贮槽的技术参数如下
:

有效容积

充满率

内筒工作压 力

内筒试验压 力

内筒安全间动作压 力

内筒安 全膜爆破压 力

外筒安 全盖开启 压力

内简内径

外筒内径

贮槽空重

液氮日蒸发率

真空度

外形尺寸(长 x 宽 x 高)

5 0 0 0升

9 5 %

0
.

0 6 M Pa (0
。

6 k g f/ e m
“)

0
.

2 5 MPa (2
.

5 k g f/ e m
Z
)

0
.

07 MPa ( 0
.

7 k gf / e m
Z
)

0
.

1 1 M Pa ( 1
.

1 k g f/ e m
Z
)

0
.

0 1 M Pa ( 0
.

1 k g f/ em
Z
)

17 O0 m m

2 2 0 0 m m

6 0 0 0 k g

( 0
.

6 8 %

l 又 1 0
一“

m m H g

3 6 0 0 X 2 2 2 4 X 2 2 7 5
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钊钊钊钊 关关

5 0 0 0升真空粉末液氮贮槽示意图如图所示
。

自制 5 0 0 0升真空粉末液 氮贮措示意 图
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的 吸 附 分 离

西安交通大学低温教研室 郑德 . 樊 珍

【摘要】 变压吸 附空分 方 法囚具有设备 简单
、

启 动快等优点而 日益受到 重视
。

本文通过试验测 定 了2 93
.

15 K 及30 3
.

巧K 下衷 气
、

氮气在国产 S A 型沸石 分子 筛和

炭分子 筛上的吸附等温 线与传质系数
, 实 测 了空 气经过 S A 分子 筛柱和炭分子 筛柱

的共吸附 穿透曲线
。

根据实验结 果
,

分析讨论了氧氮混合物在两种吸附 剂上 不同的

分 离效应和共吸附传质规律
。

图 7 表 2 参 6
。

一
、

引 言

变压吸附空气分离方法是近一
、

二十年

内迅速发展起来的新型空分方法
。

与深冷空

分装置相比
,
变压吸附装置具有设备简单

、

启动快
、

浓度调节方便等优点
, 因而越来越

受到人们的重视
。

变压吸附空分过程可以依

钻所用吸附剂的不同分为两类
:

1
.

利用 S A 型沸石 分子筛获得孰 气,

2
.

采用炭分子筛制取氮气
。

一般认为
,

前者基于 S A 分子筛对气体

有选择吸附性
; 后者基于位阻一动力效应

,

因炭分子筛孔径的限制而造成气体扩散系数

差异
。

本实验测定了氧气和氮气在国产分子筛

J: 的吸附等温线及传质系数等数据
,

分析讨

论了空气通过 S A 沸石分子筛柱和炭分子筛
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吸附等沮线与传质系橄

吸附等温线是定量描述吸附系统平衡关

系的曲线
,

它表示一定条件下吸附剂的最大

吸附能力
。

传质系数和扩散系数则是表征吸附过程

中动力学关系的量
,

反映吸附的快慢
。

1
。

试脸装置与测试方法

采用真空重量法
, 试验台如图 l所示

。

实验原理是
:

通过测定由于吸附剂吸附后增

重引起的石英弹簧伸长
,
求得相应条件下的

吸附量
。

试验前须预先对吸附剂进行活化
,

活化完毕后系统内保持高真空
。

试验时将吸

附质从气体入口送入
,
进入量根据水银压差

计的指示值控制
。

令压力从低到高变化测定

若干点
,
便得到一组等温线数据

。

这样
, 就可以在测定等温线的同时进行扩散

系数D 的测定
。

每测一点等温线数据
,
都可

以同时记录下吸附量随时间的变化关系
。

将

相对应的 哎
,

/ q
ao 一 t 关系 代入(2 )式

,

便近似

得到扩散系数
。

由此计算传质系数‘2 1

K = 1 5 D /
, 2

(3 )

2
。

试 样

吸附剂
:

S A 型沸石分子筛
,

大连催化剂厂产品

颗粒度 中1
.

5一 2
·

5 m m

炭分子筛
,
浙江长兴化肥厂产品

颗粒度拟
.

0 ~ Z
o

s m m

吸附质
:

氧气
,

纯度9 9
。

2 % , 氮气
,

纯度9 9
。

9 9 9 %

3
.

试验结果

等温线试验点以及根据试验结果按 L卜

n g m u ir 方程 q =
a 6P

1 + bP
拟合的吸附等温线

绘于图 2
。

相应的 L a n g m ui r 方程常数见表

1
。

根据试验数据利用式(2 )
、

式(3) 计算的

传质系数列于表 2
。

八
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成
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图 1 纯气体等温吸附试验 台

1
.

吸附管 (系统外壳 )

4
.

值祖水管

7
.

气祥入 口

2
.

石英弹黄

5
.

干燥荆
8

.

接真空系 统

3
.

吸附荆吊篮

6
.

水银压差计

O 翻 归归 . 胭
P‘砚哟

)

《乙 ,

口勿 口 扭 脚 脚
P(朋兮少
“ )

气吐

关于扩散系数
,
据文献 [‘l报道

,
可以将

气体在吸附剂颗粒内的扩散作为在均匀固体

小球中的扩散
,
用费克定律表示

八 .一p

瓦 霄
如毋

气

夕红 = 1 一

q ,
典 觉火
兀

- . 二 I n 一

口 匆 一 脚 臼 脚

尹‘娜兮
,

( C ,

O 翻 柳 曰 , 知
P (朋亏,

‘过)

·
e x p ( 一 : 2二 Z

D ‘/
, 2

) ( l )

t 很小时
,
式( 1) 简化为

图 2 衰 气
、

氮气吸附等温线
SA 沸石 分子 筛

,

,

炭分于筛

2 0℃

2 0 ,c

b
.

SA 沸石分子筛

d
.

炭分子筛
资P℃
蕊U刃
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表 i 分 子 筛上乳
、

氮的L a n g m ui r方程常数

( K ) 2 9 3
.

15 30 3
.

1 5

}

吸 附 剂 } 士
a

磐瞥
,

氮 氧 气
.

笼 气 氧 气 氮 气

}
Z J

侄 巾 竺
-

_
_

}
一

— 一
S A 型沸石分子 筛

a (m o l/ m g )

b (1 / m m H g )

1
.

0 69 又 1 0
一 3

1
.

8 12 x 1 0
一
‘

1
.

49 2 又 1 0 一 3

4
.

7 12 x 10
一 ‘

6
.

9 5 3 x 1 0
一 ‘

2
.

4 25 x 10一

9
.

72 5 x 1 0一

5
.

9 35 x 1 0
一 ‘

炭 分 子 筛

a (m o l / m g )

b (1/ m m H g )

1
.

7 6 0 x 1 0 一 3

1
.

7 0 3 义 1 0
一 ‘

9
.

4 7 7 x 1 0 一 ‘

2
.

0 5 4 x 1 0 一

1
.

4 3 3 x 1 0
一 3

1
.

7 87 x 1 0一

7
.

85 3 x 1 0
一 ‘

3
.

2 2 9 X IO
一‘

表 2 衰气
、

氮气在分子 筛上 的

传质 系数 (l/ s )

吸 附 剂
‘

氧 气 { 撼 , ‘

{

{

S A 铆石分子筛

炭分子筛

0
.

04 5

0
.

0 12

0
。

0 5 0

0
.

0 0 0 3

三
、

妞
、

氮共吸附传质过程

1
。

共吸 附试验

试验台如图 3 所示
。

对气体成分假定如

下
:

压缩空气经过干燥器后水分被净除
,

其

余惰性组分含量较少
,

且对吸附影响不大
,

故认为进入吸附柱的气体中含氧2 1
.

1%
、

含

趁趁
.

毛毛:

矿矿··

J撼撼撼

片片片片片片片
声声声声声声

勺勺勺勺勺勺 OOO
产产产

图 3 共吸附 穿透曲 线测 定装置
1

.

空气压 缩机 2
.

空气贮 晚 3
.

干 燥器 4
.

吸附柱 5
.

恒温水套 6
.

真空 泵 7
.

热 俩规管
8

.

热偶电离真空计 9
.

气相色潜仪 1 0
.

皂膜流量计 1 1
.

湿式流妞计

氮 7 8
.

9 %
。

吸附柱后流出气体成分随时间的

变化关系用气相色谱仪分析并记录
,

由此得

到共吸附穿透曲线
。

2
。

试验条件与分析 条件

试验条件
: 吸附柱尺寸 中4 8 x 4 5 0 m m

温度 2 9 3
。

1 5 K
, 3 0 3

。

15 K

(士 0
。

S K )

压力 3 9 2 k Pa (士 5 kPa )

气体流速 18 ~ 1 9 m m / m in

分析条件
:

检测方法 热导 (电流为12 。

m A )

载气 氦气 (流 量 为 35 m l

/ m in )

色谱固定相 T
.

D
.

X 一01
,

6 0 ~ 8 0 目

层析室温度 70 ℃
.

3
。

试验结 果

穿透曲线实验结果见图 4 和图 5
。

图 4

至图 7 中的粗实线是根据纯氧气
、

氮气吸附

数据
,

考虑到共吸附平衡关系及线性传质阻

力
,

通过数值方法计算而得的穿透曲线
。

其

中
: 1 和 2 分别表示氧气和氮气

。

相互对应

的气相摩尔成分 y 与气相摩尔浓度 c 之间的

关系如下

C i

C 一+ C名
(i = l , 2 ) (5 )
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1
.

氧气实骏数据曲线 ; 2
.

笼气实验数据血线 ,

图 4 S A 沸石 分子 筛上氛氮

共吸附 穿透曲线

护
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1
.

笼气实验数据曲线 2
.

氧气实验数据曲线

图 5 炭分子 筛上氮氛

共吸附 穿透曲 线

由于氧分子直径较小
,

约 2
.

8 人[“
, ‘] ,

而氮分

子直径则为 3
.

0人[a.
‘l ,

接 近 炭 分 子 筛 的

平均孔径 3
.

0入tsJ ,
所以氧在炭分子筛微 孔

中的扩散要比氮快得多
。

在吸附初始的短时

间内
,

氧气迅速富集于吸附剂颗粒内部
,

氮

气则因未来得及被吸附而先行 流 出 吸 附柱

外
。

此时氧
、

氮分离是基于吸附速度差
,

即

基于位阻一动力效应
。

2
。

共吸附传质规律分析

在多组分共吸附过程中
,

不同组分之间

存在着吸附竞争
。

在依据平衡效应分离的情

况下
,

混合气初进入吸附柱时
,

强吸附组分

(即平衡吸附量大的组分 )首先被大量吸附
,

弱组分便先于强组分流向柱的中段
,

并被吸

附
。

当后面流进的气体随后到达时
,

依据吸

附平衡关系
,

强组分将 已吸附的弱组分顶替

出来
,

造成局部段内气相中弱组分增浓
,

这

将影响强组分的吸附
。

弱组分的传质系数越

大
,

则置换现象越明显
。

空气经过 S A 分子

筛吸附柱的分离就是这种情况
,

此时氮是强

吸附组分
。

由于氧
、

氮在 S A 分子筛内的扩

散均很快
,

所以氮对氧的置换作 用 十 分 强

烈
,

在氧气穿透曲线末段明显地出 现 了
“

过

顶峰
” ,

见图 6
。

四
、

讨 论

1
。

吸附等温线
、

传质速率与吸 附 分 离

效应

从图 2 和表 2 不难看出
:

在本文实验条

件下
,

氧气和氮气在 S A 分子筛上的吸附等

温线彼此分得较开
,

即两者的平衡吸附量相

差较大
; 在炭分子筛上

,

氧
、

氮的等温线接

近
,

但传质系数有很大差距
。

由 此 可 以 推

断
:

氧氮混合气被 S A 分子筛和炭分子筛 吸

附分离的分离原理完全不同
:

空气经 过 S A

沸石分子筛柱时
,

由于氮的平衡吸附量远大

于氧
,

被富集于吸附柱内
,

柱后首先流出富

氧气体
。

所以此时的分离纂于平衡效应
; 在

炭分子筛上
,

氧氮的平衡吸附量相近
,

但是

卜匆2 伍
\

砚于
二”

·
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.
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, (知众
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卜 妙2曦
T“弓o入.犷K

下 (布翻 )

I口

1.,fo

( w = i g m / m in )

图 6 S A 沸石 分子 筛上

共吸附 穿透曲线
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,

不同组分之间

存在着吸附竞争
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,
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,
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