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接触时
,

气体分子就在吸附剂表面上浓缩
,

一
、

碳分子筛空分富集 氮的

的机理

1
.

吸附荆的分离作用

—
吸附和脱附

近年来
,

在化工气体分离技术的发展过

程 中
,

吸附分离技术占有重要地位
。

从脱除

少量杂质的小型净化操作发展为大规模的分

离过程
。

此种分离方法的特点是分离效果好
,

产 品纯度高
,

特别是使用了分子筛吸附剂以

后
,

吸附分离的应用范围日益扩大
。

图 1 表示吸附和脱附的基本原理
。

当气

相和固相组成一个吸附体系时
,

因相界面与

相内部组成不 同
,

相界面处的成分产生了积

蓄
,

这种现象称为吸附
。

被固相吸附的原子

或分子返 回气相称为解吸或脱附
。

在气相和

固相的界面处
,

被吸附的物质称为吸附质
,

而吸附相称为吸附剂
。

在分子筛吸附剂表面
,

由于具有多晶面

和缺陷面等活性中心
,
与被吸附的气体分子

这就是吸附
。

由于吸附质与吸附剂之间吸附

力的不同
,

吸附通常分为物理吸附和化学吸

附两类
。

物理吸附是由于分子间的弥散作用

及静电作用等引起的
,

而化学吸附则是 由于

化学键作用引起的
,

它们之间的主要区别如

表 1
。

表 1 物理吸附和化学吸附的区别

吸附作用力

吸 附厚度

吸附条件

典型例子

电子状态

作用力

键能 (k e a l/ 。
。 1 )

较弱

多层

低温

惰性气体的吸附

变化小

范得瓦力

5

较强

单层

较高温
氨在过渡金 属 ! 的

吸附
吸附分子与吸 附剂

表面 有明显转移
化学键

1 0 ec 1 5 0

图 1 吸附的基本原理

吸附过程是放热效应
,

宜在低温下进行
。

当温度和吸附质浓度一定时
,

固体表面活性

中心被一定量的吸附质占据
,

吸 附达 到 平

衡
,

此时吸附剂需再生
,

即脱附
。

脱附过程

是吸热效应
,

宜在高温下进行
。

通常吸附剂

再生有以下四种方法
:

( 1 ) 温度转换再生 加热吸附剂使其

脱附
,

然后降温冷却
,

恢复活性
,

重新进行

吸附
。

( 2 ) 压力转换再生 即 变 压 吸 附法

(简称 P
.

s
.

A 法 )
,

降低压力
,

使吸附剂脱

附再生
,

碳分子筛空分富氮即属此法再生
。

( 3 ) 冲洗解吸再生 吸附并将产品气

尖部位有较高的硬度和碳化物颗 粒 的 均 匀

性
。

温度过高或保温时间过长
,

锉刀齿尖硬

度降低
,

齿尖部 位 碳 化 物 颗 粒 也 将 减

少
。

( 7 ) 最终热处理后
,

要适当进行喷砂

(细砂 ) 处理
,

使齿尖进一步强化
。



的 15 一20 %与吸附气体反 向引入解吸塔
,

进

行冲洗再生
。

碳分子筛空分富氮常压再生 即

用此法
。

( 4 ) 置换再生 用大量吸附能力与吸

附剂相当的冲洗剂
,

把吸附质从吸附剂上置

换下来
。

此法用于液体吸附分 离 过 程 的再

生
。

吸附剂经过反复使用和再生之后
,

便产

生劣化现象
,

吸附容量出现下降趋势
,

其原

因主要有
:

¹ 吸附剂表面被碳
、

聚合物
、

化

合物等覆盖
。

º 采用温度转换再生时
,

吸附

剂易产生半熔融
,

使部分微孔消失
。

» 由于

化学反应
,

使吸附剂细孔的结晶受到破坏
。

2
.

碳分子筛孔的结构

图 2 为碳分子筛的孔道示意图
。

在结构

内部有起输送作用的大孔和由这些大孔分支

出来的微孔
。

大孔将吸附质 (如氧分子) 由

外表面输送到内表面
,

(这种孔 称 为
“

扩散

提供吸附质进入和扩散用的为
“

大孔
” ,

其直径 > 500 人; 产生吸附作用 的 为
“

过渡

孔
” ,

直径介于 500 ~ 20 入; 起吸附分离作用

的为
“

微孔
” ; 孔径 20 一 8 人; 孔径 < 8 人为

“

超

微孔
” ,

碳分子筛中微晶碳素体形成 的 孔即

属于此种孔结构
。

图 3 还表示吸附剂孔的大

小不同
,

吸附分离过程的机理也不一样
。

碳分子筛孔的结构模型
,

分为有序堆积

结构和无序堆积结构两大类
,

碳分子筛属于

无序碳素结构
。

石墨有序层状结构和碳分子

筛无序乱层结构见图 4 。

图 5 所示碳分子筛为平 板 形 吸 附
“

孔

窗
” ,

沸石 5 人分子筛为墨水瓶 颈 吸 附
“

孔

窗
” 。

两种吸附剂的微孔直径相差不大
,

但由

于它们的
“

孔窗
”

形状不同
,

对某些吸附质

的吸附能力也不一样
。

碳分子筛能够吸附六

角环状的苯分子
,

而沸石 5人分子筛 则不能

吸附
。

孔
”

) 吸附质最后到达微孔
,

产生分

离作用
。

按照国际上分类
,

根据吸

附孔宽度和作用的不同
,

可分为大

孔
、

过渡孔
、

微孔和超微孔
。

孔的大

小与吸附机理之间的关系如图 3 。 令争
内表面

外表面
·

超微孔

3
.

35 A

图 4 石墨的层状结构和碳分子筛的乱层结构
a ) 层状结构单元晶胞

, b ) 层状结构面网
, C ) 乱层结构面网

过渡孔 环乙烧

图 2 碳分子筛孔结构示意图
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图 5 M S C和M s z 一 S A 微孔形状的模型

二
、

碳分子筛的吸附性质

超徽孔 过渡孔

工OQ

!大孑L
100 0 (久)

孔直色 、

.

密度

( 1 ) 填充密度 ( r ) 又称体积密度

图 3 微孔大小和吸附机理的关系
用单位体积内填充的吸附剂量表示

。



( 2 ) 表观密度 (p 力 表示单位 体积

吸附剂颗粒本身的重量
。

( 3 ) 真空密度 (p
,

) 表示 扣 除细孔

体积的单位体积吸附fflJ 的重量
。

( 4 ) 孔隙率 (
“p ) 及空隙率 (

e

) 用

以上密度值分别按下式计算
:

￡P =
P

,
一 尸

s

尸
,

P
:

一 ; c =

P
:

2
.

比袅面积

对于碳分子筛
,

用二氧化碳为吸附质
,

测定吸附等温线
,

再用 D u b i n i n 一p o la n , i 方

程式进行计算
,

方程式为
:

1。g 。 = 1 0 9 。。一

罕(
1 0 9

东
一

)
’

式中
, 犷

—
在吸附压力 为 P 时 的 吸 附量

(m g / m l),

犷。

—
单分子层的吸附量 (即在压力

尸 。

时的吸附量 )m g / m h

日

—
吸附质的亲和力系数 ,

B

—
常数 ,

T

—
吸附温度 (绝对温度 )

。

3
.

孔径分布和细孔容积

如果微孔形状是圆筒形的
,

比表面积可

按下式计算
,

再进一步计算孔径分布
。

Y 二 2 犷厂S

式中
, Y

—
平均细孔半径 (人)

气
—

比孔容

s

—
比表面积 (m 丫g )

碳分子筛及其它吸附剂的有关性质列于

表 2 中
。

表 2 碳分子筛与其它吸附剂的性质

硅 胶 铝 胶筛子分石沸性 质 入I S C

真实密度 (g / m l)

顺粒密度 (g / 。 l)

填充密度 (g / m l)

空隙率

细孔容积 (m l/ g )

表面积 (m : / g )

平均孔径 (人)

l
。

g ~ 2
.

1

0
。

9 ~ 1
。

1

0
。

5 5 ~ 0
.

65

0
。

3 5 ~ 0
。

4 2

0
。

5 ~ 0
。

6

4 5 0 ~ 5 50

5

2
。

0 ~ 2
.

5

0
。

9 2 ~ 1
,

3

2
。

0 ~ 2
。

2

0
。

6 ee l
。

0

1
。

9 ~ 2
。

2

0
。

6 ~ 0
。

7 5 10
。

3 5 ~ 0
。

6 0
。

15 ~ 0
。

6

0
。

3 ~ 0
。

4

0
.

4 ~ 0
。

6

4 0 0 ee 7 5 0

0
。

3 3ee 0
。

4 5{0
。

4 5ro 0
。

7 5

0
。

5 ~ 1
。

1

7 0 0 ee 1 5 0 0

1 2 ~ 4 0

0
。

5 ~ 1
。

4

7 00 ee 1 6 0 0

15 ~ 4 0

2
。

2 ~ 2
,

3

0
。

8 ~ 1
。

3

0
。

5 ~ 0
。

8 5

0
。

4 ~ 0
。

4 5

0
。

3 ~ 0
。

8

2 0 0~ 6 0 0

2 0~ 1 2 0

3
。

0~ 3
。

3

0
。

9~ 1
。

9

0
。

5 ~ 1
。

0

0
。

4 ~ 0
。

4 5

0
。

3 ~ 0
。

8

1 5 0 ~ 3 5 0

4 0~ 1 5 0

2
。

4 ~ 2
。

6

0
。

8 ~ 1
.

2

0
。

4 5 ~ 0
。

5 5

0
。

4 ~ 0
。

4 5

0
.

6~ 0
。

8

1 0 0~ 2 5 0

8 0 ~ 18 0

2
。

4~ 2
.

6

0
。

3 ~ 0
。 5

0
。

4ee o
。

7

0
。

6 ~ 0
。

8

1 0 0 ~ 2 5 0

8 0 ~ 1 80

沸石分子筛对极性分子和不饱和键结合

分子有优良的选择吸附性
。

碳分子筛对非极

性分子和饱和键结合分子有强 的 选 择 吸附

性
。

这两种体系的吸附剂选择吸附原理如图

6 所示
。

碳分子筛和其他吸附剂对极性分子水和

0
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由选择性差异看各种吸附剂的位置

图 7
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非极性分子氮的吸附等温线如图 7 ,

由图 7

看出
,

碳分子筛对非极性分子氮有良好的吸

附性
。

沸石体系 5 人分子筛对极性分子水比

碳分子筛有更好的吸附性
,

因而沸石分子筛

难于在水溶液中分离杂质
。

碳分子筛可以用

于在水溶液中进行精制
、

回收
、

分离等
。

对不饱和键结合的分子所具有的选择吸

附性
,

如 乙烯和乙烷的吸附等 温 线 示 于图

8
。

得
。

空分富氮采用的变压吸附装置 (P
.

5
.

A
.

法 )
,

受碳分子筛性能的影响较大
,

活性炭

孔径不均匀
,

不具备分子筛的性质
,

碳分子

筛的微孔均匀
,

具有 良好的选择吸附性能
。

图 9 为碳分子筛分离空气中氧和氮的缝

隙扩散和吸附过程示意图
。
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三
、

碳分子筛分 离氧氮的基

本原理

吸附质能够进入碳分子筛微孔
,

是基于

吸附质分子的扩散速度不同
。

氧分子直径比

氮分子小
,

氧分子的扩散速度比氮分子快
,

在短时间内被碳分子筛吸附
,

达到富集氮的

目的
。

碳分子筛的吸附原理是利用氧和氮的扩

散速度差
,

而 5 人沸石分子筛的吸附原理则

是利用氧和氮的平衡吸附量差
。

用变压吸附

法分离氧和氮的机理不同
,

吸附的主要成分

相反
,

即碳分子筛优先吸附氧
,

在气相中直

接获得大于 Zk g f/
。m Z (表 ) 的氮气 , 而沸石

5 人分子筛优先吸附氮
,

在气相中直接获得

的是氧气
,

氮气需要经过真空泵解吸才能获

图 9 上半部为缝隙扩散的物理过程
。

由

于碳分子筛的缝隙直径约近于气体分子的动

力学直径
,

加上碳分子筛的缝隙壁和气体分

子之间的作用力
,
气体分子通过碳分子筛缝

隙的速度取决于碳分子筛微孔缝隙的宽度
,

空气中氧分子的动力学直径较小
,

比较容易

通过碳分子筛微孔的缝隙
。

图 g 下半部表示氧分子扩散进入碳分子

筛空腔后
,

被吸附在碳分子筛缝隙下的空腔

中
,

结果在短时间内氧分子被大量吸附
,

从

而在气相中富集了氮
。

为进一步了解氧和氮的性质
,

表 3 收集

了有关物理化学性质
:

理论上碳分子筛分离空气中的氧和氮是

由于它们的扩散速度不同
,

实际上氧和氮在

碳分子上的吸附速率进一步证 明 了 上 述论

点
。

图 10 为 30 ℃氧和氮在碳分子筛 上的吸

附等温线
,

两种分子的吸附等温线相似
,

平

衡吸附量相差不大
,

不能说明碳分子筛对氧

和氮的分离作用
,

然而由碳分子筛对氧和氮

的吸附速率 (图 1 1 )
,

则能很好地说明 这一

点
,

例如
,

数分钟后
,

氧的吸附量可达到平



表 3 氮和氧的物理化学性质

次
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图n 碳分子筛对氧氮的吸附率

果
,

在制备碳分子筛时
,

其缝隙宽度应控制

在 2~ 6 人
,

最适合的宽度是 3 人左右
,

所以
,

一般对碳分子筛要求其平均孔径3 人左右
,

其

孔径的分布范围应尽可能小
,

也就是说绝大

部分孔径应尽可能接近 3 人
。

这样氧能被碳

分子筛大量吸附
,

在气相中获 得 95 ~ 9 9
.

9 %

的氮气
。

碳分子筛的这种分离作用
,

也可叫

做
“

瓶装效应
” ,

其示意图如图 1 2
。
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图10 碳分子筛对氧氮的平衡吸附

衡吸附量的 80 % 以上
,

而氮的吸附 量 小 于

平衡吸附量的 5 %
,

氧的扩散速率比氮快数

十倍
。

按此结果
,

碳分子筛的空分富氮工艺
,

以短时间切换的方法
,

能在碳分子筛微孔中

吸附大量的氧
,

在气相中富集了氮
,

从而达

到氧氮分离的 目的
。

为了使碳分子筛能够具 有好 的 分离效

四
、

碳分子筛空分富 氮的工

艺流程

碳分子筛空分富氮工艺流程
,

是在常温

下采用变压吸附法 (简称 P
.

s
.

A 法 )
,

叫做

非加热再生法
,

由吸附和减压再生工序所组

成
。

实现 P
.

5
.

A
.

法
,

选择吸附
—

解吸压

力值与碳分子筛吸附等温线的形状有关
。

在

图 13 上
,

碳分子筛 A 在吸附压力» 时比碳分



子筛 B 有较高的有 效 吸 附量
△x A , ,

碳 分 子 筛 B 在较高吸

附压力¹ 时 有 高 的 吸 附量

△x B : ,

上述两种状态用于空分

富氮都可获得高的氮气产量
。

在 P
.

5
.

A
.

过程中
,

当吸附压

力与解吸再生压力差很小时
,

就需要一定量的产品气用作逆

流冲洗 以利于再生
。

理想的吸

附
—

解吸再生曲线 如 图 14

所示
。

它是在常温下使空气流

N J
产晶

焦焦~~~

图15 真空再生空分富氮流程示意图

过碳分子筛
,

进行吸附并达到饱和
,

然后用

产品氮逆流冲洗
,

使碳分子筛解吸
,

反复进

行此操作就得到如图14 所示的吸附
—

解吸

曲线
。

式计“
: “ 二 犷

除)

吸附病左

_

⋯八
XA

、

{
割j\ { {

’

!吸卿旦

钊耘与封
一 “

分长

未

: 门三二上
. J ‘狱冷

1 }
变压循环 }

士挤
习‘

盛
I
I
l
二
皿

压力

图13 碳分子筛吸附剂 A 和 B 的吸附量—
压力等温线

、入TI36(�蔫�生120

|游|排|膝|仆|游!游
-��一��

夕
,

蜓嘴

时 laJ
.
吕

图14 吸附一
一解吸曲线

用于逆流冲洗再生消耗的产品气量用下

式中
, R

—
逆流冲洗用产品气量 (N m 。

/助

犷

—
入 口气的流量 (N m 3

/ h)

尸 ‘

—
再生时的压力 ( k g f/

。m
’

)

尸。

—
吸附时的压力 ( k g f/c m ’)

碳分子筛的空分富氮工艺
,

根据吸附和

减压工序之间的压力差
,

或富氮装置的规模

大小不同
,
P

.

S
.

A
.

法又分为常压再生和真

空再生两种流程
。

当需用大气量富氮装置或

吸附
—

解吸之间的压差很小时
,

必须采用

真空再生流程
,

见图 1 5
。

流程中空分富氮的

过程分为吸附
、

均压
、

再生
、

充压等四个步

骤
,

其周期约 2 m in
。

空气进入 塔 I
,

通过

碳分子筛吸附氧气浓缩氮气
,

产气一段时间

后
,

塔 I 停止充压吸附和产气
,

转为塔 11 充

压吸附和产气
。

此时
,

塔 工进行脱附再生
。

在转入塔 11 进行充压吸附产气时
,
先由塔 I

将其一部分气体快速流入塔 11
,

使两个塔的

压力相等
,

这一过程称为
“

均压
” ,

如此循环

进行吸附和再生
,

就可制得 95 ~ 9 9
.

9 %的富

氮产品气
。

当吸附
—

解吸之间的压差大时
,

可采

用常压再生流程
,

如图 1 6
。

碳分子筛的常压

再生流程
,

选用的吸附 压 力 为 5 ~ 9
.

s k g f/
。m ’

(表压 ) ,

吸附装置仍由二塔组成
,

空分

富氮的过程与真空再生流程华本 相 同
。

P
.

5
.

A
.

法选用何种流程 也与碳分子筛吸附等
·



热处理炉控温系统新技术

成都新都机械厂 杨睦清

目前我国热处理用的电炉控温系统
,

较

普遍地存在着控温精度低 (约士 6℃ )
、

易发

生超温 (跑温) 等问题
。

为解决这方面的间

题
,

我们在分析国内情况的基础上
,

与兄弟

单位联合研究了控温系统新技术
,

已取得明

显的成效
。

一
、

新旧控温系统对比

1
.

旧控纽系统

常用的旧控温系统只采用一组回路 (如

图 1 )
。

温度控制系利用记录仪对交 流 接触

器进行控制
,

其制温精度约士 6 ℃
,

温度记录

指示也用记录仪 (见图 2 )
。

一旦温度控制回

路某一环节出现问题
,

就可能出现超温
,

因

而
“

跑温
”

的几率高
。

2
.

新控派系统

新控温系统采用两组回路
,

或称为
“

双

控
”

(如图 3 )
。

温度控制利用控温仪对交流

接触器或可控硅进行控制
,

其控温精度可达

土 1℃ (见图 4 )
。

控温仪本身至少具有 P ID

调节性能
,

并可带高线性度的过零触发器或

卜卜 lll

N :
产品

空压机

裹 4

空气军绷

图16 常压再生空分富氮流程示意图
_

碳分圣筛空分宫氮常压再生沈程与X 空再生流程的比较

碳分子缔富撅流程 常 压 再 生 真 空 再 生

简单 复杂

稍低

多

大
,

要冷却

温线的形状有关
,

近似于

直线形的 压 力
一吸附等温

线
,

选用常压再生流程很

好
,

相反
,

宜选用真空再

生流程
。

两种流程所具有

的特点如表 4
。

由表 4 看出
,

常压再

生流程比真空再生流程具

有装置结构简单
、

可靠性

高
、

维修费用低
、

原料气

影响小的特点
,

是用于碳

分子筛空分富氮的主要流

程
。

此外
,

碳分子筛的空

分富氮工艺流程中
,

原料

气要经过预先冷却干燥
,

除油除尘等净化操作也是

不可少的
。

高少少

1
.

装里 结构

2
。

装里可非性

3
。

维修费用

4
.

原料气影响

5
.

影晌破分子筛寿命

( i ) 塔 内压力

(“ ) 塔内振动

污
.

装工规模 大小

均压时间长 : 4 .

严格防止

中
、

小产气量

均 压时间短 : 2 ~ 3 5

严格防止

大产气量


