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变压吸附法脱除甲醇裂解气中 ＣＯ＿ＣＯ２研究

刘吉顺，何 芬，李可彬

（四川理工学院材料与化学工程学院，四川 自贡 ６４３０００）

　　摘　要：以活性炭和５Ａ分子筛为吸附剂，建立双塔吸附试验，对变压吸附法脱除甲醇裂解气中ＣＯ＿

ＣＯ２进行研究。测定了２９３Ｋ时ＣＯ和ＣＯ２分别在活性炭和５Ａ分子筛上的吸附等温线和动态穿透曲

线，并考察了复合床的填料比和再生方法对吸附性能的影响。结果表明，所选活性炭和５Ａ分子筛对ＣＯ

和ＣＯ２具有较大的静态和动态吸附量，且利用活性炭吸附ＣＯ２，５Ａ分子筛吸附ＣＯ时甲醇裂解气中ＣＯ２
和ＣＯ吸附和脱附效果更好；复合床活性炭／５Ａ分子筛在填料比为４０／２０时床层利用率和杂质吸附量最

高；Ｈ２吹扫法的再生效果优于抽真空法，吹扫气量为２９２Ｌ／ｍｉｎ时杂质脱除率较高且 Ｈ２的消耗量合

理，在变压吸附中将顺放气用作吹扫，可有效降低Ｈ２的消耗。
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引 言

氢气是重要工业气体，广泛应用于电子、化工、新能

源、光纤及燃料电池等领域
［１］。目前主要的制备方法有

烃类、天然气转化法，重油、煤气转化法，电解水法，甲醇

水蒸汽转化法和氨分解法
［２］。甲醇制氢法因其工艺流

程简单、原料气杂质种类少、产品纯度高以及甲醇运输

方便，受到了许多中小规模氢气用户的青睐
［３］。原料气

组成为 ７３％ ～７４５％Ｈ２、２３％ ～２４５％ＣＯ２、１％ＣＯ、

ＣＨ３ＯＨ、二甲醚和饱和水，脱除难易关系是二甲醚 ＞

ＣＨ３ＯＨ＞Ｈ２Ｏ＞ＣＯ２＞ＣＯ＞Ｈ２，其中制约氢气纯度的关

键是ＣＯ和 ＣＯ２的精度脱除。与传统的深冷法、吸收法

和膜分离法相比，变压吸附法具有能耗低、纯度高及规

模适应性好等特点，得到大量推广和应用
［４５］。变压吸

附的关键之一是吸附剂，常用硅胶、活性炭、５Ａ分子筛

和１３Ｘ分子筛，在一定程度上都可吸附 ＣＯ２和 ＣＯ。硅

胶是由多聚硅酸经分子内脱水而形成的一种多孔性物

质，对水、甲醇等极性分子具有较强的吸附性
［６］。温木

胜
［７］
等用静态称重法和流动法测定了 ＣＯ２和 ＣＯ在活

性炭和分子筛上的吸附等温线，指出１３Ｘ对ＣＯ２的吸附

优于５Ａ分子筛，但其未说明 ＣＯ２在１３Ｘ的脱附性能。

南京工业大学姚虎卿
［８］
等开发的ＮＡ型 ＣＯ吸附剂将氨

合成气中的ＣＯ降低至ｐｐｍ级，但ＣＯ与吸附剂络合，吸

附热大，脱附困难。郝树仁
［９］
等给出硅胶类、活性炭类

和５Ａ类对Ｈ２的分离系数，表明活性炭比表面积大，孔

隙发达，对ＣＯ２的吸附性较强，５Ａ分子筛孔径均一，选

择性强，对ＣＯ具有较好的吸附性。变压吸附是一个经

历多个步骤实现连续生产的复杂动态过程，体系中的压

力、浓度和温度等参数复杂多变，测量困难，而目前也

还未有完善的数学模型对该过程进行准确的描

述
［１０１３］。因此选择合适的吸附剂，通过试验的方法对

影响变压吸附的不同因素进行研究，对过程设计和优

化具有重要意义。

为此本文选用活性炭和５Ａ分子筛，对变压吸附复



合床脱除甲醇裂解气中 ＣＯ和 ＣＯ２进行研究。测定了
２９３Ｋ时ＣＯ２和ＣＯ在活性炭和５Ａ分子筛上的吸附等

温线和动态法穿透曲线，对吸附剂在甲醇裂解气的吸附

性能进行了分析；建立双塔吸附实验，考察了复合填料

比和再生方法对吸附性能的影响，为甲醇制氢变压吸附

工艺设计及优化提供一定参考。

１ 实验部分

１１ 静态平衡数据的测定

静态容积法
［１３１４］

测定ＣＯ２和ＣＯ纯组分气体２９３Ｋ

时在活性炭和 ５Ａ分子筛的吸附等温线，吸附压力为
３０～６５０ｋＰａ，压力精度±０２５％ＦＳ。

１２ 动态吸附量及复合床层实验测定

实验装置如图１所示，该装置主要包括气源、固定

床吸附柱、抽空系统、控制系统和检测系统几个部分。

吸附塔为１０８×４×６００ｍｍ的钢制容器，原料气为配置

的标准气，当完成一个条件的吸附实验后，需对吸附剂

进行充分解析，以保证吸附剂在相同的状态下进入下一

条件的实验。
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Ｋ１４：手动调节阀；Ｋ５１４：电磁控制阀；Ｖ１、Ｖ２：减压阀；
Ｐ：压力显示；Ｔ：温度显示；Ｆ１、Ｆ２：流量计
图１ 吸附实验装置示意图

１３ 实验材料与方法

１３１ 吸附剂

活性炭：（柱状２～３ｍｍ，堆密度≥０５８ｇ／ｍＬ，空隙

率０４～０５，ＣＯ２吸附量≥７０ｍＬ／ｇ；５Ａ分子筛：粒状
１～２ｍｍ，堆密度０７４～０７８ｇ／ｍＬ，空隙率０３～０４，

静态ＣＯ２吸附量≥１７５ｗｔ％，由成都科特瑞兴有限公司

提供。）真空干燥箱中１２０℃下干燥１２ｈ，自然冷却，称

量质量差００１ｇ为合格，密相装填。

１３２ 原料气

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ＣＯ２＿ＣＯ＿Ｈ２的标准气，组成见表１。置换

气是由自贡鼎泰能源有限公司提供的≥９９９９％ Ｈ２。

表１ 原料气组成

组　分 ＣＯ２ ＣＯ Ｈ２

百分比／％ ２３５ １９６ 平衡气

１３３ 样品采集及分析方法

气体取样袋和取样筒取样，气相色谱仪为上海天美

ＧＣ７９００型，六通阀进样，检测器包括 ＴＣＤ和 Ｎｉ转化炉
＋ＦＩＤ检测。色谱条件为：色谱柱为 ＴＤＸ０１，６０－８０

目，２ｍ；柱箱温度５０℃，进口温度６０℃；ＴＣＤ检测器温

度２００℃；载气Ｈｅ。

１３４ 实验方法
（１）静态、动态吸附量测定

静态吸附量测定：测定了 ＣＯ２和 ＣＯ纯组分气体
２９３Ｋ，吸附压力为３０～６５０ｋＰａ，分别测定活性炭和５Ａ

分子筛的吸附等温线，压力精度±０２５％ＦＳ。

动态吸附量测定：测定原料气在２９３Ｋ，１１６Ｌ／ｍｉｎ

（标况下），吸附压力为３５ｂａｒ、５５ｂａｒ和７５ｂａｒ时，分

别测定活性炭和５Ａ分子筛的动态穿透曲线，并计算得

到动态平衡吸附量
［１５］：

ｑ＝
（Ｖｉｎ－Ｖｇｎｄ）×

２７３１５
Ｔ０

－Ｖｄ×
Ｐ

１０１３２５×Ｃｉ

２２４００×ｍ （１）

其中，ｑ —标准状态下待测吸附组分的动态平衡吸附

量，ｍｏｌ／ｋｇ。

Ｖｉｎ—进气中待测吸附组分的体积，ｍＬ。

Ｖｅｎｄ—尾气中待测吸附组分的体积，由穿透曲线积

分计算获得，ｍＬ。

Ｖｄ—吸附床的死体积，ｍＬ。

Ｃｉ—待测吸附组分的体积分数，％。

Ｔ０—吸附温度，℃。

Ｐ—吸附压力（表压），ｋＰａ。

ｍ—吸附塔中吸附剂的装填量，ｋｇ。

（２）复合床层填料比测定

实验条件为：原料气量为１１６Ｌ／ｍｉｎ（标况下），吸

附压力为５５ｂａｒ，活性炭／５Ａ分子筛填料比为４５／１５、

４０／２０和３０／３０，单位ｃｍ／ｃｍ，测定 ＣＯ和 ＣＯ２的穿透曲

线。

（３）再生方法测定

抽真空：吸附塔活性炭／５Ａ分子筛填料比为４０／２０，

吸附压力５５ｂａｒ，床层接近饱和后逆放到１０２ｂａｒ，分

别抽空５ｍｉｎ和１０ｍｉｎ，测定解吸气 ＣＯ和 ＣＯ２平均浓

度和抽空气体流量变化；抽真空结束后，Ｈ２充压至
５０２ｂａｒ，通原料气测ＣＯ和ＣＯ２的二次穿透点。

Ｈ２吹扫：吸附塔活性炭／５Ａ分子筛填料比为４０／２０，
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吸附压力５５ｂａｒ，床层接近饱和后逆放到１０２ｂａｒ，分

别在１４６Ｌ／ｍｉｎ、２９２Ｌ／ｍｉｎ和５８５Ｌ／ｍｉｎ下 Ｈ２吹扫
５ｍｉｎ，测定吹出气中 ＣＯ和 ＣＯ２浓度的变化曲线；吹扫

结束后，Ｈ２充压至５０２ｂａｒ，通原料气测 ＣＯ和 ＣＯ２的

二次穿透点。

２ 结果与讨论

２１ 吸附性能分析

２１１ ２９３Ｋ时ＣＯ２和ＣＯ静态吸附平衡

图２、图３分别为２９３Ｋ时 ＣＯ２和 ＣＯ在活性炭和
５Ａ分子筛上的吸附等温线。由图２和图３可知，ＣＯ２在

５Ａ分子筛上接近于Ｂｒｕｎａｕｅｒ［１２］的Ｉ型吸附等温线，在活

性炭上接近于直线型；ＣＯ在活性炭和５Ａ分子筛上的吸

附等温线都接近于直线型。两种吸附剂对ＣＯ２和ＣＯ均

具有较大的静态吸附量，而ＣＯ２的吸附量明显高于ＣＯ。

当吸附压力较低时，５Ａ分子筛对ＣＯ２和ＣＯ的吸附量均

高于活性炭，吸附压力增高时，吸附量将更大。当吸附

压力在２５ｂａｒ左右时，ＣＯ２在５Ａ分子筛上吸附将趋于

饱和，而在活性炭上仍在继续增加。从以上分析可知，

活性炭和５Ａ均可用于ＣＯ２和ＣＯ的吸附。
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图２ ２９３ＫＣＯ２在活性炭和５Ａ分子筛的吸附等温线
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图３ ２９３ＫＣＯ在活性炭和５Ａ分子筛的吸附等温线

２１２ ２９３Ｋ时ＣＯ２和ＣＯ的动态吸附

测定原料气在不同吸附压力时ＣＯ和ＣＯ２的穿透曲

线，设定穿透点和耗尽点分别为００５Ｃ０和０９Ｃ０，小于
００５Ｃ０为饱和区，００５～０９Ｃ０为传质区，大于０９Ｃ０
为未饱和区，如图４、图５所示。
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图４ 不同压力时ＣＯ的穿透曲线
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图５ 不同压力时ＣＯ２的穿透曲线

由图４、图５可知：在两种吸附剂床层中，ＣＯ均优先
穿透床层，同时在 ＣＯ穿透曲线中出现了“驼峰”，说明
ＣＯ２的吸附能力高于 ＣＯ，在竞争吸附过程中，将 ＣＯ从
吸附剂中置换出来。吸附压力相同时，ＣＯ和 ＣＯ２在活
性炭中的穿透点均早于５Ａ分子筛，说明在一定吸附压
力范围内，５Ａ分子筛对杂质气体的吸附量更大，这与吸
附等温线结论一致；吸附压力升高，ＣＯ和ＣＯ２在两床层
中的穿透点时间均增大，表明杂质在两床层中的吸附量

增加。由动态穿透曲线，计算出各组分的动态吸附量，

见表２。
表２ ＣＯ和ＣＯ２动态吸附量

Ｐ／ｋＰａ
分压／ｋＰａ 活性炭／（ｍｏｌ／ｋｇ） ５Ａ／（ｍｏｌ／ｋｇ）
ＣＯ ＣＯ２ ＣＯ ＣＯ２ ＣＯ ＣＯ２

３５０ ７ ８２２５ ０００４ ０８０９ ００１９ １３３９
５５０ １１ １２９２５ ０００７ １２９９ ００３１ ２１１０
７５０ １５ １７６２５ ００１２ １７７３ ００４０ ２８７４

　　由表２可知，原料气中ＣＯ仅为２％，气体分压较小，

使其吸附量远小于ＣＯ２，ＣＯ在５Ａ分子筛上吸附量是活
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性炭３～４倍。ＣＯ２气体分压相对较高，在５Ａ分子筛上

的吸附量是活性炭１～２倍，相差不大。此外，由图４可

知，在一定吸附压力范围内，ＣＯ在５Ａ分子筛上穿透点

时间更长，饱和区更宽，同等吸附压力下，两种床层的穿

透曲线趋于平行，传质区间相当，因此５Ａ分子筛更有利

于对ＣＯ的吸附。

同时，由图５可知，在一定吸附压力范围内，两者饱

和区均较宽，ＣＯ２的吸附量相差不大，而５Ａ分子筛的传

质区明显宽于活性炭，存在较长的“拖尾”，又由吸附等

温线（图２），ＣＯ２在５Ａ分子筛上呈Ｂｒｕｎａｕｅｒ的Ｉ型吸附

等温线，不利于 ＣＯ２的脱附，因此利用活性炭吸附 ＣＯ２
时不仅能有效吸附，而且脱附性更好，床层的利用率更

高。

由此可见，当原料气同时含有ＣＯ和ＣＯ２时，利用活

性炭吸附ＣＯ２和５Ａ分子筛吸附ＣＯ对甲裂气制氢更合

理。

２２ 复合床层填料比的影响

采用复合床层结构，下段填装活性炭，用于吸附

ＣＯ２，上段填装５Ａ分子筛，用于吸附ＣＯ。对甲裂原料气

组分，设置合理活性炭和５Ａ分子筛的填料比例，不仅能

针对性的脱除杂质，还能够有效的简化工艺和降低成

本
［１６１７］。测定混合气体在不同填料比下 ＣＯ和 ＣＯ２的

动态穿透曲线，设定穿透点和耗尽点分别为００５Ｃ０和
０９Ｃ０，００５～０９Ｃ０为传质区，大于０９Ｃ０为未饱和

区，如图６、图７所示。
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图６ 不同填料比下ＣＯ的动态穿透曲线

由图６、图 ７可知，填料比分别为 ４５／１５、４０／２０和

３０／３０时，ＣＯ和 ＣＯ２的穿透点分别为２ｍｉｎ、２４ｍｉｎ、

２８ｍｉｎ和１１５ｍｉｎ、１２５ｍｉｎ、１３５ｍｉｎ，传质区间分别

为３５ｍｉｎ、３７ｍｉｎ、４３ｍｉｎ和１８ｍｉｎ、１８ｍｉｎ、２０ｍｉｎ。

可知，４５／１５和４０／２０的穿透曲线趋于平行，传质区间接

近；填料比减小至３０／３０时，穿透曲线坡度变缓，气体的

吸附量有所增加，而传质区间明显变宽，使传质阻力增
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图７ 不同填料比下ＣＯ２的动态穿透曲线

加，床层吸附剂的利用率将下降。又由 ＣＯ和 ＣＯ２的竞

争吸附关系可知，ＣＯ２在５Ａ分子筛的吸附等温线更优

惠，５Ａ分子筛比例过高将对ＣＯ的吸附和ＣＯ２的脱附不

利。同时，由原料气组分含２３５％ＣＯ２，分压较高，所以

活性炭的比例也不能过低。

由此可知，对于甲裂原料气组分，将活性炭／５Ａ分

子筛填料比控制在４０／２０时，对 ＣＯ和 ＣＯ２吸附量和床

层的利用率比较有利。

２３ 吸附剂再生方法的影响

吸附剂除了较好的选择吸附性能外，良好的脱附再

生性能也至关重要，因此，合适的再生方法对变压吸附

法的工业应用具有重要作用
［１８１９］。本文对常用的抽真

空脱附和吹扫脱附法进行了实验分析。

２３１ 抽真空脱附法

由图８可知，随着吸附床层真空度增大，杂质出口

浓度升高，浓度比Ｃ／Ｃ０均大于１，在４０ｓ后逐渐趋于稳

定，这是由于床层空隙中的气体接近原料气组成，抽真

空使吸附的ＣＯ和 ＣＯ２从吸附剂中解吸出来，导致 ＣＯ

和ＣＯ２浓度高于原料组成。从出口气流量变化曲线也

可看出，出口流量出现陡增，在４０ｓ后逐渐降低至０，吸

附塔压力稳定在 －７０ｋＰａ（Ｇ），说明此时塔内气体已不

再流动，出口杂质浓度不会再增加。
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图８ 抽出气体平均浓度及流量变化曲线
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将抽真空时间由５ｍｉｎ增至１０ｍｉｎ，测出两次床层
ＣＯ和ＣＯ２的二次穿透时间点，得到两次抽真空的杂质

脱除率：ＣＯ分别为８６％和１１３％，ＣＯ２分别为１３９％

和１４６％。可见，抽真空法对饱和床中的ＣＯ和ＣＯ２脱

除率较低，吸附剂的再生能力有限，而且延长抽真空时

间对脱除效果提升较小，但流量变化较快，杂质脱除速

率较高。

２３２ Ｈ２吹扫脱附法

由图９、图１０可知，吸附床在１４６Ｌ／ｍｉｎ、２９２Ｌ／ｍｉｎ

和５８５Ｌ／ｍｉｎ的 Ｈ２吹扫气量条件下，ＣＯ和 ＣＯ２浓度

比Ｃ／Ｃ０先增大后逐渐降低，增大 Ｈ２吹扫气量，ＣＯ和
ＣＯ２的脱除速度更快。这是由于 Ｈ２吹扫气使床层空隙

中的杂质迅速被吹走，ＣＯ和ＣＯ２气相分压迅速降低，使

吸附剂中的ＣＯ和ＣＯ２迅速的解吸出来，被吹扫气不断

带走，吹扫气量越大，ＣＯ和 ＣＯ２解吸得越彻底，床层再

生效果越好。
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图９ Ｈ２吹扫时ＣＯ２的浓度变化曲线
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图１０ Ｈ２吹扫时ＣＯ的浓度变化曲线

测得三次吹扫气量下 ＣＯ和 ＣＯ２的二次穿透时间

点，得到床层的杂质脱除率，ＣＯ分别为７５％、９２９％和
９４３％，ＣＯ２分别为４３８％、６３１％和８５４％，氢气消耗

量分别为：７３Ｌ、１４６Ｌ和２９２Ｌ。可见，Ｈ２吹扫法

比抽真空法的杂质脱除率有较大的提高，杂质脱除效

果更好。

由此可见，对于吸附塔饱和床层，抽真空方法床层

杂质脱除速率较快，但脱除效率较低；Ｈ２吹扫对饱和吸

附床杂质的脱除效率较高，但会增加Ｈ２的消耗，使Ｈ２的

收率下降；综合考虑，利用２９２Ｌ／ｍｉｎ的Ｈ２吹扫法比较

经济，同时将顺放气用作吹扫时可有效降低Ｈ２的消耗。

３ 结 论

（１）选用的活性炭和５Ａ分子筛对 ＣＯ２和 ＣＯ具有

较大的静态和动态吸附量，能够用于 ＣＯ２和 ＣＯ的吸附

脱除。

（２）ＣＯ２在５Ａ分子筛上的传质区较宽，传质阻力较

大，床层利用率较低，故利用活性炭吸附ＣＯ２，５Ａ分子筛

吸附ＣＯ，对于甲醇裂解气中的ＣＯ２和ＣＯ的有效脱除更

加合理。

（３）采用复合床层结构，下段填装活性炭，上段填充
５Ａ分子筛，当活性炭／５Ａ分子筛为４０／２０时，对 ＣＯ和
ＣＯ２的吸附量和床层利用率比较有利。

（４）Ｈ２吹扫法的再生效果优于抽真空法，但会增加
Ｈ２的消耗量，在变压吸附中将顺放气作为 Ｈ２吹扫气，

可有效降低Ｈ２消耗量，提高产品收率。
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