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摘要 制氨厂尾气含有大量 ≤  若采用有效的分离 !纯化工艺 可获得碳一化工≤所需的高纯度 ≤  本文研究了用 °型

吸附剂变压吸附提纯制氨厂尾气 同时比较了 °型吸附剂和   ≥2型沸石的性能 试验采用一段法变压吸附工艺研究了

不同操作条件下 ≤  的纯化和回收 气体流速为 1 ∗ 1 并对工艺条件进行了优化 结果表明 °吸附性能较好 在

吸附压力 1  °!原料气 ≤  浓度  时 ≤  回收率为   ≤  产品气的纯度可大于   

关键词 制氨厂尾气 一氧化碳 提纯 变压吸附
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  高纯度 ≤ 是 ≤化工的重要原料 许多工业过

程产生的尾气中均含有大量 ≤ ≈ 但由于一般工

厂排放的尾气中含 ≤  浓度较低 仅作为低廉的产

品 如燃料等 而且由于回收该尾气需耗用较高成本

的工艺过程 大部分尾气没有再利用≈  若能将这

些尾气提纯后用于合成碳一化工产品 不仅可避免

环境污染 还可降低生产费用 另外 市场对碳一化

工产品的需求也越来越大 因此 工业废气中 ≤  的

提纯利用日益得到重视 变压吸附∏

°≥作为一项有效地分离工艺 广泛应

用于气体干燥 !溶剂蒸汽回收 !空气分馏 !异链烷烃

分离 !酒精脱水等领域 尤其是中 !小规模的空气分

离≈ ∗   年批准第一个变压吸附专利美国

≤1 • ≥以来 其发展非常迅速 近年来又

发展了很多新的应用 包括低压吸附 !常压吸附 !多

种吸附剂联合使用等≈  ∗ 年美国应用于

气体干燥 !空气分馏等领域的变压吸附专利近 

项  ∗ 年期间 以变压吸附为关键词的文

章超过 篇≈ 

应用于不同尾气分离的变压吸附过程已有报

道 但用变压吸附过程分离制氨厂尾气中的 ≤  还

未见相关报道 为了研究多床变压吸附过程 必须先

了解单床变压吸附过程的性能 因此 本研究的目的

是探讨适用于低压下回收制氨厂尾气中 ≤  的单床

变压吸附工艺 在此基础上 可以设计出制氨厂尾气

中 ≤ 回收的多床变压吸附工艺 

1  试验部分

采用实际的制氨厂尾气进行试验 压力约为

1  °其成分如表 所示 

由表 可知 制氨厂尾气的主要成分是  !≤ 

和 ≤  还含有一些杂质 如  ! !和 ≤  经

净化后 可用于合成碳一产品的气体组成也列于表

 

对比这 种气体成分可知 产品气中许多成分 
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如   ≤ 等不经提纯不能用于生产碳一产

品 因此 必须使 ≤  浓度提高至  以上 同时有

效去除  和 ≤  才能使其作为碳一化工的原

料气 

表 1  制氨厂尾气和合成 Χ1 产品所需气体的成分

×  ≤ ∏

 ≤ ∏

组分 尾气 产品气

  ∗  
  



≤    ∗     

 1  ∗ 1  1 


≤  1  ∗    


   ∗  

 1  ∗ 1 

≤   
  



  本试验研究了压力范围 1 ∗ 1  °!温度范

围  ∗  ε 的变压吸附提纯 ≤  的工艺指标 试验

采用单床一段法变压吸附工艺 气流中各组分浓度

分析采用 ≤气相色谱 过程包括吸附 !压力均

衡 !置换 !解吸等 个单元 吸附剂采用 °堆密

度 1 粒度  比表面积 总微

孔体积 1 ∗ 1及   ≥2 型沸石堆密度

1 粒度  比表面积 总微孔

体积 1 °是北京大学自行开发的一种

负载有高度分散 ≤∏≤的分子筛吸附剂 对 ≤  有较

高吸附容量和优良的选择性≈ 试验装置由变压吸

附装置 !计算机 !程控机 !真空泵 !温度控制仪 !气体

分析等部分组成 如图 所示 

针阀  )  ) 电磁阀  ° 压力表  × 温度计   质量流量计  ≥° 取样点  ⁄吸附柱  ∞°1 压力缓冲罐  ƒ1 原料气缓冲器

 ×1 置换气储罐  °1 产品气缓冲器  °×1 产品气储罐

√√ )  ) √√ ° ∏ ×     ≥°  ⁄ ∏

∞° ∏∏ ∏ ƒ∏  ×   °∏∏ °× ∏

图 1  变压吸附装置流程

ƒ  ≥  °≥ 

  吸附床由不锈钢制成 床层外缠绕加热装置和

保温棉 以保证床层内的温度 吸附塔长 1 直

径 1 可耐压 1 ∗ 1  °配有 个热电偶 !

程控阀门°1 ⁄ ≤1 !真空泵ƒ ≠2≤及

流量计 采用 ×  ≤ 22型程控机和 ƒ¬  

软件进行数据采集和吸附床的控制 通过质谱对气

体混合物进行定性和定量分析 除吸附床外 还有 

个缓冲罐 ς  1  分别介于吸附压力和解

吸压力之间的不同压力水平 用于压力均衡 

°型吸附剂或   ≥2 型吸附剂均需预处

理 在  ∗  ε 下烘干 用纯氩气吹扫吸附床

去除湿气和杂质 入口气体直接入吸附床 流量为

1 ∗ 1 压力为 1  °一个循环过程的

时间约 包括六个步骤 吸附 !均衡降压 !置

换 !抽真空解吸 !均衡升压及最终升压 

吸附 在 1  °的压力下 含 ≤  气流由进气

阀进入吸附床 ⁄此过程中 绝大部分 ≤  被选择

性吸附 其它杂质随气流作为吸附废气从排气阀

 环   境   科   学 卷



排出 

均衡降压 吸附过程停止后 通过与吸附床相连

的  个压力缓冲罐 ∞°2∞° 依次进行  级降压 

∞°2∞°中压力递减 均衡降压结束时 ∞°中压力

值为 1  °

置换 该步骤是将产品气通入吸附床 将吸附床

层死空间内的杂质气体排出 同时提高 ≤  气体的

分压 使少量被吸附的杂质气体从吸附剂中解吸 从

而提高 ≤ 产品气的纯度 由于置换流出气中的 ≤ 

浓度比原料气的 ≤  浓度高 故将其贮存在置换气

储罐  × 中 随后通过循环压缩机返回原料气重新

进行吸附 这样既可充分利用资源 又可避免含有高

浓度 ≤ 的置换流出气排入大气 污染环境 

抽真空解吸 置换过程结束后 将吸附床底部与

真空泵连通 抽真空进行解吸 被吸附的高浓度 ≤ 

产品气抽出进产品气缓冲器 °经取样分析合格

后 入产品气储罐 °× 再生后的吸附床处于压力最

低的状态 需要进行充压 

均衡升压 吸附床解吸后 按 ∞°2∞°的次序

依次与吸附床进行 级均衡升压 此过程结束后 吸

附床内压力约为 1  °已接近吸附压力 

最终升压 吸附床经过均衡升压后 塔内压力尚

未达到吸附步骤的工作压力 需利用原料气对其进

行最终升压 直到吸附床内达到吸附压力为止 至

此 吸附床在一次循环中的各步骤全部结束 紧接着

进行下一次循环 

本试验研究了吸附平衡以及空速 !置换压力 !抽

空时间和抽空方式对吸附的影响 

2  结果与讨论

211  吸附平衡

纯气体的平衡数据对变压吸附过程设计是很重

要的一个因素 通过典型的吸附容量测定装置 可得

°型吸附剂在  下的吸附平衡数据≈  

 时 ° 和   ≥2 对 ≤  !≤  !≤  ! 和

的吸附等温线分别列于图 和图  

由图 可知 这 种吸附剂对 ≤  !≤  !≤  !

和 的静态吸附容量均有显著差异 尤其是对 ≤ 

的静态吸附容量差异更大 相对   ≥2而言 °

对 ≤ 的吸附选择性更高 因此 分离 ≤  和 ≤  !

 !更加有效 

不同温度下 ° 对 ≤  的吸附等温线如图 

所示 由图 可知 随着温度升高 °对 ≤  的吸

附容量降低 

图 2  293 Κ时 ΠΥ1 的吸附等温线

ƒ   ° 

图 3  293 Κ时 Ζ ΜΣ25 Α的吸附等温线

ƒ     ≥2 

图 4  不同温度下 ΠΥ1 对 ΧΟ的吸附等温线

ƒ  ≤   ° ∏

不同压力下 ° 对 ≤  的吸附等压线如图 

所示 由图可知 随着压力升高 °对 ≤  的吸附

容量增大 此外 低压时吸附容量降低的更加明显 

因此 通过提高和降低压力对 ≤  进行吸附和解吸

是可行的 试验室中吸附压力常取为 1  °以内 

212  空速对吸附的影响

由 ≤ 去除效率 Γ可计算出动态吸附容量 去
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除效率 Γ计算如下 

Γ =
χ− χ

χι
≅  

  χι及 χ分别为 ≤ 的进 !出口浓度 

1  °! ε !入口 ≤ 浓度  时 空速范围

 ∗  内的 ≤ 去除效率绘于图 及图  

图 5  不同压力下 ΠΥ1 对 ΧΟ的吸附等压线

ƒ  ≤   ° 

图 6  不同空速下 ΠΥ1 的吸附穿透曲线

ƒ  ∏√ ∏  °

图 7  不同空速下 Ζ ΜΣ25 Α的吸附穿透曲线

ƒ  ∏√ ∏    ≥2

由图 可知 采用 °吸附剂进行变压吸附 

空速  时 出口吸附废气中 ≤  浓度为   穿

透时间 空速  时 出口 ≤ 浓度为   穿

透时间 

但由图 可知 若采用   ≥2为吸附剂 空速

 和  时对应的出口 ≤  浓度分别增至

 和 1  

空速对 ≤ 去除效率的影响绘于图  

图 8  空速对 ΧΟ去除效率的影响

ƒ  ∏√  √  ≤ 

由图 可知 动态吸附容量随着空速增大而降

低 较低空速下 υ    ≤  去除效率可达

  当空速由  降至  时 ≤  去除效率

提高了   达穿透时的处理气量增大了 1  但

穿透时间增长了   即单循环时间增长 将会导

致小时比动吸附量降低 !床层局部温度波动较大 !设

备体积增大及动力消耗增加 因此 空速为  

较为适宜 

213  置换压力对吸附的影响

置换过程是在均衡降压过程结束后 用 ≤  产

品气冲洗床层 通过进一步去除不纯气体 !提高 ≤ 

分压 达到提高 ≤  产物纯度的目的 由此可见 置

换压力对提高 ≤  产品纯度起重要作用 为了获得

置换压力对 ≤ 产品纯度的影响 在吸附温度  ε !

空速   !原料气 ≤  浓度   的条件下 对

1 ∗ 1  °的压力范围下进行了试验 结果

如图 所示 

由图 可知 较低置换压力对变压吸附过程有

利 在相同的置换流出气量下 置换压力降低可提高

≤ 产品纯度 置换压力为 1  °时 出口 ≤ 

浓度在置换流出气量约 时即可达到   若空

速为   置换时间约为  

214  抽空时间 !抽空方式对吸附容量的影响

如前所述 置换过程结束后 通过抽真空进行解

吸 图 为抽空时间与抽空流出气流速的关系 
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图 9  置换压力对 ΧΟ产品纯度的影响

ƒ  ∏ ∏ ∏

图 10  抽空时间与抽空流出气流速的关系

ƒ  ∏√∏ °

由图 可知 抽空时间增长能使解吸更加完

全 但真空泵消耗功率增高 循环时间也增长 图中

数据表明 在抽空前 抽空气流速最快 为

1这时真空泵的利用效率最高 后抽空

气流速减慢 真空泵利用效率也随之减慢 抽空至

时 出现一个拐点 此时抽空气流速为 1

而抽空至 时 抽空气流速仅为 1

真空泵利用效率已很低 因此 抽空时间 较为

合适 

图 为抽空方式对吸附容量的影响 此时无置

换过程 直接进行抽空 抽空方式有两种 一是从吸

附床底部进行抽空 即图中的 ° 此时循环时间为

二是从吸附床顶部进行抽空 即图中的 ×° 此

时循环时间为  

由图 可知 底部抽空至压力 1  °时 

吸附剂比动吸附容量为 循环时间 即

循环的小时比动吸附容量为 # 顶部抽

空至压力 1  °时 吸附剂的比动吸附容量为

循环时间 即循环的小时比动吸附容量

为 # 底部抽空和顶部抽空的动态吸附容

量差异为 且底部抽空所得抽空气中 ≤  的

累积平均浓度为   而顶部抽空气中仅为   

因此 底部抽空方式比顶部抽空方式有利 

图 11  抽空方式对吸附容量的影响

ƒ  ∏√∏    ≤ 

215  最佳的产品回收率和纯度

通过试验得到最佳的循环时间 即总循环时间

其中 吸附过程  !均衡降压  !置换

 !抽真空解吸  !均衡升压  !最终升压

在最佳操作条件下 采用变压吸附一段法可

获得最佳的产品回收率和纯度 如图 所示 

图 12  最佳操作条件所得 ΧΟ产品统度和回收率

ƒ   √ ∏  

由图 可知 最佳操作条件下 随着进气流量

增加 ≤  产品气纯度降低 !≤  回收率增大 冲洗气

循环再利用可提高产品纯度 但回收率降低 空速为

 时 ≤ 回收率可高于   且 ≤  纯度可达

 以上 

3  结论

本文对变压吸附一段法工艺提纯制氨厂尾气中

的 ≤  进行了研究 吸附剂采用 °型吸附剂 并
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比较了 °型吸附剂和   ≥2 沸石吸附剂的性

能 通过试验研究了变压吸附的工艺过程对 ≤  产

品纯度和回收率的影响 找出了最佳的循环次序和

工艺条件 结果表明 

 该工艺效果较好 有广泛的应用前景 可用

于放大为从制氨厂尾气中提纯回收 ≤  的多床变压

吸附工艺 

 °型吸附剂提纯 ≤  的性能优于   ≥2

沸石吸附剂 通过试验表明 在低压下选用 °

型吸附剂的变压吸附工艺有很好的分离性能 

 在最佳操作条件下 随着进气流量增加 

≤ 产品气纯度降低 !≤  回收率增大 冲洗气循环

再利用可提高产品纯度 但回收率降低 置换压力和

置换气流量对提高 ≤  纯度和回收率起重要作用 

在最佳操作条件下得到的产品气可用来合成碳一产

品 也可直接用作碳一化工的原材料 
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