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Предисловие 

Монография посвящена одному из важных прикладных раз­

делов общей теории массопередачи - расчету процессов и аппа­

ратов для очистки и разделения газовых смесей. Процессы разде­

ления и очистки газовых смесей являются основополагающими 

при проектировании систем криогенной техники и систем жизне­

обеспечения (СЖО). Если для решения основных задач криогенной 

техники наиболее широко используются процессы ректификации, 

сорбции, дистилляции, сублимации и диффузии, то в системах 

СЖО для нормального функционирования блоков обеспечения 

газового состава чаще применяются процессы адсорбции, диффу­

зии и электролиза. 

При организации крупнотоннажных процессов разделения и 

очистки газовых смесей, особенно низкокипящих газов, следует 

отдавать предпочтение процессам, использующим газожидкостные 

фазы - ректификации, дистилляции и абсорбции, в первую оче­

редь из-за масштабного фактора аппаратов. При снижении произ­

водительности газоразделительных установок конкурентоспособ­

ными становятся адсорбционные процессы. С их помощью про­

цессы разделения и очистки в некоторых случаях успешно реали­

зуются даже при температуре окружающей среды. Кроме того, для 

адсорбционных процессов характерна меньшая инерционность, 

чем для тепловых. Важным преимуществом применения адсорб­

ционных процессов по сравнению с ректификационными является 

также более высокая степень пожаровзрывобезопасности, особен­

но в воздухоразделительных установках (ВРУ). 

Вопросы ректификации достаточно хорошо отражены в лите­

ратуре, например в [1, 3]. Кроме того, в 1977 г. вышло в свет изда­
ние «Примеры расчетов процессов и аппаратов и установок глубо­

кого охлаждения», материал которого не утратил своего значения 

и в настоящее время [ 17]. 
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Теоретические основы адсорбционных процессов для инжене­

ров и технологов газоразделительных систем и установок пред­

ставлены в литературе [2], ставшей, увы, малодоступной, а инже­
нерные методы расчета адсорбционных процессов разделения 

и очистки газовых смесей приведены в работах [30, 71], а сейчас 
подобные издания, увы, практически отсутствуют. 

Систематическое изложение теоретических основ адсорбцион­

ных процессов можно найти в монографиях [20, 36, 38, 50, 51], ко­
торые в настоящее время стали библиографической редкостью. 

Монография написана на основе результатов исследований, 

выполненных в МГТУ им. Н.Э. Баумана, ИФХ РАН и ГЕОХИ 

РАН, в которых авторы принимали непосредственное участие. 
Часть примеров основана на расчетах, взятых из материалов пе­

риодических публикаций, в этом случае в тексте даны необходи­

мые ссылки. 

В приведенных примерах авторы стремились, прежде всего, 

предельно ясно показать физическую картину процесса и разъяс­

нить принимаемые допущения при составлении уравнений, аппрок­

симирующих процесс. В список литературы включены фундамен­

тальные справочники и монографии по рассмотренным вопросам, 

что поможет получить наиболее полную информацию, необходи­
мую для выполнения расчетов процессов и аппаратов разделения и 

очистки газовых смесей. Для проведения расчетов использовались 

пакеты МАТНLАВ и MathCAD. 
В отдельных примерах применялись внесистемные единицы 

измерения физических величин, которые до сих пор достаточно 

широко употребляются, поскольку наглядны и просты для пони­
мания. Для приведения таких единиц к принятым СИ в приложе­

нии даны их соотношения. 

Выражаем благодарность В.Б. Воротынцеву за неоценимую 

помощь в работе над рукописью. 



ГЛАВА 1. РАСЧЕТ ДИФФУЗИОННЫХ 
И МЕМБРАННЫХ АППАРАТОВ РАЗДЕЛЕНИЯ 

ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ 

1.1. Общие положения диффузионного разделения 
газовых смесей 

Диффузия - это процесс переноса молекул вещества из од­

ной области в другую в пределах одной фазы при отсутствии пе­

ремешивания компонентов смеси механическим способом или 

конвекцией. 

Процесс диффузии происходит при наличии градиента кон­

центрации компонента (или парциального давления), температу­

ры или полей внешних сил. 

Диффузионный поток компонента а Ua, кг/с) в случае одно­
мерной задачи при изотермических условиях и отсутствии кон­

вективного движения определяется законом Фика 

ja = -Da,mS 1 (са), (1.1) 

где Da т - коэффициент молекулярной диффузии, м3/(м·с); S -, 

площадь поверхности, нормальной диффузионному потоку, м2; 
х - координата, направленная в ту же сторону, что и диффузи-

~ / 3 
онныи поток, м; с а - концентрация компонента а, кг м . 

Коэффициент диффузии является функцией свойств компо­

нентов среды, ее температуры и давления. Диффузия в газовой 

смеси - процесс взаимный; для бинарной смеси идеальных газов 

ja = jь, в этом случае Dа,ь = Dь,а , т. е. коэффициент взаимной 

диффузии не зависит от концентрации компонентов в рассматри-

ваемой смеси. 
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При вычислении коэффициента молекулярной взаимной 

диффузии в бинарной газовой смеси в области невысоких давле­

ний достаточно хорошим приближением является соотношение 

Фуллера - Шлеттера - Гиддингса [ 1 О 1] 

D - 10-1т1,1s[(µ1 +µ2)/µ1µ2]0,s 
1,2 - 2 ' 

P[(Lvi):
13 

+ (Lvi)~
3

] 

(1.2) 

где D 1,2 - коэффициент диффузии, см2/с; Т - температура, К; 
µ1, µ2 - молярные массы компонентов смеси, кг/кмоль; р -

давление, ата; (L., vi )
1 

, (L vi \ - диффузионные объемы моле­

кул компонентов 1 и 2. 
Для трехкомпонентной смеси коэффициент диффузии компо­

нента i удовлетворительно описывается соотношением Бланка 

m=3 Х· 

Dim = L - 1
-, 

, .. . D .. 
J,J'F-1 1,J 

(1.3) 

Более подробно данный вопрос рассмотрен в работах [98, 1 О 1]. 
Скорость достижения равновесного распределения компонен­

ты в диффузионном потоке определяется уравнением нестацио­

нарной диффузии ( одномерная задача) 

(1.4) 

где 't - время, с. 

Как правило, задачи нестационарной диффузии решают чис­

ленными методами. 

Пористые мембраны 

Наиболее широко пористые полимерные мембраны применя­

ют для разделения жидких растворов (до 80 % от общего произ­
водства). В газовых смесях пористые мембраны используют для 

разделения воздуха. Для получения воздуха, обогащенного кис­

лородом (до 40 %), применяют мембраны из полидиметилсилок-
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сана, полисульфона, ацетата целлюлозы и др. При обогащении 

воздуха кислородом (до 70 .. . 90 % ) используют мембраны 

с эмульгированными поверхностно-активными веществами. Для 

получения азота используют полиамидные полые волокна. 

При расчете мембранных аппаратов разделения газовых смесей 

с пористыми мембранами применение диффузионной модели по 
уравнению (1.1) в ряде случаев может привести к ошибкам. Это 
связано, в первую очередь, со значительной скоростью движения 

газовой фазы в напорном и дренажном каналах. Диффузионный 

поток j а можно представить так: 

ia =µa(Na -уа tyiwi/tYiJ, (1.5) 
z=l z=l 

где Na = YaWa; Уа=( 2::4 }а; У;=( 2~:
4 
};; wa, W; - моляр-

ные скорости компонента а в системе координат, связанной с не­

подвижной мембраной, кмоль/с; Уа, Yi - молярные доли ком-

понентов. 

Как следует из формулы (1.5), при измерении концентрации 
диффундирующего через мембрану компонента газовой смеси 

определяют величину Na, а не диффузионный поток i a• При 

диффузии чистого газа (компонента а) через мембрану последняя 

будет действовать как второй компонент (м) [5]. В этом случае 
несложно получить соотношения между потоками j а и Na, ис­
пользуя выражения (1.1), (1.5) и учитывая, что wм = О: 

(_l Jja =-Da (-
1 \!{_(са)= Na (1- Уа ) (1 .6) 

µа µа )dx Уа + Ум 
В инженерных расчетах используют среднюю интегральную 

характеристику процесса «проникания» газа через пористую 

мембрану - коэффициент проницаемости Л: 

А ~ q ~ ~ , ( 1. 7) 

где q - массовый ( объемный) расход разделяемой смеси; <>м -
толщина мембраны; Лр - перепад парциальных давлений ком­

понента над мембраной; S - площадь поверхности мембраны. 
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Для оценочного расчета простейших одноступенчатых аппа­

ратов с пористыми мембранами используют систему алгебраиче­

ских уравнений материального баланса. Например, для разделе­

ния бинарной смеси газов на полимерной мембране эта система 

(см. рис. 1.3) имеет вид 

Vyv = А1S(рнх - РдрУv ); 

V (1- Yv) = Л2 S [ Рн (1- х) - р др (1-Yv)]; ( 1. 8) 

(V / F) = 0 = const, 

где Л1 и Л2 - коэффициенты проницаемости компонентов 

(см. уравнение (1.7)); S - площадь поверхности мембраны; V­
объем смеси газов; Yv - молярная доля компонента; Рн, Рдр -

давление газовой смеси в напорном и дренажном канале соответ­

ственно; х - средняя концентрация компонента в напорном ка­

нале; 0 - степень извлечения компонента. 

Для решения системы (1.8) относительно Yv необходимо за-

дать значение величины 0 и распределение объемной доли более 
проникающего компонента (БПК) по длине мембраны в напор­

ном и дренажном каналах, которое, в свою очередь, зависит от 

скорости потоков в напорном и дренажном каналах. 

Ориентировочные значения коэффициентов проницаемости Н2, 

02, N 2 и СО2 в пористой мембране Nuclepore представлены 
в [3 7, табл. 2.3 ] ; SO2 в полимерных пористых мембранах - в [3 7, 
табл. 3 .1]; СО2, СН4 и С3Н8 в полимерных пористых мембранах -
в [37, табл. 3.3]. 

Для получения чистого целевого компонента (пермеата или 

ретанта) используют многоступенчатые установки, состоящие из 

последовательно расположенных аппаратов. Для повышения эф­

фективности многоступенчатых установок применяют циркуля­

цию потоков между аппаратами установки. Схемы таких устано­

вок и методы расчета приведены в [1, 5]. 

Непористые материалы (кварц и металлические пленки) 

Проницаемость газов в кварце и стекле. Известно, что 

через стенки сосудов из стекла и кварца проникают Не, Н2 и не­
которые другие газы. Заметная проницаемость этих газов наблю-
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дается лишь при значительных температурах. Механизм проник­

новения газов через кварц и стекло по Р. Бэрреру [22] может быть 
объяснен присутствием в кварцевом стекле двух типов активиро­

ванной диффузии: 

• чувствительная к структуре диффузия вдоль дефектов и 
трещин молекулярных размеров; 

• нечувствительная к структуре диффузия сквозь анионную 
решетку самого стекла, соответствующая процессу растворения; 

характерна для гелия, водорода и неона. 

Следует отметить интересный факт, что проницаемость Не 

через кварц превышает проницаемость других газов на 2-3 
порядка и более. Перспективно использовать кварцевые мембра­

ны для решения инженерных задач выделения Не из газовых сме­

сей. Расход газов через кварцевые мембраны (проницаемость) 
может быть аппроксимирован уравнением 

SЛр 
qzЛ-0-, 

м 

(1.9) 

л z л0 ехр[ -Е / (Rт)], (1.10) 

где л0 - коэффициент проницаемости при температуре Т0; 

Е - энергия активации; R - универсальная газовая постоянная. 

Значения коэффициента проницаемости Не в кварце в зави­

симости от температуры Л(Т) представлены в [38, с. 434]. 
Коэффициент проницаемости можно определять [22, 38] по 

соотношению 

в 
1gAzA--

т' 
(1.11) 

где А, В - константы, значения которых для определения 

коэффициентов проницаемости Не, N е и N2 в кварце приведены 

в [38, с. 436]. 
Уравнение (1.9) справедливо также для диффузии газов через 

кремний, алюмосиликаты и другие материалы. 

Проницаемость газов в металлах. Диффузия газов в метал­

ле происходит в виде движения атомов (или протонов) по междо­

узлиям решетки. При диффузии газов через металлическую 
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мембрану используют термин «проницаемость», а не «поток га­

за». Измерение количества вещества часто выполняют в едини-
~ 3 

цах, используемых в вакуумнои технике: мм рт. ст.· дм или атм· 

см3 при температуре t = О 0С. 
При оценке проницаемости газов, особенно двухатомных 

(Н2, 0 2, N2, СО и др.), через металлические пленки хорошее при­

ближение дает уравнение 

(1.12) 

где Лм~ - коэффициент проницаемости для рассматриваемой 

нсм3 ·см 
системы «газ - металл», ------ S- площадь поверхно-

см2 ·с· (атм)112 ' 

сти мембраны, см2 ; Рн, Рдр - давление в напорных и дренаж­

ных каналах соответственно, атм; ом - толщина мембраны, см. 

Графики зависимости коэффициентов проницаемости Н2, N2 

и 0 2 в различных металлах от температуры представлены 

в [31, фиг. 3.21]. 
При рассмотрении процесса диффузии газов через плоские 

металлические пленки, принимая ,J"i; z О, имеем 

Зависимость проницаемости от температуры отражена в урав­

нении Ричардсона [38, 74] 

q z q0✓Техр[Е0 / (RT)], (1.13) 

где q0 - постоянная величина для рассматриваемой системы 

«газ - металл»; Е0 - теплота диффузии, кал/моль. 

Хорошее приближение и удобное для практических расчетов 

проницаемости газов в металле дает уравнение Смителлса 
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(1.14) 

где qуд - удельная проIШцаемость металлической пленки (мем­

браны) при температуре t = О 0С и давлеIШи 1 атм (760 мм рт. ст.), 

(мторр · дм3 •мм)/ ( см2 
· мин); k0 - константа, k0 =D[o/i] 

Рн х=О 

(D - коэффициент диффузии газа в металле, нсм3 
/ (см-мин); 

(~ ) 0 - объем газа в единице объема металла у поверхностей, 

граничащих с газом, при высоком давлении, (нсм3)г / (см3)мет). 
Экспериментальные значения констант Е0 и k0 для ряда си­

стем «газ - металл» приведены в монографии [38, 74]. Напри­
мер, для системы « Н2 - Pd » согласно [38] 

Е0 z9,148H, (1.15) 

гдеН-константа, Hz2318. 
В работе [38] даны значения 7fуд в интервале 0,1 .. . 100 (мторр х 

х дм3 •мм)/ ( см2 
• мин) при температуре t = О 0С, по которым не­

сложно определить константу k0 • 

Уравнения (1.12), (1.14) справедливы при сравнительно высо­
ких значениях давления. При давлении ниже атмосферного ско­

рость диффузии падает. Это происходит вследствие предшеству­

ющей адсорбции проникающего компонента на поверхности ме­

таллической пленки (мембраны). Для введения поправки, учиты­

вающей долю поверхности, покрытую адсорбированным газом, 

удобно использовать уравнение Лэнгмюра 

0 = __!!:__ = с(Т)рн 
s ' 

ат 1+с(Т)рн 
(1.16) 

где а - адсорбция компонента при заданных значениях темпера­

туры и давлении, моль/г; ат - предельная адсорбция компонен­

та при образовании монослоя на поверхности мембраны при за­

данной выше температуре, моль/г; с(Т) - константа. 



14 Глава 1. Расчет диффузионных и мембранных аппаратов ... 

Константа с(Т) может быть аппроксимирована уравнением 

с(Т) ~ с0 (Т0)ехр[-( Еоадс/(RТ)) ], (1.17) 

где Еоадс - теплота адсорбции, кал/моль. 

Тогда уравнение (1.14) принимает вид 

(1.18) 

Свойство значительно более высокой проницаемости водоро­
да через палладий по сравнению с другими газами используется 

как для введения чистого водорода в вакуумные системы, так и 

для очистки газовых смесей от водорода. 

Посторонние атомы, присутствующие в металле, в виде загряз­

нений или составных частей сплава оказывают влияние на прони­

цаемость атомов газа через решетку. На практике для изготовления 

мембран для аппаратов удаления водорода из газовых смесей ис­

пользуют сплавы на основе палладия, например, сплав В 1 с добав­
ками Ag (~15,0 %), Аи (~2,0 %), Pt (~0,75 %), Ru (~0,70 %) 
и Al ( ~0,20 % ), механические свойства некоторых палладиевых 
сплавов представлены в монографии [37, табл. 3.12]; допустимые 
значения рабочих температур этих сплавов - в работе [59]. 

Для расчета проточной части аппарата при известной прони­

цаемости водорода через мембрану необходимо определить ко-

эффициент внешней массоотдачи водорода ~ g от ядра потока 

к поверхностному слою мембраны. Коэффициент ~ g определяют 

по критериальному уравнению: 

при ламинарном режиме 

(1.19) 

при турбулентном режиме 

Nu ::::: О 023Re0
•
8 Pr0

•
33 

д ' д ' 
(1.20) 

где Nuд диффузионное число Нуссельта, Nuд = 
= (~gdэ / Dнгт) (d3 - эквивалентный размер; Dнгт - коэффи-
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циент взаимной молекулярной диффузии); Re - число Рейноль­

дса; Рrд - диффузионное число Прандтля, Рrд = v / Dнгт 

(v - коэффициент кинематической вязкости). 

Значение коэффициента Pg при этом должно быть достаточ­
ным для обновления диффундирующего водорода на поверхно­

сти мембраны: 

(1.21) 

где хя, х8 - концентрация водорода в ядре потока и на поверх­

ности мембраны соответственно. 

Твердоэлектролитные мембраны 

В последние годы в технологии разделения газовых смесей и 

системах газового анализа используют твердоэлектролитные 

мембраны - материалы, обладающие кислород-ионной прово­

димостью. В этих материалах массоперенос (передвижение ионов 

кислорода) через кристаллическую мембрану обеспечивает сово­

купность собственных и примесных дефектов в кристаллах. Пе­

реход кислорода в ионную форму осуществляется путем нагрева 

мембраны твердоэлектролитной ячейки (ТЭЯ) до температуры 

650 ... 750 °С. Основы теории массопереноса через твердоэлектро­
литные мембраны изложены в [1, 3, 82], характеристика материа­
лов, используемых для изготовления твердоэлектролитных мем­

бран, - в работе [23]. 
При изготовлении ячеек ТЭЯ на поверхность твердоэлектро­

литных мембран напыляют металлические электроды. В качестве 

материала для электродов, как правило, используют платину, что 

ограничивает область применения ТЭЯ по экономическим сооб­

ражениям. 

Твердоэлектролитные ячейки могут быть использованы как 

дозаторы кислорода. При этом происходит его самопроизволь­

ный перенос из зоны с более высоким парциальным давлением 

кислорода в зону с более низким давлением. Также их применяют 

для переноса кислорода из зоны с низким парциальным давлени­

ем кислорода в зону с более высоким давлением - в этом случае 
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необходимо поменять полярность на электродах мембраны (по­

даваемое электрическое напряжение должно обеспечивать задан­

ный ток ионов кислорода через мембрану). 

Количество кислорода т, прошедшего через мембрану ТЭЯ, 

определяется законами Фарадея: 

't 

т =Kr =Kf Iячdt, 
о 

К=-1 (AJ, 
FФ z 

(1.22) 

(1.23) 

где К - электрохимический эквивалент; r - заряд ионов кис­

лорода, прошедших через мембрану; 1 - сила тока, протекающе­

го через мембрану; 't - время; FФ - число Фарадея; А - атом­

ная масса; z - валентность кислорода. 

Решающим фактором при выборе материала мембраны ТЭЯ 
служит значение ее кислород-ионной проводимости при макси­

мально допустимых рабочих температурах. 
Для инженерных расчетов аппаратов с ТЭЯ удобно использо­

вать выражения 

g=- 1 (AJJ; 
FФ z 

J!l.. = ехр( 4FФЛИ / RT), 
Р2 

(1.24) 

(1.25) 

где g - молярный расход кислорода, переносимого через мембра­

ну, моль/с; р1 , р2 - парциальное давление кислорода перед мем-

браной и после мембраны соответственно; ЛИ - напряжение на 

электродах мембраны, В; 1 - сила тока, А; FФ = 96 500 Кл/моль. 

Минимально необходимая работа для переноса 1 моля кисло­
рода: 

l = IЯЧЛИЯЧ 
уд g (1.26) 
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Минимально необходимая площадь удельной поверхности 

электродов Sуд, см2 
/ моль, отнесенная к единице диффундиру­

ющего кислорода через твердоэлектролитную мембрану: 

S ~ 2F [р (Т)8 ] I 
уд Ф уд м ЛИ(А / z)' 

(1.27) 

где Руд(Т) - удельная электрическая проводимость (кислород­

ионная проводимость) материала мембраны, Ом · мм / см2 • 

1.2. Примеры расчета диффузионных 
и мембранных аппаратов 

Задача 1.2.1. Рассчитать газодинамический затвор для 

предотвращения попадания кислорода из атмосферного воздуха в 

зону реактора (рис. 1.1, а). 
I. Определить геометрические размеры и равновесное распре­

деление компонентов газовой фазы газодинамического затвора. 

II. Определить скорость изменения концентрации компонен­
тов газовой фазы по длине газодинамического затвора. 

Допущения. В качестве газа-вытеснителя используют высо­

кочистый азот ( остаточное содержание кислорода cmin = О), кото­
рый подают в затвор в сечении 0-0. Одна часть азота поступает 
в зону реактора, а другая выходит в атмосферу ( сечение 1- 1 ). 
Давление азота составляет 1 ата, температура - 300 К, скорость 
движения в зоне между сечениями 0-0 и 1-1-w (см/с). 

I. 1. Для решения задачи схему затвора (см. рис. 1.1, а) пред­
ставим в виде, показанном на рис. 1.1, 6. 

2. Будем считать, что в сечении 1-1 (х = L), на конце газоди-

намического затвора, через который нейтральный газ выходит 

в атмосферу, объемное содержание кислорода всегда равно 

с(х = L) = 0,21 = с0 • Будем также считать, что в сечении, беско­

нечно удаленном от сечения 1-1, содержание кислорода равно 
нулю: с(х • - 00) =0. При этом будем искать функцию с(х), 

а конкретно, ее значение в точке х = О, т. е. будем определять по 
заданному значению минимально допустимого содержания кис-
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лорода cmin (х = О) необходимую длину L газодинамического за­
твора при заданных значениях скорости нейтрального газа ( w) и 

диаметре ( dтр) трубки газодинамического затвора. 

Зона реактора 

[\{~/ 
r:·,>,.:·, 

х ➔ -00 

о 

х=О 

а 

о 

х=О 

б 

1 

Воздух 

---{> 

1 

x=L 

1 

1 

x=L 

Рис. 1.1. Схема газодинамического затвора (а) 
и его расчетная схема ( б) 

3. Используя закон Фика (1.1), несложно составить уравнение 
материального баланса для стационарного режима с установив­

шимся распределением содержания кислорода по длине затвора. 

Уравнение состоит из двух членов, учитывающих диффузионный 

поток кислорода из атмосферного воздуха и поток азота, который 

выносит кислород обратно в атмосферу. 
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При постоянном значении коэффициента диффузии для 

рассматриваемой задачи уравнение материального баланса 

имеет вид 

(1.28) 

где w - линейная скорость высокочистого азота, см/с; с - объ­

емная доля кислорода, см3 
/ см3 ; х - координата ( текущая длина 

затвора), см; DN 
O 

- коэффициент диффузии, см2 
/ с. 

2- 2 

Решение линейного дифференциального уравнения имеет вид 

Граничные условия для данного случая: 

с(х) = с0 = 0,21 = const при х = L; 

с(х) =О= const при х • -оо. 

(1.29) 

При данных граничных условиях решение уравнения (1.28) 
примет вид 

(1.30) 

4. Учитывая возможные реальные параметры газодинамиче­
ского затвора, примем пределы изменения линейной скорости 

0 ... 2 см/с. 
5. Результаты расчета распределения объемной доли кислоро­

да по длине затвора для случая равновесной диффузии кислорода 

представлены в графической форме при Т0 = 300 К на рис. 1.2. 
Определение коэффициента диффузии кислорода в азоте, входя­

щего в уравнение (1.28), выполнено по уравнению (1.2) при 
DN 

O 
= 0,21 см2/с. 

2- 2 



20 Глава 1. Расчет диффузиою-tых и мембранных аппаратов ... 

II. 1. Уравнение материального баланса для нестационарного 
распределения концентрации кислорода в газодинамическом за­

творе бьmо рассмотрено в работах [61, 76]. 

с см3/см3 , 

0,20 

0,15 

0,10 

0,05 

о 

о 1 2 

1 

3 4 

Рис. 1.2. Результаты рас­

чета равновесного распре­

деления содержания кисло­

рода с по длине газодина­

мического затвора х, при 

скорости w, см/с: 
1 - О; 2 - 0,25; 3 - 0,50; 

х, см 4 - 1,0 

Уравнение материального баланса для рассматриваемой зада­
чи имеет вид 

(1.31) 

где 't - текущее время, остальные обозначения соответствуют 

ранее принятым в уравнении (1.28). 
2. Начальное и граничные условия для данного случая: 
с(х, 't) = с0 = const (начальное условие) при 't = О; 
с(х, 't) = cmin = const (граничное условие) при х = О; 
с(х, 't) = с0 = const (граничное условие) при х =L. 
В работах [ 61, 7 6] при заданных граничных условиях было 

получено асимптотическое решение уравнения (1.31) путем заме­
ны переменной с(х, 't) = с1 (х, 't)exp(ax - b't) и приведением ис-

ходного уравнения к виду (1.4) при постоянном значении ~го2 : 
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дс1 = D д2с1 
д't N z-02 дх2 · (1.32) 

3. В данном случае решение задачи выполнено численным 
методом. 

4. Начальное и граничные условия для численного решения 
уравнения (1.31): 

с(х, 't) = с0 = const, Стах= с0 = 0,21 при 't =О; 

с(х, 't) = cmin = const, Сmш = 1 · 10-7 = 0,1 ppm* при х =О; 
с(х, 't) = с0 = const, с0 = 0,21 при х =L. 
Начальное и граничные условия для уравнения (1.31) отра­

жают следующую ситуацию. В начальный момент времени (t = О) 
весь объем газодинамического затвора заполнен воздухом с объ­

емной долей кислорода с0 = 0,21. При 't > О идет продувка затво­

ра азотом с остаточной объемной долей кислорода cmin = О, 1 О ppm 
и линейной скоростью w. Объемная доля кислорода в сечении 0---0 
( см. рис. 1.1, б) скачкообразно падает от с0 до cmin. В газодина­

мическом затворе по его длине (координатах) начинает устанав­

ливаться новое распределение объемной доли кислорода, которое 

будет стремиться к равновесному состоянию ( см. рис. 1.2). 
Единственное противоречие принятых началыюго и гра­

ничных условий в схеме затвора, изображенной на рис. 1.1, -
наличие зоны с отрицательным значением координаты х. 

В этом случае при х •- 00 нарушается однозначность функ-

ции с(х, 't), поэтому будем рассматривать только правую 

часть затвора: О ~х~ L, считая, что его левая часть 

( х < О) при 't = О заполняется азотом с объемной долей кис­
лорода cmin. В этом случае функция с(х, 't) на участке 

О ~х~ L будет однозначной и дифференцируемой. Такое до­
полнительное упрощение расчетной модели затвора вполне 

оправдано, поскольку равновесное распределение кислорода 

от с0 = стах до cmin даже при весьма малых скоростях 

нейтрального газа ( азота) достигается на незначительной 
длине (см. рис. 1.2). 

• 1 ppm = 10-6 (одна миллионная часть). 
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5. Решение данной задачи можно выполнить методом Эйлера, 
суть которого заключается в том, чтобы разбить область исследу­

емых параметров (х, 't) на сетку и составить разностные уравне­

ния. Основной недостаток метода (кроме того, что он может ока­

заться недостаточно точным) состоит в возможной несходимости 

итераций при определенных соотношениях шагов по времени и 

пространственной координате. С учетом результата расчета рав­

новесного распределения объемной доли кислорода в затворе 

(см. рис. 1.2) выбираем значения шага по времени ( Л't) и число 
шагов (k): Л't=0,02с и К= 30 (k = 1, 2, ... , К); при 't = О соответ-

ственно k = О. 
Выбор числа ячеек и шага по пространственной координате 

выполняется согласно уравнению М ( Лх) = L , т = 1, 2, ... , М и 

условию сходимости: 

2 п - Л't < 1. 
_,__,N2-02 ( Лх )2 (1.33) 

Уравнение (1.33) следует из (1.31), а также из следующих 
уравнений: 

де e(k+1),m - e(k-1),m 

дх::::: 2Лх ; 

д2е e(k+1),m + e(k-1),m - 2ek,m . 

дх2 ::::: (Лх)2 ' 

де::::: ek,(m+l) - ek,m 

д't Л't 

(1.34) 

(1.35) 

(1.36) 

При температуре Т = 300 К и давлении О, 1 МПа значение ша­

га Лх > ,J2DN2_02 Л't. Учитывая значение коэффициента диффу-

зии (DN
2

_0 2 ::::: 0,21 см2 /с), принимаем Лх = 0,15 см. 

Функция для вычисления объемной доли кислорода в ячейках 

сетки в момент времени 'tk+l имеет вид 
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с ::: 1-2 -- с + 
( 

Л-t J 
(k+1),m ~2-О2 (Лх)2 k,m 

( 
Л-t w Л-tJ 

+ ~2-02 (Лх)2 + 2 Лх c(k-1),m + (1.37) 

Начальное распределение объемной доли кислорода в про­

странстве газодинамического затвора с(х, 't = О) ::: с1 т = со = 
' 

= стах = const = 0,21 при 1 ::; т ::; М. В момент времени -r = О про­
исходит скачкообразное изменение объемной доли кислорода на 

границе первой ячейки пространственной координаты (т = 1 
в точке х = О) от Стах до Cmin, Данное условие имеет следующий 

аналитический вид: ck, 0 = cmin = const, k = 1, 2, ... , К. 

Используя уравнение (1.37), несложно получить распределе­
ние объемной доли кислорода в газодинамическом затворе по 

координате х в зависимости от времени 't = k(Л-t). 
Задача 1.2.2. Рассчитать мембранный аппарат для разделения 

воздуха на полимерной мембране. 

I. Определить содержание кислорода в конечном продукте 
( обогащенный кислородом воздух) при разделении воздуха на 
полимерной мембране с фактором разделения а ::: 2, 2. 

II. Определить степень извлечения кислорода, удельные энер­
гозатраты на единицу получаемого продукта, степень термоди­

намического совершенства. Расчет выполнить для двух вариантов 

работы аппарата: 

1) полное перемешивание компонентов в напорном и дренаж­
ном каналах; 

2) содержание кислорода в напорном канале равно среднему 
арифметическому молярных долей на входе и выходе из напор­

ного канала. 

Допущения. Давление в дренажном канале Рдр = 0,12 МПа. 

Перепад давлений между напорным и дренажным каналами 

находится в интервале Лр = 0,3 ... 1,5 МПа. Воздух будем считать 
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бинарной смесью азота и кислорода. Компоненты газовой смеси 

не оказывают взаимного влияния на проницаемость. 

I. 1. По заданному значению фактора разделения а, z 2, 2 

[а= ~:: , а > 1] определяем, что продуктовым потоком будет 
пермеат, т. е. поток, выходящий из дренажного канала. 

2. Схема мембранного аппарата для разделения воздуха пока­
зана на рис. 1.3. 

Воздух 

F,xp 

Воздух, обогащенный 
кислородом 

V,Yv 

1 

_ + ____ + ............... 1 ...._+ .......... 1 .............._.......__ ___ + -i/ 2 
В атмосферу 

Рис. 1.3. Схема мембранного аIПiарата: 
1 - дренажный канал; 2 - проницаемая мембрана; 3 - напорный канал 

3. Определяем содержание кислорода в продуктовом потоке 
по зависимостям от а и р др при различных значениях Лр и 0 и 
полном перемешивании компонентов из системы уравнений (1.8), 
получая после несложных алгебраических преобразований: 

0=V / F· 
' 

Хр = 0,21 = 0yv + (1-0)xL; 

Рдр 
x-yv Рдр +Лр 

Yv = a,----------
1-yv Р (1 - х) - (1 - Yv) др 

Рдр +Лр 

(1.38) 

(1.39) 

(1.40) 

где х - среднее значение объемной доли кислорода в напорном 

канале, х = х L = const (допущение определения идеального пере-

мешивания), Yv z const. 
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Уравнение (1.40) получено делением уравнений проницаемо­
сти через мембрану кислорода и азота (1.7), (1.8). Решение урав­
нений (1.38), (1.40) относительно Yv имеет вид 

2 1 [ ( Хр ) а:у 1 ] (у ) --- 7t+ -- +--+-- у + 
v (п+у) 1-0 (а-1) (а-1) v 

(1.41) 
ах + F =0 

(1 - 0 )( п + у)( а - 1) ' 

Р 0 где 7t = др ; 'V 

Рдр+Лр 1 =1-0· 

Принятые значения 0 и Лр представлены в табл. 1.1; вычис­

ленные значения функции Yv = Уv(Лр)0 (0 = const) для восьми 

значений 0 приведены в табл. 1.2. 

Таблица 1.1 

Задаваемые параметры 0 и Лр для расчета величин Yv и х 

№ 
Лр, МПа 

0 
п/п 

1 2 3 4 5 6 7 

1 0,02 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

2 0,05 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

3 0,10 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

4 0,15 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

5 0,25 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

6 0,40 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

7 0,50 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

8 0,60 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

9 0,75 0,3 0,5 0,6 0,8 1,0 1,2 1,5 

График зависимости Yv = Yv (0) Лр показан на рис. 1.4. 
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№ 

п/п 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Таблица 1.2 

Результаты расчета значений функции Yv = Уv(Лр)0 
(идеальное перемешивание компонентов 

в напорном и дренажном каналах) 

0 
Yv, моль/моль 

Лр = 0,3 Лр = 0,5 Лр=О,6 Лр = 0,8 Лр = 1,0 Лр= 1,2 Лр = 1,5 
0,01 0,3091 0,3265 0,3318 0,3391 0,3439 0,3479 0,3489 
0,02 0,3078 0,3249 0,3301 0,3373 0,3405 0,3454 0,3489 
0,05 0,3038 0,3202 0,3252 0,3320 0,3365 0,3397 0,3430 
0,10 0,2975 0,3125 0,3171 0,3234 0,3275 0,3305 0,3335 
0,15 0,2913 0,3051 0,3093 0,3151 0,3188 0,3215 0,3243 
0,25 0,2794 0,2909 0,2943 0,2991 0,3022 0,3044 0,3067 
0,40 0,2629 0,2712 0,2737 0,2772 0,2794 0,2810 0,2826 
0,50 0,2527 0,2592 0,2611 0,2638 0,2655 0,2668 0,2680 

х L, моль/моль 

0,01 0,2090 0,2088 0,2088 0,2087 0,2086 0,2086 0,2086 
0,02 0,2080 0,2077 0,2075 0,2074 0,2073 0,2072 0,2072 
0,05 0,2051 0,2042 0,2039 0,2036 0,2033 0,2032 0,2030 
0,10 0,2003 0,1986 0,1981 0,1974 0,1969 0,1966 0,1963 
0,15 0,1957 0,1932 0,1925 0,1915 0,1908 0,1903 0,1898 
0,25 0,1869 0,1830 0,1819 0,1803 0,1793 0,1785 0,1778 
0,40 0,1747 0,1692 0,1675 0,1652 0,1637 0,1627 0,1616 
0,50 0,1673 0,1608 0,1589 0,1562 0,1545 0,1532 0,1520 

4. Определяем степень извлечеmm кислорода по соотношеmmм 

(1.42) 

(n = Vyv = 0 Yv (0)п 
'1' 1t ' Fxp Хр 

(1.43) 

где q,0 - степень извлечеmm кислорода при 0 = const, q,0 = <p(1t); 

<рп - степень извлечения кислорода при 7t = const, <рп = q,(0). 
Результаты расчета степени извлечения кислорода представ­

лены в виде зависимости q,0 = <р ( Лр )0 , которую легко получить 

используя (1.41). Эта зависимость показана на рис. 1.5. 



1.2. Примеры расчета диффузиою1ых и мембранных аппаратов 27 

0,34 

Рис. 1.4. Содержание кис- 0,32 
лорода в пермеате при 

идеальном перемешивании 

компонентов в напорном и 

дренажном каналах при 

различной степени извле-

чения пермеата 0 (х = XL, 

Yv ""' const, а= 2, 2): 
1- тт=О,2857 (Лр=О,ЗМПа); 

2 - тт=О,1667 (Лр=О,бМПа); 

3 - тт=О,1071 (Лр=l,ОМПа); 

4 - тт=О,0741 (Лр=l,5МПа) 

Рис. 1.5. Зависимость степени 
извлечения кислорода е при 
идеальном перемешивании ком-

понентов в напорном и дре-

0,30 

0,28 

0,26 

о 0,1 

0, ~/м3 

0,6 --

0,5 ---

0,4 

0,3 

0,2 

нажном каналах при различном О, 1 

0,2 0,3 

1 

2 

3 

перепаде давления ( а = 2, 2) : 4 

0,4 0, м3/м3 

1 - 0,50; 2 - 0,40; 3- 0,15; О'----'-----'-----'-----'-----'-----'----' 
4- 0,05 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 др, МПа 

5. Определяем удельную работу разделения на 1 м3 получае­
мого продукта по уравнению 
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l = 1 
уд 22 40 

' 

RTln[Pдp + Лр] 
Ро.с 

'llиз 
(1.44) 

где Ро.с - давление окружающей среды; 11из - КПД работы сжа­

тия изотермического компрессора. 

Результаты расчета lуд в зависимости от 0 для различных 
значений Лр представлены на рис. 1.6 и в зависимости от Yv для 
различных значений Лр показаны на рис. 1. 7. 

lуд, МДж/м3 

5 4 

4 

3 

2 

1 

Рис. 1.6. У дельная работа 
разделения на 1 м3 пермеата 
при идеальном перемешива­

нии компонентов смеси 

в напорном и дренажном 

каналах ( а.=2,2 ): 

о ~-~--~-~--~-~ 

1 - 1t=О,2857(Лр=О,ЗМПа); 

2 - 1t=О,1667(Лр=О,6МПа); 

3 - 1t = 0,1071 (Лр = 1,0 МПа); 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,мз/м3 4 - 1t=О,0741(Лр=l,5МПа) 

6. Определяем степень термодинамического совершенства 
процесса 1lt: 

'Тlt = lmin / lд; (1.45) 

lmin ~Rт[xL1n[xL(Pдp +Лp)]+(l-xL)ln[(l-xL)(Pдp +Лр)]]· (1.46) 
Х F р о.с (1-Х F) р о.с 
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lуд, МДж/м3 

5 

Рис. 1.7. Зависимость удель- 4 

ной работы разделения /уд 

от молярной доли кислорода з 

в пермеате Yv при идеальном 
перемешивании компонен­

тов смеси в напорном и дре­

нажном каналах ( а = 2, 2) : 

J - 1t = 0,2857 (Лр = 0,3 МПа); 

2 - 1t = 0,1667 (Лр = 0,6 МПа); 

2 

1 

3 - 1t=О,1071(Лр=1,ОМПа); о 

4 

3 

2 

1 

~~-~-~-~~-~~ 

4 - 1t = 0,0741 (Лр = 1,5 МПа) 0,26 0,26 0,26 0,26 Уу, моль/моль 

Уравнение (1.46) определяет значение lmin при полном раз­

делении бинарной смеси газов (получение чистых компонентов). 
Для неполного разделения бинарной смеси из выражения (1.46) 
следует: 

lmin z RT{e[yvln[ Yv Рдр] + (1-Yv )ln[ (1- Yv )Рдр ]] + 
Хр Рос (1-хр )Рос 

. . (1.47) 

+(1-0)[xLln[XL (рдр + Лр)] + (1-xL)ln[(l-xL)(pдp + Лр)]]}; 
Хр Ро.с (1-Хр )Ро.с 

lд z -1-RTin[Pдp +Лр]· 
11из Ро.с 

(1.48) 

7. Значение Т\t определяется как отношение минимальной ра­
боты разделения бинарной смеси азот-кислород к работе сжатия 
изотермического реального компрессора с КПД. составляющего 

11из · Минимальная работа разделения в (1.41), (1.42) вычислена 
как работа сжатия азота и кислорода в идеальном изотермиче­

ском компрессоре (11из z 1) от их парциальных давлений на входе 
в аппарат до давления окружающей среды. В расчете принято 

значение изотермического КПД реального компрессора 'llиз = 0,6. 
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Результаты расчета степени термодинамического совершенства 

в зависимости от 0 представлены на рис. 1.8. Необходимо под­
черкнуть, что значения 0 и Yv имеют взаимно однозначное соот­

ветствие при а= const ( см. рис. 1.4). Влияние фактора разделения 
а на объемную долю кислорода в пермеате при постоянных сте-

пени извлечения 0 и значении Лр = О, 6 МПа показано на рис. 1.9. 

Т\ t 

0,60 

0,55 

0,50 

0,45 

0,40 

о 

Рис. 1.8. Зависимость степени 
термодинамического совер­

шенства 'tlt разделения смеси 
газов от степени извлече­

ния пермеата при идеальном 

перемешивании компонентов 

в напорном и дренажном кана­

лах при а.= 2, 2 и Рн, МПа: 
0,1 0,2 0,3 0,4 0, м3Jм3 1 - 0,62; 2 - 0,92; 3 - 1,62 

Для характеристики необратимых потерь энергии в процессе 

мембранного разделения газовых смесей также используется функ­

ция эксергия [18]. 
8. Необходимая поверхность мембраны S и требуемый расход 

воздуха F, подаваемого в напорный канал, определяются по из­
вестным значениям продуктового потока V (пермеат), доли кисло­
рода в продуктовом потоке Yv, доли кислорода во входном потоке 
Хр (воздух) и коэффициенту проницаемости кислорода (или азота): 

S = 1 (Vyv(0,1t))<> 

Ло2 Рнх(0, 1t)- РдрУv(0, 1t) 

1 [V(l-yv(0,1t))]<> 
(1.49) 

ЛN2 Рн [1-x(0,1t)]- Рдр [1-yv(0,1t)]. 
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Рис. 1.9. Влияние фактора 
разделения а, на долю кисло­

рода в пермеате при идеаль­

ном перемешивании компо­

нентов смеси в напорном и 

дренажном каналах (Лр = 
= 0,6 МПа) при степени 

извлечения кислорода 0: 
1 - 0,02; 2 - 0,10; 3 - 0,25; 

4-0,40 

0,38 

0,36 

0,34 

0,32 

0,30 

0,28 

0,26 
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 (Х, 

II. Содержание кислорода в напорном канале: х ~ О,5(хр + xL). 

Рассмотрение двух случаев распределения доли кислорода по 

длине напорного канала связано с различным:и конструктивными 

особенностями мембранных аппаратов. Первый случай, рассмот­

ренный выше, характерен для аппаратов с плоскими мембранами, 

имеющими соизмеримые размеры по ширине и длине (см. рис. 1.3). 
Второй случай типичен для аппаратов с полыми волокнами, в 

которых пучок полимерных трубок навивается на цилиндриче­

ский каркас аналогично витому теплообменному аппарату. 

В этом случае длина напорного канала значительно превышает 

его диаметр (L >> d), а в дренажном канале не реализуется режим 
идеального перемешивания. 

Определяем содержание кислорода в продуктовом потоке в за-

висимости от а и Рдр при различных значениях Лр и 0 (табл. 1.3) 

при среднем арифметическом значении содержания кислорода 

в напорном канале, определяемом согласно (1.45) с учетом (1.8): 

XL = О,5(хр + xL) = o,s[xp + (хр - 0yv ) -
1

- ]. 
1-0 

(1.50) 
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Таблица 1.3 

Результаты расчета величины Yv для процесса разделения воздуха 

( содержание кислорода в напорном канале равно среднему арифме­
тическому от мольных долей на входе и выходе из напорного канала) 

№ 
Yv, моль/моль 

п/п 
0 

Лр = 0,3 Лр = 0,5 Лр = 0,6 Лр = 0,8 Лр = 1,0 Лр = 1,2 Лр = 1,5 

1 0,01 0,38019 0,40487 0,41232 0,42253 0,42918 0,43386 0,43874 
2 0,02 0,37925 0,40373 0,41113 0,42127 0,42788 0,43252 0,43737 
3 0,05 0,37637 0,40029 0,40752 0,41743 0,42389 0,42844 0,43318 
4 0,10 0,37142 0,39436 0,40130 0,41082 0,41703 0,42140 0,42597 
5 0,15 0,36629 0,38820 0,39484 0,40394 0,40989 0,41407 0,41845 
6 0,25 0,35540 0,37515 0,38113 0,38935 0,39471 0,39850 0,40245 
7 0,40 0,33744 0,35361 0,35851 0,36523 0,36963 0,37180 0,37597 
8 0,50 0,32427 0,33787 0,34198 0,34762 0,35131 0,35391 0,35663 

х L, моль/моль 

1 0,01 0,20828 0,20803 0,20796 0,20785 0,20779 0,20774 0,20769 
2 0,02 0,20655 0,2060 0,20590 0,20569 0,20555 0,20546 0,20536 
3 0,05 0,20124 0,19998 0,19960 0,19908 0,19874 0,19850 0,19825 
4 0,10 0,19206 0,18952 0,18874 0,18769 0,18700 0,18651 0,18600 
5 0,15 0,18242 0,17855 0,17738 0,17578 0,17473 0,17399 0,17321 
6 0,25 0,16153 0,15495 0,15296 0,15022 0,14843 0,14717 0,14585 
7 0,40 0,12504 0,11426 0,11099 0,10651 0,10358 0,10213 0,09935 
8 0,50 0,09573 0,08213 0,07802 0,07238 0,06869 0,06609 0,06337 

В рассматриваемом случае уравнение (1.41) преобразуется 
к виду 

(Yv) -- 2п+-- Yv+-- F 1+- =0. (1.51) 2 1 [ 2+уа] а х ( 1 ) 
(2п+у) (а-1) (1 +а) (2п+у) 1-0 

Значения Yv в зависимости от 0 (Лр = const, а= 2,2), рассчи­
танные по (1.51), представлены в табличной форме (см. табл. 1.3). 
На рис. 1.10 представлена зависимость Уv(0)Лр; штриховой ли-

нией показана зависимость для случая идеального (полного) пе­

ремешивания азота и кислорода в напорном канале. 
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Yv, моm./молъ 

Рис. 1.10. Содержание кислорода 
в пермеате при среднем арифме­

тическом давлении компонентов о 40 
' в напорном канале: 

1-4 - неполное перемешивание 

компонентов (х "'0,5(xF +xL), 

Yv ""const); 5- полное перемети- 0,35 

ванне компонентов, х = х F = х L; 

1 - 1t = 0,2857 (Лр = 0,3 МПа), 

2 - 1t = 0,1667 (Лр = 0,6 МПа), 0,30 

3 - 1t = 0,1071 (Лр = 1,0 МПа), 

4 - 1t = 0,0741 (Лр = 1,5 МПа), 

5- 1t = 0,0741 (Лр = 1,5МПа) о 0,1 0,2 0,3 0,4 0, м3/м3 

Задача 1.2.3. Рассчитать аппарат для разделения бинарной 
смеси (неон-гелий) на базе кварцевого модуля [13]. 

Определить распределение содержания гелия по длине напорно­

го канала и его содержание в ретанте и пермеате при разделении 

бинарной смеси газов неон - гелий на кварцевой мембране. 

Допущения. Компоненты газовой смеси не оказывают вза­

имного влияния на проницаемость. В дренажном канале проис­

ходит полное перемешивание компонентов. (Случай неполного 

перемешивания компонентов характерен для мембран типа полое 

волокно. Случай полного перемешивания компонентов характе­

рен для обычных пленочных плоских мембран.) Абсолютное зна­

чение давления в дренажном канале мембранного аппарата 

Рдр = 1,05-105 
.. .1,3 Па (800 ... 0,01 мм рт. ст.), в напорном канале -

Рнап =6·105 Па. Состав смеси: гелий - 25, неон - 75 об. %. 

Площадь удельной поверхности кварцевой мембраны /уд ~ 

~ 830 м2 
/ м3 . Давление в дренажном канале и температуру про­

цесса разделения позволительно выбрать самостоятельно. 

Использование кварцевых стекол в качестве полупроница­

емых мембран может представлять практический интерес при 

необходимости выделить гелий из смеси газов. Это обусловлено 
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высокой относительной проницаемостью гелия через кварцевые 

стекла по сравнению с другими газами (более чем на два поряд­

ка!). Однако абсолютная проницаемость гелия через кварцевые 

стекла невелика, поэтому процесс разделения бинарной смеси 
газов целесообразно проводить при повышенных температурах 
с рекуперацией теплоты. 

1. Схема мембранного модуля для разделения смеси неон -
гелий показана на рис. 1.11. Продуктовый газ (неон) выходит из 
напорного канала в виде сбросного потока L. 

4 

1 

2 

~ Ne 

Ne (75%) + Не (25%) 

р=5аги 

Не 

р = 0,00001 ата 

Рис. 1.11. Схема аппарата для раз­
деления смеси неон-гелий на квар­

цевой мембране: 
1 - стакан; 2 - кварцевая мембрана; 

3 - дно; 4 - герметичная прокладка 

2. Для оценки коэффициентов проницаемости гелия и неона 
через кварцевое стекло в зависимости от температуры процесса 

разделения смеси воспользуемся уравнением (1.10) и эксперимен­
тальными данными проницаемости неона и гелия в кварце [38], 
которые приведены также в [31, фиг. 3.21]. 

Согласно [38, табл. 7.28] имеем: 
1163 

lgЛ ~-6 450--· (1.52) 
Не , Т , 

1296 
lgЛн ~-7 056---· 

е ' Т ' 
(1.53) 

2094 
lgЛNe ~ -7,1361---, (1.54) 

т 

где Л не, Л Ne - коэффициенты проницаемости гелия и неона со-

ответственно, нсм3 • мм/ [с· см\ см рт. ст.)]; Т- температура, К. 
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Рассчитанные по формулам (1.52}-{1.54) значеIШЯ коэффициен­
тов проницаемости и фактора разделения в зависимости от темпера­
туры, а также экспериментальные данные, полученные в МГТУ 
им. Н.Э. Баумана в 1995 г., представлены в табл. 1.4 и на рис. 1.12. 

Результаты экспериментального исследоваIШЯ, выполненного 
в МПУ им. Н.Э. Баумана, представлены в работе [13]. 

№ 
п/п 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Таблица 1.4 
Зависимость коэффициентов проницаемости гелия и неона 

от температуры 

т,к 
Коэффициет проницаемости, [ нсм3 -мм]/ [ с-см2 ( см рт. ст.)] 

а 

Ане ЛNе 

100 
1 54.10-18 

8,39 -10-29 ' -
1 00-10-20 

' 

200 
7 39.10-13 

2 48-10-18 11 694 ' 
2 90-10-14 ' 
' 

5 79.10-11 

7 65-10- 15 -
' 300 4 19. 10-12 ' 547, 7 , (5,20· 10-13

) 
(1,60· 10-11

) (30,7) 

512-10-10 

4 26·10-13 1202 
' 400 --

5 05-10-11 ' 118,5 
' (3,84· 10-12

) 
(1,00· 10-10

) (26,0) 

1 89-10-9 

4 74.10-12 398, 7 ' 500 2 25-10-10 ' 47,47 ' (1,20· 10-11
) 

(3,16· 10-10
) (26,3) 

4 53.10-9 

2 37 · 10-11 191,1 ' 600 6 07. 10-10 ' 25,61 
' (2, 79 -10-10

) 
(6,68· 10-10

) (23,9) 

700 
8 45 .10-9 

7 46-10-11 113,2 ' 
1 24-10-9 ' (16,62) 
' 

800 
1 35.10-8 

1 76-10-10 81,65 
' --

2,11-10-9 ' 12,00 

900 
1 94.10-8 

3 45 · 10- lO 
56,23 

' 
3 19-10-9 ' 9,25 
' 

Примечание. В числителе - значения коэффициентов проницаемости, рас-
считанные по формуле (1.52), а в знаменателе- (1.53) для гелия и по формуле 
(1.54) - для неона; в скобках - эксперимеmальные значения, полученные 
в МГТУ им. Н.Э. Баумана. 
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Л, псм3-мм/ [с-см.2 (см pr. ст.)] 

10-8 

10-9 

10-10 

10-11 

10-12 

10-13 

10-14 

10-15 

10-16 

10-17 

Рис. 1.12. Зависимость ко­

эффициентов проницаемости 
гелия и неона через кварце­

вую мембрану от обратной 

температуры: 

1, 3, 5 - значения коэффици­
ента проницаемости, рассчи­

танные по формулам (51)- (53) 
соответственно (1 - Лше; 

10-18 ~-~--~--~---~ 

3 - Л2не; 5 - ЛNе; 2, 4 -
значения для гелия и неона со­

ответственно, полученные в 

2 3 4 1 OOO/Т, К-1 МIТУ им. Н.Э. Баумана) 

При изменении температуры от 300 до 600 К проницаемость 
гелия возрастает примерно на порядок, а неона - на четыре по­

рядка, что приводит к значительному снижению величины а. 

Вероятно, наиболее благоприятные условия для разделения неон­

гелиевой смеси будут находиться в области температур не ниже 

Т > 300 К и при давлении гелия в дренажном канале, соответ­
ствующему форвакууму. 

3. Определяем максимально возможное (теоретическое) со­
держание гелия в пермеате в зависимости от температуры по 

формуле 

Yv = а(Т) lim Хр -1tyv . шах { } 

1 - yfax 7t• O (1 - х F) - (1 - Yv )1t 
(1.55) 

После преобразования (1.55) имеем 

ушах =Ушах (а Х )=а Хр (l+a Хр J-1 
Не V • F l l -xF -xF 

(1.56) 

Результаты расчета представлены в табл. 1.5. 
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№ 

Таблица 1.5 

Максимально возможное содержание гелия в пермеате 

в зависимости от температуры 

Данные, полученные 
Данные работы [3 8] 

в МГТУ им. Н.Э. Баvмана Температура, К 
п/п max max 

а Уне а Уне 

1 200 - - 11694 0,9997 
2 300 30,7 0,9110 547,7 0,9946 
3 400 26,0 0,8966 118,5 0,9753 

4 500 
26,3 0,8976 

47,5 0,9406 (24,5) (0,8909) 
5 600 23,9 0,8885 25,6 0,8951 
6 700 - - 16,6 0,8469 
Примечание. В скобках указано исправленное интерполяцией значение экс-

периментальных результатов. 

4. В дренажном канале аппарата при разделении смеси неона 
с гелием содержится достаточно большое количество неона 
( см. табл. 1.5), поэтому выбираем значение давления в дренаж­
ном канале Рдр::::: 1,3 Па (0,01 ммрт. ст.). При повышении темпе-

ратуры процесса, с одной стороны, увеличиваются потери неона 

в дренажном канале ( см. табл. 1.4, 1.5), с другой - наблюдается 
заметный рост коэффициента проницаемости гелия и неона, так 

что выбираем значение температуры Т = 300 К. 
5. Для проведения расчета принимаем следующие значения 

параметров: 

р ::::: 5·105 Па· р ::::: 1 33 Па· d :::::О 4 мм· 8::::: О 05 мм· 
н ' др ' ' ' ' ' ' 

п = 1000 шт.; Хне= 0,25; а1 (Т = 300 К)::::: 30, 7; 

Лше::::: 1,6· 10-11 [нсм3·мм] / [с·см2 (см рт. ст.)]; а2 (Т = 400 К)::::: 26,0; 

Л2не::::: 1,0· 10- 10 [нсм3·мм] / [с·см2 (см рт. ст.)]; 

Е::::: 830 м2 
/ м3 ; Лh = 10 см. 

У дельная поверхность мембраны в аппарате на 1 см длины 

lуд::::: 1,256 · 10-2м2 
/ см. 

Здесь Лhi - длина капиллярной трубки i-го участка; d - диа­

метр капилляра; 8 - толщина стенки капилляра; а= Ане / ЛNе; 
п - число капиллярных кварцевых трубок в модуле. 
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6. Выполним приблизительную оценку диаметра аппарата по 
формуле 

7. Проведем расчет остаточного содержания гелия в выход­
ном сечении напорного канала в зависимости от длины канала. 

Пусть напорный канал разбит по длине на N участков с рав­
ной поверхности мембраны на каждом участке. На первый уча­
сток поступает смесь неона и гелия с объемным расходом 

F ~ Qнe-Ne и содержанием гелия Хр ~ х0 = 0,25, а выходит из 

него - смесь с содержанием гелия х1 • Количество гелия и неона, 

проникающего на первом участке через поверхность ЛS1 , соста­

вят соответственно 

ЛQ1,Ne = л, [Рн(l-хо)- Рдр(1-уv)]; 
а 

А=Л п(пd) Лh · 
Не • 1, 

Хо [ 1 ] Yv ~ а-~ ---- · 
l-xo 1 +а хо , 

1-х0 

XI = [ He-Ne ~ . 
л, 1-х0 1-Yv 

1-- Рн(хо+~)-рдр(Уv+~) 
Qнe-Ne а а 

Из формул (1.57)-(1.61) следует 

Л, [ N-1 ] Хо Q Рн LXi-NpдpYV 
He-Ne i=O 

l-- Рн LXi+-L(l-xJ -Nрдр Yv+ -yv Л, [ (N-1 1 N- 1 ) ( 1 J]' 
Gre-Ne i=O а i=O а 

(1.57) 

(1.58) 

(1.59) 

(1.60) 

(1.61) 

(1.62) 
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N 

hmax = L,Лhi. 
i=l 

(1.63) 

Результаты расчета представлены в графическом виде (рис. 1.13) 
для четырех значений расхода смеси: 0,015; 0,025; 0,040; 
0,10 ндм3/ч [13]. 

сне, моль/моль 

0,25 

0,20 

0,15 

Рис. 1.13. Зависимость со- 0,10 
держания гелия в ретанrате 

от длины аIПiарата ([уд ""' 

:::::1,256-10-2 м2 /см) при 0,05 

расходе газовой смеси, л/ч: 

1 - 0,015; 2 - 0,025; 3 - 0,04; 
4 - 0,1 О О 20 40 60 80 100 120 /, см 

Задача 1.2.4. Рассчитать аппарат для очистки азота от водо­
рода на палладиевой мембране. 

Содержание водорода на входе в аппарат - 1 О об. %, на вы­
ходе из аппарата - не более 1 об. %. Давление смеси на входе 
в аппарат - 6,0 ати. Расход смеси на входе в аппарат Q0 = 
= 200 ндм3 /ч. 

Удаление водорода из газовых смесей через металлическую пал­

ладиевую пленку осуществляют при температуре t ~ 400 ... 600 °С 
и давлении исходной газовой смеси до р0 = 6 ... 8 атм. Продиффунди­
ровавший в полость низкого давления (дренажную полость) водород 

удаляется смьmочным нейтральным газом, например азотом. Мем­

браны обычно изготовляют в виде тонкостенных трубок диаметром 

1,0 ... 2,5 мм с толщиной стенки ()м ~ 0,1 мм. 
Допущения: 

• материал мембраны и палладий имеют равные значения 

водородопроницаемости; 
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• толщина мембраны ◊м z О, 1 мм; температура процесса Т = 
= 800 К· 

' 
• удельная водородопроницаемость мембраны определяется 

как среднее логарифмическое ее значений на входе и выходе га­

зовой смеси в напорном канале аппарата ( см. рис. 1.3): 

- (qyд)F -(qyд)L 
qуд z . ; 

ln[(qyд)F / (qyд)L] 
(1.64) 

(1.65) 

ндм3 
. ----

2 ' 
МИН·ДМ 

Sуд - площадь удельной по-

дм2 
верхности, 

3 
. 

ндм /мин 

Вычисляемые значения для входа в напорный канал аппарата 

имеют индекс F, а для выхода из него - индекс L. 
1. Определяем абсолютное давление газовой смеси Рем в мем­

бранном аппарате: 

(Рсм)F z (Рсм)L z (Рсм)о z 7 атм. 

2. Находим объемный расход азота и водорода на входе 
в напорный канал аппарата и на выходе из него: 

(QN
2 

)F z 200-20 = 180 ндм3 
/ ч; (Qн2 )F z 200·0,1 = 20 ндм3 

/ ч; 

( QN ) = 180 ндм3 
/ ч; (Qн ) z O,Ol (QN ) z 1,82 ндм3 

/ ч. 
2 L 2 L 9 99 2 L 

' 
3. Вычисляем парциальное давление азота и водорода на вхо­

де в напорный канал аппарата и на выходе из него: 

(PN2 )F = 7,0-0,9 = 6,30 атм; (Рн2 )F = 7,0-0,1 = О, 70 атм; 

(PN2 )L = 7,0-0,99 = 6,93 атм; (Рн2 )L = 7,0-0,01 = 0,07 атм. 
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4. Определяем удельную проницаемость водорода через мембра­
ну на входе в напорный канал аIПiарата и выходе из него по форму­

лам (1.12), (1.14) с учетом данных, приведенных в [31, фиг. 3.21]: 

3 
-з нем см 

Лметн2-Рd (Т = 800К) ~ 1,025 · 10 --•----
С см2 •(атм)112 ' 

~ 8,576-10-2 нсмз /с~ о 515 ндмз / мин 
см2 ' дм2 

~ 2 712-10-2 нсмз /с~ о 163 ндмз / мин 
' СМ2 ' дм2 

5. Находим среднее логарифмическое значение удельной про­
ницаемости водорода через мембрану аппарата: 

(0,515-0,163) ~о 306ндм
3 /мин 

ln(0,515/0,163) ' дм2 

6. Рассчитываем необходимую площадь поверхности мембра-
ны: 

7. Конструктивные особенности: 
• мембрана выполнена в виде тонкостенной трубки диамет­

ром dтр = 2, 5 мм и толщиной <>м = О, 1 мм; 
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• удаление водорода из дренажного канала аппарата осу­
ществляется с помощью нейтрального «смывочного» газа; 

• скорость газовой фазы в аппарате следует выбирать из сле­
дующего условия: процесс массообмена на поверхности мембра­

ны лимитируется диффузией водорода через нее. 

Расчеты необходимой площади поверхности мембраны по 

экспериментальным данным V. Lombard (1923-1933) и R.M. Bar­
rer (1936), которые в табличном виде представлены в работе [38], 
дают расхождение с полученным в рассматриваемой задаче значе­

нием до ~50 %. Расхождение результатов расчета по данным ука­
занных авторов также значительно - оно составляет около 40 %. 

Выполненный расчет площади необходимой поверхности 

мембраны носит характер предварительного, он применяется для 

быстрой оценки целесообразности использования рассмотренно­

го метода удаления водорода из газовых смесей. Для более точ­

ного расчета требуются дополнительные экспериментальные 

данные. Углубленное изучение данного метода удаления водоро­

да из газовых смесей с учетом реальных факторов, оказывающих 

влияние на процесс диффузии водорода через палладиевую мем­

брану, проводилось в Институте азотной промышленности. 

Задача 1.2.5. Сделать расчет аппарата для выделения кисло­
рода из воздуха с помощью твердоэлектролитной ячейки. 

Рассчитать генератор кислорода на базе твердоэлектролитной 

ячейки по экспериментальной зависимости электрической прово­

димости твердоэлектролитной мембраны от обратного значения 

температуры. Площадь поверхности мембраны S ~ 6,3 см2 , тол­
щина мембраны Ь ~ 0,8 мм, рабочая температура t ~ 750 °С, 

давление воздуха, поступающего в ТЭЯ, Рвозд = 760 мм рт. ст., дав­

ление кислорода, выходящего из ТЭЯ, р02 = р1 = 760 мм рт. ст. 

Принципиальная схема установки показана на рис. 1.14. 
Твердоэлектролитная мембрана с электродами размещается 

в нагревательном элементе. На электроды ячейки подается 

напряжение от стабилизатора напряжения. На электроды нагре­

вательного элемента через регулятор напряжения подается пере­

менное напряжение. Кислород выходит в атмосферу через расхо­

домер. Часть выходящего кислорода через дроссель поступает 

в газоанализатор. 
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Рис. 1.14. Схема генерато­
ра кислорода на базе ТЭЯ 

(Ar - воздух): 
1 - электрод; 2 - термопара; 

3 - нагревательный элемент; 

4 - стабюшзатор напряже­

ния; 5 - делитель потока; 

6 - расходомер; 7 - газоана­

JШзатор; 8 - твердоэлектро­

литная мембрана; 9 - источ­

ник переменного напряжения 

1 

Ar 

~220В 

Зависимость электрической проводимости твердоэлектролит­

ной мембраны от обратной температуры хорошо аппроксимиру­

ется линейной функцией 

lnX z -7,278(1000 / Т) + 1,521, (1.66) 

где Х - электрическая проводимость мембраны, Ом - l. см - 1
. 

Согласно формуле (1.66) при температуре t z 750 °С (Т= 1023 К) 

х:::; 3, 7225-10-3 ом-1 . см-1 или р =х-1 :::; 268,6 Ом ·см2 · CM-l. 

При получении кислорода из воздуха с помощью ТЭЯ осу­
ществляется его перенос из зоны с меньшим парциальным давле­

нием кислорода в зону с более высоким давлением. Поэтому необ­

ходимо на электродах ТЭЯ поддерживать напряжение ЛИ, Ом, 

ЛИ=ЛИ1 +ЛИ0 . 

Значение ЛИ0 с учетом (1.20) определяется по формуле 

(1.67) 

где FФ = 96 500 кл/ моль; (А/ z) = 16 / 2 = 8 г / моль; µ02 - мо­

лярная масса кислорода, µ02 = 32 г / моль; R = 8,314 Дж / (моль· К). 
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Рассчитанная по формуле (1.67) зависимость ЛИ0 (Т) при за­
данных значениях давления воздуха и кислорода показана на 

рис. 1.15. 

ЛU0,В ,---------------, 
0,32 

0,31 

0,30 

0,29 

0,28 

0,27 

1 ООО 

Рис. 1.15. Зависимость м:mm­
мального напряжения на 

электродах ячейки ЛИ0 при 
получении кислорода из воз­

духа от температуры ячейки Т 

1 050 1 100 1 150 Т, К (рвозд = Ро2 = ?бО мм рт. ст.) 

Напряжение ЛИ1 определяется по току, образованному иона­
ми кислорода, перетекающими через твердоэлектролитную мем­

брану при заданном расходе продуктового кислорода. 

Генератор кислорода рассчитывается в следующем порядке. 

1. По заданному расходу продуктового кислорода q, см3 /мин, 
определяем необходимый ток, проходящий через твердоэлектро­

литную мембрану: 

(1.68) 

2. Находим необходимое напряжение на электродах твердо­
электролитной мембраны: 

ЛИ1 ={I(q)R(T)}+ЛИo(T)={J(q)[-1--°-]}+лuo(T). (1.69) 
Х(Т) S 
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3. Рассчитываем значение мощности на электродах твердо­
электролитной мембраны по формуле 

N(q, Т) = I(q)ЛU1 (q, Т). (1.70) 

Результаты расчета для трех значений температур представле­

ны в табличной (табл. 1.6, 1.7) и графической (рис. 1.16) формах. 

№ 
т,к 

п!п 

1 993 
2 1023 

3 1043 

4 1093 

5 1143 

6 1193 

№п/п 1 

q, 
см3/мин 0,5 

Таблица 1.6 

Параметры твердоэлектролитной мембраны 

в зависимости от температуры 

R,Ом ЛИ0 , В 10-з О -1 -1 Х· , М ·СМ 

4,2293 0,2669 3,0025 
3,4113 0,2750 3,7225 

2,9763 0,2804 4,2666 

2,1629 0,2938 5,8710 

1,6164 0,3072 7,8562 

1,2377 0,3207 1,0259 

Зависимость тока, проходящего через ТЭЯ, 

от расхода продуктового кислорода 

2 3 4 5 6 7 8 9 

0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,50 3,00 

р,Ом·см 

333,05 

268,64 
234,38 

170,33 

127,29 

97,47 

Таблица 1.7 

10 11 

3,50 4,00 

/,мА 143,6 215,4 287,2 359,0 430,8 502,6 574,4 718,0 861,6 1005,2 1148,8 

По представленным результатам легко определить удельные 

характеристики генератора, отнесенные к единице расхода полу­

чаемого кислорода. 

Более подробная информация об экспериментальном стенде и 

его возможностях приведена в работе [ 14]. 
Зависимости электрической проводимости от обратной тем­

пературы для ряда других материалов, обладающих кислороди­

онной проводимостью, приведены в работе [23]. 
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N,Вт 
~------------~ 

2,0 

1,5 

1,0 

0,5 

о 

1 2 3 q, нем3/мин 

Рис. 1.16. Зависимость мощ­
ности N на электродах ТЭЯ 
от расхода кислорода q при 
разлwmой температуре, 0С: 
1 - 750;2 - 820;3 - 920 

Задача 1.2.6. Определить необходимое число диффузионных 
ячеек для разделения бинарной смеси изотопов неона 20 Ne и 
22 Ne по методу Г.Л. Герца (1932). 

В 1932 г. нобелевский лауреат по физике (1925) Г.Л. Герц 
опубликовал работу, в которой предложил осуществлять процесс 

разделения смеси газов с близкими значениями молярных масс на 

каскаде диффузионных ячеек [87]. 
Принимая допущение, что коэффициент разделения Кр при по­

стоянном давлении разделяемой смеси постоянен, т. е. КР= const 

при Рем = const, для каскада из п диффузионных ячеек имеем 

n ~ l 1n( Ук 1-Ун J 
ln(Kp) 1-Ук Ун ' 

(1.71) 

где Ун, Ук - молярные доли изотопа 22 Ne на входе в каскад 
диффузионных ячеек и выходе из него соответственно; п - чис­

ло диффузионных ячеек (число ступеней контакта). 
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Пояснение уравнения (1.71) приведено в [54]. 
Известна эмпирическая зависимость для оценки коэффициен­

та разделения бинарной смеси методом диффузии: 

(1.72) 

где М т, Мл - молярная масса тяжелого и легкого компонента 

соответственно. 

Вывод уравнения (1.72) приведен в работе [79]. 
д v v 2<h.т 22N 
ля рассматриваемо и изотопнои смеси · 1~ е - е значение 

коэффициента разделения КР~ 1,0488 [79]. 

Результаты расчета зависимости необходимого числа диффу­

зионных ячеек ( ступеней контакта) от чистоты получаемого 
22 Ne представлены на рис. 1.17. 

п,шr. 

250 

200 

Рис. 1.17. Число диффузион- 150 

пых ячеек при разделении 100 

смеси изотопов 20Ne- 22Ne 
при разлwm:ых значениях 

коэффициента разделения КР: 
J - 1,0488; 2 - 1,0200 

50 

о 0,2 0,4 0,6 y22N, моль/моль 



ГЛАВА 2. РАСЧЕТ АДСОРБЦИОННЫХ АППАРАТОВ 
И УСТАНОВОК РАЗДЕЛЕНИЯ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ 

2.1. Общие положения разделения и очистки газов 
методом адсорбции 

Адсорбция - поглощение веществ, входящих в состав одной 

фазы, веществом другой фазы, обычно более плотной. 

Поглощаемое вещество, находящееся в газовой или жидкой 

фазе, называют адсорбтивом, а после перехода в адсорбирован­

ное состояние - адсорбатом. Вещество, на поверхности или в 

объеме которого произошло концентрирование поглощаемого 

вещества, называют адсорбентом. 

Физическая сорбция, или адсорбция, не сопровождается обра­

зованием новых химических соединений, она обусловлена физи­

ческими силами взаимодействия молекул адсорбента и адсорбата. 

Адсорбция - процесс, полностью обращаемый. Обратный про­

цесс, т. е. удаление молекул адсорбата из адсорбента, называют 

десорбцией. В подавляющем большинстве случаев адсорбция -
процесс экзотермический, выделяющаяся при этом теплота назы­

вается теплотой адсорбции; в некоторых случаях, например при 

адсорбции на полимерах, процесс адсорбции является эндотер­

мическим. 

Все адсорбенты, природные и синтезированные, подразделя­

ют на непористые и пористые. В промышленной технологии раз­

деления газовых смесей главным образом используют пористые 

адсорбенты с эффективным радиусом пор менее 100 нм. На по­
верхности мезопор (размер 1,8 ... 100 нм, удельная поверхность 

2 10 ... 600 м /г) происходит как мономолекулярная, так и поли-
молекулярная адсорбция, завершающаяся объемным заполне-
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нием пор по механизму капиллярной конденсации. В микропо­

рах (размер менее 1,5 ... 1,6 нм, удельный объем 0,1 ... 0,8 см3/г) 
происходит их объемное заполнение. Более крупные поры 

(макропоры) играют главным образом транспортную роль. 

К пористым адсорбентам относятся активные угли, силика­

гели, алюмогели и гидратированные алюмосиликаты (цеолиты); 

именно пористые адсорбенты наиболее широко используются в 

различных технологических процессах очистки и разделения 

газов и жидкостей. Промышленные адсорбенты выпускают, 

главным образом, в гранулированном виде с размером гранул 

0,5 ... 5 мм (сферической, цилиндрической и произвольной фор­
мы). Для специальных задач производят адсорбенты в виде уг­

леродных тканей, различных поверхностей с напыленным мел­

кодисперсным адсорбентом, спеченного адсорбента с металли­

ческой пудрой, полимерных пластин и волокон, в пористую 

структуру которых импрегнирован адсорбент, и др. Более по­

дробные характеристики промышленных адсорбентов приведе­

ны в монографиях [2, 6, 7, 9, 19, 47, 52 и др.]. Масса адсорбата 
т, поглощенная единицей массы адсорбента Мс в произвольный 

момент времени, называется величиной адсорбции, а = ( т/ Мс) . 
Адсорбция является функцией таких параметров процесса, как 

давление р, температура Т и время 't. 

Равновесная адсорбция 

К моменту установления термодинамического равновесия ад­

сорбционной системы ( адсорбтив-адсорбат-адсорбент) при 

't • оо адсорбцию а называют равновесной адсорбцией (или ста­

тической емкостью адсорбента). 

Зависимость между равновесной адсорбцией а, давлением ад­

сорбтива р (или концентрацией с) и температурой Т называют 

термическим уравнением адсорбции: 

F(a, р, Т) = О. (2.1) 

В частных случаях для адсорбции чистого вещества и постоян­

ном значении Т, р или а имеем следующие термические уравнения: 

• изотерма адсорбции: F ( а, р )т= const = О; 
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• изобара адсорбции: F(a, T)p=const = О; 
• изостера адсорбции: F(p, T)a= const = О. 
Состояние смеси (газа или жидкости) наряду с давлением 

и температурой определяется ее составом. Поэтому в случае ад­

сорбции смесей статическая емкость адсорбента по каждому 

компоненту является функцией давления смеси, ее температуры 

и состава. Для п-компонентной системы равновесная адсорбция 
смеси описывается следующей системой уравнений: 

(2.2) 

Следует отметить, что нет надежных теоретических методов 
расчета изотерм адсорбции индивидуальных компонентов на ре­

Шlьных адсорбентах без привлечения экспериментальной инфор­

мации. Известные теории позволяют лишь по известной изотерме 

стандартного вещества ( обычно бензола или азота) определить 
структурные характеристики адсорбента и по ним выполнить 

расчет другой изотермы. Поэтому до настоящего времени основ­

ным источником информации по равновесию адсорбционной си­

стемы являются экспериментально измеренные изотермы ад­

сорбции. Это связано с тем, что экспериментально намного легче 

измерить изотерму адсорбции, чем изобару или изостеру. 

Нужно различать изотермы абсолютной и избыточной ад­

сорбции. Под абсолютной адсорбцией понимают общее количе­
ство вещества, содержащегося в микропористой структуре еди­

ничного объема адсорбента. Избыточная адсорбция рассматрива­

ется как превышение поглощенного адсорбентом компонента над 

его количеством в какой-либо произвольно выбранной системе 

сравнения, например, содержанием этого вещества в микропори­

стой структуре адсорбента при температуре и давлении газовой 

фазы над адсорбентом. 

Таким образом, при определении избыточной адсорбции 

сравнивают содержание компонента в адсорбенте при наличии 
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сил адсорбционного взаимодействия и при их отсутствии. Соот­

ношение между абсолютной а и избыточной Г адсорбцией опре­
деляется так: 

~ Г W 10
3 

-22,4 
а~ + Pg----, 

µg 
(2.3) 

где W - объем системы сравнения, дм3 
/ кг сорб; р g - плот­

ность адсорбтива в системе сравнения, кг / дм3 ; µ g - молярная 

масса адсорбтива, кг/кмоль. 

Понятие избыточной адсорбции связано с методами экспери­

ментального измерения изотерм адсорбции. При измерении изо­

терм адсорбции из общего количества газа, поданного в адсорб­

ционный аппарат, вычитают количество адсорбтива, содержаще­

гося в мертвом объеме адсорбера Vм.о. Чтобы определить мерт­

вый объем слоя и пор гранулы адсорбента, используют инертный 

(несорбирующийся) по отношению к адсорбенту газ, при этом 

объем вычисляют по уравнению состояния идеального газа. Как 

следует из (2.3), в области малых давлений значения избыточной 
и абсолютной адсорбции практически совпадают. С увеличением 

давления газовой фазы значение избыточной адсорбции будет 

сначала возрастать, затем достигнет максимума и начнет умень­

шаться. Напротив, изотерма абсолютной адсорбции будет во всем 

интервале давлений только возрастать. 

Несмотря на то что экспериментально измеряют изотерму из­

быточной адсорбции, практически все теории равновесной ад­

сорбции используют величину абсолютной адсорбции. В уравне­

нии (2.3) заложена неопределенность, связанная с произвольным 
выбором W; часто при вычислении а значение W принимают рав­
ным объему микропор гранулы адсорбента W0 . 

Для инженерных расчетов процессов разделения и очистки 

смесей при использовании современной вычислительной техники 

на первый план выступает задача получения термического урав­

нения адсорбции (2.1 ), аппроксимированного алгебраической 

функцией произвольного вида. Поэтому использование уравне­
ний различных равновесных теорий адсорбции может быть весь­

ма полезно при отсутствии достаточного объема эксперимен­

тальной информации. Например, теория объемного заполнения 
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микропор (ТОЗМ), с одной стороны, по структурным константам 

адсорбента, парохорам и давлению насыщенного пара (при 

Т ~ Ткр) или критическим параметрам (при Т ~ Ткр) адсорбтива 

позволяет по известной изотерме стандартного вещества построить 

изотермы для нового компонента, с другой - по структурным 

константам адсорбента прогнозировать эффективность использо­

вания того или иного адсорбента в технологическом процессе 

разделения и очистки газовых смесей. 

Большой практический интерес представляет уравнение (1.65), 
выраженное в виде F(p, T)a=const = О. Изостеры абсолютной ад-
сорбции линейны в широкой области температур и давлений в ко­

ординатах lnp - (1/1), поэтому, имея семейство изостер, легло по­
лучить изотерму адсорбции при требуемой температуре. Кроме 

того, тангенс угла наклона изостеры адсорбции в координатах 

lnp - (1/1) позволяет легко определить дифференциальную теп­
лоту адсорбции по формуле (2.3). 

Для построения математической модели динамического процес­

са разделения и очистки газовых смесей важна лишь алгебраическая 

функция, аппроксимирующая изотерму адсорбции. Наиболее рас­
пространенньIМИ и удобными являются аппроксимации изотерм ад­

сорбции индивидуальных веществ уравнениями вида 

а~ Кр; 

а~А Вр 
1+Вр' 

(2.4) 

(2.5) 

где К, А, В - константы, зависящие от температуры и химиче­

ской природы компонентов системы адсорбент - адсорбат. 

Из рис. 2.1 следует, что процесс создания расчетного аппа­
рата (модели) адсорбционного равновесия достаточно сложен 

и требует введения ряда допущений. Поэтому на практике часто 

непосредственно измеряют изотермы адсорбции при заданной 

температуре процесса и используют их для расчета самого про­

цесса. 

Далее рассмотрены простейшие методы расчета адсорбцион­

ного равновесия бинарных газовых смесей и адсорбента. 
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Модель F(a, Т,р) 
молекулы 

ПотеIЩИалы 
Термодинамические 

1 Допущения 1 

взаимодействия 
Теоретические величины 

адсорбат - адсорбат 
расчетные и констанrы, 

адсорбат - адсорбент величины характеризующие 

процесс адсорбции 

Модель 
Эксперимент Эксперимеш адсорбента 

Рис. 2.1. Схема процедуры расчета адсорбционного равновесия 

Процессы очистки и разделения газов подразумевают наличие 

в адсорбтиве как минимум двух компонентов. Эксперименталь­

ное изучение адсорбции даже бинарных смесей чрезвычайно тру­

доемко, сложно и требует больших финансовых затрат, поэтому в 

большинстве случаев используют расчетные методы. Известно 

много теоретических и полуэмпирических подходов для расчета 

адсорбционного равновесия бинарных смесей (Хюккель, 1928; 
Маркгем и Бентон, 1932; Льюис, 1950; Басмаджан, 1960; 
Беринг - Серпинский - Суринова, 1963; Майере - Праусниц, 

1965; Ривен, 1971; Ли, 1973; Ситарский, 1975; Толмачев, 1976; 
Серпинский -Якубов, 1978 и др.). 

Разделение смеси газов при равновесных условиях возможно, 

если адсорбент избирательно поглощает один из компонентов 

смеси. Равновесное состояние системы характеризует термоди­

намический коэффициент разделения 

(2.6) 

где КР= Кр(у1 , р см' Т) - коэффициент разделения; у1 , у2 -

молярные доли компонентов адсорбтива; х1 , х2 - молярные доли 

компонентов адсорбата. 

Для большинства изученных систем коэффициент разделения 

имеет линейную зависимость от обратной температуры в коорди­

натах lnp - 1/Т [1, 2]. 
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Для расчета адсорбции бинарной смеси газов на реальных ад­

сорбентах в ряде случаев можно получить удовлетворительное 
приближение, используя изотермы адсорбции индивидуальных 

компонентов совместно с уравнением Льюиса: 

а1 а2 -1 
о + о - ' 

а1 (Рем) а2 (Рем) 
(2.7) 

где а? (р см), а~ (р см) - адсорбция <<Чистых» компонентов 1 и 2 со­
ответственно; а1 , а2 - парциальная адсорбция компонентов 1 и 2. 

Уравнение (2.7) фактически означает, что все возможные зна­
чения адсорбции компонентов бинарной смеси при давлении Рем 

находятся на прямой, проходящей через две точки а? (р см) и 

а~ (Рем) в декартовой системе координат а1 - а2• 

Теплота адсорбции 

Межмолекулярные взаимодействия ( адсорбат - адсорбент) в 

адсорбционной системе отражает теплота адсорбции, которая мо­

жет оказывать заметное влияние на процесс адсорбции и техноло­

гию. Значение теплоты адсорбции (десорбции) обычно в 1,5-2 раза 
выше, чем теплоты конденсации. Для некоторых адсорбционных 

систем теплота адсорбции достигает 30".40 кДж/моль. Такие зна­
чения теплоты адсорбции необходимо учитывать в общем тепло­

вом балансе технологического процесса. 
Различают две группы теплоты адсорбции, связанные с мето­

дом их определения: 

- первая - теплота, получаемая из равновесных данных, 

например, изотерм адсорбции по уравнению фазового равновесия 

Клапейрона - Клаузиуса; 

- вторая - теплота калориметрическая, измеряемая в нерав­

новесном адсорбционно-калориметрическом опыте. 

В дальнейшем ограничимся рассмотрением равновесной изо­

стерической теплоты, которую разделяют на интегральную и 

дифференциальную теплоту адсорбции: 

qинт = Ja дqst (а) da; (2.8) 
да 

о 
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(2.9) 

Уравнение для вычисления дифференциальной теплоты ад­

сорбции имеет вид 

q,,=-Rz(a~~~нl- ::} (2.10) 

На практике, при относительно невысоком давлении адсорб­

тива, часто ограничиваются приближенным уравнением ( v g >> v а 

и z::,, 1) 

~-R( дlnp J 
qst ~ д(1 / Т) а, (2.11) 

где z - коэффициент сжимаемости адсорбтива; v а, v g - моляр­

ные объемы адсорбата и адсорбтива соответственно. 

Кинетика и динамика адсорбции 

Для количественного описания процесса динамики адсорбции 

обычно используют феноменологический метод. Он реализуется 

путем составления системы дифференциальных уравнений, кото­
рые учитывают материальный и тепловой балансы тепломассо­

обменных процессов и их кинетику. При составлении системы 

уравнений принимаются допущения, упрощающие картину про­

цесса. Однако адекватное количественное решение реальной за­

дачи невозможно без привлечения первичной экспериментальной 

информации при любых упрощающих допущениях. Как правило, 
основными допущениями являются: 

• процесс динамики адсорбции - непрерывный; 

• движение потока осуществляется в одном направлении (по 
координате х); 

• слой адсорбента рассматривается как проницаемая для га­

за (жидкости) фаза, в которой существует определенное распре­

деление поглощенного вещества по каждому компоненту 

ai = а/х, 't) по координате х в направлении движения газа и по 
времени 't; 
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• в газовой фазе при ее перемещении по слою адсорбента уста­

навливается распределение плотности компонентов: Pi = Pi(x, 't); 

• гидравлическое сопротивление слоя адсорбента пренебре­
жимо мало. 

В качестве первичной информации используют изотермы ад­

сорбции и кинетические кривые, по которым рассчитывают ко­

эффициенты массопереноса. Основной задачей динамики ад­

сорбции является нахождение функций ai = ai (х, 't) и Pi = Pi (х, 't) 
путем решения системы дифференциальных уравнений при за­

данных граничных и начальных условиях. При решении многих 

инженерных проблем основная задача динамики адсорбции сво­

дится к нахождению функции вида Pi = Pi(x = L, 't). Зависимость 

Pi ('t)x=L называется выходной кривой. Максимально допустимое 

значение Рдоп, которое задают согласно условиям поставленной 

задачи, именуется проскоковой концентрацией. Время 't3.д, со­

ответствующее Рдоп, называется временем защитного действия 

слоя адсорбента. 

В общем случае система состоит из дифференциальных урав­

нений материального и теплового балансов, уравнения скорости 

массопередачи из потока газа в гранулы адсорбента, уравнения 

условий равновесия между адсорбтивом и адсорбатом и уравне­

ния состояния газовой фазы. 

Уравнение материального баланса: 

даi дрi 103 
· 22, 4 103 

· 22, 4 д( и,рi) 
Рнас -+ Е-----+-------

д't д't µi µi дх 
(2.12) 

д2р. 103 
· 22 4 

D l ' = пр-2- ' 
дх µi 

где Рнас - насыпная плотность адсорбента, кг / дм~л; щ - те­

кущее значение парциальной адсорбции компонента i, ндм3 
/ кг ел; 

Pi - текущее значение плотности компонента i в адсорбтиве, 

кг/ дм3 ; Е - порозность слоя адсорбента, дм3 
/ дм~л; w - фик­

тивная скорость газовой фазы, ндм3 
/ (дм~л ·с); Dпр - коэффици-
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ент продольного переноса, ндм3 
/ (дм-с)); 't - текущее значение 

времени, с; µi - молярная масса компонента i, г/моль. 
Различают фиктивную и истинную скорости адсорбтива 

в слое адсорбента. Фиктивная скорость w - объемный расход 

адсорбтива, поступающего в слой адсорбента при нормальных 

давлении Рн.у и температуре Тн.у, отнесенный к поперечному 

сечению этого слоя адсорбента. Истинная скорость wист - ли­

нейная скорость адсорбтива в свободном объеме слоя адсорбента 
при рабочих условиях (давлениир и температуре Т). 

В области преобладания внешней массопередачи, как прави­

ло, продольная диффузия не оказывает существенного влияния, 

д2р. 
поэтому членом Dпр -

2
-

1 можно пренебречь. 
дх 

Массоперенос путем термической диффузии, как правило, 

весьма мал и в большинстве инженерных задач не оказывает за­

метного влияния, поэтому в уравнении (2.12) он не учитывается. 
В случае адсорбции многокомпонентных смесей необходимо 

записать уравнение вида (2.12) для каждого компонента. 
Уравнение теплового баланса для адиабатического процесса: 

дСраТа +€ д(CpgPgTg) + 10-з . д(qstaeм) + 
Рнае д 't д 't Рнае 22, 4 д 't 

(2.13) 

где С ра, С pg - теплоемкости адсорбента и газа, Дж/ (кг ел· К) и 

Дж/(кг·К); Ta,Tg - температуры адсорбента и газа, К; qst -

изостерическая теплота адсорбции, кДж/ моль; аем = аем (х, 't) -

текущее значение адсорбции компонентов адсорбтива, ндм3 
/ кг ел. 

В инженерных расчетах принимают следующие допущения: 

• термическое сопротивление в грануле адсорбента пренебре­
жимо мало; 

• конвективный перенос теплоты по слою (по координате х) 
пренебрежимо мал; 
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• теплоемкость адсорбента не зависит от температуры, 
ера =const. 

В этом случае уравнение (2.13) упрощается и принимает вид 

дТа /уд 10-3 да 
Сра-д +aa_g(Ta -Tg)- = 

22 4 qst-д , (2.14) 
't Рнас , 't 

где aa-g - коэффициент теплоотдачи от адсорбента к газу ( ад­

сорбтиву), Дж/ (дм;_а -с-К); /уд - удельная поверхность ад­

сорбента, дм;_а / дм~л· 

Уравнение кинетики адсорбции 

Кинетика адсорбции - это скорость насыщения адсорбента 

адсорбатом. Уравнения кинетики адсорбции описывают скорость 

диффузии поглощаемых компонентов из потока смеси веществ 

к поверхности гранул адсорбента и последующей диффузии внут­

ри гранул адсорбента. 
В инженерных расчетах в качестве уравнений кинетики ад­

сорбции, как правило, используют эмпирические соотношения. 

Диффузию компонентов к поверхности гранул характеризуют 
уравнениями внешнего массопереноса (массоотдачи), а диффузию 

внутри гранулы адсорбента - уравнениями внутренней массопро­

водности. 

Внешняя массопередача. Если скорость поглощения адсорб­

тива слоем адсорбента полностью определяется внешней массо­

передачей [2, 21, 44, 60, 71] (массопередачей из ядра потока газо­
вой фазы к поверхности адсорбента), то уравнение кинетики ад­

сорбции имеет вид 

д ai * 10
3 

· 22, 4 
Рнас д't z (Pgi/yд)(pi -pJ µi Е, (2.15) 

где Р gi - коэффициент внешней массотдачи из потока адсорб­

тива к поверхности адсорбента, отнесенный к единице движущей 

силы, ндм3 
/ (дм~с -с); р; - текущее значение плотности ком­

понента i в адсорбтиве, равновесное с текущим значением ад­
сорбции ai , кг / дм3 

• 
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В этом случае принимают Pai >>(Pgi /уд), Pgi = const. Это до­

пущение означает, что скорость процесса массопередачи полно­

стью определяется значением коэффициента Pgi (Pai - коэффи-

циент массопроводности в грануле адсорбента). 

Коэффициент массоотдачи Р gi в инженерных расчетах нахо-

дят по эмпирическому уравнению 

(2.16) 

где Nuд, Рrд - диффузионные числа Нуссельта и Прандтля со­

ответственно; Re - число Рейнольдса; А, т, п - коэффициенты. 
Внутренняя массопередача. Если скорость поглощения 

адсорбтива слоем адсорбента полностью определяется массопро­
водностью внутри гранул адсорбента (массопередачей внутри 

гранулы адсорбента), то приближенное уравнение кинетики ад­

сорбции имеет вид 

(2.17) 

где Pai - коэффициент массопроводности (внутренней массопе-

* редачи) внутри гранулы адсорбента, ai - равновесная адсорб-

ция компонента i на поверхности гранулы адсорбента, соответ­
ствующая текущему значению плотности Pi в газовой фазе. 

В инженерных расчетах выражение (2.17), как правило, 

упрощают еще больше: 

да- * 
д; ~ Pa/ai - а i). (2.18) 

В уравнениях (2.17), (2.18) принято допущение (Pgi/yд) >> Pai, 

Pai = const. Коэффициент внутренней массопередачи Pai ориен-

тировочно можно рассчитать по уравнениям (2.21, 2.22). 
Более точно коэффициент Pai определяют по кинетическим 

кривым с помощью метода статистических моментов [ 46]. 
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Смешанная массопередача. Для расчета скорости массопере­

дачи при соизмеримых значениях (Pgi/yд) и Pai используют 

приближенное уравнение 

даi ~ А (р~ _ -( ) . ) 10
3 

· 22, 4 
Рнас д t-'э l р а l е, 

't µi 
(2.19) 

где p(a)i - значение плотности компонента i в адсорбтиве, рав­

новесное с текущим значением адсорбции (p(a)i ~ р;). 
Коэффициент массопереноса J3э ориентировочно определяют 

при Р ai = const, Р gi = const, Dпр = const по уравнению 

(2.20) 

где Dпр - коэффициент продольной диффузии, ндм3 
/ (дм· с); 

dэкв ~ 
гр - эквивалентныи диаметр гранулы, дм. 

Учитывая зависимость коэффициента массопередачи ~ai от 

заполнения при смешанном массопереносе (Pai-:/:- const), эффек­

тивный коэффициент f3э определяют так: 

да. 
А -А l • 

t-'ai - t-'ooi др;' 

1 1 1 
-~ + д . 
~э (~gifyд) А . _!!j_ 

t-'ooz д * pi 

(2.21) 

(2.22) 

Коэффициент P00 i рассчитывают по коэффициенту Pai ( cr), 
определяемому из выходной кривой. Данный метод определения 

f3э изложен в работе А.С. Гузенберга, опубликованной в [32]. 
Для приближенной оценки значения коэффициента массопро­

водности гранулы адсорбента ( внутренней массопередачи) исполь­
зуют соотношения, приведенные, например, в работах [1, 2, 22, 37]: 
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(2.23) 

(2.24) 

где De - коэффициент эффективной диффузии, дм3 
/ (дм·с); 

КФ - коэффициент формы гранулы (для сферической гранулы 

КФ = О, 308; r - радиус гранулы, дм; dэкв - эквивалентный диа­

метр гранулы, дм; 'to 5 - время полуотработки гранулы адсор-, 

бента, определяемое по экспериментальной кинетической кривой 

a=a('t)p при p=const, с. 

Уравнение изотермы адсорбции 

В качестве уравнения изотермы адсорбции ( абсолютной) 
принимают произвольную алгебраическую функцию с одной, 

двумя или тремя константами, адекватно описывающую экспе­

риментальную изотерму адсорбции. Для этой цели наиболее ча­

сто используют функции вида (2.4) или (2.5). 

Уравнение состояния газовой фазы 

Уравнение состояния газовой фазы необходимо учитывать 

в составе системы дифференциальных уравнений, моделирующих 

процесс адсорбции, но лишь в том случае, когда в уравнении (2.9) 
w -::/:- const. Непостоянство скорости газового потока характерно 

при адсорбции смеси газов с соизмеримыми парциальными плот­

ностями поглощаемых слоем адсорбента компонентов. При малом 

значении гидравлического сопротивления слоя адсорбента давле­

ние в нем не будет зависеть от координаты х, но может зависеть от 

времени 't, т. е. р = р( 't). В области относительно невысоких зна-
чений давления смеси газовой фазы, как правило, принимают 

уравнение состояния идеального газа 

(2.25) 
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Решения системы дифференциальных уравнений (2.12)-(2.25) 

Решение этой системы уравнений выполняется исключитель­

но численными методами. Приближенное аналитическое реше­

ние системы уравнений получено лишь при упрощающих допу­

щениях. Пионерские работы в этом направлении были выполне­
ны А.А. Жуховицким, Я.Л. Забежинским, А.Н. Тихоновым 
в 1945-1946 гг. [39, 77]. 

В указанных работах были приняты следующие допущения: 

• смесь газов состоит из двух компонентов, при этом у1 >> у2 
( у1 и у2 - объемные доли компонентов); компонент 1 является 

газом-носителем, в слое адсорбента поддерживается постоянная 

скорость адсорбтива w z const; 

• изотерма адсорбции соответствует уравнению (2.4) [вари­
ант 1 (2.26)] или (2.5) [вариант 2 (2.27)]; 

• скорость процесса массопередачи имеет конечное значение, 

при этом pg2 /уд << Ра2 ; 

• давление компонентов газовой смеси на входе в слой ад­
сорбента постоянно: р1 =const, р2 =const; процесс адсорбции 

происходит при постоянной температуре: T=const; 

• для компонентов смеси справедливо уравнение состояния 
идеального газа. 

Решение имеет вид: 

(2.26) 

x{L- w [т1n(Р2н -1J+1n(P2н J-1] }, 
(Pg2 /уд) Р2к Р2к 

(2.27) 

где К - константа Генри; Кпр - коэффициент приведения 

единиц измерения физических величин, Кпр = Рнас ~ · .!_; т -
22,4 Е 
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коэффициент, определяемый по изотерме адсорбции поглощае­

мого компонента, т= (р2н)о,s/(Р2н), ((р2н)о,s - плотность, со-

ответствующая адсорбции, равной половине равновесного зна­

чения); Ь - коэффициент, определяемый через функцию Гаус-

са, Ь=Ь(Р2к J· 
Р2н 

В 1982 г. коллектив ученых ШИ им. Ленсовета опубликовал ра­
боту, в которой приведено аналитическое решение задачи поглоще­

ния одного из компонентов бинарной смеси газов с соизмеримыми 

объемными долями ( w:;t const) при постоянной температуре 

(Т = const ). Задача бьша решена для трех случаев массообмена [89]: 

1) Т = const; w :;t const; ~ ai >> (~ gi !уд); 

2) Т = const; w :;t const; ~ai << (~gi !уд); 

3) Т = const; w :;t const; ~ai ::: (~gi !уд). 

Уравнения материального баланса имеют вид 

О· 
' 

Е др2 10
3 

·22,4 + 10
3 

·22,4 . д(wр2)::: О. 
д-r µ2 µ2 дх 

Уравнение изотермы адсорбции имеет вид 

а::: Гр [22,4 Е l ]; 
µрнас 

l l 
или а ::: а00 

10-3 R Т 
1 + Bpl у 

µ1 

где Г - константа. 

Вр1 

1+ Вр1 

(2.28) 

(2.29) 

(2.30) 

' 
(2.31) 
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Уравнение состояния газовой фазы имеет вид 

[Е!_ + El_] = _!!_' 
µ1 µ2 RT 

(2.32) 

а уравнения кинетики адсорбции имеют вид 

• при Т = const, w ;t const, Р а >> (Р g f уд) используется (2.15); 

• при Т = const, w ;t const, Ра <<(Pg /уд) используется (2.19); 

• при Т = const, w ;t const, (Р g f уд) ::::: Р а используется уравне­

ние вида 

где р1 , р2 - плотности адсорбируемого и неадсорбируемого 

компонентов, кг / дм3 ; а1 - адсорбция компонента, ндм3 
/ кг ел; 

В - константа уравнения изотермы адсорбции типа Лэнгмюра, 

(МПа)-1 . 

При разделении бинарной смеси газов с соизмеримыми мо­

лярными долями компонентов в адсорбтиве и поглощении слоем 

адсорбента обоих компонентов для оценочных расчетов допу­

стимо воспользоваться уравнением Акулова - Устинова, кото­

рое было получено из материального баланса компонентов в ра­

боте [11]. 
Указанная работа позволяет создать инженерную методику 

расчета адсорбционных аппаратов циклически работающих уста­

новок разделения бинарных газовых смесей по методу безнагрев­

ной адсорбции (установки PSA, в отечественной литературе -
КБА) [12, 51, 72]. Разделение компонентов смеси происходит за 
счет их различной равновесной адсорбции, при этом предполага­

ется, что коэффициенты массопередачи компонентов велики. 

Для уравнений (2.34), (2.35), полученных в работе [11] из двух 
уравнений материального баланса для более адсорбируемого ком­

понента (БСК) и менее адсорбируемого компонента (МСК), также 

предполагается, что установка разделения газов включает в себя 

два адсорбционных аппарата, работающих по циклу, который со­

стоит из двух режимов, и продуктовым потоком является смесь, 
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обогащенная МСК. Работа, необходимая для разделения смеси, 

проводится путем предварительной компрессии адсорбтива и по­

следующей вакуумной регенерации слоя адсорбента. 

Циклическая производительность 1 дм~л слоя адсорбента 

qm = 1-(УБСК )н [( ) ( ) ] 
( ) ( ) 

аБСК max - аБСК min + 
УБСК н - УБСК к 

(2.34) 

+ 

где ( аБск )шах, ( амск )max - максимальная адсорбция компонентов 

в цикле, ндм3 / дм~л; ( аБск )min, ( амск )min - минимальная ад­
сорбция компонентов в цикле, ндм3 

/ дм~л; (УБск)н, (УБск)к -
объемная доля компонента БСК в газовой фазе на входе в слой ад­

сорбента и выходе из него. 

В реальных процессах коэффициенты массопередачи имеют 

конечное значение, поэтому реальная производительность ад-

сорбента qp будет ниже на величину Лq (qp ::::: qm -Лq). Вели-

чина Лq имеет характерное значение для каждой адсорбцион­

ной системы и зависит от ее свойств и параметров процесса. 

Цикл адсорбционного аппарата состоит из режима продуци­

рования и режима регенерации. Чтобы обеспечить непрерывное 

продуцирование целевого компонента установки, желательно 

иметь как минимум два адсорбционных аппарата с равной дли­

тельностью режимов. Применение большего числа адсорбцион­

ных аппаратов позволяет относительно легко реализовать несим­

метричную длительность режимов. 

Теоретическое значение расхода газовой смеси Qm ( q т ), по-

даваемой после компрессии на входе в установку, нм3 
/ мин: 

Q 0,06 NVcл [ Ртах -Pmin Тн.у Л Л ] 
т :::::---- qm + €----- + аБск + амск , 

'tц Рн.у Т 
(2.35) 

где N - число адсорбционных аппаратов; Vсл - объем слоя ад­

сорбента, дм3 ; 'tц - длительность цикла, с; РmюР Pmin - мак-
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симальное и минимальное давление адсорбтива в цикле, атм; 

ЛаБск, Ламск - разность значений максимальной и минималь-

~ б з / з нои ад сор ции за цикл, ндм дмсл. 

Оценка значения реального расхода QP достаточно сложна, 

так как реальные (конечные) значения коэффициентов массопе­

редачи компонентов адсорбтива приводят не только к уменьше­

нию циклической производительности qm, но и к снижению 

длительности режима продуцирования при сохранении объемной 

доли целевого компонента в продукте. 

При решении задач разделения и очистки газовых смесей ад­

сорбционным методом в настоящее время чаще составляют си­

стему уравнений, моделирующих реальный процесс, и решают 

ее численными методами. Выбор начальных и граничных усло­

вий для системы уравнений определятся поставленной задачей. 

Для адекватного моделирования реальной системы необходима 

первичная экспериментальная информация (изотермы адсорб­

ции и кинетические коэффициенты компонентов). При проекти­
ровании сложных систем, как правило, результаты расчета до­

полнительно подвергают экспериментальной проверке на пи­

лотной установке. 

Для самостоятельного изучения основ теории адсорбционных 

процессов можно рекомендовать, например, работы [2, 20, 50, 
63, 71]. 

2.2. Примеры расчета процессов равновесной адсорбции 

Задача 2.2.1. Рассчитать изотерму абсолютной адсорбции 
криптона на цеолите NaA по экспериментальной изотерме избы­
точной адсорбции. 

Экспериментальная изотерма избыточной адсорбции крип­

тона на цеолите NaA при температуре Т = 334 К, которая была 
получена в работе [62] , показана на рис. 2.2. Изотерма адсорбции 
имеет максимум в области давлений около 50 атм. В соответствии 
с определением избыточной и абсолютной адсорбции по уравне­
нию (2.3) имеем 

(2.36) 
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Рис. 2.2. Изотермы ад­

сорбции криптона на 

цеолите NaA при темпе-
ратуре Т = 334 К: 

1 - изотерма избыточной 

адсорбции; 2 - изотерма 

абсолютной адсорбции; 3 -
объем криmона в 1 дм3 

слоя; 4 - объем криmона 

в 1 дм3 пустого адсорбера О 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 Р:к~-, кг/дм3 

Значение величины Wo является характерным для каждого 

адсорбента. Константа W0 может иметь различные значения 

в зависимости от метода ее определения. В инженерных расчетах 

чаще используют значения W0 , определенные по изотерме ад-

сорбции стандартного вещества с помощью расчетного аппарата 

теории объемного заполнения микропор ТОЗМ. Для промышлен-

ного цеолита NaA принято значение W0 ~ О, 205 см3 / г. Расчетные 
точки избыточной изотермы адсорбции получены путем оцифров­

ки графика изотермы и переведены в единицы ндм3 
/ дм3 . Изо­

терма абсолютной адсорбции, рассчитанная по уравнению (2.36), 
показана на рис. 2.2. 

На практике в некоторых случаях, например при хранении 

метана или какого-либо другого вещества в адсорбированном 

состоянии в замкнутом объеме, следует учитывать значение пол­

ного содержания вещества в адсорбере. При этом массу вещества 

т (кг) следует определять как сумму масс абсолютной адсорбции 

и вещества, содержащегося в транспортных порах и межгрануль­

ном пространстве: 
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{( 
10-

3 µКr ) } 
т ,::::; ~л аизб 

22
, 
4 

+ WoPКr Рнае + (W тр Рнае + Е )РКr , (2.37) 

где Vсл - объем слоя адсорбента, дм~л ; аиз6 - избыточная адсорб­

ция, ндм3 
/ кг ел; µКr - молярная масса крШIТона, кг/кмоль; W0 -

объем микропор в адсорбенте, дм3 
/ кг ел; W тр - объем транспорт-

ных пор в адсорбенте, дм3 
/ кг ел; РКr - плотность крШIТона в ад­

сорбтиве, кг/ дм3 ; Рнае - насьmная плотность адсорбента (цеолита 

NaA), кг / дм~л; Е - порозность слоя адсорбента, дм3 
/ дм~л. 

Из уравнения (2.3 7) легко получить выражение для оценочного 
вычисления общего количества вещества, содержащегося в 
1 дм3 адсорбента, используя значение истинной плотности адсор-
бента вместо параметров W0 и W тр. Для цеолита NaA допустимо 

принять следующие значения насыпной и истинной плотности: 

Рнас ,:;::; О, 7 кг/ дм~л и Рист ,:;::; 2, 1 кг/ дм~л, и тогда объем пор можно 
определить по формуле 

W,,0p = (р:,,, -р~ J (2.38) 

В этом случае полное содержание криптона в адсорбере 

определяется по формуле 

( ) 
[ 

22, 4 · 10
3 

{l Рнае }] Vуд Кr ,::::; Рнае аизб + ----рКr - -- ' 
µКr Риет 

(2.39) 

где (Vуд )Кr - полное содержание криптона в адсорбере объемом 

1 дм3, ндм3 
/ дм3 

; РКr - плотность криптона в газовой фазе, 

кг/дм3 ; µКr - молярная масса криптона, кг/кмоль; аиз6 - избы­

точная адсорбция, ндм3 
/ кг ел. 

Рассчитанная по (2.39) зависимость (Vуд)Кr от РКr также по­

казана на рис. 2.2. Объем криптона в 1 дм3 пустого адсорбцион­
ного аппарата (без адсорбента) определяется по соотношению 

(v;) 
~ 103 

· 22,4 
о Кr ~---РКr· (2.40) 

µКr 
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Из рис. 2.2 следует, что в области относительно невысоких 
давлений в аппарате, заполненном адсорбентом, содержание 

криптона превышает его содержание в аппарате без адсорбента. 

При плотности адсорбтива около 0,4 кг/дм3 содержание криптона 
в пустом аппарате становится равным его содержанию в аппарате 

с адсорбентом. При дальнейшем повышении давления присут­
ствие адсорбента в аппарате не увеличивает, а наоборот, снижает 
общее содержание криптона в последнем. Адсорбент (цеолит 
NaA) занимает около 30 % объема аппарата, а остальной прихо­
дится на объем пор гранул и межгранульное пространство. 

Следует подчеркнуть, что суммарный объем пор в грануле 

адсорбента, определенный через его истинную и кажущуюся 

(насыпную) плотности, может отличаться от значения W0• Для 

принятых значений насыпной и истинной плотностей и порозно-

сти слоя (е:::::: 0,4) объем пор Wпор:::::: 0,38 см3 
/ г. Для цеолита NaA 

значение константы W0 =0,205 см3 
/ г [19]. Такое различие меж­

ду значениями объемов W0 и Wпор при определении полного со­

держания криптона в слое адсорбента, особенно при высоких 

давлениях, может давать заметную погрешность. 

Задача 2.2.2. Рассчитать изотерму адсорбции воды на силика­
геле С 1 при температуре t = 40 °С по известной изотерме воды на 
том же адсорбенте при температуре t = 20 °С. 

Измерение изотерм адсорбции паров воды вблизи комнатных 
температур и выше них бывает очень затруднено в связи с воз­

можной конденсацией паров воды на поверхности магистралей 

установки. В этом случае для определения изотермы адсорбции 

допустимо измерить ее при низких заполнениях при заданной 

температуре и рассчитать значения адсорбции при высоких за­

полнениях по изотерме адсорбции, снятой при более низкой тем­

пературе. Для расчета адсорбции паров воды при высоких отно­

сительных заполнениях (р / р s) ~ 1 допустимо использовать рас­

четный аппарат теории М. Поляни [1, 2, 20, 71]: 

13,Фю;ш( ~' )=Rт2 ш( ~2
} (2.41) 

Ржl а V. _ Рж2 а V. 
22 4 l жl - 22 4 2 ж2' 

' ' 
(2.42) 
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где ~аф - коэффициент аффинности; Т1, Т2 - температуры из­

вестной изотермы адсорбции компонента 1 и рассчитываемой 
изотермы компонента 2 соответственно, К; Psi, PS2 - давление 
насыщенных паров компонентов 1 и 2 при температурах Т1 и Т2, 

мм рт. ст.; Р1, Р2 - давление компонентов для известной точки изо­

термы компонента 1 и для рассчитываемой точки компонента 2, 
мм рт. ст.; Рж~, Рж2 - плотность жидкости компонентов 1 и 2 

при соответствующих температурах, г / см3 ; а1 , а2 - адсорбция 

компонента 1 при Т1, р1 и компонента 2 при Т2, р2, ндм3 
/ кг; 

Vж1 , Vж2 - молярный объем жидкости компонента 1 при Т1 и 

компонента 2 при Т2, см3 /моль. 
Согласно (2.41)-(2.42) имеем расчетные соотношения: 

р(Т = 313) = р8 (Т = 313) р(Т = 293
) 

[ ]

293/313 

р8 (Т = 293) 
(2.43) 

а0 (Т = 313) = а0 (Т = 293) vж(Т=293) . 
Vж(Т=313) 

(2.44) 

а, -мг/г ,--------------, 
• • 

400 • 
• 

300 • 

• 
200 

100 

о -f' 1 1 1 1 1 

О 0,2 0,4 0,6 0,8 plp8 

Рис. 2.3. Изотерма адсорбции па­
ров воды на сюшкагеле С 1: 
"", • - экспериментальные 

и расчетные данные 

1. Определяем по [95] дав­
ление насыщенных паров воды 

при температурах Т = 293 К и 
Т = 313 К. Табличные значения 

давления насыщенного пара: 

р8 (Т=293)= 17,54 ммрт. ст. 

и psCT=313)=54,90 ммрт.ст . 

2. Определяем значения мо­
лярного объема воды при тем­

пературах Т = 293 К и Т = 
= 313 К. Следовательно, имеем 

Vж (Т = 293) = 1, 0007 дм3 /кг; 

Vж (Т = 313) = 1,0078 дм3 
/ кг. 

3. По экспериментальным 
точкам изотермы адсорбции 

паров воды на силикагеле Cl, 
определенным в области боль­
ших заполнений при Т = 293 К 
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по уравнениям (2.25), (2.26) рассчитываем соответствующие 
точки изотермы при Т = 313 К. Результаты расчета представле­
ны на рис. 2.3 и в табл. 2.1. 

Таблица 2.1 

Равновесная адсорбция паров воды на силикагеле Cl 
при температуре Т= 313 К 

№ Давление, Давление, Относительное Адсорбция 

п/п р, кПа р, ммрт. ст. давление р/р8 а0, мг/г 

Изотерма адсорбции паров воды при t = 20 °С (экспериментальная) 

1 0,934 7,02 0,4 240 

2 1,166 8,77 0,5 313 

3 1,399 10,52 0,6 373 
4 1,633 12,28 0,7 400 

5 1,866 14,03 0,8 427 

6 2,333 17,54 1,0 430 

Изотерма адсорбции паров воды при t = 40 °С (экспериментальная) 

1 0,000 о о о 

2 0,098 0,737 0,0134 30,8 
3 0,194 1,457 0,0265 51,0 
4 0,569 4,278 0,0779 68,6 
5 1,190 8,947 0,1630 94,5 
6 1,640 12,331 0,2246 109,0 
7 1,820 13,684 0,2493 123,0 
8 2,510 18,872 0,3438 160,0 

Изотерма адсорбции паров воды при t = 40 °С (расчет по (2.42), (2.43)) 

9 3,096 23,28 0,4 238 
10 3,816 28,69 0,5 311 
11 4,526 34,03 0,6 370 
12 5,230 39,32 0,7 397 
13 5,925 44,55 0,8 424 
14 7,302 54,90 1,0 427 

Задача 2.2.3. Рассчитать изотеры адсорбции этанола и метано­
ла на адсорбенте АГ-2. По изотермам адсорбции метанола выпол­

нить приближенный расчет массы адсорбента для адсорбционного 

холодильника периодического действия. 
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В холодильной технике проявляют высокий интерес к мета­

нолу и к этанолу как к рабочему веществу, поскольку их теплота 

испарения соизмерима с таковыми для воды и аммиака, а давле­

ние насыщенного пара имеет более высокие значения, чем у во­

ды, при одной и той же температуре. 

Расчет изотерм адсорбции этанола и метанола при наличии хо­

тя бы одной известной изотермы адсорбции другого вещества на 

том же самом образце адсорбента можно выполнить по теории 

М. Поляни ( см. задачу 2.2.2). В случае отсутствия такой изотермы 
расчет проводится по уравнению теории ТОЗМ [2, 36]. Для реше­
ния настоящей задачи уравнение изотермы имеет вид 

а= ~ 1 ехр[-В~ (~:Ф J [1g( ~ )J]+ 

+ ::
2 ехр[-в2 (~: J[1g( ~ JJ} 

(2.45) 

где W01 , W02 - предельный объем адсорбционного простран­

ства первой и второй микропористой структуры, см3 
/ г ; 

~аф - коэффициент аффинности; vж - молярный объем жид-

кости, см3/моль; Т - температура, К; Ps, р - давление 
насыщенного пара и задаваемое значение давления адсорбтива, 

мм рт.ст., соответственно. 

Значения констант пористой структуры, определенные по 

изотерме бензола, для адсорбента АГ-2 ( активированный уголь) 
составляют W01 = 0,2 см3/г, W02 = 0,13 см3/г, В1 = О,67· 10-6 град-2, 
В2 = 2,50· 10-6 град-2 [47, 52]. 

Определим коэффициенты аффинности этанола и метанола 

( стандартное вещество - бензол) по отношению парахоров [36]. 
Значения парахоров вычислим по методу Мак-Гоуэна [99]: 

(J3 ) =рhэт=(47,6·2+24,7-5+32,3+24,7)-19·8=О 6Оl· 
аф эт ph

0 
( 47,6 + 24, 7)-6-19-12 ' ' 
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(f3 ) :::: рf~мет:::: (47,6+24,7·3+32,3+24,7)-19·5 ::::О 406 
аф мет ph

0 
( 47,6 + 24, 7)·6-19· 12 ' ' 

где рhэт - парахор этанола, ph0 - парахор бензола; Рhмет -

парахор метанола. 

Порядок вычисления парахоров, согласно [99], следующий: 
по таблицам [99, табл. 1.3] определяют сумму атомных долей 
парахора, из которой вычитают по 19 долей на любую ( одинар­
ную, двойную или тройную) связь в молекуле. Погрешность рас­

чета составляет около 1,5 %. Для сравнения приведем экспери­
ментально полученное значение коэффициента аффинности ме­

танола (~аф)мет ::::0,4 (2.44) [71]. 

Значения давления насыщенного пара этанола и метанола 

приведены в работе [94]. 
Как правило, изотермы адсорбции, рассчитанные по (2.45), 

совпадают с экспериментом в интервале относительных давлений 

0,05 ~ (р/ р8 ) ~ 0,95. Причиной расхождения значений адсорб­

ции, рассчитанных по (2.45), с экспериментальными данными 

может быть наличие переходной пористой структуры, в которой 

происходит капиллярная конденсация. 

Давление насыщенных паров метанола выше, чем у этанола, 

при одной и той же температуре (например, при t = 25 °С 

(рs)мет:::: 95,6 мм рт. ст. и (рs)эт ::::70,5 мм рт. ст.) . Более того, 

температура тройной точки метанола ниже, чем у этанола в азео­

тропной точке. Поэтому метанол является более перспективным 

хладагентом, чем этанол. 

В табл. 2.2 и на рис. 2.4 приведены результаты расчета изо­
термы адсорбции метанола по формуле (2.45) на адсорбенте АГ-2 
при температуре t = 20 °С. 

Экспериментально измеренные хроматограммы и изотермы 

адсорбции этанола и метанола на различных углеродных адсор­

бентах приведены в работе [57]. 
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Таблица 2.2 

Изотерма адсорбции метанола на углеродном адсорбенте АГ-2 

при температуре t = 25 °С 

Расчетные данные по уравнению (2.45) Экспериментальные данные 

№ Давление, Адсорбция, 
p/ps № Давление, Адсорбция, p/ps 

п/п мм рт. ст. моль/г п/п мм рт. ст. моль/г 

1 (О) (О) (О) 1 0,10 0,28 0,001046 

2 0,0956 0,196 0,0010 2 0,73 0,90 0,007636 

3 0,4780 0,744 0,0050 3 1,45 1,45 0,015167 

4 0,9560 1,195 0,0100 4 2,24 1,94 0,023431 

5 1,9120 1,826 0,0200 5 3,28 2,45 0,034310 

6 2,8680 2,300 0,0300 6 4,26 2,87 0,044561 

7 4,3020 2,867 0,0450 7 7,37 3,81 0,077092 

8 7,1700 3,736 0,0750 8 10,90 4,51 0,11402 

9 9,5600 4,303 0,1000 9 15,40 5,11 0,16109 

10 14,340 5,178 0,1500 10 20,10 5,44 0,21025 

11 19,120 5,828 0,2000 11 24,80 5,74 0,25941 

12 23,900 6,328 0,2500 12 33,94 6,11 0,35506 

13 33,460 7,031 0,3500 13 44,20 6,35 0,46234 

14 43,020 7,481 0,4500 14 60,70 6,50 0,63494 

15 57,360 7,876 0,6000 15 74,30 6,62 0,77720 

16 66,920 8,024 0,7000 16 83,10 6,86 0,86925 

17 76,480 8,111 0,8000 17 88,10 7,12 0,92155 

18 86,040 8,155 0,9000 18 89,10 7,21 0,93201 

19 88,430 8,161 0,9250 19 93,70 7,54 0,98013 

20 90,820 8,165 0,9500 - - -

21 93,210 8,167 0,9750 - - -

22 93,688 8,167 0,9800 - - -
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Схема макета адсорбици:он­

ной холодильной машины (АХМ) 

и результаты его исследования 

приведены в работе [58]. 
Упрощенная схема АХМ по­

казана на рис. 2.5. Принцип дей­
ствия АХМ следующий. Хлада­

гент 1 (метанол) находится 

в жидком состоянии в испа­

рителе 2 при температуре окру­
жающей среды to.c ::::;; 20 °С 

и соответствующем 

насыщенного пара 

= [Ps (t = tо.с)]мет· 

давлении 

(Рs)мет = 

Роль конденсатора и ком­

прессора выполняет адсорбер 7. 
В начальном состоянии слой 

адсорбента 8 (АГ-2) без адсорба­
та находится при температуре 

а, ммоль/г 

8 

6 

4 

2 

о ....._ _ ___._ _ ___, __ _.__ _ ___._ _ ___, 
О 0,2 0,4 0,6 0,8 plps 

Рис. 2.4. Изотерма адсорбции ме­
танола на активированном угле-

родном адсорбенте АГ-2: 

1, 2 - расчетные данные по фор­
муле (2.45) и по М. Поляни (по 
изотерме этанола) соответственно; 

t = t0 .c и остаточном давлении O - экспериментальные данные 

метанола над адсорбентом р = = [р s (t = tрег) ]мет ( tрег - темпера­

тура регенерации адсорбента). 

2 

1 

п 
.-------,/ 3 

4 

8 7 
Рис. 2.5. У прощенная схема АХМ 
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Вентили 4, 5 находятся в закрытом положении. После от­
крытия вентиля 5 в испарителе 2 начинается испарение мета­
нола и поглощение его пара адсорбентом в адсорбере 7. Если 
допустить изотермичность процесса адсорбции (равенство и 

постоянство температур слоя адсорбента 8 и корпуса адсорб­
ционного аппарата), одинаковую температуру метанола 1 по 
всему объему испарителя 2 и равенство температур испарителя 
и хладагента (Тмет zТк zTx ), балансовое уравнение теплоты 

испарителя будет иметь вид 

N N N 

мк Lt[(Cp,JЛ1t]к +(Мо - IлмJмет Lt[(Cp,J Л1t]мет 
i=l i=l i=l 

N 
(2.46) 

= L[7t{T) ЛМiJмет, 
i=l 

где Мк, М0 - масса конструкции испарителя и масса метанола 

в испарителе перед началом процесса его испарения, кг; ЛМi -

масса испарившегося метанола при понижении температуры ис­

парителя и оставшегося в нем хладагента на ЛТi ( от Ti-l до 

1t, ½- l >1t), кг; [7t(Т)Jмет - теплота испарения метанола в ин­

тервале температур ЛТi, кДж/кг; (Ср,Jк, (Ср,i)мет - теплоем­

кость материала испарителя и метанола в интервале температур 

ЛТi, кДж/(кг-Т). 

В первом приближении для оценочных расчетов допустимо 

считать rмет = const[rмeт :;t: rмет(Т)], (Ср)к =const, (Ср)мет =const. 

В этом случае выражение (2.46) упрощается и после алгебраиче­
ских преобразований принимает вид 

лммет z лт I мк (Ср)к + ll 1 . 
Мо l Мо (Ср)мет [rмет /(Ср)метJ+ЛТ 

(2.47) 

И тогда в адсорбере АХМ несложно определить массу адсорбента 

м = vсл z 
аде 

Рнас 

µметлммет z----------------------

(2.48) 

амет[Т = То.с, Р = Рs(Тх)]-амет[Т =Трег, Р = Ps(To.c)] 
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При выполнении оценочного расчета параметров АХМ допу­

стимо принять равенство потенциалов М. Поляни Е[Т0.с, [р s (То.с)/ 

I Ps (Тх)Пмет = Е[Трег, [Ps (Трег)/ Ps (Т0.с)Пмет для изотерм адсорб­

ции метанола при Т = То.с и Т = Т рег: 

Т 1n[Ps(To.c)] = Т 1n[ps{Tpeг)] 
о.с (Т. ) рег (Т, ) 

Ps х мет Ps о.с мет 
(2.49) 

Совместное решение уравнений (2.45)-(2.49) позволяет опре­
делить: 

• минимальную температуру метанола в испарителе Т х, К; 

• оставшуюся в испарителе при температуре Т х массу мета­

нола (Мх)мет = (М0 - ЛМмет), кг; 

• массу метанола в испарителе при температуре То.с перед 

началом процесса его охлаждения, М0 , кг; 

• массу адсорбента в адсорбционном аппарате АХМ, М O, кг; 

• температуру регенерации адсорбента, Трег, К. 

Задача 2.2.4. Рассчитать изотерму адсорбции метана на угле 
СКТ -4Б при температуре 303 К по известным значениям пара­
метров пористой структуры угля. 

Расчет изотерм адсорбции газов (Т > Т кр) по уравнению Ду-

бинина - Радушкевича [2, 71] дает удовлетворительное совпаде­
ние с данными, полученными экспериментальным путем. Урав­

нение имеет вид 

(2.50) 

где W01 - предельный объем адсорбционного пространства мик-
з ~ 

ропористой структуры, см /г; В01 - константа, К ; 't = (Т / Т кр); 
Т кр, Т- критическая и расчетная температуры, К; Ь - констан-
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3 
та уравнения Ван-дер-Ваальса, см /моль; J3аф - коэффициент 

аффинности; 7t = (Ркр / р ); Ркр, р - критическое и расчетное 

давление адсорбтива соответственно, МПа. 

Средние значения констант пористой структуры для углерод­
з 

ного адсорбента СКТ-4Б имеют значения [47, 52]: W01 = 0,44 см /г, 
---6 -2 

В01 = 0,84-10 К . 

Для решения задачи принимаем для метана значения посто-
з 

янных: Ркр = 4,64 МПа; Т кр = 191,04 К; Ь = 42,8 см /моль [111]; 

плотность жидкого метана (Рж )сн4 :::: О, 4245 кг / дм3 при нор­

мальном давлении и плотность жидкого бензола (Рж)с н :::: 
6 6 

:::: О, 786 кг/ дм3 при нормальном давлении. Вычисленное значе-

1 
ние константы Ь = -(vкр)сн :::: 33,4 см3 /моль. Выражение Ь = 

3 4 

1 = 3 (vкр)сн4 следует из приведенного уравнения Ван-дер-Ваальса 
[1, 101, 102]. 

Вместе с тем следует иметь в виду, что, согласно гипо­

тезе твердых сфер, собственный объем молекул 1 моля газа 
2 

Ъо =зNА (<Jсн)3 ::::66,98 см3 /моль. Здесь (jCH4 - расстояние 

между молекулами метана в момент наибольшего сближения, 

<Jсн4 :::: 3, 78·10-8 см. Данный вопрос подробно изложен в рабо­

тах [1, 29]. В справочнике [102] рекомендуется использовать зна­

чение Ь :::: 42, 8 см3 
/ моль, которое и будет применяться в даль­

нейшем. 

Коэффициент аффинности метана относительно бензола 

(~ ) :::: Рhсн4 :::: (47,6-2+24,7-4)-19-4 ::::О 342_ 
аф СН4 Pho (47,6+24,7)-6-19-12 ' 

Коэффициент аффинности метана относительно азота 

(А ) :::: Plzcн4 :::: (47,6+24,7-4)-19-4 ::::l 086_ 
t-'аф СН4 Pho 41,9-2-19-1 ' 
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ВычислеIШе коэффициента аффинности С~аф)сн4 как отноше­
ния молярных объемов соответствующих жидкостей дает значение 

С~аф)сн4 ~ 0,370 (относительно бензола) и С~аф)сн4 ~ 0,948 (отно-

сительно азота). 

Результаты расчета изотермы адсорбции метана на адсор­

бенте СКТ-4Б приведены в табл. 2.3 и на рис. 2.6. Расчет изо­
терм адсорбции метана по уравнению Дубинина - Радушкеви­

ча дает удовлетворительное совпадение экспериментальных и 

расчетных точек. 

Таблица 2.3 

Изотерма адсорбции метана на углеродном адсорбенте СКТ-4Б 

при температуре 30 °С 

Расчетные данные по уравнению (2.50) Экспериментальные данные 

Адсорбция, ммоль/г при 

Ь :::: 42, 8 см3 /моль 
№ Давление, № Давление, Адсорбция, 
п/п МПа Фафkн4 :::: (~аф)СН4 :::: п/п МПа моль/г 

::::0,342 :::: 0,360 

1 [0,00] [0,000] [0,000] 1 [0,00] [0,00] 

2 0,20 1,428 1,731 2 0,44 3,35 

3 0,40 2,674 3,049 3 0,86 4,75 

4 0,60 3,650 4,038 4 1,40 5,80 

5 0,80 4,285 4,670 5 2,03 6,65 

6 1,20 5,655 5,994 6 2,73 7,25 

7 1,60 6,548 6,842 - - -

8 2,00 7,233 7,485 - - -

9 2,40 7,773 7,988 - - -

10 3,00 8,396 8,563 - - -
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а, ммоль/г 

8 

6 

4 

2 

О 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 р, МПа 

Рис. 2.6. Изотерма адсорбции 
метана на активированном 

углеродном адсорбенте СКТ-4Б: 
1 - коэффициент аффинности 

0,342; 2- коэффициент аффин­

ности 0,360; 3 - эксперимен­

тальные данные 

В работе [ 5 5] сделана попытка 
описать полученные изотермы ад­

сорбции метана на различных угле­

родных адсорбентах, в том числе и 

на СКТ -4Б, при температурах 

Т1 = 243 К, Т2 =256 К, Т3 =273К, 
Т4 =288К, Т5 = 303К и Т6 = 323К 
(всего 29 точек) уравнением вида 
(2.50). При этом первоначально за­
давали произвольные значения кон­

стант W01, В01 и (Раф )сн4 , а их 

окончательные значения определя­

ли методом градиентного спуска. 

Задача 2.2.5. Рассчитать и по­
строить изостеры абсолютной ад­

сорбции диоксида углерода на 

цеолите СаА по шести известным 

изотермам адсорбции. Определить 

изостерическую теплоту адсорб-

ции диоксида углерода на цеолите 

СаА. Рассчитать термоадсорбционный компрессор диоксида уг­

лерода. 

Изостеры адсорбции, как правило, строят по изотермам ад­

сорбции. Для подавляющего большинства адсорбционных си­

стем выполняется линейность изостер абсолютной адсорбции в 
-1 

координатах ln р - Т . Указанная закономерность выполняется 
в широком интервале температур: от температуры тройной точ­

ки до критической и выше. Расчет семейства изостер адсорбции 

диоксида углерода на цеолите СаА выполняем по шести изо­

термам адсорбции при следующих температурах: Т1 = 273 К, 
Т2 = 298 К, Тз = 323 к, Т4 = 373 К, Ts = 473 к, тб = 573 К. Изо­
термы адсорбции диоксида углерода представлены в табличной 

форме (табл. 2.4) и на рис. 2.7. Для аппроксимации изотерм ад­
сорбции может быть использовано уравнение типа уравнения 

Лэнгмюра 
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(2.51) 

где ЛН - дифференциальная теплота адсорбции; согласно ра­

боте [94] для рассматриваемой системы это значение можно при­
нять равным примерно 10 ккал/моль (или 41,8 кДж/моль). 

Также обычно принимают Т0 = 293 К. 
Использование выражения (2.51) для расчета изостер адсорб­

ции автоматически приводит к постоянству значений изостериче­

кой теплоты адсорбции. Действительно, в области малых и боль­

ших заполнений адсорбента значения теплоты адсорбции могут 

значительно отклоняться от среднего значения. Кроме того, следу­

ет учитывать возможность некорректного определения изотерм 

адсорбции (как правило, при использовании неравновесных дан­

ных). Поэтому для построения изостер адсорбции правильнее вы­

брать графические методы. 

Изотермы адсорбции представлены в графической форме на 

рис. 2.7 в координатах а - lgp. На рис. 2.8 показано семейство 
изостер адсорбции в координатах ln р - 1 ООО / Т, которые хорошо 
апроксимируются линейными зависимостями. 

Таблица 11 

Изотермы адсорбции диоксида углерода на цеолите СаА 

Давление, Адсорбция, г/кг, при температуре, К 

ммрт. ст. 273 298 323 373 473 573 
2 - 51,0 - - - -

4 82,0 64,9 22,5 5,6 - -

7 111,0 75,0 31,0 8,6 - -

10 124,8 83,5 37,0 11,3 4,8 4,0 
20 144,0 109,0 53,0 18,0 6,0 4,1 
40 158,0 134,0 80,0 28,2 8,0 5,2 
70 166,0 147,2 103,7 39,0 10,0 6,8 
100 172,0 155,7 117,5 50,5 11,0 7,0 
200 183,0 169,2 140,0 82,0 15,0 10,0 
400 191,0 180,0 158,0 120,0 19,0 12,5 
700 195,0 187,0 171,5 141,0 22,5 14,0 
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а, г/кг 
,---------,----------,----------, 

160 
150 1--------+--------,,~------_,j-------+---------.~ -------, 

130 ---------

80 

501-{------+--------------------j 

40 

10 
8 
О>----------+----------+--

0 10 1 ООО 
lgp, мм рг. ст. 

Рис. 2.7. Изотермы адсорбции диоксида углерода на цеолите СаА 

Свойство линейности изостер адсорбции наблюдается для 
большого числа систем в широком интервале температур и дав­

лений. Поэтому экстраполяцией изостер можно получить иско­

мую изотерму без дополнительного эксперимента. 

Для расчета изостерической теплоты адсорбции воспользуем­

ся уравнением (2.11 ). С учетом линейности изостер расчетное 
уравнение принимает вид 

(2.52) 

где q st имеет размерность кДж/моль. 
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Результаты расчета теплоты адсорбции в зависимости от за­

полнения представлены ниже: 

Адсорбция, г/кг . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 40 80 100 130 160 
Теплота адсорбции, кДж/мот, . . . . . . . . . . . ... 35,05 36,88 33,38 31,63 34,07 

Полученные значения теплоты адсорбции дают хорошее 

совпадение с экспериментальными данными, приведенными 

в работе [75]. 
Известно о применении термоадсорбционного компрессора 

для решения ряда технических задач. Например, он используется 

в системах жизнеобеспечения (СЖО) летательных аппаратов для 

сжатия диоксида углерода, десорбируемого из системы очистки 
герметичной кабины. Сжатый диоксид углерода обеспечивает 

выделение из него кислорода. В регенерационных системах СЖО 

диоксид углерода выделяют из потока очищаемого воздуха через 

слой адсорбента при парциальном давлении 8 ... 10 мм рт. ст. 
Расчет термосорбционного компрессора в области невысоких 

давлений газовой фазы удобно выполнять с помощью семейства 
изостер адсорбции. Принцип работы термоадсорбционного ком­
прессора заключается в адсорбции сжимаемого компонента при 

низких давлении и температуре и последующем нагреве герме­

тично закрытого адсорбционного аппарата, в котором вследствие 
всего этого повышается давление. Зная размеры адсорбционного 
аппарата и применяя уравнение состояния газовой фазы, легко 

определить давление, температуру и количество отбираемого газа 
высокого давления. 

На рис. 2.9 показан идеальный цикл термоадсорбционного ком­
прессора. Изотермическая адсорбция диоксида углерода происхо­

дит при температуре Т = 298 К (линия АВ). Точка А определяется 
условиями начала процесса адсорбции при температуре Т = 298 К 
и давлении р = Рmт = 11 мм рт. ст. Точка В соответствует состоянию 
адсорбтива при температуре Т = 298 К и давлении р = 3 7 мм рт. ст. 
Процесс сжатия диоксида углерода в компрессоре происходит при 

нагревании системы (линия ВС). Точка С соответствует оконча­

нию процесса нагревания системы «адсорбтив - адсорбат - ад­

сорбент» от температуры Тл =Тв= 298 К до Те = 373 К; при этом 
давление изменяется в конце процесса адсорбции диоксида угле­
рода до Рв = 37 мм рт. ст., а при нагревании растет до Ре = Ртах = 

= 505 мм рт. ст. Процесс сжатия диоксида углерода проводят 

в герметично закрытой адсорбционной системе (для массообмена). 
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Значения температуры и давления адсорбтива в реальной адсорб­

ционной системе при равновесии близки соответствующим значе­

ниям изостеры адсорбции при а~ 130 г / кг. В точке С начинается 
продуцирование сжатого диоксида углерода при давлении р = Ре = 
= 505 мм рт. ст. В точке D заканчивается процесс продуцирования 
сжатого диоксида углерода при давлениир = Рп = = 198 мм рт. ст. 
Далее адсорбционная система охлаждается и возвращается в ис­
ходное состояние (точка А). Затем цикл адсорбционной системы 
повторяется. 

lgµ мм рт. ст. 
1 ооо~----------~ 

100 

10 

2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 

1 ООО / Т к-1 

' 

Igp, р, мм рт. ст. 
1 ООО~----------~ 

505 

190 

100 

37 

11 
10 

с 

DI 
1 

1 

1 
1 

1 
--т----

1 

1 1 
1 1 __ ..l _______ А 
1 Т 

Т = 3 73 К Т ~ 298 К 
1 1 

2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 
1000 1 т, к-1 

Рис. 2.9. Идеальный цикл термоад-
Рис. 2.8. Изостеры адсорбции диок-

6 С А сор ционного компрессора для сжа-

сида углерода на цеолите а тия диоксида углерода при а, г/кг: 

1-130; 2-80 

Интересно отметить возможность достижения высокой степе­

ни сжатия с помощью термоадсорбционного компрессора; 

например, в рассмотренной задаче ЕР ~ 18. 

Следует указать, что при составлении задачи 2.2.5 бьmа исполь­
зована работа [73]. 

Задача 2.2.6. Рассчитать продолжительность процесса откач­
ки адсорбата (азота) из адсорбционного аппарата по изотерме ад­

сорбции и рабочей характеристике вакуумного насоса. 
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Исходные данные: 

• адсорбент - цеолит NaX, масса адсорбента Мадс ~ 5,0 кг, 

его насыпная плотность Рнас z О, 7 кг/дм3; 
• температура процесса t = 21 °С, начальное давление азота 

над адсорбентом Рнач = 760 мм рт. ст.; 
• вакуумный насос НВМ-3 производства ОАО «Вакууммаш» 

(г. Казань); 

• перепад давлений газа в трубопроводе между адсорбцион­
ным аппаратом и вакуумным насосом равен нулю; 

• значения температур адсорбента и насоса постоянны и рав­
ны температуре окружающей среды То.с; 

• в процессе десорбции адсорбата давление десорбированного 
газа над адсорбентом не зависит от длины слоя. 

В качестве изотермы адсорбции азота допустимо принять та­

ковую на отечественном адсорбенте типа Порелит производства 
ГОЗВНИИНП (ПО «Сорбент»). 

Уравнение изотермы адсорбции азота при температуре 

t = 21 °С имеет вид 

0 7,41-10-2 PN 
а z 65 92 2 (2.53) 

N2 ' 1+7,41-10-2 PN2' 

где а~2 - адсорбция азота, нсм3 
/ г; PN

2 
- давление азота, атм. 

Изотерма адсорбции, соот- а, (ндм)3 /(дм.с;)3 

ветствующая уравнению (2.53), ,--------------, 
показана на рис. 2.1 О, а зави­
симость быстроты действия 

3 
насоса НВМ-3 от входного 
давления при параллельном и 

последовательном соединении 

ступеней - на рис. 2.11. 
При расчете продолжитель­

ности процесса вакуумной ре­

генерации цеолита типа поре-

лит от азота принимаем допу­

щение, что кинетические фак­

торы пренебрежимо малы. При 

значении остаточного давления 

азота примерно до 40 ... 50 мм 

2 

1 

О 200 400 600 р, мм pr. ст. 
Рис. 2.10. Изотерма адсорбции 

азота на цеолите типа порелит при 

t = 21 °С 
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рт. ст. это допущение будет вполне оправданным для подбора 

вакуумного оборудования при расчете и проектировании адсорб­
ционных установок. 

3,0 
2,7 
2,4 

2,1 
1,8 
1,5 
1,2 
0,9 
0,6 
0,3 

200 400 600 р, мм рг. ст. 

Рис. 2.11. Зависимость 

быстроты действия насо­

са от давления на входе 

при соединении ступеней: 
1 - параллельном; 2 -

последовательном 

Данная методика расчета изложена в работе [43]. 
На изотерме адсорбции (см. рис. 2.10) и рабочей характери­

стике насоса (рис. 2.11) выделим участки давлений от Рнач = 
= 760 мм рт. ст. до Рк = 50 мм рт. ст. и разобьем их на 12 интер­
валов (N = 12, i = 1, 2, ... , N). Общая продолжительность процесса 
понижения давления в адсорбционном аппарате 

N 

't:::: LЛ'ti, (2.54) 
i=l 

где Л'ti - продолжительность процесса понижения давления в 

адсорбционном аппарате на участке i, с, определяется по формуле 

- т 
Pi н.у +Л Е---- а. 

Рн.у Тел 
1 

q(pi)Pi 
(2.55) 

(2.56) 
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- [ (Ртах )i + (pmin )i] ( ) 760 Pi ~ 
2 

, Ртах i=1 = Рнач = ММ рт. ст. ; (2.57) 

(2.58) 

где (Ртах )i, (Pmin )i - максимальное и минимальное значение дав­

ления на участке i, мм рт. ст.; q(pi) - значение быстроты действия 

вакуумного насоса при Pi в соответствии с рис. 2.11, дм3 
/ с (при 

Pi и Тел); qi - значение быстроты действия вакуумного насоса на 

участке i при давлении Pi , дм3 
/ с (при нормальных условиях); 

~л - объем адсорбента, дм3 ; Лаi - изменение адсорбционной 

емкости адсорбента на участке i, ндм3 
/ (дм3 )ел. 

Результаты расчета представлены в табличном (табл. 2.5) 
и в графическом (рис. 2.12) виде. 

Таблица 2.5 

Продолжительность вакуумной откачки адсорбата (азота) 

из адсорбционного аппарата (адсорбент- цеолит порелит) 

Давление, мм рт. ст. q(pj), qj, Лаi , 

(Pmax)i (Pmin)i 
- дмз / с ндм3 / с (ндмз / (дмз)сл 

Л'ti , с 

Pi 

760 700 730 1,45 1,2933 0,2513 20,15 
700 600 650 1,45 1,1515 0,4188 27,41 
600 500 550 1,45 0,9744 0,4188 30,24 
500 400 450 1,45 0,7972 0,4188 34,34 
400 300 350 1,45 0,6201 0,4188 40,77 
300 250 275 1,45 0,4872 0,2044 29,80 
250 200 225 1,45 0,3986 0,2044 33,80 
200 150 175 1,45 0,3100 0,2044 40,08 
150 100 125 1,40 0,2138 0,2044 53,20 
100 80 90 1,30 0,1430 0,08376 38,30 
80 60 70 1,00 0,0855 0,08376 59,11 

60 50 55 0,90 0,0606 0,04188 48,72 
Итого 455,7 
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р, ммрт. ст. 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

Задача 2.2.7. Рассчитать 
адсорбцmо неона и гелия из 

их смеси на активированном 

угле АГ-2 при температуре 

кипения жидкого азота по 

методам Маркгема - Бен­

тона, Льюиса и Майеса -
Праусница. 

При расчете адсорб-

100 ционных аппаратов раз­

деления газовых смесей 

о о 100 200 300 400 t, с обычно ставятся следую-
Рис. 2.12. Продолжительность про- щие задачи. 

цесса вакуумной откачки адсорбата из 3 д 2 2 7. п а ача . . , а. ри из-

адсорбционного аппарата вестных значениях парци-
альной равновесной адсорбции компонентов смеси, температуре 

процесса и известных изотермах адсорбции <<Чистых» компонен­

тов требуется определить давление и состав газовой смеси. 

Задача 2.2. 7, б. При известных значениях парциальных давле­

ний компонентов разделяемой смеси, температуре процесса и из­

вестных изотермах адсорбции «чистых» компонентов требуется 

определить значения парциальной равновесной адсорбции компо­
нентов смеси. 

Для решения этих задач необходимо знать изотермы адсорбции 
неона и гелия при температуре процесса разделения смеси. Вос­
пользуемся экспериментальными данными из работы В.Г. Фастов­

ского и А.Е. Ровинского [66], где приведены первичные экспери­
ментальные результаты измерения изотерм адсорбции неона и ге­

лия на активированном угле марки АГ-2 при температуре кипения 

жидкого азота под атмосферным давлением (Т ::::: 77 ,4 К) и под 
вакуумом (Т::::: 63,3 К) [66]. 

1. Решение задач 2.2. 7, а и 2.2. 7, б по теории Майерса - Пра­

усница. Для термодинамической системы «адсорбат - адсорбент» 

дифференциал функции Гиббса G имеет вид [4, 35, 48, 70]: 

N=2 

dG = -sdT +vdp-ndro+ µadna + _Iµidni, (2.59) 
i=1 

где Т - температура; s - энтропия системы; р - давление ад­

сорбтива; v - объем системы; 1t - двумерное давление на по-
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верхности раздела фаз; со - поверхность раздела фаз; µа - хи­

мический потенциал адсорбента; па - число молей адсорбента; 

µi - химический потенциал компонента i адсорбата; ni - число 

молей компонента i в адсорбате. 
При изотермно-изобарном равновесии уравнение (2.59) после 

преобразований переходит в уравнение 

N=2 юdтt L aidµi =--+dµa, 
1=1 па 

(2.60) 

где ai = ai (pJ - парциальная адсорбция компонента i; Pi -

парциальное давление компонента i, ai = (nJna). 

Если µ~=µа = const (инертный адсорбент), то роль адсор­
бента сводится только к созданию внешнего адсорбционного по­

ля по отношению к адсорбату. При этом уравнение (2.61) упро­
щается, так как dµa =О.Далее, допуская постоянство двумерного 
давления 1t на поверхности раздела фаз и принимая во внимание 

определение химического потенциала, получаем 

а1 d (ln р1 ) + а 2 d (ln р2 ) = О. (2.61) 

Уравнение (2.61), записанное для системы адсорбат - ад­

сорбент (адсорбат - бинарная смесь поглощенных компонен­

тов), аналогично уравнению Гиббса - Дюгема для объемных 

растворов. Добавив к (2.61) соотношения, аналогичные закону 
Рауля для каждого компонента (2.62), (2.63), Майере и Праус­
ниц получили систему уравнений, которая устанавливает связь 

между парциальными давлениями компонентов адсорбтива и их 

равновесной адсорбцией: 
о. 

Р1 = Х1 Р1, 
о 

Р2 = Х2 Р2, 

(2.62) 

(2.63) 

где х1 = а1 / (а1 + а2 ); х2 = а2 / (а1 + а2 ); х1 + х2 = 1; У1 = Р1/(Р1 + Р2); 

У2 = pi(p1 + Р2); У1 + У2 = 1; Р1 + Р2 = Рем; а1 = fi(p?); а/= fl(p~); 
х1, х2 - молярные доли компонентов в адсорбате; у1 , у2 - моляр­

ные (объемные) доли компонентов в газовой фазе; Рем - давление 
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газовой фазы (смеси); Р?, pg - давление «чистых» компонен­

тов смеси; а? = fi. ( Р? ), ag = h( pg) - уравнения изотерм адсорб­

ции «чистых» компонентов смеси; µ~ - химический потенциал 
«чистого» адсорбента (без адсорбата). 

Достаточным условием однозначности всех физических вели­

чин в системе уравнений (2.61)-(2.63) является соотношение 
(2.64), которое строго выполняется для идеальных адсорбцион­
ных растворов ( Т = const, 7t = const, v1 = 1, v 2 = 1 ): 

(2.64) 

Из уравнения (2.64) следует, что значения парциальной ад­
сорбции компонентов смеси в декартовой системе координат 

{ а1 - а2 } в произвольной точке лежат на прямой, соединяющей 

точки на осях координат а? (р?) и ag (pg) , при этом для всех то­
чек прямой двумерное давление 1t постоянно. 

Следует подчеркнуть, что в уравнении (2.64) некорректно 

принимать а?= а?(Рем) и ag = аg(Рем), так как из этого следует 

противоречие. Если Р? = pg =Рем, то, с одной стороны, из урав­
нений (2.62), (2.63) вытекает х1 = р1 !р? = р1 1Рем и х2 = P2lpg = 

= р2 1Рсм' а с другой- у1 = р1 / Рем и у2 = р2 / Рем· При условии 
равенства молярных долей каждого компонента в адсорбтиве и 

адсорбате разделение газовой смеси невозможно. 

Для выполнения расчета адсорбционного равновесия системы 

была введена новая функция 

(2.65) 

где µ~ - химический потенциал «чистого» адсорбента. 
Из уравнений (2.60)-(2.65) следует 

или (2.66) 
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При известных функциях изотерм адсорбции «чистых» ком­

понентов а? (pf) и ag (pg) уравнение (2.66) дает дополнительное 

соотношение между pf и pg, характерное для любых значений 1t. 

В этом случае становится возможным однозначное решение си­
стемы уравнений (2.61)--{2.63). 

Решение поставленных выше задач значительно упрощается, 
если изотермы адсорбции имеют вид 

а) а? (pf) = Г1 р~ и ag(pg) = Г 2 р~; 

6) а? (pf) = К1 (pf )т1 и ag (pg) = К2 (pg)m2. 
В этом случае значения функций Ф~ и Ф~ соответственно 

равны: 

а) Ф~ =Ry ТГ1 рf и Ф~ =RyTГ2pg, тогда pf = Г2 pg; 
Г1 

6) Ф~ = Ry Т К1 (pf )mi и Ф~ = Ry Т К2 (pg)~, 
т1 т2 

тогда 

af (pf) _ ag(pg) 
т1 т2 

Рассмотренный расчетный аппарат может быть полезен для 
ряда адсорбционных систем. В качестве примера рассмотрим 
решение задачи расчета адсорбционного равновесия системы 
«неон - гелий - активированный уголь АГ-2» при температу­

ре Т= 63,3 К. 
Изотермы неона и гелия при Т = 63,3 К: 

• а0 z О 79 (р0 )
0

•
68

• Т= 63 3 К· р < 743 мм рт ст· Ne ' Ne ' ' ' - . ., 
• а0 z О 01 (R0 

)
0

•
93

• Т= 63 3 К·р < 647 мм рт ст Не , Не , , , - • • 

Решение задачи 2.2. 7, а. 
Из уравнений (2.60)-(2.66) с учетом вида изотерм адсорбции 

неона и гелия после алгебраических преобразований получим 

aNe [ 1 ( mNe J](mNe)-I 
PNe = ---- -- aNe +--ане 

(aNe + ане) KNe тне 
(2.67) 

(2.68) 



92 Глава 2. Расчет адсорбционных аппаратов и установок ... 

Решение задачи 2.2. 7, 6. 
В уравнениях (2.67), (2.68) введем новые переменные 

aNe ане ( aNe + аНе) = асм, __ ____;_ __ = XNe, ------'--- = (1- XNe) И, раз-
( аNе + ане) (aNe + ане) 

делив уравнение (2.67) на (2.68), получим 

[ ]
mNe [l- ]тне К XNe + mNe (1-xNe) 

PNe XNe Не тне 
-- --- =--·--------

XNe Рне KNe (1-х )+ тне х Ne Ne 

(2.69) 

mNe 

Из уравнения (2.69) несложно определить значение xNe. Да­

лее значение адсорбции смеси 

KNeKHe (PNe + Рне)тне 
(2.70) 

Основные положения теории Майерса - Праусница, изло­

женные в работах [70, 91], могут быть использованы для расчета 
значений парциальных давлений при равновесной адсорбции би­

нарных газовых смесей пористыми адсорбентами в случае нали­

чия поверхности раздела фаз «адсорбтив - адсорбат» и образо­

вания адсорбатом идеального раствора. 

2. Решение задач 2.2. 7, а и 2.2. 7, б по методу Маркгема - Бен­

тона. Для применения данного метода необходимы изотермы 

адсорбции неона и гелия в виде уравнения Лэнгмюра. Экспери­

ментальные данные А.Е. Ровинского и В.Г. Фастовского [66] бы­
ли аппроксимированы функциями типа изотермы Лэнгмюра: 

о ANe ~е Pte и ао == АнеhнеЙ!е 
aNe z о Не - о ' 

1 + ~ePNe 1 + hнеРне 

где ANe = 21 нсм3 /г; ~е = 2,4 · 10-2 мм рт. ст.-1; Ане= 34 нсм3 /г; 

Ьне = 2,0-10-4 мм рт. ст.-1 . 
Решение задачи 2.2. 7, а имеет вид 

PNe = _1_ [aNe] (1- aNe - ане J; 
ANe ~е ANe Ане 

(2.71) 
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Рне = _1 [ ане ] (1- а Не - а Ne J. 
Ане %е Ане ANe 

(2.72) 

Решение задачи 2.2. 7, б имеет вид 

а -А bNepNe 
Ne- Ne 1, 1, 

l+~ePNe +~ePNe 
(2.73) 

а -А hнеРне 
Не - Не 

1 + hне Рне + hне Рне 
(2.74) 

Данный метод расчета подробно изложен, например, в рабо­

тах [1--4]. 
3. Решение задачи 2.2. 7, а по методу Льюиса. 
Расчет адсорбционного равновесия бинарной смеси газов с 

адсорбентом по методу Льюиса ни в СССР, ни в России не полу­

чил широкого распространения, поэтому в данной работе рас­

смотрено решение только задачи 2.2. 7, а, поскольку она имеет 
более простое решение. В предложенном методе Льюис опреде­

лил относительную летучесть: 

(2.75) 

где a,Ne - относительная летучесть по Льюису. 

Для расчета равновесия адсорбата с адсорбтивом (бинарная 

газовая смесь) при изотермических условиях Льюис принял до­

пущение постоянства коэффициента относительной летучести. 

Это фактически означает независимость этой величины от соста­

ва смеси в газовой фазе. Данное допущение, как правило, может 

быть оправдано лишь для узкого диапазона изменения состава 

газовой фазы. 

Вторым допущением в методе Льюиса является утверждение 

справедливости полуэмпирического уравнения Льюиса - Джил­

лиленда, которое для данной задачи имеет вид 

(2.76) 
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При заданных значениях парциальной адсорбции неона и ге­

лия и их изотермах адсорбции соотношение (2.76) однозначно 
определяет давление смеси (рем), 

Объединив уравнения (2.75) и (2.76) и изотермы адсорбции 
«чистых» компонентов ( в виде уравнений Фрейндлиха) с уравне­
нием Броутона, Льюис получил уравнение, позволяющее опреде­

лить относительную летучесть при условии постоянства давления 

смеси (рем = const): 

0( aNe -1) 
---ln(0aNe) + (0-l)ln(p см)= 

eaNe-1 

где 0 = аf/Рсм) или 0 = KNe (Рсм)(тNе-тне). 
анеСРсм) Кие 

(2.77) 

С учетом J 1n xdx = х 1n х - х и согласно допущениям Броутона 

и Льюиса Р~е = [-
1
- aNe] I/mNe, Pie = [-

1
- ане] l/тне можно по 

KNe Кне 

уравнению (2. 77) определить относительную летучесть aNe и 

значение парциальной адсорбции компонентов. 

Подробный вывод уравнения Броутона приведен в работе [86]. 
В серии работ, опубликованных в 1950 г., W.K. Lewis, E.R. Gil­

liland, В. Chertow, W.H. Hoffman предложили рассмотренный 
метод. 

Сравнительный анализ трех представленных методов был вы­

полнен в работе [ 54]. 
В табл. 2.6 приведены рассчитанные по трем методам зна­

чения парциальных давлений неона и гелия при адсорбции их 

бинарной смеси на активированном угле марки АГ -2: 

aNe = 1,5 нсм3 /г, ане = 0,6 нсм3 /г и aNe = 1,5 нсм3 /г, 

ане = 1,0 нсм3 /г. 
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Таблица 2.6 

Результаты расчета равновесных парциальных давлений неона 

и гелия при адсорбции смеси неон-гелий на активированном угле 

АГ-2 при температуре Т = 63,3 К 

Исходные данные Результаты расчета 

Метод расчета Адсорбция, нсм3 /г Давление, мм рт. ст. 
YNe, об. % 

aNe ане Рем PNe Рне 

Майерса- 1,5 0,6 117,97 2,67 115,30 2,26 
Праусница 1,5 1,0 191,25 2,75 188,50 1,44 
Маркгема- 1,5 0,6 99,57 2,71 96,85 2,72 
Бентона 1,5 1,0 166,91 3,31 163,60 1,98 

Льюиса 
1,5 0,6 90,14 2,65 87,49 2,94 
1,5 1,0 155,00 2,78 152,22 1,79 

Задача 2.2.8. Рассчитать установку осушки метана непрерыв­
ного действия, работающую по технологии PSA (КБА). 

Исходные данные: 

•адсорбент - силикагель КСМГ, насыпная плотность 
750 кг/м3, размер гранул - 3,5 мм; 

• расход метана на входе в установку - 1 ООО нм3 /ч; 
•температура процесса- Т= 303 К; 
• давление метана на входе в установку - 1,0 атм; давление 

после компрессора - 1 О атм при температуре Т = 303 К; 
• давление регенерации - 1, 1 атм; 
• относительная влажность метана на входе в установку -

100 % (при давлении 1 атм и температуре Т= 303 К); 

• влагосодержание метана на выходе из установки соответ­
ствует температуре точки росы - 40 °С; 

• расход осушенного компремированного метана - не менее 

850 нм3/ч. 
Технология PSA (КБА) изложена, например, в работах [2, 51, 

56, 72]. Основополагающие принципы работы и расчета устано­
вок были представлены в учебном пособии МХТИ им. Д.С. Мен­

делеева, написанном Ю.И. Шумяцким и А.И. Сидоровым еще 

в 1972 г. [72]. 
Схема установки осушки метана, работающей по технологии 

PSA, показана на рис. 2.13. Влажный газ (в данном случае- метан) 

при давлении 1 атм поступает через противопыльный фильтр Фl 
в компрессор К, в котором сжимается до 1 О атм. После компрессора 



96 Глава 2. Расчет адсорбционных аппаратов и установок ... 
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Рис. 2.13. Схема установки для осушки метана, работающей 
на основе технологии PSA 

сжатый газ проходит через конденсатоотводчик КК и фильтр Ф2 

и поступает в адсорбер Al, где и происходит поглощение паров 
воды. Осушенный метан поступает в ресивер Р и затем идет к по­

требителю. В адсорбере А2 происходит регенерация адсорбента 

частью осушенного газа при низком давлении, близком к атмосфер­

ному. Сухой газ из ресивера Р через дроссель Др поступает в адсор­

бер А2. 

Решение. Количество сухого газа, отбираемого на регенера­

цию, определяют из условия равенства скоростей газа в аппара­

тах Al и А2. Продолжительности режима адсорбции паров воды 
и режима регенерации равны. 

Количество осушенного метана, направляемого на регенера­

цию (V06p, нм3/ч), определяется по формуле 

т,r К т,r Рдес 
У обр = избу пр--, 

Раде 
(2.78) 

где К изб - коэффициент избытка, равный отношению скоростей 

потока газа в процессах адсорбции и регенерации, обычно значе-
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ние кизб = 1,05 ... 1,2; Раде -давление адсорбции; vпр - объем­

ный расход влажного метана на входе в установку (при нормаль­

ных условиях), нм3/ч; Рдее - давление регенерации (десорбции). 

Расчет установок короткоцикловой адсорбции осушки газов 

на силикагелях часто выполняют по эмпирическим соотноше­

ниям, полученным Ю.А. Серегиным и Ю.И. Шумяцким [72]: 

( d J ( )-0,s (d )-1,0 lg -- ::::: -Ксн4Тпр 'tпц ер ; 
dнач 

Dн20-сн4 

Dн2О-возд 

(2.79) 

(2.80) 

Здесь зависимость коэффициента Квозд от давления при темпе­

ратуре t::::: 30 °С приблизительно определяется соотношением [72] 

(2.81) 

Цикл работы каждого из адсорберов состоит из двух режимов, 

а соотношение продолжительности режимов работы каждого из 

адсорберов 

'tадс = 'tдее = 'tпц = const. (2.82) 

В выражениях (2. 79)-(2.82) приняты следующие обозначе­
ния: 'tпц - время полуцикла, с; 'tаде' 'tдее - продолжительность 

режимов адсорбции и регенерации, с; dep - средний размер гранул 

адсорбента, мм; d , dнач - влагосодержание осушаемого газа на 

выходе и входе в слой адсорбента, г/кг; Т пр - время пребыва­

ния (время прохождения слоя адсорбента при скорости движе­

ния w), с; кизб, КВОЗД' Ксн4 - коэффициенты; Dн2О-возд' 

Dн2о-сн4 - коэффициенты молекулярной диффузии паров во-
2 

ды в воздухе и метане, см /с; Раде - давление в процессе ад-

сорбции, атм. 
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При заданных условиях задачи, выбранном адсорбенте типа 

силикагеля и параметрах 'tпц и Киз6 по уравнениям (2.79)-(2.81) 

определяют значение Т пр и геометрические размеры слоя адсор­

бента: 

103 

Dz-
eл 30 

(2.83) 

1 1 V [ Рн.у Т ] . -- ----
7t W пр Раде Тн.у ' 

(2.84) 

(2.85) 

где w - истинная скорость метана в слое адсорбента, м/с; 

Lел - длина слоя адсорбента, см; D ел - диаметр слоя адсор-

бента, мм; М аде - масса адсорбента, кг; 

Выбираем значение коэффициента избытка Кизб исходя из 

условия необходимого значения расхода осушенного метана: 

(к ) = Vобр Раде (V. V ) > 850 з; 
изб max V ' пр - обр - НМ Ч. 

пр Рдее 

Принимаем значение коэффициента избытка Киз6 =1,2, при 

этом V06P =132 нм3 /ч. Применив уравнение (2.81), получаем 

КВОЗД = 0,08367. 

Для определения значения коэффициента Ксн4 необходимо 
внести специфическую поправку в соотношение (2.80). В этом 
случае для вычисления коэффициентов диффузии можно вос­

пользоваться уравнением (1.2). Значения диффузионных объемов 
молекул воды и метана приведены в [99, 101]. Можно использо­
вать табличные значения коэффициентов диффузии, приведен-

ные в работе [71, табл. 3 а], Dн2о-возд ::=::: О, 234 см2 
• с при темпе-

ратуре Т = 273 К и давлении р = 1,0 атм; Dн2о-сн4 ~ О, 257 см2 /с 

при температуре Т= 273 К и давлениир = 1,0 атм. 
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0,257 
Коэффициент Ксн z 0,08367 •--z z 0,08769. 

4 0,234 

При сжатии влажного газа с относительной влажностью q> 

около 100 % в изотермическом компрессоре конденсируются па­
ры воды, так как давление насьпценного пара зависит только от 

температуры. В течение этого процесса происходит снижение 

абсолютного влагосодержания d. Допуская идеальность сжимае­
мой газовой смеси, имеем 

(2.86) 

(2.87) 

dнач = do -Лd. (2.88) 

Применив (2.86)-(2.88), получим d0 z 49,83 г/кг и 

dнач z 4,789 г/кг. 

Далее определяем время пребывания Т пр. Выбираем значение 

истинной линейной скорости газового потока в слое адсорбента: 

w = О, 21 м/ с. Такой выбор обусловлен характером массообмена 

в слое адсорбента [72]. Принимаем значение длительности полу­
цикла 'tпц = 480 с: 

d(t=-40 ос) = µН2О [ РН2О ] z 

µСН4 (Рсм)нач - Рн2о 

z ~ [ 0
,
0966

]· 103 
z О 01430 г/кг· 

16 7600 ' ' 

(-l)lg[0,01430] 

т = 
4

,
789 ✓4'w · 3 5-10-3 

z 2 2071 с. 
пр О 08769 ' ' 

' 
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Длина слоя адсорбента определяется по (2. 77): 

Lел ""100· 2,2071-0,21"" 46,3491"" 47,0 СМ. 

Диаметр слоя адсорбента определяется по формуле (2.78): 

10
3 

1 1 [ 1 303] D z - - -- -1000· - .- z432 46z430мм. 
ел 30 7t 0,21 10 273 ' 

Объем слоя адсорбента 

7t 2 7t 2 3 
Vел =-(Dел) Lел ::::--(4,3) ·4,7::::68,2 ДМ. 

4 4 

Масса слоя адсорбента Мел"" 61,5 кг. 

В слой адсорбента за время полуцикла 'tпц поступает масса 

паров воды 

vпр 1000 
тн O ::::--'tпцРсн dнач ::::::--•480·0,67·4,789::::430 г. 

2 3600 4 3600 

За время полуцикла 'tпц удельная нагрузка слоя адсорбента 

парами воды 

ф = 10-з mн20 ""10-з -430 ""7 -10-з кг / кг . 
м 61 5 

HzO ел 
ел , 

Равномерное распределение потока газа по сечению слоя ад­

сорбента достигается, как правило, при значении (Lел / Dел) бо-

лее чем от 2 до 4. В рассматриваемой задаче (Lел / Dел)"" 1,09. 

В данной ситуации допустимо разделить массу слоя адсорбента 

М аде на N частей, и тогда диаметр слоя адсорбента равен 

D = 2 · 103 -
1- О, l Мел "" 2 ООО 

аде N 1t Lел Рнае 
0,1-61,5 ""236 мм. 

4п-47-О 75 
' 

При этих значениях D ел и Lел параметр ф "" 2. 
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Задача 2.2.9. Рассчитать адсорбционный генератор кислорода 
по заданной производительности и чистоте получаемого кисло­

рода. 

Исходные данные: 

• адсорбент - цеолит типа N аХ, насыпная плотность 
750 кг/м3; 

•температура процесса постоянна и равна 293 К; 
•давление воздуха на входе в установку - 1,0 атм; давление 

после компрессора - 6,0 атм; давление регенерации - 1,05 атм; 
• воздух рассматривается как бинарная смесь азота и кислорода; 
• объемный расход воздуха, обогащенного кислородом, -

до 1 О ндм3 /мин. 
Для решения данной задачи в качестве генератора кислорода 

целесообразно использовать установку АВРУ-К напорного или 

вакуумно-напорного типа. 

Основополагающие принципы расчета таких установок изло­

жены в диссертации А.К. Акулова [12]. 
Изложенный ниже метод расчета установок типа АВРУ-К 

приведен в работе [ 11]. 
Для решения задачи необходимо знать изотермы адсорбции 

азота и кислорода на цеолите типа NaX при заданной температу­
ре Т = 293 К. В качестве таких изотерм допустимо принять: 

ао ::::: 46 14 _ О,0741р . 
N 2 ' 1 + О,0741р' 

(2.89) 

ао ::::: 70 54 _ О,0214р 
02 

' 1 + О,0214р' 
(2.90) 

где а~2 , ag
2 

- равновесная адсорбция чистого азота и кислоро­

да, ндм3 
/ (дм3 )ел; р - давление, атм. 

Допуская адекватность соотношений Маркгэма - Бентона 

для рассматриваемой адсорбционной системы и отсутствие влия­

ния кинетических факторов при обрывном фронте, можно вычис­

лить удельную циклическую производительность адсорбента qm 
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по (2.34). Необходимый расход воздуха на входе в компрессор 
установки определяется по уравнению (2.35). 

Для двухадсорберной установки необходимый объем слоя 

адсорбента: 

'tпц 
V -Q 
ел - прод бО , 

qm 
(2.91) 

где Qпрод - расход продуктового газа, ндм3 /мин; 'tпц - время 

полуцикла, с. 

При производительности установки около 10 ндм3 
/ мин дли­

тельность полуцикла 'tпц составляет 10 ... 20 с. Выбор скорости 

воздуха в слое адсорбента определяется областью минимальной 

ширины адсорбционного фронта. 

Результат расчета установки напорного типа для двух спосо­

бов проведения режима регенерации адсорбента представлен 

в табл. 2.7 и 2.8. 

Таблица 2.7 

Параметры расчета установки АВРК-К напорного типа 

(в конце процесса регенерации адсорбент находится 

в равновесии с воздухом) 

Параметр Смесь Азот Кислород 

Давление на входе, атм 6,00 4,74 1,26 
Давление регенерации, атм 1,0500 0,8295 0,2205 
Адсорбция, аадс, ндм3 /(дм3)сл - 11,730 1,550 

Регенерация, aper, ндм3 /(дм3)сл -
2,658 0,351 

Производительность за цикл, q т, 

ндмз /(дмз)сл 1,24 

Объем слоя адсорбента, (дм3)сл 2,70 

Расход воздуха на входе в компрес-

сор, м3/мин 0,1112 

Диаметр слоя, Dсл, мм 120 75 

Lсл / Dсл 2,00 816 
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Таблица 2.8 

Параметры расчета установки АВРК-К напорного типа 

(в конце процесса регенерации адсорбент находится в равновесии 

с обогащенным кислородом воздухом - продуктовым газом) 

Параметр Смесь Азот Кислород 

Давление на входе, атм 6,00 4,74 1,26 
Давление регенерации, атм 1,0500 0,0840 0,9660 

Адсорбция, ааде, ндм3 /(дм3)ел -
11,730 1,550 

Регенерация, арег, ндм3 /(дм3)ел -
0,2790 1,5952 

Производительность за цикл, q т, 
3,44 3 3 

ндм /(дм )ел 
3 

Объем слоя адсорбента, (дм )ел 1,33 

Расход воздуха на входе в компрес-
3 

сор, м /мин 
0,0307 

Диаметр слоя, Dсл, мм 96 60 

Lсл / Dел 1,93 7,87 

Для работы по второй схеме определение необходимого объ­

ема слоя адсорбента выполняется следующим образом: 

't 't 
V ~ Q пц + (ЛQ ) пц . 
ел ~ прод 60 доп 60 ' 

qm qm 

ЛQ ::: (l,595 -0,35l) +(2 268-0 279)+ 
ДОП O 92 ' ' 

' 

+ о 4. 1,05. 273::: 3 733 з / ( 3) 
, 1 293 ' НДМ ДМ ел; 

20 1 з 
Vел::: (10 + 3, 733)·- ·-- ::: 1,33 (дм )ел· 

60 3,44 

(2.92) 

(2.93) 
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Задача 2.2.10. Рассчитать время защитного действия слоя ад­
сорбента при очистке воздуха от диоксида углерода. 

Расчет времени защитного действия при решении данной за­

дачи, как правило, выполняется по уравнениям (2.26), (2.27). 
В качестве адсорбента обычно используют цеолит типа N аХ. 
Данная задача характерна для криогенной техники. 

Подробный анализ установок данного типа и их расчет при­

ведены в работе [30]. 
Такая задача, представляющая интерес в учебном плане, ши­

роко рассмотрена в отечественной учебной литературе [10, 17, 71 
и др.], а также в монографиях, изданных во второй половине ХХ в., 

и поэтому здесь приведены лишь ссылки на источники с указанной 

задачей. 



ГЛАВА 3. ИЗМЕРЕНИЕ АДСОРБЦИИ 
ГАЗОВ И ПАРОВ НА ПОРИСТЫХ АДСОРБЕНТАХ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ УСТАНОВКИ 

ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ АДСОРБЦИОННЫХ 

ПРОЦЕССОВ СПЕЦИАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

3.1. Экспериментальная установка для измерения изотерм 
адсорбции в диапазоне давлений 0,001 ... 760 мм рт. ст. 

и широком интервале температур 

Для измерения изотерм адсорбции, как правило, используют 

объемный и весовой методы [85]. Результат измерения адсорбции 
объемным методом фактически соответствует избыточной ад­

сорбции вследствие введения поправок на «мертвый» объем 

( см. гл. 2.1.). При использовании весового метода измерения ад­
сорбции также получается результат, соответствующий избыточ­

ной адсорбции вследствие воздействия выталкивающей силы на 

люльку с адсорбентом. 

Одна из установок такого типа, разработанная и изготовлен­

ная в ИФХ РАН еще в конце ХХ в., сохранилась в рабочем состо­
янии до настоящего времени. В ней использованы электромаг­

нитные вакуумные весы коромыслового типа. 

Ниже рассмотрена экспериментальная установка весового ти­

па, в состав которой входят: 

• вакуумный блок, включающий в себя форвакуумный 1 
и криоадсорбционный 2 3 насосы и азотную ловушку 3; 

• манометры 7, 8; 
• измерительный блок, имеющий герметичную емкость 11 

с микровесами-коромыслом, на плечах которого закреплены 

люлька 13 с исследуемым адсорбентом и магнитный сердечник 
электромагнита 15; 
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• дозирующая система, содержащая компоненты 18, 19, 20; 
• электронный блок управления 16, автоматически поддер­

живающий равновесие микровесов путем непрерывной компен­

сации разбаланса, вызванного увеличением адсорбции исследуе­

мого вещества. 

Температура адсорбента контролируется с помощью термопар, 

закрепленных на наружной поверхности съемной ампулы измери­

тельного блока, охлаждаемого циркулирующей жидкостью. 

Герметичная часть установки изготовлена из стекла. 

Манометр М 1 7 предназначен для измерения давлений 
р::; 1,0 мм рт. ст., а манометр М2 8 - 1,0::; р 760 ммрт.ст. 
Важным элементом установки являются электромагнитные ва­

куумные весы типа коромысла. Принцип их действия приведен 

в работе [85, с. 65-77]. 

2 10 
11 

12 
1 

15 

23 

18 

Рис. 3.1. Экспериментальная установка весового типа для измерения 
адсорбции газов в области давления ниже атмосферного: 

1 - вакуумный насос; 2, 4, 5, 6, 9, 1 О, 20, 21, 22 - вентили; 3 - азотная ловуш­

ка; 7 - манометр для измерения давлений до 10 мм рт. ст.; 8 - манометр для 

измерения давления до 760 мм рт. ст.; 11 - корпус коромысловых весов; 12 -
опора; 13 - чашечка с адсорбентом; 14 - катушки электромагнита; 15 - маг­

нитный сердечник; 16 - усилитель сигнала; 17 - самописец; 18 - баллон с га-

зом; 19 - редуктор; 2 3 - криоадсорбционный насос 
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Техническая характеристика 

Диапазон рабочих температур ( погрешность измерения 
температуры зависит от конструкции весов и давления 

адсорбтива над адсорбентом) ... ....... .......... ... ... . .. .... 77-670 К 
Диапазон измерения давления алсорбтива над адсорбентом 

(погрешность определяется классом применяемых 
манометров) ....... . ...... . .......................... 0,001-760 мм рт. ст. 
Максимальное значение массы исследуемого 

образца адсорбента (как правило, на установках 
такого типа) .. . ... . .......... . ... . ... . ....... . .......... .. .. .. Не более 4-5 г 

Подготовка установки к проведению испытаний 

• Этап I - подготовка к проведению испытаний криоадсорб­

ционного насоса 23 (термовакуумная регенерация последнего). 
• Этап II - подготовка адсорбента, который загружается 

непосредственно в чашечку микровесов. Доступ к ней обеспечен 

разъемным соединением стеклянного корпуса 11 весов. После 

снятия этого корпуса на чашечку загружают 0,3 .. . 0,8 г предвари­
тельно взвешенного адсорбента и подвешивают ее к тяге коро­

мысла весов. Затем герметично подсоединяют стеклянную ампу­

лу и начинают непосредственно регенерацию адсорбента. 

• Этап III - регенерация испытываемого адсорбента и созда­

ние вакуума в герметичной части установки. На трубку 11 наде­
вают электрическую печь, включают ее и вакуумные насосы, 

а затем начинают откачку измерительного блока установки. Тем­

пература регенерации адсорбента зависит от его типа. 

Перед началом испытаний зону стеклянной трубки вблизи 

чашечки с адсорбентом 15 помещают в сосуд с проточным жид­
ким хладагентом, температура которого поддерживается специ­

альным термостатом. Когда установиться заданная температура 

адсорбента, проводят непосредственные измерения адсорбции 

адсорбтива во время падения давления, фиксируемого маномет­

ром, и прироста адсорбции, регистрируемого электронным бло­

ком управления. 

Для адсорбентов, имеющих характерную петлю гистерезиса, 

зачастую приходится снимать десорбционную кривую. В этом 

случае адсорбент предварительно насыщается адсорбатом при 
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давлении, весьма близком к максимальному, полученному на 

стадии адсорбции. Измерение десорбционной изотермы прово­

дится аналогично описанному выше. При этом ступенчато пони­

жают давление до совпадения адсорбционной и десорбционной 

ветвей изотермы. 

Представленная установка также позволяет измерять кинети­

ческие кривые адсорбции путем поддержания над адсорбентом 

квазипостоянного давления. Кроме того, на ней можно измерять 

вакуумные дериватограммы. В этом случае после насыщения ад­

сорбента поглощаемым веществом проводится повышение тем­

пературы адсорбента при заданном темпе нагрева и одновремен­

ном понижении давления. 

3.2. Экспериментальная установка для исследования 
кинетики десорбции кислорода и горючих газов 

Экспериментальные методы исследования кинетики адсорб­

ции довольно хорошо известны [2, 75], однако эксперименталь­
ные методы и установки для изучения кинетики десорбции ад­

сорбата из гранулы адсорбента, к сожалению, практически отсут­

ствуют. 

Ниже представлена схема экспериментальной установки для 

исследования кинетики десорбции кислорода и горючих газов из 

гранул различных адсорбентов, которая создана на базе процесса 

диффузии ионов кислорода через твердые электролиты [1, 82]. 
Твердоэлектролитные ячейки (ТЭЯ) в данной установке обеспе­

чивают: 

• доочистку газа-носителя (гелия или аргона) с остаточным 
содержанием кислорода вплоть до 0,5 ppm (ТЭЯ работает в куло­
нометрическом режиме); 

• изменение количества десорбированного адсорбата как 

функцию времени (ТЭЯ работает в кулонометрическом режиме); 

• измерение количества подаваемого в газ-носитель кислоро­
да, необходимого для окисления десорбированного горючего газа 

(ТЭЯ работает в кулонометрическом режиме). 

Следует отметить, что установка имеет газодинамический за­

твор для ввода гранул из полости адсорбции в рабочую зону, где 

и происходит десорбция адсорбата. 
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Рис. 3.2. Схема экспериментальной установки для измерения кинетики десорбции кислорода 
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Техническая характеристика 

Чувствительность датчика регистрируемого кислорода 

при работе в кулонометрическом режиме .............. 1-3 мкгОiс 
Интервал рабочих температур десорбции .. . ........... .. 40-11 О 0С 
Время выхода установки на рабочий режим ...... Не более 30 мин 
Давление нейтрального газа-носителя 

с адсорбтивом .. . . ... ..... .. .. . ............ . ....... .... ..... 0,1--0,12 МПа 
Мольная доля адсорбтива (в пересчете на кислород) 

в потоке газа-носителя ............................................ 0,1-1,0 
Остаточное содержание кислорода в потоке 

газа-носителя .......................................... Не более 0,5 ppm 
Разброс значений измеряемой площади пиков, 
характеризующих количество адсорбированного 

кислорода ( адсорбтив - кислород воздуха с давлением 

0,11 МПа и температурой t = 20 °С) .............. . .... Не более 8% 

На рис. 3 .2 представлена схема экспериментальной установки 
для измерения кинетических кривых десорбции кислорода. На 

нем были проведены испытания только углеродных адсорбентов 

типа УМС. В качестве адсорбтива во всех опытах применялся 

кислород (ГОСТ 5583). 

/, мА 

0,25 

0,20 

0,15 

0,10 
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Рис. 3.3. Зависимость силь1 тока 1 от времени адсорбции: 't на 
образце УМС-1 (адсорбтив- «чистый» кислород; fмс = 21 °С; 

tдес = 50 °С; Ияч = 0,9 В; tяч = 780 °С): 
1 - 'tадс = 20 с; 2 - 'tадс = 40 с; 3 - 'tадс = 60 С 
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Для примера на рис. 3.3 приведены первичные данные изме­
рения кинетических кривых десорбции кислорода. 

Интегрируя функцию J('t) (зависимость тока от времени), 

вычисляют количество десорбированного кислорода: 

(3.1) 

где FФ - число Фарадея; А - атомарная масса, г; JФ - фоновый 

ток, мА; 1(-r)- текущее значение тока, проходящего через ТЭЯ 1, 
мА; -r - текущее время от начала десорбции, с. 

Влияние очистки инертного газа-носителя аргона 

на работу ТЭЯ 1 

Остаточный кислород в потоке газа-носителя аргона, иниции­

рующий фоновый ток через регистрирующую ТЭЯ 1, составляет 

3, 7 мкг 0 2 / см3 для фонового тока 0,045 мА, т. е. при остаточном 
содержании кислорода в потоке газа-носителя ( ~0,5 ppm) и ско­
рости газа-носителя ~ 1 см3 /с фоновый ток составляет ~0,045 мА 
(рис. 3.4). 
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О 00 9. О О 9.9.9.9.9. 9.9.9. 9.9.9. 
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t яч 'с 

Рис. 3.4. Флуктуации измеряемой величины тока, со­

здаваемого десорбированным кислородом в потоке 

газа-носителя: 

Ияч = 0,9 В; fяч = 780 °С;р = 0,1 МПа; у0 < 0,5 ppm 
2 
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Ошибка, вызванная фоновым током, при его значении не бо­

лее I ~ О, 045 мА составляет ЕJист ~ 7 %. Однако она существенно 

не повлияет на ошибку измерения массы кислорода, прошедшей 

через ТЭЯ 1, так как его основная масса проходит при гораздо 
больших значениях тока. 

Воспроизводимость результатов измерений для выборки из 

пяти наблюдений показана на рис. 3.5. 
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Рис. 3.5. Воспроизводимость результатов измереIШЯ 
количества десорбированного кислорода на адсорбен­

те УМС-1 ( адсорбтив - «чистый» кислород) при !аде = 
= 21 °С- t = 50 °С-,; = 60 с· И. = О 9 В· t = 780 °С ,дее ,аде , яч, ,яч 

Следует отметить, что использование в качестве чувствитель­

ных элементов твердоэлектролитных ячеек позволяет с помощью 

данной установки измерять кинетику десорбции ряда горючих 

газов из гранулы адсорбента. 

Описание данной установки представлено в статье [42]. 

3.3. Экспериментальная установка для исследования 
процесса криосорбции кислорода из потока 

разреженного воздуха 

В 60-70-е гг. :ХХ в. в СССР проводили научные работы с це­

лью создания системы захвата воздуха и его разделения на лета­

тельном аппарате (ЛА) в условиях орбитального полета. 
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Содержание числа молекул и h, км 

атомов кислорода, азота, аргона 
240 

и гелия в 1 см3 воздуха в зави-
симости от высоты полета аппа­

рата показано на рис. 3.6. 
Скорость летательного аппа­

рата была достаточно велика для 

того, чтобы процесс накопления 

массы кислорода во время его 

полета оказался реальным. Один 

из способов улавливания кисло­

рода из потока разреженного воз-

200 

160 

120 

~-~~~-----~ 

духа - применение процесса низ- Рис. 3.6. Зависимость числа мо­
котемпературной адсорбции. лекул и атомов газов в 1 см3 воз-

Чтобы исследовать процесс духа от расстояния относительно 
неравновесной адсорбции кисло- Земли 

рода из потока разреженного 

воздуха, в ИФХ АН СССР совместно с МВТУ им. Н.Э. Баумана 

была создана экспериментальная установка (рис. 3.7). Ее герме­
тичная часть была изготовлена из стекла, за исключением ртут­

ных баллонов 7, 9, сделанных из нержавеющей стали. Для соеди­
нений металл - стекло использовали коваровые переходники. 

Пунктирной линией на рис. 3.7 обведены элементы установки, 
находящиеся в воздушном термостате. Конструкции насоса Топ­

лера 17, манометра Пирани 18 и кислородного газоанализатора 
15 также были разработаны авторами установки и изготовлены 
в ИФХ АН СССР. При создании их конструкций авторы руковод­

ствовались монографией [38] и работой [90]. 
В качестве адсорбента бьш использован цеолит NaA. Это бы­

ло обусловлено тем, что при криогенных температурах его мик­

ропористая структура практически перестает поглощать азот. 

На установке были проведены опыты с разными массами навески 

адсорбента. Например, масса навески цеолита N аА в несколь­
ких опытах составляла М1 ~ 1,8 г при длине слоя адсорбента 

Li ~ 1,6 см. 
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Рис. 3. 7. Схема экспериментальной установки для исследования 
адсорбции кислорода из потока разреженного воздуха (р0 -

давление окружающей среды, В - давление, создаваемое ваку-

умным механическим насосом): 
1 - капилляр; 2 - азотная ловушка; 3, 13 - ресиверы; 4, 11 - диф­

ференциальные ртутные манометры; 5 - вакуумный редуктор (натека­

тели воздуха); 6 - контактный манометр; 7 - ртутный баллон; 8 -
трубки маностата; 9 - ртутный баллон маностата; 10, 16 - электро­

магнитные клапаны; 12 - калиброванный сосуд; 14 - печь; 15 - кис­

лородный газоанализатор; 17 - насос Топлера; 18 - манометр Пира-

ни; 19 - адсорбер; 20 - криостат 

Эксперимент проводился при статическом давлении воздуха 

до слоя адсорбента р ~ 0,10 ... 0,50 ммрт. ст. 
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Последовательность выполнения эксперимента 

• Воздух из ресиверов 2 через редуктор 4 поступал в мано­
метр Пирани 18 и адсорбер 19, в котором и происходило пре­
имущественное поглощение кислорода. Неадсорбированные сло­

ем адсорбента азот и кислород сбрасывались в атмосферу через 

блок вакуумных насосов. 

• По завершении процесса адсорбции выполнялись десорб­
ция адсорбата и измерение его количества и состава. 

• Процесс десорбции адсорбата проходил при повышении 
температуры адсорбента. Адсорбат откачивался с помощью насо­

са Топлера 17 в калиброванный ресивер, где давление газа изме­
рялось манометром 11. Поскольку ресивер и манометр находятся 
в воздушном термостате, по уравнению состояния для идеально­

го газа определяли число молей десорбированного газа. 

• После поглощения кислорода из десорбированного газа хи­
мическим газоанализатором 15, зная остаточное давление в ка­
либрованном ресивере, определяли состав адсорбата. 

• Контактный манометр 6, ртутный баллон 7 и маностат 9 
обеспечивали постоянное давление воздуха перед редуктором. 

Десорбированный газ из калиброванного ресивера подкачивался 

насосом Т оплера в емкость с химическим газоанализатором. 

Описание установки представлено в работе [ 15]. 

3.4. Экспериментальная установка для исследования 
процесса получения кислорода методом криосорбции 

в газовой машине Джиффорда - Мак-Магона 

В 1959 г. на Х конгрессе МИХ (Международный институт холо­
да), который проходил в Копенгагене, Джиффорд и Мак-Магон 

представили доклад, посвященный созданию новой холодильной 

установки [25]. 
Особенность холодильной машины Джиффорда - Мак­

Магона - применение неравновесного расширения рабочего те­

ла (процесс выхлопа, И::::: const). Схема холодильной машины 

Джиффорда - Мак-Магона приведена на рис. 3.8. 
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Рис. 3.8. Схема газовой холодильной машины 
Джиффорда - Мак-Магона: 

1, 6 - ресиверы; 2 - впускной клапан; 3 - регенера­

тор; 4 - цюшндр с вытеснителем; 5 - выпускной кла­

пан; 7 - компрессор 

Последовательность работы холодильной машины 

• Рабочее тело (газ, имеющий температуру т0 и давление р1 ) 
через открытый впускной клапан 2 заполняет теплую полость 
цилиндра 4 и регенератор 3. 

• В процессе заполнения (впуска газа) температура повыша­
ется от Т0 до Тнач· 

• Вытеснитель (поршень) поднимается при открытом впуск­
ном клапане 2 и втягивает газ в холодную зону. 

• Вытеснитель достигает ВМТ (верхняя мертвая точка), и 
в этот же момент происходит закрытие впускного клапана 2 
и открытие выпускного клапана 5. Происходит процесс выхлопа 
(И z const) практически при адиабатных условиях. 

• Теплота, выделившаяся при впуске рабочего тела (газа) за 
счет сжатия остаточного газа, будет полностью вынесена и пере­

дана в окружающую среду, после чего насадка регенератора 3 
охладится. 

Оценить значение холодильного коэффициента газовой холо­

дильной машины Джиффорда - Мак-Магона можно по соотно­

шению 
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Рис. 3.9. Схема экспериментальной установки для получе-
ния кислорода из воздуха методом криосорбции: 

1 -ресивер сжатого воздуха; 2 - фильтр; 3, 9 - расходомеры; 

4 - поглотитель диоксида углерода и паров воды; 5 - теплооб­

менник; 6 - фильтр; 7 - криостат; 8 - адсорбер; 1 О - элек­

тромагнитный управляемый клапан; 11 - редуктор; 12 - газо­

вый счетчик; 13 - газоанализатор; 14 - вакуумный насос для 

откачки кислорода; 15 - вакуумная система; 16 - ресивер 

117 

(3.2) 

Эффективность работы таких машин в значительной степени 

зависит от теплофизических свойств насадки регенератора. Теп­

лофизические свойства цеолитов позволяют использовать их 

в качестве насадки регенератора газовой холодильной машины 
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Джиффорда - Мак-Магона и в одноступенчатой схеме достиг­

нуть криогенных температур. Это обстоятельство позволило ис­

пользовать цеолиты в качестве насадки регенератора газовой хо­

лодильной машины, чтобы создать адсорбционный генератор 

кислорода. 

В 1979 г. на XV Международном конгрессе по холоду, кото­
рый проходил в Венеции, был сделан доклад. В нем были пред­

ставлены экспериментальная воздухоразделительная установка 

и полученные результаты. Работу коллектива, разработавшего 

эту установку, представлял профессор А.М. Архаров (Air Separa­
tion Ьу Criosorption / А. Arkharov, G. Voronin, М Dublnin, I. Kalin­
nikova, У. Nikiforov, V. Serpinsky, N Fedoseeva). 

На рис. 3.9 показана схема экспериментальной установки, на 
рис. 3.10- полученные на ней результаты. 
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Рис. 3.10. Зависимость объемной доли кислоро­
да в продукте (цеолит NaA-6) при давлении 
в конце процесса выхлопа р2 ::;; О, 1 МПа от тем-

пературы и давления воздуха р1 , МПа: 

1 - 0,2; 2 - 0,3; 3 - 0,4 

В экспериментах в качестве адсорбента использовали промьnп­

ленные образцы цеолитов NaA-2KT (средний размер гранул -
1,5 ... 2,0 мм) и NaA-6 (средний размер гранул-2,0 ... 3,0 мм). Выбор 
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цеолита этого типа бьm обусловлен тем, что при криогенных темпе­

ратурах его микропористая структура практически перестает по­

глощать азот. 

Режимы эксперимента 

• Заполнение сжатым воздухом адсорбера 8 из ресивера 1, 
в котором в течение данного режима поддерживалось постоянное 

давление р1 ~ const ( источник сжатого воздуха на рис. 3 .11 не 

показан). 

• Сброс газовой фазы (процесс выхлопа, И~ const) из адсор­
бера 8 в окружающую среду через ресивер 16, в котором с помо­
щью вакуумной системы 15 поддерживается постоянное давле-

ние р2 ~ const; при снижении температуры адсорбента и газовой 
фазы происходит преимущественно адсорбция кислорода. 

• Продуцирование воздуха, обогащенного кислородом, кис­
лородным вакуумным насосом 14, а затем воздух, обогащенный 
кислородом, через газоанализатор 13 содержания кислорода 

и газовый счетчик 12 выходит в атмосферу. 

3.5. Экспериментальное определение коэффициента 
диффузии вещества в газовой фазе 

Измерение коэффициента диффузии какого-либо компонента, 

например, первого, в газовой смеси со вторым компонентом (би­
нарная смесь газов) несложно выполнить на газовом хроматогра­

фе, к которому можно подсоединить аналитические колонки дли­

ной L ~ 1 ... 3 м, свободных от адсорбента. В качестве детектора 

удобно использовать детектор по теплопроводности (ДТП). На 

рис. 3 .11 приведена схема газового хроматографа. 
В качестве газа-носителя следует выбрать второй компонент. 

В нем определяют коэффициент диффузии первого, который 

в качестве пробы вводят в поток газа-носителя второго компо­

нента. На выходе из колонки детектор зафиксирует пик первого 

компонента (пробы). По нему вычисляют высоту теоретической 

тарелки в зависимости от скорости газа-носителя: 
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(3.3) 

где Н - высота эквивалентной теоретической тарелки, см; 

L - длина колонки, см; VR - измеренный по пику объем удер-

живания, см3 ; ЛVR - ширина пика на высоте (1 / е) ~ 0,368, вы­

раженная в единицах объема, см3 (ЛVR = 2 (V - VR ). 

Ввод пробы 

1 3 4 5 6 

Канал А ----------·~----+----

--~ Газ-носитель 

Канал В 

1 2 

! __________ --т------- -
3 4 10 9 

8 7 

Рис. 3.11. Схема газового хроматографа: 
1 - регулятор расхода; 2 - манометр; 3 - дозиметр пробы; 4 - колонка, не 

заполненная адсорбентом; 5 - детектор по теплопроводности; 6 - самописец; 

7 - РС-компьютер; 8 - преобразователь аналогового сигнала датчика; 9 -
расходомеры; 1 О - термостат 

Далее по уравнению Голея для капиллярной или незаполнен­

ной хроматографической колонки определяют искомый коэффи­

циент диффузии 

H=2D + _1 wr
2 

w 24 D ' 
(3.4) 

где Н - высота эквивалентной теоретической тарелки, см; w -
линейная скорость газа-носителя, см/мин; r - радиус хромато­

графической колонки, см; D - коэффициент диффузии в газовой 
2 

фазе, м •с. 
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В учебном пособии Д.А. Вяхирева, А.Ф. Шушунова (Руко­

водство по газовой хроматографии. М.: Высшая школа, 1975, 
с. 209-21 О) приведен пример определения коэффициента диффу­
зии бутана в водороде, в гелии и в азоте. 

Определение коэффициента диффузии паров циклогексана 

в аргоне дано в монографии [24]. 
Изотерму адсорбции также определяют методом газовой 

хромотографии. Примеры построения изотерм адсорбции с по­

мощью хроматографических измерений приведены в работе [24, 
стр. 184-187] и в издании Д.А. Вяхирева, А.Ф. Шушунова (Руко­
водство по газовой хроматографии. М.: Высшая школа, 1975, 
с. 188-192). 



ГЛАВА 4. АДСОРБЦИОННЫЕ УСТАНОВКИ 
И АППАРАТЫ В КРИОГЕННОЙ ТЕХНИКЕ, 
СИСТЕМАХ КОНДИЦИОНИРОВАНИЯ 

И ЖИЗНЕОБЕСПЕЧЕНИЯ 

4.1. Установка для очистки воды плавательного бассейна 
МГТУ им. Н.Э. Баумана методом озонирования 

В состав Спортивного комбината МГТУ им. Н.Э. Баумана 

входит один из крупнейших бассейнов Москвы; вместимость его 

ванны составляет около 2500 м3 • 
До начала 90-х г. ХХ в. воду в бассейне очищали методом 

хлорирования. Выполнялась дозированная подача жидкого хлора 

в непрерывно циркулирующий поток воды из ванны бассейна 

(расход циркулирующего потока составлял ~ 200 м3 /ч. Данный 
метод обеззараживания воды, с одной стороны, имеет ограниче­

ния по технике безопасности (хранение и работа с жидким хло­

ром), с другой - в России во второй половине ХХ в. начали ши­

роко внедрять более совершенные методы очистки гигиениче­

ской воды. 

Следует отметить, что еще в 1901 г. V Русский водопровод­
ный съезд принял постановление о применении в России озони­

рования для обеззараживания воды. Для различных групп бакте­

рий, находящихся в воде, после их контакта с критической дозой 

озона (0,4 ... 0,5 мг/дм3) его бактерицидное действие проявляется 
более резко, чем у хлора. Окислительное действие озона обу­

словлено неустойчивостью его молекул. В табл. 4.1 приведены 
значения окислительных потенциалов Е0 для четырех окислите­
лей по отношению к потенциалу нормального водородного элек­

трода при температуре t = +25 °С, которые можно взять из рабо­
ты [97] или из Справочника окислительно-восстановительных 
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потенциалов [http://www.chem-astu.ru/science/reference/potentials/]. 
Значения растворимости кислорода и галогенов в воде в табл. 4.1 
взяты из энциклопедии [103]. 

Таблица 4.1 

Окислительные потенциалы фтора, озона, хлора, 

брома и кислорода 

Вещество Окислительный потенциал Е0, В 
Растворимость 

в воде при t = 20 °С 

Водород (Н2) 0,000 (2Н+ + 2е ~ Н2) 

3,06 (F2 + 2Н+ + 2е ~ 2HF) Фтор реагирует 

с водой: 

Фтор (F2) 
2,87 (F2 + 2·е ~ 2· F-) 

4F2 +2Н2O ➔ 

➔4НF+О2 
2,07 (Оз+ 2Н+ + 2е ~ 02+ Н2О) 

0,21 см3/см3, или 
Озон (03) 1,511 (03+ 6Н+ + 6е ~ 3Н2О) 

~390,3 мг/дм3 

1,24 (03+ Н2O + 2е ~ 0 2 + 2OIГ) 

Хлор (Cl2) 1,359 (С12 + 2е ~ 2СГ) 
0,711 % (мае.), или 

~7,11 г/дм3 

Бром (Вr2) 1,0652 (Вr2 + 2е ~ 2вr-) 
3,58 г на 100 г, или 

~35,8 г/дм3 

1,228 (02+ 4Н+ + 4е ~ 2Н2O) 
0,031 см3/см3, или 

Кислород (02) 0,682 (02+ 2Н+ + 2е ~ 2Н2О2) 
~41,3 мг/дм3 

0,401 (02+ 2Н2O + 2е ~ 4OН-) 

В основе получения озона лежит реакция разложения молекул 

кислорода на атомы при воздействии электрического разряда и 

присоединения к молекуле одного атома кислорода: 

0 2 + 489,9кДж {::} 20-2 ; 

202 + 20-2 
{::} 203 + 206,5кДж. 

(4.1) 

(4.2) 

На рис. 4.1 показана схема образования озона при воздействии 
на молекулы кислорода электрического разряда (ПФК «ОзонЭко­

Строй», http://ozon-Ьios.ru/helpful-inf ormation/what-is-ozone). 
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Высокое напряжение 

Рис. 4.1. Схема получения озона в высоковольтном 
озонаторе 

В установке обеззараживания воды бассейна МГГУ им. Н.Э. Бау­

мана были использованы трубчатые высоковольтные озонаторы. 

(Их конструкция бьmа разработана на химическом факультете МГУ 

им. М.В. Ломоносова под руководством профессоров Ю.В. Филип­

пова и В.А. Вобликовой.) На электроды озонаторов подавалось пе­

ременное напряжение И~ 3,О ... 6,5кВ частотой f = 3000 Гц. 
Зависимость объемной доли озона в получаемой смеси газов от 

отношения активной мощности разряда озонатора, отнесенной к 

расходу подаваемого воздуха (кислорода), приведена в монографии 

[49, рис. 194]. Указанная зависимость наглядно поясняет, что при 
получении озона из кислорода требуется меньшее значение мощно­

сти разряда для образования единицы массы озона (без учета энер­

гозатрат на получение кислорода). Значение необходимой мощно­

сти для получения 1 г озона из воздуха Nуд = 20 ... 30 Вт/газ, а из 

кислорода - Nуд = 10 .. .15 Вт/газ. Поэтому в установке обеззара­

живания воды на вход озонаторов подавали воздух, обогащенный 

кислородом. Объемная доля кислорода Уа ~ 60 ... 80 %. Масса озо-
2 

на в газообразной смеси, подаваемой в циркуляционный поток воды 

из ванны бассейна, достигала - 200 ... 240 г/(м3 )н а· 
2 

Разработали проект установки и провели пусковые работы со­

трудники кафедры «Холодильная и криогенная техника, системы 

кондиционирования и жизнеобеспечения» и Спортивного комби­

ната МГТУ им. Н.Э. Баумана в течение 1991- 1994 гг. Переход на 
новую технологию очистки воды был реализован при нормаль­

ном режиме функционирования бассейна. 
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Рис. 4.2. Схема очистки воды плавательного бассейна МГТУ им. Н.Э. Баумана методом озонирования 
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Схема установки для очистки воды приведена на рис. 4.2. Из 
ванны бассейна циркуляционный поток воды (до 10% от вместимо­
сти ванны) через фильтр воды грубой очистки 6 и фильтр воды тон­
кой очистки 7 блоком насосов подается в камеру смешения 8, где 
происходит контакт воды с газовой смесью, обогащенной озоном. 

В емкостях отстойника воды 9 предусмотрен аварийный 

сброс газовой фазы в атмосферу через управляемый аварийный 

клапан 16 Б и фильтр разложения озона 13 на случай возникнове­
ния гидравлического удара для аварийного сброса газа из отстой­

ника 9. Далее двухфазная смесь из отстойника 9 проходит через 
дегазатор 1 О, где газовая фаза отделяется и через гопкалитовый 
фильтр разложения остаточного озона 11 выбрасывается в атмо­
сферу. Очищенная вода поступает в ванну бассейна. 

Необходимое количество озона вырабатывается в блоке из 

шести озонаторов 4. Корпус озонатора охлаждается с помощью 
водяной рубашки; сопротивление воды по длине напорного и 

сливного шлангов - не менее 1 О мОм. Необходимые параметры 

переменного напряжения, подаваемого на электроды озонатора, 

обеспечивает преобразователь частоты и напряжения 5. Воздух, 
обогащенный кислородом, получают из атмосферного воздуха, 

который сжимается в блоке компрессоров 1. Далее сжатый воз­
дух через масляный фильтр 2 поступает в адсорбционную возду­
хоразделительную установку (АВРУ-К) 3. 

Воздух, обогащенный кислородом, подается в блок озонато­

ров, а воздух, обогащенный азотом, выбрасывается в атмосферу. 

Система анализа состава газовой фазы (кислорода и озона) вклю­

чает в себя газоаналитическую аппаратуру для измерения в пото­

ке и окружающей среде концентрации озона, объемной доли кис­

лорода и влагосодержания (блок 14). Непрерывный контроль 
остаточного содержания озона в воде и его концентрации в воз­

духе помещений бассейна выполняются приборами блока 17. 
Блок 15 обеспечивает управление и контроль работы установки. 

Разработку схемы установки и изготовление аппаратов про­

водили с учетом ГОСТ 18301, регламентирующего допустимое 
значение остаточного содержания озона в воде. 

Энергопотребление установки в рабочем режиме достигает 

~25,0 кВт. В ней предусмотрена возможность быстрого переклю­
чения режима очистки воды методом озонирования на старый 

режим с помощью трех задвижек 18. 
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Описание установки очистки воды плавательного бассейна 

МГТУ дано в публикации [ 16]. 
В составе машин и аппаратов рассмотренной выше установки 

очистки воды методом озонирования основная доля энергопо­

требления приходится на адсорбционную установку АВРУ-К, 

имеющую трехадсорберную схему. Продолжительности полного 

цикла каждого из трех адсорбционных аппаратов равны: 

( 'tц )1 = ( 'tц ) 2 = ( 'tц ) 3. Также для всех аппаратов равны длительно-

сти режимов продуцирования и регенерации слоя адсорбента. 

Поэтому в этом случае удается достигнуть совмещения режимов 

двух аппаратов. В качестве адсорбента бьш использован цеолит 

типа NaX производства ТНИХИ (г. Тамбов). Потребление сжато­
го воздуха составляет до 2,5-3,5 нм3/мин. 

Пример ориентировочного расчета АВРУ-К приведен выше, 

в задаче 2.2.9. 

4.2. Десорбционный аппарат Симона - Ланге 

для получения жидкого гелия 

В 1926 г. немецкий физик Ф. Симон опубликовал статью, 

в которой рассмотрел возможность достижения температур ниже 

Т z 13 К за счет адиабатической десорбции гелия из углеродных 
адсорбентов [93]. Он получил лучший результат на адсорбенте 
марки АКТ концерна «ИГ Фарбениндустри», произведенного 

в г. Леверкузен (Adsorptionskoble АКТ). При адсорбции Vадс ~ 8 дм3 

гелия (при нормальных условиях) на ~15 г адсорбента при темпе­
ратуре Т z 13 К, давлении гелия р = 1,3 атм и последующей адиа-
батической десорбции этого гелия температура упала ниже 4 К. 

В статье 1926 г. Ф. Симон подчеркнул, что температура тер­
мостатирования адсорбера А при адсорбции гелия (Т z 13 К) бы-

ла ниже температуры плавления водорода ( (Т ~ 14 К). Однако 
установка, на которой получены данные результаты, была пред­

ставлена лишь в работе 1927 г. (F. Simon. Zeitshriftjйr geselshaften 
Kalteindustrie, Ь. 34 (1927), s. 217). 

На рис. 4.3 показана упрощенная схема десорбционного аппа­
рата Симона - Ланге из монографии [45]. После регенерации 
адсорбента (углеродный адсорбент, тадс ~ 15 г) в адсорбере А 
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с 

Рис. 4.3. Схема аппарата 
Симона - Ланге: 

С - крышка сосуда Дьюара; 

Н - водород; R - вакуумный 

кожух; А - адсорбер; О - ем­

кость под вакуумным: кожухом; 

D - сосуд Дьюара; Е - емкость 

для тестируемого образца 

сосуд Дьюара D заполняли жидким 
водородом Н, который находился 

под вакуумом. Далее осуществлялся 

процесс изотермической адсорбции 

гелия при давлении р::::: 1,3 атм. Ем-
кость О под вакуумным кожухом R 
была заполнена гелием при давлении 

около р ::::: 1 атм для отвода от адсор-

бера А выделяющейся теплоты ад­

сорбции гелия. После насыщения 

адсорбента гелием из емкости О под 

вакуумным кожухом R откачивался 

гелий до давления р::::: 10-5 ммрт. ст. 
Затем следовал процесс адиабатиче­

ской десорбции гелия, в котором 

происходило падение температуры 

адсорбента и, следовательно, корпу­

са адсорбера А. Емкость Е предна­

значалась для размещения в ней объ­

ектов исследования. 

Давление гелия над адсорбентом в 

процессе адсорбции, вероятно, не 

превышало нормального значения из­

за значительной разности температур 

гелия в установке. Чтобы определить 

значение поправки, учитывающей 

данный эффект, требуется наличие информации о размерах трубо­

провода, соединяющего адсорбент в адсорбере А с теплой зоной. 

При условии полной десорбции адсорбированного гелия, 

мгновенного охлаждения адсорбента и корпуса адсорбера до 

температуры Т min и происходящего далее повышения их темпе-

ратуры в зависимости от продолжительности эксперимента за 

счет теплопритоков от кожуха R и камеры Е должно выполняться 
соотношение 



4.2. Десорбционный аппарат Симона - Ланге для получения... 129 

где qадс - теплота адсорбции, Дж/моль; Тнач - температура 

начала процесса изотермической адсорбции, К; Т min - мини­

мальная температура адсорбента и корпуса адсорбера, К; 

та-та - масса адсорбента, г; с Р, а-та - теплоемкость адсорбен-

та, Дж/(г· К); тк - масса материала корпуса адсорбера, г; с Р, к -

теплоемкость материала корпуса адсорбера Дж/(г· К); Va - объем 

адсорбированного гелия (при нормальных условиях), ндм3; Vµ -

объем 1 (одного) моля идеального газа при нормальных условиях, 
Vµ = 22,4136 ндм3• 

Для оценки количества теплоты, отводимой от адсорбента 

в процессе десорбции гелия, необходимо знать приблизительное 

значение теплоты адсорбции гелия на активированном угле, ко­

торое по правилу Трутона [71] определяется отношением 

qадс :::: 520 
д ' (4.4) 

где qадс - теплота адсорбции, ккал/кмоль; Тк - температура ки­

пения жидкого адсорбтива под нормальным давлением, К. 

При значении температуры кипения гелия Тк = 4,224 К [1] по-

лучаем qадс:::: 1068, 7 ккал/кмоль или qадс:::: 4476,4 Дж/моль. Зна­

чение теплоты адсорбции qадс, определенное по правилу Трутона, 
не корреспондируется с приведенными в монографии [102] дан­
ными (qадс составляет ~580 Дж/моль, а теплота испарения при тем­
пературе кипения под нормальным давлением qисп ::::: 81,3 Дж/моль). 
Допуская равенство теплоты адсорбции и десорбции и полную де­

сорбцию адсорбата и принимая qадс :::: 580 Дж/моль, имеем 

Qдес.а.у = qадс [ :: ] = 580 [ 
2
;, 

4
] = 207 Дж. ( 4.5) 

Здесь необходимо обратить внимание, что Ф. Симон и Ф. Ланге 

проводили свой эксперимент в 1926 г. В то время в качестве угле­
родного адсорбента использовали древесный уголь, на котором теп-



130 Глава 4. Адсорбционные усттювки и аппараты ... 

лота адсорбции гелия qадс ::::::20 . . .40 кал/моль. В этом случае для 

активированного угля при q аде = 20 кал/моль 

Qдес.а.у ~ qадс [;: l ~4,1868-20-[
2
;

4
] ~ 25,6Дж. (4.6) 

В 1938-1939 гг. Ван Итербеек и другие опубликовали экспе­
риментальные изотермы адсорбции гелия на древесном угле при 

температурах ниже Т ~ 20 К. Указанные изотермы адсорбции 

были аппроксимированы уравнением Вильямса 

tn[;] =В+ Са, (4.7) 

где В= q + ь2т-1 ; С= е1 + е2т-1; q, Ь2 , е1 , е2 - коэффициен­
ты; а - адсорбция гелия, нсм3 /г; р - давление адсорбтива, 
мм рт. ст.; Т- температура, К. 

Изотермы адсорбции гелия на древесном угле при Т ~ 20 К 

также можно найти в монографии В. Кеезома [45, с. 154-55]. 
Для количественной оценки теплоты, отводимой от адсорбен­

та при снижении его температуры в процессе адиабатической де­

сорбции гелия (см. рис. 4.3) от Тнач = 13 К до Т min (в статье 1926 г. 

Ф. Симон указал о достижении температуры ниже Т ~ 4 К), необ­

ходимо знать приблизительное значение теплоемкости адсорбента 

и его массы. 

При температуре t :::::: 30 °С теплоемкость сухого активного уг-

ля ер:::::: 0,84 кДж/(кг-К) или ер:::::: 0,20 ккал/(кг·К) [71]. Для мо­

дификаций углерода характерны относительно высокие значения 

температуры Дебая, поэтому допустимо предположить, что при 

температурах Т ~ 13 К значение теплоемкости ev адсорбента бу-

дет достаточно мало. Вследствие незначительного теплового рас­

ширения твердых тел разность теплоемкостей ( е Р - ev) мала. 

В работе [102, табл. 4.93] приведено значение теплоемкости гра­

фита е::::::0,144-10-З Дж/(г·К) притемпературеТ= 4К. 
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Допуская равномерное распределение температуры по слою 

адсорбента, определяем количество теплоты, отводимой от ад­

сорбента при его охлаждении от Т нач = 13 К до Т = 4, О К: 

Qа-та = (Тнач - Т) тадс ер, аде z 

z (13- 4)· 15·0,000144 z 0,0194 Дж, 

(Qа-та << Qдес.а.у ). 

(4.8) 

При охлаждении корпуса адсорбера А и корпуса камеры Е от 

температуры Тнач = 13 К до Т = 4,0 К также отводится весьма 
малое количество теплоты, так как температура Дебая возмож­
ных конструкционных материалов установки достаточно высока 

(см. ниже): Qк << Qдес.а.у и Qк << Qдес.д.у, Qк - количество теп­

лоты, необходимой для охлаждения конструкционного материала. 

Выполненные выше оценки позволяют предположить следу­
ющие особенности процессов тепломассообмена, происходящих 

при охлаждении адсорбента, корпуса адсорбера и камеры Е ни­

же температуры Т = 13 К: 
• скорость десорбции гелия имеет конечное значение, при 

этом температура адсорбента в течение эксперимента понижается 

от тнач = 13 К до Т min; 

• после окончания процесса десорбции гелия температура ад­
сорбента повышается, асимптотически приближаясь к значению 

Тнач = 13 К; 
• в процессе десорбции гелия значение теплопритоков к ад­

сорберу А от кожуха R и камеры Е имеет весьма близкое значе­
ние к отводимой от адсорбента теплоте десорбции гелия в едини­

цу времени. 

Количество теплоты, подводимой к поверхности адсорбера А 

за 1 ч в результате излучения от поверхности кожуха R, также 
незначительно. Его можно оценить по соотношению 

(4.9) 

где crst-B - постоянная Стефана-Больцмана, Дж/(К4·см2·мин), 

<Jst-в=3,4022·10-10 ; Sк - поверхность адсорбера А, см2; 
Л't = 60 мин; Т нач = 13 К. 
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При насыпной плотности активированного угля Рнас = 
- 0,3 ... 0,4 г/см3 и соотношении геометрических размеров слоя 

адсорбента О, 5 ~ ~ ~ 2, О площадь поверхности адсорбера А co­
D 

ставляет Sк = 7 5 ... 80 см2• 
В этом случае 

Qизл ::::: 4,664 · 1 о-2 Дж, Qизл << Qдес.а.у· 
Для количественной оценки теплопритока от поверхности ва­

куумного кожуха R к адсорберу А по двум трубопроводам, со­
единяющим адсорбент и камеру Е с окружающей средой, в пер­
вом приближении допустимо воспользоваться уравнением 

БТ 
qтепл::::: Амат Sтр ~' (4.10) 

тр 

где Амат - коэффициент теплопроводности материала трубок, 

Дж/(см·К·мин); Sтр - сумма площадей поперечного сечения двух 

трубок, см2; /тр - длина трубок от кожуха R до адсорбера А, см. 

До середины ХХ в. для изготовления подобных лабораторных 

научно-исследовательских экспериментальных установок и аппа­

ратов в качестве конструкционных материалов использовали 

стекло или медь. 

В работе [102] приведены следующие значения коэффициен­
тов теплопроводности кварцевого стекла [табл. 4.75] и меди 
[табл. 4.69] в интервале температур 4,2 ~ Т ~ 20 К и теплоемко-

сти [табл. 4.90 и табл. 4.92]: 

• у кварцевого стекла (Si02 ~99,95 %) при температу-

рах Т нач ::::: 13 К и Т = 4 К коэффициенты теплопроводности 

Акв(Т::::: 13 К)::::: 0,148 Вт/ м·К, Акв(Т::::: 4 К)::::: 0,128 Вт/ м·К со­

ответственно; 

• у пирексового стекла (Si02 > 80,0 % ) при температу-

рах Т нач ::::: 13 К и Т = 4 К коэффициенты теплопроводности: 

л.п(Т:::::13К):::::О,136Вт/м·К и л.п(Т:::::4К):::::О,118 Вт/(м·К); 

• для кварцевого стекла температура Дебая [ 0 D ]кв ::::: 1500 К; 
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• у кварцевого стекла при температурах Т нач z 13 К и 

Т z 4 К теплоемкости Cv = cv [ 0 D / Тнач] z cv (115, 4) z О, 00257 и 

Cv = Cv [0п/Тнач] z cv(375) z 0,00257; 

• плотности кварцевого и пирексового стекла Ркв = 2, 20 г / см3 

3 
и Рп = 2, 50 г / см , молярная масса кварцевого стекла µкв = 

= 60,1 г/моль; 

• при температурах Т нач z 13 К и Т z 4 К коэффициенты 

температуропроводности кварцевого стекла a8i (Тнач = 13 К) z 

z 8,88·104 и а8/Т =4 К) z 7, 70-104 см2/мин; 
• у неотожженной меди А= 149,9, Вт/(м·К); 

• у отожженной меди А= 217, 7, Вт/(м·К); 

• для меди температура Дебая [ 0 D ]си = 344, 5 К; 

• при температурах Т нач z 13 К и Т z 4 К теплоемкость ме­

ди Cv = Cv [ 0 п/Тнач] z Cv(26,5) z 0,10445, Cv = Cv [ 0n!T] z Cv(86,1) z 

z 0,0041 Дж/(моль·К); 

• плотность меди Pcu = 8, 9 г / см3 , молярная масса меди 

µCu = 63, 5 г /моль; 

Для количественной оценки теплопритока к адсорберу А по 

двум трубкам, идущим от кожуха R, принимаем ориентировоч­
ные размеры: 

- наружныйдиаметртрубок DтpR-A zlОмм, DтpR-E z6мм; 

- внутренний диаметр медных трубок dтpR-A z 9,2 мм, 

dтpR-E z 5,4 мм; 

- внутренний диаметр трубок из кварцевого стекла 

dтpR-A z8мм, dтpR-E z4мм; 

- площадь поперечного сечения медных трубок Sтр D = 10 z 

2 2 z0,121 СМ , SтрD=б z0,054см ; 
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- площадь поперечного сечения трубок из кварцевого стекла 

2 2 
равна: SтpD=lO ~ 0,283 см , SтрD=б ~ 0,157 см ; 

- длина трубок lтр ~ 40 мм; 

- теплоприток к адсорберу А от кожуха R по медным трубкам 

qтепл ~5,618ЛТ Дж/мин, здесь ЛТ=Тнач -Тл('t), (ЛТ< 13 К); 

- теплоприток к адсорберу А от кожуха R по кварцевым 

трубкам qтепл ~(58 ... 62)ЛТ, Дж/мин, здесь ЛТ=Тнач -Тл('t) 

(ЛТ< 13 К). 
Уменьшить значение qтепл можно путем увеличения длины 

трубок между кожухом R и адсорбером А. Выполненная оценка 
значений qтепл позволяет предположить, что адсорбер А, камера 

Е и подводящие к ним трубопроводы были сделаны из пирексо­

вого стекла ( с легирующими добавками). 
Коэффициент теплопроводности газообразного гелия, нахо­

дящегося в трубке, соединяющей камеру Е с теплой зоной, даже 

при температуре Т < 13 К и давлении 760 мм рт. ст. имеет малое 
значение по сравнению с коэффициентами теплопроводности 

конструкционных материалов, и поэтому теплопритоком по ге­

лию при выполнении оценочного расчета можно пренебречь. При 

выборе геометрических размеров соединительной трубки, опре­

деляющей теплоприток от камеры Е к адсорберу А, необходимо 

учитывать массу гелия, находящегося в камере Е. 

Используя метод Симона - Ланге для получения 1 см3 (1 мл) 
жидкого гелия (при нормальном давлении газовой фазы) при охла­

ждении газовой фазы гелия от температуры Т ~ 13 К и последую-

щей конденсации требуется Qне, равное ~8,5 Дж. Масса 1 мл жид­

кого гелия, кипящего под нормальным давлением, тне ~ 125 мг, 

что соответствует объему газообразного гелия при температуре 

Т ~ 4,224 К и давлении р ~ 760 ммрт. ст., Vне ~ 7,5 см3 . 
Выполненные в настоящей задаче оценочные расчеты адек­

ватны результатам эксперимента Ф. Симона - Ф. Ланге лишь 

при использовании в качестве адсорбента древесных углей с от­

носительно невысокой теплотой адсорбции гелия. 
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Позднее, в 1935 г., в лаборатории университета г. Лейдена 

(Голландия) данным методом была достигнута температура 

Т= 2,32 К. 
Работы Ф. Симона 1926-1927 гг. не только показывают воз­

можности сорбционных процессов (применения процесса де­

сорбции гелия для получения температур ниже Т:::; 4 К), но 

и являются примером фундаментального исследования, которое в 

течение многих лет сохраняет свою актуальность. Ф. Симон 

практически сформулировал для современных исследователей 

следующие вопросы. 

• Какова кинетика десорбции гелия при температурах ниже 
т:::;13к? 

• Какие аналитические методы корректно предсказывают 
теплоту адсорбции гелия на микропористых адсорбентах при 

температурах ниже Т :::; 13 К? 

• Каким методом Ф. Симон охлаждал водород, кипящий под 
ваКJ,Умом вблизи тройной точки (Т тр.т ~ 14 К) до температуры 

Т=13К? 

• Какое минимальное значение температуры достиг Ф. Си­
мон в своих опытах в 1926-1927 гг.? 

4.3. Адсорбционные блоки и аппараты 
в воздухоразделительных установках 

Воздухоразделительные установки (ВРУ) предназначены для 

получения газообразного и жидкого азота (ГОСТ 9293), газооб­
разного (ГОСТ 5583) и жидкого кислорода (ГОСТ 6331), газооб­
разного и жидкого аргона (ГОСТ 10157). 

Разделение воздуха на установках ВРУ выполняется методом 

низкотемпературной ректификации. Атмосферный воздух, по­

ступающий на разделение, должен быть осушен (tт.р. ;:::: -80 °С), 
очищен от диоксида углерода (Усо2 менее 0,1 ppm) и микропри-

месей тяжелых углеводородов. Наличие больших объемов жид­

кого кислорода в конденсаторе и кубе колонны высокого давле­

ния требует дополнительной тщательной очистки жидкого кис­

лорода. Возможное содержание некоторых углеводородов в ат-
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мосферном воздухе вблизи промышленных предприятий пред­

ставлено в табл. 4.2. Предельно допустимая концентрация (ПДК) 
микропримесей углеводородов и окислов азота в воздухе, посту­

пающем на разделение, зависит от средств защиты в технологи­

ческой схеме ВРУ. Типовые значения предельного содержания 

примесей в перерабатываемом воздухе на входе в ВРУ представ­

лены в табл. 4.3. 
В табл. 4.4 даны предельно допустимые значения содержания 

взрывоопасных примесей в жидком кислороде в аппаратах, вхо­

дящих в установки разделения воздуха. 

Таблица 4.2 

Содержание микропримесей углеводородов в воздухе [64, табл. 6] 

Химическая Значение содержания микропримеси, ppm 
Вещество 

формула среднее по 85 анализам максимальное 

Ацетилен чН2 0,04 0,33 

Этан ч!Li 0,10 1,27 

Этилен ½~ 0,08 0,59 

Пропан СзНs 0,03 0,32 

Пропилен Сз!L; 0,02 0,17 

N-бутан С4Н10 0,03 0,49 

Бутилен С4Н8 0,08 0,57 

1,14 (значение объемной доли метана в сухом 

Метан СН4 
воздухе, ppm [ 1 ]) обычно задается в пре-
делах 1-20 ppm в зависимости от наличия 
вредных примесей вблизи предприятия 

Таблица 4.3 

Типовые значения предельного содержания примесей 

в перерабатываемом воздухе на входе в ВРУ 

Примеси 
Химическая Предельное содержание 

формула мг/м3 ppm или см3 /м3 

Двуокись углерода СО2 900 450 

Оксид углерода со 0,76 0,6 

Ацетилен С2Н2 1,18 1,0 
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Окончание табл. 4.3 

Примеси 
Химическая Предельное содержание 

формула мг/м3 ppm или см3 /м3 

Метан, этан, этилен. Пропан 
CI!i 14,3 20,0 

в сумме (в пересчете на метан) 

Углеводороды парафинового 

ряда, содержащие четыре и 
- 2,7 1,0 

более атомов углерода в сумме 

(в пересчете на бутан) 

Углеводороды ацетиленового 

ряда в сумме (в пересчете на - 0,088 0,075 
метилацетилен) 

Водород Н2 0,07 0,75 

Аммиак NНз 3,85 5,0 

Сероводород H2S 0,15 0,1 

Сероуглерод CS2 0,2 0,06 

Окислы серы (в пересчете 
SО2г 4,4 1,5 

на SO2) 

Закись азота (в пересчете 
N20 0,8 0,4 

наN2O) 

Окислы азота (в пересчете 
NOx 0,2 0,1 

наNO2) 

Хлор Cl2 0,32 0,1 

Хлористый водород HCl 1,6 0,5 

Фреоны и другие галогено-

содержащие соединения (в пе- CF4 3,9 1,0 
ресчете на CF 4) 

Масло - 0,02 -

Указанные задачи очистки воздуха в ВРУ разных типов реша­

ются преимущественно адсорбционным способом. В задаче 2.2.1 О 
дан список литературы, в которой приводится расчет адсорбцион­

ных аппаратов блока комплексной очистки воздуха (БКО) для ВРУ 

высокого давления. 
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Таблица 4.4 

Предельно допустимое содержание взрывоопасных примесей 

в жидком кислороде в аппаратах установок 

разделения воздуха [33, табл. 20] 

Примесь 
ПДС на 1 дм3 жидкого кислорода 

см3 мг С* 

Ацетилен 0,2 0,22 

Высшие ацетиленовые углеводоро- 0,1 (в пересчете 
0,15 

ды (в сумме не более) на метилацетилен) 

Предельные и непредельные угле-

водороды с малой растворимостью 0,3 (в пересчете 
1,0 

в жидком кислороде С5-С6 (в сумме на и-гексан) 

не более) 

Предельные и непредельные угле-

водороды со средней растворимо- 5,0 (в пересчете 
стью в жидком кислороде (пропи- 11,0 
лен,изобутан, изобутилен,н-бутан, 

на изобутилен) 

бутен-1), в сумме не более 

Предельные и непредельные угле-

водороды с хорошей растворимо-
800 (в пересчете 

стью в жидком кислороде (метан, 
наметан) 

430 
этан, этилен, пропан), в сумме не 

более 

Сероуглерод 0,04 0,12 (мг) 

Масло - 0,4 (мг) 

*мг С - масса углерода, миллиграммы 

При очистке воздуха, поступающего в ВРУ на разделение, от 

двуокиси углерода в регенераторах, часть охлаждаемого воздуха 

отводится из середины регенераторов в адсорбер. Температура 

отводимого воздуха и его расход зависят от условий работы ре­

генераторов без забиваемости твердой фазой. В современных 
установках ВРУ данный способ очистки практически не исполь­

зуется. Для решения указанного примера применяют БКО, рабо­

тающие при комнатных температурах. 

В установках ВРУ предусмотрены дополнительные адсорб­

ционные аппараты для очистки от углеводородов жидкого кисло-
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рода и кубовой жидкости. В качестве адсорбентов используют, 

как правило, силикагели марки КСМг. При скорости фильтрации 
;:::; 0,025 ... 0,50 дм3/(мин·см2) их адсорбционная емкость по ацети­
лену составляет;:::; 1,8 ... 2,2 см3/дм3• Изотермы адсорбции ацети­
лена из его смеси с азотом при криогенных температурах пред­

ставлены в справочнике [102, рис. 5.60]. 
Адсорбционные аппараты для очистки от углеводородов 

жидкого кислорода, поступающего в выносной конденсатор­

испаритель, устанавливаются как на входе в последний, так и 

в циркуляционном контуре. На рис. 4.4 показана схема очистки 
жидкого кислорода в адсорбере, установленном в циркуляцион­

ном контуре выносного конденсатора-испарителя. 

Рис. 4.4. Схема очистки жидкого кислорода, 
поступающего в вьmосной конденсатор-испа-

ритель в циркуляционном контуре: 

1 - выносной конденсатор-испаритель; 2 -
адсорбер петлевого потока жидкого кислорода; 

Кжвх, Кжвых, Кж1 - расходы жидкого кислорода, 

м3/ч; Свх, С1, ½-содержание примеси в потоке 
кислорода, см3 /м3 

Кж.вх 

2 

1 

С1 
Кж.вых 

Перед загрузкой силикагеля в адсорбер выполняется его реге­

нерация при температуре t ;::::; 200 °С в токе сухого азота. Адсорбе­
ры для очистки жидкого кислорода и кубовой жидкости от угле­

водородов рассчитаны на продолжительность непрерывной рабо­

ты не более десяти суток. Однако в ВРУ с адсорбционной очист­

кой воздуха, особенно ВРУ высокого и среднего давлений, осна­

щенных цеолитовыми блоками комплексной очистки воздуха, 

адсорберы, предназначенные для очистки от углеводородов ку­

бовой жидкости, непрерывно работают более 30 дней. После от­
работки слоя адсорбента выполняется его регенерация. Она 

начинается со слива жидкости и продувки слоя адсорбента сухим 

азотом в течение 2 ч. Далее постепенно подогревают азот до тем-
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пературы t ;:::; 100 ... 11 О 0С, скорость подъема температуры зависит 
от объема слоя адсорбента. 

Скорость горячего азота, поступающего на регенерацию ад­

сорбента, ro;:::; 0,2 ... 1,5 дм3/(мин·см2). Когда на выходе из адсорб­
ционного аппарата температура азота достигает t ;:::; 80 ... 90 °С, 
процесс регенерации продолжают до полного выхода ацетилена и 

тяжелых углеводородов. Далее нагреватель азота отключают, 

а продувку слоя адсорбента азотом продолжают до тех пор, пока 

температура газа на выходе из адсорбера не понизится до значе­

ния (;:::; 20 ... 25 °С. 
В середине 70-х гг. ХХ в. в СССР под руководством профес­

сора Г.А. Головко была разработана технология глубокой ад­

сорбционной очистки аргона от кислорода применительно к ВРУ 

двух давлений для получения технического кислорода КТ-1 ООО 

(1 т/ч) и ВРУ высокого давления модели КжАр-1,6 (1,6 т/ч) для 
получения жидкого кислорода. В современных ВРУ очистка ар­

гона от кислорода осуществляется главным образом методом 

ректификации в дополнительной колонне. 

Метод удаления кислорода из потока газовой смеси, основан­

ный на изменении селективности поглощения кислорода цеоли­

том типа NaA при криогенных температурах, представляет несо­
мненный интерес (см. задачи 3.3-3.4). В конце ХХ в. в НПО 
«Криогенмаш» были выполнены научно-исследовательские рабо­

ты с целью разработки адсорбционных систем очистки аргона от 

кислорода, производящих от 100 до 1000 м3 аргона в час. Частич­
но результаты работы отражены в диссертации А.Н. Федоро­

ва [80]. 
Принципиальная схема экспериментальной установки для до­

очистки сырого аргона с использованием низкотемпературной 

адсорбции рассмотрена в работе [40, с. 70-81]. Технологическая 
схема установки для глубокой очистки аргона приведена в работе 

[30, с. 251]. Однако в настоящее время эта технология не исполь­
зуется ни в России, ни за рубежом. 

На рис. 4.5 показана схема экспериментальной установки, 

предназначенной для получения аргона с остаточным содержа­

нием кислорода у02 ::; 1 ppm. Очищаемый аргон (у02 ;:::; 2,5 .. .4,0 %) 
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Рис. 4.5. Схема экспериментальной установки для глубокой очистки аргона: 
1 - газификатор; 2 - рампа; 3 - конденсатор аргона; 4 - насос жидкого аргона; 5 - теплообменник; 6 -
дроссель; 7-1, 7-2 - адсорберы; В- емкость с жидким азом; 9- блок вакуумных насосов; ]О- нагрева­

тель азота для регенерации адсорбента; 11 - теплообменник-рекуператор 
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из газификатора 1 юш баллонной рампы 2 направляют в теплооб­
менник 5 и далее в дроссель 6. После дросселя аргон с температурой 
Т;::::; 95 ... 105 К и давлением р ;::::; 0,05 . . . 0,25 МПа со скоростью со ;::::; 
;::::; 1,0 м/мин (в расчете на полную площадь сечения слоя адсорбен-
та) поступает в адсорбер 7-1. Термостатирование слоя адсорбента 
в адсорбере осуществляется газообразным азотом, температура 
которого на входе в адсорбер Т ;::::; 93 ... 105 К. Жидкий азот кипит 
в емкости 8 под давлением р;::::; 4,6 ... 1,5 атм. Часть очищенного 
аргона поступает в конденсатор 3 и выходит оттуда в виде жид­
кого продута. Другая часть жидкого аргона сжимается жидкост­

ным насосом 4, направляется в теплообменник 5 и выходит в ви­
де газа высокого давления. Очищенный аргон низкого давления 

выходит из теплообменника 5. 
В адсорберы 7-1 и 7-2 загружались несколько марок цеолита 

типа NaA. Термовакуумная регенерация цеолита выполнялась пу­
тем нагрева корпуса адсорберов азотом до температуры t ;::::; 400 °С 
при одновременном понижении давления над адсорбентом с по­

мощью блока вакуумных насосов 9. 
В лабораториях цехов разделения воздуха используют газо­

вые хроматографы для анализа содержания микропримесей угле­

водородов в газообразном и жидком воздухе и кислороде, чтобы 

обеспечить соответствие ОСТ 26-04-2573-80. В нем подробно 
изложены методика подготовки хромотографических колонок, 

приготовления поверочной смеси с эталонными компонентами, 

порядок отбора проб и последовательность проведения анализа. 

При разработке этого нормативного документа его авторы ориен­

тировались на возможности газоаналитических приборов середи­

ны ХХ в. Метод хроматографии для анализа содержания взрыво­

опасных микропримесей в разделяемом воздухе, кубовой жидко­

сти и жидком кислороде достаточно надежен. 

Для контроля остаточного содержания паров воды и кислоро­

да в аргоне используются газоаналитические приборы, работа 

которых основана на проводимости ионов кислорода твердоэлек­

тролитными материалами ( см. задачу 1.2.5). Описание таких из­
мерительных приборов дано в работе [30]. 



4.4. Система очистки атмосферы обитаемого герметичного... 143 

4.4. Система очистки атмосферы обитаемоrо rерметичноrо 
объекта методом адсорбции 

Системы обеспечения жизнедеятельности (СОЖ) герметично 
замкнутых объемов объектов специального назначения для 

функционирования в них персонала обеспечивают: 

• очистку и контроль состава атмосферы замкнутого объема 
объекта от диоксида углерода, паров воды и нормируемых мик­

ропримесей; 

• контроль и поддержание заданных значений температуры 
и давления атмосферы в замкнутом объеме объекта; 

• подачу кислорода в замкнутый объем объекта для компен­
сации его количества, потребленного персоналом; 

• радиационную защиту персонала, находящегося в замкну­
том объеме объекта; 

• возможность соблюдения личной гигиены, полноценного 
отдыха и питания персонала; 

• мониторинг медицинского состояния персонала. 
Все виды подсистемы СОЖ обеспечения газового состава 

(СГС) достаточно сложны. Выбор типа СГС и основных физико­

химических процессов для построения ее схемы зависит от мно­

гих факторов, в том числе: 

• массогабаритных показателей СГС в расчете на одного че­
ловека в день; 

• затрат энергии, необходимой для непрерывной работы СГС, 
в расчете на одного человека в день; 

• пиковых энергетических и механических нагрузок при экс­
плуатации СГС в режиме внештатной работы. 

В организме человека непрерывно происходят процессы мас­

сообмена, в результате которых выделяются продукты окисления: 

диоксид углерода, вода, мочевина и др. Осмотическое давление 

диоксида углерода в альвеолярном воздухе человека 

в среднем составляет::::; 50 мм рт. ст. 
Если в атмосфере замкнутого объема парциальное давление 

диоксида углерода превысит это значение, то в организме человека 

перестанут происходить процессы массообмена. Парциальное дав­

ление диоксида углерода в воздухе атмосферы при нормальных 

условиях равно 0,22 ... 0,24 мм рт. ст. 
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В табл. 4.5 приведены простейшие реакции окисления, пояс­
няющие выделение значительного количества диоксида углерода и 

воды из организма человека. Средние значения выделения челове­

ком в сутки диоксида углерода и воды представлены в табл. 4.6, 
а значения объема потребляемого человеком кислорода в зависи­

мости от физической нагрузки - в табл. 4. 7. Значения предельно 
допустимых концентраций вредных микропримесей в атмосфере 

замкнутого объема даны в табл. 4.8. 
Таблица 4.5 

Реакции окисления простейших углеводов, 

жиров и белков [69, с. 10] 

Сугочная 

Простейший 
примерная 

Продукт Реакция окисления норма 
вид 

потребления 

человеком, г 

Углевод 
Глюкоза 

С6Н12Об ~ СО2 + Н2O + 17,2 кДж/г 420 
(С~12Об) 

Жир 
Триолеин Cs1H104O6~ СО2 + Н2О + 80 

(Cs1H104O6) + 39,0 кДж/г 

Белок 
Аланин CзHsON ~ СО2 + Н2О + 100 
(СзН5ON) + CO(NH2)2 + 17,2 (кДж/г) 

Таблица 4.6 

Среднесуточные значения массы выделения человеком диоксида 

углерода и воды при норме энергозатрат 145 Вт [69, с. 15] 

Компонент 
Среднее значение величины 

кг/сугки ндм3/ч 

Диоксид 
1,0 ::::20 

углерода (СО2) 

Среднее значение величины, кг, в сутки 

Вода (Н2O) 
паров Н2O урины твердых отходов 

1,20 1,55 0,15 

Итого: 2,9 кг/сутки 

Примечание. Авторы считают, термин «энергозатраты человека», 

выраженные в единицах мощности (Вт), не слишком удачен. 
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Таблица 4.7 

Значения энергозатрат человека и потребляемого 

им кислорода [69, с. 12] 

Физическое состояние 
Энергозатраты, Вт 

Потребление 
человека кислорода, ндм3 /ч 

Покой 85-100 15-18 
Очень легкая работа 100-175 18-30 
Легкая работа 175-350 30-60 
Работа средней тяжести 350-520 60-90 

Тяжелая работа 520-700 90-100 

Таблица 4.8 

Предельно допустимые концентрации вредных микропримесей 

в атмосфере замкнутого объема [ 69] 

Вещество ПДК1, мг/мз Тип 

фильтра2 

Окись углерода, СО 5-10 КO3 

Сероводород, H2S 0,5 АУ 

Метан, СН4 0,5 % (об.) ко 

Окислы азота (в сумме), N2O, NO, 1 АУ 
N2O3, NO 

Углеводороды ( суммарное 10-86 ко 
содержание по углероду) 

Альдегиды 1 АУ 

Жирные кислоты (уксусная кислота, 2-5 АУ 
СН3-СО-ОН) 

Кетоны (ацетон, СН3 -СО-СН3) 4 АУ 

Амины (аммиак, NН3) 5 АУ 

Меркаптаны 0,2+2,О ко 

Индол, скатол (C8H7N и C9H9N) 0,5 АУ 

Бактерии Не более 1000 шт./м3 -

Пыль Не более О, 1 мг/м3 -

Примечания. 1. Большее значение ПДК относится к нахождению че­
ловека в объекте не более 10- 15 суток. 2. АУ- активированный уголь. 

3. КО - каталитический окислитель. 
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На рис. 4.6 показана схема очистки атмосферы космического 
летательного аппарата от диоксида углерода и микропримесей на 

твердых регенерируемых поглотителях [69, с. 51]. Воздух атмо­
сферы замкнутого объема направляется вентилятором 1 через 
распределительный клапан 2 в адсорбер 3, заполненный силика­
гелем, где и происходит поглощение паров воды до остаточного 

влагосодержания, соответствующего температуре точки росы 

Тт.р::::: 220 ... 230 К. Далее через распределительный клапан 4 воз­
дух поступает в адсорбционный аппарат 5, где происходит по­
глощение диоксида углерода. Затем через распределительный 

клапан 6, нагреватель 7 и распределительный клапан 1 О воздух 
попадает в адсорбционный аппарат 11. После нагревателя его 
температура Т::::: 350 ... 370 К. Поглощенные ранее пары воды воз­
вращаются обратно в атмосферу замкнутого объема, где частично 

используются для получения кислорода. Адсорбированные в ад­

сорбере 9 диоксид углерода и микропримеси через распредели­
тельный клапан 8 выбрасываются в окружающую среду, не 

нагревая слой адсорбента. 

..l 
2 3 4 5 6 

-т-

Из кабины 
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10 9 ~--~ 8 

...1... 

ВкабинуЛА 
В окружающую среду Т 

Рис. 4.6. Схема системы очистки атмосферы космического летательного 
аппарата от диоксида углерода, паров воды и микропримесей: 

1 - блок вентиляторов; 2, 4, 6, 8, 1 О, 12 - распределительные клапаны; 3, 11 -
адсорбционные аппараты паров воды; 5, 9 - адсорбционные аппараты диокси­

да углерода и микропримесей; 7 - нагреватель 

Ориентировочные сравнительные значения поглотительной 

способности различных адсорбентов по диоксиду углерода в за-
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висимости от температуры при давлении Рсо2 ~ 65 ГПа (Рсо2 ~ 
~ 48,9 мм рт. ст.) приведены в табл. 4.9. 

Таблица 4.9 

Сравнительные значения поглотительной емкости 

диоксида углерода различными адсорбентами 

при давлении Рсо2 ""' 65 ГПа [69, с. 49] 

Относительная адсорбционная емкость 

Адсорбент 
различных адсорбентов по диоксиду 

углерода при Т, К, равном 

273 293 323 353 

Активированный уголь СКТ 4,0 2,0 1,00 0,6 

Силикагель КСМ 0,4 0,3 0,2 0,1 

Цеолит типа 4А 11,4 9,0 7,5 6,0 

Цеолит типа 5А 15,7 13,8 7,6 5,0 

Размеры адсорбционных аппаратов системы СГС зависят от 

объема помещения, кратности вентиляции и заданного времени 

защитного действия. Кратность обмена воздуха в помещении, 

а.в, для удаления диоксида углерода, выделяемого находящими­

ся в нем людьми, в зависимости от его объема W допустимо оце­
нить по соотношению 

( 4.11) 

где N - численность членов экипажа; qc
02 

- норма выделения 

двуокиси углерода одним человеком в единицу времени, дм3 /ч, 

(qc02 = 20 дм3 
/ ч); Рсо2 - максимальное значение парциально­

го давления диоксида углерода в атмосфере объекта, мм рт. ст.; 

Pci>
2 

- заданное предельное (максимальное) значение парциаль-

ного давления диоксида углерода после адсорбера 5 (9), мм рт. ст.; 
R - газовая постоянная, R = 8314 Дж/(кмоль·К); Т - темпера­

тура, К. 
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На рис. 4. 7 показана рассчитанная по ( 4.11) зависимость 

а8 (W) для экипажа объекта из 3, 6 и 12 человек. 
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Рис. 4.7. Зависимость а.в (W) для экипажа объекта: 
1 - из 3 чел. (60 дм3/ч); 2 - 6 чел. (120 дм3/ч); 

3 - 12 чел. (180 дм3/ч) 

Зная кратность вентиляции и устанавливая значения скорости 

воздуха в слое адсорбента и время защитного действия, опреде­

ляют ориентировочные размеры адсорбционного аппарата. 

Избыточное количество паров воды в атмосфере герметично­

го объекта конденсируется, а затем из конденсата получают кис­

лород. 

4.5. Капиллярная колонка с каналами некруглого сечения 
для анализа микропримесей в воздухе 

В замкнутых объемах объектов специального назначения для 

нормального функционирования специалистов необходимо про­

водить контроль состава атмосферы воздуха. Как правило, вы-
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полняют непрерывный контроль содержания кислорода, диокси­

да углерода и паров воды, а периодический - спектра микро­

примесей веществ (более 100 наименований), выделяемых как 
членами коллектива сотрудников объекта, так и предметами, 

находящимися в нем, в том числе корпусом объекта. 

Одним из универсальных методов контроля нормируемого 

содержания микропримесей веществ в атмосфере объекта являет­

ся капиллярная хроматография. Возможность его использования 

для разделения группы веществ и последующего анализа их со­

держания и идентификации определяется достижением необхо­

димого разделения за время, допустимое для выполнения анали­

за. На выходе из колонки детектор хроматографа фиксирует пи­

кообразное изменение содержания вещества в несорбирующемся 

газе-носителе (см. рис. 3.11). 
По аналогии с процессом ректификации разделительная спо­

собность хроматографической колонки будет тем выше, чем 

больше в ней теоретических тарелок. Отрезок длины хромато­

графической колонки, приходящийся на одну теоретическую та­

релку, называют высотой эквивалентной теоретической тарелки 

(ВЭТТ). В газовой хроматографии значение ВЭТТ (Н) при вводе 

пробы компонента наиболее часто определяют в соответствии с 

гиперболическим уравнением Ван Деемтера: 

в 
Н = A+ - +Cw, 

w 
(4.12) 

где А, В, С - постоянные, характерные для конкретной адсорб­

ционной системы; w - линейная скорость газа-носителя. 

Уравнение ( 4.12) является уравнением гиперболы, имеющей 

минимум при Wopt = ✓В/С и Hmin =A+2Jijc. 

В монографии [ 68] показана зависимость необходимого числа 
теоретических тарелок пт.т при разделении двух веществ от их 

относительной летучести а при заданном значении степени раз­

деления R: 

(4.13) 
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п =[2Ra+1]2, 
т.т а-1 

(4.14) 

где qизм - объемный расход газа на выходе из колонки, см3 /мин; 

VR - удерживаемый объем компонента, см3; V R - исправлен­
ный удерживаемый объем компонента, см3; t0 - время удержи­
вания несорбирующегося компонента (газа-носителя), мин; tc -
время удерживания компонента, определенное в момент достиже­

ния хроматографическим пиком максимальной высоты, мин; t R -

исправленное время удерживания компонента, мин; (Лv)осн - ши­

рина хроматографического пика в основании, выраженная веди-

ницах объема, см3 . 
Например, при R = 1 разделение двух пиков равной площади 

составляет ::::; 98 % полного разделения, при R = 1,5 достигается их 
разделение ::::; 99, 7 %. 

При движении газа по длине хроматографической колонки 

учитывают влияние гидравлического сопротивления канала ко­

лонки. Скорость газа-носителя вследствие его сжимаемости из­

меняется по длине колонки, поэтому потом вводят поправку на 

его сжимаемость. Аналитическое выражение данной поправки 

было получено еще в 1952 г. [88]. С ее учетом исправленный 
удерживаемый объем 

qиспрСtс -to); (4.15) 

'\ '\ '\ '\ З[(Рвх/Рвых)2 -1] Тт 
qизм л, л = л1 л2 = 2 3 Т ' 

[(Рвх / Рвых) -1] изм 
(4.16) 

где Рвх, Рвых - давление газа на входе и выходе из колонки со­

ответственно; Тизм - температура газа на выходе из колонки, К; 

Тт - температура термостата колонки, К; qиспр - объемный рас­

ход газа на выходе из колонки с учетом поправки Джеймса -
Маптина (л.1), а также разности температур между термостатом 
и окружающей средой (AQ), см3 /мин. 

В герметично замкнутом пространстве обитаемого объекта, 

как правило, проводится непрерывный контроль только трех 

компонентов его воздушной среды: кислорода, диоксида углеро-
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да и паров воды. Анализ содержания компонентов - микропри­

месей в воздушной среде объекта осуществляется периодически 

с расшифровкой проб воздушной среды вне объекта. Спектр ве­

ществ, которые выделяются в воздушную среду объекта как его 

персоналом, так и конструкционными материалами самого объ­

екта, достаточно велик. Эти микропримеси частично удаляются 

при очистке воздушной среды объекта. Для мониторинга состава 

воздушной среды объекта необходимо непосредственно на нем 

в процессе его эксплуатации обеспечивать высокоэффективное 

разделение компонентов пробы газовой смеси на хроматографи­

ческой колонке с большим числом теоретических ступеней кон­

такта. Одним из возможных путей решения этой задачи является 

использование капиллярных колонок. 

Еще в 1961 г. М.Дж. Голей предположил, что у капиллярных 
колонок с каналами со щелевидным сечением должна быть более 

высокая эффективность, чем у аналогичных колонок с каналами 

круглого сечения, диаметр которого равен меньшему размеру 

щелевидного сечения. При равной площади поперечного сечения 

капиллярная колонка с каналами некруглого сечения имеет 

большую поверхность для нанесения неподвижной фазы, чем 

у колонки с каналами круглого сечения. 

Учитывая прочностные требования, предъявляемые к ком­

плектующим объектов специального назначения, можно исполь­

зовать компактную капиллярную колонку, сделанную из нержа­

веющей стали, с некруглым профилем канала. Конструкция ко­

лонки и ее характеристики представлены в работе [67, с. 111], где 
также рассмотрены два варианта конструкции колонки. Ниже бу­

дет представлен лишь один вариант конструкции. 

Канал капиллярной колонки, имеющий поперечное сечение 

трапециевидной формы, образован на тонкой плоской пластине 

из нержавеющей стали. Компактность колонки обеспечивается 

расположением канала по спирали Архимеда. К пластине с обра­

зованным на ней каналом колонки диффузионной сваркой прива­

рена крышка (тонкая пластина из нержавеющей стали). На по­

верхность капилляра колонки была нанесена неподвижная жид­

кая фаза. 

На рис. 4.8 показано поперечное сечение капиллярной колонки 
некруглого сечения, а на рис. 4.9 представлена фотография ее кана­
ла. На рис. 4.1 О приведена хроматограмма смеси алканов, получен-
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ная на экспериментальном образце колонки (неподвижная фаза -
денонилфталат, длина колонки L ::::; 3,8 м, газ-носитель - азот, де­

тектор - ДИП (детектор ионизации в пламени)). 

1,4 мм 2 

4 3 

Рис. 4.8. Поперечное сечение капиллярной колонки из стали марки 
X18HI0T с каналами некруглого сечения: 

1 - крышка; 2 - неподвижная фаза; 3 - пластина с капиллярными каналами 

некруглого сечения; 4 - шов диффузионной сварки 

.\ 

Рис. 4.9. Фотография канала капиллярной колонки 
из стали марки X18HI0T с каналами некруглого 

сечения 
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Гептан 

Октан 

Гексан 

Нонан 

Декан 

Ввод 

Рис. 4.10. Хроматограмма смеси алканов на экспе­
риментальной капиллярной колонке с каналами не­

круглого сечения (неподвижная фаза - денонил-

фталат): 
объем пробы Vnp = 0,2 мкл; деление потока на входе 1 : 20; 

газ-носитель - азот 
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Пересчет значений физических величин 

при переводе в единицы СИ 

о 

Линейные размеры 1 А = 10-10 м. 
Время 1 мин= 60 с, 1 ч = 3600 с. 
Температура. 

Прwюжение 

Соотношение между температурными шкалами Цельсия и 
абсолютной шкалой Кельвина выражается линейной зависимо­

стью: t = Т -273,15; t [0С], Т[К]; t =0°С (нормальная темпе-

ратура). 

Соотношение между температурными шкалами Цельсия и 

Реомюра выражается линейной зависимостью t = 1, 25 tR, где t, 

tR - значения температур по шкале Цельсия (t) и по шкале Рео­
мюра (tR) соответственно. 

Соотношение между температурными шкалами Цельсия и 

Ранкина выражается линейной зависимостью t = ~ CtRa - 491, 69), 
9 

где t, tRa - значения температур по шкале Цельсия (t) и по шкале 
Ранкина (tRa) соответственно. 

Давление: 

• миллиметр ртутного столба, мм рт. ст.: 
1 мм рт. ст. ~ 133,3 Па; 
760 мм рт. ст. ~ 0,101325 МПа (нормальное давление); 
1 тор (Т, Тор, торр, Tr, Tor, torr) = 1 мм рт. ст. ~ 133,3 Па; 

2 
• атмосфера абсолютная, атм, кгс/см: 
1 атм ~ 760 мм рт. ст. (физическая); 
1 кгс/см2 ~ 735,559 мм рт. ст. (техническая); 
• атмосфера избыточная, ати. 
Избыточное давление равно разности значений давления аб-

солютного и давления окружающей среды. 

Поток газа (проницаемость): 

1 (мтор·л)/с = 1 (тор·см3)/с~1,316·1О-3(атм·см3)/с~ 
~ 1,333-102 (Па •см3) /с~ 1,333-10-4 Вт; 

1 атм-см3 /с= 60 атм-см3 
/ мин. 



162 Приложение 

В вакуумной технике до настоящего времени используются по­

нятия «быстрота откачки объекта» и «быстрота действия насоса» и 

соответствующие единицы. Быстрота действия насоса есть объем 

газа, поступающий в единицу времени в насос при давлении р 

и температуре t на входе в него. Поэтому поток вещества (поток га-

за, проницаемость) 1 (атм· смз) / с при температуре t = О 0С и дав­
лении р=760 тор (мм рт. ст.) соответствует молярному потоку 

-
1

-:::::: 4,464·10-2 ммоль/с или 1 пемз/ с. 
22,4 
У дельный поток газа: поток газа через единицу поверхности: 

1 атм-смз / (с·см2 ) = 1-104 атм·смз / (с·дм2 ); 

1 атм-смз / (мин-см2 ):::::: 1,667-102 атм-смз / (с·дм2 ). 

Теплота (энергия, работа): 

• калория (кал): 

1 кал :::::: 4,1868 Дж; 

• киловатт·час, (кВт·ч): 

1 кВт·ч= 3,6·106 Дж. 

Объемный расход: 

1 м3/ч :::::: 2,778 · 10--4 м3/с. 

Коэффициент проницаемости мембраны: 

пемз мм 1 см2 1 
1--•-

2 
•-::::::1,0135- •--; 

с см атм с МПа 

см2 мм 1 см2 1 
1- · - •- ::::::10135 - ·--

с см2 ата ' с МПа 

Коэффициент диффузии: 

3 2 1 2 
1 см /см·мин = 1 см /мин= - см /с. 

60 



Приложение 

Коэффициент массоотдачи (внешней массопередачи): 

3 2 1 м /(м ·ч) = 1 м/ч z 0,2778 мм/с. 

Адсорбция: 

163 

3 1 3 
1 нем /г = -- ммоль/г, где 1 нем - объем газа, приведен-

22,4 
ный к нормальным давлению и температуре. 

Универсальная газовая постоянная: 

R = 8314 Дж/(кмоль·К) z 1985,8 кал/(кмоль·К) z 

z 0,082055 дм3 ·атм/(кмоль·К). 

Постоянная Стефана - Больцмана: 

<Jst-B =5,67032·10-8 ~т4 =5,67032 ·10-12 Д~. 
м к см 
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