
第２４卷 第４期

２０１２年１２月

常州大学学报 (自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity (NaturalScienceEdition)

Vol􀆰２４No􀆰４
Dec􀆰２０１２

文章编号:２０９５－０４１１ (２０１２)０４－００７８－０４

复合吸附剂的传热传质性能:II．气体渗透率
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摘要:采用分形理论对复合吸附剂的孔隙结构进行了描述.结合 Darcy渗流理论和吸附动力学理论,对复合吸附剂的传质性能

进行了分析,建立了气体渗透率的理论模型,讨论了吸附过程对复合吸附剂气体渗透率的影响.结果表明,复合吸附剂的气体

渗透率主要取决于孔隙结构中的最大孔径.在吸附过程中,复合吸附剂的气体渗透率显著下降.和吸附前相比,复合吸附剂在

吸附后的气体渗透率降低了约４５％.
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Abstract:Theporousstructuremodelofcompositeadsorbentwasconstructedwithfractaltheory．Mass
transferperformanceofcompositeadsorbentwasinvestigatedwithDarcypercolationtheory,coupledwith
adsorptiondynamics．Thetheoreticalmodelofgaspermeabilitywasestablishedinthispaper．TheinfluＧ
encesofadsorptionprocessongaspermeabilityofcompositeadsorbentwerediscussed．Itwasconcluded
thatgaspermeabilitywassharplydecreasedwithsmallermaximumporesizeDmax．Itwasalsoconcluded
thatmasstransferperformancewassignificantlyinfluencedbyadsorptionprocess．Thegaspermeability
wasreducedbyaround４５％duetothevolumevariationofadsorbentmaterialinadsorptionprocess．
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　　采用膨胀石墨压块基材的复合吸附剂能够强化

系统的传热、传质性能,并避免结块现象的发生,
是提高系统性能的有效途径.在系统的运行过程

中,复合吸附剂经历热量的传递、气体的流动和吸

附的进行,并且３个过程相互耦合.因此,复合吸

附剂的传热和传质过程是复杂的物理过程,其传热

和传质性能对吸附过程和系统性能都具有重要的影

响[１－２].
随着气固吸附的进行,复合吸附剂的物质组成

和结构都将改变,会导致其物性,如导热系数和气

体渗透率等发生变化.和导热系数λB 主要取决于

多孔介质的固体骨架不同,复合吸附剂的气体渗透
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率k主要取决于孔隙结构.然而,伴随着气固吸

附的进行,覆盖在膨胀石墨压块片层表面的吸附盐

的摩尔体积随吸附程度而改变,进而导致孔隙结构

发生改变,这将会影响到复合吸附剂的传质性能,
即气体渗透率[３－４].

１　物理模型

为分析复合吸附剂的气体渗透率,将复合吸附

剂简化为如图１所示的胞元结构[５],胞元长度为

L０,并做如下假设:

图１　复合吸附剂的物理模型

Fig􀆰１　Physicalmodelofcompositeadsorbent

１)复合吸附剂中的孔隙结构是由若干个相互

并行的圆形截面的微小弯曲孔道 (简称 “微小孔

道”)构成;

２)在微小孔道中的气体流动过程满足渗透规

律,即Darcy流动公式;

３)在吸附过程中,微小孔道始终维持其形状,
仅孔径D 随吸附程度发生变化;

４)在吸附过程中,孔隙结构的微小孔道数目

N 和各微小孔道的孔长L 恒定;

５)在复合吸附剂的内部,膨胀石墨压块、吸

附盐和气体维持热力学平衡;

６)在吸附过程中,复合吸附剂的温度TC 恒

定;

７)在吸附过程中,各微小孔道的气体入口压

力PC 恒定.

２　数学模型

２􀆰１　复合吸附剂气体渗透率k的确定

对于孔径D、孔长L 的单个微小孔道,依据

假设２,气体的流通量为:

q (D)＝θ􀅰D４􀅰ΔP/L (１)

其中,ΔP 表示气体在微小孔道流动过程中的压

降;θ为常数,π/１２８.
定义微小孔道的孔径分布函数为f (D):

∫
Dmax

Dmin
f(D)􀅰δD＝１ (２)

此时,流经复合吸附剂的气体流通量表示为:

Q̇ ＝∫
Dmax

Dmin
N􀅰f(D)􀅰q(D)􀅰δD (３)

其中,N 为复合吸附剂的微小孔道数目.
根据气体渗透率的定义,复合吸附剂的气体流

通量亦可表示为:

Q̇＝
k
μ

􀅰A０􀅰
ΔP
L０

(４)

其中,A０ 和L０ 分别表示复合吸附剂在气体流动

方向上的截面积和长度,μ 为气体动力黏度.
综合公式 (３)和公式 (４),复合吸附剂的气

体渗透率k表示为:

k＝
∫

Dmax

Dmin
f(D)􀅰δD

ΔP
􀅰L０

A０
􀅰μ (５)

由公式 (５)可知,复合吸附剂的气体渗透率

主要取决于微小孔道的孔径分布.然而,在吸附过

程中,由于吸附盐的摩尔体积在吸附前后发生改

变,微小孔道的孔径分布函数f (D)可能发生变

化.因此,为确定复合吸附剂在吸附过程中的气体

渗透率,就需要确定在吸附过程中的孔径分布及其

变化.所以定义f (D)仅表示在吸附前的孔径分

布函数.
在气固吸附过程中,气体流动通过微小孔道,

在经过吸附剂晶体表面时,被固体分子所吸引并发

生吸附.依据简单碰撞理论,气体分子被吸引并发

生吸附的概率α 主要取决于气体分子的温度T 和

气固吸附的活化能Ea.
依据假设５和假设６可知,吸附概率α 恒定.

所以,在孔径D、孔长L 的微小孔道中,气体的

吸附量为:

ṙ＝c􀅰 (１－x)n􀅰D３􀅰ΔP
L

(６a)

其中,n 为吸附指数,c为常数:

c＝４􀅰α􀅰σ􀅰θ (６b)
其中,σ表示气体分子的碰撞间距.

依据质量守恒定律,吸附过程中的微小孔道孔

径由吸附盐的体积变化确定:

dD
dt＝

１
π􀅰D􀅰L

􀅰Vs１－Vs０

VG
􀅰ṙ
γ

(７)
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其中,VG 表示气体的摩尔体积,２２􀆰４L􀅰mol－１;

γ表示气体分子和吸附盐分子的吸附量消耗比.例

如,对于吸附 MnCl２􀅰２/６NH３,γ ＝４.
综合公式 (６)和公式 (７)即可获得各微小孔

道在气固吸附过程中的孔径.此时,复合吸附剂的

整体吸附程度X 由如下公式确定:

X ＝
∫τ

Ṙ􀅰dt

Rmax
(８)

其中,R 表示复合吸附剂的气体吸附量,Rmax表示

复合吸附剂的最大气体消耗量,分别由公式 (９a)
和公式 (９b)确定:

Ṙ ＝∫
Dmax

Dmin
N􀅰f(D)􀅰r(D)􀅰δD (９a)

Rmax＝
(１－fG)

fG
􀅰ρb􀅰A０􀅰L０

Ms０
􀅰γ􀅰VG (９b)

至此,结合公式 (５)－ (９),若获知复合吸

附剂的尺寸A０ 和L０ 以及微小孔道的孔径及孔长

分布,即可确定复合吸附剂的气体渗透率k 随吸

附程度x 的变化.

２􀆰２　复合吸附剂结构参数的确定

如前所述,复合吸附剂属于多孔介质,其在吸

附前 (X ＝０)的孔隙率ε为:

ε＝
(∫

Dmax

Dmin
N􀅰f(D)􀅰π

４
􀅰D２􀅰L(D)􀅰δD)X＝０

A０􀅰L０

(１０a)
其中,复合吸附剂的特征尺寸A０ 可表示为:

A０＝
∫

Dmax

Dmin
N􀅰f(D)􀅰π

４
􀅰D２􀅰L(D)􀅰δDæ

è
ç

ö

ø
÷

X＝０

１－ρb

ρG
－

(１－fG)
fG

􀅰ρb􀅰Vs０

Ms０

æ

è
ç

ö

ø
÷􀅰L０

(１０b)
通过研究可知,在如复合吸附剂的多孔介质

中,孔隙结构通常满足分形的分布规律[６－７],即微

小孔道的孔径和孔长分布满足公式 (１１):

f (D)＝
dN

D
􀅰 Dmin

D
æ

è
ç

ö

ø
÷

dN

(１１a)

N＝
Dmax

Dmin

æ

è
ç

ö

ø
÷

dN

(１１b)

L (D)＝L０􀅰
L０

D
æ

è
ç

ö

ø
÷

dT－１

(１１c)

L０＝Dmax􀅰
２

２－dN
(１１d)

其中,dN 和dT 分别表示孔径和孔长分布的分形

尺度,Dmin和Dmax分别表示复合吸附剂微小孔道的

最小孔径和最大孔径.

３　结果与讨论

依据假设１和分形分布公式 (１１),利用图形处

理的方法,即可确定 MnCl２－EG复合吸附剂 (ρb＝
２００kg􀅰m－３;fg＝０􀆰５)孔径分布的分形尺度dN＝
１􀆰５８,如图２,孔长分布的分形尺度dT＝１􀆰３.

图２　复合吸附剂的孔径分布

Fig􀆰２　Poresizedistributionofcompositeadsorbent

　　图３ (a)和图３ (b)分别给出了此复合吸附

剂的吸附程度X 和气体渗透率k 在吸附过程中的

变化.由图可知,吸附程度随时间增加,其变化速

率在初始阶段较大,而随着时间的推移逐渐减小.
此时,吸附系统功率也将逐渐降低.而伴随吸附过

程的进行,气体渗透率随吸附程度的增大逐渐减

小,且基本满足线性变化规律.吸附前,X ＝０,

k ＝３􀆰３×１０－１３m２;而在吸附后期 (X ＝ ０􀆰９),

k ＝１􀆰８×１０－１３m２;表明复合吸附剂的气体渗透

率在吸附前后,下降了约４５％.
在吸附系统运行过程中,吸附剂内部的传质过

程对吸附过程的进行和吸附系统的性能具有重要的

影响,尤 其 是 在 系 统 压 力 较 低 时 的 再 吸 附 过

程[８－１０].同时,传质过程主要体现为吸附质气体

在复合吸附剂孔隙中的流动,所以在吸附过程中,
气体渗透率的显著下降可能导致吸附系统非正常运

行或系统性能急剧下降,如SCP和COP减小等.
本文后续将分析复合吸附剂的结构和特征参数

(膨胀石墨表观密度ρB 和质量分数fG 等)对气体

渗透率及其随吸附程度变化的影响.
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图３　复合吸附剂的吸附程度和气体渗透率变化

Fig􀆰３　Reactiondegreeandgaspermeabilityofcompositeadsorbent

４　结　论

本文对复合吸附剂的气体渗透率进行了分析,
建立了吸附过程中的复合吸附剂气体渗透率模型,
分析了气体渗透率k 随吸附程度X 的变化.结果

表明,在复合吸附剂中,由于吸附过程中的吸附剂

摩尔体积变化,导致在吸附过程中的孔隙结构减

小,典型 MnCl２－EG复合吸附剂在吸附前后的气

体渗透率减少了约４５％.
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