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摘要： [目的]作为 CCUS（Carbon Capture, Utilization and Storage）中重要的碳捕集手段，变压吸附（Pressure Swing

Adsorption，PSA）捕集 CO2 技术受到广泛应用。但过高的捕集能耗和运行成本制约了技术的推广和落地，如何精准

地依据实际情况选择合适的捕集技术并降低捕集能耗尤为重要。[方法]针对国内外变压吸附技术的基础研究与技术

应用进行了讨论，并以某石化企业采用 PSA 技术捕集 CO2 的实际应用案例，分析了该技术在石化行业应用的经济性

和前景。[结果]在文章案例中，采用 PSA 吸附捕集 CO2 技术的项目对煤制氢装置净化单元、低温甲醇洗单元产出的

约 80 万 t 中浓度碳源进行捕集封存，针对 73.9% 浓度的 CO2 原料气，装置实现了 96% 的 CO2 回收率以及 98% 的捕集

纯度，在杂质气体方面，H2S、CH4 及 CH3OH 均控制在 0.015% 以下，可实现约 56 kWh/t CO2 的捕集电耗。研究发现，

变压吸附技术具备吸附剂再生能耗低、压阻低、工艺连续及吸附剂稳定性强的优势，表现出技术与经济可行性。由

于变压吸附以物理吸附为主，因此 PSA 对于低浓度的原料气 CO2 处理可能会面临能耗较高且富集浓度不足的问题。

[结论]综上，PSA 捕集 CO2 技术适宜用于中浓度碳源的处理，在未来石化、水泥等行业中排放的尾气处理上具有潜力。
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Abstract: [Introduction] As an important  carbon capture method in CCUS, pressure swing adsorption (PSA) CO2 capture technology

has been widely used. However, the excessive capture energy consumption and operation cost restrict the promotion and implementation

of the technology. How to accurately select the appropriate capture technology according to the actual situation and reduce the capture

energy  consumption  is  particularly  important.  [Method] This  paper  discussed  the  basic  research  and  technical  application  of  PSA

technology  at  home  and  abroad,  and  analyzed  the  economy  and  prospect  of  PSA  technology  in  petrochemical  industry  based  on  a

practical application case of PSA technology for CO2 capture in a petrochemical enterprise.[Result] In this case, the project using PSA

CO2  capture  technology captured and stored about 800 000  tons  of  medium-concentration carbon sources  produced by the  purification

unit  and  low-temperature  methanol  washing  unit  of  the  coal-to-hydrogen  plant.  For  73.9%  concentration  of  CO2  raw  gas,  the  device
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achieved  96% CO2  recovery  rate  and  98%  capture  purity.  H2S,  CH4  and  CH3OH are  all  controlled  below 0.015%,  which  can  achieve

about 56 kWh/t CO2 capture power consumption. It is found that pressure swing adsorption technology has the advantages of low energy

consumption,  low  piezoresistivity,  continuous  process  and  strong  stability  of  adsorbent,  which  shows  the  technical  and  economic

feasibility. Since pressure swing adsorption is mainly physical adsorption, PSA may face the problem of high energy consumption and

insufficient  enrichment  concentration  for  the  treatment  of  low  concentration  of  CO2  feed  gas.  [Conclusion] In  summary,  PSA  CO2

capture  technology  is  suitable  for  the  treatment  of  medium concentration  carbon  sources,  and  has  potential  in  thetreatment  of  exhaust

emissions in petrochemical, cement and other industries in the future.
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0    引言

近年来 CO2 排放问题引起人们重视，CO2 作为

一种主要温室气体，大量排放使全球气温上升，对全

球气候造成巨大影响[1]。由于化石能源在世界范围

内仍然是主要利用能源，碳排放量巨大，为应对气候

变化，减少 CO2 排放，各国出台了如碳税、绿色能源

补贴等相关政策控制排放[2]。CO2 捕集、利用与封存

（Carbon Capture, Utilization and Storage, CCUS）技术

作为一种高效减碳技术被提出[3]，CCUS主要分为 3
个部分：捕集，运输，封存或利用。CO2 先从低浓度

排放源被富集，然后通过以管道为主的运输方式输

送至封存的位置进行封存或送至利用的工厂进行加

工使用[4]，捕集过程是 CCUS技术中能耗的主要来源。

燃煤电力、钢铁、水泥、炼油和石化生产是主要的固

定排放源[5-6]，其中石化行业排放的尾气相较其他行

业具有 CO2 浓度高、排放集中的特点，因此对其排

放的 CO2 进行碳捕集是优先选择[7]。

目前 CO2 捕集技术主要有吸收法、吸附法、膜

分离法及低温分离法 4大类，吸收法和吸附法在烟

气 CO2 捕集方面更具经济可行性[8]。溶剂吸收法使

用最广泛，目前以吸收法为基础的 CO2 分离技术较

为成熟并已得到了普遍商业化使用，其具有强选择

性，得到的产品气纯度高，同时其技术设备投资较

低[9]。化学吸收技术已在国内外广泛应用，加拿大 shell
Cansolv于 2013年建立了商业化运行的 CO2 燃烧后

捕集工程——Boundary Dam Project[10]，其采用特制的

Cansolv DC-103吸收剂，用于捕集燃煤电厂的烟气

CO2。该项目在实际运行状态下每天可捕集 170 t
CO2，烟气中 CO2 平均浓度为 9.1 VOL%，捕集率保

持在 91% 左右，平均捕集能耗为 2.33 MJ/kg。奥地利

的 CO2 SEPPL中试工程建于 Dürnrohr发电厂[11]，采用

吸收法捕集烟气中 CO2，使用蒸汽对再沸器加热以提

供热量再生吸收剂，平均 CO2 捕集能耗为 3.1 MJ/kg。
加拿大国际碳捕集实验中心采用混合 MEA/MDEA
溶液对 UR项目进行了改良[12]，显著降低了能耗。澳

大利亚昆士兰 Tarong中试项目[13]，在吸收塔内部采

用中间冷却，实际测试发现使重沸器的热负荷降低

了 10%。澳大利亚位于 Hazelwood发电站的 UNO
MK3中试项目采用碳酸钾作为吸收剂[14]，使用扩散

促进剂后其再生能耗可降至 2～3 MJ/kg CO2。

但是化学吸收法的吸收剂易损耗需要不断补充，

同时吸收剂对设备会产生腐蚀，并且由于吸收剂中

含水量高，运行过程再生能耗较高[15-16]，目前国内外

已有较多研究两相吸收剂的研发，有望改善吸收剂

腐蚀、挥发及高能耗的问题[17]。与化学吸收法相比，

吸附法使用沸石等吸附剂捕集 CO2，吸附/再生过程

操作简单，具有无降解、不腐蚀的优点，无有害二次

产物生成，在规模化 CO2 捕集应用中显示出优势与潜

力[18]。DR-VPSA[19]、AD Asorb[20]、Two-stage VPSA[21]

等吸附工艺已经中试或处于实验验证阶段。吸附法

利用吸附剂在不同温度/压力下对 CO2 的吸附容量

差异来实现 CO2 分离回收，包含吸附与脱附两个阶

段。根据脱附方法的不同分为变压吸附、变温吸附

以及变温变压耦合吸附过程等[22]。但是当前吸附法

也存在处理低浓度 CO2 烟气时能耗高，CO2 产品气

浓度及回收率较低的问题[23-24]。因此吸附法可能更

适于较高浓度的原料气处理。捕集烟气中 CO2 的吸

附技术在国内外已有许多相关的实例研究，大部分

处于实验室开发或中试阶段，大规模的商业应用较

少。4种捕集技术的对比如表 1所示。

文章首先综述了国内外变压吸附技术在 CO2 捕
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集领域的研究进展，对变压吸附材料及工艺研究进

行了总结与评价，随后以一个实际工程项目为案例，

针对变压吸附捕集 CO2 技术在石化行业的应用进行

了分析讨论。  

1    变压吸附材料

吸附材料是变压吸附捕集技术的核心[25]，目前

用于变压吸附分离 CO2 的吸附剂主要有碳基吸附剂、

沸石分子筛、胺基吸附剂及有机金属骨架（MOFs）
4类。碳基吸附剂主要由各类活性炭、碳复合材料

及微介孔碳材料组成；常用的 CO2 沸石分子筛有

13X、Y型沸石、斜发沸石及 5A沸石等；胺基吸附剂

对 CO2 的吸附作用主要为化学吸附，由于胺材料本

身机械强度不高，一般需负载在成型的载体上；

MOFs作为一种新兴材料[26]，具备高比表面积和灵活

的可调节性，制备成本较高，不适合用于大规模的实

际烟气处理。  

1.1    碳基吸附剂

碳基 CO2 吸附剂具有比表面积高、价格低廉、

疏水性好、质地可控、再生能耗低等优点，是一种很

有前途的 CO2 吸附材料。碳基吸附剂表面含有酚羟

基、羧基、内酰基和羰基等不同类型的氧官能团，这

些官能团可能是吸附的活性中心。涉及到的相互作

用包括 π-π络合作用、静电作用和电子给体-受体相

互作用等。由于不同类型相互作用的协同作用，吸

附行为可能是复杂的。但碳基材料吸附 CO2 主要为

较弱的物理吸附，受温度影响大，而烟气温度普遍在

50～120 ℃，对 CO2 的选择性相对较低，在高温条件

下吸附容量急剧下降[18]。因此，提高吸附质和吸附

剂之间的相互作用和对 CO2 的选择性是关键要点[27]。

基于此问题，目前许多研究集中在调整碳材料的质

构特性[28]、化学改性碳材料[29] 和制备复合碳材料[30-31]

3个方向如图 1。Cinke等研究了单壁碳纳米管[28] 对

CO2 在 0～200 ℃ 范围内的吸脱附特性，研究发现吸

附容量为活性炭的 2倍，且吸附热仅为 2.3 kJ/mol。
化学改性也是改善碳基吸附剂的吸附特性的一

个重要方向，Rao等 [29] 通过葡萄糖和尿素共水热处

理，然后以 KOH活化，制备了富氮多孔碳质吸附剂，

在含 10% CO2 和 90% N2 的混合气体吸附上，动态

CO2 吸收量为 39.6 mg/g。
吸附材料可通过复合达到同时兼具优点的目的，

Qian等 [31] 采用有机金属骨架复合碳材料优化层状

多孔碳整体的结构特征，研究发现复合材料对 CO2

的竞争吸附强烈，CO2 对 N2 的分离系数高达 67～
100，吸附容量为复合前的两倍，在常温下即可吹扫

脱附，复合材料在温和条件下再生后吸附能力保持

在 92%～96%。Chai等 [32] 通过 PEI 浸渍和 EDA接

枝将氨基掺入碳纳米球和介孔碳微粒中，研究发现

在纳米碳球中掺入 PEI比介孔碳微粒更有效，在 75 ℃，

1  bar的条件下表现出 86.68  mg/g的 CO2 容量。

Sevilla等 [33] 利用多糖和 KOH制备了一种多孔碳材

料，600 ℃ 活化的 AS-2-600具有大量的微孔使得对

CO2 的吸附容量达 212 mg/g，研究发现多孔碳具有

快速的 CO2 吸附速率、良好的 CO2-N2 分离选择性，

并具有较高脱附再生效率，在 25 ℃ 下氦气吹扫即可

脱附。Kong等[30] 采用化学气相沉积技术，将碳纳米

管（CNTs）生长在活性炭纤维（ACF）基体上制备了微

纳米炭纤维/碳纳米管（ACF/CNTs）复合材料，ACF/
CNTs-PEI在 60 ℃ 下吸附容量达 121.2 mg/g，等量吸

附热为 28.16 kJ/mol，循环效率为 96.2%。Liu等 [34]

 

表 1　4种常见 CO2 捕集技术对比

Tab. 1　Comparison of four common CO2 capture technologies

CO2分离技术 技术优点 技术缺点

吸收法

1）工艺技术成熟、流程简洁、设备简单。

2）吸收速率快，选择性强，可处理低浓度烟气。

3）综合能耗低、投资较低。

1）吸收剂易挥发、逃逸，需要不断补充。

2）吸收剂对设备腐蚀。

吸附法
1）技术成熟，工艺污染小。

2）技术自动化运行可靠、启动快，便于调节。

1）气体预先需增压处理,有较高动力消耗,能耗较高。

2）装置投资高，对水分敏感。

膜分离法
1）工艺过程简单，操作简便。

2）一次性投资较少、设备紧凑、占地面积小。

1）对预处理要求高，膜易被污染，能耗高。

2）得到的产物纯度较低，往往需要多级处理。

低温分离法
1）工艺简单，技术成熟度高。

2）回收率以及纯度都较高。

1）设备投资大，运行成本高。

2）适用于高浓度处理。
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以三维羟基石墨烯（HG）为基面，通过酸催化氮杂环

丙烷开环聚合反应合成了共价键结合型 CO2 吸附剂，

复合材料表现出高的胺载量（超过 10.03 mmol/g）、
高吸附容量（181.72  mg/g）。Wang等 [35] 以太湖蓝

藻生物质为原料，原位热解制备了一种环保、经济

的多孔碳，具有分别为 4.88 mmol/g（1 bar，0 ℃）和

2.76 mmol/g（1 bar，25 ℃）的吸附容量，其 CO2/N2 分

离系数达到 39.3。  

1.2    沸石分子筛

沸石是一种硅铝酸盐，由 AlO4 四面体取代 SiO4

四面体组成，产生的负电荷被位于整个结构的孔道

和空腔中的可交换阳离子平衡[26]。一般而言，沸石

对 CO2 的捕集取决于沸石骨架的结构和组成、阳离

子和官能团等因素。在 CO2 分离的多孔材料中，沸

石因可用性好、成本低、CO2 捕集率高、动力学速度

快、化学和热稳定性好等优点，在吸附技术中得到了

广泛的应用。调整骨架结构、阳离子、化学改性及

材料复合被认为是提高沸石对 CO2 吸脱附性能的有

效方法[36-37]。Chen等 [38] 采用分子模拟模拟了 13X
沸石中不同 Li+、K+和 Ca2+含量的阳离子交换，从孔

容、吸附等温线、吸附热和 CO2/N2 选择性方面评估

了各种阳离子交换沸石对 CO2 的吸附性能，发现

CO2 分子具有四极矩，可以与 Li+等较小的阳离子发

生更强的相互作用，经 Li+改性后的 13X具有更高

CO2 吸附量和 CO2/N2 选择性。图 2富硅稻壳制备多

孔炭-沸石复合材料。
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Fig. 2　Preparation of porous carbon-zeolite composites from silica-

rich rice husks
 

沸石的硅铝比也对 CO2 的吸附选择性有显著影

响，Calleja等[39] 通过调整沸石 Si/Al比，探究了 Si/Al
比对沸石极性和 CO2 吸附的影响，发现随着 Si/Al比
的降低，吸附剂对 CO2 的选择性增强。Wang等 [40]

利用 3D打印技术制备了具有层次化结构的无粘合

剂沸石材料，表现出优异的机械稳定性，在常温常压

条件下对 CO2 的吸附容量达 245.52  mg/g。Yang
等[41] 制备了一种在 25 ℃ 下 CO2 容量为 3.2 mmol/g
的掺铜 RHO沸石，使其成为具有变压吸附捕碳技术

的潜力。

化学改性有效提升了沸石对 CO2 的吸附选择性，

Wan等将单乙醇胺（MEA）和乙二胺（ED）[42] 通过离

子键化学固定到沸石框架上，以克服胺的降解问题，
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制备得到的 amine@HY样品具有优良的 CO2 吸附

选择性，在吸附温度为 90 ℃、解吸温度为 150 ℃ 的

条件下，循环热稳定性表现优异。Alinezhad等[43] 将

单乙醇胺、四乙基五丁胺、吗啉等胺负载于 NaY沸

石，研究结果表明在常压和 323 K温度下，NaY沸石

表面的胺基与 CO2 相互作用是其吸附的主要机理。

与活性炭相比，沸石在低 CO2 分压（15% CO2，

85% N2）的烟气中具有更好的捕集能力和更高的

CO2/N2 选择性。但也存在高温条件下吸附容量显著

下降的问题，在 200 ℃ 以上对 CO2 吸附容量可以忽

略不计。沸石的吸附能力、吸附动力学和机械稳定

性之间的权衡在其工业应用中仍然是一个巨大的挑

战。Liu等在填充 5A沸石 [44] 和 13X沸石 [45] 的单级

VPSA装置上进行了中试运行测试。针对 CO2 浓度

为 15.0% 的 除 湿 烟 气 进 行 捕 集 ， 5A沸 石 可 达

71%～81% 的富集浓度，回收率为 86%～91%；虽然

13X沸石具有更好的 CO2 吸附能力，但在中试运行

测试中表现出与 5A沸石相近的性能，富集浓度为

73%～82%，回收率为 85%～95%。主要原因在于

13X更强的极性使得脱附需要更高的代价。因此在

应用中，需根据实际原料气的条件结合沸石的吸脱

附动力学特性来进行沸石的选择。  

1.3    胺基吸附剂

一些含有铵根离子的有机物或聚合物可以在较

低的反应温度下与酸性的 CO2 分子进行化学结合，

因 此 可 用于 CO2 的 吸 附 捕 集 。 在 低 CO2 分 压

（10%～15%）、低再生温度（<100 ℃）和设备腐蚀较

少的情况下具有高容量的优点[46]，胺基吸附剂的吸

附特性与胺负载量、胺类型、胺位密度、固体载体上

的胺分子大小以及 CO2 分压等因素相关[47]。由于富

胺吸附剂的吸附性能主要基于化学吸附，其热再生

能力较差仍然是一个主要缺点。Min等[48] 采用组合

策略开发了一种超稳定含胺固体吸附剂，即使在 110 ℃
的含 O2 的烟气中老化 30 d后，其吸附容量仅损失

8.5%。Kim等 [49] 将聚乙烯亚胺（PEI）浸渍到多孔

SiO2 中制备含胺的吸附剂，位于吸附剂外表面的

PEI用环氧化物选择性地烷基化，合成了一种具有高

SO2 抗性的胺基 CO2 吸附剂，在模拟烟气条件（60 ℃，

15% CO2、10% H2O、2% Ar，平衡气为N2）下对 CO2 的

吸附量达 139.48 mg/g，在含 0.005% 浓度的 SO2 的条件

下，1 000次循环后吸附容量仅损失 8.52%，具有良好

的稳定性。Anyanwu等[50] 将 HBS在无水和有水条件

下进行胺接枝，在 25 ℃ 干燥条件下，使用含 0.041 5%
CO2 的环境空气，动态吸附容量达 1.04 mmol/g。

胺基吸附剂性能会受到胺的类型、负载量和分

子量等的影响。图 3所示 Li等 [51] 将 PEI浸渍到纳

米 SiO2 中，生产出具有高热稳定性的 PEI-SiO2 吸附

剂，研究发现支链 PEI比线性 PEI具有更高的吸附

容量达 202 mg/g。Meng等 [52] 研究了负载量和分子

量的影响，胺负载量过高或过低都不利于吸附容量

的增加。具有较低 PEI负载量和分子量的 PEI-SiO2

吸附剂表现出优异的吸附动力学。
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Fig. 3　PEI impregnated in porous SiO2
 

载体材料的结构和组成也会影响吸附过程，许

多研究都集中在通过改性 SiO2 来改善胺基吸附剂的

吸附性能。Lou等[53] 通过改变结构增强了 CO2 吸附

速率，合成了具有倒锥形孔结构的介孔 SiO2 纳米球。

材料的吸附容量提高了 50%，还降低了吸附和解吸

能量。这意味着吸附剂具有更好的动态结构大的表

面孔隙更有利于气体分子的进出，大的孔体积为扩

散提供了更多的空间。Chen等 [54] 应用单模板和双

模板路线合成双峰和三峰 SiO2 作为载体材料，双峰

SiO2 的吸附能力可达 350 mg/g，而三峰 SiO2 的吸附

能力可达 215 mg/g。Li等[55] 用金属硝酸盐来改性无

定形纳米 SiO2，研究发现 Al、Zn、Mg改性的固体胺

吸附剂具有更佳的稳定性，经 50次吸附循环后仅损

失了原有 CO2 吸附量的 2.6%～28.8%，而原始固体

胺吸附剂损失了 42.9%。  

1.4    MOFs
MOFs是一类新型结晶纳米多孔材料，由过渡金
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属离子通过桥接有机配体连接形成多孔结构，具有

各种优秀的物理和化学性质，如超高比表面积和超

高孔容[56]。由于其高孔隙率、高比表面积以及可灵

活修饰的化学官能团，可针对 CO2 制定最佳的吸附

活性位点[57-58]，MOFs在 CO2 吸附捕集方面受到越来

越多的关注。为了适用于现实的烟气流，基于

MOFs的 CO2 吸附剂应满足以下要求：高 CO2 捕获

能力和对 CO2 的选择性高于烟道气中的其他成分、

耐腐蚀性和高热/水热稳定性等。尽管 MOFs在高压

力条件下显示超高的 CO2 吸附容量，但大多 MOFs
在烟气的低压条件下几乎没有吸附容量。MOFs的
性能可以通过合成后改性、有机连接体的官能化和

将纳米材料掺杂到框架中来提高[59]。受限于当前高

昂的成本，MOFs在烟气 CO2 捕集领域的广泛应用

远未实现。与 MOFs具有优良的可调控性类似，共

价有机骨架（COFs）作为一种高性能多孔聚合物受到

关注，其具有明确的 2D或 3D晶体结构，由轻元素

通过强共价键连接，通常通过可逆缩合合成反应[60]。

COFs有物理/化学稳定性高、带隙可调、结构多样性、

比表面积大等优点，被认为是构建更好的光催化平

台的重要推进剂。虽然其对 CO2 具有优良的吸附能

力和高吸附选择性，但过高的成本和较差的机械强

度限制了其应用[61]。

在吸附能力方面，沸石与其他类型吸附相比差

别不大，但对于循环性能与稳定性而言，沸石分子筛

要显著优于碳基、胺基两类吸附材料，在长时间循环

吸脱附实验测试中吸附能力下降少，表现出了更好

的脱附效率和化学、机械稳定性。可以看到，在吸附

容量上沸石的优势不明显，但沸石在制备上具有污

染性小，可重复性强且大批量制造成本可控的优势；

脱附效率高，吸附性能稳定可保证吸附设备长时间

的高效运行[62]。沸石材料的特性与大规模的烟气

CO2 捕集应用更加契合，同时将沸石负载于玻璃纤维

载体上的技术成熟度也更高，具备更好的技术可行性。  

2    变压吸附工艺
  

2.1    变压吸附原理与工艺研究

变压吸附分离提纯 CO2 技术于 1986年实现工

业化，可以从多种含 CO2 的气源中捕获提纯 CO2，目

前已经逐步成为一种高效的分离并回收 CO2 的方法。

变压吸附分离的基本原理是利用 CO2 的吸附容量随

压力变化的特性，在高压时吸附剂吸附原料气中的

CO2，然后降压时 CO2 解吸。PSA工艺流程如图 4所

示：（1）用 N2 进行加压，提升 CO2 吸附能力；（2）烟气

通入吸附塔，开始吸附 CO2 并产生 N2；（3）开始抽真

空产生 CO2；（4）用 N2 反向吹扫进一步解吸 CO2 产

生产品气，然后进行（1）步骤，如此循环。为提升分

离效果，引入真空的真空变压吸附技术（Vacuum
Pressure Swing Adsorption,VPSA）是实际上使用广泛

的变压吸附技术。
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图 4　PSA工艺流程示意图

Fig. 4　PSA process flow diagram
 

由于 PSA一般为物理吸附，常受到吸附选择性

的限制，在处理低 CO2 浓度（<40%）原料气时，难以

通过一次吸附过程将 CO2 富集至 95% 以上，而对于

高浓度原料气变压吸附则可以做到单级富集至 95%
以上。因此，国内外诸多研究采取双级吸附、回流处

理或引入温度波动以改进 PSA对低浓度原料烟气的

富集浓度。采取回流可有效提高 CO2 产品气的浓度，

Ebner等 [63] 研究了一种双回流（DR）PSA循环，它结

合了传统（汽提回流）PSA循环的特点和一种新富集

回流 PSA循环的特点，有效提升了回收效率。双回

流的变压吸附循环结构对工业废气中 CO2 回收 [64]，

结果表明，存在逆向减压的五塔五步骤的变压吸附

循环的吸附效果最好，其中 CO2 回收率可达 98.7%，

纯度达 98.7%，循环步骤中加入轻回流步骤会促进

CO2 的吸附。

对于实际运行，选择合适的运行工艺参数是保

证 PSA工艺高效捕集的关键因素之一。在 PSA工

艺参数中，压力会直接影响生产高纯度产品气的能

力[65]。刘应书等 [66] 建立了三塔变压吸附分离装置，
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对烟道气中的低浓度 CO2（12%）的富集进行了实验

研究，考察了吸附压力和吸附时间、置换压力和置换

时间及解吸压力对产品气浓度和回收率的影响。单

级 PSA的再生压力应小于 10 kPa，使 CO2 纯度达

95% 以上，虽然使用新型吸附剂（例如MOFs）可降低

工艺的真空度要求，但此类吸附剂价格过高，难以规

模化使用[67]。吸附压力选择的基础取决于吸附质和

吸附剂之间的平衡关系，CO2 的吸附能力与吸附压

力的增加成正比，因此压力越高，CO2 的吸附量最大。

脱附压力则相反，CO2 的回收率随着压力的降低逐

渐增加。但是随着吸附压力或脱附真空度的增加，

能耗随之增加，因此需要通过质能平衡的关系选择

最佳的吸附压力与脱附真空度[68]。  

2.2    中试运行研究

变压吸附捕集 CO2 技术呈现出以中试运行验证

为主导，基础研究和工业化示范建设同步推进的发

展趋势。日本钢铁工程控股公司于福山钢铁厂建立

了基于 PSA技术的 ASCOA-3工艺 [69]，已完成中试，

每天可捕集 6.3 t CO2，烟气冷却到 10 ℃ 后再送入

PSA装置之前通过硅铝凝胶和活性炭吸附去除水-

和硫化合物，由于 CO2 浓度较高，捕集能耗仅为

0.44  MJe/kg。 位 于 澳 大 利 亚 国 际 电 力 公 司 在

Hazelwood 发电厂进行了单级 PSA工艺中试 [70]，对

CO2 浓度 10%～15% 的烟气进行捕集，捕集量约为

1 t/d（TPD）。进入捕集系统前，预先除水、去除酸性

气体（SOx/NOx）。单级工艺的富集浓度约为 71%，回

收率约为 60%。

在工艺中引入适量变温辅助可降低电力消耗，

日本横须贺热电站碳捕集项目是较早的 PSA工艺中

试之一[71]，烟气处理容量为 1 000 Nm3/h，捕集规模约

为 4.5 TPD。烟气预先经氧化铝干燥脱水，然后进入

使用 Ca-X沸石捕集阶段。经过第一级吸附（PTSA,
Pressure  and  Temperature  Swing  Adsorption） 阶 段 ，

CO2 浓度富集至在 40%～50%，再经过第二级（PSA）

阶段，浓度达到 99%，研究发现在第一级吸附中引入

变温辅助可减少约 11% 的电力消耗。

由于烟气中 CO2 的浓度往往低于 20%，为实现

高浓度 CO2 富集且节约捕集能耗，采用双级 PSA捕

集烟气中 CO2 成为中试运行的主流方案。Wang等[21]

开发出双级 VPSA技术，由两个连续的 VPSA 装置

和一个除湿装置组成，除湿装置采用氧化铝，干燥后

相对湿度在 0.5% 以下，烟气经过脱硫后再进入 VPSA
装置，CO2 在第一个 VPSA装置中可浓缩至 70%～

80%，然后在第二个 VPSA装置中进一步浓缩至

95% 以上。目前已完成中试，CO2 捕集率可达 90.2%，

浓度达 95.6%，能耗为 2.44 MJe/kg。Cho等[72] 采用双

级 PSA工艺对电厂烟气进行 CO2 捕集中试，处理气

量为 110 Nm3/h，进入捕集系统前含有 10.5% CO2 的

烟气经过冷却、除尘、在洗涤器中部分脱 SOx 及干

燥处理，双级工艺如图 5所示。测试表明，第一级

CO2 浓度富集至 40%～60%，第二级富集至 99% 以上，

回收率达 80%，单位捕集电耗约为 641.45 kWh/t CO2。
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图 5　双级 PSA工艺中试工艺流程[72]

Fig. 5　Two-stage PSA process pilot process flow[72]

 

与双级工艺设计目的类似，回流方式也可有效

提升富集浓度，波兰切斯托霍瓦理工大学开发了使

用碳基吸附剂的双回流真空变压吸附（DR-VPSA）技

术[19] 从实际烟气中分离 CO2，由烟气处理单元和

CO2 分离单元组成，采用了富集气二次回流再吸附

的方式，经一次吸附后的烟气回流至吸附塔内再次

吸附。目前已完成中试，CO2 捕集率为 44.6%，浓度

达 87.5%，能耗为 3.52 MJe/kg。
从中试运行研究的结果可以看到，采取双级或

回流方案的中试可在较低的捕集能耗下对低 CO2 浓

度的原料气实现高浓度富集，以达到利用或封存的

需求。而对于较高浓度的原料气，仅采用单级吸附

即可实现高浓度富集。因此根据实际的原料气浓度

判断，CO2 浓度在 40% 以下的可考虑采用双级 PSA
工艺，在 40% 以上则使用单级 PSA工艺即可。  

3    石化行业的应用案例分析
  

3.1    碳源信息及捕集需求

本案例针对惠州石化区某石化企业的煤制氢装

置净化单元、低温甲醇洗单元产出的约 80万 t中浓

度碳源进行捕集，所捕集的 CO2 暂定用于地质封存。
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原料气总流量为 72 613.88 Nm3/h，初始温度约为

30 ℃，设计年运行时间 8 000 h。原料气具体参数如

表 2所示。
 
 

表 2　原料气参数

Tab. 2　Feed gas parameter

参数 数值

流量/(Nm3·h−1) 72 613.88

温度/℃ 30

压力/MPa 0.049

CO2/(VOL %) 73.918

N2/(VOL %) 26.06

CH4/(VOL %) 0.01

H2S/(VOL %) 0.001

CH3OH/(VOL %) 0.011
 

捕集系统产出的 CO2 产品气品质按海上封存项

目规划要求如表 3所示，满足地质封存的要求。
 
 

表 3　产品气成分要求

Tab. 3　Product gas composition requirements

组分 含量/%

CO2 ≥95

H2O ≤0.007

H2 ≤0.75

CO ≤0.075

O2 ≤0.004

H2S ≤0.000 5

Sum（H2+N2+Ar+CH4+CO+O2） ≤4
   

3.2    工艺方案

本项目采用 PSA工艺将原料气中的 CO2 提纯

至 98% 以上，采用吸附剂为沸石。考虑到装置的负

荷及操作灵活性，以及在装置低负荷下的能耗问题，本

装置设定为 2套 PSA，单套处理气量 36 306.94 Nm3/h，
单套年产气体 CO2 约 40万 t。由于原料气浓度较高

（73.918%），因此本案例设计采用单级 PSA工艺处

理方案，工艺流程示意如图 6所示。

原料气准备，压力约 0.049 MPa，温度低于 40 ℃
的原料气首先经过压缩机将压力提高至 0.25 MPa
左右，然后进入原料气缓冲罐，再进入 PSA吸附装

置开始捕集，工艺步骤如下所示。

1）升压阶段，低压吸附塔先与高压塔经过均压

升至一定压力，再使原料气通入吸附床内使压力上

升至预定的吸附压力，为高压吸附塔准备吸附。

2）吸附阶段，原料气进入吸附塔，混合气体中的

CO2 被沸石吸附，氮气及其他杂质气体从塔顶排出

成为放空气，当吸附塔内传质区接近出口时结束

吸附。

3）均压阶段，吸附结束的高压吸附塔与完成真

空解吸的低压吸附塔进行均压，均压的目的是保存

高压吸附床中气体含有的机械能，利用均压可以节

省能量。

4）放空解吸阶段，和低压吸附塔进行均压降后，

切换阀门，处于吸附相态的 CO2 解吸释放至 CO2 气

缓冲罐。

5）抽真空解吸阶段，通过抽真空使吸附塔内吸

附的高纯度 CO2 气体进一步解吸，送至 CO2 气缓冲

罐供后续工段使用，结束后进入下一循环的升压阶段。  

3.3    运行参数

本案例处于规划建设阶段，运行参数为根据工

艺规划的设计值进行评估和计算，对进入 PSA系统

的原料气、离开系统的放空气及 CO2 产品气进行运

行监测分析，根据设计参数，物质流数据如表 4
所示。

工艺的 CO2 回收率计算如公式（1）所示。

η =
Q2C2

Q1C1
（1）

 

中浓度
原料气

压缩机

缓冲罐

真空泵

产品气

放空气

吸
附
塔

吸
附
塔

图 6　本案例 PSA工艺流程示意图

Fig. 6　PSA process flow in this case
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式中：

η  ——CO2 回收率（%）；

Q1——原料气流量（Nm3/h）；
Q2——产品气流量（Nm3/h）；
C1——原料气中 CO2 浓度（VOL %） ；
C2——产品气中 CO2 浓度（VOL %）；

从运行状态下的物质流参数表可以看到产品气

浓度基本可以维持在 98% 以上，同时回收率达 96%，

满足捕集需求。  

3.4    能耗及环境影响分析

本案例所采用的变压吸附捕集无吸收剂损耗，

不需定时进行补充，在考虑运行能耗时仅需考虑电

力消耗、系统使用的循环水及阀控所用的仪表空气。

具体的工程消耗如表 5所示。
 
 

表 5　工程消耗明细

Tab. 5　Detail of engineering consumption

参数 消耗量 消耗来源

电/kW

10 照明、仪表用

3 000 压缩机用

2 620 真空泵用

循环水/（t·h−1） 1 050 压缩机及真空泵用

仪表空气/（Nm3·h−1） 250 程控阀及调节阀用

依据本项目案例的设计工程消耗量，本变压吸

附捕集技术的单位捕集电耗 E计算如公式（2）所示。

E =
P1+P2+P3

Q2C2M×10−3 ×22.4 （2）

式中:
E  ——CO2 单位捕集能耗（kWh/t）；
P1——照明、仪表用电（kW）；

P2——压缩机用电（kW）；

P3——真空泵用电（kW）；

Q2——产品气流量（Nm3/h）；
C2——产品气中 CO2 浓度（VOL %）；

M M——摩尔质量， = 44 kg/kmol。
带入运行参数计算得到单位捕集电耗 E约为

56 kWh/t CO2，相较化学吸收法具有明显的能耗优势。

能耗较低的原因主要为本案例的 PSA装置所采用的

吸附剂为沸石分子筛，因此具有快速的吸脱附动力

学特性，能够在较小的压力差下具备较高的吸附容

量差异，因此对于中浓度的 CO2 捕集，采用基于沸石

的 PSA技术可有效降低捕集能耗。

在装置的三废排放情况方面，本案例采用的

PSA技术无有害废气、废液产生，主要的废渣为沸石

吸附剂，在达到 15 a的使用年限后进行无害化处理

即可。在噪声方面，由于装置无动力设备，无大型噪

音源，装置整体噪声控制在 85 dB以下。综上，本案

例所采用的 PSA捕集 CO2 技术对环境影响较小，在

环保方面具有优势。  

4    结论

讨论综述了现有的 PSA捕集 CO2 技术，研究发

现吸附技术作为一种成熟的技术在污染治理、空气

调节等多个领域得到了广泛的应用，对于大流量气

流的治理有其特有的优越性。与吸收技术相比，

PSA技术具备吸附剂再生能耗低、压阻低、工艺连

续及吸附剂稳定性强的优势，表现出技术与经济可

行性。在本案例中，针对 73.9% 浓度的 CO2 原料气，

采用 PSA捕集 CO2 技术的装置实现了 96% 的 CO2

回收率以及 98% 的捕集纯度，在杂质气体方面，

H2S、CH4 及 CH3OH均控制在 0.015% 以下。由于物

理吸附在吸脱附动力学特性上的优势，可实现约

56 kWh/t（约 0.201 6 GJe/t）的单位 CO2 捕集电耗。

需要注意的是，本案例中原料气的浓度较高，这

使得捕集仅需要单级 PSA，并且中浓度的原料气降

低了压缩机与真空泵的能耗需求，因此带来了较低

的捕集电耗。并且本案例原料气来自于煤制氢装置

净化单元、低温甲醇洗单元的尾气，含水量低，温度

较低，因此与基于沸石的单级 PSA捕集技术契合。

当原料气为电力、水泥等行业的烟气时，也往往存在

含水、温度高的问题，在高温、高湿的条件下，PSA
捕集技术的预处理（额外增加预冷、脱水环节）要求

变高，这将带来额外的能耗，使 PSA捕集技术的经

 

表 4　物质流参数表

Tab. 4　Material flow parameter

参数 原料气 放空气 产品气

流量/(Nm3·h−1) 72 613.88 20 130.99 52 482.89

CO2/(VOL %) 73.918 10.665 98.18

N2/(VOL %) 26.06 89.3 1.803

CH4/(VOL %) 0.01 0.034 0.001

H2S/(VOL %) 0.001 0 0.001

CH3OH/(VOL %) 0.011 0.000 4 0.015
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济性下降。

综上所述，PSA捕集 CO2 技术更适宜用于中浓

度碳源的处理，对未来处理石化等行业中排放的中

浓度尾气处理上具有潜力。变压吸附技术的优势使

其在一定程度上避免了当前吸收法存在的高能耗与

环境问题，与未来大流量中高浓度烟气 CCUS的需

求更为契合。但由于变压吸附以物理吸附为主，在

分离选择性上不如化学吸收，因此 PSA对低浓度的

原料气 CO2 处理可能会面临能耗较高且富集浓度不

足的问题，需要后续精馏提浓。且烟气中的高温、高

湿条件也会对吸附剂产生干扰，在选用 PSA变压吸

附捕集技术时，需要充分考虑原料气的浓度，以及温

度、湿度和杂质气体等带来的额外能源消耗。
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