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摘要 : 研究了氙在活性炭纤维吸附床上的穿透特性 , 采用 Boltzmann 分布函数理论模拟了穿透曲线 , 根据 Boltzmann 函数曲线

推导了穿透时间方程 , 给出了半穿透时间的理论表达式 , 较好地解释了实验数据。
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Kinetics Model for Xenon Breakthrough in Activated Carbon Fiber Beds
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Abstract: Xenon breakthrough in Activated Carbon Fiber (ACF) beds was investigated. The experimental data

were simulated by Boltzmann distribution function. The results show that there is excellent agreement between

the experimental data and the theory. The equation of breakthrough time was derived from the Boltzmann curve,

and the expression of 50% breakthrough time τwas also deduced.
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放射性稀有气体监测是全面禁止核试验条约

(CTBT)放射性核素核查的重要内容之一 , 监测的重

点为放射性氙同位素 , 其关键技术包括气体的取

样、纯化和测量 , 核心是氙与大气中其它组分的分

离。用于吸附分离稀有气体的材料很多, 主要有活

性炭(AC)、分子筛(MS)、碳分子筛(CMS)及活性炭纤

维(ACF)等。其中 AC 吸附氙在 20 世纪 60 年代到

80 年代研究的最多, 但对其动力学的研究至今未见

文献报道[1~5]。ACF 是 20 世纪 60 年代发展起来的一

种新型高效吸附剂, 与 AC 相比, 它具有较大的外比

表面积, 孔径分布窄(绝大多数在 10 nm 以下), 吸附

容量高(约是 AC 的 1.5 至 10 倍), 吸脱附速度快(约

是 AC 的 10 至 100 倍) 等优点。国内已经研究了

ACF 吸附氙的性能 , 结果表明 ACF 是一种性能优

于 AC 的氙捕集剂[6,7]。基于 AC 的吸附分离方法, 国

外已成功研制出了符合 CTBT 要求的放射性氙同位

素取样分析系统[8~10]。为发展我国自主的惰性气体核

查技术 , 保护国家利益 , 急需开展大气氙富集取样

的相关基础技术研究。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

HP4890 型气相色谱仪及 3365HP 色谱工作站,

美国惠普公司 ; 4430 型光致电离检测器(PID), 美国

O.I 公司 ; ASAP2010 比表面积和孔径分布分析仪 ,

Micromeritics 公司 ; 电子天 平 , Mettler, AE240; KD-3

型 可 控 速 率 降 温 仪 , 上 海 科 达 机 电 公 司 ; 氙 气 ,

99.995%(体积分数), 太原钢铁公司 ; 氦气 , 99.999%
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Adsorbent=2.2(±0.1) g; Column diameter =2 cm; Column length=4 cm; βB=0.18 g·cm- 3.

Number
Experimental conditions

Temperature T / ℃ Concentration C0 / % Flux Q / (mL·min- 1)

Test 1 - 60 2.05 80

Test 2 - 20 2.05 100

Test 3 - 60 1.52 100

Test 4 25 2.05 50

表 3 吸附穿透实验条件

Table 3 Exper imental conditions for breakthrough tests

(体积分数), 成都钢铁公司 ; 氮气 , 99.999%(体积分

数), 西安阳光低温气体有限公司; MC-转子流量计 ,

常州勤丰流量仪表厂; 粘胶基活性炭纤维(VACF),

型号 YT-1000, 江苏永通活性炭纤维有限公司。

1.2 样品的前处理

精确称量一定量的 ACF 样品 , 置于真空烘箱

内。设置烘箱温度为 150 ℃, 烘箱抽负压至 2×104

Pa, 待温度和压力均达到目标后计时, 样品处理 2 h。

1.3 实验数据的获取

实验装置参见文献[11]。采用迎头色谱法分析, 气

相色谱仪的工作条件见表 1。检测器对氙的检出限

(产生 3 倍噪声信号)100 μL·L- 1。

1.4 样品性质

VACF 样品结构及微孔数据如表 2 所示。

Gas chromatography HP4890D Gc HP3365 Chemstation

Column HP Plot MS-5%, 15 m ×0.53 mm ×50 μm film thickness

Carrier gas Helium (99.999%), 9.2 mL·min- 1

Makeup gas Helium (99.999%), 18.8 mL·min- 1

Sweep gas Helium (99.999%), 73.7 mL·min- 1

Column temperature 100 ℃

PID detector Model4430; UV spectrum: 11.8 eV; Lamp intensity: 5; Temperature: 100 ℃

Injection method Six-port valve, 250 μL

表 1 气相色谱仪工作条件

Table 1 Conditions for gas chromatography

表 2 吸附剂结构参数和微孔数据(t-plot)[12]

Table 2 Structure parameters and micropore data of ACF (t-plot)

Fiber
SSA / (m2·g- 1) Total pore volume

by BET / (cm3·g- 1)

Micropore area /

(m2·g- 1)

Micropore volume /

(cm3·g- 1)
Average pore size / nm

BET Langmuir

YT-1000 1 471 1 853 0.652 2 942 0.422 4 0.918 6

Note: Total pore volume (Micropore volume and mesopore volume) was calculated at p/p0=0.95[13].

2 结果与讨论

2.1 实验数据与分析

2.1.1 不同吸附条件下的吸附穿透行为

固定活性炭纤维吸附床的特性 , 采用不同的吸

附温度、原料气浓度和原料气流量组合进行 4 组实

验。4 组实验的条件选择如表 3 所示。

4 组穿透实验的实验数据见图 1。理论曲线采

用软件内置 Boltzmann 分布函数模拟。图 1 表明: 对

于一固定的吸附穿透体系 , 在文章选定的实验条件

范围内, 实验数据点与 Boltzmann 分布函数理论曲

图 1 理论穿透曲线和实验数据点的比较

Fig.1 Comparison of theoretical breakthrough curves (solid
lines) with experimental data at various conditions
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线符合很好。图中横坐标为吸附穿透时间, 纵坐标

为穿透比率(C/C0, C 为流出气体中氙的体积分数; C0

为原料气即进气口气体中氙的体积分数)。

2.1.2 原料气流量对吸附穿透行为的影响

固定吸附穿透体系中其它条件的前提下 , 考察

原料气流量的改变对吸附穿透行为的影响。实验分

为两组, 实验条件的选择如表 4 所示。

第一组实验的原料气流量分别选择为 30、50、

80 和 100 mL·min- 1; 第二组实验的原料气流量分别

为 50、80、100 和 120 mL·min- 1; 穿透实验的实验数

据点示于图 2。理论曲线采用 Boltzmann 分布函数

模拟。如图所示: 原料气流量越大, 床层越容易被穿

透,即穿透时间越短; 同时, 实验数据点与 Boltzmann

分布函数理论曲线符合很好。

表 4 吸附穿透实验条件

Table 4 Exper imental conditions for breakthrough tests

Number Temperature T / ℃
Concentration

C0 / %

Column diameter

D / cm

Column length

L / cm

Adsorbent weight

M / g

Bulk density

βB / (g·cm- 3)

1 - 20 2.05 2 4 1.51 (±0.1) 0.12

2 25 3.10 4 2 2.95 (±0.05) 0.12

图 2 不同流速条件下的理论穿透曲线和实验数据点的比较

Fig.2 Comparison of theoretical breakthrough curves (solid lines) with experimental data at various fluxes

2.2 穿透曲线方程推导及理论模型建立

Boltzmann 分布函数方程见式(1):

y= A1- A2

1+e
(x0 - x)/dx +A2 (1)

A1、A2、x0 和 dx 分别为 4 个常数, 具有明确的物理意

义。A1 和 A2 分别为最终值和初始值, x0 为 S 曲线中

点(y 为波高的一半)处的 x 值 , dx 描述的是曲线的

坡度。函数有正确的渐近行为, 即

y(x) → A2, 当 x → - ∞

y(x)=(A1+A2)/2, 当 x=x0

y(x) → A1, 当 x →

"
$
$
$$
#
$
$
$$
% ∞

吸附穿透曲线的形 状(Boltzmann 分 布)描 述 于

图 3。c 点和 e 点分别为 50%和 100%穿透时间。

式(1)可以写成:

C
C0

=A2+
A1- A2

1+e
(x0 - t)/dx (2)

令 x0=τ, dx= 1
k

, 对公式(2)进行变换, 则有:

t=τ+ 1
k

ln C- A2C0

A1C0- C
(3)

根据 x0 和 dx 的物理意义, 则 τ为 50%穿透时

间(min); dx 为穿透曲线的坡度 , 可理解为吸附质的

流出速率常数, 所以 k 的物理意义即为吸附剂对吸

附质的吸附速率常数, 量纲为 min- 1。

理论上, 在穿透曲线中 A2=0; A1=1, 所以公式(3)

可变为:

图 3 氙在活性炭纤维床层上穿透的 Boltzmann
函数曲线

Fig.3 Sample curve of Boltzmann function for xenon
breakthrough in ACF bed
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t=τ+ 1
k

ln C
C0- C

(4)

式(4)即为氙在活性炭纤维吸附床上穿透的理论方

程, 其意义非常明显, 对于一固定的吸附穿透体系,

根据 2 个精确的实验数据点可以计算出 τ和 k。

采用 Boltzmann 分布函数对实验数据进行拟合

发现, A2 不等于 0 且 A1 不等于 1, 其原因可能是穿

透浓度的测量存在系统误差而引起的 , 由此可以对

式(3)作如下变换:

y= C
C0

则

t=τ+ 1
k

ln y- A2

A1- y
(5)

首先对实验点进行 Boltzmann 分布函数拟合 ,

得到 A1、A2、τ和 k 4 个参数。利用拟合得到的 A1 和

A2, 对实验数据进行再处理, 以 t 对 ln y- A2

A1- y
作图, 理

论上得到一条直线。直线的截距为半穿透时间 τ, 斜

率的倒数为吸附速率常数 k。图 2 中 8 条穿透曲线

对应实验数据的处理结果示于图 4。

图 4 不同流速条件下穿透时间与穿透浓度处理结果的对应曲线

Fig.4 Time dependence of breakthrough concentration by varying flux

令吸附剂的平衡吸附容量为 We(cm3·g- 1); 吸附

剂的质量为 M(g); 吸附床入口吸附质气体体积分数

为 C0(mL·mL- 1); 吸附床出口吸附质气体体积分数为

C(mL·mL- 1); 气体流量为 Q(mL·min- 1);

根据图 3 所示的吸附穿透曲线计算吸附剂的

平衡吸附容量[14]:

We=
Saedh- Sbedg

M
C0Q (6)

式中: Saedh 和 Sbedg 分别为 a、e、d、h 和 b、e、d、g 4 点间

曲线围绕的面积。由于 Boltzmann 分布曲线关于 g
点对称, 所以 Sbedg=Scedf, 则(6)式可变为:

We=
Saedh- Scedf

M
C0Q (7)

式中: Scedf 为 c、e、d、f 4 点间矩形的面积。

图 3 中:

Saedh=te(A2- A1)=te (8)

Scedf=(te- te)(A2- A1)=te- te (9)
将式(8)和(9)代入式(7), 则得:

We=
tc

M
C0Q (10)

即是:

We=
τ
M

C0Q (11)

所以: τ= WeM
C0Q

(12)

式(12)即为氙在活性炭纤维吸附床上的半穿透时间

的理论表达式 , 由此可以看出 : 对于一固定的吸附

穿透体系 , 即在吸附床温度、吸附剂装填状态及吸

附质气体入口浓度一定的条件下 , 氙的半穿透时间

只与吸附质气体的流量相关。

2.3 吸附参数的计算

通过 Boltzmann 分布函数对实验点进行拟合 ,

可以得到 τ和 k; 由 τ的值可求吸附剂的平衡吸附

容量 We。图 2 中两组实验的 8 条曲线对应的吸附

参数的处理结果列于表 5。

由表 5 可以看出: (1) 活性炭纤维吸附氙的吸附

速率常数 k 随气流线速度的增大而增大; (2) 在文章

所述的实验条件下, 原料气流量的变化对平衡吸附

容量的影响不明显; (3) 吸附体系温度对平衡吸附容

量的影响显著, 25 ℃条件下的平衡吸附容量平均为

5.256 cm3·g- 1; 而- 20 ℃条件下的平衡吸附容量平均

为 10.215 cm3·g- 1。(4) 在第二组实验中, 由于吸附体

系温度较高, 且原料气氙体积分数较大, 所以流气速

率对穿透曲线的影响较大, 实验点易出现较大偏差,

表现在平衡吸附容量结果上的单点凸起。
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在实际应用中 , τ和 k 对 指 导 吸 附 Xe 的 ACF

柱参数的设计和系统运行参数的优化具有重要意

义。由于是富集分离大气中的氙 , 所以原料气的体

积比分数一定(0.087 μL·L- 1); 吸附温度和 ACF 装填

状态可以由系统设计需求确定。通过缩比实验, 由 2

个实验数据点(C, t), 采用理论方程(4)得到 τ和 k, 利

用式(11)得到氙的平衡吸附容量。根据系统设计富

集氙的目标总量, 可以确定 ACF 的装填质量(M)。最

后, 根据系统设计的大气取样流量 , 由式(12)确定吸

附柱的半穿透时间和完全穿透时间, 从而达到优化

系统运行时间参数的目的。

2.4 与已有理论模型的比较

对有机蒸汽在活性炭吸附床上吸附穿透, 最常

用的理论模型为改进的 Wheeler 方程[15]。其穿透时

间表达式见式(13):

tb=
We

QC0
[M- βBQ

kv
ln( C0

Cx
)] (13)

式中: tb: 穿透时间; Cx: 出口气体体积分数(mL·mL- 1);

C0: 进口气体体积分数(mL·mL- 1); Q: 体积流量(mL·

min-1); M: 吸附剂质量(g); βB: 吸附剂装填密度(g·cm-3);

We: 吸附剂平衡吸附容量(cm3·g- 1); kv: 假一级吸附速

率常数(min- 1)。

Wheeler 方程描述的吸附质出口浓度随时间呈

指数增长 , 大量的实验数据证实 , 在出口浓度较低

时此方程有较好的适用性 , 在高出口浓度区域, 该

方程与实验值之间有较大的差距。Wheeler 同时指

出: 如果吸附质分子由气相扩散至吸附剂表面的过

程为整个吸附过程的控制步骤, 可以用式(14)表述:

kv(s- 1)=0.031(vL/mdp
3PT)1/2 (14)

式中: vL: 表观线速度(cm·s-1); m: 平均摩尔量(g·mol-1);

dp: 吸附剂颗粒直径; PT: 气体压力(Pa)。

式(14)表明 : 活性炭吸附有机蒸汽的吸附速率

常数随气流线速度的增大而增大, 这与活性炭纤维

吸附氙的行为相同。

1984 年, Yoon 和 Nelson[14]在研究活性炭吸附药

罐处理多种有机蒸汽的穿透曲线时, 从气体分子在

固体表面的吸附传质出发, 以理论假设为前提 , 推

导出了一种半经验的气体吸附动力学模型, 其吸附

穿透时间方程见式(15):

t=τ+ 1
k

ln Cx

C0- Cx
(15)

式中 : τ的物理意义为 50%穿透时间 , 其表达式为

τ= WeM
C0Q

; k′的物理意义为吸附速率常数。Nelson 及

其合作者应用大量的实验数据证实了本模型在处

理活性炭吸附床吸附气体吸附质时的适用性。

Yoon-Nelson 方程是基于活性炭吸附床得到的,

本文推导的氙在活性炭纤维吸附床上的穿透模型

和 Yoon-Nelson 方程一致 , 原因可能是活性炭纤维

和活性炭具有相似的表面性质和吸附孔结构。

3 结 论

研究了氙在活性炭纤维吸附床上的穿透特性,

采用 Boltzmann 分布函数理论模拟了穿透曲线 , 结

果表明 : 在整个穿透浓度范围内 , 实验数据点与理

论曲线符合较好。由 Boltzmann 函数方程的推导, 明

确了 x0 和 dx 物理意义, 给出了半穿透时间的理论

表达式, 建立了氙在活性炭纤维吸附床上穿透的理

论模型; 通过与 Yoon-Nelson 方程的比较 , 进一步确

认了本模型在处理活性炭类吸附剂吸附气体时的

普遍适应性。采用 Boltzmann 曲线拟合实验点, 可以

得到吸附参数 τ和 k。
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