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Аннотация: Проведен сравнительный анализ основных типов адсорбентов, 

используемых в циклических адсорбционно-десорбционных процессах, а также 
технологий их получения. Рассмотрены технологии получения новых перспек-
тивных типов адсорбентов для реализации короткоцикловых процессов с термо-
продувочной регенерацией. Приведены адсорбционные и аэродинамические 
свойства различных типов цеолитовых адсорбентов. Показана перспективность 
применения способа получения блочных адсорбентов на основе цеолитов с ис-
пользованием в качестве органической матрицы полимеров фторпроизводных 
этилена для реализации циклических короткоцикловых безнагревных адсорбци-
онно-десорбционных процессов. Установлено, что перспективной технологией 
для реализации циклических адсорбционно-десорбционных процессов с термо-
продувочной регенерацией является получение адсорбентов на основе тонких 
волокнистых проводящих материалов. 

 

Обозначения 
 

a – cорбционная емкость, мг/г;
d – дисперсность кристаллического цеолита, 
мкм; 
W0 – предельный адсорбционный объем, 
м3/кг;  
w – cкорость поглощения паров воды, мг/с;  
ε2 – относительный объем вторичных пор; 
ρ – насыпная плотность, кг/м3; 
σ – предел прочности, МПа;  

Pад, Pдес – давление адсорбции и десорб-
ции соответственно, Па; 
∆P – перепад давлений, Па; 
Sуд – удельная поверхность адсорбента, 
м2/кг; 
Tг – температура газовоздушного пото-
ка, К; 
φпыли – доля пыли, г/кг;  
ψ – потери, % масс. 
 

 
 

Введение 
 

В настоящее время для очистки и разделения газов широко используются 
циклические адсорбционные процессы, в которых за счет последовательного  
сочетания стадий адсорбции и десорбции обеспечивается непрерывный поток 
продукционного газа на выходе из установки.  
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При этом различают процессы короткоцикловой безнагревной адсорбции 
(КБА в англ. PSA – Pressure Swing Adsorption) и циклические процессы при пере-
менной температуре – адсорбцию с термопродувочной регенерацией (термиче-
ская адсорбция – ТА, в англ. TSA – Thermal Swing Adsorption).  

Технология TA широко известна и подробно описана в работах [1, 2]. Клас-
сический циклический процесс адсорбции с термопродувочной регенерацией 
весьма длительный из-за инерционности нагрева и охлаждения адсорбента. Тех-
нология ТА широко применяется для осушки и очистки газов и жидкостей. 

Основоположником технологии КБА является Чарльз Скарстром, который  
в 1960 г. предложил схему процесса циклической осушки водорода от паров воды, 
которую называют циклом Скарстрома [3]. В дальнейшем данная схема была по-
ложена в основу установок КБА для очистки газов от газообразных примесей  
и разделения их на компоненты. Технология короткоцикловой безнагревной  
адсорбции в настоящее время используется в промышленных концентраторах для 
получения воздуха, обогащенного кислородом, азотом и разделения газов на ком-
поненты [4 – 6].  

Короткоцикловая безнагревная адсорбция – это технология получения смеси, 
обогащенной одним из компонентов за счет избирательного поглощения другого 
в периодическом процессе, состоящем из стадий адсорбции и десорбции [7, 8]. 
При этом в основе процесса обогащения лежит использование адсорбентов с не 
предельно крутой изотермой адсорбции, что позволяет осуществлять регенера-
цию адсорбента за счет циклического изменения давления в адсорберах и без 
подвода тепла от внешних источников [9, 10]. В зависимости от величин давлений 
адсорбции и десорбции, различают установки напорной КБА, PSA [10, 11], уста-
новки короткоцикловой безнагревной адсорбции с вакуумной десорбцией (VSA – 
Vacuum Swing Adsorption) [10, 12] и установки, в которых адсорбция осуществля-
ется при давлении выше атмосферного, а десорбция – при давлении ниже атмо-
сферного (VPSA – Vacuum Pressure Swing Adsorption) [10, 12]. Для получения  
более высокой концентрации целевого компонента на выходе из установок ис-
пользуются многостадийные схемы (схемы полного разделения) [3, 4], а также 
схемы с выравниванием давлений между адсорберами, позволяющие использо-
вать остаточное давление [13].  

Основной проблемой всех циклических адсорбционно-десорбционных про-
цессов является истирание адсорбента в результате динамических знакоперемен-
ных нагрузок, что приводит к пылению и снижению ресурса работы установок. 

 
Типы адсорбентов, применяемые в циклических  

адсорбционно-десорбционных процессах 
 

Основными типами адсорбентов, применяемых в циклических адсорбцион-
но-десорбционных процессах являются алюмосиликатные молекулярные сита 
(цеолиты) и углеродные молекулярные сита. Кроме того, в процессах очистки 
воздуха от углеводородов возможно использование активированных углей [14],  
а в процессах осушки воздуха–активного оксида алюминия [15].  

Активный уголь получают химической обработкой углеродсодержащего сы-
рья: древесины, ископаемого угля, торфа, полимерных материалов. В результате 
такой обработки из исходного углеродсодержащего материала образуется слож-
ноажурная структура, состоящая из кристаллов углерода. Трещины в кристаллах 
и зазоры между ними образуют щелевидные и цилиндрические микропоры. Сово-
купность микропор двух типов образует зоны микропористости, протяженность 
которых составляет 10 – 60 нм. Поры между зонами микропористости имеют ра-
диус от 1 до 100 нм и по ним осуществляется подвод вещества к микропорам [15]. 

Поверхность пор угля «вымощена» преимущественно нейтральными атома-
ми углерода. Поэтому адсорбция на них почти нечувствительна к особенностям 
электронного строения молекул адсорбатов, которые адсорбируются тем лучше, 
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чем больше их молекулярная масса. В адсорбционных установках активный уголь 
может использоваться для очистки от тяжелых примесей, таких, как углеводород-
ные соединения, выделяющиеся, в частности, при пожаре. Из-за нейтрального 
заряда поверхности активные угли почти не адсорбируют воду.  

Активный оксид алюминия широко используется для осушки различных 
сред [10, 15]. Рост потребности в активном оксиде алюминия обусловлен развити-
ем таких процессов нефтепереработки, как риформинг, гидроочистка, гидрокре-
кинг (в которых используются катализаторы, содержащие 80…99 % оксида алю-
миния), а также широким применением его в процессах адсорбции. Достоинства 
оксида алюминия (термическая стабильность, относительная легкость получения, 
а также доступность сырья и др.) обеспечивают возможность его применения  
в циклических процессах осушки. 

Процесс обогащения воздуха кислородом на цеолите происходит благодаря 
избирательности адсорбции компонентов. Молекулы азота, в отличие от молекул 
кислорода, содержат π-электроны, поэтому на периферии молекул азота сосредо-
точен больший отрицательный заряд. Его характеристикой служит квадруполь-
ный момент, который для азота составляет 0,43⋅1015 Кл⋅м, а для кислорода 
0,14⋅1015 Кл⋅м. Благодаря высокому квадрупольному моменту азот лучше, чем 
кислород адсорбируется на адсорбентах, поверхность которых заряжена поло-
жительно или имеет локальные положительные заряды, которыми являются цео-
литы – гидратированные кристаллические алюмосиликаты ряда щелочных и ще-
лочноземельных металлов [16]. 

В циклических адсорбционно-десорбционных процессах, как правило,  
используют цеолиты типов A (CaA, KA) и X (NaX, СаХ, LiLSX) [17]. Так, напри-
мер, изотермы адсорбции азота и кислорода на цеолите NaX почти линейны [10]. 
Кроме того, изотермы адсорбции на кристаллических цеолитах не имеют гистере-
зиса, поэтому процессы адсорбции и десорбцииполностью обратимы [15]. 

Высокая селективность цеолитовых адсорбентов объясняется двумя основ-
ными причинами: цеолиты адсорбируют только те молекулы, которые по разме-
рам и конфигурации соответствуют размерам окон каркаса цеолита, кроме того, 
большей селективности адсорбции молекул способствует постоянный дипольный 
момент молекул. При адсорбции веществ микропоры цеолитов обратимо запол-
няются и освобождаются [18]. Основные характеристики цеолитов типа X приве-
дены в табл. 1. 

В таблице 2 представлены сравнительные характеристики цеолитов  
NaX, LiLSX, CaLSX в процессах короткоцикловой адсорбции (Pад = 3⋅105 Па,  
Pдес = 1⋅105 Па), короткоцикловой адсорбции с вакуумной десорбцией (Pад = 1⋅105 
Па, Pдес = 0,2⋅105 Па) при температуре Tг = 25 °С [19, 20].  

Сравнение данных, приведенных в табл. 2 показывает, что эффективность 
процесса обогащения воздуха кислородом может быть повышена за счет приме-
нения адсорбента LiLSX, обладающего наилучшими характеристиками в процес-
сах короткоцикловой адсорбции с вакуумной десорбцией. Углеродные молеку-
лярные сита (УМС) в последние годы активно применяются для выделения азота 
из воздуха; водорода, метана, угарного газа из синтез-газа [21, 22]. 

 
Таблица 1  

 

Основные характеристики цеолитов типа X 
 

Тип Цвет кристаллического порошка 
(без посторонних примесей) 

a, не менее 
воды бензола 

NaX 
От белого до светло-розового 

24 
LiLSX 20 CaLSX 
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Таблица 2 
 

Относительные характеристики цеолитовых адсорбентов  
для схемы напорной короткоцикловой адсорбции 

 

Наименование параметра, % Марка цеолита 
NaX CaLSX LiLSX 

Относительная: 
степень извлечения кислорода из воздуха 

100 
145 159 

рабочая емкость по азоту 175 300 
производительность 105 328 
удельная мощность 82 59 

С вакуумной десорбцией 
Относительная: 

степень извлечения кислорода из воздуха 
100 

150 175 
рабочая емкость по азоту 180 300 
производительность 105 328 
удельная мощность 82 59 

 
Углеродные молекулярные сита в отличие от цеолитов устойчивы к кисло-

там, а их поверхность не гидрофильна [21]. В настоящее время основными спосо-
бами получения УМС являются переработка активированного угля и кожуры ко-
косовых орехов [23]. 

Как известно, сорбционные свойства углеродных материалов определяются 
распределением пор по размерам, площадью поверхности, размером и объемом 
микро-, мезо- и транспортных макропор, электронно-обменными свойствами: 
природой активных центров, зарядом поверхности, электронодонорной способно-
стью и сродством к электрону молекул аренов, составляющих поверхность пор.  

Окислительная активация исходных антрацитов с получением микропорис-
тых углеродных материалов происходит за счет выгорания средней молекулы 
аренов в ассоциатах из трех-семи молекул – в элементарных нанотекстурных 
фрагментах матрицы углеродных материалов [24, 25]. При такой обработке углей 
образуется сорбционный материал, который сохраняет гидрофильные компонен-
ты, увеличивается пористость, а также сорбционно-кинетические характеристики. 
В работах [26, 27] приведены характеристики УМС. Привем данные для УМС  
с содержанием каменноугольного пека 25 %, лигносульфоната 23 % и олеиновой 
кислоты 10 %, полученные на основе рецептур с оптимальным содержанием ком-
понентов, обладающие высокими прочностными характеристиками, и эффектив-
ностью разделения газовых смесей на компоненты: Sуд = 1570000 м2/кг;  
ρ = 550 кг/м3; φпыли = 50 г/кг; а =0,083 м3/кг. 

Подводя итог, можно отметить, что повышение температуры системы и по-
нижение давления в ней дают качественно одинаковый результат – приводят  
к уменьшению величины адсорбции, то есть к десорбции первоначально адсорби-
рованного компонента [10]. Поэтому задача сводится к выявлению условий  
и подбору адсорбентов, при которых метод циклической адсорбции–десорбции 
осуществим и рационален. 

 
Технологии получения адсорбентов для циклических  

адсорбционно-десорбционных процессов 
 

В настоящее время активно развиваются направления по получению компо-
зиционных сорбционно-активных материалов (КСАМ) с заданными свойствами 
для использования в циклических адсорбционно-десорбционных процессах. 
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Обеспечение высокой скорости процесса КБА в схемах с предельно корот-
кими циклами [28, 29] за счет сокращения длительности цикла адсорбции–
десорбции приводит к повышению динамических нагрузок на адсорбент и росту 
риска его механического разрушения [30]. Существенным недостатком гранули-
рованного адсорбента является возможность истирания гранул в процессе экс-
плуатации, что в ряде случаев может приводить к выходу из строя технологиче-
ского оборудования [31]. Поэтому для установок короткоцикловой адсорбции, 
характеризующихся наличием переменных аэродинамических нагрузок и значи-
тельными скоростями движения газовых фаз, перспективным является примене-
ние цеолитовых адсорбентов в виде блочных или рулонных КСАМ, обладающих 
высокой механической прочностью [32].  

 
Технологии получения блочных КСАМ 

 
Исследования, проводимые на базе НОЦ «ТГТУ – ОАО «Корпорация «Рос-

химзащита» показали, что для использования в малогабаритных установках КБА 
с предельно короткими циклами наиболее перспективно получение цеолитовых 
адсорбентов в виде блочных материалов [33, 34]. В ряде работ приводятся спосо-
бы получения блочных цеолитовых адсорбентов с использованием различных 
связующих: синтетических полимеров, неорганических веществ, механических 
смесей алюмината и силиката, глинистых минералов [35, 36], а также в виде  
пеноматериалов, в том числе мезопористых [37, 38]. В работе [39] рассмотрены 
следующие способы получения цеолитовых блочных адсорбентов: полусухое 
прессование, литье в гипсовую форму, получение блоков на основе матрицы  
и пеноматериалов. В работах [40, 41] предложена технология получения фторо-
пластовых материалов на основе цеолита NaX, с использованием в качестве орга-
нической матрицы полимеров фторпроизводных этилена. Результаты испытания 
образцов блочных адсорбентов, полученных различными способами, на механи-
ческую прочность представлены в табл. 3. 

Из анализа опытных данных (табл. 3) можно сделать вывод, что наиболее 
предпочтительными методами получения блочных цеолитовых адсорбентов  
являются методы получения высокопористых ячеистых материалов на основе 
свободнотекущих пен и методы получения мезопористых материалов. В ряде  
работ [42 – 48] описаны специфические способы получения КСАМ, представлен-
ные в табл. 4.  

Постоянно проводятся новые исследования, направленные на расширение 
круга технологий получения КСАМ. Рассмотренные выше специфические прие-
мы формирования матриц различной природы в составе КСАМ позволяют полу- 
 

 
Таблица 3 

 

Результаты испытания блочных цеолитовых адсорбентов 
 

Способ получения блока σ, МПа ε2, м3/м3 ψ, % масс. 

Полусухое прессование 47 0,567 

<1 

Литье в форму 58 0,512 
Мезопористые материалы 56 0,810 
На основе: 

стекловолокна 66 0,586 
пенополиуретана 54 0,693 
свободно текущих пен 53 0,712 
фторопластов 54 0,740 



ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2017. Том 23. № 1. Transactions TSTU 90

Таблица 4  
 

Cпецифические способы получения КСАМ 
 

Способ получения Суть процесса 

Карбидизация Формирование КСАМ на базе пористого углерода 

СВС-синтез 
Порообразование или химические (фазовые, струк-
турные) превращения связующего при прохождении 
волны горения в материале 

Спекание Высокотемпературная обработка с уменьшением сво-
бодной поверхностной энергии твердых частиц  

Золь-гель метод 
Промышленное получение гелевых сорбирующих  
материалов: силикагели, алюмогели, феррогели, поли-
мерные смолы и др. 

Химические реакции, 
приводящие к выде-
лению металла в по-
лимерной матрице, 
реакции термического 
разложения 

Проведение реакций восстановления для существенно-
го изменения физико-химических свойств (каталитиче-
ская активность в химических процессах, магнитные  
и электромагнитные свойства и др.) 

Методы in situ 
Адсорбция прекурсор с дальнейшим их превращением 
в целевой продукт – металл или оксид – непосредст-
венно в этих же порах 

Полимераналогиче-
ские превращения 

Реакции боковых функциональных групп полимеров  
с низкомолекулярными веществами, не затрагивающие 
основную цепь 

 
чать материалы, обладающие широчайшим спектром свойств, что обеспечивает 
возможность их применения в различных областях. Однако такие методы еще 
недостаточно исследованы и судить об их перспективности представляется преж-
девременным. 

 
Технологии получения гранулированных КСАМ 

 
Несмотря на перспективность использования блочных КСАМ в циклических 

адсорбционно-десорбционных процессах, продолжаются работы по получению 
агломерированных адсорбентов в традиционном виде (гранулы, черенки). В ряде 
работ описаны способы получения агломерированных цеолитовых КСАМ на ос-
нове фторпроизводных этилена. 

В патенте [49] предлагается способ получения агломерированного цеолита  
в виде сферических гранул. Способ включает приготовление суспензии порошко-
образного цеолита со связующим, диспергирование суспензии в жидкость, отде-
ление гранул от жидкости и их термообработку, в качестве связующего предлага-
ется использовать полимеры фторпроизводных этилена [— F2— CF2—]n (фторо-
пласты), например, фторопласт-42 марки Ф-42В. 

В качестве суспендирующего агента используется растворитель, выбранный 
из ряда кетонов, а в качестве жидкости – вода. Предпочтительно суспензию гото-
вят при соотношении цеолит/связующее, равном 70…85/30…15 % масс., при этом 
количество растворителя выбирается исходя из требования получения однород-
ной суспензии заданной плотности и вязкости. 

В отличие от способа, описанного в [50], данный способ осуществляют в од-
ну стадию, поскольку предусмотрено приготовление только одной суспензии, при 
этом из технологической схемы исключают операции по приготовлению суспен- 
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Таблица 5  
 

Характеристики агломерированных цеолитовых адсорбентов 
 

d, мкм a, по воде, мг/г w, мг/c φпыли в течение 50 циклов, мг/г 

1…6 126,4 0,420 0,042 
2…5 149,2 0,510 0,046 
3…4 172,7 0,580 0,049 

Нет данных [50] 121,3 0,375 0,187 
 

зии связующего и входящих в его состав компонентов, а также необходимость 
использования соляной кислоты, дополнительных гелеобразующих компонентов 
и органической жидкости для диспергирования конечной суспензии. 

Агломерированный цеолит, полученный таким способом, обладает рядом 
эксплуатационных преимуществ: высокие значения скорости сорбции водяного 
пара и его сорбционной емкости на единицу массы. Кроме того, гранулы агломе-
рированного цеолита обладают более высокой устойчивостью к термическому 
воздействию и воздействию десорбируемой в циклах воды (в процессах осушки), 
приводящих к разрушению гранул сорбента (табл. 5). 

Установлено, что агломерированный цеолитовый адсорбент не разрушается 
и не образует пыли в процессе эксплуатации за счет эластичности связующего, 
полностью нивелирующего деформационные напряжения, вызванные перепадом 
температур, аэродинамическими нагрузками на гранулы адсорбента, то есть его 
основные эксплуатационные свойства в процессе работы не меняются.  

Аналогичный способ получения формованного адсорбента с добавлением 
реологической добавки, выполняющей роль порообразователя, предложен в па-
тенте [51]. При удалении реологической добавки из сырого изделия в процессе 
сушки образуется множество сквозных транспортных пор диаметром до 10 мкм 
(вторичная пористая структура формованного адсорбента), определяющих кине-
тику процесса массопереноса адсорбата в циклических адсорбционно-десорб-
ционных процессах. Установлено, что для приготовления исходной композиции 
для формования необходимо использовать порошкообразный адсорбент с дис-
персностью от 1 до 6 мкм. 

Использование частиц адсорбента указанного размера обеспечивает получе-
ние формованного адсорбента с высокими значениями сорбционной емкости  
за счет доступности всего адсорбционного объема для диффундирующего газа, 
т.к. при использовании в качестве связующего фторопласта не происходит блоки-
ровки транспортных и внутренних пор адсорбента (молекулы связующего на по-
рядок превосходят размер транспортных пор). При удалении растворителя ука-
занными способом происходит резкое (до 10 раз) увеличение удельной поверхно-
сти сорбента. Связующее после удаления растворителя представляет собой проч-
ную газопроницаемую оболочку с размерами окон существенно большими, чем 
размеры адсорбируемых молекул, что обеспечивает формованному адсорбенту 
высокую скорость процессов массопереноса в циклических процессах адсорбции–
десорбции. Полученный по предложенному способу формованный адсорбент также 
не разрушается и не образует пыли в процессе эксплуатации за счет эластичности 
полимерного связующего. 

 
Технология получения гибких листовых КСАМ 

 
Гибкие листовые КСАМ обладают высоким модулем упругости при изгибе,  

а также высокой устойчивостью к термическому воздействию, что обеспечивает 
возможность их эксплуатации до 350 °С.  
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В патенте [52] предложен способ получения гибких композиционных сорб-
ционно-активных материалов на основе полимерной матрицы. Способ включает 
смешение порошка пористого адсорбирующего материала, в качестве которого 
используют цеолиты, силикагели либо их комбинации, с полимерным связующим 
и формование полученной композиции в изделие требуемой геометрической кон-
фигурации. Формование осуществляют методом электростатического прядения 
при температуре 25…50 °С. После формования проводят активацию гибких ком-
позиционных сорбционно-активных материалов в вакууме при остаточном давле-
нии не более 667 Па и температуре 70…120 °С до полного удаления растворителя, 
при этом в качестве полимерного связующего используют полимеры фторпроиз-
водных этилена. 

Гибкие КСАМы, полученные данным способом, обладают рядом эксплуата-
ционных преимуществ, а именно – высокими значениями скорости сорбции водя-
ного пара, сорбционной емкостью на единицу массы, коэффициентом использо-
вания равновесной динамической емкости в статических и динамических услови-
ях. Полученные по предложенному способу КСАМы обладают при нормальных 
условиях модулем упругости от 30 до 75 МПа и температурой термической дест-
рукции от 350 до 370 °С. Данные свойства позволяют проводить практически 
полную регенерацию адсорбентов (при температуре 300…330 °С в вакууме и ос-
таточном давлении 13,4 Па [15]), чего нельзя добиться для адсорбирующих изде-
лий, полученных другими способами [53].  

В патенте [54] предложено получение гибкого листового материала для ад-
сорбции диоксида углерода. Способ включает образование дисперсии гидрокси-
дов щелочных и/или щелочноземельных металлов и формование адсорбента  
с волокнообразующим полимером (фторполимером) и органическим растворите-
лем (ацетоном) с последующим увлажнением формованного материала до 
15…21 % масс., обеспечивая повышение реакционной способности хемосорбента 
к диоксиду углерода и его динамической емкости ~0,1735 м3/кг. 

Способ обладает технологической простотой, позволяет повысить реакцион-
ную способность адсорбента на 14…40 % по сравнению с аналогами, обеспечить 
отсутствие пыления при циклических нагрузках, что расширяет возможность его 
применения в системах очистки воздуха от диоксида углерода.  

В патенте [55] предлагаются гибкие КСАМ для систем очистки воздуха от 
диоксида углерода для использования в патронах дыхательных аппаратов. Про-
цесс получения данных материалов аналогичен представленному, а полученные 
листы адсорбента также практически не выделяют пыли в циклических адсорбци-
онно-десорбционных процессах. Сравнительные характеристики гранулирован-
ных и листовых адсорбентов представлены в табл. 6. 

 
Таблица 6  

 

Сравнительные характеристики адсорбентов 
 

Способ получения адсорбента 
по патенту a, г/кг w⋅10–7, кг/с φпыли в течение 

50 циклов, г/кг 
Гранулированные адсорбенты 

№ 2444404 (РФ) 172,7 5,74 0,049 
№ 3795631 (США) 121,3 3,75 0,187 
№ 2446876 (РФ) 26,1 4,12 0,143 

Листовые адсорбенты 
№ 2481154 (РФ) 266,5 42,7 0,012 
№ 2481154 (РФ) 298,4 44,1 0,011 
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Гибкие листовые адсорбенты за счет развитой поверхности внешней массо-
отдачи обладают скоростью поглощения паров воды на порядок более высокой  
по сравнению с гранулированными адсорбентами, что обусловливает перспектив-
ность их использования в малогабаритных установках КБА осушки воздуха [56].     

 
Новые типы адсорбентов для реализации короткоцикловых процессов  

с термопродувочной регенерацией 
 

В последнее десятилетие развиваются процессы короткоцикловой адсорбции 
с термопродувочной регенерацией с короткими циклами (RTSA – Rapid-
Temperature Swing Adsorption) [12, 39]. По сравнению с традиционными процес-
сами ТА циклы «адсорбции-десорбции» в процессах RTSA короче в 5 – 7 раз. 
Преимуществом процессов по сравнению с ТА являются более низкие требования 
к качеству промывочного газа на стадии десорбции и более высокая эффектив-
ность использования адсорбционной емкости. Развитие данной технологии требу-
ет создания новых перспективных материалов, обладающих способностью к бы-
строму нагреву – охлаждению.  

Например, в [57] предложен адсорбент на основе многослойного органиче-
ского полимерного полого волокна во внутреннем слое и неорганического адсор-
бента во внешнем слое. Неорганический адсорбент закреплен на волокне с помо-
щью полимерной пористой матрицы. Полое полимерное волокно представляет 
собой трубку из полимера, который обладает способностью растворяться. При 
этом внутренняя трубка выполнена из непроницаемого для газа полимера,  
а внешняя часть, в которой содержится адсорбент, из полимера. 

В качестве адсорбента может быть использован цеолит с высоким содержа-
ние кремнезема, такой как ZSM-5 или другие материалы типа молекулярных сит, 
такие как MCM-41, MCM-48 [58], углеродные молекулярные сита, ионообменные 
смолы. Общий диаметр волокна составляет от 400 до 1000 мкм. При этом удель-
ная поверхность лежит в пределах от 1000 до 10000 м2/м3. Развитая поверхность,  
состоящая из тонких волокон, способствует существенному увеличению скорости 
адсорбции и прогреву адсорбента при десорбции в циклическом процессе (рис. 1, а). 

Схема процесса RTSA очистки газовоздушного потока от углекислого газа 
включает: поглощение диоксида углерода из газа и отвод выделяемого в процессе 
адсорбции тепла холодной водой, пропускание горячей воды для нагрева адсор-
бента и десорбции углекислого газа, продувка с получением чистого диоксида 
углерода, охлаждение адсорбера с адсорбентом. Общее время цикла составляет  
~4 мин. [59].  

Рис. 1. Структура волокна пористого адсорбента (а)  
и внешний вид пучка волокон (б): 

1 – сорбент; 2 – пористая полимерная матрица; 3 – полое непроницаемое волокно;  
4 – электропровода 

1 

2

3

а)

3

4

б)
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Подвод тепла также осуществляют путем пропускания через адсорбент элек-
трического тока [60]. В [61] предложен адсорбер с нагревателем, который, пред-
ставляет собой гибкую ленту из электропроводящего материала, уложенную 
внутри объема адсорбента. Такое расположение нагревателя обеспечивает высо-
кую скорость и однородность прогрева больших масс адсорбента и экономич-
ность процесса. В патентах [62, 63] предлагают регенерируемый адсорбционный 
блок, состоящий из полых волокон или пучка волокон (рис. 1, б).  

Полое волокно может содержать один или более слоев различного состава. 
При этом хотя бы один из слоев должен обладать свойствами проводника. Реге-
нерацию адсорбента при этом осуществляют пропусканием по слою электриче-
ского тока посредством приложения напряжения или индуктивным методом [64].  
 

Адсорбционные и аэродинамические свойства цеолитовых адсорбентов 
 

На основе проведенного анализа можно заключить, что для процессов цик-
лической адсорбции-десорбции наиболее перспективно использование блочных 
цеолитовых адсорбентов. Адсорбционно-десорбционные процессы в блочных 
адсорбентах могут протекать по нескольким механизмам: мономолекулярная  
адсорбция, полимолекулярная адсорбция, капиллярная конденсация [15]. Для ад-
сорбционных блоков на основе цеолитов структурного типа X наиболее адекват-
ное описание процессов поглощения азота можно получить с использованием 
теории объемного заполнения микропор (ТОЗМ), разработанной академиком 
М. М. Дубининым [18]. 

Методика исследования адсорбционных свойств полученных блоков заклю-
чается в определении изотерм адсорбции-десорбции азота при 20 °С объемным 
методом для образцов, прокаленных при температуре 550 °С в течение 8 ч. Обра-
ботку полученных данных производят методом линеаризации изотерм адсорбции 
в специальных координатах ТОЗМ [18]. Полученные экспериментальным мето-
дом изотермы представлены линейным уравнением Дубинина–Радушкевича.  
По линеаризованным изотермам для каждого образца определяют значения W0  
и ε2. Величину аэродинамического сопротивления блоков рассчитывают методом 
фильтрации [65, 66]. Полученные данные по адсорбционным и аэродинамическим 
свойствам представлены в табл. 7. 

Из анализа опытных данных (табл. 7) можно сделать вывод, что метод полу-
чения блочных цеолитовых адсорбентов на основе фторопластов обеспечивает 
максимальный предельный адсорбционный объем при относительно низком аэро-
динамическом сопротивлении. Для мезопористых материалов говорить о пре-
дельном адсорбционном объеме некорректно, поскольку весь материал представ-
ляет собой развитую систему транспортных каналов. Применение данных мате-
риалов перспективно в процессах гетерогенного катализа, однако в процессах 
КБА – затруднительно.  

Таблица 7  
 

Результаты исследования блочных цеолитов типа Х 
 

Способ W0⋅103, м3/кг ε2, м3/м3 ∆P⋅105, Па 

Полусухое прессование 0,071 0,401 0,18 
Литье в форму 0,054 0,380 0,19 
Мезопористые материалы – 0,810 0,04 
На основе: 

стекловолокна 0,067 0,403 0,12 
пенополиуретана 0,084 0,421 0,07 
свободно текущих пен 0,084 0,394 0,09 
фторопластов 0,308 0,412 н.д. 
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Таблица 8  
 

Развитие процессов КБА и используемых адсорбентов 
 

Процессы  
и применение Тип адсорбента Форма адсорбента 

КБА осушки воз-
духа  

Цеолиты A, X, Y, активный оксид 
алюминия 

Гранулированные; 
листовые адсорбенты 

КБА, вакуумный 
КБА, вакуумно-
напорный КБА 
обогащения воз-
духа кислородом 

Высококремнистые цеолиты LiLSX, 
CaLSX, углеродные молекулярные 
сита, алюминий-фосфатные цео-
литы 

Гранулированные; 
блочные адсорбенты 

КБА для удале-
ния вредных при-
месей  

Выскококремнистые и крупно по-
ристые цеолиты: LiLSX, CaLSX, 
VPI-5, MCM-41; титано-силикаты: 
ETS-4 и ETS-10, ZSM-5, углерод-
ные молекулярные сита, активные 
угли  

Сотовые и рулонные 
адсорбенты из листо-
вых материалов, цео-
литные мембраны 

УльтраКБА 
Высококремнистые цеолиты LiLSX, 
CaLSX, углеродные молекулярные 
сита, гидрофобные цеолиты 

Блочные высокопо-
ристые материалы 

TA, RTSA осуш-
ки и очистки воз-
духа 

Высококремнистые цеолиты LiLSX, 
CaLSX, углеродные молекулярные 
сита, алюминий-фосфатные цео-
литы 

Волокнистые порис-
тые адсорбенты 

 
Гибкие листовые материалы перспективно использовать в процессах регене-

рации воздуха, а также в процессах осушки газов. Рулонные волокнистые мате-
риалы наиболее успешно могут быть использованы в процессах ТА. В таблице 8 
представлены сводные данные по развитию использования различных адсорбен-
тов в циклических адсорбционно-десорбционных процессах. 

Перспективным направлением развития адсорбентов для использования  
в циклических адсорбционно-десорбционных процессах является получение но-
вых высокопористых термически стойких материалов, обладающих высокими 
прочностными характеристиками, низким аэродинамическим сопротивлением  
и высоким ресурсом работы в условиях высоких динамических нагрузок.  

 
Заключение 

 
Проведенный анализ технологий и методов создания композиционных сорб-

ционно-активных материалов показал перспективность применения способа по-
лучения блочных адсорбентов на основе цеолитов с использованием в качестве 
органической матрицы полимеров фторпроизводных этилена, обладающих наи-
лучшим сочетанием механической прочности и пористости для реализации цикли-
ческих короткоцикловых безнагревных адсорбционно-десорбционных процессов.   

Перспективной технологией для реализации циклических адсорбционно-
десорбционных процессов с термопродувочной регенерацией представляется  
получение адсорбентов на основе тонких волокнистых проводящих материалов. 
Указанные адсорбенты позволят обеспечить высокую скорость процессов, а также 
высокие прочностные характеристики при длительной эксплуатации в условиях 
действия динамических нагрузок.  
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Abstract: A comparative analysis of the main types of adsorbents used in cyclic 

adsorption-desorption processes and technologies of their production has been made. 
We consider advanced technologies for producing new types of adsorbents for the 
implementation of short-cycle processes with thermal air regeneration. Adsorption and 
aerodynamic properties of different types of zeolite adsorbents are given. Application  
of the method of producing block zeolites adsorbents, using fluorinated ethylene 
polymers as the organic matrix for the implementation of cyclic pressure swing 
adsorption-desorption processes is quite promising. It was found that advanced 
technology for the implementation of cyclic adsorption-desorption processes with  
a thermal air regeneration is to produce adsorbents based on thin fibrous conductive 
materials. 
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Perspektive Technologien und Methoden der Bildung der sorbtionsaktiven 

Kompositionsmaterialien für die zyklischen Adsorptionsprozesse 
 

Zusammenfassung: Es ist die vergleichende Analyse der Haupttypen der 
Adsorbens, die in den zyklischen adsorbtions-dessorbtionischen Prozessen verwendet 
werden, sowie der Technologien ihres Erhaltens durchgeführt. Es sind die Technologien 
des Erhaltens der neuen perspektivischen Typen der Adsorbens für die Realisierung der 
kurzzyklischen Prozesse mit der Thermospüllregeneration betrachtet. Es sind die 
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adsorptions- und aerodynamischen Eigenschaften verschiedener Typen der 
Zeolithadsorbens angeführt. Es ist die Perspektivität der Anwendung der Weise  
des Erhaltens der Blockadsorbens auf der Grundlage der Zeolithe unter Ausnutzung als 
die organischen Matrix der Polymere der Fluorderivaten des Äthylens für die 
Realisierung der zyklischen kurzzyklischen nichterwärmenden adsorbtions-
dessorbtionen Prozesse gezeigt. Es ist bestimmt, dass eine perspektivische Technologie 
für die Realisierung der zyklischen adsorbtions-dessorbtionischen Prozesse mit der 
Thermospüllregeneration das Erhalten der Adsorbens aufgrund der feinen faserigen 
leitenden Materialien ist. 
 
 

Technologies de pointe et procédés de la fabrication des matériaux 
composites de sorption pour les processus cycliques absorbants 

 
Résumé: Est effectuée une analyse comparative des principaux types 

d'adsorbants utilisés dans les processus cycliques d'adsorption et de désorption ainsi que 
les technologies de leur réception. Sont examinées les technologies pour recevoir de 
nouveaux types d'adsorbants pour la mise en œuvre des processus de courts cycles avec 
une régénération thermique d’épurge. Sont citées de différentes propriétés 
aérodynamiques de l'absorption zéolitiques. Est montrée la perspectivité de l'application 
de la méthode d'obtention des adsorbants de bloc à la base des zéolithes à l'aide  
de la matrice organique des polymères dérivés de fluor d'éthylène pour la mise en œuvre 
des processus cycliques d'adsorption et de désorption de courts cycles sans chauffage. 
Est constaté que la technologie de la mise en œuvre des processus de courts cycles avec 
une régénération thermique d’épurge à base de fines fibres des matériaux conducteurs 
est perspective. 
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