工业有机废气治理吸附技术研究

摘要：介绍了挥发性有机废气吸附的先进技术及其进展，阐明了最新发展的解吸技术及吸附材料使解吸的时间缩短、效率提高、能耗少和解决难解吸等问题，改进的催化燃烧设备及催化材料则能更有效地净化及减少二次污染的产生，这些先进的技术及新材料为治理提供了有效的途径。
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Abstract：The recent progress of advanced technology on adsorption for cleaning volatile organic compounds is review, novel adsorption- desorption technique and adsorbent can shorten desorption time, enhance efficiency, save energy and solve hard- desorption problem, and the new development of combustion devices and catalyst will purify VOCs more efficiently, so, those advanced technology and new material will treat VOCs in a appropriate way.
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    大气污染是我国目前最突出的环境问题之一。工业废气是大气污染物的重要来源。大量工业废气排人大气，必然使大气环境质量下降，给人体健康带来严重危害。工业废气中最难处理的就是有机废气，有机废气通过呼吸道和皮肤进入人体后，能给人的呼吸、血液、肝脏等系统和器官造成暂时性和永久性病变，尤其是苯并芘类多环芳烃能使人体直接致癌，已经引起人类的高度重视。

    有机废气主要来源于石油和化工行业生产过程中排放的废气，特点是数量较大，有机物含量波动性大、可燃、有一定毒性，有的还有恶臭，而氯氟烃的排放还会引起臭氧层的破坏。石油和化工工厂及石化产品的存储设施，印刷及其他与石油和化工有关的行业，使用石油、石油化工产品的场合和燃烧设备，以石油产品为燃料的各种交通工具都是有机废气的源头。有机废气一般都存在易燃易爆、有毒有害、不溶于水、溶于有机溶剂、处理难度大的特点。

吸附法具有效率高、净化彻底、易于推广实用、环境效益和经济效益良好等优点。目前最成熟的吸附系统是1977～1979年在日本开发成功的蜂窝轮吸附。经过多年的改善，蜂窝状吸附轮的性能得到了不断的提高．Mitsuma Y等人提出的制造蜂窝轮新方法，能够使VOCs的去除率高达9O%～95%． 

吸附技术概述

VOCs通过活性炭、疏水硅胶等吸附剂时，VOCs组分吸附在吸附剂表面，然后再经过减压脱附或热脱附，富集的VOCs被抽吸到储罐或用其他方法液化，而未被吸附的尾气直接排人大气，从而实现VOCs和空气的分离。吸附法是回收低浓度VOCs最为广泛的方法之一。

然而，对于高浓度、大流量的V0Cs治理，活性炭吸附VOCs时存在一些问题，如：①热效应高，如活性炭吸附高浓度油气时，吸附床温升可达50一60℃，从而可能带来一系列问题；②如果VOCs中含有酮醛、酯、烯烃、硫等活性物质，会在活性炭表面发生化学反应，堵塞炭孔，而且它们在高吸附热的作用下，会发生氧化催化，造成严重的火灾事故，国外已有相关的着火事故案例；③活性炭解吸再生难以彻底，如三苯很难完全真空脱附，易使活性炭失效，从而存在二次污染问题；④活性炭微孔逐渐被破坏后，缩短其使用寿命，从而增加废处理费用；⑤一般炭层在120℃下解吸很难引起自燃着火，但在国内外传统的水蒸气脱附／干燥工艺中，为了提高设备的处理能力而在较高的温度下解吸，这可能会引起自燃，为此，日本政府从安全的角度考虑，已严禁使用可燃性的活性炭作为V0Cs回收的吸附剂。日本国东京都条例规定，当VOCs体积分数≥l％，则禁止使用可燃性活性炭吸附剂。

但是，吸附法在回收VOCs上展现的优势是可以将油气体积分数控制在很低的范围内，因此吸附法更适合用于低浓VOCs吸附，也就是与其他技术集成，作为后端处理。目前，吸附法用于低浓度油气回收，技术较为成熟。然而，对于不同组分、不同浓度VOCs的回收，吸附工艺参数还需进一步优化。如对于含有酮、烯烃、硫等活性物质的VOCs，还需进行VOCs专用吸附剂或复合吸附剂的开发、吸附塔结构的设计及优化等。

吸附技术工艺

1. 吸附-水蒸汽再生-溶剂回收净化工艺 

    吸附-水蒸汽再生-溶剂回收工艺是目前最为广泛使用的回收技术，其原理是利用粒状活性炭、活性炭纤维或沸石等吸附剂的多孔结构，将废气中的有机物捕获；当废气通过吸附床时，其中的有机物被吸附剂吸附在床层中，废气得到净化；由于吸附剂的价格较高，需要对其进行脱附再生，循环使用。当吸附剂吸附达到饱和后，通入水蒸汽加热吸附床，对吸附剂进行脱附再生，有机物被吹脱放出，并与水蒸汽形成蒸汽混合物一起离开吸附床。用冷凝器冷却蒸汽混合物，使其冷凝为液体。若有机溶剂为水溶性的，则使用精馏法，将液体混合物分离提纯；若为水不溶性，则用分离器直接分离回收VOCs。具体可见图l。 
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吸附一水蒸汽再生净化工艺，利用吸附剂吸附有机物，然后用蒸汽脱附，最后直接分离或进一步精馏对不溶于水的溶剂，它是常规吸附方法与溶剂回收方法的组合，其特点是操作简单、效率高，适用于中、低浓度、大风量的VOCs废气，但投资较大、水蒸汽消耗大、溶剂回收有时成本高。 

2.吸附一热再生一催化燃烧净化工艺 

    吸附-催化燃烧工艺是20世纪末发展起来的常规吸附方法与催化燃烧方法的组合工艺。该工艺原理是当吸附剂吸附达到饱和后，用热气流将有机物从吸附剂上脱附下来，使其再生，解吸释放的高浓度VOCs废气送往催化器催化燃烧，燃烧过程中产生的热量，一部分用于预热解吸后的高浓度VOCs废气，另一部分用于热解吸，其典型工艺流程可见图2。 

该工艺净化度高、适用范围广，适用于中、低浓度、大风量的VOCs废气，但投资大、催化剂容易中毒、不易维修。其中浓缩轮吸附一催化燃烧工艺是目前研究应用的一个典型案例。浓缩轮是一个由装满吸附剂(活性炭、活性炭纤维或沸石)的旋转轮组成，废气从旋转轮上游侧进入浓缩轮的吸附机区，其中的有机物被吸附，净化的废气从旋转轮的下游侧排出；同时，另一股流量小得多，但温度较高的脱附气沿废气相反的方向进入浓缩轮的脱附区，脱附已经吸附的有机物。浓缩轮以一定的速度缓慢旋转，这样仅用一台设备即可完成吸附、脱附操作，并使吸附和脱附同时进行，将大气量、低浓度的废气处理，变成小气量、高浓度的废气处理，之后再进到催化反应器燃烧，使设备费用大大降低。
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3. 吸附-水蒸汽再生一溶剂回收净化新工艺 

    如上所述，使用水蒸汽进行脱附的方法，是吸附回收溶剂中最常用的一种方法。在大规模有机废气的处理技术中，水蒸汽的用量很大，因此，新的吸附一水蒸汽再生一溶剂回收净化工艺提出从脱附后的水蒸汽中回收冷凝热，如图3所示，它是利用脱附后的水蒸汽冷凝热产生压力低一些的水蒸汽升压后，再回到脱附操作中使用的方法。使用这种方法，所需水蒸汽的蒸发潜热大部分能够回收，扣除水蒸汽升压所需的能量，还能回收很多能量。
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另外，为了抑制脱附时发生的酮类VOCs废气的氧化、分解、聚合反应，或酯类VOCs废气的水解反应等对温度依赖性大的溶剂的反应，在减压下用水蒸汽在低温(100℃以下)进行脱附的方式，称为吸附一低温水蒸汽再生一溶剂回收净化新工艺(图4)。该工艺提出水蒸汽再生时与加压高温相反的思想，在脱附过程中采用真空泵降低压力与温度，这种方式能够提高活性炭吸附的安全性，同时提高回收溶剂的质量。
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三、吸附剂
吸附剂的性能对混合气的吸附分离效果起着决定性的作用。吸附法回收V0Cs的关键在于高质量吸附剂的筛选开发。吸附剂应具备大比表面积、良好吸附选择性、易解吸、机械强度和耐磨性好、使用寿命长等特点。目前工业上常用的吸附剂有活性炭、活性炭纤维、疏水硅胶、混合吸附剂等，还有一些学者对污泥含炭吸附剂的进行研究，以期达到以废治废的目的。

活性炭吸附剂

    活性炭的炭粒中有细小的孔——毛细管。这种毛细管具有很强的吸附能力，由于炭粒的表面积很大，所以能与气体充分接触，当这些气体进入毛细管就很容易被吸附，起净化气体作用。活性炭吸附多为物理吸附，过程可逆。当吸附达到饱和后可用热空气或水蒸气脱附，实现活性炭的循环使用。活性炭吸附剂是目前使用最广泛的一种吸附剂。

活性炭纤维吸附剂

活性炭纤维主要由碳原子组成，经炭化后以类似石墨微晶片层乱层堆叠的形式存在。活性炭纤维主要有以下几个特点：1.吸附容量大，比颗粒活性炭高几倍甚至几十倍；2.吸附脱附速度快，经实验验证，对甲苯吸附到10％时，ACF约是GAC速度的4 倍。在脱附时，用氮气在150％进行脱附，ACF约3分钟就可完全脱附。而GAC只有稍微脱附；3.氧化还原及催化特性，活性炭纤维的氧化还原特性是由其表面一系列电极电位不同的活性基团引起的。体系电位的高低决定了活性炭纤维是还原剂还是氧化剂；4.对低浓度吸附质吸附能力强，活性炭纤维对低浓度吸附质吸附能力强。在20％下，对低浓度苯的仍然具有较好的吸附效果。

疏水硅胶

硅胶作为一种坚硬多孔的固体颗粒，是工业上常用的一种吸附剂。通常的普通硅胶价格便宜，具有较高的比表面积和较强的吸附能力，但大多吸水性强。若通过在硅胶表面嫁接有机基团以提高其表面疏水性能和对有机气体的吸附选择性，并增加对有机气体吸附稳定性，将会在环境污染治理方面呈现出十分广阔的应用前景。有实验证明，硅胶经长链硅烷嫁接改性处理后，对甲苯、水二组分体系吸附过程表现出较好的选择性。

混合吸附剂

为了得到更好的分离效果，可将不同种类、不同结构的吸附剂复合或混合使用，如开发出一种上层为活性炭、底层为疏水硅胶的复合吸附剂。该方法综合利用硅胶的不燃烧及活性炭吸附质量比高的特点，从工艺上降低了活性炭吸附放热的安全问题，提高活性炭有效吸附容量。混合吸附剂可以发挥各个吸附剂组分的优点而减少其对吸附的负面影响，特别是对于一些因价格昂贵难以普及的高性能的吸附剂来说，可以在混合吸附剂中添加少量该种高性能吸附剂，从而使得混合吸附剂具有高效吸附性能但是价格相对较低容易普及。国产吸附剂由于纯度、性能不如某些单一吸附剂，但是可以采用混合吸附剂的方式提高吸附性能，这样完全可以将一些价格昂贵不宜普及的高性能吸附剂取而代之。

污泥含炭吸附剂

采用ZnCl
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化学活化法制备污泥含炭吸附剂，制得的吸附剂孔结构以微孔和中孔为主，比表面积为394.1 
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/g吸附剂中含有丰富的Al、Fe等金属元素和Cl元素.有实验进行了污泥含炭吸附剂对苯系有机物和含汞废气的吸附性能分析。发现污泥含炭吸附剂对苯系物的吸附为典型的物理吸附，其对甲苯的吸附容量随着甲苯进口浓度的增加而增加，其吸附等温线为优惠的平衡曲线。在吸附反应温度为20℃，气体流量为500 mL／min(停留时间为0.424s)，甲苯浓度为2700 mg／m时，甲苯的饱和吸附容量为150 mg／g。还有试验结果表明由于污泥含炭吸附剂存在有较强烈的化学吸附作用，使得其对Hg的吸附效果要好于选定的活性炭，125℃时其吸附容量为活性炭的1.51倍。

针对不同的VOCs，筛选或开发出治理VOCs专用的吸附剂成为今后的研究重点。不同种类或同一种类不同结构的吸附剂还可以复合或混合使用，从而起到集成的分离效果，即充分利用各吸附剂的优点，同时保证较高的回收率，并降低Ⅱ及附剂着火的安全隐患。复合吸附剂意味着不同吸附剂按不同层次叠放投用。混合吸附剂意味着将不同吸附剂}昆合成一种较均匀的混合体系。前者研究及应用的较多。

吸附技术的发展前景

吸附技术作为一种传统的有机废气处理技术在技术和工艺上已经发展得比较成熟。目前主要把研究方向放在寻找吸附性能好且价格低廉的吸附剂上，在工艺上主要是将吸附用于处理工艺的末端进行低浓度有机废气的治理。对于不同质量浓度、不同组分的VOCs，通过吸附技术与其他处理技术集成工艺的耦合，可以达到较高的回收效果。目前，针对不同的VOCs，专用吸附剂的筛选和开发、集成工艺及结构的优化成为今后研究的重点。其次，节能减排、节能环保的要求促进了面向低能耗的V0Cs治理技术的研究。可再生能源的利用，将进一步促进投资相对较高的太阳能光伏电池发电节能技术的广泛研究和应用，最终达到回收率、设备投资、运行能耗等技术指标的最优化。

五、结束语 

有机废气、微粒(粉尘)、SO 、NO 并列为四大空气污染物，其排放量在几种空气污染物中较大。如果废气直接排放而不加以回收利用，既极大地浪费了资源，又污染环境。之前，国内对环境保护方面的研究主要侧重于废水、废渣的处理，对废气的污染防治没有给予足够的重视，忽略了其危害的严重性。近来，国家在解决好其他几种污染物的基础上，对有机废气的治理将是下一个重点目标。新型净化处理技术，对于不同工厂生产工艺、治理资金和承受能力等有着不同的衡量标准。有机废气的治理，无论采用那种方法，耗用资金都较大，相对而言，吸附浓缩与回收组合法及吸附浓缩与催化燃烧组合法工艺，去除率高、工艺成熟、投资运行成本较低，应用广泛，特别是吸附浓缩与溶剂回收工艺具有经济效益与社会效益兼顾的优点，是目前工业应用的主要选择方向。
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