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ВВЕДЕНИЕ
Адсорбционное разделение воздуха относится 

к циклическим адсорбционным процессам, реге-
нерация адсорбента в которых происходит за счет 
снижения общего давления. В англоязычной лите-
ратуре они получили название процессы PSA (от 
английского “Pressure Swing Adsorption”), в отече-
ственной литературе такие процессы носят назва-
ние короткоцикловая адсорбция (КЦА) [1—4]. 

Процессы PSA в настоящее время широко рас-
пространены и непрерывно развиваются, что в 
значительной степени обусловлено эффективным 
решением проблемы регенерации адсорбента. Ад-
сорбционная стадия цикла обычно протекает быстро 
и с высокой степенью эффективности. Стадия реге-
нерации в адсорбционных процессах с нагревной 
регенерацией адсорбента является наиболее слож-
ной и энергоемкой стадией цикла, определяющая 
адсорбционную способность, расход и срок службы 
адсорбента, а в конечном итоге — основные капи-

тальные и эксплуатационные затраты на разделение 
газовых смесей. Впервые процесс PSA был пред-
ложен инженером Чарльзом Скарстромом (США) 
[2]. Основные условия осуществления процесса 
таковы: 1) короткое время цикла; 2) регенерация 
сорбента за счет снижения общего давления. Корот-
кое время цикла позволяет сохранить теплоту, вы-
деляющуюся при адсорбции, и проводить регенера-
цию в нагретом за счет теплоты адсорбции слое, что 
повышает ее эффективность. Регенерация адсорбен-
та осуществляется либо снижением парциального 
давления лучше сорбируемого компонента смеси во 
время продувки слоя продуктовым, хуже сорбируе-
мым компонентом, либо за счет использования ва-
куума (процессы типа Vacuum Swing Adsorption). 

Адсорбционное разделение воздуха на цеоли-
тах основано на селективной адсорбции азота на 
этих адсорбентах, при этом газовая фаза обогаща-
ется кислородом. Схема установки, организован-
ной по типу Скарстрома, приведена на рис. 1. 

© Алехина М. Б., Конькова Т. В., 2011

УДК 661.183.9

ЦЕОЛИТЫ ДЛЯ АДСОРБЦИОННЫХ ГЕНЕРАТОРОВ КИСЛОРОДА

М. Б. Алехина, Т. В. Конькова 

Российский химико-технологический университет имени Д. И. Менделеева
Поступила в редакцию 12.08.2011 г.

Аннотация. Рассмотрены типы цеолитов как сорбентов для процессов разделения воздуха, от-
мечены особые требования к этим цеолитам и специфика сорбции азота, кислорода и аргона на них. 

Ключевые слова: цеолиты, адсорбция, воздух, разделение, кислород.

Abstract. Types of zeolites as sorbents for processes of air separation are considered, special require-
ments to these zeolites and sorption specifi city of nitrogen, oxygen and argon on them are noted.

Keywords: zeolites, adsorption, air, separation, oxygen.

D

¶ ¸

¹º¼½¾¿ÀºÁ
ÂºÃÄÅÆÇÇºÅÈ

¹ÀÈÁÃÉ
ÊÈÀÄºÁÅÆËÌÆÍÎÆ

52

1

3 6

4

Ï
¹

Рис. 1. Схема 2-х адсорберного процесса PSA для разделения воздуха: А, Б — адсорберы, Р — ресивер, Д — дрос-
сель, В — вентиль, 1—-6 — клапаны
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Она включает два адсорбера с цеолитами А и 
Б, попеременно работающих в режимах адсорбции 
и регенерации. Процесс в целом четырехстадиен. 
Первой стадией является адсорбция. На вход аппа-
рата А, работающего при повышенном давлении, 
подается сжатый воздух. В лобовом слое адсорбент 
насыщается азотом, а газовая фаза имеет состав 
воздуха. В верхней части адсорбера слой адсорбен-
та свободен от азота, а газовая фаза обогащена 
кислородом. Адсорбционный фронт движется 
вдоль слоя до тех пор, пока пропускается воздух и 
пока адсорбент не насытится азотом. На выходе 
продуцируется кислород, часть которого противо-
током через дроссель Д подается на продувку ап-
парата Б, работающего при атмосферном давлении. 
На второй стадии в аппарате А сбрасывается дав-
ление до атмосферного, при этом адсорбированный 
азот в основном десорбируется в   газовую фазу и 
удаляется из адсорбера, а в Б набирается давление 
за счет впуска воздуха. В аппарате Б азот адсорби-
руется цеолитом, а кислородообогащённый воздух 
накапливается в верхней части адсорбера. Затем на 
третьей стадии аппарат Б работает в режиме ад-
сорбции, а часть продуцируемого кислорода идет 
на противоточную продувку аппарата А. На чет-
вертой стадии давление в Б сбрасывается, а в А 
поднимается. Аппарат А снова готов к работе в 
режиме адсорбции и цикл повторяется. На потре-
бление кислород выводится из ресивера Р с помо-
щью вентиля В.

Одноступенчатая схема приводит к обогаще-
нию, а не к полному разделению. В каждом адсор-
бере имеется слой адсорбента, поглощающий 
влагу и диоксид углерода, и основной слой, по-
глощающий азот. Продукционный кислород имеет 
максимальную концентрацию, равную 95 об. %, 
остальное − аргон. В то же время азот, который 
продуцируется на стадии регенерации, содержит 
воду и СО2. Комбинируя число адсорберов и фазы 
их работы, можно оптимизировать работу системы 
в целом, настроить процесс на режимы очистки, 
выделения или полного разделения компонентов 
газовой смеси. 

При адсорбции на цеолитах различия в адсор-
бируемости азота и кислорода обусловлены тем, 
что кроме дисперсионных и поляризационных сил 
проявляется дополнительный вклад специфическо-
го взаимодействия квадруполей азота и кислорода 
с внекаркасными катионами цеолита. В отличие от 
азота молекула кислорода обладает существенно 
меньшим квадрупольным моментом (0,43×1026 э.с.е., 
у азота — 1,29×1026 э.с.е. [5]), и поэтому вклад 

специфической составляющей при адсорбции кис-
лорода на цеолите в несколько раз ниже [6, 7].

К числу макрокомпонентов воздуха, наряду с 
азотом и кислородом, относится аргон. Дисперси-
онные взаимодействия для Аr на цеолитах суще-
ственно выше, чем для О2, поскольку он имеет 
большую молекулярную массу. Но кислород ад-
сорбируется как за счет дисперсионных сил, так и 
за счет специфического взаимодействия, и по 
сумме сил адсорбция кислорода на цеолитах такая 
же, как и у аргона [7,8]. Поэтому при полном по-
глощении азота из слоя цеолитов выходит смесь 
кислорода и аргона, в которой отношение кисло-
род : аргон такое же, как в атмосферном воздухе 
(О2 : Аr = 20,95 : 0,932). Следовательно, предельная 
чистота кислорода, произведенного в адсорбцион-
ных установках, составляет 95,7 об. %. (4,3 об. % 
приходится на аргон). Практически они произво-
дят кислород чистотою 90—95 об. % [1].

Вода и диоксид углерода, содержащиеся в раз-
деляемом воздухе, очень хорошо поглощаются 
цеолитом и в силу этого практически не оказыва-
ют влияния на эффективность адсорбции азота. 
Они улавливаются в лобовых зонах слоя, протя-
женность которых не превышает 10 % от общей 
длины слоя адсорбента. 

На сегодняшний день наибольшее распростра-
нение получили следующие разновидности уста-
новок КЦА: напорные − PSA, вакуумные − VSA и 
смешанные, напорно-вакуумные генераторы кис-
лорода − Vacuum Pressure Swing Adsorbtion (VPSA). 

В генераторах напорного типа давление воз-
духа, поступающего на разделение, составляет 
0,2—0,4 МПа, при этом стадия регенерации про-
текает при атмосферном давлении. Общее время 
цикла обычно составляет 0,5—2 мин. В вакуумном 
генераторе стадия адсорбции осуществляется при 
атмосферном давлении, а регенерация путем ва-
куумирования адсорберов [9]. Смешанные генера-
торы сочетают изменение положительного и от-
рицательного давления для достижения наиболее 
эффективных результатов [10, 11]. В PVSA-
процессах величина оптимального остаточного 
давления на стадии вакуумирования адсорберов 
составляет 0,02—0,03 МПа, а величина давления 
воздуха на стадии адсорбции не выше 0,11 МПа. 
Заполнение отвакуумированных адсорберов про-
дуктовым кислородообогащенным воздухом по-
зволяет повысить концентрацию кислорода в про-
дукте. Кислородный генератор напорного типа 
заметно проще вакуум-напорного генератора в 
аппаратурном оформлении, но требует для своего 
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осуществления более высокого давления воздуха 
на стадии адсорбции.

Одним из основных параметров, определяю-
щих экономичность работы кислородного генера-
тора, является выход кислорода в единицу времени 
с единицы объема адсорбента. Он определяется как 
отношение количества кислорода в получаемом 
продукте к количеству кислорода в исходном воз-
духе, подаваемом на установку. 

Развитие процесса адсорбционного разделения 
воздуха и появление на рынке качественных адсор-
бентов привело к росту доли кислорода или азота, 
производимого адсорбционными генераторами в 
мировом производстве этих газов. Область при-
менения кислорода, генерированного установками 
КЦА, постоянно расширяется, диапазон произво-
дительностей велик. При этом главными потреби-
телями являются медицина, авиация, металлургия, 
химическая промышленность, газосварочные ра-
боты, процессы очистки воды, производство озона, 
рыборазведение и др. Эти факторы обуславливают 
большое разнообразие технологических схем и 
конструкций адсорбционных генераторов кисло-
рода. Среди них есть двух-, трех- и четырехадсор-
берные установки. Основное преимущество уста-
новок КЦА: они производят кислород в точке его 
потребления. Выпускаются также мобильные кис-
лородные станции, позволяющие развернуть пол-
ный цикл производства кислорода и закачки его в 
баллоны на месте.

По заключению специалистов [12, 13], расход 
энергии при получении кислорода в установках 
разделения воздуха, основанных на использовании 
цеолитовых адсорбентов, ниже, чем в установках 
ректификации жидкого воздуха такой же произво-
дительности. Адсорбционные установки являются 
более экономичными при производительностях до 
4—5 тыс. м3 О2/ч по сравнению с низкотемператур-
ными воздухоразделительными установками. 

ЦЕОЛИТЫ ДЛЯ РАЗДЕЛЕНИЯ ВОЗДУХА
Среди факторов, влияющих на адсорбционную 

активность цеолитов по азоту, в первую очередь, 
следует назвать количество катионов в цеолите и 
их доступность для молекул адсорбата [6—8]. До-
ступность катионов для адсорбции зависит от осо-
бенностей кристаллической структуры данного 
типа цеолита, а также от общего числа катионов: 
чем оно больше, тем больше катионов будет рас-
полагаться в доступных местах. Количество ка-
тионов в цеолите сильно зависит от соотношения 
Si/Al, при понижении которого оно возрастает. 

Цеолит CaA был цеолитом первого поколения ад-
сорбентов для процессов PSA с получением кис-
лорода (1970-е годы). В начале 1980-х в промыш-
ленную практику были введены цеолиты NaX и 
CaX [13, 14]. 

На рис. 3 приведены изотермы адсорбции азо-
та и кислорода на цеолитах NaX и СаА (производ-
ства ЗАО «Нижегородские сорбенты»), полученные 
в РХТУ имени Д.И. Менделеева. 

Изотермы адсорбции кислорода линейны прак-
тически во всем изученном интервале давлений. 
Изотермы адсорбции азота линейны лишь на на-
чальном участке (до 0,1 МПа), а далее приобрета-
ют выпуклую форму. Как видно из рисунка, цеолит 
СаА имеет более высокую, чем цеолит NaX, равно-
весную емкость по азоту только в области низких 

а

б

Рис. 2. Адсорбционная кислородная установка компании 
«Грасис» (чистота кислорода — до 95 %, производитель-
ность — до 3000 нм³/ч (а); Мобильная кислородная 
станция для производства кислорода чистотой 93—95 % 
и заправки его в баллоны (б)
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парциальных давлений (до 0,15 МПа). По совокуп-
ности факторов, в число которых входят величина 
равновесной емкости и скорость адсорбции, в со-
временной технике адсорбционного разделения 
воздуха преимущественно используют цеолиты 
типа Х. Цеолит СаА более выгоден при использо-
вании в вакуумном процессе разделения воздуха. 
В современных PVSA-процессах со значительно 
сниженными капитальными затратами использу-
ются цеолиты СаХ.

Дальнейшие усилия в области поиска адсор-
бентов для разделения воздуха были направлены 
на создание цеолита с максимальной емкостью по 
азоту при одновременном сохранении приемлемо-
го коэффициента разделения смеси азот-кислород. 
В 1990-х для этой цели были предложены Li-
содержащие цеолиты типа LiX, LiMe2+X и LiMe3+X 
[15—18], которые позволили увеличить выход O2, 
что, в свою очередь, cпособствовало сокращению 
капитальных и эксплуатационных затрат на гене-
раторы. Последним достижением в области синте-
за адсорбентов для разделения воздуха был синтез 
низкокремнистого цеолита типа LSX, у которого 
соотношение Si/Al равно 1, как у цеолита типа А 
(у цеолита Х Si/Al равно 1,25—1,50) [19,20]. 

В связи с созданием и совершенствованием 
кислородных генераторов в научной и патентной 
литературе появилось много публикаций об адсорб-
ции азота и кислорода на цеолитах типов X и LSX 

[21—24]. В литературе, однако, отсутствует инфор-
мация о сохранении приобретенной в ходе ионо-
обменного модифицирования повышенной актив-
ности.

Как показали наши исследования, у цеолитов 
в условиях процессов КЦА проявляется такое 
свойство, как изменчивость емкостных характери-
стик и зависимость свойств адсорбента от условий 
подготовки, хранения и использования [25—28]. 
Изучение адсорбции азота и кислорода (25 °С, 0,1 
МПа) на цеолите NaX и его ионообменных формах: 
LiX, MeNaX и MeLiX, где Ме — катион элементов 
1 и 2 групп периодической системы [25], показало, 
что все ионообменные формы цеолитов типа Х 
нестабильны. Свежеприготовленные образцы, как 
монозамещенных цеолитов LiX и MeNaX, так и 
бизамещенных цеолитов MeLiX, проявляли каче-
ственно одинаковое свойство: снижали свою ад-
сорбционную активность в процессе хранения и 
эксплуатации. Лишь с течением времени (1 месяц 
и более) величина адсорбции азота (кислорода) на 
них устанавливалась на постоянном уровне, кото-
рый, как правило, оказывался ниже уровня для 
свежих ионообменных форм.  Из рентгенострук-
турных данных можно заключить, что в ходе ион-
ного обмена в цеолите Х происходит сжатие кри-
сталлической решетки, в результате которого по-
лученная ионообменная форма является метаста-
бильной. С течением времени параметры решетки 

0

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0 1 2 3 4 5 6 7
�ÓÔÕÖÀÀØÙÈ

ÏÈ
ÚÍ

ºÚ
ÆÇ

ÍÈ
ÛÀ

È½
Çº

ÅË
ÜÎ

ÛÖ
ÀÌ

ÝÞ

NaX-N2

CaA-N2

CaA-O2

NaX-O2

Рис. 3. Изотермы адсорбции азота и кислорода на цеолитах NaX и СаА при 20 °С 



Цеолиты для адсорбционных генераторов кислорода

ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2011, № 2 71

возрастают и стабилизируются, и этот процесс со-
провождается изменением адсорбционной актив-
ности цеолитов.

Перед использованием в процессе разделения 
воздуха цеолит следует подвергать однократной 
термической регенерации. Нами [26—28] изучено 
влияние условий предварительной дегидратации 
на адсорбцию азота и кислорода цеолитами раз-
личных типов. Показано, что с ростом температу-
ры дегидратации монотонно убывает остаточное 
влагосодержание адсорбента, одновременно воз-
растает величина адсорбции кислорода. В то же 
время равновесная емкость ряда форм цеолитов по 
азоту (например, NаХ) экстремально зависит от 
содержания воды в адсорбенте; сначала она воз-
растает, но начинает понижаться после того, как 
остаточное содержание воды достигнет 1,5 мас. %. 

Для литиевых форм цеолитов Х при снижении 
содержания остаточной воды наблюдался непре-
рывный рост адсорбционной емкости цеолитов по 
азоту и, довольно существенный рост — по кисло-
роду, что приводило к снижению коэффициента 
разделения смеси азот-кислород на этих цеолитах 
[28].

Результаты исследований по хранению цеоли-
тов в различных средах показали, что хранение 
образцов над прокаленным CaCl2 и прокаленным 
цеолитом позволяет поддерживать свойства ис-
следуемых цеолитов по компонентам воздуха на 
высоком исходном уровне [26]. Рекомендации по 
сохранению адсорбционных свойств по азоту цео-
литов, применяемых для разделения воздуха, пред-
полагают необходимость дегидратации цеолитов 
непосредственно после их получения, а также 
герметичное закупоривание полученных партий.

 ЦЕОЛИТЫ ДЛЯ РАЗДЕЛЕНИЯ СМЕСИ 
КИСЛОРОД-АРГОН

В литературе имеются сведения о процессе про-
изводства кислорода с концентрацией не менее 99 
об. % с использованием углеродных молекулярных 
сит (УМС) в качестве дополнительной очистки от 
примеси аргона, содержащегося в потоке, обога-
щенном кислородом [29—31]. Разделение смеси 
кислород-аргон на УМС основано на различиях в 
скорости адсорбции кислорода и аргона: скорость 
адсорбции кислорода сначительно выше, чем арго-
на, поэтому кислород задерживается в порах адсор-
бента, а газовая фаза обогащается аргоном.

Поскольку аргона в кислородообогащенном 
потоке всего 5 об. %, то для удаления этой при-
меси (и выделения аргона в концентрированном 

виде) по-прежнему актуальным остается поиск 
высокоактивных в отношении аргона цеолитовых 
адсорбентов.

В патенте [32] для разделения смеси кислорода 
и аргона методом PSA в качестве замыкающего 
слоя адсорбента предложено использовать Ag-
морденит, содержащий около 12 мас. % серебра. 
Основной слой представлен цеолитами NaX или 
СаА, чистота кислорода в этой схеме достигает 
99,7 %.

Об исследованиях свойств природных цеоли-
тов, в частности морденитов Армении и их моди-
фикаций, сообщается в [33,34]. Показано, что 
природный морденит может быть с успехом при-
менен для разделения воздуха и получения O2, N2 
и Ar. На Ag-мордените, полученном из природного 
морденита, кислород адсорбируется лучше, чем 
аргон, что связано с уменьшением размера пор у 
модифицированного образца. 

Помимо морденита появились сведения о дру-
гих серебросодержащих типах цеолитов, имеющих 
некоторую селективность в отношении аргона 
[35,36]. В литературе сообщается о синтезе новых 
цеолитоподобных адсорбентов для разделения 
кислорода и аргона, например, молекулярном сите 
из силиката титана и его ионообменных модифи-
кациях. В [37] изучена адсорбция аргона, кислоро-
да и азота на титаносиликатном молекулярном сите 
ETS-10 с обменными ионами серебра и на Ag-
мордените. Коэффициент разделения смеси аргон-
кислород, рассчитанный по изотермам адсорбции 
аргона и кислорода как соотношение констант 
Генри, составил для Аg-морденита 1,25; а для Ag-
ETS-10 — 1,49.

Как было показано в [38] соотношение между 
адсорбционными свойствами образцов и содержа-
нием катионов показало, что взаимодействие мо-
лекул адсорбата с цеолитом зависит не только от 
типа катиона, но и от положения этого катиона в 
структуре морденита.

Нами проводились исследования адсорбцион-
ной активности по азоту, кислороду и аргону син-
тетического морденита, модифицированного путем 
деалюминирования и катионного обмена. В опытах 
использовали промышленный цеолит NaM, грану-
лированный со связующим, производства ЗАО 
«Нижегородские сорбенты», в котором по данным 
элементного анализа соотношение Si/Al составля-
ло 5,9; а Na/Al — 1,1. Количество обменных ка-
тионов натрия в цеолите NaM определялось путем 
ионного обмена на ион [NH4]

+ по методике, опи-
санной в [39] и составило 1,38 ± 0,04 мг-экв/г. 
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Декатионирование и деалюминирование мор-
денита осуществляли по методике, изложенной в 
[40]. Образец Na-морденита был обработан 0,1 н 
раствором NH4NO3 с последующей фильтрацией и 
прокалкой при 650 °С, после этого следовали ки-
пячение в растворе 8 н HCl, фильтрование и деги-
дратация цеолита в токе осушенного воздуха при 
350 °С. 

Ионным обменом с использованием растворов 
хлоридов или нитратов соответствующих металлов 
были получены образцы Li-, Ag-, Ca-, Sr- и BaNaM. 
Образцы с высокими степенями обмена получали 
либо многократным ионным обменом в реакторе с 
мешалкой с промежуточным прокаливанием при 
350—400 oС, либо в динамической колонке (цеолит 
LiNaМ).

Адсорбцию азота, аргона и кислорода на по-
лученных образцах измеряли с помощью волюмо-
метрического метода при 25 °С и атмосферном 
давлении. Температура предварительной дегидра-
тации для цеолитов LiNaM составила 400 °С, для 
остальных форм — 350 °С. Результаты показали, 
что деалюминирование морденита привело к сни-
жению величин адсорбции азота и кислорода и 
росту селективности в системе аргон-кислород. 
Значения величины адсорбции азота, кислорода и 
аргона на исходном и деалюминированном образ-
цах составили, соответственно: 7,50; 3,60; 3,65 см3/г 
и 4,50; 3,80; 4,70 см3/г.

По результатам ионного обмена и адсорбцион-
ных измерений были получены зависимости равно-
весной емкости образцов морденита по азоту, 
кислороду и аргону от степени ионного обмена. 
Как видно из табл. 1, образец AgNaM со степенью 
ионного обмена на серебро 93,5 % показал некото-
рую степень селективности по отношению к систе-
ме аргон-кислород. 

Особые адсорбционные свойства серебряных 
форм цеолитов по отношению к аргону (и другим 
инертным газам) связаны с образованием кластеров 
серебра внутри полостей цеолитов [35, 37]. В Аg-
формах цеолитов при нагревании ионы серебра 
взаимодействуют друг с другом, образуя кластеры 
и группировки, состоящие из атомов серебра и Ag-
ионов. Кластеры могут занимать разнообразные 
места в цеолитной структуре. Эта изменчивость в 
составе и расположении кластеров приводит к 
модификациям цеолитов, обладающих различаю-
щимися адсорбционными свойствами. 

После исследования адсорбционных характе-
ристик цеолиты хранились в бюксах в течение 
некоторого периода времени. После этого их снова 
дегидратировали и определили их равновесную 
емкость по азоту и кислороду. Маркировка — 
MeNaМисх, MeNaМст — это цеолиты, полученные 
из цеолита NaМ, непосредственно после ионного 
обмена и те же цеолиты после некоторого срока 
хранения [41]. В табл. 2 представлены результаты 
измерений. Температура дегидратации образцов 
морденита составила 350 °C, для литиевых форм — 
400 °C. 

Как показали результаты, в процессе хранения 
ионообменные формы морденитов сохранили вы-
сокую активность по азоту и кислороду. Стабиль-
ность адсорбционных свойств ионообменных форм 
морденита по макрокомпонентам воздуха в про-
цессе хранения можно объяснить менее выражен-
ными (чем, например, в цеолитах типа Х) процес-
сами миграции катионов в структуре морденита.

Таким образом для получения кислорода высо-
кой чистоты из атмосферного воздуха необходимо 
иметь адсорбент, способный поглотить все компо-
ненты воздуха, кроме кислорода, или создать ком-
бинированный слой из двух адсорбентов, один из 

Таблица 1
Адсорбция азота, кислорода и аргона на AgNaM в зависимости от степени ионного обмен

Степень обмена, %
Равновесная адсорбция при 25 °С и 0,1 МПа, см3/г

азота кислорода аргона

0 7,5 3,6 3,6

27,1 10,1 7,0 5,1

52,0 8,3 6,4 5,1

86,0 8,9 5,4 4,5

93,5 2,7 3,2 4,4
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которых поглощает из воздуха азот, а другой — 
аргон. Представленный обзор говорит об активной 
работе, которая ведется в мире по созданию таких 
адсорбентов, что позволяет надеяться на появление 
на рынке адсорбентов цеолитов с высокой селек-
тивностью по аргону.
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