
第 61 卷 第 5 期
2022 年 9 月

Vol. 61 No. 5
Sept. 2022

中山大学学报（自然科学版）（中英文）
ACTA SCIENTIARUM NATURALIUM UNIVERSITATIS SUNYATSENI

考虑粒径分布的活性炭吸附过程模拟*
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摘 要：基于粒数衡算模型建立了考虑粒径分布的吸附过程模型。研究了球形活性炭吸附剂的粒径分布对其吸

附性能的影响，通过对比采用粒径分布和平均粒径预测的结果，证明颗粒的粒径分布的影响是显著的。使用平

均粒径预测的吸附量在吸附前期低于考虑粒径分布的预测值，而在接近平衡时会高于考虑粒径分布的预测值。

忽略粒径分布的影响，会低估达到预期吸附量所需时间。以所研究的案例为例，达到 97%平衡吸附量需要时间

被低估了13. 9%。当要求精确预测吸附剂的性能时，需要考虑粒径分布的影响。
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Simulation of activated carbon adsorption process

considering particle size distribution

LI Jihui，SHU Yidan

School of Materials Sciences and Engineering，Sun Yat-sen University，Guangzhou 510006，China

Abstract：In this paper，we establish an adsorption process model considering particle size distribution

based on the population balance model to analyze the effects of particle size distribution of spherical

activated carbon adsorbent on its adsorption performance. By comparing the prediction results of using

particle size distribution and average particle size，it is proved that the influence of particle size distri‐

bution is significant. The adsorption amount predicted based on average particle size is lower than that

based on particle size distribution in the early stage of adsorption and gets higher when it is close to

equilibrium. It shows that ignoring the influence of particle size distribution will cause underestimation

of the required time to reach expected adsorption amount. In the studied case the time taken to reach

97% of the equilibrium amount is underestimated by 13. 9%. When it is required to accurately predict

the performance of adsorbent，the influence of particle size distribution needs to be considered.

Key words：activated carbon；formaldehyde；population balance；kinetic model；particle size

distribution

常见的装修材料如人造板材、墙面涂料等都

会散发出甲醛，导致室内甲醛浓度超标。甲醛对

人的肺部和肝脏甚至神经系统都会产生有害影响，

严重的还可能导致鼻癌［1］。净化甲醛的方法有植

物净化法、光催化氧化法、吸附法等，其中吸附

法除甲醛具有简单高效、可持续、低成本等优点，

成为治理甲醛的发展趋势。吸附法主要是利用多

孔材料的吸附性能将甲醛等有害气体进行去除［2］。

吸附过程的实验研究通常需要足够的时间和资金。

如今，随着计算机软件的快速发展，数值模拟在
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吸附分离研究中发挥着越来越重要的作用。吸附

过程模型的建立主要是将吸附动力学模型和吸附

平衡模型相结合来表达传质过程，利用数学模型

可以快速评估吸附过程［3］。

描述吸附过程的数学模型的复杂性取决于气

体种类、吸附速率方程和气相流动模式。当模型

非常复杂且难以求解时，需要提出一些假设来简

化模型。一个常见的假设是将粒径分布简化为均

匀粒径。因此，粒径分布的影响容易被忽略。例

如，Nouri等［4］通过计算流体动力学对流化床反应

器中的CO2吸附进行了二维模拟，得到了反应器内

CO2 的流体特性和浓度分布，优化了反应器的高

度。Ben-Mansour 等［5］ 开发了一种新代码来模拟

吸附过程。该程序可用于模拟不同压力下 CO2/N2

和CO2/H2O混合气体的二维吸附过程。为了简化数

学模型，在上述研究中采用了均匀粒径代替粒径

分布。然而，根据已发表的工作，粒径分布可能

会影响吸附剂的吸附性能。例如，Chen等［6］利用

变粒径模型研究了吸附剂粒径以及碳化和硫酸化

之间的相互作用对CO2捕集过程的影响。模拟结果

表明，颗粒越大，CaO总转化率越低。Bernd［7］在

研究中发现，胆红素的吸附速率随着活性炭粒径

的减小和中孔体积的增大而增大。因此，在吸附

模拟中忽略粒径分布可能会导致较大的误差。

目前，关于颗粒粒径分布对吸附性能影响的

模拟研究较少。例如，Carta等［8］模拟了粒径分布

对吸附过程的影响。该研究的局限性在于，它只

能模拟一定粒径分布下吸附剂的总吸附量，而不

能详细描述不同粒径颗粒的吸附行为。此外，一

些学者基于巨正则蒙特卡罗方法模拟了不同孔径

分布下的吸附量：Abir等［9］模拟了活性炭的等温

吸附；Pang 等 ［10］ 结合巨正则蒙特卡罗方法和

Ono-Kondo模型，模拟了不同孔径分布下油母岩纳

米孔中甲烷的绝对吸附量。然而，他们的研究只

能模拟平衡吸附量等热力学性质，不能用来模拟

动态吸附过程。

粒数衡算方程可用于对那些由连续或离散的

实体及其环境组成的系统进行建模，实体可以是

由向量描述的状态系统的集合。这些向量可以是

表示实体的自身属性的内坐标和描述实体的空间

位置的外坐标［11］。在过去的几十年里，研究人员

一直在使用粒数衡算模型来模拟造粒、结晶等过

程，Maruf 等［12］建立基于时间的粒数衡算模型以

预测磨机产品粒度分布随进料和操作条件的变化。

Ma 等［13］ 提出了基于晶体形貌的粒数衡算方程

（MPBE，morphological population balance equation）

以实现晶体形貌的完全重构，从而预测晶体形状

分布在结晶过程中的变化行为。在此基础上，Shu

等［14］结合多组分传质方程提出了多组分传质MPB

模型 （M3PBE） 以描述包括含杂质结晶过程在内

的多组分结晶过程晶体组成和形状分布的变化行

为。Ramkrishna等［11］综述了 PB模型的研究现状，

并对其在新领域 （沉淀过程、基因调控模拟、干

细胞生长和分化建模等） 的应用进行展望。已有

的研究为粒数衡算方程应用于活性炭吸附的研究

提供了思路，虽然粒数衡算模型在各种领域的应

用越来越广泛，但是鲜见将其应用于吸附过程的

研究。

本研究通过建立考虑粒径分布的活性炭吸附

过程粒数衡算模型，将粒数衡算模型用于研究活

性炭吸附甲醛的过程模拟。分析了活性炭的粒径

大小和分布对甲醛的吸附性能的影响；比较了基

于正态分布粒径和平均粒径模拟吸附过程的结果

差异，以及大小颗粒所占质量分数不同时的影响，

为提高活性炭在吸附室内甲醛领域的应用提供支

持。值得一提的是，虽然本文所提出的方法主要

用于活性炭吸附过程模拟，针对不同的吸附剂-吸

附质系统引入相应的吸附热力学、动力学参数从

而实现对其他考虑吸附剂粒径分布的吸附过程模

拟也是可行的。

1 理论模型

1. 1 粒数衡算模型

粒数衡算模型可用来描述系统中颗粒群体某

些性质分布变化的过程。仅考虑等温吸附过程的

粒数衡算模型的数学表达式如下

∂φ ( )R，q̄，t
∂t + ∂ ( )F ( )R，q̄ φ ( )R，q̄，t

∂q̄
+ ∂ ( )G ( )R，q̄ φ ( )R，q̄，t

∂R = 0， （1）

其中 R 表示颗粒半径（m），q̄表示体积平均吸附量

（mg·g−1），φ (R，q̄，t )为质量分数密度函数（m−1·mg−1·

g），表示某 t时刻吸附剂粒子的质量分数在粒径和

体积平均吸附量维度上的分布密度，F（R，q̄）为吸

附速率函数（mg·g−1·s−1）。吸附过程中吸附剂颗粒存

在粒径变化时，用G（R，q̄）描述粒径变化速率（m·s−1）。

在吸附过程中，通常认为粒径不发生变化，因此

方程（1）可以简化为

∂φ ( )R，q̄，t
∂t + ∂ ( )F ( )R，q̄ φ ( )R，q̄，t

∂q̄ = 0. （2）
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1. 2 平衡吸附量与吸附速率模型

通过方程（2）可实现同时考虑吸附过程中不同

粒径吸附剂上吸附量实时变化的联合分布的模拟，

但还需要吸附体系的平衡吸附量及吸附速率模型

以建立方程中的吸附速率函数F（R，q̄）。针对活性

炭吸附甲醛体系本工作选择如下模型进行建模。

假设将球形活性炭颗粒放置在充满吸附质的

系统中，当 t > 0时，吸附质开始在活性炭颗粒内

扩散，可用如下的均匀固相扩散模型来描述这一

扩散行为

∂q
∂t =

D
r2
∂
∂r ( r2 ∂q∂r )， （3）

∂q
∂t = 0， r = 0， （4）

q = qe， r = R， （5）
q = 0， t = 0， （6）

其中D为有效扩散系数（m2·s−1），t为时间（s），r为

球形颗粒沿径向的坐标（m），q为 t时刻 r处的吸附

量（mg·g−1），qe为平衡吸附量（mg·g−1）。吸附质在

活性炭中的平衡吸附量 qe可通过 Freundlich方程来

计算［15］。常用的Freundlich吸附等温模型为

qe = kC1 ne ， （7）

其中 k 为 Freundlich 平衡常数（mg·g−1·（L·mg−1）1/n），

1/n 为 Freundlich 常数，Ce为吸附平衡时系统中吸

附质的质量浓度（mg·L−1）。Crank［16］ 用 r=0，q=0

代替边界条件（4），导出了固相扩散方程的分析解

表达式

q ( t，r ) = qe + 2Rqeπr ∑i = 1
∞ (-1) i

i sin ( iπrR ) exp é
ë
êêêê - (iπ)2 Dt

R2
ù
û
úúúú.

（8）

半径为R的球形活性炭颗粒的体积平均吸附量

q̄（mg·g−1）定义如下

q̄ = 3
R3 ∫0R q ( t，r ) r2dr . （9）

将方程（8）代入方程（9）可得

q̄ = qe - 6qe∑
i = 1

∞ 1
( iπ)2 exp

é
ë
êêêê ù

û
úúúú-( iπ)2 Dt

R2
. （10）

采用 Vermeulen［17］ 提出的近似式对方程（10）

进行简化计算

q̄
qe
= é

ë
ê
êê
ê1 - exp ( - Dπ2 tR2 )ùûúúúú

1
2 . （11）

方程（11）线性化后可得

-ln é

ë

ê
êê
ê
ê
ê1 - ( q̄qe ) 2ùûúúúúúú = Dπ2R2 t . （12）

方程（12）两端对 t求偏导，可得吸附速率关于

q̄和R的函数表达式

F (R，q̄) = π
2D
R2

q2e - q̄ 22q̄ . （13）

将 q̄和R代入公式（13）就可得到相应颗粒的吸

附速率， q̄的取值范围为 0~qe . q̄ = 0时，按公式

（13）计算的吸附速率为无穷大，可将 q̄ = 0时的吸

附速率按照 q̄ = qe /1 000计算［18］。这样既可以避免

在数值模拟中吸附速率为无穷大，又不会对整个

模型的精度产生太大影响。

1. 3 模型求解

本研究中的粒数衡算方程是一维齐次偏微分

方程，确定吸附速率方程之后，可通过 Gunawan

等［19］提出的高分辨率算法数值求解。这种有限体

积法可以提高计算精确度并防止数值分散，具有

二阶精度，具体形式如下

φt + 1i = φti - ξh (Fnφti - Fn - 1φti - 1 )
- ξFn2h (1 - ξFn

h ) ( )φti + 1 - φti Φi

+ ξFn - 12h (1 - ξFn - 1
h ) (φti - φti - 1 ) Φi - 1，（14）

其中 ξ为时间步长（s），h 为吸附量步长（mg·g-1）。

通量限幅函数Φi=Φ（θi）主要取决于分布的光滑程

度 θi，θi可通过2个连续梯度的比值来量化

θi = φ
t
i - φti - 1 + γ
φti + 1 - φti + γ， （15）

其中γ是一个很小的数，本研究中取值为 10−73，目

的是防止计算时光滑度为 0。目前研究者已经提出

了多种通量限幅函数，例如 minmod 限幅函数、

superbee 限幅函数、MC 限幅函数 （monotonized

centred limiter）以及Van Leer限幅函数，每一种通

量限幅函数都对应着不同的高分辨算法［20］。为了

防止数值分散，本研究使用的是Van Leer通量限幅

函数［21］

Φ ( θi ) = θi + || θi
1 + || θi

. （16）

数值模拟在MATLAB R2020b［22］上进行。

2 模型验证

为验证模型的有效性，模拟了亚甲基蓝在活

性炭上的吸附过程，与文献［23］中的实验结果进

行对比。模拟条件与实验条件相同，其中吸附剂

的粒径分布如图 1 所示，图中 w 为颗粒的质量分

数。由于缺少作图数据，本文基于图 1估计了粒径

分布并用于模拟。
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通过对亚甲基蓝初始质量浓度为 150 mg·L−1的

实验数据进行拟合得到本模型吸附速率方程中的

有效扩散系数 D=2. 74×10−17 m2·s−1。由于获得的扩

散系数数量级较小，本文通过文献［23］中的扩散

速率常数 kd及等式（17）对扩散系数D进行检查［24］

kd = ( 3qedp ) D
π， （17）

其中 kd为粒内扩散速率常数（mg·g−1·s−1/2），dp为颗

粒直径（m）。由等式（17）估计的扩散系数D的数量

级为 10−17~10−18 m2·s−1，说明在该体系中扩散系数数

量级确实较小。之后，利用所得参数 D 验证初始

质量浓度为 50、100、200 mg·L−1的实验数据，结果

如图 2所示。模拟得到的吸附曲线与实验数据十分

接近，模型预测准确性的定量分析可通过残差平

方和（SSE）进行，如式（18）所示

SSE =∑é

ë

ê

ê
êê
ê

ê ù

û

ú

ú
úú
ú

ú( )qt，exp - qt，cal 2

q2t，exp
. （18）

SSE 越接近于 0，说明模拟和实验值之间越

接近。

与文献［23］关联 t/qt与 t的动力学模型预测结果

及实验数据对比如图 3所示。可见该吸附动力学曲

线的模拟结果也与文献模型及实验数据十分相近。

表 1给出了分析模型准确性的参数。初始质量浓度

50、100、150 mg·L−1下的 SSE 值都较小，但初始质

量浓度 200 mg·L−1的SSE较大。这可能是由于粒径

分布估计的误差所致。实验平衡吸附量 qe，exp和模

型计算的平衡吸附量 qe，cal相近且吸附动力学曲线的

判定系数R2也接近 1。因此，本文所提出的模型是

可靠和准确的。

3 案例分析

假设活性炭颗粒处于体积为 10 m3 的系统

中，甲醛初始质量浓度为 0. 4 mg·L−1。采用如

图 4 所示的 4 种粒径分布进行了数值模拟，这 4

种分布具有相同的体积平均粒径（0. 2 mm）和总

质量。相应的模型参数及数值根据文献［25］计

算得到，Freundlich 吸附等温模型中的吸附平衡

常 数 k 为 104. 41 mg·g−1（L·mg−1） 1/n， 1/n 为

0. 412，颗粒的表观密度为 0. 76 g·cm−3，扩散系

数 D 为 2×10−12 m2·s−1。图 4a 为粒径均匀的分布，

图 4b 是正态分布粒径，标准差为 0. 06 mm。图

4c 和 4d 是不对称的粒径分布。其中，图 4c 主

要以大颗粒为主，另有少量小颗粒。图 4d 主要

以小颗粒为主，另有少量大颗粒。例如图 4b 为

图3 吸附动力学曲线

Fig. 3 Adsorption kinetics curve

图2 活性炭吸附亚甲基蓝的实验和计算吸附量对比

Fig. 2 Comparison of experimental

and calculated adsorption capacity

图1 活性炭粒径分布图［23］

Fig. 1 Particle size distribution of activated carbon［23］
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正态分布且初始无吸附，则模型中的初始质量

分数密度函数可通过等式（19）描述

φ (R，q̄，0) =
ì

í

î

ï
ïï
ï
ï
ï

ï
ïï
ï
ï
ï

1
(2π) 12σ

e-12 ( )R - μ
σ

2

， q̄ = 0，

0， q̄ > 0，
（19）

其中 φ (R，q̄，0)为初始的质量分数密度分布函数，

μ为颗粒半径平均值，σ为标准差。

表1 模型准确性分析

Table 1 Model accuracy analysis

初始质量浓度 ρ0/（mg·L−1）

50

100

150

200

平衡吸附量qe/（mg·g−1）

本模型

148. 8

294. 3

427. 6

487. 3

文献［22］

149. 5

299. 0

444. 1

487. 3

qt的SSE

本模型

0. 000 4

0. 006 7

0. 017 2

0. 072 6

文献［22］

0. 004 0

0. 003 5

0. 011 6

0. 004 8

t/qt的R2

本模型

0. 999 8

0. 999 2

0. 999 7

0. 999 2

图4 吸附剂粒径分布示意图

Fig. 4 Particle-size distribution of adsorbent
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4 模拟结果及分析

4. 1 质量分数密度随时间的变化

通过求解吸附过程的粒数衡算模型，可以得

到各时刻质量分数密度函数关于粒径和吸附量的

分布。图 5a~d 显示了不同粒径分布的活性炭吸附

过程相应的模拟结果，给出了质量分数密度函数

在 0、1 800 和 20 000 s时的形状分布。例如，图 5b

中粒径分布为正态分布，且初始时刻无吸附，所

以其初始分布为R-ϕ面上的正态分布曲线。在吸附

过程中，甲醛进入活性炭颗粒内，因此分布变为

曲面。各种粒径的活性炭颗粒上的吸附量逐渐逼

近平衡吸附量，且粒径越小，逼近平衡的速度

越快。

从图 5a和图 5b可知，与采用体积平均粒径预

测的模拟结果相比，考虑粒径分布的预测结果中，

粒径较小的颗粒前期吸附速率极快，在 1 800 s 就

已经有少部分细小颗粒达到了吸附平衡状态。在

20 000 s时，采用平均粒径预测的结果和考虑粒径

分布的预测结果都已达到吸附平衡。然而，细小

颗粒的极快吸附速率会导致吸附前期整体吸附剂

的吸附速率较快。这意味着在实际的吸附过程中，

直接使用体积平均粒径进行计算，忽略粒径分布

的影响，会导致吸附速率被高估，达到吸附平衡

所需时间更短。

图 5c 和图 5d 显示了使用图 4c （75% 大颗粒

25% 小颗粒） 和图 4d （25% 大颗粒 75% 小颗粒）

中粒径分布计算的质量分数密度函数随时间的变

化。当吸附剂大部分为粒径较大的颗粒时，如图

5c 所示，在 1 800 s 时，小颗粒就已经达到吸附平

衡，所需时间很短。而在 20 000 s时，所有的活性

炭颗粒才达到吸附平衡状态，达到平衡所需时间

相差较大。由于在 1 800 s 时小颗粒就达到吸附平

衡，故图 5c中 1 800 s时的小颗粒质量分数密度峰

值和 20 000 s 时的质量分数密度峰值出现了重合。

与图 5c相比，图 5d的预测结果在 1 800 s时粒径较

小颗粒与粒径较大颗粒所含有的体积平均吸附量

相差较大，为25 mg·g−1。

4. 2 吸附量随时间的变化

图 6 显示了使用不同粒径分布计算的吸附曲

线。在吸附初始阶段活性炭吸附甲醛十分迅速，

吸附量呈现出接近垂直的增长趋势，且 90% 以上

的甲醛吸附发生在吸附开始后的 5 000 s 内，约为

达到平衡所需总时间的 1/4。当吸附接近平衡时，3

条曲线之间出现了较大的差异。吸附量达到 60

mg·g−1 后，吸附速度明显减慢，最终缓慢达到平

衡。出现这一现象的原因是在吸附初期，球状活

性炭表面上拥有大量的可吸附位点，导致甲醛吸

附量快速增加，吸附速度非常快。随着吸附的进

行，可用的活性吸附位点不断被甲醛分子占据，

吸附速率迅速下降，最终到达吸附平衡，且越接

图5 不同粒径分布的质量分数密度随时间的变化

Fig. 5 Evolution of mass fraction density of different particle-size distributions
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近吸附平衡，速率下降越慢。

从图 6a 可以看到在吸附开始时，使用平均粒

径预测的吸附曲线在吸附前期低于根据粒径分布

预测的吸附曲线，而在接近平衡时会高于根据粒

径分布预测的吸附曲线。这说明采用平均粒径计

算时，开始时吸附速率较慢，在接近平衡时，吸

附速率会快于采用正态分布粒径的预测结果。将

97%的平衡量（qe）作为吸附期的终点，根据模拟结

果，从无吸附量到该终点所需的时间为：体积平

均粒径为 5 461 s，正态分布粒径为 6 339 s。因此，

如果将具有正态粒径分布的吸附剂（图 4b）视为具

有相同体积平均半径的颗粒（图 4a），则吸附期的

持续时间将被低估13. 9%。

图 6b 中绿色曲线对应图 4c （75% 大颗粒 25%

小颗粒） 的粒径分布，即当吸附剂样品中大部分

为大颗粒时，其吸附曲线低于根据正态分布粒径

预测的曲线，这是因为图 4c 样本中大颗粒数量较

多，导致整体吸附速率较慢。青蓝色曲线对应图

4d （25% 大颗粒 75% 小颗粒） 的情况，即当吸附

剂样品中大部分为小颗粒时。在这种情况下，在

吸附前期，其吸附量高于根据正态分布粒径（图

4b）预测的结果。当接近吸附平衡时，吸附速率显

著减慢，吸附量低于根据正态分布粒径（图4b）预测

的结果。因为在吸附前期，小颗粒具有较快的吸附

速度，导致前期吸附量较高。但小颗粒体积小，更

快达到吸附平衡。当粒径较小的颗粒达到吸附平

衡状态时，便不会再对整体吸附速率产生影响，

故出现接近平衡时吸附速率显著降低的现象。

5 结 论

本文基于粒数衡算模型，建立了考虑粒径分

布的吸附过程模型。在本模型的框架下，对于不

同的吸附质和吸附剂组合可以选择合适的吸附动

力学模型，以建立准确的粒数衡算方程中的吸附

速率函数。利用粒数衡算方程可以同时考虑不同

尺寸吸附剂颗粒上的吸附量变化。通过活性炭吸

附甲醛的案例分析，研究了活性炭的粒径分布对

其吸附性能的影响，通过对比采用粒径分布和体

积平均粒径预测的结果，得到以下结论：

1）吸附剂粒径分布的影响显著，基于体积平

均粒径预测的吸附量在吸附前期低于考虑粒径分

布预测的吸附量，而在接近平衡时会高于考虑粒

径分布预测的吸附量。

2）在活性吸附甲醛的案例分析中，基于体积

平均半径预测的吸附剂颗粒达到 97% 平衡吸附量

时所需的时间比基于正态分布粒径预测的吸附剂

颗粒所需时间低了13. 9%。

3）在实际吸附过程的设计中，忽略吸附剂颗

粒的粒径分布，均匀粒径的假设可能导致吸附阶

段持续时间被低估。本文所提出的模型准确性良

好，在提高具有一定粒径分布的吸附剂吸附行为

的预测精度方面显示出了良好的潜力。本文出于

简化考虑假设吸附过程等温，同时忽略了湿度等

环境条件的影响，这些未考虑的因素将在未来研

究中引入粒数衡算模型加以考虑以进一步提高模

型实用性。

图6 吸附量随时间的变化

Fig. 6 Change of adsorption amount with time
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