
0 前言

随着社会经济的快速发展及人们对环保意识的

增强, 对氢能源的需求越来越大 , 氢广泛用于石油、

化工、汽车、电子、冶金等行业, 在制氢原料价格不断

上涨的新形势下, 为降低氢气成本, 增强市场竞争能

力, 国内外研究者对制氢方法及净化方面做了大量

的研究工作[1], 在化学制氢、电解水制氢、生物制氢及

变压吸附制氢( Pressure Swing Adsorption, PSA) 等 4

种制氢模式中, 变压吸附制氢因其工艺流程简单、产

品纯度高、规模变化灵活以及生产成本低的特点而

成为当前制氢方式的首选[2]。变压吸附制氢的原料气

有天然气、炼油厂的炼厂气以及焦炉煤气等, 随着石

油、天然气的减少 , 其价格不断上涨 , 致使氢气的生

产成本居高不下, 人们将注意力转移到从钢铁企业

副产气体中提取氢气, 尤其注重从焦炉煤气中提取

氢气, 一方面可作为高纯度冷轧钢的保护气, 另一方

面还可作为合成化工原料甲醇、甲酸的原料气。

1981 年西南化工研究院在国内建成第一套工

业化 PAS 制氢装置[3], 1995 年宝钢从德国引进了变

压吸附制氢装置, 随后武钢、鞍钢、攀枝花钢铁公司、

天津石化、神华集团等钢铁及化工企业也成功地应

用了变压吸附制氢技术, 我国现已建成各种 PSA 装

置 400 余套, 制氢规模由 500 Nm3/h 到 28 万 Nm3/h,

产 品 氢 气 的 纯 度 可 达 99.999 9%, 吸 附 系 统 可 由

4~16 台吸附器等组合而成。随着对氢能源需求的不

断加大, 变压吸附技术必将在我国得到更大的发展

与应用。

1 变压吸附的基本原理

变压吸附分离技术[4- 5]基于气体在固体吸附剂上

的物理吸附平衡的原理, 以吸附剂在不同压力条件

下对混合物中不同组分平衡吸附量的差异为基础 ,

在高压下进行吸附, 在低压下脱附, 从而实现混合物

分离的化工循环操作过程。

当吸附剂给定之后, 气体组分的吸附量是温度

和压力的函数, 图 1 给出了 A、B 两种气体在同一温

度下的吸附等温线 , 由图 1 可知 , 当 A 和 B 的混合

气通过填充吸附剂的吸附床时, 在相对高压下, 由于

组分 A 的平衡吸附量 QA.H 远高于组分 B 的平衡吸

附量 QB.H, 故被优先吸附, 组分 B 则在流出气流中富

集。为使吸附剂再生, 将床层压力降低, 在达到新吸

附平衡过程中, 脱附量分别为 QA.H- QA.L 和 QB.H- QB.L。

这样周期性地变化床层压力, 即可达到将 A、B 的混

合气进行吸附分离的目的。

图 1 变压吸附的基本原理
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一个完整的变压吸附过程主要包括 5 个步骤 ,

由图 2 可知 , 变压吸附的过程主要包括升压过程

( A→B) , 吸附过程( B→C) , 顺向降压过程( C→D) ,

逆向放压过程( D→E) 和冲洗过程( E→A) 。升压可

分为 2 个阶段: 均压升和最终升压。均压降( 顺向降

压) 及均压升是需降压的吸附床向需升压的吸附床

进行升压直至两床压力相等, 而多次均压是需降压

的吸附床逐级分别向需升压的若干个吸附床进行升

压。均压的作用是回收降压吸附床中的有用气体, 用

于升压吸附床的压力, 提高有用气体的回收率。均压

次数越多, 产品的回收率越高。最终升压是用产品气

体从吸附器上部( 产品出口端) 对其进行升压 , 使床

层压力达到最终吸附压力。逆向放压是完成最后一

次均压降的吸附床从吸附床下端( 与进料方向相反)

向外排气降压。冲洗是用顺向放压排出的解吸气通

过需再生的吸附床, 被吸附组分的分压随冲洗而逐

渐下降。

图 2 变压吸附过程示意图

2 吸附剂

吸附剂是吸附工艺的基础和核心, 在对原料气

进行分离提纯之前首先要选择合适的吸附剂, 吸附

法制氢所用的吸附剂必须满足以下 3 个条件:( 1) 吸

附容量大, 即单位体积或单位重量的吸附剂应能吸

附尽可能多的吸附质, 通常吸附剂的吸附容量与吸

附剂的比表面积、微孔体积及吸附剂的密度有关, 一

般比表面积越大, 吸附剂的体积吸附量也就越大[6]。

所以选用比表面积较大的吸附剂可降低吸附分离设

备的尺寸或增大吸附器的处理能力, 从而降低运行

成本。表 1 所示为常用吸附剂的比表面积。( 2) 吸附

选择性高, 即吸附剂应具有对含氢原料气中的一种

或几种杂质成分进行选择性吸附而对其他组分基本

不吸附或吸附量很小的性能, 吸附剂的选择性能通

常用分离系数 α 来表征, 如组分 A 对 B 的分离系

数 αAB=xAyB/xByA
[7], 式中 x 和 y 分别是吸附相和气相

的组成, 模拟研究表明当分离系数不小于 3 时, 吸附

分离工艺才会体现出经济效益。( 3) 吸附剂再生容

易, 因为吸附剂再生的难易程度不但会直接影响产

品氢气的纯度和回收率, 而且会增加分离工艺的操

作费用 , 从而影响吸附分离工艺的经济效益 , 另外 ,

吸附剂要有良好的机械强度和热稳定性, 因为吸附

剂的机械强度和热稳定性会影响吸附剂的使用寿命

及运行费用。

表 1 常用吸附剂的比表面积 m2/g

在焦炉煤气制氢的吸附分离中, 常用的吸附剂

有活性炭、沸石分子筛、活性氧化铝和硅胶。吸附器

中一般设 3 层不同的吸附剂, 气体由下而上流动, 按

流动方向依次为活性氧化铝或硅胶、活性炭、分子

筛, 这是因为活性氧化铝或硅胶主要用于吸附焦炉

煤气中的水分和大分子的烃类, 从而对后面的活性

炭或分子筛等主要吸附剂起保护作用。

3 焦炉煤气变压吸附制氢的典型工艺

焦炉煤气变压吸附制氢的工艺流程简叙如下 :

焦炉煤气经煤气加压机将压力升到吸附所需的压

力, 再经过冷却系统使煤气的温度达到吸附所要求

的温度, 焦炉煤气中的重烃杂质( 如焦油、苯和萘等)

将在预吸附系统中被吸附, 初步净化的焦炉煤气再

经吸附系统进行杂质吸附, 吸附系统由 6 台吸附器

组成, 吸附压力大约控制在 0.65~0.8 MPa, 从吸附器

中出来比较纯净的氢气, 再经脱氧器和干燥器除去

氧和水, 产品氢气的纯度可达 99.998% 以上, 而传统

的水电解制氢的纯度只能达到 99.8%[8]。

在焦炉煤气变压吸附制氢工艺流程中, 对氢气

的提纯起关键作用的是预吸附系统及吸附系统 , 如

图 3 所示, 由冷却系统来的焦炉煤气进入由 2 台预

吸附器组成的预吸附系统 , 焦炉煤气中的硫化物、

萘、HCN、苯和其他高烃组分将被除去。预吸附系统

的 2 台吸附器中, 总是有 1 台处于吸附步骤, 另 1 台

处于再生步骤, 再生所用的气体来自变压吸附系统

排出的解吸气。

变压吸附系统采用 6- 2- 1 ( 6 台吸附器 , 2 台吸

吸附剂
细孔

硅胶

活性

氧化铝
活性炭

A 型

分子筛

X、Y 型

分子筛

比表

面积
500~600 230~380 800~1 050 750~800 800~1 000
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附 , 1 次均压) 的运行方式 , 在任一时刻总是有 2 台

吸附器处于吸附步骤。每台吸附器在不同的时间依

次经历吸附(A)、均压降(ED)、顺向放压(PP)、逆向放

压(D)、冲洗(P)、均压升(ER)和最终升压(FR)。吸附器

均压降排出的气体用于别的吸附器的均压升, 以回

收将被再生的吸附器中的氢气。顺向放压的气体用

于别的吸附器的冲洗。逆放步骤和顺放冲洗步骤排

出了吸附器中吸留的杂质组分, 这股气流称为解吸

气, 用于预吸附器的冲洗再生。6 台吸附器交替切换

循环操作, 产品氢气连续稳定输出, 切换操作由 DCS

自动控制完成, 其工作的时序安排如表 2 所示。

表 2 吸附系统的工作时序

表 中 : A- 吸 附 D- 逆 向 放 压 P- 冲 洗 ED- 均 压 降

ER - 均压升 FR - 最终升压 PP- 顺向放压 ( 提供冲洗气

体)

为确保系统的稳定运行, 如出现设备故障需维

修时 , 本系统可在计算机程序控制下将 6- 2- 1 的运

行方式改为 5- 2- 1 或 4- 1- 1 的方式运行 , 在切除故

障吸附器之后可对故障吸附器进行检修( 如: 氮气置

换、更换阀门、动火等) 。

4 主要工艺参数

在预吸附及吸附系统中, 焦炉煤气各成分的含

量、吸附工序步骤的安排、不同工序所需时间及压力

的分配等参数对于氢气的回收率、纯度及产量有着

重要的影响。

( 1) 焦炉煤气的组成

焦炉煤气是炼焦过程中的副产物, 除含大量氢、

甲烷外, 其他组分相当复杂, 随原料煤的不同有较大

的差别, 宝钢焦炉煤气主要成分见表 3, 其中的微量

杂质含量见表 4。

表 3 焦炉煤气成分表

表 4!焦炉煤气微量杂质含量表 mg/m3

( 2) 预吸附工序

在预吸附系统中, 一台吸附器进行吸附的同时,

另一台进行再生, 再生包括逆放、冲洗和升压。各工

序所需时间及压力的分配如表 5 所示。预吸附后焦

炉煤气杂质的含量见表 6。

表 5!预吸附系统各工序所需的时间与压力表

表 6!预吸附后焦炉煤气杂质含量表 mg/Nm3

( 3) 吸附工序

在吸附系统中 , 6 台吸附器采用 6- 2- 1 运行方

式, 各工序所需时间及压力的分配如表 7 所示。经变

周期 B1 B2 B3 B4 B5 B6

T1 ED PP PP D P P ER FR A A A A

T2 PP D P P ER FR A A A A ED PP

T3 P P ER FR A A A A ED PP PP D

T4 ER FR A A A A ED PP PP D P P

T5 A A A A ED PP PP D P P ER FR

T6 A A ED PP PP D P P ER FR A A

组分 H2 O2 N2 CH4 CO CO2 C2H4 C2H6 C3H6

体积( %) 58.8 0.4 3.8 25.6 5.9 2.1 2.3 0.9 0.2

成分 含量 成分 含量

焦油雾 ≤5 H2S ≤10

萘 ≤200 有机硫 ≤200

苯馏分( 轻油分) ≤2 000 HCN ≤150

洗油雾( 吸收油雾) ≤200~300 NH3 ≤100

工序 吸附 逆放 冲洗 升压

时间/h 6 0.5 5 0.5

压力/MPaG 0.65~0.8 0.025~0.05 0.025~0.05 0.65~0.8

成分 H2S HCN NH3 苯馏分 萘 有机硫

含量 ≤5 ≤50 ≤30 ≤30 ≤20 ≤120

图 3 预吸附及吸附系统流程图
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压吸附后的氢气压力为 0.57~0.72 MPaG, 温度小于

40 ℃ , 杂 质 含 量 : O2 为 0.62%, N2 < 4×10- 6, CO <

3×10- 6, CO2 < 0.5×10- 6, CH4 <2×10- 6。然后再经脱

氧器和干燥器除去氧和水 , 产品氢气的纯度可达

99.999% 以上。

表 7 吸附系统各工序所需的时间与压力表

5!结束语

氢气是一种重要的化工原料和工业保护气体 ,

目前化工企业及钢铁企业对氢气的需求越来越大 ,

为降低生产氢气成本, 国内外大多采用变压吸附制

氢的方式。在阐述变压吸附原理的基础上, 对变压吸

附制氢所用的吸附剂及典型工艺进行了说明。实际

运行经验表明预吸附系统及吸附系统的各道工序所

需时间及压力参数的设定对于氢气的回收率、纯度

及产量有着重要的影响。总之, 利用焦炉煤气变压吸

附制氢是冶金企业制氢技术上的一次革命, 其推广

应用将给钢铁及化工企业带来良好的节能效益、经

济效益和社会效益。
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戴 姆 勒 克 莱 斯 勒 公 司 和 美 国

PPG 公司签署合作协议, 在全球范

围内使用 PPG 汽车修补漆产品对

戴姆勒克莱斯勒出产的车辆进行

修补。协议约定, 戴姆勒克莱斯勒

公司会向他们所有的客户推荐使

用指定的 PPG 公司产品。并且这

项协议长期有效。

戴 姆 勒 克 莱 斯 勒 公 司 推 荐 的

PPG 汽车修补漆产品包括 Ceram-

iClearTM 抗 刮 擦 纳 米 陶 瓷 清 漆 , 这

个产品原先是专为修补使用纳米

清漆的梅赛德斯 - 奔驰汽车而开

发的。而梅赛德斯 - 奔驰汽车生产

线上使用的纳米清漆产品也是由

PPG 独家提供。从 2004 年起, 产品

编 号 为 D 8105 的 PPG Cerami-

ClearTM 纳米陶瓷清漆通过了梅赛

德斯 - 奔驰修补用漆的原厂

认证。“能和戴姆勒克莱斯勒

公司签署这项协议使我们深受 鼓

舞 ”, PPG 公 司 客 户 经 理 R ieser 表

示,“多年以来, PPG 公司一直是戴

姆勒克莱斯勒公司的原厂高温 漆

供应商同时也是修补漆产品的 指

定供应商。这项协议的签署体现了

他们对于我们修补漆产品的一 贯

信任并且为以后的长期战略合 作

打下了坚实的基础。”( Grace Tu)

戴姆勒克莱斯勒和 PPG 签署长期协议
——— 在 全 球 范 围 内 推 荐 使 用 PPG 汽 车 修 补 漆 系 统
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