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随滤液带走,造成精肼中十水碳酸钠质量分数增高。

把喇叭口靠转鼓外割去一个角 ,并补焊上一块 U型

板使物料直流至转鼓内,从而防止料液溅出。

经过对离心机的上述改造, 运行一段时期后,发

现精肼中十水碳酸钠的质量浓度由 52～54 g/L下降至

48～51 g/L,大大降低了缩合过程中的硫酸消耗和溢锅

现象的发生,同时也提高了缩合生产的联二脲质量。
收稿日期: 2006- 07- 25

1 我国氯碱行业副产氢气情况
目前 , 国内共有氯碱生产企业二百余家 , 至

2003 年底 , 国内烧碱的总生产能力已达到每年一

千一百万吨左右。2003 年全国烧碱累计产量为

939.88万t,聚氯乙烯树脂总产量为 407万t。

根据以上数据推算 , 2003 年国内副产氢气量约

二十四万吨。虽然多数氯碱企业配套建设了聚氯乙

烯和盐酸装置,以利用副产氢气,但利用率只有百分

之六十左右。即每年可富余氢气 9.4万t( 105亿m3)。

2 氢气的性质与用途
2.1 氢气性质及技术指标

2.1.1 氢气的性质

氢气是无色无味的气体 , 密度为 0.069 5 g/cm3,

相对分子量 2.015 8, 易燃 , 并能与许多非金属和金

属直接化合。在常温下不活泼,但在高温时或有催化

剂存在时则十分活泼。用于制造合成氨、盐酸、硬化

油、合成甲醇、双氧水、燃料电池、精细化工产品等 ,

也用做金属矿的还原剂和做氢气球等。

氢是公认的清洁能源,也是重要的化工原料。氢

气的制取都是从一次能源转化而来。它又多以高压

气态形式作为燃料或原料, 在长距离输送分配方面

相对地存在着一定困难。因此,氢气用量较大的用户

一般建有制氢装置, 而较小规模的用户则采用外购

钢瓶盛装的氢气或液氢。

2.1.2 氢气的技术指标

我国现行《氢气》国家标准于 1996 年 8 月 1 日

实施。定义纯度 99.99%以下的氢气为工业氢,大于

或等于 99.99%的为纯氢 ,大于或等于 99.999%的为

高纯氢,大于或等于 99.999 9%的为超纯氢,各类氢

气的技术指标见表 1,表 2。
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2.2 氢气的利用

氢气的应用领域很广,按其用途的不同,主要可

分为以下几个方面。

( 1)用量最大的是作为重要的石油化工原料,用

于生产合成氨、甲醇以及石油炼制过程的加氢反应。

由于耗氢量很大, 这些工厂一般都建有自己的产氢

装置。而氯碱厂家的平均产氢量相对较小,很难满足

其生产需求。

( 2)在电子工业、冶金工业、食品加工、浮法玻

璃、航空航天工业等领域也有应用。氢气在电子工

业、冶金工业、浮法玻璃等行业中主要作为还原气

体 , 也在电子工业中用作燃料。在这些领域 , 氢气

主要以商品氢形式出售。近年来随着我国电子工

业、玻璃行业持续快速发展 , 商品氢的需要量越来

越大。

( 3) 氢气还可开发成高附加值的耗氢精细化工

产品。如双氧水、苯胺、环己胺、四氢糠醇等。这些项

目投资不大、附加值高,可作为氯碱企业利用富裕氢

气的方向。

( 4)随着氢能应用技术的开发,氢气还可直接作

为电池燃料驱动汽车或加入天然气中作为燃料驱动

汽车。氢气燃烧热值高,其燃烧产物为水,不会带来

环境污染。据估算,目前全球每年有 5亿～10亿美元

投入到汽车工业的燃料改革计划中。可以预见,随着

清洁能源时代的到来, 氢气的消费潜力无疑是巨大

的。

综上所述, 氯碱企业回收的氢气除了难于作为

石化企业的大宗化工原料之外, 有着广阔的应用前

景。某研究所对我国氢气的消费分布及预测见表 3。

3 氢气的回收
3.1 氢气的回收技术

电解氢提取纯氢可采用变压吸附提纯装置。工

艺流程见图 1。

原料在一定温度、压力条件下进入原料气缓冲

罐,加压后经流量控制进入脱 Cl2系统 ,脱除原料气

中 Cl2等杂质组分,再经加热器加热后进入脱氧器 ,

脱除原料气中的氧气 , 冷凝水分后再进入由多台

吸附器组成的变压吸附系统 , 产品氢气经压缩至

16.0 MPa后输出界区。

经变压吸附提纯后, 产品氢气中氢的体积分数

可以达到 99.99%。

3.2 氢气的贮存与运输

由于氢气自身的物理性质,它具有贮存、运输成

本较高等缺点, 这正是氯碱企业回收利用氢气的瓶

颈所在。氢的贮运有以下几种方式可供选择。

3.2.1 高压氢气钢瓶(含大型长管钢瓶)贮运

高压气体钢瓶的使用温度范围为- 50～60℃,我

国常用的钢瓶容积为 40 L(水容积) , 工作压力多为

15 MPa。国外常用钢瓶多为 50 L(水容积) , 典型工

作压力范围 15～40 MPa, 常用工作压力 20 MPa。每

辆氢气长管车的氢气贮运量为 3 000～5 000 m3。燃料

电池汽车所需氢气钢瓶, 现已有压力为 25～30 MPa

的碳纤维钢瓶,减轻了钢瓶重量。

注: 1.中华人民共和国国家标准《工业氢》GB/T3634- 1995;
2.含量与纯度均为体积分数;
3.水电解氢不规定氯含量。

表1 工业氢标准

项目
指标

优等品 一级品 合格品

氢纯度/% 10- 2 ≥ 99.90 99.50 99.00

氧含量/% 10- 2 ≤ 0.01 0.20 0.40

氮含量/% 10- 2 ≤ 0.04 0.30 0.60

氯

碱

水分 露点 /℃ ≤ - 43 - -

游离水/(mL·瓶-1) ≤ - 无 100

注 : 中华人民共和国国家标准《纯氢、高纯氢和超纯氢》GB/
T3634- 1995

表2 纯氢、高纯氢和超纯氢的质量技术指标

项目
指标 ,体积分数/ %

超纯氢 高纯氢 纯氢

氢纯度 10- 2 ≥ 99.999 9 99.999 99.99

氧含量 10- 6 ≤ 0.2 1 5

氮含量 10- 6 ≤ 0.4 5 60

一氧化碳含量 10- 6 ≤ 0.1 1 5

二氧化碳含量 10- 6 ≤ 0.1 1 5

甲烷含量 10- 6 ≤ 0.2 1 10

水分 10- 6 ≤ 1.0 3 30

表3 我国氢气的消费分布及预测 %

消费领域 2002年 2007年 2002～2007年均增长率

合成氨 84.70 80.48 0.25

甲醇 3.26 4.50 8.04

烧碱 1.63 1.73 2.46

其他化工产品 0.51 0.80 10.76

石油炼制 9.56 12.08 6.13

浮法玻璃 0.04 0.05 4.84

食用油脂 0.04 0.04 1.30

电子工业 0.24 0.31 6.79

其他 0.03 0.03 1.92

合计 100.00 100.00 1.28
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3.2.2 液氢贮运

1 m3液氢气化后可得到 788 MPa的气氢, 所以

采用液氢贮运,可减少贮运体积和运输重量,但每立

方米气氢液化为液氢要消耗 0.5～1.0 kW·h 的电力 ,

且液化装置一次投资较大, 在贮运过程中还有一定

量蒸发损失, 因此通常在运输距离较远或使用量较

大时,才采用液氢贮运。也可通过技术经济比较,确

认液氢贮运经济合理时采用。

3.2.3 贮氢材料贮运

国内外已开展大量的各种贮氢材料 (金属贮氢

合金、纳米碳等)的贮氢、放氢性能的开发研究工作,

但到目前为止, 真正将金属氢化物贮氢用于大规模

工业生产的并不多,表 4为贮氢方法的比较。

3.2.4 氢气管网输送

氢气的规模生产和氢能的广泛应用, 建设氢气

管网势在必行,犹如天然气管网一样,氢气的长距离

输送管网和“庭院”管网的建设是解决氢气贮运的最

终途径。

4 结论
氢气的回收利用不但可以增加氯碱企业的经济

效益,随着清洁能源时代的到来,还可以取得很好的

社会效益,最终实现经济效益、社会效益双赢局面。
收稿日期: 2005- 12- 25

表4 贮氢方法的比较

项目 高压氢气

15 MPa, 40 L钢瓶
液氢 金属贮

氢合金

纳米

碳贮氢

氢气质量/kg 0.485 3.540 3.540 3.540

氢载体质量/kg 0.000 0.000 173.460 40.710

贮罐质量/kg 50.000 18.100 35.320 17.130

总质量/kg 50.485 21.740 212.300 61.380

质量贮氢容积/% 0.960 16.300 1.700 5.700
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电石制乙炔技术获重大突破

2006年12月29日,由寿光新龙电化集团、北京瑞

思达化工设备有限公司共同开发的干法制乙炔新技

术成套工业化装置, 在寿光市通过了由中国氯碱工

业协会专家组的鉴定。

专家评价:该装置属国内领先,实现了工业化连

续生产,填补了国内空白。该技术节能、节水效果显

著,自动化水平程度较高,减少占地面积,节约投资,

具有良好的经济效益和社会效益 , 有利于电石法

PVC生产的可持续性发展, 在行业中有很好地推广

价值。

据介绍, 干法乙炔发生是用略多于理论量的水

以雾态喷在电石粉上使之分解, 产生的电石渣为含

水量4%～10%干粉末,电石水解率大于99%。2006年

9月在寿光新龙电化集团建成工业化装置,目前该工

业化装置已进入到稳定运行阶段, 乙炔收率比湿法

提高2.5%, 节水90%, 同时不产生污水 , 提高了生产

的安全性。

据专家分析, 目前国内聚氯乙烯的扩产仍以电

石法为主。随着国内能源紧张和环保要求的提高,由

于干法生产在环保和节能方面有显著的优越性 , 对

于实现降低消耗,减少污染,实现全行业的可持续发

展具有重要意义。

(杨秀岭)

第 1期 张纪刚:氯碱生产副产氢气的回收与利用 45


