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法的关键数据
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在表n 中列出了分离含氢气体各主要方

表 们 各种含氢气体净化方法的比较
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在建新合成氨装置时
,

必须包括从尾气

中回收氢的工艺
,

以作为降低能耗的最简单

方法
。

同时
,

必须以这类工艺来装备所有待

运转的大型合成氨袭置
。

从氨生产的尾气中

制取氢
,

经济上是合理的
,

但其制取必须与

用户相结合
。

由尾气制取氦
、

氢
、

氨及其混

合气时
,

根据不同
‘

{青况
,

应有技术 经 济 依

据
。
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在工业 气体 中
,

氧和氮的消耗量是非常大的
。

现在
,

在 日本生产这些气休的方法正在发生 很大的变

化
。

变压吸附法 (PS A ) 是于 1 0 6 0年在美国申请专利的
,

将它引进 日本后已得到了改进
,

现已成 为重要

的化工装置
。

讨论了主要用于空分的PSA 在日本的现状
。

特别阐明了认为是改进性能的几项关键措施
。

关键词
: PSA

,

空气分禽
,
日本

。

日本在空分领域习惯于把
“

分离器
” 指

为深冷空分单元
。

在工业上使服灼氧和氮气

基本上是采用这种方法生产
,

夕宇且现在大多

数 用户使用以槽车装载的液氧和液氮
。

这些

用户总是要求陇用低价气
,

以降低产品成本
。

现已 灸月
,

户弓入 皮术 能满足
.

这种 要求
,

同

时还导致了故装气供应方式灼很 大 变化
。

用 PSA 分 离氧的方法最初是从美国联

合碳化物公司引进的
,

作为对活性污泥通氧

处理污水 系统的气流
。

后来
,

PSA 工 厂 在

此领战内的产量稳定地增长
,

且为大家所熟

悉
。

现在
,

它 已在电炉炼钢厂大规模应用
,

这就导致 了 P SA 工厂 规模突出发展及性能

灼改进
。

对于氮来说
,

采用 PSA
,

有两种不同

分离气体的方法
,

即分别用泡沸石分子筛和

CM S (碳分子筛 )作吸附剂
。

采用 CM S 盯扎

由于流程结构简单
,

首先 用于金属热处理炉
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中惰性气体的供给
。

然而
,

这种装置大多数

的容量都较小
,

低于 10 0 m “
h

一 ‘ 。

使用沸石

作吸附剂
,

其特点是制得 的 N
:

纯 度 可 达

99
.

99 5 %
。

由于这种方法很容易扩 大 其 规

模
,

正在考虑将米的扩大应用
。

用 PSA 生产氧

在 日本
,

用 PS A 生 产氧是于 1 9 7 2年开

始的
。

起初
,

把它附设在污水处理装置上
,

并月 由于受到专利权的限制
,

F SA 几 乎 被

独家公司垄断
。

但当主专利终止时
,

许多化

工厂厂商进入 P SA 市场
,

并且尽力发 展 新

的市场
。

1 9 7 9年已将 PSA 用 于 向 电 炉 供

氧
。

然后
,

在1 9 8 了年迅速扩展到差不多所有

工业领域
。

在过去 8 年中
,

PSA 制氧 的 单

位能耗 由于设备制造者之间的竞争
,

每年都

在降低
。

图 1 〔’〕表明了 PSA 制 氧的单位能
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,

真空再生方法的性能优于大气压下再生

的性能
。

其原因是抽空再生时
,

真空泵在低

负载与高负载 (从大气压到真空 ) 状态下反

复运转
,

因此
,

真空泵与空压机相比
,

其平

均能耗降低了
。

空压机是在恒负载下运转
,

并且必须压缩约 10 倍 于 产品氧量的空气
。

P SA 能耗的主要因素
,

对大气 压 下 再

生方法来说是空压机
;
对真空再生方法来说

是真空泵
。

虽然这两种方法的气体压缩比都

是 3
.

5 ,

但由于真空泵是在空气被抽空到最

后阶段才达到这 一压缩比
,

而在整个空气抽

空期间以较小的压缩比进行较长时间运转
,

所 以
,

能耗减少
。

在 PSA 制氧中
,

真空再 生 法 是 依 据

B a y打 A G (西德 ) 申 请 的专利
〔“’
进行的

,

且氧的富集工艺由大气压下吸附和真空再生

相结合来完成的
。

由于这种工 艺是 最 简 单

的
,

获得氧的产量仅取决于吸附剂的特性
。

随后 中请的许多专利
,

其 目的都是在流程中

增设许多装置来提高氧的收率
,

其中之一是

压力 平衡方法
。

这种流程包括在吸附的最后

阶段 回收空气中残 留的接近 出口产品氧浓度

的具有较高浓度的氧
,

并把它送入真空再生

塔
,

可能使氧的收率达到60 %以上
。

以下是该法的两种典型实例
。

图 2 所示

{
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一图 1 P SA 制氧能耗的降低

耗
。

性能改进的主要原因包括 PSA 工 艺 的

改进
、

吸附剂的改进和以累积成就使在优化

PSA 操作条件中取得的进步
。

PSA 制氧工艺

通常
,

PSA 采用的工艺是在大气压力下

再生
,

即采用在高压下吸附
,

在大气压下再

生的工艺流程
。

1 9 8 3年
,

采用了真空再生流

程
。

由于在脱附时使用了真空泵
,

这就使在

大气压下进行吸附成为可能
。
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图 2 由 日本酸素株式会社开发的P SA 制氧工艺示意图
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是由日本酸素开发的采用本方法的 切 换 程

序
〔“〕。 用压力平衡法回收氧的收率与回收的

气体 量成正比 (图 3)
。
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图 3 压力平衡的影响

用这种方法迸行再生的空塔示于图 2
。

第一步是进行压力平衡
,

分别在塔上部回收

高浓度的氧气
,

在塔下部回收空气组成的气

体
。

用这种方法的压力达到充分的平衡
,

塔

上部的回收侧不致受到氮的污染
。

第二步是

进行正常抽空
。

第三 步是在抽空期间用一部

分产品城吹洗再生塔
。

用吹洗可加速被吸附

剂吸附的氮的脱附
,

还可增加有效吸附量
。

日本 酸素的工艺可制取浓度达93 %一 9 5
。

5 %

的高浓氧
,

且 回收率高
。

容量 为 I 0 0 0 m
“

/ h

装置的单位能耗低于 o
.

42 k w h / N 。
“

纯氧
。

在另外的压力 平衡法中
,

正像在图 4 中

所表示的那样
,

工艺过程中增加一个并流减

压步骤
,

昭和电工有限公司采用的工艺就是

荃于这种方法
。

这种方 法有与压力平衡法相

同的目的
,

并回收吸附后的残余气体
,

增加

产品氧的回收率
。

这种方法的特征是
,

通过

中断原料气的供应
,

将并流方向的残余气体

转入原料气流中
。

图 4 所示是将抽空时的回收气送入吸附

塔
,

以增加流动相中氧的分压
,

将吸附的氮

置换或脱附
。

这一步骤有可能改进氧的回收

率
,

并增加有效吸附容量
。

PSA 的操作条件

表 1 所列为各公司的操作条件
。

再生压

力对产品氧的回收率影响最大
,

用高真空再

生可得到较好的回收率
。

然而
,

单纯地改善

真空
,

使真空泵的抽空能力变得太大是不经

表 1 PSA操作条件

吸附压力
, k gf / e m

Z G 0 ~ 0
。

5

20
一

一

脱附压力
, k Pa

.

0一 4 0
.

0

操作温度
, 。

C 2 0 ro 4 0

循环时间
, s 6 0 ~ 7 0

济的
。

最佳压力变化范围取决于原料空气压

缩所需能耗
、

真空泵的能耗及产品氧 的回收

率
。

为保持操作条件平稳
,

操作温度是重要

的因素
。

当空气温度低于设计温度时
,

将会

特别困难
。

因原料空气温度下降 引起吸附剂

温度降低
,

会导致吸附容量增加
。

因此
,

当

脱附压力达不 到规定的真空时
,

出现产品氧

的浓度降低
。

而且
,

用于大规模 PSA 制氧

的 SA 沸石分子筛有降低氧
、

氮选择吸附性

的特征
,

这也是降低性能的另一原因
。

为 了

解决这一问题
,

最通常的方法是在原料气管

线上安装一个加热管
,

以保持温度恒定
。

与上述相反
,

有吸附塔在 一 15
O

C 低温

下操作的工艺
〔“〕。 M i t s u bi sh i 重工 业 有 限
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公 司开发了这一工艺
,

并利用独立开 发的X

型沸石分子筛
。

这种沸石分子筛随着温度下

降
,

其选择吸附性就增加 (图 5)
。

在性能方

}专热介 ,1

剂 的吸附容量
。

将沸石粉末制成较 小 的 颗

粒
,

制成小丸或小球
,

或更小的吸附剂
,

并

控制吸附剂的活化条件
,

减慢吸附 点 的 活

化
,

使吸附速率更快
。
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图 5 M i巧 u b污五工 l

亘工业有限 公司开发的低温PS A

的流程图

面可以说与现有的室温PS A 方法相当
,

甚至

使用致 冷器去冷却该装置
。

除起动时外
,

在

正常操作下运转致冷器只是为了回收产品气

体冷却消耗的热量
,

因此
,

认为冷却能耗是

比较小的
。

但是
,

为 了使这种装置的性能与

室温方法的性能相同
,

期望大大改善吸附剂

在低温下的吸 附选择性
。

由于操作温度低
,

这种装置的优点是吸附容量大和吸附剂用量

少
,

其缺点是由于使用制冷器
、

冷却箱和四

个吸附塔
,

显得较复杂
。

PSA用的吸附剂

为了制取氧
,

可使用的吸 附 剂 有 C a A

型沸石
、

X 型沸石
、

丝光沸石等
。

吸附剂的

性质对 FS A 装 置 的性能起着重要的作用
,

采用选择性优异的吸附剂是非常重要的
。

吸

附剂的特性是在吸附阶段和脱附阶段之间对

应的压差下具有高选择性和高吸附容量
,

且

在适度的真空度下容易脱附氮
。

关于吸附剂制造 的情况是制造 者 的 专

利
,

通常是得不到的
。

然而
,

可 以通过增加

沸石在吸附剂中的含量来提高单位重量吸附

因 PSA 制氮用的 C M S 是凭其 吸 附 速

率不 同而分离氧和氮的
,

所以
,

能使用的吸

附剂是很有限的
。

虽然具有分子筛作用的活

性炭容易制造
,

但能使经济上优异 的装置需

要选择好的吸附剂
,

并且只有很少几种吸附
‘

剂能满足这种要求
。

现在只有四家公司承担

C M S 的商品性生产
。

这四家公司是西 德 的

B e r g b a u F o r s e h u n g 有 限 公 司
,

美 国 的

Cal g oh 碳公司
,

日本的 T a k e d a
化学 工 业

有限公司和 日本的 K u r a r a y 化学品有 限 公

司
。

另外
,

PSA 制氮可使 用 沸 石 作 吸 附

剂
,

也可采用 P SA 制氧中使用的吸 附 剂
。

因此
,

在物色吸附剂时
,

没有什么限制
。

用 CMS 进行 PSA 制氮

Ps A 法中用 C M S 生产氮的浓度以 99 %

或 9 9
.

9 %为准
,

但近来已生产浓度为 9 9
.

”%

的氮
。

由于 CM S 对氧的吸附速率小于 沸石

的吸附速率
,

所以
,

把传质区看作朝产 品端

充分延伸到塔 的里面
。

因此
,

为了提高产品

氮的回收率
,

必须把压力平衡步骤合并到流
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图 6 PS A (C M S) 制氮的性能



低温与特气 1 9 9 1 沁1

一

2
一曰.1一

程中去
。

当大量氧包含在回收气中
,

并带到 对于使用 CM S 的 PSA 制氮流程
,

有 真 空

塔 的产品端时
,

由于其吸附速率慢
,

氧易于 再生和大气压力下再生这两种再生方法
。

并

流出
。

因此
,

必须尽可能减少回收气中的氧 且
,

两种方法都在实际 使用
。

如图 6 所示
,

含量
。

为此
,

谁达压力平衡时 间 为 2 ~ 3 秒
,

两种方法在氮的回收性能上不同
,

但它们在

并在塔的上部只回收接近产品质量的气体
。

能耗和装备费用上大体相同
。

表 2 列出了两

表 2 PSA制氮 (吸附剂为CMS)
. , . 矛. ‘ 如‘, . . . ‘. . . ‘目. 口口 , 刃. . ‘ , 胡二. . . . 蔺. ‘. J , . , 娜甲, . . , . ,

~ 一
渊

一
. . . .“ . 匆 . . 民 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 口 . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . 侧目. . . . . . . . . . . . .

一一二
种方法使用设备的比较

。

究竟选用哪一种方

法
,

取决于对厂品
,

的压力
、

气体的纯度
、

用

户J也点和维修费用
。

CMS的性质

PSA 制 N
Z

的半周期是 60 一 1 2 0 秒
,

且

最佳值 见由吸附剂的性质决定 的
。

CM S 对

O
:

和 N
:

的吸附速丰 和选择性彼此成 反 比

(图 7 〔了’)
。

该图表明
,

当使用高选抒性的

吸附剂时
,

由于对氧 的吸附速率小
,

所以
,

对它的吸附是困难的
。

图 8 〔7 ’ 表明 C M S 对

FSA 性能的影响
,

选择性较好 的吸附 剂 能

得到较好的氮产量
,

并具有较
一

民的半周期
,

但单位重量吸附剂的氮产量减少
。

从这一点

出发
,

CM S 制造者必须在生产吸附速率高
、

运转周期短的吸附剂与生产产品产量高和吸

附速率慢
,

但选择性高的吸附剂之间进行选
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图 7 C MS的分离特性 图 8 半周期的影响
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择
。

现有 PSA 制氮的半周期在 60 一 1 20 秒
,

对这种选择性较高的吸附剂
,

采用大 约 12 0

秒长周期可提高产品产量
,

但很不利的是其

生产效率降到 60 秒周期时的一半
。

因此
,

对

于吸附剂的性质
,

首先对氧 的吸附 速 率 要

快
,

此外
,

还需要有 一定的选择性
。

用沸石进行 PSA 制氮

用沸石作吸附剂的FSA 制氮
,

其特征是

生产的产品氮纯度高于 9 9
.

9 9 %
,

而用CM S

生产的氮纯度只有 99 %一 9 9
.

9 %
,

图 9 〔“〕为

作为产品约是真空泵抽空脱附的气休
、

从能

耗角度考虑
,

吸附压力应接近大气压力
。

由于产品气处于大气压下 所以
,

可用

氮压机增压到所需压力
。

其能耗某木上是用

于压缩原料空气
。

由于单位能耗是 0
.

5一o
。

G

kw h / N m
“ ,

这稍大于用 CM S 作吸附ffll 的能

耗
,

听以
,

从单位能耗来看
,

在需要纯度大于

9 9
.

9 9 % 氮气的场合
,

这种装置是最经济的
。

未来的发展方向

CQ
:
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盆气及 婉熟

图 9 PSA 制氮 (沸石吸附剂 ) 流程图

该流程图
。

该装置包括除去湿 气 和 C O扩的

预处理系统和第 二 级 O
:

和 N :
的 分 离 系

统
。

水份
、

C 0
2

和 N
:

被沸石优先 吸 附
。

在本方法中
,

吸附质变成了产品
,

因此
,

需

要对 C O
:

预脱除
,

以提高产品 N
Z

的 纯度
。

为了预处理
,

用 3 ~ 4 k g /
。m

“
G 的 吸附压力

来完成吸附步骤
,

并把通常的 PSA 系 统进

行再生
。

图 10 所示为 O
: 、

N
:

分 离的流程
。

众气

呢

叭 习 日一

万
习了

_

_ 厂
一

匕、一听
“’

PSA 的缺点是不能得到高浓度的 气 态

氧和氮
。

在 日本
,

生产更高浓度的气休是未

来发展灼主要目标
。

关于 PSA 制氧
,

有一

种装置是将沸石吸附剂系统和 C M S 吸 附剂

系统 串联
,

除去 0
2

巾的 A r ,

得到 9 9
.

9 9 5 %

纯度的氧
。

对于 P SA 制氮
,

用改性 的 C M S 生 产
9 9

.

9 9 % 氮 的装置正在进入市场
。

而且认为

用沸石作吸附剂的方法生产 9 9
.

9 9 9 % 的 N
:

是可能的
。

随着装置的改进
,

应用方面的发

展也正在有力地前进
。

未来气的预期应用是纸浆的漂白及作为

工业用水 及污水等的臭氧处理灼原料气
。

对

于氮
,

液氮分离和深冷分离装置预料将会进

一步发展
,

但膜分离已引人注 日
。

该技术用

于制氮比用于制氧更为复杂
。

迄今
,

已交付使用的 P S A 装 置 的平均

晚
J

寞在 70 ~ 80 m
”
h

一 ‘。

最近调查 表 明
,

已

仃约 5 00 m
“
h
一 ‘

的较大装置在运转
。

这表明

了乡
“

大应用的趋势
。

用产品浓度作 为 衡 量

P sA 制氮的标准似乎正在增加
。

参考文献 (共 7 篇
,

略)

图1 0 PS A制抓工 艺 (沸石吸附剂)

高 增
、

洪名放译自
:

G a s S e p a r a tio n & P u r ifie a t io n , 1 9 8 9 ,

3 (3 )
, 2 ~ 6

,

李怀曙校

附一咀


