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在钢铁二次和三次加工等金属 加 工 业

中
,

使用氮作热处理炉和退火炉等气氛气的

调整气
,

但在消费量较少的情况下
,

是将液

氮蒸发后使用的
,

大学和企业的研究所
,

则

是使用钢瓶氮 (有液氮和气氮)
,

在保存和

储藏干燥食品方面所消费的氮量更少
。

这些

液氮或气氮的纯度高
,

容易得到
。

但是
,

由

于用槽车和容器将液氮输往消费地
,

要加上

运费
,

所以价格高
。

最近
,

人们都期待着开

发一种能取代液氮和钢瓶氮的廉价制造高纯

氮的装置
,

旨在降低这种氮的价格
。

在这样的背景下
,

需要开发中小规模和

超小型的现场氮制造装置
。

从原理上讲
,

在

常温下 可分离的方法
,

本公司曾着眼于吸附

法
。

另外
,

考虑到现场型氮制造装置
,

作为

在任何地方均可轻易设置的变压吸附方式
,

研究了吸附材料的选择及其再生方法
。

对以空气为原料的变压吸附制 氮 装 置

(以下简称 N :
一PSA 装置) 的技术动向进

行调查的结果表明
,

目前已开发了一种以碳

分子筛 (以下简称 CM S ) 作吸 附 材 料 的

N :
一PSA 装置

,

并且已经上市
。

这些 N
:

一

PS A 装置主要是利用氮和氧的扩散速 度 之

差进行分离的
。

因此
,

可以说目前 的 现 状

是 :
若考虑到经济性

,

纯度顶多只 能 达 到

9 9
.

9 %左右
。

但是
,

将来若能开发新的吸附材

料
,

即使是利用扩散速度之差的分离方法
,

也要考虑经济性
,

而月
.

有可能达到高纯度
。

开 发 研 究是用合成沸石作吸附材料
,

试制了以空气为原料的变压吸附制高纯氮装

程的 l
一

号机 (装置规 模
:

17 标 米
“ N

Z

/小

时)
,

产品氮的纯度首次 在 世 界 上 达 到

9 9
.

9 9 8 % 以上
。

接着
, 2 号机 (装置规模

:

5 0 标米
“

N :
/ 小时) 也达到 了 9 9

.

9 9 9 % 以

上
,

而月
,

规模为 2 50 标 升 N
Z

/小时
、

帕。

标升 N
Z

/小时和 8 00 标升 N
Z

/小时的超小型

N
Z

一PS A 装置
,

产品氮都达到了 99
。

9 96 %

以 上的纯度
。

这样
,

便开发了以中小规模装置取代浓

氮
、

以超小型规模装置取代钢瓶氮的价格低

廉的高 纯 N Z
一PS A 工艺

。

现阐述如下
。

二
、

工艺设定的基本想法

1
.

吸附剂的选定

首先
,

为了得到高纯氮
,

最重要的一点

是根据分离气体对象的物理性质来选定吸附

材料
。

( 1 ) 物理吸附材料的选定

以往
,

仅用 CM S 从空气中分离氮的物理

吸附材料
,

但为了得到 纯度更高的产品氮
,

需要重新选择吸附材料
。

有关分离的物理性

质如表 1 所列
。

由表 1 可知
,

N
:

和 0
2
(A r) 的分子直

径只相差 0
.

1凡
,

而 CM S 中的扩散速 度 比

为 0
.

01 1 ,

仅 受此差影响
,

也不能进行高度
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表 1 有 关 分 离 的 物 理 性 质

气 体 分子直径 (A ) CM S 内扩散速度 (秒
一 ,

) 双 电极 四电极
.

2
。

0 又 1 0

1
。

7 X 1 0
一‘

0 (对称 )

0 (对称)

0 (对称)

0 (对称 )

l
。

8 5

0
。

0 27

O
。

0 02

0
。

0 9 7

主要是为 了相对地进行比较
,

因此
,

将单位省略了
。

分离
。

双电极除水以外
,

在对象结构方面取

O 值
,

未发现差异
。

但是
,

由于分子为立体

平面结构
,

所以
,

四 电极不同
, 3 原 子分子

的 CO
:

最大
。

其次
,

在 2 原子分子中
,

枝型

状态稳定的 N : 最大
,

最后是 平行 排 列 的

O : 。

因为可将单原子分子 A r 近似地视为刚

体球
,

所以
,

四 电极也为 o
。

这样
,

就可发现分子直径没有 大 的 差

异
,

而扩散速度和四 电极却有差异
,

因此
,

可用这些差异进行分离
。

物理吸附材料可大体上分为无极性和有

极性两种
。

若限定在具有与分子直径大体相

同孔径的吸附材料
,

则前 者 为 C M S
,

后者

为沸石
。

现在
,

为了方便起见
,

假定空气是

由 N
:

和 O : 两种组份构成
,

则能达到的 N
:

纯度的比较如图 1 所示
。

当使用 C M S 作 吸附材料时
,

是按扩散

速度之 比来决定可能达到的纯度
。

与此相反
,

当使用沸石作吸附材料时
,

由四电极的分子

比来决定可能达到的纯度
。

由图 1 可见
,

沸

石的纯度远 比 C M S 的 纯度高
。

因此
,

在分

离空气时
,

使用沸石作吸附材料 比 CM S 容

易达到高纯度
。

为此
,

选定沸石作物理吸附

剂
,

并且选定其中孔径较整齐的合成沸石
。

( 2 ) 合成沸石种类的选定

目前
,

市场上容易得到 的合成沸石是 A

型和 X 型
。

由于 N
Z

一PSA 工艺是在常温下

¹ 吸附剂
:
碳分子筛

助月 象朔 象革友

愧 咚 A
。

l o n 以凑们酬翩
郭攀膺劫

”

!】
’

l】
’杆伟

分离原理
:
扩散速串差 (细孔内)

性
O 2

2。 0 火 10 一 公

1 。 7 X 10 一‘
二 O

。

0 11 , (使用9 9 % )

( 使收率降低
,
。,
.

。%N
: )

º 吸附材料
:

沸石

嵘 万
,

鸿厂

立生迎
嵋
哪黔
岛 月犷

分离原理
:
基于分子形状的电力之差

( 平衡吸附量之差 )

工互, 仁生四红、
”

N : 、 0 。 0 2了 I
= 0 。0 0 0 0 0 2, ( 9 9

。9 9 9 8 % N : )
( Zp p m )

图 I N
:

一O
: 系吸附分离的原理与到达浓度

操作
,

所 以
,

首先不要选择水份对吸附特性

影响大的 Y 型沸石
。

在 A 型吸附材料的情况下
,

当孔 径 为

3人时
,

采用比分子直径 小 的 工 艺
,

当为

4人时
,

采用与 C M S 同样的工艺
,

就 能 分

离 N
: 和 0
: ,

但与 CM S 比较
,

却无优点
。
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5 入是一种 已用于从空气中分离O
:

(以下简

称O
:

一PSA )的吸附材料
。

由表 1
一

可知
,

H
:
O

和 CO
Z

比 N
:

容易被吸附
,

因此
,

可预先将

它们精制除去
。

若由 于 某 种 原 因
,

这 些

H
:
O 和 CO

Z

在吸附塔内被吸附
,

因为解吸

的推动力低
,

所以
,

在吸附塔内蓄积
。

为了

防止其蓄积
,

有必要使解吸时的压力比吸附

时更低
,

因而动力费增加
,

变得不经济
。

为此
,

选定了孔径大于 5 人的 X 型沸石
,

即使 H : O 和 C O
:

混进吸附塔
,

也能使其在

通常的解吸压力 (10 0一 1 50 托) 下解吸
。

但

是
,

将以往的 X 型沸石的孔径加以调 整 改

进
,

使 N : 和 O
:

的分离性能变好
。

2
.

PSA 工艺和产品纯度的提高

以空气为原料
,

以氮为产 品 的 PSA 工

艺
,

可根据使用的吸附材料分为两类
。

第
一

个要点是
:
使 用 CM S 作吸附材料的工艺与

以往的 T SA ( 加热解吸 ) 法一样
,

是使少

量组份吸 附于吸附材料上
,

而以大量的氮组

份为产品
,

由塔顶取出的工艺
,

此即分类为

精制法的工艺
。

本次开发的工艺是用合成沸石 吸 附 材

料
,

将大量的氮组份吸附
,

然后
,

用真空泵

解吸而成为产品的新工艺
。

由于此工艺的确

立
,

PSA 法 不 仅是以往精制技术的延续
,

而且参与丫分离技术
,

揭开 了 PSA 技 术新

的序幕
。

以下叙述此新 N
Z

一PSA 分离技术

中从工艺上所见到的提高纯度的要点
。

( 1 ) 回流操作的引进

只要使用沸石作吸附材料
,

氧势必也要

被共吸附
。

所以
,

如何有效地除去这被共吸

附的氧就成了第二个要点
。

因此
,

在此工艺

的蒸馏操作中
,

引进了提高纯度的 回 流 操

作
,

即在吸附工序中
,

将氮吸 附至转变点附

近
,

这时
,

大量被共吸附的氧
,

通 过 下 一

工序
,

使纯度高的一部分产品氮回 流 而 置

换为氮
。

这样
,

就能 提 高材 料 上 的 氮浓

度
。

( 2 ) 表面吸附

被共吸附的氧借助于清洗工序 的 回 流

氮
,

就能大量进行置换并解吸
,

但需要大量

氮
。

第三个要点是
:

如何减少吸附工序中的

共吸附氧量
。

沸石被划分为平衡型吸附材料

一类
,

因此
,

在以往的概念中
,

一直将其视

为必须使之长时间吸附
。

但在本项开发研究

中
,

是使其在沸石表面附近短时间吸附
,

从

而开辟了以往非常困难的通往高纯 度 的 道

路
。

在图 2 中
,

将基于以往概念的长时间吸

附和这次的短时间吸附的情况进行 了模式比

较
。

前者吸附时间长
,

所以
,

被吸附的氧分

子能扩散到吸附材料深处
。

因此
,

要将被吸

附的氧赶 出
,

就需要用大量氮清 洗
。

后 者

吸附时间抓
,

所以
,

考虑在吸附 材 料 的 表

面附近迸行吸附
,

因此
,

要将被吸附的氧赶

出
,

只用较少量用于清洗的氮即可
。

参
合成沸石 合成沸石 合成沸石

扩 散吸附 表面吸附

(长时间吸附) ()豆时间吸附 )

要将被附的 0
2

赶 出
,

要将被吸附的 0
2

赶

需要大量的N
:

出
,

只需较少量的 N :

图 2 利用N
。

清洗提高纯度的模式图

3
。

提高收率

为了将它作为工艺来确立
,

在提高纯度

的同时
,

提高产品收率
一

也是二个重 要 的 因

素
。

若为了置换并解吸氧而使产品氮回流
,

产品收率就会因此而降低
。

为了提高该产品

收 率
,

需 要 使¹ 吸附塔内气流方 向 , º 周

期时间 ; » 真空度 ; ¼回流氮量 ; ½ 空气最

等诸因素最佳化
。
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三
、

工艺流程及性能试验结果

使用合成沸石作吸附材料的高 纯 N
:

一

PS A 法流程如图 3 所示
。

厂厂厂厂厂一一一lll 习习习习
!!!!! lll

为 3 0 0 标米
3 N :

/小时)
。

由此可 知
,

在 中

小规模装置的情况下
,

·
:

比用槽车来运输液氮

便宜
。

另外
,

在图 5 的
、

2 50 标升 N
Z

/ 小时的

情况下
,

为 l
。

7 千瓦时/标米
, ,

假定电费为

22 日元 /千瓦时
,

则操作 费 为 38 日 元 /标

米
3 。

而钢瓶氮却为 4 00 日 元以上 /标米
3 ,

虽不能直接比较
,

但容易操作
,

且 成本比钢

瓶氮低廉
,

这是不言而喻的
。

、,。
.

黝
侧 「

了9 9
.

洲
斗月

(

拟夕

空气资
:

60 冲体 合扮杯

共任象
〔

繁

�砍�恻嗽翻

图 3 高纯 N :
一PS A 工艺流程

之

图 4

工艺流程 由以下两个系统构成
:
预先除

去空气杂质中极性大的水份和二氧化碳的预

处理系统及从预处理过的精制空气中吸附分

离氮的分离系统
。

前者为以 往 的 2 塔 PSA

工艺
,

后者为使精制空气中的大量氮组份迅

速吸附于作为吸附材料合成沸石上的吸附分

离工艺
。

如上所述
,

这是不 同于以往想法的

一种新的想法
,

也是此工艺的特点
。

试制的 l 号机 (17 标米
“N Z /小时 ) 的

性能试验结果如图 4 所示
。

超小型 ( 2 50 标

升 N :
/小时 ) 高 纯 N

Z

一PSA 装置的性能试

验结果如图 5 所示
。

这两图表明
,

这次开发

的高纯 N Z

一PSA 装置
,

横座标的产品氮量

在额定值之前稳定地维持高纯度
,

若超过极

限
,

纯度就急剧下降
。

另外
,

当以天然沸石

和 CM S 作吸附材料时
,

存在的缺点是未达

到高纯度
,

或者即使达到高纯度
,

稳定的范

围也狭窄
,

且在如 图 4 所示 17 标米
3 N : / 小

时的情况下
,

当生产 1 标米
3
产品所需 耗 电

.

量为 0
.

62 千 瓦时
,

而生产液体氮时的耗电

且却为 0
.

7 千瓦时/标米 ” (换算成气体时
,

丸‘矛* 褚

高纯N :
一PS A 工艺的性能试验结果

( 1 7标米
”

N
:

/小时 )

产品氮贵例价 )

图 5 超小型高纯N :

一PSA 装置的性能特性

( 2 5 0标升N
:

l小时 )

四
、

今后的课题

通过以空气为原 料
、

氮 气 为 产 品 的

〔下接2 9页〕
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有抽空时
,

高压不会恒定在 17 大气压
,

而是

继续下降
。

我们在计算中
,

取了该压力的平均值
,

计

算的流最比率与 △P 的关系
,

结果见图 5
。

更多
。

由于工作速度是恒定的
,

所以
,

压力

变化与体积变化有相位差
。

六
、

P一V 损耗的影响

由文 献〔‘’
中 图 10 ~ 13 的实际 P一V 图

可见
,

实际上
,

除了成为扭曲变形外
,

不能

获得理想的矩形 P一V 图
。

下面是 P一V 图

下降的原因
。

1
。

压力损耗
,

如在阀内
,

在输送管
、

汽缸和回热器进 口处 ,

2
。

空陈体积的容 t 扭耗
,

如输送管
、

汽缸和排出器 (包括连接到回热器上的小孔

的任一边容积) ;

3
。

温度下降
,

它会使 P一 V 图的下降

变得更明显
。

这是因为在较低温度时
,

需要

补充气体
。

于是
,

吸气和排气所花的时间也

七
、

降低 P一V 损耗的实用方法

努力减小在滑阀的小孔与汽缸进 口处出

现的主要压降
,

可用下述方法完成
:

1
.

在滑阀内用多个小直径孔取代单个

孔 ,

2
.

在带有许多小直径孔的低温汽缸膨

胀室周围
,

有一个环形外圈
,

此环形圈与膨

胀室连接 ,

3
。

尽可能地减少空隙容积 (真 空 体

积 )
。
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N :
一PsA 工艺的开发

,

开发 了能取代 液 氮

和钢瓶氮的氮 纯度在 9 9
.

9 9 9 % (5 N ) 以 上的

高纯 N
Z

一PSA 装置
。

今后
,

为了提高附加

价值
,

还需要再提高 纯 度
,

开 发 纯 度 在

9 9
。

9 9 9 9 % ( 6N ) 以上 的 高 纯 N :
一PSA

装置
。

以往存在的问题
,

并 且
,

N Z
一PSA 法首次

在世界上达到了氮纯度在 ”
.

9”肠 以 上的

高纯度
。

我们认为
,

通过它就能取代液氮和

钢瓶氮
,

并且迈出了形成采用 PS人 法的 新

时代的第一步
。
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五
、

结 语

以往采用的吸附少量组份加以 精 制 的

N :
一PSA 法

,

一 直被评价为难以生产成本

低廉的高纯氮
。

通过使用合成沸石
,

在其表面

吸附大量组份的分离技术的开发
,

就能解决
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