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摘 要: 介绍了深冷分离、PSA 变压吸附和膜分离 3 种制氮工艺的工作原理和工艺流程; 比较了 3 种制氮工艺的工

艺性能、主要设备和相对投资; 提出了如何根据不同的氮气需求选择合适的制氮工艺的方法。
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Comparison and Selection of Nitrogen Producing Process Technology
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Abstract: Author has introduced the working principle and process flow of three kinds of nitrogen producing processes of cryogenic separation，pres-
sure shift adsorption ( PSA) and membrane separation; has compared the process performance，main equipment and relative investment for three kinds of
nitrogen producing processes; has presented the suitable methods for ammonia producing process selected according to different demand of nitrogen gas．
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氮气在石油化工装置中被广泛用作吹扫、保护

气和密封气。通常采用空气分离法从空气中提取氮

气，可选择深冷分离、PSA 变压吸附和膜分离 3 种工

艺流程。不同的氮气需求，选择不同的制氮工艺，对

提高装置可靠性，降低生产成本具有重要意义。

1 深冷分离制氮

1.1 工作原理

空气经过压缩、冷却、净化后，再利用热交换把

空气液化成为液空。根据液氧和液氮的沸点不同，

通过对液空的精馏，氧在精馏塔底部富集，形成富

氧液空，在精馏塔顶部得获得氮气。
1.2 工艺流程

空气经压缩机加压至约 0． 8 MPa，并先后经压缩

机后冷却器和预冷机组冷却至 20 ℃以下后，进入切

换使用的分子筛吸附器，空气中的二氧化碳、碳氢化

合物和水分被吸附并得以净化。净化空气进入主换

热器，被返流的富氧空气冷却至饱和温度约 － 168 ℃
后进入精馏塔底部参与精馏，在塔顶得到纯度高达
99． 99%的氮气。一部分氮气经主换热器复热后作为

产品送出，其余进入冷凝蒸发器被冷凝为液氮。大部

分液氮作为回流液返回精馏塔参与精馏，少量液氮送

液氮储罐贮存。液氮产量约为气氮产量的 8%。
精馏塔底得到含氧约 30%的富氧液空经节流后

进入冷凝蒸发器的蒸发侧，用以冷凝气氮。从冷凝蒸

发器顶部抽出的富氧空气大部分直接进入主换热器

复热，并从主换热器中部抽出，温度 － 153 ℃进入透

平膨胀机绝热膨胀到 0． 03 MPa，温度约 － 183 ℃，为

深冷分离提供冷量。膨胀后的富氧空气与另外 1 股

节流后的富氧空气混合后进入主换热器，与正流空气

换热，复热至常温后一部分用作分子筛的再生气，其

余放空。深冷分离制氮工艺流程见图 1。

图 1 深冷分离制氮工艺流程
1—空气压缩机; 2—预冷机组; 3—分子筛吸附器; 4—电加热器; 5—
冷箱; 6—透平膨胀机; 7—主换热器; 8—精馏塔; 9—冷凝蒸发器

2 PSA 变压吸附制氮

2.1 工作原理

在一定的压力下，由于空气动力学效应，氧和氮

在碳分子筛表面上的扩散速率不同，氧的扩散速率远

大于氮。在吸附未达到平衡时，氧被碳分子筛大量吸

附，氮在气相中得到浓缩富集，形成产品氮气。
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由于碳分子筛对氧的吸附容量随压力的不同
而有明显差异，降低压力，即可解吸碳分子筛吸附
的氧分子，使碳分子筛再生，并循环使用。碳分子
筛对氧、氮的吸附动力学曲线见图 2。

图 2 碳分子筛对氧、氮的吸附动力学曲线

2.2 工艺流程

空气经压缩机压缩至 0． 85 MPa 并被压缩机后冷
却器冷却至约 40 ℃后，进入空气净化单元除去压缩
空气中的尘、水及油雾，然后进入 PSA 变压吸附单
元。该单元设置 2 个吸附塔，1 个塔吸附产氮，1 个塔
脱附再生，通过 PLC 控制切换阀的开关，使 2 个塔循
环交替。吸附、均压、解吸、吹扫 4 个工作过程如下。

( 1) 吸附。当洁净的压缩空气进入 A 塔经分子
筛向出口流动时，A 塔压力逐渐上升至约 0． 8 MPa，

空气中的 O2、CO2 和 H2O 等被分子筛吸附，未被吸
附的氮气从吸附塔出口流出进入氮气缓冲罐，吸附
持续时间约 60 s。

( 2) 均压。A 塔内的分子筛吸附饱和后，停止
吸附，并对 B 塔进行 1 个短暂的均压过程: 2 个塔的
进出口阀关闭，均压阀打开，气体分别从吸附塔的
进出口通过均压阀均压到解吸塔，使 2 个塔的压力
达到平衡，持续时间约 2 s。均压可减少反吹气体对
分子筛的冲击，还可提高空气回收率。

( 3) 解吸。均压完成后，A 塔通过出气口继续
排气，将吸附塔压力迅速降至常压，从而脱除已吸
附的 O2、CO2和 H2O，实现分子筛的解吸再生。

( 4) 吹扫。为了使分子筛彻底再生，引出 1 股
产品氮气对 A 塔进行逆流吹扫。解析和吹扫持续
时间共 60 s。在 1 个塔在吸附产氮的同时，另 1 个
塔进行再生( 即解吸和吹扫) 过程，A 塔、B 塔交替
进行吸附、均压和再生，完成氧氮分离，连续输出氮
气。变压吸附制氮工艺流程见如图 3。

图 3 变压吸附制氮工艺流程
1—空气压缩机; 2—过滤器; 3—干 燥 机; 4—过 滤 器; 5—PSA 吸 附

塔; 6—过滤器; 7—氮气缓冲罐

3 膜分离制氮

3.1 工作原理

由于空气中的氮气和氧气在膜中的溶解度和

扩散系数不同，在膜两侧压差的作用下，渗透率较

快的水蒸气、氧气等一些气体先透过膜，成为富氧

气体，而渗透率较慢的氮气则滞留富集，成为干燥

的富氮气体，从而达到氧氮分离的目的。膜分离工

作原理示意见图 4。

图 4 膜分离工作原理示意

3.2 工艺流程

空气经压缩机压缩至 1． 3 MPa 并被压缩机后冷

却器冷却至约 45 ℃后，进入空气净化单元除去压缩

空气中的尘、水及油雾，然后进入膜分离单元。膜

分离单元的核心部件是一组结构类似于管壳式换

热器的膜组件，数万根细小的中空纤维丝浇铸成管

束而置于承压管壳内。由于膜的特性，进入膜分离

单元的空气温度需维持在 40 ～ 50 ℃，因此在膜分离

单元前设置 1 台电加热器加热净化空气，以维持空

气温度稳定。空气进入分离器后沿纤维的一侧轴

向流动，CO2、O2 和 H2O 不断地透过膜壁而在纤维

的另一侧富集，通过渗透气出口排出，而氮气则从

与气体入口相对的另一端非渗透气出口排出。达

到纯度要求的氮气进入氮气缓冲罐，经缓冲罐出口

调节阀调节压力并送往用户。膜分离制氮工艺流

程见图 5。

图 5 膜分离制氮工艺流程

1—空气压缩机; 2—过滤器; 3—干燥机; 4—过滤器; 5—电加热器;

6—膜组件

4 制氮工艺性能比较

深冷分离制氮、PSA 变压吸附制氮及膜分离制

氮工艺性能比较见表 1。
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表 1 深冷分离制氮、PSA 变压吸附制氮及膜分离制氮工艺性能比较

序号 项 目 深冷分离制氮 PSA 变压吸附制氮 膜分离制氮

1 空气分离原理 相同 压 力 下，液 氧 沸 点 大 于 液 氮

沸点。

相同 压 力 下，氧 气 比 氮 气 更 易 被

吸附。

相 同 压 力 下，氧 气 渗 透 率 高 于

氮气。

2 制氮特点 低温、连续、氮气压力稳定。 常温、制氮过程的吸附-均压-解吸-

吸附过程压力波动。

常温、压缩空气在膜组件中连续

通过，无需循环切换。氮气压力

稳定。

3 操作压力 /MPa 0． 8 ～ 0． 9 0． 85 1． 3

4 操作温度 /℃ － 160 ～ － 190 ≤45 40 ～ 50

5 产品种类 气氮、液氮 气氮 气氮

6 启动时间 ＞ 12 h ～ 40 min ～ 5 min

7 氮气纯度，φ /% 99 ～ 99． 99% ≤99． 99% ＜99． 9

8 氮提取率，φ /% 纯度 99． 99%氮气 40%，纯度 99. 9%

氮气 45%，纯度 99%氮气 50%。

纯度 99． 99%氮气 17%，纯度 99． 9%

氮气 32%，纯度 99%氮气 42． 1%，纯

度 97%氮气 50%。

纯度 99． 9%氮气 15%，纯度 99%

氮气 33%，纯度 97%氮气 48%。

9 制氮能力

( 最大) /m3·h －1

～ ＞ 10 000( 根据需要) 纯度99． 99% 氮气 ～ 700，纯度 99． 9%

氮气 ～1500，纯度99%氮气 ～2500，纯

度97%氮气 ～2 500。

纯度 99． 9% 氮 气 ～ 300，纯 度

99%氮气 ～ 600，纯度 97% 氮气 ～

800，纯度 95%氮气 ～ 1 000。

10 主要设备 空气压缩机、预冷机组、分子筛吸附

器、电加热器、透平膨胀机、主换热

器、精馏塔、冷凝蒸发器。

空气压缩机、过滤器、干燥机、吸附

塔、氮气缓冲罐。

空气压缩机、过滤器、干燥机、电

加热器、膜组件。

11 占地面积 大 小 小

12 相对投资 1． 2 ～ 1． 5 1 ＞ 1． 5

结合表 1，对 3 种制氮工艺技术比较分析如下。
( 1) PSA 变压吸附和膜分离制氮的工艺流程

简单，设备数量少，操作简单，可随时停机，并可长

时间停机。深冷制氮不仅工艺流程复杂，设备数

量多，且需在深冷低温状态下运行。在设备投入

正常运行之前，有一个预冷启动过程，启动时间从

膨胀机启动至氮气纯度达到要求的时间一般不小

于 12 h。在设备进入大修之前，必须有一段加温

解冻的时间，一般为 24 h。因此，深冷分离制氮不

适宜启、停频繁的场合。膜分离制氮与 PSA 变压

吸附相 比，不 仅 设 备 结 构 更 简 单，而 且 无 切 换 阀

门，操作维护更为简便，产气所需时间也更短。
( 2) 深冷分离制氮可同时获得气氮和液氮，适

宜需要液氮的工艺流程。液氮也可贮存于液氮储

槽作为备用，当出现氮气需求短时骤增或制氮设备

小修时，可将贮槽内的液氮汽化后送入氮气管网以

满足工艺装置对氮气的连续性需求。PSA 变压吸

附和膜分离制氮变压吸附制氮只能生产氮气，无备

用手段，单套设备难以保证工艺装置连续长周期

运行。
( 3) 当氮气纯度体积分数≤97% 时，PSA 变压

吸附和膜分离制氮工艺的氮气提取率基本相当;

当氮气纯度体积分数 ＞ 99% 时，采用深冷分离制

氮工艺氮提取率最高，PSA 变压吸附次之，膜分离

制氮工艺氮提取率急剧降低。同时，制取相同压

力的氮气，深冷分离制氮空气压缩机出口空气压

力与 PSA 变压吸附制氮相当，而膜分离制氮压力

要求空气压力较高。3 种制氮工艺主要能耗在空

气压缩机，故当制取氮气纯度较高时，膜分离制氮

所需空气压缩机规模大，功率高，总能耗最高，PSA
变压吸附制氮次之，深冷分离制氮能耗相对较低。

( 4) PSA 变压吸附制氮的氮气分离吸附 -解吸 -
吸附过程存在压力波动，氮气压力不稳; 而深冷分

离和膜分离制氮的氮气分离过程为连续进行，产品

氮气压力较为稳定。因此 PSA 制氮必需在 PSA 吸

附塔氮气出口增加氮气缓冲罐，以缓冲氮气，调蓄

气体压力，从而保证氮气产品压力的稳定性。
( 5) 深冷分离制氮设备多，流程长，占地大，投资

较高。膜分离制氮与 PSA 变压吸附制氮相比，所需

空气量大，压比高，压缩机规模大，对应的空气净化组

件( 过滤器、干燥机、除油器等) 比 PSA 变压吸附大，

投资高，且制氮核心部件的膜组件的成本也高于 PSA
吸附塔。因此，PSA 变压吸附制氮投资最低。

( 下转第 19 页)
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由以上 2 种方案比较可以看出，一变炉采用高

水气比工艺时，变换装置可以设置 3 段变换，也可

以设置 4 段变换，主要区别在于 3 段变换可以节省

2 台设备( 1 台变换炉、1 台变换气淬冷器) ，但 3 段

变换流程需要多消耗外供蒸汽约 23 t /h。对于 50
万 t / a 合成规模，4 段流程多出的 2 台设备的投资约

500 万元，如果外供蒸汽消耗按 140 元 / t，则 1 600 h
操作时间就可以收回增加的投资成本。
2.3 外供蒸汽消耗比较

高水气比工艺与低水气比工艺 3 段、4 段流程

的外供蒸汽消耗比较见表 6。
表 6 高水气比与低水气比工艺外供蒸汽消耗比较

项目
3 段流程

高水气比 低水气比

4 段流程

高水气比 低水气比

外供蒸汽消耗 / t·h －1 28 29 5 8

3 结语

( 1) 以上分析比较说明，壳牌煤气生产合成氨

的变换装置采用 低 水 气 比 和 采 用 高 水 气 比 均 可

行，在同样的反应器数量条件下，高水气比流程可

以比低水气比流程节约更多的外供蒸汽消耗。无

论是低水气比流程还是高水气比流程，反应器段

数越多，变换过程越接近等温过程，其外供蒸汽消

耗也会越少。从整个变换装置的热量平衡来看，

进出变换装置的焓值是平衡的，外供蒸汽消耗增

加会相应增加废热回收段的低品位热量，但毕竟

“高投入、低产出”是不合理的，故壳牌煤气生产合

成氨的变换装置设置 4 段变换比设置 3 段变换更

为合理。
( 2) 高水气比变换工艺单个反应器的变换深度

深，同等变换深度的情况下高水气比工艺可以减少

反应器的段数，高水气比高温段出口温度高，高温

余热还可以用于过热中压蒸汽等用，但壳牌煤气的

高水气比变换工艺需要在一变炉加入大量蒸汽才

能有效地控制反应热点温度，且 2． 0 以下的高水气

比范围内一变炉的热点温度仍然较高，导致设备、
管道和催化剂的使用条件苛刻，装置安全性和催化

剂使用寿命都受到较大影响。
( 3) 低水气比变换工艺可以通过加入蒸汽量来

控制变换反应的深度，实现在较低热点温度下平稳运

行，操作控制较简单，设备使用工况较为缓和，且有利

于延长催化剂的使用寿命，但低水气比工艺出现甲烷

化副反应的风险比高水气比工艺高，且低水气比工艺

单个反应器的反应负荷较低，在同等变换深度的情况

下，低水气比工艺需要的反应器段数更多。
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5 结语

深冷分离、PSA 变压吸附和膜分离 3 种制氮工

艺都是成熟的工艺技术，生产企业在选用制氮工艺

时需要结合工程项目的实际情况全面考虑决定。
( 1) 当所需氮气量 ＞ 5 000 m3 /h 时，如果采用

PSA 变压吸附和膜分离制氮工艺则需要多套设备

并联，增加了设备投资和占地面积，宜采用制氮能

力大的深冷分离制氮工艺。
( 2) 在无需氮气备用时，当 所 需 氮 气 纯 度≤

97%且氮气需求量较小，可考虑选择膜分离制氮工

艺，其操作简单，产气快，且氮气产量和纯度稳定。
当氮气需求量较大时可采用多套膜分离制氮设备

并联，或者选择单套 PSA 变压吸附制氮设备。当所

需氮气纯度 ＞ 97% 时，膜分离制氮有效耗气量急剧

增加，氮气成本高，可考虑选用 PSA 变压吸附制氮

或深冷分离制氮工艺。
( 3) PSA 变压吸附制氮与深冷分离制氮相比，

由于 PSA 装置的设备可撬装，且启停方便，产气快，

适宜于氮气纯度在 97% ～ 99． 9% 之间的制氮需求。
当氮气纯度要求 ＞ 99． 99%时，PSA 变压吸附制氮能

耗急剧增加，操作运行费用大于深冷分离制氮，此

时宜选用深冷分离制氮工艺。
( 4) 当需要氮气备用或液氮作为工艺物料输入

时，若氮气和液氮需求量较小且附近有稳定可靠的

液氮来源，可考虑采用 PSA 变压吸附制氮 + 液氮储

槽的方式提供氮气和液氮。当氮气和液氮需求量

较大时，应采用深冷分离制氮工艺。
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