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摘要 : 介绍了利用气体纯化技术制取高纯氮气的几种工艺路线及发展情况。对不同技术的应用进行了分析对比 ,

提出无氢氮气纯化技术是发展方向。
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Abstract: Some kinds of technology and development that use gas purification technology to p roduce high purity nitrogen

are introduced1By analyzing and constrasting the app lication of different technology, the YBCO Purification technology is

the direction1
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　　随着国民经济的高速发展 , 高新技术在工农业

生产上的不断应用 , 各行各业对高纯氮气的需求日

益增加 , 对高纯氮气纯度的要求愈来愈高 , 一些高

校、科研机构和相关企业对氮气纯化技术的投入和

研究也不断加大。氮气纯化的原料气可以是变压吸

附、空分装置产生的普氮 , 经进一步除氧后达到用

户要求。目前有两种主要纯化方法 : 加氢除氧制高

纯氮气和无氢除氧制高纯氮气。这两种方法因采用

的催化剂和脱氢脱氧剂不同其工艺路线也不尽相同。

1　加氢除氧制取高纯氮气工艺

111　原理

首先 , 往普氮中加入适量的氢气 , 在加氢脱氧

塔中 , 在加氢脱氧催化剂作用下 , 氢气和氧气杂质

发生化合反应生成水 , 脱除大部分氧杂质 (或全

部氧杂质 ) , 然后在脱氧 (或脱氢 ) 塔中 , 除去残

余氧杂质 (或除去过量的少量氢气 ) , 最后在干燥

塔中脱除水和二氧化碳 , 并过滤获得高纯氮气。在

脱氧 (或脱氢 ) 塔中 , 使用金属氧化物脱氧剂

(或脱氢剂 ) , 脱氧剂的工作原理为 : 低价金属氧

化物 (或金属 ) + O2→高价金属氧化物 ; 脱氢剂

工作原理 : 高价金属氧化物 + H2→低价金属氧化

物 (或金属 ) + H2 O。

112　工艺流程

原料氮气中的氧含量在 1%左右 , 产品氮气纯

度要求大于 991999% , 氮气中氢含量、水含量均

小于 3 ×10
- 6

, 因而本工艺流程采用加氢脱氧 , 富

氧操作 , 终端深度脱氧、脱水的技术路线。设备由

加氢脱氧工序和终端净化工序组成。其流程见图 1

(本溪钢铁有限公司 7500 Nm3 /h氮气净化装置 )。

11211　加氢脱氧工序

加氢脱氧工序包括一台蒸汽加热器 (在冬季

温度低于 5 ℃以下时使用 ) , 一台催化脱氧反应

器 , 一台气水分离器。来自界区外的氮气经过阀门

控制和流量计计量 , 进入蒸汽换热器中 , 升温到

5 ℃以上 , 然后与经过严格控制的氢气混合 , 一同

进入到催化脱氧反应器中 , 在高效脱氧剂的作用

下 , 氮气中的氧与加入的氢气反应生成水 , 再由水

冷却器冷却到常温。由于不允许氮气中有过量的氢

气 , 所以加入的氢气只能将氮气中的大部分氧脱

除 , 还有 ( 50～ l00) ×10 - 6的氧 (所以称为富氧
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操作 ) , 需要由下一工序脱除。

11212　终端净化工序

终端净化工艺由两台脱氧脱水反应器 , 两台阀

门水冷却器和相应的自动阀门组成。

图 1　全自动高纯氮气净化设备流程简图

　　由加氢脱氧工艺来的氮气中含有 ( 50～ l00 )

×10 - 6的氧和 < 2000 ×10 - 6的水 , 通过脱氧脱水反

应器 , 将氧、水深度脱除 , 生产出合格的氮气 (纯

度≥991999% )。由于脱氧脱水剂的容量有限 , 在

其达到饱和前 , 需要活化再生 , 以便使其恢复脱氧

脱水能力。两台反应器 , 一台净化工作 , 另一台活

化再生。脱氧脱水反应器的再生过程如下 :

11首先将反应器中的氮气减压排放。
21用产品氮气 (流量为 300～500 Nm3 / h) 吹

扫再生床层 , 同时开启电加热器 , 使整个床层升温

至额定温度 (一般情况下为 250～350 ℃)。

31通入氢气 , 还原脱氧剂。在 250 ℃以上 ,

氢气与失效脱氧剂反应 , 使其由高价金属氧化物还

原为低价金属氧化物 , 从而恢复脱氧能力。同时在

高温下 , 吸附在脱氧脱水剂中的水分 , 会蒸发解吸

出来 , 并由再生气流携带出反应器。

41降温冷却。在脱氧脱水剂完全恢复后 , 停

止加氢并关闭电加热器 , 继续用产品氮气吹扫床

层 , 直到床层温度降到常温。

51升压待用。关闭再生出口阀门 , 继续用产

品氮气升压 , 直到与产品气的压力相同为止 , 关闭

再生氮气入口阀门 , 保压待用。

经过以上的再生过程 , 脱氧脱水反应器又具备

了净化功能。可以进行下一周期的净化工作。

113　装置特点及技术参数

11氮气处理能力可以根据用户的要求而定制。
21操作弹性大 : 50%～120%。

31可根据原料气中氧含量的多少选择不同的
催化剂和设备容量。

41产品纯度 N2 ≥991999% ; 压力 013～017

MPa; 常压露点≤ - 60 ℃。

以上的特点及参数可以满足化工生产的要求。

目前我厂 NC23000型氮气纯化装置的原理及流程与

此基本相同。

2　节能型氮气纯化工艺 [ 1 ]

节能型氮气纯化工艺流程是加氢除氧工艺技术

的一种 , 在原工艺流程的基础上进行了改进 , 把再
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生用的氮气进行了回收利用。加之采用的催化剂不

同 , 工艺流程稍作简化。节能型氮气纯化工艺由浙

江瑞气空分设备有限公司开发。

211　工艺流程

节能型氮气纯化设备样机规模为 50 Nm
3

/ h高

纯氮气 , 属小型工业产品 , 图 2为节能型氮气纯化

工艺流程示意图。如图所示 , 由自动加氢系统控制

往普氮中加入适量氢气后 , 氮气混合气经过换热器

1进入加氢脱氧塔 , 除去大部分 (或全部 ) 氧气杂

质 , 然后进入吸氧脱氢塔 , 脱除残余氧气或氢气 ;

接着经过换热器 1、2, 降温冷凝分离出部分反应

产物水后 , 通过 V l0阀门 (V9关闭 ) 进入冷干机 ,

除去大部分水 , 最后进入干燥塔脱水、二氧化碳 ,

过滤后获得高纯氮气 , 其含氧、含氢均 < 5 ×10
- 6

,

露点≤ - 60 ℃。当干燥塔再生时 (如干燥塔 A再

生 , B塔工作 ) , 气体通过 V9阀门 (V l0关闭 ) 经

过换热器 3换热后 , 由 V5阀进入干燥塔 A , 加热

脱水再生 , 然后通过 V3阀经换热器 3进入冷干机 ,

冷凝去除大部分水 , 最后进入干燥塔 B吸水干燥 ,

完成再生和工作过程 , 回收再生气。

212　节能型氮气纯化技术特点

节能型氮气纯化技术特点首先就是利用既能脱

氧又能脱氢的 SODH型吸氧脱氢剂的双功能特性 ,

将原脱氧 (或脱氢 ) 工序中 , 一个塔工作另一个

塔再生的切换操作改变为一个吸氧脱氢塔连续工作

的模式 , 也就是说采用一个吸氧脱氢塔取代原来两

个互为工作再生的双塔流程。

图 2　节能型氮气纯化工艺流程示意图

　　其次是采用高精度的自动加氢系统严格控制加

入的氢气量呈周期性变化 , 使加氢脱氧塔出口气体

呈含过量氢气—氧气的周期变化 , 在吸氧脱氢塔中

SODH型吸氧脱氢剂处于相应周期性地一会脱氢、

一会脱氧的连续工作 , 从而免去特定的再生操作 ,

节省约 10%再生气排放 ; 同时 SODH型吸氧脱氢剂

也得以始终在稳态状态下连续工作 , 避免了再生操

作时压力、温度、流量等的大波动操作的冲击 , 大

大有利于吸氧脱氢剂的寿命延长。

再次是在干燥系统中 , 实施 “加热再生—冷却

—回流吸水干燥”工艺流程 , 利用双塔串联、单塔

工作的周期性自动切换操作 , 回收再生气 , 实现无

再生气排放的干燥工艺连续运行。由于吸附干燥塔

加热再生与吸水干燥工作的压力基本不变 , 因此 ,

免除了常压再生时压力变化对吸附剂强度的损害。

213　技术关键

11要求配备具有既能脱氧又能脱氢的高活性
双功能吸氧脱氢剂。

21自动加氢控制系统要求控制精度高和安全
可靠。

31要求吸氧脱氢塔在任一时刻同时具有吸氧
和脱氢功能 , 而且要求此两种功能的能力大小应基

本相同 , 以便确保在长期运行中吸氧脱氢剂高活

性、高稳定性和安全可靠性。

41由于干燥塔的再生是在压力下进行的 , 给

脱水再生增加了难度 , 因此需要选择合理的再生温

度、再生加热时间并满足再生气露点等要求 , 以确

保干燥再生效果 , 满足气体干燥的设计指标。

214　运行参数

原料气 : 普氮纯度 9915% ; 流量 50 Nm
3

/ h;

工作压力 0155 MPa。

产品气 : 氧含量 < 5 ×10
- 6

; 氢含量 < 5 ×
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10 - 6 , 露点≤ - 60 ℃。

以上参数可以满足石油化工企业对氮气的需

求。只是大处理量情况下还没有得到应用。

3　YBCO空气纯化工艺技术 (无氢空
气纯化技术 )

利用 YBCO (即高温超导材料 YBa2 Cu3 O72x )

的歧化反应特性 , 把它做成除氧剂 (分子筛 ) , 用

来除去 N2、A r等许多气体中的氧、氢等杂质的技

术 , 叫 YBCO纯化技术 [ 2～3 ]。该技术由郑州大学高

之爽等人发明 , 中试已获得成功 , 目前应用于无氢

提纯氩气。

311　原理

利用 YBCO的氧化还原特性 :

YBa2 Cu3O7

400℃恒温抽真空氧化态变还原态

400℃恒温吸氧提纯还原态变氧化态
YBa2 Cu3O6 +

1
2

O2

能耗最小原则 : 选择最低反应温度 400 ℃; 采用

恒温真空脱氧再生方法 ; 采取余热预热原料气的措施。

吸附剂特性与配制决定被纯化气体的质量 : 选

择 YBCO除氧效率高而且绝对无 H2的工艺 , YBCO

主要吸 O2 , 也吸 H2 O和 CO2 , 即使原料气中有一

点 H2、CO和 CH4 , 也在 400 ℃或更高温度下发生

反应变成 H2 O和 CO2 了。为了保护 YBCO不被

H2 O过多占据活性位 , 尽量把 H2 O和 CO2净化设

在原料气的前头。使普氮气源干燥到露点 - 70 ℃

以下。设置低真空 (1 Pa) 泵可使 YBCO脱氧再生

重复使用 , 相对而言能耗最低 , 操作也最方便。

312　工艺流程

99% (N2 % ) 的普氮由上游变压吸附或膜法

制得后首先进入到干燥器系统 MS1201或 MS1202,

进一步除去 H2 O和 CO2 , 使原料气中的露点达到

- 70 ℃以下 , 干燥器一台使用 , 另一台再生。经

进一步除水后的原料气经回热器 E1203或 E1204预

热后进一步加热至 400 ℃, 然后进入 YBCO除氧器

MS1203或 MS1204中 , 在除氧器内 O2被 YBCO吸

附从而得到高纯氮气。除氧器根据情况工作一定时

间后 (约 8 h) 利用真空泵抽真空获得再生 , 这样

两台除氧器交替工作实现连续生产氮气。图 3为利

用 PSA获取 99%的普氮作为原料气的氮气纯化工

艺流程图。

图 3　YBCO23000N2型氮气纯化工艺流程简图
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4　加氢除氧与无氢除氧 ( YBCO )纯化
技术的比较

结合我厂 NC23000加氢除氧技术 [ 4〗与 YBCO纯

化技术做一比较分析。NC23000氮气净化部分采用

二级净化除氧工艺 , 先加氢除氧 (利用 Pd2Pt双金

属催化剂 ) 使氧含量降为 ～500 ×10 - 6 , 然后利用

Cu2N i氧化 , 利用 H2 进行还原再生。最后用可消

耗型的 C2基分子筛把关。现将该技术与 YBCO纯化

技术进行比较分析 , 见表 1。

从表 1可以看出 , YBCO纯化技术优越性十分

明显 : 工艺流程简单、操作方便、受外界影响小、

稳定性强、能耗低。与铜系纯化技术相比每年可节

约能耗 7218万元人民币。但投资费用相对较大 ,

另外还没有得到大规模的工业应用。

5　工业应用情况

据调查 , 加氢氮气纯化技术应用比较广泛 (小

规模和用于双高深冷的氮气纯化较多 )。节能型氮

气纯化工艺还处于小型工业规模。YBCO工艺技术

因属于无 H2提纯技术 , 虽然没有大规模应用 , 但

其前景十分看好。表 2是用户调查情况表。

表 1　YBCO纯化技术与 Cu2N i系纯化技术的比较

基本性能 YBCO纯化技术 (无氢纯化 ) Cu2N i系纯化技术 (加氢纯化 )

原

理

分离

介质
YBCO ( YBa2 Cu3O72x )、13X分子筛

Pd2Pt、Cu2N i催化剂 , C2基催化剂 (3093) ,

H2 , 铝胶干燥剂

分离

原理

YBa2 Cu3O72x在 400 ℃温度下通氮除氧纯化 ,

利用抽真空再生

氢与 N2中氧反应生成水 ; 再用 Cu2N i除氧、

与 C反应生成 CO2。再干燥除水

设

备

配

置

分子筛吸附器、氮气预处理器、加热器、

换热器、真空泵

预处理器、氮加热器 (2台 )、氢加热器、

除氧器、备用除氧器、冷却器、水分离器、

干燥器

动

力

消

耗

　冷却水 3 m3 / h 40 m3 / h　　　

电力 360 kW 200 kW　　　

蒸汽 / 016 t/h　　　

H2　 / 120 m3 / h　　　

设

备

性

能

　处理氮量 98%氮气可以达到 3500 m3 / h 　　　　　　99%氮气为 3200 m3 / h

　氮气纯度 > 9919999%
N2为 991999% , O2、H2、H2O均≤3 ×10 - 6 ,

经常波动超过此杂质指标

　维护量 小 　　　　　　　　较小

　工艺流程 简单 　　　　　　　　较简单

　操作控制 方便 　　　　　　　　较方便

　操作性能 稳定 　　　　操作弹性小 , 受外界影响大

单耗

元 /m3
0124 　　　　　　　　0129
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表 2　氮气纯化设备用户调查表

工艺技术 用户单位
处理量

Nm3 / h

产品纯度

%
投产时间 设备用途

加

氢

除

氧

盘锦乙烯工程 2500　　 9919999　　 2003　　 聚乙烯生产

上海 BOC 30　　 9919999　　 2003　　 大规模集成电路

鞍钢冷轧厂 4000　　 9919995　　 2003　　 冷轧薄板生产

本溪钢铁有限公司 7500　　 991999　　 2004　　 工业生产

节能型

加氢除氧

浙江瑞气空分

设备有限公司
50　　 99199　　　 2004　　 试验用

YBCO型
　郑州大学　 6　　 99199999　 2002　　 试验并有产品出售

　某钢厂　 80　　 2004　　 用于提纯氩气

6　结　论

通过以上的对比分析 , 从节能、便于操作和运

行费用等方面比较 , 无氢纯化技术是一种发展方

向 , 高校与企业、制造业共同研制开发会促进该技

术的推广应用。
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电话 : 028283582665　　传真 : 028283583605

厂址 : 四川成都市金牛区天回金华工业园　　邮编 : 610083
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