
膜分离空气制氮(二)

陈志远 上海工程技术大学 (上海
, 2 0 0 0 6 1 )

吴光洽 南京摄山 电炉总厂 (南京
,

2 1 0 0 3 4 )

4 中空纤维膜分离器

目前
,

薄膜空分制氮装置分离器中所采用

的膜大都是中空纤维膜
。

4
,
1 之中空纤维膜

中空纤维膜是以高分子聚合物为材料
,

经

特殊加工制成厚度只有几
n m

,

结构皇 蜂 窝状

的薄膜
,

然后再拉成中空纤维细丝
,

便制成中

空纤维膜
。

这是一种特殊的复合膜
,

它的底丝

是以聚枫为材质的多孔层
。

为了填补其表面止

的大孔
,

采用硅橡胶做涂料
,

包覆多孔底丝的

外表面
,

图 2 为膜截面的微观结构
。

在气体渗透过程中
,

起分离作用的主要是

聚矾致密层
。

高压侧

低压侧

图 Z Pri s爪膜截面的微观结构
1

.

表面涂层 2
。

涂层堵死 的孔 3 。

多孔层

作为气体分离膜
,

中空纤维膜的选择性比

较优异
,

透过率高
,

使用寿命长
,

此外
,

与其

他膜相比
,

.

杂质的容许量 也 比 较 高
。

在 O 一

25 ℃温度范围内
,

正常运转压力比较高
,
最高

触辊监测
,

具有良好的密封性
〔‘, 。

炉子退火能力为5 00 0k g / h
,

退火总时 间

托h
,

能耗天然气约 43 N m 3
/t

,

天 然 气 发热

量3 1 8 35 kJ / N m
“ 。

保护气 体 采 用 92
‘

% N : ,

8 %的C O 和 H :
的氮基气氛

。

退火钢丝盘圆最

大外圆直径为 1 3 0 om m
,

高1 7O0 m m
,

盘条直

径 5 ~ 32 m m
。

盘条退火后
,

无钢丝表面脱碳

现象
,

节材省能
。

该炉还可用于钢丝的复碳处

理
。

5
.

1
.

2 高效节能罩式退火炉

奥地利E b丑e r 一In d u s tr ie
一
O fe n ba u G m

-

b H 公司研制出 H L C O N / H
Z

型高效节能 罩 式

退火炉
。

有燃煤气及 电加热两种
,

用于普碳
、

高合金钢 (含轴承钢) 钢丝成卷球化或再结晶

光亮退火
。

特点是用氢气作保护气氛
,

退火时

间短
,
能从氧化物中还原铁

,

提高 了 退 火质

量
〔‘〕。

5
.

2 沸腾拉子层等温淬火护

比利时 L e F o u r In d u s t r ie B e lg e
公 司

建成一座30 线钢丝沸腾粒子层等温淬火炉
。

特

点是用砂子作为淬火介质
,

煤气通过烧嘴将砂

子加热至 55 0 ℃
,

并在煤气与燃烧生成物 的压

力下使之沸腾
。

与铅浴淬火相比
,

其优点是
:

1 ) 淬火质量好
,

拉拔断线次数少 ; 2 ) 钢丝

运行速度可超过铅浴淬火时的极限值
,

产量增

加 1 2 %
。

今考文做

l 一木
。

电接触加热热处理机组的自动化
。

金属 制

品
,

1 9 9 1 ( 3 )
: 5 0

2 谢祟峻
。

钢丝变形处理的等离 子 加 热
.

金 属 制

品
,

1 9 91 ( 3 ) : 5 0一5 1

3 Pe t e r H E b n e r .

A n n e a li”g o f b a ll b e a r二n g

w ir e u 双d e r a p r o te e t iv e a t也 o s p he r e
.

W i-

r e w o r ld In t e r n a tio n a l
,

1 9 8 3 ( 3 ) : 9 8~ 1 0 0

4 主厚威
。

国外金属制品生产新设备
。

金属制 品
,

1 9 9 1 ( 4 ) : 4 6~ 4 8
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可达 14 ~ 1 5 M Pa 。

4
。

2 腆分离器

膜分离器是薄膜空分制氮的心脏
,

一般设

计成圆筒形结构 (见图 3 )
。

分离器圆筒内装

有无数根中空纤维膜丝
,

沿轴线方向组成纤维

丝束
。

压缩空气通入中心输气管
,

经管上的配

纤维管时
,

渗透速率快 的 气体 (0
2 、

H : O
、

C O
Z

) 渗过纤维壁
,

压力亦 已减 低
。

未渗透气

体 (N
Z

) 仍保留于分离器之顶部
,

并能保持与

输入时之压力相同
。

表 3 列出了几种膜分离器

的性能
。

表 3 几种膜分离器的性能

分离器 旧e p a r e :

1 P r艺s m
U b e

气种分离器
G e n tt r o n

空气入口 公司 Pe r m e a U b e

In d u s t r o e s

D O W
C h e m ie al

材料 聚酞亚胺
离软左气

膜

组体

S ePa r e 了

醋酸纤
维素

非对称

卷式

聚砚

非对称复
合膜

中空纤维

非对称复合膜

中空纤维

聚烯烃

熔融纺丝致
密壁

中空纤维

琳
、,

极力、烟加彻瓜盯操度操限/图 3 中空纤维膜分离器

1
.

中心 输气管 2
。

塑料网 3
。

外壳 4
.

8
。

端板

5
。

9
.

环 载树脂封头 6
。

O 形圈 7
。

中空纤 维膜丝 8
‘

1 1 0 7 5

气孔
,

均匀分散到周围的中空纤 维 膜 中 去
。

渗透率大的气体如O : 、

C O : 、

水蒸气等 很快

地透过膜壁沿着中空小管流向分离器 的两端
,

并排入大气
,

所排出的富氧浓度约26 %~ 32 %
,

而渗透率小的气体如N 么 ,

其渗透时间 长
,

N
:

大部分保留不透过膜壁
,

并保留在膜壁外
,

从

圆筒侧面接头输出
,

所获得产品氮 气 纯度 达

9 6 %~ 9 8 %
、

露点为 一 1 0 ~ 一 6 0℃
,

含 C O :
为

5 ~ 2 5 p m m
、

压力约 0
.

SM Pa 。

Pr is m A lp h a
分离器 (如图4所 示) 是由

0 2

/ N

5 薄膜 空分制 久

5
.

1 工艺流程

如上所述
,

薄膜空分制氮是利用空气中的

O
:

和 N
:

通过中空纤维膜时的不同渗透 率 (渗

透系数)
,

把空气分离为富氮和富氧的两股气

流
。

薄膜空分制氮装置由膜分离器
、

空压机及

冷冻箱等所组成
,

其工艺流程见图 5 ,

它包括
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图 4 P r二s m A IP ha分离器

多束半渗透性薄膜组成微小中空的纤维管
,

每

个分离器含有数以千计的纤维管
,

提供了最大

限度 的分离面积
。

分离的动力是 由气流在中空

纤维内外的压力差产生
。

当压缩空气流入中空

图 5 薄膜空分制氮及篮气净化流程
1

.

空压机 2
.

冷 冻箱 3
.

吐
.

5
.

中空纤维分离器 6
.

8
。

他化除氧器 7
.

9
.

水冷 却器 10
。

冷冻箱 n
.

12
.

干操器

空分制氮和氮气净化两部分
。

在空分制氮流程

中
,

设置冷冻箱 目的是为了冷却压缩空气
,

保

证原料空气恒温进入膜分离器
,

以延长膜的使

用寿命
。

空压机以选无油式为好
。

在氮气净化
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5
.

2
.

2 温度与流量关系
.

输入空气的温度会影响薄膜空分制氮装置

的性能
。

在空气压力和产品氮气纯度不变的条

件下输入空气的温度越高
,

则输入空气的流量

必须越大
。

由于输入空气温度上升
,

空气随之膨

胀
,

为了保持一定的氮气产量
,

就必须提高输
_

入空气的流量
。

输入空气温度对分离膜材料性能有影响
,

输入空气的温度过高
,

将缩短分离膜的使用寿

命
。

关于输入空气温度与输入空气流量的关系

见图 7, 曲线代表在压力 为0. 6 3M Pa
和氮气纯

度为 95 %条件下单个中空纤维分富器的特性
。

/一一

毋珊讨叫叶研料料眺川磁叮游孔以

r书。日/健竭

流程中
,

‘

i

采用斗级除载 (加拿催移) 流程和多
’

层结构的徐氧器
,

使得催化剂温升 始 终 低于

1 00 ℃
,

有效地延长除氧催化剂的使用 寿 命
。

同时
,

设置水拎却器和冷冻箱
,

以获得最佳的

冷凝干燥效果
,
最后用 S A 分子筛再生千燥

,

保证产品氮气的纯度和露点要求
。

D O W 化学公司以中空纤维膜分离器 制造

的薄膜空分制氮装置
,

产气量达 吕~ 4邓m
3

/ 五
,

产品氮气纯度达95 %一”%
,

压缩空气压力为

。
.

6 3一 0
.

7 7M P a (推荐采 用o
·

6 3 M p a )
,

温 度
.

为 1 0 ~ 4 0℃ (一般1 5~ 2 5 oC
,

)
。

万
。

2 运转特性

5
.

2
.

1 纯度与产量的关系
卜

在原料空气 (压缩空气) 的温度和压力不

变情况下
,

产品氮气纯度和产量之间是反比关

系
。

产量增加
,

纯度下降
,

两者之间关系如图

6 所示
,

曲线表示在肠℃时单个中空纤维分离

1 8 2 2 26 30 34 3 8

.上
·

门产好
、

绷礼护璐

产 品氮气纯度/l0
一 ’

_

。

图 6 氮气产量和纯度关系曲线

器的特性
。

为了产品氮气纯度
,

必须增大分离
_

习 、
.

膜两面的压力差
,

以提高O
:

的渗 透 率
。

透 过

分离膜的O
:

越多
,

产品氮气 的含氧量 越 少
,

从而提高产品的氮气纯度
。

增加膜壁两面的压力差的方法有二
:
一是

提高输入空气压力
, 以增大透过 分 离 膜O

:

的

渗透率 ; 另一是调节流量阀
、

,

限制产品氮气流

量
,

以提高压力差
。 _

「

-

在薄膜空分制氮装置设计中
,

应使分离出

来的氮气达到最低的容许纯度
,

最高的氮气产

量
,

并且尽量降低对输入空气压力的要求
。

温度 / ℃

图 7 温度与流量关系曲线

为了控制输入空气的温度
,

在流程中采用

冷却器
。

实践表明
,

增加一台冷却器
,

要比采

用容量较大的空压机更为经济
。

设计装置时
,

按最高的输入空气温度确定

所需输入空气的最大流量
,

或者采用冷却器控

制输入空气的温度石

5. 2. 3 露点

产品氮气的露点与输入空气中的含水量
,

以及产品氮气的纯度等有关
。

如果输入空气处

于饱和状态
,

则产品氮 气 中 的 含 水 量 约 为

5 0 p p m
,

露点为 一 拟 ℃
,

大气露点为 一 48 ℃
。

如果采用冷却器
,

则露点可达 一 40 一 一 57 ℃
,

含水量约为 15P p m
。

当产品氮气纯度提高
,

则

它的含水量随之减少
,

露点将进一步降低
。

输入空气中的含水量与温度和压力有关
,

如果降低输入空气的压力
,

则产品氮气的露点
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将略为升高
。

如果提高输入空气温度
,

产品氮

气的露点也将随之升高
。

采用冷却器控制输入

空气温度
,

可减少露点的波动
。

实践表明
,

在输 入空气压力为。
.

63 M Pa ,

温度为 25 ℃
,

产品氮气的 纯度为 9 5 %的条 件

下
,

产品氮气中C O :
低于20 0P p m

,

而 此时输

入空气中的CO
:

约为 3 0 0~ 3 2 5 p p tn
。

裹 ‘ 妞外脚分离制抓设奋研翻者

6 膜分离制氮技术动态与展望

作为一种新型空分制氮技术
,

和深冷空分

法
、

分子筛 (PSA ) 空分法相比 较 (见表4)

裹 4 三种空分方法练合 比较

空分方式 深 冷 ! 变压吸附 膜分离

原
理

分离机理

相 变 化

设备状态

运动部件

工艺流程

生产规模

占地面积

低温精锢

有

吸附一解吸

无

溶解一扩散

‘

h

固定式

有

复 杂

固定 / 移动

有

简 单

> 2 0 0 0m 吕

/ h}《 2 00 0m 3

/

原料气要求!脱水
、

脱油

移 动

无

简 单

镇 4 0 0 0 3

/ h

小

脱 油

设备情况

产品气纯度 > 9 9
.

5 %

) 3 6 0m in

脱水
、

脱油

9 7%
~ 9 9

.

5 %
9 5 %~ 9 9%

启动时间

随时开/ 停
车

长期运转稳
定性

无人操作

再生工艺

能耗
2 0 0 N m 3

/ h

维修情况

( 3 0爪in < 1 位 i n

很 好

一

石己石几而面 阮塞好垂素}梅藕厂
一

从亏I哀
A s a h i G la s s

! 聚砚等 ! 平板 } H IS E p

U n ‘o n C a r “‘d e

{磺化聚矾 {中空纤维}N
‘T R O G E N

据预测
,

’

在本世纪末氧和氮的生产工艺将

由低温流程向非低温流程或组合流程发展
。

如

美国A P C L C O
.

(世界 四大工业气 体 公司 之

一) 已拥有膜分离与深冷空分法相结合的空分

制氮组合流程专利 (U S P4 5 9 5 4 0 5 )
,

英国 专

利 (B
.

P
.

2 1 6 0 4 3 9) 也报导了一项双塔PS A 与

膜分离结合的组合空分制氮工艺
、。

我国从80 年代初开始了中空纤 维 N
:

一H
:

分离系统研究
,

在此基础上进行 了膜分离制氮

工艺技术研究
,

目前 已能制造产气量在4 00 m 3

/ h以下的薄膜空分制氮装置
。

膜分离技术是一门正处于迅速发展时期的

综合性边缘学科
,

各国竞相研究
,

近年来有了

长足的进展
,

并 已获得令人满 意 的 成 果
,

如

M o n s a n t o
的P r ism A lp h a

.

D O W Ch e m ie a ls

的G e n e r o n
膜分离器 已经商品化

,

而且这一新

技术还在继续发展
,

如近来出现的非对称改性

膜
、

促进传递膜等
。

当前在国内
,

降低膜分离

器的制造成本是推广和应用薄膜空分制氮新技

术要解决的主要问题
。

随着膜分离制氮技术的

不断完善
、

发展
,

膜分离器制造成本 的 不 断 降

低
,

其分离性能 的不断改善和提高以及组合流

程 (膜一深冷
、

膜 一PS A
、

膜一化学催化等)

的开发
,

薄膜空分制氮技术将会得到愈米愈广

泛的应用
。

一完一

易容 需不以要

好宜

需可

不 可

不 好

操作维修情况

可需不不

0
.

6 kw
一

h

/ N m 3

需 要

0
.

5 5 kw
一

h

/ N m ’

需 要

0
.

4 kw
一

h

/ N m
,

不 需

有其特色
,

比较适合于中小规模 (4 0 0 In 3
/ h以

下) 用氮部门采用
,

、

产品氮气纯度一般在95 %

~ 99 %之间
,

经净化可使含氧量降到 1 0P p m 以

下
。

国外在工业领域 内采用膜分离技术制氮大

约从80 年代开始
,

最近几年发展迅速
。

除前述

的研 制单位外
,

还有列于表 5
。
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