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变压吸附制氮技术

王永灵
,

黄艳丽
,

唐起祥

黑龙江齐化化工有限责任公司聚氛乙烯厂
,

黑龙江 齐齐哈 尔

摘 要 介绍 了变压吸附制氮原理及其工业生产过程
,

推荐使用炭分子 筛吸附工 艺
。
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变压吸附制氮原理
吸附

吸附是指在一定条件下
,

一种物质的分子
、

原子

或离子能 自动地附着在某固体表面上的现象
,

或者

某物质在界面层中浓度能 自动发生变化的现象
,

具

有吸附作用的物质称为吸附剂
,

被吸附的物质称为

吸附质
。

根据吸附过程的作用力不同
,

区分为物理吸

附和化学吸附
。

在实际生产过程中
,

根据操作循环的

方法不同
,

一般分为变温吸附
、

变压吸附
、

溶剂置换
、

色谱分离
、

循环吸附分离
。

变压吸附

变压吸附是吸附分离中用于分离混合气体
,

提取

某一气体组分的高科技技术
,

是指在系统温度维持不

变的情况下
,

升高或降低系统的压力来不断地改变吸

附剂的吸附量
,

主要体现在较高压力下进行吸附
,

在

较低压力下 常压或真空 使吸附的组分解吸出来
,

得

到气体产物通过循环操作来满足生产需求
。

变压吸附制氮原理

氮气是一种惰性气体
,

在化工生产中常用来做

保护气体
。

传统的氮气制取方法是深冷法
。

近年来由

于分子筛的制备和变压吸附技术的发展
,

使中小型

制氮装置因投资少
,

操作运行费用低而得到普遍发

展
,

变压吸附制氮由于采用的吸附剂不同
,

有 种不

同分离工艺
。

一种是沸石分子筛 吸附工艺
,

另

一种是炭分子筛 吸附工艺
。

制氮工艺中
,

由于沸石分子筛表面静电场

与氮分子的四极作用
,

对氮吸附强
,

而对氧组分则吸

附弱
,

当压缩空气经过预处理后
,

进人吸附塔
,

氮首

先被吸附
,

氧则排出塔外
,

当塔中氮气浓度达到要求

后
,

通过放压和抽真空的方法将其解吸出来
,

供生产

应用
。

此种方法吸附压力一般保持在 左

右
,

氮气是在吸附相中获得压力比较低
,

使用时需二

次提压
,

而且压缩空气预处理比较复杂
,

投资和运行

费用较高
,

故很少采用
。

制氮工艺中
,

是利用氮和氧的分子直径不

同及在吸附过程中向炭分子筛微孔扩散速度不同来

实现氧氮分离的
,

属于速度分离型
,

在平衡状态下
,

氧和氮的平衡吸附常数接近吸附量相差无几
,

只随

压力的升高而略有差异 如图 所示
,

但在常温下

的扩散系统却相差 一 倍
,

在接近分子大小的微孔

控制在 一 时
,

由于扩散速度不同
,

使氧氮

的吸附量相差很大
,

因而实现气体分离
,

如图 所

示
。

在吸附后 左右时
,

氧吸附量就达到
,

而氮吸附量 只有
,

随着进间的推移
,

氧吸附量
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图 权氮吸附等温平衡线
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图 饭氮动力学吸附曲线
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在 左右逐渐趋于饱和
,

氮吸附量逐渐升高
,

此

时氮分子开始进人炭分子筛微孔中把氧分子陆续置

换出来
,

这是由于氮分子具有较高的分压和浓度所

致
,

因此
,

在 制氮的变压吸附工艺中
,

吸附

时间要控制在 左右
,

炭分子筛在吸附氧分子

的同时
,

也在吸附 和
,

氮气直接从吸附塔床

层流出供生产使用
,

氧和氮分离时
,

压力一般控制在

左右
,

此时吸附最经济
,

降低压力吸附量降

低
,

分子筛利用率低
,

而提高压力吸附量增加又有

限
,

耗损机械能
,

解吸时有常压和抽真空 种形式
,

吸附塔采用 台
,

台吸附
、

台解吸交替运行
。

工艺流程简述
我公司新建变压吸附制氮装置

,

设计产气量
,

体积分数
。

从压缩机来的

压缩空气经冷冻脱水后
,

进人空气缓冲罐
,

经过吸附

塔进行吸附分离后
,

氮气进人氮气贮罐供生产应用
。

图

为制氮单元操作工艺流程
。

本公司采用炭分子筛为

吸附剂的常压解吸吸附工艺
,

制氮工艺顺序如表
、 ,

每个塔在 次循环中都要完成 个步骤
。

裹 常压解吸炭分子筛工艺顺序表

—落言一 一万一一万一一一下厂一一万一一不犷一

塔均压升

变压吸附常压解吸过程如图 所示
。

吸附塔再生后处于最低压力 为常压
,

此时

塔内氧吸 留量为
,

点
,

均压开始
,

塔往 塔

均压阀 打开
,

阀
、 、 、 、

关闭 此电磁阀为单向

阀逆向通 塔压力下降
,

塔压力上升至 尸 时间

为
,

此时
,

塔内氧吸留量
,
不变

,

过程为 点

一 点
。

吸留

量 个
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过程与电磁阀开关顺序表
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图 制氮单元操作工艺流程示意图

塔吸附

均压完毕后
,

阀关闭
, 、

阀打开
, 、

阀关

闭
,

原料气不断进人 吸附塔
,

压力升至吸附压力

几 点
,

吸附塔内氧组分的吸留量逐渐增加
,

当达

到设计的吸留量
。时 点 停止进人压缩空气

,

吸

附终止
,

时间为
,

过程为 点、 点 点
,

此

时
,

吸附塔内吸附柱上部仍保留一部分未吸附氧组

分的分子筛
,

在 塔吸附过程 中
,

塔进行解吸反

吹
。

塔均压降

吸附完毕
, 、

阀关闭
,

阀打开往 塔均压
,

这时 塔流出的气体仍是合格的氮气
,

随着压力下

降
,

塔内氧组分开始解吸
,

解吸出的氧又被吸附塔内

吸附柱上部分未吸附的分子筛吸附
,

此时
,

塔内氧吸

留量 口
。

保持不变
,

过程为 点、 点
,

当 塔内压

力降至 几 时
,

均压完毕
,

时间为
,

这时 塔内吸

附剂大约有 体积分数 被氧组分占用
。

塔解吸

塔均压降后
,

塔吸附
,

塔进行解吸
, 、

阀

打开
, 、

阀关
,

塔压力从 八 降至
,

塔内大部分

氧吸留组分排出塔外
,

过程为 点一 点
,

吸留量从
。

降至
。

塔反吸

解吸后
,

塔内仍存有一部分氧吸留量
,

为使这

部分氧吸留量尽可能地解吸出来
,

则利用 塔产出

的氮气通过反吹阀进入 塔
,

提高 塔内氮的分压

冈护白肉

丙
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和浓度
,

使氧进一步解吸
,

经过一段时间反吹
,

塔

内氧吸 留量降至 口 点
,

过程为 点斗 点
,

再

生结束
,

为下一个循环做准备
。

在上述 个过程中
,

吸附解吸在理想状态下应

是可逆过程
,

而在实际生产中
,

吸附达到某一平衡后

进行解吸
,

仍有一部分吸附质残 留在吸附剂中
,

此现

象称之为吸附滞留现象
,

这时需要反吹
,

使其进一步

解吸出来
,

反吹阀开度大小影响产品纯度和产量
。

吸附是个十分复杂的过程
,

扩散是吸附的重要

过程之一
,

扩散的驱动力来源于气体的分压与浓度
。

当我们把分子筛装填在固定的吸附塔内
,

形成一个

柱状吸附柱
,

压缩气体以一定的流速通过吸附柱时
,

塔内不同位置上的吸附质的浓度是随时间的变化而

变化
,

如图 所示
。

浓度

饱饱和区区

鳄鳄
未吸吸

附附附附区区

时间

图 吸附质浓度的变化情况

当塔底部分子筛吸附剂达到饱和后
,

吸附区逐

渐上升
,

饱和区增大
,

未吸附区缩小
,

当吸附区到达

吸附塔出 口时
,

流出塔外吸附质浓度开始上升
,

即流

出塔外的氮气中氧含量开始增加
,

我们把此时吸附

区所处的位置称之为穿透点
,

在吸附区 中有条 形

曲线
,

我们称之为
“

吸附前沿
” ,

此曲线代表吸附区与

未吸附区之间存在的界线
,

象两军对垒的前沿阵地
,

它的高低决定了吸附分离所能得到的极限纯度
,

是

工程过程控制中的重要参数
,

其实在实际生产中
,

我

们为取得高纯度氮气
,

通常采用催化加氢脱氧方法

上接第 页 氯化反应系统设计的传热面积 比理

论所需要的传热面积大得多
,

说明改进的换热设计

能够适应复杂的
,

较难控制的强放热的催化合成氯

化反应
。

表 技改前后各级产品分布表

优级品率 一级品率 合格品率 次品率

技改前

技改后

从表
、

表 看出技改后氯化石蜡优级品率明

显提高
,

产品色泽下降
,

质量变好
,

技改达到预期的

或采用铜反应床再生脱氧方法
。

运行分析
我公 司采用 的变压吸附制氮装置从 年

月正式投人使用后
,

运行至今未发生大的故障
,

产气

量
、

产气纯度均达到设计要求
,

为聚氯乙烯安全生产

提供了可靠的保证
,

此装置的特点及运行情况如下
。

使用优点

此装置 比深冷分离产气快
,

操作简单
,

趋于

自动化
。

深冷制氮能耗一般为 一 时
,

而

变压吸附分离制氮能耗 一 耐
,

大大降

低了生产成本
。

此装置在运行时便于维护
,

提高了安全生产

系数
。

易发生的故障

电磁隔膜阀的阀片由于频繁开关
,

不断切

换
,

每年开关需几万次到几十万次
,

阀片经常损坏
,

系统故障 系阀门关不严或打不开所致
,

影响

产气
。

程序控制的仪表系统
,

有时出现程序功能紊

乱
,

主要体现对电磁阀开关的顺序或时间发生变化
,

需定期校检
。

吸附剂要定期检查添加
,

吸附塔在运行过程

中
,

塔内压力周期性波动
,

气体在极短时间内排出或

进人吸附塔
,

吸附剂受气流的冲击
,

易破碎磨损
,

吹

出塔外
,

应定期检查塔内吸附剂高度
。

吸附塔的耐压
、

设计及疲劳
,

塔内气流分布

器的构造都将直接影响吸附效率
。
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表 技改前后产品质 , 比较表

色泽 平均 密度
· 一

,

粘度
,

加热减量

技改前 铂一钻

技改后 铂一钻

目的
,

取得了完全的成功
。
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