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  摘  要: 介绍变压吸附技术的发展历程以及在合成氨生产中的应用。通过吹扫再生和抽真空再生的

PSA 脱碳对比, 表明吹扫再生流程是一种更节能的工艺技术, 节能降耗显著, 运行费用几乎为零, 在合成

氨气体净化中具有极强的竞争力。
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PSA Application in Ammonia Feedgas Purification
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Abstract: Int roduce the PSA development and its applicat ion in ammonia production. Contrast the

purge regeneration PSA decarburization w ith the vacuum r egeneration PSA decarburizat ion, conclude

the purge regener at ion process is a mor e ef f icient and significant in energ y saving , and r unning co st is

almost zero. So it is highly com pet it ive in amm onia feedgas purif icat ion.
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1  概 述

自上世纪 60年代初世界上第一套变压吸附

(简称 PSA)制氢装置由 U CC 公司在美国实现工

业化以来, 作为一种经济有效的气体分离净化手

段, PSA技术发展很快, 应用范围不断扩大。

70年代, 变压吸附技术主要用在氧氮分离、

空气干燥与净化以及氢气净化等。其中, 氧氮分

离的技术进展是把新型吸附剂炭分子筛与变压吸

附结合起来, 将空气中的 O2 和 N 2 加以分离,

从而获得氮气。随着分子筛性能的改进和质量的

提高, 以及变压吸附工艺的不断改进, 产品纯度

和回收率不断提高, 这又促使变压吸附在经济上

立足和实现工业化。

90年代, 变压吸附工艺在合成氨厂的 CO2

脱除方面得到广泛应用, PSA 脱碳技术与其他

脱碳技术相比, 具有能耗低, 自动化程度高, 运

行安全、稳定的优点。PSA 干法脱碳技术主要

有以下特点。( 1) 操作方便, 流程简单, 无设备

腐蚀问题, 能耗低, 操作中不消耗蒸汽, 装置运

行费用低。( 2) CH 4 在变换气中一般为 01 7%~

01 9% , 经PSA 脱碳后 CH 4含量可降到 01 2%~

01 4% , 使合成系统的弛放气减少。 ( 3) 以煤为

原料的合成氨厂变换气中 H 2S 一般为 50 ~

200 m g/ m
3
, 有机硫为( 20~ 50) @ 10

- 6
, 有机硫

主要为 COS、CS2、硫醇、硫醚等。在经 PSA

脱碳后净化气中 H 2S 含量可降至 01 5 mg / m
3
,

有机硫除 COS外可全部除去。( 4) 由于 PSA 技

术对变换气的净化度高 (氢氮气中 CO 2 含量

[ 01 2%) , 可采用甲烷化代替铜洗, 节省蒸汽和

冷冻量, 免除铜洗液污染环境。由于气体净化度

高, 硫化物、NH 3 等杂质均为 10
- 6
数量级, 使

有联醇工序的合成氨厂甲醇质量大大提高, 且延

长了甲醇催化剂的使用寿命。
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2  吸附分离在合成氨工业中的应用范围

PSA技术已被广泛用于合成氨工业。PSA

制氧可用于煤化工和石油焦的富氧造气和天然气

的转化工艺, 以达到节省原料的目的; 用于合成

氨原料气的净化, 如脱除原料气中的各种硫化

物, 二氧化碳等; 此外还用于合成氨弛放气中氢

的回收, 达到增产合成氨的目的。

21 1  PSA技术制氮

用 PSA 法制取的氮气在合成氨工艺和石油

化工等工艺中用于置换、检漏、清洗、密封、保

护气、催化剂再生、石油分馏、干法熄焦等。

21 2  PSA制氧技术

用 PSA 法制取的氧气, 为合成氨生产提供

氧源, 也可为富氧燃烧提供富氧。此外许多化学

产品是通过催化氧化反应生产的, 而氧源是空

气。一般来说, 用纯氧或富氧代替空气, 在经济

上是可行的, 不仅能增产、节省投资, 还能减少

放空尾气中的产品损失, 减少环境污染。

21 3  PSA提纯一氧化碳

CO 是一种重要的化工原料, 用于羰基合成

醋酸、醋酐、叔碳酸、DM F、甲酸、碳酸二甲

酯、聚碳酸酯、光气和异氰酸酯等的生产。CO

的生产和提纯方法有多种。其中用 PSA 从含 CO

合成气中分离提纯生产 CO 是重要的方法之一。

该法适用的气源有(半)水煤气、合成气、铜洗再

生气、转炉气、高炉气、德士古炉气等。

21 4  PSA脱碳和提纯二氧化碳

CO 2 是一种用途十分广泛需求量很大的重

要化工产品。约 40% 用作生产其他化工产品的

原料(如尿素、碳铵、纯碱、溶液碳酸钙、甲醇、

一氧化碳、水杨酸等) , 约 35%用于提高石油采

收率(用富含 CO 2 天然气井的气体) , 约 10%用

于制冷, 5%用于碳酸饮料碳酸化, 其他应用占

10%。如在焊接过程中, MA G气体( CO2 + Ar)

性能优异; 用于电子工业、医药研究及临床诊

断、CO 2 激光器、检测仪器的校正气及配制其

他特种混合气; 超临界 CO2 作为溶剂和反应原

料正变得越来越重要, 已开始代替有污染的有机

溶剂应用于干洗, 仪器仪表和硅片的清洗, 油漆

喷涂; 配制灭火剂、废水处理以及作为加速温室

植物生长的气肥; 烟草工业生产膨胀烟丝等。

3  变压吸附基本原理

原理  对于同一种被吸附气体 (吸附质)来

说, 任何一种吸附在吸附平衡的情况下, 温度越

低, 压力越高, 吸附量越大。反之, 温度越高,

压力越低, 则吸附量越小。因此, 气体的吸附分

离, 通常采用变温吸附或变压吸附。

如果温度不变, 在加压的情况下吸附, 用减

压(抽真空)或常压的方法解吸, 称为变压吸附。

可见变压吸附是通过改变压力来吸附和解吸的。

变压吸附操作由于吸附剂的热导率较小, 吸附热

和解吸热所引起的吸附剂床层温度变化不大, 故

可将其看成等温过程, 它的工况近似地沿着常温

吸附等温线进行, 在较高压力( p 2 )下吸附, 在较

低压力( p 1 )下解吸。

如果压力不变, 在常温或低温情况下吸附,

高温解吸, 称为变温吸附 (简称 T SA)。显然,

变温吸附是通过改变温度进行吸附和解吸的。变

温吸附操作是在低温(常温)吸附等温线和高温吸

附等温线之间的垂线进行, 由于吸附剂的比热容

较大, 热导率(导热系数)较小, 升降温都需要较

长的时间, 操作上比较麻烦, 因此变温吸附主要

用于含吸附质较少的气体净化。

吸附常常是在压力条件下进行的。变压吸附

采用加压和减压相结合的方法, 它通常是由加压

吸附、减压再生组成吸附 ) 解吸系统。在等温的

情况下, 利用加压吸附和减压解吸组合成吸附操

作循环过程。吸附剂对吸附质的吸附量随着压力

的升高而增加, 并随压力的降低而减少, 同时在

减压(降至常压或抽真空)过程中, 放出被吸附的

气体, 使吸附剂再生, 不需外界供给热量便可进

行吸附剂的再生。因此又称无热再生吸附。

4  变压吸附脱碳的三种应用类型

一种是脱除变换气中的二氧化碳, 生产液氨

和联醇, 这种方法不回收二氧化碳; 第二种是用

于尿素生产, 既要将变换气中的二氧化碳脱至

01 2%以下, 又要把二氧化碳提纯到 981 5%以上

送尿素生产; 第三种是用于甲醇生产, 既要将变

换气中的二氧化碳脱至 01 2% ~ 1%, 又要控制

CO 回收率在 93% ~ 96%, H 2 回收率 99% ~

991 5%, 但设计思路上是相同的。

一是用来替代碳化以增产液氨为目的的
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PSA脱碳工艺, 变换气经 PSA 脱碳后氢氮气中

CO 2 含量小于 01 2% , 直接进铜洗或甲烷化工

序。就目前运行的工业装置来看, 氢气收率

> 99%, 净化气中氢氮比在 31 0左右, 并且在脱

除 CO2 的同时, 还将大部分杂质如 CH 4、CO、

H 2O、H 2S 等脱除, 减轻后续精炼工段的负荷,

降低合成气的惰性循环气量。

二是同时制取脱碳净化气和纯度为 98%以

上气体 CO2 的工艺。该工艺主要用于中小合成

氨厂转产尿素, 即在变换气脱除 CO2 获得含

01 2% CO 2 净化气的同时, 获得纯度为 98%的

CO 2 气体, 用于合成尿素。该工艺的开发成功,

使 PSA技术成为合成氨厂碳铵改产尿素的经济、

有效方法。另外, 变压吸附脱碳工艺还适用于沼

气、垃圾填埋气、焦炭发生炉煤气等各种含二氧

化碳并需脱除气源的处理。

三是甲醇生产的 PSA 脱碳工艺。由于净化

气用于生产甲醇, 考虑到甲醇合成催化剂的寿命

和要尽可能提高 CO 的回收率问题, 一般将脱碳

净化气中 CO2 含量控制在 1% ~ 5%的水平。据

目前此类装置的运行情况, CO 回收率 93% ~

96% , H 2 回收率 99% ~ 991 5% , 在脱除 CO2 的

同时, 还将变换气中的硫化物脱除到 1 m g/ m3

的水平, 原料气中所含微量氯、NH 3、H 2O、砷

等杂质同时彻底脱除, 可省去预处理工序, 简化

了流程, 节省了投资。

5  变压吸附脱碳工艺技术发展的三个阶段

第一阶段  一段法变压吸附工艺。PSA 装

置的设计其实取决于净化气要求的 CO 2 含量,

要求越高则在均压设计上加的级数越多, 以多回

收气体, 尽量做到放空压力低, 有效气体损失

小。采用一段法工艺存在致命的问题。由于要求

PSA装置出口 CO 2 须控制在 01 2% 以下, 均压

次数过多将直接影响吸附器出口 CO2 浓度, 导

致 CO2 浓度难以控制, 所以一段法均压数不宜

设计过多, 这样, 一段法放空压力就高, 气体中

CO 2 浓度不高, 有效气体损失大。

第二阶段  二段法抽真空变压吸附工艺。在

一段法工艺基础上, 结合大量的实地工作经验,

从理论研究到装置试验, 开发出了两段法工艺。

两段各种独立的装置, 第一段中间气出口 CO2

浓度控制在 7% ~ 8% , 可以多设均压次数以降

低逆放压力和提高放空气体中 CO2 浓度, 有效

减少气体排放。第二段将出口 CO 2 控制在 01 2%

以下, 且将第二段放空气体返回到第一段吸附器

回收。这样就达到了提高放空气中 CO 2 浓度的

目的, 又相应减少了有效气体损失。该工艺推出

后, 在化肥厂得到了广泛的应用。

第三阶段  二段法全吹扫变压吸附工艺。为
了进一步提高有效气体收率以及降低运行成本,

研究人员从吸附剂选型, 工艺技术, 程控阀寿命

等方面进行深入细致的开发研究和不断改进, 在

示范工厂 PSA 装置上反复论证, 不断实验, 开

发出成熟的去掉所有动力设备的变压吸附工艺。

新工艺在原来的两段法变压吸附尿素脱碳工艺基

础上, 减少了无用气体的排放量, 降低了排放气

体中有效气体的含量, 利用气体自身压变的动能

替代真空设备, 从而达到进一步提高有效气体收

率,吨氨能耗相当于原来十分之一的效果。二段法

全吹扫变压吸附工艺已经成功运用于目前世界上

最大气量的装置上。该工艺主要业绩如表 1所示。

二段法变压吸附尿素脱碳工艺技术无论从工

程设计, 催化剂研究应用, 设备制造, 装置建设

和生产运行, 我国都有成熟的经验和成功的案

例。抽真空再生流程是上世纪 90年代开发的技

术, 吹扫再生流程是 2004年前开发并获得国家

专利的工艺, 已有多年生产运行经验。

6  二种变压吸附工艺的主要特点和比较

61 1  PSA脱碳抽真空再生流程
采用抽真空降压将被吸附的杂质气体解吸,

使吸附剂获得再生, 其流程特点是, 通常配水环

式真空泵, 第二段真空解吸气放空, 有效气体氢

气回收率在 98%以上, 氮气回收率\92%。脱

碳运行消耗为真空泵电耗,折吨氨电耗 55 kW#h、

吨氨水耗 8 t。

61 2  PSA脱碳吹扫再生流程
采用第二段的顺放气对第二段的吸附床层进

行吹扫, 利用吸附塔内杂质气体分压比顺放气杂

质气体分压高, 借助顺放气的吹扫流动, 将吸附

剂吸附的杂质气体解吸, 随吹扫气流出吸附塔,

使吸附剂获得再生。其流程特点是, 利用分压不

平衡原理, 当吹扫气进入吸附塔后, 吸附床层原

有的平衡打破, 吸附剂颗粒中的杂质气体解吸,

伴随吹扫气的不断流动、平衡不断打破、杂质气
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体不断被解吸, 吸附剂达到再生的目的; 第二段

的解吸气 80%返回第一段, 一部分作为第一段

的吹扫气源, 另一部分作为升压气回收, 第二段

只有 20%解吸气放空, 有效气体回收率高, 氢

气回收率\991 5%, 氮气回收率\96%。整套

PSA 脱碳装置无真空泵、无真空泵电耗和水耗,

操作简便, 运行费用低, 氢气、氮气回收率分别

比抽真空流程高 11 5%和 5%。

表 1  二段法全吹扫变压吸附工艺主要业绩表

序号  使用场合   用户名称 装置规模/ m3 / h 投产时间   备注

1 PSA 合成氨脱碳 贵州开磷集团 220 000 20101 11 配套 1 Mt / a磷铵

2 PSA 尿素脱碳 唐山邦力晋银公司 170 000 在建 配套 560 kt / a尿素

3 PSA 尿素脱碳 山西天柱山集团 170 000 在建 配套 560 kt / a尿素

4 PSA 变换气脱碳 山西金象 138 000 在建 配套 400 kt / a尿素

5 PSA 合成氨脱碳 贵州开磷集团 150 000 20081 11 配套 1 Mt / a磷铵

6 PSA 尿素脱碳 江苏恒盛集团 150 000 20091 4 配套 500 kt / a尿素

7 PSA 尿素脱碳 山东瑞星公司 146 000 20051 1 配套 400 kt / a尿素

8 PSA 变换气脱碳 湖北宜化重庆索特 120 000 20071 11 配套 600 kt / a纯碱

9 PSA 变换气脱碳 湖北宜化贵州兴义 120 000 20071 11 配套 400 kt / a尿素

10 PSA 尿素脱碳 贵州化肥有限公司 120 000 20071 11 配套 400 kt / a尿素

11 PSA 尿素脱碳 山西兰花科创 104 600 20071 11 配套 300 kt / a尿素

12 PSA 变换气脱碳 内蒙古乌拉山公司 96 000 20061 3 配套 180 kt / a合成氨

61 3  二种工艺经济效益对比分析

二种工艺技术主要投资估算见表 2。PSA 吹

扫再生流程投资比 PSA 抽真空再生流程投资约

高 710万元。二种工艺主要性能指标见表 3。

表 2 二种变压吸附再生技术装置投资估算表

序号 项目    

PSA 吹扫再生流程

数量
价格/

万元

PSA 抽真空再生流程

数量
价格/

万元

1 静设备    46 1 360 34 1 100

2 动设备    11 460

3 吸附剂    2 040 1 230 1 560 960

4 程控阀等   670 1 860 400 1 100

5 液压系统   280 170

6 仪表电气   300 210

7 土建材料安装 1 400 1 100

8 动设备配套  750

9 软件费    420 350

10 运输费    330 270

合计     7 180 6 470

  由表 3所示, PSA 脱碳装置按处理变换气量

140000m
3
/ h计, 装置运行时间 8 000 h, 每 kW#h

电计价 01 55元, 每吨水计价 01 15元, 每吨合成

氨计价 2 200元。通过吹扫再生流程与抽真空再

生流程回收有效气体比较, 吹扫再生流程可回收

氢气吨氨为341 19m
3
, 该部分氢气折生产合成氨

01 015 t, 按吨氨 2 200元计, 多回收氢气产生的

效益为吨氨 33 元; 吹扫再生流程回收氮气相对

减少了吹风气补氮, 节省的压缩机电耗产生的效

益折吨氨为 11 75元。由此可知, 多回收的氢气

和氮气折合经济效益为吨氨 341 75元。通过吹扫

再生流程与抽真空再生流程运行费用比较, 吹扫

再生流程节省真空泵电耗、水耗和运行维护费用

吨氨合计 311 64 元。二项综合经济效益总计为

661 39元。因此, 尽管吹扫再生流程总投资比抽

真空再生流程多 710万元, 但年增加综合经济效

益为 2 162万元。
表 3 二种变压吸附再生技术装置主要性能比较表

  项  目
PSA 吹扫

再生流程

PS A 抽真空

再生流程

工艺参数

 处理气量/ m3 / h 140 000 140 000

 操作温度/ e [ 40 [ 40

 操作压力/ MPa 21 8 21 8

 净化气 CO 2 含量(体积分率) / % [ 01 1 [ 01 1

 产品 CO 2 含量(体积分率) / % \981 5 \981 5

 H 2 回收率/ % \991 5 \98

 N 2 回收率/ % \96 \92

运行参数

 真空泵电耗/ kW#h/ t 0 55

 真空泵水耗/ t / t 0 8

 多损失氮气/ m3 / t 0 131 76

 多损失氢气/ m3 / t 0 341 19

 折损失合成氨/ t / t 0 01 015

运行费用

 真空泵电费/元/ t 0 301 25

 真空泵水费/元/ t 0 11 20

 折补氮增加加压费用/元/ t 0 11 75

 折损失合成氨费用/元/ t 0 331 00

 动力维护费用/元/ t 0 01 19

 合计/元/ t 0 661 39

  综上所述, 通过上述二种变压吸附再生技术

比较, 吹扫再生工艺是一种更节能的专利技术。
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节能降耗显著, 运行费用明显降低, 工艺流程简

化, 作为更新换代新技术具有更强的竞争力。
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The Problems & Optimization in Production of MDEA Decarbonization System

YAN G Yue

( Methanol Branch of H eilong jiang Province Daqing Oilf ield

Chem ical Co., L td., Daqing H eilong jiang 163411, China)

  Abstract: Intr oduce adding method and quantity of ant ifoamer in M DEA decarbonizat ion system,

and the system m odif ication, t reatments fo r heat ex changer scaling and blo cking , the system oper at ion

opt imizat ion and precaut ions.
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  我公司合成氨装置 M DEA 脱碳系统采用德

国 BASF 公司的活化 M DEA 专利脱碳技术, 该

工艺技术是低能耗的脱碳工艺, 为两段吸收、两

段再生流程。

1  工艺流程

变换气进入二氧化碳吸收塔下段, 大量的二

氧化碳在此段被 MDEA 半贫液吸收, 剩余二氧

化碳在上段用 M DEA 贫液吸收。出吸收塔的工

艺气二氧化碳含量小于 1 000 @ 10- 6。在吸收塔

底部引出的吸收了二氧化碳的富液, 经半贫液泵

透平回收能量后, 降压到 01 7 M Pa 送到中压解吸

塔, 在此解吸出大部分氢气和少量的二氧化碳,

解吸气从塔顶引出, 作为燃料送到蒸汽转化炉。

出中压塔的溶液进入低压解吸塔, 利用来自

再生塔的二氧化碳气汽提溶液中的二氧化碳, 出

低压塔的二氧化碳经冷却分离后作为产品外送。

低压解吸塔出来未完全再生的 M DEA 半贫

液分为两部分: 一部分(作为脱碳主要部分)送入

吸收塔循环脱碳, 另一部分送再生塔再生后, 以

贫液的形式送吸收塔顶部吸收 CO 2。

2  活化MDEA脱碳工艺的优点

( 1) MDEA 溶液具有较强的选择吸收能力。
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