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随着科学技术的进步
,

氮气的应用范围正

在不断地扩大
,

并且 日益探入到各个 工 业 部

门
、

科学研究和日常生活领域
,

它 是 发展 生

产
、

振兴经济及实现四 化所必需的工业气体
。

从我国目前的情况看
,

能源仍 然 十 分 紧

张
。

六十年代发展 起来的可控气氛热处理
,

由

于液化石油气的供应或安全等方面的原因
,

使

其应用和发展受到了阻碍
。

因此
,

为了发展我

国的可控气氛热处理
,

寻找新的气 源 迫 在 眉

捷
,

应用氮墓气氛是可取的解决途径
。

然而
,

氮气的来源是氮基气氛热处理应首先解决的问

题
,

对于广大的中小型工厂企业尤为急待
。

众

所周知
,

氮 以双原子分子存在于大气中
,

它约

占大气总体积的79 %
。

因此
,

大 气是最大的制

氮原料贮藏库
,

它取之不尽
,

用之不竭
,

只要

采用适当的空分方法
,

便可实现氧氮分离
,

从

而制得氮气
。

目前
,

制取氮气的方法有探冷空

分法和分子筛空分法等
。

分子筛空分制氮是随着分子筛的开发与应

用而发展起来的一种新型制氮方法
。

按照所采

用的吸附剂不同
,

目前它主要有 以下两种
:

一
、

碳分子筛空分制氮

(一) 基本原理

O
:
升IN

:

都是非极性分子
,

它们的分 子 直

径和沸点十分接近
,

由于分子筛的位阻效应
,

具有微孔结构的碳分子筛对O
:

和 N
Z

存在着 共

吸附现象
。

从图 7 可看出
,

碳分子 筛 对O
:

和

N
Z

的吸附等温线相差不大
。

显然
,

实现 空 气

的氧氮分离是 比较困难的
。

然而
,

碳分子筛是

一种属于速度分离型的吸附剂
,

从 动 力 学 上

看
,

O
:

和 N
Z

的扩散活 化 能 不 同 (0
2

为 19
.

7

2小 m o l
一 ’ ,

N
Z

为 2 8
.
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m o l
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)
,

故它们在

孤分子筛的微孔内进行
“
缝隙扩散

” (模型示
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图 7 0 2
和N Z

在碳分子筛上的

吸附等温线 (3。
’

C )

意见图 8 产示 ) 的扩散速率也不 同(见表 1 0)
。

此外
,

气体分子通过碳分子筛缝隙 (微孔 ) 的

速度与缝隙 (微孔) 的宽度 (直径 )
、

气体分

子宜径等有关
。

显然
,

缝隙越小
、

气体分子直

山 扩散

彤晌因素
:

热 (分子 量)

占)吸附

a ,

缝隙宽 度
,

分子 大小 ; b
,

表 面大小 吸 附

图 8 0 2
和N Z

在碳分子筛 七的缝隙扩散与吸附

径越大
,

该速度越慢
,

反之则越快
。

因此
,

分

子直径稍小于N
:

的0
2

以较快的速度向微孔 内

扩散
,

并优先被碳分子筛所吸附
,

从而实现氧

氮分离
,

这就是碳分子筛选择性 吸 附O
:

的 动

态吸附效应
,

又称 B ot tl e (瓶颈) 效应
。

碳 分

子筛空分制氮就是基于O
:

和N
:

在碳分子 筛 微

孔内的扩散速度不同
,

这也是它与其他吸附分

离法的主要区别
。

通常
,

称非平衡 (实际)吸附量为动力吸附
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图1 0 碳分子筛空分制氮真空解吸流程

刀
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图 9 0 :
和N Z

在碳分子筛上的吸附动力学 曲 线

量 ( V K ) ,

它与平衡吸附量 ( V )之比称为相对

吸附量 ( V K
/ V )

。

从图 9 可以看出
,

O
:

比 N
Z

的吸附速度要快得多
,

显然
,

当压力空气进入

吸附塔的最初一段时间内
,

空气 中 的O
:

儿 乎

全部被碳分子筛所吸附
,

此时的产品氮气纯度

也最高
。

图 7 示出了0
2

和N
Z

等温平衡吸 附 量

与吸附压力的关系
,

PSA 法氧氮分离运用了这

一关系
,

从而组成了加压吸附和减压解吸的快

速循环过程
,

连续制得产 品 氮 气
。

由于O
。

和

N
:

的吸附热都比较小
,

且两者相 差 不 大
,

其

平均值约为 9
.
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因此
,

被 吸 附 气

体连同存在于吸附床层死空间的气体
,

可 以用

减压释放 (真空解 吸或常压解 吸) 出来
,

使碳分

子筛获得再生
。

释放排出的尾气中的含氧量
,

B F碳分子筛达55 ~ 80 %
,

而国产碳分 子 筛约

达30 %左右
。

(二 ) 工艺流程

1
、

真空解吸流程

图 10 为碳分子筛空分制氮真空解吸工艺流

程
,

表n 为其变压吸附操作程序
。

装填碳分子筛的A
、

B两塔并联
,

交 替 轮

换进行加压吸附产氮和减压解吸再生的变压吸

附操作
,

实现氧氮分离
,

从而连续生产氮气
。

程序 1
、

2 为前半周期
,

而程序 3
、

4 为后半

表11 碳分子筛空分制氮变压吸附操作程序
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⋯
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5 7~ 5 3

均 压 V S
一入厂
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2 ~ 名

周期
,

每个循环周期时间为 1 2 0 5 。

所获得的产

品氮气流入贮氮罐
,

以平衡压力和浓度上的波

动
。

产品氮气流量可按实际需要由 流 量 计 调

节
,

程序的切换 由程序控制器 (或
.

单片微型计

算机 ) 自动控制
。

图n 示出了装置的运行时间

程序
、

压力及产气量的变化情况
。

2
、

常压解吸流程

若把真空解吸流程 (见图10 ) 中的真空泵

拿掉
,

便可成为常压解吸流程
。

这两种流程的

主要差别在于碳分子筛吸附剂的再 生 方 法 不

同
,

前者是依靠真空泵抽空减压解吸
,

而后者

则是让吸附塔直接降压 (降至与大气压相 同)
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¹ 一均压
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图 11 PS A装置运行时间程序

进行解吸
,

并通过消声器放气排压
。

表11列出

两种流程特性的比较
。

图 12 示出了两种流程的

吸附压力变化
。

表 12 常压解吸流程与真空解吸流程特性比较

牡 性 常压解吸 真 空解吸

采用常压解吸
。

(三 ) 工艺参数

1
、

吸附压力

提高吸附压力
,

对提高产品氮气纯度 (即

降低 其 含 氧 量 ) 是有好处的
,

对于常压解吸

流程来说尤为明显 (见图 13 )
。

通常为 了兼顾

纯度与能耗
,

常压解吸流程取 0
.

55 一 0
.

85 M Pa ,

真空解吸流万1取0
.

2一 0
.

4M P a 。
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山于常压解 吸流程中不采 用 真 空 泵
,

因

此
,

’

已不存在真空管道
、

接头等处的泄漏
,

减

少了产品氮气的污染
。

通常
,

当装 置 容 量 较

大
,

产品氮气纯度要求较高及吸附与解吸之间

的压差较小等时
,

可采用真空解吸
; 反之

,

则

1 一常压解吸 流程 艺

图1 3 产品氮气含氧

一 卖空解眨 流砚

}扮与吸附压力关系

2
、

切换时间

在双塔 PS A 工艺过程中
,

两塔切换交林轮

换工作的时间称为切换时间
,

即一 塔 的 吸 附
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(解吸 ) 结束
,

完成半个循环周 期 的 时 间
。

0
2

和N :

在碳分子筛上的吸附动力学曲 线 (见

图 9 ) 是确定切换时间的依据
,

从氧氮分离角

度上看
,

切换时间可 以很短
,

但是
,

为了保证

碳分子筛再生
,

减少原料 (压缩) 空气消耗
,

从而降低能耗
; 为了减少阀门开与关的次数

,

延长其使用寿命
; 此外

,

还为 了提高装置运行

可靠性
,

保证产品氮气纯度等
,

因此
,

切换时

间可略长一些
,

一般可在4 5 ~ 75 5
范围内选择

,

3
.

均压时间

在吸附过程中
,

吸附前沿随着气流在吸 附

塔内自下而上推移
,

当塔顶的分子筛吸附趋近

平衡负载 (吸附量 ) 时
,

应结束 PS A 操 作 的

程序 1 而转入程序 2 (见表 10)
,

同时打开均

压阀 V
。 、

V
S ,

让A 塔内的富氮气迅速从 上 下

两处注入已经解吸的B塔
,

使A
、

B两 塔 压 力

均等
,

此过程称为均压
。

实践表明
,

均压的好

处有
:

¹ 流入解吸塔的富氮气含氧量很低
,

使

该塔内的分子筛不致于产生严重 的 吸0 2
预 负

载
,

从而提高产品氮气纯度 ; º 均压后的吸附

塔可在均压基础上升压
,

大约再升高一半的压

力便可进入正常运行状态
,

从而降 低 动 力 消

耗 ; » 塔内压力冲击得到缓和
,

减少了分子筛

的粉化
,

以延长其使用寿命
。

从经济效益上考

虑
,

均压时间不宜长
,

通常在 2 ~ 3 5 。

4 。

解吸压力

对于真空解吸流程来说
,

解吸压力就是解

吸真空度
,

即抽真空减压解吸后塔内的残余压

力 (以绝对压力计 )
。

实践表明
,

解吸真空度

愈高
,

产 品氮气纯度也愈高
,

一般在 11
.

7 ~ 8

k P a (8 o一60 毛 ) 之间
。

对于常压解吸流程 来

说
,

解吸压力约为 0
.

i M P a 。

(四 ) 运行特性

1 .

产品氮气纯度与产气量关系

产 品氮气纯度与产气量成反比关系 (见图

14 )
,

显然
,

过高地追求产品氮气纯度
,

将会

降低产气量
,

这显然是不经济的
。

2 .

氮气回收率

氮气回收率是指一个循环周期所获得的产

品氮气中
,

总的含氮量 占原料空气所带入的总

尹疑 / 砂 龙
一 ‘

图 14 产品氮气含氧最与产气量关 系

的含氮量的百分比
,

可按下式计算
:

V C
勺 = 不;万又牙一

.

义 10 0
了 泞 v o

式中 月

—
氮气回收率 ( % ) ;

V

—
产品氮气体积 ( m “ ) ,

C

—
产 品氮气纯度 ( % ) ;

V 。

—
原料空气的进气量 ( m “) ;

79
—

原料空气中的含氮量 ( % )
。

通常
,

随着氮气纯度的提高
,

其回收率将

减少
。

二
、

沸石分子筛空分制氮

(一) 基本原理

沸石分子筛有 巨大的比表面积 (见表 7 )

和高的静电吸附力
,

而且有固定的孔径
,

故它
一

是一种高效的吸附剂
。

在氧氮分离时
,

通常采

用 S A 型沸石分子筛 (简称 S A 分子筛) 作 为

吸附剂
。

如前所述
,

碳分子筛优先选 择 吸 附0 2
是

由于 O :
和N :

的分子直径 以及缝隙扩散速度 不

同所致
。

沸石分子筛是一种由阳离子和带负电

荷的硅铝氧骨架所构 成的极性吸附剂
,

而N :
和

0 2

是一种非极性吸附质
,

由于非极性分 子 受

极性分子的影响而产生诱导偶极
,

此时
,

在诱

导偶极和极性分子固有偶极之间有一种吸引力

作用着
,

此力被称为诱导力
。

由于N Z
的 诱 导

力大于O :
的诱导力

,

故在等温吸附的情况 下
,

S A分子筛对 N Z
的吸附量大于对 O :

的吸 附 廿



(见图15 )
,

因此
,

N
Z

优先被沸石分子筛所 吸

附
,

并在其微孔内富集
,

而0
2

除少量 被 吸 附

外
,

大部分富集于不吸附相中
。

当 减 压 解 吸

时
,

由真空泵将N
Z

抽出
,

作为产品气 送 入 贮

氮罐
,

同时 S A 分子筛程
一

到再生
。

}
}

}
{
}

}
l
,

气必须经过除水
、

油处理后才进入吸附塔
。

在

无热再生的干燥塔 内装有 4 A 分子筛或活性氧

化铝
,

这里可采用双塔 PSA 干燥 系 统 (高 压

吸附干燥
,

常压解吸再生)
,

并从吸附塔引回

少量的产品氮气进行冲洗
,

使吸附 干 燥 剂 再

生
,

此过程称为回氮过程
,

经干燥后的原料空

气露点可降到 一 35
O

C 以下
。

2
.

空气分离

它是整个工艺流程的主体
,

通常由三个吸

附塔 ( S A分子筛 ) 所组成
,

交替轮换进行 吸

附
、

解吸和回氮的变压吸附 循 环 过 程 (见表

1 3 )
。
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表1 3 S A 分子筛空分制氮变压吸附操作程序

吸 附 塔

程序

图 1 5 N :
和 0 2

在 S A 分子筛上

的吸附等温线 ( 20
“

C )

(二 ) 工艺流程

沸石分子筛空分制氮的工艺流程主要 由原

料空气预处理单元和空气分离单元两部分所组

成
,

见图 16 所示
。

时间 / s

月月月月 吕吕吕 乙乙

·········

乙乙

¹ 一预处理 单元 , º 一空 气分离单元

1 一空气压缩机 2 、 6 一 贮气颇 3 一除 汕器
峨 一真空 泵 a 、

b一 干燥塔 A 、

B
、 C 一 吸附塔

5 一氮气压缩机

图 16 S A 分子筛空分制氮工艺流程

1 .

空气预处理

沸石分子筛是一种亲水性的极性吸附剂
,

它对水
、

油等极性物质分子具有明 显 的 亲 和

性
。

为了避免水
、

油对分子筛的弊害
,

原料空

为了获得纯度高
、

产量大的产品氮气
,

除

了分子筛选型和最佳工作压力 (包括吸附压力

和解吸压力 ) 的确定 以外
,

最好有 回氮过程的

配合
。

回氮过程是一个关键性程序
,

它不仅有利

于分子筛的再生
,

而且还可驱净 吸附塔 内死空

间未被吸附的杂质组分
,

从而有效地提高产品

氮气纯度
,

表14 列出了四种不同回氮方式的富

氮效果
。

Z M S法与CM S法空分制氮的技术经 济 指

标比较见表15 。

注 ; 吸附压力 0
.

3M P a ,

解吸真 空 度 14
.

7

~ 10
,

7 k P a ,

室温 18 ~ 33 O

C
。

三
、

分子筛空分制氮的经济性

从 目前的发展水平来看
,

与传统的深冷空

分制氮相比
,

分子筛空分制氮在中
、

小型装置

上有一定的竞争力
。

设备的投资与产品氮气纯度要求
、

装置容

量大小等有关
,

纯度要求愈低
,

装置愈大
,

则



表 14 S A分子筛变压吸附不同回氮方式的效果

丫 、 。 。 } 产品氮气纯度
山 自 付 ‘ { 一万矛一
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周期产氮量

L
·
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一 i 一 Z M S

氮气回收率

%

⋯
口J
�
llUla011口no,曰,自Q臼QU‘”,QU

⋯
.�q�口」OU六习

加压吸附
,

真 空解吸

常压 回氮

加压 回氮

先加压产氮后放氧

9 4
。

9 9 。

6
.

5 5 } 5 4

表1 5 Z MS法与CMS法空分制氮的技术经济指标

吸吸 附 剂剂 国 别别 氮气纯度度度 单位电耗耗 产氮气气

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% m 3
·

五
---
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·
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·
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。
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。

5 111 15
.

2 { < 一 3 555 约 1
。

2 555 1
。。

国国国 外外 9 9
。

9 9 999 {{{ 约0
。

66666

产氮气量

设备的投资愈省
。

单位能耗主要包括空压机和真空泵等的电

耗
,

它与吸附压力
、

产品氮气纯度等有关
。

吸

附压力愈高
,

产品氮气纯度愈高
,

则单位能耗

也愈大
。
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情况下
,

不使钢水接触其顶盖
。

( 5 ) 出钢 口开闭机构动作应迅速
,

因而

使用气缸
,

通过杠杆机构来实现比较合适
。

3
.

偏心炉底出钢得不到发展的原因

( 1) 按国内传统的操作工艺
,

往往利用

出钢时渣子与钢水混冲而达到去硫的目的
,

一

般此时的去硫率可达50 % 以上
,

改为偏心炉底

出钢后
,

由于采用了留渣操作
,

所 以无法实现

出钢过程中的去硫
。

( 2 ) 我国由于废 钢质量较差
,

并以氧代

电
,

为了抓产量
,

所以往往过早吹氧
、

过量吹

氧
,

导致大沸腾时有发生
,

此时为了不使钢水

从沪 门喷出
,

因此立即使炉子大幅度后倾
,

由

于常规电炉出钢口是用石灰封死的
,

所以可以

免除事故的发生
。

然而偏心炉底出钢电弧炉
,

出钢箱高度有限
,

又有水冷顶盖
,

因而大幅度

后倾必将召致钢水溢出水冷顶盖
,

致使水管破

裂造成重大事故
。

为了解决上述两个间题
,

我认为可以从以

下几方面着手
。

a ,

脱硫任务应移至炉外进行
,

可 以 采 用

钢包喷粉
、

喂丝
,

或者出钢时向钢包中投入脱

硫剂等办法
。

b
,

不要过量吹氧
,

也不要过早 吹氧
,

这

方面应由严格 的操作规程来保证
。
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