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环境温度对 PSA 制氧影响的初步探讨

余留芳　颜小建
(中美合资昆山锦沪机械有限公司　江苏昆山　215331)

对国内常用沸石分子筛, 在变压吸附制氧过程中, 受外界气温的影响方面作了初步探讨, 并提出其解决办法。
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1　问题提出

任何气—固体系的物理吸附都需在相应

的温度和压力下进行。在变压吸附制氧过程

中, 吸附剂沸石分子筛是强优先吸附等温线

型的吸附剂, 温度在整个制氧过程中都是一

个重要参数。为了便于阐述, 首先给出各公

司的操作条件及变压吸附制氧温度影响示意

图。

表 1　变压吸附制氧操作条件

吸附压力/ M Pa 0～0. 05

脱附压力/ kPa 20. 0～40. 0

操作温度/℃ 20～40

循环时间/ s 60～70

图 1　变压吸附制氧时温度的影响

由图 1可知, 氮气在沸石分子筛上的变

压吸附等温线符合第Ⅰ类等温线, 为单分子

吸附 , 这样可运用 Lang muir 等温线方程来

分析: 在分子筛用量一定的条件下, 吸附容

量、吸附压力及吸附温度三变量间相互影响

的关系, 并找出三者的合理组合。方程如下:
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其中H为氮气的覆盖率, B 为吸附平衡常数。

对以上两方程及图 1进行分析可得, 当吸附

容量 q1 一定(即 H一定) , 吸附温度增大时

(从T 1上升到T 2) , 由方程( 1a) 可知, B减少,

而为满足H一定,由方程( 1) 可知, B * P应为

常数,则吸附压力 P必须增大,即吸附压力 P

随吸附温度 T 增大而增大, 故为满足工艺设

计要求 (主要为纯度及能耗) , 吸附温度与吸

附压力需相匹配,且有一个最佳操作范围。目

前国内所用变压吸附操作条件绝大部分吸附

温度为 20～40℃, 相应的吸附压力为 0. 03～

0. 04M Pa (表压) , 解吸真空度最低在 40kPa

(绝对压力) 左右。要保持操作系统平稳, 温

度是一个重要影响因素, 因为温度影响分子

筛的吸附容量; 影响沸石分子筛对氧气、氮

气的选择吸附特性; 影响吸附氮气的解析时

间。下面具体分析温度对解析时间的影响。解

析速度 r d 可用下式表示:

r d = kdH ( 2)

其中 kd 为解析速度常数。由 ( 1)、( 1a) 分析

可知, 当操作温度T 1 低于设计温度 T ,吸附

压力 P 一定时, 吸附容量 q 即氮气的覆盖率

H将增大,设为 H1
, 若把 H1

分为 H1
= H+ H0 ,

其中 H为设计温度 T 时的吸附容量, H0 为实

际操作温度 T
1时多吸附的吸附容量,又因解
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析速度常数为温度的函数, 随温度的降低而

减小, 设减为 k
1
d , 所以这时候的解析过程可

分为两个阶段:氮气的覆盖率从 (H+ H0 )→ H
为第一阶段;从 H到理想的完全解析 0为第

二阶段,这样,解析时间 t
1 可表示为:

t
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其中 t 1 =
2
k

1
d
为与设计温度 T 时同样吸附容

量而速度常数减小时的解析时间, 比设计温

度 T 时的解析时间 t 要长; t2 =
H0

k
1
d( H+

H0

2
)

为多吸附的吸附容量 H0解析所需的时间, 因

此, t 1比 t更大。故当吸附容量增大, 而解析

真空度不变时, 解析时间必须延长, 也就是

不同的操作温度应有不同的吸附、解析时间

与之匹配。而为提高制氧机的自动化程度, 吸

附、解析时间是由PLC 系统自动控制, 有其

固定的参数值,而不应受环境温度的影响。但

我国各地一年四季的温差变化一般都在 40

～60℃, 又因铁的吸热能力很强, 吸附塔内

一年的温差变化会更大。为使PSA 制氧系统

平稳,解决环境温度与操作温度间的矛盾, 笔

者认为把制氧机放于室内是一种很好的解决

办法。我公司所采用的变压吸附制氧机操作

条件: 操作温度为室内温度 (即把制氧机放

入室内) , 吸附压力 0. 01MPa (表压) , 解析

真空度最低为 20kPa (绝对压力) 左右。经运

行表明: 在此条件下, 氧的回收率提高, 氧

成分和氧流量稳定, 能耗降低。真空度对产

品氧的回收率影响最大, 用高真空再生可得

到较高的回收率, 但单纯地改善真空度, 使

真空度的抽空能力变得太大是不经济的。变

压吸附的最佳压力变化范围取决于原料空气

压缩所需能耗、真空泵的能耗及产品氧的回

收率三者的最佳配合, 在满足设计要求的前

提下, 压力变化范围越小, 能耗越低。下面

分别就高于设计温度以及低于设计温度的状

态, 对 PSA 制氧的不利影响进行分析与讨

论。

2　高于设计温度状态下的制氧

情况

2. 1　能耗增大

由图 1分析可知, 当沸石分子筛分离氮

气的量 ( $q = q1 - q2( q
1
1 - q

1
2) ) 一定, 吸附

温度升高时, 吸附压力和解析压力需作相应

的调整。这里分两种极限情况进行讨论: 第

一种, 保持再生时的真空度不变, 此情况下

吸附压力必须增大, 这样每经历一次造气循

环时, 高温造气的压力变化范围 $P1 = P
1
2 -

P
1
1 要大于设计温度时压力变化范围 $P =

P 2 - P 1 , 压力变化范围增大, 即为能耗增

大; 第二种, 分子筛吸附结束和再生结束时

吸附容量不变, 这样必须通过减少真空度

( P 1→P
11
1 ) 和增大吸附压力 ( P 2→P

11
2 ) 来调

节, 要想提高吸附压力, 必须增设一组空压

机, 而再生则趋向于常压下再生。实践表明,

真空再生方法的性能优于常压下再生的性

能。对常压再生方法来说, 空压机为主要耗

能部件, 而对真空再生方法来说, 能耗主要

用在真空泵, 虽然这两种办法的气体压缩比

一样, 但由于真空泵是在低负载与高负载

(从大气压到真空) 状态下反复运转, 只有在

空气被抽空到最后阶段,才达到这一压缩比,

而在整个抽空期间以较小的压缩比运转, 所

以能耗较低;而空压机是在恒负载上运转,且

必须压缩约 12倍于产品氧量的空气, 因此,

能耗要高。

2. 2　对分子筛的使用寿命不利

如果分子筛反复在高温下吸附、解析,会

对分子筛带来极大影响。若在常温下工作,对

分子筛不会起破坏作用,除非因操作不当,分
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子筛含水量增大, 或鼓风机漏油未及时修理,

将油带入分子筛才需要更换。

2. 3　氧损耗将随温度的增加而增加

表 2列出总压为 0. 304M Pa 时丝光沸石

上空气吸附平衡特性, 从表中可见, 温度增

加时, N 2 / N 1 的比也增加。这表明, 在使用丝

光沸石分子筛变压吸附制氧工艺过程中, 氧

气收率将随该装置温度的升高而降低。这个

规律具有一般性, 即对 PSA 制氧系统, 当空

气温度高于设计温度或者露天放置的吸附塔

在炎热天气下吸收了阳光的照射热而使得吸

附塔温度超过设计温度时, 氧产量和回收率

大大降低。

表 2　总压为 0. 304MPa时丝光沸石上

空气吸附平衡特性

温度
℃
氮选择性

S

氮吸附 氧吸附

吸附
N a

1

空隙
N V

1

总量
N 1

吸附
N a

2

空隙
N V

2

总量
N 2

N 2/N 1

30 3. 38 0. 863 0. 095 0. 958 0. 059 0. 025 0. 084 0. 088

40 3. 55 0. 734 0. 092 0. 826 0. 054 0. 024 0. 079 0. 096

50 3. 25 0. 614 0. 089 0. 703 0. 050 0. 024 0. 074 0. 105

60 3. 00 0. 511 0. 087 0. 598 0. 045 0. 023 0. 068 0. 113

70 2. 78 0. 420 0. 084 0. 504 0. 040 0. 022 0. 063 0. 124

90 2. 42 0. 285 0. 080 0. 365 0. 031 0. 021 0. 052 0. 144

3　低于设计温度状态下的制氧

情况

当空气温度低于设计温度时, 或者露天

放置的吸附塔, 在零下十几度的环境中, 使

得吸附塔温度低于设计温度时, 会导致吸附

容量增加, 而当脱附压力达不到相应的真空

度或解析时间没有延长时, 产品氧纯度降低,

这时操作系统会失去平稳。如某通用机械设

备联合公司制造一套 600m
3 / h 变压吸附制

氧机, 因当地冬天温度太低, 年平均温度才

8. 2℃, 制得的氧气纯度达不到要求。分析纯

度不够的原因: 吸附为放热过程, 解析为吸

热过程, 低温时, 分子筛吸附容量增大, 而

解析速度变慢, 但脱附压力和解析时间未与

操作温度相匹配, 结果, 产品气纯度不符合

工艺要求, 最后通过加热进口空气, 才将此

问题解决。又如低温制氧 ( LTVSA ) , 即将空

气冷却至- 15℃以下, 在 1. 3×105Pa (绝

压) 下进行吸附, 已投入运行, 但它每个吸

附床的吸附时间为 90s, 而对于 PSA 制氧系

统, 当操作温度在 20～40℃时, 循环时间仅

需 60～70s, 很明显, 低温制氧时, 生产效率

降低。另外从投资角度分析, 吸附塔数增多

(至少四塔) , 还要设计制冷器、冷却箱等, 而

分子筛则为专门的X 型沸石分子筛, 一般的

5A 沸石分子筛在温度低于设计温度时, 氧、

氮的选择吸附特性降低,即分子筛性能降低,

就我国一年四季的温差来分析, 不必采用高

价的 LT SVA 制氧。

4　解决办法

根据变压吸附制氧机的操作条件, 笔者

认为,变压吸附制氧机应予放在室内妥当,这

样除了能满足操作条件的要求以外, 放在室

内还有以下优点:

1. 可以减少环境温度, 例如夏天的烈日

暴晒以及冬天的雪天冰冻对它的影响, 大大

改善了操作条件,稳定了氧成分和氧流量,减

少氧损失。

2. 变压吸附制氧机的切换阀, 价格比较

昂贵, 精度高, 如放在室外, 任凭风吹雨打,

烈日暴晒, 雪天冰冻, 会对此阀的寿命和密

封度有很大的影响。如果切换阀出现任何故

障, 都会使整套装置陷于瘫痪。放于室内, 阀

门能受到很好的保护, 有利于延长其使用寿

命并确保它的精度。

3. 在室外的装置, 每年都需防腐, 这是

一笔不小的开支, 而放于室内, 则可以节约
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这笔开支。

4. 变压吸附制氧装置, 结构紧凑, 占地

面积小, 厂房结构简单, 造价低廉, 厂房建

设费不到设备总投资的1/ 10, 一次投资可解

决许多后顾之忧。
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一套 2500t / d的空分设备在马来西亚

发生恶性爆炸事故

　　据壳牌石油公司的可靠消息: 一套

2500t / d (约73000N m
3/ h 氧) 的空气分离设

备于 1997年 12月 25日圣诞之夜在马来西

亚滨图鲁 ( Bintulu) 壳牌石油中间蒸馏工厂

发生爆炸事故。该设备是由法国液化空气公

司 (简称法液空) 设计制造的, 并于 1993年

投产且有着开工率达 97%的良好运行记录。

这是一套用分子筛预净化空气、上塔为铝填

料塔、具有下流再沸器的气氧压缩流程。设

计氧纯度为 99. 5%, 为解决供氧不足, 运行

氧纯度为98. 5%。分子筛吸附器出口空气中

的 CO2 含量达 1×10-6～2×10-6 ( V/ V) 时报

警。液氧中的碳氢化合物含量由色谱分析仪

分析。

这次爆炸开始于冷凝蒸发器并扩大到塔

身, 爆炸的碎片崩飞到100m 周围。据说爆炸

声响距离 200km 也可听到, 爆炸使 5km 内

的窗框被粉碎, 并导致周围设备遭受严重损

坏, 飞出的金属还击破了石脑油和煤油储罐

而引起大火。有少数人受伤 (包括液化天然

气厂) 而无人员死亡。

据说这是 35年来法液空所制造空分设

备发生的少有的事故, 但在近 6个月却发生

了类似的 3起恶性爆炸事故。其中一个是法

液空为抚顺某化工厂设计制造的 6000Nm
3/

h 空分设备, 在 1997年 5 月 16日发生的恶

性爆炸。那次事故使冷箱内的空分设备被炸

毁, 爆炸碎片散落于周围 500m; 导致周围一

些厂房倒塌, 设备倾斜; 造成 4人死亡, 27

人受伤; 直接经济损失 460余万元。

法液空专家在分析那次事故时认为空分

塔内的铝合金参与了高氧下的化学反应, 增

强了爆炸威力。据了解, 美国空气产品

( APCI) 的专家曾在国际制冷学会学术交流

会上指出过, 铝填料在高纯度氧操作段不安

全, 宜采用铜填料, 并将这一研究成果应用

在空分塔的设计制造实践之中。看来这一成

果应引起空分同行重视。

罗琼龙
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