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膜分离技术在 Ｈ２回收中的应用
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　　摘　要：结合成都科特瑞兴科技有限公司利用ＰＲＩＳＭ膜从合成氨驰放气、炼厂气以及甲醇驰放气和
焦炉煤气中的Ｈ２回收技术，阐述了膜分离技术在Ｈ２回收领域中的重要应用，同时系统的介绍了膜的类
型与选择依据，膜回收Ｈ２相关工艺流程，Ｈ２回收过程中应密切关注的问题等，并提出了相关的应对措
施。
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引 言

膜分离是在２０世纪初出现，２０世纪６０年代后迅速

崛起的一门分离新技术。膜分离技术由于兼有分离、浓

缩、纯化和精制的功能，又有高效、节能、环保、分子级过

滤及过程简单、易于控制等特征，因此，目前已广泛应用

于食品、医药、生物、环保、化工、冶金、能源、石油、水处

理、电子、仿生等领域，产生了巨大的经济效益和社会效

益，已成为当今分离科学中最重要的手段之一。

膜在大自然中，特别是在生物体内是广泛存在的，

但我们人类对它的认识、利用、模拟直至现在人工合成

的历史过程却是漫长而曲折的。我国膜科学技术的发

展是从１９５８年研究离子交换膜开始的；６０年代进入开

创阶段，１９６５年着手反渗透的探索，１９６７年开始的全国

海水淡化会战，大大促进了我国膜科技的发展；７０年代进

入开发阶段，这时期，微滤、电渗析、反渗透和超滤等各种

膜和组器件都相继研究开发出来；８０年代跨入了推广应

用阶段，同时又是气体分离和其它领域新膜开发阶段［１］。

最近３０年，膜分离技术作为一项新型的的高分离、

浓缩、提纯及净化技术得到广泛应用。新材质的膜过程

不断的得到开发研究，如渗透气化、膜蒸馏、支撑液膜、

膜萃取、膜生物反应器、控制释放等过程的研究工作不

断深入。目前膜分离技术的发展正处于从微滤、超滤、

纳滤、反渗透、膜电解、扩散渗析及透析等第一代膜过程

向气体分离、蒸汽渗透、全蒸发、膜蒸馏、膜接触、扩散渗

析等第二代膜过程过渡的时期。膜法分离气体技术是

当今世界竞相发展的高新技术，气体分离膜开始应用于

合成氨驰放气、甲醇驰放气、炼厂气和其他石油化工排

放气中含氢混合气体的分离回收，开创了气体分离膜大

规模工业应用的时代［２］。

１ 气体分离膜技术基础与特点

气体分离膜一般是非多孔质的均质膜，分离原理是

以压力为推动力，依靠膜的选择性，将待分离混合物中

的组分进行分离；可用溶解—扩散机理来解释气体的透

过，即气体透过膜分三步实现：气体吸附溶解于膜表面、

扩散透过、在膜的另一侧解析［３］。两种或两种以上的气

体混合物通过高分子聚合物（通常是聚酰亚胺或聚砜）

薄膜来选择“过滤”进料气，而达到分离的目的。当两种

或两种以上的气体混合物通过聚合物薄膜时，各气体组

分在聚合物表面上吸附能力不同以及在膜内部溶解—

扩散系数的差异，导致其渗透通过膜壁的速率不同。由

此，可将气体分为“快气”（如Ｈ２Ｏ、Ｈ２、Ｈｅ等）和“慢气”

（如Ｎ２、ＣＨ４及其它烃类等）。当混合气体在驱动力—



膜两侧相应组分分压差的作用下，渗透速率相对较快的

气体优先透过膜壁而在低压渗透侧被富集，而渗透速率

相对较慢的气体则在高压滞留侧被富集，从而达到混合

气体分离的目的。各气体渗透量可表示为：

Ｑｉ＝
Ｐ
ｌ×Ａ×（Ｐｘｉ－ｐｙｉ）

式中，Ｑｉ：气体组分ｉ的渗透量

（Ｐ／ｌ）气体组分ｉ的渗透系数

Ａ：膜面积

Ｐ：原料气压力

ｐ：渗透气压力

ｘｉ：气体组分ｉ在原料气中的体积分数

ｙｉ：气体组分ｉ在渗透气中的体积分数

可以看出：膜的分离选择性（各气体组分渗透量的

差异）、膜面积和膜两侧的分压差构成了膜分离的三要

素。其中，膜分离的选择性取决于制膜材料及制备工

艺，是决定膜分离系统性能和效率的关键因素［３］。

膜分离系统的核心部件是构型类似于管壳式换热

器的膜分离器，数万根细小的中空纤维丝浇铸成管束而

置于承压管壳内。混合气体进入分离器后沿纤维的一

侧轴向流动，“快气”不断透过膜壁而在纤维的另一侧富

集，通过渗透气出口排出，而滞留气则从与气体入口相

对的另一端非渗透气出口排出。

膜分离技术用于 Ｈ２回收具有技术先进、工艺设计

合理、占地少、膜寿命长、维护及运行费用低等优点，Ｈ２
回收系统的性能稳定、连续开工率高。多年来的实践经

验表明，采用膜分离回收Ｈ２技术的投资少、投资回收期

短，经济效益极为显著。

２ 气体分离膜的类型与选择

目前回收Ｈ２的气体分离膜主要有聚酰亚胺和聚砜

类高分子中空纤维膜。

聚酰亚胺是目前已经工业化的高分子材料中耐热

性最高的品种，具有优越的耐高温、耐溶剂、耐化学品等

综合性能。聚酰亚胺薄膜是一类环链化合物，是由芳香

族或脂环族四酸二酐和二元胺经缩聚得到的芳杂环高

聚物，包括均苯型聚酰亚胺薄膜和联苯型聚酰亚胺薄膜

两类。有突出的耐高温、耐辐射、耐化学腐蚀和电绝缘

性能，可在２５０～２８０℃空气中长期使用。玻璃化温度

分别为２８０℃、３８５℃和５００℃以上。２０℃时拉伸强度

为２００ＭＰａ，２００℃时大于１００ＭＰａ。聚砜膜材料力学性

能优异，硬度和冲击强度高，无毒、耐辐射耐热耐寒性耐

老化性好，并具有自息性可在 －１００～１７５℃下长期使

用。耐无机酸碱盐的腐蚀，但不耐芳香烃和卤化烃。尽

管聚砜类膜材料有着突出的分离性能，但在性能上还存

在不足，如抗污染性差、对某些有机溶剂的抗溶剂性不

理想等［４］。

聚酰亚胺膜为第二代膜材质，聚砜膜是第一代膜材

质，因为提氢使用第二代膜在渗透量及分离系数上都比

第一代膜优越，用聚砜膜分离 Ｈ２分离系数为８０左右，
聚酰亚胺膜则超过１２０。所以，膜法分离回收Ｈ２优先选
择聚酰亚胺膜。

科特瑞兴科技有限公司所用气体分离膜是从美国

进口的高性能普里森（ＰＲＩＳＭ）膜，它是中空纤维复合
膜，材料为聚酰亚胺。

３ 气体分离膜的应用

近年来膜技术在气体分离方面的应用越来越受到

密切关注且应用范围越来越广［５］。其中为大家所熟知

的膜分离制氮技术（０８～１０ＭＰａ压缩空气通过膜组

件，可以得到纯度为９３％ ～９９０％的氮气）已应用到矿
山、码头等场合，装置已实现全自动，无人操作和移动式

作业；因部分地方天然气中含有较多的二氧化碳、水份

而不能满足贮运使用要求，膜分离技术应用于天然气领

域可就近采用气体分离膜组件对天然气进行脱碳，同时

将其露点温度降低至 －２０～－３０℃，满足管输送要求，

该技术已应用到天然气开采现场。除以上常见应用外，

气体分离膜在Ｈ２回收中还有重要应用
［６］。

３１ 从合成氨驰放气中回收Ｈ２
合成氨弛放气是指分离液氨时溶解在液氨中的Ｈ２、

Ｎ２、ＣＨ４和Ａｒ等气体，当压力降低时从液氨中解吸出来

气体。每生产一吨ＮＨ３，平均要排出１５０ｍ
３左右的驰放

气（根据各工厂的工艺和技术水平不同而不同），根据有

关资料和我们国家中、小化肥的技术水平，平均每生产

一吨液 ＮＨ３，排放的驰放气中大约含有 １２０～１５６ｋｇ
的Ｈ２。目前，用气体分离膜回收合成氨驰放气中的 Ｈ２
越来越被认可，国内绝大部分化肥厂用膜分离装置回收

合成氨驰放气中的Ｈ２，回收的 Ｈ２经压缩后重返氨合成
系统，提高了合成氨产量，收到了可观的经济和社会效

益［６］。

普里森膜的性能优异，对 ＣＨ４、Ａｒ和 Ｈ２分离系数
高，特别是渗透气中ＣＨ４、Ａｒ含量低，此优点是其他膜无
法比拟的，是合成氨系统节能降耗的关键。否则，原料

气会在合成系统内循环往复做废功，而使合成塔产氨量

下降。同时它可使合成氨系统压力下降３～６ＭＰａ，使每

生产一吨ＮＨ３节能效果非常明显。
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科特瑞兴科技有限公司采用美国进口的高性能普

里森膜，配以自行设计完善的工艺流程，对合成氨厂传

统工艺中合成氨放空气及氨罐驰放气中的氢气进行回

收，再返回生产合成氨系统或可进一步提纯为高纯氢，

达到增产降耗的目的和作为加氢产品，其中所得氢气纯

度达到９０％～９９９％。

相关工艺流程为：合成弛放气先经洗氨塔回收 ＮＨ３
后，送到膜分离器回收 Ｈ２，其余气体送到锅炉燃烧。经

过洗氨塔洗氨后得到的合格原料气体，经气水分离器后

送套管加热器（原料气走管程，蒸气走壳程）加热到一定

温度（比露点高１０～１５℃），经切断阀进入膜分离器组

件进行Ｈ２分离。原料气沿ＰＲＩＳＭ膜分离器的长度方向

流动时，更多的Ｈ２溶解扩散进入中空纤维内部，高浓度

Ｈ２从膜分离器渗透侧汇聚后输出，返回合成系统，含有

大量ＣＨ４和部分未被回收Ｈ２气的剩余尾气在非渗透侧

汇聚后由调节阀减压至所需压力后送出界区。

Ｈ２含量约占３０％ ～５５％的合成氨驰放气，经过该

膜装置后其中氢气的纯度和回收率均能达到９０％以上。

３２ 石油化工及炼厂气中的氢回收

ＰＲＩＳＭ膜系统可以从石油化工及炼厂各种含氢驰

放气中回收８５％～９５％的Ｈ２，纯度达９２％～９８％，例如

炼油厂加氢尾气可以利用 ＰＲＩＳＭ膜系统把 Ｈ２含量从

６０％～８０％左右提高到９８％或更高，这对改善工厂的氢

气平衡有重大意义。在某些情况下，ＰＲＩＳＭ膜系统可以

增浓氢气，比如在９０％左右提高到９８％或更高，以满足

某些工艺的特殊需要。在某些情况下，ＰＲＩＳＭ氢膜分离

器系统和ＰＳＡ系统配合，可以提高整个系统的回收率。

３３ 甲醇驰放气和焦炉煤气中的氢回收

甲醇厂用气体分离膜装置可以从甲醇驰放气中回

收Ｈ２、ＣＯ２和残留的ＣＨ３ＯＨ。回收的Ｈ２和ＣＯ２返回用

作合成气的原料气，以达到增产、降耗、优化指标的目

的。近年来，从冶金工业产生的焦炉煤气中回收 Ｈ２越

来越引起人们的注意。ＰＲＩＳＭ膜分离器系统可以根据

原料的组成，采用先净化后回收氢的办法来回收高纯度

的Ｈ２，以供各种化工过程的使用。气体分离膜回收氢装

置，所得氢气回收率达到 ８５％ ～９０％；氢气纯度达到

９０％～９９９％［７］。

３４ 气体分离膜技术的其他应用

用膜分离装置将富含 Ｈ２／ＣＯ的混合气体在一定压

力下进行膜分离，可以使气体中一氧化碳纯度提高至

９５％～９９０％。与变压吸附提纯 ＣＯ相比，该装置运行

费用低，操作简便，技术成熟可靠，主要应用于精细化

工、醋酸生产及需ＣＯ产品的厂家。

４ 气体分离膜回收Ｈ２需重点解决的问题

４１ 预防膜组件污染

虽然气体分离膜具有一定的抗污染性，但预防中空

纤维膜的污染对气体分离效果和延长分离膜的使用寿

命至关重要。轻微程度的污染就可使膜的渗透性降低，

分离效率下降，膜的使用寿命减短；纤维膜被污染后便

不可清洗再生，从而失去性能而报废［１，６，８］。

气膜回收Ｈ２流程中要严禁膜分离器进入含氨及醇

等有害液体，而造成纤维膜结构改变及部件的损坏，导

致分离性能下降，尾气中的 Ｈ２浓度上升，Ｈ２回收率下

降。

采用水洗流程，可保证水洗后原料气中的氨含量小

于５ｐｐｍ。由界外送来的高压放空气经减压后以适宜的

压力，适宜的温度进入高压水洗塔进行水洗，软水由高

压水泵打入高压水洗塔塔顶喷淋净化气体。同时为了

防止原料气在膜分离器中产生冷凝的液滴，将合格的洗

后气体，经高效气水分离器后除去雾沫后经套管式加热

器将气体过热（１０～１５℃）。严格控制原料气中的氨含

量低于５ｐｐｍ，同时对水洗塔及气液分离器液位控制，防

上带液入膜分离器组。

同理对甲醇驰放气膜回收氢也采用类似办法进行

预处理。

４２ 温度和压力的控制

分离器中的膜组件是由高分子聚合物制成，它的耐

压、耐高温性能有一定的限制，过高的温度和压差会造

成封头的破坏和中空纤维丝膜失效，因此，要求原料气

与渗透气之间的压差不能大于１０ＭＰａ（针对高压差膜而

言）低压差膜不能大于４ＭＰａ（针对低压差膜而言），因

此在系统中设计了温度高高低低联锁，在膜分离两侧设

计了膜压差高高低联锁；并且任何时候绝对不允许反压

差产生，即不允许渗透气压力大于原料气入口压力。

４３ 严格执行规范化操作

在实际生产过程中特别是开车、停车时，操作的规

范性与否，对气体分离膜会产生极大影响。气体分离膜

价格昂贵且膜的损坏具有不可逆性，因此要把培养员工

的操作规范性放在首要位置。同时要谨记以下规则：

开车时，在操作条件稳定之前，不要使用 Ｈ２产品，

因此氢气产品截止阀在系统正常工作之前应保持关闭。

然后慢慢打开气体分离膜进口端阀门给膜分离器升压，

控制升压速度≤０３ＭＰａ／ｍｉｎ，以防因升压速率过快或

气体流量过大而造成膜分离器的损坏，继续升压到规定

要求后，先打开非渗透气出口阀门，然后再缓慢打开渗
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透气出口阀门。

联锁停车时，则先关闭原料气阀门，缓慢打开渗透

气出口阀门给膜分离器降压，最后依次关闭非渗透气出

口阀门，以减小停车过程中因气流和压力的波动对膜分

离器的冲击。

正常投产运行后，要密切关注膜分离器中气体的流

量、温度和压力以及产品Ｈ２的纯度，作为分析膜分离器

性能的依据。同时要定期对膜分离器进行维护与保养，

使膜分离器的分离性能达到最优。

由此可见，膜分离装置的检测与自控系统非常重

要。我们设计的装置其自控系统由ＤＣＳ控制，对水洗塔

压力，渗透气压力，软水流量、氨水液位，放空气排量及

加热温度等均实行自控操作，同时对超液位，超压差、超

温、低软水流量等实行自动报警与联锁停车，停车后膜

分离装置可自动进入自我保护状态。

５ 气体分离膜技术未来的发展方向

（１）开发新的气体分离膜材料

气体分离膜材料的发展方向是开发高渗透量、高选

择性、耐高温、抗化学腐蚀的膜材料［２５］。

（２）制膜理论与方法的研究

丰富完善成膜理论，研究膜的制备条件，利用现有

的膜材料制备出高渗透量、高选择性的膜，如超薄皮层

的无缺陷、非对称或有超薄皮层的复合膜，是制膜研究

的重要方向。

（３）渗透性能与膜材料的研究

以往对聚合物结构和渗透性能的关系只能作定性描

述，难以定量。计算机模拟技术期望能够提供一种描述结

构与性能关系的研究思路。最近 Ｄ．Ｒ．Ｐａｕｌ等人对 Ｈｅ、

Ｈ２、Ｏ２、Ｎ２、ＣＨ４和ＣＯ２等，在大量玻璃态聚合物中的渗透

性能进行综合分析，运用自由体积方法，对玻璃态聚合物

结构与气体渗透性能的关系，作了更为准确的预测。

（４）流程和系统的优化

有时由于气体分离膜分离系数低，一级分离往往得

不到足够高浓度的产品，就要用多级分离。如何组织流

程，将极大的影响分离效果，需要进行优化设计。
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