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前  言

  本文件按照GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国氯碱工业协会标准化工作委员会提出并归口。
本文件主要起草单位:山东大地盐化集团有限公司。
本文件参与起草单位:陕西北元化工集团股份有限公司、福建环洋新材料有限公司、广东永恒化学

制剂有限公司、山东昊邦化学有限公司、佳安氢源(重庆)新能源科技股份有限公司。
本文件主要起草人:孙文勇、徐生智、郁翔、高谦、李迎堂、江风、董俊杰、张军锋、陈天、刘超亮、孙文杰、

吴红晓、袁晓波、王奋中、单海龙、宋增荣、张隆刚、宋涛、张国奇。
本文件由中国氯碱工业协会负责管理和解释。
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氯碱副产氢纯化技术规范

1 范围

本文件规定了氯碱副产氢气纯化的通用要求、技术要求和指标要求等内容。
本文件适用于氯碱副产氢气的纯化,其他氢气纯化亦可参考。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中,注日期的引用文

件,仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于

本文件。

GB/T3634.1 氢气 第1部分:工业氢

GB/T3634.2 氢气 第2部分:纯氢、高纯氢和超纯氢

GB/T21447 钢质管道外腐蚀控制规范

GB/T37244 质子交换膜燃料电池汽车用燃料 氢气

GB/T50050 工业循环冷却水处理设计规范

GB50058 爆炸危险环境电力装置设计规范

GB50177 氢气站设计规范

GB50235 工业金属管道工程施工规范

GB50264 工业设备及管道绝热工程设计规范

GB50316 工业金属管道设计规范

GB/T50493 石油化工可燃气体和有毒气体检测报警设计标准

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1
副产氢纯化系统 by-producthydrogenpurificationsystem
采用变压吸附、冷冻分离、膜分离和化学吸收技术中的一种或技术组合,从氯碱副产氢中提纯氢气

的制氢系统。

3.2
变压吸附技术 pressureswingadsorptiontechnology
基于多孔性固体物质(吸附剂)内部表面对气体分子的物理吸附作用,通过周期性压力变换实现气

体分离和提纯的技术。

3.3
冷冻分离技术 freezingseparationtechnology
基于物质在不同温度下呈现不同物理性质的原理,通过降低混合物中各组分的凝固点来实现分离

的技术。
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3.4
膜分离技术 membraneseparationtechnology
在分子水平上,利用不同粒径分子的混合物通过半透膜时,实现选择性分离的技术。

3.5
化学吸收技术 chemicalabsorptiontechnology
利用化学吸收溶剂对杂质气体进行吸收,实现分离的技术。

4 通用要求

4.1 纯化系统宜根据氯碱副产氢的氢气成分及纯化设备的特点,确定采用变压吸附、冷冻分离、膜分

离、化学吸收等一种或多种联合工艺。

4.2 副产氢纯化系统的再生气,可根据需要回收利用或直接排入大气。当回收利用时,应根据要求分

别设置再生气储罐、压缩机或罗茨风机等。当排入大气时,应当符合国家及地区对环境保护、工业卫生

制定的有关排放标准。

4.3 环境温度根据建设地址的气象条件和具体情况确定副产氢纯化系统的工作环境温度。在没有确

定的数据时,工作环境温度宜按小于40℃考虑。

4.4 副产氢纯化系统所处场所各部分危险区域的范围及等级的划分,应符合GB50058和GB50177的

规定。

4.5 氯碱副产氢纯化系统的自动控制系统是确保氢气生产过程顺利进行、生产安全的技术措施。自控

系统应满足工艺要求,宜设置自适应优化操作系统以保证较高的氢气回收率和氢气产品质量,设置故障

诊断和程序切换系统,以确保系统安全性及不间断输出氢气。自动控制系统应能承受可能事故的发

生,当故障发生时,能及时报警、停车,并进行妥善处理。

4.6 氯碱副产氢纯化系统的管路、附件的材质选择,应符合GB50177、GB50235和GB50316的规定;

氯碱副产氢纯化系统的管道保温应符合GB50264的规定;氯碱副产氢纯化系统的管道防腐应符合

GB/T21447的规定。

4.7 氯碱副产氢纯化系统生产区域应设置氢气浓度检测报警系统(GDS)。氢气浓度检测报警系统

(GDS)应符合GB/T50493的要求。

4.8 氯碱副产氢纯化系统出口宜设置氢气纯度在线检测仪。

4.9 纯化系统使用的冷却水水质应符合GB/T50050的要求。

4.10 氢气压缩机前宜设置氢气缓冲罐。氢气缓冲罐容积满足副产氢纯化系统生产需求。

4.11 氢气压缩机的选型需根据氢气压缩机进气/排气压力、氢气流量、氢气纯度的要求进行合理选

择,包括但不限于选用活塞式、隔膜式、离心式等类型压缩机。

4.12 真空泵、氢气压缩机等动力设备应配置防爆型电动机,电力装置设计应符合GB50058的规定。

当氢气压缩机等动力设备布置在厂房内时,防爆等级不低于GB50058规定的dⅡCT1;当氢气压缩机

等动力设备布置在室外或敞开式、半敞开式厂房时,防爆等级不低于GB50058规定的eⅡCT1。

4.13 氢气压缩机应设置安全阀。安全阀应装铅封,排出的氢气应接至室外。氢气压缩机的进气管设

置高低压超限报警装置、高低压超限停机联锁,排气管设置高压超限报警装置、高压超限停机联锁。泄

放管宜设计成垂直方向,其口径应不小于泄放装置的出口直径。
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5 技术要求

5.1 变压吸附技术

5.1.1 工艺流程

自氯碱装置来低压氢气,经压缩机压缩升压后,输送至净化工序;在净化工序氢气进入脱氯塔、脱氧

塔,冷却后进入吸附塔,将水分、氨(NH3)、一氧化碳(CO)、二氧化碳(CO2)、氮(N2)等杂质除去。通过

压缩机进一步压缩,送至充装工序,充装至管束式集装箱供客户使用。

5.1.2 工艺流程框图

典型的变压吸附工艺流程见附录A中图A.1。

5.1.3 主要设备

氢压机、脱氯塔、脱氧塔、吸附塔等。

5.1.4 吸附剂选择

吸附塔用吸附剂主要有:活性炭、分子筛、活性氧化铝和硅胶。企业宜根据各自工况选择适宜的吸

附剂。不同温度下吸附剂水分吸附容量见附录B中表B.1。

5.1.5 吸附床结构要求

宜采用包含多个吸附层的氢气纯化吸附床结构。在多层吸附床中,各个吸附层材料的选择、尺寸的

设计以及排布方式均由上游原料气组分和下游目标产品纯度来确定。

5.1.6 适用范围

主要适用于氯碱副产氢等粗氢制备后的纯化。

5.2 冷冻分离技术

5.2.1 工艺流程

原料气经过预处理除去部分杂质后,进入低温冷凝装置,根据杂质气体的沸点实现气体分离。

5.2.2 工艺流程框图

典型的冷冻分离工艺流程见图A.2。

5.2.3 主要设备

压缩机、换热器、节流阀等。

5.2.4 分离温度要求

宜根据氢原料气所含杂质气体在低于其自身沸点但高于氢气沸点的温度来液化分离温度。部分气

体的沸点见表B.2。
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5.2.5 应用多级冷凝

冷冻分离技术的纯化效果很大程度上由操作压力与温度决定,操作压力越高、温度越低,氢气纯化

程度越高,但同时装置能耗也会相应增加。纯化分离单元宜采用多级冷凝工艺,以确保原料气的充分

冷凝。

5.2.6 适用范围

主要适用于氢含量不小于98.5%的原料气回收氢,产氢纯度高。

5.3 膜分离技术

5.3.1 工艺流程

原料气经过预处理除去部分杂质后,进入膜分离装置,实现高纯度的氢气纯化。

5.3.2 工艺流程框图

典型的膜分离工艺流程见图A.3。

5.3.3 主要设备

膜分离器、分离罐、压缩机、冷却器等。

5.3.4 膜种类要求

分离膜主要包含高分子聚合物膜、无机膜、金属钯膜等。

5.3.5 膜材料要求

主要聚合物膜材料包括聚砜、聚酰亚胺、醋酸纤维、聚醚酰亚胺等材料,其结构类型主要分为中空纤

维型与螺旋缠绕型。无机膜类型主要有陶瓷膜、金属膜、碳分子筛膜等。

5.3.6 组合工艺要求

膜分离工艺宜与其他纯化技术结合,降低投资成本和能耗,提升系统运行稳定性。

5.3.7 适用范围

适用于较小规模且对氢气纯度要求高的纯化过程。

5.4 化学吸收技术

5.4.1 工艺流程

利用化学吸收溶剂对杂质气体进行吸收,达到纯化的目的,并在特定条件下,对吸收杂质后的溶剂

进行再生,实现溶剂的循环利用。

5.4.2 工艺流程框图

典型的化学吸收工艺流程见图A.4。
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5.4.3 主要设备

吸收塔、换热器、压缩机、再生塔等

5.4.4 化学吸收溶剂选取

常用的化学吸收溶剂为醇胺溶液和热碳酸钾溶液。

5.4.5 杂质气体脱除

部分吸收溶液及其气体脱除见表1。

表1 部分吸收溶液及其气体脱除

序号 吸收溶液 脱除气体种类

1 N-甲基二乙醇胺(MDEA)溶液 选择性脱除 H2S、酸气提浓

2 热碳酸钾 酸性气体脱除

3 MDEA混合溶液 同时脱除 H2S和CO2

5.4.6 适用范围

适用于氢气中特定组分的脱除。

6 技术指标

6.1 氯碱副产的工业氢应符合GB/T3634.1的规定。

6.2 氯碱副产的纯氢、高纯氢、超纯氢应符合GB/T3634.2的规定。

6.3 氯碱副产的质子交换膜燃料电池汽车用燃料氢气应符合GB/T37244的规定。
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附 录 A
(资料性)

氯碱副产氢纯化典型工艺流程框图

A.1 典型变压吸附工艺流程框图

典型的变压吸附工艺流程见图A.1。

a) 抽空再生流程

b) 冲洗再生流程

图A.1 典型变压吸附工艺流程框图

A.2 典型冷冻分离工艺流程框图

典型的冷冻分离工艺流程见图A.2。

图A.2 典型冷冻分离工艺流程框图

A.3 典型膜分离工艺流程框图

典型的膜分离工艺流程见图A.3。

图A.3 典型膜分离工艺流程框图
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A.4 典型化学吸收工艺流程框图

典型的化学吸收工艺流程见图A.4。

图A.4 典型化学吸收工艺流程框图
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附 录 B
(资料性)

吸附剂水分吸附容量和部分气体的沸点

B.1 不同温度下吸附剂水分吸附容量

不同温度下吸附剂水分吸附容量见表B.1。

表B.1 不同温度下吸附剂水分吸附容量

序号 温度/℃
吸附容量/%

分子筛 活性氧化铝 硅胶

1 25 22 10 22

2 50 21 6 12

3 75 18.5 2.5 3

4 100 15 <3 <1

5 125 9 <1 约0

B.2 部分气体的沸点

部分气体的沸点见表B.2。

表B.2 部分气体的沸点

序号 气体 沸点/℃

1 H2 -252.8

2 N2 -195.6

3 CO -191.5

4 CO2 -78.5

5 CH4 -161.3

6 C2H6 -88.6
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