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 摘要：氯碱行业是化学工业中的一个基础和支柱性分支产业，其产品被广泛用于轻工业、纺织工业、冶金工业、石
油化学工业以及建筑和交通运输等领域，在众多领域发挥着不可或缺的作用。但传统的氯碱生产中存在的氯、碱不平
衡的问题，一直困扰着氯碱产业发展及产能提升。近年来，为了破解这一瓶颈，一些氯碱企业引入了天然气制氢技术
。该技术的成功应用，为富余的氯找到出路，提高了资源利用率，增强了氯碱企业的市场竞争力。文章重点分析在氯
碱生产过程中，应用天然气制氢来达到氯碱平衡的目的。

 0引言

 在氯碱生产过程中一直存在着氯碱不平衡的问题。在我国常见的生产体系中，一套年产30万吨烧碱、40万吨PVC装
置，其中每年富余氯气量为1.5万吨。在氯碱生产过程中所产生的富余氯气量是由氯化氢合成工序所产生。为了减少
氯碱生产中的富余氯气，近年来一些氯碱企业开将天然气制氢技术引入到氯碱生产中，生产氯化氢，进而生产PVC，
为消化富余的氯气提供了有效的解决途径。

 1天然气制氢反应原理以及实例分析

 在化工行业的市场中，由于氯产品本身所展现的市场价值和效能有限，在进行贮运的过程中，也有着非常高的要求
。为此，在实际生产过程中氯的生产平衡会直接地影响到烧碱、PVC的产量。其中采用天然气制氢装置生产氢气，能
够进一步提升富余氯气的利用率，并且实现有效地增产氯化氢从而增产PVC产品[1]。

 1.1天然气脱硫

 天然气制氢首先要对天然气原料气进行脱硫处理。在一定温度、压力下，原料气会通过氧化锰及氧化锌脱硫剂进行
脱硫，脱硫目的是将原料气中的有机硫、H2

S脱至含量为0.2μL/L以下，使天然气可有效满足蒸汽转化催化剂对硫的限量要求，其主要反应分别是：

 COS+MnO=MnS+CO 2 （1）

 H 2S+MnO=MnS+H2O （2）

 H 2S+ZnO=ZnS+H2O （3）

 1.2天然气的蒸汽转化

 在生产过程中，天然气会出现一定量的蒸汽转化，在整个反应的过程中，其中主要是以水蒸气作为反应过程中的基
本氧化剂，并且在镍催化剂的作用下会直接将天然气转化，以此来进行氢气的制取。在整个反应的过程中，其属于吸
热过程，为此，需外供热量。这一阶段的热量转化所需的热量是由转化炉辐射段中的燃烧燃料气提供。在氯碱生产中
需要注意的是，整个的反应阶段是一个强吸热的可逆反应，反应方程式为：

 CH 4+H2O=CO+3H2-Q （4）

 1.3天然气的温变换反应

 在生产过程中，通过转化炉送来的转化气中所含有的CO的体积分数为13%左右，而在变换的过程中，CO在催化剂
作用下，与水蒸气进行反应生成CO2和H2

。所谓中温变换反应指的是在生产过程中展现的一个可逆放热反应，要求生产中需要选择中温反应，这是为了兼顾变
换反应的速度以及深度。其中主要利用的反应方式为：

 CO+H 2O=CO2+H2+Q （5）
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 1.4天然气制氢在氯碱生产中的应用实例

 在氯碱的实际生产过程中，选择天然气制氢技术能够有效提高生产质量，并且提升生产效果，有效平衡多余的氯气
。

 本文以A氯碱化工公司为例来说明天然气制氢技术在氯碱行业的应用效果。该公司每年的聚氯乙烯树脂年产量为20
万吨，年产离子膜法烧碱18万吨。与其他氯碱企业一样，该氯碱企业也存在氯碱不平衡问题，以及氯气存储运输等一
系列安全问题。当前这已经成为企业发展重要的制约因素。为了解决这一问题，该企业结合企业自身在发展过程中的
实
际状况进行分析，决定投资建设一套天然气制氢装置，为此可以利用天然气制氢技术来实现平衡氯碱生产的目的[2]。

 1.4.1计算平衡富余氯气所需要的氢气量

 结合该企业年目前的生产方法和年产离子膜法烧碱18万吨的情况，可以根据反应公式（6）来计算所需要的氢气量
。

 2NaCl+2H 2O→2NaOH+H2+Cl2 （6）

 根据理论对氯碱生产进行推算得出，其能产氢气为4500t/a，氯气为15976t/a。并且在氯气与氢气反应生成氯化氢的
过程中，H2与Cl2

的比例在1.05∶1.00～1.10∶1.00，在本次计算的过程中按照1.10∶1.00的标准进行计算。结合该公司的实际生产情况，
可以得出在标准的生产状态下，Cl2

富余量为：{（15.976×10000）/71-4500
/（2×1.10）}×1000×22.4÷8000=573.6m3

/h。把其他生产中所需要的氯气除去约30m3/h，则可以获得H2理论用量：（572.6-30）×1.10=597m3/h。

 为了确保企业在生产过程中的天然气制氢气量能满足实际生产需求，保证系统实现稳定、安全的运行，该企业选择
的天然气制氢装置规模为600m3/h。

 1.4.2天然气制氢工艺流程分析

 天然气制氢工艺流程主要包括净化、转化和提纯3个系统，净化系统是对原料气的烃和硫进行净化，转化系统主要
是以净化气、蒸汽在转化催化剂的作用下转化成氢气、CO/CO2最后经过净化系统得到较高纯度的氢气。

 在实际生产中，净化系统的变压吸附工艺需要保证其本身具有一定的压力值，例如，转化气进入变压吸附装置时，
需要控制压力在1.4MPa左右。而本文所涉及的企业实现了在常温常压下完成吸附作业，可以有效地实现原本的吸附解
析。

 该企业共设置了
5个吸附塔装置，生产中形成了5个闭
路循环，可以实现转化气的连续输入以及H2

的不间断输出和应用。把变压吸附装
置中存在的天然气尾气（主要包括CO、H2、CH4

等）输送到转化炉的分离烧嘴中进行燃烧，其中燃烧所产生的热量可为转化炉提供能源。

 2天然气制氢技术常见影响因素分析

 为了更好地分析天然气制氢技术在氯碱生产中的应用效果，以本文上述所涉及的企业为例，发现其天然气制氢技术
应用过程中其仍存在一些的问题，设备在运行的过程中存在着一定的异常状态，直接影响到企业生产效益，需要针对
其异常状况进行分析并解决。

 2.1压力变动影响生产稳定性

 天然气制氢技术在应用过程中要求对所有进入到系统中的天然气压力进行控制，确保其压力控制在一定范围内。在
多数情况下，其压力应控制在1.8～2.2MPa。然而在冬季时，由于用户对温度的要求较高，导致天然气使用量的增加

                                                  页面 2 / 5



天然气制氢在氯碱产业中的作用
链接：www.china-nengyuan.com/tech/188673.html 
来源：化工管理

，导致的后果就是进入系统的天然气气压出现明显地下降，甚至会出现气压波动的状况。多数情况下，天然气压力波
动在1.2～2.4MPa之间。但由于气压存在着不稳定现象，对企业的制氢系统的运行带来极为明显的负面影响，甚至会
导致制氢系统运行不稳定，早成制氢装置在实际生产时生产能力不断下降。为此，企业需要在当前系统天然气管线设
置中增加加速加压压缩装置，目的是确保天然气进口压力稳定。当进口压力低于最低标准值时，加速加压压缩装置可
以直接启用自动加压方式，而当进口压力大于最高标准时，则需要实现自动停止[3]。

 2.2气相色谱仪质量问题影响精准控制

 在启动初期气相色谱运行也会出现一定的不稳定现象，其中故障较多，难以实现对生产的有效控制。而通过调查发
现，气相色谱仪存在着极为明显的质量问题，需要更换。更换后则确保了气相色谱仪分析数时的准确性，有效地减少
由于该色谱仪出现问题而造成的一系列操作失误现象。

 以该企业为例，在使用制氢装置之后，当运行状态处于良好的条件下，其生产的产品质量相对较好，并且十分稳定
。当天然
气制氢装置在运行
涉及的基本数据包括：出转化炉的转
化气温度为750～830℃；天然气流量＜230m3

/h；辐射段下部烟气温度为1100℃；生产1m3H2天然气消耗量为0.5m3

；入口处的天然气压力为1.8～2.4MPa；H2

纯度（体积分数）≥99.9%；下部炉膛负压为-58.9～-49
.1Pa；H2输出压力≥0.6MPa；水汽比3.5∶1.0；H2输出温度≤40℃。

 2.3操作不规范导致脱硫催化剂寿命缩短

 脱硫催化剂寿命对天然气制氢的经济效益有直接影响，这就需要一线操作人员一定要严格按照操作规程进行操作，
尽量延长脱硫催化剂的寿命，提升制氢装置的使用效率。

 在整个操作的过程中，对现场操作工的要求较高，首先，要熟悉脱硫催化剂在制氢装置使用中的各项流程，防止出
现由于对流程的不熟悉，导致人为操作失误；其次，应做到细致操作，确保各项操作数据的准确性。

 在天然气制氢中，对水碳比也有着一定要求，只有当比例在0.4以上才能保证传统氯碱生产存在的天然气和蒸汽之
间不失衡。氯碱生产中一旦出现失衡造成的后果是设备中的软化管出现甲烷裂解，久而久之在设备内形成积碳现象，
直接影响市场装置的正常运行。

 目前在天然气制氢过程中，应该对设备内部的温度的升降速率以及压力差进行严格控制。设备的温差变化每小时不
能超过60℃，压力差在进行变化的过程中，则需要保持在每小时0.3MPa以下，其目的是避免压力和温度的大幅度变化
给各种催化剂的使用寿命带来明显的不利影响。

 3采用PSA装置提纯高纯氢气

 3.1 PSA装置提纯高纯氢气的原理

 PSA又称变压吸附，是对气体混合物进行提纯的工艺过程。该工艺是以多孔性固体物质（吸附剂）内部表面对气体
分子的物理吸附为基础，在两种压力状态之间工作的可逆的物理吸附过程。吸附剂对吸附质的容量会随着压力的不断
变化产生一定差异的特性，特别吸附剂会在不同的压力环境下表现出不同的吸附能力。在高压下，吸附剂对天然气转
化气中杂质组分具有较大的吸附能力，
在低压下又具有较小的吸附能力，而H2

则无论是高压或是低压都具有较小的吸附能力，利用这一原理，在高压下，增加杂质分压以便将其尽量多的吸附于吸
附剂上，从而得到高纯度的氢气产品；在低压下，吸附剂还可以将吸附杂质解吸，一次达到提纯氢气的目标。

 3.2吸附步骤

 吸附步骤有以下几个不同的步骤，可以依次提高吸附剂再生的整体应用效果。

 第一，吸附塔压力降至低压。首先需要根据吸附的方向进行降压，也可以将这种降压方式称为顺放PP，其次是按
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照与吸附方向不相同的逆向进行降压这一种方式简称为逆方D。在进行顺放PP时，有一部分的吸附剂本身仍旧处于一
种吸附的状态，然而通过逆方D则可以确保吸附剂中的部分杂质在吸附剂中被吸收，并且直接排除在吸附塔。

 第二，用纯氢在低压下冲洗吸附剂，其目的是为了将残留在吸附剂中的一系列杂质进行有效地清除，确保吸附剂再
生的质量得到提升。

 第三，吸附塔需要利用纯氢升压，只吸附压力，可以再一次分离原料气，并且将原料气中所蕴含的杂质进行吸收，
提高原料在吸附过程中的整体应用效果。

 4精细操作控制，延长催化剂的使用年限

 在天然气制氢生产过程中，为了确保产品质量的提升，需要对整套生产装置进行分析，提升改善生产效果。一定要
做到精准控制，以有效地延长催化剂在使用过程中的使用年限，确保装置整体运行质量。其中生产中常见的脱硫槽中
的脱硫剂、转化管中的镍催化剂、中变炉中的氧化铁催化剂均是具有一定使用年限的材料，在操作过程中只有精细化
操作，才能最大限度地提高这些催化剂使用寿命，提高使用效果，降低脱硫剂、催化剂的成本支出。

 4.1精细操作控制的目的

 在实际进行精细化操作过程中，应该明确其操作的目的，利用精细化操作可以有效地降低在日常生产过程中的产量
降低的概率，同时也能提高对开停车过程中压力温度的有效稳定控制。

 4.2提高催化剂的使用年限

 在生产中除了需要控制好负荷升降的过程，以及整个过程中各项指标，还需要在整个过程中做到缓慢地升降温度、
升降压力，一定要做到在不影响任何其他工序的情况下，保持天然气制氢生产过程中的匀速、缓慢地加减产量。在实
际工作的过程中，增减产量要求每小时不超过100m3

。在生产中出现开停车的情况时，应该极为严格地控制转化管中存在的压差以及转化管内存在的催化剂升降温速率问
题，确保在整个过程中，其压差不超过3MPa/h，而在进行设备降温的过程中，其整体的速率不超过60℃/h。这种方式
能够有效避免温度、压力的急剧变化对催化剂造成的拉伸、脆化、破碎现象，还能够增加催化剂在整个反应过程中本
身的处理能力，提高了天然气制氢生产中催化剂的使用年限。

 4.3提升天然气制氢工序员工的专业能力

 在天然气制氢的生产过程中，还需要培养更多优秀的人才，加强其对天然气制氢技术的研究，了解在天然气制氢生
产过程中的重点、难点，确保所有的一线工人能真正地了解到相关技术的操作方法，提高装置的利用效率。对操作更
加熟练，也能减少在氯碱生产中由于人工导致的浪费问题频发。只有企业内所有的管理者和操作者对天然气制氢技术
均十分熟悉，才能根据企业的实际生产方式、战略方式等有效运用该技术高效制取氢气。而操作人员的专业素质提高
，可以确保在生产中拥有更多的经验，一旦发现生产装置在运行过程中出现问题也可以第一时间内找到维修人员进行
维修，避免停车等事故的发生。

 5天然气制氢技术在氯碱生产中发挥的作用

 5.1解决氯碱生产过程中一系列不平衡问题

 传统的氯碱生产中富余氯气问题十分严重，不仅导致大量的资源浪费，而且制约了氯碱企业高效高质量发展。利用
天然气制氢所获得的氢气可以有效解决在氯碱生产过程中存在的一系列不平衡问题。天然气制氢技术为解决氯碱生产
中富余氯提供了重要的手段和途径，使用天然气制氢技术不仅改变了氯气浪费的情况，直接增加了PVC产量，而且还
可以有效地降低液氯市场有限对我国氯碱行业企业生产所形成的限制作用，降低了氯碱企业的生产成本，最终切实帮
助企业实现了良好的经济效益，提高了企业的市场竞争力，并且有助于企业实现了健康的可持续发展[4]。

 5.2提高企业经济效益

 当前，随着我国社会经济及社会工业不断发展，整个行业中对氯碱产品的需求量都在不断增加，由此可见在当前的
市场发展中，氯碱产品在工业中的地位十分重要。氯碱生产中的产品不仅仅可以用在化工企业，在其他领域内也有着
广泛的应用，提高氯碱生产效果，能够帮助企业、社会发展。将天然气制氢技术应用到氯碱企业后，改变了传统氯碱
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生产过程中存在的一系列问题，并且直接增加企业的产能和效益。

 在氯碱企业采用天然气制氢技术即优化了氯碱企业的生产工艺流程，也做到了对氯碱生产的创新发展，增强了企业
的经济效益和社会效益。在今后的发展中，氯碱企业应利用天然气制氢技术不断地进行工艺的精细化管理，定期对天
然气制氢技术中涉及的部件进行检修。一旦出现问题需要第一时间内进行维修和处理，以确保氯碱企业生产的稳定性
。所有的检修内容均需要形成报告，才能帮助企业发现天然气制氢技术中的问题[5]。

 5.3减少资源浪费

 为了提高氯碱生产质量，需要利用天然气制氢装置低成本地生产氢气，来平衡富余的氯气。通过这种方式既可以做
到减少资源浪费，而且可以有效地提升PVC产量，打破液氯市场容量有限对氯碱企业生产能力的制约作用，最终可以
达到提升氯碱企业经济效益的目的。同时也能通过天然气制氢技术提高我国氯碱行业发展速度，提强氯碱企业自身的
经营管理水平，以及企业生产管理的精细化程度和水平。

 6结语

 作为国民经济中一个基础和支柱性的产业，氯碱行业在我国众多行业和领域发挥着不可或缺的作用，但由于传统的
氯碱生产中存在的氯、碱不平衡的问题，一直制约氯碱产业发展及产能提升。天然气制氢技术在氯碱行业的成功应用
，有效破解了这一瓶颈，不仅为行业的发展和进步作出了不可磨灭的贡献，也为社会提供了更多的PVC产品，满足了
下游领域的需求。与此同时，天然气制氢技术还提高了资源利用率，增强了氯碱企业的市场竞争力。天然气制氢技术
的完善和推广，将进一步促进氯碱行业的可持续发展。
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