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摘要: 介绍了从大型空分设备中提取及精制氪、氙稀有气体的工艺原理和技术特点, 综述了

在制取氪、氙过程中如何提高过程安全性和氪、氙提取率等方面的技术进展, 并对我国氪、氙稀

有气体的生产现状与前景进行了概述。
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Abstract: Here, the principle and technical features of ex t ract ion and purif icat ion of rare gases krypton and

xenon from large sized air separat ion plant are briefed, the technical prog ress in improving safety during the

krypton and xenon generation process and the krypton and xenon ext ract ion rat io, as well as the product ion state

and prospect of rare gases krypton and xenon in China are described.
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前 言

氪、氙是空气中的稀有气体, 由于其具有的一

些特性使得氪、氙广泛地应用在照明灯具充填气、

平板电视制造、电子芯片制造、中空玻璃制造、空

间/卫星、医疗、基础科研等各种行业领域中[ 1]。

空气中存在 5 种稀有气体, 其中氪和氙含量最低,

分别为1 14 10- 6和 0 086 10- 6。由于提取工艺

复杂, 售价高昂, 因而氪和氙有  黄金气体! 之

称, 氪和氙实为气体精细化工产品。

工业上提取氪和氙有以下几个途径
[ 2]

: ∀ 从
空分设备的副产品中提取; # 从合成氨排放气中提

取; ∃从核反应堆的裂变气中提取。目前我国主要

是从空分设备的副产品中提取氪、氙气。常压下,

氪的沸点为- 153 2 % , 氙的沸点为- 109 1 % ,

均高于氧的沸点 ( - 182 97 % ) , 因而在空分设备

中, 氪和氙主要存在于液氧中, 通常随产品氧气或

产品液氧排出。随着煤化工、石油化工、大化肥、

钢铁冶炼等特大型工程项目的兴建和扩建, 为其配

套的空分设备也日益趋向大型化, 同时提取氪、氙

的原料 & & & 液氧产量也呈几何数值增长[ 3]。因此,

从液氧中回收氪、氙蕴藏着巨大的经济前景。

提取空气中氪、氙气时, 首先是从空分设备中

获得贫氪氙液氧, 再进一步浓缩液氧中所含的氪、

氙, 以获得氪氙混合物, 最后通过对混合物的进一

步分离、精制, 分别制得纯氪和纯氙。
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1 贫氪氙的提取技术

在压力 0 14 MPa、温度 94K 的工况下, 氧 &
氪物系 (氪气含量 ( 1100 10- 6) 和氧 & 甲烷物

系 (甲烷含量 ( 1030 10- 6 ) 的实验相平衡常数

K 值分别为 8 2、3 3。从它们的实验相平衡常数

值可以看出, 液氧中的氪浓度是与之相平衡的气氧

中氪浓度的8 2倍[ 4]。因此, 对于生产气氧产品为

主的外压缩流程空分设备, 以液氧为原料提取贫氪

氙; 而对于采用膨胀空气进下塔流程生产液体产品

的空分设备和液氧泵内压缩流程空分设备, 以富氧

液空为原料提取贫氪氙。

在空气预净化过程中, 分子筛吸附器中的 13X

型分子筛对空气中甲烷等碳氢化合物的吸附量极小

甚至不吸附, 因此随加工空气进入精馏塔的氪、氙

和甲烷, 一部分直接进入下塔, 另一部分则随膨胀

空气进入上塔或下塔。进入下塔的氪、氙和甲烷又

随富氧液空进入上塔, 在上塔的氧、氮分离过程

中, 物理性能决定了它们几乎全部积聚在主冷的液

氧内。

在液氧中, 甲烷是一种危险杂质, 甲烷爆炸的

浓度下限为 5% (体积分数)。因此, 在贫氪氙的

提取过程中, 氪、氙的浓度受到甲烷浓度的限制,

液氧中甲烷的允许含量约为 0 5%。

1 1 从液氧中提取贫氪氙

从液氧中提取贫氪氙混合物的流程如图 1 所

示。

图 1 从液氧中提取贫氪氙混合物的工艺流程

1 & 下塔 2 & 上塔 3 & 贫氪塔

冷凝蒸发器液氧中的氪、氙和甲烷含量分别为

40 10- 6、3 10- 6和 58 10- 6。从冷凝蒸发器底

部抽取 12% ~ 15%氧产量的液氧送入贫氪塔, 液

氧经过精馏、浓缩, 在贫氪塔底获得含量为 0 1%

~ 0 3% ( Kr+ Xe) 的贫氪氙混合物, 其中的甲烷

也被浓缩到 0 3% 左右。为保证氪、氙的提取率,

必须将从贫氪塔顶部排出的氧气送回主塔洗涤。一

般塔顶的气液处于平衡状态, 因此气氧中仍含有一

定量的氪、氙, 如果这部分富氪氧气直接返回到产

品氧中, 就会损失掉 10%的氪和氙。

上述流程在提取贫氪氙混合物时存在着氪、氙

的浓缩倍数受到甲烷浓缩限制的问题, 因此贫氪氙

混合物中的氪、氙浓度不高。为解决这一问题, 在

贫氪塔后设置 2个除甲烷塔, 使氪、氙所含甲烷在

浓缩过程中能被不断清除。这样, 在获得的贫氪氙

混合物中, 当氪含量高达 5 3%、氙含量高达

3 3%时, 其中甲烷的含量也只有 500 10- 6。其

流程如图 2所示。

图 2 连续清除甲烷提取贫氪氙混合物流程

1 & 贫氪塔 2 & 甲烷)塔 3 & 甲烷∗塔

以进入贫氪塔液氧中甲烷含量为 55 10- 6来

计算, 将贫氪塔顶排出的氧气 (其中甲烷含量 7

10- 6) 送入 2个除甲烷塔参加精馏 (贫氪塔顶排出

氧气量的 92%送入甲烷 )塔, 其余送入甲烷 ∗

塔) , 在 2个除甲烷塔顶排出的气氧中甲烷含量达

55 10- 6。采用该流程后贫氪氙混合物中的氪、

氙含量大幅度提高, 同时氪、氙提取率也将达

90%以上[ 5]。

1 2 从富氧液空中提取贫氪氙

近年来, 由于采用膨胀空气进下塔流程生产液

态产品的空分设备和采用液氧泵内压缩流程生产气

态氧产品的空分设备出现, 大量液氧从冷凝蒸发器

中抽出, 就不可能从液氧中提取贫氪氙。在这几种

空分流程中, 氪、氙和甲烷将随加工空气和膨胀空

气全部进入下塔, 并聚集在下塔塔釜的富氧液空
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中。因此, 以富氧液空为原料也可提取贫氪氙混

合物。

从富氧液空中提取贫氪氙混合物的工艺流程如

图 3所示。下塔塔釜中的富氧液空经过冷和节流后

进入粗氩冷凝器, 其中约有 4%液空量的液空回流

液进入贫氪塔顶部, 其余液空蒸气进入贫氪塔的上

部。由于液空 & 氪物系的相平衡常数约为 17, 因

此, 液空回流液中氪含量约为 30 10
- 6

, 而液空

蒸气中氪含量约为 1 7 10- 6。

图 3 从富氧液空中提取贫氪氙混合物的工艺流程

1 & 下塔 2 & 上塔 3 & 粗氩塔 4 & 贫氪塔

贫氪塔顶部排出的含微量氪、氙的液空蒸气将

返回上塔, 因此上塔产品液氧带走氪、氙的损失要

增加到 10%。如采用膨胀空气进下塔、内压缩流

程的 40000 m
3
/ h空分设备, 可以获得 80 m

3
/ h 的

氪氙 浓缩 物, 其中 氪、氙和 甲烷 含量 均 为

0 3% [ 6]。

2 贫氪氙的净化

在贫氪氙的提取过程中, 空气中其他高沸点组

分如甲烷等碳氢化合物和氧化亚氮也积聚在液氧

中, 在浓缩氪、氙的同时, 碳氢化合物与氧化亚氮

等有害杂质也会被浓缩, 当其含量过高时, 会呈现

过饱和状态而析出, 并与液氧形成爆炸物, 限制了

氪、氙的进一步浓缩。因此, 清除贫氪氙混和物中

的有害杂质, 是氪、氙生产工艺中的重要环节。

氪和氙以及含有的少量甲烷、氧化亚氮等有害

气体均属高沸点组分, 且能溶解于液氧中。在采用

低温精馏法从液氧中多次浓缩提取纯氪和纯氙的同

时, 要有效清除少量甲烷等有害杂质气体是有困难

的, 必须在氪、氙浓缩过程中采用化学反应法不断

地清除甲烷, 同时采取吸附法清除化学反应过程中

产生的二氧化碳和水分[ 7]。

少量甲烷的清除比较困难, 可靠的方法是运用

催化剂在高温下使甲烷氧化, 其反应方程式为:

CH 4+ 2O2
催化剂
+ 500 % CO2+ 2H2O

杭氧于 1975年在武钢 10000 m3/ h空分设备的

氪氙净化设备上曾做过工业性试验, 催化剂以活性

氧化铝为载体, 表面披覆 0 8%的钯合金, 反应温

度为 500 % , 催化剂的容积速率为1500 h- 1, 工作

状态下气流通过床层的线速度为 0 18~ 0 2 m/ s,

接触时间为 5~ 6秒, 燃烧后的残余甲烷含量低于

1 10- 6。

氧化亚氮可通过氧化反应和热分解反应进行清

除。当氧化亚氮通过活性铜的炽热表面时, 与铜化

学反应生成氧化铜, 其化学反应方程式为:

N2O+ Cu
活性铜
+ 300 % CuO+ N2+ Q

由于氧化反应的过程不可逆, 当活性铜使用一

定周期后, 脱除氧化亚氮的能力逐渐下降, 必须定

期使氧化铜还原。氧化亚氮被加热到 300 % 时开始

分解, 500 % 时分解明显, 900 % 时完全分解成氮
和氧。在催化剂的作用下, 当氧化亚氮含量为 50

10- 6时, 完全分解温度可降至 400 % 。因此, 甲

烷燃烧炉在燃烧甲烷的同时也能使氧化亚氮完全分

解, 转化率可达 99%。

目前典型的贫氪氙净化工艺流程如图 4所示。

从贫氪氙液罐中出来的贫氪氙液氧, 经贫氪氙液泵

加压, 然后经水浴式加热器复热到常温。贫氪氙气

通过电加热器预热到 400 % 后进入催化反应炉, 在

炉内触媒的作用下, 贫氪氙中甲烷等碳氢化合物与

氧进行化学反应, 燃烧生成水和二氧化碳。贫氪氙

中的氧化亚氮也能在催化反应炉中通过触媒的作

用, 分解生成氧气和氮气。出催化反应炉的贫氪氙

气体经过换热器降温, 然后进入分子筛吸附器清除

水分和二氧化碳。

现有的贫氪氙净化装置与传统工艺相比, 结构

大为简化[ 8] , 减少了催化反应炉、碱液塔和分子

筛吸附器的数量, 整个系统只用 1 个预加热器、1

个催化反应炉、1个换热器和 2个分子筛吸附器就

清除了用精馏方法生产氪、氙过程中无法清除的杂

质, 而且具有较高的净化效率。
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图 4 贫氪氙净化工艺流程

1 & 贫氪氙液罐 2 & 贫氪氙液泵 3& 水浴式加热器 4 & 电加热器

5 & 催化反应炉 6 & 翅片式换热器 7 & 分子筛吸附器

3 氪、氙的精制

完成净化工序后, 除去了贫氪氙中的有害杂

质, 氪氙混合物中只剩下氧、氮和微量氩等杂质气

体。因此, 氪、氙的精制主要包括两个步骤: 纯氪

氙混合物的制取和氪、氙的分离。典型的氪、氙精

制工艺流程如图 5所示。

图 5 氪、氙精制工艺流程

1 & 氧气换热器 2 & 二氪塔 3 & 液氮气液分离器 4 & 三氪塔

5 & 液氧气液分离器 6& 液氧罐 7 & 氪液化器

纯氪氙的制取是在氪氙浓缩塔中完成的, 氪氙

浓缩塔在空分设备氪氙生产系统中常称为二氪塔。

经过净化后的粗氪氙气在氧气换热器中被预冷后进

入二氪塔, 通过塔顶部氪氙冷凝器的冷凝和塔底部

液氧蒸发器的蒸发, 产生回流液和上升气, 其中冷

凝器以液氮作为冷源, 而蒸发器采用电加热的形

式。贫氪氙在二氪塔内通过精馏, 实现了氪、氙与

氧、氮、氩组分的分离, 其中氧、氮、氩组分以气

态的形式从塔顶部引出, 送回空分设备, 氪、氙则

不断液化积聚在塔釜。在塔底部引出纯氪氙混合

液, 进入后道工序进行氪、氙的分离。

从二氪塔底部过来的纯氪氙混合液, 进入三氪

塔, 通过塔顶部冷凝器的冷凝和底部蒸发器的蒸

发, 产生回流液和上升气, 在塔内进行精馏。三氪

塔顶部的冷凝器以液氧为冷源, 底部蒸发器则采用

电加热器。纯氪氙混合液通过精馏, 低沸点组分氪

汽化上升, 从塔顶部被引出, 获得产品氪气; 高沸

点组分氙则液化回流积聚在塔底部, 获得液态氙产

品。氪气离开三氪塔后进入氪液化器液化储存, 液

氪积累一定量后再引出装置, 汽化充瓶。

三氪塔冷凝器采用液氧作冷源, 由于液氧的饱

和温度较低, 与氪的饱和温度相差较大, 因此需采

取相应措施以便于调节冷凝器的冷量。从空分设备

来的液氧进入液氧罐后, 通过罐体的电加热器加

热, 使罐内液氧压力升高到 1 1 MPa、温度提高到

- 145 % , 然后再提供给三氪塔冷凝器作为冷源,

使冷凝器温差缩小到便于调节、控制的范围, 保证

三氪塔精馏工况稳定。
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目前的氪氙精制设备中, 二氪塔、三氪塔均采

用了规整填料塔替代传统的筛板塔, 蒸发器采用电

加热器, 使整个精馏工况稳定, 精馏效率高。经过

二氪塔一次精馏就完成粗氪氙混合气中氧、氮的分

离, 并连续不断向三氪塔输送纯氪氙混合液, 实现

了氪、氙的连续生产。经过三氪塔一次性完成氪、

氙的分离, 产品氪和氙在生产过程中可连续不断获

得, 并具有较高的产品质量。
[ 9]
在传统氪氙精制设

备中[ 10] , 由于二氪塔并不能将粗氪氙混合气中的

氧气完全去除, 得到的氪氙浓缩液中仍含有 30%

以上的氧, 在三氪塔中需要通过两步操作完成氪、

氙的分离, 第一步是氧 & 氪分离, 第二步为氪 & 氙
分离, 因此氪、氙的分离是间断操作, 而且得到的

氪、氙产物纯度不高, 还需进一步分别净化精制。

与传统工艺相比, 目前的氪、氙精制技术减少了繁

杂的净化步骤和操作损失, 节省了操作费用, 实现

了氪、氙的连续生产, 提高了产品提取率, 生产能

力大为提高。

4 我国氪、氙稀有气体生产现状与前景

目前世界上的氪、氙生产除少数由合成氨尾气

分离提取外, 绝大部分由来自空分设备的液氧或富

氧液空提取, 由于氪、氙在空气中的含量极少, 因

而只能在大型空分设备上提取, 而且稀有气体的生

产难度大、技术要求高, 国内只有少数气体生产企

业能够提取稀有气体。目前我国在运行的氧产量

1000 m3/ h以上的大型空分设备超过 1000 套, 但

其中配有氪、氙提取装置的不到 20套, 详见表 1。

随着科学技术的飞速发展, 稀有气体应用领域

不断扩展。欧美发达国家对氙用于麻醉剂的关注和

东亚地区电子工业的快速发展对氪、氙气的大量需

求, 使得目前稀有气体资源处于供不应求的局面,

因而氪、氙稀有气体市场面临着巨大的发展机遇。

而随着我国近年来煤化工、石油化工、大化肥、钢

铁冶炼等特大型工程项目的兴建和扩建, 新建了大

批与之配套的大型空分设备, 这为氪、氙稀有气体

的生产打造了良好的基础。若能在这些空分设备中

增加氪、氙提取和精制设备, 必将为企业创造出巨

表 1 目前我国大型空分设备提取氪、氙情况统计

氪、氙生产厂 投产年代
氧产量

/ ( m3/ h)
空分设备数量 备注

武钢氧气厂

1972 10000 1 国外引进

1979 10000 2 国外引进

1993 30000 2 国外引进

2006 60000 1 国外引进

太钢氧气厂 1983 10000 1 国外引进

首钢氧气厂 1986 30000 1 国外引进

本钢氧气厂 1990 10000 1 国外引进

吉化化肥厂
1992 6000 2 杭氧制造

1993 12000 1 杭氧制造

湘钢梅塞尔 2010 20000 1 杭氧制造

邯钢气体厂 2010 35000 1 国外引进

大的效益, 同时也将促进我国特种工业气体市场的

迅速成长。
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