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膜技术在天然气分离中的应用研究
①

杨 毅, 李长俊, 刘恩斌
(西南石油学院石油工程学院, 四川 成都 610500)

摘要: 膜分离技术是新兴的分离技术。在分析膜类型及特点的基础上, 研究了膜分离天然气的原理, 指出了适用于天

然气处理的膜的类型。结合天然气分离的特点 ,提出了几套拟用于天然气处理的膜分离系统及其相应的工艺, 并分

析了各个工艺的优劣性, 对天然气的处理开辟了一个崭新的领域, 特别对单井脱水, 脱酸性气体具有极为广阔的应用

前景。
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引  言
天然气中一般含有一定量的水、硫化氢、及二氧

化碳, 这给集输工艺带来了较大的影响。同时,由于

水和酸性气体的存在,会严重腐蚀管道。为此,国内

外采用多种方法对天然气进行处理, 主要集中在站

场内,而用于单井中水、硫化氢及二氧化碳等杂质分

离技术还很不成熟。随着制膜技术的不断提高, 膜

法分离天然气越来越被人们重视, 成为常规胺 (如

DEA和 MDEA ),物理吸收 (如 Selexo l)和甘醇脱水

等工艺强有力的竞争对手。

膜分离技术始于 19世纪末。 20世纪 60年代,

在许多液 ) 液分离技术的基础上, 得到了进一步的

发展。从 70年代开始,世界上许多国家对膜分离技

术用于气体分离进行了大量的工业试验。但迄今为

止,利用膜分离技术对天然气进行处理主要集中在

美国和加拿大
[ 1]
。

膜分离技术用于气体分离, 最先在工业上获得

成功的是 Mosaton公司,它于 1979年研制出 PR ISM

膜分离器,它用于分离二氧化碳效果较好。膜分离

技术最有潜力的应用是对含高浓度酸性原料气的处

理。美国埃克森天然气化工厂采用醋酸纤维素螺旋

卷型分离器对酸性天然气的处理进行了现场试验,

结果表明膜分离技术不存在物理的或化学的不稳定

性。Grace membrace systems公司采用一级或二级

Grace膜分离系统以除去天然气中的二氧化碳、硫化

氢及水份等杂质效果显著。

国内对膜分离技术在油气处理中的应用进行了

一些探索性的研究。长庆油田在先导性开发试验区

进行了工业性试验,取得了一定的效果,但与世界上

发达国家相比仍有较大的差距, 将膜分离技术用于

现场还需解决较多的技术难题。本文在分析适用于

天然气处理的膜的基础上, 提出了膜分离的主要技

术思路及相应的工艺流程, 为膜分离技术的深入研

究奠定基础。

1 膜分离技术的原理 [ 2 ]

物质通过半透膜的原理实际上是一种可释性机

理,世界上几乎所有投入商业使用的膜都是利用其

对某一组分的优先或选择可释性来达到目的的。现

场上就是利用这种原理从天然气中分离出二氧化

碳、硫化氢和水蒸汽。

这种渗透膜由特殊选择的多聚体材料制成, 使

其形成平板型或中空纤维型, 它并不象某些粒子过

滤器一样具有网孔或小洞而且根据气体在固体物质

上吸附和扩散原理, 这种原理的相反过程通常可在

某些特定的气体环境里密封圈的增塑和膨胀作用下

观察到,气体分离膜取这一现象有利的一面。

聚合体是特殊选择的, 对所要分离的气体具有
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高度选择性。两类气体的分离也可能是由于气体通

过多聚体的速度差异而达到分离的目的。表 1列出

了醋酸纤维素膜上气体的相对渗透率。

表 1 醋酸纤维素膜上气体的相对渗透率

组分 He 水蒸汽 H
2

H
2
S CO

2
O
2 CO CH

4
N

2
C
2
H

6

相对渗透率 100 15 12 10 6 1 0. 30 0. 20 0. 18 0. 10

由表 1中数据可看出甲烷的相对渗透率远小于

二氧化碳、硫化氢和水蒸汽的相对渗透率。膜分离

是一个浓度差驱动过程,气体通过膜分离器时,其中

的二氧化碳、硫化氢和水蒸汽等杂质被分离气体吸

收到膜中,再扩散到低压侧形成了渗透气。没有渗

出的甲烷气作为保留气体从另一侧流出, 仍具有较

高的压力 (图 1)。

图 1 分离原理图

然而,膜分离系统的分离效果也受到膜的选择

性的影响,因此必须通过进一步的试验筛选出适用

于天然气处理的膜的类型。

2 膜的类型和特点

渗透系数和分离因子是决定气体分离膜渗透性

和选择性的两个主要参数,它们分别表示了气体分

离膜中的渗透难易程度和分离的好坏程度, 而且对

于同一种膜材料如果分离因子值较大, 则渗透系数

就较小。目前用于处理天然气的主要膜材料有醋酸

纤维素和聚砜,它们对二氧化碳,硫化氢和水蒸汽等

天然气中的杂质都有较高的渗透性和较强的分离能

力。

就膜本身而言,影响膜的气体渗透流量的因素,

主要是膜的厚度和渗透系数。对于现有的膜材料,

要提高膜的渗透流量,关键是改进制膜工艺, 减小膜

的厚度,但又不要损失膜的选择性。非对称膜与复

合膜的先后出现, 解决了过去均质膜因渗透流量太

小而使用起来不经济的弱点, 它们较薄的选择性渗

透层使得膜的渗透流量明显增加, 因而得到了广泛

的应用。

工业上应用膜分离技术, 除了要求气体分离膜

有较高的渗透系数和分离因子之外, 还对膜的机械

性能耐温性能和对化学药品的抗蚀性有一定的要

求,两种分离膜的性能比较如表 2所示。

表 2 两种分离膜的性能比较 [ 3-4]

膜材料

渗透

系数
( CO2)

分离因子

( CO2 /CH 4)
抗拉强度

( 6. 89 / kPa)

热弯曲
温  度

/e

相 对

密 度

吸水量

/%

醋  酸
纤维素

15. 9 30. 8 7000 ~ 16000 41~ 91 1. 2~ 1. 3 1. 7~ 7. 0

聚砜 4. 4 28. 3 8400 ~ 12000 174~ 203 1. 2~ 1. 3 0. 2~ 0. 4

3 膜分离系统的配套流程 [ 5 - 6 ]

利用醋酸纤维素或聚砜膜材料制成螺旋卷型膜

元件或中空纤维膜元件装入金属压力容器组装成撬

装膜处理单元。膜分离系统大体上由三部分组成

(如图 2所示 )。

图 2 分离系统图

3. 1 分离过滤系统

分离过滤系统设有三个分离器:

( 1) 第一分离器为立式重力式分离器, 分上下

两段,上段有过滤网。其主要目的是彻底分离游离

水,液态烃和固体杂质,以免损坏膜单元。

( 2) 第二分离器主要目的是过滤井下带来的化

学药剂 (如缓蚀剂, 甘醇类 )的汽相部分, 可采用活

性碳吸收,用后更换不进行再生。

( 3) 第三分离器与第一分离器功效相同, 也可

作为第一分离器备用设备,平时起把关作用。当然,
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分离过滤系统也可根据气井来气的性质, 油气田自

行设计安装。

3. 2 加热加压系统

主要目的是防止液态水的形成, 这是因为液态

水会破坏膜的渗透能力。气体通常需要加热升温到

11摄氏度左右。一般的方式有两种, 当膜系统为单

级时采用水套炉加热, 当膜分离系统为两级时利用

压缩机的出口气体 (温度较高的气体 )进行换热。

如果气井来气经过分离过滤后的干净气体压力过低

则需要加压系统。

3. 3 膜处理单元

为获得最佳的经济效益,有各种不同类型的橇

装膜分离工艺可满足特定条件下的气体处理要求。

天然气膜处理工艺拟采用单级膜系统、单级部分再

循环膜系统、两级膜系统、串联膜系统、串联再循环膜

系统及两级串联系统和与传统工艺串联的膜系统。

3. 3. 1 单级膜系统
各种膜工艺的设计中应最常用的是单级膜系

统,如图 1所示。由于单级膜系统结构具有简单投

资少的优点,一般情况下,它对用户最具有吸引力。

虽然单级膜系统的净化气回收率比其他多级系统

低,但其经济效益极为可观。

3. 3. 2 单级部分再循环膜系统

提高产品回收率的最简单方法是采用再循环工

艺,如图 3所示。渗透气流部分经增压后再循环到

原料气中。再循环气流可优化,以达到最佳设计要

求,在这种情况下,除追加再循环压缩费用和增加膜

用量外,可大大提高总的产品回收率。

图 3 单级部分再循环膜系统

3. 3. 3 两级膜系统
改善单级膜系统的另一种方法是用两级膜系

统,如图 4所示。该系统另外增加一套膜系统来取

代单级部分再循环系统中的分流器, 对第一级膜系

统排除的渗透气进行再分离,从而大幅度地提高产

品回收率及总的经济效益。

图 4 两级膜系统

3. 3. 4 串联膜系统

串联膜系统是将两套以上的膜系统串联使用,

以达到提高渗透气质量的目的。如图 5所示。串联

膜系统的优点是,第二级膜系统的渗透气热值高,并

可用作动力压缩机的燃料气或提供热能。

图 5 串联膜系统

3. 3. 5 串联膜再循环系统
改善简单的串联膜系统设计的一种方法是将第

二级膜的渗透气再循环至一级膜系统的进口, 如图

6所示。这种设计可提高甲烷的回收率。

图 6 串联膜再循环系统

3. 3. 6 两级串联膜系统

两级串联膜系统是将第三套膜设置在第二级膜

的渗透气出口处,用于分离压缩后的二级膜渗透气,

并将净化气再循环至二级膜的进口处, 如图 7所示。

这种工艺设计不仅可保持较高的净化气回收率, 而

且大大降低了投资和减小了膜面积。

由于油气田中已存在了大量的天然气传统处理

工艺,弃之可惜。因此, 可采用膜法分离方法与传统

处理工艺相结合的天然气处理方法, 流程如图 8所
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图 7 两级串联膜系统

图 8 膜技术与传统工艺结合

示。即在已有的传统工艺之前采用膜系统除去原料

气中的大部分酸气,然后用传统工艺进行精制,这样

也可获得较好的分离效果。

4 结论和建议

膜分离技术是处理天然气的新方法, 具有显著

的优点:

( 1) 投资低,操作简单,重量轻,占地面积小。

( 2) 膜分离系统处于 /干 0的状态,没有溶液储

存,发泡降解及腐蚀设备等问题。

( 3) 由于膜分离系统在脱出天然气中酸性气体

的同时还能脱去大部分水蒸汽,所以可减轻天然气

脱水装置的负荷,有时甚至可完全取代他脱水装置。

( 4) 由于膜循环系统不需要循环液体,因此也

就无泄漏和排污问题,而且由于该装置无可动部件

且体积小,因而不易受外部环境的影响和干扰。

然而, 在对膜的寿命进行了大量的试验以后认

为, 大量液态水的存在会对膜的性能产生不利的影

响。因此要求在进入膜系统处理之前,原料气需要

脱水,再经过过滤分离器除去其中所有的固体杂质,

并保证没有液体进入膜单元。因此要求在现场应用

膜分离器前应该进行初分离, 以排除液态水及较大

的固体杂质。

由于膜分离器是种较新气体分离设备,在膜单

元的选择方面应根据现场需要处理的原料气的性质

选择相应的膜单元。

由于膜单元的寿命相对较短,经常由于破损需

要更换,因此应根据现场的特性设计出适合现场维

修 (更换膜单元 )的膜分离器。

我国拥有大量的天然气资源,因此需要加速研

究和推广膜分离技术,脱除天然气中的酸气及水分

杂质,使其达到管输标准,以节省大量用于管道防腐

的人力及物力。膜分离技术必然取代天然气传统的

分离工艺,成为处理天然气的主要方法。
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in 5% NaCl so lution 46. 8 g# g- 1, in 0. 3% CaC l2 so lution

14. 17g# g- 1. Ab ility of the inorgan icm ater ia ls for ra isingw ater

- absorbent speed and pow er: kao lin > m ontm orillon ite> ta lc.

Con tribution o f inorgan ic ma teria ls for ra ising salt - absorbent

speed and pow er: ta lc > kao lin > montmo rillon ite. Contr ibution

o f the ino rganicm ate rials for ra ising sa lt resistance: ta lc> m on-t

m orillon ite> kao lin.

K ey words: organ ic / inorg an ic com plex; copo lym er iza tion,

absorbency, sa lt resistance
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ELECTROCOAGULATION
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chuan 610500, China ) , FENG Y ing, ZHANG Ta iO liang .

JOURNAL OF SOUTHWEST PETROLEUM INSTITUTE, VOL.

27, NO. 5, 65- 67, 2005( ISSN 1000- 2634, IN CH INESE )

It has been raised a new m ethod, e lectrocoagu lation in d is-

position of gas - fie ld w astew ater. The reacting m echanism and

cond ign techno log ica l cond itions have been stud ied in the lab.

Resu lts show tha t them a in po llutan t CODcr rem ova l rates o f gas

- fie ld w astew ater are 50% ~ 60% w hen take th is techn ique as

first- o rder reaction, wh ile CODcr rem oval rates can reach 70%

~ 80% when as secondary reac tion. In add ition, th is process

requ ires sim ple fac ilities and no additiona l chem ica l ag ent.

K ey words: gas - field wastewa ter; e lectrocoagu la tion;

CODcr rem ova l ra tes

RESEARCH ONMEMBRANE TECHNOLOGY IN NATU-

RAL GAS SEPARATION
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SOUTHWEST PETROLEUM INST ITUTE, VOL. 27, NO. 5, 68-

71, 2005( ISSN 1000- 2634, IN CH INESE )

M embrane sepa ration is a new chem ica l separation wh ich

dealing w ith natural gas. In the latest years, it w as noticed m ore

w idely. According to the pr inciples o f membrane separation and

character, th is paper cons idered the type of m embrane , wh ich

can treat the natu ra l gas ve ry w ell, and the operating pa rame ters

o fm embrane sy stem. Then, th is paper put forw ard som e m em-

brane separa tion system s and correspond ing technology. The ap-

p lication of th is techno logy m akes a new fie ld in gas- trea ting,

espec ia lly, it has very w ide prospect for dehydra tion and de-

sulfuriza tion from the ac id gas production in a s ing le we l.l

K ey word: na tural gas; m em brane sepa ration; acid gas;

m em branem ater ie ;l technical process
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chuan 610500, China), PU W anOfen , WU H a iOyan, et a l.

JOURNAL OF SOUTHWEST PETROLEUM INST ITUTE, VOL.

27, NO. 5, 72- 74, 2005( ISSN 1000- 2634, IN CHINESE )

In th is article, exper im enta l investigation of the flow ing ge-l

ling time and transfer process of crosslinked po lym er so lution has

been conducted in po rousm ed ium w ith a long sand packingm od-

e.l The flow ing ge lling tim e has been ascerta ined and the trans-

fe r process in porous m ed ium has been considered. Results ind-i

cate that the dynam ic gelling time is m ore than the static ge lling

tim e and the dynam ic ge lling tim e is 9- 11 days in the exper-i

m enta l cond ition. The propagation property o f the crosslinked

po lym er solution is ex ce llent by the transfer process exper im ent

in po rousm edium.

Keyw ords: crosslinked po lyme r so lu tion; po lyacrylam ide;

po rous medium; dynam ic gelling tim e; propagation

FA ILURE ANALY SIS OFWATER - JACKET HEATER

JIANG H ongOye ( Southw est Petroleum Institute, Chengdu

Sichuan 610500, China ) , YAO AnO lin, Y IN P ing, e t a.l

JOURNAL OF SOUTHWEST PETROLEUM INST ITUTE, VOL.

27, NO. 5, 75- 77, 2005( ISSN 1000- 2634, IN CHINESE )

It is very im po rtant to prevent thew ater- jacket heater from

acc idents, im prove its re liab ility, and expand its using life fo r

sa fety of o il& gas ga ther ing and transm ission. The fault tree a-

na ly sis is the causa lity of fa ilures from the top tree event to the

bo ttom tree event. the ana lys is w as conducted from the resu lts to

the causes, from the top to the bo ttom. The me thod is the cha r-

acter istics of s imp licity, easy understand ing, flex ib ility, an e-f

fec tivem e thod for reliability ana lysis and eva luation o f eng inee r-

ing. A ll factors tha t m ay make the w ater- jacket heater failure

was ana lyzed in the pape r, and bu ilds a fau lt tree w ith fa ilure of

wa ter- jacke t heater as top event was set up. W ith the fault tree

ana ly sis, the m inim um cut- set o f the fault tree was obta ined.

W ith the calcu lation o f structure s ignificance o f bottom even ts,

the weakest factor was found. The m a jor way of w ater- jacket

hea ter fa ilure w as determ ined. And the correspond ing m easu res

we re presented in paper.

Keyw ards: wa ter- jacket heater; fa ilure; ana lysis; fault

tree; structure sign ificance

CALCULATION FOR AX IAL TEMPERATURE DROP

ON BURIED CRUDE P IPELINE W ITH NUMER ICAL

VALUE INTEGRAL METHOD

XIE Y ing( Southw est Petro leum Institu te, Chengdu S ichuan

610500, China ), YUAN ZongOm ing. JOURNAL OF SOUTH-

WEST PETROLEUM INST ITUTE, VOL. 27, NO. 5, 78 - 81,

2005( ISSN 1000- 2634, IN CH INESE )

The ca lculation m ethod o f cr itica l temperature w as dis-

cussed when the flow state o f o il w as changed on buried crude

pipe line. The change o f flow state and flow m odel judged by cri-t

ica l temperatu re on buried crude p ipe line w as put fo rw ard. On
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