
海上天然气液化装置中酸性气体的脱除技术
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    摘  要  海上油田伴生气是一种宝贵的能源，但其日产量小，不适合管道运输。为此，自主研发了一套建在自升式
移动平台上的橇装天然气液化装置。根据海上油田伴生气的气质特点，探讨了天然气脱除酸性气体工艺的选择原则，确

定了适合该装置的MDEA+MEA混合醇胺溶液脱酸性气体净化工艺，分析了  CO2含量、醇胺循环量的变化对再沸器热

负荷、富液温度的影响，并对填料塔的高度进行了优化分析。结果认为：定期分析原料气中CO2含量，适当调节MDEA
胺液循环量，能够有效降低净化系统的运行成本，提高净化装置对海上油田伴生气不同组成的适应性；对于天然气处理

量为11.6×104 m3  /d的脱碳工艺，天然气中CO2体积分数在0.45%～5.54%时，MDEA醇胺溶液循环量宜为200～500

kmol/h，再沸器热负荷宜为200～600 kW。该装置集天然气液化、LNG的储存与卸载于一身，简化了海上油田伴生气的
开发过程，具有适应性强、投资小、建设周期短、现金回收快等优点。
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    摘  要  海上油田伴生气是一种宝贵的能源，但其 日产量小，不适合管道运输。为此，自主研发 了一套建在 自升式

    移动平台上的橇装天然气液化装置。根据海上油田伴生气的气质特点，探讨 了天然气脱除酸性气体工艺的选择原则，确

    定 了适合该装置的 MDEA+MEA混合醇胺溶液脱酸性气体净化工艺，分析了  CO：含量、醇胺循环量的变化对再沸器热

    负荷、富液温度的影响，并对填料塔的高度进行了优化分析。结果认为：定期分析原料气中C0z含量，适当调节 MDEA

    胺液循环量，能够有效降低净化系统的运行成本，提高净化装置对海上油田伴生气不 同组成的适应性；对于天然气处理

    量为 11-6×104 m3  /d的脱碳工艺，天然气中C02体积分数在0.45%～5.54%时，MDEA醇胺溶液循环量宜为200～500

    kmol/h，再沸器热负荷宜为 200～600 kW。该装置集天然气液化、LNG的储存与卸载于一身，简化 了海上油田伴生气的

    开发过程，具有适应性强、投资小、建设周期短、现金回收快等优点。
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    海 上 油 田伴 生 气 是 一 种 宝 贵 的 能 源 资 源 ，但 由于    . 吐 .。正台 ”4.口丛Iz厶·士 、士..v1、生●安

其日产量小，不适合管道运输口伽。为此，基于海上自  —⋯ —— —

所 为 中海 石 油 气 电集 团有 限责 任 公 司研 制 了一 套 处理   分 ，因此 ，不 宜采 用 膜 分 离 及 分 子 筛 脱 酸气 技 术 ，而 宜

量 为 11.6×10t m。   /d的小 型 海 上 橇 装 天 然 气 液 化 装   采 用 醇 胺 溶 液化 学 吸 收法 。该 方 法广 泛 应用 于基 本 负

置 。该装 置 集 天 然 气 液 化 、LNG 储 存 与 卸 载 于一 身 ，     荷 型 LNG 装 置 ，具 有 净 化 度 高 、操 作 稳 定 、适 应 性 强

简化了偏远海上小型油气田的开发过程。    等优点嘲。
    海 上 油 田伴 生 气 中通 常 含 有 大 量 CO。酸 性 气体 ，     醇 胺 溶 液 通 常 有 MEA、DEA 及 选 择性 的 MDEA

并 且 随 着 采 油 量 的 减 少 而 不 断 增 大 。为 了 防 止 CO。     等 。当天 然 气 中 H z S和 COz含 量 不 高 ，COz与 Hz S

在 低 温 冷 箱 中 冻结 换 热 器 ，进 行 天 然 气 液 化装 置 设 计   含 量 之 比不 大 于 6，并 且 同 时 需 要 脱 除 Hz S  及   COz

时 ，必 须 综合 分 析 油 田伴 生 气 的净 化 方 案 ，首 先要 确 定   时 ，应 考 虑 采 用 MEA 法 或 混 合胺 法 ；当天 然气 中 COz

脱 酸 性 气 体 净化 工 艺 （因 为脱 酸 性 气 体 的 净 化 工 艺 方     与 H。S含 量 之 比不 小 于 6，且 需 选 择 性 脱 除 Hz S时 ，

法受原料天然气中组成的影响较大）  ，其次确定脱水工    应采用MDEA法或其配方溶液法”1。

艺 ，有 时还 要考 虑 脱 汞 工 艺 等 ‘3—4]  。净化 后 的油 田伴 生    MDEA（R。CH。N）属 于 叔 胺 ，具 有很 强 的选 择 性 ，

气 应 达 到 的 净 化 指 标 ‘5]  ：CO：<  50 mg/m3  ，H：O<    其 溶 液 与 CO。反 应 属 于 慢 反 应 。为 加 快 COz吸 收 速

l mg/m3  ，Hg< o.01 p.g/ms  。 为 此 ，对 油 田伴 生 气 中     率 ，在 MDEA 溶 液 中 加 入 5% ～ 10% 的活 化 剂 MEA

的 酸性 气 体 脱 除 技 术 进 行 了一 系 列 基 础 研 究 ，为 海 上    （RNH：）  ，其 化 学 反 应 按下 式 进 行∞3：

油田伴生气的开采、液化回收利用提供技术支持。    RNHz——COz#兰RNHC00H    （1）
________________0'__--_____—————_______________________..__-_____-_—
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    R2CH.N+H 2（）+RNHCOOH— RNH 2+

    R2NCH 3 H++HC03    （2）

  R2CH 3N+C02+H2（）一 R2NCH.H  +  +HC（）ji

    （3）

    由式（1）～（2）可知 ，活化剂 MEA吸收了 CO。，向

液相传递 CO。，大大 加快 了 MDEA 的反应 速度 ，而

MEA又被再生 。MDEA分 子含有一个叔胺基团，吸

收 CO：后生成碳酸氢盐 ，加热再生时远 比伯仲胺生成

的氨基甲酸盐所需的热量低 。

    本文研究的海上橇装天然气 液化装置是针对渤海

辽东湾海域某一油 田伴生气气源而设计的 ，其气源 条

件如 表 1  所 示。 由表 l  可 知 ，甲烷 体 积 分 数仅 为

69.13%  ，而二氧化碳体积分数为 5.54%  ，C：+重烃 的

体积分数约为 25%，因此 ，海上橇装 天然 气液化装 置

采用 MDEA  +  MEA混 合醇胺 溶液脱 除气源 中 CO：

酸性气体 ，净化后 天然气 中 C0：体 积含量 小于 58.5

mg/m3  。

    表l  海上油气田气源组成表    %

    组分    体积分数  0    组分    体积分数

    C02    5.54    0    nC4 H1  0    3.22

    N2    0.74    0  iC5 HI 2    0.77

    CHl    69.1 3    0  nckH1 2    0.60

    C2 H。    1  0.69    ”    C6 Hl 4    0.26

    C3H8    7.21    ”    H 2（）    0.03
    . rr———————————————————————————————————————

    i（：。H.。 1.81    0  总计    loo.oo

 2  MDEA 混 合 胺 液 吸收 CO：工 艺 流 程

    海上橇装天然气液化装置采用具有高效低能耗的
  复合MDEA溶液化学吸收法脱C0：，其工艺流程如图

  1  所示，主要设备有吸收塔、再生塔、换热器、分离设备

  及液体泵等。原料气经分离器除去游离的液体及夹带

  的固体杂质后进入吸收塔 T1  的底部，与由塔顶自上
  而下流动的MDEA醇胺溶液逆流接触，脱除其中的酸

  气成分。吸收了CO。的富液在胺液闪蒸罐 D1  分离出

  气体后，液体经贫富液换热器 E1  加热后进入再生塔

  T2  内解析出CO：，再生后的 MDEA贫液经换热器
  El  、E3  冷却后由胺液泵 P1  加压进入吸收塔，从而实

  现胺液的循环使用。

  3  MDEA 胺 法 脱 CO：工 艺 流 程 参 数 的

  优化分析
    影响 MDEA胺法脱 CO：系统性能的工艺参数主

  要有原料气中C（）。含量、MDEA胺液循环量以及海

  上自升式移动平台的空间等凹]。
  3.1  CO：含量对再沸器热负荷的影响

    对于一定的处理量而言，原料气中的C（）：含量直

  接决定吸收塔的大小，同时影响再生塔塔底再沸器热

  负荷，从而影响运行成本。图2  给出了天然气中C（）：

  含量对再生塔底部再沸器热负荷的影响。对于处理量
  为11.6×10 4 m3  /d的天然气净化系统，保持胺液循环

  量500 kmol/h不变，当原料气中C（）。体积分数由1  %

    图l  海上橇装天然气液化装置的脱CO：工艺流程图
    注：Tl  为吸收塔；T2为再生塔；D1～D3  为气液分离器；D4  为胺液储罐；E1  为贫富液换热器；E2～E4  为水冷换热器；E5  为再沸器，F1～F3  为三
级过滤器；P1～P3  为醇胺溶液泵；LI  为液位显；TI  为温度显示；PI  为压力显示；FI  为流量显示
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    图2  原料气中CO：含量对再沸器热负荷的影响图

增大到 3%时 ，再 生塔热 负荷 由 500 kW 增 加到 550

kW ，增幅为 10%。当  CO：体积 分数为 5.54%时，再

沸器热负荷为 580 kW  。

3.2  CO：含量对吸收塔温度的影响

    MDEA胺液化学吸收 C（）：的过程是放热过程，图 3

给出了原料气 中 C（）。含量对吸收塔底温度的影响。当

CO：体积分数 由 o.5%增加至 5.54%时，吸收塔塔底富

液（吸收塔底 部富含 C（）：的胺 液简称 为富液 ）  的温度

由 41.1  ℃增加到 54.8  ℃ ，其变化趋势为线性关系。
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    图3  原料气中C0：含量对吸收塔塔底温度的影响图

    当 MDEA 胺液循环 量为 500 kmol/h，从 吸收塔

顶部进入喷淋 ，喷淋 温度 为 41.8  ℃ ，设吸收塔等效理

论塔板数为7  块，原料气中CO：体积分数为5.54%，
处理量为 11.6×10 4 m3  /d，原料气从 吸收塔底部进入，

温度为 35  ℃时 ，吸收塔 内部温度分布如图 4  所示。由

图 4  可知 ，从第 4  块塔板到塔底之间的温度变化剧烈。

由此可知 ，MDEA胺液 吸收 C（）。的化学反应 主要在吸

收塔中下部分进行 ，并且化学反应是迅速而剧烈的，这

也是化学吸收不同于依赖浓度差 的物理吸收的主要特

征之一。

3.3  MDEA溶液循环量对热负荷的影响

    MDEA 胺液循环量 的大小 不仅影响天然气 的净

化度 ，而且影响再生塔 的热 负荷以及吸收塔底部 的富

液的酸性负荷 （C（）：摩 尔浓度 与 MDEA溶 质摩尔浓

度的比值）  。图 5  给出了 MDEA醇胺溶液循环量对再
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    图4  吸收塔内部温度分布图
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    图5 MDEA溶液循环量对再生塔再沸器热负荷的影响图

  生塔底部再沸器热负荷 的影 响。当 MDEA胺液循环

  量 由 700 kmol/h减小到 400 kmol/h  时，对应 的再生

  塔底部再沸器热负荷 由 796 kW 减小 到 476 kW。冈

  此 ，减少胺液循环量 ，能够降低再 沸器热负荷 ，从 而减

  少运行成本 。

  3.4  MDEA溶液循环量对富液酸性 负荷及其温度的

  影响

    虽然降低 MDEA胺液循环量能够降低再生器热

  负荷 ，降低能耗 ，但是胺液循环量 的减少会导致吸收塔

  塔底富液的酸性负荷不断增大 、富液温度不断增大，如

  图 6、7  所 示 。从 图 6、7  可 知 ，MDEA 溶 液 从 700

  kmol/h降低到 400 kmol/h  时 ，吸收塔 底富液的酸性

  负荷由0.21增 加到 0.37，增幅约为 76.2%，同时富液

  温度由 51  ℃增加到 58  ℃。温度 的增加将降低胺液吸

  收效果 ，同时酸性负荷的增加将增强富液的腐蚀能力 。
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  图6  MDEA溶液循环量对吸收塔底富液酸性负荷的影响图
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  图7 MDEA胺液循环量对吸收塔底富液的温度的影响图

工程经验表明 ，吸收塔底 富液 的酸性负荷一般不超过

0.3。因此 ，本项 目的净化系统设计中，吸收塔的富液

的酸性负荷取 0.297，则 MDEA胺液循环量约为 500

kmol/h。

3.5  填料塔高度的优化分析

    海上 自升式移动平 台一般 由底舱 、主甲板层、二层

甲板层组成 ，其空间布局 限制 了海上橇装油 田伴生气

液化装置的设计。油 田伴生气净化系统 中的吸收塔 、

再生塔作为液化装置 中最高 的设备 ，其 高度受到严格

限制 ，一般要求不超过 20 m。因此 ，优化吸收塔 、再生

塔高度，不仅能够降低设备的投资，而且能够降低海上

移动平台设 备的摆动 ，提高装置运行 的稳定性。图 8

给出了在一定 的胺液循环量 条件下 ，进 吸收塔的原料

气中 C（）：体积分数对填料塔 高度 的影 响。当胺液循

环量不变时 ，减 少进入 吸收塔 的原料气 中 CO。含量，

能够有效 降低填料塔 高度。这是 因为胺 液循环量 不

变，CO。含量 降低 时，塔 内的醇胺溶液中 CO。含量降

低 ，表面分压降低 ，则较低的填料高度就能达到很高的

净化效果 ，因此能够降低填料塔高度 。同时 ，  一般情况

下 ，富液的酸性 负荷 降低 时，胺液 循环量 也会适 当降

低 ，从而降低再生塔能耗 。

    16
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    图8  原料气中CO：含量对填料高度的影响图

    由于海上油 田伴 生气中 CO：含量 随着石油产量

的降低会相应增加 ，为了提高装置的适应性 ，因此在设

计时必须预留一定 的富裕度 。表 1  中显示 的 CO：体

积分数为 5.54%，是中海石油集团对海 上油 田伴 生气

组分多年统计得到的最高值 ，以此作为设计标准 ，能够

保证净化系统具有很 强的适应性 。由于 MDEA胺 液

吸收 CO。是一个 气液界 面传 质并伴 有化学反应 的过

程 ，提高传质效率能够有效降低填料 高度。采 用高效

的填料是一种有效的提高传质效 率、降低塔 器设 备高

度的有效方法。图 9  给出了不同形状的金属散堆填料

对填料高度的影响 。从 图 9  可知 ，矩鞍环对应 的填料

高度最大，而阶梯环对应的填料高度最小 ，这是因为阶

梯环的比表面积最大 ，而矩鞍环的 比表面积最小 ，如矩

鞍环的比表 面积 为 112 m2  /m3  ，而阶梯环 的 比表面积

为 153 m2  /m3  。因此 ，本项 目中吸收塔 、再生塔 皆采用

阶梯环的散堆填料塔 。

  烈孤环 卜———————————————————]

矩鞍环 卜—————————————————————————]
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    图9  不同形状的散堆填料对填料高度的影响图

    结合上述 分析 ，对 于原 料气 中 COZ体积 分数 为

0.45%～5.54% 的海上 橇装天然气液化装 置脱 C（）：

净化系统，MDEA混合胺液循环量宜控制在 200～500

kmol/h，再生塔底部的再沸器热 负荷宜控制在 200～

600 kW。所以 ，对于海上 橇装天然气液 化装置 ，应该

定期分析原料气中 CO。含量 ，根据 CO。含量 的变化 ，

适当调节 MDEA胺液循环量 ，能够有效降低净化系统

的运行成本 ，提高装置的经济性及适应性 。

4  结束语

    1）基于海上 自升式移动平 台的橇装天然气液化装

置，具有适应性强 、投资小 、建设周期短 、现金 回收快等

优点 。

    2）确定橇装天然气液化装置采用 MDEA+MEA

混合醇胺溶液化学吸收脱 C（）。的工艺方法 ，并且给 出

了醇胺溶液脱CO：的工艺流程。
    3）定期分析原料气 中 CO。含量 ，适当调节 MDEA

胺液循环量 ，能够有效降低净化系统 的运行成本 ，提高

了净化装置对海上油 田伴生气不 同组成的适应性 。

    4）对于同等规模 的天然气 液化装置 ，当原料气 中

CO：体积分数为5.54%时 ，MDEA胺 液循环量为 500



kmol/h，再 沸 热 负 荷 为 600 kW ；当原 料 天 然 气 中 CO。

体 积 分 数 为 0.45% 时 ，MDEA 胺 液 循 环 量 为 200

kmol/h，再 沸 器 热 负荷 为 200 kW ；同时 采 用 高 效 的 阶

梯 环 散 堆 填 料 ，能够 有 效 降 低 吸收塔 、再 生塔 的填 料 高

度，提高整体装置的稳定性。
    海 上 橇 装 天 然气 液 化 装 置 中酸 性气 体脱 除技 术 方

案 已通 过 中海 石 油气 电集 团有 限责 任公 司组 织 的专 家

组 评 审 验 收 。 目前 ，中海 石 油 气 电 集 团 有 限 责 任 公 司

正 根 据 海 上 橇 装 天然 气 液 化 装 置 整 体技 术方 案 进行 海

上 自升 式 移 动 平 台 的 设 计 ，推 进 海 上 橇 装 天 然 气 液 化

装置的示范工程的建设。
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    我国开发焦炉气制合成天然气关键技术获突破

    由西南化工研究设计院开发的“焦炉气甲烷化制合成天然气”技术成果 已通过四川省科技厅组织的专家鉴定，这标志着我国焦

炉气甲烷化制合成天然气关键技术已获重大突破，并具备工业化条件。

    该院 2006  年组织科技人员攻关 ，先后完成了该项 目的小试、模试和 1 000 rrl3  /h焦炉气规模的中试，对焦炉气的净化一甲烷

化一分离系统进行了集成与开发，申报了 4项发明专利，其中“一种利用焦炉煤气制合成天然气的方法”已获授权。

    该技术成果主要有 4大创新点：①催化剂同时具备完成甲烷化、脱氧和多碳烃转化 3个功能；②多级串联、气体循环、蒸气回收

等甲烷化工艺流程，合理移走甲烷化的反应热，同时实现充分合理利用 ；③采用变温吸附新技术，有效除去焦炉气中的焦油、粉尘和

萘，保护相关设备，防止催化剂中毒；④实现焦炉气净化、甲烷化以及变压吸附气体分离成套技术的集成创新，在制合成天然气的同

时还可得到 99.99%的纯氢 。

    该项 目产业化后 ，可开辟焦炉气高效利用新途径，不仅能以“化”带“焦”，带动焦化和能源产业技术进步，还能解决焦炉气排放

造成的环境污染和资源浪费问题。有关专家预测，1  个年产 100×104 t的焦化装置附产的焦炉气 甲烷后制合成天然气，可年产

1.030 4  ×  108 rl13  压 缩 天 然 气 。我 国每 年 若 回收 200  ×  108 rTls  焦 炉 气 ，可 得 到 70  ×  108  ～ 80  ×  108 rlls  压 缩 天 然 气 ，相 当 于 520×  104

～590×104 t汽油。

    对于这项科研成果 ，中国石油和化学工业协会副会长赵俊贵指出，若政府 、企业、金融界共同努力，尽早实现该技术成果产业

化，可以带动焦炭主生产地而天然气又十分紧缺的山西、河北、山东等地焦化与能源行业的技术进步与产业发展；同时充分合理利

用工业排放气资源 ，既增加天然气供应 ，又减少温室气体排放，有利于保护环境和生态，促进可持续发展。

，    （天工  摘编 自《新华网》）


