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摘 　要 　在对 MDEA 溶液中各种杂质组分的分析基础上 ，通过发泡实验考察了操作条件及各种杂质组分对

溶液发泡性能的影响 。随着 MDEA 浓度 、MDEA溶液温度的逐渐降低 ，发泡高度及消泡时间逐渐增大 ；另外随着

通气流率和溶液中 CO２ 负荷的增大 ，MDEA 溶液发泡高度及消泡时间也逐渐增大 。考察了 NaCl 、CaCl２ 、FeSO４ 等

无机盐对 MDEA溶液发泡性能的影响 。 MDEA溶液中有机杂质甲醇 、三甘醇 、重烃对 MDEA 溶液则具有一定的
消泡作用 ，而气井缓蚀剂无疑是强的发泡剂 。残液的加入使纯净的 MDEA 溶液发泡性能大幅度地增加 ，验证了

MDEA溶液受到了污染是造成溶液发泡的主要原因 。最后对 MDEA 溶液发泡提出了相应的处理措施和建议 。

主题词 　长庆气田 　天然气 　净化 　脱硫 　溶液 　发泡 　原因 　影响 　系数 　措施

　 　长庆气田第二净化厂（以下简称二厂）采用醇胺

法脱硫 ，使用的溶剂是 ４０％ ～ ４５％ 的 MDEA 水溶
液 。装置自投产以来 ，脱硫溶液经常出现发泡严重

的现象 ，导致装置出现拦液 、处理能力严重下降 、净

化气中硫化氢含量超标等事故 ；同时 ，溶液发泡还引

起雾沫夹带 ，导致大量胺溶液随气流带走 ，使溶液损

耗急剧增加 ，造成了严重的经济损失 ，也严重影响了

装置安全 、稳定的运行 。

一 、MDEA 溶液发泡原因分析
　 　胺溶液发泡是一个非常复杂的问题〔１〕

，总的来

说 ，胺溶液发泡是溶液受污染所致 。研究表明〔１ ～ ７〕
，

胺溶液中的污染物一般有 ３ 种来源 ：① 天然气携带

来的 ，如无机盐 、甲醇 、气井缓蚀剂 、凝析油 、润滑油

等 ；②管道及装置的腐蚀产物 ，如 FeS 、Fe２O３ 等 ；③

胺溶液的降解产物 ，如有机酸盐类等 。

　 　 这 ３ 类污染物都会导致胺溶液的发泡倾向 ，但

究竟哪一类占主导地位 ，还需依据具体的操作环境

和条件而定 。

　 　 １ ．纯 MDEA 溶液
　 　 （１）纯 MDEA 组分分析
　 　二厂使用的是浙江大学 MDEA 液 ，总胺含量大

于等于 ９９ ．０％ ，水分小于等于 ０ ．５％ 。对不同生产

时间的 MDEA 样进行色谱 —质谱分析 ，峰数并不完

全吻合 。由于其中杂质含量很低 ，而且没有 MDEA
标准样品 。因此无法对纯液中杂质组分进行定性或

定量分析 。对浙江大学不同生产批次的纯 MDEA
样进行同条件下的发泡性能实验（实验方法参见石

油天然气行业标准 SY／T６５３８ － ２００２枟配方型选择性

脱硫溶剂枠中的发泡测试标准 。实验条件 ：温度为 ４０

℃ ；气体介质为 N２ ；流速为 １６ L／h ；MDEA 浓度为
４０％ 。如没有特别注明 ，以下发泡实验条件同上）对

比 ，实验结果见表 １ 。

表 １ 　不同生产批次新鲜 MDEA 溶液发泡性能表
MDEA 取样日期 发泡高度（cm） 消泡时间（s）
２００３年 ６月 ２ Ё．３ ６ 2．０

２００３年 ９月 １８ 揪．１ ３２ I．５

２００３年 １０ 月 ２ Ё．０ ３ 2．１

２００３年 １１月 １９ 揪．５ １９ I．７

２００４年 ４月 ７ Ё．５ ９ 2．８

　 　 从表 １ 可看出 ，同一厂家不同时间生产的

MDEA 脱硫溶液的发泡性能差别很大 ，说明 MDEA
产品性质的微小变化会对脱硫溶液的发泡性能产生

严重影响 。因此 ，为了防止脱硫溶液严重发泡 ，首先

应加强对 MDEA 产品质量进行控制 。

　 　 （２） 操作条件对纯 MDEA 溶液发泡性能的影
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响

　 　二厂 MDEA 吸收塔是典型的浮阀塔 ，设计原料

气正常进气量为 ３７５ × １０
４m３

／d ，吸收塔操作压力

５ ．１５ MPa ，操作温度 ４５ ．５ ℃ ，０ ．４０ mol 酸气／mol
胺 。分别考察 MDEA 溶液浓度变化 、温度变化 、通

气量大小及 CO２ 负荷对其发泡性能（发泡高度 、消泡

时间）的影响 。

　 　 从图 １ — a中可以看出 ，随着溶液中 MDEA 浓
度的逐渐降低（由 MDEA 的降解及雾沫夹带损失等
引起） ，溶液的发泡高度及消泡时间都明显增大 。

　 　脱硫塔内 MDEA 溶液温度的变化（由原料气进
气温度 、贫液入塔温度的变化造成）对其发泡性能也

图 １ 　 MDEA 溶液浓度变化 、温度变化 、通气量大小及CO２ 负荷对其发泡性能的影响

有一定的影响 。从图 １ — b可以看出 ，溶液温度逐渐

降低 ，其发泡高度及消泡时间逐渐增大 ，而且增大的

幅度非常明显 。这也验证了冬 、春两季溶液发泡事

故频繁的现象 。

　 　图 １ — c中 ，随着通气流率（即反映原料气处理

量）的增大 ，溶液的发泡高度和消泡时间成倍增加 。

　 　在室内发泡实验 ，由于 H２ S 气源不易取得 ，因

此以吸收 CO２ 的量表示溶液的酸气负荷 。在图 １ —

d中 ，MDEA 溶液中通入 CO２ 的饱和时间反映了溶

液中 CO２ 的负荷 ，说明随着 CO２ 负荷的增加 ，溶液

的发泡性能快速增大 ，达到饱和后 ，发泡高度及消泡

时间基本保持不变 。这说明 MDEA 溶液吸收酸气
本身就有很大的发泡趋势 ，而且一旦原料气处理量

增大或原料气中酸气含量较高导致溶液中的酸气负

荷变大 ，发泡几率会增加 。

　 　 ２ ．无机盐对 MDEA 溶液发泡性能的影响
　 　 （１）MDEA 贫 、富液中的无机离子分析

　 　脱硫塔内使用的 MDEA 溶液浓度为 ４０％ ，采用

蒸气凝结水与纯 MDEA 配制而成 。但 MDEA 溶液
经使用一段时间后 ，会含有大量的无机盐类 。 ２００３

年 ８月 ３日从二厂采集到 I区贫 、富液各一桶 ，对其

中的无机离子进行分析 。分析结果表明 ，溶液中无

机离子主要有铁离子 、Cl － 、K ＋
、Na ＋ 和少量的

SO４
２ －

、Ca２ ＋
、Mg２ ＋

。其中铁离子主要是由于系统腐

蚀产生的 ，Cl － 、K ＋
、Na ＋

、SO４
２ －

、Ca２ ＋
、Mg２ ＋ 则可能

主要是由天然气携带的地层水带入的 。

　 　 （２）无机盐对 MDEA 溶液发泡性能的影响
　 　 向 ４０％ 的纯 MDEA 溶液中添加一定量的
NaCl 、Na２ SO４ 、CaCl２ 、MgCl２ 、FeSO４ 来考察无机盐

对 MDEA 溶液发泡性能的影响 。在图 ２ 中 ，NaCl 、
Na２ SO４ 对 MDEA 溶液发泡性能的影响趋势相同 ，

都是随着浓度的增大 ，发泡高度和消泡时间轻微降

低 。 CaCl２ 、MgCl２ 对 MDEA 溶液发泡性能的影响
趋势类似 ，影响都是较小 。含有 FeSO４ 的 MDEA 溶
液在通氮气条件下 ，与 Na２ SO４的作用一样 ，但在通

天然气条件下时随着溶液中 FeSO４ 浓度的增大 ，发

泡高度及消泡时间都显著增大 ，如图 ２ — c所示 。在

实验中作者观察到 ，往含 FeSO４ 的 MDEA 溶液通入
含硫天然气后 ，溶液先变浑浊 ，随后变成墨绿色 ，最

终变成黑色 ，泡沫层有大量的黑色 FeS 细小颗粒生
成（FeS 颗粒对 MDEA 溶液发泡性能的影响将在下
一节重点讨论） 。这说明当由于管道及装置腐蚀造

成 MDEA 溶液中 Fe离子含量增大时 ，将会极大地

增大溶液的发泡几率 。
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图 ２ 　 NaCl 、CaCl２ 、FeSO４ 等无机盐对 MDEA 溶液
发泡性能的影响

注 ：c通入的为含硫天然气

　 　 ３ ．固体颗粒对溶液发泡性能的影响

　 　 （１）MDEA 溶液中固体悬浮物分析
　 　观察从现场采集到的 MDEA 富液 ，溶液颜色黄

中发暗 ，有黑色悬浮物 ，静置有黑色沉淀 。对溶液中

的黑色悬浮物过滤后 ，用二次蒸馏水洗涤至冲洗液

中不含 MDEA 组分（色谱检测） ，然后在 ８０ ～ ８５ ℃

下真空干燥 ４ h ，分别用硝酸和盐酸进行溶解 ，其中

硝酸的溶解率为 ９５ ．６％ ，盐酸的溶解率为 ７０ ．４％ ，

然后对黑色悬浮物和酸溶残碴用发射光谱和元素分

析仪进行分析 。分析结果显示 ，脱硫溶液中黑色物

质主要是 FeS等以铁离子构成的化合物 、SiO２ 以及

少量活性炭颗粒 。

　 　 （２）固体颗粒对溶液发泡性能的影响

　 　从二厂采集了装置发生拦液时的贫 、富液 ，对比

溶液过滤前后发泡性能的变化 ，发现过滤后溶液的

发泡高度和消泡时间都有明显降低 。这说明了溶液

中细小的颗粒对其发泡性能有很大的影响 。

　 　将化学纯的 FeS 和活性炭颗粒研碎 ，过筛 ，取

１００目以下不同量的颗粒加入到 ４０％ MDEA 溶液
中 ，超声分散 ，测其发泡性能的变化 。

　 　从图 ３可以看出 ，细小的 FeS 、活性炭颗粒都有

很强泡沫稳定作用 。随着溶液中固体颗粒浓度的增

大 ，MDEA 溶液的发泡高度和消泡时间成倍增加 。

研究表明〔１ ，２〕
，FeS 、活性炭颗粒这些润湿性差的颗粒

和腐蚀产物能促使泡沫稳定 ，因为它们牢固地粘结

在气泡表面 ，并与气泡转入泡沫中 ，形成一种特殊的

硬壳 ，从而提高泡沫的机械性质 ；此外细小固体颗粒

阻碍小气泡结合成大群体 ，从而提高泡沫的稳定性 。

图 ３ 　固体颗粒对 MDEA溶液发泡性能的影响

　 　 ４ ．有机杂质对 MDEA 溶液发泡性能的影响
　 　 （１）MDEA 溶液中有机杂质分析
　 　 对于脱硫溶液中常量有机物来说 ，他们的主要

组分是甲基二乙醇胺（MDEA ）和二乙醇胺（DEA ）２

种 ，要同时分析这两种有机组分 ，最好的方法是气相

色谱法 ，此法具有操作简便 、所需化学药剂较少 、分

析时间短 、结果准确等优点 。但是对于其中的微量

有机杂质组分的分析 ，目前简洁有效办法不多 。对

于胺溶液中的有机或无机离子 ，如乙酸根 、甲酸根 、

草酸根 、硫酸根 、硫代硫酸根等 ，离子色谱分析提供

一种快速简便的确定方法 。对于胺溶液中微量有机

杂质成分的定量确定 ，可以采用减压蒸馏进行馏分

切割 ，然后进行色谱 —质谱分析 。 此方法得到的分

析结果也只是一个有一定可信度的结果 ，并不能

１００％ 确定 。因此 ，MDEA 溶液中有机杂质成分分
·３·
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析方法 ，值得进一步研究 。

　 　 （２）有机杂质对 MDEA 溶液发泡性能的影响
　 　 虽然没有得到确定的有机杂质成分及含量 ，通

过对天然气的开采及处理工艺的研究 ，MDEA 溶液
中可能存在的有机杂质组分有以下几种 ：①甲醇 ，作

为天然气水合物抑制剂加入到生产井中 ，由于沸点

低 ，可能随天然气携带进入 ；② 三甘醇（TEG ） ，开采

出的天然气首先经过三甘醇脱水才能进入集输站 ；

③气井缓蚀剂 ，以煤油为溶剂的气井缓蚀剂在生产

井中加入 ，可能随天然气携带进入 ；④ 重烃（也有文

献称作液烃） ，开采出的天然气中的重烃（C６
＋
）含量

一般在 ０ ．１％ 以下 ，但到了冬季有时可能超过０ ．１％ ；

⑤甲酸 、乙酸 ，MDEA 可能的降解中间产物 。

　 　除考察了上述 ５ 种可能杂质对 MDEA 溶液发
泡性能的影响外 ，还考察了残液的影响 。对发泡贫

液过滤后 ，减压蒸馏除去水分 、绝大部分 MDEA 后 ，

剩余的黑色膏状物为残液 。

　 　从图 ４ — a 、b可以看出 ，甲醇对 MDEA 溶液发泡
性能的影响不大 ，而三甘醇有轻微得消泡作用 ，发泡

高度和消泡时间都随着加入浓度的增加略有降低 。

图 ４ 　甲醇 、三甘醇 、重烃 、气井缓蚀剂 、甲酸 ＋乙酸及
残液等对 MDEA 溶液发泡性能的影响

　 　 　 注 ：b图中曲线 ６ 对应的是右边纵坐标

　 　在本次研究中 ，重烃（以长庆气井采出的凝析油

代表 ，C６ ～ C１２的组分占其总组分的 ８０％ 以上）的加

入对 MDEA 溶液有一定的消泡作用 。但有研究表

明〔２〕
，当溶液中存在能促进重烃溶解的物质（例如有

机羧酸）时 ，重烃便是一种较强的稳泡剂 。另外新生

态的细小 FeS颗粒能强烈吸附液态重烃 ，二者协同

作用会造成 MDEA 溶液的严重发泡 。下一步将就

此作更细致地研究 。

　 　气井中使用的气井缓蚀剂无疑是非常强的发泡

剂 。随着气井缓蚀剂浓度的增大 ，发泡高度成倍增

大 ，而消泡时间更呈十几倍地增加（图 ４ — b） 。
　 　甲酸 ＋ 乙酸对 MDEA 溶液发泡性能影响较小 。

　 　从图中可以看出 ，残液的加入使纯净的 MDEA
溶液发泡性能大幅度地增加 ，验证了 MDEA 溶液受
到了污染是造成溶液发泡的主要原因 。

二 、处理措施及建议

　 　 １ ．预防 MDEA 溶液发泡的措施及建议
　 　 （１）加强对纯 MDEA 溶剂的产品质量监控 。

　 　 （２）加强对原料气的分离过滤工作 。

　 　 （３）监控原料气输送管道及脱硫装置的腐蚀状

况 ，并积极进行防腐处理 。

　 　 （４）加强对脱硫溶液的清洁过滤工作 。

　 　 （５）定时检测 MDEA 脱硫溶液的浓度 ，及时添
加新鲜 MDEA 溶剂 ，并做好隔氧工作 。

　 　 （６）建议对原料气进行预热处理 ，尤其是在冬
季 ，以减少重烃的带入 。

　 　 ２ ．MDEA 溶液发泡的处理措施及建议
　 　 （１）保证在设计的塔压下运行 ，减少气体处理量 。

　 　 （２）及时加入少量的消泡剂 ，降低溶液的发泡
趋势 。

　 　 （３）建议采用超声波消泡设施对脱硫装置进行
消泡 。
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