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摘要 ：中国氦气资源匮乏，如何从天然气中高效、低成本提取氦气是缓解氦气资源紧张的主要途径。为此，全面系统梳理归纳了从

天然气中提取氦气最常用的 3 种技术，即低温法、变压吸附法和膜分离法，并介绍了各技术的特点。天然气提纯氦气的方式有很多，

工艺设计时需要针对不同原料气组成以及参数对不同的提氦工艺技术进行筛选、集成和具体论证，在保证氦气回收率和纯度前提下，

亟需形成提取氦气成本最低的工艺流程。研究结果表明 ：①低温法是通过沸点差异来实现与其他气体的分离，考虑天然气组分及经

济性，通常应用在初步的提纯并得到液化天然气；②变压吸附法是利用吸附剂对气体的选择性吸附进行分离，通常使用在最终提纯；

③膜分离法是利用膜根据气体分子大小差异进行分离，由于其能耗低、纯度相对较低等特点通常与其他技术耦合使用，具体选择与

实际相结合。结论认为 ：①结合天然气液化联产提出的主动式 + 被动式新型氦气提取技术，其粗氦回收率超过 99%，后续集成其他

技术进行纯化，可得到纯度超过 99.99% 的高纯氦气，该技术既采用了 BOG 提氦（即被动式提氦）技术，又避免了由于环境影响造

成的提氦不连续 ；②通过归纳总结 3 种提氦工艺的适用范围和阶段，同时提出的主动式 + 被动式新型天然气提氦耦合天然气液化工

艺技术，可以为中国提氦行业的高质量发展提供新思路。
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Abstract: China is a helium-poor country, and the efficient and low-cost helium extraction from natural gas is one of the main ways 
to alleviate the shortage of helium resources. In this paper, three most commonly used technologies of helium extraction from natural 
gas, i.e., cryogenic method, pressure swing adsorption method, and membrane separation method, are reviewed systematically, and their 
characteristics are presented. There are many ways to extract helium from natural gas, and process design requires screening, integration 
and demonstration of different helium extraction technologies for different feed gas compositions and parameters. It is in urgent need to 
form the process with the lowest helium extraction cost while ensuring helium recovery efficiency and purity. The following results are 
obtained. First, the cryogenic method separates helium from other gases based on the differences in boiling points. In view of the natural 
gas components and economy, the cryogenic method is usually applied in preliminary purification and natural gas liquefaction. Second, 
the pressure swing adsorption method takes advantage of the selective adsorption of gases by adsorbents for separation, and it is usually 
used for final purification. Third, the membrane separation method makes use of the membrane for separation based on the differences in 
the size of gas molecules. Due to its low energy consumption and relatively low purity, it is usually coupled with other technologies, and 
the selection of specific technology is based on the actual conditions. In conclusion, a new active + passive helium extraction technology 
proposed on the basis of natural gas liquefaction and co-production not only adopts the BOG helium extraction (i.e. passive helium 
extraction) technology, but also avoids the discontinuous helium extraction caused by environmental impacts. The crude helium recovery 
rate can reach up to 99% or more, with subsequent integration of other helium purification technologies to obtain high purity helium with 
a purity of 99.99% or more. Moreover, by summarizing the application scope and stages of the three helium extraction processes, and by 
proposing a new active-positive helium extraction coupled with natural gas liquefaction technology, new ideas can be provided for the 
high-quality development of helium extraction industry in China.
Keywords: Helium extraction from natural gas; Cryogenic method; Pressure swing adsorption method; Membrane separation method; 
BOG; Active + passive 
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0　引言

近年来，氦气在半导体、高端装备的气密性检查、

液晶显示器和光纤等领域被广泛应用。中国是氦气使

用大国，现需求量居全球第二。2012—2023 年，中国

氦气年需求量从 500×104 m3 增长到约 2 565×104 m3，

预计到 2025 年中国氦气年需求量会达到 2 700×104 m3。 
2017 年以来，中国氦气年进口量常年保持在 2 000× 
104 m3 以上，而在 2020 年以前，中国氦气自产量不

到 50×104 m3。2020—2023 年，中国提氦技术取得突

破性进展，氦气产能明显提升，2023 年氦气产量达到

268×104 m3，但是自产量仅占需求量的 10% 左右。

氦气主要从天然气中提取。中国在 20 世纪 60
年代开始引入低温法提氦技术，并在四川威远建立

了天然气液化提氦装置。2012 年，中国石油西南油

气田公司在四川省荣县东兴场镇建成了天然气提氦

装置，该装置设计天然气日处理量为 40×104 m3，是

当时中国唯一运行的天然气提氦装置。

低温法可以实现高效的提氦和回收，该技术是

应用最早也是现今应用最多的提氦技术之一，但由于

中国天然气气田多为贫氦，低温提氦的成本和能耗较

高。为了降低提氦成本和能耗，近些年来也采用变

压吸附技术和膜分离技术从天然气中提取氦气。同

时，围绕液化天然气在储存期间会产生大量的蒸发气

体（BOG），该 BOG 中通常含有 3% 以上的氦气，相

应地产生了 BOG 提氦技术。2017 年，中国科学院理

化技术研究所联合相关企业，从液化天然气—闪蒸气

（LNG—BOG）中提取氦气，于 2020 年 7 月研制出国

内首套 BOG 提氦 / 液化一体化装备，并应用于宁夏盐

池某天然气液化厂，到如今已有多家 LNG—BOG 提

氦厂投产。然而，BOG 提氦与 LNG 储罐漏热量密切

相关，每天产生的 BOG 量是恒定的，故该方法是一

种被动式提氦技术，限制了提氦规模。

目前，中国从天然气中提取氦气的技术有所突

破，但仍存在成本高、能耗大、纯度低、BOG 气源被

动输送等不足。为了建立适用于中国贫氦气田的高效、

低成本天然气提氦工艺，本文结合不同应用工艺梳理

归纳了相关提氦技术，分析了每个工艺流程的基本原

理、使用范围以及各自的优缺点。在此基础上，将传

统 BOG 被动提氦技术改为 LNG 液化过程中分离主动

提氦技术，从而提出了一套单列大型天然气液化与高

纯氦提取一体化工艺流程，使提氦量不再受 BOG 蒸

发量和尾气消耗量波动因素的限制。这些研究将为中

国后续天然气提氦项目实施提供一定的参考依据。

1　低温法氦气提取技术

低温法提氦是目前天然气提氦的主流技术，其

利用天然气中各组分沸点差异进行氦气提取。低温

提氦法通常包含 3 种方式，即闪蒸提氦、精馏提氦

以及闪蒸与精馏相结合的提氦方法 [1]。

1.1　闪蒸提氦工艺

闪蒸提氦基本工作原理是将含有氦气的原料气

先通过降温，使高沸点气体变成饱和液体或过冷液体

再进行等焓降压（一部分发生气化），然后进入闪蒸

罐中将饱和蒸汽和饱和液进行分离。在低温工艺中，

基于闪蒸的工艺比精馏工艺设备使用更少、配置简

单，但冷量要求高，且最终提取的氦气浓度较低 [2-4]，

需要进一步纯化。

林德公司（Linde）与美国空气及化工产品工业

公司（APCI）是世界上最大的两家氦气生产商，分

别开发了从天然气中回收氦气的闪蒸工艺。Linde 和

APCI 技术也是发明最早的两个闪蒸提氦工艺，后续

的闪蒸提氦技术多以这两种工艺为基础进行优化改

进。由于闪蒸技术方便简单，很多天然气提氦工艺

都可以集成闪蒸技术。

1.1.1　Linde 多级闪蒸提氦工艺

含有氦气的原料气降温后依次通过四级闪蒸生

成 LNG，前三级闪蒸罐的闪蒸气降温后分别进入不

同的气液分离器，得到氦气含量较高的气相粗氦。降

温所需的冷量由换热器下游气液分离器中的液相节

流和低温气相提供 [5-6]，如图 1-a 所示。该工艺氦气

回收率最终可达到 95% 以上。

1.1.2　APCI 闪蒸提氦工艺

含氦原料气经过降温后，依次通过三级闪蒸生

成 LNG。其中一级闪蒸罐闪蒸出的气体经过换热器

进一步降温，通入气液分离器内进行气液分离，降温

所需冷量由气液分离器液相节流提供 [7]，如图 1-b 所

示。与 Linde 工艺相比，该工艺仅提出了一级闪蒸罐

的闪蒸气，得到的氦气比 Linde 工艺获得的氦气纯度

高，但回收率低，最终得到的氦气回收率为 90%。该

工艺适用于氦气含量大于 0.1%的天然气作为提氦气源。

1.1.3　Linde 和 APCI 闪蒸提氦改进工艺

Ansarinasab 等 [2] 基于 Linde 闪蒸提氦法提出了一

种新工艺，进料降温、逐级降压闪蒸。前两级闪蒸罐

的闪蒸气降温至－ 183 ℃，然后进入换热器下游的两

个气液分离器，气相得到含氦气量较多的粗氦。冷量



第 4 期 · 157 ·谢福寿等：天然气提氦工艺关键技术研究进展

是换热器下游的两个气液分离器液相 / 气相节流提供，

如图 2-a 所示。研究发现该工艺回收率（95.8%）比

Linde 工艺（95%）更高。

Ansarinasab 等 [8] 还提出了一个基于 APCI 闪蒸提

氦法的新工艺，将原料气一分为二进行降温冷却，一

级闪蒸罐与二级闪蒸罐气相降温至－ 175.5 ℃，然后

图 1　闪蒸提氦的初始工艺流程图

图 2　改进的闪蒸提氦工艺图
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送入气液分离器进行分离提纯，并使用三级闪蒸的丙

烷制冷循环提供冷能，如图 2-b 所示。虽然该循环结

构复杂，但高效且经济性好，比 APCI 工艺效能更好，

氦气回收率达到 91.11%，粗氦浓度为 35.76%。

1.2　低温精馏提氦工艺

低温精馏提氦工艺是在处理富氦天然气时，利

用低温精馏塔对氦气进行回收。目前，该工艺是粗

氦提取的常用技术手段之一 [9]，是基于各组分间沸点

不同来进行。精馏塔也可细分为单塔热泵工艺和双

塔工艺。

1.2.1　单塔热泵工艺

单塔热泵工艺是由低温精馏塔和一个外部制冷

循环装置组成，如图 3 所示。精馏塔底部富甲烷产

品节流产生的冷量和顶部粗氦的冷量对原料气进行

降温，再沸器和冷凝器所需能量由外部甲烷热泵循

环提供。

粗氦，然后送入下一系统进行纯化。与单塔工艺相比，

双塔脱氮装置更加灵活，适用于分离氮气浓度较高的

气体，并能够适应不同压力、流量等条件下的进料气。

双塔工艺最初是利用空分设备生产纯氧而发明

的。与单塔工艺相比，不需要外部制冷，但流程更

复杂，需要严格的工艺操作 [11]。

以氮气为制冷剂的双塔提氦技术又可分为 3 种

工艺：克劳特循环制冷提氦技术、前膨胀提氦技术

和后膨胀提氦技术，这里不再赘述。

蒋洪等 [12] 提出了一个新的双塔结构对氦气进行

提取。该结构的特点是在脱氮塔及提氦塔均采用多

股进料，且进料流股之间具有不同的温度。两塔均

采用塔底部分流股复热为塔底再沸器提供热量，提

氦塔塔顶冷凝器采用氮气制冷循环来提供冷量，可

得到回收率为 98.95%，纯度为 73.48% 的氦气。

杜双 [13] 通过对比 3 个“双塔提氦 + 天然气液化”

的方案得出 1 个最佳工艺。该工艺仅采用氮气循环

制冷，可得到回收率为 99%，纯度为 63.57% 的粗氦。

并且在对流程分析过程中发现了氦气回收率会受原

料气含氮量影响，在氮气含量低于 25% 时系统可以

有效运行；高于 25％后，系统性能会下降，对于含

氮量较高的原料气需要增加脱氮处理步骤。

1.3　闪蒸与低温精馏集成提氦工艺

闪蒸工艺较简单，但提取的氦气纯度和回收率

均较低，而低温精馏工艺的优势是氦气回收率高，但

热集成度、热交换效率低 [4]。因此，在实际过程中，

也有将闪蒸和低温精馏方法相结合来优化提氦工艺，

如埃克森美孚工艺 [14] 是利用闪蒸和精馏联合的方式

进行氦气回收（图 4-a），其回收率可达到 90%。该

工艺将氦气回收与天然气工厂中现有的单元或工艺

集成在一起，降低了投资成本。

Mehrpooya 等 [15] 和 Shafaei 等 [16] 基于埃克森美孚

工艺提出了新的闪蒸和精馏集成工艺，如图 4-b 所示。

进料气经过降温进入到三级闪蒸罐，第二、三级闪蒸

罐气相生成燃料气，第三级闪蒸罐液相为液化天然气。

氦气含量较高的第一级闪蒸罐中的气相进入下一组件，

经过压缩、降温后进入精馏塔，液相进行循环以提高

氦气回收率，气相经过降温 + 闪蒸后氦气含量更高，

最终得到粗氦。与埃克森美孚提氦工艺相比，该工艺

回收率更高，达到 95% 以上，且具有更低的比功耗。

王金波等 [17] 提出了采用一级精馏塔和两级闪蒸

相结合的提氦工艺。冷量由混合冷剂循环提供，可

得到回收率为 99.06%，纯度为 80.39% 的粗氦。该提

图 3　单塔热泵提氦工艺图

单塔热泵工艺受到两个限制：①原料气混合气

的临界压力；②热泵循环后甲烷最低实际温度。该

工艺只能用于氮气含量小于 20% 的原料气，且最大

塔压约为 2 800 kPa[10]。

1.2.2　双塔工艺

双塔工艺是使用两个精馏塔来同时得到液化天

然气和粗氦的工艺过程，其中在第一个精馏塔（脱氮

塔）底部会得到液化天然气，顶部气相会进入到第

二个精馏塔（提氦塔），第二个精馏塔顶部气相即为
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氦工艺可适用于管网发达的贫氦天然气。

Zaitsev 等 [18] 提出了一个吸收式循环预冷 + MFC
制冷的闪蒸和精馏集成工艺。该工艺在提氦过程中采

用了闪蒸加精馏相结合的方式。在保证氦气回收率为

95.1% 的情况下可以得到比功耗为 132.9 kWh/kmol He
的粗氦，粗氦浓度为 48.92%。

荣杨佳等 [19] 提出了闪蒸提氦与轻烃联产工艺。

该工艺对比单一 APCI 闪蒸提氦工艺和单一 DHX 轻

烃回收工艺的组合有明显节能优势，总压缩功耗降

低约 22.20%，单位综合能耗降低约 17.27%。

1.4　液化天然气蒸发气提氦工艺

中国氦气含量超过 0.3% 的天然气气田很少 [20]，

直接提取氦气的成本较高。BOG 的主要成分与 LNG
相似 [21]，且氦气含量相对较高，对 BOG 进行提氦处

理能降低成本。

2020 年中科富海依托中国科学院理化技术研究

所研制出了国内首套液化天然气 BOG 低温提氦装

置 [22]，如图 5 所示。该 LNG 储罐中 BOG 的氦气含

量达到 1%，该工艺既回收了天然气，又可提取纯度

在 99.999 9% 以上的氦气，并生产出液氦产品。该工

艺基本流程如下：① BOG 气体通过低温回收大部分

甲烷，剩余气体主要为沸点更低的氢气、氖气和氮

气的混合物；②将混合气体冷却到更低的温度（氮

沸点以下），利用冷凝分离除去大部分氮气，获得浓

度大于 75% 的粗氦；③通过催化除氢得到浓度大于

95% 的粗氦进入氦液化器中的内纯化系统，利用低

温吸附除去杂质气体（氢、氖等），获得高纯氦气；④液

化得到液氦。该提氦工艺可适用于 50×104 m3 及以

上的 LNG 液化工厂进行 BOG 提氦。

2020 年以来，氦气需求量增加，以 BOG 为基础

的天然气提氦厂逐渐增多，我国部分 BOG 提氦厂信

息如表 1 所示。

低温法提氦的氦气纯度很高，但这需要很低的温

度才能达到，能耗很大，所以很少有企业以纯粹的低

图 4　埃克森美孚提氦工艺及其集成工艺优化图
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温来得到纯氦气，工程上也多以低温法提氦作为第一

步得到粗氦，后续利用其他技术对氦气进行提纯，达

到减少能耗的效果。如今采用的 LNG—BOG 提氦，

也是基于低温法的氦气提纯。

2　变压吸附氦气提取技术

2.1　变压吸附系统

变压吸附（PSA）是利用吸附剂对某一组分进

行高压吸附，饱和后降压、解吸使吸附剂再生，然

后升压吸附的循环过程。Skarstrom 早在 1960 年就提

出了第一个 PSA 技术的专利申请，用于纯化氧 [31-32]。

由于 PSA 的经济性，美国在 20 世纪 70 年代就选择

了 PSA 技术代替低温法进行粗氦提纯 [33]，随后对于

PSA 纯化氦气系统的研究也逐渐增多。

Das等 [34] 开发了 3床 7步变压吸附氦气纯化系统，

测试了氧气和氮气两种杂质，并使用 LiLSX 吸附剂，

将氦气纯度提升至 99.95% 以上，回收率超过 89%。

Jahromi 等 [35] 对脱氮装置后氦气含量为 1% 、氮

气含量为 99% 的组分进行纯化。对 3 个循环（压力

平衡次数不同）进行对比，随着压力平衡步骤的增加，

可有效提高纯度和回收率，但成本投入会增加。最终

图 5　中科富海研制的液化天然气闪蒸汽低温提氦工艺图

表 1　中国部分 BOG 提氦厂信息表

投产时间 公司及地点 生产能力 特点

2020-08
内蒙古兴圣天然气公司，内蒙

古鄂尔多斯市杭锦旗 [23]
氦气纯度达 99.999%，年产

能达 100×104 m3
全国首套自主研发的百万方级 BOG 提氦设备，采用低

温分离等工艺

2020-10 宁夏深燃众源公司，宁夏盐池 [24] 最大液氦产能 42.9 L/h，氦

气回收率达 98%
国内首套 LNG-BOG 低温提氦项目，中科富海第二套

BOG 提氦装置，采用低温分离 + 催化脱氢 + 低温吸附

2021-01
宁夏天利丰能源利用有限公司，

宁夏盐池 [25] 年产 50×104 m3 高纯度氦气 常温提氦，采用膜分离 + 变压吸附

2021-05
内蒙古森泰天然气有限公司，

内蒙古鄂尔多斯鄂托克前旗 [26]
氦气纯度 99.999%，年产量

20×104 m3 采用催化脱氢 + 低温吸附

2021-06
庆阳瑞华能源有限公司，甘肃

庆阳 [27] 氦气纯度可达到 99.999% 常温膜法氦气提取技术

2021-11
水发燃气，内蒙古鄂尔多斯鄂

托克旗 [28]

氦气回收率 96% 以上，纯

度超过 99.999%，年产量预

计 16.5×104 m3
采用膜分离 + 催化脱氢 + 低温吸附

2021-12
万瑞天然气，内蒙古鄂尔多斯

杭锦旗 [29] 年产氦气量 40×104 m3 高纯气氦与液氦联产，中科富海第二套 BOG 提氦装置，

采用低温分离 + 催化脱氢 + 低温吸附

2022-11
中国石化重庆石油分公司，重

庆涪陵 [30]
年产 99.999% 的氦气超过

11.2×104 m3

开发基于 LNG-BOG 的新型氦气分离膜材料及中空纤

维膜组件，采用变压吸附、低温精馏技术耦合催化脱

氢 + 膜分离
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得到一个最佳循环（具有一个压力平衡步骤的 3 床 5
步变压吸附循环），既可以有效提高纯度和回收率，

又可以减少投资成本，系统可得到纯度为 94.3%，回

收率为 62.1% 的氦气。

Wu 等 [36] 提出了一个改进深冷工艺结合 2 床 6
步变压吸附工艺来提纯氦气。吸附部分的工艺原料

气采用氦气和氮气，含量分别为 75.4% 和 24.6%，

以 13X 沸石为吸附剂，吸附压力为 1 000 kPa，解吸

压力为 10 kPa，最终可得到纯度在 99.999% 以上的

氦气。

Weh 等 [37] 研究了双回流变压吸附循环工艺（DR 
PSA 级联），使用无黏结剂沸石 13X 作为变压吸附的

吸附剂，通过对进料塔和加压组分的组合分离性能进

行对比，得出向高压塔进料、重组分加压时分离性能

最佳。为保证产品纯度，拓展为两阶段 DR PSA 级联，

如图 6 所示。两个塔处于不同的恒定压力下，通过

压缩机或阀门以升高或降低压力 [38]。在进料流速为 
1 000 mL/min、吸附压力和解吸压力分别为 500 kPa
和 140 kPa、步长为 30 s 且在保证 95% 的回收率下，

能够将 1% 的氦气进料纯化为 99.999% 的氦气。这种

DR PSA 级联可应用于小型的氦气回收和净化，并且

较小的回流流量或进料步长缩短使分离性能更好。

实现，避免了单级 DR—PSA 对三元混合物的分离性

能不足。进料组成为 70% 氮气、20% 甲烷和 10% 氦气，

吸附剂使用 Norit RB3，吸附和解吸压力分别为 500 kPa
和 100 kPa，可以获得纯度为 60.0%、回收率为 90.4%
的重产物甲烷和纯度为 45.3%、回收率为 91.3% 的轻

产物氦气，以及纯度为 95.8%、回收率为 68.9% 的中

间产物氮气。TR—PSA 分离性能与两级 DR—PSA 相

当，但投资和能耗均显著降低。

李均方等 [41] 改进变压吸附纯化氦气为中压低温

冷凝和常温中压变压吸附工艺，如图 8 所示。工艺通

过使用氧催化脱氢法将氢气含量脱除至 1×10 －6 以

下，通过吸附法将水含量脱除至 1×10 －6 以下，然

后通过低温冷凝将过量氧气等杂质脱除，并且氦气

含量较高的解吸气循环返回氧催化脱氢单元以提高

回收率，该工艺可将浓度在 50% ～ 70% 的粗氦提纯

至 99.995% 以上。

 图 6　DR PSA 级联图

Jahromi 等 [39] 设计了相对真空下床再生的变压吸

附系统，使用 13X 沸石作为吸附剂，在吸附和解吸压

力分别为 575 kPa 和 5 kPa、空间速度为 2.25 m3/(m3·h)
下，对进料组成为 1.5% 氦气、82.5% 的甲烷和 16.5%
氮气进行纯化，得到纯度为 99.9%、回收率为 70% 的

氦气。该工艺可直接从贫氦的天然气气源中提纯氦气。

Guo 等 [40] 提出了一种三重回流变压吸附（TR—
PSA）工艺，如图 7 所示。该工艺通过双回流变压吸

附工艺的吸附柱引入中间产物流股和中间回流流股来

图 7　三重回流 TR—PSA 工艺示意图

图 8　改进的变压吸附纯化氦工艺图

Liemberger 等 [42] 利用从天然气中提取氢气的工

艺来类比提取氦气，工艺使用了两个膜分离和一个变

压吸附，如图 9 所示。原料气进入膜 1 系统分离后压
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缩进行变压吸附得到纯气体。变压吸附解吸气一部分

进入膜 2，一部分用于膜 1 和膜 2 的吹扫以提高工艺

效率和氦气回收率，该工艺可以使氢气产品浓度达到

99.9% 以上。对于天然气提取氦气来说，氦气与氢气

动力学直径分别为 0.260 nm 和 0.289 nm，而膜分离

是基于气体分子选择透过性来进行分离，变压吸附

能力由吸附剂在一定状态下对气体的吸附能力大小

决定。通过改变吸附剂等条件可以达到该工艺的氦

气产品浓度。

2.2　吸附剂

吸附剂是利用其表面的孔隙结构和化学性质选

择性吸附气体分子来进行气体分离、纯化。在氦气

回收纯化中，吸附剂的选择非常重要。

不同吸附剂对氦气的吸附能力不同，需要根据具

体的应用需求和气体混合物的成分选择合适的吸附剂。

常用的吸附剂包括分子筛、活性炭、沸石等 [43]，

不同种类吸附剂的吸附能力和选择性也各有不同，如

表 2 所示。

表 2　常用吸附剂结构性能特点表

吸附剂 结构 特点

碳分子筛

（CMS）
高度孔

隙结构

可以选择性吸收小分子气体，分子

筛的吸附能力和选择性较高，可以

实现高效的氦气回收和纯化

活性炭
大孔隙

结构

高表面积、孔径。成本较低、可用

性较高

沸石（13X、

5A、LiLSX）

多孔结

构

高表面积、孔径，能够指定孔径，

可形成许多微小的孔道

需要注意的是，吸附剂的选择不仅要考虑吸附能

力和选择性，还要考虑吸附剂的稳定性、再生性、成

本等因素。变压吸附技术中吸附剂的吸附能力对于实

现氦气的高纯度以及高产量是非常重要的。

直接使用变压吸附进行提氦会因为处理量过大导

致投资成本过高，并且由于能达到的纯度很高（几乎

与低温法接近），该技术通常用于氦气纯化过程的最后

一步。

3　膜分离法氦气提取技术

膜分离是基于选择透过性来对不同粒径的分子

混合物进行分离，而氦、氮和甲烷的动力学直径分别

为 0.26 nm、0.364 nm 和 0.38 nm，可以使用膜分离

法来进行分离。膜分离法相对于 PSA 和低温法来说，

能耗更低 [44]。膜技术被认为是传统氦气回收提纯技

术的一种有前途的替代技术 [45]，具有连续、简单和

碳足迹低的特点 [46]。

膜分离性能是由对气体的渗透性和选择性来评

估 [47-48]。与 PSA 及低温法对比，膜分离技术在纯度

及回收率上略低，但工艺灵活性高，且在碳足迹和

能耗方面很小，对周围环境的影响也比 PSA 及低温

法小 [3,45]，是很有前景的天然气提氦技术手段。对于

天然气提氦，开发高性能膜（高渗透性、高选择性、

稳定性）和膜分离工艺的设计至关重要。

3.1　膜材料

虽然有很多对氦气高选择性的材料，但由于渗

透率和选择性之间的权衡关系，高选择性膜通常表

现为低渗透率，反之一样 [45,49]。在工艺成本上膜的渗

透性比选择性更重要 [50]。

20 世纪 60 年代开始采用膜分离法进行回收氦气

研究，醋酸纤维素是第一种试验材料 [51]。目前开发

出来的气体分离膜包括聚合物膜、无机膜、碳分子

筛膜和混合基质膜等 [47]。

聚合物膜具有自由度高、成本低和易于大面积

制备等优点 [52]。聚合物膜材料的分离性能（渗透系

数和选择性）受气体分离平衡上限的影响为聚合物膜

的 Robeson 上限（1991 年由 Robeson 提出）（图 10）。
Robeson 上限代表了气体渗透性和选择性之间的权衡

关系。

聚合物膜材料中，基于溶液扩散机制的聚合物膜

使用很多，但分离性能低 [56]。而全氟化聚合物在氮气

和甲烷上对氦气的分离性能很好，通常具有超高的氦

渗透性和中等选择性 [44]，但生产成本昂贵且复杂。目

前只有少数玻璃态全氟聚合物上市，包括以二氧羰基

为原料的 Teflon AF 和 Hyflon AD 以及以二氢呋喃为原

图 9　膜分离和变压吸附集成工艺图
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料的 Cytop[57]。

天然气中的部分气体会对聚合物膜产生塑化、

老化及降解等效应。在低温下聚合物膜有脆性和刚

性 [58]，并且分离性能降低 [59]。

碳分子筛（CMS）膜在 20 世纪 70 年代就应用

于氦气分离，是聚合物膜的衍生，一般基于分子筛

机制分离气体。在成本、可加工性和可扩展性方面

具有优势，但处理氧化原料的能力有限、化学稳定

性不足 [60]。CMS 膜的性能主要取决于碳化温度、前

驱体类型和碳化气氛。

无机膜与聚合物膜相比具有许多优点，如无膨

胀、压实和稳定性，但制备复杂、成本高。对于大

多数多孔无机膜，气体分离是通过分子筛来实现的。

其中二氧化硅是在氦气分离中使用最多的无机材料，

最早使用在 20 世纪 80 年代初，二氧化硅膜在高温

高压条件下分离性能很好，热稳定性以及机械强度

高。纯二氧化硅的特点是毛细管壁紧密，只允许氦

气通过，而对其他成分不渗透 [61]，但制备复杂昂贵 [62]，

且制取的二氧化硅膜性能波动大。近年来基于新型

纳米材料的无机膜也被广泛研究，可通过选择有机

连接物调节膜的孔径。

沸石膜分子筛具有孔隙均匀、分子尺寸大、孔

隙率高、热化学稳定性好等独特优势。与二氧化硅

膜相比，沸石膜容易制备，可通过阳离子交换改变

化学组成从而改变孔径，但沸石膜对氮气和甲烷的

氦选择性较低。

混合基质膜是由有机聚合物基质和无机相组成

的杂化膜。大多数混合基质膜具有较高的气体渗透

率，但选择性较低，且还会出现非选择性区域。

3.2　膜结构设计

改变膜的结构可以对膜的性质进行优化。用于

气体分离的膜结构均是基于平板膜和管式膜。平板

膜分为板框式和螺旋卷式，管式膜分为管式、毛细

管式和中空纤维式 [63-64]。

1960年，Loeb和 Sourirajan发明了非对称复合膜，

在多孔支架上通过相转化形成薄选择性层，该结构

在保证膜选择性的情况下能够降低传质阻力 [63]。这种

结构利用多孔载体上高性能聚合物的超薄层减少高性

能聚合物数量，已应用于平板式和中空纤维式 [10,65-66]。

中空纤维膜是一种具有自支撑结构的非对称膜，

特点是单位面积下拥有更大的有效膜面积。

Chen 等 [67] 和肖武等 [68] 提出了一种双膜结构，

如图 11 所示。将两个单独的膜分离系统合到一个结

构，即一个进料流股同时作用在两个膜材料上进行

渗透，得到两个渗透流和一个渗余流。相比两个膜

分离系统，级联减少了中间压缩，降低了能耗和成本。

多层膜是由两种及以上的材料交替形成的多层结构

薄膜。

图 10　聚合物膜的 He/N2 和 He/CH4 分离性能图

（资料来源：据本文参考文献 [53-55]）

图 11　双膜结构图
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3.3　膜分离工艺

在装置运行中，渗余气会残余一部分产品组分，

通过使用多级工艺、循环和混合工艺可保证氦气的

高纯度及高回收率 [63]。对于使用多种膜的工艺，可

以在第一阶段中使用高渗透性、中等选择性膜，在

最后阶段使用高选择性膜 [48]，这种配置可以显著提

高氦气纯度和回收率。

Pathare 等 [69] 早在 2010 年就提出了一个膜级联

式工艺，如图 12 所示，该工艺为多级膜的布置提供

了基础。

气含量 1% 的进料纯化至 94%。

实际上，膜分离技术大多与 PSA 串联组合，Scholes
等 [70] 提出了一个膜 +PSA的工艺。该工艺中 PSA吸附床

的再生使用上一级膜分离的渗余气，这样可以减少能耗。

由于膜两侧的压差是膜分离技术的驱动力，对

于多级膜级联工艺，能耗更大。Hamedi 等 [71] 提出使

用吹扫气体增强二氧化硅膜选择性与渗透性来代替

多级膜的布置，以减去昂贵的级间压缩，降低能耗。

Hamedi 等 [9] 还提出集成脱氮单元和膜分离提氦工艺。

脱氮塔的塔顶物流复温后进入膜单元，粗氦或升级氦

从二级膜中抽取，来自一级膜的渗余气在膨胀后释放

到大气中或储存使用，膜系统选择级联，其中二级

膜的渗余气循环到一级膜进料，以提高氦气回收率。

Quader 等 [58] 提出了 4 种不同的混合膜精馏工艺，

将脱氮装置和提氦装置集成，同时生产管道级甲烷和

A 级氦。通过对比发现，两柱一膜级顶抽混合工艺较优。

通过脱氮塔和提氦塔集成，在提氦塔得到浓度为 90%
的氦气，最终与无进料压缩的单级膜单元集成得到 A
级氦，与其他设计相比，提氦塔的操作压力提供了驱

动力，减少了膜分离装置上游的设备使用，降低了能耗。

Heidari 等 [72] 对低温—膜耦合系统进行了建模。

该系统对设计参数进行了合理的假设，并进行了多

目标优化，在膜材料方面选用 10%CuBTC/PVDF 混

合基质膜。工艺是利用多级闪蒸的方法从天然气中

得到浓度约为 60% 的粗氦，然后利用二级膜级联获

得纯度 99% 的氦气，在研究中还发现进膜两侧压差

越大，所需膜面积越小。

Li 等 [73] 在三级聚酰亚胺（PI）膜基础上建立了

PI 膜和聚二甲基硅氧烷（PDMS）膜的双膜分离系

统，如图 14 所示。工艺可得到氦气与甲烷产品，并减

图 12　膜级联布置工艺图

Quader 等 [49] 使用带有渗余物回收的三级级联式膜

分离工艺，如图 13 所示。每个阶段使用不同渗透性和

选择性的商业膜材料，该工艺有两个产物流，一是膜

1 的渗余流，二是膜 4 的富氦渗透物流。工艺中所有

膜的进料压力保持不变，中间渗透流在进入下一阶段

前被重新压缩并冷却（35 ℃）。膜采用逆流中空纤维膜

结构，膜单元的渗余流压降为 1 kPa，每个膜级出口的

渗透压力为 100 kPa。使用 CCAD60X-PI 膜能够得到纯

度为 90% 的氦气（回收率为 95%），使用 CC-AD60X-
PS 膜能够得到纯度为 99% 的氦气（回收率为 82%）。

图 13　带有渗余物回收的三级级联式膜分离工艺图

（注：NRU 原料气表示经过脱氮装置的原料气）

Alders 等 [59] 研究了精馏—膜混合工艺提纯氦气。

当原料气中氦气浓度较低时，实现氦气分离需要很大

的膜面积，该工艺与低温精馏相比耗能低，但成本高

且提纯氦气的能力较弱。通过分析两种方法发现，使

用单柱精馏脱氮装置和两级聚吡咯基膜单元可以将氦 图 14　基于三级 PI 膜系统的双膜系统图
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少 PI 膜投资。该工艺可得到回收率为 99.8% 的氦气，

并使 LNG 产量提高 9.7%，回收率达到 98.7%。

膜分离法的主要能耗是膜两侧的压力差，采用

膜分离技术有利于降低工厂的运营成本，但由于膜

分离技术是基于选择透过性来进行提氦，相比低温

法与变压吸附法纯度稍低。因此，该方法多使用在

工艺的中间步骤，既能避免工艺能耗过大，又可以

减少运营成本。

4　提氦方法对比分析及提氦新工艺

现今中国最新建立的提氦装置基本都是基于

LNG—BOG提氦，这种方式受环境影响较大，冬夏的温

度不同，BOG也会发生变化，造成高纯氦的产生不连续。

根据本文详细梳理的 3 种常用提氦技术研究进展

和技术难点，分别归纳了 3 种提氦技术各工艺适用范

围，如表 3 所示。

表 3　工艺适用范围和特点表

氦提取技术 适用条件 特点

低温法
适用含氦量较高的天然气、通常温度和压力分别

在－ 210 ～－ 110 ℃、2 000 ～ 3 000 kPa

可有效分离杂质，氦气纯度高、效率高，但能耗大

近年来我国通常使用的 BOG 提氦属于低温法，BOG 较初始

原料气氦气含量高

变压吸附法
适用于含氦量高的粗氦，通常温度在 20 ～ 100 ℃、

吸附压力 500 ～ 1 500 kPa、解吸压力 5 ～ 140 kPa
操作灵活、氦气纯度高、能耗较大

膜分离法
适用于含氦量高的粗氦，通常温度和压力分别在

20 ～ 100 ℃、100 ～ 1 300 kPa
具有更低的能耗和成本，工艺简单、操作灵活、碳足迹小，对

环境影响小，但分离的效率和性能受膜材料及制备方式影响

通过对上述 3 种常用提氦技术的归纳分析，根据

各自特点和原料气参数，结合天然气液化工艺，本文

提出了单列大型天然气液化与高纯氦提取一体化工艺，

如图 15 所示。提取氦气一部分采用低温精馏后粗氦进

行主动式提取，另一部分是采用 LNG 储罐闪蒸生成的

BOG 进行被动式提取。

整个流程的初始进料是净化天然气。先通过多股

流换热器降温，冷量由混合制冷剂（MRC）制冷循环

提供，该部分不仅限于单个换热器，也不限于节流次

数的 MRC 循环制冷。然后进入到第一精馏塔（脱氮

塔）进行分离，脱氮塔液相继续在多股流换热器中降

温到－ 160 ℃左右，接着通过节流阀等降压元件降至

接近常压输送到 LNG 储罐储存。节流阀与 LNG 储罐

相当于一个闪蒸阶段，由于液化天然气闪蒸和环境漏

热产生的 BOG 会经过复热、压缩等措施，重新进入

到脱氮塔进行提纯，脱氮塔气相经过换热器进入第二

精馏塔（提氦塔）中，冷量由氮气膨胀制冷循环提供，

这一部分的提纯是使用低温精馏的方式提高氦气的浓

图 15　单列大型天然气液化与高纯氦提取一体化工艺流程图
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度，该方式可以使提氦塔气相的氦回收率达到 99% 以

上。此时，高浓度的气相粗氦再经过氧催化脱氢和四

床四步的变压吸附得到纯度为 99.99% 以上的高纯氦

气。变压吸附解吸后的流股还可以经过降温循环回到

提氦塔以提高氦气回收率。在提氦塔后还可进行天然

气和氮气的三相精馏，得到一部分的液化天然气、氮

气和液氮。经过模拟，该方案对于贫氦的天然气气田

或者管道天然气也同样适用。

天然气提氦除了最常用的 3 种技术，还有扩散法、

水合物法和吸收法等。由于氢气的物性原因，很难与

氦气进行分离，在新型天然气提氦工艺中采用了氧催

化脱氢。而脱氢在天然气提氦中十分重要，虽然氢气

所占比例较少，但对氦气最终达到的纯度影响很大。

在许多天然气提氦生产过程中，产品是液化氦且浓度

需要达到 99.999% 以上。有些组分难以除去，需要额

外的阶段来进行纯化，包括对氢气的去除可使用氧催

化脱除，然后使用系列吸附床去除副产品H2O、O2等
[58]。

由于氢气的催化氧化会产生一些杂质，流程更加

复杂。程安迪等 [74] 提出了一个电化学氢泵分离氢气与

氦气，可一步对氢气进行脱除，无需进行后续其他副

产品的操作步骤。

原料气使用经过脱氮后氦气含量较多的天然气，

先经过两级膜分离富集氦气，然后进入 PSA 单元进行

非氢气脱除，最后膜分离渗余气和 PSA 解吸气进行循

环回收，以增加氦气的回收率。经过 PSA 后的氢氦混

合气采用两级电化学氢泵 (EHP) 进行分离，得到的氦

气浓度为 99.99%，装置回收率为 95.67%。

该工艺不需要对氧催化脱氢带来的杂质进行处

理，而且可以在脱氢过程中得到高纯度氢气副产品，

对脱氢有一定的启示。

5　结论及建议

氦气对于中国的高新技术发展至关重要，为了

能够得到能耗低、效率高的天然气提氦工艺流程，本

文详细梳理了 3 种主要的天然气提氦方式，低温法、

变压吸附法和膜分离法。并提出了单列大型天然气

液化与高纯氦提取一体化工艺流程方案，总结如下：

1）低温法是利用各组分间沸点来进行分离的一

种方式。低温法是一项十分成熟的技术，氦气回收率

高，是目前天然气提氦的主流技术，但耗能高，通

常使用在提氦的初步阶段。

2）变压吸附法是利用组分在经过吸附剂时高压

吸附、低压解吸的特点来进行氦气纯化，循环系统的

步骤、步长、解吸压力和采用的吸附剂等都对变压

吸附提氦的性能有所影响，需要对循环系统进行合

理选择以达到最佳提氦效果，实际应用中一般和其

他方式结合使用，通常使用在提氦的最终阶段，保

证氦气的纯度。

3）膜分离法是基于选择透过性来分离不同粒径

的分子，具有能耗低、占地面积小、环境影响小等特

点，一般用于低温精馏处理后浓度较高的粗氦，虽

然膜分离能够达到的纯度相对较低，但常耦合于提

氦技术的前、中阶段，具有很好的经济性。

4）在归纳分析的基础上，根据原料气参数和 3
种提氦技术适应范围，结合天然气液化提出了一套

单列大型天然气液化与高纯氦提取一体化工艺流程。

该流程能够合理利用冷量，并且不受天然气组分影

响，得到高回收率、高纯度氦气。

5）对于天然气氦提取技术，还需要综合考虑对

提氦纯度、产量、能耗、设备成本等因素进行优化：

①对整个流程进行设计，开发出高效、节能的提氦流

程；②调整操作参数（温度、压力、流速等）以改

善提氦效果；③研发高性能氦分离膜和吸附剂；④研

究其他可应用的氦气提取技术；⑤提氦装备国产化。
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