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摘要：在油田开发过程中，大量用于驱油并伴随原油采出的 CO2 和轻烃（C2 ～ C5）被直接排放，不仅浪费资源，还污染环境，不符合 CO2

驱油环保理念，回收 CO2 和高附加值的轻烃势在必行。为此，通过分析某 CO2 捕集、利用与封存（CCUS）示范区建成后伴生气组分的变化，

优选聚乙烯胺膜、聚二甲基硅氧烷膜针对伴生气中的 CO2 和轻烃开展室内分离试验，采用 PRO Ⅱ软件对伴生气分离整体流程进行了模拟仿

真、开展了流程优化设计和装置试制，确定了膜技术分离油田伴生气中 CO2 和轻烃的适用性，并开展了现场试验。研究结果表明：①随着

CCUS 示范区 CO2 的注入，CO2 对地层中的轻烃组分具有一定的萃取作用，并导致其含量逐渐上升，需要回收被采出至地面的 CO2

和高附加值的轻烃 ；②聚乙烯胺膜对 CO2 具有强促进传递作用，CO2 浓度、温度、湿度为主要影响因素，CO2 两级分离率可达到 96% ；③

聚二甲基硅氧烷膜对轻烃具有良好的选择性，碳值越高选择性越好，压力比、温度为主要影响因素，分离率最高可达 70% ；④聚乙烯胺和

聚二甲基硅氧烷 2 种膜均具有优异的长期运行稳定性，印证了膜法分离 CO2 和轻烃的能力；⑤试制膜分离撬装装置 600 h 现场试验装置运行

稳定，分离效果和室内试验及数值模拟数据基本吻合。结论认为，采用纯膜法分离油田伴生气中的 CO2 和轻烃投资低、能耗低，节能环保，

具备长期应用的潜力。
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Abstract: In the process of oilfield development, a large amount of CO2 which is used for oil recovery and produced along with the 
production of crude oil and light hydrocarbons (C2-C5) are discharged directly, which not only wastes resources but also pollutes the 
environment. Obviously, it is not in line with the environmental protection concept of CO2 flooding, so it is imperative to recover CO2 
and high value-added light hydrocarbons. In this paper, the changes in the compositions of the associated gas after the construction of 
a CO2 capture, utilization, and storage (CCUS) demonstration area are analyzed. Based on this, polyvinylamine (PVAm) membrane and 
polydimethylsiloxane membrane are selected to conduct laboratory separation experiments on CO2 and light hydrocarbons in associated 
gas. Then, PRO II software is used to simulate the overall process of associated gas separation and carry out optimal process design 
and trial device production. Finally, the applicability of the membrane technology to separate CO2 and light hydrocarbons from oilfield 
associated gas in oil fields is clarified, and on-site tests are conducted. And the following research results are obtained. First, as CO2 is 
injected into the CCUS demonstration area, it has a certain extraction effect on the light hydrocarbons in the formations while leading to 
a gradual increase in the compositions of light hydrocarbons. Therefore, it is imperative to recover produced CO2 and high value-added 
light hydrocarbons. Second, PVAm has a strong promoting effect on CO2 transfer, with CO2 concentration, temperature, and humidity 
as the main influencing factors. The two-stage separation rate of CO2 reaches 90%. Third, polydimethylsiloxane membrane has good 
selectivity for light hydrocarbons, and the higher the carbon value, the better the selectivity. Pressure ratio and temperature are the main 
influencing factors, and the highest separation rate can be up to 70%. Fourth, these two kinds of membranes are excellent in long-term 
operational stability, confirming the membrane method's ability to separate CO2 and light hydrocarbons. Fifth, during the 600 hours of 
the on-site test, the experimentally produced skid-mounted membrane separation device ran smoothly, with the separation effect basically 
consistent with laboratory test and numerical simulation results. In conclusion, the use of pure membrane method to separate CO2 and 
light hydrocarbons from oilfield associated gas is advantageous with low investment, low energy consumption, energy conservation and 
environmental protection, and has the potential for long-term application.
Keywords: CO2 flooding; Polyvinylamine (PVAm) membrane; Polydimethylsiloxane membrane; Oilfield associated gas; Membrane 
separation; CO2 separation; Hydrocarbon separation
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0　引言

油田生产过程中会采出天然气，常称之为油田

伴生气，其主要成分是甲烷，通常还含有大量的轻

烃（C2 ～ C5）组分。伴生气回收处理是将气流中甲烷、

轻烃与其他组分分开，然后进一步加工，作为纯组

分或天然气混合液（NGL）或液化石油气（LPG）销售，

具极高的附加值。但是，由于受到技术手段的制约，

加之在油田开采过程中伴生气较难以控制，很大一

部分伴生气被排空或烧掉。

随着“双碳”政策的逐步推进，大量的 CO2 用

于驱油，随着 CO2 注入量的增加，CO2 不可避免地

随着伴生气采出。由于 CO2 的不可燃物性，伴生气

不经过处理则不能当作燃料利用，只能直接放空，这

不仅浪费了资源，还污染了环境，不符合 CO2 驱油

环保的理念。因此，回收 CO2 驱油采出的伴生气更

加迫在眉睫 [1-5]。

为此，笔者以某 CO2 捕集、利用与封存（CCUS）
示范区为例，采用了纯聚合物膜分离法，通过室内

试验、数值仿真、装置试制和现场试验等手段，开

展了伴生气中 CO2 和轻烃的分离技术研究，并将聚

合物膜应用于油田伴生气分离现场试验中，取得了

良好的效果。

1　注 CO2 后伴生气的组分变化

以某 CCUS 示范区为例，通过 2 年的受益油井

井口伴生气组分分析发现，总体上看，随着 CO2 累

计注入量的增加，受益油井伴生气组分中 CH4 或轻

烃（C2 ～ C5）含量逐渐上升，侧面印证了 CO2 对原

油中的 CH4、轻烃（C2 ～ C5）组分的萃取作用，表

现为气油比大幅地增高。如图 1 所示，1 号受益油井

轻烃在气相中的摩尔分数稳定一段时间后大幅上升，

甲烷摩尔分数下降（图 1-a）；2 号受益油井甲烷的摩

尔分数随着注入时间的增加明显上升，轻烃则基本稳

定略有下降（图 1-b）；CO2 一旦采出后，其在气相中

的摩尔分数也会迅速上升（图 1-c），最快在 3 个月左

右可从 10% 上升至 80% 以上 [6-15]。因此，对于伴生

气的回收和利用是十分迫切的。CO2 驱采出气工况有

别于烟道气、天然气等气体，CO2 驱油的井口采出压

力低（约 0.2 ～ 0.8 MPa），流量组分变化大、气源分散。

因此，需要选择适宜的方法分离回收伴生气资源。

图 1　受益油井甲烷与 C2 ～ C5 组分含量变化图

2　分离膜影响因素

现阶段工业捕集 CO2 的方法主要有吸收法、吸

附法、低温精馏法和膜分离法等。吸收法、低温精

馏法投资大、能耗高；吸附法运行成本高，适用于

化工厂、电厂等大规模 CO2 捕集；膜分离法工艺简单、

能耗低、分离过程安全环保，非常适用于中小规模、

分散采出的 CO2 回收 [16-23]。

为了更好地应用于现场，笔者优选了聚乙烯胺

（PVAm）CO2 复合膜和聚二甲基硅氧烷（PDMS）有

机蒸气分离膜（VOCS 膜），并根据某 CCUS 示范区

的伴生气实际组分对分离膜材料开展了分离影响因

素分析实验 [24-27]。

2.1　聚乙烯胺膜

聚乙烯胺是一种典型的反应选择机制膜材料，

具有大量的活性载体，对 CO2 具有强促进传递作用，
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因而具有良好的 CO2 渗透选择性，其大规模工业化

应用潜力较大。

实验采用聚砜超滤膜（PSf）作为支撑层，以

PDMS 作为中间层，以 PVAm 作为分离层主体材料，

自制 PPPS（PVAm-PAAS-PVA-SDS）、PDMS、PSf 分
离复合膜，其中通过增强层间相容性和表面交联性

成功制备了高 CO2 分离性能的 PPPS。在实验室搭建

油田伴生气 CO2 膜分离实验装置，研究了原料气相

对湿度、温度和 CO2 浓度对复合膜分离性能的影响

及复合膜的长期稳定性能。

在 25 ℃和 0.15 MPa 的原料气温度压力下，笔者

研究了原料气的相对湿度对复合膜混合气（CO2/CH4

混合比 45∶55）分离性能的影响（图 2-a）。如图中所示，

随着原料气相对湿度的增大，CO2 渗透速率大幅度增

加，由于混合气体在分离膜表面存在竞争吸附作用，

水分子促进了 CO2 在复合膜表面的吸附，导致 CH4

在膜表面的吸附能力降低，CO2/CH4 分离因子增大（分

离因子表示某一单元分离操作或某一分离流程将 2 种

物质分离的程度）。当原料气达到饱和湿度时，复合

膜的分离性能最高。

图 2-b 为在 0.15 MPa 的原料气压力下原料气温

度对复合膜 CO2/CH4 分离性能的影响评价图。随着

测试温度的升高，水的饱和蒸气压增大，导致原料

气中水分含量也随之上升，CO2 渗透速率缓慢增加；

CH4 在膜中的扩散系数随着温度的增加而明显增大。

因此，CH4 在膜中的渗透速率随着测试温度的升高而

显著增大，最终导致 CO2/CH4 分离因子迅速降低。

图 2-c 为原料气 CO2 浓度对复合膜 CO2/CH4 分离性

能的影响评价图。随着原料气中 CO2 分压的增大，促进

传递对渗透速率的贡献不断减小，CO2 的渗透速率不断

降低；和图 2-a 相似，由于混合气体的竞争性吸附作用，

CH4 的渗透速率也不断降低，CO2/CH4 分离因子增大。

注：1 GPU = 10 －6 cm3/(cm2·s·cmHg)，标准状态下；1 cmHg ＝ 1.333 22 MPa。

图 2　原料气相对湿度、温度和 CO2 浓度对复合膜分离性能的影响图

图 3 为复合膜的长期稳定性分析图。前 30 h 的

原料气为含 45%CO2 的混合气（A 段），在第 30 h 时，

将原料气更换为含 79%CO2 的混合气（B 段），在第

50 h 时恢复为含 45%CO2 的混合气（C 段）。在 A、B
和 C 共 3 个测试段中，复合膜均保持稳定的 CO2/CH4

分离性能，表明复合膜具有良好的长期稳定性能。

2.2　聚二甲基硅氧烷膜

针对轻烃（C2 ～ C5）分离，目前使用较多的膜

材料为聚二甲基硅氧烷（PDMS），其具有大的自由

体积，透气性能很好，且对挥发性有机物有较高的选

择透过性。采用实验室自制的 3 种不同分离层厚度

的 PDMS 膜，针对油田伴生气质，选择在纯气分离

中效果最好的 PDMS 膜，根据某 CCUS 示范区现场

伴生气组分数据，研究了压力、温度、流量对分离

过程中的渗透气影响及 PDMS 膜长期应用的稳定性。

根据现场伴生气组成，实验室内配比了伴生气

组成（表 1），温度为 20 ℃，压力为 0.4 MPa，剩余

气与渗透气流量比控制为 1.0，即两路气体流量相当。 图 3　复合膜长期稳定性评价图
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实验主要为了研究压力比对分离过程中的渗透气影

响，压力比指高压侧与低压侧的压力比值。

图 4 展示了压力比对烃类分离的影响。从图中

可以看出，随着压力比的增加，PDMS 膜处理后的

轻烃分离率逐渐增加；对低碳烃类而言，因为其与

甲烷的分离系数较低，其渗透分离更多地受到分离

系数的影响，压力比增加对其浓缩程度影响不明显；

对高碳烃类，压力比则表现出了更为明显的影响，即

有利于渗透侧的浓度提升，这主要是因为高碳烃类

对甲烷的分离系数较高，压力比的作用更为明显。

考虑到温度会对气体在 PDMS 膜内的溶解与扩

散产生较为明显的影响，即气体在膜内的渗透系数

会发生改变，为了获得相关数据，从室温（20 ℃）

到 75 ℃范围内研究了几种纯气组分的渗透分离性能

（图 5）。
从图 5 中可以看出，随着温度的增加，氮气、

氧气以及甲烷的渗透速率都表现出一定的增加，乙

烷、丙烷、丁烷以及戊烷等气体的渗透速率出现了

明显的降低，而且气体碳分子链越长，这种趋势更

加明显。

为了验证 PDMS 膜应用于烃类分离过程的稳定

性，采用 PDMS 膜，在 20 ℃以及流量比为 0.5 的情

况下，开展了 500 h 稳定性试验，期间原料气和压力

略有调整，按照每 24 h 取样 1 次，实验数据如表 2、
3 所示。从表中数据可以看出，所采用的 PDMS 膜具

有较好的长期稳定性，在测试时间内膜的分离性能

整体表现稳定。

图 5　温度对 PDMS 膜纯气渗透性能和分离性能的影响图

图 4　不同压力比条件下 PDMS 膜处理后的渗透气组分变化图

3　分离工艺优化设计

因为现场采用的是 CO2 和轻烃 2 种分离膜的组

合工艺，所以气质组分中加入了 CO2 组分，并对其

他组分进行了等比例离散（表 4）。
实验参数设置 ：工作温度为 30 ℃，入口压力为

0.5 MPa，入口流量为 10 m3/h。伴生气进入一级压缩

机，增压至目标压力后进入一级 CO2 膜组件。一级

分离后渗透气继续二级增压后进入二级 CO2 膜组件；

剩余气进入 VOCS 膜组件（图 6）。利用 PRO Ⅱ软件

进行建模，CO2 分离膜一级膜面积为 23.00 m2，二

级膜面积为 5.00 m2，VOCS 膜面积为 12.56 cm2，通

表 1　实验室内配置伴生气组成数据表

组分 CH4 C2H6 C3H8 iC4H10 nC4H10 C5H12 N2

含量 41.76% 14.08% 19.90% 9.20% 6.50% 1.09% 7.47%
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过实际工况模拟，CO2 两级分离率达到 96%，轻烃

（C2 ～ C5）分离率 70%（表 5）。

4　膜分离装置现场应用

根据模拟的工艺流程研发了一套集合聚乙烯胺

膜和聚二甲基硅氧烷膜的井口伴生气分离装置，可

在注 CO2 井口实现伴生气的 CO2、轻烃和甲烷的分离。

该装置为国内首套膜法分离 CO2 井口伴生气的装置，

表 3　500 h 稳定性试验渗透气组分数据表

编号 压力 /MPa
剩余气流量 /

(mL·s －1)

渗透气组分的体积含量

N2/CH4 C2H6 C3H8 iC4H10 nC4H10 C5H12

1 0.40 1.16 25.59% 15.73% 28.49% 15.75% 12.38% 2.06%

2 0.40 1.20 25.73% 15.84% 28.85% 15.59% 12.14% 1.85%

3 0.40 1.21 25.49% 15.99% 28.45% 15.86% 12.21% 2.00%

4 0.38 1.21 24.63% 15.93% 28.83% 16.03% 12.55% 2.03%

5 0.34 1.01 25.72% 15.98% 28.48% 15.64% 12.19% 1.99%

6 0.32 0.94 26.23% 16.00% 28.38% 15.68% 11.81% 1.91%

7 0.30 0.89 26.84% 15.90% 28.07% 15.79% 11.60% 1.81%

表 2　500 h 稳定性试验剩余气组分数据表

编号 压力 /MPa
剩余气流量 /

(mL·s －1)
剩余气组分的体积含量

N2/CH4 C2H6 C3H8 iC4H10 nC4H10 C5H12

1 0.40 0.54 61.85% 13.64% 14.70% 7.21% 2.10% 0.50%

2 0.40 0.57 60.74% 13.84% 15.21% 7.36% 2.24% 0.61%

3 0.40 0.58 59.59% 14.30% 15.57% 7.64% 2.30% 0.61%

4 0.38 0.62 60.89% 13.64% 15.29% 7.35% 2.12% 0.70%

5 0.34 0.51 58.03% 13.68% 15.48% 7.75% 4.41% 0.66%

6 0.32 0.48 57.58% 13.63% 15.65% 7.62% 4.71% 0.82%

7 0.30 0.45 57.24% 13.56% 15.92% 7.81% 4.63% 0.83%

注：N2/CH4 指 N2 和 CH4 的混合物，下同。

表 4　伴生气组分数据表

组分 CH4 C2H6 C3H8 iC4H10 nC4H10 iC5H12 nC5H12 C6+ CO2 O2 N2

含量 19.50% 5.56% 8.83% 1.20% 2.64% 0.48% 0.34% 0 57.73% 0.62% 3.08%

图 6　膜分离工艺模拟流程图

主要包括除油稳压装置、预处理撬、膜分离撬和增

压回收撬 4 个部分（图 7），除油稳压装置可实现气

液分离，防止井口间隙产生的液体混合物进入设备；

预处理撬通过空冷装置控制温度脱除重烃组分；膜

分离撬通过 CO2 分离膜组件、轻烃分离膜组件分离

CO2、甲烷和轻烃；增压回收撬可将 CO2 加压后储存

至储罐，分离后的轻烃可通过增压泵进行压缩储存。

其中 CO2 采用二级分离，组件 4 根，轻烃采用一级

分离，组件 2 根，处理规模为 240 m3/d。
该装置连续 600 h 平稳运行。由于实验井尚未

大规模产 CO2，CO2 入口浓度低于 5%，而室内试验

CO2 分离前浓度为 60%，因此现场的浓度远低于实

验室。即使在 CO2 浓度很低的情况下，仍达到了很

好的分离效果，CO2 一级（渗透气）平均分离浓度

50%，二级（渗透气）平均分离浓度可达 90%，轻
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烃分离率 70%（图 8），累计轻烃采出量 389×104 L、
CO2 采出量 18.2×104 L（图 9）。说明膜分离效果显

著超预期，现场试验印证了室内试验和数据仿真的

结果。同时，装置除油和预处理模块无需动力属于

自力式装置，无能耗；主要能耗为压气机（0.5 MPa）
和远传仪表电耗，耗电量很低。综上表明，采用膜法

分离 CO2 驱油井口伴生气是适用的，成本低、能耗低、

分离效果较好。

5　结论

1）随着某 CCUS 示范区 CO2 注入量和注入时间

的积累，CO2 将不可避免采出地面，CO2 对地层的轻

烃具有一定的萃取作用，会导致轻烃组分逐渐上升，

因此，回收 CO2 和高附加值的轻烃势在必行。

2）优选聚乙烯胺膜和聚二甲基硅氧烷膜分离油

田井口伴生气中的 CO2 和轻烃（C2 ～ C5），适用于

含水、压力低、组分和流量变化范围大的井口伴生

气工况，实现低能耗、节能环保分离。

3）组合膜分离工艺可实现 CCUS 示范区伴生气

中的 CO2 和轻烃的分离，并且 CO2 两级分离率达到

90%，轻烃分离率 70%，分离效果远超过预期，对于

下一步的推广和应用提供了很好的技术支撑。

4）采用纯膜法分离工艺对 CO2 驱油田伴生气中

的CO2和轻烃同时进行分离，大幅度降低能耗和成本，

提高环保性。伴随着能源行业节能环保要求的逐渐

提高，该工艺方法的应用前景必将越来越广阔。

表 5　膜分离工艺模拟结果数据表

名称 温度 / ℃ 压力 / kPa
总流量 /

(m3·h －1)

组分含量

CO2 CH4 C2H6 C3H8 C4H10 N2 C5H12 O2

原料气 30 500 10.00 58.70% 20.10% 5.10% 6.70% 3.69% 3.63% 1.08% 1.01%

一级 CO2 膜分离剩余气 30 500 4.07 9.93% 46.63% 10.73% 13.66% 7.52% 8.54% 2.19% 0.78%

一级 CO2 膜分离渗透气 30 110 6.02 87.56% 7.94% 0.34% 0.08% 0.04% 2.28% 0.01% 1.74%

二级 CO2 膜分离剩余气 30 500 3.54 56.81% 30.47% 1.55% 0.38% 0.21% 7.94% 0.06% 2.58%

二级 CO2 膜分离渗透气 30 110 2.48 96.19% 1.70% 0.02% 0 0 0.68% 0 1.42%

轻烃分离膜剩余气 30 500 1.21 1.05% 68.59% 5.97% 3.17% 0.23% 20.19% 0.01% 0.78%

轻烃分离膜渗透气 30 110 2.81 4.47% 38.04% 15.44% 22.34% 12.95% 2.72% 3.80% 0.24%

图 7　膜法分离撬装装置现场照片

图 8　二级膜分离 CO2 浓度变化图

图 9　累计采出气量、CO2 采出量和轻烃量图
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