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夭然气深冷分离装里中CO
Z

的

冻 结 计 算

易希朗

(四川空气分离设备厂)

内容提要 本文从相平街的热力学关系出发
,

利用P一 R状态方程
,

建立 了 轻

烃况合物 中C O
:

结晶的三相 平衡模型
,

提 出了低温下轻烃 ;昆合物中C O
Z

溶解度的通

用计算方法
,

可精确计算天然气深冷分离装置中C O
Z

的 冻结
。

还可 用于计算轻 烃混

合物中重组 分的固化
。

目前
,

空气分离和天然气液化
、

分离是

深冷技术最大的两个工业应用领域
,

而规模

最大的又是天然气液化和透平膨胀机致冷分

离装置
。

大多数天然气 (油田气 ) 中都含有

CO
: ,

它的三相点温度是 一 56
.

6℃
,

天然气

深冷分离装置操作温 度 达一 75 ~ 一 1 30 ℃
。

从热力学观点
,

在过程 温 度 低 于 一 5 6
.

6℃

时
,

都存在C O :
冻结的可能性

。

固体CO
:

的

积聚
,

将造成设备
、

管线
、

阀门的冻堵
,

妨

碍装置的正常运行
。

因此
,

CO
:

的冻结成了

深冷分离装置工艺设计的限制因素之一
。

对

CO
Z 一轻烃混合物这样的多元体系

,

通 常 无
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数据与桑田的结论
’“
十分吻合

,

因此 我们

同意他用逸度来校正气相中的分压
。

其实从

式中可清楚看出二者的函数形式是一致的
。

因此更该关心的是固体C O : 在单一轻烃或轻

烃混合物中的溶解度
。

这是很重要的
‘

其 它

1
.

为简化讨论起 见
,

本 文 仅 描 述 了

CH
; 一C O :

体系的固体C O : 生成条 件
,

这 对

基本上是CH
‘ 、

C O : 的脱甲烷塔顶 是 适 用

的
,

例如巧S或其它类似情况
。

当过程 中 有

物流排出
,
C O :

因排出系统
,

脱甲烷塔的进

料组成与原料气是不一致的
,

严格来说
,

本文

估计的只是高限
,

与工艺计算是不等同的
。

2
.

实际上
,

在工艺过程中脱甲烷塔顶很

可能涉及 CH ‘一C O : 一C
Z 一C

:

/ C
‘

的多 元 体

系
。

这个问题很复杂
,

远非本文所能包括
,
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现成的三相平衡数据可用
,

需要从理论模型

来计算C O Z的冻结
。

国产透平膨胀机天然气深冷分离装置最

低操作温度达到 一 叨℃ ‘’ ,

在 工 艺 设 计

时
,

我们是以液体甲烷中CO
Z

的溶解度数据

来对CO
Z

的冻结作粗略估算的
。

幸好我们所

遇到的是低C O :
含量的天然气和回收丙烷的

装置
,

使我们避开了这个困难
。

随着我国天然气加工
、

利用的发展
,

必

将处理CO :
含量较高的天然气

,

如胜利油田

河 口和华北油田都提出了这种需要
。

对这类

装置
,

CO
Z

的冻结计算会强烈影响其工艺设

计
,

粗略的
、

过于保守的估算
,

会导致工艺

设计师为避免CO Z的冻结而设置预脱 CO
Z

系

统
。

它在装置总设备投资和操作费用方面都

占很大比重
,

这将大大影响装置 的 经 济 效

益
。

因此
,

迫切要求建立C O
Z

冻结的精确计

算方法
,

本文为解决这一问题
,

建立 了轻烃

系统CO
Z

结晶气
一
液
一
固平衡的 P一 R 模 型

,

提出了深冷分离装置中C O
:

冻结计算的精确

方法
。

作者认为
,

一

当烃类溶剂币只有CO :
一个

溶质组分
,

即轻烃系统中只有C O :
结晶时

,

所析出的固体可视为C 0
2

的纯晶体
,

这二假

定可适用于天然气深冷分离装置所处理的物

料
。

因此
,

CO Z在固相中逸度 fc o Z :
等 于 纯

C O
Z

晶体在体系温度T 和压力P下的 逸
·

度
。

在体系温度 T和饱和蒸汽压力P
。

下
,

固相纯

C 0
2

组分逸度等于平衡气相逸度

f兮
= P

。 ·

中
.

(4 )

压力对逸度的影响
,

可 由微分式的积分来计

算
。

(R T d ln f = V d P) T (5 )

由于固体的不可压缩性
,

固体的摩尔体积与

压力无关
,

因此
。 n

_ _

V
阅 (P 一 P

“

)
i ‘ u Z 万 = I云

.
e x P 一一一 , 苏二节- 一

~

找 l

= I
) 。 ·

中
“ e X P

V s (P 一 P
。

)

R T
(6 )

轻烃系统 C O :

结晶气一液
一固三相平衡的热力学关系式

老 根据热力学理论
,

气
一液一固三相共存处

于平衡的准则是
:

ff s = f ‘
L = f ‘v (1 )

组分i在气相混合物中的逸度f ‘v和液相中 的

逸度f ‘L在热力学上与P一 V 一T 之间有如 下

严格关系式
‘“ :

式 (6) 中指数校正项称为Po y n ti n g 校正 因

子
,

是 用以校正将固休CO :
由P

“

压缩至 P的

影响
。

在体系温度 T下纯C O
:

饱和气相的逸 度

系数

1。 击
。
一 rP

0

2 V l 、月 _

‘n ?
“
“

J二侧万
一

卞Z
d p ‘7 ,

.

为一致性
,

可应用与由式 (2) 和 (3) 计算

fc “ : v 和 fc “ : “的同一个状态方 程 式
,

由 式

(7 ) 来计算中
“ 。

因而
,

只要具有C O
Z

纯 组

分的蒸汽压数据和固相摩尔体积数据就可以

计算fc “ 2 ’O

R l
、

In 二二
y 泣P

R T z: 二达
月

X i P

=

I:!
=

丁:{
‘

V
‘

一
钧

d p

讶
‘L

一臀〕
d p (3 ,

利用任何一个对低温下轻烃系统准确的状态

方程式
,

即可由式 ( 2 ) 和 式 ( 3 ) 确 定

fc o Z v和fC o Z L ,

并 计 算 气
一
液 平 衡 条 件

, v = f , L 。

P一R 平衡模型

P一Il: 吠态方程式是1 9 7 6年由Pe n g ,
D

.

Y和
一

水。 b i“
。 n ,

D
.

B
.

提 出 的
,

它 在 S R K

方程基础 上 作 了 一 些 改 进
。

st 怕 rn
s

一
r o g o r

公司提到他们用P一R相平衡程序计 算

C O
:

的冻结
,

但我们迄今未见到此程序的报

道
。

本文亦采用P一 R状态方程来建立 轻 烃
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!
了‘J万J

才

)
..一a

J、
.

匕一系统中CO :
结 晶 气一液一固 平 衡 模 型

。

Pe n g一 R o bi ns o n

所 提出 的 状 态 方 程 式
1 3 1

:

,

f
: 。

i n 二 竺‘ =

尸y i

b
‘ , 。 ‘ 、 , J

,

- .

二

一 气L. 一 1 ) 一 I n (乙 一
匕

P 二
R T

V 一 b

a (T )

V (V + b ) + b (V 一 b )

!
厄
头
灭‘

{

C

2

艺
x ‘“ “

犷. 1 一
一
_

a

、,尹、J了�从�O公了、了、

对纯组分
,

式 ( 8) 中
x I n ( 2 1 )

b = 0
.

0 7 7 8 0
R T e

P e

玲戮瓮豁)

奇
= ln

佘 ( 2 2 )

,

,
、 _ .

_ _ _
.

R Z T
。 么

_

二,
a L I ) = U

。

4 勺了乙4 es es ~ 气六se 一~ 一皿 灭1 1 一

O )
r e

并由式 (7)

( 10 )

a o ’ “二 i + m ( i 一 T : 。 . “
) ( 2 1 )

m == 0
.

3 7 4 6 4 + 1
.

5 4 2 2 6。 一 0
.

2 6 9 9 2 。

I n中
。

x ,·

(

导出今
。

的计算式

Z 一 1 一 I n ( Z 一 N ) 一
M

2了万N

Z + 2
.

4 1 4 N

Z 一 2
.

4 1 4 N立 ( 2 3 )

( 12 )

( 1 3 )

若令

T : =

M = ( 1 4 )

N 二

T / T
c

a P

R 么T
Z

bP

R T

Z R T

P

( 15 )

在体系温度T 下CO :
的饱 和 蒸汽 压 用

A nt oi ne 蒸汽压方程计算

B _ 。 。 , 。 。 。 3 10 3
.

3 9
I n o 。

= A 一一兰一 二 2 2
.

5 8 9 8 一 亡梦卫望竺
一

.

-

C 十 T 一
’
- -

一 T 一 0
.

1 6

( 2 4 )

式中 P
“

一蒸汽压
,

m m H g ; T 一温 度
, K

。

V = ( 1 6 )

P一R方程式的另一种形式可写为
:

Z “ 一 ( l 一 N ) 2 2 + (M 一 3N 2 一 ZN ) Z 一

天然气分离装里中 CO Z

的冻结计算

(MN 一 N
“ 一 N

“
)

计算混合物的参数
a 、

二 0 ( 1 7 )

采用混合规则

O C

a =

艺 艺
X ‘x , a “ ( 1 8 )

注. l j一 1

b 二

艺
x 、b ‘ ( 1 9 )

a ‘ , 二 ( a ‘a *) + ( 1 一 K ‘ ; ) ( 2 0 )

在文献
3

中并未给出较完整的二 元 交

互作用系数K ‘ ;的数据
,

柏林技术大学热 力

学和装置研究所广泛收集巳有的实验相平衡

数据
,

由回归分析获得的 P一R方程式 的 最

佳K , ,
值

,

可资应用
。

利用 P一R方程式
,

由式 ( 2) 和 ( 3 )

可导出 f‘, 和f , L的计算式 ;

在天然气深冷分离装置中
,

原料夭然气

的烃露点总是高于C O :
的三相点

,

CO :
产生

冻结时必定出现气
一
液

一固三相共 存 的 平 衡

状态
。

CO :
出现冻结的最可能部位是透平膨

胀机出 口和脱甲烷塔 (或脱乙烷塔) 顶部的

几块塔板
,

这些部位是装置温度最低和CO :

浓度最高的部位
。

因此
,

装置的C O :
冻结计

算往往只需要校核这些部位是否产生CO : 的

固化
。

如果从气
一液平衡条件

,

计算所得 到 的

fe o : : (或f c o : v ) 小于f c o : ‘ ,

则不会 产 生

CO : 的固化
,

仅当

fc o : S 《f c o : ; ( 2 5 )

时
,

才存在C O
:
的冻结

。

但是
,

为了进一步提供过程物 流 离开

CO , 冻结点的程度
,’

需作液相中CO ;的溶解
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度计算
。

如果从气
一
液平衡条件计算所 得 到

的 fC
o : L
小于f

C o : s ,

则可按液相中CO Z
浓 度

的增量△ x c 。 :

以步长。
.

01 ~ 0
.

02 %作迭代计

算
,

并于每次计算中使各烃组分之间保持定

比例
,

直至计算出的f
“。 2 “

等于fc
。 : : ,

则 此

时液相中C O
:

浓度就等于体系压力P和 泡点

温度 T下烃混合物中的 CO : 溶解度
。

这个 溶

解度与液相中实际C O
:

浓度之差就表 示烃系

统离开C O
Z

冻结点的程度
,

从而得到了避免

CO : 冻结的设计安全度的定量概念
。

体积 , 中
—

逸度系数 , 。

—
偏心 因 子

。

下标
:

V

—
气相 ; L

—
液相 , S

—
固

相 , i

—
混合 物 中组 分 场 CO :

—
二

氧化碳的性质 , C

—临界点
。

上标
: 。

—
CO : 纯组分的饱和 性 质

。

参 考 文 献

结 论

本文基于相平衡的热力学分析
,

并利用

P一 R 状态方程式
,

建立了低温下轻烃 系 统

C O : 结晶的气一液一固平衡模型
,

从而提出 了

精确计算天然气深冷分离装置中CO
:

冻结的

方法
。

所提出的方法还可以进一步普遍化
,

用以计算轻烃混合物中重组分的固化
。

符 号
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—
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T

—
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四川石油地质勘探开发研究院申请的三项专利

【本刊讯 】 该院根据钻井
、

试井
、

测井作业的需要
,

研制成功可电传式钨加重杆
、

灌注泥浆微机控制

仪和微机控制钻井仪等三项新仪器设备
,

最近申报专利
,

已被国家专利局受理
。

可电传式钨加重杆具有单位长度重量大
、

可传输电信号
、

配重部分可接在电子传感器上和承受压力大

等优点
,

特别适用于高压油气水井
、

稠油井井下测试时配重
。

灌注泥浆微机控制仪和微机控制钻井仪均由现代电子部件组成
,

自动化程度高
。

前者具有井内液体滋

漏量数字显示及声光报警
、

自动记录和控制起钻时泥浆灌注量
、

自动记录起出和井内余留钻杆数以及探测

起钻过程中钻杆破裂等十多项功能
,

适用于不同井深
、

不同钻具等钻井作业
。

后者能 对 卡 钻
、

鳌钻
、

遇

阻
、

吊打等现象进行声光报警
,

并能防止顿钻
、

馏钻
。

它们是井控平衡钻井安全作业的必备仪器设备
。

以上三项新仪器设备
,

国内独创
,

技术先进
,

现场试验和生产应用表明
,

各项功能均能满 足 生 产 要

求
,

有重大推广应用价值
,

彭燕香
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