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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 × １０
４ 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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　 　海上油田伴生气是一种宝贵的能源资源 ，但由于

其日产量小 ，不适合管道运输［１‐２］
。为此 ，基于海上自

升式移动平台 ，哈尔滨工业大学低温与超导技术研究

所为中海石油气电集团有限责任公司研制了一套处理

量为 １１ ．６ × １０
４ m３

／d的小型海上橇装天然气液化装
置 。该装置集天然气液化 、LNG 储存与卸载于一身 ，

简化了偏远海上小型油气田的开发过程 。

　 　海上油田伴生气中通常含有大量 CO２ 酸性气体 ，

并且随着采油量的减少而不断增大 。为了防止 CO２

在低温冷箱中冻结换热器 ，进行天然气液化装置设计

时 ，必须综合分析油田伴生气的净化方案 ，首先要确定

脱酸性气体净化工艺（因为脱酸性气体的净化工艺方

法受原料天然气中组成的影响较大） ，其次确定脱水工

艺 ，有时还要考虑脱汞工艺等［３‐４］
。净化后的油田伴生

气应达到的净化指标［５］
：CO２ ＜ ５０ mg ／m３

，H２ O ＜

１ mg／m３
，Hg ＜ ０ ．０１ μg／m３

。 为此 ，对油田伴生气中

的酸性气体脱除技术进行了一系列基础研究 ，为海上

油田伴生气的开采 、液化回收利用提供技术支持 。

1 　酸性气体脱除方法的选择
　 　 由于海上油田伴生气中通常含有大量的重烃成

分 ，因此 ，不宜采用膜分离及分子筛脱酸气技术 ，而宜

采用醇胺溶液化学吸收法 。该方法广泛应用于基本负

荷型 LNG 装置 ，具有净化度高 、操作稳定 、适应性强

等优点［６］
。

　 　醇胺溶液通常有 MEA 、DEA 及选择性的 MDEA
等 。当天然气中 H２ S 和 CO２ 含量不高 ，CO２ 与 H２ S
含量之比不大于 ６ ，并且同时需要脱除 H２ S 及 CO２

时 ，应考虑采用 MEA 法或混合胺法 ；当天然气中 CO２

与 H２ S含量之比不小于 ６ ，且需选择性脱除 H２ S 时 ，

应采用 MDEA 法或其配方溶液法［７］
。

　 　 MDEA（R２CH３ N）属于叔胺 ，具有很强的选择性 ，

其溶液与 CO２ 反应属于慢反应 。为加快 CO２ 吸收速

率 ，在 MDEA 溶液中加入 ５％ ～ １０％ 的活化剂 MEA
（RNH２ ） ，其化学反应按下式进行［８］

：

RNH２ ＋ CO２ RNHCOOH （１）
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　 　 R２CH３ N ＋ H２O ＋ RNHCOOH RNH２ ＋

　 　 　 　 R２ NCH３ H ＋
＋ HCO －

３ （２）

R２CH３ N ＋ CO２ ＋ H２O R２NCH３ H ＋
＋ HCO －

３

（３）

　 　由式（１） ～ （２）可知 ，活化剂 MEA 吸收了 CO２ ，向

液相传递 CO２ ，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 CO２ 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 １ 可知 ，甲烷体积分数仅为

６９ ．１３％ ，而二氧化碳体积分数为 ５ ．５４％ ，C２
＋ 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 CO２

酸性气体 ，净化后天然气中 CO２ 体积含量小于 ５８ ．５

mg／m３
。

表 1 　海上油气田气源组成表 ％ 　 　

组分 体积分数 组分 体积分数

CO２  ５ �．５４ nC４ H１０ ３ 创．２２

N２  ０ �．７４ iC５ H１２ ０ 创．７７

CH４  ６９ �．１３ nC５ H１２ ０ 创．６０

C２ H６  １０ �．６９ C６ H１４ ０ 创．２６

C３ H８  ７ �．２１ H２O ０ 创．０３

iC４ H１０ １ �．８１ 总计 １００ 忖．００

2 　 MDEA混合胺液吸收 CO2 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 CO２ ，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 CO２ 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 CO２ ，再生后的 MDEA 贫液经换热器
E１ 、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 CO2 工艺流程参数的

优化分析

　 　影响 MDEA 胺法脱 CO２ 系统性能的工艺参数主

要有原料气中 CO２ 含量 、MDEA 胺液循环量以及海
上自升式移动平台的空间等［９］

。

3 ．1 　 CO2 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 CO２ 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 CO２

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 CO２ 体积分数由 １％

图 1 　海上橇装天然气液化装置的脱 CO2 工艺流程图
　 　 注 ：T１ 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 ；T I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 CO2 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 CO２ 体积分数为 ５ ．５４％ 时 ，再

沸器热负荷为 ５８０ kW 。

3 ．2 　 CO2 含量对吸收塔温度的影响

　 　 MDEA胺液化学吸收 CO２ 的过程是放热过程 ，图 ３

给出了原料气中 CO２ 含量对吸收塔底温度的影响 。当

CO２ 体积分数由 ０ ．５％ 增加至 ５ ．５４％ 时 ，吸收塔塔底富

液（吸收塔底部富含 CO２ 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 。

图 3 　原料气中 CO2 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 CO２ 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 CO２ 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（CO２ 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

图 4 　吸收塔内部温度分布图

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 。 因

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 。

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 CO２ 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 CO２ 含量 ，

能够有效降低填料塔高度 。 这是因为胺液循环量不

变 ，CO２ 含量降低时 ，塔内的醇胺溶液中 CO２ 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 。

图 8 　原料气中 CO2 含量对填料高度的影响图

　 　由于海上油田伴生气中 CO２ 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 CO２ 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 CO２ 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 。

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 CO２ 体积分数为

０ ．４５％ ～ ５ ．５４％ 的海上橇装天然气液化装置脱 CO２

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 CO２ 含量 ，根据 CO２ 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 CO２ 的工艺方法 ，并且给出

了醇胺溶液脱 CO２ 的工艺流程 。

　 　 ３）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

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

CO２ 体积分数为５ ．５４％ 时 ，MDEA 胺液循环量为 ５００
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kmol／h ，再沸热负荷为 ６００ kW ；当原料天然气中 CO２

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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