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柔性管内衬高密度聚乙烯的

气体渗透行为研究
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摘　要　柔性管内衬材料的气体渗透行为对管材的气体输送效率及管材的使用寿命等都具有非常重要的影响，为此，针对目前

国内广泛使用的柔性管内衬材料 —— 高密度乙烯（HDPE），使用压差法对其气体渗透行为进行了研究。试验使用的渗透测试气体分

别为 CO2 及 CH4，测试温度为 30 ～ 80 ℃，对不同测试条件下所获得的渗透系数、溶解度系数及扩散系数进行了分析，并使用煤油

模拟油气耦合环境，研究了不同环境下 HDPE 的气体渗透行为。结果表明 ：①不同温度下 CO2 和 CH4 在 HDPE 中的气体渗透系数满

足阿伦尼乌斯方程，两种气体透过 HDPE 的表观活化能分别为 32.61 kJ/mol 及 43.84 kJ/mol ；②随着温度的升高，CO2 的扩散系数变

化不明显，溶解度系数逐渐增加 ；③随着温度的升高，CH4 的扩散系数逐渐增加，溶解度系数变化不明显 ；④在模拟油气耦合介质

的测试中，煤油起到了溶胀及增塑作用，CH4 在煤油浸泡 HDPE 中的扩散系数及渗透系数增加。
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Abstract: The gas permeation behavior of liner material of flexible pipes is of great significance to its gas transmission efficiency and 
service life. High-density polyethylene (HDPE) is widely used as the liner material of flexible pipes in China. In this paper, its gas perme-
ation behavior was studied by the differential pressure method. CO2 and CH4 were taken as test gas and tests were carried out at 30–80 ℃ . 
The permeability coefficient, solubility coefficient and diffusion coefficient of HDPE in different test conditions were analyzed. Kerosene 
was used to simulate the coupled oil and gas setting, and the gas permeation behaviors of HDPE in different environments were measured. 
It is shown that the gas permeability coefficient of CO2 and CH4 through HDPE at different temperatures meet the Arrhenius equation, and 
the apparent activation energy of CO2 and CH4 through HDPE is 32.61 kJ/mol and 43.84 kJ/mol, respectively; that  with the increase of 
temperature, the diffusion coefficient of CO2 doesn't change greatly while its solubility coefficient increases gradually, and the diffusion 
coefficient of CH4 increases gradually while its solubility coefficient changes little; and that  in the tests to simulate coupled oil and gas 
media, kerosene plays a role in swelling and plasticization, so the permeability coefficient and diffusion coefficient of CH4 through HDPE 
soaked in kerosene both increase. 
Keywords: Flexible pipe; Liner material; Gas permeation; High density polyethylene (HDPE); Coupled oil and gas; Solubility coeffi-
cient; Diffusion coefficient
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1　研究背景

与传统钢管相比，以热塑性塑料为内衬的柔性

管（也称 RTP 管、增强复合管等）具有耐腐蚀、柔

韧性高、疲劳性能好等优点，现已普遍应用于油气地

面集输管线，并且在海洋油气集输领域也开始应用 [1]。

作为内衬的热塑性塑料通常使用聚乙烯（PE）、聚丙

烯（PP）、聚氯乙烯（PVC）和聚偏氟乙烯（PVDF）
等。虽然热塑性塑料具有耐腐蚀等性能优点，但在

使用过程中，气体分子的自由运动会在塑料层中发

生渗透现象。气体渗透不仅会导致输送气体的浪费，

还会对内衬材料造成破坏。据报道，在高温、高压、

酸性环境集输状态下，与各种气体（CH4、H2S、CO2

等）接触的塑料内衬容易起泡失效 [2-3]。其原因是气

体组分在材料表面大量吸附后渗透进入内衬层，长

期作用下，材料内部积聚的气体压力与管道运行压

力趋于平衡。当管线因检修等原因突然降压时，热

塑性塑料内气体体积瞬间膨胀，从而在管材内表面

形成较多的“气泡”。图 1 为国内油气集输用热塑性

塑料内衬复合管，在投用约 2 年后发现类似起泡现象。

另外，吸附在热塑性塑料内衬表面的气体介质会沿

内衬厚度方向发生扩散，进而腐蚀复合管的金属增

强层 [3]，导致管线承压能力降低，甚至引发恶性事故，

造成经济损失和生态破坏。

图 1　油气集输管线热塑性塑料起泡失效图

CH4 和 CO2 在 HDPE 中的渗透行为进行研究，并模

拟油气耦合环境，研究输送介质对渗透行为的影响。

2　渗透实验

2.1　试验原材料和仪器设备

HDPE 薄片由赢创上海分公司制备，厚度为 350 
μm，使用的渗透测试仪器为济南兰光机电技术有限

公司生产的 VAC-V2 型压差法气体渗透仪。

2.2　气体渗透过程

气体分子在聚合物材料中的渗透过程可分为 4
个步骤：①气体分子吸附在聚合物表面；②气体分

子溶解在聚合物内部；③气体分子在聚合物内部由

高压侧向低压侧扩散；④气体分子达到聚合物的另

一侧并在其外表面解吸附 [4]。气体溶解过程符合亨利

定律 [5] ：

C ＝ Sp                                  （1）
式中 C 表示单位体积聚合物材料所溶解的气体体积，

cm3 ；p 表示外界压力，Pa ；S 表示溶解系数。

气体扩散过程则可用菲克定律 [6] 来描述：

                               （2） 

式中 dc/dx 表示气体浓度梯度，kg/m4 ；D 表示扩散系

数，cm2/s；q 表示单位时间、单位面积的气体透过量，

kg/(m2·s)。
根据式（1）、（2）可得出气体通过聚合物材料

的“稳态”渗透系数（P）的计算公式为：

P ＝ DS                                （3）
以上溶解—扩散机理是过去几十年来描述气体

在聚合物中渗透行为最为广泛接受的机理模型。

2.3　塑料薄膜薄片气体渗透测试方法

在 VAC-V2 型压差法渗透仪的测试过程中，使

用高精度真空规测量低压侧的压力变化量，高压侧

的压力为 0.1 MPa。当渗透过程达到稳定时，通过式

（4）计算得到测试气体的气体渗透量（Q），气体渗

透系数（P）由式（5）得出。 

         　  （4）

  （5）

式中 Q 表示材料的气体渗透量，cm3/(m2·d·Pa) ；
∆p/∆t 表示稳定透过时，单位时间内低压室气体压力

变化的算术平均值，Pa/h ；V 表示低压室体积，cm3 ；

内衬材料渗透规律的研究不仅能量化气体的渗

透情况，更能为高阻隔热塑性内衬材料的研发建立

理论基础。故针对目前使用最广泛的内衬材料高密

度聚乙烯（HDPE）进行了气体渗透行为的研究。

塑料薄膜及薄片气体渗透性能测试的方法有压

力法（压差法和等压法）、浓度法、体积法、气相色

谱法和热传导法等。根据不同的测试方法，国内外

已研制出各种类型的塑料薄膜薄片透气性测试装置，

其中压差法是塑料薄膜透气性测试中使用较为广泛

的一种方法，试验参考 GB/T 1038—2000《塑料薄膜

和薄片气体透过性试验方法压差法》，对不同温度下
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S 表示试样的试验面积，m2 ；T 表示试验温度，K ；

p1—p2 表示试样两侧的压差，Pa ；T0、p0 分别表示标

准状态下的温度（274.15 K）和压力（1.013 3×105）；

P 表示材料的气体渗透系数，(cm3·cm)/(cm2·s·Pa)；
d 表示试样厚度，cm。

3　结果与讨论

分别在 30 ℃、40 ℃、60 ℃及 80 ℃下测试 CO2

及 CH4 在 HDPE 薄片中的气体渗透行为，并研究油

气耦合介质对渗透行为的影响。

3.1  HDPE 的气体渗透系数分析

气体渗透系数是以恒定温度和单位压力差下，

在稳定透过时，单位时间内透过试样单位厚度、单位

面积的气体体积。不同温度下 CO2 和 CH4 在 HDPE
中的渗透系数如表 1 所示。从表 1 可看出，随着温

度的升高，两种气体在HDPE中的渗透系数逐渐增大。

表 1　两种测试气体在 HDPE 中不同温度的渗透系数表

温度

/℃

渗透系数 /[(cm3·cm)·(cm2·s·Pa) －1]

CO2 CH4

30 8.918×10 －14 5.586×10 －14

40 1.764×10 －13 1.029×10 －13

60 2.683×10 －13 2.646×10 －13

80 6.430×10 －13 6.771×10 －13

气体渗透系数与材料种类、环境条件、气体的

尺寸、极性、可压缩性等有关 [7]。从表 1 可看出，随

着温度的升高，两种气体的渗透系数增加。对于任

意一种气体，不同温度下的气体渗透系数满足阿伦

尼乌斯方程。即

       　　　　     （6）

式中 P0 表示指前因子，(cm3·cm)/(cm2·s·Pa) ；Ep

表示表观活化能 [7]，kJ/mol。
图 2 为不同温度下两种气体在 HDPE 中的渗透

系数取对数后与 1/T 的关系，根据图 2 及式（6），可

以计算出两种测试气体在 HDPE 中渗透的表观活化

能及指前因子，通过计算结果，可对不同温度下的

CO2 和 CH4 在 HDPE 中的渗透系数进行预测，具体

的计算结果如表 2 所示。

表观活化能的值越小，气体渗透系数的温度依

赖性就越低，由计算出的数据可知，CO2 的表观活化

能的值稍低，两种气体活化能的值为同一数量级。

3.2　HDPE 的气体渗透行为分析

通过对 CO2 和 CH4 在 HDPE 中气体渗透系数的

分析，随着温度的升高，两种测试气体在 HDPE 中

气体渗透系数都随之增加，并且与温度存在一定的线

性关系。通过 1.2 对气体渗透过程的描述，可知气体

在塑料材料中的渗透过程包括吸附、溶解、扩散和解

吸 4 个过程，使用 VAC-V2 型渗透仪，分别对气体

扩散系数及溶解度系数进行研究，分析气体在 HDPE
中的渗透行为。

渗透仪通过时间滞后法测定气体在塑料片材中

的扩散系数，也称为“高真空法”，即在高真空下，

通过对达到平衡状态时的“滞后时间”计算扩散系数，

计算公式为：

　　　　            （7） 
式中 L 表示试样厚度，cm ；θ0 表示滞后时间，s。

“滞后时间”如图 3 所示，在测试软件中通过测

定压力与时间的关系，得到相关数据，通过式（7）
计算出扩散系数（D）[8]。

根据式（3）可知气体渗透系数（P）是扩散系

数（D）与溶解度系数（S）的乘积，在得到渗透系

数和扩散系数的数据后，可计算出气体在塑料材料

中的溶解度系数，试验设备提供的溶解度系数的单

位为 cm3/(cm2·s·cm·Hg)。

图 2　两种测试气体的 lnP 与 1/T 线性拟合直线图

表 2　两种测试气体在 HDPE 中的表观活化能及指前因子表

测试
气体

Ep/[kJ·(mol) －1] P0 /[(cm3·cm)·(cm2·s·Pa) －1]

CO2 32.61 4.09×10 － 8

CH4 43.84 2.07×10 － 6
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图 3　滞后时间计算方法示意图

对于无孔的聚合物薄膜或片材，其溶解度系数

与试验气体的可压缩性有关，即与气体的临界温度

（Tc）相关，临界温度是指气体可以转化为液相的最

高温度，即当温度高于临界温度时，无论施加多大

的压力，气体都不会转变为液相 [7]。通常，临界温度

越高，气体在聚合物中的溶解性越好，渗透率也越高。

而其扩散系数与测试气体的尺寸有关，通常表征气

体尺寸的物理量为临界体积或范德华体积 [9]。试验针

对不同温度下气体在 HDPE 中的渗透行为进行了研

究，讨论温度对溶解度系数及扩散系数的影响，图 4
所示为不同温度下 CO2 在 HDPE 中的溶解度系数及

扩散系数。

图 4　不同温度下 CO2 在 HDPE 中的扩散系数及

溶解度系数图

通常情况下，随着温度的升高，塑料材料分子

链更易运动，气体分子活动能力增加，扩散系数提高，

同时气体在聚合物中的溶解度降低。但在图 4 的数

据中，随着温度的升高，CO2 在 HDPE 中的溶解度

系数逐渐增加，扩散系数变化不明显。

气体透过塑料材料的过程是扩散和溶解共同作

用的结果，在温度逐渐升高的过程中，扩散和溶解

对气体渗透的影响存在相互竞争。对于 CO2，虽然其

分子尺寸与 N2 和 CH4 接近，但是 CO2 的临界温度高

（CO2 的 Tc 为 304.21 K，N2 的 Tc 为 126.20 K，CH4

的 Tc 为 191.05 K）。因此其溶解度高。现有渗透理论

认为，气体在聚合物中的溶解过程可分为 2 个步骤：

①首渗透剂压缩为液态；②以液相的状态与聚合物

混合 [10]。结合试验结果，在试验的温度范围内，升

温对 CO2 气体的压缩行为影响有限，但是加速了混

合过程，导致溶解度系数的升高。

通常升温状态下扩散系数逐渐增加，但是由于

CO2 的高溶解度，更多的 CO2 溶解于塑料材料中，

随压差扩散的CO2含量减少，此现象使扩散系数降低，

综合以上两种现象，升温对扩散系数的影响不大。

图 5 所示为不同温度下 CH4 在 HDPE 中的溶解

度系数及扩散系数。与 CO2 的渗透过程不同的是，

随着温度的升高，CH4 的扩散系数逐渐升高，而溶解

度系数变化不大。随着温度的升高，渗透气体的活

动能力增加，更易通过塑料材料，因而扩散系数增

加。根据之前的分析，CH4 的临界温度低，可压缩性

较 CO2 差，因而溶解度也比 CO2 低。通常情况下升

温溶解度系数降低，但是由于气体扩散能力增加，单

位时间内更多气体分子聚集在材料内部，两个过程

的最终结果是 CH4 在 HDPE 中的溶解度系数随温度

的升高无明显的变化。

图 5　不同温度下 CH4 在 HDPE 中的扩散系数及

溶解度系数图

由于试验针对 HDPE 薄片的气体透过行为进行

了研究，因而排除了塑料材料自身结构的影响，其次

是渗透气体种类的影响，包括气体分子的尺寸、可压

缩性和极性等，其中 CO2 和 CH4 两种气体表现出了

不同的渗透行为。最后是环境条件的影响，包括温度
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等，从扩散系数和溶解度系数中看出，不同温度下测

试气体的透过行为是比较复杂的，通常升温提高扩

散系数，降低溶解度系数，这两个过程是同时存在的，

渗透系数也是这两个过程共同作用的结果。从试验数

据中不难发现，不同温度 CO2 和 CH4 在 HDPE 中的

透过过程中，两种气体的扩散系数和溶解度系数表现

出不同的规律，最基础的理论并不适用于所有气体，

需要对目标气源的渗透行为进行系统的分析。

3.3　油气耦合介质对 HDPE 气体渗透行为的影响

目前，对于热塑性塑料渗透性能主要围绕单组

分气体（CH4、O2、H2、N2 和 CO2 等）和气体分离

膜进行研究。其中单组分气体渗透行为主要为渗透

机理方面的理论研究 [8-9]，但针对柔性管内衬材料的

研究较少，而在气体分离的研究中，期望待分离的

组分气体在塑料材料中的渗透系数相差较大，从而达

到气体分离的效果 [5-7, 11-15]。在油气集输领域，柔性

管输送的流体多为气相与液相的耦合物质。因此试

验模拟油气耦合介质环境，分别在 30 ℃、40 ℃、60 
℃和 80 ℃下，将 HDPE 薄片在煤油中浸泡 240 h 后，

在浸泡温度下对煤油处理的 HDPE 试样进行渗透系

数测试，测试气体为 CH4。

图 6 所示为 HDPE 试样及浸泡过煤油后 HDPE
试样的渗透系数对比情况。从图 6 可以看出，CH4 在

煤油浸泡 HDPE 中的渗透系数随温度升高逐渐增加，

总体趋势与未浸泡的试样相同，但是渗透系数更大。

图 6　浸泡前后不同温度下 CH4 在 HDPE 中的渗透系数图

聚合物材料的渗透性能取决于材料的自由体积

和链段运动能力 [16]。自由体积即分子间的空隙，以

大小不等的空穴无规分布在聚合物中，提供了分子

的活动空间。聚合物链段的运动能力受材料不饱和

度、交联度、取代基类型、结晶度和塑化程度等因素

影响 [17]。其中结晶度是影响气体透过性的重要因素，

聚合物的气体渗透理论认为，气体是在非晶区，即

无定型区域发生渗透过程的，溶解度与结晶度的关

系为 S=Sa Xa，其中 Sa 表示聚合物全部处在非晶态时

的溶解度；Xa 表示聚合物非晶区所占的体积分数 [18]。

高分子材料内的扩散也主要发生在非晶区，扩散系

数与结晶度关系为 D=Da/τ，Da 表示气体在聚合物非

晶区的扩散系数，τ表示透过气体分子绕过晶区的路

径弯曲度。因此，结晶度越高，有效渗透面积越小，

增加了扩散路径的弯曲程度，导致气体的渗透性减

小 [19]。

针对煤油浸泡前后的 HDPE 试样进行了示差扫

描量热法（DSC）分析，不同浸泡温度下的 HDPE
的熔融焓（Hm）及熔融峰温（Tm）如表 3 所示，对

于浸泡前后的样品，Hm 及 Tm 相差不大。Hm 与材料

的结晶度成正比，因此在煤油浸泡的试样中，结晶度

最大相差为 5.9%，这是由于试验的最高温度为 80 ℃，

低于HDPE的熔点，很难使材料的结晶结构发生变化，

溶剂诱导结晶的影响也非常有限。熔融峰温的一致

表明晶片厚度也没有大的改变。因此结晶对气体渗

透行为的影响可以忽略。

表 3　浸泡 HDPE 试样的熔融焓及熔融峰温表

试样类别 Hm/（J·g －1） Tm/℃

未浸泡 143.0 128.6

浸泡、测试温度为 30 ℃ 138.6 128.4

浸泡、测试温度为 40 ℃ 142.0 129.0

浸泡、测试温度为 60 ℃ 138.6 128.0

浸泡、测试温度为 80 ℃ 146.8 127.5

HDPE 不存在不饱和度、交联度、取代基在浸

泡后变化的问题，但是煤油渗入 HDPE 中，填充在

分子链之间，一方面溶胀使分子间自由体积增加，

另一方面煤油起到了增塑的作用，与增塑剂作用类

似 [16]，提高了链段活动能力，更有利于气体的通过。

浸泡前后 CH4 通过 HDPE 试样的溶解度系数及扩散

系数如表 4 所示，煤油浸泡试样的扩散系数增加明显，

但是溶解度系数变化不大。这说明在煤油浸泡试样

中，气体分子的活动能力提高，更易通过聚合物材料，

但是对气体分子的溶解度无明显影响，综上，气体

在 HDPE 中的渗透系数增加。因此在油气耦合介质

的集输过程中，不仅要考虑内衬层的气体渗透系数，

还需考虑液相介质对内衬材料的溶胀及增塑作用。
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4　结论

1）通过对不同温度下 CO2 及 CH4 在 HDPE 中

气体渗透系数的研究，得出两种气体的渗透系数随温

度升高而增加，并且通过阿伦尼乌斯方程计算出两

种气体在 HDPE 中的表观活化能分别为 32.61 kJ/mol
及 43.84 kJ/mol。

2）研究了 CO2 在 HDPE 中的扩散系数及溶解

度系数与温度的关系，结果表明，随着温度的提高，

CO2 的扩散系数变化不明显，但溶解度系数逐渐增加。

3）研究了 CH4 在 HDPE 中的扩散系数及溶解

度系数与温度的关系，结果表明，随着温度的提高，

CH4 的扩散系数逐渐增加，但溶解度系数变化不明显。

4）模拟了油气耦合介质下 CH4 在 HDPE 中的

渗透行为，结果表明，煤油起到了溶胀及增塑作用，

提高了 CH4 的扩散系数及渗透系数。
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山西省 40×108 m3 煤制气项目被列为“十三五”国家重点任务

随着煤化工行业的蓬勃发展和天然气消费量的大幅增长，我国煤制天然气行业取得了长足的发展，成为煤化工领域的投资热点。

2017 年 2 月 8 日，中华人民共和国国家能源局发布了我国首个《煤炭深加工产业示范“十三五”规划》。其中，总投资 258.53 亿元的中

海油与大同煤矿集团有限责任公司合作的 40×108 m3 煤制天然气项目被列为国家“十三五”期间煤制天然气重点任务。

该项目建设地点位于山西省大同市左云煤化工基地，项目利用当地煤炭资源，采用碎煤加压气化和粉煤加压气化技术，年产煤制天

然气 40×108 m3。该项目将包含固定床与气流床组合气化工艺示范、自主甲烷化技术工业化示范、高浓盐水杂盐纯化和结晶盐分离技术

应用示范等 3 大示范项目。

煤制天然气项目在山西省落地，将为大气污染防治重点区域工业、民用、分布式能源（冷热电三联供）和交通运输提供清洁燃气，

替代散煤、劣质煤、石油焦等燃料。                                                                    

                     （天工　摘编自《山西日报》）


