
石油与天然气化工 l男8

夕号然气滚业中的膜分离技木

荆已林 茂 军

(大庆石油学院石化系)

摘 要 本文综迷了国内外利用膜分离技术处理天然气的应用现状
,

简要阐明 了气体分 离膜的工

作原理
,

就其在天然气净化
、

提氦
、

膜反应等领域的应用进行了描述
,

指出膜分离方法将成为天然气处理

方法 中最有前途的一种
。

主题词 膜分离 天然气净化 集成分离 进展

18 世纪 中叶
,

膜分离现象就 已经为人们所认识
,

但直至 1950 年高分子离子交换膜的合成才使膜分离

技术应用于工业领域成为可能
,

从那时起膜分离技术

被赋予新的生命
。

从某种意义上讲它是一门新兴的技

术学科
。

近一
、

二十年各种膜分离技术发展很快
,

在天

然气的分离
、

净化
、

提纯
、

加工等领域也得到越来越广

泛地应用
。

天然气是液态烃和多种杂质气体的混合物
,

其中

包括硫化氢
、

二氧化炭
、

拨基硫 (COS )等酸性气体
,

还

有氮
、

氦
、

水等杂质
。

出于对储运
、

腐蚀控制
、

产品规

格
、

环境保护等方面 的考虑
,

在对天然气进行处理之

前
,

对杂质的脱除有严格的要求
。

膜分离技术由于分

离效率高
、

能耗底
、

设备简单
、

工艺适应性强等优点
,

目

前已在 玩 S
、

C仇
、

水蒸汽脱除
、

H e
提纯

、

膜反应催化技

术等方面发挥重要作用
。

本文基于气体膜分离技术的基本原理
,

阐述了天

然气工业 中膜分离技术在几个方面的重要应用
。

1 古仁体膜弓去么夕离五气奥笔

气体膜分离是根据不同的气体在不同的速度下
,

由于扩散率与溶解度之间的差异
,

使部分气体渗透过

薄膜从高压区到低压 区而得到分离的方法
。

分离效率

受膜材料
、

气体组成
、

压差
、

分离系数以及温度等因素

的影响
,

是一种典型的动力学分离过程
。

气体分离膜从材料来看有无机材料膜和高分子膜

两类
。

前者包括金属膜
、

陶瓷膜
、

多孔玻璃膜
、

分子筛

膜等
,

后者主要有多种纤维素醋类膜 和聚醋亚胺等合

成高分子膜
。

不同材料的膜有不同的用途
,

使用时要

注意选择
。

膜内传质机理和膜分离的研究有许多理论
,

能够

解释气体膜分离的理论主要是以下两种
。

一是溶解扩散理论
。

该理论将气体透过膜描述为

以下过程
: a 主体气体分子的膜表面高压吸附 ;b 溶解

分子的膜 内扩散 ; 。 透过分子的膜表面低压解吸
。

依据该模型
,

由 Fi ck 第一扩 散定律
,

气体组分透

过通量 J可表示为
:

J= 一
Dd C/ dx (l)

式中
: D 为气体扩散系数 ; d口dx 为浓度梯度

。

若 C 与 P关系可用 H e

衅 定律表示为
:

C ==
HP (2 )

则上式可表示为
:

J = 一 D H dP/ dx (3)

式中
: H 为 He nxy 常数 ; dP/ dx 为分压梯度

。

气体扩散系数 D 与 H e n ry 常数 H 二者之乘积为渗

透系数
,

一般用 P 表示
,

dp / dx 为分压梯度
。

H e

ruy 定

律描述实际气体的吸附过程时往往存在缺陷
,

因此解

决实际问题要采用合理的数学模型
,

如双吸附模型等
。

二是优先吸附
一 毛细孔流动理论

。

该理论建立在

Gi b加 吸附方程基础上
,

认为某些膜表面有极小的微细

孔
,

气体组分在孔表面选择性吸附
,

继而在压差的作用

下
,

通过微细孔至透过侧
。

在此理论指导下
,

在膜的选

择和制备时必须有两点要求
: ¹ 膜材料对被分离物中

的某些物质具有优先选择吸附性
,

如对溶剂优先吸附
,

对溶质选择排斥
。

º 膜 表面层应具有尽可能多 的有

效直径为临界孔径 (约为膜表面优先吸 附层厚度的两

倍 ) 的微孔
。

这样才能使高分离率和高透过速度同时
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成为可能
,

此理论成 功指导 了醋酸纤维素为材料的高

脱盐率
、

高透水速度的实用反渗透膜的开发
。

2 技木应用
膜分离技术用于气体分离的第一个成功的工业化

装置是 M on san to 公司 19 79 年研制 PR ISM 膜分离器
,

目

前利用膜技术处理天然气的工业化装置主要集中在美

国和加拿大 的 Mons an to
、

Se Par ex
、

Gran ce m e

mb lan
o sy s -

te ms
·

E n讨哪
e n ie s s”te ms

、

D eltal〕n 刀e e ts 等IL 家公司 [ ’
,

2〕
。

我国自 8 0 年代初开始进行气体膜分离技术的研究开

发
,

现在已开发出一 批接近或 达到世界水平的应用技

术
,

如天然气膜法净化
、

脱水
、

提氦
、

天然气及油田拌生

气中轻烃浓缩和回收利用
,

以及膜分离 一 催化反应技

术等
。

下面简单介绍气体膜分离技术在天然气工业中

的主要应用情况
。

2
.

1 天然气净化

在美国有许多膜分离装置被放置在井 口
,

脱除天

然气中的 Cq
、

姚S
、

姚 0 等
,

使之达到管输标准
。

天然

气中 姚O(S)
、

珑S 和 Cq 等组分易于透过薄膜
,

使之

与烃类分离
,

达到天然气净化的目的
。

分离器一般采

用螺旋卷式和中空纤维式两种
,

根据分离要求不同
,

可

采用一级 或多级膜分离系统
。

代表性 的技术有 Mon
-

san
to 公 司 的 R团巴M翎 膜 分 离 器

,

跳户玖e x
公 司 的

跳详此尹膜技 术
,

G ra c e

lne 二blan
e 。ys te。 公司 G la c e -

阴尹
皿膜分离器等

。

其典型的工艺 流程见图 l
。

我国在

膜法净化技术上也取得了一定进展
,

如天然气膜法净

化
、

工业压缩空气脱湿等方面已完成工业现场试验
,

预

计在今后 的一
、

二年内可推出大 型成套技术
。

实践证

明膜分离技术在天然气净化方面有很多的优势
。

具有

工艺适应性强
、

处理费用低
、

装置简单
、

对环境影响小

等优点
。

分离器l3]
,

用这种膜对氦浓度 5 % (v )的天然气经二级

膜分离
,

产品气 中氦浓度 达到 82 % 左 右
,

其工艺流程

如图 2
。

尾气
循环气

贫天

一级膜

分离

图 2

一级渗透气 二级膜

分离

二级渗

透气

二级膜分离提氮工艺流程图

国内中科院大连化学物理研究所的硅橡胶 一 聚矾

中空纤维膜分离器用于从含氦 0
.

5 % 的天然气中浓缩

氦
,

氦回收率 30 % [’]
,

试验结果表 明
,

用国产膜分离器

从天然气中浓缩氦是可行的
。

近年提出将深冷与膜法

有效联合的集成技术
,

既先用膜法得到浓缩氦
,

然后对

其深冷分离并精制
,

得到高纯氦
。

则能够取长补短
,

达

到期望的目的
。

此法 的工艺流程如图 3
,

它具有较强

的技术可行性
,

经济上颇具竞争力
,

工业开发有待进一

步研究
。

区困一一匣回一一一
进管网

高纯氮 压缩机

图 3 膜分离 一 深冷联合法提氮流程图

原 加压气液

料 分离 膜分离器

气

一 一
厂一一一门

、

_

一匕』一坦图一七引一怒
气

匕
尾气

图 l 膜分离法脱除酸性气体流程图

2
.

2 膜分离提氦

天然气是氦气生产 的主要来 源
,

传统 的深冷法提

氦能耗太大
,

提氦成本过高
,

在这一点上膜法提氦具有

显著的优势
,

并已开发出能从贫氦天 然气提浓氦的工

业化气体分离膜
,

但高纯氦的收率不高
。

膜法提 氦技

术国外有美国 Ul lion C二一d e 公司的聚醋酸纤维平板膜

2
.

3 膜反应器在天然气化工中的应用

天然气中含有大量的 C ; 一
q 的轻烃资源

,

在天然

气化工中
,

气体分离处于相当重要的位置
。

膜分离技

术具有过程无相变
、

能耗底
,

适 于热敏性物质
、

稀溶液

和难分离物质的分离等特点
,

特别是易于与其它工程

组合联用
。

近年来
,

在天然气加工领域取得迅猛发展
,

其中主要是膜分离
一
催化反应组合而成的膜反应器催

化技术
。

膜反应器是反应与膜分离叠加的设备
,

适用

于多种烃类转化反应
。

其 中
.

¹ 烃类脱氢
,

如 q 一
乌

低级烷烃脱氢制烯烃
,

丁烷丁烯脱氢制丁二烯
,

在 Pd
一 A g 酸性分子筛催化膜上丙烷脱氢环化制苯等

。

º

烃类的氧化
: 如甲烷直接 氧化制 甲醇

,

甲醇氧化制甲

醛
,

甲烷氧化偶联制乙烯等
‘,

» 加氢反应
: 如可透过
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氢的载把膜催化剂可以解决对乙烯中的乙炔选择性加

氢的问题
。

膜反应器使反应过程 中产物既得到分离增

大了反应速度和转化率
,

同时可通过对膜两侧压力 的

调节来独立的控制膜催化剂表面各反应物的浓度
。

我

国在这方面已取得一定成果
,

特别是无机膜 和无机膜

反应器制备技术基本成熟
,

完成 了 ro 口a 的乙 苯脱氢

制苯乙烯反应 中试
,

产品收率比传统方法提高 5 % 以

上
,

水油比可由 1
.

5 降至 1
.

0
。

同时还开发了甲醇水解

制取纯氢无机膜反应技术
,

试氢 )高于 99 %
,

并 已研制

出样机
。

可以预计
,

随着制膜技术的进步
,

将会有更多

的催化
、

分离材料加人到膜反应器大家族之中
,

该领域

将出现百花齐放的繁荣景象
。

但膜反应器还未在工业

生产中推广
,

原因在于膜通量的限制
,

使膜分离成为反

应进行的控制步骤
,

还有待进一步完善
。

3 花开乡七与应用前
‘

景
.

展皇
气体膜分离技术尽管只有几十年的商业应用

,

但

其蓬勃的生命力正在被更多的研究人员和膜制造厂所

认识
。

从世界范围看
,

气体分离膜的销售额呈快速增

长的趋势
。

从当前的发展趋势来看
,

笔者认为主要有

以下几个方面需要进一步改进
。

3
.

1 膜材料方面

解决透过性与选择性这一矛盾
,

须从化学组成
、

分

子结构
、

形态结构等方面进行新的尝试
,

如高自由体积

可提高膜的透过性
,

化学改性提高选择性
,

以及增加气

体在膜表面的溶解度或优先吸附等
。

3
.

2 制膜工艺

目的是制造孔 口尺寸可精密控制
、

孔分布均匀
、

表

面致密无缺陷的非对称膜
,

同时对皮层厚度和强度提

出更严格的要求
。

双浴纺丝法和双环喷丝头纺丝工艺

可以在短时间内使初生膜表面聚合物浓度极大增加
,

而制成渗透率大
、

表面无缺陷的非对称膜
。

另外
,

目前

复杂的制膜工艺造价很高
,

成为工业化进程 的一大障

碍
。

3
.

3 膜分离设备的开发

目前开发的平板式
、

管壳式
、

螺旋板式 和中空纤维

式都存在这样那样的缺陷
,

如广泛研究和使用 的中空

纤维式结构比表面大
、

耐压程度高
,

但存在压降大
、

轴

向扩散不均匀
、

易堵塞
、

装卸维修不便等缺点
,

有待进

一步完善
。

3
.

4 加速应用进程
a

.

在国内加速研制和推广膜法净化天然气的工

作
,

以取代现有的吸收法
。

b
.

在膜法与深准法联合脱氦工艺可行性研究基

础上
,

加速工业化进程
。

。
.

充分认识到膜法的优缺点
,

大力开发膜法与其

它分离方法联合的集成分离方法
,

膜法 一溶剂吸收法
、

膜法
一
变压吸附法

、

膜法
一
深冷分离法

、

渗透蒸发等各

类集成分离方法的开发将为膜法气体分离在天然气工

业中的应用开拓广阔的天地
。

d
.

广泛研究气体膜分离与反应过程的藕合
,

拓宽

其在天然气化工
,

特别是在 C:
化工中的应用途径

。
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。
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