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(江苏工业学院 江苏省油气储运技术重点实验室 , 江苏 常州 213016)

摘要 : 在膜接触器天然气脱硫实验平台上以 N - 甲基二乙醇胺 ( MDEA) 水溶液为吸收剂 , 采用疏水性聚丙烯中空纤维膜

( HFPPM) 作为膜接触器 , 利用膜基吸收技术对天然气中的 H2 S进行脱除实验研究。实验结果表明 : 膜基吸收技术可以有效的

达到天然气脱硫的目的 , 调节操作参数 , 可以使脱硫率达到 99 %以上 ; 提高吸收液的浓度和流量可以同时增加 H2 S的脱除率η

和 H2 S总传质系数 K ; 进气流量的增大降低了η, K反而增大 ; 进气压力的增大可以提高η, 同时提高了 K ; 原料气中 H2 S浓

度增加导致η下降 , 同时降低了 K ; 吸收液循环利用次数的增加降低了 H2 S的脱除率。为膜基吸收技术在脱除天然气中的 H2 S

的应用提供了依据。
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Research on Removal of Sulfur from Natural Gas by
Membrane - Base Absorption

L I Hui , WAN G Shu - li , ZHAO Hui - jun , L IU Qiang

(Jiangsu Key Laboratory of Oil and Gas Storage and Transportation Technology , Changzhou 213016 , China)

Abstract : H2 S was removed f rom nat ural gas by membrane - base absorption technology on t he experiment

platform with MDEA solution being selected as t he absorp tion and hydrop hobic polyacrylic hollow fiber

membrane ( HFPPM) being selected as a contactor . The experiment result s showed t hat membrane - base

absorption technology can meet the requirement of removing sulf ur f rom natural gas economically. The

f ractional removal of H2 S can get to 99 % when operating parameter was adjusted. ηand K increase wit h

increasing concent ration and flow rates of t he absorbent ; ηdecreases when t he inlet gas flow increases ,

however , K increases ; ηand K increase at t he same time when inlet gas p ressure increases ; increasing

H2 S concent ration in t he inlet gas leads to a reduction inηand K ; t he f ractional removal of H2 S decreases

with increasing absorbent recycle number. The research can provide direction to t he application of mem2
brane - base absorption technology in removal of sulf ur f rom nat ural gas.

Key words : microporous membrane ; membrane contactor ; membrane - base absorption ; nat ural gas ;

sulf ur removal

　　以 MD EA (甲基二乙醇胺) 作为脱硫剂的湿 法脱硫是目前世界上应用最为广泛的天然气脱硫净
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化技术[1 ]。该法技术成熟 , 但也存在着诸如设备投

资高、脱硫剂流失量大、回收脱硫剂的能耗高、操

作成本高等问题。开发经济有效的天然气脱硫方

法 , 一直是工程技术人员的研究重点。

膜基吸收技术利用微孔中空纤维膜将两流体分

隔开 , 膜孔为两流体提供传质的场所。膜接触器提

供了比传统吸收塔大 30 倍的传质比表面积 , 而且

克服了传统接触器的液泛、雾沫夹带、沟流、鼓泡

等缺点[2 ]。所以自从 20世纪 70年代氧合器被使用

后 , 膜接触器的研究水平取得惊人进展 , 在各方面

都有了成功的应用[2～4 ]。目前在天然气净化方面 ,

膜基吸收技术主要被应用在脱除天然气中的 CO2

上 , 很少应用于天然气脱除 H2 S , 此领域的研究

很少[ 5 ,6 ]。

为研究膜基吸收法在天然气脱硫工业生产中的

应用前景 , 建立了膜基吸收脱硫实验平台 , 以聚丙

烯中空纤维膜商业组件为吸收器 , MD EA 为吸收

剂 , 进行天然气脱硫实验 , 考察了吸收液流量和浓

度、进气压力和流量等多种因素对 H2 S脱除率和

传质速率的影响[ 7 ] , 探讨膜基吸收法在天然气脱除

硫净化工业中的应用潜力。

1　实验系统及方法

11 1　实验装置及流程介绍

实验装置由膜接触器、吸收液罐、高压气瓶、

换热器、碱泵等组成。流量计采用智能涡轮流量

计 , 工作范围为 0～5 m3 / h ; 压力表为精密压力

表 , 量程为 0～012 MPa。

实验流程如图 1所示。天然气瓶中的天然气经

过减压阀 3减压进入换热器 4换热到预定温度 , 通

过气体流量计 5计量流量 , 然后进入膜接触器纤维

管程 , 由于膜为疏水膜 , 气相压力小于液相压力 ,

天然气在膜孔与吸收液相接触 , 其中的 H2 S气体

绵绵不断的被流经接触器壳程的吸收液吸收 , 处理

后的天然气通过气体流量计 5 , 然后进行收集。吸

收液体从液罐 10 经碱泵 8 泵入接触器的壳程 , 吸

收 H2 S气体 , 然后回到液罐 9。各仪表显示稳定

30 min后进行采样分析。

11 2　膜相关参数

微孔膜采用聚丙烯中空纤维膜 , 内径 400μm ,

外径 500μm , 其结构和相关参数为 (厂商提供) :

膜孔径 0101～011μm ; 有效工作长度 0193 m ; 膜

孔隙率 > 60 % ; 纤维根数 12 000 ; 膜面积 10 m2 ;

膜组件直径 100 mm。

1 , 2 - 天然气瓶 ; 3 - 减压阀 ; 4 - 换热器 ; 5 - 气体流量

计 ; 6 - 膜接触器 ; 7 - 液体流量计 ; 8 - 碱泵 ; 9 , 10 - 吸

收液罐 ; P - 压力表 ; S - 取样点

图 1　实验流程图

Fig11　Schematic diagram of experimental apparatus

113　实验原料与试剂

选用南京特种气体厂所配的 H2 S含量不同的

CH4 气体近似模拟原始天然气 , H2 S 含量从

128 mg/ m3 到 350 mg/ m3 ; MDEA 试剂 , 市场采

购 (分析纯) , 配制成浓度不等的水溶液。

114　实验样品分析

天然气中的硫含量使用 W KL - 201 型微库仑

仪进行分析测定。该仪器操作使用简便 , 含硫量测

定结果用数字显示。硫最小检测量达到 015 ×10 - 9

g , 能够满足本实验的要求。吸收液中的硫含量则

利用化学滴定法进行分析。

2　实验数据处理
膜接触器的传质性能用总传质系数及脱除率作

为评价指标。脱硫效率由公式 (1) 计算 , 总传质

系数利用公式 (2) 计算。

η=
Ff C0 - FP CP

Ff ·C0
(1)

K =
Ff

A m
ln

C0

CP
(2)

式中 , Ff , FP - 进气流量、出气流量 , mol ·s - 1 ;

C0 , CP - 进气、出口 H2 S体积分数 , % ; A m - 膜

面积 , m2 ; K - 总传质系数 , mol·m - 2 ·s - 1。

3　结果与讨论

311　吸收剂浓度对分离效果的影响

在其它实验条件一定的情况下 , 随着吸收剂浓
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度的提高 , H2 S 脱除率和传质系数增大 , 如图 2

所示 , 其中 , F 为进气流量 , L 为吸收液流量 ,

x H2 S为进料气中 H2 S的含量。MDEA 与 H2 S的反

应发生在气液两相界面 , 吸收剂浓度的提高 , 使得

化学反应增强因子增大 , 液相分传质系数提高 , 导

致总传质系数的增加[8 ]。同时吸收剂浓度提高 , 使

得在膜孔内与吸收液接触的 H2 S被迅速吸收 , 也

导致了脱硫率的增大。但可以看出 , 当吸收剂浓度

达到一定值时 (2 mol/ L ) , η和 K 的增加趋势减

缓 , 继续增大吸收剂浓度意义不大。

图 2　MDEA浓度对η和 K的影响

Fig1 2　Effect of MDEA concentration onηand K

31 2　吸收液流量对分离效果的影响

图 3表示的是当进气流量为 013 m3 / h、吸收

剂浓度为 115 mol/ L 时 , 吸收液流量对脱硫率和总

传质系数的影响。可以看出 , 随着吸收液流量的增

大 ,η和 K都随之增大。这是因为由于吸收液流速

的增加 , 减小了吸收液液相界面层的厚度 , 降低了

界面层传质阻力 , 提高了吸收 H2 S的产物向吸收

液的扩散速度和吸收剂向界面的扩散速度 , 保持在

气液两相界面有较高的吸收剂浓度 , 吸收产物能被

吸收液快速带走 , 从而导致了η和 K的同时增大。

但是当液体流量达到 013 m3 / h 以后 , 继续增大吸

收液流量对脱硫效率影响不大。

31 3　进气流量对分离效果的影响

由图 4可以看出 , 在吸收剂浓度为 115 mol/ L

时 , 随着进气流量的增大 , 脱硫效率不断降低 , 而

H2 S总传质系数却在增大。这是因为随着进气流

速的增加 , 使气体在膜组件内的停留时间变短 ,

H2 S未被充分吸收就流出膜组件 , 导致 H2 S脱除

率降低。同时 , 气体流量的增加 , 使气相阻力层变

薄 , 导致了气相分传质系数的增大 , 因而使 H2 S

总传质系数增大。研究表明 , 脱除酸性气体时 , 气

体的停留时间对提高脱除率十分重要。

图 3　吸收液流量对η和 K的影响

Fig1 3　Effect of absorbent flow onηand K

图 4　气体流量对η和 K的影响

Fig14　Effect of inlet gas flow onηand K

314　进气压力对分离效果的影响

图 5所示为进气压力对脱硫率和 H2 S总传质

系数的影响 , 吸收剂浓度为 115 mol/ L , 进气中

H2 S含量为 128 mg/ m3 , 为了防止气体因为压力

而透过膜孔进入吸收液中 , 保持吸收液压力总比进

气压力大 0102 MPa。可以看出 , 随着进气压力的

增大 ,η也随之增大 , 当进气压力为 0106 MPa时 ,

η为 01906 , 而当进气压力增加到 0116 MPa 时 ,

脱硫率上升为 01997。值得注意的是 , H2 S的总传

质系数也随之增加。虽然多数文献认为压力对传质

的影响是可以忽略的 , 但实验结果表明 , 气相压力

的增大影响了气/液两相之间的平衡 , 也就是说增

大了亨利系数 , 从而增大了 H2 S的总传质系数[8 ]。
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图 5　进气压力对η和 K的影响

Fig1 5　Effect of inlet gas pressure onηand K

31 5　进气 H2 S含量对分离效果的影响

原料气中 H2 S 浓度增加 , 一方面 , 加大了

H2 S的待处理量 , 导致其脱除率下降 ; 另一方面 ,

当 H2 S 含量较高的混合气体在膜孔开口处与

MDEA水溶液接触时 , 由于反应速度快 , 接触面

处溶液中的 MD EA 会被迅速消耗 , 溶液主体中的

MDEA又不能及时扩散到相界面处 , 所以此时与

气相直接接触的溶液层对 H2 S的吸收过程相当于

物理吸收 , 液相传质阻力增大 , 导致总传质系数随

着气相浓度的提高而降低。见图 6所示。

图 6　进气 H2 S含量对η和 K的影响

Fig1 6　Effect of H2S concentrations onηand K

31 6　循环使用吸收剂的吸收效果

由图 7可以看出 , 吸收剂循环利用后 , 溶液的

吸收能力降低 , H2 S脱除率减小。这主要是因为

随着循环利用次数的增加 , 溶液中未反应的

MDEA浓度降低 , 从而降低了 H2 S的脱除率。实

际应用中 , MDEA 溶液需不断加热再生 , 才能循

环使用 , 使脱硫率保持在较高水平。

4　结　论
实验结果表明 , 膜基吸收技术可以有效的达到

天然气脱硫的目的 , 可以调节操作参数使脱硫率达

到 99 %以上 ; 提高吸收液的浓度和流量 , 可以同

时增加脱硫率和 H2 S的总传质系数 , 但当液相流

速增大到一定程度后 , 脱除率提高的效果变得不明

显 ; 进气流量的增大 , 造成脱硫效率不断降低 , 而

H2 S总传质系数却在增大 ; 进气压力的增大可以

提高脱硫率、增大 H2 S的总传质系数 ; 原料气中

H2 S浓度增加导致其脱除率下降 , 同时降低总传

质系数 ; 随着吸收液循环利用次数的增加 , 降低了

H2 S的脱除率 , 需对 MD EA 溶液进行再生处理 ,

以便进行循环使用。

图 7　吸收液循环次数对η的影响

Fig1 7　Effect of absorbent recycle number onη
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