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摘 　要 　长庆气田是向京津地区供气的基地 ，净化厂正常运行至关重要 。长庆气田天然气第二净化厂 MDEA
脱硫装置拦液情况频繁发生 ，严重影响了装置高效 、平稳运行 。同时 ，溶液发泡还会引起雾沫夹带 ，导致大量胺溶

液随气流被带走 ，使溶液损耗急剧增加 ，造成了严重的经济损失 。通过对塔板负荷性能参数的验算和对脱硫溶液

及原料气组分的分析研究 ，找到了脱硫溶液严重发泡是造成脱硫装置拦液的真正原因 。初步研究表明 ，脱硫溶液

污染 、脱硫溶液高的 CO２ 负荷及原料气处理量的突然增大是造成脱硫液发泡严重的主要因素 。结合现场实际情

况 ，提出了脱硫装置发生拦液后的初步处理措施 。
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一 、脱硫装置拦液原因分析

　 　 １ ．塔板负荷性能参数的验算

　 　长庆气田天然气第二净化厂（以下简称“二厂”）

MDEA 吸收塔是典型的浮阀塔 ，内设 １８ 层 F２４１０
型 碬 ２４００浮阀塔盘 ，每层 ５２６个浮阀 。板上液流形

式是单流型 ，在吸收塔 １４块 、１８ 块塔盘分别设置贫

胺液入口 ，确保净化气的质量指标 。

　 　设计原料气正常进气量为 ３７５ × １０
４m３

／d ，可控
最大进气量为 ４４９ × １０

４m３
／d 、最小进气量为 １８７ ×

１０
４m３

／d 。 MDEA 溶液循环量为 １３５ m３
／h 。

　 　吸收塔操作压力 ５ ．１５ MPa ，操作温度 ４５ ．５ ℃ 。

原料气在 ３ ～ １８ ℃ 、５ ．１５ MPa的条件下自集配气总
站进入吸收塔 ，用 ４０％ MDEA 贫液脱除天然气中酸
性气体 ，吸收后湿净化气送至脱水装置 。

　 　采用相关模型及软件对操作参数条件下的塔板

负荷性能进行了验算〔１ ～ ４〕
，结果如表 １所示 。

　 　通过对实际参数的验算及装置投产运行的一个

多月来看 ，MDEA 吸收塔的操作参数都在装置的正
常运行范围之内 。因此二厂脱硫装置的工艺设计是

完全合理的 ，不存在发生拦液的因素 。

表 １ 　塔板负荷性能参数验算表

项 　目 计算值

最低循环量
最高循环量
最小处理气量
最大处理气量

４ _．５２ m３
／h

１５７ ．３２ m３
／h

２２４ × １０
４m３

／d
４５９ × １０

４m３
／d

　 　 ２ ．脱硫溶液分析

　 　 造成脱硫装置拦液的另一个可能因素就是

MDEA 脱硫溶液发泡严重 。因此 ，对脱硫溶液进行

了以下初步分析 。

　 　 （１）纯 MDEA 液组分分析
　 　二厂使用的是浙江大学（以下简称浙大）MDEA
液 ，对其纯组分进行了水分含量 、总胺含量的测定 ，

用岛津 GC‐２０１０AF气相色谱仪对其进行了色谱分
析 ，并与长庆气田第一净化厂（以下简称“一厂”）正

常使用的江苏武进纯 MDEA 和浙大纯 MDEA 进行
了对比 ，结果见表 ２ 。

　 　从表 ２可看出 ，二厂使用的纯 MDEA 液水分含
量最高 ，总胺含量最低 ；而且 ，从色谱分析看 ，三种纯

MDEA 液组分不一样 ，其中以二厂使用的纯 MDEA
峰数最多 。由于没有标样 ，因此无法对纯液中杂质
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表 ２ 　纯 MDEA液组分分析对比表
样 　品 水分含量 总胺含量 色谱分析

二厂浙大 MDEA ０ u．４３７２％ ９８ 媼．６９％ ５峰

一厂武进 MDEA ０ u．３８１１％ ９９ 媼．４４％ ３峰

一厂浙大 MDEA ０ u．２１６７％ ９９ 媼．１３％ ４峰

组分进行定性或定量分析 。

　 　另外 ，对浙大不同生产批次的纯 MDEA 样进行
同条件下的发泡性能实验（实验方法参见石油天然

气行业标准 SY ／T６５３８ － ２００２枟配方型选择性脱硫溶

剂枠中的起泡测试标准）对比 ，实验结果见表 ３ 。

　 　 从表 ３中可以看出 ，同一厂家不同时间生产的

MDEA 脱硫溶液的发泡性能差别很大 ，说明 MDEA
产品性质的微小变化会对脱硫溶液的发泡性能产生

严重影响 。因此 ，为了防止脱硫溶液严重发泡 ，首先

应加强对 MDEA 产品质量进行控制 。

表 ３ 　不同生产批次新鲜 MDEA 溶液发泡性能对比表
MDEA 取样日期 发泡高度（cm） 消泡时间（s）
２００３年 ６月 ２ ＃．３ ６ .．０

２００３年 ９月 １８ 汉．１ ３２ E．５

２００３年 １０月 ２ ＃．０ ３ .．１

２００３年 １１月 １９ 汉．５ １９ E．７

　 　 （２）脱硫溶液分析

　 　 对装置发生拦液后进行取样观察 ，富液和贫液

中都出现大量黑色悬浮物 ，静置后有黑色固体沉淀

析出 。对 ２００３年 ８月 ３日从二厂采集的 I区贫 、富

液进行分析 ，其无机离子的分析数据如表 ４所示 。

表 ４ 　两种脱硫溶液中的无机离子分析结果表

分析项目 Ⅰ区贫液 Ⅰ区富液

Ca２ ＋ ＜ ０ U．４ ＜ ０ 噜．４

Mg２ ＋ ＜ ０ U．２ ＜ ０ 噜．２

总铁 １４  ．８９ ０ 媼．９２

Cl － ２４１０ \．６ １７７２ 珑．５

SO４
２ －

＜ １ U．０ ２４ 构．０

NO３
－

＜ ２ U．５ ＜ ２ 噜．５

　 　 　 　 注 ：表中单位均为 mg ／L 。

　 　 从以上脱硫溶液的分析结果可以看出 ：溶液中

无机离子主要有铁离子 、Cl －和少量的 SO４
２ －

、Ca２ ＋
、

Mg２ ＋
。其中铁离子主要是由于系统腐蚀产生的 ，

Cl － 、SO４
２ －

、Ca２ ＋
、Mg２ ＋ 可能主要是由地层水带入

的 。根据笔者目前的初步研究 ，在 ４０％ 的新鲜

MDEA 溶液中溶解一定量的 NaCl 、Na２ SO４ 、

Na２ S２O３ 等无机盐 ，溶液的发泡高度和消泡时间略

有降低 。

　 　 脱硫溶液中还含有其他有机杂质 ，但由于含量

较低 ，不易将它的成分定性 。根据天然气的开采工

艺 、预处理及脱水工艺 ，可能由天然气带入甲醇 、三

甘醇 、气井缓蚀剂 、重烃等有机杂质 。 另外由于

MDEA 的降解 ，有可能含有二甲基十二胺 、N ，N －

羟乙基氨基乙酸等杂质 。这些杂质含量虽然很低 ，

但有些能显著改变 MDEA 脱硫溶液的表面张力 、表

面粘度等物化性质 ，使溶液的发泡性能发生明显变

化 。因此特别值得关注 。

　 　采用气相色谱法测定了贫 、富液中 MDEA 的含
量 ，并配制相同浓度的同批次新鲜 MDEA 溶液 ，与

贫液和富液的发泡性能进行对比 ，结果见表 ５ 。

表 ５ 　使用前后脱硫溶液发泡性能对比

样 　品 发泡高度（cm） 消泡时间（s）
新鲜 MDEA 液 ２  ．０ ３ Ё．１

MDEA 贫液 ２６ 3．１ ５０ 揪．３

MDEA 富液 ２７ 3．７ ７６ 揪．０

　 　由表 ５可看出 ，新鲜 MDEA 溶液的发泡高度 、

消泡时间很小 ，但使用一段时间后 ，发泡高度增大了

十几倍 ，消泡时间更是增加了数十倍 ；不论是贫液还

是富液都已经严重发泡 ，极有可能造成脱硫装置拦

液现象的发生 。

　 　 （３）脱硫溶液中黑色悬浮物分析

　 　 对溶液中的黑色悬浮物过滤后 ，用二次蒸馏水

洗涤至冲洗液中不含 MDEA 组分（色谱检测） ，然后

在 ８０ ～ ８５ ℃下真空干燥 ４ h ，分别用硝酸和盐酸进

行溶解 ，其中硝酸的溶解率为 ９５ ．６％ ，盐酸的溶解率

为 ７０ ．４％ ，然后对黑色悬浮物和酸溶残碴用发射光

谱和元素分析仪进行分析 。分析结果显示 ，脱硫溶

液中黑色物质主要是 FeS 、FeCO３ 等以铁离子构成

的化合物以及少量活性炭颗粒 。 据文献研究表

明〔５ ～ ７〕
，细小的 FeS 、FeCO３ 及活性炭颗粒对泡沫有

很高的稳定性 。

　 　 （４）凝结水水质分析

　 　二厂用来配制 MDEA 脱硫溶液的用水是蒸汽
凝结水 ，对凝结水的水质初步分析结果显示 ：除铁离

子（Fe２ ＋
、Fe３ ＋

）含量平均为 ０ ．２４０ mg／L 外 ，Ca２ ＋
、

Mg２ ＋ 及 Cl － 、HCO３
－
、SO４

２ － 离子含量皆为 ０ ，排除

因水质不合格引起脱硫溶液污染而导致溶液严重发
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泡的因素 。

　 　 ３ ．原料气组分分析

　 　 对处理的原料气进行了常规组分分析 ，结果见

表 ６ 。

表 ６ 　二厂原料气气质组分表

组分 含量（％ ） 组分 含量（％ ）

C１ ⅱ９４ .．２３ C２ D１ 构．５３

C３ ⅱ０  ．２４ iC４ P０ ⅱ．０３９

nC４ 汉０ ．０３８ iC５ P０ ⅱ．０１７

nC５ 汉０ ．００７ C６
＋

０ 构．０２

CO２ 哪４  ．０５ H２ S １３０３ 趑．５
１）

H２ �０ ．０１２ N２ J０ 行．３

　 　 　 　 　 注 １） ：化学碘量法测 ，单位为 mg ／m３ 。

　 　 根据对原料气现场监测的数据分析 ，原料气气

质比较稳定 。 原料气中 CO２ 含量一般超过 ４％ ，

CO２ ／H２ S摩尔比一般在 ８０ ～ １６０ 。对于二厂处理的

原料气来讲 ，为了生产符合枟天然气枠中 Ⅱ 类气质要

求的商品气 ，不仅要深度脱除原料气中的 H２ S ，还要

大量脱除其中的 CO２ 。 通过现场的监测 ，富液中

CO２ 的含量一般在 ４０ ～ ５０ g／L ，根据笔者的实验研

究 ，吸收 CO２ 后的 MDEA 溶液较未吸收前发泡高度
和消泡时间都有较大的增加 ，这说明高的 CO２ 负荷

本身就是溶液严重发泡的因素之一 。还有 ，原料气

中的 C６
＋ 一般在 ０ ．１％ 以下 ，但到了冬季 ，C６

＋ 有时

能超过 ０ ．１％ 。研究表明〔５ ，６〕
，重烃是很强的稳泡剂 。

另外 ，冬季是城市用气的高峰 ，二厂一般要加大原料

气的处理量以满足需求 。根据作者目前的室内研

究 ，通气量成倍增大 ，MDEA 溶液的发泡高度及消
泡时间也会成倍增加 。因此 ，原料气处理量的增大 ，

也增大了溶液严重发泡的几率 。

　 　 ４ ．脱硫装置拦液原因

　 　 通过以上分析 ，造成二厂脱硫装置拦液的主要

原因如下 。 ① 脱硫溶液污染是造成脱硫液发泡严

重 ，进而发生脱硫装置拦液的关键因素之一 。具体

的污染源是 MDEA 的降解产物还是原料气中带来
的杂质 ，或是溶解的无机 、有机盐类 ，目前有待进一

步研究 ，但脱硫装置中的腐蚀产物 FeS 、FeCO３ 及细

小的活性炭颗粒是发泡的促进剂和稳定剂 。 ②

MDEA 产品性质的微小变化会对脱硫溶液的发泡
性能产生严重影响 ，应加强对 MDEA 的产品质量进
行监控 。 ③ 脱硫溶液高的 CO２ 负荷及原料气处理

量的突然增大也是造成溶液严重发泡的重要因素 。

④随着外界环境温度的降低 ，原料气进塔温度不断

降低 ，且一天之中波动较大 ，导致受污染的 MDEA
溶液的粘度变化较大 ，使溶液在塔内发泡几率增加 。

二 、脱硫装置拦液的处理措施

　 　 （１）保证在设计的塔压（４ ．９５ MPa）下运行 ，减

少气体处理量 。

　 　 （２）加强对脱硫溶液的清洁过滤工作 ，尽快恢复

溶液的洁净度 。

　 　 （３）拦液严重时 ，可加入少量的消泡剂 ，降低溶

液的发泡趋势 。

　 　 （４）如采取以上措施后 ，仍然频繁发生液泛现

象 ，建议装置整体更换 MDEA 脱硫溶液 。
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