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摘要:针对现有提氦方法能量消耗大、提取效率低、经济运行费用高等问题ꎬ对液化天然气(ＬＮＧ)中低温氦的提取工艺流

程展开研究ꎬ并利用 ＨＹＳＹＳ 软件进行模拟计算ꎮ 结果表明ꎬ天然气低温－膜分离提氦工艺的氦气回收率可达 ９０􀆰 ６６％ꎬ氦气浓

度(体积分数)可达 ９９􀆰 ９９％ꎬＬＮＧ 产量为 ４􀆰 ２４×１０６ ｋｍｏｌ / ｈꎬＬＮＧ 液化率为 ９９􀆰 ８７％ꎬ压缩机总能耗 ７􀆰 １３×１０７ ｋＷꎮ 该低温－膜分

离提氦流程在获得精氦与 ＬＮＧ 两种产物的基础上ꎬ能够进一步提升氦的回收率与浓度ꎬ减少能源消耗与投资费用ꎬ实现能源的

高效利用ꎮ
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　 　 氦气是一种稀有且不可再生的惰性气体ꎬ主要

从特定的天然气中提取ꎬ其资源集中分布于美国、卡
塔尔、阿尔及利亚等国ꎮ 因其独特的性质ꎬ在医疗、
科研、工业等领域发挥着重要应用ꎮ 然而ꎬ氦气开采

难度大、供应集中ꎬ再加上需求不断增长ꎬ导致全球

氦气短缺问题日益突出ꎮ 目前各国通过回收氦气、
寻找新储量和研发替代技术等方式ꎬ保障其稳定供

应[１－２]ꎮ 鉴于空气中氦气的含量极低(仅占极小体

积比例)ꎬ通过空气分离技术获取氦气不仅技术难

度大ꎬ且能耗高昂[３]ꎮ 因此ꎬ在全球范围内ꎬ氦气主

要通过天然气进行提取[４]ꎮ 随着技术进步ꎬ氦气需

求持续增长ꎮ 中国作为氦气资源匮乏的国家ꎬ对进

口高度依赖ꎬ而进口天然气中氦含量通常在 １％以

下ꎮ 近期ꎬ几个重要氦出口国家对中国进行了出口

控制ꎬ这给中国的氦市场带来了严峻的考验ꎮ 因此ꎬ
如何减少对国外氦的依赖ꎬ实现氦的自给自足ꎬ是维

持我国氦市场稳定的关键[５]ꎮ
当前ꎬ天然气仍是氦气的主要提取来源[６]ꎮ 传

统的提取技术涵盖了低温分离、变压吸附(ＰＳＡ)及
膜分离等方法[７]ꎮ 然而ꎬ这些方法普遍存在能耗较

高、投资巨大、效率低下及成本高昂的问题[８－９]ꎮ 针

对这一现状ꎬ研究者们提出了将两种或多种常规流

程相结合的氦萃取技术ꎬ以及多产物联合生产流程ꎬ
这些技术在提高氦回收率和纯度的同时ꎬ也能大大

减少能源消耗和设备投入[１０－１１]ꎮ 如马国光等[１２] 采

用天然气提氦与 ＬＮＧ 联合生产的方式ꎬ可有效减少
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能源消耗ꎬ提高氦纯度ꎬ并在得到粗氦和 ＬＮＧ 的基

础上ꎬ实现 ＬＮＧ 的资源化利用ꎻ荣杨佳等[１３] 通过提

取氦气和轻烃ꎬ分别获得了氦气和丙烷等产品ꎻ卢衍

波[１４]对膜渗透技术在氦萃取中的应用作了较深入

的探讨ꎬ并对各种物质的性质和制备技术进行了比

较ꎮ 这些研究表明ꎬ多过程一体化、多产物联产是今

后氦萃取技术发展的趋势ꎮ 虽然目前在过程集成萃

取粗氦和单个过程氦萃取技术方面已经开展了大量

的研究ꎬ但是对于多过程一体化萃取高纯氦气的研

究仍相对不足ꎮ
本项目以天然气提取氦气为研究对象ꎬ提出了

一种将天然气液化－低温提取－膜分离提取相结合

的新型 ＬＮＧ 联产技术ꎮ 在此基础上ꎬ利用 ＨＹＳＹＳ
软件对工艺流程进行了数值模拟ꎬ结果显示新工艺

在能耗及回收率方面都有明显的优势ꎮ 本项目的实

施将为实现多过程集成和多产物联产技术的发展奠

定基础ꎮ

１　 提氦理论及工艺

１􀆰 １　 气体膜分离原理

气体膜分离技术ꎬ是基于不同气体在特定分离

膜中渗透速率的差异ꎬ借助压力驱动实现混合气体

分离的高效技术ꎮ 当气体分子穿越膜时ꎬ分子大小、
溶解度以及扩散系数均会对其渗透速率产生影响ꎮ
如氢气、氦气或二氧化碳这类渗透速率较高的气体ꎬ
能够优先透过膜ꎻ而甲烷或氮气等渗透速率较低的

气体ꎬ则会被截留在高压侧ꎮ 由于该技术具备选择

性强、操作简便、能耗低等显著优势ꎬ故而在氢气回

收、氦气提取、二氧化碳分离等诸多领域得以广泛

应用ꎮ

多组分气体的分离通常遵循两种基本机理:一
是适用于无孔隔膜的溶解－扩散机理ꎻ二是“微－弥
散”机理ꎬ该机理可应用于具有多孔结构的膜[１５]ꎮ

多组分气体在无孔聚合物薄膜中的输运必须严

格遵守溶解－扩散规律ꎮ 利用非多孔高分子膜两侧

的压差ꎬ使气体在高压侧先溶解ꎬ然后沿浓度梯度向

低压侧扩散ꎬ直到在低压侧脱离[１６]ꎮ 溶解－扩散模

型是气体膜分离过程的核心数学描述方式[１７]ꎬ用于

解释气体通过膜时的传递机制ꎮ 该模型假设气体分

子的传递过程包括两个步骤:
(１)溶解:气体分子在高压侧溶解到膜材料中ꎬ

溶解量由亨利定律描述:
Ｃ ＝ Ｓ􀅰ｐ (１)

式中ꎬＣ 为溶解于膜中的气体浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＳ 为溶解

度系数ꎬ与膜材料和气体种类相关ꎻ ｐ 为气体分

压ꎬＰａꎮ
(２)扩散:溶解的气体分子在膜中由高浓度区

向低浓度区扩散ꎬ遵循菲克定律:
Ｊ ＝ － Ｄ􀅰(ｄＣ / ｄｘ) (２)

式中ꎬＪ 为单位面积上的气体流量ꎬｍｏｌ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎻＤ
为扩散系数ꎬ与膜材料性质和气体分子特性相关ꎻ
ｄＣ / ｄｘ 为浓度梯度ꎮ
１􀆰 ２　 天然气低温－膜分离提氦工艺

膜分离是一种新型的气体分离方法ꎬ通过压力

驱动气体中各组分在膜中的溶解度及扩散速度的差

异来实现气体成分的分离、纯化ꎮ 在氦萃取过程中ꎬ
该工艺无需发生相变ꎬ大大降低了能耗ꎮ 但是ꎬ由于

天然气中 Ｈｅ 含量普遍偏低ꎬ常规的单一膜分离方

法在提高氦回收率、获取高纯氦气上具有显著的局

限性ꎬ例如单级膜分离工艺[如图１( ａ)所示] ꎮ即

(ａ)一级膜分离工艺 (ｂ)二级膜分离工艺

(ｃ)三级膜分离工艺

图 １　 各级膜分离工艺流程[１８]
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使引入二级[图 １(ｂ)]或三级[图 １( ｃ)]膜分离流

程ꎬ要实现氦气的回收率和纯度同时超过 ９９％ꎬ依
然具有相当大的技术难度ꎮ 研究者 Ｓｃｈｏｌｅｓ 等[１９]

指出ꎬ将多级膜分离技术与其他分离手段相结合ꎬ
可以有效地提高天然气中氦的提取效率ꎬ并提高

其纯度ꎮ 从能源消耗和经济角度出发ꎬ将膜分离

与其他分离过程相结合ꎬ是优化氦萃取工艺的重

要发展方向ꎮ
膜分离凭借对氦的高选择性ꎬ成为从天然气中

提取氦的极具前景的方法[２０]ꎮ 但原料气中 Ｈｅ 含量

偏低这一问题ꎬ已成为阻碍其实现高效分离的关键

因素ꎮ 研究发现ꎬ要获得高氦回收率ꎬ必须采用大面

积膜组件[２１]ꎮ 与此形成鲜明对比的是ꎬ采用多段蒸

馏柱ꎬ虽可以实现对原料气中氦含量的充分利用ꎬ但
操作时耗电较大ꎮ 针对这一问题ꎬ本项目将氮气膨

胀循环制冷与低温精馏技术相结合ꎬ分离甲烷、轻烃

与氮、氦混合气体ꎬ再利用一次、二次膜分离对氦

气进行提纯ꎬ工艺流程见图 ２ꎮ 该过程不仅能实现

氦的高效分离ꎬ还能够在能量消耗与分离效率间

取得平衡ꎮ

图 ２　 低温－膜分离提氦工艺流程

２　 天然气低温－膜分离提氦工艺模拟及参数
分析

２􀆰 １　 天然气低温－膜分离提氦工艺模拟

含氦天然气的主要成分包括烷烃类以及目标产

物氦气ꎬ同时还含有少量轻烃、重烃等杂质气体[２２]ꎮ
这些杂质会干扰提氦过程ꎬ因此ꎬ在正式提氦前ꎬ须
对含氦天然气进行预处理ꎮ 在此过程中ꎬ膜材料以

其独特的分离特性ꎬ不仅能够精准实现杂质脱除ꎬ极
大提升氦气的纯度ꎬ助力净化环节的高效完成ꎬ更为

后续氦气的循环利用筑牢根基ꎬ为氦气资源的可持

续开发与利用提供了坚实保障ꎮ 有机薄膜具有成

本低、结构可调、适合规模化制备等特点ꎬ是最有

发展前景的氦气萃取分离材料ꎮ 目前ꎬ国内外已

有的几种气体分离技术涉及多种膜材料ꎬ如聚酰

亚胺(ＰＩ)、苯并咪唑、自组装微孔聚合物和碳分子

筛膜等ꎮ
其中ꎬＰＩ 具有良好的化学稳定性、机械强度及

可加工性ꎬ是一种极具发展潜力的气体分离膜材

料[２３]ꎮ Ｃｈｏｉ 等[２４] 对 ＰＩ 进行热处理制备 ＰＢＯ－ｃｏ－
ＰＰＬ 膜ꎬ其 Ｈｅ / ＣＨ４、Ｈｅ / Ｎ２ 的分离选择性分别可达

１６５ 和 ６１ꎬ具有高透过性和良好的分离效果ꎬ可实现

对大多数氮、甲烷的高效分离ꎮ 因此ꎬ本文采用

ＨＹＳＹＳ 仿真分析方法ꎬ选择 ＰＢＯ－ｃｏ－ＰＰＬ 膜为研究

对象ꎮ
以某天然气处理厂经过预处理的天然气为研究

对象ꎬ该天然气的温度为 ５０℃ꎬ进料压力为 ６􀆰 ３ ＭＰａꎬ
年处理量为 ２×１０９ ｍ２ꎮ 其原料气的组分如表 １ 所

示ꎬ其中氦气的摩尔分数为 ０􀆰 １９７７％ꎮ 在模拟过程

中ꎬ使用 ＨＹＳＹＳ 软件进行计算ꎬ采用计算精度较高

的 Ｐ－Ｒ 气液平衡方程[如式(３)所示]以确保模拟

的准确性和可靠性ꎮ
Ｐ ＝ ＲＴ / (Ｖｍ － ｂ) － ａ(Ｔ) /
[Ｖｍ(Ｖｍ ＋ ｂ) ＋ ｂ(Ｖｍ － ｂ)] (３)

式中ꎬＰ 为系统压力ꎬＰａꎻＴ 为温度ꎬＫꎻＶｍ 为摩尔体

积ꎬｍ３ / ｍｏｌꎻＲ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻａ(Ｔ)
为引力项参数ꎬ与温度有关ꎬＰａ􀅰ｍ６ / ｍｏｌ２ꎻｂ 为斥力

项参数ꎬ与分子大小有关ꎬｍ３ / ｍｏｌꎮ
表 １　 预处理后的原料气组分表

组分 Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ ｉ－Ｃ４

体积分数 / ％ ９０􀆰 ５９４３ ０􀆰 ６０５７ ０􀆰 ０４７８ ０􀆰 ００２８
组分 ｎ－Ｃ４ ｉ－Ｃ５ ｎ－Ｃ５ ＣＯ２

体积分数 / ％ ０􀆰 ００１９ ０􀆰 ０００４ ０􀆰 ０００５ ０􀆰 ９２６１
组分 Ｏ２ Ｎ２ Ｈ２ Ｈｅ

体积分数 / ％ ０􀆰 ９８００ ６􀆰 ６３１５ ０􀆰 ０１１１ ０􀆰 １９７７

无论是从经济性还是技术上ꎬ单独使用膜分离
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方法并非理想选择ꎬ将其与低温分离技术相结合才

更为合理ꎮ 采用 ＨＹＳＹＳ 数值计算方法ꎬ建立了天然

气低温－膜分离法提取氦气的工艺流程(见图 ３)ꎬ模
拟结果和关键流股数据分别如表 ２、表 ３ 所示ꎮ

图 ３　 天然气低温－膜分离提氦工艺模拟

表 ２　 天然气低温－膜分离提氦工艺模拟结果

主要参数 数值 主要参数 数值

氦气浓度 / ％ ９９􀆰 ９９ 氦气流量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) ２６４􀆰 ６６

氦气回收率 / ％ ９０􀆰 ６６ 压缩机能耗 / ｋＷ ７􀆰 １３×１０７

表 ３　 关键流股数据结果

流股
温度 /
℃

压力 /
ｋＰａ

流量 /
(ｋｍｏｌ􀅰

ｈ－１)

Ｃ１ /

％

Ｃ２ /

％

Ｃ＋
３ /

％

Ｎ２ /

％

Ｈｅ /
％

原料气 　 ５０􀆰 ０ ６３００ ４􀆰 ５２×１０６ ９１􀆰 ２４ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ０５ 　 ６􀆰 ９１ ０􀆰 ２０

１ ２０􀆰 ０ ７０ ８􀆰 ９５×１０６ ０ ０ ０ １００􀆰 ００ ０

ＬＮＧ －１５０􀆰 ０ ２０００ ４􀆰 ２４×１０６ ９７􀆰 ２７ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ０５ 　 ２􀆰 ０３ ０

４ －１５７􀆰 ３ １９５０ ２􀆰 ４１×１０５ ２􀆰 ３２ ０ ０ ９３􀆰 ９８ ３􀆰 ６９

１０ ２５􀆰 ０ １０１ ２􀆰 １９×１０５ ２􀆰 ５７ ０ ０ ９７􀆰 １１ ０􀆰 ３２

１２ ３０􀆰 ０ ２０００ ２􀆰 ２７×１０４ ０ ０ ０ ６３􀆰 ８４ ３６􀆰 １６

氦气 ２５􀆰 ０ １０１ ８􀆰 ２０×１０３ ０ ０ ０ 　 ０􀆰 ０１ ９９􀆰 ９９

由表 ２ 的模拟结果可知ꎬ采用低温蒸馏塔和两

次膜分离相结合的工艺ꎬ得到了浓度为 ９９􀆰 ９９％的

精氦ꎬ且精氦回收率为 ９０􀆰 ６６％ꎮ
２􀆰 ２　 天然气低温－膜分离提氦工艺参数分析

２􀆰 ２􀆰 １　 一级膜分离器入口压力及膜面积

ＰＢＯ－ｃｏ－ＰＰＬ 膜在不同压力下对气体选择透过

性会有少许变化:氦气的回收率和浓度随入口压力

的增大而增大ꎬ为此ꎬ设定膜分离器入口压力变化区

间为 １ ５００~２ ２００ ｋＰａꎬ以分析压力对氦气浓度、回
收率以及综合能耗的影响ꎮ 如图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)所
示ꎬ随着压力的升高ꎬ氦气回收率约从 ８３％上升到

９３％ꎬ而氦气浓度和流程综合能耗的增长幅度较小ꎮ
一级膜面积与氦气回收率、氦气浓度以及设备综合

能耗呈现正相关ꎬ如图 ４(ｃ)和图 ４(ｄ)所示ꎬ在膜面

积增加的过程中氦气回收率也有近 １０％的涨幅ꎬ另
外氦气浓度与综合能耗随着膜面积的增加ꎬ也略有

增加ꎮ 经过分析ꎬ确定一级膜分离器入口压力选择

２ ０００ ｋＰａꎬ膜面积选择 ３×１０６ ｍ２ꎮ

１—氦气浓度ꎻ２—氦气回收率

(ａ)一级膜分离器入口压力对氦气回收率和浓度的影响

(ｂ)一级膜分离器入口压力对综合能耗的影响

１—氦气浓度ꎻ２—氦气回收率

(ｃ)一级膜面积对氦气回收率和浓度的影响
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(ｄ)一级膜面积对综合能耗的影响

图 ４　 一级膜参数对流程影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 二级膜分离器入口压力及膜面积

设置二级膜分离器入口压力为 １ ８００~２ ５００ ｋＰａꎬ
分析膜分离器入口压力对氦气浓度、回收率以及综

合能耗的影响ꎮ 随着压力的增加ꎬ氦气回收率基本

保持不变ꎬ氦气浓度不断下降ꎬ而综合能耗则呈现上

升趋势ꎮ 如图 ５(ａ)和图 ５(ｂ)所示ꎬ氦气浓度下降

幅度约为 ０􀆰 ００２％ꎬ能耗涨幅约为 ０􀆰 １５ ＭＷꎮ 如图 ５
(ｃ)和图 ５(ｄ)所示ꎬ随着膜面积的增加ꎬ氦气浓度

逐渐减少ꎬ氦气回收率和综合能耗保持不变ꎮ 为满

足较高的氦气回收率和浓度以及较低的设备能耗ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—氦气浓度ꎻ２—氦气回收率

(ａ)二级膜分离器入口压力对氦气回收率和浓度的影响

(ｂ)二级膜分离器入口压力对综合能耗的影响

１—氦气浓度ꎻ２—氦气回收率

(ｃ)二级膜面积对氦气回收率和浓度的影响

(ｄ)二级膜面积对综合能耗的影响

图 ５　 二级膜参数对流程影响

二级膜分离器入口压力选择 １ ８００ ｋＰａꎬ膜面积选择

２×１０６ ｍ２ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 压缩机 １ 入口温度

设置压缩机 １ 的入口温度为 １０ ~ ３０℃之间ꎬ分
析此处温度对氦气浓度、回收率以及综合能耗的影

响ꎮ 压缩机 １ 的入口温度ꎬ即经过低温提氦处理过

后的粗氦温度ꎬ此时流股中的主要组分是氦气和氮

气ꎬ此入口温度对于压缩机 １ 的能耗影响显著ꎮ 如

图 ６(ａ)和 ６(ｂ)所示ꎬ随着压缩机 １ 入口温度的增

加ꎬ综合能耗明显降低ꎬ最多可节约 ５５０ ＭＷꎮ 而这

一过程中ꎬ氦气回收率及浓度保持不变ꎬ因此压缩机

１ 的入口温度选择 ３０℃ꎮ

１—氦气浓度ꎻ２—氦气回收率

(ａ)压缩机 １ 入口温度对氦气回收率和浓度的影响

(ｂ)压缩机 １ 入口温度对综合能耗的影响

图 ６　 压缩机 １ 入口温度对流程的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 压缩机 ２ 入口温度

设置压缩机 ２ 的入口温度为 ４５ ~ ５５℃ꎬ分析此

处温度对氦气浓度、回收率以及综合能耗的影响ꎮ
压缩机 ２ 的入口温度ꎬ即经过一级膜选择透过后的

富氦流股的温度ꎬ会直接影响压缩机 ２ 的功率ꎬ从而
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影响综合能耗ꎮ 由图 ７(ａ)和图 ７(ｂ)可以看出ꎬ当
入口温度从 ４５℃升高至 ５５℃时ꎬ综合能耗在此过程

中增加 ２ ＭＷꎮ 而在此温度变化过程中ꎬ氦气回收

　 　 　 　 　 　 　

１—氦气浓度ꎻ２—氦气回收率

(ａ)压缩机 ２ 入口温度对氦气回收率和浓度的影响

(ｂ)压缩机 ２ 入口温度对综合能耗的影响

图 ７　 压缩机 ２ 入口温度对流程的影响

率及浓度保持不变ꎬ因此压缩机 ２ 入口温度选择

４５℃ꎮ

３　 结论

通过对天然气提氦技术的深入研究ꎬ本文设计

了一种结合天然气液化、低温提氦与膜分离技术的

综合工艺ꎬ即天然气低温－膜分离提氦工艺ꎮ 使用

ＨＹＳＹＳ 软件对该工艺进行了详细的模拟计算ꎬ并对

模拟数据进行了优化与分析ꎬ最终得出以下主要

结论:
(１)在本研究的原料气条件下ꎬ采用二级膜分

离技术对天然气中的氦气进行提纯时ꎬ为了获得更

高的氦气回收率和纯度ꎬ需显著增加膜的总面积并

增加分离阶段ꎮ 然而ꎬ从经济性和技术可行性角度

考虑ꎬ结合低温分离与膜分离的混合工艺具有更优

的性能ꎮ 经模拟计算得出ꎬ该工艺下氦气回收率为

９０􀆰 ６６％ꎬ浓度为 ９９􀆰 ９９％ꎮ
(２)利用 ＨＹＳＹＳ 软件对天然气低温－膜分离提

氦工艺流程当中的关键参数进行分析ꎬ确定了一级

膜分离器入口压力设定为 ２ ０００ ｋＰａꎬ膜面积设定为

３× １０５ ｍ２ꎻ二级膜分离器入口压力设定为 １ ８００
ｋＰａꎬ膜面积设定为 ２×１０５ ｍ２ꎻ压缩机 １ 入口温度为

３０℃ꎻ压缩机 ２ 入口温度为 ４５℃ꎮ
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