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摘要!用容积 " d的气C液逆流反应超重力机%强化Q]?水溶液单次瞬时吸收常压%进气量为 @(( 0dC01-%含.b

'

体积分数

为 BY的模拟海上油田伴生气%优化出.b

'

脱除率达 V(X@Y的单一Q]?型吸收剂的处理条件!Q]?质量分数为 '(Y%超重力机

转速为 ' ((( %C01-%温度为 !(Z%气液体积比为 )(v)$ 为了提高.b

'

脱除率%在Q]?质量分数为 '(Y的水溶液中添加不同质

量分数的a$bO%组成质量分数为 ( l'(Y的a$bO与 '(Y Q]?的复合吸收液%进行了.b

'

的脱除实验$ 结果表明!@Y a$bO

k'(Y Q]?的复合液对.b

'

的单次瞬时脱除率达 ;VY以上%明显高于单一Q]?溶液对 .b

'

的脱除率$ 在 )V( l:V( 01- 内%

该复合液对.b

'

的连续脱除率明显高于 @Y a$bO和 '(Y Q]?' 种单一吸收剂在相同的时间内对 .b

'

的脱除率之和%且无

a$

'

.b

!

结晶析出过多而阻塞管道的现象$

关键词!超重力'三乙醇胺'.b

'

吸收'复合液'海上油田伴生气
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<=9'()-'! Q/,.b

'

%,0*J$3,GG,27G%*061053$7,+ *GG6/*%,$66*21$7,+ K$6P17/ BY .b

'

"J*350,G%$271*-# $-+

@(( 0dC01- K$61-G3*P5-+,%$70*6M/,%12M%,665%,16675+1,+ N8561-KK$6C31R51+ %,G35L65M,%K%$J1780$2/1-,7*67%,-K7/

$61-K3,1-67$-7$-,*56$N6*%M71*- M%*2,66*G$R5,*566*3571*- *GQ]?&i/,- 7/,.b

'

%,0*J$3%$7,16V(X@Y%7/,*M71050

7%,$70,-72*-+171*-6G*%61-K3,$R5,*566*3571*- *GQ]?$%,!'(Y 0$66G%$271*- *GQ]?%'((( %C01- *G65M,%K%$J178

%*7$71-K6M,,+%!(Z *G7,0M,%$75%,$-+ )(v) *G7/,K$6U31R51+ J*350,%$71*&4- *%+,%7*,-/$-2,.b

'

%,0*J$3%$7,%.b

'

%,0*J$3,LM,%10,-76G%*061053$7,+ *GG6/*%,$66*21$7,+ K$6$%,2$%%1,+ *57P17/ $01L75%,2*0M3,L6*3571*- 2*-7$1-1-K(

A'(Y a$bO"0$66G%$271*-# $-+ '(Y Q]?"0$66G%$271*-#&Q/,%,653766/*P7/$72*0M3,L6*3571*- M%,M$%,+ N8

$++1-K@Y a$bO"0$66G%$271*-# 1-7*'(Y Q]?"0$66G%$271*-# /$67/,61-K3,1-67$-7$-,*56.b

'

%,0*J$3%$7,$N*J,

;VY%P/12/ 16/1K/,%7/$- 7/$7*GQ]?6*3571*-&Q/,2*-71-5*56.b

'

%,0*J$3%$7,*G7/,2*0M3,L6*3571*- +5%1-K)V( A

:V( 01- 16/1K/,%7/$- 7/,650*G7/,6,M$%$7,6*3571*- *G@Y a$bO"0$66G%$271*-# $-+ '(Y Q]?"0$66G%$271*-#&

#*%,*J,%%7/,%,16-*M1M,N3*2E$K,M/,-*0,-$2$56,+ N8,L2,661J,M%,21M17$71*- *Ga$

'

.b

!

2%867$3&

>*: ?1(29! 65M,%K%$J178' Q]?' .b

'

$N6*%M71*-' 2*0M3,L6*3571*-' *GG6/*%,$66*21$7,+ K$6
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99海上油田伴生气的主要成分是低碳烷烃%由于

没有建立管输系统%很大一部分海上油田伴生气被

冷放空或烧掉$ 近年来%为了减少油田开发中的碳

排放和能源浪费%考虑将其回收利用() A')

$ 针对海

上油田伴生气产气量小%气量变化大%可采年限有限

等特点%综合比较发现%da[和 .a[技术较为适用

于处理海上油田伴生气(! A:)

$ 但是%海上油田伴生

气通常含.b

'

酸性气体%容易引起管路和装置的腐

蚀(@)

%而且.b

'

容易在低温冷箱中冻结换热器(B)

&

阻塞仪表和管线(")

%增加生产过程的安全隐患$ 在

进行天然气液化装置设计时%应确定适宜伴生气净

化工艺$

考虑到海上平台场地小的特点%笔者采用强化

.三传一反/过程&占地面积小的超重力机%以 Q]?&

Q]?Ca$bO复合水溶液作吸收剂%将超重力技术与

化学吸收结合起来(V)

%提高气液间的传质速

率(; A)()

$ 实验过程中采用体积分数为 BY的.b

'

混

合气"其余为a

'

#模拟渤海辽东湾海域某油田伴生

气(B)

%通过实验研究优化超重力法Q]?Ca$bO复合

液脱除海上油田伴生气中.b

'

的工艺操作条件$

@A实验

@B@A试剂和仪器

主要实验试剂与仪器如表 ) 所示$

*!))*
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表 @A实验试剂与仪器

名称 规格C型号 生产厂家

Q]? 分析纯 天津市百世化学试剂有限公司

a$bO 分析纯 西陇化工股份有限公司

a

'

体积分数
&

;;X;;Y 茂名市民兴气体有限公司

.b

'

体积分数
&

;;X;;Y 肇庆市高能达化工有限公司

超级恒温槽 QOFA)( 宁波天恒仪器厂

蠕动泵 c=)((AH] 英翔环保流体科技有限公司

可编程控制

9式流变仪

dh\hA

*

I37%$ 美国H%**EG1,3+公司

气相色谱仪 福立 ;";( 杭州伽钛科学仪器有限公司

超重力机 结构参数见表 ' 自行设计制造

表 CA超重力机结构参数

容积C

d

填料

材质

填料材

质直径C

00

转子

内径C

0

转子

外径C

0

轴向

高度C

0

空隙

率CY

超重力

机转速C

"%*01-

A)

#

" 纱网 (X@( (X(: (X'! (X)( (XV) @(( l'(((

@BCA实验方法

将.b

'

与a

'

分别按 !( 0dC01-和 :"( 0dC01-

的流速通入气体混合罐%配制成 .b

'

体积分数为

BY的模拟伴生气$ 然后将模拟伴生气通入到超重

力机内%稳定通气 )@ 01-后%启动超重力机%通过变

频调速器调整转子转速%开启蠕动泵%按设定流速将

超级恒温槽内 @(( 0d吸收液打入超重力机%进行气

液反应%并定期用气袋收集反应尾气$ 实验工艺流

程如图 ) 所示$

图 )9超重力法强化气液吸收反应实验工艺流程

@BDA分析与测定方法

)X!X)9.b

'

气体分析方法

采用气相色谱法%操作条件!./%*0*6*%N A)('

填充柱%

#

! 00j! 0'气速为 !( 0dC01- 的 O

'

为

载气'Q.\检测器%温度为 '((Z%桥流为 )!( 0?'

检测注气量为 (X! 0d%以 !ZC01- 的升温速度由

@(Z升温至 )B(Z$ 检测混合气中的 .b

'

脱除率的

计算式如下!

,

U("X

(

HX

)

#QX

(

) j)((Y

式中!

,

为.b

'

脱除率%Y'X

(

为反应前.b

'

体积分

数%Y'X

)

为反应后.b

'

体积分数%Y$

)X!X'9.b

'

吸收液表观黏度测试法

开启 H%**EG1,3+ dh\hA

*

I37%$流变仪%调零

点%安装dh

)

转子于玻璃水循环夹套杯内$ 开启水

浴恒温槽外循环%待温度达到设定值并且稳定 @ 01-

后%量取 )"( 0d预先恒温的吸收液于夹套杯内%稳

定 ' 01-$ dh

)

转子在 @ %C01-转速下测量吸收液的

表观黏度值$

CA结果与讨论

CB@A超重力强化 FZ<水溶液脱除伴生气中 ;$

C

的研究

'X)X)9超重力机转速对伴生气中 .b

'

脱除性能的

影响

在温度为 :(Z%气液体积比为 )(%Q]?溶液质

量分数为 '(Y的条件下%考察转速对.b

'

脱除率的

影响%结果如图 ' 所示$

图 '9转速对.b

'

脱除率的影响

由图 ' 可知%随着超重力机转速从 @(( %C01-增

加到 V(( %C01-%.b

'

的脱除率由 !;XVY迅速增加到

@'X:Y$ 但在 ) ((( l' ((( %C01- 的转速范围内%

.b

'

的脱除率仅由 @@X!Y缓慢增加到 B(X!Y$ 这

是因为在超重力场中%由于超重力机转速的增加%通

入的Q]?水溶液被旋转填料切割分散成的液滴尺

寸和液膜厚度逐渐减小%加大了气液有效接触面积%

强化了传质%提高了 .b

'

的脱除率$ 但是当转速增

大到一定值后%继续提高转速%液膜的厚度变化很

小%.b

'

与Q]?液膜接触面积增加很少'另外%转速

的增加使得液体在转子内停留时间缩短%不利于气

液传质%因此%) ((( l' ((( %C01- 的转速范围内%

.b

'

的脱除率变化不大$ 但是%考虑到 Q]?黏度大

的特性%取转速为 ' ((( %C01-的强分散条件进行实

验%以期尽量减小吸收液黏度的影响$

*:))*
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的研究

'X)X'9吸收反应温度对伴生气中 .b

'

脱除性能的

影响

99在转速为 ' ((( %C01-%气C液体积比为 )(%Q]?

溶液质量分数为 '(Y的条件下%考察吸收温度对

.b

'

脱除率的影响%结果如图 ! 所示$

图 !9反应温度对.b

'

脱除率的影响

从图 ! 可知%吸收反应温度从 !(Z升高到 !@Z

时%.b

'

的脱除率无明显变化'继续增加反应温度到

:(Z%.b

'

的脱除率由 ";X'Y迅速下降到 @;X!Y'

吸收温度从 :(Z提高到 B(Z时%.b

'

的脱除率呈缓

降趋势$ 综上分析%在本实验条件下%温度超过

!@Z以后%不利于 Q]?水溶液脱除 .b

'

$ 虽然升温

能够降低 Q]?水溶液黏度%有利于气液传质$ 然

而%Q]?水溶液呈弱碱性%吸收酸性气体过程是可

逆的放热反应%升高温度%反应逆向进行%同时%随着

温度升高%.b

'

气体在水中的溶解度减小%同样不利

于.b

'

的吸收$

'X)X!9Q]?水溶液质量分数对伴生气中 .b

'

脱除

性能的影响

在吸收温度为 !(Z%气C液体积比为 )(%超重力

机转速为 ' ((( %C01- 条件下%考察 Q]?质量分数

对溶液黏度及 .b

'

脱除率的影响%结果如图 : 所

示$ 为了保证Q]?溶液对 .b

'

的吸收容量和提高

吸收效率%Q]?质量分数以 '(Y为起始值$

)-吸收率''-表观黏度

图 :9Q]?水溶液质量分数对.b

'

脱除率和

表观黏度的影响

由图 : 可知%随着 Q]?溶液质量分数的增加%

.b

'

的脱除率降低%质量分数为 '(Y的Q]?溶液具

有相对高的脱除率%为 V(X@Y$ 而质量分数为 V(Y

的Q]?溶液对.b

'

的脱除率仅为 ':XVY$ 原因是

气液反应关键部件之一是超重力机内的喷淋管%该

管所开孔径仅为 (XV 00$ 随着Q]?质量分数的增

加%溶液黏度增大%从喷淋管孔喷射出的液体初速度

慢%撞击到转子内端填料表面而被分散的性能差$

同样%高黏度的 Q]?溶液在转子床层内被剪切&拉

伸而分散的性能差%液体与气体的接触面积减小%导

致对.b

'

脱除率下降$

'X)X:9气液体积比对伴生气中 .b

'

脱除性能的

影响

在超重力机转速为 ' ((( %C01-%温度为 !(Z%

Q]?溶液质量分数为 '(Y条件下%考察了气液体积

比对.b

'

脱除率的影响%结果如图 @ 所示$

图 @9气液体积比对.b

'

脱除率的影响

由图 @ 可知%当气液体积比为 )( 时%.b

'

的脱

除率为 V(X@Y'气液比大于 )( 后%.b

'

的脱除率明

显下降$ 这是因为相同操作条件下%随着气液体积

比的增加%液体流量的减小%床层内液膜更新速度降

低%甚至床层得不到完全润湿%不利于 .b

'

吸收$

相反%减小的气液体积比意味着吸收液量增加%在旋

转条件下更加有利于液体润湿和充满整个填料%进

而形成了极大的气液接触面积%提高了传递效率%提

高对.b

'

气体的脱除率$ 但是气液体积比小于 )(

后%床层内单位体积内液膜&液丝和液滴的数量变得

很大%增加了气体阻力%阻碍了气液间的传质%.b

'

脱除率略有降低$

CBCAFZ<S\)$U复合液超重力法脱除海上伴生气

中;$

C

的研究

'X'X)9'(Y Q]?中不同质量分数a$bO对.b

'

脱

除率的影响

基于 'X) 实验结果%因采用超重力机强化 Q]?

吸收剂对.b

'

单次脱除效率不超过 V@Y%在超重力

机转速为 ' ((( %C01-%吸收温度为 !(Z%气C液体积

比为 )(%Q]?质量分数为 '(Y的条件下%考察

a$bO质量分数对 .b

'

脱除率的影响%同时与不同

质量分数的 a$bO水溶液对 .b

'

的脱除率进行对

比%并测定了相应条件下的溶液黏度%结果如图 B

*@))*
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所示$

)-a$bO表观黏度''-a$bOk'(Y Q]?表观黏度'

!-a$bO脱除率':-a$bOk'(Y Q]?脱除率

图 B9a$bO质量分数对.b

'

的脱除率和

表观黏度的影响

由图 B 可知%不同质量分数 a$bO溶液对 .b

'

的脱除率均高于 '(Y Q]?与a$bO组成的复合液%

原因主要是受到吸收液黏度的影响$ 复合液的黏度

明显高于a$bO溶液的黏度%吸收液黏度高不利于

液体在喷射管内喷射%不利于旋转填料将液滴分散

成丝&膜%因而黏度相对较低的 a$bO溶液对 .b

'

脱除效果好$ 从图 B 还可以看出%不论是复合液还

是单独的 a$bO溶液%a$bO质量分数超过 @Y后%

吸收液对.b

'

脱除率均达 ;@Y以上$ '(Y Q]?k

@Y a$bO复合液对 .b

'

的脱除率与 @Y a$bO吸

收液接近$ 原因是 a$bO质量分数超过 @Y后%才

能保证在瞬时更新含有的 '(Y Q]?水溶液的界面

上有足够的bO

A与接触到的 .b

'

快速反应$ 这也

说明%'(Y Q]?与a$bO复合吸收液对.b

'

的高的

单次瞬时脱除率主要是由a$bO贡献的$ 考虑到复

合液中高质量分数的 a$bO在连续吸收 .b

'

的反

应中有可能产生过多 a$

'

.b

!

结晶而带来不利影

响%优选添加 @Y a$bO的 '(Y Q]?复合液$

'X'X'9'(Y Q]?与a$bO的复合液循环连续反应

对.b

'

脱除率的影响

在单次吸收实验的基础上%进行了 @ 种吸收液

循环连续脱除.b

'

的实验%结果如图 " 所示$

由图 " 可知%随着循环吸收的进行%单一 Q]?

溶液对 .b

'

的脱除率逐渐下降%直至饱和$ 含有

a$bO的吸收液对 .b

'

的脱除率较高%连续反应

)V( 01- 对 .b

'

的脱除率仍高达 ;VY以上$ 但在

)V( 01-后%@Y a$bO的吸收液对 .b

'

的脱除率几

乎呈直线下降$ '(Y Q]?k@Y a$bO复合吸收液

循环连续反应 !(( 01-对.b

'

的脱除率仍保持 ;"Y

的高位%高于单独 @Y a$bO吸收液和单独 '(Y

Q]?吸收液对 .b

'

的脱除率之和"V:X!Y#$ 虽然

!B( 01-后%'(Y Q]?k@Y a$bO复合吸收液脱除

.b

'

的效率开始迅速下降%但吸收率数值仍然明显

高于前两者之和$ 在 .b

'

的通气量和吸收液体积

相同的情况下%'(Y Q]?k@Y a$bO复合吸收液

能够长时间保持对.b

'

高的瞬时脱除率%也意味着

其对.b

'

的脱除总量也优于前 ' 种吸收液$ )@X"Y

a$bO在循环时间 :V( 01- 内 .b

'

脱除率一直保持

在 ;VY以上%但是反应中生成的 a$

'

.b

!

晶体逐渐

增多%在循环反应 :(( 01-左右%出现超重力机管道

堵塞现象$

)-'(Y Q]?''-@Y a$bO'!-'(Y Q]?k@Y a$bO'

:-';X!Y Q]?'@-)@X"Y a$bO

99注!:

~和 @

~吸收液的数值为Q]?和.b

'

按照 )v)进行反应%

a$bO和.b

'

按照 'v)进行反应%通过物质的量建立关联%以@Y

a$bOk'(Y Q]?为基础%将 @Y a$bO和 '(Y Q]?交互转换

成单一吸收剂的浓度$

图 "9循环时间对.b

'

脱除率的影响

利用空间体积不到 (X'@ 0

! 超重力机%强化

@(( 0d的 '(Y Q]?k@Y a$bO吸收剂%循环反应

处理进气量 @(( 0dC01-&体积分数为 BY的 .b

'

的

模拟海上油田伴生气%达到连续 !(( 01- 内对 .b

'

的脱除率保持 ;"Y以上的效果$

DA结论

超重力法强化 Q]?水溶液单次瞬时脱除 .b

'

的优化条件是!气液体积比为 )(%反应温度为 !(Z%

Q]?溶液质量分数为 '(Y%超重力机转速为

' ((( %C01-%此条件下Q]?溶液对.b

'

的脱除率达

到 V(X@Y$

在超重力机中%使用 '(Y Q]?k@Y a$bO的

复合吸收液对.b

'

的脱除率较 @Y a$bO和 ';X!Y

Q]?' 种单一吸收液高%循环吸收 !B( 01-%复合液

对.b

'

的脱除率仍维持在 ;(Y以上$ '(Y Q]?k

@Y a$bO复合吸收液虽然对 .b

'

的脱除率低于

)@X"Y的a$bO溶液的数值%但是复合吸收液在整

个吸收过程中无 a$

'

.b

!

结晶析出过多而阻塞管道

的现象$
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色沉淀后用氨水调节 MO%在室温下搅拌 ) /$ 加入

不同量的
"

A>,

'

b

!

粉末%继续超声 ' /$ 将混合液

倒入反应釜在 )B(Z下反应 )' /%取出样品%洗涤离

心%V(Z干燥后%得到
"

A>,

'

b

!

的质量分数分别为

@Y&)(Y&)@Y&'(Y&'@Y的
"

A>,

'

b

!

CH1b4$

@BDA光催化降解实验

光催化反应于自制的反应容器中进行%光源为

球形氙灯%溶液与光源的距离为 '@ 20$ 将 (X) K

"

A

>,

'

b

!

CH1b4和 )(( 0d)( 0KCd#H溶液置于反应器

中%避光磁力搅拌 ) /%达到吸附平衡后%打开光源%

每隔 )( 01- 取样%通过外磁场作用分离后取上清

液%测其吸光度$ 计算其降解率"G#!

GU(".

(

H.

7

#C.

(

) j)((Y

式中!.

(

为目标降解溶液未降解时的吸光度'.

7

为

降解A时间后溶液的吸光度$

@BEA样品的表征

利用日本理学生产的\0$L'(((C<.型=A射线

粉末衍射仪对样品进行 =̀ \测试%分析其晶体结构

和相组成'利用日本 []bF 公司生产的 F̂#A"@((>

扫描电子显微镜对样品的微观形貌进行观察'IhA

h16\̀ F测试在装有 B( 00积分球的 IhA'@@( 型

紫外A可见分光光度计上进行%以H$Fb

:

"分析纯#作

参比%测定波长为 '(( lV(( -0%波长扫描间隔为

(X@ -0'利用德国布鲁克 ?=F 公司生产的 F̂#A

"@((>C_I?aQ?=型能谱元素分析仪测量样品的组

成'利用美国 _5$-750\,61K- 公司生产的 #<#F A

=dA" 型交流直流磁化率测试仪对样品的磁化性能

进行表征$

CA光催化剂的表征

CB@A"P#分析

不同质量分数的
"

A>,

'

b

!

磁性复合样品的

=̀ \谱图如图 ) 所示$

)-@Y

"

A>,

'

b

!

CH1b4''-)(Y

"

A>,

'

b

!

CH1b4'

!-)@Y

"

A>,

'

b

!

CH1b4':-'(Y

"

A>,

'

b

!

CH1b4'

@-'@Y

"

A>,

'

b

!

CH1b4'B-H1b4

图 )9光催化剂的 =̀ \图谱

由图 ) 可以看出%所制备的
"

A>,

'

b

!

CH1b4样品

的所有特征衍射峰都与
"

A>,

'

b

!

的标准卡片"<\>~

'@A):('#&H1b4的标准卡片"<\>~)(A(::@#相吻

和$ 未发现其他晶相和杂质的 =̀ \衍射峰%说明合

成了纯度较高的
"

A>,

'

b

!

CH1b4复合光催化剂$

CBCA&ZJ分析

"

A>,

'

b

!

和
"

A>,

'

b

!

CH1b4复合材料的 F]#图

如图 ' 所示$ 从图 '"$#中可以看出%>,

'

b

!

是粒径

为 )( -0左右大小不同的纳米球形$ 图 '"N#中片

状H1b4表面有小球形颗粒%结合 =̀ \分析可知%这

些球形颗粒为
"

A>,

'

b

!

$ 因此%

"

A>,

'

b

!

成功复合

在H1b4表面%其粒径为 '( l)(( -0

###############################################

$
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