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利用膜吸收技术分离沼气中C02

晏水平，陈竞翱，艾平，王媛媛，张衍林
(华中农业大学工学院，武汉430070)

摘要：为了综合沼气C02化学吸收法和膜分离法技术的优点，采用疏水性聚丙烯中空纤维膜接触器作为反应器，以净

化气中CH4体积分数、系统C02传质速率和能耗因子为丰要指标，研究了常压F乙醇胺(MEA)、二乙醇胺(DEA)和

兰乙醇胺(TEA)吸收剂对模拟沼气的C02分离性能。结果表明，膜C02吸收技术叮应用于沼气C02分离，当采用MEA

作为吸收剂，且沼气流量为120 L／11时，净化气中CH4体积分数可达97．8％，而沼气流量为300 L，Il时，系统C02传质速

率达到最高，为18．03 mol／(m2．h)，且吸收剂的C02分离性能排序为：MEA>DEA>TEA>H20。能耗因子分析结果表明，

0．175～0．20 mol／mol为较优的MEA贫液C02负荷，DEA的气液比可选择16．7 L／L。膜C02吸收系统的经济性分析结果

显示，膜吸收系统具有较低的C02分离成本，且当沼气工程规模由l 000m3／d增加到12 000m3／d时，膜C02吸收系统的

单位沼气C02分离成本将F降78．6％，达到O．50元／m3。该文研究结果呵对沼气的高效提纯提供参考。
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0引言

据美国能源信息管理局2010年预测，到2035年，

天然气在能源利用中的比例将大幅增加Ⅲ。但如何保证天

然气的可持续和稳定供应已成为各国高度关注的焦点。

随着产业沼气的快速发展，基于沼气获得的生物天然气

可在一定程度上缓解天然气的短缺【2。3j。同时，生物天然

气是可再生能源，可实现C02的近零排放。厌氧发酵所

产生的沼气要应用于工业生产，如作为车载燃料，其CH。

体积分数应高于95％[41。冈此，必须对沼气进行提纯净化，

尤其是大幅降低C02的浓度。沼气中CO：的脱除技术主

要有高压水洗、变压吸附、物理吸收、化学吸收、膜分

离和低温液化等技术1孓81。其中，膜分离技术具有占地小、

易线性放大、操作柔性好和运行成本较低等优势，但其

性能受制于膜对C02的选择性，且CH4损失大[5-6,91，而

化学吸收法技术具有C02脱除效率高、CH。损失低和操

作简单等优点，但投资高、能耗大【5】，因此结合2种技术

而形成的膜C02吸收法技术将会融合2种技术的优点，有

助十解决上述2种技术存在的缺点。目前膜吸收法技术在

烟气C02脱除与天然气C02分离等领域研究较多【l叫4】，但

在沼气提纯方面研究较岁”1。
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因此，本文以常见疏水性聚丙烯(polypropylene，PP)

中空纤维膜接触器为C02吸收装置，以蒸馏水、乙醇胺

(monoethanolamine，MEA)、二乙醇胺(diethanolamine，

DEA)和三乙醇胺(triethanolamine，TEA)为吸收剂，

研究了膜吸收法技术分离沼气中C02的可行性，并对气、
液相关键操作参数的影响进行了分析。

1材料和方法

1．1试验材料

研究中，选择了蒸馏水和MEA、DEA、TEA作为

C02吸收剂。MEA和TEA购置于天津博迪化工股份有限

公司，纯度分别为>99％和>82％，DEA由困药集团化学

试剂有限公司提供，纯度>99．8％。试验中吸收剂溶液的

质量分数范围为5％～30％，由纯吸收剂与蒸馏水混合配

制而成。

试验中采用C02和CH；混合气来模拟沼气的主要成

分，且C02和CH4的体积分数比为50：50～30：70，用

以模拟不同发酵情形下的沼气特性。

试验用C02吸收反应器为一根疏水性PP中窄纤维膜

接触器，其结构类似于管壳式换热器。膜接触器外壳为

有机玻璃，中空纤维膜由杭州洁弗膜技术有限公司提供

并进行封装。中空纤维膜及膜接触器的特性参数如表l

所示。

1．2 试验系统

沼气COz分离试验系统如图l所示。试验中，吸收

液罐中的溶液被加热到设定温度后，经过流量计控制流

量后，由磁力泵输送到中空纤维膜接触器的下部，在膜
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表1 中空纤维膜及接触器的特性参数

Table 1 Characteristics ofhollow fiber membranes and contactor

图1沼气中C02膜吸收试验系统

Fig．1 Experimental setup for C02removal from biogas

接触器管程中从下向上流动。此时，来自于气体钢瓶的

纯C02和CH4气体经过流量计调节后，在气体混合罐内

进行充分混合，然后从中空纤维膜接触器上部进入接触

器壳程，并自上往下运动，与液相形成逆向流动。沼气

中的C02在气液之间的C02分压力梯度的推动下，从气

相通过膜壁面的膜孔进入到液相中，并在液膜层与吸收

剂发生化学反应而被吸收，完成C02的吸收过程。由于

吸收剂溶液不与C}14发生化学反应，且CH。在溶液中的

溶解度非常小，因而CI-h损失可忽略不计。吸收了C02

后的吸收剂溶液从膜上部离开接触器而被排出，分离C02

后的净化气从壳程下部离开接触器。

试验运行中，液相压力约为120～200 kPa，高于气

相压力(约105～110 kPa)，防止气相窜入到液相中而

影响系统的运行。同时，由于气液之间的压差小于PP膜

孔发生液体浸润的跨膜压差(约l 000 kPa)，试验中未

出现膜浸润的问题。试验中，对气相进、出I=1的气体进

行采样后，采用GC900C气相色谱仪(上海天普分析仪

器有限公司)进行成分分析。同时，对进、出口的液相

也进行取样分析，分析其C02负荷变化，C02负荷由采

用标准的酸碱滴定方法分析【16】。

每次试验开始前，均采用蒸馏水对系统的液相管路

进行清洗，以消除前次试验的影响。每次试验至少进行2

次，且每次进行15 min以上，待系统运行稳定后再进行

气相和液相的采样分析。试验中，液相和气相均采样3

次以上，用于试验结果的误差分析。

1．3数据分析方法

选择c02吸收后净化气中CH。体积分数和膜吸收系

统的C02平均传质速率(如)作为主要指标来表征沼

气C02分离性能。其中，厶。可采用下式进行计算

-／co：!璺!型in生竺：!o坚ut X翌!! (1)：5———瓦瓦卜一 ⋯

式中，厶。，表示C02平均传质速率，moF(m2．h)；Q洒和

Q缸分别表示气相进、出口流量，L／h；船，和磁罴分别

表示进出口气体中C02的体积分数，％；正为气相的温度，

K。试验中气相保持在298．15 K；A是气液接触面积，m2。

2结果与分析

2．1 典型沼气氛围下的沼气C0：分离特性

2．1．1吸收剂质量分数的影响

吸收剂质量分数对C02吸收后的净化气中CH4体积

分数与系统CO：传质速率影响如图2所示。试验中，MEA、

DEA和TEA均采用未负载C02的新鲜吸收剂溶液，温度

丁-L_30℃，流量vt=12 L／Il，沼气中c02与CH4的体积分

数比Vco,：VcH．=40：60，气相流量Qm=200 L／h～。

图2显示常压吸收时，水的C02吸收效果并不明显。

试验条件下，净化气中CH4体积分数仅能从被提升到

61．1％(图2a)，膜吸收系统的C02传质速率也仅为O．837

mol／(m2．h)(图2b)，其主要原因在于系统对沼气中C02

的脱除依赖于CO：在水中的物理溶解，而常压下C02在

水中的溶解度非常低【17】，导致C02脱除效率和传质速率
低。图2还显示出，在相同条件下，MEA、DEA和TEA

的c02分离效果均优于水，其主要原因在于吸收剂与C02

发生了化学反应，从而在气液两相之间形成更大的C02

分压梯度，形成了更大的CO：传质推动力。

膜吸收系统中，C02的传质过程可分为气相传质、膜

相传质和液相传质3个串联过程。沼气主体中的C02通

过气膜层达到气．膜边界层，然后在膜孔内扩散达到膜相．

液相边界层而进入液相侧，在液膜层内与吸收剂活性组

分发生化学反应而进入液相中，完成C02的吸收过程，

且吸收剂与C02的反应产物远离边界层进入到溶液主体
中，而未反应的吸收剂分子则主要存在于液相边界层l川。

因此，吸收剂质量分数越大，边界层中未反应的吸收剂

分子数越多，C02的溶解度越高[J o】，有利于强化C02的

吸收。图2的结果也显示了这一变化规律，与很多研究

者报导的结果类似f乃。4'J 91。尤其值得注意的是，当吸收荆

质量分数增加到30％时，采用MEA和DEA作为吸收剂，

净化气中CH。体积分数可达到94．4％和91．8％，C02传质

速率分别增加至16．9 moF(m2-h)和16．1 mol／(m2．h)。因此，

选择较大的吸收剂质量分数是有利的。

万方数据
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a．净化’C@CH。体积分数

b系统的cO：传质性能

注：MEA为乙醇胺：DEA为■乙醇瞎；TEA为三乙醇胺：气相进口流量

200L·h～；C02与CH4体积比40：60；吸收剂温度30"C，流鼍12 L-h1。

图2吸收剂质量分数对提纯后CH4体积分数与C02传质速率

的影响

Fig．2 EiTect ofsolvent mass fraction On CHd volume fraction in

treated gas(a)and CO：mass transfer rate(b)

从图2中还可知，在试验的质量分数范围内，吸收

剂的C02吸收性能排序为：MEA>DEA>TEA，尤其是TEA

的CO：脱除性能对其质量分数的变化并不敏感，这与吸

收剂和C02之问的反应速率息息相关。对于MEA和

DEA，其分子结构的氨基基团中含有活性H原子，与C02

反应主要生成氨基甲酸盐，反应速率大，而TEA的氨基

基团中不含任何活性H原子，其主要催化C02的水解反

应而生成碳酸氢盐，反应速率低120】。如30℃下，MEA、

DEA和TEA与C02的二级反应速率常数分别为

5．986x103 m’／(kmol·s∥“、4．535×10’m’／(kmol·s)t“o和4．779

m3／(kmol·s1【2“。显然，对于MEA和DEA等与C02快速
反应的吸收剂而言，膜吸收过程中，其他参数恒定时，

CO：传质过程主要受制于液膜层中未反应的吸收剂分子

的数量，而TEA等低反应速率的吸收剂，则主要受制于

吸收剂与COz的化学反应过程。

2．1．2吸收贫液COz负荷的影响

膜CO，吸收过程中，由于CO：不断从气相转移到液

相中，吸收剂溶液的C02沿膜柱从F到上逐渐增加。因

此，当膜接触器进Lj的溶液初始C02负荷(也称贫液C02

负荷)发生变化时，吸收过程中CO：的分压梯度将会随

之发生变化，导致膜吸收过程的COz传质性能发生变化，

具体表现在CO，脱除效率和传质速率的变化12⋯。本研究

中，贫液C02负荷变化对C02分离性能的影响如图3所

示。显然，贫液C02负荷越高，C02分离性能越差，净

化气中CH4体积分数与C02传质速率越低。deMontigny
等【213也报道了类似的变化规律。其丰要原因在于，在相

同的操作条件F，MEA贫液CO：负荷增加，液膜层中自

由的MEA分子数量大幅降低，对C02的吸收能力降低，

凶而净化气中CH。体积分数大幅卜降。同时，贫液C02

负荷越高，相同液十日温度和质量分数条件F，MEA溶液

的C02平衡分压越商[241，气液之问C02传质推动力越小，

C02传质能力越差。

贫液C02负荷“mol tool‘1)

注：气相进口流量200L．h一：C02与Cl-h体积比40：60：吸收剂温度30"C
流量12 L'h一：吸收刷为10％MEA。

图3吸收剂初始C02负荷对沼气C02分离效果的影响

Fig．3 Effect oflean C02 loading ratio of solvent on CO：removal

performance from biogas

显然，如果仅从沼气CO：分离效果考虑，应优先选

择较低的贫液CO：负荷。但在实际运行中，还需要关注

吸收剂溶液的再生能耗，因而需要对贫液COz负荷进行

合理选择。在此，仅从本试验角度来探讨MEA贫液C02

负荷的选择问题。一般而言，吸收剂溶液的再生能耗与

贫液C02负荷大小和C02同收量成某种反比关系，而与

单位C02吸收所需的吸收液量成某种jE比关烈251。因此，
贫液CO：负荷对系统能耗的影响是上述影响结果的综合。

为了简化对比，采取了与Delgado等【251类似的方法，建
立一个简单的能耗因子来综合反映贫液C02负荷对能耗

的影响，如下式所示：

y=—a0GLc％
(2)

Gco：=篆 ㈤荔 @)

鼠：—[Amine]—+[H：O] (4)
。。

A口

式中，y为能耗因子，以单位C02回收所需的溶液量与贫

液C02负荷和单位膜接触器体积的CO：回收龌的比值表

示，(mol·mol·m3．h)／mol3；尻为单位C02回收所需要的溶

液物质的量，mol／moh a0为贫液C02负荷，以每tool胺

中含CO：物质的量计，moFmoh Gc。、为试验中单位膜接

触器体积的CO：回收量，mol／(m3．h)：靠为膜接触器内径，
m q L为膜的有效长度，m；【Amine]和【H20】分别代表吸
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收剂溶液中MEA和H20的浓度，mol／L Aa为吸收过

程中所吸收的总C02浓度，mol／L，为吸收液进出[J的

C02负荷差。

显然，y值越小，再生能耗越低。贫液C02负衙对能

耗凶子y的影响如图4所示。随着贫液C02负荷的增加，

y出现先降后升的趋势，最低点位于0．175 mol／mol附近，

且负荷增加到O．20mol／mol时，y变化并不明显。这说明，

从再生能耗角度来考虑，MEA的贫液负荷可选择0．175～
0．20 mol／mol，这与Alie等【26】的研究结论基本相符。
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洼：气相进口流量200 L-h”：CO：与Cl-h体积比40：60；吸收剂温度30。C

流量12 L．h～；吸收荆10％MEA。

图4 C02负荷对能耗因子Y的影响

Fig．4 Effect ofC02 loading on energy consumption factor7

2．1．3液相温度影响

液相温度对膜CO：吸收性能的影响如图5所示。显

然，MEA在试验温度范崮内始终保持最优，这是凶为

MEA对C02的吸收反应速率最高。同时，对于MEA和

TEA，提纯后CH4体积分数及系统C02传质速率随着温

度的升高出现先增加后下降的趋势，但TEA处理也基本

上是这一种变化趋势，但温度影响并不明显，说明TEA

吸收中CO：的传质过程主要受制于其与C02之间的化学

反应过程。但试验中，DEA处理的沼气净化性能却随着

温度的升高而逐渐改善。溶液温度的变化对膜C02分离

性能的影响主要体现在2个方面：1)溶液温度的升高，

吸收剂与C02之间的反应速率常数增加[21-22]，且C02在

溶液内的扩散系数增}j!]124,271，有利于C02的吸收和传质；

2)溶液温度升高，C02在溶液内的溶解度卜．降【2引，不利

于C02的吸收。冈此，温度的影响是上述2种因素的综
合表现。对于MEA和TEA，溶液温度低于40℃时，温

度升高对CO：传质的有利影响可能更显著，因而C02分

离性能得到改善。而当温度继续升高时，溶解度下降所

带来的负面影响可能更明显，因而C02吸收性能将会变

差。而对于DEA情形，温度的正面影响可能更显著，因

而CH4体积分数和C02传质速率一直缓慢上升。

冈此，40℃可能为MEAt和TEA较优的反应温度，

而40～50℃可能为DEA的较优反应温度区间。但图5还

反映出，沼气CO：分离性能对温度的变化并不十分敏感，

因此在选择吸收液的温度时，可以考虑选择某一温度范

围，并且尽量考虑沼气工程的实际情况。目前，沼气生

产一般均采用中温发酵工艺(30～35℃)，沼气温度也

基本可保持卜述水平，沼气C02分离过程中，为_『保持

系统的热量平衡，可考虑选择30～35'C作为膜吸收的液相

反应温度。

吸收液温度／℃

注：气相进口流量200L-h～；CO：与CH。体移{比40：60；吸收剂流量12 L'h

20％新啻Y吸收剂。

图5液相温度对沼气C02分离效果的影响

Fig．5 Effect of liquid temperature Oil co：removal performance

from biogas

2．1．4液相流量的影响

试验中，气相流量恒定时，町采用气液体平5l流量比

来反映液相流量的大小，如图6所示。气液比越小，液

相流量越大，液相流速越高，液膜层内的溶液更新速度

越快【I 31，单位时间内将会有更多的吸收剂参与CO：的吸

收反应，生成的产物也能更迅速地被转移到溶液土体中，

因而CO：的脱除性能得到增强，净化气中CH。体积分数

和系统C02传质速率上升。另一方面，随着液相流速的

增加，液膜层厚度减小，液相传质阻力下降，导致总传

质阻力下降，CO：传质能力增强【lo】。因此，气液比越小

(液相流量越大)，沼气C02分离性能越好。

注{气相进几流量200L'h～；C02与Cm体积比40：60：吸收剂温度30"(2；
20％新鲜吸收荆。

图6气液比对沼气C02分离效果的影响

Fig．6 Effect ofratio ofbiogas flow rate to liquid flow rate on co：
removal performance from biogas

但是，从再生能耗角度考虑，液相流量越高，所需

再生能耗将越高，因此也需考虑液相流量对能耗的影响。

此外还分析了气液比对能耗冈子的影响，如图7所示。

能耗分析中，由于均采用的是新鲜吸收剂，因而将能耗

因子与贫液C02负荷综合考虑。图7碌示，存试验的气

液比范围内，MEA和TEA的能耗因子随着气液比的增加

万方数据
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而卜．降，即较低的液相流速可带来较低的再生能耗。但

对于DEA，随着气液比的增加，能耗凼子出现先降后升

的趋势，并在16．7“L处出现极小值，这表明DEA的气

液比选择16．7 L／L(液相流量12L／h)可能更合适。

气液Lt／CL L。1’

图7气液比对能耗因子的影响

Fig．7 Effect ofratio ofbiogas flow rate to liquid flow rate on

energy consumption factor y

2．2系统的操作柔性分析

2．2．1气相流速的影响

气相流速的影响如图8所示。图中。以气体在接触

器壳程内的停留时间来代表气相流速，停留时问越长，

气相流速越小。从图8可知，气体停留时间越长，CH4

体积分数越高，但C02传质速率却越低，这与很多研究

者的结论相符【1 0'”】。如当气体停留时间由O．67 s增加到

1．68 S，即气体流速从300 L／11下降到120 L／Il时，采用

MEA吸收剂，可使净化气中CH。体积分数从80．9％大幅

增加到97．8％，但系统C02传质速率却从18．03 mol／(m2．h)

下降到lO．78 mol／(m2．h1。显然，延长气体在接触器内的

停留时间，有助于延长C02与吸收液的接触时间，有利

于C02的吸收，因而C02脱除效率增加，净化气中CH4

体积分数增加。但是，延长气体的停留时问时，膜壳程

内气相流速下降，雷诺数降低，气相传质阻力增加，总

传质阻力增加，从而导致C02传质速率下降【291。

注：c02与CH4体积比40：60；吸收荆温度30℃．流量12L-h"’；10％新鲜
吸收剂。

图8气相流速对沼气C02分离效果的的影响

Fig．8 Effect of gas flow rate Oll co：removal performance from

biogas

从图8中还可看出，膜吸收系统对沼气流量变化具

有一定的适应能力，且MEA适应性能最优。但是，当沼

气流量发生大幅波动，尤其是流量突然大幅增加时，系

统CO：分离性能将会明显恶化，冈此实际运行中麻确保

气相流量的稳定。当然，实际工程中，当所需处理的沼

气流量大范围波动时，可通过增减膜组件的数量来应对。

2．2．2沼气中CO：体积分数影响

膜CO：吸收系统对沼气中C02体积分数变化的敏感

性如图9所示。从图中可知，待处理沼气中CO：体积分

数越高，气相中C02分压越高，CO：传质推动力越强，

C02传质速率增加，但被吸收的C02量的增加幅度小于

气相中C02的增幅，因而C02脱除速率下降，净化气CH4

体积分数下降。这说明，为某一特定沼气成分而设计的

膜参数和操作参数，不太适合沼气成分急剧变化的情形，

此时，应适当调整操作参数来保证C02分离性能稳定。

如当C02体积分数急剧上升时，应适当增加液相流量，

而当C02体积分数下降时，可适当降低液相流量，从而

降低操作成本。

述
彝
隶
铎
垃
r
U
÷
矿
S
竞

注：气相进口流量200 L·h～；吸收剂温度30"C，流量12 L·h“；20％新鲜吸
收剂。

图9沼气中C02体积分数对沼气C02分离效果的影响

Fig．9 Effect ofC02 volume fraction in raw biogas on C02

removal performance from biogas

2．3沼气中c0：膜吸收分离成本分析

以沼气处理量500 m3／h的膜C02吸收系统为例，对

沼气C02膜吸收分离成本进行了评估。系统寿命为20 a。

值得注意的是，分析中，只考虑了CO：的分离成本，而

未考虑HzS脱除、沼气脱水和净化气压缩的成本。同时，

对于不同规模的沼气工程，可以通过调整膜CO，吸收系

统每天的运行时问来适应沼气C02脱除的要求。如对于

沼气产量为1000 m3／d的沼气工程，膜系统的运行时间为

2 h。因此，本分析中所设定的膜吸收系统可适用于沼气

产量为1 000～12 000 m3／d的中温发酵沼气工程。

2．3．1运行参数确定

以本试验相关的结论为基础，确定经济性分析中的

气液两相参数。其中，气相参数确定为：沼气处理量

500 m3／h，沼气温度30～35℃，C02体积分数40％，CH4

体积分数约60％，经过沼气工程的脱硫塔脱硫后，H：s

万方数据



第11期 晏水平等：利用膜吸收技术分离沼气中C02

质量浓度不高于300 mg／m3。且C02分离后的净化气中
CH。体积分数≥95％。

液相参数为：MEA吸收剂(价格为25 fu／kg)，质

量分数30％，贫液C02负荷0．2 mol／mol，富液C02负荷

0．45 mol／moI，吸收温度30～35℃；再生塔底温度120℃，

再生压力约0．2l MPa。

2，3．2沼气CO：膜吸收工艺的选择

连续运行中，沼气C02膜吸收T艺如图10所示。该

工艺中，CO：的吸收由疏水性中空纤维膜接触器组件来完

成。膜材料选择市场上常用的疏水性PP中空纤维膜，价

格为50元／m2，膜寿命为3 a。所需的膜面积町由试验接

触器面积线性放大而得。吸收剂富液的再生塔采用典型

的乱堆填料塔，塔为碳钢，内壁防腐处理，填料选择

25 mm×25 mm)(0．5 nlm的不锈钢鲍尔环。再生塔的内径和

填充高度町通过再生过程中的质量和能量平衡等来模拟计

算【301。再生所需热量由再沸器内的饱和蒸汽冷凝放热提

供。分析中，未考虑自建蒸汽锅炉，再生所需的蒸汽假

设可从外部购置，价格为80元／t。

图10沼气C02膜吸收系统

Fig．10 C02 capture process flow sheet from biogas

2．3．3成本计算方法

膜C02吸收系统的总资本支出(capital expenditure，

CAPEX)采用目前国际上通用的汁算方法进行估算‘311，

如表3所示。其中，直接材料费用DMC为系统所需所有

设备及管道和附属设施(如泵、加压风机、控制系统等)

等购置费用，可根据设备的尺寸、型号、操作参数等询

价。安装建设费用CC是设备安装和建设等相关费用。

表3资本支出CAPEX计算方法

Table 3 Capital expenditure(CAPEX)estimating method

1：程费用EC／万无

工程总建设赞用HC／万元TIC=DFC+伊C+EC

水可赖讨费朋cD^，，万元

专利税和业差造价管理费OC／万兀

总资奉支出费_【Ij CAPEX／万元

气C02膜吸收成本可采用下式进行估算

cBI=

—CAP—EX+OMC—CAP—EX+OMC
2Q = 2Q

‰×365 ‰x500x365
(5)

式中，cB。为单位沼气的C02分离成本，元／m3；CAPE)(

为系统资本总支出，元；OMC(Operation and management

cost)为系统年运行费用，由包括管理、运行维护、人工

工资、膜更换费用等组成的固定OMC费用和蒸汽消耗、

电消耗、水消耗及凶降解和H2S等导致的吸收剂损耗等组

成的町变OMC费用两部分，元恤‰，为系统每天净化的
沼气量，m3／d。在本分析中，其即为沼气工程的每天沼

气产量；‰，为额定工况下，系统每天运行的时间，h。

同样也可采用式(5)计算生物天然气的单位回收成

本，只需将‰，变化为每天所获得的净化气量即可。
2．3．4沼气CO：膜吸收成本分析结果

不同沼气产量下，不包含净化后气体压缩时，沼气

CO：膜吸收系统的投资、年运行费用及沼气CO：分离成

本分析计算结果如表4所示。

表4沼气C02膜吸收成本分析结果
Table 4 Cost summary for CO，remorai from biogas

I嗄目 塑篁工堡J二!墨：坠!』堕：尘!! 鲁注⋯
1 000 3 000 5 000 7 000 9000 12000

⋯
总建设费用77d万元 337 337 337 337 337 337

总资本支出费竹j CAPEX／万元400 400 400 400 400 400

单位沼气投资额／f元·Ill-3) 10．96 3．66 2．20 1．57 1．22 O．92 全寿命周期内

投资折旧费，(万元·a‘1) 20 20 20 20 20 20 线性折IU

固定系统年运行费用“万元．a-1) 53．26 53．26 53 26 53．26 53．26 53．26 1)+2)+3)+4)+5)

其中：I)维修保养费 13．48 13 48 13．48 13．48 13．48 13．48 4％TICl⋯

2)保险和税费 6．74 6．74 6．74 6．74 6．74 6．74 2％T／O“。

3)人工上资 24 24 24 24 24 24 6人，每班2人，每人4万元·a．。

4)人工福利等问接成本 7．2 7．2 7．2 7．2 7．2 7．2 约为30％T资”。I

5)膜更换赞用 1．84 1．84 1．84 1，84 1．84 1．84 3年史换蒯期

可变系统年运}r费用／(万元-a_11 11．94 35．81 59．67 83．54 107．41 143．21 1)+2)+3)

其中：1)蒸汽费用 3．38 IO．13 16．88 23．63 30．38 40．50 80元。f1

2)电费 5．43 16．27 27．1l 37．95 48．79 65．05 1 5无·(kW hr。

3)吸收剂补充等费用 3．14 9 42 15．67 21．98 28．26 37．67 MEA 25元kgJ
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从表4中可看出，当沼气CO：膜吸收系统建设规模

确定时，沼气T：程规模越大，即日产气量越人时，单位

沼气的投资越低，单位沼气的C02分离成本和单位生物

天然气的生产成本相应越低。当沼气产量为1000 m3／d时，

单位涮气的C02分离成本高达2．34元／m3，而当沼气工程

规模扩展到12 000 m3／d时，C02分离成本口，降到0．50元

／m3。这一变化规律与研究者的结论一致【32】。这说明，对

于沼气膜C02吸收而言，沼气工程规模越大，沼气C02

分离制取生物天然气经济性越好，且沼气C02膜吸收工

艺的分离成本较低。
de Hullu等1331对不同沼气C02分离技术进行了成本

估算，如表5所示。成本估算中，C02分离系统的沼气处

理量约为6000 m3／d，折I目年限为10 a，且沼气中CH4体

积分数为60％。表5计算中，己将其他技术的成本转换

成了人民币情形，且假设1 E=9元人民币。膜吸收的成本

计算中，考虑的也是产气量为6000 m3／d，且折旧年限1．J

样为10 a的情形。

表5不同沼气C02分离技术的成本对比

Table 5 Cost estimates ofC02capture from biogas by using

different technologies

c。：分离技术 亲蓑 囊焉 裴茬 膜分离 装雹 膜吸收

生物≯楚气粤收成 1．17 2．25 1．53 1．08 3．96 1．20

牟，I几m J

参考艾献 [331 [33】 [331 【33] [33] 本研究

由于不同沼气C02成本估算中所针对的对象不同，

设备、材料和人工成本等有区别，因而很难进行直接的

对比。但是，如果仅从生物天然气刚收成本角度来考虑，

表5中的数据显示，膜吸收法将具备成本优势，在未来

的工业化应用中值得重视。同时，随着膜制备技术的改

进，膜寿命的提升和膜价格的下降，也将会带来膜C02

吸收成本的F降。

3结论

1)膜C02吸收系统可应用于沼气C02分离操作，

10％MEA吸收剂、液卡u流量为12 m、沼气流量为120 L／h
的试验条件F，CH。体积分数可从60％被提升至97．8‰
而沼气流量为300 Lm时，系统C02传质速率可达最高，

约为18．03 mol／(m2．h)。同时，3种吸收剂的沼气C02吸

收性能排序为：乙醇胺(MEA)>二乙醇胺(DEA)>三

乙醇胺(TEA)。

2)选择较高的吸收剂质量分数有助于改善膜吸收系

统的沼气C02吸收性能，同时吸收液町选择30～35℃反

应温度I叉：间。

3)沼气流量和C02体积分数增加时，净化气中CH4

体积分数下降，但系统C02传质速率上升。同时，采用

MEA吸收剂时，膜吸收系统的操作柔性要优于DEA和

TEA。

4)采用再牛能耗冈子对操作参数进行了优化，结果

表明0，175～0．20 mol／mol为合适的MEA贫液C02负荷，

且MEA和TEA应选择较低的液相流量，而DEA的较优

气液比为16．7 L／L(液相流量为12 L／h)。

5)沼气膜C02吸收的成本分析结果表明，沼气工程

规模越大，单位沼气CO：分离成本越低，经济效益越明

显。与其他CO：分离技术相比，膜C02吸收技术具有较

低的分离成本，在未来将具有良好的应用前景。
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C02 removal from biogas by using membrane absorption technology

'van Shuiping，Chen Jing'ao，Ai Ping，Wang Yuanyuan，Zhang Yan¨n

(College ofEngineering,HuazhongAgricultural Universtiy,Wuhan 430070，China)

Abstract：In order to integrate the unique advantages of chemical absorption technology and membrane separation

technology used to capture C02 from biogas，membrane C02 absorption technology was put forward in this study．Based

on the CH4 volume fraction in the treated gas，C02 mass transfer rate of absorption and energy consumption factor，C02

removal performances from the simulated biogas by monoethanolamine(MEA)．diethanolamine(DEA)and

triethanolamine(TEA)were experimented by using hydrophobic polypropylene hollow fiber membrane contactor as

C02 absorber．Results showed that C02 can be successfully captured from biogas by using membrane C02 absorption

technology．And when MEA was selected to act as C02 absorbent and biogas flow rate was 120 L／h，CH4 volume

fraction can be increased from 60％to up to 97．8％．But C02 mass transfer rate of absorption call reach the maximum，

approximate 1 8，03 mol／(m：．h)by adopting 300 Lm biogas flow rate．In addition，C02 removal performance of these

three absorbents can be ranked as：MEA>DEA>TEA．The operating conditions were also optimized on t11e basis of the

calculation of regeneration energy consumption factor,where 0．1 75—0．2 mol／mol lean C02 loading should be

recommended for MEA，and 1 6．7 L／L gas-liquid ratio may be suitable for DEA．Finally，an economic analysis of C02

removaI from biogas by using membrane absorption process was also put forward in this study．111e results showed that

the cost of C02 captured is relatively lower，and when the biogas production increases from l 000 to 1 2 000一／d，C02
removal cost can be reduced by about 78．6％to 0．5 Yuan／m。of biogas．The results can provide references for selection

of biogas upgrading technology with high efficiency．

Key words：biogas，pufification，economic analysis，absorbent，C02，hollow fiber membrane
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