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沼气净化提纯制生物甲烷技术与应用

江皓，昊全贵，周红军

(中国石油大学，北京102249)

摘要：文章对沼气净化与提纯的相关技术进行了综述，并对生物甲烷在我国的应用前景进行了分析与评价，最

后对我国产业发展障碍进行了分析，并对未来发展提出了几点建议。
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l引言
物甲烷在中国的应用前景。

中国有着丰富的生物质资源，每年有木材2．8

×108—3．O×108吨、油菜籽4．O×106吨、玉米秸秆

7。7×108吨、畜禽粪便3．97×109吨、市政垃圾

1，48×108吨、有机废水4．37 xlo加吨等¨J。相比其

他可再生能源，生物质既可生产固、液、气三态能源

产品，又可作为物质载体生产其他化工产品，从而有

望替代化石能源及其衍生的各种各样的化工产

品悼3。因此，发展生物质能源对中国实现节能减

排、缓解能源危机、优化能源结构、发展循环经济等

都具有至关重要的作用。

沼气作为生物质能源的一种。在我国有近百年

的应用历史。它是一种宝贵的可再生能源，可以直

接用作燃料，或经重整后生产合成气。沼气经净化

提纯后即为生物甲烷，作为一种生物燃气，具有清

洁、高效、安全和可再生四大特征，其高效制备与综

合利用是极具代表性的双向清洁过程，作为新型能

源必将在能源格局中占有一席之地。本文将从中国

实际情况出发，阐述现有的沼气净化提纯技术及生

2沼气组成和产品要求

沼气的组成与厌氧发酵的原料和操作方式有

关，主要成分为甲烷(CH4，40％一75％)，二氧化碳

(c02，15％一60％)，还有少量的水(H20，5％一

lO％)，硫化氢(H2S，O．005％一2％)，有机硫(<

O．5％)，硅氧烷(0％～O．02％)，卤代烃(<

O。6％)，氨(NH，，<l％)，氧气(Q，0％一1％)，

一氧化碳(C0，<O．6％)，氮气(N：．0％一2％)。

若为垃圾填埋场产生的沼气，则成分更为复杂，并可

能含有较多的氧气(魄，O％一5％)和氮气(M，

5％一20％)。各种杂质的影响见表1所示¨1。

沼气生产生物甲烷主要经过净化和提纯两个步

骤，净化是去除沼气中微量的有害组分，提纯是去除

沼气中的二氧化碳，以提高燃气的适用性和热值。

经过净化提纯得到的生物甲烷，通常含有95％一9r7％

的甲烷和l％一3％的二氧化碳．可以作为替代天然

气使用。净化提纯技术的选择，主要取决于原始沼

气的组成和对目标产品的要求标准。遗憾的是，目
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表1沼气中杂质的影响

杂质 可能的影响

’

水

粉尘

112S

coz

硅氧烷

与如s，NH3和c02反应，引起压缩机、气体储

罐和发动机的腐蚀；在管道中积累；高压情况

下冷凝或结冰。

在压缩机和气体储罐中沉积并堵塞。

引起压缩机、气体储罐和发动机的腐蚀：沼气中

H2S达中毒浓度(>5∞3·m一3)；燃烧产生

sm和s03。溶于水后引起腐蚀；污染环境。

降低沼气热值。

燃烧过程中形成si02和徽晶石英；在火花塞、

阀和汽缸盖上沉积．造成表面磨损。

卤代烃类化合物燃烧后引起发动机腐蚀。

NH， 溶于水后具有腐蚀作用。

02 稻气中02过高容易爆炸。

N2 降低沼气热值。

a。和F。 腐蚀内燃机。

前中国虽有管道天然气和压缩天然气(CNG，com-

pressed natural g够)的标准，但对生物甲烷作天然气

替代，尚无相关政策和标准。

3净化技术

3．1脱水技术

未经处理的沼气通常含有饱和水蒸汽，其绝对

含量与温度有关，如35℃时沼气中水含量约为

5％日J。沼气脱水技术主要分为物理分离和化学干

燥两类，这些方法也可以同时去除沼气中的泡沫和

粉尘。

冷凝法是去除沼气中水蒸汽最简单的物理方

法，但由于水会在热交换器上结冰，这种方法只能将

露点温度降低至O．5℃，要得到更低的露点温度，需

将沼气进行压缩，且露点温度越低，所需压力越高。

冷凝法包括除雾器、旋风分离器、湿气捕集阱等。化

学干燥法通常在较高的压力下进行，最常用的吸附

剂为氧化铝或者沸石，此外还可用三甘醇或可吸湿

盐类作为干燥荆。p1

3．2脱硫技术

沼气中的硫主要以硫化氢的形式存在，也可

能含有少量的硫醇等其他硫化物。硫化氢的浓度

受发酵原料和发酵工艺的影响很大，蛋白质或硫

酸盐含量高的原料，发酵沼气中硫化氢的含量较

高。由于硫化氢腐蚀性强，通常在净化步骤的早

期进行去除。。

脱除沼气中硫化氢的工艺可分为原位脱硫和

褶气脱硫两类。原位脱硫即把脱硫剂加人发酵

罐，使硫化氢的脱除与发酵过程同步进行，此法可

节省脱硫装置的投资，但出口褶气的硫化氢浓度

仍偏高。沼气脱硫即脱除已产生的沼气中的硫化

氢。

在沼气脱硫方法中，较为传统的有干法脱硫

和湿法脱硫两类。干法脱硫操作简单，设备投资

小，其突出的优点是净化度高，精度可达10～，而

且有的干法工艺可以脱除多种有机硫化物，当原

料气含硫量较低，或需净化的气体流量较小时，适

宜采用干法脱硫工艺，如氧化铁法、活性炭法(催

化浸渍活性炭、浸渍活性炭、非浸渍活性炭)、分子

筛法等。湿法脱硫是用特定的溶剂与原料气接

触，脱除其中的硫化氢，溶剂通过再生循环使用，

该法适用于处理气量大、硫含量高的粗脱硫，其缺

点是硫容低，净化精度较干法差，一般脱除不了有

机硫，如加压水洗法、碱吸收法、铁溶液吸收法、栲

胶法等。

此外，新型的沼气脱硫工艺还有膜分离脱硫

和生物脱硫等方法。半渗透膜分离技术可以同时

去除硫化氢和二氧化碳。但操作和维护成本较高，

尚未在工业上广泛应用。荷兰的SheⅡ一PaqtleB／

ni叩aq工艺是较为成熟的生物脱硫工艺，它利用

脱氮硫杆菌(Z如砌缸Ⅱ琳)等微生物在需氧及碱
性条件下的新陈代谢作用将硫化物氧化为单质硫

或硫酸化合物，从而脱除气体中的硫化物并回收

硫磺。

常用的沼气脱硫方法比较见表2L3”1。

3．3脱氧技术

生物甲烷常需要进行压缩生产CNG，为了保证

安全。需将沼气中的氧气控制或脱除至0．5％以下。

沼气脱氧工艺可以有如下选择：方法l，利用气源中

的原有气体和氧气反应；方法2，通入氢气与氧反

应。生成较易除去的水；方法3，混合气中的氧直接

与催化剂发生氧化反应，使催化剂活性组分转化成

高价氧化物；方法4，通过膜分离或低温变压吸附法

(PsA，Pr嘲um Swirlg Ad卿pti如)去除。方法2需

氢源，且要确定通入氢气量，方法3较难达到合格的

脱氧深度，而方法4成本较高，因此，利用沼气中主

要组分甲烷与氧气在催化剂作用下反应，是较为经

济有效的脱氧方法。
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甲烷催化燃烧脱氧是过量甲烷与少量或微量氧

在催化剂作用下发生氧化反应，温度为200℃一

300℃，为无焰燃烧。国内外已经成功研制了多种甲

烷燃烧催化剂可供选用，按组成可大致分为贵金属

负载型催化剂和过渡金属氧化物催化剂。虽然过渡

金属氧化物催化剂成本廉价，但其低温及贫氧活性

差，制备过程复杂，结合沼气自身组成的特点，宜使

用贵金属催化剂用于脱氧。当使用Pd／Pt=l：4

(wt)，含量为O．2讯％的催化剂时，可将沼气中的氧

脱除至O．09％，且长时间保持高活性状态，稳定性

好‘引。

3．4其它杂质的脱除

除了水、硫化氢和氧气外，其它杂质气体通常含

量较少，且可以在已有的净化或提纯单元中去除。

如硅氧烷和卤代烃主要存在于垃圾填埋场沼气或混

合原料发酵沼气，均可通过活性炭吸附去除，少量的

氨也可被活性炭吸附，或者在二氧化碳脱除单元

(如加压水洗法)去除。

4提纯(二氧化碳脱除)技术

沼气脱碳技术多源子天然气、合成氨变换气脱

碳技术，包括物理吸收法、化学吸收法、变压吸附法、

膜分离法、低温分离法等，但由于沼气的处理量远小

于天然气或合成氨变换气，在脱碳技术选择上应更

注重小型化、节能化。

4．1物理吸收法

物理吸收法脱除二氧化碳是根据溶液在不同压

力下对二氧化碳的溶解度不同，利用加压吸收、减压

再生的方式实现二氧化碳的吸收与吸收液的再生，

主要包括加压水洗法、碳酸丙烯酯法、聚乙二醇法

等。物理吸收法适用于二氧化碳分压较高的场合。

加压水洗是沼气提纯中应用最多的物理吸收

法，采用l一2姗Pa水洗压力，脱除沼气中的二氧化

碳。水的来源丰富，无毒，工艺简单，且由于二氧化

碳在水中的溶解度远大于甲烷的溶解度，甲烷损失

较少。在沼气产业发达的欧洲，加压水洗法脱碳得

到广泛应用。水溶剂可选用再生循环方式或非循环

方式，一般以工业废水做吸收液的常采用非循环方

式。加压水洗法在长期使用中存在微生物堵塔的问

题，进而影响脱碳效率，可采用紫外线照射，高温热

水、过氧醋酸、柠檬酸或清洁剂洗塔∞J。

图l为加压水洗法脱碳的工艺流程，生产的沼

气经压缩，由吸收塔塔底进入，与从塔顶喷淋的水吸

1—I气罐；2．压缩杌；3．啜收塔；4．闪蒸罐：5．解吸塔；引味簟；7．水泵；
A．沼气；B．净化气；C．废气；D．空气；E．水

图l水洗法脱除cO：
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收液逆向接触，富液由塔底减压后流向闲蒸罐(O．2

一O．4 MPa)，闪蒸出其中所溶解的部分二氧化碳、

甲烷等气体，闪蒸气回收，闪蒸液流入解吸塔，再经

常压气提，气提气放空，水得以再生，再生后的水循

环使用。

4．2化学吸收法

化学吸收法是指沼气中的二氧化碳与溶剂在吸

收塔内发生化学反应，二氧化碳进入溶剂形成富液，

然后富液进入脱吸塔加热分解二氧化碳，吸收与脱

吸交替进行，从而实现二氧化碳的分离回收。化学

吸收法的优点是气体净化度高，处理气量大，缺点是

对原料气适应性不强，需要复杂的预处理系统，吸收

剂的再生循环操作较为繁琐。目前工业中广泛采用

的是醇胺法脱碳。

醇胺法吸收二氧化碳的实质是酸碱中和反应，

弱碱(醇胺)和弱酸(二氧化碳、硫化氢等)发生可逆

反应生成可溶于水的盐。通过温度调节控制反应方

向，一般在3ll K反应正向进行生成盐，二氧化碳被

吸收；在383 K反应逆向进行，放出二氧化碳。根据

吸收剂的不同，醇胺法又可细分为MEA法，DEA法

和MDEA法等。与其它脱碳工艺相比，醇胺法具有

成本低、吸收量大、吸收效果好、溶剂可循环使用并

可得到高纯产品等特点。

4．3变压吸附法

变压吸附法脱碳目前在沼气领域也得到广泛应

用，常用的吸附剂有活性炭、硅胶、氧化铝和沸石等。

图2【93为沼气加压吸附脱碳工艺流程图，四个吸附

柱分别处于吸附、减压、脱附、加压的状态，吸附作用

在相对较高的压力下(800 KPa左右)进行，脱附作

用在较低的压力下进行，组分的吸附量受温度和压

1．压缩机；2．脱硫装置；3．气体诵节器；4．吸跗装置；5．真空泵；

^．沼气；B．冷凝水；C．废气；D．富甲烷气体；E．吹扫气体

图2变压吸附法脱除C02

力影响。硫化氢的存在会导致吸附剂永久性中毒，

且变压吸附要求气体干燥，因此在变压吸附之前要

脱除硫化氢和水。

沼气变压吸附脱碳的工艺已很成熟，为了更好

的提高吸附脱碳效果，目前的研究主要集中在吸附

剂的选择和开发。该工艺流程简单，脱碳率高，但甲

烷损失较大，尾气中甲烷含量达5％，不易处理。

4．4膜分离法

膜分离法是近期国内外的研究热点，其基本原

理是利用各气体组分在高分子聚合物中的溶解扩散

速率不同，因而在膜两侧分压差的作用下导致其渗

透通过纤维膜壁的速率不同而分离。对于醋酸纤维

膜，二氧化碳和硫化氢的渗透速率分别是甲烷的20

和60倍【_¨。膜法分离主要有两种方法，一种是膜的

两边都是气相的高压气体分离，另一种是通过液体

吸收扩散穿过膜的低压气相一液相吸收分离¨。。

高压气相膜分离法是压缩到2—3．6 MPa的沼

气先通过活性炭以去除卤化烃和硫化氢，膜由醋酸

纤维素制成，可以用来分离二氧化碳、水蒸汽和残留

硫化氢等极性分子，但不能分离甲烷中的氮气。气

相．液相吸收膜分离工艺2003年才被用在沼气净化

上，其实质是沼气中的硫化氢和二氧化碳分子穿过

一个多孔的疏水膜，在液相中被吸收去除，液相吸收

剂可使用氢氧化钠或胺溶液。

现阶段膜分离法还处于实验室研究和小规模二

氧化碳分离应用阶段，研究主要集中在高效低成本

的膜材料的开发上。膜分离法工艺简单，操作方便，

对环境友好，能耗低，但由于膜价格高，一次投资大，

甲烷损失大，沼气中存在的某些少量杂质会导致膜

受损，因此目前真正工业应用较少，且通常要与其他

工艺联合使用。

4．5低温分离法

低温分离法是利用制冷系统将混合气降温，由

于二氧化碳的凝固点比甲烷要高，先被冷凝下来，从

而得以分离。使用该法进行脱碳时，首先要将原料

气压缩到8 MPa。压缩前需脱水以防结冰。然后经冷

却和换热装置使之降到一45℃，冷凝的二氧化碳得

以分离，并经进一步处理以回收其中所溶解的甲烷。

沼气再进一步冷却至一55℃，然后在蒸发器中膨胀

到0．8—1 MPa，此时温度降至一110℃，在此平衡条

件下，可得到含甲烷97％以上的净化气一J。

低温分离法工艺用到的设备较多，操作条件苛

刻，投资和能耗较高，但进一步冷却即可得到液化生
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物甲烷。

4．6脱碳技术比较

表3给出了常用的沼气脱碳方法的比裂31。

在瑞典，加压水洗法用得最多；在德国，变压吸附法

更为广泛；而在荷兰，加压水洗法、变压吸附法和膜

分离技术都比较普遍。

表3 C0：的脱除方法

注：·蛐认：单乙醇胺，M饷幽ohnIine；DEA：二乙醇胺，Dielh蛐山lnIi∞；MDEA：N一甲基二乙醇胺，N·Mcdly姚eth翻山mho

5生物甲烷在中国的应用前景

5．1生物甲烷的用途

5．1．I生产压缩天然气和管道燃气

沼气生产的生物甲烷，品质相当于化石天然气，

在条件允许下，可直接并入管道燃气，也可制成压缩

天然气，用于汽车燃料。这种利用特别适合于我国

长江以南温带和亚热带地区，这些区域自然条件优

越、生物质资源丰富、经济条件好，而天然气资源相

对缺乏，利用生物甲烷替代化石天然气能率先得到

突破。

5．1．2用于热电联供

生物甲烷用于热电联供，可以避免单独发电或

单独供热系统运行不灵活、能源效率低的缺点。在

工程装备技术逐步升级的推动下，生物甲烷热电效

率能彳导到大幅的提升，尤其在我国长江以北的寒带

和温带地区，对热电的双重需求能吸引生物甲烷在

热电联供方向上的大发展。

5．1．3生产罐装生物燃气

将低品质的沼气净化提纯得到生物甲烷，然后

生产高品质罐装燃料，灵活性强，可以替代罐装液化

石油气，是未来重要的发展方向。

5．2生产管道燃气、CNG、"iG、mfG和ANG的比较

5．2．1方法比较

管道燃气是指把沼气净化提纯生成生物甲烷进

人低压天然气管网，要求生物甲烷达到管输天然气

标准。

CNG(c0唧懈8ed Nan聃】G弱)是把天然气压缩至

25^眈运输，对天然气要求热值大于31．4 MJ·Nm～，

总硫不超过200 mg·m～，氧气不超过0．5％，二氧

化碳不超过3％，已广泛在工业应用，有国家标准，

生物甲烷可达到该要求。

LNG(Lique&d NdtIlral Gas)是指液化天然气，

把天然气液化到一168℃，使甲烷由气体变为液体，

在0．8 MPa压力下运输，对原料天然气要求二氧化

碳小于50 ppnw，硫化氢小于1 ppmv，工艺指标极为

严格，否则冰机易堵塞出事故，目前国家套用美国标

准．已广泛工业化。利用沼气生产LNG理论上可

行，但净化处理难度大，成本高，经济效益待验证。

HNG(Hydrated Namml G船)为水合物天然气，

即利用天然气水合物生成技术，把沼气做成水合物，

用于分离和配送，然后再把沼气水合物净化提纯生
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产生物甲烷，从而实现沼气的提纯、收集、配送和应

用，是我国具有基础创新的沼气应用技术。

ANG(Ad∞rbed Natural G∞)为吸附加压储运天

然气，即用吸附剂并在高压下储存天然气，目前已完

成小试，压力等级与CNG相同，原料要求也应一样，

只是高压容器内增加了吸附剂，以达到多储甲烷的

目的。

5．2．2安全与经济性评价

CNG运输半径一般为100 km，LNG为1000

l【In，ANG与CNG相似，也应为100 km。

CNG和ANG都为高压易燃容器运输，因而安

全性要求高，特别对原料天然气，若氧含量超标，可

能引起爆炸。ANG为CNG技术的改进，适用于单

户配送，僵设备投资相对较大，安全风险也高，但比

CNG储气效率高，一旦开发应用成功，也具有好的

创新性，并可制订新的行业标准。

LNG在低温下运输，压力一般为O．8 MPa，为液

体状，安全保证相对容易。通常情况下，选择CNG

还是LNG主要是经济效益问题。

HNG配送技术是以天然气水合物技术为基础，

使沼气中的甲烷在工作液的作用下，在2℃一lO℃，

O．1MPa一0．6MPa下与水形成甲烷水合物即可燃

冰，配送刭使用小区，然后解释出甲烷用做燃气，水

合物工作液再循环利用。该法工艺简单、压力低、运

输方便，特别适用于沼气集中收集和小区配送，为我

国的基础创新，已申请多项专利，安全风险小，易于

控制，并可制订新的行业标准。

利用沼气生产生物燃气，从国内外的成功经验

来看，管道燃气效益最好，但需沼气工程附近有天然

气管网且能并入，否则另铺设管网将不具经济性；用

沼气生产CNe具有一定的经济效益，特别是在中国

东部和南部地区，在沼气工程附近无管网的情况下

的首选；把稻气净化生产ING，理论上可行，但净化

成本太高。

对于中国农村、内陆地区及大量的分散沼气工

程。需要开发低成本、易运输、投资小的配送技术，以

适应中国沼气产业的特殊性，并走出一条特色创新

之路。

6我国产业障碍分析及未来发展建议

在沼气净化提纯生产高值燃气方面，我国产业

技术与先进国家相比存在以下几个方面的差距：一

是工程设计余量大，动力设备选型不合理，以致设备

投资较大，运行费用较高；二是厌氧发酵技术及关键

设备有待完善和标准化，需进一步提高产气效率，控

制氧含量；三是脱硫技术与国外相比有较大差距，易

腐蚀设备，脱硫工艺复杂，运行成本高；四是科技开

发起步晚，开发实力弱，科技人员和资金短缺，国家

支持平台建设较滞后；五是国家政策导向及补贴力

度较薄弱。针对上述问题，提出以下发展建议。

(1)协调统筹各净化提纯技术及生物燃气产品

链，提高技术可行性、安全性和经济可行性。沼气净

化提纯高值利用是一个系统工程，涉及农业、化工、

机械制造、环境保护等多个领域，要推动该产业的发

展，需要把沼气厌氧发酵、净化纯化和高值利用产品

链统一考虑，因时、因地制宜，以实现工程投资少、运

行费用低、经济效益好等目标。

(2)建设统一的科研平台，加强技术和资金的

资源统筹。在主管部门的领导和支持下，整合实力

较强的科研单位，充分利用不同领域不同方向的优

势技术，把有限的资金集中使用，形成更高效的科研

实力，取得技术突破。更好地服务于国家生物能源的

发展。

(3)共建科研与商业运作平台，实现“产学研

用”一体化，加快关键技术的突破。德国和瑞典自

2005年大力开发生物燃气以来。已孵化出几个销售

额上亿欧元的沼气相关企业。中国市场巨大，应抓

住发展机遇，加快生物能源领域的产业化进程。

(4)加强政府支持和引导力度。无论是欧洲还

是美国的沼气产业，政府在技术研发方面投入力度

大，在产业发展方面优惠政策多，如价格激励政策、

财政补贴政策等，这些都很好的引导和促进了沼气

这种可再生能源的发展。

沼气净化提纯生产生物甲烷，是极具开发前景

的一种生物质能产业，将节约和替代大量化石能源，

减少污染物和温室气体排放，对中国全面建设小康

社会和社会主义新农村起到重要作用，会有力的推

进经济和社会的可持续发展。
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的出水在两个回流漩涡的交界处并流向上运动后兵

分四路：一路朝向周边出口，一路朝向中心出口。一

路夹带部分未沉降的污泥跟随逆时针回流漩涡沿朝

向二沉池底板，一路夹带部分未沉降的污泥跟随顺

时针回流漩涡朝向二沉池中心。图15中的驻流区

和慢流区所占总体积分数小于lO％。因此，其容积

利用率明显优于周进中出式和周进周出式辐流二沉

池结构。

3结论

本文利用改进的RNG K-8双方程模型和简化

的双流体MixtIII{e模型，SiIIlplec压力速度耦合方法，

基于大型流体力学FLUENln6．3．26软件，对三种不

同结构的周边进水辐流式二沉池池内水流流态进行

了数值模拟。研究结果表明：

(1)周进中出式辐流式二沉池沉淀区的刮泥板

附近高速度范围较大，且有明显小漩涡，中心有大顺

时针回流漩涡，驻流区和漫流区面积占总体积分数

大于50％。

(2)周进周出式辐流式二沉池沉淀区的刮泥板

附近高速度范围较小，无明显小漩涡，中心有顺时针

大回流漩涡，驻流区和漫流区面积占总体积分数约

为10％一20％。

(3)周进周中同出式辐流式二沉池沉淀区的刮

泥板附近高速度范围较小。无明显小漩涡，沉淀区有

一个顺时针回流漩涡和一个逆时针回流漩涡，驻流

区和漫流区面积占总体积分数约为10％一20％。

可见，从有利污泥沉降的效果来看，三种周边进

水辐流式二沉池出水方式中，周中同出式最优，周出

式其次，中出式最差。
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