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生物沼气的应用与提纯
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摘 要：沼气作为一种洁净的能源，除用于传统的供热外，现在主要用于发电及作为车用压缩

天然气或管道天然气。沼气的提纯主要包括脱硫、脱水、脱氧、脱碳等过程。变压吸附法脱碳与其

他脱碳方法相比，无论从能耗还是工艺都具有很大优势，该方法用于沼气的脱碳具有广阔前景。
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Abst咫ct：Biogas as a clean energy，in addition to traditional heating，is now mainly used for power gen-

eration，as CNG or civil natuIal gas．The biogas puri6cation includes desulfhrization，dehydmtion，deoxi—

dizing，decarburization process．The pressure swing adso叩tion method decarburization compared wim oth—

er methods，both the energy consumption and process has great adVantages，this method has bmad pms—

pects f．or biogas deca曲urization．
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O 引言

沼气是一种可燃的混合气体，主要成分是CH。

和cO：，还有少量H2s、O：、H2、CO、N：等。由于发酵

方式、发酵原料的种类及相对含量不同，各沼气工程

所产生的沼气成分会有所差异⋯。一般来说，垃圾

场填埋气中cH。含量较低(35％～65％)，O：含量较

高。而厌氧发酵生物气中CH。含量较高(60％～

70％)，而H2S含量也较高(O一4 000 ppm)。

沼气中除CH。以外的杂质气体成分往往会对沼

气的利用造成不利影响，必须将其除去。
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(1)cO：使沼气的能量密度降低，并且减缓燃烧

速度。

(2)H：S的活性较强，会使压缩机、管道、发动

机等受到腐蚀，并造成催化剂中毒。

(3)水在导气管道中积累后会溶解H：S、CO：等

酸J|生气体而腐蚀管道。

(4)O：含量过高，当混合气浓度达到甲烷的爆

炸极限水平时可能发生爆炸。

与其他燃料相比，沼气抗爆性能较好，是一种很

好的清洁燃料。中国是世界上生物燃气市场最大的

国家。到2020年，沼气年利用量将达到440亿立方

米‘2|。

目前，大量的沼气利用还是以低品位的热利用

为主，随着沼气产量的不断增加，沼气的中高端利用

途径不断扩展。沼气发电、热电联产、作燃料电池、
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纯化后代用管道天然气和用作汽车燃料，用作生产

燃料乙醇等能量利用率更高、能量输出更多的技术

亟需得到推广‘31。

1沼气净化技术

沼气组分复杂，净化难度远大于天然气，因此，

利用沼气生产管道燃气、CNG和LNG，其技术难点

在于沼气的净化，即要把沼气净化到符合国标要求

的天然气标准。沼气与天然气相比，特殊的杂质是

氧，其次是硫化物、二氧化碳，因此，沼气脱硫、脱氧

和脱二氧化碳技术是沼气净化的核心技术H J。

1．1沼气脱硫

沼气中的硫主要以H：S形式存在，所含有机硫

较少。脱除硫化氢的方法很多，一般可分为干法脱

硫、湿法脱硫和生物法脱硫。

干法脱硫∞1通常用于低含硫气体处理，特别是

用于气体精细脱硫。大部分干法脱硫工艺由于需要

更换脱硫剂而不能连续操作，还有一些干法如锰矿

法、氧化锌法、氧化铁法等，脱硫剂不能再生或再生

次数很少，脱硫饱和后要废弃，这样一方面会造成环

境问题，另一方面会增加脱硫成本。

湿法脱硫Mo是利用特定的溶剂与气体逆流接

触而脱除其中的H：s，溶剂通过再生后重新进行吸

收，根据吸收机理的不同，又分为化学吸收法、物理

吸收法、物理化学吸收法以及湿式氧化法。湿式氧

化法脱硫效率高、单质硫可回收、流程较简单、大多

数脱硫剂可以再生、运行成本低等，同时该法流程复

杂、投资大，适合于气体处理量大、H：S含量高的

场合。

生物脱硫系统以各种微生物的容纳力为基础，

利用微生物的生命活动将有机污染物转化为对人体

健康和生态环境无害的化合物。生物法常用于污水

处理工程中产生的硫化物07|。生物脱硫技术包括

生物过滤法、生物吸附法和生物滴滤法，三种系统均

属开放系统，其微生物种群随环境改变而变化。在

生物脱硫过程中，氧化态的含硫污染物必须先经生

物还原作用生成硫化物或H：s，然后再经生物氧化

过程生成单质硫，才能去除。

生物净化工艺与上述传统工艺相比具有运行成

本低、反应条件温和、能耗少和有效减少环境污染等

优点，但脱硫微生物都是需氧型的，氧气或空气的加

入可能会导致沼气中氧含量上升影响沼气的安全

性，因此采用生物脱硫时要时刻监控反应器中的氧

含量。

1．2沼气除氧

沼气生产中不可避免地会混入空气，特别是垃

圾沼气。氧的脱除是沼气加工的必经步骤，沼气中

的氧必须脱至一定范围内，才能确保整个工艺过程

的安全性。若由生物沼气生产CNG或天然气，根据

GBl7820一1999《天然气》与GBl8047—2000《车用

压缩天然气》，则需将其中所含氧气含量降至0．5％

以下。

目前，国内外学者对气体脱氧的研究已经较为

成熟，很多脱氧剂都已成功的应用于工业方面的生

产并产生了巨大的经济效益，但是很少有人对沼气

脱氧进行过系统的研究。由于沼气中的硫会使催化

剂中毒，同时甲烷和二氧化碳的含量较高，因此沼气

脱氧的研究是一项具有挑战性的工作。

目前普遍使用的气体净化脱氧剂主要有催化脱

氧、化学吸收脱氧以及碳燃烧脱氧3种方式哺】。

催化脱氧是在催化剂的作用下使气体中的O：

与H：、cO等还原性组分反应脱除。主要有催化加

氢脱氧一o，即在有H：条件下，使气体中O：与H：在催

化剂作用下反应生成水而除去11
o'11
J。另外还有CO

催化脱氧，在不含氢但富含CO的体系里比较适用，

即使气体中O：与CO在催化剂作用下反应生成CO：

而除去。

化学吸收脱氧一般在没有还原性气体存在条件

下，气体中O：与脱氧剂发生化学反应将O：吸收脱

除。这类脱氧剂一般为过渡金属型，O：与金属单质

反应生成氧化物或O：与低价金属氧化物反应生成

高价金属氧化物。

而碳燃烧脱氧是利用活性炭与氧的反应脱氧，

通常对于惰性气体脱氧比较有效，对沼气脱氧并不

适用。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，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。

1．3沼气干燥

未经处理的沼气通常含有饱和水蒸汽。而它的

除水相对来说比较简单，一般有冷凝法、液体溶剂吸

收法、吸附干燥法等。

冷凝法又分为节流膨胀冷却脱水法和加压后冷

却法。节流膨胀冷却脱水法虽然简单经济，但脱水

效果较差，只能将露点降低至0．5℃。若需要进一

步降低露点则需要增压，多数时候两种方法同时

使用。
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液体溶剂吸收法则是沼气经过吸水性极强的溶

液，水分得以分离的过程。属于这类方法的脱水剂

有氯化钙、氯化锂及甘醇类(三甘醇、二甘醇等)。

吸附干燥法是指气体通过固体吸附剂时，在固

体表面力作用下产生的，吸收其水分，达到干燥的目

的。能用于沼气脱水的有分子筛、活性氧化铝、硅胶

以及复合式干燥剂。与溶液脱水比较，固体吸附脱

水性能远远超过前者，能获得露点极低的燃气；对温

度、压力、流量变化不敏感；设备简单，便于操作；较

少出现腐蚀及起泡等现象。

在沼气脱水的工程中一般会将冷凝法与吸附干

燥法结合来用，先用冷凝法将水部分脱除，在用吸附

法进行精脱水。

1．4沼气脱碳

由于沼气中甲烷含量较低，其高位发热值只有
23．9 MJ／m3(甲烷含量60％计)，而纯甲烷高位发热

值为39．78 MJ／m3。作为车用燃料或者管道天然气

燃料其高位发热值要求大于31．4 MJ／m3，则要求沼

气中甲烷浓度至少提高到88％以上，即要脱除多余

C02。

沼气脱碳技术多源于天然气、合成氨变换气脱

碳技术，包括物理溶液吸收法、化学吸收法、变压吸

附法、膜分离法、低温深冷法等。

物理溶液吸收法是在加压下用溶剂对CO：进行

吸收来分离、脱除C0：，并不发生化学反应，溶剂的

再生通过降压来实现。主要的有水洗法，其他溶剂

还有丙烯酸酯、甲醇、乙醇、N一甲基一2一D吡咯烷

酮等。物理溶液吸收法的优点是在低温高压下进

行，吸收能力大，吸收剂溶剂少，吸收剂再生不需加

热，因而能耗低。由于C0：在吸收剂中的溶解服从

亨利定律，因此物理吸收法比较适合于原料气中

C0，含量较高的条件¨“。

化学吸收法是使原料沼气和化学溶剂在吸收塔

内发生化学反应，二氧化碳被吸收到溶剂中成为富

液，富液进入脱析塔加热分解出二氧化碳从而达到

分离回收二氧化碳的目的。所选化学溶剂一般是

K：CO，水溶液等碱液或乙醇胺类的水溶液。化学吸

收法的关键是控制好吸收塔和解析塔的温度和压

力。近年来MEA、MDEA等有机胺类作吸收剂发展

迅速。

变压吸附法(PSA法)沼气提纯是利用脱碳吸

附剂将沼气中的cH。、cO：以及N：等气体进行分离，

从而达到提纯cH。的目的。变压吸附分离cO：／cH。

技术采用的吸附剂通常为活性炭、硅胶、氧化铝、天

然沸石、分子筛等常规吸附剂或在吸附剂上附载不
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同贵金属的专用吸附剂，或者是开发不同孔径、不同

微孔容积的专用吸附剂。变压吸附法具有产品纯度

高、能耗低、工艺流程简单、自动化程度高等优点。

气体膜分离是借助气体各组分在膜中渗透速率

的不同而实现的，渗透推动力是膜两侧的分压差。

膜材料主要是某些聚合材料如醋酸纤维、聚酰亚胺

等制作。当膜两边存在压差时，渗透率高的气体组

分以很高的速率透过薄膜，形成渗透气流，渗透率低

的气体则绝大部分在薄膜进气侧形成残留气流、两

股气流分别引出从而达到分离的目的。

低温深冷法，在5．2 bar压力下，降温到216．55

K以下时将CO，液化分离出来。由于能耗较高，一

般较少使用。

物理溶液吸收法中的水洗法通常为了提高CO：

在水中的溶解度，工艺一般采用高压，吸收过程需要

大量纯水且产生的废水需要大量回收，之后还要增

加脱水干燥设备。导致整个工艺比较复杂。化学吸

收法尽管吸收cO：能力较强，CH。的回收率也较高，

但通常加入的药剂或者溶剂对设备均有一定腐蚀

性，且废水、废液较为严重。膜分离法中膜的生产较

为复杂成本较高，且膜对其他杂质气体及工艺条件

较为敏感，稍有不慎，会导致经常更换膜，导致运行

成本较高。深冷法能耗过高。PSA法工艺简单、自

动化程度高、对设备无腐蚀，几乎无“三废”产生，不

会造成环境污染。常温操作，能耗低，操作弹性大。

PsA法与其他方法相比具有较明显优势。具体参数

比较见表1。

表l 各种沼气脱碳技术参数分析

指标 水洗法+胺洗法+PSA法+膜分离法深冷法

注：①“、／”表示可以脱除；②“×”表示不能脱除；③“部分”表

示可以部分脱除；④“可脱氮”表示可以脱除其中的氮气。“+”表示

该数据为国外技术参数，国内暂时无法到达。

沼气纯化最常用的技术是变压吸附工艺和水洗

工艺Ll卜15 J。根据欧洲各国2008年的沼气生产资

料，采用变压吸附工艺的沼气处理厂占33％，采用

水洗工艺的占32％，采用有机溶剂化学吸收和物理

吸收的分别占9％和7％，采用膜分离的占4％，低

温分离的占1％。而从纯化沼气的处理能力上看，

水洗处理最强，其次变压吸附。
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2结束语

尽管目前国内脱硫、脱水、脱氧等技术已经比较

成熟，但沼气脱碳技术发展时间较短，与欧美国家相

比技术有较大差距，为了更好利用沼气、倡导节能减

排，结合国外先进技术，可在以下方面进行改进。

(1)开发专用高效的沼气脱碳吸附剂。由于

C0：与CH。分子直径相近，国内还没有专门针对分

离c0：与cH。的吸附剂，只是套用或部分改进了现

有脱碳吸附剂。使得分离系数较小，cH。回收率

较低。

(2)开发可移动、撬装式装置。由于PSA法工

艺简单、自动化程度较高，若能将吸附部分开发为可

移动、撬装式设备，将大大减少现场工作量、减少占

地面积。

(3)增加装置的操作弹性。由于受厌氧发酵技

术本身的限制，沼气产气量波动较大，装置为了适应

实际需求必须具有较大工作弹性。

(4)尽快制定相关政策法规。沼气制备天然气

或cNG作为一个新鲜事物，需要国家的大力支持。

国家应该在政策(产品气并网、入网等)、资金等方

面对相关企业加以扶持。特别的是应该尽快制定沼

气提纯产品——生物甲烷的国家标准，积极鼓励企

业发展，引导沼气发展方向。
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