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摘要!介绍了餐厨垃圾厌氧产氢的分离净化技术%包括深冷分离法&膜分离法&变压吸附法等$ 采用变压吸附技术设计了 )

套变压吸附制氢装置%给出了该系统的基本构成&操作流程以及工艺过程参数$

关键词!厌氧发酵产氢'变压吸附装置'氢气
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99餐厨垃圾中的有机物含量丰富%也含有大量致

病微生物%如沙门氏菌&金黄色葡萄球菌&肝炎病毒

等%这些致病微生物容易传播疾病%危害人类的健

康())

$ 同时%它极易变质腐败%为苍蝇等害虫和病

菌的传播创造合适的生存环境%若不进行有效处理

会产生致癌物质%污染人类的生存环境(')

%严重影

响人们的生活质量$ 从清华大学固体废物污染控制

及资源化研究所的统计数据可知%我国城市每年产

生餐厨垃圾 B ((( 万7以上(!)

$ 目前%国内外对餐厨

垃圾的技术处理方法主要有物理法&生物法和物理

化学法等(:)

$ 其中%物理处理技术有粉碎直排处

理&填埋处理'生物处理技术有好氧处理&厌氧处理

以及蚯蚓分解处理'物理化学有热解法&湿热法(@)

$

厌氧处理技术是指一些专性厌氧微生物或兼性

厌氧微生物在无氧条件下%将复杂的有机物分解成

甲烷&二氧化碳&硫化氢&氢气和沼液的处理技术$

厌氧生产甲烷技术早已推广应用$ 可是由于甲烷是

京都议定书中控制的主要 B 种温室气体之一%实际

应用中其极易发生泄漏%存有增加温室效应的风险$

而氢气是一种高能的清洁能源%且性价比远高于甲

烷%因此厌氧产氢工艺技术具有巨大的发展前景$

通常在自然状态下%大多数厌氧发酵产氢的细菌需

要合适的温度&压力&湿度%在氢酶的催化下产氢气$

在不同的条件下%厌氧发酵的最终产物可为丁酸&乙

醇&乙醇和混合酸'同时副产品产生大量的氢气和二

氧化碳(@)

$ 反应方程式如下!
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99研究表明%餐厨垃圾厌氧发酵产氢工业化过程

可行$ 虽然现阶段没有进行工业化生产%但是鉴于

氢气是未来最优选择的新燃料之一%研究餐厨垃圾

厌氧发酵制造氢气的新工艺技术%对解决能源短缺

和餐厨垃圾高附加值资源化利用有重要意义$

@A餐厨垃圾厌氧产氢的分离净化技术

相比其他制氢方法而言%生物制氢中的厌氧发

*!V)*
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酵制氢具有产氢能力高&产氢细菌生长速率快&无需

光源&工艺简单等优势%是较为理想的制氢方法之

一$ 为进一步研究具有实际应用的厌氧发酵产氢技

术%国内外专家和学者对高效产氢微生物的选育种

和厌氧发酵产氢生态因子调控进行了大量的基础性

研究工作$

在常温常压下%氢气是无色无味的气体%难溶于

水$ 它的密度只有空气的 )C):%即在标准大气压

(Z下%密度为 (X(V; KCd$ 在 A'@'X""Z时%O

'

变

成无色液体%在 A'@;X'Z时氢气变为雪花状固体$

氢气是一种极易燃烧%容易发生泄漏爆炸的气体$

由于纯氢的储存有一定危险性%因此在餐厨垃圾发

酵产氢的过程中%对于研究提高氢气净化分离和安

全储存的技术%以满足规模化生产的要求%就显得具

有重要的现实意义$

实际上%餐厨垃圾厌氧发酵氢气过程中%除了获

取的O

'

外%还伴随少量的.O

:
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F等气

体产生$ 通常%氢气分离和净化的方法主要有深冷

分离&膜分离以及变压吸附法"<F?#%这 ! 种工艺技

术的分离原理不同%工艺技术特性也各具特点$

@B@A深冷分离法

深冷分离即低温分离%其原理是!利用不同物质

的沸点差%把氢气中含有的其他组分气体%通过低温

液化分离出去$ 深冷分离法是在早期的氢气分离和

净化的工艺中主要使用的技术$ 氢气的标准沸点为

A'@'X"@Z%甲烷&硫化氢&氮气和二氧化碳的沸点

分别为A)B)X@& AB(X:& A);@XV& A"VX@Z%它们与

氢气的沸点相差较大%容易从氢气中分离出来$ 该

技术适用于对氢气净化度要求不高的场合$

@BCA膜分离法

其原理是!选择只对氢气具有选择渗透性的膜

材料来净化氢气$ 在一定温度下%通过膜两侧的压

力差%使原料气体进行渗透分离$ 在利用可渗透性

薄膜技术净化氢气的过程中%氢气富集在膜的渗透

侧%而其他气体被挡在未渗透侧%从而达到分离的效

果$ 该过程具有简单&高效&节能&分离效率高等特

点$ 膜分离技术是现今本领域研究的重点之一$ 这

项技术关键是膜材料的选择与制造$

@BDA变压吸附法

变压吸附法"M%,661-K6P1-K$+6*%M71*-%<F?#原

理是!利用原料气体相关组分在固体材料上被吸附

特性的差异%以及吸附量随压力的变化而变化的特

性%在加压条件下%吸附相应的气体$ 然后减压将被

吸附的气体释放出来$ 如此周期循环%实现气体的

分离和净化$ 这项技术的关键在于吸附材料的选择

与工艺操作参数的控制$

综合考虑%在餐厨垃圾发酵产氢工艺中%采用变

压吸附 "<F?#工艺技术具有较明显的特性综合

优势$

CA!&<在餐厨垃圾发酵产氢工业化的工艺

研究

99变压吸附技术被广泛应用于多种气体的分离和

净化%如氢气&一氧化碳&二氧化硫&甲烷等气体的分

离与净化%空气分离制氧气和制氮气%废气的综合利

用等(B)

$

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

变压吸附与其他分离技术相比较具有以下
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几个方面的优势!

!

投资小%设备简单%操作费用低%

维护成本低$

"

节能经济%可在室温和压力不高的

条件下工作%床层再生时不用加热$

#

产品净化度

高且可灵活调节$ 产品的净化度可以到达 ;;Y%在

较大范围内调节产品气中的氢气浓度$

$

自动化程

度高%生产操作成本低$

(

环境效益好$ 吸附剂使

用时间长%<F?装置的运行对环境无污染%几乎无三

废产生$

在中小规模的气体分离和净化领域中%<F?分

离技术占主要地位%具有能耗低&投资小&工艺流程

简单&产品纯度高等特点$ 但是在餐厨垃圾发酵产

氢工艺中%应用<F?技术未见报道$ 本工艺介绍了

一种餐厨垃圾发酵产氢的变压吸附工艺%为今后的

餐厨垃圾发酵产氢工艺分离和净化氢气工业化推广

进行探索$

传统的变压吸附工艺中%一般都是利用吸附剂

吸附杂质气体$ 本研究利用吸附剂吸附氢气%将杂

质气体过滤%从而获取高纯度的氢气$

CB@A变压吸附工艺开发的技术关键点

")#吸附

当两相组成一个体系时%其组成在两相界面与

相内部是不同的%在两相界面处的成分产生了积蓄

"浓缩#%这种现象称为吸附(")

$ 吸附分为化学吸附

和物理吸附$ 物理吸附大体上可以分为选择性吸

附&分子筛效应&通过微孔的扩散以及微孔中的凝聚

等 : 种类型$ 其中选择性吸附是基本的%另外 ! 种

是伴随发生的$ 目前开发出的吸附技术大体有变压

吸附&变温吸附&变浓度吸附(V)

$

"'#吸附剂

吸附剂的主要特征是利用多孔结构选择性广和

具有很大的比表面积$ 因为吸附剂是吸附工艺的基

础与核心技术%所以吸附剂是该项工艺技术的关

键(;)

$ 工业中常用的吸附剂有活性氧化铝&硅胶&

活性炭&分子筛以及吸附树脂等'新兴吸附剂材料有

碳纳米管".aQ6#材料和非碳纳米管材料$ 其中碳

纳米管分为单壁碳纳米管"FiaQ#和多壁碳纳米管

"#iaQ#%非碳纳米管中可作为吸附材料的有Q1F

'

&

#*F

'

等$

"!#变压吸附塔

变压吸附为物理吸附$ 其吸附剂为整个装置的

技术核心所在$ 吸附剂表面的分子与吸附质"被吸

气体或液体#表面的分子由于具有分子力"即范德

华力#而进行吸附$ 其特点是没有化学反应%吸附

速度快且完全可逆$ 在本工艺中%变压吸附装置采

用 ' 个及 ' 个以上的吸附塔%使其交替循环进行%以

保证吸附过程的连续进行$ 对于变压吸附循环过

程%由吸附剂的再生方式分为常压解吸和真空解

吸()()

$ 变压吸附工艺当中%一个吸附塔主要由顺向

升压&顺向吸附&逆向降压&逆向冲洗 : 个基木操作

步骤组成 ) 个循环$

CBCA变压吸附制氢装置

考虑到厌氧发酵产生的原料气中伴有 .O

:

&

.b

'

等杂质气体$ 为了使设备工艺简单%减少投资%

开发高性价比的变压吸附制氢装置的技术关键点在

于吸氢材料的选择和工艺操作参数的确定$ 在吸附

工艺中%能快速把氢气吸附或解吸出来%提高氢气的

净化度%并将分离 O

'

后的原料气 "主要是 .O

:

&

.b

'

#回收分离加以利用$

")#系统的操作流程

厌氧发酵所得原料气经初步脱水&脱硫化氢处

理后进入吸附塔'利用吸附剂对氢气在不同的分压

下有不同的吸附容量&速度和吸附力%且在一定压力

下对各组分有选择吸附的特性%通过加压吸附使原

料气中的氢气被吸附与其他气体进行分离$ 当吸附

饱和后%采取减压脱吸的办法%使被吸附的氢气解

吸%达到连续分离所需气体的目的'同时使吸附剂获

得再生$ 在本工艺操作中%未被吸附的甲烷和二氧

化碳等气体被回收分离存储%以便加以利用$

"'#系统的组成

变压吸附制氢装置基本构成如图 ) 所示%主要

包括气水分离器&油水分离器&压缩机&缓冲罐&吸附

塔&深度脱水装置&传感器&真空系统&风机&氢气储

气罐以及其他原料气体储存罐等$

图 )9系统基本构成

该系统设备的相关参数如下!
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脱硫脱水工艺

中%脱硫剂选用 >,

'

b

!

&a$

'

F1b

!

和木炭的混合物$

脱硫塔的筒体和法兰封头用双头螺栓连接%以方便

更换脱硫剂与检修'气水分离器选用挡板式分离器$
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初步脱水后的原料气经二级等熵压缩机增压降

温%其一级压缩机和二级压缩机之后的冷却器能降

低压缩气体的温度$ 压缩机最后的排气压力为

: #<$%温度为 @ l)(Z%以满足氢气在吸附塔内的

最佳吸附条件$

#

分子筛脱水系统中共有 ' 套分子

筛脱水装置%分 ?&H两塔%其筒体和法兰封头用双

头螺栓连接%以方便更换分子筛与检修$

$

传感器

是温度&流量&压力传感器$ 关于温度和流量的监

测%选用叶片式流量传感器%其内置温度传感器'关

于压力的监测%选用陶瓷压力传感器$

(

缓冲罐h)

选用材料为 )B#-`的立式储罐'缓冲罐 h' 选用材

料为 ):.%)#*̀ 的卧式储罐'每个缓冲罐的进气口

设置一块防冲挡板$

)

吸附剂的选择%在分子筛脱

水工艺中%选用颗粒状的分子筛 ?3

'

b

!

%根据原料气

流量选择分子筛的量'在变压吸附制氢工艺中%碳纳

米管的间层距为 (X!!" -0%O

'

的动力学直径为

(X'V; -0%而 .b

'

&.O

:

的动力学直径分别为 (X!!&

(X!V -0$ 因此碳纳米管能有效吸附氢分子%而把其

他杂质气体排除$ 所以吸附剂选用颗粒状的单壁碳

纳米管"FiaQ#%根据原料气的流量选择单壁碳纳

米管的量$

3

吸附塔$ 考虑到原料气中含有氢气%

因此吸附塔的筒体和上下封头都选用抗氢钢

)@.%#*̀ 作为材料$ 吸附剂在吸附塔内均分平铺

在注塑六边形填料上$

4

真空系统$ 抽真空系统

中%选用水环真空泵$ 在真空泵与吸附塔之间配置

) 个 @(( d的真空罐%起缓冲作用%使系统运行平稳$

5

产品气经水环真空泵抽出后进入缓冲罐h'%再经

过往复式四级压缩机增压%每一级增压后的气体均

经冷却管冷却%然后经油水分离&分子筛深度脱水%

最后进入不锈钢 !)Bd的储氢罐$

6

本系统采用氦

质谱检漏仪检测$

99"!#净化氢气的工艺过程参数

按原料气进口温度 '@Z&)()X!'@ E<$&流量

'( 0

!

C/"体积分数O

'

B(Y&.b

'

!(Y&.O

:

)(Y#计

算!

!

原料气由风机抽送入油水分离器初步脱水及

颗粒物%然后依次进入脱硫塔脱硫和进入气水分离

器除去游离水$

"

经步骤
!

脱硫和脱水后的原料气

经往复式二级压缩机增压降温%增压至 !XV l

:X( #<$%温度 @ l)@Z$

#

步骤
"

所得高压低温的

原料气依次经过油水分离器 '&分子筛脱水 ) 然后

进入缓冲罐h) 后%经程控阀ghA)?从吸附塔底进

入吸附塔的吸附剂床层%原料气中的氢气被吸附剂

吸附下来%而净化气中的甲烷和二氧化碳经过吸附

塔出口排出'当被吸附的氢气接近吸附剂床层出口

时%关闭吸附塔的原料气进口阀 ghA)?和出口气

阀ghA'?%使吸附塔停止吸附'接着打开ghA!?进

行减压脱吸过程%将吸附剂中吸附的氢气解吸出来%

减压过程由水环真空泵抽真空完成'吸附床经抽真

空后% 打开 ghA:?用稳定相同压力 " !X@ l

:X( #<$#气体"收集的甲烷和二氧化碳#对床层逆

向升压至接近吸附压力%吸附床便开始进入下一个

吸附循环过程$

$

步骤
#

所得氢气依次经真空罐和

油水分离器后%由水环真空泵抽送入缓冲罐 h'$

(

经步骤
$

缓冲罐h' 中的氢气由往复式四级压缩

机增压降温"增压至 '(X( l'(X@ #<$%降温至 '' l

'@Z#%然后经分子筛深度脱水%最后得产品氢气进

入储氢罐$

DA结语

餐厨垃圾厌氧产氢技术能够高效&高附加值解

决餐厨垃圾资源化问题%并且能获取经济利益%但

实现工业化应用尚需大量的基础研究和工程实践

的工作$ 其工艺中尚需解决的问题主要包括以下

几点$

")#选育培养具有高效产氢能力的菌种%以提

高厌氧发酵过程中的产氢率$

"'#调控优势菌种的微生物生态因子%选择和

控制适宜的厌氧发酵环境$

"!#高效膜材料和吸附剂的选择与制造&优化

变压吸附装置以及安全便捷的储氢设备等方面还需

进一步研究$
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