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填埋气净化分离的实验研究
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摘要!填埋气的分离技术越来越受到人们的广泛关注& 醇胺溶液可以有效地分离垃圾填埋气中的甲烷和二氧化碳%借助实

验曲线和评判填埋气分离和0Q

(

再生的性能指标%考察填埋气在不同醇胺溶液"乙醇胺*U$#二乙醇胺aU$#三乙醇胺 =U$$

中的分离情况以及0Q

(

的再生的情况%以及不同实验因素对填埋气分离和0Q

(

再生性能的影响& 实验发现%吸收剂浓度和不

同操作条件"如温度#气液接触方式#传热效率等$对以上性能均有不同程度的影响'在相同吸收剂浓度和一样的操作条件下%

填埋气分离性能表现为!*U$xaU$x=U$%再生性能的表现刚好相反&
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@@垃圾填埋处理是我国目前处理垃圾的主要方

式& 垃圾经过填埋产生大量填埋气%典型成分为

0\

B

"体积分数为 ?!S#T$# 0Q

(

"体积分数为

!!S?T$#_

(

#Q

(

及微量元素气体(")

& 随着城市垃圾

处理量不断递增%任由垃圾填埋气自行排放%会造成

环境污染及爆炸安全事故%浪费可回收的资源&

0\

B

和0Q

(

是垃圾填埋气主要的气体成分%其分离

回收技术是影响垃圾填埋气利用的关键技术%对提

高我国可再生能源利用效率#减少温室气体排放都

具有重要的意义(( A!)

&

0Q

(

回收型分离方法一般有化学吸收法#吸附

分离法#膜分离法等& 膜法成本一般较高%如美国

]6+.-/4-$65H5256采用角柱分离器处理垃圾填埋

气%该技术的缺点是甲烷损失大%投资大%操作成本

高(B)

& 变压吸附已发展成一种新型高效的气体分

离技术%但该工艺操作程序较复杂%设备易损坏%投

资费用和维护费用很高(<)

& 化学吸收法脱碳效果

好%技术成熟%是工业生产中脱除二氧化碳的常见方

法(?)

& 碱性醇胺水溶液可用于分离气体中的 0Q

(

%

该法设备成本低%操作简便%净化效果好%引起了广

泛关注(O A;)

& 董长勋("))采用 K\法测定不用温度和

浓度下%乙醇胺溶液吸收0Q

(

过程中 K\变化情况&

谭大志等("")研究了二乙醇胺溶液吸收 0Q

(

时 K\

的变化情况& l-1 等("()对比 _\

!

和乙醇胺溶液的

吸收能力并研究了富液再生的稳定情况& 翟彦青

等("!)考察了二乙醇胺#三乙醇胺及 -A甲基二乙醇

胺的种类和浓度对吸收和再生能力的影响&

乙醇胺#二乙醇胺和三乙醇胺是常见的醇胺类

吸收剂%笔者探索将以上 ! 种吸收剂用于填埋气组

分的分离实验& 通过掌握溶液 K\与醇胺溶液 0Q

(

含量的对应关系%构建评价填埋气分离回收的量化

指标%结合指标和吸收曲线综合考察醇胺法用于填

埋气分离回收利用的效果%了解不同实验因素对填

埋气分离和0Q

(

再生能力的影响%为填埋气分离回

收技术寻找吸收量大#分离效率高#再生效果好的吸

收剂提供参考方法&
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9:实验部分

9<9:实验装置与方法

"S"S"@醇胺溶液中二氧化碳浓度的测定

醇胺溶液中 K\由胺浓度和 0Q

(

浓度共同决

定("))

%它的水溶液呈碱性%在吸收 0Q

(

等酸性气体

后%溶液的 K\会降低& 在温度及胺浓度确定的情

况下%溶液的 K\是固定的& 用 K\对溶液中0Q

(

的

浓度进行标定%再通过测定醇胺溶液的 K\%可以确

定该溶液中 0Q

(

的含量%这种方法具有方便#准确

的特点&

本实验在 )S" *C5#(<^的室温条件下进行%将

配好的吸收液 )S(< e加入吸收反应器"见图 "$%反

应器是 <)) 2e的三口烧瓶%一个口插入酸度计电

极%另两个分别作为进气口和出气口& 将系统预热%

打开磁力搅拌器"固定转速$%用恒温水槽控制吸收

液的温度& 气体经减压调节后由转子流量计测量气

速%调节气体流量稳定后%将气体通入反应气路%同

时用秒表计时%记录 K\计与进出口累积流量计的

读数& 实验后%计算进出口气体流量差%得到溶液吸

收的0Q

(

的量%绘制出 0Q

(

含量与 K\的关系图&

当 ") 23/内 K\变化小于 )S)"%认为该溶液已达到

饱和%停止吸收实验&

"/转子流量计'(/干式累积流量计'!/控速恒温水浴锅'

B/K\计电极'</三口烧瓶'?/装干燥剂的孟氏洗瓶

图 "@K\标定实验装置图

"S"S(@填埋气分离模拟实验

利用甲烷和二氧化碳配制填埋模拟气%用于分

离吸收实验"装置见图 ($& 操作过程与标定实验

@@@@@@@

"/转子流量计'(/干式累积流量计'

!/吸收模块"含 ! 瓶装吸收液的孟氏洗瓶及冰水浴$'B/气袋

图 (@模拟填埋气分离吸收装置

大致相同%在通气的同时打开秒表计时%每隔一定时

间用气袋收集经过吸收液后排出的气体%并记录累

积流量计的读数以此计算进气流量%采用气相色谱

测量气体组成& 考察吸收剂种类和浓度#温度#转速

对填埋气分离效果的影响&

"S"S!@0Q

(

再生实验

吸收饱和的醇胺溶液也称为富液%用加热的方

法可使0Q

(

从富液中解吸逸出%醇胺溶液变成再生

贫液& 再生实验("B)

"装置见图 !$将富液放入三口

烧瓶%用控温油浴锅加热%将反应器温度控制在一定

范围%保证每次实验的条件基本相同& 反应开始前

用排气泵将三口烧瓶内快速抽真空%减少空气对收

集气体组成的影响&

"/可调速控温油浴锅'(/温度计'!/三口烧瓶'

B/蛇形水冷凝管'</装干燥剂的孟氏洗瓶'?/转子流量计'

O/干式累积流量计'#/气袋

图 !@0Q

(

再生实验装置

再生液体逸出的气体组分%通过冷凝管和硅胶

干燥器%除去挥发胺及水蒸气%使用小量程的干式累

积流量计计量出口气体的气量%可以得到整个再生

过程中的气体流量%并再结合转子流量计记录相应

气流的瞬时速率& 当气速小于 ") 2eR23/%且累计

流量计的读数基本保持不变时%认为再生反应结束&

反应结束后%将再生溶液冷却至 (<^%测量溶液的

K\%确定溶液中0Q

(

的含量&

所有实验均在 "S)" r")

<

C5#()^室温条件下

进行%统一取 )S(< e醇胺饱和溶液进行油浴加热%

考察不同油浴温度#搅拌速度#溶液浓度及溶液种类

对0Q

(

再生性能的影响&

9<;:检测方法

气体产物使用日本岛津公司 f0A()EA" 气相

色谱仪进行分析& 采用=1-.256a-9-49+."=0a$检测

器%毛细管色谱柱fWA05.H+/K6+9"!) 2r)S<!) 22r

!S))"

(

2$%柱温为 ?<^%=0a温度 #)^%=0a电流

为 ?) 2$%以氦气"纯度 ;;S;;<T$作为载气%载气

压力 )S( *C5%载气流速 OOS< 2eR23/& 通过标准气

校正法将气体中0\

B

和0Q

(

的成分再进行定量分析&

*!B*
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9<=:,L与醇胺溶液中?H

;

浓度的关系

图 B 是实验测得不同浓度 *U$溶液#aU$溶

液和=U$溶液吸收0Q

(

的情况&

质量分数!"/*U$")T'(/*U$()T'!/*U$!)T

"5$不同浓度的*U$溶液

质量分数!"/aU$")T'(/aU$()T'!/aU$!)T

"H$不同浓度的aU$溶液

质量分数!"/=U$")T'(/=U$()T'!/=U$!)T

"4$不同浓度的=U$溶液

图 B@不同醇胺溶液中0Q

(

含量与 K\的关系

为了便于实际运用%本文中采用插值拟合法推

算 K\对应醇胺溶液中0Q

(

浓度&

9<>:填埋气分离和?H

;

再生的性能指标

本研究中探索采用以下 ( 个指标分别考察填埋

气分离和0Q

(

再生的性能&

""$0Q

(

消耗率大于 ;)T的处理气量

0Q

(

消耗率指当填埋气通过吸收剂时%被吸收

剂吸收的 0Q

(

含量与填埋气中 0Q

(

初始含量的比

率%实验发现当醇胺溶液通入一定量的模拟填埋气

后%0Q

(

消耗率会开始下降%吸收能力开始下降%本

研究中选择0Q

(

消耗率大于 ;)T的处理气量"以下

简称为处理气量$来衡量吸收剂的吸收性能& 在相

同操作下对同种填埋气进行吸收分离实验%处理气

量越大说明吸收剂的吸收性能越好&

"($再生效率

再生效率是指再生贫液和新鲜醇胺溶液吸收

0Q

(

含量的比值%再生效率越高证明吸收剂的再生

性能越好%可以有效衡量 0Q

(

的再生性能("!)

%而再

生贫液的吸收量与富液的解吸量近似相等(#)

%本实

验中借助 K\与醇胺溶液 0Q

(

浓度的对应关系%观

测在特定操作条件下新鲜醇胺溶液吸收和解吸过程

终点的 K\%推算出理想状态下"统一操作条件排除

其他因素干扰$新鲜醇胺溶液吸收量和富液解吸量

的比值%如式""$所示&

再生效率d再生贫液吸收0Q

(

量 R新鲜醇胺溶液吸收0Q

(

量

)

富液解吸0Q

(

量 R新鲜醇胺溶液吸收0Q

(

量 ""$

@@本次实验中所选的操作条件为!吸收装置见图

"%室温下通入纯 0Q

(

%气速为 )S" eR23/%当 ") 23/

内 K\变化小于 )S)" 则结束实验%记录吸收终点

K\'再生装置见图 !%选用以上制备的醇胺溶液再

生%热源温度为 "")^%高速搅拌%当 ") 23/ 内产气

量小于 )S))" e则结束实验%记录再生终点 K\& 根

据0Q

(

含量与 K\关系"图 B$推算出新鲜醇胺溶液

吸收 0Q

(

量和富液解吸 0Q

(

量%进而计算再生

效率&

;:结果与讨论

;<9:填埋气分离情况的讨论

(S"S"@吸收剂种类对分离效果的影响

(<^下控制进气速率为 )S" eR23/%通入模拟填

埋气(O"0Q

(

$RO"0\

B

$ dB)R?))%考察 ()T *U$#

()T aU$#()T =U$分离填埋气的效果%将 0Q

(

消

耗率作为纵坐标%处理气量作为横坐标%绘制吸收曲

线如图 < 所示&

质量分数!"/*U$()T'(/aU$()T'!/=U$()T

吸收剂用量 )S! e'进气速率 )S" eR23/'温度 (;# h

图 <@不同醇胺溶液的吸收曲线

在以上实验条件下进行吸收实验%()T*U$#

()TaU$#()T=U$溶液的处理气量分别是 B(S!;#

*BB*
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()S(?#<SO) e%说明分离性能!*U$xaU$x=U$&

伯胺"*U$$和仲胺"aU$$的吸收遵从两性离子机

理%性能差异可能在于氮原子上烷基的数量%当烷基

增多时%由于空间效应%两性离子生成困难%反应就

慢%造成吸收速率低'叔胺"=U$$虽然不遵从两性离

子机理%但具有空间位阻效应("<)

%吸收性能远远小

于伯胺和肿胺&

(S"S(@吸收剂浓度对分离效果的影响

(<^下控制进气速率为 )S" eR23/%取 )S! e不

同质量分数"")T#()T#!)T$的 *U$#aU$#=U$

溶液分别进行吸收实验%实验数据整理成表 "&

表 9:不同醇胺溶液的处理气量及其比例关系

吸收液 处理气量Re 气量比值

*U$")T (<S(B "S))

*U$()T B(S!; "S?#

*U$!)T <)S"! "S;;

aU$")T ")S#" "S))

aU$()T ()S(? "S#O

aU$!)T !)S!O (S#"

=U$")T BSO; "S))

=U$()T <SO) "S";

=U$!)T <S#( "S((

@@注!

!

吸收剂用量 )S! e%吸收液温度 (<^%通气气速约 )S"

eR23/'

"

气量比值指处理气量与质量分数 ")T对应溶液处理气量

的比值&

从表 " 可看出醇胺溶液浓度增大%处理气量都

有所增大%而受浓度影响程度为!aU$x*U$x

=U$& 有报道("))称增大 *U$浓度会增大溶液黏

度%降低吸收速率%其气量比值不能随浓度增大而成

比例增长& =U$黏度相对较大和吸收反应速率常

数相对较小("?)

%浓度对其影响较小& 从以上分析可

看出%吸收剂浓度不是越大越好%应综合考察吸收剂

类型#浓度#黏度等因素对吸收性能的影响&

(S"S!@温度对分离效果的影响

图 ? 对比 ()T*U$溶液在不同温度"(<#!<#

@@@@@@@

"/(;# h'(/!)# h'!/!"# h

吸收剂为*U$()T'吸收剂用量 )S! e'进气速率 )SB eR23/

图 ?@不同温度下醇胺溶液的吸收曲线

B<^$范围内分离填埋气的性能%温度越高%处理气

量略微升高"分别是 !(SOB#!!S<B#!#S)? e$%但变

化不大%这可能是由于温度增加%溶液的黏度减

小("))

%反应速率加快%但是温度的影响并不明显%提

高温度增加操作成本%推荐在常温下进行吸收操作&

(S"SB@气体流速对分离效果的影响

图 O 是体现不同气速")S"#)SB#)S# eR23/$下

()T*U$溶液吸收性能的实验曲线& 可看出气体

流速增大%气体未能充分反应而通过吸收液%降低处

理气量"分别是 B(S!;#!(SOB#(!SB" e$%因此控制

通气速率%或改进气液接触方式%能较好地实现0Q

(

的吸收操作&

"/)S" eR23/'(/)SB eR23/'!/)S# eR23/

吸收剂为*U$()T'吸收剂用量 )S! e'温度 (;# h

图 O@醇胺溶液在不同气流速度下的吸收曲线

;<;:?H

;

再生情况的讨论

(S(S"@加热温度对0Q

(

再生的影响

设置不同油浴温度如表 ( 所示%实验中发现加

热源温度超过 "))^%解吸速率明显加快%再生气量

增多%再生效率增大& 当油浴温度超过 "")^时%再

生终温不会一直上升%而恒定在一个固定的值%通过

以后的实验发现%这个再生终温与溶液的种类#浓度

及搅拌速度相关%都在 "))^左右%因此醇胺溶液再

生的加热温度设在 "")^比较合适&

表 ;:不同油浴温度下NI!;G]饱和溶液再生情况表

油浴

温度 R̂

再生

终温R̂

吸收前

K\

吸收后

K\

解吸后

K\

再生

效率RT

O< O< "(S!; #S## #S;< "S<

;< ;< "(S!; #S## ;S() OS)

"") ")( "(S!; #S## ")S(O <<S)

@@注!高速搅拌&

(S(S(@搅拌速度对0Q

(

再生的影响

表 ! 显示了搅拌速度对再生终温和再生效率均

有影响& 实验中搅拌速率由磁力搅拌器的调速旋钮

控制%当调速旋钮由低档调向中档%再生终温和再生

*<B*
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气量都有明显的提高%再生速率加快& 这可能是由

于搅拌速度提高%传热效率提高%受热均匀%同时加

速微观分子的碰撞%提高反应的速率及反应的程度&

因此增大搅拌速度可提高醇胺溶液的再生质量& 而

由中档调成高档时%再生气量的增加不明显%可见当

传热比较均匀时%再增大搅拌速度不能再明显影响

醇胺解吸速率& 实际操作中应选择适当的搅拌速

率%既可保证快速完成二氧化碳的解吸%也不浪费多

余的能量&

表 =:不同搅拌速度下NI!9G]溶液的再生情况

搅拌

速度

再生

终温R̂

吸收前

K\

吸收后

K\

解吸后

K\

再生

效率RT

低速 ;? "(S)? #S?O ;SB# ";S!

中速 ;; "(S)? #S?O ;S#! !<S?

高速 ")" "(S)? #S?O ;S#? B)S(

@@注!加热源温度 "")^&

(S(S!@吸收剂种类对0Q

(

再生的影响

分别对 ")T*U$#")TaU$#")T=U$饱和溶

液进行再生实验%图 # 为加热时间和再生气量的关

系图& 前 (< 23/再生速率非常快几乎成直线增长%

其后气体释放速率逐渐减少&

"/=U$")T'(/*U$")T'!/aU$")T

吸收剂用量 )S(< e'加热温度 !#! h'高速搅拌

图 #@不同醇胺溶液的再生曲线

结合表 B 中再生效率的数据%可以看出解吸速

率与吸收速率相反%再生性能!=U$xaU$x*U$%

实际应用中应综合吸收和再生性能选择合适的吸

收剂&

(S(SB@吸收剂浓度对0Q

(

再生的影响

表 B 列举了各溶液再生前后的 K\#再生终温和

再生效率& 从数据中可看出%当溶液浓度增大%=U$

的再生效率略微降低%而 aU$和 *U$的再生效率

都有所提高& 另外%随着浓度提高%所需的再生终温

越高%但相差不大& 再生反应后%K\不能恢复到吸

收前的 K\%说明仍有一部分 0Q

(

与醇胺溶液紧密

结合%无法继续再生&

表 >:不同浓度醇胺溶液的再生情况表

对象
再生

终温R̂

吸收前

K\

吸收后

K\

解吸后

K\

再生

效率RT

*U$")T ")" "(S)? #S?O ;S?) B)S(

*U$()T ")( "(S!; #S## ")S"" <<S)

*U$!)T ")B "(S?! ;S#" ")S<B <#S;

aU$")T ")( ""S)# #S!O ")S(< #)S(

aU$()T ")! ""SB< #S;# ")S<" #;S!

aU$!)T ")< ""S#O ;S"# ")SOB ;(S"

=U$")T ")( ""S<! OS#) ")S<< ;(SB

=U$()T ")! ""SO; OS#? ")SO< ;)S<

=U$!)T ")B ""S;# #S)< ")S#O ##SO

@@注!高速搅拌%加热源温度 "")^&

本研究中仅考察了 *U$RaU$R=U$三种醇胺

溶液的吸收和解吸的性能%但可为考察其他醇胺溶

液分离回收性能的提供简易可行的实验评价方法&

=:结语

""$醇胺溶液可以有效地分离垃圾填埋气中的

甲烷和二氧化碳& 温度对吸收性能影响不明显%改

进气液接触方式有利于吸收操作'加热温度提高可

增大再生效率%但每种溶液都有恒定的再生终温%一

般在 "))^左右%适度增大搅拌速度%提高传热效率

可提高醇胺溶液的再生效率'

"($用0Q

(

消耗率大于 ;)T的处理气量可衡量

吸收剂分离填埋气的性能%! 种吸收剂分离性能的

表现为!*U$xaU$x=U$'吸收剂浓度增大%处理

气量都有所增大%而受浓度影响程度为!aU$x

*U$x=U$&

"!$再生效率可衡量吸收剂的再生性能%! 种醇

胺溶液的再生性能!=U$xaU$x*U$%当吸收剂浓

度增大%=U$的再生效率略微降低%而 aU$和 *U$

的再生效率都有所提高&
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图 "@废塑料与废机油共催化裂解制取燃料油

的实验流程图

;:结果与讨论

;<9:裂解温度对产物组成的影响

采用不同温度%在废机油与混合废塑料比"油

固比$为 "S<%cW*A<R<)\分子筛催化剂条件下进

行裂解实验%得到不同温度下裂解产物组成变化如

图 (#图 !&

在 !#)^时%裂解反应没有进行完全%表现为重

油得率较多'在 B() VBB)^时%裂解反应基本进行

充分%燃料油得率达到最大%其中汽油和轻柴油馏分

比例@@@@@@@

"/液体燃料油量'(/不凝气体量'!/残渣量

图 (@裂解温度对燃料油及不凝气体和

残渣量的影响

"/汽油量'(/轻柴油量'!/重柴油量'B/重油量

图 !@裂解温度对燃料油各馏分组成的影响

最大'当继续升温时%部分燃料油被进一步裂解成小

分子而使不凝气体增加%降低了燃料油的得率& 实

验数据表明%B() VBB)^裂解温度最为适宜&

;<;:油固比对产物组成的影响

采用不同油固比%在 B()^#cW*A<R<)\分子

筛催化剂条件下进行裂解实验%得到相应条件下的

裂解产物组成变化如图 B#图 <&

从图 B 可知燃料油的得率随油固比上升先升后

不变%不凝气体"低碳链烷烃$先降后基本不变%而

@@@@@@@

"/液体燃料油量'(/不凝气体量'!/残渣量

图 B@油固比对燃料油及不凝气体和

残渣量的影响

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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