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摘要!对含氧煤层气进行深冷精馏回收甲烷$需要利用分子筛对其进行深度脱水# 从安全性和经济性角度考虑$对不同甲

烷摩尔分数的煤层气和不同液化精馏工艺流程设计$再生气的选择也有所不同# 液化精馏过程中甲烷回收率大于 GW\$则可

以选择精馏放空尾气作为再生气%对甲烷回收率较低的工艺$若煤层气中甲烷摩尔分数大于 'VD;\$可选择原料煤层气作为再

生气$但应在常压下进行再生并严格控制再生加热过程#

关键词!含氧煤层气$深冷$脱水$再生气$安全
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HH目前利用深冷技术回收含氧煤层气中的甲烷成

为煤层气利用技术研究的热点() F')

$可通过深冷精

馏技术将煤层气中的甲烷的摩尔分数提纯至 GW\

以上$形成液化天燃气&RZQ'产品$减少煤层气的

排放#

含氧煤层气在进行深冷精馏处理之前需要经过

抽采"输送"压缩"脱酸"脱碳"脱水工序(!)

$在上述

过程中含有水封过滤"湿法脱碳等步骤$煤层气与水

接触后会含有饱和水蒸汽$直接深冷会使水在低温

设备中冻结$因此深冷之前必须对含氧煤层气进行

深度脱水# 目前能满足深冷要求的脱水方法是分子

筛吸附脱水# 分子筛对水分的吸附能力强$同时还

能吸附部分酸气$使气体达到FV(k的露点$是合适

的脱水材料$也是普遍采用的脱水材料(" FX)

#

分子筛吸附脱水主要包括吸附和再生过程# 吸

附即水分被分子筛吸附$煤层气变为干燥气体%再生

过程即通过变压或变温方式将分子筛吸附的水分解

析出来$使分子筛重获吸附能力# 变温再生是利用

高温再生气对分子筛加热$将其中的水分解析出来$

是目前采用较多的再生方式(V FW)

$由于需将再生气

以及分子筛加热到 'X(k以上$对含氧煤层气而言

需要综合考虑安全性与经济性来选择再生气#

#@变温再生过程分析

变温再生分为加热和吹冷 ' 个阶段# 以图 ) 所

示的两塔流程为例$分子筛吸附饱和后进入再生过

程$此时塔内充满含氧煤层气# 向吸附塔内连续通

入高温再生气对分子筛和吸附塔进行加热$并将分

子筛吸附的水加热为蒸汽$由再生气带出吸附塔%

HHHHHHH

)+吸附塔 )%'+吸附塔 '%!+冷却器%"+加热器

图 )H两塔脱水流程示意图
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加热完毕后停止对再生气加热$向吸附塔内连续通

入常温再生气将分子筛和吸附塔吹冷为常温$分子

筛重新具有吸附能力$完成再生#

变温再生过程中$通常使用原料气作为再生

气(G F)()

$或者工艺流程中的其他干净干燥气体作为

再生气()) F)')

$特别是含氧煤层气回收甲烷后的气体

露点低于F)((k$干净干燥$是良好的再生气气源#

但对于含氧煤层气还需要考虑安全性# 若使用原料

气体作为再生气$需要对其在 'X(k和再生压力下

的安全性进行计算验证$在不同甲烷摩尔分数和再

生压力条件下$其安全状况不同# 若使用回收甲烷

后的干燥尾气作为再生气$需要根据工艺条件的不

同$特别是精馏过程中甲烷回收率的不同对尾气组

分和组分波动情况进行分析$验证其安全性#

!@含氧煤层气作为再生气

使用含氧煤层气作为再生气$是将一部分含氧

煤层气加热后送入吸附塔完成再生# 从安全角度考

虑$使用含氧煤层气作为再生气时$再生压力较低会

更加安全$同时低压也利于分子筛的解析再生$因此

常压再生是较好的选择#

常压再生条件下$需要考察煤层气甲烷摩尔分

数是否大于爆炸上限# 煤层气在深度脱水前会经过

输送"压缩"净化等环节$在这些环节中会确保煤层

气爆炸上限不超过煤层气中甲烷摩尔分数$因此在

脱水前的过程中煤层气处于安全状态$并且其甲烷

摩尔分数大于当地温度压力条件下的爆炸上限# 再

生加热过程中$'X(k的温度不足以使煤层气中的甲

烷和氧气发生剧烈反应$但其爆炸上限会因温度提

高而上移$有可能超过煤层气中的甲烷摩尔分数$此

时煤层气具有爆炸的可能# 含氧煤层气的组分可视

为甲烷与空气的混合物$其中氮氧比与空气中的氮

氧比略有差别$但仍然可以利用公式&)'"&''计算

含氧煤层气在不同温度和压力条件下的爆炸上限和

下限()!)
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式中$-为甲烷F空气混合物爆炸上限%@ 为甲烷F空

气混合物爆炸下限%-

/L

"

为甲烷F空气混合物在常

压"';k条件下的爆炸上限%@

/L

"

为甲烷F空气混合

物在常压"';k条件下的爆炸下限%;为甲烷F空气

混合物绝对压力$*<4%E为甲烷F空气混合物实际

温度$k#

图 ' 是含氧煤层气根据式&)'计算得到的在

'X(k和各种压力下的爆炸上限# 随着压力上升$含

氧煤层气的爆炸上限也升高# 在 'X(k和常压条件

下甲烷F空气混合物的爆炸上限为甲烷摩尔分数

)VDW'\$因此理论上甲烷摩尔分数高于 )W\的含

氧煤层气可以在常压再生工艺中作为再生气使用#

实际设计中需要考虑余量以确保安全# 若以
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图 'H'X(k下含氧煤层气甲烷爆炸上限与

压力的关系

和常压条件下的爆炸上限 )WD!\为基准放大 ;(\

的余量$则甲烷摩尔分数高于 'VD;\的含氧煤层气

可作为再生气使用#

使用含氧煤层气作为再生气必须严格控制再生

压力和加热温度# 低压条件有利于分子筛再生以及

降低煤层气爆炸上限$经济性和安全性上都有利$因

此应选择常压再生# 在加热过程中$还应严格选择

再生气加热方式$确保在整个加热过程中再生气

温度不会超过 !((k# 电加热可精确控制再生气

出电加热器的温度$但加热器内加热元器件表面

温度较高$不易控制局部温度$容易发生局部超

温%采用蒸汽或导热油加热可通过控制热媒温度

确保不会超温$因此应优先选择蒸汽或导热油加

热的方式#

综上所述$使用含氧煤层气作为再生气可减少

装置对外界的依赖$实现自给自足$也是目前天然气

干燥流程中常用的再生方式# 但只有甲烷摩尔分数

大于 'VD;\的含氧煤层气可以作为再生气使用$再

生应在常压下进行$再生气加热应优先选择蒸汽或

导热油加热$使对再生气的加热均匀稳定#

$@工艺气体作为再生气

含氧煤层气经过深冷精馏回收甲烷后$剩余的

尾气露点低于 F)((k$干净干燥$不依赖外界环境

提供$与原料煤层气相比是更为优质并且经济的再

生气气源# 但这股气体的组分与深冷精馏工艺设计

有关$需根据不同的工况分析其作为再生气的可

行性#

$F#@甲烷回收率较低的情况

在部分含氧煤层气深冷精馏工艺流程中$出于

安全考虑需要控制甲烷回收率$确保精馏塔顶流出

尾气中甲烷摩尔分数大于某值()" F)V)

# 这类工艺流

程适合于甲烷摩尔分数较高的含氧煤层气$即使排

放尾气中甲烷摩尔分数大于当地温度压力条件下的

爆炸上限也能有较好的甲烷回收率# 但其排放的尾

气在加热后有爆炸危险$无法作为再生气使用#

$F!@甲烷回收率较高的情况

在另一类含氧煤层气深冷精馏工艺流程中$其

甲烷回收率达到 GW\以上(")

$精馏塔顶排放的尾气

中甲烷摩尔分数小于 (D;\$这股尾气的组分与空

气接近$可近似按空气来进行分析# 使用甲烷摩尔

分数小于 (D;\的尾气作为再生气$对其直接进行

加热没有安全问题$但再生气进入吸附塔对塔内煤

层气有稀释作用$其中甲烷摩尔分数下降并逐渐变

为 (# 这一过程中$吸附塔内始终是甲烷与空气的

混合物$甲烷摩尔分数在穿越爆炸上下限时塔内气

体为可燃爆状态$有可能出现爆炸危险$因此需要对

这一过程中吸附塔内组分摩尔分数的变化进行分析

计算#

以图 ) 中所示的装置为例$假设某一时刻再生

气进入吸附塔后将塔内相同摩尔量的已有气体置换

出吸附塔$然后迅速与塔内剩余气体均匀混合$则可

计算出这一时刻后吸附塔内气体组成# 重复上述过

程可以计算出吸附塔内甲烷摩尔分数随时间的变化

趋势#

假设图 ) 中吸附塔 ) 刚进入再生阶段$塔内初

始有含氧煤层气 U1+5$某一时刻塔内甲烷摩尔分

数为$

'

$再生气单位时间摩尔流量为 L1+5# 在这

一过程中$单位时间内被再生气置换出吸附塔的气

体摩尔量为 L$塔内剩余的甲烷摩尔量为&UFL'

$

'

$下一时刻吸附塔内气体甲烷摩尔分数为!

$

'[)

Q&USL'$

'

TU &!'

HH假设吸附塔内初始含有含氧煤层气 '(( 1+5$其

中甲烷摩尔分数为 ;(\$以秒为单位时间$则根据

式&!'计算得到在不同再生气流量下吸附塔内甲烷

摩尔分数随时间变化如图 !# 再生气量大$则吸附

塔内甲烷摩尔分数下降快$穿越爆炸极限时间短%

HHHHHHH

再生气流量!)+)( c1+5[0%'+!( c1+5[0%!+;( c1+5[0%

"+V( c1+5[0%;+G( c1+5[0

图 !H吸附塔内甲烷摩尔分数随时间变化趋势

*'')*
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再生气量小$则吸附塔内甲烷摩尔分数下降慢$穿越

爆炸极限时间长$但总有一定时间穿越爆炸极限$这

段时间塔内气体具有爆炸可能# 因此从安全角度上

讲单独使用回收甲烷后的尾气作为再生气$吸附塔

内气体总有一段时间处于可燃爆状态$这属于第一

类危险源$应在工艺上采取措施予以消除$确保工艺

流程安全#

!D'D)H氮气稀释过程计算

为确保安全$可在尾气进入吸附塔前用氮气对

吸附塔进行稀释$降低塔内甲烷摩尔分数到爆炸下

限以下$或者降低氧气摩尔分数到极限氧摩尔分数

以下# 在稀释过程$吸附塔内是甲烷F氮气F氧气的

混合物$甲烷摩尔分数和氧气摩尔分数同时下降$需

要计算塔内组分摩尔分数变化以判断是否可通入尾

气进行再生#

以图 ) 中所示的装置为例$假设吸附塔 ) 刚进

入再生阶段$吸附塔内初始含有含氧煤层气 U1+5$

某一时刻塔内甲烷摩尔分数为 $

'

$氧气摩尔分数为

W

'

$氮气单位时间内流入吸附塔的摩尔流量为 L#

在这一过程中$甲烷摩尔分数随时间的变化规律仍

然由式&!'确定$氧气摩尔分数的变化规律由式&"'

确定#

W

'[)

Q&USL'W

'

TU &"'

HH假设吸附塔内初始含有煤层气 '(( 1+5$其中甲

烷摩尔分数为 ;(\$则氧气摩尔分数为 )'D;\$以

秒为单位时间$则根据公式&!'计算得到在不同再

生气流量下吸附塔内的甲烷摩尔分数随时间变化如

图 !$根据公式&"'计算得到氧气摩尔分数随时间变

化如图 "# 再生气量大$则吸附塔内氧气摩尔分数

下降快%再生气量小$则吸附塔内氧气摩尔分数下

降慢#

再生气流量!)+)( c1+5[0%'+!( c1+5[0%!+;( c1+5[0%

"+V( c1+5[0%;+G( c1+5[0

图 "H吸附塔内氧气摩尔分数随时间变化趋势

由于甲烷与氧气的摩尔分数同时下降$需要考

虑在不同时刻吸附塔内的气体是否有爆炸可能$对

甲烷而言需要计算其摩尔分数是否在爆炸极限内$

对氧气而言需要计算其摩尔分数是否大于极限氧摩

尔分数#

根据式&!'和式&"'可得任意时刻甲烷和氧气

的摩尔分数与初始摩尔分数的关系为!

$

'[)

Q(&USL'

'[)

TU)$

(

&;'

W

'[)

Q(&USL'

'[)

TU)W

(

&X'

HH在实际情况中$含氧煤层气的甲烷摩尔分数大

于当地温度压力条件下的爆炸上限$因此根据式

&;'计算甲烷摩尔分数降低到爆炸上限所需时间

'

/L

"

%同时根据式&X'计算氧气摩尔分数降低到极限

氧摩尔分数所需时间'

@

'

# '

/L

"

大于'

@

'

则说明当吸附

塔内甲烷摩尔分数降低到爆炸上限时$氧气摩尔分

数已经低于极限氧摩尔分数$稀释过程安全#

对含氧煤层气$可视为甲烷与空气的混合物$因

此其甲烷摩尔分数和氧气摩尔分数应满足!

$

(

[W

(

[!DV!W

(

Q) &V'

HH综合式&;' ]&V'可得到任意时刻氧气摩尔分

数与甲烷摩尔分数的关系!

W

'[)

Q$

'[)

(&) S$

(

'T"DV!$

(

) &W'

HH若确定了再生条件下甲烷的爆炸上限 $

'g)

$则

可计算与此对应的氧气摩尔分数W

'g)

# 假设甲烷的

爆炸上限取 );D"\&实际上被氮气稀释后爆炸上限

小于该值'$则甲烷摩尔分数降低到 );D"\时吸附

塔内氧气摩尔分数随煤层气中甲烷摩尔分数的变化

趋势见图 ;# 随着煤层气中甲烷摩尔分数提高$吸

附塔内甲烷摩尔分数降至爆炸上限时塔内氧气摩尔

分数越来越低$特别是对甲烷摩尔分数 !(\的含氧

煤层气$当吸附塔内甲烷摩尔分数降到 );D"\时塔

内氧气摩尔分数小于 W\$这一氧气摩尔分数小于

极限氧摩尔分数()W F'()

$因此对于甲烷摩尔分数大于

!(\的含氧煤层气$在氮气稀释过程中不会有危险

发生#

图 ;H甲烷摩尔分数降低到爆炸上限时

吸附塔内氧气摩尔分数

当吸附塔内甲烷摩尔分数降低到爆炸下限以下

*!')*
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则可通入尾气进行再生$此时只要尾气中甲烷摩尔

分数不超过爆炸下限$则再生时吸附塔内任意一处

甲烷摩尔分数都不会超过爆炸下限$可确保再生过

程安全# 氮气稀释时间以及所需要的流量可由式

&;'计算$计算结果可为制氮装置的设计选型和脱

水时序的设计提供依据#

!D'D'H尾气组分波动分析

根据上述分析$尾气中甲烷摩尔分数小于爆炸

下限可作为分子筛再生气使用$但在装置实际运行

中若工况发生波动则尾气中甲烷摩尔分数也会变

化# 通过对表 ) 中的煤层气参数进行精馏模拟计算

发现$在设计工况下甲烷回收率为 GGDW\以及制冷

循环调整不及时的情况下$煤层气流量增加 )(\$

尾气中甲烷摩尔分数达到 ;\%煤层气中甲烷摩尔

分数增加 )'D;\$尾气中甲烷摩尔分数达到 ;\#

因此在实际运行中应对尾气中的甲烷摩尔分数进行

在线监测$并考虑增加冷量供应等措施以提高装置

的适应性和可靠性$避免尾气中甲烷摩尔分数超标#

表 #@含氧煤层气参数

甲烷[

\

氮气[

\

氧气[

\

温度[

k

压力&绝压'[

c<4

流量[

&1

!

*0

F)

'

!; ;)D" )!DX "( )(; )';((

A@结论

通过对不同甲烷摩尔分数的含氧煤层气和不同

的液化精馏工艺进行分析$提出可选择的再生气以

及需要注意的问题#

对甲烷摩尔分数大于 'VD;\的含氧煤层气$可

直接使用原料气对分子筛进行再生# 再生时应选择

常压再生$并严格控制再生气加热过程# 使用原料

气作为再生气将损失 )(\左右的原料气$其经济性

不如使用甲烷回收后的尾气作为再生气#

对甲烷回收率较低的液化精馏流程$其尾气中

甲烷摩尔分数较高不能作为再生气$只能使用原料

气对分子筛进行再生# 对甲烷回收率较高的液化精

馏流程$可使用甲烷回收后的尾气进行再生$这样更

加经济# 但再生前必须先用氮气对吸附塔进行稀

释$可根据式&;'计算得到的结果来进行稀释过程

的设计$同时还需要对尾气中的甲烷摩尔分数进行

严格监测$并采取措施来控制尾气中甲烷摩尔分数

不超标#
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