
第 !" 卷第 " 期 现代化工 #$%&'()"

'()" 年 " 月 *+,-%. /0-123456.,789%:

沼气净化提纯制备车用燃气技术
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摘要!由于能源和生态的危机$沼气利用逐渐从传统的低附加值生产向可再生车用燃气转变# 但沼气中含有的二氧化碳"

硫化氢等杂质会降低沼气的热值$腐蚀设备$污染环境$影响沼气的规模化利用$因此杂质的去除是沼气用作车用燃气的关键#

阐述了变压吸附法"水洗法"有机物理吸收法"化学吸收法&胺吸收法'和膜法等净化提纯工艺的流程和特点等$对比分析了各

种工艺的优缺点"发展概况和经济性$总结与展望了中国车用沼气的发展现状与前景#
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HH在化石能源渐趋枯竭的今天$能源紧张对中国

乃至全球的影响都日益突出# 生物质能源作为一种

新兴的清洁能源$具有安全和稳定的特性$备受世界

各国关注# 中国是农业大国$生物质能源的来源广

泛$沼气作为一种既可以处理有机废弃物$又能回收

能源的生物质能源$在中国有优良的使用传统# 在

国家发展与改革委员会制定的.可再生能源中长期

发展规划/&发改能源('((V)')V" 号'中$更是明确

提出将沼气技术列入今后 ); 年我国生物质能发展

的重点领域())

#

目前中国沼气主要用于做饭"照明"工业用热和

蒸汽生产$而欧美沼气通过净化后并入天然气网$用

于沼气燃料电池发电"热电联产或作汽车燃料(' F!)

#

沼气具有清洁"高效"安全和可再生四大特征$制备

及利用过程能有效消除有机废弃物污染$并减少温

室气体排放总量$是一种环保型的化石能源替换物#

#@车用燃气的技术指标及对车用沼气的

要求

HH沼气是有机物质在严格厌氧环境下发酵形成的

可燃性混合气体$它的组成与厌氧发酵的原料和操

作方式有关$而且会随着发酵条件及发酵时间的不

同而变化# 通常$沼气的组成及其可能存在的影响

见表 )

(" FX)

#

表 #@沼气的组成及其影响

成分
体积分

数[\

可能的影响

/L

"

;; ]V( H沼气制备车用燃气的主要成分

粉尘 H H在压缩机和气体储藏中沉积并可能会造成堵塞

L

'

P

(D((; ]'

H引起压缩机"气体储罐和发动机的腐蚀%燃烧产

生 P@

'

和 P@

!

$溶于水后引起腐蚀%污染环境

/@

'

'; ]"; H降低沼气热值

卤代烃 l(DX H燃烧后引起发动机腐蚀

ZL

!

l) H溶于水后具有腐蚀作用

@

'

l)

H沼气中@

'

过高易爆炸

水 ; ])(

H与L

'

P"ZL

!

和/@

'

反应$引起压缩机"气体储

罐和发动机的腐蚀%高压情况下冷凝或结冰

Z

'

l' H降低沼气热值

*)")*
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HH依据国标QT)W("V+'((( 规定$车用燃气必须

达到如表 ' 中所示的主要性能指标(V)

#

表 !@车用燃气主要特性参数

特性参数 技术指标

高位发热量[&*f*1

F!

'

x!)D"

总硫&以硫计'[&1M*1

F!

' %

'((

硫化氢[&1M*1

F!

' %

);

二氧化碳体积分数[\

%

!D(

氧气体积分数[\

%

(D;

水露点[k H在汽车驾驶的特定地理区域内$在最

高操作压力下$水露点不应高于F)!k%

当最低气温低于FWk$水露点应比最低

气温低 ;k

HH注!表中气体体积的测量条件是 )()D!'; c<4$'(k#

相比于传统应用于发电的沼气$车用沼气的净

化提纯要求更高# 作为车用燃气$必须除去沼气中

的硫化氢&L

'

P'$减少/@

'

和水分$提高甲烷&/L

"

'

含量$使沼气热值增加$以达到车用燃气标准要求#

甲烷热值为 !GDW *f[1

!

$而原料沼气甲烷的体积

分数为 ;;\]V(\$其热值一般介于 '( ]'; *f[1

! 之

间# 沼气中的硫含量约为 ;(( ]; ((( 1M[R$以L

'

P

的形式存在%/@

'

在 ';\ ]";\# 沼气净化提纯后

/L

"

体积分数应达到 G;\ ]GV\$硫化物体积分数

降低至 (D) q)(

FX以下$气体总体品质能与天然气

相媲美$才能直接用作车用燃气#

!@车用沼气净化提纯工艺

生活垃圾和废弃物经过集中处理和厌氧发酵产

生原料沼气$原料沼气通过净化提纯后$将硫化物含

量降低至 (D) q)(

FX以下$同时全部或部分除去氨"

氮氧化物"硅氧烷等杂质$将沼气中的甲烷体积分数

提高到 G;\ ]GV\# 然后将气体加压后$经冷却"

分离送入天然气管网或用作车用燃气# 沼气产生及

净化提纯流程如图 ) 所示#

图 )H沼气产生及净化提纯流程图

沼气净化提纯制备车用燃气时$在厌氧发酵阶

段应对沼气中的氮氧含量进行控制$否则需要增加

额外的脱氮和脱氧设备$增加成本$甚至导致某些后

续脱硫脱碳工艺过程发生危险# 如化学吸收法&胺

吸收法'中胺洗涤器会被氧化胺所损坏%变压吸附

法&<P#'中 @

'

含量过高$将有可能引发爆炸$造成

生产事故#

沼气车用的关键在于净化提纯$在整个净化提

纯工艺流程中$脱硫脱碳是核心工艺# 目前$从沼气

中脱硫脱碳主要有变压吸附&<P#'"吸收法"膜法分

离几种工艺#

!F#@变压吸附法

变压吸附法&<P#'利用填充有碳分子筛"活性

炭"沸石"钛硅酸盐等物质(W FG)的吸附柱$在不同大

小的网孔和压力条件下对沼气中的气体进行选择性

吸附# 生产中通常选用焦炭制作微米级孔隙结构的

碳分子筛# 一般吸附时沼气加压至 (DW *<4$解吸

再生时通过压力的逐渐降低来完成# 变压吸附法适

合沼气不含 @

'

的情况$否则有可能使 <P#浓缩尾

气中/L

"

达到爆炸极限$存在安全隐患#

图 ' 为变压吸附法的工艺流程图# 为了节省压

缩气体所需的能量$需要把吸附柱平行串连在一起

使用$) 个吸附柱降压释放出的压力可用于为另外

的吸附柱加压# " 个吸附柱分别处于吸附"减压"解

吸"加压的状态# 如果真空条件下解吸则为真空变

压吸附&?P#'$有研究表明?P#存在成本较高的问

题$但通过控制温度"优化工艺流程可达到较高的净

化效率()()

#

图 'H变压吸附法工艺流程图

变压吸附/@

'

前需要对沼气进行脱硫处理$因

为L

'

P的存在会导致吸附剂永久性中毒# 吸附脱

硫与传统脱硫工艺相比反应条件温和"效果显著"经

济可行()))

# <P#是一种通过物理性能分离气体的

干法$因此在变压吸附之前还需要脱除沼气中

的L

'

@#
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!F!@吸收法

'D'D)H水洗法

水洗工艺是基于沼气中不同组分在水中的溶解

度的不同来去除 /@

'

和 L

'

P 的# 如图 ! 所示$/@

'

比/L

"

在水中具有更高的溶解度$而且温度越低$

两者溶解度相差越大$L

'

P 在水中的溶解度大于

/@

'

# 除了温度之外$压力的变化也会引起溶解度

的改变$随着压力的升高$/L

"

在水中的溶解度变化

不大$而/@

'

和L

'

P在水中的溶解度将逐渐增大#

)+/@

'

%'+/L

"

图 !H/@

'

和/L

"

在水中的溶解曲线图

更低的温度和更高的压力更利于脱硫"脱碳$但

考虑经济性等因素$原料沼气在条件为 (DX ]

)D( *<4和 '(k时由底部进入吸收塔$与从塔顶喷

射的水反向接触$脱除 L

'

P 和 /@

'

# 为保证气液高

效接触$最大限度地脱除二氧化碳$吸收柱中一般会

装入比表面积较大的填料来提升吸附效果# 在吸附

塔脱硫脱碳后$吸收了大部分二氧化碳及少量甲烷

的富液减压至 (D'; ](D!; *<4后进入闪蒸塔$闪蒸

气&大部分甲烷与小部分的二氧化碳'回收$闪蒸液

&甲烷体积分数小于 )\'流入解附塔$在解附塔底

部输入常压空气作为吹脱气$使水再生循环利用$尾

气排出# 图 " 为水洗法的工艺流程图#

图 "H水洗法工艺流程图

水洗法需要大量的水$其需求量主要与原料沼

气的成分以及压力和温度的选择有关# 在 (DW *<4

和 '(k下$净化 ) ((( 1

!

[0的原料沼气需 '(( 1

!

[0

的水()')

# 现代的水洗法设施中加入了水循环$使得

吸收了/@

'

和L

'

P的水可以再生循环使用$大幅度

节省了水资源$更加环保的同时降低了水洗法工艺

对于环境的要求#

'D'D'H有机物理吸收法

有机物理吸收法与水洗法的工艺流程相似()!)

$

其使用的吸收剂是有机溶剂# 典型的有机物理吸收

法有碳酸丙烯酯法&</法'"低温甲醇法"聚乙二醇

二甲醚法 &Q-.+8+%N 法'和 $F甲基吡咯烷酮法

&Z*<法'等#

有机物理吸收法的工艺流程如图 ; 所示# 原料

沼气冷却后加压至 (DX ](DW *<4$从吸收塔底部进

入$塔顶喷射冷却后的有机溶剂$与沼气逆向接触净

化提纯# 吸收了二氧化碳的有机溶液从塔底流出与

注入塔顶的有机溶剂进行热交换后减压注入闪蒸

塔# 闪蒸气循环进入压缩机进行下一次的净化$闪

蒸液加热到 "(k左右$压力降到 (D) *<4后进入解

吸塔# 在整个工艺流程中所需的所有热量可以由压

缩机和蓄热式热氧化单元&尾气中的甲烷氧化'产

生的余热提供#

图 ;H有机物理吸收法工艺流程图

由于有机溶剂具有防腐特性$可以不用不锈钢

管道# 此外$凝固点低的有机溶剂可以使系统的操

作温度下降至F'(k$无需提供额外的热量#

'D'D!H化学吸收法!胺吸收法#

化学吸收法的工艺设备主要由脱除原料沼气中

/@

'

和L

'

P的吸收塔和分离胺液中 /@

'

和 L

'

P 的

解附塔组成$解附塔需持续提供热量#

如图 X 所示$化学吸收法的基本流程与有机物

理吸收法相似$原料沼气从吸收塔的底部进入$与从

HHHHHHH

图 XH化学吸收法%胺吸收法&工艺流程图

*!")*
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顶部喷射的胺液充分接触$/@

'

和 L

'

P 被吸附在胺

液中$此时发生放热反应$溶液从 '( ]"(k升到

"; ]X;k$吸收塔的操作压力为 (D) ](D' *<4

()")

#

化学吸收法涉及到溶质与溶剂之间化学键的形

成$溶剂的再生需要打破原有的化学键$因此需要较

高的能量投入# 解附塔的底部需要安装一个再热

器$将胺液加热到 )'( ]);(k# 安装再热器有 ' 个

目的$第一$提供了胺液再生反应所需的热量%第二$

产生蒸汽$降低二氧化碳的分压提高解吸动力# 解

附塔的压力略高于吸收塔的压力$通常为 (D); ]

(D!( *<4

()")

#

传统的化 学 吸 收 法 常 用 甲 基 二 乙 醇 胺

&*I>#'"二乙醇胺&I>#'和单乙醇胺&*>#'等作

为吸收剂将/@

'

和L

'

P从沼气中分离出来# 现在$

普遍选择4*I>#溶剂$由甲基二乙醇胺&*I>#'和

哌嗪&<d'混合而成$相比只使用 *I>#$4*I>#溶

剂具有更高的吸收能力(); F)V)

#

!F$@膜法

膜分离基于沼气中不同组分的分压不同以及膜

对不同大小分子的选择透过性不同来净化沼气# 膜

法的主要优点是没有对水和化学试剂的需求$且没

有效率损失$是一种高密度的过滤器# 图 V 是膜法

的工艺流程图# 为保护分离膜$一般先去除原料沼

气中的 L

'

@"L

'

P 等成分()W F)G)

$然后压缩到 (D; ]

'D( *<4进入膜进行选择性吸附#

图 VH膜法工艺流程图

膜工艺的气体分离单元&分离膜所在单元'有

多种设计方式$可使用单膜或多膜的级联再循环#

单膜设计没有尾气循环$虽然节省了尾气处理的

成本$但甲烷损失相当高('()

# 双膜设计增加了甲

烷回收$第一级膜的渗透物从系统中除去$滞留物

进入第二级膜进行进一步净化以减少甲烷损失$

渗透物被再循环回到压缩机# 三级膜设计中$第

一级膜的滞留物进入第二级膜进行再吸收$得到

更高纯度的甲烷$而渗透物进入第三级膜进行再

吸收$最大限度地减少尾气中的甲烷含量$第二级

膜的渗透物和第三级膜的滞留物混合$循环回到

压缩机# 随着膜净化技术的发展$更先进的设计

方案逐渐普及$双膜以及三级膜成为最常用的膜

法分离设计#

!FA@几种净化提纯工艺对比

沼气净化提纯主要是利用 /@

'

"L

'

@"L

'

P 等和

/L

"

的物理化学性质的差异$如在水中的溶解度不

同"与特定化学溶剂的反应性不同等$去除杂质气

体$提纯净化沼气以达到车用燃气标准#

表 ! 显示了各种净化提纯工艺的对比# 以上 ;

种工艺运行可靠性较好$净化提纯后甲烷体积分数

都能高于 G;\$符合甲烷用作车用燃气的要求%减

少了温室气体的排放$环保性能都较好# 除 <P#法

外都能实现工作介质或甲烷含量较高的渗透物再循

环利用# 水洗法"化学吸收法和 <P#是目前占主导

地位的净化提纯工艺#

表 $@各种净化提纯工艺的对比

水洗法

&IEE'

变压吸附

法&<P#'

膜法
有机物理

吸收法

化学吸收法

&*>#"I>#'

工作压力[*<4(D" ](DV (D" ](DW 无 (D" ](DV 无

工作介质 水 吸附剂 胺液 胺液

/L

"

体积

H分数[\

xGV xGX xGG xGX xGG

提纯规模 大型 中型 小型 中型 中型

温度需求[k 无 无 无 ;; ]W( )'( ]);(

一次性投资 中等 高 较低 中等 较高

系统运行费用 中等 高 高 较低 较低

系统可靠性 高 较高 较高 较高 较高

能否循环再生 能 不能 能 能 能

环保 较好 较好 较好 较好 较好

其他 水资源消

耗大

@

'

含量要

求高

+ +

要求沼气

不含@

'

$@沼气净化技术发展与经济性分析

$F#@发展概况

根据国际能源署生物任务 !V+++净化池列

表('))可以看出&见表 "

('))

'$沼气净化提纯的发展

十分迅速$'(() 年世界范围内只有 '( 家沼气净化

池$而 '()' 年已经翻了近 )! 倍发展到 ';V 家# 其

中$德国&)'('和瑞典&;"'是目前发展较快的国家$

其次是瑞士&);'"荷兰&')'"美国&)"'以及中国"日

本"加拿大和韩国等一些正在发展沼气技术的

国家('))

#

*"")*



'()" 年 " 月 孙姣等!沼气净化提纯制备车用燃气技术

表 A@国际能源署生物能源任务 $T(((净化池列表

'(() '((' '((! '((" '((; '((X '((V '((W '((G '()( '()) '()'

膜分离法H ' ' ! ; ; ; V V W )) )! '!

有机物理法 ) ) ) ' ! " ; X )( )"

胺吸收法H V W W W W W )( )' 'W "( ;! X"

变压吸附法 G )) )! )! )X )V '' !) !V ") "W ;"

水洗法HH ' " ; G )) ); '! 'G "' X! W! )('

HH近 )( 年来$沼气净化提纯工艺主要集中在水洗

法和<P#法之间$分别占有 "(\和 '!\的市场份

额$化学吸收法在过去的 ; 年发展迅速$已占有

''\的份额# 有机溶剂物理吸收法是一个成熟的技

术$但目前在沼气净化提纯经济市场中占的份额较

少$一直稳定在 V\左右#

$F!@经济性分析

沼气净化厂的投资成本与沼气池的容量有关#

化学吸收法与其他工艺相比投资成本最高$但净化

池容量大%膜法在中小规模中投资成本最低$但不利

于规模化生产# 当容量大于 ) ;(( 1

!

[0 时$水洗

法"有机溶剂物理吸收法和胺吸收法与变压吸附法

没有什么区别# 图 W 只表现一种指示性$呈现出净

化池与投资成本之间的一种基本关系# 辅助设备和

一些特殊要求单元可能导致投资成本与图 W 不

相符#

)+膜分离法%'+有机物理吸收法%!+胺吸收法%

"+变压吸附法%;+水洗法

图 WH原料沼气与投资成本关系图

在投资成本一定的情况下$净化过程的单位能

量需求随着净化规模的增加而减少$同时也受环境

温度影响# 物理吸收法中能量的需求与原料沼气组

成有关$<P#法的能源需求量与原料沼气中二氧化

碳的含量呈正比#

水洗法电力需求随季节变化有很大起伏$夏季

需要一个很高的散热能量# 膜法的电力需求一般取

决于膜的配置"甲烷纯度和甲烷的损失$膜设计的级

数越多$电力需求越高# 化学吸收法的电力需求比

较小$现有沼气池需求为 (D)' ](D)" cE0[1

!

$若采

用胺循环利用$则需要一个约 (D;; cE0[1

! 的外部

热量$热量一般通过一部分沼气燃烧供给# 有机物

理吸收法中脱除二氧化碳的能量是通过蓄热式热氧

化提供的$使得排出气体中的能量得以有效利用$但

也减少了甲烷的回收率#

A@总结与展望

目前中国沼气主要用于做饭"照明"工业用热和

蒸汽生产$这类传统低附加值的沼气利用方式已不

适合沼气产业规模化和商业化的发展方向# 借鉴国

外经验$加大对沼气提纯压缩"管道输送和罐装使用

的研发力度$实现车用沼气的普及$能够切实缓解中

国面临的严峻能源及生态危机$发挥巨大的经济"环

境和社会效益#

现有沼气净化提纯技术中$水洗法"化学吸收法

和<P#法占有较大的市场份额$适合规模化生产%

有机溶剂物理吸收法技术成熟$整个工艺所需的能

量可通过蓄热式热氧化产生的余热提供%膜法技术

还不够成熟$如果能延长膜的稳定时间$增加在大中

型装置上应用的可行性$膜法的市场份额将大幅度

提升#

中国沼气目前处于迅速发展阶段$车用沼气的

市场前景广阔$需求多种多样# 在发展规模化的沼

气净化提纯技术的同时$一方面应当进行技术改进$

借鉴国外经验$实现沼气生产小规模化&'(( 1

!

[0'$

使沼气净化更加普及%另一方面$沼气液化&RTQ'能

提高沼气能量密度和燃烧特性$是实现对天然气全

面替代的重要技术方法#
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