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摘要!分析和对比了国内外沼气利用技术现状#综述了高压水洗工艺"化学吸收工艺"变压吸附工艺&<E>'"膜分离工艺"低

温分离工艺和原位脱碳工艺等技术的研究和发展概况#对各种工艺技术进行了对比和总结#指出需要依据当地自然条件和政府

政策等因素对净化工艺进行选择和开发$
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;;随着经济的快速发展#我国对天然气能源的需

求也越来越高$ 据有关数据显示(#)

#())M 年全国天

然气产量为 N?(TPM 亿1

!

#消费量为 NN= 亿1

!

#供需

缺口高达 !" 亿1

!

$ 沼气是一种优质的可再生生物

质能源#具有抗爆性良好和燃烧产物清洁等特点#其

热值为 () Q(? *Sa1

!

$ 沼气经过净化处理后#可制

成高纯度生物质甲烷#热值可以达到 !?TM# *Sa1

!

#

相当于 #T# [汽油(()

#可以作为常规天然气的替代

品$ 沼气净化制取高纯度生物质甲烷产业的发展#

对实现我国节能减排#缓解能源危机和环境压力#优

化能源结构#实现社会可持续稳定和谐发展等方面

都具有至关重要的作用和意义$

:;国内外沼气利用技术现状

当前#随着沼气技术的不断成熟和发展#沼气工

程的不断普及#厌氧发酵工艺的日趋完善#我国沼气

年产量也在不断增加$ 有关数据显示#截至 ())M

年#我国大中型沼气工程共产沼气 ="T?? 亿 1

!

#合

标煤 ?!( 万9$ 其中#以工业废水为发酵原料的沼气

工程 ( ))) 余座%以大型养殖场畜禽粪便为原料的

沼气工程超过 " ))) 座%以城市垃圾填埋"污泥为原

料的沼气工程 P(= 座(!)

#规模化畜禽养殖产生的粪

便资源量为 ##T(亿9#其沼气生产潜力约 ()) 亿1

!

%

分散性畜禽养殖农户中#适宜发展沼气的约 #T"N 亿

户#其沼气生产潜力超过 ?)) 亿 1

!

#而目前已开发

利用的沼气资源仅仅为上述资源的 #a#)$ 虽然我

国沼气发展潜力巨大#但是存在着沼气技术市场成

熟度低"政策体系不完善"研发投入不足"技术创新

能力和产业体系薄弱等问题(")

#使得我国沼气市场

无法形成一个完整的产业$ 同时#由于缺乏对沼气

工程成套高效净化设备和相关技术的研发#因此我

国对沼气的利用还处在较为原始落后的阶段$ 在我

国广大农村#沼气仅仅用于取暖"炊事及生活照明%

在工业上主要作为热电联产或工业原料#没有将沼

气的潜在巨大经济效益发挥出来$

(# 世纪以来#欧盟国家的沼气生产和净化技术

逐步发展成熟#已成为欧盟各国的一大重要产业$

有关资料显示#欧盟 ())= 年沼气总产量约 #)) p

#)

N

1

!

%其中有 ?)V来自垃圾填埋气%!)V来自农业

废弃物和能源作物%()V来自下水道处理产生的污
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$ 为了提高沼气热值#使其成为高附加值商

品#欧洲各国都将沼气进行净化处理#使其品质达到

民用天然气或车用燃料气水平$ 根据欧盟不完全统

计#截至 ())? 年#瑞典已有 ((! 家沼气工厂和 !# 家

沼气净化厂%())=年共使用车用生物沼气 ( N))万1

!

%

())M 年达到 " ")) 万1

!

%()#) 年全国使用压缩生物

质甲烷的车辆有 = 万辆#相关加气站 ?)) 个$ 首都

斯德哥尔摩从 ())! 年起#开始使用以生物质甲烷为

动力的公交车#目前已占到所有运营公共汽车的

#a! 以上(P @N)

$ 另有数据显示#截至 ())N 年#瑞士

已有车用压缩生物甲烷加气站 #)) 座#首都伯尔尼

市在 ()#) 年已有 #T? 万多辆汽车使用高纯度生物

质甲烷$

<;沼气净化制取高纯度生物质甲烷技术

根据发酵原料的不同&污水"畜禽粪便"秸秆和

填埋垃圾等'及厌氧发酵方式&低温"中温或高温'

的不同#沼气中的组成及各组分含量也会发生较大

的变化$ 一般而言#沼气主要由甲烷"二氧化碳和少

量的F

(

E"F

(

X"卤化烃等物质组成$ 如果是垃圾填

埋气#还会含有一定量的 $

(

和 X

(

$ 由于不同沼气

工程所产沼气成分差异大#各组分含量不稳定#以及

沼气中含有较多的阻燃性气体 /X

(

等原因#沼气的

能量密度较低#限制了其利用范围$ 不仅如此#沼气

中含量最多的 /X

(

和 /F

"

都是导致温室效应的主

要气体%若随意将沼气排入大气#会对环境造成严重

影响$ 因此#如何提高沼气的热值#扩大沼气的使用

范围#实现沼气的高效利用是当前国内外沼气行业

研究的重点$

由于/X

(

的存在#降低了沼气的热值和能量密

度#使得沼气高位热值比常规天然气低 !)V Q

?)V#沃泊系数仅为天然气的 #a( 左右#这样就极大

地限制了沼气的利用范围$ 因此#需要将沼气进行

净化处理#净化后所制得的沼气中甲烷体积分数在

M?V以上#真正成为高纯度生物质甲烷$ 由于我国

沼气净化技术尚未完全成熟#以及各个沼气工程所

产沼气成分不稳定#因此尚未制定关于沼气净化的

相关技术标准$ 我国主要以管道天然气标准和车用

天然气标准作为产品气的标准进行参考#相关工艺

设计和净化目标也按照上述 ( 种标准进行制定$

当前#沼气脱碳方法大多是借鉴常规天然气脱

碳工艺技术#根据沼气成分及产品目标要求#对相关

脱碳技术进行改良而发展起来$ 目前主要的脱碳方

式有物理吸收工艺"<E>工艺"化学吸收工艺"膜分

离工艺和原位脱碳工艺等$

<?:;物理吸收工艺

物理吸收工艺是利用 /X

(

比 /F

"

在吸收剂中

溶解度高的特性#对沼气中 /X

(

进行吸收净化的一

种净化工艺$

高压水洗工艺是最古老的物理吸收 /X

(

的方

法$ 其原理是#利用 /X

(

加压情况下在水中溶解度

与/F

"

差异较大这一特性#用水吸收加压后沼气中

的/X

(

气体#从而实现沼气的净化$ 图 # 是高压水

洗工艺流程$ 首先#沼气经过压缩机压缩后#从吸收

塔底部进入%然后#在吸收塔内自下而上与水逆流接

触#完成 /X

(

被水分的吸收%接着#净化后的沼气从

塔顶引出#经过干燥处理后成为生物质甲烷%最后#

吸收了/X

(

的水进入闪蒸罐#

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

通过减压或者用空气

;;!上接第 #N 页#

((#) [,,Sf#[,,W F#<4-_ fR#9<&/'/4945:9233%.&,-82%. %C82523%.

9,9-4305%-2+,9%9-2305%-%8254.,C%-4G%5:̂E2G-%3,88(S)'E%54-Y.,-̂

B:*49,-24584.+ E%54-/,558#()#(##)?!#"( @#"='

((() <4,9K%5+ \#g,28J,3_ >#E7-.,-*'<-%3,884.+ 4GG4-4978C%-90,

0:+-%B,.492%. %C305%-%8254.,8!\E#))=!)?(<)'())N @#) @(N'

((!) E9%30.2%5A#*q55,-I#<47526'/4945:9238:89,18C%-3%.92.7%783%.^

&,-82%. %C82523%. 9,9-4305%-2+,9%9-2305%-%8254.,!\E#)(#P"P"(<)'

()#! @)N @(('

((") <C57,B5,-D#g2.Bg'*,90%+ C%-90,G-%+7392%. %C9-2305%-%8254.,!

\E#N#M==N"(<)'()#( @)P @#('

((?) 路新龙#李世勤#舒兴田#等'四氯化硅氢化制备三氯氢硅的催

化剂及其制备!/$##)#M=(P?=(<)'()## @)( @#P'

((P) 任延涛#周东松'一种四氯化硅氢化制备三氯氢硅的方法!/$#

#)(P!!(P!(<)'()#( @)N @#?'

((=) 任延涛#东松#张晓昕#等'一种四氯化硅转化生产三氯氢硅的

方法!/$##)#M"#=)((<)'()## @)# @#('

((N) 齐林喜#刘灵犀#王晓亮'四氯化硅冷氢化生产三氯氢硅的系统

及方法!/$##)!#)#M#!(<)'()#! @)? @#?'

((M) 华超#闫岩#王军武#等'一种快速循环流态化的四氯化硅氢化

方法!/$##)(P="!PM(<)'()#( @)M @#M'

(!)) 陈维平'制备三氯氢硅和多晶硅的改进方法和装置!/$#

#)##"!=#(!(<)'()#) @)M @)#'

(!#) W7 m#/0,. F#[2f#9<&/'<-,G4-492%. %C9-2305%-%8254.,C-%10:̂

+-%B,.492%. %C82523%. 9,9-4305%-2+,2. 90,-145G54814(S)'6.%-B4.23

*49,-2458#()#)#"P&!'!(?# @(?"'

(!() A78,&>b#R%-.,&g>#E7_04.%&>f'<-,G4-492%. %C9-2305%-%82̂

54.,J:G548140:+-%B,.492%. %C82523%. 9,9-4305%-2+,(S)'6.%-B4.23

*49,-2458#())P#"(&M'!#)(! @#)(P'

(!!) [7 h0,.L2#h04.BW,2B4.B'F:+-%B,.492%. %C82523%. 9,9-4305%-2+,2.

123-%i4&,G54814(S)'/02.,8,S%7-.45%C/0,12345Y.B2.,,-2.B#

()#"#((&('!((= @(!!'

!
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图 #;高压水洗工艺流程图

吹脱再生#以便循环利用$

由于欧洲水资源丰富"高压水洗法工艺简单而

且技术成熟#净化后甲烷损失率低$ 因此#高压水洗

法在欧洲得到了广泛应用#该净化工艺占欧洲沼气

净化工程的 "(V左右(M)

$ 其中#在瑞典约 (a! 的沼

气净化工程采用水洗工艺(#))

$

当前#国内外众多学者都对高压水洗技术进行

了深入研究和不断改进$ 李艳等(##)运用>8G,. <578

软件对沼气高压水洗净化工艺进行了模拟计算$ 结

果表明#选用合适的填料和吸收塔#在最佳温度"压

力和流量条件下#塔顶产品气中 /F

"

摩尔分数可以

达到 M=V以上#/X

(

摩尔分数 k(V$ 马志勇等(#()

采用沸石作为填料进行沼气高压水洗试验$ 结果表

明#/X

(

的去除率和/F

"

的回收率分别达到了 ?)V

和 =?V$ [4.9,54等(#!)的研究结果表明#在压力为

(T? *<4"水流速度为 ## [a12.条件下#采用反向水

洗工艺#/X

(

的去除率可以达到 NNTMV$ 此外#

XC%-2@D%49,.B等(#")采用水洗工艺净化填埋气#产品

气中/F

"

体积分数达到 =?V QM?V$

除了高压水洗工艺之外#物理吸收法还有碳酸

丙烯酯法"聚乙二醇二甲醚法和低温甲醇法等$ 此

类物理吸收法与高压水洗法的工艺流程相似#主要

的不同之处在于吸收剂采用的是有机溶剂#/X

(

在

有机溶剂中的溶解性比在水中的溶解性更强#因此

吸收等量 /X

(

所需要的液相循环量更小$ 李超伟

等(#?)对水洗法和碳酸丙烯酯法 ( 种物理吸收法进

行了模拟对比研究#综合对比脱碳效果"投资及运行

费用#得出碳酸丙烯酯法比水洗法更有优势的结论$

<?<;化学吸收工艺

化学吸收法是利用弱碱性吸收剂&醇胺溶液"

碱溶液等'#在吸收塔内与 /X

(

发生化学反应形成

富液#之后进入脱吸塔加热完成再生#最终实现/X

(

的分离回收的一种净化工艺$ 该类吸收工艺的优点

是#化学反应的强选择性较强#净化后的产品气纯度

高#处理气量大$ 缺点是当沼气成分复杂且不稳定

时#需要设置复杂的预处理系统$ 此外#由于吸收工

艺属于化学反应#反应过程中涉及反应物质化学键

的形成%当溶剂再生时#需要打断原有反应物质的化

学键$ 因此需要较高的能量投入#且再生循环工艺

操作较为烦琐$

在对化学吸收工艺的研究过程中#国内外学者

纷纷对该类工艺进行了优化和改进$ A47-等(#P)提

出#在醇胺溶液中加入 D4/5

(

*(F

(

X#不仅可以提高

/X

(

去除率#而且可以得到高纯度的 D4/X

!

晶体#

提高了净化工艺的经济效益$ [%1J4-+2等(#=)通过

实验证明#选择 RXF作为吸收液吸收填埋气中

/X

(

#在最佳工况条件下#产品气中/F

"

体积分数可

以达到 M=V$ D432%3302等(#N)提出一种将化学吸收

剂的再生与/X

(

固定相结合的一种思路#首先利用

RXF作为吸收剂吸收 /X

(

% 其次# 利用含有

/4&XF'

(

的工业废弃物将/X

(

转化为/4/X

!

$

<?=;膜分离工艺

膜分离工艺是利用沼气中不同组分#在通过膜

时各组分渗透速率存在差异#从而实现气体分离的

一种方法(#M)

$ 膜法分离主要有 ( 种!高压气相分离

和气液相吸收膜分离$ 前者的原理是#首先去除沼

气中的卤化烃和部分 F

(

E 后#再将其压缩至

!TP *<4左右#最后通过膜分离组件进行净化%后者

是在低压条件下#当沼气中的 /X

(

分子穿过多孔的

气液相疏水膜时#被反向流过的液体选择吸收去除

的一种净化工艺$

膜离法工艺简单#操作方便#对环境友好#是近

期国内外的研究热点$ 然而#由于目前沼气的膜分

离法技术不够成熟#不仅分离效率偏低#甲烷损失量

大#而且会因沼气中存在的某些少量杂质#导致膜易

受损$ 因此#目前膜分离沼气工艺在工业化应用还

较少#主要还是处在中试摸索试验阶段$ 其中#

F4-4821%i23K等(())采用聚酰亚胺膜对沼气进行净化

试验时发现#聚酰亚胺膜对F

(

X和F

(

E 具有很高的

透过性#一级膜处理可以使产品气中 /F

"

摩尔分数

达到 M"V$ 梁素钰等((#)研发出一种沼气制取车用

天然气级燃料系统#该系统采用中空纤维聚酰亚胺

膜作为主脱碳装置#辅以脱水"脱硫"脱氧和脱氨装

置#对天然沼气进行净化试验%试验前后沼气中/F

"

体积分数从 ?PT=(V提高至 N#TM)V#/X

(

体积分数

从 !=TN?V降至 #!TPMV$ 尼珠丽等((()采用聚酰亚

胺作为单级膜组件材料#在膜组件入口压力为

)TP *<4条件下进行膜分离工艺#可获得 /F

"

体积

分数为 N)V以上的沼气$

*#(*
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<?>;变压吸附工艺

变压吸附法&<E>'是近年来兴起的一种新型气

体分离工艺$ 该工艺基于吸附单元操作#通常用于

混合气体中某种气体的分离与精制$ 吸附的工艺原

理是#利用吸附剂对不同气体的吸附能力不同#对混

合气体中的某种组分进行选择性吸附#使之与其他

气体得到分离((! @(")

$ <E>工艺一般需要多个平行

吸附塔同时进行工作#通常选用的是四塔工艺$ 工

作时#" 个吸附塔循环交替处于高压吸附"降压再

生"负压再生和升压恢复等 " 个阶段$ 因为 <E>工

艺避开了高压"深冷等苛刻工艺要求#所以该工艺具

有能耗低"效率高"装置自动化程度高等特点$ 但

是#由于变压吸附需要多套吸附装置并联使用#以保

证工艺连续性#因此该技术在产气量不稳定的工况

下应用时#会造成操作工艺参数波动"操作难度增

加"运行成本高等问题$

由于沼气中残存的硫化氢和水蒸汽会不可逆地

吸附于吸附剂上#沼气中含有的少量高分子烃类等

杂质也会影响吸附剂寿命#因此当前 <E>工艺的研

究重点是吸附剂的选择与开发$ 赵玉杰等((?)分别

采用/*E@I4和>型分子筛作为吸附剂#净化后产

品气中/F

"

体积分数分别达到 M)V和 MPV#/F

"

回

收率分别大于 P)V和 ?"T!V$ Z,5B4+%等((P)的试

验表明#海泡石作吸附剂也能取得良好的净化效果#

净化后沼气中/F

"

摩尔分数在 M=V以上$

<?@;低温液化分离工艺

低温液化分离工艺是利用 /F

"

和 /X

(

临界条

件差异大#在低温环境下 /X

(

会率先液化#从而实

现气体分离的一种方法$ 虽然低温液化需要的技术

条件比较苛刻#能耗较高#但是当 /X

(

分离时#气体

温度已较低#只需进一步冷却即可得到单位体积能

量密度大的液化生物质甲烷$

周淑霞等((=)利用 >8G,. 模拟软件进行数据模

拟和实验验证#发现在压力 !T= *<4"温度 @=NT?e

条件下#液化分离后 /F

"

体积分数从 ?NT(V升至

N(TNV#/X

(

体积分数从 !PT"V降至 NTNV$ F7557

等((N)在深冷分离净化填埋气的模拟试验中发现#在

温度为@M)e"压力为 " *<4条件下#/X

(

的去除率

可以达到 M"V$ 可见#采用低温液化分离工艺对沼

气进行净化#产品气质量往往离[$A标准还有一定

的差距#且能耗较高#因此该技术的推广尚待进一步

的研究$

<?B;原位脱碳工艺

原位脱碳工艺是一种新兴的净化工艺$ 它是指

在沼气生产过程中降低和去除沼气中 /X

(

#生产生

物质甲烷的一类工艺$ 由于其具有投资少"运行成

本低和灵活性高等特点#因此近年来该工艺及相关

设备的研发得到了越来越多学者的关注$

$%-+J,-B等在 ()#( 年利用工业废水作为吸收

剂#进行了甲烷原位富集的中试试验$ 该试验采用

容积为 #M 1

! 与 #? 1

! 的厌氧消化反应器#以及容

积为 M) +1

! 和 #") +1

! 的脱碳器进行试验$ 试验

结果中/F

"

质量分数达到 N=V#$

(

体积分数控制

在 (V以内$ 但是#/F

"

的流失率高达 NV#效果不

能令人非常满意((M)

$ [2.+,J%%1等(!))研发了一种厌

氧消化和沼气富集集成系统#在 )T! QMT) *<4压力条

件下#添加适量的醋酸钠#可以使得F

(

E和/X

(

被发酵

液吸附#净化气中/F

"

质量分数可达 M)VQM?V$

=;净化方法的对比和总结

目前#各种沼气净化技术的发展都已比较成熟#

主要工艺包括高压水洗工艺"物理或化学吸收工艺"

变压吸附工艺"膜分离"低温液化分离工艺和原位脱

碳工艺等$ 由于净化工艺的原理不同#因此其各自

的特点也不同$ 表 # 主要对当前主要几种沼气净化

工艺的特点进行了对比和总结$

表 :;几种沼气净化工艺特点的对比和总结

工艺 优点 缺点

高压水洗工艺 ;净化率高#技术成熟#设备简单#水资源可以循环利用 耗水量大#填料表面容易生成微生物#造成堵塞

其余物理吸收工艺 ;净化率高#吸收液消耗量少且可再生#可同时吸收F

(

E"有机硫化物和水 溶剂挥发性高#操作费用高难度大

化学吸收工艺 ;化学反应选择性高#净化效率高#甲烷损失率低#净化前无需加压 吸收剂再生能耗大#沼气需要经过预处理

<E>工艺 ;可同时除去卤代烃"硅氧烷等杂质#净化率高#不需要使用化学物质#自

动化程度高

投资和操作费用高#甲烷损失率高#设备易损坏

膜分离工艺 ;环境友好#设备简单#能耗低 净化率较低#分离膜更换频繁#维护费用较高

低温分离工艺 ;不需要使用化学物质#进一步冷却液化易得到液化生物天然气 能耗高#需要的预处理工艺较多#净化率不够高

原位脱碳工艺 ;投资少#运行成本低#灵活性高 技术不够成熟

*((*
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>;结论与展望

&#'我国沼气资源开发潜力巨大#大中型沼气

工程技术已经成熟#但是沼气的高附加值化利用率

依然偏低$ 为缓解当前能源紧缺和环境污染日趋严

重的问题#我国应当积极借鉴国外沼气高附加值化

利用的成功经验#通过引进"消化"提高"创新#加以

推广#使沼气净化工程建设规模化"产业化$

&('由于不同条件下#生产的沼气含有不同种

组分#且各种组分体积分数不确定#导致沼气热值偏

低#适用范围过窄$ 应用沼气净化技术制取高纯度

生物质甲烷#去除沼气中的 /X

(

"F

(

X"F

(

E 和卤代

烃等杂质气体#可以提高沼气的热值和经济性$

&!'沼气净化技术的发展已经比较成熟#主要

净化技术有高压水洗"化学吸收"变压吸附"膜分离

和低温液化等$ 虽然水洗工艺"变压吸附工艺和化

学洗涤工艺在欧洲应用最为广泛#但在实际选择中#

还需根椐各地不同情况#全面分析和考虑沼气成分"

净化目标"当地相关政策等具体因素#结合我国实际

国情#选择和开发合适的沼气净化工艺$
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