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摘  要: 沼气中主要含 CH4和 CO 2, 还有少量的 H2 S, NH3,痕量的 H2, N 2, O2, CO和卤化烃, 沼气通过净化达到含

甲烷 97%以上, 可以被用作汽车燃料,并入天然气网,沼气燃料电池发电等高端应用,发挥更大的经济价值。本文

综述了近年来国外在沼气应用方面的主要技术状况和进展,并结合我国沼气应用方式现状分析了我国沼气能源应

用的发展方向。
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of Environm ental Sc ience and Engineer ing, Huazhong Un iversity of Science and Technology, W uhan 430074, China)

Abstrac t: B iogas is pr im arily com posed ofm ethane ( CH4 ) and carbon diox ide ( CO2 ) w ith sma ll am ounts o f hydrogen su-l

ph ide (H 2 S) and amm on ia ( NH3 ) , and trace am ounts of hydrogen (H 2 ), n itrog en ( N2 ), carbon m onox ide ( CO ), ha lo-

genated ca rbohydrates. B iogas could be used as fue l fo r veh icle o r fue l ce l,l orm erg ing into na ture gas net after pur ifica tion

when the m ethane content reached to 97% , The biogas pur ification and app lication technology in recent years w ere re-

v iew ed in th is paper, and deve lop ing o rientation in our country were ana lyzed and suggested.
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  在我国农村大量的小型沼气池所产的沼气主要

是用于做饭和照明, 没有发挥出更大的经济效益。

而在欧洲和北美,生产的沼气通过净化并入天然气

网、用于沼气燃料电池发电、热电联产或用作汽车燃

料,能产生更大的经济效益。国外很多农场甚至将

玉米, 大麦, 黑麦和草用来发酵产沼气, 因为沼气发

电的利润比养殖牲畜的利润更大。由于国情原因,

我国厌氧产沼技术和后续的应用工程工艺技术都比

较落后,导致了我国在沼气利用上停留在一种低效

率生产,低经济价值利用的阶段。

沼气的净化主要是对沼气中的 H 2 S, H 2O, CO2

和卤化混合的去除: 脱硫是为了避免腐蚀设备和

H2 S中毒,如果沼气燃烧放出 SO2 /SO3, 会比 H2 S造

成更大的危害, SO2会降低露点, 硫酸有高腐蚀性;

脱水是因为导气管中如果积累了水会溶解 H 2 S而

腐蚀管道,此外当沼气被加压储存时,为了防止因为

凝结水而冻坏储气罐,也必须对水进行去除;去除沼

气中 CO 2是因为 CO2降低了沼气的能量密度, 如果

所用的沼气需要达到天然气标准或者被用作汽车燃

料,那么就必须对其中的 CO2进行去除;如果只作为一

般的没有特殊要求的用途, 就没有必要脱除 CO2。此

外,填埋场气体中常常含有一定量的卤化物需要被优

先去除。有时,在收集填埋场气体时会吸进大量的空

气而造成氧气含量过高,如果氧气到达甲烷的爆炸极

限水平,会对人的生命安全造成威胁。

在净化天然气、煤气、污水气体和填埋场气体等

方面已经开发了很多工艺, 但是因为价格和环境原

因,并不是所有的工艺都适用于沼气的净化。

1 沼气中 CO2的去除

  通过去除 CO2可以提高单位体积气体的能量

值,此外, 去除 CO 2也可以提高沼气品质, 用作甲烷

汽车燃料。当前,从沼气中去除 CO2以使沼气达到

汽车燃料的标准或者达到输入天然气网的质量标

准,共有 4种不同的工艺在工业中常用。

111 水洗工艺

因为 CO2和 H2 S在水中的溶解度比甲烷大,所以
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水洗不但可以去除 CO2还可以去除 H2 S,此吸收过程

是纯粹的物理反应。通常沼气通过压缩后从吸收柱底

部进入,水从顶部进入进行反相流动吸收。

因为 H 2 S在水中的溶解度比 CO2大, 所以水洗

也可以去除 H 2S。吸收了 CO2和 H2 S的水可以再

生循环使用,可以在吸收柱中通过减压或者用空气

吹脱再生, 当水中的 H 2S浓度比较高的时候, 一般

不推荐使用空气吹脱, 因为水很快又会被硫污染。

如果有废水可以利用,不推荐对水进行再生。

112 聚乙二醇洗涤工艺
聚乙二醇洗涤和水洗一样也是一个物理吸收过

程。Selexo l是一种溶剂的商品名, 主要成份为二甲

基聚乙烯乙二醇 ( DM PEG)。和在水中一样, CO 2和

H2 S在 Selexo l中的溶解度比甲烷大, 不同之处是

CO2和 H2 S在 Se lexo l中溶解度比水中大,这样所需

Se lexo l的量也会减少, 更加经济和节能。另外, 水

和卤化烃 (填埋场沼气中的成份 )也可以用 Se lexol

洗涤去除。 Se lexol可以再生重复使用, 可以使用水

蒸汽或者惰性气体 (净化后的沼气和天然气 )吹脱

Se lexo l中的元素硫,但是不推荐使用空气。

113 碳分子筛工艺
分子筛在分离沼气中特定的气体组分上是一种

非常好的产品。通常, 分子被松散地吸附在炭孔隙

中,并且可以析出。通过不同的网孔大小或者压力

可进行选择性的吸收。当压力减小时, 分子筛中吸

收的化合物组分会释放出来。所以这个过程常常被

称作 /变压吸附 0 ( PSA )。可以用焦炭制作富有微

米级孔隙结构的分子筛净化沼气。

为了节省压缩气体的所需的能量, 需要把一系

列分子筛串连在一起。气体压力从一组分子筛中释

放后加入接下来的一组。通常是将四组排为一列

(图 1) ,可以同时用来去除 CO2和水蒸汽。利用活

性炭去除了 H2 S后, 冷凝器在 4e 下冷凝去除水后,

沼气在 6 @105 Pa的压力下通入吸收单元,通过第一

个吸收柱后可以使沼气中的水蒸汽分压小于

10ppm,甲烷含量超过 96%以上。

图 1 碳分子筛沼气净化工艺示意图

  因为第二个柱子和第四个柱子压力相通,而第

四个柱子是先被用来抽真空脱附的,所以第二个柱

子压力从 6 @ 10
5
Pa释放到接近 3 @ 10

5
Pa, 再接着

减至常压,释放出的气体再返回消化罐中以回收甲

烷。第三个柱子压力从 1 @ 10
5
Pa减少到 0. 1 @ 10

5

Pa,放出的气体主要含有 CO2, 并有少量甲烷, 通常

都直接排放,也可以设置一个回收装置来回收甲烷。

  可以用红外检测仪对第一个柱子分离的甲烷进
行在线连续监测, 如果不能满足所需的沃泊指数

(指在同 ) 基准条件下, 单位容积燃气的高位发热

量与其相对密度的平方根的乘积,一般是各种燃气

混合气气质的一个重要的度量指标 ), 气体需要再

进行变压吸附,如果甲烷含量足够高的话,可以输送

进天然气网或者通过压缩机压缩至 250 @ 10
5
Pa进

行储存。

114 膜分离工艺
膜法分离主要有两种方法, 一种是膜的两边都

是气相的高压气体分离; 另一种是通过液体吸收扩

散穿过膜的分子的低压气相 -液相吸收分离。

( 1)高压气相分离。压缩到 36 @ 10
5
Pa的沼气

首先通过活性炭床以去除卤化烃和 H 2 S, 接着便通

入滤床和加热器。膜是由醋酸纤维素制成, 可以用

来分离像 CO2,水蒸汽, 和残留的 H 2 S等极性分子,

它有一定的选择性, 即在不同的区域吸收 H 2 S和

CO2,但不能分离甲烷中的 N 2。

图 2 气相 -液相吸收膜工艺

  经验表明,膜可以持续使用三年,在使用一年半

后,因为萎缩的缘故,膜的渗透性会减少 30%。

( 2)气相 -液相吸收膜分离

  气相 -液相吸收膜工艺最近才被用在沼气净化

上,其实质是沼气中的 H 2 S和 CO2分子穿过一个多

孔的疏水膜在液相中被吸收去除, 如图 2。从下方

进入的气体,其中的 H2 S和 CO2分子能够扩散穿过

膜,然后被相反方向流过的液体吸收,吸收膜在一个

标准大气压下工作。在 25e ~ 35e , 可以非常有效

地把沼气中的 H 2 S浓度从 2%减少到小于 250 ppm,
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液相的吸收剂可以用 N aOH溶液。吸收了 H 2S的

N aOH溶液可以应用于水处理中以去除重金属。

CO2可以通过胺溶液作液相去除,胺溶液可以

通过加热再生,释放处纯净的 CO 2可作工业应用。

图 3是上述不同沼气净化工艺的生产装置。

图 3 不同工艺的沼气净化生产装置

2 沼气中 H 2 S的去除

  H2 S总是存在于沼气中, 尽管其含量因为发酵

原料的不同有所变化,但是必须予以去除,以免腐蚀

压缩机、气体储存罐和发动机。H2 S可以和大部分

金属反应,并且随着浓度和压力的变化反应也会改

变。由于 H 2 S的存在会导致很多问题, 所以在沼气

净化过程中应尽早予以去除,最常用的方法如下。

211 生物降解工艺
沼气中的 S可以通过微生物被去除。大部分的

硫氧化细菌都属于硫杆菌属,且大多都是自养的,即

它们可以利用沼气中的 CO2来满足其 C营养的需

要,主要生成物是单质硫, 也有部分硫酸根, 在溶液

中形成硫酸会造成腐蚀。根据沼气中不同的 H 2S

含量, 可以往沼气中通入 2% ~ 6% 的空气, 以满足

生物氧化硫化物的需要。

最直接和简单的方法是直接往厌氧消化罐或储

气罐中通入一定量的氧或空气并保持一定时间,因

为硫杆菌随处可见,所以并不需要接种。消化物的

表面可以提供给它们一个微观好氧环境和必需的营

养以供它们生长,并会形成菌落上面附着一层黄色

的硫。适当的温度、反应时间和空气量可以使 H2 S

减少至 50 ppm。对于不同的甲烷含量, 沼气在空气

中的爆炸范围为 6% ~ 12%, 所以必需采取一定的

安全措施以避免给沼气中通入过量的空气。

212 生物滤床工艺
在大型厌氧消化罐生产沼气中,水洗和生物脱硫

常常被联合起来用以去除 H2 S。可以使用废水或者

消化罐中的上清液从滤床顶部通入, 沼气从底部通

入,进入滤床前的沼气中通入 4% ~ 6%的空气,滤床

为水吸收 H2 S和脱硫微生物的生长都提供了一个充

足的接触面。在丹麦,有几家工业污水处理厂和很多

农场发酵产沼都在使用此种工艺净化沼气。

213 消化污泥中加氯化铁工艺
直接往消化污泥中加入氯化铁, 氯化铁会和

H 2S反应而形成硫化铁盐颗粒。这种方法可以使

H 2S的产生量大为减少, 但不能减少到天然气或汽

车燃料所要求的水平, 需要再进一步处理。这种去

除工艺的投资成本较少, 只需要一个盛氯化铁溶液

的罐子和一个定量泵,主要成本是氯化铁产生的。

214 氧化铁吸收工艺
H 2S易与氢氧化铁、氧化铁反应生成硫化铁, 此

反应是略微的吸热反应, 最低温度要求 12e , 最佳

反应温度为 25e ~ 50e ,所以需要加热。因为氯化

铁的反应需要一定量的水,所以沼气不能太干,但是

应该避免生成冷凝水使球状氯化铁粘在一起, 减少

了反应表面。

产生的硫化铁可以被空气氧化再生, 生成氧化

铁或者氢氧化铁和硫单质, 再生过程中会放出大量

的热,因此常常会发生自燃。由于在氧化铁的表面

上会覆盖一层硫单质, 所以在经过很多次重复使用

后,就需要更换氧化铁和氢氧化铁。通常,一个装置

中配有两个反应床,当一个在进行脱硫的过程中,另

一个可以进行再生。

215 氧化铁木片吸收工艺
在木片上覆盖一层氧化铁相对于相同量的氧化

铁有更大的比表面积和较低的密度,大约 100 g的

氧化铁木片可以吸收 20 g的 H2 S。这种方法在美国

很流行,价格相对较低, 但是必须注意再生氧化铁过

滤器的时候温度不能太高。

216 赤泥颗粒吸收工艺
氧化铝生产中产生的废物赤泥可以被做成颗粒

状用来吸收 H 2 S,它有着更大的比表面积, 不足之处

就是密度比氧化铁木片大得多。在德国和瑞士, 大

部分的污水处理厂都使用这种方法。

217 活性炭吸附工艺
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在变压吸附系统中 H 2S可以通过用碘化钾浸泡

过的活性炭去除, H2 S被转化为单质硫和水, 硫被活

性炭吸收,此反应最佳条件为:压力 7~ 8 @ 10
5
pa, 温

度 50e ~ 70e ,在压缩气体的过程中很容易使温度到

达 50e 以上。通常气体停留时间为 4~ 8小时。在连

续运行的情况下, 系统要包含两个吸附装置, 如果

H2 S的浓度在 3 ppm以上,需要进行再生。

218 吸收工艺
水洗工艺、聚乙烯乙二醇吸收工艺和 N aOH溶

液吸收工艺都常被用来去除沼气中的 H 2S。

3 沼气中 H 2O的去除

311 冷凝法
不同的温度下沼气中饱和水蒸汽的含量不同, 在

35e 时水的含量接近 5% ,在输入天然气网前沼气中

的水必须去除。针对不同的净化工艺,在各个阶段有

不同的方法。在压缩之前需除去冷凝水, 这样, 在洗

涤去除 CO2和 H 2S工艺中就不需要再对气体进行干

燥,在吸收净化工艺之前也常常需要对气体进行干

燥。主要有冷凝法和吸收法,最常用的为冷凝法, 即

在热交换系统中通过冷却器冷却气体而除去冷凝水。

这种方法由于是在热交换器的表层冷却,通常比露点

低 0. 5e ~ 1e ,为了取得更低的露点, 必须在冷凝之

前先压缩气体,然后再释放到需要的压力。

312 吸附干燥
吸附干燥是指通过硅胶,氧化铝或氧化镁等干

燥剂来吸收气体中的水分,待干燥的气体通过吸附

床中的干燥剂被干燥。通常使用两套装置, 当一个

工作的时候,另外一个可以再生。干燥剂的再生可

以通过两种途,一种是可以用一部分 ( 3% ~ 8% )的

高压干燥气体再生干燥剂,这部分气体可以重新回

流至压缩机入口。另外一种是在常压下, 用空气和

真空泵来再生干燥剂,此法会把空气混入沼气中,一

般不会用。

313 吸收法
水可以被乙二醇,三乙二醇和吸水性的盐吸收,

有许多种盐都有不同的吸水性, 通常在干燥吸附塔

中填充上小颗粒盐,待干燥气体从底部通入,被水溶

解了的饱和盐溶液积累在吸收塔的底部, 通过阀门

排出, 然后换上新盐颗粒, 盐一般不用再生。在一般

工业应用干燥器中, 不同的盐露点通常在 10e ~

15e 之间。

4 沼气中卤化烃的去除

  填埋场的沼气中卤化烃含量较高, 这会腐蚀发

电机中的燃烧室,火花塞,阀门等。因此发电机厂商

一般都对沼气中的卤化烃含量有所规定。

卤化烃的去除可以通过对沼气加压, 通入专门

的活性炭去除,像 CH4, CO2, N2, O2小分子可以通过

活性炭,大的分子被截留。吸附装置的大小需满足

气体停留时间 10小时, 通常有两套装置, 一套解吸

的时候另一套可被用来运行。加热活性炭到

200e ,通入惰性气体即可吹脱所有被蒸发的吸附物

而达到吸附剂的再生。

5 沼气中硅氧烷的去除

  沼气中存在的有机硅会严重破坏发动机, 在燃

烧后,硅氧烷被氧化成氧化硅沉积在火花塞, 阀门,

和气缸上磨损表面或者造成严重的破坏。所以制造

商对沼气中硅氧烷含量都有严格要求。沼气中的有

机硅化合物是以一种线性和环状的甲基硅氧烷形式

存在的,这些化合物广泛应用于化妆品、药品和防泡

沫的洗涤剂上。

烃混合溶液对硅化合物有很强的吸收作用, 可

以被用来作为吸收剂去除沼气中的硅化合物。吸收

剂通过加热和解吸附作用可以再生。

6 沼气中氧和氮的去除

  在填埋场的沼气中, 因为收集沼气过程中的负

压作用,经常会把氧气和氮气吸入到沼气中。如果

氧气浓度过大会有爆炸的危险, 沼气中如含甲烷

60%, 其余的主要是 CO2, 空气含量在 6% ~ 12%之

间就会发生爆炸。氧气和氮气可以通过膜分离法或

者变压吸收法去除,然而去除的成本会比较大,如果

通过监测氧浓度,防止空气被吸进沼气,比直接净化

沼气成本低也会更可靠。

7 结语:

  因国情所限,沼气池大多数都是农村的小型家

用沼气池,生产和净化沼气的成本远远高于欧洲大

型沼气净化成本,所以在沼气的利用上只能停留在

直接燃烧。在欧洲许多国家, 生产沼气通过净化并

入天然气网、用于沼气燃料电池发电、热电联产或用

作汽车燃料,可以发挥沼气更大的经济价值。今后,

能源紧缺会导致更多对高品质沼气的需求, 各种浓

缩、净化工艺也是应用沼气过程中非常重要的一个

环节,必须予以重视。
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