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摘 要: 沼气提纯生物天然气可高值化利用沼气，有效减少沼气工程因沼气利用不充分而排空造成的温室效应，

具有环保和能源双重效益。文章介绍了沼气和生物天然气的技术指标，综述了 6 种沼气提纯方法的技术特点和研

究进展，比较了提纯方法的技术参数和优劣势，分析了不同提纯技术在国内外的发展与应用。
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Abstract: Biogas upgrading to bio-methane is a method of high-value-utilization for biogas，which can effectively decrease
greenhouse effect caused by biogas discharge without full use of it in some biogas projects，and so it is beneficial for both
environmental protection and energy sources． This paper introduced technical index of both biogas and bio-methane，and
summarized the technical features and research progress of six types of biogas purification technology． The technical param-
eters as well as advantages and disadvantages of those technologies were compared． Their application and development in
both China and abroad were analyzed．
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沼气是一种清洁、可再生能源，其成分以甲烷、
二氧化碳为主，并含有少量的氧气、氢气、氮气、硫化

氢等，其中 CH4 含量为 50% ～ 70%，CO2 的含量为
30% ～40%。与其它可燃气体相比，沼气具有抗爆

性良好和燃烧产物清洁等特点［1］。目前，沼气主要

应用在发电、供热和炊事方面，沼气中的 CO2 降低

了沼气的能量密度和热值，限制了沼气的利用范围，

要去除沼气中的 CO2，H2S 和水蒸气等，将沼气提纯

为生物天然气( BNG) ，生物天然气可压缩用于车用

燃料( CNG) 、热电联产( CHP) 、并入天然气管网、燃
料电池以及化工原料等领域，汽车使用生物天然气

不仅可以降低尾气排放造成的空气污染，而且温室

气体的净排放量减少 75% ～ 200%，生物天然气可

混入现 有 的 天 然 气 管 网，降 低 对 石 化 能 源 的 依

赖［2 － 6］。本文的沼气提纯技术是指去除沼气中 CO2

的技术，不涉及脱硫和去除其它杂质。

沼气提纯生物天然气技术在德国、瑞典等国家

取得显著进展，据国际能源署统计，截至 2014 年沼

气提纯厂的总处理规模超过 20 亿 m3·a －1。瑞典计划

到 2060 年用生物天然气完全取代化石天然气，成为世

界上第一个完全使用可再生能源的国家［7 －9］。
中国的沼气利用起步较早，在小型沼气技术方

面走在了世界前列，但是在大型沼气工程及沼气提

纯技术方面与发达国家还有差距，国内沼气的用途

以炊事为主，利用价值较低。目前我国沼气产量达
160 亿 m3 左右，如经提纯可取代全国天然气消费量

13% 左右［10 － 12］。2010 年，邓舟［13］等人以某生物质

垃圾厌氧消化沼气为研究对象，根据工艺过程中能

量转化碳排放量为标准，对 4 种主要沼气利用方式:

直接燃烧、制热供暖、发电和提纯压缩天然气的碳足

迹进行对比，发现采用沼气提纯工艺不仅能极大地

降低碳排放量对温室效应的影响，还能通过能量的
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回收替代传统能源，具有理想的碳减排效益。我国
《可再生能源中长期发展规划》将沼气作为重点发
展领域，预计到 2020 年沼气利用量将达到 440 亿
m3。在此过程中，沼气产业将逐步实现规模化、产
业化、市场化、用途高值化，沼气提纯技术是沼气产
业化发展的关键技术之一［14 － 16］。

1 沼气与生物天然气特性

1． 1 沼气特性

沼气是一种混合气体，成分较复杂，不同的原
料、发酵条件、发酵工艺和发酵阶段所产生的沼气成
分不尽相同，沼气组分见表 1［17］。

表 1 沼气组分

CH4

%

CO2

%

H2S

mg·m －3

H2O

g

其它组分

%

50 ～ 70 30 ～ 40 0 ～ 6000 饱和 3 ～ 10

其它组分还包括 N2，O2，CO，H2，硅氧烷和小分子

烷烃等。沼气低位热值为 17． 94 ～25． 11 MJ·m－3。
1． 2 生物天然气特性

目前，德国、法国、瑞士和瑞典等欧洲国家已颁

布了生物天然气相关标准，我国未颁布生物天然气

国家标准和行业标准，生物天然气的农业行业标准

正在起草中，可参考天然气国家标准作为生物天然

气技术指标，天然气甲烷含量在 95% 以上，目前的

沼气提纯技术可以达到甲烷含量 99% 以上，完全能

满足天然气的标准要求。瑞典针对沼气用作车用燃

料出台了标准，规定 CH4 纯度要求是 95% ～99%。
表 2 天然气特性

技术参数 一类 二类 三类

高位发热量 a≥ /MJ·m －3 36． 0 31． 4 31． 4

总硫 a≤ /mg·m －3 60 200 350

硫化氢 a≤ /mg·m －3 6 20 350

二氧化碳 y≤ /% 2． 0 3． 0 —

水露点 b，c /℃ 在交接点压力下，水露点应比输
送条件下最低环境温度低 5℃

注: 以上参数引用 GB 17820-2012《天然气》。1 ) 本标准中气体
体积的标准参比条件是 101． 325kPa，20℃ ; 2) 在输送条件下，当管道
管顶埋地温度为 0℃时，冰露点应不高于 － 5℃ ; 3) 进入输气管道的
天然气，水露点的压力应是最高输送压力。

将生物天然气用作车用天然气，只需脱水并将
压力提高至 25 MPa，达到“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
－ 13℃ ; 当最低气温低于 － 8℃，水露点应比最低气

温低 5℃。”标准要求［18］。对比以上参数可以看出，

沼气在热值、硫含量、二氧化碳含量和水含量与天然

气存在差别，需脱硫、脱水、脱碳( 提纯) 才能达到生

物天然气的要求。

2 沼气提纯技术

2． 1 水洗法

水洗法是利用 CO2 和 CH4 在水中溶解度不同，

通过物理吸收，实现 CO2 和 CH4 分离。加压水洗工

艺，首先需要将沼气加压到 1000 ～ 2000 kPa 送入洗

涤塔，在洗涤塔内沼气自下而上与水流逆向接触，酸

性气体 CO2 和 H2S 溶于水中，从而与甲烷分离，CH4

从洗涤塔的上端出，进一步干燥后得到生物甲烷。
在加压条件下，一部分 CH4 溶于水，所以从洗涤塔

底部排出的水需要进入闪蒸塔，通过降压将溶于水

中的 CH4 和部分 CO2 释放出来，这部分气体重新与

原料气混合再次参与洗涤分离。从闪蒸塔排出的水

进入解吸塔，利用空气、蒸汽或惰性气体进行再生。
在有廉价水资源可供利用时，水洗法可一直采用新

水而无需对水进行再生处理，这样既简化了系统，又

提高了提纯效率［19］。
水洗法效率较高，在最低的操作管理条件下通

过单个洗涤塔就可以将 CH4 浓度提纯到 95%，同时
CH4 的损失率也可以控制在比较低的水平，而且由

于采用水做吸收剂，所以这也是一种相对廉价的提

纯方法，尤其在不需要对水进行再生处理时，其经济

性更加显著。加压水洗法存在问题: 微生物会在洗

涤塔内的填料表面生长形成生物膜，从而造成填料

堵塞，因此，需要安装自动冲洗装置，或加氯杀菌; 虽

然水洗过程可以同时脱除 H2S，但为了避免其对脱

碳阶段所用压缩设备的腐蚀，应在脱 CO2 之前将其

脱除; 提纯后的生物甲烷处于水分饱和状态，须进行

干燥; 废气含有硫和低浓度的甲烷，在大规模水洗

中，需用蓄热式热氧化技术进行废气处理［20 － 21］。
2． 2 溶剂物理吸收法

溶剂物理吸收法类似于水洗法，不同的是将水

换成了溶剂，利用酸性气体和 CH4 在溶剂中的溶解

度不同脱除 CO2 和 H2S。该技术的操作压力一般为
7 ～ 8 bar，不需要预先去除 H2S。水分子属于极性分

子，溶剂是非极性分子，而 CO2 也是非极性分子，根

据相似相容法则，CO2 更容易溶于溶剂中。常用的

物理溶剂有碳酸丙烯酯 ( PC 法) 、聚乙二醇二甲醚
( NHD 法) 和 UOP 公司的 Selexol 配方溶剂等［22］。

CO2 和 H2S 在上述溶剂中的溶解性比在水中的

溶解性更强，提纯等量沼气所采用的液相循环量更

小、能耗小、纯化成本更低。提纯后的 CH4 含量为
93% ～98%，废气含有硫和低浓度( 1% ～ 4% ) 的甲
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烷，在大规模提纯中，需用蓄热式热氧化技术进行废

气处理。
2． 3 溶剂化学吸收法

溶剂化学吸收法是利用 CO2 与溶剂发生化学

反应，形 成 富 液，然 后 富 液 进 入 解 吸 塔 加 热 分 解
CO2，吸收与解吸交替进行，从而实现 CO2 的分离回

收。化学吸收法是采用胺溶液作为吸收液将 CO2

和 CH4 分离，溶剂主要有乙醇胺溶液( MEA) ，二乙

醇胺溶液( DEA) 和甲基二乙醇胺溶液( MDEA) 。该

技术操作压力一般为 1atm，比水洗的操作压力低很

多，化学吸收前需要对沼气进行精细脱硫。化学反

应具有很强的选择性，胺溶液对碳具有很高的亲和

力，所以 CH4 的损失可小于 0． 1%。化学吸收法的

优点是气体净化度高，处理气量大，缺点是对原料气

适应性不强，需要复杂的预处理系统，吸收剂的再生

循环操作较为繁琐，热量消耗高。目前工业中广泛

采用的是醇胺法脱碳，方程式( 1) 和( 2) 说明其吸收

与解吸的原理［23 － 25］。
CO2 吸收:

ＲNH2 + H2O + CO2 = ＲNH—3 + HCO －
3 ( 1)

CO2 解吸:

ＲNH—3 + HCO—3 = ＲNH2 + H2O + CO2 ( 2)

Privalova 等对 1-丁基-3-甲基咪唑乙酸离子液

体和胺溶液吸收分离 CO2 的性能进行了对比试验，

结果发现离子液体比胺溶液的性能提高了 1 倍［26］。
Tippayawong N 和 Thanompongchart P［27］将 NaOH，Ca
( OH) 2 和 MEA 溶液作为吸收液，研究沼气中 H2S
和 CO2 的去除效果，结果表明它们的吸收模式相

似，在相对短的操作时间内，去除 H2S 和 CO2 效果

很明显，但吸收液的吸收能力随时间推移快速降低。
NaOH 和 Ca ( OH) 2 不能再生利用，需要大量吸收

液，并对环境有影响，不建议使用，但胺溶液可再生

利用。刘应书［28］等人对甘氨酸钠溶液吸收 CO2 提

纯沼气的适宜条件进行了研究，结果表明甘氨酸钠

溶液具有稳定的再生性能，适宜的再生温度和再生

时间分别为 108℃和 3h，比其它报道 120℃ ～ 145℃
的解吸温度要低，能耗也降低。
2． 4 深冷法

深冷法是利用沼气中 CH4 和 CO2 沸点和露点

的显著差异，在低温条件下将 CO2 转变为液体或固

体，并使 CH4 依然保持为气相，从而实现二者的分

离。工艺流程: 1 ) 将沼气温度降至 6℃，硫化氢和

硅氧烷去除; 2) 将原料气压缩到 1． 8 × 106 ～ 2． 5 ×
106Pa，压缩前需脱水以防止结冰; 3) 继续将温度降

至 － 25℃，气体被干燥，剩余硅氧烷被冷凝; 4 ) 脱

硫; 5) 将温度降至 － 50℃ ～ － 59℃，CO2 被液化去

除。
Tuinier 等人利用低温填充床设计出一种低温

分离的操作方法，经过降温、捕获、恢复 3 个步骤，并

进行数字模拟。结果显示提纯后的 CH4 纯度最高

可达 99． 99%，并同时去除了沼气中的 H2S。荷兰

Gastreatment Service B V 公司［29］开发了 GPP 沼气提

纯系统，利用该系统将沼气中 CO2 冷凝为液体从沼

气中分离出去。CO2 被冷凝成液体后可被用作温室

气肥或进一步转化为干冰。
深冷法须将沼气加压冷却，能耗较大，同时，分

离设备较为庞杂，操作条件严格，导致投资和运行成

本比较高。但深冷法技术成熟，可得到纯度极高的
CO2 和 CH4，进一步冷却即可得到液化生物甲烷，具

有广阔的研究前景［30］。
2． 5 膜分离法

膜分离法原理是利用各气体组分在膜表面的吸

附能力不同，溶解、扩散速率不同，在膜两侧分压差

的推动下，大部分 CO2 等组分和少量的 CH4 透过膜

壁进入渗透侧分离出去，大部分 CH4 在高压侧作为

生物天然气输出。早在 20 世纪 70 年代膜分离法就

用于气体分离，1984 年瑞士采用美国 Prism 膜分离

器对垃圾填埋气进行提纯，处理量为 300 m3·h －1，

可将其中 CH4 含量从 50% 提高至 90%。适合沼气

提纯的有聚酰亚胺膜、聚砜膜和醋酸纤维素膜，后者

耐水性不佳，使用过程中需要严格脱水，沼气提纯膜

元件使用中空纤维、螺旋卷类型的较多，封套式较

少。沼气提纯膜分离技术有两套基本的膜分离系

统: 气体渗透模块系统和气液膜分离系统。对于气

体渗透模块系统来说，在第一阶段的时候，CH4 含量

最高能达到 92%，但是如果经过多级膜处理后，CH4

含量最高会超过 96%。沼气气液膜分离提纯技术

是近年才发展起来的，对 CO2 的去除非常有效，特

别是采用碱性溶液的膜系统，能够在第一阶段中将
55% CH4 含 量 的 沼 气 纯 化 到 CH4 含 量 96% 以

上［31］。
单级( 段) 膜分离的甲烷回收率过低，而三级膜

分离过程中循环气量大，能耗较高，所以沼气提纯主

要采用二级( Two-stage) 或二段( Two-step) 膜分离工

艺，甲烷回收率可以提高到 95% 以上［32］( 工艺流程

见图 1 ～ 图 3) 。
沼气 压缩

渗透气 尾气

产品气

图 1 二段( Two-step) 膜分离工艺
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沼气
压缩

渗透气 尾气

产品气

压缩

图 2 二级( Two-stage) 膜分离工艺

沼气 压缩

尾气

产品气

压缩

图 3 三级( Three-stage) 膜分离工艺

分离前，沼气应干燥和精脱硫，在气体进入膜之

前，还需分离粉尘和气溶胶。目前应用于沼气纯化

的膜存在塑化和老化等问题，亟需通过改良现有膜

材料和研发新型膜材料打破现有 Ｒobeson 上限，提

高膜的抗塑化能力和机械强度，提高膜分离系统处

理量和分离性能。甲烷损失过大，膜系统与其他气

体分离技术的耦合优势尚未发挥，研发同步分离多

组分的气体膜分离工艺将是未来发展热点。通过软

件模拟膜分离过程和设计膜分离系统，达到同步脱

除 H2S 和 N2 等杂质，简化预处理，能够进一步降低

膜法分离成本，从而增强膜法的竞争力［33］。
2． 6 变压吸附法( PSA)

变压吸附法是在加压条件下，利用沼气中的
CH4，CO2 以及 N2 在吸附剂表面被吸附的能力不同

而实现分离气体成分的一种方法。吸附材料在该技

术中起到关键的作用，一般采用不同类型的活性炭、
沸石、硅胶、氧化铝和分子筛作为吸附材料。不同的

吸附材料对沼气的纯化效果各不相同［34］。Aloso-
Vicario A［35］等研究过 5A 和 13X 分子筛以及天然沸

石对 H2S 的去除率和对沼气的提纯效果，试验结果

表明在三者中，天然沸石是最好的吸附材料。于洁

比较 5A 和 13X 分子筛以及硅胶对 CH4 /CO2 的分

离效果，研究结果表明在 0． 7 MPa 压力下，3 种吸附

材料中，5A 分子筛对 CO2 的吸附效果最明显，提纯

后的沼气中 CH4 含量可达到 90% ～ 92%［36］。赵玉

杰等采用自制的 CMS-Ta 碳分子筛和 A 型分子筛分

别提纯沼气，提纯后沼气中 CH4 体积分数分别达到

90%和 96%。Delgado［37］等采用海泡石制备变压吸

附剂，提纯后沼气中 CH4 体积分数在 97% 以上。目

前，以活性炭和分子筛为主的碳基吸附剂，在研究沼

气提纯方面经常被使用。近年来出现的一些新型吸

附材料，如有序介孔材料、胺修饰吸附剂和金属框架物
( MOFs) 对 CO2 具有很高吸附选择性，应用前景广阔，

而且 MOFs 被认为是在 CO2 分离方面最具潜力［38 －39］。

沼气中含有杂质，如硫化氢和水会吸附在吸附

材料上或损坏吸附材料的结构，影响提纯效果，提纯

前要去除硫化氢和液态水。
2． 7 不同方法的比较

水洗法优势: 提纯后甲烷含量高，甲烷损失小，

无需精脱硫; 劣势: 投资大，操作费用高，易生长微生

物引起塔堵，提纯后需要进行干燥处理。溶剂物理

吸收法( 碳酸丙烯酯) 优势: 提纯后甲烷含量高，无

需精脱硫; 劣势: 溶剂挥发性大，损失大。溶剂化学

吸收法( 醇胺法) 优势: 提纯后甲烷含量高，甲烷损

失小; 劣势: 投资大，能耗大，易发泡，有腐蚀性。深

冷法优势: 提纯后甲烷含量高，甲烷损失小，能得到

液化生物甲烷; 劣势: 投资和操作费用高，能耗高。
膜分离法优势: 提纯后甲烷含量高，可靠，操作简单，

投资小，可得到纯二氧化碳; 劣势: 甲烷回收率稍低，

可选择的膜有限，每小时处理量较小。变压吸附法

优势: 提纯后甲烷含量高，能耗低，耐受一定的杂质，

每小时处理量适应范围较大; 劣势: 投资和操作费用

较高，过程控制较多，传统的变压吸附装置甲烷损失

较多。

3 沼气提纯技术的应用

3． 1 国内应用

目前，国内在化学吸收、变压吸附等技术领域已

开发有可商业化应用的提纯设备，变压吸附法、水洗

法和化学吸收法由于设备和技术工艺比较成熟，在

沼气提纯领域的市场份额超过 90%。国内已建成

多个沼气提纯生物天然气示范项目，如烟台双塔 4
万 m3 沼气提纯项目、龙口烟台环能公司 3 万 m3 沼

气提纯车用燃气示范项目、南阳天冠 10 万 m3 沼气

提纯项目等。与世界先进水平相比，中国在基础研

究、设备成套化开发方面还有一定的差距，特别是在

适合国内大量中小规模沼气工程应用的成套化提纯

设备的研发方面，开展的工作还远远不够。
2015 年，我国沼气发展进入转型升级期，国家

重点支持建设规模化生物天然气项目，2015 年全国

建设 25 个，2016 年全国建设 22 个，沼气提纯生物

天然气技术迎来新的发展契机，项目要求日产天然

气 10000 m3 以上，每小时处理沼气量应在 700 m3

以上，水洗、化学吸收和变压吸附技术能满足项目要

求。四川某公司研发的沼气提纯专用吸附剂，解决

了变压吸附法甲烷损失大的缺点，进一步降低了运

行成本，甲烷回收率超过 99%，CH4 含 量 97% ～
99%，能够满足沼气提纯的要求。该技术已在贵州

省茅台生态循环经济产业示范园生物天然气及生物
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表 3 沼气提纯方法技术参数比较

技术参数 水洗法
溶剂物理

吸收法( Genosorb)

溶剂化学

吸收法( 胺洗)
深冷法 膜分离法

变压吸附法

( PSA)

CH4 含量 /% 95 ～ 99 95 ～ 99 97 ～ 99 90 ～ 98 95 ～ 99 95 ～ 99
CH4 回收率 /% 99． 0 98． 5 99． 9 98 95 ～ 97 98． 5

耗电量 /kWh·m －3 0． 22 ～ 0． 25 0． 23 ～ 0． 27 0． 09 ～ 0． 11 0． 18 ～ 0． 25 0． 35 ～ 0． 40 0． 17 ～ 0． 18

处理沼气量 /m3·h －1 300 ～ 1400 250 ～ 2800 250 ～ 2000 — 250 ～ 750 350 ～ 2800

是否精脱硫 否 否 是 是 是 是

是否消耗试剂 否 是 是 否 否 否

是否耗水 是 否 是 否 否 否

注: CH4 含量指提纯后生物天然气中甲烷的体积百分数，耗电量指处理每立方米沼气( 甲烷含量 55% ～70% ) 所需电量，不含其它耗能，如

耗热量、耗冷量。

肥项 目 上 应 用 ( 2015 年 生 物 天 然 气 试 点 项 目 之
一) ［40］。
3． 2 国外应用

3． 2． 1 沼气提纯在欧洲的发展
近年来，沼气提纯生物天然气技术在国外快速

发展，特别是在欧洲应用较为普遍，截至 2014 年 12
月 31 日，国际能源署( IEA) 统计欧洲有 17240 座沼
气工程，有 367 家沼气提纯工厂，比 2013 年增长了
23%，总的处理能力为每小时提纯 31 万 m3 沼气。
2014 年德国新增了 87 个沼气提纯工厂，增速最快，

其次是瑞典和美国，尽管瑞典生物天然气消费量小，

但在提纯技术研发和应用方面是全世界的领跑者，

特别在交通运输中，瑞典有 5 万辆汽车使用生物甲
烷。沼气提纯在沼气所有利用方式的比例上，瑞典
最高，为 57%，其次是瑞士和挪威，均为 40%。欧洲
沼气提纯生物天然气工厂分布见图 4 ( IEA 2014 年
12 月统计) 。
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图 4 欧洲沼气提纯生物天然气工厂分布图

3． 2． 2 沼气不同提纯技术的应用
沼气不同提纯技术的应用方面，2014 年 12 月，

IEA 统计了欧洲国家、美国、韩国、巴西等 37 个任务
国的 428 个沼气提纯生物天然气工厂: 采用水洗法
有 152 个，占 35． 5% ; 其次是溶剂化学吸收法和膜
分离法，均为 88 个，均占 20． 6% ; 变压吸附 72 个，

占 16． 8%。瑞典采用加压水洗技术提纯沼气占比

最高，为 70%，德国采用变压吸附法更为广泛［41］。
深冷法，1

其它方法,7

水洗法，152

溶剂物理吸收法，20

变压吸附法,72

膜分离法,88

溶剂化学吸收法,88

图 5 沼气不同提纯技术应用比例

4 结论与展望

甲烷的温室效应是二氧化碳的 21 倍，全球温室
效应气体 20%来自甲烷，沼气提纯生物天然气可高
值化利用沼气，有效减少沼气工程因沼气利用不充
分而排空，进一步降低碳排放。生物天然气是一种
可再生的替代能源，因此，沼气提纯生物天然气具有
环保和能源双重效益，发展前景广阔。

水洗法、溶剂化学吸收、膜分离法和变压吸附法
在国内、外都是较为成熟的提纯技术，在国内外应用
较多，各自具有不同的技术特点，可根据需要选择，

如处理沼气量较小可选择膜分离法，处理沼气量较
大，可选择能耗较小的变压吸附法。

沼气提纯生物天然气的发展除了技术进步和装
置提升外，还应有财政和税收方面的政策支持来刺
激其发展，财政补贴和税收优惠政策应从终端产品
给予支持，可参考瑞典政府对沼气提纯车用生物天
然气的一系列的优惠政策: 免征能源税，H2S 排放税
和 CO2 排放税; 减收气体燃料的车辆使用税; 购买
生物天燃气汽车可享受政府购车补贴，部分区域免
交拥堵费和停车费等。
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