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摘 要 沼气的高值利用就是将厌氧产生的沼气经过脱

水
、

脱硫和脱碳 (去除二氧化碳 )
,

使甲烷含量达到9%5 以上
,

可用于工业和民用
。

论述了沼气脱硫
、

沼气脱除二氧化碳和沼

气脱除水分等杂质的净化内容
,

并且对沼气高值利用技术的前

景进行了展望
。

关键词 沼气 高值利用 杂质净化
1 前言

沼气作为一种混合气体
,

成分随着发酵原料
、

条件及阶

段的不同而不同
,

沼气一般包含甲烷
、

二氧化碳和少量的硫化

氢
、

一氧化碳
、

氧
、

氮等
。

天然气的沼气是一种低热值气体
,

使用极其有限
,

但其经过浓缩净化处理后则可提高成分中甲烷

的相对含量
,

使其热值增加
。

浓缩后的沼气通常称为生物质 甲

烷
,

在国外主要是作为一种新型的能源用于管网供能或作为机

动车燃料 川
。

目前
,

中国已建设了大中型沼气池 3万多个
,

总

容积超过 1 37 万耐
,

年产沼气5 5 0 0万耐
,

主要用于处理禽畜粪便

和有机废水圈
。

沼气的高值利用预处理净化技术包括脱硫
、

脱

碳和脱水三个部分
。

硫化氢在有水分存在的情况下
,

能够与水

结合形成强酸
,

而且硫化氢的存在对于脱除二氧化碳也会产生

影响
。

因此
,

在沼气净化中应当将脱硫放在第一步
。

脱除饱和

水分有利于进一步脱除二氧化碳
,

因此
,

将脱除水分放在第二

步
。

最后一步就是脱除二氧化碳
。

2 沼气的脱硫净化处理技术
H

Z
S含量因发酵原料的不同而有所变化

·

一般地
,

粪便类
、

生物质废物和餐厨垃圾等物料发酵产生的沼气中H
Z
S含量 (体积

计 ) 在 : o o o p p m 一 6 0 0 O p p m [3 〕
。

H
Z
S具有很强的腐蚀性

,

影响沼气

的回收利用
。

我国环保标准严格规定 : 利用沼气能源时
,

沼气

气体中H
Z
s含量不得超过即 m g

/耐
。

目前
,

沼气脱硫的方法主要

有物理化学方法和生物法两大类
,

其中物理化学方法包括干法

脱硫和湿法脱硫
。

物理化学方法作为传统方法广泛的应用于各

种沼气脱硫工艺并积累了丰富的经验
,

而生物法以污染小
、

能

耗低
、

效率高
,

不需催化剂和氧化剂等优点逐渐引起了人们 的

重视
。

除此之外
,

沼气间接脱硫也是近年发展起来的一种脱硫

新途径
,

通过物料的调节
、

过程控制等方式减少或抑制硫化氢

的产生
,

从而达到源头脱硫的目的

干法脱硫一般用于净化硫化氢含量较低的沼气
,

常用的

方法包括变压吸附法
、

分子筛法
、

膜分离法等
。

变压吸附法是

利用吸附剂对混合气体中不同组分的吸附差异及变化特性
,

在

加压条件下进行混合气体吸附分离的方法
。

活性炭和分子筛吸

附剂已广泛应用于脱除气体中的酸性气体
,

现在
,

美国已有许

多分子筛装置在运转冈
。

膜分离技术是利用各气体组分在聚合

物薄膜中的溶解扩散系数的差异
,

造成其渗透通过膜的速率不
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同
,

从而将气体分离
。

宫雾晖
,

赵会军等囚利用聚酞亚胺致密

气体膜进行沼气脱硫
,

结果表明
,

含 H
Z
s为 3 o lm

g
/耐的沼气

,

可

将硫含量降至 g mg /耐以下
,

气体膜可通过改变工艺条件进行有

效脱除H
Z
S酸气

,

该方法适用于集中沼气处理工艺
,

为膜法脱硫

进一步产业化应用奠定了基础
。

3 沼气的脱二氧化碳净化处理技术

沼气中二氧化碳的含量一般在 2 5% ~ 5 0%
。

当沼气用作内燃

机燃料等场合时
,

沼气中存在的二氧化碳具有两面性
。

从积极

的方面来看
,

二氧化碳能够减缓火焰的传播速度
,

在发动机高

温高压工作时
,

起到抑制
“

爆燃
”

倾向的作用
,

使沼气较甲烷

具有更好的抗爆特性
,

又可在高压缩比下平稳工作
,

同时使发

动机获得较大功率
。

但从另一方面看
,

沼气中的二氧化碳含量

较大
,

会影响发动机燃料 (沼气混合物 ) 的燃烧值
,

从而影响

到发动机的输出功率等性能
。

因此
,

从沼气中脱除一部分的二

氧化碳
,

使之处于一个合理范围内困
,

在某些特定使用场合也

是必须的
。

目前
,

从混合气体中脱除0C
2

的方法主要有 : 溶剂法
、

膜分

离法
、

碱洗法
、

低温分离
、

固定床吸附
、

联合方法等困
。

田立伟
,

张书廷 [上5 〕用 阳离子交换膜组成单膜两室膜 电

解装置
,

对吸收液进人阳极室分离钠离子脱碳再生进行了研

究
。

在实验中
,

通过调节不 同的Na cH O
3

和Na
Z
C O

3

当量浓度比

例
,

控制不同的操作电压
,

考察膜 电解反应器出口 PH 浓度
、

总碳浓度的变化
,

以及膜 电解反应时电流和电流效率
,

得出

如下结论
。

l) 要保证发生明显的电解反应
,

在实际操作中
,

其操作 电压须在朴 v 以上
。

幼 当采用二室阳离子交换膜的装

置时
,

随着电解过程的进行
,

Na
十

从 阳极液进人阴极液
,

使得

阴极液中Na
十

升高
,

PH值上升
,

恢复了吸收 0C
2

的能力 ; 阳极

液的 p H值下降
,

当下降至一定程度时
,

C O
Z

从溶液中释放
,

达

到了膜电解吸收富液的脱碳再生的目的
。

3 ) 在阳极液中
,

吸

收富液各组分的变化可分为两个区间
。

电压在 O 一 S V为 c0
3 2一

向

CH O
3一

的转化区间 ; 电压在V9 附近
,

PH值在8
.

3前后出现较小的

突变
,

此时0C
3 2一

完全变成CH O
3一
; 电压在 1V0 以上

,

为CH O
3一

转化

为 H
Z
C O

3 ,

并进一步分解成 0C
2

气体的区间
·

王海涛
,

黄福 川等川结合甲烷和二氧化碳的物性差异
,

提出了一种物理分离方法
。

在化学方法脱除效果不理想的情况

下
,

对压缩机的冷却结构进行了改进设计
,

在第三级冷却管后

设计了高压气液分离器
,

使甲烷和二氧化碳的混合气经第三级

压缩后
,

在冷却管道内变成气液二相流
,

再将二相流组分引人

高压液气分离器
,

分离出液态二氧化碳
,

同时将高品质 甲烷送

人第四级气缸进行压缩
。

实践证明
,

此种分离方法脱除二氧化

碳效率高
,

能取得明显效果
。

变压吸附 ( F s A ) 技术是以吸附剂在高压 (吸附压力 ) 下

对吸附质的吸附容量大
,

而在低压 (解吸压力 ) 下吸附容量小

的特征为依据
,

根据吸附剂对二氧化碳和 甲烷的选择性吸附能

力不同来脱除天然气中的二氧化碳图
。

如表 1所示
。

2 0 14
.

N 0 2 2 62



与湿法的脱碳工艺相 比
,

干法的变压吸附脱碳工艺具有

操作简单
、

运行稳定
、

操作费用低
、

装置能耗低
、

占地面积

小
、

吸附剂再生简便
、

使用寿命长
、

净化气中不带有任何有

机溶剂等显著优点侧
。

o l a 。 。 s s y [上。〕以活性炭为吸附剂通过实

验和数值模拟的方法研究了真空变压吸附提纯煤层气中的甲

烷
,

在吸附压力 3 0 0 k F a
、

解析压力 2 5 k F a

时
,

加人清洗流程可

将含有 5 5
.

瑞甲烷的原料气浓缩到 9 6 %以上
。

Y。 S h l d a

等 [ 〕提出

新的双塔 F sA 程序
,

并在此程序中加人强吸附物回流的步骤以

及压力平衡步骤
,

试验结果显示
,

产物浓度可以提升至进料

浓度的8 0倍
,

回收率可达 90 %
。

s t e v e n

等设计了重回流的F sA

循环结构回收工业废气中的二氧化碳
。

结果表明
,

存在逆 向

减压的五塔五步骤的F SA 循环的吸附效果最佳
,

其中0C
2

回收率

可达哭
.

7 %
,

纯度达哭
.

7 %
。

另外
,

循环中加人轻回流步骤会

促进 0C
2

的吸附
。

刘应书
、

郑新港等人对烟道气低浓度二氧化

碳的变压吸附进行实验研究
,

利用硅胶对炉窑尾气中的低浓

度二氧化碳气体进行吸附
。

实验结果显示
,

为了得到较高浓

度的二氧化碳气体
,

吸附压力不能太低
,

不 同的吸附压力有

着不同的最佳吸附时间
,

在一定条件下提高置换气的流量和

压力会提高二氧化碳气体的浓度
,

但是回收率会下降
。

四川

开元科技有 限责任公司在原有变压吸附脱碳技术的基础上
,

对传统工艺流程及配置进行了更加合理的优化和改进
,

特别

是在自动控制系统方面取得了重大突破 : 在工艺设计中
,

充

分利用塔与塔之 间的均压
,

提高了装置的回收率
,

最大限度

的回收了有效气体 ; 通过有效的时序组合
,

使吸附剂再生更

加彻底
,

有利于提高分离效果和回收率 ; 采用程控阀控制真

空泵的组合
,

大大减少装置低负荷运行时的电耗 ; 配备有故

障自动检测和切换控制软件
,

可根据压力变化和阀检信号监

测装置运行状况
,

保证装置的长周期稳定运行
。

在变压吸附操作过程中
,

脱碳剂的选择对沼气中二氧化碳

的净化起到至关重要的作用
。

较大的比表面积
、

空隙率和较高

的分离效率是吸附剂 的必备条件
。

常见的脱碳剂有活性炭
、

活

性氧化铝
、

沸石等
。

肚
r l w

二 d an
e

等比较了 1朋℃ 时五种吸附剂

(沸石叭
、

S A
、

13x
、

A F G一 11 和WE一 G 5 9幼 对c0
2

的吸附性能
,

沸

石 1X3 和沸石WE一G 5 9 2有较高的吸附0C
2

的能力
。

K l k k l n l d e s

认为

活性炭具有高度发达的微孔结构
,

因而具有较强的吸附能力
,

同时其扩散阻力小
,

容易脱附
。

4 沼气的脱水净化

厌氧消化装置中气相的沼气经常处于水饱和状态
,

沼气会

携带大量水分
,

使之具有较高的湿度
。

为使沼气的气液两相达

到工艺指定的分离要求
,

常常在塔内安装水平及竖直的滤网
,

在一定的压力下
,

沼气从装置上部以切线方式进人塔内
,

在离

心力的作用下进行旋转
,

然后依次经过水平滤网和竖直滤网
,

分离沼气中的水蒸气与沼气
,

然后器内的水滴沿装置内壁向下

流动
,

积存于装置底部
,

定期排除
。

沼气脱水的方法主要有重力法和设置凝水器两种
。

冷凝水

分离器按排水方法
,

可分为人工手动和自动排水两种
。

5 结论与展望

目前
,

德国近 30 00 处沼气工程几乎都发电上网
,

其哭%的

沼气工程是热电联产 ( c H F ) 工程
,

发电余热用于沼气池加热
,

而我国沼气工程中沼气发电的比例不到 3 %
,

沼气技术在我国具

有巨大的发展潜力 网
。

当前
,

我国大中型沼气工程的的脱硫净

化方法主要还停留在农村户用池的氧化铁脱硫方法
,

而对于沼

气脱二氧化碳的研究
,

在我国很少见就有关这方面的报道
,

以

上不足使得沼气在大中型沼气工程中的应用受到限制
。

根据沼

气净化技术研究进展及发展要求
,

电化学法沼气脱硫技术将很

有可能成为未来沼气净化技术的发展方向
,

而沼气脱除二氧化

碳的净化研究尤其是变压吸附研究必将成为沼气净化研究的一

个重要内容
。

随着越来越多大中型沼气工程的建设和使用
,

必

将有越来越多各领域的学者投人到沼气高值利用的研究中
,

这

众多学科交叉研究的优势也将促使沼气净化理论体系更加完

善
,

使沼气高值利用技术研究走 向成熟
,

沼气高值利用技术必

将具有广阔的市场前景和应用前景
。
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