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摘 要: 随着世界能源问题和环境问题的日益突出，作为一种清洁的可再生能源，沼气越来越受到人们的重视，使

用方式由传统的低值利用逐步向高值利用发展。文章以沼气高值利用的主要方式—车用燃料( CNG) 为例，介绍了

沼气脱硫、脱碳、脱水等主流工艺，为沼气高值利用提纯净化工艺选择提供参考依据，同时，对沼气发电、沼气燃料

电池等其他高值利用方式技术研究及应用情况进行了综述，为沼气高值利用提供支撑。
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Abstract: As a kind of clean renewable energy，biogas is getting more and more attention of the people，and is developing
from traditional low value utilization to high value utilization． The main way of high value utilization of biogas is to take it as
vehicle fuel ( CNG) after purification． This paper introduced the main purification techniques including the desulfurization，

decarburization and dehydration，providing reference for purification process selection，promoting the high value utilization
of biogas．
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沼气是一种清洁、可再生能源，是由生物质转化

形成的一种可燃性气体，主要成分是甲烷( CH4 ) 和

二氧化碳( CO2 ) ，并含有少量的氧气、氢气、氮气、硫
化氢等，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］。但是由于沼气组分复

杂，由于发酵方式( 包括发酵条件及发酵阶段) 、发

酵原料的种类及相对含量不同，各沼气工程所产生

的沼气成分会有所差异。一般来说，垃圾场填埋气

中 甲 烷 含 量 较 低 ( 35% ～ 65% ) ，氧 气 含 量 较

高［2 － 4］; 而厌氧发酵生物气中甲烷含量较高( 50% ～
75% ) ，二氧化碳 ( 25% ～ 45% ) 和硫化氢含量也较

高( 0 ～ 4000 ppm) 。随着矿石燃料的枯竭，沼气利

用的需求不断增长，我国拥有丰富的生物质资源

( 农业废弃物、禽畜粪便和城市生活垃圾等) ，2000
年以来，在国家政策的大力推动下，我国沼气事业取

得了巨大的成就，沼气产量也大幅增加。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［5 － 7］。
目前，我国沼气主要应用在发电、供热和炊事方

面，但沼气中杂质气体影响了沼气的回收利用。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，H2S 则会在压缩、储存过程中腐蚀

压缩机、气体储存罐和发动机，同时，燃烧后硫化氢
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生成二氧化硫，还会造成环境污染，影响人类身体健

康，脱水是因为 H2O 与 H2S，CO2 和 NH3 反应，会引

起压缩机、气体储罐和发动机的腐蚀，且当沼气被加

压储存时，高压下水会冷凝或结冰。因此，再利用前

要去除沼气中的 CO2、H2S 和水蒸气等杂质，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［8 － 9］。沼气作为

车用燃料使用是目前沼气高值利用的重要发展方

向，因此，笔者以车用燃料使用要求对沼气净化工艺

进行综述，并在此基础上对沼气其他高值利用途径

加以分析。

1 车用沼气发展历程

随着循环经济、生态产业的快速发展，沼气因其

资源循环利用特征日益受到各国政府的重视，沼气

的开发利用也随之快速发展［10 － 12］。联合国工业发

展组织发布的《生物能源战略( 2007) 》指出，沼气可

净化提纯，通过压缩制成车用燃气 ( CNG) ，用于驱

动各类汽车以致火车［13 － 14］。在世界范围内，瑞典、
德国、瑞士、丹麦、加拿大等国家的车用沼气净化提

纯工艺和产业化方面已日趋成熟，处于世界领先地

位。瑞典是使用沼气作汽车燃料最先进的国家，早

在 1996 年，瑞典开始将沼气作为车用燃料使用，并

制定了相关标准，2004 年，世界上第一列沼气火车

在瑞典试运行［15］。
21 世纪前 10 年是我国沼气发展最快的历史时

期，国家持续增加了对沼气的投入。由于中国汽车

工业的快速发展和国际燃油价格不断飙升，以及中

国石油、天然气的短缺，大力发展车用沼气，以提纯

沼气 替 代 燃 油 和 天 然 气 作 车 用 燃 料 将 势 在 必

行［16 － 18］。目前，我国也已开始初步开展沼气净化提

纯工艺研究与应用，但应用只是经过简单的脱硫和

脱碳工艺，部分关键技术还需要从国外引进，国内尚

未形成整套纯化装置使沼气纯化为车用燃料。2002
年鞍山市废弃物处理中心在世界上首次将沼气变成

燃料用于汽车上，鞍山市羊耳峪垃圾填埋制取汽车

燃料示范工程于 2004 年首次在国内投入使用，每日

处理垃圾填埋气 10000 m3，经过净化压缩后作为汽

车燃料，每天产量为 6000 m3，鞍山市 200 辆垃圾运

输车首先应用这种新型绿色环保能源，随后将用于

全市的公交车上［15］。此外，深圳下坪垃圾场和北京

安定垃圾填埋场建设有以垃圾填埋气为原料制取车

用天然气的示范工程［19］。2004 年，中国民用汽车

保有量为 2382 万辆，预计到 2020 年将发展到 14000
万辆［20］。

沼气通 过 净 化 提 纯 工 艺 甲 烷 含 量 达 95% ～
97%，用作车用燃气，是沼气高值化利用的重要方

向。沼气若要替代天然气或混合动力汽车直接燃烧

利用，就应达到汽车内燃机对车用燃料的要求。但

现阶段，国内尚无专门对沼气净化提纯制取车用燃

气的标 准［21］，只 能 依 据《车 用 压 缩 天 然 气》( GB
18047-2000) 标准规定，车用压缩天然气必须达到表

1 的主要性能指标［22］。
表 1 中国车用压缩天然气技术指标

特性参数 技术指标

高位发热量 / ( MJ·m －3 ) ＞ 31． 4

总硫质量浓度 / ( 以硫计 mg·m －3 ) ≤200

硫化氢质量浓度 / mg·m －3 ≤15

二氧化碳体积分数 / % ≤3． 0

氧气体积分数 / % ≤0． 5

水露点 / ( ℃ ) 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℃

注: 标准中气体体积的标准参比条件是 101． 325 kPa，20℃。

2 沼气净化提纯工艺

沼气的净化提纯工艺主要是保留其可燃和助燃

成分，并 去 除 沼 气 中 的 硫 化 氢 ( H2S ) 、二 氧 化 碳

( CO2 ) 、水( H2O) 和其他杂质。目前，国外商业化应

用的沼气提纯方法主要有高压水洗( Pressurized wa-
ter scrubbing) 、物理吸收法 ( Physical scrubbing) 、化

学吸收法( Chemicalcal scrubbing) 、膜分离法 ( Mem-
brane separation ) 、低 温 深 冷 法 ( Cryogenic separa-
tion ) 、变 压 吸 附 法 ( Pressure Swing Adsorption，

PSA) ［23］。沼气作为车用燃料的关键在于提纯净

化，整个提纯净化工艺流程包括脱碳、脱硫和脱水环

节，其中脱硫脱碳是核心工艺。脱硫是为了避免

H2S 腐蚀压缩机、储气罐及管道、发动机，以及避免

造成催化剂中毒; 脱水是为了避免 H2O 在导气管道

中积累后会使溶解 H2S，CO2，NH3 等气体而腐蚀压

缩机、储气罐及管道、发动机，以及防止沼气在加压

储存时冷凝或结冰; 脱碳是因为 CO2 使沼气的热

值、能量密度及燃烧速度降低，以及增大了沼气点火

温度; 脱氧是因为 O2 含量过高，当混合气浓度达到

甲烷的爆炸极限时可能发生爆炸。
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2． 1 沼气脱硫

脱除沼气中硫化氢的方法很多，一般可分为干

法脱硫、湿法脱硫和生物法脱硫。湿法和干法属于

传统的化学方法，是目前沼气脱硫的主要手段，但此

方法的缺点是污染大、成本高、效率低; 生物脱硫是

目前国际上新兴的脱硫技术，是利用微生物的代谢

作用将沼气中的硫化氢转化为单质硫或硫酸盐，可

实现环保和低成本脱硫。
干法脱硫按原理和方法可分为化学吸附法、化

学吸收法和催化加氢法 3 种［24］。化学吸附法即脱

硫剂吸附沼气中的硫化物以达到脱硫的目的。化学

吸收法即脱硫剂与沼气中的硫化物反应将硫化物脱

除的过程。催化加氢法即含气体在钴钼、镍钼等催

化剂存在时，使有机硫转化为 H2S 然后将其脱除。
湿法脱硫技术已经有 100 多年的历史［25］。湿法脱

硫是利用特定的溶剂与气体逆流接触而脱除其中的

H2S，溶剂通过再生后重新进行吸收，根据吸收机理

与再生性质的不同，湿法分为化学吸收法、物理吸收

法、物理化学吸收法以及湿式氧化法。化学吸收法

以弱碱性溶液为吸收剂，与硫化氢进行化学反应形

成化合物，当富液温度升高、压力降低时，该化合物

就分解，放出硫化氢。化学吸附法可以同时吸收硫

化氢和二氧化碳。物理吸收法是以常用的有机溶剂

( 甲醇、环丁砜、丙烯碳酸酯，聚乙二醇二甲醚，N-甲
基吡啶烷酮等) 为吸收剂，其吸收完全为物理过程，

当富液降低压力时，硫化氢就完全放出。这类方法

有甲醇法、环丁砜法、聚乙二醇二甲醚法、冷甲醇法

等。湿式氧化法是借溶液中载氧体的催化作用，把

被吸收的硫化氢转化为硫磺，使溶液获得再生。氧

化法主要有氨水法、砷碱法和蒽醌二磺酸钠法等。
其中，铁基工艺具有较大的市场竞争力，其主要优点

是脱硫效率高，硫容量大，成本底［26 － 27］。生物脱硫

是 20 世纪 80 年代发展起来的替代传统脱硫方法的

新工艺，它是在时宜的温度，湿度，pH 值，营养物和

微氧条件下，利用微生物( 如氧化亚铁硫杆菌、氧化

硫杆菌、脱氮硫杆菌、排硫硫杆菌、光合脱硫细菌、硫
杆菌、无色硫细菌等) 的生命活动将有机污染物转

化为对 人 体 健 康 和 生 态 环 境 无 害 的 化 合 物［28］。
Shell-Paques 脱硫工艺由荷兰壳牌( Shell) 全球解决

方案国际公司和荷兰派克( Paques) 公司合作共同研

发，是目前具有代表性的生物脱硫技术，其基本原理

是将沼气和含有化能自养型微生物的苏打水溶液进

行接触，硫化氢被碱性溶剂吸收后，经微生物催化生

成元素硫或硫酸盐［29］。生物脱硫技术包括生物过

滤法、生物吸附法和生物滴滤法，3 种系统均属开放

系统，其微生物种群随环境改变而变化。生物法主

要有生物滤池、生物洗涤塔和生物滴滤池。在应用

中方法的选择应根据废气中污染物的类型与性质而

定。生物法脱硫技术具有工艺简单、反应条件温和、
能耗少、成本低、脱硫效率高、无二次污染等优势。
在工程上已经有了一定应用，但目前只有世界范围

内的几个研究机构掌握该技术，国内技术还不成熟。
此外，沼气间接脱硫是近年发展起来的一种脱

硫新途径，是通过物料的调节、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。
由于厌氧消化物料往往含有大量的有机氮和有机

硫，通过脱硫脱硝机理的互补，在厌氧反应器内实现

同步脱硫脱硝，实现沼气脱硫的研究方向［30 － 31］。但

间接脱硫方法目前还处在探索过程中，脱氮脱硫耦

联的生物代谢机理还有待进一步研究。
2． 2 沼气脱碳

沼气提纯净化技术经过近十年的发展，已经形

成一系列成熟技术。国内目前应用较多的脱碳的工

艺有吸收变压吸附、高压水洗、物理吸收、化学吸收

法、膜分离法、低温深冷法等。变压吸附法是利用脱

碳吸附剂将沼气中的 CH4，CO2 以及 N2 等气体进行

分离，从而达到提纯 CH4 的目的，常采用的吸附剂

通常为活性炭、硅胶、分子筛、氧化铝、天然沸石等常

规吸附剂。此法原理是利用吸附剂对不同组分气体

吸附力不同，选择性吸附混合气体中的某种成分，使

之与其他气体组分得以分离。并且组分的吸附量受

压力及温度的影响，压力升高时吸附量增加，压力降

低时吸附量减少; 当温度升高时吸附量减小，温度降

低时吸附量增加［12］。物理溶液吸收法是在加压下

用溶剂对 CO2 进行吸收来分离、脱除 CO2，并不发生

化学反应，溶剂的再生通过降压来实现。主要有高

压水洗法，其他溶剂还有丙烯酸酯，甲醇，乙醇，N-甲
基-2-D 吡咯烷酮等。由于 CO2 在吸收剂中的溶解

服从亨利定律，因此物理吸收法比较适合于原料气

中 CO2 含量较高的条件。化学吸收法是使原料沼

气和化学溶剂在吸收塔内发生化学反应，二氧化碳

被吸收到溶剂中成为富液，富液进入脱析塔加热分

解出二氧化碳从而达到分离回收二氧化碳的目的。
所选化学溶剂一般是 K2CO3 水溶液等碱液或乙醇

胺类的水溶液。膜分离法是利用不同气体对渗透膜

的选择性能，将 CH4 和 CO2 分离，即在加压条件下

CO2 不能通过渗透膜，而 CH4 能通过，从而将 CO2与

CH4 分离，提纯沼气，在美国洛杉矶的 Puente Hill 填
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埋场利用 LFG 制起程清洁燃料的示范工程中，采用

了 UEP 公司的分离膜，其净化气中 CH4 体积分数可

达 96%［2］。
2． 3 沼气脱水

未经处理的沼气通常含有饱和水蒸汽。而沼气

脱水相对来说比较简单，一般有冷凝法、液体溶剂吸

收法、吸附干燥法等。冷凝法又分为节流膨胀冷却

脱水法和加压后冷却法。节流膨胀冷却脱水法虽然

简单经 济，但 脱 水 效 果 较 差，只 能 将 露 点 降 低 至

0. 5℃。若需要进一步降低露点则需要增压，多数时

候 2 种方法同时使用。
液体溶剂吸收法则是沼气经过吸水性极强的溶

液，水分得以分离的过程。属于这类方法的脱水剂

有氯化钙、氯化锂及甘醇类 ( 三甘醇、二甘醇等) 。
吸附干燥法是指气体通过固体吸附剂时，在固体表

面力作用下产生的，吸收其水分，达到干燥的目的。
能用于沼气脱水的有分子筛、活性氧化铝、硅胶以及

复合式干燥剂。与溶液脱水比较，固体吸附脱水性

能远远超过前者，能获得露点极低的燃气; 对温度、
压力、流量变化不敏感; 设备简单，便于操作; 较少出

现腐蚀及起泡等现象。在沼气脱水的工程中一般会

将冷凝法与吸附干燥法结合来用，先用冷凝法将水

部分脱除，在用吸附法进行精脱水。
2． 4 沼气脱氧脱氮

由于我国厌氧发酵控制技术相对不太完善，发

酵过程中会有少量空气混入，沼气净化提纯制备车

用燃气时，应严格控制沼气中氮氧的含量，否则需要

增加额外的脱氮和脱氧设备，不仅增加运行成本，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( PSA) 中 O2 含量过高，将有可能引

发爆炸，造成生产事故［32］。特别是对于垃圾填埋气

来说，在收集过程中不可避免地会混入空气，因此，

氧和氮的脱除是沼气加工的必经步骤，沼气中的氧

必须脱至一定范围内，才能确保整个工艺过程的安

全性。若由沼气生产 CNG 或天然气，根据《天然

气》( GB17820-1999 ) 与《车 用 压 缩 天 然 气》
( GB18047-2000) ，则需将其中所含氧气含量降至

0. 5%以下［33］。
目前普遍使用的气体净化脱氧剂主要有催化脱

氧、吸收脱氧以及碳燃烧脱氧 3 种方式。如在北京

安定垃圾填埋场进行的填埋气净化提纯制备天然气

的示范工程中，中国石油大学( 北京) 采用分别采用

催化脱氧技术和碳酸丙烯酯( PC) 物理吸收法进行

脱氧和脱碳。在同等条件下，PC 对 CO2 的溶解度

是 H2O 的 8 倍左右，在国内价格便宜且容易购买。
此法适合规模较大、杂质复杂、沼气中含氧的沼气工

程［34］。目前来说，现有的净化工艺难以去除 O2 和

N2，或去除成本较高，因此，氧、氮含量的源头控制

比后期分离更为重要。

3 沼气高值利用

我国户用沼气较为普遍，主要是通过沼气灶、沼
气灯、沼气锅炉等将沼气转化为热、光和蒸汽用于炊

事、照明，大部分工业沼气也是用于工业加热和蒸汽

生产，这类传统低附加值的沼气利用方式是我国沼

气的主要利用方式。近年来，在化石能源枯竭的威

胁和全球气候变化的推动下，随着国外先进技术的

引进以及国产各种系列和型号沼气发电机组的成功

研制，我国沼气的利用方式也将由低品位的直燃热

利用向热电联供、车用压缩天然气和管道天然气等

高值利用方向发展，并逐步成为规模化、商业化沼气

的主要利用途径。
在以上几种沼气利用方式中，作为车用压缩天

然气是沼气利用经济价值较高的技术之一，且技术

比较成熟。瑞典是使用沼气作为汽车燃料最先进的

国家，沼气车用燃料技术已相当成熟，目前沼气已经

是瑞典的主要车用燃气。瑞典首都斯德哥尔摩市的

目标是，到 2025 年全市所有公共汽车都使用清洁

能源［14］。同时瑞典开出了世界上首列沼气火车，瑞

典斯文斯克沼气公司将沼气纯化后用作火车燃料。
在我国，鞍山羊耳峪垃圾填埋场、深圳下坪垃圾填埋

场和北京安定垃圾填埋场都成功建成了以垃圾填埋气

为原料经提纯净化后制取车用天然气的示范工程。
随着沼气高值利用技术的不断发展，未来沼气

高值利用途经还包括燃料电池利用和沼气化工品利

用。沼气燃料电池在北美、日本和欧洲，已进入快速

发展阶段，未来将成为继火电、水电、核电后的第四

代发电方式。日本东芝公司从 20 世纪 70 年代开

始，重点研发分散型燃料电池，至今已将 200 kW
机，11 MW 机形成系列化，其中 11 MW 机是世界上

最大的燃料电池发电设备，安装在美国和日本的 2
台沼气燃料电池，累计运行时 间 均 已 突 破 40000
h［15］。我国中科院广州能源研究所、安徽理工大学

等研究团队也开展了大量沼气燃料电池应用研究，

并取得了一定的成果，然而，由于较高的燃料电池投

资成本和运行维护成本，沼气燃料电池还处于研发

和示范阶段。
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4 结语

沼气作为可再生能源和生物质能源的重要组成

部分，其应用越来越广泛，沼气产业将逐步实现规模

化、产业化、市场化、用途高值化，对缓解世界能源危

机、促进循环经济发展具有重要意义。然而，沼气在

用于发电、车用燃料、燃料电池等过程中，由于沼气

中含有 H2S，CO2，H2O 等有害杂质气体，导致沼气

无法直接被使用，因此，沼气提纯净化技术仍然是制

约沼气产业化发展的关键技术之一，通过沼气提纯

净化不仅能实现能量的回收替代传统能源，还能极

大地降低碳排放量对温室效应的影响，具有理想的

碳减排效益。
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