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摘 要: 介绍了一种新型的从沼气中分离高纯甲烷气的水合物法，并与传统的分离方法，即变压吸附法、吸收法、膜
分离法，干法脱硫、湿法脱硫和生物脱硫等方法进行了比较，具有显著的高效性和经济性。设计了水合物法分离高

纯甲烷气的系统装置。
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Abstract: The separation of high pure methane from biogas by hydrate method was introduced in this paper，and its advan-
tages were compared with conventional methods including pressure swing adsorption method，absorption method，membrane
separation method，dry desulphurization，wet desulphurization and biological desulphurization，and showed theoretically high
efficiency and economic． A setting of hydrate method separating high pure methane from biogas was designed．
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1 引言

沼气是一种具有巨大发展潜力的、宝贵的绿色

能源。沼气是一些有机物质 ( 如秸秆、杂草、树叶、
人畜粪便等废弃物) 在一定的温度、湿度和酸度条

件下，隔绝空气( 如用沼气池等) ，经微生物作用( 发

酵) 而产生的可燃性气体，沼气燃烧效率不仅低而

且污染环境。沼气是几种气体的混合物，虽然不同

有机物质生成的沼气中的气体成分复杂、各种气体

物性差异很大，但是沼气中主要包含甲烷 60% ～
70%，二氧化碳 30% ～40%，硫化氢 0． 5% ～ 1． 5%，

还有氨气、二氧化硫、氢气、氮气和一氧化碳等微量

气体
［1］。硫化氢是沼气以及一些工业气体中的有

害成分，沼气燃烧时，其中的硫化氢还会转化为腐

蚀性很强的亚硫酸气雾，不仅污染环境，而且硫化氢

溶于水汽中产生氢硫酸将对输气管道、贮气柜和用

气设备造成严重腐蚀。另外，硫化氢对人们的健康

也会造成严重的危害。二氧化碳是最主要的温室气

体之一，对温室效应的贡献最大，并且在沼气中所占

的比例又比较大，因此必须除去沼气中的二氧化碳

和硫化氢，以便提高沼气的燃烧效率和保护环境。
沼气的净化提纯技术对沼气的深层次、高附加值利

用是至关重要的。本文在简单介绍传统沼气分离方

法的基础上，重点介绍了水合物分离方法，并与传统

分离法进行了比较，水合物分离方法可为经济高效、
规模化工业利用沼气提供理论依据。

2 从沼气中分离高纯甲烷气的传统方法

目前，从沼气中分离高纯甲烷气普遍采用分步

提纯的方法。除去沼气中的二氧化碳比较普遍采用

的方法是变压吸附法、吸收法、膜分离法等。除去沼

气中的硫化氢的方法主要有干法脱硫、湿法脱硫和

生物脱硫等方法。干法常采用 Fe2O3 和活性碳作脱

硫剂; 湿法主要有碱液吸收和加压水洗等; 生物脱
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硫需要培养专门的脱硫菌来除硫
［2 ～ 4］。表 1 为传统

的从沼气中分离二氧化碳的方法及优缺点。表 2 为

传统的从沼气中分离硫化氢的方法及优缺点。从表

1 和表 2 可知，从沼气获得高纯度甲烷气的传统分

离工艺复杂、投资成本较高、分离效果不理想、不便

于工业化规模生产，研究新的沼气分离方法克服上

述缺点已迫在眉睫。

3 气体水合法从沼气中分离高纯甲烷气的可行性

分析

气体水合物是由小分子气体 ( 如 N2，O2，CO2，

CH4，C2H6，C3H8，C2H4，H2S 等，称为客体分子) 或

易挥 发 性 液 体 ( HCFC-141b，HFC-152a，HFC-134a
等) 与水( 称为主体分子) 在一定的温度和压力下生

成的一种非化学计量性的笼形化合物。某种气体混

表 1 从沼气中分离二氧化碳的传统方法及优缺点

二氧化碳分离方法 优 点 缺 点

膜分离法 成本较低，工艺装置简单，操作方便，能耗低 分离效率较低，分离设备价格高

变压吸附法 工艺简单，装置操作弹性大，污染较少，已广泛应用于气体分离领域 成本较高

吸收法 气体净化度高，选择性好，溶剂价廉易得 易腐蚀、污染较大

表 2 从沼气中传统分离硫化氢的方法及优缺点

传统脱硫方法 优 点 缺 点

湿法脱硫 吸收法 设备简单，经济稳定性好，且易回收 吸收效率低，易气泡，易腐蚀

湿式氧化法 脱硫效率高，无二次污染，脱硫剂可以再生，运行成本低 反应效率较低

干法脱硫 活性炭吸附脱硫 吸附容量大，抗酸耐碱化学稳定性好，解吸容易 脱硫精度较低

氧化铁法脱硫 氧化铁资源丰富，价廉易得，脱硫剂可再生，是目前使用最
多的沼气脱硫方法

脱硫精度较低

氧化锌法脱硫 脱硫精度较高，吸附速度快 不能通过氧化就地再生，成本高

生物脱硫 生物脱硫 具有工艺简单、能耗小、处理费用低、去除效率高和二次污染少 技术难度较大，反应器控制要求较高

合物与水反应部分生成水合物而达到相平衡后，残

余气相的组成和进料组成以及固体水合物相中气体

的组成存在差异，水合物分离气体混合物正是基于

平衡 气—固 两 相 组 成 的 差 异 来 实 现 的。张 世 喜

等
［5］

分别测定了 H2，CH4 二元混合物和 H2，CH4，

C2H6 三元混合物与水合物促进剂和水的乳化液进

行水合反应时系统压力以及气相中各组分浓度随时

间的变化。结果表明，温度对分离效果有明显的影

响。冯英明等
［6］

提出了适合水合物多级分离技术

的非平衡级算法—微元法，对此法做了详尽的阐述。
前苏联专利

［7］
介绍了利用水合物技术分离气体混

合物的方法，在温度为 5℃ 和压力为 5 MPa 的条件

下，使混合物气体通过水合物促进剂的水溶液，乙稀

或其它轻质气体形成固体水合物，从而达到分离的

目的。美国专利
［8］

介绍了天然气中的气体分离，基

于气体混合物中各组分形成水合物的不同特性，使

气体在稍高于初始平衡压力条件下形成水合物( 易

形成水合物组分) ，然后分离得到不同组成的气体。
Spencer［9］

开发了一种利用水合物方法从气体混合

物中分离二氧化碳的工艺，该工艺可以用于含 CO2

的气体混合物中 CO2 的脱除，如发电厂的尾气、含

H2 气体混合物等。在分析国内外利用水合物分离

技术现状的基础上，结合沼气组分的特点，王林军

等
［10］

提出利用气体水合物法从沼气中分离高纯甲

烷气的方法。
二氧化碳和硫化氢在水中的溶解度较小，甲烷

在水中的溶解度就更小。水合物储气特性突破了传

统方法，在标准状况下 1 立方米气体水合物可包含

160 ～ 180 立方米的甲烷气，0． 8 立方米的水，硫化

氢、二氧化碳同甲烷一样与水在一定的温度和压力

下均能生成 I 型气体水合物。依据多元气体水合物

的相平衡条件，首先从理论方面来确定高纯甲烷气

的提纯条件
［11 ～ 14］。由表 3 可见，随着温度的升高，

甲烷、二氧化碳、硫化氢气体水合物的相平衡压力也

在升高。在温度为 283． 2 K 时，甲烷水合物相平衡

压力为 7． 120 MPa，二氧化碳水合物相平衡压力为

4． 502 MPa，硫 化 氢 水 合 物 相 平 衡 压 力 为 0． 280
MPa，可见这三种气体水合物相平衡压力相差很大，

为分离二氧化碳、硫化氢提供了较大的分离空间，为

从沼气中分离高纯甲烷气提供了可靠的理论依据。
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如在某一压力( 如 4． 5 MPa) 下二氧化碳和硫化氢已

生成气体水合物，而甲烷仍未生成气体水合物。生

成的气体水合物留在自制的反应釜中，甲烷气体排

出反应釜被收集起来。另外通过控制沼气进入高效

沼气分离装置中的进气速度、添加表面活性剂等，可

以提高沼气的提纯速度、提纯效果以及确定影响它

们的主要因素
［15 － 17］，以便获得该提纯方法的有效控

制方法，为该技术的实用化和工业化奠定一定的理

论基础。利用气体水合物法来从沼气中提纯甲烷气

的方法不仅有创意、经济、环保、实用，而且经过一次

提纯就可以得到低成本、高纯度的甲烷气体 ( 从理

论上来说纯度可在 99%以上) 。并且该方法还可用

于脱硫以及分离二氧化碳等其它方面，该方法不仅

可以缓解能源危机，而且有利于保护环境。

表 3 三种气体水合物相平衡温度与压力
［18］

客体分子 组成 添加剂 温度 /K 压力 /MPa

甲烷 100% CH4 无 273． 2 2． 641
283． 2 7． 120
287． 3 11． 650

二氧化碳 100% CO2 无 273． 7 1． 324
279． 8 2． 758
283． 1 4． 502

硫化氢 100%H2S 无 272． 8 0． 093
283． 2 0． 280
288． 7 0． 499

4 传统分离方法与气体水合物分离方法的比较

从以上对沼气传统分离方法与气体水合物法分

离方法的介绍可知，从沼气获得高纯度甲烷气的传

统分离方法不仅需要分步骤进行( 分别除去硫化氢

和二氧化碳) 、分离技术复杂、投资成本高，而且浪

费水资源、分离效果不理想等。使沼气的大规模工

业化应用受到了极大的限制，从沼气中分离高纯甲

烷气就成为不得不急需解决的瓶颈问题。气体水合

物法分离高纯甲烷气，分离装置简单、工艺简单、分
离技术可靠、成本较低，经过一次分离就可以得到较

高纯度的甲烷气，而且便于大规模工业化生产。该

方法还可用于脱硫和分离二氧化碳等其它方面，对

经济社会的可持续发展具有重要的现实意义。

5 水合物法从沼气中高效分离甲烷装置示意图

根据从沼气中分离高纯甲烷气的新型气体水合

物法，设计了沼气净化系统装置，其结构示意见图 1

所示。首先打开阀门 3 沼气进入压缩机 2，沼气被

压缩后达到一定的压力数值后，打开阀门 4 沼气进

入沼气分离罐 6。进气口设置在沼气分离罐 6( 反应

容器) 的底部，进气时可以将管道中生成的少量水

合物吹起，产生气泡，也有一定的搅拌效果。在一定

的温度和压力下，再加上适当的表面活性剂对气体

水合物的促进作用，沼气中的硫化氢、二氧化碳与水

快速生成硫化氢水合物、二氧化碳水合物，而甲烷此

时不能生成水合物( 甲烷生成水合物的压力较高) 。
高效分离装置中的温度和压力由传感器( 温度传感

器 T、压力传感器 P) 测定，以便自动调节沼气分离

罐 6 的温度和压力，使其保持在二氧化碳水合物与

硫化氢水合物的相平衡温度和压力。沼气分离罐中

的液体由制冷机 8 通过制冷铜管来输送冷量，使得

沼气分离罐中的温度适合硫化氢、二氧化碳生成水

合物。当沼气采样器 A 得到高纯甲烷气时，打开阀

门 5 高纯甲烷气就进入了甲烷储存罐 9，将甲烷气

保存起来以备后用。利用该装置对单一气体 ( 甲

烷、二氧化碳、硫化氢) 水合物的形成条件进行了实

验研究，实验数据与中国科学院广州能源所新能源

及环保研究专业库( 水合物相平衡数据库) 的数据

吻合得很好。下一步将利用该装置对二元气体( 甲

烷与二氧化碳、甲烷与硫化氢及二氧化碳与硫化氢

等的不同组分) 水合物的形成条件、选择性生成机

理、混合气体水合物分离效率等进行实验研究。最

后打算对三元气体( 甲烷 － 二氧化碳 － 硫化氢不同

组分) 水合物的形成条件进行实验研究，并且就混

合气体的分离效率等进行实验研究。

1． 沼气罐; 2． 压缩机; 3． 阀门; 4． 阀门; 5． 阀门; 6． 沼气分离罐;

7． 钢管; 8． 制冷机; 9． 甲烷储气罐; C 沼气采样器; B 压力传感器;

A 温度传感器

图 1 水合物法从沼气中高效分离甲烷装置示意图

6 结束语

为了克服传统分离工艺复杂、投资成本较高、分
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离效果不理想、不便于工业化规模生产等缺点，本文

介绍了一种新型的气体水合物法从沼气中分离高纯

甲烷气，该方法从理论上来说是切实可行的，为沼气

的规模化工业应用奠定了一定的基础，同时有利于

保护环境、节能减排、增加农民收入、扩大沼气的用

途以及提高沼气的附加值，对经济的可持续发展具

有极其重要的意义。笔者下一步打算是进一步改进

该系统、用实验来验证该方法的分离效果和经济性。
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