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摘 要:针对合成气中含有的甲烷气体，提出了采用变压吸附和低温冷箱相结合的分离工艺对合成气中的甲烷进

行分离的工业试验研究方案。该方法可减少了工业废气排放，使合成气资源得到综合利用，具有显著的经济与社

会效益。
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Abstract:In order to separate methane from syngas in industrial application，pressure swing adsorption
(PSA) coupling with deep cooling is developed． In this paper，the industrial scheme of this separation
technology is introduced． The technology would decrease emission quantity of waste gas and integrate utili-
zation of syngas resources，the social and economical beneficial of this technology is remarkable．
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1 引言

目前，碎煤加压气化过程得到的合成气或焦化

生产得到的焦炉合成气，基本组分除一氧化碳、氢气

等有效气体外还有甲烷等。在合成氨或合成甲醇过

程中需经液氮洗或甲烷化等手段去除甲烷，能耗高，

浪费资源。如果能将其中的甲烷分离出来，则省去

了传统合成气生产过程中复杂的甲烷化工段，在除

去合成气中惰性气使其得到净化精制的同时，将甲

烷组分分离为液态甲烷，增加了作为清洁能源的液

化天然气(LNG) 产品［1］。而且原料气经深度净化

分离甲烷，既降低了合成回路弛放气的量，剩余气体

无需增压即可进入下游作为合成气，还能提高合成

反应 率，降 低 后 续 合 成 气 压 缩 机 的 分 离 功 耗 约

10%，减少了废气排放量，具有显著的经济和社会效

益。
本文采用变压吸附和低温冷箱分离结合的方法

对合成气进行综合利用，分离出甲烷使合成气资源

得到高价值的综合利用，提出合理的工业试验方案。

2 工艺原理

变压吸附基本原理是利用吸附剂对吸附质在不

同分压下有不同的吸附容量、吸附速度和吸附力，并

且在一定压力下对被分离的气体混合物的各组分有

选择吸附的特性，加压吸附除去原料气中杂质组分，

减压脱附这些杂质而使吸附剂获得再生［2］。因此，

采用多个吸附床，循环改变各吸附床压力，就可以达

到连续分离气体混合物的目的。不同种类的吸附剂

对同一气体组分的吸附力和吸附容量也有很大的差

异;对于一定的气体组分来说，当压力升高时，吸附

剂对其吸附容量增加，当压力降低时，吸附剂对其吸

附容量减少。
深冷分离法又称低温精馏法，林德教授 1902 年

发明。实质就是气体液化技术。通常采用机械方
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法，如用节流膨胀或绝热膨胀等方法，把气体压缩、
冷却后，利用不同气体沸点上的差异进行精馏，使不

同气体得到分离［3］。特点是产品气体纯度高，但压

缩、冷却的能耗很大。该法适用于大规模气体分离

过程，如空气制氧。目前，在我国制氧量的 80% 是

用该法完成的，经过多年的努力，其能耗已得到很大

的改善。甲烷深冷分离装置采用低温气体分离技

术，冷却到 － 165 ～ 180 ℃使原料气得到分离。
本工艺采用变压吸附先将合成气中的甲烷浓缩

到一定程度，再利用深冷技术便可得到液体天然气

(LNG)，剩余气体返回生产装置。

3 工艺流程

3． 1 工艺流程设计

本文涉及的合成气分离甲烷工业化试验装置由

变压吸附分离浓缩甲烷单元、富甲烷气体净化单元、
甲烷冷箱单元共 3 个主要单元构成。合成气首先进

入变压吸附浓缩甲烷单元，变压吸附塔中的吸附剂

选择吸附合成气中的甲烷组分，吸附在吸附剂中的

富甲烷气体经逆放和抽空得到解吸并获得富甲烷气

体，富甲烷气体经增压至 1． 1 MPa 后进入富甲烷净

化单元，在富甲烷气体净化单元中净化器中装填的

吸附剂选择吸附气体中含有的水、二氧化碳和甲醇，

使其在净化合成气中的含量降低到 1 × 10 －6以下。
变压吸附浓缩甲烷单元采用 10 － 1 － 7 /V 工艺

流程。在变压吸附系统中，任一时刻总有一台吸附

器处于吸附步骤，由入口端通入原料气，在出口端获

得脱除甲烷后的合成气。每台吸附器在不同时间依

次经历吸附、均压降、逆向放压、抽空、均压升和最终

升压等步骤。采用多次均压的目的是尽可能多地回

收有效组分。逆放步骤和抽空步骤获得富甲烷产品

气。
甲烷冷箱采用低温精馏、增压膨胀的氮制冷循

环工艺，将原料气中的 H2、N2、CO、CH4 分离，并将

CH4 液化提纯。净化后的原料气压缩至 1． 0 MPa，

进入冷箱;在主换热器、液化器中与分馏塔顶部的废

气和循环膨胀氮气换热，冷却液化，在脱氢、氮塔中

除去氢、氮组分;在产品塔中脱除 CO，底部得到产品

液体甲烷，塔顶的粗 CO 气经液化器、主换热器复热

出冷箱。装置需要的大部分冷量是由氮压机、膨胀

机产生的。从循环压缩机出来的氮气，经增压透平

膨胀机的增压端进一步增压、冷却进入主换热器，在

主换热器中冷却到一定温度后进入膨胀机，膨胀后

返回液化器、主换热器复热后进入循环氮压机，完成

循环，为原料气提供冷量。
冷箱工艺设备特点:流程组织简单合理，不但可

长期稳定运行，而且提取率高、液化量大。采用增压

透平膨胀机，稳定安全可靠，效率高，液化率高，单位

能耗少。采用铝制板式换热器，换热效率高，体积

小，质量轻。
3． 2 产品指标

LNG 产品:CH4≥99． 5%。
装置变压吸附浓缩甲烷单元甲烷回收率目标

值:80% ～85%。

4 工艺计算

4． 1 原料气

以某厂碎煤加压气化得到的合成气为例，进装

置压力:2． 3 MPa(G);温度:40 ℃;原料气组成见表

1(以下组成均为体积分数)。如果将其中的 CH4 分

离出来，则能得到纯度不低于 99． 5%的 CH4 气体。
表 1 原料气组成 %

组成 H2 CO CH4 CO2 CnHm N2 合计

含量 57． 5 25． 4 14． 5 1． 00 0． 67 0． 93 100． 00

4． 2 物料平衡表

PSA /CH4 单元:借鉴变压吸附的分离技术，可

以得到富甲烷气的组成见表 2，剩余气体的组成见

表 3。预计甲烷回收率 80% ～ 85%，物料平衡表以

80%计算。
表 2 富甲烷气体组成 %

组成 H2 CO CH4 CO2 CnHm N2 合计

含量 6． 55 20． 26 64． 23 5． 10 3． 39 0． 47 100． 00

表 3 抽出甲烷后合成气组成 %

组成 H2 CO CH4 CO2 CnHm N2 合计

含量 70． 2 25． 4 3． 45 0． 12 0． 08 0． 75 100． 00

富甲烷冷箱分离单元:将富甲烷气体通过开封

空分的冷箱分离可得到纯度不低于 99． 9% 的 LNG
产品，其设计组成见表 4。

表 4 LNG 产品组成 %

组成 H2 CO CH4 CO2 CnHm N2 合计

含量 0 0． 1 99． 9 0 0 0 100

以气化炉每天生产 100 万 m3 合成气计算，其中

含有的 14 万 m3 甲烷气作为惰性气体放空，同时损

失了部分有效气成分。 (下转第 50 页)
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图 4 工艺条件对含碳吸附剂比表面积的影响

表面积的影响，从图上可以看出，污泥和秸秆在相同

的混合比下，随着温度的升高，炭粉的比表面积均增

大，700 ℃时增大最明显。污泥中麦秸加入量越大，

比表面积随温度升高趋势越明显。主要原因是:一

方面，随秸秆量增加，混合物料中的有机物含量增

大，热解时形成的挥发分多，挥发分的析出是形成孔

隙的主因，导致比表面积增加;另一方面可能受污泥

和秸秆碳含量的影响，污泥含碳量很低，而秸秆的碳

含量较高，随温度升高，孔隙发育充分，导致 SBET
增大较显著。

纯污泥在 700 ℃下热解制得的炭粉总孔容积最

大，达到 0． 223 6 mL /g，中孔达 0． 160 8 mL /g，占总

孔容的 71． 9%。污泥与麦秸以 7 ∶ 3 的比例混合后，

700 ℃热解制得的炭粉的总孔容积达 0． 184 6 mL /
g，中孔达 0． 1408 mL /g，占总孔容的 76． 3%。5 ∶ 5
掺混热解后的炭粉总孔容有所下降，但孔径分布集

中，中孔含量达到 81． 1%，具体见表 2。
表 2 700 ℃热解制得含碳吸附剂的孔结构变化

污泥 ∶ 秸秆
SBET

m2 /g
总孔容(BJH 法)

mL /g
中孔

mL /g
大孔

mL /g
微孔

%
中孔

%
大孔

%
1 ∶ 0 30． 9 0． 223 6 0． 160 8 0． 062 8 0． 00 71． 9 28． 1
7 ∶ 3 73． 5 0． 184 6 0． 140 8 0． 043 8 0． 00 76． 3 23． 7
5 ∶ 5 80． 4 0． 123 2 0． 099 9 0． 023 3 0． 00 81． 1 18． 9
3 ∶ 7 143． 6 0． 092 0 0． 071 0 0． 015 1 6． 4 77． 2 16． 4
0 ∶ 1 184． 4 0． 069 5 0． 045 4 0． 0091 21． 6 65． 3 13． 1

3 结论

①以污水处理厂脱水污泥为原料，通过加入不

同比例的麦秸，在不同的温度下进行热解，制备固体

吸附剂。在相同的混合比例下，400 ℃ 下热解所得

炭粉的碘吸附值最高，在 406． 6 ～ 542． 1 mg /g，作为

一种廉价吸附剂是可行的。②炭粉的孔径分布较

宽，但以中孔为主，微孔所占比例较小，比表面积较

小。随着秸秆量的增加，中孔和大孔的孔容均降低，

微孔容却不断增加。③污泥与麦秸共热解制备吸附

剂，麦秸中有机质含量高，可以提高污泥热解后炭粉

的碳含量;污泥热解产物密度大，可以改善秸秆热解

后易飘飞、不宜储运等问题。
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如果合成气中的甲烷的回收率按 80% 计，则可以得

到 11． 3 万 m3 的 LNG，以每方 3． 5 元计算，可增加约

40 万元的经济收入。因此本工艺的开发具有较好

的经济前景。但针对不同的吸附剂和吸附效率，得

到的富甲烷气体的组成会有所不同，加上冷箱的消

耗，项目的能耗也会有较大差异，这些都需要在工程

化过程中得到检验或修正。

5 结论

合成气分离甲烷工业化试验的核心是变压吸附

气体分离技术和冷箱气体分离技术的相互配合和优

势互补，是针对大型煤化工领域资源综合利用的重

大集成创新。本文提出了变压吸附和冷箱分离相结

合的工艺，必将对我国煤化工的健康发展起到积极

作用。
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