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基于ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ的沼气中ＣＯ２气体低温液化分离技术
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　　【摘要】　基于沼气主要成分 ＣＨ４气体和 ＣＯ２气体物理性质的差异，利用 ＰＲ方程，得出不同 ＣＨ４体积分数下，

沼气泡点和露点的温度和压力；在 ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ平台中，设计了低温液化分离沼气中 ＣＯ２气体的流程，仿真分析了

低温液化对 ＣＨ４体积分数和 ＣＯ２体积分数的影响。根据低温液化分离沼气中 ＣＯ２气体的流程，对沼气进行纯化

实验，结果表明：实验结果与模拟结果相吻合；液化分离后 ＣＨ４体积分数从 ５８２％升至 ８２８％，ＣＯ２体积分数由

３６４％降至 ８８％，Ｎ２＋Ｏ２体积分数小于 ４０％。
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　　引言

沼气是有机物质在一定的条件下，经过微生物

发酵作用而生成的以 ＣＨ４为主的可燃气体，存在
ＣＯ２为主的气相杂质，这些杂质降低了沼气热值并
影响沼气工业化的应用

［１～２］
。文献［３～５］中给出

沼气中 ＣＯ２体积分数对沼气热值影响的具体数值，
ＣＯ２体积分数降到一定比例后，沼气的热值有明显

提高。表明沼气中杂质含量越少，热值越高。

国内外对沼气脱除 ＣＯ２均有研究
［６～９］

。国外

对膜分离技术分离 ＣＯ２进行了工业试验，但是存在
造膜技术工艺复杂、造价昂贵、性能不稳定的缺

点
［１０］
。国内梁素钰等对膜分离技术制取车用天然

气级燃料系统进行了研究
［１１～１３］

，该技术存在脱除效

率低等问题。目前国内关于沼气池中脱碳主要方法

是吸收法，存在经常更换介质的问题。



本文根据沼气主要成分 ＣＨ４气体与 ＣＯ２气体

物理性质的差异，利用 ＰＲ（Ｐｅｎｇ Ｒｏｂｉｎｓｏｎ）方程对

沼气的泡点和露点进行计算，设计一种适合低温液

化分离 ＣＯ２的流程，并用 ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ软件进行模

拟，对模拟结果进行分析。

１　计算模型

沼气混合物中 ＣＨ４和 ＣＯ２物理性质差异是低

温液化分离沼气中 ＣＯ２的基础。沼气中 ＣＨ４和

ＣＯ２临界压力和温度如图１所示
［１４］
。

图 １　ＣＨ４和 ＣＯ２临界温度和压力图

Ｆｉｇ．１　ＣｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆＣＨ４ａｎｄＣＯ２
　
由图１可见，相同的压力条件下，ＣＯ２的临界温

度较高，因此在相同的压力下，沼气混合物降温时，

优先被液化的是 ＣＯ２气体。
沼气混合物的泡点和露点是沼气液化流程设计

的关键参数，依据气液相平衡理论，利用 ＰＲ方程计
算沼气混合物的泡点和露点是低温液化分离 ＣＯ２
气体的依据。

１１　气液相平衡计算

在 ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ中应用 ＰＲ方程对 ＣＨ４和 ＣＯ２
气体状态进行单独模拟，模拟结果与文献［１５］中
ＣＨ４和ＣＯ２数据基本吻合。因此，本文尝试应用 ＰＲ
方程对沼气中的 ＣＨ４和 ＣＯ２进行气液相平衡计算。

ＰＲ状态方程为
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式中　ｙｉ———各组分在气相中的摩尔分数
ｘｉ———各组分在液相中的摩尔分数
ｚｉ———各组分在总流量中的摩尔分数
ｅ———液化率
ｑｎ———进料摩尔流量
ｑｎｌ———液相摩尔流量
ｑｎｖ———气相摩尔流量
Φｉ———组分 ｉ的逸度系数
ａα———与气体种类有关的常数
ｋｉ———气液平衡比

由式（４）～（８）对不同 ＣＨ４体积分数的沼气进

行迭代计算，若｜ｅ｜＜１０×１０－２０时，则相平衡计算
结果作液相处理，程序结束；否则继续计算。若

｜ｅ－１｜＜１０×１０－２０则相平衡作气相处理，程序结
束；否则继续计算。

１２　不同 ＣＨ４体积分数时，沼气泡点和露点的温
度和压力

如果给定的压力处于气液相平衡状态，则温度

会随着混合物气相分数的不同而不同。当气相分数

为零时，温度为泡点温度；当液相分数为零时，温度

为露点温度。根据 ＰＲ方程计算沼气混合物的泡点
和露点，得到不同 ＣＨ４体积分数下的泡点温度和压
力，如图２所示。同理计算得到不同 ＣＨ４体积分数
下的露点温度和压力，如图３所示。

由图２可见，不同 ＣＨ４体积分数沼气的泡点线
比较接近。这表明 ＣＨ４体积分数对沼气泡点的影
响较小。当 ＣＨ４体积分数为５０％ ～９０％时，沼气泡
点温度在 －１６０～－２０℃之间，集中于 －１２０～
－４０℃之间；沼气压力在 ０２～８９ＭＰａ之间，集中
于２～７ＭＰａ之间。

图３是在不同 ＣＨ４体积分数下，沼气露点温度
和压力曲线。与图 ２相比，ＣＨ４露点线分布发散。
说明随着压力的升高，ＣＨ４体积分数对沼气露点的
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图 ２　不同 ＣＨ４体积分数时沼气泡点温度和压力曲线

Ｆｉｇ．２　Ｂｕｂｂｌｅｐｏｉｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｂｉｏｇａｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣＨ４
　

图 ３　不同 ＣＨ４体积分数时沼气露点温度和压力曲线

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｗｐｏｉｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｂｉｏｇａｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣＨ４
　
影响比较明显。由图３可见，ＣＨ４体积分数在５０％ ～
９０％时，沼气的露点温度在 －１１０～－２５℃之间，压
力在 ０２～９ＭＰａ之间。这是沼气液化的温度范围
和压力范围。

根据以上得出的沼气液化温度范围和压力范

围，利用 ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ软件设计一种低温液化分离
ＣＯ２流程，并对该流程进行模拟计算分析。

２　低温液化分离 ＣＯ２流程

目前应用 ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ软件对天然气的液化
流程进行模拟分析的较多

［１６～１８］
，沼气与天然气成分

相似，两者主要成分见文献［１５］，天然气的主要杂
质成分为重烃，沼气主要杂质为 ＣＯ２气体。沼气池
与天然气井相比，出口压力和流量相对较小。本文

根据上述特点设计了低温液化分离沼气中 ＣＯ２气
体的流程。该流程结构简单，成本低，可模块化，适

合工业化的应用。

低温液化分离沼气中 ＣＯ２气体流程如图 ４所
示，预处理后的沼气由泵吸入压缩机Ⅰ，在压缩机Ⅰ
中预加压，进入冷却器Ⅰ冷却降温，再进入压缩机Ⅱ
加压到设定压力，沼气在加压的同时温度升高，然后

高温沼气进入冷却器Ⅱ冷却降温，通过节流阀再降
温进入气液分离器，分离器顶端气体为分离后含

ＣＨ４体积分数较高的沼气，此气体进入热交换器进

一步降温液化。分离器底端分离的是 ＣＯ２液体，为
了不造成空气污染，通入到碱性溶液中。

图 ４　低温液化分离 ＣＯ２流程图

Ｆｉｇ．４　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｅｐａｒａｔｉｎｇＣＯ２ｆｒｏｍｂｉｏｇａｓｂｙｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
１．压缩机Ⅰ　２．压缩机Ⅱ　３．节流阀　４．气液分离器　５．冷却

器Ⅱ　６．冷却器Ⅰ

３　流程参数分析

在沼气液化的温度范围和压力范围内，利用

ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ软件，采用 Ｐｅｎｇ Ｒｏｂｉｎｓｏｎ物性包，
利用 ＣＯＭＴｈｅｒｍｏ数据库，对低温液化分离沼气中
ＣＯ２流程进行数值模拟。由于流程参数较多，必须
设定初始参数才能进行模拟分析。沼气初始参数设

定：温度２０℃，压力０１ＭＰａ，流量４ｍ３／ｈ。
３１　压缩机Ⅱ压力和冷却器Ⅱ温度对 ＣＨ４体积分

数的影响

图５是压缩机Ⅱ压力和冷却器Ⅱ温度对沼气中
ＣＨ４体积分数的影响。由图可见，当压缩机Ⅱ压力
恒定时，随着温度的降低，沼气中 ＣＨ４体积分数呈
上升趋势；当冷却器Ⅱ温度恒定时，随着压缩机Ⅱ压
力的升高，沼气中 ＣＨ４体积分数呈上升趋势。

图５ａ、５ｂ中 ＣＨ４初始体积分数分别为 ５０％、
６０％，在压缩机Ⅱ压力为 ３５ＭＰａ、温度 －７５℃时，
经液化分离后，沼气中 ＣＨ４体积分数最大能达到
９０８％、９２７％。图 ５ｃ中 ＣＨ４ 初始体积分数为
７０％，在压力相同、温度 －８０℃时，沼气中 ＣＨ４体
积分数最大能达到 ９２７％。图 ５ｄ中 ＣＨ４初始
体积分数为 ８０％，压缩机Ⅱ压力为 ４ＭＰａ、温度
－７５℃液化分离后，沼气中 ＣＨ４体积分数最大能
达到 ９１３％。

由上述分析可以看出，低体积分数 ＣＨ４的沼气
经过低温液化分离以后，ＣＨ４体积分数可提高 ３３％
以上，这是因为 ＣＨ４体积分数低的沼气中低沸点
ＣＯ２气体体积分数大，在低温下容易液化，沼气中
ＣＨ４体积分数即相对提高。

综上所述，对于 ＣＨ４体积分数为 ５０％ ～７０％的
沼气，压缩机Ⅱ压力 ３５ＭＰａ、冷却器Ⅱ温度 －８０～
－７５℃适合低温液化分离沼气中的 ＣＯ２气体，且去
除沼气中 ＣＯ２以后，沼气中 ＣＨ４体积分数可提高到
８０％ ～９０％。
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图 ５　压缩机Ⅱ压力和冷却器Ⅱ温度对 ＣＨ４体积分数的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒⅡ ａｎｄｃｏｏｌｅｒⅡ ｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅ
　

图 ６　压缩机Ⅱ压力和冷却器Ⅱ温度对沼气中 ＣＯ２体积分数的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｏｒⅡ ａｎｄｃｏｏｌｅｒⅡ ｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＯ２
　

３２　压缩机Ⅱ压力和冷却器Ⅱ温度对沼气中 ＣＯ２
体积分数的影响

图６是压缩机Ⅱ压力和冷却器Ⅱ温度对沼气中
ＣＯ２体积分数的影响。图 ６ａ、６ｂ、６ｃ、６ｄ中初始沼气
体积分数分别为 ５０％、４０％、３０％、２０％，当冷却器
Ⅱ温度相同时，随着压缩机Ⅱ压力升高，沼气中 ＣＯ２

体积分数呈下降的趋势；当压缩机Ⅱ压力相同时，随
着冷却器Ⅱ温度降低，沼气中 ＣＯ２体积分数呈下降
的趋势。

经过液化分离以后，由图 ６可见，沼气中 ＣＯ２
体积分数均低于 ９％。图 ６ａ、６ｂ压缩机Ⅱ压力
５ＭＰａ和冷却器Ⅱ温度 －６５℃时，沼气 ＣＯ２体积分
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数均降低到１４％。图 ６ｃ压缩机Ⅱ压力３５ＭＰａ
和冷却器Ⅱ温度 －８０℃时，沼气 ＣＯ２体积分数降
低到 ４２％。图 ６ｄ压缩机Ⅱ压力 ５５ＭＰａ和冷
却器Ⅱ温度 －６５℃时，沼气 ＣＯ２体积分数降低到
２５％。

由图６可见，低温液化分离 ＣＯ２气体后，ＣＯ２体
积分数均低于９％，最低可降低到１４％。由以上分
析可以看出，低温液化法适合 ＣＯ２ 体积分数在
２０％ ～５０％的沼气池。

４　实验验证

基于低温液化分离沼气中 ＣＯ２气体流程，在山

东绿能燃气实业有限公司搭建了小型实验平台，实

验装置由以下设备组成：压缩机采用 ２ＶＷ ３０／１０

型沼气压缩机，冷却器采用绿能公司自制的列管式

冷却箱，干燥过滤器采用 ＧＪ５／１ Ｂ型可燃气体干
燥器，气液分离器采用 ＹＪＱＹ ４型不锈钢气液分离
器，储液罐采用 ＤＮ１６００型天然气储液罐，其公称容
积为７０ｍ３。

在实验装置的测试系统中，压力采用日本横河

ＥＪＡ ４３０Ａ型压力变送器，精度为 ±００４％；流量采
用美国 ＥＭＥＲＳＯＮ公司的 ＣＭＦ０２５Ｍ３００ＮＷＢＡＭＺＺＺ
型质量流量计，测量气体流量的精度为 ±０３５％；温
度采用西安天虹仪表有限公司生产的精度为 ±０１５＋
０００２ＩｔＩ的 ＷＺＰＢ Ｐｔ１００型电阻测温仪；气体测定
采用上海精密仪器仪表有限公司生产的 ＧＣ１１２Ａ型
气相色谱仪，灵敏度 ｓ大于等于 ２０００ｍＶ·ｍＬ／ｍｇ。
沼气的原始组分见表１。

表 １　沼气的原气和精制气组分

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｒａｗｂｉａｇａｓａｎｄｒｅｆｉｎｉｎｇｂｉａｇａｓ

沼气分类 ｗ（ＣＨ４）／％ ｗ（ＣＯ２）／％ ｗ（Ｎ２＋Ｏ２）／％ 其他杂质 密度／ｋｇ·ｍ－３ 低热值／ｋＪ·ｋｇ－１

原气　 ５８６ ３６４ ４３ 微量 ５１２３ １７６１×１０４

精制气 ８２８ ８８ ４０ 微量 ３６４８ ３６２１×１０４

　　为了安全起见，先将沼气增压到 ０５ＭＰａ，初始
温度为２０℃。增压以后的沼气首先经过干燥过滤
器，脱除水分和其他杂质。进入压缩机内加压，考虑

到压缩机的增压比，使用两次增压，第１次经压缩机
压缩以后，沼气的温度上升，因此要经过冷却箱冷

却，再进入压缩机加压，再冷却，经过节流阀，进入高

压气液分离器；气液分离器将气体和液体分离，气体

进入储气罐。在第 ２次加压后用压力表测试压力，
压力稳定３５ＭＰａ左右后，在第２次冷却后测温度。
温度在８０～－７５℃之间，流量计连接在节流阀之
前。

系统稳定以后，压力器显示 ３７ＭＰａ；温度
－７８５℃；流量０８ｇ／ｓ；经过检测，液化分离以后的
沼气成分如表 １。由表 １可见，经过低温液化后的
精制气 ＣＯ２体积分数明显降低，由 ３６４％降低到
８８％；ＣＨ４体积分数明显提高，由 ５８６％提高到

８２８％。沼气低热值明显提高，由 １７６１×１０４ｋＪ／ｋｇ
提高到３６２１×１０４ｋＪ／ｋｇ。

５　结论

根据气液相平衡理论，利用 ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ软件
对低温液化法分离沼气中 ＣＯ２气体进行了数值模

拟和实验验证：

（１）根据 ＰＲ方程，计算了不同 ＣＨ４体积分数
的沼气泡点和露点，得到了沼气露点的温度范围是

－１１０～－２５℃，压力范围是 ０２～９ＭＰａ，泡点的温
度范围 是 －１６０～ －２０℃，压力 范围是 ０２～
８９ＭＰａ。

（２）设计了低温液化分离 ＣＯ２气体流程，并利
用 ＡｓｐｅｎＨＹＳＹＳ软件对低温液化分离 ＣＯ２气体流
程进行了模拟分析，得出了 ＣＯ２为 ２０％ ～５０％的沼
气比较适合利用低温液化法分离 ＣＯ２气体。

（３）提供了一种工业上纯化沼气的方法，利用
低温液化法分离沼气中 ＣＯ２ 气体，得到了压力
３５ＭＰａ、温度 －８０～－７５℃时，低温液化法分离沼
气中 ＣＯ２气体效果较好，分离以后沼气中 ＣＨ４体积
分数提高到 ８０％ ～９０％，ＣＯ２体积分数降低到 ９％
以下。

（４）应用低温液化分离沼气中 ＣＯ２气体流程，
对沼气进行纯化实验，实验结果表明：在压力

３７ＭＰａ、温度 －７８５℃、流量 ０８ｇ／ｓ的条件下，液
化分离后 ＣＨ４体积分数从 ５８２％升至 ８２８％，ＣＯ２
体积分数从３６４％降至８８％，Ｎ２＋Ｏ２体积分数小
于４％。
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