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低浓度煤层气变压吸附浓缩试验研究
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摘　 要:为研究自制碳分子筛对低浓度煤层气的浓缩性能,分别使用自制碳分子筛及活性炭为吸附

剂、采用变压吸附对 CH4 浓度为 25%的低浓度煤层气进行提浓,考察了吸附压力、吸附时间等工艺参

数对提浓效果的影响,对碳分子筛和活性炭吸附剂的提浓效果进行了比较。 结果表明:随吸附压力的

提高,提浓效果存在峰值,较优的吸附压力为 200 kPa;吸附时间增加,提浓效果先快速提高,吸附时间

继续增加提浓效果缓慢下降,最佳吸附时间为 120 s。 自制碳分子筛吸附剂具有浓缩效果好、产品气

浓度稳定的优势。
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Abstract:In order to study the effects of self-made carbon molecular sieve on low concentration coalbed methane concentration,a kind of
low concentration coalbed methane was thickened whose CH4 concentration was 25% by pressure swing adsorption. Activated carbon was
chosen as a comparison. The influence of adsorbent pressure,adsorbent time on concentration effects was investigated. The results showed
that,with the improvement of adsorbent pressure,the performance got better first,then became worse. The concentration effect was the best
when the adsorbent pressure was 200 kPa. The concentration speed increased rapidly first,then decreased slowly. The best adsorbent time
was 120 s.
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0　 引　 　 言

甲烷(CH4)既是一种高效洁净的能源和化工原

料,也是一种温室效应气体,对煤层气中 CH4 的利

用,可有效改善能源结构,减少温室气体排放,并提

高能源的利用率[1-2]。 根据国家能源局统计数据,
在不同浓度煤层气的抽采量和利用率上,浓度 30%
以上的中高浓度煤层气抽采量占 45% ,利用率平均

为 60%以上,主要以民用燃气、工业燃气、发电、液
化天然气 LNG、压缩天然气 CNG 为主。 浓度 30%
以下的低浓度煤层气抽采量占 55% ,利用率平均不

到 20% 。 在煤层气抽采利用的发展规划上,国家能

源局 2015 年 2 月发布了《煤层气勘探开发行动计

划》,“十三五”期间目标是,到 2020 年,煤层气抽采

量力争达到 400 亿 m3,其中地面开发 200 亿 m3,基
本全部利用。 分析煤层气利用率提升缓慢的原因,
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主要是浓度 30% 以下的低浓度煤层气的开发利用

还没有实现技术和产业的突破,制约了煤层气整体

利用率的提高。
煤层气提浓技术目前主要有膜分离法[3]、深冷

液化法[4]、水合物分离法[5] 和变压吸附法[6],技术

特点和研究进展各不相同[7]。 其中变压吸附工艺

以操作灵活方便、投资少、性能好等优势,成为最受

关注的 CH4 浓缩技术[8-9]。 变压吸附工艺的核心为

吸附剂[10]。 国内对变压吸附 CH4 浓缩技术的研究

大多停留在试验阶段[11]。 西南化工研究院首次报

道了煤层气 CH4 浓缩的变压吸附(PSA)工艺专利,
以硅胶为预处理剂、活性炭为吸附剂,但至今没有应

用推广[12]。 Zhou 等[13]制备了一种高表面活性炭用

于 CH4 / N2 的分离,但是目前还未见工程实践的报

道。 国外这方面的研究起步较早,并且比较全面。
Baksh 等[14]以 Br2 沉积对活性炭表面进行改性研

究,结果表明改性后的活性炭吸附剂对 CH4 / N2 气

体的平衡分离系数可达到 4。 波兰 Buczek 课题组对

活性炭用于浓缩煤层瓦斯中的 CH4 进行了系统试

验研究,采用单柱变压吸附试验,结果表明吸附剂微

孔孔容并非越大越好,微孔孔容越大,CH4 的分离效

果反而会下降,此外孔径也是影响分离效果的一个

重要因数[15]。 虽然国外关于 CH4 / N2 的分离报道

较多,在实验室也取得了较好的效果,但是大多数研

究离工业应用还有距离,主要是因为吸附剂应用工

艺复杂。
本文运用 PSA,采用自制碳分子筛为吸附剂,对

CH4 浓度为 25% 的低浓度煤层气变压吸附提浓工

艺进行研究。 通过改变以自制碳分子筛为吸附剂的

四塔真空变压吸附过程中的吸附时间、吸附压力等

工艺参数,研究工艺参数对低浓度煤层气变压吸附

提浓效果的影响,确定以自制碳分子筛为吸附剂的

低浓度煤层气变压吸附提浓工艺的最佳吸附时间和

吸附压力。 此外,还将自制碳分子筛与其他 2 种商

品活性炭对比,以说明自制碳分子筛吸附剂在低浓

度煤层气 CH4 分离提浓中的优势。

1　 试　 　 验

1． 1　 吸附剂制备

将原料煤破碎磨至 0． 074 mm,与煤焦油混合后

经搅拌机搅拌均匀,由液压成型机挤出成型,成型样

为直径 26 mm 的条形颗粒。 成型样干燥后,置于特

定的电热旋转式炭化活化炉依次进行炭化活化操

作,然后将定量的苯通过蒸汽发生器变成气态,再将

苯蒸汽通入活化炉内完成碳沉积操作,最后制得成

品碳分子筛[16]。 制备 10 kg 自制碳分子筛 ( ZZ -
CMS-1)样品备用。
1． 2　 吸附试验装置

吸附装置如图 1 所示,吸附塔有效容积为

1． 5 L,试验所用原料气组成为 CH4:25% ; O2:
16． 5% ;N2:58． 5% 。 此原料气使用 CH4 钢瓶气、
N2 钢瓶气和 O2 钢瓶气,通过配气系统按一定比例

混合得到。 试验过程中各个取样点的 CH4 浓度通

过武汉四方光电科技有限公司生产的 Gasboard-
3500 型在线红外气体分析仪监测,同时各取样点

的气体组成通过 Agilent 7890-A 气象色谱仪测量,
试验条件下的气相色谱试验误差为±0． 1% 。 试验

压力通过背压阀调节。 在吸附分离试验中每一个

图 1　 吸附装置示意

Fig． 1　 Schematic diagram of adsorption
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吸附塔都经过吸附、均压、封闭、常压解吸、真空解

吸和一次充压 6 个过程,四塔吸附装置通过吸附

时序的调整可以实现吸附过程的连续进行,本试

验吸附时序的安排见表 1。 整个吸附系统的控制

以及吸附时间的调整,通过 PLC 系统与电磁阀的

配合实现。

表 1　 四塔变压吸附时序安排

Table 1　 Programming on four towers PSA

吸附塔类别 时序安排

吸附塔 A 吸附 吸附 均压 封闭 常压解吸 真空解吸 一次充压 封闭

吸附塔 B 均压 封闭 常压解吸 真空解吸 一次充压 封闭 吸附 吸附

吸附塔 C 常压解吸 真空解吸 一次充压 二次充压 吸附 吸附 均压 封闭

吸附塔 D 一次充压 封闭 吸附 吸附 均压 封闭 常压解吸 真空解吸

1． 3　 试验过程

首先将自制碳分子筛吸附剂均匀装入 4 个吸附

塔,并记录吸附剂装填量。 然后将 CH4 钢瓶气、N2

钢瓶气和 O2 钢瓶气,通过配气系统混配出所需原料

气,并在 1 号取样口检测原料气的气体组成。 使用

背压阀调节原料气进气压力,同时使用 PLC 系统控

制变压吸附的时序。 原料气经过变压吸附系统处理

后,在 2 号取样口检测产品气的气体组成。 每次试

验各取样点的 CH4 浓度通过 CH4 红外检测仪在线

监测,当各取样点的 CH4 浓度基本不变化,即系统

稳定时,在各个取样点分别取气,并使用气相色谱测

量气体组成。 通过公式(1)计算得到各个试验条件

下变压吸附系统的 CH4 回收率,并确定吸附压力和

吸附时间等工艺条件。
CH4 回收率计算公式

η = (Vp × Xp) / (VF × XF) (1)
式中:η 为 CH4 回收率,% ;Vp 为产品气流量,m3 / h;
Xp 为产品气 CH4 浓度,% ;VF 为原料气流量,m3 / h;
XF 为原料气 CH4 浓度,% 。

2　 结果与讨论

2． 1　 吸附压力对煤层气 CH4 浓缩的影响

试验设定吸附时间为 120 s,检测当吸附压力分

别 10、100、200、300、400 kPa 时变压吸附对低浓度

煤层气的处理效果。 使用气相色谱测量,低浓度煤

层气在不同吸附压力下,原料气和产品气的气体组

成对比见表 2,不同吸附压力下 PSA 系统处理低浓

度煤层气的 CH4 回收率以及处理后 CH4 浓度对比

如图 2 所示。
　 　 由表 2 可以看出,当吸附压力从 10 kPa 增加到

200 kPa 时,吸附剂对低浓度煤层气的提浓效果不

表 2　 不同吸附压力下原料气和产品气气体组成对比

Table 2　 Comparison of feed gas composition and products
gas composition in different adsorption pressure

吸附压

力 / kPa

原料气气体组成 / %

CH4 O2 N2

产品气气体组成 / %

CH4 O2 N2

10 25． 0 16． 5 58． 5 47． 6 11． 6 40． 8

100 25． 1 16． 4 58． 6 53． 1 10． 4 36． 5

200 25． 0 16． 4 58． 6 62． 8 8． 1 29． 1

300 25． 0 16． 3 58． 7 55． 3 9． 8 34． 9

400 25． 0 16． 2 58． 8 52． 6 10． 4 37． 0

图 2　 吸附压力对 CH4 回收率和产品气 CH4 浓度的影响

Fig． 2　 Effect of adsorption pressure on methane
recovery and gas concentration products

断增加,即 PSA 处理后气体中 CH4 浓度升高幅度变

大。 但是当吸附压力持续增加,并超过 200 kPa 时,
吸附剂对低浓度煤层气的提浓效果开始下降。 造成

这一现象的原因是,自制碳分子筛吸附剂对 CH4 的

吸附属于物理吸附,当吸附压力增加时,原料气中

CH4 气体的分压增加,有利于 CH4 被吸附。 当吸附

压力超过一定数值时,虽然原料气中 CH4 气体的分

压也有增加,但是 N2 和 O2 分压的增加导致其在吸

附剂中的吸附量明显增大,从而导致 PSA 处理后气

体中 CH4 浓度升高幅度变小。
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从图 2 可以看出,随着吸附压力的增加 CH4 回

收率与产品气 CH4 浓度的变化规律一致。 这说明

随着吸附压力的增加自制碳分子筛吸附剂对低浓度

煤层气的处理效果先提高,但当吸附压力超过

200 kPa 后,吸附压力继续增加处理效果开始下降。
所以以自制碳分子筛为吸附剂针对低浓度煤层气的

变压吸附提浓工艺的最佳吸附压力为 200 kPa,在此

吸附压力下,CH4 浓度为 25% 的低浓度煤层气经过

提浓处理后,产品气 CH4 浓度可以达到 62． 8% ,同
时 CH4 回收率达到 85． 5% 。 由于吸附压力低,本工

艺具有很好的工业应用前景。
2． 2　 吸附时间对煤层气 CH4 浓缩的影响

试验设定吸附压力为 200 kPa,检测当吸附时间

分别为 60、90、120、150、180 s,PSA 对低浓度煤层气

的处理效果。 使用气相色谱测量各取样点的气体组

成,从而确定煤层气 CH4 浓缩的最佳吸附时间。 不

同吸附时间,经过 PSA 处理前和处理后的气体组成

对比见表 3,不同吸附时间下 PSA 系统处理低浓度

煤层气的 CH4 回收率以及处理后 CH4 浓度对比如

图 3 所示。

表 3　 不同吸附时间下原料气和产品气气体组成对比表

Table 3　 Comparison of feed gas composition and products gas composition in different adsorption time

吸附时

间 / s

PSA 处理前气体组成 / %

CH4 O2 N2

PSA 处理后气体组成 / %

CH4 O2 N2

60 25． 0 16． 4 58． 6 35． 1 14． 3 50． 6

90 25． 0 16． 3 58． 7 37． 2 13． 8 49． 0

120 25． 0 16． 4 58． 6 62． 8 8． 1 29． 1

150 25． 0 16． 3 58． 7 59． 4 8． 9 31． 7

180 25． 1 16． 1 58． 8 56． 2 9． 6 34． 2

图 3　 吸附时间对 CH4 回收率和产品气 CH4 浓度的影响

Fig． 3　 Effect of adsorption time on methane recovery
and gas concentration products

　 　 从表 3 可以看出,吸附时间由 60 s 延长至 120 s
时,产品气的 CH4 浓度明显上升。 但是当吸附时间

由 120 s 延长至 180 s 时,产品气的 CH4 浓度有一定

下降。 这一现象说明:如果吸附时间太短,气体中的

CH4 无法在吸附柱被充分吸附,导致产品气中 CH4

浓度偏低。 如果吸附时间太长,气体中的 CH4 被充

分吸附后,CH4 的分压下降,N2 和 O2 的分压上升,
吸附剂开始吸附一部分的 N2 和 O2,同样导致产品

气中的 CH4 浓度下降。
从图 3 可以看出,吸附时间延长 CH4 回收率与

产品气 CH4 浓度的变化规律一致。 这说明随着吸

附时间的延长自制碳分子筛吸附剂对低浓度煤层气

的处理效果先提高,但当吸附时间超过 120 s 后,吸
附时间延长处理效果开始下降。 所以以自制碳分子

筛为吸附剂针对低浓度煤层气的变压吸附提浓工艺

的最佳吸附时间为 120 s,在此吸附时间下,CH4 浓

度为 25%的低浓度煤层气经过提浓处理后,产品气

CH4 浓度可以达到 62． 8% ,同时 CH4 回收率达到

85． 5% 。
2． 3　 对比试验

首先通过试验确定以 AC-1 和 AC-2 商用活性

炭为吸附剂时低浓度煤层气变压吸附提浓工艺的最

佳吸附压力和吸附时间。 分别以 ZZ-CMS-1、AC-1
和 AC-2 为吸附剂,并且以各吸附剂的最佳吸附压

力和吸附时间为各自的试验条件,进行 3 组低浓度

煤层气提浓试验。 每组试验持续 7 h,每 20 min 使

用气相色谱对原料气和产品气气体组成进行一次测

量。 试验结果如图 4 所示。
由图 4 可以看出,以 AC-2 为吸附剂可以将

CH4 浓度为 25%的低浓度煤层气提浓至 35%左右,
提浓效果不理想。 以 AC-1 为吸附剂提浓后产品气

CH4 浓度在试验刚开始时可以达到 43． 7% ,但是随

着试验的进行产品气 CH4 浓度开始下降,最终稳定

在 39． 7% ,提浓效果不明显,且产品气浓度不稳定。
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图 4　 不同吸附剂浓缩效果对比

Fig． 4　 Comparison of concentration effect of different
adsorbents

以 ZZ-CMS-1 为吸附剂可将 CH4 浓度为 25%的低

浓度煤层气直接提浓至 62． 8% 左右,而且产品气浓

度稳定。

3　 结　 　 论

1)以 ZZ-CMS-1 为吸附剂的低浓度煤层气变

压吸附提浓工艺中,最佳吸附压力为 200 kPa,最佳

吸附时间为 120 s。
2)与 AC-1 和 AC-2 性比较,以 ZZ-CMS-1 为

吸附剂的低浓度煤层气变压吸附提浓工艺具有提浓

效率高、产品气浓度稳定的特点。
3)以 ZZ-CMS-1 为吸附剂的低浓度煤层气变

压吸附提浓工艺,由于吸附压力低、提浓效率高、
CH4 回收率高、产品气浓度稳定等特点,具有很好的

工业应用价值。
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