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分子筛对 CH4 /空气混合气的变压吸附分离研究
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摘　 要:为提高煤层气变压吸附浓缩效果,以一种商品分子筛为对象,研究了该分子筛在小型四塔变

压吸附装置上的 CH4 / 空气混合气浓缩分离效果,分析了吸附时间、吸附压力以及原料气浓度对混合

气浓缩效果的影响。 结果表明,吸附时间过长或吸附压力过高,均不利于获得较好的产品气浓度及回

收率。 吸附时间 180 s,吸附压力 300 kPa 时,试验商品分子筛对 CH4 / N2 的浓缩分离效果最佳。 其

中,10%浓度原料气提浓至 30． 56% ,提高约 20% ,产品气中 CH4 回收率达到 94． 45% ,对原料气的处

理量达到 67． 77 m3 / ( t·h);35%浓度原料气提浓至 76． 33% ,提高约 40% ,产品气中 CH4 回收率达到

69． 68% ,对原料气的处理量达到 68． 99 m3 / ( t·h);65%原料气提浓至 89． 18% ,提高约 25% ,产品气

中 CH4 回收率达到 87． 22% ,对原料气的处理量达到 83． 36 m3 / ( t·h)。
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Separation of methane / air by pressure swing adsorption with commercial
molecular sieve
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Abstract:In order to improve adsorption and concentration effects of coalbed methane by pressure swing adsorption (PSA),the upgrading
and separation efficiency of methane / air mixture gas was studied by four- tower PSA device based on a kind of commercial molecular
sieve. The effects of adsorption time,adsorption pressure,and concentration of raw gas on enrichment and economical efficiency were re-
searched. The results showed that the enrichment and separation effects of the molecular sieve was the best when the adsorption time was
180 s while adsorption pressure was 300 kPa. Longer adsorption time or higher adsorption pressure was of no advantage to the reaction. For
high,medium and low concentrated coal bed methane,the rate could be improved by more than 20% at one time through controlling the
adsorption time and pressure,which could enrich the raw gas to 30. 56% ,76． 33% ,89． 18% from 10% ,35% ,65% . The handing capacity
for raw gas could increased to 67. 77,68. 99 and 83. 36 m3 / ( t·h) by 20% ,40% ,25% . The experiments could provide reference for the
industrial application in coal bed methane enrichment. The recovery of methane in product increased to 94． 45% ,69． 68% and 87． 22% .
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0　 引　 　 言

煤层气(煤矿瓦斯)是一种煤炭的伴生产品,
由于安全及技术问题一直未得到有效解决,长期

以来开发利用率处于较低水平。 近年来受制于节

能减排方面的压力和日益增长的能源需求,人们

开始重视这种优质的高效清洁能源,并积极开发

煤层气利用新技术。 国外对煤层气的开发利用起
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步较早,美国于 20 世纪 80 年代逐步开展煤层气利

用项目并形成产业化规模[1] ,而我国由于矿井众

多、地质条件复杂、未强制性要求利用低于 30% 浓

度的煤层气等原因,2000 年煤层气利用量仅为 5
亿 m3 左右[2] ,2006 年以后抽采量上涨幅度较大,
到 2013 年整体利用率也仅为 34． 1% ,其中低浓度

煤层气的利用率仅为 10% 左右。 随着国家发改委

自“十一五”后《煤层气(煤矿瓦斯)开发利用“十

一五”规划》及《关于加快煤层气(煤矿瓦斯)抽采

利用的若干意见》等开发利用政策的出台,我国煤

层气利用近几年进入稳步发展阶段。 目前,变压吸

附技术(Pressure Swing Adsorption,PSA)因其工艺简

单、操作方便、节能环保等特点,在脱水、脱氮、脱
CO2、脱 H2S 及脱汞等方面均有应用[3],将其用于煤

层气浓缩领域,可提浓煤层气中有效组分 CH4,应用

前景广阔。 变压吸附浓缩煤层气的技术关键在于

CH4 和 N2 的分离,国内外学者在相关领域进行了大

量研究,但大都处于单塔、两塔或三塔的微型实验室

级别模拟阶段或理论探索阶段。 杨雄等[4]、刘应书

等[5]、李永玲等[6] 采用两塔变压吸附装置,探讨了

吸附塔高径比、均压时间、节流孔径等因素对煤层气

浓缩分离效果的影响。 周圆圆等[7] 搭建了单塔和

三塔试验装置,分别用来测量 CH4 的穿透曲线、分
离提纯 CH4。 慈红英等[8]通过测量 CH4 / N2 穿透曲

线研究了炭分子筛的吸附动力学。 刘曰武等[9]、杨
明莉[10]系统论述了煤层气的吸附解吸机理。 杨江

峰等[11]总结了不同原理的 CH4 / N2 分离技术。 Buc-
zek[12]用基于平衡效应的活性炭及炭分子筛进行了

单塔变压吸附试验,着重于工艺模型的验证以及对

吸附单元的设计,将原料气中 CH4 体积分数由 50%
提高到 80% 以上。 Carrott 等[13]、Zhou 等[14]、Olga

等[15]选用不同材质的材料合成分子筛,在实验室级

别证实了分离 CH4 / N2 的可行性。 笔者采用一种商

品分子筛,在四塔变压吸附装置上进行模拟试验,研
究不同吸附时间、吸附压力及原料气浓度对浓缩分

离效果的影响,其中包括了在 CH4 爆炸极限内的超

低浓度煤层气试验,得到的工艺参数较为接近实际

工业应用参数,同时验证了分子筛的浓缩分离性能,
以期为研发煤层气浓缩技术及超低浓度煤层气的提

浓提供参考。

1　 试验条件

1． 1　 试验装置及流程

试验装置为自制小型 PSA 变压吸附评价装置,
主要由配气系统、变压吸附系统及检测系统 3 部分

构成,最大原料气处理量约为 1 m3 / h。 试验所用气

体均为市售分析纯级。 配气系统使用 CH4 与空气

按照一定比例混合模拟煤层气,为了保证气体流量

和体积分数的相对稳定,在进入吸附系统前以及吸

附塔的各排气端均设置有缓冲罐。 各气体出入口均

装有质量流量计对累积流量进行控制。 变压吸附系

统主要由 4 个吸附塔组成,吸附过程包括吸附、顺
减、逆减、抽真空、均压、一次充压、二次充压 6 个工

艺步骤。 通过 PLC 实现对电磁阀开关的切换,保证

气体分离过程按照设定程序连续稳定循环进行。 检

测系统由检测各个气体出口的红外分析仪、气相色

谱等组成。
首先通过配气系统将试验所用的 2 种气体按照

比例混合均匀,而后气体进入变压吸附系统经吸附

塔进行吸附分离,产品气和尾气分别从塔顶和塔底

排出,经过储气罐缓冲后进入检测系统进行气体分

析。 试验流程如图 1 所示。

图 1　 小型 PSA 装置变压吸附流程

1． 2　 评价指标

通过小型 PSA 变压吸附评价装置可检测及计

算的参数有:产品气 /尾气中 CH4 浓度、CH4 回收

率、原料气处理量等。 其中,产品气 /尾气中 CH4 浓

度可较为直观地作为判断分子筛分离效果的依据,
而回收率和原料气处理量可作为评价分子筛经济性
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的有效指标。 浓缩分离试验经过多个循环达到较稳

定状态后,记录各气体出入口的累积流量和 CH4 浓

度,并取平均值作为最终试验数据。

2　 试验结果与讨论

目前用于变压吸附分离浓缩的分子筛分离 CH4

和 N2 的机理绝大多数为基于吸附平衡的热力学分

离和基于扩散速度的动力学分离[16]。 试验所用商

品分子筛的吸附原理是 N2 在吸附剂微孔中的扩散

速率大于 CH4 的扩散速率,分子筛优先吸附 N2,而
CH4 则先一步在吸附塔顶部富集,通过选择合适的

时间和压力,可得到较为理想的分离效果。
2． 1　 吸附时间对分离效果的影响

相对于 N2 来说,CH4 是强吸附质[17],但由于本

次使用的分子筛是基于动力学分离效应的分子筛,
因而两者扩散速度的差异使得在一定时间内分子筛

对 N2 的吸附量大于对 CH4 的吸附量。 吸附时间过

短则不能达到最优吸附效果,吸附时间过长又可能

导致尾气中 CH4 含量过高。 控制吸附时间为单一

变量,在相同原料气浓度(65% CH4 / 35% 空气混合

气)及相同压力(300 kPa)条件下,研究吸附时间对

分子筛分离效果的影响,结果如图 2 所示。

图 2　 吸附时间对分离效果的影响

由图 2 可知,随着吸附时间的增加,产品气中

CH4 整体呈先上升后下降的趋势,尾气中 CH4 整体

呈先下降后上升趋势。 吸附时间为 120 s 时,产品

气 CH4 体积分数为 80． 70% ,吸附时间增至 180 s
时,CH4 体积分数提升到 89． 18% ,进一步增加吸附

时间到 210 s 时,CH4 体积分数降低为 87． 83% 。 出

现这种现象的可能原因是:当吸附时间小于 180 s,
吸附传质区逐渐向吸附塔上端移动,分子筛对 N2 的

吸附速率大于对 CH4 的吸附速率,使得 CH4 在吸附

塔上端富集,因而产品气中 CH4 浓度不断上升,废
气中 CH4 浓度不断下降,CH4 回收率也在不断提

高;继续延长吸附时间,分子筛对 N2 的吸附量达到

饱和后无法吸附更多 N2,吸附柱内的床层被穿透,
然而 CH4 还未达到吸附饱和,分子筛继续吸附

CH4,由此出现塔顶的产品气中 CH4 浓度、回收率降

低,而解吸气中 CH4 浓度增加的现象。
同时,随着吸附时间的增加,原料气处理量呈下

降趋势,原因可能是由于吸附压力 300 kPa 相对较

低,延长吸附时间不利于更多的原料气进入变压吸

附系统而造成处理量下降。
综上所述,试验商品分子筛在吸附时间 180 s

时能够同时获得较高的产品气浓度、回收率,较低的

尾气浓度和较好的原料气处理能力,经济性较好。
2． 2　 吸附压力对分离效果的影响

张簿等[16]以椰壳活性炭为吸附剂研究吸附平

衡的选择性及动力学扩散机理,结果表明,CH4 和

N2 的动力学扩散系数 D 会受到压力影响。 席芳

等[18]在此基础上研究了不同压力条件下 CH4 和 N2

混合气的穿透曲线,得出 CH4 体积分数并没有随压

力升高而减小的结论。 目前,直接通过变压吸附设

备研究吸附压力对分离效果影响的资料较少,因此

选取体积分数 35%CH4 / 65%空气的混合气,在吸附

时间 180 s,吸附压力分别为 100、200、300、400、
500 kPa 条件下分别进行变压吸附试验,结果如图 3
所示。

图 3　 吸附压力对分离效果的影响

由图 3 可知,当压力小于 300 kPa 时,提高吸附

压力有利于提升产品气浓度、回收率和原料气处理

量,尾气中 CH4 浓度下降;但继续升高压力,产品气

中 CH4 体积分数迅速下降,尾气中 CH4 体积分数迅

速上升,同时回收率和原料气处理量均呈现下降趋

势。 产生这种现象的原因可能是由于压力小于

300 kPa 时,吸附压力的上升使得 CH4 和 N2 的扩散

速率加快,因此对原料气的处理量增加,但对 N2 吸

附速率的提升大于对 CH4 吸附速率的提升,吸附剂

优先选择吸附 N2,因此产品气中 CH4 浓度升高,回
收率也升高。 当压力大于 300 kPa,继续升高吸附压
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力,N2 先一步达到饱和,CH4 尚未达到平衡吸附量

继续吸附,导致解吸气中产生了更多 CH4,因而回收

率随之下降。 然而当压力达到一定值后,2 种气体

吸附量均不再增加,CH4 体积分数变化减缓,最终压

力对各项参数不再产生明显作用。 文献[19]关于

吸附压力方面也提出了相似的结论,即盲目升高压

力会产生能耗增加等副作用。
综上所述,对于试验选用的分子筛,当压力为

300 kPa 时各项分离性能最佳,同时经济性较好。
2． 3　 原料气浓度对分离效果的影响

为了更好地评价商品分子筛的吸附分离性能,
设计配制不同浓度的 CH4 /空气混合原料气,在相同

试验条件下(吸附压力 300 kPa,吸附时间 180 s)对
分子筛进行浓缩分离试验。

目前工业应用中用于提浓的煤层气通常分为低

浓度、中低浓度和中高浓度 3 种,因此,试验选取的

原料气分别为:10% CH4 / 90% 空气混合气、35%
CH4 / 65%空气混合气以及 65% CH4 / 35% 空气混合

气(10%CH4 / 90%空气混合气虽然处于 CH4 的爆炸

极限内,但由于试验装置处理气量较小且吸附压力

较低,原料气选用较干净的瓶装气,所以试验过程中

不易产生爆炸)。 待各气体检测口的 CH4 浓度趋于

稳定后,记录 1 h 的试验数据, 结果如图 4、 图

5 所示。

图 4　 不同原料气浓度下的浓缩分离效果

图 5　 不同原料气浓度下的回收率及处理量

　 　 由图 4、图 5 可知,试验商品分子筛对 3 种浓度

比例的混合气均有较好的浓缩分离效果。 其中,φ
(CH4)= 10%时,产品气平均浓度达到 30． 56% ,提
高约 20% ,得到的废气浓度平均为 0． 12% ,产品气

中 CH4 回收率达到 94． 45% ,对原料气的处理量达

67． 77 m3 / ( t·h)。 φ(CH4) = 35% 时,产品气平均

浓度达到 76． 33% ,提高约 40% ,得到的废气浓度平

均为 7． 8% , 产 品 气 中 CH4 回 收 率 可 以 达 到

69． 68% ,对原料气的处理量可达 68． 99 m3 / ( t·h)。
φ(CH4)= 65%时,产品气平均浓度达到 89． 18% ,提
高约 25% ,得到的废气浓度平均为 34． 74% ,产品气

中 CH4 回收率达到 87． 22% ,对原料气的处理量达

83． 36 m3 / ( t·h)。
随着原料气中 CH4 体积分数的增加,其分压力

相应增大,分子筛对 CH4 的吸附量增加,因此在解

吸气中 CH4 含量随之增大。 但分子筛对 CH4 的吸

附总量一定,随着体积分数的增加,CH4 穿透时间减

小,因此产品气中 CH4 含量上升。 在 300 kPa、180 s
条件下,分子筛处理超低浓度煤层气(10% 左右)的
回收率相对最高;对中低浓度煤层气(35% 左右)的
提浓效果最强,但回收率相对略低;对中高浓度煤层

气(65%左右)的处理量相对最大。

3　 结　 　 论

1)研究了一种商品型分子筛对于 CH4 /空气混

合气在小型四塔变压吸附装置上的浓缩分离效果。
结果表明,吸附时间和吸附压力均对分离效果有一

定影响,吸附时间过长或吸附压力过高都不利于得

到较好的浓缩分离指标,因此要综合考虑,合理控制

吸附时间和吸附压力。
2)试验商品分子筛在吸附时间 180 s,吸附压力

300 kPa 时,对 CH4 / N2 的浓缩分离效果最佳。
(下转第 73 页)
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3)试验商品分子筛的浓缩分离效率较高,对于

高浓度、中低及超低浓度的煤层气一次浓缩可提高

浓度 20%以上,CH4 和 N2 分离效果较好。
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