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驱替煤层气 ＣＯ２ 分离研究
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摘　 要：ＣＯ２驱煤层气技术是 ＣＯ２利用的重要途径之一。 ＣＯ２驱煤层气既实现了 ＣＯ２的地下封存利

用，又提高煤层气采收率。 受煤层地质条件复杂性影响，ＣＯ２注入后不能完全封存在煤层中，随着煤

层气排采会逐渐渗出，使得驱替煤层气中含有 ＣＯ２，需经分离脱除后才能输送至管网。 针对驱替煤层

气产量、组成及压力条件，测定了 ＣＯ２和 ＣＨ４在碳分子筛上的吸附特性曲线，计算了 ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分

离系数。 利用变压吸附评价装置进行了 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离提纯工艺评价试验，计算了吸附剂处理量和

ＣＨ４回收率。 结果表明，ＣＯ２和 ＣＨ４在碳分子上的吸附符合 Ｉ 型吸附等温线，ＣＯ２吸附量为 １．２７ ｍｏｌ ／ ｋｇ，
ＣＨ４吸附量为 ０．４８ ｍｏｌ ／ ｋｇ，ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数为 ３．３８，碳分子筛吸附剂分离比大，主要基于动力

学速率进行分离，ＣＯ２作为吸附相获得，ＣＨ４则作为非吸附相获得。 ＣＯ２ ／ ＣＨ４在吸附压力 ６００ ｋＰａ，吸
附时间 １２０ ｓ 条件下，经变压吸附分离后产品气中 ＣＯ２浓度在 １％以下；ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离尾气在吸附压力

５００ ｋＰａ，吸附时间 １２０ ｓ 条件下，经变压吸附提纯后，产品气中 ＣＯ２浓度在 ５％以下。 可将 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分

离产品气和分离尾气再提纯产品气混合得到最终产品气。 ＣＯ２ ／ ＣＨ４经变压吸附分离提纯后产品气中

ＣＯ２浓度在 １％以下。 以单井产量 １ ２００ Ｎｍ３ ／ ｄ 为例，单位吸附剂处理能力在 １００ Ｎｍ３ ／ ｈ 左右，ＣＨ４回

收率达到 ９２．３７５％。 驱替煤层气经净化后可通过变压吸附分离提纯脱除 ＣＯ２后输送至管网。
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ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ １２０ ｓ，ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ＣＯ２ ／ ＣＨ４ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｇａｓ ｗａｓ ｂｅｌｏｗ １％ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｗｉｎｇ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｆ ５００ ｋＰａ，ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ １２０ ｓ，ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ＣＯ２ ／
ＣＨ４ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔａｉｌ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｇａｓ ｗａｓ ｂｅｌｏｗ ５％ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｗｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｐｒｏｄｕｃｔ ｇａｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｇｏｔ
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ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｗｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｇａｓ ｉｓ ｂｅｌｏｗ １％．Ｔａｋｉｎｇ １ ２００ Ｎｍ３ ／ ｄ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｗｅｌｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｓ
ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ，ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｐｅｒ ｕｎｉｔ ｉｓ ａｂｏｕｔ １００ Ｎｍ３ ／ ｈ，ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＨ４ ｒｅａｃｈｅｓ ９２．３７５％．Ｔｈｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｄ
ＣＢＭ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｗｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ＣＯ２，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｎｅｔｗｏｒｋ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ－ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ；ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ；ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｓｗｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ；ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

ＣＯ２捕集和封存技术（ＣＣＳ）是指 ＣＯ２从工业或

相关能源的排放源中分离出来并加以资源化利用或

输送到一个封存地点长期与大气隔绝的过程。
ＣＣＵＳ（ｃａｒｂｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｏｒａｇｅ）技术是

ＣＣＳ 技术新的发展趋势，即把生产过程中排放的

ＣＯ２进行提纯，继而投入到新的生产过程中，可以循

环再利用，不是简单封存。 与 ＣＣＳ 相比，可以将

ＣＯ２资源化，产生经济效益，更具有现实操作性。
ＣＯ２利用技术主要包括 ＣＯ２驱油技术（ＣＯ２－ＥＯＲ）［１－２］、
ＣＯ２驱煤层气技术（ＣＯ２ －ＥＣＢＭ） ［３－５］、ＣＯ２ 生物转

化［６－７］和 ＣＯ２化工合成［８－９］等。 ＣＯ２驱煤层气技术通

过将 ＣＯ２注入煤层，将吸附在煤基质上的部分 ＣＨ４

驱替置换出来提高煤层气 ＣＨ４采收率。 抽采的驱替

煤层气中含有 ＣＯ２，ＣＯ２浓度在 ０～２０％，需净化处理

符合国标质量要求才能进入管网输送至下游用户。
目前针对驱替煤层气中 ＣＯ２ ／ ＣＨ４ 分离的方法有变

压吸附法［１０－１４］、膜分离法［１５－１７］ 和水合物法［１８－２１］ 等。
其中膜分离法适合 ＣＯ２分压高等情况，膜组件多存

在易堵、寿命低等问题。 水合物法处在理论研究及

实验室研发阶段，距离工业应用还有一定差距。 变

压吸附法无论从技术可行性和经济性都适合于驱替

煤层气 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离。 刘学武等［１０］ 利用椰壳活性

炭研究了低温条件下 ＣＨ４和 ＣＯ２吸附分离特性，发
现随着温度或压力降低，椰壳活性炭对 ＣＯ２ ／ ＣＨ４二

元混合气体的分离因子不断增大，且对温度的敏感

性较压力大，但未明确 ＣＯ２浓度且未进行变压吸附

分离工艺评价。 曾国治等［１２］ 采用低温变压测量不

同试验参数对 ５Ａ 沸石分子筛分离 ＣＨ４ ／ ＣＯ２混合气

体的能力影响，结果发现增加吸附压力会降低分离

效果，减小混合气体分离系数，降低吸附温度有利于

ＣＨ４ ／ ＣＯ２分离，提高混合气体分离系数，但未能从变

压吸附分离工艺角度进行分析评价。 王骏成等［２２］

选择碳分子筛，以 ＣＨ４和 ＣＯ２为原料气，对变压吸附

法提纯沼气中生物甲烷的分离性能进行研究。 但只

进行了单个吸附塔分离研究且未明确 ＣＯ２ 浓度组

成。 黄知坤等［２３］ 通过单一吸附柱研究了脉冲方式

进气对 １３Ｘ 沸石分子筛、椰壳活性炭、５Ａ 分子筛 ３
种吸附剂分离 ＣＨ４和 ＣＯ２效果影响，发现随着脉动

频率的增加，吸附分离效果先改善后变差。 上述研

究多从单一组分吸附、单个吸附塔分离角度进行研

究，未涉及 ＣＨ４和 ＣＯ２多元组分同时存在的吸附分

离以及多个吸附塔变压吸附分离工艺等方面研究。
为提高驱替煤层气利用率，需开发针对不同 ＣＯ２浓

度范围的驱替煤层气变压吸附浓缩分离工艺。 本文

针对驱替煤层气组成特点，研究了 ＣＯ２和 ＣＨ４在吸

附剂上的吸附特性，进行了 ＣＯ２ ／ ＣＨ４变压吸附分离

工艺评价，分析了 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离回收率等经济性指

标，为该技术的放大研究提供指导。

１　 ＣＯ２分离试验方案

１ １　 ＣＯ２吸附特性研究

适合于 ＣＯ２和 ＣＨ４分离的吸附剂有碳分子筛、
沸石分子筛和活性炭等。 选取商用碳分子筛 Ａ，利
用比表面吸附仪测定了平均孔径、孔容和比表面积

等吸附性能参数，利用高压热重天平测试了 ＣＯ２ ／
ＣＨ４在碳分子筛吸附剂上的吸附特性曲线即吸附等

温线。 对吸附曲线进行了拟合，测算了碳分子筛对

ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离系数。 试验条件见表 １。
表 １　 吸附等温线测定条件

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ

项目 １ ２ ３ ４ ５ ６

压力 ／ ＭＰａ ０．１ ０．２ ０．４ ０．６ ０．８ １．０

时间 ／ ｍｉｎ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０

１ ２　 ＣＯ２分离工艺研究

根据驱替煤层气组成及压力特点，驱替煤层气

ＣＯ２体积分数在 ０ ～ ２０％，设计了 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离工艺

评价试验方案，试验包括 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离和 ＣＨ４提纯

两部分。 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离试验原料气模拟驱替煤层气

组成，ＣＨ４提纯试验原料气模拟 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离试验

尾气组成，试验条件见表 ２。
２５１
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表 ２　 ＣＯ２分离工艺研究试验条件

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

项目 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离 ＣＨ４提纯

ＣＯ２体积分数 ／ ％ ２０ ５０

吸附时间 ／ ｓ

９０
１２０
１５０
１８０

９０
１２０
１５０
１８０

吸附压力 ／ ｋＰａ
１５０
３５０
６００

１００
３００
５００

　 　 试验装置为 ０．５ Ｎｍ３ ／ ｈ 变压吸附评价装置，变
压吸附为四塔真空解吸。 采用红外气体分析仪检测

ＣＯ２和 ＣＨ４浓度，通过检测产品气中 ＣＯ２浓度，计算

ＣＨ４回收率和系统处理能力，考察 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离效

果，为驱替煤层气 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离提纯工艺放大研究

提供基础数据。

２　 试验结果与分析

２ １　 ＣＯ２吸附特性评价结果

适合于 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离的碳分子筛应以微孔为

主，且具有一定量的孔容和比表面积。 碳分子筛的

平均孔径为 ２．１４４ ｎｍ，以微孔为主，孔容和比表面积

分别达到了 ０．２４５ ｍＬ ／ ｇ 和 ６８９．５ ｍ２ ／ ｇ，有利于 ＣＯ２

和 ＣＨ４的吸附，适合用于 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离。
ＣＯ２ ／ ＣＨ４在碳分子筛吸附剂上的吸附等温线结

果如图 １ 和图 ２ 所示。

图 １　 ＣＯ２ ／ ＣＨ４在碳分子筛上吸附平衡曲线

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ／ ＣＨ４ ｏｎ

ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

图 ２　 ＣＯ２ ／ ＣＨ４在碳分子筛上动力学吸附曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ／ ＣＨ４ ｏｎ

ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ

由图 １ 可知，无论是 ＣＯ２ 还是 ＣＨ４，吸附压力

０．２ ＭＰａ 开始，２ 种气体在碳分子筛上吸附逐渐趋于

平衡，出现了吸附平台，判断 ＣＯ２和 ＣＨ４在碳分子上

的吸附符合 Ｉ 型吸附等温线，采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程对

其进行拟合，得到了饱和吸附量 ｑｍ和吸附平衡常数

ｂ，具体参数见表 ３。 ２ 种气体拟合后的相关系数 Ｒ
均达到了 ０． ９９，经计算 ＣＯ２ ／ ＣＨ４ 平衡分离系数

３．３８。
表 ３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程对碳分子筛吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ
ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｂｙ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

气体组分 ｑｍ ／ （ｍｏｌ·ｋｇ－１） ｂ Ｒ

ＣＨ４ ０．４８ １１．１７ ０．９９

ＣＯ２ １．２７ １４．２７ ０．９９

　 　 由图 ２ 可知，在短时间内尤其 ８ ｍｉｎ 以内，ＣＯ２

在碳分子筛上吸附内扩散速率远大于 ＣＨ４，即 ＣＯ２

优先于 ＣＨ４吸附在碳分子筛上。
通过 ＣＯ２吸附特性评价结果初步发现，碳分子

筛吸附剂分离比大，吸附量小，主要基于动力学速率

进行分离，ＣＯ２作为吸附相而获得，ＣＨ４则作为非吸

附相而获得。
２ ２　 ＣＯ２分离工艺评价

ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离工艺评价部分，原料气 ＣＯ２浓度

为 ２０％，ＣＨ４ 浓度为 ８０％，吸附压力为 ６００、３５０ 和

１５０ ｋＰａ，吸附时间为 ９０～１８０ ｓ。
２ ２ １　 吸附压力对 ＣＯ２分离影响

吸附压力对 ＣＯ２分离的影响如图 ３ 所示。 由图

３（ａ）可知，原料气 ＣＯ２体积分数 ２０％，ＣＨ４体积分数

８０％条件下，产品气中 ＣＯ２ 体积分数均在 １． ５％以

下。 随吸附压力增加，产品气中 ＣＯ２体积分数先增

加后减小，吸附压力 １５０ 和 ６００ ｋＰａ 时产品气中

ＣＯ２体积分数均在 １％以下。 高吸附压力有助于

ＣＯ２在碳分子筛上吸附，随吸附压力增加，ＣＯ２在碳

分子筛上的吸附量逐渐增加，吸附压力从 １５０ ｋＰａ
增加到 ３５０ ｋＰａ 过程中，ＣＯ２和 ＣＨ４吸附量逐渐趋于

平衡，但 ＣＨ４吸附量增加速率高于 ＣＯ２，未被吸附的

ＣＯ２量逐渐增多，产品气中 ＣＯ２ 体积分数升高。 吸

附压力从 ３５０ ｋＰａ 增大到 ６００ ｋＰａ 过程中，ＣＯ２ 和

ＣＨ４吸附量趋于平衡，ＣＯ２绝对吸附量高于 ＣＨ４，同
时 ＣＯ２在碳分子筛上的吸附速度大于 ＣＨ４，未被吸

附的 ＣＯ２量逐渐减小即产品气中 ＣＯ２体积分数逐渐

降低。 由图 ３（ｂ）可知，随着吸附时间增加，解吸出

的 ＣＯ２ 量增加即尾气中 ＣＯ２ 体积分数增加， 为

３４％～４７％。 分离的目标组分 ＣＯ２是作为吸附相吸

３５１
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附在碳分子上经过解吸后而实现与 ＣＨ４分离。

图 ３　 吸附压力对 ＣＯ２分离影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

２ ２ ２　 吸附时间对 ＣＯ２分离影响

吸附时间对 ＣＯ２分离影响如图 ４ 所示。 由图 ４

可知，原料气 ＣＯ２体积分数 ２０％，ＣＨ４体积分数 ８０％
条件下，产品气中 ＣＯ２体积分数均在 ０．２％以下，从
产品气和尾气中 ＣＯ２体积分数结果直观来看，混合

气组分中 ＣＯ２是作为吸附相吸附在碳分子上，ＣＨ４则

图 ４　 吸附时间对 ＣＯ２分离影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

作为非吸附相从吸附塔顶排出，ＣＯ２通过解吸从吸

附塔底排出。 结合分离机理可以推断，随着吸附时

间增加，产品气中 ＣＯ２体积分数先增加后减小，但波

动幅度很小，吸附时间 １２０ ｓ 时产品气中 ＣＯ２体积分

数最高。 吸附时间过短气体流速快即 ＣＯ２在碳分子

筛上的停留时间短，只有部分 ＣＯ２ 完成吸附，其余

ＣＯ２还未完成吸附便离开碳分子筛从吸附塔顶排

出。 逐渐增加吸附时间即 ＣＯ２在碳分子筛上的停留

时间增加，足够的停留时间可以保障 ＣＯ２在碳分子

筛孔隙内完成完整吸附，ＣＯ２在碳分子筛上吸附量

增大，未被吸附 ＣＯ２量减小即产品气中 ＣＯ２体积分

数逐渐降低。 而尾气中 ＣＯ２体积分数随吸附时间增

加而逐渐增大，停留时间长，ＣＯ２吸附量增加，解吸

出的 ＣＯ２量相应增加，尾气中 ＣＯ２体积分数逐渐增

加，为 ３３％～４５％。 　
２ ３　 ＣＯ２提纯工艺评价

ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离尾气提纯工艺评价部分，原料气

ＣＯ２体积分数为 ５０％，ＣＨ４体积分数为 ５０％，吸附压

力为 ５００、３００ 和 １００ ｋＰａ，吸附时间为 ９０～１８０ ｓ。
２ ３ １　 吸附压力对 ＣＯ２分离影响

吸附压力对 ＣＯ２分离影响如图 ５ 所示。 可知原

料气 ＣＯ２体积分数 ５０％、ＣＨ４体积分数 ５０％条件下，
产品气中 ＣＯ２体积分数均在 ５．０％以下，即使 ＣＯ２分

压增高，ＣＯ２同样作为吸附相吸附在碳分子筛上再

经过解吸后实现与 ＣＨ４分离。 混合组分 ＣＯ２分压增

加后，在同样用量碳分子筛上未被吸附 ＣＯ２量增多，

图 ５　 吸附压力对 ＣＯ２分离的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
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即产品气中 ＣＯ２体积分数增加。 吸附压力高有利于

ＣＯ２在碳分子筛上吸附，随着吸附压力增加，ＣＯ２分

子在碳分子筛孔隙中吸附量增大，未被吸附的 ＣＯ２

量逐渐减小，即产品气中 ＣＯ２ 体积分数逐渐减小。
随着吸附压力增加，ＣＯ２在吸附剂上的吸附量均增

加，未被吸附的 ＣＯ２量逐渐减小，产品气中 ＣＯ２体积

分数逐渐降低。 随着吸附压力增加，尾气中 ＣＯ２体

积分数逐渐增加，分析原因为吸附压力增加，吸附在

碳分子筛上的 ＣＯ２分子增加即 ＣＯ２吸附量增加，解
吸出的 ＣＯ２ 量增大即 ＣＯ２ 体积分数逐渐增加，为
５２％～７８％。
２ ３ ２　 吸附时间对 ＣＯ２分离影响

吸附时间对 ＣＯ２分离影响如图 ６ 所示。 可知原

料气 ＣＯ２体积分数 ５０％、ＣＨ４体积分数 ５０％条件下，
产品气中 ＣＯ２体积分数均在 １．５％ ～５．０％，从直观分

离结果来看 ＣＯ２是作为吸附相吸附在碳分子筛上再

经过解吸后实现与 ＣＨ４分离。 吸附时间长短意味着

ＣＯ２在碳分子筛上的停留时间不同，决定了 ＣＯ２在

碳分子筛上的吸附量不同。 随着吸附时间即停留时

间增加，ＣＯ２ 在碳分子筛上的吸附量逐渐增加，当
ＣＯ２分压即组分浓度提高时，同样用量碳分子筛条

件下，ＣＯ２更容易穿透吸附塔床层，停留时间越长穿

透的 ＣＯ２量越多，即产品气中 ＣＯ２体积分数逐渐增

加。 随着 ＣＯ２分压增加，单位质量碳分子筛对 ＣＯ２

吸附饱和时间变短，吸附时间逐渐增大过程中未被

吸附的 ＣＯ２则从吸附塔顶作为成品气排出。 而尾气

图 ６　 吸附时间对 ＣＯ２分离影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

中 ＣＯ２体积分数随吸附时间增加而逐渐增大，单位

质量碳分子筛对 ＣＯ２吸附容量随时间增加而增大，
解吸气即尾气中 ＣＯ２ 体积分数则越高，为 ５２％～
７５％。 　

３　 ＣＯ２分离提纯工艺

３ １　 ＣＯ２分离提纯工艺流程

根据 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离提纯评价结果，初步形成了

驱替煤层气 ＣＯ２ ／ ＣＨ４ 分离提纯工艺流程，如图 ７
所示。

图 ７　 驱替煤层气 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离提纯工艺流程

Ｆｉｇ．７　 Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ
ｏｆ ｃｏａｌｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｂｙ ＣＯ２ ／ ＣＨ４

驱替煤层气经过脱水除尘净化处理后进入一级

变压吸附 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离，分离尾气进入二级变压吸

附 ＣＨ４提纯分离，分离产品气与一级分离产品气混

合作为成品气输送至管网，分离尾气排放。
３ ２　 ＣＯ２分离提纯工艺技术评价

３ ２ １　 处理量分析

在保证分离效果的前提下，吸附剂对气体处理

能力决定了吸附分离工艺的成本。 故考察了不同吸

附时间和吸附压力条件下，碳分子筛对驱替煤层气

处理量的变化。
１）ＣＯ２分离工艺处理量评价结果

ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离工艺吸附剂的处理量变化结果如

图 ８ 所示。
由图 ８ 可知，ＣＯ２、ＣＨ４ 体积分数分别为 ２０％、

８０％时，随着吸附时间增加，吸附剂处理量逐渐降

低，随着吸附压力增加，吸附剂处理量逐渐上升。 吸

附压力越高，吸附时间越短，吸附剂处理量越大。 吸

附压力 ６００ ｋＰａ、吸附时间 １２０ ｓ 时，处理量达到了

１００ Ｎｍ３ ／ （ｈ·ｔ）。 同时要结合 ＣＯ２和 ＣＨ４分离效果

来综合判断选取合适的吸附分离条件。
２）ＣＯ２提纯工艺处理量评价结果

ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离工艺吸附剂的处理量变化结果如

图 ９ 所示。
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图 ８　 吸附时间和吸附压力对 ＣＯ２分离处理量影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

由图 ９ 可知，ＣＯ２、ＣＨ４ 体积分数均为 ５０％时，
随着吸附时间增加，吸附剂处理量先降低再升高，随
着吸附压力增加，吸附剂处理量逐渐上升。 吸附压

力越高，吸附时间越短，吸附剂处理量越大，吸附压

力 ５００ ｋＰａ，吸附时间 １２０ ｓ 时，处理量达到了 １２８
Ｎｍ３ ／ （ｈ·ｔ）。 同时要结合 ＣＯ２和 ＣＨ４分离效果来

综合判断选取合适的吸附分离条件。

图 ９　 吸附时间和吸附压力对 ＣＯ２提纯处理量影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ＣＯ２ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

３ ２ ２　 回收率计算

考察 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离提纯回收率目的是提高 ＣＨ４

回收率，不浪费产出气中 ＣＨ４。 不同吸附时间和吸

附压力条件下 ＣＨ４回收率不同，根据 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离、
提纯试验结果，分别优选分离效果好的吸附压力和

吸附时间条件计算 ＣＨ４回收率。 按驱替煤层气单井

产量 １ ２００ Ｎｍ３ ／ ｄ 即 ５０ Ｎｍ３ ／ ｈ 考虑，计算了物料平

衡及 ＣＨ４回收率，计算结果见表 ４。
表 ４　 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离提纯回收率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ／ ＣＨ４

项目
原料气

组成 ／ ％ 流量

一级成品气

组成 ／ ％ 流量

一级尾气

组成 ／ ％ 流量

二级成品气

组成 ／ ％ 流量

二级尾气

组成 ／ ％ 流量

ＣＨ４ ８０．００ ４０．００ ９９．９９ ２９．４８ ５１．２８ １０．５２ ９７．０３ ７．４７ ２３．８２ ３．０６

ＣＯ２ ２０．００ １０．００ ０．０１ ０．００ ４８．７２ １０．００ ２．９７ ０．２３ ７６．１８ ９．７７

合计 １００ ５０．００ １００ ２９．４８ １００ ２０．５２ １００ ７．７０ １００ １２．８２

　 　 注：流量单位为 Ｎｍ３ ／ ｈ。

　 　 表 ４ 中一级成品气为 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离成品气，一
级尾气为 ＣＯ２ ／ ＣＨ４分离尾气，二级成品气为 ＣＯ２提

纯成品气，二级尾气为 ＣＯ２提纯尾气。 整体 ＣＨ４回

收率＝（２９．４８＋７．４７） ／ ４０．００×１００％ ＝ ９２．３７５％。

４　 结　 　 论

１）ＣＯ２和 ＣＨ４在碳分子上的吸附符合 Ｉ 型吸附

等温线，经拟合计算 ＣＯ２ ／ ＣＨ４平衡分离系数 ３．３８。
碳分子筛吸附剂分离比大，吸附量小，主要基于动力

学速率进行分离，ＣＯ２作为吸附相而获得，ＣＨ４则作

为非吸附相而获得。
２） ＣＯ２ ／ ＣＨ４ 在吸附压力 ６００ ｋＰａ，吸附时间

１２０ ｓ条件下，经变压吸附分离后产品气中 ＣＯ２体积

分数在 １％以下；分离尾气在吸附压力 ５００ ｋＰａ，吸
附时间 １２０ ｓ 下，经变压吸附提纯后，产品气中 ＣＯ２

体积分数在 ５％以下。
３）驱替煤层气经净化后可通过变压吸附分离

提纯脱除 ＣＯ２ 后输送至管网。 以单井产量 １ ２００
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Ｎｍ３ ／ ｄ 为例，单位吸附剂处理能力在 １００ Ｎｍ３ ／ ｈ 左

右，ＣＨ４回收率达到 ９２．３７５％。
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体燃料［Ｊ］ ．化工进展，２０１９，３８（１）：１８３－１９５．
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７５１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２０ 年第 ６ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２６ 卷

ＺＨＯＮＧ Ｄｏｎｇｌｉａｎｇ，ＨＥ Ｓｈｕａｎｇｙｉ，ＹＡＮ Ｊｉｎ，ｅｔ ａｌ．Ａｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
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