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煤层气脱氧技术研究进展

张进华，刘书贤，秦　 强，何立新
（北京低碳清洁能源研究院，北京　 １０２２０９）

摘　 要：煤层气是一种非常规天然气资源，近年来我国井下抽采煤层气利用率不足 ４０％，主要是由于

低浓度煤层气得不到有效利用，低浓度煤层气富集利用是有效的解决途径，但是氧含量过高是限制煤

层气利用的重要瓶颈。 针对煤层气在利用过程中因为氧气存在带来的安全隐患和利用难题，介绍了

我国煤层气资源概况，综述了近年来燃烧法、变压吸附、深冷分离等煤层气脱氧技术的研究进展，介绍

了脱氧技术原理和相应催化剂、吸附剂等脱氧材料的进展情况。 结果表明，催化燃烧法技术较为成

熟，廉价、高反应活性催化剂的开发是提升脱氧效果的关键，用于低浓度煤层气脱氧需考虑 ＣＨ４ 消耗

带来的经济性下降；碳材料燃烧法的关键在于温度的控制，减少工艺飞温造成的 ＣＨ４ 裂解；变压吸附

法的核心在于高 ＣＨ４ ／ Ｏ２选择性吸附剂，选择性的高低直接决定了分离的可行性和经济性；对于深冷

分离，需要低温条件并且能耗较大，适合大规模气源的处理；变压吸附和深冷分离均有一定的工业示

范基础，但处理低浓度煤层气均存在穿越爆炸极限的风险，工艺的安全评估以及抑爆措施是进一步完

善的重点；化学链燃烧法、非金属还原和膜分离目前均处于实验室初期探索阶段，有待进一步深入研

究。 最后指出除了各项技术不断完善以外，未来将根据气源浓度和脱氧后气体利用工艺需要来选择

煤层气脱氧技术，根据各项技术的优缺点进行技术的耦合。
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０　 引　 　 言

煤层气是煤炭伴生的非常规油气资源，主要成

分是 ＣＨ４、Ｎ２、Ｏ２和少量低碳烃类，以吸附态、游离

态等形式赋存于煤层中。 煤层气抽放由来已久，主
要为了解决煤矿开采过程中可能带来的瓦斯突出事

故，保证煤炭开采安全；抽放的煤层气中含有大量

ＣＨ４，其温室效应是 ＣＯ２的 ２１倍，直接排放对生态环

境破坏极强；开发利用煤层气兼具资源、安全和环保

３重功能，意义重大。 煤层气抽采方式包括地面抽

采和井下抽采，地面抽采的煤层气，ＣＨ４含量高，体
积分数多在 ９０％以上，类似于常规天然气，氧含量

较低，可通过天然气管道直接安全输送利用。 我国

这种高品质煤层气资源较少，约占煤层气总量的

１％左右［１］；目前开采的煤层气主要以井下抽采为

主，抽采过程中混入大量空气，ＣＨ４体积分数多在

３％～６０％，氧气体积分数 ８％ ～２０％，此外，还有大量

无法直接利用的乏风瓦斯 （ ＣＨ４ 体积分数低于

０．７５％）。
我国非常重视煤层气的开采和利用，近年来煤

层气抽采量逐年增加；２０１７ 年全国煤层气抽采量

１７８ 亿 ｍ３，井下抽采量 １２８ 亿 ｍ３，但利用率较低，总
体利用率 ５２．８１％，井下抽放煤层气利用率更低，仅
有 ３８．２８％。 造成这一现象的主要原因是低浓度煤

层气利用困难，只能焚烧和放空。 为了利用这部分

低浓度煤层气，ＣＨ４的富集提浓技术引起广大学者

关注［２］，但是煤层气中含有大量氧气，常压下 ＣＨ４
在空气中爆炸极限为 ５％～１６％，且随着压力的增加

爆炸范围迅速扩大，这为低浓度煤层气富集利用带

来一定困难。 在空气或富氮空气氛围，根据 Ｃｏｗａｒｄ
爆炸三角形，当 Ｏ２ 体积分数低于 １２％，ＣＨ４ 混合气

即不具有爆炸性；由于在富集过程中，Ｏ２ 可能处于

富氧状态，吴剑峰等［３］、李永玲等［４］对常温常压爆

炸三角形进行了 Ｏ２全浓度范围扩展，认为 Ｏ２对 ＣＨ４
爆炸下限影响可忽略，对爆炸上限影响显著，ＣＨ４爆
炸上限体积分数最高达 ４８．６％。 因此，在富集利用

前，将煤层气中的氧气脱除到较低水平将有助于煤

层气提浓和实现工艺本质安全。
目前的脱氧技术主要有燃烧法、变压吸附、低温

深冷分离、非金属还原和膜分离法。 笔者综述了近

年各脱氧技术的工作原理、研究现状并对比了各技

术的优缺点，最后对煤层气各脱氧技术进行展望。

１　 燃烧法

燃烧法分为催化燃烧法和非催化燃烧法；催化

燃烧法主要利用催化剂的催化作用，降低氧化反应

所需温度，煤层气中的 ＣＨ４和 Ｏ２发生氧化反应，生
成 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２，达到耗氧的目的。 非催化燃烧法主

要基于半焦、焦炭、煤等含碳原料直接与煤层气中的

Ｏ２发生燃烧反应，生成 ＣＯ２和 ＣＯ。
１􀆰 １　 催化燃烧法

与碳基原料燃烧脱氧不同，催化燃烧法不需要

额外的燃料，原料气中的 ＣＨ４ 直接与 Ｏ２ 在催化条

件下反应，达到脱氧目的；该技术方法简单，是最早

用于脱氧的技术。 目前，催化燃烧法脱氧的研究主

要集中在催化剂的开发，用于催化燃烧法脱氧的催

化剂大致可分为贵金属、非贵金属 ２ 类。 ＣＨ４ 催化

燃烧脱氧的机理较为复杂，其中基于贵金属催化机

理，观点较为一致认为［５］：ＣＨ４ 在催化剂表面遵循

Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（Ｌ－Ｈ）机理吸附解离为甲基

或亚甲基，然后与吸附态的氧直接发生反应生成

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，或者先生成吸附态甲醛，然后与吸附态

氧进一步生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。 国外最早针对催化脱氧

的研究主要基于提高 ＣＨ４ 的燃烧效率；ＭＩＡＯ 等［６］

详细研究了添加不同含量的 Ｐｔ、Ｐｄ 助剂对催化剂

ＣＨ４ 燃烧催化活性的影响，发现 Ｐｔ 优于 Ｐｄ，且当添

加量为 ０．２％时，Ａｕ ／ Ｃｏ３Ｏ４催化活性显著提高，着火

温度降低到 ２１８ ℃，甲烷 １００％转化温度为３６０ ℃。
ＣＯＬＵＳＳＩ 等［７］ 采用浸渍法制备了 Ｐｄ － ＣｅＯ２ ／ g－
Ａｌ２Ｏ３，ＴＩＥＲＮＡＮ 和 ＦＩＮＬＡＹＳＯＮ［８］ 报道了 Ｐｔ －Ｃｅ ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂，试验结果证明铈的加入可显著提高催

化剂的活性，原因在于 ＣｅＯ２具有较好的储氧能力，
可促进 ＰｄＯ－Ｐｄ 的转换。 国内由于煤层气资源丰

富，王树东等［９－１０］以铂族贵金属 Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｉｒ中
的一种或几种组合作为催化活性组分开发出一种煤

层气脱氧催化剂，可以将含 ３９．１５％ ＣＨ４和 １２．６％
Ｏ２的原料气中的 Ｏ２脱除到 ０． １％以下，转化率达

９６％以上；并形成了脱氧成套装备技术，在山西阳泉
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完成了 ３００ Ｎｍ３ ／ ｈ的工业示范。
由于贵金属资源缺乏，价格昂贵，近年来研究非

贵金属催化剂实现 ＣＨ４ 催化氧化逐渐成为热点，非
贵金属催化剂主要包含铁系、铜系、锰系脱氧剂。 西

南化工研究院［１１－１２］开发了以铁系（Ｆｅ ／ Ｃｏ）、铜的化

合物为主要活性组分的耐硫催化剂，适用于氧气体

积分数为 ３％ ～ ６％的煤层气的脱氧处理，能将煤层

气中的氧脱至 ０．５％以下。 郝雪松等［１３］以雷尼金属

（铁、钴、铜和镍中的一种）为活性组分，二氧化硅为

载体开发出煤层气脱氧催化剂，具有活性高、处理量

大的特点，在 ４００ ℃、空速 １２ ０００～ ３ ０００ ｈ－１条件下

可将含氧 １０％的模拟煤层气原料气中的氧体积分

数降低到 ０．１％以下。 陈耀壮等［１４］开发了 Ｍｎ ／ h－
Ａｌ２Ｏ３脱氧催化剂，在 ２００ ℃、空塔线速 ０．１ ｍ ／ ｓ条件

下可将含氧量 ６ ´１０－４的原料气脱除到 Ｏ２ 体积分数

１０－７以下，并维持 １０ ｈ以上，脱氧容量达３３．９ ｍＬ ／ ｇ，
特别适用于烃类气体的深度脱氧处理。 周福勋

等［１５］开发了铜基催化剂，配置了不同浓度的模拟煤

层气，在流化床上研究了各工艺条件对脱氧效率的

影响，Ｏ２ 转化率在 ４５０ ℃达 ９５％以上，出口氧体积

分数小于 ０．２％。 刘志聪［１６］以镧钴钙钛矿为基础，
引入 Ｅｒ 进行了掺杂改性，考察了 ＣＨ４ 浓度、Ｏ２ 浓

度、空速等因素对催化剂催化除氧性能的影响。
ＬＡＵＧＥＬ等［１７］在 ＳＢＡ－１５ 介孔氧化硅上浸渍了不

同含量了 Ｃｏ３Ｏ４和 Ｍｎ３Ｏ４，发现负载 ７％ Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＳＢＡ－
１５催化剂在 ＣＨ４ 爆炸下限 ５％时催化活性最高，可
与钙钛矿类催化剂相当。

贵金属催化剂具有较高的催化活性和较低的起

燃温度，但需要可燃气体参与，造成原料气中 ＣＨ４
损失，加之贵金属成本较高，易失活；目前主要适用

富燃贫氧原料气体的深度脱氧。 非贵金属催化剂具

有较好的耐热和成本优势，但是起燃温度相对偏高。
总体而言，催化燃烧法脱氧技术较为成熟，但目前主

要适用于高浓度 ＣＨ４ 含量的煤层气脱氧，低浓度煤

层气由于氧含量较高，ＣＨ４ 损失较大使得经济性大

大降低。 未来高活性、低燃点的廉价催化剂依然是

重点发展方向，同时为了提高整体经济性，有关煤层

气脱氧催化剂反应器和反应工艺有待进一步研究。
１􀆰 ２　 非催化燃烧法

１􀆰 ２􀆰 １　 碳材料燃烧法

碳材料燃烧法主要利用含碳原料的燃烧反应脱

氧，具有成本低，操作简单的特点。 针对煤层气脱氧

研究主要集中在国内，其中胡善霖等［１８］利用焦炭开

发了一种煤层气脱氧工艺，通过循环部分脱氧后煤

层气可以将原料气含氧量调节为 ５％ ～ ９％，降低爆

炸风险；控制反应温度在 ６００ ～ １ ０００ ℃，可将 Ｏ２ 体
积分数降低到 ０．５％以下，ＣＨ４ 损失在 ５％以下。 董

卫果等［１９］以焦炭为原料，在管式炉中对低浓度煤层

气进行了试验研究，温度在 ７００ ℃以下，Ｏ２体积分数

能降低至 １％，ＣＨ４ 损失率小于 １０％。 张科达等［２０］

筛选不同变质程度的煤为原料进行脱氧，发现反应

活性好、热值低的煤种具有较好表现，ＣＨ４ 裂解是造

成 ＣＨ４ 损失的主要原因，同时需考虑焦油捕集问

题。 由于焦炭的燃点较高，以焦炭为原料普遍存在

反应温度高、ＣＨ４ 裂解损失严重的问题；高温条件下

温度控制的难度增加以及焦炭成本较高，导致目前

还鲜见大规模示范案例报道。 个别煤种虽然具有较

高的反应活性和较低的燃点，但较高的挥发分导致

产生大量焦油，增加了工艺的复杂性。
为了解决焦炭和煤带来的困扰，降低反应温度、

减少焦油的产生，ＪＩＮＧ 等［２１］采用改性半焦为原料，
在 １５０ ～ ４００ ℃，可实现 Ｏ２的基本脱出，且不发生

ＣＨ４裂解损失。 谢传金［２２］分别采用管式炉和微波

加热煤矸石进行脱氧研究，最佳脱氧温度 ６５０ ℃，气
体流速 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，Ｏ２可以被完全脱除，但当温度

超过 ６５０ ℃，ＣＨ４ 裂解率快速增加。 任国平［２３］发明

了一种用生物炭低温脱氧的工艺方法，在 ３５０ ～
６００ ℃ 下，１５０～２５０ ｍ３ ／ ｈ 流速通过反应床层，可将

煤层气中氧体积分数从 １０．２％降低到 １．２％。
也有一些学者在反应器和工艺上进行了研究，

张永发等［２４］发明了一种二级流化床非催化脱氧工

艺，针对含氧体积分数在 ３％ ～ １７％的预热煤层气，
采用半焦或长焰煤，在两级流化床反应器中，反应温

度控制在 ３００～４５０ ℃，脱氧后产品气氧体积分数小

于 １．５％。 董卫果等［２５］发明了一种带水夹套的固定

床反应器，炉体下部设有水封装置；处理 ＣＨ４ 体积

分数 ２８％～５０％的含氧煤层气，可以将氧体积分数

降低到 ０．５％以下，ＣＨ４ 损耗在 ５％以下。
１􀆰 ２􀆰 ２　 化学链燃烧法

化学链燃烧法是一种新兴的技术，其基本思路

是基于金属载氧体的传递原理，将传统燃烧反应分

解为 ２个独立运行、循环操作的气固氧化－还原反

应，避免燃料和氧气直接接触，可以实现无焰燃烧达

到脱氧的目的，原理如图 １所示。
化学链燃烧法由德国科学家 Ｒｉｃｈｔｅｒ 在 １９８３ 年

首次提出［２６］，主要为了在热电厂领域降低气体燃烧

熵变，提高能源使用效率。 在 ２０ 世纪 ９０ 年代作为

一种 ＣＯ２捕捉和 ＮＯｘ控制工艺进行研究。 针对煤层

气脱氧，近几年国内学者进行了初步探索，利用含氧

煤层气代替空气，在氧化反应器内，金属载氧体和氧
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图 １　 化学链燃烧法基本原理

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ－ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

气反应达到脱氧目的，在还原反应器利用脱氧后的

ＣＨ４ 代替燃料进行还原反应。 程刚［２７］制备了铜基

载氧体并研究了工艺条件参数对煤层气脱氧效果的

影响，发现进气流量和原料气含氧量对脱氧效果有

明显影响，２５０ ℃、２７４．８ ｍＬ ／ ｍｉｎ 进气量条件下，氧
气从 １０％脱除到 ２％以下，载氧体处理能力 １．１ Ｌ ／ ｇ。

将 ３ 种燃烧法煤层气脱氧技术进行对比分析，
见表 １。 相对催化燃烧法，传统碳材料燃烧法温度

较高，ＣＨ４ 损失主要基于高温反应带来的裂解，而不

是 ＣＨ４ 的燃烧反应。 碳材料燃烧法脱氧原理和含

碳原料燃烧反应相同，技术成熟，能够将氧脱除到较

低水平，但存在副反应；如何保证碳基材料稳定燃

烧，又不会造成飞温是难题，采用高反应性煤和生物

质为原料有助于降低反应温度，但需考虑焦油的脱

除，同时，碳材料燃烧法脱氧的同时会产生 ＣＯ、
ＣＯ２、Ｈ２等杂质气体，为后续 ＣＨ４的分离提纯带来难

度。 化学链燃烧法是一种新兴技术，目前还处于实

验室探索阶段，载氧体开发和如何减少还原反应器

对燃料的消耗依然是后期进一步研发的重点。
表 １　 燃烧法煤层气脱氧技术对比［２８］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｂｙ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ［２８］

项目 催化燃烧技术 碳材料燃烧技术 化学链燃烧法

技术成熟度 成熟 中试阶段 实验室研究

投资 高 较高 较高

脱氧效果 好 好 一般

脱氧温度 ／ ℃ ２００～６００ ４００～８００ ２００～４００

适用范围 高浓度煤层气 中、低浓度煤层气 高、中、低浓度煤层气

缺点 催化剂成本高、ＣＨ４ 反应损失大 温度控制难，容易飞温导致 ＣＨ４ 裂解 脱氧和还原效率低

２　 变压吸附法

变压吸附多基于物理吸附原理，利用吸附剂对

气体混合物中各组分气体平衡吸附量、颗粒内外动

力学扩散速率或微孔对各组分分子的位阻效应的不

同实现分离，不断循环改变压力，实现吸附剂的吸附

和再生，保证待分离组分能够连续浓缩或纯化。 该

工艺技术对吸附剂依赖性较强，要求对 Ｏ２有较高的

吸附容量和分离选择性。 目前报道较多的吸附剂主

要以活性炭和碳分子筛为主，活性炭基于吸附量差

异的平衡效应分离；碳分子筛基于扩散速度差异的

动力学效应分离。
早在 １９８６ 年，龚肇元等［２９］报道了变压吸附法

富集煤矿瓦斯气中 ＣＨ４的专利方法，活性炭为吸附

剂，基于平衡分离效应在吸附压力最高为 １．０ ＭＰａ，
可将煤层气中 Ｏ２和大部分 Ｎ２脱除，ＣＨ４体积分数提

高到 ９５％以上。 利用该工艺方法，当期在河南焦作

矿务局建立首套处理气量为 １．２ 万 ｍ３ ／ ｄ 煤层气变

压吸附装置［３０］，利用 Ｓｋａｒｓｔｒｏｍ 循环工艺，可将煤层

气中 ＣＨ４体积分数从 ３０．４％提高到 ６３．９％，增加产

品气 ＣＨ４置换步骤后可提高到 ９３．７％。 但当时限于

市场前景不明朗和经济性较差未进一步推广。 近年

来，在国家政策的驱动下，取得了一些进展，其中达

科特公司兰治淮等［３１］ 开发出脱氧专用吸附剂，
０．２ ＭＰａ 下 Ｏ２ ／ ＣＨ４分离比大于 ３，并提出相应的提

浓的工艺，针对 ２０％～４０％的煤层气，首先在 ０．２ ＭＰａ
下脱氧 提 浓 到 ＣＨ４ 体 积 分 数 ４０％ 左 右，然 后

０．６ ＭＰａ 下进一步富集提浓，ＣＨ４体积分数 ４０％以上

的煤层气可直接在相对较高压力下富集提浓，产品

气氧体积分数在 １％以下。 基于此技术，达科特

２０１２年在山西瑞阳建立了 ５ 万 ｔ ／ ａ含氧煤层气制液

化天然气项目。 煤层气主要成分 ＣＨ４、Ｎ２、Ｏ２动力

学直径有所差异，具体见表 ２，通过调整吸附剂的孔

径，可让 Ｏ２和其他 ２种气体因扩散速度不同实现分

离，由于均为非极性气体且动力学直径较为接近，吸
附剂开发一直是研发的重点和难点。 申培培［３２］在

ＶＰＳＡ流程下比较了 ５ 种碳分子筛的脱氧效果，发
现 ＣＭＳ－１具有最好的脱氧效果，产品气中 Ｏ２体积

分数降低到 ０．２５％，ＣＨ４提浓幅度超 １１．８％，回收率

达 ９６．５％。 党艳艳［３３］采用不同方法评价了 ５ 种碳
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分子筛，结果发现 ＣＨ４在碳分子筛上的扩散速率大

于 Ｏ２，单床变压吸附装置在 ０．４ ＭＰａ 条件下，可将

ＣＨ４纯度提高到 ９５％、回收率 ７６． ２２％、处理能力

８９．８９ ｃｍ３ ／ （ｈ·ｇ）。 李雪飞［３４］基于自主开发的碳分

子筛吸附剂，采用六塔变压吸附在吸附压力 ０．３ ～
０．５ ＭＰａ下可以将 ＣＨ４ 体积分数 ２４．６％和 ３５．０％的煤

层气氧体积分数降低到 １％左右；并基于此技术 ２０１５

年在山西阳泉建设了 １ 万 Ｎｍ３ ／ ｄ煤层气制液化天然

气项目，工艺流程如图 ２所示。 ＯＬＡＪＯＳＳＹ等［３５］通过

试验结合模拟研究了含氧煤层气在三塔真空变压吸

附装置上的分离过程，在 ２７８ Ｋ、０．３ ＭＰａ下可将含

ＣＨ４ ５５．２％的模拟煤层气 ＣＨ４ 体积分数提高到 ９６％～
９８％，达到管道天然气的要求，在不同循环比条件下，
ＣＨ４ 回收率可达到 ８６％～９１％。

表 ２　 关键气体组分的物理性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｋｅｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

物理性质 ＣＨ４ Ｏ２ Ｎ２
动力学直径 ／ ｎｍ ０．３８２ ０．３４６ ０．３６４

沸点 ／ Ｋ １１１．７０ ９３．１５ ７７．３５

熔点 ／ Ｋ ９０．７０ ５４．７５ ６１．７５

图 ２　 煤层气变压吸附提质浓缩利用工艺流程

Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ
ｂｙ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｗｉｔｈ ＰＳＡ

　 　 也有一些学者持谨慎态度，如 ＺＨＯＵ等［３６］以活

性炭为吸附剂，通过试验和模拟进行了真空变压吸

附分离 ２５％ ＣＨ４－５９％ Ｎ２－１６％ Ｏ２混合气的工艺研
究，并进行了全流程安全性分析；指出吸附塔内在吸

附、均压和终升压过程中均存在较大范围的燃爆性

区域分布，提出原料气加入惰性 Ｎ２，Ｏ２体积分数降

低至 ８．８７％才能保证提浓过程的安全。
综上，目前变压吸附技术采用合适的吸附剂可

以实现 ＣＨ４ ／ Ｏ２的有效分离，技术较为成熟，是目前

较早实现煤层气脱氧富集商业化示范利用的技术，
具有自动化程度高、设备简单，投资占地较少的特

点，开发对 ＣＨ４ ／ Ｏ２ 具有高分离选择性的吸附剂，进
一步提高整体工艺经济性是未来开发的重点。 虽然
目前报道的变压吸附产品气中氧含量较低，在爆炸

限以外；但是变压吸附原理决定了 ＣＨ４ ／ Ｏ２在吸附床

层里不断波动，必然穿透爆炸区间，加之变压吸附需

要的加压过程，扩大了常规 ＣＨ４ 的爆炸范围（５％ ～
１６％），在处理低浓度煤层气有较大的安全隐患，目
前仍存在争议和分歧。

３　 深冷液化分离

深冷液化分离技术是基于氧气和煤层气中其他

气体沸点的不同（表 ２），首先通过压缩、膨胀制冷将

煤层气冷凝为液体，然后进行升温精馏，沸点低的气
体优先析出，最终实现各馏分气体分离，获得高纯度
的产品气。 表 ２ 为关键组分的部分物理性质，煤层
气深冷分离工艺流程如图 ３所示。

图 ３　 煤层气深冷分离工艺流程

Ｆｉｇ．３　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｒｙｏｇｅｎｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｘｙｇｅｎ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ

深冷分离国外研究较早，技术较成熟，２０ 世纪
８０ 年代， ＳＷＡＬＬＯＷ［３７］ 采用深冷分离技术，将含
ＣＨ４ ６９．９％的天然气脱氮提纯到体积分数 ９５％以
上；但针对含氧煤层气处理近年来才逐步展开。 杨
克剑［３８］开发了针对含空气煤层气的液化分离工艺
及装备，采用单级精馏设备，在低温低压下操作，可
将 ＣＨ４ 体积分数 ５０％ 的 含空气煤层气提纯到

９９．９％；同时和山西阳泉煤业集团公司合作，在阳泉

建立 ４ ３００ 万 Ｎｍ３ ／ ｄ 的煤层气液化分离工业性装

置，于 ２００７年 ８月试车成功，产品气 ＣＨ４体积分数

达到 ９９％以上，可用于工业及民用。 范庆虎等［３９］针

对大庆庆深煤层气气源条件（ＣＨ４占 ６８．８％，Ｏ２占
８．３６％），对液化精馏工艺进行了模拟计算与比较分

析，研究结果表明适当增加理论板数可以有效提高

ＬＮＧ中 ＣＨ４浓度，并以此为理论依据，于 ２００７ 年 ８
月在大庆庆深气田建立一套日产 ５ ｍ３ ＬＮＧ 的煤层

气液化装置。 ２０１１ 年中煤科工集团重庆院采

用 ＭＲＣ 混合制冷工艺，在－１８２ ℃和 ０．３ ＭＰａ 下直

接进行含氧煤层气的分离和液化，处理４ ８００ Ｎｍ３ ／ ｄ
ＣＨ４体积分数为 ２９％～３１％的低浓度瓦斯，生产 ＬＮＧ
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１．１ ｔ ／ ｄ，ＣＨ４体积分数可达到 ９９％以上，回收率达

９８．７５％［４０］。
但是也有学者［４１－４２］通过模拟指出精馏过程塔

顶塔板处存在一定的安全隐患，需精确计算加压过

程和液化过程中 ＣＨ４ 的爆炸极限，确定最大允许氧

含量，精确控制混入常温原料气比例。 朱菁［４３］和邓

骥等［４４］通过控制含氧煤层气压缩机排气压力保证

压缩和净化过程的安全，提出引入 Ｎ２ 循环降低氧含

量保证精馏的安全，但能耗有所增加。 肖露和姚成

林［４５］提出通过混气控制精馏塔塔顶气中的 ＣＨ４ 含
量高于爆炸上限以保证流程安全，但会导致精馏塔

塔顶气体中 ＣＨ４ 浓度高，大量 ＣＨ４直接通过驰放气

排放出去，导致回收率较低。 吴剑锋等［３］基于爆炸

三角形理论（图 ４）和低温深冷液化含氧煤层气遇到

的安全问题，提出 ３种抑爆方法：通过控制最低尾气

出口温度，将尾气浓度控制在 ＣＨ４ 爆炸上限以上；
添加阻燃成分和预粗脱氧防止在分离过程中进入爆

炸三角区，降低氧含量来保证工艺安全。

图 ４　 常压下 ＣＨ４ 在空气中的爆炸三角区

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｉｎ
ａｉｒ ｕｎｄｅｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ

低温深冷脱氧分离煤层气适用于中高浓度原料

气，具有产品气 ＣＨ４纯度高、回收率高等优点，但是

该工艺装置复杂，操作条件要求高，整体设备投资较

大，运行费用高，仅适合于大规模煤层气的处理。 研

发低压制冷流程，消除在压缩、输送、净化、冷凝过程

中存在的爆炸安全隐患；通过工艺流程和理论研究，
明晰超低温条件下 ＣＨ４ 点火能量和解决塔顶氧浓

度超标难题是以后的重要研究方向。

４　 非金属还原法

非金属还原法是利用金属硫化物（ＸＳ）与煤层

气中的 Ｏ２发生反应，生成硫酸盐（ＸＳＯ４）而脱氧，硫
酸盐在 ＣＯ、Ｈ２等还原气氛下再生为硫化物，脱氧剂

恢复活性实现循环。 所涉及的化学反应［４６］为 ＸＳ＋
２Ｏ２􀪅􀪅ＸＳＯ４，ＸＳＯ４＋４ＣＯ 􀪅􀪅ＸＳ＋４ＣＯ２。

目前非金属还原法报道的金属硫化物主要为

ＣａＳ和 Ｎａ２Ｓ。 张艳等［４７］采用热重和固定床分别研

究了 Ｎａ２Ｓ和 ＣａＳ 的脱氧特性，发现 Ｎａ２Ｓ 在 ７００ ℃
以下即发生脱氧反应，性能优于 ＣａＳ，在 ３００ ℃可以

将模拟煤层气氧体积分数从 １０％降低到 １％以下。
田芳等［４８］以 Ｎａ２Ｓ为脱氧剂，自制 ＳＤＤ 为脱氧催化

剂，在 １８０～３８０ ℃、空速 １００～１９０ ｈ－１条件下对低浓

度煤层气脱氧，然后在 ６００ ～ ６３０ ℃以 Ｆｅ２Ｏ３为催化

剂对脱氧后生成的 Ｎａ２ＳＯ４进行 ＣＯ 还原，证明生成

的 Ｎａ２Ｓ可循环使用，可将含氧 １０．４２％的煤层气脱

除到 １％以下。 侯鹏［４９］分别以高锰酸钾、铁盐和镍

盐为助剂，Ｎａ２Ｓ 为活性组分，活性炭为载体制备了

脱氧剂，样品 ＡＣ－３性能最佳，在 ３５０ ℃，３００ ｍｉｎ内
能将氧气浓度降低到 １％以下。 张慧等［５０］制备了以

活性炭为载体的硫化钠脱氧剂，在低浓度煤层气流

量 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、反应温度 １００ ℃条件下进行脱氧，
可将 Ｏ２ 体积分数为 １６％的低浓度含氧煤层气脱氧

至 ０．１％以下。 ＨＵ 等［５１］采用过渡金属（Ｃｕ ／ Ｆｅ ／ Ｎｉ ／
Ｃｏ）对脱氧剂 Ｎａ２Ｓ ／ ＡＣ进行浸渍改性并考察了脱氧

活性，结果表明添加过渡金属后，反应活性和脱氧效

率排序为 Ｃｏ－Ｎａ２Ｓ ／ ＡＣ＞Ｎｉ－Ｎａ２Ｓ ／ ＡＣ＞Ｆｅ－Ｎａ２Ｓ ／ ＡＣ＞
Ｎａ２Ｓ ／ ＡＣ＞Ｃｕ－Ｎａ２Ｓ ／ ＡＣ，除了 Ｃｕ 以外，脱氧效率均

有显著提升，负载 Ｃｕ 脱氧效率小主要因为发生了

硫的团聚和 Ｃｕ（ＯＨ） ２结晶。
目前，关于在固体载体上负载硫化物脱氧的研

究较少，在环境治理领域有氧化法脱除废水中高含

硫废碱液的一些经验可供借鉴。 王婷婷［５２］研究了

几种催化剂条件下，空气催化氧化 Ｎａ２Ｓ 的效果，结
果表明活性炭负载 Ｎ－甲基迷唑磷钨酸盐催化效果

最好，硫离子首先被氧化成 ＳＯ２－３ 和 Ｓ２Ｏ２
－
３ ，再进一步

氧化生成硫酸根 ＳＯ２－４ ，反应控制步骤是硫代硫酸根

的氧化反应。 ＺＥＲＭＥＲＮＯ－ＭＯＮＴＡＮＴＥ 等［５３］研究

了有无催化剂对硫化物氧化脱除反应影响，无催化

剂时诱导期短，在 ２１０ ｍｉｎ时硫化物完全氧化；反应

活性最高的催化剂为 Ｃｕ ／二氧化硅和 Ｖ ／斜发沸石，
催化剂显著改善硫化物氧化过程，分别在 ２０ ｍｉｎ 和

２６ ｍｉｎ时达完全氧化。 湿式氧化法脱 Ｎａ２Ｓ 给煤层

气脱氧提供了一个思路，脱氧效率有待进一步研究。
非金属还原法既可以循环进行，也无杂质气体

产生，具有脱氧率高，成本低的特点，是较好的发展
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方向，目前还处于初期研发阶段，有待开发出更好的

可循环金属化合物，相应的脱氧工艺和反应器有待

深入研究。 该技术目前的缺点在于需要高温下进行

还原，对还原性气体有一定要求。

５　 膜分离

膜分离法是将煤层气通过膜分离器，在膜两侧

压力差驱动下，基于煤层气不同气体组分在膜内溶

解扩散速度的不同，渗透速度快的气体在渗透侧富集，
而速度慢的在进气端富集，最后使得 ＣＨ４ 和 Ｏ２、Ｎ２ 分
离。 分离膜需具有较高的 Ｏ２选择性和透过性。

国内外膜分离在富氧、富氮、天然气纯化等领域

研究较多［５４－５６］，已取得工业应用。 ＢＡＫＥＲ 等［５７］提

出了两步法膜分离提纯天然气中 ＣＨ４工艺，该工艺

采用对 ＣＨ４有选择性的膜，经计算机模拟可将 ＣＨ４
体积分数 ８１％的天然气提纯到 ９６％。 但由于 Ｏ２ 和
ＣＨ４ 分子直径接近，在煤层气脱氧分离上存在难度。

王树立等［５８］选用中空纤维膜和聚丙烯多孔膜对含

氧煤层气进行了试验，在常温和两侧压差 ０．２５ ＭＰａ
下，中空纤维膜优于聚丙烯多孔膜，对 Ｏ２体积分数

９．３１％的原料气，单级膜组件脱氧率可达 ９６％，但此

时 ＣＨ４损失率高达 ２８％。 郑志［５９］建立了中空纤维

膜组件分离含氧煤层气的数学模型，计算表明经膜

处理可将原料气中氧浓度从 １０％ 降至 １．８６％，ＣＨ４
体积分数由 ５２．３８％ 提高到 ６６． ４９％，避开爆炸极

限，但依然存在 ＣＨ４ 浓缩幅度不高的缺陷。
非燃烧脱氧技术对比见表 ３，变压吸附和深冷

液化分离脱氧技术较成熟，非金属还原和膜分离用

于煤层气的脱氧分离还属于研究起步阶段，膜分离

分离效果差的根本原因在于缺乏机械性能好、高 Ｏ２
选择性和渗透率的新型膜材料，这将是未来研发重

点；由于膜分离效率和膜两侧压力差有关，处理高含

氧量的低浓度煤层气存在一定安全隐患，在工艺开

发过程中如何解决安全问题是技术关键点。
表 ３　 煤层气脱氧技术对比［２８］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［２８］

项目 变压吸附 深冷液化 非金属还原 膜分离

技术成熟度 成熟 成熟 实验室研究 实验室研究

投资 较高 高 低 较高

脱氧效果 好 好 较好 一般

适用范围 中高浓度煤层气 中高浓度煤层气 中浓度煤层气 中低浓度煤层气

工艺安全性 吸附过程存在穿越爆炸限风险 精馏过程存在穿越爆炸限风险 无 工艺设计可避开爆炸限

缺点 吸附剂成本较高 投资运行成本高 还原效率低 膜分离性能较差

６　 结语与展望

低浓度煤层气 ＣＨ４ 爆炸限覆盖范围大、氧含量

高，是煤层气利用难点。 目前研发重点集中在 ＣＨ４ ／
Ｎ２ 分离，对脱氧研究相对较弱，仅依靠抑爆和防爆

措施不是解决工艺安全性的根本路径，前期脱氧，尤
其针对低浓度煤层气脱氧是安全利用的重要方向。

１）催化燃烧、变压吸附和深冷分离方法已开展

大量工作，脱氧效果好，在处理中高浓度煤层气方面

取得了丰富的研究成果且有部分工业示范项目。 但

催化燃烧法的 ＣＨ４ 损失高，仅在处理较高浓度煤层

气时具有较好的经济性；变压吸附和深冷分离法脱

氧原理决定了在处理低浓度煤层气时有突破爆炸极

限的可能，床层内气氛浓度波动的精确计算、工艺爆

炸可能性仍有待进一步研究确认，如何通过工艺调

整避开爆炸区间是研究的重要方向。
２）碳材料非催化燃烧法工艺简单，脱氧效率

高，但仍存在反应温度高、温度稳定控制难，且有杂

质气体产生的问题；未来重点是可控温反应器或工

艺开发，稳定较低反应温度和减少 ＣＨ４裂解。 化学

链燃烧、非金属还原和膜分离法还处于研究初始阶

段，重点是开发高效载氧体、非金属还原剂和膜

材料。
３）未来的脱氧工艺将在不断完善各项脱氧技

术的基础上，根据处理煤层气浓度、后续 ＣＨ４ 富集

浓度要求、经济性等进行工艺选择或耦合。
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