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低浓度煤层气深冷液化工艺研究
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摘 要:为了验证低浓度煤层气浓缩制取液化天然气( LNG) 技术的可行性，研发了低浓度煤层气深
冷液化制取 LNG中试装置，围绕该装置在运行过程中的安全和能耗问题，开展了液化工艺参数试验
研究，为液化装置的放大设计及安全运行操作提供依据。装置运行及相关爆炸试验情况表明: 低浓度
煤层气深冷液化制取 LNG在技术上是可行的; CH4的回收率受气源条件的波动影响较敏感，而产品

纯度受这种波动影响不大; 精馏塔温度对 CH4的回收率和产品纯度影响较大，操作中应根据原料气

CH4含量的变化、原料气流量的变化及冷量是否充足等因素进行调整。该技术推广后，可有效解决
CH4体积分数大于 25%的低浓度煤层气利用问题，在一定程度上可缓解我国天然气供应不足的现状。
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Study on cryogenic liquefaction technique of
low concentration coalbed methane
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Abstract: In order to verify the liquefaction natural gas( LNG) technology feasibility with low concentration coalbed methane concentration，
a LNG pilot device with a preparation of the low concentration coalbed methane cryogenic liquefaction was established． Around the safety
and energy consumption problems of the device in the operation process，a experiment study on the liquefaction technique parameters was
conducted to provide references to the enlarged design and safety operation of the liquefaction device． The device operation and the related
explosion experiment condition showed that LNG made from the cryogenic liquefaction of the low concentration coalbed methane was feasi-
ble in technology． The recovery rate of the methane would be surged and sensitive by the gas source condition and the product purity would
not be highly surged． The temperature of the distillation tower would have high influences to the methane recovery rate and the product pu-
rity and in the operation，according to the raw gas methane content variation，raw gas flow variation and cold quantity sufficient or not and
other factors，adjustments should be conducted． After the technology promoted，the utilization problems of the low concentration coalbed
methane when the methane volume fraction higher than 25% could be effectively solved． Thus，on certain degree，the insufficient natural
gas supply status in China could be released．
Key words: low concentration coalbed methane; cryogenic liquefaction; raw gas concentration; recovery rate of CH4

收稿日期: 2016 － 03 － 12; 责任编辑:王晓珍 DOI: 10． 13199 / j． cnki． cst． 2016． 06． 022

基金项目:国家科技重大专项资助项目( 2011ZX05041 － 004 － 02) ; 国家自然科学基金资助项目( 51304237)

作者简介:陈金华( 1979—) ，男，湖北荆门人，副研究员，博士。Tel: 13883693206，E － mail: cqchenjinhua@ 163. com

引用格式:陈金华，肖 露，令狐磊．低浓度煤层气深冷液化工艺研究［J］．煤炭科学技术，2016，44( 6) : 134 － 139，181．

Chen Jinhua，Xiao Lu，Linghu Lei． Study on cryogenic liquefaction technique of low concentration coalbed methane［J］． Coal Science and Technol-

ogy，2016，44( 6) : 134 － 139，181．

0 引 言

煤层气( 煤矿瓦斯) 是主要存在于煤层中的伴

生气体，其主要成分是 CH4。我国煤层气地质资源

量约 36. 8 万亿 m3，居世界第 3 位，是重要的非常规
天然气资源。煤层气的温室效应是 CO2的 20 ～ 24
倍，排放会对气候产生重要影响［1 － 2］。在当前能源
结构调整加快、安全要求越来越高、资源节约力度加
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大、环境保护约束增强的发展环境下，实现煤层气高
效开发和利用，对于实现安全、资源、环保、经济等多
重效益具有重要意义。
煤层气利用面临煤层气浓度低、浓度波动大、利

用率低等现实难题。国内外科研机构、企业针对煤
层气利用，开展了大量研究工作。目前煤层气利用
方向主要有: 变压吸附、乏风氧化供热、发电、液化及
其他新型利用方式。曲思建［3］研发低浓度煤层气
变压吸附除氧浓缩成套技术，可实现一次压缩多级

浓缩; Ｒen J 等［4］采用固定床反应器研究脱氧过程，
发现较高的温度和较低气体流速会降低产品 O2浓

度，但会增加 CH4的损失。文献［5］成功研制了煤
层气体积分数低于 1%的乏风瓦斯氧化技术，设计
了五床式乏风瓦斯蓄热氧化装置，将 CH4氧化率提

高至 98%以上。低浓度瓦斯氧化发电技术则是利
用 CH4在氧化装置内氧化释放热量，产生蒸汽推动

蒸汽轮机发电［6］。
近几年由于能源安全和可持续发展等，全球液

化天然气( LNG) 的需求迅速增加，这也促进煤层气
液化工艺受到关注。围绕该技术，需要研究解决
LNG生产过程的内在安全问题，以及储存、运输过
程中潜在的风险等［7］。Li Q Y 等［8］结合 hysys 模拟
和爆炸极限理论分析含氧煤层气液化精馏流程的安

全性，表明整个过程的操作安全性可以得到保证。
Castillo L等对预冷系统进行分析，建立热力学模
型，以选择适合的制冷剂，同时对 2 种气候条件( 温
暖、寒冷) 下不同的预冷循环技术进行评价［9 － 10］。
笔者所在的团队承担了国家科技重大专项，研

发了 4 800 Nm3 /d 低浓度煤层气深冷液化中试装
置［11 － 12］，形成了安全可靠的 CH4、O2和 N2液化与分

离成套技术与装备，成功实现了低浓度含氧煤层气

直接液化制取 LNG产品。笔者依托该装置，通过液
化工艺参数试验研究，解决了装置在运行过程中的

安全和能耗问题，为液化装置的放大设计及安全运

行操作提供了依据。

1 液化装置流程

液化装置主要针对煤矿区抽采的含体积分数为

25%以上的 CH4的低浓度含氧煤层气，将其中的

CH4提纯并液化，形成 LNG 产品。该技术流程如图
1 所示，原料煤层气从气柜出来，经过主动抑爆装置
阻火并脱除较大固体尘埃后，进行主流程部分进行

处理。主流程部分主要包括原料气压缩、净化、液化

与分离 3 个工序。净化由脱碳和脱水 2 个部分组
成，分别在吸收塔和吸附净化塔中进行; 液化与分离

工序在液化冷箱中进行，为本装置的核心工序，所需

冷量由外部混合冷剂制冷系统提供。

图 1 低浓度煤层气深冷液化装置工艺流程
Fig 1 Liquefaction cryogenic process flow

diagram for low concentration CBM

经过对原料气进行全组分分析可知，该矿区抽

采的原料煤层气中，CO2含量约 0. 5%，基本不含硫，
因此比较适合的净化预处理工艺如下: 采用一乙醇

胺( MEA) 溶液湿法吸收工艺，脱除原料气中的酸性
气体，采用分子筛吸附法深度脱除煤层气中的水及

残余的酸性气体，净化系统流程如图 2 所示。

图 2 液化装置净化系统流程
Fig. 2 Flow diagram of the purification

system of liquefaction device

脱酸装置主要包括吸收塔、再生塔、冷干机、换
热器、水冷器、富液泵、贫液泵。压缩后的含氧煤层
气由吸收塔底部进入并向上流动，再生后的脱酸贫

液从顶部进入吸收塔，经液体分布器分配均匀后向

下流动，与逆向流动的煤层气充分接触，酸性气体充

分溶于液体中，从而达到脱酸的目的。从吸收塔底
流出的富含酸性气体的富液经换热器加热后，被富

液泵抽至再生塔顶部，向下流动的过程中，吸收逆向

流动的富酸性气体的热量，温度升高，其中的酸性气

体因溶解度变小而游离，因此再生塔越往下，酸性气

531

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

ww
w.
ch
ina
ca
j.n
et



2016 年第 6 期 煤 炭 科 学 技 术 第 44 卷

体因被“赶跑”而含量越低。压力越低再生效果越
好，游离出的 CO2等酸性气体即时放出再生塔，由顶

部引进放空系统。整个再生装置应尽可能保持恒
温，所需热量由导热油加热装置提供。在吸收塔底
部形成温度较高的脱酸贫液，经换热器回收热量，并

在水冷器中冷却至约 35 ℃后，由贫液泵抽至吸收塔
顶部，完成一次循环。含氧煤层气经过吸收塔脱除
酸性气体后，温度达 80 ℃以上( 胺溶液吸收酸气为
放热反应) ，水为饱和状态，为了装置安全，并减小

后续精脱水工序的负荷，增加冷干机，降低原料气温

度，同时分离出降温后冷凝出的水。
脱水与纯化装置主要包括 3 个吸附塔、电加热

器、电磁阀组。3 个吸附塔内装有分子筛，按变温变
压吸附( PTSA) 工艺，1 个塔吸附，另 2 个塔再生。
再生气体为后续液化冷箱系统分离出的干燥氮氧尾

气，脱附分子筛中的水主要由加热后的氮氧尾气反

吹完成，热量由电加热器提供。电磁阀组由 18 个程
控阀组成，其开关状况由集散控制系统( DCS) 按预
先设定的程序进行控制，使 3 个塔交替完成吸附、卸
压、热吹、冷吹、均压等工作。吹扫结束后的氮氧尾
气进入放空系统排空。经过现场试验测试，该净化
部分操作方便、运行平稳、能深度脱除原料气中的酸
性气体与水，可达到极低的酸气含量与水露点，保障

后续液化部分顺利运行。
原料气经过净化处理后进入液化与分离系统

( 即液化冷箱) ，如图 3 所示，依次通过换热器Ⅰ、换
热器Ⅱ和换热器Ⅲ冷却，形成气液两相混合物，出换
热器节流后进入精馏塔; 精馏塔塔底得到液化天然

气，过冷后送入 LNG储罐储存; 塔顶得到 N2和 O2混

合气并含有少量 CH4，在塔顶冷凝器冷却后进入气

液分离器，液相作为回流液返回精馏塔，气相为氮氧

尾气，冷却 LNG 产品使其过冷后，依次通过换热器
Ⅲ、换热器Ⅱ、换热器Ⅰ复热，回收冷量后出冷箱，作
为脱水与纯化装置的再生气体。
混合制冷剂经制冷剂压缩机压缩并冷却后，进

入一次气液分离器进行气液分离，气相进入换热器

Ⅰ冷却后，进入二次气液分离器再次气液分离。二
次气液分离器的气相进入换热器Ⅱ冷却后进入精馏
塔底再沸器，加热塔底液体后自身被冷却，然后进入

换热器Ⅲ进一步降温，节流后形成制冷能力，温度约
－ 181 ℃，为精馏塔提供冷量，冷却精馏塔顶冷凝器
中的氮氧尾气，使其中的痕量 CH4组分“被置换出
来”。最后，依次经过换热器Ⅲ、换热器Ⅱ、换热器

图 3 液化与分离系统( 冷箱) 流程
Fig 3 Flow diagram of liquefaction and

separation system ( Ｒeefer)

Ⅰ复热，并回流至压缩机入口，压缩后循环。一次气
液分离器的液相进入换热器Ⅰ冷却并节流，形成制
冷能力，通过换热器Ⅰ返流，为冷箱的高温段提供冷
量。二次气液分离器的液相进入换热器Ⅱ冷却并节
流降压，通过换热器Ⅱ、换热器Ⅰ返流，为冷箱的中
温段提供冷量。

2 试验情况

根据低浓度煤层气深冷液化工业化装置放大设

计的需要，依托上述深冷液化中试平台，进行了低浓

度煤层气深冷液化工艺参数试验。通过试验，获得
了低浓度煤层气深冷液化工艺的先进性和合理性、
工艺系统的安全性，取得了许多相关技术参数，主要

试验结果如下。
2. 1 液化装置对原料气气源的适应性分析
煤矿井下抽采的低浓度瓦斯，受地质条件和抽

采泵站的影响，原料气中 CH4的浓度会产生比较大

的变动，即作为本液化装置的气源条件会经常发生

变化。如果原料气中 CH4的含量变大，事实上可以

提高 LNG产品产量，增加整套液化装置的经济性。
但是，化工装置一般都是定值设计，在装置运行的过

程中，上述气源条件会经常偏离装置的设计参数，严

重影响液化装置的正常操作。在本次试验中，原料
气 CH4含量在 20% ～ 60%变化，将 LNG 储罐中的
BOG气体( 高纯 CH4 ) 或 N2引入原料气进气前的平

衡罐中，调配原料气浓度，原料气流量 200 Nm3 /h保
持不变，制冷系统冷量及温度区间不变，通过试验研

究液化装置对气源浓度波动的适应性。
原料气中 CH4含量对液化装置的影响如图 4 所

示，结果表明随原料气中 CH4含量的增加，CH4回收
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率下降，如果 CH4浓度较高，应给予系统更多冷量，

以保证 CH4的回收率，尽可能提高 LNG 产量，但此
时精馏塔的平均温度可以稍微提高，因此应增加混

合冷剂中重组分的含量，适当提高整个流体的比热

容; 原料气 CH4含量对产品的纯度影响不大，主要原

因在于 CH4纯度影响着 LNG储罐的安全，必须通过
手动调节，将纯度保证在设计值范围内。

图 4 原料气中 CH4含量对液化装置性能的影响

Fig. 4 Effect of methane concentration of
raw gas on performance of liquefaction plant

2. 2 精馏塔温度对冷箱液化性能的影响
精馏塔温度决定着精馏塔内的蒸发量，对冷箱

的回收率和 LNG 的纯度有着重要的影响。塔顶温
度决定着收率，塔底温度决定着产品纯度。本组试
验中，原料气流量 200 Nm3 /h，原料气 CH4含量

40%，通过调整节流阀Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的开度，改变制冷系
统冷量及温度区间，控制换热器每个温度段制冷剂

的流量分布，从而调整精馏塔顶和精馏塔底的温度，

记录产品氧含量、氮氧尾气的流量和尾气 CH4含量，

从而计算出 LNG产品纯度和 CH4的回收率，结果如

图 5 所示。
由图 5a可以看出，精馏塔顶的温度越高，CH4

的回收率越低。当温度高于 － 180 ℃后，CH4回收率

会急剧下降到 90%以下。继续升高至 － 174 ℃时，
收率甚至连 70%都达不到( 图中几个坏点除外) ，造
成原料气中的目标组分严重浪费。由图 5b 可以看
出，精馏塔温度从 － 154 ℃升高到 － 142. 7 ℃的过程
中，LNG产品的纯度是提高的，当塔底温度提高到
－ 143. 5 ℃后，产品均能达到设计纯度指标。在试
验中还发现，对纯度来讲，这个温度并非越高越好，

当温度高于 － 140 ℃后，纯度不一定会达标。
精馏塔顶温度越低，尾气中 CH4冷凝越充足，被

带走排放的 CH4就越少，从而收率升高; LNG 产品
的纯度主要由精馏塔底温度及蒸发量决定，只要通

过适当的调整，塔底温度合理，能够将塔釜内液体中

的氮氧成分尽可能地蒸发出去，即能保证纯度。

图 5 精馏塔温度对液化装置性能的影响
Fig. 5 Effect of temperature of distillation
column on performance of liquefaction plant

2. 3 脱酸再生温度对净化指标的影响
再生温度直接影响胺液再生效果，是影响吸收

效果的重要因素。随着再生温度的升高，脱碳液中
贫液负荷和富液负荷下降。由于贫液再生质量好，
吸收效果增加，CO2含量不断减小。但是再生温度
由再沸器的热负荷决定，从而影响装置综合能耗和

设备投资。本组试验中，原料气流量( 200 Nm3 /h) 、
浓度( 40% ) 和 CO2含量( 0. 45% ) 保持不变，改变再
生温度，分别对不同脱碳液配方进行试验，研究再生

温度对净化指标的影响及不同配方脱碳液的再生

情况。
图 6a为再生温度对净化气中 CO2含量的影响。

结果表明，随再生温度的升高，净化气中 CO2含量减

少; 高的再生温度有利于酸气吸收过程，这是因为再

生温度越高，贫液再生质量越好，但温度超过一定值

后，净化气中 CO2含量减少缓慢，应综合考虑能耗、
CO2净化度等因素的影响，选择最佳的再生温度。
图 6b为在相同的再生温度下，不同胺液的再生质量
( 用单位体积胺液吸收的 CO2 的体积来表征) 比较。
可以看出，在相同的再生温度下，配方 A 的再生质
量优于配方 B，这是因为配方 B碱性较强，与 CO2的
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结合力较强，所以较难再生。

图 6 脱碳液再生试验结果
Fig. 6 Test results of reproduction of decarburization solution

3 深冷液化关键技术

3. 1 安全问题
低浓度煤层气深冷液化技术与装备不同于天然

气液化，由于低浓度煤层原料气中含有较多的 O2，

使整个主流程中的流体( 冷剂通道除外) 为含氧混

合物，而氧是助燃剂，因此本流程在净化、压缩、液
化、分离过程理论上存在一定的安全隐患，需要特别
设计液化工艺及研究、设计、试制相应的设备，并建
立安全监测监控系统，来解决含氧煤层气在净化、压
缩、液化和分离过程中的安全问题。主要采取了以
下措施解决安全问题:

1) 制作了三参数耦合爆炸试验系统，用于验证
含氧煤层气压力在 0 ～ 0. 645 MPa、温度在 25 ～ 150
℃内是否具有爆炸风险，以为低浓度煤层气浓缩和
安全输送技术及装备的研究提供安全支撑。通过试
验发现，只要原料气体积分数大于 25%，在 0. 645
MPa的压力下都不会爆炸，即排除了本装置在压缩
与净化工序的爆炸风险。

2) 建立了低温状态下的三参数耦合爆炸试验
方案，考察瓦斯在相应工况下的爆炸特性。通过试
验得出了在工艺参数条件下的最小点火能量，从而

指导深冷液化精馏塔以及整个冷箱系统的工程设

计。工程设计时，应采取良好的防静电接地、高标准
防雷击、抑爆等措施避免精馏塔内产生可能引爆精
馏塔的能量。此外，精馏塔上部安装了爆破片，即使

发生爆炸，爆破片可以泄爆，不会造成大面积损失。
3. 2 能耗问题
低浓度煤层气深冷液化是将煤层气中的 CH4、

O2、N2同时液化后再进行精馏分离，由于其中含有

氧，无法压缩到很高的压力( 本装置原料气通道最

高压力 0. 42 MPa) ，而 CH4、O2、N2的沸点以混合物

的液化点( 即相应压力下的露点温度) 随压力的降

低而减小，因此与可以压缩到很高压力的常规压缩

天然气制 LNG相比，本装置需要在较低的温度下才
可能发生液化与分离，单位体积的 CH4消耗的冷量

较高。经测试，本中试装置在正常平稳运行时的单
位能耗为 2. 8 kWh /Nm3，远大于常规天然气液化，

主要原因除装置规模小( 处理量仅 200 Nm3 /h) 导致
的压缩机轴及电机损耗的单位功较大外，还有上述

工艺原因。
为了降低单位能耗，除增加液化装置规模外，还

需要对液化冷箱系统及制冷系统工艺流程进行特殊

研究与设计，提高冷量的循环利用率，降低能耗，从

而降低液化直接成本。在工艺中，项目组对低温低
压下同时液化与分离 CH4、氮、氧的冷箱进行重点研
究; 在制冷环节，借鉴混合冷剂制冷循环的温度分区

思想，对原料气的降温过程进行温度分区，并在混合

冷剂制冷的基础上，引入了能耗更低的级联式制冷

循环，与原混合冷剂自复叠循环相结合，降低能耗。
通过数值模拟计算，对于同一规模( 压缩机效率和

其他损耗相同) 的低浓度煤层气深冷液化工艺，采

用级联式循环与自复叠制冷循环相结合的制冷工

艺，能耗可降低 17. 8%。
此外，对于煤层气净化工艺，采用甲基二乙醇胺

( MDEA) 、活化剂、抗氧化剂相结合脱除 CO2，采用

三塔变压吸附工艺、活性氧化铝和分子筛混合分层
装填的方式深度脱除水和残留 CO2，分子筛脱水前

增加冷冻脱水步骤，可以降低后序分子筛的再生

能耗。
3. 3 冷剂通道阻力
在冷箱的运行过程中，精馏塔顶冷凝器的冷剂

通道阻力有时比较大，甚至曾发生过“冰堵”的现
象，试验中为增加试验结果的可靠性，操作人员严格

按操作规程，加入的冷剂亦经过分子筛脱水，露点应

能严格满足净化要求，而且分子筛对 CO2的吸附量

比水还大。通过现场的在线露点分析仪和在线红外
分析仪可以知道，净化后露点一般稳定在 72 ℃，
CO2的含量一般为 17 × 10 －6，该值远优于要求的净
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化指标。因此可以排除水和 CO2进入冷剂通道。造
成堵塞的唯一原因只能是混合冷剂中的重组分。本
装置采用的混合冷剂为 N2、CH4、C2 H6、C3 H8、C4

H10、C5H12，各组分的标准沸点和凝固点见表 1。各
组分的沸点随其所在混合流体中分压力的降低而降

低，但凝固点一般随压力的变化不大。混合冷剂中，
节流阀Ⅲ后温度在 － 175 ℃左右( 若原料气 CH4浓

度降低，该值还要再降) ，低于 C4H10和 C5H12的凝固

点，这 2 个组分如果未正常由前端的 2 个气液分离
器分离，进入低温段，则会“结冰”，增加流道阻力，
甚至堵塞。
表 1 混合冷剂中各组分的凝固点和沸点

Table 1 Freezing point and the boiling point of
components in mixed refrigerant

组分 凝固点 /℃ 标准沸点 /℃

N2 － 209. 86 － 195. 8

CH4 － 182. 5 － 161. 5

C2H6 － 183. 3 － 88. 6

C3H8 － 187. 6 － 42. 1

C4H10 － 159. 6 － 11. 8

C5H12 － 159. 4 27. 8

如前所述，在工艺流程中引入了级联式循环，由

带预冷的氮节流制冷循环和混合冷剂自复叠循环组

成，即自复叠制冷循环只进行到换热器Ⅱ后即返流，
最低温度 － 156 ℃，低温段( 换热器Ⅲ、精馏塔顶冷
凝器) 冷量由氮节流制冷循环提供。这样做有 2 个
优点:①高温区和中温区冷量由比热容较大、绝热指
数较小的混合冷剂提供，有效减少压缩功耗;②避免
容易凝固的 C4H10、C5H12进入低温区，从而解决上述

冰堵问题。

4 结 论

1) 4 800 Nm3 /d 低浓度煤层气深冷液化制取
LNG中试装置的成功运行，证明了煤层气含氧直接
液化在技术上是可行的。

2) 装置运行过程中，CH4的回收率受原料气

CH4浓度波动的影响较大，需要通过适应的设计和

操作应对这种改变，而纯度受这种波动的影响不大。
对于精馏塔温度的影响，操作中应根据原料气 CH4

含量的变化、原料气流量的变化及衡量冷量是否充
足等因素进行调整，特别是塔底的温度对 LNG纯度
极其重要。对于脱酸工序的胺液再生，应控制好再

生温度，并选用性能较优的配方 A，降低再生能耗和
手动操作的频繁程度。

3) 中试装置成功运行以及三参数耦合爆炸试
验、低温爆炸试验研究，验证了低浓度煤层气含氧深
冷液化技术的安全性; 通过混合冷剂制冷及级联制

冷相结合的方式，可以降低液化单位综合能耗。最
终解决该技术的安全、能耗和运行过程中的冰堵问
题，使该装置在技术和经济上都可行。
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