
 

沼气中二氧化碳分离及利用技术研究进展 
唐 治

1,2
，李政伟

3
 
*
 

（1.重庆市綦江区农产品质量和环境监测站，重庆  401420；2.重庆大学 环境与生态学院，重庆  400044；3.黄河勘测规划设

计研究院有限公司，河南 郑州  450003） 

 

摘要：有机废弃物厌氧消化产生沼气的过程是一种低碳处理模式，然而沼气中较高含量的 CO2限制了沼气

的进一步利用，如何分离和利用沼气中的 CO2是解决沼气高值低碳利用的关键所在。综述了膜分离、水洗、

变压吸附、低温分离、化学吸收等分离沼气中 CO2技术，通过揭示各项技术原理，详细分析了其优缺点、

经济性及适用性。同时，对生物技术转化和利用沼气中 CO2进行了综述，并对各项技术的选择提供了比选

依据，以期为沼气的工程应用提高参考。 
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Abstract: Anaerobic digestion process of organic wastes to produce biogas is a low carbon treatment mode. 

However, higher content of CO2 in biogas restricts its further utilization. How to separate and utilize CO2 in biogas, 

to solve the problem of high value and low carbon utilization of biogas are the key issue. This paper summarized 

technologies to separate CO2in biogas, including membrane separation, water washing, pressure swing adsorption, 

low temperature separation, chemical absorption. It revealed the principles of the advantages and disadvantages, 

economy and applicability of those technologies in detail. At the same time, it summarized the conversion and 

utilization of CO2 in biogas by biotechnology, and provided the basis for comparison and selection of various 

technologies. Based on above, this paper aimed to improve the reference for the wider engineering application of 

biogas. 
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为应对《巴黎协定》要求，国际可再生能

源机构（International Renewable Energy Agency）

预测 2050 年 60%的能源应为可再生能源。沼

气是公认的可再生能源，是微生物在厌氧或者

缺氧的条件下，通过水解、酸化和产气过程将

有机质分解产生的常压混合气体，成分包括

CH4、CO2、H2S、NH3以及 H2等。同时，其燃

烧产物通过光合作用在上游得到补偿，遵循
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“负碳足迹”的原理[1]，沼气发酵可为我国每年

减少碳排放 234 万吨[2]。然而，沼气中的 CO2

不具有可燃性，含量高达 25%～50%，不仅降

低了沼气的品位和燃烧性能，而且加大了设备

维护和沼气压缩成本，导致沼气利用率低、适

用范围窄[3]。分离 CO2可以提高沼气中 CH4的

纯度，将低品位沼气转化为高品位生物天然气，

同时可以降低碳排放，具有较好的环境效益和
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经济效益。郝丽娟[4]等采用自愿减排方法学计

算了北京市某生活垃圾填埋场填埋气提纯生

物天然气并压缩为 CNG 项目，结果显示，该

项目从 2017 年到 2026 年，对填埋气提纯后年

均减排 CO2量为 1.3×105 t，年均减排收益 649

万元。石川[5]等综合分析“环境影响－碳排耗

能－经济效益－社会效益”因素，对某餐厨垃

圾厌氧处理工艺及其技术单元进行生命周期

环境影响评价，结果表明，沼气提纯技术对总

环境的影响和理论碳削减量的影响最大，分别

占59%和54.7%。我国具有丰富的生物质资源，

为沼气产业提供良好的原料来源[6]，截至 2018

年底，我国沼气产量已达到 110 亿 m3·a-1[7]，

低品位的沼气如果未被充分利用，很容易逸散

到空气中，加大碳排放治理难度。文章综述了

沼气中 CO2的分离和转化利用技术，以期为提

高沼气的利用率、降低沼气对碳排放的影响提

供理论参考和应用指导。 

1 CO2分离技术 

现有沼气中 CO2 的分离技术主要来自天

然气净化行业，可分为物理技术、化学技术和

生物技术。具体包括膜分离、水洗、变压吸附、

低温分离、化学吸收等技术。文章对这 5 种技

术分别进行对比分析。 

1.1 膜分离技术 

首先采用预处理措施去除气体中的杂质，

然后根据 CH4 和 CO2 在膜表面吸附能力、溶

解度及扩散速率的不同，通过在膜分离器中施

加一定压力，利用膜两侧的压力差，分离出沼

气中的 CO2，分离原理如图 1 所示。膜技术最

初是在 1980 年采用分子筛分离 CO2，O2，H2

等气体，经过技术不断研发，直到 2017 年才

在沼气提纯中商业化应用[8]。 

 

图 1 膜分离技术工艺流程示意图 

常用的膜材料包括聚酰亚胺、聚醚砜、乙

酸纤维素、聚砜、聚二甲基硅氧烷和聚碳酸酯

等，其中商业上用得较多的膜材料是聚酰亚胺

和乙酸纤维素[9]。华东阳[10]等以聚醚聚氨酯膜

为分离材料，采用二级膜分离工艺对沼气中的

CO2 进行分离，CO2 分离率达 99.5%，CH4 回

收率达 96.6%。Francesco[11]等采用聚醚酰亚胺

-聚酰亚胺膜组件分离沼气中的 CO2，发现在 3

5℃的条件下，膜组件对 CO2/CH4 选择性为 1

7.4。同时发现，沼气中的水蒸气的存在会导致

CO2的渗透性降低。Miltner[12]等发现当沼气流

速低于 1000 m3·h-1 时，膜技术分离 CO2 的单

位沼气电耗为 0.26 kWh·m-3，单位生物天然气

的制取成本仅 0.15 欧元·m-3。Ardolino 等通过

生命周期评估和生命周期成本方面对膜分离

技术分析，同样发现膜技术的性能最佳。 

膜分离技术具有工艺简单、操作简便、绿

色环保、占地面小等优点，比较适用于分离中

小规模沼气中的 CO2。然而，也存在操作压力

高、膜元件易受损、寿命短、更换频繁等问题。

此外，膜技术对沼气中 H2S 的含量要求不高于

10 ppm，需要采用预处理措施首先去除 H2S。 

1.2 水洗技术 

根据亨利定律，在 25℃时，CO2在水中的

溶解度是 CH4 溶解度的 26 倍。因此，可以利

用 CH4 和 CO2 在水中溶解度的差异，采用水

洗技术将 CO2 溶于水中，从而实现 CO2 的分

离[8]。水洗技术工艺将沼气加压后从吸收塔的

底部通入塔内，水从塔顶部进入，与沼气气流

形成对流，同时采用加高的压力，提高水洗效

率，分离后的 CH4 从吸收塔顶部逸出，吸收

CO2的废水从底部排出，流程图见图 2。 



 

 

图 2 水洗技术工艺流程示意图 

水洗技术影响因素主要是压力和水温，水

与沼气的流速比约 5﹕1[13]，压力约为 2 MPa，

温度为常温[14]。水洗技术同样可以去除沼气的

H2S，但当 H2S 含量超过 2500 ppm 时，需要在

沼气进入吸收塔前去除 H2S，防止 H2S 破坏吸

收塔系统[15]。Läntelä[15]等在中试规模下，采用

连续水循环工艺对城市固体废物填埋气中

CH4和 CO2进行水洗分离，结果表明，当水压

为 2.5 MPa、水流速度 11 L·min-1 以及水温低

于 15℃的条件下，CO2 的去除率可达 88.9%。

张良[17]等以设计处理量为 25 m3·h-1 的沼气压

力水洗提纯装置为对象，对温度、压力、液气

比、进气量和浓度等参数对沼气中 CO2分离的

影响进行研究，结果发现，吸收塔操作温度低

于 25 ℃、压力大于 0.9 MPa、液气比大于 1﹕

7 时，CO2的分离效果较好。 

水洗技术利用常规塔器设备进行提纯，具

有操作简单、运行稳定的特点，同时以水作为

吸收剂，无毒可再生，具有环境友好的特点，

水洗技术已成为商业应用最为广泛的沼气提

纯技术，在欧洲沼气提纯市场占比达 40%，在

全球沼气提纯市场中占 41%[17]。然而，也存在

耗水量大、耗电量高的不足，比较适合大型沼

气提纯工程。 

1.3 变压吸附技术 

变压吸附技术根据 CH4 和 CO2 分子大小

不同（分别为 0.34、0.38 nm）以及其在吸附剂

中的吸附量、吸附力以及吸附速度等差异，利

用空腔尺寸为 0.37 nm 的吸附剂将 CO2 截留，

实现沼气中 CH4和 CO2分离。通常包括吸附、

解析、再生以及增压等过程，流程图见图 3。 

 

图 3 变压吸附技术工艺流程示意图 

变压吸附技术最早开发于 20 世纪 60 年

代，主要用于制取 N2、O2、H2等，直至 21 世

纪才被用于沼气提纯[19]。吸附剂是变压吸附技

术的关键，常用的吸附剂为分子筛、活性炭、

沸石（13X，5A）、硅胶、活性氧化铝、金属有

机框架材料以及其他比表面积大的材料[20]。田



 

相龙[21]等采用真空变压吸附工艺研究 CH4、N2

和 CO2 在 13X 分子筛和碳分子筛吸附剂上的

吸附性能，结果发现，13X 分子筛对 CO2的吸

附性更好，采用两阶段真空变压吸附工艺，在

吸附压力为 0.4 MPa、脱附压力为 0.05 MPa 的

条件下， CO2 的脱除效率可达 96.7% 。

Augelletti[21]等以沸石作为吸附剂，采用两级变

压吸附工艺对沼气进行提纯，结果发现，该工

艺制备单位生物天然气的能耗为 1250 kJ，CH4

回收率达 99%，分离出 CO2 纯度超过 99%。

由于沼气中的 H2S 对吸附剂不可逆的破坏，在

采用变压吸附技术分离 CO2时，需要首先去除

H2S。变压吸附技术吸附温度为 50~60℃，吸

附压力为 0.3~0.8 MPa，脱附压力为 0.01~0.02 

MPa[15] ，变压吸附技术适合沼气流量为

10~10000 m3·h-1[15]。 

变压吸附法具有运行能耗低、设备投资少、

自动化程度高等优点，比较适合中小型沼气提

纯工程。该技术对关键控制元件及阀门的精度

要求较高，存在 CH4回收率低的问题，尾气中

CH4含量高达 15%～20%[20]，不宜直接排放到

大气中，需要采取火炬燃烧方式进行处理。东

营市东营经济开发区利用二氧化碳捕集并同

步制氮工艺技术，利用变压吸附，二氧化碳捕

集能力约为 10 万吨/年。 

1.4 低温分离技术 

低温分离技术是指利用 CH4 和 CO2 沸点

的显著差异（1 个大气压下，分别为-161.5 ℃

和-78.2 ℃），在低温高压的条件下通过逐步降

低混合气温度将沼气中的 CO2 从气态转变为

液态或固态，从而将 CO2分离出[23]。工艺流程

图见图 4。 

 
图 4 低温分离技术工艺流程示意图 

低温分离技术的冷却方式包括直接冷却

和间接冷却。直接冷却采用压缩机、热交换器

和膨胀装置。间接冷却中采用液氮作为冷却剂。

在沼气提纯过程中同时采用直接冷却和间接

冷却方式，降低运行成本[15]。Ali[15]等采用低温

填充床，研究高压条件下分离对沼气和天然气

的混合气中 CO2的最佳条件，结果发现，通过

优化冷却工艺，分离出的 CO2的纯度最高可达

94%，CH4的损失率由 39%降低至 16%。 

低温分离技术是一种较新的沼气提纯技

术，目前仍处于实验室研究开发阶段，工业应

用案例较少。该技术具有 CH4 及 CO2 纯度高，

CH4损失率小的优点。但由于操作要求高、设备

复杂，导致该技术投资大，运行成本高，限制

了其推广应用[25]。实际应用过程中，可以将低

温分离技术与液化结合，以充分利用液化所需

的低温条件，降低运行成本。 

1.5 化学吸收技术 

化学吸收技术利用弱碱性溶剂与 CO2 产

生的化学反应，通过将 CO2吸收在溶剂中，分

离出 CH4，而后再对富含 CO2 的溶剂进行解

析，使 CO2 分离，从而实现 CO2 和 CH4 的分

离[26]。工艺流程图见图 5。 



 

 

图 5 化学吸收技术工艺流程示意图 

常用的吸收溶剂主要为胺溶液，包括乙醇

胺、二乙醇胺、三乙醇胺、甲基二乙醇胺以及

空间位阻胺如 2-氨基-2-甲基-1-丙醇、哌嗪等
[27]，其中单乙醇胺由于其吸收效率高、热稳定

性好、可再生性强、成本低廉，使得其应用最

为广泛。晏水平[27]等采用乱堆鲍尔环填料吸收

塔研究了乙醇胺、二乙醇胺、三乙醇胺和哌嗪

4 种吸收剂对模拟沼气中CO2的吸收传质性能，

分析了吸收剂浓度、吸收剂温度、吸收剂体积

流量、CO2负荷、气体流量与 CO2分压的影响，

结果发现，相同吸收剂浓度条件下，哌嗪对

CO2的传质性能最佳，三乙醇胺对 CO2的传质

性能最差，当乙醇胺浓度为 3.27 mol·L-1 时，

气 相 总 体 积 传 质 系 数 最 高 ， 达 1.37     

kmol·m-3   h-1kPa。目前，已有工程应用 30%的

乙醇胺进行沼气提纯，CO2 的分离率可达

80%～95%[15]。 

化学吸收技术具有成本低、效率高、产品

纯度高以及溶剂可再生的优点[29]，是目前沼气

提纯工程上应用较为成熟的技术[30]。化学吸收

技术设备的投资以吸收塔为主，主要取决于塔

的直径和填料的高度，导致其投资超过设备总

投资的 50%。需要注意的是，化学吸收所使用

的溶剂对人体健康和环境具有一定毒性，产物

存在二次污染问题，同时反应过程中蒸发阶段

会损失部分溶剂，再生阶段需要耗费大量能量，

加大了运行成本。此外，化学吸收技术还存在

溶剂发泡问题，导致操作复杂[31]。 

2 CO2利用技术 

CO2是一种酸性氧化物，不仅可以与亲核

试剂反应，还可以与亲电试剂反应。可以利用

上述技术分离出的 CO2合成多种化合物，实现

对 CO2的回收利用，减缓温室效应，同时具有

较好的经济效益[31]。此外，还能够将沼气中的

CO2转化为 CH4，同时实现 CO2分离和沼气提

纯的目的，包括原位利用技术和异位利用技术。 

2.1 原位利用技术 

CO2 原位利用技术是在厌氧消化产生沼

气的同时，利用嗜氢产甲烷菌将沼气中的 CO2

和 H2结合转化为 CH4，其中 H2作为电子供体，

CO2为电子受体，实现 CO2的产生和利用两种

反应在同一个体系内进行[33]，由于厌氧消化过

程中产生的 H2 较少，不能将 CO2 充分转化利

用，因此需要通入外源 H2，工艺流程图见图 6。 

 

图 6 CO2 原位利用技术工艺流程示意图 

原位利用技术依赖于厌氧消化器内固、液、

气三相的相互作用，可以通过改变操作沼气产

生的条件、添加 H2 气体以及添加生物炭等，

提高 CO2 的转化利用率 [34]。Palù[35]等采用

CSTR 反应器研究不同 H2/CO2 对沼气原位利

用的影响，结果发现，H2/CO2为 4﹕1 时，适

合中温发酵，而 H2/CO2为 2﹕1 时，适合高温

发酵。Luo[36]等通过在以粪肥和乳清原料的厌

氧消化反应器加入 H2，研究不同压力对沼气

原位利用的影响，结果发现，以 28.6       

mL·L-1h-1的流速连续添加 H2时，H2的利用率

达 80%，CH4 产率提高 22%，CO2 含量降低

60.5%。 

原位利用技术将 CO2 的产生和利用设置

在同一系统中，无需额外的反应设备。同时该

技术可以提高沼气中有机物的降解率，有效去

除沼气中的 H2S，具有较高的经济效益和环境

效益[34]。然而，由于 H2 同样是厌氧消化过程

中的中间产物，在厌氧消化过程中加入外源H2

时，系统中 H2 分压增高，显著影响系统中原



 

有微生物群落结构，破坏系统中原有的产 CH4

过程，导致 pH 值上升，挥发性脂肪酸尤其是

丙酸累积，破坏系统的稳定性[37-38]。 

2.2 异位利用技术 

CO2 异位利用技术原理同原位利用技术，

不同的是厌氧消化和沼气提纯分别在两个系

统中进行，在原有厌氧消化系统的基础上，增

加一套沼气提纯系统，将厌氧消化系统产生的

沼气通入沼气提纯系统进行提纯，两个系统互

不影响，工艺流程图见图 7。 

 
图 7 CO2 异位利用技术工艺流程示意图 

H2 的溶解度是与 CO2 原位利用技术和异

位利用技术共同的限制因素。在 25℃条件下，

H2 在水中的溶解度仅有 15.5 mg·L-1[37]。通过

采用搅拌、循环气体、使用气体扩散器、添加

填料以及优化反应器参数等途径，提高 H2 的

气液传质效率。通过采用 Parisa[39]等采用上流

式厌氧反应器研究了 4 种陶瓷气体扩散器对

CO2异位利用的影响，结果发现碳化硅陶瓷器

可以形成更小的气泡，延长气体停留时间，提

高气液传质效率，CH4含量可以高达 99%。Li[40]

等采用上流式厌氧反应器，以中空纤维膜作为

气体扩散器，研究了间歇循环进气方式 CO2异

位利用的影响，结果发现当间歇循环进气条件

为每天 2 次，每次 1 h 条件下，H2的利用率为

36.4%，CH4含量和产量分别提高 45%和 101%。 

CO2 异位利用技术不影响原有沼气厌氧

消化系统，可以更好地控制提纯条件，CO2的

转化利用效率更高，同时，在提纯系统中主要

涉及CO2和H2的反应，不涉及有机物的降解，

过程更简单。运行装置较原位技术复杂，提纯

系统中需定期补充微生物生长所需营养物质，

操作复杂。 

3 方案比选 

上述分析了沼气中 CO2 的分离和利用技

术的特点，在实际应用过程中需要进行综合考

虑操作的复杂性、能源需求、耐久性、成本、

所需的产品纯度、气体流速等，选择一种或多

种可靠、稳定且经济可行的技术。各种技术的

优缺点总结见表 1。 

表 1 沼气中 CO2 的吸收和利用技术对比[41-42] 

技术 

优缺点   成本 

优点 缺点 
 投资成本 a  运行成本 a 

 （元·m-3h-1）  （元·m-3h-1） 

膜分离 甲烷回收率 96%～98% 

运行成本低 

环境友好 

设备及操作简单 

占地面积小 

适应性强 

膜易污染，寿命短，成

本高，更换频繁 

需要首先去除 H2S 

 55605  93 

水洗 甲烷回收率 96%～98% 

工艺简单 

再生性好 

无需化学试剂 

投资及运行成本高 

能耗高 

占地面积大 

CO2回收难度大 

 74881  104 



 

能同时去除 H2S 和 NH3 

变 压 吸

附 

甲烷回收率 95%～99% 

能耗低 

再生性好 

安装启动便利 

同步去除 H2S 

CH4损失率高 

投资及运行成本高 

工艺复杂 

易结垢 

 77847  95 

低 温 分

离 

甲烷回收率 97%～98% 

CO2分离度高 

可以产生液态 CH4 

能耗高 

投资及运行成本高 

设备复杂 

所需压力高 

需要极低温度 

 —  — 

化 学 吸

收 

甲烷回收率 96%～99% 

工艺流程快速 

占地面积小 

再生性好 

投资成本高 

吸收剂毒性大 

废物需再处理 

 70433  107 

生 物 转

化 

甲烷回收率超过 98% 

成本及能耗低 

环境友好 

低碳环保 

H2溶解度低 

系统 pH 值和氢分压升

高 

需要添加微生物营养

物 

挥发酸易累积 

 —  — 

为更好地选择合适的提纯方式，在实际的

应用过程中需根据项目自身的情况出发，综合

考虑产品纯度要求、占地面积、经济及环境条

件等因素，优化提纯工艺组合，以达到最佳的

效果。金子烁[43]等运用层次分析法和熵权法从

技术成熟度、产品气性能、设备适应性、环境

指标和经济指标 5 个方面对 13 个指标进行了

权重排序，认为产品气纯度、甲烷回收率和对

不同来源沼气的适应性是 3 个最重要的指标，

同时采用模糊综合评价法对常用沼气提纯技

术应用进行排序，结果发现，为膜分离技术最

佳，其次为变压吸附技术、化学吸收技术、物

理吸收技术，最后为低温分离技术，对于中小

型沼气提纯工程而言，优先推荐采用膜分离技

术对沼气进行提。此外，从国内外 554 座沼气

提纯工程技术应用（见图 8）上，可以看出水

洗技术、膜分离技术、化学吸收技术占比分别

为 31%、25%和 21%
[42]，三者之和占到总技术

的 77%，是 3 种应用较多的沼气提纯技术，可

以为工艺的选择提供借鉴依据。 

 

图 8 554 个沼气提纯工程应用技术占比 

4 结语 

沼气是一种可再生能源，也是清洁能源，

如果能将沼气中高含量的 CO2分离、转化及利

用，不仅可以实现沼气的高值利用，而且能够

降低沼气领域减碳降碳。由于技术多样、优劣

并存，在实际应用过程中需要综合考虑，选取

适合的技术工艺组合。 

（1）鉴于膜分离技术适应性强、分离效

果好、投资及运行成本低等优势，可将其作为

分离沼气中 CO2首要考虑技术。 

（2）膜分离、水洗、变压吸附、低温分离、

化学吸收以及生物技术均存在其独有的优势，

还需要对各项技术进行进一步的研发升级，比

如先进材料的升级、多能互补技术研发以工艺

水洗
31%

膜分离
25%

化学吸收
21%

变压吸附
14%

低温分离
1%其它

8%



 

组合优化等，以弥补各自的不足。 

（3）技术的应用还需要国家及行业提供

各种政策上的支持，加大各项技术应用中的补

贴，以促进生物天然气产业的蓬勃发展。 
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