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利用天然气转化生成合成气的过程中二氧化碳的

选择性捕获与回收研究
褚凝

新疆生产建设兵团天盈石油化工股份有限公司

摘　要：利用天然气转化生成合成气的过程中，二氧化碳（CO2）的捕获与回收是一个重要的问题。基于此，

本文首先总结了目前天然气转化过程中CO2的捕获与回收技术；然后介绍了CO2捕获和分离过程中几个关键工艺参数

对捕获性能的影响；最后提出了下一步研究方向，包括开发高效吸附材料、探索低能耗催化剂设计和强化传质过程

等。本文总结的结果对利用天然气转化生成合成气的过程中CO2的高效捕获与分离具有重要的参考意义，可为天然气

合成气工业过程中CO2的选择性捕获与回收提供一定的理论指导。

关键词：二氧化碳；捕获；分离；工艺

【DOI】10.12252/j.issn.2096-6288.2022.06.052

前言

分析了CO2选择性捕获与回收的难点和关键技术，并

对该技术未来的研究方向进行了展望。利用天然气转化

生成合成气的过程中，CO2吸附、分离、再生能耗较高，

影响了该过程的经济性。虽然通过催化化学法可将CO2选

择性分离，但由于催化活性组分低、选择性差等问题，

在工业化应用上存在一定局限。因此，应开发高效吸附

剂材料、研制低能耗催化剂，并深入研究二氧化碳在催

化剂表面上的吸附、扩散和反应动力学规律，进一步提

高CO2选择性能和回收效率。

一、CO2分离原理

CO2分离的原理主要是通过物理吸附和化学吸收来实

现。物理吸附是指吸附剂在吸附过程中与吸附质发生物

理作用，并在此过程中使CO2与其他气体发生分离；化学

吸收是指吸附剂与吸附质发生化学反应，从而使CO2从吸

附剂上脱附下来。目前，工业上使用较多的是化学吸收

法，即利用吸收剂（如活性炭、硅胶、硅藻土等）对CO2

进行吸收，并在此过程中实现CO2与其他气体的分离。由

于碳酸二甲酯（DMC）具有较好的选择性和热稳定性，

因此被广泛应用于工业生产中。以DMC为吸收剂，由天

然气转化生成合成气的过程可以总结为：

（一）吸附

CO2气体在吸附剂表面的吸附主要是物理作用，即

分子间的相互作用力。气体分子在吸附剂表面上的吸附

过程是一个自发、吸热、扩散的过程，即气体分子与吸

附剂表面上的原子或分子之间存在着相互作用。吸附作

用有两种形式：一种是物理作用，即通过气体分子与吸

附剂表面上的原子或分子之间发生碰撞而产生作用；另

一种是化学作用，即通过与其他气体发生反应而产生作

用。两种作用都可以使气体从吸附剂表面上脱离下来，

从而达到CO2分离的目的。

目前，工业上使用较多的是活性炭（AC），其主

要有四种类型：六方型、六方-六方型、立方型、大孔

型。活性炭具有较高的比表面积，同时具有较大的孔隙

体积和孔隙率，因此其吸附能力很强。但是，随着活性

炭的孔径不断变小，其对CO2的吸附能力也在逐渐下降。

此外，活性炭在高温下容易发生炭化现象，使得其再生

所需时间延长。因此，如何提高活性炭对CO2的吸附能力

是目前研究的热点问题之一。

工业上常采用活性炭脱附法来脱除CO2气体。在吸

附-解吸操作中，从气体组分中分离出CO2后，通过蒸馏

除去不纯组分（如水、甲醇）后再进行脱附操作；或使

用干燥法将气体分离出来后再进行脱附操作。

（二）解吸

吸附-解吸过程是气体吸附-解吸过程的简称，其过

程可分为吸附阶段和解吸阶段，如图4所示。在吸附阶

段，CO2气体被吸附到吸附剂表面，并与其表面的活性中

心结合，从而形成CO2分子团。由于CO2分子团的尺寸比

吸附剂表面的活性中心更小，因此其表面更容易被解吸

下来，从而形成CO2与吸附剂间的扩散限制作用。另外，

由于CO2分子团存在大量的疏水性基团，其在水溶液中是

很稳定的，因此在解吸过程中不易被吸附剂所脱附。此

外，由于CO2分子团具有较大的比表面积和较强的疏水性

基团，因此其在解吸过程中会发生脱附现象。

当气体经过吸附塔时，由于吸附剂表面被吸附剂所

覆盖而不能进行解吸操作。此时气体将进入解吸阶段。

当二氧化碳被解吸至解吸塔外时，其会以气相形式存在

于空气中。当解吸塔内气体压力升高到一定值时，二氧
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化碳将被释放出来。同时随着解吸塔内压力的升高，CO2

与活性炭间的扩散限制作用也会随之降低。因此在解吸

过程中气体将以气相形式离开吸附塔进行进一步处理，

即得到CO2气体与 DMC混合物。

（三）再生

再生过程是指从吸附塔分离出的CO2气体再次进入吸

附剂进行吸附，以达到脱附的目的。由于CO2气体不能被

完全脱附，因此在吸附剂表面会残留一定的CO2，这部分

残留的CO2被称为再生压。为避免再生压过高，需要对

CO2气体进行减压操作。在减压操作过程中，若压力过低

会导致CO2在吸附剂表面的吸附量不足，从而使再生过程

无法进行；反之，若压力过高，则会导致再生压超过吸

附剂的饱和压力而导致吸附剂发生膨胀现象，从而使再

生过程无法进行。因此，为了保证CO2气体的高脱附性和

低膨胀率，需要通过改变再生压来实现。

一般来说，再生压通常根据CO2气体的纯度、吸附剂

类型以及吸附剂与CO2气体接触的表面积来确定。此外，

在实际生产中还需要根据实际情况对再生压进行调整。

通常情况下，当吸附剂饱和时，为避免二氧化碳在再生

过程中被过度脱附而造成膨胀现象的发生，一般需要将

饱和区气体的压力降低到一个适当的值（约10kPa）。

循环

二、天然气转化过程中CO2的捕获与回收技术

利用天然气转化生成合成气的过程中，CO2的捕获与

回收技术主要包括物理法和化学法两类。物理法主要包

括膜分离、溶剂吸收、低温精馏等，其特点是能耗低、

运行稳定，但分离过程中会产生大量的低温冷凝水，且

存在蒸汽压过高而造成设备腐蚀的问题。化学法主要

包括催化转化和化学吸附等，其特点是能耗低、操作温

度低，但由于催化活性组分是有机物或金属氧化物，会

导致分离过程中的二氧化碳不能完全被吸附在催化剂表

面，造成回收过程的选择性较差。

其中，物理法包括低温精馏、溶剂吸收和吸附分离

等；化学法包括催化转化法和化学吸收法等；催化转化

法是将二氧化碳在催化剂上进行催化反应，然后通过天

然气转化生成合成气的工艺实现CO2的分离；催化转化法

是将二氧化碳在催化剂上进行催化反应后再进行分离，

该技术适用于小规模工业生产。然而，采用化学吸附、

化学吸收或催化转化等方法，虽然可以将CO2吸附在吸附

剂表面，但CO2的回收率较低，且在工业应用上存在一定

的局限性。因此，人们开始考虑其他方法来分离CO2。目

前研究较多的是催化转化方法和化学吸附方法。其中，

催化转化方法主要有金属氧化物、硫化物和碳化物等催

化剂；化学吸附方法主要包括有机胺、无机胺和醇等吸

附剂。催化剂和吸附剂的选择对CO2分离效果有重要影

响。

（一）金属氧化物

金属氧化物是CO2催化转化的主要催化剂，其中MoO3

和ZSM-5具有较好的CO2催化转化性能。ZSM-5是由纳米级

TiO2和活性炭组成的双活性组分材料，其主要用于天然

气转化过程中的CO2分离。在采用天然气转化工艺时，

CO2被吸附在催化剂表面，然后再被还原为二氧化碳和

水，而还原产物会进一步吸附于催化剂表面，从而导致

分离过程中的CO2回收率较低。通过改性提高活性组分的

分散程度和分散度，可以提高催化剂的选择性。但该技

术也存在一定的局限性，即催化剂成本较高、易失活。

此外，制备纳米级TiO2和ZSM-5时需要大量的助剂和载

体材料，且存在制备成本高、合成工艺复杂等问题。

（二）硫化物和碳化物

硫化物和碳化物等催化剂可以通过将CO2转化成甲

酸，然后再进一步转化成CO2，从而实现CO2的选择性捕

获。碳化物和硫化物等催化剂的优点在于其结构稳定，

可以在高温条件下保持催化活性；缺点是其价格昂贵、

分离效率低且能耗较大。因此，开发高效的硫化物和碳

化物催化剂是研究人员一直努力的方向。Yong等人报道

了一种含有Cu、Mn、Fe等活性组分的硫化物催化剂，其

可以在450℃下实现CO2和CO2的选择性转化，转化率可达

90%以上。其原因是Cu和Mn具有较高的活化能，可以使

硫化物颗粒更好地分散在载体表面，从而提高催化活性

和选择性。Cabelo等人采用固体碳化物为催化剂对CO2进

行催化转化研究，其转化率高达95%。Zhang等人研究了

碳化物为催化剂对CO2的催化转化反应，结果表明在温度

为600℃时，碳化物催化剂具有最大的催化活性和最佳

的CO2分离效率。然而，目前并没有关于碳化合物催化剂

处理CO2的工业应用研究。因此，开发出成本低、选择性

高且具有商业应用前景的碳化物催化剂是实现CO2分离和

利用的关键。

（三）有机胺和无机胺

有机胺是一类常用的CO2捕集和分离溶剂，其具有较

好的CO2捕获能力，并且由于其合成简单、价格低廉、对

环境污染小等优点，成为最常用的CO2捕集和分离溶剂

之一。有机胺在酸性气体中的吸附能力较差，在碱性气
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体中吸附能力较好。常用的有机胺有环己基胺、异丙基

胺、甲乙基异丙基胺、叔丁基胺和氨基甲酸乙脂等。常

用的有机胺吸附剂有活性炭、硅胶、分子筛等，其中活

性炭具有良好的CO2捕集和分离性能，是目前最常用的吸

附剂材料。活性炭对CO2具有较好的选择性，其原因在于

活性炭表面存在大量的羟基，使CO2能与活性炭表面羟基

进行相互作用。有机胺吸附剂具有良好的热稳定性和水

稳定性，并具有较高的CO2/H2O吸附容量。但由于其价格

较贵，限制了其工业应用。

三、关键工艺参数对捕获性能的影响

（一）吸附剂的选择

通常，CO2的捕获主要是通过吸附剂来实现。吸附剂

的性质决定了吸附过程的反应效率和产物选择性，进而

影响最终气体产品的产量和纯度。因此，在选择吸附剂

时，首先要考虑其自身的性质，例如比表面积、孔径分

布等。另外，还需考虑吸附剂的再生性能，因为吸附剂

是使用后即丢弃，因此其再生性能也会影响最终气体产

品的品质。

（二）吸附剂再生温度的影响

吸附剂再生温度是影响CO2捕集效率的重要因素之

一，不同的再生温度对CO2吸附量及再生效果有较大的影

响。当温度低于100℃时，随着再生温度的升高，CO2捕

获量逐渐升高，当温度大于100℃时，随着再生温度的

升高，CO2捕获量逐渐降低。研究表明：在吸附剂选择和

再生过程中，存在一个最佳的再生温度范围。在此范围

内，吸附剂能保持良好的性能。但当超过该范围后，吸

附剂性能会急剧下降。因此，吸附剂在选择时应考虑再

生温度对其性能的影响。

通常情况下，溶剂中CO2含量越高，吸附剂对CO2的

吸附量越大；反之亦然。通过调整再生温度可以降低溶

剂中CO2含量，从而提高二氧化碳捕集效率。本文研究了

不同捕集气体组分（CH4、C2H4）下甲醇和甲烷吸附剂

对CO2的捕获效果以及反应前后吸附剂性能变化情况。结

果表明：在相同的操作条件下（如压力、温度），随着

甲烷和CH4捕集气体组分含量增加（CO2<CH4<C2H4），

C O 2捕获量逐渐增加；而随着再生温度升高（如

100℃），CO2捕获量逐渐减少；并且在较高的再生温度

下（如200℃）性能损失最大。

四、未来研究方向

利用天然气转化生成合成气的过程中CO2的捕获与回

收，对于缓解大气中CO2浓度不断增加的趋势具有重要意

义。但目前二氧化碳捕获和分离工艺中仍然存在许多问

题，主要有：（1）如何开发出高效、稳定和选择性高

的CO2吸收材料是研究的重点，其中包括开发新型固体吸

附剂、新型气体膜、新型溶剂等；（2）如何有效地控

制吸附过程中的能耗是研究的难点，因此研究开发低能

耗或零能耗CO2分离方法是研究的重点，包括新型吸附剂

和新型溶剂等；（3）如何设计合理的催化剂以实现高

效传质过程也是研究的重点，包括开发低能耗催化剂设

计方法、开发新的传质促进剂、建立基于新工艺过程的

催化剂设计方法等。

结语

（1）CO2的捕获和分离技术具有潜在的工业应用前

景，但在实际应用中，选择合适的CO2捕获方法，提高

CO2的选择性和吸收率是关键。（2）物理吸附法具有设

备简单、操作方便、分离效率高、选择性好等优点，但

其吸附容量低，分离效果不理想，且会产生一定的环境

污染；化学吸附法具有吸附容量大、选择性好、吸收速

率快等优点，但其设备复杂、操作成本高，且容易造成

环境污染；膜分离法具有分离效率高、能耗低等优点，

但其运行费用高；热分解法具有能耗低、分离效率高等

优点，但其CO2选择性不理想。（3）CO2的捕获和分离技

术要达到工业应用要求，必须选择合适的吸附剂。目前

已有多种吸附剂可用于CO2的捕获与分离，如活性炭、沸

石分子筛等，但其吸附容量小，选择性差，且易再生；

氧化镁基吸附剂由于具有较大的比表面积和较高的CO2吸

附容量而具有良好的选择性和较好的稳定性。因此开发

新的高性能吸附剂及催化剂来提高CO2捕集过程的效率是

一项重要研究方向。（4）提高传质效率是降低传质阻

力并提高吸附分离效率的关键。
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