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膜-变压吸附耦合工艺掺氢天然气提纯氢气的实验研究
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摘 要：由于氢气密度小，采用高压长管拖车运输氢气经济性不高，天然气管道掺混输送氢气是解决长距离大规模运输氢气的

有效途径之一。采用膜-变压吸附（Pressure Swing Adsorption，PSA）耦合工艺对掺氢比5.0%~20.0%（体积分数，下同）天然气分

离氢气进行了实验研究，对比分析了天然气掺氢比、压力、流量及二氧化碳含量等主要因素对氢气分离效率的影响。结果表

明，天然气掺氢比对氢气分离效率的影响最为显著，掺氢比越大，氢气分离成本越低。掺氢天然气压力越高，氢气回收率越大。

进料流量越大，氢气回收率反而减小。二氧化碳和氢气在透过聚合物膜时会形成较强的渗透竞争，二氧化碳对氢气分离的效

率会产生较大影响。在掺氢天然气压力 4.0 MPa、掺氢比 5.0%~20.0% 条件下，可实现从掺氢天然气中高效分离出纯度

99.999%（体积分数）的高纯氢气，氢气总回收率达90%，理论能耗为0.5~1.0 kWh/m3（以氢气计）。
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Experimental study on hydrogen separation from hydrogen-blended natural gas using 

coupled membrane-pressure swing adsorption process
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Abstract: Due to the low density of hydrogen, transportation via high-pressure tube trailers is economically inefficient. Blending 

hydrogen into natural gas pipelines is considered one of the effective approaches for long-distance, large-scale hydrogen transport. An 

experimental study was conducted on the coupled membrane-pressure swing adsorption (PSA) process for hydrogen separation from 

natural gas with hydrogen blending ratios of 5.0% to 20.0% (volume fraction, the same below). The main factors affecting hydrogen 

separation efficiency, such as the natural gas hydrogen blending ratio, pressure, flow rate, and carbon dioxide content, etc., were 

analyzed. The results show that the hydrogen blending ratio in natural gas has the most significant impact on hydrogen separation 

efficiency, with higher blending ratios leading to lower hydrogen separation costs. Higher pressure of hydrogen-enriched natural gas 

results in a higher hydrogen recovery rate. However, an increase in flow rate leads to a decrease in the hydrogen recovery rate. Carbon 

dioxide and hydrogen exhibit strong permeation competition when passing through the polymer membrane, and carbon dioxide 

significantly affects hydrogen separation efficiency. Under natural gas pressure of 4.0 MPa and hydrogen blending ratios of 5.0% to 

20.0%, high-purity hydrogen with a purity of 99.999% (volume fraction) can be efficiently separated from hydrogen-enriched natural gas, 

achieving a total hydrogen recovery rate of 90% and a theoretical energy consumption of 0.5 kWh/m3 to 1.0 kWh/m3 (based on hydrogen).
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氢能作为一种来源丰富、应用广泛的二次能源，

是实现能源转型和“碳中和”的重要载体[1]。氢能产

业链由制氢、储氢、运氢、加氢和用氢等环节组成[2]。

其中，氢气的储运方法主要包括高压气态储氢、金

属合金储氢、低温液态储氢、有机液态储氢及管道

输氢等。由于氢气在标准大气压下的沸点为

-252.76 ℃，液化成本高，高压气态储氢目前在我国

应用广泛，低温液态储氢应用在大幅增长，有机液
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态储氢、金属合金储氢和管道输氢仍处于示范阶

段。氢气体积密度小，因此利用长管拖车长距离高

压储运氢气经济性不高。氢气的储运成本约占氢

能产业链总成本的30%~40%，已成为制约我国氢能

发展的瓶颈[3]。利用现已铺设的天然气管网掺混一

定比例氢气进行输送，在终端根据需要再将氢气从

掺氢天然气中分离提取出来，可以大幅降低氢气运

输成本，是解决氢气长距离大规模运输问题的重要

途径之一[4]。

国外从2004年开始开展天然气掺氢技术研究，

大多集中在城市燃气管网及下游燃气设施影响的

应用方面，目前在天然气管道的掺氢比（体积分数，下

同）尚未超过30%。国内天然气掺氢研究自2016年

陆续进行，大部分应用在清洁发电、汽车动力和民

用灶具等领域。目前研究人员对掺氢天然气的掺

混和输送研究较多，主要集中在掺混均匀性、管道

材料氢相容性、设备掺氢适应性和管道运行安全保

障等方面[5]，有关掺氢天然气分离氢气利用的研究

相对较少。掺氢天然气的氢气分离技术主要有膜

分离、变压吸附（PSA）和深冷分离等方法[6]。膜分

离的基本原理是以膜两侧浓度梯度（或压力差）为

推动力，通过天然气中各组分与氢气透过膜的渗透

速率不同而实现分离。通常采用具有梯度致密层

的非对称复合膜结构作为氢气分离膜，膜丝表面有

弥补致密层缺陷孔的涂层。常见的有机聚合物膜

材料包括聚酰亚胺、聚砜和醋酸纤维等，高选择性

和高渗透速率是衡量膜材料分离效率的关键指

标[7]。PSA工艺利用吸附剂对不同气体组分的吸附

容量差异，在高压下对目标气体进行选择性吸附、

低压下实现吸附剂脱附再生。PSA工艺的核心在

于吸附剂，而产品气纯度（体积分数，下同）和回收

率是 PSA工艺的关键技术指标。传统 PSA提纯氢

气装置的进气氢气体积分数为50%~95%，在保证产

品氢气纯度要求（通常大于等于99%）前提下，氢气

回收率不宜太低（通常大于等于75%），否则影响工

艺的经济性。深冷分离工艺是利用不同气体组分

沸点差异来实现气体分离，但低温系统投资大、能

耗高。根据天然气压力、掺氢比、杂质含量及产品

氢气纯度要求，通常可采用不同工艺或耦合技术进

行分离提纯氢气，以获得更好的经济性。

SÁNCHEZ-LAÍNEZ等[8]采用 Pd95Ag5合金膜在

400 ℃、8 MPa 条件下分离掺氢天然气（掺氢比为

20%），渗透侧氢气纯度、回收率分别达到 99%、

90%。但该方法需将掺氢天然气从常温加热到

400 ℃，增大了分离能耗。NORDIO 等 [9]采用两

级膜组件（串联）、真空泵与电化学氢泵（EHP）

的不同技术组合流程，从 0.4 MPa 天然气管网中

分离 25 kg/d氢气，产品气氢气纯度大于 99.999%。

LIEMBERGER等[10]对 4%H2/96%CH4进行了分离提

纯，进气压力设定为5.0 MPa，首先采用膜分离技术

进行预提浓氢气体积分数至 30%，渗透气压力为

0.6 MPa。然后通过一段PSA技术提纯氢气纯度至

99.95%，氢气回收率大于60%，能耗（包括解吸气压

缩和2.58 MPa氢气压缩能耗）为0.8~1.5 kWh/m3（以

氢气计）。随后 LIEMBERGER 等[11]采用 MATLAB

软件模拟提氢流程并进行了工艺优化，开发了两级

膜与PSA耦合工艺，其中二级膜用于回收PSA解吸

气中的氢气，该工艺的能耗降低至 0.5~1.0 kWh/m3

（以氢气计）。DEHDARI等[12]采用Aspen Asorption

软件模拟 6 床 12 步 PSA 法分离掺氢天然气（压力

3.0 MPa，氢气体积分数5%~30%）中氢气，吸附塔内

设计了硅胶、活性炭和分子筛类3种吸附剂床层，分

别针对天然气中不同组分进行了选择性吸附，得到

纯度大于99%的产品氢气。另外DEHDARI等[13]采

用 4床真空变压吸附（VPSA）技术分离了进气压力

为 0.4 MPa 的 H2/CH4（H2 体积分数分别为 30% 和

50%），均得到纯度为 99% 的氢气。并利用 Aspen 

Adsorption 软件模拟从掺氢比 10%~50% 的 H2/CH4

混合气中分离了纯度大于99%的氢气，在10~30 kPa

下抽空解吸获取纯度大于98%的甲烷气体。

上述国内外研究工作大都在中低压条件下以

H2/CH4双组分体系为研究对象，主要以产品氢气纯

度为研究目标，对天然气中杂质对氢气分离效率的

影响分析较少。近年来国内外陆续开展建设了从掺

氢天然气中分离氢气的实验示范项目。2022年1月，

德国林德公司创建了世界上第一座从天然气管道

中提取氢气的实验工厂。该工厂首先采用膜分离

技术从掺氢比为5%~60%的管道混合气体（H2/CH4）

中提取氢气，氢气纯度可达 90%；然后用 PSA技术

提纯上述氢气，可获得纯度高达99.9999%的产品氢

气[5]。2023年9月，浙江省能源集团在浙江嘉兴平湖

建成投运国内首个城燃-氢能“制、储、掺、输、分、用”一

体化示范项目，设计掺氢比为3%~30%，产品氢气纯

度为99.999%，产品氢气压力大于等于0.5 MPa[14]。

本文以国内某气田天然气组成为原料，按掺氢

比分别为5.0%、12.5%和20.0%混入氢气，利用自主

搭建的膜分离和PSA实验装置，采用膜-PSA耦合工

艺对掺氢天然气分离提纯氢气进行实验研究。通
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过实验数据对比分析天然气掺氢比、压力、流量和

二氧化碳含量（通过改变进气压力改变二氧化碳含

量）等对氢气纯度、回收率的影响，以期达到产品氢

气纯度 99.999%，氢气总回收率 90% 的目标，旨在

为掺氢天然气高效低成本分离氢气的应用提供

参考。

1　掺氢天然气分离氢气实验研究

1.1　实验原料气

气源以国内某气田天然气组成为参考，模拟天

然气组成见表1。

实验使用的原料气均为高纯气体，按照表 1组

成进行配制。配制完成后，加入高纯氢气，保证掺

氢比分别为 5.0%、12.5%和 20.0%。配置后的掺氢

天然气组成见表2。

掺氢天然气压力为0.4~4.0 MPa，流量为0.6~1.2 m3/h，

温度为30 ℃。

实验采用膜-PSA耦合工艺，即将膜渗透气作为

PSA入口气。使用高纯气体配制模拟膜渗透气，压力

0.8~1.0 MPa，流量0.6~1.0 m3/h，温度为30 ℃，其组成

见表3。

上述两种实验原料气均使用高纯气体配置，实

验前确保系统中氢气、甲烷组分体积分数波动不高

于5%，其他组分体积分数波动不高于20%。

1.2　实验仪器及装置

基于已搭建的膜分离和变压吸附实验装置进

行实验，采用的配套实验仪器及装置见表4。

其中湿式流量计用于计量一定时间内的实验

气体体积，然后将所得数据换算为单位时间处

理量。

1.3　膜分离实验

膜分离实验选用定制的聚酰亚胺中空纤维

氢气分离膜组件，膜面积约 3 m2，H2 渗透系数约

150~200 GPU（1 GPU = 7.5 × 10-12 m/(s⋅Pa)）。H2/CH4

分离因子约为55。

该实验压力（表压，下同）为0.4~4.0 MPa、流量为

0.6~1.2 m3/h，掺氢比为 5%~20%。掺氢天然气经稳

表2　掺氢天然气组成

Table 2　Hydrogen-blended natural gas compositions

组分

H2

CH4

C2H6

C3H8

N2

CO2

体积分数 /%

掺氢比5.0%

4.99

92.83

0.57

0.10

0.86

0.67

掺氢比12.5%

12.49

85.50

0.53

0.09

0.79

0.61

掺氢比20.0%

19.72

78.43

0.48

0.08

0.72

0.56

表1　模拟天然气组成

Table 1　Simulated natural gas compositions

组分

CH4

C2H6

C3H8

N2

CO2

体积分数 /%

97.7

0.6

0.1

0.9

0.7

表3　模拟膜渗透气组成

Table 3　Simulated membrane permeation gas compositions

组分

H2

CH4

C2H6

C3H8

N2

CO2

 体积分数 /%

组成-1

63.501

33.020

0.071

0.008

1.700

1.700

组成-2

69.785

27.280

0.058

0.007

1.380

1.490

表4　实验仪器及装置配置

Table 4　Experimental apparatus and equipment configurations

序号

1

2

3

4

5

6

7

8

设备（仪器）

变压吸附模试装置

膜分离实验装置

气相色谱仪

气相色谱仪

隔膜压缩机

湿式流量计

铝塑气体取样袋

取样筒

数量

1

1

1

1

1

3

若干

若干

型号

自制

自制

常州磐诺公司A91型

安捷伦公司8890型

北京第一通用机械公司G2V-5/200型

北京金志业公司BSD-0.5型

备注

用于变压吸附模试验证实验

用于膜分离回收氢气实验

用于CH4、C2H6、C3H8和CO2的分析

用于N2和O2的分析

用于实验原料气的配制和增压

用于实验中气体体积的计量

用于实验气体的收集

用于实验气体的分析取样
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压过滤、温度调整为 30 ℃后进入膜组件，在渗透气

侧得到压力为50 kPa的富氢气，渗余气则送出界区。

1.4　PSA分离实验

PSA实验压力为0.8~1.0 MPa，流量为0.6~1.0 m3/h，

实验温度为30 ℃。其中，吸附塔采用3种高效吸附

剂A、B和C，按照1:1:3（质量比）对吸附床层进行复

合装填。

根据渗透气组成特点，采用 6塔 6-1-2/P冲洗再

生流程，任意时刻均有一台吸附塔处于吸附步骤，

吸附结束的吸附塔经两次均压降回收有效气体，再

通过逆放将压力降至微正压，然后利用顺放气对塔

内吸附剂冲洗再生；最后经过两次均压升及最终升

压将压力升至吸附压力，准备进行下一次循环过

程。每台吸附塔依次经历吸附、一均降、二均降、顺

放一、顺放二、逆放、冲洗二、冲洗一、二均升、一均

升和终充等步骤。在保证产品氢气纯度99.999%前

提下，探究影响氢回收率的关键因素，如吸附压力、

吸附剂级配组成和控制时序等。

1.5　氢气分离性能评价指标

评价掺氢天然气中氢气分离效率需要综合考

虑技术性能、经济性和适用场景。衡量掺氢天然气

分离氢气效率的关键技术指标是产品氢气纯度、回

收率及单位能耗。

膜渗透气、渗余气通过离线气相色谱仪进行组

成分析。膜分离的氢气回收率计算方法见式(1)。

ηm =
φ1

φ0

 ´ 
f1

f1 + f2

 ´ 100% (1)

式中，ηm为膜分离的氢气回收率，%；φ1、φ0分别为膜

渗透气氢气体积分数、进料氢气体积分数，%；f1、f2

分别为膜渗透气流量、膜渗余气流量，m3/h。

PSA产品氢气、逆放气和冲洗气均分别通过检

定合格的湿式流量计进行体积计量，产品氢气通过

在线色谱进行组分含量分析，逆放气和冲洗气用铝

塑气体取样袋取样后通过离线气相色谱仪分析组

分含量。PSA的氢气回收率计算方法见式(2)。

ηp =
φ3

φ2

´
F1

F1 +F2 +F3

´ 100% (2)

式中，ηp为 PSA的氢气回收率，%；φ3、φ2为产品气、

进料氢气体积分数，%；F1、F2和F3分别为产品气流

量、逆放气流量和冲洗气流量，m3/h。

膜-PSA耦合工艺技术路线是利用PSA对膜分

离的富氢渗透气进一步提纯得到产品氢气，同时将

PSA解吸气全部返回膜分离入口。因此膜-PSA耦合

工艺系统的氢气总回收率需通过迭代计算，考虑后

面高阶子项对计算影响较小，可简化采用式(3)计算。

η总 = ηm - (1 - ηp )´(1 - ηm )2 (3)

式中，η总为膜-PSA耦合的氢气总回收率，%。

产品氢气单位标况体积能耗（E，kWh/m3）的计

算方法见式(4)。

E =
W1 +W2

Q
(4)

式中，W1为膜渗透气压缩功耗，kW；W2为PSA解吸

气压缩功耗，kW；Q为产品氢气产量，m3/h。

气体分子在膜中的传递机理涉及黏性流、努森

扩散、表面扩散、毛细管凝聚、分子筛分、溶解扩散

和促进传递等[15]。气体通过致密聚合物膜的传输通

常用溶解-扩散机理进行描述，即气体分子首先溶解

在膜中，从而在膜两侧表面产生浓度梯度，使气体

分子在膜内沿浓度梯度扩散，在膜的另一侧解吸出

来，扩散过程可用Fick定律描述[16]。聚合物膜的分

离性能由渗透系数和选择性描述[17]。渗透系数决定

了不同气体组分的渗透速率（P，GPU），而渗透系数

又与扩散系数D（cm2/s）、溶解度系数S有关。其中，

D是衡量气体分子在膜材料中传输快慢的关键参

数，通常分子尺寸越小，其扩散系数越大，越容易穿

过聚合物链间空隙。D越大，气体分子在膜内的移

动速率越快，越容易穿过膜。S则与气体的临界温

度或沸点有关，临界温度高更易液化的气体（如

CO2）通常具有更高的溶解度，因为它们与聚合物的

相互作用（如范德华力）更强。S越大，膜材料对某

种气体分子的吸引力越强，在高压侧能溶解更多气

体。一般来说，聚合物膜的渗透系数大小顺序与气

体分子动力学直径的大小顺序正好相反，氢气、二

氧化碳、氮气和甲烷的渗透速率由大到小依次为

PH2
、PCO2

、PN2
和PCH4

（表5）[18]。

膜分离因子计算方法见式(5)。

α ij =
yi /yj

xi /xj

=
Pi

Pj

(5)

式中，αij为两种组分渗透系数之比，即分离因子；i和

j为任意两种被分离的气体组分；xi和 xj为进料侧组

分物质的量分数，%；yi和 yj为渗透侧组分物质的量

分数，%；Pi和Pj为两种组分的渗透系数。

表5　不同气体的分子动力学直径和临界温度[18]

Table 5　Molecular kinetic diameters and critical temperatures 

of different gases[18]

气体

H2

N2

CH4

CO2

分子动力学直径 /nm

0.280

0.364

0.376

0.330

临界温度 /K

33

126

191

304
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膜的渗透速率受动力学因素（如气体分子尺

寸、形状和聚合物物理化学性质）和热力学因素（如

气体分子冷凝难易程度及与聚合物相互作用）共同

影响，对膜分离过程所需膜面积起决定作用，而膜分

离因子是获得高产品气纯度和高回收率的关键[19]。

2　结果与讨论

2.1　膜分离提浓氢气的影响因素

2.1.1　掺氢比的影响

在进料压力（即为掺氢天然气压力）1.2 MPa、流

量 0.6 m3/h条件下，考察了掺氢比对膜分离氢气纯

度和回收率的影响，结果见图 1。由图 1可知，掺氢

比为 5.0%时，渗透气氢气纯度只有 29.8%，氢气回

收率为68.7%；掺氢比为20.0%时，渗透气氢气纯度

达 67.3%，氢气回收率为 80.8%。随着掺氢比增大，

膜分离氢气的纯度和回收率均明显增大。这是因

为当掺氢比增大时，天然气中单位体积的氢气分压

增大，氢分子的扩散系数增大，所以氢气渗透系数

增大，使得氢气更容易扩散透过膜在渗透侧富集，

氢气纯度和回收率明显增大。因此掺氢比对膜分

离提浓氢气效率有显著影响，掺氢比越大，氢气分

离效率越高，分离成本越低。

2.1.2　进料压力的影响

在进料温度 30 ℃、流量 0.6 m3/h条件下，考察

了进料压力对膜渗透气氢气回收率和纯度的影响，

结果见图2。

图1　掺氢比对天然气膜法分离氢气的影响

Fig. 1　Effect of hydrogen blending ratio on hydrogen separation from natural gas by membrane technology

图2　进料压力对不同掺氢比天然气膜法分离氢气的影响

Fig. 2　Effect of feed pressure on hydrogen separation from natural gas with varying hydrogen blending ratios by membrane technology
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由图 2可知，掺氢天然气压力为 2.0 MPa、掺氢

比为 20.0% 时 ，氢气回收率为 81.14%，纯度为

80.82%。掺氢天然气压力为4.0 MPa、掺氢比为20.0%

时，氢气回收率达96.38%，氢气纯度为63.98%。随着

掺氢天然气压力增大，氢气回收率增大，渗透气中

氢气纯度减小。这是因为在掺氢比不变条件下，随

着进料压力增大，跨膜推动力加大，氢气的渗透系

数增大，因此氢气回收率增大。

在进料温度 30 ℃、流量 1.2 m3/h 和掺氢比

20.0% 条件下，考察了进料压力对膜选择性的影

响，结果见图 3。由图 3 可知，按照分离因子由大

到小的顺序依次为 αH2/CH4
、αH2/N2

和 αH2/CO2
。随着进

料压力由 2.0 MPa 增大至 4.0 MPa，αH2/CO2
变化不

大，而 αH2/CH4
和 αH2/N2

分别减小了约 2.2和 1.4倍。这

说明随着进料压力增大，单位体积内所有组分分

压均增大，进而导致所有组分渗透系数均增大，但

渗透系数增量∆PH2
比∆PCH4

、∆PN2
小。这也解释了

随着进料压力增大，渗透气中氢气纯度反而减小

的现象。

2.1.3　进料流量的影响

在进料温度 30 ℃、压力 4.0 MPa条件下，考察

了进料流量对膜渗透气氢气纯度和回收率的影

响，结果见图 4。由图 4可知，随着进料流量增大，

膜渗透气中氢气纯度增大，氢气回收率减小。在

进料温度 30 ℃、压力 1.2 MPa 和掺氢比 12.5% 条

件下，探究了进料流量对膜选择性的影响，结果

见图5。

由图 5 可知，随着进料流量增大，膜分离因子

αH2/CH4
、αH2/N2

增大较快，αH2/CO2
基本不变。这是由于随

图3　进料压力对膜选择性的影响

Fig. 3　Effect of feed pressure on membrane permeation selectivities

图4　进料流量对天然气膜法分离氢气的影响

Fig. 4　Effect of feed flow rate on membrane-based hydrogen separation

图5　进料流量对膜选择性的影响

Fig. 5　Effect of feed flow rate on membrane permeation selectivities
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着进料流量增大，虽然单位进料体积的氢气分压没

有增大，但氢气总量增大，渗透系数增量∆PH2
比∆PCH4

、

∆PN2
大，造成渗透气中氢气纯度增大。进料流量增

大时气体流速加快，虽然削弱了膜表面浓差极化的

影响，但流速加快同时也造成气体在膜丝表面停留

时间缩短，气体渗透量相对减小，在膜面积不变的

情况下，导致氢气回收率反而减小。

2.1.4　二氧化碳含量的影响

在进料温度 30 ℃、流量 1.2 m3/h下，考察了进

料中二氧化碳含量对天然气膜法分离氢气的影

响，结果见图 6。由图 6(a)可知，在相同进料压力

下，随着掺氢比增大，二氧化碳回收率逐渐增大；

同一掺氢比下，随着进料压力增大，二氧化碳回收

率也相应增大。由图6(b)可知，进料压力为3.0 MPa

和 4.0 MPa时，αH2/CO2
随掺氢比增大而减小；进料压

力为2.0 MPa时，αH2/CO2
随掺氢比增大反而有增大的

趋势。

由图 3 和图 5 均可看出，与 αH2/CH4
、αH2/N2

相比，

αH2/CO2
较小，而且基本不随进料压力、流量的变化而

变化。在相同进料压力下，随着掺氢比变化，αH2/CO2

变化不大。二氧化碳透过聚合物膜同样遵循溶解-

扩散机理，虽然二氧化碳的分子动力学直径比氢气

大，但二氧化碳临界温度较高，与聚合物膜材料有

更高的溶解度（表5）。因此二氧化碳和氢气在透过

聚合物膜时会形成较强的渗透竞争，二氧化碳对掺

氢天然气分离氢气的效率会产生较大影响。

2.2　PSA氢气纯度与回收率的关系

膜渗透气作为PSA入口气，模拟膜渗透气组成

见表3。PSA提纯氢气纯度与回收率的关系见图7。

由图7可知，随着氢气回收率增大，产品氢气纯度随

之减小。在组成-1、吸附压力 0.8 MPa、进气氢气体

积分数 63.5% 且保证产品氢气纯度 99.999% 条件

下，氢气回收率只有约 67.2%；在组成-2、吸附压力

1.0 MPa和进气氢气体积分数约69.7%条件下，氢气

回收率可增大至73%左右。这说明PSA吸附压力越

高，吸附剂吸附容量越大，吸附剂利用率越高，氢气

回收率会越大。PSA进气氢气体积分数越大，相同分

周期内吸附剂吸附杂质越少，氢气回收率自然越大。

2.3　膜-PSA耦合工艺

利用膜富集氢回收率高和 PSA分离产品纯度

高的特性，采用膜-PSA耦合工艺分离提纯掺氢比为

5%~20%天然气中的氢气更加经济，即先用膜对掺

氢天然气中低浓度氢气进行提浓，再用PSA进行提

纯。膜-PSA耦合工艺是由膜分离控制氢气总回收

图6　二氧化碳含量对不同掺氢比天然气膜法分离氢气的影响

Fig. 6　Effect of carbon dioxide content  on hydrogen separation 

from natural gas with varying hydrogen blending ratios 

by membrane technology

图7　PSA提纯氢气纯度与回收率的关系

Fig. 7　Relationship between hydrogen purity and recovery 

rate in PSA purification
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率，PSA控制产品氢气纯度。膜分离工艺简单，调

整参数少，可处理的原料气组成范围宽。PSA通过

自动化控制系统不仅能实现程控阀的复杂顺序逻

辑控制，还可实现装置诊断和切换、自适应控制等

先进功能[20]。

2.3.1　工艺流程

掺氢天然气首先经预处理后进入膜分离提浓

氢气，得到大量压力基本不损失的渗余气，返回天

然气管网或直接供后续用户使用。同时得到氢气

浓缩的低压渗透气，渗透气加压再进入PSA提纯产

品氢气。每台吸附塔依次经历吸附、均压降、顺放、

逆放、冲洗、均压升和终充等步骤。为了提高系统

的氢气总回收率，PSA解吸气加压后返回膜分离入

口循环。一级膜+ PSA耦合工艺流程图见图8。

其中PSA采用6-1-2/P冲洗再生流程，控制时序

表见表6。

低掺氢比（< 10%）天然气分离氢气需采用两级

膜+ PSA耦合工艺。在掺氢天然气通过一级膜分离

后，一级膜低压渗透气经加压后进入二级膜入口进一

步提浓氢气，二级膜渗余气返回一级膜入口。二级膜

渗透气进入PSA提纯得到产品氢气，PSA解吸气返回

二级膜入口。二级膜+ PSA耦合工艺流程图见图9。

2.3.2　能耗分析

由图2可知，在天然气压力4.0 MPa、流量0.6 m3/h

和掺氢比 20.0%条件下，单级膜可实现氢气回收率

96.38%，氢气纯度 63.98%。渗透气加压至 0.8 MPa

后进入 PSA 系统。由图 7 可知，在产品氢气纯度

99.999%前提下，PSA的氢气回收率约 67.2%，解吸

气中氢气体积分数约 34.5%，然后解吸气返回。经

过多次迭代计算，一级膜+ PSA耦合流程H2总回收

1—混合罐；2—膜分离器；3、5—压缩机；4—变压吸附装置。

图8　一级膜+ PSA耦合工艺流程图

Fig. 8　Process flow diagram of 1 stage membrane + PSA

表6　PSA步序表

Table 6　Step sequence table of PSA

吸附塔

A塔

B塔

C塔

D塔

E塔

F塔

步骤

1

A

1R

P2

PP2

1D

FR

2R

P2

PP2

2D

P1

D

PP1

2

1D

A

1R

P2

PP2

2D

FR

2R

P2

PP2

PP1

P1

D

3

PP2

1D

A

1R

P2

PP2

2D

FR

2R

P2

D

PP1

P1

4

P2

PP2

1D

A

1R

P2

PP2

2D

FR

2R

P1

D

PP1

5

P2

PP2

1D

A

1R

2R

P2

PP2

2D

FR

P1

D

PP1

6

1R

P2

PP2

1D

A

FR

2R

P2

PP2

2D

P1

D

PP1

注：A—吸附；1D—一次均压降；2D—二次均压降；PP—顺放；D—逆放；P—冲洗；2R—二次均压升；1R—一次均压升；FR—终充。

1、3—混合罐；4—压缩机；2、5—膜分离器；6—变压吸附装置。

图9　二级膜+ PSA工艺流程图

Fig. 9　Process flow diagram of 2 stages membrane + PSA
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率约 92%~94%，系统理论能耗约为 0.5~0.6 kWh/m3

（以氢气计，下同）。

由图 2(a)还可知，掺氢天然气压力 4.0 MPa、流

量0.6 m3/h、掺氢比为5.0%时，单级膜渗透气氢气纯

度只有 31.2%。将一级膜渗透气加压至 4.1 MPa进

入二级膜，二级膜渗透气氢气可提浓至 60%以上，

同时将二级膜渗余气返回一级膜入口。二级膜渗

透气（0.8 MPa）进入PSA得到高纯氢气，PSA解吸气

返回系统与一级膜渗透气混合。虽然膜-PSA耦合

流程中返回气可能造成系统多次波动，但PSA通过

自适应控制系统能够保证产品氢气纯度 99.999%，

膜系统会通过渗余气排出杂质组分，使整个系统最

终趋于平衡稳定。经模拟计算，在氢气总回收率不

低于90%时，系统理论能耗约为0.8~1.0 kWh/m3。

3　结论

天然气管道掺氢输送是加快氢能产业化推广

的重要途径之一，目前该技术仍处于工业示范阶

段，天然气管道的掺混输送和分离标准体系还未建

立，终端氢气分离的成本经济性问题也有待进一步

探索。本文系统分析了天然气掺氢比、压力、流量

及二氧化碳含量对影响掺氢天然气分离氢气效率

的影响，得出主要结论如下。

（1）天然气掺氢比对氢气分离效率的影响最为

显著，在系统运行安全前提下应尽量提高天然气掺

氢比以降低氢气的分离成本。掺氢天然气压力越

高，氢气回收率越大，但膜渗透气中氢气纯度会有所减

小。在同样膜面积前提下，掺氢天然气流量越大，膜渗

透气中氢气纯度有所增大，但氢气回收率会减小。

（2）聚合物膜对H2/CO2选择性较小，二氧化碳

和氢气在透过聚合物膜时会形成较强的渗透竞争，

二氧化碳对氢气分离效率影响较大。针对二氧化

碳含量较高的气源，建议在进膜前或分离过程中进

行脱碳处理，以防止二氧化碳在系统中累积导致产

品氢气质量不合格。

（3）掺氢天然气压力4.0 MPa、掺氢比5.0%~20.0%

下，膜 -PSA 耦合工艺流程可实现产品氢气纯度

99.999%，氢气回收率90%。对于低掺氢比（< 10%）

的天然气分离氢气，采用两级膜-PSA耦合工艺更为

合适。系统理论能耗为0.5~1.0 kWh/m3。
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