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摘  要：盐穴储氢是实现大规模、长周期储氢的重要技术途径，但采出气中常含有CO2、H2S、H2O、CH4和N2

等杂质，导致采出氢纯度难以满足氢燃料电池行业对氢气纯度的严格要求。因此本研究提出了“净化-提质”集

成工艺路线，并采用Aspen Plus对不同工艺路线进行了模拟与优化。净化阶段分别采用乙醇胺（MEA）和甲基

二乙醇胺（MDEA）化学吸收脱酸工艺以及三甘醇脱水（TEG）和低温分离脱水工艺；提质阶段分别采用膜分

离、变压吸附和有机液储放氢（LOHC）提质工艺对净化后的氢气进行深度提纯，并对膜分离及有机液储放氢提

质在模拟工况下进行了实验可靠性验证。模拟结果表明，净化单元可将氢气纯度由 95%提升至 99%，其中

MDEA吸收法和低温分离法在能耗及技术经济性方面分别优于MEA吸收法和三甘醇脱水法。三种提质工艺均可

将氢气纯度进一步提升至99.99%以上，膜分离及有机液储放氢提质实验结果证实了模拟结果的可靠性。提质工

段的变压吸附工艺氢气回收率最高且能量负荷最低，膜分离工艺能耗主要集中在压力输送设备，有机液储放氢

提质工艺受脱氢吸热反应影响能耗最高。综合比较不同净化与提质组合工艺后发现，“MDEA吸收-低温分离-变

压吸附”工艺路线综合性能最优。
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Abstract: Salt cavern hydrogen storage represents a critical technological approach for large-

scale and long-duration hydrogen storage. However, the produced gas commonly contains 

impurities such as CO2, H2S, H2O, CH4, and N2, making the purity of recovered hydrogen fail to 

meet the stringent requirements of hydrogen fuel cell industries. Accordingly, this study 

proposes an integrated "purification and upgrading" process scheme and conducts simulation 

and optimization of various process routes via Aspen Plus. In the purification stage, chemical 

acid gas removal processes using monoethanolamine (MEA) and methyldiethanolamine 

(MDEA) are adopted, along with dehydration technologies including triethylene glycol (TEG) 
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dehydration and low-temperature separation dehydration. In the upgrading stage, membrane 

separation, pressure swing adsorption, and liquid organic hydrogen carrier (LOHC) upgrading 

processes are applied for deep purification of the pre-purified hydrogen. Experimental 

verification is also performed to validate the reliability of the simulation results for membrane 

separation and LOHC upgrading under simulated operating conditions. Simulation results 

reveal that the purification unit can raise hydrogen purity from 95% to 99%. Specifically, MDEA 

absorption outperforms MEA absorption, and low-temperature separation is superior to TEG 

dehydration in terms of energy consumption and technical economy. All three upgrading 

processes can further increase hydrogen purity to above 99.99%. Experimental data from 

membrane separation and LOHC upgrading confirm the validity of the simulation outcomes. 

Among the upgrading sections, pressure swing adsorption achieves the highest hydrogen 

recovery rate and the lowest energy load. The energy consumption of membrane separation 

is mainly attributed to pressure conveying equipment, while LOHC upgrading presents the 

highest energy consumption due to the endothermic dehydrogenation reaction. A 

comprehensive comparison of different combined purification and upgrading processes 

indicates that the integrated route of MDEA absorption, low-temperature separation, and 

pressure swing adsorption delivers the optimal overall performance.

Keywords: cavern-produced hydrogen; purification; upgrading; process; simulation

在全球气候治理框架下，基于“双碳”目标的能

源系统重构正推动碳基能源向非碳基能源的范式转

移[1]。氢[1-2]作为一种清洁、高效的能源，对驱动国家产

业升级与实现绿色低碳转型具有重大意义。氢广泛用

于电子半导体、石油化工、冶金、燃料电池等[3]多个领

域，应用前景广阔，然而其纯度需达到99.99%以上。

盐穴储氢作为一种独特的氢能储存方式，具有

成本低、规模大、安全性高、储氢纯度高等优

势[4-8]。然而，存储过程中由于氢气的分子直径小、

化学性质活跃这一根本特性，盐穴储氢过程更易受

地球化学反应、微生物活动及井筒材料降解等过程

的影响而产生杂质。其中，氢气与盐层伴生矿物反

应可生成CO2和H2S，与硫酸盐还原菌和产甲烷菌

等微生物反应可产生H2S和CH4，因此采出气杂质

主要含CO2、H2S、CH4、N2和H2O等，导致盐穴

储氢采出的氢气纯度难以满足燃料电池等高端应用

对氢气纯度的要求[9]。

目前，国外部分盐穴储氢采出氢纯度约为

95%，其余主要为CO2等杂质[10]。而国内盐穴储氢

技术还处于工程示范阶段[11-12]，因此，针对盐穴储

氢采出气品质演变规律及其净化工艺的系统性研究

较为匮乏，盐穴储氢的相关研究大多借鉴盐穴储天

然气的工艺流程。国外已有聚焦于采出气的提纯与

质量控制的相关研究。例如，林德公司相关专利针

对盐穴储氢采出气中的CO2、H2O及烃类杂质，提

出了以吸附分离为核心的净化工艺，通过干燥吸附

单元实现CO2和H2O协同脱除，并利用选择性吸附

剂对CH4等烃类杂质进行深度净化，以提高氢纯度

并满足管网输送及终端利用要求[13-14]，但上述专利

技术并未涉及CO2、H2S、CH4、N2及H2O等多杂

质共存体系的系统化净化与提质工艺设计研究，亟

待开展系统性的理论与实验探索。

针对盐穴采出氢中可能存在的 CO2、H2S、

CH4、N2等杂质，本研究借鉴天然气净化的现有成

熟工艺，分别采用 MEA 和 MDEA 两种典型吸收

剂[15-16]通过化学吸收脱除CO2、H2S酸性气体，分

别采用工业上常使用的低温分离[17] 和三甘醇

（TEG）脱水工艺[18] 脱除其中的水分。为获取

99.99%以上的高纯度氢气，又分别采用变压吸附

（PSA）[19-21]和膜分离技术[19, 22-24]两种物理方法以及

有机液体储放氢（LOHC）提质的化学方法[19, 25-26]进

行氢气的提质分离。

1 盐穴采出氢净化提质工艺的流程

设计

盐穴采出氢中的杂质主要包括三类：酸性气体
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（CO2、 H2S）、水蒸气 （H2O） 以及惰性气体

（CH4、N2）。其中，酸性气体的脱除主要采用乙醇

胺（MEA）或甲基二乙醇胺（MDEA）化学吸收

法；水蒸气的去除采用低温冷凝或三甘醇（TEG）

脱水工艺。在净化工段，通过对不同工艺组合进行

优化筛选，确定最优工艺路线。净化后的盐穴采出

氢仍含CH4、N2等杂质，在氢气提质工段，通过膜

分离与变压吸附物理方法或有机液储放氢提质化学

方法进行进一步提质。

基于此，本研究均以“化学吸收+脱水”作为

前端净化单元，继而分别耦合膜分离，变压吸附及

有机液储放氢提质工艺。通过对比各工艺在相同分

离指标下的能量负荷，筛选出最优的盐穴采出氢提

纯路径，其工艺流程如图1所示。

2 盐穴采出氢净化提质工艺流程模拟

2.1　盐穴采出氢净化提质工艺流程模拟方法

盐穴采出氢净化提质工艺流程采用Aspen Plus

软件进行模拟。根据相关体系的热力学平衡数据，

分别对化学吸收、脱水、提质工艺流程进行建模，

根据过程操作情况如温度、压力、组成等参数选取

适宜的物性方程。模拟过程采用的相关参数均来源

于已公开的盐穴储气与储氢工程数据[12, 27]，详细信

息如表1所示。

2.2　盐穴采出氢净化单元流程模拟

净化单元由脱酸和脱水两部分组成。化学吸收

单元分别选用乙醇胺（MEA）与甲基二乙醇胺

（MDEA）作为化学吸收剂，该试剂可在低温高压

条件下同时脱除H2S和CO2。脱水单元分别采用低

温分离法与三甘醇法。对于分离净化工段，通过调

节关键操作参数达到相同的分离要求时考虑各单元

所需能量负荷及设备投资等因素，并选取最佳净化

工段组合。具体流程如图2所示。

脱酸单元分别采用MDEA法与MEA法，采用

ELECNRTL适用于电解质溶液的热力学计算模型

进行模拟[28]，吸收塔假定为理想逆流吸收塔。两者

流程构型基本一致，差异主要体现在操作压力、溶

剂循环量及再生条件等参数设置上。吸收塔参数的

设定基于现有同类型工艺的操作参数，在此范围内

进行调节。对于MDEA法，盐穴采出氢与循环量为

2500 kmol/h的化学吸收剂MDEA进入操作压力为

8 MPa、塔板数为5块的吸收塔中。吸收塔塔顶出

口脱酸气将进一步脱水。吸收塔塔底富液经降压及

升温至 0.1 MPa、100℃进入塔板数为 8块的解吸

塔再生，与补充的化学吸收剂混合循环使用。对于

MEA法，盐穴采出氢与增循环量为2580 kmol/h的

化学吸收剂MEA进入操作压力为 7 MPa，塔板数

为 5块的吸收塔脱除酸气。吸收塔塔顶为脱酸气，

吸收塔塔底富液经过降压及升温至0.2 MPa、95℃

进入塔板数为 20块的解吸塔再生，与补充的化学

吸收剂混合循环使用。经过化学吸收后的脱酸气还

存在部分水蒸气，因此需要通过低温分离或者三甘

醇法进行脱水。

脱水单元分别采用低温冷凝法和三甘醇法，该

过程的物性方程采用用于处理具有极性和氢键作用

的体系NRTL方程[29]。低温冷凝法工艺流程为：脱

酸气进入低温分离器在6.6 MPa、-30℃进行脱水，

图1　盐穴采出氢提纯路径

Fig. 1　Hydrogen purification path from salt caverns

表1　模拟用盐穴采出氢基础数据[12, 27]

Table 1　Basic data for hydrogen production using 

salt caverns[12, 27]

流量

/(kmol/h)

5446

温度/℃

25

压力

/MPa

10

摩尔分数/%

H2

95

CO2

3

H2S

0.5

CH4

0.5

N2

0.5

H2O

0.5

图2　净化工段流程

Fig. 2　Purification process flow
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气体从塔顶排出，塔顶需加热至常温送往提质工段。

三甘醇法工艺流程为：脱酸气与8 MPa且循环量为

800 kmol/h的三甘醇溶液在吸收塔中进行脱水，吸

收塔塔顶排出的脱水后净化气被送往提质工段；塔

底的富液经过降压及升温至0.25 MPa、150℃进入

解吸塔再生，与补充的三甘醇溶液混合循环使用。

2.3　盐穴采出氢提质单元流程模拟

经净化后的盐穴采出氢仍存在微量CH4（摩尔

分数：0.5%）及N2（摩尔分数：0.5%）杂质，还

需进行提质升级。本工段分别采用膜分离、变压吸

附及有机液纯化分离三种方法。

膜分离单元流程如图3(a)所示，模拟过程基于

均质膜的溶解-扩散机理，过程采用跨膜传质方程

与组分物料衡算模型进行建模。其中，气体物性参

数选用适用于中高压条件下对轻烃和氢气体系的

PR模型方程，采用气体组分分压差作为传质驱动

力[30]。该过程选用聚酰亚胺膜材质的二级膜组

件[24, 31]，净化气经降压与升温至2 MPa、25℃进入

膜分离器，截留甲烷及氮气，渗透气为提质后氢

气，气体流动流型为逆流流动。

变压吸附单元流程如图3(b)所示，模拟过程使

用 PENG-ROB 模 型 方 法 ， 运 用 上 风 差 分 法

（UDS1）将床层离散成20个节点，为提高模型的

计算速率和准确性，需要对数学模型进行一定简

化[32]：①假设气体为理想气体；②床层内流动相为

考虑轴向扩散的一维活塞流模型；③过程为等温吸

附；④吸附平衡方程采用扩展 Langmuir 方程；

⑤ 传 质 模 型 选 用 Langmuir-Donnan-Freundlich

（LDF）模型；⑥塔底进料；⑦床层动量平衡采用

Ergun方程。该过程选取常规的沸石分子筛作为吸

附剂，吸附剂参数及相关模型方程见参考文献[33]。

净化气经降压及升温至3 MPa、25℃进入吸附塔，

经过双塔八步循环（吸附、均降压、顺向泄压、逆

向泄压、逆向吹扫、均升压、产品终充、待机切

换）完成杂质吸附与吸附剂再生，吸附塔塔顶为提

质后氢气。

有机液储放氢提质单元流程如图3(c)所示，采

用二苄基甲苯（DBT）作为液态有机氢载体，模拟

计算过程所采用的物性方法为NRTL方法，采用的

催化剂和工艺条件参照已有文献数据[25, 34]。净化气

降压升温至4 MPa、140℃与预先加入的DBT在反

应器反应，不参与反应的CH4、N2经气液分离器进

行分离，随后，全氢化产物 18H-DBT经降压升温

至 0.1 MPa、270℃在反应器脱氢，获取提质后的

氢气。

本研究涉及的MDEA化学吸收、低温分离及

PSA均为天然气净化和工业氢气提纯领域已广泛工

业化应用的成熟技术，其工艺机理、设计方法及运

行参数已有大量文献和工程实践验证。基于此，本

研究对膜分离和有机液体储放氢技术在盐穴储氢采

出气提质场景的模拟结果进行了实验验证，所用材

料信息见参考文献[24-25]。

3 结果与讨论

3.1　净化分离工段

表 2列出了采用MDEA法与MEA法的脱酸效

果。结果表明，两种方法均可将CO2与H2S含量降

至μmol/mol量级，满足深度脱除要求。相比之下，

在回收氢气纯度相近时，MDEA对H2S吸收能力强

于MEA，MEA对CO2吸收强于H2S，同时MDEA体

系对水蒸气亦具有一定的协同去除作用。本研究针

对各工段的核心设备开展能量负荷计算，并将所有

形式能量统一折算为等效电功耗；采用Aspen Plus

流程模拟软件完成能量衡算与数据求解。从能耗与

设备配置角度分析，MDEA法整体能量负荷略高于

MEA法，但MEA体系中CO2与吸收剂形成稳定的

氨基甲酸盐，再生速率慢，因此再生过程中对解吸

塔理论级数要求更高，导致设备规模及投资显著增

加。综合分离性能、能耗及设备复杂度等因素，本

研究后续工艺中选用MDEA法作为脱酸方案。

图3　提质工艺流程：(a) 膜分离；(b) 变压吸附；(c) 有机

液储放氢提质

Fig. 3　Quality improvement process: (a) Membrane 
separation; (b) Pressure swing adsorption; 

(c) Organic liquid storage and hydrogen quality 
improvement
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表3为低温分离与三甘醇法的脱水效果。结果

表明，两种工艺在特定条件下均可将气体中水蒸

气含量降至10 μmol/mol，满足管道输送要求，同

时可将氢气纯度提升至约99%。从能耗角度分析，

低温分离工艺的能量负荷显著低于三甘醇法。这

主要归因于三甘醇体系需配置溶剂再生过程，其

再生段能耗占比较高，而低温分离过程不涉及溶

剂循环再生。基于分离效果与能耗水平的综合比

较，本研究在脱水单元中优先选用低温分离

工艺。

3.2　提质升级工段

提质分别采用三种方法进行氢气纯化，得到的

气体数据如表4所示。由表可知在特定条件下三种

方法均能将氢气提纯至99.99%。三种提质工艺在

氢气回收率和能耗水平上表现出明显差异。变压吸

附过程中氢气在吸附剂上的吸附作用较弱，产品气

损失较少，具有较高的氢气回收率，同时再生过程

仅依赖压力调节，无需额外热源，因而能耗最低。

膜分离工艺需通过提高跨膜压差及采用多级分离流

程，导致压缩功耗增加，并伴随部分氢气随尾气损

失，因此其回收率低于变压吸附。相比之下，有机

液储放氢提质工艺因脱氢温度高且需持续输入高温

热能，导致系统热负荷显著增加，总能耗最高。同

时，有机液储放氢提质中氢气回收率较低，主要受

脱氢反应热力学平衡和动力学因素共同影响，在特

定温度和压力下难以实现储氢介质完全脱氢。

膜分离过程的最佳模拟操作压力为2 MPa，而

实际工况下，当压力降至0.5 MPa时，净化气中氢

气纯度仍可达到99.99%。此外，在模拟工况条件

下对有机液储放氢提质过程进行提质实验，结果显

示释放氢气纯度同样超过99.99%，从而验证了模

拟结果的可靠性，结果见表4。

在统一分离指标约束下，对各子单元进行独立

建模与对比分析，并以能量负荷作为主要评价指标

对不同工艺路线进行筛选，如图4所示。综合比较

结果表明，在满足相同分离要求的前提下 ，

“MDEA吸收-低温分离-变压吸附”组合的总体能

量需求最低，因而被确定为本研究条件下的优选工

艺方案。该结果为盐穴采出氢的净化与高纯化利用

提供了可行的工艺路径。

4 结 论

（1）针对盐穴采出氢的杂质组成，本研究构建

了“净化-提质”耦合工艺体系。研究结果表明，

表2　脱酸单元吸附塔塔顶气体数据

Table 2　Data of top gas from the absorption tower in the deacidification unit

方法

MDEA法

MEA法

摩尔分数/%

H2

9.89E-01

9.88E-01

CO2

1.35E-06

6.83E-12

H2S

6.57E-10

1.10E-06

H2O

5.41E-04

2.20E-03

N2

5.21E-03

5.16E-03

CH4

5.21E-03

4.81E-03

能量负荷/MW

64.00

60.05

表3　脱水单元塔顶的净化气数据

Table 3　Data of purified gas at the top of the dehydration unit tower

方法

低温分离法

三甘醇法

摩尔分数/%

H2

9.90E-01

9.90E-01

H2O

1.04E-05

1.03E-05

N2

5.21E-03

5.13E-03

CH4

5.21E-03

4.76E-03

能量负荷/MW

6.00

22.0

表4　提质工段模拟及实验结果

Table 4　Quality improvement process simulation and experimental results

方法

膜分离

变压吸附

有机液储放氢提质

工况

模拟

25℃、2 MPa

25℃、3 MPa

加氢：140℃、4 MPa

脱氢：270℃、0.1 bar

实验

25℃、0.5 MPa

—

加氢：140℃、4 MPa

脱氢：270℃、0.1 bar

H2纯度

模拟

0.9999

0.9999

0.9999

实验

0.9995

—

0.9999

H2回收率

模拟

0.85

0.90

0.60

能量负荷/kW

模拟

约5300

约3700

约27000
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采用化学吸收与脱水相结合的净化方案能够实现酸

性气体及水蒸气的有效脱除。将氢气纯度由 95%

提升至 99% 时，MDEA 吸收法在酸气脱除性能、

溶剂再生能耗及工艺经济性方面均优于MEA吸收

法；低温分离法则表现出较好的脱水效率和较低的

能耗水平，综合技术经济指标优于三甘醇脱水

工艺。

（2）在完成前端净化后，分别采用膜分离、变

压吸附和有机液储放氢提质工艺对氢气进行提质升

级。结果表明，特定条件下三种工艺均可将氢气纯

度提升至99.99%以上，同时膜分离与有机液储放

氢提质工艺实验结果与模拟结果吻合较好，证明所

建立流程能准确地反映盐穴采出氢提质过程。相比

之下，变压吸附实现了较高的氢气回收率和最低的

能量消耗。

（3）通过对不同净化工艺与提质工艺的耦合方

案进行系统比较，在达到相同产品气质量要求的条

件下，对各工艺组合的能耗水平及流程复杂度进行

了综合评价。结果表明，“MDEA吸收-低温分离-

变压吸附”耦合工艺在净化效果、氢气回收率、能

量消耗等方面具有最佳综合性能，可作为盐穴储氢

采出气净化与高纯氢制备的优选工艺方案。
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