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摘要:利用净化后的焦炉煤气在 ５００℃的温度下进行甲烷化反应ꎬ通过分股的方式将原料气分别通入 ２ 个甲烷化反应器ꎬ

从 １＃反应器反应后的气体与其中一股原料混合后通入 ２＃反应器中ꎻ从 ２＃反应器反应后的部分气体循环至 １＃反应器内ꎬ其他的

气体通入 ３＃反应器内将剩余的一氧化碳、二氧化碳进行反应ꎮ 利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 流程模拟软件对绝热多段甲烷化工艺进行了流

程模拟ꎬ并优化相关参数ꎮ 最终操作参数的运行结果显示ꎬ一氧化碳转化率为 １００％ꎬ二氧化碳转化率为 ９９􀆰 ６７％ꎬ甲烷的含量

由 ３５􀆰 ８７％变为 ６３􀆰 ３６％ꎬ为后续分离制 ＬＮＧ 和氢气创造了条件ꎮ
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　 　 焦炉煤气是炼焦过程中高温干馏副产的高热值

煤气ꎬ焦炉煤气是混合物ꎬ它的组分随着炼焦过程中

所用煤的质量及工艺过程不同而发生改变ꎬ主要组

成为氢气、甲烷、氮气、氧气、一氧化碳、二氧化碳、
Ｃ２ 以上不饱和烃等[１]ꎮ 在我国ꎬ就独立焦化企业来

说ꎬ每年都会副产约 １ ０００ 亿 ｍ３ 的焦炉煤气ꎬ以往

焦炉煤气主要应用于点天灯作燃料等ꎬ造成了能源

的浪费及环境污染ꎬ如今焦炉煤气的发展方向多样

化ꎬ比如焦炉煤气制 ＬＮＧ、ＣＮＧ、甲醇、尿素ꎬ作燃料、
提氢气及发电均使焦炉煤气得到了高效的利用ꎮ 焦

炉煤气通过甲烷化经液化分离后制得 ＬＮＧ 不仅获

得了高效、清洁的能源ꎬ且实现了焦炉煤气的高效

利用[２]ꎮ
目前国内外主要的绝热甲烷化技术主要有戴维

甲烷化技术、托普索甲烷化技术、鲁奇甲烷化技术

等[３－５]ꎮ 绝热多段甲烷化技术采用耐高温高活性甲

烷化催化剂ꎬ甲烷化反应器为多段ꎬ与以往的甲烷化

技术相比ꎬ绝热多段甲烷化技术具有以下优点:①选

用自己开发的高温甲烷化催化剂ꎬ具有自主性ꎬ且催

化剂允许温度范围较宽[６]ꎻ②利用 ３ 个多段甲烷化

反应器ꎬ设备费用较低ꎻ③在前段甲烷化绝热炉后面

采用废热锅炉回收高温热源ꎬ产生中压蒸汽ꎬ节约能

源ꎻ④一氧化碳转化率可达到 １００％ꎬ产品中甲烷含

量较高ꎬ有利于下一步的分离液化制 ＬＮＧ 工序的

进行ꎮ
本文中选择的工艺是绝热多段甲烷化工艺来实

现一氧化碳、二氧化碳转化成甲烷过程ꎮ 分析影响

甲烷化过程的各种因素ꎬ利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ[５－６]流程模

拟软件进行此工艺的流程模拟ꎬ并优化相关的

参数[７]ꎮ

１　 绝热多段甲烷化工艺方法

焦炉煤气在焦化厂内已进行了预处理ꎬ先将焦

炉煤气经过湿法脱硫后送出ꎬ虽然经过了预处理ꎬ但
是中间还是存在着大量的焦油、苯、萘、有机硫和无

机硫等[８]ꎮ 因此在进行甲烷化之前需要对其进行

深度净化ꎮ 经过一系列的净化工序后得到深度净化

的焦炉煤气ꎬ将其分成 ２ 股进入 １＃甲烷化反应器和
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２＃甲烷化反应器ꎬ从 １＃反应器反应后的气体与另一
股原料混合后通入 ２＃甲烷化反应器ꎬ从 ２＃反应器反
应后的气体分成 ２ 股ꎬ其中一股通入 １＃甲烷化反应
器ꎬ实现了循环ꎬ之后将另一股反应气通入 ３＃甲烷

化反应器中ꎬ进行剩余的一氧化碳和二氧化碳的转

化ꎮ 通过采用废热锅炉回收高温热源ꎬ产生中压蒸

汽ꎬ达到节省能源的目的[９]ꎮ
通过阅读大量中外文献ꎬ对目前国内外甲烷化

技术的研究进展进行了深入了解ꎬ得到了焦炉煤气

甲烷化的相关反应与副反应、热力学参数等ꎬ主要研

究绝热多段甲烷化工艺过程、相关操作条件、影响因

素等ꎬ得到最终工艺流程[１０－１１]ꎮ 下一步探讨焦炉煤

气甲烷化工艺中甲烷化反应器的温度、压力、焦炉煤

气中氢碳比对甲烷化结果的影响ꎬ分析 ２＃甲烷化反

应器的循环比、进料中水的含量对甲烷化反应的影

响ꎬ通过实际生产状况及热力学角度分析ꎬ以能源的

回收、设备的经济性和安全性等方面来完成甲烷化

工艺的相关参数优化ꎬ模拟优化得到一个合理的、最
优条件下运行的工艺流程ꎮ

设计规模 １５ ０００ ｍ３ / ｈ 焦炉煤气甲烷化反应物

组成见表 １ꎮ
表 １　 原料规格

原料

组成

摩尔流量 /

(ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１)

原料

组成

摩尔流量 /

(ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１)

ＣＨ４ １６８􀆰 ２７７ Ｎ２ ３４􀆰 ８３

Ｈ２ ３８３􀆰 ３５６ Ｏ２ ０􀆰 ３３５

ＣＯ ４１􀆰 ５２ Ｈ２Ｏ ６􀆰 １１６

ＣＯ２ １６􀆰 １５７ 　 　

２　 工艺过程

２􀆰 １　 工艺流程图

焦炉煤气甲烷化工艺流程见图 １ꎮ

ＲＧＩＢＢＳ１ꎬ２ꎬ３—吉布斯反应器ꎻＭＩＸＥＲ１ꎬ２—混合器ꎻ
ＦＳＰＬＩＴ１ꎬ２—分流器ꎻＨＴＸＲ１ꎬ２ꎬ３—换热器ꎻＳＥＰ—水分离器

图 １　 焦炉煤气甲烷化工艺流程

２􀆰 ２　 焦炉煤气净化工艺

经过预处理后的焦炉煤气中间还是存在着大量

的焦油、苯、萘、有机硫和无机硫等ꎬ需要将其净化ꎬ
通过一定的手段进行脱除ꎮ 首先进行脱萘处理ꎬ在
低温下ꎬ萘结晶析出ꎬ与焦油一起脱出ꎬ之后氧化锌

脱除经湿法粗脱硫后剩余的硫化氢ꎬ之后进行变温

吸附技术脱除苯和少量的萘和焦油ꎬ接下来送入脱

除有机硫阶段ꎬ预加氢一级加氢二级加氢ꎬ将有机硫

转化成硫化氢ꎬ结合氧化锌脱除硫化氢ꎬ得到净化后

焦炉煤气[１２]ꎮ 为了防止甲烷化催化剂中毒ꎬ焦炉煤

气需要净化后才能进入绝热多段甲烷化阶段[１３－１５]ꎬ
有机硫化物加氢转化反应:

ＣＳ２ ＋ ４Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ２Ｈ２Ｓ ＋ ＣＨ４

ＣＯＳ ＋ Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ ＋ Ｈ２Ｓ
Ｃ４Ｈ４Ｓ ＋ ４Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ４Ｈ１０ ＋ Ｈ２Ｓ

　 　 氧化锌吸收硫:
ＺＮＯ ＋ Ｈ２Ｓ 􀪅􀪅 ＺＮＳ ＋ Ｈ２Ｏ

２􀆰 ３　 净化后焦炉煤气甲烷化工艺

来自净化阶段的焦炉煤气经换热后降温至

４０℃ꎬ之后将净化气分成 ２ 股ꎬ５０％的净化气与来自

２＃反应器的部分气体混合后通入 １＃甲烷化反应器进

行甲烷化反应ꎬ实现了反应气的循环ꎬ２＃反应器出口

气体温度低于 １＃反应器温度ꎬ循环的混合气通入 １＃

反应器后起到降低温度的作用ꎮ 另一股净化后焦

炉煤气与来自 １＃反应器的反应气混合后通入 ２＃反

应器内进行反应ꎬ２＃反应器反应后的气体一部分循

环至 １＃反应器ꎬ另一部分通入 ３＃反应器内ꎬ将剩余

的一氧化碳、二氧化碳进行甲烷化反应[１６－１７] ꎬ反应

如下:
ＣＯ ＋ ３Ｈ２ → ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ(ｇ)

ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２ → ＣＨ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ(ｇ)
Ｏ２ ＋ ２Ｈ２ → ２Ｈ２Ｏ

　 　 原料气中还含有少量的氧气ꎬ可以与氢气发生

反应生成水ꎮ
２􀆰 ４　 换热工艺

绝热甲烷化工艺中ꎬ在甲烷化绝热炉后面回收

高温热源ꎮ 利用公用工程换热ꎬ将温度为 ２５℃ꎬ压
力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ 的水依次与来自 ３＃甲烷化反应器出

口物料、２＃甲烷化反应器出口物料、１＃甲烷化反应器

出口物料进行换热ꎬ最后得到中压蒸汽ꎬ回收能量

１􀆰 ５６１×１０７ ｋＪ / ｈꎮ 降低了反应温度的同时促进了甲

烷化反应的进行ꎮ
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３　 工艺流程优化

３􀆰 １　 １＃反应器温度对甲烷流量的影响

图 ２ 中横坐标为 １＃反应器的温度ꎬ纵坐标为甲

烷化反应后甲烷的流量ꎮ 通过图中曲线趋势可以看

出ꎬ随着 １＃甲烷化反应器温度逐渐升高ꎬ甲烷的流

量逐渐降低ꎬ这是因为甲烷化反应是较强的放热反

应ꎬ温度升高将阻碍反应正向进行ꎬ降低甲烷流量ꎮ
甲烷化反应是一个强放热反应ꎬ过高的温度会使催

化剂失活ꎬ影响甲烷化的进行ꎬ因此控制反应温度是

甲烷化工艺能够持续稳定进行下去的关键ꎮ 最终选

择反应器温度为 ５００℃ꎮ

图 ２　 １＃反应器温度与甲烷流量的关系

３􀆰 ２　 １＃反应器压力对甲烷流量的影响

图 ３ 中横坐标为 １＃反应器的压力ꎬ纵坐标为甲

烷化反应后甲烷的流量ꎮ 通过图中曲线趋势可以看

出ꎬ随着 １＃甲烷化反应器压力逐渐升高ꎬ甲烷的流

量逐渐升高ꎬ这是因为甲烷化反应是反应体系总体

积缩小的反应ꎬ增加压力ꎬ将促进反应正向进行ꎬ增
加甲烷流量ꎮ 考虑反应压力增加对设备的要求将更

加严格ꎬ最终选择反应器压力为 ４ ＭＰａꎮ

图 ３　 １＃反应器压力与甲烷流量的关系

３􀆰 ３　 进料中氢碳比对甲烷流量的影响

图 ４ 中横坐标为 Ｈ２ / (ＣＯ＋ＣＯ２)的值ꎬ纵坐标为

甲烷化反应后甲烷的流量ꎮ 通过图中曲线趋势可以

看出ꎬ随着 Ｈ２ / (ＣＯ＋ＣＯ２)逐渐升高ꎬ甲烷的流量逐

渐升高ꎬ后逐渐平稳ꎬ这是因为随着 Ｈ２ / (ＣＯ＋ＣＯ２)
的逐渐增大ꎬ促进了一氧化碳与二氧化碳的反应ꎬ一
氧化碳和二氧化碳的量逐渐减少至零ꎬ甲烷的流量

逐渐增大后趋于平稳ꎮ 考虑随着 Ｈ２ / (ＣＯ＋ＣＯ２)的
值增加ꎬ氢气量逐渐增大ꎬ增加了设备体积的同时增

大了后续分离氢气的处理难度ꎬ因此选择 Ｈ２ / (ＣＯ＋
ＣＯ２)的值为 ３􀆰 ５ꎮ

图 ４　 氢碳比与甲烷流量的关系

３􀆰 ４　 ２＃反应器循环比对甲烷流量的影响

图 ５ 中横坐标为 ２＃反应器循环比ꎬ纵坐标为甲

烷化反应后甲烷的流量ꎮ 通过图中曲线趋势可以看

出ꎬ随着 ２＃反应器循环比逐渐升高ꎬ甲烷的流量逐

渐升高ꎮ 这是因为随着循环比的增大ꎬ循环物流的

加入降低了 １＃反应器的温度ꎬ与原料混合的同时降

低了甲烷的含量ꎬ促进甲烷化反应正向进行ꎬ出口甲

烷流量逐渐增加ꎮ 循环的量增加促进了反应的同时

也会增大进入 １＃ 反应器的反应气体积ꎬ增大处理

量ꎮ 因此选择 ２＃反应器循环比为 ０􀆰 ６ꎮ

图 ５　 ２＃反应器循环比与甲烷流量的关系

３􀆰 ５　 原料气中水的流量对甲烷流量的影响

图 ６ 中横坐标为原料气中水的流量ꎬ纵坐标为

甲烷化反应后甲烷的流量ꎮ 通过图中曲线趋势可

以看出ꎬ随着原料气中水的流量逐渐升高ꎬ甲烷的

流量呈现逐渐降低的趋势但是变化不大ꎮ 由此可

以看出ꎬ进料反应气中水的含量对甲烷化反应具

有一定影响ꎬ但影响不大ꎮ 为了促进甲烷化反应

及降低反应器负荷ꎬ最终选择原料气中水的流量

为 １１５ ｋｍｏｌ / ｈꎮ

图 ６　 原料气中水的流量与甲烷流量的关系
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４　 结果分析

整个流程的物料衡算如表 ２ꎮ
表 ２　 整体物料衡算表

进 出

进料 冷却水 富含甲烷混合气 冷却水

质量流量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) 　 　 　 　

　 ＣＨ４ １６８􀆰 ２７７ ０ ２２４􀆰 ７１７ ０

　 Ｈ２ ２０１􀆰 ８６９ ０ １６􀆰 ９３７ ０

　 ＣＯ ４１􀆰 ５２ ０ ０ ０

　 ＣＯ２ １６􀆰 １５７ ０ ０􀆰 ０５４ ０

　 Ｎ２ ３４􀆰 ８３ ０ ３４􀆰 ８３ ０

　 Ｏ２ ０􀆰 ３３５ ０ ０ ０

　 Ｈ２Ｏ ６􀆰 １１６ ２６０ ７８􀆰 １７１ ２６０

总流量 / (ｋｍｏｌ􀅰ｈ－１) ４６９􀆰 １０４ ２６０ ３５４􀆰 ７０９ ２６０

温度 / ℃ １７０ ２５ ２５０ ４４６􀆰 ６

压力 / ＭＰａ ２􀆰 ２０１３ ３􀆰 ０ １􀆰 ０ ３􀆰 ０

通过表 ２ 可以计算出如下结果:得到的 ＣＯ 的

转化率(４１􀆰 ５２－０) / ４１􀆰 ５２ ＝ １００％ꎬ得到的 ＣＯ２ 的转

化率(１６􀆰 １５７－０􀆰 ０５４) / １６􀆰 １５７ ＝ ９９􀆰 ６７％ꎬ得到的甲

烷的含量为 ２２４􀆰 ７１７ / ３５４􀆰 ７０９＝ ６３􀆰 ３５％ꎮ
借助于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件来进行焦炉煤气甲

烷化工艺的模拟优化:通过分析影响过程的因素得

到了相关的参数值ꎬ将甲烷化反应器的温度控制在

５００℃ꎬ将压力选择为 ４ ＭＰａꎬ原料气中水的流量为

１１５ ｋｍｏｌ / ｈꎬＨ２ / (ＣＯ＋ＣＯ２)的值为 ３􀆰 ５ꎬ２＃反应器循

环比为 ０􀆰 ６ꎬ通过回收高温热源ꎬ最后得到中压蒸

汽ꎬ回收能量 １􀆰 ５６１×１０７ ｋＪ / ｈꎮ

５　 结论

采用焦炉煤气甲烷化工艺不仅得到了高甲烷含

量的混合气ꎬ为后续冷却分离制 ＬＮＧ 提供条件ꎬ实
现了焦炉煤气的高效利用ꎬ而且通过中压锅炉回收

了高温热源ꎬ节省了大量能量ꎬ经济性得到了大幅提

高ꎮ 依据 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟软件对整个工艺进行模拟

与参数调整[１８－２１]ꎬ根据模拟数据及实际生产情况来

确定优化后的参数ꎬ在最终的参数运行下结果显示ꎬ
一氧化碳的转化率达到 １００％ꎬ二氧化碳的转化率

达到 ９９􀆰 ６７％ꎬ 甲烷的质量分数由 ３５􀆰 ８７％ 变为

６３􀆰 ３６％ꎬ符合设计要求ꎮ
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