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摘要:针对农药等精细化工领域中大多对 ＣＯ 气体需求规模小、不需要 Ｈ２ 等特点ꎬ从合成气组成、物料消耗、操作费用、投
资费用等方面ꎬ对适于小规模生产 ＣＯ 气体的小炉型焦炭气化、大炉型焦炭气化、天然气转化、甲醇裂解 ４ 种制气工艺路线进行

评价并给出选择建议ꎮ 通过对比认为ꎬ两种焦炭气化工艺更加适合于仅需要 ＣＯ 气体的农药领域ꎮ
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　 　 随着我国化学工业的发展ꎬ精细化工产品在化

学工业中的地位越来越重要ꎮ ＣＯ 与 Ｃｌ２ 反应生成

的光气(ＣＯＣｌ２)是诸多高附加值精细化工产品的重

要基础原料ꎬ如农药、聚氨酯化工(ＭＤＩ、ＴＤＩ)、部分

化妆品等ꎮ
制备 ＣＯ 的方法有很多ꎬ但在农药等精细化工

领域中ꎬＣＯ 气体需求规模小ꎬ大多数农药企业仅需

要 ＣＯꎬ因而有些同时生产 ＣＯ、Ｈ２ 的制气工艺不适

用于农药生产领域ꎮ 本文对 ４ 种小规模 ＣＯ 制备技

术路线进行对比分析ꎬ选择适合农药领域生产 ＣＯ
的工艺技术路线ꎮ

１　 ＣＯ 制备工艺路线技术分析

ＣＯ 的生产工艺主要有小炉型焦炭气化、大炉

型焦炭气化、天然气转化、甲醇裂解、煤制气等ꎮ 其

中ꎬ煤制气工艺中的粉煤加压气化、水煤浆加压气化

工艺的制气规模对于农药等精细化工行业来说太大

(一般最小规模为 ５０ ０００ Ｎｍ３ / ｈ 有效气ꎬ实际生产

的最小水煤浆加压气化生产规模也在 １４ ０００ Ｎｍ３ / ｈ
左右)ꎬ远大于绝大部分农药等精细化工企业的气

体需求量(大多需求量为几百到 ２ ０００ Ｎｍ３ / ｈ)ꎬ而
且煤制气工艺产品为 ＣＯ、Ｈ２ꎬ也不适于仅需要 ＣＯ
的农药企业ꎮ

虽然天然气转化和甲醇裂解工艺的产品 ＣＯ /
Ｈ２ 比例为 １ ∶２ꎬ但两种工艺均适于小型化ꎬ对于少

数有 Ｈ２ 需求的药企来说仍为不错的选择ꎮ 所以本

文对适于农药行业小规模气化的小炉型焦炭气化、
大炉型焦炭气化、天然气转化、甲醇裂解 ４ 种制气工

艺进行对比评价ꎮ
１􀆰 １　 小炉型焦炭气化路线

该工艺以焦炭为原料ꎬＯ２ 和 ＣＯ２ 为气化剂ꎬ在
固定床气化炉内高温连续气化ꎮ 经冷却除尘、脱硫、
脱氢、脱氧、干燥后用于光气合成ꎮ

主要化学反应为式(１)和式(２):
Ｃ ＋ １ / ２Ｏ２ → ＣＯ (１)
Ｃ ＋ ＣＯ２ → ２ＣＯ (２)

　 　 该炉型于 ２０ 世纪 ５０ 年代从苏联引进ꎬ结构简

单ꎬ气化炉出口 ＣＯ 含量 ９２％左右ꎮ 缺点是单台产

气量小、气化强度低(８０ ~ １００ Ｎｍ３ / ｈ)、间歇排渣ꎬ
７~９ ｄ 需要停车排灰清炉[１]ꎮ
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２０ 世纪 ７０ 年代ꎬ万华化学公司(原山东烟台合

成革厂)从日本聚氨酯公司引进 １ 万 ｔ / ａ ＭＤＩ 装置ꎬ
其 ＣＯ 气采用了该工艺ꎬ但对气化炉规模进行了放

大ꎬ产气能力放大到 １２０ ~ １５０ Ｎｍ３ / ｈꎮ 该炉型与原

苏联炉型基本一样ꎬ只是炉体不采用夹套型式ꎬ水直

接喷到炉体上进行冷却[１]ꎮ
经过多年、多个项目改进后ꎬ目前该炉型出口

ＣＯ 含量 ９７％左右ꎬ单台产气量 ４００ Ｎｍ３ / ｈꎬ３ 个月

停车一次排灰ꎮ 因其 ＣＯ 浓度高ꎬ后续净化处理工

段简单ꎬ仅需冷却、除尘、干燥ꎬ而无需配套 ＰＳＡ 提

纯单元ꎬ没有连续排放的尾气ꎬ节省了投资和操作

费用ꎮ
气化炉出口典型组成为 ９７􀆰 ３％ ＣＯ、０􀆰 ５５％ Ｈ２、

０􀆰 ４３％ ＣＯ２、０􀆰 ０１％ ＣＨ４ꎮ
１􀆰 ２　 大炉型焦炭气化路线

与小炉型焦炭气化工艺路线类似ꎬ该工艺也以

焦炭为原料ꎬＯ２ 和 ＣＯ２ 为气化剂ꎬ在固定床气化炉

内高温连续气化ꎮ 经冷却除尘、脱硫、脱氢、脱氧、干
燥、ＰＳＡ 变压吸附脱碳、ＰＳＡ 变压吸附提纯 ＣＯ 产品

气后用于光气合成ꎮ
区别于小炉型焦炭气化工艺路线ꎬ该工艺路线

的特点是:原料采用冶金焦ꎻ气化炉出口 ＣＯ 纯度

低ꎻ需要增加 ＰＳＡ 变压吸附脱碳、ＰＳＡ 变压吸附提

纯 ＣＯ 单元ꎻ存在连续排放的尾气ꎮ
主要化学反应为式(１)和式(２)ꎮ
气化炉出口典型组成为 ６１％ ＣＯ、０􀆰 ６％ Ｈ２、

３７％ ＣＯ２、０􀆰 ０１％ ＣＨ４ꎮ
１􀆰 ３　 天然气转化路线

采用天然气部分氧化法ꎬ在高温条件下天然气

中的轻质烃类与 Ｏ２ 进行不完全氧化反应ꎬ得到 ＣＯ
和 Ｈ２

[２]ꎬ再经冷却、干燥、ＰＳＡ 变压吸附脱碳及提纯

ＣＯ 产品气后用于光气合成ꎮ
主要化学反应为式(３) [３]:

ＣＨ４ ＋ １ / ２Ｏ２ → ＣＯ ＋ ２Ｈ２ (３)

　 　 转化炉出口典型组成为 ３４􀆰 ４％ ＣＯ、６２％ Ｈ２、
２􀆰 ６９％ ＣＯ２、０􀆰 ５６％ ＣＨ４ꎮ
１􀆰 ４　 甲醇裂解路线

该工艺以甲醇为原料ꎬ加热气化后以过热蒸汽

的形式ꎬ在 ２３０ ~ ２８０℃、１ ＭＰａ 条件下ꎬ在催化剂床

层发生裂解反应得到裂解合成气[４－５]ꎬ再经冷却、干
燥、ＰＳＡ 变压吸附提纯 ＣＯ 后得到 ＣＯ 产品气用于光

气合成ꎮ
主要化学反应为式(４) [６]:

ＣＨ３ＯＨ → ＣＯ ＋ ２Ｈ２ (４)

　 　 该工艺路线中ꎬ反应器出口 ＣＯ、Ｈ２ 的比例与天

然气转化类似ꎬ均为 １ ∶２ꎬ适用于对 ＣＯ、Ｈ２ 同时有

需求的工艺场合ꎬ不适于仅需要 ＣＯ 气体的农药企

业ꎮ 相比较于天然气转化ꎬ该工艺的原料甲醇更易

于获得、储存ꎬ适于小规模的 ＣＯ、Ｈ２ 有效气需求

场合ꎮ
裂解炉出口典型组成为 ３２％ ＣＯ、６５％ Ｈ２ꎮ

２　 ＣＯ 制备技术路线对比评价

为提供更加客观的技术评价ꎬ从配套装置组成、
物料消耗、操作费用、投资估算等方面对适合农药行

业小规模 ＣＯ、Ｈ２ 气体生产的 ４ 种制气工艺路线进

行对比评价ꎮ
２􀆰 １　 对比评价的基础条件

２􀆰 １􀆰 １　 产品及规模

为便于操作费用、投资估算的比较ꎬ以合格的

ＣＯ 气体产量作为对比基准ꎬＣＯ 生产规模统一为

１ ５００ Ｎｍ３ / ｈꎬ年操作时间 ７ ２００ ｈꎮ ４ 种工艺路线的

ＣＯ 产品气中各组分的含量均应满足表 １ 的要求ꎮ
表 １　 ＣＯ 产品气的主要技术要求

项目 指标 项目 指标

ＣＯ / ％ ≥９８ ＣＨ４ / (ｍＬ􀅰ｍ－３) ≤１００

惰性组分 / ％ ≤１􀆰 ６ 总硫 / (ｍＬ􀅰ｍ－３) ≤０􀆰 ５

Ｏ２ / ％ ≤０􀆰 ０１ ＨＣｌ / (ｍＬ􀅰ｍ－３) ≤１􀆰 ０

Ｈ２ / ％ ≤０􀆰 ２

　 　 注:百分比为体积分数ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 主要原料参数

(１)Ｏ２

Ｏ２ 含量≥９９􀆰 ６％ꎻ无游离水[７]ꎮ
(２)石油焦

小炉型焦炭气化工艺所用石油焦的规格除应满

足石油焦(生焦)ＮＢ / ＳＨ / Ｔ ０５２７—２０１９ 中 ２Ｂ 级普

通石油焦的技术要求[８] 外ꎬ还应符合表 ２ 的技术

要求ꎮ
表 ２　 小炉型焦炭气化工艺原料石油焦的主要技术要求

项目(质量分数) / ％ 指标 项目(质量分数) / ％ 指标

固定碳 ≥９８􀆰 ５ 水分　 ≤０􀆰 ３

粒度 / ｍｍ ２５~８０ 挥发分 ≤１􀆰 ５

灰分 ≤０􀆰 ５ 硫　 　 ≤０􀆰 ５

(３)冶金焦

大炉型焦炭气化工艺所用冶金焦的规格除应满
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足冶金焦炭 ＧＢ / Ｔ １９９６—２０１７ 中二级冶金焦的技术

要求[９]外ꎬ还应符合表 ３ 中的技术要求ꎮ
表 ３　 大炉型焦炭气化工艺原料冶金焦的主要技术要求

项目(质量分数) / ％ 指标 项目(质量分数) / ％ 指标

固定碳 ≥８０ 水分　 ≤１􀆰 ０

粒度 / ｍｍ ８~３０ 挥发分 ≤１􀆰 ８

灰分 ≤１３􀆰 ５ 硫　 　 ≤０􀆰 ９

(４)天然气

天然气转化工艺所用天然气的规格除应满足天

然气 ＧＢ １７８２０—２０１８ 中二类技术要求[１０] 外ꎬ还应

符合表 ４ 的技术要求ꎮ
表 ４　 天然气转化工艺原料天然气的主要技术要求

项目(体积分数) / ％ 指标 项目(体积分数) / ％ 指标

ＣＨ４ ９３􀆰 ５ ＣＯ２ ２􀆰 ３

Ｃ２Ｈ６ ２􀆰 ９７ Ｎ２ ０􀆰 ８８

Ｃ３Ｈ８ ０􀆰 ３ 总硫 / (ｍｇ􀅰Ｎｍ－３) ２０

Ｃ４Ｈ１０ ０􀆰 ０５ 低热值 / (ｋＪ􀅰Ｎｍ－３) ３５７８９

(５)甲醇

甲醇裂解工艺所用甲醇规格应满足工业用甲醇

(ＧＢ ３３８—２０１１)中一等品[１１] 的技术要求ꎬ具体参

数见表 ５ꎮ
表 ５　 甲醇裂解工艺原料甲醇的主要技术要求

项目(质量分数) / ％ 指标

色度[Ｈａｚｅｎ 单位(铂－钴色号)] ≤５ 号

密度 ρ２０ / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ７９１~０􀆰 ７９２

水分含量 ≤０􀆰 １５

酸度(以 ＨＣＯＯＨ 计) ０􀆰 ００３

羰基化合物(以 ＨＣＨＯ 计) ≤０􀆰 ００５

蒸发残渣含量 ≤０􀆰 ００３

２􀆰 １􀆰 ３　 ４ 种制气工艺路线反应器出口气体组成及

工艺流程

(１)反应器出口气体典型组成

４ 种工艺路线的反应器出口气体典型组成见

表 ６ꎮ
表 ６　 反应器出口粗合成气典型组成

主要

组分

体积分数 / ％

焦炭制气(小) 焦炭制气(大) 天然气转化 甲醇裂解

ＣＯ ９７􀆰 ３ ６１ ３４􀆰 ４ ３２

Ｈ２ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ６ ６２ ６５

ＣＯ２ ０􀆰 ４３ ３７ ２􀆰 ６９ —

ＣＨ４ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ５６ —

　 　 根据表 ６ 中反应器出口粗合成气的组成ꎬ可以

分析其对后续粗合成气净化工艺路线的影响:①焦

炭制气(小)的气化炉出口 ＣＯ 成分高达 ９７􀆰 ３％ꎬ因
而后续处理工艺相较于焦炭制气(大)工艺路线更

为简单ꎬ不需要 ＰＳＡ 变压吸附脱碳、ＰＳＡ 变压吸附

提纯 ＣＯ 单元ꎻ②天然气转化、甲醇裂解两种工艺的

ＣＯ / Ｈ２ 比例均为≈１ ∶２ꎬ因而不适合于农药生产仅

需 ＣＯ 气体的场合ꎻ③原料路线的不同导致甲醇裂

解不需要配套空分装置ꎬ其余 ３ 种工艺路线需配套

空分装置ꎮ
(２)４ 种制气工艺路线的流程示意图

原料路线的不同、出口气体组成的不同导致后

续配套的辅助装置不尽相同ꎬ各工艺路线的流程示

意图如图 １~图 ４ 所示ꎬ后续操作费用的对比也基于

该流程配置ꎮ

图 １　 小炉型焦炭气化工艺路线流程示意图

图 ２　 大炉型焦炭气化工艺路线流程示意图

图 ３　 天然气转化工艺路线流程示意图

图 ４　 甲醇裂解工艺路线流程示意图

２􀆰 ２　 ４ 种工艺路线分析对比

２􀆰 ２􀆰 １　 物料消耗

４ 种 ＣＯ 制备工艺路线分别按上述流程配套所

有装置ꎬ在生产出满足表 １ 要求的合格 ＣＯ 产品气

的前提下ꎬ物料消耗定额见表 ７ꎮ

􀅰６８２􀅰
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表 ７　 各工艺路线的物料消耗

物料

(按每 ｋＮｍ３ ＣＯ 计)

焦炭制

气(小)
焦炭制

气(大)
天然气

转化

甲醇

裂解
备注

冶金焦 / ｋｇ 　 ７６５ 　 　 　

石油焦 / ｋｇ ５７０ 　 　 　 　

天然气 / Ｎｍ３ 　 　 １４８３ １２０ 　

甲醇 / ｋｇ 　 　 　 ３２００ 　

电 / (ｋＷ􀅰ｈ) ５０３ ８００ ２１１９ ４００ 　

循环水 / ｔ ３２０ ２３０ ３７８ １０ 　

蒸汽 / ｔ ０􀆰 ９ －０􀆰 １３ ０􀆰 ２５ 　 　

锅炉水 / ｔ 　 ０􀆰 ７ ３􀆰 ９ 　 　

Ｈ２ / Ｎｍ３ 　 　 －２０２１ －２０００ 副产品

Ｏ２ / Ｎｍ３ 折算为水电消耗 　

２􀆰 ２􀆰 ２　 操作费用及投资估算

根据表 ７ 中各工艺路线的物料消耗ꎬ并依据

表 ８ 中各物料的参考价格ꎬ对其操作费用进行计算ꎬ
以便考察各工艺路线的操作费用、投资费用ꎬ并以此

作为工艺路线选择的重要依据ꎮ ４ 种制气工艺路线

的操作费用、投资估算见表 ９ꎮ
表 ８　 各物料参考价格

项目 价格 项目 价格

冶金焦 ２０００ 元 / ｔ 循环水 ０􀆰 １５ 元 / ｔ

石油焦 ２８００ 元 / ｔ 蒸汽　 ９０ 元 / ｔ

天然气 ３ 元 / Ｎｍ３ 锅炉水 １５ 元 / ｔ

甲醇 １９００ 元 / ｔ 电　 　 ０􀆰 ６８ 元 / (ｋＷ􀅰ｈ)

ＰＳＡ 吸附剂 ＣＯ ４００ 万元 / ８ 年 　 　

表 ９　 操作费用及投资估算对比

　 操作费用 / (万元􀅰ａ－１) 投资估算 / 万元

焦炭制气(小) １４５０ ２４００

焦炭制气(大) １５７０ ４６００

天然气转化 不利用 Ｈ２ 时:４３９０

利用 Ｈ２ 时:１４７０
４８００

甲醇裂解 不利用 Ｈ２ 时:４９００

利用 Ｈ２ 时:１７００
２７００

３　 评价及结论

３􀆰 １　 仅需 ＣＯ 用于光气合成的农药生产领域

只需要 ＣＯ 气体不需要 Ｈ２ 的农药生产领域可

以排除同时产出 ＣＯ、Ｈ２ 的天然气转化工艺和甲醇

裂解工艺ꎬ且这两种工艺的投资和操作费用均较高ꎮ

而两种焦炭制气工艺的操作费用远低于天然气转化

工艺和甲醇裂解工艺ꎬ且其中小型炉的焦炭制气投

资费用最低ꎮ
(１)对于 １ ５００ Ｎｍ３ / ｈ 以下的制气规模ꎬ推荐采

用小型炉焦炭制气工艺路线ꎮ 这是由于小炉型的固

定床连续焦炭制气 Φ １ ４００ 单炉 ＣＯ 最大发气量为

４００ Ｎｍ３ / ｈꎬ因此更适合农药行业 ＣＯ 气量需求小、
间歇生产、生产线数量多的特点ꎮ

(２)对于 ＣＯ 制气规模 １ ５００ Ｎｍ３ / ｈ 以上的企

业ꎬ可选用大炉型焦炭制气工艺路线(其中ꎬΦ ２ ８００
的炉型单炉 ＣＯ 最大发气量为 ４ ５００ Ｎｍ３ / ｈ)ꎮ
３􀆰 ２　 同时需要合成气 ＣＯ、Ｈ２ 的场合

(１)规模小时ꎬ可选用天然气转化工艺、甲醇裂

解工艺ꎬ根据表 ９ 中的数据ꎬ两种工艺路线的操作费

用相当ꎬ天然气转化工艺的投资高于甲醇裂解工艺ꎮ
企业可考虑天然气是否容易获得、气源的稳定性等

因素选择合适的工艺路线ꎮ
(２)规模大时ꎬ如 ＭＤＩ、ＴＤＩ 等聚氨酯、甲醇、乙

二醇等行业ꎬ可选用天然气转化工艺、煤加压气化

工艺(此工况的工艺技术路线评价不在本文论述

范围)ꎮ
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