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摘要：基于焦炉煤气低温换热式甲烷化工艺进行试验，考察了其核心装置低温换热式甲烷化反应器在甲烷化过程中的运行

情况。试验结果表明，该反应器在升温过程中控温精确；在连续１０００ｈ运行过程中，装置运行平稳，反应器出口气组成稳定，其
中出口气中ＣＯ２转化率大于９８０％，ＣＯ转化率大于９９８％，能够一步完成焦炉煤气甲烷化反应。同时，该反应器可在负荷为
１６５０～１９００ｍ３／ｈ下稳定运行。
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　　中国作为传统炼焦大国，每年大约会产生１０００
亿ｍ３的焦炉煤气，其中仅有 ５０％的焦炉煤气用于
炼焦加热，其余的焦炉煤气被直接排放或者用作电

厂燃烧发电，不仅造成了资源的浪费，而且对环境产

生极大污染［１－３］。而利用焦炉煤气制天然气不仅能

够缓解我国对进口天然气的依赖，同时可以实现焦

炉煤气的清洁利用［４－７］。焦炉煤气制天然气为强放

热反应，为保持反应床层温度稳定，需要在反应过程

中及时移走反应热，根据移走反应热的方式不同，甲

烷化的工艺主要分为３种：第一种为绝热甲烷化工
艺，该工艺采用绝热反应器，反应产生的热在反应器

外被移走，代表性技术有戴维技术、托普索技

术［８－１０］；第二种为等温甲烷化工艺，该工艺主要采用

列管式反应器，通过冷媒循环控制反应器温度；第三

种为西南化工设计院开发的低温换热式甲烷化工

艺，该工艺采用低温换热式甲烷化反应器。山西高

碳能源低碳化利用研究设计院有限公司对西南化工

设计院开发的低温换热式甲烷化反应器进行了工业

化测试。

１　低温换热式甲烷化反应器结构

为了一步完成焦炉煤气甲烷化反应，设计了一

种低温换热式甲烷化反应器如图 １，该甲烷化反应
器主要分为３部分：上部为绝热反应区，中部为冷激
区，下部为换热反应区。其中绝热反应区高度为

１２００ｃｍ，直径为５５０ｃｍ，并设置有反应气进口和催
化剂卸料孔；冷激区高度为８００ｃｍ，直径为５５０ｃｍ，
设置有冷激气进口；换热反应区高度为 ３１２５ｃｍ，
　　　　　　　

图１　低温换热式甲烷化反应器结构图
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直径为５５０ｃｍ，其中管程设置有８８根列管，壳程设
置有进出水口与汽包相连。

２　低温换热式甲烷化反应器测试工艺

从甲烷化厂净化工段过来的原料气（温度为

１３０～２５０℃）分成２部分，第一部分原料气与水蒸汽
（温度为 ２００～２２５℃）按蒸汽和原料气比为 ０４～
０５混合，混合之后进入电加热器加热到 ２８０～
３５０℃进入甲烷化反应器绝热段，在催化剂床层发生
甲烷化反应，得到高温富甲烷气（温度为 ４５０～
６６０℃）；第二部分原料气经过空冷器冷却至～８０℃
进入甲烷化反应器的冷激室，对高温富甲烷气进行

冷激，冷激后的混合气（温度为３７０～３９０℃）进入换
热反应区列管催化剂床层实现最终甲烷化反应。换

热区为列管式反应器，其中甲烷化催化剂填装在列

管中，壳程为锅炉给水。通过锅炉给水移热，将反应

热移除并用于生产中压饱和蒸汽，其中可调节汽包

出口蒸汽压力保证换热反应段温度不超过 ３００℃。
最终，出甲烷化反应器的气体经过水冷器、空冷器、

气液分离器等送出界外。图２为低温换热式甲烷化
反应器测试工艺流程。

图２　低温换热式甲烷化反应器测试工艺流程

３　甲烷化反应器测试结果

本次试验针对山西高碳能源低碳化利用研究设

计院与西南化工设计院合作开发的低温换热式甲烷

化工艺，对其核心装置低温换热甲烷化反应器进行

测试，原料气来自国新正泰厂区大系统管道，处理焦

炉煤气量１８００ｍ３／ｈ，连续运行１０００ｈ。
３１　反应器升温过程温度变化

试验以氮气（Ｏ２＜０１％）为升温介质，空速为
５００～１０００ｈ－１，对甲烷化反应器进行升温。

在甲烷化反应器升温过程中，主要分为３阶段。
第一阶段以２０～３０℃／ｈ的速率，将甲烷化催化剂绝
热段床层升温至１２０℃，恒温３ｈ以除去催化剂中的
吸附水。第二阶段以２０～３０℃／ｈ的速率，将温度由
１２０℃升至３００℃恒温３ｈ以使床层轴向温度均匀。

第三阶段向系统中间歇通入焦炉气进行催化剂还

原，控制还原气中 ＣＯ＋ＣＯ２含量＜１％，焦炉气加入
后，床层温度不断上升，升温速率≤３０℃／ｈ，升温至
４００～４５０℃时，恒温３ｈ。从图３中可以看出，反应
器中２００ｍｍ与３００ｍｍ处的温度均与３阶段所要
控制的温度一致，说明该低温换热式甲烷化反应器

符合设计要求，能够实现反应器升温过程的精确控

温，避免了反应器飞温现象的发生。

（ａ）催化剂床层２００ｍｍ （ｂ）催化剂床层３００ｍｍ

图３　升温过程中反应区床层温度变化图

３２　反应器平衡过程温度变化
图４为绝热反应区床层温度变化图，从图４可

以看出，在焦炉煤气低温换热甲烷化中试运行中，入

口温度控制除个别点外，平稳控制在２４２～２５６℃，绝
热段催化剂床层 ２００ｍｍ处热电偶温度为 ５５０～
５７０℃，绝热段催化剂床层３００ｍｍ处热电偶温度为
５５０～５７０℃，且与２００ｍｍ处热电偶温度高度一致，
符合绝热甲烷化反应过程，因为焦炉煤气进入床层

后发生剧烈的甲烷化放热反应，在反应器 ２００ｍｍ
处达到化学平衡，反应热随气流下移使得 ３００ｍｍ
处热偶温度与之相同。

１—绝热区入口；２—催化剂床层２００ｍｍ；３—催化剂床层３００ｍｍ

图４　平衡过程绝热反应区床层温度变化图

图５为低温换热段温度变化图，从图５可以看
出，绝热甲烷化出口气体与原料气混合后，冷激段

Ｃ、Ｄ温度基本一致，且平稳维持在３９０～４００℃，说明
绝热段中试装置运行平稳，催化剂活性稳定，低温换

热出口温度维持在２９０～３００℃，说明低温换热段中
试装置运行平稳，催化剂活性稳定，充分说明采用绝

热反应器与换热反应器具有优异的稳定性。
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１—冷激段Ｃ；２—冷激段Ｄ；３—反应器出口

图５　平衡过程低温换热段温度变化图

３３　出口气组成及转化率
从图６及表 １可以看出，在 １０００ｈ运行过程

中，反应器出口气组成稳定，说明装置运行平稳，催

化剂活性稳定。其中出口气中 ＣＯ２体积分数为
００１％～００９％，ＣＯ２转化率大于９８０％；ＣＯ体积分
数为００１％～００２％，ＣＯ转化率大于９９８％达到了
中试设计要求。同时，出口气中 Ｃ２Ｈ６体积分数为
０８５％～１１０％，可满足 ＳＮＧ、ＣＮＧ、ＬＮＧ等要求，且
Ｃ２Ｈ６的存在提高了产品热值。

１—ＣＯ２；２—ＣＯ；３—Ｃ２Ｈ６

图６　出口气中ＣＯ２、ＣＯ、Ｃ２Ｈ６随运行时间

变化趋势

表１　ＣＯ２、ＣＯ、Ｃ２Ｈ６转化率 ％

日期 ＣＯ２ ＣＯ Ｃ２Ｈ６

２０１６８１６ ９８８２ ９９８０ ７０７８

２０１６８２２ ９８０９ ９９９０ ６７５２

２０１６８２９ ９８８９ ９９８９ ６６５３

从图７可以看出，在１０００ｈ运行过程中，反应
器出口气中ＣＨ４体积分数与Ｈ２体积分数呈反向波
动，即Ｈ２体积分数随ＣＨ４体积分数的升高而降低，
随ＣＨ４体积分数的降低而升高，原因可能有 ２方
面：一方面是由于在甲烷化反应过程中，氢气为反应

物，甲烷为产物，反应物的消耗使产物的含量增加；

另一方面是由于原料气组成的波动引起，属于正常

原因。在整体中试运行中，产品气中 ＣＨ４体积分数
为５１％～５９％，Ｈ２体积分数为３５％～４１％，进一步说
明利用该反应器能够实现焦炉煤气甲烷化一步

完成。

１—ＣＨ４；２—Ｈ２

图７　出口气中ＣＨ４、Ｈ２随运行时间变化趋势

３４　反应器床层压差的变化
图８为甲烷化反应过程中某段时间床层压差变

化趋势图，从图８中可以看出，随着中试运行装置负
荷的变化，床层压差发生变化，负荷越大床层压差越

大，当反应床层处于低负荷（原料气流量为１０００～
１３００ｍ３／ｈ）时，床层压差为 ３５～４３ｋＰａ，当反应床
层处于高负荷（原料气流量为１６５０～１９００ｍ３／ｈ）
时，床层压差为６０～７０ｋＰａ，而焦炉煤气流量与床层
压差的绝对值之比随中试运行呈稳定趋势，说明催

化剂强度良好，没有因为床层压差的变化而破碎，进

一步证明了运用该反应器进行焦炉煤气甲烷化反应

的可行性。

１—低压负荷压差；２—高压负荷压差；３—原料气流量与压差比值

图８　床层压差随运行时间变化趋势

４　结论

针对西南化工设计院与山西高碳能源低碳化利

用研究设计院有限公司合作开发的焦炉煤气低温换

热式甲烷化反应工艺，对其核心装置低温换热式甲

烷化反应器进行测试，结果如下。

（１）反应器在升温过程中，控温精确，能够按照
设计要求进行升温。

（２）反应器在运行过程中，运行平稳，绝热段入
口温度 ２４２～２５６℃，催化剂床层 ２００ｍｍ热电偶温
度为５５０～５７０℃，催化剂床层 ３００ｍｍ热电偶温度
为５５０～５７０℃，且二者温度高度一致，符合绝热甲烷
　　　　 （下转第１６２页）
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６ｍｍ的圆柱形金属杆作为支撑轴，金属杆的另一
端与电机连接，由电机转动带动盖的旋转，驱动电

机为伺服步进电机，固定在曝气池顶部，设置电机

转速为１２０ｒ／ｍｉｎ。

图１　旋转曝气器的结构

旋转曝气器和微孔曝气器进行组合使用，其中，

微孔曝气器起到气体初始分布的作用，而旋转曝气

器则起到均匀分布气体的作用。当气泡从微孔曝气

器上升冲击到旋转曝气器时，由于旋转曝气器的作

用形成了旋转流场，使气泡由垂直运动转化为部分

水平运动，弯曲的折边使气泡产生斜向下的运动；经

过盖的旋转和翅片导向作用后，可使气泡从盖的边

上以螺旋旋转的方式散出。旋转产生的旋转流场能

加快气液表面更新，促使气含率分布均匀，减少曝气

传质死区，提高曝气充氧效果。

１２　试剂和仪器
无水亚硫酸钠：ＡＲ，温州市化学用料厂；六水合

氯化钴：ＡＲ，上海阿拉丁生化科技股份有限公司。
溶解氧测量仪：奥豪斯 ＳＴ３００Ｄ型，测量范围

０００～１９００ｍｇ／Ｌ，测量精度±１％。

１３　实验装置与方法
实验装置见图 ２，主要包括尺寸为 ６００ｍｍ×

８００ｍｍ×９１０ｍｍ曝气池、罗茨鼓风机和转子流量计
等。旋转曝气器的排布见图３（ａ），其中编号１、３的
旋转曝气器距离微孔曝气器的高度均为７０ｍｍ，编
号２、４的旋转曝气器距离微孔曝气器的高度均为
２０ｍｍ。溶氧仪测量高度距离池底分别为４２５、５２５、
６２５ｍｍ，每个高度平面的测量点选择中心和边界各
１个，旋转曝气器的测量点命名为 Ａ１、Ｂ１、Ａ２、Ｂ２、
Ａ３、Ｂ３，微孔曝气器的测量点命名为 ａ１、ｂ１、ａ２、ｂ２、
ａ３、ｂ３，两者测量点在曝气池内空间分布见图３（ｂ）。

本实验参照 ＣＪ／Ｔ４７５—２０１５标准进行［９］。分

别进行旋转曝气器、微孔曝气器曝气实验。以旋转

曝气器为例，其实验流程如下：校准溶氧仪，按图 ２
连接实验装置，检查装置气密性；加水至８５０ｍｍ高
度，投加无水亚酸钠和六水合氯化钴，使水中的溶解

氧降至０２ｍｇ／Ｌ以下；开始实验，每隔 ０５ｍｉｎ记
录一次溶解氧值，一段时间后可延长时间间隔至

１ｍｉｎ，观察实验现象并记录水温、气温，当５ｍｉｎ内
水中溶解氧浓度基本保持不变时或者水中溶解氧浓

度１０ｍｉｎ内增加值小于 ０１ｍｇ／Ｌ时停止实验；为
了排除其他因素对测试结果的干扰，实验装置处于

相同的条件下来测得水中溶解氧浓度 Ｃ［１０－１１］，每池
水重复实验不应超过２次。微孔曝气器的性能测试
水温为２５９～２６５℃，旋转曝气器的性能测试水温
为２８６～２９８℃。

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
　　（上接第１６０页）
化反应过程；绝热甲烷化出口气体与原料气混合后，

冷激段 Ｃ、Ｄ温度基本一致，且平稳维持在 ３９０～
４００℃，低温换热出口温度维持在２９０～３００℃。

（３）反应器出口气组成稳定，其中 ＣＯ２转化率
大于９８０％，ＣＯ转化率大于９９８％，该反应器能够
实现焦炉煤气甲烷化一步转化，工艺简单，设备投

资小。

（４）反应器能够在高负荷（焦炉煤气进气流量
为１６５０～１９００ｍ３／ｈ）下稳定工作。
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