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甲醇装置转化炉前补碳技术研究
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摘要!以大庆油田甲醇分公司的 " 套甲醇装置为例#阐述了转化炉前补碳技术的化学反应原理%甲醇合成反应过程及需要

解决的关键技术#并对该方案的优势%工艺特点等进行了分析" 经过实际运行#装置生产负荷由原来的 "" DBD Q2

!

\1 降至 <

;)) Q2

!

\1#粗醇产量由原来的 !<= 8\,提高到 D"B 8\,#运行效果很好"
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99以天然气为原料#采用蒸汽转化工艺合成甲醇

的方法存在合成气中氢含量过剩问题#影响甲醇合

成反应" 为解决这一不足#传统生产工艺一般采用

联产氢气工艺方法%加二氧化碳一段转化法%加纯氧

二段转化法等手段进行调节" 对同以天然气为原料

的甲醇装置和合成氨装置#如果能够一起进行优化

设计#共同规划原材料互补及产品外供方案#甲醇装

置实现补二氧化碳的一段蒸汽转化法#合成氨装置

实现氢气作为产品外送#将是一个很好的技术路线"

此技术可以大大降低甲醇装置天然气单耗#实现 (

套装置的经济效益最大化"

本文研究的是甲醇装置转化炉前增湿%补碳技

术" 下面以大庆油田 " 套甲醇装置的前补碳工艺路

线的实际应用来介绍一下该技术的研究及实际应用

状况"

;<甲醇前补碳生产技术采用条件

大庆油田甲醇分公司的甲醇装置采用 () 世纪

<) 年代典型的天然气蒸汽转化法生产甲醇#采用转

化炉前饱和减湿%转化炉后补碳技术" 装置工艺分

( 部分!一为甲醇装置#以天然气为原料#通过一段

蒸汽转化%低压合成%三塔精馏生产甲醇&另一部分

为制氢装置#采用 JNA'T.-77%.-7K3/F5,7+.T83+/(变

压吸附技术#以转化气为原料生产氢气#外供炼化公

司#同时将甲醇合成的氢碳比降至 (g)B (̂g")"

此装置附近有 " 新建合成氨装置#该装置满负

荷运行时可副产 "( D)) 2

!

\1 体积分数为 <<g<<[

的M

(

和 # "!B 2

!

\1 体积分数为 <;g<;[的 0>

(

"

其配套建设的 () 万 8\5醋酸装置 0>

(

用量不能完

全消耗合成氨装置的产能" 在合成氨装置满负荷运

行时有 ( ;)) 2

!

\1的0>

(

处于放空状态#造成了资

源浪费" 目前该装置因副产品放空量大%生产成本

过高一直在 D)[负荷下运行#所产 0>

(

" B)) 2

!

\1

及M

(

( ))) 2

!

\1左右放空" 根据物料平衡计算#若

将合成氨装置负荷提至 =)[以上#将副产品0>

(

作

为碳源用于甲醇装置调整合成氢碳比#将副产的M

(

用于外供炼化公司#可使甲醇装置的 JNA装置

停车"

这些工艺条件给甲醇装置前补碳技术的应用提

供了基础" 按照这些工艺状况来进行对比分析#转

化炉前增湿%补碳可作为工艺优选"

2<前补碳生产技术原理

2=;<化学反应原理

前补碳就是通过在原料天然气中添加一定量的

0>

(

#改变转化%合成反应进程#以达到调整气体

-==-



()"" 年 # 月 李晓娜!甲醇装置转化炉前补碳技术研究

成分的目的#促进化学反应过程的优化" 它对甲醇

生产过程中化学反应的影响可分为两个关键步骤#

一是天然气蒸汽转化反应&二是甲醇合成反应" 对

天然气蒸汽转化反应过程中气体成分的优化主要是

两个方面#一是转化气中氢碳比的控制&二是转化气

中0>

(

比例的控制"

合成甲醇的反应式!

0>a(M

01

(

0M

!

>M '"(

0>

(

a!M

01

(

0M

!

>MaM

(

> '((

99前补碳与后补碳'原技术(最大的区别是 0>

(

作为原料组分参与转化反应#生成 0>#可以提高甲

醇合成反应的收率" 在甲醇合成反应中#M

(

与 0>

合成甲醇的摩尔比为 (#与 0>

(

合成甲醇的摩尔比

为 !

)"*

" 合理的0>和0>

(

比例需要根据甲醇合成

操作条件及所使用催化剂特性进行调整" 一定量

0>

(

的存在能提高铜基催化剂上甲醇合成反应速

率#并且可以使催化剂呈现高活性&但是 0>

(

含量

过高会造成粗甲醇中含水量增加#降低压缩机生产

能力#增加单元能耗" 以天然气为原料的转化气中

氢碳比控制#理论上一般要求在 ( 以上" 前补碳后

的转化气中氢碳比 I控制范围理论上为 (g") ^

(g!)&其中Im*'M

(

C0>

(

(\*'0>a0>

(

(#氢碳比是

通过0>

(

的加入量来进行控制的#加入量一般控制

在 ()[左右"

转化气中 0>

(

的比例主要是通过调整转化反

应的反应条件来控制" 混合 0>

(

的天然气和蒸汽

在镍触媒的作用下进行吸热反应#主要反应方程式

如下!
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其中式'B(%'=(为0>

(

参加的主反应" 从热裂解机

理和氧化$还原机理方面来解释#反应'B(是逆变

换反应#为主反应" 并且在高温%高空速条件下#此

类反应在催化剂上的蒸汽转化很快#反应受内扩散

控制#催化剂的活性是通过一层膜的扩散速度控制

的" 活性与几何外表面积密切相关" 随着催化剂的

外表面积增加#活性也将增加" 加速式'B(%'=(反

应向正反应方向进行是优化工艺参数设计的关键"

2=2<甲醇合成反应过程

M-.25/% &̀8-.等人用多种近代实验手段#研究

了各种配方铜基甲醇合成催化剂的活性与其微观结

构的关系及0>

(

对铜基催化剂的作用#并且建立了

数学模型" M-.25/% &̀8-.等人认为铜基催化剂中活

性组分是一价铜'0%

a

(与 f/>形成的固融体#而

0>

(

作为弱氧化剂#与0>%M

(

吸附在同一类活性中

心" 并且通过实验数据获得 0>

(

\0>\M

(

摩尔比在

(\(;\#) 时可以得到最高的反应速率#当 0>

(

逐步

升高时#会由于 0>

(

的强烈吸附而阻碍反应" 从以

上反应机理可以推断#0>%0>

(

都参加甲醇化学合

成反应" 在前补碳状态下#适当控制 0>及 0>

(

体

积分数可达到优化甲醇合成反应的目的" 前补碳技

术对转化反应影响较大#反应条件'反应物浓度%反

应温度等(都发生变化" 通过对此化学反应模型的

重新优化设计#调整入合成塔反应气体的成分#达到

增加甲醇产量的目的"

2=><需要解决的关键技术

'"(装置物料平衡改变后#0>

(

作为原料参与

转化反应#生产0>#消耗过剩的M

(

#调整氢碳比#相

对减少入合成塔气中的0>

(

" 此项优化反应是通过

反应温度%气体组分%反应物体积分数等各项参数进

行调整"

'((饱和减湿塔的饱和蒸湿流程改变后#0>

(

进入饱和塔起汽提作用"

'!(装置原料组成改变后#粗甲醇体积分数改

变#蒸汽平衡及其他系统的平衡都发生了改变" 优

化操作的方式涉及装置操作的各个方面#关系到整

套甲醇装置及合成氨装置优化设计的关键"

><前补碳生产技术采用方案

本套甲醇装置原设计是 0>

(

直接参与合成反

应#不直接参与转化反应#而本项目研究重点主要围

绕 0>

(

参与转化反应方面" 通过优化转化反应后

的气体成分#达到增产降耗的目的" 0>

(

作为原料

参与转化反应#装置物料平衡发生改变#操作模型随

之变化" 反应温度%气体组分%反应物浓度等各项参

数需要进行调整" 转化反应模型建立及在实践中修

改完善%优化是前补碳技术能否能够实施的关键"

>=;<优势

可以优化转化气体成分#增加转化气中 0>含

量#促进合成触媒在优化状态下运行#提高合成粗甲

醇的甲醇质量分数"
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>=2<工艺特点

工艺流程见图 "" 将新加0>

(

管线连接在压缩

工段0>

(

缓冲罐前#经过补碳压缩机加压后在转化

炉前并入原料气系统#与压缩增压后的原料气一起

进入饱和减湿塔增湿后进入转化炉" 在转化炉镍触

媒的作用下#甲烷与水蒸气反应生成 0>和 M

(

#0>

(

和M

(

生成0>和 M

(

>" 补入的 0>

(

参加转化反应

及饱和减湿塔的增湿过程#可起到充分利用饱和塔

的增湿作用提高转化炉管的流通量%保护转化炉管#

并且减少入炉中压蒸汽补入量#节约自产蒸汽"

图 "9前补碳简单工艺流程

0>

(

和 M

(

反应为可逆反应#在高温%中低压下

进行#此反应为吸热反应#因此控制一定的反应温度

可控制反应方向的进行" 原装置的制氢部分及解吸

气系统停止运行"

>=><实施方案所需要的条件

!g!g"9合成系统M\0的控制

控制范围!氢碳摩尔比 (g)B (̂gD)&

控制目标!氢碳摩尔比 (g") (̂g!)"

!g!g(9相关参数

天然气负荷%补碳量%前补碳送出压力&解吸气

控制压力设定放空值 "B _J5&粗甲醇醇体积分数

;([&合成循环量 ((gB 万 (̂!g( 万2

!

\1&合成塔压

力小于 Bg"B *J5&转化汽包压力为 !g# !̂g< *J5"

!g!g!9控制方式

人工手动调节或b0N自动调节控制%现场手动

调整"

>=?<方案实施后的工艺调整

参数调整主要是改变合成氨供应的 0>

(

量&调

整补碳后的天然气%0>

(

配比" 此调整方法与生产

负荷调整相对应#动作不宜过大" 通过物料配比优

化#控制 M\0摩尔比在 (g( 左右#再依据此参数相

应调整转化反应温度%合成塔反应压力等相关变量#

达到反应平衡"

此方案执行后#由于合成反应平衡改变#相应生

产的粗甲醇质量分数会发生变化#精馏系统会进行

相应的调整#包括加大侧线采出%减少萃取水流量的

工艺调整方法"

?<方案实施后效果分析

本方案 ()); 年 D 月 (B 日进行实验#试运行效

果良好#B 月 ; 日正式投用#装置生产负荷由原来的

"" DBD 2

!

\1 降至 < ;)) 2

!

\1#粗醇产量由原来的

!<= 8\,提高到 D"B 8\,#运行效果很好#见表 "" 目

前此装置一直沿用此方案运行"

表 ;<方案实施前后主要技术指标对比

999技术指标

制氢系统正常

生产状态下

") 万8\5甲醇

装置生产工况

采用转化

炉前补碳

技术设计

指标

采用转化

炉前补碳

技术实际

达到指标

生产负荷\2

!

-1

C"

""DBD <;)) <;))

燃料气量\2

!

-1

C"

B!)) B))) B"))

补碳量\2

!

-1

C"

D!D= ())) ()!)

入合成转化气量\2

!

-1

C"

D"#B) DDB)) DBB))

精甲醇日产量\8 !!B !D) !D)

粗甲醇产量\8 !<= D"B D"B

补碳前合成氢碳比 (g;B (g;B (g;B

补碳后合成氢碳比 (g() (g)B (g)B

合成新鲜气体积分数\[

90M

D

Dg!" !gB) "g#!

9M

(

=;g)) =;gD# #)g##

90> ";g!) "Dg;" "=g;#

90>

(

;gD; "(gB< ")g!B

9Q

(

)gD) )g!) )g(;

I<结束语

本研究项目投用实施后运行稳定#装置各项预

期目标基本达到" 甲醇装置转化炉前汽提增湿及前

补碳生产技术#即将合成氨富裕的 0>

(

气体采用前

补碳工艺用于甲醇生产装置的工艺技术#是目前国

内外甲醇增产的一项很有效的技术措施" 尤其是在

有富裕0>

(

的甲醇厂中#若采用合成氨$甲醇联产

生产技术将会有更好的经济效益"
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