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摘要!单醇生产的变换工序中.c的变换反应为浅度变换"反应的汽气摩尔比&0'较低$ 在此条件下Z+>.,系中变催化剂

易产生过度还原反应#Z><反应等副反应"导致中变催化剂反复相变"强度下降"使用时间短"影响了甲醇的生产$ 而.%>)%系

低温变换催化剂却不存在此类问题"因而得到了广泛应用"其应用工艺主要有三种类型"即一#二#三段式变换工艺"该类型的工

艺各有特点"其能耗有较大幅度的降低$

关键词!单醇%变换工艺%甲醇%催化剂%比较
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??随着甲醇应用市场的开拓"化工企业对甲醇生

产的投入逐步加大"旧装置的改造#新装置的建成"

甲醇产量日益增加$ 所谓单醇"即生产的终点产品

单一为甲醇而称之$ 我国生产甲醇的原料气主要由

煤#焦炭制得"主要成分约为!.c!U;".c

(

W;"M

(

A";&摩尔分数"下同'"由于氢碳比较低"不符合产

醇的要求"该气源须经过变换反应提高 M

(

的含量"

变换后的 M

(

摩尔分数 AA; aAW;".c摩尔分数

((; a(A;"变换率为 !(; aB#;$ 很显然"单醇

变换为浅度变换"所要求的汽b气摩尔比&0'较低$

在此种情况下"选择合宜的变换工艺尤为重要"因为

不同的变换工艺所选用的催化剂不同$ 变换工艺一

般有 ( 种!中温变换工艺和低温变换工艺"本文中对

这 ( 种工艺予以一定程度的分析$

89变换工艺的分析

8:89$D变换反应的平衡浓度

当已知原料气的组成"添加的蒸汽量和反应

的热点温度时"利用平衡常数 V

G

与气体组成的关

系"可以计算出"一定汽b气摩尔比和温度&热点'时

其变换反应达到平衡时 .c的浓度$ 计算结果见

图 #$

0为!#+"V#"%(+"V#W%!+"V("

图 #?.c平衡浓度图

由图 # 可见"当热点温度 rBA"j时"要达到单

醇生产的要求"其0r"V("相同0的情况下"热点愈

高"出口 .c浓度愈大%热点相同时"0增加"出口

.c含量下降"反之"亦然$ .c的变换反应是一个

放热反应"反应温度愈低".c变换反应的平衡常数

愈大$ 经计算"在一定0下".c每转化 #;&摩尔分

数"下同'"温升约 :j"当 .c转化 #(;时"床层温

升约 #"Tj$ 不论采用何种变换催化剂"变换炉入

口温度一定"当变换率相同时"其热点也就确定了$

不同组成的催化剂"由于活性温度的不同"必有不同

的入口温度"但反应热产生的温差是相近的"只不过

热点不同而已$
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8:!9中温变换工艺

中温变换系统简称,中变-系统"该系统全部使

用Z+>.,系催化剂"主要组成为 Z+

(

c

!

和 .,

(

c

!

"该

催化剂使用前须经 M

(

#.c还原将 Z+

(

c

!

还原成

Z+

!

c

B

后才有活性"起活温度 n(T"j"操作温区为

!"" aA""j"入口温度一般
"

!""j$ 由单醇变换系

统来看"当入口温度为 !""j时".c转化放热温升

约为 #"Tj"加之约 "V(; c

(

&摩尔分数'的放热"总

的热效应产生的温升约 #!Aj"其热点在 B!" a

BB"j"在此工况条件下达到单醇生产所要求的氢b

碳比"其0约为 "V#W&平衡温矩取为 !"j"见图 #'$

由此可见"其反应的0较低"正是由于 0较低"可能

出现以下副反应!

结炭反应!

'((

(.c .c

(

k. &#'

??过度还原反应&催化剂还原及生产过程中'!

Z+

!

c

B

'((

kB.c !Z+kB.c

(

&('

??该反应与.c

(

b.c摩尔比有关0#1

"见图 ($

图 (?过度还原临界值

图 ( 说明.c

(

b.c摩尔比与温度的对应关系"A

升高".c

(

b.c摩尔比下降时"过度还原的可能性愈

大"单醇变换的气体组成中".c

(

b.c摩尔比 [

Wb!U ["V#W("故Z+生成不可避免$ 若 M

(

cb.c摩

尔比较低时"也易产生过度还原反应0(1

"如图 !$

图 !?Z+>.>M

(

>c

(

系统平衡图

单醇入变换系统的气体组成中"M

(

cb.c摩尔

比 [#Wb!U r"VB!"温度 !"" aBA"j"故也易产

生Z+$

&#'引发 Z><反应0#1

"由于有反应 AZ+

!

c

B

k

'((

!(.c !Z+

A

.

(

k(W.c

(

的存在"而 Z+

A

.

(

是 Z><

反应的催化剂"从而促使烃类化合物的生成"影响甲

醇的产率$

&('Z+J的形成$ Z+极易与气体中的 M

(

J 反应

生成 Z+J"Z+J 可与 M

(

c反应生成 Z+

!

c

B

"Z+J 与

Z+

!

c

B

相互间反复的转化即相变"中变催化剂的强

度受到很大的影响"粉化现象时有发生"往往使用时

间不超过半年$

虽然Z+>.,系催化剂价格低"有较长的使用历

史"使用经验丰富"但是"由于上述问题的存在"加之

热点高#热损大#能耗高等"现在单醇变换系统不再

选择此类催化剂"而采用了起活温度较低#

###############################################

活性较高
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的钴钼&.%>)%'系催化剂$

8:;9低温变换工艺

低温变换工艺意指在变换过程中"所用催化剂

均是起活温度较低的.%>)%系催化剂"该催化剂主

要由.%c#)%c

!

#部分钾盐组成"以
*

>@4

(

c

!

为载

体"经浸渍法制得$ 使用前需硫化"将其氧化态的

.%#)%与 M

(

J 反应生成硫化态的 .%#)%$ 硫化反

应式!

.%ckM

(

'((

J .%J kM

(

c"

)

4

"

[>#!VB `Lb0%4&!'

)%c

!

k(M

(

J kM

'((

(

)%J

(

k!M

(

c"

)

4

"

[>BTV#B `Lb0%4 &B'

??起活温度约为 #W"j"其使用温区为 #W" a

BT"j"变换入口温度约 (""j"单醇变换时"热点

!

!!"j"在低汽b气摩尔比有 M

(

J 存在下"无副反

应"对反应气体中 M

(

J 的质量浓度有一定要求"一

般为 T" 0Fb0

!

$ 在应用 .%>)%催化剂时"其工艺

可分为一段式#二段式#三段式低温变换工艺$ 所谓

,段-"指的是催化剂的层与层之间有降温或换热设

施"若无则称之为,层-"不论层数多少均称之为一

段$ 下面"以 "VT )Y3单醇变换系统分别进行讨论$

#V!V#?一段式低温变换工艺

其工艺流程简图见图 B 和图 A"分为一段式炉

内串水解及炉外串水解工艺$

#+煤气丝网除油器%(+煤气净化器%!+电炉%B+一氧化碳

变换炉%A+气体热交换器%W+硫氧化碳水解炉%U+气体冷却器

图 B?一段式炉外串水解工艺流程简图

#+煤气丝网除油器%(+煤气净化器%!+电炉%

B+一氧化碳变换炉催化剂段%A+气体热交换器%

W+硫氧化碳水解段%U+气体冷却器

图 A?一段式炉内串水解工艺流程简图

由压缩工段送来的水煤气 &约含摩尔分数

"V(; c

(

'经变换系统丝网除油器分离油后"入净化

器进一步净化再入热交换器提温至 (""j"与水蒸

气混合"进入变换炉上部抗毒剂层"除去气体中对催

化剂有中毒作用的毒物"再与下层催化剂进行变换

反应$ 调节水b汽摩尔比"控制变换率"热点约在

!!"j"出口气体入热交换器温度降至 #U" a#T"j

进到水解炉"将变换气中有机硫&主要为 .cJ'转化

成无机硫 M

(

J"进一步降温进入下工段$ 由 8:8 小

节可知"0["V#(&平衡温矩取 ("j'".%>)%催化

剂本身具有对有机硫的转化作用"由于 0较低"其

转化率较低"为了保护甲醇合成催化剂"减轻后续工

段的精脱硫负荷"所以在上述工序中增加了单独的

有机硫转化段"即水解段"其反应式如下!

.cJ kM

(

c

'(((

催化剂
.c

(

kM

(

J"

)

4[>!AVA `Lb0%4

&A'

??由此反应可知"降低温度"提高 0"有利于 .cJ

的转化$ 当进口 .cJ 摩尔分数为 A o#"

>W时".%>

)%加M

(

与水解催化剂的双重转化"可有效降低出

口气中.cJ含量"一般摩尔分数可达 "V# o#"

>W

$

一段单醇变换工艺流程简单"催化剂用量少"操

作简单"启动快"热点较低"热损下降$ 操作空速一

段为 ! """ a! A"" /

>#

"吨醇耗蒸汽 (!" a(T" `F$

#V!V(?二段式低温变换工艺

此工艺流程与一段式比较"增加了一段催化剂

和 # 个增湿器&见图 W'"热交换面积略有增加$ 一

段入口温度为 (#"j"二段入口温度为 (("j"其一#

二段热点分别为 (U"#(:"j$ 气体走向与一段式类

似"仅在一段反应后经过喷水增湿"即补充了蒸汽又

降低了二段入口温度$ 外加蒸汽与煤气的摩尔比为

"V"T"总0为 ("V##"由于自产部分蒸汽#吨醇耗蒸

汽有一定幅度的下降&约 #T" `F'$ 催化剂的空速

下降"约 ( A"" a( T"" /

>#

$ 水解段炉内串或炉外串

均可$

#+煤气丝网除油器%(+煤气净化器%!+电炉%

B+一氧化碳变换炉一段%A+增湿器%W+一氧化碳变换炉二段%

U+硫氧化碳水解段%T+气体热交换器%:+气体冷却器

图 W?二段式低温变换流程

(BU(
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#V!V!?三段式低温变换工艺

此形式的变换流程是在二段式基础上发展而

来$ 其流程图如图 U 所示$

#+煤气丝网除油器%(+煤气净化器%!+气体热交换器 #%

B+气体热交换器 (%A+电炉%W+一氧化碳变换炉一段%

U+增湿器 #%T+一氧化碳变换炉二段%:+增湿器 (%

#"+一氧化碳变换炉三段%##+气体冷却器%#(+硫氧化碳水解炉

图 U?三段式单醇变换流程

与二段式原理相同"多出 # 个增湿器"有三段催

化剂$ 一段入口温度约 (!"j"热点温度 (U"j"一

段上层抗毒剂下装少量催化剂%二段入口温度

(!"j"热点温度 (W"j"三段入口温度 (("j"热点

温度 (T"j"出口 .c摩尔分数 (A;%以水煤气计"

二段增加的 0为 "V"!A"三段增加的 0为 "V"(W"反

应的总0为 "V#""可知外加 0为 "V"B"在绝热状态

下"吨醇耗蒸汽约 :! `F$ 实际情况为 #"" a#(" `F$

由流程图可见"为了保证入水解的温度在要求内"又

要让一段的温度入口在 (!"j"采用了 ( 个热交换

器"其中 # 个热交变换气体部分换热后进水解炉$

故热交换器的总的换热面积进一步提高$ 流程略显

复杂"但蒸汽消耗降低了 A";以上&与一段比较'$

该流程催化剂的平均空速为 ( """ a( A"" /

>#

"催化

剂的用量稍大$ 由于段数多"水解炉一般设在炉外$

从变换反应的原理来看"不论是一段式#二段

式#三段式变换"总是以该段反应达到平衡来设计"

一段式达到平衡时的温度为 !!"j"二段式末段为

(:"j"三段式末段为 (T"j"段数愈多"空速愈小"

末段温度愈低"能耗愈小"催化剂的用量增加"流程

略有延长$

!9结语

单醇生产的变换工艺"采用 Z+>.,催化剂"由

于易产生副反应"强度下降等一系列问题"不适应现

代企业的生产需要$ 而 .%>)%系催化剂在变换过

程中使用温度低"其热点温度与中变工艺比较下降

了 #""j以上"几乎无副反应"能耗大幅度下降"其

低温变换工艺简单#实用"已成为单醇变换工艺的首

选工艺$ 其应用形式主要有一#二#三段式"各有所

长$ 由于变换反应是等摩尔反应"反应压力对此工

艺的选择影响不大"不论 "VT )Y3系统还是 #V!A

)Y3或 (V" )Y3系统均可采用$ 随着压力的增加"

催化剂的使用空速将会增加"其对应的总的汽b气摩

尔比不会有明显差别"由于低汽b气摩尔比"露点问

题也不突出$ 该类型的工艺"串水解催化剂的应用

必不可少"水解催化剂的空速随着压力变化"一段取

! """ aW """ /

>#

$ 目前"该工艺已在国内得到越来

越广泛的应用$
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空气产品公司与山西国际能源集团有限公司合作

??空气化工产品公司&简称空气产品公司'日前宣布已
与山西国际能源集团有限公司& J5K̂ '签署合作协议"对
J5K̂ 的 !A" )d富氧燃烧发电示范项目应用空气产品公
司专有富氧燃烧二氧化碳纯化技术"进行可行性研究和示
范装置概念设计$ 该示范项目位于 J5K̂ 在山西太原的发
电厂内"用于对二氧化碳排放进行纯化"以捕获碳"用于其
他用途或封存$ 美国能源部和中国国家能源局已同意将该
项目纳入美中化石能源协议+++附录

*

!清洁能源"这是一
项用于促进国家间科技合作的协议$

空气产品公司能源业务部副总裁R3&1* L'<394%,表示!

,对于 J5K̂ 选择空气产品公司以及我们的技术用于该项
目可行性研究和示范装置概念设计"我们深感荣幸$ 我们
已经证明富氧技术可在小规模装置上对二氧化碳进行纯化
以进行碳捕获$ 这个项目容量高达 !A" )d"达到世界级
规模"是此技术下一步发展的目标-$ <394%,补充道!,根据

双方签署的协议"空气产品公司的可行性研究和装置概念
设计将为 J5K̂ 提供有关制氧和二氧化碳纯化方面的资料"

并且 ( 套装置都将达到世界级规模-$

纯化是一种将从工业过程和发电工艺产生的二氧化碳
排放成功封存的重要步骤$ 空气产品公司的技术设计"可
去除废气中高达 :A;的杂质"这些杂质包括硫氧化物
&Jc

J

'#氯化氢和氮氧化物&$c

J

'$ 在将纯化后的二氧化

碳输送到其他地方进行使用或封存前"必须将这些酸性杂
质从二氧化碳气体流中去除"使其不具腐蚀性$

该公司专注于富氧燃烧烟气的纯化"开发了 # 套强大
的纯化工艺"可有效去除烟气中的痕量杂质$ 空气产品公
司专有的硫压缩技术"使用 # 套阶段式压缩工艺"可优化压
力#滞留和停留时间等参数"从而可在压缩过程中清除杂
质$ 这可降低富氧燃烧工艺的成本"并将封存的二氧化碳
中的这些杂质含量降至最低$ !陈晓磊#

(AU(


