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绝热多段固定床甲烷化反应器设计中

几个问题的研究
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摘要!相比一般固定床反应器的设计"绝热多段固定床甲烷化反应器的设计具有一定特殊性# 针对甲烷化反应器运行中诸

如床层热点穿出'床层超温'催化剂结构性破坏'反应器冷热位移等影响"以及甲烷化反应器安全稳定运行的问题进行了研究"

分析了这些问题产生的原因"并给出解决问题的建议#

关键词!甲烷化$固定床反应器$催化剂
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==甲烷化技术作为煤制天然气和焦炉气制天然气

的关键技术(#)

"近年来随着国内煤制天然气和焦炉

气制天然气项目的陆续上马越来越被重视# 目前仅

有丹麦的托普索%A+F8+-&公司'德国的鲁奇公司'英

国的Z4O9公司'美国的巨点能源公司能提供高温甲

烷化的成套技术())

# 国产焦炉气甲烷化技术已经

工业应用"但国内尚无工业化的煤制天然气甲烷化

技术"对这种高温甲烷化反应器的研究更少见报道#

甲烷化反应器通常与甲烷化工艺和催化剂配套"设

计中很多经验取值与配套的工艺和催化剂密切相

关"与甲烷化催化剂并列为甲烷化技术的两大核

心(! ?")

# 已经工业化应用的甲烷化技术普遍采用绝

热多段固定床甲烷化反应器# 该种反应器属于固定

床反应器的一种# 固定床反应器是气固催化反应中

应用最广泛'最基础的一种反应器(<)

"具有催化剂

不易磨损"可用较少量的催化剂和较小的反应器获

得较大的生产量等优点(@)

#

陈尚伟等(!)通过建立适合绝热固定床反应器

参数灵敏性的数学模型"分析了反应温度对进料温

度的参数灵敏性问题"提出了进料温度'绝热温升等

对绝热固定床反应器床层温度分布和温度灵敏度分

布影响的解析表达式# 吴连弟等(")通过对外循环

式甲烷化反应器建立数学模型"分别探索了床层直

径'循环比'入口压力和温度对床层压降'催化剂用

量及循环功的影响"认为提升入口温度和压力有利

于降低催化剂用量'降低床层压降和循环功"而床层

直径减小"使产热量和催化剂用量略微增加"但床层

压和循环功显著上升# 宏存茂等(S)估算催化剂外

表面与气相间温度差和浓度差"认为通过适当增大

反应器的高径比'提高空速'增大催化剂比表面积'

减小催化剂粒度的方法"可降低催化剂的外部温度

差和浓度差"从而提高反应速度和选择性# 李浦

等(Q)

'刘良宏等(R)对反应温度'床层最高温度'飞温

避免和催化剂失活的工业控制系统设计进行了研

究# 以上文献基本是对固定床反应器设计中的共性

问题进行研究"针对甲烷化反应器的诸如热点穿出'

床层超温和催化剂结构性破坏等问题的论述较少"

而甲烷化属于反应快'强放热的反应体系"这些问题

对装置的安全稳定运行影响更加突出# 本文中结合

实验资料及工业化运行经验"针对甲烷化绝热多段

固定床反应器设计中的这些问题的特殊性进行分

析"并提出解决问题的建议#
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==甲烷化具有反应迅速'放热量大'易积碳等特

点# 每 #W 0%转化为甲烷"气体的绝热温升达

S"_"#W 0%

)

转化为甲烷"气体的绝热温升达

@$_

(#)

# 目前典型的焦炉气中0%和0%

)

摩尔分数

QW [#$W"煤气化工艺制得的煤气中 0%摩尔分数

)!W [@$W

(@)

"反应放热量相当大# 国内已经正在

建设的煤制天然气项目的甲烷化技术主要由丹麦托

普索和英国Z>\i公司提供# ) 种工艺均采用中间

换热式绝热多段固定床反应器"将部分甲烷化后的

气体循环回去以稀释原料焦炉煤气"从而稀释进口

0%和0%

)

的浓度"达到控制反应速度和反应放热

的目的# 通常情况下第一'二甲烷化反应器的反应

负荷最大# 催化剂床层的温升由气体循环比'各反

应器流量分配'工艺蒸汽量来实现控制#

甲烷化反应器的设计是甲烷化技术的关键技术

之一(##)

"与甲烷化工艺和催化剂高度匹配"目前还

主要被丹麦托普索'英国Z>\i'德国鲁齐等少数几

家公司掌握# 国内于 )$#) 年初已经成功为内蒙古

大唐克什克腾旗煤制天然气项目制造了甲烷化反应

器"但对这种高温甲烷化反应器的设计研究方面还

鲜见报道# 常见的固定床甲烷化反应器结构简图如

图 # 所示#

4/原料气入口$K/反应器入口$&/卸料口$,/反应器出口$

-'G/热偶导管%有些设计仅有 # 个&

图 #=固定床甲烷化反应器简图

工艺气与循环气'水蒸汽混合后"0%'0%

)

的浓

度被稀释"经各级反应器负荷分配进入反应器# 位

于反应器入口的分布器用以消除气流初动能"使合

成气物流能相对均匀地流入反应器# 床层和均布器

之间留有一定的气态空间"用于流体缓冲和均匀混

合# 平铺于床层上部的填料%如瓷球&可进一步使

物流以更均匀的状态进入甲烷化催化剂层# 甲烷化

催化剂一般直径小且外形均一"以尽量避免壁效应

并保持床层中的各个部位密度均匀# 催化剂床层各

部分阻力应尽量相同"避免因可能造成的沟流和短

路而影响反应效率# 合成气在甲烷化催化剂颗粒之

间的通道内经过收缩'扩大'与颗粒碰撞'变向'分流

等一系列传质和传热过程"发生化学反应并释放大

量热量后穿出床层"离开反应器# 反应器内设置

# [) 个热电偶导管"用以实时监控床层各段的温度

参数# 甲烷化反应器的设计重点是反应热的及时移

走和催化剂的保护#

;:甲烷化反应器设计中几个问题的探讨

甲烷化过程具有高温'高压'含易燃易爆有毒气

体等特征"保证装置的安全稳定运行是重中之重#

结合甲烷化试验及工业化装置的运行经验"总结运

行过程中出现的主要问题有床层热点穿出'床层超

温'催化剂结构性破坏'反应器热冷位移等# 在甲烷

化反应器设计中应尽量考虑到这些问题# 以下将对

这些问题进行分析"并对在设计中可能的解决问题

的思路和方法进行阐述#

;D9:床层热点穿出

甲烷化工艺一般要求较高的空速"尤其是煤制

天然气甲烷化工艺"空速为 #$ $$$ [#S $$$ 1

?#甚至

更高# 高空速下一旦床层热点穿出"将造成反应不

完全'后续反应器的负荷增大及工艺条件偏离设计

值"严重时造成后续反应器因超温而停车等问题#

设计中避免床层热点穿出需要综合考虑原料气的组

分和工艺参数"催化剂的特性'用量及装填方式"床

层高度'直径和线速度等因素# 在运行过程中对床

层轴向不同位置的温度和反应器出口温度进行实时

监测"分析判断是否存在热点穿出现象# 为避免可能

的热点穿出"在设计中应注意的要点主要有以下方面#

)V#V#=催化剂装填量

为避免可能的热点穿出"保证整体催化剂的使

用寿命"设计催化剂装填量时"除了考虑催化剂性

能'入口工艺气的组分及温度压力参数"还要考虑到

床层可能的沉降'催化剂高温收缩'运行中部分催化

剂的意外失活等因素"在计算催化剂用量的基础上适

当增加设计余量# 催化剂理论装填量计算公式为(#))

!
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^

为催化剂填充体积"2

!
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为标准状况下

的进反应器气体流量"2

!
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为空间速度"8
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$
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为催化剂装填系数#

其中催化剂装填系数是基于对催化剂各方面性

能'特定组成及温度压力原料气条件下催化剂的表

现"及对工业装置设计有深刻理解后的关键经验数

据# 取值过大会增加催化剂装填量"影响反应器尺

寸设计"造成成本增加$取值过小易造成热点穿出#

,""#,
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)V#V)=床层直径与高度

床层的高径比过小时"较高线速度不利于床层

的传热"存在短路及热点穿出的风险"而高径比太大

会导致操作气速'流体阻力增大# 设计时应尽量考

虑有利于设备加工制造'合适的床层高径比等因素#

不同的催化剂'同一工艺的不同甲烷化反应器都有

各自最佳的高径比# 通常采用经验法计算出床层直

径和高度后"再通过校验床层压降判断设计是否合

理# 床层直径的经验计算公式如下!

TU

.

!

"SU

.槡 2]!

式中"T为反应器内径"2$S为工况下进入反应器

气体流量"2

!

U8$!为床层高径比$

.

为床层内径设

计经验系数#

床层直径确定后"催化剂装填量已知的情况下

高度也即随之确定# 甲烷化反应器的床层压降核算

通常采用厄根%B.C7/&方程(#!)

"其中甲烷化催化剂

的空隙率和流体流速对计算结果影响较大"高空隙

率'低流速条件下有利于降低床层压降# 甲烷化催

化剂一般为直径 ! [< 22的形状规则的圆柱形或

蜂窝状固体"孔隙率和空速在合适的范围内床层压

降并不大#

;D;:床层超温与检测

甲烷化反应具有高放热'反应快的特点# 原料

气在催化剂表面的活性位上发生化学反应"过程放

出的大量热量经过催化剂内'催化剂与流体'床层与

反应器器壁的传热"过程中既包括气态流体之间和

固态催化剂内部的传热"又包括物流和催化剂气?

固相界面的传热# 对于绝热固定床反应器"热量的

导出主要依靠物流携带"物流在反应器内停留时间

的设计对于床层温度的调控很重要#

甲烷化反应过程中床层温度过低可能导致重烃

类物质的生成"温度过高致使催化剂活性位结焦失

活"甚至造成安全事故# 考虑到床层温度对原料温

度具有高度敏感性(!)

"为避免因床层超温致使催化

剂活性金属融合甚至结焦失活"保证装置的安全稳

定运行"设计中需要对催化剂床层'反应器进出口及

反应器壁温度实时检测"并设置连锁控制"一旦出现

床层超温须及时调整工艺的汽气比或循环比"调控

甲烷化反应在合理的设计温度范围内# 通常对反应

负荷较大的反应器%如第一'第二甲烷化反应器&需

要最严密的温度检测"适当增加床层的温度检测点#

安装耐火内衬有利于降低反应器材料等级'节省投

资"但通常需要安装密集的壁温检测原件以掌握耐

火内衬的实际工作状况#

;DA:水侵入致催化剂结构性破坏

当物流由于停车或其他原因温度降低或压力降

低时"前端饱和蒸汽冷凝"液态水进入高温床层可能

会造成催化剂因骤冷或浸泡"伤害到催化剂的基础

结构"造成催化剂强度降低'碎裂甚至粉化# 催化剂

遭结构性破坏后"粉末堵塞流道致使床层压降骤增"

进入催化剂承受更大压力更易被破坏的恶性循环#

解决问题的方法除提高催化剂强度'改进装填

方法外"可以通过加强温度和压降监测'采用分液和

排液的预防手段# 工业装置中常通过测量甲烷化反

应器进出口压差的合理性来判断催化剂是否碎裂"

通过检测床层温度是否骤降判断是否有冷凝水侵

入# 一旦床层顶部温度骤降频率过高"或压降长时

间高于设计值"可能是由于水侵入造成催化剂结构

性破坏"严重时需要停工检修甚至更换催化剂# 从

甲烷化反应器设计的系统性考虑"在反应器前设置

气液分离器"或在入口管道的低位设置排净有利于

避免此问题#

;DB:反应器热冷位移

甲烷化反应过程放出的大量热量会引起反应器

装置的热胀# 热涨后反应器的空间状态与安装时有

差别"可能会对进出口管道带来一定的拉伸应力"引

起泄露或管道变形# 在反应器设计及安装时"考虑

运行工况与停工工况甲烷化反应器可能的位移空

间"在安装时留出一定余量或采用底部及径向弹簧

式设计#

A:结语

绝热多段固定床甲烷化反应器的设计中"合适

的高径比和催化剂装填量有助于避免床层热点穿

出$设置床层温度检测'超温连锁调整蒸汽量和循环

量来避免床层超温$系统性考虑甲烷化反应器防水

侵入的设计"在反应器前设置气液分离及排净"加强

床层压降和温度的检测有利于避免水侵入对催化剂

的伤害$反应器安装时考虑位移余量或采用底部及

径向弹簧式设计有利于降低反应器冷热变形对上下

游管道的应力危害# 除了以上探讨的问题外"甲烷

化反应器的设计中还有诸如分布器设计'设备材料

选材'结构设计'反应器支撑'催化剂装填方案等一

些值得进一步研究的问题#

参考文献

(#) 晏双华"双建永"胡四斌(煤制合成天然气工艺中甲烷化合成技

术(g)(化肥设计")$#$""Q%)&!#R ?)#(

====

!下转第 #"S 页#

,<"#,



)$#" 年 #$ 月 王理霞等!羟基自由基高级氧化用于预处理垃圾渗滤液

实验中取 !$ 2D废水放入 <$ 2D玻璃离心管

内"然后依次加入一定量的生石灰'絮凝剂和助凝

剂"并调节其 FX"沉淀一定时间后离心"然后取上清

液测定其水质的 0%Z'含氮量等参数指标"以确定

适宜的药剂组合和投药量# 最后对处理后的水进行

超声波辅助高级氧化处理"并测定其0%Z来确定适

宜的高级氧化操作参数"得到适合于可生化性的水

质用于后续工艺进行水处理#

9D;:废水水质

实验用水取自生活垃圾填埋场"其水质情况如

表 ##

表 9:废水水质

FX

0%Z

0.

U%2C,D

?#

& PX

!

?PU%2C,D

?#

& 色度 水温U_

@V< [SV$ #@$$$ [)$$$$ Q$$ [#$$$ #@"@$ #Q [)<

;:结果与讨论

;D9:絮凝剂种类及投加量对0SR去除率的影响

实验过程中分别选取 " 种不同的絮凝剂 :>0'

:>I':J0和:JI对废水进行絮凝处理"以考察絮凝

剂种类及其投加量对0%Z去除率的影响"实验结果

如图 ) 所示#

#/:JI$)/:>0$!/:J0$"/:>I

图 )=不同种类的絮凝剂对0%Z去除率的影响

由图 ) 可以看出"0%Z去除率均随着 " 种絮凝

剂投加量的增加而增加"并达到稳定去除率# 这主

要是因为"污水中含有悬浮性'胶体性和溶解性 ! 种

物理形态的有机污染物(Q)

"絮凝剂的加入主要是中

和胶体及悬浮物表面的电荷"破坏悬浮胶体的稳定

性"削弱胶体和悬浮物颗粒间的静电排斥力"从而使

污水中易沉淀的悬浮性有机物'细小悬浮性及胶体

性有机物得以聚集成大分子而去除# 随着絮凝剂添

加量的增加"中和的电荷越来越多"悬浮胶体的稳定

性越来越差"胶体性颗粒聚集形成细小的凝聚体并

聚集形成大体积的絮凝物越来越多"因此0%Z去除

率越来越高"直到其达到最大稳定去除率#

另外还可以看出"絮凝剂 :JI 的絮凝效果最

好"其投加量为 !V$ CUD时"0%Z去除率为 "@V!W#

主要是因为:JI的聚合物基团的体积较大"对胶体

性颗粒形成的细小凝聚体的连带作用强"从而能够

较好地快速形成较大体积的絮凝物# 因此在此垃圾

渗滤液的处理过程中可以选择 :JI 作为适宜的絮

凝剂#

;D;:助凝剂投加量对0SR去除率的影响

在 $V$< [$V"$ 2CUD范围内"加入不同量的助

凝剂:>*%聚丙烯酰胺&"考察助凝剂 :>*投加量

对0%Z去除率的影响"实验结果如图 ! 所示#

图 !=:>*添加量对0%Z去除率的影响
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