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新型煤制气甲烷化无循环工艺探究
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摘要!探讨了无循环的新型煤制气甲烷化工艺#提供了系统的串并联组合分配负荷和水蒸汽稀释的两级调控体系#确保各

反应器负荷稳定#防止超温#省去了循环压缩机及配套系统#简化了工艺流程" 同时对煤制气无循环甲烷化工艺调控手段和飞

温等问题进行了分析"
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99中国煤炭资源丰富#尤其是低变质程度煤的储

量大#这部分煤不适宜长距离运输#需要就地加工利

用*)+

" 煤制天然气与其他煤化工路线相比#具有设

备流程简单$技术成熟可靠$单位热值投资成本低$

生产过程污染物较少$生产效率高以及废热循环利

用等优点" 发展煤制天然气既是清洁加工充分利用

廉价煤炭资源的有效途径#也可以有效缓解我国日

益突出的天然气供需矛盾*' @!+

"

甲烷化技术是煤制天然气项目的关键核心技

术*A+

#利用甲烷化技术制天然气是煤炭转变为天然

气的有效途径" 甲烷化反应是强放热反应体系#反

应放热量大#理论计算#每转化 )[ .W的绝热温升

为 QAi#每转化 )[ .W

'

的绝热温升为 "(i

*>+

" 如

果高温热量不能及时移除#可引起催化剂床层剧烈

升温#导致催化剂高温烧结#严重影响甲烷化反

应*"+

" 甲烷化工艺开发过程的关键之一就是如何

移走反应热和温度调控手段"

;<煤制气固定床甲烷化工艺分析

当前合成气制天然气项目甲烷化技术主要由戴

维& $̀H8'$托普索&;*L6*,'和鲁奇&b5%E1'提供#均

采用绝热固定床工艺#一般设置 ' V> 个反应器#中

间气换热#有效控制反应器温度#同时回收高压过热

蒸汽*Q+

" 各工艺均使用了高温耐热甲烷化催化剂#

采用了入口补入蒸汽和设置气体循环的操作以降低

反应负荷*S+

#具体工艺流程见图 )

*"+

$图 '

*: @)(+和

图 !

*))+

" ! 种工艺简图明显的共同点就是都存在循

环系统! $̀H8甲烷化工艺是 X' 的一股出口气循环

9999999

图 )9 $̀H8甲烷化工艺

图 '9;*L6*,甲烷化工艺
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图 !9b5%E1甲烷化工艺

进入X)%;XG#U甲烷化工艺利用X) 自身的一股出

口气循环进入X)%b5%E1甲烷化工艺是在X' 一股出

口气经过气液分离器后进入X)"

合成气制天然气绝热固定床甲烷化技术主要的

控温手段有循环气$蒸汽稀释以及串并联组合分配

反应负荷*"+

" 现有的煤制气甲烷化技术通常使用

多个气体循环机和热交换器的复杂装置来控制温

度#采用的循环气高达 > 倍之多*)'+

#不仅增加了设

备投资和操作费用#还大幅度增加了循环气电耗"

仅仅利用蒸汽稀释及组合分配反应负荷 ' 种调控手

段#探究无循环气$更节能$成本较低的工艺具有重

要意义"

西南化工设计研究院和中海石油气电集团已经

发明公开了一种利用焦炉气制备 KI_或 bI_无循

环气的甲烷化工艺" 该工艺省去了循环压缩机#其

控温方式是焦炉气分成若干股分别进入若干个串联

的甲烷化主反应器#用副产水蒸汽对进入其中第一

甲烷化主反应器的焦炉气进行稀释*)!+

" 焦炉气无

循环工艺的成功申请为煤制气的无循环工艺提供了

设计思路" 焦炉气中 .W和 .W

'

的体积分数约为

)([

*)A+

#而煤气化并净化后的原料气中 .W和 .W

'

的体积分数为 )>[ V'([#因此煤制气甲烷化反应

放出更多热量#要实现煤制气的无循环甲烷化工艺#

需要进行多级的串并联组合方式" 由中海石油气电

集团有限责任公司和西南化工研究设计院有限公司

共同开发的一种煤制合成气无循环气的甲烷化工艺

能有效解决此问题&专利号.I)(A)>''()?'"

=<无循环工艺设计思路

煤制气无循环甲烷化工艺流程由 Q 个甲烷化反

应器组成#并在每个甲烷化炉中间利用废热锅炉或

换热器回收热量#移出反应热" 该流程主要是利用

温度对化学平衡的限制#组合调配给反应器的反应

负荷#最终将.W和 .W

'

反应完全" 本工艺采用三

级调控手段防止反应系统温度过高而超温!

#

水蒸

汽稀释%

$

前 A 台反应器的串并联方式调配负荷%

%

第一台反应器出口气通过分流微调第二台和第三

台反应器的温度"

?<无循环工艺流程

煤制气无循环甲烷化具体流程如图 A

*)>+

" 煤

气化并净化后的原料气分成 A 股进入以串@并联组

合方式连接的前 A 台甲烷化反应器!

#

第一股经加

热后与过热水蒸汽混合后进入第一甲烷化反应器

X) 中#进行甲烷化反应#经第一甲烷化反应器反应

后的气体进入废热锅炉进行冷却#并副产蒸汽"

$

第一甲烷化反应器出口气再分 ' 股#其中一股第

一甲烷化反应器出口气与第二股原料气混合后进入

第二甲烷化反应器中进行甲烷化反应#出第二甲烷

化反应器的气体进入废热锅炉进行冷却#并副产蒸

汽"

%

另一股第一甲烷化反应器出口气与第三股原

料气和第二甲烷化反应器出口气三者混合#进入第

三甲烷化反应器中进行甲烷化反应#第三甲烷化反

应器的气体进入废热锅炉进行冷却#并副产蒸汽"

&

经换热后的第三甲烷化反应器出口气#与来自原

料气的其中一股混合后#进入第四甲烷化反应器"

第四甲烷化反应器出口气经废热锅炉换热后经第一

次气液分离后#依次进入第五$六甲烷化反应器反

应" 出第六甲烷化反应器的气体进行换热后再冷

却#在第二次分离器中分离水后#进入第七甲烷化反

应器#进一步将残余的.W和.W

'

反应完全"

图 A9煤制气甲烷化无循环工艺

"专利号.I)(A)>''()?#

@<煤制气甲烷化无循环工艺优势

&)'采用水蒸汽作为进甲烷化反应器原料气的

稀释气#而不用已甲烷化后的气体返回作为稀释气"

主要针对高温甲烷化反应工艺#由于甲烷化反应工

艺中副产蒸汽的压力大于甲烷化反应压力#可以直

接加入到甲烷化反应器的原料气中" 水蒸汽作为稀

释气优点是!其一#省去循环气压缩机#节省了投资#

减少了动力消耗%其二#原料气中含有.

'

以上烃类#

对于高温甲烷化反应#加入水蒸汽可以抑制结炭反

,A>),
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应#保护了催化剂"

&''采用了系统的串并联组合分配负荷和水蒸

汽稀释的三级调控体系" 从图 A 中可以看出#新鲜

原料气按照一定比例分配到前 A 台反应器中#利用

原料气的分流量调配X) VXA 的反应负荷%在X) 反

应器入口加入水蒸汽#用于稀释 X) 的反应#防止反

应器超温%X) 反应器出口气经过废热锅炉换热后按

照一定比例进入X' 和 X!#确保进入这 ' 台反应器

的反应负荷"

G<无循环工艺可能存在的问题分析

无循环工艺省去了循环气压缩机是一种新型的

甲烷化工艺流程#从设计思路上提供了系统的串并

联组合分配负荷和水蒸汽稀释的三级调控体系#确

保各反应器负荷稳定#防止超温" 但是无循环甲烷

化工艺仅仅处于设计层面尚未工业应用#可能存在

一定潜在的问题与风险"

&)'第一反应器温控风险" 水蒸汽的添加尽管

影响到甲烷化反应的平衡#抑制了甲烷化反应#有效

控制了反应温度#但是促使变换反应变得有利#一定

量的.W和Y

'

W反应生成.W

'

和Y

'

#有可能造成工

艺中 .W

'

过高#改变了工艺气组分#增加了反应难

度" 此外如果水蒸汽加入量过大#存在造成催化剂

老化$缩短催化剂寿命的风险"

&''组合分配负荷调控方式复杂" 前 A 台反应

器之间不仅有串并联关系#而且在 X' 反应器出口

气再次分为 ' 股将X' 和X! 并联起来#这样使得组

合分配负荷系统非常复杂#前 A 台反应器中任何一

台反应器发生异常都会连锁到相关的反应器#引起

波动#造成反应不能顺利稳定地进行"

&!'温控有效性有待验证" 按照设计思路#无

循环甲烷化工艺具有系统的串并联组合分配负荷和

水蒸汽稀释的三级调控体系#防止反应超温" 但是

由于工艺仅仅处于设计层面#尚无实验和工业应用#

因此对于三级调控体系的温度调控范围和限度尚未

具体化#对于温控的有效性有待进一步考察"

H<结论与建议

充分利用我国丰富的煤炭资源优势#大力发展

煤化工高新技术产业#生产煤制天然气#有利于缓解

国民经济高速发展对天然气的需要" 与现有技术相

比#新型煤制气甲烷化无循环工艺流程简化#省掉了

循环气压缩机#提供了系统的串并联组合分配负荷

和水蒸汽稀释的三级调控体系#确保各反应器负荷

稳定#防止超温" 水蒸汽的加入#抑制了积碳反应#

对催化剂有保护作用#仅在进第一甲烷化反应器加

入水蒸汽#使其用量相对大大减少#提高了能量利用

率" 煤制气无循环甲烷化工艺作为一种新型工艺优

点突出#具有重要的研究价值" 同时由于该工艺目

前仅处于设计层面#尚未经过实验和工业应用的验

证#可能存在一些问题和风险#有待进一步完善和

改进"
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