
$%&'()" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

$*+,-. /0,123%45.+678-& '()" 年 # 月

甲烷化反应器及配套工艺技术开发
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摘要!以甲烷化反应器及配套工艺技术作为研究对象"对绝热固定床反应器/等温床反应器/立式多段串联冷激固定床反应

器/浆态床反应器/流化床反应器及工艺进行了详细技术分析"并对甲烷化技术的选用提出一定建议#
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99甲烷化技术是煤制天然气项目的核心技术之
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99甲烷化反应属于强放热反应# 理论计算"每转

化 )X /Q可使气体温升 ##n"每转化 )X /Q

'

可

使气体温升 BBn#

国内甲烷化技术开发经历了净化/部分甲烷化/

完全甲烷化 ! 个技术发展阶段"反应深度/应用范围

及目标不尽相同"依次用于合成氨原料气净化/城市

煤气提升热值及生产高品质天然气,)-

#

完全甲烷化技术原料来源形式多样"包括焦炉

煤气/煤气化合成气等"均以 /Q//Q

'

/=

'

为主要组

分# 煤制天然气与焦炉煤气的甲烷化工艺本质上并

无差别"工艺控制原理及理念基本一致"区别在于前

者的 /Q//Q

'

含量%总碳含量&更高"放热量更大"

反应温度更高# 前者总碳体积分数在 '(X Y'BX"

后者在 )(X Y)'X"在补碳工况下可达 )"X# 以绝

热固定床为例"煤制天然气一级甲烷化反应温度较

焦炉煤气一级甲烷化升高了 )((n左右"对催化剂

的耐高温性能等有着更高要求%表 ) 所示&#

表 =>煤制天然气与焦炉煤气绝热床甲烷化

反应温度对比
n

反应温度 煤制气甲烷化 焦炉煤气甲烷化

一级甲烷化 "(( Y":# #(( Y#U(

二级甲烷化 B#( Y##( B!( Y#((

三级甲烷化 !#( YB(( !#( YB((

四级甲烷化 '#( Y!#( '#( Y!#(

甲烷化技术按照反应器形式分为绝热固定床/

等温床/立式多段串联冷激固定床/浆态床/流化床

等工艺形式#

=>绝热固定床反应器及工艺

绝热反应器是指与外界没有能量交换的反应

器"因其设备投资小/催化剂装填量大且装卸方便/

运行成本低及操作简便等优点"为目前工业上主流

的甲烷化反应器# 典型的绝热甲烷化反应器结构示

意图如图 ) 所示"可耐受 "(( Y:((n的高温"承压

) Y)( $>%"原料气从上端进入"经过气体分布器"

穿过催化剂床层"反应后高温气体从反应器下部出

口排出#
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图 )9绝热固定床甲烷化反应器结构示意图

绝热甲烷化工艺一般由多级反应器以串并联的

形式进行组合"以有效分担前端主甲烷化反应器的

负荷# 多段绝热床反应器级间设置废热锅炉/汽包/

过热器/锅炉给水预热器组成的蒸汽发生系统"以降

低反应器出口温度"充分利用反应热量"提高能量利

用率# 但是"绝热床甲烷化技术难以满足高转化率

与移热速率慢之间的矛盾"采取多段反应器工艺/气

体循环工艺以达到分散热负荷/实现高转化率和高

选择性# 因此"该工艺流程较长"设备多"增加了设

备投资#

目前工业上主要绝热床甲烷化技术供应商为丹

麦拓普索/英国戴维"国内包括西南化工研究设计

院/中海油气电集团/大连化物所等公司# 绝热固定

床甲烷化工艺因分流形式/循环形式不同形成不同

工艺形式"具体如表 ' 所示#

表 @>绝热床甲烷化工艺差异性体现

类型 形式 ) 形式 ' 形式 ! 形式 B

分流形式9 不分流 前两塔分流 前三塔分流 其他分流形式

是否循环9 循环 不循环 0 0

循环气来源 一塔出口

气体

二塔出口

气体

三塔出口

气体

产品气

循环气性质 热气循环 冷气循环 0 0

以煤制气甲烷化为例"丹麦拓普索技术为一塔

出口气循环/前两塔分流的工艺$英国戴维技术为二

塔出口气循环/前两塔分流的工艺$气电集团E西南

院专利 '()B)(B)!UB#W!

,'-公布了一种多塔分流/无

循环的工艺"采用副产高压蒸汽进行各级反应器温

度控制"蒸汽压力高于甲烷化反应压力"可直接加入

反应体系"省去了循环气压缩机#

通常"绝热床工艺技术也采用加入水蒸汽的手

段"以稀释原料气/控制反应温度"同时抑制积碳反

应的发生"有效保护镍基甲烷化催化剂# 对于循环

工艺"若采用冷气循环"循环气一般作为控制温度的

主要手段"水蒸汽作为辅助手段$若采用热气循环"

循环气将带入大量水蒸汽"正常操作时无需额外注

入水蒸气"水蒸汽的注入一般作为控制超温的有效

手段#

绝热固定床工艺反应温度较高"使得反应器壳

体既要承受较高压力"又要承受高温"一般需要设置

耐火衬里"降低设备材质要求"但耐火衬里增加了反

应器壳体尺寸"同时施工及维护困难# 为此"专利

'()!'(##B);:WB

,!-描述了一种新型径向固定床反应

器"利用内构件保证物料流向"将目前冷壁绝热轴向

固定床反应器替代为新型热壁径向固定床反应器"

使得主要压力载荷和主要温度载荷分别由承压壳体

和反应器内构件承担"仅在反应器底部设置隔热填

料区及在底封头内壁和反应器出口内壁铺设耐火衬

里"设备尺寸较小# 目前暂无该种新型反应器的相

关加工制造/试验等报道#

@>等温床反应器及工艺

等温床甲烷化反应器形式与列管式换热器相

似"采用水或其他液体作为冷却介质"将反应器内的

热量带走# 根据催化剂性能上的差异"等温床反应

器可以通过调整冷却介质的流量来保证反应温度"

同时采用冷激气进行反应器内部温度的调节和超温

控制#

林达化工,B CU-开发了卧式水冷等温列管反应器

及配套甲烷化工艺用于焦炉煤气甲烷化%图 ' 所

示&"以水作为冷却介质"控制反应温度在 B#(n左

右"配套汽包单元"通过调节汽包压力控制反应深度

及反应温度# 根据试验运行数据"提高汽包压力"反

应温度降低"反应深度增加# 同时反应器设置循环

回路"必要时打开回流阀迅速降低反应温度# 相关

9999999

)0水加热器$'0换热器$!0绕管反应器$

B0水冷器$#0分离器$"0汽包

图 '9林达化工等温床甲烷化工艺流程示意图
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研究人员就等温甲烷化反应器及配套工艺技术用于

煤制天然气进行了技术探讨"与国外绝热固定床技

术进行了理论对比分析"结果表明"在设备数目减

少/流程优化/投资降低等方面具备优势"尚需试验/

生产实际检验,;-

# 上海华西化工科技有限公司开

发了一段等温床甲烷化工艺,)(-

"反应热点温度控制

在 !((n以下"反应压力在 )W# $>%以下"成功用于

焦炉煤气甲烷化#

等温床一般适用于中低温甲烷化反应"从平

衡角度考虑"低温有利于甲烷合成"反应深度优于

高温绝热反应器"因此 ) 台等温反应器可以达到

' Y! 台绝热反应器的甲烷化转化率"一定程度上

减少了反应器数量$与绝热床相比"因反应温度较

低"降低了对催化剂耐高温性能和反应器材质的

要求"操作成本低$省去大型压缩机的设置"节省

了设备成本#

但列管式等温反应器的大型化受到列管数目及

催化剂装填量的限制$反应器设计/加工复杂"一旦

损坏不易维修$大型化时因大量放热"容易因移热不

及时而获得绝热条件"较难保证等温条件# 等温床

反应器的大型化仍然面临诸多工程问题#

C>立式多段串联冷激固定床反应器及工艺

立式多段串联冷激固定床反应器理论上将多

个绝热固定床进行了立式组合"属于绝热床反应

器范畴"级间E不同床层间不再设置蒸汽发生系

统"原料气一次通过各个催化剂床层"床层出口进

行冷激以控制下一床层的入口温度# 按照冷激介

质分为工艺气冷激和水冷激 ' 种形式# 与现有绝

热床技术相比"减少了废热锅炉/过热器等换热设

备的设置"减少了设备投资$在一定程度上实现了

多级绝热床甲烷化反应器的集成"提升了单塔的

反应转化率#

上海石油化工研究院的专利 '()')()#(''U

,))-

中描述了一种立式多段新鲜气冷激反应器形式

%图 ! 所示&"低温新鲜合成气%'( Y"(n&分流进

入各催化剂床层"床层出口高温气体采用低温新

鲜气及低温%'( YU(n&循环气进行混合激冷至

!(( YB((n后进入下一催化剂床层$循环气来自

反应器出口经冷却后的部分气体# 该工艺具有甲

烷化反应转化率高/换热设备少/流程简单和压缩

机能耗低的优点# 但采用低温气体冷激手段难以

充分冷却出口高温气体"使得床层入口温度一般

远高于催化剂起活温度"限制了反应深度及床层

温升$循环气进入多个催化剂床层"温度控制及调

节相对烦琐#

图 !9立式多段新鲜气加循环气冷激工艺形式

气电集团E西南院专利 '()#)(B!B!"# 公布了

一种立式多段水冷激反应器形式,)'-

%图 B 所示&"

采用脱盐水冷激床层出口高温气体"冷激后的出

口气体中水蒸汽含量增加"有利于抑制催化剂积

碳失活$较工艺气冷激形式"可更有效冷却各床层

出口高温气体"保证了各床层较大的温升空间"提

升了整体甲烷化转化率$循环气只进入第一段催

化剂床层上部"操作相对简便$原料气温度满足精

脱硫塔的反应温度要求"实现了甲烷化装置与精

脱硫塔的有效结合#

图 B9立式多段水冷激工艺形式

立式多段冷激甲烷化反应器及工艺目前处于理

论阶段"暂时没有相关试验情况报道#

D>浆态床反应器及工艺

浆态床反应器是以液态惰性烃为反应介质"涉

及气固液三相的反应器"反应热被液体吸收"气化的

流化液体与产品气体在反应器外进行冷却换热"液

体循环利用"具有换热效率高/床层温度均匀/适于

强放热反应的特点# 相比绝热固定床工艺"反应可

在较低温度下进行"降低了系统能耗"减少了多级反

1B")1
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应器的设置"原料气处理量大# 但是浆态床受到气

液固三相传质的限制"影响了/Q转化和合成效率#

浆态床为消除内外扩散对催化剂活性和选择性的影

响"要求催化剂的粒径要小"需要强烈搅拌"导致催

化剂磨损/黏壁等问题出现"制约其放大应用# 一般

将浆态床串联固定床组合成新工艺"如专利

'()')()U''"BWB

,)!-中浆态床完成主甲烷化"采用固

定床完成剩余原料的转化"保证反应深度及产品品

质# 目前"国内赛鼎公司联合太原理工大学及中科

院山西煤化所等单位进行相关研究"尚处于实验室

开发阶段#

E>流化床反应器及工艺

流化床反应器本身适合应用于高放热大规模的

非均相催化反应"流化状态使气体C固体混合均匀

导致反应器内接近等温# 与固定床反应器相比"流

化床反应器具有高效的气固传质传热效率"反应床

层内温度和颗粒均匀分布"有利于实现对甲烷化反

应温度的控制"抑制床层温度过热和局部热点$而且

在高空速下连续运行可提高甲烷化生产能力# 此

外"可以连续地加入和更换催化剂"延长连续生产时

间"提高生产能力#

国外/*1P46N流化床甲烷化技术通过了中试及

半商业化运营"实现了变换反应与甲烷化反应在一

个流化床中同步进行"省去了变换工序及循环压缩

机"减少设备投资# 李军等,)B-研究认为"通过颗粒

及反应器结构设计以强化传递和反应成为新的研究

方向$同时应注重催化剂与反应器的匹配"耐磨损/

易流化/低密度的高活性甲烷化催化剂可能是流化

床发展的一个重要方向# 目前国内对流化床技术的

研究尚处于实验室阶段"包括中科院过程所/清华大

学/北京低碳清洁能源研究所等"与国外技术还存在

一定差距#

H>结论及建议

绝热固定床工艺是目前主流的工艺形式"具

有控温灵活/可以副产蒸汽/能量利用率高/产品

气品质优等一系列优点"满足甲烷化反应高温要

求及深度要求# 与绝热床相比"等温床在大型工

业化上受到一定限制"涉及浆态床/流化床的甲烷

化工艺一般结合固定床"采用固定床进行产品气

品质的控制#

对于优选的甲烷化工艺流程"要加强温度控制

手段设计"保证工艺设计满足对上游工段波动适应

性强/流程简明/易于调节/能量利用率高/投资及运

行费用低等要求"还应该确保产品气的高品质及高

价值#

应进一步加强新型甲烷化反应器及工艺开发"

重视不同形式反应器的设计及加工"以满足理论更

优/能量利用率更高/更符合甲烷化反应特点的要

求"减少设备投资"减小设备故障率"以推动甲烷化

技术优化/升级#
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