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新型甲烷化反应器及其系统的研究
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摘要!介绍了几种新型甲烷化反应器及其系统的研究$ 所述系统均包括 * 个甲烷化反应器"至少 * 个吸附剂再生器和至少

* 个位于反应器中的反应吸附区#在反应吸附区中同时存在甲烷化反应催化剂颗粒和能吸附1T

(

与硫化物气体的吸附剂颗粒$

几种新型甲烷化反应器中#反应吸附区呈现不同的结构和工作原理$

关键词!合成气%甲烷化%反应吸附区%吸附剂%再生器%催化剂%反应器系统

中图分类号";<":"? 文献标志码"@? 文章编号")("! A:!()&()*"')# A)*)O A):

N*$-7 +,,+1".I"*H),)*&+,%")(*+%3

R65=0()*+

&

# .5-#?(

&W694,06&708949%9.,G1&.60i60-iE,Ni16/L,0 B0./C'# Q.4d40C*)(()># 12406'

453*%)(*! D.K./6&0,K.&3.9260694,0 /.659,/86/.409/,-%5.- 40 924889%-'=B652 8'89.35,3H/48.863.9260694,0

/.659,/#69&.689,0.8,/L.09/.C.0./69,/60- 69&.689,0./.6594,0i8,/H94,0 I,0.N49240 92./.659,/=;2.3.9260694,0

5696&'89H6/945&.860- 8,/L.09H6/945&.86/.56H6L&.9,6-8,/L 1T

(

60- 8%&G4-.C6840 92./.6594,0i8,/H94,0 I,0.6992.863.

943.=70 6--494,0#92./.6/.-4GG./.0989/%59%/.860- ,H./694,0 3.5260483 40 /.6594,0i8,/H94,0 I,0.8G,/92.8.0,K.&

3.9260694,0 /.659,/8=

6"7 8+%-3! 8'0C68% 3.9260694,0% /.6594,0i8,/H94,0 I,0.% 8,/L.09% /.C.0./69,/% 5696&'89% /.659,/

?收稿日期"()*: A** A*#%修回日期"()*" A)" A(*

?基金项目"神华集团科研项目&DF$;A*( A!O'

?作者简介"苗强&*>Y" A'#男#硕士#副研究员#主要从事煤化工方面的知识产权挖掘和研究#)*) A"#!!>OO"#346,f460CP045.0./C'=5,3$

??甲烷化反应是将固体碳材料#例如煤炭和生物

质转化为合成天然气&或替代天然气#DWl'的关键

性步骤$ 在这一步骤中#富含一氧化碳"二氧化碳和

氢的气化产物流&通常称为合成气'通过可逆的甲

烷化反应被转化为作为管道级质量产物的富含1F

:

的气体&合成天然气'$

目前#国际商业化煤制合成天然气技术以两

步法为主#主要包括煤气化生产合成气和合成气

完全甲烷化生产代用天然气两步#其中完全甲烷

化关键技术由国外 E%/C4";,H8,."\@̀ j等少数公

司掌握**+

$

两步法煤制天然气工艺路线采用 W4基甲烷化

催化剂#由于该催化剂抗积碳能力差且不耐硫#因此

煤气化得到的合成气必须先经过水汽变换"酸性气

体脱除&F

(

D s)X* [*)

AY

'等步骤得到适合比例的

F

(

"1T"1T

(

#再经甲烷化反应得到富含甲烷的代用

天然气*(+

$ 煤制天然气的关键技术在于甲烷化合

成技术$ 采用上述甲烷化工艺#水汽变换和脱硫净

化成本很高**+

$

尽管甲烷化反应工艺路线存在上述问题#但有

关甲烷化工艺的研究现在主要集中在甲烷化催化

剂"甲烷化工艺参数的优化以及甲烷化反应机理上#

有关这些研究的文章也有报道#例如 +CT对 W4U

@&

(

T

!

催化剂1T甲烷化性能的影响*!+

"基于 @8H.0

R&%8软件的甲烷化工艺模型*:+和一氧化碳甲烷化

反应的研究进展*"+

#但有关新型甲烷化反应器的研

究鲜见报道$

近年来#北京低碳清洁能源研究所的研究人员

一直致力于新型甲烷化反应器的设计与研究#技术

思路是通过在甲烷化反应进行时用吸附剂从反应系

统中快速除去 1T

(

和硫化物气体"例如 F

(

D 和

1TD#并且对吸附剂进行再生#从而使甲烷化反应的

平衡推向形成1F

:

的一端#由此可得到更高的 1F

:

产率$

9:新型甲烷化反应器及其系统的研究介绍

9;9:多层流化床下导式甲烷化反应器及其系统

北京低碳清洁能源研究所刘科和秦强提出了一

种新型多层流化床下导式甲烷化反应器及其

系统*Y+

$

该系统如图 * 所示#包括 * 个流化床反应器和

* 个吸附剂再生器#所述流化床反应器可包括 ( 个

反应A吸附区 *)""! 个吸附区 **("! 个热交换器 **)

和 ( 个在气体离开反应器和吸附剂再生器前从其中

分离出固体颗粒的旋风机U旋风机级联 ***$

,O)*,
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图 *?新型多层流化床下导式甲烷化反应器

系统结构示意图

在反应A吸附区 *)" 中#合成气的甲烷化反应和

对1T

(

"硫化物气体的吸附同时发生#而在吸附区

**( 中#仅发生1T

(

和硫化物气体的吸附#以进一步

除去1T

(

和硫化物气体$ 反应A吸附区 *)" 和吸附

区 **( 及其各下导管可以交错方式排列#从而快速

去除1T

(

和硫化物气体$ 在这样排列方式下#吸附

剂颗粒不得不在催化剂U吸附剂颗粒的流化床中运

动更长的距离#从而使得混合更有效#由此会得到更

好的吸附效果$

吸附区 **( 之一可位于反应器的底部#使得大

部分硫化物气体在遇到最低的反应A吸附区 *)" 中

的催化剂颗粒之前就被除掉#从而更加减少甲烷化

催化剂的中毒可能$ 这意味着可以使用低耐硫#甚

至不耐硫的催化剂$ 另外#吸附区 **( 中因吸附产

生的热可以被用作热源以将合成气预热至甲烷化反

应可接受的温度$

如图 * 所示#在反应器流化床作用下#催化剂和

吸附剂颗粒被流化并漂浮在穿孔板上方#由于吸附

剂颗粒的粒度比催化剂颗粒的粒度小得多#导致废

吸附剂颗粒的重量比催化剂颗粒的重量也小得多#

因此#废吸附剂颗粒相对于穿孔板的流化或漂浮高

度比催化剂颗粒高得多#所以#废吸附剂能够接近或

到达下导管的喇叭形开口处#当废吸附剂到达或靠

近下导管的喇叭形开口处时#将通过覆盖下导管喇

叭形开口的筛网#喇叭形开口上的筛网允许废吸附

剂小颗粒通过#而将催化剂大颗粒保留在反应A吸

附区 *)" 中$ 通过筛网的废吸附剂颗粒向下穿过下

导管并进入穿孔板之下的空间内$ 最后#废吸附剂

通过管道离开反应器#并被送入吸附剂再生器中再

生#这样催化剂颗粒和废吸附剂颗粒实现自动分离$

9;<:具有独石通道结构的甲烷化反应器及其系统

北京低碳清洁能源研究所孙琦"王勇"王理和刘

科提出了一种新型具有独石通道结构的甲烷化反应

器及其系统*#+

$

该系统如图 ( 所示#包括 * 个流化床反应器和

* 个吸附剂再生器#所述反应器可包括 ( 个具有独

石通道结构的反应吸附区 *)""! 个吸附剂区 *)"0"

! 个热交换器 **) 和 ( 个在气A固混合物离开反应

器和吸附剂再生器前从其中分离出固体颗粒#例如

废吸附剂固体颗粒的旋风机或旋风机级联 ***$

图 (?新型具有独石通道结构的甲烷化反应

器系统结构示意图

上述独石通道结构为各种具有贯穿和U或连通

通道的结构#例如为蜂窝结构"网络结构"多重并联

筛网结构或泡沫结构$ 通过常规的浸渍技术或涂敷

技术#将甲烷化反应催化剂浸渍"涂覆或加载在上述

独石通道结构的通道壁上$ 独石通道结构的单个通

道截面最小直径大于所述吸附剂颗粒的最大直径$

设置特定震动装置以使独石通道结构的反应吸附区

*)" 可连续或定期进行纵向和U或横向震动#这样#

吸附剂颗粒被沉积在独石通道结构的通道中堵塞通

道的几率大大降低$

在独石通道结构的反应吸附区 *)" 中#吸附剂

颗粒通过吸附快速除去其中的 1T

(

和硫化物气体#

合成气又在被涂覆或加载在独石通道结构的通道壁

上的甲烷化反应催化剂的催化作用下发生甲烷化

反应$

在独石通道结构的反应吸附区 *)" 上和下还可

形成 ( 个如图 ( 所示的吸附区 *)"0#在上述吸附区

*)"0中#合成气并不发生甲烷化反应#但吸附剂却

在吸附合成气中的1T

(

和硫化物气体$

9;=:夹层结构的甲烷化反应器及其系统

北京低碳清洁能源研究所王理等提出了一种新

型夹层结构的甲烷化反应器及其系统*O+

$

该系统如图 ! 所示#包括 * 个流化床反应器

*)) 和 ( 个吸附剂再生器 ())#流化床反应器 *)) 用

于进行甲烷化反应#同时用吸附剂从反应器 *)) 中

快速除去1T

(

和硫化物气体#吸附剂再生器 ()) 将

废吸附剂转化为再生吸附剂#并将其循环回反应器

*)) 中$

,>)*,
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图 !?新型夹层结构的甲烷化反应器

及其系统结构示意图

上述流化床反应器可包括 ! 个吸附区&吸附剂

区'和 ( 个反应区&催化剂区'$ 合成气首先进入反

应器 *)) 中的第一个吸附区之上的空间内#并随后

进入第一个吸附区中#新鲜U再生的吸附剂通过管线

被加入到第一个吸附剂区中#在此与合成气中的

1T

(

和硫化物气体反应以捕捉 1T

(

和硫化物气体#

随后流入第一个吸附剂区之下的甲烷化反应区&催

化剂区'中#其间合成气在催化剂作用下#发生甲烷

化反应生成甲烷"二氧化碳和水%合成气再进入第二

个吸附剂区#吸附在第一个甲烷化反应区&催化剂

区'中形成的二氧化碳和来自合成气入料的残余

1T

(

和硫化物气体%之后#合成气进入第二个吸附剂

区以下的第二个甲烷化反应区&催化剂区'#合成气

再次在催化剂作用下#发生甲烷化反应%随后#合成

气进入第三个吸附剂区#吸附第二个甲烷化反应区

&催化剂区'中形成的二氧化碳和来自第一个甲烷

化反应区&催化剂区'和合成气入料的残余 1T

(

和

硫化物气体%最后进入第三个吸附剂区以下的空间

内#并通过管线离开反应器#进入再生器中再生$

在上述甲烷化反应器及其系统中#吸附区&吸

附剂区'和反应区&催化剂区'以夹层形式交错布置

使得在甲烷化反应进行之前"之间或之后 1T

(

和硫

化物气体能从反应体系中被快速除去$

9;>:同轴闭合夹层结构的甲烷化反应器及其系统

北京低碳清洁能源研究所王理和苗强提出了一

种新型同轴闭合夹层结构的甲烷化反应器及其

系统*>+

$

所述系统包括 * 个反应器和至少 * 个吸附剂再

生器#在反应器内合成气入口和富含 1F

:

气体出口

之间具有至少 * 个为同轴闭合夹层结构的反应吸附

区#所述同轴闭合夹层结构包括 -个甲烷化反应催

化剂同轴闭合夹层"-个或 -]* 个与上述 -个甲

烷化反应催化剂同轴闭合夹层呈交错排列的吸附剂

同轴闭合夹层#其中-为大于或等于 * 的整数$

如图 : 所示#在 -a* 的情况下#合成气可通过

入口 *)* 进入反应器 *)) 中的反应吸附区的吸附剂

轴芯空间内#新鲜U再生吸附剂通过管线 *): 加入到

上述吸附剂轴芯中#在此与 1T

(

和硫化物气体反应

以捕捉 1T

(

和硫化物气体#这样#来自合成气中的

绝大部分1T

(

和硫化物气体被其中的吸附剂吸附

而被除去%随后#合成气流入紧邻吸附剂轴芯的甲烷

化反应催化剂同轴闭合夹层 *)" 中#其间合成气在

甲烷化反应催化剂作用下#发生甲烷化反应#生成甲

烷"二氧化碳和水#之后#合成气再进入与上述催化

剂同轴闭合夹层相邻的吸附剂同轴闭合夹层 *)"0

中#同样#新鲜U再生吸附剂通过管线 *): 被加入到

吸附剂同轴闭合夹层 *)"0中#在催化剂同轴闭合夹

层中形成的二氧化碳和来自合成气入料的残余1T

(

和硫化物气体在此被吸附剂进一步除去$

图 :?新型同轴闭合夹层结构甲烷化反应器

系统结构示意图

9;B:流化磁控甲烷化反应器及其系统

北京低碳清洁能源研究所苗强提出了一种新型

流化磁控甲烷化反应器及其系统**)+

$

上述系统包括 * 个流化磁控反应器和 * 个吸附

剂再生器#并且流化磁控反应器包括至少 * 个反应A

吸附区#反应A吸附区含有甲烷化催化剂和吸收二

氧化碳和U或硫化物气体的吸附剂#如图 " 所示#通

过施加磁场使磁性甲烷化催化剂颗粒相对于流动的

非磁性吸附剂颗粒处于基本静止的状态$

图 "?在流化磁控反应器反应吸附区

施加磁场的示意图

,)**,
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如图 " 所示#为了最大程度地使磁性催化剂颗

粒 ")! 在反应A吸附区 *)" 中基本保持静止#在反

应A吸附区 *)" 的侧面四周设置至少 * 个外加磁场

")*#外加磁场的强度应使磁性催化剂颗粒 ")! 在

气A固二相反应物料中分布均匀#并在气A固二相反

应物料流化或流动时处于相对静止的状态$ 在上述

流化磁控甲烷化反应器系统中#在进行甲烷化反应

时可快速从反应体系中除去 1T

(

和硫化物气体#而

通过施加磁场使磁性甲烷化催化剂颗粒相对于流动

的非磁性吸附剂颗粒处于基本静止的状态#从而实

现了催化剂颗粒和吸附剂颗粒的自动分离$

<:新型甲烷化反应器系统模拟反应评价

表 * 是上述几种新型甲烷化反应器系统的模拟

反应评价数据$

表 9:反应器系统的模拟反应评价

富含甲烷的

气体U3,&

甲烷体积

分数US

1T总

转化率US

1W*)():)::*@

*Y+

(YX*O >)X) >"X(

1W*)(*(Y>)Y@

*#+

(YX(" OOX# >"X)

1W*)*>O(::O@

*O+

(YX() >*X) >:XO

1W*)(!#**!Y@

*>+

(YX() O>XY >"X*

1W*)!:Y:)">@

**)+

(YX(: >)X) >"X*

??注!表 * 中富含甲烷的气体代表 *)) 3,&合成气获得的去除了

1T

(

的富含甲烷的气体的摩尔数%甲烷体积分数为在反应器出口处

的气体中甲烷&干基'的体积分数$

=:结论与展望

上述几种新型甲烷化反应器系统具有以下

优点$

&*'作为反应产物的1T

(

和硫化物气体从反应

系统中被快速除去#使得反应速率大大提高$

&('系统不仅可使用低耐硫#甚至非耐硫催化

剂#而且不需要对合成气原料进行脱硫预处理$

&!'得到的富含 1F

:

的气体更纯#使得富含

1F

:

气体的后处理非常容易#并显著降低了处理

成本$

&:'通过使用吸附剂再生器#吸附剂的消耗量

大大降低#由此也降低了吸附剂的使用成本$

上述几种新型甲烷化反应器及其系统与常规甲

烷化反应器及其系统相比#无疑具有很多优点$ 尽

管这些甲烷化反应器及其系统的研究和设计还处于

初始摸索阶段#然而一旦它们技术成熟并达到实用

程度#无疑会对甲烷化反应工艺#甚至是整个煤制天

然气行业带来革命性的技术革新$
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?4N选择中国举办 <U9B 解决方案论坛首站

??美国化学会&以下简称-@1D.'旗下的美国化学文摘社

&以下简称-1@D.'作为全球化学信息提供的权威机构#于

()*" 年 # 月 * 日在北京举行了首届1@D解决方案论坛$ 此

次论坛面向科学信息行业#旨在为与会者搭建沟通交流的

平台#分享经验$

继 ()*" 年 ( 月份发布为知识产权专业人员提供核心生

物医药信息及专利内容的最新版 D;W

0之后#1@D 于 ()*"

年第一季度推出了两大全新解决方案///R69.09R6J

;+和

W17

;+

l&,L6&#继续拓宽创新渠道$ 应用于 D54Z40-./

0的R69i

.09R6J

;+将科研人员在繁杂的专利文献中定位所需化学信

息的时间缩短一半$ W17

;+

l&,L6&是信息检索层面推出的

新产品#可以提供最精确的化学信息#以满足化学品合规需

求$ 1@D将一如既往#提升服务质量并扩大服务范围#致力

于帮助中国科学家和知识产权从业人员$ !肖尹#

,***,


