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煤与甲烷联合转化过程模拟与分析 ①
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摘　要：为了减少ＣＯ２排放，优化化工过程，节约资源，提高煤种碳元素的利用率，本文以ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ软件为平台，对甲
烷与煤联合转化过程进行了流程模拟与系统分析．结果表明：合成气中的Ｈ２／ＣＯ由原来的０．７１提高到１．０８，碳元素的利用
率由原来的７３％提高到８７．２％；变换单元的变换率由６４％下降到４８％；降低了变换单元的负荷；生产每吨的甲醇，这个新的
联合转化过程比水煤浆气化制甲醇ＣＯ２排放量减少６８．３％．
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我国是以煤为主要能源的国家，发展洁净煤技术具有紧迫性和重要性．煤气化技术是实现煤清洁利用
最有效的途径之一，其工艺是生产煤基化学品、煤基液体燃料、ＩＧＣＣ联合循环发电等技术的龙头系统，已
成为煤炭高效、清洁、经济利用热点技术［１－４］．

以煤为原料制得合成气，经合成气制甲醇是我国煤利用的主要技术．由于甲醇合成所需要的氢碳比为
２．０５～２．１０，而煤气化制得的合成气仅为０．７左右，因此在进行甲醇合成时需要进行变换反应，这样就造成
了大量的ＣＯ２排放和碳元素的浪费，转化过程同时消耗大量的能量

［５］．
在煤化工过程中，应用碳捕集及封存（ＣＣＳ）技术可明显减排 ＣＯ［６］２ ．但是，应用 ＣＣＳ技术，会降低过程

能效，例如，ＩＧＣＣ发电过程增加ＣＣＳ后，能效降低了１０％左右［７］；同时产品成本也相应增加，例如，煤气化

过程增加ＣＣＳ后，产品成本增加了约３０％［８］．
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针对上述问题，有研究者提供了联供的思路．它综合利用煤炭与其他碳氢原料，通过原料和生产工艺
的互补，制备具有合适碳氢比的合成气．煤和天然气联供的研究已有报道［９－１２］．房倚天等提出流化床中煤
与富甲烷气共转化制合成气的设想，即在１２７３Ｋ左右使甲烷与煤半焦、水蒸气、氧气、二氧化碳等气体反
应达到合理的转化率．此工艺以煤半焦实现甲烷催化转化，以解决催化剂昂贵和失活问题．郭占成与吴晋
沪对天然气和煤共气化的热力学进行了分析，计算分析了通过添加甲烷可以调节合成气中的氢碳比，而且

郭占成也研究了天然气与煤共气化制备合成气的气化炉设备．
上述学者的研究基本都集中在热力学和气化炉的研究方面，本文将气化单元与煤气变换单元放在一

块考虑，通过流程模拟与技术经济分析考察甲烷和煤联合转化在提高碳原子利用效率以及降低 ＣＯ２排放
方面的效果．

１　工艺过程分析
以甲烷为原料生产合成气，其核心是甲烷的转化反应．一般包括以下３个反应：
ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋３Ｈ２，ΔＨ

°
２９８＝＋２０６ｋＪ／ｍｏｌ； （１）

ＣＨ４＋ＣＯ２→２ＣＯ＋２Ｈ２，ΔＨ
°
２９８＝＋２４７ｋＪ／ｍｏｌ； （２）

ＣＨ４＋
１
２
Ｏ２→ＣＯ＋２Ｈ２，ΔＨ

°
２９８＝－３５．９ｋＪ／ｍｏｌ． （３）

以上３个反应称为甲烷的蒸汽转化反应、二氧化碳转化反应、部分氧化反应．由反应式可知，ＣＨ４－蒸汽转
化和ＣＨ４－ＣＯ２转化过程是吸热的，ＣＨ４－Ｏ２的部分氧化反应为放热反应．其中ＣＨ４的部分氧化过程就是ＣＨ４－
蒸汽转化和ＣＨ４－ＣＯ２等吸热过程与甲烷部分氧化过程的耦合．如果把参与部分氧化的甲烷用煤来替代，这就
是煤与甲烷共气化过程．甲烷与煤耦合过程的如图１所示．天然气中的甲烷以９８％计，煤以Ｃ１０Ｈ１４计．

图１　甲烷与煤联合转化
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由图１可知：ＣＨ４－蒸汽转化与煤气化联合转化过程中，联合转化后氢碳比为１．３３，这与煤直接气化得
到的氢碳比０．７相比有大幅度的提高．若以此种合成气制甲醇，那么后续的变换工段负荷会下降，而且，变
换率也会下降，生产当量的甲醇，二氧化碳排放肯定会下降．ＣＨ４－ＣＯ２转化过程中，虽然氢碳比提高的幅

度不是很高，但是此过程可以减排 ＣＯ２，每转化 １０００ｍ
３的天然气，可以减少 ＣＯ２９８０ｍ

３．因此本文利用
ＣＨ４－蒸汽转化、ＣＨ４－ＣＯ２转化２个过程与煤气化进行联合．

２　煤与甲烷联合转化过程建模、模拟

利用ＡｓｐｅｎＰｌｕｓ对煤与甲烷联合转化制得合格的甲醇合成气过程进行模拟．以便于后续系统的分析．
煤与甲烷联合转化制合成气系统主要有煤气化单元、水煤气变换单元．

原煤经预处理后制备成水煤浆，与空分单元的氧气、甲烷一起进入气化炉，本文选取在中国工业化较

广泛的德士古水煤浆煤气化工艺为模型进行计算．单独的水煤浆气化过程已有许多学者进行研究［１３－１５］，

而且也运用化工流程模拟软件进行过模拟．本文参考他们的工作，在煤气化的过程中，选取Ｐｅｎｇ－Ｒｏｂｉｎｓｏｎ
物性方法和吉布斯自由能反应器作为气化炉模型，水洗塔单元的模型选择ＲａｄＦｒａｃ严格精馏塔为模型，制
得粗合成气．

对于水煤气变换反应，由于是放热反应，温度升高，不利于产物的生成，因此工业上通过多段反应器来

解决［１６－１８］．由煤气化单元来的粗合成气，在经煤气水分离器分离出微小颗粒粉尘及少量冷凝液后，进入水
煤气废热锅炉温度降至２００℃，降温后的水煤气经第１水分离器分离冷凝液后，分成３股；一股作为配气
不经过变换炉；另一股作为调节变换炉热点温度的配气不经过中温换热器直接进入变换炉中部，第三

股进入中温换热器预热至２４０～２６０℃，进入变换炉，炉内装有一段耐硫催化剂，气体在变换炉中发生
变换反应，出变换炉的变换气ＣＯ含量约为１０％（干基），温度约为４２４～４４５℃．出变换炉的变换气经中
温换热器换热降温，然后进入变换废热锅炉降温至 ２００℃，温度降至 ２００℃的变换气与作为配气的另
一股水煤气混合为 ＣＯ含量约１９％（干基）、温度为 ２００℃的变换气，然后进入低压废热锅炉温度降至
１７３℃进入第２水分离器．经第２水分离器分离掉冷凝液后的变换气，分２股进入锅炉给水加热器降温
至１６０．８９℃后进入第３水分离器．经第３水分离器分离掉冷凝液后的变换气，再经过脱盐水加热器温
度降至７０℃，经过变换气水冷器水冷至４０℃后，进入洗氨塔的底部，分离出冷凝液的变换气经洗涤水
洗掉变换气中的氨后送至净化工段．在 Ａｓｐｅｎ中，变换反应器选择平推流（ＲＰｌｕｇ）反应器，物性方法选
择 Ｐｅｎｇ－Ｒｏｂｉｎｓｏｎ．

根据以上分析，结合已有的水煤浆气化、变换过程，得到甲烷与煤联合转化过程流程图如图２所示．

图２　甲烷和煤联合转化制甲醇工艺

本文以水煤浆气化所制得的合成气，年产１００万ｔ甲醇为例，同时在保持现场生产空分制氧规模与水
煤浆浓度不变的情况下，取得联合转化的数据．所得的工况组成如表１．
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表１　年产１００万ｔ甲醇２种方案原料组成 ｔ／ｈ

对比项目 煤 水 氧气 甲烷

水煤浆 ２０４．４４ １３３．４８ １７２．７５ ０．００

联合转化 １０５．０１ ６２．９３ １７２．７５ ６０．１２

３　模拟结果和讨论

３．１　气化过程模拟结果
对于气化过程，气化炉的温度为重要的指标，同时碳洗塔出口合成气为煤气化过程的产品，所以合成

气的模拟结果可以反映整个模型的精度，碳洗塔出口的模拟结果与工业对比数据如表２所示．水煤浆气化
温度１３０９℃，而共气化的温度为１３５０℃．出碳洗塔出口的粗煤气温度，水煤浆２１１℃，共气化２０６℃．

表２　水煤浆气化与联合转化对比（干基）

对比项目 ＣＯ ＣＯ２ Ｈ２ ＣＨ４ Ｈ２Ｓ Ｎ２ ＣＯＳ

水煤浆／％ ４８．０９ １７．００ ３４．２３ ０．００３５ ０．２２ ０．４５ ０．００７０

联合转化／％ ４４．５３ ６．５３ ４８．５６ ０．０１４５ ０．１８ ０．１９ ０．００２４

工业值／％ ４５．３２ １８．９０ ２６．５５ ０．０６００ ０．１２ ０．３５ ０．０１００

由表２可知，除了微量组分含量外，水煤浆气化制得合成气的指标与工业数据吻合很好．由上表的对
比可知：水煤浆气化的氢碳比在０．７１，甲烷和煤共气化的氢碳比为１．０８．甲烷和煤共气化可以提高氢碳比，
从而可以降低后续变换单元的负荷．

对于煤和甲烷联供过程，煤的利用不仅影响能源效率，也同时影响该过程的经济性和碳排．因此，用碳
元素的利用率来衡量煤的利用情况．碳元素的利用率可以通过计算每个反应单元出口的有效含碳组分与
进口有效含碳组分的比值来确定［１９］．水煤浆气化过程和甲烷煤联合转化过程的碳元素利用率计算式见
下式：

水煤浆气化：

ｆ１＝
ＦＣＯ
ＦＣＯＡＬ

． （４）

联合转化：

ｆ２＝
ＦＣＯ

ＦＣＯＡＬ＋ＦＣＨ４
． （５）

水煤浆气化的碳元素利用率为７３％，联合转化的碳元素利用率为８７．２％．
３．２　变换结果分析

水煤浆煤气化后，其氢碳比在０．７左右，由于下游甲醇合成所需要的氢碳比为２．０５～２．１０，因此需要进
行水煤气的变换，设置变换工段．水煤浆气化后，在变换工段，大约有３６％的煤气不经过变换，对于联合转
化产生的粗合成气，未变换气的结果是５２％左右．水煤浆变换后，出变换炉的气体中，ＣＯ的含量约占１０％
（干基），共气化的粗合成气经变换后的ＣＯ含量为１１．１％（干基），对比结果见表３．

表３　水煤浆气化的变换和联合转化对比（干基）

对比项目 未变换煤气比例／％ 变换出口ＣＯ／％ 两者混合ＣＯ／％ Ｈ２／ＣＯ

水煤浆 ３６ １０．０ ２１．９ ２．１０

联合转化 ５２ １１．１ ２１．２ ２．０８

３．３　生产甲醇和二氧化碳减排分析
表４为进入低温甲醇洗工段的物料组成．由表中的数据可得，若生产每吨甲醇需要消耗合成气２２５２

Ｎｍ３／ｈ来计算，一年７２００ｈ的开工时间．得到２种工艺过程的甲醇产量和二氧化碳排放如表５所示．
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表４　进入低温甲醇洗组成分析（干基）

对比项目
水煤浆

摩尔分数 摩尔流量／（ｋｍｏｌ／ｈ）

联合转化

摩尔分数 摩尔流量／（ｋｍｏｌ／ｈ）

ＣＯ ０．２１９ ４５１０．６３ ０．２６４ ５６６１．６８

ＣＯ２ ０．３１５ ６４９１．４１ ０．１８１ ３８９４．６３

Ｈ２ ０．４５９ ９４４８．４３ ０．５５１ １１８１９．２２

表５　甲醇产量与二氧化碳排放

对比项目 甲醇产量／万ｔ ＣＯ２排放／万ｔ 吨甲醇ＣＯ２排放系数

水煤浆 １００ ２０５ ２．０５

联合转化 １２５ ８２ ０．６５

由表５可知，产生每万吨的甲醇，联合转化所排放的ＣＯ２比水煤浆气化所排放的ＣＯ２要减少１．４万ｔ．

４　结论

１）通过甲烷和煤的联合转化过程，制得的粗合成气的氢碳比由原来的０．７１提高到了１．０８，同时碳元
素的利用率由７３％提高到８７．２％．

２）变换工段的变换原料气由原来的６４％下降到４８％，降低了变换工段的热负荷．
３）甲醇的产量由原来的年产１００万 ｔ提高到１２５万 ｔ，而且 ＣＯ２的排放由原来的２０５万 ｔ，降低到８２

万ｔ，每吨甲醇ＣＯ２减少１．４万ｔ，ＣＯ２减少率为６８．３％．
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