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Shell 煤气化制合成气与甲烷重整
二氧化碳耦合研究

李建伟,姚卫国,王　 丹,陈　 冲,张三莉
(西安科技大学　 化学与化工学院,陕西 西安　 710054)

摘　 要:为了优化化工合成过程,节约资源,减排温室气体 CO2,采用 Aspen Plus 软件,基于 Gibbs 自

由能最小原理,对 Shell 煤气化制合成气与 CH4、CO2 耦合过程进行模拟。 分析了 CH4、CO2、O2 三者

之间的比例对于重整合成气的影响。 结果表明:当 CO2 / CH4 体积比为 1． 02 时,O2 / CH4 体积比为 0． 1
时,得到氢碳比为 0． 829 。 通过灵敏度分析了 O2 量和压力对反应的影响,O2 量的增加,反应温度升

高,有利于耦合反应的进行;压力的增加,不利于耦合反应,但是加压可以提高生产强度,因此一般都

选用加压条件下进行。
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Shell coal gasification to synthesis gas coupling
with CO2 reforming of CH4
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(College of Chemistry and Chemical Engineering,Xi'an University of Science and Technology,Xi'an　 710054,China)

Abstract:In order to optimize chemical synthesis process,save resources and reduce CO2 emission,the process of Shell coal gasification to
synthesis gas coupling with carbon dioxide reforming of methane was simulated by Aspen Plus software based on the minimum of Gibbs free
energy. The influence of CH4,CO2,O2 content on reforming synthesis was investigated. The results showed that,when the volume ratio of
CO2 to CH4 was 1. 02,O2 to CH4 was 0. 1,the mass ratio of H2 to CO could reach 0. 829. The effects of oxygen content and pressure on re-
action was also investigated through the sensitivity analysis. The increase of oxygen content and temperature was benefit to coupling reaction
which was hindered by high pressure. While under high pressure,the production intensity was improved,so the high pressure condition was
often be selected.
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0　 引　 　 言

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]。 Shell 煤气化工艺

是由荷兰 Shell 国际石油公司开发的一种加压气流

床粉煤气化技术。 该技术具有煤种适应性广、能源

利用率高、设备生产能力大等优点。 过程模拟软件

Aspen Plus 被广泛应用于煤气化的模拟中。 徐越

等[5]利用干煤粉加压气流床气化过程模拟模型,对
干煤粉加压气流床气化工艺的性能进行了数学模拟

和性能研究,分析了煤气化过程中 O2 和蒸汽对气化

炉性能的影响。 吴学成等[6] 从化学动力学的角度,
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结合化学平衡,建立了气流床的气化动力学模型,模
型考虑了煤热解和气化所经历的各反应过程,该模

型计算结果与实验预测数据吻合较好,但适用范围

较窄。 姚月华等[7]以 Aspen Plus 为模拟工具,选择

反应平衡模型,应用 Gibbs 自由能最小化方法建立

了 Shell 粉煤气化模型及 Texaco 水煤浆气化模型,
并对两者进行了对比分析。 张宗飞等[8] 选择反应

平衡模型,并应用 Gibbs 自由能最小化方法建立

了 Shell 粉煤气化模型;通过对神华、沾化和天碱煤

种的气化模拟,对建立的模型进行了检验。 陈世豪

等[9]基于 Aspen Plus 模拟固定床煤气化,采用带

FORTRAN 气化动力学子程序的串联全混流反应器

来代替 Gibbs 反应器,该模型与实际固定床煤气化

的反应结果吻合较好。 目前的模拟主要是煤气化过

程的模拟,笔者提出将煤气化的激冷气改为 CH4 和

CO2,利用 CH4 和 CO2 与合成气进行反应,这样既利

用合成气的热量,也可以实现 CO2 的减排,并且提

高了氢碳比。

1　 合成气与 CH4 重整 CO2 过程分析

Shell 气化出炉粗合成气温度 1400 ~ 1700 ℃,
产生的高温煤气需要与一部分冷却后的循环煤气混

合,将其激冷到 900 ℃左右,在此过程中放出大量的

热;煤气化过程的模拟与技术已经比较成熟[5-9],煤
气化耦合 CH4 和 CO2 的反应属于吸热反应,主要化

学反应方程式如下

主反应:

CH4 + CO2 2CO + 2H2

ΔH = 247． 1 kJ / mol
　 　 考虑以下副反应[10-11]:

CO + 3H2 CH4 + H2O
Δ H 205 kJ / mol

CO + H2O CO2 + H2

ΔH - 41． 1 kJ / mol
CH4 C + 2H2 　 ΔH 86． 3 kJ / mol
C + CO2 2CO　 Δ H 159． 9 kJ / mol

C + H2O CO + H2

Δ H 118． 7 kJ / mol
C + 2H2O 2H2 + CO2

Δ H - 89． 8 kJ / mol
C + O2 CO2 　 ΔH - 123． 1 kJ / mol

H2 + 0． 5O2 H2O
Δ H - 241． 2 kJ / mol

　 　 以上反应式中, ΔH 为在温度 298 K、压力

101． 325 kPa 条件下的反应热,ΔH>0 表示反应吸

热,ΔH<0 表示反应放热。

2　 流程模拟

2． 1　 组分规定

煤气化过程是一个在高温、高压下发生的复杂

反应,组分很多,Aspen Plus 对煤和灰分等物质提供

了较好的处理方法。 煤气化过程的常规组分 H2O、
H2、O2、CO、CO2、C 等组分,非常规组分包括煤和灰。
煤的工业分析和元素分析见表 1。

表 1　 煤的工业分析和元素分析 %

工业分析

Mar Ad Vd FCd

元素分析

w(Cd) w(Hd) w(Nd) w(Od) w(Sd)

13 12． 3 42． 53 45． 17 68． 76 4． 74 1． 23 8． 67 4． 3

　 　 物性方法是指模拟计算中所需的物性方法和模

型的集合。 物性方法的选择是决定模拟结果准确性

的关键步骤。 Aspen Plus 提供了多种可选择的物性

方法和模型。 物性方法和模型选取的不同,模拟结

果大相径庭。 因此,进行过程模拟必须选择合适的

物性方法[12]。
对于常规组分,包括常规固体组分(即组成均

匀,有确定分子量的固体),用 PR-BM 方程计算物

质的相关热力学性质。 PR-BM 方程多半用于气体

加工、炼油等工艺过程的计算。 适用的体系为非极

性或弱极性的组分混合物,如烃类及 CO2、H2S、H2

等轻气体。 该方程尤其适用于高温、高压条件,如烃

类加工、超临界萃取等。 本文计算的气流粉床煤气

化工艺是在高温、高压条件下进行的,气化产生的组

分多为轻气体,因此 PR-BM 方程是比较适合本工

艺过程的。
非常规固体不参加相平衡和化学平衡的计算,

只计算其密度和焓[13-14]。 在 Aspen Plus 中通用煤

的焓模型是 HCOALGEN,该模型包括了燃烧热,标
准生成热和热容的不同关联式。
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2． 2　 流程模拟图的建立

煤的气化过程已 经 有 许 多 学 者 进 行 了 分

析[5-9,15-16],本文讨论 CH4 和 CO2 的反应温度在 650 ~
900 ℃,在 850 ℃左右达到最佳[17]。 利用 CH4 和 CO2

来激冷煤气化制得合成气,然后进入 RGibbs 反应器模

块,当 Gibbs 自由能达到最小时反应达到平衡。
通过上述模型的分析,建立了 Shell 气化过程与

CH4 重整 CO2 耦合过程的 Aspen Plus 流程。 流程模

拟如图 1 所示。

图 1　 Aspen Plus 流程模拟

3　 模拟结果分析与优化

3． 1　 CH4 和 CO2 进料配比对合成气重整反应影响

　 　 原始的 Shell 煤气化用 CO2 来激冷合成气。 本

文利用 CH4 和 CO2 来激冷合成气,同时加入 O2,使
得反应可以自热进行。 在 900 ℃左右时,保持 CH4

的进料流量 3000 kmol / h,加入部分 O2,使得 CH4 部

分氧化,提供热量,剩余的 CH4 和 CO2 进行重整耦

合反应。 通过调节 CH4、CO2、O2 三者的比例,得到

了自热反应下,反应出口物流的组成、H2 生成率和

CO2 转化率,其结果如图 2 和图 3 所示。

图 2　 φ(CO2) / φ(CH4)、φ(O2) /

φ(CH4)对 CO 摩尔分数的影响

从图 2 可知,在 φ(CO2) / φ(CH4)一定的条件

下,随着 φ(O2) / φ(CH4)的增加,反应器出口的 CO
增加;这是因为随着 φ(O2) / φ(CH4)比的增加,放
出的热量越多,而 CO2 与 CH4 反应是吸热反应,所

以在自热的条件下,CO 摩尔分数是增加的。

图 3　 φ(CO2) / φ(CH4)、φ(O2) / φ(CH4)

对关键组分转化率的影响

由图 3 可以看出,在 φ(CO2) / φ(CH4)一定的

条件下,随着 φ(O2) / φ(CH4)的增加,CO2 转化率和

H2 生成率增加,说明 CO2 与 CH4 生成的速率也是

增加的。 即增加 φ(O2) / φ(CH4)有利于重整反应

的进行,但是增加 φ(O2) / φ(CH4),反应器的温度

会升高。
对于本研究来说,既要保证较高的氢碳比,同时

也要保证 CO2 的处理量,因此,当 φ(CO2) / φ(CH4)
为 1． 02 时,φ(O2) / φ(CH4)比为 0． 1 时,氢碳比为

0． 829,处理的 CO2 为 2941 kmol / h。
3． 2　 O2 流量对反应器出口的影响

在 CH4 流 量 为 3000 kmol / h, O2 流 量 从

200 kmol / h 增加到 600 kmol / h,可以得到 O2 对反应

器出口的影响,结果如图 4、图 5 所示。

图 4　 O2 流量对摩尔分数的影响
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由图 4、图 5 可知,随着 O2 量的增加,反应器出

口 H2 和 CO 的摩尔分数都在增加,温度升高,氢碳

比下降,但是其增加速率不同。 因为随着 O2 的增

加,CH4 燃烧反应增加,温度升高;生成多余的热,提
供给 CH4、CO2 耦合反应,耦合反应程度也在增加,
H2 和 CO 的摩尔分数增加,但是 H2 和 CO 的增加程

度是不同的,而在耦合反应式中,两者生成速率相

同,所以会有其他副反应利用生成的 H2,进一步反

应,导致 H2 增加的量少于 CO,使氢碳比含量下降。

图 5　 O2 流量对物流温度和氢碳比的影响

3． 3　 压力对反应器出口的影响

对于反应分子数增加的耦合反应,反应压力的

增加,不利于耦合反应。 改变反应器的压力,得到了

反应器出口物流随压力的变化如图 6 所示。

图 6　 压力变化对摩尔分数和温度的影响

由图 6 可知,随着压力的增加,反应器出口 H2

和 CO 的摩尔分数减少,温度下降。 因为耦合反应

是分子数增加的反应,增加反应的压力不利于反应

的进行,CH4、CO2 耦合反应程度下降,吸热减少,反
应温度升高。 为了利用合成气的高温,工业上为了

增加反应的强度,通常都是选用加压的反应器。

4　 结　 　 论

1)综合利用气化合成气和 CH4、CO2 优化了化

工合成过程,节约了资源,减排了 CO2 温室气体和

CH4。
2)通过灵敏度分析了 O2、压力变化对耦合反应

的影响,O2 量的增加,反应温度升高,有利于耦合反

应的进行;压力的增加,不利于耦合反应,但是加压可

以提高生产强度,因此一般都选用加压条件下进行。
3)考察了 φ(CO2) / φ(CH4),φ(O2 ) / φ(CH4 )

对反应的影响,φ(CH4) / φ(CO2)为 1． 02 时,氢碳比

0． 829,处理的 CO22941 kmol / h。
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