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焦炉煤气制甲醇合成系统补碳的研究
李国忠，袁守敬

( 唐山中润煤化工有限公司，河北 唐山 063611)

摘要: 介绍了焦炉煤气制甲醇的工艺原理。以唐山中润煤化工有限公司为例，分析了甲

醇合成工艺中普遍存在的合成气中 CO2 含量不足的原因及后果。为解决这一问题，提出通过

外购液态 CO2，并通过 CO2 气化装置将其气化对甲醇合成工艺进行补碳的措施。从 7 个方面

介绍了再补碳过程中的注意事项。通过这一措施，可以显著提高甲醇产量和甲醇合成系统补

碳的经济效益。
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CO2 supplement for methanol pyrolysis from coke oven gas
LI Guozhong，YUAN Shoujing

( Tangshan Zhongrun Coal Chemical Co． ，Ltd． ，Tangshan 063611，China)

Abstract: Introduce the principle of methanol pyrolysis from coke oven gas． Taking Tangshan Zhongrun Coal
Chemical Co． ，Ltd． ，for example，analyse the reasons for inadequate CO2 supply and the consequences in metha-
nol pyrolysis process． To resolve this problem，purchase liquid state CO2，which is then gasified by gasification e-
quipment． Fill the gas state CO2 into methanol pyrolysis system． Indicate the matters needing attention from seven
aspects． The results show that，the method can improve the methanol yield and economic benefits of methanol py-
rolysis system．
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0 引 言

甲醇是重要的有机化工原料，是碳一化学、有

机及精细化工的基础，也是优良的能源载体。甲醇

广泛用于生产塑料、合成纤维、合成橡胶、涂料、香

料、医药和农药等。甲醇还是重要的有机溶剂，以

其为原料生产的化工产品可达数百种［1 － 5］。
1923 年，德国 BASF 公司首次用合成气 ( CO +

H2 ) 在锌铬催化剂、高温( 360 ～ 400 ℃ ) 高压( 20 ～
30 MPa) 下实现了甲醇合成工业化［6］。之后随着脱

硫技术的发展，铜系催化剂开发成功并工业应用，

开始采用 低 压 合 成 法。铜 系 催 化 剂 反 应 温 度 低

( 240 ～ 300 ℃ ) ，在较低压力( 5 ～ 10 MPa) 下可获得

高的甲醇产率，改善了甲醇质量，降低了原料消耗。
该方法由于压力低、投资少、成本低，具有显著的优

越性，成为合成甲醇的首选方法［7 － 10］。
唐山中润煤化工有限公司 ( 以下简称中润公

司) 以焦炉煤气为原料，以铜系催化剂为触媒，采用

低压法制甲醇，两套装置可年产甲醇 20 万 t 左右。
甲醇合成塔是合成工段的主体设备，转化后的甲醇

合成气通过合成气压缩机加压送到合成塔，与催化

剂反应释放热量，通过锅炉水带走热量使之变成饱

和蒸汽。合成塔单套设计为年产甲醇 10 万 t，设计

温度 255 ℃，操作压力 5. 8 MPa，内装 26. 4 m3 铜系
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催化剂，处理气量达到 3 × 105 m3 /h，CO 转化率为

30%～40%。2007 年 11 月投产以来，甲醇产量达到

设计指标，但甲醇合成系统仍存在较多问题。本文

研究了焦炉煤气制甲醇合成工艺中存在的碳含量

不足的问题，并提出了优化改进措施。

1 甲醇合成系统存在问题

中润公司为增加甲醇产量，降低甲醇生产成

本，在甲醇合成工段新增了甲醇合成塔与老合成塔

并联，使出口 CO 体积分数降至 1% 以下，转化率提

升至 75%以上，增加甲醇产量。然而并联新甲醇合

成塔后，CO 和 CO2 合成转化率大幅提高，循环气中

CO 和 CO2 含量下降，CO 和 CO2 总体积分数降到了

3%～ 4%，甚至有时降到 2% 以下，循环气中碳含量

严重不足。而进入合成塔的合成气中，循环气总体

积分数占 85%以上，导致合成气中 H2 过剩，C /H 比

严重失衡，影响甲醇产量［11 － 12］。表 1 为新合成塔并

联前后合成气成分对比。
表 1 新合成塔并联前后合成气成分对比

项目 日期 φ( 合成气 CO) /% φ( 合成气 CO2 ) /% φ( 循环气 CO) /% φ( 循环气 CO2 ) /%

并联前

2010 － 06 － 30 6. 10 3. 90 3. 18 3. 30
2010 － 07 － 11 5. 79 3. 56 2. 75 2. 98
2010 － 11 － 04 6. 18 4. 01 3. 44 3. 50

并联后

2012 － 08 － 05 3. 88 1. 96 1. 08 1. 12
2012 － 09 － 12 3. 92 1. 88 1. 11 1. 14
2012 － 10 － 24 3. 63 1. 71 0. 90 1. 02

2 合成气补碳

通过对转化工艺进行调控来提高 CH4 转化率，

进而提高合成气中 CO 和 CO2 的含量。但调控转化

工艺受甲烷含量、转化气成分、氧气量或氧气纯度、
转化炉炉膛温度、转化炉出口温度、转化催化剂活

性等工艺设备条件限制，不能及时缓解合成气中碳

含量低、合成反应不充分的问题。
为解决上述问题，提出向系统直接补碳的措

施［13 － 15］。主要是利用液态 CO2 气化装置，向甲醇合

成系统补入 CO2。该方案需要不断从外部购买液态

CO2，增加了成本，但工艺操作简单、安全系数高、实
施费用低，可根据生产需要及时调整 CO2 补入量，满

足装置长时间连续运行，避免浪费。同时，液体 CO2

气化装置安置在甲醇主装置区内，符合施工建设条

件，管道配置可利用已建设好的管道支架、管廊等。
2． 1 具体措施

设置两个 100 m3 液态 CO2 储槽、两台自增压气

化器和一台主气化器，气化器均以低压蒸汽作热

源。外购液态 CO2 经罐车输入 CO2 储槽，自增压气

化器给 CO2 储槽增压，以保证液体 CO2 顺利加入主

气化器。调节主气化器水浴温度，使气化温度保持

在 40 ～ 50 ℃，通过控制主气化器气相出口阀及回

路气阀开度，调节气化 CO2 流量，调节主气化器液

相入口阀及气相出口阀开度使气化器出口 CO2 压

力为 2. 3 ～ 2. 5 MPa。
补碳主管线上引出分支连接到补碳位置，分别

设在转化工段常温氧化锌出口及精脱硫工段中温

氧化锌出口，根据实际运行情况，调整两处补碳点

的补入量，最大程度地优化转化气和合成气指标。
2． 2 注意事项

1) 液 体 CO2 采 取 外 购 方 式 由 罐 车 输 入 CO2

储槽。
2) 两个 CO2 储槽并联安装，一开一备，方便装

卸车操作。
3) 低压蒸汽管线接入气化器壳程，设有调节阀

调节蒸汽量，调节气化器水浴温度，使自增压气化

器水浴温度保持在 60 ～ 70 ℃，主气化器水浴温度

保持在 40 ～ 50 ℃。
4) 主气化器上装有循环水泵，使整个气化器均

匀受热。
5) 根据需要，利用自增压气化器使 CO2 贮罐压

力保持在 2. 3 ～ 2. 5 MPa。
6) 主气化器出口引出补碳主管线，利用原有基

础管线进行改造，引出 4 个分支，分别在转化前后设

置 2 个补碳点。
7) 若在精脱硫出口补碳，气化器出口压力高于

精脱硫出口压力 0. 2 ～ 0. 3 MPa; 若在转化出口补

碳，气化器出口压力提至高于二合一进口新鲜气压

力 0. 2 ～ 0. 3 MPa。图 1 为甲醇合成补碳装置流程。
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图 1 甲醇合成补碳装置流程

3 实施效果

3． 1 对甲醇系统的影响

甲醇合成补碳自 2013 年 1 月实施以来，根据工

艺实际情况不断调整液体 CO2 气化量，最多每小时

可液化液体 CO2 2. 12 t，即每小时补入 CO2 1075 m3，

有效改善了合成气中碳含量严重不足的问题，提高

了合成气中 CO2 含量。甲醇系统补碳实施后合成

气成分见表 2。
表 2 甲醇系统补碳实施后合成气成分

日期 φ( 合成气 CO2 ) /% φ( 循环气 CO2 ) /%

2013 － 01 － 18 2. 80 1. 98
2013 － 02 － 12 2. 97 2. 09
2013 － 02 － 23 2. 23 1. 17

3． 2 经济效益

按照 CO2 最大补入量 1075 m3 /h，折算为液态

CO2 为 2. 12 t /h，甲醇产量可用下式计算:

甲醇产量 =
ω( 液体 CO2 )
Mr ( CO2 )

·Mr ( CH3OH) ·α( CO2 )

CO2 转化率 α( CO2 ) 按 75% 计算，可多产甲醇

1. 12 t /h，多消耗焦炉煤气 1659. 11 m3 /h，精馏工段

需要多消耗低压蒸汽 532. 17 kg /h，合成汽包多副产

中压蒸汽 463 kg /h，二合一中压蒸汽消耗增加 1 t /h
左右，气化器需要消耗低压蒸汽 1 t /h 左右。

生产效益 = 多产甲醇创造的效益 － 消耗的氢

气当量焦炉煤气的量 － 精馏需要多消耗的低压蒸

汽 + 合成多副产的中压蒸汽 － 压缩机多消耗的中

压蒸汽量 － 气化器消耗低压蒸汽 － CO2 成本，焦炉

煤气按 0. 5 元 /m3，精馏消耗低压蒸汽按 80 元 / t，合

成工段副产中压蒸汽按 100 元 / t，液态 CO2 按 600
元 / t 计算，则每小时可创造效益: 1. 12 t × 2500 元 / t
－ 1659. 11 m3 × 0. 5 元 /m3 － 0. 53217 t × 80 元 /m3

+ 0. 463 t ×100 元 / t －1 t ×100 元 / t － 1 t × 80 元 / t －
2. 12 t ×600 元 / t = 522. 17 元。

若年生产时间按 4000 h 计算( 计划补碳装置投

用时间为 5—11 月) ，年可创造效益 522. 17 元 /h ×
4000 h = 208. 868 万元。

4 结 论

通过对甲醇系统的补碳，有效解决了合成气中

碳含量不足的问题，改善了合成气中的碳氢比，优

化了甲醇合成反应，合成气和循环气中 CO2 体积分

数分别提高了 1%～2%，每小时可多产甲醇 1. 12 t。
甲醇合成系统补碳是提高合成气碳含量，促进甲醇

增产的有效措施。补碳位置的选择及补碳量将是

下一步研究的重点。
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