
转 化 利 用

《洁净煤技术》2012 年第 18 卷第 5 期

陕北煤低温干馏炉气综合利用技术

张亚秦，徐瑞芳，陈亚妮，刘 弓，张世刚，段明哲

( 陕西煤化工技术工程中心有限公司，陕西 西安 710075)

摘要:为了有效利用陕北煤低温干馏炉气，尤其是干馏炉气中附加值较高的 H2，结合陕北

地区煤低温干馏炉气的利用现状，分析了国内外 CO变换制氢技术、变压吸附剂发展技术及变
压吸附制氢工艺的研究进展，提出了采用 CO变换技术先将煤低温干馏炉气中的 CO组分转变
为 H2，通过选择适宜的变压吸附剂，再利用变压吸附技术分离提纯干馏炉气中的 H2，最终将

低温干馏炉气中 H2 应用于煤焦油加氢产业的方法。结果表明: 选择市售吸附剂，通过对变压
吸附工艺条件的研究开发，进行低温干馏炉气的变压吸附制氢，可实现低温干馏炉气的综合

利用。
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Comprehensive utilization technology of low temperature
coke oven gas from Northen Shaanxi coal

ZHANG Ya-qin，XU Rui-fang，CHEN Ya-ni，LIU Gong，ZHANG Shi-gang，DUAN Ming-zhe
( Shannxi Coal Chemical Technology Engineering Centre Co．，Ltd．，Xi＇an 710075，China)

Abstract: To use low temperature coke oven gas effectively，especially H2 with high added value，combining its utili-
zation status in Northern Shaanxi，analyse CO conversion manufacturing H2 technology，the development of adsorbent
and research progress of purifying hydrogen for PSA ( pressure swing absorption) at home and abroad． Provide that，
first，convert CO in coke oven gas into H2，then separate and purify H2 with PSA and suitable adsorbent． The treated
H2 could be used in coal-tar hydrogenation industry，which is an efficient utilization way． The results show that，by
selecting commercially available adsorbents and adopting PSA technology，the low temperature coke oven gas could
be effectively used by manufacturing H2 ．
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陕北低变质煤煤田是世界八大煤田之一，截止

2010 年底探明煤炭资源储量约为 2800 亿 t，预测总
储量为 6940 亿 t，是国家煤炭战略西移和陕西煤炭
战略北移的重点。目前陕北地区低变质煤的利用
方式主要为煤的低温干馏。低温干馏产品主要分

为 3 种: 70%～80%的半焦( 俗称兰炭) ，6% ～ 7%的
焦油以及 15%～25%的干馏炉气。其中兰炭与焦油
直接外售，干馏炉气主要用作发电或直接放空［1 － 2］。
低温干馏炉气热值约为 14. 65 ～ 18. 84 MJ /m3，

其中 H2 含量约为 25%～30%，用于发电或直接外排
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造成了资源的极大浪费。焦油经提酚、加氢处理后
可用来制备高附加值的石脑油、柴油及粗酚萘等产
品，并进一步制备 PTA、聚酯等化工产品。陕北地区
由于 H2 资源的匮乏及储运困难，焦油仅能作为化

工原料出售。因此，寻找一条适宜的工艺路线，将

干馏炉气中的 H2 资源进行分离提纯后，直接用于

煤焦油加氢工业，不仅会显著提高陕北地区煤炭低

温干馏产业的经济效益，同时更加有利于资源的合

理利用。图 1 为陕北地区煤低温干馏产品利用
途径。

图 1 陕北地区煤低温干馏产品利用途径

1 低温干馏炉气与高温焦炉煤气的比较及
应用现状

低温干馏炉气是煤在隔绝空气下加热至 600 ℃
左右产生的气体成分，高温焦炉煤气是煤在 950 ～
1100 ℃左右发生物理、化学变化所产生的气体成
分。表 1 为低温干馏炉气与高温焦炉煤气成分
比较［3］。
表 1 低温干馏炉气与高温焦炉煤气成分比较

气体

组分

在低温干馏炉气

中体积分数 /%
在高温焦炉煤气

中体积分数 /%

H2 27. 62 55. 50
O2 未检出 0. 43
CO 12. 70 8. 10
CO2 3. 39 5. 86
CH4 7. 00 23. 68
C2 0. 48 3. 20

C3 ～ C6 未检出 0. 34
N2 46. 98 2. 86

由表 1 可知，高温焦炉煤气与低温干馏炉气相
比，H2 及 CH4 含量高，N2 含量低，高温焦炉煤气的

应用技术成熟且应用领域广泛，主要包括焦炉气制

氢、生产甲醇、还原铁、低温分离生产 LNG 等。低温
干馏煤气的应用报道较少，目前陕北地区多数小型

兰炭厂均将其直接外排，严重浪费资源，部分兰炭

厂将低温干馏煤气用于发电，实现了干馏煤气的利

用，但实际生产中存在与高温焦炉煤气发电相同的

问题———自备发电厂的电进入国家电网较困难。
低温干馏煤气与高温焦炉煤气相比，不适于生产

LNG、甲醇等产品，同时考虑到低温煤焦油加工企业
对 H2 的需求，需要研究出低温干馏煤气提氢的工

艺路线。

2 变压吸附制氢技术研究进展

2． 1 CO变换技术
由表 1 可知，低温干馏煤气中含有约 12. 7%的

CO，为了充分利用干馏煤气，尽可能制备更多的产
品 H2，采用 CO 变换工艺制备较多的 H2 来满足煤

焦油加氢工段的要求。
2． 1． 1 反应原理

CO变换是在催化剂和一定的温度( 温度高于
催化剂的起始活性温度) 条件下，CO 与水蒸汽发生
反应，将 CO转化为 H2 和 CO2。其化学反应式为
H2O( g) + CO( g 幑幐) CO2 ( g) + H2 ( g) + 41. 19 kJ
反应是一个可逆、放热、反应前后体积不变的

化学反应。降低温度和增大水汽比有利于平衡向
右移动。在实际运行中还伴随有甲烷化和 CO 分解
等副反应的发生。
2． 1． 2 CO变换催化剂研究

CO变换催化剂主要分为 3 类: 高温变换催化
剂、低温变换催化剂和耐硫变换催化剂。
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高温变换催化剂主要为 Fe － Cr系催化剂，使用
温度范围为 350 ～ 550 ℃［4 － 6］。高温变换催化剂具
有活性温域宽、热稳定性好、寿命长和机械强度高
等优点。中国西北化工研究院在国内率先进行低
汽气比节能高温变换催化剂的研究，成功开发了

FB122 型节能高温变换催化剂。随后，又研发出改
进型 FB123，该催化剂以添加适量铜为代表，表现出
优异的变换性能，技术指标较高。
低温变换催化剂主要为 Cu －Zn系催化剂，使用温

度为 180 ～260 ℃，残余 CO可降到 0. 3%左右［4，7］。低
温变换催化剂又分为两大类: Cu －Zn －Al系和 Cu －Zn
－Cr系。由于铝系催化剂生产成本低，在生产和使用
中不存在 Cr污染，所以多采用铝系低变催化剂。国外
BASF及丹麦托普索公司开发的催化剂具有较高的活
性和抗硫中毒能力。但国内低温变换催化剂研究水平
与国外尚存在一定差距。
耐硫变换催化剂主要为 Co － Mo 系催化剂，由

于其具有较宽的活性温区( 160 ～ 500 ℃ ) ，耐硫性
较好，强度高等优点，一直是国内外研究的重点。
目前工业上用的 Co － Mo 催化剂活性组分为 CoO，
MoO3，进行变换反应时需将 CoO 和 MoO3 硫化成

CoS，MoS2。因此，生产中催化剂需要进行预硫
化［5 － 9］。国外工业耐硫变换催化剂的研发较早且非
常成熟，主要有德国 BASF 公司开发的 KS － 11，以
镁铝尖晶石为载体，活性高，抗毒物能力强; 丹麦托

普索公司开发的 SSK 催化剂，含 K2CO3 促进剂，低

温活性高，抗中毒能力强，但 K 易流失。美国 UCI
公司开发的 C25 － 2 － 02 新一代耐硫变换催化剂主
要用于低压流程。与国外技术相比，中国研制的催
化剂在堆密度、孔结构、活性稳定性及抑制副反应
等方面仍存在一定差距。
目前 3 种变换催化剂均已经工业化应用多年，

通过比较发现: Co － Mo 系耐硫变换催化剂变换活
性高，不存在硫中毒问题，可以作为低温干馏炉气

中 CO变换的优选催化剂。
2． 2 变压吸附剂研究进展
吸附剂是变压吸附气体分离技术的基础和核

心。变压吸附法制氢工艺所选用吸附剂必须满足 4
个基本条件:①吸附容量大; ②吸附选择性高; ③吸
附剂再生容易; ④吸附剂机械强度和热稳定性良
好。目前变压吸附制氢工艺常用的吸附剂有活性
炭、沸石分子筛、活性氧化铝和硅胶［10 － 11］。其中，起

主要作用的是活性炭和沸石分子筛，活性氧化铝和

硅胶主要用于吸附含氢气源中的水分和大分子烃

类，并保护活性炭或分子筛等主要吸附剂。
董东绅等［10］以中石化北京燕山分公司为例，提

出高比表面积活性炭的比表面积可达 3000 以上，可
以在同等吸附床层数量下，提高气体之间的分离系

数。许景洋［11］针对变压吸附制氢工艺使用最广泛
的 A型分子筛吸附剂，制备了具有亚微米颗粒及多
级孔道的 2 种 A型分子筛，并采用 Sr2 +进行阳离子

交换得到亚微米及多孔道 SrA 吸附剂，在分离焦炉
煤气中 H2 和 CH4 具有较好的效果。刘艳娜

［12］发

现当活性炭的孔径聚集在 0. 7 ～ 2. 0 nm 的超微孔
范围内时，孔容积越大，甲烷的吸附量越大，CH4 /H2

的理想分离因子越大。同时通过高聚物改性分子
筛，制备了亚微米晶粒以及具有介孔结构的 A 型分
子筛，并将其应用于焦炉气中 CH4 与 H2 的分离。
吸附剂目前已经商业化运营多年，建议使用商

用活性炭及 A型分子筛进行变压吸附工艺的开发。
2． 3 变压吸附工艺研究进展
变压吸附属于物理吸附，由吸附质分子和吸附

剂表面分子之间的引力引起，也称范德华力。当吸
附质分子吸附后，释放出吸附热，只有当吸附热能

大于范德华引力时，吸附质才能被解析，重新回到

气相，否则吸附质被吸附。
2． 3． 1 变压吸附原理及基本步骤
变压吸附通常采用加压吸附、降压解析的工作原

理。由于吸附剂需要再生，变压吸附属于间歇吸附。
工业上一般采用 2个或更多的吸附床交替进行，以保
证整个吸附过程的连续。每个吸附过程包括 3个基本
步骤:压力下吸附、减压解析及升压过程。
2． 3． 2 变压吸附制氢工艺流程
变压吸附压力一般为 0. 8 ～ 2. 5 MPa。目前工

业上采用多床变压吸附工艺解决 H2 回收率低的问

题，实施方法主要为: 根据吸附特性，将吸附操作在

穿透点之前一段相当长的时间结束，这样吸附床出

口端有一部分吸附剂尚未利用，然后将该吸附床与

一个已完成解析并等待升压的吸附床连通，两床压

力均衡( 称为均压) ，此操作既回收了死空间中的产

品组分又利用了其中的能量。一般来说，吸附床越
多，均压次数越多，产品回收率越大。
工业上应用最广的是四床吸附流程，每个吸附

床需要进行 7 步操作才能完成吸附—再生—吸附循
环，即吸附、均压降、顺向放压、逆向放压、冲洗、均
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压升、最终升压。以四床工艺为例，图 2 为变压吸附
工艺流程。

图 2 变压吸附工艺流程

2． 3． 3 变压吸附制氢研究
变压吸附已广泛应用于高温焦炉煤气制氢工

业中，许多研究者结合工厂实际运行情况，提出对

高温焦炉煤气制氢技术的认识及改进措施。
宁红军、栗莲芳等［13 － 14］根据平顶山市三源制氢

有限公司、平煤集团天宏焦化公司的运行经验，提
出在净化分离工段增加苯、萘回收措施及制冷机，
以减少环境污染。徐世洋等［15］结合宝山钢铁股份
有限公司冷轧厂的运行经验，表明吸附系统中各工

序所需时间及压力参数的设定是否合理，对于最终

H2 的回收率、纯度及产量有重要影响。王岩
［16］重

点将 PSA制氢与改造前水电解制氢工艺进行经济
性对比，发现 PSA工艺节能降耗效果显著。
变压吸附制氢工艺在高温焦炉煤气制氢行业

已广泛应用。在吸附剂选定的前提下，决定变压吸
附制氢技术是否优越的关键是选择合适的吸附压

力，高质量的自控系统，变压吸附工艺以及对原料

气的净化程度。

3 结 语

综上所述，低温干馏工艺目前是陕北煤转化的

主要方式，大量的低温干馏煤气无法得到合理利

用，造成了资源的浪费。而目前 CO变换工艺、变压
吸附剂及变压吸附技术均已成熟应用于高温焦炉

煤气提氢方向。而低温干馏炉气与高温焦炉煤气
相比，气体成分类似，含量不同。因此，选择市售吸
附剂，通过对变压吸附工艺条件的研究开发，进行

低温干馏炉气的变压吸附制氢开拓了低温干馏煤

气利用的新途径; 通过与煤焦油加氢企业的有力结

合，更有利于陕北煤炭产业链的延伸。
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