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摘要

性
。

关键词

介绍了 甲醇蒸汽转化及变压吸附制氢和液体二氧化碳两种产品 的工艺原理和过程
,

并分析了该工艺的经济

甲醇转化 氢气 二氧化碳

现代工业中
,

氢气的用途非常广泛
,

在 电子
、

冶

金
、

机械工业中是不可缺少 的保护气 ;在石油
、

化工
、

制药工业中是重要的合成原料气 ;同时也可用作航天

燃料
。

目前氢气主要采用 以下几种方法获得
:

(l) 石 油炼制与石油化工过程中的各种含氢气

体
,

如催化裂化干气 ;

(2) 钢铁厂的各种富含氢的废气
,

如焦炉煤气
。

(3) 合成氨厂生产过程中的各种富含氢的气体
,

如精炼气
、

变换气
、

弛放气 ;

(4) 氯碱工业 中电解食盐水 副产氢气
,

如抓碱 尾

气;

(5) 烃类部分氧化法和水蒸汽转化法制得的含氢

气体 ;

(6) 煤气化和煤水蒸汽转化法制得的含氢气体 ;

(7 )甲醇催化转化法制得甲醇裂解气 ;

(8 )氨催化转化法
。

以上方法所得到的均是含氢的混合气体
,

有些气

体中氢气含量较低
,

只有 30 % 左右
,

有些气体中氢气

含量较高、有 90 %左右
,

但是要满足工业生产的需要

都要进一步分离提纯得到纯氢或高纯氢
。

氢气的分离和纯化技术近几年来获得了迅速 的

发展
,

尤其是变压吸 附气体分离 法 (即 PS A 法 )显 示

了独特的功能
,

并在与传统 的低温法等分离工艺的竞

争中得到了进一步的发展
。

由于 甲醇生产成本的降低
,

甲醇 已成为一种较为

便宜的
、

很容易进行长途运输的原料
,

因此在那些远

离煤
、

天然气等资源产地的地区
,

甲醇蒸汽转化及变

压吸附制氢 已成为一 种简单易行且经济 的获得纯氢

的方法
,

由于其同时又能得到食品级液体二氧化碳
,

因此装置具有较高的经济性
,

相对来说纯氢成本较

低
,

与其它制氢方法相 比具有较强的竞争力
。

本文主

要介绍甲醇蒸汽转化及变压吸附制纯氢和液体二氧

化碳的新工艺
。

下图为甲醇转化和变压吸附法制纯氢和食品级

液体二氧化碳工艺流程框 图
。

1
.

1 甲醇转化

甲醇在高温
、

高压及催化剂存在的条件下与水蒸

气反应制得富含氢和二氧化碳的甲醇转化气
,

其组成

大致见表 1
。

表 1 甲醉转化气组成

C仇 甲醇
、

二 甲醚等

~ 7 4
.

5 ~ 1
.

0 ~
24

.

5 微量
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导导热油系统统

冷冷凝纯化化

图 甲醇裂解制纯氮和液体 C仇 流程框 图

1
.

2 玲A 制氮

由甲醇转化工序得到的甲醇转化气可直接由下

而上进人变压吸附系统的吸附塔
。

此时在吸附塔的

出口端可获得纯度为 98 % 一
99

.

999 % 的纯氢气
,

而在

吸附塔的人 口端通过逆向放压 和抽真空步骤可得到

富含 c o : 的解吸气
。

1
.

3 提纯二叔化碳

变压吸附工序中富含 c仇 的解吸气经压缩
、

预处

理
、

冷凝提纯就可获得纯度为 99
.

5 % 一
99

.

999 % 的食

品级液体二氧化碳产品
。

1
.

4 导热油

由于 甲醇 转 化 要 在 较高 温度 (通常为 200
-

300 ℃)下进行
,

因此设置导热油工序提供甲醇转化所

需要的热量
。

2
.

1 甲醉转化工艺

甲醇
、

脱盐水经加热汽化
、

过热后进人反应器
,

甲

醇和水蒸汽在催化剂的作用下进行如下化学反应
:

主反应 e玩o H~ Co + 2玩

CO +
HZ O一C0 2 +

H2

或 C珑OH +
玩 0 ~ C仇 + 3玩

副反应 ZC玛o H” C玩o C玛
+
玩0

CH 3 0 H + H Z
~ C氏

+
H2 0

反应产物经冷却
、

吸收
、

分离即得到转化气
。

原

料甲醇和水的汽化
、

过热
、

反应所需的热量均由热载

体导热油供给
。

未反应的原料循环使用
,

甲醇的单程

转化率为 85 % 一
90 %

。

2
.

2 PSA 工艺

采用变压吸附工艺分离气体混合物的基本原理

是利用吸附剂对不同气体在吸附量
、

吸附速度
、

吸附

力等方面的差异以及 吸附剂的吸附容量 随压力的变

化而有差异的特性
,

在较高压力时完成混合气体的吸

附分离
,

在较低压力下完成吸附剂的再生
,

从而实现

气体分离及吸附剂循环使用的 目的
。

在变 压吸附过程 中
,

通常采用 的吸 附剂 为分子

筛
、

活性炭
、

硅胶
、

活性 氧化铝等
,

或者采用这几种吸

附剂构成复合床
。

这些吸附剂对甲醇转化气 中二氧

化碳组份 的吸附能力均 比 玩 和 CO 组份强 (各气体

组份在吸附剂上吸附力强弱依次为 玩 O
、

有机物等 >

CO : > C氏
、

CO > 玩 )
。

因此当甲醇转化裂解气通过吸

附剂床层时
,

吸 附剂将选择吸附强吸附质 玩 O
、

有机

物
、

CO :
组份和较强吸 附组 份 Co

,

而难吸附组份 玩

从吸附床出口端排出
,

作为产品输 出
。

在吸附床减压

时
,

被吸附的有机物
、

CO 和 CO :
从吸附剂上脱附

,

同

时吸附剂获得再生
。

再生后 的吸附床又进人下一轮

的吸附
—

脱附循环
。

现以 4 塔工艺为例对 PS A一H ,

工艺过程进行说
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明
。

在该工艺中
,

每个吸附塔在一次循环中都必须经

历吸附
、

压力均衡降
、

放压
、

抽空
、

压力均衡升
、

最终升

压等基本步骤
。

在吸附过程中甲醇转化气在 吸附压

力下通过吸附剂床层
,

所含 的杂质 co Z 、

Co 被吸 附剂

吸附
,

氢气由吸附塔出口端排出作为产品气输出
。

吸

附过程完成后吸附塔 中还含有一定量的氢气
,

通过均

压过程进一步回收残 留的氢气
。

然后通过放压和抽

空步骤使吸附剂吸附的杂质解吸出来同时吸附剂获

得再生
,

准备进行下一次吸附
。

2
.

3 C仇 纯化工艺

由于甲醇转化气中所含的微量甲醇
、

二 甲醚等有

机物为强吸附质
,

当需要生 产食品级液体二氧化碳

时
,

这些杂质会影响其质量
,

必 须除去
。

PS A一H :
系

统的解吸气为常压
,

其所含 CO : 约 70 %
,

其余为 玩
、

co 和甲醇等有机杂质
,

要获得纯度 ) 99
.

5 % 以上 的

食品级液体 C仇 产品还需进行压缩
、

预处理
、

冷凝提

纯等一系列纯化步骤
。

提纯器分离 c o : 的原理是基

于 C仇 与其它组份的沸点差 异较大 (表 2) 采用低温

蒸馏工艺而实现
。

级液体 e仇 标准 G B 10 62 1一8 9 )

输出压力
: 2

.

0 一 6
.

5 MPa

CO :
提取率

:
随解 吸气 中 CO :

含量 不同及产 品

CO :
纯度要求不同而差异较大

(5) 甲醇蒸汽转化用催化剂使用年限
: 一 2 年

(6) PS A 吸附剂正常使用年限
: 〕 8 年

以生产 l (x刃 N衬 / h纯氢 (99
.

9 % 姚 )的 甲醇转化

及变压吸附法制氢和液体 CO :
装置为例对其经济性

进行分析
。

表 3 为氢气生产成本估算表
。

表 3 姚 生产成本估算表《以 l 《Xx 〕N砂 /h 产品 氏 计 )

项 目 单 价
消耗

定额

生产成本

式兀
备 注

装置

建设费
礴叨 万元

折旧费 50
.

0

裹 2 几种气体沸点一览裹
维修费

包 括 土 建
、

安装

每年按投 资

费 10 % 计

每年按投资

费 l%计

组份 C仇 玩 CO

沸点/ K 194
.

7 5 2 0
.

3 8 8 1
.

6 5

二甲醚

2 4 8
.

3

电

循环水

仪表空气

脱盐水

燃煤

甲醇

催化剂

工资及

附加费

车间

管理费

其它

0
.

5 元 / kw h

0
.

1 元 /t

0
.

1 元/ N扩

0
.

5 元 /t

4(X) 元 /t

1 4 00 元 /t

2(X) 元/k g

10 (洲洲)元

/ 人
·

年

9() kw h 4 5
.

0

3 0 t 3
.

0

40 N扩 4
.

0

0
.

4 t 0
.

2

07 00)减,且7‘
J

从表 2 也可看出
,

C玩OH 的沸点高于 c 0 2 ,

若不

预先将 c巧 OH 除去
,

甲醇会进人液体二氧化碳产品

中而影响其质量
。

0
.

25 t

0
.

55 t

0
.

4 5 kg

(l) 原料
:
精甲醇和脱盐水

(2) 甲醇裂解气
:

压力
: 0

.

7 一 1
.

6 MPa

温度
: 落4 0 ℃

(3) 产品 1 :
纯氢气

纯度
: 9 8 % ~ 9 9

.

9 9 9 %

压力
: 0

.

6 一 1
.

5 MPa

氢气回收率
: 75 % 一 9 0 % (回收率随产品氢纯度

的变化而不同

(4) 产品 2 :
液体二氧化碳

纯度
:
99

.

5 % 一
99

.

99 % (杂质含量符合国家食 品

25 按 20 人计

合 计 1 2 1 7
.

2

由表 3 可见
,

纯度为 99
.

99 % 左右的氢气生产成

本约为 1
.

22 元 / N衬残
,

每标准立方米的市场售价在

4
.

0 元以上 ;而 99
.

9 99 % 的高纯氢气的生产成本不超

过 1
.

4 元 / N衬姚
,

但其售价 已在 2 0 元 / N衬 以上
,

因
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而经济效益非常显著
。

如果 同时生产食品级液体二

氧化碳产品
,

由于采用 的是变压吸附制氢 装置 的废

气
,

每吨液体二氧化碳的生产成本很低
,

只需 3 50 元

左右
,

其市售价在 6 00 元 /t C仇 以上
,

因而能获得更

大的效益
。

做原料的情况下
,

甲醇裂解制氢工艺无疑是生产纯氢

气体的最佳方法
,

具有很强 的市场竞争力
。

该方法同

时又能将提氢后的废气加以回收利用
,

因此既降低了

投资和生产成本
,

又降低 了能耗
,

能 同时获得较大的

经济效益和社会效益
。
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