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研究论文 双气头多联产系统的犃狊狆犲狀犘犾狌狊实现及

工艺过程优化 （Ⅱ）

工艺操作参数分析

郑安庆，冯　杰，薛　冰，宋云彩，李文英

（太原理工大学煤科学与技术教育部和山西省重点实验室，山西 太原０３００２４）

摘要：在所建立的以二甲醚和电力为主要目标产品并副产甲醇的多联产系统流程基础上，以化工产品产率优化

及二氧化碳减排为目的，以甲醇当量产率、二甲醚产量和ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率作为全流程优化的目标函数，对包括

ＣＨ４／ＣＯ２ 催化重整单元和二甲醚 （甲醇）合成单元在内的两个关键单元流程进行整体优化处理，同时分析了一

步法二甲醚合成反应体系间的协同作用，得到了重整反应器和合成反应器的优化操作参数和最佳焦炉煤气与气

化煤气进料流量比。

关键词：多联产；气化煤气；焦炉煤气；ＣＨ４／ＣＯ２ 重整；二甲醚；甲醇；流程模拟
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引　言

以气化煤气和焦炉煤气为双气头生产甲醇、二

甲醚和电的煤基多联产系统，不仅可以充分利用气

化煤气和焦炉煤气中的碳氢资源合成化学品，而且

可以通过流程中的甲烷／二氧化碳重整反应单元，

实现ＣＯ２ 的源头减排，改变传统工艺中调氢所需

的水煤气变换反应，在实现能量梯级利用的基础

上，同时节约水资源，因此，该工艺的实现将会成

为我国应对液体燃料短缺和温室气体减排的重要技

术之一［１３］。但由于多联产系统综合了化工生产流

程和能源动力系统，因此，合理配置这些工艺单

元，并在此基础上对系统进行优化处理，可以实现

系统最大程度的耦合，提高整个系统的效率［４］。

目前，对多联产系统效率的优化大都是从动力

工程出发，以能量利用率等作为目标函数，通过改

变系统单元配置进行优化。麻林巍等［５６］建立了９

种不同单元配置的联产甲醇和电力的多联产系统，

并对各种系统的能量消耗、污染排放、总投资方面

进行分析比较，得出免变换、串联、一次通过合成

的多联产系统的效率是最高的。王云波等［７］利用层

次分析法对９种不同单元配置的联产甲醇和电力的

多联产系统进行分析，也得出了上述结论。高林［８］

提出了串联的联产甲醇和电力多联产系统的集成思

路，认为应以较低的能耗充分利用合成反应气中的

有效成分。从热、电集成考虑，以能量利用率作为

基准点对系统配置进行优化，可以减少系统的能耗

和对环境的污染，这固然能提高系统的综合效率。

但联产系统仅以热、电为产品，而忽略从化工工艺

角度优化提高系统产率，必然会造成化工生产流程

的产能不足，增加化工产品的生产成本，使得整个

系统的效益大幅降低。而多联产整体效益的提高主

要体现在耦合集成后化工合成产品成本的降低

上［５］，通过追求高的化工产品产率实现经济效益最

大化。因此，以产品的产率、元素利用率为基准，

对系统进行优化，在此基础上考虑节能减排，从而

获得最佳的生产工艺参数，实现系统的最大效率和

效益，这样才能更为全面地体现系统的综合潜力和

优越性。

基于以上考虑，本文在建立双气头多联产系统

模拟流程的基础上，从化工角度出发，以甲醇当量

产率、二甲醚产量和ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率作为全流程

优化的目标函数，对整个流程的工艺操作参数进行

优化。

１　研究步骤

１１　犆犎４犆犗２ 催化重整反应单元操作参数的优化

前提条件：保持整个系统的其他初始条件不

变，对重整反应单个参数进行改变。

（１）保持压力和空速不变，改变重整反应的温

度，考察温度的变化对甲醇当量产率、二甲醚产量

和ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率影响，得到最佳温度犜１。

（２）重整反应温度取优化后的温度犜１，保持

空速不变，改变重整反应的压力，考察压力的变化

对甲醇当量产率、二甲醚产量和ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率

影响，得到最佳压力犘１。

（３）重整反应的温度和压力分别取优化值犜１

和犘１，改变重整反应的空速，考察空速的变化对

甲醇当量产率、二甲醚产量和ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率影

响，得到最佳空速犞１。

１２　液相一步二甲醚 （甲醇）合成反应单元操作

参数的优化

　　前提条件：重整反应单元参数取已优化的结

果，保持整个系统的其他初始条件不变，对合成反

应单元的参数进行调整。

（１）保持压力、空速、催化剂质量比、焦炉煤

气与气化煤气流量比不变，改变合成反应的温度，

考察温度变化对甲醇当量产率、二甲醚产量和

ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率影响，得到最佳温度犜２。

（２）合成反应温度取优化值犜２，保持空速、

催化剂质量比、焦炉煤气和气化煤气流量比不变，

改变合成反应的压力，考察压力变化对甲醇当量产

率、二甲醚产量和ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率影响，得到最

佳压力犘２。

（３）合成反应温度和压力分别取优化值犜２ 和

犘２，保持催化剂质量比、焦炉煤气与气化煤气流

量比不变，改变合成反应的空速，考察空速的变化

对甲醇当量产率、二甲醚产量和ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率

影响，得到最佳空速犞２。

（４）合成反应温度、压力和空速分别取已优化

值犜２、犘２ 和犞２，保持焦炉煤气与气化煤气流量比

不变，改变合成反应中催化剂的质量比，考察催化

剂的质量比对甲醇当量产率、二甲醚产量和ＣＨ４／

ＣＯ２ 转化率影响，得到最佳质量比犓。

（５）合成反应的温度、压力、空速和催化剂的

质量比分别取已优化值犜２、犘２、犞２ 和犓，改变焦
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炉煤气与气化煤气流量比，考察焦炉煤气与气化煤

气流量比对甲醇当量产率、二甲醚产量和 ＣＨ４／

ＣＯ２ 转化率影响，得到最佳质量比犖。

对以上操作条件优化处理的同时，考虑一步法

二甲醚合成反应体系间的协同作用 （即一步法和两

步法合成二甲醚的当量甲醇产率的差值。差值越

大，则合成气直接一步合成二甲醚程度越大；差值

越小，则反之），可以在减少系统能耗和ＣＯ２ 排放

的同时，得到较高化工产品产率的操作条件，满足

系统实际运行的工业要求。

２　关键单元分析及目标函数建立

双气头多联产系统模拟流程主要包括空分、气

化、ＣＨ４／ＣＯ２ 催化重整、液相一步法二甲醚合成、

产品分离单元以及发电系统。两步法二甲醚合成流

程与一步法类似，增加了液相甲醇合成单元、甲醇

脱水反应单元。为了更好地体现反应体系间的协同

作用，需要将两个系统进行比较，且假定系统的初

始条件都相同。系统流程如图１所示，虚线框内的

单元为需要整体优化的单元。

考虑到整个多联产过程中气头和发电部分工艺

单元操作参数变化弹性较小，本文仅对催化重整单

元、二甲醚 （甲醇）合成单元的目标产品及其工艺

进行优化，以确定化学品生产最佳的工艺参数。

催化重整单元和化学品合成单元的反应主要包

括ＣＨ４／ＣＯ２ 催化重整反应和二甲醚合成反应。

ＣＨ４／ＣＯ２ 催化重整主要涉及以下两个反应
［９］

ＣＨ４＋ＣＯ →２ ２ＣＯ＋２Ｈ２

（Δ犎
０
２９８ ＝＋２４７．９００ｋＪ·ｍｏｌ

－１） （１）

ＣＯ２＋Ｈ →２ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ

（Δ犎
０
２９８ ＝－４１．２７０ｋＪ·ｍｏｌ

－１） （２）

二甲醚合成主要考虑以下４个反应
［１０１１］

ＣＯ＋２Ｈ →２ ＣＨ３ＯＨ

（Δ犎
０
２９８ ＝－９４．０８４ｋＪ·ｍｏｌ

－１） （３）

ＣＯ２＋３Ｈ →２ ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２Ｏ

（Δ犎
０
２９８ ＝－５２．８１４ｋＪ·ｍｏｌ

－１） （４）

ＣＯ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ２＋Ｈ２

（Δ犎
０
２９８ ＝－４１．２７０ｋＪ·ｍｏｌ

－１） （５）

２ＣＨ３ →ＯＨ ＣＨ３ＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ

（Δ犎
０
２９８ ＝－１９．７６０ｋＪ·ｍｏｌ

－１） （６）

其中式 （３）、式 （４）是甲醇合成催化剂催化反应，

式 （５）是甲醇合成过程中主要副反应，式 （６）是

甲醇脱水催化剂催化反应。

在上述流程中，气化煤气来自灰熔聚气化炉，

图１　双气头多联产系统流程

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｕａｌｇａｓｓｏｕｒｃｅｄｐｏｌｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
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净化后的焦炉煤气和气化煤气的组成见表１，考虑

到中试示范液相反应器的设计合成气处理流量为

６００ｍ３·ｈ－１，故在流程模拟中，焦炉煤气和气化

煤气的流量取６００ｍ３·ｈ－１，根据式 （１）及焦炉

煤气和气化煤气的组成，为了满足重整反应的最佳

化学计量比，焦炉煤气和气化煤气初始流量分别为

３２６．７、２７３．３ｍ３·ｈ－１，反应器操作参数的初值见

表２。原料气通过ＣＨ４／ＣＯ２ 催化重整单元，其中

的ＣＨ４、ＣＯ２ 转化为ＣＯ和 Ｈ２，再经过合成反应

转化为甲醇和二甲醚。

表１　焦炉煤气和气化煤气组成

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犮狅犽犲狅狏犲狀犵犪狊犪狀犱犮狅犪犾犵犪狊犻犳犻犲犱犵犪狊

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｃｏｋｅｏｖｅｎｇａｓ／％（ｍｏｌ）Ｇａｓｉｆｉｅｄｇａｓ／％（ｍｏｌ）

ＣＯ ６．０ ２０．３２

Ｈ２ ５９．０ ３０．２５

ＣＨ４ ２６．０ １．４

ＣＯ２ ３．０ ２２．１２

Ｎ２ ６．０ ２５．９１

表２　关键单元的初始操作条件

犜犪犫犾犲２　犐狀犻狋犻犪犾狅狆犲狉犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狅犳犽犲狔狌狀犻狋狊

Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｕｎｉｔ Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ＣＨ４／ＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｏｒ ８５０℃

０．１ＭＰａ

５０００Ｌ·ｈ－１·（ｋｇｃａｔ）－１

ＤＭＥｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｏｒ ２５０℃

７．０ＭＰａ

５０００Ｌ·ｈ－１·（ｋｇｃａｔ）－１

为了体现原料气中ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４ 转化为目

的产物甲醇、二甲醚的程度和温室气体ＣＨ４＋ＣＯ２

的减排量，本文以甲醇当量产率、二甲醚的产量

（ｍｏｌ·ｓ－１）和整个流程ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率作为目

标函数来评价与优化系统。

犢ＭＥＰ ＝
（犉ＣＨ

３
ＯＨ＋２犉ＤＭＥ）ｏｕｔ

（犉ＣＯ＋犉ＣＯ
２
＋犉ＣＨ

４
）［ ］
ｉｎ

×１００％ （７）

犢Ｃ ＝
（犉ＣＨ

４
＋犉ＣＯ

２
）ｉｎ－（犉ＣＨ

４
＋犉ＣＯ

２
）ｏｕｔ

（犉ＣＨ
４
＋犉ＣＯ

２
）［ ］
ｉｎ

×１００％

（８）

式中　犉犻表示犻组分的摩尔流量，ｉｎ表示入口，

ｏｕｔ表示出口。一步法反应体系间的协同作用可以

通过一步法和两步法二甲醚合成的甲醇当量产率的

差值体现。

３　流程优化与结果分析

双气头多联产系统流程的操作参数都有一定的

适用操作范围，在操作参数的适用范围内对设定的

目标函数进行优化分析，就可得到操作参数的最优

值。文献 ［１２１３］中对工艺参数的优化都是从单

个单元操作出发，没有从集成的整个流程出发。而

局部的最优不一定能够达到整体的最优，例如当

ＣＨ４／ＣＯ２ 催化重整单元的转化率最高时，甲醇当

量产率和二甲醚产量不一定最优，因为甲醇、二甲

醚合成时合成气中需要一个最优 Ｈ２／ＣＯ比。为此

本文在建立系统模拟流程的基础上以甲醇当量产

率、二甲醚产量和ＣＨ４／ＣＯ２ 转化率作为全流程优

化的目标函数，同时考虑一步法二甲醚合成体系间

协同作用的影响，对包括ＣＨ４／ＣＯ２ 催化重整单元

和二甲醚合成单元在内的整个流程的工艺操作参数

进行优化。

３１　犆犎４／犆犗２ 催化重整反应单元操作参数优化

在优化时保持二甲醚合成反应器的操作条件不

变，分别考察 ＣＨ４／ＣＯ２ 催化重整反应温度、压

力、空速的改变对一步法的甲醇当量产率、二甲醚

产量和ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率的影响和对两步法甲醇

当量产率的影响。其中一步法甲醇当量产率与两步

法甲醇当量产率的差值表现为一步法反应体系间的

协同作用。

３．１．１　催化重整反应温度的优化结果　重整反应

的温度对目标函数的影响如图２所示。重整反应是

强吸热反应，由图可知，随着重整反应温度的升

高，ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率增加，合成气中主要有效成

分ＣＯ＋Ｈ２ 增加，甲醇当量产率以及二甲醚产量

都增加 ［式 （３）、式 （４）］。一步法甲醇当量产率

的增加速率快于两步法，这主要是因为一步法合成

二甲醚过程中 ［式 （６）］消耗了部分甲醇，使得式

（３）～式 （５）向右进行，改变了甲醇脱水合成二

甲醚的热力学平衡常数，提高了整个体系合成气转

化率，因此甲醇当量产率差值即反应间的协同作用

是逐渐增加的。当温度升高到９００℃后，反应达到

平衡，甲醇当量产率的增加速率很小，产量几乎不

变。因此，适宜的重整反应温度选择为９００℃。

３．１．２　催化重整反应压力的优化结果　重整温度

选取９００℃，重整反应压力对流程目标函数的影响

如图３所示。由图可知，随重整反应压力的增加，

甲醇当量产率、二甲醚产量以及ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化

率都减小。重整反应是体积增大反应 ［式 （１）、式

（２）］，随着压力的增加，式 （１）的平衡将会向左

移动，导致ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率减小，合成气中主
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图２　重整反应温度对甲醇当量产率、

ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率和二甲醚产量的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｆｏｒｍｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｍｅｔｈａｎｏｌ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ，ＣＨ４＋ＣＯ２

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＤＭＥｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

▲ ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

● ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｔｗｏｓｔｅｐｓ）

★ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

■ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＭＥ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

　

要有效成分ＣＯ＋Ｈ２ 减小，因此甲醇当量产率和

二甲醚产量减小。虽然较小的压力会导致单位体积

处理流量较小，也会使反应器体积增大，但压力的

增大会导致催化剂积炭失活更加严重，使得反应难

以进行，从而影响整个系统的运行。综上，重整反

应器的压力选常压０．１ＭＰａ。一步法甲醇当量产率

与两步法甲醇当量产率的差值即协同作用随着压力

的增加而减小。

３．１．３　催化重整反应空速的优化结果　同前，考

察重整反应空速对流程目标函数的影响，在本流程

中合成气总流量保持不变，通过改变载入催化剂的

质量改变空速与催化剂的质量比，实现空速的相对

变化。

由图４可知，随着重整反应空速的增加，整个

流程的甲醇当量产率、二甲醚产量以及ＣＨ４＋ＣＯ２

转化率都减小。这是因为重整反应空速增加的同

时，催化剂质量相对减小，ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率会降

低，合成气中主要有效成分ＣＯ＋Ｈ２ 减少，因此

甲醇当量产率和二甲醚产量都减小。由式 （３）、式

（４）、式 （６）可知，在参加反应气体相同的情况

下，协同作用主要体现在合成甲醇以及脱水生成二

甲醚的反应体系中，因此空速的改变对协同作用影

响不明显。由图４可知，当空速为３０００Ｌ·ｈ－１·

（ｋｇｃａｔ）
－１时的甲醇当量产率与２０００Ｌ·ｈ－１·

（ｋｇｃａｔ）
－１时的甲醇当量产率差值很小。据相关文

图３　重整反应压力对甲醇当量产率、

ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率和二甲醚产量的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｆｏｒｍｅｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｍｅｔｈａｎｏｌ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ，ＣＨ４＋ＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ａｎｄＤＭＥｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

▲ ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

● ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｔｗｏｓｔｅｐｓ）

★ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

■ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＭＥ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

　

图４　重整反应空速对甲醇当量产率、

ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率和二甲醚产量的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｆｏｒｍｅｒｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｍｅｔｈａｎｏｌ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ，ＣＨ４＋ＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ａｎｄＤＭＥｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

▲ ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

● ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｔｗｏｓｔｅｐｓ）

★ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

■ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＭＥ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

　

献报道，为了更接近实际生产要求，重整反应基于

催化剂而设计的空速一般都大于２０００Ｌ·ｈ－１·

（ｋｇｃａｔ）
－１［１４１５］，因此重整反应空速值选择３０００

Ｌ·ｈ－１· （ｋｇｃａｔ）
－１。

３２　液相一步二甲醚合成反应单元操作参数优化

３．２．１　液相一步法二甲醚合成反应温度优化结果

　在重整反应操作条件取优化值的前提下，合成反

应其他操作条件不变，仅改变一步法二甲醚合成反
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图５　二甲醚合成反应温度对甲醇当量产率、

ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率和二甲醚产量的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＭＥｓｙｎｔｈｅｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ，ＣＨ４＋ＣＯ２

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＤＭＥｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

▲ ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

● ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｔｗｏｓｔｅｐｓ）

★ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

■ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＭＥ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

　

应的温度 （对两步法二甲醚合成反应进行优化时，

仅改变液相甲醇合成反应的温度），考察其对流程

目标函数的影响，结果如图５所示。

由图５可知，随着二甲醚合成反应温度的上

升，甲醇当量产率增加，二甲醚产量先增后减，整

个流程的ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率先降后增。二甲醚合

成反应是强放热反应，从热力学上分析，低温有利

于甲醇合成，但在模拟条件下，合成反应未达到热

力学平衡，这主要受所选用催化剂活性的限制。当

温度超过２６０℃后，由于过高的温度不利于甲醇脱

水反应生成二甲醚，因此二甲醚的产量会有所减

少，而甲醇的量也会增加得更快。二甲醚产量增加

的同时会产生更多的水，导致式 （５）平衡向右移

动，产生更多的二氧化碳，而重整反应的ＣＨ４＋

ＣＯ２ 转化率不变，从而使得整个流程的ＣＨ４＋ＣＯ２

转化率下降，相反，二甲醚产量的减少会使整个流

程的ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率增加。值得注意的是，当

温度低于２３８℃时，甲醇脱水催化剂无活性，式

（６）几乎不发生反应，一步法甲醇当量产率与两步

法甲醇当量产率曲线几乎重合，二者差值约为零，

无协同作用。当温度高于２３８℃时协同作用才显现

出来，并随着温度的升高而快速增加，在２６０℃时

达到最高值。液相一步法二甲醚合成的反应温度一

般在２５０～２６０℃，二甲醚的产量在２６０℃达到最

高，因此液相一步法二甲醚合成反应温度应选取

２６０℃才可体现一步法合成的优势。

３．２．２　液相一步法二甲醚合成反应压力优化结果

　方法同前，在保持合成器其他操作条件保持初值

不变的情况下，仅改变一步法二甲醚合成反应的压

力 （对两步法二甲醚合成反应进行优化时，仅改变

液相甲醇合成反应的压力），考察其对目标函数的

影响，结果如图６所示。

图６　二甲醚合成反应压力对甲醇当量产率、

ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率和二甲醚产量的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＭＥｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎ

ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ，ＣＨ４＋ＣＯ２

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＤＭＥｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

▲ ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

● ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｔｗｏｓｔｅｐｓ）

★ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

■ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＭＥ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

　

由图６可知，随着反应压力的增加，甲醇当量

产率逐渐增加，二甲醚产量先增后减，ＣＨ４＋ＣＯ２

转化率先减后增。这是由于甲醇合成反应是体积减

小的反应，压力增大会使式 （３）、式 （４）的平衡

向右移动，因而甲醇当量产率会增加，二甲醚的产

量也会随之增加。但由于式 （３）、式 （４）平衡向

右移动的同时，会产生大量的水，一方面会阻碍甲

醇脱水反应 ［式 （６）］；另一方面会促进式 （５）向

右进行，使得ＣＯ２ 的量增加，导致ＣＨ４＋ＣＯ２ 转

化率下降。当压力达到５ＭＰａ以后，由于甲醇脱

水反应 ［式 （６）］受阻更加明显，二甲醚的产量开

始减少，产生的水量也同时减少，反使得式 （５）

平衡向左移动，ＣＯ２ 产量就会减少，因此ＣＨ４＋

ＣＯ２ 转化率先减后增。

协同作用随着压力的增加先增大后减小，在压

力为５～６ＭＰａ时达到最大值，这是因为二甲醚产

量增加的快慢是衡量协同作用大小的一个基点，二

甲醚的产量随压力的增大而增加。当超过这个压力

范围后，由以上分析可知，式 （６）受阻更加明显，
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二甲醚的产量会减少，故协同作用先大后小。虽然

甲醇当量产率随着压力的增大而增大，但考虑到过

高的压力会导致设备成本的增加［１３］，综合以上分

析，一步法二甲醚合成压力选取６ＭＰａ。

３．２．３　液相一步法二甲醚合成反应空速和催化剂

质量比优化结果　在重整反应操作条件取优化值的

前提下，一步法二甲醚合成反应和液相甲醇合成反

应 （两步法二甲醚合成）的温度和压力取优化值，

分别为２６０℃和６ＭＰａ，保持其他操作条件初值不

变，考察空速的改变对目标函数的影响。将甲醇合

成催化剂和脱水催化剂的质量比固定为１∶１，为

了保持合成气总流量不变，通过改变载入催化剂的

质量改变空速与催化剂的质量比，实现空速的相对

变化。

由图７可知，随着液相一步法二甲醚合成反应

器空速的增加，甲醇当量产率和二甲醚产量逐渐减

小，ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率先减小后逐渐增加。协同作

用变化趋势则相反，先增加后降低。但过低的空速

会导致气体表观速率较低，引起催化剂在液相中的

分布不均匀［１３］，因此本文选取空速５０００Ｌ·ｈ－１·

（ｋｇｃａｔ）
－１。

图７　二甲醚合成反应器空速对甲醇当量产率、

ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率和二甲醚产量的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＭＥｓｙｎｔｈｅｓｉｓｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎ

ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ，ＣＨ４＋ＣＯ２

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＤＭＥｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

▲ ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

● ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｔｗｏｓｔｅｐｓ）

★ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

■ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＭＥ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

　

在甲醇合成催化剂质量不变的情况下，通过改

变甲醇脱水催化剂质量考察不同的脱水催化剂和甲

醇合成催化剂质量比对模拟结果的影响，结果如图

８所示，发现随着催化剂质量比 （脱水催化剂／合

成催化剂）的增加，甲醇当量产率略增，二甲醚产

量增加，整个流程的ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率减小。这

是因为催化剂质量比 （脱水催化剂／合成催化剂）

增加，即甲醇脱水催化剂质量增加，有利于式 （６）

向右进行，甲醇被消耗，二甲醚产量增加，但与此

同时，式 （３）、式 （４）产生的甲醇使甲醇总含量

增加，只是增加缓慢。甲醇脱水反应中水的产量在

增加，而水量的增加会导致式 （５）平衡向右移动，

使得二氧化碳量增加，因此整个流程的ＣＨ４＋ＣＯ２

转化率减小。综合考虑工艺流程实际运行的可行性

以及满足最佳运行参数，脱水催化剂和甲醇合成催

化剂质量比选取１∶１。

图８　催化剂载入质量比对甲醇当量产率、

ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率和二甲醚产量的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇｏｎｍｅｔｈａｎｏｌ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ，ＣＨ４＋ＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ａｎｄＤＭＥｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

▲ ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

★ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

■ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＭＥ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

　

３３　焦炉煤气、气化煤气流量比的优化

由表１可知，焦炉煤气富氢、气化煤气富一氧

化碳，因此合成气中 Ｈ２／ＣＯ的比例可通过调节焦

炉煤气和气化煤气的流量比调节，以实现本文化学

品收率和减排目标函数的优化。焦炉煤气和气化煤

气流量选６００ｍ３·ｈ－１，各反应单元操作参数选取

前面得到的优化值。

由图９可知，随着焦炉煤气与气化煤气流量比

的增大，甲醇当量产率增大，二甲醚的产量先增后

减，整个流程的ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率也是先增后减。

主要是因为焦炉煤气中含有大量的ＣＨ４ 和 Ｈ２，当

焦炉煤气的流量增加时，有利于式 （１）、式 （２）
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图９　焦炉煤气与气化煤气流量比对甲醇当量产率、

二甲醚产量和ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｉｏｏｆｃｏｋｅｏｖｅｎｇａｓｔｏ

ｇａｓｉｆｉｅｄｇａｓｏｎｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ，

ＤＭＥｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２

▲ ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

● ｍｅｔｈａｎｏｌｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｙｉｅｌｄ （ｔｗｏｓｔｅｐｓ）

★ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４＋ＣＯ２ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

■ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＤＭＥ （ｓｉｎｇｌｅｓｔｅｐ）

　

向右进行，由于Ｈ２ 和ＣＯ的积累速度明显大于消

耗速度，随着 Ｈ２ 和ＣＯ量的增加，式 （１）向右

进行受到抑制，因此，ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率也是先增

后减，而 Ｈ２ 和ＣＯ含量的增加有利于式 （３）、式

（４）生成甲醇，进而使得协同作用也随之而增大。

当流量比为０．６７时，二甲醚产量最大为０．４６３

ｍｏｌ·ｓ－１，流量比为０．８７５时二甲醚产量为０．４５５

ｍｏｌ·ｓ－１，而甲醇当量产率在流量比达到０．８７５后

增加的趋势变小，综合考虑甲醇当量产率和二甲醚

产量，焦炉煤气与气化煤气流量比取０．８７５，此时

一步法甲醇当量年产量为１４６７．０７ｔ，两步法甲醇

当量年产量为９０７．２０ｔ。

优化前后系统表现对比见表３。由表３可知，

优化后系统的甲醇当量产率和二甲醚产量都有较大

提高，而且ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率也有所增加，温室

气体排放也有明显下降。

表３　优化前后系统表现对比

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狊狔狊狋犲犿狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狅狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀

Ｉｔｅｍ

ＤＭＥ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

／ｔ·ａ－１

Ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ

ｙｉｅｌｄ／％

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ

ＣＨ４＋ＣＯ２／％

ｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ３４４．７４ ３２．３５ ４７．４９

ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ５４１．７３ ４９．６０ ５２．６３

４　结　论

（１）通过对系统的模拟优化，得到了重整反应

单元的最佳操作参数：温度 ９００℃、压力 ０．１

ＭＰａ、空速３０００Ｌ·ｈ－１· （ｋｇｃａｔ）
－１。一步法二

甲醚合成反应单元的最佳操作参数：温度２６０℃、

压力６ＭＰａ、空速５０００Ｌ·ｈ－１· （ｋｇｃａｔ）
－１。最

佳焦炉煤气与气化煤气流量比为０．８７５。在优化条

件下，得到一步法甲醇当量年产量为１４６７．０７ｔ，

两步法甲醇当量年产量为９０７．２０ｔ。

（２）优化后的系统甲醇当量产率为４９．６０％，

二甲醚产量为５４１．７３ｔ·ａ－１，ＣＨ４＋ＣＯ２ 转化率

为 ５２．６３％。较 之 优 化 前 分 别 提 高 １７．２５％、

１９６．９９ｔ·ａ－１、５．１４％。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＧａｏＬ，ＪｉｎＨＧ，ＬｉｕＺＬ，ＺｈｅｎｇＤＸ．Ｅｘｅｒｇｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｃｏａｌｂａｓｅｄｐｏｌｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｆｏｒｐｏｗｅｒａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ．犈狀犲狉犵狔，２００４，２９ （１２／１３／１４／１５）：２３５９２３７１

［２］　Ｓｕｎ Ｓ Ｅ，Ｊｉｎ Ｈ Ｇ，Ｇａｏ Ｌ，Ｈａｎ Ｗ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ａ

ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｙｓｔｅｍ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｃｏｋｉｎｇ ｈｅａｔ，

ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ．犉狌犲犾， ｄｏｉ： １０．１０１６／ｊ．

ｆｕｅｌ．２００９．０５．０１２

［３］　ＣａｉＲ Ｘ，Ｊｉｎ Ｈ Ｇ，ＧａｏＬ，Ｈｏｎｇ Ｈ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ

ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｙｓｙｓｔｅｍｓ （ＭＥＳｓ）．犈狀犲狉犵狔，ｄｏｉ：

１０．１０１６／ｊ．ｅｎｅｒｇｙ．２００８．１２．０１６

［４］　Ｌｉｕ Ｐ，Ｐｉｓｔｉｋｏｐｏｕｌｏｓ Ｅ Ｎ，Ｌｉ Ｚ． Ａ ｍｉｘｅｄｉｎｔｅｇｅｒ

ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｐｐｒｏａｃｈｆｏｒｐｏｌｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｓｙｓｔｅｍｓ

ｄｅｓｉｇｎ． 犆狅犿狆狌狋犲狉狊 ＆ 犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，２００９，３３

（３）：７５９７６８

［５］　ＭａＬｉｎｗｅｉ（麻林巍），ＮｉＷｅｉｄｏｕ （倪维斗），ＬｉＺｈｅｎｇ

（李 政 ），Ｒｅｎ Ｔｉｎｇｊｉｎ （任 挺 进 ）．Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｐｏｌｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｂａｓｅｄｏｎ

ｃｏａｌｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ （Ⅰ）．犘狅狑犲狉犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （动力工程），

２００４，２４ （３）：４５１４５６

［６］　ＭａＬｉｎｗｅｉ（麻林巍），ＮｉＷｅｉｄｏｕ （倪维斗），ＬｉＺｈｅｎｇ

（李 政 ），Ｒｅｎ Ｔｉｎｇｊｉｎ （任 挺 进 ）．Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｐｏｌｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙｂａｓｅｄｏｎ

ｃｏａｌｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ （Ⅱ）．犘狅狑犲狉犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （动力工程），

２００４，２４ （４）：６０３６０８
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