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煤炭是我国能源消费中的主体， 然而煤炭的直
接使用存在利用率低、环境污染大等问题，随着可持
续发展和环保力度的不断加大， 推动煤炭清洁高效
利用是未来发展的方向， 同时这也符合我国调整能
源消费结构的政策[1,2]。 煤炭的清洁高效利用技术主
要包括煤发电、煤制油、煤制甲醇和二甲醚以及煤制
天然气等。其中，煤制天然气无论从能源转化效率方
面还是耗水量方面来看，都优于其它转化方式[3,4]。
合成气甲烷化工艺是煤制天然气的核心工艺，该

工艺过程具有反应速率快、床层温度高、反应热量大等
特点，其研究难点在于耐高温催化剂的开发、反应器设
计和工艺流程的优化[5]。 目前，甲烷化催化剂的研究较
多[6-11]，反应器多采用固定床绝热反应器[12,13]，如托普索、
戴维和鲁奇三大甲烷化工业技术都采用的是该类型的

反应器。 在工艺流程设计和反应器设计方面多采用热
力学计算和建立反应器模型的方法优化工艺参数和设

计工艺流程。 高振等[14]利用 Aspen Plus对煤基合成气
甲烷化工艺流程进行了模拟， 主要分析了工艺参数的
变化对甲烷化反应的综合影响。 Chein等[15]利用数值模

拟的方法，采用固定床管式反应器，研究了操作条件如
入口压力、入口温度、进料速率、传热以及反应气体组
成对合成气甲烷化反应的影响。 Song等[16]选用流化床

反应器作为合成气甲烷化反应器， 模拟研究了甲烷化
温度和压力对合成天然气组成和产率的影响， 结果表
明甲烷化温度在 300~350℃，压力在 0.25~1.5MPa之间
较为合理。 陈宏刚等[17]建立了合成气甲烷化过程的热

力学计算模型，研究了反应温度、操作压力、原料气组
分浓度和产品气循环比等对催化剂床层积炭的影响，
得到了有利于缓解积炭的操作工艺条件。
厦门大学的张鸿斌教授课题组针对合成气甲

烷化过程开发出了高效新型 Ni-ZrO2催化剂， 该催
化剂有较好的活性、操作稳定性和耐热性能[18]。本课
题组在该成果的基础上进行了甲烷化催化剂的千

克级放大制备，效果良好[19,20]。 本文在上述研究工作
的基础上，对合成气甲烷化工艺过程进行热力学分
析，建立绝热固定床反应器模型，构建合成气甲烷
化工艺流程并进行了经济性分析，为合成气甲烷化
技术的工业应用提供技术基础。

1 合成气甲烷化的热力学分析
采用吉布斯自由能最小的热力学原理进行模

拟计算，所用软件为 Chemcad。
1.1 平衡常数的计算
合成气甲烷化反应过程中主要发生如下反应：

CO+3H2 CH4+H2O ΔH=-206kJ/mol （1）
CO2+4H2 CH4+2H2O ΔH=-165kJ/mol （2）
CO+H2O H2+CO2 ΔH=-41kJ/mol （3）
2CO CO2+C↓ ΔH=-172kJ/mol （4）

CO2+2H2 2H2O+C↓ ΔH=-90kJ/mol （5）
CO+H2 H2O+C↓ ΔH=-131kJ/mol （6）
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根据热力学计算方法可以计算出每个反应不同

温度下的平衡常数，计算结果如图 1和图 2所示。

从图 1 中可以看出，CO 甲烷化反应（1）和 CO2

甲烷化反应（2）以及水煤气变换反应（3）都是放热
反应。 随着温度的升高，平衡常数减小，且反应（1）
和（2）的平衡常数随温度变化较大，这表明低温有
利于甲烷化反应的进行。

图 2 中反应（4）~（6）是三个涉及积炭的反应，
且反应的平衡常数随着温度的升高而降低，这是因
为三个反应也都是放热反应，温度升高不利于反应
向右进行。 与图 1 进行比较发现，在两个甲烷化反
应（1）和（2）的平衡常数变负数时，反应（4）~（6）的
平衡常数也接近于零，但是仍然为正值。 这意味着
在有利于甲烷化反应发生的温度范围内，都有可能
产生积炭，因此需要考虑通过控制其它操作条件来
降低积炭量。
1.2 温度和压力对各组分分布的影响
根据吉布斯自由能最小计算物料的平衡组成，

使用的物性方法为 Peng-Robinson 方程， 温度范围
为 200~1000℃，压力为 0~5 MPa，n(H2)/n(CO)=3 。 其
中各组分的转化率和选择性计算公式如下：
各组分转化率的计算：

CO甲烷化体系的选择性：

CO、CO2共同甲烷化体系的选择性：

式中 Ni表示各组分的摩尔数。
1.2.1 温度和压力对 CO和 H2转化率的影响

反应温度和压力对 CO 和 H2转化率的影响如

图 3所示。

图 1 反应（1）~（3）的平衡常数随温度的变化

图 2 反应（4）~（6）的平衡常数随温度的变化

图 3 温度和压力对 CO 转化率(a)和 H2转化率(b)的影响

从图 3中可以看出， 随着反应温度的增加，CO
的转化率下降。 当反应温度低于 400℃时，CO 的转
化率接近 100%。 H2的转化率也是随温度的升高而

降低，在 200~400℃之间能够达到 90%以上。 CO和
H2的转化率都随着压力升高而增加，这是因为甲烷
化反应是一个体积缩小的反应，压力增加有利于平

耿莉莉等：合成气甲烷化过程模拟与分析 73



2019年第 44卷天然气化工—C1化学与化工

衡向右移动。
1.2.2 温度和压力对产物选择性的影响

温度和压力对 CH4、C 和 CO2 的选择性如图 4
所示。 从图 4中可以看出，在 400℃以下 CH4的选择

性在 95%以上，热力学上对生成 CH4有利，此时随压
力增加，CH4的选择性略有增加。 C的选择性随温度
增加而增加，当压力大于 1MPa时，积炭量较少。 CO2

的选择性随温度升高而增加，随压力的增加而降低。
1.2.3 原料中的含水量对反应的影响
工业经验表明， 原料气中含有一部分的水，能

够有效地抑制催化剂表面积炭的形成 [21]。 本文从热

力学角度来考虑原料气中水分的影响。 当 p=0.1
MPa 时，CO 转化率和 C 的选择性随温度和水的变
化如图 5所示。其中 n(H2)/n(CO)/n(H2O)=3/1/X，代表
进口原料气中 H2、CO 和 H2O 三者的摩尔分率比，X
为一变量，即水的摩尔比在 0~0.5之间变化。

由图 5(a)可知，原料气中增加水对 CO 的转化
率影响不大，随着原料中水分的增多，CO 转化率略
有降低，这是因为 CO 甲烷化反应式（1）中 H2O 为
生成产物，增加水的量会促使平衡向逆反应方向移
动。从图 5(b)中可以看出，随着原料气中水分含量增
加，平衡组成中 C 的量越来越来少，这是由于n(H2)/
n(CO)为 3时，水的存在限制了反应（5）反应（6）向正
反应方向进行。
通过热力学分析可知当 n(H2)/n(CO)=3 时，合成

气甲烷化在温度不高于 400℃的条件下进行有利，
CO 转化率超过 99%， 氢气的转化率在 90%以上，
CH4的选择性在 95%以上。 原料气中水分的存在能
够有效降低积炭量。

图 5 原料中的含水量对 CO 转化率(a)和 C 的选择性(b)的
影响

图 4 温度和压力对 CH4 选择性(a)、C 选择性(b)和 CO2选

择性(c)的影响
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2 绝热甲烷化反应器模型建立及工
况模拟

2.1 动力学方程式的拟合
2.1.1 动力学实验
本研究采用固定床反应器进行动力学测试，反
应装置如图 6所示。

催化剂预先用 H2还原， 还原完成后将温度降
低到反应温度然后切入混合气进行反应。 反应产物
经气液分离器分离后经三通阀进入色谱中进行检

测。

2.1.2 动力学方程的建立
考虑以下两个反应为甲烷化独立反应：

CO + 3H2 = CH4 + H2O (10)
CO2 + 4H2 = CH4 + 2H2O (11)

为方便计算，选择指数形式动力学方程进行拟
合：

(12)

(13)

其中 t=Wcat/Wmix为接触时间。通过龙格库塔法求解以
上两个方程， 将计算结果与实验结果之差的平方和
为最小目标进行优化。 优化时调用 matlab自带的优
化函数 fmincon函数（拟牛顿法）得到拟合结果为：

(14)

(15)

为了验证上述动力学方程式 ， 分别在压力
0.4MPa 和 0.6MPa 下，选取 370℃和 470℃两个温度
点对 CO 和 CO2组成的实验值和计算值进行比较，
结果如图 7所示。

图 6 甲烷化动力学测试装置图

图 7 动力学方程拟合值与实际值的比较

从图 7 中可以看出，上述动力学方程基本能够
表达实际情况，方程能够在本研究范围内使用。

2.2 绝热反应器工艺参数变化模拟
根据上述得到的动力学方程和各组分的相关
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物性参数建立绝热反应器模型，并采用龙格库塔法进
行求解计算。首先采用文献[22]所述托普索在 1979秋
季试验数据对单反应器的工况进行模拟，同时以此检
验模型的正确性。 其进口摩尔组成：H2 49.72%，CO
7.14% ，H2O 12.94% ，CH4 18.56% ，N2 4.22% ，CO2

7.41%。空速范围为（1.6~2.1）×105Nm3/h，进口温度范围
为 250~300℃，操作压力范围为 2.2~3.2MPa。
2.2.1 进口温度的影响
在操作压力 p0=2.8MPa， 气体进口流量为 2×

105Nm3/h 的条件下，考察了反应器进口温度对反应
器出口温度及出口组成的影响， 结果如图 8 和图 9
所示。

从图 8 中可以看出，出口温度随着进口温度的
增大而迅速升高。当反应器进口温度为 250℃时，反
应器出口温度为 350℃； 而当反应器进口温度增加
到 300℃时， 反应器出口温度已经增加到了 750℃。
进口温度只升高了 50℃，而反应器出口温度则增加
了 400℃，这表明对于绝热反应器，在催化剂的耐受
温度一定的情况下，一定要注意控制反应器进口温
度，防止飞温，以避免催化剂的失活。

从图 9 中可以看出，出口物料组成受进口温度
的影响也非常明显。随反应器进口温度的升高，CO、
H2、CO2的摩尔分率随进口温度的增大而降低，即三
者的转化率随着进口温度的增加而升高，而反应器
出口中甲烷和水的含量则越来越多。
2.2.2 操作压力的影响
在进口温度 t0=280℃， 气体进口流量为 2×

105Nm3/h 的条件下，考察了操作压力对出口温度及
出口组成的影响，结果如图 10和 11所示。

从图 10 中可以看出，随着操作压力的增加，出
口温度也随之升高，与进口温度对出口温度的影响
趋势基本一致。

从图 11 中可以看出，CO、H2、CO2 在反应器出

口组成中所占的摩尔分率越来越低，这是因为不管
是从动力学角度还是热力学角度来看，操作压力的
升高都有利于反应向着生成甲烷的方向进行，因此
反应物的转化率会随着操作压力的升高而增加。
2.2.3 进口气体流量的影响
在进口温度为 t0=280℃， 操作压力 p0=2.8 MPa

的条件下，考察了进口气体流量对反应器出口温度

图 8 反应器进口温度对反应器出口温度的影响

图 9 反应器进口温度对反应器出口组成的影响

图 10 操作压力对反应器出口温度的影响

图 11 操作压力对反应器出口组成的影响
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以及出口组成的影响，结果如图 12和 13所示。

从图 12 中可以看出， 随着气体体积流量的增
加，反应器出口温度越来越低，这也是在实际操作
中，通常都采用产品气体循环的办法来控制绝热床
的出口温度的原因。 一方面可以通过增大气体的体
积流量，降低出口温度；另一方面也可以稀释进口
气体中 CO、H2、CO2的浓度，达到降低出口温度的目
的。

从图 13 中可以看出，CO、H2、CO2 的摩尔分率

随进口气体体积流量的增加而增加，这表明随着进
口气体流量的增多，三者的转化率越来越低，由于
CO 和 CO2的甲烷化反应都是强放热反应， 因此转
化率的降低也就意味着反应过程中所放出的热量

减少，自然进入反应器的温度也会降低。 这有利于
反应进口温度的调节。
通过以上单个反应器的工况模拟，证明模型可

以较好地描述合成气甲烷化绝热反应器的操作过

程（篇幅关系不在此细述，可参见文献[22]）。 同时为
单个反应器的实际操作提供依据。

3 甲烷化流程模拟与经济性分析
3.1 甲烷化流程模拟
以大唐国际阜新煤制天然气有限公司 1.2×

107Nm3/d 甲烷化装置为例 [23]，忽略原料气中微量的
乙烯和甲醇，采用的原料气摩尔组成为：CO 0.1824、
H2 0.6057、H2O 0、CH4 0.1934、N2 0.0034、CO2

0.0151。气体的体积流量为 2×105Nm3/h。利用上述建
立的绝热固定床模型，以 CO 的转化率为 99.99%为
目标，以反应器出口组成受到相对应操作条件下化
学平衡的限制和绝热床的出口温度不超过 650℃为
限制条件进行相关流程的模拟， 建立了中间换热、
带循环的两段反应器流程以及带循环的三段反应

器流程这三个方案，并依次命名为方案（A）、方案
（B）、方案（C）。
三个方案的流程如图 14~16所示。

从操作工艺上来讲，上述三种工艺都具备较好
的工艺可操作性。 通过经济性分析，对上述三种方
案进行对比。

图 12 反应器进口气体流量对反应器出口温度的影响

图 13 反应器进口气体流量对反应器出口组成的影响

R1, R2, R3, R4-Reactor；H1, H2, H3, H4-Heat exchanger

图 14 甲烷化中间换热流程图(A)

R1, R2 -Reactor；H1, H2, H3, H4-Heat exchanger

图 15 甲烷化产品气循环流程图（B）

R1, R2, R3 -Reactor；H1, H2, H3, H4, H5-Heat exchanger

图 16 甲烷化产品气循环流程图（C）
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3.2 合成气甲烷化的经济性分析
3.2.1 不同甲烷化流程对蒸汽量的影响
甲烷化系统放出的热量约 80％可以通过副产

过热蒸汽进行回收，因此本文换热器的换热效率为
80%。进甲烷化装置的锅炉给水为 130℃，价格取 70
元/t。 出口高压蒸汽（9.8MPa，540℃）的价格为 158
元/t，中压蒸汽（3.5MPa，368℃）的价格为 120 元/t，
低压蒸汽（0.63MPa，161℃）价格为 85 元/t。 经济效
益为高、中、低三类蒸汽所产出的利润总和[24]。 不同
方案的蒸汽产量如表 1所示。

由表 1可知，方案（A）中产蒸汽经济效益最高，其
次为方案（C），方案（B）的产蒸汽的经济效益最低。方案
（A）不需要将气体循环，也就不需要供热来预热气体。
因此其所产出的低压蒸汽远远高于另外两个方案。
3.2.2 经济性分析
天然气价格按照川渝气田直供工业的价格

1.505元/m3计算， 循环功消耗的电量按 0.6 元/kWh
计算，催化剂的价格为 500 元/kg，寿命按照两年计
算。人工工资按照 150元/天计算，设备年折旧率（按
10 年计，余值 10%，直线折旧法）计算方法为：设备
年折旧率=(1-10%)/10。 维修费按照设备费用的 3%
计算。 在流程进口气体组成、温度、压力以及流量都
一致，比较各流程和操作方案的经济效益。

注：“-”表示扣除相应的费用

通过对甲烷流程三个方案的经济分析，比较三
流程最终的经济效益。 由表 2 可知，方案（A）（中间

换热流程）经济效益最好，得益于其产出的蒸汽效
益高于另外两个方案。 但是流程中前两个反应器的
出口温度接近 650℃， 对催化剂的耐高温性能提出
了比较高的要求。 而方案（B）的循环量大导致循环
功过大，气体出口温度较低，所产生的蒸汽压力不
够高，经济效益偏低。

4 结论
本文以合成气甲烷化过程为研究对象，主要从

以下三个方面对该过程进行了模拟与分析。
（1） 针对甲烷化体系进行热力学分析可知：高

压低温有利于甲烷化，当 n(H2)/n(CO)=3 时，合成气
甲烷化在温度不高于 400℃的条件下进行有利，CO
转化率可达 99%以上，H2 的转化率在 90%以上 ，
CH4的选择性在 95%以上。 原料气中增加水分能够
有效的降低产物中积炭的量。

（2） 结合动力学方程建立了一维拟均相绝热固
定床反应器模型， 分析了单个反应器的进口温度、
操作压力以及进口气体流量对反应器出口温度以

及出口组成的影响。 结果表明出口温度随进口温度
的增加而迅速升高，同时 CO 和 H2的转化率随进口

温度的增加而升高。 随操作压力的升高，反应器出
口温度以及反应物的转化率都随之增加。 此外，进
口气体流量的增加能够降低反应器出口温度。

（3） 进行甲烷化流程模拟，建立了中间换热、带
循环的两段反应器流程以及带循环的三段反应器

流程， 并对所建立的三个流程进行了经济性分析，
结果表明方案（A） 的经济效益最好。
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Simulation and analysis of syngas methanation process
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Abstract: A thermodynamic analysis of the syngas methanation reaction process was performed based on the thermodynamic
model with the minimum Gibbs free energy method. The effects of temperature, pressure and moisture on the reaction process were
investigated. The syngas methanation experiments were carried out in a fixed bed reactor with the catalyst of Ni-ZrO2 on the purpose
of obtaining the reaction kinetics, which were actually attained by fitting the experimental results. Based on these, a one-dimensional
pseudo-homogeneous adiabatic fixed bed reactor model was established combining with the knetics. The effects of inlet temperature,
operation pressure and gas volumetric flow rate on the outlet temperature and the products composition were investigated. Based on
the thermodynamic analysis and the simulation of single reactor operating conditions, three methanation processes were proposed,
namely the inter-heat exchange process, the two-stage reactor process with circulation, and the three-stage reactor process with
circulation. The economics of the three processes were analyzed.
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