
低能耗工艺

放散高炉煤气的碳减排利用途径研究
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摘要:针对高炉煤气中氮气与 CO、CO2 分离困难,开发出回收其中 CO 和CO2 的变压吸附新技术。CO 和CO2 与变压吸附从

焦炉煤气中提取的H2配合,可获得满足要求的甲醇合成气,并同时保证钢铁生产的物质平衡和能量平衡。新工艺为物理分离、

混合过程,不包含转化等反应步骤,过程简单,是一种高炉煤气碳减排利用的有效方法。
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Ways of carbon emission reduction of blast oven gas
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Abstract: Aiming at the difficulty of separating CO and CO2 mixture from N2 in the blast furnace gas, the pressure swing

adsorption ( PSA) technology is developed to recovery CO and CO2. The mixture of CO and CO2 combined with H2 from coke

oven gas by PSA meets the demand of methanol synthesis gas, meanwhile, the mass and energy balance are ensured for iron and

steel production. The process is physical separation and mixture, contains no chemical reaction such as shift conversion, so it is a

simple, effective method for blast furnace gas carbon emission reduction and utilization.
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  我国在2007年高炉煤气放散量达到 614亿 m3,

其中含 CO 约 164亿 m3、CO2 约 80 亿 m3, 折合标准

煤近千万吨[ 1- 2]。随着钢铁产量的增长, 高炉煤气

放散量还在增加。如何有效利用这些热值低、杂质

含量高、产量巨大、净化困难、环境污染严重的高炉

煤气,是国内外都需要解决的难题, 其中氮气和 CO

的分离是高炉煤气减排利用的关键技术之一。

放散高炉煤气可用于化工产品生产,使其再资

源化[ 3]。回收利用其 CO和 CO2 等有效成分、减少

碳排放,必须考虑其各种元素的组成和状态, 使 C、O

等元素最优配置, 达到最大减排。钢铁企业是耗能

大户, 所以还必须保证一定高热值的燃料气返回钢

铁生产,满足物料和能量的平衡[ 4]。

甲醇是重要的有机化工原料, 我国大部分甲醇

来自煤气化工艺
[ 5]

, 生产流程复杂,成本较高。国家

发改委近期发布了禁止以天然气为原料生产甲醇的

规定[ 6] ,煤炭价格也不断上涨,所以从工业排放气中

寻找优质、低价的甲醇合成原料,既符合节能减排政

策,又具有良好的经济效益。

为了有效回收利用高炉煤气, 提出了变压吸附

法回收焦炉煤气中的 H2、高炉煤气中的 CO和 CO2

生产甲醇合成气的新工艺。由于焦炉煤气变压吸附

提氢是已成熟的工业化技术, 而原有的从高炉煤气

中分别提取 CO和 CO2 的变压吸附工艺需要多段吸

附、多套装置, 所以流程长, 投资大[ 7]。本文研究的

关键是从高炉气中同时回收 CO和 CO2 的新技术,

重点在开发专用吸附剂和与之相适应的变压吸附工

艺。根据甲醇合成气的组分要求、CO+ CO2 的回收

率等指标,研究出 2种回收 CO和 CO2 的变压吸附

方法。

1  试验部分

111  试验方法

从表 1所示的典型高炉煤气可见, 高炉煤气中

N2含量高, 是 CO 含量的 1166倍, N2 与 CO 分离难

度较大。H2 含量较低, 不能满足甲醇合成的要

求[ 8] ,用高炉煤气中的 CO变换制氢成本较高, 所以

需要从其他途径补充H2。焦炉煤气变压吸附提氢

是已成熟的工业化技术, 可用于补充H2。
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表 1 高炉煤气的干基组成

组分 H2 N2 CH4 CO2 CO

体积分数/ % 2198 53172 0154 10186 31190

112  试验设备
高炉煤气中回收 CO和 CO2采用如图 1所示的

变压吸附装置。每个吸附塔的操作过程通过管线和

按时序表设定的阀门开关次序完成。

1 ) 吸附塔 A; 2 ) 吸附塔 B; 3 ) 转换气缓冲罐; 4 ) 吸附塔 C;

5 ) 吸附塔D;6 ) CO压缩泵; 7) 逆放罐; 8 ) 抽空罐; 9) 真空泵;

10 ) 缓冲罐; 11 ) 中间罐; 12, 13, 14 ) 流量计; 15 ) 电磁三通阀

图 1  CO四床变压吸附模型

113  分析方法
气体分析用 2台上海天美科学仪器有限公司生

产,含 TCD 和 FID 检测器的 GC7900 气相色谱仪。

一台装不锈钢柱 U3 mm @ 2 m分子筛柱和切换阀以

分析H2、N2、CO、CH4, 另一台装不锈钢柱 U3 mm @
2 m 硅胶柱以分析 CO2。

2  结果与讨论

211  工艺一

采用如图 1所示的变压吸附装置、吸附剂 A 和

与之配套的工艺技术, 获得 U( N2 ) < 014% (体积分

数)的 CO+ CO2气体,其 CO收率与组分含量的关系

见图 2。该工艺中 CO 和 CO2 的回收过程由吸附

(A)、均压降 ( ED)、置换( RP)、逆放 ( D)、抽空解吸

(V)、均压升( ER)、最终升压( FR)等 6个步骤组成,

按表 2所示的时序进行操作。

表 2 工艺一采用的时序表

分周期 1 2 3 4

1塔 A ED RP D V ER FR

2塔 ER FR A ED RP D V

3塔 D V ER FR A ED RP

4塔 ED RP D V ER FR A

由图 2所示的结果可见,在 CO收率为 9115%

时,各组分含量分别为 U( H2 ) < 0102% , U( N2) <

014% , U( CH4) < 0106% , U( CO) > 87% , U( CO2) <

1215%, 适用于甲醇合成气配制。经计算, CO2 收率

可达 44%,根据实际生产需要, U( CO) / U( CO2)的比

值可在710~ 1712之间调整。

1) CO+ CO2; 2 ) CO; 3 ) CO2

图 2  CO收率和组分含量的关系

212  工艺二

采用如图 1所示的变压吸附装置、采用吸附剂

B和与之配套的工艺技术, 获得 U( N2 ) < 610% 的

CO+ CO2 气体, 其 CO 收率与组分含量的关系见

图3。该工艺中 CO和 CO2的回收过程由吸附( A)、

均压降( ED)、逆放( D)、抽空解吸( V)、均压升( ER)、

最终升压(FR)等 5个步骤组成,按表 3所示的时序

进行操作。
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1) CO+ CO2; 2 ) CO; 3 ) CO2

图 3  CO收率和组分含量的关系

表 3 工艺二使用的时序表

分周期 1 2 3 4

1塔 A ED D V ER FR

2塔 ER FR A ED D V

3塔 V ER FR A ED D

4塔 ED D V ER FR A

由图 3所示的结果可见, CO 收率可达 99% , 各

组分含量分别为 U( H2 ) < 0122%, U( N2) < 510% ,

U( CH4) < 0138% , U( CO) < 7915% , U( CO2) < 15% ,

可用于甲醇合成气配置。经计算, CO2 收率可达

85% ,同时根据实际需要, U( CO) / U( CO2)比值可以

在 316~ 510调整。

2种吸附剂都可用于回收高炉煤气中的 CO 和

CO2,与煤造气、天然气转化比较, 节省了原材料消

耗的成本, 可获得较好的经济效益。比较 2种吸附

剂可见,吸附剂 A 需要多一个置换步骤,获得的产

品气体中甲烷、氮气等惰性气体含量较低, CO 和

CO2含量更高,但是 CO和 CO2 回收率更低, 操作更

复杂、运行费用更高, 还需要更多的程控阀门、动力

设备、吸附剂和更大体积的吸附塔。对回收高炉气

中的 CO、CO2 配置甲醇合成气而言, 应用吸附剂 B

的经济性更好。

213  配气途径

为了使 H2、CO和 CO2 的含量满足甲醇合成要

求,需要在回收的 CO和 CO2 气体中配入一定量的

H2。而钢铁企业内焦炉煤气是理想的氢源, 可利用

变压吸附等技术获得。研究提出的甲醇合成气生产

流程图见图 4。其中, PSA Ñ脱水和少量二氧化碳与

PSA提氢都是已经工业化的成熟技术。

前述的工艺一和工艺二指图 4 中 PSA Ò回收
CO和CO2部分。经过计算,产能 10万 t/ a甲醇需焦

炉气3156 @ 108 m3/ a,高炉气 214 @ 108 m3/ a,虽然焦炉

图4  钢铁企业/三气0利用流程简图

气耗量比焦炉气转化法生产甲醇更大, 但同时副产

热值为2419 MJ/ m
3
富甲烷燃料气 214 @ 10

8
m

3
/ a, 该

热值比焦炉煤气还高 40%左右。

从天然气、煤和钢铁生产富余煤气生产甲醇的

技术经济指标对比看, 利用钢铁生产富余煤气生产

甲醇的平均能耗、原材料成本和生产成本都最低, 生

产成本约为 1 000元/ t
[ 9]

,只是甲醇的单产投资仅比

天然气转化工艺高 16% , 可见其利润率较高, 抗风

险能力很强。

3  结语

放散高炉煤气减排利用的关键在于变压吸附法

从高炉气中同时回收 CO 和 CO2。与变压吸附提氢

配合, 可获得合格的甲醇合成气。本技术路线是物

理分离过程,没有化学反应发生, 工艺稳定, 同时回

收了高炉气中的 CO 和 CO2, 不需要另外补充 CO2,

流程简便, 解决了高炉煤气可用成分回收难度大的

问题,可有效地利用 CO和CO2、减少碳排放。
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