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Одним из способов конверсии при-
родного газа при крупнотоннажном 
производстве метанола является кон-
версия в трубчатых печах. Производ-
ство метанола по данной схеме отли-
чается тем, что для синтеза метанола 
используется технологический газ с 
величиной f = (H2 – CO2)/(CO + CO2) ~3 
при оптимальной его величине ~2 [1].

При осуществлении синтеза по цир-
куляционной схеме для исключения 
накопления инертных примесей (СН4, 
N2 и Ar), входящих в состав сырьевого 
синтез-газа и не вступающих в целе-
вую реакцию, осуществляют продувку 
циркуляционного газа с выводом из 
него инертных компонентов.

При величине f > 2 инертным компо-
нентом становится и водород, который 
увеличивает объем продувочных газов. 
При использовании синтез-газа с f ~3 
объем продувочного газа оценивается 
на уровне 25–30% от объема свежего 
синтез-газа.

В статье [2] проведен анализ влия-
ния рациональной утилизации проду-
вочных газов на термодинамическую 
эффективность производства мета-
нола. На основе эксергетического 
анализа было показано, что при мак-
симальном и наиболее эффективном 
использовании продувочных газов 
эксергетический КПД совместной 
установки получения метанола и ути-
лизации продувочных возрастает с 
56,5 до 65,8%.

В настоящее время самым распро-
страненным способом утилизации 
продувочного газа является его сжи-
гание в трубчатой печи конверсии. Од-
нако помимо инертных компонентов в 
продувочном газе содержатся и реак-
ционные газы, большую долю которых 
составляет водород.

Исходя из вышесказанного можно 
сделать вывод о том, что для дости-
жения максимальной эффективности 
производства метанола следует при-
менять более рациональный способ 
утилизации продувочных газов. Поми-
мо поиска решений по рациональной 
утилизации газов актуальным является 
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и увеличение производительности установки синтеза ме-
танола.

Для исследования поставленной проблемы был взят со-
став продувочного газа, представленный в табл. 1. Из табл. 
1 видно, что в составе продувочных газов присутствует СО, 
СО2 и Н2. Так как водород находится в большом избытке, то 
возникает вопрос о причинах, по которым оксиды углерода 
не превратились полностью в метанол.

Одной из возможных причин может быть недостаточное 
количество катализатора, загруженного в реактор синтеза 
метанола. Для проверки этой гипотезы были смоделирова-
ны необходимые технологические условия синтеза, то есть 
выполнены расчеты работы колонны синтеза метанола с 
различным объемом катализатора при одинаковом составе 
свежего синтез-газа и постоянной кратности циркуляции. 
Полученные результаты представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, с увеличением объема катализато-
ра выход целевого продукта не возрастает, а с уменьшени-
ем объема катализатора выход целевого продукта падает. 
Из этого следует, что количество катализатора в одной 
колонне, равное 138 м3, является достаточным для макси-
мального выхода метанола.

На рис. 1 приведены данные по влиянию кратности цир-
куляции на производительность установки синтеза метано-
ла и объем продувочных газов при фиксированном объеме 
и составе катализатора, и количества свежего синтез-газа.

Анализ рис. 1 показывает, что увеличение кратности 
циркуляции приводит к росту производительности уста-
новки по метанолу и к уменьшению объема продувочных 
газов. Это объясняется тем, что за счет 
многократности рециркуляции увели-
чивается степень превращения синтез-
газа в метанол.

Таким образом, увеличение кратно-
сти циркуляции повышает произво-
дительность по метанолу, но при этом 
увеличиваются затраты энергии на 
циркуляцию. Следовательно, можно 
предположить, что затраты энергии, 
связанные с увеличением кратности 
циркуляции более 6,5, являются эко-
номически неэффективными.

Циркуляционная схема производ-
ства синтетических продуктов имеет 
ряд недостатков. Один из них заключа-
ется в том, что первый гипотетический 
цикл синтеза проходит с более высо-
кой степенью конверсии сырьевого 
газа, чем каждый последующий цикл. 
После прохождения полного цикла 
синтеза первой порции газа его не-
прореагировавшая часть смешивает-
ся со следующим сырьевым потоком. 
Таким образом, в газе, отдуваемом из 
потока рециркуляции (продувочном 
газе), накапливаются целевые компо-
ненты (CO, CO2, H2) свежего газа.

Это предположение позволяет предложить синтезиро-
вать дополнительный метанол из продувочных газов основ-
ного циркуляционного потока.

С учетом значительного содержания инертных компонен-
тов в продувочном газе основного цикла представляется 
целесообразным использование каскадной схемы синтеза 
вместо циркуляционной.

Анализ данных расчета показывает, что основной при-
рост выработки дополнительного метанола (2,59 т/ч) про-
исходит на первой и второй ступенях каскада (~90%).

Таким образом, суммарная выработка метанола-ректи-
фиката возрастает с 107,16 т/ч до 109,75 т/ч, что позволяет 
снизить удельный расход природного газа на выработку 
тонны готовой продукции с 1070 нм3 до 1059 нм3.

Таблица 1

Таблица 2

Состав продувочных газов

Выход метанола при заданном количестве загружаемого 
катализатора в колонну синтеза метанола

Компоненты φi, % Vi, м
3/ч

CO 0,76 817,82

CO2 1,40 1503,28

H2 84,43 90853,82

СН3ОН 0,91 981,40

Н2О 0,09 92,54

CH4 9,42 10140,96

N2 2,03 2181,22

Ar 0,96 1038,42

Итого 100,00 107609,46

Объем катализатора в одной 
колонне, м3

Выход метанола из одной 
колонны, т/ч

122 53,42

130 53,51

138 53,58

144 53,58

Зависимость выхода метанола-ректификата и объёма 
продувочных газов от кратности циркуляции

Рис. 1
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При этом эксергетический анализ показал, что суммар-
ный эксергетический КПД вырос до 57,09%, что на 0,61% 
эффективнее, чем только при сжигании продувочных газов.

Из литературных данных [3] известно, что наибольший 
выход метанола из 1000 нм3 обычно наблюдается при 
функционале исходного газа f = 2,05 ÷ 2,1. Поэтому пред-
ставляется целесообразным снизить величину функциона-
ла продувочных газов с f = 38,5 до данных значений. Это 
должно позволить повысить парциальные давления окси-
дов углерода и увеличить производительность по целевому 
продукту.

Для осуществления данной задачи в технологическую 
схему перед каскадом реакторов целесообразно вклю-
чить аппарат выделения водорода. Для этого возможно 
использовать аппарат мембранного разделения газов. Его 
преимущества заключаются в том, что получаемый синтез-
газ с функционалом f = 2,1 сохраняет рабочее давление. 
При этом выделяемый водород возможно использовать для 
нужд какого-то смежного производства либо применять 
как топливо в трубчатой печи.

Для извлечения водорода может быть выбран аппарат га-
зоразделения с металлической мембраной. 

Многие металлы, как активные (например, титан, ниобий, 
ванадий, цирконий), так и благородные (палладий и его 
сплавы) обладают высокой проницаемостью по водороду 
и могут использоваться в качестве плотных мембран. Из 

всех материалов мембран палладие-
вые сплавы обладают наивысшей про-
ницаемостью по отношению к водоро-
ду, а также показывают практически 
бесконечную селективность [4].

Однако применение металлических 
мембран (на основе палладия и его 
сплавов) требует нагрева продувоч-
ных газов до температуры ~450 °С, 
что значительно усложняет техноло-
гическую схему. Представляется, что 
подобная схема выделения водорода 
при утилизации продувочных газов 
синтеза метанола экономически неце-
лесообразна.

Более экономически и технологиче-
ски целесообразным представляется 
использование полимерных асимме-

тричных мембран с различной селективностью по компо-
нентам, входящим в состав продувочных газов. Однако для 
их использования требуется предварительная водная от-
мывка от остаточного метанола.

По мере прохождения газа внутри мембранного аппарата 
вместе с выделяемым водородом в поры мембраны также 
проникают и СО, и СО2 со скоростью, пропорциональной 
их коэффициентам проницаемости. Это приводит к сниже-
нию количества (объемов) СО и СО2 в исходном газе (тот 
газ, который после мембранного разделения направляется 
на синтез), что влияет на выход целевого продукта на по-
следующей стадии синтеза метанола по каскадной схеме.

На рис. 2 представлена зависимость производительно-
сти утилизационной установки от значения функционала f 
исходного газа.

Из анализа рис. 2 видно, что с уменьшением значения 
f снижается выход дополнительного метанола. Это объяс-
няется тем, что вместе с водородом пропорционально ко-
эффициентам проницаемости через мембрану проникают 
и оксиды углерода (СО и СО2).

Технология с применением полимерной мембраны пока-
зала низкую эффективность. 

Одним из направлений утилизации продувочных газов 
при наличии потребителей является получение водорода. 
Наиболее подходящим для этих целей, по нашему мнению, 
является метод короткоцикловой адсорбции (КЦА) [5].

Зависимость выхода метанола от значения функционала исходного газа

Рис. 2
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Таблица 3

Характеристика получаемых газов после КЦА при различных степенях извлечения водорода

Компоненты Степень извлечения водорода

60% 70% 80% 90%

φi, % Vi, м
3/ч φi, % Vi, м

3/ч φi, % Vi, м
3/ч φi, % Vi, м

3/ч

CO 1,54 817,82 1,86 817,82 2,34 817,82 3,16 817,82

CO2 2,83 1503,28 3,42 1503,28 4,30 1503,28 5,82 1503,28

H2 68,44 36341,53 61,93 27256,15 52,03 18170,76 35,16 9085,38

СН3ОН 1,85 981,40 2,23 981,40 2,81 981,40 3,80 981,40

Н2О 0,17 92,54 0,21 92,54 0,26 92,54 0,36 92,54

CH4 19,10 10140,96 23,04 10140,96 29,04 10140,96 39,24 10140,96

N2 4,11 2181,22 4,96 2181,22 6,25 2181,22 8,44 2181,22

Ar 1,96 1038,42 2,36 1038,42 2,97 1038,42 4,02 1038,42

Итого, отбросной газ 100,00 53097,17 100,00 44011,79 100,00 34926,40 100,00 25841,02

Итого, выделяемый H2, м3/ч 54512,29 63597,67 72683,06 81768,44

Эксергетический КПД, % 60,69 61,29 61,87 62,42
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Так, например, компания Air Liquide Engineering & 
Construction [6] разработала технологию, с помощью кото-
рой возможно разделять газы под давлением за счет раз-
личий их адсорбционных свойств.

Особенность данной технологии заключается в том, что 
сырьем для КЦА может быть сырой водород из самых раз-
ных источников, в том числе и продувочный газ синтеза 
метанола.

Заявленная производителем степень выделения водо-
рода при производительности по сырьевому газу 5000–
200 000 нм3/ч равна 60–90% с чистотой водорода до 
99,9999% [6]. Исходя из этих данных, был проведен эксер-
гетический анализ КПД совместного производства метано-
ла и водорода при различных степенях извлечения водоро-
да из продувочных газов. Полученные результаты расчетов 
представлены в табл. 3.

Степень выделения водорода при использовании КЦА 
может варьироваться в широких пределах в зависимости 
от состава сырьевого газа и количества водорода, содер-
жащегося в нем. Основываясь на многокомпонентный со-
став продувочного газа принимаем величину выделения 
водорода равной 70%  [7].

Целесообразным, по нашему мнению, является совме-
щение каскадной схемы производства дополнительного 
метанола с КЦА производства водорода.

Блок-схема установки комбинированной утилизации про-
дувочных газов представлена на рис. 3.

 В зависимости от степени извлечения водорода по тех-
нологии КЦА комбинированный подход к утилизации по-
зволяет получить метанол дополнительной производитель-
ностью 3,29 т/ч и чистый водород, характеристики которого 
представлены в табл. 4. 

Эксергетический анализ показал, что эксергетический 
КПД комбинированного подхода по утилизации продувоч-
ных газов при степени извлечения водорода 70% состав-
ляет 61,47%. Суммарный выход по метанолу увеличился до 
110,45 т/ч. Удельный расход топливного газа повысился на 
152 м3/ч, при этом выработка по чистому водороду соста-
вила 59875,3 м3/ч.

Водород, получаемый по разработанной схеме и имею-
щий высокую степень чистоты, может быть использован 
для производства аммиака [8] или электроэнергии на ос-
нове электрохимических генераторов [9, 10].

Продувочный газ
Реактоp 

каскадного типа

Дополнительный 
метанол

Отработанные газы 
в печь конверсии

Установка КЦАОтбросные газы

Чистый водород

Установка комбинированной утилизации продувочных газов промышленного синтеза метанола

Рис. 3

Таблица 4

Характеристика получаемых газов после КЦА при различных степенях извлечения водорода

Компоненты Степень извлечения водорода

60% 70% 80% 90%

φi, % Vi, м
3/ч φi, % Vi, м

3/ч φi, % Vi, м
3/ч φi, % Vi, м

3/ч

CO 0,17 81,33 0,21 81,33 0,26 81,33 0,36 81,33

CO2 0,40 192,60 0,49 192,60 0,62 192,60 0,86 192,60

H2 71,12 34214,44 64,87 25660,83 55,18 17107,22 38,11 8553,61

СН3ОН 0,49 233,96 0,59 233,96 0,75 233,96 1,04 233,96

Н2О 0,07 33,46 0,08 33,46 0,11 33,46 0,15 33,46

CH4 21,06 10132,50 25,62 10132,50 32,68 10132,50 45,14 10132,50

N2 4,53 2181,22 5,51 2181,22 7,04 2181,22 9,72 2181,22

Ar 2,16 1038,42 2,63 1038,42 3,35 1038,42 4,63 1038,42

Итого, отбросной газ 100,00 48107,93 100,00 39554,32 100,00 31000,71 100,00 22447,10

Итого, выделяемый H2, м3/ч 51321,67 59875,28 68428,89 76982,50

Эксергетический КПД, % 60,92 61,47 62,01 62,53
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