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Настоящее изобретение относится к совместному производству метанола и аммиака. В частности, 

изобретение основано на электролизе воды и паровом риформинге газообразного углеводородного сырья 

при получении оксида углерода, водорода и азотсодержащего синтез-газа, который на первой стадии 

способа подвергают синтезу метанола, а на второй стадии подвергают синтезу аммиака. 

В ходе обычного процесса синтеза метанола синтез-газ, как правило, получают с использованием 

так называемого процесса двухэтапного риформинга. В ходе процесса двухэтапного риформинга де-

сульфуризованное углеводородное сырье, как правило, природный газ, подвергают первичному рифор-

мингу в реакторе первичного парового риформинга метана (ПРМ), а затем в адиабатическом реакторе 

вторичного парового риформинга путем частичного окисления водорода и углеводородов и адиабатиче-

ского парового риформинга остаточных количеств углеводородов с этапа частичного окисления. Адиа-

батический вторичный риформер работает с использованием практически чистого кислорода на этапе 

частичного окисления. Практически чистый кислород, как правило, поступает из воздухоразделительной 

установки (ВРУ). 

В качестве альтернативы для получения синтез-газа с помощью процесса двухэтапного риформинга 

может быть использован отдельный реактор ПРМ или отдельный реактор автотермического риформинга. 

Независимо от того, используют ли отдельный реактор ПРМ, двухэтапный риформинг или отдель-

ный АТР, полученный газ будет содержать водород, монооксид углерода и диоксид углерода, а также 

другие компоненты, обычно включающие метан и пар. 

Традиционный способ получения синтез-газа для производства аммиака заключается в том, что уг-

леводородное сырье, представляющее собой природный газ или высшие углеводороды, подвергают ре-

акциям эндотермического парового риформинга в трубчатом паровом риформере с огневым подогревом 

путем контактирования с катализатором парового риформинга. Затем газ, прошедший первичный ри-

форминг, подают во вторичный адиабатический риформер, где происходит частичное окисление части 

водорода и остаточных количеств углеводородов в газе, прошедшем первичный риформинг, с использо-

ванием технологического воздуха, обогащенного кислородом, в присутствии катализатора вторичного 

риформинга. Из вторичного риформера отводят неочищенный синтез-газ, содержащий водород, азот, 

монооксид углерода и диоксид углерода, образовавшийся в ходе вышеуказанных реакций парового ри-

форминга сырья, и азот, который вводят в газ посредством добавления воздуха на стадии вторичного 

риформинга. 

В последнее время для получения синтез-газа для производства аммиака рассматривается возмож-

ность использования сочетания электролиза воды для получения водорода и разделения воздуха для по-

лучения азота. Полученные таким образом водород и азот смешивают в стехиометрических отношениях 

с образованием синтез-газа для производства аммиака. Однако проблема с сочетанием электролиза и 

разделения воздуха заключается в том, что кислород образуется в качестве побочного продукта как при 

электролизе, так и при разделении воздуха, что бесполезно при синтезе аммиака и может рассматривать-

ся как энергопотеря. 

Современные способы совместного производства метанола и аммиака включают, как правило, па-

раллельные процессы, в которых используют общую секцию риформинга для получения синтез-газа, 

который разделяют на отдельные параллельные потоки, один из которых используют для синтеза мета-

нола, а другой - для синтеза аммиака. Совместное производство метанола и аммиака может также осуще-

ствляться последовательно или поэтапно, когда вначале осуществляют конверсию синтез-газа, получен-

ного в секции риформинга, в метанол, а непрореагировавший газ, содержащий оксиды углерода и водо-

род, затем используют для синтеза аммиака. В зависимости от необходимого соотношения метанольного 

продукта и аммиачного продукта требуется реакция сдвига водяного газа и/или удаление диоксида угле-

рода потока синтез-газа, в результате чего происходит выброс CO2 в атмосферу, а также необходимость 

инвестиций в дорогостоящее и сложное оборудование для осуществления реакции конверсии оксида уг-

лерода в диоксид углерода и/или удаления диоксида углерода. 

Настоящее изобретение основано на сочетании первичного и вторичного парового риформинга с 

использованием кислорода, полученного путем электролиза воды при частичном окислении углеводо-

родного сырья в ходе процесса вторичного парового риформинга. Водород, полученный в ходе электро-

лиза, используют для регулирования молярного отношения водород/азот в газе, выходящем с этапа син-

теза метанола, чтобы получить синтез-газ для производства аммиака приблизительно в стехиометриче-

ском отношении, необходимом для производства аммиака, а также для получения дополнительных коли-

честв синтез-газа. 

По сравнению со способами, известными из уровня техники, в которых используют электролиз во-

ды для получения водорода и воздухоразделение для получения азота, в настоящем изобретении для час-

тичного окисления во вторичном риформере предпочтительно используют кислородный продукт, полу-

ченный в результате электролиза воды, таким образом, отсутствует необходимость в использовании за-

тратной и энергоемкой ВРУ в способе согласно изобретению. 

Таким образом, настоящее изобретение относится к способу совместного производства метанола и 

аммиака, включающему следующие этапы: 

(a) предоставление углеводородного сырья; 
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(b) приготовление отдельного потока водорода и отдельного потока кислорода путем электролиза 

воды; 

(c) первичный паровой риформинг углеводородного сырья, предоставленного на этапе (а), с полу-

чением газа, прошедшего первичный паровой риформинг; 

(d) предоставление технологического воздуха для использования на этапе вторичного риформинга 

путем обогащения атмосферного воздуха с использованием отдельного потока кислорода с этапа (b); 

(e) вторичный риформинг газа, прошедшего первичный паровой риформинг на этапе (с), с исполь-

зованием обогащенного кислородом воздуха, с получением потока технологического газа, содержащего 

водород, азот, оксиды углерода; 

(f) подача по меньшей мере части отдельного потока водорода с этапа (b) в поток технологического 

газа, полученный на этапе (е), или, при необходимости, в поток технологического газа после реакции 

сдвига и/или удаления диоксида углерода; 

(g) каталитическая конверсия оксидов углерода и части водорода, содержащегося в потоке технологи-

ческого газа, на прямоточном этапе синтеза метанола и отвод выходящего потока, содержащего метанол, и 

газового выходящего потока, содержащего непрореагировавшие оксиды углерода, водород и азот; 

(h) очистка выходящего газового потока с этапа (g) и получение синтез-газа для производства ам-

миака, содержащего водород и азот; 

(i) каталитическая конверсия азота и водорода в синтез-газе для производства аммиака на этапе 

синтеза аммиака и отвод выходящего потока, содержащего аммиак. 

Синтез метанола в условиях отсутствия диоксида углерода осуществляют в соответствии со сле-

дующей реакцией: 

 
С другой стороны, в условиях присутствия диоксида углерода метанол получают в соответствии со 

следующей реакцией: 

 
Как видно из последней реакции синтеза метанола, из-за более низкого молярного отношения 

СО/CO2 в синтез-газе для синтеза метанола требуется большее количество водорода. 

Таким образом, в соответствии с одним вариантом осуществления изобретения количество водорода в 

технологическом газе повышается за счет того, что по меньшей мере часть потока технологического газа, 

полученного на этапе (е), подвергают одной или более реакциям сдвига водяного газа, при этом монооксид 

углерода реагирует с диоксидом углерода и водородом в соответствии со следующей реакцией: 

 
В идеальном случае технологический газ для синтеза метанола представляет собой газ с наиболь-

шим возможным молярным отношением CO/CO2. 

Таким образом, в соответствии с еще одним вариантом осуществления изобретения осуществляют 

удаление по меньшей мере части диоксида углерода из потока технологического газа, полученного на 

этапе (е), или из потока технологического газа, прошедшего реакцию сдвига водяного газа. 

Удаление диоксида углерода может осуществляться с использованием физических или химических 

способов, известных из уровня техники. 

Стадию синтеза метанола предпочтительно проводят с использованием обычных способов путем 

прохождения технологического газа при высоком давлении и высоких температурах, например при 60-

150 бар и при 150-300°C, через по меньшей мере один реактор синтеза метанола, содержащий по мень-

шей мере один неподвижный слой катализатора синтеза метанола. Особенно предпочтительно применя-

ют реактор синтеза метанола, представляющий собой реактор с неподвижным слоем, охлаждение кото-

рого осуществляют с помощью соответствующего охладителя, такого как кипящая вода, например с ис-

пользованием кипящего водяного реактора (КВР). 

Для обеспечения необходимого давления синтеза метанола технологический газ сжимают с помо-

щью компрессора, расположенного перед по меньшей мере одним реактором синтеза метанола. 

Соответственно в соответствии с настоящим изобретением секция синтеза метанола и аммиака мо-

жет работать при одинаковом давлении, например при 130 бар, что подразумевает, что сжатие техноло-

гического газа необходимо лишь для обеспечения давления синтеза перед этапом синтеза метанола, а 

дальнейшее сжатие после синтеза метанола не требуется. 

Поток газообразного водорода, полученного в ходе электролиза воды, подают во всасывающую 

секцию компрессора технологического газа перед реактором синтеза метанола в количестве, обеспечи-

вающем молярное отношение водорода к азоту 2,7-3,3 в выходящем газообразном потоке с этапа синтеза 

метанола. 

Перед тем, как выходящий газообразный поток проходит через контур синтеза аммиака, предпоч-

тительно осуществляют очистку выходящего газообразного потока путем удаления оставшихся коли-

честв монооксида углерода и диоксида углерода, предпочтительно путем метанирования в соответствии 

со следующими реакциями: 
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Этап очистки также может быть основан на криогенных методах, как, например, так называемый 

cold-box-процесс ("холодный ящик"), который также может быть использован для регулирования моляр-

ного отношения N2/H2 путем удаления избыточного N2. 

Преимуществами способа по настоящему изобретению являются существенно меньшее потребле-

ние углеводородного сырья (природного газа) и технологического воздуха, а также меньшая эмиссия 

CO2 в газообразных продуктах горения при огневом подогреве первичного парового риформера при той 

же скорости производства метанола и более высокой скорости производства аммиака по сравнению с 

обычным способом без электролиза, как показано в сравнительной таблице ниже. 

Сравнительная таблица 

 
Эффективность электролиза составляет 60%. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ совместного производства метанола и аммиака, включающий следующие этапы: 

(b) приготовление отдельного потока водорода и отдельного потока кислорода путем электролиза 

воды; 

(c) первичный паровой риформинг углеводородного сырья с получением газа, прошедшего первич-

ный паровой риформинг; 

(d) получение технологического воздуха для использования на этапе вторичного риформинга путем 

обогащения атмосферного воздуха с использованием отдельного потока кислорода с этапа (b); 

(e) вторичный риформинг газа, прошедшего первичный паровой риформинг на этапе (с), с исполь-

зованием обогащенного кислородом воздуха, с получением потока технологического газа, содержащего 

водород, азот, оксиды углерода; 

(f) подача по меньшей мере части отдельного потока водорода с этапа (b) в поток технологического 

газа, полученный на этапе (е); 

(g) каталитическая конверсия оксидов углерода и части водорода, содержащегося в потоке технологи-

ческого газа, на прямоточном этапе синтеза метанола и отвод выходящего потока, содержащего метанол, и 

газового выходящего потока, содержащего непрореагировавшие оксиды углерода, водород и азот; 

(h) очистка выходящего газового потока с этапа (g) и получение синтез-газа для производства ам-

миака, содержащего водород и азот; и 

(i) каталитическая конверсия азота и водорода в синтез-газе для производства аммиака на этапе 

синтеза аммиака и отвод выходящего потока, содержащего аммиак. 

2. Способ по п.1, отличающийся тем, что по меньшей мере часть потока технологического газа с 

этапа (е) подвергают одной или более реакциям сдвига водяного газа. 

3. Способ по п.1 или 2, отличающийся тем, что по меньшей мере часть потока технологического га-

за с этапа (е) подвергают удалению диоксида углерода. 

4. Способ по любому из пп.1-3, отличающийся тем, что по меньшей мере часть отдельного потока 

водорода с этапа (b) подают в поток технологического газа после реакции сдвига и/или удаления диокси-

да углерода. 

5. Способ по любому из пп.1-4, отличающийся тем, что очистка выходящего газового потока на 

этапе (h) включает метанирование. 

6. Способ по любому из пп.1-4, отличающийся тем, что очистка выходящего газового потока на 

этапе (h) включает криогенный процесс. 

7. Способ по любому из пп.1-6, отличающийся тем, что электролиз воды на этапе (b) осуществляют 

с помощью возобновляемых источников энергии. 
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