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摘 要院 文 章 模 拟 了 CO2 与 绿 氢 合 成 甲 醇 的 过 程 袁 提 出 了 CO2 储 能 密 度 指 标 袁 研 究 了 多 个 参 数 对 甲 醇 储 能 性

能 的 影 响 遥 研 究 结 果 表 明 院 系 统 能 效 和 甲 醇 能 量 产 率 随 着 电 解 水 效 率 尧 单 程 CO2 转 化 率 尧 电 解 水 压 力 和 CO2 初

始 压 力 的 升 高 而 升 高 袁 随 着 甲 醇 合 成 压 力 的 升 高 而 降 低 曰CO2 储 能 密 度 随 以 上 参 数 的 变 化 趋 势 与 系 统 能 效 和 甲

醇 能 量 产 率 相 反 曰 电 解 水 效 率 和 单 程 CO2 转 化 率 是 敏 感 关 键 的 参 数 曰 在 最 优 组 合 工 况 下 袁 基 于 甲 醇 高 位 和 低 位

热 值 的 系 统 能 效 分 别 为 68.0% 和 59.6%袁CO2 储 能 密 度 为 6.07 kW窑h/kg袁 能 量 产 率 为 0.108 kg/渊kW窑h冤袁 表 明 以

CO2 为 原 料 的 电 制 甲 醇 的 系 统 能 效 不 够 理 想 袁 但 储 能 密 度 优 势 显 著 遥

关键词院 电 解 水 曰 CO2 利 用 曰 甲 醇 曰 流 程 模 拟 曰 系 统 能 效 曰 储 能 密 度
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0 引言

在 电 力 行 业 袁 不 断 提 高 可 再 生 能 源 电 力 渊也 称

绿 电 冤 的 比 例 袁 最 终 实 现 100% 可 再 生 能 源 发 电 是

有 效 的 减 碳 措 施 之 一 遥 然 而 袁 可 再 生 能 源 本 身 具

有 较 强 的 间 歇 性 尧 波 动 性 尧 随 机 性 袁 绿 电 比 例 的 提

高 将 对 电 网 运 行 产 生 不 利 影 响 遥 因 此 袁 满 足 电 力

系 统 需 求 的 新 型 储 能 技 术 对 电 力 系 统 稳 定 尧 安 全

和 经 济 运 行 具 有 重 要 意 义 遥 电 力 多 元 转 化 技 术

渊Power-to-X袁PTX冤 是 一 种 新 型 的 极 具 应 用 前 景

的 大 规 模 储 能 技 术 袁 是 实 现 可 再 生 能 源 规 模 化 消

纳 的 重 要 技 术 手 段 袁 其 中 产 品 野X冶 包 括 氢 气 尧 甲

烷 尧 甲 醇 尧 氨 气 等 [1]遥 氢 气 是 当 前 备 受 关 注 的 零 碳

储 能 载 体 [2]袁 但 氢 能 的 发 展 也 面 临 着 一 些 严 峻 的

挑 战 袁如 高 压 存 储 技 术 难 度 大 且 成 本 高 [3]遥

甲 醇 具 有 易 于 液 化 尧 储 能 密 度 高 尧存 储 和 运 输

安 全 性 高 尧 成 本 低 等 优 点 袁 是 理 想 的 储 能 载 体 之

一 遥 电 制 甲 醇 能 够 利 用 捕 集 的 CO2袁产 生 低 碳 的 清

洁 燃 料 遥 张 欢 欢 [4]总 结 了 电 解 水 制 氢 尧CO2 捕 集 尧 甲

醇 合 成 等 技 术 的 示 范 项 目 实 施 情 况 袁 为 CO2 加 氢

合 成 甲 醇 的 产 业 化 提 供 了 发 展 建 议 遥 闫 泽 [5]基 于

野 双 碳 冶 背 景 袁 详 细 分 析 测 算 了 我 国 多 个 地 区 不 同

情 景 下 CO2 加 氢 合 成 甲 醇 的 经 济 性 和 碳 减 排 效

益 以 及 碳 减 排 能 力 遥 CO2 加 氢 合 成 甲 醇 已 经 在 基

础 研 究 和 技 术 应 用 方 面 取 得 了 重 要 进 展 袁 然 而 袁 在

PTX 理 念 下 袁甲 醇 是 储 能 载 体 袁应 重 视 其 系 统 能 效

和 储 能 密 度 等 性 能 的 研 究 遥

祝 贺 [6] 采 用 吉 布 斯 自 由 能 最 小 法 分 析 了 CO2

加 氢 合 成 甲 醇 的 过 程 袁 研 究 了 压 力 尧温 度 和 碳 氢 比

等 参 数 对 合 成 转 化 率 的 影 响 袁 但 未 开 展 系 统 能 效

等 指 标 的 研 究 遥 Van-Dal 佴 S[7]使 用 Aspen Plus 软

件 研 究 了 以 燃 煤 电 厂 烟 气 捕 集 的 富 CO2 气 体 和 电

解 水 制 得 的 H2 为 原 料 合 成 甲 醇 的 过 程 袁 分 析 了 该

过 程 的 质 量 平 衡 尧 能 量 平 衡 以 及 CO2 减 排 能 力 遥

Anicic B[8]研 究 了 CO2 和 H2 合 成 甲 醇 的 两 步 合 成

法 和 一 步 合 成 法 的 经 济 性 和 能 量 转 换 效 率 袁 但 考

虑 的 参 数 范 围 及 组 合 较 少 遥 李 佳 蓉 [1] 对 比 了 电 制

氨 尧甲 烷 尧 甲 醇 和 汽 油 等 产 品 的 能 效 尧 电 耗 尧边 际 电

价 尧 等 效 产 量 及 市 场 占 比 等 技 术 尧 经 济 指 标 袁 但 该

工 作 对 甲 醇 相 关 参 数 的 考 虑 不 够 丰 富 袁 有 待 深 化

研 究 遥

综 合 来 看 袁 在 PTX 理 念 下 袁 有 关 CO2 与 绿 氢

电 制 甲 醇 的 储 能 性 能 研 究 还 不 够 深 入 遥 本 文 重 点

研 究 了 CO2 与 绿 氢 合 成 甲 醇 的 系 统 能 效 尧 甲 醇 的

能 量 产 率 和 CO2 的 储 能 能 力 遥 首 先 使 用 Aspen

Plus 软 件 开 展 流 程 建 模 袁 根 据 系 统 功 能 定 义 CO2

储 能 密 度 尧甲 醇 能 量 产 率 等 指 标 曰 进 而 系 统 研 究 多
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表 1 主要设备的建模模型及物性方法

Table 1 Models and property methods for modeling of

key devices

对 象

电 解 器

甲 醇 合 成 反 应 器

精 馏 塔

泵

多 级 压 缩 机

模 型

RStoic

RStoic

RadFrac

PUMP

MComp

物 性 方 法

PR-BM

PR-BM

NRTL

PR-BM

Polytropic using ASME method

个 过 程 变 量 对 以 上 指 标 的 影 响 袁 并 进 行 合 成 工 况

优 化 遥 本 研 究 为 后 续 的 复 杂 建 模 尧生 命 周 期 能 效 尧

碳 减 排 等 方 面 的 研 究 提 供 了 基 础 遥

1 过程建模

CO2 与 绿 氢 合 成 甲 醇 系 统 如 图 1 所 示 遥 该 系

统 主 要 包 括 电 解 水 制 氢 尧 甲 醇 合 成 尧 甲 醇 精 馏 以 及

余 热 利 用 单 元 遥

图 1 中 院CM1袁CM2 和 CM3 为 压 缩 机 曰PM1 和

PM2 为 水 泵 曰WE 为 电 解 装 置 曰D1 和 D2 分 别 为

一 尧 二 级 精 馏 塔 曰F1 和 F2 分 别 为 一 尧 二 级 闪 蒸 器 曰

MSR 为 甲 醇 合 成 反 应 器 曰ORC 为 有 机 朗 肯 循 环 发

电 单 元 曰HD1 和 HD2 为 换 热 器 曰PSA 为 变 压 吸 附

单 元 遥

1.1 电解水制氢单元

电 解 水 的 产 物 有 H2 和 O2袁O2 的 利 用 不 在 本

文 研 究 范 围 内 遥 电 解 水 制 氢 主 要 有 碱 性 电 解 尧质 子

交 换 膜 电 解 和 固 体 氧 化 物 电 解 3 种 技 术 袁3 种 电

解 水 技 术 的 能 效 为 62%~90%渊 基 于 H2 的 高 位 热

值 冤[9]遥 前 两 者 的 运 行 温 度 为 50~80 益袁后 者 的 运 行

温 度 为 650~1 000 益曰 质 子 交 换 膜 电 解 的 运 行 压

力 高 达 20 MPa袁 其 余 两 者 的 运 行 压 力 不 超 过 3

MPa[10]遥 质 子 交 换 膜 电 解 水 技 术 具 有 运 行 电 流 密

度 高 尧 能 耗 低 尧 产 氢 压 力 高 等 优 点 袁 是 绿 电 制 氢 的

适 宜 技 术 [11]遥 本 文 使 用 RStoic 模 型 渊 表 1冤 模 拟 电

解 水 过 程 袁 使 用 Sep 模 型 分 离 H2 和 O2遥 水 先 经 过

水 泵 PM1 适 当 升 压 袁 然 后 进 入 电 解 装 置 袁 产 生 的

H2 经 过 压 缩 机 CM1 提 压 袁 出 口 压 力 比 甲 醇 合 成

反 应 器 的 压 力 高 0.005 MPa袁 用 于 模 拟 管 路 和 设

备 上 的 压 力 损 失 及 相 应 能 耗 遥 电 解 水 压 力 渊pWE冤 和

系 统 效 率 渊浊WE袁 基 于 H2 的 高 位 热 值 冤 是 本 文 的 研

究 变 量 袁 其 值 分 别 为 0.55~5.05MPa 和 68%~84%[9]袁

典 型 值 分 别 为 3.05 MPa 和 80%遥

1.2 甲醇合成单元

假 设 CO2 来 自 其 他 工 艺 的 捕 集 或 提 纯 袁 如 沼

气 提 纯 副 产 物 袁通 过 管 道 输 送 至 甲 醇 合 成 工 厂 遥 由

于 CO2 来 源 多 样 袁 且 状 态 参 数 可 能 差 别 较 大 袁 本 文

不 考 虑 CO2 的 捕 集 或 提 纯 环 节 袁 仅 考 虑 CO2 输 送

环 节 遥 输 送 CO2 一 般 有 两 个 方 案 院 高 压 渊逸8 MPa冤

输 送 或 低 压 渊臆4.8 MPa冤气 相 输 送 遥 高 压 输 气 压 力

与 甲 醇 合 成 压 力 相 当 袁几 乎 不 须 要 增 压 遥 但 对 于 低

压 输 气 袁 须 要 考 虑 CO2 在 甲 醇 合 成 工 厂 内 的 增 压 遥

CO2 初 始 压 力 渊pCO2冤 为 0.5~5 MPa袁 典 型 压 力 为 1

MPa袁 经 过 压 缩 机 CM2 提 升 至 与 甲 醇 合 成 匹 配 的

压 力 渊 比 甲 醇 合 成 的 压 力 高 0.005 MPa冤遥 压 力 合

格 的 CO2袁H2 和 循 环 气 混 合 后 袁一 并 经 过 预 热 器 加

热 至 200 益袁 所 需 热 量 来 自 本 流 程 内 的 余 热 回 收 遥

达 到 适 宜 温 度 的 混 合 气 进 入 甲 醇 合 成 反 应 器 进 行

甲 醇 合 成 袁 甲 醇 合 成 的 压 力 为 5~10 MPa袁 温 度 为

220~280 益[12]遥 由 于 甲 醇 合 成 反 应 的 研 究 较 为 充

分 袁 本 文 将 甲 醇 反 应 温 度 设 置 为 240 益袁 着 重 研 究

甲 醇 合 成 压 力 渊pMSR冤 对 系 统 性 能 的 影 响 遥

甲 醇 合 成 的 总 反 应 为 CO2+3H2=CH4O+拽2庄袁

为 了 达 到 理 想 的 合 成 效 果 袁H2 和 CO2 的 物 质 的 量

比 应 为 3 左 右 遥 通 过 Aspen Plus 软 件 的 Design

Spec 功 能 袁 以 进 入 甲 醇 合 成 反 应 器 前 原 料 渊 包 含

反 应 循 环 乏 气 冤 中 H2 和 CO2 的 物 质 的 量 比 为 目

标 袁 调 整 电 解 水 的 量 袁 从 而 控 制 向 合 成 气 中 加 入

H2 的 量 袁 实 现 所 需 的 物 质 的 量 比 遥 单 程 CO2 转 化

率 渊XCO2冤 为 14%~30%[6袁8]袁 本 文 选 取 典 型 值 20%遥

基 于 以 上 信 息 袁使 用 Aspen Plus 软 件 提 供 的 RStoic

模 型 对 甲 醇 合 成 反 应 进 行 模 拟 袁 使 用 PR-BM 物

性 方 法 遥

甲 醇 合 成 产 物 中 含 有 大 量 的 H2 和 CO2袁 为 了

CO2

O2

PM1 WE
CM1

CM2

CM3

HD1

HD2 D1 D2

不 凝 气

废 水

循 环 乏 气 弛 放 气

F1

F2

MSR

泵 与 压 缩 机 耗 电

PM2

ORC

H2

PSA

CH4O

绿 电

水

物 流

热 流

电 能 流

图 1 CO2与绿氢合成甲醇的系统流程

Fig.1 System flowchart of methanol synthesis from CO2 and

green hydrogen
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提 高 原 料 的 利 用 率 袁采 用 两 级 闪 蒸 回 收 有 用 乏 气 袁

然 后 循 环 使 用 [12]遥 具 体 步 骤 院 甲 醇 合 成 产 物 先 降 压

至 2.5 MPa袁 后 降 温 至 25 益[13]袁 随 后 进 行 一 级 闪 蒸

获 得 富 含 H2 和 CO2 的 乏 气 曰为 防 止 不 凝 性 气 体 的

累 积 袁3% 的 乏 气 作 为 弛 放 气 排 出 系 统 袁 其 余 作 为

合 成 原 料 循 环 使 用 袁 即 经 过 压 缩 机 CM3 升 压 后 返

回 合 成 反 应 器 曰 液 态 产 物 经 过 降 压 器 降 压 至 0.35

MPa 左 右 袁 然 后 进 入 二 级 闪 蒸 继 续 分 离 出 H2 和

CO2袁 获 得 的 液 相 产 物 被 称 为 粗 甲 醇 曰 一 级 闪 蒸 的

驰 放 气 和 二 级 闪 蒸 的 乏 气 进 入 变 压 吸 附 单 元 袁 分

离 提 取 90% 的 氢 气 作 为 合 成 原 料 袁 通 过 压 缩 机

CM3 增 压 利 用 遥

1.3 甲醇精馏单元

粗 甲 醇 送 入 双 塔 精 馏 系 统 中 分 离 甲 醇 和 水 遥

精 馏 塔 的 模 拟 采 用 RadFrac 模 型 袁 应 用 NRTL 物

性 方 法 [14]袁 第 一 尧 二 级 精 馏 塔 的 塔 板 数 分 别 为 45

和 65袁 塔 顶 温 度 分 别 为 65 益 和 132 益袁 回 流 比 分

别 为 0.668 和 3袁 精 馏 后 甲 醇 的 质 量 分 数 不 低 于

99.85%遥

1.4 余热利用单元

可 回 收 利 用 的 热 量 包 括 甲 醇 合 成 过 程 释 放 的

热 量 尧 高 温 产 物 冷 却 精 馏 时 释 放 的 热 量 以 及 甲 醇

精 馏 单 元 的 产 物 冷 凝 时 释 放 的 热 量 遥 在 用 热 方 面 袁

甲 醇 合 成 前 和 精 馏 前 均 须 要 对 相 应 的 原 料 进 行 预

热 遥 本 文 将 以 上 热 量 按 温 度 匹 配 的 原 则 进 行 利 用 袁

多 余 的 热 量 送 入 有 机 朗 肯 循 环 渊ORC冤 发 电 单 元 袁

以 减 少 系 统 的 电 耗 袁 并 提 高 系 统 的 能 效 遥 ORC 的

净 发 电 效 率 设 为 25%袁 采 用 Aspen Plus 软 件 的 用

户 自 定 义 功 能 根 据 相 应 的 热 量 计 算 发 电 量 遥

1.5 模型验证

采 用 文 献 [8] 中 CO2 和 H2 合 成 甲 醇 的 数 据 作

为 校 验 参 考 袁本 文 的 模 拟 值 和 文 献 值 见 表 2遥

H2 流 量 模 拟 值 是 通 过 文 献 [8] 中 某 个 工 况 的

H2 流 量 数 据 折 算 获 得 的 遥 对 比 表 2 中 的 模 拟 值 和

文 献 值 可 知 袁H2 和 CH4O 流 量 的 误 差 分 别 为 -1.8%

和 0.2%袁 甲 醇 纯 度 一 致 遥 在 文 献 [8]中 袁 扣 除 CO2 捕

集 能 耗 后 袁 生 产 1 kg 甲 醇 所 需 的 电 耗 约 为 10.79

kW窑h袁 而 本 文 的 模 拟 值 为 10.62 kW窑h袁 两 者 非 常

接 近 遥 以 上 对 比 说 明 本 文 建 立 的 模 型 准 确 可 靠 遥

2 评价指标

2.1 甲醇能量产率

由 于 本 文 主 要 研 究 合 成 甲 醇 的 储 能 性 能 袁 除

了 CO2 转 化 率 之 外 袁 其 他 变 量 对 甲 醇 的 质 量 产 率

渊Y e冤 影 响 较 小 遥 因 此 袁本 文 重 点 研 究 Y e袁 用 以 衡 量

绿 氢 和 CO2 加 氢 合 成 甲 醇 的 生 产 能 力 遥 Y e 的 计 算

式 为

Y e=
mGM
PRE

渊1冤

式 中 院mGM 为 产 出 甲 醇 的 质 量 流 量 袁kg/h曰PRE 为 系

统 消 耗 的 绿 电 功 率 袁kW遥

2.2 系统能效

系 统 能 效 渊浊冤 是 能 量 转 换 系 统 最 重 要 的 考 查

指 标 之 一 遥 根 据 本 系 统 投 入 和 产 出 的 能 量 流 袁基 于

甲 醇 高 位 热 值 和 低 位 热 值 的 系 统 能 效 渊浊HHV 和

浊LHV冤的 计 算 式 分 别 为

浊HHV=
HHV窑mGM
3.6PRE

伊100% 渊2冤

浊LHV=
LHV窑mGM
3.6PRE

伊100% 渊3冤

式 中 院HHV 和 LHV 分 别 为 甲 醇 的 高 位 热 值 渊22.7

MJ/kg冤 和 低 位 热 值 渊19.9 MJ/kg冤[9]遥

2.3 CO2储能密度

从 整 个 系 统 的 角 度 来 看 袁 电 制 甲 醇 过 程 的 物

质 原 料 是 CO2袁因 此 CO2 是 原 料 端 的 储 能 载 体 遥 为

了 研 究 原 料 端 的 储 能 密 度 袁 借 鉴 电 池 储 能 密 度 的

概 念 袁本 文 提 出 了 CO2 储 能 密 度 渊DE冤 的 概 念 袁 其 计

算 式 为

DE=
PRE
mCO2

渊4冤

式 中 院mCO2 为 CO2 质 量 流 量 袁kg/h遥

2.4 敏感度系数

为 研 究 不 同 变 量 对 评 价 指 标 的 影 响 程 度 袁 本

文 使 用 敏 感 度 系 数 渊SC冤 进 行 分 析 袁其 计 算 式 为

SC=驻I/驻V 渊5冤

式 中 院驻V 为 变 量 V 的 变 化 率 袁%曰驻I 为 评 价 指 标 I

的 变 化 率 袁%遥

SC 的 绝 对 值 越 大 袁 表 明 评 价 指 标 I 对 于 变 量

V 越 敏 感 袁 反 之 袁 则 越 不 敏 感 遥

表 2 CO2与 H2合成甲醇过程模拟的校验

Table 2 Validation of process simulation of methanol

synthesis from CO2 and H2

参 数

CO2 流 量 /kg窑h-1

H2 流 量 /kg窑h-1

CH4O 流 量 /kg窑h-1

甲 醇 纯 度 /%

模 拟 值

44 000

5 488

28 814

99.9

文 献 值

44 000

5 588

28 757

99.9
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3 结果与讨论

3.1 CO2初始压力

在 电 解 水 压 力 为 3.05 MPa袁 电 解 水 效 率 为

80%袁 甲 醇 合 成 压 力 为 5 MPa袁 单 程 CO2 转 化 率 为

0.2 的 条 件 下 袁 系 统 能 效 和 CO2 储 能 密 度 随 CO2

初 始 压 力 的 变 化 情 况 如 图 2 所 示 遥

从 图 2 可 以 看 出 院 随 着 pCO2 的 升 高 袁浊 略 微 升

高 袁DE 略 有 下 降 曰浊HHV 和 浊LHV 分 别 为 59.9% ~

60.4% 和 52.5%~52.9%袁DE 为 6.53~6.59 kW窑h/kg遥

当 pCO2 升 高 时 袁 压 缩 机 CM2 功 耗 降 低 袁 从 而 导 致

系 统 总 能 耗 减 少 袁浊 升 高 遥 另 外 袁浊 与 DE 的 变 化 趋

势 相 反 袁 这 是 由 于 PRE 在 浊 的 计 算 式 中 位 于 分 母 袁

而 在 DE 的 计 算 式 中 位 于 分 子 遥 这 说 明 袁 当 使 用 甲

醇 类 的 绿 色 燃 料 作 为 储 能 载 体 时 袁 可 能 面 临 系 统

效 率 与 储 能 密 度 之 间 的 矛 盾 遥

经 过 计 算 可 知 院浊 与 DE 对 pCO2 的 敏 感 度 系 数

的 绝 对 值 均 不 超 过 0.003袁 说 明 pCO2 对 以 上 指 标 的

影 响 较 弱 曰 随 着 pCO2 的 升 高 袁Y e 从 0.095 kg/渊kW窑h冤

略 微 增 至 0.096 kg/渊kW窑h冤袁 变 化 很 小 袁 说 明 pCO2

不 是 重 要 变 量 遥 因 此 袁 从 系 统 能 效 上 看 袁 该 系 统 可

以 接 收 各 种 压 力 的 CO2袁 但 当 原 料 为 低 压 CO2 时 袁

须 要 配 置 多 级 压 缩 机 袁会 导 致 生 产 成 本 升 高 遥

3.2 电解水压力

在 CO2 初 始 压 力 为 1 MPa袁 电 解 水 效 率 为

80%袁 甲 醇 合 成 压 力 为 5 MPa袁 单 程 CO2 转 化 率 为

0.2 的 条 件 下 袁 系 统 能 效 和 CO2 储 能 密 度 随 电 解

水 压 力 渊pWE冤的 变 化 情 况 如 图 3 所 示 遥

从 图 3 可 以 看 出 院 随 着 pWE 的 升 高 袁浊 先 明 显

升 高 袁 再 缓 慢 增 加 袁 而 DE 呈 现 相 反 的 变 化 曰浊HHV 和

浊LHV 分 别 为 59.0%~60.3% 和 51.7%~52.9%袁DE 为

6.54~6.69 kW窑h/kg遥 当 pWE 升 高 时 袁 虽 然 水 泵 PM1

的 功 耗 略 有 增 加 袁 但 H2 压 缩 机 CM1 功 耗 的 降 幅

更 大 袁由 此 导 致 系 统 总 能 耗 减 少 袁浊 升 高 袁DE 降 低 遥

经 过 计 算 可 知 院 随 着 pWE 的 升 高 袁Y e 从 0.094

kg/渊kW窑h冤 逐 渐 升 至 0.096 kg/渊kW窑h冤袁 变 化 很 小 袁

说 明 pWE 是 Y e 的 次 要 影 响 参 数 曰浊 与 DE 对 pWE 的

敏 感 度 系 数 的 绝 对 值 均 不 超 过 0.010袁 说 明 pWE 对

以 上 指 标 的 影 响 较 弱 袁 但 其 重 要 性 强 于 pCO2遥 原 因

如 下 院 为 了 实 现 CO2 的 充 分 转 化 袁H2 和 CO2 物 质

的 量 比 约 为 3袁 为 了 产 生 相 同 的 压 升 袁H2 压 缩 机 的

功 耗 明 显 大 于 CO2 压 缩 机 袁 通 过 水 泵 提 高 电 解 水

压 力 袁 则 可 有 效 节 省 H2 压 缩 机 功 耗 遥 因 此 袁应 发 展

和 选 用 高 压 电 解 水 制 氢 技 术 遥

3.3 电解水效率

在 CO2 初 始 压 力 为 1 MPa袁 电 解 水 压 力 为

3.05 MPa袁 甲 醇 合 成 压 力 为 5 MPa袁 单 程 CO2 转 化

率 为 0.2 的 条 件 下 袁 系 统 能 效 和 CO2 储 能 密 度 随

电 解 水 效 率 渊浊WE冤的 变 化 情 况 如 图 4 所 示 遥

从 图 4 可 以 看 出 院 随 着 浊WE 从 68% 升 高 至

84%袁浊 线 性 升 高 袁DE 则 线 性 降 低 曰浊HHV 和 浊LHV 分

别 为 51.8%~62.7% 和 45.4%~55.0%袁DE 为 6.29~

7.61 kW窑h/kg遥 经 过 计 算 可 知 院 随 着 浊WE 的 升 高 袁Y e

从 0.082 kg/渊kW窑h冤 逐 渐 升 至 0.100 kg/渊kW窑h冤袁

增 幅 明 显 曰浊 和 DE 对 浊WE 的 敏 感 度 系 数 分 别 约 为

0.927 和 -0.905袁 说 明 浊WE 是 以 上 指 标 的 重 要 影 响

参 数 遥 李 佳 蓉 [1] 研 究 发 现 袁 当 电 解 水 效 率 为 60%

时 袁CO2 和 H2 合 成 甲 醇 的 综 合 效 率 为 39%袁 根 据

图 4 的 趋 势 进 行 预 测 袁 本 文 中 CO2 和 H2 合 成 甲 醇
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Fig.2 Variations of 浊 and DE with pCO2
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的 综 合 效 率 约 为 40%袁 这 与 李 佳 蓉 的 研 究 结 论 基

本 一 致 袁 说 明 本 文 建 模 合 理 袁 同 时 表 明 袁 合 成 甲 醇

时 必 须 优 先 采 用 高 效 电 解 水 制 氢 技 术 遥

3.4 甲醇合成压力

在 CO2 初 始 压 力 为 1 MPa袁 电 解 水 压 力 和 效

率 分 别 为 3.05 MPa 和 80%袁 单 程 CO2 转 化 率 为

0.2 的 条 件 下 袁 系 统 能 效 和 CO2 储 能 密 度 随 甲 醇

合 成 压 力 渊pMSR冤 的 变 化 情 况 如 图 5 所 示 遥

从 图 5 可 以 看 出 院 随 着 pMSR 从 5 MPa 升 高 至

10 MPa袁浊 逐 渐 下 降 袁 而 DE 逐 渐 升 高 曰浊HHV 和 浊LHV

分 别 为 57.0% ~60.1% 和 50.0% ~52.7% 袁DE 为

6.57~6.92 kW窑h/kg遥 这 是 因 为 随 着 pMSR 的 升 高 袁 原

料 CO2 和 H2 以 及 循 环 乏 气 的 增 压 需 求 更 大 袁压 缩

机 的 功 耗 升 高 遥 经 过 计 算 可 知 院 随 着 pMSR 的 升 高 袁

Y e 从 0.095 kg/渊kW窑h冤逐 渐 降 至 0.090 kg/渊kW窑h冤袁

降 幅 明 显 曰浊 与 DE 对 pMSR 的 敏 感 度 系 数 的 绝 对 值

均 约 为 0.078袁 说 明 pMSR 对 以 上 指 标 的 影 响 作 用 强

于 pCO2 和 pWE袁 但 其 重 要 程 度 远 低 于 浊WE遥

3.5 单程 CO2转化率

在 CO2 初 始 压 力 为 1 MPa尧 电 解 水 压 力 和 效

率 分 别 为 3.05 MPa 和 80%尧 甲 醇 合 成 压 力 为 5

MPa 的 条 件 下 袁 系 统 能 效 和 CO2 储 能 密 度 随 单 程

CO2 转 化 率 的 变 化 情 况 如 图 6 所 示 遥

从 图 6 可 以 看 出 袁 随 着 XCO2 从 0.14 升 至

0.30袁浊HHV 从 55.4% 升 至 64.2%袁浊LHV 从 48.6% 升

至 56.3%袁 而 DE 逐 渐 从 6.73 kW窑h/kg 下 降 至

6.43 kW窑h/kg遥 这 是 因 为 随 着 XCO2 的 升 高 袁 更 多 的

CO2 和 H2 经 历 单 程 转 化 为 甲 醇 袁 通 过 一 尧 二 级 闪

蒸 分 离 并 循 环 使 用 的 乏 气 减 少 袁 排 出 系 统 的 驰 放

气 也 减 少 遥 在 物 流 特 征 方 面 袁 随 着 XCO2 的 升 高 袁 排

出 系 统 的 驰 放 气 减 少 袁 甲 醇 质 量 产 率 从 0.592

kg/kg 增 至 0.655 kg/kg袁 增 幅 明 显 袁 而 其 他 参 数 对

甲 醇 质 量 产 率 几 乎 没 有 影 响 袁 典 型 工 况 下 的 甲 醇

质 量 产 率 为 0.626 kg/kg遥 在 能 耗 和 能 效 方 面 袁 随

着 XCO2 的 升 高 袁 压 缩 机 CM3 的 功 耗 明 显 降 低 袁 系

统 能 效 提 高 遥 Anicic B[8]研 究 发 现 袁 当 XCO2 为 0.14

时 袁CO2 和 H2 合 成 甲 醇 的 电 耗 为 10.79 kW窑h袁 相

应 的 浊HHV 为 58.4%袁 略 大 于 本 文 的 55.4%袁 这 可

能 是 甲 醇 合 成 压 力 的 差 异 造 成 的 遥 经 过 计 算 可

知 院 随 着 XCO2 的 升 高 袁Y e 从 0.088 kg/渊kW窑h冤 提 高

至 0.102 kg/渊kW窑h冤袁 升 幅 明 显 曰浊 和 DE 对 XCO2 的

敏 感 度 系 数 分 别 约 为 0.178 和 -0.056袁 说 明 XCO2

对 以 上 指 标 的 影 响 较 强 袁 是 该 系 统 的 一 个 重 要 参

数 遥 因 此 袁 应 加 强 高 性 能 催 化 剂 的 开 发 袁 尽 量 提 高

单 程 CO2 转 化 率 遥

图 6 系统能效和CO2储能密度随单程CO2转化率的变化

Fig.6 Variations of 浊 and DE with XCO2
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Fig.5 Variations of 浊 and DE with pMSR
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Fig.4 Variations of 浊 and DE with 浊WE
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3.6 指标优化值及对比分析

综 上 可 知 袁 在 以 上 参 数 的 变 化 范 围 内 袁浊HHV 和

浊LHV 分 别 为 51.8%~64.2% 和 45.4%~56.3%袁DE 为

6.29~7.61 kW窑h/kg袁Y e 为 0.082~0.102 kg/渊kW窑h冤遥

基 于 以 上 参 数 的 影 响 规 律 袁 按 系 统 能 效 最 高 进 行

优 化 袁 得 到 如 下 参 数 组 成 的 优 化 工 况 院CO2 初 始 压

力 为 5 MPa袁 电 解 水 压 力 和 效 率 分 别 为 5.05 MPa

和 84%袁 甲 醇 合 成 压 力 为 5 MPa袁 单 程 CO2 转 化 率

为 0.3遥 在 上 述 优 化 工 况 下 袁浊HHV 和 浊LHV 分 别 为

68.0% 和 59.6%袁DE 降 至 6.07 kW窑h/kg袁Y e 升 至

0.108 kg/kW窑h袁甲 醇 质 量 产 率 为 0.655 kg/kg遥

抽 水 蓄 能 和 电 池 储 能 的 系 统 能 效 高 达 70%~

98%[15]袁 考 虑 到 甲 醇 发 电 的 能 量 转 换 效 率 袁 以 CO2

为 原 料 的 电 制 甲 醇 储 能 技 术 在 系 统 能 效 上 的 优 势

不 突 出 遥 然 而 袁 抽 水 蓄 能 和 电 池 储 能 技 术 的 储 能 密

度 分 别 为 0.2~2 W窑h/kg 和 30~200 W窑h/kg[15]袁CO2

储 能 密 度 远 超 以 上 储 能 技 术 袁 是 电 池 储 能 密 度 的

30 倍 以 上 遥 结 合 系 统 能 效 和 储 能 密 度 来 看 袁 以

CO2 为 原 料 的 电 制 甲 醇 技 术 不 适 用 于 小 规 模 短 周

期 的 储 能 场 景 袁 仅 适 用 于 大 规 模 长 周 期 的 不 宜 使

用 电 池 储 能 的 场 景 遥

4 结论

本 文 使 用 Aspen Plus 软 件 建 立 了 CO2 与 绿

氢 合 成 甲 醇 的 模 型 袁 并 基 于 模 拟 数 据 开 展 了 系 统

能 效 尧CO2 储 能 密 度 和 能 量 产 率 等 指 标 的 研 究 袁 得

到 如 下 结 论 遥

淤 系 统 能 效 和 甲 醇 能 量 产 率 均 随 着 CO2 初

始 压 力 尧 电 解 水 压 力 尧 电 解 水 效 率 尧 单 程 CO2 转 化

率 等 参 数 的 升 高 而 升 高 袁 随 着 甲 醇 合 成 压 力 的 升

高 而 降 低 遥 CO2 储 能 密 度 与 系 统 能 效 的 变 化 趋 势

相 反 袁在 优 化 工 作 中 袁 应 以 系 统 能 效 的 提 高 为 主 要

目 标 遥

于 电 解 水 效 率 尧 单 程 CO2 转 化 率 是 影 响 系 统

能 效 尧CO2 储 能 密 度 尧 甲 醇 能 量 产 率 等 指 标 的 主 要

参 数 袁 甲 醇 合 成 压 力 次 之 袁 电 解 水 压 力 和 CO2 初

始 压 力 的 影 响 比 较 微 弱 遥

盂基 于 甲 醇 高 尧低 位 热 值 的 系 统 效 率 尧CO2 储 能

密 度 和 甲 醇 能 量 产 率 的 最 优 值 分 别 为 68.0%袁

59.6%袁6.07 kW窑h/kg袁0.108 kg/渊kW窑h冤遥 相 比 于 抽

水 蓄 能 和 电 池 储 能 袁该 技 术 的 系 统 能 效 不 够 理 想 袁

但 储 能 密 度 巨 大 袁 适 用 于 大 规 模 长 周 期 的 储 能 场

景 遥

电 解 水 制 氢 是 绿 色 甲 醇 生 产 的 关 键 环 节 袁 未

来 应 重 视 高 效 电 解 水 制 氢 技 术 的 研 发 遥 同 时 袁 应 开

发 高 效 甲 醇 合 成 催 化 剂 遥 另 外 袁 来 源 不 同 的 CO2

可 能 造 成 绿 色 甲 醇 的 生 命 周 期 能 效 和 碳 排 放 强 度

差 异 明 显 袁 未 来 可 开 展 生 命 周 期 跨 度 的 能 效 尧碳 排

放 和 经 济 性 研 究 遥
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Abstract院 This paper studied the simulation of methanol synthesis from CO2 and green hydrogen,

and proposed an indicator of the energy storage density of CO2. Then influences of multiple

variables on the performance indicators were analyzed. The results show that the systematic energy

efficiency and energetic yield of methanol increase with the increase in the electrolysis efficiency,

per pass CO2 conversion rate袁 electrolysis pressure袁 and initial CO2 pressure. However袁 these

indicators decrease with the increase in the methanol synthesis pressure. The variations of the

energy storage density of CO2 with these variables are opposite to the systematic energy efficiency

and energetic yield. The electrolysis efficiency and per pass CO2 conversion rate are the sensitive

and key variables of this process. Under the optimal conditions袁 the systematic energy efficiencies

based on the higher and lower heating values are 68.0% and 59.6% 袁 respectively袁 the energy

storage density of CO2 is 6.07 kW窑h/kg袁 and the energetic yield of methanol is 0.108 kg/渊kW窑h冤袁

indicating the power -to -methanol system using CO2 as feedstock is unsatisfactory in term of

systematic energy efficiency袁 but has significant advantage in the energy storage density.
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efficiency曰 density of energy storage
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