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二氧化碳加氢合成甲醇工艺设计与性能评价

孟文亮 1，李宇豪 1，田海锋 1，唐小华 1，郭效军 1，王园园 2，查飞 1

（1 西北师范大学化学化工学院，甘肃 兰州 730070； 2 中国石油天然气股份有限公司兰州石化分公司，甘肃 兰州 730060）

摘要： CO2加氢合成甲醇工艺既能实现CO2的资源化利用，还可将波动性、间歇性的风光电转化为易于储运的甲

醇，实现长周期储能。该工艺通常包括CO2捕集、电解水制氢和甲醇合成三个子系统，为了研究三系统耦合特性

与工艺性能间的构效关系，采用多参数协同调控实现CO2加氢合成甲醇工艺的优化设计。首先，在Aspen Plus软
件中建立各子系统的模型，并进行模型准确性验证；然后，采用最优拉丁超立方抽样方法，批量计算得到不同

决策变量组合下工艺能量消耗和甲醇产量模拟数据。利用响应面方法构建目标函数与决策变量之间的对应关系。

运用非支配排序遗传算法（NSGA-II）对甲醇产量和工艺能耗进行多目标优化；最后，以能量效率和年总成本

（TAC）为指标对 CO2加氢合成甲醇工艺进行技术经济性能评价。结果表明：经多目标优化权衡，甲醇产量为

1477.03 kg/h，工艺能耗为40.44 MW，全局能量集成后工艺能量效率从40.17%提升至51.98%；当电价低至0.1元/
kWh时，项目投资回收期缩短至 3.25年，TAC为 1743.54元/吨。该研究对于CO2加氢合成甲醇工艺设计和优化具

有重要的指导意义。
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Abstract: The process of CO2 hydrogenation to methanol not only enables the resource utilization of CO2 but also 
converts fluctuating and intermittent wind and solar power into easily storable methanol, thereby achieving 
long‑cycle energy storage. This process typically consists of three subsystems: CO2 capture, water electrolysis for 
hydrogen production, and methanol synthesis. To investigate the structure‑performance relationship between the 
coupling characteristics of the three systems and the process performance, this study employs multi‑parameter 
collaborative regulation for the optimal design of the CO2‑to‑methanol process. First, simulation models for each 
subsystem were developed in Aspen Plus software and model validation. Then, using the optimal Latin hypercube 
sampling method, batch generate simulation data of process energy consumption and methanol yield under different 
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combinations of decision variables based on computational and simulation software. The response surface 
methodology was employed to establish the functional correspondence between target variables and decision 
variables. A multi‑objective optimization of methanol production and process energy consumption was performed 
using the Non‑dominated Sorting Genetic Algorithm II (NSGA‑II). Finally, the techno‑economic performance of the 
CO2‑to‑methanol process was evaluated in terms of energy efficiency and total annual cost (TAC). The results show 
that after optimization, the methanol production reached 1477.03 kg/h and the process energy consumption was 
40.44 MW. Following global heat integration, the process energy efficiency reached 51.98%. When the electricity 
price is 0.1 CNY/kWh, the payback period is shortened to 3.25 years, and the TAC is 1743.54 CNY/t. This research 
provides important guidance for the design and optimization of CO2‑to‑methanol processes.
Keywords: CO2 utilization; process design; simulation; multi-objective optimization; performance evaluation

引 言

近年来，我国以风电和光伏为代表的可再生能

源装机容量和发电量规模不断增加[1]，然而，风光资

源固有的波动与间歇特性，导致其功率输出的不确

定性，同时削弱了运行稳定性[2]，学者提出：当电量

剩余时，以电解水制氢的方式将电能转化为氢能储

存；电力短缺时，借助燃料电池技术再将氢能转化

为电能补给电网。通过这种“削峰填谷”的运行模

式，能够有效缓解风光发电的时空波动性[3]，平衡电

力系统负荷，从而为电网提供灵活的调峰服务[4]。

电解水制氢技术主要包括碱性电解槽、质子交换膜

电解槽和高温固体氧化物电解槽三种技术。目前，

碱性电解槽仍为主流技术[5]。

将氢气转化为其衍生物，可以降低氢气的储运

难度和成本[6]。在众多储氢载体中，甲醇因其能量

密度高、稳定性好和易于运输等特点，被视为实现

大规模、长时间和跨季节化学储能的优良载体[7]。

目前，燃煤电厂烟气 CO₂主要通过化学吸收法进行

捕集，该技术凭借其成熟的工艺和良好的适应性而

被广泛采用[8]，典型工艺为双塔（吸收塔、解吸塔）流

程，已在百万吨级CO2捕集项目中得到应用，但其缺

点是能耗高、设备投资较大[9]。CO2加氢合成甲醇工

艺（PtM，Power-to-Methanol）通常包括 CO2 捕集、电

解水制氢和 CO2加氢制甲醇单元[10]，如 Zhang等[11]提

出了一种 CO2捕集转化制甲醇工艺，并基于机器学

习的优化方法提升工艺的技术-经济-环境综合性

能。2018年，全球首套千吨级规模太阳燃料合成示

范项目在兰州新区绿色化工园区试车成功，其核心

技术是利用太阳能发电、电解水制取氢气，再将氢

气与CO2催化加氢合成甲醇[12]。采用PtM技术，既可

提高风光电的就地消纳能力、降低氢气储运成本，

又能实现 CO₂资源化利用，是落实“双碳”战略目标

的有效技术路线之一[13]。

上述研究充分证明耦合 CO2捕集、电解水制氢

和CO2加氢合成甲醇是一种技术可行、环境友好、可

持续的绿色甲醇生产工艺，为了量化评价 PtM 工艺

的技术经济环境性能，学者对 CO2合成甲醇生产工

艺的优化设计和技术经济性能评价开展了大量研

究，如 Zhang 等[14]构建了基于高温固体氧化物电解

槽的 CO2加氢合成甲醇工艺，分析了关键单元操作

参数对工艺技术经济性能的影响，结果表明：该系

统能量效率与甲醇生产成本之间存在多目标权衡

关系，当电价为 47和 24 $/MWh时，甲醇生产成本分

别为 365 和 172 $/t，该工艺具有市场竞争潜力。

Yang 等[15]建立了 CO2制甲醇全流程模型，通过集成

机理模型、机器学习、优化算法等框架，揭示了关键

参数对 CO2加氢合成甲醇工艺系统㶲效率、年度总

成本与CO₂排放的竞争性排序与协同作用机制。Li
等[16]对可再生电力制甲醇全过程进行了全流程建

模，从能量效率、㶲、经济及环境多角度展开分析，

并采用生命周期评估方法核算 CO₂排放。结果表

明，能量效率与㶲效率分别为 36% 和 30%，甲醇平

准化成本为840.50美元/吨。

综上，目前的研究主要集中在通过优化各单元

操作参数来提高工艺的能量效率和降低甲醇产品

生产成本。CO2捕集、电解水制氢和甲醇合成三系

统间的耦合程度必然影响整个系统的技术-经济性

能[17-18]，而操作参数的协调匹配显著影响子系统间

的耦合程度和系统的物料流和热量流，如何通过CO
₂捕集、电解水制氢与甲醇合成三个子系统间操作参

数的协同调控，揭示操作参数-系统性能间的响应

关系及其对系统耦合程度的影响，成为拟解决的关

键问题，目前尚未有相关文献报道。为此，本文拟
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采用多参数协同调控和耦合特性分析方法来强化

三系统的耦合度，实现降低工艺能量消耗与提高甲

醇产量的目的。首先设计出CO2加氢合成甲醇工艺

流程，基于Aspen Plus软件建立MEA基CO2吸收-解
吸塔、碱性（AWE，Alkaline Water Electrolysis）电解

槽制氢、甲醇合成和甲醇精馏等核心单元模型，并

进行模型准确性验证；搭建PtM工艺流程，进行全流

程模拟；然后，基于响应面方法构建目标函数与决

策变量之间的对应关系，运用 NSGA- Ⅱ（Non-
dominated Sorting Genetic Algorithm II, NSGA-II）算

法从能量消耗和甲醇产量博弈的角度对工艺进行

多目标优化，确定工艺的最佳参数。最后，进行全

局热集成设计，并从能量效率和年总成本（Total 
annual cost，TAC）两个指标进行技术经济性能评估

PtM工艺的可行性。

1 CO2加氢合成甲醇工艺设计

基于烟气CO2捕集加氢合成甲醇工艺流程如图

1 所示，包括 MEA 基 CO2捕集、AWE 电解水制氢和

CO2加氢合成甲醇单元。经除尘、脱水、脱硫、脱硝

等工序净化后的烟气输送至 CO2吸收塔，吸收介质

采用 MEA 溶液，溶液与烟气在塔内逆流充分接触，

吸收了 CO2的富液经预热器预热后输送至 CO2解吸

塔，解吸塔塔底的再生贫液经冷却器冷却后，循环

回吸收塔塔顶重复使用。在绿电驱动下，水在AWE
电解槽电极处发生电化学反应，阴极析出氢气、阳

极产生氧气，经过气液分离罐后分离出氢气和氧

气，氢气则经过 PSA 单元进一步提纯；解吸塔顶分

离出的CO2经压缩后，与电解水制得的绿氢混合、加

热后，进入甲醇合成单元，采用绝热固定床反应器；

在甲醇合成单元中，CO2与氢气反应生成粗甲醇，反

应产物冷却后，经过高压分离罐和低压分离罐后实

现气液分离，未反应气体经过循环压缩机压缩后，

循环至甲醇合成反应器中继续反应，少量作为弛放

气排至废气燃烧锅炉，来维持系统的稳定运行；粗

甲醇则经过预热后泵入甲醇精馏塔进行提纯，最终

得到纯度符合产品规格的甲醇，工艺副产的绿氧作

为副产品外售来增加收益。

2 工艺建模

2.1 CO2捕集单元

烟气进料量为 11528.88 m3/h，组成如表 1所示。

吸收剂采用MEA溶液，质量浓度为30 wt.%。

吸收塔和再生塔采用 Rate-Based 模型[19]，该模

型考虑了传质速率、反应动力学和气液相平衡等因

素，热力学模型采用电解质体系中的ENRTL-RK模

型 ，塔 类 型 为 填 料 塔 ，吸 收 塔 填 料 类 型 选 择

MELLAPAK 2X，再生塔填料类型选择 IMTP50，吸收

塔和再生塔中发生以下反应[20-21]：
MEAH+ +  H2O ↔  MEA +  H3O+ （1）

图1 基于烟气CO2捕集催化加氢合成甲醇工艺流程图

Fig.1 Schematic diagram of Power-to-Methanol process based on flue gas CO₂ capture
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MEACOO- +  H2O ↔ MEA +  HCO-3 （2）
2H2O ↔  H3O+ +  OH- （3）

CO2 +  2H2O ↔  HCO-3 + H3O+ （4）
HCO-3 +  H2O ↔  CO2 -3  +  H3O+ （5）

CO2 +  OH- →  HCO-3 （6）
HCO-3 →  CO2 +  OH- （7）

MEA +  CO2 +H2O →  MEACOO- +  H3O+ （8）
MEACOO- +  H3O+ →  MEA +  CO2 +H2O （9）

采用吉布斯自由能变计算式（1）-（5）的平衡常

数，幂指数表达式用于计算速率控制的反应速率

（6）-（9），幂指数表达式如下：

r= k∙exp( -E
RT ) ∏i = 1

N Ci
ai （10）

式中，r表示反应速率，k表示指前因子，E 表示

活化能，N 表示反应体系中组分数目，Ci表示 i组分

浓度，ai表示组分 i 在反应方程式中的化学计量系

数。反应（9）的动力学参数由反应（8）的动力学参

数以及反应（8）和（9）的平衡常数计算得到。对于

吸收塔和解吸塔，分别采用以 1/T 为变量的平衡常

数线性近似，其中吸收塔的线性近似适用于 30–
80 ℃的温度范围，解吸塔的线性近似适用于 80–
120 ℃的温度范围[21]，反应（6）-（9）动力学表达式中

指前因子（k）和活化能（E）的取值列于表2。

2.2 AWE 电解水制氢单元

AWE 电解槽中，电解液 KOH 溶液浓度为 30 
wt.%，阴极和阳极反应方程如下：

阴极：2 H2O +  2e- →  H2 +  2 OH- （11）
阳极：2 OH- →  0.5 O2 +  H2O +  2e- （12）

碱性电解槽的电压 VCell为开路电压（Voc）、活化

过电势（Vact）和欧姆过电势（Vohm）之和，如式（13）
所示[22-24]：

Vcell = Voc + Vact + Vohm （13）
Voc由能斯特方程计算：

Voc = V rev
P0,T + (T - T ref ) × ∆S0

nF + RT
2F

ln ( PH2 PO2

αH2O,KOH
) （14）

其中，V rev
P0,T 表示标准测试条件下的逆变电压，

ΔS0/nF 表示标准状态熵变，PH2 和 PO2 分别表示氢气

和氧气的分压，αH2O,KOH表示KOH溶液的水活度。

采用关联式（15）和（16）计算阴极和阳极活化

过电势：

V anodeact = RT
αanodeF

é

ë
ê
êê
êln ( i

ianode0
)ù
û
ú
úú
ú （15）

V cathodeact = RT
αcathodeF

é

ë
ê
êê
êln ( i

icathode0
)ù
û
ú
úú
ú （16）

其中，i0表示电极交换电流密度。欧姆过电势

表示为：

Vohm = Rm × I （17）
其中Rm表示欧姆电阻，I表示电流，AWE电解槽

计算模型输入参数参考文献[23,25]。

AWE的电耗和能量效率的计算公式如下：

Wstack = icell × Acell × Ncell × Vcell （18）
其中，Acell 和Ncell 分别表示电解槽的有效电解面

积和碱性电解槽的小室数。

2.3 甲醇合成单元

CO2 催化加氢合成甲醇采用 Cu/Zn/Al/Zr 催化

剂[26-27]，反应器内主要发生以下三个反应（19）-
（21），包括 CO 加氢生成甲醇（反应 A）、逆水煤气变

换反应（反应B）和CO2加氢生成甲醇（反应C），其中

反应A和C是放热反应，升高温度不利于反应平衡，

反应 B为吸热反应，升高温度有利于反应平衡。因

此，低温和高压的操作条件有利于提高甲醇收率。
反应A: CO +  2 H2 ↔  CH3OH ΔH298K = -90.77 kJ/mol（19）

反应B: CO2 +  H2 ↔  CO +  H2O ΔH298K = +41.21 kJ/mol（20）
反应C: CO2 +  3 H2 ↔  CH3OH +  H2O ΔH298K = -49.16 kJ/mol

（21）
反应A、B和C的反应平衡常数KA，KB和KC计算

公式如下：

lnKA = -52.096 + 11840
T （22）

lnKB = 5.639 - 5285
T （23）

lnKC = -46.457 + 6555
T （24）

表 1　烟气组成

Table 1　The composition of flue gas

组分

H2O
CO2
N2
O2

摩尔分数（%）

11.50
14.10
71.90
2.50

表 2　碳捕集单元动力学表达式中指前因子和活化能［20］

Table 2　Pre-exponential factor and activation energy in 
the rate-controlled reactions of CO2 capture unit［20］

编号

6
7
8

9（吸收塔）

9（再生塔）

k

1.33e+17
6.63e+16
3.02e+14
5.52e+23
6.50e+27

E（MJ/mol）
55.5

107.4
41.3
69.2
95.4
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在 Aspen Plus 流程模拟软件中采用 Rplug 模块

构建甲醇合成反应器，甲醇合成反应动力学表达式

如下：

rCH3OH = kA
KCO [ fCO f

3
2H2 - fCH3OH / ( KA fH2 ) ]

( )1 + KCO fCO + KCO2 fCO2 [ fH2 + ( KH2O / KH2 ) fH2O ]
（25）

rCO = kB
KCO2 [ fCO2 fH2 - fH2O fCO /KB ]

( )1 + KCO fCO + KCO2 fCO2 [ fH2 + ( KH2O / KH2 ) fH2O ]
（26）

rCH3OH = kC
KCO2 [ fCO2 f

3
2H2 - fH2O fCH3OH / ( f

3
2H2 KC ) ]

( )1 + KCO fCO + KCO2 fCO2 [ fH2 + ( KH2O / KH2 ) fH2O ]
（27）

其中 r表示反应速率，k表示反应速率常数，f表
示逸度，甲醇合成单元动力学表达式中指前因子和

活化能参数如表3所示。

2.4 模型验证

基于文献中的设计参数和 CO2吸收塔模型[10]，

在吸收塔塔顶压力为 0.1 MPa 条件下，测试了运行

结果，来验证本研究中建立的MEA基CO2吸收塔模

型的准确性。吸收塔不同高度的温度分布文献数

据和模拟数据比较如图 2所示，塔顶温度模拟值为

54.13℃，塔釜温度模拟值为 56.79℃，模拟值与文献

值的最大相对误差为2.23%。

解吸塔不同高度的温度分布文献数据和模拟

数据比较如图 3 所示，解吸塔塔顶压力为 0.19 MPa
条件下，塔顶温度模拟值为 103.25 ℃，塔釜温度为

119.29 ℃，模拟数据与文献数据的最大相对误差为

1.65%，相对误差在可接受范围内。因此，本文建立

的MEA基CO2捕集单元吸收-解吸模型准确。

AWE 电解槽在温度为 70 ℃和 80 ℃、操作压力

为 0.7 MPa 下，电解槽电压随电流密度变化的模拟

结果如图 4所示，电压随着电流密度的增加而增加，

且在相同电流密度下，操作温度为 80 ℃时，电解槽

电压低于 70 ℃时电解槽电压。文献数据[25]和模拟

结果的最大相对误差为 2.17%，两者吻合较好。因

此，本文所建的AWE模型能够为后续模拟计算和性

能分析提供可靠的基础。

基于搭建的甲醇反应器模型，在压力为 50 bar、
空速为 6000 ml/gcat h 操作条件下测试了不同温度

（200-300 ℃）下CO2转化率、甲醇及CO收率，其中甲

表 3　甲醇合成单元动力学表达式中指前因子和活化能［27］

Table 3　Pre-exponential factor and activation energy of 
methanol synthesis unit［27］

编号

A
B
C

A

4.0638×10-6 kmol/(kgcat s Pa)
9.0421×108 kmol/(kgcat s Pa1/2)
1.5188×10-33 kmol/(kgcat s Pa)

Ea（J/（mol K））
11695

112860
266010

图2 吸收塔不同高度的温度分布文献数据和模拟数据比

较

Fig.2 Comparison of literature data and simulation 
temperature profiles data in absorber at different heights

图3 解吸塔不同高度的温度分布文献数据和模拟数据比

较

Fig.3 Comparison of literature data and simulation 
temperature profiles data in stripper column at different heights

图4 AWE电解槽模拟和文献数据对比

Fig.4 Comparison of AWE simulation data and literature data

··5
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醇及 CO收率以 CO2进料量为基准计算，结果如图 5
所示，并与文献报道的数据进行比较[26-27]，CO2转化

率模拟值与文献值最大相对误差为 2.82%；甲醇收

率模拟值与文献值最大相对误差为2.78%。

另外，从图 5中可以看出，随着温度的升高，CO2
转化率呈先上升后下降，约 270 ℃后又逐渐上升，而

甲醇收率随着反应温度的升高，呈现先升高后降低

的趋势，甲醇收率在约 240 ℃时达到最高。由甲醇

合成反应方程（19）-（21）可以定性分析出：操作温

度升高，有利于吸热的逆水煤气变换反应。如图 5
所示的CO收率模拟数据，当反应器温度从 200 ℃升

高 至 300 ℃ 时 ，CO 收 率 从 0.40 % 逐 渐 上 升 至

20.79 %，因此，CO2加氢合成甲醇反应器操作温度应

该选择在240 ℃左右。

在温度为 250 ℃、压力为 50 bar 操作条件下测

试了不同空速（887.58-11834.40 ml/gcat h）下 CO2 转

化率、甲醇及 CO收率，结果如图 6所示，CO2转化率

模拟值与文献值最大相对误差为 0.09 %，甲醇收率

模拟值与文献值最大相对误差为 0.10%。因此，从

不同操作温度和空速下验证了建立的甲醇合成反

应器在宽工况下模型的准确性。随着空速的增加，

CO2转化率、甲醇及CO收率呈缓慢下降趋势。二氧

化碳加氢合成甲醇工艺流程基本参数取值如表 4
所示。

3 多目标优化与决策

PtM 工艺中 CO2捕集、AWE 制氢单甲醇合成单

元间的耦合度高、过程较复杂，若采用多目标优化

算法直接调用流程模拟软件中的机理模型的方式，

存在计算量大和难以收敛等问题。因此，在本研究

中首先采用Aspen Plus模拟软件搭建 PtM工艺全流

程稳态模型，根据自变量可行域，采用最优拉丁超

立方抽样方法随机抽取样本，并基于计算和模拟软

图5 不同操作温度下甲醇合成反应器模拟数据与文献数

据对比（P=50 bar、GHSV=6000 ml/gcat h、催化剂：Cu/Zn/Al/Zr
催化剂）

Fig.5 Comparison of simulation data and literature data for 
methanol synthesis reactor at different operating temperatures

图6 不同空速下甲醇合成反应器模拟数据与文献数据对

比（P=50 bar、T=250 ℃、催化剂：Cu/Zn/Al/Zr催化剂）

Fig.6 Comparison of simulation data and literature data for 
methanol synthesis reactor at different gas hourly space velocity

表 4　二氧化碳加氢合成甲醇工艺流程基本参数取值

Table 4　The basic parameters of the CO2-to-methanol 
process

参数

CO2捕集单元捕集单元

吸收塔直径（m），塔高（m）
解吸塔直径（m），塔高（m）

贫液温度（℃）

烟气温度（℃）

液气比L/G（mol MEA/ mol CO2）

贫液CO2含量（mol CO2/mol MEA）
AWE碱性电解槽单元碱性电解槽单元

电解槽温度（℃）

电解槽压力（MPa）
电解槽电流密度（A/m2）

甲醇合成单元甲醇合成单元

H2/CO2比

反应温度（℃）

反应压力（MPa）
管长（m）
管径（m）

催化剂装填量（kg）
粗甲醇进料温度（℃）

甲醇精馏塔操作压力（MPa）
精馏塔塔板数（块）

精馏塔回流比

取值

1.5，6.1
1.0，3.3

40.2
62.1
3.15
0.2

80
0.7

2000

3.0
250
5.0
8

0.06
230
85

0.11
30

0.92

··6
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件批量生成不同决策变量组合下工艺能量消耗和

甲醇产量模拟数据。采用响应面方法拟合得到PtM
工艺目标函数和决策变量之间的关系；最后，以此

为目标函数进行多目标优化[28]。优化模型包含目标

函数、约束条件和决策变量：

（1） 目标函数

在 PtM 工艺优化设计中，既希望甲醇收率最大

化，同时要确保能量消耗最小化。本文将甲醇产品

产量（mMeOH）作为第一目标函数，将工艺能量消耗

（E）作为第二目标函数。总能量消耗见图 1中所有

的耗能设备，包含电、热和冷耗，总能耗的计算公式

如式（28）所示，目标函数如式（29）和（30）所示。

E = Eelec. + Eheater + Ecooler （28）
max f1(x)= mMeOH （29）

min f2(x)= E （30）
（2） 约束函数

根据工艺生产要求，建立如下约束函数：

CO2捕集率≥85.0%
CO2纯度≥98.0%
甲醇纯度≥99.8%
甲醇回收率≥99.0%

（3） 决策变量

本文选择了 10 个可调节操作变量作为模型优

化的决策变量，操作变量及范围如表5所示。

4 结果与讨论

4.1 多目标优化

基于响应面方法分别拟合出甲醇产量 f1(x)和工

艺能耗 f2(x)关于决策变量的函数关系，对回归模型

进行方差分析，模拟值和预测值分析如图 7所示，回

归模型相关系数 R2分别为 0.9919和 0.9955，表明预

测值和模拟值的吻合度较好，因此拟合出的 f1(x)和 f2
(x)关于决策变量的函数关系准确，为后续多目标优

化提供了可靠的数学模型。

基于快速非支配排序遗传算法（NSGA-II 算
法），以甲醇产率最大和能耗最小为优化目标对PtM
工艺进行多目标优化。种群规模设置为 200，遗传

代数为 50，交叉概率和变异概率分别设置为 0.8 和

0.1，优化所得甲醇产率和能耗的帕累托前沿见图 8。
使用 LINMAP 方法寻找帕累托前沿解上的最优解：

首先对帕累托前沿进行归一化处理，然后确定归一

化后的帕累托前沿上每个点与理想点的欧氏距离，

与理想点欧氏距离最短的解确定为工艺的最优

解[29]，从而达到优化整个工艺、确定关键参数取值的

目的。

对于 PtM 工艺，甲醇产量与系统能耗呈现多目

标博弈关系，随着甲醇产量的提升，系统能耗随之

增加。在较低产量区间，能耗随产量的增长相对平

缓；当甲醇产量超过某一界限后，系统能耗急剧上

表 5　决策变量及其范围

Table 5　Decision variables and constraints for multi-
objective optimization

操作变量名称

液气比L/G（mol MEA/ mol CO2）

贫液负载（mol CO2/mol MEA）
烟气进料温度（℃）

贫液进料温度（℃）

电解槽温度（℃）

电解槽压力（MPa）
电解槽电流密度（A/m2）

甲醇合成温度（℃）

甲醇合成压力（MPa）
催化剂装填量（kg）

范围

2.65-4.15
0.15-0.30

30-80
30-60
50-80

0.1-1.5
2000-6000

200-300
3.0-8.0

83.2-832

图7　回归模型方差分析

Fig.7　Analysis of variance for regression models

··7
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升。因此，在工艺设计过程中，应兼顾甲醇产量和

能量消耗，实现整体性能的优化配置。图 8所示为

CO2加氢合成甲醇工艺帕累托边界，每个点对应一

个非支配解。点A对应的是最小的甲醇产量和最低

的能耗，分别为 913.52 kg/h 和 32.64 MW；对比帕累

托前沿各点与理想解的距离，点B的欧氏距离最小，

因此将其确定为多目标优化最优解对应的博弈决

策点，此时甲醇产量和能耗分别为 1477.03 kg/h 和

40.44 MW；点C对应的是最大的甲醇流量和最高能

耗，分别为 1761.47 kg/h 和 57.65 MW。帕累托前沿

上 A，B 和 C 三点对应的操作参数和目标函数值

见表6。
为反映工艺能量消耗与甲醇产量之间的对应

关系，以帕累托边界数据为基础进行多项式拟合，

拟合得到数学表达式如式（31）所示：

E = 4.269e-11 m4 – 1.343e-7m3 + 0.00012m2 + 0.005344m （31）
R² = 0.9935
式中，913.52≤m≤1761.47，R² = 0.9935，表明工

艺能量消耗与甲醇产量的帕累托前沿解进行多项

式拟合时，帕累托前沿解与拟合函数之间的吻合程

度较好。

本研究进一步探讨了操作参数对甲醇产量和

系统能耗性能影响敏感性。作为碳源的CO2捕集单

元，液气比 L/G和贫液负载决定CO2捕集量，其显著

影响甲醇的产量；另外，甲醇合成反应器温度也显

著影响甲醇收率。因此，液气比L/G、贫液负载和甲

醇合成反应器温度为影响甲醇产量的关键调控变

量，如图 9（a）所示。对于 PtM工艺，CO2捕集和电解

水制氢单元为高能耗单元，液气比L/G、贫液负载和

电解槽电流密度对系统能耗具有显著的影响作用，

为关键调控变量，如图9（b）所示。

图8 CO2加氢合成甲醇工艺Pareto前沿

Fig.8 Pareto frontier of carbon dioxide hydrogenation to 
methanol process

表 6　点 A、B 和 C 对应操作参数和目标函数值

Table 6　The operation parameters and objective 
functions corresponding points A， B and C

参数

决策变量决策变量

液气比（mol MEA/ mol CO2）

贫液负载（mol CO2/mol MEA）
烟气进料温度（℃）

贫液进料温度（℃）

电解槽温度（℃）

电解槽压力（MPa）
电解槽电流密度（A/m2）

甲醇合成温度（℃）

甲醇合成压力（MPa）
催化剂装填量（kg）

目标函数目标函数

甲醇产量（kg/h）
能耗（MW）

A

2.65
0.30

42.50
55.93
80.00
0.70

2007.51
209.59

7.00
129.30

913.52
32.64

B（最优）

3.12
0.21

60.00
40.14
80.00
0.71

2006.96
236.42

6.05
185.39

1477.03
40.44

C

4.14
0.15

68.14
32.21
79.96
0.73

3977.58
224.17

6.41
498.93

1761.47
57.65

图9　（a）操作参数对甲醇产量影响敏感性分析；（b）操作参数对系统能耗影响敏感性分析

Fig.9　(a) Sensitivity analysis of the influence of operating parameters on methanol yield; (b) Sensitivity analysis of the influence of 
operating parameters on system energy consumption

··8
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4.2 能量效率

为了进一步降低工艺能量消耗，本研究基于全

局热集成设计方法对PtM工艺进行热量耦合[30]。首

先，基于流程模拟软件 Aspen Plus 模拟结果统计出

PtM 工艺冷、热物流的质量流量、热容、初始温度和

终了温度；然后，采用 Aspen Energy Analyzer 软件对

PtM 工艺进行全局热集成设计来减少冷、热公用工

程的消耗量，最小允许传热温差设置为 15 ℃，温焓

图如图 10 所示，夹点位置温度为 108.5 ℃。热负荷

主要集中在 CO2解吸塔再沸器负荷（2.40 MW）和甲

醇精馏塔再沸器负荷（0.78 MW），捕集 1 kg CO2解吸

塔再沸器热负荷计算值为 3.71 MJ/kg，冷负荷则主

要集中在制氢单元，这部分热量温位较低，属于低

品位余热。解吸塔塔釜的循环贫液可用于预热进

入解吸塔的富液。此外，甲醇合成反应器出口物流

除为进入反应器的气相提供部分预热外，由于甲醇

合成反应本身为放热过程，反应器还可产生约 0.71 
MW的热量，这部分热量可产生约 1.13 t/h的低压蒸

汽，通过蒸汽管道将产生的低压蒸汽输送至 CO₂解
吸塔的再沸器使用，蒸汽冷凝后循环至反应器水

侧，解吸塔塔釜温度约为 119.29 ℃，换热器有效换

热面积为 45.61 m2，总换热系数为 38.77 kJ/s-K。经

过热集成设计后，PtM 工艺所需的最小公用工程冷

却负荷为 11.23 MW，最小公用工程加热负荷为 1.94 
MW，较热集成前，PtM 工艺冷、热负荷分别降低

31.97%和73.12%。

根据热集成设计结果计算的最小热负荷，采用

工艺能量效率（φ）指标来评估 PtM工艺能量利用情

况[31]，工艺能量效率计算公式如式（32）所示。热集

成前工艺能量效率仅为 40.17%；经过热集成设计

后，PtM 工艺能量效率提高至 51.98%，较热集成前，

工艺能量效率增加了约 12个百分点，如图 11所示，

而多目标优化前PtM工艺能量效率为45.23%。

φ = ECH3OH
EUtility

× 100% = mCH3OH*LHVCH3OH
Esteam + Eelec.

× 100% （32）
式中ECH3OH 表示甲醇产品的能量（MW），以甲醇

的 质 量 流 量（mCH3OH，kg/s）乘 以 甲 醇 低 位 热 值

（LHVCH3OH，22.7 MJ/kg）计算，EUtility 表示PtM工艺公用

工程消耗值，包括蒸汽和电能（Esteam，Eelec.）。

制氢单元电能消耗显著影响工艺的能量效

率[16]，因此，本文进一步研究了 AWE 电解槽电能消

耗对制氢和 PtM 工艺能量效率的影响规律，随机选

取了 40-60 kWh/kg H2范围内 100个数据点，输入到

所建立的PtM工艺模型中。基于制氢效率[32]和工艺

能量效率计算公式，测算了AWE电解槽不同电能消

耗下制氢和 PtM 工艺能量效率，结果如图 12 所示。

当 AWE 电解槽电能消耗高至 60 kWh/kg H2时，PtM
工艺能量效率为 43.54%，制氢能量效率为 55.54%；

当 AWE 电解槽电能消耗降低至 40 kWh/kg H2，PtM
工艺能量效率升高至 62.47%，制氢能量效率为

83.31%。

4.3 经济性能评价

为了评估 PtM 工艺的经济性能，以年总成本为

评价指标，TAC的计算公式如式（33）所示[33]：
TAC=OC+CI/T （33）

其中，CI为设备投资费用（Capital Investment），

电解槽和甲醇合成反应器设备投资按系数估算法

计算，其中 1000 Nm3/h规模的AWE电解槽的投资为

339.5 万元，假设 AWE 电解槽的使用寿命为 15 年，

甲醇合成反应器的设备投资参考文献[34]，其他所有

图10 二氧化碳加氢合成甲醇工艺温-焓图

Fig.10 T-H diagram of carbon dioxide hydrogenation to 
methanol process

图11 CO2加氢合成甲醇工艺能量效率

Fig.11 The system energy efficiency of carbon dioxide 
hydrogenation to methanol process
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设备投资采用Aspen Economic Evaluation软件估算，

项 目 寿 命 设 定 为 25 年 。 OC 为 年 操 作 费 用

（Operation Cost），包括原料费用和公用工程消耗费

用，原料包括 MEA、工艺水和 KOH；公用工程包括

电、蒸汽和冷却水。甲醇价格按 2200元/吨计算，副

产的氧气价格 600元/吨，T为设备投资回收期，投资

回收期=设备投资/（产品收益-操作费用）[35]，年生产

运行时间为8000 h。
计算结果表明，CO2 加氢合成甲醇工艺 CI 为

0.824×108 元，OC 为 0.541×108 元，当电价在 0.40-
0.26 元/kWh时，项目经济性能表现为持续的现金流

出，无收益补偿，这使得该项目在整个生命周期内

呈现负的净现值；当电价在 0.25-0.1 元/kWh 时，项

目投资回收周期快速降低，如图 13所示。当电价为

0.1元/kWh时，投资回收期缩短至3.25年。

若以投资回收期 4.0 年为基准计算 TAC，当电

价在 0.4-0.1元/kWh区间时，TAC 从 5179.55降低至

1743.54元/吨，当电价为 0.14元/kWh时，TAC与目前

市场甲醇价格持平。

5 结 论
CO2加氢合成甲醇工艺是实现 CO2资源化利用

和长周期储能的重要技术手段，该工艺通常包括

CO2捕集、电解水制氢和甲醇合成三个子系统。为

探讨三系统间操作参数的最佳组合和耦合特性对

工艺技术经济性能的影响，本文采用了多参数协同

调控和耦合特性分析方法来强化三系统的耦合度，

实现降低工艺能量消耗与提高甲醇产品产量的目

的。基于 Aspen Plus 软件建立的 PtM 工艺模型，采

用最优拉丁超立方抽样方法，批量计算得到不同决

策变量组合下工艺能量消耗和甲醇产量模拟数据。

利用响应面方法拟合出目标变量与决策变量之间

的函数关系，运用 NSGA-II算法对甲醇产量与工艺

能耗进行多目标优化权衡；最后，以能量效率和年

总成本为指标对CO2加氢合成甲醇工艺进行技术经

济性能评价，得到如下主要结论：

（1）基于 NSGA-II 遗传算法对 CO2加氢合成甲

醇工艺进行了多目标优化，得到帕累托前沿解；采

用了LINMAP方法选择帕累托边界上的多目标最优

解，得到工艺的最佳操作工况：液气比为 3.12 mol 
MEA/ mol CO2，贫液负载为 0.21 mol CO2/mol MEA，

烟 气 进 料 温 度 为 60.00 ℃ ，贫 液 进 料 温 度 为

40.14 ℃，电解槽温度为 80.00 ℃，电解槽压力为 0.71 
MPa，电解槽电流密度为 2006.96 A/m2，甲醇合成温

度为 236.42 ℃，甲醇合成压力为 6.05 MPa、催化剂装

填量为 185.39 kg。最佳工况点所对应的甲醇产量

为1477.03 kg/h和能量消耗为40.44 MW。

（2）经热集成设计后 CO2加氢合成甲醇工艺能

量效率为 51.98%，较热集成前，工艺能量效率增加

了约 12个百分点；电解槽电能消耗显著影响整个工

艺能量效率，当电解槽电能消耗从 60 降低至 40 
kWh/kg H2时，CO2加氢合成甲醇工艺的能量效率从

43.54%升高至62.47%。

（3）电价显著影响PtM工艺年总生产成本，当电

价降低至 0.1元/kWh时，投资回收期缩短至 3.25年，

年总成本 TAC 为 1743.54 元/吨。当电价为 0.14 元/
kWh时，年总成本为 2200元/吨，与目前市场甲醇价

格持平。本研究对稳定负载下CO2加氢合成甲醇工

图12 AWE电解槽电能消耗对制氢和PtM工艺能量效率影

响分析

Fig. 12 Analysis of the impact of AWE electricity consumption 
on the energy efficiency of hydrogen production and PtM 

processes

图13 电价对投资回收期和TAC的影响分析

Fig.13 Analysis of the impact of electricity prices on 
investment payback period and TAC
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艺设计和优化具有重要的指导意义，未来需进一步

探索和研究变负载工况下 PtM 工艺的设计与鲁棒

优化。
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