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高温堆甲烷蒸汽重整制氢系统性能热力学分析
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摘要!从热力学的角度分析高温堆甲烷蒸汽重整制氢系统的性能!为进一步研究实际的制氢系统提供框

架$建立了完全反应模型和平衡反应模型!研究系统 效 率%产 氢 量 随 过 程 参 数 的 变 化 关 系!得 到 各 性 能

指标的极限值以及过程参数的最优值$通过与实验数据 的 比 较!采 用 平 衡 反 应 模 型 对 系 统 进 行 初 步 分

析是合适的$

关键词!高温气冷堆&制氢&热力学&效率

中图分类号!9]!*A!!! 文献标识码!+!!!文章编号!*"""@#<?*")""##"#@"#TT@"B

@/*0C&#.’"C$+3’"-.9$9&),*0)&0C"’+*
&)F%*"CM*%/"’*!*)&0C$’7N.#0&7*’,0&#B+%$&’F.9%*C
O&’’*+%*#P$%/N$7/1@*CD*0"%B0*Q"91O&&-*#!*"+%&0

KS(CJ7@Y.714!cS+(E6:214@57%!dC+(EK%J@I.2
""#$%&%’%()*+’,-(./.#3+(K7#(/82H(,1#)-)82!H$&#81’.B#&C(/$&%2!;(&L&#8*"""T!!41&#.#

389%0"+%’9:23-%8517-./717&5L.L%OP23O%3-71/2%OL,27--2,:71232O%3-.14:583%421
P3%8J/,.%1L5L,2-/%112/,28Q.,:C.4:@92-P237,J32E7L@G%%&28‘27/,%3.LP32L21,28!

Q:./:P3%;.82L7O37-2Q%3\O%3OJ3,:2382,7.&2832L273/:’G%-P&2,2327/,.%1-%82&718
2YJ.&.N3.J-327/,.%1-%82&Q23282;2&%P28’65L,2-2OO./.21/5718:583%421%J,PJ,;73.@
7,.%132&7,28,%P3%/2LLP737-2,23LQ23232L273/:28’].-.,;7&J2%OP23O%3-71/2.182e
718%P,.-J-P3%/2LLP737-2,23Q23282,23-.128’9:2/%-P73.L%1%O2YJ.&.N3.J-327/@
,.%1-%82&P328./,.%1,%2eP23.-21,7&87,7L:%QL,:7,,:22YJ.&.N3.J-327/,.%1-%82&.L
7PP3%P3.7,2O%3P32&.-.173L5717&5L.LO%3,:2L5L,2-’
:*.;&0#9’C.4:@92-P237,J32E7L@G%%&28‘27/,%3&:583%421P3%8J/,.%1&,:23-%85@
17-./L&2OO./.21/5

收稿日期!)""B@"!@"B&修回日期!)""B@"#@)T
基金项目!国家自然科学杰出青年基金资助项目"B"?)B#)"#&.跨世纪人才培养计划/基金资助项目

作者简介!银华强"*<AT(#!男!湖南邵阳人!博士研究生!核能科学与工程专业

!!目前!世界生产氢气的主要工艺是甲烷蒸

汽重整$在高温堆制氢研究中!甲烷蒸 汽 重 整

制氢被作为匹配高温堆的首选工艺!世界上一

些发达国家很早就开展了高温堆甲烷蒸汽重整

制氢的 研 究)*!)*$本文从热力学的角度分析高

温堆甲烷蒸汽重整制氢系统的性能!为进一步研



究实际的制氢系统提供框架$

<!制氢系统概述

高温堆甲烷蒸汽重整制氢系统示于图*!它
由高温堆和甲烷蒸汽重整制氢系统组成!连接两

个部分的SCH是氦@氦中间热交换器$一回 路

高温堆向SCH提供<B"[的高温核热$核热通

过SCH由一回路传递到二回路!为二回路制氢

反应提供热量$SCH出口氦气温度为<"B[!由
于SCH到重整器入口沿程管道的散热损失!到

达重整器入口氦气温度降低到T<"[$重整器

中发生甲烷蒸汽重整反应产生氢气$

图*!高温堆甲烷蒸汽重整制氢系统流程图

M.4’*!_.7437-%OL,27-32O%3-.14
:583%421P3%8J/,.%1L5L,2-/%112/,28

Q.,:C.4:@92-P237,J32E7L@G%%&28‘27/,%3

甲烷蒸汽重整是高温%需要 催 化 剂 的 强 吸

热反应!反应器为固定床反应器$化学 反 应 过

程如下’

!GC!gC)=hG=g?C)b)"B’T\c+-%&"*#

G=gC)=hG=)gC)g!*’)\c+-%&")#
反应"*#是 强 吸 热 的 蒸 汽 重 整 反 应!反 应

")#是放热的转换反应!高温低压对反应平衡转

化有利$

>!系统性能热力学分析

>=<!系统效率$产氢量和转化率的定义

制氢系统的效率取决于系 统 的 操 作 条 件%

过程转化率以及整个系统的复杂程度$首先建

立制氢系统的简化模型$忽略图*中的细节环

节!制氢系 统 可 简 化 为 图)所 示 的 控 制 容 积$
图中的箭头表示流入和流出系统的能量和物质

流$由于反应是吸热的!M.1表示外界提供给制

氢系统的热量!这里由二回路氦气提供$

图)!制氢系统模型示意图

M.4’)!6/:2-7,./8.7437-%O-%82&

%O:583%421P3%8J/,.%1L5L,2-

产物中的C)是最终要获取的物质$因此!
系统效率定义为氢气的低热值与投入系统的甲

烷热值和氦气提供给系统的热量之和的比值$
定义如下)?*’

$G
#C)MC)
MGC!NM.1

"?#

其中’#C)为 每 摩 尔 甲 烷 产 生 氢 气 的 量&MC) 为

每摩尔氢气的低热值&MGC! 为 每 摩 尔 甲 烷 的 低

热 值&M.1 为 二 回 路 氦 气 传 递 给 制 氢 系 统 的

热量$
产氢量定义如下’

!C) G,C)!%J,!%J, "!#

!!过 程 转 化 率 包 括 GC! 转 化 率 和 G= 转

化率$

GC!转化率定义如下’

<*"a#G
#GC!!.1I#GC!!%J,

#GC!!.1
G

,G=!%J,N,G=)!%J,
,G=!%J,N,G=)!%J,N,GC!!%J,

O*""a "B#

!!G=转化率定义如下’

<)"a#G
,G=)!%J,

,G=!%J,N,G=)!%J,
O*""a "##

其中’!%J,为工艺气出口总的流量&#GC!!.1%#GC!!%J,
为 进 入 制 氢 系 统 和 流 出 制 氢 系 统 甲 烷 物 质 的

量&,C)!%J,%,G=!%J,%,G=)!%J,%,GC!!%J,分 别 为 反 应 产 物

中C)%G=%G=)和GC! 的浓度$

>=>!完全反应模型

对于水碳比@%)%考 虑 完 全 反 应 的 情 况!
过程化学平衡方程式表示如下’
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GC!g@C)="&#h?C)gG=)g
"@I)#C)="4# "A#

!!式"A#的 反 应 焓$P‘ 可 由 每 个 组 分 的 生

成焓求得’

$P‘ GPOG=)N"@I)#P
O
C)="4#I

"POGC!N@P
O
C)="&#

# "T#
其中’POQ 为Q组分的摩尔生成焓!生成物氢为

单质!所以标态POC)h"!已将它从反应焓的计

算式中消去$假设制氢系统不与外界环境发生

散热损失!则M.1hb$P‘$又’

GC!g)=) hG=)g)C)="4# "<#

!!那么!标态下甲烷的低热值为’

MGC! GP
O
G=)N)P

O
C)="4#IP

O
GC!

"*"#
其中’标态PO=)h"!已将它从式"*"#中消去!将
式"T#%"*"#代入式"?#!简化后可得到标态下完

全反应的系统效率’

$G
!

!N@"POC)="&#+P
O
C)="4#I*#

"**#

!!由 式"**#可 看 出!系 统 效 率 是@的 函 数!
各组分的生成焓可由文献)!*的附表查得$图

?示出了不同水碳比的系统效率$由图?可看

出!在@h)时!系统效率最大!为<*’Aa!随着

水碳比的增大!系统效率降低$这是因为进入

系统的原料为室温下的液态水!进行蒸汽重整反

应前!必须把它加热到蒸汽状态!这需要消耗大

量的相变热$而回收产物气中水蒸气的潜热又

是很困难的$所以!水碳比越大!产物气带走的

汽化潜热越多!系统效率越低$在@h)’""B’"
范围内!系统效率近似与水碳比成线性关系!但
实际上!式"**#是非线性的!当@&j时!$&"$

图?!完全反应时的系统效率

M.4’?!65L,2-2OO./.21/57,/%-P&2,2327/,.%1

>=?!平衡反应模型

实际的化学反应过程是受到热力平衡限制

的$反应平衡转化率<* 和<) 是温度%压力和水

碳比@的函数!一定条件下可根据反应的平衡常

数计算$过程的化学平衡方程式表示如下’

GC!g@C)="&#G "?<*N<*<)#C)N
"<*I<*<)#G=N<*<)G=)N"@I<*I

<*<)#C)="4#N"*I<*#GC! "*)#
则’

$P‘ G"<*I<*<)#POG=N<*<)POG=)N"@I
<*I<*<)#POC)="4#I<*P

O
GC!I@P

O
C)="&#

"*?#

!!又M.1hb$P‘!将 式"*"#%"*?#代 入 式

"?#!简 化 后 可 得 到 标 态 下 平 衡 反 应 的 系 统 效

率’

$G "?<*N<*<)#P
O
C)="4#

+)"<*<)I<*#POG=N
"*I<*<)#POG=)N")N<*N<*<)I@#P

O
C)="4#I

"*I<*#POGC!N@P
O
C)="&#

* "*!#

!!由式"*!#可看出!在考虑平衡反应时!系统

效率是水碳 比%GC!转 化 率 和G=转 化 率 的 函

数$在一定的温度%压力%水碳比下!可求得<*
和<)!从而 可 求 得 系 统 效 率$图!7示 出 了 压

力为!V)ZU7时!系 统 效 率 与 温 度%水 碳 比 的

关系$由图可看出!系统的效率随着温 度 的 升

高而增加$当重 整 温 度 大 于*"""[时!系 统

效率的增加变缓!最后系统效率趋向于极限值

#Ta$所以!考虑平衡反应时!系统效率的极限

值要比完全 反 应 的 极 限 值<*VAa低)#a$其

原因是水蒸气的潜热和副产物G=没有被回收

利用!使得效率比完全反应的低很多$图!N示

出了@h)时反应产物各组分摩尔百分比随温

度变化的曲线$由图可看出!在温度比较低时!
产物中含有大量未反应的水蒸气和GC!!系统

效率比较低$随着温度升高!C) 的摩尔百分比

增加!最 后 趋 向 于#"a!对 应 完 全 反 应 时!C)
的摩尔百分比为T"a$因此!根据平衡反应的

分析!制氢系统的重整温度应该尽量高!但大于

*"""[时!提高重整温度!系统效率的增加不

明显$
图B7是以水碳 比 为 横 坐 标 的 系 统 效 率 对

于不 同 温 度 的 变 化 曲 线$以 重 整 温 度%h
*"""[为例!当 水 碳 比@’!时!系 统 效 率 随

着@的增大而增大&当@h!时!系统取得最大

的效率#Ta&当@(!时!系统效率随着@的增

大而减 小&当@&j时!$&"$与 完 全 反 应 不

同!在平衡反应时!对于重整温度一定!系 统 效

"<# 原子能科学技术!!第!"卷



率相对水碳比的变化会出现*个最大值$对于

T"""TB"[范围的重整温度!最佳的水碳比@
为!"B!水碳比大于B时!系统 效 率 增 加 缓 慢$
图BN示出了%h*"""[时反应产物各组分摩

尔百分比随水碳比的变化曲线$由图 可 看 出!
在水碳比较低时!产物中含有一定量未反应的

甲烷!此时系统效率比较低$随着水碳 比 的 增

加!过剩水 蒸 气 的 摩 尔 百 分 比 也 随 之 增 加!但

GC! 反应趋 于 完 全!系 统 效 率 将 达 到 最 大 值$
在水碳比较高时!产物中含有大量过剩水蒸气!
系统效率也比较低$

图#示出了以重整温度为横坐标的产氢量

图!!平衡反应时的系统效率"7#和重整温度%h*"""[时产物组分摩尔百分比"N#

M.4V!!65L,2-2OO./.21/57,/:2-./7&2YJ.&.N3.J-"7#718

/%-P%L.,.%1-%&2O37/,.%1Q.,:32O%3-.14,2-P237,J32%h*"""["N#

图B!平衡反应时的系统效率"7#和@h)时产物组分摩尔百分比"N#

M.4VB!65L,2-2OO./.21/57,/:2-./7&2YJ.&.N3.J-"7#718/%-P%L.,.%1-%&2O37/,.%1Q.,:@h)"N#

在不同水碳比下的变化曲线$由图可 看 出!随

着温度的升高!产氢量很快增加$在重 整 温 度

%(*"""[时!产氢量的增加变缓!最后趋向于

极限值?V?-%&+-%&GC!!即*-%&甲 烷 最 多

产生?V?-%&氢气$而在完全反应的情 况 下!

*-%&GC!可产生!-%&氢气$其 原 因 在 于 平

衡反应产 物 中 还 存 在 一 定 量 的 副 产 物G=!如

果将G=与水 蒸 气 进 一 步 转 换!产 氢 量 会 进 一

步提高$

图#!平衡反应时的产氢量

M.4V#!C583%421%J,PJ,7,/:2-./7&2YJ.&.N3.J-
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图A示出了@h?时回收水蒸气潜热的系

统效率随重整温度的变化曲线$由图 可 看 出!
回收潜热后!系统效率有大幅度提高!最后趋向

于极限值A#a$这 仍 然 比 完 全 反 应 的 极 限 值

低*Aa!其原因是产物气中还有一定量 的G=
没有被进一步利用$

图A!回收潜热时的系统效率

M.4VA!65L,2-2OO./.21/5Q.,:&7,21,:27,32/%;2328

?!与实验结果的比较

日本原子能研究所在*<<A到)""*年间进

行了高温堆甲烷蒸汽重整制氢系统的设计与制

造!在)""*年到)"")年 完 成 了 对 具 有 单 根 催

化管的重整器的实验研究)B*$重整过程温度为

ABBVA[!压力!V)#ZU7!流量*)")"-%&+:!
水碳 比?V!B$表*比 较 了 完 全 反 应 模 型 和 平

衡反应模型的计算结果与实验结果$

表<!计算结果与实验结果的比较

@"8-*<!O&CD"0$9&’8*%;**’+"-+B-"%$&’"’#

*HD*0$C*’%0*9B-%9

结果名称 <*+a <)+a $+a
!C)+

"(-?,:b*#

完全反应 *"" *"" T#V! )!*V<
平衡反应 BBV" #)V* !)V< *)"VB

实验值 B!VT #)VB ?TV" *)"V)

由表*可看出!除系统效率外!实验的各项

结果与平衡反应模型计算结果很接近!说明重

整过程中的反应速度很快!过程能够很快地接

近平衡$实验的系统效率比平衡模型的计算结

果低**a!可能因为在实际的系统中发生了散

热损失!从而使得系统效率降低$平衡 反 应 模

型的系统效率比完全反应模型的低约B"a!原

因是GC!和G=的转化率都比较低!产物中含

有大量未反应的GC!和水蒸气!这需要进一步

提高重整温度来提高系统效率$

I!结论

*#通过与实验数据比较!采用平衡反应模

型对系统的性能进行初步的分析是合适的&

)#重整过程温度应当尽量高!但当重整温

度%(*"""[时!提 高 温 度!系 统 性 能 变 化 不

明显&

?#对于高温堆甲烷蒸汽重整制氢的工况!
最优的水碳比为!"B&

!#为提高系统效率!应尽可能地回收过剩

水蒸气的 潜 热 和 副 产 物G=!同 时 减 少 系 统 对

环境的散热损失$
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