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摘要:以炼化企业重整制氢中变气为原料ꎬ测试、改进并优选吸附材料ꎬ通过研究建立了制取燃料电池级氢气的吸附剂装填

理论计算方法ꎬ并搭建了实验装置ꎬ对变压吸附制取燃料电池级氢气的吸附剂配比与工艺条件进行了系统研究ꎮ
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　 　 根据国家统计局数据ꎬ２０１８ 年末我国民用汽车

保有量达到 ２３ １２２ 万辆[１]ꎮ 预计 ２０３０ 年ꎬ我国民

用汽车保有量将增长至 ３􀆰 ５ 亿 ~ ５􀆰 ５ 亿辆[２]ꎮ 伴随

我国汽车保有量的不断增长ꎬ石油消耗与二氧化碳

排放量同步增长ꎬ我国“十三五”末 ２０２０ 年的 ＣＯ２

排放总量控制目标是 １０５ 亿 ｔꎬ这一数值约占全球总

排放量的 ３０％[３－４]ꎮ 目前我国汽车的碳排放占到

１０％左右ꎬ２０３０ 年这一比例将增加至 ２０％左右ꎮ 氢

燃料电池车由于能效高与使用过程零排放的特点ꎬ
结合我国能源结构与碳排放控制目标ꎬ被认为是最

具发展潜力的新能源汽车ꎮ
氢气的来源已被认为是影响氢能源汽车发展的

关键因素之一ꎬ分析认为ꎬ可再生能源电解水与生物

质制氢是远期氢能供应的解决方案ꎬ而从目前至

２０５０ 年的近中期ꎬ石化产业的制氢与副产氢仍是氢

气供应的最经济方法之一[５－６]ꎮ 由于传统石化行业

用氢气的杂质含量指标与燃料电池车用氢气的指标

有较大差别ꎬ石化产氢需要进一步纯化脱除相应的

杂质ꎬ才能得到满足燃料电池车指标的氢气ꎮ 本文

中以石化行业中最主要的天然气制氢装置产氢为研

究对象ꎬ系统研究了脱除氢气中杂质的吸附剂与工

艺技术ꎬ并为利用炼化氢制取燃料电池级氢气提供

了经济可行的技术方案ꎮ

１　 氢能指标与炼化用氢气组成

１􀆰 １　 燃料电池车用氢气标准

燃料电池车用氢气标准源于国际标准 ＩＳＯ
１４６８７－２:２０１２[７]ꎬ国内的氢燃料电池车用氢气行业

标准、国家标准与国内外的标准对比如表 １ 所示ꎮ
表 １　 国内外氢气指标要求对比

项目
ＧＢ/ Ｔ

３４８７２—２０１７
Ｔ / ＣＥＣＡ－Ｇ
００１５—２０１７

ＩＳＯ
１４６８７－２:２０１２

氢含量(最小摩尔分数) / ％ ９９􀆰 ９９ ９９􀆰 ９７ ９９􀆰 ９７

单类非氢组分最大浓度

　 氧(Ｏ２) / (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) ５ ５ ５

　 水 / (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) ５ ５ ５

　 总硫含量 / (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００４ ０􀆰 ００４

　 甲醛(ＨＣＨＯ) /

　 　 (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０１

　 甲酸(ＨＣＯＯＨ) /

　 　 (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

０􀆰 ２ ０􀆰 ２ ０􀆰 ２

　 氨(ＮＨ３) / (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) ０􀆰 １ ０􀆰 １ ０􀆰 １

　 一氧化碳 / (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) ０􀆰 ２ ０􀆰 ２ ０􀆰 ２

　 二氧化碳 / (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１) ２ ２ ２

　 总烃(以 ＣＨ４ 计) /

　 　 (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

２ ２ ２

􀅰８０２􀅰
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续表

项目
ＧＢ/ Ｔ

３４８７２—２０１７
Ｔ / ＣＥＣＡ－Ｇ
００１５—２０１７

ＩＳＯ
１４６８７－２:２０１２

　 氦(Ｈｅ)、氮(Ｎ２)、氩(Ａｒ) /

　 　 (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

１００ ３００(Ｈｅ) ３００(Ｈｅ)

　 卤化物(以氯化氢计) /

　 　 (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

０􀆰 ０５
　

１００(Ｎ２、Ａｒ)

０􀆰 ０５

１００(Ｎ２、Ａｒ)

０􀆰 ０５

　 颗粒物 / (ｍｇ􀅰ｋｇ－１) — １ １

　 非氢气体总量 /

　 　 (μｍｏｌ􀅰ｍｏｌ－１)

１００ ３００ ３００

另外ꎬ美国机动车工程师学会制定的 ＰＥＭ 燃料

电池车用氢气标准 ＳＡＥ Ｊ２７１９—２０１５[８]ꎬ对氢气质

量的要求与表 １ 中各指标一致ꎮ 结合相关研究与标

准要求可知[９]ꎬ硫化物、卤化物、ＣＯ 等气体杂质对

ＰＥＭ 的影响最为严重ꎬ也是氢气纯化过程中需要重

点脱除的杂质ꎮ
１􀆰 ２　 炼化氢气组成分析

炼化行业天然气制氢气装置典型产品氢气的组

成如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 天然气制氢产品组成(体积分数)

组分 制氢中变气 / ％ 制氢 ＰＳＡ 产氢气 标准要求

Ｈ２ ７５ ９９􀆰 ９％ ９９􀆰 ９９ / ％

ＣＯ ３ １０×１０－６ ０􀆰 ２×１０－６

ＣＯ２ １８ １０×１０－６ ２×１０－６

ＣＨ４ ４ 　 ２×１０－６

天然气制氢装置产生的中变气ꎬ其中含有体积

分数约 ７５％ 的氢气ꎬ需要进一步采用变压吸附

(ＰＳＡ)技术脱除其中的 ＣＯ、ＣＯ２ 与 ＣＨ４ 等杂质ꎮ
炼化企业对氢气中 ＣＯ２ 和 ＣＯ 总量的要求为低

于 ２０×１０－６ꎬ由于受到现有变压吸附装置吸附剂类

型与工艺条件的限制ꎬ通过调整已有变压吸附装置

的工艺参数ꎬ获取满足标准要求的氢气ꎬ在技术经济

性上不可行ꎮ
本研究中ꎬ通过测试、改进并优选吸附剂类型ꎬ

建立吸附剂装填方案理论计算方法ꎬ搭建实验装置ꎬ
系统研究了以制氢中变气为原料气制取 ＣＯ 含量低

于 ０􀆰 ２ × １０－６ 高纯氢气的吸附剂级配方案与工艺

技术ꎮ

２　 变压吸附脱除杂质实验研究

２􀆰 １　 吸附剂选型与性能测试

参考制氢中变气中杂质种类ꎬ选择硅胶、活性

炭、分子筛以及改进的 ＣＯ 专用分子筛作为提纯氢

气的吸附剂ꎮ 对选择的吸附剂利用麦克 ＨＰＶＡ 吸

附仪测试了吸附等温线(２５℃)ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
图 １ 中ꎬ( ａ)、( ｂ)、( ｃ) 分别为硅胶 ( Ｓｉ)、活性炭

(Ａｃ)、分子筛(Ｚ１)对 ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２ 的吸附等温线ꎬ
图 １(ｄ)为 ＣＯ 专用分子筛(Ｚ２)对 ＣＯ 和 ＣＨ４ 的吸

附等温线ꎮ 通过吸附等温线可以确定吸附剂在塔

内的装填顺序从下向上为硅胶、活性炭与分子筛ꎬ
其中分子筛 Ｚ１ 对 ＣＯ 和 ＣＨ４ 的吸附性能基本相近

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＨ４ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＯ２

(ａ)

１—ＣＨ４ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＯ２

(ｂ)

１—ＣＨ４ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＯ２

(ｃ)

１—ＣＨ４ꎻ２—ＣＯ

(ｄ)

图 １　 吸附等温线图
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[图 １(ｃ)]ꎮ 经过 Ｃｕ＋交换的分子筛 Ｚ２ 在低分压下

对 ＣＯ 的吸附性能优于 ＣＨ４[图 １(ｄ)]ꎬ装填在吸附

塔最上层ꎬ用于保证低分压下分子筛对 ＣＯ 的吸附

脱除性能ꎮ
２􀆰 ２　 吸附剂装填配比理论计算方法建立

采用 ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温方程:

ｑ ＝ (ｑｍｂｐ(１－ｃ)
ｘ ) / (１ ＋ ｂｐ(１－ｃ)

ｘ )

式中ꎬｑ 为一定分压下吸附质在吸附剂上的吸附量ꎻ
ｑｍ 为饱和吸附量ꎻ ｐｘ 为吸附质分压ꎬＭＰａꎻ ｂ、 ｃ 为

常数ꎮ
拟合得到 Ｓｉ、Ａｃ、Ｚ１、Ｚ２ 对 ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４ 的吸

附等温线方程ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 吸附等温线方程表

吸附剂 / 吸附质 ＣＯ ＣＯ２ ＣＨ４

活性炭 (７５􀆰 １４×０􀆰 １３９７×Ｐ(１－０􀆰 １５１９)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 １３９７×Ｐ(１－０􀆰 １５１９)
ｘ )

(１１８􀆰 ７５×０􀆰 ６５２３×Ｐ(１－０􀆰 ２１２)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 ６５２３×Ｐ(１－０􀆰 ２１２)
ｘ )

(８７􀆰 ９６×０􀆰 ２９３８×Ｐ(１－０􀆰 ２３１６)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 ２９３８×Ｐ(１－０􀆰 ２３１６)
ｘ )

硅胶 (７５􀆰 ８７×０􀆰 ０２６×Ｐ(１－０􀆰 ０３６)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 ０２６×Ｐ(１－０􀆰 ０３６)
ｘ )

(１９９􀆰 ０２×０􀆰 １１５８×Ｐ(１－０􀆰 １１４)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 １１５８×Ｐ(１－０􀆰 １１４)
ｘ )

(８７􀆰 １８×０􀆰 ０３１３×Ｐ(１－０􀆰 ０６１５)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 ０３１３×Ｐ(１－０􀆰 ０６１５)
ｘ )

分子筛 Ｚ１ (１０８􀆰 ８２×０􀆰 ４０５６×Ｐ(１－０􀆰 ３５２)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 ４０５６×Ｐ(１－０􀆰 ３５２)
ｘ )

(１２０􀆰 ０２×４１􀆰 ８７５×Ｐ(１＋０􀆰 ２７７)
ｘ ) /

(１＋４１􀆰 ８７５×Ｐ(１＋０􀆰 ２７７)
ｘ )

(１０３􀆰 ８２×０􀆰 ２２９１×Ｐ(１－０􀆰 ０６)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 ２２９１×Ｐ(１－０􀆰 ０６)
ｘ )

分子筛 Ｚ２ (７５􀆰 ２８×０􀆰 ９７４８×Ｐ(１－０􀆰 ０２０６)
ｘ ) /

(１＋０􀆰 ９７４８×Ｐ(１－０􀆰 ０２０６)
ｘ )

　
(８６􀆰 ８６×０􀆰 ２５０７×Ｐ(１＋０􀆰 ０７５２)

ｘ ) /

(１＋０􀆰 ２５０７×Ｐ(１＋０􀆰 ０７５２
ｘ )

　 　 考虑一种吸附剂对不同吸附质的综合吸附性

能ꎬ根据原料气体杂质分压与产品氢气中杂质含量

要求ꎬ计算吸附剂理论装填量ꎬ计算公式如式(１)ꎮ
Ｍｉ ＝ [Ｆ × (ｙｉｎ － ｙｏｕｔ)] / (ｑｉｎ － ｑｏｕｔ) (１)

式中ꎬＭｉ 表示脱除一定量的一种杂质所需要的一种

吸附剂的装填量ꎬ下标 ｉ 表示 Ｓｉ、Ａｃ、Ｚ１ 与 Ｚ２ꎻＦ 表

示原料气流量ꎬｙｉｎ、ｙｏｕｔ表示被吸附杂质在原料气与

产品气中的含量ꎻｑｉｎ、ｑｏｕｔ表示被吸附杂质在原料气

与产品气分压下的吸附量ꎬ计算公式见表 ３ꎮ
本研究中ꎬ忽略各种吸附剂对氢气的吸附ꎬ一定

量的杂质依次经过不同的吸附剂床层ꎬ最终得到满

足标准要求的杂质含量ꎬ所需一种吸附剂的装填量

为该吸附剂吸附各种杂质的装填量之和ꎬ计算公式

如式(２)ꎮ
Ｍｉ ＝ Ｍｉ􀆰 ＣＯ ＋ Ｍｉ􀆰 ＣＯ２

＋ Ｍｉ􀆰 ＣＨ４
(２)

式中ꎬ如 Ｍｉ􀆰 ＣＯ、Ｍｉ􀆰 ＣＯ２
、Ｍｉ􀆰 ＣＨ４

分别表示脱除一定量的

ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４ 所需要的一种吸附剂的量ꎬＭｉ 则表示

脱除这些杂质所需要该吸附剂的总量ꎮ
设定原料气总压为 ２􀆰 １ ＭＰａꎬ忽略压降ꎬ产品气

总压为 ２􀆰 １ ＭＰａꎬ通过假设原料气中每种杂质离开

一种吸附剂床层的含量ꎬ利用表 ３ 中吸附等温线与

吸附剂装填量计算式(１)、(２)ꎬ求取每种吸附剂的

装填量ꎮ 例如ꎬ假设总吸附时间为 ９０ ｓꎬ原料气流量

为 ５ ｍ３ / ｈꎬ二氧化碳离开硅胶床层时ꎬ含量由 １８％
降至 ５％ꎻ 离开活性炭床层时ꎬ 含量由 ５％ 降至

０􀆰 ５％ꎻ离开分子筛 Ｚ１ 床层时ꎬ含量由 ０􀆰 １％降至 ２×
１０－６ꎬ计算过程与结果示例如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 吸附剂装填量理论计算示例

原料气 Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２ ＣＨ４ 总装填量

原料气组成

　 (体积分数)
０􀆰 ７５ ０􀆰 ０３ ０􀆰 １８ ０􀆰 ０４

　

离开 Ｓｉ 层气体组

　 成(体积分数)
０􀆰 ８８５ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０３７

　

Ｓｉ 装填量 / ｇ 　 ６０９ ２３８ ４８２ １３２９

离开 Ａｃ 层气体组

　 成(体积分数)
０􀆰 ９７２５ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０００２ ０􀆰 ００２５

　

Ａｃ 装填量 / ｇ 　 １４２ ２０４０ ５３１ ２７１３

离开 Ｚ１ 层气体组

　 成(体积分数)
０􀆰 ９９９９５８ ２０×１０－６ ２×１０－６ ２０×１０－６

　

Ｚ１ 装填量 / ｇ 　 １１５２ ８９９ ９４９ ３０００

离开 Ｚ２ 层气体组

　 成(体积分数)
０􀆰 ９９９９９５８ ０􀆰 ２×１０－６ ２×１０－６ ２×１０－６

　

Ｚ２ 装填量 / ｇ 　 ２０３９ 　 １０４９ ３０８８

２􀆰 ３　 实验装置设计与搭建

根据上述理论计算ꎬ本研究搭建了四塔变压吸

附氢气提纯实验装置ꎬ装置工艺流程与装置实体如

图 ２ 所示ꎬ控制时序方案如表 ５ 所示ꎮ
本研究中采用 １ 塔吸附ꎬ２ 次均压的时序控制

方案ꎬ一个吸附塔从吸附、均压、逆放至下一次吸附

经历 １２ 个步骤ꎬ每个步骤的工作时间在 １０ ~ １００ ｓ
的范围内可调ꎬ装置设计压力 ２􀆰 １ ＭＰａꎬ规模为

５ ｍ３ / ｈꎮ
表 ５ 中ꎬＡ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 表示 ４ 个吸附塔ꎬ１~１２ 表示

步序ꎬＡ—吸附ꎬＥ—均压ꎬＥ↑—均压升ꎬＥ↓—均压

􀅰０１２􀅰
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图 ２　 四塔变压吸附工艺流程与装置实体

表 ５　 四塔变压吸附控制时序表

吸附塔 / 时序 １ ２ ３ ４ ５ ６
Ａ Ａ Ａ Ａ Ｅ↓ Ｃ / － Ｅ↓
Ｂ ＣＤ Ｐ / Ｖ Ｅ↑ Ｅ↑ Ｒ Ｒ
Ｃ Ｅ↓ Ｃ / － Ｅ↓ ＣＤ Ｐ / Ｖ Ｅ↑
Ｄ Ｅ↑ Ｒ Ｒ Ａ Ａ Ａ

吸附塔 / 时序 ７ ８ ９ １０ １１ １２
Ａ ＣＤ Ｐ / Ｖ Ｅ↑ Ｅ↑ Ｒ Ｒ
Ｂ Ａ Ａ Ａ Ｅ↓ Ｃ / － Ｅ↓
Ｃ Ｅ↑ Ｒ Ｒ Ａ Ａ Ａ
Ｄ Ｅ↓ Ｃ / － Ｅ↓ ＣＤ Ｐ / Ｖ Ｅ↑

降ꎬＣ / －—顺放 /不执行ꎬＣＤ—逆放ꎬＰ / Ｖ—吹扫 /抽
真空ꎬＲ—终充ꎮ
２􀆰 ４　 实验研究与结果分析

本研究采用大连大特气体有限公司配置提供的

原料气ꎬ组成与表 ４ 中理论计算用组成相近ꎬ根据上

述计算结果ꎬ采用 ＰＬＣ２００ 按照表 ５ 所示时序表编

制控制方案ꎬ通过在线采样并利用气相色谱分析产

品气组成ꎮ 实验中ꎬ分别考察了总吸附时间为 ６０、
９０、１２０ ｓꎬ即每个步序时间分别为 ２０、３０、４０ ｓ 时ꎬ实
验装置运行稳定后ꎬ产品气组成以及氢气回收率ꎬ结
果如表 ６ 所示ꎮ

表 ６　 变压吸附产品气组成与氢气回收率

产品气组成
总吸附时间

６０ ｓ
总吸附时间

９０ ｓ
总吸附时间

１２０ ｓ

ＣＯ / １０－６ ０􀆰 ０７６ ０􀆰 ０９８ ０􀆰 １０４

ＣＯ２ / １０－６ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ５３

ＣＨ４ / １０－６ ０􀆰 ８２ ０􀆰 ９５ １􀆰 ０５

氢气回收率 / ％ ５８ ６７ ７３

　 　 由表 ６ 可知ꎬ随着总吸附时间增加ꎬ产品氢气回

收率增加ꎬ产品氢气中 ＣＯ、ＣＨ４ 的含量有所增加ꎬ
ＣＯ２ 的含量稳定ꎮ 通过实验研究与结果发现ꎬ采用

本研究中建立的吸附剂装填理论计算方法得到的装

填方案ꎬ以及建立的变压吸附实验装置与相应的控

制方案ꎬ能够脱除天然气制氢中变气中的杂质ꎬ得到

满足燃料电池车用标准要求的氢气产品ꎮ

３　 结果与展望

以天然气制氢中变气为原料ꎬ通过测试优选了

脱除其中非氢杂质的吸附剂ꎬ建立了吸附剂装填理

论计算方法ꎬ并搭建了的变压吸附实验装置ꎬ通过实

验研究得到了利用炼化天然气制氢中变气制取燃料

电池级氢气的吸附剂配比与工艺技术条件ꎮ 但是ꎬ
由于受到均压次数少 (仅为 ２ 次) 与逆放压力高

(０􀆰 １５~０􀆰 ５ ＭＰａ)的限制ꎬ产品氢气回收率较低ꎬ需
要通过进一步优化变压吸附工艺条件提高回收率ꎬ
才能提高该技术经济性ꎮ 另外ꎬ关于氢气中 １０－９级

别的硫与卤素ꎬ实验室现阶段缺乏有效的分析手段ꎬ
使用常规的气相色谱均不能直接得到分析结果ꎬ关
于痕量硫与卤素的脱除ꎬ本研究团队正在开发相应

的材料与分析方法ꎮ
中国石化作为国内最大的炼油化工生产单位ꎬ

同时也是氢气制造与使用规模最大的单位ꎮ 通过综

合优化企业氢气供应ꎬ中国石化能够向社会提供经济

性更高的氢气ꎬ有力支撑近、中期氢能产业的发展ꎮ
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