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摘要!研究了吸附增强技术对甲醇水重整制氢过程的作用效果% 对商业水滑石#/%基吸附剂#负载型*C̀ 吸附剂 ! 种吸附

剂进行了 /̀

(

@;][考察% 考察了反应温度#液空速#水醇摩尔比对甲醇水重整制氢的影响% 在此基础上"选择/%基吸附剂"利

用响应面法"进行了吸附强化甲醇水重整制氢条件考察% 研究结果表明"适宜的工艺条件为反应温度 ("? a("Sf"液空速

)Q!) a)Q!# 0

@#

"水醇摩尔比 !Q#? a!Q#A% 在此条件下"与无强化的甲醇水重整制氢相比"氢产率为 (Q?(O 1+4T1+4"提高了

!(QSSR"氢含量为 A(Q#"?#R"提高了 (:Q"AR"氢产率相同则反应温度可降低 ?Sf"是一条高效节能减排的制氢路线%

关键词!甲醇$吸附强化$制氢$吸附剂

中图分类号!;<)!= 文献标志码!>= 文章编号!)(?! @"!()&()#"')# @)#(A @)?

3$,)&B(%)*"*F+*'"$,("+A&"/)&A%*- )/A"(F+*)0/)&F.$&)-"*B&)$2'(%)*

2=60'*(X5'*

#

" 2=$%&0(+%&'*

(

" 2=3<'()5%

#

" 2=9%'*

#

" 2=L%'*(Z%&'*

#

"

?-:#79%

#

" >.#79&'*

#

" 2="-<%

#

" 7"/>&()%

#

&#'/+44-C-+D/0-123%4V&C2&--.2&C" B0-&9%&Cd&2J-.7289+D/0-123%4;-30&+4+C9" B0-&9%&C##)#"(" /02&%$

('/+44-C-+D_%8-./+&7-.J%&39mV&J2.+&1-&8%4V&C2&--.2&C" h0-&CL0+6 d&2J-.7289" h0-&CL0+6 "?))))" /02&%'

34,(&+'(! >,7+.E82+& -&0%&3-1-&88-30&2N6-27786,2-, 2& 80-E.+3-77+D1-80%&+4.-D+.12&C09,.+C-& E.+,6382+&'

;0.--%,7+.I-&87%.-2&J-782C%8-, /̀

(

G;]["F0230 %.-3+11-.32%409,.+8%4328-"/%7+.I-&87%&, 80-4+%,2&CG89E-*C̀

%,7+.I-&8';0--DD-387+D8-1E-.%86.-"42N62, 7E%3-J-4+3289%&, F%8-.T%43+0+4+& 80-.-%382+& 30%.%38-.278237+D09,.+C-&

C-&-.%82+& D.+11-80%&+478-%1.-D+.12&C%.-786,2-,'̀ & 8027I%727"80-+E-.%82+& 3+&,282+&7+D%,7+.E82+& -&0%&3-,

78-%1.-D+.12&C+D1-80%&+427+E8212L-, I97-4-382&C80-/%I%7-, 7+.I-&8672&C.-7E+&7-76.D%3-1-80+,+4+C9';0-

.-7648770+F80%880-+E821613+&,282+&7D+.09,.+C-& C-&-.%82+& 672&C%,7+.E82+& -&0%&3-, .-D+.12&C+D1-80%&+4%.-%7

D+44+F7!("? @("Sf +D80-8-1E-.%86.-")Q! @)Q!# 0

@#

+D42N62, 7E%3-J-4+3289%&, !Q#? @!Q#A 1+4T1+4+D80-.%82++D

80-F%8-.8+1-80%&+4'd&,-.80-7-3+&,282+&7"09,.+C-& 92-4, %&, 09,.+C-& 3+&8-&827(Q?(O 1+4T1+4%&, A(Q#"?#R"

F0230 272&3.-%7-, I9!(QSSR %&, (:Q"AR".-7E-382J-49"2& 3+1E%.27+& F280 09,.+C-& E.+,6382+& D.+11-80%&+478-%1

.-D+.12&CF280+68-&0%&3-, -DD-38'*+7821E+.8%&849"F280 80-7%1-09,.+C-& 92-4,"80-.-%382+& 8-1E-.%86.-3%& I-

,-3.-%7-, I9?Sf"F0230 27%02C049-DD-382J--&-.C9G7%J2&C%&, -12772+&G.-,6382+& .+68-D+.09,.+C-& E.+,6382+&'

5". #)&$,! 1-80%&+4$ -&0%&3-, %,7+.E82+&$ 09,.+C-& E.+,6382+&$ %,7+.I-&8

=收稿日期!()#! @)S @(($修回日期!()#! @## @)A

=基金项目!辽宁省教育厅创新团队项目&())O;#?A'

=作者简介!李冬锋&#AO: @'"男"硕士生$郭瓦力&#A?( @'"女"教授"从事化工过程开发与强化及先进能源技术研究"通讯联系人")(" @

OA!O?OS#"CF4!S!)k#:!'3+1%

==氢能具有清洁#高效和零污染的基本特点"它的

发展带动了以氢气为载体的新型能源的发展"也使

人类社会逐渐步入氢能经济时代% 制氢方法与氢能

应用技术相辅相成"甲醇水重整制氢不依赖于化石

资源"具有原料易得#工艺流程简单和成本低等优

点"成为最具发展前景的燃料电池氢源技术之一"但

是与其他含碳原料制氢技术一样"都存在氢气含量

偏低"二氧化碳含量高的问题%

本文中以甲醇水重整制氢为对象"采用美国>2.

].+,6387m/0-123%47公司资深研究员 B2.3%.博士于

#AAA 年率先提出的反应吸附同步进行原位吸附

/̀

(

的 BV\]技术 & 7+.E82+& @-&0%&3-, .-%382+&

E.+3-77吸附增进反应过程'

-#.

"以达到提高氢产率#

提高氢含量#控制二氧化碳排放量的目的%

目前"国内外已有利用 BV\]技术强化甲烷蒸

气制氢过程的相关报道-( @".

"沈阳化工大学朱虹

等-?.进行了吸附强化乙醇水制氢方面的相关研究%

2̂等-:.研究了吸附强化甲醇蒸气制氢与燃料电池

相结合的过程设计与反应动力学% 吸附增强式甲醇

水重整制氢工艺过程研究未见相关报道%

67实验部分

6967吸附强化实验装置流程

甲醇和水按照一定的水醇比"从各自储罐中分

别由平流泵输送到各自汽化室"汽化后的过热蒸汽

与夹带氮气混合通过管式反应器"反应器出口气体

经过冷凝器和冷阱后实现气#液相分离"未反应的甲

醇和水由冷阱底部排出$产物气体相进入气相色谱"

在线分析气体组成%

反应器为固定床管式反应器"外径 #( 11"长

/A(#/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

!)) 11% 反应器中间 ()) 11为催化剂和吸附剂机

械混合后的装填处%

6987催化剂的制备及还原温度

采用分步等体积浸渍法制备 /6h& 催化剂%

!

将棒状 >4

(

`

!

粉碎筛分#煅烧"制得
!

@>4

(

`

!

载

体$

"

在超声波清洗器中用一定浓度的 h&& Ỳ

!

'

(

溶液浸渍
!

@>4

(

`

!

载体$

#

将充分浸渍的载体烘

干#煅烧"冷却后得到 h& T̀

!

@>4

(

`

!

$

%

在超声波清

洗器中用一定浓度的 /6&Ỳ

!

'

(

溶液浸渍 h& T̀

!

@

>4

(

`

!

载体$

&

按照步骤
#%

得到 /6`@h& T̀

!

@

>4

(

`

!

催化剂的前驱体%

还原温度的确定通过 ;]@?)O) 型全自动多用

吸附仪对催化剂进行Z

(

@;]\测试完成% 在还原气

体Y

(

eZ

(

为 Ae#"催化剂于氮气气氛下进行预处理"

还原气氛下"确定还原温度为 (#)f%

69:7吸附剂的评价

以吸附容量为考察指标"对商业水滑石#/%基

吸附剂#负载型 *C̀ 吸附剂 ! 种吸附剂进行考察"

为吸附强化甲醇水重整制氢吸附剂的选取提供

依据%

/%基吸附剂的制备!

!

配一定量的 /%& Z̀'

(

悬浊液$

"

取适量的 2̂

(

/̀

!

溶液$

#

将 2̂

(

/̀

!

加入

到/%& Z̀'

(

溶液中"搅拌"均匀混合"抽滤$

%

干燥"

焙烧%

&

降至室温得/%基吸附剂%

负载型*C̀ 吸附剂的制备!

!

在超声波清洗器

中用一定浓度的 *C& Ỳ

!

'

(

溶液浸渍
!

@>4

(

`

!

载

体$

"

将充分浸渍的载体烘干#煅烧"得 *C̀ T

!

@

>4

(

`

!

%

吸附剂吸附容量的测定在 ;]@?)O) 全自动多

用途吸附仪上进行"热导池检测器检测!吸附剂用量

)Q#)) C"在氮气气氛下进行预处理$然后在 /̀

(

气

氛下吸附"再于氮气气氛#一定温度下进行脱附%

吸附剂gV;测定采用 BB>@"!)) 型孔隙比表面

积分析仪% Z-为载气"Y

(

为被吸附气"液氮为冷

源"递增压力为 #) M]%"最大吸附脱附平衡时间为

(") 7%

69;7相关参数及公式

水醇比&!?'!

!?O'

7

T'

3

式中"'

7

#'

3

分别表示水和甲醇的摩尔数%

甲醇液空速&

+

'!

+

OM

3

TDM

-

式中"M

3

#M

-

分别表示通入的甲醇体积与催化剂体

积"1̂ $D表示时间"12&%

氢产率&9'!

9O'

0

T'

3

式中"'

0

#'

3

分别表示生成氢气摩尔数与通入甲醇

的摩尔数%

氢产率强化因子&

!

#

'!

!

#

O9

(

S9

#

式中"9

(

#9

#

分别表示有#无吸附剂时的氢产率%

氢含量强化因子&

!

(

'!

!

(

O$

(

S$

#

式中"$

(

#$

#

分别表示有#无吸附剂时的氢含量%

吸附容量&L'!

LO'

/̀

(

TE

%

式中"'

/̀

(

表示吸附 /̀

(

的摩尔数$E

%

表示吸附剂

质量%

69>7吸附强化甲醇水重整制氢反应规律研究

以氢产率为考察指标"对甲醇水重整制氢进行

单因素&反应温度#液空速#水醇比'考察"在此基础

上"选取合适的 /̀

(

吸附剂"与催化剂一同装入反

应器中"以氢产率强化因子和氢含量强化因子为考

察指标"采用响应面实验设计法对甲醇水重整制氢

进行了有无吸附剂的实验考察"即在相同的实验条

件下"分别以氢产率和氢含量为考察指标"进行无强

化和有强化的制氢实验"计算出氢产率强化因子和

氢含量强化因子"通过软件分析法分析各影响因素

的显著性"并得到适宜的工艺条件%

69?7响应面实验设计

采用 g+K@g-&0&M-& 实验设计"分别以氢产率

强化因子和氢含量强化因子为考察指标"进行 ! 因

素 ! 水平的响应面实验研究% 令 .反应温度&f'#

J水醇比&1+4T1+4'及 ?液空速&0

@#

'的真实值分

别为$

#

#$

(

#$

!

"实验因素和水平见表 #%

表 67T)LNT"*F*Z"*实验设计因素水平编码值

因素
代码 水平

编码值 真实值 @# ) b#

反应温度Tf

,

#

$

#

(() ("? (S)

液空速T0

@#

,

(

$

(

)Q#O )Q!) )Q"(

水醇摩尔比 ,

!

$

!

# ! ?

87结果与讨论

8967吸附剂的吸附容量

对商业水滑石#负载型 *C̀ 吸附剂#/%基吸附

剂进行了 /̀

(

@;][实验"得到不同温度下的吸附容

量曲线和不同吸附次数下吸附容量曲线"见图 ##

/)!#/
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图 (%

#+商业水滑石$(+负载型*C̀ 吸附剂$!+/%基吸附剂

图 #=吸附温度@吸附容量曲线

#+/%基吸附剂$(+商业水滑石$!+负载型*C̀ 吸附剂

图 (=吸附次数@吸附容量曲线

由图 #可知"在考察温度范围内"商业水滑石在

("?f吸附容量最大"为 (?QO#A 1+4TMC% *C̀T>4

(

`

!

吸附剂在 ())f吸附容量最大"为 ##Q)A" 1+4TMC% /%

基吸附剂在 !))f吸附容量最大"为 #?QOS( 1+4TMC%

由图 ( 可知"! 种吸附剂首次使用时吸附容量均为

最大"且均随吸附次数的增加而降低% 当吸附次数

达 ? 次"吸附容量下降较快% 商业水滑石是层状化

合物"虽有很高的吸附容量&由图 # 可知'"但在反

应进行时"气相和水蒸汽由水滑石外表层进入内部"

孔径相比于 /%基吸附剂相对较小&表 ( 可知'"在

孔道中形成化合物"堵塞孔道"阻止 /̀

(

的进入%

在水汽环境中"水滑石容易堆积"减少比表面积"也

不利于 /̀

(

的吸附% 负载型 *C̀ 吸附剂在反应适

宜的温度下"比/%基吸附剂的吸附容量小% 因此"

本文中选择 /%基吸附剂作为 /̀

(

的吸附剂"进行

吸附强化实验%

8987吸附剂THU结果及分析

gV;测定结果由表 ( 可知"比表面积的大小顺

序为负载型*C̀ 吸附剂n商业水滑石 n/%基吸附

剂% 平均孔半径的大小顺序为 /%基吸附剂 n商业

水滑石 n负载型 *C̀ 吸附剂% 孔径大"更容易让

/̀

(

气体进入吸附剂内部"更容易被吸附%

表 87THU测定结果

吸附剂名称
比表面积T

&1

(

/C

@#

'

总孔容T

&33/C

@#

'

平均孔

半径Tz

商业水滑石 !SQ)!O )Q!#?# #S)Q(

*C̀ 吸附剂 #)!Q#SA )Q!S!: S(Q"

/%基吸附剂 =SQSSO )Q#):: (S"Q(

89:7甲醇水重整制氢影响因素分析

&#'反应温度对制氢反应的影响

水醇比 !Q)"液空速为 )Q! 0

@#的条件下"由图 !

可知"氢产率随催化剂床层温度的升高先增大后降

低"在 ("?f达到最大值% 因为甲醇水蒸汽重整反

应是吸热反应"温度升高有利于反应的进行"但温度

过高会使铜微晶烧结"影响催化剂活性"增加能量消

耗"经济上不合理%

图 !=反应温度@氢产率曲线图

&('液空速对制氢反应的影响

反应床层温度 (?)f"水醇比为 !Q) 的条件下"

由图 " 可知"氢产率随液空速的增大"呈先增加后减

小趋势% 液空速较小时"反应器内物流流量较小且

流速不平稳"滞后严重"影响反应的进行% 随着液空

速增加"物料的流量也增大"使反应能够平稳进行"

反应效果较好"氢产率也增加% 但当液空速过大时"

固定床反应器内物料流速则过快"导致反应物与催

化剂的接触时间缩短"使反应进行不够彻底"氢产率

降低% 因此适当的液空速对于甲醇水重整制氢反应

至关重要%

图 "=液空速@氢产率曲线图

&!'水醇比对制氢反应的影响

反应床层温度 (?)f"液空速为 )Q! 0

@#的条件

/#!#/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

下"由图 ? 可知"随着水醇比的增加"氢产率先增大

后减小% 当水醇比为 " 时"氢产率达到最大值% 水

醇比较小时"容易发生甲醇裂解反应"使催化剂积碳

失活% 加大水醇比"可以促进水汽变换反应"减少积

碳"有利于维持催化剂的活性及反应的进行"使氢产

率得以提高% 当水醇比过高时"会使反应空速过大"

停留时间变短"反应不充分"而且水汽化吸收的热量

增多"增大了系统的能耗%

图 ?=水醇比@氢产率曲线图

89;7响应面实验结果与分析

(Q"Q#=实验结果分析与讨论

根据g+K@g-0&M-& 设计了 #S 组反应温度#水

醇摩尔比#液空速的响应面实验"以氢产率和氢含量

为考察指标"分别进行了无强化和吸附强化甲醇水

重整制氢实验"并计算所得氢产率强化因子和氢含

量强化因子"见表 !#表 "%

表 :7氢产率强化因子表

# .Tf

JT0

@#

?

9

#

9

(

!

#

# (S) )Q!) # #Q?#(? #Q:!"( #Q)O)?

( (S) )Q#O ! #QO"S( (Q()S" #Q#A?)

! ("? )Q!) ! #QOA)! (Q?#!A #Q!(AA

" ("? )Q"( # #Q:?)) #QO#:O #Q#)##
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表 ;7氢含量强化因子表
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S (() )Q!) ? S"Q!!(# O(QAS#) #Q##:(

O ("? )Q!) ! S!Q:)!( A!Q"S)" #Q(:AA

A (() )Q"( ! S#QS?!# O!Q)?A? #Q#?S:

#) ("? )Q!) ! S"QS#(! A!Q:)?A #Q(?(A

## (() )Q!) # :OQOAO" O#Q))#? #Q#S?S

#( (S) )Q!) ? S#Q(S:) SOQA?!( #Q#)SS

#! (S) )Q"( ! S#Q!:") SAQ?:": #Q##"A

#" (() )Q#O ! S#Q()(: O(Q!O(( #Q#?S

#? ("? )Q"( ? S#Q)OO# A#Q:)#A #Q(OO:

#: ("? )Q!) ! S(Q!AS? A!Q:S(A #Q(A!A

#S ("? )Q!) ! S!Q!:S( A!Q:S(A #Q(S:O

(Q"Q(=吸附强化甲醇水重整制氢适宜工艺条件的

确定及模型方差分析

本文中利用 [-72C&@VKE-.8SQ)Q) 实验设计软

件完成响应面实验结果的拟合"得到实验指标与影

响因素的最优拟合模型"在此基础上进行最优实验

指标预测"获得适宜工艺条件"并对模型方差进行了

分析%

&#'模型方差分析

经过[-72C&@VKE-.8SQ)Q) 实验设计软件优化"

氢产率强化因子二次模型的复相关系数为 )QAA!"

].+I&E' nF值为 )Q))) # 时为最小极其显著$同

理"氢含量强化因子二次模型的复相关系数为

)QAA#"# n].+I&E' nF值为 )Q)#A S 时为最小极其

显著% 因此二次多项式适合氢产率强化因子#氢含

量强化因子与相关因素间关系的描述%

&('最优拟合模型

以氢产率强化因子为实验指标的回归模型

如下!
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#

b"Q((( :#$

(

b

)Q()? AS$

!

@:Q"(A SS:@))!$

#

$

(

@#Q)O! "#:@))"$

#

$

!

b

)Q)AO :($

!

$

(

@(Q!#" ?::@))"$

(

#

@"QASS :S$
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!

以氢含量强化因子为实验指标的回归模型

/(!#/
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如下!

氢含量强化因子U@OQ"#? (( b)Q)S? ?"($

#

b(Q(:A :#$

(

b

)Q)S) ((?$
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#
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(

@#Q""A S#:@))?$

#
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)Q)!S SS($

!

$

(

@#Q?!( ():@))"$

(

#

@(Q(OS A!$

(

(

@OQ?!: #":@

))!$

(

!

式中"$

#

为反应温度$$

(

为液空速$$

!

为水醇比%

&!'最优预测值#最优工艺条件与验证

运用 [-72C& @VKE-.8SQ)Q) 软件分别进行了 (

个实验指标最优预测值的分析"氢产率强化因子最

大预测值为 #Q!!AS"此时 ! 个关键因子取值为"反

应温度 ("Sf"水醇摩尔比 !Q#?"液空速 )Q!) 0

@#

$

氢含量强化因子最大预测值为 #Q(S" ""此时 ! 个关

键因子取值为"反应温度 ("?Q##f"液空速 )Q!#

0

@#

"水醇摩尔比 !Q#A"从工程应用的角度"取反应

条件温度 ("?f"液空速 )Q!# 0

@#

"水醇摩尔比

!Q#A% 对 ( 个实验指标最优预测值及最优条件分别

进行了 ! 组验证试验"氢产率强化因子分别为

#Q!(? A##Q!!" (##Q!(( A"平均值为 #Q!(S S$氢含

量强化因子分别为 #Q(:( )##Q(:# S##Q(S# )"平均

值为 #Q(:" A"均与预测值接近"验证了吸附强化技

术的可行性%

:7结论

&#'比较负载型 *C̀#商业水滑石#/%基吸附

剂"/%基吸附剂更适合作为吸附强化甲醇制氢吸附

剂"其最大吸附容量为 #?QOS( 1+4TMC"但在使用过

程中"随着吸附次数的增加"吸附容量的衰减是不可

避免的%

&('基于/6 @̀h& T̀

!

@>4

(

`

!

催化剂和/%基吸

附剂的吸附强化甲醇水蒸汽制氢可行"适宜的工艺

条件为反应温度 ("? a("Sf"水醇摩尔比 !Q#? a

!Q#A"液空速 )Q!) a)Q!# 0

@#

% 与无强化的甲醇水

重整制氢技术相比"氢产率为 (Q?(O 1+4T1+4"提高

了 !(QSSR"氢含量为 A(Q#"? #R"提高了 (:Q"AR"

氢产率相同时反应温度可降低 ?Sf"降低了能耗"

减少 /̀

(

排放%

&!'响应面实验设计所得回归模型的最优实验

指标预测与验证性实验吻合良好"证明了最优预测

值及最优工艺条件可靠%
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中石化炼化工程与中天合创能源签署
新型煤化工一条龙合同

==()#! 年 #( 月 (: 日中石化炼化工程&集团'股份有限

公司发布消息!与中天合创能源有限责任公司签署了新型

煤化工工程总承包合同"有关项目位于内蒙古鄂尔多斯市

乌审旗% 中石化炼化工程于合同下的工作范围包括!煤气

化装置#净化装置#!:)万8T%甲醇合成装置#两套 #O) 万8T%

甲醇制烯烃装置& B*;̀ '#() 万 8T%烯烃催化裂解装置#

!? 万8T%聚丙烯装置 &环管'#!? 万 8T%聚丙烯装置 &气

相'##( 万8T%低密度聚乙烯装置&釜式'#(? 万 8T%低密度

聚乙烯装置&管式'#!) 万 8T%线性低密度聚乙烯装置&气

相'## 万8T%甲基叔丁基醚和 ! 万 8T%丁烯@# 联合装置等

主要生产装置"以及配套空分空压装置#烯烃中间罐区等公

用工程和辅助生产设施的设计#采购#施工&V]/'总承包工

作% 该合同自签署之日起开始生效"合同约定中交日期为

()#? 年 #) 月 !) 日"合同总额约为人民币 #O:QS 亿元%

中石化炼化工程目前已拥有煤制合成气#合成气净化

及变换#煤制天然气&BYX'#合成气制甲醇#甲醇制烯烃

&[*;̀ TB*;̀ '#煤直接制油#煤间接制油等新型煤化工

关键技术"经过统筹优化"已经形成上下游配套完整的技

术业务链"结合传统的工程服务优势"能为业主提供一站

式解决方案"将进一步巩固其在新型煤化工工程市场的领

先地位% !张力#

水泥等重点行业污染物排放新标准发布

环境保护部有 ()#! 年 #( 月 (S 日向媒体通报"为贯彻

落实国务院*大气污染防治行动计划,"通过制定#修订重

点行业排放标准(倒逼)产业转型升级"环境保护部会同国

家质检总局发布了*水泥工业大气污染物排放标准, &Xg

"A#?+()#!'#*水泥窑协同处置固体废物污染控制标准,

&Xg!)"O?+()#!'及其配套的*水泥窑协同处置固体废物

环境保护技术规范,&Z$::(+()#!'等 ! 项标准"以及*铅#

锌工业污染物排放标准,等 : 项有色金属行业排放标准修

改单"增设了大气污染物特别排放限值%

水泥工业大气污染物排放标准于 #AO? 年首次发布"

#AA: 年#())" 年分别进行了修订"本次为第 ! 次修订% 与

现行标准相比"新标准扩大了适用范围"在原有水泥原料矿

山开采#水泥制造#水泥制品生产的基础上增加了散装水泥

中转站$调整了大气污染物排放限值"增加了适用于重点地

区的大气污染物特别排放限值% 综合考虑现有企业脱硝和

除尘设施改造情况"以及国家调整过剩产能#强化大气污染防

治的政策要求"新建企业自 ()#"年 !月 #日起执行新标准"现

有企业则执行原标准至()#?年S月#日过渡期结束% !张力#

/!!#/


