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氢气燃烧对自热透氢膜反应器的影响
刘松军!田=野!

!天津大学化工学院化学工程国家联合重点实验室"天津市应用催化重点实验室"天津 !)))S(#

摘要!设计了一种新型的钯膜自热反应器体系"利用钯膜的透氢和换热的作用"燃烧部分氢气来提供热量% 通过建立一维

拟均相管壳式结构的膜反应器模型"将反应器控制方程#动力学数据#膜渗透数据"以及组分的物理化学性质通过 *%84%I 编程

计算"比较了氢气均相燃烧和催化燃烧 ( 种动力学对反应器的影响% 结果表明"在没有燃烧催化剂的情况下"反应器易发生爆

炸"而有催化剂可以避免爆炸"并且能够提高反应器的处理量% 指出催化燃烧加快氢气燃烧速率#避免氢气在燃烧一侧的积累

是反应器安全操作的关键%

关键词!自热反应器$氢气燃烧$钯膜反应器$反应器模拟

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

H//"'()/F.$&)-"*')A42,(%)*)*F.$&)-"*B"&A"+(%)*A"A4&+*"

+2()(F"&A+0&"+'()&

2="!0'*(1<'" B=.#95

!

&;2%&j2& H-9̂ %I+.%8+.9+D>EE42-, /%8%49727B32-&3-%&, ;-30&+4+C9%&, B8%8-H-9̂ %I+.%8+.9+D/0-123%4

V&C2&--.2&C&;2%&j2& d&2J-.7289'" B30++4+D/0-123%4V&C2&--.2&C" ;2%&j2& d&2J-.7289" ;2%&j2& !)))S(" /02&%'

34,(&+'(! >&-FE%44%,2611-1I.%&-%68+80-.1%4.-%38+.1+,-427E.+E+7-, 2& 8027E%E-.';0-1-1I.%&-D6&382+&7

%7%09,.+C-& 7-E%.%8+.%&, 0-%8-K30%&C-.'>E%.8+DE.+,63-, 09,.+C-& 273+1I678-, D+.E.+J2,2&C-&-.C9'>#G[70-44G

86I-89E-1-1I.%&-.-%38+.2767-, %&, 80-C+J-.&2&C-N6%82+&7" M2&-8237,%8%"1-1I.%&-,%8%%&, 7E-32-7E09723%4

E.+E-.82-7%.-E.+C.%11-, %&, 3%4364%8-, I9672&C*%84%I';0-0+1+C-&-+673+1I6782+& M2&-8237%&, 3%8%498233+1I6782+&

M2&-8237%.-3+1E%.-,';0-.-76487.-J-%480%880-.-%38+.2742M-498+-KE-.2-&3-80--KE4+72+& F280+683+1I6782+& 3%8%4978"

F024-80-3%8%498233+1I6782+& 3%& %J+2, 80--KE4+72+& %&, %47+I++7880-3%E%3289+D8027.-%38+.';0-D%783%8%49823

3+1I6782+& F0230 E.-J-&8780-09,.+C-& %336164%82+& +& 80-3+1I6782+& 72,-2780-M-9D%38+.+D+E-.%82+& 7-36.289'

5". #)&$,! %68+80-.1%4.-%38+.$ 09,.+C-& 3+1I6782+&$ E%44%,2611-1I.%&-.-%38+.$ .-%38+.1+,-42&C

=收稿日期!()#! @): @#!$修回日期!()#! @## @#?

=基金项目!国家自然科学基金项目&(##()#)()!A'

=作者简介!刘松军&#AO: @'"男"硕士生$田野&#AS( @'"男"博士"讲师"研究方向为能源高效利用与转化"通讯联系人")(( @(S")?(AS"82%&9-k

8j6'-,6'3&%

==近年来"随着膜技术的发展"膜反应器的应用和

设计受到了越来越多的关注"在很多领域都得到了

广泛的应用"尤其是制氢领域% 目前"世界上主要还

是以烃类重整作为主要制氢方式"但重整反应是一

个强吸热的反应"需要燃烧大量燃料以提供热量"研

究者提出将氧气#烃类和水蒸汽同时通入反应器"燃

烧部分烃类提供热量"可以控制氧气的加入量从而

节约较多的外加热量"使体系热量自给自足"这一方

式又叫做氧化重整或自热重整% 但传统的自热重整最

好是加入纯氧"因为空气中含有大量的氮气"会极大地

稀释反应物"增加反应器的负荷"降低产率"且燃烧会

使床层出现热点"不利于温度控制$但纯氧的供应成本

极高"是这种技术工业化受到抑制的主要原因-# @(.

%

膜反应器将分离和反应相结合"实现过程优化"

具有很高的可调节性"可以通过设计优化克服重整

反应和自热重整反应的缺点% 目前"应用于制氢的

膜反应器主要采用透氢膜和透氧膜"它们对重整反

应的优化在前人的工作中得到了具体的理论和实验

的验证-! @?.

% 很多文献也给出了不同的膜反应器设

计"以最大化氢气的生产和降低热量需求% 其中"

M&2-E等-:.提出的质子陶瓷膜反应器概念是一个新

型的反应器概念"通过质子膜将反应器分为 ( 部分"

一部分通入甲烷和水进行重整反应"产生的氢气透

过质子膜进入另一侧$另一侧通入空气"燃烧透过的

氢气以提供重整所需的热量% 这种模型大胆地燃烧

部分氢气来提供热量"通过膜进行换热"实现整个膜

反应器体系的自热"扩展了自热重整的概念"具有重

大意义% 但是他们的实验结果并不是很理想"体系

无法在切断外热源的情况下保持热平衡"导致温度

持续下降% 其中主要原因是因为他们采用的是质子

陶瓷膜"且膜片较厚&# 11'"使氢气渗透通量大大

降低$另外"陶瓷膜的热导率很低"其较差的换热性

能无法满足这种体系所需的快速的热量传递"因为氢

气燃烧和重整反应都是速度很快的反应"所以为了使

两者能够匹配"膜应该具有较高的热导率-S @#).

%

本文中针对这个模型进行相应的改进"并进行
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相关模拟% 首先"将陶瓷膜换成金属钯膜"钯膜的高

透氢性及高热导率对于此体系是较优选择%

考虑到此模型中最关键的设计在于燃烧部分氢

气来提供热量"所以首先要探讨其安全性"而氢气燃

烧可以是均相燃烧"也可以通过加入催化剂进行催

化燃烧"所以本文中重点探讨在有无燃烧催化剂的

情况下对这种反应器行为的影响% 通过结果可以指

导实际的进一步的实验工作和模拟工作"具有很大

的实际意义%

67模型建立和模拟

6967模型描述

图 # 是反应器示意图% 采用管壳式结构"甲烷#

水蒸汽重整在壳程"氢气燃烧在管程发生% 采用不

锈钢支撑的],@>C合金膜为模拟所用的膜"反应器

几何尺寸如表 #%

图 #=反应器几何示意图

表 67反应器相关参数
1

几何

参数
管长 2

壳程内径

Y

!

膜管内径

Y

#

钯层厚度

,

E,

不锈钢层

厚度
,

77

值 #

! c#)

@(

#Q( c#)

@(

(? c#)

@:

# c#)

@"

6987动力学数据

*B\在Y2T*C>4

(

`

"

催化剂上的反应动力学由

i6等-##.提出% 甲烷水蒸汽重整反应可以通过 ! 个

反应描述"其中动力学参数和计算由 i6 等-##.的工

作获得"如表 ( 所示%

表 87反应速率方程

反应 速率方程
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==注!H

%

为反应%的反应速率"\

%

为反应 %的反应速率常数"G

1

为

组分1的分压"R

-N%

为反应 %的速率方程常数"R

1

为组分 1的吸附常

数"6:#为吸附项"上标\代表重整反应侧%

氢气燃烧反应是一个很快的反应"由于反应速

率过快"所以动力学方程的获得难度很高"一些文献

中提出了一系列的基元反应动力学"但是由于方程

的复杂度过高"基团过多"不适合应用于反应器模

拟% 在本文中测试了 ( 种反应动力学"一种是由

/%+等-#(.估算得到的在]8催化剂上的燃烧动力学"

另一种是由58+0 等-#!.计算得到的在钯膜反应器中

的均相燃烧动力学"以考察有无催化剂对反应器行

为的影响%

氢气催化燃烧的动力学如下所示-#(.
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式中"?

1

为组分1的摩尔浓度%

均相燃烧的动力学则如下所示-#!.
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69:7控制方程

本文中采用一维拟均相模型"管程和壳程均采

用平推流假设"膜两侧传质阻力以及催化剂失活不

予考虑"所有气体认为是理想气体"并操作在稳态#

绝热#等压条件下% 根据以上假设"管程和壳程均写

出一组物料守恒和能量守恒方程%

&#'壳程进行甲烷水蒸气重整反应

物料守恒!
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==&('管程进行氢气燃烧反应

物料守恒!
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==能量守恒!

,B

;

T,[O&#S

4

1

F

;

1

?K

;

1

'-

$

;

I

&# @

-

'.

;

/B

4

%

&@

3

H

-

;

%

H

;

%

' @

4

Y

(

"

1

&B

;

@B

B

' b

4

Y

(

3

1

&-

B

B

1

Q-

B

;

1

'. &"'

以上方程中"F

1

为组分 1的摩尔流量$.

/B

为横截面

积$

$

I

为催化床密度$

-

为床层孔隙率$

.

%

为反应 %

的有效因子$]

%1

为反应 %中组分 1的化学计量数$?K

1

为组分1的热容$

3

H

-

%

为反应%的反应热$-

1

为组分

1的焓$"

1

为透过膜的传热系数$上标 B 为壳程$;

为管程%

其中氢气渗透方程为!
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式中"3

1

为组分1透过膜的渗透通量$L

)

为渗透方程

的指前因子$:

1-1

为活化能$

,

1-1

为膜厚度%

方程&#' a&?'中"透过膜的传热系数计算方法

从文献-""#".中查得"膜渗透参数从 B06等-#?.的工

作中获得$所有组分的物理化学性质如热容#焓#热

导率#黏度等通过文献-#: @#O.以及软件 >B]VY

的内建数据库获得%

将以上所有方程以及获得的组分的性质关联方

程通过*>;̂>g编程计算"得到模拟结果%

87模拟结果和讨论

图 ( 描述了在不同空速下"均相燃烧和催化燃

烧情况下反应器管程和壳程沿管长方向的温度分

布% 均相燃烧时"管程#壳程在入口段温度下降"随

后经历了一个平缓期"在达到一定反应器长度时"管

程一侧温度急剧升高"达到最高点后又急剧下降"壳

程温度同样经历了急剧升高的过程"最后两侧温度

由于换热的作用保持相同% 从操作安全的角度来

说"这种急剧的升温过程是非常危险的"温度的急剧

升高实际上是一个爆炸的过程"对催化床和膜都具

有很大的破坏作用%
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?#:+O ))) 0

@#

##!#?为重整侧"(#"#:为燃烧侧

&%'无燃烧催化剂
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$
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##!#?为重整侧"(#"#:为燃烧侧

&I'有燃烧催化剂

图 (=不同空速下反应器沿管长的温度分布曲线

当有燃烧催化剂时"温度曲线变得平缓"从反应

器进口段"管程燃烧一侧的温度平缓上升"达到峰值

的时候平缓下降"与壳程最终达到平衡"没有出现温

度急剧上升又急剧下降的过程% 且峰值温度远远低

于无催化剂时的峰值温度% 所以从操作安全角度"

需要采用燃烧催化剂"否则会有安全隐患%

图 ! 为不同空速下的甲烷转化率分布"在无催

化剂时"甲烷转化率会出现一个迅速升高的过程"其

位置与壳程温度迅速升高的位置相同"这是因为重

整反应是一个强吸热反应"温度升高有利于重整反

应"使其反应速率加快"极大地促进了甲烷转化"使

其随温度升高而升高% 同样"在有催化剂情况下"甲

烷转化率随着温度的平缓上升也呈现平缓上升的趋

势"与温度曲线保持一致%

空速!#+" ))) 0
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&%'无燃烧催化剂
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$!+#( ))) 0
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&I'有燃烧催化剂

图 !=不同空速下甲烷转化率沿管长的变化曲线

注意到有无催化剂条件下所选取的空速不同"

无催化剂时是 " ))) aO ))) 0

@#

"而有催化剂时为

O ))) a#( ))) 0

@#

"但从两侧温度达到平衡的情况

来看"无催化剂时当空速到 O ))) 0

@#已经无法达到

平衡"而有催化剂的情况下"则在所选空速范围内均

达到温度平衡% 结合图 !"发现在无催化剂时"当空

速为 O ))) 0

@#时甲烷转化率下降严重"而在 O ))) a

#( ))) 0

@#

"有催化剂时甲烷均能达到较高的转化

率% 所以"可以看出"有燃烧催化剂时同样会增加反

应器的处理能力%

为了进一步探讨图 ( 中的温度分布"给出管程

燃烧一侧的氧气和氢气的流量沿管长的变化

&图 "'% 在燃烧一侧"起初并无氢气存在"而是通过

甲烷重整不断产生氢气"从而透过膜与管程空气中

的氧气反应% 均相燃烧时"发现氢气和氧气起初的

燃烧速率缓慢"而氢气渗透的速率明显要高于消耗

速率"所以造成了氢气在管程一侧的积累"而当氢气

积累到一定程度时"在管程一侧得到了较高的氢气

浓度"从而与氧气发生了剧烈的燃烧反应"氧气瞬间

被消耗尽"这给出了图 ( 中温度急剧升高到峰值的

/A!#/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

原因"也进一步说明了氢气和氧气发生了爆炸%

空速!##(+" ))) 0

@#

$

!#"+: ))) 0

@#

$

?#:+O ))) 0

@#

##!#? 为氢气"(#"#: 为氧气

&%'无燃烧催化剂

空速!##(+O ))) 0

@#

$

!#"+#) ))) 0

@#

$

?#:+#( ))) 0

@#

##!#? 为氢气"(#"#: 为氧气

&I'有燃烧催化剂

图 "=不同空速下管程一侧氢气和氧气的

流量沿管长的变化曲线

而当有燃烧催化剂时"透过的氢气会和氧气快

速反应"不会产生氢气的积累过程"而是将燃烧分布

在较长的反应器长度内"从而保证了反应的平缓进

行"避免爆炸的可能% 同时"由于不存在氢气的积

累"所以保证了氢气及时燃烧"及时产生热量以平衡

重整反应所需"没有出现均相燃烧时较长的平台期"

所以充分利用了催化床"在有限的反应器长度内增

大了反应器的处理能力%

:7结论

通过改进前人模型"提出一个利用钯膜自热式

反应器模型% 通过 *%84%I 将反应器控制方程#动力

学方程#膜渗透方程#组分的物理化学性质方程编

程"对反应器内采用均相燃烧和催化燃烧 ( 种方式

进行了模拟计算% 计算结果表明"在本模型内"均相

燃烧有很大的安全隐患"重整反应产生的氢气透过

膜会发生一个氢气积累的过程"从而导致反应器容

易发生爆炸$而催化燃烧则可以避免这一情况的发

生"有催化剂时"透过的氢气可以迅速被消耗"从而

避免氢气积累"温度分布平缓"是更加安全的操作方

式% 另外"有催化剂时"反应器的处理能力也得到了

相应的提高"可以使反应器操作在高空速下"增大生

产能力% 所以"在后续的实验和模拟中"应该采用催

化燃烧"增加操作的安全性%
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