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摘要!基于化学链重整原理"以甲烷为原料"运用=7K,. Z467对化学链重整制合成气系统进行了模拟"并研究了燃料反应器
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'水甲烷比mR$及j2S甲烷比j2R$对重整气组成'合成气产率9'系统
%

效率
/

影响# 结果表明"化学链重整气组成

模拟值与实验值吻合较好# 提高:

_

"重整气中 /S'I

'

S含量有升高趋势"I

'

'/S

'

含量略微降低$随着 mR$增加"重整气中

I

'

'/S

'

含量升高"/S含量降低"合成气产率9几乎不变"系统
%

效率
/

呈现降低趋势$j2R$增加"重整气中I

'

'/S含量以及

合成气产率9呈现先升高后降低趋势"

%

效率
/

下降"且j2R$n(VP 时"合成气产率9取得最大值#
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99随着能源危机和环境污染等问题日益突出"作

为优质清洁能源的天然气在现代社会中扮演着愈加

重要的角色() >')

# 合成气%主要成分为 /S和 I

'

&

是天然气化工重要的中间产物# 目前工业上制备合

成气主要通过甲烷水蒸汽重整实现"但该工艺复杂'

能耗高'投资大(!)

#

化学链重整%30,123%44**K2.?-,@*-12.?"/F]&

是近年来提出的一种新型制取合成气技术"即利用

金属氧载体提供氧来对甲烷进行部分氧化生成合成

气(" >#)

# /F]由燃料反应器%@6,4-,%38*-"_]&和氧

化反应器%%2--,%38*-"=]&串联组成# 在 _]中"燃

料气与金属氧载体$,S接触发生部分氧化反应%)&

制取合成气"在这过程中"可向燃料气中加入 I

'

S"

促进蒸汽重整反应%'&"提高合成气产率(N)

# 还原

态氧载体$,在=]中重新被氧化为$,S"实现氧载

体再生"反应如式%!&所示#
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99化学链重整过程因反应选择性高'过程易控制'

易于实现工业化等优势逐渐成为国内外的研究热

点# b2,?*等(O)在循环流化床内对基于 j2S>=4

'

S

!

氧载体的/F]过程进行了实验研究# 阳绍军等(P)

模拟了一种基于化学链燃烧的吸收剂引导的焦炉煤

气水蒸汽重整制氢系统# 赵海波等(<)基于热力学

平衡模拟了自热和蒸汽重整化学链重整制氢系统"

并评价了系统性能# 为从理论上研究化学链重整制

合成气过程"本文中基于=7K,. Z467对 /F]制合成

气系统进行模拟及热力学分析"研究了主要操作参

数改变对系统性能影响#

67化学链重整制合成气系统

6967氧载体选择

氧载体选取是整个 /F]系统的关键# 一般来

说"氧载体需具有良好的反应性能'耐磨性'高选择

性'良好的流动性及生产的低成本性等特点()()

#

]&+c.等()))和 \,+*-等()')研究表明"j2基氧载体具

有高反应活性且在反应温度%) '(( U) "(( Y&范围

+)N)+
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内比其他氧载体%如 /6&熔点更高# =4

'

S

!

作为一

种良好的负载体"具有较好的流动性和热稳定

性()! >)#)

# 故本文中选取j2S>=4

'

S

!

型氧载体#

6987化学链重整制合成气工艺流程建立

基于化学链重整原理的分析"利用 =7K,. Z467

建立/F]制合成气的模型"如图 ) 所示# 燃料 /I

"

和水进入燃料反应器%_]&中与 j2S发生部分氧化

反应"生成的还原态氧载体j2和重整气体经旋风分

离器%\)&分离后"气相物流 ]>?%7即为含少量 /I

"

的重整气"固体氧载体 j2被送入空气反应器%=]&

中"重新氧化生成j2S"空气反应器出口物流经旋风

分离器%\'&分离"气相部分即为欠氧空气"固体j2S

重新进入燃料反应器发生重整反应"如此循环# 基

于j2S>=4

'

S

!

氧载体的 /F]过程发生的主要反应

见表 )

()N >)O)

#

图 )9基于=7K,. Z467的/F]制合成气

工艺流程图

表 67基于N$OL31

8

O

:

氧载体的<MJ发生的主要反应

反应方程式 反应热R%LW+1*4
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&
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_]中主要反应 9 9
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69:7物性方法及模块选择

选用Z]>X$方程计算物流热力学性质# 在模

拟过程中"依据d2MM7最小能原理"并假设所有反应

达到化学平衡和相平衡# 反应器选择]d2MM7模块"

旋风分离器选用 \,K模块#

87系统性能指标

对于化学链重整制合成气系统"评价性能主要

指标有重整气组成'合成气产率 9'系统
%

效率
/

#

合成气产率9定义为!

9XL

\oj

RL

/I

"

%)'&

式中"L

\oj

表示重整气中合成气 %/SkI

'

&流率"

1*4R0$L

/I

"

表示/I

"

进料流率"1*4R0#

系统
%

效率
/

定义为系统输出
%

与输入
%

之比()P)

!
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l
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l
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式中"4

l

]>d%7

和4

l

\I

分别表示重整气的
%

和回收系统

热量所产生的蒸汽的
%

"LWR1*4$

1

4

l

5j

表示所有进

入系统物流
%

"LWR1*4$*

m

表示外界提供给燃料反

应器的热量"LWR1*4#

一般情况下"对于敞开系统进出口流体的动能

和势能变化较小"动能
%

和势能
%

可忽略不计# 则

%

计算公式简化为!

4

l

n4

lZI

k4

l/

%)"&

式中"4

l

表示物流
%

"LWR1*4$4

lZI

和 4

l/

分别表示

物流物理
%

和化学
%

"LWR1*4#

物流的物理
%

可由式%)#&得出!

4

lZI

n*R*

76

>:

76

%$ R$

76

& %)#&

式中" *表示物流焓" LWR1*4$ $ 表示物流熵"

LWR%1*4+Y&$*

76

表示环境温度压力下物流焓值"

LWR1*4$$

76

表示环境温度压力下物流熵值"LWR%1*4+Y&#

其中"环境温度 :

76

n'<PV)# Y$环境压力 V

76

n

(V)() !! $Z%#

重整气的化学
%

可由式%)N&计算"单质化合物

的化学
%

可由龟山>吉田在 )<O< 提出的环境模型

得出#
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式中"@

;

表示重整气中组分 ;的摩尔分率$4

l/";

表示

组分;标准摩尔化学
%

"LWR1*4#

:7分析与讨论

考察燃料反应器温度 :

_

'进料水甲烷摩尔比

mR$'j2S循环量与进料甲烷比 j2R$对系统性能

指标的影响# mR$和j2R$分别定义为!

mR$ nL

I

'

S

RL

/I

"

%)O&

j2R$ nL

j2S

RL

/I

"
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式中!L

I

'

S

和L

j2S

分别表示进料水流率和 j2S循环

量"1*4R0#

在热力学分析过程中"根据文献(O)实验条件

作为标准值"即:

_

n<((g"mR$n(V!"j2R$n)V!"

+'N)+
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在以下分析中"除操作变量外"其余参数均取标

准值#

:967模型验证

根据文献(O)设置模拟初始值"在给定燃料反

应器反应温度区间内"重整气组成模拟值与实验

值(O)对比情况如图 ' 所示# 由图 ' 可知"在研究温

度范围内"模拟值与实验值存在一定误差"其中I

'

'

/S

'

浓度低于实验值"但误差较小"在允许范围内"

说明模拟值与实验值具有一定吻合度# 分析图 ' 可

得"随着反应温度升高"重整气中 /S'I

'

S含量有

升高趋势"I

'

'/S

'

含量略微降低"这主要是由于升

温抑制了放热的水汽变换反应%<&进行#

曲线*模拟值$点*实验值

图 '9重整气组成模拟值与实验值对比

:987cGC的影响

不同水甲烷比对重整气组成%干基&和合成气

产率及
%

效率
/

的影响分别如图 !'图 " 所示# 由

图 ! 可知"随着 mR$增加"重整气中 I

'

'/S

'

体积

分数升高"/S体积分数降低"/I

"

体积分数几乎不

变# 当mR$n("即进料未加水时"/S体积分数达

到最大值"随着I

'

S量增加"根据平衡移动原理"有

利于I

'

S参与的反应进行"考虑到甲烷几乎反应完

全"故主要促进/S水汽变换反应%<&的进行"使得

重整气中 /S

'

和 I

'

体积分数增加"/S体积分数

减少#

)*I

'

$'*/S$!*/S

'

$"*/I

"

图 !9mR$对产品组成影响#干基$

由图 " 可得"随着mR$增加"合成气产率 9几

乎不变"系统
%

效率
/

呈现降低趋势# 据图 ! 的分

析"I

'

S的加入主要促进/S变换反应%<&向正方向

移动"由反应关系式可知"/S减少量等于 I

'

生成

量"故合成气流率不变# 由于 I

'

S的加入"一方面

使得系统输入
%

增加"另一方面"燃料反应器需要输

入更多的热量来维持反应进行# 基于上述两点"由

式%)!&可知"系统
%

效率降低"但水的
%

值较小"故

%

效率下降较为缓慢#

)*合成气产率$'*

%

效率

图 "9mR$对合成气产率及
!

效率影响

:9:7N$GC的影响

图 # 显示了j2S甲烷比对重整气组成影响# 由

图 # 可知"当j2R$h(VP 时"随着 j2S循环量增加"

I

'

'/S体积分数增加"/I

"

体积分数减少"j2R$n

(VP 时"I

'

'/S体积分数达到最大值"当 j2R$i(VP

时"随着j2S循环量增加"I

'

'/S体积分数逐渐降

低"且I

'

减量大于 /S# 在研究范围内"随循环比

增加"/S

'

体积分数始终保持上升趋势# 这是因为

提高j2S循环量"使得甲烷与 j2S发生完全氧化反

应%N&"故/S

'

体积分数增加"I

'

体积分数增加"当

j2R$n(VP"生成 I

'

体积分数达到最大值"此时

/I

"

几乎反应完全# 当 j2R$i(VP"继续增加 j2S

循环量"促进I

'

及 /S参与的反应%N&和%O&向右

移动"I

'

'/S体积分数减少"/S

'

体积分数增加#

)*I

'

$'*/S$!*/S

'

$"*/I

"

图 #9j2R$对产品组成影响#干基$

图 N 表示j2R$对合成气产率和系统
%

效率影

响# 分析图 N 可得"随着 j2R$增加"合成气产率呈

现先升高后降低的趋势"j2R$n(VP"合成气产率达

+!N)+
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到最大值"这与图 # 中重整气I

'

体积分数变化趋势

是一致的# 系统
%

效率一直降低"这是因为随着

j2S循环量增加"使得外界需要向燃料反应器提供

更多热量"空气反应器回收热量相对较少"故系统
%

效率总体下降#

)*合成气产率$'*

%

效率

图 N9j2R$对合成气产率及
!

效率影响

;7结论

化学链重整是一种新型制备合成气技术# 本文

中基于化学链重整原理"以甲烷为原料"利用 =7K,.

Z467构建了化学链重整制合成气系统"并对其进行

了模拟"研究了主要工艺条件改变对系统性能的

影响#

%)&将化学链重整气组成模拟值与实验值相比

较"两者吻合较好"验证了本文中所建模型的准

确性#

%'&提高:

_

"重整气中 /S'I

'

S体积分数有升

高趋势"I

'

'/S

'

体积分数略微降低#

%!&随着mR$增加"重整气中 I

'

'/S

'

体积分

数升高"/S体积分数降低"合成气产率 9几乎不

变"系统
%

效率
/

呈现降低趋势#

%"&随着j2S循环量增加"当j2R$h(VP 时"重

整气中 I

'

'/S体积分数增加$j2R$n(VP 时"I

'

'

/S体积分数达到最大值$当 j2R$i(VP 时"I

'

'/S

体积分数逐渐降低# 这过程中 /S

'

体积分数始终

保持上升趋势# 合成气产率9'重整气I

'

体积分数

变化趋势是一致的"系统
%

效率
/

一直降低#
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