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摘要!整合化学链空分制氧及钙基循环1T

(

捕集技术#提出了一种新的煤气化制氢工艺$ 根据 l4LL8自由能最小化原理#

利用@8H.0 R&%8对所建工艺进行了模拟$ 模拟结果显示#在文中所给操作"进料条件下#该工艺所得粗煤气的冷煤气效率为

O)X!"S#产品气中F

(

体积分数大于 >>X>#S$ 同时对工艺中气化反应温度"水气转换反应温度和16T进料量等主要影响因素

进行了分析讨论#得出氢效率和碳捕集率随16T进料量增大均呈先增加后减小的趋势$
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??氢气因其可再生"无污染"高能效等特点成为近

年来能源领域的研究热点**+

$ 传统制氢方法主要

包括水电解法"重油部分氧化法"煤气化法"生物质

基化合物水蒸气重整法等*( A:+

$ 结合我国贫油"少

气"富煤的能源结构特点#煤气化法更符合我国国

情$ 煤气化制氢工艺主要流程包括煤气化和水气转

换反应 ( 个部分$ 目前煤气化过程中氧气主要来源

于空气深冷分离 & 5/',C.04564/8.H6/694,0 %049#

1@De'#随着化学链技术研究的深入#+,C296-./4

等*" A>+提出了化学链制氧 &52.3456&&,,H40C64/

8.H6/694,0#1E@D'#并得出其较传统 1@De平均能耗

降低约 >)S$ 同时#在 1E@D 工艺还原部分加入惰

性组分&如水蒸气'不仅可降低氧气分压#促进脱

氧#还可在煤气化反应中起到气化剂的作用$

煤炭捕集及封存技术 & 56/L,0 56H9%/.60-

8.f%.89/694,0#11D'被认为是处理 1T

(

排放问题的

有效手段之一**)+

$ 其中钙基循环 1T

(

捕集技术是

近年来研究者们较关注的新方法$ 其过程主要利用

16T吸收水气转换反应&^69./AC68824G9/.6594,0#

^lD'中产生的 1T

(

#再将生成的 161T

!

输送至煅

烧室#在合适的温度"压力下#使其脱出 1T

(

$ 1T

(

的移除会促进 ^lD 反应向产氢方向进行#同时从

161T

!

所脱出的1T

(

中不含杂质$ 1,/3,8等*** A*!+

结合钙基循环1T

(

捕集技术#研究了煤气化制氢工

艺#证实了其可行性$

笔者依据l4LL8自由能最小化原理#利用@8H.0

R&%8对整合1E@D和钙基循环1T

(

捕集技术的煤气

制氢工艺进行模拟研究#并对其主要影响参数进行

分析讨论#以期为制氢技术提供新路径$

9:整合?_4N及钙基循环?@

<

捕集技术的

煤气化制氢工艺

??整合1E@D及钙基循环1T

(

捕集技术的煤气化

制氢工艺简图如图 * 所示$ 其中#1E@D技术通过氧

载体循环地吸放氧气#达到制氧目的#根据文献

*>+#选择所需还原温度低#反应速率快的 +0

(

T

!

U

,>"*,
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!

T

:

作为氧载体$ +0

!

T

:

在氧化反应器中与新鲜

空气中氧气进行反应生成+0

(

T

!

!

:+0

!

T

:

]T

)**

(

Y+0

(

T

!

&*'

??氧化后的氧载体 +0

(

T

!

被输送至还原反应器#

在水蒸气气氛中#脱出T

(

!

Y+0

(

T

)**

!

:+0

!

T

:

]T

(

&('

??反应&*'"&('为一对互逆反应#理论上#反应

&*'放出能量与反应&('所需能量相当$ 通过氧载

体循环#可将氧化反应所放出能量传递给还原反应#

不足部分可通过外界提供$

还原反应器中产生的 T

(

和水蒸气进入到气化

炉中参与煤粉气化反应# 如反应 & ! ' 至反应

&>'
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(
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(
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??目前气化炉主要包括 ! 类!固定床气化炉"流化

床气化炉和气流床气化炉$ 其中#气流床气化炉在

吨煤煤气产率"碳转化率"蒸气消耗量方面较其他 (

种气化炉更具优势**"+

$ 因此#选用气流床气化炉作

为模拟对象$

图 *?基于双化学链过程的煤气化制氢工艺

气化生成的粗煤气经冷却去渣后#去除其中的

酸性气体#送入水气转换反应器中$ 通过外加水#在

水气转换反应器中主要发生以下反应!

1T]F

(

T&C

)**

' 1T

(

]F

(

&*)'

1F

:

]F

(

T&C

/0

' 1T]!F

(

&**'

??水气转换反应器中 16T对生成的 1T

(

进行

吸收!

16T]1T

)**

(

161T

!

&*('

??所产生的161T

!

被送入煅烧器中#通过高温使

其分离出1T

(

#如反应&*!'$ 脱除 1T

(

后所得 16T

循环回水气转换反应器$

161T

)**

!

16T]1T

(

&*!'

??反应&*('和反应&*!'为一对互逆反应#通过

16基载体循环#可使水气转换反应中放出的热量进

入到煅烧室内#不足的部分由外界提供$

采用煤样为我国典型的动力煤种///神府煤#

其工业分析和元素分析结果如表 * 所示$

表 9:神府煤的工业分析和元素分析#湿基$

**Y+

工业分析

2&+'US 2& '̀US 2&Z1'US 2&@DF'US

*)X*> !*XY( "(X!" "XO:

元素分析

2&1'US 2&F'US 2&T'US 2&W'US 2&D'US

YOXO: "X)Y OXOO )X>* )X(O

<:模拟流程与参数设置

<;9:模拟流程

整合1E@D及钙基循环1T

(

捕集技术的煤气化

制氢工艺模拟流程主要包括氧载体&+0

!

T

:

'在氧化

反应器中与新鲜空气中T

(

反应生成+0

(

T

!

#氧化产

物进入分离器与欠氧空气分离#随后进入还原反应

器脱出 T

(

#所得 +0

!

T

:

再次循环回氧化反应器吸

氧$ 煤粉通过热裂解后#与来自还原反应器的气体

产物混合进入气化炉内进行气化反应$ 气化产生的

粗煤气经换热脱酸气后进入水气转换反应器与外加

F

(

T进行反应$ 同时 16T加入到转换反应器中对

1T

(

进行吸收#产生的 161T

!

被输送至煅烧室中#

脱出1T

(

#所得16T循环回转换反应器$ 经分离所

得气体即为富氢气#该气再经变压吸附#换热冷凝后

即得产品气$

<;<:参数设置

利用@8H.0 R&%8对整合 1E@D 及钙基循环 1T

(

捕集技术的煤气化制氢工艺进行模拟研究#依据

l4LL8自由能最小化原理#假设所有反应均达到化

学平衡和相平衡$ 模拟过程中设定 +0

(

T

!

"+0

!

T

:

"

16T"161T

!

"16&TF'

(

"D 和 1等为固体#F

(

T"T

(

"

W

(

"1T"F

(

"1F

:

"F

(

D 和 1TD 等为常规组分&假设 D

在气化过程中全部转化为 F

(

D 和 1TD'$ 用 bhA

D,6K.方程计算常规组分的热力学性质**#+

$ 对非常

规组分#利用 \1T@E7l;和 F1T@ElBW模块分别

计算其密度和焓$ 模拟过程中主要参数设定如表 (

所示$

,)Y*,
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表 <:主要参数设定

单元 参数 参数值

化学链制氧过程&1E@D'

水蒸气U新鲜空气U

?&JC,JC

A*

'

)X)(

? 氧化U还原反应器UV

#(#UOY#

*O+

? 操作压力UJR6

*))

*O+

气化反应器&D2.&&'

水蒸气U进料碳U

?&JC,JC

A*

'

)X**

**"+

? 气化温度UV

n*:))V

**"+

? 煤炭转化率US

>>X>

**"+

? 气化压力UJR6

:)))

**"+

? 压降UJR6

*")

**"+

合成气冷却 冷凝后合成气温度UV _!")

? 冷凝方式 水冷

? 压降UJR6 !")

酸气脱除&@lb' 脱硫率
>>X"S_>>X>S

*Y+

? 压降UJR6 :")

吸附强化水气转换反应 水气转换反应温度UV Y")

? 水气转换反应压力UJR6 !)")

? 每级反应器压降UJR6 *))

变压吸附&RD@' 氢气体积分数US

n>>X>"

*"+

=:结果与讨论

=;9:模拟结果

整合1E@D及钙基循环1T

(

捕集技术的煤气化

制氢工艺主要物流模拟结果如表 ! 所示$ 由表 ! 可

得#在煤进料量为 O)) JCU2 时#所得产品气流量为

""X)> J3,&U2#其中 F

(

体积分数为 >>X>#YS#另含

有微量W

(

"1T"1T

(

和1F

:

$

表 =:主要物流模拟结果

物流
煤炭

进料

进气化炉

氧气]

水蒸气

粗煤气

&N.9'

水气转

换反应

出口气

产品气

温度UV !" OY# *:() Y") *((X>

压力UJR6 *)) *)) :))) !))) Y)))

摩尔流率U

?&J3,&,2

A*

'

?

(YX(( #*X(: *Y)XY! ""X)>

质量流率U

?&JC,2

A*

'

O)) ##)XY: *"!(X"Y ())>X#" ***X(>

体积分数US ? ? ? ? ?

?F

(

T

? )X*OY )X)>) )XY: ?

?T

(

? )XO*: ? ? ?

?W

(

? ? )X)): )X))( (X*:.A"

?1T ? ? )X"OO !X*).A): :X"(.AY

?1T

(

? ? )X)Y( )X))* *X#).A"

?F

(

? ? )X(": )X!:Y )X>>>#Y

?1F

:

? ? >X":.A)" )X))# *X>#.A:

?F

(

D ]1TD

? ? (X*#.A)! ? ?

??为表征工艺性能#计算了冷煤气效率&1,&- C68

.GG454.05'#1lB'"氢效率&F'-/,C.0 .GG454.05'#

)

F

(

'

和碳捕集率&16/L,0 56H9%/./69.#11b'$ 三者计算

公式分别如下!

1lBa&合成气热力学能 U进料煤热力学能' [*))

&*:'

)

F

(

a&氢气产品热力学能 U进料煤热力学能' [*))

&*"'

11ba&1T

(

捕集流率 U进料煤中碳流率' [*))&*Y'

??模拟所得 1lB"

)

F

(

和 11b结果及文献值所得

结果如表 : 所示*Y+

$

表 >:YS!

!

A

<

!??K计算值与文献值对比

性能表征参数 8#"

)

F

(

11b

模拟值US O)X!" Y!X>( >YX:(

文献值US O)X*: #YX)* >(X!"

由表 : 可知#模拟所得粗煤气的冷煤气效率与

文献值基本相同#证明了对煤气化过程模拟的准确

性$ 利用 1T

(

吸附增强水气转换过程取代文献中

醇胺溶液吸收1T

(

方法#使得氢效率和碳捕集率与

文献值有偏差$ 其中碳捕集率高于文献值#而氢效

率低于文献值$

=;<:气化反应温度影响

气化炉内发生的反应既有吸热也有放热#导致

气化炉温度对其产物产生影响#从而影响冷煤气及

后续工艺参数等$ 气化炉温度对气化产物的影响如

图 ( 所示$

*/F

(

摩尔流量%(/F

(

摩尔分数%!/1T摩尔流量%

:/1T摩尔分数

图 (?气化反应温度对气化产物的影响

由图 ( 可以看出#随着气化温度升高#气化产物

中F

(

摩尔流率和摩尔分数均呈减小趋势#而1T摩

尔流率和摩尔分数则相反#呈增加趋势$ 气化温度

对冷煤气效率"氢效率以及 1T

(

捕集率的影响如图

! 所示$ 从图 ! 可得#随气化温度变化#冷煤气效

率"氢效率以及 1T

(

捕集率变化不明显$ 当气化温

,*Y*,
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度从 *!))V 升高到 *"))V 时# 冷煤气效率由

O)X(!S增加至 O)X:)S#碳捕集率由 >YX:!S减少

到 >YX:(S#而氢效率几乎不变$ 结合图 ( 和图 !

分析可得#在 *!)) _*"))V时#气化温度对气化产

物影响较小#气化产物中 1T增加的同时#F

(

减少#

使得最终冷煤气效率变化不明显$ 氢气产生和1T

(

捕集主要发生在水气转换反应阶段"非气化阶段$

而气化产物变化不明显#使得气化温度对氢效率和

1T

(

捕集率影响甚微$

*/冷煤气效率%(/氢效率%!/碳捕集量

图 !?气化反应温度对冷煤气效率!氢效率及

碳捕集率的影响

=;=:水气转换反应温度影响

在水气转换反应器中#主要进行反应&*)'"反

应&**'和反应&*('$ 其中#反应&*)'为放热反应#

反应&**'为吸热反应#均与温度有关$ 而16T吸收

1T

(

与温度也有关系$ 水气转换反应温度对其产物

中F

(

流量与组成以及 16T流量的影响如图 : 所

示$ 水气转换反应温度对氢效率和碳捕集率影响如

图 " 所示$

*/F

(

摩尔流量%(/F

(

摩尔分数%!/16T摩尔流量

图 :?水气转换反应温度对其产物影响#干基$

由图 : 可得#当水气转换反应温度从 "))V增

加至 #))V过程中#水气转换反应产物中#F

(

流量

及其摩尔分数均有所增加%16T流率维持为 )$ 当

反应温度高于 #))V时#反应产物中F

(

的体积分数

降低#而16T流量和 F

(

流量有略微增加$ 从图 "

可看出#氢效率和碳捕集率均随水气转换反应温度

增加而升高#但增长趋势逐渐减小$ 分析可知#当反

应温度在 #))V以下时#温度升高有利于 F

(

生成#

且反应中所产生的 1T

(

可与全部的 16T反应$ 当

反应温度超过 #))V时#由于反应&*('在高温下难

以发生#所产生的 1T

(

不能被 16T完全吸收#导致

反应器中1T

(

分压增高#使得反应&*)'和反应&**'

正向进行受阻#生成的 F

(

量增速减缓$ 当反应温

度达到 #))V时#16T对1T

(

的吸收达到最大#此时

F

(

流 量 为 "#X:! J3,&U2# F

(

的 体 积 分 数 为

>#X":S$ 所以 Y")V _#))V为较优的水气转换反

应温度$

*/氢效率%(/碳捕集量

图 "?水气转换反应温度对氢效率和

碳捕集率影响

=;>:?)@量影响

16T在水气转换反应器中吸收转换反应产生的

1T

(

#降低反应器内 F

(

分压#促使水气转换反应

&*)'和反应&**'正向移动的作用$ 16T进料量对

F

(

的产生和 1T

(

量的控制有重要影响$ 16T进料

量对水气转换反应产物中 F

(

摩尔流率和含量的影

响如图 Y 所示$ 16T进料量对氢效率和碳捕集率的

影响如图 # 所示$

*/F

(

摩尔流量%(/F

(

摩尔分数

图 Y?16T进料量对F

(

摩尔流率和含量影响

从图 Y 可看出#随 16T进料量增加#水气转换

反应产物气中 F

(

的体积分数呈增加趋势#F

(

流量

先增加后减小$ 当 16T进料量为 *) _"" J3,&U2

时#F

(

流量从 !*X(> J3,&U2 增加到 ":X*Y J3,&U2#

F

(

体积分数由 *"X#S上升至 !OXYS$ 当16T进料

量超过 "" J3,&U2 时#F

(

流量减少而体积分数增

,(Y*,
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加$ 图 # 中#氢效率和碳捕集率随 16T进料量增大

均呈先增加后减小的趋势$ 当 16T进料为 ""

J3,&U2时#氢效率和碳捕集率均达到最大值$

*/氢效率%(/碳捕集率

图 #?16T进料量对氢效率和碳捕集率影响

>:结论

提出了整合化学链空分制氧及钙基循环 1T

(

捕集技术的煤气化制氢工艺#并根据 l4LL8最小化

原理#利用@8H.0 R&%8对该工艺进行了模拟研究#证

实了该工艺的可行性并得到以下结论$

&*'在所给计算方法"操作参数及条件下#模拟

得出该工艺所得粗煤气冷煤气效率为 O)X!"S#与

文献值接近$ 模拟所得产品气中 F

(

的体积分数大

于 >>X>#S#另含有微量 W

(

"1T"1T

(

和 1F

:

$ 氢效

率为 Y!X>(S#碳捕集率为 >YX:(S$

&('气化温度升高#气化产物中F

(

摩尔流率和

体积分数均呈减小趋势#而 1T摩尔流率和体积分

数呈增加趋势$ 气化温度变化对冷煤气效率"氢效

率及碳捕集率影响不明显$

&!' 当水气转换反应温度从 "))V增加至

#))V时#水气转换反应产物中#F

(

流量及体积分数

均有所增加%16T流率为 )$ 当反应温度高于 #))V

时#反应产物中F

(

的体积分数降低#而16T流量和

F

(

流量有所增加$ 氢效率和碳捕集率均随水气转

换反应温度呈增长趋势减缓$

&:'随16T进料量增加#水气转换反应产物气

中F

(

体积分数呈增加趋势#F

(

流量呈先增加后减

小的趋势$ 氢效率和碳捕集率随 16T进料量增大

均呈先增加后减小的趋势$
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