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摘　要：为提高碳氢燃料的高效清洁利用，采用详细反应机理对弯管型微反应器内甲烷水蒸气

催化重整制氢特性进行数值模拟，研究了速度、催化壁面温度、水碳（质量）比、隔板等因素对甲烷水

蒸气催化重整反应特性的影响。结果表明，增加速度可降低甲烷重整反应；当温度犜≤１２００Ｋ时，

可通过增加温度来提高甲烷的转化和氢气的生成，当犜＞１２００Ｋ以后，增加温度对甲烷重整反应

起抑制作用；增加水碳比可提高甲烷转化率，却降低出口氢气质量分数。温度犜＝１２００Ｋ、速度狏

＝０．５ｍ／ｓ、水碳（质量）比β＝２时有利于甲烷重整反应的发生。增加隔板可有效提高甲烷转化和

氢气生成，但对单位催化壁面面积的甲烷转化率影响很小。
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　　随着人们对能源、环境问题的日益重视，碳氢

燃料的高效清洁利用已成为当前的研究热点之一。

天然气以其储量丰富、燃烧效率高、污染小和储能

密度大而被认为是未来理想的替代能源，很多研究

者对甲烷的催化燃烧特性进行了研究［１］。天然气

的主要成分是甲烷，它是最稳定的饱和烃。由于破

坏甲烷第１个ＣＨ键所需的能量大于其他烷烃的

键能［２］，且随着反应器尺寸的缩小，面容比增大，散

热损失增加，从而导致点燃甲烷、空气混合物较困

难。氢气是最为理想的“绿色能源”，其分子量小，

点火能量小，单位质量发热值高，且燃烧无污染。

Ｍｅｈｒａ
［３］研究已证实微尺度下氢气比碳氢燃料更

容易实现稳定高效燃烧，覃川等［４］证明了氢气的

加入提高了甲烷的火焰传播速度，改善了燃烧过

程，Ｃｈｅｎ
［５］模拟得出在甲烷／空气混合气体中加入

氢气可使层流火焰传播速度线性增加，Ｋｉｍ
［６］、

Ｐａｒｋ等
［７］研究得出氢气的加入可有效扩展甲烷贫

燃极限，Ｂｏｕｓｈａｋｉ等
［８］应用实验和数值分析的方法

研究表明富氢可提高甲烷空气层流火焰传播速度

和绝热火焰温度，Ｗａｎｇ等
［９］研究表明，氢气的加

入有效增加了Ｈ、Ｏ和ＯＨ离子，从而促进了燃烧。

然而，自然界中的氢气储量很低，不宜直接将其烧

掉，从外部直接加氢会使系统变得复杂，从而增加成

本和操作难度，因此，很多研究者将目光转向甲烷重

整制氢来促进其燃烧。孙楠楠等［１０］研究了反应条

件对ＣＨ４ＣＯ２ 重整反应的影响。闫云飞等
［１１］在微

环形腔内研究了 ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／ＣＯ２ 重整反应。Ｓｕｎ

等［１２］制备了 ＮｉＺｒＯ２ 和 ＮｉＭｇＺｒＯ２ 催化剂，并将

其应用于固定床甲烷三重整制合成气中，研究表明

在狋＝８００℃、１个大气压、ＣＨ４／ＣＯ２／Ｈ２Ｏ／Ｏ２／Ｎ２＝

１．０／０．４５／０．４５／０．１／０．４时，可得到９９％的甲烷转

化率。

对于微尺度下碳氢燃料的燃烧、重整特性的研

究，其物理模型多为直管［１３１４］，而直管的混合效果不

好、反应效率有待进一步提高。相对于平直管道而

言，弯曲管道对流体的流动和换热会产生一定影响。

由于离心力的作用，流体在弯曲管道中流动时，会形

成垂直于流动方向的二次流动［１５１７］，从而加强流体

的扰动和混合，增强换热效果，提高反应效率，且弯

曲管道在许多微器件和微反应装置中又经常出现，

因此有必要对弯曲微通道内的流动及反应特性进行

深入研究。文中对弯管型微反应器内甲烷、水蒸气

催化重整反应进行了数值研究，系统地探讨了速度、

催化壁面温度、水碳比、隔板等相关因素对催化重整

过程的影响。

１　物理模型和数学模型

物理模型是一段圆弧形弯管（如图１、图２所示），

长犔＝４８ｍｍ，横切面为一矩形环，内、外矩形的尺寸

分别为１ｍｍ×１ｍｍ和１．２ｍｍ×１．２ｍｍ。内矩形

的四面均镀有Ｎｉ基催化剂，反应所需热量从外矩形

表面通过管壁传到镍基催化剂表面。为取得良好的

传热效果，反应器为紫铜材质（物性参数为：密度ρ＝

８９００ｋｇ／ｍ
３，导热系数λ＝４０１Ｗ／（ｍ·℃），比热容

犆＝４２０Ｊ／（ｋｇ·℃））。文中采用１／４圆弧模型，能够

实现气体较好的混合和扰动。

图１　弯管型反应器纵截面图（单位：犿犿）

图２　弯管型反应器横截面图（单位：犿犿）

采用非结构化四面体网格，并对可能产生回流

区的网格进行加密处理。入口采用速度边界条件，

出口为压力边界条件，壁面采用无滑移等壁温边界

条件，采用层流模型，流体密度根据理想气体方程计

算。采用单精度非耦合求解器来求解控制方程，求

解方法采用ＳＩＭＰＬＥ算法。

计算中忽略体积力、流动中的耗散作用和气体

辐射的影响，数学模型包括以下几个控制方程。

连续方程：

ρ
狋
＋


狓犼
（ρ狌犼）＝０。 （１）

　　扩散方程：
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ρ
犢狊

狋
＋ρ狌犼

犢狊

狓犼
＝


狓犼
（犇狊ρ

犢狊

狓犼
）＋犚狊。 （２）

　　动量方程：



狋
（ρ狌犻）＋



狓犼
（ρ狌犼狌犻）＝－

狆
狓犻
＋



狓犼
μ
狌犻

狓犼
＋
狌犼
狓（ ）［ ］犻

。 （３）

　　能量方程：

ρ
犇犺
犇狋
－
犇犘
犇狋

＝


狓犼
λ
犜

狓（ ）犼 ＋


狓犼 
犇狊ρ
犢狊

狓犼
犺（ ）狊 ＋犛犺， （４）

其中

犺＝犢狊犺狊， （５）

犺狊 ＝∫犆狆狊ｄ犜＋犺狅狊。 （６）

　　封闭方程：

各组分质量分数和等于１

犢狊 ＝１， （７）

　　采用理想气体模型

犘＝ρ犚犜
犢狊
犕狊

。 （８）

　　壁面边界条件

狌狋＝０， （９）

犵狊，狑 ＝－犇狊ρ
犢狊

（ ）狀 ＋犢狊，狑ρ狑狌狀 ＝
狉

犚狉狊。（１０）

　　其中：狌狀、狌狋分别是壁面附近垂直于和平行于壁

面的速度分量。犇狊、犢狊 分别是混合物中狊组分的扩

散系数和质量分数，犛犺 是由化学反应引起的能量变

化（ｋＷ／ｍ３）。犚狊 是狊组分通过化学反应的生成率

或消耗率，犚狉狊指第狉个表面反应中狊组分的生成率

或消耗率。在反应器两端的催化剂区域由扩散引起

的质量传递为０，在反应器两端轴向方向上的导热

也为０，即在反应器入口和出口处，反应器催化剂区

域和壁面上的温度梯度为０。

２　催化重整反应机理

采用Ｄｅｕｔｓｃｈｍａｎｎ等
［１８］提出的甲烷在镍基催

化剂表面上的催化反应机理，包括４２个表面化学基

元反应，其中６个吸附反应，３０个表面化学基元反

应和６个解吸附反应，共涉及１３种表面相组分和７

种气相组分。

３　结果与分析

采用等壁温边界条件，不考虑壁面向外界传热，

能量以恒壁温方式加在反应器催化壁面上。甲烷转

化率定义为反应器进、出口甲烷质量分数之差与进

口甲烷质量分数之比。水碳比为水蒸气与甲烷的质

量比。记进、出口分别为０°和９０°角，从进口到出口

每１０°划分为１个区域，共划分为９个区域。

３．１　速度、温度及水碳比对反应的影响

３．１．１　入口流动速度的影响

保持催化壁面温度为１２００Ｋ、混合气体入口温

度为３００Ｋ、水碳比β＝２。

图３、图４表明随着入口速度的增加，甲烷转化

率和氢气质量分数均降低。这是因为随着混合气体

速度增加，各组分的宏观流动速度加快，在催化表面

积不变的情况下，会大大减小混合气体与催化表面

的接触时间，使表面反应不能充分进行，从而导致甲

烷转化率降低。图中表明在反应器的前半段，速度

对甲烷转化率和出口氢气质量分数影响很大，随着

反应气体的流动，速度的影响逐渐降低。在反应器

出口处（９０°角处）速度狏＝０．５ｍ／ｓ时，甲烷转化率

达到９６．９４％，出口氢气质量分数为１２．５８％，继续

降低入口流动速度对甲烷转化率和氢气质量分数增

加不大，并且会导致反应程度降低过多，因此选取

狏＝０．５ｍ／ｓ作为后续操作条件。

图３　入口流动速度对甲烷转化率的影响

图４　入口流动速度对氢气质量分数的影响
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甲烷水蒸气重整反应是一个复杂的过程，涉及

到很多中间产物，分析这些中间组分可得到更详细

的反应过程。文中选择出口处 ＣＨ４（ｓ）、Ｎｉ（ｓ）、

Ｈ（ｓ）和ＯＨ（ｓ）覆盖率进行分析。由图５可知，入口

流动速度的增加会导致出口处ＣＨ４（ｓ）覆盖率升高，

而Ｎｉ（ｓ）、Ｈ（ｓ）和ＯＨ（ｓ）覆盖率降低。速度升高，

吸附能力减弱，脱附能力增强，从而导致原料与催化

表面接触时间减少，出口甲烷剩余量增多。尽管吸

附能力有所下降，但是由于ＣＨ４ 含量的增多，出口

处ＣＨ４（ｓ）覆盖率呈现出升高的趋势。

图５　入口流动速度对出口处覆盖率的影响

３．１．２　催化壁面温度的影响

保持反应器入口混合气体的流动速度为狏＝

０．５ｍ／ｓ、水碳比β＝２。

由图６、图７可知，当催化壁面温度犜≤１２００Ｋ

时，随着温度的升高，甲烷转化率和出口氢气质量分数

都随之升高；当温度犜＞１２００Ｋ时，增加温度，反应程

度略有下降。在低温阶段，温度升高后镍基催化剂活

性升高，会促进反应的进行，但温度犜＞１２００Ｋ以后，

增加温度会导致催化剂高温失活，从而降低甲烷转化

率。因此，选取犜＝１２００Ｋ作为后续操作条件。

图６　催化壁面温度对甲烷转化率的影响

图７　催化壁面温度对氢气质量分数的影响

由图８可知，低温下ＣＨ４（ｓ）覆盖率很高，随着

温度的增加急剧降低，而 Ｎｉ（ｓ）、Ｈ（ｓ）和 ＯＨ（ｓ）覆

盖率则先降低而后升高。这是因为温度升高，可提

升吸附反应，从而使甲烷转化率升高，体系中ＣＨ４

剩余量降低，使得ＣＨ４（ｓ）覆盖率降低。而温度犜＞

１２００Ｋ以后，催化剂高温失活，同时Ｎｉ（ｓ）、Ｈ（ｓ）和

ＯＨ（ｓ）覆盖率升高，这些都不利于反应的进行。

图８　催化壁面温度对出口处覆盖率的影响

３．１．３　水碳比的影响

保持催化剂壁面温度为１２００Ｋ、反应器入口混

合气体的流动速度为０．５ｍ／ｓ，考察水碳比β的变化

对反应的影响（忽略了湿空气密度由于水蒸气含量

不同而引起的变化）。

由图９、图１０可知，随着水碳比的增加，甲烷转

化率逐渐增加，出口氢气质量分数随之降低。这是

因为增加水碳比意味着进料中水蒸气含量增加，可

促进反应的进行，从而促进了甲烷的转化。由于水

碳比的增加，反应器出口水蒸气含量随之增加，从而

导致氢气含量降低；但是消耗单位甲烷所生成的氢

气随水碳比的增加而增加，如水碳比β＝１、３时，每

消耗１ｋｇ甲烷生成的氢气分别为０．３２、０．３９ｋｇ。
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图９　水碳比对甲烷转化率的影响

图１０　水碳比对氢气质量分数的影响

由于混合气体中的水蒸气会使甲烷水蒸气在进

一步的层流预混燃烧时，降低火焰传播速度，且当水

碳比β≥２时，继续增加水碳比对甲烷转化率增大作

用不明显，因此水碳比不宜过高。但水碳比增加对

积碳反应有抑制作用［１９］，可保持反应过程中催化剂

具有较高的活性，因此选取水碳比β＝２作为后续操

作条件。

图１１　水碳比对出口处覆盖率的影响

由图１１可知，水碳比的增加可提高Ｎｉ（ｓ）、Ｈ（ｓ）

和ＯＨ（ｓ）覆盖率。水碳比的增加，使得体系中 Ｈ和

ＯＨ增多，使Ｈ（ｓ）和ＯＨ（ｓ）覆盖率升高，同时促进表

面反应的进行，使得体系中的甲烷含量降低，ＣＨ４（ｓ）

覆盖率随之降低，宏观表现就是甲烷转化率升高。

３．２　速度、温度及水碳比三影响因素的综合分析

３．２．１　速度、温度对催化重整的影响

保持水碳比β＝２，研究速度和温度对催化重整

反应的影响。

由图１２、图１３可知，甲烷转化率和氢气质量分

数随着速度的增加而略有降低，随着温度的升高先

升高而后略有降低。相对于速度，温度对甲烷重整

反应的影响更大一些。

图１２　速度、温度对甲烷转化率的影响

图１３　速度、温度对氢气质量分数的影响

３．２．２　速度、水碳比对催化重整的影响

保持反应器催化壁面温度为１２００Ｋ，研究速度

和水碳比对催化重整反应的影响。

由图１４、图１５可知，甲烷转化率随速度的升高

而降低，随水碳比的升高而升高；氢气质量分数随速

度和水碳比的升高而降低。速度对甲烷催化重整反

应基本保持负相关性。
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图１４　速度、水碳比对甲烷转化率的影响

图１５　速度、水碳比对氢气质量分数的影响

３．２．３　温度、水碳比对催化重整的影响

保持反应器入口速度为定值０．５ｍ／ｓ，研究水

碳比和温度对催化重整反应的影响。

由图１６可知，在温度犜≤１２００Ｋ时，温度的增

加对甲烷转化率有极大的促进作用，且随着水碳比

的增加，甲烷转化率升高幅度越大。这是因为，低温

时，催化剂活性不高，随着温度的升高，催化剂活性

逐渐升高，从而促进甲烷反应的进行；而作为反应物

的水碳比的增加同样对甲烷转化起到促进作用。当

温度犜＞１２００Ｋ以后，继续增加温度，甲烷转化率

略有下降，且实际操作中，高温会导致催化剂部分失

活，因此温度不宜过高。

由图１７可知，随着温度的升高，氢气质量分数

逐渐升高。当温度犜＞１２００Ｋ以后，氢气质量分数

随水碳比的增加而降低；当温度犜＜１２００Ｋ时，氢

气质量分数随水碳比的增加而先增加后降低。因为

低温低水碳比（β＝１）时，甲烷重整反应不容易进行，

从而导致出口氢气质量分数较低；而随着水碳比的

增加，甲烷转化量增加，此时水蒸气未完全反应，导

致反应器出口水蒸气含量增加，从而使氢气质量分

数降低。

图１６　温度、水碳比对甲烷转化率的影响

图１７　温度、水碳比对氢气质量分数的影响

３．３　加入隔板对催化重整的影响

利用中间隔板（忽略隔板厚度的影响）将弯管反

应器（模型１）分为２部分，记为模型２，则模型２的

有效催化面积为模型１的１．５倍。保持反应器入口

速度为０．５ｍ／ｓ、催化壁面温度为１２００Ｋ、水碳比

β＝２，讨论有、无隔板对系统的影响。

由图１８、图１９可知，有隔板时，甲烷转化率和

相同位置处氢气质量分数均有所增加，随着角度（即

反应器长度）的增加，这种差别逐渐降低。这是因为

在反应器入口段，有隔板时单位质量原料量所接触

的有效催化面积较大，可有效促进甲烷重整反应的

进行，如在１０°角处，有、无隔板时甲烷转化率分别为

８２．０２％、５６．９３％，假设催化剂表面具有消耗甲烷和

生成氢气的无差异性的特点，则可以把有、无隔板模

型的甲烷转化率按单位催化壁面面积进行折算，则

相应的有隔板时甲烷转化率为５４．６８％，与无隔板

时相差很小。

在反应器出口处，有、无隔板时甲烷转化率和
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氢气质量分数相差不大，甲烷转化率和氢气质量

分数在有隔板时分别为９９．７１％、１２．９４％，无隔

板时分别为９６．９４％、１２．５８％。这是因为随着

反应器长度的增加，反应体系中甲烷含量逐渐降

低，从而使单位原料所接触的有效催化面积之差

逐渐降低。

图１８　有、无隔板对甲烷转化率的影响

图１９　有、无隔板对氢气质量分数的影响

为了提高整个微动力系统的结构紧凑性，可

以在现有模型的基础上再进行适当划分，以增加

催化表面积，进一步设计具有两高一小（高甲烷

转化率、高产氢量、小体积）的微型催化重整制氢

装置。

４　结　论

１）入口速度增加，甲烷的转化率和产氢量均降

低，考虑到实际应用，不能一味降低入口速度来获取

高产氢量，可通过调节反应器入口速度来改善反应

器的性能。

２）当温度犜≤１２００Ｋ时，温度的升高可促进甲

烷的转化和氢气的生成；当温度犜＞１２００Ｋ时，高

温对甲烷重整反应起抑制作用。

３）水碳比的增加可促进甲烷的转化，却会导致

出口氢气质量分数降低。

４）甲烷转化率和产氢量主要与催化表面积有

关，加入隔板可有效提高甲烷的转化和氢气生成，但

对单位催化面面积的甲烷转化率影响很小。设计具

有两高一小的微型催化重整制氢装置，可进一步优

化反应器结构、增加催化表面积。
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