
第
!"

卷第
#"

期 重 庆 大 学 学 报
$%&'!"(%'#"

"))*

年
#"

月
+%,-./&%012%.

34

5.

3

6.578-95:

;

<8='"))*

!!

文章编号!

#)))>?@"A

"

"))*

#

#">#D)@>)B

甲醇水蒸气重整制氢过程的优化分析

王
!

锋#

!郑世伟#

!张鼎纹#

!漆
!

波#

!张翔宇"

"

#'

重庆大学 动力工程学院!重庆
D)))!)

#

"'

浙江大学 机械与能源工程学院!浙江 杭州
!#))"E

$

收稿日期!

"))*>)E>#*

基金项目!重庆市自然科学基金资助项目!

1NL1"))@\\!#B#

"&国家自然科学基金资助项目!

?)*)B#)D

"&国家大学生创新

性实验计划资助项目!

)@#)B##")

"&重庆大学高层次人才科研启动基金项目!

"))*

"

作者简介!王锋!

#*EE>

"#男#重庆大学博士#主要研究方向是新能源化工及材料中的热物理问题#!

F>G/5&

"

[/.

3

08.

3!

=

4

,'8X,'=.

%

摘
!

要!为强化甲醇水蒸气重整制氢反应过程!以出口甲醇转化率和氢气含量为目标考察了反

应器中催化活性梯级分布和均匀分布对制氢效果的影响&利用计算流体力学软件
P̀6F(L

中的

通用有限速率模型对反应器进行了二维数值研究&计算表明!可通过催化活性由低到高的梯级分

布提高反应器出口甲醇转化率和氢气含量&与活性均匀分布相比!反应器中的冷点温差降低了
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甲醇水蒸气重整!

RNT

"制氢过程有反应温度

低$产物中
_

"

含量高$

1a

含量低等优势&但该反应

为强吸热过程#往往受传热速率的限制#催化剂床层

存在,冷点-问题#致使催化剂的活性不能完全发挥#

甲醇转化率下降%目前文献中对这一问题的解决方

法是采用近年来才开展的微化工和涂层催化技术通

过减小反应通道尺寸来达到强化传输的目的)

#>?

*

#但

冷点效应仍然存在#只是较小而已)

B>*

*

%实际上#对

有强吸热效应的
RNT

其冷点往往出现在反应器的

进口段#因为此处反应物的浓度最大#反应速率最大
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而导致局部温度降低形成冷点)

#)>#?

*

%然而反应速率

不仅与反应物浓度相关#还受催化剂活性的影响%

因此可以通过控制反应器进口局部区域的催化剂活

性来改善冷点问题#目前采用这一方法改善
RNT

冷

点效应的研究还未见文献报道#笔者对微型反应器

中的催化剂活性进行了梯级分布设计#用数值方法

考察其对
RNT

过程的改善#并进行了实验验证#以

期为催化剂的设计开发提供指导%

9

!

物理模型%数学模型

反应器二维物理模型见图
#

%反应段总长
9i

B)GG

#高
Yi)'?GG

#沿反应器长度方向分为不

等的
B

段#每一段长度和催化活性设计见表
#

%

图
9

!

反应器物理模型

其中催化活性大小以反应动力学方程中代表单

位催化剂活性的频率因子
*

)

大小来表示#以此代表

催化剂稀释程度&动力学方程采用通过实验验证的

甲醇分解!

<F

"和蒸气重整!

NT

"双速率模型)

*

*

#所不

同的是每段反应的频率因子不同#规律是沿反应通

道方向两反应的频率因子逐渐增加以此代表催化活

性由小到大#视此种催化剂分布为
0#

分布&与之对

比#催化活性均匀分布设为
0"

#其
*

)

采用处于中间

的
9

D

段的活性
*

)D

%

表
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反应通道中催化活性的分段设计
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考虑稳态情况#视流动为层流#忽略辐射换热$

体积力并视反应混合物为理想气体#忽略催化剂颗

粒和反应气体之间的传热阻力和浓度差即考虑均相

催化模型#采用
P̀6F(L

软件中通用有限速率模

型#控制方程和动力学方程如下'

连续性方程
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为独立反应的动力学方程
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其中'
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#

分别为混合气体的密度$压力和温

度&

Q

L

为混合气体速度&

%

L

代表方向&

6

N

为组分
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的

质量分数#

Ni#
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#分别代表
1_

!

a_

$

_

"

a

$

_

"

$

1a

"

$

1a
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分别为混合气体的扩散系数$粘性系

数和导热系数#采用理想气体混合定律计算&

,

N

组分

N

的摩尔质量&

B

N

为组分
N

的焓#

J
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为

反应热效应#反应器内表面上为
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在反应器内表面上反应速率均为
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为通用气体常数%

<
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结果与讨论

数值研究了反应温度
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间甲醇转化率
4

和出口氢气含量
2

!

_

"

"的变化#并

定义
"

种分布
0#

$

0"

下的甲醇转化率和出口氢气

含量之差分别为
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比较
"

种分布的优劣#计算结果见图
"

"

D

%温

度一定时#甲醇转化率随
Q

5.

增加而降低#随水醇比

增加而增加#而
0

!

4

"和
0

!

2

"随
Q

5.

和水醇比的变

化呈现低温$中温和高温
!

个不同的变化阶段%在

温度较低时!

D?!O

#

DE!O

"#甲醇转化率增量
0

!

4

"

随着进口速度的降低而增加#随着水醇比的增加而

增加#见图
"

%而
Q

5.

降低和水醇比增加会使甲醇转

化率增加#相应需要供给更多热量&可见催化活性梯

级分布的效果在低温阶段当甲醇转化率高时更有

效&因为此时反应器中的,冷点-效应更大些#活性梯

级分布对其改善更明显%

实验表明出口氢气含量随着水醇比的增加而增

加#随
Q

5.

增加而降低#而其增量
0

!

2

"却随水醇比和

液体空速的增加而降低#见图
"

%说明出口
Y

"

含量

增加不仅与转化率相关#更受反应物中水的含量的

影响#这也是文献中
Y

"

含量随水醇比增加在后期

变得缓慢的原因%在
DE!O

时
0

!

2

"的变化率发生

转折#在
Q

5.

为
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+

9

时出现了由缓到陡的变化%

最大
0

!

4

"出现在温度
DE!O

#水醇比最大$

Q

5.

最小

时#最大
0

!

2

"出现在
D?!O

#水醇比最小$

Q

5.

最小

时%这一阶段的特点是
0

!

4

"和
0

!

2

"随进口速度

的增加总趋势逐渐降低#随水醇比的变化两者也没

有出现转折#只是随水醇比变化两者变化趋势正好

相反%

随着温度升高到中温!

D*!O

#
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"#
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4

"随

Q

5.

的变化在
)'!G
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9

时!

D*!O

"也出现转折#在水

醇比为
"')

时还出现先增后降的变化&在
?#!O

时#

所有水醇比下的
0

!

4

"随
Q

5.

增加都呈现先增后降

的规律#且在
Q

5.

较低时!

)'#G

+

9

"水醇比有最佳值

为
#'"

#此时
0

!

4

"最大&进口速度
7

)'!G

+

9

后

0

!

4

"随水醇比增加而增加#并随着
Q

5.

的进一步增

加而先增后降#最大
0

!

4

"出现在水醇比为
"")

$

Q

5.

为
)'?G

+

9

的条件下#见图
!

%

温度为
D*!O

$

?#!O

时#

0

!

2

"也是随水醇比的

增加而降低#在
D*!O

时还随
Q

5.

的增加出现转折#

此时各水醇比下最大
0

!

2

"在
Q

5.

为
)'?G
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时出

现&

?#!O

时
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"随
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5.

增加最大值转折点向
Q

5.

增

加的方向推移#在
)'*G

+

9

时达到最大%这一阶段

图
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%

@B=6
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#%
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"
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#随
3

."

和
4

&

E

变化

的特点是最大
0

!

4

"不在最小速度和最大水醇比

处#而是有转折点&最大
0

!

2

"也存在着转折点%因

此在这一阶段采用催化活性梯级分布时应综合考

虑#合理选择水醇比和
Q

5.

等参数#以使甲醇转化率

增量 和 出 口 氢 气 含 量 最 大%文 中 最 佳
Q

5.

为

)#D#
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增加总
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加而增加#随水醇比增加而降低%这一阶段
0

!

4

"

和
0

!

2

"总的变化趋势与低温阶段相反%随着温度

从低温$中温到高温的变化
0

!

4

"总体增加#相比之

下
0

!

2

"增加不明显%对这一问题的分析有利于催

化活性梯级分布下选取合适的操作参数%

随后分析了
0

!

4

"最大即
??!O

$水醇比
#'B

$

Q

5.

为
#'#G

+

9

时两种催化活性分布下反应通道中

的温度分布!见图
?

"%虽然
0#

分布下反应通道中

出现了多个冷点#但其冷点温差较小#都小于
0"

分

布下冷点温差%由于上述模型是基于流体和催化剂

颗粒间没有传热温差的假设#因此所得的甲醇转化

率的提高
0

!

4

"和出口氢气浓度的提高
0

!

2

"并不

大#可以想象如果考虑流体和颗粒的传热温度#催化

活性梯级分布效果将会更有优势%活性非均匀分布

的催化剂床层相当于把均匀的催化剂床层中较大的

冷点分散到了整个床层中#且每一个冷点温差都相

对减小#因此其温度分布更均匀%

图
;

!

<

种分布下反应器中心线上的温度分布

实验验证在微型反应器内进行)

*

*

#控制催化剂

含量从
9

#

到
9

B

逐渐增加#水醇比为
#'!

#反应物流

量为
)'?GP

+

G5.

#温度范围
D*?

"

?!!O

#结果见图

B

%虽然
0#

分布的甲醇空速远高于
0"

分布!

En@*

2

I#

"#但其所得出口氢气含量比
0"

分布要高#平均

高约
@"?J

#在实验温度范围内基本达到理论含量

E?J

#而出口
1a

含量较低#最高在
)"#!J

#验证了

催化活性梯级分布的优势%

通过
0

!

4

"$

0

!

2

"随水醇比$

Q

5.

和温度的变化

可以看出#对于有强烈热效应的
RNT

制氢而言#采

用催化活性从低到高的梯级分布可以改善反应器中

冷点效应#且这种改善在温度较高$空速较大的情况

下更有效&李聪等)

##

*研究管径对甲醇重整反应的影

响表明#反应器管径越大#反应器内温差也越大#因

此可以推断催化活性梯级分布这一措施将在大尺寸

反应器中更有利%

图
A

!

非均匀和均匀分布下反

应器出口
X

<

和
LV

含量对比

=

!

结
!

论

甲醇水蒸气重整反应器中催化剂活性从低到高

的梯级分布可以提高甲醇的转化率和出口氢气含

量#两者的增量随温度升高呈三个不同的变化阶段&

同时梯级活性分布的催化剂床将反应器中较大的冷

点温差展平#冷点温差减小
#)O

&在实验温度范围

内反应器出口氢气含量接近理论含量
E?J

#提高了

@'?J

&出口
1a

最高在
)'#!J

#降低了
)'#*J
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