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新型甲醇重整–化学链氢电联产系统热力学分析
鲁 誉 刘牧天 肖英杰 张筱松

(海南大学机电工程学院， 海口 570228)

摘 要 本文提出了一种新颖的甲醇重整–化学链发电制氢联产系统。该系统利用化学链燃烧氧化反应的显热给甲醇重整制氢部
分提供反应热，充分利用了甲醇重整制氢的驰放气，同时实现了 Fe2O3 高温热的合理利用，使新系统内部能量品位的匹配变得

更加合理。重整反应部分温度为 250◦C 左右时，该新型联产系统的效率达到了 61.8%，展现出了良好的热力学性能。本文对该
系统进行了分析，并以常规制氢和化学链燃烧耦合发电系统为参照进行了对比，研究了其性能。新系统的效率较高，同时实现了

CO2 的无能耗分离。
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Thermodynamic Analysis of a New Methanol Reforming–Chemical Looping
Cogeneration System of Hydrogen and Power

LU Yu LIU Mu-Tian XIAO Ying-Jie ZHANG Xiao-Song
(Mechanical and Electrical Engineering College, Hainan University, Haikou 570228, China)

Abstract In this paper, a new methanol reforming-Chemical Looping cogeneration system of hy-
drogen and power is proposed. The sensible heat of oxidation reaction in Chemical Looping Combus-
tion is used to provide heat for methanol reforming, while the purge gas in the methanol reforming
process and the heat of high temperature Fe2O3 are comprehensively utilized, which make the match-
ing of energy grade in the new system more reasonable. This system shows great thermodynamic
properties as the thermal efficiency of it is expected to be 61.8% when the temperature of the
methanol reforming process is about 250◦C. The performance of the new system is analysed com-
pared to the conventional system of hydrogen and power with Chemical Looping Combustion. The
thermal efficiency of the new system is much higher than the reference system, while the CO2 can
be captured without energy consumption.
Key words methanol; chemical looping combustion; hydrogen production; electric power genera-

tion; cogeneration system

0 引 言

近年来，全球气候变暖的趋势已经愈发明显，造

成该现象主要的排放气体是 CO2，据研究表明，按

照目前 CO2 的排放增长趋势，到 2100 年全球温度
预计增加 1.4∼5.8◦C [1]。控制 CO2 的排放、降低

CO2 的分离能耗已经成为 21 世纪以来一个重要的
世界性议题。

化学链燃烧 CLC(Chemical Looping Combus-
tion) 概念由学者 Ishida 与金红光 [2] 共同提出，此

概念将燃烧分为还原反应与氧化反应两部分，通过

相应的氧载体吸放氧实现氧化还原循环过程，解决

了燃料与氧气直接接触燃烧过程中高品位燃料化学

能损失较为严重的问题，提髙了能源的利用率，同

时还能实现 CO2 的无能耗分离，两人首先将化学

链燃烧、热力循环结合，提出了一种控制 CO2 排放

的新型系统，实现了较为高效的能量转换，新系统

的净电效率比带有 CO2 分离装置的燃气蒸汽联合

循环系统高出 8%。很多学者对采用化学链燃烧的
系统功能也进行了相关的研究。其中，吴鹏斌等 [3]

提出了一种化学链燃烧耦合甲烷重整来制取液体燃

料的新型燃料制备工艺, 在设定条件下，新工艺的
总能量效率可达 57.0%，燃料生产效率可达 50.0%。
王江江等 [4] 提出了一种太阳能与化学链燃烧耦合
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的分布式冷热电联产系统，能量利用率可达 67%，
成功实现了 CO2 低能耗分离与能源动力系统的一

体化。Adnan M A 等 [5] 设计了一种以化学链燃烧

为基础并结合了液体燃料气化的新型发电系统，研

究了空气比、惰性比及压力等参数对其的影响，其

发电效率可达 55%。此外，化学链技术在化石资源
转化和低碳高效利用等方面体现出了较大优势，常

应用在煤气化制合成气、空分制氧、脱碳、制氢等

工艺中，在燃煤清洁发电及煤化工等领域有较大发

展潜力 [6]。

氢气是一种十分清洁的燃料，被许多学者认为

是未来重要的新能源物质之一，其用途十分广泛。

如今，大约 95%的氢 (H2)是由化石燃料生产的
[7]。

现有的制氢方法主要有传统的煤制氢、天然气制氢，

以及生物质制氢、水分解制氢以及热化学循环制氢

等。通过对化石燃料进行重整或部分氧化制氢的方

法能耗较高，同时会生成温室气体，给能源和环境带

来了一定的压力 [8]，而其中大规模的天然气重整是

目前 H2 生产成本相对较低的方法之一
[9,10]。生物

质制氢法具有清洁环保、低能耗等多重优势，但是

它暂时还无法应用于大规模的工业化生产，节约生

产成本、实现制氢过程的可控性以及提高生产速率

仍是其亟需解决的问题 [11]。水分解制氢一般采用

的是电解法、光催化法等，但由于电解法中热电转

化效率不高、光催化法的催化剂成本较高，水分解

制氢面临着消耗大量能源的问题 [8]。而热化学循环

制氢法目前仍处于研究阶段，其零温室气体排放、

操作工艺简单等特点得到很多学者的青睐，但是其

成本尚无法与天然气重整等制氢方法竞争 [12]。

随着燃料电池汽车的发展，国内外的学者对于

相关的其他制氢方法也进行了大量的研究。其中，甲

醇重整制氢由于其易行、高效、环保、经济、适合

中小型加氢用户需要等优点而受到广泛重视 [13,14]。

传统的甲醇重整制氢研究主要集中在甲醇裂解制

氢、甲醇部分氧化制氢、甲醇自热重整制氢以及甲

醇水蒸气重整制氢等。甲醇裂解制氢在高温下反应

迅速，其虽然能够避免烃类的产生，但反应生成的

CO 易使催化剂中毒，周性东等 [15] 采用共沉淀法

制备了 MgO 改性 CuZnAl 催化剂，在新催化剂
CuZnAlMg2 的作用以及 280◦C、1 MPa和空速 0.6
h−1 条件下，甲醇转化率达 99.1%，且连续反应 200
小时催化活性无明显下降。甲醇部分氧化制氢无需

加热装置，其反应所需要的热量可由部分氧化提供，

有利于设备的小型化，但放热过程不易控制，且甲

醇转化率、产物选择性均有待提高 [16]。甲醇自热

重整反应迅速、H2 产量高，但对反应条件的要求

较高，控制较为困难，洪学伦等 [17] 研制了一种新

型的车载甲醇自热重整制氢反应器，将众多反应集

成于一体，实现了吸放热过程的耦合，无需外界供

热，且能量转化效率可达 85%。甲醇水蒸气重整制
氢所需反应温度较低，能源利用率高，过程控制简

单，但是需外界供热，刘启斌等 [18] 提出了一种利

用 150∼300◦C 中低温太阳能驱动的甲醇–水重整反
应制氢方法，甲醇转化率可达 90% 以上，产物氢
气浓度为 66%∼74%，为低成本制氢提供了一种新
途径。

利用化学链燃烧的发电系统和制氢环节大多情

况下是分开进行的，而这种传统的分产系统使得各

个系统内部的各种能量无法得到充分的利用，例如

化学链燃烧所释放的热量往往被浪费，制氢环节仍

需要外界热源且废气难以得到利用。而联产系统作

为目前能源动力系统发展的主流方向之一，实现了

多过程、多能源、多输出的耦合，具有高度的灵活性，

通过能量的梯级利用极大地提高了系统效率，使得

系统内部能量的利用更加科学合理，为解决我国能

源问题和氢气生产提供了一种新的途径和思路，具

有一定的经济、环保效益 [19]。

本文基于化学链燃烧、能量梯级利用及低能耗温

室气体分离、联产系统等概念，提出了一种将甲醇重

整与化学链燃烧耦合的制氢发电联产系统：将化学链

燃烧氧化反应的显热作为甲醇重整制氢反应的热源，

改善了分产系统内部的品位匹配不合理现象；同时，

系统实现了对 CO2 的无能耗分离，并对系统部分余

热、废气进行了利用，提高了系统的整体效率。此外，

本文用 Aspen Plus 软件对新系统进行了模拟分析，
并与常规的制氢发电系统进行了比较。

1 系统设计与构思
图 1 为新型的甲醇重整–化学链发电制氢联产

系统流程图。该新系统主要由四大部分构成：甲醇

重整制氢子系统、PSA 分离子系统、化学链燃烧发
电子系统以及余热锅炉子系统。

1.1 甲醇重整制氢子系统

甲醇重整制氢子系统内发生的主要是甲醇重整

反应。常温常压下的甲醇与水经过泵加压后进入重

整反应器进行反应，该反应吸热。新系统将化学链

燃烧氧化反应放出大量的热提供给甲醇重整制氢子

系统内的重整反应，重整反应后的气体 (H2O、H2、

CO、CO2) 进入 PSA 氢气分离子系统。
1.2 PSA 分离子系统

PSA 分离子系统采用的是变压吸附技术

(PSA)，对氢气进行分离和提纯。而变压吸附技术
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图 1 新型联产系统流程图

Fig. 1 The flow diagram of the new cogeneration system

是目前较为成熟的一种分离技术。其中，装置内的

吸附剂材料，对于吸附质在压力不同的情况下有着

不同的吸附容量、吸附速度和吸附能力，通过加压、

减压可以吸附、脱附这些不需要的杂质组分，从而

使吸附剂重新获得吸附力便于重新利用，在一定的

压力下，吸附剂对混合物中存在的各组分有吸附选

择性，跟 CO2、CO、N2 及其他碳氢化合物比起来，

分子筛几乎不吸收 H2 这样分子量小、极性低的气

体，因此含氢气的混合气中很多杂质能被有选择的

吸收，从而得到高纯度的产品氢气 (一般可达 99.9%
以上) [20]。其分离高纯度的氢气后，剩余的气体即

驰放气进入化学链燃烧的还原反应器中进行反应。

1.3 化学链燃烧发电子系统

化学链燃烧发电子系统以 FeO-Fe2O3 作为循

环氧载体。空气经 1.5 MPa 压气机和换热器后进
入氧化反应器与 FeO 发生反应，生成 1200◦C 高温
气体进入透平做功。氧化反应生成的 1200◦C 高温
Fe2O3 经回热后温度大大降低，进入还原反应器与

驰放气、甲醇发生还原反应，同时换热器吸收 Fe2O3

的高温预热空气。甲醇、驰放气与 Fe2O3 在 400◦C
左右发生还原反应，生成 CO2 和 H2O 混合气。
1.4 余热锅炉子系统

还原反应生成的气体 (H2O、CO2) 与氧化反

应后通过透平做功的高温气体 (O2、N2) 一并进入

余热锅炉子系统进行余热的再利用。这两部分较高

温度的气体通过余热锅炉的余热回收装置，温度降

低经烟囱排出后再进行 CO2 的分离等操作，系统

回收的余热为子系统内的蒸汽循环供热，进而生成

蒸汽用于产电。

1.5 新系统主要特点

新系统设计的特点主要有以下三个：1) 氧化反
应放出的大量热量通过导热油传递给甲醇重整制氢

子系统，重整反应器无需外部能量输入且原本氧化

反应散失的热量得到充分利用。2) 甲醇重整制氢
过程中的副产气即驰放气导入还原反应器中进行反

应，实现了 “组分的梯级利用” 的目的。3) 合理利
用 Fe2O3 的高温热，氧化反应产生的高温 Fe2O3 给

换热器提供热量加热空气，Fe2O3 经过换热器回热

之后的温度大大降低，改善了还原反应。

2 系统模拟概述
本文利用 Aspen Plus 软件对新型甲醇重整–化

学链氢电联产系统进行了模拟。在模拟计算时，取

压气机内效率为 0.88，透平内效率为 0.9。大气取
ISO状态。甲醇入口温度为 25◦C。反应器压损率取
2%，回热器取 3%，燃气轮机入口温度 1200◦C，压
气机压比取 15。物性计算采用 PR 方程。通过调整
甲醇重整反应部分、化学链燃烧还原反应输入侧等

位置的反应参数，对新型系统进行效率分析与优化，

最终得出相应参数条件下的优化系统效率。

3 系统优化与性能分析
3.1 甲醇重整反应特性

甲醇重整反应部分，甲醇与水的混合物经过泵

加压到一定的压力后进入重整器进行反应。其中发

生的主要化学反应方程式有：

CH3OH → CO + 2H2 (1)

H2O + CO → CO2 + H2 (2)
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CH3OH + H2O → CO2 + 3H2 (3)

重整反应为吸热反应，所需要的热量通常需要

由外界额外提供。目前工业上该反应的温度多控制

在 230∼280◦C 左右，压力多控制在 0.9∼2.0 MPa
左右，而反应的最佳水醇比约为 1.3∼1.5 左右 [21]。

本文设定水、甲醇混合物的摩尔比为 1.4，利用 As-
pen Plus 软件，对不同温度和压力情况下的系统反
应进行了相关的模拟，得到了不同反应压力下，甲

醇的转化率、氢气产量随温度变化的关系曲线图如

图 2∼3 所示。

图 2 甲醇转化率随温度的变化关系

Fig. 2 Variation of methanol conversion with temperature

图 3 氢气产量随温度的变化关系

Fig. 3 Variation of hydrogen production with temperature

随着重整反应温度的升高，反应的能耗也随之

成正比地增加。由图 2、3可以得出，随着反应温度
从 50◦C 升高到 1000◦C，甲醇的转化率逐渐升高，
高温的情况下甲醇几乎完全反应；氢气的产量随着

温度的升高先增加后逐渐减少，0.8 MPa、1.5 MPa
压力时在 210∼260◦C 左右的某一温度下达到最大
值，而 0.1 MPa 压力时在 120◦C 左右达到最大值。

这些关系与该反应的特点相符合：由于反应 1)是一
个吸热反应，温度升高会使反应向正方向移动，因

此甲醇的剩余量会随着温度的升高逐渐减少，即转

化率逐渐升高；氢气的产量会随着温度的升高而逐

渐增加。但是由于温度持续升高，对放热反应 2)的
正向反应是不利的，所以出现了一氧化碳生成量持

续升高的现象及氢气产量在高温部分又持续下降的

现象。而经过对比 0.1 MPa、0.8 MPa、1.5 MPa 条
件下的数据发现，在该反应条件下，随着压力的增

加，甲醇的转化率、氢气产量、一氧化碳生成量均

会有所降低，但反应压力对反应的耗热量、反应后

甲醇的剩余量、氢气产量以及一氧化碳生成量的影

响均非常小，由此可见在该条件下反应主要的影响

因素为重整反应的温度，故在后文也主要分析温度

对新系统的影响。为了简化系统，同时与化学链燃

烧反应器的压力保持一致，后文主要研究 1.5 MPa
压力条件下系统的性能。

3.2 PSA 分离特性
PSA部分，提纯氢气过程所消耗的功是其主要

的能耗，如何降低该部分的能耗对于新系统效率的

提升也是极为重要的一个方面。窦维敏等 [22] 基于

最小分离功的概念，已经对 PSA装置的能耗进行了
相关的研究，探讨了装置的能耗随着进料以及提纯

产品浓度的变化关系：理论情况下，PSA 装置氢气
提纯过程所需要的最小分离功随着提纯产品中氢气

浓度的增大、驰放气中氢气浓度的降低而增大；随着

进料中氢气浓度的增大先增大后减小，分离能耗受

氢气浓度的变化的影响较大。目前，工业上许多变

压吸附氢提纯装置的氢气回收率已经可以达到 96%
以上甚至更高 [23]。本文预先设定新系统的 PSA 装
置氢气回收率为 90%左右。假设提纯产品中氢气的
浓度均达到 99.9% 以上，则 PSA 部分进料氢气浓
度、驰放气氢气浓度随重整反应温度变化的关系如

图 4 所示。提纯产品中氢气的浓度设定不变，当甲
醇重整制氢反应温度从 50◦C 升高到 250◦C 左右的
过程中，进料氢气的摩尔分数从 36.0% 左右先逐渐
增加到 66.3% 左右，驰放气氢气摩尔分数先逐渐从
5.3%左右增加到 16.4%左右；当重整温度从 250◦C
继续升高到 1000◦C 的过程中，进料氢气摩尔分数
逐渐降低至 50.9% 左右，而驰放气氢气摩尔分数逐
渐降低至 9.4% 左右。因此，在保证提纯产品氢气
浓度满足要求的情况下，可以适当地降低重整反应

温度以增加驰放气氢气摩尔分数，同时又应该控制

尽可能避开最小分离功的最大值所对应的进料氢气

摩尔分数，从而降低该部分的提纯能耗。

根据 PSA 的吸附原理，进料中氢气的含量不
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同，其提取氢气的难易程度也不同，在 PSA 的吸
附工艺中，氢气产量会受到每个吸附塔吸附时间的

影响，即单个吸附塔吸附的时间越长，原料气中被

提取出来的氢气就越多 [24]。因此，在控制氢气纯度

一定的情况下，氢气产量随着单塔吸附时间的增加

而增加。图 5 所示的是其分离能耗随 PSA 进料氢
气浓度以及重整反应部分温度的变化关系。当甲醇

重整制氢反应温度从 50◦C 升高到 250◦C 左右的过
程中，PSA 部分的进料氢气浓度快速增加，氢气产
量逐渐升高，吸附时间相应增加，而分离能耗也随

之增加；当重整温度从 250◦C 继续升高到 1000◦C
的过程中，氢气浓度逐渐降低，而分离能耗也稍有

降低。

图 4 进料氢气摩尔分数、驰放气氢气摩尔分数随重整温度

的变化关系

Fig. 4 Variation of the hydrogen concentration in feed and
purge gas with temperature of the methanol

reforming process

图 5 分离能耗随氢气浓度、重整温度的变化关系

Fig. 5 Variation of the separation energy consumption with
the hydrogen concentration and temperature of the methanol

reforming process

3.3 系统性能优化

本文所提出的新型甲醇重整–化学链发电制氢
联产系统和一般的能源系统有一定的区别，新系统

是一个多输入 (燃料、功)、多产品输出 (氢气、电)
的系统，故作如下定义：

联产系统热效率：

η =
W电 +GH2HuH2

GMHuM +W
(4)

式中，W电 为联产系统的发电量；GH2 为氢气的流

量；HuH2 为氢气的低位热值；GM 为甲醇燃料的流

量；HuM 为甲醇燃料的低位热值；W 为系统各部

件的额外输入功之和。

甲醇重整制氢反应特性和 PSA 分离特性最主
要的影响因素为重整反应的温度。重整温度的变化

对其反应器所需外界供热、PSA部分进料气体的组
成均产生了影响，进而对化学链还原反应器输入、

余热锅炉发电量等因素产生一系列的影响，最终

影响系统的整体热效率。综合考虑这些因素，计算

了从 50∼1000◦C 重整反应温度下新系统的热效率，
得到系统热效率随重整反应温度变化的关系如图 6
所示。

图 6 系统热效率随重整温度的变化关系

Fig. 6 Variation of the thermal efficiency with temperature
of the methanol reforming process

在重整反应温度从 50◦C 逐渐升高到 1000◦C
的过程中，新系统的热效率先增加后逐渐降低，在

重整温度为 250◦C左右达到最大值 61.8%左右。虽
然该温度下，需要在化学链燃烧发电子系统的还原

反应侧输入更多的甲醇原料，且 PSA 部分的分离
能耗也相对较高，但是甲醇重整反应得到的氢气更

多，导致 PSA 分离得到的氢气产品、导入还原反
应侧驰放气中的氢气量均增多，因此综合分析，系

统具有较高的效率。故后文的系统分析取重整反应
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温度为 250◦C。

4 系统能量平衡与过程分析
4.1 新系统能量平衡

本文采用热力学第一定律对新型联产系统进行

了相应的热力分析，其中，表 1 给出了系统热效率
最高情况下整个过程的流股参数，表 2 给出了新系
统关键部件的能量平衡参数。

模拟得新系统的总输入为 8929.70 kW，其中包
括以总流速 44.06 kmol·h−1 输入的两部分甲醇燃料

7814.70 kW 以及各部件的额外功输入 1115.00 kW。
总输出包括透平与余热锅炉的发电量共 2013.08
kW、甲醇重整经 PSA 分离后所制取流速为 52.19
kmol·h−1 的氢气 3508.10 kW 以及各部件所产生的

损耗等。下面为系统主要部件的能量平衡分析。

进入甲醇重整器的能量即 25.53◦C、1.5 MPa
条件下的甲醇、水混合物 3547.87 kW 及化学链燃

烧氧化反应提供的热量 1011.46 kW；从甲醇重整器
输出的能量即为 250◦C、1.5 MPa 条件下的 H2O、
H2、CO 及 CO2 混合气所带有的能量 4468.14 kW，
损耗 91.19 kW。其中甲醇重整反应所需的全部能量
均由可以氧化反应热所提供，无需额外供能。

PSA分离部分由于吸附过程的放热特性，产生
相应的吸附热。经充分吸附后，得到高纯度的 H2

产品。吸附剂在脱附过程中再生，为了保持较高的

分离效率，在脱附阶段需要提供相与吸附热相同的

热量。最后，用再生吸附剂再接着净化 H2。取常规

氢气净化段的总能耗为 9.71 kJ·mol−1 H[25]
2 。进入

PSA 部分的能量即甲醇重整反应生成混合气的能
量 4468.14 kW和 PSA分离时额外输入的功 140.76
kW。从 PSA输出的能量即制取的氢气 3508.10 kW、
驰放气 960.03 kW 及产生的吸附热 (损耗) 140.76
kW。
进入还原反应器的能量即常温常压下 24.06

kmol·h−1 的甲醇燃料、PSA 分离后的驰放气、经
换热后 880.24◦C 的 Fe2O3 固体所带有的能量之和

8132.83 kW；从还原反应器输出的能量即 400◦C、
1.5 MPa 条件下的生成物 H2O、CO2、FeO 所带有
的能量之和 7893.43 kW，损耗 239.40 kW。
换热器部分 1200◦C 高温条件下的 Fe2O3 固体

为空气的换热提供了 1626.00 kW 的能量，其损耗

77.42 kW。
进入氧化反应器的能量即 1000◦C、1.5 MPa 条

件下空气、还原反应生成的 400◦C、1.5 MPa条件下
的 FeO所带有的能量之和 9109.54 kW；从氧化反应
器输出的能量即 1200◦C、1.5 MPa 条件下 O2、N2、

Fe2O3 固体所带的能量之和 7251.52 kW以及供给甲
醇重整器的热量 1011.46 kW，损耗为 846.56 kW。

表 1 新系统的关键物流参数

Table 1 Parameters of the new system
位置 温度/◦C 压强/MPa 成分 流量/kmol·h−1

1 25 0.1 CH4O(100%) 20
2 25 0.1 H2O(100%) 28

3 25 0.1
CH4O(41.67%),
H2O(58.33%)

48

4 25.53 1.5
CH4O(41.67%),
H2O(58.33%)

48

5 250 1.5

H2O(10.86%),
H2(66.28%),
CO(1.42%),

CO2(21.15%),
CH4O(0.29%)

87.49

6 250 1.5 H2(99.9%) 52.19

7 250 1.5

H2O(26.91%),
H2(16.43%),
CO(3.52%),

CO2(52.41%),
CH4O(0.73%)

35.30

8 25 0.1 CH4O(100%) 24.06

9 400 1.5
H2O(59.20%),
CO2(40.80%)

107.99

10 97 0.1
H2O(59.20%),
CO2(40.80%)

107.99

11 25 0.1 CO2(100%) 44.06
12 25 0.1 H2O(100%) 63.93
13 25 0.1 O2(21%), N2(79%) 300
14 407.48 1.5 O2(21%), N2(79%) 300
15 1000 1.5 O2(21%), N2(79%) 300

16 1200 1.5
O2(8.85%),
N2(91.15%)

260

17 552.08 0.1
O2(8.85%),
N2(91.15%)

260

18 97 0.1
O2(8.85%),
N2(91.15%)

260

19 400 1.5 FeO(100%) 160
20 1200 1.5 Fe2O3(100%) 80
21 880.24 1.5 Fe2O3(100%) 80

进入透平的能量即 1200◦C、1.5 MPa条件下的
O2、N2 所带有的能量 2719.03 kW；从透平输出的能
量为 552.08◦C、0.1 MPa 条件下的 O2 和 N2 所带

有的能量之和 1148.59 kW，发电量 1539.03 kW，损
耗 31.41 kW。
进入余热锅炉的能量 (不含蒸汽循环) 即

552.08◦C、0.1 MPa 条件下的 O2、N2，400◦C、
1.5 MPa 条件下的 H2O、CO2 所带有的能量之和

2435.84 kW；从余热锅炉输出的能量即 97◦C、0.1
MPa条件下的 O2、N2、H2O、CO2 所带有的能量之

和 1081.42 kW，提供的热 1354.42 kW。余热锅炉
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表 2 新系统关键部件能量平衡表

Table 2 Energy balance table for key components of the new system

部件名称
输入/kW 系统额外输入

(甲醇、功)/kW
输出/kW 系统有效输出

(氢气、电)/kW物流 功 热 物流 电 热 损耗

泵 3547.30 0.58 – 3547.88 3547.87 – – 0.01 –
甲醇重整器 3547.87 – 1011.46 – 4468.14 – – 91.19 –

PSA 4468.14 140.76 – 140.76 4468.14 – – 140.76 3508.10
还原反应器 8132.83 – – 4267.40 7893.43 – – 239.40 –
压气机 – 973.66 – 973.66 954.19 – – 19.47 –
换热器 954.19 – 1626.00 – 2503.36 – – 77.42 –
氧化反应器 9109.54 – – – 7251.52 – 1011.46 846.56 –
透平 2719.03 – – – 1148.59 1539.03 – 31.41 1539.03
余热锅炉 2435.84 – – – 1081.42 474.05 – 880.37 474.05
冷凝器 843.51 – – – – – – 843.51 –
合计 8929.70 5521.18

子系统的热电转换效率取电厂普通设备已有的数据

约为 35% 左右 [26,27]，则发电量为 474.05 kW，损
耗 880.37 kW。
4.2 化学链燃烧部分性能分析

在还原反应侧，系统输入的甲醇燃料、驰放气和

氧载体 Fe2O3 固体在还原反应器中进行反应，完全

反应后产生 CO2 和 H2O 气体，以及低价金属氧化
物 FeO 固体。
在氧化反应侧，空气经压气机增压到 1.5 MPa

后，经换热器预加热后送入氧化反应器与 FeO发生
氧化反应，反应生成 1200◦C、1.5 MPa 的高温高压
气体进入透平做功。氧载体 Fe2O3 与 FeO 在氧化、
还原两个反应器之间循环使用，一方面能分离空气

中的氧，同时另一方面起到传递氧的作用。

在新系统中，化学链燃烧过程中所释放的能量

和燃料直接在空气中燃烧所释放的总能量是几乎相

同的，但是化学链燃烧使得输入的燃料不与空气直

接接触，可以有效地避免 NOx 的生成，同时燃料

一侧还原反应生成的气体为高浓度的 H2O 和 CO2，

CO2 并未被 N2 等气体所稀释。此后使用物理冷凝

的方法就可以轻易地将 CO2 和 H2O 分离，既不需
要消耗额外的分离能量，也不需要使用专门的 CO2

分离装置。

同时，一般热力循环系统中最大的损失并不是

由热转功所引起的，而是由化学能向物理能的能量

转化、释放过程所造成的 [28]。新系统中，化学链燃

烧系统的使用改善了化学能转变为热能时粗放的能

量释放途径。在分离燃烧过程的基础上，金属氧化

物氧载体作为循环使用的媒介，通过吸放氧实现氧

化还原的循环过程，在传递氧的同时能够释放能量。

这实现了燃料化学能品位的充分利用，从而大大降

低了因化学能的释放而产生的不可逆损失。

4.3 甲醇重整反应部分性能分析

甲醇重整制氢子系统通过驰放气引入化学链燃

烧还原反应器、吸收化学链燃烧氧化反应产热两方

面与化学链燃烧子系统进行耦合。甲醇重整部分为

吸热反应，所需要的全部热量由化学链燃烧部分氧

化反应的强放热所提供，无需再额外供能，降低了

系统 1011.46 kW 的能量输入，使新系统的热效率

得到了进一步的提升。

重整反应生成的气体包含 H2、H2O、CO、CO2，

经过变压吸附法 (PSA) 将约 90% 的 H2 进行分离，

得到高纯度的 H2 流量为 52.19 kmol·h−1。其剩余

的驰放气全部进入化学链燃烧部分还原反应器中进

行反应，不仅避免了驰放气中 CO、CO2、H2 气体的

直接排放，也实现了其综合利用。新系统相比较于

纯化学链燃烧系统，可以在同时使用 80 kmol·h−1

的 Fe2O3 氧载体的情况下，减少系统约 10% 左右
的甲醇燃料输入，充分实现了能量的梯级利用。

5 讨论与性能对比分析

由式 (4) 计算可得新系统的效率为 61.8%。为
了更好地说明新系统的性能，将新系统与图 7 所示
的参比系统进行对比。新系统为甲醇制氢发电联产

系统，参比系统由甲醇制氢和甲醇化学链发电两个

分产系统组成。具体区别为：1) 参比系统制氢的驰
放气不进入还原反应器，还原反应器需输入 26.67
kmol·h−1 的甲醇；2) 氧化反应不为甲醇重整供能；
3) 不利用 Fe2O3 的高温给换热器提供热量加热空

气。其余条件和参数均控制相同。

表 3 为新系统与参比系统的性能参数比较。通
过模拟得到参比系统输入为 10404.08 kW，其中
包括以流速 46.67 kmol·h−1 输入的两部分甲醇所

带有的能量 8277.62 kW 及各个部件需要的额外输
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图 7 参比系统流程图

Fig. 7 The flow diagram of the reference system

入 2126.46 kW。总输出包括透平与余热锅炉的发
电量共 2013.09 kW、甲醇重整所制取流速为 52.19
kmol·h−1 的氢气所带有的能量 3508.10 kW 以及驰

放气所带有能量和各个部件所产生的损耗等。由式

(4) 得参比系统的效率为 53.1%。

表 3 新系统与参比系统性能参数比较

Table 3 Performance parameters comparison
between the new and the

reference system
新系统 参比系统

总输入/kW 8929.70 10404.08
功/kW 1115.00 2126.46
甲醇/kW 7814.70 8277.62
有效输出/kW 5521.18 5521.19
发电/kW 2013.08 2013.09
氢气/kW 3508.10 3508.10

系统热效率/% 61.8 53.1

从软件模拟的结果可以明显看出，新型甲醇重

整–化学链氢电联产系统具有较好的热力性能，当透
平温度为 1200◦C 的时候，新系统的效率达 61.8%，
比参比系统的效率提高近 9 个百分点。

新系统效率提高的关键在于废热的利用、系统

集成和燃料化学能的梯级利用：

1) 充分利用氧化反应产生的大量废热。传统
的化学链燃烧发电系统氧化反应能够放出大量的热

量，但并没有考虑该热量的回收利用。而新系统氧

化反应放出的大量热量供给甲醇重整制氢子系统，

给甲醇重整制氢提供了所需的全部热量，原本散失

的热量得到了充分利用。

2) 实现了能量的梯级利用。甲醇重整制氢反应
过程中的副产气即驰放气也得到了充分利用，新系

统将其导入化学链燃烧子系统还原反应器中进行反

应。这样不仅避免了驰放气中 CO、CO2、H2 气体

的直接排放，也使得驰放气的能量得到充分的利用，

减少甲醇燃料的输入。

3) Fe2O3 高温显热的合理利用。化学链燃烧氧

化反应产生 1200◦C 高温的 Fe2O3，品位较高，而

还原反应的温度仅为 400◦C 左右，品位较低，若
Fe2O3 直接参与到还原反应中，会导致较大的损失。

新系统利用 Fe2O3 的高温给换热器提供热量加热

空气，在降低还原反应提供侧能量品位的同时提高

了氧化反应接收侧的能量品位。

4) 实现了 CO2 的无能耗分离。在常规的热力

循环系统中，CO2 的分离一般都是采用分离装置进

行尾气分离，需要额外耗能。新系统的化学链燃烧

部分用 FeO-Fe2O3 作为循环氧载体，通过氧载体吸

放氧实现氧化还原的循环过程，实现了在燃料燃烧

的过程中即分离 CO2，大大降低了其分离功。

6 系统关键过程实验研究
以甲醇为燃料的化学链燃烧技术是新系统的核

心技术，因此在热重分析设备 (TGA) 上进行了甲
醇、CO 和 Fe2O3 三者之间的还原反应实验。

进行实验的颗粒呈球形，由质量百分比为 60％
的 Fe2O3 和 40％的 Al203 组成。颗粒通过冷冻制粒

的方法制备，并在 1300◦C 环境下烧结 6 小时，然
后将其筛分至直径为 1～2 mm。

在还原实验中，首先将一定量的甲醇蒸发，然后
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将其引入到热重分析设备中，反应温度约为 300◦C，
通过该反应将 Fe2O3 还原为 FeO。然后将反应器的
温度加热到约 800◦C，并将空气注入反应器中进行
氧化反应，FeO 又转化为 Fe2O3 后，反应的一个循

环完成。固体材料的样品在经过十次以上还原和氧

化反应过程的循环后没有任何损耗。

通过使用扫描电子显微镜 (SEM)，对颗粒的表
面进行了研究。图 8(a) 所示为反应前的颗粒图像，
其被扫描电镜放大约 2000 倍，图中颗粒表面光滑
而致密。图 8(b)所示为反应后的颗粒表面图像，反
应过后颗粒表面变得粗糙，有许多小颗粒附着在大

颗粒上，形成较多不规则的孔隙。这些孔隙的存在

使气体易于扩散，有助于反应的进行。

图 8 颗粒横截面图像

Fig. 8 Cross-sectional photos of particles. (a) Photo before
reaction, (b) Photo after reaction

实验结果表明，新系统的还原反应温度可以远

低于 300◦，因此新系统的反应是可行的。

7 结 论

针对传统的制氢过程以及化学链燃烧中的能量

品位匹配不合理的问题，基于能量的梯级利用以及

废气废热利用等概念，本文提出了一种新型甲醇重

整–化学链氢电联产系统，并对其关键部分特性进行
了实验分析，研究了系统效率随重整反应温度的变

化情况，得出了优化后系统合适的重整反应温度为

250◦C 左右。新系统合理利用了氧化反应产生的大
量废热供给甲醇重整制氢反应，充分利用了制氢驰

放气，同时通过合理利用化学链燃烧氧载体的高温

显热，阐释了能量梯级利用的概念。研究表明，在

相同条件下新系统具有优良的热力性能，新系统的

效率为 61.8%，相比于常规的制氢—化学链燃烧发
电系统提高近 9 个百分点。关键过程的实验分析也
验证了系统的可行性。本文的研究为发展和利用多

功能能源联产系统和优化化学链燃烧循环提供了新

方案和思路。
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