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0 引言

氢能是一种最基础和最好的清洁能源，它在汽车

能源、生物医药等领域有着广阔的应用前景。在现在

现有的制氢技术中，天然气（主要成分为甲烷）水蒸

汽重整制氢是一种具有很高实用价值的方式，目前，

该技术已经在工业上得到了应用，在利用的过程，因

水蒸汽重整制氢生产成本较低，且更加绿色安全，具

有较高的使用效益和经济效益，对此，下文对水蒸汽

重整制氢技术及效益进行分析。其过程、催化剂的配

制等问题已经引起了人们的重视。

1 工艺装置工序

目前，在已有的制氢技术中，最常用的是甲烷水

蒸汽重整制氢，本工艺在工业化中得到了较好的应用，

并得到了成熟的工艺路线及催化剂的制备方法。甲烷

水蒸汽重整的核心设备是一个两级的转化器，基本工

艺流程如图 1。

图 1   甲烷水蒸汽重整方块流程图

2 各工序反应条件及影响因素

对原料气进行脱硫处理，硫可使活性金属的接触

面减小，使催化剂中毒，寿命也会得到降低。脱除原

料气体中的硫，使反应炉内的催化剂不会出现硫中

毒的情况，延长后继续主转化器和一氧化碳变换器

催化剂的使用寿命。重整炉中的硫的最大容许浓度为

0.1ppm。不饱和烃的含量、分子量的大小对转化炉的

操作有一定的影响。对普通甲烷转化催化剂而言，如

果原料气体中存在炔烃或烯烃，在转化时很容易形成

碳，为了避免形成炭黑，在转化压力大于 1.0MPa 的

条件下，反应气体中烯烃的质量分数不能超过 0.5%。

通过氢化或预转化来去除不饱和烃：

CmH2n+xH2 ↔ CmH2m+2

CmH2n+mH2O ↔ nCO+（m+n）H2

在原料气中，如 C2H4 这样的烯烃，即使是 C2H2

加上 H2 这样的炔烃，也可以在一定的温度和压力下

将其转化成烷烃。在反应中产生的高含碳量的碳氢化

合物会使碳沉淀的几率增大，但是可以很容易地防止

碳的形成。预转化将原料气体中的碳氢化合物水蒸汽

部分转化为以 CH4、H2、CO、CO2 为主的转换气体，

通过将焦炉气中的高碳氢化合物直接转化成甲烷和二

氧化碳，可以有效地减少在转化炉内催化剂表面的积

炭和积碳危险。换热式转化是将原料气的烃类及甲烷

用水蒸汽部分转化为转化气，并对二段加热炉的出口

热能进行了有效的利用和回收。碳氢化合物水蒸汽的

预先转化过程如下：

CH4+H2O=CO+3H2-ΔQ1

CnH2n+2+nH2O=nCO+（2n+1）H2-ΔQ2

CO+H2O=CO2+H2+ΔQ3

这个反应是一个有很强的吸热和体积增大的可逆

反应。提高水、碳比例，降低压力，升高反应温度，

均能促进反应向有利于生成甲烷转化的方向发展。将

预转化后的煤气送入换热式转化炉，在 400-500℃的

入口温度下，进行一次转化反应。二段水蒸汽的转化

是制氢技术核心，它的主要反应有：

CH4+H2O=CO+3H2-ΔQ1

CO+H2O=CO2+H2+ΔQ3

二段转化反应是一种吸热反应，通过二段转化氧

气的自加热燃烧，为反应提供所需要的热量，在工艺

蒸汽控制下，原料气和蒸汽混合物的水碳比控制在

2.8-3.0 之间，一是水碳比过小，出口转化气中的甲烷
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含量就会提高，为了弥补由于水碳比对过小而引起副

反应沉淀和其他可能的影响，把二段炉的出口温度控

制在 900-950℃之间。二是水碳比过高，会增大水蒸

汽消耗，增加成本，为了经济效益要将水碳比控制好。

在两级转化过程中，同时存在一氧化碳的变换反

应，变换反应增加了出口转化气中氢的体积。

CO+H2O=CO2+H2+ΔQ3

变换反应为放热反应，在转化过程中，1%（含湿

基团）一氧化碳会引起气体温度上升 1.8-10℃。如果

温度较低，或者是添加多余的水蒸汽，都会对转换反

应向右侧进行有利，入口温度为 320-380℃，工作温

区为 310-500℃。

3 重整反应甲烷转化率影响因素分析

以甲烷为主要成分的碳氢化合物的水蒸汽转化是

一个体积增加的过程，在增加压力的情况下，会导致

转化气中的残留甲烷增加，从而降低了有效气产率。

但从实际应用来看，采用增压转换可以节约电能；同

时增压转换可增加装置容量，增大催化剂的使用，因

此可降低装置投资。就压力的不利方面而言，要想获

得理想的转化率，就需要适当地增加水碳比，或者提

高转化温度来补偿压力的不利影响。由于压力和温度

的双重作用，对转化炉的设备材料、催化剂的性能都

有了很高的要求。正常情况下，甲烷水蒸汽的反应压

力为 2.0-3.0MPa。

甲烷水蒸汽转化是一种吸热反应，随着反应温度

的升高，甲烷的转化率也随之增加，当温度上升的时

候，在达到平衡的时候，转化气中的甲烷含量会减少，

而 CO+H2 的有效气浓度会相应增加。结果表明，在

800-1000℃的温度范围内，甲烷的转化速率由约 58%

提高到 88%，提高了将近 30%，然而，由于转化器材

料的耐热性及耐久性等原因，其反应温度受限。

水碳比对甲烷转化率影响。甲烷转化率随着水碳

比的增加而提高，提高水碳比例，将甲烷蒸汽重整的

反应推向正向，提高了甲烷的转化率。此外，提高水

与碳的比例，还能阻止积炭的出现，从而避免了对催

化剂的催化性能的影响。高水碳比对甲烷的水蒸汽转

化有正向影响，但也要注意，如果水碳比例过高，会

产生消耗大量的水蒸汽，从而使能源的消耗大大增加。

所以，要根据具体的使用情况来选取适当的数值。因

为水蒸汽相对于碳的增长比率，所以氢的含量可以使

转化率明显提高，而且也可以使催化剂的性能得到改

善，但要想使水充分蒸发，就必须要有较大的能源，

所以适当的水和碳的比例应该在 2.8-3.0 之间。

空气速度对甲烷转化的影响，空气速度的增加虽

然能够增加装置的生产能力，但也会增加系统的阻力，

使转化效率下降。通过降低空速，延长了原料和催化

剂的接触时间，从而提高了转化效率，但是，它会减

少装置的生产能力，所以，不同类型的催化剂，都有

适合的空速指数。若空气速度过高，则转换炉中部的

气体到达出口区域时，与壁面的温度相差较大，这会

导致反应气无法获得充分的热效应，不利于反应气的

高效转化。所以，反应的空速不宜过大，要达到收率

与转化的平衡，同时要考虑到催化剂的活性。

4 制氢具体分析

4.1 制氢装置概况

4.1.1 装置规模及组成

本装置规模及组成主要有加热炉、换转炉、二段

转化炉、气气换热器、焦炉气预热器、转化气废锅、

转化汽包、锅炉给水预热器、蒸汽分离器、脱盐水预

热器、水冷器、冷却水换热器、减温减压器 2 台、第

一分离器、第二分离器、冷凝液闪蒸槽、冷却水高位 

槽、燃料气缓冲罐、排污槽、冷却水循环泵 2 台、引风 

机、烟囱、消音器等设备及其管道、阀门、仪表、信号 

等。

4.1.2 装置流程的特点

本装置是将来自精脱硫工号的总硫小于 0.1ppm 的

合格焦炉气按水碳比要求与合格的工艺蒸汽配成混合

气，在镍催化剂的作用下反应，制取合成所需的合成

原料气（CO+H2），这一过程为强吸热过程。一定配

比的混合气首先进入换转炉（B0902A/B）中，在镍催

化剂作用下进行第一次转化反应，出换转炉 B0902A/

B 后进入（自热式）二段转化炉 B0903 中进行第二次

深度转化，保证转化装置出口合格的转化气 CH4 含量

小于 0.5（V）%。

二段炉为自热式是源于炉内加入纯度 99% 氧气，

借助于 O2 与 H2、CH4 的燃烧反应热，为 CH4 深度转

化提供需要的热量。二段炉加入氧气量的多少，取决

于在二段转化炉内转化的 CH4 量。

甲烷的蒸汽转化反应即使在 1000℃以上进行，其

反应速度也很缓慢，因此必须用催化剂来提高转化速

度。使用催化剂，在较低转化温度下，反应也能很快

进行，这样就可以降低对转化管材质的要求，相应地

减少设备投资；另一方面，催化剂还可以阻止或减缓

结碳等副反应的发生。目前，国内外使用的转化催化
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剂都是用 NiO 为活性组分，以氧化铝、氧化镁、氧化

铬或稀土金属化合物为活性剂，以耐火材料为载体的

镍催化剂。

4.2 工艺原理

4.2.1 换转炉转化基本原理

CH4+H2O ⇋ CO+3H2-ΔQ=206.4kJ/mol

CnH2n+2+nH2O ⇋ nCO+（2n+1）H2-ΔQ

CO+H2O ⇋ CO2+H2+ΔQ=41.03kJ/mol

上述和反应称转化反应，第个反应称变换反应。

甲烷蒸汽转化是强吸热、体积增大的可逆反应。提高

水碳比、降低压力、提高反应温度都有利于反应向甲

烷转化的方向移动。

4.2.2 二段炉转化基本原理

一段转化炉出口的混合气中仍含有较多甲烷（19.3% 

干基），为了进一步转化，需要更高的温度，这个过

程在二段转化炉内完成。在此加入氧气，于是一段转

化气中 H2 以及部分 CH4、CO 立即与氧气发生燃烧反

应：

2H2+O2=2H2O（汽）+ΔQ=214.2kJ/mol

CH4+O2 ⇋ CO2+2H2+ΔQ=35.58kJ/mol

2CO+O2=2CO2+ΔQ=401.9kJ/mol

由于燃烧放出大量的热量，致使混合燃烧气温度

可达 1000-1400℃，进入二段炉的转化气经过催化剂

床层，大部分甲烷吸热转化生成 H2 和 CO，使出二段

炉转化气中 CH4 含量降至 0.5％。

在催化剂层同时存在如下反应：

CH4+H2O=CO+3H2-ΔQ=206.4kJ/mol

CO+H2O=CO2+H2+ΔQ=41.03kJ/mol

4.2.3 焦炉气系统

来自加压脱硫的焦炉气，经由焦炉气燃烧提供热

量的加热炉 B0901 对流段一、二两组预热器预热至

150℃，再进入焦炉气预热器 E0902 管程与壳程中的

高温二段转化气换热，温度上升到 320℃左右去焦炉

气精脱硫二级加氢，在催化剂作用下进行加氢转化，

将硫脱至 0.1ppm 以下。

4.3 制氢效益分析

利用该工艺原理进行水蒸汽重整制氢，其精脱硫

氧化锌出口的焦炉气温度≤ 360℃、总硫≤ 0.1ppm，

与来至中压蒸汽总管的蒸汽按水碳比 3.0（摩尔比）

的比例混合后，进入气气换热器 E0901 管程将其预

热至 460℃左右后再进入加热炉 B0901 辐射段加热

至 480℃，该焦炉气 / 蒸汽混合气进入换热式转炉

B0902A/B 的转化管内，管内装有催化剂，借助于二段

炉 B0903 出口高温工艺气体的热量，为换热式转炉内

焦 / 蒸汽转化提供必须的反应热源，使换热式转炉出

口 CH4 含量从 26.07% 降至 19.3% 左右，进入二段炉

B0903 进行二次转化反应，使出二段炉转化气中 CH4

含量降至 0.5％。温度约 912℃左右离开二段炉 B0903

底部进入换转炉 B0902A/B 的壳程，经换热后约 600℃

去气 - 气换热器 E0901 及焦炉气预热器 E0902 进一

步回收转化气中的工艺余热，温度降至 368℃左右进

入废热锅炉 E0903 副产 2.5MPa、247℃的中压蒸汽送

2.5MPa 蒸汽管网。转化气温度降至 285℃左右进入锅

炉给水预热器 E0904，温度降至 155℃左右进入第一

分离器 V0901 进行气液分离，转化气送至 MDEA 脱碳，

给溶液调节温度，温度降至 121℃返回转化 E0905 脱

盐水预热器，经换热温度降至 86℃，进入并联水冷器

E0906 和 E0906a，继续降温至 40℃，进入第二分离器

V0902，经过分离，转化气外送制氢，采用本工艺技

术能够有效的提高制氢效益，能够为企业的发展带来

更多的经济效益，该水蒸汽重整制氢技术的应用，具

有显著的经济效益与使用价值，能够在制氢行业得到

有效应用。

5 结束语

本文对水蒸汽重整中产生氢气的过程进行了全面

的介绍，同时，对水蒸汽转化反应特性及炉内水蒸汽

反应特性进行了分析。在实际生产应用过程中，需要

综合考虑经济性和能量消耗等因素，对反应条件进行

优化，以达到节约生产成本，提高经济效益与使用效

益的制氢目的。
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