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研究论文 煤一步制氢的影响因素分析
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摘 要 将煤简化为纯碳
,

采用 软件
,

对煤一步制氢工艺中不同温度
、

压力及不同进料 比等工况进行了

计算
,

分析了温度
、

压力及不同进料比对最终产物的影响
。

结果表明
,

直接制氢适宜的气化温度为 一

在水蒸气分压力不变的条件下增加气化压力将导致气体产物量减少
,

但增加水蒸气分压力 气化压力随之增

加
,

气体产物量将增加 吸收剂有一个最佳的量 温度对直接制氢的影响大于压力
,

而压力对甲烷的含量有重

要影响
。
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引 言

化石能源的使用促进了人类社会高速发展
,

也

带来了巨大的安全和环境挑战 氢可作为清洁的
、
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无碳的运输替代燃料使用
,

它进行能量转换时的产

物是水
,

可实现真正的污染物零排放
,

被认为是未

来与电能并重而互补的主要终端载能体 针对中

国以煤为主的能源结构在未来长期存在的趋势
,

以

训 一 。

山 细



翻
,

煤为主要氢源制氢将是实现氢能规模应用的主要途

径
,

开发高效廉价的制氢方法具有极其重要的意义

近年来
,

国内外各研究机构都提出了不同的制

氢工艺
,

目前均处于技术的初级研发阶段 , 〕,

其

中以在气化过程中吸收 的无氧气化煤制氢技

术得到了广泛的重视 中国科学院工程热物理研究

所于 年提出
“

一步制氢
,

矿石 固化
” 的

思路
,

目前已从热力学角度进行了化学反应发生的

可行性分析
,

构建了定容实验台
,

并在不同参数下

进行了实验研究川
,

在煤炭及各种生物质的直接制

氢实验中
,

获得了 以上 的氢
,

一氧化碳和二

氧化碳的含量低于千分之一 为了与实验结果进行

对比分析
,

确定
“

一步制氢
” 过程中的各种影响因

素
,

获得最佳的实验工况
,

本文将煤简化为纯碳
,

对
“

一步制氢
”

的温度
、

压力及不同进料比等因素

对最终产物的影响进行了系统的分析
,

为进一步进

行煤制氢研究奠定理论基础
,

并为实验研究做方向

性指导

一 步制氢工 艺的影响因素

在分析温度和压力对产物的影响时
,

进料组成

均为
,

反应的进料 比为
, ,

温度对产物的影响

反应压力为
,

对 一 范围内的

工况进行了计算
,

结果如图
、

图 所示

分析图 可以看出
,

在 下
,

随着温度的

上升
,

气体产物中
、

〕及 姚 的量增加
,

甲烷

的量 逐 渐 减 少 干 气 体产 物 中
,

的 含 量 达

一
,

和 仅有
,

其

余为甲烷

由图 可以看出
,

下
,

温度低于

时
,

全部与水反应生成
,

随后大部

分的 与气化产物 反应生成碳酸钙

当温度高于 后
,

产物中的 逐渐减

少
,

说明此时的 是不稳定的
,

部分脱水

形成
,

但碳酸钙的量仍有增加 当温度升高

到 后
,

产物中不再有
,

只有碳酸

钙和氧化钙
,

说明
、

温度高于 时
,

氧

化钙与水是不反应的 继续升高温度
,

碳酸钙开始

分解
,

产物中碳酸钙的含量略微降低

从图 中还可 以看出
,

的量在 以前

增加的幅度远大于温度高于 后 鉴于继续升

温 与 难以反应
,

并要保证反应有一定的

速率
,

可 以 确定该制氢工艺合适 的温度 范 围为

压力对产物的影响 包括水过量的影响

反应温度为
,

对反应压力 一

。 一 范围内的工况进行 了计算
,

结果

如图
、

图 所示
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图
、

图 可以看出
,

随着压力的增加 此隋

况下
,

由别的办法增加反应压力
,

如鼓人
,

水

蒸气的分压力不变
, 、

和 量减少
,

总

的产气量也在减少 而甲烷的量是不断增加的

据资料分析
,

在
、

下
,

与

反应极慢困
,

所以常压下
,

气化的固体产物

中 占大部分
,

当压力达到 时
,

与

迅速反应生成
,

并吸收 生成碳

酸钙 但随着压力的增加
,

碳酸钙的量是逐渐减少

的 当 压 力 达 到 时
,

全 部 生 成

但是如果反应压力的增加是由于鼓人的过量蒸

汽造成的
,

此时反应产物的变化是完全不同的
,

将

这种情况归结为水过量的影响

从图
、

图 中可以看出
, 、

下
,

随着反应物 的增加
,

反应器内压力也随之增

加
,

氢的量迅速增加
,

甲烷 的量迅速减少 当

大于 后
,

这种变化变得平缓
,

固体产物

中
,

碳 酸 钙 的 量 随 过 量 的 水 的 增 加 而 增 加
,

的量减少

由分析可知
,

过量的水可 以抑制 甲烷的生成
,

计算发现
,

当 从 时
,

气体产物中甲烷的

含量不到 由此可以设想
,

如果在主反应器中排

除的水可以进一步加以利用的话
,

可以通过加人过

量的水 来抑 制 甲烷 的生 成
,

提高产 物 中 的

含量

吸收剂的量对产物的影响

在
、

下
,

保持
,

的条

件下
,

对 比从 进行了计算

由图
、

图 可知
,

随 比的增加 从

增加到
,

氢的量先增加后减少
,

的

量则先减少后增加 当 达到 时
,

气体

产物不 再 随 量 的变化 而 变化 此计算 中
,

,

当加入 量较少 如
,

其与

水反应放出的热不足 以促使 与 反应生 成
,

此时 与 反应生成甲烷
,

甲烷含量较高

继续增加
,

与 反应生成 得以充分

进行
,

此时 的量不断增加
,

而甲烷量减小
,

同

时碳酸钙 的量也在增加 继续增加
,

由于水

的量是一定的
,

其与 反应使得与 反应的量

大大减少
,

因此
,

此时生成的 随之减少
,

系统

中的 全部生成
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。 煤气化是一个非常复杂的过程
,

加上 的

吸收反应就更为复杂
,

不过甲烷的生成机理在分析

各种影响因素方面有非常重要的作用
,

目前在这方

面的研究还未见报道
,

有待于突破
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图 过量水 水蒸气分压
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温度和压力对产物的综合影响

在进料组成均为
,

反应的进料 比为

一 , 的条件下
,

对温度从

一
,

压力 一 范围内的不 同工况进
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即 飞
吧 一

行了计算
,

得到图 一 所示的产物变化图

由结果可 以看出
,

当压力低于 时
,

随

着温度的增加
,

气体产物中氢的含量减少
,

当压力

介于 一 时
,

随着温度的升高
,

氢的含量

先增加后减少
,

而当压力高于 时
,

随温度

的增加
,

氢的含量一直增加 在加压条件下
,

当温度低于 时
,

随着压力 的增加
,

产物中氢的含量减少
,

当温度大于等于 时
,

随温度的上升
,

氢的含量先增加后减少

与 有相同的变化趋势
,

随着温度的

升高
,

甲烷的含量减少 而随着压力的增加
,

甲烷
,

一 ‘一一下一一一二一一一 —一

的含量增加 特别是低温条件下
,

压力对甲烷的影

响比高温条件下大得多

与 认 随温度与压力的变化趋势大致相

同
,

如图
、

图 所示 在 下
,

随着温度

的增加
,

其含量 急剧上 升
,

时分别达 到

和
,

但在加压条件下
,

尽管其含量随

温度升 高仍是增加的
,

但增加 的速率大大减小
,

的最大含量仅 左右 这说明一步制氢在

加压条件下可使 〕和 含量大大减少 同时
,

增加压力
,

〕和 的含量减少
,

但压力高于

后
,

压力的这种影响很小
,

即温度对这两种气

体含量的影响大于压力

,
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图 随温度压力的变化
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图 随温度压力的变化

图 随温度压力的变化

结 论

图 、
随温度压力的变化

温度升高使气体产物的量增加
,

但温度过

高会导致碳酸钙的分解
,

不利于反应的进行
,

所以

直接制氢适宜的气化温度为 一

在水蒸气分压力不变的条件下增加气化压

力将导致气体产物量减少
,

但增加水蒸气分压力

气化压力随之增加
,

气体产物量将增加
,

特别是

氢的量增加更多

岁,工甲
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随吸收剂 量增加
,

氢的量先增后减
,

则先减后增 当 达到 时
,

产物不

再随 量的变化而变化 说明吸收剂有一个最

佳的量
,

多亦无益

温度对直接制氢的影响大于压力
,

而压力

对甲烷的含量有重要影响
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