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固定式质子交换膜燃料电池的天然气重整制氢

许玉琴 谢晓峰 王兆海 王要武 毛宗强

清华大学核能与新能源技术研究院
,

北京

王树博

北京工业大学材料科学与工程学院
,

北京

摘 要 介绍了固定式质子交换膜燃料电池用氢气的各种天然气重整方法
,

其中包括水蒸气重整法
、

自热重整

法和化学闭合燃烧法 同时简述了氢气进一步纯化的水煤气变换反应
、

选择氧化
、

变压吸附和气体膜分离脱一

氧化碳的方法 通过上述重整和提纯的处理
,

最终能制备出满足固定式质子交换膜燃料电池要求的氢气
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引 言

质子交换膜燃料电池 由于效率高
、

工作温度低
、

对环境友好
,

不但可用作燃料电池汽

车的驱动源
、

热电联供系统以及便携式电源而且还

可作为固定式电源广泛地用于一般家庭中
,

且适用

性正在不断扩大 因此
,

近年来固定式质子交换膜

燃料电池的研究引起了广泛的关注

固定式质子交换膜燃料电池 系统

联系人 谢晓峰 一 祖 。
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由脱硫器
、

重整器
、

热回收
、

一氧化碳变换器和一

氧化碳除去器等构成 而重整制氢发电的应用概念

是利用燃料处理装置 重整器 从城市天然气等化

石燃料中制取富含氢的气体
,

并利用气体发电的质

子交 换 膜 燃 料 电 池 的 发 电 系 统田 但 是
,

对

用氢源有严格的要求
,

重整气体中微量一

氧化碳的含量会使催化剂中毒
,

从而引起电池电压

下降
,

因此 的含量只能控制在 又 一 以下
,

才能保证 长期稳定地工作 因而在使用氢



一 一 ,

气之前
,

务必要检测氢气 中一氧化碳 的含量 所

以
,

氢源质量问题的解决是 得到广泛应用

的前提

氢的制备方法有很多
,

理想的方式是通过可再

生能源制氢
,

包括利用太阳能
、

风能
、

潮汐能
、

地

热能和生物方法制氢等 但是
,

从技术发展的现状

来看
,

这些技术离真正的工业化有一段较长的路要

走 即使是技术成熟的电解水制氢
,

工艺应用仍然

受电能高成本的限制 从 目前的经济技术水平来

看
,

化石能源间接制氢是制氢的主要方法
,

占目前

工业化制氢的 川 现今氢气主要来源 于化石

燃料
,

包括煤
、

石油
、

天然气 邱彤等川 采用能

源
、

经 济
、

环 境 —生 命 周 期 评 估

方法
,

对这 种化石燃料制氢的不 同途径

做了综合评估
,

证明固定式燃料电池氢源首选的一

次能源是天然气
,

具有制氢路线多样化
、

经济
、

效

率高
、

环境友好等特点 天然气是 种化石能源

中
,

惟一既可以集中制氢又能满足现场制氢的不同

要求

世纪是天然气时代
,

是石油等能源通往可

持续能源时代的桥梁川 年来
,

能源发展总趋

势是从高碳燃料逐渐走向低碳燃料
,

煤到石油
、

天

然气
,

最后趋势是无碳的氢气 随着现代化进程的

加快
,

石油危机严重影响国民经济 从 年开

始我国成为石油进 口 国
,

到 年我国进 口石油

万吨
、

成品油 万吨
,

耗资 亿美元

年进 口石油已达 。万吨阁 而我国拥有丰

富的天然气资源
,

正处于大力发展阶段 现已探明

的储量为 万亿立方米
,

远景储量为 一

万亿立方米
,

约 占世界远景储量的 〕 而且

海底蕴藏着大量的可燃冰是天然气的水合物
,

有待

进一步的开采来缓解能源危机 我国已经开始重视

和发展基础设施的建设来利用天然气资源
,

所以
,

以天然气重整制氢来解决固定式质子交换膜燃料电

池的氢源具有一定的实用化和商业化前景

天然气制氢方法主要包括蒸汽重整
、

部分氧

化
、

自热重整
、

重整 以及 直接裂解等 部分

氧化是放热过程
,

世纪 年代后发展较快
,

具

有反应器体积小
、

能量消耗少等优点
,

合成气中

接近
,

是理想的费托过程制 甲醇和其他

甲酸
、

甲酷
、

二甲醛等用途广泛的化学品的原料合

成气 同样
,

重整 的干法制合成气 比水蒸气

重整能量要低 倍
,

但基本上不用作制氢
,

因为其

中的 比较低
,

多用作费托法进一步反应 的

中间体 这种方法只适合于含有较多 的原料

天然气
,

或者用于现场可得到廉价 的工艺中

蒸汽重整
、

重整 以及部分氧化之 间两者或者

三者可 以 自由祸合组成联合的转化方法
,

通过不同

的原料配比和操作条件来得到需要的特定组成的合

成气 直接催化裂解制氢方法产物只有炭黑和氢

气
,

不会造成进一步的 排放污染环境 炭黑

用途广泛
,

实际上该技术已经成熟地应用于炭黑的

生产 近来研究证明
,

可以生长成纳米级碳
,

缓

解催化剂积炭中毒的同时
,

可用于氢的储备
、

高分

子添加剂以及催化剂载体等 裂解方法有高温裂解

和等离子裂解
,

前者热量可 以 由核能
、

太 阳能提

供
,

需要的能量远低于水蒸气重整

在众多的天然气制氢方法中
,

蒸汽重整是传统

的制氢方法
,

应用广泛
,

工艺成熟
,

再结合水煤气

变换反应和选择氧化技术脱
,

有望直接用于 固

定式
,

具有 良好的产业化前景

天然气重整制氢

天然气的主要成分是 甲烷
,

此外
,

还含有 乙

烷
、

丙烷等高碳烃以及水
、

氮气
、

碳氧化合物等

不同的原料气成分略有差别
,

其中主要成分甲烷约

为 肠一 川 重整制氢中高碳烃总含量越高

越有利于氢气的生成图

水蒸气重整

长期以来
,

天然气
、

蒸汽转化被看作是最经济

的氢气生产方法而得到应用 主要反应方程式

一
〕

△月
· 一‘

水蒸气重整反应热烩值较高
,

是强吸热反应
,

主要通过燃烧天然气原料或产出合成气来提供能

量
,

如果太 阳能成功得 到应 用 则 能完全改 变现

状巳‘ 〕 反 应 在 ℃
、

火 一

巨 ’〕的高温
、

中压条件下进行
,

水蒸气重整 的

产氢量最大可以达到
·

壬 一 ’ ,

实

际受热力学平衡的限制
,

甲烷转化率约为 〔’ 〕

蒸汽重整过程使用耐高温的贵金属或 基催化剂
,

存在一系列的副反应山 〕, 、

甲烷等分解生成固

体碳
,

累积并覆盖催化剂活性中心
,

导致催化剂被

毒化 此外
,

催化剂在高温下烧结
、

聚集失活
,

是

催化剂失活的另一个原 因 实际操作 中往往增加

比至 〕来有效减少积炭



自热重整

结合部分氧化 尽管如此
,

甲烷发生氧化

反应是中等强度的放热反应
,

反应停留时间短
,

速

度快
,

但反应机理说法不一少 〕,

化学反应方程式

可用式 表示

一 十

△从 一一
·

尸

由于高压下甲烷与纯氧混合容易达到爆炸极限
,

故

该反应温度低
,

压力也较低
,

但 工 的选择率可高

达 以上 习 部分氧化的氢主要来 自甲烷
,

产氢

量最大为
· 一‘ ,

天然气原料利用

率相对蒸汽重整要低

分析氧化反应与水蒸气重整的热烩特点
,

可以

设计反应过程来利用氧化反应放出的热量 提供给

重整反应所需要的能量
,

只要做到进料组成合理
,

就能够直接提供原料预热和水蒸气重整所需要的全

部热量 整个反应过程在绝热体系中就能实现 自热

制氢 与通常意义上的甲烷直接部分氧化 区别开

来
,

有些学者称这种重整过程为间接部分氧化 〕,

反应
、

反应 结合形成自热反应

十 十 一 工

一
一

和 、
的比值是该过程重要的

参数川
,

在比值确定的情况下
,

绝热反应温度达到

平衡并保持稳定
,

这时反应合成气的组成基本稳

定 所以为了获得最佳工艺条件
,

得到最多产出氢

气
,

最少 和积炭
,

可预先通过计算得出最佳水

蒸气
、

氧气组成的原料气
,

同时反应体系温度得以

确定 一般来说 比率增加
,

氧气的相对含

量高
,

氧化反应放出较多热量
,

反应温度高
,

有利

于蒸汽重整进行
,

但是 氏 过大
,

氧气量的增

加只能使 被深度氧化
,

结果升高温度反而对制

氢不利
,

因为没有充足的甲烷重整 飞等 〕通过

模拟计算出最佳的值是空气燃料比 以及蒸汽燃

料比 一
,

系统温度可达 一
,

此时氢气

产量可达 一 旧
· 一‘ ,

合成气

中残留甲烷量只有 一
,

积炭少可忽略

反应催化剂一般使用贵金属
、

等或
、

基催化 剂 〕,

载体包括
、 、 、

‘ 、 、

沸石
,

催化剂活性与金属与载体间

相互作用强度有关 基催化剂中加人一元或多

元
、 、

和 氧化物
,

金属氧化物 唤
,

贵金属
、 、

等做助剂
,

能提高活性组分的

分散度
,

改善催化剂选择性和稳定性
、

抗积炭能

力 多元催化剂 少 〕无论用 于

蒸汽重整还是 自热重整
,

或是用于其他液态
、

气态

化石原料重整
,

催化剂表现出高活性
、

高稳定性和

选择性
,

可 以在 高空 速 一‘ ,

低

比 的情况下使用
,

的最佳担载为

其中用到 包覆廉价的 孚

技术
,

不仅降低了成本
,

还可避免 与氧化铝载

体反应生成惰性 使催化剂失活

这种 自热重整的反应多在绝热条件下完成
,

是

放热反应与吸热反应分开完成
,

不同于大连化学物

理研究所研究的绝热制氢过程 〕 文献 。 中

介绍 了一种两段式 反应器 上部是一个燃烧

室
,

甲烷部分氧化提供热量给下部水蒸气和甲烷重

整 实现氧化室和转化室分开 一体式反应器中
,

可以是先发生部分氧化反应
,

使用分段式催化剂
,

前端氧化催化剂
,

氧化反应速度快
,

急剧放热升

温
,

提供后段填有重整催化剂发生水蒸气重整所需

要的热量 而全混式催化剂的使用
,

是将一定比例

的催化剂均匀混合成整体结构
,

反应进行中同时发

生氧化和重整反应 如果变固定床为流化床构造
,

可以得到均匀反应气氛
,

方便散热
,

消除热点问

题
,

对减少积炭也有利

化学闭合燃烧 化学闭合燃烧
,

自热过程
,

与前面 的

区别在于给氧方式的改变
,

利用金属及其氧化物发

生化学反应过程中
,

氧化过程放热并储氧
,

金属氧

化物用甲烷还原
,

该产物可 以直接用于甲烷重整
,

同样经过合理安排物料比例获得 自热重整 反应中

用空气氧化金属 或低价氧化物 提供热量
,

反应

发生 在不 同的反应器 中
,

避 免氧气与 甲烷直接

混合

在独立的燃烧室发生氧化反应

十 叽
一

一
十 叽认

循环流出物含有高温金属氧化物颗粒
、

氮气和

一些未反应的氧气
,

可作为重整室里反应进行的

热源
走 一 叽认 一 一

十 一 从 〕卜

被还原的低价金属氧化物再循环回到燃烧室重

复这个过程 式中的金属 具有一定的储氧能力
,

同时也要对蒸汽重整反应有活性
,

担 当重整催化
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剂 实验中 〕用 催化剂在 ℃低温下

再生能力好
,

但是氢气的选择性不高 铁循环海绵

式重整器
, 仁 口

中
,

将 氧化成 来储氧并供热
,

成功地

实现甲烷转化率为

对于重整反应的基本催化剂 的实验证明
,

可以得到比金属 高的选择性 美 国 卿口开发

的自热体系略有不同
,

通过改变流量阀控制燃料气

甲烷流量来分流 两个独立的反应器内的金属填料

不循环使用
,

这更有利于今后的研究中将功能不同

催化剂和金属 或氧化物 储氧物分开研究 其中

一个进行重整反应
,

另一个不是真正意义上的燃烧

室
,

因为被氧化的金属氧化物在同一 个反应器中被

甲烷还原成水和
,

气体流过重整单元提供热

量
,

实现 自热重整
,

整个过程可用三步机理来解

释 该反应器高压条件比低压效果好
,

合成气中氢

气为
,

再串低变反应器和变压吸附
,

得到纯

度为 氢气
,

浓度在 又 一“ 以下 而

且高硫原料气可以直接使用
,

不需要脱硫处理

氢气纯化

质子交换膜燃料电池用的氢气质量要求高
,

为

了避免贵金属催化剂受 中毒
,

保证燃料电池的

使用寿命
,

必须严格控制氢气中 和硫化物的含

量 一 般 而 言
,

氢 气 纯 化 方 法 包 括 变 压 吸 附
、

膜分离
、

水煤气变换
、

选择氧化以及 甲烷

化等 变压吸附技术通过增加不同组分的分压
,

使

用吸附剂完成对特定组分的吸附
,

可 以吸收
、

、 、

得到纯净的氢气 变压吸附设备

体积大
,

多个床层结构复杂
,

操作复杂
,

需经多次

增减压
,

故多用于工厂大规模制氢 膜分离在重整

器中的应用可以获得高纯氢
,

但是应用的弊端是会

受到膜材料
、

效率
、

积炭污染
、

成本以及高温高压

运行环境的限制哪 〕 而化学方法 甲烷化脱 过

程
,

甲烷的生成伴随着 倍氢气的消耗
,

并且反应

过程中容易发生水煤气变换的逆反应消耗氢气 而

水煤气变换过程不能脱 至 一 级
,

需要结合选

择氧化达到最佳效果
,

来满足用于质子交换膜燃料

电池的氢源要 求 理 论计算圈 证 明
,

进 料 比 为

的甲烷在
、

时
,

计算得

到甲烷蒸气转化平衡组成 中 含量是
,

串联中低温变换反应
,

低温 时
,

变换平衡组

成中有 。 再经 空气催化选择氧化可完全

脱除

水煤气变换反应 脱

产物合成气在有催化剂的变换炉中进行水煤气

变换反应
,

变换反应式如下

一 位
△ 。 一 幻

· 一‘

脱 的同时生成等量氢气
,

提高原料效率
,

而且还可 以脱 认 这一过程根据温度不 同
,

可

以分为高温变换
、

中温变换或串低温变换 两段式

高低温工艺
,

效率更高
,

且低温出口气对后续反应

有利 从反应特点来看卿口 ,

高温变换是动力学控

制过程
,

温度增加变换反应发生快
,

而低温条件下

是热力学控制
,

放热反应平衡显示
,

温度越低

转化越完全 但是温度过低
,

反应速度慢
,

必须增

加停留时间或者增加反应器的体积来提高转化率
,

实际上操作性不高 变换单元需要控制稳定的温度

和水蒸气用量
,

发生波动对进一步选择氧化以至于

燃料电池稳定性都产生负面影响必 〕

目前工业上使用 的传统催化剂是高变铁铬系催

化剂 和 低 变铜锌 系 催化剂
,

如 和
〕,

前者在 以下
,

后者在

。 ℃以上都会失活
,

这也是高低温变换反应的温

度分界根据 具有毒性和致癌性逐渐被摒弃
,

不含 的铁基催化剂有 〕 而

催化剂使用时
,

需预还原活化为金属
,

必须隔绝空气来保证活性
,

反应放热时
,

需苛刻的

操作条件来防止升温和烧结 如今催化剂的研究主

要有贵金属催 化剂
、

金 基催化剂 , 〕、

铜 系催化

剂仁 〕及 载体
‘ ,

口等 华金铭仁
,

川 对催化剂

研究的进展做了详细介绍 催化剂的研究应考虑金

属载体类型
、

组成
、

助剂
、

制备方法和工艺条件
,

研制出的催化剂应该活性高
、

稳定性好
、

抗中毒
、

抗烧结
、

寿命长及温度适用广等

低温水煤气变换的出口气依然含约 的
,

必须结合选择氧化工艺进一步脱除 在变换炉反应

器使用膜分离技术可以完全依赖水煤气变换完成纯

化
, 一

透氢膜 口的使用
,

转化率高出平衡值
,

同时还具有高的选择性和稳定性 但是
,

高温高压的操作环境不利于后续的质子交换膜燃料

电池上的使用 文献 中采用低温下 。一

℃ 高活性
一

催化水煤气变换和

选择氧化反应
,

加人 的氧气使 的转化率达

到
,

如果继续增加氧气的含量
,

两个反应发



生协同作用
,

出现变换反应的逆过程
,

只要延长停

留时间
,

转化率增加
,

而不会增加氢气的转化

率 所以
,

减少工序采用整体催化剂和集成反应

器
,

分段采用不同的催化剂和温度来完成水煤气变

换和选择氧化的方法可以借鉴 此外
,

使用共同的

催化剂在相同的温度下操作
,

在水煤气变换反应前

的重整合成气中通人氧气
,

也可以达到脱除重整气

中少量 的效果

选择氧化 脱

正常情况下
,

低温变换步骤受反应平衡的限

制
,

出 口 的含量也很难达到 。一“级的要求 低

温变换后的富氢气中 含量约在 。 一 之

间川 而富氢气在低温下
,

通入适量氧气
,

将

选择氧化脱去是降低 到 一“
级的最有效方法

,

氧气的用量与选择性直接相关 选择氧化反应式为

唤 一
△ 一一

,

叮
· 一 ,

在此反应 中
,

大量的氢气可能会被氧化成水
,

所以
,

要最大限度地增加 的转化率来保证氢气

的转化 故具有高活性
、

高选择性的低温反应催化

剂成为了研究的重点

与水煤气变换反应催化剂类似
,

选择氧化催化

剂种 类繁多
,

主要 包括 贵金 属 系
、

金 系
、

铜 系

等咖胡 目前催化剂的研究理论有限
,

催化剂的

选择处于不断反复的尝试阶段
,

等哪 〕利用组

合化学的概念
,

使用原位红外热敏分析技术一次可

同时试验 个不同的催化剂样品的活性和选择性
,

挑选满意样品进行下一步试验
,

大大提高了催化剂

研究的效率

近年来微型反应器 因为具有

效率高
、

体积小
、

轻便以及经济性等优点
,

在重整

富氢气选择氧化脱 上的应用中受到广泛关注
,

特别适用于小型制氢设备 世纪 年代发展起

来 的微 观化 学 技 术
,

〔川
,

研究的主要对象是空 间和时间分别在

百微米和百毫秒级别微观设备以及体系的化学过程

和原理 大的表面效应导致流体
、

热和质量传输速

率急剧增加
,

是传统规模反应器的 一 倍 采用

动态操作来准确控制反应器温度
,

日本设计的锯齿
·

翅片型反应器
一 〕,

采用 层

气体通道的结构设计
,

中间通合成气
,

上下两层用

作空冷 试验中改变冷空气流量来准确控制体系温

度
,

温度稳定在 ℃时
,

转化率为

德国学者 」研究的微型反应器尺寸为 只

只
,

其中有 个不锈钢金属片构成截

面 。。“ 拜 气体通道
,

单个金属片上有

个微型槽结构 堆表面积与体积为
、

,

催化剂均匀涂在气孔的底部和侧

面
,

试验结果显示
,

原合成气含 〕 体积
,

氧化脱除效率可达
,

平均停 留时 间只有
,

催化剂使用温度范围从原来 的 一 。 ℃增

加到 一 ℃
,

但是 氧化 的选 择率 只 有

今年大连化学物理研究所也报道了微通道反

应器 的研究 口 单 片

丫 只
,

上面槽截面 “ 只

拜 ,

槽间翘片宽 肛 与传统整体式反应 器

比较中体现高效性 试验合成

气组成
, ,

一
,

写一 以及 水气 比是
, ,

使用
一

催化剂
,

温度范围 一
,

转化率可高达
,

增加空速至 一 ’可

保持高的 转化率

变压吸附

变压吸附
,

是近年国内外发展最成熟
、

成本最低的提氢方法

适用大范围规模生产氢气分离回收
,

可提取高纯度

的氢气 自 年概念的提出
,

到 年美 国

公司建立第一套提氢装置是变压吸附走向工

业化的基础 国 内从 年宝钢引进焦炉煤气

制氢技术装置后
,

其他产业部门和西南化工

研究院等科研机构陆续开展研究改进工作
,

促进了

变压吸附技术在制氨驰放气提氢
、

合成气提氢
、

天

然气 纯 化
、

纯 化 等许 多 领 域 成 功 地 推 广

使用脚 〕

变压吸附技术从含氢混合气中回收纯氢
,

混合

气通过填有吸附剂床层的反应器
,

吸收氢以外的其

他气体
,

如
今 、 、 、 、

以及水蒸

气等
,

分离得到纯净的氢气 变压吸附是物理过

程
,

理论上
,

所有的气态物质在固体物质表面会发

生吸附 在饱和蒸汽压以下
,

随着混合组分的分压

增加
,

吸附量增加 同样的压力下
,

混合气中不同

沸点的组分具有不同的吸附状态
,

低沸点的氢很难

吸附
,

而是沸点越高越易吸附 这样
,

只要改变混

合气的压力
,

就可以进行选择吸附分离提纯 而吸

附剂可经过减压操作释放被吸附的气态物质
,

得到

再生而循环使用 通常的减压过程包括常压操作和



真空操作 发生在多孔材料的吸附剂外表面

吸附和孔内表面吸附和孔内填充
,

常见的吸附剂是

活性炭和分子筛
,

吸附量与吸附剂的表面积直接相

关
,

压力相 同的情况下
,

颗粒较小 的吸附效果更

好 而且不同的吸附剂的吸附特性不同
,

一般来讲

活性炭 上 过程
,

吸 附顺序是
、

,

而分子筛上 主要吸附 阳 〕 另外
,

在吸 附

剂活性炭上添加其他活性组分可 以提高吸附剂的性

能
,

如添加 阳 」可 以增强对 的吸附能力
,

吸附 至满足 使用要求 试验中
,

将活

性炭 混合 的
· ,

再经

干燥制成
一 ,

原料含 义 一

经过该吸附剂吸附
,

可降到 丁
,

而活性

炭只能吸附将 浓度降到 又 一

变压吸附是由吸附
、

解析
、

吹气
、

增压等过程

在常温下快速循环多次进行
,

达到连续提氢的 目

的 视生产规模
,

常见的有八塔的大规模装置和四

塔装置
,

后者多使用于中
、

小型提氢 变压吸附塔

填充吸附床层结构有一种吸附剂也有两种吸附剂结

构
,

以及多床结构等
,

这方面已经建立的基础的理

论计算模型阳口 而吸附塔不同塔段完成吸附
、

降

压
、

顺放
、

逆放
、

冲洗
、

增加多个步骤 其中不同

工艺采用不同的升降压过程
,

对于四塔有一次直接

升降压的
“ 四塔一均

”

运行方式
,

也有改进的 “ 四

塔二均
”
方式 八塔的包括

“

八塔二均
” 和

“

八塔

三均
”

压力分为多次均匀升降
,

可 以增加提氢

效率

工艺不断得以改进和优化 川对整

个循环过程进行能量计算
,

为流程的完善和优化建

立理论基础 国内天津大学高压吸附实验室阶 〕改

进的 工艺
,

通过中间均压罐打开吸附塔之间

由均压步骤形成的藕联
,

非藕联的
“

四塔二均
”
结

构可以在更低的压力下运行
,

压力 。 时
,

保持 的纯度
,

氢回收率依然大于
,

压

力继续降到
,

可 以获得 的回收率

过 程 可 以 得 到 高纯 氢
,

纯 度 最 高 的 可 达
,

比深冷和膜分离方法操作压力低

但是混合气体中氢气的回收率不高
,

江苏

新苑集团公司沁 」利用变压吸附与低温分离联合来

回收合成氨驰放气中的氢气
,

将变压吸附的解析气

和再生冲洗气回收再循环
,

经与分压塔串连或并联

的二次低温分离装置得到纯度为 一 的粗

氢
,

再经分压吸附提氢
,

保证了产物氢气的高纯度

,

同时回收率从 一 提高到

除此以外
,

与膜分离技术的联合使用在实际

生产中也是对该工艺的改进方式 在使用中空纤维

膜的整体式膜 吸附体系中团 〕,

主要采用的是膜协

助加压和膜协助顺放过程 这时膜内气压是随时间

变换而非恒定
,

可 以直接利用压力差来驱动膜的渗

透 结果显示
,

这种整体结构用于提氢
,

可以提高

氢气的纯度和转化率
,

特别是有利于一些难吸附组

分的分 离 美 国也 研 究有膜组 件 的
一

侧工艺来进行甲烷重整并纯化制氢 过程中氢

气的纯度可 以高达 以上
,

甲烷重整制氢

合成气 中氢气 的 回收率 同样 可 以 提 高 到

一

气体膜分离

气体膜分离 技术

是继深冷分离和变压吸附后开发的一种提氢方式

具有常温操作
、

结构简单
、

操作容易
、

体积小
、

耗

能低
、

效率高等特点 年
,

美国 开

发使用的中空纤维膜 成功地回收了合成氨驰

放气中的氢气
,

这标志着膜技术在气体分离工业使

用的开端 大连化学物理研究所在该方向的研究处

于国内领先地位
,

年首次研发出氮氢分离器
,

技术水平接近国外同时 膜水平
,

在国内百家

制氨厂 推广应用
,

氢气 的 回收率和纯度 都达 到

以 上
,

’

两段膜分离器 的二级 分离 可 以 获得

以上的氢呻 〕

用于提氢的膜多是无机金属把和把合金致密膜

以及担载型多孔膜 从机理上来看
,

都是利用混合

气体各组分在膜两侧具有压力产生压差驱动
,

或者

说浓度差来作为驱动力 正是膜对不同气体组分的

不同的渗透速率
,

氢气才得 以 分离提纯 根 据

原理
,

气体的扩散速率与分子

重力的平方根成反比
,

故氢气渗透速率快
,

是杂质

气体的几十倍 因此
,

透过膜收集得到纯氢
,

而其

他合成气中的甲烷
、 、 、

等都被截留在

膜的内侧 考察不同的膜
,

气体透过膜传递的方式

不一样 对于提氢的膜
,

主要有扩散和溶解扩散两

种传递机理 前者主要出现在多孔膜的情况而后者

是对致密膜而言 对于致密把膜
,

氢气分子在把膜

内侧表面吸附并发生解离
,

以与金属把间弱共价键

的形式扩散透过膜
,

在另一侧再度结合形成氢气分

子咖 〕 工业中使用 的膜多是 中空纤维膜
,

其基本

模型可参考贺高红的研究脚 〕



·

自 年开始就将把膜用 于重整制氢体系

多年来
,

主要使用的是把金属膜
,

利用把对氢

气透过的高选择性 但是把膜存在成本高
,

透过率

低
,

而且反复使用中变脆强度降低等问题
,

为此采

用把中加人其他金属合金的方法
,

改善其性能
,

像

支撑把膜等 支撑把膜
,

是一种复合材料组成的担

载型膜
,

是相对于原来的把基合金等自支撑或无支

撑膜而言 是将致密膜 把或者把合金膜 外镀在

多孔无机材料氧化铝等载体表面 致密层的厚度减

少到微米级别
,

不同方法得到的结果不一致
,

常用

的有化学镀至 一 拜 ,

气相沉积可 以得到 拼

薄层即 〕 把膜的厚度降低 一 个数量级
,

另外
,

载体可 以设计其孔结构哪 〕,

或做成管状载体 这

种结构既具有把膜对氢的选择透过性
,

又利用了多

孔材料的该渗透速率 降低成本的同时
,

氢气透过

率可大幅度增加 目前此类膜的研究多为 类的

金属膜附属于多孔材料上咖 〕 此外
,

还有低温下

可使用的聚合物膜
,

其致密性或纳米孔径膜传质研

究可参考文献 〕 把基合金膜研究较多的把银

二元合金
,

近年来发展改性中添加不同的金属制备

三元合金以及更多元合金
,

如 合金
、 一

合金 膜〔 〕,

四 元合金
一 一 ,

, , , , , ,

和 笋 , 〕等、 其中

体心结构的 和 氢气的渗透系数较面心结构的
、

大
,

而且前者较便宜

结 论

纵观天然气重整到纯化作为质子交换膜燃料电

池氢源整个过程
,

不同反应阶段有不同的特点
,

今

后的研究应该注重的内容包括 ①少用或不用贵金

属催化剂
,

降低催化剂成本
,

研发出新型高效催化

剂 ②系统的优化整合
,

研究小型化重整设备
,

减

少占地体积
,

降低成本等

高效低成本的氢生产和应用可以解决环境和能

源危机 根据我国能源结构的变化趋势
,

可大力发

展利用 丰富的天 然 气资源 制氢
,

供工 艺成熟 的

用于固定式发电系统
,

如家用电源等 可

以设想
,

不久 的将来
,

通过四通八达 的天然气管

网
,

有望实现天然气重整制氢质子交换膜燃料电池

援电系统的实用化和商业化

谢晓峰
,
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