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焦炉荒煤气中焦油组分重整制氢的热力学分析
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摘　 　 　 要: 选择 １ －甲基萘作为焦炉荒煤气中焦油组分的模型化合物ꎬ采用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｃａｌ 软件对其蒸汽

重整反应进行了热力学分析. 研究发现ꎬ温度和 Ｓ / Ｃ 比(Ｓｔｅａｍ / Ｃａｒｂｏｎ 摩尔比)的增加能够促使 Ｈ２ 产量和浓

度的增加ꎬ但是当温度或 Ｓ / Ｃ 比分别达到 ５００ ℃ꎬ８∶ １ 以上ꎬＨ２ 产量、浓度均变化不大ꎻ反应压力的增加不利

于重整反应的进行ꎬ致使 Ｈ２ 产量降低ꎬ确定最佳的蒸汽重整反应压力为常压ꎻ当加入 ＣａＯ 作为 ＣＯ２ 吸附剂

时ꎬ发现重整反应进程被强化ꎬＨ２ 产量、浓度均得到显著提升ꎬ当 ＣａＯ / Ｃ 比(ＣａＯ / Ｃａｒｂｏｎ 摩尔比)为 ２∶ １ꎬＳ / Ｃ
比为 ８∶ １ꎬ温度在 ４００ ~ ６５０ ℃时ꎬＨ２ 产率和体积分数均能达到 ９５％ 以上.
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　 　 焦化作为冶金行业重要的工序ꎬ每年除生产

上亿吨的焦炭外ꎬ还将产生巨量的副产物———焦

炉煤气ꎬ据统计ꎬ２０１４ 年中国焦炉煤气产量可达

到 ２００３ 亿 ｍ３ . 从焦炉炭化室排出的焦炉荒煤气

温度为 ７００ ~ ９００ ℃ꎬ其显热占焦炉输入热量的

３０％ 以上ꎬ但荒煤气中含有 ３０％ (质量分数)左右

的焦油ꎬ焦油的存在将会造成设备的堵塞[１]ꎬ目
前多采用氨水喷淋的方法去除煤气中的焦油ꎬ导

致煤气温度降至 １００ ℃以下ꎬ显热被白白浪费掉.
尽管除掉的焦油可以深加工获得工业萘、苯等化

工产品ꎬ但是这些收益不足以补偿煤气净化所消

耗的费用. 焦炉煤气主要成分为 Ｈ２ ( ５４％ ~
５９％ )ꎬ利用其制氢被认为是近中期最有可能实

现规模化经济制氢的途径之一[２ － ４]ꎬ但目前主要

是通过物理分离从净化后的焦炉煤气中提取氢

气ꎬ导致煤气中含有的 ＣＨ４ꎬＣＯ 以及焦油等组分



　 　

没有得到资源化利用. Ｏｎｏｚａｋｉ 等[５] 开发了一种

高温焦炉煤气重整制氢的工艺ꎬ采用部分氧化重

整法将含有焦油组分的高温焦炉荒煤气转化成

Ｈ２ 和 ＣＯꎬ但需要将焦炉煤气加热到 １ ３００ ℃ꎬ另
外为获得高浓度的氢气ꎬ后续仍需加设 ＣＯ 改质、
变压吸附等装置ꎻＣｈｅｎｇ 等[６ － ７] 利用焦炉荒煤气

自身物理热ꎬ在高效催化剂、透氧膜等技术的作用

下实现焦油催化转化、ＣＨ４ 重整、水煤气变换等一

系列反应ꎬ虽然回收利用了荒煤气显热且能够实

现煤气中多组分向氢的转化ꎬ但是后续仍需进行

变压吸附等工艺才能获取高纯的氢气.
针对上述问题ꎬ课题组提出 ＣＯ２ 吸附强化焦

炉荒煤气重整制氢的工艺概念ꎬ利用焦炉荒煤气

自身高温显热ꎬ在催化剂的作用下使焦油等组分

在线发生蒸汽重整反应ꎬ通过添加 ＣＯ２ 吸附剂吸

附煤气中的 ＣＯ２ꎬ促使焦油、ＣＨ４、ＣＯ 等组分的重

整反应向利于氢气生成的方向进行ꎬ以获得更高

产量和浓度的氢气[８] . 该工艺可减少或省略原工

艺中的净化装置和后续物理法制氢装置ꎬ缩短了

工艺流程ꎬ同时可实现焦炉煤气的余热利用以及

焦油、ＣＨ４ꎬＣＯ 等组分的资源化制氢. 由于焦油重

整过程相对困难ꎬ且其重整过程涉及到 ＣＨ４ꎬＣＯ
等组分的重整反应ꎬ本文利用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｃａｌ 热力

学软件对焦炉煤气中焦油组分重整过程以及 ＣＯ２

吸附强化重整过程进行分析ꎬ考察反应温度、Ｓ / Ｃ
比、反应压力及 ＣａＯ / Ｃ 比等对反应体系平衡组成

的影响ꎬ为焦炉荒煤气重整制氢提供可靠的理论

依据.

１　 焦油蒸汽重整反应体系

焦炉煤气中的焦油是芳香族化合物的集合

体ꎬ成分极为复杂ꎬ为简化计算ꎬ选取 １ － 甲基萘

(Ｃ１１Ｈ１０)作为焦油组分的模型化合物ꎬ主要因为

其在高温下能裂解为萘、苯等物质ꎬ反应过程接近

于真实焦炉荒煤气中焦油的转化过程[９] . 式(１)
为 １ －甲基萘蒸汽重整的反应式ꎬ从式中可以看

出 １ ｍｏｌ 的 １ －甲基萘完全重整反应所产生的 Ｈ２

为 ２７ ｍｏｌ(理论产量)ꎬ但是在蒸汽重整过程中往

往会伴随着热裂解及其他副反应的发生ꎬ影响其

蒸汽重整反应的进程.
Ｃ１１Ｈ１０ ＋ ２２Ｈ２Ｏ→２７Ｈ２ ＋ １１ＣＯ２ . (１)

本文依据吉布斯自由能最小原理应用 ＨＳＣ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ 软件对焦油重整体系进行分析ꎬ体系中

所涉及到的物质包括 １ － 甲基萘、萘、甲苯、苯、乙
烯、乙烷、甲烷、一氧化碳、二氧化碳、积碳、氢气、

水等物质. 在吸附强化焦油重整制氢体系中ꎬ除上

述物质外ꎬ还有氧化钙、氢氧化钙、碳酸钙存在. 本
文选用氧化钙作为 ＣＯ２ 吸附剂ꎬ目前氧化钙作为

ＣＯ２ 吸附剂已在甲烷重整、生物油重整过程中被

研究ꎬ并获得了良好的吸附强化效果[１０ － １２] .

２　 热力学分析与讨论

２􀆰 １　 温度的影响

对 １ － 甲基萘在不同温度(３００ ~ ９００ ℃)下

的蒸汽重整过程进行了分析. 图 １ 和图 ２ 分别为

１ －甲基萘在不同 Ｓ / Ｃ 比下的重整产物产量和产

气浓度随温度的变化曲线. 在整个温度范围内ꎬ
１ －甲基萘均能完全转化ꎬ主要产物为 Ｈ２ꎬＣＯꎬ
ＣＨ４ꎬＣＯ２ 等(在低温低 Ｓ / Ｃ 比时还会有积碳的

生成ꎬ见图 ３)ꎬ且在不同 Ｓ / Ｃ 比下主要产物随温

度的变化规律基本相似. 随着温度的增加ꎬＣＨ４ 产

量、浓度逐渐降低直至消失ꎬ主要因为 ＣＨ４ 蒸汽

重整反应(式(２))为吸热反应ꎬ温度越高越利于

该反应的进行. ＣＨ４ 蒸汽重整反应的进行在一定

程度上也使得 Ｈ２ 和 ＣＯ２ 的产量、浓度在低温时

随温度的升高而增加. 而在 ５００ ℃以上时ꎬ随着温

度的升高ꎬＨ２ 产量、浓度均变化不大甚至有下降

的趋势ꎬ这主要是因为水汽变换反应(式(３))是
放热反应ꎬ高温条件将抑制该反应的进行ꎬ另外该

反应还可以解释高温下 ＣＯ２ 产量、浓度的降低和

ＣＯ 产量、浓度的升高.
ＣＨ４ ＋Ｈ２Ｏ→３Ｈ２ ＋ ＣＯꎬ (２)
ＣＯ ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２ ＋ ＣＯ２ . (３)

图 １　 １ －甲基萘蒸汽重整产物的产量变化
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

ｖｉａ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

２􀆰 ２　 Ｓ / Ｃ 比的影响

考察了在不同 Ｓ / Ｃ 比下 １ －甲基萘蒸汽重整

反应主要平衡组分的变化规律. 从图 １ 中可以看
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出ꎬ随着 Ｓ / Ｃ 比的增加ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ 的产量是逐

渐降低的ꎬ而 Ｈ２和 ＣＯ２ 的产量则是逐渐升高的ꎬ
且这种趋势随着 Ｓ / Ｃ 比的增加向低温移动ꎬ这些

结果主要归因于水蒸气的增加促使了 ＣＨ４ 蒸汽

重整反应(式(２))和水汽变换反应(式(３))的进

行. 但当 Ｓ / Ｃ 比超过 ８ 之后ꎬ由于水蒸气在整个

体系中是充裕的ꎬ各组分产量随 Ｓ / Ｃ 比的变化不

是很大ꎬ尤其是在 ５００ ℃ 以上时ꎬ此时 Ｈ２ 产率

(Ｈ２ 产量与理论 Ｈ２ 产量的比值)能够达到 ８５％
以上ꎬ尽管如此ꎬＨ２ 体积分数也仅为 ７０％ 左右ꎬ
而 ＣＯ２ 体积分数能够达到 ２０％ 以上.

图 ２　 １ －甲基萘蒸汽重整产气浓度变化
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｇａｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ １￣ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

ｖｉａ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

图 ３ 表示了常压下 １ － 甲基萘蒸汽重整的积

碳区和无积碳区. 从图中可以看出在低温和低

Ｓ / Ｃ比时容易产生积碳ꎬ而高温和高 Ｓ / Ｃ 比则可

以明显抑制积碳的产生ꎬ主要因为吸热的焦油蒸

汽重整反应(式(１))以及水煤气反应(式(４))被
促进ꎻ随着 Ｓ / Ｃ 比的增加ꎬ临界积碳温度也由

１ ０５０ ℃下降到 ２００ ℃以下ꎬ其中当温度在 ５４０ ℃
以上时ꎬＳ / Ｃ 比在 ２∶ １ 以上便无积碳的产生.

Ｃ ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ ＋Ｈ２ . (４)

图 ３　 积碳区和无积碳区
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃａｒｂｏｎ￣ｆｏｒｍｅｄ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ￣ｆｒｅｅ ｒｅｇｉｏｎｓ

２􀆰 ３　 压力的影响

在 ６００ ℃ꎬＳ / Ｃ 比 ８∶ １ 时考察了压力对 １ －甲

基萘蒸汽重整反应主要平衡组分的变化规律ꎬ如
图 ４ 所示. 从图中可以看出ꎬ随着反应压力的增

加ꎬ氢气产量是逐渐降低的ꎬ意味着高压不利于

１ －甲基萘蒸汽重整反应的进行. 从图中还可以看

出ꎬ１ 个大气压下的各组分产量与负压时基本相

同. 所以ꎬ考虑到常压更易于实现ꎬ确定常压为最

佳的 １ －甲基萘蒸汽重整反应压力.

图 ４　 １ －甲基萘蒸汽重整产物的产量随压力的变化
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

ｖｉａ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ

２􀆰 ４　 ＣＯ２ 吸附强化蒸汽重整

由上文可知ꎬ１ － 甲基萘蒸汽重整反应在

５００ ℃以上和 Ｓ / Ｃ 比 ８∶ １ 以上时可以获得较高的

Ｈ２ 产量ꎬ尽管如此ꎬ产气中的 Ｈ２ 体积分数也仅为

７０％ 左右ꎬ从而限制了产气的应用. 在 １ － 甲基萘

蒸汽重整体系中添加了 ＣＯ２ 吸附剂(ＣａＯ)ꎬ以期

原位吸附重整过程产生的 ＣＯ２ (式(５))ꎬ进而强

化重整反应进程.
ＣａＯ ＋ ＣＯ２→ＣａＣＯ３ . (５)

图 ５ 和图 ６ 为添加 ＣＯ２ 吸附剂后 １ －甲基萘

蒸汽重整反应产物的产量、浓度变化情况. 当添加

ＣａＯ 后ꎬ由于反应(５)的发生ꎬ重整反应产生的

ＣＯ２ 产量得到了显著降低ꎬ进而促使 １ － 甲基萘

蒸汽重整反应(包括反应(１) ~ (３))的平衡向利

于 Ｈ２ 生成的方向移动ꎬ从而导致 ＣＨ４ꎬＣＯ 产量

的降低以及 Ｈ２ 产量的提升ꎬ尤其是在 ８００ ℃以下

时. ＣａＯ 的添加使得最佳 Ｈ２ 产量所对应的温度

向低温移动ꎬ且高 Ｈ２ 产量所对应的温度范围变

宽. 随着 ＣａＯ 添加量的增加ꎬ三种含碳气体的产

量、浓度总体呈下降趋势ꎬ而 Ｈ２ 产量、浓度则总

体呈升高趋势ꎬ当 ＣａＯ / Ｃ 比为 ２ ∶ １ꎬＳ / Ｃ 比为

８∶ １ꎬ温度在 ４００ ~ ６５０ ℃时ꎬＨ２ 产率和体积分数

均能达到 ９５％ 以上.
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图 ５　 ＣＯ２ 吸附强化 １ －甲基萘蒸汽重整产物的
产量变化

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｖｉａ ｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

图 ６　 ＣＯ２ 吸附强化 １ －甲基萘蒸汽重整产气浓度变化
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｇａｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ １￣ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

ｖｉａ ｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

添加 ＣａＯ 后ꎬ在低温时ꎬ产气主要由 Ｈ２ 和

ＣＨ４ 组成ꎬ几乎没有 ＣＯ 和 ＣＯ２ 的产生ꎬ随着温

度的增加ꎬ甲烷重整反应(式(２))得以促进ꎬ致使

ＣＨ４ 产量逐渐减低直至消失ꎬ且随着 Ｓ / Ｃ 比和

ＣａＯ / Ｃ 比的增加ꎬＣＨ４ 临界消失温度逐渐降低ꎻ
当温度升高到 ５００ ℃左右时ꎬＣＯꎬＣＯ２ 开始出现ꎬ
且产量、浓度随着温度的增加而逐渐增加ꎬ而当温

度达到 ８００ ℃以上时ꎬＣＯꎬＣＯ２ 以及 Ｈ２ꎬＣＨ４ 的

产量和浓度与未添加 ＣａＯ 时相差不大ꎬ这主要因

为反应(５)为放热反应ꎬ温度的增加不利于该反

应的进行ꎬ从图 ７ 中可以反映出来:随温度的增加

ＣａＯ 的量逐渐增加ꎬ而 ＣａＣＯ３ 的量则逐渐降低.
在吸附强化 １ － 甲基萘蒸汽重整体系中ꎬ除了与

ＣＯ２ 反应外ꎬＣａＯ 还与 Ｈ２Ｏ 反应(式(６))生成

Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ该反应同样为放热反应ꎬ但反应程度

不及反应(５)ꎬ且对温度更为敏感ꎬ在 ６００ ℃左右

便不再进行.
ＣａＯ ＋Ｈ２Ｏ→Ｃａ(ＯＨ) ２ . (６)

２ＣＯ→Ｃ ＋ ＣＯ２ . (７)

图 ７　 吸附强化 １ －甲基萘重整过程 Ｃａ元素分布及
积碳情况

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃａ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｖｉａ ｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ １￣ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

从图 ７ 中还可以看出ꎬ在低 Ｓ / Ｃ 比(２ ∶ １)ꎬ
５４０ ℃以上时ꎬ与未添加 ＣａＯ 所不同的是ꎬ ＣａＯ
的添加导致了积碳的产生ꎬ这可能是由于高温和

ＣＯ２ 的吸附促进了 ＣＯ 歧化反应(式(７))的进

行. 但是ꎬ由于水汽变换反应(式(３))更易于进

行ꎬ当 Ｓ / Ｃ 比提高 (８ ∶ １ ) 后ꎬ便不再有积碳的

生成.

３　 结　 　 论

１) 随着温度和 Ｓ / Ｃ 比的增加ꎬＨ２ 产量和浓

度逐渐升高ꎬ但是当温度或 Ｓ / Ｃ 比分别达到

５００ ℃ꎬ８∶ １ 以上后ꎬＨ２ 产量、浓度均变化不大ꎻ高
温和高 Ｓ / Ｃ 比可以明显抑制积碳的产生ꎬ当温度

在 ５４０ ℃以上时ꎬＳ / Ｃ 比在 ２ ∶ １ 以上便无积碳的

产生.
２) 随着反应压力的增加ꎬ１ － 甲基萘重整反

应进程受抑制ꎬ导致 Ｈ２ 产量降低ꎬ确定了最佳的

１ －甲基萘蒸汽重整反应压力为常压.
３) 加入 ＣａＯ 作为 ＣＯ２ 吸附剂后ꎬＨ２ 产量、

浓度均得到显著提升ꎬ当 ＣａＯ / Ｃ 比为 ２ ∶ １ꎬＳ / Ｃ
比为 ８∶ １ꎬ温度在 ４００ ~ ６５０ ℃时ꎬＨ２ 产率、体积分

数均能达到 ９５％ 以上.
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了符合物理冶金规律的多钢种屈服强度预测模

型. 经统计ꎬ有 ９４􀆰 ２１％ 的数据预测值与实际值绝

对误差在 ± ３０ ＭＰａ 之内. 采用 ＭＩＶ 分析并验证

了成分和工艺参数对屈服强度的影响规律. 结果

表明:随着碳含量的增加ꎬ屈服强度增大ꎻ随着终

轧厚度和卷取温度的降低ꎬ屈服强度增大.
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