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数据分析法应用于撬装式甲烷水蒸气重整制氢的工艺优化
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摘要:[目的]对甲烷水蒸气重整反应的工艺参数进行关联性分析和优化,为工业催化剂的研发和撬装天然气制氢装

置设计提供可靠的理论依据.[方法]以传统的15Ni/Al2O3为甲烷水蒸气重整反应催化剂,在不同反应温度、水碳比、压
力、空速的条件下进行一系列活性评价,利用所得实验数据结合热力学分析和人工智能(AI)+大数据降维技术进行数

据分析,对甲烷水蒸气重整工艺条件进行优化,并探究其工艺条件与最终反应结果的相关性.[结果]温度、水碳比和压

力通过影响体系中的甲烷水蒸气重整反应、水煤气变换反应和甲烷二氧化碳重整反应,进而影响最终反应结果;空速通

过改变反应物与催化剂的接触时间影响最终结果.甲烷转化率与反应温度、水碳比呈显著正相关,与压力呈负相关,且
温度和压力对其影响最大;对产物H2体积分数影响的相关性大小为温度>压力>空速≈水碳比,其中温度、水碳比与其

呈正相关;对产物CO体积分数影响的相关性大小为温度>空速>压力>水碳比.[结论]高温、高水碳比、低压和低空

速更有利于甲烷水蒸气重整反应,AI+大数据降维分析得出甲烷水蒸气重整中高温、高水碳比、适当压力(约0.5MPa)
为高效工作区,可为小型撬装制氢装置选择合适的工艺操作参数提供理论依据.
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Abstract:[Objective]Smallskid-mountednaturalgasreforminghydrogenproductioniscurrentlythemostpromisingmethodof
hydrogenproductionatstations.However,itsprocessislimitedbytheintegrationdegree,generallyallowingonlyasinglestage
conversion.Therefore,theselectionofappropriateprocessconditionshasagreatimpactonthedepthofthereformingreactionand
theconfigurationandintegrationofthree-stageprocessequipment.Withthehelpofartificialintelligence(AI)+bigdatadimension
reductiontechnology,thisstudyaimstooptimizetheprocessconditionsofmethanesteamreformingthroughexperimentaldata,

obtainthebestprocessarea,andprovideareliabletheoreticalbasisforthedevelopmentofcatalystsandthedesignofoperating
parametersinindustrialplants.[Methods]15Ni/Al2O3wasusedasthecatalystformethanesteamreforming.Afterareductionat
450℃intheatmosphereofV(H2)∶V(N2)=1∶9for4h,aseriesofactivityevaluationswereconductedundertheconditionsof
differentreactiontemperatures,water-carbonratios,pressuresandspacevelocity.[Results]Theexperimentaldataandtheanalysisof
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HSCChemistry9showthatexcesswatervaporintheprocessofmethanesteamreformingcaninhibitthemethanationreactionofCO
andCO2,butisconducivetothesteamreformingreactionofCH4andthetransformationreactionofCO.Temperature,water-carbon
ratioandpressuremainlyaffecttheresultsofmethanesteamreforming(1)and(2),water-gasshiftreaction(3)andmethane-carbon
dioxidereforming(4).Raisingthetemperaturecanpromotetheprogressofreactions(1),(2),and(4),butinhibitreaction(3).
Therefore,theconversionrateofCH4andselectivityofCOincreasewithtemperature.Asthewater-carbonratioincrease,the
reaction(1),(2)and(3)promote,increasingtheconversionrateofCH4,butdecreasingtheselectivityofCO.Increasingpressureis
notconducivetotheforwardreactionofreactions(1),(2)and(4),buthasnogreateffectonreaction(3).Therefore,theconversion
rateofCH4,theCOproduction,andtheselectivityofCOalldecreaseswithpressure.Increasingthespacevelocityofmethane
improvestheflowrateofreactionmaterialandtheprocessingcapacityofthedevice,butreducestheconversionrateofCH4dueto
decreasedcontacttime.AI+bigdatadimensionalityreductionanalysisshowsthatthereactiontemperature,water-carbonratio,and
spacevelocityarepositivelycorrelatedwiththeconversionrateofCH4,whereasthepressureisnegativelycorrelatedwiththe
conversionrateofCH4.TemperaturehasthegreatesteffectontheconversionrateofCH4,followedbypressure,water-carbonratio,

andspacevelocity.FortheproductH2,theorderofcorrelationistemperature>pressure>spacevelocity≈water-carbonratio,of
whichthetemperatureandwater-carbonratioarepositivelycorrelated,andtheothersarenegativelycorrelated.FortheCOcontent,

theorderofcorrelationistemperature>spacevelocity>pressure>water-carbonratio.RegardingtheV(H2)/V(CO)ratio,theorder
oftheinfluenceisspacevelocity>water-carbonratio≈temperature>pressure.[Conclusion]Byanalyzingtheexperimentalresults
usingthermodynamicsandothermethods,wegainedadeeperunderstandingofhowtheprocessconditionsaffectthereactionandthe
reactionoutcomes,aswellasthemainandsecondaryreactionsinthesystem.Thisunderstandingallowsforbetterfuturecatalyst
developmentandresearch.Atthesametime,theresultsshowthathightemperature,highwater-carbonratio,lowpressureandlow
spacespeedarefavorableformethanesteamreforming.Inthisstudy,thecorrelationbetweenreactionresultsanddifferentprocess
conditionswasanalyzedusingAI+bigdatadimensionalityreductionanalysistechnology,andtheefficientworkingareaofreaction
wasdelimited,whichprovidedanintuitivebasisforthesubsequentselectionofappropriateprocessconditions.Finally,thisresearch
alsoprovidesatheoreticalbasisforselectingsuitableprocessparametersforhydrogenproductionfromskid-mountednaturalgas
steam.

Keywords:methanereforming;skid-mountednaturalgashydrogenproduction;numericalanalysis;thermodynamicanalysis;artificial
intelligence;bigdatadimensionreduction

  近年来,随着全球变暖和极端天气频发,发展可

再生能源成为应对气候变化和能源转型的重要手段.
氢能作为洁净二次能源,成为全球能源向低碳化转型

的重要发展方向[1-2].许多国家纷纷制定了氢能发展

战略,掀起了氢能发展的热潮,尤其以燃料电池、燃料

电池汽车和加氢站的发展最为引人注目.其中,加氢

站站内制氢不仅能省去昂贵的氢气运输费,还可以大

幅降低氢气成本,已经成为全球加氢站发展的趋势之

一.站内制氢主要包括电解水制氢、甲醇制氢、液化石

油气制氢和天然气制氢等方式[3].在大规模可再生能

源制氢时代到来之前,小型分布式橇装天然气制氢将是

未来较经济、环保、最具发展潜力的制氢方式[4].
甲烷重整工艺包括:甲烷蒸气重整、部分氧化重

整、自热重整和等离子体重整等,其中甲烷蒸气重整

是最成熟的传统制氢方法[5-7].目前甲烷蒸气重整工

业上主要包括原料气处理、蒸气重整、水汽变换和氢

气提纯四大部分,其中蒸气重整段和水汽变换段作为

生产段,最为重要且互相影响.蒸气重整段常采用镍

基催化剂,转化温度750~920℃,水碳比[n(H2O)/

n(C),下同]3~5,压力2~3MPa,通过升温、增加水

碳比或降压都可以促进其转化率的提升[8];水汽变换

段根据反应温度的不同常使用铜系、铁铬系催化剂,
200~250℃常采用铜系催化剂,350~500℃常采用

铁铬系催化剂,且降低温度或增加过量蒸气都可使得

反应向右进行[9].重整反应段常受限于反应装置本身

和后续工段或下游化工过程,而小型分布式橇装甲烷

蒸气重整制氢工艺受限于集成度,一般只设单段转

化.国内外主流的橇装天然气制氢工艺根据重整压力

的不同分为低压型和中压型,各有优缺点,适用于不

同的应用场景.低压型有利于重整反应平衡向右移

动,增大反应深度,但能耗相对较高;中压型的反应器

和管道尺寸相对更小,有利于小型化,但不利于增大重

整反应深度[10].故针对撬装装置,选择合适空速、操作

压力、反应温度和水碳比,对重整反应深度、重整反应器

的尺寸和材料选择以及重整、CO深度脱除、氢气提纯3
段工艺的设备配置具有较大影响.

甲烷水蒸气重整制氢是一个比较复杂的过程,存
在较多的副反应,反应过程包括反应(1)~(7),并且
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均为可逆反应.
甲烷水蒸气重整反应:
CH4+H2O⇌CO+3H2,ΔH298K=206kJ/mol;

(1)
CH4+2H2O⇌CO2+4H2,ΔH298K=165kJ/mol.

(2)
水煤气变换反应:
CO+H2O⇌CO2+H2,ΔH298K=-41kJ/mol.(3)
甲烷二氧化碳重整反应:
CH4+CO2⇌2CO+2H2,ΔH298K=247kJ/mol.

(4)
甲烷自裂解反应:
CH4⇌C+2H2,ΔH298K=75kJ/mol. (5)
CO裂解积碳反应:
2CO⇌C+CO2,ΔH298K=-172.5kJ/mol. (6)
CO和H2的积碳反应:
CO+H2⇌C+H2O,ΔH298K=-131.5kJ/mol.(7)
因此,研究工艺条件对甲烷水蒸气重整制氢过程

中各主、副反应的影响,确定优化的工艺条件对于解

决橇装天然气制氢的技术难点与突破方向是非常重

要的.已有的研究多仅限于单个因素对于反应结果的

影响[11-15],未对不同反应条件对于反应结果的影响程

度进行分析,不便于后续工艺的调变,且其主要针对

传统大型工业制氢装置,但对传统大型工业制氢装置

进行简单小型化改造无法满足站内制氢的要求[16].
人工智能(AI)+大数据降维技术将AI模型与先

进流程工业大数据降维进行双模型联合.AI模型可实

现机理模型的预测,如联想集团石化大数据公司通过

开发AI模型智能优化技术,使中国石化武汉石化公

司平均实际液体收率提升0.5%[17];先进流程工业大

数据降维技术为中化集团蓝星智云(山东)智能科技

有限公司独有技术,在行业内被广泛使用,江西有机

硅厂“5G+智慧化工”、江苏南通星辰企业数字化示范

等项目都采用了该降维技术[18].AI+大数据降维技术

结合了两者优势.大数据降维技术利用主成分分析法

将石化装置中上千个控制变量的数字信号控制器

(DCS)历史数据降维到二维空间,并借助AI模型技

术关联装置原料性质和产物收率建立二维空间内的

操作模式,在二维空间中划分装置的高效工作区、正
常工作区、非正常工作区等不同的模式,实现装置的

优化,给工业生产带来巨大工作效益.目前浙江石油

化工有限公司已将其运用于炼油厂芳烃装置、乙烯裂

解装置等的智能优化,也可用于化工聚合装置的智能

优化,有利于智能炼化企业优化平台建设[19-20].

本研究从撬装重整制氢装置的反应深度出发,结
合AI+大数据降维技术,探究不同反应条件对甲烷水

蒸气重整反应的影响,并分析各工艺参数对甲烷水蒸

气重整过程中各主、副反应的影响,借助软件寻找到

最佳工作区域,为小型分布式橇装天然气制氢工艺条

件的选择提供相关理论依据.

1 实验部分

1.1 实验试剂

氧化铝球(γ-Al2O3,简写为Al2O3),工业级,山东

淄博化工有限公司;Ni(NO3)2·6H2O,纯度≥98%,
国药集团化学试剂有限公司.

1.2 催化剂的制备

先将Al2O3 在600℃下高温预处理4h,按照

m(NiO)∶m(Al2O3)=15∶85,称取Ni(NO3)2·6H2O
配成一定量的溶液,采用等体积浸渍法预处理Al2O3,
在常温下静置8h,再转移到110℃的恒温鼓风干燥

箱中干燥4~6h,最后500℃下焙烧4h,即可得

15Ni/Al2O3催化剂.

1.3 催化剂的性能评价

将所制备的15Ni/Al2O3催化剂粉碎过筛,取20~
40目颗粒1mL装填进固定床催化剂评价装置,装置

如图1所示.

图1 甲烷水蒸气重整反应装置

Fig.1 Methanesteamreformingreactor

催化剂还原:还原气为V(H2)∶V(N2)=1∶9的

混合气体,设定空速1000h-1,温度450℃,还原时间

4h.
反应过程评价:
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1)反应气为V(CH4)∶V(N2)∶V(H2)=3∶2∶5
的混合气,采用双柱塞注射泵将蒸馏水输入反应器的

加热段.在不同水碳比(3.0,5.0,6.5,8.0,10.0)、不
同空速(500,1000,1500,2000和2500h-1)、不同温

度(500,600和700℃)和不同压力(0.1,0.5,1.0和

1.5MPa)下反应后,气体经冷阱冷却除水后送入色谱

仪.每隔0.5h检测一次出口气体产物组成.

图2 反应(1)~(7)在不同温度下的热力学ΔGθ计算结果

Fig.2 ThermodynamicalΔGθcalculationresultsatdifferenttemperaturesofreactions(1)(7)

2)选用V(CO)∶V(CO2)∶V(H2)∶V(N2)=
15∶5∶75∶5的混合气,采用双柱塞注射泵将蒸馏水

输入反应器的加热段,水碳比分别为0和6.5,在空速

1000h-1、压力1.0MPa的条件下,设定不同反应温

度(500,600和700℃),并将反应后的气体经冷阱冷

却除水后送入色谱仪.每隔0.5h检测一次出口气体

产物组成.
出口气体产物经GC2060气相色谱仪(上海敏锐

仪器有限公司)进行分析,采用TDX-01色谱柱,柱长

3m,柱温80 ℃,进样器温度50 ℃,热导检测器

(TCD)温度110℃,TCD桥电流100mA,H2作为载气.
然后依据式(8)~(11)计算甲烷转化率、CO选择性、

V(H2)/V(CO)、V(H2)/[V(CO)+V(CO2)][21-22].

X(CH4)=Vin(CH4)-Vout(CH4)
Vin(CH4) ×100%,

(8)

S(CO)= Vout(CO)
Vout(CO)+Vout(CO2)×100%

, (9)

V(H2)
V(CO)=

3Vout(CO)+4Vout(CO2)
Vout(CO)

, (10)

V(H2)
V(CO)+V(CO2)=

3Vout(CO)+4Vout(CO2)
Vout(CO)+Vout(CO2).

(11)
其中,Vin(CH4)和Vout(CH4)分别为进、出反应装置的

CH4体积,Vout(CO)、Vout(CO2)、Vout(H2)分别为反应

出口的CO、CO2和H2的体积.

1.4 数据模拟计算软件

利用目前使用最广泛的集成热力学数据库软件

HSCChemistry9[23],对甲烷水蒸气反应体系进行热

力学模拟计算,得到甲烷水蒸气重整体系中反应(1)~
(7)的吉布斯自由能(ΔGθ).AI+大数据降维与AI+
大数据相关性分析软件均采用华东理工大学冯恩波

教授团队研发的“AI+大数据实时优化分析软件”[19].

2 结果与表征

2.1 体系中各反应的ΔGθ与温度的关系

结合平衡反应方程理论,可利用ΔGθ的正负性判

断反应的方向.由 Van􀆳tHoff方程[24]ΔGθ(T)=
-RTlnK(其中R 为气体常数,T 为反应热力学温

度,K 为反应平衡常数)可知:当ΔGθ<0,lnK>0时,
反应正向移动,反之则逆向移动;且相同温度下,K 值

越大,反应进行得越彻底,即ΔGθ越小,反应越彻底.由
图2可以看出:随着反应温度的升高,反应(1)、(2)、
(4)和(5)的ΔGθ均逐渐降低,可得CH4转化率随反应

温度升高而增大;而反应(3)、(6)和(7)的ΔGθ均随反

应温度升高逐渐升高.此外,体系中反应(2)发生正向

移动的温度低于反应(1)和(4),且反应温度在800℃以

下时,反应的进行程度(2)>(1)>(4);超过800℃,则
变为(4)>(1)>(2).在甲烷水蒸气重整反应初始体

系中只有CH4和 H2O,理论上在温度为600℃时,

CH4和H2O主要发生反应(2)生成CO2和 H2;而有

CO生成的反应(1)和(4)的理论反应温度都大于600℃.
因此CO2在甲烷水蒸气重整反应体系中会优先生成.
随着反应温度升高,变换反应(3)正向反应进程减弱

甚至逆向反应,而反应(4)中CH4和CO2重整反应正

向进程加快,体系中的CO体积分数会逐步升高,这在

后续实验评价结果中得到证实.
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2.2 水蒸气对CO+CO2+H2混合气体系中

催化反应的影响

  关于甲烷和水蒸气重整的相关机理有两种描

述[25]:1)反应中CH4和H2O在催化剂表面分别解离

为次甲基和原子氧,然后进行多步反应最终生成CO、
CO2和H2;2)在催化剂表面首先进行CH4+H2O→
CH2O+2H2,有H2O参与反应则进行CH2O+H2O→
CO2+2H2,无 H2O参与反应则进行CH2O→CO+
H2.因此,考察无CH4的CO+CO2+H2原料气中通

入水蒸气(水碳比6.5)与未通水蒸气对反应(1)、(2)、
(3)及其逆反应的影响,结果如图3所示.

从图3(a)可以看出,不同反应温度下CO+CO2+
H2原料气在15Ni/Al2O3催化体系中发生明显的CO
和CO2甲烷化反应,出口气体中CO体积分数随反应

温度升高先减少后增加,CO2的体积分数随反应温度

升高而增加,而出口气体中CH4体积分数随温度升高

先增加后减少.结合图2可知,当反应温度小于500℃
时,反应(1)、(2)和(4)的ΔGθ>0,反应更有利于往逆

反应方向进行甲烷化反应,因此CO和CO2体积分数

明显减少,而CH4体积分数增加.当反应温度大于500℃
时,CH4体积分数增加和CO体积分数减少的趋势明

显变平缓,CO2体积分数则随之增加,这可能是由于

CO和CO2甲烷化生成的H2O参与甲烷水蒸气重整反

应,同时存在部分甲烷化和甲烷水蒸气重整反应.根
据反应机理,有H2O参与反应则进行CH2O+H2O→
CO2+2H2,且该温度下反应(3)的ΔGθ<0,从而可能

促进水煤气变化反应的正向进行,这可能是CO2体积

分数开始逐步增加的原因之一.当反应温度大于600℃
时,反应(1)和(2)的ΔGθ<0,CO和CO2甲烷化反应

受到抑制,同时体系中CH4可能与甲烷化反应生成的

H2O发生甲烷水蒸气重整反应和甲烷二氧化碳重整

反应,导致CH4体积分数减少而CO和CO2体积分数

都增加,而且微量CH4蒸气使反应更有利生成CO的

反应(1)进行.随着反应温度提高,相对原料气中CO2
和CO初始体积分数,反应气中CO体积分数明显减

少,表明体系中CO比CO2更容易发生甲烷化反应,反
应气中CO2体积分数的增加,明显与体系中生成的

H2O有关,H2O的存在有利于反应(2)和(3)进行.

计算出口气体体积分数时均扣除了H2.

图3 未通水蒸气(a)和通入水蒸气(b)下CO+CO2+H2混合气体系的反应结果

Fig.3 ReactionresultsofCO+CO2+H2hybridgassystemwithout(a)andwith(b)watervapor

  从图3(b)可以看出,随着反应温度升高,出口气

体中CO体积分数明显减少,而CH4体积分数逐步增

加,说明在H2O存在下,CO甲烷化反应和甲烷水蒸气

重整反应同时存在.而且有 H2O参与反应,生成的

CH4更容易进行反应CH2O+H2O→CO2+2H2,当然

也可能存在反应(3).不同反应温度下CO+CO2+H2+
H2O混合气体系在15Ni/Al2O3催化体系中仍发生明

显的CO和CO2甲烷化反应.随着温度升高出口气体

中CO体积分数明显减少,这可能由于CO作为极性

分子,低温时CO在Ni表面较难脱附[26],H2O的存在

促进反应(3)的进行,且从出口气体中CO2体积分数

增加也可以说明.随着温度升高,出口气体中CO2体
积分数逐步增加,说明生成CO2的反应比CO2甲烷化

反应更占优势;当反应温度大于600℃时,CO2体积分

数反而出现明显减少,这可能和反应温度提高到600℃
后,CO2甲烷化反应加快有关.

进一步对比图3(a)和(b),与不通入水蒸气的CO+
CO2+H2混合气体系相比,通入水蒸气的CO+CO2+
H2混合气体系的CH4体积分数明显减少,说明CO+
CO2+H2+H2O混合气体系中水蒸气的存在抑制了

CO和CO2的甲烷化反应,但有利于CO的变换反应,
证实了甲烷水蒸气重整反应体系中水碳比的增加能
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有效促进反应(1)、(2)、(3)的正向进行.值得注意的

是,在有适量水蒸气存在的体系中,温度升高到700℃
后,出口气体中CH4体积分数反而明显增加,可能是由

于低水碳比条件下,CO和CO2发生甲烷化反应比甲烷

图4 不同水碳比条件下CH4转化率(a)和CO选择性(b)
随温度的变化

Fig.4 VariationofCH4conversionrate(a)andCOselectivity(b)

withtemperatureunderdifferentwater-to-carbonratios

发生重整反应更具有优势,这一现象值得进一步深入

探讨.综上分析,说明CO+CO2+H2体系中甲烷化反

应、水煤气变换和甲烷重整反应存在明显竞争关系.

2.3 甲烷水蒸气反应体系中工艺条件对催化

性能的影响

2.3.1 水碳比

图4为在压力0.5MPa、空速1000h-1、不同温

度和不同水碳比条件下的反应结果.结果显示相同温

度条件下,水碳比越大,CH4转化率越高,而CO选择

性越低.相同温度下反应平衡常数不变,增加反应物

水的比例,可促进反应的正向进行,故CH4转化率得

以提升;结合反应机理,高水碳比有利于按照CH4+
H2O→CH2O+H2O→CO2+H2路线进行反应.结合

图4(b)结果,说明提高水碳比同样有利于反应(3)的
正向进行.相同水碳比条件下,CH4转化率和CO选择

性均随温度升高而增加.结合图2可知,提高反应温

度,有利于反应(1)和(4)的进行,从而提高产物中CO

的选择性.在水碳比为10.0、温度为600℃的条件下,
CH4转化率已超过75%;而水碳比为3.0、温度为700℃
时,CH4转化率才接近75%,说明提高水碳比有利于

降低甲烷水蒸气重整反应温度.

2.3.2 压 力

图5为在以水碳比6.5、空速1000h-1的条件下,
CH4转化率和CO选择性随反应温度和压力的变化.可
以看出,在反应温度500~700℃范围内,不同反应压力

下,CH4转化率和CO选择性均随着温度升高而升高;
在相同温度下,CH4转化率和CO选择性均随压力的增

大而减小.在600℃、压力分别为0.1和1.5MPa时,
CH4转化率分别为80%和40%,说明反应压力对甲烷

水蒸气重整反应有较大影响,反应温度相同时,降低

反应压力可提高CH4转化率和CO选择性.

图5 不同压力下CH4转化率(a)和CO选择性(b)随温度的变化

Fig.5 VariationofCH4conversionrate(a)andCO
selectivity(b)withtemperatureatdifferentpressures

根据热力学平衡方程ΔG=0,推出式(12),将道

尔顿分压定律公式(13)代入式(12),得到式(14):

K =
∑mj

j=1
pj

pθ  dj

∑mr
r=1

pr

pθ  dr

􀭠

􀭡

􀪁
􀪁
􀪁􀪁

􀭤

􀭥

􀪁
􀪁
􀪁􀪁 , (12)

pi =pni

n
, (13)
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K =
∑mj

j=1
nj

n  dj

∑mr
r=1

nr

n  dr
p
pθ  ∑

mjj=1dj-∑mrr=1dr
􀭠

􀭡

􀪁
􀪁
􀪁􀪁

􀭤

􀭥

􀪁
􀪁
􀪁􀪁 . (14)

设A=
∑mj

j=1
nj

n  dj

∑mr
r=1

nr

n  dr
,B= p

pθ  ∑
mjj=1dj-∑mrr=1dr,则

K =AB.其中mj和mr 分别为生成物和反应物的种

类数、pθ、pj、pr、p分别为标准大气压力、生成物j的

气体分压、反应物r的气体分压和体系总压力,MPa;
dj和dr 分别为各反应中生成物j和反应物r所对应

的化学计量数[27];nj、nr、n代表生成物j、反应物r以

及该反应的总物质的量,mol.
由lnK 和T 的关系可知,当温度不变时,K 值保

持不变.由反应(1)~(4)的平衡反应方程式可知:反

应(1)、(2)、(4)的∑mr
r=1dr<∑mj

j=1dj,故p增大不利于

反应(1)、(2)、(4)正向反应的进行,导致CH4转化率和

CO生成量均减少;此外,反应(3)的∑mr
r=1dr=∑mj

j=1dj,

p增大对于反应(3)没有影响,随着反应(3)的不断进

行促使CO转化成CO2,导致CO相对于CO2的选择

性降低.

2.3.3 空 速

在水碳比6.5、压力0.5MPa、不同反应温度和不

同空速条件下,催化剂的活性评价结果如图6和7所

示.可以看出:在相同反应温度下,空速从500h-1增
大至1000h-1时,CH4转化率明显降低;但继续增大

空速至1500h-1,CH4转化率趋于稳定,说明低空速

对甲烷水蒸气重整反应有利.这是由于空速较小时,
反应气与催化剂表面接触时间较长.但低空速会导致

系统内外扩散效应严重,从而降低系统的处理效

图6 不同空速下CH4转化率随温度的变化

Fig.6 VariationofCH4conversionratewithtemperature
underdifferentspacevelocity

图7 500℃下CH4转化率和CO选择性随空速的变化

Fig.7 VariationofCH4conversionrateandCOselectivity
withspacevelocityat500℃

率[9].同时可以看出,相同温度和压力条件下,空速的

变化对CO选择性的影响较小.
综上可知:CH4转化率随着温度升高和水碳比增

大而升高,随着压力和空速的增大而降低;CO选择性

随着温度的升高而升高,随着水碳比和压力的增大而

降低,随空速的变化不明显.

3 借助数据分析进行反应条件优化

为了更好地分析反应条件与产物分布的关联性,
将不同条件下的反应结果汇总于表1,并采用“AI+大

数据实时优化分析软件”进行数据分析.通过AI+大

数据降维技术,将不同反应条件所得的CH4转化率、
CO选择性、V(H2)/V(CO)等,以及出口气体各组分

体积分数的数据降维至二维平面,不同的圆点对应表

1中的编号,得到分值图如图8(a)和9(a)所示;进一

步在二维平面拟合得到其相关性载荷图,如图8(b)和
9(b)所示;同时对实验数据进行相关性分析,通过软

件计算得到最佳工作区域,其中图8(a)和9(a)中的红

圈区域为最佳工作区域.图8(b)和9(b)中,若反应结果

与反应条件参量对应的两条直线呈锐角,两者呈正相

关,且角度越小相关性越大;反之,若呈钝角则呈负相

关,且角度越大相关性越大;而呈直角时,两者没有相

关性.因此可以根据载荷图判断出最优的工艺条件范

畴,并进行相关性分析.
以CH4转化率为例,分析温度、水碳比、压力、空

速4个工艺参数与CH4转化率的相关性.由图8(b)可
见,温度、水碳比和空速均与CH4转化率呈正相关,压
力与其呈负相关;并且由图中相关直线的夹角可见,
温度对于CH4转化率的影响最大,其次是压力,空速

对其影响最小.对于CO选择性,压力、水碳比和空速
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均与其呈负相关,温度与其呈正相关.Farshchi等[28]

运用统计方法对甲烷重整热力学中各影响因素进行

二次项方程拟合,结果表明:CH4转化率随压力增大而

减小,且斜率较小;增大水碳比和升高温度都会提高

CH4转化率;CO的选择性受温度影响较大,受压力的

影响较小,这与本研究的结果一致.从图8(b)还可以

看出,V(H2)/V(CO)及V(H2)/[V(CO)+V(CO2)]
与空速、压力和水碳比均呈正相关,说明提高空速、压
力、水碳比均有利于提高 H2的选择性.值得注意的

是,V(H2)/[V(CO)+V(CO2)]与温度呈负相关,且
温度与其相关性最大,说明在甲烷水蒸气重整直接制

氢的过程中操作温度是最重要的变量.

表1 不同反应条件下甲烷水蒸气重整反应的结果

Tab.1 Resultsofmethanesteamreformingreactionunderdifferentreactionconditions

编号
空速/
h-1

压力/
MPa

水碳比
温度/
℃

X(CH4)/
%

S(CO)/
%

V(H2)/
V(CO)

V(H2)/[V(CO)+
V(CO2)]

出口气体体积分数/%

CO CO2 CH4 N2 H2

1 1000 0.5 3.0 500 9.6 16.3 23.6 3.8 0.7 3.7 43.1 35.7 16.8
2 1000 0.5 3.0 600 37.1 44.7 8.0 3.6 5.7 7.1 19.0 22.6 45.6
3 1000 0.5 3.0 700 74.2 63.9 5.3 3.4 11.5 6.5 5.6 16.3 60.2
4 1000 0.5 5.0 500 17.6 13.8 28.2 3.9 1.0 6.1 34.5 31.0 27.4
5 1000 0.5 5.0 600 52.5 34.3 10.7 3.7 5.2 10.0 11.6 18.1 55.1
6 1000 0.5 5.0 700 87.3 56.0 6.1 3.4 10.6 8.3 2.4 13.9 64.9
7 1000 0.5 6.5 500 24.9 12.4 31.4 3.9 1.1 24.8 9.1 25.5 39.6
8 1000 0.5 6.5 600 60.9 30.3 12.2 3.7 5.0 7.6 11.3 16.0 60.1
9 1000 0.5 6.5 700 92.3 50.0 7.0 3.5 9.7 1.0 9.4 13.2 66.7
10 1000 0.5 8.0 500 32.4 7.9 51.0 3.9 0.9 10.0 22.2 24.4 42.6
11 1000 0.5 8.0 600 69.9 25.9 14.5 3.7 4.3 12.5 6.0 14.6 62.7
12 1000 0.5 8.0 700 95.1 48.2 7.4 3.5 8.9 10.0 0.9 13.5 66.7
13 1000 0.5 10.0 500 34.6 2.6 155.3 4.0 0.3 12.3 17.4 19.8 50.3
14 1000 0.5 10.0 600 78.0 18.4 20.8 3.8 3.2 14.2 3.7 12.7 66.3
15 1000 0.5 10.0 700 98.2 35.1 10.4 3.7 6.7 12.3 0.3 11.4 69.3
16 1000 0.1 6.5 500 41.8 16.0 24.2 3.8 2.1 11.0 16.3 20.7 50.0
17 1000 0.1 6.5 600 81.3 37.1 9.8 3.6 6.6 11.2 3.5 14.1 64.6
18 1000 0.1 6.5 700 99.2 52.6 6.6 3.5 10.3 9.3 0.1 12.5 67.8
19 1000 1.0 6.5 500 18.0 8.7 45.0 3.9 0.4 4.4 42.2 34.0 19.0
20 1000 1.0 6.5 600 47.8 26.4 14.2 3.7 3.8 10.5 14.2 18.1 53.4
21 1000 1.0 6.5 700 84.6 46.5 7.6 3.5 8.6 9.9 3.1 13.4 65.1
22 1000 1.5 6.5 500 17.8 8.4 47.4 3.9 0.4 4.9 41.1 33.1 20.6
23 1000 1.5 6.5 600 43.6 24.1 15.6 3.8 3.2 9.9 17.3 20.3 49.3
24 1000 1.5 6.5 700 75.0 44.5 8.0 3.6 7.8 9.7 5.5 14.6 62.3
25 500 0.5 6.5 500 21.7 10.3 38.2 3.9 1.3 17.3 11.2 21.0 49.1
26 500 0.5 6.5 600 62.0 30.4 12.2 3.7 4.6 3.9 12.8 13.6 65.1
27 500 0.5 6.5 700 93.0 50.4 7.0 3.5 7.4 0.4 11.5 12.2 68.4
28 1500 0.5 6.5 500 25.4 6.2 66.2 3.9 1.0 27.9 7.7 28.7 34.7
29 1500 0.5 6.5 600 61.3 26.0 14.6 3.7 4.7 8.3 11.1 17.4 58.6
30 1500 0.5 6.5 700 93.5 49.7 7.1 3.5 9.4 1.1 9.6 13.3 66.5

  进一步从图9(b)可以看出:对于产物中H2体积

分数,温度和水碳比与之呈正相关,说明提高温度和

增大水碳比有利于增加产物中H2体积分数;而压力

和空速与其呈负相关.对于产物中CO体积分数,温度

与其呈正相关,且影响较大,温度越高越有利于CO的

生成;而压力和水碳比与其相关性较小.产物中CO2
体积分数与水碳比和空速均呈正相关,高空速和高水

碳比有利于CO2生成;而与压力和温度均呈负相关.
综上可知:升高温度有利于增加产物中CO和H2的体

积分数,说明有利于反应(1)和(4)的正向进行;增大

水碳比有利于增加产物中CO2和H2的体积分数,但对

CO的体积分数影响较小,说明有利于反应(2)的正向

进行;提高空速有利于增加产物中CO2的体积分数,
但不利于CO的生成,说明有利于反应(2)和(3)的正
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图8 反应条件与反应结果的分值图(a)和载荷图(b)

Fig.8 Scoreplot(a)andloadplot(b)ofreaction
conditionsandreactionresults

向进行;提高压力不利于增加产物中CO、CO2和H2的
体积分数,而原料气CH4的体积分数增加,说明提高

压力不利于CH4的转化,不利于反应(1)和(2)的正向

进行.进一步可以从二维平面中划分出甲烷水蒸气重

整反应在高温、高水碳比、低空速、低压工作区可得到

高CO和H2体积分数的产物,这一结果有利于甲烷水

蒸气重整生产合成气的操作条件优化.
小型撬装甲烷水蒸气重整反应合适的工艺条件

可以更好地减轻后续CO脱出和H2提纯工段的工作

量,提高H2生产效率;本研究利用AI+大数据降维

技术,在二维平面中得到重整反应的最佳工作区(分
值图中红圈所示范围),优化出合适的反应条件.如
图8(a)可见,要得到较高的CH4转化率(对应于圆点

18),其对应的空速为1000h-1,水碳比6.5,压力

0.1MPa,在700℃时CH4转化率可达99.2%,说明

高温、高水碳比、低压和低空速最有利于提高CH4转
化率.在实际工业生产中,考虑到反应管材和能量损

耗,温度设置不会过高,且低反应压力和高水碳比会

导致较低的能量利用率和经济效益,而利用此技术可

以更好地在高效工作区为撬装制氢装置选择适当的

工艺条件.

图9 反应条件与出口气体各组分体积分数的

分值图(a)和载荷图(b)

Fig.9 Scoreplot(a)andloadplot(b)ofreactionconditions
andvolumefractionofeachcomponentintheoutletgas

4 结 论

由热力学数据和实验结果分析可知:升高温度可促

进反应(1)、(2)、(4)的进行,但抑制反应(3),因此温度

升高,CH4转化率增大,但CO选择性升高;增加水碳比

可促进反应(1)、(2)、(3)进行,CH4转化率增大,CO选

择性降低;增大压力,不利于反应(1)、(2)、(4)的正向反

应的进行,对于反应(3)却没有很大的影响,因此CH4转
化率减小,CO生成量减少,相对于CO2的选择性也降

低;提高空速,反应物流量增大,提高了装置的处理能

力,但由于接触时间减少,CH4转化率也随之减小.
借助AI+大数据降维技术,对各工艺参数和产物

的变化趋势分析可知:温度对于CH4转化率的影响最

大,其次是压力,最后是水碳比和空速,其中只有压力

与CH4转化率呈负相关;影响CO选择性的相关性大

小为温度>压力>空速>水碳比,其中只有温度与其

呈正相关;影响出口气体中H2体积分数的相关性大

小为温度>压力>空速≈水碳比,其中温度和水碳比

呈正相关,其余呈负相关;影响出口气体中CO体积分
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数的相关性大小为温度>空速>压力>水碳比;影响

V(H2)/V(CO)的相关性大小为空速>水碳比≈温度>
压力.数据分析结果说明高温、高水碳比、低压和低空

速最有利于甲烷水蒸气重整反应.基于橇装天然气制

氢装置的重整-变换-变压吸附一体化设置来看,高温

反应有利于CH4转化率和H2体积分数的提高,但同

时会提高重整气中CO的体积分数,增加后续变换工

序的负荷;降低反应压力有利于CH4转化率的升高,
对重整气中V(H2)/V(CO)的影响不大,有利于减少

设备整体尺寸、材料成本和变压操作(可不设置增压

机).这些数据分析可为橇装天然气水蒸气制氢的工

艺条件提供一定的理论依据参考.
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