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摘　　　要：基于表面反应详细机理，数值研究了微环形腔内有氧条件下，组分、温度、质量流量对甲烷／水／

二氧化碳催化重整反应特性的影响．结果表明：低温下，增大水的含量可提高产氢量，而增大二氧化碳含量对

产氢量无明显影响．增大二氧化碳或水的含量，可提高甲烷转化率．低温下二氧化碳、水等组分的改变对甲烷

重整反应的影响较小，高温下组分的影响增强．质量流量增大，出口氢气、一氧化碳质量分数和甲烷转化率明

显降低．高流量下加入水或二氧化碳对甲烷转化率的影响已不再明显．当水（二氧化碳）作为产物时，质量流

量的增大对其影响并不大；而做为反应物时，质量流量增大，使出口处水（二氧化碳）的质量分数升高．
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　　微型能源装置具有质量轻、能量密度高、寿命
长等优点，已成为能源动力学科的研究热点，但其
燃烧装置结构特征尺寸小于甲烷空间反应火焰传

播的熄火尺寸，散热损失大，火焰易熄灭，使常规
空间反应无法稳定进行［１－２］．氢气以其良好的燃烧
特性成为解决微燃烧中稳定燃烧的首选燃料［３］，
但直接向燃烧室加氢没有工业应用价值．燃气预
混可以提高燃烧速度；碳氢燃料在预混腔内催化
重整产生部分 Ｈ２ 可以强化稳定燃烧、提高燃烧
效率．因此提出了甲烷和湿空气中水蒸气预混催
化重整制氢燃烧技术［４］．
在工业领域中甲烷重整制氢已得到广泛应

用，但微尺度重整制氢研究主要集中在反应器结
构、材料和催化剂的改良对重整性能的影响［５－６］．
甲烷水蒸气重整反应需在较高水碳比下才能顺利

进行，而重整混合气（甲烷、氧气和氢气）中含有水
蒸气会使甲烷／氧气层流预混火焰传播速度降低，

ＣＯ２ 含量也会对甲烷重整反应性能产生一定影
响［７］．在ＣＨ４／Ｏ２ 自热重整反应中甲烷与氧气发
生氧化反应产生水蒸气和ＣＯ２，产生的水蒸气和

ＣＯ２ 在催化剂作用下又可以继续和甲烷进行重
整反应．Ｃｏｎｎｏｒ等［８］认为在一个反应器内的能量
利用率要比热传导方式高，同时氧化反应生成的

ＣＯ２ 参与反应可有效抑制ＣＨ４／Ｏ２ 燃烧反应所
产生的局部热点．Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ等［９］对固定床内

ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２ 在 Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂
上重整燃烧反应的产物和温度特性进行了研究，
表明催化剂种类（如Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３）对

ＣＨ４／ＣＯ２ 反应特性影响不明显，但对于ＣＨ４／Ｏ２
反应，Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ 贵金属催化剂的活性要高些．
Ｈｏａｎｇ等［１０］研究了硫化物铝基镍催化剂作用下
甲烷湿空气自热催化重整耦合反应的产氢特性，
认为水蒸气／甲烷摩尔比对整个反应有重要影响．
Ｌｉ等［１１］研究了不同催化剂量（Ｎｉ）、不同 ＣＨ４／

Ｈ２Ｏ／Ｏ２／Ａｒ组分比例和不同环境温度对ＣＨ４／

Ｈ２Ｏ／Ｏ２ 催化反应特性的影响，表明不适当的

ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２ 供气比例会使Ｎｉ／γ－Ａｌ２Ｏ３ 氧化成
为ＮｉＡｌ２Ｏ４ 而失去反应活性．目前对甲烷水蒸气

的重整特性、甲烷与氧气的催化燃烧特性有较多
研究，对微细尺度下甲烷自热重整的研究较少，深
入研究氧气、ＣＯ２、水蒸气对甲烷的重整反应特性
及其影响程度的报道更少．因此，本文针对微环形
腔内有氧条件下ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／ＣＯ２ 催化重整的反
应特性进行研究，探讨组分（ＣＨ４／ＣＯ２／Ｈ２Ｏ／Ｏ２
比例）、催化壁面温度、质量流量对甲烷催化重整
反应的影响规律．

１　物理模型与数学模型

１．１　物理模型

微环形腔由６个旋流槽道和环形腔组成，见
图１．环形腔外圆直径为２１ｍｍ，内圆直径为１４
ｍｍ，高为０．５ｍｍ；旋流槽对称布置，为边长１ｍｍ
的正方形圆弧腔；ＣＯ２／Ｈ２Ｏ／Ｏ２ 入口位于圆心
处，直径为１ｍｍ；燃料入口直径为０．３ｍｍ，位于
半径为２ｍｍ的圆上；１２个出口孔直径为１ｍｍ，
均匀布置在预混腔底面．微环形腔的旋流数为０．
５１，旋流槽可提高燃料／空气的预混效果，ＣＯ２／

Ｈ２Ｏ／Ｏ２ 和燃料分别从径向和轴向经旋流槽进入
预混腔旋转再充分混合，同时发生催化反应．镍基
催化剂涂覆在重整腔内壁面．

图１　微环形腔结构
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１．２　数学模型

微环形腔空间尺寸小，混合物流速低，计算中
忽略体积力、流动耗散作用、气体辐射及内壁面涂
覆催化剂对体积的影响等．控制方程主要包括连
续性方程、组分方程、动量方程、能量方程和理想
气体状态方程等［１２］．
连续方程

ρ
ｔ＋


ｘｊ
（ρｕｊ）＝０ （１）

　　组分方程

ρ
Ｙｓ
ｔ ＋ρ

ｕｊ
Ｙｓ
ｘｊ

＝ 
ｘｊ

Ｄρ
Ｙｓ
ｘ（ ）ｊ ＋Ｒｓ （２）

　　动量方程


ｔ
（ρｕｉ）＋


ｘｊ
（ρｕｊｕｉ）＝

－ｐｘｉ＋

ｘｊ μ

ｕｉ
ｘｊ

＋ｕｊｘ（ ）［ ］ｉ
（３）

　　能量方程

ρ
Ｄｈ
Ｄｔ－

ｐ
ｔ＝


ｘｊ

λＴｘ（ ）ｊ ＋ ｘｊ ∑ｓ ＤρＹｓｘｊｈ（ ）ｓ ＋ｑ （４）

　　理想气体状态方程

ｐ＝ρＲＴΣ
Ｙｓ
Ｍｓ

（５）

式中ｐ是压强，ρ是密度，ｔ是时间，ｕ是速度，μ是
动力黏度，Ｒ 是通用气体常数，Ｔ 是绝对温度，ｈ
为混合物焓，ｑ为反应热效应，Ｄ为扩散系数，λ为
导热系数，Ｙｓ，Ｍｓ 和Ｒｓ 分别为组分ｓ的质量分
数、摩尔质量和生成或消耗速率．
微环形腔内甲烷的转化率计算公式为

Ｘ＝ｍ
ＣＨ４ｉｎ －ｍＣＨ４ｏｕｔ

ｍＣＨ４ｉｎ
×１００％ （６）

其中ｍＣＨ４ｉｎ 为微环形腔进口的甲烷质量流量，ｍＣＨ４ｏｕｔ

为微环形腔出口的甲烷质量流量．

２　网格化分、边界条件、计算方法及
反应机理

　　网格采用 Ｔｅｔ／Ｈｙｂｉｒｄ形式，经网格数量无
关性检验，总网格数约为２２万时，计算结果与网
格数量基本无关，图２为网格划分图．采用质量入
口边界条件，流动出口边界条件，无滑移等壁温边
界条件，入口气温为４００Ｋ；耦合计算流体力学软
件ＦＬＵＥＮＴ和化学反应动力学软件ＣＨＥＭＫＩＮ
进行运算，采用Ｐ１辐射模型，流动为层流，流体
密度变化遵循理想气体方程，混合气的传热系数，

黏滞系数和导热系数分别按各组分的质量加权平

均计算．采用有限容积法来离散方程，对流项的离
散采用２阶迎风格式，采用双精度非耦合求解器，
压力和速度的耦合采用ＳＩＭＰＬＥ（ｓｅｍｉ－ｉｍｐｌｉｃｉｔ
ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｌｉｎｋｅｄ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ）格式进行
求解．

图２　微环形腔的网格划分

Ｆｉｇ．２　Ｇｒｉｄ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏ　ｃｉｒｃｕｌａｒ　ｃｈａｍｂｅｒ

因预混重整腔空间尺寸较小，可忽略空间反
应，只考虑表面催化反应．文中采用甲烷水蒸气在

Ｎｉ表面上的４２步详细动力学反应机理，见表

１［１３］，包括６个吸附基元反应、３０个表面化学基元
反应和６个解吸附基元反应，其中涉及１３种表面
相组分：Ｎｉ（ｓ），Ｈ２Ｏ（ｓ），Ｈ（ｓ），ＯＨ（ｓ），ＣＯ（ｓ），Ｃ
（ｓ），ＣＨ３（ｓ），ＣＨ２（ｓ），ＣＨ（ｓ），ＣＨ４（ｓ），Ｏ（ｓ），

ＣＯ２（ｓ），ＨＣＯ（ｓ）和７种气相组分：ＣＨ４，Ｏ２，Ｎ２，

Ｈ２Ｏ，ＣＯ２，ＣＯ，Ｈ２．
为验证反应机理的合理性，采用文献［１４］中

管状反应器模型及 ＣＨ４∶Ｏ２∶Ｈ２Ｏ 摩尔比为

１∶０．５∶２．５，ＣＨ４ 空速为４　８００ｈ－１等反应条件，
利用本文反应机理得到了甲烷转化率随反应温度

的变化，与文献［１４］中的Ｎｉ／γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂温度
变化特性进行比较，结果见图３．可以看出，因实

图３　反应温度对甲烷转换效率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＨ４

３５５
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表１　甲烷－水蒸气在Ｎｉ基催化剂表面催化反应机理

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ｓｔｅａｍ－ｍｅｔｈａｎｅ　ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ　ｏｎ　Ｎｉ－ｂａｓｅｄ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ　 Ｐｒｅ－ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ　ｆａｃｔｏｒ　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｙ／（Ｊ·（Ｋｇ·ｍｏｌ）－１）

Ｈ２＋２Ｎｉ（ｓ）→２Ｈ（ｓ） ３．６２×１０８ ０

２Ｈ（ｓ）→Ｈ２＋２Ｎｉ（ｓ） ２．５５×１０１８　 ８．１２×１０７

Ｏ２＋２Ｎｉ（ｓ）→２Ｏ（ｓ） ９．０９×１０７ ０

２Ｏ（ｓ）→Ｏ２＋２Ｎｉ（ｓ） ４．２８×１０２２　 ４．７５×１０８

ＣＨ４＋Ｎｉ（ｓ）→ＣＨ４（ｓ） ２．７３×１０３ ０

ＣＨ４（ｓ）→ＣＨ４＋Ｎｉ（ｓ） ８．７１×１０１５　 ３．７５×１０７

Ｈ２Ｏ＋Ｎｉ（ｓ）→Ｈ２Ｏ（ｓ） ３．２２×１０４ ０

Ｈ２Ｏ（ｓ）→Ｈ２Ｏ＋Ｎｉ（ｓ） ３．７３×１０１２　 ６．０８×１０７

ＣＯ２＋Ｎｉ（ｓ）→ＣＯ２（ｓ） ２．０６　 ０

ＣＯ２（ｓ）→ＣＯ２＋Ｎｉ（ｓ） ６．４５×１０７ ２．６０×１０７

ＣＯ＋Ｎｉ（ｓ）→ＣＯ（ｓ） １．２９×１０５ ０

ＣＯ（ｓ）→ＣＯ＋Ｎｉ（ｓ） ３．５６×１０１１　 １．１１×１０８

Ｈ（ｓ）＋Ｏ（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＯＨ　 ５．００×１０２１　 ９．７９×１０７

Ｎｉ（ｓ）＋ＯＨ→Ｈ（ｓ）＋Ｏ（ｓ） １．７８×１０２０　 ３．６１×１０７

Ｈ（ｓ）＋ＯＨ（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｓ） ３．００×１０１９　 ４．２７×１０７

Ｎｉ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｓ）→Ｈ（ｓ）＋ＯＨ（ｓ） ２．２７×１０２０　 ９．１８×１０７

２ＯＨ（ｓ）→Ｈ２Ｏ（ｓ）＋Ｏ（ｓ） ３．００×１０２０　 １．００×１０８

Ｈ２Ｏ（ｓ）＋Ｏ（ｓ）→２ＯＨ（ｓ） ６．３７×１０２２　 ２．１１×１０８

Ｃ（ｓ）＋Ｏ（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＣＯ（ｓ） ５．２０×１０２２　 １．４８×１０８

Ｎｉ（ｓ）＋ＣＯ（ｓ）→Ｃ（ｓ）＋Ｏ（ｓ） １．３５×１０２１　 １．１６×１０８

ＣＯ（ｓ）＋Ｏ（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＣＯ２（ｓ） ２．００×１０１８　 １．２４×１０８

Ｎｉ（ｓ）＋ＣＯ２（ｓ）→ＣＯ（ｓ）＋Ｏ（ｓ） ４．６５×１０２２　 ８．９３×１０７

Ｎｉ（ｓ）＋ＨＣＯ（ｓ）→Ｈ（ｓ）＋ＣＯ（ｓ） ３．７０×１０２０　 ０

Ｈ（ｓ）＋ＣＯ（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＨＣＯ（ｓ） ４．０２×１０１９　 １．３２×１０８

Ｎｉ（ｓ）＋ＨＣＯ（ｓ）→ＣＨ（ｓ）＋Ｏ（Ｓ） ３．７０×１０２３　 ９．５８×１０７

ＣＨ（ｓ）＋Ｏ（Ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＨＣＯ（ｓ） ４．６０×１０１９　 １．１０×１０８

Ｎｉ（ｓ）＋ＣＨ４（ｓ）→Ｈ（ｓ）＋ＣＨ３（ｓ） ３．７０×１０２０　 ５．７７×１０７

Ｈ（ｓ）＋ＣＨ３（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＣＨ４（ｓ） ６．０３×１０２０　 ６．１６×１０７

Ｎｉ（ｓ）＋ＣＨ３（ｓ）→Ｈ（ｓ）＋ＣＨ２（ｓ） ３．７０×１０２３　 １．００×１０８

Ｈ（ｓ）＋ＣＨ２（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＣＨ３（ｓ） １．２９×１０２２　 ５．５３×１０７

Ｎｉ（ｓ）＋ＣＨ２（ｓ）→Ｈ（ｓ）＋ＣＨ（ｓ） ３．７０×１０２３　 ９．７１×１０７

Ｈ（ｓ）＋ＣＨ（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＣＨ２（ｓ） ４．０９×１０２３　 ７．９２×１０７

Ｎｉ（ｓ）＋ＣＨ（ｓ）→Ｈ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） ３．７０×１０２０　 １．８８×１０７

Ｈ（ｓ）＋Ｃ（ｓ）→Ｎｉ（ｓ）＋ＣＨ（ｓ） ４．５６×１０２１　 １．６１×１０８

ＣＨ４（ｓ）＋Ｏ（ｓ）→ＯＨ（ｓ）＋ＣＨ３（ｓ） １．７０×１０２３　 ８．８３×１０７

ＯＨ（ｓ）＋ＣＨ３（ｓ）→ＣＨ４（ｓ）＋Ｏ（ｓ） ９．８８×１０２１　 ３．０４×１０７

ＣＨ３（ｓ）＋Ｏ（ｓ）→ＯＨ（ｓ）＋ＣＨ２（ｓ） ３．７０×１０２３　 １．３０×１０８

ＯＨ（ｓ）＋ＣＨ２（ｓ）→ＣＨ３（ｓ）＋Ｏ（ｓ） ４．６１×１０２０　 ２．３６×１０７

ＣＨ２（ｓ）＋Ｏ（ｓ）→ＯＨ（ｓ）＋ＣＨ（ｓ） ３．７０×１０２３　 １．２７×１０８

ＯＨ（ｓ）＋ＣＨ（ｓ）→ＣＨ２（ｓ）＋Ｏ（ｓ） １．４６×１０２２　 ４．７１×１０７

ＣＨ（ｓ）＋Ｏ（ｓ）→ＯＨ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） ３．７０×１０２０　 ４．８１×１０７

ＯＨ（ｓ）＋Ｃ（ｓ）→ＣＨ（ｓ）＋Ｏ（ｓ） １．６３×１０２０　 １．２９×１０８

４５５



　第３期 闫云飞等：微环形腔内有氧条件下ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／ＣＯ２ 催化重整反应特性数值研究

验过程是在恒温环境中进行，实验结果比数值研
究结果变高，甲烷转化率最大偏差为６．８％，但两
者变化趋势一致，表明本文反应机理能够反映出
甲烷催化重整反应的基本变化规律．

３　结果与分析

３．１　组分对催化重整反应的影响

３．１．１　ＣＯ２ 含量变化

设定甲烷质量流量为３ｇ／ｈ，ＣＨ４／（ＣＯ２＋
Ｈ２Ｏ＋Ｏ２）的质量流量比为０．２，（ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ＋
Ｏ２ 以下简称混合气），催化壁面温度恒定为９５０
Ｋ，忽略了混合气密度由水蒸气和ＣＯ２ 含量不同
而引起的变化，保持ＣＨ４／Ｏ２ 摩尔比为４／１不变，
改变ＣＯ２ 含量来研究其对于反应的影响．图４～
图６为不同ＣＯ２ 含量时出口处各物质质量分数、
转化率的变化规律．
图４为 Ｈ２，Ｈ２Ｏ，ＣＯ质量分数随着ＣＯ２ 含

量增加的变化规律．随着ＣＯ２ 含量的增大，Ｈ２ 质
量分数并没有明显变化，而ＣＯ和 Ｈ２Ｏ的质量分
数有较大提高．出口处Ｈ２ 质量分数从ＣＯ２／ＣＨ４＝
０时 的 １．０２３％ 降 低 到 ＣＯ２／ＣＨ４ ＝１ 时 的

０．９３５％，没有明显变化；出口处 Ｈ２Ｏ质量分数从

ＣＯ２／ＣＨ４＝０时的２．６３０％增加到ＣＯ２／ＣＨ４＝１
时的６．３９５％；出口处ＣＯ质量分数从ＣＯ２／ＣＨ４＝
０时 的 ５．４４２％ 增 加 到 ＣＯ２／ＣＨ４ ＝１ 时 的

１４．６９４％．这是由于在催化剂作用下，ＣＯ２ 吸附
生成ＣＯ２（ｓ），ＣＯ（ｓ）和Ｏ（ｓ），Ｏ２ 吸附生成Ｏ（ｓ），

ＣＨ４ 吸附生成 ＣＨ４（ｓ），ＣＨ３（ｓ），ＣＨ２（ｓ），ＣＨ
（ｓ），Ｃ（ｓ）和 Ｈ（ｓ）．ＣＯ２ 含量的增大，使得ＣＯ（ｓ）
和Ｏ（ｓ）等占据的活性位增多．Ｃ（ｓ）和较多的 Ｏ
（ｓ）也生成ＣＯ（ｓ），除部分ＣＯ（ｓ）又与Ｏ（ｓ）生成

ＣＯ２（ｓ）外，大部分ＣＯ（ｓ）脱附后生成ＣＯ；由于Ｏ
（ｓ）量的增加，Ｈ（ｓ）与Ｏ（ｓ）生成 Ｈ２Ｏ（ｓ）的基元
反应的反应速度比 Ｈ（ｓ）脱附后生成 Ｈ２ 的基元
反应快．因此，除一部分 Ｈ（ｓ）脱附后生成 Ｈ２ 外，

Ｈ（ｓ）和较多的Ｏ（ｓ）最终生成 Ｈ２Ｏ．使得ＣＯ和

Ｈ２Ｏ质量分数的增加，Ｈ２ 质量分数没有发生明
显变化．表明一定温度下，ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２ 反应时
提高ＣＯ２ 含量可增大ＣＯ产量，但对 Ｈ２ 产量没
有明显影响．图５为ＣＨ４ 和ＣＯ２ 出口质量分数
随着ＣＯ２ 含量增加的变化规律．图６为ＣＨ４ 转
化率随ＣＯ２ 含量增加的变化规律．图５、图６表明
随着ＣＯ２ 含量的增大，出口ＣＨ４ 质量分数有降
低趋势，ＣＯ２ 质量分数则大幅提高．出口处ＣＨ４

质量分数从ＣＯ２／ＣＨ４＝０时的１２．１８５％降低到

ＣＯ２／ＣＨ４＝１时的１０．８２１％；出口处ＣＯ２ 质量分
数从 ＣＯ２／ＣＨ４＝０时的２．８８７％增加到 ＣＯ２／

ＣＨ４＝１时的３５．７７７％．由于反应条件本身就是
提高ＣＯ２ 含量，因此出口ＣＯ２ 质量分数的提高是
显而易见的；而 ＣＯ２ 含量提高，增大了 ＣＨ４ 与

ＣＯ２ 相关基元反应的反应速率，使更多的ＣＨ４ 发
生反应，进而降低了ＣＨ４ 出口处的质量分数，使

ＣＨ４ 的转化率提高，ＣＨ４ 转化率从ＣＯ２／ＣＨ４＝０
时 的 ２６．８８９％ 提 高 到 ＣＯ２／ＣＨ４ ＝ １ 时
的３５．０７１％．

图４　９５０Ｋ下ＣＯ２ 含量对生成物的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＣＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｔ　９５０Ｋ

图５　９５０Ｋ下ＣＯ２ 含量对反应物的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＣＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｒｅａｃｔａｎｔｓ　ａｔ　９５０Ｋ

图６　９５０Ｋ下ＣＯ２ 含量对ＣＨ４ 转化率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＣＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ａｔ　９５０Ｋ

３．１．２　Ｈ２Ｏ含量变化

设定甲烷质量流量为３ｇ／ｈ，ＣＨ４／（ＣＯ２＋

Ｈ２Ｏ＋Ｏ２）的质量流量比为０．２，催化壁面温度恒

５５５
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定为９５０Ｋ，忽略了混合气密度由水蒸气和ＣＯ２
含量不同而引起的变化，保持ＣＨ４／Ｏ２ 摩尔比为

４／１不变，改变 Ｈ２Ｏ含量来研究其对于反应的影
响．图７～图９分别给出了不同 Ｈ２Ｏ含量时出口
处各物质质量分数、转化率的变化规律．
图７为 Ｈ２，ＣＯ，ＣＯ２ 质量分数随着 Ｈ２Ｏ含

量增加的变化规律，随着Ｈ２Ｏ含量的增大，Ｈ２ 质
量分数出现增加趋势，ＣＯ２ 质量分数有较大增
加，而ＣＯ质量分数减小．出口处 Ｈ２ 质量分数从

Ｈ２Ｏ／ＣＨ４＝０时的１．０２３％增加到Ｈ２Ｏ／ＣＨ４＝１
时的１．４２３％；出口处 ＣＯ２ 质量分数从 Ｈ２Ｏ／

ＣＨ４＝０时的２．８８７％增加到 Ｈ２Ｏ／ＣＨ４＝１时的

５．８０４％；出口处ＣＯ质量分数从 Ｈ２Ｏ／ＣＨ４＝０
时的 ５．４４２％ 降 低 到 Ｈ２Ｏ／ＣＨ４ ＝１ 时 的

４．５３８％．这是由于在催化剂作用下，Ｈ２Ｏ吸附生
成 Ｈ２Ｏ（ｓ），ＯＨ（ｓ），Ｈ（ｓ）和 Ｏ（ｓ）；Ｏ２ 吸附生成

Ｏ（ｓ），ＣＨ４ 吸附生成ＣＨ４（ｓ），ＣＨ３（ｓ），ＣＨ２（ｓ），

ＣＨ（ｓ），Ｃ（ｓ）和 Ｈ（ｓ）．Ｈ２Ｏ 含量的增大，使得

ＯＨ（ｓ），Ｈ（ｓ）和Ｏ（ｓ）等占据的活性位增多．由于
初始 Ｈ２Ｏ含量的增加，抑制了 Ｈ（ｓ）和Ｏ（ｓ）生成

Ｈ２Ｏ的基元反应，使得较多的 Ｈ（ｓ）脱附后生成

Ｈ２．ＣＨ（ｓ）、Ｃ（ｓ）与Ｏ（ｓ）生成ＣＯ（ｓ），除部分ＣＯ
（ｓ）脱附后生成ＣＯ外，ＣＯ（ｓ）又与过剩的Ｏ（ｓ）生
成ＣＯ２（ｓ）．因此，Ｈ２Ｏ含量增加时，Ｈ２，ＣＯ２ 的产
量增加，而ＣＯ质量分数下降．

图７　９５０Ｋ下 Ｈ２Ｏ含量对生成物的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｔ　９５０Ｋ

图８为ＣＨ４ 和Ｈ２Ｏ出口质量分数随着Ｈ２Ｏ
含量增加的变化规律．图９为ＣＨ４ 转化率随Ｈ２Ｏ
含量增加的变化规律．图８、图９表明随着 Ｈ２Ｏ
含量的增大，出口 ＣＨ４ 质量分数有降低趋势，

Ｈ２Ｏ质量分数则大幅提高．出口处ＣＨ４ 质量分
数从 Ｈ２Ｏ／ＣＨ４＝０时的１２．１８５％降低到 Ｈ２Ｏ／

ＣＨ４＝１时的１１．７１３％；出口处 Ｈ２Ｏ质量分数从

Ｈ２Ｏ／ＣＨ４＝０时的２．６３０％增加到Ｈ２Ｏ／ＣＨ４＝１
时的１９．７７８％．由于进口 Ｈ２Ｏ含量的不断提高，
最终会导致出口处 Ｈ２Ｏ 质量分数的增大；而

Ｈ２Ｏ含量提高，增大了反应物的浓度从而提高了

ＣＨ４ 与 Ｈ２Ｏ相关基元反应的反应速率，使ＣＨ４
的消耗量增大，进而降低了ＣＨ４ 出口处的质量分
数，使ＣＨ４ 的转化率提高，ＣＨ４ 转化率从 Ｈ２Ｏ／

ＣＨ４＝０时的２６．８８９％提高到 Ｈ２Ｏ／ＣＨ４＝１时
的２９．９６５％．

图８　９５０Ｋ下 Ｈ２Ｏ含量对反应物的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ｒｅａｃｔａｎｔｓ　ａｔ　９５０Ｋ

图９　９５０Ｋ下 Ｈ２Ｏ含量对甲烷转化率的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ　ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ａｔ　９５０Ｋ

３．２　温度对催化重整反应的影响

甲烷质量流量为３ｇ／ｈ，ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２＝４／１／

１，ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２＝４／１／１，ＣＨ４／Ｏ２＝４／１时，研究
壁面温度对甲烷重整反应特性的影响．
图１０可知相同ＣＨ４／Ｏ２ 比值下，加入 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ对甲烷重整产氢产生有利影响，且ＣＯ２
对产氢的影响要低于 Ｈ２Ｏ，尤其在高温条件下

Ｈ２Ｏ对产氢的影响更大．在文中ＣＨ４／Ｏ２，ＣＨ４／

ＣＯ２／Ｏ２，ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２ 比例下，壁温为７５０Ｋ时
出口处 Ｈ２ 质量分数分别为０．４９％，０．４５％，

０．５６％；壁温增加到１　０５０Ｋ时出口处 Ｈ２ 质量分

数分别为１．７１％，１．７５％，２．１０％；壁温增加到

１　４００Ｋ时 出 口 处 Ｈ２ 质 量 分 数 分 别 增 加 到

２．８９％，３．２３％，４．６６％．图１１表明温度低于７５０
Ｋ时，各工况下ＣＯ质量分数差别不大，几乎为

零；高于７５０Ｋ，温度增加时，ＣＨ４／Ｏ２，ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／

Ｏ２，ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２ 工况下ＣＯ质量分数成增大趋

势且差异逐步明显．Ｈ２Ｏ，ＣＯ２ 的加入对提高ＣＯ

６５５



　第３期 闫云飞等：微环形腔内有氧条件下ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／ＣＯ２ 催化重整反应特性数值研究

质量分数有很大影响，温度为７５０～１　２５０Ｋ时，

ＣＯ２ 的影响比 Ｈ２Ｏ大；高于１　２５０Ｋ后，Ｈ２Ｏ的
影响又比ＣＯ２ 大．

图１０　Ｈ２ 质量分数随壁温的变化

Ｆｉｇ．１０　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　Ｈ２ｃｏｎｔｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｗａｌｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图１１　ＣＯ质量分数随壁温的变化

Ｆｉｇ．１１　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ＣＯ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｗａｌｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图１２表明低温下（小于６５０Ｋ），反应气组分
的不同对甲烷转化率的影响并不明显，ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ的加入并没有明显提高甲烷的转化率．壁温

６５０Ｋ 时，在文中 ＣＨ４／Ｏ２，ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２，ＣＨ４／

Ｈ２Ｏ／Ｏ２ 比值下，甲烷的转化率分别为１１．５４％，

１１．７７％和１１．０９％．随温度进一步提高，Ｈ２Ｏ和

ＣＯ２ 对甲烷转化率的影响逐渐显现，ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／

Ｏ２，ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２ 下的甲烷转化率比ＣＨ４／Ｏ２ 有

图１２　ＣＨ４ 转化率随壁温的变化

Ｆｉｇ．１２　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｗｉｔｈ　ｗａｌｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

明显提高，且 Ｈ２Ｏ的加入对甲烷转化率的影响大
于ＣＯ２．壁温 １　１５０Ｋ 时甲烷转化率分别为

４８．１５％，４４．５７％和４０．５９％，壁温１　４００Ｋ时分
别为６３．８０％，５０．７１％和４５．２８％．

３．３　质量流量对催化重整反应的影响

催化壁面温度恒定为９５０Ｋ，ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２＝
４／１／１，ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２＝４／１／１时，研究甲烷湿空
气混合气的质量流量对催化重整反应的影响．图

１３中为反应气成份固定、壁面温度为９５０Ｋ时，
出口 Ｈ２ 质量分数随甲烷质量流量的变化规律．
质量流量增大，流速增大，反应时间变短，出口Ｈ２
质量分数明显降低．反应气中加入 Ｈ２Ｏ对出口

Ｈ２ 的质量分数的影响大于ＣＯ２ 的影响．在ＣＨ４／

ＣＯ２／Ｏ２＝４／１／１与ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２＝４／１／１的工
况下，甲烷质量流量为１ｇ／ｈ时，出口 Ｈ２ 质量分
数为１．４３％，１．７６％；甲烷质量流量为６ｇ／ｈ时，
出口 Ｈ２ 质量分数减少为０．６９％，０．８１％．反应气
组份为ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２＝４／１／１时的出口 Ｈ２ 质量
分数明显高于ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２＝４／１／１的工况．说
明水蒸气的加入对甲烷产氢反应的影响更为明

显．图１４为不同气体组份下，ＣＯ质量分数随质
量分数变化的变化规律．与 Ｈ２ 质量分数变化规
律不同的是，ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２＝４／１／１时ＣＯ质量分
数高于ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２＝４／１／１的ＣＯ质量分数，
原因在于，与加入 Ｈ２Ｏ时不同，加入ＣＯ２ 时，除
由ＣＨ４ 吸附生成的ＣＨ（ｓ），Ｃ（ｓ）可以与Ｏ（ｓ）生
成ＣＯ（ｓ）外，ＣＯ２ 自身吸附也可生成较多的ＣＯ
（ｓ），进而使ＣＯ出口质量分数高于加入 Ｈ２Ｏ时
的ＣＯ质量分数．

图１３　Ｈ２ 质量分数随质量流量的变化

Ｆｉｇ．１３　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　Ｈ２ｃｏｎｔｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ

图１５、图１６分别为质量流量对出口 Ｈ２Ｏ，

ＣＯ２ 质量分数的影响．水蒸气含量的变化表明：

反应气组份为ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２＝４／１／１时，质量流

量的变化对出口水蒸气质量分数的影响并不明

显，仅有略微波动；而反应气组份为ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／

７５５
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图１４　ＣＯ质量分数随甲烷质量流量的变化

Ｆｉｇ．１４　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ＣＯ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ

图１５　Ｈ２Ｏ质量分数随质量流量的变化

Ｆｉｇ．１５　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　Ｈ２Ｏ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ

图１６　ＣＯ２ 质量分数随质量流量变化的影响

Ｆｉｇ．１６　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ＣＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ　ｗｉｔｈ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ

Ｏ２＝４／１／１时，出口水蒸气的质量分数随着质量
流量的增大而增大．表明当水蒸气做为反应的产
物时，质量流量的增大对其影响并不是很大．而做
为反应物时，总质量流量的增大，一方面导致水蒸
气本身流量增加，另一方面也导致了在微细腔内
的反应时间减少，影响了甲烷与水蒸气的反应，从
而使出口处水蒸气的质量分数升高．图１５表明

ＣＯ２ 的含量变化规律与水蒸气变化规律相似．
图１７表明了不同质量流量下甲烷转化率的

变化规律．从反应机理来看，影响甲烷转化率的因
素主要有２个．一个是流体在微环形腔中的气相
的扩散；另一个是ＣＨ４ 在催化表面的吸附和反应
速度．流量增大，气流微环形腔中的停留时间变
短，且气相扩散阻力变大，组分扩散到催化剂表面
的时间变长，而反应物在催化剂表面的停留时间
就变得更短，因此转化率下降．质量流量较低时，

甲烷转化率 ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２ ＝４／１／１ 要稍低于

ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２＝４／１／１的工况．而随着质量流量
的增加，两种工况最后的甲烷转化率趋于一致．表
明高流量下加入 Ｈ２Ｏ或ＣＯ２ 对甲烷转化率的影
响已不明显．

图１７　甲烷转化率随甲烷质量流量的变化

Ｆｉｇ．１７　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｗｉｔｈ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ

４　结　论

１）ＣＯ２ 含量增大，出口ＣＯ，ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ质
量分数有较大提高，而 Ｈ２ 质量分数无明显变化，
出口ＣＨ４ 质量分数有降低趋势．Ｈ２Ｏ含量增大，
出口Ｈ２，ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ质量分数增加，而ＣＯ，ＣＨ４
质量分数减小．
２）相同ＣＨ４／Ｏ２ 比值下，加入ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ
对甲烷重整产氢产生有利影响，且ＣＯ２ 对产氢的
影响要低于 Ｈ２Ｏ，尤其在高温条件下 Ｈ２Ｏ对产
氢的影响更大．Ｈ２Ｏ，ＣＯ２ 的加入对提高ＣＯ质量
分数有很大影响，温度为７５０～１　２５０Ｋ时，ＣＯ２ 的
影响比 Ｈ２Ｏ大；高于１　２５０Ｋ后，Ｈ２Ｏ的影响又
比ＣＯ２ 大．
３）低温下（小于６５０Ｋ），反应气组分的不同
对甲烷转化率的影响并不明显，ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ的加
入并没有明显改善甲烷转化率．温度升高，Ｈ２Ｏ
和ＣＯ２ 对甲烷转化率的影响逐渐显现，ＣＨ４／

Ｈ２Ｏ／Ｏ２、ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２ 下的甲烷转化率比ＣＨ４／

Ｏ２ 有明显提高，且 Ｈ２Ｏ的加入对甲烷转化率的
提高大于ＣＯ２．
４）质量流量增大，出口 Ｈ２，ＣＯ质量分数和
甲烷转化率明显降低．反应气中加入 Ｈ２Ｏ对出口

Ｈ２ 质量分数的影响大于 ＣＯ２ 加入时的影响．
ＣＯ２ 加入时ＣＯ出口质量分数高于 Ｈ２Ｏ加入时
的情况．当Ｈ２Ｏ（ＣＯ２）作为产物时，质量流量增大
对其影响并不大；而作为反应物时，质量流量增
大，使出口处Ｈ２Ｏ（ＣＯ２）的质量分数升高．较低质
量流量下，ＣＨ４／Ｈ２Ｏ／Ｏ２＝４／１／１工况下的甲烷

８５５
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转化率要稍低于ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２＝４／１／１工况．而
高流量下 Ｈ２Ｏ或ＣＯ２ 的加入对甲烷转化率的影
响已不再明显．
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