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摘要: 对炼油化工行业主要氢气生产方法，特别是烃类蒸汽转化法的发展进行综述。针对传统制氢工艺、带有预

转化的制氢工艺及近年来出现的多种新型烃类蒸汽转化工艺流程、特点和优势进行简述。
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氢气用途非常广泛，氢气的重要性在现代工

业中达到了惊人的程度。石油化工、精细化工、冶
金工业、医药工业、陶瓷工业、食品工业、电力工

业、原子能工业等领域均需氢气。
氢气生产方法在第二次世界大战前已为人熟

知，但氢气大规模应用较晚。水电解法制氢已有

200 多年历史
［1］。1915 年天然气蒸汽转化在试验

室取得成功，1928 年美国标准油公司实现工业

化
［2］。德国在 1933 年发展费 － 托合成

［3］，利用

煤制取石油。二战后，天然气蒸汽转化、原油或石

脑油蒸汽转化制氢等方法取代了煤制氢。20 世

纪 50 年代英国 ICI 公司开发了轻油蒸汽转化，

1959 年实现工业化
［2］。20 世纪 80 年代后，随着

甲醇、合成氨工业的发展，甲醇、液氨易得且价格

低廉，从而出现了甲醇分解制氢、氨分解制氢技

术。此外，太阳能、生物能、核能制氢、硫化氢制氢

等新技术尚处于研究开发阶段
［4］。炼厂各种富

氢气体通过 PSA( 变压吸附) ［5］、膜分离
［6］

等方法

净化分离制氢气。
目前工业上较大规模的制氢主要采用烃类蒸

汽转化法和水煤气化法制氢技术。烃类蒸汽转化

法制氢是炼厂最佳的工艺路线，原料可以是天然

气、各类炼厂气、石脑油，液化石油气。下面分述

国内外主要烃类蒸汽转化法制氢工艺的发展。

1 烃类蒸汽转化原理
［7］

烃类蒸汽转化原理是烃类原料经过净化( 主

要是加氢脱硫、脱氯) ，与蒸汽一起进入列管式转

化炉，在转化炉内催化剂作用下发生如下反应:

CnHm + nH2O→nCO + ( n +m /2) H2

CH4 + H2O→3H2 + CO
CO + H2O→H2 + CO2

实际反应过程非常复杂，包括高级烃的均相

热裂解、催化裂解、脱氢、加氢、结碳、消碳、氧化、
变换、甲烷化等反应。

2 传统烃类蒸汽转化制氢工艺

抚顺石油设计院( 中国石化集团洛阳石油化

工工程公司———LPEC 前身) 自主设计的首套烃

类转化制氢装置———大庆炼油厂制氢装置投产于

20 世纪 60 年代
［8 － 9］。经过几十年发展，自主设

计、建造的制氢装置工艺可靠，开停车方便，生产

安全、稳定，原料、燃料消耗和主要性能指标已接

近或达到世界先进水平，单套装置的最大规模达

60 000 m3 /h［9］。
转化工艺采用的转化炉有顶烧式、侧烧式、底

烧式、阶梯式、顶 － 侧烧式等，目前国内外应用最

多的是顶烧式或侧烧式。拥有顶烧炉技术的有:

Foster Wheeler、Linde、LPEC、SEI、Technip 等; 拥有

侧烧炉技术的有 Haldor Topsφe、LPEC 等。两种

炉型在转化炉结构、燃烧器数量、转化炉大小、传
热方式、转化反应热量要求、热强度及管壁温度分

布、炉管使用寿命、操作、工况适应性等方面存在

区别。
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按照氢气净化方式的不同，可划分为化学净

化法( 脱碳甲烷化流程) 和烃类蒸汽转化( 变压吸

附流程) 。

早期建设的制氢装置均采用传统工艺流程。
图 1 为传统的顶烧炉化学净化法流程，图 2 为传

统的顶烧炉变压吸附流程
［10］。

图 1 常规顶烧炉化学净化法流程示意

图 2 常规顶烧炉变压吸附流程示意

工业化 PSA 净化工艺
［5］

由美国联合碳化物 公司( UCC) 在 20 世纪 60 年代实现。从 20 世纪
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80 年代初期开始，随着 CaX 和 LiX 等高吸附分离

性能的沸石分子筛的相继开发利用和工艺流程的

改进，国外以 Foster Wheeler、Haldor Topsφe、Tech-
nip 等为代表的专利商，而且其设计制氢规模从

1 000 m3 /h到 230 000 m3 /h，几乎都采用 PSA 技术

( 除个别对二氧化碳有需求的企业还在使用化学

净化法) 。
国内 20 世纪 90 年代后期的新建制氢装置，

也无一例外地采用 PSA 工艺。PSA 完全取代化

学净化法的主要原因
［11 － 13］: ① 随着仪表自动化

程度的大大提高，特别是计算机技术的广泛应用，

使程序控制变得简单易行;② 程控阀门和吸附剂

的改进，使得氢气的回收率大大提高;③与化学净

化法相比，PSA 一个最大的特点是流程简单、三废

排量大幅度减少、设备无碱腐蚀威胁，使装置能长

周期运转，供氢的可靠性增加，相应操作及维护更

加容易，管理更加方便。

3 烃类预转化制氢工艺

预转化工艺最早由英国煤 气 公 司 ( British-
Gas) 在 20 世纪 50 年代开发，1964 年工业化，主

要用于以石脑油生产天然气，使用负荷低，操作是

季节 性 的 或 间 歇 的
［14］。20 世 纪 80 年 代，ICI

Katalco 提出了制氢装置应用预转化技术，国内首

套采用预转化工艺的是上海金山石化总厂的制氢

装置，引进 Lurgi 公司的预转化技术，1986 年投

产。Haldor Topsφe 公司于 1991 年首先将预转化

技术应用于 Kemira B V 公司合成氨装置
［15 － 16］。

预转化反应是指制氢的原料 ( 从天然气、液

化石油气到轻石脑油) 在绝热固定床反应器中，

较低温度下，利用原料和蒸汽所带来的热量实现

反应，把原料中的烃类转化成富含 H2、CH4、CO、
CO2 和水蒸气的混合物

［17］。
图 3 为带有预转化反应器的典型装置流程示

意图。

图 3 预转化与顶烧转化炉组合典型流程示意

预转化技术具有以下优点
［17 － 20］:

( 1) 采用预转化后，出预转化的气体组成主

要为 CO、CO2、H2、CH4、H2O，几乎没有 C2 以上的

高级烃，这样的气体进入转化炉，降低了转化炉操

作的苛刻度，可以降低转化水 /碳比，并优化蒸汽

平衡，且使转化催化剂对水 /碳比和原料组成变化

的敏感性降低，从而使装置对原料的适应性增强。
同时，预转化催化剂对原料中的硫、氯有脱除作

用，极大地延长了转化催化剂和变换催化剂的使

用寿命。
( 2) 预转化工艺气在进入转化炉之前，可利

用转化炉对流段高温烟气的热量，把预转化气预

热到 600 ～ 650 ℃，有利于减少燃料的消耗。

( 3) 由于转化原料的组成单一，可提高转化

炉的负荷，从而使转化炉管根数减少，可降低转化

炉投资和占地。
( 4) 由于预转化气不含 C2 以上的高级烃，提

高了制氢装置操作的安全性，从而优化了整套制

氢装置的操作性能，降低了氢气生产成本，节能降

耗，提高了制氢装置的整体效益; 适应新型节能制

氢装置的建设和老制氢装置扩产 10% ～ 50% 的

技术改造。

4 新型烃类蒸汽转化制氢工艺

烃类蒸汽转化工段是整个制氢过程的核心，

多年来制氢装置的节能改造、设计水平和操作水
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平的提高大多体现在转化工段上。新型烃类蒸汽

转化工艺主要有: 对流式转化工艺( HTCR) 、自热

式转化工艺 ( ATR) 、二段转化工艺、自热—换热

转化工艺等。
4. 1 对流式转化工艺

Haldor Topsφe 公司的对流式转化工艺采用

全新理念，将常规转化炉的辐射段、火嘴和废热回

收段置于一体，结构紧凑，如 10 000 m3 /h 对流式

转化炉直径约 2 m，高约 20 m; 强化了蒸汽转化反

应的热量传递，避免了常规转化炉过剩的热量

( 副产大量蒸汽) ，在蒸汽和燃料方面能够自我平

衡，所有废热包括变换工段的热量都用来产蒸汽，

所产蒸汽只作为工艺蒸汽。装置操作灵活，安装

快速，高度的自控实现自动开、停车，可做成可移

动设备，从一个现场运到另一个现场，比常规转化

炉投资低。适合规模在 5 000 ～ 30 000 m3 /h 的装

置
［21 － 23］。图 4 为 HTCR 转化制氢装置的典型流

程，图 5 为 双 HTCR 转 化 制 氢 装 置 的 典 型 流

程。

图 4 HTCR 转化制氢装置典型流程示意

图 5 双 HTCR 转化制氢装置典型流程示意

HTER［24］
是 Haldor Topsφe 公司对流式转化

工艺的另外一个方案，采用最小规模的附加反应

器，可增加 10% ～ 30% 装置产能，改造费用约为

新建装置的 60%，3 ～ 6 周即可完成改造，允许 10
台以上反应器并联。图 6 为改造示意，图 7 为预

转化、转化、HTER 转化组合典型流程。

图 6 HTER 反应器与现有反应器并联

图 7 预转化、转化、HTER 转化组合典型流程示意

4. 2 自热式转化工艺

Haldor Topsφe 公司的自热式转化( Oxygen －
fired Autothermal Reformer，缩写 ATR) ，取消了常

规的转化炉，完全依靠原料和氧气燃烧产生高温

气体为烃类蒸汽转化提供热量。由于没有列管式

转化炉，可避免大型转化炉的工程问题，减少了土

地和投资，适合制氢规模在 100 000 m3 /h 以上且

有廉价氧气的企业
［25］。

原料烃直接或经过预转化后和氧气发生部分

氧化反应，然后与蒸汽在镍基催化剂床层发生烃

类蒸汽转化反应，对于类似天然气或预转化后的

原料，水 /碳比可达到 0. 6 或更低
［25 － 26］。产物气

体是变换和甲烷化反应的平衡结果，不含高级烃。
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图 8 为自热式转化反应器
［26］。

图 8 自热式转化反应器示意

4. 3 二段转化工艺
［27］

二段转化工艺类似 C. F. Braun 公司开发的

Braun 工艺，但不包括 Braun 工艺后续的 Braun 净

化和氨合成工段。整个转化反应分成两个阶段:

第一阶段在常规转化炉进行，转化炉出口温度在

700 ℃左右，完成整个转化的 35% ; 第二阶段在氧

气燃烧二段炉进行，类似自热式转化工艺，可配入

空气、富氧、纯氧
［28 － 29］。

二段转化工艺可通过调整一段转化出口温度

和二段氧气量，调整两段转化的产物比例。在天

然气制甲醇厂，还通过在转化入口补充二氧化碳，

调整产物气体中的氢、一氧化碳比例
［28 － 30］。二段

转化大大降低了一段转化炉的尺寸，适合于制氢

规模大的装置。图 9 是以天然气为原料的二段转

化制氢工艺流程。

图 9 以天然气为原料的二段转化制氢工艺流程示意

4. 4 自热—换热转化工艺
［31 －32］

Synetix 公司开发的 2 种自热—换热转化工

艺流程( 见图 10，11 ) ，利用烃类与氧气在反应器

中直接部分氧化( 即自热转化) 产生的高温气体

为热源，推动换热转化反应器内的烃类蒸汽转化

反应进行。简化了转化反应的供热方式，提高了

总体热效率，具有显著的节能效果，适用于中小规

模的制氢装置。

图 10 自热—换热转化串联流程示意

图 11 自热—换热转化并联流程示意

自热—换热转化的串联流程与并联流程有根

本的区别: 串联流程所有原料气经过自热转化反

应器的高温转化后，甲烷转化率高，工艺气中甲烷

含量低; 并联流程有部分原料在换热转化反应器

较低温度下完成部分甲烷的转化，残余甲烷含量

高，甲烷转化率低。
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5 结语

目前，国外烃类蒸汽转化装置向着大型化方

向发展，新建装置规模在 80 000 m3 /h 以上，普遍

采用预转化 + 顶烧炉( 或侧烧炉) 节能型工艺，采

用 PSA 净化工艺。烃类蒸汽转化原料轻质化，以

天然气为主，补充加氢干气。
国内绝大多数炼化企业的氢气需求来源于烃

类蒸汽转化法，只有少数大型炼化企业使用了煤

制氢。烃类蒸汽转化制氢装置的设计及配套催化

剂已全部实现国产化。国内炼化企业一般采用阶

段性建设，逐步配套建设有多套烃类蒸汽转化装

置，单套装置的规模小，以 5 000 ～ 40 000 m3 /h 的

顶烧炉为主，采用 PSA 净化工艺，为节省投资而

不采用预转化节能型工艺。使用的原料来源复

杂，以加氢干气、催化干气、焦化干气、液化气等各

种炼厂气为主，补充少量天然气或拔头油、抽余

油、轻石脑油等油品，杂质含量高、组成变化大。
烃类资源的有限性和不可再生性以及环保法

规的日益严格，极大促进了加氢工艺的技术发展，

全加氢型炼油工艺应用日趋普遍。氢气作为加氢

过程必不可少的原料，需求量越来越大，带动了制

氢装置的大规模建设和工艺技术进步。因此，要

不断开发并应用先进的制氢工艺，性能更加优良、
适用的催化剂，装置大型化，尽可能使用廉价原

料，以降低加氢过程的生产成本，节约资源。
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DEVELOPMENT REVIEW OF HYDROCARBON STEAM
REFORMING PROCESS FOR HYDROGEN PRODUCTION

Wang Jianhua，Wang Hao，Yu Hantao，Jiang Jianbo
( Research Institute of Qilu Branch Co. ，SINOPEC，Zibo Shandong 255400)

Abstract:This paper reviewed the development of hydrogen production methods，especially
the method of hydrocarbon steam reforming，used in oil refining and chemical industry. It also
briefly described the characteristics and advantages of traditional hydrogen production process，
hydrogen production process with pre － reforming，and some new types of hydrocarbon steam re-
forming process developed in recent years.
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Abstract:The linear programming model of production planning was developed according to
the production situation，its corresponding data and the input － output analysis of Qilu Chlor －
alkali plant． Meanwhile， the production plan was solved by means of Excel soft-
ware. Comparative result of the optimized model and the original plan by empirical methods
showed that the new plan could lead to significant economic benefit and was much operable.
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消除环氧乙烷增产“瓶颈”
11 月 3 日，扬子石化重大科研项目———乙二醇催化加氢工业化试验装置成功开车。装置投用以来，系统脱醛效果好，

乙二醇产品中的 UV 值优于优级品指标，解决了扬子石化乙二醇产品质量控制的难题，消除了环氧乙烷的增产“瓶颈”。
该项目的投用，标志着中国石化成为世界首家成功将催化加氢技术应用于乙二醇工业生产的企业。催化加氢技术

的成功应用，为国内乙二醇、环氧乙烷的工业生产以及改造扩能提供了技术支撑，同时也为下游聚酯企业产品质量的提

升创造了有利条件。目前，该技术已申请国家专利。 ( 吴翠红摘编)
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