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(57)摘要

本发明属于化工技术领域，提供了一种焦炉

煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，

膜分离装置用于提浓H2、反应装置用于生成大量

H2，变压吸附装置用于提纯H2。首先，净化后的焦

炉煤气通过氢膜分离器富集H2，渗透侧的富H2进

入变压吸附装置制取燃料电池氢产品，渗余侧的

富CH4气进入重整反应器与水蒸汽发生重整反

应，生成的大量H2进入氢膜分离器提纯，渗透侧

的富H2进入变压吸附装置。变压吸附的解吸气通

过氢膜分离器回收H2，同样，渗透侧的富H2进入

变压吸附装置获得燃料电池氢产品。本发明利用

分离和反应单元协同增效和能量集成，实现了由

焦炉煤气高效低耗制取燃料电池用超纯H2，具有

很好的经济和环境效益。
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1.一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，其特征在于，实现该方法

的系统包括第1#压缩机(1)、第1#换热器(2)、第1#分液罐(3)、第2#换热器(4)、第1#氢膜分

离器(5)、第3#换热器(6)、第2#压缩机(7)、第4#换热器(8)、变压吸附装置(9)、第5#换热器

(10)、第6#换热器(11)、蒸汽重整反应器(12)、锅炉(13)、第7#换热器(14)、第8#换热器

(15)、第9#换热器(16)、第2#分液罐(17)、第2#氢膜分离器(18)、第3#压缩机(19)、第10#换

热器(20)、第3#分液罐(21)、第3#氢膜分离器(22)；

所述焦炉煤气中含有浓度为55～60mol％的H2和23～27mol％的CH4，经第1#压缩机(1)

加压至2.0～4.0MPa，压缩后流股温度较高，使用第1#换热器(2)由公用工程冷却水降温到

30～50℃，冷却后的流股可能会出现凝液，将凝液通过第1#分液罐(3)分离，气体经第2#换

热器(4)换热到60～80℃，符合进入第1#氢膜分离器(5)的要求；第1#氢膜分离器(5)的渗透

压为0.1～0.5MPa，膜渗透侧气体提纯得到浓度大于85mol％的H2，由第3#换热器(6)冷却至

30～50℃，避免后续压缩过程温度过高；冷却后的富H2经第2#压缩机(7)加压至2 .0～

4.0MPa，由第4#换热器(8)进一步冷却到30～50℃，进入变压吸附装置(9)进行最后的分离，

获得H2纯度>99.97％，CO纯度<0.2ppm，CO2纯度<2ppm，CH4纯度<2ppm的产品燃料电池氢；第

1#氢膜分离器(5)渗余侧得到浓度为40～60mol％的CH4，提浓后的富CH4气体与2.0～3.0MPa

的饱和蒸汽混合，经第5#换热器(10)和第6#换热器(11)换热到600～800℃，进入蒸汽重整

反应器(12)发生高温甲烷蒸汽重整反应，以转化CH4生成大量H2；反应器出口气体含大量的

H2和CO，而且温度很高，将其用于反应器入口原料气及系统的热源，基于温度梯度利用原则

进行能量集成设计；反应器出口气体先通过第5#换热器(10)预升温反应物，大幅减少公用

工程的消耗；反应产物此时仍有大量余热，通过锅炉(13)自产饱和蒸汽，少量的余热通过第

2#换热器(4)、第7#换热器(14)、第8#换热器(15)传给氢膜分离器的进料流股，最终由第9#

换热器(16)冷却到30～50℃；冷却后的反应产物出现凝液，将凝液通过第2#分液罐(17)分

离，气体经第7#换热器(14)换热到60～80℃，进入第2#氢膜分离器(18)分离，膜渗透侧的富

H2同样通过第3#换热器(6)、第2#压缩机(7)、第4#换热器(8)，进入变压吸附装置(9)提纯，

获得产品燃料电池氢；变压吸附装置(9)的解吸气中含有浓度为60～70mol％的H2，纯度较

高，经第3#压缩机(19)加压至2.0～4.0MPa，由第10#换热器(20)冷却到30～50℃，通过第3#

分液罐(21)分离凝液，气体经第8#换热器(15)换热到60～80℃，进入第3#氢膜分离器(22)

分离回收H2，膜渗透侧的富H2同样通过第3#换热器(6)、第2#压缩机(7)、第4#换热器(8)，进

入变压吸附装置(9)获得产品燃料电池氢；第2#氢膜分离器(18)和第3#氢膜分离器(22)的

渗余侧气体主要为大量的CO和少量的H2，作为副产燃料气。

2.根据权利要求1所述的一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，其

特征在于，所述的第1#氢膜分离器(5)、第2#氢膜分离器(18)、第3#氢膜分离器(22)所使用

膜结构为中空纤维膜或平板膜。

3.根据权利要求2所述的一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，其

特征在于，所述的中空纤维膜或平板膜为有机膜、无机膜或复合膜。

4.根据权利要求1所述的一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，其

特征在于，所述的蒸汽重整反应器(12)为固定床反应器。

5.根据权利要求4所述的一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，其

特征在于，所述的甲烷蒸汽重整反应为CH4+H2O＝CO+3H2，CH4+CO2＝2CO+2H2。
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6.根据权利要求5所述的一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，其

特征在于，所述的甲烷蒸汽重整反应过程蒸汽与甲烷组分摩尔比为0.90～1.30。

7.根据权利要求1所述的一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，其

特征在于，所述的变压吸附装置(9)中的吸附剂为硅胶、活性炭、分子筛或改进的CO专用分

子筛吸附剂。
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一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法

技术领域

[0001] 本发明属于化工技术领域，涉及一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制

氢方法。

背景技术

[0002] 随着氢燃料电池汽车销量的快速增长，低杂质高纯H2(氢气)的需求大幅增加。H2是

未来动力系统的替代能源，其具有较高的含能特性、较高的能源转化效率以及碳的零排放

等优点，是碳达峰、碳中和规划下具有前景的清洁能源。

[0003] 含氢尾气是获得H2的重要来源，例如焦炉煤气是焦炭工业的副产物，其含有大量

的H2、较多的CH4(甲烷)和CO(一氧化碳)组分。焦炉煤气资源丰富，但60％以上被烧掉，导致

潜在的氢源浪费和严重的环境问题，从焦炉煤气制取燃料电池氢是一种合理的途径。

[0004] 变压吸附是H2分离提纯过程中常见的气体物理分离技术，它有如下优点：产品纯

度高，可达99％～99.99％，适合提纯燃料电池氢，该技术发展迅速，日益成熟。虽然变压吸

附法操作灵活，但其也具有一些缺点：H2进料要求浓度较大，回收率不高，产品H2中部分杂质

的含量不易达到氢燃料电池指标。

[0005] 膜分离技术以其占地面积小、操作简单、分离效率高、投资及能耗低等明显优势，

近几十年来得到快速发展。膜分离技术可以应用于从各种气体混合物中提纯H2，而且分离

的H2纯度可达到90％～99.9％，回收率达到85％～90％。同时，气体膜分离技术操作难度

低，易于与其他分离技术耦合。

[0006] 甲烷蒸汽重整制氢是目前最为成熟的化学制氢方法，甲烷通过与水蒸汽发生重整

反应，生成CO和H2，大幅提高H2产量。

[0007] 实际石化工业生产中，焦炉煤气一般使用变压吸附装置提纯H2，产品H2纯度可以满

足氢燃料电池指标，但部分杂质含量较高和氢气回收率较低。而且解吸气中较多的CH4没有

得到高效的利用，可作为甲烷水蒸汽重整的原料气。

发明内容

[0008] 本发明目的在于提供一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，使

用膜分离装置提浓H2、反应装置生成大量H2、变压吸附装置提纯H2，通过分离和反应单元协

同增效和能量集成，实现由焦炉煤气高效低耗制取燃料电池用超纯H2，具有很好的经济和

环境效益。

[0009] 为达到上述目的，本发明的技术方案：

[0010] 一种焦炉煤气膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用制氢方法，实现该方法的系统包括

第1#压缩机1、第1#换热器2、第1#分液罐3、第2#换热器4、第1#氢膜分离器5、第3#换热器6、

第2#压缩机7、第4#换热器8、变压吸附装置9、第5#换热器10、第6#换热器11、蒸汽重整反应

器12、锅炉13、第7#换热器14、第8#换热器15、第9#换热器16、第2#分液罐17、第2#氢膜分离

器18、第3#压缩机19、第10#换热器20、第3#分液罐21、第3#氢膜分离器22。
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[0011] 净化后的焦炉煤气主要成分为H2、CH4、CO、CO2和N2。首先，焦炉煤气通入第1#氢膜

分离器5富集H2，渗透侧的富H2进入变压吸附装置9制取燃料电池氢产品，渗余侧的富CH4气

进入蒸汽重整反应器12与水蒸汽发生蒸汽重整反应，生成的大量H2进入第2#氢膜分离器18

提纯，渗透侧的富H2进入变压吸附装置9。变压吸附的解吸气通过第3#氢膜分离器22进行H2
回收，同样，渗透侧的富H2进入变压吸附装置9获得燃料电池氢产品。

[0012] 所述焦炉煤气中含有浓度为55～60mol％的H2和23～27mol％的CH4，经第1#压缩机

1加压至2.0～4.0MPa，压缩后流股温度较高，使用第1#换热器2由公用工程冷却水降温到30

～50℃，冷却后的流股可能会出现凝液，将凝液通过第1#分液罐3分离，气体经第2#换热器4

换热到60～80℃，符合进入第1#氢膜分离器5的要求。第1#氢膜分离器5的渗透压为0.1～

0.5MPa，膜渗透侧气体提纯得到浓度大于85mol％的H2，由第3#换热器6冷却至30～50℃，避

免后续压缩过程温度过高。冷却后的富H2经第2#压缩机7加压至2.0～4.0MPa，由第4#换热

器8进一步冷却到30～50℃，进入变压吸附装置9进行最后的分离，获得H2纯度>99.97％，CO

纯度<0.2ppm，CO2纯度<2ppm，CH4纯度<2ppm的产品燃料电池氢。第1#氢膜分离器5渗余侧得

到浓度为40～60mol％的CH4，提浓后的富CH4气体与2.0～3.0MPa的饱和蒸汽(可来自锅炉

13)混合，经第5#换热器10和第6#换热器11换热到600～800℃，进入蒸汽重整反应器12发生

高温甲烷蒸汽重整反应，以转化CH4生成大量H2。反应器出口气体含大量的H2和CO，而且温度

很高，将其用于反应器入口原料气及系统的热源，基于温度梯度利用原则进行能量集成设

计。反应器出口气体先通过第5#换热器10预升温反应物，大幅减少公用工程的消耗。反应产

物此时仍有大量余热，通过锅炉13自产饱和蒸汽，少量的余热通过第2#换热器4、第7#换热

器14、第8#换热器15传给氢膜分离器的进料流股，最终由第9#换热器16冷却到30～50℃。冷

却后的反应产物出现凝液，将凝液通过第2#分液罐17分离，气体经第7#换热器14换热到60

～80℃，进入第2#氢膜分离器18分离，膜渗透侧的富H2同样通过第3#换热器6、第2#压缩机

7、第4#换热器8，进入变压吸附装置9提纯，获得产品燃料电池氢。变压吸附装置9的解吸气

中含有浓度为60～70mol％的H2，纯度较高，经第3#压缩机19加压至2.0～4.0MPa，由第10#

换热器20冷却到30～50℃，通过第3#分液罐21分离凝液，气体经第8#换热器15换热到60～

80℃，进入第3#氢膜分离器22分离回收H2，膜渗透侧的富H2同样通过第3#换热器6、第2#压缩

机7、第4#换热器8，进入变压吸附装置9获得产品燃料电池氢。第2#氢膜分离器18和第3#氢

膜分离器22的渗余侧气体主要为大量的CO和少量的H2，作为副产燃料气。

[0013] 所述的第1#氢膜分离器5、第2#氢膜分离器18、第3#氢膜分离器22所使用膜结构为

中空纤维膜或平板膜。

[0014] 所述的中空纤维膜或平板膜为有机膜、无机膜或复合膜。

[0015] 所述的蒸汽重整反应器12类型包括但不限于固定床反应器。

[0016] 所述的甲烷蒸汽重整反应包括但不限于CH4+H2O＝CO+3H2，CH4+CO2＝2CO+2H2。

[0017] 所述的甲烷蒸汽重整反应过程蒸汽与甲烷组分摩尔比为0.90～1.30。

[0018] 所述的变压吸附装置9中的吸附剂包括但不限于硅胶、活性炭、分子筛以及改进的

CO专用分子筛吸附剂。

[0019] 本发明的有益效果：本发明使用膜分离、蒸汽重整、变压吸附联用的方法，利用分

离和反应单元协同增效，通过组合优化和能量集成，实现了由焦炉煤气高效低耗制取燃料

电池用超纯H2，具有很好的经济效益和环境效益。
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附图说明

[0020] 图1为本发明的实施的工艺流程图；

[0021] 图中：1第1#压缩机；2第1#换热器；3第1#分液罐；4第2#换热器；5第1#氢膜分离器；

6第3#换热器；7第2#压缩机；8第4#换热器；9变压吸附装置；10第5#换热器；11第6#换热器；

12蒸汽重整反应器；13锅炉；14第7#换热器；15第8#换热器；16第9#换热器；17第2#分液罐；

18第2#氢膜分离器；19第3#压缩机；20第10#换热器；21第3#分液罐；22第3#氢膜分离器。

具体实施方式

[0022] 下面结合附图对本发明作进一步详细描述。以下实例用于说明本发明，但不用来

限制本发明的范围。

[0023] 参见图1，本发明的系统包括依次相连的第1#压缩机1、第1#换热器2、第1#分液罐

3、第2#换热器4、第1#氢膜分离器5、第3#换热器6、第2#压缩机7、第4#换热器8、变压吸附装

置9、第5#换热器10、第6#换热器11、蒸汽重整反应器12、锅炉13、第7#换热器14、第8#换热器

15、第9#换热器16、第2#分液罐17、第2#氢膜分离器18、第3#压缩机19、第10#换热器20、第3#

分液罐21、第3#氢膜分离器22。

[0024] 所述焦炉煤气主要组分及浓度为55 .60mol％H2，0.56mol％O2，8.75mol％N2，

6.26mol％CO，2.14mol％CO2，24.35mol％CH4，1.60mol％C2H4，0.40mol％C2H6，0.20mol％

C3H6，0.14mol％C3H8，经第1#压缩机1加压至3.0MPa，压缩后流股温度较高，使用第1#换热器

2由公用工程冷却水降温到40℃，冷却后的流股出现凝液，将凝液通过第1#分液罐3分离，气

体经第2#换热器4升温到80℃，进入第1#氢膜分离器5初步分离。氢膜分离器的结构采用中

空纤维膜，膜材料为PI(聚酰亚胺)有机膜，膜的渗透压为0 .15MPa，渗透侧得到浓度为

94.66mol％的H2，由第3#换热器6冷却至40℃，避免后续压缩过程温度过高。冷却后的富H2经

第2#压缩机7加压至2.4MPa，由第4#换热器8进一步冷却至40℃，进入变压吸附装置9进行最

后的分离，获得产品燃料电池氢，其主要组分及浓度为99 .99mol％H 2，0 .03ppmCO，

0.07ppmCO2，0.10ppmCH4。变压吸附装置9的吸附剂为硅胶、活性炭、分子筛以及改进的CO专

用分子筛吸附剂。第1#氢膜分离器5渗余侧气体的主要组分及浓度为49 .66mol％CH4，

12.28mol％H2，12.69mol％CO，2.14mol％CO2，提浓后的富CH4气体与3.0MPa的饱和蒸汽混

合，经第5#换热器10和第6#换热器11升温到644℃，进入蒸汽重整反应器12发生甲烷蒸汽重

整反应，以转化CH4生成大量H2。蒸汽重整反应器为等温固定床催化反应器，反应方程式如式

(1)和(2)所示。

[0025]

[0026]

[0027] 所述反应过程蒸汽与甲烷摩尔比为1.12。反应器出口气体含大量的H2和CO，而且

温度很高，通过第5#换热器10预升温反应物，大幅减少公用工程的消耗。反应产物此时仍有

大量余热，通过锅炉13自产饱和蒸汽，少量的余热通过第2#换热器4、第7#换热器14、第8#换

热器15传给氢膜分离器的进料流股，最终由第9#换热器16冷却至40℃。冷却后的反应产物

出现凝液，将凝液通过第2#分液罐17分离，气体经第7#换热器14升温到80℃，进入第2#氢膜
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分离器18分离提纯，膜渗透侧得到浓度为96.29mol％的H2，同样通过第3#换热器6、第2#压

缩机7、第4#换热器8，进入变压吸附装置9获得产品燃料电池氢。变压吸附装置9的解吸气中

含有浓度为67.51mol％的H2，纯度较高，经第3#压缩机19加压至3.0MPa，由第10#换热器20

冷却至40℃，通过第3#分液罐21分离凝液，气体经第8#换热器15升温到80℃，进入第3#氢膜

分离器22分离回收H2，膜渗透侧的富H2同样通过第3#换热器6、第2#压缩机7、第4#换热器8，

进入变压吸附装置9获得产品燃料电池氢。第2#氢膜分离器18渗余侧气体的主要组分及浓

度为64.57mol％CO，11.17mol％H2，第3#氢膜分离器22的渗余侧气体的主要组分及浓度为

28.20mol％CO，14.02mol％H2，都作为副产燃料气。

[0028] 以上所述仅为本发明的较佳实施案例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的

精神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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