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(54)发明名称

一种带有甲烷三重整的生物质制氢装置及

方法

(57)摘要

本发明涉及生物质能源的开发和应用领域，

特别公开了一种带有甲烷三重整的生物质制氢

装置及方法。该装置主要包括生物质预处理单

元、空分单元、气化炉、甲烷三重整单元、水煤气

变换单元、低温甲醇洗单元、变压吸附单元；方法

步骤为生物质预处理单元处理的生物质送入气

化炉进行气化反应，得到生物质合成气经水蒸气

洗涤，进入水煤气转换装置，转化后进入低温甲

醇洗单元进一步提纯，净化后的合成气进入变压

吸附装置分离得到甲烷和氢气。本发明在生物质

制氢过程中集成甲烷三重整反应，解决了生物质

制氢能耗高的难题，可实现近零CO2排放，大量节

约能耗，甲烷三重整反应可将CO2回收利用，是化

工生产过程中一种有效的减排途径。
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1.一种带有甲烷三重整的生物质制氢装置，包括连接生物质送料管（1）的生物质预处

理单元（U1），其特征在于：所述生物质预处理单元（U1）通过管道依次连接EFB汽化炉（U3）、

甲烷三重整单元（U4）、水煤气转换单元（U5）、低温甲醇洗单元（U6）和变压吸附单元（U8），空

分单元（U2）通过氮气管（3）连通生物质预处理单元（U1）并通过氧气管（4）连通EFB汽化炉

（U3）；

所述低温甲醇洗单元（U6）包括串联的酸性气体吸收塔、CO2解析塔、H2S富集塔和甲醇再

生塔；

所述EFB汽化炉（U3）、甲烷三重整单元（U4）、水煤气转换单元（U5）上均连通有水蒸气管

（5）；所述空分单元（U2）包括依次连通的膨胀机和氮氧分离塔；

甲烷三重整单元（U4）包括串联的甲烷水蒸气重整反应器和平推流反应器；水煤气转换

单元（U5）为固定床反应器；

变压吸附单元（U8）为吸收塔；

所述CO2解析塔通过二氧化碳输送管（12）、变压吸附单元（U8）通过甲烷输送管（13）分别

连接甲烷三重整单元（U4）；

H2S富集塔通过硫化氢输送管（9）连接克劳斯单元（U7）；

所述克劳斯单元（U7）为硫磺回收装置。

2.采用权利要求1所述装置进行生物质制氢的方法，其特征为，包括如下步骤：（1）空分

单元为EFB汽化炉提供高纯度氧气，并为生物质预处理单元提供高纯度氮气用于装置内部

的扫气，生物质为燃料进入EFB汽化炉反应得到生物质粗合成气，并经水蒸气洗涤得到生物

质气化气；（2）生物质气化气送入甲烷三重整单元，将其中的甲烷、二氧化碳进一步转化为

一氧化碳和氢气，之后送入水煤气转换单元，使得到的气体的氢碳比具有可调性；（3）合成

气体在送入低温甲醇洗单元进行提纯，净化后的合成气送入变压吸附单元进行氢气分离，

得到甲烷和氢气。

3.根据权利要求2所述的生物质制氢的方法，其特征在于：步骤（1）中，EFB汽化炉中的

气化反应温度为1200-1300℃，氧气当量比为0.35-0.45，水蒸气与生物质的质量比为0.5-

0.7，水蒸气洗涤后去除生物质粗合成气中的焦油、苯酚、氨杂质，上述杂质经底部释放管排

出。

4.根据权利要求2所述的生物质制氢的方法，其特征在于：步骤（2）中，甲烷三重整单元

中的三重整反应是800℃下的常压反应，氢碳比在1.5-2.5范围内可调，进行氢碳元素互补，

能量匹配，匹配后的混合气中氢气摩尔分数为31.34%，送入水煤气转换单元，转换温度为

250-300℃，压力为3.5-4MPa，转化后的合成气中氢气摩尔分数为58.52%。

5.根据权利要求2所述的生物质制氢的方法，其特征在于：步骤（3）中，低温甲醇洗单元

的温度为-50-60℃，理论塔板数为35块，净化后的合成气中氢气摩尔份数为97.32%；其中，

酸性气体吸收塔吸收酸性气体，CO2解析塔对酸性气体进行分析、脱除CO2，并将CO2送回甲烷

三重整单元；H2S富集塔将H2S气体分离富集后送入克劳斯单元生产硫磺，甲醇再生塔将回收

的吸甲醇送回酸性气体吸收塔；变压吸附单元分离出的甲烷送回甲烷三重整单元，分离出

的氢气摩尔分数为99.96%。
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一种带有甲烷三重整的生物质制氢装置及方法

[0001] （一）技术领域

[0002] 本发明涉及生物质能源的开发和应用领域，特别涉及一种带有甲烷三重整的生物

质制氢装置及方法。

[0003] （二）背景技术

[0004] 每单位质量的氢气释放出的热量是每单位质量汽油的三倍，且氢气燃烧的最终产

物只有水，可被认为是一种绝对清洁的燃料，因此，长期以来被认为是一种有潜力取代化石

燃料的清洁能源。其中，制氢技术是氢能利用最重要的技术环节。

[0005] 生物质资源分布广、储量大，地球上每年生长的生物质总量约1400亿-1800亿t

(吨)，相当于目前世界总能耗的10倍。生物质自身是氢的载体，其中包含的氢元素的重量组

分约为6%，相当于每千克生物质可产生约0.672m  3的气态氢，占生物质总能量的40%以上。与

其他能源相比，生物质具有挥发分高、炭活性强、硫、氮含量低、灰分小、燃烧时对环境污染

小等特点，被喻为绿色煤炭。因此，无论从能源角度还是环境角度，发展生物质制氢技术都

具有积极和重要的意义。

[0006] 生物质制氢新方法不仅可以通过控制组分进料比来调节合成气产物比，并且可以

实现系统的自供热，将CO2回收利用，提高氢气产率，降低能耗，因此受到人们的高度重视和

广泛关注。

[0007] 专利（CN1214972C）公开了一种生物质下吸式气化炉催化制氢方法，对生物质气化

制燃气催化从而制的富氢气体。这些方法实现了制备高纯度氢，但也存在着很多问题，比如

生物质催化重整制氢方法需要寻求高效的催化剂及催化剂反应器，同时催化重整制氢中催

化剂本身也有催化剂失活的难题需要解决。

[0008] 专利（CN1292979C）公开了一种煤与生物质共超临界水催化气化制氢装置及方法，

使得气体产物中氢气含量升高，而且使气体产物中二氧化碳的浓度提高，二氧化碳容易被

分离出来并进行处理，从而实现二氧化碳零排放制氢。但这种方法对于反应器和反应条件

较为苛刻，系统控制较为复杂。

[0009] （三）发明内容

[0010] 本发明的目的是提供一种带有甲烷三重整的生物质制氢新方法。

[0011] 本发明的另一个目的是提供一种环境友好、成本低、工艺简单的生物质制氢的装

置。此装置集生物质热解、气化、重整过程于一体，气化产物中氢气含量高，焦油含量少，并

可将CO2回收利用，对建立可持续的能源系统具有重要的意义。

[0012] 本发明是通过如下技术方案实现的：

[0013] 一种带有甲烷三重整的生物质制氢装置，包括连接生物质送料管的生物质预处理

单元，其特征在于：所述生物质预处理单元通过管道依次连接EFB汽化炉、甲烷三重整单元、

水煤气转换单元、低温甲醇洗单元和变压吸附单元，空分单元通过氮气管连通生物质预处

理单元并通过氧气管连通EFB汽化炉。

[0014] 本发明的更优技术方案为：

[0015] 所述EFB汽化炉、甲烷三重整单元、水煤气转换单元上均连通有水蒸气管，实现装
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置内部混合气的水蒸气洗涤。

[0016] 所述空分单元包括依次连通的膨胀机和氮氧分离塔；甲烷三重整单元包括串联的

甲烷水蒸气重整反应器和平推流反应器；水煤气转换单元为固定床反应器；变压吸附单元

为吸收塔。

[0017] 所述低温甲醇洗单元包括串联的酸性气体吸收塔、CO2解析塔、H2S富集塔和甲醇再

生塔，对酸性气体、二氧化碳、硫化氢和甲醇进行回收处理，实现合成气的提纯。

[0018] 所述CO2解析塔通过二氧化碳输送管、变压吸附单元通过甲烷输送管分别连接甲

烷三重整单元；H2S富集塔通过硫化氢输送管连接克劳斯单元，实现回收废气的利用。

[0019] 所述克劳斯单元为硫磺回收装置，将硫化氢转化为硫磺进行回收。

[0020] 采用上述装置进行生物质制氢的方法，包括如下步骤：

[0021] （1）空分单元为EFB汽化炉提供高纯度氧气，并为生物质预处理单元提供高纯度氮

气用于装置内部的扫气，生物质为燃料进入EFB汽化炉反应得到生物质粗合成气，并经水蒸

气洗涤得到生物质气化气；

[0022] （2）生物质气化气送入甲烷三重整单元，将其中的甲烷、二氧化碳进一步转化为一

氧化碳和氢气，之后送入水煤气转换单元，使得到的气体的氢碳比具有可调性；

[0023] （3）合成气体在送入低温甲醇洗单元进行提纯，净化后的合成气送入变压吸附单

元进行氢气分离，得到甲烷和氢气。

[0024] 根据本发明的另一优选实施方式，EFB汽化炉中的气化温度为1200-1300℃；氧气

当量比为0.35-0.45；所述水蒸气与所述生物质的质量比为0.5-0.7，水蒸气洗涤后去除生

物质粗合成气中的焦油、苯酚、氨杂质，上述杂质经底部释放管排出；所述水煤气转换单元

温度为250-300℃；压力为3.5-4MPa，所述低温甲醇洗单元温度为-50--60℃，理论塔板数为

35块。

[0025] 根据本发明的另一优选实施方式，三重整反应是在800℃左右反应温度下的常压

反应，氢碳比可在1.5-2.5范围内调节。

[0026] 根据本发明的另一优选实施方式，甲烷三重整单元中进行氢碳元素互补，能量匹

配，匹配后的混合气中氢气摩尔分数为31.34%，送入水煤气转换单元，转化后的合成气中氢

气摩尔分数为58.52%，低温甲醇洗单元净化后的合成气中氢气摩尔分数为97.32%，变压吸

附单元分离出产品氢中氢气摩尔分数为99.96%。

[0027] 低温甲醇洗单元中，酸性气体吸收塔吸收酸性气体，CO2解析塔对酸性气体进行分

析、脱除CO2，并将CO2送回甲烷三重整单元；H2S富集塔将H2S气体分离富集后送入克劳斯单

元生产硫磺，甲醇再生塔将回收的吸甲醇送回酸性气体吸收塔；变压吸附单元分离出的甲

烷送回甲烷三重整单元。

[0028] 本发明与现有技术相比，主要有以下有益效果：

[0029] 在生物质制氢过程中集成甲烷三重整反应，可实现近零CO2排放，大量节约能耗，

甲烷三重整反应可将CO2回收利用，对建立可持续的能源系统，促进国民经济发展和保护生

态环境具有重要的意义；

[0030] 氢气产率提高，可副产蒸汽、硫磺等产品，提高了生物质制氢技术的经济性。

[0031] （四）附图说明

[0032] 下面结合附图对本发明作进一步的说明。
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[0033] 图1为本发明的设备工艺连接示意图。

[0034] 图中，U1生物质预处理单元，U2空分单元，U3  EFB汽化炉，U4甲烷三重整单元，U5水

煤气转换单元，U6低温甲醇洗单元，U7克劳斯单元，U8变压吸附单元，1生物质送料管，2空气

管，3氮气管，4氧气管，5水蒸气管，6杂质输送管，7合成气管路，8净化气管路，9硫化氢输送

管，10硫磺输送管，11氢气管，12二氧化碳输送管，13甲烷输送管。

[0035] （五）具体实施方式

[0036] 附图为本发明的一种具体实施例。该实施例

[0037] 以下结合附图进一步说明，并非限制本发明所涉及的范围。

[0038] 实施例1：一种带有甲烷三重整的生物质制氢装置

[0039] 该生物质制氢装置包括连接生物质送料管1的生物质预处理单元U1，生物质预处

理单元U1通过管道依次连接EFB汽化炉U3、甲烷三重整单元U4、水煤气转换单元U5、低温甲

醇洗单元U6和变压吸附单元U8，空分单元U2通过氮气管3连通生物质预处理单元U1并通过

氧气管4连通EFB汽化炉U3。

[0040] 上述EFB汽化炉U3、甲烷三重整单元U4、水煤气转换单元U5上均连通有水蒸气管5；

上述空分单元U2包括依次连通的膨胀机和氮氧分离塔；甲烷三重整单元U4包括串联的甲烷

水蒸气重整反应器和平推流反应器；水煤气转换单元U5为固定床反应器；变压吸附单元U8

为吸收塔；上述低温甲醇洗单元U6包括串联的酸性气体吸收塔、CO2解析塔、H2S富集塔和甲

醇再生塔；上述CO2解析塔通过二氧化碳输送管12、变压吸附单元U8通过甲烷输送管13分别

连接甲烷三重整单元U4；H2S富集塔通过硫化氢输送管9连接克劳斯单元U7；上述克劳斯单

元U7为硫磺回收装置。

[0041] 空分单元U2提供高纯度的氧气（99.5mol%）经氧气管4用作EFB汽化炉U3的氧化剂，

提供高纯度氮气经氮气管3用作低温精馏装置中的汽提气或者生物质处理装置中的扫气；

生物质为燃料进入EFB汽化炉U3反应得到生物质粗合成气；主要含有CO、CO2、H2、H2O和CH4，

生物质粗合成气经水蒸气管5中水蒸气洗涤，经杂质输送管6去除焦油、苯酚、氨等杂质。甲

烷三重整单元U4将生物质气化气中的CH4、CO2进一步转化为CO和H2，氢碳元素互补，能量匹

配，达到制氢生产过程节能减排的目的，之后进入水煤气转换单元U5，使得反应出口得到的

气体的氢碳比具有可调节性，合成气体中含有大量的杂质气体。因此，合成气体经合成气管

路7进入低温甲醇洗单元U6进行下一步提纯，酸性气体吸收塔吸收酸性气体，CO2解析塔对

酸性气体进行分析，将稀甲醇返回酸性气体吸收塔回收甲醇。净化后的合成气经净化气管

路8送入变压吸附单元U8进行氢气分离得到甲烷和氢气，氢气经氢气管11导出；酸性气体净

化单元脱除的CO2和变压吸附单元U8分离出的甲烷经二氧化碳输送管12、甲烷输送管13进

入甲烷三重整单元U4生成三重整合成气，低温甲醇器单元U6分离出的富H2S气体经硫化氢

输送管9送入克劳斯单元U7生产硫磺，经硫磺输送管10送出。

[0042] 实施例2：一种带有甲烷三重整的生物质制氢方法

[0043] 本工艺以小麦秸秆为原料，原料消耗率为10.99t/h。第一步是对原料进行粉碎预

处理，然后将粉碎后的原料与O2一起送入EFB汽化炉U3进行气化反应得到生物质粗合成气；

主要含有CO、CO2、H2、H2O和CH4，气化温度为1300℃，氧气当量比为0.39，EFB汽化炉U3中的生

物质粗合成气冷却后离开气化炉，产生一定量的高压蒸汽；为了增加氢气的含量，生物质粗

合成气升温后进入水煤气转换单元U5进行下一步反应，CO通过水煤气转换单元U5转化为
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CO2，水蒸气与生物质的质量比为0.65，水煤气转换单元U5温度为280℃，压力为3.8MPa，压

降为0.05MPa；然后转化合成气温度降低到-58℃后送到低温甲醇洗单元U6，吸收塔塔板数

为35块，塔板压降0.015MPa,  选用PC-SAFT方程对低温甲醇洗单元进行建模，酸性气体吸收

塔、CO2解吸塔、甲醇再生塔都选用RadFrac模块，选用RK-Soave方程对变压吸附单元(U8)进

行建模，吸附塔选用Sep模块。

[0044] 在甲烷三重整单元(U4)中的主要反应如下：

[0045] 甲烷干重整（DMR）： ； ；

[0046] 甲烷水蒸气重整（SMR）： ； ；

[0047] 甲烷部分氧化（MPO）： ； 。

[0048] 模拟结果如表1所示：

[0049]

[0050] 经过模拟，生物质制氢工艺原料消耗量为10.99t/h，年制氢90000000Nm3，粗合成

气氢气摩尔分数为22.90%，转化合成气氢气摩尔分数为53.48%，净化气中氢气摩尔分数为

98.17%，产品氢中氢气摩尔分数为99.97%。

[0051] 实施例3：一种带有甲烷三重整的生物质制氢方法

[0052] 本工艺以小麦秸秆为原料，原料消耗率为10.99t/h。第一步是对原料进行粉碎预

处理，然后将粉碎后的原料与O2一起送入EFB汽化炉U3进行气化反应得到生物质粗合成气；

主要含有CO、CO2、H2、H2O和CH4，具体含量如表2所示，气化温度为1000℃，氧气当量比为

0.39，EFB汽化炉U3中的生物质粗合成气冷却后离开气化炉，产生一定量的高压蒸汽；为了

增加氢气的含量，生物质粗合成气升温后进入水煤气转换单元U5进行下一步反应，CO通过

水煤气转换单元U5转化为CO2，水蒸气与生物质的质量比为0.65，  水煤气转换单元U5温度

为280℃，压力为3.8MPa，压降为0.05MPa；然后转化合成气温度降低到-58℃后送到低温甲

醇洗单元U6，吸收塔塔板数为35块，塔板压降0.015MPa,  选用PC-SAFT方程对低温甲醇洗单

元进行建模，酸性气体吸收塔、CO2解吸塔、甲醇再生塔都选用RadFrac模块，选用RK-Soave

方程对变压吸附单元(U8)进行建模，吸附塔选用Sep模块。
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[0053]

[0054] 经过模拟，生物质制氢工艺原料消耗量为10.99t/h，年制氢89991000Nm3，粗合成

气氢气摩尔分数为20.45%，转化合成气氢气摩尔分数为52.51%，净化气中氢气摩尔分数为

97.24%，产品氢中氢气摩尔分数为99.96%。

[0055] 以上所述的具体实施例，对本发明的目的、技术方案和有益效果进行了进一步详

细说明，所应理解的是，以上所述仅为本发明的具体实施例而已，并不用于限制本发名，凡

在本发明的精神和原则之内，所做的任何修改、等同替换、改进，均应包含在本发明的保护

范围之内。
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