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摘　要 : 在消除扩散影响的条件下 ,在装填工业 Ni/α2Al2O3 催化剂的微分反应器内进行了甲烷水蒸气重整的本征

动力学研究。实验证明在低产物浓度时 H2 ,CO和 CO2 为主要产物 ,且两者的生成速率均与 CH4 分压成正比 ,同时

CO的生成速率与 CO2 分压成正比关系 ,而 CO2 的生成速率与 H2O分压成正比关系。考虑了 5种可能的模型推导

了本征动力学方程 ,通过参数估计和模型比较确定了比较满意的甲烷水蒸气重整本征动力学方程。
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　　天然气作为一种清洁能源 ,越来越受到广泛的

重视。制合成气是间接利用天然气的重要步骤 ,也

是天然气制氢的基础[1 ]。天然气中 95 %左右是

CH4。制合成气的工艺主要有以下几种 :甲烷水蒸

气重整、甲烷非催化部分氧化、联合重整和自热重

整[2 ]。

在固体催化剂上进行甲烷水蒸气重整制合成气

是成熟的工业过程。过程设计、工况模拟和优化需

要本征动力学信息。自 20世纪 30年代起就有许多

人在这方面开展研究 ,陆续发表了很多报告[327 ]。

水蒸气重整是一个相当复杂的反应 ,同时涉及到几

个平行反应和连串反应。体系主要含有五个参与反

应的组分 ,即 CH4 ,H2O ,CO ,CO2和 H2 ,组成这些组

分的元素为 3种 (C ,H及 O) 。按照复杂反应体系计

量学独立性分析 ,该体系独立反应数为 2 ,反应系统

的动力学特性一般仅能由两个独立的反应方程来描

述。通常可以导出下列两个计量方程

CH4 + H2O CO + 3H2 (1)

CH4 + 2H2O CO2 + 4H2 (2)

由于所研究催化剂的组成、制备方法不同 ,以及

所涉及的实验温度和压力变化范围较大 ,文献 [ 32
11 ]中就甲烷水蒸气重整反应 ,提出了一系列基于不

同机理的动力学方程。

报道的动力学方程可分为两类 : (一)仅涉及到

CH4转化为 H2 ,CO或 CO2的 CH4的消耗速率
[325 ] ;

(二)通过取得产物 CO和 CO2分布的信息导出各自

生成速率的方程[6210 ]。Xu和 Froment [8 ]运用 L HW2
HW方法推导出了速率方程。该方法是假定 3个控

制步骤的 13 步反应的机理模型。M. A. Soliman

等[9 ]和 Kaihu Hou等[10 ]参照 Froment 的机理模型

对不同的催化剂进行了研究。从工业反应器设计、

模拟和优化角度考虑 ,应该在所需要的产品分布范

围内来确定详尽的产品组成和操作条件的关系 ,因

此第二类动力学速率方程更有用。本课题研究了商

用 Ni/α2Al2O3催化剂上甲烷水蒸气重整的本征动

力学 ,并提出了第二类动力学方程。

1　实验部分

111　实验装置

实验装置流程如图 1所示。该装置由以下部分

1—H2和 CH4混合气钢瓶 ;2—H2钢瓶 ;3 ,4—质量流量计 ;5—压

力表 ;6—计量泵 ; 7—汽化器 ; 8 ,9—热电偶 ; 10—反应器 ; 11—冷

凝器 ;12—气液分离器 ;13—干燥器 ;14—色谱仪。

图 1　本征动力学实验流程示意图

Fig. 1　Experimental set2up used for intrinsic kinetic

investigation



组成 :

(1)进料部分　CH4 和 H2 的混合气和 H2 两股

进料 ,混合气体是按一定比例预先配好的 ,分别由质

量流量控制器 ( MFC)来测量和控制进料量。去离

子水由微型计量泵注入汽化器 ,汽化后与 CH4 和

H2混合。混合气体经由有加热带伴温的管路进入

反应器。

(2)反应部分　采用内径为 <6 mm ,长 30 cm的

微型不锈钢反应器 ,外边用电炉加热 ,反应器内装

<3 mm的同轴热电偶套管 ,将预先标定过的热电偶

插入其中测定催化剂床层温度。实验在常压下操

作。从反应器流出的气体经冷凝器 ,其中未反应的

水蒸气在此被冷凝下来。不凝气从分离器流出并经

硅胶干燥器进一步将残余水蒸气除去 ,进入色谱柱。

尾气量由皂沫流量计计量。

(3)分析部分　利用 GC4000A型气相色谱仪的

热导池检测器 (氦气作载气)检测尾气组成 ,定量方

法为绝对校正因子面积归一法。由于各组分的校正

因子相差较大需要经常校正。色谱柱内装 TDX2
01。

112　实验气体

CH4 和 He 由北京氦普气体工业有限公司提

供 ,纯度分别为 9919 %和 991995 %。N2 为高纯氮 ,

H2为普氢。标定分析系统的标准气体混合物组成

为 : CH4 , CO , CO2 和 H2 的体积分数分别为

35110 % ,5102 % ,10100 %和 49188 %。

113　催化剂及其预处理

实验催化剂是由某化肥厂提供的 ICI 公司的

Ni/α2Al2O3商品催化剂。该催化剂颗粒为圆形断面

上有 7个圆柱形孔道的球形颗粒 (图 2所示) 。原粒

图 2　催化剂圆断面图

Fig. 2　Cross section of catalyst pellet

度的催化剂被破碎筛分后 ,取粒径为 0115～0118

mm的催化剂颗粒进行实验。催化剂按表 1进行还

原 ,空速为18 000 h - 1左右。在氢气氛围中降至反应

温度 ,然后注入水蒸气 ,当观测到冷凝器中有水滴生

成 ,才能通入 CH4或 CH4 与 H2 的混合气。催化剂

用 3倍相同粒度的石英砂稀释 ,以控制单位床层容

积的热效应 ,基本消除反应器的轴向和径向温度梯

度 ,满足等温反应的要求。

表 1　催化剂的还原条件

Table 1　Reduction conditions of catalyst particles

温度/ K 还原气体 升温速率/ ( K/ min) 所需时间/ min

室温～673 N2 3 125

673 N2 3 60

673 H2 0 120

673～873 H2 215 80

873 H2 0 240

114　空白试验

在不锈钢反应器内装石英砂作为惰性填料 ,在

873 K(实验最高温度)下进行空白试验 ,未检测到甲

烷转化。同时收集冷凝器中的液态水 ,经计量 ,平衡

误差在 5 %以内 ,表明石英和不锈钢材料对反应无

影响。

115　预备实验

在正式实验之前 ,通过预备实验找出催化剂活

性能够保持稳定 ,同时消除了内外扩散影响的条件。

图 3表示常压下 ,反应温度 823 K , W / FCH
4

=

0146 (g·h) / mol , H2O和 CH4 的摩尔比为 3 比 1 ,催

化剂粒径为 01125～0115 mm时 ,甲烷转化率随时

间变化的趋势 ,这表明催化剂迅速失活 ,在此条件下

进行动力学实验的数据是不能接受。为了防止这种

现象发生 ,将产物之一 H2 加到原料气中通过逐渐

地增加进料中 H2与 CH4的摩尔比来决定一个适宜

的比例 (大约为 1∶1 左右) 。在靠近这个比例下 ,其

它反应条件 ,如温度、H2O 与 CH4 摩尔比可以在一

个较大范围内变化。实际工业生产中 ,除靠近反应

器进口的一小段外 ,大部分反应也是在富氢条件下

进行。

图 3　甲烷和水蒸气反应时催化剂的稳定性

Fig. 3　Variation of catalyst activity with time

对于气2固反应 ,本征动力学性能的测定要求首

先消除内外扩散的影响[12 ]。为此 ,考察在 873 K和

不同质量催化剂 (粒径 013～0145 mm)装填量下 ,甲

烷转化率与 W / FCH4
之间的对应关系 ,结果如图 4

所示。从图 4中可以看出 ,当 W / FCH
4
≤017 (g·h) /
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mol时 ,分别对应于催化剂装填量 011 和 0105 g的

两条线已经重合 ,这说明在满足这一条件时外扩散

的影响已消除。

原料组成摩尔比为 : n ( H2)∶n ( H2O)∶n (CH4) = 0195∶515∶1

图 4　外扩散检验结果

Fig. 4　External diffusion test of catalyst particles

在排除外扩散的基础上 ,以相同的原料组成 ,在

W / FCH
4

= 0146 (g·h/ mol)考察了催化剂粒度对转

化率的影响 ,如图 5 所示。当催化剂的粒径小于或

等于 0118 mm时 ,内扩散已消除。

图 5　内扩散检验结果

Fig. 5　Internal diffusion test of catalyst particles

116　动力学实验

新鲜催化剂活性相对较高 ,反应进行 270 min

以后开始采集数据。每个实验点平行采集 4～6 个

数据。实验是在常压下 ,于 748～823 K的反应温度

变化范围内进行。原料气中水蒸气与甲烷摩尔比为

315～515 ; H2 与 CH4 摩尔比分别为 0195 和 1102 ;

W / FCH
4
为 01328～01519 (g·h) / mol ;催化剂装填量

约 0105 g。具体实验条件和部分数据已列在表 2

中。

2　实验结果

211　数据处理

即使在常压下反应 ,总压也沿反应器床层下降。

反应系统的压力可用下面的公式得出[9 ]

p T = p1 - ( p1 - p2) ×Y/ L (3)

由于动力学数据是根据反应体系的分压来关

联 ,因此 ,还需将干气组成换算成湿基组成 ,结果如

式 (4～7) 。尾气中的水含量未利用色谱仪进行分

析 ,而是通过水平衡计算得到的。

尾气中各组分的分压为

p (CH4) =
(1 -α)

1 + x + 2αp T (4)

p (CO) =
a

1 + x + 2αp T (5)

p (CO2) =
b

1 + x + 2αp T (6)

p ( H2O) =
x - ( a + 2 b)
1 + x + 2α p T (7)

由于本实验采用微分反应器故可通过尾气组成

和流量以及催化剂装填量直接计算出反应速率。除

个别点外 ,甲烷转化率低于 10 %。这里分别计算出

了 CO和 CO2的生成速率 r (CO)及 r (CO2) 。计算

公式为

rA =
FO

W
CA (8)

212　实验结果

按上述方法处理实验数据并将结果列于表 2。

利用表 2中的数据即可进行动力学模型筛选。

文献中 ,关于甲烷水蒸气重整反应这一复杂体

系的反应途径一般认为可分为三类 : (一)甲烷与水

蒸气反应同时生成 CO与 CO2和 H2 ,即反应属于平

行反应 ,如化学方程式 (1)及 (2) ; (二)甲烷与水蒸气

反应首先生成 CO及 H2。然后生成的 CO与水蒸气

进行水煤气变换反应

CO + H2O H2 + CO2 (9)

按照这一动力学途径生成 CO2 和 H2 即属于连

串反应。其过程可以用反应式 (1)及 (13)表示 ; (三)

甲烷与水蒸气首先生成 CO2和 H2 ,然后生成的 CO2

和 H2反应生成 CO即按 (13)式的逆反应进行 ,也可

能是 CO2和 CH4反应生成 CO ,即

CH4 + CO2 2CO + 2H2 (10)

概括地说 ,是首先生成 CO2 还是 CO ,抑或是两

者同时生成。这表示五类不同的反应动力学途径 ,

并考虑每种途径的逆反应。

根据表 2中的数据 ,对各种模型的不同形式 ,分

别进行检验。计算结果表明采用连串反应来处理 ,

较为满意。

其中 ,速率常数符合 Arrhenius形式 ,即

k1 = k01exp -
E1

R T
, k2 = k02exp -

E2

R T
(11)

用于参数优化的目标函数定义为相对偏差的平

方和 ,即

F = ∑
n

i

[ ( ri - rci) / ri ]2 (12)
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表 2　甲烷水蒸气重整本征动力学部分实验数据与计算结果

Table 2　Experimental data and results calculated of intrinsic kinetics of methane steam reforming

温度

/ K

反应组分的分压/ kPa

CH4 CO CO2 H2 H2O

反应速率×102/

(mol/ h·g)

CO CO2

(13)式的

平衡常数

　

平衡

温距

/ K

74813 16118 01015 0134 17109 94189 01177 4108 4108 - 22
74813 25110 01039 0147 22171 76177 01354 4131 3156 - 40
76319 16115 01037 0178 18188 89166 01426 8199 4144 4
76318 19157 01060 0178 22102 78156 01571 7145 3164 - 12
77812 17146 01080 09194 21127 83125 01905 1116 3100 - 14
77818 14196 01040 0183 18199 87168 01591 1119 3149 11
79313 17188 01109 1105 22146 75150 11280 1213 2187 - 27
79314 19151 01144 1116 24162 69157 11480 1119 2185 - 28
80812 14138 01109 1136 21161 86154 11520 1911 3112 1
80814 17131 01178 1146 25167 75140 21070 1619 2179 - 15
80813 19126 01276 2120 31147 72180 21750 2119 3145 16
80812 22157 01434 2151 36190 60108 31650 2111 3155 19
82312 21180 01477 2138 36107 60177 51890 2914 2196 8
82314 14187 01344 3116 30191 91121 41080 3715 3111 16

　　运用 Marquardt 方法回归方程得

r ( CO ) = 21159 ×108exp -
174 686

R T
p0199

(CH4) p0150 (CO2) 1 -
p2 (CO) p2 ( H2)

KP10
p (CH4) p (CO2) (13)

r (CO2) = 41734 ×106 EXP -
149 892

R T
p0170

(CH4) p0178 ( H2O) 1 -
p (CO2) p4 ( H2)

KP
2

p (CH4) ( p2 ( H2O) (14)

(13)式及 (14)式的幂指数系根据实验数据优选

出的最佳值。其中 Kp2
和 Kp10
为反应 (2)及 (10)的

平衡常数。由于甲烷的消耗速率等于 CO的生成速

率与 CO2生成速率之和 ,即

r (CH4) = r (CO) + r (CO2) (15)

对参数进行统计检验 ,结果见表 3。一般认为

当ρ2 > 019 , F > 10 Fα时模型是适宜的[7 ,11 ]。统计

检验表明可用式 (13)和式 (14)计算 Ni/α2Al2O3 催

化剂上甲烷水蒸气重整反应体系的本征速率。

　

表 3　模型参数统计检验

Table 3　F2test of intrinsic kinetic models

N M U Q L yy ρ2 FM ,N2M21 F0105 F0101

方程 (17) 28 4 01015 94 11468 46×10 - 4 01016 09 01978 60 62412 2178 4122

方程 (18) 28 4 01941 97 01018 77 01960 75 01922 89 28816 2178 4122

3　讨论

上面采用连串反应途径来处理甲烷水蒸气重整

反应的动力学数据 ,得到了 (13)及 (14)式两个动力

学方程。(13)式表明 ,一氧化碳的生成速率与 CH4

的分压和 CO2的分压有关 ,说明 CO 的生成主要沿

(10)式反应途径生成的。而二氧化碳的生成速率与

CH4和 H2O的分压有关 ,说明 CO2的生成沿反应途

径 (2) 。

由于水碳比很大 ,即水蒸气大量过剩。从产物

的选择性来看 ,所做实验范围内 ,CO2 的选择性很

高 ,即产物中 CO2 的量远大于 CO 的量。对于 CO

的生成可能 (1)式也有作用 ,但产量很低 ,可能由于

加入大量产物 H2 使式 (1)平衡向左移动。CO2 主

要是 (2)式生成 ,即使由于生成的 CO 消耗一部分

CO2 ,由于量相对较少而只与甲烷和水蒸气分压有

关 ,同样可以理解。上述幂函数形式的动力学方程

仍然不能提供反应机理的真实信息 ,属于半经验半

理论模型。但这种方程形式简单 ,模型参数较少 ,直

观明了。

大多数研究者针对镍催化剂上甲烷水蒸气重整

反应动力学研究得出的活化能存在着较大的差异。

李绍芬等[627 ]给出甲烷的消耗速率方程的活化能比

较 ,提供的数值为 6610～21312 kJ / mol。文献 [ 627 ]

得出 CO生成速率的活化能分别为 15113 kJ / mol和

18815 kJ / mol , CO2 的生成速率的活化能分别为
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7815 kJ / mol和 13610 kJ / mol。

本文测得的数值为 17417 kJ / mol (对 CO生成速

率)及 14919 kJ / mol (对 CO2生成速率) ,与文献值是

相近的。

甲烷水蒸气重整反应过程中 ,水煤气变换是否

达到平衡 ,一直存在争议。已发表的水煤气变换反

应的平衡常数值很不一致[6 ]。根据文献 [13 ]中给

定的原始热力学数据用 Van’t Hoff 方程计算 (1)式

及 (2)式的平衡常数如 (16)式及 (17)式。因为 , (2) -

(1) = (9) ,所以水煤气变换反应 (9)式的平衡常数值

亦可标出 ,如表 4所示。

ln K
θ
1 = - 22 85117/ T + 71681 86ln T - 41165 38×

10 - 3 T + 01358 041×10 - 6 T2 - 231246 9 (16)

ln K
θ
2 = - 17 85514/ T + 71433 25ln T - 21696 05×

10 - 3 T + 01129 86×10 - 6 T2 - 271673 0 (17)

表 4　水煤气变换反应的平衡常数

Table 4　Equilibrium constants of water gas shift reaction

温度/ K 平衡常数

475 4184

490 4130

505 3184

520 3144

535 3110

550 2180

为衡量反应器出口组成与平衡的接近程度 ,工

程上采用平衡温距Δ T 的概念来判别[5 ] ,其定义为
Δ T = T - T P (25)

当反应达到平衡时 ,Δ T = 0 ;Δ T > 0 反应未平

衡 ;Δ T < 0 反应逆向进行 ,即进行逆水煤气变换反

应。表 2也给出了水煤气变换反应的平衡温距值。

从表 2中可以看出平衡温距Δ T 有正有负 ,说明在

反应过程中水煤气反应在平衡点附近摆动 ,即有时

进行正反应有时进行逆变换反应。

4　结论

甲烷水蒸气转化反应采用连串反应的模型得出

的半经验半理论方程是适合的 ,亦即反应首先主要

生成 CO2 ,然后 CO2和 CH4反应来生成 CO。

在常压下及温度范围为 748～823 K , H2O 与

CH4摩尔比为 315～515 , W / FCH
4

= 01328～01519

(g·h/ mol)的条件下 ,在 Ni/α2Al2O3 催化剂上 ,甲烷

水蒸气重整反应的动力学可分别用 CO的生成速率

方程 (13)及 CO2 的生成速率方程 (14)来表示。如

果工业反应器中装填该种大颗粒的催化剂 ,可以结

合单颗粒催化剂的微分热、质衡算和传递特性建立

催化剂的反应/扩散模型 ,进而建立反应器模型 ,并

对其操作性能进行模拟。考虑到工业反应器通常压

力为 3～4 MPa ,应当用真实气体的逸度来代替压

力。

符 号 说 明
a———CH4 转化成 CO的摩尔分数

b———CH4 转化成 CO2 的摩尔分数

CA ———反应器出口 CO或 CO2 的摩尔分数

E———活化能 ,kJ / mol

F———方差检验值

FO———尾气干基的摩尔流量 ,mol/ h

FCH
4
———CH4 在反应进口的摩尔流量 ,mol/ h

KP
i
———反应 (i)用分压表示的平衡常数

k1 ———CO生成速率常数 ,mol/ (h·g·kPa1149)

k01 ———CO生成速率指前因子 ,mol/ (h·g·kPa1149)

k2 ———CO2 生成速率常数 ,mol/ (h·g·kPa1148)

k02 ———CO2 生成速率指前因子 ,mol/ (h·g·kPa1148)

L ———反应器长度 ,cm

L yy ———总平方和

M ———自变量个数

N ———实验次数

pj ———j组的分压 ,kPa

pT———反应系统的压力 ,kPa

p1 ———反应器入口压力 ,kPa

p2 ———反应器出口压力 ,kPa

pθ———标准态压力 ,100 kPa

Q ———残差平方和

R ———气体常数 ,J / (mol·K)

ri ———反应速率实验值 ,mol/ (h·g)

rci ———反应速率计算值 , mol/ (h·g)

T ———反应温度 , K

ΔT———平衡温距 , K

T P———与出口组成相应的平衡温度 , K

U ———回归平方和

W ———催化剂装填量 ,g

x ———水碳摩尔比

Y ———反应器入口到催化剂装填位置的距离 ,cm

α———CH4 的转化率 , %

ρ2 ———速率方程关联的相关因子

ΣνB ———化学反应方程式的计量系数代数和
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Intrinsic kinetics of methane steam reforming
over a Ni/α2Al2O3 catalyst

WAN G Jin2gang　YAN G Li2ying　L IU Hui　L I Cheng2yue
( The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions ,Ministry of Education ,

Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ,China)

Abstract : Experiments were carried out to study the kinetics of the methane steam reforming over a commercial

Ni/α2Al2O3 catalyst in a differential reactor under conditions without diffusion limitation. The experiments

demonstrate that both CO and CO2 are formed as primary products. The formation rates of carbon monoxide and

carbon dioxide increase with raising the partial pressures of methane , and carbon dioxide (for the formation of

CO) or water gas ( the formation of CO2 ) . Five possible reaction models were considered , and applying the

method of parameter estimation and model discrimination , a set of satisfactory models of intrinsic rates for

methane reforming over the catalyst used is obtained.

Key words : int rinsic kinetics ; thermodynamics ; methane steam reforming ; nickel catalyst
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