
 

太阳能驱动甲烷化学链重整制氢与甲醇合成的
储能系统模拟

王艳娟1 ，龙云飞1 ，辛　 宇2 ，蒋琼琼1 ，徐　 超1 ，曲万军3 ，洪　 慧2

（1.华北电力大学 能源动力与机械工程学院，北京　102206；2.中国科学院 工程热物理研究所，北京　100190；

3.东莞理工学院 化学工程与能源技术学院 广东省分布式能源系统重点实验室，广东 东莞　523808）

摘　要：为了实现氢能的安全储存与运输，将氢气转化为液态甲醇成为氢气存储的重要方式。氢气与

一氧化碳（CO）通过费托合成制取甲醇由于其优异性能而被广泛应用。传统制取氢气与 CO 的方法

主要是甲烷湿重整和甲烷干重整，然而该方法需在高温（≥850 ℃）下进行，且能量消耗较大，通常依

赖甲烷燃烧放热以满足反应条件。提出了一种太阳能驱动甲烷化学链重整制氢与甲醇合成的储能系

统，选用氧化镍作为载氧体，反应温度可降至 600 ℃，系统以太阳热能为驱动力，避免了燃烧甲烷，降低

了能耗并减少了环境负担。同时，依据“温度对口、梯级利用”原则将甲烷化学链重整产生的高温烟

气与燃气蒸汽联合循环耦合进行发电。能量、㶲和灵敏度分析结果表明：燃料反应器与空气反应器温

度分别为 600 ℃ 和 1 200 ℃、氧化镍与甲烷物质的量比为 0.8、水与甲烷物质的量比为 1.9 时，系统的能

量利用效率为 62.82%，㶲效率为 64.75%，甲醇产率可达 69.73%。在此条件下，甲烷转化率为 80.58%，

相比传统甲烷重整法降低了 250 ℃，且甲烷转化率显著提高。
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Abstract：To achieve safe storage and transportation of hydrogen energy，converting hydrogen gas into liquid methanol has become an

important method for hydrogen storage. Hydrogen and carbon monoxide （CO） are used to produce methanol via the Fischer-Tropsch

synthesis，which is widely applied due to its excellent performance. Traditional methods of producing hydrogen and CO mainly involve

methane steam reforming and dry reforming of methane. However，these methods require high temperatures （≥850 ℃） and have high

energy  consumption，often  relying  on  the  combustion  of  methane  to  provide  heat  for  the  reaction.  This  paper  proposes  a  solar-driven

chemical  looping  reforming  system  for  hydrogen  production  and  methanol  synthesis， using  nickel  oxide  as  the  oxygen  carrier.  The

reaction  temperature  can  be  reduced  to  600 ℃， and  the  system  is  powered  by  solar  thermal  energy， avoiding  methane  combustion，

reducing energy consumption，and lowering environmental impact. Additionally，following the principle of “temperature matching and

cascading utilization” ,  the high-temperature flue gas and gas steam generated by methane chemical looping reforming are coupled in a

combined cycle  for  power generation.  Energy，efficiency，and sensitivity  analysis  results  show that  when the fuel  reactor and air  reactor

temperatures  are  600  °C  and  1  200  °C， respectively， the  molar  ratio  of  nickel  oxide  to  methane  is  0.8，and  the  molar  ratio  of  water  to
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methane is 1.9，the system achieves an energy utilization efficiency of 62.82%，an efficiency of 64.75%，and a methanol yield of 69.73%.
Under these conditions，the methane conversion rate is 80.58%，which is 250 ℃ lower than traditional methane reforming methods，while
significantly improving the methane conversion rate.
Key  words： chemical  looping  reforming； methanol  production； solar  thermal  energy  storage； sensitivity  analysis； energy  and  exergy
analysis
 

0    引　　言

氢能是一种清洁的可再生能源，因其具备高热

值以及清洁燃烧等特性被认为是一种极具发展前景

的能源[1–3]。目前制氢主要依靠电解水制氢技术，该

方法的能耗较高，且氢气不易存储运输。甲醇是一

种在制氢储氢方面具有优良性能的液体能源载体，

可通过把甲烷和太阳能等可再生能源转化成绿色甲

醇液体储存下来，在需要氢气时通过甲醇裂解制取

氢气，是解决能源危机及实现“双碳”目标的方法

之一。甲醇不仅可作为液态载体进行能量储存，还

是高附加值化工品合成的重要原料，也是汽油的潜

在替代品。目前，甲醇常见的制备方法分为直接氧

化法、二氧化碳加氢法和合成气法[4]。直接氧化法

需要在高温条件下进行反应，该方法因其效率较低

且副产物较多而很难应用于工业领域。二氧化碳加

氢法是一种实用策略，可实现二氧化碳温室气体的

高效利用[5]，但由于二氧化碳捕集能耗高和热力学稳

定性强，使此过程在反应时需要克服更大的阻力[6]。

如今，制备甲醇的最常用方法是合成气法[6] 通过加

热由氢气和一氧化碳组成的合成气在催化剂的存在

下使其发生费托反应生成甲醇[7-8]。以低温合成法为

例，其反应温度通常为 200～300 ℃，反应压力为

5～10 MPa[9-10]。

合成气（由氢气与一氧化碳组成）的制备是一

氧化碳加氢制取甲醇的关键步骤，应用较广的方法

有甲烷水蒸气重整，被称为甲烷湿重整。其反应温

度需达到 850 ℃ 甚至 1 000 ℃ 以上，反应压力需要

达到 1.41～2.02 MPa，同时需要合适的催化剂进行

催化[11]。甲烷湿重整反应需要吸收较多热量，在实

际生产中通过燃烧一定的天然气来提供，同时也提

高了对设备的要求[12]。除了甲烷湿重整，还可以通

过天然气与二氧化碳重整制备合成气，被称为甲烷

干重整[13]，此方法将大气中的二氧化碳进行捕集提

纯后与甲烷发生反应，进一步转化为一氧化碳再进

行利用，能缓解温室效应的加剧。甲烷干重整与甲

烷湿重整同样需要较高的反应温度，且需要吸收大

量热能驱动反应的进行，这对反应设备的要求同样

较高[14]。

化学链燃烧是一种无火焰燃烧的 2 步法反应过

程，通过将传统的燃料直接与空气接触进行燃烧拆

分为 2 个氧化还原反应，即燃料与载氧体的还原反

应以及空气与载氧体的氧化反应[15]。化学链燃烧过

程相比燃料的直接燃烧，燃料的化学能向物理能转

化的品位差降低，意味着其不可逆损失的减小，进

而实现转化过程中化学能的梯级利用[16]。ISHIDA
等[17] 首次在国际上提出热力循环有机结合的化学链

燃烧方法，率先进行了可控二氧化碳排放的化学链

燃烧透平系统的研究，突破了传统的燃烧方式的局

限。同时研究表明，将化学链燃烧与燃气轮机相结

合的方式可以将系统整体效率提高至 50.2%[18]。在

此基础上，学者又提出了化学链重整技术是化学链

技术，该技术是化学链循环的拓展的应用之一，其

原理是基于化学链燃烧使燃料发生部分氧化进而制

取合成气[19]。由于化学链重整发生部分氧化反应，

因此比起传统化学链燃烧，反应所需的活化氧原子

更少。EVDOU 等 [20] 试验证明了对 CH4 和 H2O 进

行化学链重整制得氢气和一氧化碳，验证了化学链

重整制合成气的可行性。

笔者提出了太阳能驱动甲烷化学链重整制氢与

甲醇合成的储能系统，采用氧化镍作为载氧体，利

用太阳热能驱动甲烷化学链重整过程。将甲烷化学

链重整产生的高温烟气与燃气蒸汽联合循环耦合进

行发电，将不同温度的尾气对应高效匹配的能量利

用方式。基于 Aspen Plus 软件，搭建了该系统流

程，对该系统进行了能量分析、㶲分析以及灵敏度

分析。此外，通过对该系统进行灵敏度分析，确定

了系统的最适参数，如燃料反应器的最佳反应温

度、氧化镍与甲烷的物质的量比、水与甲烷的物质

的量比。 

1    储能系统

图 1 为太阳能驱动甲烷化学链重整制氢与甲醇

合成的简易流程，在甲烷化学链重整制备合成气的

过程中，主要分为 2 部分。首先，甲烷和金属氧化

物载氧体发生吸热的还原反应，将甲烷转化为合成

气；还原后的金属氧化物载氧体重新与空气发生氧

化反应回到完全氧化态，该放热过程可与热力循环

进行结合。因此，化学链重整使得甲烷制备合成气

与利用热能进行热力循环发电分别进行，实现物质
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流和能量流的分别利用[21]。相比传统的甲烷重整制

备甲醇工艺，采用 NiO 作为载氧体可使反应温度降

低至 600 ℃[22-23]。此过程所需的热量可由太阳能聚

光集热过程提供，很好地避免了天然气等化石燃料

的消耗来提供热量，同时将分散的、低能量密度的

太阳能转化到甲醇中，形成高能量密度的化学能储

存。该系统最终可实现低品位太阳热能向高品位化

学能的高效转化，以及能量的存储[24]。
 
 

甲烷

空气

燃料反应器

NiO Ni

空气反应器

热排气

合成气 甲醇合成

热力循环

储存利用

电能

图 1   太阳能驱动甲烷化学链重整制氢与甲醇合成的

储能系统示意

Fig. 1    Simplified diagram of solar-powered methane chemical

looping reforming energy storage system for hydrogen and

methanol production
 

为研究系统的热力性能和反应温度等因素对系

统的影响，本文建立了储能系统的详细流程（图 2）。

此系统主要由化学链过程、热力循环过程和甲醇合

成过程构成。在化学链循环过程中，太阳热能驱动

甲烷与氧化镍在燃料反应器中进行反应，生成由氢

气和一氧化碳组成的合成气（式（1））。产生的合

成气将作为原料气进入甲醇合成过程，用于生产

“甲醇”太阳能燃料（式（2））。由于甲醇的能量

密度高并且便于运输，生产的甲醇可以运输至其他

地方进行利用和存储。经甲烷还原后的载氧体通过

与空气反应，可以实现载氧体的再生（式（3））。

载氧体的再生反应过程为强放热反应，释放的大量

热量被反应后的气体带走，可利用这部分气体进行

热力循环发电。

NiO(s)+CH4(g) = Ni(s)+CO(g)+2H2(g);
ΔH⊖

298 K = 203.7 kJ/mol （1）
CO(g)+2H2(g) = CH3OH(l);
ΔH⊖

298 K =−131.04 kJ/mol （2）

2Ni(s)+O2(g) = 2NiO(s);ΔH⊖
298 K =−479.39 kJ/mol

（3） 

1.1    化学链反应过程

化学链反应是一个 2 步反应过程，与传统的甲

烷直接氧化燃烧不同，化学链过程是采用载氧体作

为氧的传递介质，而非直接采用氧气作为氧的传递

介质。化学链反应过程利用载氧体，将反应过程分

为吸热的还原反应与放热的氧化反应，分别发生在

燃料反应器与空气反应器中。
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图 2    储能系统流程

Fig. 2    Flow diagram of energy storage system
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在还原反应中，载氧体释氧将甲烷氧化，在此

过程，可供选择的载氧体有多种，主要包括镍基、

铁基、铜基和锰基金属氧化物。研究学者们针对这

些载氧体已经进行了大量的试验研究，结果表明金

属氧化物载氧体与甲烷之间的中低温反应性顺序通

常为 NiO>CuO>Mn2O3>Fe2O3
[25]。其中，锰基和铜

基载氧体的反应温度较高，接近 850 ℃，此时所生

产的合成气物质的量分数分别达到 50% 和 60% 左

右[23]；铁基载氧体需要在超过 950 ℃ 的反应温度条

件下才能达到 70% 的合成气物质的量分数[26]。而镍

基载氧体在低温条件下表现出良好的反应性，并且

还可通过与氧化铝作为载体材料进行复合以提高氧

化镍载氧体的机械强度[27]。

经预热的甲烷通入燃料反应器与氧化镍在 600 ℃
下发生反应，通过控制甲烷的入口流量和氧的迁移

速率可以在燃料反应器中实现甲烷的部分氧化，生

成甲醇制备所需的合成气。在燃料反应器中不仅只

有一种反应，过快的氧迁移速率或者不足量的甲烷

会导致一小部分的甲烷被完全氧化形成 CO2 和

H2O（式（6））。此外，一部分在载氧体表面的甲

烷会发生不可避免的裂解反应而形成碳的堆积（积

碳）（式（7））[28-29]。基于以上现象，已有试验证

明在反应器中输入水蒸气可以有效地减轻积碳的形

成（式（8））[30]。由于输入了水蒸气，还将发生

一些副反应将燃料反应器中进行（式（4）—
式（5），式（9）—式（13））。从燃料反应器出

来的排气经处理后被送入甲醇合成器以生产甲醇。

CH4(g)+H2O(l) = CO(g)+ 3H2(g);
ΔH⊖

298 K = 250.32 kJ/mol （4）

CH4(g)+CO2(g) = 2CO(g)+2H2(g);
ΔH⊖

298 K = 247.01 kJ/mol （5）

4NiO(s)+CH4(g) = 4Ni(s)+CO2(g)+2H2O(l);
ΔH⊖

298 K = 65.92 kJ/mol （6）

CH4(g) = C(s)+2H2(g);ΔH⊖
298 K = 74.54 kJ/mol

（7）
C(s)+H2O(l) = CO(g)+H2(g);

ΔH⊖
298 K = 177.03 kJ/mol （8）

CO(g)+H2O(l) = CO2(g)+H2(g);
ΔH⊖

298 K = 3.32 kJ/mol （9）

2NiO(s)+CH4(g) = 2Ni(s)+CO2(g)+2H2(g);
ΔH⊖

298 K = 160.41 kJ/mol （10）

C(s)+2NiO(s) = CO2(g)+2Ni(s);
ΔH⊖

298 K = 85.85 kJ/mol （11）

C(s)+NiO(s) = CO(g)+Ni(s);
ΔH⊖

298 K = 129.16 kJ/mol （12）

H2(g)+NiO(s) = H2O(l)+Ni(s);
ΔH⊖

298 K =−47.86 kJ/mol （13）

被还原的镍被送入空气反应器被氧化成氧化镍

并释放大量热能，生成具有高温热能的排气和氧化

镍，生成的氧化镍被送再次送入燃料反应器进行下

一个化学链循环过程，具有高温热能的排气被送入

联合循环发电过程进行利用。化学链过程的主要设

计参数见表 1。
 
 

表 1    化学链过程主要设计参数

Table 1    Main design parameters of chemical looping process
 

部件 参数

燃料反应器
反应温度：600 ℃

反应压力：0.101 325 MPa

空气反应器
反应温度：1 200 ℃

反应压力：1.62 MPa

换热器1 热流体出口温度：130 ℃

换热器7 冷流体出口温度：1 000 ℃

压气机5

等熵效率：88%

机械效率：99%

空气压缩比：4

压气机6

等熵效率：88%

机械效率：99%

空气压缩比：4
  

1.2    甲醇合成过程

选取低温合成法作为甲醇合成的生产工艺，合

成气在 250 ℃ 的反应温度和 5 MPa 的压力下发生费

托合成反应生产甲醇[9-10]。在甲醇合成过程中，还会

发生二氧化碳加氢反应生产甲醇（式（14））。由

于甲醇合成的过程难以一步反应实现高转化率，因

此对未反应的反应物进行多次转换和循环反应是非

常有必要的，采用串联合成技术来实现对未反应的

反应物进行多次转换和循环反应。串联形式不会改

变化学循环反应过程中的成分配比，而若采用并联

形式，在分流过程中所造成的分布不均将影响每个

流股的原料气成分配比，这将破坏本适合甲醇合成

的碳氢比。由多个公司提供的数据可知单程一氧化

碳的转化率应设定为 20%[6]。GALLUCCI 在 250 ℃
和 5 MPa 下进行的试验研究得出单程二氧化碳的转

化率应设定为 27%[31]。

CO2(g)+ 3H2(g) = CH3OH(l)+H2O(l);
ΔH⊖

298 K =−134.92 kJ/mol （14）

化学链过程的还原过程所得到的气态产物主要

包括二氧化碳、一氧化碳和氢气，经冷却加压后的

原料气通入甲醇反应器 1 进行甲醇的合成反应，由
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于单程甲醇转化率有限，因此甲醇反应器 1 的出口

流股中不仅包括粗甲醇，还包括了一部分未反应的

原料气。甲醇反应器 1 的出口流股首先经换热器冷

却至室温，然后通过将出口流股通入分离器 3 进行

气液分离，将未反应的原料气分离出来，经换热器

加热至 250 ℃ 送入甲醇反应器 2。甲醇反应器 2 中

的反应过程与甲醇反应器 1 一样，出口流股主要由

粗甲醇和少量未反应的原料气，出口流股也将被冷

却至室温并通入分离器 4 进行气液分离，分离出的

原料气将与分离器 3 所分离出原料气进行混合，共

同被送入甲醇反应器 2 再次进行反应生产甲醇。

在甲醇合成过程中，需要对流股进行多次的加

热或冷却，将采用水作为传热介质实现换热，可以

减少额外的加热需求。第 1 股水流首先将换热器

2 用于冷却燃料反应器出口流股使之温度降至室

温，从换热器 2 出来后将被引入换热器 6 用于冷却

甲醇反应器 2 的产物，之后将被引入换热器 5 对即

将进入甲醇反应器 2 的混合原料气进行预热。由于

甲醇的沸点温度为 64.7 ℃，因此第 2 股水流将在换

热器 3 冷却甲醇反应器 1 的出口流股，使甲醇温度

低于沸点温度，进而在分离器 3 实现气液分离得到

甲醇。在换热器 3 吸热后的冷流股将被引入换热器

4 用于对从混合器出来的混合原料气的第 1 次预

热。甲醇合成过程的主要设计说明见表 2。 

1.3    热力发电过程

在热力发电过程中，空气反应器引出的高温出

口气流首先经分离器 7 分离成固体氧化镍与主要由

氮气组成的气体混合物。气体流股首先会通过换热

器 7 加热燃料反应器所产生的镍，使其温度从 600 ℃
升至 1 000 ℃，再通入混合器 4。从甲醇合成过程的

分流器中所排出的燃料混合物先在燃烧室与高压空

气进行燃烧产生高温高压的排气并通入燃气轮机

1 产电，当燃气轮机 1 的排气压力与空气反应器的

排气压力相同时进入混合器 4。从混合器 4 出来的

高温气体流经燃气轮机 2 再次产电，并将排气在换

热器 8 用于第 1 次加热锅炉循环给水。从分离器

7 出来的氧化镍在对从换热器 8 出来的蒸汽进行过

热重新输入进燃料反应器中进行下一个循环，过热

蒸汽进入蒸汽轮机产电后冷凝并再次进行锅炉给水

循环。联合循环主要设计参数见表 3。 

2    模拟方法与评价指标
 

2.1    模拟方法

利用商业软件 Aspen Plus 对储能系统进行模

拟，选择 PR−BM 方法作为全局函数。RGibbs 模块

根据分相后吉布斯自由能最小化的原则计算平衡，

 

表 2    甲醇合成过程主要部件设计参数

Table 2    Design specifications for main components of
methanol synthesis process

 

部件 参数

压气机1

等熵效率：88%

机械效率：99%

空气压缩比：7

压气机2

等熵效率：88%

机械效率：99%

排放压力：5 MPa

甲醇合成器1
反应温度：250 ℃

反应压力：5 MPa

甲醇合成器2
反应温度：250℃

反应压力：5 MPa

分流器 分流比率：0.06

换热器2 热流体出口温度：30 ℃

换热器3 热流体出口温度：30 ℃

换热器4 冷流体出口温度：100 ℃

换热器5 冷流体出口温度：230 ℃

换热器6 冷流体出口温度：240 ℃

 

表 3    燃气蒸汽联合循环过程主要设计参数

Table 3    Main design parameters of gas-steam combined
cycle process

 

部件 参数

压气机3

等熵效率：88%

机械效率：99%

空气压缩比：7.02

压气机4

等熵效率：88%

机械效率：99%

排放压力：5 MPa

燃气轮机1

等熵效率：88%

机械效率：99%

排放压力：1.62 MPa

燃气轮机2

等熵效率：88%

机械效率：99%

排放压力：0.1 MPa

蒸汽轮机

等熵效率：88%

机械效率：99%

排放压力：8 kPa

泵
泵效率：98%

排放压力：16.5 MPa

换热器8 热流体出口温度：30 ℃

换热器9 热流体出口温度：600 ℃
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不需要规定化学反应式计量系数，因此选取

RGibbs 模块作为化学链过程中的燃料反应器。

RStoic 模块用于模拟反应动力学数据未知或不重

要，每个反应的化学反应式计量关系和反应程度或

转化率已知的反应器。在化学链过程的空气反应

中，Ni 与 O2 的反应过程将被视为已知化学反应式

计量关系，因此将采用 RStoic 模块作为该反应的反

应器。在甲醇合成过程中，存在着 2 个相串联的甲

醇合成反应，2 个反应的反应转化率均为已知，

RSstoic 模块也将作为合适的反应器被用于甲醇合成

反应。对于压力变送设备的选取，采用等熵压缩机

和透平模块模拟压缩机与涡轮机；液体加压设备则

使用 Aspen Plus 提供的泵模块加压水。系统需要大

量换热设备进行热量转移，MHeatX 模块用于模拟

热回收、蒸汽产生、热流体冷却及冷流体加热过

程。在载氧体再生和甲醇合成过程中，分别采用

SSplit 模块进行气固分离、Flash2 模块进行气液分

离。为便于系统搭建，选用 Sep 模块作为甲醇提纯

设备。考虑到非固体单一相流股组分和摩尔流量可

能存在差异，部分流程需要混合或分流，采用

Mixer 和 FSplit 模块满足这一需求。

在对系统的模拟中，将满足以下 5 个假设作为

前提：①系统运行的过程中被认为处在稳态。②环

境空气被视为由 79% 的氮气和 21% 的氧气组成。

③在化学链过程中燃料反应器中，太阳能热能被作

为入口能量。④在模拟过程中的不考虑太阳光在太

阳能集热器中转化为热量的过程。⑤动能和势能的

变化可以忽略不计。 

2.2    评价指标

如式（15）所示，能量效率（ηen）为系统输出

可利用的能量（Eout）与输入能量（Ein）的比值，

表示系统输出可利用的能量的能力：

ηen =
Eout

Ein
（15）

Ein = ELHV,methane+Esolar+
∑

EH,i （16）

Eout = Epower+ELHV,methanol （17）

Ein−Eout = Econs （18）

Econs = Ecomp+Eturb+Econd+Eoth （19）
式中：ELHV,methane 为甲烷化学能，kJ/mol；Esolar 为

太阳输入的热能，kJ/mol；EH,i 为第 i 股物质流的

焓，kJ/mol；Epower 为电能，kJ/mol；ELHV,methanol 为

甲醇的化学能，kJ/mol；Econs 为系统的能量消耗，

kJ/mol；Ecomp 为增压设备能量消耗，kJ/mol；Eturb

为透平能量消耗，kJ/mol；Econd 为冷凝器能量消

耗，kJ/mol；Eoth 为其他设备能量消耗，kJ/mol。

α nCO2

β

为对系统中碳元素跟踪进行定量分析，引入二

氧化碳排放率与甲醇产率。如式（20）所示，二氧

化碳排放率 为以二氧化碳形式排放的碳 与输入

系统的碳 nC 的物质的量比。如式（21）所示，甲醇

产率 为系统所生产的甲醇 nmethanol 与输入系统的

碳 nC 的物质的量比。

α =
nCO2

nC
（20）

β =
nmethanol

nC
（21）

如式（22）所示，㶲效率 ηex 为系统输出的收

益㶲Exout 与输入系统的代价㶲Exin 之比。

ηex =
Exout
Exin

（22）

Exin = Exche,methane+Exphy,in （23）

Exout = Exche,methanol+Expower （24）

Exin−Exout = Excoms （25）

Excons = Excr+Exex+Exturb+Excomp+Exoth （26）
式 中 ：Exin 为 输 入 系 统 的 代 价 㶲 ， kJ/mol；
Exche,methane 为甲烷化学㶲，kJ/mol；Exphy,in 为流股

物理㶲，kJ/mol；Exout 为系统输出的收益㶲，kJ/mol；
Exche,methanol 为甲醇化学㶲， kJ/mol；Expower 为电

能，kJ/mol；Excoms 为系统运行过程中的总㶲损，

kJ/mol；Excr 为化学链反应器产生的㶲损，kJ/mol；
Exex 为热交换器产生的㶲损，kJ/mol；Exturb 为透平

产生的㶲损，kJ/mol；Excomp 为增压设备产生的㶲

损，kJ/mol；Exoth 为其他设备产生的㶲损，kJ/mol。 

3    结果与分析
 

3.1    灵敏度分析

本文所提出的系统将燃料反应器的主要产物即

一氧化碳、氢气、二氧化碳作为甲醇合成的原料

气，对燃料反应器的出口气体成分进行分析，对系

统优化有着重要意义。

图 3 为不同温度下化学链过程出口气体中一氧

化碳、二氧化碳和氢气的实际物质的量分数，并且

给出了在同条件下理论所需的氢气的物质的量分

数。随着温度的升高，一氧化碳的物质的量分数也

逐渐提升，甲烷生成一氧化碳是比生成二氧化碳更

加吸热的反应，依据化学平衡移动原理，随着反应

温度的升高，反应向生成一氧化碳的方向移动，由

于式为放热反应，温度的提高也将抑制一氧化碳向

二氧化碳的转变。根据式 (2) 和式 (14) 所提供的甲

醇合成反应的化学计量数之比，燃料反应器出口气

体中最合适的比例为 n（CO）∶n（H2）=1∶2 和

n（CO2）∶n（H2）=1∶3，基于一氧化碳和二氧化
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碳的物质的量分数，按照此比例可计算出将一氧化

碳和二氧化碳转化为甲醇所需的理论氢气量物质的

量分数，一氧化碳和二氧化碳的含量改变将直接影

响理论氢气量物质的量分数。在温度低于 700 ℃
时，一氧化碳的物质的量分数随温度的提升有着较

为显著的提升，虽然二氧化碳的物质的量分数有所

减小，但是变化幅度不及一氧化碳，这也就使得在

这一温度范围下理论氢气量物质的量分数将随温度

的提升而提升。当温度高于 700 ℃ 后，一氧化碳的

物质的量分数缓慢提升，二氧化碳的物质的量分数

减小幅度更小，由于 2 个产物所涉及的反应都将随

温度的提升而逐渐达到反应极限，二者物质的量分

数随温度的提升均趋于平稳，因此理论氢气量物质

的量分数也将呈现逐渐平稳的趋势。值得注意的

是，当温度在 600 ℃ 时，实际氢气物质的量分数与

理论氢气物质的量分数几乎一致，这也就说明在此

温度下所出口气体中的 n（H2）: n（CO2+CO）将

更加接近甲醇合成反应所需的最合适的比例。

除温度对出口气体各组分物质的量分数具有影

响外，甲烷与氧化镍的物质的量比也将对其产生相

应的影响。图 4 表示在温度为 600 ℃ 下，输入燃料

反应器的氧化镍和甲烷的物质的量比在 0.4～1.4 时

对出口气体中各组分物质的量分数的影响。随着氧

化镍流量的增加，氧化镍和甲烷的物质的量比逐渐

增大，二氧化碳的物质的量分数逐渐增加，一氧化

碳的物质的量分数缓慢上升。当氧化镍流量较小

时，使得载氧体的氧转移速率不足以将甲烷完全氧

化，反应程度接近极限，一氧化碳和二氧化碳的物

质的量分数将受限于载氧体所提供的氧而不再随物

质的量比的增加发生较大的变化。当氧化镍流量逐

渐增加，甲烷从氧化镍所获得的氧会相对增多，使

更多的甲烷被完全氧化生成二氧化碳，此时二氧化

碳的物质的量分数会逐渐升高。当氧化镍流量继续

增加至过量时，将会进一步把一氧化碳氧化成二氧

化碳，故一氧化碳物质的量分数会逐渐降低，而二

氧化碳的物质的量分数会继续逐渐上升。值得注意

的是，在物质的量比为 0.8 时，实际氢气量物质的

量分数与理论氢气量物质的量分数几乎一致，这意

味着在此条件下，生成的合成气可能最适合作为原

料气直接输入甲醇合成过程生产甲醇。
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图 4   NiO 与 CH4 物质的量比对出口气体物质的

量分数的影响

Fig. 4    Effect of molar ratio of nickel oxide to methane on mole

fraction of exhaust gas
 

如式（7）所示，甲烷在燃料反应器中会在固体

表面生成积碳，氧化镍固体表面的积碳将减小氧化

镍与甲烷的接触面积，导致一氧化碳和二氧化碳产

生量的减少。如式（11）、式（12）所示，虽然氧

化镍对积碳的消除具有一定的作用，但是固固两相

之间的反应往往会受限与反应接触面积，因此仍会

有一部分积碳会影响主反应的进行。如式（8）所

示，通过往燃料反应器内输入一定量的水，可以有

效地抑制积碳的产生。根据式（4）、式（9），水

与甲烷物质的量比的改变还将导致燃料反应器的出

口气体组分物质的量分数发生改变。图 5 展示了水

的输入量对积碳的消除和出口气体组分物质的量分

数的影响，从水的输入流量为 0 时开始，逐渐增加

水的输入流量提升至水与甲烷的物质的量比为 2，
二氧化碳和实际氢气量物质的量分数缓慢提升并逐

渐趋于稳定，一氧化碳物质的量分数先缓慢增大后

缓慢减小，理论氢气需求物质的量分数与出口氢气

物质的量分数出现了 2 个交点，这说明原料气的最

佳比例对应着两个不同的水与甲烷的物质的量比。

值得注意的是，随着水的流量逐渐增加，积碳显著

减少，在这个过程中，二氧化碳和一氧化碳物质的

量分数都呈现上升趋势，根据式（8）、式（9），
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图 3    温度对出口气体物质的量分数的影响

Fig. 3    Effect of temperature on mole fraction of
exhaust gas
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这是由水与积碳和一氧化碳共同作用所产生的结

果，当积碳反应完时，水将和一氧化碳反应生成二

氧化碳，故此时继续增加水流量，一氧化碳物质的

量分数会下降，而二氧化碳物质的量分数会上升，

但是二者所呈现的反比变化的幅度并不大。综合积

碳的消除效果以及理论氢气需求物质的量分数所对

应的出口氢气物质的量分数，水与甲烷物质的量比

为 1.9 被视为最适合的输入值，在此条件所生成的

气体可以以最合适的气体组分比例送入甲醇合成过程。
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Fig. 5    Effect of molar ratio of water to methane on product
 

综上所述，将选取 600 ℃ 作为燃料反应器的反

应温度，氧化镍与甲烷物质的量比为 0.8、水与甲烷

物质的量比为 1.9 为化学链过程的输入参数，在此

条件下能使得燃料反应器所制得的氢气恰好满足甲

醇合成的理论所需氢气量。 

3.2    能量分析

系统中包含多个物料循环，如水循环、空气循

环等，可近似视为进入系统的能量仅由太阳热能、

甲烷化学能和用以除积碳的水的化学能，而对于系

统来说，除积碳的反应过程相比甲烷的反应过程是

一个少量的副反应，因此其所消耗的能量可忽略。

依据对系统灵敏度分析所得结论确定输入系统的最

佳参数，为便于计算系统热效率与㶲效率，将输入

0.8 mol/s 的氧化镍、1 mol/s 的甲烷和 1.9 mol/s 的水

进入系统，依据模拟流程中模块流股计算结果对系

统进行能量分析和㶲分析。

表 4 为系统中每输入 1 mol 的碳的能量分布情

况，其结果与刘等所得出的数据吻合度良好，认为

具有一定的可靠性[22]。输入能量由甲烷的低位热值

和太阳热能输入进燃料反应器的热量组成，这些能

量中，62.82% 的能量以电能和甲醇低位热值的形式

输出，也表明系统的能量效率为 62.82%，其余的能

量都将成为损耗。在损耗的能量中，大部分是在冷

凝器中的冷凝过程产生，占总能量的 36.13%。在输

出的能量中，大部分是以化学能的形式储存在甲

醇，其余部分是以电能的形式进行输出。
 
 

表 4    系统的能量分布情况

Table 4    Energy distribution of proposed system
 

项目 能量/(kJ·mol−1) 占比/%

能量输入 甲烷低位热值 802.82 77.22

燃料反应器太阳能输入热能 236.79 22.78

能量消耗 增压设备 1.79 0.17

燃气蒸汽轮机 3.65 0.35

冷凝器 375.62 36.13

其他 5.52 0.53

能量输出 电能 181.35 17.44

甲醇低位热值 471.68 45.37

总计 2 079.22 100.00
 

同时，我们还对系统的碳元素进行了跟踪，结

果表明二氧化碳的排放率为 30%，甲醇的产率为

69.73%，积碳的产率为 0，其他碳的化合物的产率

为 0.27%，每排放 1 mol CO2 可产生 604.5 kJ 的电能

和 2.32 mol 的甲醇。
 

3.3    㶲分析

表 5 为系统每输入 1 mol 碳的㶲分布情况，其

结果与刘等所得出的数据吻合度良好，认为具有一

定的可靠性[22]。输入㶲由甲烷的化学㶲和燃料反应
 

表 5    系统的㶲分布情况

Table 5    Exergy distribution of the proposed system
 

项目 㶲/(kJ·mol−1) 占比/%

㶲输入 甲烷 830.43 78.98

燃料反应器太阳能输入 221.02 21.02

㶲损 化学链反应器 127.10 12.08

压缩过程 14.47 1.38

燃气蒸汽轮机 27.24 2.59

热交换器 29.58 2.81

冷凝器 53.63 5.10

其他 118.63 11.28

㶲输出 电能 181.35 17.25

甲醇 499.45 47.50

总计 1 051.45 100.00
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器的太阳能输入㶲构成，二者比例约为 4∶1，输入

进系统的大部分㶲依靠甲烷的输入。输出㶲由甲醇

化学㶲和电能构成，共占总㶲的 64.75%，其余的㶲

均为系统的㶲损，因此，系统的㶲效率为 64.75%。

在能量分析中，大部分的能量是在冷凝器的冷凝过

程中产生的，而在㶲分析中，冷凝器的冷凝过程所

产生的㶲损仅占总㶲的 5.1%，这是因为在冷凝过程

中会在低温释放大量的相变潜热，这部分热量的品

位约为 0.2 甚至更低，这也就导致所产生的㶲损较少。 

4    结语与展望

针对太阳能高效利用与氢能的安全储存问题，

本文建立了一个由太阳能驱动的甲烷化学链重整制

氢与生产甲醇的储能系统，依据“温度对口、梯级

利用”的原则输出化学能与电能。该系统通过吸收

太阳热能实现甲烷与氧化镍的反应生产氢气与一氧

化碳，进而合成甲醇。本文对该系统进行了灵敏度

分析，系统地考察了化学链过程中反应温度、氧化

镍与甲烷物质的量比、水与甲烷物质的量比对出口

气体组分的影响。灵敏度分析结果表明，该系统的

最佳反应温度为 600 ℃，比传统甲烷湿重整系统降

低了 250 ℃，最佳反应条件为：氧化镍与甲烷的物

质的量比为 0.8，水与甲烷的物质的量比为 1.9。该

条件下，获得的甲醇产率可达 69.73%，同时二氧化

碳排放率为 30%。此外，本文对系统进行了能量分

析、碳元素跟踪和㶲分析，从量、物、质 3 个角度

阐述了系统的性能。结果表明，该系统的能量效率

为 62.82%，㶲效率为 64.75%，与甲烷湿重整（850
～1 000 ℃）相比相差不大，但所需反应条件大大降

低,且 600 ℃ 下甲烷可实现接近完全转化，转化率

为 99.69%[32]。以上结果表明，太阳能驱动甲烷化学

链重整制氢与甲醇的储能系统不仅能够实现燃料化

学能与太阳热能品位耦合，而且实现了中低温太阳

能制氢以及甲醇的燃料化学蓄能。有望促进我国能

源危机的缓解和“双碳”目标的实现，同时实现液

态甲醇作为储氢材料的高效存储再利用。

本文所研究的太阳能制氢与甲醇燃料生产工艺

可以在天然气和太阳能资源丰富的我国新疆地区进

行，它不仅将太阳能转化为氢气、甲醇等燃料，还

减少了部分天然气化学过程造成的污染，大大降低

储能与低碳捕集的能耗与成本。成熟后可广泛应用

于储能、化工、发电、供热等领域，例如太阳能甲

醇燃料可以方便地输送到我国能源需求较高的东部

和南部地区，并可以方便地用于汽车或发电。进一

步地，未来将继续对本文模拟的系统进行试验台的

搭建和性能测试，寻找出经济友好、性能优异的反

应器适配该系统，并探寻更加低廉安全的载氧体以

提高系统的经济性和性能。
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