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摘要:为实现废旧轮胎资源化利用,提出一种废旧轮胎热解耦合吸附强化重整制氢工艺。基于吉

布斯自由能最小化原理以及能量和质量守恒定律,以CaO为吸附剂构建了废旧轮胎热解耦合吸附

强化重整制氢工艺流程,将传统重整与CO2 原位吸附相结合。分析考察了重整反应温度、反应压

力、水与碳物质的量比(nS/n(C))、钙与碳物质的量比(n(Ca)/n(C))作参数对工艺热力学性能的影

响,并从技术经济性角度分析了该工艺的可行性。研究结果表明:温度和nS/n(C)的增加都可以提

高氢气产率,但是制氢效率会随着重整温度和nS/n(C)的不断增加而降低;n(Ca)/n(C)增加可以

提高氢气产率及制氢效率,但是当n(Ca)/n(C)>1时提升不大。综合考虑,最佳操作参数如下:重

整温度为650℃、重整压力为1MPa、nS/n(C)为3.5、n(Ca)/n(C)为1,此时氢气产率为0.203,制

氢效率为57.9%。经济性分析表明,废旧轮胎制氢成本约为10.87元/kg,投资回收期为4a,具有

较高的经济效益。研究结果可为废旧轮胎高值化利用提供参考。
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Abstract:Topromotetheefficientutilizationofwastetires,ahydrogenproductionprocess
involvingpyrolysis,adsorption,andenhancedreformingofwastetiresisproposed.Basedonthe
principlesofminimizingGibbsfreeenergyandmaintainingenergyandmassconservation,the
proposedprocessflowemploysCaOastheadsorbenttocombinetraditionalreformingwithin-situ
CO2adsorption.Thethermodynamicperformanceoftheprocessisanalyzedbyexaminingthe
effectsofreformingreactiontemperature,reactionpressure,steam-to-carbonratio(nS/n(C)),

andcalcium-to-carbonratio(n(Ca)/n(C)).Additionally,atechno-economicevaluationisconductedto
assessthefeasibilityoftheprocess.Theresearchfindingsindicatethatincreasingthereforming
temperatureandnS/n(C)enhanceshydrogenyield.However,thehydrogenproductionefficiency
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decreasesasthereformingtemperatureandnS/n(C)increase.Ontheotherhand,increasingthe
n(Ca)/n(C)ratioimprovesbothhydrogenyieldandproductionefficiency,althoughthe
improvementbecomeslesssignificantwhenn(Ca)/n(C)exceeds1.Consideringallfactors,the
optimaloperatingparametersaredeterminedasfollows:areformingtemperatureof650℃,a
reformingpressureof1MPa,annS/n(C)ratioof3.5,andann(Ca)/n(C)ratioof1.Under
theseconditions,thehydrogenyieldis0.203,andthehydrogenproductionefficiencyreaches57.9%.
Economicanalysisrevealsthatthecostofhydrogenproductionfromwastetiresisapproximately
10.87yuan/kg,withapaybackperiodof4a.Theseresultsindicatesignificanteconomicbenefits
associatedwiththeprocess.Theresearchoutcomesprovidevaluableinsightsforthehigh-value
utilizationofwastetires.
Keywords:wastetires;pyrolysis;adsorptionenhancedreforming;hydrogenproduction;economical

analysis

  近年来,由于汽车工业的快速发展,废旧轮胎的

处理成为亟待解决的问题之一。据统计,全球每年

产生约14亿条废旧轮胎,产生约1700万t废旧轮

胎[1]。在泰国,每年产生40万~60万t废 旧 轮

胎[2]。我国每年产生超过1.12亿条废旧轮胎,而在

美国,每年丢弃的废旧轮胎数量超过2.46亿条,欧
洲每年产生多达400万t的废旧轮胎,由于工业化和

城市化的发展,废旧轮胎的数量将继续逐年上升[3]。
目前,废旧轮胎综合处理的主要方法有翻新、材

料回收、土地掩埋和能量回收等[4-5]。废旧轮胎翻新

是通过硫化过程翻新来延长轮胎寿命,但轮胎翻新

处理的方法一般只局限在轻卡和载重类的汽车轮胎

上,对废旧轮胎的消耗和处理量有一定限度[6]。材

料回收是废旧轮胎利用的另一种方法,由于轮胎的

橡胶含量高,可以重新用于生产新的聚合材料[7]。
土地掩埋最为常见,但由于废旧轮胎组成复杂,包括

炭黑、织物、添加剂、天然橡胶和钢丝,其中各种添加

剂的加入使得轮胎难以降解[8]。此外,轮胎填埋也

会造成土壤污染、火灾、蚊虫滋生、疾病传播[9-10]。
直接燃烧是一种经济有效的能源回收方式,轮胎含

碳量高,热值大约为30MJ/kg,高于煤的热值,可作

为潜在的能源[11]。然而,焚烧废旧轮胎会产生大量

的有害排放物,包括温室气体、有毒气体、颗粒物质、
烟雾和其他有害物质,造成严重的环境问题[12]。热

解作为一种节能环保和资源再利用的处理技术受到

了广泛的关注。废旧轮胎的热解产生一系列固态、
液态、气态的有价值化合物,经过适当加工后,可用

于石油化工、能源或钢铁工业[13]。
废旧轮胎中氢元素含量较高,且挥发分含量高,

热解后产生的热解气和热解油,是制取氢气的理想

原料。采用废旧轮胎热解挥发分重整制氢,既能缓

解目前固体废物处理的紧迫性,又能使资源得到合

理化利用。在这个过程中,重整反应是整个制氢技

术的关键步骤,重整反应中会产生大量CO2,一方面

影响H2 纯度,另一方面还会使H2 的生成受到热力

学平衡限制,使得 H2 产率较低[14-15]。近些年来提

出了吸附强化重整技术,可通过CO2 吸附剂吸收

CO2,促使反应向生成H2 的方向不断移动,提高H2
纯度同时其反应温度和压力都较低,能耗相对较低,
是具有前景的重整制氢技术路线之一[16-17]。

目前,许多学者在固体废弃物制氢方面进行了

研究。陈玲等[18]对废旧轮胎气化制氢过程进行模拟

研究,以空气为气化剂,气化温度为1100~1200℃
时废旧轮胎气化工艺的气化性能最优,废旧轮胎气

化制氢工艺能量利用效率最高(36.6%)。Fajimi
等[19]对3种反应器(固定床、流化床、回转窑)下废

旧轮胎气化联产合成气和活性炭进行了模拟研究,
结果发现固定床反应器是最适合合成气生产的反应

器,流化床反应器最适合活性炭的生产,合成气和活

性炭共同生产的最合适条件是当量比为0.3和蒸汽

燃料质量比为0.25。Zang等[20]对废旧轮胎在流化

床和固定床中的气化特性进行了模拟和经济性分析,
结果表明轮胎气化合成气热值在2.5~7.4MJ/m3。Li
等[21]在CaO的存在下,对生物质吸附增强分级气

化制氢进行模拟,采用两步法进行生物质气化,第一

阶段进行高温气化,第二阶段进行吸附增强重整反

应,结果表明与一步法相比较,两步法制取的 H2 纯

度更高、H2 产率更高。Detchusananard等[22]对生

物质吸附强化化学链气化制氢工艺进行研究,探究

了关键操作参数(蒸汽与碳物质的量比、气化温度)
对工艺的影响,结果表明最佳条件是蒸汽与碳物质
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的量比为4.5、气化温度为700℃,此时能量效率达

到70%。Santos等[23]对城市生活垃圾吸附强化制

氢技术进行经济可行性分析,并将其与常规城市固

体废弃物蒸汽气化法进行对照,结果表明吸附强化

气化提高了氢气的产率,实现了48.7%的最佳氢气

生产效率(T=650℃,蒸汽生物质质量比为1.8),比
传统的蒸汽气化(T=900℃,蒸汽生物质比质量为

1.2)高出1个百分点。
综合上述分析可见,吸附强化重整制氢技术可

大幅提高氢气产率,如能采用该技术处理废旧轮胎,
有望实现废旧轮胎高效制氢,实现固体废弃物的资

源化、无害化、高值化利用。然而,目前研究集中于

采用常规固体燃料重整制氢技术处理废旧轮胎,尚
未对废旧轮胎热解强化重整制氢系统特性及经济性

进行研究,本文采用废旧轮胎热解重整制氢,以

CaO作为吸附剂,基于吉布斯自由能最小原理对废

旧轮胎热解重整制氢系统进行模拟,研究重整温度、
压力、水与碳物质的量比(nS/n(C))及钙与碳物质

的量比(n(Ca)/n(C))对氢气产率、制氢效率的影

响,并且从经济性的角度进行分析,为废旧轮胎热解

重整制氢技术应用提供依据。

1 废旧轮胎热解重整制氢流程模拟

1.1 废旧轮胎热解重整制氢工艺流程

废旧轮胎热解重整制氢工艺流程如图1所示。
废旧轮胎经过破碎、筛分等预处理后,送入热解反应

器进行热解。热解产生三相产物(热解炭、热解油、
热解气),分离产物中的热解炭,剩余的挥发分(热解

油和热解气)进入重整反应器,此时发生重整反应和

CO2 吸附反应。

图1 废旧轮胎热解吸附强化重整制氢工艺流程图

Fig.1Processflowchartofhydrogenproductionbypyrolysisadsorptionenhancedreformingofwastetire

  重整反应出口产生的合成气首先经过分离器分

离CaCO3 和未反应的CaO,将其随后送入煅烧反应

器,在900℃下进行煅烧,煅烧再生的CaO送回重

整反应器循环利用。剩余合成气进行净化,除去

H2S、HCl、焦油、粉尘等物质,净化后气体进入水煤

气变换反应器,进一步提高氢气产率,最后合成气体

通过变压吸附(PSA)得到高纯度H2,剩余尾气送入

燃烧室燃烧。

PSA分离后的剩余合成气与天然气一起送入

燃烧室燃烧,产生的高温烟气用于热解、重整反应器

供热,热解反应器出口低温烟气用于预热氧气、天然

气。煅烧反应器由天然气和氧气燃烧供热,煅烧反

应器出口的高温烟气用于预热水蒸气。

1.2 原料组成

废旧轮胎经破碎、去钢丝、粉碎、过筛等步骤后,
获得粒径为0.9~2mm的颗粒状原料。废旧轮胎

工业分析采用国家标准《GB/T212—2008煤的工

业分析方法》,元素分析采用varioELcube元素分

析仪,发热量采用5E-KC5410型快速量热仪,根据

《GB/T212—2008煤的工业分析方法》测定。废旧轮

胎的元素和工业分析如表1所示。可以看出,废旧轮

胎中氢元素质量分数为7.66%,挥发分质量分数较

高,约占62%,废旧轮胎综合来看是理想的制氢原料。
对500℃的热解炭黑进行元素分析可知,热解炭中碳

元素的质量分数高达74.42%,氢元素质量分数为

0.2%,硫元素质量分数为2.1%,氮元素质量分数为

1.4%。
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表1 废旧轮胎工业、元素分析

Table1 Wastedtiresproximate,ultimateanalysis

w/%(工业分析) w/%(元素分析)

Mad Aad Vad FCad Cad Had O*ad Nad Sad
Qnet,ar/(MJ·kg-1)

1.05 7.64 62.39 28.92 79.54 7.66 0.69 1.38 2.04 33.35

 注:M为水分;A为灰分;V为挥发分;FC为固定碳;上标*表示由差减法获得;下标ad为空气干燥基;Qnet,ar为收到基低位

发热量。

1.3 工艺流程模拟

本文对330t/d废旧轮胎热解吸附强化重整制

氢过程进行模拟,根据吉布斯自由能最小原理及能

量和质量守恒定律构建废旧轮胎热解吸附强化重整

制氢工艺流程,具体模拟流程如图2所示。废旧轮胎

需要先进行预处理,粉碎、筛选、分离钢丝后才能使

用。废旧轮胎作为一种非常规成分,无法直接模拟,
需要将其分解为H2O、O2、H2、S、C、N2 等常规成分。

图2 废旧轮胎热解吸附强化重整制氢模拟流程图

Fig.2Simulationflowchartofhydrogenproductionbypyrolysisadsorptionenhancedreformingofwastetire

  废旧轮胎热解吸附强化重整制氢流程主要包括

热解单元、强化重整单元、煅烧单元、变换单元和变

压吸附单元。
(1)热解单元。首先利用Ryield模块和RGibbs

模块对热解单元进行模拟,在Ryield模块中,废旧轮

胎首先被分解为常规组分。由于热解炭不参与后续

重整反应,需要将其分离,而热解炭中主要为碳元

素,模拟中进行简化,只分离热解炭中的碳元素。根

据表1计算热解炭中碳元素在废旧轮胎中的质量分

数,从而计算出碳元素的分流比例,确定挥发分中的

碳质量分数。使用Sep模块分离热解炭,其余组分

进入 RGibbs模 块 完 成 热 解 过 程。热 解 温 度 为

500℃,在此温度下轮胎热解的挥发物基本可以释

放。PSA出口的剩余合成气和额外的天然气送入

燃烧室燃烧产生高温烟气,高温烟气用于给热解反

应器提供热量。采用Rgibbs反应器模型对用于反

应器加热的燃烧室进行了模拟,高温烟气离开热解

反应器后,用于天然气和氧气的预热。
(2)强化重整单元。热解炭分离后,其余组分经

压缩机压缩,与水蒸气、CaO一起进入由RGibbs模

块组成的强化重整反应器,完成反应。使用RGibbs
反应器的目的是在不研究化学反应过程的情况下,
根据相分离后吉布斯自由能最小化原理计算平衡。
反应结束后,气体通过由 HeatX模块组成的热交

换器对空气和天然气进行预热。PSA出口的剩余

合成气和额外的天然气送入燃烧室燃烧,产生的高

温烟气给重整炉提供热量。
(3)煅烧单元。反应后剩余的CaO和CaCO3

进入由RGibbs模块组成的煅烧反应器,在900℃下

完成CaO的再生。本单元的热量由天然气和氧气

的燃烧提供,采用富氧燃烧有利于后续CO2 的捕

集,煅烧反应的出口烟气用于预热水蒸气。
(4)变换反应单元。此单元内气体发生变换反

应,进一步提高氢气产率,同样采用RGibbs模块进

行模拟。
(5)变压吸附单元。出口合成气冷却后进入

PSA分离H2,PSA采用Sep模块简化模拟。
模拟假设如下:
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(1)环境温度、压力默认为25℃、1bar。
(2)假设空气组分由体积分数为79%的 N2 和

21%的O2 组成。
(3)不考虑设备散热和压降。
(4)压缩机等熵效率为0.8,机械效率为0.99。
流程模拟中主要参数如表2所示。

表2 流程模拟中主要参数

Table 2 Main parametersandassumptionsforprocess

simulation

主要参数 数值

热解温度/℃ 500

热解压力/bar 1

重整温度/℃ 600~800

重整压力/bar 10~30

变换反应温度/℃ 400

变换反应压力/bar 10

PSA温度/℃ 40

燃烧室温度/℃ 900

煅烧反应器温度/℃ 900

水蒸气温度/℃ 180

天然气、空气、氧气入口温度/℃ 25

天然气、空气、氧气入口压力/bar 1

水入口温度/℃ 25

水入口压力/bar 10

1.4 主要反应

重整过程可能发生的反应方程式如表3所示。
可以看出,重整反应均为强吸热反应,而CaO吸附

反应为放热反应,释放出的热量可以补偿需要吸热

的重整反应,反应温度不需要过高,从而降低了

能耗。
表3 重整制氢系统反应方程

Table3ReactionequationsofH2productionsystem

反应 反应方程
298K时的反应热/

(kJ·mol-1)

R1 CH4+H2O←→CO+3H2 206.2

R2 CO+H2O←→CO2+H2 -41.0

R3 CH4+CO2􀪅􀪅2CO+2H2 247.3

R4 C2H4+4H2O←→2CO2+6H2 128.3

R5 C2H6+4H2O←→2CO2+7H2 266.0

R6 C3H6+6H2O←→3CO2+9H2 250.4

R7 C3H8+6H2O←→3CO2+10H2 376.0

R8 CaO+CO2􀪅􀪅CaCO3 -178.8

2 系统评价指标

2.1 热力学指标

以氢气产率、制氢效率为主要技术指标,对废旧

轮胎重整制氢工艺进行分析与评价。

氢气产率表示产生的氢气质量流量与废旧轮胎

质量流量之比,可表示为

Y(H2)= M(H2)
Mtire

(1)

式中:M(H2)、Mtire 分别为氢气和废旧轮胎的质量

流量,kg·s-1。

制氢效率为产物氢气热量与工艺过程总能耗之

比,可表示为

η(H2)=
Q(H2)V(H2)

Qtmt+Q(CH4)V(CH4)+W ×100%

(2)

式中:η(H2)为制氢效率,%;Q(H2)、Q(CH4)分别

为 氢 气、甲 烷 低 位 发 热 量,kJ·mol-1;V(H2)、

V(CH4)分别为氢气及甲烷摩尔流量,mol·s-1;Qt
为废旧轮胎低位发热量,kJ·kg-1;mt为废旧轮胎质

量流量,kg·s-1;W为工艺过程压缩机功耗。

2.2 经济性指标

该工艺在经济上是可否行需要借助经济性分析

来衡量。净现值(NPV)是经济性分析的重要指标,

指的是项目生命周期内资本流入的现值与资本流出

的现值之差,也表示为一段时间内的净总收入。净

现值的公式为

INPV =∑
T

n=1

(Cin-Cout)(1+i)-n (3)

式中:T 为项目生命周期,a;i为收益折现率,%;Cin
和Cout 分别为第n 年现金流入和现金流出额,百

万元。

根据重整制氢系统的设备参数,参考已有同类

研究的设备模型,对重整制氢系统的设备进行了估

算。不同参数的设备购置价格换算公式[24]为

ca
cb = sa

sb  
R

(4)

式中:sa、sb 分别为新购置设备规模尺寸、参考设备

规模尺寸;ca、cb 分别为新购置设备费用、参考设备

费用;R 为比例因子。

对本文废旧轮胎热解吸附强化重整制氢工艺进

行经济性分析,具体经济参数如表4所示。
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表4 基本经济参数

Table4 Maineconomicparameters

参数 数值或项目

热解反应器价格[25]/元 1.671×108

重整反应器价格[26]/元 5.948×107

变换反应器价格[26]/元 7.17×106

变压吸附设备价格[26]/元 8.307×107

换热器价格[25]/元 91306

燃烧室价格[25]/元 1.37×106

压缩机价格[27]/元 9.71×106

煅烧炉价格[28]/元 2.606×107

轮胎预处理费用[20]/元 6.75×106

石灰石价格[23]/(元·t-1) 90

电价[25]/(元·(kW·h)-1) 0.68

水价[23]/(元·m-3) 3

废旧轮胎价格[29]/(元·t-1) 1000

天然气价格[23]/(元·m-3) 0.64

年运行时间/d 300

操作人工费 占10%的生产成本

维修护理费 占5% 的固定资产

直接监督与文书工作 占10% 的操作人工费

操作供应品 占0.6%的固定资产

管理费 占10% 的操作人工费

间接成本费用
操作人工费用、维修费用、监督文书

费用三项之和的60%

折旧费用 使用寿命为15a,残值为4%

行政费用 占3%的产品成本

营销费用 占3%的产品成本

固定资产IFCI IFCI=(1+30%)IDPC

总投资ITCR ITCR=IFCI+15%IFCI

 注:IDPC为设备总成本。

3 分析与讨论

3.1 重整反应压力对制氢特性的影响

在nS/n(C)=3.5、温度为650℃、n(Ca)/n(C)

=1下,对不同重整压力下重整制氢特性进行研究。
图3为不同压力下合成气摩尔分数的变化情

况。可以看出,增大压力不利于合成气的产生。随

着反应压力的增大,重整反应平衡向左移动,生成的

H2 摩尔分数降低,CO和CO2 摩尔分数小幅度减

小,CH4 摩尔分数逐渐增加。

 图3 重整压力对合成气摩尔分数的影响(650℃,

n(Ca)/n(C)=1,nS/n(C)=3.5)

Fig.3Theeffectofpressureonsyngasmolefraction
(650℃,n(Ca)/n(C)=1,nS/n(C)=3.5)

图4描述了重整压力变化时,氢气产率和制氢效

率的变化情况。可以看出,随着重整压力的增加,氢
气产率和制氢效率逐渐减小,在重整压力从1MPa提

升至3MPa时,氢气产率从0.203降低0.180,制氢

效率降低6个百分点。

 图4 重整压力对氢气产率和制氢效率的影响(650℃,

n(Ca)/n(C)=1,nS/n(C)=3.5)

Fig.4Theeffectofpressureonhydrogenyieldandhydrogen

productionefficiency(650 ℃,n(Ca)/n(C)=1,

nS/n(C)=3.5)

图5为不同压力下重整炉中的CaO反应情况。
可以看出,随着重整压力的不断增加,CaO消耗量

逐渐减少。这主要是由于随着压力上升,根据勒夏

特列原理,平衡向着压力减小的方向移动,抑制了反

应R1、R3~R7反应的进行,使得重整炉出口CO2
摩尔流量减少。虽然升高压力促进R8进行,但整
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体上参与反应的CaO变少,导致压力越高,氢气产

率变小,制氢效率变小。

图5 重整压力对重整炉出口 CaO消耗量的影响

(650℃,n(Ca)/n(C)=1,nS/n(C)=3.5)

Fig.5 TheeffectofpressureonmolarflowofCaO
consumption(650 ℃,n(Ca)/n(C)=1,

nS/n(C)=3.5)

3.2 温度和nS/n(C)对制氢特性的影响

3.2.1 n(Ca)/n(C)=0.5时温度和nS/n(C)对

制氢特性的影响

  基于上述模型设置,在n(Ca)/n(C)为0.5、压
力p为1MPa下,对不同重整温度及nS/n(C)下制

氢特性进行研究。图6展示了n(Ca)/n(C)=0.5
时,重整温度和nS/n(C)对氢气产率的影响。可以

看出,当nS/n(C)一定时,重整温度对氢气产率有显

著影响。随着温度不断升高,氢气产率不断增加。

图6 重整温度和nS/n(C)对氢气产率的影响(n(Ca)/n(C)

=0.5,p=1MPa)

Fig.6TheeffectoftemperatureandnS/n(C)onhydrogen

yield(n(Ca)/n(C)=0.5,p=1MPa)

水蒸气重整反应是强吸热过程,当n(Ca)/n(C)
较小时,反应主要由温度影响,随着重整温度升高,
有利于重整反应的正向进行,氢气产率会不断增加。

当重整温度一定时,随着nS/n(C)的增加,整体氢

气产率也随之增大。这主要是由于水蒸气量增加

使得反应物浓度增加,促进R1~R2、R4~R7反应

向正方向移动,同时反应生成的CO2 产率也进一

步增加,促进反应R8的进行,使得氢气产率增加。
最高氢气产率为0.205,此时重整温度为800℃,

nS/n(C)为4。
图7为重整温度和nS/n(C)对制氢效率的影

响。可以看出,当重整温度一定且小于700℃时,随
着nS/n(C)的增大,制氢效率不断增加。当重整温

度较高且大于等于700℃时,制氢效率先增大后减

小。nS/n(C)升高,氢气产率随之升高。当重整温

度较低时,燃料消耗量较少,制氢效率不断提高。当

重整温度升高时,随着nS/n(C)增大,重整炉所需要

的热量更多,燃料消耗量越大,导致制氢效率呈现先

增大后降低的趋势。

图7 重整温度和nS/n(C)对制氢效率的影响(n(Ca)/n(C)

=0.5,p=1MPa)

Fig.7TheeffectoftemperatureandnS/n(C)onhydrogen

productionefficiency(n(Ca)/n(C)=0.5,p=1MPa)

当nS/n(C)一定且大于等于3时,随着温度升

高,制氢效率先增高后降低。当nS/n(C)<3时,制
氢效率随着温度升高逐渐增大。这主要是因为

nS/n(C)较高时,随着重整温度升高,促进重整反应

正向进行,氢气产率增加,但随之而来会导致重整反

应器需要更高的热量,所需额外燃料量增加,制氢效

率呈现先增高后降低的趋势。当nS/n(C)较小时,
一方面水蒸气流量减少,所需热量减少。另一方面,
出口剩余合成气中CH4 体积分数较高,足以维持热

解、重整反应所需热量,不需要外部燃料供热,煅烧

反应器所需要的燃料量总体相差不大,所以制氢效

率随nS/n(C)增大而逐渐增大。当nS/n(C)为3.5、
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重整温度700℃时,制氢效率达到最高,为50.46%。
图8显示了不同重整温度和nS/n(C)下重整炉

中CaO的消耗情况。可以看出,当n(Ca)/n(C)=
0.5时,CaO大部分情况下能完全反应。当重整温

度高于750℃时,CaO的消耗量出现减小,说明高温

会抑制CaO与CO2 的反应。

图8 重 整 温 度 和 nS/n (C)对 CaO 消 耗 量 的 影 响

(n(Ca)/n(C)=0.5,p=1MPa)

Fig.8TheeffectoftemperatureandnS/n(C)onCaO
consumption(n(Ca)/n(C)=0.5,p=1MPa)

3.2.2 n(Ca)/n(C)=1时温度和nS/n(C)对制氢

特性的影响

  在n(Ca)/n(C)=1、压力为1MPa下,考察了

不同nS/n(C)(2.0、2.5、3.0、3.5、4.0)和不同重整

温度(600、650、700、750、800℃)对系统制氢的影

响。图9展示了重整温度和nS/n(C)对氢气产率的

影响。可以看出,当nS/n(C)一定时,重整温度对氢

气产率有显著影响。随着温度上升,氢气产率呈现

先升高后降低趋势,这是因为水蒸气重整过程是强

吸热过程,随着重整温度升高,有利于重整反应的进

行,氢气产率会不断增加。但是,对于CaO而言,

CO2 吸附反应R8为放热反应,高温会抑制正反应的

进行,此时会对吸附反应产生负面影响,导致整体氢

气产率变低。当nS/n(C)=4、重整温度为750℃时,
氢气产率达到最高,为0.219。当温度一定时,随着

nS/n(C)的增加,整体氢气产率随之增高。这主要是

由于水蒸气浓度增加,促进R1、R2、R4、R5、R6、R7反

应向正方向移动,同时CO2 体积分数也进一步增加,
促进反应R8的进行,促使氢气产率进一步增加。

图10为重整温度和nS/n(C)对制氢效率的影

响。可以看出,当重整温度一定时,随着nS/n(C)的
增加,制氢效率呈现先增加后减少的趋势。由于

nS/n(C)升高,加热水蒸气需要更高的热量,整体燃

料消耗量增加,导致制氢效率降低。

图9 重整温度和nS/n(C)对氢气产率的影响(n(Ca)/n(C)=
1,p=1MPa)

Fig.9TheeffectoftemperatureandnS/n(C)onhydrogen

yield(n(Ca)/n(C)=1,p=1MPa)

图10 重整温度和nS/n(C)对制氢效率的影响(n(Ca)/n(C)

=1,p=1MPa)

Fig.10TheeffectoftemperatureandnS/n(C)onhydrogen

productionefficiency(n(Ca)/n(C)=1,p=1MPa)

当nS/n(C)一定时且大于3.5时,随着温度升高,
制氢效率呈现逐渐降低的趋势。当nS/n(C)≤3.5
时,制氢效率先增大后减小。这主要因为nS/n(C)
较高时,随着重整温度升高,促进重整反应正向进

行,氢气产率增加,而温度升高使得重整反应器需要

更高的热量,导致更多燃料消耗,制氢效率呈现降低

趋势。当nS/n(C)较小时,提高温度导致的氢气产

率增加带来的正向效益更高,所以制氢效率先增大,
随着温度进一步提高,燃料消耗进一步提高导致制

氢效率降低。当nS/n(C)为3.5、重整温度650℃
时,制氢效率达到最高,为57.9%。
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图11显示了不同重整温度和nS/n(C)下重整

炉中CaO的消耗情况。可以看出,在nS/n(C)一定

的情况下,随着温度上升,参与反应的CaO不断减

少,当重整温度高于700℃时变化尤为明显,说明高

温会抑制CaO与CO2 的反应,重整温度不宜过高。
在温度一定的情况下,nS/n(C)增加,参与反应的

CaO会明显增加。这主要是由于nS/n(C)增加,产
生的CO2 增加,促进了 CaO 的反应。而且,此时

CaO基本足够参与反应,nS/n(C)继续增加对氢气

产率影响不大。

图11 重整温度和nS/n(C)对CaO消耗量的影响

(n(Ca)/n(C)=1,p=1MPa)

Fig.11TheeffectoftemperatureandnS/n(C)onCaO
consumption(n(Ca)/n(C)=1,p=1MPa)

3.3 经济性分析

3.3.1 投资成本

用上述经济性评估方法对本文中废旧轮胎热解

吸附强化重整制氢工艺进行经济性分析。结果表

明,当 重 整 温 度 为 650℃、重 整 压 力 为 1MPa、

nS/n(C)为3.5、n(Ca)/n(C)为1时,废旧轮胎重整

制氢成本约为10.87元/kg。
对单位制氢成本进行分析,结果如图12所示。

可以看出,原材料成本占比最高,约为60.2%,运行维

护成本,包括人员操作、维护、供应和管理,占19.1%。

图12 单位制氢成本占比

Fig.12 Hydrogenproductioncostperunit

图13为本文工艺20a内的净现值。可以看

出,当氢气价格为18元/kg时,工厂年净收入约为

16050.84万元,投资回收期约为4a,工厂生命周期

末净利润约为74331.49万元,经济效益较好。当

氢气价格提高到20元/kg时,该厂投资回收期缩短

为3a,年净收入约为20070.48万元,生命周期末净

利润约91838.05为万元,具有较高的经济效益。

图13 本文工艺在工厂生命周期(20a)内的净现值

Fig.13Netpresentvalueovertheplantservicelife(20a)

oftheproposedprocess

3.3.2 敏感性分析

废旧轮胎作为主要原材料,其采购价格对氢气

的成本和工厂的财务产生重要影响。废旧轮胎价格

对制氢成本的影响如图14所示。可以看出,随着废

旧轮胎价格的上涨,制氢成本急剧上升,废旧轮胎每

增加100元/t,制氢成本增加约0.613元/kg。

图14 废旧轮胎价格对制氢成本的影响

Fig.14Effectofwastetirepriceonthecostof
hydrogenproduction

天然气价格是影响工厂财务业绩和最低氢气

售价的关键参数。废旧轮胎热解重整制氢过程

中,部分天然气用于碳酸钙煅烧反应器,另一部分

天然气用于补充热解重整反应器所需热量。图15
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为天然气价格对制氢成本的影响。可以看出,天然

气价格对制氢成本影响较大。以天然气基准价格为

0.64元/m3 计算,天然气价格每上涨0.2元/m3,制
氢成本增加0.284元/kg。

图15 天然气价格对制氢成本的影响

Fig.15Effectofnaturalgaspriceonthecost
ofhydrogenproduction

4 结 论

本文构建了废旧轮胎热解重整制氢系统,对不

同参数(重整温度、压力、nS/n(C)、n(Ca)/n(C))下
的系统性能进行研究,结论如下。

(1)重整温度对氢气产率有显著影响,温度升高

氢气产率增加大,但同时温度升高CaO吸附能力降

低,使得制氢效率下降。随着nS/n(C)增加,氢气产

率增加,但是nS/n(C)过大时制氢效率减小,提高重

整压力不利于重整反应的进行;随着n(Ca)/n(C)增
加,氢气产率增加,但n(Ca)/n(C)>1时氢气产率、
制氢效率的提升不大。

(2)综合考虑热解重整工艺参数,以重整温度为

650℃、重整压力为1MPa、nS/n(C)=3.5、n(Ca)/

n(C)=1较为适宜,此时氢气产率为0.203,制氢效

率为57.9%。
(3)经济性分析可得:制氢成本约为10.87元/kg、

H2 售价为18元/kg时,投资回收期为4a,以当前

氢气的交易价格估算,该工艺不仅能够有效缓解废

旧轮胎对环境造成的影响,而且具有较高的经济性。
(4)通过敏感性分析可得:废旧轮胎收购价格

和天然气价格均会对制氢成本产生影响,废旧轮

胎每增加100元/t,制氢成本增加约0.613元/kg;
天然气价格上涨每0.2元/m3,制氢成本就会增加

0.284元/kg。
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