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摘要:综合考虑环保要求与经济性指标的化工装置工艺参数优化具有重要意义,天然气蒸

汽转化制氢作为最重要的氢气生产装置正在成为制氢领域未来的发展方向.采用过程模拟的

方法对天然气蒸汽转化制氢装置进行建模,并计算分析装置水碳比与反应温度对装置氢气产

量、制氢成本及NOx 排放量的影响,利用 MATLAB回归多元函数模型,采用归一化法构建

经济性与NOx 排放量之间的目标函数.计算结果表明,多目标优化很大程度上取决于经济性

权重的选取,当经济性权重α=0.5时,最优操作条件为反应温度857.7℃,水碳比2.76,此时

NOx 排放量减少了24.76%,经济费用仅增加0.64%.
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0 引 言

随着原油劣质化趋势加深与国家环保要求的

日益严苛,氢气作为一种清洁能源越来越受到人

们的关注,炼厂对氢气的需求量逐年增加[1].其中

90%以上的氢气来源于天然气制氢装置[2].尽管

氢气本身是一种无污染的能源,但是在其生产过

程中仍有大量污染物被排放,其中NOx 的排放量

尤其显著[3].随着大气污染物排放指标的日益严

苛[4],综合评估环境影响的天然气制氢工艺操作

参数优化具有重要意义.
国内外学者对于天然气蒸汽转化制氢过程的

参数优化做了大量工作,FarshchiTabrizi等[5]基

于Gibbs自由能最小模型,以氢气产量最大为目

标,对反应温度、反应压力、水碳比3个操作参数

进行优化,并拟合出反映三者关系的二阶多项式.
但是该工作仅讨论了转化反应过程,并未涉及制

氢流程层面的评估.Pashchenko[6]对比了常用的

商业软件制氢过程热力学模拟的准确性,优化操

作参数的同时考虑了系统的能量平衡.姜薇等[7]、
谢东升[8]应用 Aspenplus软件对天然气蒸汽转

化制氢工艺流程进行模拟,并考察了水碳比、转化

温度、转化压力对中温变换气组成及能耗的影响.
这部分工作大多仅以最大化氢气产量为目标,优
化了制氢反应器的操作参数,而对具体流程下各

参数对装置能耗评估及环境影响讨论不多.
耦合环境影响的节能优化工作逐渐受到关

注.Gao等[9]和 Wang等[10]分别对页岩气行业和

钢铁行业进行了工艺参数和环境影响的多目标优

化,使工业系统整体达到经济和环境效益最大化.
石化行业能源和环境系统间存在显著的耦合关

系,该行业传统的将节能和减排孤立考虑的方法

具有局限性,对化工装置进行工艺-环境综合优化

具有巨大潜力.此领域相关文献多集中在行业或

企业整体的宏观层面,对于结合具体化工装置的

节能-环境联合优化工作尚存在不足.
多目 标 优 化(multi-objectiveoptimization,

MOO)是解决优化问题的非常有用的工具[11].在
多目标优化中,两个或多个具有权衡关系的目标

函数被独立且同时优化,该方法被广泛应用到化

工过程工艺优化中[12-14].本文利用Aspenplus建

立天然气制氢装置的全流程模拟及转化炉的热力

学模型,考察水碳比与反应温度对氢气产量、制氢

成本及NOx 排放量的影响,利用 MATLAB拟合



出二阶多项式并对NOx 排放量与制氢单耗两个

目标函数进行同步优化.

1 流程模拟

1.1 天然气制氢工艺流程模拟

天然气水蒸气转化制氢工艺分为原料净化工

段、烃蒸汽转化工段、CO中温变换工段、水气分

离工段及PSA工段.原料气经原料净化工段进行

烯烃饱 和 与 加 氢 脱 硫,经 过 净 化 的 原 料 气 与

3.5MPa的水蒸气按一定的水碳比混合进入转化

炉反应.混合气在转化炉中发生转化反应,出口的

高温转化气进入转化蒸汽发生器产生中压蒸汽

后,温度降至340~360℃进入中温变换反应器发

生变换反应,反应后的变换气中CO降至3%以

下.中温变换气经热回收与五级分水后降温至

25~40℃进入PSA工段提纯氢气,提纯后的氢

气纯度大于99.9%,作为产品送出界区,解吸气

送往转化炉用作燃料气.利用Aspenplus对工艺

进行全流程模拟.典型的天然气水蒸气转化制氢

装置流程见图1.

图1 天然气水蒸气转化制氢装置流程图

Fig.1 Flowdiagramofhydrogenproductionbysteam
reformingunit

过程物性方法选择PENG-ROB[15],蒸汽发

生系统物性方法选择STEAM-TA.原料净化工

段分为烯烃加氢和原料脱硫两部分,加氢反应器

使用REquil模块并定义各类烯烃加氢饱和的反

应方程.规定H2S含量降低至催化剂限定值.
转化炉与中温变换反应器的准确模拟是对制

氢装置建模的关键.烃类蒸汽转化反应十分复杂,
可能发生烃类裂解、转化、变换脱氢、聚合等多种

反应.姜薇等[7]通过模拟计算发现在转化炉与中

温变换反应器的反应温度下,转化反应与中温变

换反应接近平衡反应,故使用REquil模块模拟转

化炉与中温变换反应器,使用平衡温距来逼近实

际反应情况.使用FLASH2模拟变换气分离罐.
其中转化炉温度840℃,转化炉压力2.8MPa,中
温变换反应器温度360℃,中温变换反应器压力

2.7MPa,水碳比4.0.本文采用Knaebel[16]提出

的PSA回收率简化模型对制氢装置PSA氢气回

收率进行估计,即:

RPSA=(1-θ)(1-1/(ph/pl)yin) (1)
式中:RPSA为PSA的氢气回收率;θ为吸附剂选择

性,0<θ<1;ph 为 PSA 吸附压力,MPa;pl 为

PSA解吸压力,MPa;yin为PSA入口氢气摩尔分

数.根据工业装置运行数据,取θ=0.05,ph=
3.0MPa,pl=0.1MPa,yin=0.7.计算得出RPSA

为90%.
数据来源于中国山东某炼化企业的工业制氢

装置.公用工程模拟计算结果见表1(表中涉及气

体体积为标准状态下的体积,下同),关键流股组

成与模拟结果对比数据见表2.由表中数据可以

       
表1 公用工程模拟计算结果与生产实际值

Tab.1 Utilitysimulationresultsandindustrialdata

除盐水/
(t·h-1)

燃料气/
(m3·h-1)

3.5MPa蒸汽/
(t·h-1)

0.4MPa蒸汽/
(t·h-1)

生产值 23.39 1268 -11.73 -2.45

模拟值 23.39 1268 -11.89 -2.45

表2 关键流股模拟计算结果与生产实际值

Tab.2 Simulationresultsandindustrialdataofkeystreams

组分
转化气 中温变换气 解吸气

生产值 模拟值 误差/% 生产值 模拟值 误差/% 生产值 模拟值 误差/%

H2O 38.78 38.43 -0.90 32.94 32.59 -1.06 0.79 0.73 -7.59
CO 7.62 7.61 -0.13 1.78 1.78 0 7.26 7.34 1.10
CO2 6.31 6.31 0 12.15 12.15 0 49.53 48.71 -1.66
H2 41.62 41.98 0.86 47.47 47.81 0.72 19.35 19.87 2.69
CH4 3.04 3.05 0.33 3.04 3.05 0.33 12.38 12.51 1.05
N2 2.62 2.62 0 2.62 2.62 0 10.69 10.84 1.40
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发现模拟结果与生产实际值之间误差较小,建立

的模型满足分析要求.
1.2 转化炉NOx 排放计算方法的选取

工程应用角度一般把 NOx 生成分为热力

NOx、快速NOx 和燃料NOx
[17].本文研究仅考虑

甲烷与PSA解吸气的燃烧过程,燃料中无有机N
组分,所以没有燃料 NOx 的生成.而热力 NOx、
快速 NOx 均是由空气中的 N2在高温下氧化而

成,温度对其影响十分敏感.详尽的 NOx 生成量

计算需要耦合转化炉反应管对制氢炉进行CFD
建模,该方法计算量大且计算结果与制氢炉结构

密切相关,容易引入不必要的计算复杂度影响后

文理论分析,所以采用热力学计算[18-19]的方法对

NOx 生成量进行评估.尽管在本文的计算温度下

NOx 生成量并未达到热力学平衡,但计算结果显

示NOx 生成范围在合理的工程实际区间且规律

与动力学过程是一致的.
根据工程实际装置运行数据,随着制氢转化

炉反应管出口温度的提高,转化炉炉膛温度随之

增加,平均比反应管出口温度高150~200℃[20].
龙钰等[21]对转化炉燃烧过程进行了CFD模拟,
考察了转化炉内速度、温度及 NOx 生成量的分

布,由结果可知转化炉中NOx 生成量主要与烟气

的温度有关,温度越高越有利于 NOx 的生成.
Chen等[22]运用CFD耦合模拟了转化炉中反应

管与燃烧室两部分过程,通过迭代过程可以发现,
转化炉反应管平均温度越高,烟气温度也越高.由
上述论证可以得出,燃烧室平均温度和最高温度

均与反应管出口温度存在着正向的相关性,而
NOx 的生成量又与燃烧室温度密切相关,所以本

文取炉膛平均温度比反应管出口温度高150℃.
采用RGibbs模块对转化炉燃烧过程进行模拟,
在该模块中的产物设定为 O2、H2、H2O、C、CO、

CO2、N2、HCN、NH3、NO、NO2、N2O.

2 制氢装置操作参数对制氢装置的

影响

影响制氢装置操作过程的参数十分复杂,其
中反应温度、反应压力及水碳比是关键的3个操

作参数.尽管反应压力的不同对产氢量影响较大,
随着反应压力的降低氢气生成量增加[7],但是由

于转化炉压力的变化对转化炉 NOx 排放量影响

不大,且工业上一般根据下游处理装置要求及氢

气管网压力需求规定转化炉操作压力,所以不对

该变量进行讨论.
通过上述模型对装置氢气产量F、制氢成本

C以及NOx 排放量I 随着反应温度与水碳比k
的变化进行计算,关键计算参数与价格体系见表

3.其中装置生产成本包括外补燃料成本、除盐水

成本、3.5MPa蒸汽收益与1.0MPa蒸汽收益.

表3 关键计算参数

Tab.3 Keycalculationparameters

中压蒸汽价格/
(元·t-1)

低压蒸汽价格/
(元·t-1)

除盐水价格/
(元·t-1)

240 150 12

天然气价格/
(元·m-3)

原料流量/
(m3·h-1)

过剩空气

系数

转化炉压力/

MPa

3.4 5000 1.15 2.8

图2是装置氢气产量随着转化炉反应温度与

水碳比变化的结果.由图2可以看出随着反应温

度与水碳比的增加,装置氢气产量均在上升.转化

炉主要发生的反应如式(2)、(3)所示,是强吸热反

应,反应温度升高有利于反应平衡向右进行.随着

水碳比增加,反应原料增加,也有利于氢气的生成.
但随着反应温度与水碳比进一步增加,氢气产量

增加幅度越来越小,逐渐达到氢气产量的极限值.
CH4+2H2O⇌CO2+4H2 ΔH􀱉

298=165kJ/mol
(2)

CH4+CO2⇌2CO+2H2 ΔH􀱉
298=247kJ/mol

(3)

图2 水碳比、反应温度与氢气产量的关系

Fig.2 Relationshipbetweensteam tocarbonratio,

reactiontemperatureandhydrogenproduction

图3是装置制氢成本随着转化炉反应温度与

水碳比变化的结果.由图3可以看出随着反应温

度与水碳比的增加,装置制氢成本均在上升.这是

因为随着水碳比与反应温度的上升,转化炉热负

荷增加,所需燃料天然气增加.尽管转化炉出口焓

值增加,装置副产蒸汽量增加,但制氢总成本仍是
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上升趋势.其中水碳比的增加导致制氢成本的上

升要更加显著.

图3 水碳比、反应温度与制氢成本的关系

Fig.3 Relationshipbetweensteamtocarbonratio,

reactiontemperatureandhydrogenproduction
cost

图4是转化炉 NOx 排放量随着转化炉反应

温度与水碳比变化的结果.由图4可以看出随着

反应温度与水碳比的增加,NOx 排放量均在上

       

图4 水碳比、反应温度与NOx 排放量的关系

Fig.4 Relationshipbetweensteamtocarbonratio,

reactiontemperatureandNOxemission

升.这是因为随着水碳比的增加,转化炉所需热负

荷增加,需要消耗更多的燃料气以维持装置的热

平衡,从而导致转化炉 NOx 排放量增加.随着反

应温度的增加,转化炉炉膛中心温度上升,NOx

生成量对温度变化十分敏感,导致NOx 排放量增

加且增加幅度越来越大.

3 MATLAB参数拟合与多目标优化

3.1 二元回归模型建立

由于制氢装置模型复杂,涉及反应、换热、分
离多个单元操作,利用严格模型进行多目标优化

计算量大且收敛困难,所以根据模拟计算的数据,
建立如式(4)所示的二阶多元通用回归模型来反

映氢气产量、制氢成本、NOx 排放量与水碳比、反
应温度之间的函数关系.基于非线性最小二乘法

利用 MATLAB参数拟合工具箱fit函数实现拟

合.其中i=1为氢气产量与水碳比、反应温度之

间的函数方程,i=2为制氢成本与水碳比、反应

温度之间的函数方程,i=3为NOx 排放量与水碳

比、反应温度之间的函数方程.
fi(t,k)=β00+β10t+β01k+β20t2+β11tk+β02k2

(4)
式中:t为反应温度,℃.

表4中给出回归后的模型参数及回归方程的

决定系数R2 来表示回归方程对数据拟合的准确

度与可靠性,由计算结果可知该回归模型精度均

在0.995之上,说明该模型可以很好地反映氢气

产量、制氢成本、NOx 排放量与水碳比、反应温度

之间的关系.

表4 回归模型参数

Tab.4 Parametersoftheregressionmodel

β00 β10 β01 β20 β11 β02 R2

氢气产量

制氢成本

NOx 排放量

-95420

-98550

52.26

194.5

199.3

-0.1374

6256

6919

-1.333

-0.08876

-0.08828

0.00009079

-3.615

-3.256

0.002117

-239.1

-291.9

-0.02229

0.9979

0.9952

0.9995

3.2 多目标优化建模

从反应温度与水碳比两个操作变量对制氢装

置进行优化,建立以NOx 排放量与制氢成本为优

化目标的数学模型.根据多元回归模型,氢气产

量、制氢成本与NOx 排放量函数模型如式(5)所
示,回归系数如表4所示.

F,C,I=fi(t,k) (5)

制氢单耗为

c=C/F (6)
式中:F 为氢气产量,m3/h;C 为制氢成本,元/h;

I为NOx 排放量,kg/h;c为制氢单耗,元/m3.
反应温度与水碳比均应满足一定的操作上下

限.反应温度过低会使反应转化率低,不能满足装

置生产负荷;反应温度过高,转化炉材料性能受
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限.水碳比过低催化剂结碳倾向增大,水碳比过高

装置经济性较差.根据工程经验确定如式(7)的约

束条件:

780≤t≤900
2.5≤k≤6

(7)

由于NOx 排放量与制氢单耗单位不同,为了

可以将两个变量同步优化,本文对两个目标函数

进行归一化处理.目标函数如式(8)所示:

 f=min{α c-cmin
cmax-cmin+

(1-α)I-IminImax-Imin} (8)

式中:cmin为经济最大化时的制氢单耗,cmax为NOx

排放量最小时的制氢单耗,Imin为NOx 排放量最

小化时的 NOx 排放量,Imax为经济最大化时的

NOx 排放量,α为经济性与环境可持续性的权重

指标,且0<α<1.

改变权重α,不同权重下同步优化制氢装置

的经济性与NOx 排放量.优化问题类型为NLP,
利用 MATLAB软件fmincon函数进行优化,求
解算法为内点法(interior-pointmethod),一阶最

优性判据为1×10-4.
获得的制氢操作参数如表5所示.考虑NOx

排放量与制氢单耗的Pareto前沿如图5所示.由
计算结果与前述规律分析可以发现,反应温度的

增加与水碳比的增加均对产氢过程有正向促进作

用,在生产同样规模的氢气下,升温是更具经济性

的操作方式,所以当经济性权重占比较大(0.7<
α<1)时,操作趋向于高温、低水碳比的条件.反应

温度的增加与水碳比的增加均对 NOx 的生成有

正向促进作用,其中反应温度的增加对NOx 生成

表5 不同权重下制氢操作参数优化结果

Tab.5 Optimizationresultsofhydrogenproductionoperatingparametersunderdifferentweights

权重值

α
反应温度/℃ 水碳比

制氢成本/
(元·h-1)

氢气产量/
(m3·h-1)

制氢单价/
(元·m-3)

NOx 排放量/
(kg·h-1)

0 780.0 4.57 17113 13000 1.3164 2.91

0.1 780.0 4.57 17113 13000 1.3164 2.91

0.2 780.0 4.57 17113 13000 1.3164 2.91

0.3 780.0 4.57 17113 13000 1.3164 2.91

0.4 819.5 3.52 16844 13000 1.2957 3.75

0.5 857.7 2.76 16620 13000 1.2785 4.77

0.6 873.4 2.50 16540 13000 1.2723 5.28

0.7 873.4 2.50 16540 13000 1.2723 5.28

0.8 874.3 2.50 16573 13027 1.2722 5.32

0.9 887.2 2.50 17033 13403 1.2708 5.95

1.0 894.7 2.50 17287 13607 1.2704 6.34

图5 制氢操作参数考虑 NOx 排放量与经济

性优化的Pareto前沿

Fig.5 Pareto front for operating parameters of

hydrogenproductionconsideringNOxemission

andeconomy

促进量增加更明显,所以当NOx 排放量的权重占

比较大(0<α<0.3)时,操作趋向于低温、高水碳

比的条件.在实际化工生产过程中,经济目标的权

重应该高于NOx 排放量的权重,所以在确定多目

标优化的最优解时,应该在最优经济性的一定区

间内,尽可能地减少NOx 排放量.
取α=0.5时的最优解作为该多目标优化问

题的解,最优操作条件为反应温度857.7℃,水碳

比2.76,此时 NOx 排放量比经济最优时的操作

点减少24.76%,经济费用仅增加0.64%,优化后

的结果能够在保证经济性的前提下,显著降低制

氢装置的NOx 排放量.
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4 结 语

本文建立了天然气蒸汽转化制氢装置的全流

程模拟,通过模拟计算分析了制氢装置水碳比与

反应温度对制氢装置氢气产量、制氢成本及NOx

排放量的影响,并利用 MATLAB拟合出多元函

数模型.采用数学归一化法建立了制氢装置经济

性与NOx 排放量同步优化的数学模型,并利用变

权重的线性加权和法对该问题进行了求解.优化

后的制氢操作工艺NOx 排放量减少24.76%,经
济费用仅增加0.64%.
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Multi-objectiveoptimizationofhydrogenproductionoperationparameters
consideringNOxemission

GAO Chongming, YE Haotian, ZOU Xiong, HAN Zhizhong, DONG Hongguang*

(SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Itisofgreatsignificancetocomprehensivelyconsidertheenvironmentalprotection
requirementsandeconomicindicatorsofchemicalplantprocessparameteroptimization.Hydrogen
productionbysteamreformingunitasthemostimportantunitisbecomingthefuturedevelopment
directionofthehydrogenproductionfield.Theprocesssimulationmethodisusedtomodelthe
hydrogenproductionbysteamreformingunit.Alsotheeffectsofthesteamtocarbonratioandthe
reactiontemperatureonthehydrogenproduction,thecostofhydrogenproductionunit,andtheNOx

emissionarecalculatedandanalyzed.ThemultivariatefunctionmodelofMATLABregressionis
used.Thenormalizationmethodisappliedtoconstructtheobjectivefunctionbetweeneconomyand
NOxemission.Thecalculationresultshowsthatthemulti-objectiveoptimizationdependstoalarge
extentontheselectionofeconomicweightα.Whenα=0.5,theoptimaloperatingconditionsareas
follows:reactiontemperatureis857.7℃,thesteamtocarbonratiois2.76,thentheNOxemissionis
decreasedby24.76%,withtheeconomiccostincreasedbyonly0.64%.

Keywords:hydrogenproduction;NOxemission;simulation;multi-objectiveoptimization;Pareto
front

342 第3期 高宠明等:考虑NOx 排放的制氢操作参数多目标优化




