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车载二甲醚水蒸气重整制氢热力学分析*

郑朝蕾摇 李善良
(重庆大学低品位能源利用技术及系统教育部重点实验室, 重庆 400030)

摘要: 针对车载二甲醚水蒸气重整制氢反应体系,分析了重整体系的热力学效率;计算了体系中主要反应的化学平

衡常数随温度的变化关系;确立了反应体系的独立方程并进行了热力学平衡计算,研究了水醚比、温度、压力等对

平衡的影响。 结果表明:重整气比二甲醚最高可增加 15郾 45%的低热值;二甲醚在温度大于 473 K、水醚比大于 2 时

具有很高的转化率,平衡浓度接近于零;重整气中主要成分是 H2、CO 和 CO2,其中 H2 含量最高,最大浓度为 72% ;
二甲醚中碳元素在高温、低水醚比时主要生成 CO,在低温、高水醚比时主要生成 CO2;压力对反应平衡浓度影响很

小。
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Thermodynamics Analysis of Hydrogen Production in Vehicle
DME Steam Reforming Reaction System
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Abstract: For hydrogen production in vehicle dimethyl ether (DME) steam reforming reaction system,
the thermodynamic efficiency of reforming reaction system was analyzed. The change of chemical
equilibrium constant in main reactions with temperature was confirmed. The effects of steam鄄to鄄DME
ratio, temperature and pressure on equilibrium were studied. The results indicated that DME鄄reformed
gas increased low heat value by 15郾 45% . DME had a high conversion when the temperature was higher
than 473 K and steam鄄to鄄DME ratio was more than 2, and the equilibrium concentration was close to
zero. The main components of reformed gas were H2, CO and CO2 . The content of H2 showed the most,
and the largest concentration was 72% . With high temperature and low steam鄄to鄄DME, carbon in DME
would be converted to CO. With low temperature and high steam鄄to鄄DME, carbon in DME would be
converted to CO2 . Pressure had little effect on the reaction equilibrium concentration.
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摇 摇 引言

二甲醚(Dimethyl ether,DME)具有稳定可靠的

原料来源,并且能够实现超低排放,是一种优良的车

用柴油机的代用燃料[1]。 但是二甲醚发动机 HCCI
燃烧具有着火较早的缺点,使得发动机只能在较小

负荷范围内工作[2]。 由于氢气在燃烧方面的优点,
在二甲醚中掺混一定量的氢气可以很好地提高二甲

醚的燃烧性能以及改善废气的排放[3]。 由于氢气

具有能量密度低、生产成本高、不便于携带等问题,
因此开展车载燃料重整制氢是解决氢源的重要途

径[4 ~ 5]。



车载二甲醚水蒸气重整制氢是在发动机排气管

道内安装一个微型重整器,通入原料利用排气废热

在催化剂的作用下发生反应,然后将重整气(DME鄄
reformed gas, DRG)直接引入发动机。 由于重整反

应是强吸热反应,在降低废气排放温度的同时提高

了发动机的热效率。 二甲醚的水蒸气重整制氢,具
有氢气含量高、重整温度较低等优点,是目前普遍使

用的方法。
目前对于二甲醚水蒸气重整制氢的研究主要是

燃料电池车重整制氢[6],而对于车载重整的研究很

少,发动机车载重整与燃料电池车重整最大的区别

就是不需要考虑 CO 的浓度。 重整反应的过程非常

复杂,目前关于反应机理的研究还未见报道。 冯冬

梅[7]与寇素原[8] 等分别就不同的独立反应体系进

行了热力学研究。 选择不同的独立体系会产生不同

的结果,本文拟对另一种独立反应体系进行热力学

分析,分析温度、压力和水醚比等对平衡组分、二甲

醚转化率等的影响。
重整气中主要组分是 H2、CO 和 CO2,每种组分

都会对二甲醚 HCCI 燃烧产生影响[9 ~ 10],因此重整

气中各组分间存在一个最佳的比例。 通过热力学分

析可以知道不同反应条件下重整气中组分分布情

况,从而确定最佳反应条件为控制二甲醚的燃烧实

现超低排放提供理论依据。

1摇 二甲醚水蒸气重整反应热力学分析

1郾 1摇 重整热效率分析

二甲醚水蒸气重整的反应过程分为两步[11]。
第 1 步是二甲醚水解成甲醇,即

CH3OCH3 + H2O(g 詤詤) 2CH3OH

驻H兹
298郾 15 K

{ = 23郾 6 kJ / mol
(1)

第 2 步是甲醇水蒸气重整反应

CH3OH + H2O(g 詤詤) CO2 + 3H2

驻H兹
298郾 15 K

{ = 49郾 5 kJ / mol
(2)

甲醇水蒸气重整反应又包含甲醇分解反应和水

气变换反应

CH3 詤詤OH CO +2H2

驻H兹
298郾 15 K

{ = 90郾 7 kJ / mol
(3)

H2 詤詤O + CO CO2 + H2

驻H兹
298郾 15 K

{ = - 41郾 2 kJ / mol
(4)

二甲醚水蒸气重整制氢体系,主要包括以上

4 个反应。 反应体系会有 CH4、HCOOH 等一些副产

物产生,但其生成量非常少[4],对二甲醚 HCCI 燃烧

影响很小。 因此,建立包含 DME、 CH3OH、 H2O、
CO2、 CO 和 H2 这 6 个反应物种的计算 模 型。

CH3OH 作为中间产物存在,反应产物主要是 H2、CO
和 CO2。 总的反应平衡方程式可以写为

CH3OCH3 + H2O(g 詤詤)
(4 + 2S)H2 + 2(1 - S)CO +2SCO2 (5)

式中 S 为 CO2的选择性,二甲醚中的碳元素全部生

成 CO2和 CO,在不同反应条件下碳元素具有不同的

选择性,得到不同比例的重整气组成。
重整反应是一个强吸热反应,故通过重整可以

回收一部分热量。 重整热效率定义为

浊 =
nH2

VH2
+ nCOVCO - VCH3OCH3

VCH3OCH3

(6)

式中摇 n———每摩尔燃料生成产物的物质的量

摇 V———对应物质的低热值

燃料燃烧反应为

CH3OCH3 + 3O 詤詤2 2CO2 + 3H2O(g) (7)
计算式为

VCH3OCH3
= 2Hf

CO2
+ 3Hf

H2O(g) - Hf
CH3OCH3

(8)
式中摇 Hf

i———物种 i 在标准温度和标准压力下的标

准生成焓

由于重整热效率 浊 是 S 的线性函数,通过计算

得到,当 S = 0 即碳元素全部生成 CO 时具有最大的

热效率(15郾 45% );当 S = 1 即碳元素全部转化为

CO2时具有最小的热效率(9郾 25% )。
1郾 2摇 反应平衡常数与温度的关系

由前面的重整反应过程,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 3,因此独立

反应体系共有 3 种。 本文选择独立反应(1)、(2)、
(3)作为化学反应平衡模型。

在常压、温度为 T 的条件下,反应的标准焓变

(驻rH兹
m)和标准熵变(驻rS兹

m)与温度的关系式为

驻rH兹
m(T) = 驻rH兹

m(298郾 15 K) + 乙T
298郾 15

驻rCp. mdT

(9)

驻rS兹
m(T) = 驻rS兹

m(298郾 15 K) + 乙T
298郾 15

驻rCp. m

T dT

(10)
反应的标准摩尔吉布斯函数为

驻rG兹
m(T) = 驻rH兹

m(T) - T驻rS兹
m(T) (11)

平衡时,由公式 lnKp. T = -
驻rG兹

m(T)
RT 得出反应平衡常

数

Kp. T (= exp -
驻rH兹

m(T) - T驻rS兹
m(T) )RT (12)

式中摇 Cp. m———各物质的定压比热容

Cp. m = A + BT + CT2 + DT3 (13)
式中摇 A、B、C、D———系数
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利用表 1 中热力学数据和公式(9) ~ (13)可以

计算出反应体系主要反应的标准平衡常数与温度的

关系,计算结果见表 2。 表 1 中 驻fH兹
298郾 15为物质的标

准摩尔生成焓。

表 1摇 反应体系中各物质的热力学数据[12]

Tab. 1摇 Thermodynamic data in reaction system

组分 驻fH兹
298郾 15 / kJ·mol - 1 S兹

298郾 15 / J·mol - 1·K - 1 A B C D
CH3OCH3 - 184郾 1 - 263郾 4 17郾 00 0郾 178 9 - 5郾 230 伊 10 - 5 - 1郾 916 伊 10 - 9

CH3OH -201郾 2 - 239郾 8 21郾 14 7郾 088 伊 10 - 2 2郾 585 伊 10 - 5 - 2郾 850 伊 10 - 8

H2O -241郾 8 - 188郾 8 32郾 22 1郾 923 伊 10 - 3 1郾 055 伊 10 - 5 - 3郾 594 伊 10 - 9

CO2 - 393郾 5 - 213郾 7 19郾 78 7郾 339 伊 10 - 2 - 5郾 598 伊 10 - 5 1郾 714 伊 10 - 8

CO -110郾 5 - 197郾 7 30郾 85 - 1郾 284 伊 10 - 2 2郾 787 伊 10 - 5 - 1郾 271 伊 10 - 8

H2 0 130郾 7 27郾 13 9郾 268 伊 10 - 3 - 1郾 380 伊 10 - 5 7郾 640 伊 10 - 9

1郾 3摇 反应体系平衡的热力学计算

平衡的计算采用吉布斯能最小值原理,即体系

达到平衡态的标准是体系总的吉布斯能最小。 在给

定的 T、p 下,单相体系总的吉布斯能表达式为

G t = 移
i

n [i 驻fG兹
i + RT (ln

yi准ip
p ) ]兹 (14)

式中摇 p兹———标准态压力,0郾 1 MPa
准i———真实气体组分 i 的逸度系数

yi———组分 i 的摩尔分数

驻fG兹
i ———组分 i 在温度 T 时的标准生成吉布

斯能

列出限制的方程,即物料平衡方程。 虽然反应

体系总的分子数不守恒,但是每种元素总的原子数

是守恒的。 用下标 k 表示特定的原子,Ak表示体系

中第 k 种元素的原子数,数值由体系的初始反应物

确定。 另外,aik表示组分 i 每个分子中第 k 种元素

的原子数。 则该种元素的物料平衡式可写成

移
i

niaik = Ak 摇 (k = 1,2,…,w) (15)

求解给定条件下的体系总吉布斯能 G t最小,即
求解一组{ni}值使 G t最小。 Smith[12] 利用 Lagrange
待定乘子法给出了具体的计算步骤,公式为

驻fG兹
i + RT (ln

yi准ip
p )兹 + 移

k
姿kaik = 0

( i = 1,2,…,N) (16)
式中摇 姿k———引入的 Lagrange 乘子

yi =
ni

移
i
ni

(17)

驻fG兹
i = 驻fH兹

i - T驻fS兹
i (18)

式(16)包含 N 个平衡方程,每个体系组分一个

方程,式(16)包含 w 个物料守恒方程,每种元素一

个方程,因此共有 N + w 个方程。 未知量的个数为

N 个 ni和 w 个 姿k,因此共有 N + w 个未知量,所以方

程组用于求解所有的变量是足够的。 考虑到真实气

体情况,体系中各组分的逸度系数采用 PR 状态方

程求解[13]。
基于以上确立的计算模型,借助 1stOpt ( First

Optimization)软件,利用麦夸脱算法对上面的非线

性方程组进行迭代求解。 求出平衡时各个组分的摩

尔分数 yi,进而求得各组分平衡浓度、二甲醚转化率

以及 CO2的选择性等参数。 其中,组分的平衡浓度

用该组分平衡时所占重整气的摩尔分数表示。

2摇 计算结果与讨论

2郾 1摇 化学反应平衡常数随反应温度的变化

二甲醚水蒸气重整反应通常是在常压下进行,
故计算常压下该重整反应体系所发生主要反应的平

衡常数随温度的变化,计算结果如表 2 所示。
由表 2 可以看出,二甲醚水解、甲醇水蒸气重整

和甲醇分解反应都是吸热反应,反应平衡常数随着

温度的升高而增大;水气变换反应是放热反应,反应

平衡常数随着温度的升高而降低。 平衡常数的大小

可以表示反应进行的程度,从数值上看二甲醚水解

反应的平衡常数远小于其他反应,故二甲醚水解反

应是影响反应体系进行的关键反应。 二甲醚中的碳

摇 摇表 2摇 不同反应温度下各反应的平衡常数

Tab. 2摇 Equilibrium constant in reaction under different reaction temperatures

反应类型
反应温度 / K

423 523 623 723 823
二甲醚水解 1郾 741 伊 10 - 2 5郾 839 伊 10 - 2 0郾 129 6 0郾 227 2 0郾 344 8
甲醇水蒸气重整 1郾 944 伊 103 4郾 206 伊 104 3郾 863 伊 105 2郾 082 伊 106 7郾 843 伊 106

甲醇分解 2郾 461 4郾 713 伊 102 1郾 843 伊 104 2郾 761 伊 105 2郾 208 伊 106

水气变换 7郾 899 伊 102 8郾 924 伊 101 20郾 96 7郾 542 3郾 552
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元素全部转移到 CO 和 CO2 中,在较高反应温度下

有利于提高二甲醚的转化率,由于高温不利于水气

变换反应的进行,同时会产生较高的 CO 浓度,因此

可以通过控制反应温度来获得最佳比例的重整气,
实现对二甲醚 HCCI 燃烧的控制。
2郾 2摇 温度和水醚比对反应的影响

在常压,温度 423 ~ 823 K,水醚摩尔比分别为

1 ~ 8 下对反应体系进行热力学平衡计算。
2郾 2郾 1摇 DME 平衡转化率和平衡浓度

由图 1 可以看出,DME 转化率分别随着温度和

水醚比的增大而升高,当温度高于 523 K 或水醚比

大于 3 的情况下,转化率都达到了 100% ,这就意味

着重整气中 DME 的平衡浓度非常低,如图 2 所示,
反应体系达到平衡后 DME 的平衡摩尔分数趋近于

零。 虽然二甲醚水解反应的平衡常数很小,由于二

甲醚水蒸气重整反应和甲醇分解反应消耗甲醇,降
低的甲醇浓度促进了二甲醚水解反应正向移动,因
此使得反应体系中二甲醚几乎可以完全转化。

图 1摇 温度、水醚比对 DME 平衡转化率的影响

Fig. 1摇 Effect of temperature and steam鄄to鄄DME
ratio on equilibrium conversion of DME

摇

图 2摇 温度、水醚比对 DME 平衡浓度的影响

Fig. 2摇 Effect of temperature and steam鄄to鄄DME
ratio on DME concentration

摇
2郾 2郾 2摇 H2 平衡摩尔分数

图 3 表示温度和水醚比对 H2平衡浓度的影响,
可以看出,只有水醚比小于 2、温度小于 523 K 时,
H2浓度随着温度的升高而增大,这是由于 3 个独立

反应都是吸热反应,增加温度有利于正向反应的进

行,而在其他反应条件下 H2浓度随着温度的升高而

降低,由前面分析知道升高温度有利于甲醇分解反

应的进行,而分解反应的产氢效率比甲醇水蒸气重

整反应效率低(甲醇分解反应 1 mol CH3OH 生成

2 mol H2,甲醇水蒸气重整反应 1 mol CH3OH 生成

3 mol H2),两方面的原因导致 H2 浓度降低。 当固

定温度不变时,H2浓度随着水醚比的增大先升高后

逐步降低,并且在水醚比为 3 时达到最大值,这是由

于水醚比的增加有利于二甲醚水解反应和甲醇水蒸

气重整反应的进行,进而促进甲醇分解反应正向移

动,当水醚比大于 3 以后,此时二甲醚已完全转化,
过量的水对 H2浓度产生稀释作用。 计算结果表明,
在低水醚比区域具有较高的 H2平衡浓度,并且在反

应温度为 473 K、水醚比为 3 时 H2的浓度最大,最大

摩尔分数为 72% 。

图 3摇 温度、水醚比对 H2 平衡浓度的影响

Fig. 3摇 Effect of temperature and steam鄄to鄄DME
ratio on H2 concentration

摇2郾 2郾 3摇 CO 和 CO2 的平衡浓度

图 4摇 温度、水醚比对 CO2 平衡浓度的影响

Fig. 4摇 Effect of temperature and steam鄄to鄄DME
ratio on CO2 concentration

如图 4 所示,固定水醚比时,CO2的平衡浓度随

着温度的升高而有所下降,这是由于甲醇分解的活

化能高于甲醇重整反应的活化能,从动力学角度分

析,当温度升高,活化能大的反应速率增加的倍数比

活化能小的反应速率增加的倍数大,故升高温度有

利于甲醇分解反应,使得 CO2 浓度降低;固定温度

时,CO2的浓度随着水醚比的增大先升高后减小,增
大水醚比有利于反应正向进行,当水醚比大于 3 后

二甲醚已经转化完全,产物中过量的水对 CO2浓度

产生了稀释作用,使得 CO2浓度有所降低。 计算结

果表明,在反应温度为 423 K、水醚比为 3 时,CO2具
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有最大摩尔分数,为 23郾 5% 。
CO 的产生主要来自甲醇的分解反应,由图 5 可

以看出,CO 浓度随着温度的升高而增加,这是由于

甲醇分解反应是吸热反应,温度增加有利于反应的

正向移动。 当固定温度不变时 CO 浓度随着水醚比

的增大而减小,这主要是因为在低水醚比区域增加

水量有利于甲醇水蒸气重整反应进行,产生了更多

的 CO2,增大了 CO2的选择性,正如图 6 所示,而在

高水醚比区域主要是由于过量的水产生的稀释作

用。

图 5摇 温度、水醚比对 CO 平衡浓度的影响

Fig. 5摇 Effect of temperature and steam鄄to鄄DME
ratio on CO concentration

摇

图 6摇 温度、水醚比对 CO2 选择性的影响

Fig. 6摇 Effect of temperature and steam鄄to鄄DME
ratio on CO2 selectivity

摇
由图 6 可以看出,CO2 选择性随水醚比的增大

而增大,随着温度的增大有所减小。 在温度低于

523 K、水醚比大于 3 的很大范围内 CO2都具有很高

的选择性,最低选择性都为 0郾 96。 所以,在低温、高
水醚比时主要生成 CO2,而在高温、低水醚比时主要

生成 CO。
2郾 2郾 4摇 副产物 H2O、CH3OH 的含量分析

如图 7 所示,H2O 平衡浓度随着温度升高而有

所上升,随着水醚比的增大水的平衡浓度增大,特别

是水醚比大于 3 以后增大特别快,这主要是由于过

量的水造成的。 因此,为了避免重整气中出现大量

水分对二甲醚 HCCI 燃烧产生不利的影响,水醚比

不能选得太大。
图 8 表示温度和水醚比对 CH3OH 平衡浓度的

影响,CH3OH 平衡浓度随水醚比的增大而降低,这

图 7摇 温度、水醚比对 H2O 平衡浓度的影响

Fig. 7摇 Effect of temperature and steam鄄to鄄DME
ratio on H2O concentration

摇
说明 CH3OH 作为反应体系的中间产物存在,不断

地生成又很快地被消耗,使得 CH3OH 在最终产物

中的含量很少;随温度的升高迅速降低,是由于甲醇

重整反应和分解反应是吸热反应,升高温度有利于

平衡正向移动,故使得平衡体系中甲醇的含量趋于

零。

图 8摇 温度、水醚比对 CH3OH 平衡浓度的影响

Fig. 8摇 Effect of temperature and steam鄄to鄄DME ratio
on CH3OH concentration

摇

图 9摇 反应压力对各组分平衡浓度的影响

Fig. 9摇 Effect of pressure on equilibrium concentration of
various components

2郾 3摇 压力对平衡反应体系的影响

固定水醚比为 3、温度为 473 K,选择压力为 0郾 1 ~
0郾 6 MPa 条件下计算压力对平衡的影响。

由图 9 看出,压力对各组分的平衡浓度影响甚

微。 由上述分析可知在此温度和水醚比条件下

DME 转化率已达到 100% ,因此 DME 和作为中间产

物的 CH3OH 浓度依然接近于零。 H2、CO 和 CO2的

浓度随着压力的升高略微下降,而水含量略微上升,
这是由于甲醇水蒸气重整反应和甲醇分解反应是分
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子数增加的反应,增大反应压力使平衡向右移动。

3摇 结论

(1) 重整气比二甲醚最高可以增加 15郾 45%的

低热值,可以通过利用发动机废气的热量对二甲醚

进行重整来实现能量回收。
(2) 二甲醚在很宽泛的反应条件下都具有很高

的转化率,重整气中的平衡浓度接近于零。
(3) H2 是重整气中含量最高的组分,其浓度随

着温度和压力的升高略有下降,随着水醚比的增大

先升高后降低,并且 H2 在低水醚比区域可以得到

较高的平衡浓度。
(4) DME 中的碳元素全部转化为 CO 和 CO2,

高温、低水醚比时主要生成 CO,在低温、高水醚比时

主要生成 CO2,故可以通过控制反应条件来控制重

整气中各组分的含量。
(5) 副产物甲醇主要作为中间产物存在,最终

产物中甲醇浓度趋于零。 重整气中水的含量主要来

自过量的水,为了避免过多的水对二甲醚 HCCI 燃

烧产生不利影响,水醚比不应取得过高。
(6) 压力对反应平衡影响很小,一般选择常压。
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