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基于柴油-蒸汽重整的化学回热循环热力计算 *

潘福敏，郑洪涛，刘 倩

（哈尔滨工程大学 动力与能源工程学院，黑龙江 哈尔滨 150001）

摘 要：为了推进化学回热循环燃气轮机应用于船舶推进系统，应用最小吉布斯自由能法建立柴

油-蒸汽重整反应计算模型并基于此模型分析化学回热循环燃气轮机的热力性能。使用甲烷-蒸汽重整反

应结果验证该方法的可行性，计算结果和实验对比主要产物产量最大误差为3.44%。使用该方法计算柴

油-蒸汽重整反应，计算后燃料折合热值提高了38.9%；循环效率得到提升。根据柴油-蒸汽重整反应计

算结果计算了燃机的燃烧室出口温度为 1375.3K，较简单循环的 1542.8K降低了 167.5K，较低的燃烧

温度可以降低NOx的生成量。经过验证，在所选定的计算状态，烟气余热能量足够产生系统所需的水

蒸汽。
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Thermodynamic Calculation of Chemically Recuperated Gas
Turbine Based on Diesel-Steam Reforming

PAN Fu-min，ZHENG Hong-tao，LIU Qian
（College of Power and Energy Engineering，Harbin Engineering University，Harbin 150001，China）

Abstract：Aiming at forming the foundation of the chemically recuperated gas turbine （CRGT） being ap⁃
plied in the marine propulsion， the minimization of Gibbs free energy method was applied to calculate diesel-
steam reforming and thermodynamic performance of the CRGT was evaluated based on this method. The minimiza⁃
tion of Gibbs free energy method was used to calculate methane-steam reforming and the highest differences was
3.44% contrast to experiment，which proves the accuracy of this method. Then，the diesel-steam reforming was
calculated by this method and the heat value of the reformed fuel was 38.9% higher，indicating that the CRGT
has a higher thermal efficiency. And the outlet temperature of combustor in the CRGT based on some gas turbine
was 1375.3K，167.5K lower than 1542.8K of the simple cycle，which leads to low NOx emission. It is also illus⁃
trated that the energy of exhaust gas out of the reformer can produce enough steam for the CRGT.

Key words：Diesel-steam reforming；Minimization of Gibbs free energy；Chemically recuperated gas tur⁃
bine；Energy saving and emission reduction

1 引 言

化学回热循环燃气轮机（Chemically recuperated
gas turbine，CRGT）是近年发展起来的应对能源危机

和环境污染的有效手段之一。这种技术采用燃料-
蒸汽重整反应吸收燃气轮机高温尾气的余热提高循

环的热效率并且改造燃料以减少燃烧污染物的排

放。目前化学回热循环燃气轮机的研究主要集中在

发电领域，而研究的燃料主要是甲烷等短链有机物。

自从 Olmsted 和 Grimes［1］于 1972 年提出利用化

学反应来提高燃气轮机系统的循环热效率的方案

后，各个研究机构相继提出各自的燃气轮机化学回
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热循环方案。1992年，Janes提出一套包括中间冷却

压气机和再热式动力涡轮的化学回热循环方案并计

算其设计点性能［2］。此后，Harvey［3］，Carcasci［4］，Ab⁃
dallah［5］，Carapellucci［6］等相继提出各种设计方案并

进行热力计算。哈尔滨工程大学郑洪涛提出一套高

效蒸汽发生装置并计算了循环的变工况性能［7］。潘

福敏基于柴油和蒸汽重整的实验数据建立化学回热

循环的计算模型并且计算了循环的变工况性能［8］。

这些研究证明了化学回热循环的经济性和环境友好

性，而以上所有方案几乎都是基于电站燃气轮机进

行技术改造来设计化学回热循环。CRGT 研究的另

一个热点是通过理论和实验研究获得燃料-蒸汽重

整反应的机理并在此基础上设计化学回热器，建立

循环性能计算的基础。目前 CRGT主要采用甲烷-蒸
汽重整反应，这是因为甲烷容易获取并且在燃气轮

机的排气温度下可获得较高的反应深度。目前，该

反应的研究重点集中在催化剂的性能研究上，其中

Jianguo［9］，Kim［10］，Bromberg［11］，和 Boutot［12］做了大量

研究工作。为了从燃气轮机尾气吸收更多的余热，

更多燃料的重整反应得到研究。其中，Nakagaki 从
2001～2006年研究了甲烷以及甲醇的重整反应并且

基于甲醇-蒸汽重整设计了化学回热器［13～16］。2008
年，Huan-Liang Tsai基于热等离子体催化的乙醇-蒸
汽重整反应设计化学回热器［17］。这些新型的重整反

应在燃气轮机尾气加热条件下都比甲烷-重整反应

有更高的反应深度，但是燃料获取难度较大。

化学回热循环的高燃料利用率和低污染物排放

量等优点对船舶推进具有极高的吸引力，而且燃气

轮机由于其高输出比功、快速启动、易于维护和低噪

音等优点天然地适用于船舶推进。因此，化学回热

循环应成为船舶推进的重点研究方向之一。由于需

要易于获得并且方便携带，船舶上的燃料主要是柴

油。目前化学回热循环研究的燃料主要是短链分

子，难以满足要求。因此，建立柴油-蒸汽重整反应

的计算模型对于此方向的研究具有重要意义。在煤

气化以及生物质燃料气化的中间过程中，长链分子

与蒸汽的反应的研究可为此项研究提供启示，其主

要分析方法是最小吉布斯自由能法。

将最小吉布斯自由能法应用于柴油-蒸汽重整

反应，并基于此反应计算了化学回热循环燃气轮机

的热力性能。首先是利用甲烷-蒸汽重整反应的实

验数据验证最小吉布斯自由能用于重整反应的可行

性。然后基于该方法计算柴油-蒸汽重整反应性能

并分析几项主要参数对此反应的影响。最后，选定

船舶推进燃气轮机建立化学回热循环系统并计算了

其主要性能参数。最小吉布斯自由能的提出为各

种燃料的化学回热循环提供了计算基础，本文的工

作为推进化学回热循环应用于船舶推进提供一些

参考。

2 化学回热器计算模型

2.1 化学回热循环和化学回热器

基于船舶推进的燃气轮机建立化学回热循环如

图 1。图中，燃油和蒸汽在化学回热器（Reformer）中

发生重整反应产生的重整燃料进入燃烧室（Combus⁃
tor）与经过低压压气机（Low pressure compressor）和

高压气机（High pressure compressor）压缩的空气燃

烧，得到的高温高压燃气依次经过高压涡轮（High
pressure turbine），中压涡轮高压涡轮（Middle pres⁃
sure turbine），和动力涡轮高压涡轮（Power turbine）然

后依次进入重整器和蒸汽发生系统（Steam generator）
分别提供重整反应和给水汽化的热量。

在化学回热循环中，化学回热器是其核心部件

之一。燃料和蒸汽在此吸收烟气的余热发生重整反

应产生富氢气体。重整反应发生速度较重整气进出

化学回热器速度快很多，为方便计算，化学回热器按

Fig. 1 Schematic diagram of CRGT
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照如图 2的模型进行计算。

Fig. 2 Calculation model of Reformer

此模型中，燃料和蒸汽混合气在换热器 T1中吸

收烟气热量，在重整器 R 中发生重整反应为绝热反

应，产生的重整气体再在换热器 T2 中吸收烟气热

量。下节中，本文将建立化学回热器的数学模型。

2.2 化学回热器的数学模型

2.2.1 换热设备数学模型

换热设备计算的基本方程包括传热方程和热平

衡方程

传热方程

Q =KFΔtm （1）
热平衡方程

Q =G1(h1,i - h1,o)·h =G2(h2,o - h2,i) （2）
式中 Q 为换热器换热量，kW；K为传热系数，kW/

（m2·K）；F为换热器有效传热面积，m2；Δtm为冷热侧

传热温差，K；G为流体流量，kg/s；h为流体比焓值，kJ/
kg；η为换热器传热效率；1，2为换热器热侧、冷侧；i，o
为流体入口、出口。

2.2.2 重整反应数学模型

最小吉布斯自由能法是一种有效的计算化学反

应产物及其热力学参数的方法，广泛应用于煤气化，

生物质燃料气化和氢气生产等过程的建模中。它基

于 Gibbs自由能最小化原理，以体系达到化学反应热

力平衡时体系的 Gibbs自由能达到极小值为判据，建

立反应器的数学模型［18～21］。

该问题是一种非线性优化问题的，其算法主要

包括 RAND算法、NASA算法、Powells算法、二次规划

算法等，其中以 RAND算法的应用最为广泛。RAND
算法首先通过 Lagrange乘子法将有约束最优化问题

转化为无约束最优化问题，然后通过 Newton-Raph⁃
son算法求解［22，23］。

所选择的燃料化学式为 CxHyOz，重整反应的可能

产物主要有 C，CO，CO2，H2，CH4，H2O，则该反应的化

学方程式为

CxHyO z + aH2O→ bC+ cCO= dCO2 + eH2 + fCH4 + gH2O
吉布斯能的计算如下式

GT =∑
i = 1

N (niui) （3）
当处理实际气体时，引入摩尔逸度 f，其中

ui =G 0
i +RT lnæ

è
ç

ö

ø
÷

fi
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i

（4）
式（3）则变化为
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（5）
则平衡过程演变为以下求解式（5）最小值的非

线性优化问题，具体约束条件如下：

元素平衡约束条件

C：x=b+c+d+f （6）
H：y+2a=2e+4f+2g （7）
O：z+a=c+2d+g （8）

以及非负约束条件

b，c，d，e，f ≥ 0 （9）
3 计算结果和讨论

本文首先采用甲烷-蒸汽重整反应的实验数据

验证最小吉布斯自由能法的准确性，在此基础上分

析柴油-蒸汽重整反应的产物成分，最后计算此反应

应用于化学回热循环的热力性能。

3.1 最小吉布斯自由能计算甲烷-蒸汽重整反应

甲烷-蒸汽重整反应已经过大量的实验研究，其

中等离子催化的甲烷重整反应具有较好的反应深

度。基于文献［24］的实验数据，将在所给实验条件

下的产物组分与最小吉布斯自由能法计算结果列于

图 3中，实验和计算条件：673K，标准大气压，水碳比

（水蒸汽和甲烷的摩尔比值）从 2到 5。

Fig. 3 Products of methane-steam reforming under

calculation and experiment

主要产物的误差表如表 1。反应的主要产物是

CH4，H2 和 H2O，其误差最大为 3.44%，满足计算要

求。而 CO2的误差较大最大达到 4.75%，但是其成分
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含量较低，影响较小。

Table 1 Error analysis of experiment & calculation

Molar ratio of H2O to C
2
3
4
5

CH4

0.48%
0.17%
1.05%
1.58%

CO2

1.04%
4.75%
2.76%
2.62%

H2

0.63%
3.44%
3.08%
0.37%

H2O
0.22%
1.07%
0.78%
0.17%

计算结果中没有炭黑生成，而实验测量炭黑含

量极少；而 CO 在计算中含量较少，实验条件几乎测

量不到 CO。C和 CO的含量如表 2所示。

Table 2 Mole fraction of C & CO in products

Molar ratio of H2O to C

C

CO

Experiment
Calculation
Experiment
Calculation

2
0.21%

0
0.09%
0.13%

3
0.27%

0
0

0.11%

4
0.11%

0
0

0.10%

5
0.32%

0
0

0.09%
由图 3以及表 1，2的分析结果可知，最小吉布斯

自由能法应用于甲烷-蒸汽重整反应计算误差小，证

明了该方法应用于燃料-蒸汽反应的可行性。

3.2 最小吉布斯自由能法计算柴油-蒸汽重整反应

柴油主要成分为碳氢化合物，分子结构一般都

是测定，而且不同品类柴油分子式不尽相同；柴油热

值约为 427000kJ/kg，在 ASPEN PLUS 中选取热值相

近 的 燃 料 分 子 式 为 C10H18，其 热 值 为 42618.485kJ/
kg。采用最小自由能法计算在 2.5MPa，水碳比从 2到

5 变化时，图 2 中 R 入口混合气温度由 523.15K 到

1023.15K时产物甲烷选择性及重整器出口混合其温

度列入图 4。
其中，甲烷的选择性定义如下

CH4%= nCH4

nCH4 + nC + nCO + nCO2
× 100% （10）

式中 n为产物摩尔数，mol。

Fig. 4 Methane selectivity of diesel-steam reforming

products at different temperature and molar ratio of H2O to C

由上图可见，在重整器 R 入口温度相同时，随着

水碳比的增加，产物的温度逐渐降低，而且甲烷的选

择性降低，可以理解为，水碳比的上升导致反应吸热

增加，反应产物温度降低，同时反应深度增加，甲烷

含量减少。而在相同的水碳比时，随着混合气入口

温度的增加，出口温度随之增加，而甲烷选择性越来

越小，可见，此时反应深度提高。因此，为提高反应的

深度，应该提高重整器的入口混合气温度和水碳比。

3.3 重整燃料热值计算

燃气轮机的出口温度通常在 773.15K左右；而化

学回热循环中，燃烧室有蒸汽注入会降低燃气出口

温度。因此，在计算化学回热循环设计点温度时，选

择重整器入口混合气温度为 673.15K。由 2.2节的计

算结果可知，相同条件下，水碳比越高，重整反应越

深入。但是高水碳比会增加耗水量，因此本文折衷

选择水碳比为 4（40mol H2O-1mol C10H18）为化学回热

循环设计参数。上述条件下柴油-蒸汽重整反应的

各成分含量如表 3。
Table 3 Products of diesel-steam reforming

Products
Molar weight/mol

Fraction/%

H2O
33.56
73.84

CH4

6.77
14.90

CO2

3.21
7.06

CO
0.019
0.04

H2

1.89
4.16

C
0
0

此时甲烷的选择性为 67.7%，可见此时的反应深

度较浅。燃料经过重整反应之后能量提升，主要体

现在燃料热值和显焓的提升上，这些能量的提升可

以换算为燃料的折合热值以便于燃气轮机总体性能

计算，折算公式如下

h′
u,f = æ

è
ç

ö
ø
÷∑

i = 1

3
ni·Mi·hu, i +∑

i = 1

5
ni·Mi·hi n f·M f （11）

式中 n为物质的量，mol；m为质量，kg；M为摩尔

质量，kg/mol；hu 为热值，kJ/kg；h 为显焓，kJ/kg；f 为
燃料。

按照最小吉布斯自由能法计算得到此时重整气

的比焓是 2670.64kJ/kg。各物质的热值如表 4。
Table 4 Heat value of products

Products
Heat value/（kJ/kg）

CH4

50030.40
CO

10103.39
H2

119957.54
按 照 式（11）计 算 可 得 重 整 气 的 折 合 热 值 为

59199.42kJ/kg，较初始热值提升 38.9%。在化学回热

循环中，若供油量与简单循环相同，此时由于蒸汽的

注入，会导致燃气轮机工作点迁移，有更多的空气进

入燃烧室输出温度会降低更多，燃料热值的提升程

度不会如此的高，但是仍然会大大提高循环热效
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率。而为了准确地评估化学回热循环的热力性能，

需要在本文研究基础上结合燃气轮机的计算模型进

行性能分析。

3.4 其他热力参数计算

3.4.1 燃烧室出口烟气温度计算

在额定工况下将 2.3 节计算所得的重整气注入

燃烧室燃烧，计算燃烧室的出口烟气温度，可以定

性地评估 NOx的产量。根据图 5 的燃烧室热平衡计

算模型，根据给定的入口条件计算出口烟气焓值和

温度。

Fig. 5 Calculation model of combustor

考虑式（11）的折合热值，燃烧室热平衡方程

如下

Gghg =Gaha +G fh
′
u,f （12）

重整燃料的流量为供入燃油流量和蒸汽流量之

和，燃烧室流量平衡方程如下

Gg =Ga +G f +Gs （13）
设计工况下燃烧室空气入口流量 70.18kg/s，空

气温度 769.9K，燃烧室燃油流量为 1.6254kg/s燃烧室

出口燃气温度为 1542.8K。假设化学回热循环在此

工况下，燃烧室入口空气参数不变，计算燃烧室出口

焓值和温度，计算结果如下。

hg = 1889.11kJ/kg，Tg = 1375.3K
可见，由于重整气中含有大量蒸汽，燃烧室出口

温度下降了 167.5K。重整气较柴油更容易燃烧，而

一般说来，较低的燃烧温度能降低 NOx的产量。另

外，重整气为富氢气体，易于燃烧；即使燃烧温度下

降，仍能有很高的燃烧效率。因此，可以认为化学回

热循环有更好的环保性能。

3.4.2 蒸汽产量校验

在上述计算的基础上，还需验证烟气经过化学

回热器后能否产生足够的水蒸汽以提供重整反应的

需求。在此，根据热力平衡方程，计算烟气将给水加

热 到 所 需 状 态 水 蒸 汽 后 的 温 度 。 给 水 状 态 为

15.6MPa，288.15K，而所需水蒸汽的状态为 2.5MPa，
573.15K。 假 定 烟 气 经 过 化 学 回 热 器 后 ，状 态 为

0.1MPa，623.15K，根据式（14）计算烟气的焓值进而

计算其温度。

Gg( )hg,1 - hg,2 =Gs( )hs - hw （14）

计算结果可得，最终烟气的温度为 To=418.7K，大

于给水温度，因此，烟气能量足够产生重整反应所需

的水蒸汽。

4 结 论

通过本文研究，得到以下结论：

（1）应用最小自由能方法计算甲烷-蒸汽重整反

应，计算结果和实验对比主要的产物产量最大误差

为 3.44%，证明该方法适用于重整反应的计算。

（2）使用最小吉布斯自由能法计算柴油-蒸汽重

整反应并计算了给定工况下化学回热循环燃气轮机

的主要热力参数；此时，重整燃料的热值提高了

38.9%，而燃烧室的出口温度由简单循环的 1542.8K
降低到 1375.3K，燃料热值的提高增加了循环热效

率，而且可以认为燃烧温度的降低减少了 NOx的排

放量。

（3）经过计算，经过化学回热器的烟气利用其余

热足以产生系统所需的水蒸汽。

（4）该研究为化学回热循环应用于船舶推进提

供了一定的参考，而且文中的计算过程可应用于各

种燃料的蒸汽重整计算。

研究只是计算了给定工况化学回热循环燃气轮

机的热力参数，还需要进行化学回热循环系统的变

工况性能计算，来深入分析该循环的性能。继续进

行不同分子式柴油的蒸汽重整实验并进一步验证和

改进计算模型。
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