
 

引文：曹学文，张兴旺，张师博，等. 大型氢气液化工艺流程设计及热力学分析[J]. 油气储运，2025，44（4）：394−401.

CAO Xuewen, ZHANG Xingwang, ZHANG Shibo, et al. Design and thermodynamic analysis of large-scale hydrogen liquefaction process[J].

Oil & Gas Storage and Transportation, 2025, 44(4): 394−401.
 

大型氢气液化工艺流程设计及热力学分析

曹学文1　张兴旺1　张师博2　王鹏深3　张睿1　边江1，4

1. 中国石油大学（华东）储运与建筑工程学院；2. 成都天府新区华天兴能燃气有限公司；3. 中海油（天津）管道工程技术有限公司；

4. 长江大学石油工程学院

摘要： 【目的】氢气作为一种清洁高效的能源，可以满足未来的能源需求。为提高大型氢液化厂的生产效率、降低能

耗成本，构建了一种使用新型混合制冷剂的氢气液化工艺流程。【方法】设计了液氢产量 120 t/d的大型氢气液化系

统，其采用液氮预冷、混合制冷剂为工质的逆布雷顿循环深冷，并通过换热器冷却与膨胀降温相结合的方式共同完

成氢气液化。利用 HYSYS软件对液化工艺流程进行模拟计算与分析，通过敏感性分析与试错法相结合确定液化

流程中的关键参数。重点开展了能量分析与㶲分析，并通过换热器复合曲线反映液化过程性能。【结果】物质的量

分数为 12％氢气、7％氖气及 81％氦气的混合制冷剂的㶲效率最高，该工况下氢气液化的比能耗为 6.99 kW·h/kg、
性能系数为 0.188 5、㶲效率为 33.96％、系统的总㶲损失为 2 738.8 kW，其中膨胀机的㶲损失占主要部分，且膨胀

机的㶲效率随着温度的降低而降低。通过换热器复合曲线来约束换热器的最小温差，可使深冷段的换热器㶲效率

普遍为 90％以上。敏感性分析结果表明，进料氢气的压力与温度对系统的能耗影响不大。【结论】在氢气液化的深

冷阶段，在以氦气为主要成分的混合制冷剂中加入适量的氢气与氖气可以降低系统的能耗，并提高㶲效率。新建

氢气液化流程的设备投资少、结构紧凑、能耗较低，可为未来氢气液化系统研制提供参考。（图 6，表 2，参 25）
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Abstract: [Objective] Hydrogen, as a clean and efficient energy source, has the potential to meet future energy demands. To enhance production

efficiency  and  reduce  costs  in  large-scale  hydrogen  liquefaction,  a  new  liquefaction  process  utilizing  innovative  mixed  refrigerants  has  been

developed.  [Methods] The  process  features  a  large-scale  hydrogen  liquefaction  system designed  for  a  liquid  hydrogen  output  of  120  t/d.  This

system employs liquid nitrogen pre-cooling and a reversed Brayton cycle for deep cooling, using a mixed refrigerant as the working medium, and

achieves  hydrogen  liquefaction  through  a  combination  of  heat  exchanger  cooling  and  expansion  cooling.  HYSYS was  utilized  to  simulate  and

analyze the process flow, with key parameters determined through sensitivity analysis and a trial-and-error method. The focus was laid on energy

and  exergy  analysis,  with  the  performance  of  the  liquefaction  process  illustrated  by  the  composite  curve  of  the  heat  exchanger.  [Results] The

mixed  refrigerant  composed  of  12％  hydrogen,  7％  neon,  and  81％  helium  exhibited  the  highest  exergy  efficiency.  Under  this  condition,  the

specific energy consumption was 6.99 kW·h/kg the coefficient of performance was 0.1885, and the exergy efficiency reached 33.96％. The total

exergy loss of the system was 2,738.8 kW, primarily attributed to the expander, whose exergy efficiency decreased with lower temperatures. The

exergy efficiency of the heat exchanger in the deep cooling section could generally exceed 90％ by limiting the minimum temperature difference

through the composite curve of the heat exchanger. Sensitivity analysis indicated that the pressure and temperature of feed hydrogen had minimal

impact on the energy consumption of the system. [Conclusion] During the deep cooling stage of hydrogen liquefaction, energy consumption can
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be reduced and exergy efficiency can be improved by adding an appropriate amount of hydrogen and neon to the helium-based mixed refrigerant.

The new liquefaction process proposed in this study offers advantages such as low equipment investment, compact structure, and reduced energy

consumption, providing a valuable reference for future research on hydrogen liquefaction. (6 Figures, 2 Tables, 25 References)

Key words: hydrogen liquefaction, exergy analysis, HYSYS, mixed refrigerant

随着世界经济与科技的快速发展，能源的需求量

不断增加，作为主要能源的石油、煤炭的储量却在不

断减少。同时，化石燃料的燃烧会排放大量的温室气

体，亟需一种低排放、低碳的能源
[1]
。氢气作为一种清

洁、高效的能源，较大多数传统化石燃料所含热值更

高
[2−3]
。液氢储存是远距离运输大量氢气的一种经济有

效的方法
[4−5]
，但液化过程的能源成本较高

[6]
。为适应

大规模、高效率液化氢气的需求，需要研发新型氢气

液化工艺来降低成本。

氢气液化可分为预压缩、预冷、深冷及膨胀液化

4个子过程。目前，大部分在役的氢液化厂均使用液

氮来实现预冷
[7]
，但研究显示混合制冷剂系统具有更

低能耗特性
[8−9]
。因此，以烃类为主要成分的混合制冷

剂是目前的研究热点。近年来，深冷循环选用的混合

制冷剂多为以氦气为主要成分的混合物
[10]
。Kuz'menko

等
[11]
采用液氮作为预冷循环制冷剂、氦气作为深冷段

制冷剂，计算得到比能耗、㶲效率分别为 12.7 kW·h/kg、

34.6％。孙恒等
[12]
提出了一种 LNG预冷的新型氢液化

工艺，其利用 LNG冷能预冷，并通过混合制冷剂布雷

顿循环进行深冷，且深冷段采用四级压缩、三级膨胀，

整个工艺的比能耗、㶲效率分别为 5.263  kW·h/kg、

58.18％。Belyakov等[13]
基于氦制冷循环开发了新型液

化装置，其液化流程的热力学效率为 34.6％，略高于

Ingolstadt工厂的效率
[14]
。

针对大型氢气液化装置的高能耗成本问题，设计

了一种液氢产量为 120 t/d的混合制冷剂逆布雷顿循

环深冷系统。借助 HYSYS软件构建液化流程，针对

新设计的系统开展了比能耗与㶲损失的模拟计算，以

期为降低氢液化装置的单位能耗、提升系统产能及效

率提供参考。 

1    计算模型
 

1.1    新型氢气液化工艺流程

新型氢液化工艺以液氮作为预冷剂，并在逆布雷

顿循环的基础上展开最优混合制冷剂组合研究。为

避免出现闪蒸现象同时提高液化率与系统效率，末级

膨胀过程使用液体膨胀机来完成最后的膨胀作业。

该氢液化系统的工艺流程（图 1，其中 H0～H10为氢

气物流，N1、N2为氮气物流）由氢气液化、液氮预冷、

混合制冷剂深冷 3部分组成。在氢气液化过程中，进

料氢气以 2.1 MPa的压力进入氮气预冷换热器（X1）

预冷，将氢气冷却至−195 ℃左右，预冷后的氢气进入

正仲氢转化反应器（O1）完成第 1次转化；之后进入

第 3套、第 4套多流换热器（X3、X4）冷却至−222.4 ℃，

并再次进入正仲氢转化反应器（O2）完成第 2次转化；

随后进入第 5套、第 6套多流换热器（X5、X6）继续冷

却，此时氢气温度降至−245 ℃，气态氢已经转化为液

态氢；冷却后的液氢进入正仲氢转化反应器（O3）完

成最后一次转化，转化后的液氢进入第 7套多流换热
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图 1　新型氢液化系统的工艺流程图
Fig. 1　Process flow diagram of the new hydrogen liquefaction system
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器（X7）完成最后一次冷却，液氢被深冷至−252 ℃，并

利用液体膨胀机（E6）完成膨胀以降压储存。进料氢

气的压力、温度分别为 2.1 MPa、25 ℃，质量流量为

120 t/d，正氢含量为 75％，仲氢含量为 25％；最终进

入储罐储存的液氢压力为 110 kPa，液氢组分为 3.7％

的正氢与 96.3％的仲氢。

该氢气液化系统深冷阶段混合制冷剂组分为氦

气、氢气、氖气，其物质的量分数分别为 81％、12％、

7％。常温下，压力为 110 kPa的混合制冷剂经过两级

压缩冷却将压力提升至 440 kPa。混合制冷剂的来流

会被回流在换热器内进行预冷，回流的冷量主要来自

于膨胀机的膨胀降温，而混合制冷剂的冷量主要用于

氢气液化。 

1.2    过程模型

采用 HYSYS软件模拟氢液化过程，PR（Peng-

Robinson）方程的温度与压力应用范围广，二元相互

作用参数数据库完备，计算简单快速，因此在正仲

氢转化过程及预测各物流热力学特性中采用其作为

状态方程
[15]
。状态方程对于受体积流量影响的局部

过程分析与操作单元的尺寸设计有影响
[16]
，在此忽

略设备尺寸，因此状态方程的选择不会对整个过程

的分析产生影响。此外，为了方便模拟，对流程分

析做如下假设：①冷却器、多流换热器的压降均为 0；

②氢气中的杂质在液化之前已被除去；③流程中压

缩机的绝热效率为 75％、膨胀机的等熵效率为 75％；

④整个过程是稳态的，可忽略动能与势能的影响；

⑤流程中各压缩机按等压比设置；⑥多流换热器内

的最小换热温差不小于 1 ℃。

氢通常是正氢与仲氢的平衡混合物，在室温热

平衡状态下，氢的组成中正氢、仲氢的含量分别约

占 75％、25％[17]
。然而，在−252 ℃的温度下，仲氢

含量约为 100％。正氢逐渐转化为仲氢达到平衡的

过程可释放热量约 670 kJ/kg，该值大于氢气的蒸发

潜热 452 kJ/kg，这将导致已生成的液氢再次气化，

并在不加催化剂的情况下，这种转化热可以在 10天

内使得 50％的液氢蒸发
[4]
。因此，有必要在此过程

中加入正仲氢转化器，并使用催化剂来提高转化率。

正仲氢之间的转化率仅与温度有关
[18]
：

V = x0+ x1T + x2T 2 （1）
式中：V 为转化率；x0、x1、x2 均为转化系数；T 为氢气温

度，K。 

1.3    热力学模型 

1.3.1    能量分析模型

比能耗（Specific Energy Consumption, SEC）为氢

气液化过程中总净功率消耗 Pn 与液氢产品的质量 mL

之比 S [19]，其计算式为：

S =
Pn

mL
=

Pc−Pe

mL
（2）

式中：Pc 为压缩机总功耗，kW；Pe 为膨胀机总输出功

率，kW。

性能系数（Coefficient of Performance, COP）是制

冷循环或热泵性能分析的评价标准，为制冷剂的制冷

量与总净功率消耗之比 Q[20]
，其计算式为：

Q =
mL(hF−hL)

Pn
（3）

式中：hF 为进口氢气的质量焓，kJ/kg；hL 为出口液氢的

质量焓，kJ/kg。 

1.3.2    㶲分析模型

物质流的物理㶲为物质流与环境达到物理平衡

状态时可作出的最大有用功。㶲分析结合了热力学

第一定律与热力学第二定律，是分析能源利用情况

的有效方式。㶲可分为物理㶲、动力学㶲、势能㶲、

化学㶲，动力学㶲与势能㶲通常可忽略；同时，因无

化学物质从循环偏离到环境中，故化学㶲为 0[21]。因

此，以下分析中仅考虑物理㶲。经过简化后，㶲损

失的计算式为：

µ = h−h0−T0(s− s0) （4）

式中：μ 为㶲损失，kJ/kg；h 为质量焓，kJ/kg；s 为质量

熵，kJ/（kg·℃）；T0 为环境温度（取 298.15 K），K；h0 为

环境温度 298.15 K、压力 101.3 kPa时的质量焓，kJ/kg；

s0 为环境温度 298.15 K、压力 101.3 kPa时的质量熵，

kJ/（kg·℃）。

整个制冷循环的㶲效率 η 为：

η =
mL [hL−h0−T0(sL− s0)]

Pn
（5）

式中：sL 为最终液氢产品的质量熵，kJ/（kg·℃）。

㶲破坏率 rk 为各设备总㶲损失与系统总㶲损失

之比，即：

rk =
µequipment

µsystem
（6）

式中：μequipment、μsystem 分别为氢气液化流程中设备、系统

的总㶲损失，kW。 
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2    结果与分析

采用 HYSYS软件对该大型氢液化流程工艺进行

建模，反复调试关键参数（主要调节制冷剂流量），使

每一级换热器的对数平均温差 LMTD（Log  Mean

Temperature Difference）尽可能接近最小换热温差。

原料氢的进料压力为 2.1 MPa，假设整个过程中

氢气流经各个多流换热器的压降为 0。随着物料氢温

度的降低，氢的质量㶲逐级增加，但在最后流经液体

膨胀机膨胀降压的过程中，温度降低、质量㶲减少。

正仲氢转化反应是一个放热反应，其对下一步的

换热过程会产生较大的影响。在每一特定温度下都对

应一个最大的仲氢比例，在模拟时要严格按照正仲氢

随温度的转化曲线设置转化反应器出口物料氢中的仲

氢比例。按照工艺相关要求，产出的液氢需满足仲氢

比例大于 95％才可进入储罐储存。利用式（1），计算

得到当前液化流程中正氢向仲氢转化的比例（表 1）。

根据上述模拟结果，利用式（2）、式（3）及式（5），

计算得到该液化系统的关键性能参数如下：比能耗仅

为 6.99 kW·h/kg，性能系数为 0.188 5，压缩机功耗为

37 246.4 kW，膨胀机回收功率为 2 280.3 kW，㶲效率

为 33.96％。可见，与常用的大型氢气液化装置（比能

耗均大于 10 kW·h/kg），新建系统的比能耗已处于一

个较低的水平，且性能系数也较高。 

2.1    换热器复合曲线

换热器复合曲线可表示换热器内冷热流体温度随

热流的变化，并通过最小换热温差或 LMTD表现换热

效率。从热力学角度看，换热器的 LMTD越小，换热

效率越高，但换热器的尺寸会越大，目前换热器的最

小换热温差一般为 1～2 ℃。因此，新设计的工艺系统

要求换热器的最小温差不小于 1 ℃。

根据上述建模结果，计算得到换热器 X2～X7的

冷热复合曲线与换热温差曲线（图 2），并列出了多流

 

表 1　液化工艺流程中不同阶段正氢向仲氢转化的比例表
Table 1　Orthohydrogen-parahydrogen conversion ratios in

different stages of the liquefaction process

物流 正氢比例 仲氢比例

H0 75.0％ 25.0％

H3 52.3％ 47.7％

H6 27.8％ 72.2％

H8 3.7％ 96.3％
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图 2　液化工艺流程中换热器 X2～X7 的冷热复合曲线与换热温差曲线
Fig. 2　Composite curves and heat exchange temperature difference curves of heat exchangers X2–X7 in the liquefaction process
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换热器的重要参数（表 2）。根据图 2可以看出，深冷

阶段的大部分换热器换热温差均大于 1 ℃，且处于

1～5 ℃之间。在 X5末端处出现了温差突增现象，这

是由于物料 H4经过了正仲氢转化反应器，在转化过

程中温度升高；然而混合制冷剂的温度并未改变，与

升高温度后的物料氢一起进入 X5后使得热流总体温

度突增。X7中的冷侧温度存在一个转折点，这是由于

在最后一级制冷剂膨胀过程中，氖组分发生液化后返

回 X7中进行制冷，在温度升高的过程中发生气化吸

收了大量热量。UA值（即换热器的表面积与传热系数

的乘积）是传热系数与换热面积的表征，当热负荷保持

不变时，LMTD越小则 UA值越大，表示需要更高的

传热系数与更大的换热面积。各制冷剂与物料氢的传

热系数基本相同，因此可近似使用 UA值表示换热器

尺寸（表 2），可见换热器 X2的尺寸最大。
  

表 2　液化工艺流程中换热器 X1～X7 的参数表
Table 2　Parameters of heat exchangers X1–X7 in the

liquefaction process

换热器 最小温差/℃ 对数平均温差/℃ UA值/（kW·℃−1
）

X1 1.013 20.373 21.92

X2 2.704 2.782 299 5.78

X3 2.686 3.039 184.90

X4 2.778 2.864 238.53

X5 2.825 3.254 127.39

X6 3.963 4.435 39.50

X7 1.032 1.977 18.35
  

2.2    㶲分析

能量分析方法无法反映制冷系统各设备产生不可

逆损失的程度，也体现不出各过程在能量利用方面的

不合理性，掩盖了制冷系统的缺点。要评价制冷系统

的性能，更科学的方法是综合分析能量的数量（即热力

学第一定律）与能量的质量（即㶲分析）。能效与㶲效

率的结合可以更真实地反映不同制冷系统的热力学完

善程度。

为确定液化过程中发生㶲破坏的主要位置，对液

化系统中的每个关键设备进行了㶲分析。不仅讨论了

整个系统的㶲损失与㶲效率，还结合液化系统中主要

部件的㶲损失与㶲效率，得到了各环节的能量利用情

况，并指出了应当重点改进的设备。为了更直观地对

比液化过程中各设备㶲损失之间的差异，绘制了各设

备的㶲损失数值图（图 3）。可见，氢气液化系统总㶲

损失为 27 387.8 kW，其中膨胀机、压缩机、冷却器、换

热器、正仲氢转化反应器的㶲损失分别为 7 312.2 kW、

6 893.3 kW、5 913.2 kW、5 909.6 kW、1 359.5 kW。

由此可知，膨胀机的㶲损失最大，说明在膨胀阶

段存在大量的不可逆过程。其中，制冷剂流量最大的

膨胀机 E3、E4是㶲损失的主要来源，说明随着制冷剂

流量的增加，虽然换热器内冷热流体的换热温差降低，

但膨胀机的㶲损失增加。同时，制冷剂的冷量均由膨

胀机膨胀制冷获得，其对压力极为敏感。膨胀段压降

越大，造成的温降幅度就会越大，制冷剂获得的冷量

就越多，冷却相同的物料所需流量越小。但改变压降

会影响压缩机的进功耗，当膨胀段的压降增大时，压

缩段消耗的功也会增加。深冷段制冷剂的压缩过程由

1台两级压缩机完成，每一级出口都设置 1台水冷器

对制冷剂进行冷却，冷却至室温后再进入下一级压缩。

此段工艺设置的压缩机总压比为 4，每一级的压比为 2，

可将制冷剂压力从 110 kPa提升至 440 kPa。多级压缩

工艺使得每一级压缩机的压比不会过大，在一定程度

上降低了㶲损失。此外，压缩机的功耗也与制冷剂流

量有关，在深冷段需要调整制冷剂膨胀回流的流量使

换热器内冷热流体的 LMTD更接近最小换热温差，在

物料氢的流量稳定不变时，制冷剂流量越大，所能提

供的冷量越多，同时压缩阶段压缩机的功耗也越大。

因此，该工艺的特点是将㶲损失从换热器转移到压缩

机与膨胀机中。

通过对系统及各主要设备的㶲效率进行分析得到

了每台设备的能源利用效率（图 4）。膨胀机的㶲效率

随着温度的降低而降低（液体膨胀机 E6除外），其中

膨胀机 E5的㶲效率最低，原因是在较低的温度下，膨

胀机在膨胀过程中可以更多地释放其内部能量，转化

为机械能。这样其在恒定的传热速率下熵产更高
[22]
。
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图 3　液化工艺流程中各设备的㶲损失数值图
Fig. 3　Histogram of exergy loss values by equipment in the

liquefaction proces

低碳与新能源 ||  Low Carbon & New Energy 2025 年 4 月　第 44 卷 第 4 期  

398 yqcy.paperonce.org



由于深冷段中所有膨胀机的㶲效率均低于 50％，膨胀

机的性能远远落后于理想状态，因此还有很大的改进

潜力。但深冷段的换热器㶲效率很高，均普遍在 90％

以上，这说明在深冷段采用逆布雷顿循环工艺后，膨

胀机提供的冷量已得到充分利用，这与在 HYSYS模

拟中使冷热流体 LMTD尽可能减小至接近最小温差

有关。

通过以上分析可见，若要提高液化系统的性能，

需重点改善膨胀机的工况，如可以通过改进膨胀机的

结构与绝热效率来减少膨胀机的㶲破坏，从而降低膨

胀过程的不可逆性。 

2.3    敏感性分析

系统优化以比能耗为目标函数，能耗主要发生在

深冷阶段，因此该阶段的混合制冷剂对整个系统的热

力学参数有着重大的影响。对混合制冷剂组分中的氦

气、氢气、氖气的含量进行了敏感性分析，对比混合制

冷剂组分对系统比能耗的影响（图 5）。可见，随着氦

气、氢气占比增大，氢气液化系统比能耗逐渐增大。但

随着氖气占比增大，该系统比能耗逐渐减小。然而，考

虑到氦气可改善系统的传热特性
[23]
，氖气可改善系统

的压缩特性
[24]
，采用试错法不断对混合制冷剂的组分

进行调试。最终，确定效果最佳的混合制冷剂的物质

的量分数为 12％氢气、7％氖气、81％氦气。

进料氢气的参数设置主要参考 Bracha等[14]
的系

统参数，并未对其进行优化分析。氢气质量流量的增

加会使比能耗增大，其温度、压力等参数的变化也会

对整个系统的比能耗产生影响（图 6）。可见，进料氢

气压力增大，系统的比能耗降低。但整体影响幅度不

大，而进料氢气的温度变化对系统的比能耗几乎没有

影响
[25]
。
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图 6　进料氢气压力、温度对液化工艺流程比能耗的影响曲线
Fig. 6　Influence curves of feed hydrogen pressure and

temperature on specific energy consumption in the liquefaction
process 

3    结论

基于液氮预冷与混合制冷剂深冷技术，构建了一

种液氢产量为 120 t/d的大型氢液化工艺流程，利用

HYSYS软件分析了混合制冷剂组分对液化系统性能

的影响，得到以下结论：

1）采用物质的量分数为 12％氢气、81％氦气、

7％氖气的混合制冷剂制冷的换热效果最好，该系统的

比能耗为 6.99 kW·h/kg、性能系数为 0.188 5、㶲效率
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图 4　液化工艺流程中各设备的㶲效率图
Fig. 4　Histogram of exergy efficiency by equipment in the

liquefaction process
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图 5　混合制冷剂物质的量分数对液化工艺流程比能耗的影响
曲线

Fig. 5　Influence curves of mixed refrigerant composition on
specific energy consumption in the liquefaction process
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为 33.96％、系统的总㶲损失为 2 738.8 kW。

2）富含氦气的混合物换热性能好，但压缩性能差，

因此效果较好的混合制冷剂中应含有少量氢气与氖气，

但以氦气为主导。

3）该工艺㶲损失最大的部分发生在膨胀机，且膨

胀机的㶲效率随着温度的降低而降低。研发新型的两

相膨胀机可进一步改善氢气液化中能耗较高的问题，

而利用跨音速氢喷射器两相膨胀制冷技术在降低能耗

的同时，也可以提升氢气的液化率。

4）该工艺㶲效率最高的部分为深冷段的换热器，

其原因是这些换热器内冷热流之间的最小换热温差更

小。后续需要考虑换热器换热效率与换热面积的经济

性分析。

5）将以烃类为主要成分的混合制冷剂作为氢气液

化预冷环节的工质是目前的研究热点，该类介质在天

然气液化方面应用广泛。同时，将氢气液化系统与可

再生能源相结合可进一步降低系统能耗。然而，上述

技术尚未成熟，后续可开展相关研究。
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