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农林业固废超临界水热化学制氢进展
———反应机理

郭烈锦,王乐,黄勇,杜明明,葛晖,刘兆峥,陈渝楠

(西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室,710049,西安)

摘要:超临界水热化学制氢技术采用超临界水作为介质,通过热化学的方式将农林业固废中的有

机成分转化成富氢气体,是一种非常具有前景的农林业固废能源化利用技术。本文主要围绕反应

机理对该技术展开了系统的分析,介绍了超临界水的特殊物理化学性质;研究了超临界水在整个农

林业固废热化学反应过程中的反应机理以及主要生物质组分,例如纤维素、半纤维素、木质素和氨

基酸在超临界水中的不同降解机理和路径;针对不同的反应条件,在一定范围内提高温度、降低浓

度和延长停留时间均能显著提高制氢性能,但是同时会增加系统的运行成本,而压力的变化对反应

结果影响不大。对不同催化剂分析结果表明,碱金属均相催化剂在生物质的气化中虽然能够发挥

显著的催化作用,但是同时会加剧设备的腐蚀问题和堵塞问题;非均相催化剂具有高催化活性、高

热稳定性、无腐蚀性及易于回收等优点,更适合应用于工业规模的超临界水热化学制氢系统。未来

研究重点方向为:对于不同有机组分机理研究的定量描述;灰分之间相互反应以及灰分与催化剂之

间反应的机理研究;进一步研究催化剂的失活机理和明确催化剂的添加量问题。
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Abstract:Thermochemicalconversiontechnologyforhydrogenproductioninsupercriticalwater
isaverypromisingtechnologyforutilizationofagricultureandforestrywastebytakingsupercrit-
icalwaterasthemediumandconvertingtheorganiccomponentsofagricultureandforestrywaste
intohydrogen-richgasthroughthermochemicalmeans.Inthispaper,thereactionmechanismof
thetechnologyissystematicallyanalyzed,thespecialphysicalandchemicalpropertiesofsuper-
criticalwateraredescribed,thereactionprocessofagricultureandforestrywasteinsupercritical
waterisstudied,andthedifferentdegradationmechanismsandpathsofmainbiomasscompo-
nents,suchascellulose,hemicellulose,ligninandaminoacids,insupercriticalwateraredis-
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cussed.Fordifferentreactionconditions,increasingthetemperature,reducingtheconcentration
andprolongingtheresidencetimewithinacertainrangeallcansignificantlyimprovethehydrogen
productionperformance,butthesystemoperationcostwillincreaseaccordingly.Meanwhile,the
changeofpressurehaslittleeffectonthereactionresult.Inaddition,althoughalkalimetalhom-
ogeneouscatalystscanplayasignificantcatalyticroleinbiomassgasification,theywillaggravate
equipmentcorrosionandblockageproblemsatthesametime.Therefore,heterogeneouscatalysts
aremoresuitableforindustrial-scalesupercriticalwaterthermochemicalhydrogenproductionsys-
tembecauseofsuchadvantagesashighcatalyticactivity,highthermalstability,non-corrosive-
nessandrecyclability.Futureresearcheswillfocusonthequantitativedescriptionoforganiccom-
ponents’reactionmechanism,mechanisminvestigationoftheinteractionbetweenashandthere-
actionbetweenashandcatalyst,furtherinvestigationonthedeactivationmechanismofcatalysts
andclarificationoftheaddedamountofcatalyst.
Keywords:agricultureandforestrywaste;supercriticalwater;thermochemistry;technologyof

hydrogenproduction

  农林业固废主要指的是农林作物收获和加工过

程以及牧渔业养殖过程中产生的各种有机废弃物,
包括农林作物残留物(花生壳、稻草、甘蔗渣、椰子壳

等)、农工业残留物(果核、果皮、木屑等加工过程中

产生的残留物)、林作物废弃物(木材提取后剩余的

树枝、树桩和树叶等)以及畜牧业废弃物(猪粪、牛
粪、鸡粪等)[1]。目前在农林业生产过程中,农林业

固废的处理方式主要包括焚烧、填埋和堆肥处理,但
是这些传统的处理方式无法实现固废中生物质能的

有效利用,还会对空气、地下水、土壤等造成不同程

度的污染[2]。由于总量的持续性增加及处理方法的

不完善,农林业固废的处理问题已成为全球关注的

重要环境和生态问题之一,国内外对能够高效、可持

续处理农林业固废技术的需要也越发迫切。
农林业固废通常蕴含大量的生物质有机物,可以

作为一种可再生能源。农林业固废主要由有机生物

质、水分和灰分组成,其中有机生物质包含不同含量的

纤维素、半纤维素、木质素、淀粉、蛋白质、戊聚糖、生物

碱等有机成分,蕴含着丰富的生物质能[3]。由于农林

业生产的不间断性,农林业固废的产生是持续性的,因
此通过能源化转化可以得到可持续性的能源[4]。此

外,农林业固废的能源化利用还能缓解环境压力。目

前,以不可再生的化石能源为主的能源结构让世界各

国面临着能源危机和环境污染问题,可再生清洁能源

的研发是当前社会的迫切需求。在这样的背景下,农
林业固废能源化利用技术的研发备受世界瞩目。

过去几十年,农林业固废的能源化利用主要集

中在燃烧发电、厌氧发酵制沼气和水热液化制液体

燃料等方面[5-6]。燃烧发电技术是通过直接燃烧的

方式进行能量转化,但由于农林业固废通常含有较

高含量的水分,且不同种类之间成分差异大等问题

导致燃烧不稳定,利用效率较低。同时,农林业固废

在燃烧过程中会不可避免地造成严重的空气污

染[7]。沼气技术是以生物质作为原料,利用细菌等

微生物的新陈代谢生成可燃气体或液体燃料。厌氧

发酵技术在我国发展时间较长,主要在农村应用比

较广泛,技术存在转化效率低下、终端产品产率低、
工艺难以低成本规模化放大以及残余底物需要二次

处理等问题[8]。水热液化技术作为一种热化学加工

技术,能够将农林业固废转化为生物油。水热液化

技术具有无需预干燥、无污染、对设备腐蚀性低等优

点[9]。水热液化过程中,物料中的生物质成分通过

解聚成生物油、燃气、生物炭和水溶性物质,生成的

生物油可以直接用作燃料,也可以进一步转化为其

他产品,例如芳烃、沥青和润滑剂。目前,水热液化

技术主要存在反应设备耐高温高压需求高、使用还

原性气体增加成本、设备沉积严重、生物油提炼难度

大等问题[10]。
超临界水气化制氢技术(supercriticalwatergasi-

fication,SCWG)是二十世纪八十年代新兴的有机废

弃物能源化利用技术,该技术利用超临界状态下水独

特的物理化学性质,采用热化学的方式实现了生物质

等有机物向清洁氢能的转化[11]。在超临界水环境

中,农林业固废中的纤维素、半纤维素、木质素等生物

质有机成分会溶解于超临界水中,并与超临界水发生

水解等一系列反应,最终降解生成富氢气体。
利用超临界水热化学制氢技术,可以将农林业

固废中的生物质能转化成清洁的氢能,实现固废无
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害化处理的同时,得到大量的洁净能源。与其他生

物质能源化利用技术相比,超临界水热化学制氢技

术具有的优势主要包括以下几方面:①物料无需干

燥处理。传统生物质燃烧等能源转化工艺中,高含

水量的生物质都需要经过干燥处理,会消耗大量的

能量。超临界水热化学工艺中水被作为反应介质和

反应物,无需去除,可以直接将湿物料制成浆料输送

进反应器,这对处理高含水量的生物质原料具有十

分突出的优势。②物料种类适应性强。针对成分差

异很大的不同种类的农林业固废,超临界水热化学

制氢技术都能实现有机成分的气化降解。③无气态

污染物排放。超临界水热化学制氢过程是在还原环

境中进行的,氮和硫元素分别生成铵盐和硫化氢,可
以在后续的净化和排渣单元中分离集中处理,不会

生成NOx 和SOx 等污染物。同时灰分会以渣的形

式沉积并由排渣系统排出,整个转化过程无空气污

染物排放。④H2 产率高。超临界水制氢技术中 H2
不只来源于生物质中的氢元素,还来源于超临界水中

的氢[12]。在处理生物质这种高碳氢比的物料时,H2
的产量会远高于生物质中氢元素的总量,氢气化率可

以达到200%以上。⑤CO2 易于捕集。超临界水热

化学制氢的产物中氮气含量非常少,热转化制氢产物

既可以通过纯氧化生成水和CO2 进入混合工质轮机

发电,也可以换热后分离提纯获得纯净的CO2。
本文主要从反应机理的角度对农林业固废在超

临界水环境中热化学制氢的整个反应过程进行了研

究。首先介绍了超临界水的特殊物理化学性质以及

超临界水在热化学反应过程中发挥的作用,并围绕

着农林业固废中的主要生物质成分纤维素、半纤维

素、木质素和氨基酸在超临界水中的反应机理进行

了论述。同时,针对主要的反应条件,讨论了温度、
压力、浓度和停留时间对反应结果的影响。另一方

面,文章还对均相催化剂和非均相催化剂的特性和

催化机理进行了详细的比较。最后,对反应机理研

究主要的发展方向进行了展望。

1 超临界水热化学制氢原理

1.1 超临界水的物理化学特性

如图1所示,当温度和压力均处于水的临界点

(TC=374.1℃,PC=22.1MPa)之上时形成的具有

特殊物理化学性质的水被称为超临界水[13]。在这个

压力温度下,水中气液两相的差别消失,呈现出一种

既非气态又非液态的均相。和常规水相比,超临界水

的特殊性质主要表现为氢键强度减弱,极性降低,扩

散系数高,介电常数低,溶解有机物的能力强[14]等。

图1 水的相平衡图[13]

Fig.1Phasediagramofpurewater[13]

在接近超临界点时,水的氢键结构遭到破坏,其
总数只相当于常温水中的29%左右[15]。Gorbaty
等[16]利用红外辐射光谱对水的氢键进行了研究,并
得出了氢键和温度的经验关联式

X = (-8.68×10-4)T+0.851 (1)
式中:X 为氢键度;T 为热力学温度。

水在临界点附近的离子积比标准态水大3个数

量级,此时超临界水可以作为一种良好的酸基和碱

基催化介质[17],促进生物质中的纤维素、木质素等

水解生成小分子结构。超临界水还具有高扩散性和

低黏性的特性,其扩散系数比常态水高出10~100
倍,这表明超临界水具有非常好的扩散性、流动性、
渗透性和良好的传热传质能力[18]。另一方面,超临

界点附近水的介电常数为5左右,远小于常态下水

的介电常数80[19],这使得超临界水易于溶解各种有

机物和气体产物,加上超临界水的表面张力近于

0[20],使反应处于传热传质优良的均相体系,加快了

反应速率,而原来溶解于水中的无机盐等强极性的

溶质则会从超临界水中析出。

1.2 反应机理及路径

在农林业固废的超临界水热转化制氢过程中,
发生了一系列复杂的反应,超临界水直接参与了许

多重要反应;另一方面,农林业固废中生物质组分复

杂,主要成分如纤维素、半纤维素和木质素等结构的

反应机理及路径表现出很大的差异性。

1.2.1 超临界水反应机理

在超临界水热化学制氢反应中,超临界水不止

作为反应介质,同时也作为反应物直接参与反应。
在水解反应中,超临界水会分解生成 H+ 和 OH-,
对有机化合物酸碱条件下的降解起促进作用[21]。
同时,超临界水能促进水气变换反应产生 H2,是热

转化制氢产物的重要氢源。Park等[22]利用同位素

标记的方法,用氘替代氢,发现气体产物中的氢元素

主要来源于超临界水中。此外,超临界水通过产生

H自由基和OH自由基,促进了芳香族化合物的异
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分解反应,并能抑制偶联反应,对有机物的转化起到

重要的作用[23]。最后,由于超临界水具有相较于常

态水更高的离子积,使得超临界水在热转化制氢反

应中还能作为催化剂,通过作为酸碱催化剂的前驱

体或直接参与形成过渡态,降低了降解反应壁垒,有
利于需要强酸或者强碱催化的反应发生[24]。

Guo等[25]总结了生物质在超临界水热化学制

氢的主要反应包括蒸汽重整反应、水气变换和甲烷

化反应

CHxOy +(1-y)H2O→CO+(1-y+x
2
)H2

(2)

CO+H2O→CO2+H2 (3)

CO+3H2 →CH4+H2O (4)

1.2.2 纤维素反应机理及路径

纤维素是由β-1,4糖苷键连接D-葡萄糖而构成

的链状高分子聚合物,约占农林业固废干燥后总质

量的35%~55%。Minowa等[26]研究揭示了纤维

素在超临界水中反应路径,如图2所示,认为纤维素

在超临界水中首先水解成水溶性产物和焦油,水溶

性产物会进一步反应生成CH4 等气体产物,而焦油

则会进一步反应生成焦炭和气体。添加镍基催化剂

和碱催化剂的条件下,发现镍基催化剂和碱性催化

剂有利于气体产物的生成,而且碱性催化剂还能抑

制焦炭的生成。

图2 纤维素超临界水反应路径[26]

Fig.2 Proposedreactionmechanismforcelluloseduring
supercriticalwatergasification[26]

在纤维素超临界水气化反应中,葡萄糖被作为

模型化合物。Divilio[27]通过研究葡萄糖在超临界

水中的热转化制氢过程,提出了如图3所示的反应

路径,其中k为反应速率常数。葡萄糖先经过一级

反应转换成中间产物,然后再经过6组平行反应生

成丙烯酸、乙酸和CH4 等不同产物,而丙烯酸和乙

酸则会进一步分解生成CH4、H2 和CO2,同时各气

体产物之间还会发生各种变换反应。

Kruse等[28]提出在纤维素/葡萄糖超临界水热

化学制氢反应中存在两条竞争反应,如图4所示。
路径1是超临界条件下占优的自由基型反应,路径

图3 葡萄糖在超临界水中的反应路径[27]

Fig.3Proposedreactionmechanismforglucoseduring
supercriticalwatergasification[27]

2是亚临界条件下占优的离子型反应。自由基反应

的典型产物是气体。在200℃以上,纤维素就会水

解生成葡萄糖和果糖,没有气体或者焦油。后续反

应结果由两条平行反应竞争控制:糖类分解为小分

子醛类或者有机酸,气体产物主要由小分子醛类或

者有机酸生成;糖类进行脱水反应,形成呋喃衍生物

和酚类,这往往会导致焦油的生成。

图4 纤维素/葡萄糖超临界水竞争反应路径[28]

Fig.4Proposedcompetingdegradationpathwaysforcellu-

loseduringsupercriticalwatergasification[28]

1.2.3 半纤维素反应机理及路径

半纤维素是由多种C5、C6单糖(木糖、甘露糖、
半乳 糖 和 葡 萄 糖 等)以 及 糖 酸 构 成 的 多 聚 体。

Goodwin等[29]研究了木糖超临界水热化学制氢的

反应路径,如图5所示。木糖在超临界水中先生成

糠醛、甘油醛和甲酸甲酯这3种中间产物,其中糠醛

会进一步反应生成甲基环戊烯醇酮和其他中间产

物,最终热转化制氢生成H2、CH4、CO和CO2;而甘

油醛和甲酸甲酯会分别降解生成丙酸和乙酸,再进

一步完全热转化制氢生成H2 和CO。另一方面,生
成的气体产物之间会通过水气变换反应和甲烷化反

应进行转化。
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图5 木糖超临界水反应路径[29]

   Fig.5Proposedreactionmechanismforxyloseduring
supercriticalwatergasification[29]

Guo等[30]研究了甘油在超临界条件下的热转

化制氢反应机理。甘油最初转化为丙烯醛和羟基丙

酮,但随着温度的升高,C—C键加快分解,与 H2、

CO、CO2 和CH4 一起形成甲醛和乙醛。这些中间体

通过蒸汽重整反应或热解降解生成富含 H2 的合

成气。

Buhler等[17]研究了甘油在亚临界温度和超临

界温度下的热转化制氢反应,发现高压条件有利于

发生离子反应生成醛类和丙烯醛,而在高温下则有

利于发生自由基反应,产生丙烯醛、甲醇、烯丙醇以

及H2、CO和CO2 等产物。

1.2.4 木质素反应机理及路径

木质素是木质纤维素生物质的重要组成部分,
由愈创木酰基、丁香基和对羟基苯基单元的支链交

联苯基丙烷聚合物组成。Resende等[31]研究了苯

酚、吲哚等在超临界水中热转化制氢的反应路径。

Huelsman等[32]详细研究了苯酚降解过程中的反应

动力学机理,首次采用集总参数法对纤维素和木质素

提出了定量描述产气的反应路径和反应动力学,并将

其推广到苯酚在超临界水中的反应动力学研究中。

Yong等[33]基于实验结果提出了木质素在超临

界水中的反应路径,主要包括一些重要的液相中间

产物,例如苯酚、儿茶酚、愈创木酚、间甲酚、邻甲苯

酚,将其他液相产物和气相产物分别集总定义为总

有机碳TOC、芳香族类化合物和Gas产物。

Kruse等[13]研究了木质类生物质超临界水热

化学制氢机理,提出了如图6所示的反应路径。指

出木质纤维素类生物质中的纤维素、半纤维素和木

质素都会各自先水解成对应的中间产物,这些中间

产物再进一步发生热解、碳化、聚合、C—C键断裂

和脱水环化等一系列反应生成H2、CO、CH4 和CO2
气体,同时伴随着焦油焦炭等产物。

图6 木质纤维素类生物质超临界水反应机理[13]

  Fig.6Proposedreactionmechanismforlignocellulosic

biomassduringsupercriticalwatergasification[13]

图7 氨基酸超临界水反应机理[34]

    Fig.7Proposedreactionmechanismforaminoacid

duringsupercriticalwatergasification[34]

1.2.5 氨基酸反应机理及路径

在生物质中,蛋白质也是主要成分之一,而氨基

酸是构成蛋白质的基本单元,研究氨基酸的反应机

理也是十分重要的。Samanmulya等[34]通过实验比

较甘氨酸、丙氨酸、缬氨酸、亮氨酸和脯氨酸5种氨

基酸在超临界水中的气化特性,并归纳了氨基酸在

超临界水中的气化路径,如图7所示。氨基酸在超

临界水中会首先分解生成氢、甲基和异丙基自由基,
其中氢和甲基反应活性更强,迅速与其他自由基或

者分子发生反应,生成 H2、CH4、C2H6等气体,而生
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成的异丙基相对稳定,同时异丙基之间还能相互反

应生成2,3-二甲基丁烷。

Samanmulya等[35]还提出了组氨酸在超临界水

中的反应路径,如图8所示。组氨酸在超临界水降

解过程中会逐步脱落甲酸基和甲胺后生成4-甲基

咪唑,其中脱落的甲酸基和甲胺会快速降解生成气

体产物,而生成的4-甲基咪唑则是一种相对稳定的

环化合物,影响组氨酸最终的气化结果。

图8 组氨酸超临界水反应机理[35]

  Fig.8Proposedreactionmechanismforaminoacidduring
supercriticalwatergasification[35]

2 反应条件的影响机理

2.1 温度条件的影响

温度是生物质超临界水制氢过程中的重要影响

因素,温度越高H2 产率越高,如图9所示[25]。在生

物质超临界水气化过程中,温度条件可分为低温段

(350℃~500℃)和高温段(500℃~800℃)。在低

温段,生物质气化的主要产物是CH4,而高温段的

主要产物是H2。随着温度的升高,H2 的产率迅速

增大,CO和CO2 的产率也有小幅度增加,CH4 的

产率则逐渐减少。这是因为根据勒夏特列原理,温
度升高会促进吸热反应(蒸汽重整反应式(2))以及

不同程度抑制放热反应(水气变换反应(3)和甲烷化

反应式(4)),最终导致了 H2 和CO2 产率的升高与

CH4 和CO产率的下降[36]。同时,随着温度的升

高,超临界水中的离子积不断减少而自由基不断增

加,反 应 机 制 由 离 子 型 反 应 向 自 由 基 型 反 应 转

变[25]。自由基反应机制更有利于复杂有机分子结

构的降解气化反应的进行[37]。另一方面,提高温度

还能抑制焦炭的生成和反应器堵塞问题[38]。
许多关于超临界水中模型化合物和农林业固废

图9 25MPa压力下温度对质量浓度为5%的生

物质超临界水气化的影响[25]

Fig.9Equilibriumgasyieldsasafunctionoftem-

peratureforbiomassgasificationat25MPa

with5wt.%drybiomasscontent[25]

的研究都表明了温度对气化结果的促进作用[39-41]。

Promdej等[42]在573K~733K温度条件下对葡萄

糖进行了超临界水气化研究,结果表明,难气化的焦

炭及其他中间产物只在低温条件下出现,葡萄糖在

低温条件下以离子积机制为主,高温以自由基为主。

Matsumura等[11]研究了低温工况(350℃~600℃)
和高温工况(500℃~750℃)对生物质气化的影响,
结果表明,高温条件下H2 的浓度最高,而低温条件

下CH4 的浓度最高。
虽然通过提高反应温度能有效地促进农林业固

废的气化效果,但是温度升高同时意味着超临界水

环境升温需要更多的能耗,以及需要性能更加优良

的材料用于反应器设计,从而导致系统经济性成本

进一步提高。因此为了保证系统的经济性,反应温

度不宜过高。

图10 773K温度下压力对质量浓度为5%的生物质超临

界水气化的影响[25]

Fig.10Equilibriumgasyieldsinthereactorasafunction
ofpressureforbiomassgasificationat773Kwith5

wt.%drybiomasscontent[25]

2.2 压力条件的影响

压力对生物质超临界水热化学制氢过程的影响

如图10所示[25]。超临界水的密度、介电常数随着
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压力的增加而增大,水的离子反应开始占主导地位。
这说明在更高的压力下,离子反应比自由基反应更

容易发生。这意味着随着压力的逐渐增大,气体产

物的产率将随之下降。

Gadhe等[43]研究了压力对甲醇在超临界水中热

化学制氢的影响,实验和计算结果表明,压力的增加

有利于甲烷化反应,随着压力从3.4MPa增加到

25.6MPa,CH4 产率从1mol甲醇产生0.03mol增加

到0.24mol。Demirbas等[44]在果壳的超临界水气化实

验中发现,随着反应压力从23MPa升至48MPa,干燥

物料的H2 产率从29.5mol/kg提升至63.0mol/kg。

2.3 物料浓度条件的影响

反应物的浓度也对超临界水热化学制氢结果

有着重要的影响,其结果如图11所示[25]。高浓度

的生物质浆料不利于热转化制氢反应的进行,这
是因为生物物料浓度升高意味着超临界水相对浓

度下降,导致超临界水的溶剂性能削弱,从而影响

气化效果。随着反应物质量浓度的增加,H2 和

CO2 的产率不断降低,CH4 产率有所增加。当反

应物质量浓度增加到20%时,质量浓度的变化对

气体产物产率的影响变小,而且高浓度的物料还

会带来进料困难的问题,也容易发生结焦造成堵

塞,但是在工业上运用过低浓度的物料会增大产

气的平均成本。

图11 873K温度和25MPa压力下质量浓度对生物

质超临界水气化的影响[25]

Fig.11Equilibriumgasyieldsinthereactorasafunction
ofdrybiomasscontentforbiomassgasificationat

25MPa,873K[25]

Lu等[40]在对木屑、稻秆、稻壳和玉米芯在超临

界水中的气化研究中发现,生物质物料浓度的升高

会抑制 H2 和CO2 的产量。Nanda等[45]通过比较

不同蔗糖质量分数的超临界水气化实验结果发现,
随着蔗糖质量分数从4%升至10%,H2 产量和CO2
产量分别从1mol蔗糖产生3.37mol和3.25mol降

低至2.52mol和1.95mol。另一方面,生物质浓度

的增加会提高气体产物中CH4 的含量[46]。

2.4 停留时间条件的影响

反应物在反应器内停留的时间或持续时间被称

为停留时间。生物质在超临界水中能够迅速分解,
有些甚至只需要数秒或者数十秒就能实现完全热转

化制氢。随着停留时间的增加,气体产率会随着热

化学反应的发生而不断增加。主要气体产物中的

CO在气体产物中的体积浓度会因水气转化和甲烷

化等反应的消耗而不断下降,H2 和CO2 的体积浓

度也会因水气转化反应而不断增加,CH4 的体积浓

度会因甲烷化反应而增加。

Guo等[30]对超临界水气化处理甘油的实验研究

结果表明,随着甘油的反应时间从5.2s增加到9s,

H2 产量从1mol甘油产生0.35mol增加到1.35mol。

Lu等[40]研究锯木屑在超临界水中气化结果表明,
随着停留时间从9s增长到46s,H2、CH4 和CO2
的产量分别从1kg锯木屑产生14.5mol、4mol和

16mol增加到17.5mol、8mol和20mol。
停留时间只在一定时间段内对反应结果造成影

响,当H2 产率增加至最大值,H2 产率不会再受停

留时间增加的影响。停留时间的影响会受限于其他

的运行工况,例如温度、压力、浓度和反应器类型等,
不同工况下停留时间对气化结果的影响不同。此

外,停留时间的影响还取决于物料的成分,对于具有

复杂有机分子结构的物料,达到完全气化往往需要

更多的停留时间。

3 催化机理

农林业废弃物生物质在非催化条件下实现完全

热转化制氢的条件十分苛刻,催化剂的加入能够降

低操作的反应温度,同时提高生物质碳气化率和氢

气选择性(减少焦炭及焦油的生成),使完全气化制

氢条件变得温和,现有的催化剂主要分为均相催化

剂及非均相催化剂。

3.1 均相催化剂

在超临界水系统中,均相催化剂可以与原料均匀

混合,便于超临界水热化学制氢系统的操作。目前,
碱类催化剂是应用最广泛的均相催化剂,被普遍认为

能够有效地促进水气变换反应[47],主要包括KOH、

NaOH、K2CO3、Na2CO3、KHCO3 和Ca(OH)2 等。
在超临界水中,生物质有机成分会通过水气转

化反应生成 H2 和CO2,而碱金属催化剂可以通过

吸收CO2,促使水气转化反应向生成 H2 的方向移
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动[48]。另一方面,碱类催化剂会促进有机结构中

C—C、C—O、C—H和O—H键的断裂,加快有机大

分子结构向小分子结构的降解,提高了生物质的气

化效果[49]。数据统计结果表明,在超临界水热化学

制氢过程中使用碱类催化剂的 H2 产率在1.8~
12.7mol/kg之间,远远高于同等条件下非催化的

H2 产率(1.3~7.3mol/kg)[39,50-53]。

Okolie等[54]研究表明,KOH 提高了生物质的

分解效率,具有最佳催化效果。Nanda等[55]认为

KOH能够促进产氢,而 NaOH 对 H2 产量的提升

最大,碱金属催化剂促进 H2 产量的能力从大到小

依次为 NaOH、KOH、Ca(OH)2、K2CO3、Na2CO3、

NaHCO3[56]。
碱金属均相催化剂在生物质的气化中虽然能够

发挥显著的催化作用,但同时会加剧设备的腐蚀问

题和堵塞问题。在超临界水环境中,无机盐的溶解

度非常低,物料中的灰分和碱金属催化剂会以盐类

的形式析出,造成反应器内壁面的腐蚀和管道的堵

塞问题,影响系统的连续运行[57]。此外,碱金属催

化剂还存在回收成本较高、不利于未来的工业化应

用的问题。

3.2 非均相催化剂

非均相催化剂具有高催化活性及高热稳定性、
无腐蚀性且易于回收等优点,更适合应用于工业规

模的超临界水热化学制氢系统。目前,非均相催化

剂主要包括过渡金属和金属氧化物,其合成方法包

括湿法浸渍法、共沉淀法、溶胶-凝胶法和超临界水

热合成法[58]。
非均相催化剂采用的制备方法主要包括浸渍法

和共沉淀法,两者的差异如图12所示。其中浸渍法

的主要步骤包括:基底材料和浸渍液接触一定时间;
基底材料被干燥以去除吸收的液体;催化剂通过煅

烧或还原被激活[59]。共沉淀法则通过过饱和、成核

和生长等步骤,形成催化剂结晶[60]。在超临界水的

苛刻工况下,采用传统方法(包括浸渍法、溶胶-凝胶

法和共沉淀法)合成的过渡金属基催化剂存在因烧

结和碳化导致的催化剂失活问题[61]。为了提高催

化剂在超临界水中的稳定性,一些学者采用溶胶-凝
胶法合成催化剂[62],与传统的浸渍法相比,采用溶

胶-凝胶法制备的催化剂通常在耐热性、失活率和纯

度方面具有更优良的性能[63]。另一方面,Li等[64]

采用超临界水热合成法来制备非均相催化剂,该方

法利用了超临界水的独特溶解特性,为无机离子的

沉淀和成核提供了良好的结晶条件,使通过常规方

法难以合成的催化剂变得容易合成,增强了催化剂

形态和结构的均匀性。

图12 浸渍法和共沉淀法催化剂活性金属分散示意图[60]

Fig.12Schematicrepresentationofactivemetaldispersedon

thesupportinCoprandImprcatalyst[60]

3.2.1 过渡金属催化剂

过渡金属催化剂通常由活性成分、基底材料和

改性成分组成。
(1)活性成分。催化剂的活性成分是催化剂的

主要成分,主要由贵金属和过渡金属成分构成。

Kipcak等[65]发现添加Ru/Al2O3 和Ni/Al2O3 促进

了橄榄油废水在超临界水热化学制氢过程中的产

率,在450℃时添加Ni/Al2O3 的H2 产率最高,Ru对

甲烷化反应具有选择性,有利于提高CH4 产率。废

食用油的超临界水热化学制氢实验结果表明,在质量

分数为5%的负载下,添加Ru/Al2O3 时 H2 产率为

10.2mol/kg,而 使 用 Ni/Al2O3 条 件 时 则 为9.3
mol/kg[66]。Karakus等[67]对比了Pt/Al2O3 和Ru/

Al2O3 对于2-丙醇的催化效果,发现Pt/Al2O3 在超

临界水热化学制氢过程中能够更好地催化产氢,而

Ru/Al2O3 对甲烷化反应具有显著催化作用。微藻

的超临界水催化气化实验结果表明,催化剂的活性

从大到小依次为 Ni/rGO、Co/rGO、Cr/rGO、Cu/

rGO、Mn/rGO,其中Ni/rGO对水气转移反应的促

进作用最为明显[68]。Yamaguchi等[69]研究了Ru/

C、Rh/C、Pt/C、Pd/C和Ni/C对于木质素在400℃
和450℃下对 H2 产率的影响,基于实验结果各催

化剂对气体总产量及H2 产率的促进能力从大到小

进行了排序:Ru、Rh、Pt、Pd、Ni和Pd、Ru、Pt、Rh、

Ni。Sato等[70]评估了 Ni/C、Ru/C、Pd/C、Pt/C和

Rh/C对豆腐渣超临界水热化学制氢的催化活性,
得到了与 Yamaguchi一致的实验结论。生物柴油

的超临界水热化学制氢实验则证实Ni/TiO2 和Ni/

ZrO2 催化剂比Co/TiO2 和Co/ZrO2 催化剂可以产

生更多的H2[71]。小麦秸秆的超临界水气化实验表

明各催化剂对H2 产率的催化活性顺序从大到小依
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次为Ni/MgO、Fe/MgO、Cu/MgO[72]。
(2)基底材料。过渡金属催化剂的基底材料主

要采用含碳类材料(活性炭 AC为主)和金属氧化

物。研究结果表明,添加Ru/AC催化剂条件下,甘
蔗渣在400℃温度下的 H2 产率提高了2.8倍[73],
桦树 皮 在380℃温 度 下 的 H2 产 率 提 高 了5.9
倍[74],果肉在600℃温度下的 H2 产率提高了2.5
倍[48]。Ding 等[75]比 较 了 Ni/AC、Ni/MgO、Ni/

CeO2/Al2O3 和 NaOH 对葡萄糖热转化制氢的影

响,其中 Ni/AC使 H2 产率增加了81%。Wang
等[76]使 用3种 基 底 材 料(包 括 CNT、AC 和 γ-
Al2O3)制备了一系列 Ni基催化剂,发现 Ni/CNT
比Ni/AC和Ni/γ-Al2O3 显示出更高的催化活性和

稳定性。SiO2 和Al2O3 在早期常用作载体,但制备

的催化剂在超临界水环境中会发生严重的降解反

应。TiO、ZrO2 则 被 认 为 是 Ru或 Ni的 有 效 载

体[77]。Lu等[78]通过浸渍法用4种金属氧化物作为

基底材料(包括 Al2O3、ZnO2、ZrO2 和 MgO)合成

Ni催化剂,促进 H2 产率的活性从大到小依次为

Ni/MgO、Ni/ZnO、Ni/Al2O3、Ni/ZrO2。Zhang
等[79]通过 湿 浸 渍 法 合 成 了 基 底 材 料 分 别 为 γ-
Al2O3、ZrO2 和AC的Ni催化剂,3种催化剂对 H2
产率的催化性从大到小依次为 Al2O3、ZrO2、AC。
为了提高催化剂的稳定性,Li等[80]采用溶胶-凝胶

制备了ZrO2、TiO2 和Ta2O5 为基底材料的Ni基催

化剂,其中制备的 Ni/ZrO2 和 Ni/Ta2O5 催化剂具

有良好的稳定性,其碳气化率分别为97%和90%。
另一方面,稀土金属氧化物也常被用作过渡金

属催化剂的基底材料。Guan等[61]以稀土金属氧化

物CeO2 为载体制备Ru基催化剂用于催化苯酚在

超临界水的反应。Li等[81]研究了Ni/CeO2 对苯酚

的催化效果,反应后的Ni/CeO2 形成了CeNi2,这提

高了Ni/CeO2 催化剂的活性。Liu等[82]采用了4
种稀土金属氧化物(CeO2、La2O3、Pr4O7 和 Y2O3)
作为基底材料来合成Ru催化剂,并与其他类型的

催化剂包括Ru/ZrO2 和Ru/MgO进行比较。结果

表明,稀土金属氧化物作为基底材料的催化剂显示

出最高的活性,CeO2、La2O3、Pr4O7 和Y2O3 都提供

了更多的活性表面位点,催化活性从大到小依次为

Ru/Y2O3、Ru/La2O3、Ru/Pr4O7、Ru/CeO2。
(3)改性成分。在使用过渡金属基催化剂时遇

到的主要问题是烧结和焦炭沉积造成的催化剂失

活,因而需要采用其他成分对过渡金属基催化剂进

行改性,例如稀土氧化物、贵金属、非贵金属和碱金

属等成分对过渡金属基催化剂进行改性。Lu等[72]

使用 CeO2 作为 Ni/Al2O3 的促进剂,合成了 Ni/

CeO2-γAl2O3 催化剂,CeO2 的加入进一步优化了

Ni/Al2O3 的催化性能,提高了 H2 产率、H2 选择性

和抗焦炭沉积性能。Behnia等[83]用Ni20%Ru2%/

Al2O3 催化剂对葡萄糖进行催化热转化制氢,证明

Ru的加入可以提高原催化剂的催化性能,抑制焦油

的形成。同时 Ni20%Ru2%/Al2O3 催化剂表现出

很高的稳定性,因为 Ru可以防止 Ni颗粒烧结。

Lee等[47]评估了不同的活性炭支持的过渡金属催

化剂,包括 Ni-Fe/AC、Ni-Y/AC和 Ni/AC对葡萄

糖超临界水热化学制氢的影响,结果表明Ni-Y/AC
催化剂表现出最好的气化效率和 H2 产率。Song
等[84]将Sr添加到Ni/Al2O3-ZrO2 中作为促进剂来

提高 H2 产率,Sr促进剂的加入降低了催化剂的酸

度,提高原催化剂的催化活性。

3.2.2 金属氧化物催化剂

与过渡金属催化剂相比,使用金属氧化物作为

催化剂相对少见。Xu和Donald[85]使用RuO2 作为

泥炭的非均相催化剂,在促进 H2 产率方面显示出

良好的性能,Onwudili和 Williams[86]则通过对生物

油的转化发现,ZrO2 可以通过 CO2 甲烷化提高

CH4 产率,也可以提高碳气化率。Peng等[87]证明

了ZnO能在超临界水环境中吸附硫元素生成ZnS。
同时,Onwudili[88]在城市固废的超临界水热化学制

氢的研究中也证明,RuO2/γ-Al2O3 催化剂显著提高

了H2、CH4 和CO2 的产生,将固废的碳气化率提高

到99%。Xu等[89]通过采用共沉淀法将多种锰-铜混

合催化剂(含有质量分数为46.1%的CuO、3.0%的

Mn2O3 和50.9%的CuMn2O4)、Na2CO3 和活性炭

进行混合制备了多种金属氧化物复合催化剂。气化

实验结果表明,Mn-Cu-活性炭-Na2CO3 催化剂的加

入可以提高化学需氧量的去除效率(95.6%)和H2 产

率。Borges等[90]通过燃烧法将Ni(NO3)2-6H2O、尿
素、CO(NH2)2 和Fe(NO3)3 合成NiFe2O4,催化桉树

木屑的超临界水热化学制氢。结果表明催化剂促进

了H2 的生成以及增加了有机液体产品中的甲基衍

生物的含量,并且降低了固相产物的生成。Cao
等[91]研究了15种不同的金属氧化物(包括Al2O3、

MoO3、CeO2、WO3、SnO2、ZrO2、ZnO、CuO、Co2O3、

Fe2O3、Fe3O4、MnO2、Cr2O3、V2O5 和TiO2)的催化

活性,研究发现所有的金属氧化物催化剂都提高了热

转化制氢性能,其中Co2O3、V2O5 和WO3 的催化效果

最优(碳气化率从50.8%分别提高到68.0%、70.9%

9
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和71.0%)。

4 结 论

农林业固废的不当处理会对社会和环境带来严

重的环境问题,社会各界越来越关注农林业固废处

理技术的研发。超临界水热化学制氢技术可以高

效、清洁地将农林业固废转化成洁净氢能,既实现了

无害化利用,又能够可持续地生产清洁能源,是一种

非常具有前景的能源转化技术。
目前,在机理研究方面仍然存在的不足主要包

括:有机组分的机理研究主要偏向对反应机理和反

应路径的揭示,对于定量的描述还需要进一步深入

的研究;灰分之间的相互反应以及灰分与催化剂之

间的反应会对气化结果和连续系统的持续运行造成

影响,但目前对这部分机理的研究存在很大的空白;
催化剂的添加能有效地促进气化结果和 H2 产率,
需要进一步研究催化剂的失活机理和明确催化剂的

添加量问题。
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