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农林业固废超临界水热化学制氢进展
———反应系统及应用

郭烈锦,黄勇,王乐,葛晖,杜明明,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能够将农林业固废中的生物质有机成分转化成氢能,是一种高效、
经济和清洁的农林业固废能源化利用技术。本文主要从反应系统的角度出发,对超临界水热化学

制氢技术进行了深入的分析。对不同类型反应系统的研究表明,间歇式反应器便于实现反应温度、
压力以及反应时间的控制,但因难以扩大生产规模和无法实现热回收而不适合工业化推广;连续式

反应系统具有反应性能好、经济效益高等优点,是农林废弃物超临界水热化学制氢技术从实验室走

向工业化应用的必由之路。对于连续式系统,反应器材质以耐高温、耐高压和耐腐蚀的哈氏合金或

铬镍铁合金为主;系统压力输送采用恒流泵和背压阀相结合的设计控制系统内部压力;超临界水的

加热采用带嵌入式热电偶的接触式电阻加热方式可以实现系统快速和可控地升温;反应物料直接

输送进热态超临界水中可以显著减少焦炭焦油的生成。对于不同的农林业固废,超临界水热化学

制氢技术均能实现生物质向氢能的转化,但反应规律存在很大差异性,其中木质纤维素生物质废弃

物的纤维素含量越高反应越容易进行,而禽畜粪便废弃物还要考虑重金属等污染物的转化问题。
未来研究重点方向为:反应器的防腐蚀问题,反应器堵塞和盐沉积问题,系统在线排渣问题,针对工

业化系统的建模设计、经济衡算以及与其他系统耦合的问题。
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ReviewofThermochemicalConversionofAgricultureandForestry
WasteforHydrogenProductioninSupercriticalWater

—ReactionSystemsandApplications
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(StateKeyLaboratoryofMultiphaseFlowinPowerEngineering,Xi’anJiaotongUniversity,Xi’an710049,China)

Abstract:Supercriticalhydrothermalchemicalhydrogenproductiontechnologyconvertsbiomass
organiccomponentsinagroforestrysolidwasteintohydrogenenergy.Itisanefficient,economi-
calandcleanwaytomakeuseofenergyinagroforestrysolidwaste.Thispapercarriesoutanin-
depthanalysisonthistechnologymainlyfromtheperspectiveofreactionsystems.Accordingto
studiesonvarioustypesofreactionsystems,itisconcludedthatitiseasytoimplementcontrolo-
verreactiontemperature,reactionpressure,andreactiontimewithbatchreactor.However,con-
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sideringthedifficultyinscalinguptheproductionandrecoveringthethermalenergy,itisnot
practicaltousethistypeofreactorinindustrialapplications.Boastingadvantagesofgoodreac-
tionperformanceandhigheconomicbenefits,continuousreactionsystemistheonlywaytousher
supercriticalhydrothermalchemicalhydrogenproductionwithagroforestrysolidwastefromlabo-
ratorytoindustrialapplications.Thereactorincontinuousreactionsystemsismainlymadeof
HastelloyorInconelalloyresistanttohightemperature,highpressureandcorrosion.Thecom-
binationofconstantcurrentpumpsandbackpressurevalveisusedforinternalpressurecontrolofthe
system.Contactresistiveheatingwithembeddedthermocouplesisadoptedforheatingofsupercritical
watertoachievearapidandcontrollabletemperatureriseofthesystem.Theformationofcoketarissig-
nificantlyreducedasthereactionmaterialissentintothehotsupercriticalwaterdirectly.Supercritical
hydrothermalchemicalhydrogenproductiontechnologyenablesconversionofbiomassinvariousagrofor-
estrysolidwastesintohydrogen,butwithsignificantdifferenceinreactioncharacteristicsdependingon
thewastetype.Forlignocellulosebiomasswaste,highcellulosecontentisfavorabletoreactionprocess.
Astolivestockmanurewaste,theconversionofpollutantssuchasheavymetalsmustbeconsidered.
Furtherstudiesonthistopicwillfocusoncorrosionpreventionofreactor,blockageandsaltdepositionin
reactor,onlineslagremovalofreactionsystem,andmodelingdesign,economicbalanceandcouplingto
othersystemsinindustrialarchitecture.
Keywords:agroforestrysolidwaste;supercriticalwater;thermochemistry;hydrogenproduc-

tion;reactionsystems

  目前,化石能源仍然占据着世界一次能源消费

的主导地位。2020年,全球能源消费结构中主要化

石能 源 石 油、煤 炭 和 天 然 气 的 消 费 占 比 分 别 为

31.2%、27.2%和24.7%,三者总占比高达83.1%[1]。

然而,化石能源的不可再生性使得以化石能源为主

的能源结构必然会面临能源枯竭的危机。同时,化
石能源的大量使用也引发了严重的生态环境危机。
化石能源在我国的能源消费结构占据绝对地位,且
因为富煤、贫油、少气的化石能源储量结构,使得燃

煤发电长期成为我国社会能源供给体系的主体,传
统燃煤发电的大规模应用给生态环境带来了严重的

大气污染、水污染等问题。在这种背景,可再生清洁

能源的研发成为国内外的研究重点。
氢能是一种备受关注的二次能源,因氢燃烧的

产物只有水,被誉为21世纪最清洁的能源。同时,
氢的发热量高于所有的化石燃料、化工燃料和生物

燃料,是一种具有高能量密度的能源载体。但是,氢
在地球上主要以化合物的形式存在,氢能需要通过

一次能源转化制备得到。目前,现有的制氢技术及

其不足主要有:①电解水制氢技术,其不足是电能消

耗大,生产成本过高;②光解水制氢技术,目前工业

规模的光解水制氢系统仍处于摸索阶段;③化石燃

料、生物质等有机物热解重整制氢技术,原料需进行

干燥预处理,能耗高;④微生物甲烷化制氢技术,其
不足是反应速度慢,转化效率低[2]。

生物质是地球上最丰富的可再生资源之一,农
林业固废富含纤维素、半纤维素和木质素等生物质

有机物,是生产可持续能源的潜在原料。在我国能

源紧缺、减碳、减排的背景下,将农林业固废进行大

规模能源化利用,不仅能够解决农林固废的处理问

题,还能够缓解对化石能源的依赖,改善国家能源结

构[3-5]。超临界水热化学制氢技术利用了超临界水

的特殊物理化学性质,实现生物质固废中生物质有

机成分的气化降解,最终得到富含氢气的混合气,实
现了生物质向氢能的转化。与前文描述的常规制氢

方法相比,超临界水热化学制氢技术避免了物料干

燥耗能的过程,同时还具有反应效率高、氢气选择性

好等优点,被认为是众多生物质转化制氢方法中最

具潜力的一种[5-6]。

超临界水气化系统是实现农林业固废超临界水

热化学制氢的物质基础。目前,国内外学者基于实

验室规模研发了一系列不同类型的超临界水气化系

统。本文主要从超临界水气化反应系统的角度出

发,对不同类型系统的特性进行了分析,并针对连续

式超临界水气化系统在反应器设计、材质选择、压力

输送设计等方面内容进行了介绍。另一方面,本文
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比较归纳了不同农林业固废在不同系统中的实验研

究结果。最后,探讨了超临界水反应系统向工业化

方向扩展存在的挑战和发展方向。

1 超临界水反应系统

由于超临界水高温高压等特性,超临界水反应

系统的设计主要需要遵循高温高压反应器的设计原

则,需要考虑压力、温度、传热、化学反应等问题。目

前,超临界水反应系统主要可以归纳为间歇式反应

系统和连续式反应系统。

1.1 间歇式反应系统

间歇式反应系统是围绕间歇式反应器搭建的可

以批量实验的超临界水反应系统,能够精确控制反

应的持续时间、温度、压力等条件,实现气化反应达

到平衡、增大气体产率,适用于探究反应规律和反应

机理。间歇式反应器按反应器的材质主要包括石英

管反应器和金属釜式反应器。

1.1.1 石英管反应器

石英管反应器是采用石英材质的微型反应器,
具有体积小、参数取值范围宽、升温速率快的优点。

Potic等[7-8]采用石英管作为反应容器,将石英管置

于高温中迅速加热至反应温度。该石英管内径为

2mm、外径为4mm、长度为150mm,可承受900℃
高温与60MPa高压,且具有价格低廉、反应器无催

化活性、升温速率快等优点。但是,该反应器容积

小、反应产物少,难以进行产物分析。

1.1.2 金属釜式反应器

金属釜式反应器通常采用314不锈钢、316不

锈钢或耐高温高压能力更强的航空金属Inconel625
等材质。Karimi等[9]的实验采用316L不锈钢制成

的容积为130mL的间歇式反应器,在反应器中插

入K型热电偶测温,用偏差为±5℃的PID控制器

维持反应温度,该实验温度为350~400℃,压力保

持在23.8~24.2MPa。该反应器使用1000W 电

炉加热,升温速率为10~12K/min,升温速率较低

导致反应器升温时间过长,在低温区停留过久将会

增加焦炭等难气化副产物的生成[10]。
为进一步提高升温速率、降低副产物产率,西安

交通大学动力工程多相流国家重点实验室使用In-
conel625合金材料制成间歇式反应器系统,该系统具

有6个相互独立的反应器,单个反应器流程如图1所

示[11]。每个批次可以同时进行6组反应,每个反应

器容积为10mL,设计参数为800℃和30MPa,采用

电加热,可实现70℃/min的高加热速率。

 图1 西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室

高通量间歇式反应器系统示意[11]

 Fig.1Schematicdiagramofthehigh-throughputbatch

reactorsystem[11]

1.2 连续式反应系统

尽管间歇式反应器可以控制反应温度、压力以

及反应时间,使反应达到平衡以提高气体产率,但由

于其难以扩大生产规模、无法实现热回收等问题[2],
无法实现工业化的推广。因此,研究人员提出了超

临界水连续式反应系统,连续系统通过加压泵将物

料(通常以浆料或液体的形式)持续向系统输送,实
现系统的持续运行。连续式反应器具有反应时间

短、产物量大的优点,适用于扩大生产规模,是实现

工业化应用的一种可行扩展方式[12]。目前,连续式

反应系统按反应器分类可分为管式反应器和流化床

反应器,除反应器类型不同外,在反应器的材质选

择、压力输送设计、加热方式设计和反应物与预热水

混合方式设计也存在差异性。

1.2.1 管式反应器

管式反应器研究开展的较早,Goodwin等[13-14]

使用316L不锈钢制成外径为1.6mm、内径为508μm
的连续式反应器,进料速率为0.15~2mL/min,温
度由安装在反应器顶部和底部的两个375W 平板

陶瓷加热器维持。在反应器底部加热块的中心嵌入

J型热电偶,采用PID控制器控制反应器温度。该

连续式反应器内径小,难以提升进料流量,同时无法

测量流体温度,难以精确控制反应条件。

Kruse等[15-16]使用Inconel625合金制成容积为

1L的反应器,设计压力和温度分别为50MPa和

500℃。该管式反应器由一个500mm长的水平管

(外径15.4mm,内径8mm)组成,在管道内设有一

个可移动的热电偶以记录温度分布,其他热电偶固

定在反应管外,用于温度控制。Castello等[17]采用
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1.4571/316Ti不锈钢管制成长度320mm、内径8.2mm
的反应器。反应器被放置在一个由陶瓷外壳组成的

加热器内,加热器有4个500W 的电阻,能够将流

体温度提高到400℃,采用K型热电偶测量管内温

度。Adar等[18]采用SS316不锈钢制造的管式反应

器,外径为0.115m,高为0.810m,内径为0.070m,
反应器的有效体积约为3.12L,使用1.6~1.8kW
夹紧型电阻(陶瓷,双层百叶)加热,采用K型热电

偶放置在反应器的3个不同点进行温度控制。
上述反应器均采用反应物与预热水先混合再进

入反应器的方法,为保证反应器入口流体能达到目

标温度,反应器内物料浓度较低。西安交通大学动

力工程多相流国家重点实验室设计了管式反应

器[19],如图2所示。该反应器由外径17.15mm、内
径10.85mm、长1.24m的哈氏C-276管构成,通过

与预热后的水混合,实现了反应物的快速加热,抑制

较低温度下的副反应,提高进料速率。

1—水箱;2—预热水泵;3—进料泵;4—清洗泵;5—冷却器和

换热器;6—预热器;7—混合器;8—反应器;9—进料机;

10—贮水槽;11—过滤器;12—背压阀;13—气液分离器;

14—气体流量计;15—压力表。

图2 连续管流式超临界水热化学制氢实验装置示意图[19]

Fig.2Schematicdiagramofthebench-scaleapparatus[19]

1.2.2 流化床反应器

针对管式反应器难以解决反应器中盐沉积和结

焦造成的反应器堵塞问题,一些学者提出了流化床

反应器。Matsumura等[20]研究了以水为主要流化

介质、加入生物质热转化制氢的鼓泡流化床,以生物

质浆料作为流化介质的鼓泡流化床和以生物质浆料

作为流化介质的快速流化床这3种情况,通过计算

热效率得出,在热交换器热回收率为0.75的条件

下,以生物质浆料作为流化介质的鼓泡流化床用于

连续热转化制氢更为合适。钟文琪等[21]发现,通过

在流化床上布置螺旋形的毛细石英增加反应面积,
可以提高热转化制氢效率。

西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室

的吕友军等[22]开发设计了一套新的流化床连续式

反应系统,如图3所示。该系统设计温度和压力分

别为650℃和30MPa,采用316不锈钢材质的流化

床反应器,反应器总长度为915mm,通过布置石英

砂实现物料的流化态,有效地避免了盐沉积造成的

反应器堵塞问题,并实现了反应器流场、温度场的优

化,提高了反应器的利用效率。另一方面,为解决超

临界水升温所需热量问题,该团队创新性地将太阳

能与超临界水热转化系统有机结合在一起,设计了

多碟式太阳能聚焦超临界水气化耦合系统[23]、环形

曲面太阳能聚焦超临界水气化耦合系统[24-25]和多

面太阳能聚焦超临界水气化中试示范装置[26]。

1—原料罐;2,3—进料罐;4—流化床反应器;5—换热器;

6—预热器;7—冷却器;8~10—压力调节阀;11—高压分离器;

12—低压分离器;13,14—湿式气体流量计;15~18—高压计量泵;

19~22—质量流量计;23—水箱。

图3 生物质超临界水热化学制氢流化床系统[22]

Fig.3SchematicdiagramofSCWfluidizedbedsystem[22]

1.2.3 反应系统其他设计

连续式反应系统还需要考虑的设计内容主要包

括反应器的材质选择、压力输送设计、加热方式设计

和反应物与预热水混合方式设计。
(1)反应器的材质选择。连续式反应器材质的

需要综合考虑耐高温、耐高压和耐腐蚀性能。大多

数连续式反应器是由哈氏合金C-276或铬镍铁合金

625制造的,这是综合考虑耐腐蚀性能、耐高温性能

和经济性的结果。除此之外,钛合金虽然在超临界

条件下具有良好的抗腐蚀性能,但钛合金相较于镍

合金催化活性下降[27]。
(2)压力输送设计。超临界水气化系统的压力

输送装置除了能够使系统达到并维持临界点以上的

压力,还要能够调节流量范围。在系统中,通常采用

恒流泵和背压阀对质量流量和系统内部压力进行控

制。对于一些简单物料稳定流量工况,也可以使用

容积泵进行泵输。高效液相色谱泵(HPLC)具有体
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积紧凑、集成控制和可靠性高的优点,经常用于泵送

实验室规模的简单液体物料[28-30]。高效液相色谱

泵虽然能精确的实现流量控制,但流量较低,通常在

0.01~10mL/min之间,不适合大型反应器,也难以

实现浆料的输送[31]。隔膜泵虽然适用于高固体含

量或高黏度原料的浆料加压,但无法实现流量的精

确控制[32]。在实验室规模的SCWG反应器中有时

使用柱塞泵,虽然柱塞泵的精度不如高效液相色谱

泵,也不能处理高固体含量或大颗粒直径的浆料,但
它们能够实现更高流速[33-34]。西安交通大学动力

工程多相流国家重点实验室开发设计的连续式反应

系统采用的活塞式进料系统,一端只用常规水泵将

水加压至临界压力以上,通过活塞将另一端的复杂

物料压入反应器[22]。
(3)加热方式设计。将水的温度从常温提高到

超临界温度以上甚至更高反应温度需要巨大的热

量[35-36],超临界水气化系统中有3种常用的加热方

法:浸没式加热器、接触式电阻加热器和辐射炉。带

有控制系统的高额定功率电炉是一种方便的加热方

案[37-38]。电炉需要精确的控制温度,以防止超过材

料的安全温度。接触式电阻加热器包括带式加热

器、筒式加热器、加热线圈和加热电缆,通常带有嵌入

式热电偶,用于反馈实际温度[39-41]。浸没式加热是指

在流态化槽中对反应器部分进行加热,保证等温条件

和良好的传热。浸没式加热器的尺寸和成本导致不

能被广泛应用于实验室规模的反应器[42-43]。西安交

通大学动力工程多相流国家重点实验室开发设计的

超临界水气化系统,将气化产物进行部分氧化,产生

高温流体,用于提高水的温度,节省了能量输入[22]。
(4)反应物与预热水混合方式设计。物料和预

热水的混合有两种方式,在加热前混合或者向超临

界水中混入常温物料,如图4所示。预先混合使固

体或黏性原料以乳剂的形式进入反应器,水作为乳

化介质输送原料,其缺点在于反应物升温慢,容易形

成焦炭和焦油[28]。向超临界水中注入物料使得物

料迅速升温,可以显著减少焦炭焦油的生成,同时为

化学动力学研究合理准确的计算停留时间[44-47]。

(a)加热前混合

(b)向超临界水中混合常温物料

图4 不同反应物与预热水混合方式连续系统流程[48]

Fig.4Schematicdiagramoftwomixingstrategies[48]

2 不同类型超临界水气化系统中农林

固废的制氢研究

  在农林业固废超临界水热化学制氢的研究结果

中,由于系统的差异性和农林业固废成分的多样性,
气化结果存在很大的差异。表1列举汇总了各种农

林业废弃物在不同类型超临界水反应系统中的实验

结果,包 括 植 物 残 留 (小 麦 秸 秆[49-51]、玉 米 秸

秆[52-53]、玉 米 芯[52]、甘 蔗 渣[54-56]、棉 杆[52]、油 菜

籽[50]、花 生 壳[57]、土 豆 残 渣[53]、橘 子 皮[56]、香 蕉

皮[56]、椰壳[56]、松果[58-59]、松木屑[60]、杨木屑[61])和
禽畜粪便废弃物(鸡粪[62]、马粪[63]和猪粪[64])。

表1 不同类别农林废弃物超临界水热化学制氢列举

Table1Listofdifferentagricultureandforestrywasteusedinsupercriticalwatergasification

废弃物

种类
实验条件 催化剂 H2 产率/(mol·kg-1)

参考

文献

小麦秸秆

(1)450~550℃;20%~35%(质量分数,后同);40~70min;

23MPa;间歇式反应器

钌基催化剂,

镍基催化剂
2.98~5.10 [49]

(2)450~650℃;20%;26MPa;间歇式反应器 K2CO3 和镍基催化剂 0.29~3.36 [50]

玉米秸秆

(1)500~800℃;1%~9%;1~15min;石英管反应器 5.1~25.8 [51]

(2)500℃;33.6MPa;5%;60min;间歇式反应器 4.1 [52]

(3)540~600℃;1.6~2min;8%~12%;连续式反应器 9.0 [53]
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续表

废弃物

种类
实验条件 催化剂 H2 产率/(mol·kg-1)

参考

文献

玉米芯 500℃;28.8MPa;5%;60min;间歇式反应器 2.1 [52]

甘蔗渣

(1)600~750℃;6%;15min;23~25MPa;间歇式反应器 雷尼镍,Na2CO3,K2CO3 36.74 [55]

(2)300~500℃;12.5%~50%;22~25MPa;50min;

间歇式反应器
雷尼镍,纳米镍 0.7~13.82 [54]

(3)400~600℃;10%;15~45min;23~25MPa;

间歇式反应器
NaOH,K2CO3 1.66~4.36 [56]

棉秆 500℃;27.6MPa;5%;60min;间歇式反应器 4.0 [52]

油菜籽 450~650℃;20%;26MPa;间歇式反应器 K2CO3,镍基催化剂 0.72~2.08 [50]

花生壳 400℃;9%;22~24MPa;20min;间歇式反应器
7种均相和5种

非均相催化剂
2.86~10.78 [57]

土豆残渣 540~600℃;1.6~2min;8%~12%;连续式反应器 9.9 [53]

橘子皮 400~600℃;10%;15~45min;23~25MPa;间歇式反应器 NaOH,K2CO3 1.64~3.50 [56]

香蕉皮 400~600℃;10%;15~45min;23~25MPa;间歇式反应器 NaOH,K2CO3 1.53~3.28 [56]

椰壳 400~600℃;10%;15~45min;23~25MPa;间歇式反应器 NaOH,K2CO3 2.1~4.78 [56]

松果
(1)450~550℃;10%~25%;15~60min;间歇式反应器 KOH,NaOH,Na2CO3 1.44~3.26 [58]

(2)500℃;8%;35MPa;0.5min;连续式反应器 K2CO3 17.0 [59]

松木屑,

杨木屑

400~550℃;水与松木屑的质量比为3∶1和7∶1;30min;

间歇式反应器

KOH,白云石,

镍基催化剂
0.5~5.55 [60]

400~600℃;10%;26~45MPa;间歇式反应器 K2CO3 13.5~20.3 [61]

鸡粪 500~620℃;9%;24~25MPa;连续式反应器 活性炭 22.30~25.20 [62]

马粪
400~600℃;10%~20%;15~45min;23~25MPa间歇式

反应器
Na2CO3,K2CO3,KOH 0.27~5.31 [63]

猪粪 500℃;31MPa;30~90min;间歇式反应器
Pd/AC,Ru/Al2O3,

Ru/AC,AC,NaOH
0.4~0.5 [64]

  不管是在间歇式反应系统还是连续式反应系统

中,不同类别的农林生物质固废都能在超临界水环

境中通过一系列热化学反应将生物质转化成氢气,
但由于各自成分组成的差异性,相同反应参数条件

下的气化效果表现不同,达到完全气化的温度、物料

浓度等反应条件也具有较大差异性。目前,大部分

的研究主要在间歇式反应系统中进行,然而连续式

反应系统中的气化结果更为优秀。以玉米秸秆为

例,在金属釜式反应器中,在温度为500℃、压力为

33.6MPa、质量分数为5%、停留时间为60min条

件下,氢气产率为4.1mol/kg[52];在连续式反应系

统中,玉米秸秆在近似的工况下氢气产率达到了

9.0mol/kg[53]。因此,无论是从气化效果还是经济

效益等方面考虑,发展连续式反应系统都是农林废

弃物超临界水热化学制氢从实验室研究走向工业化

应用的必由之路。

2.1 超临界水气化植物生物质废弃物

不同的农林固废在超临界水气化系统中的反应

结果差别很大,针对不同物料需要对超临界水气化

参数进行不同的调整。在植物生物质废弃物中,秸
秆、玉米杆、木屑等主要由纤维素、半纤维素和木质

素组成的生物质又被称为木质纤维素生物质,这类

生物质中纤维素、半纤维素和木质素的质量分数分

别为30%~60%、20%~40%和15%~25%,它们

在植物细胞壁中通过共价键、分子间作用力和范德

华力连接,形成一个复杂的网络[65]。
木材加工产生的废料锯末是一种木质纤维素生

物质,其纤维素质量分数较高,可以达到47%左右,
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半纤 维 素 和 木 质 素 的 质 量 分 数 分 别 为 22% 和

20%[66]。Yoshida等[66]通过研究木屑、稻草以及纤

维素和木质素模型化合物在400℃和25MPa的条

件下的超临界水气化实验发现,真实生物质原料比

模型化合物的碳气化率要低。这是因为在真实生物

质中存在着许多有机和无机组分的相互作用,包括

麦秸、果壳和稻壳在内的高纤维素含量的生物质都

能作为超临界水气化 工 艺 的 原 料 使 用。Demir-
bas[67]比较了不同种类果壳超临界水气化的氢气产

量,发现氢气产量按杏仁壳、向日葵壳、椰子壳、榛子

壳、核桃壳依次降低,氢气的产量很大程度上取决于

生物质中纤维素的含量。
提摩西草是一种多年生禾本科植物,主要产于除

地中海地区外的欧洲大部分地方,含有几乎等量的纤

维素和半纤维素,纤维素、半纤维素和木质素的质量分

数一般为34%、30%、18%[68]。Nanda等[69]通过实验

研究了温度(450~650℃)、压力(23~25MPa)、生物

质与水的质量比(1∶4和1∶8)、反应时间(15~45min)
以及催化剂对提摩西草的超临界水气化实验,结果

发现,提摩西草非常适合用作超临界水气化的原料,
在无催化剂的条件下,H2 的产率为5.15mol/kg,
添加质量分数为3%的 KOH催化剂时,H2 的产率

进一步提高到8.9mol/kg,总气体产率也从无催化

剂时的17.2mol/kg增加到30.6mol/kg。
椰子壳是一种木质素质量分数高达46%的水果废

弃物,其半纤维素质量分数为32%,纤维素质量分数为

14%[70]。Nanda等[56]研究了椰子壳和其他农业食品残

渣(如香蕉皮、橘子皮、甘蔗渣)在最佳温度600℃、生物

质与水的质量比为1∶10、反应时间45min条件下的

超临界水气化实验。实验结果表明,椰子壳产率最

高,在不加入催化剂时,椰子壳的氢气产率和总气体

产率分别为2.15mmol/g和7.85mmol/g,在加入

质量分数为2%的K2CO3 后,氢气产率和总气体产

率分别为4.8mmol/g和15mmol/g。

2.2 超临界水气化禽畜粪便废弃物

禽畜粪便废弃物中的有机成分除植物性生物质

的成分外,还包含有植物性生物质有机成分消化分

解产生的蛋白质、脂肪类、有机酸等成分,在超临界

水系 统 中 的 气 化 结 果 存 在 一 定 差 异 性。Nanda
等[63]研究了不同 碱 催 化 剂(如 NaOH、Na2CO3、

K2CO3)、反应温度(400~600℃)、反应时间(15~
45min)和生物质与水的质量比(1∶5和1∶10)条件

下马 粪 在 超 临 界 水 中 气 化 实 验。结 果 表 明,在

600℃、生物质与水质量比为1∶10的条件下,反应

45min,得到最大的 H2 产率为5.31mmol/g,总气

体产率为20.8mmol/g,碳转化效率为42.8%。

Youssef等[64]在500℃、28MPa的条件下,研
究了不同金属催化剂对猪粪在间歇式反应器中的超

临界水气化和部分氧化工艺制氢效率的影响,结果

表明,制氢效率按Pd/AC、Ru/Al2O3、Ru/AC、AC、

NaOH依次降低,化学需氧量去除效率按 NaOH、

Ru/AC、AC、Ru/Al2O3、Pd/AC依次降低。
另一方面,以禽畜粪便原料进行超临界水热化

学制氢还需要考虑重金属污染物在超临界水热化学

制氢的过程中迁移和分布问题。Cao等[62]在流化

床反应器中研究了反应温度、物流浓度和活性炭催

化效果等参数对鸡粪超临界水气化的影响。结果表

明,在不添加催化剂的条件下,温度达到620℃时实

现了鸡粪的完全气化,碳气化率达到99.2%。随着

反应温度的升高,液体产物中有机组分的种类减少。
活性炭显著提高了H2 产率,质量分数6%活性炭的

条件下,最大的氢气产率为25.2mol/kg。同时,活
性炭还能有效去除鸡粪中的无机物组分,尤其是金

属阳离子。

3 挑战和展望

目前,超临界水热化学制氢系统的研究在实验室

阶段已经得到了长足的进步,具备了向工业化拓展的

一定基础,但是在这个进程中,还存在着一些挑战。
(1)腐蚀问题。一般情况下,高温、高压的超临

界水环境对大多数物质都具有腐蚀性,特别是存在

杂原子或碱金属盐时。在换热器存在强腐蚀的临界

区域,因而是最容易被腐蚀的系统部件。Marrone
等[71]介绍了4种主要的防止腐蚀的方法:防止腐蚀

性物质与反应器表面相互作用;形成耐腐蚀屏障;选
择耐腐蚀的材料;调整操作条件以避免严重的腐蚀

条件。这些方法可以在同一个系统中组合使用。对

于实验室规模的反应器,最实用的防止腐蚀技术是

选择合适的耐腐蚀材料。某些镍基合金在气化过程

中可能会形成盐沉淀物,从而达到一定的抗腐蚀效

果。另一个防止腐蚀的解决方案是制作一个可拆卸

的反应堆衬垫,定期清洗或更换。然而,衬垫会导致

额外的传热阻力[71]。加入催化剂可以通过降低反

应温度来减少壁面腐蚀,但催化剂的添加增加了反

应器内反应的复杂性,而且会导致成本增加。
(2)堵塞和盐沉积问题。反应器设计面临的一

大挑战就是堵塞,堵塞是由于碳堆积和不溶性物质

的沉淀,在填充催化剂床反应器中尤其严重。无论
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是作为催化剂添加进去的盐还是本身存在于生物质

原料中的盐,在超临界水中的溶解度都很低[13]。低

浓度物料会减少焦炭的生成,但过低的物料浓度对

于大规模系统是不够效率不够经济的。为避免盐沉

积和结焦造成的堵塞问题,一些学者还对反应器做

了一些其他新的设计。Calzavara等[36]开发了带搅

拌的超临界水反应系统,该反应器运行时左侧温度

低于100℃、右侧温度在400~1000℃内,通过反应

器内的搅拌器旋转在反应器内产生湍流,将右侧反

应区的沉积盐转移到左侧冷区重新溶解。Xu等[31]

设计了一种蒸发壁式反应器,通过在反应器的内表

面形成一层水保护膜来防止沉积盐与壁面直接接

触,从而避免反应器堵塞。两种反应器均获得了不

错的防止盐沉积效果。
(3)在线排渣问题。在超临界水环境中,固废中

的灰分会相互反应最终主要以硅酸盐、钾盐、钙盐等

形式析出,在连续式反应器中,析出的灰分会随着不

断进料而积累影响系统的持续运行,因而需要设计

在线排渣系统将灰分不断地排出。在连续式系统

中,排渣的同时势必会带出部分其他工质,对反应器

内流场和温度场造成影响,同时排渣过程损失的热

量也会对系统的经济性造成影响。西安交通大学动

力工程多相流国家重点实验室团队设计了一种可以

实现在线排渣的超临界水气化反应器,通过旋流分

离器和分布板的布置,实现了大颗粒残渣的富集,再
利用降温降压排渣器将残渣排出[72]。

(4)针对工业化系统的建模和设计、经济衡算以

及耦合系统研究。目前,仍没有实际应用的商业化

生物质超临界水制氢系统,一些学者建立了系统的

热力学模型并进行了分析[73-74],但由于农林业固废

的多样性,相关工作仍然存在大量不足。对于系统

的经济模型分析,报道也非常少。另一方面,由于超

临界水气化系统一次性投资较大,一些学者提出了

与其他系统的耦合方案设计。Liu等[75]将微藻超临

界水气化制氢系统与合成氨工艺进行耦合,耦合系

统的热力学效率相比单独的超临界水系统有一定的

提高。
传统化石能源的日益枯竭及其使用过程中带来

的污染问题,促使人们将目光投向生物质能的开发

与发展。超临界水热化学制氢技术是一种将生物质

能转化为氢能的新兴技术,为农林业固废能源转化和

处理提供了新的思路。该技术不仅避免了耗能高的

干燥预处理过程,而且具有物料种类适应性高、无污

染物排放、氢气产量高等优点,十分具有发展前景。

目前,该技术向工业规模拓展仍需进一步研究

的内容主要有:腐蚀问题;堵塞和盐沉积问题;在线

排渣问题;工业规模系统的流程模拟建模和经济性

分析等工程方面的研究。
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