
　　收稿 : 2007年 11月 , 收修改稿 : 2008年 2月

　3国家高技术研究发展计划 (863)项目 (No. 2006AA06Z378)、国家自然科学基金项目 (No. 20277010)和广东省科技计划项目

(No. 2007B030103011) 资助

3 3通讯联系人　e2mail :cechwei @scut. edu. cn

超临界水气化有机物制氢研究 3

晏　波1 , 2 　韦朝海2 3 3

(1.中国科学院广州地球化学研究所　广州 510640 ; 2.华南理工大学环境科学与工程学院　广州 510006)

摘　要　针对一些有机物的超临界水气化 (SCWG)制氢过程 ,分别概述了模型有机物如葡萄糖、甲醇、纤

维素、木质素、生物质和有机废物Π水的影响因素、中间产物及反应路径 ;分析了均相催化剂如碱、碱金属盐和

非均相催化剂如 ZrO2、活性炭、贵金属、过渡金属的催化气化效率及催化机理 ,并指出非均相催化 SCWG过程

是 SCWG技术的重要发展方向 ;对 SCWG制氢过程热力学进行初步的讨论 ;简要介绍了目前世界上的 3套

SCWG制氢中试装置的运行情况 ,提出 SCWG过程工业化应用的难点及未来技术的发展方向。
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Abstract　Hydrogen can be obtained from organic compounds by supercritical water gasification (SCWG) . In this

paper , the influence factors , intermediates and reaction pathways of glucose , methanol , cellulose , lignin , real biomass

and organic wasteΠwastewater by SCWG are summarized. The effect of catalysts such as alkali , alkali metal salts , ZrO2 ,

activated carbon , noble and transition metal on gasification efficiency and gasification mechanism is illustrated and which

is suggested that the study of heterogeneous catalytic reaction is very important for the development of SCWG. The

thermodynamics of SCWG is analysed , the difficulty for scale2up of SCWG is discussed and three pilot2scale SCWG units

in the world are introduced. The research trends in SCWG are proposed.
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1　引言

　　随着社会经济的发展 ,人类面临环境污染和能

源危机的严峻挑战 ,H2 作为一种清洁能源能同时应

对环境污染和能源危机问题。H2 的获得主要通过

水的电解、光解及有机物的热解气化、重整、生物甲

烷化等过程。这些过程的缺点是 :电解水制 H2 成本

较高 ;光解水制 H2 还处于实验室研究阶段 ;热解气

化制 H2 和水蒸气重整制 H2 过程进料有机物含水量

不能太高 ,必须对湿物质进行脱水处理[1 ]
;生物甲烷

化制 H2 过程反应速度慢 ,转化效率较低。超临界水

气化 (supercritical water gasification , SCWG)过程利用
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超临界水 (SCW)介电常数小、黏度小、扩散系数大及

溶解性强的特点 ,在高温高压条件下对有机物进行

分解、气化 ,此过程主要包括蒸气重整反应 (1) 、水气

转换反应 (2)和甲烷化反应 (3) 、(4) [2—4 ]。

CHnOm + (1 - m) H2O

( nΠ2 + 1 - m) H2 + CO　(1)

CO + H2O CO2 + H2

ΔH
θ
298 = - 41 kJΠmol　(2)

CO + 3H2 CH4 + H2O

ΔH
θ
298 = - 211 kJΠmol　(3)

CO2 + 4H2 CH4 + 2H2O

ΔH
θ
298 = - 223 kJΠmol　(4)

　　与传统的气化方法相比 , SCWG过程以水作为

反应介质 ,可以直接湿物质进料 ,具有反应效率高、

气体产物 H2 含量高、压力高等特点 ,使产生的高压

气体易于储存和运输[5—7 ]。一些研究者指出 ,在所

有转化有机物制取 H2 的技术中 ,SCWG制 H2 是最

有前途的技术之一[5 , 6 , 8 ]。Elliott等[9 , 10 ]认为有机废

物Π水的 SCWG处理既能从有机废水中回收能量又

能作为一种废水处理方法。Calzavara 等[8 ]认为相对

于其它生物质Π有机废物气化过程 ,SCWG主要缺点

是高昂的设备投资费用和运行费用。Matsumura

等[11 ]发现 SCWG过程产物气体成本比东京市政气

体贵 1186倍 ,并认为提高 SCWG过程热效率可提高

该过程的效率。

Modell等[12 ]于 1985 年首次报道了以锯木屑为

原料的 SCWG制 H2 过程。美国太平洋西北实验室

( Pacific Northwest National Laboratory , PNL) 、夏威夷自

然能源研究所 (Hawaii Natural Energy Institute ,HNEI) 、

德国卡尔斯鲁厄大学 ( Forschungszentrum Karlsruhe ,

FK)和日本国立资源环境研究所 (National Institute for

Resources and Environment , NIRE)等科研机构研究了

SCWG制 H2 反应过程的机理、动力学、热力学及催

化剂 ,涉及的典型模型化合物有葡萄糖[1 , 13—25 ]、甲

醇[2 , 26—28 ]、纤维素[16 , 20 , 29—36 ]、木质素[32 , 33 , 37—41 ]
,涉及

的真实生物质有水葫芦[42 ]、马铃薯和玉米淀

粉[20 , 43—46 ] ,还涉及有机废物Π水如市政污泥[47 , 48 ]、皮

革废物[49 ]等。在国内 ,西安交通大学、山西煤化所、

华南理工大学等科研单位对农业生物质、煤及有机

废水的 SCWG制 H2 也进行了多方面的研究。

2　不同有机物超临界水气化制氢

2. 1　葡萄糖超临界水气化制氢

葡萄糖作为纤维素的单体及水解产物 ,是一种

组成稳定的化合物 ,以葡萄糖作为生物质模型化合

物进行 SCWG制 H2 的研究具有代表性。Yu等[13 ]在

反应温度 873 K、压力 3415 MPa、停留时间 30 s和葡

萄糖浓度 011—018 molΠL 条件下进行葡萄糖的
SCWG制 H2 ,碳气化效率超过 85 % ,反应过程中没

有发现结焦和焦油的产生。Williams等[1 ]考察了亚Π
超临界水中反应温度、氧化剂浓度、葡萄糖浓度和停

留时间对气体产物及油份组成的影响 ,发现反应温

度和氧化剂浓度的上升均能增加产气量 ,油份主要

为含氧有机物如环戊酮、茴香醚、乙酸、糠醛、苯乙

酮、酚和安息香酸及其烷基化合物。Lee 等[15 ]在反

应温度 753—1 023 K、压力 28 MPa、停留时间 10—

50 s、葡萄糖浓度 016 molΠL 条件下研究发现温度超
过 933 K时随着温度上升气体产物中 H2 含量急剧

上升 ,同时 ,CO含量急剧下降 ,反应温度 973 K时碳

气化率达到 100 % ,通过对葡萄糖降解规律的研究 ,

构建了葡萄糖转化和 COD降解的假定一级反应动

力学模型。Hashaiken等[50 ]认为 511—523 K的葡萄

糖2水体系为均相反应体系 ,反应过程中葡萄糖脱水

形成 52羟甲基糠醛和乙酸等 ,52羟甲基糠醛上的呋
喃环与酸性介质发生接枝反应导致高聚合度的低聚

物形成 ,因此发生沉淀反应 ,造成反应器堵塞并使催

化剂中毒。S∞naǧ 等[18 , 19 ]也考察了加热速率和催化

剂类型对 SCWG 葡萄糖中间产物形成的影响。

Kabyemela 等[14 ]研究了 573—673 K条件下葡萄糖的

降解路径和反应动力学 ,发现葡萄糖首先异构化为

果糖 ,然后降解为乙醇醛、甘油醛、二羟基丙酮等。

西安交通大学郭烈锦课题组对葡萄糖 SCWG进行了

系列研究 ,考察了反应温度、压力、停留时间、葡萄糖

浓度等因素对反应过程的影响 ,报道了反应过程动

力学和热力学[17 , 21—25 ]。

212　甲醇超临界水气化制氢

甲醇分子不存在 C—C键、具有高 HΠC值 ,易于

进行气化反应且反应产物中灰分较少 ,此外 ,甲醇作

为一种简单化合物易于分析其反应过程[26 ]。Boukis

等[2 ]在反应温度为 673—873 K的管流式 Inconel625

镍基合金反应器内研究了甲醇的 SCWG。结果表

明 ,甲醇最高转化率达到 9919 % ,气体产物主要为

H2 ,同时含有少量的 CO2、CO和 CH4。Gadhe等[26 ]研

究表明 ,压力上升、停留时间延长和甲醇浓度增加均

导致 H2 与 CO及 CO2 发生甲烷化反应 (3)和 (4) ,使

H2 含量降低 ;而通过缩短停留时间、加入 K2 CO3 或
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KOH催化剂以及利用反应器的壁催化效应均能抑

制甲烷化反应 ,从而减少 CH4 的产生 ,提高 H2 含

量。最近 ,Gadhe 等[28 ]报道了原位产生纳米级铜粒

子催化 SCWG甲醇制 H2 ,通过不断产生新生态的纳

米粒子催化剂取得良好的气化效果。Dileo 等[27 ]则

研究了镍金属线为催化剂的 CSCWG甲醇制 H2。

213　纤维素、木质素超临界水气化制氢

纤维素和木质素是生物质的主要组成成分 ,以

纤维素和木质素为生物质模型物 ,研究其 SCWG过

程特性有助于了解生物质的 SCWG制 H2 过程。

Yoshida等[32 ]在 623 K、25 MPa的 SCW中研究了纤维

素和木质素的气化制 H2 过程。发现木质素的含量

严重影响气体产量和气体产物组成 ,且以木质素为

参数的模型方程能很好地预测产气量和气体组成 ,

因此认为反应过程中纤维素作为木质素气化的氢供

体导致产气量和气体组成发生改变。郭烈锦

等[35 , 36 ]也发现木质素的存在抑制 H2 和 CH4 的产

生。Sasaki等[34 ]通过详细的实验及对气体产物与液

相残留物的成分分析 ,在温度 563—673 K、压力 25

MPa的亚Π超临界水中研究了微晶纤维素的反应机
制和动力学 ,动力学模型能很好地预测实验结果。

214　真实生物质超临界水气化制氢

真实生物质的 SCWG制 H2 是前述研究的最终

目标 ,对真实生物质的气化制 H2 研究有利于进一步

了解 SCWG气化过程 ,为 SCWG技术的实际应用奠

定基础。Antal等[43 ]以玉米和马铃薯淀粉凝胶、锯木

屑玉米淀粉凝胶和马铃薯废物作为生物质进料进行

SCWG研究 ,反应温度 923 K时每克有机进料产气量

达到 2 L ,且 H2 含量高达 57 %。进料有机物含量超

过 15 %时反应器使用 1—2 h后被堵塞 ,降低进料浓

度能延长被堵塞时间。D’Jesús等[44—46 ]在研究玉米

淀粉的 SCWG时发现类似的情况。Williams等[20 ]对

淀粉和木薯进行了 SCWG制 H2 研究 ,结果表明淀粉

和木薯在 SCWG过程中都会产生结焦 ,而木薯的气

体产物中 H2 含量更低。Kruse等[5 ]研究比较了植物

和肉类的 SCWG产气 ,讨论了产气量、气体产物组成

以及所形成中间产物的种类 ,发现含蛋白质类物质

(肉类)的 SCWG产气量低 ,生成了大量溶解性物质

和油 ,且反应过程对反应器造成严重腐蚀。Vostrikov

等[51 ]在 30 MPa、773 —1 023 K的超临界水中研究了

煤的 SCWG制 H2 动力学 ,讨论了加入 CO2 对反应过

程的影响。郭烈锦课题组[52—59 ]以煤和农业生物质

(包括玉米秸秆、玉米芯、麦秸、稻草、稻壳、花生壳和

高粱秆) 为原料 ,羧甲基纤维素钠为添加剂 ,利用连

续管流反应器和间歇釜式反应器 ,在反应器壁温为

723—923 K、压力为 25 MPa 的条件下进行了生物质

气化制 H2 实验研究。讨论了运行时间、生物质类型、

颗粒大小、反应器壁面状况等因素对气化结果的影

响。任辉等[60]在间歇式 SCW反应器中以杨树木屑为

研究对象 ,在反应温度 773—923 K、压力 1515—3415

MPa、停留时间 1—30 min条件下进行 SCWG研究 ,当

温度从 773 K升至 923 K时 ,碳气化率由 47 %增至

76 % ,氢气产率由 415 mmolΠg上升到 619 mmolΠg ,与温

度相比停留时间和压力的影响不大。

215　有机废物Π水超临界水气化制氢
现代工业与社会的发展产生了大量的有机废物

和高浓度有机废水 ,造成了严重的环境污染 ,SCWG

过程作为一种高效的产能过程 ,能在处理有机废物

和高浓度有机废水的过程中产生洁净的能源———

H2。Xu等[42 ]在 1996年报道了活性炭作催化剂的催

化 超 临 界 水 气 化 ( catalytic supercritical water

gasification , CSCWG) 降解市政污泥制 H2。Gasafi

等[47 ]对市政污泥的 SCWG制 H2 过程进行了产能效

率分析并提出了提高其效率的方法。Yanik等[49 ]以

木素纤维和制革厂废物为目标污染物研究了不同种

类生物质的 SCWG制 H2 ,发现木素纤维类物质的气

体产量和成分取决于有机物质而不是纤维素和木质

素 ,而且木质素的类型也对气体产物组成有影响。

对于制革废物 ,制革过程中使用的制革剂也对气体

组成产生影响。郭烈锦等[61 ]以麦秆发酵制 H2 产生

的有机废液为实验原料 ,在管式连续流反应器中进

行了 SCWG制 H2 实验研究 ,考察了温度、压力、浓度

对气化效果的影响。结果表明 ,利用生物质发酵制

H2 残液在 SCW中气化 ,可以实现制 H2 与治污的双

重目的。本课题组[62—65 ]也报道了高浓度难降解有

机废物Π水 SCWG 制 H2 资源化研究结果 ,对含

o2cresol、聚乙二醇、聚乙烯醇废水进行了 SCWG制

H2 研究 ,讨论了反应过程温度、压力、停留时间、反

应物浓度以及催化剂对 SCWG过程的影响 ,分析了

反应过程中间产物 ,建立了反应动力学模型。

3　催化超临界水气化制氢

　　SCWG制 H2 技术由于 SCW高温高压的反应特

点导致较高的设备投资及运行费用 ,因此 ,通过催化

剂提高反应过程效率、降低反应条件以减少设备投

资与运行费用的 CSCWG制 H2 过程研究得到重视。
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根据催化剂类型可分为均相 CSCWG 和非均相

CSCWG过程 ,均相 CSCWG过程催化剂主要为金属

离子或碱及碱金属盐如 KOH、NaOH、K2 CO3 等 ,非均

相催化剂主要以贵金属或过渡金属作为催化剂活性

组分负载于载体上。非均相 CSCWG过程催化剂可

以回收 ,不易造成二次污染和浪费 ,是 CSCWG技术

发展的重要方向。

311　反应器壁催化

由于 SCW高温高压的反应条件 ,故其反应器大

多由铁、铬和镍等金属材料如不锈钢、Hastelloy 合

金、Inconel合金等制成。研究表明 ,在 SCW反应条

件下 ,反应器金属内壁可对反应过程产生催化作

用[66 ]。Boukis 等[2 ] 在反应温度 673—873 K、压力

25—45 MPa、停留时间 3—100 s的镍基合金 Inconel

625 反应器中系统地研究了反应器内壁对甲醇

SCWG的催化效应 ,发现反应温度 873 K时出水中金

属离子含量是反应温度 773K时的 7—10 倍。经

H2O2 处理后的反应器内壁覆盖了一层厚的镍氧化

物膜 ,气化反应时产生的 H2 将该镍氧化物还原为金

属 Ni ,催化甲醇分解和水气转换反应。Yu 等[13 ]以

葡萄糖为进料有机物对比研究了 Inconel和 Hastelloy

合金反应器在 SCWG过程中的壁催化效应 ,认为

Inconel 反应器壁对水气转换反应有很强的催化作

用 ,而 Hastelloy反应器壁对蒸气重整反应催化作用

较强。Antal等[43 ]发现 Hastelloy C2276合金反应器壁

对气化和重整反应均有催化效果 ,某些生物质进料

如马铃薯废物的 SCWG反应过程中反应器壁积炭 ,

使反应器壁的催化活性下降 ,导致气体产物中 H2 含

量下降 ,CH4 含量上升。对锯木屑的气化实验研究

发现 ,以 112 molΠL H2O2 清洗去除器壁上的积炭和

灰分后 ,气化效果明显上升 ,充分说明了反应器壁对

SCWG过程的催化效果。

312　碱金属催化

碱金属化合物水溶液对水气转换反应的催化作

用早在 20世纪 40 年代就开始研究 ,后来发现甲酸

盐是这一过程的重要中间产物。Elliott 等[67—69 ]首先

对高温高压系统的碱金属盐催化水气转换反应进行

了研究 ,对前人提出的机理作出了部分修正 ,提出了

如图 1所示的反应历程 ,指出任何能产生 OH
- 的物

质都能催化水气转换反应。Kruse 等 [19 , 70 ]研究了

KOH催化邻苯二酚和葡萄糖 SCWG的制 H2 特性 ,

结合前人研究结果 ,提出了如式 (5) —(8)所示的反

应历程 ,综合上述方程即可得到水气转换反应方程

式 (2) 。Schmieder 等[71 ]报道了 823—873 K、25 MPa

的 SCW中 ,以 KOH或 K2 CO3 作为催化剂 ,芳香族化

合物、氨基乙酸被彻底气化为富氢气体。D’Jesús

等[46 ]发现钾盐对玉米淀粉具有较好的催化效果 ,由

于苜蓿草本身含有钾盐 ,故对苜蓿草的催化气化效

果不明显。程乐明等[72 ]在温度 673—923 K、压力

12—30 MPa、停留时间 0—30 min条件下 ,以 KOH催

化低阶煤制取富氢气体 ,结果表明 ,随 KOHΠ煤质量
比的增加 ,煤转化率和气体产率增加 ,升高反应温度

可使 KOH的催化作用更为显著。

图 1　碱金属盐催化水气转换反应机理 [68 ]

Fig. 1　Catalytic mechanism of water2gas shift reaction by alkali

metal salts[68 ]

K2 CO3 + H2O KHCO3 + KOH (5)

KOH + CO HCOOK (6)

HCOOK + H2O KHCO3 + H2 (7)

2KHCO3 CO2 + K2 CO3 + H2O (8)

图 2　HyPr2RING原理示意图 [75 ]

Fig. 2　The concept of HyPr2RING[75 ]

　　Wang 等[73 ] 以 Ca (OH) 2 为催化剂在 963 K、

30 MPa条件下进行低阶煤的 SCWG 研究 ,发现

Ca (OH) 2不仅能抑制反应过程结焦从而提高气化效

率 ,而且 Ca (OH) 2 能捕获产物气中的 CO2 形成

CaCO3 沉淀 ,减少温室气体的排放。Lin等[74 , 75 ]提出

了 HyPr2RING(hydrogen production by reaction integrated

novel gasification)气化制 H2 新方法 ,如图 2 所示 ,以

CaO作为催化剂和 CO2 吸收剂 ,在催化提高气化效

率的同时吸收固定 CO2。任辉和 Cheng等[76 , 77 ]也以
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CaO作为催化剂和 CO2 固定剂 ,详细考察了 CaΠC摩

尔比、反应温度、停留时间和压力等条件对泥炭在

SCW中转化制 H2 的影响 ,发现在 873 K、CaΠC 为

0161时 ,CO2 几乎被完全固定 ,气相产物中只有 H2、

CO和 CH4 ,碳转化率从 6616 %提高到 8214 % ,H2 产

量由 212 mmolΠg提高到 619 mmolΠg。

313　ZrO2 与活性炭催化

ZrO2 是一种典型的酸碱催化剂 ,其结构为单斜

晶系与四方晶系的混合物 ,表面酸性由结构决

定[78 ]。实验研究表明 ,经过 SCW反应后 ,ZrO2 变为

纯单斜晶系 ,Elliott等[79 ]证实 ZrO2 能在 SCW中稳定

存在。Watanabe等[16 , 37 ]以 ZrO2 作为葡萄糖、纤维素

和正十六烷 SCWG制 H2 催化剂 ,发现加入 ZrO2 催

化剂能抑制 CH4 的生成使 H2 产量翻倍。Xu 等[42 ]

以云松木炭、澳大利亚坚果壳炭、煤活性炭和椰壳活

性炭为催化剂研究了甘油、葡萄糖、纤维二糖、全生

物质进料 (甘蔗渣提取物和市政污泥)和典型国防废

弃物 (甲醇、甲乙酮、乙烯基乙二醇、乙酸和酚)的

CSCWG。结果显示 ,葡萄糖和全生物质进料在

873 K、3415 MPa和空速 2212 h - 1条件下完全气化为

富氢混合气体 ,而国防废弃物也取得很高的去除效

率 ,反应进行 4 h后催化剂失活。Xu等[80 ]继续研究

椰壳炭的 SCWG特性 ,发现产物气中的 CH4 不是炭

与水发生反应的结果 ,更可能是由于活性炭本身裂

解反应产生的。

314　贵金属催化

贵金属催化剂对 SCWG过程具有良好的催化活

性 ,Cortright等[81 ]以 Pt 作为催化剂活性组分 ,500 K

反应条件下对甲醇、乙二醇和葡萄糖等物质进行催

化气化 ,结果表明通过催化重整从可再生生物质或

生物质废弃物中制取富氢气体是可行的 ,并总结出含

氧有机物金属催化剂催化制 H2 的反应路径 ,如图 3

所示。Park等[82]发现 SCW中 RuO2 形成的 Ru
ⅣΠRu
Ⅱ

　　　

图 3　含氧有机物金属催化剂催化制 H2 反应路径
[81 ]

Fig. 3　Reaction pathways for production of H2 by reactions of oxygenated hydrocarbon with water[81 ]

氧化还原簇 ,使有机化合物几乎彻底气化为 CH4、

CO2 和 H2。以 RuO2 为催化剂 ,在超临界 D2O中进

行萘的气化反应 ,发现产物气中甲烷和氢气不是

CHD3、H2 或 HD ,而是 CD4 和 D2 ,这充分说明产物气

中所有 H均来自于水 ,对其反应过程进行研究 ,发

现了如图 4所示的反应规律。Byrd等[83 ]以 RuΠAl2O3

为催化剂 ,考察了反应温度、压力和浓度等因素对葡

萄糖 SCWG制 H2 过程的影响 ,并对反应机制进行了

讨论。Osada 等[33 , 39—41 ]考察了硫对 Ru 催化活性的

影响及其反应路径 ,发现由于 Ru催化剂形成 RuS2、

Ru(SO3 ) 2 和 Ru (SO4 ) 2 而中毒 ,硫含量的上升导致

产气量下降、CO2 含量上升 ,而反应压力上升能缓解

催化剂中毒。Sato等[84 ]研究了负载型贵金属催化剂

在 673 K的 SCW中催化气化烷基酚 ,结果显示 ,催

化剂催化活性顺序为 :RuΠγ2Al2O3 > RuΠC、RhΠC > PtΠ

γ2Al2O3、PdΠC、PdΠγ2Al2O3。Elliott 等[9 , 10 , 79 , 85 ]以 Ru

为催化剂 ,在 623 K、20 MPa条件下催化气化实际化

工废水和湿生物质进料 ,进料有机物被转化为含
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CH4 和 CO2 的混合气体。Kersten 等[86 ]在石英毛细

管反应器内进行甘油、葡萄糖和松木的 SCWG实验 ,

不加入催化剂时 ,进料有机物质量浓度小于 2 %才

能完全气化 ;加入 RuΠTiO2 催化剂后 ,能完全气化有

机物质量浓度为 1 %—17 %的进料。

图 4　SCW诱导 RuⅣΠRuⅡ氧化还原催化气化有机物 [82 ]

Fig. 4　SCW2induced redox cycle between RuⅣ and RuⅡ

catalyzing the gasification of organic compounds[82 ]

3. 5　过渡金属催化

Elliott 等[79 , 85 , 87 ]最早对 Cr、Co、Ni、Cu、Mo、W、

Zn、Ru和 Rh等金属 SCWG气化催化剂进行了系列

研究 ,发现 Ni、Ru和 Rh具有良好的催化活性 ,而其

它的Ⅷ、ⅥB、ⅠB、ⅡB族金属没有活性或易于被氧

化而失活。Minowa 等[3 , 29 , 30 ]以 Ni 作为催化剂研究

了亚临界水中纤维素气化降解的规律。Yoshida

等[88 , 89 ]在 673 K、25 MPa的条件下以 Ni为催化剂研

究了木质素、纤维素及其混合物的 SCWG。Sato

等[38 ]以 NiΠMgO为催化剂在 523—673 K的亚超临界

条件下催化气化木质素 ,主要气体产物是 H2、CH4

和 CO2。Furusawa 等[90 , 91 ]以 NiΠMgO 为催化剂研究

木质素的 CSCWG,发现 10 wt % NiΠMgO催化活性最

高 ,指出反应后催化剂形成了 Mg (OH) 2 相 ,再生后

导致比表面积大幅下降从而使催化剂失活。Dileo

等[27 ]用 Ni丝作为催化剂 ,在 773—823 K温度下气

化甲醇 ,在 5 min 的反应时间内转化率高达 90 %。

Dileo等[92 ]发现 Ni丝对邻甲氧基苯酚的 SCWG降解

率没有明显的促进作用 ,但是能极大地影响气体产

物成分 ;加入 Ni 丝作为催化剂后 ,苯酚的降解效率

从 68 %增至 100 % ,反应时间从 1 h 降为 10 min。

Gadhe等[28 ]将醋酸铜与物料同时加入反应器 ,超临

界条件下醋酸铜转化为纳米级的 CuO和 Cu2O ,平均

粒径约为 140 nm ,具有较高的催化活性。晏波等[62 ]

以 Ni为活性组分 ,ZrO2 为载体 ,通过浸渍、压片、焙

烧、还原制备了 NiΠZrO2 非均相 CSCWG催化剂 ,在

623—703 K、25 MPa 的连续式超临界水反应器中进

行聚乙二醇废水的催化气化制 H2 研究。结果表明 ,

NiΠZrO2 催化剂具有良好的催化活性和稳定性 ,与不

加催化剂相比 ,获得相同的气化效率可使反应温度

降低 80 K。

4　超临界水气化制氢过程热力学研究

　　SCWG制 H2 是一个复杂的反应过程 ,为了深入

了解这一过程的反应特性 ,对其进行系统的热力学

分析研究是必要的。Yan等[23 ]以葡萄糖为模型化合

物 ,基于最小自由能建立了非化学计量热力学模型

来预测 SCWG生物质制 H2 特性。结果表明 ,气体产

物主要是由 H2、CO2 和少量 CO、CH4 组成 ,在温度

650—1 050 K、压力 20—35 MPa 和进料浓度 011—

110 molΠL 条件下 ,反应温度和进料浓度对产气量、

热值、气化效率和冷气化效率的影响较大 ,而压力的

影响较小 ,所建立的热力学模型预测结果与实验结

果一致。Lu等[25 ]对 SCWG过程中反应器内的化学

平衡、高压分离器内的气液平衡以及整个系统的能

量和效率进行了综合热力学分析 ,为优化 SCWG过

程设计和操作提供了热力学工具。分析结果表明整

个系统的效率超过 40 % ,且随传热效率的上升而上

升 ,系统的能量损失主要是由传热造成的。Tang

等[4 ]基于最小 Gibbs自由能建立了 SCWG过程平衡

组分预测模型 ,该模型能很好地反应 SCW重整甲

醇、SCWG葡萄糖、CSCWG纤维素和 SCWG真实生物

质实验结果。Feng等[93 , 94 ]通过研究 SCWG过程的

相平衡来阐述产物气分离的操作条件。结果表明 ,

CO2 能溶于水和己醇 ,运用 PSPK、PR、SRK和 SAFT 4

个状态方程计算相平衡 ,预测结果表明己醇的溶解

能力优于水 ,且当水Π己醇质量比为 011时获得较高

的 H2 纯度。Lei 等[95 ]通过平衡累计　分析来优化

葡萄糖 SCWG过程参数 ,首先分析了各种因素如温

度、压力、进料浓度、停留时间和反应器内径对平衡

累积　的影响 ,然后通过三因子 (进料浓度、停留时

间和反应器内径)正交表进行多因子优化 ,通过选取

最大累积度获得的最优参数与实验结果一致。

5　超临界水气化制氢应用研究

　　SCWG制 H2 技术目前还处于早期研发阶段 ,世

界上还没有大规模商业应用的实例 ,应用难点主要

集中在进料预处理、加热系统、压力控制及反应器堵

塞、防腐与氢脆等方面。SCWG制 H2 中试研究是该

技术由实验室规模向工业化规模转化的必由之路。

现在世界上已建立起 3套中试装置 ,分别由德国 FK

( Forschungszentrum Karlsruhe ) [66 , 96 ]、荷兰 Twente 大

学[97 ]和美国 PNL
[10 ]设计制造 ,最大处理能力分别为

100、30和 10 LΠh ,最高反应温度分别为 973、923 和
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623 K,最高反应压力分别为 35、30和 24 MPa。

图 5 所示为 FK设计制造的 SCWG制 H2 系统

“VERANE”的工艺流程图。该装置是世界上第一套

连续式 SCWG生物质制 H2 中试设备 ,主要包括进料

系统、反应系统和分离系统三个部分。进料物进入

反应器前 ,先经过预热 ,再进入反应器 ,反应器停留

时间大于 1 min。气体产物溶解在水中以均相进入

换热器和冷却器 ,经冷却后产物气与水分离 ,气体产

物经过配有 CO2 净化器的分离器 ,使产物气中可燃

性气体 (H2、CO和 CH4 )的含量升高 ,最后气体产物

根据需要释压以利于下一步处理。

图 5　FK中试装置工艺流程图 [96 ]

Fig. 5　The sketch of pilot plant in FK[96 ]

图 6所示是 Twente大学超临界水气化中试装置

的流程图 ,由料液储罐、进料泵、反应器、换热器、高

和低压气液分离器组成。管式反应器内径 14 mm ,

长 15 m ,加热器为 20 kW的天然气炉 ,反应器及耐

高温部件均采用 Incoloy825合金制造。有机物在反

应器中的停留时间为 015—215 min。进料先经过出

口热物料预热 ,再进入反应器在设定的反应温度下

发生气化反应 ,生成含有 H2、CO、CO2 及 CH4 的混合

气体 ,反应后的混合物料经过换热器后温度下降 ,进

入高压气液分离器 ,先分离出富 H2 气体 ,剩下的混

合液进入低压气液分离器 ,获得富 CO2 气体。

2004年 , Elliott 等[10 ]报道了一种新颖的车载移

动式小型 SCWG中试反应装置 MSRS (mobile scaled2
up reactor system) ,如图 7所示。MSRS不仅设计了

固定床催化反应器 ,而且 MSRS的可移动特性使其

使用过程更为灵活 ,尤其对于废物Π水量较小的高浓
度有毒难降解有机废物Π水的处理 ,可以实现处理过

程的灵活性、机动性。笔者认为 ,若将该装置与燃料

电池车相结合 ,使 SCWG过程产生的 H2 通过燃料电

池转化为电能 ,即以氢燃料电池车运载 SCWG装置

图 6　Twente中试装置工艺流程图 [97 ]

Fig. 6　The sketch of pilot plant in Twente [97 ]

收集废物Π水 ,利用 SCWG极快的反应速率在最短的

时间 (甚至是从一个收集点至另一个收集点途中)内

实现污染物的无害化 ,而气化过程产生的 H2 通过分

离纯化可作为氢燃料电池车的动力来源 ,实现污染

物的资源化 ,同时也降低处理成本 ,形成一种小型、

高效的移动式 SCWG处理装置。

图 7　MSRS反应装置示意图 [10 ]

Fig. 7　The sketch of MSRS[10 ]

6　结语

　　有机物的 SCWG制 H2 技术由于可以直接湿物

质进料、反应效率高、气体产物 H2 含量高及便于储

存和运输等特点 ,能够有效实现资源化与无害化的

结合。尽管 SCWG制 H2 技术在基础理论研究方面

取得了一定的进展 ,但还存在反应器堵塞与腐蚀、盐

沉积、设备寿命、运行费用高等弱点 ,需要在以下几

个方面加强研究 : (1)通过研制 SCWG制 H2 过程廉

价、高效、稳定的非均相催化剂以提高反应效率 ,降

低反应温度 ,从而降低运行费用和反应器损耗 ; (2)

通过动力学和热力学机理的深入研究阐明有机物

SCWG制 H2 过程的控制步骤 ; (3)全面考察 SCWG

制 H2 过程相关影响因素 ,综合考虑反应效率、能量
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回收及设备运行稳定性 ; (4)由于 SCWG过程 H2 含

量较高 ,SCW反应器中金属材料的氢脆问题有待研

究解决 ; (5)在我国建立 SCWG中试装置 ,获得系统

的工艺参数 ,为实现 SCWG过程的工业化积累丰富、

可靠的基础数据。
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