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摘要：化石燃料的过度使用造成了能源危机与温室效应，开发清洁可持续的能源能够调整我国能

源结构，推动绿色可持续发展。 氢气作为一种有前途的能源和清洁燃料，对环境无危害，已经成

为未来能源中最有前途的能源载体。 因此，有必要寻求低能耗和低成本的绿色可持续制氢技术。
在“双碳”背景下，生物质制氢被认为是一种绿色可持续的发展技术，拥有长期的增长潜力，并有

望逐步减少环境污染和资源的过度开采。 鉴于当前的研究趋势和新兴技术，本文重点围绕生物

质热化学转化制氢所涉及的热解、蒸汽气化、超临界水气化和化学链制氢技术的原理、影响因素

以及研究现状进行评述，并针对当前技术的未来发展提出展望。
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０　 引　 　 言

工业化进程以及经济和人口增长导致全球能

源需求不断增加。 在 １９７１－２０１４ 年期间，全球能

源消费增长了约 ４４％［１］。 其中，大约 ８０％是由化

石能源提供的。 由于全球化石燃料有限，且在过

去几十年里被过度开发，能源危机已经成为制约

人类发展的重要问题。 以化石燃料为主导的能源

所造成恶劣的气候条件同样影响着人类的生活。
因此，开发可持续的清洁能源代替化石能源的使
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用是维持全球健康发展的关键所在。
氢能作为未来能源载体中最有前途的清洁能

源，具有能量密度高、应用广泛以及储运方便等优

点。 氢气的热值（１４０．４ ＭＪ ／ ｋｇ）是焦炭和汽油等

碳氢化合物燃料的 ３～４ 倍［２－３］。 它可以作为内燃

机和燃气轮机的替代燃料，在这些应用中可以高

效、超低污染地运行［４－５］。 此外，氢气也被认为是

燃料电池的最佳燃料，能量效率可以达到 ９０％以

上［６－７］。 氢气经常被认为是可持续清洁能源的潜

在来源，当氢气用作燃料时，它不会产生污染物，
只产生水，水可以循环利用以恢复氢气［８－９］。 目

前，与氢能生产、储存和运输相关的技术在世界范

围内得到迅速发展，有助于未来能源系统向清洁

和脱碳的过渡［１０］。
目前国内工业制氢方法主要包括电解水、甲

醇蒸 汽 重 整、 重 油 和 天 然 气 的 蒸 汽 催 化 转

化［１１－１３］。 然而，电解水工艺消耗了大量的电力，
产生了高昂的成本，无法大规模推广［１４］。 虽然甲

醇蒸汽重整是目前最经济的方法，但它使用不可

再生的化石燃料作为原料，并产生 ＣＯ２作为副产

品，加剧了大气污染［１５－１６］。 重油和天然气的蒸汽

催化转化也是不可持续的，并且其成本较为昂贵。
因而寻求绿色可持续且低廉的制氢方法是解决化

石资源过度使用、环境污染及成本问题的重要手

段。 生物质既经济又在地理上丰富，可以作为一

种重要的资源来产生替代的运输燃料、电力、热能

和有价值的化学品［１７］。 碳中和以及低水平的 ＳＯｘ

和 ＮＯｘ 排放是使用生物质作为替代能源的优

点［１８］。 然而，可运输性、低能量密度以及与生物

质户外储存相关的挑战，如火灾和逃逸排放，仍然

需要解决。 城市垃圾、农业残余物、草本生物质残

余物和森林垃圾等生物质通常被视为废物，并根

据当地立法以各种方式进行处置［１９－２０］。 通过使

用热化学和生物化学转换技术，生物质可以被转

化为高附加值的燃料和化学品［２１］。 根据操作条

件，热化学转化可以将生物质大规模快速转化为

有价值的热、液体、固体和气体燃料［２２］。 因此，以
生物质作为原料，通过热化学技术将其转化成氢

气，是未来发展的趋势。 研究表明生物质热化学

制氢技术具有高的转化效率和较低的能耗，并且

该技术不会受到原料短缺的限制。 我国是农业大

国，生物质资源分布广泛，如农林废弃物（各种农

作物秸秆、木屑以及树枝等）、城市生物质废物和

禽畜粪便等。 若能够将这些生物质转换为氢能，

不仅为氢能在能源使用中提供了更多的份额，同
时解决了生物质所导致的环境问题。

生物质热化学转化是指在一定温度或压力条

件下，通过化学方法使生物质产生能量的转化，从
而生产燃料和化学品的技术。 生物质热化学转化

技术具有廉价性、快速性、以及适用于工厂规模化

生产等优点。 生物质热化学制氢主要是通过热解

和气化制备富氢合成气，再通过后续的净化得到

纯净氢气。 然而热解和气化技术所面临的主要问

题是氢气后续净化带来的高能耗以及高浓度 ＣＯ２

捕集的问题。 针对这个问题，许多研究者提出了

化学链制氢的技术，通过载氧体提供氧，避免了燃

料与空气接触，能够制备出纯的氢气并捕集高浓

度 ＣＯ２，实现了负碳排放的制氢技术。 如东南大

学肖睿课题组通过化学链制氢，实现了生物质规

模化制氢并且同步捕碳，与马鞍山当涂发电厂合

作，实现了国内首台生物质气化－化学链制氢多联

产应用研究。 基于此，本文将重点概述生物质热

化学制氢技术的各种方法，并提出未来制氢技术

的发展情景和方向。

１　 生物质热解重整法制氢

生物质热解是生产固体（焦炭）、液体（焦油

和其他有机物）和气体产物的一种有前途的途径，
这些产品作为可替代能源的使用。 生物质热解的

温度范围通常在 ３５０～５００ ℃之间［２３－２５］。
根据操作条件的不同，热解过程可以分为慢

速热解、常规热解和快速热解。 大多数热解过程

是为生物燃料生产而设计的，但如果提高热解温

度和延长挥发组分的停留时间，可以通过快速热

解直接生产氢气，具体如下［２５］。
生物质 ＋ 高温 → Ｈ２＋ ＣＯ ＋ ＣＨ４＋ 其他产物

（１）
甲烷和其他烃蒸汽可通过蒸汽重整转化为氢

气和 ＣＯ：
ＣＨ４＋ Ｈ２Ｏ → ＣＯ ＋ ３Ｈ２ （２）

此外，水气转换反应可以增加氢气的生产。
ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＯ２＋ Ｈ２ （３）

影响生物质热解释放挥发性馏分的产率和组

分的主要因素是生物质种类、生物质的化学组成

结构、粒度、温度、加热速率、停留时间、气氛、压力

和反应器配置等［２６］。 生物质热解产物的收率可

以通过控制热解条件进行提高，比如，生物炭应在

低温和低加热速率下进行，液体产物在低温、高加
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热速率以及短的气体停留时间下进行，燃气的高

产率应在高温、低加热速率和长的气体停留时间

下实现。
据文献报道，适当的提高热解温度有利于气

体产率的增加［２７］。 Ｄｅｍｉｒｂａｓ［２８］ 研究了榛子壳、茶
叶废料和云杉木材在不同热解温度下富氢气体的

产率。 研究表明随着热解温度的升高，氢气占总

气体的比值随之提高。 其中，榛子壳、茶叶废料和

云杉木材样品随着热解温度从 ４３０ ℃增加到 ６８０ ℃
时，热气体产物中氢的占比分别从 ３６．８％增加到

４３．５％，４１．０％增加到 ５３．９％，４０．０％增加到 ５１．５％。
Ｌｉ 等［２９］报道，在 ５００ ～ ７００ ℃范围内，气体产量随

着温度提高而增加，而液体和固体产量进一步降

低，从 ７００ ℃到 ８００ ℃，发现气体产量几乎恒定。
因此在保证氢气产率的情况下，合理的优化热解

温度，避免能耗的浪费。
热解过程产生的氢气也会受到焦油形成的影

响，它会降低氢气的含量，所以应将焦油的形成降

到最低，以保证最大氢气的生成。 适当的催化剂

如 Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ 可以直接催化焦油，提高裂解气

的纯度，同时降低气体所携带焦油的含量，从而提

高气体收率。 Ｄｅｎｇ 等［３０］研究了 Ｆｅ－Ｃｏ－Ｋ 催化剂

对松叶催化热解制富氢的影响，研究表明，直接热

解所产生的氢气收率为 ３３．０１ ｍＬ ／ ｇ，采用 Ｆｅ、Ｆｅ－
Ｃｏ 双金属以及 Ｆｅ－Ｃｏ－Ｋ 催化剂催化热解所产生

的氢气收率分别提升到 ８４．９０、９８．４２、１３８．２３ ｍＬ ／ ｇ。
炭负载催化剂也用于重整焦油。 Ｋａｅｗｐａｎｈａ 等［３１］

研究了生物质炭负载碳化钼催化剂对焦油的重

整。 作者成功地对焦油进行了重整，并使氢气产

量比没有催化剂的情况下高出五倍。 Ｑｉｎｇｌａｎ
等［３２］指出，热解反应温度、催化剂类型、催化剂热

解温度、催化剂的稳定性等对产品产量都有重要

作用。 催化剂不仅可以增加气体产量，还可以加

快生产速度。 其研究表明在没有催化剂的情况

下，９００ ℃ 下的氢气产量只有 １３．８ ｇ Ｈ２ ／ ｋｇ 生物

质。 而在有催化剂的条件下，在 ４５０ ℃ 时产生

３３．６ ｇ Ｈ２ ／ ｋｇ 生物质。 Ｊｉａｎｇ 等［３３］ 研究了生物质

在 ＮａＯＨ 熔碱中热解生产富氢气体。 研究表明

ＮａＯＨ 有利于制氢产率，生物质种类和惰性气体流

速对氢气产量的影响很小，而温度和添加剂类型

对氢气生产有明显的影响。 使用添加剂后，氢气

产量从 ４３．３３ ｇ Ｈ２ ／ ｋｇ 增加到 ６７．３４ ｇ Ｈ２ ／ ｋｇ 生物

质。 此外，在 ３５０ ～ ５５０ ℃ 的范围内，氢气产量从

３０．７ ｇ Ｈ２ ／ ｋｇ 增加到 ６６．５ ｇ Ｈ２ ／ ｋｇ 生物质。 目前，

通过设计和合成新型催化可以提高耐烧结性，消
除重整过程中的积碳问题，但该方法缺乏经济可

行性。
生物质的水分含量对热解制氢的性能也有着

一定的影响。 适当的水分可以提高氢气产率。
Ｌｕｏ 等［３４］ 对湿污泥进行了热解，发现氢气产量随

着生物质的水分含量和温度范围的变化而变化。
含水量为 ４３．３８％的湿污泥在 ８００ ℃时产生了最

大的氢气，即７．７６ ｍｏｌ ／ ｋｇ 干基湿污泥，０．６１ Ｎｍ／ ｋｇ 干

气体产量和 ４２．１３％（体积分数）氢气含量。 水分

含量超过 ４３．３８％，会导致氢气产量和气体产量的

下降。 Ｈｕ 等［３５］使用水分含量为 ４７．４％的松树锯

末作为生物质，在自动生成的蒸汽气氛中快速热

解生产富氢气体。 在不同工艺参数下的实验结果

表明，加热速度起着重要的作用，适当的水分含量

增加了氢气的产生，而使用扫气似乎不利于氢气

的产生。 因此，在选取生物质种类的同时，因适当

考虑生物质自生含水量，以提高制氢效率。
生物油或其馏分的催化蒸汽重整也可以用来

生产氢气，生物油是生物质热解过程中产生的液

体产物，它是生物质在非反应环境中的热分解，是
从可再生资源中获取液体燃料最突出和低成本的

过程之一［３６］。 与生物质相比，生物油具有更高的

能量密度和更高的热值，热值取决于热解过程和

生物质的类型。 一般来说，来自木材和农业残留

物的热解生物油作为原料，其热值在 ２０ ＭＪ ／ ｋｇ 左

右［３７］。 在热解过程中，生物油的生产比例要高于

氢气的生产。 因此，生物油需要使用不同的工艺

进一步转化为氢气，其中蒸汽重整工艺是研究的

重点。 Ｃｚｅｒｎｉｋ 等［３８］提出了一种两阶段工艺（Ｉ－快
速热解和 ＩＩ－催化蒸汽重整），利用蒸汽重整从衍

生热解油中生产氢气。 松木屑被用作流化床反应

器中的原料。 在催化蒸汽重整过程中，通过生物

质衍生的生物油重整对流化床反应器中的商用镍

基石脑油重整催化剂进行了测试。 在随机条件

下，氢气产量接近 ８０％。 Ｚｈａｎｇ 等［３９］ 观察了反应

温度、蒸汽 ／炭和重时空速三种不同工艺参数对使

用催化蒸汽重整工艺快速热解衍生水相生物油制

氢的影响。 氢气产率随着温度和蒸汽 ／炭的增加

而增加，当蒸汽 ／炭太大时对制氢没有太大影响。
此外，当重时空速值达到 １．０ 时，氢气产量在开始

下降后增加。 然而，生物油重整过程中也存在一

些问题，如焦炭沉积、堵塞和老化。 焦炭的沉积通

常是由于生物油中不稳定化合物的聚合造成的。
３



注射喷嘴的堵塞是由于生物油中水溶液部分的热

不稳定性而发生的。 生物油的老化问题可以通过

添加醇类溶剂以降低粘度来解决。 在实际生产

中，由于蒸汽重整和水煤气变换反应都是可逆的，
导致产品气中存在一些 ＣＯ 和 ＣＨ４，因此产率始终

较低。
综上所述，生物质热解制氢技术具有反应温

度低、工艺简单，在制氢的同时能够获得附加值产

品。 但其主要存在的焦油形成的问题，焦油会导

致设备的堵塞和下游应用过程的污损，并降低热

效率。 因此，生物质热解过程中，将焦油分解成气

体产品，如氢气和 ＣＯ，至关重要。 通常，原位裂解

焦油是去除焦油的主要方法，操作条件对焦油分

解起着重要作用。 可以对催化剂、反应器结构、加
热速率、温度和停留时间进行优化，以最大限度地

提高热解的效率，并尽量减少焦油的形成。 热解

过程中催化剂的使用已被证明是消除焦油和提高

气体产品中氢气含量的有效方法，因此，在未来通

过优化设计高性能催化剂，能够提升生物质热解

技术的综合价值。

２　 蒸汽气化制氢

生物质气化可以被认为是一种热解形式，不
同之处在于生物质气化不需要隔绝空气和氧气，
通常在 ７００～ １ ２００ °Ｃ 下进行。 生物质气化制氢

过程需要用到气化剂，一般采用空气、水蒸气、Ｏ２

以及它们的混合气体作为气化剂，气化所产生的

气体主要是氢气、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４ 和其他烃类化合

物。 研究表明使用蒸汽作为气化剂时，所生成的

氢气产量是空气作为气化剂的 ３ 倍，并且气体热

值高。 表 １ 列出三种不同气化过程的差异［４０］。

表 １　 不同气化工艺之间的比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

空气气化 氧气气化 蒸汽气化

产物热值（ＭＪ ／ Ｎｍ） ４～６ １０～１５ １５～２０

产物 ＣＯ， Ｈ２， ＣＯ２， ＨＣ， Ｎ２，水，焦油 ＣＯ， Ｈ２， ＨＣ， ＣＯ２ Ｈ２， ＣＯ， ＣＯ２， ＣＨ４， ＨＣ，焦油

产物气体组分
Ｈ２－１５％， ＣＯ－２０％， ＣＨ４－２％，

ＣＯ２－１５％， Ｎ２－１５％

Ｈ２－４０％， ＣＯ－２５％，

ＣＯ２－２０％

Ｈ２－４０％， ＣＯ－２５％， ＣＨ４－８％，

ＣＯ２－２５％， Ｎ２－２％，

反应温度 ／ ℃ ９００～１ １００ １ ０００～１ ４００ ７００～１ ２００

价格 便宜 贵 中等

　 　 生物质蒸汽气化制氢的过程中，生物质类型，
水分含量、粒径、温度和蒸汽 ／生物质比（ Ｓ ／ Ｂ）以

及催化剂的使用等都会影响气化结果。 关于生物

质类型的影响，需要特别注意生物质的灰分含量，
灰分含量高的生物质容易生成大量的焦炭，另一

方面，灰分以微米级颗粒物质的形式离开气化器，
必须在下游通过气体清洁工艺去除，增加了能

耗［４１］。 Ｗｅｉ 等［４２］比较了豆类秸秆（灰分含量高）
和松木锯末在自由落下床反应器中的气化性能，
结果表明灰分含量高的豆类秸秆气化产生的气体

产量要低于松木气化产生的气体产量，并且炭和

焦油含量更高。 生物质原料水分含量也是影响气

化结果的重要因素，高水分含量的原料会造成操

作温度的降低从而导致气化效率的损失［４３］。
生物质颗粒粒径对气化性能同样影响很大。

较小的颗粒可以提供更大的比表面积，这增加了

传热和传质，提高了气化速率，从而生成的气体产

量高， 并伴随着高的氢气浓度和低的焦油含

量［４０］。 然而，当生物质颗粒尺寸降低到 １ ｍｍ 以

下，会成倍地增加能源消耗［４３］。 当颗粒粒径较大

时，则会增加生物质热解的传热热阻，造成生物质

无法完全热解，导致更多的焦炭生成。
影响生物质气化的另一个因素是温度，因为

大多数反应是吸热的。 许多研究报告表明，在一

定温度范围内，温度升高会增加氢气产量，但具体

范围尚不清楚。 一些研究［４４－４５］ 表明最佳生物质

气化温度在 ８００～９００ ℃之间，也有一些研究［４６－４８］

则表明气化温度在 １ ４００ ℃范围内，温度的升高可

以提高氢气产量。 Ｚｅｎｇ 等［４７］ 对山毛榉木材进行

了太阳能热解，发现温度从 ９００ ℃升高到 １ ２００ ℃
会增加氢气和 ＣＯ 的产量，这种积极作用归因于吸

热反应（水－气反应、边界反应和焦油二次反应）。
Ｑｉｎ 等［４８］使用流化床反应器研究了生物质气化，
发现当温度从 １ ０００ ℃升高到 １ ３５０ ℃时，气体产

量增加了 ７２％。 因此，在能耗的允许下，适当的提

高气化温度，可以保证氢气的产量。
在生物质蒸汽气化过程中，蒸汽在制氢反应

中起着重要作用，因此 Ｓ ／ Ｂ 对制氢过程和结果影

４



响很大。 Ｆｒｅｍａｕｘ 等［４９］研究了不同 Ｓ ／ Ｂ（０．５、０．６、
０．７、０．８、０．９ 和 １．０）下木材残渣蒸汽气化制氢。 结

果表明，当 Ｓ ／ Ｂ 从 ０． ５ 增加到 １． ０ 时， 效率从

２１．０４％增加到 ２８．０４％，氢气产率从 １９．０６ ｍｏｌ ／ ｋｇ
增加到 ２５．４０ ｍｏｌ ／ ｋｇ。 氢气产率的增加主要是因

为在高气化温度下，更多的水分含量增强了蒸汽

重整反应（水气反应、甲烷重整反应、水煤气变换

反应以及烃蒸汽重整反应等）。 然而，当 Ｓ ／ Ｂ 进一

步增加时，氢气产量和 效率也会随之下降。
Ｗａｎｇ 等［５０］研究了不同 Ｓ ／ Ｂ（０、０．７３、１．２３、２．０８、
２．７７和 ３．０８）下城市固体废物蒸汽气化制氢，结果

显示，当 Ｓ ／ Ｂ 从 ０ 增加到 ３．０８ 时，氢气产量和 效

率呈现先上升后下降的趋势，其原因是过量的低

温蒸汽降低了反应温度。 因此，蒸汽量在综合考

虑 效率和能耗后确定，保持低碳排放气化效果

的前提下，提高产物气体中氢气含量。
不同类型催化剂也在气化过程中被用来提高

气体产量，如白云石、镍、碱金属和橄榄石等。 不

同的催化剂具有不同的焦油消除性能，其中一些

对降低焦油具有好的效果，其他具有提高气体产

量的特性。 Ｊｉｎ 等［５１］ 研究了钙基镍催化剂对制氢

产量的影响，结果表明使用催化剂后，氢气产量从

１０．４ ｍｍｏｌ ／ ｇ 大幅提高到 １８． ２ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｚｈａｎｇ
等［５２］报道了 ＣａＯ ／ ＭｇＯ 吸附剂对提高氢气产量具

有积极影响。 通常，催化剂使用的方法分为两种。
第一种是将催化剂用作初级催化剂，用于降低焦

油的形成速度，并改善焦油将其转化为产品气

体［５３－５４］。 第二种是将催化剂用作下游催化剂，加
速变换气反应、焦炭气化和甲烷蒸汽重整等反应，
使氢气产量得到提高［５３－５４］。 用于蒸汽气化的催

化剂也可分为两类， 即矿物基和合成的催化

剂［５３］。 矿物基催化剂包括碱土金属氧化物（例如

ＣａＯ 和 ／或 ＭｇＯ）、白云石（ＣａＣＯ３和 ＭｇＣＯ３）、石灰

石和橄榄石，而合成催化剂主要是过渡金属基

（Ｎｉ、Ｐｔ、Ｚｒ、Ｒｈ、Ｒｕ 和 Ｆｅ 基）催化剂。 除上述催化

剂外，由于煤灰含有 Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ 和 Ａｌ 的氧化物，也
可充当催化剂。 工业上确定催化剂时，在综合考

虑焦油去除和提高的气体产量的同时需考虑催化

剂的成本，提高产业的经济可持续性。
将生物质进行水热炭化制成水热炭，再通过

蒸汽气化可以提高气体产量。 这些水热炭是高度

派生的炭质材料。 水热炭中亲水官能团和碱土金

属（即 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ）的存在使其与普通炭相比具

有特殊性［５５］。 因此，在蒸汽气化过程中使用水热

炭作为原料，比普通蒸汽气化生物质的炭制氢方

法更有优势［５６］。 Ｇａｉ 等［５５］ 研究了水热炭化工艺

从污水污泥衍生的水热炭的蒸汽气化。 结果表

明，在相同的操作条件下，与直接蒸汽气化污水污

泥相比，水热炭的蒸汽气化提高了氢气产量和

效率。 在 ９００ ℃时氢气含量最大（３６．２０％体积

分数）。 当温度从 ７００ ℃上升到 ９００ ℃时，氢气含

量增加，但超过 １ ０００ ℃时，氢气含量略有下降。
这是由于逆反应而发生的，在蒸汽气化过程中，逆
反应更容易在较高温度下发生。 Áｌｖａｒｅｚ－Ｍｕｒｉｌｌｏ
等［５７］研究了橄榄石水热炭化衍生的水热炭的蒸

汽气化，并指出与生物质的常规蒸汽气化相比，水
热炭化衍生的水热炭改善了蒸汽气化过程的气化

特性。 Ｍｏｏｎ 等［５８］ 报道，污水污泥的水热处理是

一种有前途的蒸汽气化预处理工艺，可提高合成

气的质量，并提高氢气和甲烷的产量。 水热处理

污泥中生产气体的氢气含量在 ９００ ℃时为 ４２．３％
（体积分数）。 而对于未经处理的污泥，在类似的

操作条件下，氢气含量为 ４．７％（体积分数）。
综上所述，虽然生物质蒸汽气化制氢，已近取

得一些的成果，但是仍然存在一些问题。 目前，开
发和应用的一个关键步骤是探索具有成本效益的

催化剂，以增加产氢量，降低气化温度，并促进焦

油裂解。 尽管，催化剂的活性和选择性得到了显

着提高，但催化剂的稳定性和可回收性仍然是未

来放大应用的挑战。 一些的新的催化剂制备方法

（超临界流体沉积技术）和改性方法（复合催化剂

载体）有望进一步提高其活性和稳定性。
由于水热炭化必然会增加原料成本，因此炭

产率是生物质蒸汽气化的关键指标。 目前，生物

炭气化制氢的研究相当有限。 如果能够探索出高

效催化剂，在相对较低的温度下有效实现生物炭

气化，将显著促进生物质气化制氢的可行性和竞

争力。 此外，蒸汽气化过程会产生焦油副产品，因
此开发绿色焦油处理技术，将其转换为气体产品，
对生物质气化制氢技术的应用非常关键。

３　 超临界水气化制氢

超临界流体萃取是一种使用超临界流体溶剂

的分离技术。 无论所施加的压力如何，流体都不

能在临界温度以上液化，但可能达到接近液态的

密度。 每种流体都有一个临界点，临界点是根据

临界温度和临界压力来定义的。 水是在 ３７４ ℃和

２２．１ ＭＰａ 以上的超临界流体［５９］。 超临界水具有
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与液态水截然不同的性质，其介电常数低，氢键的

数量也低且强度较弱。 由于高温水的特性与许多

有机溶剂相似，因此有机化合物与超临界水完全

混溶，气体在超临界水中也可混溶。 超临界水中

的生物质气化是一个复杂的过程，但整体的化学

转化可以用简化的净反应来表示。
ＣＨｘＯｙ＋ （２－ｙ） Ｈ２Ｏ → ＣＯ２＋ （２－ｙ＋ｘ ／ ２） Ｈ２

（４）
与其他生物质热化学气化相比，超临界水气

化在较低的温度下具有较高的气化效率，并且可

以直接处理湿生物质而不需要干燥［６０］。 超临界

水中生物质气化制氢是利用高含水量生物质的一

种有前途的技术。 超临界水气化的另一个优点

是，氢气是在高压下产生的，可以直接储存，从而

避免了与其压缩相关的大量能量消耗［６１］。 生物

质在不同停留时间内于一系列温度和压力下在超

临界水中气化，形成由氢气、ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４、少量

Ｃ２Ｈ４和 Ｃ２Ｈ６组成的产物气体［６２］。 超临界水气化

可在 ６００～８００ ℃下直接生产氢气，反应时间约为

２～ ６ ｓ，氢气产率也随着温度的升高而提高［６３］。
原料特性、生物质浓度、气化温度、停留时间、反应

催化剂和反应器压力是影响超临界水气化制氢过

程和结果的主要因素。
由于不同种类的生物质特性不同，所以其超

临界水气化的结果有显著的差异。 Ｎａｎｄａ 等［６４］研

究了不同水果和食物废弃物（芦荟皮、香蕉、橘子

皮、柠檬皮、菠萝皮、椰子壳和甘蔗渣）的超临界水

在 ２３ ～ ２５ ＭＰａ 的压力、 ６００ ℃ 的气化温度和

４５ ｍｉｎ停留时间下的制氢效果。 结果显示，香蕉

的 效率最低 （ ２． ３１％），而椰壳的 效率最高

（３．３０％），其主要原因是香蕉的氢气产量最低

（１．５２ ｍｏｌ ／ ｋｇ），而椰子壳的氢气产量最高（２． １７
ｍｏｌ ／ ｋｇ）。 Ｙａｎｉｋ 等［６５］ 研究了在气化温度为 ５００ ℃
和停留时间为 ６０ ｍｉｎ 的情况下，从不同生物质原

料（玉米芯、玉米秸秆、棉花秸秆、向日葵秸秆、烟
草秸秆、植物鞣废料和铬鞣废料）的超临界水气化

中生产氢气。 结果显示，烟草秸秆具有最高的

效 率 （ ６． ７８％）， 而 铬 鞣 废 料 的 效 率 最 低

（２．０９％）。 这主要是因为烟草秸秆的氢气产量最

高（４． ８１ ｍｏｌ ／ ｋｇ），而铬鞣废料的氢气产量最低

（１．４６ ｍｏｌ ／ ｋｇ）。 值得注意的是，向日葵秸秆产生

的氢气产量（３．６９ ｍｏｌ ／ ｋｇ）低于植物鞣废料（３．９６
ｍｏｌ ／ ｋｇ）和棉花秸秆（４．１９ ｍｏｌ ／ ｋｇ），而它的 效率

（５．９３％）高于植物鞣废料 （４． ９３％） 和棉花秸秆

（５．９２％）。 这是因为向日葵秸秆的低位发热量

（１２．８３ ＭＪ ／ ｋｇ）低于植物鞣废料（１６．９０ ＭＪ ／ ｋｇ）和
棉花秸秆 （ １３． ８５ ＭＪ ／ ｋｇ），使得向日葵秸秆的

（１４．７５ ＭＪ ／ ｋｇ）低于植物鞣废料（１９．０７ ＭＪ ／ ｋｇ）
和棉花秸秆（１６．０１ ＭＪ ／ ｋｇ）。 通常，生物质原料的

超临界水气化制氢的 效率由氢气产量（氢气产

量越高， 效率越高）和生物质的热值（热值越低，
效率越高）决定。 因此，为了保证超临界水气化

制氢的结果，应选择合适的生物质作为制氢原料。
对于生物质超临界水气化过程中氢气的生

产，气化温度也是一个非常重要的因素。 由于制

氢反应（即水煤气变换反应）是吸热反应，较高的

气化温度有利于氢气的生成［６４］。 另外，当气化温

度高于水的临界温度（３７４ ℃），超临界水将作为

一种介质，对有机化合物具有完全的溶解性［６６］。
在这种情况下，根据自由基机制，将形成较少的离

子产物，从而生成更多的氢气。 表 ２ 显示了不同

生物质原料在不同气化温度下的氢气产量和超临

界水气化的 效率。 Ｎａｎｄａ 等［６７］ 研究了不同气化

温度（３００、３５０、３７０、４５０、５５０ ℃）下松果超临界水

气化制氢。 结果表明，随着气化温度在 ３００～５５０ ℃
范围内升高，氢气产量从 ０ 持续增加到 ０．８０ ｍｏｌ ／ ｋｇ。
Ｎａｎｄａ 等还研究了不同气化温度（３００、４００、４５０、
５００、５５０、６００、６５０ ℃）下不同生物质原料（梯牧

草［６８］、桔皮［６４］、松木［６８］ 和马粪［６９］ ）的超临界水气

化制氢，结果表明，当气化温度升高时， 效率提

高。 Ｓａｆａｒｉ 等［７０］ 对杏仁壳、 Ｌｕ 等［７１］ 对玉米芯、
Ｃｈｅｎ 等［７２］对污水污泥以及 Ｃａｏ 等［７３］ 对鸡粪所报

告的结果中也观察到，气化温度的增加导致 效

率的提高。 通常来说，气化温度的增加将导致

效率的显著提高。 然而，Ｘｕ 和 Ｄｏｎａｌｄ［７４］研究了

在不同的气化温度（３５０、３８０、４１０、４４０ ℃）下泥炭

的超临界水气化制氢气。 结果显示，随着气化温

度在 ３５０～ ４４０ ℃ 范围内的增加， 效率在０．０５％
和 ０．２２％之间波动，这主要是由于氢气产量的波

动（０．０５～０．２１ ｍｏｌ ／ ｋｇ）造成的。
据报道，在高气化温度下，较长的停留时间将

有利于生物质超临界水气化通过脱水、脱氨、键
裂、分解、 脱羧和解聚而产生氢气［７５］。 Ｎａｎｄａ
等［６７］ 研究了松果在不同停留时间 （ １５、３０、４５、
６０ ｍｉｎ）下超临界水气化制氢。 结果显示，随着停

留时间从 １５ ｍｉｎ 增加到 ６０ ｍｉｎ， 效率从 ０．５７％
增加到 １．４６％。 Ｙａｎ 等［７６］对厨余垃圾进行了超临

界水气化制氢，研究不同停留时间对氢气产率的
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影响。 结果显示随着停留时间从 ２０ ｍｉｎ 增加到

６０ ｍｉｎ，氢气产量从 ５．５９ ｍｏｌ ／ ｋｇ 增加到 ７．１２ ｍｏｌ ／ ｋｇ。
此外，氢气选择性从 ４６．２１％增加到 ５１．８９％。

一般来说，停留时间的增加将导致 效率的显

著提高。 然而，Ｂａｒａｔｉ 等［７７］ 研究了当停留时间（５、
１５、３０、４５、６０ ｍｉｎ）不同时甘蔗渣的超临界水气化制

氢气。 结果表明，随着停留时间的增加（５～６０ ｍｉｎ），
效率从最初的 ６．５９％增加到 ７．１７％，在 １５ ｍｉｎ

作为关键停留时间时， 能效从 ７． １７％ 下降到

１．９４％。 最初的增加可能是由水煤气变换反应引

起的，而最后的减少可能是由于甲烷化反应（ＣＯ
＋ ３Ｈ２↔ ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ）。 Ｒａｓｈｉｄｉ 等［７８］ 也研究了不

同停留时间（５、１０、１５、２０、２５、３０ ｍｉｎ）下甘蔗渣的

超临界水气化生产氢气效果。 结果显示，随着停

留时间的增加（５ ～ ３０ ｍｉｎ）， 效率先从 ２．９２％增

加到 ３．２５％随后降到 ３．２２％，２５ ｍｉｎ 为临界停留时

间。 Ｘｕ 和 Ｄｏｎａｌｄ［７４］ 研究了不同停留时间 （ １５、
３０、４５ ｍｉｎ）下泥炭的超临界水气化制氢。 结果显

示，随着停留时间的增加（１５ ～ ４５ ｍｉｎ）， 效率在

０．０４％～０．１１％的范围内波动。 生物质超临界水气

化制氢是一个复杂的过程，涉及多个反应（甲烷化

反应；氢化反应：ＣＯ ＋ Ｈ２↔ ＣＨ４ ＋１ ／ ２ Ｏ２；水煤气

变换反应），使氢气产率在 ０．０４～０．１０ ｍｏｌ ／ ｋｇ 范围

内波动［６４， ６６］。 因此，需要选择合适的停留时间，
７



在保证反应充分进行的同时避免过长反应时间导

致能源浪费。
综上所述，直接处理湿生物质是超临界水气

化制氢优于传统制氢技术的一个优点，但是它仍

存在一些不足。 如生物质超临界水的高温和高压

要求先进的材料与极端条件兼容，高压工艺的运

行成本高。 堵塞和焦炭的形成是生物质超临界水

气化制氢中的关键问题。 在超临界水条件下，溶
解无机盐的能力较低，导致生物质超临界水气化

制氢期间沉淀无机盐，造成反应器的堵塞。 通过

加速加热生物质或更高的加热速率可以减少焦炭

的形成。 堵塞问题可以通过设计新的连续反应器

配置解决，但其成本也较为昂贵。 虽然生物质超

临界水气化制氢技术原料成本低且具有一定优

势，但其前期投资成本和运行成本高，使其在短时

间内无法大规模工业化。

４　 化学链制氢

化学链制氢技术是近些年来基于化学链燃烧

概念提出的一种新型制氢技术，它是借助载氧体

材料的循环得失氧进行反应。 化学链制氢是将燃

料燃烧、氢气制备以及热能释放在空间上分离成

三个独立的反应器，即燃料反应器、氢气反应器和

空气反应器，其技术路线如图 １ 所示。

图 １　 化学链制氢原理示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｈａｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

在燃料反应器中，燃料与载氧体发生还原反
应，生成 ＣＯ２和水，经过冷凝后，纯的 ＣＯ２被轻松的

捕集，无需后续的再分离，节约能耗，其反应方程

式如式（５）所示。
燃料 ＋ ＭｅｘＯｙ→ ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＭｅＯ ／ Ｍｅ （５）
在蒸汽反应器中，被还原的载氧体与水蒸气

发生反应，生成 ＭｅｘＯｙ－１、氢气以及未反应的水蒸

气，混合气体经过简单冷凝后，便得到纯的氢气。
反应方程式如（６）所示。

ＭｅＯ ／ Ｍｅ ＋ Ｈ２Ｏ → ＭｅｘＯｙ－１＋ Ｈ２ （６）
由于水蒸气不能将被还原的载氧体完全氧化

成初始相态，因此被水蒸气氧化的载氧体需要在

空气反应器中被 Ｏ２进行深度氧化，进而实现完整

的化学链制氢循环，反应方程式如式（７）所示。
ＭｅｘＯｙ－１＋ Ｏ２→ ＭｅｘＯｙ （７）

通过上述可知，化学链制氢技术通过载氧体

的循环得失氧作用，将燃料还原、水蒸气氧化和空

气燃烧在空间上相互隔离，避免产生的 ＣＯ２被空

气中 Ｎ２稀释，无需后续的再分离过程，同时又避

免了产生的氢气与燃料直接重整副产物混合。 在

制备纯氢气的同时，实现高浓度 ＣＯ２的富集。 此

外，由于载氧体在化学链制氢过程中通过氧传递

制氢，因此化学链制氢技术具有低 ＮＯｘ和二噁英

排放的特点。
生物质化学链制氢，是将生物质作为燃料

与载氧体反应。 通常，生物质化学链制氢分为

两种，一种是将生物质进行气化制成合成气，再
将合成气作为燃料进行反应。 另一种是直接将

固体生物质与载氧体反应，再进行蒸汽制氢。
生物质先气化在再制氢，不足之处在于气化合

成气中含有 Ｎ２以及 ＮＯ ｘ等混合气体。 因此，在
燃料反应器中，生成的 ＣＯ２会被混合气体稀释，
所富集的 ＣＯ２需要进行后续的再分离才能得到

纯的 ＣＯ２，造成了能耗的损失。 若将固体生物

质直接与载氧体反应，由于是固固反应，其反应

难度较大，反应效率低于先气化再制氢的效率，
但是其能直接实现高浓度 ＣＯ２ 的富集，无分离

成本。 目前，生物质直接化学链制氢报道极少，
然而固体燃料直接化学链制氢在未来必然是发

展的大趋势。
影响化学链制氢技术关键在于制备高性能的

廉价载氧体，在各种过渡金属中，Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ 和

Ｃｏ 基材料通常被认为可以作为载氧体，但是这些

载氧体各自也存在一些缺点。 比如 Ｆｅ 和 Ｍｎ 反应

性和氧传输能力低；Ｃｕ 的熔点低并且容易烧结；
Ｎｉ 和 Ｃｏ 的价格比较昂贵以及循环使用寿命较差。
图 ２ 比较了这些载氧体的物理和化学性质［７９］。
Ｆｅ 基载氧体因低廉的价格、高的熔点、高的机械

强度以及对环境无危害等优点而常作为载氧体。
曾骥敏等［８０］采用 Ｆｅ 基载氧体对化学链气化制备
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富氢合成气进行了系统的研究。 通过对载氧体价

态演变规律的研究，确定了载氧体还原深度的机

制，实现了高品质合成气的目标，并针对生物质自

身高含水量的特性，提出了利用生物质自水作为

气化剂的工艺，达到简化气化工艺和降低能耗的

效果。 Ｈｕ 等［８１］ 采用稻草作为生物质燃料，通过

溶胶凝胶法制备 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣａＯ 载氧体，研究了 Ｆｅ 与

Ｃａ 比例、温度以及氧载体循环性能的影响。 研究

显示当 Ｆｅ ∶ Ｃａ 的比例为 １ ∶ １ 时，形成的氧载体

（Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５）在 ８００ ℃ 时产生了最高的氢气产量

（２３．０７ ｍｍｏｌ ／ ｇ 稻草）。 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５的循环稳定性试

验表明，生物质灰分中不断积累的 Ｓｉ 会破坏双金

属 Ｆｅ－Ｃａ 结构，在循环 ３ 次后生成 ＣａＳｉＯ３和 Ｆｅ２Ｏ３，
这导致了化学链制氢产量的下降。

图 ２　 不同载氧体的物理和化学性质比较

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ

　 　 载氧体的烧结、机械强度、循环寿命以及改性

一直是研究的热点。 马忠［８２］ 系统的研究了天然

Ｆｅ 基载氧体（ＭＡＣ 铁矿石、赤泥和硫酸渣）的烧

结和循环稳定性性能，并针对其机制提出了改性。
采用引入外来离子（Ｃｅ、Ｌａ 和 Ｓｒ）修饰天然 Ｆｅ 基

载氧体，研究发现稀土元素 Ｓｒ 的加入有效的改善

天然载氧体在循环反应中的烧结问题，提高了载

氧体 ５０ 次循环之后的抗磨损能力。 孙朝［８３］ 将

ＣａＯ 与 Ｆｅ２Ｏ３通过溶胶凝胶法制备钙铁矿载氧体。

研究发现所制备的钙铁矿载氧体可以实现两步法

化学链制氢，在载氧体再生阶段，ＣａＯ 引入可以直

接将 Ｆｅ 氧化成 Ｆｅ３＋，并且其氢气产量提高了

１２．５％。 Ｍａ 等［８４］通过调节载氧体的形貌，提升了

载氧体的抗烧结能力。 作者通过溶胶凝胶法制备

具有壳核结构的 Ｆｅ２Ｏ３＠ ＣｅＯ２载氧体材料以及复

合载氧体材料 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣｅＯ２。 研究结果显示，Ｆｅ２Ｏ３

＠ ＣｅＯ２相比与无壳核结构 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣｅＯ２，具有更轻

的烧结现象，并且其氢气产量与循环稳定性更加

９



的优异。 这主要是壳核结构保护载氧体活性组

份，使其表现出更高的反应活性和循环稳定性。
Ｊｉａｎｇ 等［８５］ 使用赤铁矿作为 Ｆｅ 基载氧体的原料，
用不同金属氧化物（ＣｅＯ２、ＣａＯ 和 ＭｇＯ）通过浸渍

法对其进行改性。 松木屑作为固体燃料，通过化

学链气化制备富氢合成气。 研究表明，ＣｅＯ２改性

的铁矿石 （ ＣｅＦｅＯ３ ） 反应性能最好。 这是因为

ＣｅＦｅＯ３载氧体表面分布的氧空位最多，晶格氧最

活跃，有利于生物质化学链气化过程中富氢合成

气的生产， 致使其在三者中的气化效率最高

（９５．８６％），气体产率为 １．２０ ｍ３ ／ ｋｇ。 虽然，目前已

经开发出高性能的载氧体，但是价格均比较昂贵，
难以支撑大规模的工业使用。 因此，应重点开展

以廉价的工业固废作为原料去合成载氧体，从而

降低成本并提高经济性。 同时，在保证成本的前

提下对工业固废所制备的载氧体加以改性，提高

制氢性能。
综上所述，化学链制氢工艺结合了化学链工

艺和蒸汽重整工艺，能够生成超纯氢气，而无需进

一步的提纯步骤，它具有良好的工业应用前景，但
仍有许多挑战有待解决。 例如，需要考虑载氧体

对炉管的潜在侵蚀以及反应器的自热平衡。 此

外，来自燃料反应器的气体含有 ＣＨ４、ＣＯ 和氢气。
与 ＣＯ 和氢气相比，ＣＨ４的转化要困难得多。 开发

具有高选择性、高稳定性、与甲烷高反应性和高抗

碳沉积性的氧载体是化学链制氢工艺成功运行的

关键环节。 化学链制氢工艺是在高温和高压条件

下运行，氢气产量将随着温度的增加而增加，但载

氧体在高温下可能会烧结，高压也会促进炭沉积

反应，这对氢气的纯度有负面影响。 提高氧载体

在高温高压下的稳定性和抗碳沉积的能力是工业

运行过程中的关键因素。 目前大多数文章报道的

载氧体都是通过实验室合成，成本较高，而对一些

天然的矿物、矿石或工业含铁副产品研究较少，这
些材料成本较低且对环境影响较少，若能够将其

开发成廉价载氧体将对大规模工业应用非常有

利。 因此，设计合适的反应器和耦合系统，以及开

发高温高压下价格低廉、性能优良的载氧体将是

研究的重点。

５　 结　 　 论

氢能的开发利用已成为现代能源研究领域的

重要方向，成为未来替代化石燃料最具潜力的能

源。 由于传统制氢成本高，环境污染大，生物质绿

色制氢在能源研究领域受到广泛关注。 我国生物

质能源起步较晚，但是近些年来发展迅速，具有一

定的发展潜力。
为了进一步提高生物质热化学制氢效果，应

当针对该技术进行更加深入的研究。 氢气产率由

生物质热化学的工艺条件决定。 温度是其重要的

运行参数，需要综合考虑经济性和气化效率来优

化。 材料的选择对热化学转化效果也有关键的影

响。 催化剂的设计可以显著改善热解和气化反

应，有效的降低焦油的含量和提高氢气的产率，它
们的稳定性和活性是工业应用的重要关注点。 蒸

汽的加入量和停留时间同样影响气体的产率。 制

氢和氢气提纯装置的不断优化，对降低能耗成本

和提高产率非常重要。 此外，化学链制氢技术是

未来发展的关键所在，因此制备高性能廉价的载

氧体是化学链制氢的重点。 尽管在现有的技术基

础上，制氢取得了一些突破，但仍然需要更大的科

学突破，使其在效率和经济上具有一定的竞争力，
并且能够大规模稳定的生产。 综上，为了进一步

提高生物质热化学制氢技术的适用性，在未来应

该重点关注高效低成本催化剂设计、设备的优化、
焦油的处理、反应条件的优化、经济分析、大规模

实施以及可持续评估等。 随着国家大力发展新能

源，生物质制氢必然是未来实现绿氢大规模生产

的焦点。
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