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甘油催化重整制氢Z合成气的研究进展
谭平华!周正明!廖@炯!曾@健!毛震波
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摘要!随着生物柴油的大规模化发展%副产物甘油的合理利用成为生物柴油产业发展的关键问题之一& 对甘油蒸汽重整#

水相重整和超临界重整制氢气和合成气的研究进行了综述和评价%对未来甘油重整制氢气Z合成气的研究提出了不足和展望&
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@@生物柴油生产过程中副产大量甘油%即每生产

)" 8生物柴油将副产 ) 8甘油%这对传统甘油生产企

业产生了强大冲击%打乱了全球甘油供需平衡%导致

许多传统的甘油生产企业被迫关闭,)-

& 据估计%到

(")" 年%仅美国和欧盟的甘油产量将超过 =!

万8

,(-

%这些未经处理的粗甘油没有多大价值%成为

现有生物柴油生产企业额外的负担& 尽管精制后的

甘油在医药#化妆品#食品以及化学合成等化学工业

中存在广泛用途%但是精制甘油需要花费大量的能

耗和设备投资%且甘油市场容量有限%难以获得良好

的商业利润& 最近 > 年来%北美市场的精制甘油的

价格下降了 (Z!& 因此%甘油的新应用受到学术界

和工业界高度重视%例如把甘油酰化,!-

#酯化,?-转

变为生物柴油的添加剂%或用甘油合成环氧氯丙烷%

或重整甘油转变为氢气和合成气等& 在这些技术

中%甘油重整制氢或合成气更具有显著的优势!一是

甘油重整技术中可以直接利用生物柴油副产的稀甘

油'二是通过甘油重整技术获得的氢气或合成气%不

含硫及卤族等对催化剂毒害较大的杂质%无需相应

的气体净化过程%可以有效降低生产成本'三是这个

过程制备的合成气基本上不含氧气& 有关这方面的

研究在国外已有深入报道%部分已经实现工业化%而

国内相关研究较少& 本文综述了甘油蒸汽重整

(Q )̀#水相重整(AD̀ )和超临界重整(Q0cR)等多

种重整制氢或合成气的研究进展&

<=甘油重整理论分析

理论上讲%甘油直接热裂解时可得到\

(

Z09摩

尔比为 )X!! 的合成气%但是没有催化剂时%甘油在

("?g下就会部分聚合#分解生成极其复杂的产物%

并随着温度的上升而加剧,>-

& 在适当催化剂和水

存在下%甘油和水以多种重整反应方式获得氢或合

成气%如蒸汽重整(Q )̀#水相重整(AD̀ )和超临界

重整(Q0cR)& 重整反应可以简单表示如下!
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@@生成的氢气部分通过式(?)和式(>)副反应

消耗
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@@从反应式()) W(>)可以看出%重整后的产物是

多种气体的混合物& 氢气的产率#产物的组成取决

于催化剂和反应的工艺条件%如温度#压力#停留时

间#水Z甘油进料比等多种因素& 热力学研究表明%

甘油重整过程是一个吸热反应%在适当的条件下
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反应平衡常数巨大%如%((#g时%<
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也就说甘油基本上可以完全转化为气态产物%这一

点在实验过程中也得到验证& 热力学研究结果也表

明%对于不同条件下的重整以及为获得不同目的产

物%所需的反应最佳条件也有所差别& A,13S5.3

等,B-对甘油蒸汽重整制氢的热力学研究结果表明%

甘油蒸汽重整制氢的最佳反应条件是反应温度高于

B(#g%水Z甘油的摩尔比为 =h)%在该反应条件下%

副产甲烷最少%副反应受热力学抑制& c5/F等,#-

补充了甘油蒸汽重整制备合成气热力学最佳条件!

温度高于 #B(g#水Z甘油摩尔比为 ( W!#压力在

(X" W>X" *D5时%比较适合生成合成气%但是此时

生成的合成气中氢气含量较低%因而需要补充部分

氢气或进行脱碳后%才能用来进行]:合成&

>=甘油蒸汽重整

蒸汽重整制氢气是化学工业中最普遍使用的方

法%在这个过程中%反应物在催化剂存在下转变成

\
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#09#09

(

等产物& 甘油蒸汽重整( Q )̀一般在

?"" WB""g#常压下进行%整个反应过程需要的动力

能耗较低%最近几年得到较为广泛的研究& I%K+/8

等,T-开发的甘油转化为富氢气体的工艺技术就是

甘油蒸汽重整方法& 马新宾等,=-申请了以生产生

物柴油的副产物甘油蒸汽重整制氢气的方法& 甘油

重整的催化剂是该反应能否实现的关键因素%因此%

目前的研究热点是甘油蒸汽重整的催化剂研究%主

要活性组分有铂#钌#铼#镍#铱等过渡金属%其中铂

金最好%其反应条件相对温和%?""g时仍然表现出

高活性& i15/F等,)"-制备了 6.Z0-9

(

#0+Z0-9

(

和

C3Z0-9

(

等催化剂用于甘油蒸汽重整%在这些催化

剂催化下%甘油完全转化需要的温度分别是 ?""#

?(>#?>"g& \3.53等,))-制备的 %̀Z_

(
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催化剂%甘

油完全转化需要的温度是 B""g%\

(

的选择性在

="V以上& A,13S5.3等,)(-制备的 C3ZA&

(

9

!

和 1̀Z

0-9

(

ZA&

(

9
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催化剂具有良好的催化性能%甘油的转

化率和氢气选择性都很好%并且发现随着水Z甘油摩

尔比的增加%\

(

的选择性和甘油的转化率升高& 在

水Z甘油摩尔比e=h)#=""g#进料 "X)> 2YZ23/下%

C3ZA&

(

9

!

的氢气选择性约为 T"V% 1̀Z0-9

(

ZA&

(

9

!

的氢气选择性约为 #)V& 后来%A,13S5.3等,)!-又制

备了一些其他载体的镍系催化剂%相对于 C3Z*F9

和C3Z:39

(

而言%C3Z0-9

(

是性能较好的甘油重整

催化剂%在最佳工艺条件!水Z甘油摩尔比 e)(h)#

B""g#进料 "X)> 2YZ23/#C3Z0-9

(

催化下%氢气的

最大选择性约为 #?X#V%而 C3Z:39

(

催化剂的氢气

选择性只有 (TX!V& 0O-./3S等,)?-直接使用商业的

镍基重整催化剂重整甘油%也表现出一定的活性&

6.3+/,+等,)>-研究了助催化剂对镍系列催化剂的影

响%当加入 0-#*F#i.和 Y5等助剂后%氢气的选择

性显著提高& 尽管目前报道的部分非贵金属催化剂

具有优良的催化性能%但是该类催化剂比较容易失

活%因而解决非贵金属催化剂寿命或稳定性问题是

该类催化剂应用的前提和基础& 最近 0%3等,)B-发

现Y5

"X!

0-

"X#

C39

!

氧化物具有活性高#稳定性好#结

碳少等优点%其催化效率基本上接近贵金属铂系列

催化剂%而且该催化剂经过 )" 1 的连续测试%其结

构没有发生改变%催化活性基本稳定& 如果该类催

化剂能够在工业中应用%将显著降低甘油重整制氢

的成本&

?=甘油水相重整

相对于甘油蒸汽重整而言%甘油水相重整具有

较温和的反应温度()"" W!""g)%但是需要的压力

较高%一般在 )X> *D5以上& 不过%甘油水相重整制

氢具有一些显著的优势!

!

该过程反应物都是液态%

不需要气化甘油%因而比较节省能耗'

"

在该反应温

度和压力条件下%比较利于水气变换(cRQ)反应%

因而能在一个反应器生成的产品中 09含量低(!""

&

YZY)%产品气中主要是 \

(

和 09

(

%比较容易制得

纯氢'

#

该反应过程的压力一般在 )X> W>X" *D5

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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?D?=加快国外寻矿与投资步伐

加快海外寻找钾资源的步伐%通过与国外的投

资合作%增加国内钾肥供应量和产量& 目前在老挝

投资的 ? 家中国企业中%! 家产能分别为 > 万#

)" 万#)( 万8Z5的试验工程已开工建设%最终将形

成 B"" 万8Z5的钾肥产能& 其中老挝嘉西钾盐公司

(""= 年 ? 月 = 日刚刚获得一期产能 )"" 万8Z5采矿

证%随后将分 ! 期建设 !"" 万8Z5项目%将于 (")# 年

全部建成投产& 加上其他企业在境外建设的钾肥项

目%累计产能将达 T"" 万8Z5%这些项目将在 )" 年内

建成& 届时% 中国境内钾肥年供给量将达到

) (>" 万8左右& 到 (")# 年%我国的钾肥将实现自

给& (")= 年前后%国内外累计 ( """ 万 8Z5左右的

产能完全释放后%我国将成为全球钾肥主要出

口国&

#
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因而可以直接用DQA技术进行进一步净化(DQA合

适的输入压力是 )X? W?X" *D5)%不需要消耗额外

的动力%降低了设备的投资并提高了能量的利用率'

$

反应温度较低%副反应较少& 类似于甘油蒸汽重

整%低温条件下甘油水相重整制合成气或氢气的实

际反应过程也是十分复杂%能否生成合适的目标产

物%主要取决于催化剂& 最初的研究发现%铂#钯等

贵重金属对该反应具有良好的活性%例如%0+.8.3F18

等,)#-发现在 D8Z0<A&

(

9

!

催化下%甘油转化率达

##V%氢气的选择性达 #"V& Q+5.-7等,)T <)=-采用

*F9等氧化物为载体#D8为活性组分的催化剂进行

甘油水相重整制合成气的研究表明%在常压#反应温

度 ((> W!##g#甘油质量分数 !"V的条件下%可以

产生\

(

Z09摩尔比为 )X! W)X# 的合成气& Y-1/-.8

等,("-研究了催化剂D8粒径大小#负载类型#纯甘油

和直接来自生物柴油厂的粗甘油对水相重整的影

响& 实验结果表明%!X) /2粒径的催化剂比 )XB /2

粒径的催化剂具有更高的氢气选择性'催化剂活性

与载体的晶体结构形式有很大关系%如纯
!

<氧化铝

为载体的催化剂活性低于多种结构氧化铝(

!

#

"

#

#

)

为载体的催化剂%因而他们认为甘油水相重整是对

催化剂结构敏感的反应过程'直接来自生物柴油厂

的粗甘油与医药级甘油相比而言%氢气的选择性降

低%而且在大约 ? 1 后%催化剂活性急剧降低%表明

粗甘油的某些杂质能使催化剂逐渐失活& 近年来研

究发现%很多非贵重金属也表现出良好的催化活性%

其中镍系列催化剂是甘油水相重整制氢最有效的非

贵重金属催化剂,()-

& c-/ 等,((-发现甘油水相重整

的催化剂稳定性和活性受多方面因素影响%如活性

金属的本性#载体的酸碱性以及载体的水热稳定性&

在这些过渡金属催化剂中%钴#镍#铜#铂的催化活性

依次递增%不同载体的铂催化剂活性也依次递增

QAD9<)) jA0(活性炭) j\̂ Q_jQ39

(

j*F9j

A&

(

9

!

& 6.3+/,+等,(!-制备了以镍为催化活性成分%

氧化铝为载体%0-#*F#i.或 Y5为促催化剂的多种

催化剂%其中%Y5是最为有效的促进剂%以 Y5为促

进剂的催化剂能使甘油转化率达 !#V& 实验过程

中发现%该类催化剂会出现严重的失活%其原因是由

于催化剂活性组分由金属态转变为氧化态& 纳米技

术的发展也促进了各类高效催化剂的开发& c5/F

等,(?-采用湿法还原技术把纳米铂粒子负载到碳纳

米管上%发现该催化剂的催化性能比氧化铝载体的

铂催化剂具有更好的活性%而且连续稳定地使用 #

天%该催化剂的活性和反应选择性仍然不变& 后来

他们添加部分钴制成铂<钴Z碳纳米管催化剂%其催

化活性比铂Z纳米碳管催化剂高 > 倍& Q+5.-7等,(>-

发现在适当地调整甘油重整的工艺条件下%采用甘

油水相重整可以制备09和\

(

的混合物%即所谓的

合成气& 通过合适的催化和工艺条件的调整%还可

以使合成气中 09和 \

(

的比例调节到 )h(%适合进

行]:反应& 甘油水相重整制备氢气的反应是吸热

反应%约为 T" S$Z2+&%而合成气的]:合成烷烃是放

热反应%约为 ))" S$Z2+&& 同时%甘油水相重整和

]:合成的反应条件为集成这 ( 个反应提供了可能&

Q32+/-883等,(B-利用一个两段床层的固定床反应器

实现了反应的集成%从甘油直接得到液相烃类& 甘

油水相重整和合成气 ]:合成的集成使得这一过程

变为略有放热%甘油分子 =BV的内能保留在液态烃

产品中,(#-

%是甘油能量有效利用的最好方式%避免

了强放热反应和强吸热反应分开进行&

@=超临界水相重整

超临界水相重整(Q0cR)不同于蒸汽重整%也

不同于水相重整%这是由于超临界水具有不同于蒸

汽#常规水的性质%其介电常数低#氢键数目少#黏度

低#与有机物以及气体具有良好的混溶性& 因此%超

临界重整反应具有一些显著优势!

!

超临界重整制

备的氢气高压%可以直接用来存储或变压吸附处理%

能耗低'

"

反应速度快%停留时间极短(小于 > 7)'

#

产物中 09含量低'

$

超临界水对焦油等高碳有

机副产物的溶解性好%催化剂结焦少%活性时间长&

b-.78-/等,(T-对甘油和其他碳水化合物进行了一系

列的催化或无催化超临界重整& 实验结果表明%该

反应过程反应速率快%但在无催化剂条件下%只有极

稀浓度(质量分数 j(V)的甘油才能被完全气化&

在催化剂存在下%甘油的浓度可以得到大幅度的提

高%如负载质量分数为 !V %̀的 %̀Z:39

(

能使甘油

质量分数提高到 )#V& 他们的研究结果也表明%进

一步提高反应体系的压力对 09

(

的形成和氢气的

收率没有影响'而随着温度的升高%甘油的转化率提

高%如在 ?>"g时%转化率为 ("V%在 #""g时%转化

率为 ="V& G'., 等,(=-报道在一个管式固定床流动

反应器中进行超临界重整反应%以 %̀ZA&

(

9

!

为催化

剂%反应温度 #"" WT""g%甘油进料质量分数可达

?"V%在小于 > 7的停留时间内%甘油全部转化为氢

气#二氧化碳和甲烷以及极少量的一氧化碳& 实验

结果也表明%随着温度升高%氢气的产率增加'随着

甘油浓度增加或停留时间加长%产物中甲烷含量增

+!)+
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加%氢气产率减小& 压力变化对反应的影响基本上

可以忽略& 该作者通过简化机理得到了甘油超临界

重整的动力学方程%在 #>" WT""g%该反应的活化

能约为 >>X= S$Z2+&&

A=展望

甘油重整制氢气或合成气的深入研究给生物柴

油副产物甘油处理带来了新的机遇%使得生物柴油

生产更经济#更环保& 从生产成本来看%贵金属催化

剂使得整个重整工艺过程成本攀升%而现有的非贵

金属催化剂有的难以应用%其寿命有待于进一步提

高'现有的有关甘油重整技术的研究主要注重于蒸

汽重整#水相重整%超临界重整的研究刚刚起步& 超

临界重整以其反应速度快#催化剂活性时间长等优

势可能更容易实现商业化%有必要对其进行深入研

究'尽管直接利用生物柴油副产的粗甘油进行重整

制氢或合成气具有显著的优势%还应积极开展有关

粗甘油对反应过程影响的研究'甘油水相重整与 ]:

合成的集成工艺是一个复杂的#广泛的化工过程问

题%应对其进行深入的试验研究和模型模拟研究&
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