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摘要!氢能时代的碳循环应该走!化石燃料"生物质/一氧化碳/二氧化碳/一氧化碳/碳材料技术路线# 文章建议应加

强氢产业和一氧化碳产业的基础研究$加快其产业化进程# 应全面捕集一定规模排放源的二氧化碳还原一氧化碳$一氧化碳还

原做碳材料#
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88氢能是通过氢气和氧气反应所产生的能量# 氢

气必须从水"化石燃料"生物质等含氢物质中制得$

是二次含能体能源# 低温燃料电池已成功地进入商

业化时代$给氢能时代的氢能利用奠定了基础%煤炭

气化制氢的规模化生产为氢能时代解决了氢源问

题%氢气和一氧化碳都是气体$都是还原剂$煤炭"石

油"生物质等碳氢化合物都能还原$形成以氢气和一

氧化碳为主的稳定的混合气体$经过分离"提纯可以

得到纯净的氢气和一氧化碳%一氧化碳可以全面替

代焦炭$氢气和一氧化碳可以应用于气法冶炼(()

%

其实氢能时代已经走进我们身边$只是其认识"研

究"开发工作还没有跟上# 我们必须加强氢产业和

一氧化碳产业的基础研究$加快其产业化进程#

89煤炭"石油"生物质的气化

煤炭"石油"生物质是复杂的高分子有机化合

物$主要由碳"氢"氧"氮"硫和磷等元素组成$而碳"

氢"氧三者总和约占有机质的 P"S以上$可以缩写

为.
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# 煤炭"石油"生物质通过!气化"一氧化

碳变换"酸性气体脱除"提纯 ? 个流程制备氢气%气

化"酸性气体脱除"分离"提纯 ? 个流程制备氢气和

一氧化碳&尚未利用'%气化"一氧化碳变换"酸性气

体脱除"甲烷化等流程制备天然气"甲醇"乙二醇"二

甲醚"烯烃"氮肥"车用燃料等# 煤炭的碳氢元素比

例远大于石油"生物质$煤炭适合气化制备氢气$集

中捕集二氧化碳$石油"生物质适合气化制备氢气和

一氧化碳#

8:89煤炭"石油"生物质的碳氢元素比例

不同的煤类碳氢元素比例各不相同$除泥炭外

其他煤类均大于 ($一般由 (T'P (̂到 &TP" (̂# 石油

碳氢元素比例稳定在 'T"' (̂左右# 干生物质碳氢

元素比例稳定在 'T;! (̂左右#

8:;9水在气化流程中的作用

依据煤炭气化数据$粗合成气的主要组成为氢

气&\
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占总量

的 Q;T!(&S$其中一氧化碳占 ;'T;?PS$氢气占

&"T;;!S
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# 主要的化学反应方程式为!.

2

\

6

Y

:

_

;\

&

Y_(Y

%%%

&

&6<& _;'\

&

_2.Y$由原料煤的

碳氢元素比例 (T"' (̂变成粗合成气的约为 'TQP (̂$

充分说明有部分水参加了气化反应并生成了氢气#

石油"生物质碳氢元素比例稳定在 'T"' (̂ W'T;! (̂

左右$水和氧气用量相对较少$粗合成气的氢摩尔分

数比大于一氧化碳摩尔分数比#
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8:<9水在一氧化碳变换流程中的作用

水在一氧化碳变换流程的作用就是水和一氧化

碳反应生成二氧化碳和氢气$即 2.Y_2\
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# 也就是说在一氧化碳变换流程气化了

海量的水$一氧化碳是水气化的最有效途径$每得

( 7氢气将产生 && 7二氧化碳$应集中捕集$循环

利用#

8:=9石油"生物质气化条件的选择

煤炭气流床气化技术特点!气化剂为水蒸气和

氧%煤种适应宽%反应物在炉内停留时间短$反应时

间约为 ( W! 6%气化温度高达 ( "''`$灰渣以熔融

状态排出$熔渣中含碳量低%气化压力 ?T' W

;T" #a$%出炉煤气的组分以 .'"\

&

".'

&

和 \

&
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主$.\
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含量很低$产品中不含焦油$不产生含酚废

水$烟气净化装置简单# 影响气流床气化的主要因

素有!气化温度"气化压力"氧煤比"蒸汽煤比和气化

炉结构(!)

#

石油"生物质气化条件全面借鉴煤炭气化的温

度"压力"气化炉结构$根据不同的碳氢化合物
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'中碳"氢"氧的元素比例$选择试验不同的

像氧煤比&(Y

&

'"蒸汽煤比&;\

&

Y'$使总体反应向

有效气.Y_\

&

含量高的方向进行#

8:>9生物质气化现状

根据引进煤炭气化的经验$生物质气化实质上

是可行的$但由于生物质的分散性"能量密度低"气

化方法和条件选择不对$一直未能形成商业化# 目

前生物质气化发展主要障碍有!经济性%焦油种类达

&'' 多种$技术上焦油污染解决不了(?)

#

8:A9石油气化的经济性和可行性

由于历史的沿革$人们对石油精炼的研究很执

着$很少有人创造性地思考石油气化# 实际上石油

气化是既经济又可行的#

(T;T(8石油气化的经济性

根据目的产品不同$炼油厂的原油加工方案大

体上分为燃料型"燃料/润滑油型"燃料/化工型

8888888

图 (8石油精炼流程图

! 种基本类型# 典型炼油厂加工方案如图 ( 所示#

从图 ( 中可以看出$石油精炼要比石油气化复杂繁

琐得多#

石油通过气化"酸性气体脱除"分离"提纯 ? 个

流程制备氢气和一氧化碳气体# 能气化部分水得到

氢能源# 产品单一$直接利用氢气和一氧化碳$与燃

油相比$二氧化碳减量集中排放$减排 @Y

&

"KY

2

等

污染物# 从技术"产品利用"环保"总体效应角度是

经济的#

(T;T&8石油气化的可行性

石油是液体$经过脱盐除杂后$不用粉碎研磨就

可以采用具有自主知识产权的多喷嘴对置式气化炉

气化$可以借鉴煤炭气化技术脱硫脱硝$直接利用氢

气和一氧化碳$是完全可行的#

;9氢能时代的碳循环

除自然循环外$氢能时代的碳循环应该走!化石

燃料"生物质/一氧化碳/二氧化碳/一氧化碳/

碳材料技术路线# 全面捕集一定规模排放源的二氧

化碳还原一氧化碳$一氧化碳还原做碳材料# 现在

的碳循环忽略了一氧化碳$又绕不过一氧化碳# 因

为有毒$连储存"运输"应用都少有研究# 到目前为

止$已知对一氧化碳储存"运输"应用有效的化合物

是四羰基镍$常温下金属镍原子吸收 ? 个一氧化碳

分子形成液体四羰基镍$在适当加热条件下液体四

羰基镍分解成一氧化碳和金属镍# 一氧化碳在碳循

环中将有海量存在$哪种金属或化合物适合一氧化

碳储存"运输"应用$将影响该金属或化合物的价格

走向#

;:89二氧化碳捕集

目前有 ! 类技术可用于从固定排放源捕集

.Y

&

$即!燃烧后捕集"燃烧前捕集"氧燃烧# 燃烧后

捕集和氧燃烧捕集技术现有 .Y

&

排放源的改造$有

望较早实现工业化# 在燃烧后捕集技术中$醇胺化

学吸收法是成熟的.Y

&

捕集方法$而冷氨法是最具

备商业化的新型.Y

&

捕集方法#

国内的华能高碑店电厂"华能上海石洞口第二

发电厂和中电投重庆合川双槐电厂建立了 ! 套醇胺

化学吸收法.Y

&

捕集装置$能力达到了 ('' X7V$$相

比较于目前世界上已投运的 .Y

&

捕集装置$我国的

醇胺化学吸收法技术已达到国际水平# 煤炭气化制

备氢气将全面实现燃烧前捕集# 目前$国内燃煤电

厂.Y

&

捕集成本为 &P 美元V7.Y

&
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;:;9二氧化碳还原一氧化碳

.Y

&

非常稳定$在电弧温度达 ? &''`时仍不能

分解$因此很难直接利用 .Y

&

$但是人们却忽略了

.Y# 化工教材中就有 .Y

&
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_. &.Y反应公式$

!

*b(;'TUQ( XZV0)3$但是实际很少有人真正研究"

应用过这一反应# 这一反应使一分子 .Y

&

变成两

分子.Y$如果一味再用 .Y和 \

&

Y反应生成 \

&

和

.Y

&

$虽然得到了氢能源$但.Y

&

将成倍增加# 所以

说$应积极研究一氧化碳还原做碳材料的路线# 除

二氧化碳还原一氧化碳研究外$还应研究二氧化碳

直接还原碳和氧气制备碳材料$如高温高压制备金

刚石"金刚石薄膜"富勒烯等#

单从二氧化碳还原一氧化碳$有可能存在不经

济问题$但是随着世界各国对环境的重视$与

;'' #c燃煤电厂二氧化碳捕集"封存成本为

U(T; 美元V7.Y

&

相比$既可以利用一氧化碳制备碳

材料增值$又解决了大气污染问题#

;:<9一氧化碳还原做碳材料

一氧化碳还原只有在制取碳纳米管"石墨烯"富

勒烯等碳材料的研究中$使用高压一氧化碳法$其他

未见文献报道# 高压一氧化碳法!由于碳氢化合物

在 U''`下容易形成无定型碳$给后期分离出 .K9

带来一定的困难$用 .Y代替碳氢化合物$用

d+&.Y'

"

做催化剂的反应 & ( &''`' 就诞生了

%%%

&.Y .Y

&

_.&.K9'# 高压一氧化碳法是化学

气相沉积法 U 种子方法之一$能大规模制备$这有望

降低碳纳米管的价格(;)

# 化学气相沉积法具有设

备简单"条件易控"能大规模制备"可以直接生长在

合适的基底上等优点#

一氧化碳还原的路线&

%%%

&.Y Y

&

_&.'目前

尚没有报道$一氧化碳高效还原碳和氧气是氢能时

代碳循环的技术瓶颈$应予积极研究#

;:=9碳材料

碳原子的核外电子层结构!(6

&

&6

&

&G

&

%可能的

! 种杂化形式!6G"6G

& 和6G

!

&6G-杂化'%以共价键方

式结合!单键$双键和叁键%原子可按链型"环形"网

状等互相形成各类结构碳材料%碳的同素异型体如

图 & 所示# 到目前为止$已经被人们认识的有石墨"

炭黑"金刚石"碳纤维"石墨烯"碳纳米管"富勒烯"全

碳气凝胶"纳米洋葱碳%其中人造金刚石"碳纤维已

经实现产业化%石墨烯产业化介于起步阶段%而碳纳

米管"富勒烯"全碳气凝胶"纳米洋葱碳尚在研究阶

段%这些碳材料除碳纤维之外$都能用一氧化碳"二

氧化碳做碳源制备%只不过人们还没有认识到用一

氧化碳"二氧化碳制备碳材料是实现氢能时代碳循

环的必由之路#

图 &8碳的同素异型体

碳材料中的碳原子密度是气体二氧化碳数十至

数千倍$只有碳材料才能容纳海量二氧化碳中的碳

原子%有人预言!&( 世纪是*超碳时代+%目前$新型

碳材料的发现及研究都取得了令人瞩目的新进展$

他们具有广阔的应用空间%只有将具有温室气体

效应的二氧化碳有效转变成具有高附加值新型碳

材料$才能使减排二氧化碳具有环保意义和经

济性#

<9氢能时代煤化工的重新思考

目前$已经成熟的煤炭气化产品有氢气"天然

气"甲醇"乙二醇"二甲醚"烯烃"氮肥"车用燃料等很

多# 氢能时代的煤化工$从优化能源结构和环保考

虑$应该以煤炭气化制氢为主$全部代替用作燃料部

分%煤制化肥为辅%石油"生物质气化制备氢气和一

氧化碳$一氧化碳全面替代焦炭和气法冶炼%化工原

料由石油"天然气制取#
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