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生物甘油水蒸气重整制氢强化过程的参数评估
王　 帅， 王　 琦， 宋晓皎， 王宏瑞， 桂逸尘

（哈尔滨工业大学 能源科学与工程学院， 哈尔滨 １５０００１）

摘　 要： 为深入分析生物甘油水蒸气自热重整制氢强化过程以实现高效制氢，采用吉布斯自由能最小原理，研究氢气分离与

二氧化碳吸附两种强化手段对甘油自热重整过程的影响，分析氢气产量、积碳量与反应热随温度、氢气分离系数等参数的变

化规律． 结果表明：氢气的分离会大大提高氢气的产量，抑制甲烷的生成，但会导致积碳量增加． 氢分离会增加对反应热的需

求，为达到自热，需要更高的氧气－甘油投料比． 氧化钙作为二氧化碳吸附剂，在 ７５０ Ｋ 以下由于生成氢氧化钙而降低氢气的

产量；当温度高于 ８００ Ｋ 时，碳酸钙分解会降低吸附剂对二氧化碳的吸附能力，故氧化钙的吸附温度应控制在 ７５０～ ８００ Ｋ． 二

氧化碳吸附所放出的热量可以使甘油重整实现自热．
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　 　 生物燃料由于低排放及高效率已经成为了一项

前景广阔的能源替代品［１］ ． 随着生物柴油工业的发

展［２］，大量甘油副产物随之产生，导致了甘油市场

的饱和以及能源的浪费，因此寻找一种有效利用生

物甘油的方法是十分必要的［３］ ． 甘油催化重整制氢

在有效利用生物甘油方面有广阔的前景，近年来受

到了人们大量的关注［４－９］ ．
Ｗａｎｇ 等［１０］实验研究了基于 Ｎｉ－Ｍｇ－Ａｌ 催化剂

的甘油水蒸气重整法． 研究表明，尽管低温下催化

剂表现出较好的氢选择性，但有严重的碳沉积现象．

自热式重整集成了水蒸气重整与部分氧化过程，通
过引入氧气降低系统对外部能源的依赖，同时抑制

碳的生成［１１－１３］ ． 然而随着氧气的引入，氢气的产率

不断降低，为了减弱这一负面影响，通过强化重整的

方式可以提高氢气的产率［１４－１６］ ． Ｓｉｌｖａ 等［１７］ 对带有

氢气分离的甘油水蒸气重整进行了热力学分析，通
过对运行参数的评估，发现分离氢气可以促进氢气

产量的提高． Ｌｅａｌ 等［１８］进一步研究了粗甘油杂质对

自热重整过程的影响． 研究表明，随着杂质甲醇含

量的增加，氢气的纯度提高．
本文基于吉布斯自由能最小原则，进行了膜反

应器中自热式甘油重整的热力学分析，研究不同反

应温度、氢气分离系数等对自热式重整过程中氢产

量、积碳、反应热的影响，探究较低温度下二氧化碳



吸附强化对甘油自热重整过程的影响，进而实现强

化自热式甘油重整制氢的综合评估．

１　 研究方法

在研究中，选择膜反应器中自热式甘油重整过

程为研究对象． 反应式如下：
Ｃ３Ｈ８Ｏ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ３ＣＯ２ ＋ ７Ｈ２，

ΔＨ２９８Ｋ ＝ １２７．６７ ｋＪ·ｍｏｌ －１ ．{ （１）

　 　 自热系统所需能量通过甘油氧化反应提供，而
这一反应会降低氢产量． 因此关键在于平衡氢产量

和能量消耗之间的关系． 甘油氧化过程取决于甘油

和氧气的比例，包含如下反应：
Ｃ３Ｈ８Ｏ３ ＋ ０．５Ｏ２ 􀜩􀜨􀜑 ２ ＣＯ ＋ ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２，

ΔＨ２９８Ｋ ＝ － ３１ ．７９ ｋＪ·ｍｏｌ －１；
Ｃ３Ｈ８Ｏ３ ＋ Ｏ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ ＋ ２ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２，

ΔＨ２９８Ｋ ＝ － ３１４．７６ ｋＪ·ｍｏｌ －１；
Ｃ３Ｈ８Ｏ３ ＋ １．５Ｏ２ 􀜩􀜨􀜑 ３ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２，

ΔＨ２９８Ｋ ＝ － ５７９．７３ ｋＪ·ｍｏｌ －１；
Ｃ３Ｈ８Ｏ３ ＋ ３．５Ｏ２ 􀜩􀜨􀜑 ３ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ，

ΔＨ２９８Ｋ ＝ － １ ５６４．９３ ｋＪ·ｍｏｌ －１ ．
　 　 水煤气反应在自热式甘油重整过程中发挥着重

要的作用，反应方程式表示如下：
ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ２ ＋ Ｈ２，

ΔＨ２９８Ｋ ＝ － ４１．１７ ｋＪ·ｍｏｌ －１ ．{ （２）

　 　 除了上面主要反应之外，还有一些副反应，包括

甲烷化反应和生成积碳反应如下：
ＣＯ ＋ ３Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ，
ΔＨ２９８Ｋ ＝ － ２０６．１１ ｋＪ·ｍｏｌ －１；
ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ，
ΔＨ２９８Ｋ ＝ － １６４．９４ ｋＪ ｍｏｌ －１；
ＣＯ ＋ Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ ＋ Ｈ２Ｏ，

ΔＨ２９８Ｋ ＝ － １３１．２６ ｋＪ·ｍｏｌ －１；
ＣＨ４ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ ＋ ２Ｈ２，

ΔＨ２９８Ｋ ＝ ７４．８５ ｋＪ·ｍｏｌ －１；{ （３）

２ＣＯ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ２ ＋ Ｃ，
ΔＨ２９８Ｋ ＝ － １７２．４３ ｋＪ·ｍｏｌ －１ ．

　 　 这些反应会导致氢气产量的降低以及催化剂失

活，应该尽量抑制． 将最小吉布斯自由能法应用于

热化学平衡和相应的反应热的计算，这一方法可以

避免选择解决方案和可能的反应上面的分歧． 系统

总的吉布斯自由能可以表示成每一组分的和：

Ｇ ｔ ＝ ｎＧ ＝ ∑
Ｎ

ｉ ＝ １
ｎｉ Ｇ

－

ｉ ＝ ∑
Ｎ

ｉ ＝ １
ｎｉ μ

－

ｉ ＝ ∑ｎｉＧ０
ｉ ＋

ＲＴ∑ｎｉ ｌｎ
ｆ＾ ｉ
ｆ０ｉ
，

∑
ｉ
ｎｉａｉｋ ＝ Ａｋ， ｆｏｒ ｉ ＝ １，２，３，…，ｗ．

　 　 在甘油水蒸气重整过程中，也要考虑通过碳沉

积产生的固体碳． 固体碳的吉布斯自由能为

ＧＣ（ｇ） ＝ ＧＣ（ｓ） ≅ Ｇ０
ｆＣ（ｓ） ＝ ０．

　 　 选择 Ｓｏａｖｅｅ⁃Ｒｅｄｌｉｃｈｅ⁃Ｋｗｏｎｇ 方程来估算系统

的热力学性质，使用 ＡＳＰＥＮ ＰＬＵＳ Ｖ７．３ 平台来计算

反应平衡． 在计算的过程中，甘油的初始总量为

１ ｍｏｌ，而其他的组分会根据要求发生变化：氧气与

甘油的比例为 ０～０．４，温度为 ６００ ～ １ ０００ Ｋ，氢气分

离比例为 ０～０．８．
氢气分离过程使用一系列的子分离器 ｓｕｂ⁃

ｓｅｐａｒａｔｏｒｓ，并指定其分离系数，通过迭代的方法获得

满足系统氢气分离比例的子分离器的分离系数［１８］，
系统氢气分离系数表示如下：

　 ｆＨ２
＝

∑ｎＨ２－ｓｅｐａｒａｔｅｄ

∑ｎＨ２－ｓｅｐａｒａｔｅｄ
＋ ｎＨ２－ｕｎｓｅｐａｒａｔｅｄ

．

２　 结果与讨论

氢的分离能促进总反应的平衡向氢产率更高的

方向移动． 图 １ 阐明了在不同的氢分离系数和反应

温度下氢产量的变化． 氢的产量首先随着温度的升

高而提高，达到最大值后开始减少． 随着温度的变

化，氢的产量有显著的变化范围，表明将反应控制在

合理范围内对于氢的生产是至关重要的． 氢的去除

增加了氢气的产量，最大氢产量出现的温度在降低，
这为较低温度条件下的甘油重整提供了可能性． 尽

管低温下氢分离对氢产量的提高影响更为明显，然
而氢气总体产量大幅度下降，说明去氢这种强化重

整方式不太适于作为低温重整强化手段．
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图 １　 氢分离系数对自热重整中不同温度下氢产率的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｙｉｅｌｄ
ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 图 ２ 显示了随着反应温度和氢气分离系数的变

化产生甲烷的情况． 当温度升高时，甲烷产量呈下
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降趋势，这意味着高温抑制甲烷的生成． 原因是甲

烷化反应是放热反应，温度升高会抑制反应的正向

进行，并促进反应逆向进行． 随着氢的分离，甲烷产

量大幅度下降，由于甲烷化反应的反应物减少使得

逆反应增强，甲烷产量降低，这意味着氢分离对于控

制甲烷的生成是有益的，甲烷减少的程度也随着氢

气分离程度的增加变得更为显著．
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图 ２　 氢分离系数对自热重整中不同温度下甲烷产率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｙｉｅｌｄ
ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 图 ３ 给出了氢的分离和氧－甘油比对积碳形成

的影响． 相比于不分离氢，氢的分离促进了积碳的

形成． 从式（３）可以看出，氢的分离促进了甲烷的分

解，增加了固体碳的形成；而随着氧－甘油比的增

大，积碳的生成量会减少，这是由于碳进一步被氧化

造成的，这意味着在甘油自热式重整系统的连续操

作中，综合考虑氢的分离程度和氧－甘油比是十分

重要的． 随着水蒸气－甘油比增大，积碳量大幅度减

小，因此可以利用较高的水蒸气－甘油比进一步抑

制积碳的增加．
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图 ３　 氢分离和氧气－甘油比对不同水蒸气－甘油比条件下

积碳量的影响

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ
ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｓｔｅａｍ ｔｏ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｒａｔｉｏ

　 　 图 ４ 给出了在不同的反应温度下，总反应热量

的变化与氧－甘油投料比的关系． 随着氧－甘油投料

比的增加，总反应热量的变化近似于线性减少． 氧

气的引入通过氧化反应供应重整反应所需的热量．
同时反应热随着氢分离系数的增加而增加，并且增

加程度在 ７００ Ｋ 时更为明显，这与不同温度下分离

系数对氢产量的影响差异有关． ７００ Ｋ 时氢的分离

导致氢产量更为显著的变化，使得反应热的增长幅

度明显． 从图中可以得到不同工况下自热所对应的

氧气－甘油投料比． 温度的升高使得达到自热条件

需要更多氧气． 在反应温度为 ８００ Ｋ 时，当氢的分离

系数从 ０ 变化到 ０．８ 时，达到自热条件所需的氧－甘
油投料比从 ０．１５ 增加到 ０．３２．
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图 ４　 氢分离和温度对不同氧气－甘油比条件下反应热的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｈｅａｔ ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ ｔｏ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｆｅｅｄ ｒａｔｉｏ

　 　 从图 ５ 中可以看出，当氧化钙与甘油的投料比

为 ２ 时（即吸附剂不足时），反应体系内部的二氧化

碳无法被完全吸收，此时氧化钙完全反应生成碳酸

钙． 当氧化钙与甘油的投料比＞ ３ 时，二氧化碳在

７５０ Ｋ 以下时几乎完全被氧化钙吸收． 在＜７５０ Ｋ 的

低温区，碳酸钙的量随着氧化钙－甘油投料比的增加

而减少，这是因为过量的氧化钙在 ７５０ Ｋ 以下会与水

结合生成氢氧化钙，水的减少会使反应（１）与（２）
发生平衡移动，减少二氧化碳的量，因此导致碳酸钙

的量减少． 当温度＞７５０ Ｋ 时，氢氧化钙分解，过量的

氧化钙对二氧化碳吸附没有影响． 当温度升高至

８００ Ｋ 以上时，碳酸钙的量略有下降，二氧化碳的量

略有上升，这说明温度过高会降低吸附剂对二氧化

碳的吸附能力，进而影响氢气产量，合理地控温可以

避免吸附剂在高温区失活．
　 　 图 ６ 给出了不同氧化钙甘油投料比下氢气的产

量随着温度的变化趋势． 当氧化钙吸收剂不足时，
氢气产量相对较低，随着氧化钙的增加，氢气产量大

幅度增加． 这说明二氧化碳去除极大地强化了甘油

重整制氢． 当氧化钙过量之后，７５０ Ｋ 以下氢气产量

会随着氧化钙的投料量的增加而减少． 这是因为多

余的氧化钙会吸收反应体系内部的水蒸气，以致反
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应（１）与（２）平衡发生移动，氢气产生受到抑制． 而

７５０ Ｋ 以上时氢氧化钙分解，故对水蒸气没有影响，
因此二氧化碳吸收达到饱和，氢气产量基本不变．
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图 ５　 不同氧化钙－甘油比下碳酸钙和二氧化碳产量随温度

的变化
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图 ６　 不同氧化钙－甘油比下氢气产量随温度的变化

Ｆｉｇ．６　 Ｈ２ ｙｉｅｌｄ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｔｏ
ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｆｅｅｄ ｒａｔｉｏｓ

　 　 图 ７ 给出了甘油重整二氧化碳吸附强化时反应

热随温度的变化． 在体系内部加入氧化钙会明显减

少反应热，这是因为氧化钙与二氧化碳的反应是放

热反应，会放出较为可观的热量，所放出的热量可以

提供给整个反应体系，使反应热减少，使系统实现自

热． 当氧化钙的量不足时，此时生成的碳酸钙量恒

定，吸收反应所放出的热量也恒定，因此反应体系的

反应热虽然降低，随温度的变化趋势与未吸附时基

本一致． 当氧化钙过量时，在 ７５０ Ｋ 以下的低温区，
随着氧化钙投料量的增加，反应热大幅度减少． 这

是因为此时存在氧化钙与水生成氢氧化钙的反应，
此反应为强放热反应，导致产生了此现象； 而当温

度在 ７５０ Ｋ 以上时，氢氧化钙全部受热分解，不产生

影响，因此 ７５０ Ｋ 以上的高温区，反应热的变化趋势

与氧化钙的投料量无关．
综上所述，二氧化碳吸附反应所放出的热量足

以提供甘油重整反应所需的热，多余的热量可以对

入口物流进行预热，进而达到节能的效果．
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图 ７　 不同氧化钙－甘油比下反应热随温度的变化

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｕｍ ｏｘｉｄｅ
ｔｏ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｆｅｅｄ ｒａｔｉｏｓ

３　 结　 论

１）自热式甘油水蒸气重整过程中，氢气的分离

在促进氢产量提高的同时，加剧了积碳的形成，同时

提高了反应体系所消耗的热． 这意味着当采用氢气

分离强化甘油重整制氢时，为了维持反应体系的自

热状态，需要提供更多的氧气． 氢气分离强化重整

技术在温度 ８００ Ｋ 以上时提高氢气产量和抑制甲烷

生成的效果更为显著．
２）利用氧化钙吸附二氧化碳强化甘油重整过

程中，温度低于 ７５０ Ｋ 会导致氢氧化钙的形成，进而

降低氢气的产量． 因此在低温下合理控制吸附剂的

量是关键． 二氧化碳吸附过程释放的热量可以在满

足系统自热的条件下，进一步的为进口物料预热．
３）当甘油重整温度升高至 ８００ Ｋ 以上时，吸附

剂对二氧化碳的吸附能力下降，降低了氢气产量，因
此对于二氧化碳吸附强化应该合理地控温，以避免

吸附剂在高温区失活．
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