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!"# 吸附强化模拟生物油重整制氢的实验研究
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摘+ + + 要：选用 ;/ % #2 9 ;&作催化剂、由醋酸钙煅烧制得的 ;*<作重整催化剂、;<! 吸附剂，进行模拟生

物油吸附强化蒸汽重整制氢的研究$实验结果表明：在相同温度、!（5）9!（;）（加入水蒸气的摩尔质量与生
物油模化物中碳的摩尔质量之比）条件下，吸附剂的加入有利于提高氢气摩尔分数和氢气产率；添加吸附剂

后，随着温度的升高，氢气摩尔分数、氢气产率均呈现先增大后减小的趋势，在 ’"" =时达到最大；随着!（5）9
!（;）的增加，氢气摩尔分数先增大后减小，在 !（5）9!（;）- * 时氢气摩尔分数达到最大，而氢气产率则在
!（5）9!（;）超过 * 后变化不大；随着 !（;*<）9!（;）（加入的氧化钙的摩尔质量与生物油模化物中碳的摩
尔质量之比）的增加，氢气摩尔分数逐渐增大，达到 !（;*<）9!（;）- ) 后几乎不变，氢气产率则先增大后减
小，在 !（;*<）9!（;）- ) 时达到最大；温度 - ’"" =，!（5）9!（;）- *，!（;*<）9!（;）- ) 为模拟生物油
重整制氢的最佳条件，在此条件下氢气摩尔分数、氢气产率分别达到 *!. !! ，,&. #! $
关+ 键+ 词：生物油；模型化合物；蒸汽重整；制氢；;<! 吸附
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! ! 氢气有热值高、来源广、品质纯洁、能量形式
多等优点［" # $］，被认为是 $" 世纪最具发展潜力的
清洁能源!但电解水制氢、矿物燃料制氢等传统制
氢方法存在能耗大、污染环境等缺点，而作为可再

生能源，生物质储量丰富，具有含氢量高，氮、硫含

量低、灰分低等优点，同时其利用过程是植物光合

作用和热化学反应的可逆循环，理论上可使得整

个能源利用系统实现 "#$ 零排放，因此，生物质

被认为是理想的制氢来源［%］! $& 世纪 ’& 年代，美
国国家可再生能源实验室的$%&’等［(］首先提出
了“生物质快速裂解制生物油—生物油蒸汽重整

制氢”的两步制氢概念，解决了生物质原料大规

模收集、储存和运输的难题［) # *］，其中生物质快速

裂解技术发展已经趋于成熟，产油率能达到

+&! , -&! ，而生物油蒸汽重整技术近年来才引
起人们的关注，仍处于实验室研究阶段!
生物油蒸汽重整的反应方程如下：

"!("## .（! # #）($#! ! . "
$ #( )# ($，（"）

$"# .($#!($ . "#$ ! （$）
从反应（"），（$）中可以看出，生物油蒸汽重整的
主要产物为 "#$ 和 ($，根据勒夏特列原理可知，

若除去产气中的 "#$，将有利于上述反应向正向

移动，在提高 ($ 摩尔分数的同时，也将有利于 ($

产率的提高，因此研究者们提出了原地 "#$ 吸附

强化生物油重整制氢的工艺，但均未实现连续运

行［+ # ’］!在此基础上，连续吸附强化生物油重整制
氢工艺被提出，其工艺原理是吸附剂被连续加入

到催化重整制氢反应器中以吸收生物油重整过程

产生的二氧化碳，吸附饱和的吸附剂被送入再生

器中进行再生，它解决了原地吸附时吸附剂的失

效问题!本文主要针对催化重整制氢反应器，考察
并对比分析了有无加入吸附剂的条件下重整温

度、$（)）*$（"）和$（"%#）*$（"）对模拟生物
油重整过程氢气摩尔分数、氢气产率等的影响规

律，并探寻最佳操作参数!

"! 实验部分

!" !# 实验准备
实验选用 +,$#% 负载的 "- # ./ * "0 为催化

剂［"&］，由醋酸钙在 ’)& 1煅烧 % 2 制得的 "%#为
"#$ 吸附剂!生物油组成极为复杂，但主要成分为
酸类、醇类、酮类、酚类，本实验选用乙酸、乙醇、丙

酮、苯酚为生物油模化物，将它们按等质量混合制

得模拟生物油，作为本文的重整原料! 实验进行

前，将蒸馏水和模拟生物油按一定的 $（ )）*
$（"）比配制成生物油水溶液!
!" $# 实验装置
实验装置如图 " 所示!首先将制备好的 "- #

./ * "0催化剂放入管式炉中，填充高度为 ") 34!
生物油水溶液、"%# 分别通过蠕动泵、微粉给料
机送入重整反应器，在重整反应器中发生原地

"#$ 吸附重整反应后，"%# 在收集器中被收集过
滤，产气经冷凝、干燥后经煤气表进入煤气分析

仪!

图 !# 实验装置示意图
%&’" !# ()*+,-.&) /&-’0-, 12 +34+0&,+5.-6 7+.84

!" 9# 考察指标
由于生物油重整过程主要产物为 ($，"#$，

"#，"((，为此本文将这四种气体成分做归一化

处理，故产气摩尔分数被定义为

%($
（"#，"#$，"((）/

!($
（!"#，!"#$

，!"((
）

!($
. !"# . !"#$

. !"((

0"&&! !

（%）
其中：!($
，!"#，!"#$

，!"((
分别为产气中氢气、一氧

化碳、二氧化碳、甲烷的物质的量!
氢气产率被定义为实际氢气产量与理论氢气

产量（即模拟生物油完全发生重整反应所产生的

氢气量）的比值：

&($
/
!($

!&
($

0 "&&! ! （(）

其中：!($
是实际氢产量；!&

($
是理论氢产量!

$! 结果与讨论

$" !# 温度对催化重整制氢影响
图 $ 为有无添加吸附剂时温度对模拟生物油

催化重整反应产气摩尔分数的影响，其中实心、空

心分别代表添加吸附剂、未添加吸附剂（下同）的

产气摩尔分数，反应条件为 $（)）*$（"）/ ’1 "，
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!（!"#）$!（!）" #$ % 和 &$ %%从图中可以看出：
在相同温度下，吸附剂的加入明显降低了 !#’ 摩

尔分数和提升了氢气摩尔分数，说明吸附剂的加

入利于水气转换反应（式（’））的进行，进而促进
了生物油蒸汽重整反应（式（%））% 在添加吸附剂
的情况下，随着温度的升高，氢气摩尔分数呈现出

先增大后减小的趋势，(## & 时达到最大，为
)’* &! ；而 !#’ 的摩尔分数则呈现相反的趋势，

这主要是因为，高温不利于放热反应 !"#碳酸化
反应（式（ +））的 进 行，使 得 !"# 在 高 温
（ , (## &）时对 !#’ 的吸附效果变差，进而使得

对生物油重整反应的强化程度变弱%对于 !#，无
论是否加入吸附剂，其摩尔分数均随温度的增加

而增大，!’- 摩尔分数均随温度的增加而降低%这
主要是因为 !# 的水气转化反应是放热反应，高
温不利于该反应的进行；而 !’- 重整反应（式

（.））则是吸热反应，高温有利于该反应的进行%
!"# / !#’!!"!#&， （+）

!’- /’’#!!# / &’’ % （.）

图 !" 不同温度时产气摩尔分数曲线
#$%& !" ’() *+,(- .-(/0$+1 /2-34) (0 5$..4-410

04*64-(02-4)

! ! 图 & 为有无添加吸附剂时温度对模拟生物油
催化重整反应氢气产率的影响%受水气转换反应

图 7" 不同温度时氢气产率曲线
#$%& 7" 895-+%41 9$4,5 /2-34) (0 5$..4-410 04*64-(02-4)

的限制，随着温度的增加，加入吸附剂和未加入吸

附剂时模拟生物油重整的氢气产率均出现先增加

后降低的趋势，且均在 (## &达到最大，其中加入
吸附剂时的最大氢气产率为 0-* %! %从图中还可
以看出，加入吸附剂后，氢气产率得到了提升，但

是提升幅度较小%
!& !" !（!）"!（#）对催化重整制氢影响
图 -，图 + 分别为有无添加吸附剂时水碳摩

尔质量比对模拟生物油催化重整反应生成的产气

摩尔分数和氢气产率的影响，反应条件：温度为

(## &，!（!"#）$!（!）" #$ % 和 &$ %%从图 - 和图
+ 中可以看出：在相同 !（(）$!（!）条件下，吸附
剂的加入有利于降低 !#’ 摩尔分数，说明吸附剂

在吸附 !#’ 的同时，促进水气转换反应向正向进

行，氢气摩尔分数、氢气产率均得到提高；当加入

吸附剂时，氢气的摩尔分数随着 !（(）$!（!）的
增加呈现出先增大后减小的趋势，在 !（ (）$
!（!）" ) 时达到最大；氢气产率则随 !（ (）$
!（!）的增加逐渐增加，但 !（(）$!（!）超过 )
后趋于平缓，均在 0-! 以上% 这主要是由于随着
!（(）$!（!）的增加，反应器中的水蒸气含量增

图 :" 不同 !（;）<!（=）时产气摩尔分数曲线
#$%& :" ’() *+,(- .-(/0$+1 /2-34) (0 5$..4-410

!（;）<!（=）-(0$+)

图 >" 不同 !（;）<!（=）时氢气产率曲线
#$%& >" 895-+%41 9$4,5 /2-34) (0 5$..4-410

!（;）<!（=）-(0$+)
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加，有利于生物油重整反应向正向进行；但是

!（!）"!（#）过大，水蒸气分压过高，导致 #$" 分

压降低，使得 #%$ 对 #$" 的吸附效果变差，进而

影响生物油重整效果& 水蒸气含量的增加能够促
使 #$水气转换反应和 #’# 重整反应的进行，从

而导致产物中 #$ 和 #’# 摩尔分数随着 !（!）"
!（#）的增加逐渐降低&
!" #$ !（%&’）(!（%）对催化重整制氢影响
图 $ 为在温度为 %&& (，!（!）"!（#）’ () *

条件下，!（#%$）"!（#）对模拟生物油催化重整
反应生成的产气摩尔分数、氢气产率的影响&从图
中可以看出：氢气摩尔分数随 !（#%$）"!（#）的
增大，呈现先增大后趋于平缓的趋势，而氢气产率

则随 !（#%$）"!（#）的增大，呈现出先增大后减
小的趋势，当!（#%$）"!（#）’ + 时，氢气产率达
到最大& 这主要因为反应器中的 #%$ 越多，对
#$" 的吸附也就越充分，进而促使水气转换反应

和生物油重整反应向正方向移动；当 !（#%$）"
!（#）达到 + 之后，继续增加 #%$ 将导致部分吸
附剂覆盖在催化剂表面，使得生物油不能与催化

剂充分接触，进而影响催化重整效果& 但是 #%$
添加量越大，越利于 #$" 吸附反应（式（,））的进
行，从而导致 #$" 摩尔分数随!（#%$）"!（#）的
增加逐渐降低，在 !（#%$）"!（#）’ # 时产气中
几乎没有 #$" 的存在&

图 )$ 产气摩尔分数、氢气产率随 !（%&’）(!（%）的变化
*+," )$ -&.+&/+012 03 ,&2 405&. 3.&6/+012 &17

897.0,:1 9+:57 ;+/8 !（%&’）(!（%）

+! 结! ! 论

*）在相同温度、!（!）"!（#）条件下，吸附
剂的加入有利于提高生物油重整反应的氢气摩尔

分数和氢气产率&
"）#$" 吸附剂存在时，随温度的升高，氢气

摩尔分数、氢气产率呈现出先增大后减小的趋势，

温度为 %&& (时，氢气摩尔分数和氢气产率均达
到最大&随!（!）"!（#）的增加，氢气摩尔分数先
增大后减小，!（!）"!（#）’ ( 时，氢气摩尔分数
最大；随 !（!）"!（#）的增加，氢气产率逐渐增
加，!（ !）"!（ #）’ ( 后变化趋于平缓& 随
!（#%$）"!（#）的增加，氢气摩尔分数一直增大，
!（#%$）"!（#）’+后变化趋于平缓；氢气产率则
先增大后减小，!（#%$）"!（#）’+时达到最大&

+）吸附强化模拟生物油催化重整制氢的最
佳操作条件为 %&& (，!（ !）"!（ #） ’ (，
!（#%$）"!（#）’ +，此时氢气摩尔分数、氢气产
率分别达到 ("- "! ，.#- *! &
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