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生物油模型化合物水相重整制氢热力学分析
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　　【摘要】　利用 Ｇｉｂｂｓ自由能最小化原理对生物油模型化合物水相重整制氢过程进行了热力学平衡计算，考察

了反应温度为 ３４０～６６０Ｋ、压力比 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ为 ０１～２０时两个变量对 Ｈ２选择性、ＣＨ４选择性、积碳以及原料转化

率的影响。计算结果表明，当体系存在甲烷化与积碳反应时，原料转化率大于 ９９９９％且无固态碳生成，但甲烷化

较制氢反应热力学更有利。限制甲烷化反应后可提高 Ｈ２选择性，其产氢机理主要为原料的直接裂解反应，且

１ｍｏｌ甲醇、乙酸与乙二醇可分别生成约 ０９９９、１９４０、１９９９ｍｏｌ的固态碳。同时限制甲烷化反应和积碳反应，在反

应温度５００Ｋ、压力比 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ为 １１时，水相重整甲醇、乙酸、乙二醇可得到 Ｈ２选择性为 ７４９８％、６６６４％、

７１３８％，且 ３种原料转化率均大于 ９９％。
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　　引言

Ｈ２是优质、洁净的能源载体，以生物油为原料

的重整制氢工艺及机理研究是当前制氢领域的热

点。Ｃｈｏｒｎｅｔ等［１］
首先提出生物油水溶性组分水蒸

气重整制氢概念，目前成为诸多学者研究内容，研究

对象多以模型化合物如乙酸、丙酮、醇等为主，少数

报道以生物油水溶性全组分为研究对象；但重整全

组分生物油较模型化合物遇到了更严重的催化剂结

焦失活以及 Ｈ２产率下降等问题。针对上述问题，
有学者提出部分氧化重整或自热重整生物油技

术
［２］
，从热力学计算及试验结果来看，该过程可有

效避免催化剂积碳，但需要引入 Ｏ２并导致 Ｈ２产率

下降。Ｄｕｍｅｓｉｃ等［３］
提 出 在 较 低 温 度 （５００～

５５０Ｋ）、中等压力（略大于反应温度下的饱和水蒸
气压力）下水相重整多元醇类（如山梨糖醇）原料制

取 Ｈ２的思路。试验证实可得到体积分数为 ５０％的
Ｈ２，其余为 ＣＯ２以及少量的气体烷烃；当采用小分
子如乙二醇、甲醇为原料，转化率可达 １００％且气相
产物全部为 Ｈ２和 ＣＯ２。在上述３种制氢路线中，水
相重整制氢因能够以较低的能量消耗得到高 Ｈ２产
率而备受关注。

目前，水相催化重整制氢技术仅用于糖、多元醇

制氢，采用上述工艺处理生物质热解油的研究结果

并不成熟。Ｄｕｍｅｓｉｃ等［４］
在文献中也提到，生物质

快速热解油体系复杂，含有超过 ３００种的含氧化合
物和５０％以上的水分，意味着研究工作更趋复杂。
生物油的高含氧量、低热值缺点一直是生物质热解

工艺工业应用的瓶颈，以它为原料进行水相重整制

氢研究可望开辟新的利用途径，基于此本文以生物

质热解油模型化合物为对象进行水相重整制取 Ｈ２
的热力学平衡计算，以期为下一步试验研究提供基

础数据。

１　计算原理及方法

１１　研究对象与计算条件
水相重整制氢的几个竞争反应，Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４平

衡组成是热力学计算重要考察指标。甲烷化反应是

重要的竞争反应之一，为此，计算了体系中甲烷化反

应消除与否的影响
［３］
。另有研究发现水蒸气重整

制氢过程积碳严重，可导致催化剂迅速失活，尽管控

制积碳问题往往采用动力学手段，但探讨热力学平

衡条件下的固态碳生成规律很有必要，因此固态碳

的消除是热力学计算的另一重要考察因素
［５～６］

。

Ｃｏｒｔｒｉｇｈｔ等［３］
、Ｘｉｅ等［７］

的水相催化重整多元醇试验

结果表明，气相产物主要为 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２，以及

总摩尔分数小于２％的 Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ８；Ｌｕｏ等
［８～９］

进行

热力学分析时也仅计算了 ＣＨ４、Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２的平衡
浓度，这些事实表明，不考虑 Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ８等碳原子数
大于１的烃类气态分子的生成情况并不影响计算结
果的准确性。基于上述分析本文进行热力学平衡计

算时，反应物料选取生物油模型化合物（以 Ｍ表示）
与 Ｈ２Ｏ的混合溶液；产物为 Ｍ、Ｈ２Ｏ、Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、
Ｃ（ｇｒａｐｈｉｔｅ）、ＣＨ４，并分别考虑了如下 ３种情况：
①Ｍ，Ｈ２Ｏ，Ｈ２，ＣＯ，ＣＯ２，Ｃ（ｇｒａｐｈｉｔｅ），ＣＨ４。②Ｍ，
Ｈ２Ｏ，Ｈ２，ＣＯ，ＣＯ２，Ｃ（ｇｒａｐｈｉｔｅ）。③Ｍ，Ｈ２Ｏ，Ｈ２，ＣＯ，
ＣＯ２。

情况１为同时考虑甲烷化反应与积碳反应的全
产物组分分析；情况 ２代表了限制甲烷化反应时的
情形；情况３代表了同时限制甲烷化和积碳反应的
情形。

本文选用小分子酸、醇类作为制氢的氢源，以甲

醇、乙酸、乙二醇作为生物油模型化合物。生物油预

处理时需加一定比例的水，得到的生物油水溶性组

分约含水９０％（质量分数）；由于水相重整制氢过程
的积碳行为在反应物料浓度较大时更明显，为便于

分析体系的积碳现象，本文取模型化合物摩尔分数

为１０％。
计算时取反应温度下限为 ３４０Ｋ、上限稍高于

水的超临界温度，计算温度范围为３４０～６６０Ｋ。
水相重整制氢反应的基本特征为水的存在形态

为液态，因此需使系统压力高于反应温度下的饱和

水蒸气压力，本文参考文献［８］的处理方法，以压力
比 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ代替反应压力，其中 ｐｓｙｓ为体系压力，ｐＨ２Ｏ
为计算温度下的饱和水蒸气压力，当 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ ＞１０
时水为液态，其上限值取 ２０；当系统压力低于饱和
水蒸气压力时水以气态形式存在，从动力学角度考

虑，气 气、气 固反应速率应大于液 液、液 固反应

速率，因此本文亦计算了系统压力稍低于饱和水蒸

气压力的情形，即 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ的下限取０１。
１２　Ｇｉｂｂｓ自由能最小化方法

针对复杂反应体系的热力学平衡计算主要有平

衡常数法、松弛法和 Ｇｉｂｂｓ自由能最小化方法［１０］
。

对于涉及较多化学反应的复杂相平衡和化学平衡问

题，Ｇｉｂｂｓ自由能最小化方法是一种有效的方法［１１］
。

本文采用 Ｇｉｂｂｓ自由能最小化原理计算了水相重整
制氢过程的平衡组成，考察了温度、压力对 Ｈ２、ＣＨ４
组成、积碳以及原料平衡转化率的影响。在一定温

度 Ｔ和压力 ｐ下体系达到平衡时，它的 Ｇｉｂｂｓ自由
能最小值的条件可以直接用来确定反应混合物的平

衡组成，其最大优点在于不需要体系反应网络的详

细信息。体系的总 Ｇｉｂｂｓ自由能可以表述为平衡时
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所有纯组分 ｉ的标准生成 Ｇｉｂｂｓ自由能与混合效应
之和

［５～６，１２］
，即

Ｇｔ＝∑
Ｎ

ｉ＝１
ｎｉＧｉ＝∑

Ｎ

ｉ＝１
ｎｉμｉ＝

∑ ｎｉＧ
—
ｉ ＋ＲＴ∑ ｎｉｌｎ

ｆ^ｉ
ｆ—ｉ

（１）

式中　Ｇｔ———体系总 Ｇｉｂｂｓ自由能，Ｊ／ｍｏｌ
ｎｉ———组分 ｉ摩尔数，ｍｏｌ

Ｇｉ———组分 ｉ的偏摩尔 Ｇｉｂｂｓ自由能，Ｊ／ｍｏｌ
μｉ———组分 ｉ的化学势，Ｊ／ｍｏｌ

Ｇ—ｉ———组分 ｉ的标准 Ｇｉｂｂｓ自由能，Ｊ／ｍｏｌ
Ｒ———气体常数，Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）
Ｔ———温度，Ｋ
ｆ^ｉ———组分 ｉ的逸度，Ｐａ

ｆ—ｉ———标准状态下组分 ｉ的逸度，Ｐａ
对式（１）求极小值可理解为一定温度 Ｔ与压力

ｐ下求解 Ｎ个变量 ｎｉ使 Ｇ
ｔ
达到最小值。平衡时反应

混合物的总 Ｇｉｂｂｓ自由能最小还受到构成所有化学
物种的各个化学元素的总量应守恒这个条件的限

制，即

∑
ｉ
ｎｉａｉｋ＝Ａｋ　（ｋ＝１，２，…，Ｍ） （２）

式中　ａｉｋ———组分 ｉ的第 ｋ个元素的原子数
Ａｋ———体系中元素 ｋ的总摩尔数

这种带限制条件求极值的问题在数学上可以采

用 Ｌａｇｒａｎｇｅ乘因子方法实现，体系达平衡时有
ｆ^ｉ＝ｙｉφ^ｉｐ

ｆ—ｉ ＝ｐ
{ —

式中　φ^ｉ———组分 ｉ的逸度系数
ｙｉ———气相中 ｉ组分的摩尔分数

ｐ————标准压力，Ｐａ
并假设

Ｇ—ｉ ＝ΔＧ
—
ｆｉ

式中　ΔＧ—ｆｉ———组分 ｉ的标准生成 Ｇｉｂｂｓ自由能，
Ｊ／ｍｏｌ

得求极值方程组

　∑
Ｎ

ｉ＝１
ｎ(ｉ ΔＧ—ｆｉ＋ＲＴｌｎｙｉφ^ｉｐｐ— ＋∑

Ｍ

ｋ＝１
λｋａ )ｉｋ ＝０ （３）

式中　λｋ———Ｌａｇｒａｎｇｅ乘因子
连同式（２）所示的限制条件，构成一含（Ｎ＋Ｍ）

个方程的方程组，由此可计算极值时的 ｎｉ和 λｋ。
Ｐｅｎｇ Ｒｏｎｂｉｎｓｏｎ方程具有简单的 ｐ Ｖ Ｔ关

系解析式，且预测液相摩尔体积的准确度优于 ＲＫ
和 ＳＲＫ方程［１３］

，因而在中、高压条件下的气 液平

衡计算中广泛应用
［６，８，１２］

。本文用 Ｐｅｎｇ Ｒｏｂｉｎｓｏｎ
状态方程表述所有的流体相求取混合物中组分 ｉ的

逸度系数；且当温度高于流体临界温度时，为使 α
函数更接近实际值而采用 Ｂｏｓｔｏｎ Ｍａｔｈｉａｓ外推式。

当体系中存在固态碳（石墨）组分时，式（３）变
为

［５～６］

∑
Ｎ－１

ｉ＝１
ｎ(ｉ ΔＧ—ｆｉ＋ＲＴｌｎｙｉφ^ｉｐｐ— ＋∑

ｋ
λｋａ )ｉｋ ＋

ｎＣΔＧ
—
ｆＣ（ｓ）
＝０ （４）

式中　ｎＣ———固态碳摩尔数，ｍｏｌ

ΔＧ—ｆＣ（ｓ）———固态碳的标准生成 Ｇｉｂｂｓ自由能，
Ｊ／ｍｏｌ

本文采用 Ａｓｐｅｎｐｌｕｓ中的 ＲＧｉｂｂｓ模块进行体
系的热力学平衡计算，该模块在处理涉及固相的气

液平衡时，认为固相物种只参与化学反应而不参与

相平衡的计算。

１３　选择性、转化率与积碳率定义
甲醇、乙酸、乙二醇水相重整制氢的反应方程式

为

ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ２＋３Ｈ２ （５）
ＣＨ３ＣＯＯＨ＋２Ｈ２ →Ｏ ２ＣＯ２＋４Ｈ２ （６）
ＣＨ２ＯＨＣＨ２ＯＨ＋２Ｈ２ →Ｏ ２ＣＯ２＋５Ｈ２ （７）
由式（５）～（７）可见，甲醇、乙酸、乙二醇水相重

整制氢的 Ｈ２ 热力学平衡产率分别为 ７５００％、
６６６７％、７１４３％。将反应产物选择性 Ｙｉ定义为

Ｙｉ＝
Ｍｉ

∑
ｉ
Ｍｉ
×１００％ （８）

式中　Ｍｉ———气相中 ｉ组分物质的量，ｍｏｌ，ｉ为 Ｈ２、
ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４中一种，水蒸气不计算
在气相产物之内

原料转化率 Ｃ定义为

Ｃ＝
Ｍｉｎ－Ｍｏｕｔ
Ｍｉｎ

×１００％ （９）

式中　Ｍｉｎ———入口原料摩尔流量，ｍｏｌ／ｓ
Ｍｏｕｔ———出口原料摩尔流量，ｍｏｌ／ｓ

积碳率 Ｃｓ定义为

Ｃｓ＝
Ｃｏｕｔ
Ｍｉｎ

（１０）

式中　Ｃｏｕｔ———生成固态碳摩尔流量，ｍｏｌ／ｓ

２　计算结果与讨论

利用 Ａｓｐｅｎｐｌｕｓ软件的 ＲＧｉｂｂｓ模块分别进行
了水（或水蒸气）介质中甲醇、乙酸、乙二醇摩尔分

数为１０％的生物油模型化合物重整制氢反应热力
学平衡计算，考察了反应温度 ３４０～６６０Ｋ，压力比
ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ为０１～２０对 ＣＨ４选择性、积碳率、Ｈ２选
择性以及原料转化率的影响。
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２１　ＣＨ４选择性
图１为情况 １时气相产物中（不含水蒸气）甲

烷选择性随反应温度、压力比变化的三维示意图。

由图 １可见，３种模型化合物水介质重整反应的甲
烷选择性均随反应温度升高而降低；且随体系压力

升高而增加。在反应温度３４０Ｋ、体系压力００６ＭＰａ
时，甲醇、乙酸与乙二醇重整的甲烷选择性达到最大

值，分别为７４８５％、４９９６％与６２４４％。

图１　情况１时甲烷选择性随反应温度与 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ变化结果

Ｆｉｇ．１　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙｐｒｅｄｉｃｔｅｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

ｍｅｔｈａｎｅｉｎｇａｓｐｈａｓｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏｒｅｇａｒｄｉｎｇ

ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
（ａ）甲醇　（ｂ）乙酸　（ｃ）乙二醇

ＣＨ４生成反应
［３，５］
为

ＣＯ２＋４Ｈ →２ ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ （１１）
ＣＯ＋３Ｈ →２ ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ （１２）

上述反应为强放热反应，因此增加反应温度不

利于生成 ＣＨ４；又由于甲烷化反应为体积减少反应，
提高体系压力可使反应向右方移动，因此出现 ＣＨ４
选择性随体系压力升高而增加，随反应温度升高而

降低的现象。显然情况 １下气相中 ＣＨ４选择性较
大，如在反应温度 ５００Ｋ且 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ等于 １１（体系
压力为２９０ＭＰａ）时，以甲醇、乙酸与乙二醇为原料
甲烷的选择性分别为 ７２８３％、４９３７％与 ６１６２％，
接近计算范围内的最大值。由于 ＣＨ４生成反应需
消耗 Ｈ２，这对制氢是极为不利的，因此必须挑选 Ｈ２
选择性高的催化剂以抑制甲烷化反应。

２２　积碳率
在情况 １下，甲醇、乙酸、乙二醇 ３种模型化合

物的水相重整过程均无固态碳生成。

当抑制甲烷化反应（即情况 ２）后，固态碳生成
比例随反应温度、压力比变化的三维趋势图如图 ２
所示，由图 ２可见，积碳现象发生在较宽泛的区域
内，如在 ５００Ｋ、２９０ＭＰａ时，１ｍｏｌ甲醇、乙酸与乙
二醇反应物可分别生成 ０９９９、１９４０、１９９９ｍｏｌ的
固态碳。Ｃｏｒｔｒｉｇｈｔ等［３］

试验结果表明，甲醇、乙二醇

的水相重整过程并未观察到积碳，热力学平衡计算

与动力学试验结果不吻合的原因可解释为：积碳过

程是速率控制反应而不是平衡控制反应，因此在动

力学试验的操作条件范围内，反应还未达热力学平

衡状态；积碳现象与催化剂结构、反应器结构等有

关，也与反应物浓度、反应物物种有关，这些动力学

手段可有效降低积碳。

可能与固态碳生成有关的反应为

ＣＨ３ →ＯＨ Ｃ＋Ｈ２Ｏ＋Ｈ２ （１３）
ＣＨ３ →ＣＯＯＨ ２Ｃ＋２Ｈ２Ｏ （１４）

ＣＨ２ＯＨＣＨ２ →ＯＨ ２Ｃ＋２Ｈ２Ｏ＋Ｈ２ （１５）
式（１３）～（１５）分别是甲醇、乙酸、乙二醇的脱

水反应，在反应过程中需要吸热，因此固态碳生成量

随反应温度增加具有相同的下降趋势。另外，固态

碳也可能源自气相产物之间的反应
［５］

ＣＯ＋Ｈ →２ Ｃ＋Ｈ２Ｏ （１６）
ＣＯ２＋２Ｈ →２ Ｃ＋２Ｈ２Ｏ （１７）
ＣＨ →４ Ｃ＋２Ｈ２ （１８）

式（１６）、（１７）所示反应也是放热反应，在低温
下热力学反应是有利的，式（１８）在低温下热力学反
应是不利的，它在低温下贡献较小。

与甲烷化反应类似，气相产物之间的反应生成

固态碳的同时会消耗 Ｈ２而减少 Ｈ２产率，因此动力
学试验研究时应最大程度地避免甲烷化反应与积碳

反应这两种副反应的发生。

２３　Ｈ２选择性
反应温度３４０～６６０Ｋ、ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ为０１～２０时，

甲醇、乙酸、乙二醇重整制氢过程 Ｈ２平衡选择性如
图３所示。

情况１下３种原料的 Ｈ２选择性随体系压力增
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图 ２　消除甲烷化反应后 ３种模型化合物水相重整制氢

过程固态碳生成量随反应温度及 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ变化结果

Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙｐｒｅｄｉｃｔｅｄｃａｒｂｏｎ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ ｒｅｇａｒｄｌｅｓｓｏｆ

ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
（ａ）甲醇　（ｂ）乙酸　（ｃ）乙二醇

　

加而降低，随反应温度升高而增加。Ｈ２选择性增加
幅度较大的反应条件为高温低压区间，表明此情形

下高温低压环境有利于增加 Ｈ２选择性。在反应温
度６６０Ｋ、体系压力 ２２１ＭＰａ时，甲醇、乙酸与乙二
醇重整反应的 Ｈ２选择性达计算范围内最大值，分
别为２５３３％、１２１１％与１４０３％，同样条件下 ＣＨ４
选择性分别为 ４９６５％、４０８９％、５０２０％，远大于
Ｈ２选择性，说明此条件下甲烷化较重整制氢是热力
学更有利的反应。

情况２下Ｈ２选择性随体系压力上升而增加，随
反应温度升高而降低，表明不考虑甲烷化反应时反

应体系的制氢机理与情况１相比发生了变化。以反
应温度５００Ｋ、体系压力 ２９０ＭＰａ为例进行分析说
明。由２２节分析可知，该条件下分别有 ９９９％的
甲醇、９７０％ 的 乙 酸、９９９％ 的 乙 二 醇 各 自 按

式（１３）～（１５）所示反应生成固态碳，剩余的原料按
式（５）～（７）所示反应进行水相重整制氢反应，即以
乙酸为原料，Ｈ２仅来自水相重整反应，而以甲醇、乙
二醇为原料，所得 Ｈ２几乎全部来自积碳反应，因此
在反应温度５００Ｋ、体系压力 ２９０ＭＰａ时，以甲醇、
乙酸与乙二醇为原料，Ｈ２选择性分别为 ９９９２％、
６６６７％、９９９０％，十分接近各自的最大热力学平衡
选择性１００％、６６６７％、１００％。如式（１３）～（１５）所
示，由于乙酸发生积碳反应时 Ｈ原子全部生成了
Ｈ２Ｏ，而 １ｍｏｌ甲醇、乙二醇生成固态碳的同时可生
成１ｍｏｌ的 Ｈ２，由于仅有约 ３０％的乙酸参与水相
重整反应，因此 １ｍｏｌ乙酸原料仅能得到 ０１２ｍｏｌ
Ｈ２，远小于甲醇及乙二醇的 Ｈ２选择性。

情况３下Ｈ２选择性随反应温度增加而下降；当
反应温度低于４６０Ｋ时，改变体系压力对 Ｈ２选择性
影响不大；当反应温度高于 ４６０Ｋ时，乙酸的 Ｈ２选
择性随体系压力增加而缓慢增加，甲醇、乙二醇的

Ｈ２选择性随体系压力增加而略有降低。在反应温
度５００Ｋ、压力２９０ＭＰａ时，水相重整甲醇、乙酸与
乙二醇 ３种原料的 Ｈ２ 选择性分别为 ７４９８％、
６６６４％、７１３８％，非常接近水相重整制氢过程的热
力学平衡选择性 ７５００％、６６６７％、７１４３％。计算
结果还发现 Ｈ２Ｏ的出口摩尔流量按式（５）～（７）所
示化学计量比比例降低，这也符合水相重整制氢的

特征，即每反应掉１ｍｏｌ的甲醇、乙酸、乙二醇原料，
须分别消耗１ｍｏｌ、２ｍｏｌ、２ｍｏｌ的 Ｈ２Ｏ。
２４　原料转化率

在情况 １和情况 ２下，计算范围内模型化合物
的热力学平衡转化率均大于 ９９９９％，由于转化率
随反应温度、压力比变化幅度很小，故此处未给出趋

势图。这表明在动力学试验时可通过选择、设计合

适的催化剂达到１００％的原料转化率。但需要说明
的是，在情况 ２时，尽管模型化合物转化率保持在
１００％，结合图２可发现大部分原料中的碳物种生成
了积碳。

不考虑甲烷化与积碳两种副反应时，模型化合

物的热力学平衡转化率如图 ４所示。由图 ４可见，
甲醇、乙酸、乙二醇转化率随体系压力增加均有所下

降；与甲醇、乙二醇转化率比较，乙酸转化率下降幅

度较大，当反应温度５００Ｋ时，体系压力从０２６ＭＰａ
增加到 ５２８ＭＰａ，乙酸的转化率从 ９９８０％下降到
４３７２％，而此条件下甲醇、乙二醇的转化率均分别
保持在９９４３％、９９９９％。

以上计算结果表明，当消除甲烷化反应后可导

致反应物积碳反应，若在消除甲烷化反应的基础上

控制积碳反应又可引起生物油原料（如乙酸）转化
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图 ３　Ｈ２选择性随反应温度与 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ变化结果

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｓｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｎｇａｓｐｈａｓｅｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ

（ａ）甲醇，情况１　（ｂ）甲醇，情况２　（ｃ）甲醇，情况３　（ｄ）乙酸，情况１　（ｅ）乙酸，情况２　

（ｆ）乙酸，情况３　 （ｇ）乙二醇，情况１　（ｈ）乙二醇，情况２　（ｉ）乙二醇，情况３
　

图 ４　不考虑甲烷化与积碳两种副反应时模型化合物水相重整过程的热力学平衡转化率

随反应温度、ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ变化结果

Ｆｉｇ．４　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｖｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ ｒｅｇａｒｄｌｅｓｓ

ｏｆｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎａｎｄｃａｒｂｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（ａ）甲醇　（ｂ）乙酸　（ｃ）乙二醇

　
率下降，因此需要在控制积碳率、消除甲烷化反应以

及提高转化率之间寻找平衡。已有研究表明，在乙

醇水蒸气重整过程中选取铜基催化剂可减少积碳和

甲烷化反应，但水相重整反应条件下，尤其是低温中

压环境下（如反应温度 ５００Ｋ、体系压力 ２９０ＭＰａ）
生物油中小分子醇、酸类化合物的动力学行为，还需

进一步试验研究。

３　结论

（１）当体系存在甲烷化与积碳反应时，甲醇、乙

酸、乙二醇重整制氢过程 Ｈ２选择性仅为 １０％左右，

在反应温度５００Ｋ且压力比 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ为 １１（体系压

力２９０ＭＰａ）条件下，以甲醇、乙酸与乙二醇为原料

ＣＨ４选择性分别为 ７２８３％、４９３７％与 ６１６２％，分
别接近最大热力学平衡选择性 ７４８５％、４９９６％与
６２４４％。

（２）当限制甲烷化反应后可提高 Ｈ２选择性，
其产氢机理区别于水相重整反应，主要来自原料的

直接裂解反应，每１ｍｏｌ甲醇、乙酸与乙二醇可分别
生成约０９９９、１９４０、１９９９ｍｏｌ的固态碳，体系积碳
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现象显著。

（３）同时限制甲烷化反应和积碳反应，在反应
温度 ５００Ｋ、压力比 ｐｓｙｓ／ｐＨ２Ｏ为 １１时，水相重整甲
醇、乙酸、乙二醇可得到 Ｈ２选择性分别为 ７４９８％、
６６６４％、７１３８％，接近热力学最大平衡选择性

７５００％、６６６７％、７１４３％，且３种原料转化率均大
于９９％。

（４）生物油水相重整制氢动力学研究时需在控
制积碳率、消除甲烷化反应以及提高转化率之间寻

找平衡。
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