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木炭催化甘油重整制氢研究
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摘 要：以木炭为催化剂，在固定床反应器中对甘油水蒸气重整制氢进行研究。结果表明：随着空速的增大，氢产

率、潜在氢产率和碳转化率逐渐减小；随着温度的升高，氢产率、潜在氢产率和碳转化率增大；S/C的增大在一定程

度上有助于促进氢产率、潜在氢产率和碳转化率的增大。在温度为 800 ℃，S/C为 4∶1，空速为 1.5 h-1时，氢气产率、

潜在氢产率分别为114.31 g/kg和128.30 g/kg，碳转化率为89.08%。
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0 引 言

随着生物柴油技术的发展［1，2］，其主要副产品

粗甘油（约占生物柴油产量的 10%）的产量逐渐增

大［3，4］。以生物柴油副产物甘油为原料，采用水蒸

气重整技术制备氢气是一条开发利用粗甘油的有效

途径。近几年该技术得到了较快发展［5，6］。早期的甘

油重整制氢技术采用金属催化剂［7，8］，制氢成本较

高。木炭属于可再生资源，具有一定的催化活性，

可单独做催化剂使用［9］。为了降低甘油制氢成本，

本文选用木炭作为催化剂，研究甘油在其作用下的

重整制氢技术。

1 实 验

1.1 催化剂

实验选用果木炭作为催化剂，研磨筛分为 2~
3 mm 的颗粒备用，实验前将木炭在 N2 氛围下从室

温以 30 ℃/min 的升温速率升温到 900 ℃，停留 1 h
以除去果木炭中残留的挥发分，处理后木炭的元素

分析和灰分组成结果如表 1 所示。甘油选取精制

甘油作为模拟物，与水配比后备用。

1.2 实验装置及流程

甘油水蒸气重整制氢流程如图 1 所示，采用

表1 果木炭的元素分析和灰分组成

Table 1 The ultimate analyses of the char samples as well as the
ash compositions

元素分析/%，干基

［C］
［N］

灰分组成/%
［CaO］
［SiO2］

［SO3］

［SrO］
［ZrO2］

［NiO］
［Rb2O］

93.98
0.68

57.3088
8.1264
2.0576
0.5693
0.1336
0.0717
0.0153

［H］
［S］

［MgO］
［P2O5］

［Na2O］
［TiO2］

［ZnO］
［BaO］
［Co2O3］

1.55
0.03

12.3426
4.6305
1.6748
0.1646
0.0739
0.0475
0.0062

［O］*

［K2O］
［Fe2O3］

［Al2O3］

［CuO］
［MnO］
［Cr2O3］

［Y2O3］

3.76

8.3240
2.6929
1.4948
0.1634
0.0736
0.0269
0.0017

注：*差减法。

ϕ 20 mm× 400 mm 的固定床管式反应器作为反应系统

主体，催化剂床层高 60 mm，两端由法兰连接。反

应开始前，加入一定量的木炭催化剂，在反应升温

阶段持续通入 N2，以除去反应器内空气，并使反应

器内部均匀受热。加热采用紧贴反应器外壁的电

加热器，热电偶通过套管置于反应器床层下端位置

测温，并通过温控仪控制反应器内温度恒定在设定

值±1 ℃。待温度达到设定值后，原料用计量泵输送

开始重整反应。重整气经冷凝器冷凝后于气液分

离器中分离，气相进入气相色谱中分析。
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1. 氮气钢瓶 2. 节流阀 3. 氮气流量计 4. 计量泵

5. 固定床反应器 6. 加热炉 7. 热电偶 8. 温度控制仪

9. 冷凝管 10. 烧瓶 11. 冷凝水浴 12. 干燥塔 13. 气相色谱

图1 固定床实验工艺流程图

Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus

1.3 气体产品分析与数据处理

气体产品通过 Agilent-6820 气相色谱仪系统进

行定量分析，检测方法为热导池（TCD），检测器温度

250 ℃，柱温初温 50 ℃，程序升温，升温速度

60 ℃/min，终温 230 ℃，保持 5 min。载气为高纯度

氩气，柱前压力 0.28 MPa，进样量 1000 μL，一次运

行时间约为 10 min。
理论上，甘油水蒸气重整制氢的反应方程

式为：

C3H8O3 + 3H2O¾®¾¾ 3CO2 + 7H2 （1）
实际上，甘油重整制氢过程还存在反应（2）~反

应（8）所示的副反应。

C+H2O¾®¾¾ CO+H2 （2）
C3H8O3¾®¾¾ 3CO+ 4H2 （3）
CO+H2O¬ ®¾¾ CO2 +H2 （4）

CH4¾®¾¾ C+ 2H2 （5）
CO2 + C¬ ®¾¾ 2CO （6）

甘油水蒸气催化重整制氢的目的产物是 H2，同

时伴生 CO2、CO、CH4 等副产物，氢气产率（YH2）、潜

在氢产率（Y(H2 + CO)）和气相中含碳产品的产率（Cn ，

其中 n 代表 CO、CO2、CH4）定义公式如下：

YH2 = 所得氢气的质量
进料量中甘油的质量

（7）
Y(H2 + CO) = 所得氢气质量 +CO可转化为氢气的质量

进料量中甘油的质量
（8）

Cn = 气相中含碳产品中碳的质量
进料量中甘油的质量

（9）

气相碳转化率（Xc）定义为气相产物中碳元素

（CO、CH4、CO2）物质的量与进料量中碳元素的物质

的量之比；水/碳比（S/C）为进料中水蒸气摩尔流率

与甘油进料中碳摩尔流率的比值；进料的液时空速

（WHSV）定义为液体进料流率与装填的催化剂质量

的比值。

Xc = 气相中含碳产品物质的量
进料量中碳的物质的量

× 100% （10）
S/C = 进料中水的摩尔流率

进料量中碳的摩尔流率
（11）

WHSV = 液体进料流率
催化剂的质量

（12）

2 结果与讨论

2.1 质量空速的影响

质量空速对甘油重整制氢的影响如图 2 所

示。从图 2a 可看出，随着质量空速的增大，氢产率

和潜在氢产率减小。当空速超过 1.5 h-1后，氢产率

和潜在氢产率迅速减小。从图 2b 可看出，碳转化

率、含碳产品产率随质量空速的增大逐渐减小。随

着空速的增大（假定催化剂量不变），甘油和水蒸气
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b. 气相含碳产品产率及碳转化率

图2 空速对重整反应的影响

Fig. 2 Effect of WHSV on reforming reaction
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进料量按照一定的比例增加，因此对反应（2）~反应

（4）起到一定的促进作用。但随着质量空速的增

大，反应物和中间产物的停留时间缩短，部分反应

物来不及反应就离开反应器，所以 H2 产率、潜在氢

产率和碳转化率均减小。故取空速为 1.5 h-1为宜。

2.2 水碳比的影响

水碳比对甘油重整制氢反应的影响如图 3 所

示。由图 3a 可知，水碳比小于 4 时，氢产率与潜在

氢产率均随水碳比的增大而增大，当水碳比超过 4
时，氢产率缓慢增大。这与金属催化剂在甘油水蒸

气重整制氢的结果不同，在金属催化剂的作用下，

水碳比为 3 时的氢产率最优。这是因为金属催化

剂在催化重整过程中仅起催化作用，这符合式（1）
的化学计量；而木炭作为催化剂时，木炭的活性低

于金属催化剂，需过量的水来促进反应，此外在高

温条件下，木炭本身会与水反应产生的 CO 等发生

反应。从图 3b 可看出，水碳比的增大促进了甘油

水蒸气重整反应（1）和水煤气变换反应（4）的进行，

所以 CO2的产率逐渐增大，但较为缓慢，这主要是由

于产生的 CO2与催化剂木炭发生了反应（6）生成 CO
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图3 S/C对重整反应的影响

Fig. 3 Effect of S/C on reforming reaction

造成的。另外，木炭本身也与水蒸气发生反应（2），

故 CO 产率逐渐增大。在水碳比超过 4 时，CO 产率

缓慢增大。碳转化率随水碳比的增大而逐渐增大，

在水碳比超过 4 时，碳转化率缓慢增大。从实验结

果看，以木炭作为催化剂，适宜的水碳比为 4。
2.3 温度的影响

反应温度对氢产率与潜在氢产率的影响如图 4a
所示。氢产率与潜在氢产率均随温度的升高而增

大，800 ℃以后增幅趋缓，800 ℃时氢产率与潜在氢

产率分别达到 114.31 g/kg 和 128.30 g/kg。这是因

为甘油水蒸气重整反应是吸热反应［10］，并且高温能

在一定程度上抑制 CH4 的产生。反应温度对 CO、

CO2 与 CH4 等气体产率及碳转化率的影响如图 4b
所示。CO、CO2 与 CH4 等气体产率和碳转化率均随

温度的升高而增大。这主要是由于甘油水蒸气重

整反应是吸热反应，温度的升高有利于反应的进

行，所以气体产率和碳转化率均随温度的升高而升

高，碳转化率在 800 ℃后增幅减缓。800 ℃时，碳转

化率可达 89.08%，所以以木炭作为催化剂时，适宜

的反应温度为 800 ℃。
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Fig. 4 Effect of temperature on reforming reaction



在进料液时空速为 1.5 h-1，S/C 为 4∶1 的条件

下，温度对气体产品的影响如表 2 所示。从表 2 可

看出，随着温度的升高，H2与 CO 的组分含量增大，

但趋势有所不同，H2的物质的量浓度在 800 ℃达到

56.18%，之后趋缓，而 CO 物质的量浓度的增势变

大；其中 CO2 与 CH4 的物质的量浓度均随温度的增

大儿减小，CO2 的下降趋势大于 CH4，且 800 ℃后趋

缓，CO2 与 CH4 的减少有利于提高氢产率和产品

纯度。
表 2 温度对气相产品物质的量浓度的影响

Table 2 Effect of temperature on mole fraction of
gaseous products

温度/℃
550
600
650
700
750
800
850
900

［H2］

35.85
45.99
50.19
51.70
53.90
56.18
56.87
57.79

［CO］
18.92
16.72
16.46
17.63
17.79
18.57
18.65
22.45

［CH4］

10.08
9.51
9.41
9.11
8.07
7.05
6.60
6.02

［CO2］

35.14
27.78
23.94
21.56
20.24
18.20
17.88
13.74

3 结 论

木炭对甘油水蒸气重整制氢有较好的催化作

用。随着空速的增大，氢产率、潜在氢产率和碳转

化率逐渐减小；随着温度的升高，氢产率、潜在氢产

率和碳转化率增大；S/C 的增大在一定程度上有助

于促进氢产率、潜在氢产率和碳转化率的增大。在

温度为 800 ℃，水碳比为 4∶1，空速为 1.5 h-1 时，氢

气产率与潜在氢产率分别可达 114.31 g/kg 和

128.30 g/kg，碳转化率可达 89.08%，CO2与 CH4的物

质的量浓度维持在相当低的水平。

采用木炭作为催化时，具有较高的甘油转化率

和氢产率，可避免使用贵金属，解决生产成本等问

题。但木炭为催化剂时，木炭对甲烷化反应有明显

的催化作用，导致产物气体中一定含量的 CH4

存在。
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CHAR AS CATALYST FOR HYDROGEN PRODUCTION BY
GLYCEROL REFORMING

Qi Wei1，Zhang Zhikai2，Fu Ming2，Xu Qingli1，2，Zhang Suping2，Yan Yongjie2

（1. Guangzhou Institute of Energy Conversion，Chinese Academy of Science，Guangzhou 510650，China；

2. Key Laboratory of Coal Gasification and Energy Chemical Engineering of Ministry of Education，East China University of Science and

Technology，Shanghai 200237，China）

Abstract：Using char as catalyst，hydrogen production from the steam reforming reaction of glycerol was studied in a
fixed bed reactor. The results show that the hydrogen yield，the potential hydrogen yield and carbon conversion gradually
decrease with increasing of WHSV，and the hydrogen yield，the potential hydrogen yield and carbon conversion gradually
increase with rise of temperature. Increasing of S/C is favor to promote the glycerin reforming in a certain conditions.

Ultimately，hydrogen yield and potential hydrogen yield are up to 114.31 g/kg and 128.30 g/kg，respectively，and the
carbon conversion rate reaches 89.08% at 800oC，S/C=4∶1 and WHSV=1.5 h-1.

Keywords：char；glycerol；hydrogen production；steam reforming


