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生物质超临界水气化制氢过渡金属催化剂研究进展
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  摘要:由于不需要对原料进行干燥预处理,超临界水直接催化湿生物质气化制氢被认为是最有前途的一项

制氢技术,近年来国内外学者对此进行了大量研究,尤其加强了新型过渡金属催化剂的研究。本文重点综述了

过渡金属种类、载体材料、金属负载量等对气化的影响,还介绍了不同催化剂助剂的添加以及生物质中微量元

素如硫、氯、氮等对催化剂的影响,认为催化剂载体材料的稳定性仍是今后的研究重点。另外,新型催化剂制备

方法如超临界流体沉积技术也应得到充分重视。
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氢气是一种极具潜力的能源载体,目前氢气主要依赖化石燃料的热催化转化和气化得到。可持续和

环境友好的生物质能因能够满足未来的能源需求,而被认为是最佳的和最有希望成为传统化石能源的可

替代能源,生物质及生物质衍生燃料可用来持续产氢[1],目前生物质产氢方法主要有热化学法(热解、气
化)和生物法(生物光解、生物发酵)[2]等,其中生物质超临界水气化制氢被认为是一种很有前景的方法。
在该过程中,湿生物质主要降解气化生成H2、CO2、CH4 和少量CO。该过程虽然历经数十年发展,但在

技术和商业上的可行性仍面临着诸多挑战,如氢气的选择性较差、催化剂容易失活、焦油的形成、热量的

回收、无机盐的沉积等[3]。近年来国内外学者以真实生物质[4~7]、生物质衍生物[8~10]、生物质模型化合

物[11~15]及生物质气化降解液相中间产物[16~18]等为原料,对此技术进行了广泛而深入的研究。
催化剂的使用可降低操作的反应温度,提高生物质碳气化率和氢气选择性。Guo等[19]综述了生物

质超临界水气化中所应用的催化剂,并把其分为碱金属催化剂、过渡金属催化剂和活性炭(AC)三类。本

课题组也曾以碱类、金属类、金属盐类、碳类及天然矿物质类催化剂综述了国内外的研究进展[20]。本文

重点关注了近年来研究较热的过渡金属催化剂,并从金属种类、载体类型、催化剂用量、助剂等对催化剂

的影响进行综述,可为生物质超临界水气化制氢中催化剂的设计开发提供思考和参考。

1 金属种类对催化活性及选择性的影响

传统的碱金属催化剂可以有效地促进水气变换反应[21~25],但碱金属催化剂存在回收困难、用量较

大、易造成结垢、堵塞等问题。较高浓度的碱添加量有利于制得较为纯净的氢气,但是增加了操作成本,
使用较低浓度的碱或者使用较廉价的CaO或Ca(OH)2 联合过渡金属使用可以降低操作成本[26]。过渡

金属催化剂可以加速蒸汽重整反应,具有促进C—C键和C—O键断裂的能力[19],因用量少、效率高、易
回收等优点而成为近年来研究的热点。目前研究较多的过渡金属主要有 Ni、Ru、Pt等,不同金属种类的

催化活性及选择性有较大差异。

Shirai课题组以木质素为原料[27],在400℃,水密度为0.5g/cm3 的条件下,比较了由木炭负载的钌、
铑、铂、钯、镍的催化活性,发现它们的活性顺序为:Ru>Rh>Pt>Pd≈Ni,又以甘蔗渣为原料[28],发现使

用钌催化剂(Ru/TiO2、Ru/C)时甲烷产量是没有使用催化剂时的20倍。Azadi等[29]研究表明,在亚临
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界水中,催化剂催化降解葡萄糖的活性如下:Raney-Nikel4200>Raney-Nikel3202>Ru/Al2O3≈Ru/C
>Raney-Copper>Raney-Cobalt。Davda等[30]以SiO2 为载体,研究了过渡金属催化乙二醇在亚临界条

件下的重整反应,发现活性顺序为Pt≈Ni>Ru>Rh≈Pd>Ir。Zhang等[31]研究了分别由4种过渡金属

(Ni、Ru、Cu、Co)、多种助剂(Na、K、Mg等)和多种载体(γ-Al2O3、AC、ZrO2)搭配而成的17种非均相催

化剂催化葡萄糖制氢的性能,发现添加Ni/γ-Al2O3 和Ru/γ-Al2O3 后气相产物中CO浓度降低到约为

0.6%,而不使用催化剂时其含量高达55.1%,说明它们均能极大促进水气变换反应(CO+H2O→H2+
CO2)而消耗CO,产生较多H2,添加Ni/γ-Al2O3 时的氢气产量比不添加时高出了20多倍,而Cu和Co
的催化活性相对较差。

Ru/γ-Al2O3 的催化机理可推测如下[32]:含有羟基的含氧物质(来自于生物质超临界降解的中间产

物)主要通过一个或者多个氧原子吸附在Ru催化剂的表面,吸附了的反应物首先在催化剂表面发生脱

氢反应,随后C—C键断裂产生了合成气,而C—O键断裂产生了有机酸和醇类物质。有研究认为,Cu虽

然没有催化C—C键断裂的活性,却可以加速水气变换反应速率,它的存在一定程度上可以抑制焦炭的

形成,而VIII族元素一般在打断C—C键上具有很好的活性[33,34]。此外,由于RuO2 在超临界水中具有

氧化还原性能也被运用于有机质的催化气化制氢中,其催化机理可用图1[35]进行说明,生物质有机分子

被RuO2 氧化为CO和H2O,与此同时,RuⅣ也被还原为RuⅡ,为了能够氧化更多的有机分子,RuⅡ必须

能够再被氧化为RuⅣ———此过程恰好在超临界水还原产生氢气过程中得以实现,由此实现了超临界水中

RuⅡ和RuⅣ催化有机质气化的氧化还原循环。

图1 超临界水中RuⅡ和RuⅣ催化有机质气化的氧化还原循环路径

Figure1 SCW-inducedredoxcyclebetweenRuⅡandRuⅣcatalyzingthegasificationoforganiccompounds

Kruse等[36]研究了Ni对甲烷生成的影响,且以 H2 在镍表面的吸附脱附为基础解释了甲烷的生成

机理,即吸附在镍表面的H2 提供了氢原子,氢原子和物料提供的碳反应生成了甲烷,可由如下反应(1)

~(3)表示:
(1)H2􀜡􀜠􀜓 2(H)M
(2)2(H)M+C→(CH2)M→(CH4)M
(3)(CH4)M→CH4(M=Ni)
从国内外公开的文献来看,虽然目前对催化剂运用的研究较多,但大多都只是关注了催化剂的性能

(如对碳转化率、产物分布的影响、催化剂物理化学结构变化等),而对催化剂在超临界水中详细的催化机

理研究方面还相对较少。

2 载体材料对性能的影响

催化剂载体的物理化学性质通过影响金属的分散程度、催化剂的抗烧结性和反应物接近催化活性位

点的难易程度等而影响反应的转化率[37]。一般来说,具有大比表面积的载体有利于金属颗粒的分散和

粒径的减小。常用的催化剂载体有氧化铝、活性炭(AC)、氧化锆、氧化钛等。

Osada等[38]以木质素为原料,研究了TiO2、γ-Al2O3 和AC三种载体对钌活性的影响,发现三者初始

活性的关系为:Ru/TiO2>Ru/γ-Al2O3>Ru/C,TiO2 虽然稳定性较好,但是当负载镍时其产氢的活性并

不高[31],γ-Al2O3 在超临界水中,其结构会由γ-Al2O3 变成α-Al2O3,并且部分活性金属钌也被滤入了水

中,由活性炭负载的金属钌虽然没有脱离载体,但随着使用时间增加,Ru/C的活性也因表面积的减少而
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降低。当以甘蔗渣为原料,负载钌金属的量相同时,Ru/C的活性比Ru/TiO2 稍好,可能是Ru/TiO2 的

金属分散程度27%不及Ru/C(51%)的所致[28]。对于金属镍而言,新鲜的骨架镍催化剂有较强地打断

C—O键的能力,若用于含氧物料的气化时,会消耗一部分生成的氢气而使产物中的甲烷气体增多,所以

可以改用负载型镍催化剂以提高氢气的选择性,如用氧化铝和水滑石负载镍[3]。Zhang等[31]在葡萄糖的

气化中也发现Al2O3、ZrO2、AC对负载镍催化剂活性的影响为:γ-Al2O3>ZrO2>AC。

Kaya等[39]运用超临界流体(CO2)沉积技术,以AC、碳纳米管(CNT)、氧化铝、氧化钨等为载体成功

制备出了铂基催化剂,并以葡萄糖为原料,在亚临界水(250℃,27.58MPa)中比较了不同载体催化剂的活

性和选择性,发现Pt/CNT具有最好的活性和氢选择性,TEM图像显示,铂在碳纳米管上分布整齐,呈现

出较好的分散性,且金属颗粒粒径较小(2.3~3.45nm),而在TiO2 表面却出现了金属簇集现象,金属颗

粒粒径较大(>43nm)。值得注意的是,该研究也有力证明了把超临界流体(如超临界水、超临界水二氧

化碳等)制备复合材料的技术运用在制备负载催化剂上具有独特优势,有较大运用潜力。
载体的稳定性也是催化剂设计中面临的一大挑战,除以上提到的γ-Al2O3 在超临界水中变成了α-

Al2O3、AC表面积会逐渐减少外[38],以TiO2、ZrO2、尖晶石为载体的Ni、Co、Ru催化剂在超临界水中也

都会因 烧 结 而 引 起 表 面 积 的 极 大 损 失[10],MgO 负 载 的 镍 催 化 剂 在 热 条 件 下 MgO 也 会 转 变 为

Mg(OH)2[40]。在较高温度下,氧化铝表面会发生脱羟基作用失去水分子从而导致氧化铝的表面积减

小,此种情形的烧结机理可用图2[41]描述。此外,由碳沉积而造成催化剂表面积的减少也成了催化剂失

活的一个主要原因[34]。

图2 氧化铝表面的脱羟基模型

Figure2 Dehydroxylationmodelonthesurfaceofthealumina

目前,部分催化剂在一定条件下的稳定性已得到证实,如 Ni/ZrO2 在390℃,24MPa下连续进行了

85h的测试,证明了在该条件下的稳定性[42];在700℃,24MPa下对Ru0.1Ni/γ-Al2O3 进行了33h测试,
发现其活性基本不变[43]。但由于实验条件等的限制,对催化剂稳定性的测试时间还相对较短,今后对筛

选出的、具有应用潜力的催化剂进行寿命测试是有必要的。
另外,催化剂载体本身的催化作用及固有酸度等性质也会影响产物的分布。如AC自身具有催化活

性,ZrO2 的结构决定了其所具有的酸度,ZrO2 存在时甲烷化反应会受到抑制[42]。Youn等[44]在乙醇的

热重整制氢中研究了载体(ZnO、MgO、ZrO2、TiO2、Al2O3)酸度对镍催化剂的影响,发现弱酸度的 MgO、

ZnO有助于乙醇的脱氢,而较强酸度的Al2O3 有助于乙醇的脱水。

3 助剂的影响

为了提高催化剂的活性和稳定性等性能,很多研究者考察了助剂对催化剂性能的影响。

Lee研究了Y、Fe、Co三种金属添加到Ni/AC中对催化性能的影响,发现少量Y的加入,可以增加

碳气化率和氢气产量,而Fe或Co的加入对气化结果不产生任何积极影响,分析后认为少量Y可以很大

程度上抑制碳的形成,从而维持了镍催化剂生成氢气的活性[45]。Zhang等[31]用K、Ca、Mg、Ru对镍基催
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化剂进行了修饰,发现K、Ca的加入不对镍催化剂产生任何积极影响,而Ni10/γ-Al2O3 中加入少量Ru
可以维持镍基催化剂的活性在33h内基本不变化,而不加入时其活性7h后其活性便下降了约一半,这是

因为少量Ru可以改善Ni的分散程度[43]。Li等[46]在Ni/γAl2O3 中加入了Cu、Co、Sn,以考察其对催化

剂性能的影响,发现Cu的加入可以缓减 Al2O3 的烧结,Co可以改善 Ni/γAl2O3 的氢气选择性,而Sn-
Ni/γAl2O3 由于Ni3Sn的生成而活性较差,郭烈锦课题组还运用共沉淀法制备了Ni—Mg—Al催化剂,
发现 Mg的加入可以提高催化剂的稳定性,这可能是因为生成了 MgAl2O4,另外 Mg还可能通过抑制石

墨碳的形成从而提高了催化剂的抗积碳性能[40]。Yan等[42]也发现在镍基催化剂中加入 W或Co可以增

加镍的催化活性,这些研究皆证明了金属之间存在的协同作用。

Lu等[47]还在Ni/γAl2O3 中加入CeO2,发现Ni/CeO2—γAl2O3 具有较高的催化活性和抗炭沉积性

(主要原因可能是由于CeO2 具有较好的氧化还原性),并详细分析了其机理,如下反应(1)至(5):
(1)CeO2􀜡􀜠􀜓 CeO2-x+Ox(Ox表示CeO2 表面的晶格氧)
(2)CO+Ox→CO2+Ox-1(Ox-1表示CeO2 的还原点)
(3)C(s)+Ox→Ox-1+CO(晶体氧的提供者CeO2 氧化固体碳)
(4)Ni+Ox→Ox-1+NiO(Ni被氧化,NiO又可能与Ox-1反应还原成Ni)
(5)Ox-1+H2O→H2+Ox(过量H2O提供了氧来源)
在较高温度下(673K以上),不仅CO分子间的结合会生成固体碳,CO与 H2 的结合也会生成固体

碳,所以CeO2 中的晶格氧不仅可以氧化固体碳,还可以氧化CO,从而减少CO的量,所以Ni/γAl2O3 中

加入CeO2 可减缓炭沉积。

Chowdhury等[48]在Ni/γAl2O3 中用不同方法掺杂La2O3 制备出了 Ni/La2O3-Al2O3 催化剂,发现

纳米纤维材料催化剂因具有较高的纵横比而使金属分散程度较好,活性较高。用溶胶-凝胶法制备的催

化剂虽然具有Ni—La—Al—O网络纳米结构,但是在超临界水中这种结构很快发生变化。用共浸渍法

制备的Ni/La2O3—Al2O3 催化剂性能稳定,不仅可以减缓石墨型炭的形成,而且还可以吸收产生的

CO2,并提出如下机理:
(6)La2O3+CO2􀜡􀜠􀜓 La2O2CO3(吸附CO2)
(7)La2O2CO3+C→La2O3+2CO(缓减炭沉积)

4 催化剂用量及催化剂负载金属量的影响

Azadi等[29]以葡萄糖为原料,在亚临界条件下研究了 Raney-Nikel量对气化结果的影响,发现当

Raney-Nikel4200的量与反应物量的比例超过30%时,气体组分和气体产量不再变化。Yan等[42]也在

相同实验条件下研究了Ni/ZrO2 用量对气化的影响,发现相同条件下用量90g和180g时,虽然气体产量

增多,但是气化产物中氢气含量变化不大。Guan等[49]研究了钌催化剂的添加量对球藻气化的影响,发
现当催化剂量与干物质量比从0.5g/g增加到1.5g/g时,生成氢气量不断增加,超过1.5g/g时,氢气量

减少。Lu等[50]研究了Ce添加量对Ni/CeO2—γAl2O3 性能的影响,当铈的添加量为8.46%(wt)时,可
以获得最大氢气产量和最好的氢选择性。

一般来说,增加金属的添加量可以增加催化剂的活性位点,但过高的金属负载量会导致金属颗粒的

分散程度下降,减少了催化剂的比表面积和孔隙,从而导致催化剂活性下降。如Ni/γ-Al2O3 随着镍负载

量由10%(wt)增加到20%(wt),镍金属颗粒分散度由0.7%下降到了0.15%,催化剂BET面积由

41.9m2/g下降到36.1m2/g,孔体积由0.13cm3/g下降到0.08cm3/g[31]。

5 物料中微量组分对催化剂活性的影响

真实生物质的成分组成复杂,其中某些微量组分就会影响到催化剂的性能,最常见的便是硫元素造
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成的催化剂中毒失活,主要是因为硫很容易和过渡金属反应,从而阻止了金属活性位点对反应分子的吸

附。而在废弃生物质中硫含量通常超过0.5%(wt)。Osada等[51]研究了硫的添加量对负载钌催化剂的

影响,发现随着硫含量的增加,生成气体量减少,生成CO2 增加,CH4 减少,且不管硫原子以何种形式存

在都会使钌催化剂中毒,应用XPS分析后认为,硫元素可能主要以RuS2、Ru(SO3)2 和Ru(SO4)2 形态存

在,Yamamura等[52]也发现了物料中的硫元素同样能使RuO2 失活。最近,Marian等[53]通过XAS联用

同位素标记和电子结构计算的分析方法,证明了硫元素的中毒是因为催化剂(Ru/C)表面不可逆的吸附

了S2-(而非硫化作用),这种吸附覆盖了催化剂约40%的表面积,从而改变了生成甲烷的前驱物质(碳氢

化合物)在催化剂表面的吸附特征和平衡,造成了催化剂的中毒。

Yamaguchi等[27]还发现Cl-的存在会抑制气化,因为Cl-会吸附在金属表面而使其催化活性降低,
另外,真实物料中含有的大量碱类物质和含氮组分也会使催化剂变性,它们在较高温度下会生成NH+

4

和OH-,这些离子会与载体γ-Al2O3 反应而使其活性下降[54],这也给催化剂的设计开发带来了新的挑战。

6 结论及展望

在生物质超临界水气化制氢的过渡金属催化剂中,金属种类、载体材料、金属负载量都会影响气化结

果,物料种类、物料中硫氯等微量元素、含氮杂环成分等也可能会对催化剂的性能造成影响。在催化剂的

改性中,其它金属的加入与主催化剂间存在协同效应,它们或改善了金属分散程度,或缓减了催化剂表面

的碳沉积,或提高了催化剂的抗烧结性,在今后催化剂的开发设计中这种协同作用应得到重视。从目前

报道出的催化剂来看,虽然催化剂的活性及选择性有了较大提高,但是催化剂的稳定性仍然是今后面临

的一大挑战,采用超临界流体沉积技术等新型制备方法有望进一步提高催化剂活性及稳定性。
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AdvanceintheTransitionMetalsCatalystsforHydrogenProductionby
BiomassGasificationinSupercriticalWater

YUJiang-dong1,CHENQiu-ling1*,SUNSheng2,GUANQing-qing1,NINGPing1,GUJun-jie1

(1.FacultyofEnvironmentScienceandEngineering,KunmingUniversityofScienceandTechnology,Kunming,650500,China;

2.CenterofEvidenceIdentificationofChongqingPoliceBureau,Chongqing,400021,China)

Abstract:Noneedingenergytodryrawmaterial,hydrogenproductionfromwetbiomassgasificationinsupercritical
waterisconsideredtobeoneofthemostpromisingtechnologies.Inrecentyears,domesticandforeignscholarshavedone
alotforthistechnology,especiallyforthetransitionmetalcatalysts.Theinfluenceofdifferentmetals,differentsupported
materialsandmetalsloadingontheresultsofgasificationisreviewed.Theactivityandstabilityofpromotersmodified
transitionmetalsforhydrogengenerationbysupercriticalwatergasificationofbiomasshasbeendiscussed.Performanceof
catalystswouldbepoisonedbyasmallamountofsulfur,chlorideanionsandnitrogeninthefeeds.Itisnecessaryto
strengthentheresearchonthestabilityofsupportedmaterials.Inaddition,shouldgivesignificantattentiontothenovel

preparationmethodsofcatalysts,suchassupercriticalfluiddepositiontechnique.
Keywords:Biomass;Supercriticalwater;Gasification;Catalyst;Hydrogen
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