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摘 要：采用吉布斯自由能最小化原理计算甘油水蒸气重整制氢过程的平衡组成，该模型经实验结果验证，吻合

良好。考察温度、压力、水/甘油物质的量之比对H2、CO、CO2、CH4组成及选择性，积碳，原料平衡转化率及系统耗能

的影响。计算结果表明：在高温低压及高水/甘油物质的量之比条件下有利于提高H2产率，水/甘油物质的量之比大

于 4时可有效避免积碳，在 873 K下，水/甘油物质的量之比大于 20时即可完全消除CH4；结合各反应条件对上述关

键反应过程参数的影响，推荐反应温度为 823~1023 K，反应压力为常压，水/甘油物质的量之比 6∶1~46∶1。甘油水

蒸气重整反应过程在反应温度 1023 K及水/甘油物质的量之比为 9的典型工况下系统耗能占系统产生总能量的

30%以上。
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0 引 言

生物柴油作为具有前景的环境友好型绿色燃

料，需求量和生产量迅猛增长，导致其主要副产品

粗甘油（约占生物柴油产量的 10%）急剧增加，造成

了供过于求的态势；而通过生物柴油副产物甘油制

取 H2 正成为将其高值化利用的一个重要研究方

向。生物甘油作为氢的初始燃料，具有可再生、封

闭碳循环的特点，因此近年来国内外针对该工艺的

研究有迅速增加的趋势［1］。生物柴油副产物甘油的

组成因生物柴油制备工艺、原料的不同而存在较大

差异，通常认为［2］，甘油占 70%~90%，甲醇和水小于

20%，脂肪酸及其酯和盐小于 5%。由于生物甘油的

组成标准不一，目前在理论计算和实验研究中通常

把甘油作为其代表物进行相关研究，其中甘油水蒸

气重整由于具有重整效率高、产物气氢含量高、副

产物少的优势，而备受关注；但其弊端在于反应为

强吸热，因此需要外供热。

为探明甘油重整的反应限度，文献［3~6］探讨

了甘油水蒸气重整制氢、自热重整制氢反应的热力

学平衡，研究结果表明：高温、低压及较高的 H2O/C
有利于产氢，同时可抑制积碳的形成。其中在常压

下，温度为 925 K，水/甘油物质的量之比 12∶1 时可

实现热力学平衡最高的氢选择性（88.6%）；同时，当

温度高于 800 K，水/甘油物质的量之比大于 3∶1
时，可消除积碳。以往研究主要集中在考察温度、

压力、水/甘油物质的量之比对转化率、氢产率以及

抑制积碳的影响，均未考虑水蒸气重整反应这一强

吸热反应在反应条件变化过程中所需能耗的变化，

而这在实际应用中具有非常重要的意义。因此有

必要对此进行深入研究。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、吉布斯

自由能最小化方法［7］。本研究采用吉布斯自由能最

小化原理计算甘油水蒸气重整制氢过程的平衡组

成，考察温度、压力、水/甘油物质的量之比对 H2、

CO、CO2、CH4组成及选择性，积碳，原料平衡转化率

以及系统耗能的影响。

1 计算原理及方法

1.1 研究对象与计算条件

水蒸气重整制氢过程中 H2、CO、CO2、CH4 的平

衡组成是热力学计算的重要考察指标。另有研究

发现甘油水蒸气重整制氢过程积碳严重，可导致催
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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［8，9］。除上述产物外，研究者在实

验结果中还发现有 C2H4、C2H6、CH3CHO、C3H4O2、

C3H4O、C3H6O2、C3H6O3 等［10~12］，但热力学计算的研

究表明［13，14］，这些副产物量很小，趋近于零，可忽略

不计。基于上述分析，本研究进行热力学平衡计算

时，反应物料选取生物甘油与 H2O 的混合溶液；产

物为 C3H8O3、H2O、H2、CO、CO2、C（graphite）、CH4。

1.2 吉布斯自由能最小方法

对于涉及较多化学反应的复杂相平衡和化学

平衡问题，吉布斯自由能最小化方法是一种有效的

方法［7］，在一定温度 T 和压力 p 下体系达到平衡时，

其吉布斯自由能最小值的条件可直接应用于确定

反应混合物的平衡组成，其最大优点在于无需体系

反应网络的详细信息。本文采用 Aspen plus，Aspen
TechTM 中的 RGibbs 模块进行体系的热力学平衡计

算，该模块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 转化率与选择性定义

甘油（丙三醇）水蒸气重整制氢的反应方程式

如式（1）所示：

C3H8O3+3H2O ¾®¾¾ 3CO2+7H2 （1）
本节将甘油转化率 C 定义为：

C = Min -Mout
Min

× 100% （2）
式中，Min ——入口甘油摩尔流量，mol/s；Mout ——

出口甘油摩尔流量，mol/s。
反应产物选择性 Si 定义如下：

Si = ni

nH2 + nCO + nCO2 + nCH4 + nC
× 100% （3）

式中，ni ——反应产物中 i 物质的摩尔流量，mol/s，
i代表 H2、CO、CO2、CH4、C 中的一种。

积碳率 Cs 定义为：

Cs = Cout
Min

（4）
式中，Cout ——生成固态碳摩尔量，mol/s。

反应系统耗能定义为：

ΔHR = ΔH 0
R + ∫T0

T( )cproducts - creactants dT （5）
式中，ΔHR ——反应系统耗能，kJ/mol；ΔH 0

R ——标

准态下的反应焓变，kJ/mol；cproducts ——产物的比热

容，J/（kg·K）；creactants ——反应物的比热容，J/（kg·K）。
2 计算结果与讨论

2.1 模型假设与验证

本文利用 Aspen plus 软件 RGibbs 模块分别进

行水（或水气）介质中甘油重整制氢反应热力学平

衡计算，模拟制氢过程物流主要入口参数及运行条

件如表 1 所示。

表1 生物甘油重整制氢模拟计算参数

Table 1 Design condition for simulation of
bio-glycerol reforming

项目

入口

重整反应器

计算参数

T(glycerol+water)=298 K；

H2O/C3H8O3物质的量之比0~60
T=673~1273 K；p=0.1~20.0 MPa

重整反应器运用最小吉布斯自由能的方法获

得设定反应条件下重整反应产物的平衡组分和温

度。建模假设条件为：

1）重整反应器处于稳定运行状态，所有化学反

应达到平衡，所有参数不随时间发生变化；

2）反应原料在反应器内瞬间完全混合；

3）重整反应器内的压力相同，无压力降；温度

均匀，无浓度梯度；

4）所有气相反应速度均较快，且达到平衡。

本节将文献［15~19］的甘油重整实验结果进行

总结，并与表 1 计算范围内的模拟计算结果进行比

较（图 1）。由图 1 可见，采用本文模型计算得到的

甘油重整产物 H2、CO、CH4、CO2的选择性与上述实验
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图1 产物选择性模拟计算值与实验值对比

Fig. 1 Comparison of composition of products between
calculated results and experimental results
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结果基本吻合，这说明本研究所述的重整制氢模型

能较好地模拟甘油水蒸气重整制氢反应的运行。

2.2 反应条件对制氢过程的影响

反应温度是影响反应原料平衡转化率、产物组

成及选择性的关键因素。由图 2 可知，在 H2O 与

C3H8O3物质的量之比为 9 时，随着温度的升高，甘油

和 C 的摩尔分率一直为零，即在此温度区间内，甘

油的转化率为 100%，同时无积碳生成。此外，H2的

摩尔分率随温度的升高先增加，在 923 K 达到

66.6%的峰值后开始缓慢下降；CO 的摩尔分率随温

度的升高而增加；CO2 和 CH4 的摩尔分率则随温度

的升高而降低。这主要是由于甘油水蒸气重整反

应是一个复杂的复合反应，其中主要包括甘油分解

反应（吸热）（式（6）），水气变换反应（放热）（式

（7）），逆水气变换反应（吸热），及甲烷水蒸气重整

反应（吸热）（式（8））等。温度的升高促进了甘油分

解、逆水气变换及甲烷水蒸气重整等吸热反应的进

行，因此 CO 增加，CO2和 CH4减少；同时，各吸热反

应之间也存在竞争，当温度较低时优先发生甘油分

解反应（产氢），而温度升高时逆水气变换反应（耗

氢）逐渐增强，因此 H2存在最大值。

C3H8O3¾®¾¾ 3CO+4H2 （6）
CO+H2O¬ ®¾¾ CO2+H2 （7）
CH4+2H2O ¾®¾¾ CO2+4H2 （8）
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图2 温度对重整反应产物的影响

Fig. 2 Effect of reaction temperature on composition of
products

图 3 进一步考察了温度对 CO、CO2和 CH4选择

性的影响。结果表明，当温度较低时，强放热的甲

烷化反应（式（9）、式（10））占主导地位，因此 CH4的

选择性较高，然而反应温度的升高不利于生成 CH4，

因此其选择性很快降低，到温度约为 973 K 时已基

本无 CH4；CO 则由于甘油分解反应和逆水气变换双

重吸热反应的影响，选择性一直升高；由于 CO2选择

性受水蒸气重整反应（吸热，产生 CO2）和逆水气变

换反应（吸热，消耗 CO2）的综合影响，其选择性随着

温度的升高逐渐下降。Go 等［15］实验发现将反应温

度从 723 K 提高到 823 K，H2产率从 75.76%增加到

91.52%，CO 选择性也从 0.33%上升到 0.62%；CO2与

CH4选择性的变化趋势则正好相反，分别从 38.6%、

0.79%下降到 35.76%、0.26%。 Bobadilla 等［18］在

873~1023 K 的温度变化范围内也得到类似的实验

结果。
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图3 温度对CO、CO2和CH4选择性的影响

Fig. 3 Effect of reaction temperature on selectivity of
CO，CO2，CH4

CO2+4H2¾®¾¾ CH4+2H2O （9）
CO+3H2¾®¾¾ CH4+H2O （10）

水/甘油（H2O/C3H8O3）物质的量之比也是影响

产物组成及选择性的一个重要因素。图 4 描述了

不同水/甘油物质的量之比下 H2选择性随温度变化

的趋势。结果表明，除水/甘油物质的量之比为零

（即甘油分解反应中）H2选择性随温度的升高呈单

调增加外，水/甘油物质的量之比为 1~12 的条件

下，H2 选择性都存在一个最大值，且随水/甘油物

质的量之比的增大，该值对应的温度值呈减小的

趋势。Cui 等［12］通过计算发现在 S/C 物质的量之比

（即 3 倍于本文的水/甘油物质的量之比）1~5 范围

内，H2选择性在约 873 K 达到最大值 63.3%，本文计

算结果与此正好吻合。此外，随着水/甘油物质的量

之比的增加，H2选择性逐渐增加，这主要是由于水/
甘油物质的量之比的增加促进了水蒸气重整反应

（式（1））向产氢方向移动。在 H2O/C3H8O3物质的量

之比为 12 时，可得到最大的 H2 选择性 67.46%，该
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系列模拟值为评估催化剂的反应效果提供了理论

依据。
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图4 水/甘油物质的量之比对H2选择性的影响

Fig. 4 Effect of the mole ratio of H2O/C3H8O3 on
selectivity of H2

积碳的生成是几乎所有水蒸气重整反应的弊

端，因此本文考察如何通过调整反应条件消除积

碳。图 5 所示为增加水/甘油物质的量之比对积碳

的影响。结果表明在水/甘油物质的量之比为零时

（即甘油分解反应），在 673~1273 K 区间内存在不

同程度的积碳，尤其是小于 1000 K 时，积碳尤为严

重。当增加水/甘油物质的量之比后积碳得到明显

改善，当水/甘油物质的量之比大于等于 4 时，已能

完全消除积碳。
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图5 水/甘油物质的量之比对积碳的影响

Fig. 5 Effect of mole ratio of H2O/C3H8O3 on
carbon formation

固态碳生成可能源自气相产物之间的反应：

CO+H2¾®¾¾ C+H2O （11）
CO2+2H2¾®¾¾ C+2H2O （12）
CH4¾®¾¾ C+2H2 （13）

式（11）、式（12）是放热反应，低温下热力学有

利，式（13）在低温下热力学不利，它在低温下贡献

较小。气相产物之间的反应在生成固态碳的同时

会消耗 H2 而减少 H2 产率，更为重要的是积碳会使

催化剂失活，因此动力学试验研究时应最大程度地

避免积碳副反应的发生。

水/甘油物质的量之比对 C、CO、CO2 和 CH4 选

择性的影响如图 6 所示。水/甘油物质的量之比的

增大促进了甘油水蒸气重整反应（式（1））和水煤气

反应（式（14））的进行，因此 CO2选择性增加，C 选择

性则逐渐减少。此外，由于水/甘油物质的量之比的

增加促进了水气变换和重整反应的进行，因此在水/
甘油物质的量之比较大时，其增加促进了 CO 和 CH4

的消耗，两者选择性下降，在 873 K 下水/甘油物质的

量之比大于 20 时即可完全消除 CH4；但在水/甘油物

质的量之比较小时，碳的水煤气反应占主导地位，因

此 CO 增加，进而发生甲烷化反应（式（10））促使 CH4

的选择性在此期间有所增加。Bobadilla 等［17］对积碳

催化剂进行 1023 K 条件下水蒸气活化 4、24 h 的实

验结果也证实上述观点。

C+H2O ¾®¾¾ CO+H2 （14）
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图6 水/甘油物质的量之比对CO、CO2和CH4选择性的影响

Fig. 6 Effect of mole ratio of H2O/C3H8O3 on
selectivity of C，CO，CO2，CH4

从理论上讲，水/甘油物质的量之比的增加不

断促进 H2 的生成，并减少 CO 和 CH4，然而水蒸气

的制备需要耗能，水蒸气重整也是一个吸热过程，

因此在实际应用中，考虑到成本问题，水/甘油物质

的量之比不能无限增加，而应以反应原料的实际配

比为主，且水/甘油物质的量之比不宜过大，在目前

研究者的实验研究中，通常采用的最小甘油溶液质

量分数为 10%，即实际应用中溶液可选用的最大

水/甘油物质的量之比约为 46∶1，前人进行实验研

究时［15，16，19］水/甘油物质的量之比也均小于上述

比值。



2082 太 阳 能 学 报 40卷
在分析反应压力对过程的影响时，考虑到水的

临界压力为 22.1 MPa［5］时状态即发生改变，因此这

里仅考虑常态，压力选取 0.1~20.0 MPa。由图 7 可

看到，随着反应压力的增大，气体产物 H2、CO 含量

逐渐减小，CO2、CH4含量逐渐增大，CH4含量逐渐增

大，显然这不是制氢反应所希望的反应条件。产物

组成的这种变化趋势主要是由于产物中的 H2、CO
和 CO2主要来自甘油分解反应、水蒸气重整反应和

水气变换反应，而前 2 个反应都是物质的量增大的

反应，所以提高压力总是抑制其进行，从而使产量

减小。此外，由于甲烷化反应是物质的量减小的反

应，增大压力会促进其进行，所以气体产物中一部

分 CO 和 CO2将转化为 CH4，从而使 CO 和 CO2含量

与 CH4 含量随压力升高出现此消彼长的情况。对

于实际生产过程，反应压力提高也意味着成本的增

加，因此通常情况下水蒸气重整反应器以常压操作

为主。

0 5 10 15 20
0

10

20

30

40

50

60

70

�
�
�

/%

�	/MPa

 H2  CO  CO2
 CH4  C

图7 压力对H2、C、CO、CO2和CH4选择性的影响

Fig. 7 Effect of reaction pressure on selectivity of
H2，C，CO，CO2，CH4

由于甘油水蒸气重整反应为强吸热反应，同时

水的气化潜热较大，而甘油的沸点较高，因此将两

者预热气化的过程也消耗大量能量。在实际应用

中如果能通过外部的可再生能源（如太阳能等）为

这两部分系统耗能提供能量供给，实现自热运行，

将减少为系统供热的反应原料的大量消耗，从而提

升单位原料的热量输出，进而提高反应效率，因此

非常有必要考察不同操作条件下的系统能耗。如

图 8 所示，随着反应温度和水/甘油物质的量之比的

增大，系统耗能增大，尤其是温度低于 1023 K 时，通

过前文分析可知，提高反应温度和水/甘油物质的量

之比恰恰是提高氢产率的必需条件。具体就一个

典型的操作条件而言，对于 T=1023 K，H2O/C3H8O3

物质的量之比为 9，系统耗能为 1050 kJ/mol，即对于

1 kmol/h 甘油（92 kg/h）和 9 kmol/h 水（162 kg/h）的

示范规模系统而言，其耗能达到 291.7 kW，如果再

考虑到系统运行中存在能量损失，这个能耗将

更大。
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图8 温度和水/甘油物质的量之比对反应系统耗能的影响

Fig. 8 Effect of reaction temperature and mole ratio of
H2O/C3H8O3 on energy consumption of reaction system

如果进一步考察系统耗能占系统产生总能量

的比例，以 H2O/C3H8O3物质的量之比为 9 为例可得

图 9。可见，随着温度的升高，该部分的比例越来越

大，1023 K 时已达到 32.5%，因此如果利用外部的

可再生能源（如太阳能等）解决这部分能耗将非常

有意义。
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图9 反应系统耗能占系统产生总能量比例随温度的变化

Fig. 9 Ratio of energy consumption of reaction
system to overall energy produced

3 结 论

本文构建的甘油水蒸气重整制氢热力学模型

经实验结果验证，吻合良好。通过热力学分析并结

合实际的反应过程得出如下主要结论：
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1）H2选择性随反应温度的升高而增加，随体系

压力的增大而降低；水/甘油物质的量之比的增大会

促进氢的生成，而不同的水/甘油物质的量之比下

H2 选择性存在最优值，在水/甘油物质的量之比为

12 的反应条件下，可得到最大的 H2选择性 88.9%；

因此高温低压，以反应原料的实际水/甘油配比为主

选取相对高的水/甘油比，有利于制氢。

2）CH4 选择性随反应温度和水/甘油物质的量

之比的增大而降低，理论上讲在 873 K 下水/甘油物

质的量之比大于 20 时即可完全消除 CH4；此外由于

CH4生成反应需消耗 H2，这对制氢极为不利，因此必

须挑选 H2选择性高的催化剂以抑制甲烷化反应。

3）为避免积碳，水/甘油物质的量之比至少应大

于 4，此外结合催化剂组成、结构、反应器结构等动

力学手段方可有效降低积碳。

4）结合各反应条件对上述关键反应过程参数

的影响，推荐反应温度为 823~1023 K，反应压力为

常压，水/甘油物质的量之比 6∶1~46∶1。
5）作为强吸热反应，甘油水蒸气重整反应过程

的系统耗能很大，在 H2O/C3H8O3物质的量之比为 9，
1023 K 的典型工况下甚至占系统产生总能量的

30%以上。
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF HYDROGEN GENERATION VIA
STEAM REFORMING OF GLYCEROL

Wang Congwei，Xie Jianjun，Yin Xiuli，Wu Chuangzhi
（Key Laboratory of Renewable Energy，Chinese Academy of Sciences，Guangdong Key Laboratory of New and Renewable Energy

Research and Development，Guangzhou Institute of Energy Conversion，Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510640，China）

Abstract： Thermodynamic equilibrium for glycerol steam reforming to hydrogen was investigated using Gibbs free
energy minimization method. The model matches the experimental results very well. The effects of the temperature，
pressure and the ratio of steam-to-glycerol（S/G）on the reaction were investigated，such as compositions and selectivities
of the products，the equilibrium yield，as well as system energy consumption. It is shown that higher temperature and
lower pressure favor the production of hydrogen from glycerol；besides，to avoid carbon formation，S/G should be higher
than 4；CH4 can be eliminate completely under the condition of 873 K and S/G of higher than 20. So the optimal
conditions are reaction temperature of 823- 1023 K，ambient pressure，S/G of 6∶1- 46∶1. As a highly endothermic
reaction，the system energy consumption of glycerol steam reforming occupied more than 30% of the total energy
generated from the system in the typical condition of H2O/C3H8O3（mole/mole）=9，T=1023 K.

Keywords：glycerol；steam reforming；hydrogen production；thermodynamics


