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摘摇 要: 沼气是具有巨大发展潜力的清洁可再生能源,可作为生物天然气的来源。 利用沼气提纯得到天然气品质

的甲烷制氢或沼气原料直接制氢具有可持续和环境友好等优点,而沼气中杂质的去除、催化剂以及操作条件的优

化是提高沼气制氢反应效率和选择性的重点。 系统综述了目前主要的几种沼气制氢工艺的研究进展。 较优的沼

气制氢工艺包括:将沼气提纯得到的甲烷通过催化裂解法制氢,可避免生成 COx;消耗沼气主要成分 CO2 和 CH4 制

氢的干重整法;能够结合 H2 的分离和纯化、CO2 捕集和热整合的化学链重整技术。 通过高效的工艺利用沼气制取

氢气,对促进生物天然气产业的发展、提高可再生能源的使用率以及实现碳减排具有重要意义。
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引摇 言

随着化石燃料的不断开采和日趋枯竭,人类面

临着严峻的环境污染问题和能源危机,寻求一种可

再生、洁净的能源刻不容缓。 在各种可替代的清洁

燃料中,H2 是一种很有前途的绿色燃料,因为它具

有高的热值,最终燃烧的副产物为水,无温室气体

CO2 产生。 但由化石燃料制 H2 会排放大量的 CO2,
因此利用可再生资源制氢如电解水制氢、沼气制氢

等近年来逐渐受到人们的重视。
沼气由有机物厌氧降解产生,可以作为天然气

和化石燃料的替代品[1]。 沼气来源广泛、 产量

大[2 - 3],是一种可以不断再生、使用较为方便的新能

源[4]。 沼气一般含有 35% ~75% (体积分数,下同)
的甲烷和 25% ~55%的二氧化碳,也存在少量 H2S、
H2、N2、NH3 等物质[1]。 沼气经过提纯及 CO2 分离

可获得天然气品质的甲烷, 可以作为生物天然气的

来源。 沼气生产氢气的生命周期评价结果表明,该
体系具有环保和经济优势,因此可将沼气作为持续

生产氢气的一种生态友好的来源[5]。 沼气制氢不

但可以最大限度地避免对环境的污染,防止出现温

室效应,还能减少制氢工艺对化石燃料的依赖,是生

产高能量密度燃料的一种升级换代的新方法。 本文

对当前主要的沼气提纯技术和沼气制氢工艺进行了

介绍和比较,并展望了沼气制氢技术的发展前景。

1摇 沼气提纯技术概述

表 1 对沼气和生物天然气的组成进行了对比。
沼气的主要成分是甲烷,但是还含有一些可能损害

沼气燃料质量的杂质(如 N2 和 H2S),因此根据不

同利用技术的要求,采用提纯技术来控制杂质含量

是必要的。 生物天然气是一种与常规天然气组成和

热值相似的可再生燃气,可由畜禽粪便和农业废弃

物等有机物质厌氧发酵产生沼气,再对沼气进一步

提纯净化得到。 若通过沼气提纯技术制取生物天然

气 6 伊 104 m3 / d,那么每年温室气体中将减少 45郾 8
万吨 CO2 排放量,在降低其他碳基化石燃料造成的

环境污染方面发挥着重要作用[6]。
沼气提纯技术主要有吸收法、变压吸附法、膜分

离、生物法和低温分离等。 其中吸收法分为物理吸

收和化学吸收,物理吸收基于不同气体在液体溶剂



摇 摇 表 1摇 沼气与生物天然气的组成对比[7 - 8]

Table 1摇 Comparison of the composition of biogas and
bio鄄methane[7 - 8]

组成

数值

沼气

(填埋场)
沼气(有
机废物)

生物天然

气

渍(CH4) / % 35 ~ 65 60 ~ 70 逸95
渍(CO2) / % 15 ~ 40 30 ~ 40 2
渍(H2) / % 0 ~ 3 0 0
渍(H2O) / % 1 ~ 5 1 ~ 5 0
渍(N2) / % 15 0郾 2 0
渍(O2) / % 0 ~ 5 0 1

渍(NH3) / 10 - 6 5 100 0

渍(H2S) / 10 - 6 0 ~ 100 0 ~ 4 000 0郾 006

低位热值 / (MJ·m - 3) 16 23 31郾 74

中具有不同溶解度的分离原理,而由于水是一种价

格低廉且高效的溶剂,因此加压水洗作为一项成熟

的技术在工业上得到了广泛的应用。 压缩后的沼气

从底部进入吸收塔,水逆流进入,加压水洗通常在

0郾 4 ~ 1郾 0 MPa 下进行,由于 CO2 和 H2S 在水中的溶

解度比 CH4 高,可以同时从沼气中脱除。 Wang
等[9]认为离子液体在吸收法中具有巨大的发展潜

力,使用离子液体作为溶剂可降低传统加压水洗的

溶剂成本。 化学吸收则基于气体和溶剂之间的化学

反应,一般采用醇胺溶液或无机碱溶液脱除 CO2 和

H2S。 变压吸附利用加压时吸附剂对不同气体吸附

程度的差异以及降压时吸附剂的再生,实现气体分

离和吸附剂的循环使用,是一项在工业上广泛使用

的技术,可获得高达 97%的甲烷浓度和 94%的甲烷

回收率[10]。
膜分离是利用膜的选择透过性进行分离的技

术,分离的动力来自于膜两侧的压差。 膜分离典型

的工作压力为0郾 7 ~ 2郾 0 MPa,为了获得更高的甲烷

纯度,管束通常以两级或三级级联的方式连接,与单

级相比,多级级联可得到 99% 的高甲烷回收率和

95% ~99%的甲烷纯度[11]。 生物法通过产甲烷菌

将 CO2 和 H2 转化为 CH4 以实现甲烷富集的目的,
该方法的主要瓶颈在于 H2 的气液传质以及有效输

入系统的方法[12]。 低温分离技术是基于沼气中各

组分的液化温度和压力的差异而发展起来的一种新

方法,能够实现杂质去除及甲烷液化[13],然而低温

分离所需的换热器和压缩机大大增加了投入成本和

能耗。 目前,上述工艺中的低温分离技术和生物法

仍在开发中,无法以商业规模实施。 膜技术已在工

业上广泛应用,但在沼气提纯的其他步骤(如脱硫、
干燥和挥发性有机物去除)中使用较少,未来膜材

料的发展可集中于对沼气杂质组分的针对性脱除。

2摇 沼气制氢工艺

2郾 1摇 水蒸气重整法制氢

传统的沼气制氢工艺为去除重整炉上游的 CO2

和其他杂质(例如 H2S),将沼气提纯为天然气质量

甲烷,之后经过提纯的沼气在重整反应器中生成

H2。 在标准条件 (101郾 235 kPa,25 益) 下,CH4 和

H2O 发生反应如式(1)所示。 生成的 CO 继续与

H2O 发生水煤气反应,进一步生成 H2 和 CO2 (式
(2))。 其中,沼气中部分 CH4 会与 CO2 进行甲烷

干重整反应,生成 H2 和 CO(式(3))。
CH4 + H2O寅CO +3H2(驻H0 = 206 kJ / mol) (1)
CO + H2O寅CO2 + H2(驻H0 = - 41 kJ / mol) (2)
CH4 + CO2寅2CO +2H2(驻H0 = 247 kJ / mol) (3)
Ni 具有高的催化活性和选择性,为常用催化

剂,但存在易积炭和易烧结等问题,可通过添加贵金

属和改变载体来修饰催化剂结构,减少积炭,提高稳

定性以达到改善催化剂性能的目的。 Jaiswar 等[14]

将金属 Pt 掺杂于 Ni / MgAl2O4 催化剂中,金属 Pt 的
加入使得活性位点更加分散,当 Pt 掺杂质量分数为

0郾 1%时,催化剂的活性最高。 李吉刚等[15] 使用浸

渍热分解法制备 NiO / CeO2 催化剂,在反应温度

550 益下,CH4 转化率达到 95% ,催化剂可保持稳定

性达到 300 h。 Lu 等[16] 为降低重整温度和延长催

化剂寿命,采用电催化辅助和 Ni鄄CeO2 / 酌鄄Al2O3 鄄
MgO 催化剂,在反应温度 600 益 下,CH4 转化率达

96郾 4% ,H2 产率为 75郾 3% 。 因此,可通过对催化剂

进行掺杂改性以及运用不同的辅助方法如微波和电

催化对水蒸气重整法进行改进。
吸附强化水蒸气重整是将水蒸气重整、CO2 捕

集、H2 生产和纯化等技术相结合的制氢工艺。 相比

于传统的天然气原料,沼气内存在更多的 CO2,会带

来积炭问题,也不利于水煤气反应向产氢的方向进

行。 通过添加 CO2吸附剂使得重整反应平衡发生改

变,提高了烃类转化率和 H2 产量,且吸热重整过程

消耗吸附过程中释放的热量从而降低了能耗[17]。
在常规水蒸气重整过程中,原料中 CH4 分压越高越

有利于 H2 产生,但在吸附强化沼气水蒸气重整制

氢过程中,吸附剂能有效地将沼气中的 CO2 脱除并
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得到较高的 H2 纯度和产率[18]。
CaO 基吸附剂由于价廉易得、吸附能力良好而

得到广泛的应用。 刘昊等[19] 采用纳米 CaO 基 CO2

吸附剂脱除产物中的 CO2,改变重整反应的化学平

衡,使反应向生成 H2 的方向移动,当 p = 0郾 1 MPa、
T = 600 益、水碳物质的量比为 4、CO2 与 CH4 体积

比为 0郾 43 时,CO2 移除率为 0郾 95,产物中 H2 的浓

度高达 93% 。 与传统的不使用吸附剂的强化重整

工艺相比,使用纳米 CaO 吸附剂增强的沼气蒸气重

整工艺可在较低的温度条件下制取得到低 CO 浓度

的高纯氢气,显示出更好的技术优势。

由于吸附强化的水蒸气重整过程是不连续的,
需要在吸附剂与 CO2 饱和后进行再生,所以大部分

工艺都是在固定床中进行的,常见的反应器类型和

催化剂性能如表 2 所示。 Phuakpunk 等[17]使用循环

流化床反应器来连续生产氢气,重整和吸附剂再生

同时进行,提高了 H2 的生产效率,克服了传统水蒸

气重整工艺在 H2 产率和纯度方面的不足,具有较好

的技术优势。 CaO 基吸附剂面临着循环使用后吸附

量和机械强度减小的问题,可通过水合处理、前驱体

的修饰、热预处理和在载体中加入掺杂助剂等方法增

强 CaO 基吸附剂的长期稳定性和抗烧结能力[29]。

表 2摇 吸附强化水蒸气重整工艺反应器类型及催化剂性能

Table 2摇 Reactors and catalyst performance in adsorption enhanced steam reforming

反应器

类型
催化剂 吸附条件 再生条件

循环

次数

CO2 吸附量 /

(g·g - 1)
参考文献

固定床 Ca12Al14O33 鄄CaO 690 益,60 min,15% CO2 950 益,10 min,N2 7 0郾 660 [20]

流化床 CaO / CaZrO3 650 益,30 min,15% CO2 / N2 850 益,5 min,N2 20 0郾 484 [21]

- Y2O3 / MxOy 鄄CaO 650 益,15 min,15% CO2 / N2 900 益,8 min,N2 122 0郾 311 [22]

固定床 NiO鄄CaO 600 益,30 min,15% CO2 850 益,30 min,N2 10 0郾 276 [23]

固定床 Ca12Al14O33 鄄CaO 600 益,30 min,15% CO2 850 益,30 min,N2 10 0郾 227 [23]

固定床 Zr鄄CaO鄄Ni 850 益,30 min,15% CO2 / N2 850 益,30 min,N2 10 0郾 290 [24]

固定床 Ce鄄CaO鄄Ni 850 益,30 min,15% CO2 / N2 850 益,30 min,N2 10 0郾 230 [24]

固定床 La鄄CaO鄄Ni 850 益,30 min,15% CO2 / N2 850 益,30 min,N2 10 0郾 240 [24]

固定床 CaO鄄Ca9Al6O18@ Ca5Al6O14 / Ni 650 益,50 min,n(H2O) / n(CH4) = 3 800 益,45 min,N2 40 0郾 260 [25]

固定床 Ni / CaO鄄Ca5Al6O14 650 益,20 min,15% CO2 / N2 800 益,10 min,N2 50 0郾 445 [26]

固定床 Ni / CaO 650 益,60 min,n(H2O) / n(CH4) = 3 850 益,60 min,N2 200 0郾 099 [27]

- CaA40Al 690 益,45 min,15% CO2 900 益,20 min,N2 60 0郾 400 [28]

摇 摇 “ - 冶表示文献中未提及。

2郾 2摇 干重整法制氢

干重整法能利用沼气中的主要成分 CH4 和

CO2 制氢,但沼气中的 H2S 和硅氧烷等杂质会导致

催化剂中毒以及设备损坏。 Elsayed 等[30] 研究了硅

氧烷对沼气干重整的影响,将二氧化硅涂覆在 Ni鄄
Mg / CeO2 鄄ZrO2 催化剂上, 模拟由硅氧烷引起的

1 周、1 个月和 6 个月的二氧化硅累积,结果表明,在
重整反应之前需要去除大量的硅氧烷才能保持催化

剂的活性超过 6 个月。 硫会导致大多数金属催化剂

严重中毒,即使在非常低的浓度下,硫也会吸附在金

属催化剂的表面[31]。 因此,在干重整之前需将沼气

提纯,提纯后沼气中的 CH4 与 CO2 发生反应,在催

化剂的作用下得到 CO 和 H2(式(3))。
贵金属催化剂具有良好的抗积炭性能和催化活

性,但是它们的高成本限制了其工业应用。 因此,非
贵金属(Ni,Fe 和 Co)催化剂作为低成本替代材料

备受关注,其中 Ni 催化剂已实现大规模的工业应

用,但 Ni 催化剂容易积炭,可通过掺杂贵金属提高

其催化性能。 在干重整法中 Rh鄄Ni 双金属催化剂比

单金属 Ni 催化剂具有更高的活性、抗积炭和抗硫性

能;Pt鄄Ni 双金属催化剂对 CO 的吸附强度显著降

低,从而避免了活性中心 CO 中毒;Co 和 Ni 的电子

构型相似,Co鄄Ni 双金属催化剂易形成双金属合金

纳米颗粒,可在较低温度的干重整反应中展现良好

的催化性能[32]。 Sharma 等[33] 使用质量分数 7% 的

Ni鄄4%Co / TiO2 双金属催化剂进行沼气重整研究,当
反应温度为 900 益 时,CH4 和 CO2 转化率分别为

87郾 13%和 92郾 6% ,H2 产率 41郾 1% 。 Garc侏a鄄Di佴guez
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等[34]的结果表明,在氧化铝负载的 Ni 催化剂上添

加 Rh 可以改变 Ni 的电子性质,Rh鄄Ni 催化剂上的

碳扩散程度明显低于单金属 Ni 催化剂,这是因为双

金属催化剂中 Ni 的分散度较高,能够保持催化活性

和稳定性。 Theofanidis 等[35]发现当 Fe、Ni 物质的量

比为 0郾 7 时,Fe鄄Ni / MgAl2O4 双金属催化剂的重整

活性较高,同时生成的 FeOx中的晶格氧能够氧化催

化剂上的积炭生成 CO,提高了催化剂的稳定性。 具

有 MFe2O4 构型的尖晶石型铁氧体化合物的结构稳

定,可与过渡金属发生相互作用,提高活性组分的分

散度和抗烧结性能。 周亮等[36] 开展了尖晶石

MFe2O4(M = Co、Cu、Mg)催化沼气重整制氢研究,
发现在800 益、CH4 和 CO2 等体积比、气时空速为

6 000 h - 1时,尖晶石 CuFe2O4 表现出最优的催化性

能,H2 和 CO 选择性分别为 87郾 60%和 89郾 79% 。
此外,还可利用由固体废物制备的催化剂实现

沼气的高值利用。 Chamoumi 等[37 - 38] 设计了一种以

钛铁矿冶金残渣为载体的新型镍基催化剂 ( Ni鄄
UGSO),结果表明与尖晶石型铁氧体催化剂相比,
Ni鄄UGSO 具有更高的 CH4、CO2 转化率和 H2 收率,
在 810 益下,CH4 的转化率为 87% ,产物中 H2、CO
物质的量比接近 1,积炭较少。 Cheng 等[39] 使用从

棕榈叶中提取油后剩下的空壳作为载体,通过浸渍

法合成了 Ni鄄Co 催化剂,在 900 益时可达到 80% 的

CH4 转化率,由于催化剂中存在 CaO 和 K2O 物种,
增强了活性金属的分散性并减少了积炭。 另外,通
常用作催化剂载体的 SiO2 也可以从其他固体废物

如粉煤灰中合成[40]。 这些研究为提高固体废物的

利用价值、降低催化剂制备成本提供了新的途径。
沼气除了在重整之前需要进行脱硫处理外,重

整催化剂的抗硫性能也十分重要,将具有抗硫能力

的贵金属 Rh、Pt、Au、Pd 与 Ni 催化剂结合可达到抗

硫的目的。 Kantserova 等[41] 研究了含体积分数

3 500 伊 10 - 6的 H2S 的水蒸气重整、干重整和部分氧

化重整体系中,负载在 CeO2 上的 Ni鄄Cu、Ni鄄Pt、Ni鄄
Pd 催化剂的抗硫性能,结果表明 Ni鄄Pt 和 Ni鄄Pd 催

化剂的抗硫中毒能力强于 Ni鄄Cu 催化剂。 Theofani鄄
dis 等[42]将 Rh(质量分数小于 1% )掺杂至 Ni 催化

剂中,结果表明形成的 Ni鄄Rh 合金能够抑制 H2S 的

分解,H2S 以分子形式被吸附且催化剂再生过程中

吸附的 H2S 可快速解吸。 Gaillard 等[43]制备了 Mo /
酌鄄Al2O3 催化剂,考察了催化剂在催化反应过程中的

抗硫性能,在 H2S 体积分数为 50 伊 10 - 6 的条件下,

Ni / Al2O3 催化剂迅速失活,而 Mo / Al2O3 催化剂只

吸附了少量的硫,表现出较好的抗硫性能。 因此,沼
气干重整工艺可使用掺杂了具有抗硫性能的贵金属

或过渡金属的 Ni 基催化剂来实现抗硫性能的提升。
2郾 3摇 部分氧化重整法制氢

部分氧化重整是在催化剂的作用下,用沼气提

纯后得到的甲烷与氧气反应制取氢气,同时生成

CO,如式(4)所示。
CH4 + 1 / 2O2 寅CO + 2H2 ( 驻H0 = - 35郾 6 kJ /

mol) (4)
部分氧化重整制氢反应温度一般在 750 ~

900 益 [44 - 45],在高空速下部分氧化重整可以有效运

行,所需反应器体积因此变小,减少了设备投资。 但

部分氧化重整制氢存在许多问题,限制了其在沼气

制氢中的实际应用。 沼气部分氧化重整制氢需要提

供大量的氧气,如果直接利用空气则会引进其他气

体,需要进一步提纯和净化;如使用纯氧,则增大了

操作系统爆炸的可能性,还需要额外增加设备投资。
沼气部分氧化重整制氢的出口气中仍有大量的一氧

化碳,不利于需要高浓度氢气设备的使用。
2郾 4摇 自热重整法制氢

自热重整法是将沼气、H2O 和 O2 按特定比例

混合,在反应器体系内同时发生吸热的水蒸气重整

反应和放热的部分氧化重整反应,从而实现反应体

系的自供热。 该方法使反应器内部温度得到了有效

平衡,避免了催化剂床层局部温度过高而导致的催

化剂失活,具体反应如式(5)所示。
CH4 + 1 / 2xO2 + yCO2 + (1 - x - y)H2O寅(1 +

y)CO + (3 - x - y)H2(驻H0 = 0) (5)
自热重整工艺主要使用高机械强度和高催化活

性的 Ni 催化剂,也可掺杂贵金属从而进一步提高催

化剂的性能。 Sepehri 等[46] 考察了 Ni / CeO2 催化剂

中 Ni 的不同质量分数对自热重整法的影响,发现当

Ni 含量为 20%时,甲烷的转化率最高,在 Ni 含量为

25%时,氢气的产量最高,当反应温度为 700 益、反
应 20 h 后,Ni 含量为 20%的 Ni / CeO2 催化剂仍能表

现出良好的活性。 Montenegro Camacho 等[47 - 48] 对

使用 15% Ni鄄0郾 05% Rh / MgAl2O4 鄄SiSiC 催化剂的沼

气制氢装置进行了建模和仿真,在实验室、中试、工
厂 3 种规模下均可以达到较高的甲烷转化率( >
95% )和氢气产量(50 Nm3 / h)。 Chen 等[49] 合成了

Rh鄄Pt /钙钛矿催化剂,在 H2O 与甲烷物质的量比为

1郾 2、O2 与甲烷物质的量比为 0郾 79、反应温度 650 益
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时 CH4 转化率达 99郾 9% ,H2 产率为 73% ,运行 60 h
后,催化剂还能维持催化活性。 Yan 等[50] 合成了

Ni / Al2O3 催化剂,发现在 CH4、空气、H2O 物质的量

比为 1颐 1颐 2、反应温度为 650 益的条件下,CH4 转化

率为 99% 。 目前,通过自热重整法制取的反应物中

存在一氧化碳和二氧化碳杂质气体,氢气浓度过低,
同时纯氧成本高、反应机理复杂等都是制约自热重

整法实际应用的关键因素。
2郾 5摇 催化裂解法制氢

沼气催化裂解制氢是将沼气提纯得到甲烷之后

再催化裂解制得氢气,能够避免 CO2 和 CO 的生成,
反应如式(6)所示。 甲烷是具有正四面体结构的惰

性烃,它的热解反应在没有催化剂的情况下只能在

1 200 益以上发生。 目前,催化裂解法使用的主要催

化剂有镍基催化剂、铁基催化剂以及掺杂贵金属的

催化剂[51]。
CH4寅C +2H2(驻H0 = 74郾 8 kJ / mol) (6)
Bayat 等[52] 研究了 Ni鄄Fe鄄Cu / Al2O3 催化剂在

550 ~ 800 益下的催化裂解性能,发现添加铁可提高

碳的扩散速度,添加铜可增强甲烷在催化剂表面的

吸附,铜与石墨结构之间的结合进一步阻碍碳层在

Ni 表面上的形成,抑制了催化剂的失活。 Rastegar鄄
panah 等[53]研究了 La、Ce、Co、Fe 和 Cu 掺杂的 Ni /
MgO·Al2O3 催化剂,发现掺杂 Cu 的催化剂表现出

最佳的活性,甲烷转化率大于 80% 。 Pinilla 等[54]为

了模拟连续过程,在流化床反应器中进行了沼气催

化分解实验,结果表明 1 m3 / h 的原料沼气可生产

0郾 48 m3 / h 的氢气,72郾 9 g 含质量分数 6郾 8% Ni /
Al2O3 的碳材料,该工艺通过同时生成 H2 和具有较

高附加值的碳纳米材料而获得良好的经济效益。
Machhammer 等[55]估计了催化裂解法制氢的产品成

本为 2 600 ~ 3 200 欧元 / t(取决于副产品碳的预计

收入),而蒸气重整制氢的产品成本为 2 000 欧元 / t。
由于此工艺运行达到所需的高转化率以及高工艺温

度的经济成本上的问题,催化裂解法制氢尚未大规

模商业化,而在目前大量 COx 排放的情况下,催化

裂解法制氢工业规模发展的紧迫性尤为突出。
澳大利亚 Hazer 公司的流化床工艺专利使用铁

矿石(Fe2O3 / Fe3O4)分解天然气以产生氢气。 该工

艺可通过调节反应器中的压力、温度和质量流量来

控制 H2 的产率和产品碳的质量。 他们在实验室规

模上实现了图 1 所示的具有不同压力级的三级逆流

流化床系统,并计划在 2021 年建设一个试验工

厂[56]。 此方法以沼气为原料制氢,副产石墨,氢气

可用于当地加氢站,提供了一种沼气高值利用的实

际应用思路。

1 bar = 100 kPa

图 1摇 Hazer 工艺参数和流程示意图[56]

Fig. 1摇 Operating parameters and schematic of the
Hazer process[56]

摇

2郾 6摇 化学链重整制氢

化学链重整制氢能够结合氢气的分离与纯化、
二氧化碳的捕集及热整合以实现将沼气转化为清洁

能源氢气。 该技术可以直接使用二氧化碳体积分数

在 0 ~ 50%的沼气,与常规重整工艺相比效率大大

提高[57]。 此工艺一般由还原器、氧化器和燃烧器 3
个反应器组成。 在还原器中沼气与载氧体(如 NiO)
反应,完全氧化生成 CO2 和 H2O,在氧化器中被还

原后的载氧体与水蒸气反应生成高纯度的 H2,在燃

烧器中载氧体与空气反应得到再生,然后进入还原

器开始下一个氧化还原制氢循环。 其中燃烧器中载

氧体被空气氧化产生的热量可以为还原器中沼气与

载氧体的反应提供热量,所以化学链重整制氢技术

可以不依靠于外部热源的供应。 之前对化学链重整

进行的过程分析主要集中在化石燃料作为原料方

面[58 - 61],而将生物质燃料沼气用于化学链重整制氢

技术能够实现碳减排,在未来的低碳经济中具有巨

大的发展潜力。
化学链重整利用蒸气与载氧体的晶格氧之间的

反应生成高纯度的氢,所以载氧体应具备良好的抗

积炭、高活性和耐磨性等性能。 Bock 等[62] 运行了

目前世界上最大的 10 kW 固定床化学链重整系统,
用于研究合成沼气生产高纯度氢气的能力,得到的

氢气纯度在 99郾 800% ~ 99郾 998% 之间,可应用于燃

料电池产业中。 铁基载氧体具有成本低廉的优势,
但存在反应性和抗烧结能力稍差的问题,可向铁基
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载氧体中加入助剂以提升其性能。 Hafizi 等[63] 向

Fe / Al2O3 中加入 Ca 作为助剂,当温度为 923 K 时,
15% Fe鄄5% Ca / Al2O3 催化剂的甲烷转化率约为

99郾 7% ,并且在 8 个循环中 H2 产量和 CH4 转化率

始终保持稳定。 梅道锋等[64] 进行了 NiO 载氧体的

沼气化学链重整的热平衡模拟,结果显示该体系实

现了余热的回收利用,降低了运行能耗,但是实现自

热运行会导致 H2 产率下降,因此大型沼气化学链

重整系统还需要进行详细的技术经济及能耗评估,
从而优化系统的整体性能。 目前需解决控制载氧体

还原程度、明确沼气组成变化对系统性能的影响等

问题,从而实现在自热操作的同时,利用不同的沼气

成分最大化 H2 产率。
表 3 为不同沼气制氢工艺的对比。 沼气具有巨

大的制氢潜力,在沼气化学链重整法中,还原器中生

成了 CO2,氧化器中生成了高纯度的 H2,两种气体

在不同的反应器中获得,不需要进行分离,节约了投

资成本,具有良好的工业发展前景。 干重整法可以

将沼气中的两种主要温室气体 CH4 和 CO2 转化为

H2,催化裂解法制氢能够避免生成 CO2 和 CO,吸附

强化水蒸气重整法能对 CO2 进行原位脱除,提高 H2

产量,这些方法都具有巨大的发展潜力。 自热重整

和部分氧化重整由于需要 O2 的参与,增加了工艺的

经济成本和安全风险,阻碍了其工业化应用。

表 3摇 沼气制氢工艺对比[65 - 67]

Table 3摇 Comparison of biogas reforming technologies for hydrogen production[65 - 67]

工艺类型 反应条件 H2 / CO 优点 缺点

水蒸气重整法
3 ~25 atm,250 ~1 000 益,
CH4 / H2O =1 ~ 5 3

1. 产品气中 H2 浓度高

2. 操作效率高

3. 工业成熟

1. 能效相对较低

2. 对反应装置的要求相对较高

3. 产品气不适合费托合成

干重整法
1 atm, 650 ~ 900 益,
CH4 / CO2 = 1 1

1. 可同时利用沼气主要成分 CH4 和

CO2

2. 产品气可作为费托合成含氧化学品

和长链烃的理想原料

3. 产品气适用于中温(600 ~ 750 益)
或高温(750 ~ 1 100 益)的固体氧化物

燃料电池(SOFC)的发电

1. 易积炭和烧结造成催化剂失活

2. CO2 热力学上较稳定,不易高效活化

3. 逆水煤气反应使产品气中 H2 / CO < 1

部分氧化重整法
100 atm,750 ~ 900 益,
CH4 / O2 = 2 2

1. 反应时间短

2. 能效相对高

3. 转化率高

1. 原料 O2 昂贵

2. 反应温度较高

自热重整法 由原料气组成决定
由原料气

组成决定

1. 可同时利用沼气主要成分 CH4 和

CO2

2. 无外部热输入,设备相对简单

3. 可实现热回收

4. 原料组成灵活

1. 系统相对不稳定

2. 需要输入纯氧

催化裂解法 600 ~ 900 益 -
1. 生成高附加值的碳材料

2. H2 纯度高
1. 生成碳材料的种类无法控制

2. 催化剂易积炭失活

化学链重整法 由原料气组成决定 - 可同时实现 CO2 分离和 H2 生产
1. 载氧体易因活性物种烧结和积炭而快

速失活

2. 难以控制载氧体的还原程度

摇 摇 “ - 冶表示此种工艺类型无 H2 与 CO 比。

3摇 结语

沼气是一种可再生、碳中和的能源,可以直接制

氢或作为生物天然气的来源制氢。 水蒸气重整法制

氢是当前工业上主要使用的制氢工艺,技术发展成

熟,能够满足产业化需求,可通过吸附强化实现 CO2

原位脱除,提高制氢产率。 将沼气提纯得到的甲烷

通过催化裂解法制氢能得到较高附加值的碳材料从

而获得良好的经济效益,并且能够避免 COx 的生

成,因此推动其工业规模化发展对实现碳中和具有

重大的现实意义。 干重整法制氢能够消耗沼气中的

温室气体成分 CO2 和 CH4。 部分氧化重整法制氢
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和自热重整法制氢需要纯氧,增大了安全风险。 化

学链重整制氢可实现 CO2 与 H2 的分离以及反应体

系的自供热,减少了制氢过程的能耗。 综上所述,能
够通过消耗沼气主要成分 CO2 和 CH4 制得高纯度

H2 的干重整法以及结合氢气的分离、二氧化碳的捕

集与热整合的沼气化学链重整技术为较优的沼气制

氢工艺。
沼气作为生物天然气的来源用于制氢可以实现

碳减排,但目前大多数沼气利用方式仍处于用合成

沼气进行研究的阶段,有必要全面开发在工业中直

接使用沼气作为原料的方法。 沼气中含有 H2S 等

杂质,会造成催化剂失活,因此沼气的提纯技术十分

重要。 未来应关注催化剂的抗硫性能和长期稳定

性,可通过掺杂贵金属和改变催化剂载体来提高重

整制氢效率。 沼气转化为生物天然气制氢和增值化

学品的市场价值极大,但在技术成熟度和经济可行

性方面还需要应对许多挑战,实现沼气的高值利用

需要进行更多的研究工作来弥补新方法与大规模运

营之间的知识鸿沟,可以利用全面的生命周期评估

进行可持续性评定。 使用沼气制氢对实现生物天然

气形成绿色清洁可再生燃气新兴产业、提高可再生

能源使用率以及实现可持续发展等都具有十分重要

的现实意义。
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Review of methods of hydrogen production from reforming of biogas

DING Chuan1摇 YANG XingRu1摇 LI YeQing1*摇 ZHOU HongJun1摇 JIANG Hao1摇 XU Quan1摇 FENG Lu2

(1. Beijing Key Laboratory of Biogas Upgrading Utilization, College of New Energy and Materials, China University of
Petroleum鄄Beijing, Beijing 102249, China; 2. Norwegian Institute of Bioeconomy Research, Oslo 1431, Norway)

Abstract: Biogas is a clean and renewable energy with great potential and can be used as a source of bio鄄methane.
Hydrogen production from methane obtained from biogas purification or direct hydrogen production from biogas has
the advantages of being sustainable and environmentally friendly. The removal of impurities in biogas, and the opti鄄
mization of catalysts and operating conditions are the key factors affecting the efficiency and selectivity of hydrogen
production from biogas. This paper introduces several biogas reforming technologies for hydrogen production. Meth鄄
ane purified from biogas can be converted into hydrogen by catalytic cracking, which can avoid the formation of
COx . Dry reforming which consumes the main components of biogas to produce hydrogen and chemical looping re鄄
forming which combines the separation and purification of hydrogen, CO2 capture and thermal integration are more
suitable for hydrogen production from biogas. Hydrogen production from biogas by efficient reforming technologies is
of great significance in promoting the industrialization of bio鄄methane, enhancing the utilization of renewable energy
and achieving reduced carbon emissions.
Key words: biogas; hydrogen production; steam reforming; dry reforming; chemical looping reforming
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