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学科进展与展望
·

可再生能源制氢与氢能动力系统研究

郭烈锦
`

赵 亮

( 西安交通大学动力工程 多相流 国家重点实验室
,

西安 71 0 04 9)

〔摘 要 1 可再生能源制氢与先进的分布式氢能动力系统相结合
,

可 以解决可 再生能源能流密度

低
、

不 稳定
、

不连续
、

随时间
、

季节和气候等变化而 变化等难题
,

是 21 世 纪世界能源科学技术发展的

重要方向
。

本文重点阐述 了太 阳能半导体光催化分解水制氢
、

超 临界水生物质催化气化制氢和新

型氢能动力系统研究的现状与发展前景
。

〔关键词 1 制氢
,
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,
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,

超临界水

概述

我国西部地区蕴藏着丰富的自然能源包括化石

与可再生能源资源
。

大力开发利用可再生能源
,

不

仅可缓解西部边远地区能源特别是 电力短缺问题
,

提高人 民生活质量
,

而 且可从源头上与生态环境的

改善结合
,

调整产业结 构
,

为经济和社会 发展做贡

献
。

可再生能源密度低
、

不稳定
、

不连续
、

随时间
、

季

节和气候等变化而变化等缺点阻碍了它的低成本高

效益大规模开发利用
。

氢具有无污染
、

可储存
、

可运

输的特点
,

将可再生能源转化为氢能
,

并与先进的氢

能动力系统相结合
,

可为解决可再生能源利用中所

遇到的困难提供理想途径 t ’ 〕。

目前 已知的可再生能源制氢方法主要包括 : ( 1)

利用可
一

再生能源发电与富余电力电解水制氢 ; ( 2) 太

阳能光电化学直接分解水制氢 ; ( 3) 太阳能高温集热

及热化学复合方法分解水制氢 ; ( 4 )生物质的热化学

或生物化学气化制氢 ; ( 5 )利用生理代谢过程产生分

子氢的微生物制氢
。

利用太阳能分解水制氢
,

氢作 为能源使用经氧

化放出能量后还原为水
,

是一种无害的良性循环
,

如

能高效低成本地利用太阳光和水 制氢
,

则可永久性

解决人类能源供给问题
。

生物质是 自然界最好 的太

阳能捕集器
。

实现高效
、

低成本的生物质制氢
,

亦可

为人类提供长期
、

稳定 的能源供给
。

针对我 国西部

特点
,

发展速生高效能源作物种植农业及利用生物

质制氢
,

可在改善生态环境
、

实现农业结构调整的同

时
,

解决西部地 区能源供应问题
。

两者都可 以实现

能源的完全可持续开发和利用
,

值得大力研究发展
。

下面重点 阐述这两种在国际上受到高度重视
、

发展

前景良好的可再生能源制氢方法 的研究状况
,

并对

氢能动力系统及其发展前景作简要介绍
。

2 可再生能源制氢

2
.

1 太阳能半导体光催化分解水制氢

自一9 7 2 年 Fuj i s h i m a 和 H o n d a [2 ]在 《N at u er 》杂志

L发表 iT o : 电极光催化可将水分解 为氢气和氧气

的结果以来
,

光催化研究受到世界上各国的广泛重

视
,

西方发达 国家投入了大量的资金和力量开展研

究
,

使光催化科学研究得到迅速发展
。

30 多年来已

逐步形成太阳能化学转化光催化和环境光催化两大

类
。

迄今
,

人类已知 的借助光 电过程用太阳光分解

水制氢的途径主要有
:

( l) 光电化学法 ; ( 2) 均相光助

络合法 ; ( 3 )半导体 光催化法
。

其中将 IT O : 或 C dS

等光敏性半导体微粒直接悬浮在水中进行光化学反

应分解水制氢的半导体光催化方法最经济
、

清洁
、

实

用而富有前途 L’ 〕
。

理论和实验证明利用太阳能光催化分解水是完

全可行的
,

但实际中还有很多困难
。

迄今人们发现

和研制的光催化剂大多仅在紫外光区稳定有效
,

而

199 7 年度囚家杰出青年科学基金获得者

冈家 自然科学基金资助项 目
.
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紫外光仅占太 阳光总能谱的不足 5 %
。

能够在可见

光区使用 的光催化剂几乎都存在光腐蚀
,

需使用牺

牲剂进行抑制
。

寻找和制备高效稳定低成本的可见

光催化剂是太阳能半导体光催化分解水制氢技术发

展的关键
。

200 1年 《cS i en ce 》杂志上连续报道 了可见

光催化剂研究方面所取得的一 系列重要进展
,

其 中

sA iah 等人川采用在 iT o : 中掺杂氮的方法形成化合

物 iT o Z
_ 、

N
、

使 iT o : 的吸收光谱移人 可见光区 ( 入 <

s o o n m )
,

并具催化 活性
,

为新 型可见光催 化剂合成

研究带来新的希望
。

iL nk ou
s 仁’ ,等人在美 国能源部氢

能计划资助下设计了一 种 以 Z 型光催化体系为基础

的双床反应体系
,

采用不同的光催化剂使还原反应

床产氢而氧化反应床产氧
,

并在体 系中加人一定 的

氧化还原介质使整个体系处于流动联通状态以保证

体系的电中性
,

这不仅有效地阻止了氢与氧的复合
,

也使光生电荷与空穴有效分离
,

在较长波长下实现

了光分解水制氢
,

提高了太阳能的利用效率
,

给新型

光功能反应器的设计提供了新的思路
。

进一步发展的方向主要是
:

( l) 探索改变已知半

导体光催化剂的制备或改性处理与表面修饰方法
,

提高光生电子
一

空穴的分离效率
,

抑制电子空穴的重

新结合
,

以提高光催化剂 的本征量子效率 ; ( 2) 合成

新型可见光催化剂和特殊结构的复合光催化剂以实

现可见光区的高效光催化反应
; ( 3) 研究构建高效光

催化反应体系
,

如 Z 型光催化反应体系与双床光催

化体系等双光系统
。

急待解决的关键问题有
:

( l) 揭

示各种光催化剂分解水的机理及其催化活性与结构

的关系
,

指导新型高效催化剂的合成 ; ( 2) 建立辐射

能量衡算式
,

确定多相光催化反应体系中辐射能量

传递及分布 的规律 以指 导高效光催化反应器 的设

计 ; ( 3) 探索最佳反应条件及优化光催化反应体系
。

2
.

2 超临界水中生物质催化气化制氢

生物质制氢方法可分为三类
,

即生物质热化学

气化法 ;生物质液化后再转化制氢法
;
微生物化学分

解法
,

包括微生物厌氧消化
、

发酵及新陈代谢法等
。

热化学气化法在效率
、

成本
、

规模化 等方面更有优

势
,

其中尤以超临界水气化方法在气化效率
、

产品品

质及环境友好性等方面更为优越 [“ ,
。

一9 77 年美国 M IT 的 M o d e ll [7了最先报道了木材在

超临界水 中气化的研究
,

并于 19 7 8 年获得 了发明专

利
,

随后美国夏威夷大学 H EM 的 A n tall
s」等持续开

展了更为系统深入的研究
,

并提 出生物质 的超临界

水气化制氢的新构想
。

在超临界水中进行生物质的

催化气化
,

生物质气化率可达 10 0 %
,

产物中氢气的

体积百分含量甚至可超过 50 %
,

反应不生成焦油
、

木炭等
,

不会造成二次污染
。

对于含水量高的湿生

物质可直接气化
,

不需高能耗的干燥过程
。

除 A nt al

课题组外
,

国际上正在进行超临界水生物质气化制

氢研究的主要单位还有美 国能源部太平洋西北实验

室 ( P N )L 的 lE ilo tt 课题组与 日本 国立资源与环境研

究所 ( M R )E 的 M ino w a

课题组等
,

他们的研究结果揭

示了不同的生物质原料及反应条件对气化作用的影

响规律
。

在美国能源部氢能项 目的资助下 eG ne ar l

tA o m ics 公 司正在努力将超临界水生物质气化制氢

技术推向大规模中试及工业化应用
。

该领域进一步研究的方向是
:

( 1) 探索研究湿生

物质超临界水氧化与气化制氢过程中的反应机理
、

反应路径和反应动力学的精确确定与选择性气体生

成控制技术 ; ( 2) 研究各种催化剂的催化机理
,

寻找

及制备高效
、

长寿
、

低成本 的催化剂及其支撑材料 ;

( 3 )研究和设计 高浓度生物质混合液的超临界水催

化气化反应系统
,

获取典型生物质的气化及各种 因

素的影响规律
、

碳平衡以及有机物破坏率等的数据
,

确定最佳反应条件 ;研究寻找系统工业放大的准则
。

尚需解决的关键问题有
: ( l) 反应 中间产物的分离与

分析测量 ; ( 2) 高浓度 生物质混合 液的高压多相混

输 ; ( 3) 连续式反应器器壁的结渣
、

腐蚀与防护等
。

近年来我们在上述两个方向上持续开展 了一系

列的理论和实验研究工作
,

研制成功 了超临界水中

生物质催化气化制氢
、

太阳能半导体光催化分解水

制氢的实验装置
,

建成配套的化学反应与分析实验

室
。

在生物质的超临界水催化气化制氢方面已基本

实现生物质模型化合物
、

原始生物质锯屑的完全气

化实验
,

获得了最佳反应条件和操作参数及其对气

化结果的影响规律 t ’
,

“ 】
。

在半导体光催化分解水制

氢方面
,

已经在紫外光区获得好于文献报道的结果
,

对新型可见光催化剂和高效可见光多相催化反应体

系的研究也展现较好 的前景
,

目前正组织力量积极

攻关 t ’
,

3 ;
。

3 氢能动力系统

广义的氢能动力系统可以指从氢能生产
、

储运
、

到最终使用装置的各种氢综合能源动力体系
。

以太

阳能半导体光催化分解水制氢
、

超临界水 中生物质

气化制氢等为代表的可再生能源高效制氢技术
,

以

纳米碳储氢
、

高温合金储氢 等为代表的高效储氢技

术以及 以各种燃料电池
、

燃气轮机等为代表的氢能

利用技术等都是当前氢能动力系统构成部件研究中
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的热点问题
。

更为重要的是要创造
、

设计出新 的氢

能动力循环系统构成 〔̀ !
,

提出科学合理的系统分析

与评价的标准 (包括能量传递
、

环境影响分析评价与

综合资源
、

能源
、

环境与经济一体化评价体系 )等
,

建

立氢能源
一

动力循环系统模型与优化准则
。

基于可再生能源制氢的分布式氢能动力系统
,

可从根本
_

L解决可再生能源能流密度低
,

稳定性
、

连

续性差以及系统长期稳定运行 困难等难题
,

同时可

根据需要机动灵活地将氢能转化为电能
、

机械能
、

热

能及化学能等供人们使用
。

这种系统可 以利用至今

尚未有效利用起来 的可再生能源资源
,

克服西部偏

远地区能源电力的难于输送与供应不足等困难
,

加

快边远贫困地区人 民脱贫致富的步伐
。

同时也有利

于建立我国可持续发展的能源供应体系
,

将分布式

氢能动力系统与工业大电网有效结合
,

构建
”

打不烂

的电网
” ,

保证国家安全与社会安定 〔̀ 〕。

时布局
,

加强基础研究
,

力争早 日有所突破
,

以掌握

未来能源科学技术发展 中的主动权
。
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