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摘 　 要:
 

针对燃料电池氢源低 CO 含量的应用需求,对生物油水蒸气重整制氢工艺进行了热力学分析,
并利用响应面法优化得到了高氢低 CO 工艺条件。 在温度 300 ~ 1

 

500
 

K、压力 0. 1 ~ 0. 7
 

MPa 和水碳比

1. 0 ~ 7. 0 条件下,对生物油水蒸气重整制氢进行了热力学分析,发现高温、低压、高水碳比有利于产氢,
低温、较高压力和高水碳比会抑制 CO 生成;确定反应温度、压力和水碳比为分析变量,以高氢产率和低

CO 干基摩尔浓度为优化目标,利用响应面法进行预测分析,得到了适合燃料电池应用的生物油水蒸气

重整制氢低 CO 工艺条件。 结果表明,预测的优化结果与相近反应条件下的实验对比结果接近;比较响

应面预测优化结果的氢产率和 CO 干基摩尔浓度与
 

Aspen
 

Plus 热力学模拟结果的相应值,参数误差均

小于 5%。 生物油水蒸气重整制氢具有高氢低 CO 效果的热力学最优条件:
 

温度为 814. 98
 

K,压力为

0. 10
 

MPa,水碳比为 6. 00,在此条件下,氢产率为 88. 74%,CO 干基摩尔浓度为 3. 07%。
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0　 引言

高温聚合物电解质膜燃料电池( HT-PEMFC)
是一种在 120 ~ 200

 

℃ 运行的燃料电池,对氢源中

一氧化碳 ( CO) 的耐受度可达 3% ~ 5% [ 1- 2] 。 目

前,制氢主要原料是天然气和石油,利用生物质制

氢可减少碳排放。 然而生物质收集困难、运输成

本较高,且热值较低。 将生物质制备为生物油,储
存和运输更加方便。 生物油黏稠、成分复杂,生物

油水相中含有乙酸、丙酮、乙二醇等轻组分,适合

重整制氢 [ 3] 。 关于生物油水蒸气重整制氢,有对

生物 油 单 一 模 型 化 合 物 进 行 制 氢 的 模 拟 研

究 [ 4- 6] 、催化实验研究 [ 7- 9] 以及 Nabgan 等 [ 10] 对生

物油混合物的实验研究。 生物油制氢得到适合燃

料电池应用的低 CO 优化工艺研究还有待开展。
生物油制氢可为燃料电池提供氢源,分析适

合燃料电池用氢需要的高氢低 CO 生物油制氢优

化工艺有重要意义。 本文以一定比例混合物模拟

生物油轻组分,对其进行水蒸气重整制氢高氢低

CO 工艺研究。 首先对生物油水蒸气重整制氢反

应进行热力学计算,然后利用 Design-Expert 软件

的响应面分析法 [ 11] ,以最大 H2 产率和 CO 干基

摩尔浓度在 3% 以下为优化条件,确定适合燃料

电池应用的低 CO 生物油水蒸气重整制 氢 最

优条件。

1　 生物油重整制氢反应及分析方法

1. 1　 模拟生物油水蒸气重整制氢反应

生物油组分复杂,含有醇、酯、酮、酸、醛及酚

类物质。 参考文献[12]取定模拟生物油(主要为

轻组分) 的组成:每 1
 

mol 模拟生物油中含有乙醇

0. 110
 

mol、乙酸甲酯 0. 021
 

mol、羟基丙酮 0. 321
 

mol、
乙酸 0. 450

 

mol、糠醛 0. 063
 

mol、邻甲氧基苯酚

0. 035
 

mol,模拟生物油分子式为 C2. 706 H5. 044 O1. 890 。
生物油重整制氢的总反应为

C2. 706 H5. 044 O1. 890 + 3. 522H2 O
 

→
 

6. 044H2
 +

2. 706CO2 。 (1)
　 　 在反应体系中除有制氢反应外,还有水汽变

换反应、甲烷化反应及积炭生成反应等。
1. 2　 分析方法

 

(1) 吉布斯自由能最小化法。 应用 Aspen
 

Plus 分析软件中 RGibbs 反应器,选择 PR-BM 物

性方法,并进行以下假设:①假设反应器处于恒温
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恒压状态;②假设反应达到相平衡和化学反应平

衡;③ 反应只考虑主要产物 CH4 、 H2 、 CO、 CO2 、
C( s)等。

图 1　 反应条件对生物油重整制氢反应的影响

Figure
 

1　 Effect
 

of
 

reaction
 

conditions
 

on
 

hydrogen
 

production
 

from
 

bio-oil
 

reforming

(2) 响应面分析法( RSM) 。 应用 Design-Ex-
pert 软件分析两级自变量(温度 T、压力 p、水碳比

S / C
 

(水与生物油中碳的摩尔数之比) )对生物油

水蒸气重整产物组成的影响,对数据进行统计计

算,拟合自变量与因变量之间的关系式,并分析统

计结果。
1. 3　 分析参数定义

生物油平衡转化率:

X = 反应生物油的量

原料中生物油的量
× 100%; (2)

　 　 H2 产率:

YH2
=

气体产物中 H2 的量

理论 H2 产量
× 100%; (3)

　 　 CO 干基摩尔浓度:

FCO = 气体产物中 CO 的量

气体产物除水蒸气外总物质的量
× 100%。

(4)
　 　 此外, CO2 、 CH4 干基摩尔浓度 FCO2

、FCH4
定

义与式(4)类似。

2　 结果与讨论

2. 1　 反应条件对生物油重整制氢的影响

在反应温度 300 ~ 1
 

500
 

K、 压力 0. 1 ~ 0. 7
 

MPa 和水碳比 1. 0 ~ 7. 0 条件下,计算了生物油水

蒸气重整反应,得到的生物油平衡转化率接近

100%。 图 1 为反应条件对生物油重整制氢反应

的影响。
由图 1( a) 可知,YH2

随着温度的升高先增大

后减小,在 800 ~ 1
 

200
 

K 时 YH2
达到最大。 由于

生物油重整制氢是吸热反应,温度升高有利于反

应进行;在 900
 

K 以后 YH2
随温度升高又有所降

低,主要是由于发生了逆水汽变换反应。 压力对

YH2
的影响主要体现在 600 ~ 1

 

000
 

K,低压 0. 1
 

MPa

下有最高的 YH2
,主要是由于生物油制氢总反应

是体积增大的反应。 由图 1 ( b) 可知,在 600 ~
1

 

200
 

K 随着温度升高,FCO 增加;压力对 FCO 的

影响主要体现在 700 ~ 1
 

000
 

K,提高压力可稍降

低 FCO 的数值,但不显著。 FCO2
在考察范围内随

温度升高而逐渐降低;FCH4
在 400 ~ 900

 

K 随温度

升高降至零,这是由于较高温度下甲烷发生了水
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蒸气重整反应。 由图 1( c) 可知,YH2
随水碳比增

大而增大,且随着水碳比的增大,YH2
的峰值增大

并向低温方向移动。 由图 1( d) 可知,FCO 随温度

的升高和水碳比的降低而增加。 由图 1 结果可

知,要得到较大 YH2
及较小 FCO ,可取温度 700 ~

1
 

000
 

K 和水碳比 4. 0 ~ 6. 0 及低压下进行响应面

分析,在此范围内无积碳产生。 过高水碳比会增

加生产热负荷,因此将水碳比的上限设置为 6. 0。
2. 2　 响应面分析及结果优化

2. 2. 1　 响应面实验方案与回归模型

根据上述结果,在较高 YH2
范围内进行分析

设计,响应面法实验变量编码及水平列于表 1;将
响应面分析需要的 15 组反应条件及吉布斯模型

得到的相应条件热力学结果列于表 2。
表 1　 响应面法实验变量编码及水平

Table
 

1　 Codes
 

and
 

levels
 

of
 

experimental
 

variables
 

in
 

response
 

surface
 

methodology

编码水平
X1 X2 X3

温度 / K 压力 / MPa 水碳比

-1 700 0. 1 4. 0
0 850 0. 2 5. 0
1 1

 

000 0. 3 6. 0

　 　 将参数 YH2
、FCO 进行以温度、压力、水碳比为

自变量的二次回归拟合,得到模型公式分别为式

(5) 、(6) ,其方差分析统计结果见表 3。
YH2

= 81. 30
 

+ 26. 44X1
 - 4. 62

 

X2
 + 4. 30

 

X3
 +

3. 78
 

X1X2
 - 1. 71

 

X1X3 - 0. 41
 

X2X3 -

20. 44
 

X1
2 + 1. 20

 

X2
2 - 0. 37

 

X3
2 ; (5)

表 2　 Design-Expert 统计计算数据

Table
 

2　 Statistical
 

calculation
 

data
 

of
 

Design-Expert

运行

顺序

温度 /
K

压力 /
MPa

水碳比 YH 2
/ % FCO /

%
1 700 0. 1 4. 0 36. 90 0. 88
2 1

 

000 0. 1 4. 0 86. 18 10. 45
3 850 0. 2 4. 0 74. 60 5. 02
4 700 0. 3 4. 0 23. 16 0. 57
5 1

 

000 0. 3 4. 0 85. 32 10. 37
6 850 0. 1 5. 0 89. 18 4. 63
7 700 0. 2 5. 0 33. 09 0. 62
8 850 0. 2 5. 0 81. 94 4. 27
9 1

 

000 0. 2 5. 0 88. 30 8. 58
10 850 0. 3 5. 0 75. 49 3. 95
11 700 0. 1 6. 0 49. 95 0. 74
12 1

 

000 0. 1 6. 0 90. 12 7. 29
13 850 0. 2 6. 0 86. 92 3. 69
14 700 0. 3 6. 0 32. 31 0. 50
15 1

 

000 0. 3 6. 0 89. 86 7. 28

FCO = 4. 25
 

+ 4. 07
 

X1
 - 0. 13

 

X2
 - 0. 78

 

X3
 +

0. 06
 

X1X2 - 0. 76
 

X1X3
 + 0. 02

 

X2X3 -

0. 36
 

X1
2

 

- 0. 04
 

X2
2

 

+ 0. 11
 

X3
2 。 (6)

式中:X1 、X2 、X3 均为各项“归一值” 。 式(5) 、(6)
的回归拟合系数 R1

2 、R2
2

 

均为 0. 99。 在 YH2
、FCO

残差正态分布图上,散点分布基本趋于一条直线,
表明回归模型拟合效果较好。

表 3 中 YH2
、 FCO 回归模型的 F 值分别为

178. 95、643. 84,P 值均<
 

0. 000
 

1,说明模型( 5) 、
(6)极显著。 对于 YH2

,参数 X1 及二次项 X1
2 的影

响极显著(P< 0. 000
 

1) ;3 个自变量中,X1 对 YH2

　 　 　表 3　 YH2
和 FCO 的方差分析统计结果

Table
 

3　 Statistical
 

results
 

of
 

variance
 

analysis
 

of
 

YH2
 
and

 

FCO

来源 自由度
YH2 统计结果 FCO 统计结果

平方和 均方值 F 值 P 值 平方和 均方值 F 值 P 值

模型 9 8
 

877. 59 986. 4 178. 95 <
 

0. 000
 

1 176. 83
 

19. 65
 

643. 84
 

<
 

0. 000
 

1
X1 1 6

 

988. 76 6
 

988. 76 1
 

267. 86 <
 

0. 000
 

1 165. 35
 

165. 35
 

5
 

418. 45
 

<
 

0. 000
 

1
X2 1 213. 36 213. 36 38. 71 0. 001

 

6 0. 18
 

0. 18
 

5. 74
 

0. 06
 

X3 1 184. 99 184. 99 33. 56 0. 002
 

2 6. 08
 

6. 08
 

199. 30
 

<
 

0. 000
 

1
X1

 X2 1 114. 30 114. 30 20. 74 0. 006
 

1 0. 03
 

0. 03
 

0. 90
 

0. 39
 

X1
 X3 1 23. 51 23. 51 4. 27 0. 093

 

8 4. 56
 

4. 56
 

149. 55
 

<
 

0. 000
 

1
X2

 X3 1 1. 37 1. 37 0. 25 0. 639
 

6 0. 00
 

0. 00
 

0. 07
 

0. 80
 

X1
2 1 1

 

074. 01 1
 

074. 01 194. 84 <
 

0. 000
 

1 0. 33
 

0. 33
 

10. 67
 

0. 02
 

X2
2 1 3. 70 3. 70 0. 67 0. 450

 

2 0. 01
 

0. 01
 

0. 17
 

0. 70
 

X3
2 1 0. 36 0. 36 0. 065 0. 809

 

1 0. 03 0. 03
 

1. 00
 

0. 36
 

残差 5 27. 56 5. 51 0. 15 0. 03

总误差 14 8
 

905. 15 176. 98
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的影响最大,其次是 X2 和 X3 ,因此应主要合理控

制温度范围以获得高 YH2
。 对于 FCO ,参数 X1 、X3

及二次项 X1X3 的影响极显著(P<
 

0. 000
 

1) ;3 个

自变量中,X1 和 X3 对 FCO 的影响大,因此应主要

控制温度和水碳比的范围以获得低 FCO 。

图 2　 温度和压力对 YH2
和 FCO 的交互影响

Figure
 

2　 Interaction
 

effects
 

of
 

temperature
 

and
 

pressure
 

on
 

YH2
 
and

 

FCO

图 3　 温度和水碳比对 YH2
和 FCO 的交互影响

Figure
 

3　 Interaction
 

effects
 

of
 

temperature
 

and
 

water-carbon
 

ratio
 

on
 

YH2
 
and

 

FCO

2. 2. 2　 变量的交互作用

根据图 1 结果,取温度 700 ~ 1
 

000
 

K 和压力

0. 1 ~ 0. 3
 

MPa 进行分析,得到水碳比为 4. 0 时压

力和温度对 YH2
和 FCO 的交互影响如图 2 所示。

由图 2 可知,在 700 ~ 1
 

000
 

K 时,随温度升高,YH2

先增加后稍降低,FCO 持续增加;低压下 YH2
数值

较高,降低压力可稍降低 FCO 的数值,但不显著。
由此可知,温度是影响 FCO 的主要因素,而压力影

响较小。 水碳比为 4. 0 时,要得到较低的 FCO ,至
少将温度控制在 880

 

K 以下。
根据图 1 结果,取温度 700 ~ 1

 

000
 

K 和水碳

比 4. 0 ~ 6. 0 进行分析,得到 0. 1
 

MPa 时温度和水

碳比对 YH2
和 FCO 的交互影响如图 3 所示。 由图

3 可知,YH2
随温度升高先增大后减小,YH2

随水碳

比增加而增大;FCO 随温度的升高和水碳比的降

低而增大。 得到较高 YH2
和较低 FCO 的温度在

820
 

K 附近。

2. 2. 3　 工艺数值优化与检验

应用 RSM 方法确定生物油水蒸气重整制氢

高氢低 CO 的最佳工艺条件。 优化约束条件:
①YH 2

最大;②F CO 达到 3%及以下。 得到较优及

典型的 3 个响应面优化结果列于表 4,可信度均

在 0. 92 以上。 表 4 还列出了优化工艺数据与生

物油水蒸气重整制氢实验结果 [ 13- 14] 对比,其中

文献 [ 14 ] 的对比数据是反应中不添加氧的情

况,对比结果接近,证明此优化结果可信任。 运

用吉布斯反应器模型,对响应面优化条件进行

生物油水蒸气重整模拟检验,得到反应平衡产

物,并将其与统计拟合的 YH 2
和 F CO 进行对比,

得到表 5 优化数据验证结果。 经过检验,响应

面预测结果 YH 2
、F CO 与 Aspen

 

Plus 模拟数据的

相对误差均在 5%以内。 在温度为 814. 98
 

K、压
力为 0. 10

 

MPa、水碳比为 6. 00 时,有最高的 H 2

产率( YH 2
)

 

88. 74% 和较低的 CO 干基摩尔浓度

(F CO )
 

3. 07% 。
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表 4　 响应面优化结果及对比

Table
 

4　 Response
 

surface
 

optimization
 

results
 

and
 

comparison

类别 温度 / K 压力 / MPa 水碳比 YH2 / % FCO
 / % 可信度

响应面优化

实验催化剂

15%
 

Ni-CNTs
 [ 13]

Rh / CeO2 -ZrO2
[ 14]

814. 98 0. 10 6. 00 85. 45 3. 00 0. 93
814. 58 0. 10 5. 98 85. 28 3. 00 0. 93
812. 62 0. 10 6. 00 84. 97 2. 95 0. 92
773. 15 0. 10 6. 10 78. 40 1. 5
823. 15 0. 10 3. 80 89. 80 3. 0
823. 15 0. 10 6. 10 92. 50 1. 6
873. 15 0. 10 6. 00 92. 00 3. 50

表 5　 优化数据验证结果

Table
 

5　 Optimized
 

data
 

validation
 

results

优化反应条件 响应面预测数据 Aspen
 

Plus 模拟数据 相对误差

温度 / K 压力 / MPa 水碳比 YH 2
/ % FCO / % YH 2

 
/ % FCO / % YH 2

 
/ % FCO / %

814. 98 0. 10 6. 00 85. 45 3. 00 88. 74 3. 07 3. 71 2. 28
814. 58 0. 10 5. 98 85. 28 3. 00 88. 60 3. 07 3. 75 2. 28
812. 62 0. 10 6. 00 84. 97 2. 95 88. 37 3. 01 3. 85

 

1. 99
 

3　 结论

采用 Aspen
 

Plus 分析软件并结合响应面法,
对基于燃料电池应用需求的生物油水蒸气重整过

程进行了热力学分析。 以 H2 产率和 CO 干基摩

尔浓度为优化指标,得到了适用于高温聚合物电

解质膜燃料电池的生物油水蒸气重整制氢优化工

艺条件,并与相关实验结果进行了对比。
(1)较高温度、低压及高水碳比有利于提高

H2 产率。 H2 产率的峰值出现在 800 ~ 1
 

200
 

K 之

间;压力的增大会抑制 H2 产生,0. 1
 

MPa 下有最

高的 H2 产率;水碳比的增大会提高 H2 产率,且
水碳比增大会使 H2 产率峰值向低温方向移动。

(2)低温、较高压力和高水碳比有利于降低

CO 干基摩尔浓度。 CO 干基摩尔浓度随着温度

的升高而增加,提高压力和水碳比会抑制 CO 产

生;压力对 CO 干基摩尔浓度影响较小,压力对

CO 干基摩尔浓度影响较大的温度在 700 ~ 1
 

000
 

K
之间。

(3)适合燃料电池应用的生物油水蒸气重整

制氢低 CO 最佳反应条件为温度 814. 98
 

K、压力

0. 10
 

MPa、水碳比 6. 00,此时热力学上有最高 H2

产率 88. 74% 和较低 CO 干基摩尔浓度 3. 07%。
将统计优化数据与热力学计算及文献实验结果进

行了对比,优化结果得到了验证。
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Process
 

Optimization
 

of
 

Bio-oil
 

Reforming
 

for
 

Hydrogen
 

Production
 

with
 

Low
 

CO
 

Based
 

on
 

Thermodynamics

LIU
 

Liping,
 

HAN
 

Shunchuang,
 

CHEN
 

Shuo,
 

FANG
 

Shuqi
 

( School
 

of
 

Mechanical
 

and
 

Power
 

Engineering,
 

Zhengzhou
 

University,
 

Zhengzhou
 

450001,
 

China)

Abstract:
  

According
 

to
 

the
 

application
 

demand
 

of
 

low
 

CO
 

content
 

in
 

fuel
 

cell
 

hydrogen
 

source,
 

the
 

thermody-
namic

 

analysis
 

of
 

bio-oil
 

steam
 

reforming
 

process
 

for
 

hydrogen
 

production
 

was
 

carried
 

out,
 

and
 

the
 

process
 

conditions
 

of
 

high
 

hydrogen
 

and
 

low
 

CO
 

were
 

optimized
 

and
 

obtained
 

by
 

response
 

surface
 

method.
 

Firstly,
 

the
 

thermodynamic
 

analysis
 

of
 

hydrogen
 

production
 

by
 

bio-oil
 

steam
 

reforming
 

was
 

carried
 

out
 

in
 

the
 

range
 

of
 

tem-
perature

 

300-1
 

500
 

K,
 

pressure
 

0. 1-0. 7
 

MPa
 

and
 

water
 

to
 

carbon
 

ratio
 

1. 0-7. 0.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

high
 

temperature,
 

low
 

pressure
 

and
 

high
 

water
 

to
 

carbon
 

ratio
 

were
 

favorable
 

for
 

hydrogen
 

production,
 

while
 

low
 

temperature,
 

higher
 

pressure
 

and
 

high
 

water
 

to
 

carbon
 

ratio
 

could
 

inhibit
 

the
 

formation
 

of
 

CO.
 

Then,
 

reaction
 

temperature,
 

pressure
 

and
 

water
 

to
 

carbon
 

ratio
 

were
 

determined
 

as
 

the
 

analysis
 

variables,
 

and
 

the
 

high
 

hydrogen
 

yield
 

and
 

low
 

CO
 

dry
 

basis
 

molar
 

concentration
 

were
 

taken
 

as
 

the
 

optimization
 

objectives.
 

The
 

response
 

surface
 

method
 

was
 

used
 

for
 

prediction
 

and
 

analysis,
 

and
 

the
 

low
 

CO
 

process
 

conditions
 

of
 

hydrogen
 

production
 

by
 

bio-
oil

 

steam
 

reforming
 

suitable
 

for
 

fuel
 

cell
 

application
 

were
 

obtained.
 

The
 

optimized
 

results
 

were
 

compared
 

with
 

the
 

experimental
 

results
 

under
 

similar
 

reaction
 

conditions,
 

and
 

the
 

values
 

were
 

close.
 

Comparing
 

the
 

hydrogen
 

yield
 

and
 

CO
 

dry
 

basis
 

molar
 

concentration
 

of
 

response
 

surface
 

prediction
 

optimization
 

results
 

with
 

those
 

of
 

Aspen
 

Plus
 

thermodynamic
 

simulation
 

results,
 

the
 

parameter
 

error
 

was
 

less
 

than
 

5%.
 

The
 

thermodynamic
 

optimal
 

conditions
 

for
 

hydrogen
 

production
 

by
 

bio-oil
 

steam
 

reforming
 

with
 

the
 

effect
 

of
 

high
 

hydrogen
 

and
 

low
 

CO
 

were
 

obtained
 

as
 

follows:temperature
 

814. 98
 

K,
 

pressure
 

0. 10
 

MPa
 

and
 

water
 

carbon
 

ratio
 

6. 00.
 

In
 

these
 

conditions,
 

the
 

yield
 

of
 

hydrogen
 

was
 

88. 74%
 

and
 

the
 

dry
 

basis
 

molar
 

concentration
 

of
 

CO
 

was
 

3. 07%.
Keywords:

 

bio-oil;
 

reforming
 

for
 

hydrogen
 

production;
 

Aspen
 

Plus;
 

response
 

surface
 

method;
 

fuel
 

cell


