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Abstract: Biomass gasification in supercritical water is a new and efficient technology about conversion and 
utilization of renewable energy. This review summarizes the studies on biomass gasification in supercritical 
water together with the analysis of influencing factors for the reaction，such as catalysts, temperature, pres-
sure, residence time and etc. In-depth study of reaction mechanism and explore optimal reaction condition are 
important research directions in this field which gives a new approach to solve energy issue.  
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摘  要：生物质超临界水气化技术是一种新型、高效的可再生能源转化和利用的技术。本文综述了国

内外对于超临界水气化生物质的研究，分析总结了催化剂、温度、压力、停留时间等因素对反应影响

的一般性规律。深入研究机理，寻求最佳反应条件仍然是今后该领域的研究重点，从而为解决能源问

题开辟一条新的途径。 
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1 引言 

随着世界对石油、煤炭等能源需求的压力越来越

大，氢作为一种能量载体且不含碳，因此以清洁, 高

效,来源及用途广泛等优点成为最有希望的替代能源

之一。近年很多国家对新的制氢方式进行了研究，其

中生物质超临界水气化制氢（SCWG）技术具有产氢

率高、可直接使用湿生物质、不产生二次污染、不生

成焦油、木炭等副产品、比较容易实现 CO2低成本的

分离[1]等优点成为当前发展的主要新技术之一。二十

世纪九十年代，人们通过催化的手段来提高 H2 的产

率，并取得一定的进展。而且 Calzavar 等[2]对超临界

水气化制氢技术进行了综合评估，认为生物质制氢是

适宜的。此后，这项技术的研究也在各国广泛开展。

以碳水化合物为主的生物质原料在超临界水中催化气

化可能进行的主要化学反应有以下三步[3]： 

蒸汽重整  CHxOy+(1-y)H2O——CO+(x/2 + 1-y)H2  (1) 

甲烷化    CO+3H2——CH4+H2O                (2) 

水汽转化  CO+H2O——CO2+H2                 (3) 

2 超临界水气化过程的影响因素 

2.1 催化剂 

超临界水气化技术的催化剂主要有以下三类： 

2.1.1 碱类催化剂 

目前，超临界水气化的碱类催化剂主要有 K2CO3，

KOH，Ca(OH)2，NaOH，天然碱等。Sinag 等[4]最早

将 K2CO3 用于葡萄糖超临界水气化制氢，结果显示

K2CO3的存在使得 H2、CO2 、CH4，产量增加，CO 产

量急剧减少，而且提出了以下催化机理: 

K2CO3+H2O ——KHCO3+KOH  (4) 

KOH+CO ——HCOOK         (5) 
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HCOOK+H2O ——KHCO3+H2   (6) 

2KHCO3 ——H2O + K2CO3+CO2  (7) 

H2O +CO ——HCOOH H2+ CO2  (8) 

从机理上看，K2CO3的存在使得 CO 向 CO2转化。Yan

等[5]研究了 KOH 对有机废水 SCWG 过程的影响,实验

结果表明,在 25 MPa、450~540℃下,添加 KOH 后氢气

的生成量增加，但在 25 MPa 、540 ℃、反应停留时

间为40 s，从0~800 mg/ L 逐渐增加KOH的质量浓度，

H2 摩尔分数却很难增加,大概在 40.63 %~44.31 %，这

是由于H2 的摩尔分数与相应温度下的水-气转变反应

以及甲烷化反应有关，水汽转化反应生成的 H2被转化

成了 CH4，可见添加 KOH 提高了水汽转化反应，但

改变 KOH 的浓度对氢气生成量的影响不明显。 

裴爱霞等 [6]研究了催化剂 Ca(OH)2 对花生壳

SCWG 制氢过程的影响,认为 Ca(OH)2 的催化机理与

其他碱性化合物不同, Ca(OH)2 可以吸收气体产物中

的 CO2 生成 CaCO3 固体，由此 Ca(OH)2从反应系统

中退出，催进了反应向氢气的方向进行，化学反应式

如下: 

Ca(OH)2+2CO——(HCOO)2Ca          (9) 

(HCOO)2Ca+2H2O——Ca(HCO3)2+2H2  (10) 

Ca(HCO3)——2CO2+CaCO3↓+H2O      (11) 

从以上机理来看,碱性催化剂促进了 CO 向 H2的转化。 

Minowa 等[7]研究发现，碳酸钠作为碱性催化剂，

不仅降低了纤维素开始降解的温度，而且促进了糖类

的降解，气体和油类产率升高，除此之外，碳酸钠抑

制了油生成焦炭。D’Jesu’s 等[8]研究发现，在模型生

物质超临界水气化反应中添加钾，通过水汽转化反应

促进了 CO 的转化，增加了 H2产量。 

Muangrat[9]研究了NaOH和H2O2对生物质超临界

水气化的影响发现 NaOH 和 H2O2的联合使用比单独

使用这两种催化剂具有更高的氢气产率，增加 NaOH

的浓度可以提高氢气的产率以及降低 CO，CO2以及烃

（C1-C4）的产率，NaOH 通过促进水汽转换反应增加

了氢气的产率，降低了 CO2的产率，而且可以抑制焦

油和焦炭的生成。 

由此可见，碱类催化剂是一类有效促进超临界水

中生物质气化的催化剂，而其中的主要原因就是该类

催化剂通过促进水汽转化反应和甲烷重整反应从而大

大增加了氢气产率。 

2.1.2 碳类催化剂 

Michael 等[10]在 650℃、22 MPa 的条件下，采用

炭作为催化剂在管状连续式反应器气化玉米、马铃薯

和木屑，气相产物主要包括 H2、CO2、CO、CH4和少

量 C2H6，在最高温度条件下得到的气量大于 2 L/g，

氢气含量是 57%。HNEI(Hawaii Natural Energy Institute)

在 600℃、34.5MPa、1.2 mol/L 的葡萄糖液中，以云

杉木炭、澳大利亚坚果壳木炭、煤活性炭或椰子壳活

性炭为催化剂进行气化反应，结果表明炭催化剂可以

大大提高碳的气化率，同时，通过强化水汽转换反应

和甲烷化反应而减少了气态产品中 CO 的含量[3]。 

Xu 等[11]研究了炭催化剂对有机废物超临界气化

的影响，试验证明，在 600℃、34.5 MPa 和 22h-1时，

葡萄糖（22%）能够气化生成富含氢的气体，炭的气

化效率能够达到 100%，炭的比表面积并没有对其催

化效率产生很大影响。碳催化剂的有效表面积对其作

为催化剂的效率影响不大，运行几个小时后会失活，

需要再生处理。 

碳类催化剂可促进生物质超临界水汽转化反应以

及甲烷化反应，同时还弥补了金属类催化剂在反应环

境中腐蚀的问题，值得进一步深入研究。 

2.1.3 金属催化剂 

Zhen 等[12]研究了使用 Ru、Pt 、Pt/γ-氧化铝作为

催化剂时纤维素与葡萄糖超临界水气化的效果，实验

结果表明，其对气化葡萄糖钌的活性比镍催化更好，

同时 Pt/γ-氧化铝也有很好的气化效果。Adam 等[13]研

究了葡萄糖 SCWG 中使用 Ru/Al2O3 作为催化剂，采

用连续式管式反应器，比较发现加入催化剂很大程度

上可以提高整体转化率，使得气相中氢的摩尔分数从

54%左右提高到 69%。Azadi 等[14]研究了葡萄糖在近

临界水中的催化作用，结果表明，催化剂活性顺序依

次为：骨架镍＞碳为载体的钌和铝为载体的钌>骨架

铜>骨架钴，研究还发现，催化剂的加入量存在一个

饱和点，达到此点后，继续加大催化剂的量对气化效

率影响很小。Richardson[15]研究了金属镍的纳米颗粒

对生物质气化的影响发现他不仅可以提高氢气的产

率，还可以提高焦油的转化率。 

金属类催化剂能够促进水汽转化反应的进行，提

高气化效率，抑制焦油和焦炭的生成。但是金属催化

剂在超临界水中腐蚀是金属类催化剂的不足之处，亟

待改进。 

2.2 反应条件 

2.2.1 温度  

温度是影响化学反应最主要的因素之一。HNEI[10]

的研究表明，提高反应器内的温度，可以大大提高葡
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萄糖的气化效率以及转化率，而且随着温度的升高，

H2 的含量有所增加，而 CO 含量减少。Twente 大学[16]

研究了甘油和葡萄糖在超临界水中的气化反应，在没

有加入催化剂的情况下，温度低于 600℃时，气化效

率很低；高于 600℃后，气化效率随温度升高稳步增

加；当反应温度达到 650℃后，H2和 CO2产率升高，

CO 产率降低，温度对 CH4 产率的影响不显著。闫秋

会等[17]的研究表明温度超过 550℃以上时, CO 和 CH4

的摩尔分数基本为 0，产物中只有 H2和 CO2，若以制

氢为目的，则比较适宜的温度范围为 450~550℃，在

这一温度范围内，H2 的含量明显比其他组分高。

D’Jesu’s 等[8]研究发现，温度决定生物质的最大气化

量，当温度从 923K 增加到 973K 时，气体产量增加了

20%，当温度从 773K 增加到 973K 时，气体产量增加

超过 60%，温度对气化产率的影响很明显。吕友军[18]

等的研究表明随温度升高, 气体产物中的 H2 含量增

加，CO 减小，而且气化率、碳气化率、潜在产氢量

增加，液体产物中的总有机碳减小。 

随着温度的增加，气化效率、氢气产量、碳的转

化效率有显著的增加，生成气体的组成也在发生变化。

温度在 500℃以下时主要生成富含甲烷的气体，在

500~600℃时主要生成富含氢气的气体,一般的生物质

在 600℃时几乎可以完全气化[21] ，而且温度还决定了

生物质的最大气化量。 

2.2.2 压力 

压力对超临界气化的影响在临界点附近比较明

显，远离临界点时影响较小[20,21]。Matsumura 等[16]研

究了在 5~45MPa 范围内，压力对气体产物组成和气化

效率影响都很小。冀承猛等[22]的研究表明，随着压力

的不断升高，H2 和 CH4 在产气中的体积分数持续上

升，由亚临界压力达到超临界压力时，H2质量产率增

幅最大，而 CO2 的体积分数持续下降，CO 体积分数

则一直很低。超临界气化过程可能是自由基和离子反

应共同作用的结果, 压力升高有利于离子反应的进行

而抑制自由基反应，这使得压力对气化反应总效果的

影响表现不是很明显, 但压力会改变气体产物的组成
[18]。可见随着压力升高，有利于水气转换反应的进行，

利于 H2的生成，同时使 CO 产率降低。 

2.2.3 反应停留时间 

Antal[23]在 34.5MPa , 600℃水中气化 0.1 mol·L-1

葡萄糖时发现反应停留时间存在一个最佳值。任辉等
[24]研究发现随停留时间的延长，CH4 产率逐渐增大，

H2产率变化不大，油类产率降低，液体产物进一步裂

解为小分子烃类气体。曲先锋等[25]的研究发现，停留

时间越长，气体收率越高，CO2和 H2收率略有增加。

吕友军等[18]研究表明显示气体产物中 CO 的含量随着

反应停留时间增加不断减小，CH4含量有增加的趋势，

随反应停留时间增加，绝对产氢量增加，同时，气化

率、碳气化率和潜在产氢量随反应停留时间增加不断

升高。可见反应停留时间的延长对水汽转化反应有影

响，它可以提高超临界气化率，但对 H2的产率影响不

是很大。 

2.2.4. 其他 

加热速率也是影响催化剂性能的关键因素[18]。

Watanabe 等[26]发现随着加热速率的增加葡萄糖的气

化也增强，快速加热可促进 CO 的产生。因此，在进

行反应器设计时，提高其加热速率非常重要。 

Antal 等[10]研究发现，镍合金反应器的内壁腐蚀

产物可作为反应的催化剂影响生物质的转化率和生成

气体组成。Yu 等[27]研究了进料浓度的影响，发现高浓

度的生物质分解产物会发生聚合，高效的生物质气化

应该在低浓度下进行。毛肖岸等[28]的研究显示气化产

物中氢气的百分含量随纤维素浓度的升高不断降低，

二氧化碳的含量增加。因此，进料浓度以及加热速率

等因素对超临界水气化技术的影响也很大，今后也是

研究的重要方向。 

3  结论 

超临界水气化制氢技术是一种新型、高效的可再

生能源转化和利用的技术。目前，研究人员对超临界

水气化制氢技术的反应机理和影响因素已经有了一定

的认识，这不仅为现在的科研工作提供一定的参考依

据，还为设计和开发合适的反应器以及实际运行提供

了理论支持，但是超临界水气化技术还存在一系列问

题，如超临界水的腐蚀、反应器的堵塞、耐高温高压

的镍合金对反应的催化作用，能量回收利用等还需要

我们继续进行深入的研究，从而为日后的工业化过程

提供理论支持。开发耐高温、耐高压、耐腐蚀的反应

器材料以及廉价、稳定、高效的制氢催化剂，寻求最

佳反应条件仍然是该领域科技工作者的首要任务，从

而为解决能源问题开辟一条新的途径，使得我国的能

源利用进入“低碳”时代。 
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