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摘　 要: 能源短缺和环境污染成为当今世界的两大难题, 在双碳战略驱动下, 氢能开发成为全球的研究热点。 相比于利用一

次能源制氢, 重整有机废弃物制氢既可以减少化石能源利用、 解决环境问题, 又能产出清洁能源, 是当前制备绿氢的重要途

径之一。 综述催化重整废弃食用油、 废塑料、 含氧挥发性有机化合物这 3 种典型有机废弃物制氢研究进展, 着重阐述废弃物

制氢工艺、 催化剂的制备及性能, 并针对催化重整有机废弃物制氢过程中三大关键问题: 积碳与碳资源回收、 催化剂高活性

结构调控、 催化剂再生与回收展开讨论。 最后, 基于该领域面临的挑战和发展趋势展望了重整有机废弃物制氢实用化、 工业

化的前景。
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Abstract:
 

Energy
 

shortage
 

and
 

environmental
 

pollution
 

have
 

become
 

the
 

two
 

major
 

challenges
 

nowadays,
 

driven
 

by
 

the
 

carbon-peak
 

and
 

carbon-neutral
 

target,
 

the
 

develop
 

of
 

hydrogen
 

energy
 

has
 

become
 

global
 

research
 

hot
 

spot.
 

Compared
 

with
 

the
 

usage
 

of
 

primary
 

energy
 

to
 

produce
 

hydrogen,
 

reforming
 

the
 

huge
 

amount
 

of
 

organic
 

waste
 

generated
 

by
 

industry
 

and
 

daily
 

life
 

to
 

produce
 

hydrogen
 

can
 

not
 

only
 

reduce
 

the
 

use
 

of
 

fossil
 

energy,
 

solve
 

environmental
 

problems,
 

but
 

also
 

produce
 

clean
 

energy,
 

which
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

important
 

ways
 

to
 

prepare
 

green
 

hydrogen.
 

This
 

review
 

reports
 

the
 

research
 

progress
 

on
 

hy-
drogen

 

production
 

from
 

the
 

catalytic
 

reforming
 

of
 

three
 

typical
 

organic
 

wastes:
 

waste
 

cooking
 

oil,
 

waste
 

plastics
 

and
 

oxygena-
ted

 

volatile
 

organic
 

compounds.
 

The
 

reforming
 

process,
 

catalyst
 

preparation
 

and
 

hydrogen
 

production
 

performance
 

are
 

em-
phatically

 

discussed.
 

The
 

key
 

common
 

problems
 

of
 

catalytic
 

reforming
 

of
 

different
 

wastes,
 

such
 

as
 

the
 

utilization
 

of
 

carbon
 

deposit
 

and
 

carbon,
 

regulation
 

of
 

catalyst
 

structure
 

with
 

high
 

activity,
 

catalyst
 

regeneration
 

and
 

recycling
 

are
 

also
 

discussed.
 

Finally,
 

based
 

on
 

the
 

challenges
 

and
 

development
 

trends
 

in
 

this
 

research
 

field,
 

the
 

prospect
 

of
 

practical
 

and
 

industrial
 

hydro-
gen

 

production
 

from
 

reforming
 

organic
 

waste
 

is
 

analyzed.
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1　 前　 言

化石燃料的过度开采和利用以及其不可再生性导致

了三大全球性危机, 即能源短缺、 环境污染和生态破坏。
开发清洁、 高效的新能源来替代化石燃料迫在眉睫, 氢

能应运而生。 根据国际氢能源委员会预测, 到 2050 年全

球氢能源需求将增至目前的 10 倍, 届时全球氢能产业链

产值将超过 2. 5 万亿美元, 驱动各个主要经济体围绕氢
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能的开发与利用展开竞争[1] 。 按照美国能源部发布的

《国家清洁氢能战略与路线图》, 2030, 2040 和 2050 年

美国氢需求将分别升至 1000, 2000 和 5000 万吨 / 年。 欧

盟 Repower
 

EU 规划提出到 2030 年要实现自产和进口各

1000 万吨 / 年的可再生氢目标。 目前, 我国是世界上最

大的制氢国, 年制氢产量约 3300 万吨, 但中国氢能产业

尚处于示范应用和商业模式探索阶段, 产业生态尚未全

面建立, 且以灰氢为主, 产业链绿色升级尚存壁垒。 中

国国家发展和改革委员会以及国家能源局发布的《氢能产

业发展中长期规划( 2021—2035 年)》 指出, 到 2035 年,
中国将形成氢能多元应用生态, 可再生能源制氢在终端

能源消费中的比例明显提升。
目前, 工业制氢的方法主要有化石燃料及工业副产

品制氢、 可再生电解水制氢、 生物质制氢、 光分解水制

氢等。 可再生电解水制氢可以极大地消除氢气生产过程

中的碳排放问题, 另一方面可将不稳定的可再生能源转

化为稳定的化学能。 但是可再生电解水制氢能耗高, 生

产成本依赖绿电价格与电解水的效率, 投资及运维成本

有待进一步降低。 利用煤、 石油、 天然气等化石燃料的

制氢技术成熟、 成本较低, 是我国现阶段规模化应用最

广的制氢方式, 但是它的制氢原料不可持续, CO2 排放

量高, 且气体产物中杂质多, 需要经过复杂的提纯工序。
在众多制氢方法中, 除了传统的化石燃料制氢和可再生

电解水制氢, 利用有机废弃物制氢正逐渐受到关注。
据报道, 2022 年我国生活源污水中化学需氧量排放

量为 772. 2 万吨, 固体废物产生量为 41. 1 亿吨, 挥发性

有机物排放量为 566. 1 万吨[2] 。 这些有机废弃物具有污

染物和资源的双重属性, 实现这些生产生活产生的巨量

有机质的资源化利用对环境治理和社会可持续发展具有

重要的意义[3] 。 相比于利用一次能源制氢, 重整有机废

弃物制氢既可以减少化石能源的消耗、 解决环境问题,
又能产出清洁能源, 是当前制备绿氢的重要途径之一和

研究前沿。
有机废弃物范围广泛并且有多种分类方式, 按照来

源可以分为农业有机废弃物、 工业有机废弃物、 市政有

机垃圾 3 大类; 按照有机废弃物的形态可以划分为有机固

体废弃物、 有机液体废弃物和有机气体废弃物 3 类。 为了

更好地了解有机废料重整制氢的发展历程以及最新技术,
本文主要关注废弃食用油(waste

 

cooking
 

oils, WCOs)、 废

塑料(waste
 

plastics, WPs)及含氧挥发性有机化合物(oxy-
genated

 

volatile
 

organic
 

compounds, OVOCs)这 3 大类典型

的有害工业、 生活废料在重整制氢方面的研究。
废弃食用油是在全球范围内普遍存在的重要有机废

物流, 食用油在煎炸期间会经历许多物理化学变化, 经

长期烹饪后的油脂不可食用, 否则会导致消化道疾病,
甚至癌变。 当前废弃食用油的回收利用仅限于制备肥皂、
生物柴油等[4] , 附加值并不高, 甚至有部分废弃油被重

新加工处理, 变成“地沟油”掺入合格食用油中, 回流餐

桌。 自 20 世纪 80 年代中期以来, 就有文献报道植物油

的热裂解、 蒸汽汽化或重整制氢技术[5] 。 将这一废物流

进行制氢反应, 可增加地沟油合理应用途径, 并显著降

低制氢成本。
目前, 废塑料的处理方式主要采用填埋或焚烧, 不

仅造成巨大的资源浪费, 而且焚烧过程中会产生二恶英、
呋喃、 汞等大量有毒气体, 对环境造成污染。 在塑料回

收利用方面, 主要是通过机械加工回收聚合物, 使它实

现再循环。 废塑料制氢的理念可以补充传统再循环技术,
解决了其收集和分离成本昂贵的问题, 还可使用例如混

合塑料、 聚酯棉混纺、 硬质聚氨酯泡沫等难以再回收加

工的聚合物[6] 。
 

随着现代工业迅速发展, 大量挥发性有机化合物被

排放到大气中。 挥发性有机化合物因其来源广、 危害大

的特点成为仅次于颗粒污染物的第二大大气污染物, 已

然成为当今关注的重要环境问题之一。 传统处理挥发性

有机化合物的技术包括燃烧、 冷凝、 吸附、 吸收、 高空

排放、 生物过滤等[7] , 大多存在二次污染的风险, 且回

收效率很低。 催化重整技术对高、 低浓度的挥发性有机

化合物具有普适性, 不仅对大气污染治理具有积极作用,
同时该技术 H2 选择性很高, 氢能产量优异, 因此具有非

常广阔的发展前景。 挥发性有机化合物的种类繁多, 包

括烷烃、 醇、 酮、 醛、 芳香烃、 卤代烃、 含氮(硫)有机

化合物等, 其中含有卤、 氮、 硫等特殊杂原子的挥发性

有机化合物的治理和利用需要减少及防止杂原子的二次

污染。 含氧挥发性有机化合物主要包括醇、 醛、 酮、 酚、
醚、 酯、 酸类等化合物, 主要来源于建筑材料、 工业溶

剂气体和煤炭化工业。 含氧挥发性有机化合物重整制氢

一直是世界化工领域的主流技术, 也是打通有机质气化、
重整制氢产业链的关键, 因此本文主要综述含氧挥发性

有机化合物重整制氢。
综上所述, 为了更好地了解这些有机废料重整制氢

的发展历程以及最新技术, 本文概述了废弃食用油、 废

塑料及含氧挥发性有机化合物三大类主要有机废弃物在

重整技术、 催化剂制备及性能等方面的研究进展。

2　 废弃食用油重整制氢

2. 1　 快速热解-重整

废弃食用油由于成分及物理化学性质比较复杂, 直

接从废弃食用油到 H2 的重整转化比较困难, 往往需通过

787



中国材料进展 第 43 卷

过滤、 吸附、 降解、 裂解或其他各种物理化学手段使其

成分简单化, 以便于进一步的操作[8] 。 早期通常将废弃

食用油快速裂解生成生物衍生油, 再经催化重整技术产

生 H2
[9] 。 热解技术是从生物质中回收能量最有前途的热

化学转化途径之一, 热解-重整联合工艺用于生物质制氢

前景十分广阔[10,
 

11] 。 理想状态下, 生物衍生油完全蒸汽

重整只生成 CO2 和 H2 , 但由于该过程是吸热高温反应,
可能会发生分解、 裂化或异构化, 生成 C、 CO, CH4 等

副产物。 生物衍生油的基本化学式可用 CnHmOk 表示,
其完全蒸汽重整反应、 不完全反应及热分解反应分别如

式(1)、 式(2)和式(3)所示:
CnHmOk+(2n-k)H2 O→nCO2 +(2n+m / (2-k))H2 (1)
CnHmOk+(n-k)H2 O→nCO+(n+m / (2-k))H2 (2)

CnHmOk↔CxHyOz+gases(H2 ,
 

CO2 ,
 

etc. )+coke (3)
2010 年, Xu 等[9] 采用 Ni / MgO 催化剂, 在常压流

化床反应器中对稻壳快速热解产生的生物油进行重整反

应。 在 700
 

℃ 、 蒸汽 / 碳物质的量的比为 17、 重时空速

为 0. 4
 

h-1 的条件下, 得到了最佳制氢效果。 2020 年,
Lopez 等[12] 通过锥形喷动床反应器( conical

 

spouted
 

bed
 

reactor, CSBR)和流化床反应器组合形成热解-重整连续

系统, 进行制氢的模拟研究(图 1)。 CSBR 可确保在快速

热解条件下有效地将生物质转化为生物油, 在处理不同

生物质上具有很大的灵活性[13,
 

14] 。 上述研究只是从生物

质转变为油类物质后再进行催化重整制氢, 仍没有真正

直接从油类物质角度考虑来获得富氢气体。

图 1　 废弃食用油制氢反应过程图[12]

Fig. 1　 The
 

reaction
 

route
 

of
 

hydrogen
 

production
 

by
 

waste
 

cooking
 

oils[12]

　 　 2017 年, Xue 等[3,
 

15] 认为废弃食用油经过一系列的

纯化和酯化工艺, 可以获得脂肪酸甲酯。 因而采用与脂

肪酸甲酯化学式 CnH2 nO2 相同的乙酸乙酯为模拟物, 设

计并制备了卤素钠盐负载的可再生催化剂 NixLa10-xOy /
NaCl, 该催化剂对乙酸乙酯进行自热重整, H2 选择性最

高可达 87%。 Nabgan 等[16] 从生物油的主要成分苯酚和乙

酸入手, 采用 Ni-Co / ZrO2 催化剂在固定床反应器中对它

进行催化蒸汽重整。 Ni 对 C—C 键断裂具有较高的催化

活性, Co 可促进脱氢反应, Ni 和 Co 结合表现出高蒸汽

重整活性和高 H2 选择性。 Italiano 等[17] 直接配置甘油、
丁香醇、 正丁醇、 间二甲苯、 间甲酚和糠醛模拟生物油,
分别在 Ni / CeO2 -Al2 O3 和 Me-Ni / CeO2 -Al2 O3 ( Me = Rh,

 

Ru)催化剂上进行蒸汽重整制氢。 结果表明, Ru 或 Rh
活性组分的加入对 Ni / CeO2 -Al2 O3 催化剂活性具有正面

促进作用。
Ni 基催化剂重整反应活性高, 但易产生积碳和金属

烧结的问题, 一般采用掺杂助催化剂修饰催化剂载体,

优化制备方法对它进行改善。 实际上, 掺入少量贵金属

可以提高催化剂催化活性和抗积碳能力[18] , 然而贵金属

成本高昂, 大规模应用于催化剂领域依旧不切实际。 开

发抗积碳的非贵金属催化剂是未来实现废弃食用油高效

制氢的关键。
2. 2　 超临界水汽化

重整过程一般涉及 C—C 键和 / 或 C—H 键的断裂,
有机化合物经超临界水汽化技术也可被转化为 H2 、 CO、
CO2 等气体[19] , 该技术属于水相催化重整工艺。 相比于

传统热化学气化, 超临界水汽化工艺以水为反应介质,
无需干燥过程可直接湿法进料, 从而提高了反应效率和

气态产物中 H2 的含量[20] 。 由于其较高的能量利用率和

环保特性, 超临界水汽化正日益受到人们的重视。
2014 年, Amuzu-Sefordzi 等[21] 采用 Ni 和碱催化剂

(NaOH、 KOH、 和 Na2 CO3 等)在 400
 

℃和 22. 1
 

MPa 的条

件下对食品垃圾及废弃食用油进行制氢反应。 在 Ni 和

NaOH 催化剂存在的条件下, H2 的选择性最高。 Yan

887
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等[22] 采用 4 种商业催化剂 ( FeCl3 、 K2 CO3 、 活性炭和

KOH)考察了模拟食物垃圾在超临界水条件下汽化为富

氢合成气的催化效果。 结果表明, 5%(质量分数, 下同)
的 KOH 可达到最高 H2 产率(20. 37

 

mol·kg-1 ), H2 选择

性为 113. 19%。 Nanda 等[23]单独报道了废弃食用油在超临

界水中水热汽化制氢过程, 探究了几种碱金属催化剂

(Na2CO3、 K2CO3、 Ru / Al2O3 和 Ni / Si-Al2O3 )催化废弃食

用油超临界水汽化产氢效率, 其中 Ru / Al2O3 表现出最高

的 H2 产率(10. 16
 

mol·kg-1 )。 相比之下, 采用 Ni-氢氧化

物催化剂进行超临界水汽化技术制氢反应效果更为理想。
在超临界水汽化制氢技术中, H2 生成机理非常复

杂。 有机物在汽化过程可能涉及高温分解、 异构化、 脱

水、 裂化、 浓缩、 水解、 蒸汽重整、 甲烷化、 水汽转化

等一系列反应步骤, 最终生成气体和焦油。 生成的气体

如 CO、 H2 、 CH4 等可能会发生甲烷化、 水煤气转化反

应, 如式(4) ~式(6)所示:
CO+3H2 →CH4 +H2 O (4)
CO+H2 O→CO2 +H2 (5)
Tar+H2 O→CO+CO2 +H2 +CH4 +… (6)
水中溶解的有机物在超临界水中进行脱水、 裂化等

反应步骤后由大分子分解成小分子, 在高浓度的有机物

气化条件下, 这些小分子化合物容易重新聚合。 显然,
如何抑制可能发生的小分子化合物聚合以及甲烷化反应,
促进水煤气转化, 是提高有机物气化效率和 H2 产量的有

效途径。

3　 废塑料重整制氢

3. 1　 热解-重整

与废弃食用油制氢类似, 废塑料成分十分复杂, 也

需要通过热解-重整联合技术制备富氢气体, 热解产物对

于重整步骤有决定性作用。 废塑料热解也是生产燃料和

化学品的主要途径之一[24] 。 热解通常需要采用苛刻的条

件, 会产生分布广、 价值低的复杂混合物, 阻碍了它的

应用[25] 。 与热解相比, 催化转化可以在相对温和的条件

下来提高转化率和产物选择性, 催化裂化、 氢解和加氢

裂化等策略被相继开发出来, 各个策略优劣及主要产物

如图 2 所示[25-27] 。 先前的研究证实, 聚烯烃的非催化热

裂解遵循自由基链式反应机理, 在热的作用下, 聚烯烃

长链上的 C—C 键随机均裂形成初级自由基, 初级自由

基经过多次 β 位裂解、 氢转移形成低分子量的烃产

物[28] 。 由于随机裂解的特点, 聚烯烃热裂解主要生成分

布较广的石蜡。 与非催化热解的自由基机制不同, 聚烯

烃的催化热解主要是碳正离子机理, 与烷烃催化裂解类

似。 烃类分子首先被吸附在 Brønsted 酸位上, 经质子化、
裂化生成烷烃和碳正离子, 碳正离子通过分子内氢转移、
β-裂解产生更短的碳离子和烯烃[25] 。 催化裂化的机理表

明酸性位作为活性位在聚烯烃催化转化中具有重要的作

用, 增加酸密度可以降低裂解温度, 增加酸位可以产生

更多的轻烃产品。
塑料热解油在重整催化剂存在下与蒸汽反应生成氢

气, 但塑料热解油中含有重烃和 / 或芳烃, 催化剂易焦

化, 且反应条件对热解-重整过程影响很大, 废塑料自身

特性及内部元素的相互作用对目标产物的形成也有较大

的影响[29] 。 日本开发的 EUP 工艺利用氧气和蒸汽作为介

质将塑料部分氧化气化, 可将各种类型的塑料和杂质的

混合物分解成分子级, 然后再生成各种化学物质, 对废

弃塑料进行回收。 2011 年, Namioka 等[30] 首次提出了在

无氧、 有催化剂存在的条件下采用两级气化炉的热解-蒸
汽重整工艺对塑料进行催化重整生产富氢气体的方案。
选用聚苯乙烯( polystyrene, PS)、 聚丙烯( polypropylene,
PP)和 Ru / Al2 O3 分别作为模型塑料和催化剂进行研究,
实验结果表明, Ru 基催化剂活性足够高, 可最大限度地

减小 PS 和 PP 热解液蒸汽重整反应速率之间的差异, 且

比常规 Ni 催化制氢工艺的反应温度低 200
 

K 左右, 提高

了工艺热效率的同时也降低了催化剂的热降解速率。 但

Ru 作为贵金属, 成本高昂, 想要达到大规模工业应用水

平, 还需开发非贵金属催化剂。 近年来, 各种非贵金属

材料甚至回收废物都被报道用作塑料热解-重整的催化剂。
Li 等[31]探究了垃圾燃烧产生的飞灰作为催化剂的可行性,
用以热解-重整废高密度聚乙烯(high

 

density
 

polyethylene,

图 2　 废塑料热解、 催化热解回收策略[25-27]

Fig. 2　 Strategies
 

of
 

waste
 

plastics
 

upcycling
 

by
 

pyrolysis
 

and
 

catalytic
 

pyrolysis[25-27]
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HDPE)生产富氢合成气, 发现轮胎飞灰催化剂性能更好,
而且可提高催化蒸汽重整的温度, 使产氢量从 800

 

℃时的

13. 3
 

mmol·g-1 提高到 1000
 

℃时的 83. 2
 

mmol·g-1 。
塑料热解-催化重整过程中, 由于 C—C 键的裂解是

吸热的, 因此蒸汽重整反应往往需要较高的反应温度,
此外水蒸汽比热容高, 会导致较高能耗。 为了在低温下实

现更高的转化率, 近年来研究者将裂解与氢化、 氢解、 复

分解和芳构化等放热反应耦合来抵消热量消耗, 将废塑料

转换为具有高附加值的丙烯[32] 、 液态基芳烃、 液态烷

烃[33]等。 但是截至目前, 这些串联工艺仍然需要较高的

反应温度(通常为 200 ~ 250
 

℃ )和高压条件, 同时还需要

贵金属的协同催化, 这极大地提高了塑料回收成本。 另

外, 这些塑料衍生油中含有的重烃和 / 或芳烃, 若工厂采

用以废塑料为原料生产富氢气体的工艺, 要提高 H2 产率,
最为关键的是必须安装气体清洗装置, 以避免酸性气体导

致重整催化剂中毒, 从而延长催化剂寿命, 提高富氢气体

产率。 另一方面, 近年来越来越多的研究者利用光、 电、
微波等新型技术来热解塑料制备氢气。 Xie 等[34] 开发了二

维多孔金属氧化物纳米片 AliFejOk, 并将它用于微波热解

低密度聚乙烯, 二维多孔结构显著改善了 CNTs 的生长空

间, 增强了该纳米片对波的吸收能力, 从而表现出 87. 5%
的 H2 选择性和 60. 2

 

mmol·g-1 的高 H2 产率。
3. 2　 流化床气化-重整

废塑料的组成及其热降解行为的差异导致转换系统

的设计和运行非常困难。 流化床气化炉是目前最发达的

技术, 通过气化工艺将非塑料转化为气态产品可以克服

热解技术对产品特性依赖性强的缺陷, 提高热解技术处

理不同成分废塑料的灵活性[35] 。 Dou 等[36] 提出了一种利

用流化床气化联合吸附增强蒸汽重整的工艺, 通过 NiO /
NiAl2 O4 催化剂从废塑料中连续制氢, 获得了约 88. 4%

(体积分数)的 H2 选择性。 2018 年, Barbarias 等[37] 采用

CSBR 联合流化床反应器, 研究 HDPE、 PP、 PS、 聚对苯

二甲酸乙二醇酯及其混合物连续制氢的工艺, 催化剂由

NiO、 CaAl2 O4 和 Al2 O3 组成, 证实了不同塑料热解挥发

物的重整行为具有显著差异, 塑料热解挥发物组成不同

导致积碳程度不同而引起的催化剂失活速率不同。 Ni 基
催化剂易积碳问题是气化-重整工艺的难点。 Ochoa 等[38]

采用两步法研究了废 HDPE 热解挥发物在蒸汽重整过程

中 Ni 负载催化剂的失活动力学, 确定了焦碳形成机理的

2 个连续阶段: ①
 

含双键的碳氢中间体凝聚形成无定形

包覆焦碳; ②
 

吸附焦碳碳化形成丝状焦碳, 如图 3 所

示。 Li 等[39] 认为, 催化剂发达的孔隙结构有利于催化剂

活性组分 Ni 的均匀分布, 而形状、 分布不规则的 Ni 颗
粒是形成无定形碳从而引起催化剂失活的原因[40] 。

因而今后废塑料制氢方向的研究重点也在于如何减

少无定形积碳以及提高催化剂的再生能力, 可考虑通过

与废弃食用油制氢相同的思路, 将积碳转变为高价值碳

纳米管或石墨烯以及改变催化剂载体组成, 在积碳形成

后经过水溶过程又可循环使用。 例如, Liu 等[41] 以 Fe-Ni
为催化剂将废塑料热解升级为有价值的碳纳米管和氢,
发现少量的纤维素含氧有机杂质可以在刻蚀热解过程中

产生的无定形碳, 从而提高了催化稳定性和碳纳米管

品质。

4　 含氧挥发性有机化合物重整制氢

含氧挥发性有机化合物是挥发性有机物中的重要一

类, 由于对环境和人类生产生活的严重危害, 使它受到

了人们的极大关注。 含氧挥发性有机化合物主要由醇、
酸、 醛、 酮、 酯类等有机化合物组成。 本文以最具有代

表性的单碳有机物甲醇和甲醛为例进行详细阐述。

图 3　 催化剂失活机理示意图[38]

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

catalyst
 

deactivation
 

mechanism[38]
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4. 1　 甲醇重整

关于使用甲醇产氢的报道可以追溯到 20 世纪 60 年

代初[42] 。 甲醇重整制氢常用的非贵金属催化剂主要为含

Cu 催化剂, 该催化剂对制氢具有很高的活性和选择

性[43,
 

44] 。 2000 年, Lwin 等[45] 基于吉布斯自由能值, 发

现甲醇分解及其转化率和 H2 选择性在热力学上都低于蒸

汽重整。 因此采用 4 组不同含 Cu 催化剂参与甲醇蒸汽重

整反应, 结果表明, 含 Cu 催化剂可抑制重整反应中的 C
和 CH4 生成。 甲醇重整产氢最优良的方法是在高温(超

过 200
 

℃ )和高压(25 ~ 50
 

Pa)下进行的, 这必然限制了

它的潜在应用。 在较低温度下, 进一步提升催化剂的活

性和 H2 选择性成为近些年的研究重点。 Li 等[46] 将 Cu /
ZnO / Al2 O3 商用催化剂在 30

 

℃ 、 H2 / H2 O / CH3 OH / N2 混

合气氛下处理, 加速 ZnOx 往 Cu 表面的迁移, 从而形成

更多的 Cu-ZnO 界面, 因此使甲醇蒸汽重整性能提升了

3 倍。 Meng 等[47] 制备了以无定形氧化铝稳定的 Cu2 O、

Cu 纳米颗粒催化剂( Cu / Cu( Al) Ox), 构建了 Cu0 -Cu+ 双

位点。 该催化剂在 240
 

℃催化甲醇重整制氢时 CH3OH 转

化率达 99. 5%, H2 产率可达 110. 8
 

μmol·s-1·gcat
-1, 稳定性

超过 300
 

h。 含氧中间体(CH3 O∗和 HCOO∗ )在 Cu0 -Cu+双

位点有适中的吸附强度, 促进了电子从催化剂向表面物

质的转移, 从而显著降低了中间体中 C—H 键裂解的反

应能垒。 Yu 等[48] 制备了尖晶石负载纳米 Cu 团簇 CuZn-
GaOx 催化剂, 该催化剂催化甲醇重整直接分解为 H2 和

CO2 , 在 150
 

℃制氢效率可达 393. 6
 

mL·gcat
-1·h-1 , 而且

几乎没有 CO 的产生, 可用于燃料电池。
贵金属由于其优异的性能, 可以在更低温度下实现重

整甲醇制氢。 Lin 等[49] 报道了 α-MoC 负载单原子 Pt 催化

剂(Pt / α-MoC)能够在低温(150~190
 

℃ )、 无碱条件下液相

重整甲醇制氢, 反应中 TOF 可达 18
 

046
 

molH2
·molPt·h-1。 研

究表明, 载体 α-MoC 可以诱导水解离, 并且 Pt 和α-MoC
可协同活化甲醇。 Zhang 等[50] 采用纳米 CeO2 负载 Pt 单
原子与 Lewis 酸碱对双位点催化剂, 在 120

 

℃下催化甲醇

液相重整制氢, Pt 单原子与 Lewis 碱位共同促进甲醇活

化, 水分子在酸碱对上自动解离, 大大提高了该催化剂

制氢性能, 为氢气的随意制取提供了新路径。
甲醇重整制氢成本大约是重整天然气成本的 1 / 3,

非常有竞争力。 目前技术已经基本成熟, 未来围绕甲醇

制氢燃料电池动力系统建设成为可能。 因此, 甲醇重整

制氢技术具有较好的应用前景。
4. 2　 甲醛重整

早在 19 世纪 80 年代, 甲醛( HCHO) 就被报道可在

室温条件下高碱性水溶液中定量转化为 H2
[51] 。 Kapoor

等[52] 和 Ashby 等[53] 证明 HCHO 和 H2 O 在通过氧化还原

反应形成 H2 过程中各提供一个氢原子。 在 1∶ 1(体积比)
的 HCHO / H2 O 混合物中含有 8. 3%(原子数分数)的可用

氢, 浓缩工业废 HCHO 可以作为很好的氢源。 HCHO 重

整制氢是放热反应, 比甲醇重整制氢有更好的产氢动力

和能源效率, 并且 HCHO 重整不易结焦, 因此 HCHO 蒸

汽重整是一种很有前途的制氢策略[54] 。
纳米金属粒子如 Cu, Ni, Au, Ag, Pd, Rh 等均能

催化 HCHO 重整产氢, 但是利用 HCHO 重整的机理还有

待进一步研究。 Bo 等[55] 采用 DFT 计算分析了 HCHO 及

其可能的反应中间体在 Cu(100)表面的吸附及反应, 发

现 HCHO 与表面 O 的反应路径比 HCHO 与—OH 的反应

路径在热力学上更有利。 Heim 等[56] 证实由于 HCHO 或

多聚甲醛水溶液能形成稳定的甲二醇, 故在低温条件下

使用 Rh 催化剂可以很容易地选择性脱氢形成 H2 。 Miao

等[57] 采用插层剥离的方法制备了超薄 MnO2 纳米片, 超薄

MnO2 纳米片因其丰富的表面氧空位而能够有效地耦合氧,
有助于 HCHO 中 C—H 键的断裂, 因此该纳米片在碱性

HCHO 溶液中表现出良好的 H2 转化活性。 Chu 等[58,
 

59] 分

别采用 NiO / NaF、 NiO / NaCl 为催化剂蒸汽重整 HCHO 产

氢, 均获得了超高的 H2 选择性和良好的稳定性。

5　 挑战及解决方案

前面三部分着重综述了废弃食用油、 废弃塑料、 含

氧挥发性有机化合物这 3 种典型有机废弃物催化重整制

氢工艺及性能方面的研究进展。 有机废弃物气化、 制氢

产业链的关键核心是催化剂。 催化重整过程涉及到 C—C
键、 C—H 键的断裂, 不可避免地会在催化剂表面产生积

碳, 进而影响催化剂的活性及寿命。 针对有机废弃物重

整过程中的共性问题, 结合最新研究进展, 将从以下

3 个方面展开讨论: 稳定高效制氢与碳资源有效利用、
催化剂结构调控、 催化剂再生与回收。
5. 1　 稳定高效制氢与碳资源有效利用

催化重整反应涉及到 C—C 键、 C—H 键的断裂, 不

可避免地会产生积碳。 积碳与催化剂的性质密切相关,
金属颗粒大小、 分散度、 合金化以及催化剂的表面酸碱

性都会影响积碳程度。 积碳的形态一般分为无定形碳、
层状石墨碳、 管须状结晶碳以及粘稠状液态碳或焦碳,
积碳会堵塞催化剂的活性位点或催化剂孔道, 从而导致

催化剂的失活。 因此, 现在重整催化剂的开发大多数集

中在如何减少焦碳沉积以提高催化剂的稳定性[60-63] 。 现

有的抑制积碳的方法主要有: 合金化、 添加助催化剂、
添加碱性助催化剂、 通氧气消碳, 然而这些方式对于积

碳的改善效果甚微。
有机废料作为未来开发氢资源, 可以通过重整手段
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生成富氢合成气, 具有十分广阔的发展前景, 然而由于

它也是碳源, 而且成分更为复杂, 因此更容易积碳。 积

碳一般无利用价值, 还会缩短催化剂寿命。 沈岳松课题

组[64] 在前期工作中通过乙酸乙酯这类大分子氢源的自热

重整, 经历化学气相沉积过程可控合成了碳纳米管, 成

功将积碳转变成高价值碳材料。 重整过程中还产生了氢

气, 达到了高效制氢与碳资源有效利用的双重标准以及

资源利用最大化, 十分契合节能减排的理念。
5. 2　 催化剂结构调控

基于既定的组成, 在原子尺度上构建催化位点来设

计催化剂对于调节催化性能具有非常重要的意义, 即通

过调控与构建固相催化剂的微观结构来实现活性组分的

高分散、 无富集和 / 或烧结、 高催化活性、 高选择性和良

性循环, 是一个切实可行但十分具有挑战性的工作。 目

前, 构建特殊结构催化剂的研究围绕金属-有机骨架材料

(metal
 

organic
 

frameworks, MOFs)、 单原子催化剂、 限域

结构等展开。
MOFs 具有高孔隙率、 低密度、 大比表面积、 孔径可

调等优点, 是制备具有独特结构的催化剂的理想材料。
过去 10 年中有大量研究工作围绕制备新的 MOFs 结构和

研究 MOFs 在气体储存、 分离以及催化方面的应用展

开[65,
 

66] 。 Kumar 等[67] 通过 MOFs 工艺制备了一种 Ni /
Al2 O3 / La2 O3 / CeO2 催化剂, 以用于乙酸制氢, 由于规则

的孔结构和表面上存在更多可用的氧分子, 该催化剂显

示出更高的产氢量和抗积碳稳定性, 且 H2 的产率达

90%。 一般来说, 固相催化剂比表面积越大, 与反应物

分子接触面积就越大, 催化性能越优异, 因而具有可调

整孔结构和可改善性能的 MOFs 基多孔催化材料在热化

学催化领域具有十分广阔的发展前景。
对于负载型催化剂, 在催化反应过程中只有极少数

原子作为活性组分起催化作用, 相比较而言, 若每个原

子都作为活性位, 催化效率及原子利用率将大大提高。
基于此, 单原子催化剂成为近 20 年来的研究热点。 目

前, 基于 Pt, Pd, Au, Ir, Ag, Rh 等贵金属以及 Fe,
Co, Ni 等非贵金属的单原子催化剂均有报道。 Tang
等[68] 将单原子 Ni1 和 Ru1 成功锚定在 CeO2 纳米棒表面,
形成了双单原子位点 Ce0. 95 Ni0. 025 Ru0. 025 O2 催化剂, 用于

CO2 重整 CH4 以生产合成气, Ru1 和 Ni1 协同作用降低表

面活化能, Ni1 位点活化 CH4 产生 H 原子, 然后将 H 原

子偶联在 Ru1 位点形成 H2 。 多活性位协同的单原子催化

剂为将来设计低温高活性和高选择性重整催化剂提供了

一条新途径。
催化活性中心所处的微环境能够对催化体系的物理

和化学状态产生强烈的限制作用, 从而有效调控其催化

性能, 即“限域催化”。 Li 等[69] 开发了一种负载在介孔蒙

脱土( montmorillonite, MMT) 上的 CeO2 改性 Ni 基催化

剂, 用于乙醇蒸汽重整。 Ni 和 CeO2 之间的强相互作用

以及 MMT 的层间限域效应, 使 Ni 纳米粒子均匀沉积在

中孔 MMT 载体中, 可有效抑制烧结和积碳, 原料转化

率最高达 97. 3%, H2 选择性最高达 88. 5%。 Li 等[70] 通

过蒸发诱导自组装方法合成了有序介孔 Ni-xSm-Al-O 催

化剂, 并将该催化剂用于乙酸蒸汽重整制氢。 由于有序

介孔骨架的限域作用, Ni-2Sm-Al-O 催化剂显示出优异

的抗氧化和抗 Ni 金属团聚与结焦性能, 在 30
 

h 内氢气

产率稳定维持在 2. 6
 

mol-H2 / mol-Hac 。 总而言之, 催化

剂效能的高低在很大程度上取决于反应物种对活性中心

的可接近性, 催化剂活性表面与反应物种之间的电子传

递与几何匹配性等。 因此, 影响活性中心可接近性以及

催化转化过程中电子传递的因素都可以用来调控催化剂

的反应性能。 限域对催化反应中的扩散、 吸附和反应等

过程都会产生重要的影响, 研究限域效应可为重整催化

剂的结构设计和性能调控提供理论指导。
5. 3　 催化剂再生与回收

碳沉积、 烧结都会造成重整催化剂活性降低。 对于

失活催化剂, 探明失活原因后, 可选择将它与相应的技

术进行再生处理, 例如: 提高水 / 甲醇比例可以减少积碳

失活, 氧化处理可以促进烧结活性组分的再分散。 Li
等[71] 通过一系列原位表征手段探究商用 Cu 基甲醇重整

催化剂( Cu / ZnO / Al2 O3 )在高空速和低温下的失活原因,
发现失活的主要原因是 Cu 表面氧化态的改变, 而不是碳

沉积或金属-载体相互作用导致的活性组分包埋, 如图 4
所示。 O2(≥1%, 体积分数)的加入可以逆转由于表面氧

化铜导致的表面氧化中毒失活, 促进其解吸, 但不能逆

转烧结引起的失活, 从而部分恢复催化活性。

图 4　 商用甲醇重整催化剂( Cu / ZnO / Al2 O3 )低温重整失活及含氧

重整过程结果变化示意图[71]

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

deactivation
 

of
 

commercial
 

methanol
 

refor-

ming
 

catalyst
 

( Cu / ZnO / Al2 O3 )
 

at
 

low
 

temperature
 

and
 

refor-

ming
 

results
 

change
 

in
 

oxygen-containing
 

reforming
 

process[71]

失活催化剂的再生一般可反复进行多次。 催化剂经

再生后使用寿命得以延长, 但催化效率有所下降。 对无

法再生的催化剂可选择适当的工艺进行回收。 目前, 催
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化剂的回收技术主要包括萃取法、 沉淀法、 浸没燃烧法、
吸附分离法以及离子交换与吸附等方法, 主要存在设备

要求高、 试剂消耗多、 回收率不高、 对环境有一定污染

等问题。 Zhao 等[72] 将因积碳而失活的 Ni / SiO2 催化剂进

行乙醇蒸汽重整, 在失活催化剂表面重新负载 Ni, 所得

催化剂 Ni 粒径更小、 分散度更高, 同时具有高催化活性

和稳定性, 是一种新的催化剂回收方法。 沈岳松课题

组[15,
 

58,
 

59,
 

73,
 

74] 在前期工作中创新设计了以 NaF、 NaCl、
NaBr 这类水溶性化合物为载体, NiO 为活性组分的低成

本新型催化剂, 用于重整多种含氧氢源制氢。 结果表

明, 这类催化剂具有良好的 H2 选择性, 对多种含氧挥

发性有机化合物都有普适性, 并且废弃催化剂直接用水

和酸洗涤就可将催化剂与积碳分离, 且再生催化剂具有

与新鲜催化剂相当的催化性能(图 5)。 因而, 水溶性化

合物用作催化剂载体时不仅易于回收再生, 环境友好,
而且与其他载体相比, 甚至再生性能更为优异, 开发以

水溶性化合物作为载体的催化剂必将成为可回收催化剂

领域的发展趋势。

图 5　 新鲜催化剂与回收催化剂的重整甲醛 H2 选择性对比: (a)4%
 

NiO / NaF[58] , (b)3%
 

NiO / NaCl[59]

Fig. 5　 Comparison
 

of
 

H2
 selectivity

 

of
 

formaldehyde
 

steam
 

reforming
 

between
 

fresh
 

catalyst
 

and
 

recycled
 

catalyst:
 

( a)
 

4%
 

NiO /

NaF[58] ,
 

(b)
 

3%
 

NiO / NaCl[59]

6　 结　 语

废弃食用油、 废弃塑料以及含氧挥发性有机化合物

这三大类有机废料作为普遍存在的有害工业和生活废料,
对环境造成了巨大压力, 而且巨量的有机废弃物资源化

利用困难。 重整有机废弃物制氢, 既可以解决环境问题

又能产出清洁能源, 是绿色可持续的道路。 本文基于催

化重整技术的发展历程, 综述了这三类有机化合物催化

重整制氢工艺及性能方面的研究进展。
尽管有机废弃物重整制氢展现出巨大的环保和能源

效益, 但仍面临诸多挑战。 有机废弃物气化、 制氢产业

链的关键核心是催化剂。 催化重整过程涉及到 C—C 键、
C—H 键的断裂, 不可避免地会在催化剂表面产生积碳,
进而影响催化剂的活性及寿命, 同时也存在着碳资源浪

费的问题。 针对这些问题, 本文提出了相应的解决策略,
包括将积碳转变成高价值碳材料, 或通过合金化或添加

助剂、 设计 MOFs 结构、 单原子催化和限域催化等手段

优化催化剂结构, 以提升催化剂活性及稳定性。 此外,
催化剂的回收和再生技术也是确保制氢过程的经济性和

可持续性的关键。
诚然, 经过几十年的发展, 催化重整技术的研究已

取得了巨大的进步, 理论计算和表征手段的不断发展,
使得催化剂催化效率和化学稳定性不断提高。 然而, 针

对有机废弃物重整过程中的共性问题, 如碳沉积降低催

化活性、 催化剂结构难调控、 催化再生回收困难, 未来

仍需要进一步明确催化活性位点的作用机制及强化机制,
以助力催化重整废弃有机质资源化利用。 同时作为交叉

学科领域的产物, 催化重整有机废弃物制氢技术的研究

也需要不同专业研究人员的共同努力才能加快其实际应

用的进程。
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