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摘 � 要 � 利用连续流釜式超临界水反应器, 以聚乙二醇 ( PEG ) 模拟废水为研究对象 , 研究 PEG浓度、反

应温度、停留时间以及 KOH 催化剂对含 PEG废水的超临界气化产 H2特性的影响. 结果表明, 气体产物主

要成分为 H2, CH 4, CO和 CO2, 在 500� , 压力 25M Pa, 停留时间 50s的条件下, TOC去除率、碳气化率

和氢气化率分别达到 98�56% , 98�33%和 141� 82% ; PEG浓度的升高会导致气化效率下降, 反应温度的上

升和停留时间的延长对气化效率有正影响. KOH 催化剂的加入可以温和反应条件, 提高气化效率, 消除

CO的产生并使气体产物中部分 CO2以无机盐形式固定, 从而提高了产物中有效组分 H2的相对含量. 在

450� , 压力 25M Pa, 停留时间 30s, KOH 浓度 800m g� l- 1时, TOC去除率和氢气化率分别为 91� 08%和

186�06% , 含 PEG废水在超临界状态下可转化为富氢气体 .
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� � 超临界水 (T c� 374�2� , P c� 22�1MPa) 因其低粘度、低介电常数、高离子积、可与非极性物

质互溶等物理特性, 作为一种环境友好反应介质成为一个新颖的研究方向. 近年来, 超临界水中纤维

素、葡萄糖、甲醇等有机物的气化制 H 2和催化气化制 H 2研究日益受到人们的关注
[ 1� 4]

. 聚乙二醇

( PEG) 在生产和使用过程中会产生大量的高浓度有机废水, 以往多用化学法如湿式氧化法直接将此

类有机物氧化为 CO2和 H 2O或作为生物降解的预处理
[ 5� 8]

.

� � 本文通过超临界水气化产 H2, 的方法对含 PEG废水进行处理, 为此类废水的无害化与资源化相

结合积累一些基本数据.

1� 实验部分

1�1� 实验装置与流程
� � 实验在一套自行设计的连续流釜式超临界水反应装置内进行, 反应器材质为 625合金, 反应温度

为 400� 500� 、压力为 25M Pa、停留时间为 10� 50s. 废水为 PEG6000与去离子水配制成一定浓度的

PEG模拟废水.

� � 将 PEG模拟废水或去离子水加入储料罐中, 通过高压柱塞泵加压输送并控制流量以实现不同的

反应停留时间, 同时开启预热器和反应器的加热装置开始升温, 系统压力由末端的背压阀控制. 待系

统达到所需的实验条件之后切换管路, 使 PEG废水进入反应器进行反应. 反应后的气液产物经冷却、

释压、气液分离后通过气体采集器和液体采集器分别收集并进行组分测定.

1�2� 分析方法
� � 气体产物的产量用湿式气体流量计计量, 其气体组分用 Ag ilent 6820气相色谱仪进行定性和定量

分析. 检测器为 TCD热导检测器, 高纯氦气作载气, 色谱柱选用兰州化物所研制的 C�2000柱. 液相

产物中的碳含量采用 O I Analyt ical 1020A TOC仪测定.

� � 文中采用 TOC去除率 ( TOC r )、碳气化率 ( Ce )、氢气化率 (H e ) 等参数对气化效果进行评价.

TOC r是指进水 TOC与出水 TOC之差对进水 TOC的比值. Ce是指稳定反应时单位质量进样有机物气化

生成气体产物的含碳量 (W gc ) 与进水中有机物含碳量 (W oc ) 的比值. H e是指稳定反应时单位质量

进样有机物气化生成的气体产物含 H量 (W gh ) 与进水中有机物含 H量 (W oh ) 之比.

TOC r = ( TOC进水 - TOC出水 ) /TOC进水 � 100% ( 1)
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Ce = (Wg c /W oc ) � 100% ( 2)

He = (Wg h /W oh ) � 100% ( 3)

2� 结果与讨论

2�1� 进水 PEG浓度对气化产 H 2性能的影响

� � 超临界水气化产 H2反应中有机物浓度的变化将直接影响其气化效率及气体产物的组成. 在进水

图 1� 进水 PEG浓度对产 H 2性能的影响

- � - H2 - � - CO - � - CH4 - � - CO2�� � TOCr�� � He���Ce

Fig�1� Effect of PEG concentration on hydrogen production

PEG浓度分别为 1g� l
- 1

, 2g� l
- 1

, 3g� l
- 1

,

5g� l
- 1

, 8g � l
- 1
和 10g � l

- 1
, 反应温度

450� , 压力 25 MPa, 停留时间 30s时, 其超

临界气化产 H2特性如图 1所示.

� � 随着进水 PEG浓度的上升其气化效率明显

降低, TOC去除率从 83�45%降至 65�09% , 碳

气化率和氢气化率分别从 81�48%和 123�54%降

至 58�09%和 77�80%, 图中所示碳气化率值小

于 TOC去除率, 且随着进水 PEG浓度的升高两

者相差愈来愈大, 说明随着进水 PEG浓度的升

高气化效率降低导致结焦愈来愈严重, 使得部

分气化反应产物以焦油或焦炭的形式存在于液

相中, 实验过程中也发现部分样品在静置几天后会析出极少量焦油或焦炭. 进水 PEG浓度的变化对气体

产物组成的影响也是显著的, 进水 PEG浓度的升高导致气体产物中 H2和 CO2含量逐渐下降, 分别从

54�92%和 19�39%降至 46�15%和 15�00%; 而 CO和 CH4含量分别从 13�67%和 12�02%升至 20�25%和

18�60%, 表明进水 PEG浓度的升高抑制了水�气转化反应 ( 4)的发生, 从而使 CO含量上升而 H2和 CO2

含量下降, 而甲烷化反应 ( 5)的发生使 H2含量进一步降低. Taylor等
[ 9]
对甲醇超临界水气化产 H 2研究发

现了类似规律.

CO + H 2O CO2 + H2 ( 4)

CO + 3H 2 CH 4 + H2O ( 5)

2�2� 反应温度、停留时间对气化产 H2性能的影响

� � 反应温度和停留时间是影响有机物超临界水气化反应的两个重要因素, 从表 1可以看出, 温度对

PEG废水气化产 H 2的影响最大, 反应停留时间为 50s时, 随着反应温度从 400� 上升到 500� , 气化

效率大幅提高, 碳气化率和氢气化率分别从 33�37%和 60�16%上升到 98�33%和 141�82% , 同时废水

的 TOC去除率从 35�79%上升到 98�56% , 表明 PEG废水的超临界水气化处理是高效的. 反应温度的

变化还导致气体产物组分发生变化, 由于温度增加, 混合气体中 CO含量迅速减少, CO 2含量明显增

加, 而 CH 4含量也逐渐上升, H2含量却略微下降, 这与 Bouk is
[ 3 ]
和 Tay lor等

[ 9 ]
的研究结果一致. 这可

能是由于温度升高, 促进了水 �气转换反应 ( 4)的发生, 也促进了甲烷化反应 ( 5)消耗部分 H2, 导致气

体产物中 H 2含量不升反降. 然而有研究报道葡萄糖类物质超临界水气化产氢实验结果与此相反, 其

H2含量随反应温度上升而上升
[ 10]

.

� � 从同一温度下不同停留时间的实验结果可以看出, 停留时间的延长不仅有利于 TOC去除率、碳

气化率和氢气化率的提高, 而且能提升混合气体中 H2的含量, 表明在本实验反应条件下停留时间的

延长对水�气转换反应 ( 4)的促进强于甲烷化反应 ( 5). 而 Gadhe等
[ 11]
研究发现, 在温度 700� 、压力

29MPa的超临界水重整甲醇产氢过程中, 反应停留时间的延长会促进甲烷化反应的发生, 导致 H 2含

量下降, 由此认为, 通过缩短反应器长度或提高进料速度来降低反应停留时间能有效地阻止甲烷化反

应的发生, 从而提高 H2产量. 造成这一差异的主要原因可能是由于两者反应温度相差较大使得有机

物分解、反应的历程有所不同.
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表 1� PEG废水在不同温度和不同停留时间下的气化结果

Tab le 1� Results of PEG gasification a t diffe rent temperatures and retention tim e

反应温度 /� 停留时间 / s
气体组分含量 / vo%l

H 2 CO CH 4 CO 2

TOC r /% C e /% H e /%

400

10 49�67 27�78 9�65 10�30 18�59 14�33 16�88

20 52�51 25�99 10�22 11�28 23�26 19�88 18�01

30 54�11 22�43 10�69 12�77 29�22 26�86 24�88

40 55�99 17�25 12�41 14�35 34�38 31�51 51�28

50 58�46 13�27 13�02 15�25 35�79 33�37 60�16

425

10 50�25 26�84 10�41 12�50 23�57 18�38 23�30

20 52�13 22�34 11�81 13�72 41�95 36�56 51�27

30 54�16 18�04 11�87 15�93 52�84 47�93 72�18

40 56�30 12�66 13�96 17�08 62�34 58�36 99�68

50 57�03 10�21 14�44 18�32 76�30 73�63 113�09

450

10 48�79 25�42 11�85 13�94 50�03 45�63 57�24

20 50�20 21�88 12�52 15�40 64�67 61�46 82�28

30 52�44 16�13 12�84 18�59 77�72 73�87 107�52

40 54�05 12�02 13�95 19�98 80�20 77�75 122�88

50 56�13 8�89 14�68 20�30 84�75 83�04 125�04

475

10 46�25 22�36 13�90 17�49 75�78 70�30 85�83

20 48�90 19�19 13�81 18�10 77�79 73�66 97�75

30 50�21 15�34 13�78 20�67 82�70 79�60 110�18

40 51�80 11�57 14�48 22�15 89�39 87�21 118�93

50 53�61 7�43 15�35 24�61 92�93 91�69 129�53

500

10 45�34 18�84 13�90 21�92 83�51 77�55 91�96

20 46�27 14�39 14�50 24�84 86�11 81�98 101�78

30 48�89 10�22 14�86 26�03 92�80 89�27 121�68

40 50�58 6�13 15�91 27�38 95�26 93�93 124�78

50 51�22 4�10 16�20 28�66 98�56 98�33 141�82

� 注: PEG浓度为 2g� l- 1, 反应压力为 25M Pa.

2�3� KOH催化剂对气化产 H2性能的影响

� � 表 1显示, 反应温度较高、停留时间较长时, PEG废水的超临界气化产 H 2才能达到较高效率.

但是升高温度不仅需要耗费更多的能量, 对反应器的材质和加工水平也提出了更高的要求. 因此, 研

制或筛选合适的催化剂来改变反应路径, 温和反应条件是必要的. 已有研究表明, 碱金属类物质在低

阶煤及生物质的超临界水气化过程中有着明显的催化作用
[ 12]

. 本研究选用 KOH为催化剂, 考察其对

PEG超临界气化的增效作用. 结果示于图 2和图 3.
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� � 如图 2所示, 反应温度 450� 、压力 25M Pa、停留时间 30s、进水 PEG浓度 2g� l
- 1
的反应条件

下, KOH的加入不仅使气体产物中 CO的含量急剧降低, 从 16�13%下降为 0�57%, H 2含量则有明显

提高, 从 52�44%上升为 65�03%. 此外, KOH浓度为 100m g� l
- 1
时, 气体产物中 CO2的含量开始下

降, 这是因为部分 CO 2以无机盐的形式被固定于液相中, 这从液体样品 T IC分析可以看出, 正因为部

分 CO2被固定在液相中, 导致通过公式 ( 2)计算出的碳气化率上升不明显 (图 3). 结合图 2和图 3可

以看出, TOC 去除率和氢气化率均有明显提高, 分别从 77�72% 和 107�52% 升至 91�08% 和

186�06% , 与表 1中反应温度 500� 时的气化效果相比, 虽然 TOC去除率略低, 但氢气化率却高出

44�24%, 充分说明 KOH的加入极大地促进了水�气转换反应 ( 4)的进行, 提高了气体产物中 H 2的含

量, 起到了降低反应温度, 缩短反应时间、温和反应条件的目的, 并在纯化气体产物的同时抑制了温

室气体 CO2的排放, 有助于实现 PEG废水处理无害化与资源化的统一.

3� 结论

� � ( 1) 通过超临界水气化含 PEG废水制取富氢气体, 进水 PEG浓度的升高对气体产物中 H2含量

有负影响, 而反应停留时间的延长有利于 H 2的产生, 反应温度的提高导致气化效率极大的提升. 反

应停留时间为 50s时, 随着反应温度从 400� 上升到 500� , TOC去除率、碳气化率和氢气化率分别

从 35�79% , 33�37%和 60�16%升至 98�56%, 98�33%和 141�82%.

� � ( 2) KOH催化剂的加入能促进水 �气转换反应进行, 从而显著提高 PEG废水的气化效率, 反应

温度 450� 、压力 25M Pa、停留时间 30s时, TOC去除率和氢气化率分别从 77�72%和 107�52%升至

91�08%和 186�06% .
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THE CHARACTERISTICS OF HYDROGEN PRODUCTION

FROM POLYETHYLENE GLYCOLWASTEWATER

BY SUPERCRITICALWATER GASIFICATION

YAN Bo� � HU Cheng �sheng� � X IE Cheng� � WU Chao�f ei� � WEI Chao�hai
( S chool ofE nvironm ental Science and Engin eering, Sou th C h ina Un iversity ofT echnology, Guangzhou, 510640, Ch ina)

ABSTRACT

� � The sim ulated polyethy lene glyco l ( PEG ) w astew ater w as gasified in supercriticalw ater a t a tem perature

range from 400� to 500� and the pressure o f 25M Pa in a cont inuous reactor w ith the retent ion t im e of 10�

50s. The influence o f PEG concentration, temperatures, retent ion tim e, and KOH catalysts on hydrogen�rich
gases production from PEG gasificat ion w ere investigated. As a resu l,t the product gas w as com posed o f hydro�
gen, m ethane, carbon m onox ide, carbon d iox ide. The TOC r ( TOC rem ove effic iency ), Ce ( C arbon gasifi�
ca tion effic iency) and H e ( hydrogen gasification effic iency) w ere 98�56% , 98�33% and 141�82% respec�
t ive ly at 500� , 25M Pa, reten tion t im e 50s. It has been conc luded that the increase o f PEG concentration

w ou ld decrease the gasificat ion efficiency and h igher tem perature and longer residence t im e have positive effect

on gasification. The KOH cata lysts cou ld enhance PEG gasifica tion at a low er react ion temperature, e lim inate

carbon m onox ide and transform som e carbon diox ide to inorgan ic salts, and then theH2 contentw as increased.

The TOC r and H e w ere 91�08% and 186�06% respectively w hen the reaction tem perature w as 450� , pres�
sure 25M Pa, retention tim e 50s and KOH concen trat ion 800m g� l

- 1
. The results show ed it is feasible that

hydrogen�rich gases product ion from polyethy lene g lyco lw astew ter by supercrit ical wa ter gasification.

� � Keywords: supercrit ica lw ater, gasification, po lyethylene g lyco,l hydrogen product ion.


