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  摘要 在全球碳减排的背景下,中国提出了实现“碳达峰碳中和”的“双碳”目标。利用城市生活垃圾中的生物质能制氢符合

“双碳”目标要求。目前,城市生活垃圾制氢技术包括热化学转化、生物转化等直接制氢技术和结合甲烷重整制氢技术与城市生活垃

圾厌氧发酵技术的间接制氢技术两大类。间接制氢技术因成熟可靠而成为当下城市生活垃圾制氢的主流工程化应用方向。城市生

活垃圾前端分类、中端收运及末端处置系统的完善,将对生活垃圾制氢技术发展起到积极推动作用。
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Abstract: Withtheglobalcarbonemissionreduction,Chinaputsforwardthegoalsofcarbonpeakandcarbon
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  为应对全球气候变化,我国提出了“2030年碳

达峰、2060年碳中和”的“双碳”目标。在构建清洁

低碳、安全高效的新型能源体系中,氢能是一种来源

丰富、绿色低碳、应用广泛的二次能源,具有高热值、
零碳排放等特性,正在逐步成为全球能源绿色低碳

转型过程中的重要载体,未来在交通领域、储能发电

领域和化工冶金领域将发挥越来越重要的作用[1-3]。

  目前,制氢技术主要是化石能源制氢、工业副产

制氢、电解水制氢和生物质制氢等,其中煤、天然气

等化石能源作为原料制氢是当前最主要的氢能来

源,占全球总量的90%以上。但是,化石能源制氢

存在能源利用效率低和环境污染强度大等问题[4-5]。
因此,我国的《氢能产业发展中长期规划(2021—2035
年)》提出,到2035年形成氢能多元应用生态,明显提

升可再生能源制氢在终端能源消费中的比例。

  城市生活垃圾具有可再生能源的属性,其资源

化利用价值较高[6],然而当前的城市生活垃圾处置

以填埋和焚烧为主,资源化利用程度较低。随着国

内城市生活垃圾分类体系逐渐完善,分类后的城市

生活垃圾为形成无废低碳、高效环保的垃圾—氢转

换方式提供了有利条件[7-8]。

  因此,本研究拟对城市生活垃圾作为原料制备

氢气的技术进行梳理总结,并对未来城市生活垃圾

制氢领域的发展提出建议,以期为发展城市生活垃

圾制氢技术提供理论指导。

1 城市生活垃圾制氢技术总结

1.1 直接制氢技术

1.1.1 热化学转化制氢

  (1)热解法

  热解是指在300~700℃的无氧或缺氧条件下,
将有机物通过热化学转化的方式催化分解为易挥发
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气体、液体碳氢化合物和高含碳量的固体物质,其中

易挥发气体中就包含了氢气[9]6。WANG等[10]研究

发现,在催化温度900℃、镍基催化剂质量分数为

15%时,聚丙烯塑料热解产氢,每克聚丙烯塑料的氢

气产量 达 到40.24mmol,加 水 更 是 可 以 提 高 到

134.91mmol。PARK等[11]在研究连续流热解反应

器热解厨余垃圾和木质纤维素时发现,进料质量比

为1∶1时,温度从300℃升高至700℃,氢气等易

挥发气体质量分数从6.3%增至17.5%。DEMIR-
BAS[12]也发现,城市生活垃圾催化热解可产生富氢

的易挥发气体,其产量也随温度升高而增加。杜丽

娟等[13]亦获得氢气产量随温度升高而增加的结论。
热解法制氢技术可以生活垃圾中的纸类、橡塑类、竹
木类作为原料,但需要镍等稀有金属作为催化剂,而
且高温条件能耗高,导致运行成本也高,工艺稳定性

也有待提高。

  (2)气化法

  气化是指在超过700℃的条件下,用气化剂(水
蒸气、二氧化碳、空气、氧气等)将目标有机物热化学

转化为 氢 气、一 氧 化 碳、甲 烷 等 可 燃 性 气 体[9]7。

JAMRO等[14]以城市生活垃圾为原料,发现间歇式

气化反应器产氢的最佳条件:空气作为气化剂、气化

温度为704℃、原料粒径为3.21mm、升温速率为5
℃/min,此时可燃性气体产量最高达到76.99%(质
量分数),氢气摩尔分数可以达到45.79%,氢气产率

(指每千克城市城市生活垃圾的氢气产生量)为

13.83mol/kg。EMAD等[15]研究发现,气化温度从

750℃升高至950℃,产物中可燃性气体质量分数

从45.12%升高至92.08%,但其中氢气摩尔分数会

从32.17%降至7.38%,综合考虑最佳气化温度应为

800℃。RUOPPOLO等[16]用流化床对含木材和塑

料的城市生活垃圾进行气化,当气化温度为780℃、
镍作为催化剂、水蒸气作为气化剂时,产生的氢气体

积分 数 最 高 为 36%,且 产 物 中 焦 油 含 量 较 低。

KARMAKAR等[17]采用鼓泡流化床反应器进行气

化,气化剂为水蒸气、气化温度为770℃时,氢气体

积分数达到了53%。王晶博等[18]对城市生活垃圾

进行原位水蒸气催化气化制氢研究发现,气化温度

为900℃,在镍基催化剂作用下,可燃性气体产率达

到1.28Nm3/kg,其中氢气体积分数为52.8%,即氢

气产率为60.33g/kg。吕鹏梅等[19]采用常压鼓泡流

化床进行气化制氢,气化剂为水蒸气,气化温度为

800℃时,可燃性气体产率达到2.39Nm3/kg,氢气

产率为61.86g/kg。目前,气化过程的温度均需控制

在700℃以上,运行成本较高,工程化运行案例较少。

  (3)超临界水气化法

  超临界水气化是指将水与有机生物质原料混合

后,设置反应器内压力在22.05MPa以上、温度在

374.3℃以上的超临界状态所进行的反应。CAO
等[20]研究发现,厨余垃圾在超临界水气化条件下,
氢气产率为38.29mol/kg。董国华[21]对不同厨余

垃圾组分进行分类研究发现,在超临界水气化条件

下,混合的厨余垃圾气化效果不如单一组分的好,其
中豆油组分的氢气产率最高。

  (4)等离子体分解法

  等离子体分解是指在高温、缺氧环境下,利用大

量高能量的电子、离子、活性分子等等离子体将目标

有机物部分氧化成二氧化碳、水、一氧化碳、氢气等

气体产物和小分子无机碳氢化合物等固体产物[9]8。

BYUN等[22]采用热等离子体分解法分解城市生活

垃圾,得到以氢气和一氧化碳为主的混合气体,通过

水气转换还原一氧化碳为氢气,再经过变压吸附装

置分离提纯后可日产99.99%的高纯度氢气400
Nm3。超临界水气化法和等离子体分解法目前还处

于研究阶段。

1.1.2 生物转化制氢

  (1)厌氧发酵法

  厌氧发酵法一般以易腐的厨余垃圾作为原料,
在厌氧环境条件下,利用多种厌氧或兼性厌氧微生

物将碳水化合物、蛋白质、脂肪等复杂有机物分解成

氢气、甲烷、二氧化碳等,包括水解酸化阶段、产氢产

乙酸阶段和产甲烷阶段[23]。通过调控pH、温度等

物理化学参数和水力停留时间(HRT)等动力学参

数,可选择性地将整个厌氧系统控制在产氢产乙酸

阶段,从而使得氢气产能最大化[24-25]。CHU 等[26]

利用两相厌氧发酵产氢产甲烷反应器处理厨余垃圾

可同时高效得到氢气和甲烷,在挥发性固体(VS)为

38.4kg/(m3·d)或 化 学 需 氧 量(COD)为64.4
kg/(m3·d)的条件下,氢气和甲烷的产率分别为

205、464mL/g。LIU等[27]采用控温两相厌氧发酵

反应器处理厨余垃圾,控制温度为55℃、pH为5.5,
产氢速率可以达到250mmol/(L·d)。两相厌氧发

酵在高容积负荷下,产氢速率和氢气产率相较于单

相厌氧发酵有显著提高。张高豪等[28]将活性污泥

和厨余垃圾按质量比1∶6混合后作为原料,pH控

制在5.0~6.0,采用中温厌氧发酵,氢气产率最高可

达94L/kg。在城市生活垃圾中掺杂市政污泥作为

原料进行厌氧发酵,氢气产率相对较高。刘新媛
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等[29]对厨余垃圾厌氧发酵产氢的工艺参数进行了

总结,认为高温有利于提高产氢速率,适宜的pH应

为5.0~6.0,HRT通常为1~2d。

  (2)生物光合法

  生物光合制氢是在厌氧光照条件下,通过光合

微生物的代谢作用,将小分子有机物的高能位氢离

子还原为氢气。HAN等[30]初步研究了Rhodobact-
ersphaeroidesRV光合制氢的优化条件。路朝阳

等[31]研究了pH 对光合微生物产氢的影响,发现

pH为6.0时,产氢速率达到29.72mL/(L·h)。张

全国等[32]优化的光合微生物产氢工艺条件为:光照

强度2000~6000lx、温度28~34℃、pH5.0~
8.0,最大产氢速率为39.6mL/(g·d)。

1.2 间接制氢技术

  目前,国内外间接制氢主要以天然气和煤等化

石燃料作为原料,有水蒸气重整制氢、甲烷重整制

氢、部分氧化制氢、自然重整制氢等技术[33-36]。

  将甲烷重整制氢技术与城市生活垃圾厌氧发酵

技术结合,把城市生活垃圾厌氧发酵产生的沼气提

纯脱碳后间接制氢,具有工程化应用的基础和发展

前景[37-39],是当前的主流应用方向。

2 垃圾分类对城市生活垃圾制氢的影响

2.1 垃圾分类现状及趋势

  我国在国家层面正积极推进垃圾分类,2019年

6月《住房和城乡建设部等部门关于在全国地级及

以上城市全面开展生活垃圾分类工作的通知》(建城

〔2019〕56号)提出:2025年前,全国地级及以上城市

要基本建成垃圾分类处理系统。2019年12月1日

《生活垃圾分类标志》(GB/T19095—2019)实施。
国内垃圾分类体系将逐渐完善,各城市也正在积极

推进落实精细化垃圾分类管理[40]。

  近年,国内主要城市的生活垃圾物理组分情况

如表1所示。由表1可见,西安的易腐类垃圾占比

显著低于其他城市,主要原因是其他城市渣石类混

于易腐类中,这是由于城市垃圾前端分类、中间清运

等环节存在问题,因此在垃圾分类体系逐渐完善过

程中应避免产生类似情况。

  上海作为国内率先开展垃圾分类工作的重点城

市,其《生活垃圾分类标志标识管理规范》(DB31/T
1127—2019)、《上海市生活垃圾管理条例》分别于

2019年5月1日、7月1日正式实施。表2对比了

上海生活垃圾分类前后的物理组分变化,可以看到,
在垃圾分类管理前,易腐类占比超过60%,纸类和

橡塑类占比均超过10%,但是混合在一起很难分类

利用;垃圾分类管理后,总体分成了湿垃圾和干垃

圾,湿垃圾中易腐类集中,占比达到98.9%,而干垃

圾中纸类和橡塑类得到集中,总和占到75.9%,易腐

类占比则降到了16.5%。上海通过三年的垃圾分类

实践,总结出了具有经济循环、低碳发展、绿色引领

等特点的“上海模式”,可成为未来国内城市生活垃

圾精细化分类的示范者。当然,上海城市生活垃圾

分类工作仍有提升空间,正在不断地探索之中。

2.2 垃圾分类体系对垃圾制氢发展的影响

表1 国内主要城市的生活垃圾物理组分情况
Table1 PhysicalcompositiondistributionofmunicipalsolidwasteinmajorcitiesinChina

城市
物理组分占比1)/%

易腐类 纸类 橡塑类 竹木类 织物类 金属类 玻璃类 渣石类
文献来源

北京 66.2 10.9 13.1 3.3 1.2 0.4 1.0 3.9 [41]
沈阳 60.4 7.9 12.9 2.5 3.6 2.1 5.4 5.3 [42]
上海 65.2 10.6 16.0 2.7 2.0 0.5 2.3 0.7 [43]
武汉 55.3 1.5 4.5 8.3 0.0 1.1 2.0 27.3 [44]
广州 53.4 8.3 18.6 1.7 10.0 0.4 1.4 6.2 [45]
成都 65.7 13.0 12.0 0.9 2.5 2.9 0.8 2.1 [46]
西安 38.6 9.3 10.1 7.4 1.4 3.4 6.5 23.3 [47]

  注:1)以质量分数计,表2同。

表2 上海城市生活垃圾分类前后物理组分变化情况
Table2 Physicalcompositionchangeofmunicipalsolidwastebeforeandafterimplementationofwasteclassification

城市生
活垃圾

物理组分占比/%
易腐类 纸类 橡塑类 竹木类 织物类 金属类 玻璃类 渣石类

文献来源

分类前 65.2 10.6 16.0 2.7 2.0 0.5 2.3 0.7 [43]

分类后
干 16.5 35.6 40.3 0.9 2.5 0.7 2.9 0.6 [8]
湿 98.9 0.2 0.7 0.21)

  注:1)指竹木类、织物类、金属类、玻璃类、渣石类合计占比0.2%。
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  GB/T19095—2019在大件垃圾和装修垃圾单

独分类的基础上将生活垃圾分为可回收物、厨余垃

圾、其他垃圾、有害垃圾4大类,其中厨余垃圾和其

他垃圾也就是常说的湿垃圾和干垃圾,这两类垃圾

的主要物理组分包括纸类、橡塑类、竹木类、织物类、
金属类、玻璃类、易腐类等。根据第1部分的城市生

活垃圾制氢技术总结可知,利用厌氧发酵的直接制

氢和间接制氢技术的原料主要都是易腐类,而热化

学转化制氢技术的原料主要是纸类、橡塑类、织物

类、竹木类等。相对而言,热化学转化制氢的产能和

效率较高。

  在垃圾管理前,厨余垃圾需要先进行筛分、磁选

等预处理将橡塑类、竹木类等物质去除才能进入厌

氧发酵单元,以保证后续发酵浆液中的有机质含量。
热化学转化制氢前,也需要将含水率较高的易腐类

去除,才能保证转化效率和氢气产率。

  上海在分类收运、分类处置的体系下,干垃圾中

纸类和橡塑类占比超过了75%,这两类垃圾可以进

行混合热解[48-49],易腐类占比只有16.5%,基本不

会影响纸类和橡塑类干垃圾直接热化学转化制氢。
湿垃圾基本都是易腐类,纸类、橡塑类等其他垃圾可

忽略不计,由于湿垃圾中易腐类的有机物含量高,大
大缩短了厌氧发酵前的预处理过程,使得发酵效率

和沼气产能提高,进而便于沼气、氢气利用,为湿垃

圾厌氧发酵技术处置和资源化利用创造了有利

条件。

  由此可见,城市生活垃圾分类为城市生活垃圾

制氢提供了更大的工程实施可能性,对城市生活垃

圾制氢技术发展和应用产生一定的正向推进作用。

3 结论与建议

  (1)城市生活垃圾制氢技术包括直接制氢技术

和间接制氢技术两类,前者包括厌氧发酵法、生物光

合法、热解法、气化法、等离子体分解法和超临界水

气化法等,后者主要是垃圾厌氧发酵技术与甲烷重

整制氢的联合工艺。间接制氢技术因工艺成熟可靠

而成当下城市生活垃圾制氢的主流方向。

  (2)规范垃圾分类体系对城市生活垃圾处置和

制氢技术的发展都具有积极作用。

  (3)城市生活垃圾制氢和垃圾处置统筹考虑,
可采用制氢站和加氢站一体化建设的模式,从而可

规避氢气储运环节的安全风险大、能源损耗多、成本

消耗高等问题。
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