风电加热太阳能光热互补化学分解水制氢项目简介
江苏天一超细金属粉末有限公司

项目以风电加热太阳能光热互补互补为热源，加热高压反应器，以水、五羰基铁【Fe(CO)5】为原料，制取氢气、氧化铁、二氧化碳。

具体方案是：将水、五羰基铁【Fe(CO)5】放入高压反应器中，用风电加热、太阳能聚光集热加热高压反应器，高压反应器温度上升至水的临界温度(374.3℃)以上，高压反应器在密闭条件下，其内部压力也随温度上升至水的临界压力22.05MPa以上，使水进入超临界状态。压高压反应器中，超临界状态的水与五羰基铁【Fe(CO)5】(临界温度285℃)反应，生成H2、CO2、Fe2O3，制取氢气、氧化铁微纳米颗粒、二氧化碳。是一种低成本的风电加热、太阳能聚光集热加热化学分解水制氢多联产技术。
项目技术背景
随着人类社会的发展，能源的现实作用与战略重要性不言而喻。寻找永续而丰富的清洁能源，是人类社会生存与发展的基础。化石能源即使不考虑其排放二氧化碳造成的温室效应，仅其有限性与不可再生性，就足以迫使人类寻找替代能源。我们生活的地球上，永续能源是风能太阳能，而其贮量最丰富的是水，寻找新的替代能源，从这两个方面着手去研究开发, 是前景最广阔的，也是真正意义上的永续和清洁的。

未来是氢的时代，有了氢，“就什么都好办了”。氢的用途很广，我们熟知的交通领域，不仅包括轿车的动力源，还包括各类汽车；氢更有用武之地的是飞机、火车、船舶舰艇、火箭、民用、发电等等。而利用风电加热及太阳光热互补化学循环分解水制氢，是利用风能、太阳能永续能源制取氢能温和而廉价的途径。

见诸报到的热化学制氢方法很多，比较有代表性和经典意义的有如下几种类型。

20世纪70年代初意大利Ispra研究所提出了Mark 1循环，其反应过程如下：
（1）CaBr2(s)+2H2O(g)           Ca(OH)2+2HBr(g)

（2）Hg(i)+2HBr(g)          HgBr2(s)+H2(g)

（3）HgBr2+Ca(OH)2(s)          CaBr2+HgO(s)+H2O(g)

（4）HgO(s)          Hg(g)+1/2O2
该循环反应的制氢效率达40%-60%，一般为50%。

1976年日本住友重工株式会社平冢研究所的德永康夫提出了一个较为实用的二级循环。

    

  Fe2O3+H2O+2SO2              2FeSO4+H2

2FeSO4               Fe2O3+2SO2+1/2O2

二级循环的特点是单元操作较少，是最简单的循环，因此成本较低，为了降低反应温度和寻找能量转换效率更高的反应系统，研究人员开发了三级、四级甚至多级循环反应系统。在热化学法制氢中，不同的化学反应有不同的化合物，如硫、铋、钙、溴、汞、铁、碘、镁、铜、氯、镍、钾、锂等的化合物，作为中间反应物，反应温度通常为八九百摄氏度，高的也仅有上千摄氏度。反应结束后，化学药品的数量不减少，可以回收循环使用，消耗的只是水，水被分解为氢和氧。

日本东京大学的龟山秀雄提出了UT-1、UT-2、UT-3循环反应，其中UT-3反应是一个固-气四级循环反应，其过程如下：

（1） CaBr2(s)+H2O(g)             CaO(s)+2HBr(g)

（2）  CaO(s)+Br2(g)             CaBr2(s)+12O2(g)

（3）Fe3O4(s)+8HBr(s)            3FeBr2(s)+4H2O(g)+Br2(g)

（4）  3FeBr2+4H2O(g)            Fe3O4(s)+6HBr(g)+H2(g)

该循环反应的制氢效率≥40%。

美国化学家提出了硫-碘热化学循环、氯铜循环、碘锂循环、硫化循环反应。硫-碘热化学循环反应的反应过程为：

（1） 2HI(g)          H2(g)+I2(g)

（2） SO2(g)+2H2O(l)+I2(g)       H2SO4(aq)+2HI(aq)

（3） H2SO4(l)           SO2(g)+1/2O2(g)+H2O(g)

氯铜循环反应的反应过程为：

（1）2Cu(s)+2HCl(l)        2CuCl(s)+H2(g)

（2）4CuCl            2CuCl2(s)+2Cu(s)

（3）2CuCl2(s)            2CuCl(s)+Cl2(g)

（4）Cl2(g)+Mg(OH)2(s)           MgCl2(aq)+H2O(g)+12O2(g)

（5）MgCl2(aq)+2H2O(g)          Mg(OH)2(s)+2HCl(g)

该循环反应的制氢效率为55%。

碘锂循环反应过程为：

（1）3I2(l)+6LiOH(aq)             5LiI(s)+LiIO3(s)+3H2O(g)

（2）LiIO3(aq)+KI(aq)           KIO3(aq)+LiI(aq)

（3）KIO3(s)          KI(aq)+3/2O2(g)

（4）6LiI(l)+6H2(g)             6HI(g)+6LiOH(l)

（5）6HI+3Ni(s)           3NiI2(aq)+3H2(g)

（6）3NiI2(s)         Ni(s)+3I2(g)

该循环反应的制氢效率为64%。

硫化循环（或Mark2）反应过程为：

（1）2H2O(l)+SO2(g)           H2SO4(aq)+H2(g)（电解0.17V）

（2）H2SO4(aq)          H2O(g)+SO2+12O2(g)

该循环反应的制氢效率达40%-50%。

近年来发展较快的热化学循环技术，跨过了氢和氧分离的步骤。其具体过程是，第一步利用高温热源将金属氧化物分解为金属单质和氧；第二步是金属单质和高温水蒸气反应生成金属氧化物和氢气。文献中报道，可用于该热化学循环的氧化物有ZnO、FeO、TiO、CoO等。如ZnO/Zn氧化还原反应构建的热化学循环，可解决高温热源氢氧接触可能产生的爆炸问题。其反应过程如下：

ZnO(s)       Zn(g)+1/2O2

Zn(l)+H2O
ZnO(s)+H2
第一步为吸热反应，在2300K下，固态ZnO(s)分解为Zn(g)和O2；第二步为放热反应，在700K下，Zn与水反应生成氢气和固态ZnO。第二步分离出的固态ZnO供第一步循环使用，在反应过程中，分别获得氧气和氢气，避免了在高温下分离气体的步骤。实用新型专利200320127837.X针对国外的文献报道的以ZnO还原构成的热化学循环，设计了制氢装置。

    上述制氢方法，反应温度高，氢气得率低。

项目简介

项目目的在于提供一种反应温度低、原料易得且廉价、工艺简单、氢气得率高，同时联产金属或其氧化物微纳米颗粒、高纯度二氧化碳的风电加热太阳能光热互补的化学分解水制氢多联产、无排放技术。

本项目通过以下技术方案实现：

将水、五羰基铁【Fe(CO)5】放入高压反应器中，用风电加热、太阳能聚光集热加热高压反应器，高压反应器温度上升至水的临界温度(374.3℃)以上，高压反应器在密闭条件下，其内部压力也随温度上升至水的临界压力22.05MPa以上，使水进入超临界状态。高压反应器中，超临界状态的水与五羰基铁【Fe(CO)5】(临界温度285℃)反应，生成H2、CO2、Fe2O3，制取氢气、氧化铁微纳米颗粒、二氧化碳。是一种低成本的风电加热、太阳能聚光集热加热化学分解水制氢多联产技术。
以五羰基铁作还原剂的化学反应方程式：

2Fe(CO)5＋13H2O——Fe2O3+10CO2+13H2————(1)或者

3Fe(CO)5＋19H2O——Fe3O4+15CO2+19H2————(2）。

项目所用的能源，来自风力发电、太阳能聚光集热，二者互补，实现一定区域内的永续可再生能源的充分利用，又提高反应速率，增加产出。

风力发电不进电网，功率视当地风力情况，大小不限；风力发电直接用于加热高压反应器。

太阳聚光加热，实际工况要求能产生高于400℃的高温，可以是非涅尔透镜、塔型太阳能聚光器、碟型太阳能聚光器。

项目所用高压反应器，是带有风电加热、光集热的高压容器。

项目作为还原剂使用的五羰基铁外，还可以接收利用工业排放废气中CO、CO2，以及分解水制氢中产生的CO2加炭原生产一氧化碳循环使用。

项目的优势

具有自主知识产权(发明专利ZL201610687450.1一种太阳能光热化学分解水制氢的方法及设备）和核心技术；

过程清洁环保，无能耗，多产品联产，无排放；

反应简单，制氢及反应条件相对温和，温度较低，容易实现；

天气适应性强，每个反应周期可累积加热，直至获得反应条件；

氢气得率高，实际试验表明，氢气得率达90%以上；

反应产物容易分离，CO与临界水反应的产物仅是氢气和二氧化碳，十分容易分离。羰基金属络合物与临界水的反应产物中，固相是金属或其氧化物微纳米颗粒，气相的是氢气与二氧化碳，固气分离极其容易；气相氢气与二氧化碳混合在一起是安全的，无论使用物理方法(变压吸附或深冷法），还是化学方法都容易将氢气与二氧化碳分离，得到纯的氢气及二氧化碳或碳酸类化合物（碳酸钙、碳酸钠、碳酸氢铵等）；也可以用氢与一氧化碳直接合成甲醇。

原材料成本低，多项产出，经济效益好。以工业废气中的CO作还原剂，变火炬燃烧为废物利用，环境友好；以廉价的五羰基铁作还原剂为例，仅微纳米三氧化二铁或四氧化三铁一项产出，就足以弥补所有支出。

2、项目工艺

项目原料：氧气(或液氧)、焦炭、海绵铁、水

项目工艺：

氧气+焦炭→一氧化碳，反应式：O2+2C→2CO；

一氧化碳+海绵铁→五羰基铁，反应式：

5CO+Fe→Fe(CO)5；

五羰基铁+水→氢气+纳米氧化铁+二氧化碳，反应式：

2Fe（CO）5＋13H2O——Fe2O3+10CO2+13H2——（1）或者

3Fe（CO）5＋19H2O——Fe3O4+15CO2+19H2——（2）。

3、项目产品及用途：

(1)项目直接产品：

氢气、微纳米氧化铁、二氧化碳(气体、液体或干冰)。
气固分离：氧化铁与氢气、二氧化碳混合气体分离；

气液分离：二氧化碳液化，分离氢气、二氧化碳。

(2)产品用途：

氢气：

纳米氧化铁：

二氧化碳：

4、项目设备

 塔形、碟形太阳能聚光器，风电机组，高压集热反应器，气固分离设备，氢气与二氧化碳分离设备，五羰基铁高压合成釜、高压一氧化碳缓冲罐、一氧化碳压缩机、一氧化碳发生炉、一氧化碳缓冲升降柜、氧贮罐等。
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