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引　言

利用多种能源资源和发展高效、清洁的能源技
术是能源发展的目标。氢能被认为是２１世纪最有
前途的新能源之一［１］。通过对有机废液的洁净转化
获得氢能有重要的现实意义。甲醇水溶液超声波分

解制氢是近年来提出的一种制氢方法［２］。利用超声
波的空化效应，液体中的微小气核在超声波的辐射

　　Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　ｄａｔｅ：２０１１－０５－２５．

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ａｕｔｈｏｒ：Ｐｒｏｆ．ＢＡＩ　Ｂｏｆｅｎｇ，ｂｆｂａｉ＠ｍａｉｌ．ｘｊｔｕ．

ｅｄｕ．ｃｎ　

　

下被激活形成空化气泡，空化气泡伴随声波一起振
动，在溃陷过程产生高温高压，气相区的温度达

５２００Ｋ左右，气液过渡区的温度达１９００Ｋ左右，

局部压力高达５０ＭＰａ，温度变化率高达１．０×１０９



ｋ·ｓ－１［３］。当液体介质扩散到高温高压的空化气泡
内时发生热分解反应。因此，当超声波辐射甲醇等
醇类水溶液时，甲醇分子和水分子扩散到空化气泡
内部发生热解和蒸汽重整反应［４］，从而生成氢气。

超声波在有机物溶液降解领域已经得到了广泛

应用，如氯酚、杀虫剂、偶氮染料、有机酸、烃
等［５－１０］。Ｂüｔｔｎｅｒ等［１１－１３］研究了温度、甲醇浓度对
高频超声波分解甲醇水溶液的影响。Ｍｉｚｕｋｏｓｈｉ
等［１０］研究了蒸气压和蒸发速率对高频超声波降解

有机液体的影响，发现降解高分子烃类、高分子烷
类、醇类过程中，氢气是主要产物之一。前人的相
关研究为低频超声波分解醇类制氢提供了有益的

参考。
本课题组以发展有机废液清洁化处理与高效产

氢相结合的新技术为研究目的，先期研究了超声波
分解甲醇水溶液制氢的反应机理，认为每个超声空
穴都是一个微型热反应器，制氢反应以热解和重整
为主，采用低频超声波实验研究测量了环境温度、
溶液浓度、超声波振幅等因素对产氢量／速率的影
响［４］。本文实验研究了低频超声波分解醇类水溶
液，得到了溶液浓度、环境温度、添加 ＮａＣｌ以及
溶液ｐＨ值等因素对产氢量／速率的影响规律。

１　实验装置与方法

实验系统图如图１所示，主要有恒温控制仪、

气相色谱仪、氩气瓶、超声化学反应器、数据采集

图１　超声波分解醇类水溶液制氢的实验系统

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｙｓｔｅｍ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ

ｓｏｎｏｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ａｑｕｅｏｕｓ　ａｌｃｏｈｏｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

系统及相关的连接管组成。超声波的换能器固定在
铁架台上；反应器与恒温控制仪之间用直径为１０
ｍｍ的硅胶管连接，外面包裹保温棉以防止热量散
失；超声波发生器的频率４０ｋＨｚ，功率５００Ｗ，
超声波探头与容器相接处用 Ｏ形圈密封，以防止

气体泄漏。超声化学反应器自行设计，主要由双层
有机玻璃圆柱体构成，圆柱体容积为９ｍｌ，反应
器内 的 反 应 溶 液 ６０ ｍｌ，反 应 器 的 详 图 见 文
献 ［４］。　
实验前向液体中通入氩气进行２ｈ的曝气，流

速６０ｍｌ·ｍｉｎ－１；水浴温度由恒温控制仪控制
（控制精度±０．１℃），并且提前开启０．５ｈ，使反
应溶液的温度与水浴温度达到平衡。超声波发生器
每隔２０～２５ｍｉｎ开启一次，每次运行３ｍｉｎ，关闭
超声波发生器后，进行手动气体采样，将采样气通
过微量注射器进入气相色谱仪，分析结果通过数据
采集系统显示。溶液的ｐＨ值由盐酸和氢氧化钠调
控。为了减小误差，每个实验工况取气４～６次，

然后取其中比较接近的３个数据取平均。

实验 气 相 产 物 由 北 分 瑞 利 有 限 公 司 的

ＳＰ３４２０Ａ 气 相 色 谱 仪 检 测。色 谱 柱 的 型 号

Ｐｏｒａｐａｋ－Ｑ （４ｍ×３ｍｍ），工作温度５０℃；热导
检测器的温度１００℃；热丝温度１５０℃；注样器温
度１００℃。

２　实验结果与讨论

２．１　浓度对产氢速率的影响
进行了甲醇、乙醇、丙醇水溶液共３组实验。

由图２可知，甲醇水溶液的产氢速率总体水平最

图２　溶液浓度对超声分解醇类水溶液的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｓｏｎｏｌｙｓｉｓ

ｏｆ　ａｌｃｏｈｏｌｉｃ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
（ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　２０℃，ａｍｐｌｉｔｕｄｅ　２０％）

高；随着含醇溶液浓度的增加，产氢速率出现先增
加到最大值后又降低的趋势；当浓度大于１０％
（体积）时，甲醇溶液的产氢速率明显下降，而乙
醇和丙醇溶液的产氢速率变化相对平缓。
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每个超声空穴都是一个微型热反应器。假设超
声空泡绝热溃陷，Ｎｏｌｔｉｎｇｋ和 Ｎｅｐｐｒｉａｓ由 Ｒａｙ－
ｌｅｉｇｈ－Ｐｌｅｓｓｅｔ方程推导出了空泡溃陷时最高温度［１４］

Ｔｍａｘ ＝Ｔ０Ｐｍ
（γ－１）
Ｐｖ

（１）

式中　Ｔ０ 为环境温度，Ｐｖ 为液体的饱和蒸气压，

Ｐｍ 为气泡溃陷瞬间液体介质对空化气泡的压力，

γ为绝热指数。
由式（１）可知，甲醇、乙醇和丙醇蒸气的绝热

指数逐渐减小，并且都小于水蒸气，因此醇蒸气与
水蒸气混合物的绝热指数变小，使得空化气泡崩溃
时的最高温度水平下降，乙醇和丙醇溶液的产氢速
率减小，并且随浓度增加而减小。此外，随着溶液
浓度的增加，由于空化气泡内的醇类蒸气量也相应
增加，有利于反应的进行；当醇的浓度大于一定值
时，空化气泡内所容纳的蒸气分子逐渐达到饱和，
因此产氢速率逐渐趋于稳定不变。

２．２　溶液温度对产氢速率的影响
在超声分解醇类水溶液的过程中，溶液温度对

产氢速率影响很大。由图３可知，溶液温度为

１０℃时的制氢速率最高，２０℃、３０℃依次降低；当
溶液温度由２０℃降低到１０℃时，产氢速率峰值由
低浓度 ［５％ （体积）］向高浓度 ［２０％ （体积）］
偏移。

图３　温度对超声分解甲醇水溶液的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｓｏｎｏｌｙｓｉｓ

ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｏｌ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ａｍｐｌｉｔｕｄｅ　２０％）
　

溶液温度影响超声的空化阈值。空化阈值是指
使液体介质能够产生空化作用的最低声强或声压振

幅［１５］。空化阈值的表达式如下

Ｐｃ＝Ｐｈ－Ｐｖ＋ ２
槡３ ３

（２σ／Ｒ０）３
Ｐｍ－Ｐｖ＋２σ／Ｒ槡 ０

（２）

式中　Ｐｃ为空化阈值，Ｐｈ 为液体静压，σ为液体

表面张力系数，Ｒ０ 为空化气泡的初始半径。空化
阈值与液体的物理性质以及空化核心初始半径等相

关。当液体环境温度升高，其饱和蒸气压增大，
表面张力下降，导致空化阈值下降，这有利于空
化泡的产生，但是此时空化气泡溃陷引起的最高
温度水平相应减小 ［式（１）］，因此，在一定的浓
度范围内，降低环境温度有利于产氢速率的提
高。由图３也可以看出，温度和浓度之间存在明
显的交互作用，可以采用正交实验获得最佳组合
条件。

２．３　添加食盐对产氢量的影响
工业有机废液中常常含有许多盐，图４考察了

食盐的含量对产氢量的影响。５％ （体积）甲醇溶
液中添加少量 ＮａＣｌ后的产氢量有一定程度的降
低，说明添加盐不利于产氢，但仍明显高于纯水的
产氢速率。下面分析出现这种现象的原因。

图４　添加ＮａＣｌ对产氢量的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ＮａＣｌ　ｏｎ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｙｉｅｌｄ （ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　１０℃，ａｍｐｌｉｔｕｄｅ　４０％）
　

对于纯水，如果溶解气体为氩气，水分子被分
解为 Ｈ２ 和 Ｈ２Ｏ２，但是氢气产量很低，原因是部
分·Ｈ 与·ＯＨ 重新结合生成了 Ｈ２Ｏ。当水中加
入甲醇时，超声波作用于甲醇水溶液时，甲醇分子
和水分子扩散进入空化气泡，并在空化气泡的高温

区发生热解反应［１１，１６］

ＣＨ３ →ＯＨ　 ＣＨ３·＋·ＯＨ （３）

Ｈ２ →Ｏ　 Ｈ·＋·ＯＨ （４）

Ｈ·＋Ｈ →· Ｈ２ （５）

２· →ＯＨ　 Ｈ２Ｏ２ （６）

ＣＨ３ＯＨ＋· →ＯＨ ·ＣＨ２ＯＨ＋Ｈ２Ｏ （７）

甲醇分子和羟基自由基反应生成羟烷基和水分子

［式（７）］，降低了 ·ＯＨ 的含量，减小了 ·Ｈ
与·ＯＨ结合的概率，从而产氢量得到了大大的提
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高，这里的甲醇分子起到了自由基清除剂的作用。
当甲醇水溶液中加入ＮａＣｌ时，羟基自由基和氯离
子发生反应生成氯自由基 （·Ｃｌ）［式（８）］［１７］，氯
自由基又和氢自由基反应生成盐酸［式（９）］。氢自
由基的减少直接导致氢气产量的下降。

· →ＯＨ＋Ｃｌ　 ＯＨ－＋·Ｃｌ （８）

Ｈ·＋· →Ｃｌ　 ＨＣｌ （９）

２．４　ｐＨ值对产氢速率的影响
溶液ｐＨ值是确定溶液物理化学性质的一个重

要因素，许多研究者发现超声分解速率与溶液ｐＨ
值有关［６］。由图５可以看出，ｐＨ值在５～７范围内
对应的产氢速率较高，ｐＨ值过低或过高都会造成
产氢速率的下降。相对于浓度和温度对产氢速率的
影响而言，ｐＨ值对产氢速率的影响并不显著，即
随着ｐＨ值的增加，产氢速率的变化范围并不大。

图５　ｐＨ值对产氢速率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｐＨ　ｏｎ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ
（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　１０％ （ｖｏｌ），ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　１０℃，

ａｍｐｌｉｔｕｄｅ　３０％）
　

当ｐＨ值小于５时，甲醇在酸性溶液中结合一
个氢离子 （Ｈ＋），发生β－消除反应生成甲醛

ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ →＋ ＣＨ３—ＯＨ →２ ＣＨ２ＯＨ＋Ｈ２Ｏ（１０）

甲醛 扩 散 进 入 空 化 气 泡 内 发 生 热 解 发 应

（ＣＨ２ →ＯＨ　 ＣＯ＋Ｈ２），生成氢气。与甲醇分子的

热解 （ＣＨ３ →ＯＨ　 ＣＯ＋２Ｈ２）相比，生成的氢气
量减少。因此，在酸性环境中，产氢速率下降。

在碱性溶液中，少量甲醇分子和氢氧化钠发生
酸碱中和反应，消耗了部分甲醇分子。同时碱性溶
液中存在大量的氢氧根离子 （ＯＨ－），在超声波的
作用下转化为羟基自由基 （·ＯＨ），液相区的甲
醇分子与羟基自由基发生化学反应，消耗了大量的
甲醇分子，从而减少了能够扩散进入空化气泡内部
的甲醇分子的数量。

３　结　论

本文设计了超声波分解醇类水溶液制氢实验系

统，并进行了系统研究，得到了溶液浓度、温度、

ｐＨ值及添加ＮａＣｌ对产氢速率的影响规律。甲醇、
乙醇和丙醇的溶液浓度对产氢率的影响均是先增加

后下降，且均存在一个最佳的浓度峰值；溶液温度
的升高会使得产氢速率的峰值由高浓度向低浓度偏

移；当甲醇水溶液中添加ＮａＣｌ时会使得产氢量有
所下降；相对于浓度和温度对产氢速率的影响而
言，ｐＨ值对产氢速率的影响并不显著，但ｐＨ值
过高或过低均会导致产氢速率的下降，ｐＨ 值在

５～７时产氢速率较高。
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