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摘要:采用水洗法回收孙家壕(ＳＪＨ)高铝煤焦 Ｎａ２ＣＯ３ 催化气化灰渣中的钠催化剂ꎬ结合 ＩＣＰ 和 ＸＲＤ 表征方法ꎬ研究了高

铝煤焦气化催化剂的失活规律和回收特性ꎮ 在高铝煤焦催化气化过程中ꎬＮａ２ＣＯ３ 与煤中矿物质发生反应生成 ＮａＡｌＳｉＯ４ 是造

成 Ｎａ２ＣＯ３ 催化剂失活的原因ꎮ 以水为溶剂回收不同 Ｎａ２ＣＯ３ 负载量的煤焦气化灰渣中的钠催化剂时ꎬ钠催化剂的回收率随着

Ｎａ２ＣＯ３ 负载量的增大而增大ꎮ 当用盐酸回收时ꎬ钠催化剂的回收率显著增加ꎬ表明相当一部分钠生成不溶于水但可溶于盐酸

的 ＮａＡｌＳｉＯ４ꎮ 钠催化剂的最大失活量相当于 ９％ Ｎａ２ＣＯ３ 负载量ꎮ
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　 　 天然气需求量增加推动了煤制合成天然气

(Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｏｒ Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ Ｎａｔｕｒａｌ ＧａｓꎬＳＮＧ)的发展ꎬ而
催化气化是生产 ＳＮＧ 的最佳方法[１]ꎬ因此ꎬ通过煤

催化气化制 ＳＮＧ 成为当前研究的热点ꎮ 煤催化气

化已有几十年的发展历史ꎬ但至今仍然没有实现工

业化的原因是催化气化需要克服的技术难题依然没

有得到有效解决ꎮ 催化剂失活是制约煤催化气化发

展的重要因素之一ꎬ其中煤中的矿物质是造成催化

剂失活的主要原因ꎮ 虽然碱金属碳酸盐对煤气化反

应具有良好的催化作用ꎬ但是碱金属容易在气化过

程中与煤中矿物质反应生成不溶于水的硅铝酸

盐[２－６]ꎬ导致催化剂失活和回收困难ꎬ增大了催化剂

的回收成本ꎮ 文献[７－９]中研究了 Ｋ２ＣＯ３ 在煤水蒸

气气化过程中的迁移规律和失活机理ꎬ结果表明

Ｋ２ＣＯ３ 失活与煤中的铝有关ꎬ失活的钾催化剂量与

煤中的铝含量成线性关系ꎮ 煤气化催化剂的回收方

法主要包括:酸洗法[１０－１１]、水洗法[１２ꎬ１３]、石灰水回收

法[１４－１６]和磁选分离法[１７]ꎮ 酸洗法回收煤气化催化

剂的回收率较高ꎬ但回收过程中使催化剂中引入酸

根离子ꎬ导致催化剂活性降低ꎻ酸对设备有腐蚀性ꎬ
对设备材质要求较高ꎻ酸洗法回收催化剂需要除杂ꎬ
程序复杂、成本较高ꎮ 磁选分离法回收率较低ꎬ而且
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催化剂容易与载体发生反应ꎮ 石灰水回收法条件苛

刻ꎮ 虽然水洗法回收率较低ꎬ但成本低廉ꎬ对环境

友好ꎮ
采用高铝煤催化气化时ꎬ高铝煤中富含的铝会

导致碱金属催化剂失活ꎬ影响催化剂回收ꎮ 因此ꎬ笔
者采用水洗法回收高铝煤焦 Ｎａ２ＣＯ３ 催化气化残渣

中的催化剂ꎬ并对钠催化剂的回收特性及失活规律

进行了研究ꎬ期望为高铝煤的清洁利用提供一定的

理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

选取内蒙古孙家壕煤为原煤样ꎬ实验之前ꎬ先将

原煤样破碎、筛分得到小于 １２０ 目的样品ꎬ在 １０５℃
干燥 １０ ｈꎬ放入干燥器中保存备用ꎮ 根据前期的研

究[１８－１９]ꎬ将原煤样于 ８００℃制成煤焦(ＳＪＨＣ)和脱灰

煤焦(ＳＪＨＡＣ)ꎬ原煤、煤焦和脱灰煤焦的工业分析

和元素分析如表 １ 所示ꎬ灰成分分析如表 ２ 所示ꎮ
实验原料为孙家壕煤焦和脱灰煤焦的 Ｎａ２ＣＯ３ 催化

气化残渣ꎮ
表 １　 孙家壕原煤、煤焦和脱灰煤焦的工业分析和元素分析

样品
工业分析(质量分数 / ％) 元素分析(质量分数 / ％)

Ｖａｄ ＦＣａｄ Ａａｄ Ｍａｄ Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ Ｏ∗
ｄａｆ

ＳＪＨ ｃｏａｌ ２９􀆰 ６ ５１􀆰 ２ １６􀆰 ９ ２􀆰 ３ ７８􀆰 ８ ４􀆰 ９ １􀆰 ５ ０􀆰 ８ １４􀆰 ０

ＳＪＨＣ ２􀆰 ４ ７７􀆰 １ ２０􀆰 １ ０􀆰 ４ ９４􀆰 ４ ０􀆰 ９ １􀆰 ３ ０􀆰 ８ ２􀆰 ６

ＳＪＨＡＣ ２􀆰 ４ ９２􀆰 ４ ４􀆰 ８ ０􀆰 ４ ９４􀆰 ２ １􀆰 ２ １􀆰 ２ ０􀆰 ８ ２􀆰 ６

　 　 注:ａｄ 为空气干燥基ꎻｄａｆ 为干燥无灰基ꎻ∗为差减ꎮ

表 ２　 孙家壕原煤的灰成分组成

样品
质量分数 / ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ ＳＯ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５

ＳＪＨ ｃｏａｌ ３６􀆰 ２９ ４６􀆰 ３４ ６􀆰 ３８ ２􀆰 ６１ ２􀆰 １８ ３􀆰 ５７ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ０３

ＳＪＨＣ ３６􀆰 ０９ ４６􀆰 ６４ ６􀆰 ５８ ２􀆰 ５１ ２􀆰 ０８ ３􀆰 ５０ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ０４

ＳＪＨＡＣ １０􀆰 ２１ ５２􀆰 ２８ ３２􀆰 ５０ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０６

１􀆰 ２　 不脱灰煤焦和脱灰煤焦催化气化灰渣的制备

煤焦中的灰分对气化催化剂的回收有很大的影

响ꎮ 因此首先考察了不脱灰煤焦催化气化灰渣中催

化剂的回收ꎮ 为了使煤焦有较高的气化反应性ꎬ采
用浸渍法将 Ｎａ２ＣＯ３ 负载到煤焦上ꎬ以煤焦质量为

基准ꎬＮａ２ＣＯ３ 负载量分别为 ７􀆰 ５％、１０％、１２􀆰 ５％和

１５％ꎮ 然后利用常压固定床催化气化反应装置(如
图 １ 所示)在 ８００℃ 下将煤焦气化完全ꎬ制备气化

灰ꎮ 详细的实验步骤如下:(１)称取 １ ｇ 样品装入瓷

舟中ꎬ将瓷舟置于石英管反应器的进样口处ꎬ然后密

封反应系统ꎻ(２)在 Ｎ２ 气氛(１００ ｍＬ / ｍｉｎ)下将反应

器由室温以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热到设定温度ꎬ
打开双柱塞泵ꎬ设定流量ꎬ同时打开水蒸气发生装

置ꎬ将水蒸气通入反应器中ꎻ(３)系统稳定后ꎬ将瓷

舟推入反应器中部恒温区ꎬ开始气化反应ꎻ(４)采用

气相色谱仪检测反应器出口气体组成ꎬ当气体产物

达到实验要求后ꎬ将水蒸气关闭ꎬ气化反应结束ꎻ
(５)气化残渣在 Ｎ２ 中冷却至室温后ꎬ取出并放入烘

箱中于 １０５℃烘干 ２ ｈꎬ将催化气化灰渣在 １０５℃干

燥 ２ ｈꎬ用玛瑙研钵研磨均匀后ꎬ放入干燥器中备用ꎮ

１—Ｎ２ 钢瓶ꎻ２—调节阀ꎻ３—质量流量计ꎻ４—水源ꎻ

５—双柱塞泵ꎻ６—加热套ꎻ７—石英管反应器ꎻ８—瓷舟ꎻ
９—电炉ꎻ１０—温控仪ꎻ１１—冷阱ꎻ１２—气相色谱仪ꎻ１３—支架

图 １　 常压固定床催化气化反应装置

制备脱灰煤焦催化气化灰渣时ꎬ以脱灰煤焦为

实验样品ꎬ采用浸渍法将其负载 １５％ Ｎａ２ＣＯ３ꎬ然后

在常压固定床气化反应装置上制备催化气化灰渣ꎬ
制备方法与不脱灰煤焦催化气化灰渣的制备方法

相同ꎮ
１􀆰 ３　 钠的回收

水、１ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵溶液、饱和石灰水和(１ ∶１)
盐酸作为气化催化剂的回收试剂ꎬ采用溶液提取法

对催化气化灰渣中的钠催化剂进行回收ꎮ 对于脱灰

煤焦催化气化灰渣中的催化剂ꎬ仅仅采用水洗法进

行回收ꎮ 具体的回收方法如下:准确称取 ０􀆰 ５ ｇ 催

化气化灰样于 ４００ ｍＬ 烧杯中ꎬ分别用去离子水、
１ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵溶液、饱和石灰水和稀盐酸(１ ∶１)作
溶剂ꎬ加入 １００ ｍＬ 溶剂于烧杯中ꎬ置于 ６０℃的恒温

水浴锅中搅拌 ２ ｈꎬ过滤ꎬ用热的去离子水洗涤 ６ ~ ８
次ꎬ将滤液定容到 ５００ ｍＬꎬ移入塑料试剂瓶中用来

测定钠催化剂的回收率ꎮ
１􀆰 ４　 样品表征

采用 Ｔｈｅｒｍｏ ＩＣＡＰ ６３００ 型电感耦合等离子体

原子发射光谱仪(ＩＣＰ)对催化剂回收溶液进行钠离

子测定ꎮ 高铝煤焦催化气化灰渣和催化剂回收残渣
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的矿物相组成采用日本理学 ＲＩＧＡＫＵＤ / ｍａｘ－ｒＢ Ｘ－
射线衍射仪(ＸＲＤ)进行表征ꎮ 将样品颗粒研碎至

粒径小于 ０􀆰 ０７４ ｍｍꎬ在管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为

１００ ｍＡꎬＫα１ ＝ ０􀆰 １５４ ０８ ｎｍꎬ衍射角 ５ ~ ９０°扫描ꎬ扫
描速度为 ４° / ｍｉｎ 下ꎬ得到衍射峰的角度及对应的衍

射强度ꎬ以确定矿石晶体的种类及相对质量分数ꎮ
１􀆰 ５　 计算方法

以钠原子的质量为基准计算钠催化剂回收率ꎬ
计算公式如下:

η ＝ [ｍ活 / (ｍ总 － ｍ挥发 － ｍ失活)] × １００％ (１)

其中:η 为钠催化剂的回收率ꎻｍ活 为可溶钠的质量ꎻ
ｍ总 为加入钠催化剂的总质量ꎻｍ挥发为挥发的钠的

质量ꎻｍ失活为不可溶钠的质量ꎮ
钠催化剂失活率的计算以煤焦质量为基准ꎬ计

算公式如下:
ηｄ ＝ (ｍ失活 / ｍ煤焦) × １００％ (２)

其中:ηｄ 为钠催化剂的失活率ꎻｍ失活为不可溶钠的

质量ꎻｍ煤焦为煤焦的质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数对钠催化剂回收率的影响

采用水洗法回收不同 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数的催化

气化灰渣中钠的回收率结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ钠回收率随着 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数的增大而

增大ꎬ当 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数由 ７􀆰 ５％增大到 １０％时ꎬ
钠催化剂的回收率明显增大ꎻ但是当催化剂的质量

分数从 １０％增加到 １５％时ꎬ钠催化剂的回收率增加

速度变慢ꎬ这与钠催化剂在气化过程中的失活有关ꎮ
当催化剂质量分数为 １５％时ꎬ钠催化剂的回收率为

３９􀆰 ５％ꎮ 然而文献[１３]中报道的气化催化剂的回

收率为 ８０％ꎬ远大于本实验的回收率ꎬ这与采用的

煤种和实验条件不同有关ꎮ

图 ２　 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数对钠回收率的影响

２􀆰 ２　 不脱灰煤焦与脱灰煤焦在催化气化过程中钠

回收率比较

为了考察煤焦中的灰分对钠催化剂回收率的影

响ꎬ以不脱灰煤焦和脱灰煤焦为实验样品ꎬ分别负载

１５％ Ｎａ２ＣＯ３ꎬ利用常压固定床催化气化反应装置ꎬ
在 ８００℃下制备气化灰ꎬ并采用水洗法回收钠催化

剂ꎬ回收率结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ脱灰

煤焦催化气化灰的催化剂回收率显著高于不脱灰煤

焦催化气化灰ꎬ 前者高达 ８９􀆰 １％ꎬ 而后者仅为

３９􀆰 ５％ꎬ表明灰分对催化剂回收率有显著影响ꎬ灰分

中的矿物质与 Ｎａ２ＣＯ３ 催化剂在气化过程中生成水

不溶的硅铝酸钠是导致催化剂回收率低的主要

原因ꎮ
表 ３　 水洗法回收 ＳＪＨＣ 和 ＳＪＨＡＣ 催化气化灰渣中

钠催化剂的回收率

试样 ＳＪＨＣ 催化气化灰渣 ＳＪＨＡＣ 催化气化灰渣

钠催化剂回收率 / ％ ８９􀆰 １ ３９􀆰 ５

２􀆰 ３　 钠催化剂回收残渣的 ＸＲＤ 分析

对催化气化灰渣采用水洗法回收钠催化剂的残

渣进行物相分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ残渣的主要矿物相为 ＮａＡｌＳｉＯ４ꎬ与催化气化灰

渣的物相组成相比变化不大ꎮ 同时也可以看出ꎬ
ＮａＡｌＳｉＯ４ 不溶于水ꎮ 因此ꎬ采用水洗法无法回收生

成硅铝酸钠的那一部分钠ꎬ导致钠催化剂的回收率

较低ꎮ

１—水洗前ꎻ２—水洗后

图 ３　 质量分数为 １５％的 Ｎａ２ＣＯ３ 煤焦气化

灰渣水洗前后的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数对钠失活率的影响

为了考察 Ｎａ２ＣＯ３ 在煤焦气化过程中的失活规

律ꎬ将煤焦分别负载质量分数为 ７􀆰 ５％、１０％、１２􀆰 ５％
和 １５％ Ｎａ２ＣＯ３ꎬ利用常压固定床催化气化反应装置

制备催化气化灰渣ꎮ 然后采用水洗法回收气化灰中

的可溶性钠催化剂ꎬ剩余的不溶钠作为失活钠ꎮ 将

不溶钠和煤焦的质量比作为钠失活率ꎮ Ｎａ２ＣＯ３ 质

量分数对钠失活率的影响如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以

看出ꎬ当 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数由 ７􀆰 ５％增加到 １０％时ꎬ
钠失活率显著增大ꎻ但当 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数由 １０％
增加到 １５％时ꎬ钠失活率基本不变ꎬ说明钠的失活
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达到饱和ꎮ 钠失活率随 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数的增大先

增大后不变ꎬ这与钠和煤焦中矿物质之间的化学反

应存在化学平衡有关ꎬ远离平衡时ꎬ失活率变化大ꎻ
接近平衡时ꎬ变化较小ꎮ 这又进一步说明了质量分

数为 １５％ Ｎａ２ＣＯ３ 煤焦的气化反应性比质量分数为

１０％ Ｎａ２ＣＯ３ 煤焦气化反应性突然增大的原因ꎮ 钠

的饱和失活率为 ０􀆰 ０３９ ２ ｇ(Ｎａ) / ｇ(ＳＪＨＣ)ꎬ换算为

Ｎａ２ＣＯ３ 的质量分数ꎬ失活达到饱和时 Ｎａ２ＣＯ３ 质量

分数大约为 ９％ꎬ此时钠与煤灰中铝的摩尔比基本

成 １ ∶１的关系ꎬ文献[７－８]中提出了钾催化剂在煤焦

水蒸气气化过程中的失活量与煤焦中的铝的质量分

数成 １ ∶１的线性关系ꎬ与本实验的结论相符ꎮ
表 ４　 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数(以煤焦质量为基准)

对钠失活率的影响

Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数 / ％ ７􀆰 ５ １０􀆰 ０ １２􀆰 ５ １５􀆰 ０

钠失活率 / [ｇ(Ｎａ)􀅰ｇ－１(ＳＪＨＣ)] ０􀆰 ０３５５ ０􀆰 ０３９２ ０􀆰 ０３８０ ０􀆰 ０３９２

２􀆰 ５　 不同回收溶剂对钠回收率的影响

利用水洗法回收催化气化灰渣中的钠催化剂

时ꎬ回收率较低ꎮ 文献[２０]中指出乙酸铵溶液和盐

酸淋洗对气流床煤气化灰中无机金属的溶出率较水

洗好ꎮ Ｙｕａｎ 等[１６] 利用石灰水回收煤气化残渣中的

钾催化剂ꎬ回收率大于 ９０％ꎮ 因此ꎬ笔者分别用

１ ｍｏｌ / Ｌ 乙酸铵溶液、饱和石灰水和(１ ∶１)盐酸为回

收溶剂ꎬ从 Ｎａ２ＣＯ３ 催化气化灰渣中回收钠催化剂ꎬ
并将回收效果与水洗法进行对比ꎮ 不同方法回收率

结果如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ盐酸为回收

溶剂 时 回 收 率 最 高ꎬ 达 到 ８９％ꎬ 表 明 大 部 分

ＮａＡｌＳｉＯ４ 可溶于盐酸ꎮ 而乙酸铵溶液为回收溶剂

时回收率稍微大于水洗时的回收率ꎬ然而采用饱和

石灰水回收钠催化剂时ꎬ回收率与水洗法相比有所

增大ꎬ但增加幅度不大ꎬ而文献[１４－１６]中ꎬ在 Ｎ２ 气

氛和加压的条件下采用石灰水回收煤气化灰中的钾

催化剂ꎬ回收率较高ꎮ 表明常压和空气气氛中饱和

石灰水中的 Ｃａ２＋ 无法将 ＮａＡｌＳｉＯ４ 中的 Ｎａ 置换出

来ꎬ导致其回收率较低ꎮ
表 ５　 水洗法、石灰水洗法、乙酸铵溶液洗法和

盐酸洗法钠回收率的比较

回收方法 水洗法 石灰水法 乙酸铵法 盐酸法

钠回收率 / ％ ３９􀆰 ５ ４０􀆰 ６ ４１􀆰 ５ ８９􀆰 ５

３　 结论

研究了孙家壕煤焦催化气化过程中钠催化剂的

回收特性和失活规律ꎬ得到的主要结论如下:
(１)水洗法回收钠催化剂的回收率较低ꎬ但是

用盐酸作溶剂回收钠催化剂时回收率达到 ８９％ꎬ表
明催化气化灰中相当一部分钠以不溶于水但可溶于

盐酸的 ＮａＡｌＳｉＯ４ 形式存在ꎮ
(２)催化气化过程中ꎬＮａ２ＣＯ３ 与高铝煤焦中的

矿物质发生反应生成 ＮａＡｌＳｉＯ４ 是造成 Ｎａ２ＣＯ３ 催化

剂失活的原因ꎮ
(３)以煤焦的质量为基准ꎬ钠催化剂失活达到

饱和时 Ｎａ２ＣＯ３ 质量分数大约为 ９％ꎮ

参考文献

[１] Ｋｏｐｙｓｃｉｎｓｋｉ ＪꎬＳｃｈｉｌｄｈａｕｅｒ Ｔ ＪꎬＢｉｏｌｌａｚ Ｓ Ｍ Ａ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｔｉｃ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ (ＳＮＧ) ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ａｎｄ ｄｒｙ ｂｉｏｍａｓｓ￣Ａ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ｒｅｖｉｅｗ ｆｒｏｍ １９５０ ｔｏ ２００９[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１０ꎬ８９:１７６３－１７８３.

[２] Ｈｉｒｓｃｈ Ｒ ＬꎬＧａｌｌａｇｈｅｒ Ｊ ＥꎬＬｅｓｓａｒｄ Ｒ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏａｌ ｇａｓｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ:Ａｎ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ１９８２ꎬ２１５:１２１－１２７.

[３] Ｗｏｏｄ Ｂ ＪꎬＳａｎｃｉｅｒ Ｋ Ｍ.Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｏａｌ ｃｈａｒ:Ａ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｃａｔ Ｒｅｖ￣Ｓｃｉ Ｅｎｇꎬ１９８４ꎬ２６:２３３－
２７９.

[４] Ｖｕｔｈａｌｕｒｕａ Ｈ ＢꎬＤｏｍａｚｅｔｉｓ ＧꎬＷａｌｌ Ｔ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｆｌｙ ａｓｈ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｙ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｂｒｏｗｎ ｃｏａｌ:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｏｎ
ａｓｈ ｃｈａｒａｃｔｅｒ[Ｊ] .Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ１９９６ꎬ４６:１１７－１３２.

[５] Ｋｏｓｍｉｎｓｋｉ ＡꎬＲｏｓｓ Ｄ ＰꎬＡｇｎｅｗ Ｊ Ｂ.Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｄｉｕｍ ａｎｄ
ｋａｏｌｉｎ ｄｕｒｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｏｗ￣ｒａｎｋ ｃｏａｌ[Ｊ] .Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌꎬ２００６ꎬ８７(１２):１０５１－１０６２.

[６] Ｋｏｓｍｉｎｓｋｉ ＡꎬＲｏｓｓ Ｄ ＰꎬＡｇｎｅｗ Ｊ Ｂ.Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｄｉｕｍ ａｎｄ
ｓｉｌｉｃａ ｄｕｒｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｏｗ￣ｒａｎｋ ｃｏａｌ[Ｊ] .Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌꎬ２００６ꎬ８７(１２):１０３７－１０４９.

[７] Ｗａｎｇ ＸꎬＺｈｕ ＨꎬＷａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａ
ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ￣ｓｔｅａｍ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｇａｓｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ２０１４ꎬ２(７):５９８－６０３.

[８] 王兴军ꎬ陈凡敏ꎬ刘海峰ꎬ等.煤水蒸气气化过程中钾催化剂与

矿物质的相互作用[Ｊ] .燃料化学学报ꎬ２０１３ꎬ４１(１):９－１３.
[９] Ｚｈａｎｇ ＪꎬＺｈａｎｇ ＬꎬＹａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｕｘｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ ａｓｈ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｋ２ＣＯ３ ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｔｅａｍ ｇａｓｉｆｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖꎬ２０１５ꎬ５(９):６７２０－６７２７.

[１０] Ｓｈｅｔｈ Ａ ＣꎬＳａｓｔｒｙ ＣꎬＹｅｂｏａｈ Ｙ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ
ｕｓｉｎｇ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓａｌｔｓ:Ｒｅｃｏｖｅｒｙꎬｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｅｕ￣
ｔｅｃｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｊ Ａｉｒ Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅ Ａｓｓｏｃꎬ２００３ꎬ５３(４):４５１－
４６０.

[１１] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＡｓｈｉｚａｗａ ＭꎬＫａｊｉｔａｎｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｅｗ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｏａｌ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ:Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｕｓｅ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｕｓｉｎｇ ｂｉｏｍａｓｓ
ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｒｕｄｅ ｖｉｎｅｇａｒｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１０ꎬ８９(２):４１７－４２２.

[１２] Ｎａｈａｓ Ｎ Ｃ. Ｅｘｘｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏａｌ ｇａｓｉｆ ｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ
１９８３ꎬ６２:２３８－２４０.

[１３] 陈杰ꎬ陈凡敏ꎬ王兴军ꎬ等.煤催化气化过程中钾催化剂回收的

实验研究[Ｊ] .化学工程ꎬ２０１２ꎬ４０(６):６８－７１.
[１４] Ｙｕａｎ ＸꎬＦａｎ ＳꎬＺｈａｏ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｏｔｈ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔｅａｍ

ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｏｎｅｓｉａｎ ｌａｎｎａ ｃｏａｌ ａｎｄ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｕｓｉｎｇ Ｋ２ＣＯ３ ａｓ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ Ｆｕｅｌｓꎬ２０１６ꎬ３０:２４９２－２５０２.

　 　 　 　 (下转第 １６５ 页)

􀅰３６１􀅰



２０１９ 年 ５ 月 谷娜等:正交相氧化钼的制备及除藻效果研究

１􀆰 ２　 仪器及试剂

仪器: Ｘ 射线衍射仪ꎬ ＳｍａｒＬａｂ ９ｋｗ 型ꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻ傅里叶红外光谱仪ꎬＦＴＳ－６５Ａ１８９６
型ꎬ美国 Ｂｉｏ－Ｒａｄ 公司生产ꎻ透射电子显微镜ꎬＪＥＭ－
２１００ 型ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻ紫外－可见分光光度

计ꎬＴＵ－１８１０ＰＣ 型ꎬ北京普析通用仪器有限公司生

产ꎻ原子吸收分光光度计ꎬＭ６ꎬ热电公司生产ꎮ
试剂:钼酸铵、考马斯亮蓝、硝酸、无水乙醇ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 α－ＭｏＯ３ 的制备

在室温下ꎬ称取 １􀆰 ４１２ ４ ｇ(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ
溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ并磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 制成悬

浮溶液ꎬ向溶液中缓慢加入 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸溶液ꎬ边
滴加边搅拌ꎬ调节溶液的 ｐＨ 为 ０ꎬ即得所需的前驱

液ꎮ 再将前驱液放入容积为 １００ ｍＬ 的水热反应釜

中ꎬ密封ꎮ 将反应釜放入电热恒温鼓风干燥箱中ꎬ设
置水热反应温度为 ２００℃ꎬ反应时间为 ２４ ｈꎮ 反应

结束后ꎬ取出釜中的产物ꎬ通过离心收集沉淀ꎬ依次

用蒸馏水和无水乙醇洗涤数次ꎬ将样品在 ６０℃下干

燥 ５ ｈ 可得最终产物ꎮ
２􀆰 ２　 铜绿微囊藻的培养

铜绿微囊藻 ＦＡＣＨＢ－９４２ 购自中科院水生生物

研究所ꎬ藻细胞用 ＢＧ－１１ 培养基在人工气候箱中培

养ꎬ温度控制在(２５±１)℃ꎬ光照强度为 １ ０００ Ｌｘꎬ光
暗周期(１２ ｈ / １２ ｈ) [１５－１６]ꎮ 所用仪器和配制的液体

培养基经过 １２０℃灭菌ꎮ
２􀆰 ３　 除藻效果及细胞完整性检验

当铜绿微囊藻生长到对数期时(通常在接种后

１０ ｄ)ꎬ离心收取藻细胞ꎬ弃去上清液ꎬ用去离子水配

制成一定浓度的藻悬液ꎮ 取 １００ ｍＬ 藻悬液加入到

２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加入一定量的二维 α－ＭｏＯ３ꎬ搅拌

一定时间ꎬ静止 １ ｈ 后ꎬ取样ꎬ按照 Ｊｅｎｓｅｎ 等[１７] 所述

的方法测其叶绿素 ａ 的浓度ꎮ 叶绿素 ａ 的去除

率为:
η(％) ＝ (１ － Ｃ / Ｃ０) × １００％ (１)

其中:η 为叶绿素 ａ 的去除率ꎻＣ０ 和 Ｃ 分别为实验

前和实验后样品的叶绿素 ａ 浓度ꎮ
按照 Ｂｒａｄｆｏｒｄ 等[１８] 的方法测定可溶性蛋白浓

度ꎬ可溶性蛋白浓度是检测藻细胞生理代谢功能的

一个重要指标ꎮ 通过原子吸收光谱在 ７６６􀆰 ５ ｎｍ 下

检测 Ｋ＋浓度ꎬ用以验证藻细胞的完整性ꎮ 在对照试

验中ꎬ将铜绿微囊藻细胞在沸水中加热 １０ ｍｉｎ 以完

全破坏细胞膜ꎬ然后测量藻细胞中的最大 Ｋ＋ 浓

度[１９－２０]ꎮ 计算释放的 Ｋ＋的速率:
％ Ｋ ＋ ｒｅｌｅａｓｅ ＝ [(Ｃｔ － Ｃ０) / (Ｃｍ － Ｃ０)] × １００％ (２)

式中:Ｃｍ 为对照试验中的最大 Ｋ＋浓度ꎻＣ ｔ 为接触时

间 ｔ 时的 Ｋ＋浓度ꎻＣ０ 为没有铜绿微囊藻细胞的培养

物中的 Ｋ＋浓度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 材料表征

实验所制 α－ＭｏＯ３ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １( ａ)所

示ꎮ 由图 １(ａ)可以看出ꎬα－ＭｏＯ３ 的主要衍射峰出

现在 １２􀆰 ８、２５􀆰 ７°和 ３９􀆰 ０°ꎬ这与 α－ＭｏＯ３( ＩＣＤＤ Ｎｏ:
３５－０６０９)的(０２０)、(０４０)和(０６０)晶面一致ꎮ 此

外ꎬＸＲＤ 图谱衍射峰尖锐ꎬ没有其他杂峰存在ꎬ说明

样品很好地结晶且没有杂质存在ꎮ α－ＭｏＯ３ 的傅里

叶变换红外光谱图如图 １(ｂ)所示ꎮ 由图 １(ｂ)可以

看出ꎬ在 ９８８ ｃｍ－１处是端氧对称伸缩振动(Ｍｏ ＝ Ｏ)
吸收峰ꎬ ８７７ ｃｍ－１ 处的吸收峰是由 ２ 个相连的

[ＭｏＯ６] 八面体共用氧原子引起的ꎬ对应桥连氧

Ｍｏ—Ｏ—Ｍｏ 的不对称伸缩振动ꎬ在 ５９４ ｃｍ－１处为桥

连氧的对称伸缩振动 ( ＯＭｏ３ ) 吸收峰ꎬ即由 ３ 个

[ＭｏＯ６]八面体的边共享氧原子引起ꎮ
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