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摘要:以餐厨废油模型化合物为原料制备活性炭(ＡＣ)ꎬ并负载金属 Ｎｉ、Ｃｕ 组分制备系列催化剂ꎬ用于催化裂解餐厨废油模

型化合物(ＭＷＣＯ)制取氢气和碳纳米管(ＣＮＴｓ)ꎮ 通过 ＩＣＰ－ＯＥＳ、Ｎ２ －ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ 对催化剂进行结构和化学表征ꎮ 研

究了不同 Ｎｉ 和 Ｃｕ 质量分数催化剂、裂解温度、废油流量对产氢量的影响ꎮ 结果表明ꎬ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 为催化剂时ꎬ反应活

性最高ꎬ８５０℃时氢气瞬时体积分数可达 ４１􀆰 １％ꎬ得到的 ＣＮＴｓ 产率最高为 １ ５２８％ꎮ ＣＮＴｓ 主要为丝状多壁结构ꎬ且具有较高的

氧化稳定性和石墨化程度ꎮ
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　 　 氢能因清洁、可再生以及具有高能量密度被人

们所关注[１]ꎬ甲烷、乙醇裂解制氢的同时可获得碳

纳米管或碳钎维ꎮ 餐厨废油是每天固定产物的生活

废弃物ꎬ中国每年生产约 １ ０００ 万 ｔ[２]ꎮ 其主要成分

是多种脂肪酸甘油酯和部分游离脂肪酸ꎬ主要由碳

(Ｃ)、氢(Ｈ)以及少量的氧(Ｏ)组成ꎮ 若以餐厨废

油取代甲烷作为原料制取氢气及碳纳米管ꎬ可以减

少不可再生化石燃料的使用ꎮ
甲烷裂解制氢的催化剂多是负载型金属ꎬ使用

的载体主要分为碳基和非碳基两大类ꎮ 碳基催化剂

尤其是采用价廉的碳材料为载体的催化剂受到研究

者的关注ꎮ Ｍｕｒａｄｏｖ 等[３] 研究了在炭黑(ＢＰ２０００)
催化剂上分解甲烷ꎬ在 ９５０℃下ꎬ１０ ｍｉｎ 时氢产率达

４２％ꎬ在炭黑(ＸＣ－７２)催化剂上分解甲烷ꎬ在 ８００℃
下ꎬ１０ ｍｉｎ 时氢产率达 ５４％ꎮ

甲烷、乙醇催化裂解制氢的催化剂常用活性组

分是 Ｎｉ、Ｃｕ、 Ｐｄ、 Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｐｔ、Ｒｈ 等ꎮ Ａｓｈｏｋ
等[４]在 Ａｌ２Ｏ３ 上负载 Ｎｉ－Ｃｕ 活性组分分解甲烷ꎬ当
只负载 ３０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 时ꎬ在 ５５０℃下ꎬ２０ ｍｉｎ 时氢

产率达 １６ ｍｍｏｌ / ｍｉｎ􀅰ｇ－Ｎｉꎮ当改用 Ｎｉ－Ｃｕ / Ａｌ２Ｏ３(质
量比为 ６０ ∶５ ∶１０)时ꎬ在 ６５０℃下ꎬ２０ ｍｉｎ 时氢产率达

８３ ｍｍｏｌ / ｍｉｎ􀅰ｇ－ＮｉꎮＫｕｍａｒ 等[５] 采用溶液燃烧合成
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法合成了 Ｃｕ 和 Ｎｉ 基催化剂ꎮ 研究了乙醇分解反应

的催化活性和氢选择性ꎮ 在 １５０℃下镍和铜催化剂

分别具有 ６％和 ０％的 Ｈ２ 选择性ꎮ 而在低温下ꎬ
ＣｕＮｉ 双金属催化剂的氢选择性有了很大的提高ꎬ在
１５０℃下具有近 ３０％的 Ｈ２ 选择性ꎬ在 ２００℃下最大

值为 ４１％ꎮ
笔者以 ＭＷＣＯ 为原料制备活性炭载体ꎬ负载

Ｎｉ、Ｃｕ 活性组分催化裂解 ＭＷＣＯꎬ得到产品氢气的

同时获得高附加值碳纳米材料 (碳纳米管、碳纤

维)ꎬ不仅降低了原料成本ꎬ还一定程度上解决氢能

源问题ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

六水合硝酸镍(Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９９％)、三水

合硝酸铜(Ｃｕ(ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ９９％)、可溶性淀粉ꎬ
ＡＲꎬ阿拉丁生产ꎻ硝酸(６５％ ~ ６８％)ꎬ中国国药化学

试剂有限公司生产ꎻＭＷＣＯ 是将 ９０ ｇ 大豆油(平均

分子质量为 ９１０)和 ５ ｇ 动物脂肪(平均分子质量为

８１３)在 １５０℃下加热 ５ ｈꎬ然后向混合物中添加 ５ ｇ
油酸(分子质量为 ２８２)制备而成ꎮ
１􀆰 ２　 活性炭载体的制备

取一定量的 ＭＷＣＯꎬ空气气氛中煅烧 ６ ｈꎬ得到

一次处理油脂ꎮ 将一次处理油脂与淀粉按质量比

１ ∶１混合ꎬ得到的混合物在 ４６０℃、Ｎ２ 气氛中碳化 ６ ｈ
得到一次处理碳材料ꎬ再与 ＨＮＯ３(６５％)按质量比

１ ∶３于 ２０℃下混合酸化 ４ ｈꎬ然后在 ８０℃下搅拌至黏

糊状ꎬ之后在 １２０℃下干燥 ８ ｈꎮ 将干燥过的样品在

８００℃、Ｎ２ 气氛中煅烧 ２ ｈꎬ得到最终活性炭(ＡＣ)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

以 ＡＣ 为载体ꎬ采用沉淀法制备不同质量活性

组分的催化剂 ３０％ Ｎｉ / ＡＣ、２０％ Ｎｉ － １０％ Ｃｕ / ＡＣ、
１０％ Ｎｉ － ２０％ Ｃｕ / ＡＣ、３０％ Ｃｕ / ＡＣꎮ 以制备 ３０％
Ｎｉ / ＡＣ 为例ꎬ将 １􀆰 ４８０ ｇ Ｎｉ (ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解在

６０ ｍＬ 去离子水中ꎬ加入 ０􀆰 ７００ ｇ ＡＣ 后ꎬ在 ８０℃下

搅拌 ４ ｈꎬ之后在 １２０℃下干燥 ８ ｈꎮ 干燥后的样品

在 ８００℃、Ｎ２ 气氛中煅烧 ６ ｈꎮ
１􀆰 ４　 餐厨废油催化裂解

在内径 ｄ＝ １２ ｍｍ、长 Ｌ＝ ５６０ ｍｍ 的固定床恒温

反应区放置 １ ｇ 制备的催化剂ꎮ 在 Ｎ２ 气氛下

(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ固定床反应器以 ８℃ / ｍｉｎ 速率升温

到 ６５０℃ꎬ切换为 Ｈ２(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ还原催化剂 ２ ｈꎮ
催化剂还原反应结束后ꎬ切换为 Ｎ２(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ固

定床反应器以 ８℃ / ｍｉｎ 速率升温至反应温度(８００、
８５０、９００℃)ꎬ并以 ０􀆰 ０２ ｍＬ / ｍｉｎ 速率通入 ＭＷＣＯ 进

行反应ꎮ 反应 ５ ｍｉｎ 后ꎬ产生的气体冷却后由气相

色谱仪(ＧＣ－７８２０)在线检测ꎮ
该气相色谱仪配有热导池 ＴＣＤ 检测器(５Ａ 分

子筛填充ꎬ４ ｍｍ×１ ｍ)和氢火焰 ＦＩＤ 检测器(天然

气专用柱 ４ ｍｍ×４ ｍ)ꎮ 其以高纯 Ａｒ(９９􀆰 ９９９％)为
载气ꎬ通过 ＴＣＤ 检测器检测 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４ 以及 ＣＯ２

的峰值ꎻ通过 ＦＩＤ 检测器检测 Ｃ２ 以上烷烃、烯烃气

体(Ｃ２＋)的峰值ꎮ ２ 个检测器对应的温度条件如下ꎬ
ＴＣＤ 检测器:柱箱温度为 １００℃ꎬ检测温度为 １２０℃ꎻ
ＦＩＤ 检测器:柱箱温度为 １００℃ꎬ检测温度为 ２００℃ꎮ
从气相色谱检测气体产物的瞬时体积分数ꎮ 气体产

物体积分数(Ｃｏｎｔｅｎｔ)的计算式如下:
Ｃｏｎｔｅｎｔｉ(％) ＝ (ｎｉ / ｎｔｏｔ) × １００％ (１)

其中:ｎｉ 为产品 ｉ 的瞬时体积分数ꎬ％ꎻｎｔｏｔ为在检测

器中检测到的所有产品的瞬时体积分数ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＩＣＰ－ＯＥＳ 分析

由 ＩＣＰ 测定的催化剂中 Ｎｉ 和 Ｃｕ 金属的元素的

质量分数如表 １ 所示ꎬ其测试结果与理论值相差

很小ꎮ
表 １　 Ｎｉ－Ｃｕ / ＡＣ(ＩＣＰ－ＯＥＳ)化学组成

催化剂 ｗ(Ｎｉ) / ％ ｗ(Ｃｕ) / ％ ｗ(总计) / ％

３０％ Ｎｉ / Ｃ ３０􀆰 ６ — ３０􀆰 ６

２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / Ｃ ２０􀆰 ８ １０􀆰 ６ ３１􀆰 ４

１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / Ｃ １０􀆰 １ ２０􀆰 ２ ３０􀆰 ３

３０％ Ｃｕ / Ｃ — ３０􀆰 ４ ３０􀆰 ４

２􀆰 ２　 比表面积及孔径分析

催化剂的比表面积和孔隙特性如表 ２ 所示ꎮ
ＡＣ 表现出最大的比表面积(７１７ ｍ２ / ｇ)和孔体积

(０􀆰 ３８４ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ其平均孔径为 ２􀆰 １４ ｎｍꎮ 高于 Ｆｅｎｇ
等[６]以生物油 ｂｉｏ－ｏｉｌ 为原料ꎬ以木醋 ｗｏｏｄ ｖｉｎｅｇａｒ
进行活化制备的活性炭ꎬ其比表面积为 ３８４􀆰 ３５ ｍ２ / ｇꎮ
也高 于 Ｈｉｇａｉ 等[７] 以 椰 子 壳 为 原 料、 氯 硫 酸

(ＡＣ４００ＳＣｌ)处理后制备的活性炭ꎬ其比表面积为

６５９ ｍ２ / ｇꎮ 高比表面积有利于金属在 ＡＣ 内表面和

孔道的分散ꎮ ＡＣ 负载金属 Ｎｉ、Ｃｕ 之后比表面积和

孔隙体积均明显减小ꎮ 当负载 ３０％ Ｎｉ 时ꎬ催化剂

的比表面积和孔隙体积分别降低了 ２７３ ｍ２ / ｇ 和

０􀆰 １４５ ｃｍ３ / ｇꎮ 这是由于负载的金属颗粒堵塞了载

􀅰９５１􀅰
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体的部分孔道ꎮ 当部分 Ｎｉ 被 Ｃｕ 替代ꎬ且随着 Ｃｕ
质量分数的增加ꎬ催化剂的比表面积和孔隙体积继

续减小ꎮ 说明 Ｃｕ 的掺入提高了金属粒子在载体上

的分散性ꎬ促使金属对载体的孔道的覆盖和堵塞ꎮ
Ｒｏｇａｔｉｓ 等[８]研究了以 ＮｉｘＣｕｙ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂的甲

醇和乙醇蒸汽重整反应ꎬ发现 Ａｌ２Ｏ３ 载体上负载 Ｎｉ /
Ｃｕ 金属后比表面积均减小ꎮ 这是由于 Ｎｉ / Ｃｕ 颗粒

在金属沉浸的过程中堵塞 Ａｌ２Ｏ３ 的孔隙ꎮ
表 ２　 催化剂的 ＢＥＴ 比表面积和孔隙率特性

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

ＡＣ ７１７ ０􀆰 ３８４ ２􀆰 １４

３０％ Ｎｉ / ＡＣ ４４４ ０􀆰 ２３９ ２􀆰 １４

２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ ４１９ ０􀆰 ２２８ ２􀆰 １５

１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣ ３８０ ０􀆰 ２０７ ２􀆰 １８

３０％ Ｃｕ / ＡＣ ３６６ ０􀆰 ２０６ ２􀆰 ２６

ＡＣ 及 ＡＣ 负载 Ｎｉ、Ｃｕ 金属的催化剂的氮的吸

附－脱附等温线如图 １(ａ)所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以

看出ꎬ该吸附－脱附等温线均为Ⅳ型ꎬ并出现 Ｈ４ 型

滞后环[９－１０]ꎬ在物理吸附等温线的多层范围内出现

的滞后环通常与介孔结构中的毛细管缩合有关ꎮ 说

明 ＡＣ 及负载 Ｎｉ、Ｃｕ 催化剂都存在介孔结构ꎮ 此

外ꎬ除了 ＡＣꎬ其他样品的等温曲线均不封闭ꎬ这是由

于部分金属组分被分散在 ＡＣ 载体孔道中ꎬ形成类

似于墨水瓶状的小孔孔道而导致ꎮ ＡＣ 以及 ＡＣ 负

载 Ｎｉ、Ｃｕ 金属的催化剂的孔径分布曲线如图 １(ｂ)
所示ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬＡＣ 的孔径集中出现

在 １􀆰 ５~２􀆰 ４ ｎｍꎬ当负载金属后催化剂的孔径分布集

中在 １􀆰 ５~２􀆰 ７ ｎｍꎮ 催化剂的 ＢＥＴ 比表面积和孔隙

率特性如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬＡＣ 的平均

孔径为 ２􀆰 １４ ｎｍꎬ随着 Ｃｕ 质量分数从 ０ 增加到 ３０％ꎬ
催化剂的平均孔径从 ２􀆰 １４ ｎｍ 增加到 ２􀆰 ２６ ｎｍꎮ 这

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)氮吸附－脱附等温线 (ｂ)孔径分布曲线

１—ＡＣꎻ２—３０％ Ｎｉ / ＡＣꎻ３—２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ
４—１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ５—３０％ Ｃｕ / ＡＣ

图 １　 催化剂的氮吸附－脱附等温线和

孔径分布曲线

是由于 Ｃｕ 的加入对 Ｎｉ 起到更好的分散作用ꎬ使得

金属颗粒覆盖了部分孔径较小的孔ꎬ导致平均孔径

增加ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

ＡＣ 和催化剂的广角 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 中可以看出ꎬＡＣ 在 ２０ ~ ３０°有微弱且宽的衍射

峰ꎬ表明 ＡＣ 是无定形的ꎮ ３０％ Ｎｉ / ＡＣ 在 ２θ 为

４４􀆰 ２８、５１􀆰 ６４、７６􀆰 １７°处的峰均与具有面心立方结构

的 ＮｉＯ 相关ꎮ ３０％ Ｃｕ / ＡＣ 在 ２θ 为 ４３􀆰 ３、 ５０􀆰 ４２、
７４􀆰 ３°的衍射峰与 ＣｕＯ 相关ꎮ ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ
和 １０％ Ｎｉ － ２０％ Ｃｕ / ＡＣ 的衍射峰都位于 ＮｉＯ 和

ＣｕＯ 的 衍 射 峰 之 间ꎬ 形 成 了 具 有 立 方 结 构 的

ＮｉｘＣｕ１－ｘＯ 物质[１１]ꎮ Ｒｏｇａｔｉｓ 等[８] 以 Ａｌ２Ｏ３ 为载体负

载 Ｎｉ、Ｃｕ 金属制备 Ｎｉ(ｘ％)Ｃｕ(ｙ％) / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ
ＮｉｘＣｕ１－ｘＯ 相的衍射峰位于 ＮｉＯ 和 ＣｕＯ 的衍射峰之

间ꎬ这是 ＮｉｘＣｕ１－ｘＯ 固体立方结构物质的形成ꎮ Ｒｅｚａ
Ｍｅｈｒａｎｉ 等[１２]采用微乳液技术制备 Ｎｉ－Ｃｕ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂ꎬ还原后 Ｎｉ－Ｃｕ 金属相的 ＸＲＤ 图显示的衍

射峰均位于金属 Ｎｉ、Ｃｕ 的衍射峰之间ꎬ表明 Ｎｉ－Ｃｕ
合金的形成ꎮ

１—ＡＣꎻ２—３０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ３—１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ

４—２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ５—３０％ Ｎｉ / ＡＣ

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)
催化剂和 ＡＣ 的 ＴＰＲ 图谱如图 ３ 所示ꎬ所有催

化剂表现出相似的还原曲线ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ
ＡＣ 的还原曲线中ꎬ在 ５００℃后出现强和宽的峰ꎬ这
是由于 ＡＣ 还原为 ＣＨ４ ( Ｃ ＋ Ｈ２ 􀪅􀪅ＣＨ４ )ꎮ Ｒｅｎ
等[１３]将活性炭与硝酸铜浸渍ꎬ真空加热制备 Ｃｕ / ＡＣ
催化剂ꎬ并进行 Ｈ２－ＴＰＲ 处理ꎬ在 ４００~８００℃之间同

样出现强和宽的峰ꎮ 所有负载金属的催化剂的还原

曲线中均出现 ２ 个峰ꎬ其中ꎬ５００℃后出现的峰均是

ＡＣ 还原峰ꎮ ３０％ Ｃｕ / ＡＣ 的还原曲线在 ２００℃的峰

是 ＣｕＯ 还原峰ꎬ３０％ Ｎｉ / ＡＣ 的还原曲线在 ３２０℃的

峰是 ＮｉＯ 还原峰ꎬ因此ꎬＣｕＯ 比 ＮｉＯ 更容易还原ꎮ
２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 和 １０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣ 的还

􀅰０６１􀅰
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原曲线中ꎬ在 ２００~５００℃之间均出现 １ 个还原峰ꎬ是
ＮｉｘＣｕ１－ｘＯ 的还原峰ꎬ其还原温度更接近 ＣｕＯ 的还

原温度ꎬ这是由于 ＣｕＯ 组分被还原成金属 Ｃｕ 之后ꎬ
对 ＮｉＯ 组分的还原温度起到了降低作用ꎬ氢分子由

金属 Ｃｕ 解离成氢原子之后ꎬ快速地扩散到相邻的

ＮｉＯ 组分表面ꎬ使得 ＮｉＯ 组分更容易被还原[１４]ꎮ

１—ＡＣꎻ２—３０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ３—１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ

４—２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ５—３０％ Ｎｉ / ＡＣ

图 ３　 样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

３　 催化裂解 ＭＷＣＯ 制氢及 ＣＮＴｓ

３􀆰 １　 空白实验

ＭＷＣＯ 的裂解反应的主要气相产物有 Ｈ２、ＣＯ、
ＣＨ４、ＣＯ２ 以及 Ｃ２＋ ( ＣｎＨｍ 的碳氢化合物ꎬｎ≥２)ꎮ
９００℃下ꎬ不同进料流量下 ＭＷＣＯ 无催化剂分解反

应情况如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 结合本课题组 Ｌｉｕ[１５]在

８００、８５０℃ 未使用催化剂的空白实验数据发现ꎬ
ＭＷＣＯ 进 料 流 量 为 ０􀆰 ０２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 反 应 温 度 从

８００℃增加到 ９００℃时ꎬＨ２ 的瞬时体积分数由 ９􀆰 ５％
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ０２ ｍＬ / ｍｉｎ

(ｂ)０􀆰 ０４ ｍＬ / ｍｉｎ

(ｃ)０􀆰 ０６ ｍＬ / ｍｉｎ

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯ２ꎻ５—Ｃ２＋

图 ４　 ９００℃下不同进料流量下 ＭＷＣＯ 无催化剂

分解反应情况

增加到 １７􀆰 ３％ꎻＨ２ 的体积分数由 １７􀆰 ３％ 增加到

３８􀆰 ５％ꎮ 烃类脱氢反应是吸热反应ꎬ因此升高温度

有利于增加 Ｈ２ 的瞬时体积分数ꎬ当反应温度不变

时ꎬ随着反应时间的增加ꎬ各气体的瞬时体积分数变

化不明显ꎬ这是由于没有催化剂的参与ꎬ不存在催化

剂失活ꎬ因此ꎬ产物气体体积分数没有明显变化ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂对 ＭＷＣＯ 催化裂解反应的影响

８５０℃下催化剂对 ＭＷＣＯ 催化裂解反应的影响

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ催化剂存在时ꎬ氢
气产量有明显的提高ꎮ ３０％ Ｎｉ / ＡＣ 催化反应 ５ ｍｉｎꎬ
Ｈ２ 的瞬时体积分数可达 ３８􀆰 ６％ꎬ然而ꎬ随着反应的

进行ꎬ氢气瞬时体积分数显著下降ꎬ２４５ ｍｉｎ 时降低

到 ２１􀆰 ６％ꎬ这是由于催化剂的烧结和表面积碳所

致ꎮ ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 催化反应 ５ ｍｉｎ 时ꎬＨ２ 的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)３０％ Ｎｉ / ＡＣ

(ｂ)２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ
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(ｃ)１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣ

(ｄ)３０％ Ｃｕ / ＡＣ

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯ２ꎻ５—Ｃ２＋

图 ５　 不同催化剂对 ＭＷＣＯ 催化裂化的影响

瞬时体积分数为 ４１􀆰 １％ꎬ随着反应的进行ꎬ氢气瞬

时体积分数也下降ꎬ ２４５ ｍｉｎ 时降到 ２１􀆰 ５％ꎮ 但

２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 表现出更好的催化效果ꎮ
３􀆰 ３　 温度对 ＭＷＣＯ 催化裂解反应的影响

温度对 ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 催化剂 ＭＷＣＯ 催

化裂化的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ升
高温度有利于 Ｈ２ 的产出ꎬ这与无催化剂空白实验

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)８００℃

(ｂ)８５０℃

(ｃ)９００℃

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯ２ꎻ５—Ｃ２＋

图 ６　 温度对 ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 催化剂 ＭＷＣＯ
催化裂化的影响

结果相近ꎮ 然而ꎬ相比空白实验结果不难发现ꎬ裂解

温度高于 ８５０℃尤其是 ９００℃时ꎬ催化剂的活性衰减

较快ꎬ在 １２５ ｍｉｎ 时基本失去催化活性ꎮ ＭＷＣＯ 的

裂解制氢反应产物有 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４、ＣＯ２、Ｃ２＋ 以及固

体碳ꎬ其中ꎬＣ２＋中主要是 Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４ꎮ ＭＷＣＯ 裂解

制氢主要发生的反应如下:
ＭＷＣＯ 􀪅􀪅 Ｃ２＋ ＋ ＣＨ４ ＋ Ｈ２ ＋ ＣＯ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｃ ＋ Ｈ２Ｏ(１)

Ｃ２Ｈ６ 􀪅􀪅 Ｃ２Ｈ４ ＋ Ｈ２ 　 ＋ １３６􀆰 ３ ｋＪ / ｍｏｌ (２)
２Ｃ２Ｈ６ 􀪅􀪅 Ｃ２Ｈ４ ＋ ２ＣＨ４ 　 ＋ ７１􀆰 １ ｋＪ / ｍｏｌ (３)

ＣＨ４ 􀪅􀪅 Ｃ ＋ ２Ｈ２ 　 ＋ ７４􀆰 ９ ｋＪ / ｍｏｌ (４)
ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＣＯ ＋ ３Ｈ２ 　 ＋ ２０６ ｋＪ / ｍｏｌ (５)
ＣＯ２ ＋ Ｃ(ｓ) 􀪅􀪅 ２ＣＯ　 ＋ １７２􀆰 ４ ｋＪ / ｍｏｌ (６)

　 　 甲烷裂解反应[式(４)]产生碳产物ꎬ该反应在

反应温度范围(８００ ~ ９００℃)ꎬ该反应过程吸热量不

高ꎬ因此ꎬ提高温度有利于该反应的进行ꎬ由此ꎬ造成

催化剂表面碳产物量增加ꎬ使得催化剂失活加快ꎮ
３􀆰 ４　 不同原料流量对催化裂解 ＭＷＣＯ 反应的

影响

８５０℃下ꎬ进料流速对 ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 催

化剂 ＭＷＣＯ 催化裂化的影响如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
中可以看出ꎬ随着 ＭＷＣＯ 进料量由 ０􀆰 ０２ ｍＬ / ｍｉｎ 增

加到 ０􀆰 ０６ ｍＬ / ｍｉｎꎬＨ２ 初始瞬时体积分数轻微增

加ꎬ从 ４１􀆰 １％增加到 ４４􀆰 ６％ꎬ此外ꎬＣＨ４、Ｃ２＋ 的气体

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ０２ ｍＬ / ｍｉｎ

􀅰２６１􀅰
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(ｂ)０􀆰 ０４ ｍＬ / ｍｉｎ

(ｃ)０􀆰 ０６ ｍＬ / ｍｉｎ

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯ２ꎻ５—Ｃ２＋

图 ７　 进料流速对 ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 催化剂

ＭＷＣＯ 催化裂化的影响

体积分数有所升高ꎬ尤其是 ＣＨ４ 的瞬时气体体积分

数明显升高ꎮ 无催化剂时ꎬ随着 ＭＷＣＯ 进料量的增

加ꎬＣＨ４、Ｃ２＋的气体体积分数有所升高ꎬ尤其是 ＣＨ４

的瞬时气体体积分数明显升高ꎬ由此判断催化剂的

存在更利于脱氢反应的进行ꎮ
３􀆰 ５　 碳纳米管的 ＴＥＭ 分析

８５０℃下不同催化剂上沉默 ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ 图如

图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬＭＷＣＯ 裂解反应中

产生的碳产物大部分为具有中空结构的碳纳米管ꎬ
直径在 ４０ ~ １３０ ｎｍ 之间ꎬ且其内部和顶端含有 Ｎｉ、
Ｃｕ 金属颗粒ꎬ表明存在底端生长和尖端生长 ２ 种碳

生长机制[１６]ꎮ 在尖端生长机制中ꎬ活性金属组分与

载体的相互作用给 ＣＮＴｓ 的生长提供了基础ꎮ 然

而ꎬ镍铜金属颗粒被包裹进碳的内部ꎬ也是催化剂活

性组分失活的一个关键因素[１７]ꎮ 在 ３０％ Ｃｕ / ＡＣ 催

化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 表现出竹节状ꎬ这是部分 Ｃｕ 金

属变成了准液态导致ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１８] 用共沉淀法制

备 Ｎｉ－Ｃｕ－ａｌｕｍｉｎａ 催化剂ꎬ直接分解甲烷制备氢气

和纳米碳ꎬ在高温下ꎬ催化剂很容易处于准液态ꎬ被
切割成小颗粒ꎬ并被封装在碳层中ꎬ碳层出现不规则

的竹节状碳纳米管ꎮ 值得注意的是ꎬ在 ２０％ Ｎｉ －
１０％ Ｃｕ / ＡＣ 催化剂上沉积了一些直径较小、长度较

长的 ＣＮＴｓꎮ 从图 ８( ａ)中可以看出ꎬ碳产品中存在

多壁碳纳米管ꎮ

(ａ)３０％ Ｎｉ / ＡＣ (ｂ)２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ

(ｃ)１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣ (ｄ)３０％ Ｃｕ / ＡＣ

图 ８　 ８５０℃下不同催化剂上沉默 ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ 图

３􀆰 ６　 碳纳米管的 ＳＥＭ 分析

不同温度下 ２０％ Ｎｉ － １０％ Ｃｕ / ＡＣ 催化剂及

８５０℃下不同催化剂上沉默 ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图如图 ９
所示ꎮ

(ａ)８００℃ (ｂ)８５０℃

(ｃ)９００℃ (ｄ)３０％ Ｎｉ / ＡＣ

(ｅ)１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣ (ｆ)３０％ Ｃｕ / ＡＣ

图 ９　 不同温度下 ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 催化剂及

８５０℃下不同催化剂上沉积 ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图

从图 ９ 中可以看出ꎬ催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 大
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部分都是丝状的ꎬ其生长方向是随机的、互相交织ꎮ
随着裂解温度的升高ꎬＣＮＴｓ 的直径减小ꎬ而且越来

越平直ꎮ 这是由于 Ｃｕ 的加入使得催化剂温度越高

越容易呈现准液态ꎬ导致催化剂更容易被切割成小

颗粒ꎬ进而被碳层包裹ꎬ使得催化剂的各向异性减

弱ꎬ其上沉积的 ＣＮＴｓ 也更平直[１９]ꎮ
３􀆰 ７　 碳纳米管的 ＴＧ / ＴＧＡ 分析

８５０℃下不同催化剂上沉积碳的 ＴＧＡ / ＤＴＧ 谱

图如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ低于 ５００℃
时没有明显的失重ꎬ在 ５００ ~ ７００℃之间所有样品都

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)３０％ Ｎｉ / ＡＣ

(ｂ)２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ

(ｃ)１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣ

(ｄ)３０％ Ｃｕ / ＡＣ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 １０　 不同催化剂上纳米炭的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 谱图

显示出明显的失重ꎬ这是由于碳被氧化ꎬ而且是单步

降解ꎬ表明 ＣＮＴｓ 纯度很高ꎬ非晶态碳质量分数极

低[２０－２１]ꎮ 根据碳收率％＝(氧化失重％ /氧化后剩余

残渣重量％) × １００％得到碳收率分别为 １ １６５％、
１ ５２８％、９７４％和 ９６３％ꎮ
３􀆰 ８　 碳纳米管的 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ 分析

ＣＮＴｓ 沉积在不同催化剂上的拉曼光谱如图 １１
所示ꎮ 由图 １１ 中可以看出ꎬ１ ３４０ ｃｍ－１处对应的是

Ｄ 带ꎬ是由于 ＣＮＴｓ 的无序度和结构缺陷造成ꎮ 在

１ ５７５ ｃｍ－１ 处出现的 Ｇ 带表明结晶性石墨的存

在[２２]ꎬ在 ２ ６８０ ｃｍ－１ 处出现 ２Ｄ 带ꎬ证实了高纯度

ＣＮＴｓ 的存在[２３－２４]ꎮ 此外ꎬＣＮＴｓ 的 ＩＤ / ＩＧ 值都小于

１ꎬ表明所有的 ＣＮＴｓ 都具有良好的结晶度和石墨化

程度[２５]ꎮ

１—３０％ Ｎｉ / ＡＣꎻ２—２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ

３—１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣꎻ４—３０％ Ｃｕ / ＡＣ

图 １１　 ＣＮＴｓ 沉积在不同催化剂上的

拉曼光谱

４　 结论

以餐厨废油模型化合物为原料制备活性炭ꎬ以
其为载体制备 ３０％ Ｎｉ / ＡＣ、２０％ Ｎｉ － １０％ Ｃｕ / ＡＣ、
１０％ Ｎｉ－２０％ Ｃｕ / ＡＣ、３０％ Ｃｕ / ＡＣ 催化剂ꎬ用于催

化裂解餐厨废油模型化合物制取氢气以及碳纳米

管ꎮ 其中 ２０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｕ / ＡＣ 为催化剂时裂解餐

厨废油反应表现出最高的活性ꎬ８５０℃时氢气的瞬时

体积分数为 ４１􀆰 １％ꎮ 结果表明ꎬＣｕ 本身对催化裂解

ＭＷＣＯ 没有催化效果ꎬ仅对 Ｎｉ 催化剂活性位点进

行了有效的稀释ꎬ增加了活性位点与 ＭＷＣＯ 的接

触ꎮ 催化剂的 ＸＲＤ 和 ＴＰＲ 分析结果表明ꎬ双金属

催化剂中形成了具有立方结构的 ＮｉｘＣｕ１－ｘＯ 物质ꎻ
Ｃｕ 的加入降低了催化剂的还原温度ꎮ 通过 ＴＧ /
ＴＧＡ 和 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ 分析ꎬ证实了收集到的 ＣＮＴｓ
具有高的纯度和高的石墨程度ꎮ
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