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摘要!以镍基催化剂为主体"镧为助剂"采用浸渍法制备负载型镍基催化剂"并用于固定床生物油模型物&乙醇'水蒸气重

整制氢工艺# 考察了\6

(

O

!

的负载量$催化剂质量$反应温度以及催化剂重整反应时间对重整反应制氢的影响# 实验结果表

明"获得最高氢气产率的较优工艺条件为!\6

(

O

!

的负载量为 @Z"催化剂质量为 U" &"反应温度为 U))a%镧助剂提高了镍基催

化剂的稳定性#

关键词!乙醇%镍基催化剂%镧助剂%固定床%制氢
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<<氢能作为一种理想的清洁能源"其开发和利用

受到世界各国的高度重视# 目前全球的商业用氢大

约有 T@Z还是从煤$石油和天然气等化石燃料制取

的"这并没有从根本上摆脱对现有能源的依赖)* A(*

#

其中生物质快速裂解制得的生物油能量密度高"分

散制取$存储和运输较为经济便利"所以可以先分散

液化"再集中气化"为生物质转化制氢提供了一条新

的途径#

近年来"生物油催化重整制氢尤其引人注

目)! A"*

# 镍基催化剂以其活性高$对氢气产物的选

择性高以及廉价易得等特点)@*

"在生物油催化重整

制氢领域得到广泛应用"但气化高温时"镍基催化剂

存在积炭失活和烧结等缺陷# 近期研究表明)U AT*

"

由于稀土元素具有独特的 =G电子层结构与很强的

自旋耦合等特点"常作为助剂&如 c0$F2$1.'"有效

地提高镍基催化剂的活性$选择性和稳定性"并延长

催化剂使用寿命)*) A*!*

# 笔者以镍基催化剂为基础

复配适量的镧制备一系列负载型催化剂"并将其应

用于生物油模型物&乙醇A水蒸气体系'气化重整制

氢"获得较高的氢气产率#

78实验部分

7978试剂与仪器

无水乙醇&1D

!

1D

(

OD'$硝酸镍&]4&]O

!

'

(

+

@D

(

O'$硝酸镧&\6&]O

!

'

!

+&D

(

O'"均为分析纯"购

自国药集团化学试剂有限公司%去离子水"自制%凹

凸棒土粉末&记为 Rj'"采自安徽嘉山县官山凹凸

棒石黏土矿#

SA射线衍射仪"日本岛津 $cA@))) 型"分析条

件为1%g

/

射线"管电压为 =) M "̀管流为 !) 3$"

+!!*+
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(

i)Y*"= )@ 03"扫描范围 (

'

i*) _#)~"扫描速率

为 =~[340#

扫描电镜"日本岛津 cA!)))]型"放大倍数 " _

*)) )))"加速电压为 " _!) M "̀分辨率高真空模式

为 !Y) 03"低真空模式为 =Y) 03#

ce>(T@) 热分析仪&美国 >$生产'"先用流量

为 ()) 3\[340的被加热的]

(

作为冲洗气来冲洗催

化剂"然后再用流量为 ") 3\[340 的空气流作为反

应气进行程序升温氧化"温度从室温升高到 #))a

进行程序升温"燃烧催化剂中的积碳"升温速率为

*"a[340#

自制的三段式固定床反应器# DfBA= 型流

量仪#

华爱j1AT*@) 气相色谱仪&上海欧华分析仪器

厂生产'# j1分析条件为!以高纯氩气 &纯度

TTYTTTZ'为载气"流量为 !) 3\[340%柱压为前进

样&F柱"即R,/6N6M9填充柱'压力为 )Y* +R6"后进

样&分子筛柱"即Dfc+A" 填充柱'压力为 )Y( +R6"

>1e检测"检测器温度 @*a"检测器桥流值 U) 3$%

热导池温度为 *()a%柱炉温度为!分子筛柱为

@*a"F柱为 ")a#

79:8实验方法

*Y(Y*<镧系助剂的配置

以 ") &载体为基准"按照(&\6

(

O

!

'[(&Rj' i

)$(Z$=Z$@Z$#Z"1分别计算所需 \6&]O

!

'

!

+

&D

(

O用量"配制 \6&]O

!

'

!

溶液%按照 (&]4O'[

(&Rj' i*(Z计算所需 ]4&]O

!

'

(

+@D

(

O"配制

]4&]O

!

'

(

溶液"在 (= 2内使用#

*Y(Y(<催化剂的制备

采用浸渍法制备一系列负载型催化剂# 凹凸棒

石粉末先经酸化改性处理后"干燥"浸渍于上述的

\6&]O

!

'

!

溶液"边磁力搅拌边加热至 @)a"恒温

(= 2# 浸渍液 *)"a烘箱中干燥至蒸干水分"冷却后

至于马弗炉中程序升温至 #))a"煅烧 = 2"研碎#

同样方法再次浸渍于]4&]O

!

'

(

溶液中 (= 2"干燥"

焙烧"研碎)@*

"制得 \6

(

O

!

负载量分别为 &)$(Z$

=Z$@Z$ #Z$ *)Z' 的复合催化剂"分别记为

*(]4OAQ\6

(

O

!

[Rj&Qi)$($=$@$#1'#

79;8实验流程

以乙醇和去离子水为原料"采用自制的三段式

固定床反应器对催化剂进行评价实验"流程如图 *

所示#

称取 U) &已成型的催化剂于反应器中部"打开温

控仪加热器"同时通入]

(

""")a通入流量 !) 3\[340

<<<<<<<

图 *<实验流程示意图

还原气&"Z D

(

$T"Z ]

(

'还原催化剂 ( 2"之后停止

通入D

(

"继续通入]

(

"当温度升至设定值时开始进

料进行反应# 反应后产物经冷凝分离为气相和液

相"不凝气干燥后使用华爱j1AT*@) 气相色谱仪测

定并进行分析#

:8实验结果与讨论

:978催化剂_F[表征

利用日本岛津 $c A@)) 型 SA射线衍射仪对

Rj$*(]4O[Rj和 *(]4OA@\6

(

O

!

[Rj催化剂进行表

征"如图 ( 所示# 由图 ( 可见"凹凸棒土载体在

(

'

i(*Y=)#~和 (

'

i(@Y@@U~出现尖锐的特征峰"

(

'

i!UY!$=!Y=~和 @(Y#~均出现]4O的特征峰"(

'

i

(#Y!$=!Y(~和 =#Y(~出现\6

(

O

!

的特征峰"说明 ]4O

和\6

(

O

!

已负载上"其中 *(]4OA@\6

(

O

!

[Rj催化剂

在 (

'

i=!Y( 附近的峰又高又宽"是由于 \6

(

O

!

与

]4O的峰重合"也可能是 \6

(

O

!

提高了 ]4O的分

散度)*= A*"*

#

图 (<催化剂的SFe谱图

:9:8催化剂KUS表征

利用日本岛津 cA!)))]扫描电镜对催化剂样

品进行表征"结果如图 ! 所示# 由图 ! &6'可以

<<<<<<<

&6'凹凸棒土酸化后 &K'凹凸棒土改性后

图 !<催化剂改性前后的 cE+图

+=!*+
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看出"凹凸棒土是一种具有层状和链状的过渡性结

构特征的含水富铝镁硅酸盐矿物质"具有高比表面

积$高机械强度的特点# 由图 !&K'可见"活性金属

已负载上"与SFe表征结果一致#

:9;87:P"HL# 0̀

:

H

;

WDV催化剂对乙醇水蒸气重

整反应的影响

在镍基催化剂中添加 \6

(

O

!

制成 *(]4OA

=\6

(

O

!

[Rj催化剂"考察该催化剂对乙醇水蒸气重

整制氢的催化性能"结果如表 * 所示# 具体反应条

件!水醇比&摩尔比'为 #m*"反应温度为 @))a"催

化剂质量为 U) &#

表 787MP"L# 0̀

:

H

;

WDV催化剂对乙醇水蒸气

重整反应的影响

催化剂
气体产物各组分相对产率[Z

D

(

1O

1D

=

1O

(

*(]4O[Rj !*YT !YU =YT *#Y)

*(]4OA=\6

(

O

!

[Rj

!TY* UY" #Y* (!Y#

由表 * 可以看出"在镍基催化剂中添加 =Z的

\6

(

O

!

"有助于乙醇水蒸气重整制氢"D

(

产率由

!*YTZ增加到 !TY*Z# 为了得到更高的 D

(

产率"

进一步考察了催化剂中 \6

(

O

!

负载量$催化剂质量

以及反应温度对乙醇水蒸气重整制氢的影响#

(Y!Y*<\6

(

O

!

负载量对催化性能的影响

在水醇比&摩尔比'为 #m*"反应温度为 @))a"

催化剂质量为 U) &的条件下"考察助剂 \6

(

O

!

负载

量对气体产物产率的影响"结果如图 = 所示#

*(D

(

%((1O

(

%!(1D

=

%=(1O

图 =<\6

(

O

!

负载量对气体产物产率的影响

由图 = 可以看出"气体产物产率随 \6

(

O

!

负载

量的不同有较大变化# 在]4O[Rj催化下"D

(

产率最

低"随着\6

(

O

!

负载量的增加"D

(

产率呈明显增加

趋势# 说明催化剂中添加稀土金属镧"提高了催化

剂的D

(

选择性"\6

(

O

!

负载量达到 @Z时"D

(

产率

最高"达 =UY"Z%\6

(

O

!

负载量达到 #Z时"D

(

产率

略有降低"为 =UY)Z# 随着 \6

(

O

!

负载量的增加"

1O产率平缓增加%1D

=

的产率随\6

(

O

!

负载量的不

同有所变化"呈先增后减再增加的趋势%1O

(

产率随

着催化剂中\6

(

O

!

负载量的增加而增加# 考虑氢气

产率"最适合制富氢气体的\6

(

O

!

负载量为 @Z#

(Y!Y(<催化剂质量对气体产物产率的影响

在\6

(

O

!

负载量为 @Z"水醇比为 #m*"反应温

度为 @))a的条件下"考察助剂催化剂质量对气体

产物产率的影响"如图 " 所示#

*(D

(

%((1O

(

%!(1D

=

%=(1O

图 "<催化剂质量对气体产物产率的影响

由图 " 可以看出"随着催化剂质量的增加"固定

床水蒸气重整乙醇所得气体产物中 D

(

的产率呈增

加趋势"催化剂质量为 @) _U" &"D

(

产率增加比较

明显%催化剂质量
(

U" &"D

(

的产率基本平稳# 1O

(

产率随催化剂用量的增多而增加# 1O随着催化剂

用量的增多而增加"1D

=

产率随着催化剂用量的增

加逐渐降低"说明催化剂同时也促进了甲烷水蒸气

重整反应# 考虑到催化剂量增加使实验成本提高"

因此选择催化剂质量为 U" &较为合理#

(Y!Y!<反应温度对气体产物产率的影响

在水醇比为 #m*"\6

(

O

!

负载量为 @Z"催化剂

质量为 U" &的条件下"考察反应温度对气体产物产

率的影响"结果如图 @ 所示#

*(D

(

%((1O

(

%!(1D

=

%=(1O

图 @<反应温度对气体产物产率的影响

由图 @ 可知"在 =") _"))a之间"氢气产率随

反应温度的上升增加的幅度不大"在 ")) _@")a之

间"氢气产率急剧上升"产率从 (@Y(Z增长到

"@Y@Z"上升 !)Y=Z"主要是因为在这个温度范围

+"!*+
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内伴随乙醇脱氢反应&1

(

D

"

$%%

OD 1

(

D

=

OpD

(

'和

水汽转换反应&1OpD

(

$%%

O 1O

(

pD

(

'# 同时"随

着反应温度的升高"1O

(

和 1O的产率呈增加趋势"

1D

=

的产率下降"说明甲烷的水蒸气重整反应也在

逐渐加强"这一反应从热力学角度来说"高温有利于

反应的进行# 因此"反应温度为 U))a时"利于乙醇

水蒸气重整制富氢气体#

:9<8催化剂重整反应时间对重整效果的影响

在水醇比为 #m*"\6

(

O

!

负载量为 @Z"催化剂

质量为 U" &"反应温度为 U))a的条件下"考察不同

催化剂上乙醇水蒸气重整制氢的乙醇转化率及各气

体产率随反应时间的变化"结果如图 U 所示#

*(]4O[Rj催化剂上失活较快"* 2后迅速失活"*) 2

内乙醇转化率下降到 @"Y"Z"氢气产率由 ")YUZ下

降到 !UY=Z%*(]4OA@\6

(

O

!

[Rj上前 ! 2 反应效果

较好"乙醇转化率接近 *))Z"氢气产率都在 ""Z以

上"随着反应时间的延长"催化剂失活明显"*) 2

内乙醇转化率下降到 #UY(Z"氢气产率由 "#Y"Z

下降到 ")Y*Z# 由对比实验得出"镍基催化剂加

入稀土金属镧"减缓了催化剂失活"提高了催化剂

稳定性#

&6'*(]4O[Rj

&K'*(]4OA@\6

(

O

!

[Rj

*(D

(

%((1O

(

%!(1D

=

%=(1O%"(1D

!

1D

(

OD

图 U<催化剂重整反应时间对重整效果的影响

;8结论

&*'在镍基催化剂中添加 \6

(

O

!

有助于乙醇水

蒸气重整制氢"获得最高氢气产率的较优工艺条件

为!\6

(

O

!

的负载量为 @Z"催化剂质量为 U" &"反应

温度为 U))a"氢气产率达 "#Y"Z#

&('由对比实验得出"镍基催化剂加入稀土金

属镧"减缓了催化剂失活"提高了催化剂稳定性#
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