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摘要!利用水热法制备花状0.H

(

$采用浸渍热分解法制备_3HE0.H

(

催化剂$_3H纳米颗粒均匀地分布在 0.H

(

花瓣上$达

到了高度的分散$增加了甲烷和水脱氢作用的活性位点' 通过A>?%JL+对催化剂进行表征' 甲烷水蒸气重整结果表明$该催

化剂低温下表现了良好的活性$较高的转化率$较好的稳定性和理想的抗积炭能力' 催化剂稳定性超过 !)) 1$CC)h时甲烷转

化率达到 BCZ' 不同水碳比下的催化性能测试结果表明$*YC (̂YC 的低水碳比为该催化剂的理想范围' 因此$该催化剂在低

温甲烷水蒸气重整制氢上表现良好$是一种很具潜力的催化剂'
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<<甲烷在自然界中分布广泛$可直接用作高效%优

质%清洁的能源(*)

$还是通过转化制造氢气的主要

原料' 近年来$环境友好的动力源燃料电池日益受

到重视$而包括熔融碳酸盐燃料电池"+0@0#和固

体氧化物燃料电池" JH@0#在内的高温燃料电池

"TN@0#具有燃料选择面广$无需使用贵金属作催

化剂$余热利用价值高$高质量的废热可供热电联供

等优点(( D!)

' 在以富含甲烷的天然气为原料时$一

般经过甲烷水蒸气重整反应"J>+#生成氢气和一

氧化碳$为电池提供燃料(#)

' "C)h的 +0@0和

W)) *̂ )))h的 JH@0都可以用余热实现甲烷水蒸

气重整反应$实现电池内部重整或外部重整' 同时

对于高温燃料电池$除要求高的氢气选择性外$对于

0H

(

选择性要求越低越好$而 0H选择性要求则相

反越高越好$因为 0H本身可作高温燃料电池的燃

料' 因此对于甲烷重整后的混合气$只要求 0H

(

的

体积分数尽量低$其他气体都是电池的燃料' 同时$

由于甲烷是破坏臭氧层%形成温室效应的主要气体

之一$因此$甲烷水蒸气重整不但具有巨大的经济价

值$而且在环境保护%合理利用资源等方面也具有重

要意义'

在甲烷水蒸气重整工艺中$工业上常用的镍系

催化剂具有较高的催化活性(C)

' 但镍系催化剂易

积碳而失活$反应温度高$反应条件苛刻$设备投资

大$能耗很高(")

' 因此$寻求低温高活性(=)

%稳定性

好%抗积碳性能强的催化剂$有效降低能耗$将是今

后甲烷水蒸气重整技术的重点研究方向(W)

' 有效

增加 _3基催化剂抗积炭性能的方法是对催化剂载

体进行适当的选择和修饰' 通过对制备工艺的改

进$笔者制备了高比表面积的花状球形 _3HE0.H

(

催化剂$研究了他们在温度范围"C)) "̂))h#内对

甲烷水蒸气重整反应的催化活性及使用寿命'
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;<实验部分

;>;<催化剂的制备

向0."_H

!

#

!

-"T

(

H水溶液中加入一定量有机

添加剂$搅拌溶解均匀后滴加_T

!

-T

(

H至 %T为 *)

左右$生成红棕色胶体$继续搅拌 C 1 后加入水热釜

中$*C)h保温 (# 1' 取出后水洗%醇洗$W)h下干燥

(# 1$得到浅棕色粉末' "))h下锻烧 " 1 后即可得

到花状微球0.H

(

粉体' 应用浸渍法$按照 >"_3#j

>"0.H

(

# l*YCj*) 的组成称取相应量的_3"_H

!

#

(

-

"T

(

H%0.H

(

和`

(

0

(

H

#

-T

(

H

(")

$向搅拌中的0.H

(

和

`

(

0

(

H

#

-T

(

H混合液中滴入 _3"_H

!

#

(

-"T

(

H生成

沉淀$继续搅拌 W 1后水洗%干燥$#C)h下煅烧 ( 1$

得到预制催化剂_3HE0.H

(

粉体'

;>=<催化剂的表征

A>?测试在 >3M5G8 ?E+$AD>[型 A射线衍

射仪上进行$使用08靶$#) Gc和 () 2$&JL+测试

在T7N$0T7JD#C)) 型扫描电镜上观察样品的形

貌&与扫描电镜联用的能谱仪 ALJ 型号为 Af!)

JD@Ld'

;>B<甲烷水蒸气重整制氢系统

甲烷水蒸气重整制氢反应装置为常压流化床反

应器$如图 * 所示' 通过平流泵将去离子水送入蒸

发器$汽化后流入混合器与通过质量流量计的甲烷

混合$混合气进入可控温度的固定床反应器进行重

整$出口产物经过冷凝和干燥后进入 $M36./:=WB)$

型气相色谱仪进行组分分析' 反应器核心为不锈钢

管$内径
)

W$反应温度控制精度为�*h' 将定量的

预制催化剂于 ( +a5下压片后碎成 #) Ŵ) 目大小

颗粒$与相同尺寸的石英砂按一定比例混合后$放入

反应管恒温区$开始进行测试' 重整后的尾气经过

冷凝后$经皂膜流量计测量气体流量&重整得到的气

相产物以及液体产物进行气相色谱分析'

图 *<甲烷水蒸汽重整制氢测试装置

;>D<相关参数

甲烷转化率"Z#!

-
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<<气体选择性"Z#!
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(
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(
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(
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(
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(
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(
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(
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<<氢气产率"Z#!
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T

(

l+

,8:
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(
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3/

0T

#
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=<结果与讨论

=>;<催化剂物相结构与形貌表征

利用A>?对催化剂物相结构进行表征' 合成

0.H

(

和 _3HE0.H

(

粉体 A>?谱图如图 ( 所示' 从

图 ( 可以看出$主要为 _3H和 0.H

(

晶体的衍射峰$

粉体的结晶性完整'

*+_3E0.H

(

&(+0.H

(

图 (<_3E0.H

(

和0.H

(

催化剂的A>?谱图

利用 JL+对催化剂微观形貌进行表征$担载前

后的 JL+照片如图 ! 所示' 从图 !"5#可以看出$

制备的0.H

(

粉体为规则的球形颗粒$尺寸较均匀$

大约在 #Y) ĈY)

0

2$球体由若干花瓣状晶簇组成$

形成三维疏松孔道结构$大大增加了催化剂的比表

面积' 图 !"P#为通过浸渍法将_3草酸盐均匀地分

布在球体的外层花瓣上$煅烧后得到 _3HE0.H

(

催

化剂'

"5#0.H

(

"P#_3HE0.H

(

图 !<催化剂 JL+照片

从图 ! 可以看出$_3H颗粒均匀地分散在花瓣

状晶簇孔道上$结构稳定$比表面积大$是理想的催

化剂和催化剂载体' 由_3HE0.H

(

催化剂的ALJ 面

扫描谱得出_3的质量分数为 *CY!Z$与理论值 *!Z

比较说明$_3集中分布在载体 0.H

(

的表面$使得面

扫描时的质量升高' 这一点从 JL+中也可以说明'

-WB-
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(

催化剂上甲烷水蒸气重整制氢研究

=>=<催化剂性能测试

首先对催化剂的活性进行了测试$装载 (Y) M

_3HE0.H

(

催化剂$( +a5下压片后碎成 #) Ŵ) 目

大小颗粒$与相同尺寸的石英砂按比例混合$装入反

应器$测试温度在 !C) "̂))h之间时催化剂的催化

活性$结果如图 # 所示' 测试中空速 dTJcl* (#C

"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&水碳比 T

(

HE0T

#

l!j*' 该

催化剂在测试过程中不需要前期的氢气预还原过

程$直接升温到反应温度即可发生重整反应' 从图

# 中可以看出$该催化剂在低温下表现出良好的甲

烷水蒸汽重整催化活性$C))h时甲烷转化率达到

W)Z以上$CC)h时达到 BCZ&同样有着高的氢气选

择性$都在 =!Z以上&温度在 CC)h以上时氢气产率

超过了 *")Z$相当于 * 2,6甲烷可以生成 !Y( 2,6

氢气$按照 CB)h时各组分的化学反应式为!

0T

#

b*Y(CT

(

%%%

H !Y(CT

(

b)Y(C0H

(

b)Y=C0H"*#

<<传统的甲烷重整反应式为!

0T

#

bT

(

%%%

H !T

(

b0H "(#

0HbT

(

%%%

H T

(

b0H

(

"!#

图 #<不同温度_3HE0.H

(

上甲烷重整制氢

性能测试

该温度下的重整反应"*#符合 * 2,6的"(#反应

和 )Y(C 2,6的"!#反应式组合' 同时$0H的选择性

随着温度的升高呈上升趋势$CB)h时$0H选择性是

0H

(

选择性的 ! 倍'

测试中装载 )YC M_3HE0.H

(

催化剂$水碳比 l

!j*$空速dTJcl# #W)"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

$温度

<<<<<<<

*+!j*&(+(j*

图 C<温度对_3HE0.H

(

上甲烷重整制氢

性能影响的测试

对催化活性的影响如图 C 所示$同时$第 ( 组曲线为

水碳比l(j*时催化性能的变化曲线'

由图 C 可以看出$空速的增加甲烷转化率明显

降低$C))h时由图 # 中的 W!Y(=Z下降到 *WY*CZ&

随着温度的上升$转化率基本呈线性升高的趋势$到

"))h时达到 B#Y!BZ$基本接近图 # 中该温度下的

转化率&其他参数变化趋势和图 # 基本相似' 改变

水碳比后得到曲线 ($从曲线中可以看出$水碳比的

降低使得整体的催化活性有了很大的改善$尤其是

低温下改善较明显' 该现象同文献报道的情况相

反$传统催化剂水碳比越高转化率越高'

测试中装载 )YC M_3HE0.H

(

催化剂$水碳比 l

(j*$空速对甲烷转化率影响如图 " 所示' 由图 " 可

以看出$随着空速的增加$甲烷转化率呈下降趋势$

随着温度的变化趋于线性$CB)h以下不同空速变化

率接近$高温时趋于平缓$尤其是低空速条件'

*+! )))Y))"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&

(+# #W)Y))"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&

!+" =()Y))"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&

#+B )))Y))"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

图 "<空速对甲烷转化率影响

测试中装载 )YC M_3HE0.H

(

催化剂$空速

dTJclB ))) "0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&温度为 CB)h$

水碳比对甲烷重整催化性能的影响如图 = 所示'

图 =<水碳比对甲烷重整催化性能的影响

从图 = 可以看出$水碳比对催化性能的影响很

大$水碳比为 *YC 时$甲烷转化率达到最大 ="Z$再

增加水碳比转化率变化平缓$当水碳比超过 (YC 时

转化率开始下降$而0H的选择性则在水碳比为 *YC

时呈下降趋势$原因是水的增加有利于反应 "!#

-BB-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

"0HbT

(

%%%

H T

(

b0H

(

#的发生$因此$确定水碳

比为 *YC (̂YC 之间'

在同等实验条件下$装载 )Y( M_3HE0.H

(

催化

剂$水碳比为 *YC 时$不同空速下催化活性"甲烷转

化率#随温度的变化趋势如图 W 所示' 从图 W 中可

以看出$随着甲烷处理量"也就是空速#的增加$甲

烷转化率呈下降趋势$整体表现出高的催化活性'

当甲烷空速为 (( C))"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

$温度达

到 C=)h时$甲烷转化率达到 #)Z$当温度再增加时$

甲烷的转化率变化不大$说明在该空速下温度对反应

平衡的影响很小' 当空速减少时$温度的影响权重增

加$当空速降低到 = C)) "0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

$温度

在 C=)h时$甲烷转化率达到 B)Z以上$温度影响又

变得很小$原因是反应温度的升高$对催化剂的烧结

更加严重$同样还有积炭的增加$就等于降低了催化

剂的活性和升高温度增加的活性趋于平衡'

*+= C))"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&

(+** (C)"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&

!+*C )))"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&

#+*W =C)"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

&

C+(( C))"0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

图 W<空速对甲烷转化率影响

不同催化剂装载量和同等空速的情况下$催化

性能排序为!)Y( Mn)YC Mn(Y) M$而且差距很明

显' 而当甲烷的处理量相同$为 !=YC 2fE23/时$那

么 )Y(%)YC%(Y) M相应空速分别为 ** (C)%# #W)%

* (#C "0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

$不同催化剂装载量下

的催化性能如图 B 所示' 由图 B 可以看出$同等处

<<<<<<<

*+)Y( M&(+)YC M&!+(Y) M

图 B<催化剂装载量对催化性能的影响

理量的情况下$催化性能排序为!(Y) Mn)YC Mn

)Y( M$高温下差异不是很明显' 对于管式反应器$

影响催化性能的主要因素是截面上的流速$催化剂

用量增加 *) 倍时$催化活性变化却不是很大'

为了测试该催化剂的使用寿命' 在 CB)h恒定

温度下$对_3E0.H

(

催化剂进行了稳定性测试$其中

催化剂用量为 (Y) M$甲烷处理量为 !=YC 2fE23/$相

当于空速为 * (#C "0T

#

# 2f-M

45:

D*

-1

D*

$甲烷转化率

和产物的选择性随时间的变化情况如图 *)所示'

*+P

0H

(

&(+P

0H

&!+2

T

(

&#+P

T

(

&C+-

+

图 *)<_3E0.H

(

催化剂 CB)h稳定性测试

从图 *) 中可以看出$随着时间的增加$催化剂

活性基体保持不变$在 !)) 1 的重整测试中$甲烷的

转化率都在 BCZ以上&T

(

的选择性保持在 =)Z以

上$0H和0H

(

选择性波动较大$呈互补趋势&T

(

的产

率保持在 *")Z左右' 由此可见$该催化剂有很好的

稳定性$是一个理想的甲烷水蒸汽重整制氢催化剂'

为了观察催化剂在催化反应过程中的变化$对

!)) 1稳定性测试后的样品进行 JL+分析$结果如

图 ** 所示' 从图 ** 中可以看出$重整 !)) 1 后催

化剂表面有明显的长大趋势$但是表面依然表现为

疏松多孔结构$催化剂活性依然保持' 表面长大原

<<<<<<<

"5#) 1 "P#) 1

"4#!)) 1 "-#!)) 1

图 **<催化剂 JL+照片
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钙摩尔含量对氯离子的去除率的影响如表 * 所示'

表 ;<改变氢氧化钙含量对氯离子的去除的影响
Z

钙离子

摩尔量

铝氯摩尔比

(j* #j* "j* Wj*

( #CY!B (!Y#C (*Y*W *=Y=W

# C)YW* ("Y#W !)Y(" ((Y##

" C#Y#= ="Y=B C(YCW =!YC*

W ")Y)B W(Y!# ="Y)# ==Y!)

*) "CYBC W"Y## W(Y"" W)YBC

*( #BYBB W)YBC =BY*B C=YW"

由反应方程式可知$当钙与铝的摩尔比为 (j*

时$恰好完全反应$但由于氢氧化钙的溶解度低$微

溶于水$使得游离钙离子的含量减少$因此需要投加

更多的氢氧化钙$以满足化学反应的进行'

由表 * 可知$当钙含量较少时$增加偏铝酸钠的

量使得氯离子去除率逐渐降低$原因是偏铝酸钠是

强碱弱酸盐$过多的偏铝酸钠发生双水解$产生较多

的氢氧根离子$抑制了主反应的进行$使得 05

(

$6

"HT#

"

06生成量减少'

随着钙物质的量的增加$钙离子和铝离子能够

很好的充分反应$氯离子的整体去除率呈上升趋势'

固定$6E06摩尔之比$钙离子摩尔比例在 ( *̂) 之

内$随着氢氧化钙投加量的增加$溶液中氯离子的去

除率增加$去除率最高可达 W"Y##Z' 随着钙铝摩

尔比的持续增高$即钙离子摩尔比例达到 *( 或者更

高时$去除率有下降趋势' 因为氢氧化钙与铝酸钠

添加量增加时$易产生较多的钙铝化合物$造成沉淀

盐05

(

$6"HT#

"

06形成的数量下降$导致无法有效

提升氯的去除率'

因此$模拟废水条件下$钙离子%铝离子%氯离子

最佳摩尔比为 *) j# j*时$去除率最高$可以达

到 W"Y##Z'

为了能够进一步提高氯离子的去除效率$在最

优条件下$可通过尝试改变药品投加方式来研究最

佳的去除效果'

(Y*Y(<投加方式的影响

在投加药品总量不变和最优配比的情况下$按

不同质量比分 ( 次投加所称量药品!第 * 次投加药

品后$在磁力搅拌器或六连搅拌器上搅拌 * 1$抽滤$

取澄清液&第 ( 次投加药品$与第 * 次搅拌方式和时

间一样$之后抽滤$收集澄清液' 其余步骤同实验过

程 *Y#$结果如表 ( 所示'

表 =<按不同比例分批投放药品的数据记录

实验方案 * ( ! # C

( 次投加药品的质量比 * 次性投放 *jC *j# *j! *j(

氯离子去除率EZ W"Y## W"YW! W=Y"# WWY#) B)YW#

实验方案 " = W B

( 次投加药品的质量比 (j! !j# *j* (j*

氯离子去除率EZ WBY!) WWYC* W=YC)

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

W"YC=

<<!上接第 *)) 页#

因为以下几个方面!

!

_3H还原为 _3时团聚所导

致&

"

重整过程中表面有少量积炭&

#

高温表面烧结

等原因' 催化剂整体结构保持完整$球形结构没有

被破坏$大大提高了催化剂的使用寿命'

B<结论

相对于传统的催化剂$笔者通过制备工艺优化$

制得了高稳定性%高比表面积且具有三维孔道结构

的催化剂$在没有改变传统催化体系的情况下大大

提高了催化剂的活性和稳定性$但是还有很多深层

次的原理没有揭示出来$下一步要对其原理进行研

究$以便更有效地修饰催化剂$以达到和满足甲烷重

整的工业需求'
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