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摘要!采用共沉淀法制备J4C>H?+BA#J4B_.C>H?+BA#_.C>H?+BA 催化剂"以mgK#MPG#?P+为测试方法对其进行表征$

在固定床反应器上"以间甲酚为生物油模型物进行水蒸汽催化重整制氢实验"考察了催化剂#反应温度#反应时间#水碳比对水

蒸汽催化重整间甲酚制氢的影响$ 实验结果表明"反应温度 "A)^"反应时间 *() 340"水碳比 #"使用J4B_.C>H?+BA 催化剂时

氢气产率达到最大"为 A=[$

关键词!J4B_.C>H?+BA 催化剂%生物油%水蒸汽重整%制氢
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<<近几年"氢能作为一种可再生的清洁能源备受

关注** B(+

$ 目前制氢技术有多种"其中生物油重整

制氢技术具有原料廉价易得#经济可行和利用率高

等优点"被视为最有前景的一种制氢途径*!+

$ 生物

油是一种成分复杂的液体混合物"不利于对反应机

理的探究"所以多用生物油模型物代替生物油进行

研究$ 多项研究工作表明"在生物油重整制氢过程

加入催化剂会大大提高制氢效率和生物油转化

率*=+

$ 在重整制氢的催化剂中镍基催化剂得到了

广泛的研究"这是因为它具有很强的断裂 1/1键

的能力#>

(

选择性高和价格低廉等优点*A+

$ 然而"

镍基催化剂存在易烧结和抗积碳能力较差等问

题*" BX+

"通过添加另一种金属"比如 +,#k6#_.等"

可有效抑制活性金属J4的烧结*#+

$ 因此"为了制备

出具有高活性和具有优异抗积碳能力的催化剂"本

文中以>H?+BA 为载体"J4和_.为活性组分"采用

共沉淀法制备了 J4B_.C>H?+BA"并结合 mgK#

MPG#?P+等测试方法对同法所得的_.C>H?+BA 和

1,C>H?+BA 催化剂*W B*)+进行表征$ 在固定床反应

器上进行生物油模型物间甲酚&1

X

>

#

@'的重整实

验"探究催化剂种类#反应温度#反应时间以及水碳

比等工艺条件对制氢的影响$

;<实验部分

;=;<试剂与仪器

生物油模型物 &间甲酚" 1

X

>

#

@'# 硝酸镍

*J4&J@

!

'

(

,">

(

@+#硝酸铁 *_.&J@

!

'

!

,W>

(

@+#

(A[ ](#[氨水&J>

!

,>

(

@'"均为分析纯"购自中

国医药上海化学试剂公司%分子筛"分析纯"购自天

津南开催化剂厂$ m射线衍射仪&mgK'"日本岛津

$?B"))) 型"1% U

.

射线"扫描范围 (

$

cAw]X)w%比

表面积分析仪&MPG'"+45/,3./4:459$?$O()()%扫描

,"=*,
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电子显微镜&?P+'"日立 ?B=#))J型%气相色谱分

析仪&e1'"上海欧华分析仪器厂华爱e1BW*") 型$

;=><催化剂的制备

采用文献 ***+报道的共沉淀法制备负载型

>H?+BA 催化剂$ 配制不同摩尔浓度的 J4&J@

!

'

(

溶液#_.&J@

!

'

!

溶液"加入一定量碱处理过的

>H?+BA 粉末"")^恒温水浴搅拌 ( 2"然后加入一

定量 )Z(A 3,7Ck氨水沉淀剂"调节 N>至 # ]W$ 将

悬浊液置于水浴锅中恒温 ")^静置老化 *( 2后"过

滤"将滤饼置于 *)A^烘箱内干燥 *( 2"研碎%将粉

末置于管式炉内程序升温至 AA)^煅烧 " 2"即制得

催化剂粉末备用$

;=?<实验过程

称取制备的催化剂粉末 (ZA &置于固定床管式

反应器中部"通入还原气&*)[ >

(

"W)[ J

(

'升温至

"))^"于 "))^下恒温还原催化剂 ( 2$ 随后切换

J

(

作为载气"控制载气流量为 )Z*" kC340$ 调节温

度控制仪使温度达到设定值时开始进料"并调节进

料泵以 (AZ# &C2 的速率给料%产物经冷凝后"气相

产物使用气囊收集"并进行气相色谱&e1'分析$ 水

蒸汽催化重整间甲酚制氢的实验工艺流程见图 *$

图 *<实验工艺流程图

><结果与讨论

>=;<催化剂表征

(Z*Z*<mgK表征

mgK谱图见图 ($ 由图 ( 看出"J4C>H?+BA 催

化剂在 (

$

c!XZ=w#=!ZAw和 "(ZWw出现 J4@的衍射

峰"_.C>H?+BA 催化剂在 (

$

c!!Z=w#!AZ#w和 "=Z(w

出现_.

(

@

!

衍射峰%这说明 _.

(

@

!

和 J4@均已分别

负载在>H?+BA 上%J4B_.C>H?+BA 催化剂中没有

明显出现 J4@和 _.

(

@

!

的衍射峰"这也许是由于

>H?+BA 作为载体促进了 J4@和 _.

(

@

!

的高度分

散**(+

%在 (

$

c=!Z"w出现了 J4B_.合金衍射峰"这

是由于J4

( `和 _.

! `在溶液中相互作用形成了一种

J4_.

(

@

=

固溶体"与$R.77|等**!+的研究一致$

图 (<催化剂的mgK谱图

(Z*Z(<MPG表征

表 * 显示了MPG分析结果"可看出 ! 种改性催

化剂与 >H?+BA 载体相比"比表面积和孔容均减

小"这是因为 J4@和 _.

(

@

!

附着在分子筛的表面和

一些孔道的内部"占据了一些孔道的空间"导致比表

面积和孔容的减小**=+

$ 表 * 可看出改性催化剂的

孔径增加"这可能是因为催化剂制备过程中"J4

( `

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++

和

<<!上接第 *=A 页$

吸收剂"分析了上述流程的分离效果#公用工程消

耗#能耗及操作费用$ 研究结果表明"吸收分离异丁

烷脱氢反应产物"在技术上可行"可以作为国产化异

丁烷脱氢工艺技术的一部分$
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表 ;< ÂH分析数据

>H?+BA

J4C

>H?+BA

_.C

>H?+BA

J4B_.C

>H?+BA

比表面C&3

(

,&

B*

'

=!*Z!( (X)Z)! *!AZ=* **XZA=

孔容C&53

!

,&

B*

'

)Z(# )Z(( )Z*# )Z*W

孔径C03 (AZ") !(Z*( ==ZA! ""ZWW

_.

! `进入分子筛孔道中"在沉淀和煅烧过程中形成

了J4@#_.

(

@

!

和J4_.

(

@

=

"使催化剂的孔径增加$

(Z*Z!<?P+表征

图 ! 显示了载体和 J4B_.C>H?+BA 催化剂的

表面特性$ 由图 !&6'可以看出">H?+BA 载体表面

存在孔道"而在图 !&R'中催化剂表面没有明显的孔

并且沉积了大量粗糙颗粒聚集物$ 这是由于 J4和

_.形成了 J4@#_.

(

@

!

晶体和 J4_.

(

@

=

金属固溶体

大量富集在>H?+BA 载体表面$

&6'>H?+BA &R'J4B_.C>H?+BA

图 !<催化剂的 ?P+谱图

>=><催化剂种类对水蒸汽催化重整间甲酚制氢的

影响

在反应温度为 "A)^"以水碳比为 # 的间甲酚

为原料"考察 ! 种催化剂对制氢的影响"如表 ($

表 ><催化剂种类对制氢产率的影响
[

催化剂 >

(

1@

1>

=

1@

(

_.C>H?+BA (W ! *( !W

J4C>H?+BA !A = *) !X

J4B_.C>H?+BA A= " *X !!

由表 ( 可看出"_.C>H?+BA 催化剂上 >

(

产率

最低"约为 (W[%J4C>H?+BA 催化剂上 >

(

产率略

高"约为 !A[$ 这是因为活性金属 J4对水蒸汽变

换反应和甲烷重整反应均具有较高的催化活性"且

其催化活性强于活性金属_.%其中 J4B_.C>H?+BA

催化剂上 >

(

产率最高"约为 A=["这是因为 J4B

_.C>H?+BA 催化剂中活性金属 J4和 _.共同作用

形成双金属催化剂"双金属共同作用可以有效抑制

活性金属J4的烧结**A+

"促使催化剂活性提高"从而

提高了>

(

产率$

>=?<反应温度对水蒸汽催化重整间甲酚制氢的

影响

选择J4B_.C>H?+BA 作为催化剂"在质量空速

为 *ZW= 2

B*的条件下"以水碳比为 # 的间甲酚为原

料"考察不同温度对制氢的影响"如图 =$

*/>

(

%(/1@%!/1>

=

%=/1@

(

图 =<反应温度的影响

由图 = 可看出">

(

和 1@

(

产率在 A)) ]"A)^

随温度的升高而升高"分别由 !A[增加到 A=["

(X[增长到 =![$ 主要是因为水蒸汽催化重整间

甲酚制氢反应&1

X

>

#

@ >̀

(

"##

@ >

(

1̀@

(

1̀@`

1>

=

3̀ 1̀,E.'和水蒸汽变换反应是吸热反应"升

温有利于吸热反应的进行"促使 >

(

产率增加$ 当

温度大于 "A)^">

(

和1@

(

产率增幅缓慢$ 这是由

于温度升高促进 1@和 1@

(

加氢反应的进行"不利

于>

(

和1@

(

的生成$ 1>

=

产率在 A)) ]X))^随温

度升高缓慢下降"这是因为升高温度有利于甲烷水

蒸汽重整反应的进行"副产物 1>

=

进一步转化为

>

(

$ 在 X)) ]XA)^"催化剂表面形成的积碳可能发

生气化反应"生成副产物1>

=

$ 因此"最佳反应温度

为 "A)^$

>=@<反应时间对水蒸汽催化重整制氢的影响

在反应温度为 "A)^"质量空速为 *ZW= 2

B*的

条件下"以水碳比为 # 的间甲酚为原料"在 J4B_.C

>H?+BA 催化剂上考察反应时间对水蒸汽催化重整

间甲酚制氢的影响"如表 !$

表 ?<反应时间对气体产率的影响
[

反应时间C340

>

(

1@

1>

=

1@

(

!) =# A *X !X

") A) " *W !W

W) A! A *W !W

*() A= A *W =!

*A) =X # *X !X

由表 ! 可看出"在 ) ]*() 340">

(

和 1@

(

产率

,#=*,
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随反应时间的增加缓慢增加"分别由 =#[增加至

A=["!X[增加至 =![$ 当反应进行 *() 340时">

(

产率最高"达到 A=[$ *() 340之后>

(

和1@

(

产率

分别下降至 =X[和 !X[$ 这可能是因为随着反应

时间增加"间甲酚和其产物 1>

=

分别反应生成碳"

富集在催化剂表面活性位上"活性降低"导致 >

(

产

率下降"不利于重整反应的进行$ 因此"选择

*() 340更有利于制氢反应$

>=N<水碳比对水蒸汽催化重整间甲酚制氢的影响

在反应温度为 "A)^"质量空速为 *ZW= 2

B*的

条件下"以间甲酚为原料"在 J4B_.C>H?+BA 催化

剂上考察不同水碳比对制氢的影响"如图 A$

*/>

(

%(/1@%!/1>

=

%=/1@

(

图 A<水碳比的影响

由图 A 可看出"在 ) ]# 水碳比范围内"随着水

碳比的增大">

(

和1@

(

产率明显提高"分别从 !)[

和 !([升至 A=[和 =!["1@产率由 *([降至 "[%

1>

=

产率基本不变$ 这是因为水蒸汽增多有利于水

蒸汽重整反应和水蒸汽变换反应的进行"从而提高

>

(

产率$ 在 # ]*( 范围内时"随着水碳比的增加"

>

(

产率却略有下降"这说明水蒸汽含量过多对 >

(

产率影响不大"但过多的水蒸汽会导致催化重整反

应能耗增加$ 因此"原料间甲酚的水碳比最好控制

在 #$

?<结论

主要考察催化剂#温度#反应时间和水碳比对水

蒸汽催化重整间甲酚制氢的影响"结果表明"水蒸汽

催化重整间甲酚过程中"J4B_.C>H?+BA 催化剂的

制氢产率高于 J4C>H?+BA 和 _.C>H?+BA 催化剂$

在J4B_.C>H?+BA 催化剂上"水蒸汽催化重整间甲

酚制氢最佳工艺条件!反应温度 "A)^"反应时间

*() 340"水碳比 #">

(

产率最高达 A=[$
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