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基于双效催化剂的生物油吸附强化重整实验

谢华清ꎬ 袁佳伟ꎬ 蓝碧兰ꎬ 李　 蜜
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 制备了镍基双效催化剂ꎬ并将其应用在多组分生物油模化物吸附强化重整制氢的研究中ꎬ考察

了重整温度、水碳比、液体质量空速对反应过程的影响. 结果表明ꎬ在双效催化剂作用下ꎬ吸附强化重整阶段获

得的氢气体积分数和氢气产率较普通重整阶段显著提升ꎻ且随着温度升高、Ｓ / Ｃ 比(水蒸气与碳物质的量之

比)增大ꎬ氢气产率与氢气体积分数呈现先增加后小幅减少的趋势ꎻ且相比于普通重整阶段ꎬ最高氢气产率所

对应温度明显下降ꎬ在 ６５０ ℃ꎬＳ / Ｃ 比为 ４􀆰 ５ 时氢气产率达到最大值 ８７􀆰 ６０％ ꎬ此时氢气体积分数为 ９４􀆰 ７５％ .
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　 　 氢气被普遍认为是清洁的交通燃料、能量载

体及重要的化工原材料[１] . 目前制氢的主要方法

有电解水制氢、化石燃料制氢和生物制氢等. 然而

随着能源消耗的急剧增长ꎬ能源储备总量的进一

步下降ꎬ环境问题特别是全球变暖问题日益突出ꎬ
传统的制氢工艺备受争议. 而生物质因为其储量

丰富、理论上制氢过程 ＣＯ２ 零排放ꎬ被认为是理想

的制氢原材料[２ － ３] . 生物质制取氢气又可分为生物

质直接气化制氢(富氢合成气)、热裂解制油 － 蒸

汽重整制氢、高压超临界转化制氢、微生物制氢

等[１] . 而目前生物质热裂解液化技术已逐步成熟ꎬ
产油量可达７０％ ~８０％ ꎬ这为生物油蒸汽重整制氢

提供了充足的原材料ꎬ且此方案进料方便、对设备

要求较低、生产稳定ꎬ因此热裂解制油 － 蒸汽重整

的两步制氢工艺被认为是最具可行性的方案[４] .
生物油(ＣｎＨｍＯｋ)主要由酸类、醇类、醛类、

酮类组成ꎬ其重整过程主要包括蒸汽重整反应式

(１)和水气变换反应式(２):



　 　

ＣｎＨｍＯｋ ＋ (ｎ － ｋ)Ｈ２Ｏ→
ｎＣＯ ＋ (ｎ ＋ｍ / ２ － ｋ)Ｈ２(吸热)ꎬ (１)

ｎＣＯ ＋ ｎＨ２Ｏ→ｎＣＯ２ ＋ ｎＨ２(放热) . (２)
总反应式则可表示为

ＣｎＨｍＯｋ ＋ (２ｎ － ｋ)Ｈ２Ｏ→ｎＣＯ２ ＋
(２ｎ ＋ｍ / ２ － ｋ)Ｈ２(吸热) . (３)

在生物油重整反应过程中还将发生热裂解等

副反应ꎬ生成 ＣＨ４ꎬＣ 等物质. 研究发现ꎬ重整反应

得的产气中含有大量的 ＣＯ２ꎬ而氢气体积分数只

有 ６０％ ~ ７０％ ꎬ并不符合工业对高纯氢气的需

要[５ － ７] . 为此ꎬ吸附强化生物油重整制氢工艺被提

出ꎬ通过添加 ＣＯ２ 吸附剂(通常为 ＣａＯ 基的物

质)原位吸附重整反应产生的 ＣＯ２ 式(４)ꎬ强化蒸

汽重整反应式(１)的进行ꎬ在提高氢气产率、提升

产气品质的同时抑制副反应的发生[８ － １２] . 研究表

明ꎬ通过吸附强化重整反应ꎬ氢气体积分数可以提

升至 ９０％ 以上ꎬ氢气产率可提升至 ８０％ 以上ꎬ且
催化剂表面积碳现象得到明显抑制[１０ － １２] . 但现有

研究中ꎬ大多数是将单独制备的吸附剂与催化剂

混合后加入重整反应器中ꎬ造成制备过程繁琐、用
时较长以及难以确保反应过程催化剂与吸附剂混

合均匀等问题.
ＣａＯ ＋ ＣＯ２→ＣａＣＯ３(吸热) . (４)

针对以上问题ꎬ本文拟将催化剂与吸附剂合

二为一制备双效催化剂ꎬ并对其作用下的生物油

吸附强化重整制氢反应特性进行研究ꎬ寻求最佳

的吸附强化重整制氢反应工况ꎬ为双效催化剂的

进一步研究提供可靠的实验依据.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 实验准备

１􀆰 １􀆰 １　 催化剂的制备

本实验采用共沉淀法制备双效催化剂. 以孔

隙结构丰富、机械强度良好的七铝酸十二钙

(Ｃ１２Ａ７) 为载体ꎬＣａＯ ∶ Ｃ１２Ａ７ ∶ ＮｉＯ 质量比为

７０∶ １５∶ １５ꎬ在 １ ０００ ℃下煅烧 ４ ｈ 制成所需的镍基

双效催化剂ꎬ其中 ＮｉＯ 为活性成分ꎬＣａＯ 为吸附

成分. 此后对所制得催化剂进行 Ｘ 射线衍射和扫

描电镜表征特性测试ꎬ分析结果如图 １ 所示. 从
ＸＲＤ 图谱(图 １ａ)中可以看出ꎬ在 ３４􀆰 ３４°ꎬ３８􀆰 ５°ꎬ
５４􀆰 ０°ꎬ６４􀆰 ２８°和 ７２􀆰 ５６°时ꎬＣａＯ 的峰强度较高ꎻ在
３４􀆰 ３４°ꎬ４３􀆰 ４８°和 ６３􀆰 ０２°时 ＮｉＯ 的峰强度较高.
从 ＳＥＭ 图像 (图 １ｂ) 中可以看出ꎬ催化剂为

多沟壑多孔结构ꎬ比表面积较大ꎬ有利于反应的

进行.

１􀆰 １􀆰 ２　 生物油模化物的配制

生物油组分极其复杂ꎬ主要由酸类、醇类、醛
类、酮类组成ꎬ本文依据文献[１３]配制生物油模

化物(１５％ 乙酸、１５％ 丙酮、１５％ 乙醛、１５％ 乙二

醇、１５％ 甲酸、１０％ 甲醇、１０％ 甲醛、５％ 乙醇)并开

展实验研究.

图 １　 双效催化剂表征
Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｕａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ

(ａ)—ＸＲＤꎻ (ｂ)—ＳＥＭ.

１􀆰 ２　 实验装置

　 　 实验装置如图 ２ 所示. 生物油模化物水溶液

经过蠕动泵送入重整反应器ꎬ在双效催化剂床层

发生原位吸附强化蒸汽重整反应后ꎬ产气经冷凝、
干燥后先后进入煤气表、煤气分析仪进行检测. 实
验前ꎬ先对制备好的双效催化剂在 ８００ ℃ꎬ１０％ Ｈ２

(体积分数ꎬ其余为 Ｎ２)的气氛下活化 ３ ｈ.

图 ２　 实验装置示意图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ
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　 　 在重整反应刚开始时ꎬ由于吸附成分的存在ꎬ
吸附重整反应所产生的 ＣＯ２ 强化重整反应的进

行ꎬ此阶段即为吸附强化重整阶段ꎻ此后随着反应

时间的推移ꎬ吸附反应趋于吸附饱和ꎬ吸附成分对

重整反应促进作用逐渐降低并消失ꎬＨ２ 瞬时体积

分数显著下降ꎬＣＯ２ 瞬时体积分数升高ꎬ并趋于稳

定ꎬ此时产气成分与普通蒸汽重整过程一致ꎬ为方

便对比研究认为此时发生的是普通重整反应.
１􀆰 ３　 考察指标

１) 产气中 ｉ 组分体积分数ꎬ定义为干产气中

ｉ 组分的产量与干产气总量之比:

φｉ ＝
ｎｉ

∑ｎｉ

× １００％ . (５)

式中:φｉ 为干产气中 ｉ 组分的体积分数ꎬ％ ꎻｎｉ 为

干产气中组分 ｉ 的产量ꎬｍｏｌ / ｍｏｌꎻｉ 为干产气中的

不同组分ꎬ包括 Ｈ２ꎬＣＨ４ꎬＣＯꎬＣＯ２ .
２) 氢气产率ꎬ定义为实际氢气产量与理论氢

气产量的比值:

ＹＨ２
＝
ｎＨ２

ｎ０
× １００％ . (６)

式中:ＹＨ２
为氢气产率ꎻｎＨ２

为实际氢气产量ꎻｎ０ 为

理论氢气产量ꎬ４􀆰 ２５ ｍｏｌ / ｍｏｌ.

２　 实验结果分析

２􀆰 １　 反应温度的影响

图 ３ 为温度对双效催化剂作用下的生物油重

整反应的影响(图中实心、空心分别代表吸附强

化重整阶段、普通重整阶段ꎬ下同) . 反应条件:
Ｓ / Ｃ比(即水碳比ꎬ反应体系中水蒸汽与碳元素物

质的量之比)为 ４􀆰 ５ꎬＷＨＳＶ(即液体质量空速ꎬ单
位时间内通过单位质量催化剂床层的生物油质

量ꎬｈ － １)为 ０􀆰 １８ ｈ － １ .
由图 ３ａ 可知ꎬ相比于普通重整制氢反应ꎬ吸

附强化重整制氢反应在同一温度下氢气产率及氢

气体积分数均上升ꎬ且达到峰值的温度由 ７００℃
降低至 ６５０℃. 此外ꎬ普通重整反应氢气产率随温

度的升高呈现先增加后稳定的趋势ꎬ而吸附强化

重整制氢反应氢气产率则呈现先增加后降低的趋

势. 这主要是因为生物油蒸汽重整制氢反应式

(１)为吸热反应ꎬ温度的升高促进了该反应的进

行ꎬ而随着温度的进一步增加ꎬ放热的水气变换反

应式(２)受到抑制ꎬ导致普通重整制氢反应的氢

气产率先增加后逐渐稳定在 ７５％ 左右. 而在吸附

强化重整反应中ꎬ由于吸附剂的加入ꎬ促进了生物

油蒸汽重整制氢反应式(１)的进行ꎬ导致同一温

度下氢气产率及氢气体积分数大幅提升ꎬ氢气产

率最高可达 ８８％ 左右ꎻ但是当温度过高时ꎬ吸附

反应式(４)受到抑制ꎬ导致氢气产率逐渐降低ꎬ并
趋近于普通蒸汽重整时的氢气产率.

图 ３　 反应温度对蒸汽重整反应的影响
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｅａｍ

ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
(ａ)—氢气ꎻ (ｂ)—其他气体.

　 　 吸附强化重整反应产气中的其他气体成分呈

现与氢气产率相反的趋势ꎬ在 ５５０ ℃到 ６５０ ℃范

围内ꎬＣＯ２ 体积分数不断下降ꎬ６５０ ℃时达到最小

值ꎬ之后随着温度的上升受吸附反应式(４)被抑

制的影响ꎬＣＯ２ 体积分数呈现增加趋势. 而随着温

度的增加ꎬ放热的水气变换反应式(２)被抑制、吸
热的甲烷重整反应式(７)被促进ꎬ导致 ＣＯ 体积分

数呈现上升趋势.
ＣＨ４ ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ ＋ ３Ｈ２(吸热) . (７)

２􀆰 ２　 Ｓ / Ｃ 比的影响

图 ４ 为 Ｓ / Ｃ 比对双效催化剂作用下的生物

油重整反应的影响ꎬ反应条件:温度为 ６５０ ℃ꎬ
ＷＨＳＶ 为 ０􀆰 １８ ｈ － １ . 从图中可以看出相比于普通

重整反应ꎬ在吸附强化重整制氢阶段中各个 Ｓ / Ｃ
比下氢气产率提升ꎬ且产生的杂质气体 (ＣＯꎬ
ＣＨ４ꎬＣＯ２)体积分数显著下降.

在吸附强化重整制氢过程中ꎬ随着 Ｓ / Ｃ 比的

增加水气变换反应被强化ꎬ在降低产气中 ＣＯ 和

ＣＨ４ 体积分数的同时使得 ＣＯ２ 体积分数升高. 同
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时随着 Ｓ / Ｃ 比的增加氢气产率及氢气体积分数

均呈现先增加并在趋于平稳后小幅下降的趋势ꎬ
在 Ｓ / Ｃ 比为 ４􀆰 ５ 时达到最大值此时氢气产率为

８７􀆰 ６０％ ꎬ氢气体积分数为 ９４􀆰 ７５％ . 这主要是因

为 Ｓ / Ｃ 比的增加促进了蒸汽重整反应式(４)的进

行ꎬ但过高的 Ｓ / Ｃ 比会使体系中存在过量的水蒸

气ꎬ影响了吸附成分对 ＣＯ２ 的吸附效果ꎬ导致对

蒸汽重整反应的促进效果降低ꎬ使氢气产率小幅

下降.

图 ４　 水碳比对蒸汽重整反应的影响
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｓ / Ｃ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ
(ａ)—氢气ꎻ (ｂ)—其他气体.

２􀆰 ３　 质量空速的影响

本文在保证其他条件不变的情况下通过改变

催化剂填充量实现不同的质量空速变化. 本文考

察了三种填充质量(１０ꎬ１５ꎬ２０ ｇ)ꎬ对应的质量空

速分别为 ０􀆰 ３６ꎬ０􀆰 ２４ꎬ０􀆰 １８ ｈ － １ .
图 ５ 为质量空速对双效催化剂作用下的生物

油重整反应的影响ꎬ反应条件:温度为 ６５０ ℃ꎬ
Ｓ / Ｃ比为 ４􀆰 ５. 从图中可以发现两种催化重整反应

条件下ꎬ随着质量空速的降低ꎬ氢气产率均增加ꎬ
ＣＨ４ 体积分数均降低ꎬ呈现一致的规律ꎬ这主要是

因为质量空速降低(催化剂填充量增加)ꎬ双效催

化剂与反应物(包括生物油及 ＣＨ４ 等反应中间产

物)的接触更加充分ꎬ重整反应进行更为彻底. 但

当 ＷＨＳＶ 降低至 ０􀆰 ２４ ｈ － １后ꎬ变化不再明显.
然而ꎬ随着质量空速的降低ꎬ在普通重整制氢

阶段中 ＣＯꎬＣＯ２ 体积分数增加ꎬ氢气体积分数降

低ꎻ在吸附强化重整制氢阶段却呈现完全相反的

规律. 这主要是因为两种催化重整反应中ꎬ随着质

量空速的降低ꎬ重整反应被促进ꎬＣＯꎬＣＯ２ꎬＨ２ 的

产量增加ꎬ但是对吸附强化重整反应而言ꎬ质量空

速降低的同时使得吸附成分与二氧化碳接触更充

分ꎬ吸附作用更加明显ꎬ导致反应产气组分中

ＣＯꎬＣＯ２ 体积分数降低ꎬ氢气体积分数升高.

图 ５　 质量空速对蒸汽重整反应的影响
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＷＨＳＶ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ
(ａ)—氢气ꎻ (ｂ)—其他气体.

３　 结　 　 论

本文制备了镍基双效催化剂并将其用于生物

油催化重整过程ꎬ结果表明:
１) 双效催化剂的应用避免了催化剂与吸附

剂各自单独制备后混合的繁琐工艺以及催化剂与

吸附剂难以混合均匀的问题ꎬ且实验结果很好地

符合了预期的设想.
２) 相较于普通重整制氢过程ꎬ吸附强化重整

制氢过程 Ｈ２ 产率明显提升ꎬ其他杂质气体体积

分数明显下降ꎬ且最高 Ｈ２ 产率对应的温度明显

４２７１ 东北大学学报(自然科学版) 　 　 　 第 ４０ 卷



　 　

下降.
３) 加入双效催化剂的吸附强化重整制氢反

应最佳反应工况为 ６５０ ℃ꎬＳ / Ｃ 比为 ４􀆰 ５ꎬ质量空

速为 ０􀆰 ２４ ｈ － １ꎬ此时氢气产率及体积分数分别为

８７􀆰 ６０％ ꎬ９４􀆰 ７５％ .
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