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生物油模化物蒸汽重整制氢中催化剂的研究

于庆波，李鑫慧，谢华清，秦　勤
（东北大学 材料与冶金学院，辽宁 沈阳　１１０８１９）

摘　　　要：连续吸附强化生物油重整制氢工艺能够实现连续高效制取氢气，对该工艺所需的颗粒状催化剂
进行了制备，研究了它们对三种生物油模化物（乙醇、丙酮、苯酚）催化性能的差异．实验在固定的操作条件下
进行，重整温度设定为７５０℃，水和碳质量比为６∶１，催化剂填充量为１０ｃｍ．结果表明，镍的加入能有效促进
重整反应的进行，镁、铈、钴等助剂的添加能够提高催化剂的抗积炭性能，在所制备的催化剂中Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ对
三种模化物均显示出良好的催化性能．利用Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ催化剂对模拟生物油进行重整制氢，其三类产氢率分
别能够达到６０％，７０％，９０％以上，且显示了良好的稳定性和再生性能．
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　　氢气被认为是最理想的高热值清洁能源 ［１］，

而生物质以其资源丰富、环境友好、可再生等优点

已成为一种很有前途的制氢原料．２０世纪９０年
代，美国国家可再生能源实验室的 Ｗａｎｇ等首先
提出了“生物质快速裂解制生物油—生物油水蒸

气重整制氢”的两步制氢法，弥补了生物质体积

大、能量密度低、不便运输等缺点［２－３］．生物质快

速裂解技术经过２０多年的发展已经趋于成熟，而
生物油重整制氢技术只是近些年来才引起人们的

广泛关注．
生物油重整反应：

ＣｎＨｍＯｋ＋ ２ｎ－( )ｋＨ２Ｏ→ｎＣＯ２＋

２ｎ＋ｍ２－( )ｋＨ２． （１）



　　

由于是高温反应，除上述反应外还可能发生

部分热分解反应（２）与ＣＯ的歧化反应（３）．
ＣｎＨｍＯｋ→ＣｘＨｙＯｚ＋ｇａｓｅｓ（Ｈ２，ＣＯ，

ＣＨ４…）＋ｃｏｋｅ， （２）
２ＣＯ→ＣＯ２＋Ｃ． （３）

从式（１）中可以看出，即便生物油完全重整，
但由于产物中 ＣＯ２的存在仍会使得氢气的浓度
较低．为此研究者们提出了将催化剂与吸附剂混
合堆积的原地吸附 ＣＯ２强化生物油重整制氢的
工艺［４－７］．连续吸附强化生物油重整制氢工艺是
指连续加入吸附剂以吸收生物油重整过程中的二

氧化碳，它解决了原地吸附时吸附剂的失效问题．
目前国内外学者针对连续吸附强化生物油重整制

氢工艺主要集中于催化剂的研究［８－１０］．本文对该
系统用催化剂进行研究，为保证吸附剂能够顺利

通过催化剂床层，该系统所用催化剂应具有较大

的粒度或者较大的空隙率．而目前生物油重整制
氢用催化剂多为粉末状的镍基催化剂．为此本研
究决定制备多种大颗粒镍基催化剂，通过考察它

们对三种生物油模化物（乙醇、丙酮、苯酚）重整

制氢的催化性能从中筛选出性能最优的催化剂，

用于后续连续吸附强化生物油催化重整制氢

研究．

１　实验部分

１１　催化剂的制备
实验采用等体积浸渍法，当催化剂中只含一

种有效组分时使用单次浸渍法，否则使用多次浸

渍、混合浸渍的方法完成催化剂的制备．通过载体
饱和吸水率测试测得氧化铝小球饱和吸水量为

０７ｇ／ｇ．载体选用粒径为３～５ｍｍ的 Ａｌ２Ｏ３小
球，催化剂中各组分的理论负载量为：氧化镍质量

分数为１０％，其他各助剂（ＭｇＯ，ＣｅＯ，ＣｏＯ）理论
负载量（质量分数）均为５％，前驱体为各自对应
的硝酸盐．实验制备的催化剂各组分负载量及其
对应硝酸盐用量见表１．

表１　催化剂组分及对应硝酸盐用量
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｄｏｓａｇｅｏｆｎｉｔｒａｔｅ

催化剂组分
负载量

（ｇ·１００－１ｇ－１）对应硝酸盐
硝酸盐量

（ｇ·１００－１ｇ－１）

ＮｉＯ １０ Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ ３８９

ＭｇＯ ５ Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ ３１８

ＣｅＯ２ ５ Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ １２６

ＣｏＯ ５ Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ １９４２

　　制备方法：①将载体与浸渍液搅拌均匀，静置
浸渍１２ｈ后，放入１２０℃的干燥箱内干燥过夜；②
干燥后放于９５０℃的马弗炉内煅烧３ｈ．若需浸渍
多种组分，每次浸渍均重复上述步骤．
１２　实验装置

实验装置图如图１所示．将一定量的催化剂
放置于管式炉中，连接实验装置，待炉温达到设定

温度且稳定后，开启设定好流量的蠕动泵，将按一

定水碳质量比混合好的生物油模化物水溶液导入

管式炉中，生物油模化物在反应管中发生催化重

整反应，产生的气体流出管式炉，经冷凝器、干燥

器、煤气表煤气分析仪后，排出反应系统．

图１　实验装置示意图
Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

１３　考察指标
生物油重整制氢伴随有部分热分解反应

（２），即产气中存在 ＣＯ和 ＣＨ４，两者可以通过水
汽转化反应（４）、甲烷重整反应（５）产生 Ｈ２．因此
本文采用如下三种产氢率作为考察指标．

ＣＯ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ２＋Ｈ２， （４）
ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ→ＣＯ２＋４Ｈ２． （５）

１）实际产氢率：实际氢气产量与理论氢气产
量之比．

ＹＨ２＝
实际氢产量

理论氢产量
×１００％＝

ｎＨ２
ｎ０Ｈ２
×１００％．（６）

２）第二类产氢率：将ＣＯ通过水汽转换反应
能够产生的Ｈ２引入到产氢率中，

ＹＨ２（＋ＣＯ）＝
ｎＨ２＋ｎＣＯ
ｎ０Ｈ２

×１００％． （７）

３）第三类产氢率：将产气中ＣＯ和ＣＨ４通过水
汽转换反应和甲烷重整反应能够产生的Ｈ２引入到产
氢率，第三类产氢率越高，反应产生的积碳就越少．

ＹＨ２（＋ＣＯ＋ＣＨ４）＝
ｎＨ２＋ｎＣＯ＋４ｎＣＨ４

ｎ０Ｈ２
×１００％ ．（８）

２　结果与讨论

２１　催化剂初选
本节制备和考察的催化剂为Ｍｇ，Ｃｅ，Ｎｉ单次
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浸渍，Ｍｇ－Ｎｉ，Ｃｅ－Ｎｉ多次浸渍，Ｎｉ／Ｍｇ，Ｎｉ／Ｃｅ
混合浸渍；另外，实验还以煅烧后的氧化铝小球作

为空白样进行了对比实验，其代号为Ｂｌａｎｋ．
图２是催化剂种类对乙醇氢气产率的影响．

从图中可以看出，相对含镍催化剂，不含镍催化剂

所对应的三类产氢率都较低，从而验证了镍基催

化剂对乙醇重整具有催化促进作用．对 Ｍｇ－Ｎｉ，
Ｃｅ－Ｎｉ，Ｎｉ／Ｍｇ，Ｎｉ／Ｃｅ催化剂，三类产氢率明显
高于其他几种催化剂，但是对Ｎｉ／Ｍｇ，Ｎｉ／Ｃｅ两种
催化剂（混合浸渍制得），虽然它们具有较高第三

类产氢率（主要由甲烷贡献），但是其实际产氢率

和第二类产氢率相对较低，甚至不如 Ｎｉ催化剂，
在一定程度上说明混合浸渍方法制的镍基催化剂

更利于乙醇在重整过程中先生成中间产物 ＣＨ４．
而对多次浸渍制的催化剂而言，其三类产氢率均

表现出较高的水平，且第二、第三类产氢率中氢气

贡献的产氢率达８０％以上．

图２　催化剂种类对乙醇产氢率的影响
Ｆｉｇ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｅｔｈａｎｏｌ

图３为催化剂种类对丙酮产氢率的影响．由
图看出，Ｂｌａｎｋ，Ｍｇ，Ｃｅ三种催化剂的实际产氢率
很低．与不添加任何助剂的Ｎｉ催化剂相比，Ｍｇ－
Ｎｉ，Ｃｅ－Ｎｉ，Ｎｉ／Ｍｇ，Ｎｉ／Ｃｅ添加助剂的催化剂的
产氢率并未表现出明显的优势，Ｎｉ／Ｍｇ，Ｎｉ／Ｃｅ
（混合浸渍）与 Ｍｇ－Ｎｉ所对应的丙酮产氢率甚
至比Ｎｉ催化剂还要低．而对添加助剂的催化剂而
言，混合浸渍法和多次浸渍法制得的催化剂对丙

酮重整过程有着旗鼓相当的产氢率，多次浸渍法

制得催化剂仅体现出微弱的优势．
图４为催化剂种类对苯酚产氢率的影响．从

图中可以看出，不含镍催化剂的实际产氢率较低．
而对镍基催化剂，其对应苯酚的三类产氢率均表

现出了较高的水平，实际产氢率可达到 ４５％ ～
６０％，第二类产氢率可达到５０％ ～７０％，第三类
产氢率可达到５５％～７５％．而结合图３和图４可

知，不同催化剂对应的产氢率大小顺序基本一致，

Ｎｉ，Ｍｇ－Ｎｉ，Ｃｅ－Ｎｉ催化剂的产氢率相差不大，
而由混合浸渍法制得催化剂获得了最高的产氢

率．另外，Ｎｉ／Ｍｇ，Ｎｉ／Ｃｅ两种催化剂的实际产氢
率超过６０％，明显高于其他催化剂．

图３　催化剂种类对丙酮产氢率的影响
Ｆｉｇ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆａｃｅｔｏｎｅ

图４　催化剂种类对苯酚产氢率的影响
Ｆｉｇ４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐｈｅｎｏｌ

２２　复合型镍基催化剂优选
结合前面的实验结果，不同模化物对应的最

佳催化剂种类不同，有的模化物对含助剂多次浸

渍的镍基催化剂表现出更好的重整效果，有的模

化物则更适应含助剂经混合浸渍得到的镍基催化

剂．为此，将上述两种浸渍方法相结合制备出复合
型镍基催化剂，以期从中优选出同时对不同种类

模化物重整制氢过程均表现出良好催化促进的催

化剂．具体的催化剂种类为 Ｍｇ－Ｎｉ／Ｍｇ，Ｍｇ－
Ｎｉ／Ｃｅ，Ｃｅ－Ｎｉ／Ｍｇ，Ｃｅ－Ｎｉ／Ｃｅ，Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ，
Ｃｅ－Ｎｉ／Ｃｏ．

图５为复合型镍基催化剂对乙醇产氢率的影
响．由图可知，Ｍｇ－Ｎｉ／Ｍｇ，Ｃｅ－Ｎｉ／Ｃｏ两种催化
剂的乙醇产氢率较低，说明它们对乙醇重整制氢

过程的催化活性较低．而对Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｅ，Ｃｅ－Ｎｉ／
Ｍｇ，Ｃｅ－Ｎｉ／Ｃｅ，Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ四种催化剂而言，它
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们对应的三种产氢率均较高，且每种产氢率均相

差不大．另外，这四种催化剂的第三类产氢率尤其
高，均达到９５％以上，说明这四种镍基催化剂的
抗积碳性能得到了显著提高．

图５　复合型镍基催化剂对乙醇产氢率的影响
Ｆｉｇ５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｅｔｈａｎｏｌ

图６为复合型镍基催化剂对丙酮产氢率的影
响．从图中可以看出，Ｃｅ－Ｎｉ／Ｃｅ对应的实际产氢
率和第二类产氢率都最低，且与其他催化剂相差

很大，虽然甲烷引入了较高的潜在产氢率，但由于

甲烷的水汽转换反应不易发生，因此可以说Ｃｅ－
Ｎｉ／Ｃｅ不适合作为丙酮蒸汽催化重整的催化剂．
除它以外，其余五种催化剂的产氢率都较高．综合
比较这几种镍基催化剂可以看出，它们的实际产

氢率和第二类产氢率相差不大，但是对第三类产

氢率而言，添加钴的催化剂Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ，Ｃｅ－Ｎｉ／
Ｃｏ相对比较突出，可以看出 Ｃｏ的加入在一定程
度上提高了催化剂的气化效率，从而减少了丙酮

积碳的产生．

图６　复合型镍基催化剂对丙酮产氢率的影响
Ｆｉｇ６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆａｃｅｔｏｎｅ

图７为复合型镍基催化剂对苯酚产氢率的影

响．由图可得，在６种催化剂的作用下苯酚重整均
表现出了较高的产氢率．而其中Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ催化
剂表现较为突出，所对应的苯酚实际产氢率接近

８０％，第二类产氢率约为９０％，第三类产氢率约
为９５％（后两类产氢率主要由氢气贡献），无疑成
为苯酚催化重整制氢的首选催化剂．

图７　复合型镍基催化剂对苯酚产氢率的影响
Ｆｉｇ７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｐｈｅｎｏｌ

综上所述，Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ对不同模化物均表现出
了更好的催化性能，故将它作为优选出的催化剂．
２３　Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ稳定性

对上文优选出的 Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ催化剂针对模
拟生物油（乙醇、丙酮、苯酚按等质量比混合配

制）的重整制氢过程进行了稳定性和再生性实

验，实验条件同上．
图８是新鲜 Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ对应的产氢率随时

间的变化规律．从图中可以看出，虽然三种产氢率
随时间的进行存在一定的波动，但是当反应稳定

后整体上看它们基本上都在某一数值附近上下波

动，其中实际产氢率在６０％上下波动，第二类产
氢率在７０％左右波动，第三类产氢率在９０％上下
波动，表现出良好的稳定性．

图８　新鲜Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ产氢率随时间的变化规律
Ｆｉｇ８　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｆｒｅｓｈＭｇＮｉ／Ｃｏ’ｓｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅ
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图９为再生后的 Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ对应的模拟生
物油产氢率随时间的变化规律．再生处理是在高
温条件下通过通入空气使沉积在催化剂表面的积

碳完全燃烧．从图中可以看出，再生后的催化剂产
氢率依然保持较高的水平并且能够长时间保持稳

定，三种产氢率与新鲜催化剂得到的结果并没有

太大差别，三类产氢率分别在６０％，７０％，９０％上
下波动．

图９　再生Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ产氢率随时间的变化规律
Ｆｉｇ９　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄＭｇＮｉ／Ｃｏ’ｓ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

３　结　　论

１）通过对催化剂的初选发现，添加镍元素和
助剂元素的催化剂能够有效促进三种生物油模化

物（乙醇、丙酮、苯酚）蒸汽重整制氢反应的进行．
但是不同制备方法的催化剂对这三种模化物显示

了不同的催化性能．
２）通过对复合型镍基催化剂的优选发现，

Ｍｇ－Ｎｉ／Ｃｏ对三种不同生物油模化物均显示出
良好的催化性能，同时抗积碳性能得到明显提高．
３）针对模拟生物油重整制氢过程，Ｍｇ－Ｎｉ／

Ｃｏ镍基催化剂展示了良好的稳定性，三类产氢率

能够保持在６０％，７０％，９０％上下波动，且再生前
后三类产氢率变化不大．
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