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* * 移动甲醇重整制氢是质子交换膜燃料电池
（A2GH+）可行的供氢方式之一，包括水蒸气重整、
部分氧化重整和自热重整［- I $］。甲醇重整制氢方法

不同，重整气体积组成在 F" &#J I )#J，+E" -#J
I"#J，+E -J I -!J，F"E -!J I "!J和 K" ! I
"!J变化。重整气进入 A2GH+ 之前要经过 +E 水
蒸气变换反应（如果采用水蒸气重整，不需要变换

过程），将重整气中 +E体积分数降低到 -J，再进一
步将 +E脱除到 A2GH+的 ABL@ C +电极能够承受的
体积分数（-!! M -! N(）。在脱除 +E 的方法中，+E
选择性氧化被认为是将 -J +E 脱除到 -!! M -! N(最

有效和最经济的方法［&，#］。+E选择性氧化过程不仅
伴随 F" 氧化副反应（F" O - C "E" P F"E（8），!! P
%"&-> 1"# QR C 3S0），还可能发生其他副反应有：+E 甲
烷化反应、+E" 甲烷化反应、+E水蒸气逆变换反应。
高活性和高选择性催化剂是将 +E 脱除到

-!! M -! N(的关键，在各类贵金属和非贵金属催化剂

中，AB族贵金属催化剂是最有可能实现应用的一类
催化剂［(，)］。整体结构的催化剂具有抗震性能好、

不易碎、阻力压降小、比表面积大和催化效率高等优

点，适用于移动甲醇重整氢源系统重整、+E 水蒸气
变换和 +E选择性氧化脱除等过程［1，’］。作者的前
期研究表明，AB C D0"E$ 整体催化剂能够有效地选择

性氧化脱除甲醇重整氢源中的 +E［-!］。由于 +E 选
择性氧化过程氛围复杂，不仅 F" 和 +E 竞争与 E"

反应，而且其他副反应也会对 +E 选择性氧化脱除
产生影响。因此，分析各副反应对 AB C D0"E$ 上 +E
选择性氧化脱除的影响对优化催化剂的操作条件很

有意义。

-* 实验部分
!" ! # $% 催化剂制备 # 堇青石蜂窝陶瓷载体
（("</009 C <3"）经过 $JFKE$ 预处理、D0"E$ 胶涂层，

再用相应的 AB 前驱体溶液浸渍，D0"E$ 担载量为

)J，催化剂活性组分的质量分数为 !> #J。活性组
分浸渍后微波干燥 # 357，再在马弗炉中程序升温到
#!! T（-" T C 357）焙烧 " ?。催化剂反应前在纯氢
气体中 &#! T还原 $ ?。
!> &# 实验方法# 反应原料气中各组分的体积分数
通过 U/V/7UB4W X!)%)D C YG 气体质量流量计控制。
水通过 Z4[D00547</ U/W5/9 \\ 微量泵注入蒸发器，蒸
发后在混合器中与反应原料气混合进入反应器，反

应器为 -) 33（ \X）石英管，置入电加热炉内，通过 ]
型热偶与反应器外壁接触控制反应温度，催化剂体

积 " 3Z，用石英棉固定在反应器内。
+E和 E" 转化率及 +E选择性定义为：

"+E #
$+E，57 % $+E，S@B

$+E，57
& -!!’，

"E" #
$E"，57 % $E"，S@B

$E"，57
& -!!’，

(+E #
!) #（$+E，57 % $+E，S@B）

$E"，57 % $E"，S@B
& -!!’ )

* * 反应气中 +E和 +E" 的体积分数通过 U?534:^@
\7_W4W/: ‘49 D740a^/W +‘. %)!!! 在线连续分析；E"

和 K" 的体积分数通过上海海欣色谱分析（微分子

筛色谱柱工作温度 #! T，热导检测器温度 1! T）；
+F& 的体积分数通过 H\X 检测器检测，反应尾气进
入分析仪器之前经过冷凝和干燥系统除去尾气中的

水分。
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!" 实验结果和讨论
!" #$ %! 与&! 反应的影响$ 图 # 显示了 $%&’! 加

#&() * #&)! * +! 后 ’! 氧化副反应对 ()催化氧化
反应的影响。图 # 表明，’! 未加入反应气前，()转
化率随反应温度逐渐升高，!!% ,时达到 #%%&，之
后一直为 #%%&。’! 加入反应气后 () 转化率和选
择性随反应温度升高表现出先逐渐升高然后逐渐下

降的变化规律。

图 #" %- $& ./ * 01!)2 整体催化剂上

" " " ’! 对 ()氧化的影响
345678 #" 9::8;/ <: ’! <= />8 ;?/?1@/4; () <A4B?/4<=

" " " " <C87 />8 %- $& ./ * 01!)2 D<=<14/>4; ;?/?1@E/
（#）!()（$%&’!）；（!）")!

（%&’!）；（2）"()（$%&’!）；

（F）"()（%&’!）；（$）")!
（$%&’!）

" " 低温时 ()在活性组分 ./上强吸附，抑制了 ’!

的吸附，但是低温下吸附的 () 与 )! 在催化剂上的

反应速度慢，故 ()转化率很小。随着温度的升高，
()与 )! 的反应速度加快，此时由于 () 在催化剂
的表面覆盖度较大，抑制了 ’! 与 )! 的反应，导致

()转化率和选择性都增大，#G% , () 转化率达到
最大值 HG- 2&，对应的 () 选择性为 FH&，() 出口
的体积分数为 #G% I #% JK，大于 .9L3( 的 ./M6 * (
电极能够承受的体积分数（#%% I #% JK）。这是由于

反应气中 ’! 与 () 竞争反应，() 氧化反应的选择
性不够高；反应入口 )! 与 () 的摩尔比偏低，()
的转化率不够高；发生水蒸气逆变换反应产生 ()。
大于 #G% ,，由于 ()在催化剂上的吸附减弱，

而 ’! 和 )! 的反应速度比 ()和 )! 的反应速度快，

)! 主要与 ’! 发生反应，催化剂床层内氧气的体积

分数为零，导致 () 转化率和选择性降低。在 #!%
, N!G% ,，)! 的转化率随着温度的升高很快就可

达到 #%%&，这是因为随着温度的升高，() 和 ’! 的

氧化加剧。

从图 # 中还可以看出，’! 加入反应气后提高了

./ * 01!)2 上低温（#G% ,）下 () 的转化率，文献
［##］也观察到了相似的现象。这是因为 ./ * 01!)2

催化剂表面 ’! 和 )! 反应生成的 ’!) 与 01!)2 载

体发生反应产生O)’，O)’ 的氧化性能较催化剂表
面 )物种的氧化性能更强，与氧化吸附在催化剂表
面上的 ()生成碳酸盐，产生 ./活性位提供给 )! 解

离吸附，从而促进了 ()的氧化反应。
!" !$ 水蒸气逆变换反应（’()*）的影响$ 表 # 计
算了不同反应温度下 () 水蒸气变换反应平衡常
数，随着反应温度升高 () 水蒸气变换反应平衡常
数减小，水蒸气逆变换反应趋势增强，水蒸气逆变换

反应产生 ()对 ()选择性氧化脱除效果的影响就
愈加显著。作者研究了 ./ * 01!)2 整体催化剂上水

蒸气逆变换反应产生的 ()的体积分数随温度的变
化，反应气体积组成为 !%& ()!，$%& ’!（干气），

!%&’!)（湿气），+! 平衡气，结果见图 !。

表 #" 不同温度下 ()水蒸气变换反应平衡常数
P?Q18 #" 9R6414Q746D ;<=E/?=/ <: S?/87O5?EOE>4:/ 78?;/4<=
" " " " ?/ B4::878=/ /8DT87?/678E

P8DT- # * , #%% #F% #G% !!% !K% 2%%
$!（%） 2$UG- H #%%U- 2 2$U- 2 #$#- % U2- # 2H- F

图 !" %- $& ./ * 01!)2 整体催化剂上温度对

" " " 水蒸气逆变换反应的影响
345678 !" 9::8;/ <: /8DT87?/678 <= MVWX <C87 />8
" " " " %- $& ./ * 01!)2 D<=<14/>4; ;?/?1@E/
（#）8AT874D8=/ 14=8；（!）8R6414Q746D 14=8

" " 由图 ! 可知，与理论上计算水蒸气逆变换反应
产生的 () 平衡的体积分数相比较，./ * 01!)2 上水

蒸气逆变换反应产生的 () 的体积分数相对较低，
这说明在 ./ * 01!)2 上 ()水蒸气逆变换反应发生的
趋势较弱。低于 #G% ,时，反应气中 () 出口的体
积分数为零。!%% ,时，反应气中 ()出口的体积分
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数为 !" # $" %&，’&" (时 )* 出口的体积分数达到
"+ ",-，高于 ’"" (，)* 水蒸气逆变换反应对 )*
选择性氧化脱除效果的影响开始变得明显。

!+ "# 甲烷化反应的影响 # )* 甲烷化反应是脱除
)*的一种方法，但是当 )* 甲烷化反应发生时，重
整气中 . ’"-)*’ 有可能发生甲烷化反应，消耗大

量的氢，降低系统能量效率。/0 族金属是很好的甲
烷化催化剂［1，$’］。作者研究了 /0 2 34’*5 整体催化

剂上)*和)*’甲烷化反应随温度升高发生的趋

图 56 "+ ,- /0’345 整体催化剂上温度

6 6 6 对甲烷化反应的影响
789:;< 56 =>><?0 @> 0<AB<;C0:;< @D A<0ECDC08@D
6 6 6 6 ;<C?08@D @F<; 0E< "+ ,- /0 2 34’*5

6 6 6 6 A@D@480E8? ?C0C4GH0
（$）8D4<0 )IJ ?@D?<D0;C08@D；（’）@:04<0 )IJ ?@D?<D0;C08@D

势，反应气体积组成为 "+ ,- )*，"+ ,- *’，’"-
)*’，,"-I’（干气），’"-I’*（湿气），K’ 平衡气，

原料气中 )IJ 的体积分数为 J, # $" %&。图 5 显示了
反应气出口 )IJ 的体积分数随温度升高的变化趋

势。实验结果表明反应气出口 )IJ 的体积分数在基

准线 L, #$" %&波动，没有发生 )* 和 )*’ 甲烷化

反应。

56 结6 语
（$）反应气中 I’ 和 )*竞争与 *’ 反应，$!" (
时，)* 转化率最高为 M!+ 5-，)* 选择性为 JM-，
)*出口的体积分数为 $!" # $" %&，大于 /=N7) 的
/0O: 2 )电极能够承受的体积分数（$"" # $" %&）。

（’）I’ 与 *’ 反应生成水与 34’*5 载体作用生

成P*I，P*I氧化吸附在催化剂表面上的 )*生成碳
酸盐，催化剂表面上提供给 *’ 解离吸附的 /0 活性
位增多，促进了 )*的氧化反应，使得 )* 达到最大
转化率对应的反应温度向低温区移动了 J" (。
（5）当反应温度超过 ’"" (时，)* 水蒸气逆变
换反应产生的 )*体积分数为 !" # $" %&，水蒸气逆

变换反应对 )*选择性氧化脱除效果的影响变得明
显，)* 选择性氧化反应温度适宜控制在 ’"" (
以下。

（J）/0 2 34’*5 上 )* 和 )*’ 甲烷化反应趋势不

明显，5"" (时甲烷化反应没有发生。
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二、开放课题申请须知和基金管理办法

!/开放基金主要支持实验室以外的研究人员（即客座研究人员）与实验室固定人员合作的科研课题，特别是在实验室内
进行的课题。由客座研究人员和固定人员共同申请，客座人员担任课题负责人。

#/申请课题应为实验室研究提供新思路、新方法，或促进实验室研究工作的发展。
$/凡具有讲师和助理研究员以上职称、博士后经历或相应水平的国内外学者可与实验室固定人员合作提出申请，填写实
验室开放课题申请书。

)/实验室通过室务会议审定课题申请，建议拟资助的课题和资助金额，实验室主任会议根据审定结果统一调整后公布执行。
(/课题研究周期一般为 # 年，资助强度不低于 # 万。
*/承担开放课题的负责人应在第一年年底提交阶段总结，第二年年终提交结题总结、学术论文或成果报告。对于无阶段
总结、未按计划进行课题者，实验室主任有权调整课题资助额度或中止课题资助。

&/课题资助金额专款专用。
三、研究成果的归属

凡实验室资助课题，其发表论文和研究成果应署课题负责人所在单位名称和本实验室名称。

四、#’’* - #’’&年度开放基金课题申请截止日期为 #’’( 年 !! 月 !( 日。申请者可向实验室索取《申请书格式》，亦可登陆实
验室网站下载。
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