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=: > ?@A" 催化剂上乙醇水蒸气重整反应的研究

! 反应条件的影响

王* 晖，董国利，贺德华
（清华大学化学系，有机光电子与分子工程教育部重点实验室 分子催化与定向转化研究室，北京* +!!!<&）

摘* 要：采用沉淀法或醇凝胶法、浸渍法制备 =: > ?@A" 催化剂，在常压微型固定床石英管反应器上进行乙醇水蒸气

重整反应，采用程序升温还原（BCD）技术表征催化剂的还原特性。考察了催化剂还原温度、反应温度、水醇比、空
速等对反应的影响以及催化剂的稳定性。结果表明，在 $!! E F #!! E，随反应温度升高，乙醇转化率增大，G" 选

择性下降。不同还原温度对转化率的影响不是很大，对于 G" 选择性，$!! E、&!! E还原的催化剂优于 #!! E还原
的催化剂。高水醇比有利于提高转化率和 G" 选择性。随空速增大，转化率和 G" 选择性呈现下降的趋势。<H =: >
?@A" 催化剂在 &!! E或 &#! E反应 "" 1显示出良好的稳定性。
关键词：=: > ?@A" 催化剂；乙醇；水蒸气重整；氢气

中图分类号：BI!$"5 &+* * 文献标识码：J

* * 水蒸气重整醇类制氢催化剂中，=: 基催化剂的
研究倍受关注［+］。前文考察了 =: > ?@A" 催化剂及

其制备参数对乙醇水蒸气重整反应性能的影响，利

用 K,B、LDM、B,N以及 LDO 等对催化剂进行了表
征，结果表明，=: > ?@A" 催化剂对乙醇重整生成 G"

和 =A" 有良好的转化率和选择性
［"］。本文进一步

考察了温度、水醇比、空速等反应条件对 =: > ?@A" 催

化剂上乙醇重整性能的影响，并考察了不同反应温

度下催化剂的稳定性。

+* 实验部分
!5 !" 催化剂的制备 " ?@A" 载体的制备参照文献

［$］。将氧氯化锆 ?@A=0"·<G"A配制成 #H浓度的
水溶液，将 "#H浓度的氨水稀释 +! 倍做沉淀剂，控
制 PG值在 +! 左右，缓慢滴加上述配制好的水溶
液，再连续搅拌 !5 # 1，静置老化 " 1，洗涤过滤至检
测不出 =0%离子为止。滤饼 ++! E干燥 "& 1，在马弗
炉中 (#! E焙烧 # 1 得 ?@A" 粉末。将 ?@A" 粉末浸

渍于浓度为 #H的 =:（QA$）"·$G"A 水溶液中，连
续搅拌 < 1，在真空旋转蒸发器上蒸干，++! E干燥
"& 1，在马弗炉中 (#! E焙烧 # 1，得 =: > ?@A" 催化剂。

!5 #" 催化剂的表征和性能评价" 对催化剂进行程序
升温还原（BCD）测定，将催化剂在 G2 气氛下 (#! E
预处理 "! -/8 后降到室温，以 +! E > -/8 升温速率，
在 G"%G2混合气（G" R G2 S #R ’#，流量 "! -T > -/8），

从室温升至 (!! E，考察催化剂 BCD 特性，催化剂
性能评价参照文献［"］。

"* 结果与讨论
#$ !" 催化剂的 %&’特性" 图 + 给出了质量分数为
<H、+#H、$#H =: > ?@A" 催化剂的 BCD 特性。由
图 +可看出，在考察的温度范围内，出现两个峰，
+)! E F""! E的还原峰和 "#! E F &&! E的还原
峰，这两个还原峰可能对应着催化剂上两种形式的

=:A［&］，即，位于+)! E F""! E还原峰可能对应着
一部分 =:" U融入表面 ?@A" 晶格后形成的固溶体中

的 =:A，而位于 "#! E F&&! E的还原峰可能对应着
催化剂表面上独立存在的 =:A晶粒。T/: 等［&］也认

图 +* =: > ?@A" 催化剂的 BCD特性
O/9:@2 +* BCD P@VW/027 VW =: > ?@A" ;.6.0X767
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为 !"# $可以进入 !%&# 的晶格形成固溶体，而其余

的 !"# $在 !%&# 表面形成 !"& 颗粒；低温峰是进入
!%&# 晶格内形成固体溶液的 !"# $还原峰，而高温

峰是 !%&# 表面上 !"& 颗粒的还原峰，表面 !"& 随
!"质量分数的增加而增加，导致了还原峰强度的增
加，并且逐渐向高温区移动［’］。

!( !" 催化剂的催化性能" 反应温度对催化剂性能
的影响见图 #。乙醇的转化率和 )# 选择性随温度

变化有明显不同。乙醇转化率随温度的升高迅速升

高，从 *++ ,时转化率为 ’’-提高到 ’++ ,时的
./-，在 ’++ ,以后转化率随温度升高趋势减缓，在
/++ ,达到 01( /-，以后随温度的变化转化率基本
保持不变，当温度升高到 2/+ ,转化率有所下降。
而 )# 选择性在 *++ ,时最高，为 ’( ’（345 67894），在
*++ , :’++ ,随着温度的升高 )# 选择性逐渐降

低，在 ’++ ,时 )# 选择性降为 #( /（345 67894），随
着温度的升高，)# 选择性基本维持在 #( + : #( /
（345 67894）。图 # 也给出了 !)*!&!)*、!)’、!& 和
!&# 的选择性随温度的变化。由图 # 可以看出，随
着温度的升高，!&# 选择性逐渐降低，而 !)’、!&选
择性逐渐升高，在整个温度考察范围内，!& 的选择
性都低于 +( +/（345 67894）。最佳反应温度为 ’++ ,
:/++ ,。根据文献报道［/］，乙醇重整反应主要生

成 !&、!&# 和 )#，即：

!#)/&) $*)# !""& #!&# $ 2)#， （;）
!#)/&) $ )# !""& #!& $’)#， （#）
乙醇还可以发生分解、脱氢、脱水及醇醛缩合反

应，还有水汽变换反应以及甲烷化副反应等：

!#)/ !""&) !& $ !)’ $ )#， （*）
!#)/ !""&) !#)’ $ )#&， （’）
!#)/ !""&) !)*!)& $ )#， （/）
#!#)/ !""&) !)*!&!)* $ !)’ $ )#&， （2）
!& $ )# #$& !&# $ )#， （1）
!& $*) #$# !)’ $ )#&， （.）
!#)/&) $#) #$# #!)’ $ )#&( （0）
在考察的温度范围内，乙醇在 !" < =6&# 催化剂

上水蒸气重整主要生成了 )#、!&#、!)*!&!)* 和少

量的 !& 和 !)’，没有检测到 !#)’、!)*!)&。!)’

的生成可能来自反应（*）和反应（.）。根据实验得
到的结果，!#)/&)转化率、!)’ 和 !& 的选择性随
着温度的升高而升高，!&# 和 )# 则随着温度的升高

而降低，反应中 !& 选择性在 *++ , : ’++ ,为零，
在 /++ ,以上数值也低于 +( +/（345 67894），所以推
定 !)’ 主 要 来 自 !& 发 生 的 甲 烷 化 反 应。
!)*!&!)* 的生成可能是由于两分子乙醇的分解、

缩合反应所导致的［/］。

图 #> .- !" < =6&# 的催化性能

?9@"6% #> !7875A89B C%6D4637EB% 4D .- !" < =6&#

（;）!#)/&)；（#）)#；（*）!&#；（’）!)*!&!)*；（/）!&；（2）!)’

6%7B894E B4EF9894E：)#& < !#)/&) 2( /G ;，H)IJ *( 2 K ;+’ LM;，!" < =6&# C6%C76%F NA 93C6%@E7894E O98L =6&# 75B4@%5

!( #" 催化剂还原温度的影响" 采用 ;1- )#MP# 的

还原气体，还原 ; L，考察不同的还原温度（*++ ,、
’++ ,、/++ ,）对 .-!" < =6&# 催化剂性能的影响见

图 *。由图 * 可知，’++ ,还原催化剂的 !& 转化率
稍高于其他温度下还原的催化剂，但总体上不同还

原温度对催化剂的转化率影响不是很大，而对 )#

选择性则有一定的影响。/++ ,还原的催化剂在
*++ , :/++ ,，)# 选择性明显低于 *++ ,与 ’++ ,
还原的催化剂。对于 ’++ ,还原的催化剂与 *++ ,
还原的催化剂，除个别反应温度点的)#选择性数
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图 !" 还原温度对 #$%& ’ ()*+ 的乙醇转化率和产氢率的影响

,-.&)/ !" 011/23 41 )/5&23-46 3/78/)93&)/: 41 2939;<:3: 46 /3=964; 246>/):-46 965 ?+ :/;/23->-3<

% !@@ A；& B@@ A；’ C@@ A
)/5&23-46 2465-3-46:：DE$?+ FG+，D =

据有些差异外，两催化剂的 ?+ 选择性大致一样。

对 !@@ A、B@@ A还原的催化剂，提高反应温度对 ?+

选择性有负面影响。

!H " # 水醇比的影响 # 表 D 列出了不同 ?+* ’
%+?C*?比对不同温度下 #$ %& ’ ()*+ 催化剂上的

乙醇水蒸气重整反应的影响。由表 D 可以看出，在
考察的温度范围内随着水醇比的增加，乙醇转化率

和 ?+ 选择性都显著增加，特别在较低温度下，增加

的幅度更大。,-:=3-I 等［J］对乙醇水蒸气重整制氢

进行了热力学分析。结果表明，当水醇比高时，乙醇

水蒸气重整反应占绝对优势，%*、%?B 的质量分数

降低了。K9:&5/>9 等［E］的研究也发现，水醇比约为
D@L D时，水蒸气乙醇重整反应产生极少的 %?B 和

%*，说明较高的水质量分数可以有效地抑止一些副
反应的发生、提高 ?+ 选择性。但从 M4966-5/:［#］等
所做的热力学分析可以看出，当 ?+* ’ %+?C*? 摩尔
比高于化学计量比时，尽管提高了 ?+ 选择性，但会

导致反应系统能源效率的降低。

表 D" 水醇比对 #$%& ’ ()*+ 催化剂性能的影响

N9O;/ D" 011/23 41 74;/ )93-4 41 ?+* ’ %+?C*? 46 2939;<3-2 8/)14)7962/ 41 #$ %& ’ ()*+

N/78H
! ’ A

?+* ’ %+?C*?（74; )93-4）

!L D JH CL D D@L D

%46>H
%+?C*? " ’ $

?+ :/;H

# ’ 74; )93-4

%46>H
%+?C*? " ’ $

?+ :/;H

# ’ 74; )93-4

%46>H
%+?C*? " ’ $

?+ :/;H

# ’ 74; )93-4

!@@ D+H E !H B +EH B BH @ !#H + CH +

!C@ !@H J +H ! !DH P BH + #JH C BH C

B@@ !+H P DH J J@H D +H E #BH E +H #

BC@ E!H # DH ! PEH C +H @ PPH J +H !

C@@ PJH @ DH B D@@H @ +H D PBH J +H B

J@@ PJH D DH + D@@H @ +H D D@@H @ DH C

" " " )/923-46 2465-3-46：3/78H !@@ A QJ@@ A，R?SK !H J T D@B =FD

!H $# 空速对反应的影响
+H CH D" 液体流量（液体空速）对反应的影响" 通过
改变乙醇和水的混合液的进液量来改变液体空速，

载气流量不变。图 B 给出了液体空速对乙醇转化率
和 ?+ 选择性的影响。转化率和 ?+ 选择性随空速

增大而下降。在 DC =FD Q !@ =FD，乙醇转化率随液体

空速的增加迅速下降，而 ?+ 选择性变化不大。可

能是由于空速提高使得反应物分子在催化剂表面的

接触时间缩短，使得转化率下降。
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图 !" 液体空速对 #$%& ’ ()*+ 催化剂的性能影响

,-.&)/ !" 011/23 41 5-6&-7 84&)59 :;<2/ =/542-3-/: 4>
" " " " /38<>45 24>=/):-4> <>7 ?+ :/5/23-=-39

)/<23-4> 24>7-3-4>:：@/A;B !CC D

+B EB +" 气体空速对反应的影响" 保持乙醇和水混
合液的进液量不变，通过改变原料气中载气 F)流量
来改变气体空速。图 E 给出气体空速分别为 CB #! G
HC! 8IH、HB JE GHC! 8IH、HB # G HC! 8IH，+B K G HC! 8IH下的

乙醇转化率和 ?+ 选择性的影响。由图 E 可见，转化
率和 ?+ 选择性随空速增大而下降在 CB #! GHC! 8IH L

图 E" 气体空速对 #$%& ’ ()*+ 催化剂的影响

,-.&)/ E" 011/23 41 .<: 84&)59 :;<2/ =/542-3-/: 4> 2<3<593-2
" " " " ;/)14)A<>2/ 41 #$ %& ’ ()*+ 2<3<59:3

)/<23-4> 24>7-3-4>:：3/A;B !CC D

HB JE G HC! 8IH，转化率变化不大，但 ?+ 选择性随空

速提高而急剧下降；在 HB JE G HC! 8IH L +B K G HC! 8IH，

转化率随气体空速的提高而降低，而 ?+ 选择性变

化不大。

!B "# 催化剂的稳定性实验# 考察了不同反应温度
下 #$ %& ’ ()*+ 催化剂的乙醇水蒸气重整反应的稳

定性，见图 M。由图 M 可知，!CC D和 !EC D时，催化
剂具有较好的稳定性，虽然乙醇转化率较低，但乙醇

的转化率和 ?+ 选择性在 ++ 8内基本不随反应时间
而变化。反应温度较高（ECC D L EEC D）时，在反
应刚开始的大约 J 8内，催化剂的活性较稳定，乙醇
转化率达 HCC$，随后乙醇转化率随着反应时间的
延长逐渐下降，在反应 ++ 8 后乙醇的转化率降为
HC$左右。推测可能在高温下反应时 #$ %& ’ ()*+

催化剂容易发生烧结而失活。从稳定性结果来看，

本研究中的 #$ %& ’ ()*+ 催化剂适合于较低温度下

乙醇水蒸气重整反应，其性能的改进在进一步研

究中。

图 M" #$ %& ’ ()*+ 催化剂在不同反应温度下的稳定性

,-.&)/ M" N3<O-5-39 41 #$ %& ’ ()*+ 2<3<59:3 <3 7-11/)/>3

" " " " )/<23-4> 3/A;/)<3&)/:
（H）!CC D；（+）!EC D；（J）ECC D；（!）EEC D

)/<23-4> 24>7-3-4>：P?NQ JB M G HC! 8IH，

/38<>45 ’ R<3/) HS MB E

致谢：感谢清华大学分析基金的资助。

参考文献：
［H］" 张新荣，史鹏飞，刘春涛! 甲醇水蒸气重整制氢 "# $ %&’ $ ()+’J 催化剂的研究［*］! 燃料化学学报，+CCJ，$%（J）：+#!++##!
（%,(-. /0&+12&3，4,5 67&3+870，90# ":#&+;<2! ( =;#>? 2& "# $ %&’ $ ()+’J @<;<)?=;= 821 :?>1237& A12>#@;02& B? =;7<C 17821C0&3 28 C7;:<+
&2)［*］! *2#1&<) 28 D#7) ":7C0=;1? <&> E7@:&2)23?，+CCJ，$%（J）：+#!++##!）

［+］" 王晖，贺德华，董国利! "# $ %1’+ 催化剂上乙醇水蒸气重整反应的研究：! 催化剂性能及其制备参数的影响［*］! 燃料化学学报，+CCE，
$$（J）：J!!+JEC!
（F(-. ,#0，,G H7+:#<，H’-. .#2+)0! 4;7<C 17821C0&3 28 7;:<&2) 2I71 "# $ %1’+ @<;<)?=;=：! G887@;= 28 ;:7 A17A<1<;02& A<1<C7;71= 28 ;:7
@<;<)?=;=［*］! *2#1&<) 28 D#7) ":7C0=;1? <&> E7@:&2)23?，+CCE，$$（J）：J!!+JEC!）

［J］" 魏俊梅! 纳米氧化物负载 -0催化剂上 "’+ 重整 ",! 制合成气的研究［H］! 北京：清华大学，+CCC!
（FG5 *#&+C70! 4;#>07= 2& "’+ 17821C0&3 28 ",! ;2 =?&3<= 2I71 -0 =#AA21;7> 2& &<&2+2J0>7=［H］! K70L0&3：E=0&3:#< M&0I71=0;?，+CCC!）

CHM" 燃" 料" 化" 学" 学" 报 第 JJ 卷



［!］" !"# $ $，%&$&’&(& )，*#+#’" ’，%&,&’&(& *，)*#-./& )，"*%"" )，’#,&0&" ,1 %23456 7892:; 8<==;> ? 8;>27 879756@9@ A<>
@9;7B >;A<>B2C3 <A B;947C<5［D］1 &==5 E7975 &，#$$#，!!"（%F#）：%&’F%!(1

［(］" !!.GE& D，%.,* -，*&!H* D，G&,"GH+ I; 57 J"*E"-& J1 HAA282;C9 =><IK892<C <A 46I><3;C <:;> @K==<>9;I 8<L759 879756@9@ A><B ;947C<5
@9;7B >;A<>B2C3［D］1 D E7975，#$$#，!#$（#）：&$)F&%’1

［)］" M"*%)"’ "，&!HN&-/HG &，/&))& G，0H&-& /1 & 94;>B<I6C7B28 7C756@2@ <A 46I><3;C =><IK892<C L6 @9;7B >;A<>B2C3 <A ;947C<5 :27
>;@=<C@; >;7892<C@［D］1 "C9 D %6I><3;C HC;>36，#$$$，!%（%）：&%F!(1

［’］" O&*#/HO& ’，,")G& -，#,&*&-’&G J，/%"-0G& * E1 *9;7B >;A<>B2C3 <A ;947C<5 A<> 46I><3;C =><IK892<C：94;>B<I6C7B28 7C756@2@
［D］1 "C9 D %6I><3;C HC;>36，%**)，!&（%）：%&F%+1

［+］" ".&--"/H* )1 )4;>B<I6C7B28 7C756@2@ <A ;947C<5 =><8;@@<>@ A<> AK;5 8;55 7==528792<C@［D］1 D J<P;> *<K>8;@，#$$%，$!（%F#）：%’F#(1

!"#$% &#’(&%)*+ (’ #",$*(- (.#& /0 1 2&3# 4$"$-56"6
! 7*’-0#*4#6 (’ &#$4")(* 4(*8)")(*6

(&-0 %K2，/.-0 0K<F52，%H /;F4K7
（ !""#$%&’$( )%&%*+,’, -.#/.%0，1(+ 2%3 #4 5./%"’6 5-&#(*(6&.#"’6, 78#*(69*%. :"/’"((.’"/（85:），;(-%.&0("&

#4 )<(0’,&.+，=,’"/<9% >"’$(.,’&+，?(’@’"/" %$$$+!，)<’"%）

9:6"&$4"："C 94; =>;:2<K@ =7=;>，94; 879756928 =;>A<>B7C8;@ <A EK ? +>.# 7CI 94; ;AA;89@ <A 94; 879756@9@ =>;=7>7F
92<C =7>7B;9;>@ <C 94; @9;7B >;A<>B2C3 <A ;947C<5 P;>; 2C:;@92379;I1 "C 942@ =7=;>，94; 2CA5K;C8;@ <A 94; >;7892<C
8<CI292<C@ <C 94; >;7892<C 7>; AK>94;> ;Q7B2C;I1 EK ? +>.# 879756@9@ P;>; =>;=7>;I L6 =>;82=29792<C ? 758<3;5 7CI
2B=>;3C792<C B;94<I@1 )4; ;947C<5 @9;7B >;A<>B2C3 >;7892<C@ P;>; 87>>2;I <K9 2C 7 A5<PF96=; A2Q;I L;I B28><F>;F
789<>（RK7>9S;@ 9KL;）79 79B<@=4;>28 =>;@@K>;1 )4; 879756@9@ P;>; 75@< 847>789;>2S;I L6 %# F)JG1 )4; 2CA5K;C8;@
<A 94; >;IK892<C 9;B=;>79K>; <A 94; 879756@9@，>;7892<C 9;B=;>79K>;，P79;> ? ;947C<5 >792< 7CI @=78; :;5<8296 <C 94;
@9;7B >;A<>B2C3 <A ;947C<5 7CI 94; @97L25296 <A EK ? +>.# 879756@9 P;>; 2C:;@92379;I1 )4; >;@K59@ @4<P;I 9479 94; 8<CF
:;>@2<C <A ;947C<5 2C8>;7@;I P425; %# @;5;892:296 I;8>;7@;I P294 94; 2C8>;7@; <A 94; >;7892<C 9;B=;>79K>; 2C 94; >7C3;
<A &$$ T ,($$ T1 )4; 2CA5K;C8; <A 94; >;IK892<C 9;B=;>79K>; <A 94; 879756@9@ <C 94; 8<C:;>@2<C P7@ C<9 @23C2A2F
87C9，7594<K34 94; >;IK892<C 79 &$$T <> !$$T P7@ A7:<>7L5; A<> 94; %# A<>B792<C 2C 94; >;7892<C1 %234 P79;> ? ;94F
7C<5 >792<@ >;@K59;I 2C 94; 4234 ;947C<5 8<C:;>@2<C 7CI 4234 %# @;5;892:2961 (294 94; 2C8>;7@; <A @=78; :;5<8296，94; ;94F
7C<5 8<C:;>@2<C 7CI %# @;5;892:296 I;8>;7@;I1 +UEK ? +>.# @4<P;I >;5792:;56 4234 @97L25296 A<> ## 4 79 !$$T ,!($T1
;#5 <(&86：EK ? +>.# 879756@9；;947C<5；@9;7B >;A<>B2C3；46I><3;C1

/(&&#6=(*8)*+ $0",(&：%H /;F4K7，$%$F)#’’&&!)，HFB725：4;I;4- B7251 9@2C34K71 ;IK1 8C1
90",(& )*"&(804")(*：(&-0 %K2（%*’+F），B75;，,7@9;> @9KI;C9，@=;8275296 <A =46@2875 84;B2@9>61

欢迎订阅第 &! 卷（#$$) 年）《燃料化学学报》

《燃料化学学报》是中国化学会和中国科学院山西煤炭化学研究所主办，科学出版社出版的学术性刊物。创刊于 %*()
年，公开发行。本刊是我国能源领域中重要的学术性期刊。设有研究快报、研究论文、研究简报、综述和知识介绍等栏目。主

要报道国内在燃料化学、化工及其交叉学科的基础研究等领域内的科技新成就和最新进展，刊登具有较高学术水平和应用价

值的论文，既传播知识，交流学术思想，又促进了经济发展并为培养人才作贡献。

《燃料化学学报》已连续多年入选国内外检索系统，国外如：“E&”“H2”“&D”“ "C9;>C792<C75 E4;B2875 HC32C;;>2C3”“MK;5
7CI HC;>36 &L@9>789”“E<75 &L@9>789@”美国“&B;>287C J;9><5;KB "C@929K9; E;C9>75 &L@9>7892C3 7CI "CA<>B792<C *;>:28;@”“美国剑
桥科技文摘（E*&）”等。国内如：《中国学术期刊文摘》《中国化学化工文摘》《中国科学引文数据库》《中国化学文献数据
库》《中国科技期刊题名数据库》《中国科技论文统计与分析数据库》《中国矿业文摘》《中国科技论文统计与分析》等；连续

几年入选“E&”千种表。已成为《中国期刊网》《中国学术期刊（光盘版）》全文收录期刊、《中国学术期刊综合评价数据库》源
期刊、《万方数据系统期刊数据库》源期刊，#$$% 年度获新闻出版总署授予的“中国期刊方阵双效期刊”。并多次获国家、中国
科学院、华北地区优秀期刊奖。

《燃料化学学报》为双月刊，&! 开本，%#+ 页，全部为铜版纸印刷，每册定价 %( 元，全年 *$ 元（含邮资）。欢迎广大读者在
当地邮局订阅（邮政代号：## ($）。若需过刊或漏订，可随时与编辑部联系。
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