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钴镁固溶体催化剂在混合导体透氧膜反应器中的应用
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摘摘摘要要要: 考察了 CoO/MgO 固溶体催化剂在 BaCo0.7Fe0.2Nb0.1O3−δ (BCFNO)透氧膜反应器内, 对焦炉煤气(coke

oven gas, COG)中甲烷部分氧化重整(partial oxidation of methane, POM)的催化性能. 首先, 研究了 CoO/MgO

固溶体催化剂合成的工艺条件; 然后, 考察了焦炉煤气流量和空气流量对重整性能的影响, 并对比分析了 NiO/MgO

固溶体、CoO/MgO 固溶体催化剂和 0.5%RuCoO/MgO 催化剂的重整性能. 实验结果表明, NiO/MgO 固溶体催

化剂的重整性能优于 CoO/MgO 固溶体催化剂. 但经 Ru 贵金属修饰后, CoO/MgO 固溶体催化剂的催化活性得到
了很大提高.
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Abstract: The catalytic reform performance of CoO/MgO solid solution catalyst for partial oxidation of

methane (POM) in a coke oven gas (COG) in BaCo0.7Fe0.2Nb0.1O3−δ (BCFNO) oxygen permeable-membrane

reactor was investigated. Synthesis technology of the CoO/MgO solid solution catalyst is analyzed. The

effect of COG flow rate and air flow rate on the reform performance is discussed. For comparison, the reform

performance of NiO/MgO, CoO/MgO and 0.5% RuCoO/MgO solid solution catalyst were studied. The results

indicate that the NiO/MgO catalyst is superior to CoO/MgO solid solution catalyst, and the catalytic activity

of CoO/MgO with the addition of Ru is greatly improved.

Key words: hydrogen; catalyst; oxygen permeation membrane; coke oven gas (COG); partial oxidation of
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在 2011 年的全国两会上, 低碳成为最热门的话
题. 我国以煤为主的能源结构决定了二氧化碳减排工
作的长期性、独特性以及所面临的严峻形势. 二氧化
碳气体是导致全球气候变暖的主要污染物, 所引起的
危害可能有旱涝灾害、海平面升高淹没低地、冰川消

失、稀有物种灭绝等. 降低碳排放强度已成为保护地
球的客观需要[1-3]. 氢以燃烧热值高、产物清洁无污染

等优点被认为是人类最理想、最长远的能源载体[4-6].

氢气的制取都是从一次性能源转化而来. 目前制备氢

的方法主要如下几种: 煤、焦炭气化制氢, 天然气或石
油产品转化制氢, 各种工业生产的尾气回收或焦化厂、
氯碱厂副产氢以及水电解制氢等[7-9].
我国是世界上最大的焦炭生产、消费和出口国.

2010 年的焦炭产量约为 3.88 亿 t. 按 1.33 t 干煤生
产 1 t 焦炭, 1 t 干煤产生 320 m3焦炉煤气(COG)计
算, 焦炉煤气总产量约为 1 651 亿Nm3. 焦炉煤气中

收稿日期: 2012-05-06

基金项目: 国家自然科学基金资助项目(51304082); 江苏省自然科学基金资助项目(BK20130462); 江苏省高校自然科学基金资助项

目(12KJB450001); 江苏科技大学人才引进基金资助项目(35271103); 江苏科技大学青年教师科研基金资助项目(112110108)

通信作者: 杨志彬(1981—), 男, 博士, 研究方向为冶金环境保护和资源回收利用. E-mail: zhibinyang@shu.edu.cn



第 5 期 杨志彬, 等: 钴镁固溶体催化剂在混合导体透氧膜反应器中的应用 535

含有约 55% 氢气和 25% 甲烷(体积分数), 是一种潜

在的制氢原料. 相关分析表明, 利用焦炉煤气制氢不

仅能取得很好的能量效益, 还能减少温室气体的排放,
是一种特别值得考虑的产氢途径[10-12]. 目前, 从焦炉

煤气中提取氢气的方法一般是先将焦炉煤气冷却, 分
离出其中的焦油等产品后, 净化的煤气利用变压吸附
法(pressure swing adsorption, PSA)得到氢. 焦炉煤气

中除原始 H2组分外, 还含有 CH4和 CO 含能组分. 如

果经过合适的重整工艺用这些含能组分来制氢, 制氢

量将高于焦炉煤气本身的含氢量, 可成倍提高氢气的
获得率.

就制氢本身而言, CH4 重整转化是使最终产氢量
成倍提高的关键. 从其成分含量上分析, CH4 所含的 4
个氢原子经重整后所得到的氢气, 几乎等同于焦炉煤

气原始的含氢量, 因此焦炉煤气中 CH4 的有效转换显

得尤为重要. 混合导体固体电解质具有良好的透氧性
能, 与催化剂结合可以构成高效的 CH4 部分氧化重整

反应器. 目前, 在 CH4 重整制氢反应中, 以 Ir, Pt, Pd,
Rh, Ru 等贵金属为活性组分的催化剂具有良好的催

化性能, 但由于价格昂贵、催化剂成本过高, 不适用于
将来的工业化应用. 因此, 人们对 CH4 重整反应的基
础研究主要集中在非贵金属催化剂上, 其中 Ni 基催化
剂具有相对较高的催化活性、稳定性和低成本, 成为
研究最多的活性组分.

已有研究表明, CoO/MgO 固溶体催化剂表现

出 了 与 NiO/MgO 固 溶 体 催 化 剂 相 似 的 重 整 催 化
活性[13-15]. Ruckenstein 等[13]研究了 CoO/MgO 催

化剂甲烷、二氧化碳重整反应催化性能, 发现 12%
CoO/MgO 催 化 剂 具 有 较 高 的 活 性 和稳定 性. 在
890 ◦C、空速为 60 000 mL/(g·h) 的条件下, H2和 CO
的选择性分别为 90% 和 93%, 且在 50 h 反应过程中催

化活性保持不变. 为了与 NiO/MgO 固溶体催化剂在
透氧膜反应器中的重整结果进行比较, 本工作开展了

CoO/MgO 固溶体催化剂在透氧膜反应器内的实验研

究, 其中 Co 在固溶体中的重量百分比为 35%.

1 实验部分

1.1 催化剂和透氧膜材料制备

采用浸渍法制备 CoO/MgO 固溶体催化剂, 所用
试剂均为分析纯, 购于国药集团化学试剂有限公司.
将粉末状 MgO 药品浸入配置好的硝酸镍(硝酸钴)溶
液中, 室温下剧烈搅拌 12 h, 并于 80 ◦C搅拌蒸干,
110 ◦C干燥过夜. 所得固体在 800 ◦C 焙烧 5 h, 焙烧时
先以 10 ◦C/min 的升温速率升至 350 ◦C, 保温 30 min,
再以 5 ◦C/min 的升温速率升至 800 ◦C, 并保持 5 h.
所得催化剂记为χ%CoO/MgO, 其中χ为 Co 的质量分
数. 将催化剂压片、破碎、筛分, 得到 20∼40 目颗粒.

本实验所用的 BaCo0.7Fe0.2Nb0.1O3−δ(BCFNO)
混合离子导体膜材料粉体都是采用固相合成法[16-17].
按照 BCFNO 材料化学计量比分别称取分析纯碳酸

钡(BaCO3)、氧化钴(Co2O3)、氧化铁(Fe2O3)、氧化
铌(Nb2O5)粉体, 以乙醇作为介质混合球磨后干燥, 然

后在马弗炉内 1 100 ◦C 焙烧 20 h, 并通过二次球磨粉
碎、干燥得到粉体. 所得 BCFNO 粉体加入适量的聚乙

烯醇(polyvinyl alcohol, PVA)于玛瑙研钵研磨均匀后,
置于钢制模具中用万能液压机压制成直径为 20 mm、
厚度约为 1.5 mm 的圆形膜片, 成型压力为 48 MPa.
把制得的膜片置于致密的刚玉片上, 膜片下面衬以少
许相同组成而颗粒较大的粉体, 以防止膜片在高温下

与刚玉发生发应. 在马弗炉内 1 150 ◦C 烧结 5∼20 h,
即可得到所需要的透氧膜材料. 烧成后, 膜片形成立
方钙钛矿相结构, 表面致密且晶粒和晶界明显清晰可
辨[18-19].
1.2 膜反应器催化剂的性能评价

在透氧膜反应器中进行膜片的透氧性能测定和焦
炉煤气甲烷部分氧化重整(POM)实验, 反应装置和混
合离子导体透氧膜反应器结构如图 1 所示, 其中 MFC
表示质量流量计(mass flow controller).

图 1 透氧膜反应器焦炉煤气甲烷部分氧化重整装置示意图
Fig. 1 Schematic diagram of oxygen permeation membrane reactor
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透氧膜片和石英管密封端经 800 目砂纸打磨平滑
后, 将膜片置于石英管底部, 并在石英管和膜片之间放
置银环. 将其置于管式炉的恒温带中间. 透氧膜片将

反应过程分为上下两个部分: 上端为反应侧, 下端为
空气侧. 膜反应器组装完成后, 用一根K-型热电偶置

于膜片下端附近, 以达到精确测量和控温的目的. 膜
片在 930 ◦C 的高温下检查其装置气密性. 待完成密封
后, 往膜反应器中加入 1 g 20∼40 目固体颗粒催化剂.
CoO/MgO 固溶体催化剂直接放置在透氧膜的重整侧

表面. 炉温以2 ◦C/min 的降温速率降至工作温度, 并

稳定在此温度下进行实验. 反应过程中膜反应器所

用气体均通过 MFC 控制, 混合均匀后进入膜反应器

内. 模拟焦炉煤气的成分如下: 57.7％H2, 31.8％CH4,
7.3％CO 和 3.2％CO2. 膜反应器另一侧通空气, 反应
后产物经冷阱冷凝, 并通过硅胶进一步脱水, 然后用
VARIAN GC3800 气相色谱仪对其进行检测分析. 透
氧量可通过反应前后各含氧组分守恒来计算, H2O 的
量可通过反应前后氢守恒来衡算. CH4 转化率、H2 和
CO 选择性以及透氧量的定义如下:
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F in
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− F out
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CH4
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H2

2(F in
CH4

− F out
CH4

)
× 100%, (2)

SCO(%) =
F out

CO − F in
CO

F in
CH4

− F out
CH4

× 100%, (3)

JO2 =
1

2S
(F out

CO +2F out
CO2

+FH2O−F in
CO−2F in

CO2
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式中, F in
i , F out

i 和 S 分别表示组分气的进气流量、出
气流量和透氧面积.
1.3 X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)

通过 XRD 来研究透氧膜粉体、透氧膜片及催化
剂的相结构. XRD 测试在日本 Rigaku D/MAX-2200
型 X 射线衍射仪上进行. 测试参数如下: CuKα 射
线(λ=1.541 8), 管电压为 20∼60 kV, 电流为 100 mA,
扫描速度为 8◦/min, 扫描范围为 10◦∼120◦.

2 结果与讨论

2.1 CoO/MgO 固溶体催化剂表征分析

图 2 给 出 了 不 同 焙 烧温度 下 35% CoO/MgO
催化剂的 XRD 谱图. 可以看出, 随着焙烧温度的
升高, 2θ 为 44.6 ◦, 65.1◦处的衍射峰逐渐向小角度
42.7◦, 61.9◦处位移, 而 2θ 为 59.2◦处的衍射峰向大

角 度 61.9◦处位移. 另外, 位于 2θ 为 17.6◦, 31.1◦,
55.7◦ 处的衍射峰逐渐消失, 而 2θ 为 74.4◦, 78.3◦ 处

有衍射峰生成, 表明 35% CoO/MgO 催化剂已逐渐

形成钴镁固溶体相. 钴镁固溶体衍射峰 2θ 分别对应
36.9 ◦, 42.7◦, 61.9◦, 74.4◦ 和 78.3◦. 600∼700 ◦C 下焙

烧的 35% CoO/MgO 催化剂 XRD 谱中存在 Co2O3

的特征衍射峰, 说明该催化剂中有游离的 Co2O3 相

存在. 800 ◦C 焙烧后, 35% CoO/MgO 催化剂没有
出现游离的 Co2O3 相, 只在 2θ为 36.9◦, 42.7◦, 61.9◦,
74.4◦, 78.3◦处出现衍射峰, 说明经 800 ◦C 焙烧后, 35%
CoO/MgO 催化剂形成了钴镁固溶体相.

图 2 不同焙烧温度下 35% CoO/MgO 催化剂的 XRD 谱

Fig. 2 XRD patterns of the 35% CoO/MgO catalyst

calcined at different temperature sinterings

2.2 焦炉煤气流量对重整性能的影响

本研究在 875 ◦C 下, 考察了 BCFNO 膜反应器内
焦炉煤气流量对焦炉煤气甲烷部分氧化重整性能的影
响. 实验以 CoO/MgO 固溶体为催化剂, 空气流量为
77 mL/min, 焦炉煤气吹扫流量变化如图 3 所示. 可
见, 在实验用焦炉煤气流量变化范围内, 透氧量随焦炉

煤气流量的增加而增大, CH4 转化率随其增加而减小.
当焦炉煤气流量从 56 mL/min 增加到 87 mL/min 时,
透氧量、H2 和 CO 选择性分别从 10.4 mL/(cm2 ·min),

图 3 透氧膜反应器内焦炉煤气流量对 CoO/MgO 催化剂

重整性能的影响

Fig. 3 Performance of POM in COG over CoO/MgO

catalyst in the BCFNO membrane reactor
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63.8% 和 93.3% 增大到 11.5 mL/(cm2 ·min), 79.2%
和 106.1%, CH4 转化率相应地从 85.4% 降到 79.2%.
焦炉煤气流量对重整结果的影响趋势与 NiO/MgO 固
溶体催化剂相同.

2.3 空气流量对重整性能的影响

图 4 给 出 了 875 ◦C下 空 气 流 量 对 透 氧 膜 反 应
器 重 整 性 能 的 影 响. 当 空 气 流 量 从 77 mL/min增
大 到142 mL/min时, 膜 反 应 器 的 透 氧 量 和 CH4转
化 率 相 应 地 从 11.5 mL/(cm2 ·min), 79% 增 大 到
13.5 mL/(cm2 ·min), 81%, 而 H2 和 CO 的选择性却

从 79%, 106% 降到了72%, 101%. 继续增大空气流量
到 167 mL/min 时, 透氧量、CH4 转化率、H2 和 CO
的选择性仍有少许变化.

增大透氧膜空气侧的吹扫量可以保证有足够的氧

源. 实验中由于焦炉煤气中CO2 发生了干气重整反应
而生成CO, 使得 CO 选择性大于 100%. 875 ◦C下当
空气流量较高时, 流量对透氧量的影响可以忽略不计,
但是大的空气流量必然会降低空气中氧的利用率.

图 4 透氧膜反应器内空气流量对重整性能的影响

Fig. 4 Effect of the air flow rate on reforming perfor-

mance of POM in COG in the oxygen permeation

membrane reactor

2.4 NiO/MgO 和 CoO/MgO 固溶体催化性能的
比较

对比 NiO/MgO 和 CoO/MgO 固溶体催化剂在
BCFNO 透 氧 膜 反 应 器 中 的 重 整 实 验 结 果, 可 以

明显看出 NiO/MgO 催化剂的效果更好. 在同样的
空气和焦炉煤气流量条件下(172 和 108 mL/min),
875 ◦C 时 NiO/MgO(CoO/MgO) 催 化 剂 的 透 氧 量
为 17.2(14.3) mL/(cm2 ·min), CH4 转化率为 94.1%
(78.5%), H2 的选择性为 75.1%(75.2%), CO 的选择
性为 108.1%(104.3%).

已有研究发现, 焦炉煤气下, H2 是提高透氧量的
关键[20]. 对 Ni 和 Co 基催化剂而言, H2 在金属镍上

化学吸附形成的 Ni—H 键的生成能(280 kJ/mol)要大

于金属钴形成 Co—H 键的生成能(266 kJ/mol), 使得
H2 在金属镍颗粒上更容易解离[21-22]. 因此, 在焦炉

煤气重整反应条件下, NiO/MgO 固溶体催化剂更有
利于 H2 在催化剂表面的解离. 解离后的 H∗相在具
有高反应活性的“三相界面”与氧发生反应, 快速消

耗透氧膜表面的氧相, 从而使膜两侧的氧分压差增大,
导致透氧量增大. 由于 Co 基催化剂对 CH4 的解离能
力低于 Ni 基催化剂, 因此即使在高 CH4/O2 摩尔比

下, CoO/MgO 催化剂产生的 H2 和 CO 的选择性也不

高[23-25].

2.5 贵金属 Ru 修饰 35% CoO/MgO 对重整性能
的影响

添加贵金属有利于提高镍镁固溶体催化剂的催化
活性和稳定性. 经贵金属 Ru 处理后的 Ni0.03Mg0.97O
固溶体催化剂在甲烷、二氧化碳重整反应条件下, 表

现出了高的催化活性和稳定性[26], 其主要原因可能
是由于 Ru-Ni 双金属的相互作用阻止了催化剂的烧
结和 Ni 的流失, 提高了催化剂的活性. 另外, Ru-
Ni 的协同作用也抑制了催化剂表面积碳. 采用类
似的方法, 于 CoO/MgO 催化剂中添加 Ru 金属制成
0.5% RuCoO/MgO 催化剂. 然后, 在透氧膜反应器内
对其催化重整性能进行表征, 结果如表 1 所示.

表 1 膜反应器内 0.5% RuCoO/MgO 和 CoO/MgO 固溶体
催化剂重整性能

Table 1 Reforming performance of COG over the 0.5%

RuCoO/MgO or CoO/MgO catalysts in the

oxygen permeation membrane reactor

Catalyst
JO2/ Conversion/% Selectivity/%

(mL·cm−2·
CH4 H2 COmin−1)

CoO/MgO 14.7 87.5 84.8 109.4

0.5%Ru CoO/MgO 16.5 91.8 78.2 102.1

由表 1 可知, 经 Ru 贵金属修饰后的 CoO/MgO
固溶体催化剂, 在 875 ◦C, BCFNO 膜反应器厚度为
1 mm, 焦炉煤气流量为 100 mL/min, 空气流量为
250 mL/min 的条件下, 透氧量和 CH4 转化率分别为

16.5 mL/(cm2 ·min) 和 91.8%. 而 CoO/MgO 固溶体
催化剂, 在 875 ◦C, 焦炉煤气流量为 100 mL/min, 空
气流量为 315 mL/min 下, 透氧量和 CH4 转化率分别

为 14.7 mL/(cm2 ·min)和 87.5%. 以上结果说明, 经
Ru 贵金属修饰后, CoO/MgO 固溶体催化剂的催化活
性得到了很大提高. 这一结论与文献 [21] 通过向固溶

体催化剂中添加少量贵金属助剂使催化活性得到很大

提高的结论相一致.
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贵金属 Ru 和 Co 的协同作用可使 Co 有更强的
H2 吸附解离能力[27]. 在焦炉煤气重整反应条件下,
0.5% RuCoO/MgO 固溶体催化剂更有利于 H2 在催

化剂表面解离. 本研究发现, 在焦炉煤气下, H2 是
提高透氧量的关键, 解离后的 H∗相在具有高反应活
性的“三相界面”与氧发生反应, 快速消耗透氧膜表面

的氧相, 从而使得膜两侧氧分压差增大, 导致透氧量
增大.

3 结 束 语

本 研 究 考 察 了 CoO/MgO 固 溶 体 催 化 剂 在
BCFNO 透氧膜反应器内, 对焦炉煤气中 CH4 部分
氧化重整的催化性能. 对于 CoO/MgO 固溶体催化
剂, 在常压、875 ◦C、焦炉煤气流量为 100 mL/min,
空气流量为 315 mL/min 的条件下, 其重整性能较
好. 产生的透氧量、CH4 转化率和 CO 选择性分别

为 14.7 mL/(cm2 ·min), 87.5% 和 109.4%. 在同样的
实验条件下, NiO/MgO 固溶体催化剂重整性能优
于 CoO/MgO 固溶体催化剂. 经 Ru 贵金属修饰后,
CoO/MgO 固溶体催化剂的催化活性得到了很大提高.
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