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　　甲醇、乙醇等低碳醇催化重整制氢是燃料电池
氢源的重要技术之一．乙醇和甲醇相比，更容易存
储，低毒且可以从生物质经发酵获得［１，２］．乙醇可
以通过裂解、部分氧化、水蒸气重整和氧化重整等

途径制氢［３～６］．已有的文献表明，Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ
等贵金属可有效地催化乙醇重整反应，载体多选用

Ｌａ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｙ２Ｏ３和 ＺｒＯ２等金属氧化物
［２，８～１４］，

而非贵金属催化剂的报道尚不多见．
我们以Ｎｉ和Ｆｅ为活性组分，利用浸渍法分别

担载于 Ａｌ２Ｏ３上制备了不同组成的催化剂，用于乙
醇重整制氢．结果表明担载 Ｎｉ催化剂具有较高的
乙醇转化率和氢气收率，但对甲烷的选择性较高而

对ＣＯ２的选择性较低；担载 Ｆｅ的催化剂虽然表现
出较低的乙醇转化率，但是具有较高的氢气选择性

和较低的甲烷选择性．根据这些结果，本文制备了
ＮｉＦｅ双金属催化剂，该催化剂表现出了较高的乙醇
转化率，同时具有较低的甲烷选择性和较高的氢

收率．

１实验部分
１．１催化剂制备

催化剂用常规浸渍法制备．经过预处理的 γ
Ａｌ２Ｏ３用一定浓度的 Ｎｉ（ＮＯ３）２和 Ｆｅ（ＮＯ３）３混合溶
液浸渍，经红外灯烘干、３８３Ｋ干燥１２ｈ，于７７３Ｋ
空气中焙烧３ｈ，得到Ｎｉ、Ｆｅ担载的负载型催化剂．
１．２催化剂表征

催化剂的ＸＲＤ谱图在 Ｄ／ｍａｘＲＢ型 Ｘ射线衍

射仪上测定，采用ＣｕＫα射线（０．１５４１８ｎｍ），管压
为５０ｋＶ，电流为６０ｍＡ，扫描角度２θ为１０°～９０°．
１．３催化剂评价

催化剂活性评价在常压连续流动固定床反应器

中进行，反应管为内径１０ｍｍ的不锈钢管，催化剂
用量为１克，粒径１．５～３．０ｍｍ．反应前先用 Ｈ２
（３０ｍＬ／ｍｉｎ）和 Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）的混合气体在４００
℃下还原２ｈ，然后在还原气氛中降温至反应温度，
通入Ｃ２Ｈ５ＯＨ和Ｈ２Ｏ的混合液进行活性评价，混合
液的水醇摩尔比为１３∶１，反应温度范围为２５０℃
～６００℃．利用气相色谱仪分析产物：１３Ｘ分子筛
填充柱分析Ｈ２、Ｎ２、Ｏ２、ＣＯ（热导检测）；Ｐｏｒａｐａｒｋ
Ｑ填充柱分析Ｎ２、ＣＨ４、ＣＯ２（热导检测）；Ｐｏｒａｐａｒｋ
Ｔ毛细管柱分析 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＣＨ３ＣＨＯ、ＣＨ３
ＣＯＯＨ等，以Ｎ２为内标物标定反应生成的 Ｈ２、Ｎ２、
ＣＯ和ＣＯ２等物质．

２结果与讨论
乙醇转化率ｘ定义为单位时间内反应的乙醇摩尔数
与单位时间内输入的乙醇摩尔数之比；氢气选择性

ＳＨ２定义为单位时间内重整反应生成的氢气摩尔数
与单位时间内反应乙醇的理论产氢摩尔数之比；副

产物ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４的选择性ＳＣＯ、ＳＣＯ２、ＳＣＨ４的定义
与氢气选择性类似．

表１２中给出了不同催化剂对乙醇重整的性
能．Ｍ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上各金属的担载量均相同，为

　第２１卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４　
　２００７年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２００７　



表１不同催化剂对Ｃ２Ｈ５ＯＨ重整性能
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＣ２Ｈ５ＯＨｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）
Ｃ２Ｈ５ＯＨｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３

Ｈ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ（％）
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３

２５０ ５８．３ ２．２ ２３．６ ３８．０
３００ ８９．１ ２．４ ２５．２ ５４．５
３５０ ８５．３ ３．０ ３１．４ ５４．０
４００ １００ ５．６ ４９．３ ９１．９
４５０ １００ ８．６ ６６．５ ６２．２
５００ １００ １１．７ ６１．１ ５８．５
５５０ １００ １６．５ ６３．３ ５４．６
６００ １００ ２３．８ ６９．８ ５２．７

表２不同催化剂对ＣＯ２选择性和收率
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎＣＯ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｙｉｅｌｄｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）
ＣＯ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ（％）

Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３

ＣＨ４Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ（％）
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３

２５０ ５．６ １００ ３５．４ ０
３００ １３．５ ９８．９ ３５．５ １．１
３５０ １６．１ １００ ３１．３ ０
４００ ７２．１ ９８．１ ２６．１ ２．０
４５０ ８４．３ ９６．５ １３．６ ３．６
５００ ８５．３ ９３．５ ８．７ ６．５
５５０ ８５．３ ９０．０ ４．３ １０．０
６００ ８５．７ ８６．３ ０．８ １３．８

１５％．可以看出，随着反应温度增加，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂对乙醇重整的转化率显著增加，在３００℃时
已经接近９０％；当反应温度高于４００℃，可实现乙
醇的完全转化．与此相比，Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３则表现出明
显差异，在２５０～６００℃的区间内，乙醇的转化率都
比较低，当反应温度为６００℃时，乙醇的转化仅为
２４％左右．这说明对于乙醇重整反应而言，Ｎｉ是主
要的活性组分，而Ｆｅ的活性则比较低．而且从两个
催化剂的对氢的选择性也可以看出，尽管 Ｆｅ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂在各温度条件下对乙醇的转化率较低，
但对氢的选择性还比较高．表中还给出了不同催化
剂上ＣＯ２的选择性和收率结果，可以看出在所研究
的反应温度范围内，Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３表现出较高的 ＣＯ２
选择性．另外在反应过程中，还检测到甲烷的生
成．表中的结果表明，Ｆｅ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上甲烷的
选择性和收率都比较低，特别在２５０～５００℃的范
围内．以上结果表明，Ｎｉ虽然对乙醇的重整反应具
有较高的活性和对氢的选择性，但 Ｆｅ催化剂则表
现出很高的对ＣＯ２的选择性和较低的对甲烷的选择
性．这表明ＮｉＦｅ双金属催化剂有可能同时具有高
的乙醇转化率和较低的甲烷选择性，得到较高氢的

收率．
为此我们制备了 Ｎｉ、Ｆｅ担载量分别为１０％和

５％的催化剂，考察了催化剂对乙醇重整反应的性

能，结果如图１所示．可以看出，双金属催化剂表

图１ＮｉＦｅ双金属催化剂对乙醇重整反应的性能
Ｆｉｇ．１ＳｔｅａｍｉｎｇｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｖｅｒＮｉＦｅ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

（ｎＨ２Ｏ／ｎＣ２Ｈ５ＯＨ＝１３）

现出与 Ｎｉ单独担载催化剂相似的乙醇转化率，在
温度为４００℃时已经接近１００％，但是同时表现出
较高的ＣＯ２选择性和较低的甲烷选择性和相对较低
的ＣＯ选择性．氢气的收率在 ５００℃时即接近
７０％．表明双金属催化剂具有比Ｎｉ、Ｆｅ单独担载高
的多的反应性能．
２图给出了制备的双金属催化剂的 ＸＲＤ表征

结果，从图中可以看出，反应前的双金属催化剂中

ＮｉＦｅ主要以ＮｉＯ，ＮｉＦｅ２Ｏ４形式存在，同时存在少量
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图２双金属催化剂的ＸＲＤ表征结果
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＦｅ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ｆｒｅｓｈ；ｂ．ｕｓｅｄ

Ｆｅ２Ｏ３．反应后的催化剂发生了明显的重构，ＮｉＦｅ
主要以金属Ｎｉ，少量的ＮｉＦｅ２Ｏ４和少量的Ｆｅ形式存
在，反映ＮｉＦｅ在反应过程中发生了比较明显的相
互作用，这种互补的作用有利于催化剂表现出优良

的性能．
结果表明 ＮｉＦｅ／Ａｌ２Ｏ３双金属催化剂对乙醇水

蒸气重整反应具有较好的中低温活性和氢气选择

性，鉴于催化剂中 Ｎｉ、Ｆｅ的相互作用机制比较复
杂，我们将另文探讨．
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