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摘　要：利用浸渍法制备了担载于γＡｌ２Ｏ３上的ＮｉＣｒ／ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶石催化剂，考察了催化剂对乙醇水蒸气重整的
性能，结合Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）的表征结果，研究了催化剂的构效关系．实验结果表明，Ｎｉ、Ｃｒ担载量为１５％和
５％的催化剂对乙醇中低温水蒸气重整反应（ＳＲＥ）表现出较高的催化活性和选择性，４００℃时乙醇转化率可达到
９８．９％，氢气选择性为５１．４％；４５０℃时，转化率可达到１００％，氢气选择性为７３．８％．
关　键　词：浸渍法；Ａｌ２Ｏ３担载ＮｉＣｒ／ＭｇＡｌ２Ｏ４；乙醇；水蒸气重整；制氢
中图分类号：Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　氢能是理想的清洁能源之一，尤其是作为燃料
电池的氢源具有很好的应用前景．但存在氢气储存
与配给困难，通过合适的具有较高含氢量的液体燃

料催化原位产氢为解决此问题的有效方法之一．在
众多的液体燃料中，乙醇因具有可再生性、高 Ｈ／Ｃ
比、低毒、无硫、含氢量高、易储存和运输等优点

而成为近年来关注的热点［１，２］．乙醇催化制氢可以
通过乙醇裂解、部分氧化、水蒸气重整和氧化重整

等途径进行［３，４］．乙醇水蒸气重整（ＳＲＥ）是乙醇制
氢的重要途径，该反应（ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ ＋３Ｈ２Ｏ→
２ＣＯ２＋６Ｈ２）的可行性已经在热力学上得到了证
实［５，６］．Ｌａｂｏｒｄｅ等通过热力学和气相产物分布分
析指出高温、低压和高水醇比有利于提高氢气的产

率和选择性，同时也利于抑制 ＣＯ的产生，但甲烷
会与氢气竞争氢原子，导致氢气的选择性降低［７］．
ＳＲＥ反应体系较复杂，中低温下可能发生的反应有
乙醇脱水、乙醇脱氢、乙醇分解、水煤气变换、甲

烷的二氧化碳重整和乙醇的水重整等，副产物除了

一氧化碳、二氧化碳、甲烷外，还有微量的乙醛、

乙烯、甲烷、丙酮和乙酸等，若改变反应的操作条

件（温度、压力、水醇比等）则乙醇水蒸气反应系统

中相关反应会发生变化［１，５，８］．
对乙醇水蒸气重整催化剂的研究，早期主要集

中在Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ等贵金属上，而后考察了
Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｏ和Ｎｉ等非贵金属，近期则在稀土金属
氧化物（Ｌａ２Ｏ３，ＣｅＯ２，Ｙ２Ｏ３和 ＺｒＯ２等）作为载体或
载体添加物上取得了一定的进展［２，９～１１］．

研究发现具有独特氧化还原性能和适宜酸碱性

的稀土或碱金属氧化物可以调变 Ａｌ２Ｏ３单独作为载
体的酸性，稀土金属氧化物表面的碱性有利于醇类

的脱氢且可抑制积炭反应，使催化剂对乙醇的水蒸

气重整表现出高活性和高稳定性［５，１２～１７］．
Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｏ和Ｎｉ等非贵金属催化剂因其价格

低廉而成为研究开发的重点．在这几种催化剂中，
Ｎｉ、Ｃｏ催化剂相对于 Ｃｕ，Ｚｎ催化剂具有更高的乙
醇水蒸气重整催化活性，是研究的重点．Ｃｏ基催化
剂表现出较高的选择性，但容易失活；Ｎｉ由于活性
高和价格便宜而被广泛应用于加氢和脱氢催化反应

中，被认为具有潜在的工业应用价值［１８］．对于乙醇
水蒸气重整反应其表现出的特点为：低温活性不

高，且温度较低时，二氧化碳的选择性较低，一氧

化碳的选择性相对较高．Ｆａｔｓｉｋｏｓｔａｓ等曾研究了
Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３等载体上担载Ｎｉ的催化剂的反
应性能，发现载体对 Ｎｉ基催化剂性能有一定影
响［１２］；Ｆｒｅｎｉ考查了 Ｎｉ／ＭｇＯ催化剂上乙醇水蒸气
重整制氢反应，发现 Ｎｉ／ＭｇＯ催化剂对乙醇水蒸气
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重整制氢反应有很高的氢气选择性和稳定性，并认

为碱性载体有利于抑制积炭的生成［１９］．
我们利用浸渍法制备了不同组成的 Ａｌ２Ｏ３担载

ＮｉＣｒ／ＭｇＡｌ２Ｏ４催化剂．采用固定床反应器考察了
催化剂组成、反应温度、水醇比、液体空速对乙醇

水蒸气重整制氢反应活性和选择性的影响，发现在

相同Ｎｉ，Ｃｒ总担载量下，不同Ｎｉ、Ｃｒ配比、液体空
速和水醇比明显影响反应活性和选择性．

１实验部分
１．１催化剂制备

催化剂用常规浸渍法制备．先在一定浓度的
Ｍｇ（ＮＯ３）２溶液中加入一定量的 γＡｌ２Ｏ３进行浸渍，
经红外灯烘干、３８３Ｋ干燥１２ｈ，１０２３Ｋ于空气中
焙烧５ｈ，得到ＭｇＡｌ２Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３前体．再用一定浓度
的Ｎｉ（ＮＯ３）２和Ｃｒ（ＮＯ３）３混合液对此载体进行再次
浸渍，经红外灯烘干、３８３Ｋ干燥１２ｈ，７７３Ｋ于空
气中焙烧３ｈ，得到Ｎｉ、Ｃｒ总担载量为２０％的负载
型催化剂．催化剂的担载量用Ｎｉ，Ｃｒ的质量百分含
量表示，Ｎｉ含量为２０％、无 Ｃｒ的催化剂被定义为
１＃催化剂，相应地Ｎｉ含量为１５％、Ｃｒ含量为５％，
Ｎｉ为１０％、Ｃｒ为１０％和Ｎｉ为５％、Ｃｒ为１５％的催
化剂分别被定义为２＃、３＃和４＃催化剂．
１．２催化剂表征

在Ｄ／ｍａｘ２４００型Ｘ射线衍射仪上测定催化剂
的ＸＲＤ谱图，采用 ＣｕＫα射线（０．１５４０６ｎｍ），管
压为４０ｋＶ，电流为６０ｍＡ，扫描角度２θ为１０°～
９５°．
１．３催化剂评价

催化剂活性评价在常压连续流动式固定床反应

器中进行，反应管为内径１０ｍｍ的不锈钢管，催化
剂用量为１ｇ，粒径０．４０～０．５６ｍｍ．反应前先用
Ｈ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）和 Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）的混合气体在
６５０℃下还原１．５ｈ，然后在还原气氛中降温至反应
温度通入０．０７３ｍＬ／ｍｉｎ的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２５０～６５０℃，在每个温度下稳定
４０ｍｉｎ后对气相产物进行分析，共运行约４２０ｍｉｎ．
利用气相色谱仪分析产物：１３Ｘ分子筛填充柱分离
Ｈ２、Ｎ２、Ｏ２、ＣＯ（热导检测）；ＰｏｒａｐａｒｋＱ填充柱分
离Ｎ２、ＣＨ４、ＣＯ２（热导检测）；ＰｏｒａｐａｒｋＴ毛细管柱
分离 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ＣＨ３ＣＨＯ、ＣＨ３ＣＯＯＨ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
２．１催化剂的物相结构

我们对催化剂进行了 ＸＲＤ物相表征．在图 １
所示的Ｎｉ，Ｃｒ组成为１５％和５％的２＃催化剂反应

图１２＃催化剂反应前后的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ２＃ｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ；（ｂ）Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

前后的ＸＲＤ谱图中，发现反应前（ａ）、后（ｂ）的样
品中均有载体 γＡｌ２Ｏ３、镁铝尖晶石 ＭｇＡｌ２Ｏ４和金
属Ｎｉ明显的特征衍射峰存在．图中未看到 ＭｇＯ的
特征衍射峰，说明 Ｍｇ以镁铝尖晶石 ＭｇＡｌ２Ｏ４的状
态存在；反应前后均无ＮｉＯ的特征衍射峰，但有Ｎｉ
氧化物还原产物 Ｎｉ的特征衍射峰存在．图中也未
看到Ｃｒ的特征衍射峰存在，显示还原生成的 Ｃｒ以
高分散和小晶粒状态存在．对比１（ａ）、１（ｂ）看出
反应前后催化剂的 ＸＲＤ谱图未发生明显变化，说
明该催化剂具有较好的物相稳定性．其它催化剂的
衍射图样比较相似，仅各组分的衍射峰强度略有

不同．
２．２催化剂组成对反应活性和选择性的影响

我们定义乙醇转化率ｘ为单位时间内反应掉的
乙醇摩尔数与单位时间内输入的乙醇摩尔数之比；

定义氢气选择性ＳＨ２为单位时间内生成的氢气摩尔
数与单位时间内反应掉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．

图２ａ、２ｂ、２ｃ、２ｄ和２ｅ分别表示了催化剂组
成对乙醇转化率ｘ、氢气选择性ＳＨ２、一氧化碳选择
性ＳＣＯ、二氧化碳选择性 ＳＣＯ２和甲烷选择性 ＳＣＨ４的
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影响．

图２催化剂组成对转化率和选择性的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

ａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

　　从图２ａ可看到催化剂组成对转化率有显著影
响．４００℃时１＃、２＃催化剂对乙醇的转化率已经接
近１００％，而３＃、４＃催化剂转化率接近１００％的温
度上升到５００，５５０℃，且１＃、２＃催化剂在温度为
２５０℃时的转化率已达到５８．３％和５４．９％，远远高
于３＃、４＃催化剂在相同温度下的转化率１０．２％和
８．９％．由此可看出催化剂中Ｎｉ含量的增加有助于
提高乙醇的转化率，Ｎｉ是催化剂的主要活性组分．

从图２ｂ、２ｃ、２ｄ和２ｅ看到催化剂组成对氢气、
一氧化碳、二氧化碳的选择性影响明显，而对甲烷

的选择性影响较小．与３＃、４＃催化剂相比，１＃、２＃

催化剂氢气选择性稍低，其一氧化碳选择性也比较

低．４５０℃时，尽管３＃、４＃催化剂的氢气选择性接
近 １００％，但其转化率却分别只有 ６８．８％ 和
３３．０％，远远低于１＃、２＃催化剂接近１００％的转化
率；５００℃时，１＃、２＃催化剂氢气选择性（６１．１％和
６６．９％）较３＃、４＃催化剂（７５．９％和７４．８％）低，但
一氧化碳选择性（６．０％和４．８％）较３＃、４＃催化剂
（２３．８％和 ３２．２％）低得多，二氧化碳选择性
（８５．３％和 ８６．４％）较 ３＃、４＃催化剂（７２．９％和
６５．９％）高得多，因而 Ｎｉ、Ｃｒ配比影响选择性，适
量Ｃｒ的加入有助于提高氢气的选择性．综合考虑
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转化率和选择性，我们认为２＃催化剂性能最好，因
此温度、水醇比和空速对催化剂性能的影响实验均

选用２＃催化剂．
２．３温度对反应活性和选择性的影响

我们选用综合性能最好，即 Ｎｉ，Ｃｒ组成为
１５％和５％的２＃催化剂来考察反应温度对反应活性
和选择性的影响，结果如图３所示．我们看到转化

图３温度对转化率和选择性的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

ａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

（ＬＨＳＶ＝２．２ｈ－１，ｎＨ２Ｏ／ｎＣ２Ｈ５ＯＨ＝１３）

率随着反应温度的升高而升高，从２５０℃的５４．９％
上升至 ４００℃的接近 １００％．从 Ｈ２，ＣＯ，ＣＯ２和
ＣＨ４的选择性随反应温度的变化中可以看出温度的
变化会使乙醇水蒸气重整反应路径发生变化，从而

改变了各产物的选择性．
２５０℃到３５０℃温度段，转化率从５４．９％上升

至８１．８％，ＣＯ、ＣＨ４选择性略有下降，呈现出相同
的变化趋势，分别维持在５８％和３４％左右，是整个
温度考查范围内的最高水平，而Ｈ２和ＣＯ２的选择性
缓慢上升，分别从２１．８％和５．８％上升至３１．６％和
１０．２％，在整个温度考查范围内呈现出最低水平，
这表明该温度段乙醇水蒸气重整反应 Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＋
３Ｈ２Ｏ→６Ｈ２＋２ＣＯ２还没有明显发生，而是主要发
生了乙醇裂解反应Ｃ２Ｈ５ＯＨ→Ｈ２＋ＣＯ＋ＣＨ４．

随着温度的升高，在３５０℃到４５０℃温度段，
转化率继续上升，４５０℃时接近１００％，Ｈ２和ＣＯ２的
选择性急剧上升，分别由３１．６％和１０．２％上升至
７３．８％和８３．８％，而ＣＯ选择性则由５７．３％迅速降
至最低值１．８％，ＣＨ４选择性由３２．５％大幅度降至
１４．５％，这表明在此阶段乙醇水蒸气重整反应

Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＋３Ｈ２Ｏ→６Ｈ２＋２ＣＯ２，一氧化碳变换反应
ＣＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２＋ＣＯ２和甲烷重整反应ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ
→３Ｈ２＋ＣＯ可能占了主导地位．
４５０℃到 ５５０℃阶段，转化率保持在接近

１００％，ＣＯ２选择性缓慢上升，ＣＨ４选择性继续下降，
Ｈ２选择性由７３．８％下降至６８．７％，ＣＯ选择性降至
最低点后开始反弹，由１．８％上升至８．３％，可能表
明水汽变换反应的逆反应 Ｈ２＋ＣＯ２→Ｈ２Ｏ ＋ＣＯ
已经开始．
５５０℃到６５０℃阶段，转化率继续保持１００％，

ＣＨ４选择性继续下降，最终达到小于１．０％的最低
水平，ＣＨ４和ＣＯ２选择性的降低使得 ＣＯ和 Ｈ２选择
性均有所提高，可能此时水汽变换反应的逆反应

Ｈ２＋ＣＯ２→Ｈ２Ｏ＋ＣＯ、甲烷重整反应 ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ
→３Ｈ２＋ＣＯ以及 ＣＨ４的 ＣＯ２的重整反应 ＣＨ４＋
ＣＯ２→２Ｈ２＋２ＣＯ对系统贡献较大，已经占有主导
地位，热力学理论也证明高温条件有利于这些反应

的发生．
２．４水醇比对反应活性和选择性的影响

我们选用２＃催化剂来考察了水醇比对催化性
能的影响，结果如图４所示．从图中我们看到，５００

图４水醇比对反应活性和选择性的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨ２Ｏ／ＣＨ５ＯＨｒａｔｉｏｎｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

ａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

（Ｔ＝５００℃，ＬＨＳＶ＝２．２ｈ－１）

℃时乙醇已经完全转化，在同样的反应温度和空速
下，随着水醇比的增大，ＣＯ２的选择性由水醇比为
１．０时 ６４．２％明显上升至水醇比为 １３．０时的
８７．９％，相应地 ＣＯ选择性由 ３０．７％显著下降至
５．６％，Ｈ２的选择性在水醇比小于１１时基本不变，
在水醇比大于 １１后也明显由水醇比小于 １１时的
６９．０％左右上升至７８．６％，ＣＨ４的选择性则是先上
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升后下降．从这些结果可看出提高水醇比有利于乙
醇水蒸气重整反应制氢．
２．５空速对反应活性和选择性的影响

从图５中我们看到，５００℃时乙醇转化率接近

图５液体空速对反应活性和选择性的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｉｑｕｉｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

ａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
（Ｔ＝５００℃，ｎＨ２Ｏ／ｎＣ２Ｈ５ＯＨ＝１３）

１００％．在相同的反应温度和水醇比下，随着空速
的增大，尽管氢气的选择性由液体空速为１．０ｈ－１

时的７９．１％上升至空速为５．５ｈ－１时的８６．０％，但
二氧化碳的选择性却由９１．７％下降至８１．４％，一
氧化碳的选择性在ＬＨＳＶ大于２．１ｈ－１后由５．６％迅
速上升至１４％，而甲烷的选择性变化不大．这些结
果表明提高空速并不利于乙醇水蒸汽重整反应

制氢．

３结　　论
ＮｉＣｒ／ＭｇＡｌ２Ｏ４／Ａｌ２Ｏ３催化剂的 Ｎｉ／Ｃｒ配比对

乙醇水蒸气重整反应的活性和选择性有明显影响，

Ｎｉ、Ｃｒ含量分别为１５％和５％的催化剂表现出良好
的活性和选择性，反应温度明显影响ＳＲＥ反应系统
中各相关反应对系统的贡献，水醇比、液体空速对

催化性能也有一定的影响．
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