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　　能源危机与环境恶化已成为影响当今人类可持
续发展的首要问题．随着人们对于化石燃料使用量
的增加和环保意识的增强，可替代能源的开发与研

究受到了越来越多的关注．生物柴油作为生物能源
的形式之一，因其来源广泛，污染小，可再生等一

系列优点引起了世界各国的高度重视．早被美国能
源发展委员会（ＤＯＰ）、美国环保署（ＥＰＡ）和美国试
验与材料协会（ＡＳＴＭ）三大机构认可［１］．目前，生
物柴油主要是通过植物油和动物油脂与低级醇（如

甲醇）在酸或碱催化条件下进行酯交换反应，生成

相应的脂肪酸甲酯［２］．生物柴油的主要副产物是甘
油，每生产１０ｔ生物柴油将副产１ｔ甘油．而粗甘
油中往往含有大量的水和杂质不能直接用作化工原

料，往往需要对其精制除杂，但这又增加了生产成

本．因此，大幅提高生物柴油产业利润的关键在于
利用甘油来生产高附加值的化工产品［１］．

近年来，燃料电池技术的发展带动了氢能的开

发与应用，而生物柴油副产物甘油的增加导致甘油

市场出现了供过于求的现象致使甘油价格急剧下

降．甘油制氢技术的研究与发展一方面可以解决甘
油过量问题，另一方面又提供了一种制氢来源．甘
油制氢通常可以通过三种方式实现：水蒸气重整

（ＳＲ）、液相重整（ＡＰＲ）和超临界重整（ＳＣＲ）．水相
重整反应虽然反应温度较低，但其需要在较高的压

力下实现，产出的气体易滞留在催化剂表面影响甘

油转化效果和氢选择性，且催化活性组分易于氧化

失活．此外，Ｇｕｐｔａ等［３－４］对超临界重整制氢催化

剂的研究，虽然获得了较高的甘油转化率和氢选择

性，但此类催化剂必须经受水热条件下的稳定性考

验．因而目前较多的研究集中于常压下甘油水蒸气

重整制氢催化剂的研发．
目前，关于甘油水蒸气重整（ＧＳＲ）制氢的综述

性文章［５－９］报道较少，且大多是围绕甘油制氢途径

展开的．近来，豆斌林等［１０］主要从生物甘油的组

成、热分解以及ＣＯ２原位吸附对制氢体系的影响等
角度对生物甘油水蒸气重整制氢的发展进行了较为

系统的综述．然而，对于反应过程中催化剂的使用
和作用机理都未涉及．本文主要从催化剂体系的角
度出发，总结了ＧＳＲ的热力学研究进展，重点综述
了Ｎｉ基、Ｐｔ基和其它Ⅷ族金属催化剂在该领域的
研究概况．

１热力学分析
ＧＳＲ是一个复杂的化学反应，一般都认为经过

了甘油热分解和水煤气变换（ＷＧＳ）两个过程实现，
其反应过程如下：

Ｃ３Ｈ８Ｏ３( )ｇ→３ＣＯ( )ｇ＋４Ｈ２( )ｇ

△Ｈ０＝＋２５０ＫＪ／ｍｏｌ （１）
ＣＯ( )ｇ＋Ｈ２Ｏ( )ｇ→ＣＯ２( )ｇ＋Ｈ２( )ｇ

△Ｈ０＝ －４１ＫＪ／ｍｏｌ （２）
总反应：

Ｃ３Ｈ８Ｏ３( )ｇ＋３Ｈ２Ｏ( )ｇ→３ＣＯ２( )ｇ＋７Ｈ２( )ｇ
Ｈ０＝＋１２８ＫＪ／ｍｏｌ （３）
但通常包含许多的副反应：

ＣＯ( )ｇ＋３Ｈ２( )ｇ→ＣＨ４( )ｇ＋Ｈ２Ｏ( )ｇ

△Ｈ０＝ －２０６ＫＪ／ｍｏｌ （４）
ＣＯ２( )ｇ＋４Ｈ２( )ｇ→ＣＨ４( )ｇ＋２Ｈ２Ｏ( )ｇ

△Ｈ０＝ －１６５ＫＪ／ｍｏｌ　 （５）
ＣＨ４( )ｇ→２Ｈ２( )ｇ＋Ｃ( )ｓ
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△Ｈ０＝＋７５ＫＪ／ｍｏｌ （６）
２ＣＯ( )ｇ→Ｃ( )ｓ＋ＣＯ２( )ｇ

△Ｈ０＝ －１７２ＫＪ／ｍｏｌ （７）
Ｃ( )ｇ＋Ｈ２Ｏ( )ｇ→ＣＯ( )ｇ＋Ｈ２( )ｇ

△Ｈ０＝ ＋１３１ＫＪ／ｍｏｌ （８）
该反应是一个典型的强吸热过程，高温有助于

反应的进行．Ａｄｈｉｋａｒｉ等［１１］在压力为 ０．１～０．５
ＭＰａ，温度 ３２７～７２７℃和水醇摩尔比（ＷＧＲ）为
１∶１～９∶１条件下进行了热力学研究．研究结果显
示：高温、低压以及高的ＷＧＲ有利于反应的进行，
进而可以提高甘油转化率和 Ｈ２产率，降低 ＣＨ４和
ＣＯ的含量．他们还通过进一步理论计算获得最佳
实验条件为：常压下、反应温度 ＞６２７℃、ＷＧＲ为
９∶１时，副产物ＣＨ４的产量最小，并且积碳行为可受
到热力学的有效抑制．在文献［１２］中，他们将以
Ｎｉ／ＭｇＯ作为催化剂获得的实验数据与理论值进行
了比较，发现在甘油气态转化率、Ｈ２产率以及 ＣＨ４
含量等方面两者均存在较大差距．Ｃｈｅｎ等［１３］将商

业催化剂重整获得的实验数据与热力学计算值进行

了比较，发现热力学计算获得的数据与在相同条件

下的实验数据，除由于水气化不完全导致 Ｈ２产率
稍微偏小外，其它数据基本吻合．

除对传统的 ＧＳＲ进行热力学分析外，研究人
员还对在ＣＯ２吸附剂存在条件下 ＧＳＲ的热力学进
行了研究．Ｌｉ等［１４］对ＣａＯ存在条件下的ＧＳＲ进行
热力学分析发现，ＣａＯ的加入提高了Ｈ２产量，减小
了ＣＯ、ＣＯ２的浓度．在一定条件下，Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２
和 ＣＨ４产物浓度分别达到 ９６．８０％，０．７３％，
０．３０％和２．１７％．结果表明ＣＯ２的吸附减小了催化
剂表面的积碳量，提高了能源效率．Ｗａｎｇ等［１５］对

有无ＣａＯ存在条件下的 ＧＳＲ进行了热力学数据比
较得出了相似的研究结果：ＣａＯ加入后，相同条件
下Ｈ２含量在９５％以上远高于不含ＣａＯ条件下的数
值（６７％）．另外，Ｃｈｅｎ等［１６］考察了在 ＣＯ２吸附剂
存在条件下，反应温度、压力、ＷＧＲ，ＣＯ２吸附剂含
量（０％～９９％）、载气与进料液物质量比对 Ｈ２产率
和积碳的影响．结果表明，ＣＯ２吸附剂的加入提高
了甘油的转化率、抑制了积碳的生成，每摩尔甘油

最多可以生成６～７ｍｏｌＨ２．同时指出在吸附剂存
在条件下的最佳反应温度（５２７～５７７℃）比不含吸
附剂条件下的反应温度低１００℃左右．

２甘油水蒸气重整制氢催化剂研究状况
Ⅷ族金属由于ｄ轨道中电子数未充满，具有较

强的ＣＣ、ＣＨ和ＯＨ键离解能力，广泛用于加氢、
脱氢、氧化、异构、环化、氢解、裂解等反应．基于
Ｐｔ、Ｎｉ等Ⅷ族金属催化剂在甲醇、乙醇以及甲烷重
整等与ＧＳＲ过程密切相关的反应体系中表现出的
优异催化性能，研究人员多将上述活性组分应用在

催化ＧＳＲ反应中．本节主要对文献中报道的Ｎｉ系、
Ｐｔ系和其它几种Ⅷ族金属催化剂的催化性能进行
了简要的介绍．
２．１Ｎｉ系催化剂

负载型Ｎｉ基催化剂价格低廉且具有较高的热
稳定性，在甲烷等低碳烃水蒸气反应中得以广泛的

应用，因此被视为是一类具有较大应用前景的甘油

水蒸气催化剂而受到研究者的亲睐．Ｓáｎｃｈｅｚ等［１７］

在考察Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３的催化甘油重整制氢性能时发现：
反应４ｈ后，随着温度的升高，甘油的转化率由
９６．８％（６００℃）上升至９９．４％（７００℃）．在６５０℃
时获得最高的 Ｈ２选择性（９９．７％）．在 ７００℃、
ＷＨＳＶ为５．０ｈ１和１０ｈ１条件下，ＦＩＤ检测出反应
的主要副产物分别为甲烷和乙烯．Ｃｈｅｎｇ等［１８］研

究发现，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化反应中 ＣＨ４产生的主要原因
是由于甘油的氢解造成的；积碳速率与甘油的分压

成正比而与水蒸气分压成反比．国内的柳申荣
等［１９］研究了商业催化剂ＲａｎｅｙＮｉ在ＧＳＲ中的催化
性能．实验发现，在一定条件下该催化剂的碳转化
率和Ｈ２选择性分别可以达到９９．９％和８０．７％，ＣＯ
选择性小于０．２％，但同时发现该催化剂对甲烷化
有一定的促进作用．Ｃｈｏｉ等［２０］考察了不同煅烧气

氛制备Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的催化性能．结果显示，Ｎ２
Ｏ气氛下煅烧制备的催化剂中，Ｎｉ主要以三种形式
存在即易还原的 ＮｉＯ、可还原的 ＮｉＡｌ２Ｏ４和难还原
的ＮｉＡｌｘＯｙ．而空气气氛煅烧的催化剂中，Ｎｉ的存
在形式只有ＮｉＡｌ２Ｏ４和ＮｉＡｌｘＯｙ两种．活性测试结果
表明，前者甘油的转化率与Ｈ２产率均高于后者，而
且积碳量比后者低．由此说明，镍铝尖晶石相的生
成不利于活性组分Ｎｉ的还原．

Ｂｕｆｆｏｎｉ等［２１］通过添加 Ｚｒ、Ｃｅ助剂改善了 Ｎｉ／
αＡｌ２Ｏ３催化剂性能．６００℃下稳定性测试结果显
示，Ｎｉ／ＣｅＯ２／αＡｌ２Ｏ３在所制备的催化剂中具有最
高的活性和稳定性．反应后的催化剂 ＴＰＯ／ＴＧＡ实
验结果显示，Ｎｉ／αＡｌ２Ｏ３和Ｎｉ／ＺｒＯ３／αＡｌ２Ｏ３积碳量
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分别为３９％和２３％．而Ｎｉ／ＣｅＯ２／αＡｌ２Ｏ３催化剂由
于Ｃｅ的存在提高了载体的碱性，抑制了脱水、重
排、缩合等导致积碳的反应发生，积碳量仅为

１７％．Ｉｒｉｏｎｄｏ等［２２］报道了Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｅ和Ｌａ修饰的
Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂活性，研究发现改性后的催化剂表
现出更高的Ｈ２、ＣＯ２产率和低的 ＣＯ产率．进一步
分析指出Ｍｇ的加入增加了表面Ｎｉ的浓度，Ｚｒ的加
入促进了水蒸气的活化，而Ｃｅ和Ｌａ的加入提高了
Ｎｉ相的稳定性．他们还在文献［２３］中重点讨论了
Ｌａ含量对Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化活性的影响．研究发现，Ｌａ
含量为５％的催化剂表现出最佳催化活性，而Ｌａ含
量为２．５％和１２．６％的催化剂不仅 Ｈ２／ＣＯ２摩尔比
较低而且甲烷化较严重．另外还发现Ｌａ含量为０％
和２．５％的催化剂Ｎｉ分散度虽然低于含量为５％和
１２．６％的催化剂，但 Ｈ２产量相差不大，说明 Ｎｉ分
散度并不是制约Ｎｉ／Ｌａ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂活性和选择
性的唯一因素．文献［２４］考察了不同 Ｃｅ含量对催
化剂Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３性能的影响，结果表明：单纯ＣｅＯ２负
载的催化剂由于载体比表面积较小，不利于 Ｎｉ的
分散度，与 Ａｌ２Ｏ３负载的催化剂相比活性较低；但
少量 ＣｅＯ２的存在提高了 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３的催化活性．随
着Ｃｅ含量的增加催化剂活性反而降低，这主要是
由于 ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３之间相互作用的增强减弱了 ＣｅＯ２
与活性组分Ｎｉ之间的相互作用，导致 Ｎｉ０的稳定性
和分散度降低．Ｐｒｏｆｅｔｉ等［２５］考察了贵金属（Ｐｔ、Ｉｒ、
Ｐｄ和Ｒｕ）修饰的 Ｎｉ／ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３的催化活性．结果
显示，ＣｅＯ２的存在抑制了非活性组分 ＮｉＡｌ２Ｏ４的生
成，贵金属的加入降低了ＮｉＯ的还原温度，提高了
甘油的转化率和 Ｈ２产率，并且降低了催化剂表面
的积碳量（如ＮｉＰｔ在反应过程中产生的积碳量比单
纯的Ｎｉ催化剂小 ３０％）．其中，ＮｉＰｔ和 ＮｉＩｒ由于
Ｐｔ、Ｉｒ的加入改变了催化剂的表面形貌、促进了甘
油ＣＣ键的断裂和 ＣＨ４的重整而获得更高的 Ｈ２产
率，降低了ＣＨ４的选择性．但Ｒｕ改性的ＮｉＲｕ对催
化剂活性提高并不明显．
　　Ｎｉ组分与载体之间的相互作用对于催化剂活
性至关重要，因此可以通过改变载体来改善 Ｎｉ系
催化剂的活性．Ａｄｈｉｋａｒｉ等［２６］分别考察了负载在

ＭｇＯ、ＣｅＯ２和ＴｉＯ２载体上的Ｎｉ催化剂的催化活性．
研究发现：Ｎｉ／ＣｅＯ２分别在５５０℃和６００℃表现出
最佳的 Ｈ２选择性和 Ｈ２产率；而 ＭｇＯ、ＴｉＯ２负载的
催化剂在６５０℃条件下具有更高的 Ｈ２选择性和产
率（如 Ｎｉ／ＭｇＯ催化剂 Ｈ２产率达到５６．５％）．长时

间的气体流量检测发现，Ｎｉ／ＣｅＯ２催化剂由于积碳
造成气体流量逐渐减小，而 Ｎｉ／ＭｇＯ、Ｎｉ／ＴｉＯ２基本
保持不变．他们还报道了以 Ａｌ２Ｏ３和 ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３作
为载体的 １４种催化剂的催化性能［２７］，发现 Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３和Ｒｕ／ＣｅＯ２／Ａｌ２Ｏ３表现出更好的 Ｈ２选择性和
甘油转化率．在ＷＧＲ为９∶１、反应温度９００℃和进
料流速为０．１５ｍＬ／ｍｉｎ条件下，两种催化剂的 Ｈ２
选择性分别达到８０％和７１％；金属负载量为３．１％
时，上述催化剂的甘油转化率均达到 ９４％以上．
Ｃｕｉ等［２８］制备了Ｌａ１ｘＣｅｘＮｉＯ３催化剂，并将获得的
实验数据与热力学计算值进行了比较．结果发现，
在所制备的催化剂中 Ｌａ０．３Ｃｅ０．７ＮｉＯ３中 Ｎｉ组分更容
易还原并且产生的积碳量最少，表现出高的活性和

稳定性．５００～７００℃时甘油的转化率接近平衡计算
值．Ｄａｖｅ等［２９］考察了Ｚｒ改性的 Ｎｉ／ＣｅＯ２的催化活
性．研究发现，Ｚｒ的加入提高了 ＣｅＯ２载体的结晶
度，促进了Ｎｉ组分的分散，有效降低了甲烷化副反
应的发生程度，提高了Ｈ２选择性和甘油转化率．虽
然研究者通过添加助剂或者改变载体的方式提高

Ｎｉ系催化剂的活性和稳定性，但与贵金属基催化剂
相比较仍存在着产物ＣＯ、ＣＨ４含量较高、易积碳等
问题．
２．２Ｐｔ系催化剂

Ｐｔ是ＶＩＩＩ金属的典型代表，Ｐｔ基催化剂可谓
为“万能催化剂”，常用于加氢、脱氢以及氢解等涉

氢反应．近年来，对于 Ｐｔ系催化剂在 ＧＳＲ重整反
应中表现出的催化性能同样受到了深入的研究．
Ｓｏａｒｅｓ等［３２］通过将甘油制备合成气的吸热反应与

ＦＴ合成的放热反应联合起来，在低温条件（２２５～
３４７℃）下考察了不同载体（Ｃ、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＣｅＯ２／
ＺｒＯ２、ＭｇＯ／ＺｒＯ２）对Ｐｔ基催化剂反应活性的影响．
研究发现 Ｐｔ／Ｃ催化剂在测试中表现出最佳反应
活性，其它催化剂都出现不同程度的失活：强酸性

Ａｌ２Ｏ３载体制备的催化剂虽然前期比较稳定，但一
段时间后便快速失活；而强碱性 ＭｇＯ／ＺｒＯ２载体制
备的催化剂在整个反应阶段活性不断下降；尽管

Ｐｔ／ＣｅＯ２／ＺｒＯ２表现出最高的稳定性但催化性能次于
Ｐｔ／Ｃ；甘油在氧化物载体表面脱水生成不饱和烃类
的反应是造成 Ｐｔ表面形成积碳，最终导致催化剂
失活的一个重要原因；另外通过对反应产物含量的

比较表明，氧化物载体的存在促进了 ＷＧＳ反应的
进行，有利于提高氢气的选择性．Ｐｏｍｐｅｏ等［３３］制

备了Ｐｔ负载在ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、γＡｌ２Ｏ３和经Ｃｅ、Ｚｒ修
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表１　Ｎｉ基催化剂的甘油水蒸气重整催化性能
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＮｉｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｇｌｙｃｅｒｏｌｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
Ｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍｏｌ％）

Ｈ２ ＣＯ２ ＣＯ ＣＨ４
Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｎｉ／αＡｌ２Ｏ３
Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，
２．０％

６００℃，ＷＧＲ＝６∶１，

ＧＨＳＶ＝３．９×１０４ｍＬｇｃａｔ
１ｈ１

６９．９ １９．７ ８．９ １．６ ２１

Ｎｉ／ＳｉＯ２
Ｉｏｎｉｃｅｘｃｈａｎｇｅ，
５．０％

４５０℃，τ＝０．８８ｍｉｎ，
１０％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

６６．０ １５．０ １７．０ ２．０ ３０

Ｎｉ／ＣｅＯ２
Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，

１５％

５５０℃，ＷＧＲ＝９∶１，

ＧＨＳＶ＝１１０００ｍＬｇｃａｔ
１ｈ１

６７．９ ２８．８ ２．９ ０．４ ３１

饰的γＡｌ２Ｏ３载体上的催化剂，考察了不同载体对
于Ｐｔ系催化剂性能的影响．他们发现副反应的产
生与载体的酸碱性有关：酸性载体ＺｒＯ２、γＡｌ２Ｏ３和
经过Ｃｅ、Ｚｒ修饰的γＡｌ２Ｏ３促进了副反应（如脱水、
氢解、缩合）的进行，导致催化剂积碳而快速失活．
而ＳｉＯ２负载的催化剂由于促进了脱氢反应的进行
和ＣＣ键的断裂表现出优良的催化活性．在高温或
者高空速下获得高的Ｈ２／ＣＯ２摩尔比（２．４），而且生
成的ＣＯ含量很低．在文献［３０］中他们比较了 Ｐｔ／
ＳｉＯ２、Ｎｉ／ＳｉＯ２和ＰｔＮｉ／ＳｉＯ２的催化活性．研究表明，
Ｐｔ系催化剂比Ｎｉ系催化剂具有更好的催化活性和
稳定性．Ｐｔ含量为１％和２％的催化剂在反应温度
为３５０℃、最小接触时间（τ）分别为 １．６６ｍｉｎ和
０．８８ｍｉｎ条件时甘油便可完全转化为气态产物．在
４５０℃、τ＝０．８８ｍｉｎ时，Ｐｔ含量为２％的Ｐｔ／ＳｉＯ２反
应体系中，Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４、ＣＯ２含量分别达到７０％、
６．４％、０．６％和２３％．另外还发现，由于 ＰｔＮｉ双
金属相的形成影响了 Ｐｔ的电子传导能力，降低了
它的ＣＣ键断裂能力，虽然总转化率有所增加，但
并不能够使之完全转化为气态产物，Ｈ２含量由
６８．２％降低至 ６０．５％，ＣＯ含量由 １５．５％增大至
３１．３％．与之相反，Ｉｒｉｏｎｄｏ等［２３］却发现经过 Ｌａ２Ｏ３
的改性的Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在５００℃时的催化活性低
于Ｎｉ／Ｌａ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３，并且反应过程中产生了大量的
含氧烃．而加入Ｎｉ后的Ｐｔ催化剂可以明显提高 Ｐｔ
催化剂的产氢量（由１．６Ｈ２ｍｏｌ／ｇｌｙｃｅｒｏｌｍｏｌ提高至
５．２８Ｈ２ｍｏｌ／ｇｌｙｃｅｒｏｌｍｏｌ）．由上可知，中性或者碱
性载体更有助于主反应的进行，减小不饱和化合物

的生成，降低催化剂表面的积碳，而 ＰｔＮｉ彼此之
间的相互作用还有待于进一步的研究．另外，Ｓｌｉｎｎ

等［７］以Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３为重整催化剂，比较了纯甘油与粗
甘油在Ｈ２产率、选择性和积碳等方面的区别，发现
粗甘油的Ｈ２产率和选择性只有纯甘油的７０％．分析
认为，主要原因在于粗甘油中含有大量不易发生水

蒸气重整且较易产生积碳的长链脂肪酸（Ｃ１８）．在
反应温度８００℃、ＳＴＣＲ为１．３５条件下，纯甘油３０
ｈ积碳量大约为０．４％，而粗甘油１０ｈ积碳量就达
到了２％．
２．３其它Ⅷ族金属催化剂

近年来，除了Ｎｉ、Ｐｔ等催化剂得到研究外，人
们还考察了Ｒｕ、Ｉｒ、Ｃｏ等Ⅷ族金属在 ＧＳＲ中的应
用．Ｚｈａｎｇ等［３１］以ＣｅＯ２为载体，在常压、反应温度
２５０～６００℃范围内，ＷＧＲ为９∶１条件下，考察了
Ｉｒ、Ｃｏ、Ｎｉ的催化活性．实验结果表明，Ｉｒ／ＣｅＯ２与
Ｎｉ／ＣｅＯ２、Ｃｏ／ＣｅＯ２催化剂相比：Ｉｒ与载体的相互作
用更强，使表面 ＣｅＯ２在较低温度下被还原．Ｉｒ／
ＣｅＯ２催化剂在４００℃时的甘油转化率达到１００％、
Ｈ２选择性为８５％，Ｎｉ／ＣｅＯ２在４５０℃时甘油才完全
转化为气态产物，此时 Ｈ２选择性为 ７５％；而 Ｃｏ／
ＣｅＯ２催化剂在４２５℃时甘油完全转化，Ｈ２选择性达
到８８％．研究还发现在 Ｃｏ／ＣｅＯ２反应体系中，ＣＨ４
和ＣＯ的含量随温度变化不大，这说明 Ｃｏ／ＣｅＯ２对
反应过程中的甲烷水蒸气重整（ＭＳＲ）和 ＷＧＳ的催
化活性很小．Ｃｈｅｎｇ等［３４］考察了 Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３在 ＧＳＲ
中的催化活性．结果表明，反应物中甘油含量为
３０％ ～６０％时，甘油的转化率达到 ３０％ ～６５％，
Ｈ２／ＣＯ和 Ｈ２／ＣＯ２的物质量比分别达到 ６～１２和
２～２．３，并伴有少量 ＣＨ４产生．研究还发现，随着
甘油分压的增加，产物的选择性保持恒定，但甘油

的转化率逐渐降低，并且积碳现象加重；随着水蒸
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表２Ｐｔ基催化剂的甘油水蒸气重整催化性能
Ｔａｂｌｅ２　ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＰｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｇｌｙｃｅｒｏｌｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
ＧａｓＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｈ２ ＣＯ２ ＣＯ ＣＨ４
Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｐｔ／ＳｉＯ２
Ｃａｔｉｏｎｉｃｅｘｃｈａｎｇｅ，

１．０％
３５０℃，τ＝６ｍｉｎ ６９．０ ２８．６ １．６ ０．８ ３３

Ｐｔ／ＺｒＯ２
Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，
１．０％

３５０℃，τ＝６ｍｉｎ ６２．２  ３７．８  ３３

Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３
Ａｎｉｏｎｉｃｅｘｃｈａｎｇｅ，

１．０％
３５０℃，τ＝６ｍｉｎ ６１．１  ３８．９  ３３

气分压的提高，甘油的转化率逐渐增大，产物中

Ｈ２、ＣＯ２的选择性和产量基本保持恒定，同时由于
水蒸气与甘油竞争吸附减小了甘油在催化剂表面的

吸附量导致 ＣＯ的选择性和产率下降．Ａｒａｑｕｅ
等［３５］还考察了 Ｃｅ２Ｚｒ１．５Ｃｏ０．５Ｏ８（ＣＺＣｏ）和 Ｃｅ２Ｚｒ１．５
Ｃｏ０．４７Ｒｈ０．０７Ｏ８（ＣＺＣｏＲｈ）两种催化剂的活性．测试
结果表明 Ｒｈ的加入提高了催化剂的活性和稳定
性：在６５０℃条件下，经过２４ｈ的连续测试 Ｒｈ的
加入使得反应的气态产物的转化率由４２％增加至
９２％，而液态产物的转化率由１０％降至１％，同时
Ｈ２产率从１．６ｍｏｌＨ２ｍｏｌ／ｇｌｙｃｅｒｏｌｍｏｌ增加至 ５．８
ｍｏｌＨ２ｍｏｌ／ｇｌｙｃｅｒｏｌｍｏｌ．ＣＺＣｏＲｈ催化剂 Ｈ２产率在
６５０℃反应０．５ｈ后达到了理论值（６．５ｍｏｌＨ２ｍｏｌ／
ｇｌｙｃｅｒｏｌｍｏｌ）的９５％．而ＣＺＣｏ催化剂在反应１ｈ后
就出现了明显的失活现象．Ｈｉｒａｉ等［３６］通过浸渍将

不同活性组分负载到 Ｌａ２Ｏ３载体上，在反应温度

５００～６００℃，ＳＴＣＲ为３．３，Ｗ／Ｆ为１３．４ｇｃａｔｈ／
ｍｏｌ条件下研究发现，在ＧＳＲ中各种组分的活性大
小顺序为Ｒｕ≈Ｒｈ＞Ｎｉ＞Ｉｒ＞Ｃｏ＞Ｐｔ＞Ｐｄ＞Ｆｅ．
由于Ｒｕ催化剂高的 Ｈ２产率，进一步考察了在６００
℃下不同载体对其性能的影响．发现Ｒｕ／ＺｒＯ２、Ｒｕ／
Ｙ２Ｏ３具有更高的甘油转化率和 Ｈ２产率，而 ＭｇＯ、
Ａｌ２Ｏ３负载的催化剂甘油转化率都比较低．另外，作
者还考察了 Ｒｕ负载量对 Ｒｕ／Ｙ２Ｏ３催化性能的影
响，发现Ｒｕ含量为３％的催化剂活性最高．反应
２４ｈ后产生的积碳量仅为０．４２％，Ｈ２产率没有明
显下降．Ｃｈｉｏｄｏ等［３７］比较了 Ｒｈ／Ａｌ２Ｏ３和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３
的催化活性．实验结果表明，由于Ｒｈ更有利于Ｃ＝
Ｃ双键的断裂和加氢反应的进行，减少催化剂表面
不饱和化合物的形成（积碳形成的主要原因），表现

出比Ｎｉ基催化剂更高的活性和稳定性．

表３其它Ⅷ族金属催化剂的甘油水蒸气重整催化性能
Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｏｔｈｅｒⅧ ｇｒｏｕｐｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｇｌｙｃｅｒｏｌｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
ＧａｓＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｈ２ ＣＯ２ ＣＯ ＣＨ４
Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

Ｒｈ／Ａｌ２Ｏ３
Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，
２．５％

８００℃，ＷＧＲ＝６∶１，

ＧＨＳＶ＝５１０００ｈ１
～３０ ～７ ～７５ ～１７ ２７

Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３
Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，
２．５％

８００℃，ＷＧＲ＝６∶１，

ＧＨＳＶ＝５１０００ｈ１
～３５ ～５ ～７３ ～２０ ２７

Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３
Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，
２．５％

８００℃，ＷＧＲ＝６∶１，

ＧＨＳＶ＝５１０００ｈ１
～３７ ～４ ～８０ ～１５ ２７
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３积碳与气体吸附
无论是以贵金属还是以 Ｎｉ、Ｃｏ等金属作为活

性组分的催化剂，都或多或少的存在积碳现象．积
碳的产生主要是由于反应（６）、（７）和不饱和烃的
缩聚的发生导致的．这些积炭附着于催化剂表面堵
塞孔道将导致催化剂活性逐渐下降，影响催化剂的

稳定性．Ｃｈｅｎｇ等［３８］研究了 ＣｏＮｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的
积碳现象．结果显示：积碳量的多少与催化剂表面
酸性位的浓度有关，另外还发现催化剂的积碳量随

着甘油分压的增大而增大，较高的水蒸气分压可以

抑制积碳的生成，这种趋势与文献［３５］报道的结果
一致．通过ＴＰＲＴＰＯ分析指出，催化剂表面的积碳
分为两种类型：一种可以被 Ｈ２还原（Ｃα），另一种
不与 Ｈ２反应（Ｃβ）．由此他们通过 ＴＰＲＴＰＯＴＰＲ
ＴＰＯ和ＴＰＯＴＰＲＴＰＯＴＰＲ两种方式实现了催化剂
的再生．除载体的酸碱性外，反应气氛对于积碳的
形成也有一定的影响．Ｌｕｏ等［３９］考察了 Ｎ２氛围下
Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的积碳现象．实验结果表明，反
应过程中Ｎ２的存在加剧了催化剂表面的积碳，导
致催化剂稳定性降低．

除了制备高活性的催化剂外，通过移除气体产

物（如Ｈ２、ＣＯ２）也可以促进主反应的进行，提高
Ｈ２选择性和产率．Ｗａｎｇ等

［４０］对原位移除 Ｈ２进行
了热力学分析．分析指出原位移除 Ｈ２可以很大程
度上提高 Ｈ２的产率（６００℃下，７ｍｏｌ／ｍｏｌ）．在常
压、ＷＧＲ为９条件下，反应获得相同 Ｈ２产率的最
佳温度比传统方法低 １００℃．Ｗａｎｇ等［１５］以 Ｎｉ／
ＺｒＯ２为催化剂，研究了 ＣＯ２吸附剂（ＣａＯ）对实验结
果的影响．发现 ＣａＯ的加入提高了 Ｈ２含量，降低
了ＣＯ的浓度．Ｈ２含量在５７７℃、ＷＧＲ为９的条件
下达到９５％，且ＣＨ４含量只有４％．Ｄｏｕ等

［４１］以煅

烧后的白云石作为 ＣＯ２吸附剂得出了相似的结果，
在５００℃条件下ＣＯ２的穿透时间最长，Ｈ２含量达到
９７％．在文献［４２］中，他们分析了 ＣＯ２吸附剂存在
条件下对粗甘油重整制氢的影响．发现 ＣＯ２吸附剂
存在条件下反应产生的 Ｈ２含量接近９０％，并且与
纯甘油相比吸附剂的ＣＯ２穿透时间更长．

４反应机理研究
尽管从热力学研究角度将 ＧＳＲ反应过程归结

为方程Ｅｑ．（１）Ｅｑ．（２），但实际反应历程应极为复
杂，因为要获得高的气化产率［４３］，通常反应在

５００℃以上引入过量水蒸气下进行，而在这样的反
应条件下，甘油到达催化剂表面之前极可能发生热

解．我们在常压、反应温度５００～７００℃范围内，Ｃ３
Ｈ８Ｏ３／Ｈ２Ｏ／Ｎ２＝１／９／１２，气体流量为５６ｍＬ／ｍｉｎ的
条件下，分析了无催化剂体系的反应产物，发现：

５００℃时，甘油气化率只有０．６％（气体产物中的组
成见表４），液体产物主要有甘油（Ｃ３Ｈ８Ｏ３）、丙烯
醇（Ｃ３Ｈ６Ｏ）、乙二醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ２）、丙酮醛（Ｃ３Ｈ４Ｏ２）、
乙醇醛（Ｃ２Ｈ４Ｏ２）及少量的丙酮醇（Ｃ３Ｈ６Ｏ２）；５５０
℃和６００℃时，甘油气化率分别为５％和２１％，液
体产物主要有丙酮醛（Ｃ３Ｈ４Ｏ２）、乙二醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ２）、
丙烯醇（Ｃ３Ｈ６Ｏ）、乙酸（Ｃ２Ｈ４Ｏ２）、乙醇醛（Ｃ２Ｈ４
Ｏ２）、甘油（Ｃ３Ｈ８Ｏ３）及少量的异丙醇（Ｃ３Ｈ８Ｏ）；
６５０℃时，甘油气化率达到８２％，液体产物主要有
丙酮醛（Ｃ３Ｈ４Ｏ２）、乙二醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ２）、乙酸（Ｃ２Ｈ４
Ｏ２）及少量的 １，２丙二醇（Ｃ３Ｈ８Ｏ２）、甘油（Ｃ３Ｈ８
Ｏ３）；７００℃时，甘油基本上被气化，液体产物含少
量的丙酮醛（Ｃ３Ｈ４Ｏ２）、乙二醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ２）、乙酸（Ｃ２
Ｈ４Ｏ２）、丙烯醇（Ｃ３Ｈ６Ｏ）及甘油（Ｃ３Ｈ８Ｏ３）．也就是
说，在不同反应温度条件下，到达催化剂表面的实

际反应物组成各不相同．这就暗示了在不同反应温
度下，反应的机制可能发生变化．对于这一复杂体
系，Ｃｈｅｎｇ等［１８］根据反应动力学数据提出：ＧＳＲ反
应符合ＬＨ模型，甘油与水蒸气分子在催化剂表面
的反应是速控步骤．与之不同是，Ｖａｌｌｉｙａｐｐａｎ等［８］

提出甘油和水分别在金属 Ｎｉ和载体 Ａｌ２Ｏ３解离吸
附，氢气一部分由甘油脱氢生成，一部分由Ｈ２Ｏ解
离产物ＯＨ迁移至金属载体界面与有机物物种反应
生成．Ａｄｈｉｋａｒｉ等［６］根据甘油液相重整体系研究提

出了甘油转化可能存在四种反应历程，Ｉ：反应Ｅｑ．
（１）＋Ｅｑ．（４）以及反应Ｅｑ．（１）＋Ｅｑ．（２）；ＩＩ：甘
油脱去二分子的Ｈ２Ｏ生成Ｃ３Ｈ４Ｏ；ＩＩＩ：甘油先脱去
一分子的Ｈ２Ｏ生成 Ｃ３Ｈ６Ｏ２，再加氢生成 Ｃ３Ｈ８Ｏ２或
者继续脱去一分子的Ｈ２Ｏ生成Ｃ３Ｈ４Ｏ；ＩＶ：甘油先
脱去一分子Ｈ２Ｏ和ＣＨ２Ｏ生成ＣＨ３ＣＨＯ，再加氢生
成Ｃ２Ｈ５ＯＨ，Ｃ２Ｈ５ＯＨ又可脱水生成 Ｃ２Ｈ４，或者
ＣＨ３ＣＨＯ加水脱氢生成乙酸．总而言之，对该体系
反应机理的系统研究鲜未报导．

５　总结与展望
随着化石燃料的日渐消耗，可替代能源的发展

将会受到人们越来越多的关注．由于甘油化学结构
较一般的甲烷、甲醇等复杂，这就导致了ＧＳＲ副产
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表４不同反应温度下的甘油水蒸气非催化反应体系的气体产物组成
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｇａｓｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｓｔｅａｍｍｉｘｔｕｒｅｓｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
（％）

Ｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍｏｌ％）

Ｈ２ ＣＯ２ ＣＯ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ３Ｈ６

５００ ０．６ １７．９３ ０．００ ６０．３１ ７．５６ ８．３２ ０．７７ ５．１２

５５０ ５ １１．２３ ０．００ ６２．９２ ９．４８ １２．２７ １．００ ３．１１

６００ ２１ ２３．１３ １．１６ ５３．８５ ７．５９ １１．９９ ０．９８ １．３０

６５０ ８２ ２０．１４ １．０９ ５８．５７ ８．４５ １０．００ １．００ ０．７４

７００ ～１００ ２１．７９ １．５７ ５６．９７ ９．７８ ８．７２ ０．７８ ０．３９

物的复杂化．如何减少副反应的发生、降低催化剂
的积碳量、提高催化剂的活性和稳定性仍然是人们

需要亟待解决的问题．Ｒｕ、Ｐｔ等贵金属催化剂比传
统Ｎｉ系催化剂具有更高的活性，但价格的高昂限
制了其在工业中的应用；而 Ｎｉ系催化剂虽价格低
廉、活性仅次于贵金属催化剂，但仍存在易积碳、

反应温度高等缺点．另外，虽可通过原位吸附或者
移除气体的方式获得高含量的 Ｈ２，但由于设备造
价昂贵以及ＣＯ２吸附剂饱和吸附量有限，制约了其
在工业上的应用．因此，制备具有高活性，高选择
性，高稳定性和高抗积碳能力的催化剂，发展新型

的制氢工艺是解决上述问题的关键．在催化剂的设
计上，双金属负载型催化剂可以克服单金属催化剂

在催化性能上的不足，在减少资金投入的基础上提

高催化剂本身的活性和稳定性．需要指出的是贵金
属 Ｒｕ的价格仅为Ｐｔ的四分之一，若能寻求适宜载
体和制备方法，发挥 ＲｕＮｉ的协同作用，有望获得
性能优异且具有应用前景的甘油水蒸气重整催化

剂．
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