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０．５）ｉｓａｌｓｏｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｒｅｍａｒｋａｂｌｙｂｉｇｇｅｒｓｐｅｃｉｆｉｃ
ａｒｅａ（４３．１ｍ２·ｇ－１）ｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉ
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ｃａｔａｌｙｓｔｉｓｐｒｏｂａｂｌｙｂｅｃａｕｓｅｗｈｅｎｔｈｅｎｉｃｋｅｌｎｉｔｒａｔｅｗａｓ
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ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｔ５７３Ｋｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇａｎｄ
ｔｈｅｗａｔｅｒｇａｓｓｈｉｆｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｕｌｄｎｏｔｏｃｃｕｒｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ，
ｐｒｏｂａｂｌｙｄｕｅｔｏｔｈｅｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄａｎｄｔｈｅｓｔｅａｍａｂｓｏｒｂｅｄｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅａｔｔｈｅ
ｌｏｗｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ａｔ６２３Ｋ，ｔｈｅｓｔｅａｍｒｅｆｏｒ
ｍｉｎｇａｎｄｔｈｅｗａｔｅｒｇａｓｓｈｉｆｔｒｅａｃｔｉｏｎｗｅｒｅｐｒｅｄｏｍｉ
ｎａｎｔ．Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙ，ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｗａｓｃｏｎｖｅｒｔｅｄｃｏｍ
ｐｌｅｔｅｌｙａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｔｏＨ２ａｎｄＣＯ２ｒｅａｃｈｅｄｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍｏｆ９２．７％ ａｎｄ９５．６％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｍｅａｎ
ｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣＯｗａｓｓｕｐｐｒｅｓｓｅｄｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌ
ｌｙ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅｔｏｈｉｇｈｅｒｒａｎｇｅｓ，ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＣＨ４ａｎｄＣＯｉｎ
ｔｈｅｒｅｆｏｒｍａｔｅｇａｓｂｅｃｏｍｅｒｅｍａｒｋａｂｌｅ，ｌｅａｄｉｎｇｔｏｔｈｅ
ｄｅｃｒｅａｓｅｏｆＨ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ．
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ａｎｄｔｈｅｗａｔｅｒｇａｓｓｈｉｆｔｒｅａｃｔｉｏｎ，ｌｅａｄｉｎｇｔｏｔｈｅｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｔｏ７２３Ｋｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓａｃｅｔｉｃａｃｉｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ．Ｈｏｗｅｖ
ｅｒ，ｍｏｒｅＣＯａｎｄＣＨ４ｗｅｒｅｆｏｒｍｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆ
ｓｔｅａｍｒａｔｉｏｉｎｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓ．Ｃｌｅａｒｌｙ，ｗｉｔｈｏｕｔａｄｅｑｕａｔｅ
ｓｔｅａｍｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ，ｔｈｅｓｉｄｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｄｏｍｉｎａｔｅ
ａｎｄＣＯ／ＣＨ４ｆｏｒｍａｔｉｏｎａｒｅｉｎｅｖｉｔａｂｌｅ．

５３４第５期　　　　　　　　　　　　　胡　勋等：镍铁双金属催化剂在乙酸水蒸气重整制氢反应中的催化性能



Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳ／Ｃｏｎｏｎｔｈｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓａ

Ｓ／Ｃ Ｔ／Ｋ Ｃ／％ ＳＨ２／％ ＳＣＨ４／％ ＳＣＯ／％ ＳＣＯ２／％

７．５∶１ ６２３ １００ ９２．７ ３．６ ０．１２ ９５．６

７２３ １００ ９２．３ ４．７ １．５ ９４．８

５∶１ ６２３ ９６．４ ９０．７ ４．１ １．１ ９３．９

７２３ １００ ８６．３ ５．８ ２．９ ８９．６

２．５∶１ ６２３ ９０．１ ８８．６ ４．５ ２．３ ９２．８

７２３ １００ ８１．３ ８．１ ４．３ ８３．４

　　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ：ＮｉＦｅ（０．５∶１），ＬＨＳＶ：５．１ｈ－１；Ｐ＝０．１ＭＰａ．

　　ＴｈｅｒｅｍａｒｋａｂｌｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＳ／Ｃｏｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎａｒｅａｌｓｏｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｌｏｗｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａｉｎｃａｔａ
ｌｙｓｔ．Ｄｕｒｉｎｇｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｓａｎｄｓｔｅａｍ
ｃｏｍｐｅｔｅｗｉｔｈｔｈｅｍｅｔａｌｓｉｔｅｓ［２７］．Ｓ／Ｃｗｏｕｌｄｂｅａｂｌｅｔｏ
ｉｍｐｏｓｅｍｏｒｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃ
ｔｉｖｉｔｙｉｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓｗｅｒｅｌｉｍｉｔｅｄ．ＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔ
（０．５∶１）ｈａｄｓｍａｌｌｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａ（４８．９ｍ２·ｇ－１），
ｗｈｉｃｈｗｏｕｌｄｉｎｅｖｉｔａｂｌｙｒｅｓｕｌｔｉｎｔｈｅｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎｆｏｒａｃ
ｔｉｖｅｓｉｔｅｓｂｅｔｗｅｅｎａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｓｔｅａｍ，ａｎｄｃｏｎｓｅ
ｑｕｅｎｔｌｙａｆｆｅｃｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ．
２．５ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉ
ｃａｔａｌｙｓｔ
ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔ（０．５∶１）ｗａｓｅｘａｍ

ｉｎｅｄａｔ６２３Ｋｆｏｒ１００ｈ．ＲｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３．
ＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔｍａｉｎｔａｉｎｅｄｉｔｓａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｔ

Ｆｉｇ．３ＳｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒａｃｅｔｉｃａｃｉｄｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｖｅｒＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｔａｌｙｓｔ：ＮｉＦｅ（０．５∶１），Ｔ＝６２３Ｋ，Ｓ／Ｃｍｏｌ

ｒａｔｉｏ：７．５∶１；ＬＨＳＶ：５．１ｈ－１；Ｐ＝０．１ＭＰａ

ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｅｍｐｌｏｙｅｄ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｒｅ

ａｒｏｕｎｄ１００％，ａｎｄｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗａｓｓｔａｂｌｅ
ｉｎｔｈｅｗｈｏｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｄｕｒｉｎｇｓｔｅａｍ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｃｏｋｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓｏｎｅｏｆｔｈｅｍｏｓｔｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｒｅａｓｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ［２８－２９］．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔｓｈｏｗｅｄｒａｔｈｅｒｓｔａ
ｂｌｅａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｔｈｅｃｏｋｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈ
ＴＧＡ，ｉｓｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ（ｃａ．１．３％）．Ｔｈｅｈｉｇｈｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ａｇａｉｎｓｔｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｓｕｐｅｒｉｏｒａｃ
ｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｗａｓｃｏｎｖｅｒｔｅｄｃｏｍ
ｐｌｅｔｅｌｙｉｎｔｈｅｗｈｏｌｅｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍａｎｄｎｏａｐｐｒｅｃｉａｂｌｅ
ｏｒｇａｎｉｃｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｐｒｏｄｕｃｅｄ．ＭｅｔｈａｎｅａｎｄＣＯ
ａｒｅｔｈｅｍａｉｎｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ．Ｍｅｔｈａｎｅｃａｎｄｅｃｏｍｐｏｓｅｔｏ
ｆｏｒｍｃｏｋｅｗｈｉｌｅｔｈｅｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＣＯｃａｎｆｏｒｍｃｏｋｅ
ａｓｗｅｌｌ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｔｏｗａｒｄｓｍｅｔｈａｎｅ
ａｎｄＣＯａｒｅａｌｓｏｉｎａｌｏｗｌｅｖｅｌ（＜５％）．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ａｔ
６２３Ｋｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔａｓｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｔｏｏｌｏｗｆｏｒｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅ．Ｈｅｎｃｅ，ｔｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｄｅｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏｗａｒｄｓｃｏｋｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｓｍｉｎｉｍｉｚｅｄａｔｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｓｅｄ．
　　ＭｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉｃａｔａｌｙｓｔａｌｓｏｓｈｏｗｅｄｓｏｍｅａｃｔｉｖｉｔｙ
ｆｏｒｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｅｖｅｎｔｈｏｕｇｈｉｔｉｓｎｏｔ
ａｓａｃｔｉｖｅａｓｔｈｏｓｅｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉｗａｓｔｅｓｔｅｄａｓｗｅｌｌ，ｗｈｉｃｈｃａｎｐｒｏｖｉｄｅ
ｔｈｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｂｏｕｔｔｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＦｅｔｏｗａｒｄｓ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔｆｒｏｍａｎｏｔｈｅｒｗａｙ．Ａｓ
ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．４，ｔｈｅｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉｃａｔａｌｙｓｔｌｏｓｔｉｔｓ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇａｃｔｉｖｉｔｙｖｅｒｙｒａｐｉｄｌｙｉｎｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｔｉｍｅｏｎ
ｓｔｒｅａｍ．Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｒｅ
ｆｏｒｍｉｎｇｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＣＯａｎｄＣＨ４，ａｌｓｏｄｅｃｒｅａｓｅｄｓｉｇ
ｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．Ｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ，ｔｈｅｋｅｔｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ，
ａｃｅｔｏｎｅ，ｉｎｃｒｅａｓｅｄｓｕｂｓｔａｎｔｉａｌｌｙ．Ａｃｅｔｏｎｅｉｓｆｏｒｍｅｄ

６３４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



ｆｒｏｍｔｈｅｄｅｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｔｗｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｆａｃｅ
ｔｉｃａｃｉｄｓ．Ａｐｐａｒｅｎｔｌｙ，ｔｈｅｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉｄｅａｃｔｉ
ｖａｔｅｓ，ａｎｄｉｓｎｏｔａｂｌｅｔｏｃａｔａｌｙｚｅｔｈｅｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ．Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃ
ａｃｉｄａｎｄｏｔｈｅｒｏｒｇａｎｉｃｓｓｕｃｈａｓａｃｅｔｏｎｅｄｏｍｉｎａｔｅ．

Ｆｉｇ．４Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｆｏｒａｃｅｔｉｃａｃｉｄｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｖｅｒｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ
Ｎｉｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔ＝６２３Ｋ，Ｓ／Ｃｍｏｌｒａｔｉｏ：７．５∶１；

ＬＨＳＶ：５．１ｈ－１；Ｐ＝０．１ＭＰａ

　　ＤｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＮｉｓｐｅｃｉｅｓａｔｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｃｏｎ
ｄｉｔｉｏｎｓｗｏｕｌｄｒｅｓｕｌｔｉｎｔｈｅｌｏｓｓｏｆｓｕｒｆａｃｅａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓ
ａｎｄｔｈｅｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ，
ｗｈｉｃｈｆｕｒｔｈｅｒｐｒｏｍｏｔｅｓｔｈｅｃｏｋｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｆｕｒ
ｔｈｅｒｌｏｓｓｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｔｈｅｃｏｋｅｆｏｒｍｅｄｏｖｅｒｔｈｅ
ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉｗａｓｃａ．２４％ ｔｏｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｅｄ，
ｗｈｉｃｈｉｓｍｕｃｈｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｖｅｒｔｈｅＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔ．
Ｃｌｅａｒｌｙ，Ｆｅｉｓａｎｉｎｄｉｓｐｅｎｓｉｂｌｅｉｎｇｒｅｄｉｅｎｔｔｏｍａｉｎｔａｉｎ
ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｆｅｉｔｓｅｌｆｉｓｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｐｅ
ｃｉｅｓｉｎｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇ，ｗｈｉｃｈｈｅｌｐｓｔｏｒｅｍｏｖｅｔｈｅａｄ
ｓｏｒｂｅｄＣＯｓｐｅｃｉｅｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅｖｉａｗａｔｅｒｇａｓ
ｓｈｉｆｔｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎｙｉｅｌｄｓ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，
Ｆｅｃａｎｄｉｌｕｔｅｔｈｅｎｉｃｋｅｌｓｐｅｃｉｅｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ，
ｗｈｉｃｈｍａｙｓｕｐｐｒｅｓｓｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｏｆｎｉｃｋｅｌｓｐｅｃｉｅｓａｎｄ
ｍａｉｎｔａｉｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．ＴｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＦｅｉｎ
ｃａｔａｌｙｓｔａｌｓｏｅｎｈａｎｃｅｄｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
（４８．９ｍ２·ｇ－１ｏｆＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔｖｅｒｓｕｓ２１．６ｍ２·ｇ－１

ｏｆｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉｃａｔａｌｙｓｔ）．
ＴｈｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆＦｅｗｉｔｈＮｉｄｕｒｉｎｇ

ｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｗａｓａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｖｉａ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈａｎｄｕｓｅｄＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈＸＲＤ（Ｆｉｇ．５）．Ｆｏｒｔｈｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ，ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃ
ｔｉｏｎｐｅａｋｓｃｏｕｌｄｂｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄａｓＮｉＦｅ２Ｏ４ａｎｄＮｉＯｐｈａ
ｓｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＮｉＦｅ２Ｏ４ｉｎｄｉｃａｔｅｓ
ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｓｐｅｃｉｅｓａｎｄｉｒｏｎｓｐｅｃｉｅｓｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄ／ｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎ．
Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｍｅｔａｌｌｉｃｎｉｃｋｅｌｓｐｅｃｉｅｓｗａｓｎｏｔｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎ
ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍ，ｗｈｉｃｈｐｏｓｓｉｂｌｙｅｘｉｓｔｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ
ｉｎａｈｉｇｈｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｄｓｔａｔｅ．Ａｓｒｅｇａｒｄｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａ
ｌｙｓｔ，ｓｏｍｅｎｅｗ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅａｋｓｗｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ，
ｗｈｉｃｈｃｅｎｔｒｅｄａｔ２θ＝４４．３°，５１．６°ａｎｄ７６．０°，ｉｎｄｉ
ｃａｔｉｎｇｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＦｅＮｉ３ａｌｌｏｙｐｈａｓｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅ
ｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓ．ＴｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＦｅＮｉ３ａｌｌｏｙｉｎ
ｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｓｏｍｅｉｒｏｎｏｘｉｄｅｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｄｕｒｉｎｇｓｔｅａｍ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇａｎｄｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｉｃｎｉｃｋｅｌｓｐｅｃｉｅｓ
ｆｏｒｍｅｄｔｈｅａｌｌｏｙ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｄｉｒｅｃｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ
ＮｉＦｅ２Ｏ４ｍａｙａｌｓｏｐｒｏｄｕｃｅｔｈｅＦｅＮｉ３ａｌｌｏｙ．Ｔｈｅｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｉｒｏｎａｎｄｎｉｃｋｅｌ，ｗｈｉｃｈｒｅｓｕｌｔ
ｉｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｐｒｏｂａｂｌｙｐｒｅｖｅｎｔ
ｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｏｆｎｉｃｋｅｌｓｐｅｃｉｅｓａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｄｉｓｐｅｒ
ｓｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌｓｐｅｃｉｅｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ．

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｒｅｓｈａｎｄｕｓｅｄＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔｓ（０．５∶１）
Ａ：ｔｈｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ（ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ）；Ｂ：ｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

（ａｆｔｅｒｔｈｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓ）

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｂｏｖｅｒｅｖｅａｌｅｄ

ｔｈａｔｔｈｅＮｉＦｅｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔ（０．５∶１）ｉｓｈｉｇｈｌｙ
ａｃｔｉｖｅ，ｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｎｄ，ｍｏｓｔｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙ，ｅｘｈｉｂｉｔｅｄｇｏｏｄ
ｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｔｔｈｅｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅａｓｌｏｗａｓ６２３Ｋ．ＴｈｉｓｂｉｍｅｔａｌｌｉｃＮｉＦｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｓｈｏｗｔｈｅｓｕｐｅｒｉｏｒａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｈａｎｔｈｅ

７３４第５期　　　　　　　　　　　　　胡　勋等：镍铁双金属催化剂在乙酸水蒸气重整制氢反应中的催化性能



ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＦｅｏｒｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃＮｉｃａｔａｌｙｓｔｓｄｕｅｔｏ
ｔｈｅｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｒｏｌｅｓｏｆｔｈｅｔｗｏｍｅｔａｌｓｐｅｃｉｅｓｉｎ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇ．Ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｔｏｔｈｅ
ＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ａｎｄｐｒｏｍｏｔｅｓｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＣＯｖｉａｔｈｅｗａｔｅｒｇａｓｓｈｉｆｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，６７３Ｋｉｓａｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｗｈｉｃｈｃｈａｎｇｅｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｂｏｔｈｍｅｔｈａｎｅ
ａｎｄＣＯｏｖｅｒｔｈｅＮｉＦｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｍｅｔｈａｎｅｉｓｍａｉｎｌｙ
ｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔｈｅｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｏｘｉｄｅｓｂｅ
ｌｏｗｔｈｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｍｅｔｈａｎｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｓｄｏｍｉｎａｔｅｄａｔｔｈｅｅｌｅｖａｔｅｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．ＣＯｉｓｍａｉｎｌｙｆｏｒｍｅｄｆｒｏｍａｃｅｔｉｃａｃｉｄ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｓｔｅａｍｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｂｅｌｏｗ６７３Ｋｗｈｉｌｅｔｈｅｒｅｖｅｒｓｅｗａｔｅｒｇａｓ
ｓｈｉｆｔｒｅａｃｔｉｏｎａｒｅｔｈｅｄｏｍｉｎａｔｅｒｏｕｔｅｆｏｒＣＯｆｏｒｍａｉｔｏｎ
ａｔｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｂｏｖｅ６７３ Ｋ． Ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌｄｙｎａｍｉｃｓａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｔｏｇｅｔｈｅｒｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｔｗｏｍａｉｎｇａｓｅｏｕｓｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ．
Ｒａｔｉｏｎａｌｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
ｃａｔａｌｙｓｔｃａｎｂｅｉｎｔｅｇｒａｄｅｄｔｏｍｉｎｉｍｉｚｅｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅａｎｄＣＯｔｏｅｎｈａｎｃｅｈｙｄｒｏｇｅｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ．

Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｍｅｎｔ
ＷｅａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｆｉｎａｎｃｉａｌｓｕｐｐｏｒｔｏｆｔｈｅＮＳＦＣｏｆ

Ｃｈｉｎａ（ｎｏ．２１３７３２４５）ａｎｄｔｈｅ８６３ＰｒｏｊｅｃｔｏｆＣｈｉｎａ
（ｎｏ．２０１２ＡＡ０５１５０１）．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ａ．ＮｉＭ，ＬｅｕｎｇＤＹＣ，ＬｅｕｎｇＭＫＨ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｒ
ｖｉｅｗｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍｂｉｏｍａｓｓ［Ｊ］．ＦｕｅｌＰｒｏ
Ｔｅｃｈｎｏｌ，２００６，８７：４６１－４７２．
ｂ．ＬｉＢｏ（李 波），ＬｖＧｏｎｇｘｕａｎ（吕功煊）．Ｃｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ
ＴｉＯ２ ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｙｅｓｆｏｒｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｔｏｈｙｄｒｏｇｅ
ｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｏｆｄｙｅｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｄｕａｌｐｒｏｍｏｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔ（不同染料共敏化 ＴｉＯ２可见光分
解水产氢性能研究—染料结构相似性与双重促进效

应）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７
（２）：１８１－１９１．
ｃ．ＰｅｎｇＳｈａｏｑｉｎ（彭绍琴），ＬｉｕＸｉａｏｙａｎ（刘晓燕），
ＤｉｎｇＭｉｎ（丁 敏），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｓｅａｗａｔｅｒｉｎｔｏ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（复合光催化剂
ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２制备及可见光光解海水制氢性能）［Ｊ］．
ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（５）：４５９－

４６６．
ｄ．ＹａｎｇＹｕ（杨 俞），ＸｉａＬｏｎｇｆｅｉ（夏龙飞），ＦａｎＺｅ
ｙｕｎ（范泽云），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｃｏｐｐｅｒｗｉｔｈ
ｈｉｇｈｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄｉｔｓｅｆｆｅｃｔｓｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｎＣｕ／ＴｉＯ２（纳米 Ｃｕ的高分散制备及其对
Ｃｕ／ＴｉＯ２光催化分解水制氢性能的影响）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（２）：１８２－１８７．
ｅ．ＰｅｎｇＳｈａｏｑｉｎ（彭绍琴），ＤｉｎｇＭｉｎ（丁 敏），ＹｉＴｉｎｇ
（易 婷），ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓｏｖｅｒＰｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４ｕｎｄｅｒ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（污染物甲胺为电子给体可见光
下Ｐｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４光催化制氢）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１４，２８（５）：４６６－４７３．
ｆ．ＬｉＣａｏｌｏｎｇ（李曹龙），ＬｅｉＺｉｑｉａｎｇ（雷自强），Ｗａｎｇ
Ｑｉｚｈａｏ（王其召），ｅｔａｌ．ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＴｉＯ２（Ｂ）ｎａｎｏｂｅ
ｌｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｔｏＨ２（ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带
光催化剂的制备及分解水产氢性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，２９（４）：３８２－３８９．
ｇ．ＨｕａｎｇＺｈｉｗｅｉ（黄志威），ＬｉｕＨａｉｌｏｎｇ（刘海龙），
ＪｉａＹｕｑｉｎｇ（贾玉庆），ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈ
ｏｄｓｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕＳｉＯ２
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镍铁双金属催化剂在乙酸水蒸气重整制氢
反应中的催化性能

———铁的互补作用和甲烷及 ＣＯ生成的反应路径

胡　勋１，张丽君２，吕功煊１

（１．中国科学院兰州化学物理研究所 精细石油化工中间体国家工程中心，甘肃 兰州，７３００００；

２．兰州大学 化学系，甘肃 兰州，７３００００）

摘要：我们研究了镍铁双金属催化剂在乙酸水蒸气重整制氢反应中的催化性能．研究结果显示单金属铁催化剂
对乙酸重整反应活性很低，但是对一氧化碳的中温变换反应有较好的催化性能．镍单金属催化剂对乙酸水蒸气重
整制氢反应有非常好的初始催化活性，但是催化剂的长期稳定性很差．镍铁复合催化剂的低温活性（６２３Ｋ）和长
期稳定性（１００ｈ）都远好于单金属催化剂．这主要是因为铁的加入可以促进镍的分散，形成更多的表面活性位同时
有助与防止镍的烧结．我们也对乙酸重整反应中的两个主要气体副产物（一氧化碳和甲烷）的反应路径进行了分
析．研究发现反应温度决定一氧化碳和甲烷的反应路径．６７３Ｋ是一个临界温度．低于此温度，甲烷的产生主要来
自于一氧化碳和二氧化碳的甲烷化，而高于６７３Ｋ，甲烷主要来自于乙酸的直接裂解．对于一氧化碳副产物而言，
低于６７３Ｋ其主要来自于乙酸的裂解或者不充分的水蒸气重整反应，而高于６７３Ｋ产生的一氧化碳则主要来自与
逆水煤气变换反应．
关键词：乙酸；蒸汽重整；制氢；ＮｉＦｅ催化剂；甲烷、一氧化碳生成路径
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