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金属改性 ＳＢＡ￣１５ 应用于乙醇水蒸气重整制氢的研究

郭丹瑜ꎬ 范玲娜ꎬ 安　 霞∗ꎬ 谢鲜梅
( 太原理工大学 化学化工学院ꎬ 气体能源高效清洁利用山西省重点实验室ꎬ 山西 太原 ０３００２４)

摘要: 采用水热法将 Ｃｅ 金属引入 ＳＢＡ￣１５ 骨架ꎬ 合成一系列 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(Ｓｉ / Ｃｅ＝ ４０ꎬ ２０ꎬ １０)载体ꎬ 再通过浸渍法制

得 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂. 利用 ＸＲＤ、 ＵＶ￣Ｖｉｓ、 ＦＴ￣ＩＲ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ、 Ｎ２吸附￣脱附等手段对催化剂进行表征ꎬ 并用于乙

醇水蒸汽重整制氢反应(ＥＳＲ)ꎬ 考察载体骨架中 Ｃｅ 金属对催化剂结构和性能的影响. 结果表明ꎬ 水热法制备可使

得 Ｃｅ 离子进入到 ＳＢＡ￣１５ 分子筛骨架ꎬ 合成的载体仍保持 ＳＢＡ￣１５ 特有的介孔结构. 与 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂相比ꎬ 基

于铈的储放氧功能ꎬ Ｃｅ 的加入提高了活性金属分散度ꎬ 降低了反应积碳的生成ꎬ 改善了催化剂稳定性. 适量铈与

钴的协同作用ꎬ 提高了钴物种的分散度ꎬ 降低了钴的烧结程度ꎬ 催化剂 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(Ｓｉ / Ｃｅ ＝ ２０)具有良好的催

化活性ꎬ 乙醇转化率为 ９６.６％ꎬ Ｈ２选择性达到 ７５.５％ꎬ 反应后积碳率仅为 ５.６％.
关键词: ＳＢＡ￣１５ꎻ Ｃｅꎻ 金属改性ꎻ 乙醇重整制氢ꎻ 积碳
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　 　 随着能源危机的加剧ꎬ 氢能作为新型能源被应

用到生活的各个领域ꎬ 其生产技术受到越来越多的

关注[１] . 生物乙醇蒸气重整( Ｅｔｈａｎｏｌ Ｓｔｅａｍ Ｒｅｆｏｒ￣
ｍｉｎｇꎬ ＥＳＲ)是目前较为前沿的产氢方式ꎬ 为可再生

能源生产氢气提供了环保路线[２] . 乙醇水蒸气重整

(以下简称 ＥＳＲ)在制氢方面表现出诸多优点ꎬ 主要

体现在以下方面: (１)氢含量高ꎻ(２)可用性好ꎬ 生

产成本低[３]ꎻ(３)易于处理和运输ꎻ(４)无毒性[４] .
然而ꎬ ＥＳＲ 过程还涉及一系列重整和水煤气变换反

应ꎬ 伴随有诸多副产物生成ꎮ 因此ꎬ 催化剂的研究

成为了亟待解决的关键ꎬ 尤其是研发具有高活性和

高稳定性的非贵金属催化体系ꎬ 已在该催化领域中

被重点关注.
Ｃｏ 基催化剂ꎬ 因其具有良好的 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｈ

键断裂能力而被广泛使用[５]ꎬ 但这类催化剂通常由

于 Ｃｏ 物种的烧结和焦碳沉积导致快速失活[６] . 研

究表明ꎬ 选择合适的载体是提高催化剂稳定性的有

效方法ꎬ 这也是目前研发钴基催化剂的主要挑

战[７] . 为了提高 Ｃｏ 基催化剂的性能ꎬ 采用引入其他

活性金属对催化剂载体进行改性. 据报道ꎬ 催化剂

中的 ＣｅＯ２通过调节 Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋价态之间的变化而

表现出优异的储放氧功能[８] . 在晶格中释放出的流

动氧可与含碳物质反应ꎬ 从而减少金属表面的积

碳ꎬ 起到抑制催化剂失活的作用[９－１０] .
ＳＢＡ￣１５ 分子筛因其具有水热稳定性高、 孔径

大、 孔壁厚等特点已被广泛应用于催化领域. Ｃｏ /
ＳＢＡ￣１５ 催化剂在 ＥＳＲ 反应中有很好的发展前

景[１１]ꎬ 但其活性金属 Ｃｏ 在反应过程中易烧结产生

积碳是目前需要解决的问题[５] . 通过在载体 ＳＢＡ￣１５
骨架中引入金属 Ｃｅ 离子ꎬ 利用其储放氧的功能以

及与活性组分间的协同作用来提高金属 Ｃｏ 的分散

度ꎬ 减少催化过程中积碳的产生ꎬ 从而提高催化活

性和稳定性. 对改性后的载体和催化剂进行了一系

列表征及性能测试ꎬ 得出较为适宜的铈硅比

(ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｃｅ))ꎬ 为 ＥＳＲ 反应中 Ｃｏ 基催化剂的制

备提供了指导建议.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂与表征

乙聚环氧乙烷￣聚环氧丙烷￣聚环氧乙烷三嵌段

共聚物(Ｐ１２３): ＡＲꎬ 美国 Ａｌｄｒｉｃｈ 公司ꎻ 正硅酸乙

酯(ＴＥＯＳ)、 乙醇、 盐酸: ＡＲꎬ 天津市科密欧化学试
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剂有限公司ꎻ 六水合硝酸钴 Ｃｏ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏꎬ六
水合硝酸铈 Ｃｅ(ＮＯ３) ３６Ｈ２Ｏ: ＡＲꎬ 天津市光复科

技发展公司.
ＸＲＤ 采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司的 Ｄ / Ｍａｘ￣２５００ 型 Ｘ

射线衍射仪测定ꎬ 采用 ＣｕＫα 射线ꎬ 电压 ４０ ｋＶꎬ 电

流 １００ ｍＡꎬ 扫描范围为 ０. ５° ~ ８０°ꎬ 扫描速度为

８° / ｍｉｎ.
Ｎ２吸附采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 型自动

吸附仪测定ꎬ 样品测定前在真空条件下 ３５０ ℃处理 ４
ｈꎬ 去除样品中杂质ꎬ 吸附剂为高纯氮ꎬ 液氮为冷凝剂ꎬ
比表面积计算应用 ＢＥＴ 方程ꎬ 由氮吸附等温线得出ꎬ
由 ＢＪＨ 吸附方程计算得出孔径分布和孔容.

紫外￣可见光光谱 ＵＶ￣Ｖｉｓ 采用美国 ＰＥ 的漫反

射光谱仪(ＬａｍｂｄａＢｉｏ４０)测定ꎬ ＢａＳＯ４作为本底ꎬ 扫

描范围为 ２００~８００ ｎｍꎬ 扫描速度为 １００ ｎｍ / ｍｉｎ.
红外光谱 ＦＴ￣ＩＲ 采用 Ｂｒｕｋｅｒ 公司所产的 ＮＩＣＯ￣

ＬＥＴ Ｎｅｘｕｓ 型傅立叶变换红外光谱仪测定ꎬ 样品通

过 ＫＢｒ 压片处理ꎬ 扫描范围为 ４００~４０００ ｃｍ－１ .
Ｈ２程序还原 Ｈ２￣ＴＰＲ 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公

司生产的 ２９２０ 型全自动化学吸附仪测定ꎬ 样品在

４００ ℃Ａｒ 气氛中预处理 ６０ ｍｉｎꎬ 后用流速为 ３０ ｍＬ /
ｍｉｎ 的 ５％的 Ｈ２与 Ａｒ 的混合气吹扫ꎬ 从 １００ ℃升高

到 １０００ ℃ꎬ 升温速率为 ５ ℃ / ｍｉｎ.
热重 － 差热分析 ＴＧ / ＤＴＡ 采用美国 Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒｇ 公司的 Ｄｉａｍｏｎｄ 型号 ＴＧ / ＤＴＡ 热重分析仪

完成的. 称取 ５ ~ １０ ｍｇ 催化剂样品置于热天平上ꎬ
在空气氛围中程序升温至 ９００ ℃ꎬ 升温速率以

１０ ℃ / ｍｉｎ进行.
１.２ 实验过程

１.２.１ 催化 剂 载 体 制 备 　 　 以 三 嵌 段 共 聚 物

ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０(Ｐ１２３)为模板剂ꎬ 正硅酸乙酯为硅

源ꎬ 采用水热晶化法分别合成 ＳＢＡ￣１５ꎬ Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５
载体.

具体步骤: 取 ２ ｇ Ｐ１２３ 溶于 ６０ ｇ ２ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＨＣｌ 溶液中ꎬ 并加入 １５ ｍＬ 蒸馏水ꎬ 搅拌溶解后ꎬ
滴加 ４.１８ ｇ ＴＥＯＳꎬ 在 ４０ ℃水浴中搅拌 ２４ ｈꎬ 装入

聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应中ꎬ 在 １００ ℃环境下

水热处理 ４８ ｈꎬ 结束后经过滤、 洗涤、 干燥ꎬ 得到

ＳＢＡ￣１５ 粉末ꎬ 将样品在马弗炉中以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的

速率升温到 ５５０ ℃ꎬ 在此温度下焙烧 ６ ｈꎬ 得到

ＳＢＡ￣１５.
Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 的制备过程与上述方法相似ꎬ 不同

的是在水热前加入(Ｃｅ(ＮＯ３) ３６Ｈ２Ｏ)ꎬ 通过控制

物质 Ｓｉ、 Ｃｅ 的量来制备不同的催化剂ꎬ 用摩尔比

ｎ(Ｓｉ / Ｃｅ)来表示 ｎ(４０)、 ｎ(２０)、 ｎ(１０)ꎬ 随后用

２ ｍｏｌ / Ｌ的 ＮａＯＨ 溶液调节混合组分的水热环境ꎬ
使得溶液 ｐＨ 值为 ４ꎬ 接着完成后续步骤ꎬ 得到

Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５.
１.２.２ Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５、 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 的制备 　 　 分别

以上述制得的催化剂为载体ꎬ 采用等体积浸渍法以

硝酸钴(Ｃｏ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ)为钴源负载质量分数为

７％的 Ｃｏ 活性物质ꎬ 将样品烘干后ꎬ 在马弗炉里以

同样的条件焙烧ꎬ 得到目标催化剂.
１.３ 催化剂的评价

催化剂作用于乙醇水蒸气重整制氢反应ꎬ 在实

验室微型固定床反应装置中进行ꎬ 制备粒径０.４５０~
０.２８０ ｍｍꎬ 堆比重为 １.２８ ｇ / ｍＬ 的催化剂 ０.３ 与 １.５ ｇ
石英砂均匀混合放置于不锈钢管中的反应二段ꎬ 反

应管的其它段路由石英砂填充ꎬ 反应前先用流量为

３５ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２对催化剂在 ４００ ℃条件下还原处理

２ ｈꎬ 随后体积比为 ３ ∶ １ 的水醇混合液通过恒流泵经

汽化进入反应管内ꎬ 反应在质量空速为 ３.４９ ｈ－１ꎬ 反

应温度为 ５００ ℃的条件下进行ꎬ 测试反应中氢气选

择性和乙醇转化率. 反应气体产物的检测和分析通过

ＧＣ９５０ 型气相色谱仪的 ＴＤＸ￣０１ 填充柱实现ꎬ 其中ꎬ
Ｈ２和 Ｎ２通过热导检测器(ＴＣＤ)在线分析ꎬ 其他气体

产物如 ＣＯ、 ＣＨ４、 ＣＯ２等通过氢火焰检测器(ＦＩＤ)在
线分析. 液体产物通过 ＧＣ￣９８９０ｂ 型气相色谱离线分

析. 催化剂的催化性能主要通过两个参数来表示ꎬ 具

体计算方法如下公式 ２￣１ 和 ２￣２ 所示.
(１)乙醇的转化率

ＸＥｔＯＨ(％) ＝
ＮＥｔＯＨꎬｉｎ － ＮＥｔＯＨꎬｏｕｔ

ＮＥｔＯＨꎬｉｎ
(２￣１)

(２)各产物选择性

Ｓｉ ％( ) ＝
ｎ ｉ( )

∑ｎ ｉ( )

× １００ (２￣２)

式中 Ｘ 为乙醇的转化率ꎻ Ｓｉ 为各物质的选择性.

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 衍射峰

由图 １ 可见ꎬ 在小角 ＸＲＤ 谱图 ( Ａ) 中 ２θ ＝
０.５° ~５°均出现了 ３ 个明显衍射峰ꎬ 分别代表(１００、
１１０、 ２００)晶面ꎬ 说明所合成的载体都具有ＳＢＡ￣１５
分子筛所特有的有序介孔结构[１２]ꎬ Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 载体

样品的ＸＲＤ谱图衍射峰的强度均略低于ＳＢＡ￣１５的
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图 １ 不同载体的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ａ. ＳＢＡ￣１５ꎻ ｂ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (４０)ꎻ ｃ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (２０)ꎻ ｄ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (１０)

衍射峰强度ꎬ 这是由于 Ｃｅ 离子的引入导致介孔的

有序度降低. 金属离子掺杂后的衍射峰向低角度方

向发生了部分移动ꎬ 随着金属量的增加ꎬ 移动角度

增大ꎬ 这是因为金属 Ｃｅ 的进入ꎬ 使得 ＳＢＡ￣１５ 载体

发生了骨架收缩[１３] . 广角 ＸＲＤ 谱图(Ｂ)显示出ꎬ 掺

金属 Ｃｅ 后的载体与 ＳＢＡ￣１５ 样品谱图相似. 所有样

品在 ２０° ~３０°区域均有无定形硅的衍射峰. 在金属

引入量低的载体中ꎬ Ｃｅ 物种可能掺入到 ＳＢＡ￣１５ 的

介孔骨架中ꎬ 也可能形成了高度分散且低于 ＸＲＤ
的检测限度的微观晶粒ꎬ 随着金属物种 Ｃｅ 引入量

的增多ꎬ 在载体 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(１０)谱图中出现氧化铈

晶体的特征峰.
图 ２ 是不同催化剂的广角 ＸＲＤ 谱图ꎬ 由浸渍

法制备的催化剂中均出现了Ｃｏ３Ｏ４的特征峰ꎬ说明

图 ２ 不同催化剂的广角 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ. Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ꎻ ｂ. Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(４０)ꎻ

ｃ. Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)ꎻ ｄ. Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(１０)

Ｃｏ 金属以氧化物 Ｃｏ３ Ｏ４ 的形式分散于载体表

面[１１ꎬ１４]ꎬ 其中 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(１０)催化剂谱图中没

有体现出明显的氧化铈晶体特征峰ꎬ 这可能是由于

表面的金属钴物种覆盖了载体表面存在的少许氧化

铈ꎬ 检测出与其他催化剂相似的谱图. Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣
１５(４０ꎬ ２０ꎬ １０)催化剂中 Ｃｏ３Ｏ４的特征峰强度均低

于 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 的 Ｃｏ３Ｏ４的峰强度ꎬ 这归因于载体中

Ｃｅ 与 Ｃｏ 的协同作用ꎬ 增大了 Ｃｏ 物种分散度.
２.２ ＦＴ￣ＩＲ 表征

文献表明ꎬ ＳＢＡ￣１５ 分子筛骨架震动谱带的吸

收峰主要在 ４００~ １６００ ｃｍ－１区域内表现出来ꎬ 其主

要的对应关系为: ４７０ ｃｍ－１附近为 Ｓｉ￣Ｏ 弯曲振动ꎬ
８００ ｃｍ－１附近为对称伸缩振动ꎻ １０９０ ｃｍ－１附近为 Ｓｉ￣
Ｏ￣Ｓｉ 的 ＳｉＯ４反对称伸缩振动[１５] . 由图 ３ 可知ꎬ 载体

图 ３ 不同载体的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.３ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ａ. ＳＢＡ￣１５ꎻ ｂ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (４０)ꎻ

ｃ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (２０)ꎻ ｄ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (１０)
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样品与文献报道相符. 同时 ９６０ ｃｍ－１附近的吸收峰

被认为是 Ｓｉ￣ＯＨ 的不对称伸缩振动引起的ꎬ 此处掺

杂金属的分子筛 ＳＢＡ￣１５ 显示出的振动谱带有所减

弱ꎬ 说明载体 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 中出现了 Ｓｉ￣Ｏ￣Ｃｅ 的伸缩

振动峰[１６]ꎬ 影响了 Ｓｉ￣ＯＨ 的振动ꎬ 可以侧面说明金

属 Ｃｅ 离子成功进入载体骨架ꎬ 随着金属量的增加ꎬ
谱带减弱更为明显ꎬ 这可能是因为过多的金属引入

使得部分金属在此载体表面形成富集ꎬ 这与 ＸＲＤ
谱图结果相符. 同时所有载体样品在 ３４１５ ｃｍ－１处表

现出特征吸收峰ꎬ 这归因于 ＳＢＡ￣１５ 孔道内部硅醇

基团(Ｓｉ￣Ｏ￣Ｈ)的振动.
２.３ ＵＶ￣Ｖｉｓ 表征

图 ４ 可知ꎬ 在 ２５０、 ３００ ｎｍ 附近出现的特征吸

收峰ꎬ 代表 Ｃｅ３＋、 Ｃｅ４＋ 与氧配体之间的电荷转移ꎬ

图 ４ 不同载体的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 谱图

Ｆｉｇ.４ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ａ. ＳＢＡ￣１５ꎻ ｂ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (４０)ꎻ

ｃ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (２０)ꎻ ｄ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (１０)

２６５ ｎｍ 处的吸收峰是由于 Ｏ２→Ｃｅ(Ⅲ)电荷转移跃

迁引起的. 随着引入金属量的增大ꎬ 载体 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣
１５(１０)表面可能会富集少量的 ＣｅＯ２ꎬ 在 ３００ ｎｍ 处

出现的吸收峰ꎬ 这是由 Ｏ２→Ｃｅ(Ⅳ)电荷转移跃迁

引起的. 这些结果表明金属 Ｃｅ 离子分别以Ｃｅ(Ⅲ)ꎬ
Ｃｅ(Ⅳ)形式存在于载体体相中[１７] .
２.４ Ｎ２吸脱附分析

由图 ５ꎬ 载体的氮吸附等温线均为Ⅳ型吸附曲

线ꎬ 且有 Ｈ１ 型滞后环出现ꎬ 说明合成的载体 Ｃｅ￣
ＳＢＡ￣１５ 基本保留 ＳＢＡ￣１５ 特有的规整孔道结构[１８] .
在相对分压 ０.６~０.８ 范围内有急剧变化ꎬ 发生 Ｎ２的

毛细凝聚现象ꎬ 但随着掺杂金属量的增加ꎬ 曲线显

图 ５ 不同载体的 Ｎ２吸附 /脱附曲线

Ｆｉｇ.５ Ｎ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｓ

ａ. ＳＢＡ￣１５ꎻ ｂ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (４０)ꎻ
ｃ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (２０)ꎻ ｄ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (１０)

示出的规整度有所降低ꎬ 这表明金属离子的引入对

ＳＢＡ￣１５ 孔结构造成一定的影响. 与纯 ＳＢＡ￣１５ 相比ꎬ
载体 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(４０)和 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)的比表面积

和孔体积明显增大ꎬ 这是由于 Ｃｅ 的引入使得样品

形成的 Ｃｅ—Ｏ 键要比原 Ｓｉ—Ｏ 键的键长长ꎬ 导致比

表面积增大ꎬ 这一现象符合以上键长理论ꎬ 说明金

属 Ｃｅ 物种被引入到 ＳＢＡ￣１５ 分子筛的骨架上. 但载

体 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(１０)比表面积出现明显的减小ꎬ 这是

因为引入金属量的增大ꎬ 部分金属进入载体的孔道

内部或者聚集在载体表面ꎬ 造成一定程度的堵塞ꎬ
这与载体 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(１０) ＸＲＤ 谱图中出现的较为

明显的 ＣｅＯ２衍射峰且孔径减小相一致.

图 ６ 不同载体的孔径分布曲线

Ｆｉｇ.６ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｓ
ａ. ＳＢＡ￣１５ꎻ ｂ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (４０)ꎻ

ｃ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (２０)ꎻ ｄ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (１０)
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表 １ 不同载体和催化剂的孔结构性质

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ / (ｍ２ｇ－１) Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３ｇ－１) Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｎｍ

ＳＢＡ￣１５ ６２１ １.２８ ８.１

Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(４０) ７０３ １.３７ ７.６

Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０) ７１４ １.２９ ９.０

Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(１０) ４９７ ０.８８ ６.９

Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５(１０) ４６５ ０.９２ ７.３

Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(４０) ５９０ １.１７ ７.３

Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０) ６８３ １.３４ ７.８

Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(１０) ４４３ ０.５１ ４.６

２.５ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析

图 ７ 中曲线分别为载体 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)和催化

剂 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５、 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)在 １００ ~ ９００ ℃

图 ７ 载体和催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.７ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

ａ. Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ꎻ ｂ. Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ꎻ ｃ. Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)

的氢气程序升温还原谱图ꎬ 通过物相还原峰位置ꎬ
判断金属物质在催化剂中存在的状态和位置. 图中

载体 ａ 中出现 ２ 个 Ｈ２吸收峰ꎬ 分别在 ４８０、 ７７０ ℃
左右ꎬ 其中较低温还原峰归属于分散在载体表面或

者孔道里极少数 Ｃｅ４＋→Ｃｅ３＋→Ｃｅ０的还原ꎬ ７７０ ℃左

右的还原峰对应于载体骨架中 Ｃｅ 物种的还原ꎬ 这

充分地说明 Ｃｅ 被引入到载体骨架中. 纯负载型催

化剂 ｂ 中出现了 ２ 个 Ｈ２ 吸收峰ꎬ 分别在 ３００ꎬ
３８０ ℃左右ꎬ 这是由于负载后表面 Ｃｏ３Ｏ４的 Ｃｏ３＋→
Ｃｏ２＋→Ｃｏ０逐步还原[１９]ꎬ 图中催化剂 ｃ 中出现 ４ 个

Ｈ２吸收峰ꎬ 分别在 ２７８、 ４０７、 ４８８、 ７８０ ℃左右ꎬ 其

中前两个低温还原峰与 ｂ 中 Ｃｏ３Ｏ４的还原峰对相对

应ꎬ 剩余两个峰均与上述载体中 Ｃｅ 物种的还原峰

相对应ꎬ 这表明催化剂的载体骨架中已经存在 Ｃｅ
物种ꎬ 各吸收峰显示出的温度偏差可能是由金属间

的相互作用引起的.
２.６ 催化剂性能测试

２.６.１ 催化剂活性测试　 　 图 ８ 为不同催化剂在相

同时间段内的产物选择性和乙醇转化率ꎬ反应按照

图 ８ 不同催化剂的 ８ ｈ 活性测试

Ｆｉｇ.８ ＥＳＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ８ ｈｏｕｒｓ

水醇体积比 ３ ∶ １ 的情况下在微型固定床反应器上

模拟实验ꎬ 反应在质量空速为 ３.４９ ｈ－１ꎬ 反应温度

为 ５００ ℃ꎬ 反应时间为 ８ ｈꎬ 发生主反应(Ｅｑ.１)ꎬ 由

反应可知ꎬ 产物中除了大量目标产物 Ｈ２以外ꎬ 还有

很多副产物的生成ꎬ 如 ＣＯ、 ＣＯ２、ＣＨ４ 和 ＣＨ３ ＣＨＯ
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(Ｅｑ.２). 从样品催化剂活性测试图明显的可以看

出ꎬ 相比于 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂ꎬ 载体骨架中掺有金

属 Ｃｅ 的催化剂表现出良好的催化性能ꎬ 主要为更

高的乙醇转化率ꎬ 更高的 Ｈ２选择性以及更低的乙

醛选择性ꎬ 其中 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)性能最佳. 这是

由于金属 Ｃｅ 的加入使 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂载体相

比 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂载体有较大的比表面积ꎬ 使负

载的活性金属物种 Ｃｏ 在其载体表面的分散度大大

提高ꎬ 促进了金属间的协同作用ꎬ 这更有利于催化

性能的提高.
　 　 掺杂金属 Ｃｅ 的催化剂 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 表现出的

催化性能与纯负载型 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂的催化性

能有着明显的差异ꎬ 乙醇转化率均有了显著的提

高ꎬ 并伴随着副产物含量的变化ꎬ 由各产物选择性

分布可反映出催化剂的性能ꎬ 其中 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５
(４０、 １０)催化剂与 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 相比ꎬ ＣＯ 选择性有

所提高ꎬ 这是因为在 ＥＳＲ 反应中ꎬ ＣＯ 的转化主要

是由 ＷＧＳ(Ｗａｔｅｒ Ｇａｓ Ｓｈｉｆｔ)(Ｅｑ.３)进行的[２０]ꎬ 金属

Ｃｅ 加入的过多或过少ꎬ 均有利于逆水煤气反应的

进行ꎬ 消耗了 Ｈ２和 ＣＯ２ . 同时 ＣＨ４转化率降低ꎬ 这

也是由于 Ｃｅ 的加入减弱了甲烷化反应(Ｅｑ.４ꎬ Ｅｑ.
５)ꎬ 催化剂表现出的催化性能与前面表征相符. 其

中ꎬ Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(１０)催化剂由于大量 Ｃｅ 金属的

引入ꎬ 造成 Ｃｅ 金属不能很好地进入载体 ＳＢＡ￣１５ 骨

架. 其氧化物 ＣｅＯ２在催化剂表面的存在ꎬ 使得活性

组分 Ｃｏ 不能很好地分散于载体表面ꎬ 从而导致催

化剂活性降低ꎬ 同时在反应副产物中检测到有少量

乙烯生成ꎬ 这是因为 ＣｅＯ２具有调节催化剂表面酸

碱性的作用ꎬ 其在催化剂表面的存在ꎬ 使得催化剂

表面形成少许酸性位ꎬ 乙醇发生脱水反应ꎬ 产生乙

烯(Ｅｑ.６).
样品 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)催化剂具有较高的催

化活性ꎬ Ｈ２ 选择性可达 ７５.５％ꎬ 乙醇转化率可达

９６.６％ꎬ ＣＯ２选择性也有明显的提高ꎬ 其他副产物选

择性均有显著的降低趋势ꎬ 表明此催化剂作用下反

应主要沿主反应方向进行. 这归因于适量的 Ｃｅ 被

引入到 ＳＢＡ￣１５ 骨架中ꎬ 提高了载体的比表面积ꎬ
并大大提高了活性组分 Ｃｏ 的分散度ꎬ 可更好的作

用于 Ｃ—Ｃ、 Ｃ—Ｈ 键的断裂ꎬ 适量 Ｃｅ 的存在提高

了 ＷＧＳ 反应[２１]ꎬ 降低了 ＣＯ 选择性ꎬ 促进了 ＣＯ２和

Ｈ２的生成ꎬ 提高其选择性ꎬ 同时表面活性组分 Ｃｏ
与 Ｃｅ 的协同作用ꎬ 加快了乙醛分解(Ｅｑ.７)ꎬ 降低

了乙醛选择性ꎬ 更有利于 ＣＯ 转化ꎬ 也加强了甲烷

重整(Ｅｑ.４)ꎬ 促进 ＣＨ４的转化ꎬ 增加催化剂活性.
Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ→２ＣＯ２＋６Ｈ２ (１)
Ｃ２Ｈ５ＯＨ→ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｈ２ (２)
ＣＯ＋Ｈ２Ｏ↔ＣＯ２＋Ｈ２ (３)
ＣＯ＋Ｈ２→ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ (４)
ＣＯ２＋Ｈ２↔ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ (５)
ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ→Ｃ２Ｈ４＋Ｈ２Ｏ (６)
ＣＨ３ＣＨＯ→ＣＨ４＋ＣＯ (７)

２.６.２ 催化剂稳定性测试　 　 为了进一步研究所制

备的催化剂的催化性能ꎬ 通过 ＥＳＲ 反应在上述条件

下对 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)和 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂进行

反应时间为 １８ ｈ 的稳定性测试. 催化剂 Ｃｏ / Ｃｅ￣
ＳＢＡ￣１５(２０)的乙醇转化率和产物分布结果如图 ９
(Ａ)所示ꎬ 乙醇转化率的初始值达到 ９７.５％ꎬ 反应

开始一段时间后转化率稳定在 ９６.５％左右. 在所有

图 ９ 催化剂在 ５００ ℃条件下的稳定性测试

Ｆｉｇ.９ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ５００ ℃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
(Ａ) Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ꎻ (Ｂ) Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５

１７第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 郭丹瑜等: 金属改性 ＳＢＡ￣１５ 应用于乙醇水蒸气重整制氢的研究



的产物选择性分布中ꎬ Ｈ２的选择性均保持在 ７５％左

右ꎬ 且 ＣＯ２选择性高达 １６％. 只观察到少量乙醛存

在ꎬ 说明催化剂 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)在整个反应时

间段内保持着长时间的稳定性以及最佳的反应性

能. 相比之下ꎬ Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂的催化性能较差

(图 ９(Ｂ)). 在相同的反应条件下ꎬ 乙醇转化率从

初始的 ７０.２％降至 ５７.５％且 ＣＯ２选择性由 １４.７％ 降

到 １２.６％ꎬ 并伴随着数值相对较高的乙醛选择性

７.７９％ꎬ 这表明催化剂的断裂 Ｃ—Ｃ 键功能减弱. 与

此同时ꎬ Ｈ２的选择性由最佳的 ７４.９％降至 ６８.６％ꎬ
ＣＨ４和 ＣＯ 有略微的升高ꎬ 催化剂的活性降低ꎬ 催化

剂有了明显的失活现象[５] . 测试结果表明ꎬ 载体骨

架中 Ｃｅ 金属的加入在一定程度上提高了催化剂的

催化性能ꎮ 突出表现为 Ｃｅ 的存在抑制了活性金属

的烧结ꎬ 减少积碳的产生(见下文 ２.６.３)ꎬ 体现了

它储放氧的功能ꎬ 使得催化剂保持更好的稳定性.
２.６.３ 反应后催化剂表征 　 　 图 １０ 是 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣
１５(２０)和 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂稳定性测试后的 ＸＲＤ

图 １０ 反应后催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１０ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｉｙｓｔｓ Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５
(ａ) ａｎｄ Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５(ｂ) ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

谱图ꎬ Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂谱图中显示出明显的 Ｃ
(２θ＝ ２６.７°)的特征衍射峰ꎬ 表明催化剂失活的主要

原因是由于积碳的生成ꎬ 其覆盖在催化剂表面ꎬ 阻

碍了反应物与活性组分的接触[２２] . 而反应后的 Ｃｏ /
Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)催化剂谱图中并没有出现明显的 Ｃ
物质晶面ꎬ 这主要是骨架中的金属 Ｃｅ 充分发挥其

储放氧的作用ꎬ 释放出氧组分ꎬ 与反应中生成的 Ｃ
物质结合生成相应的气体产物ꎬ 减少了积碳的生

成. 反应前的 Ｈ２还原处理将催化剂中的 Ｃｏ３Ｏ４还原

为 ＣｏＯꎬ 经计算可得反应后 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂中的

ＣｏＯ 平均晶粒尺寸为 ２２.０７ ｎｍꎬ Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)
催化剂中的 ＣｏＯ 平均晶粒尺寸为 １３.８２ ｎｍꎬ 这说明

金属 Ｃｅ 的加入降低了活性金属组分的烧结程度.
　 　 图 １１ 是 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(２０)和 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化

剂 １８ ｈ 热稳定性测试后的 ＴＧ￣ＤＴＡ 测试结果ꎬ 各催

图 １１ 反应后催化剂的 ＴＧ￣ＤＴＡ 分布图

Ｆｉｇ.１１ ＴＧ￣ＤＴＡ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｉｙｓｔｓ Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５
(ａ) ａｎｄ Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５(ｂ) ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

化剂的主要失重量是由于催化剂表面的积碳分解氧

化引起的ꎬ 如图所示ꎬ 不同积碳催化剂进行烧碳实

验后显示出的差热峰存在稍许差异ꎬ 归纳起来ꎬ 这

些失重峰出现在 ３ 个温度范围内. 在 １００ ℃附近出

现失重峰ꎬ 归于催化剂表面结晶水的去除[２３] .
Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５在 ４４０ ℃ 附近出现第 ２ 个失重峰ꎬ 而

Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５在 ３００ ℃附近出现第 ２ 个失重峰ꎬ 最

后两者均在 ５５０ ℃附近出现第 ３ 个失重峰ꎬ 由文献

可知[２４]ꎬ 反应性能较高的积碳燃烧放热峰出现在

２４０~３００ ℃之间ꎬ 次高的出现在 ３００ ~ ５００ ℃之间ꎬ
反应性能最差的出现在 ５００~６００ ℃之间. 由此可得

由于金属 Ｃｅ 的加入减少了低反应性能积碳的产

生ꎬ 进一步提高了催化剂使用的可持续性. 数据对

比发现ꎬ Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ ( ２０) 催化剂含碳量仅为

５.６％ꎬ 而 Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂在相同反应时间内的

含碳量达 １５.６％. 这表明载体中金属 Ｃｅ 在去除积碳

方面得到充分的发挥ꎬ 有效的抑制了积碳的形成ꎬ
使得催化剂展现出良好的稳定性和催化活性.

３ 结论

金属改性后的 ＳＢＡ￣１５ 在乙醇水蒸气重整制氢

中表现出良好的催化活性.
(１)通过水热法合成的 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 催化剂载
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体ꎬ 各表征结果表明部分金属 Ｃｅ 进入分子筛骨架ꎬ
均匀地分布在分子筛中.

(２)以 Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ 为载体的催化剂 Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣
１５ 在反应中体现出良好的催化性能. 其中主要是金

属 Ｃｅ 的储放氧功能ꎬ 在反应中减少积碳的生成和

降低活性物质烧结方面发挥了重要作用. 同时在物

料摩尔比 ｎ(Ｓｉ / Ｃｅ)为 ２０ 时ꎬ 适量的金属 Ｃｅ 与金属

Ｃｏ 之间存在良好的协同作用ꎬ 大大提高了 Ｃｏ 物种

的分散度ꎬ 使得反应效果最佳ꎬ Ｈ２ 选择性可达

７５.５％ꎬ 乙醇转化率可达 ９６.６％ꎬ 反应后积碳率仅

为 ５.６％.

参考文献:

[１]　 Ｈｅ Ｊｉａｎ￣ｐｉｎｇ(贺建平)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌｅｉ(张 磊)ꎬ Ｃｈｅｎ Ｌｉｎ
(陈 琳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣｅＯ２ ｏｎ Ｃｕ / Ｚｎ￣Ａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｔｅａｍ ｒｅ￣
ｆｏｒｍｉｎｇ(ＣｅＯ２改性 Ｃｕ / Ｚｎ￣Ａｌ 水滑石衍生催化剂对甲

醇水蒸气重整制氢性能的影响)[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｊ Ｃｈｉｎ Ｕｎｉ￣
ｖｅｒ(高等学校化学学报)ꎬ ２０１７ꎬ ３８(１０): １８２２－１８２８.

[２]　 Ｍａｒｔｏｎｏ Ｅꎬ Ｖｏｈｓ Ｊ Ｍ. Ｓｕｐｐｏｒｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｃｏｂａｌｔ￣ｂａｓｅｄ
ｅｔｈａｎｏｌ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｏｎ
Ｃｏ / ＣｅＯ２ / ＹＳＺ ( １００) ｍｏｄｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
２０１２ꎬ ２９１: ７９－８６.

[３]　 Ｌｉ Ｘｉｎｇ (李 星)ꎬ Ｌｉ Ｂａｏ￣ｒｕ(李宝茹)ꎬ Ｘｉｅ Ｘｉａｎ￣ｍｅｉ
(谢鲜梅)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌ￣
ｌｏｎｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ
ｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ (改性蒙脱土催化剂制

备及催化低浓度乙醇脱水制乙烯研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ (分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(２): １０７－１１６.

[４]　 Ｎｉ Ｍꎬ Ｌｅｕｎｇ Ｄ Ｙ Ｃꎬ Ｌｅｕｎｇ Ｍ Ｋ Ｈ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｒｅｆｏｒ￣
ｍｉｎｇ ｂｉｏ￣ｅｔｈａｎｏｌ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｉｎｔ Ｊ Ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇꎬ ２００７ꎬ ３２(１５): ３２３８－３２４７.

[５]　 Ｍａｔｔｏｓ Ｌ Ｖꎬ Ｊａｃｏｂｓ Ｇꎬ Ｄａｖｉｓ Ｂ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ｅｔｈａｎｏｌ: Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２０１２ꎬ １１２(７):
４０９４－４１２３.

[６]　 Ｌｌｏｒｃａ Ｊꎬ Ｐｉｓｃｉｎａ Ｐ Ｒꎬ Ｄａｌｍｏｎ Ｊ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. ＣＯ￣ｆｒｅｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ｓｔｅａｍ￣ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＺｎＯ￣ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２００３ꎬ ４３(４): ３５５－３６９.

[７]　 Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｙｅ Ｊ Ｌꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｅｔｈａ￣
ｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｃｏ３ Ｏ４ / ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄｓ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００７ꎬ １２９(３ / ４): ３０５－３１２.

[８]　 Ｚｅｎｇ Ｌｉａｎｇ￣ｐｅｎｇ(曾良鹏)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｆａｎ(黄 樊)ꎬ Ｚｈｕ
Ｘｉｎｇ (祝 星)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅ ｏｖｅｒ ＣｅＯ２ ￣ｂａｓｅｄ ａｎｄ Ｃｏ３Ｏ４ ￣ｂａｓｅｄ Ｃｏ３Ｏ４ ￣ＣｅＯ２

ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ: Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ(铈基与

钴基 Ｃｏ３Ｏ４ ￣ＣｅＯ２氧载体上甲烷化学链转化特性: 产

物选择性控制)[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｊ Ｃｈｉｎ Ｕｎｉｖｅｒ(高等学校化

学学报)ꎬ ２０１７ꎬ ３８(１): １１５－１２５.
[９]　 Ｗａｎｇ Ｚｈｉ￣ｃａｉ(王知彩)ꎬ Ｙａｎｇ Ｈｏｎｇ￣ｂｉｎｇ(杨红兵)ꎬ Ｇｕ

Ｓｈｕｎ￣ｍｉｎｇ (谷顺明)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ＣｅＯ２ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｍｅｔｈｙｌａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ(ＣｅＯ２改性 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂

的甲基吡啶氧化脱甲基性能) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(分子

催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(２): １２６－１３２.
[１０] Ｆｅｒｅｎｃｚ Ｚꎬ Ｅｒｄｏｈｅｌｙｉ Ａꎬ Ｂａáｎ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｐ￣

ｐｏｒｔ ａｎｄ Ｒｈ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｏｎ Ｃｏ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｔｈａｎｏｌ
ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１４ꎬ ４(４):
１２０５－１２１８.

[１１] Ｘｕ Ｘꎬ Ｌｉ Ｊꎬ Ｈａｏ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓ Ｂｕｌｌꎬ ２００６ꎬ ４１(２): ４０６－
４１３.

[１２] Ｍｕ Ｚꎬ Ｌｉ Ｊ Ｊꎬ Ｔｉａｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ[Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓ Ｂｕｌｌꎬ
２００８ꎬ ４３(１０): ２５９９－２６０６.

[１３] Ｓｈｅｎ Ｗꎬ Ｄｏｎｇ Ｘꎬ Ｚｈｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＣｅＯ２ ａｎｄ
ＣｕＯ￣ｌｏａｄｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＣｅＯ２: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ＣＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｙ[ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ
Ｍａｔｅｒꎬ ２００５ꎬ ８５(１ / ２): １５７－１６２.

[１４] Ｗａｎｇ Ｋꎬ Ｌｉ Ｘꎬ Ｊｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｅｘ Ｚｒ１－ｘ Ｏ２ ｐｒｏｍｏｔ￣
ｅｒ ｏｎ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ＳＢＡ￣１５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅ[Ｊ]. Ｅｎｅｒｇ Ｆｕｅｌꎬ ２００８ꎬ ２３(１): ２５－３１.

[１５] Ｍｕｒｋｕｔｅ Ａ Ｄꎬ Ｊａｃｋｓｏｎ Ｊ Ｅꎬ Ｍｉｌｌｅｒ Ｄ Ｊ. Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｓｏｌｉｄ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ ２７８(２): １８９－１９９.

[１６] Ｈａｎｄｊａｎｉ Ｓꎬ Ｍａｒｃｅａｕ Ｅꎬ Ｂｌａｎｃｈａｒｄ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏ￣
ｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＳＢＡ￣１５ꎬ Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５ꎬ ａｎｄ Ａｌ２ Ｏ３ ￣
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃｉｎｎａｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ ２８２(１): ２２８－２３６.

[１７] Ｄａｉ Ｑꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｃｈｅｎ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｅｒｉ￣
ｕｍ ( ＩＩＩ )￣ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ＳＢＡ￣１５ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｓ ｂｙ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａ￣
ｔｅｒꎬ ２００７ꎬ １００(１ / ３): ２６８－２７５.

[１８] Ｎａｉｋ Ｂꎬ Ｈａｚｒａ Ｓꎬ Ｐｒａｓａｄ Ｖ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｇ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｐｏｒｅｓ ｏｆ ＳＢＡ￣１５: ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎꎬ ２０１１ꎬ １２(１２): １１０４－１１０８.

[１９] Ｚｈａｏ Ｍꎬ Ｔａｍａｒａ Ｌꎬ Ａｎｄｒｅｗ Ｔ. ＳＢＡ￣１５ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ￣Ｃｏ
ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

３７第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 郭丹瑜等: 金属改性 ＳＢＡ￣１５ 应用于乙醇水蒸气重整制氢的研究



ｄｕｒｉｎｇ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂｅｎｖｉｒｏｎꎬ
２０１０ꎬ １０(２４): １０１６－１０２５.

[２０] Ｃａｒｒａｓｃｏ Ｊꎬ Ｌóｐｅｚ ‐ Ｄｕｒáｎ Ｄꎬ Ｌｉｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ａｎｄ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｏｎ ａｎ ａｃ￣
ｔｉｖｅ Ｎｉ / ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｔｒｏｎｇ ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｏ￣Ｈ ｂｏｎｄｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ
Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄｉｔꎬ ２０１５ꎬ ５４(１３): ３９１７－３９２１.

[２１] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｐａｒｋ Ｍꎬ Ｋｉｍ Ｍ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇ ＮｉＣｏ ａｌｌｏｙｓ
ｗｉｔｈ ｔｈｅｉｒ ｏｘｉｄｅｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔｈｏｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅ ｚｉｎｃ￣ａｉｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ
Ｅｄｉｔꎬ ２０１５ꎬ ５４(３３): ９６５４－９６５８.

[２２] Ｙｉｓｈｕａｎｇ Ｗａｎｇꎬ Ｍｉｎｇｑｉａｎｇ Ｃｈｅｎꎬ Ｚｈｏｎｇｌｉａｎ Ｙａｎｇꎬ ｅｔ

ａｌ. Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ￣Ｍ (Ｍ ＝ Ｃｏꎬ Ｃｕ ａｎｄ Ｚｎ) ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｇｌｙｃ￣
ｅｒｏｌ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａｇｅｎꎬ ２０１８ꎬ ２０１８
(５５０): ２１４－２２７.

[２３] Ｑｕｅｋ Ｘ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｄꎬ Ｃｈｅｏ Ｗ Ｎ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｃｋｅｌ￣ｇｒａｆｔｅｄ
ＴＵＤ￣１ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１０ꎬ ９５(３ / ４):
３７４－３８２.

[２４] Ｗａｎｇ Ｈｏｎｇ(王 红). Ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｃｏ / ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ(用于乙醇水蒸气重整 Ｃｏ /
ＣｅＯ２ 催化剂的研究) [Ｄ]. Ｔｉａｎｊｉｎ: Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
(天津: 天津大学)ꎬ ２００７.

Ｔｈｅ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍｅｔａｌ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｉｅｖｅ ＳＢＡ￣１５
ｏｎ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ Ｓｔｅａｍ Ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ Ｅｔｈａｎｏｌ

ＧＵＯ Ｄａｎ￣ｙｕꎬ ＦＡＮ Ｌｉｎｇ￣ｎａꎬ ＡＮ Ｘｉａ∗ꎬ ＸＩＥ Ｘｉａｎ￣ｍｅｉ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｇａｓ Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ

Ｃｌｅａｎ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００２４ꎬ Ｃｈｉｎａ )

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｃｅ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ＳＢＡ￣１５ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｃｅ￣ＳＢＡ￣
１５(Ｓｉ / Ｃｅ ＝ ４０ꎬ ２０ꎬ １０) ｓｕｐｐｏｒｔｓꎬ ａｎｄ Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. ＸＲＤꎬ
ＵＶ￣Ｖｉｓꎬ ＦＴ￣ＩＲꎬ Ｈ２￣ＴＰＲꎬ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｍｅａｎｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｗｈｉｃｈ
ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ(ＥＳＲ) ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｓ’ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｃｅ ｗａｓ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｏｆ ＳＢＡ￣１５ ｂｙ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｓｔｉｌｌ ｍａｉｎｔａｉｎ ｔｈｅ ｕｎｉｑｕｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＳＢＡ￣１５. Ｃｏｍ￣
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｃｏ / ＳＢＡ￣１５ꎬ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｅｒｉｕｍ ｍｅｔａｌꎬ ｉｔ ｈａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｏｘｙｅｎ ａｎｄ ｒｅｌａｓｅ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｒｉｕｍ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌꎬ ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｋｅ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｄｅｒａｔｅ ｃｅｒｉｕｍ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｒｅ￣
ｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇꎬ Ｃｏ / Ｃｅ￣ＳＢＡ￣１５ (Ｓｉ / Ｃｅ ＝ ２０) ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｔｈａｎｏｌ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｂｅｉｎｇ ９６.６％ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｈ２ ｒｅａｃｈｅｓ ７５.５％. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｏｎｌｙ ５.６％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＳＢＡ￣１５ꎻ Ｃｅꎻ ｍｅｔａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｅｔｈａｎｏｌ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎻ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

４７ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　


