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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) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ六
水合硝酸铈 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ: 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) ３􀅰６Ｈ２Ｏ)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) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)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 / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－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
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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％.
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