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摘　 要：ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重整制氢工艺大规模应用的关键技术之一是开发一种具有高催化

和吸附能力的复合催化剂。 采用共沉淀法制备了系列不同 ＭｇＯ 添加量的 ＮｉＭｇＡｌＣａ 复合催化剂，探
究了 ＭｇＯ添加量对 ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂结构及 ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重整制氢性能的影响。 研

究发现，少量 ＭｇＯ的添加可显著提高 ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂的活性。 在 ＣＯ２吸附强化 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｏ重整

反应过程中，ＭｇＯ添加质量分数为 １％的复合催化剂可获得高体积分数的 Ｈ２（９８．７％），ＣＨ４转化率达

９６．５％。 制氢性能的提高归因于 ＭｇＯ的添加，赋予了 ＮｉＭｇＡｌＣａ 复合催化剂中活性组分 Ｎｉ 和载体之

间适当的相互作用，同时复合催化剂高的比表面积（４２．５ ｍ２ ／ ｇ）提供了更多的反应活性位点，增强了

复合催化剂对 ＣＯ２的吸附能力；而小粒径的活性组分 Ｎｉ（１３．２ ｎｍ）提升了复合催化剂的抗烧结能力，
赋予了复合催化剂优越的稳定性。
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０　 引　 　 言

１９９４年 ＨＡＮ和 ＨＡＲＲＩＳＯＮ［１］首次提出 ＣＯ２吸

附强 化 ＣＨ４ ／ Ｈ２ Ｏ 重 整 制 氢 （ Ｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｅｎｈａｎｃｅｄ
Ｓｔｅａｍ Ｍｅｔｈａｎｅ Ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ，ＳＥＳＭＲ）工艺的概念，其主

要思想是在传统 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｏ 重整制氢工艺的重整反
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应器中添加 ＣａＯ，反应生成的 ＣＯ２被 ＣａＯ原位吸附，
使反应向生成 ＣＯ２的方向移动，进一步提高甲烷的

转化率和产物中 Ｈ２体积分数，其主要的反应方程式

如下：
ＣＨ４ ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ＋３Ｈ２，ΔＨ２９８ Ｋ ＝ ２０６．２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，

（１）
ＣＯ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ２＋Ｈ２ 　 ΔＨ２９８ Ｋ ＝ －４１．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，

（２）
ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ２ 　 ΔＨ２９８ Ｋ ＝ １６５．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，

（３）
Ｃ２Ｏ＋ＣＯ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣａＣＯ３ 　 ΔＨ２９８ Ｋ ＝ －１７８．８ ｋＪ ／ ｍｏｌ。

（４）
ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重整制氢通过原位移

除 ＣＯ２实现了低成本制高纯氢气［２－４］。 其产业化的

关键技术之一在于具有高催化和吸附能力复合催化

剂的开发［５－９］。 与催化剂和吸附剂的简单机械混

合［１０－１４］相比，复合催化剂的传质距离和传质阻力更

小，理论上更接近原位催化吸附，具有潜在的高制氢

活性。 但实际上，复合催化剂在循环使用过程中仍

存在因活性组分烧结、ＣＯ２吸附容量下降导致的制

氢效率下降的问题，严重影响了该工艺的产业化

进程。
笔者课题组前期工作确定了以类水滑石结构为

前驱体的 ＮｉＡｌＣａ 复合催化剂制备过程中最佳 Ｃａ ／
Ａｌ物质的量比［１５］和焙烧温度［１６］。 当 Ｃａ ／ Ａｌ物质的

量比为 ３、焙烧温度为 ７００ ℃时，制备的复合催化剂

多次循环后 ＣＯ２吸附容量为 ３．０５ ｍｍｏｌ ／ ｇ、甲烷转化

率为 ９４％、制氢浓度为 ９６％。 在此情况下若需进一

步提高复合催化剂的制氢性能，可通过添加助剂来

实现。 王璐璐［１７］通过添加 ＺｒＯ２助剂对 ＮｉＡｌＣａ 复合

催化剂进行改性，结果表明相比不添加 ＺｒＯ２助剂的

ＮｉＡｌＣａ复合催化剂，添加 ＺｒＯ２有效抑制了 ＮｉＡｌ２Ｏ４
尖晶石的生成，显著提高了复合催化剂的循环稳定

性。 贺隽［１８］考察了添加 Ｌａ２Ｏ３对 ＮｉＡｌＣａ 复合催化

剂稳定性的影响，结果表明助剂 Ｌａ２Ｏ３的添加不但

能提高活性组分 Ｎｉ 的金属分散度，降低 Ｎｉ 颗粒尺

寸，还能提高复合催化剂的孔容，减少 ＣａＣＯ３的烧

结，进而提高了 ＮｉＡｌＣａ 复合催化剂的循环稳定性。
通过文献调研［７，１０，１９－２１］发现，ＭｇＯ 具有一定的给电

子能力和弱碱性，这使得 ＭｇＯ 易给予反应物电子，
从而提高复合催化剂对反应物的活化能力，同时借

助 ＭｇＯ的弱碱性可促进复合催化剂对 ＣＯ２的吸附，
从而提高复合催化剂的 ＣＯ２吸附性能。 此外，ＭｇＯ
还能与 Ｎｉ 形成 Ｎｉ－Ｍｇ 固溶体［２２］，辅助 Ｎｉ 分散，有

利于提高 Ｎｉ 的分散性和复合催化剂的活性比表面

积，减小 Ｎｉ 的晶粒尺寸，进而提高催化剂的抗烧结

能力。
笔者采用共沉淀法制备了系列不同 ＭｇＯ 添加

量的 ＮｉＭｇＡｌＣａ 复合催化剂，考察了 ＭｇＯ 添加对

ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂结构及 ＣＯ２吸附强化甲烷水

蒸气重整制氢性能的影响。

１　 试　 验

１􀆰 １　 复合催化剂的制备

称取一定量的 Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＯＨ 溶于一定量超

纯水中配成沉淀剂，记为溶液 Ａ；再称取一定量的 Ｎｉ
（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ
和 Ｍｇ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ（Ｎｉ的质量分数为 １５％，Ｃａ ／ Ａｌ
物质的量比为 ３）溶于一定量超纯水中配成金属离

子盐溶液，记为溶液 Ｂ；将上述溶液分别搅拌溶解

３０ ｍｉｎ，再将溶液 Ｂ 的温度升至 ７０ ℃，然后将溶液

Ａ快速倒入溶液 Ｂ 中，ｐＨ 控制在 ９ ～ １０，在９６ ℃老

化 １０ ｈ。 老化结束后，使用超纯水洗涤所得沉淀物，
直至滤液呈中性。 然后对所得沉淀物进行干燥

（１２０ ℃、１２ ｈ）、焙烧（７００ ℃、２ ｈ）、还原（７００ ℃、
１ ｈ）得到相应的 ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂。 当 ＭｇＯ添

加质量分数在 ０％、１％、２％、３％、４％、５％时，所制备

复合催化剂前驱体分别命名为 ｐｒｅ－ｃａｔ－０、ｐｒｅ－ｃａｔ－１、
ｐｒｅ－ｃａｔ－２、ｐｒｅ－ｃａｔ－３、ｐｒｅ－ｃａｔ－４、ｐｒｅ－ｃａｔ－５；相应复

合催化剂分别命名为：ｃａｔ－０、ｃａｔ－１、ｃａｔ－２、ｃａｔ－３、
ｃａｔ－４、ｃａｔ－５。
１􀆰 ２　 复合催化剂的结构表征

采用日本理学 Ｘ －射线衍射仪 （ ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ
Ｄ ／ Ｍａｘ－３Ｂ型）测试所制备催化剂的晶相结构。 利

用氢气程序升温还原试验探究活性组分的还原性。
首先将 ２０ ｍｇ复合氧化物催化剂装填于 Ｕ型石英管

中，通入 Ａｒ，在惰性气氛下升温至 ７００ ℃，在此温度

下保持 ３０ ｍｉｎ 后停止加热，自然冷却至室温，然后

通入体积分数 １０％ Ｈ２ ／ Ａｒ混合气体进行还原试验，
温度从 ２５ ℃ 升至 ９００ ℃，升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。
复合催化剂中活性组分的分散度、颗粒尺寸和活性

比表 面 积 在 美 国 麦 克 默 瑞 提 克 公 司 生 产 的

Ａｕｔｏｃｈｅｍ ＩＩ ２９２０ 型化学吸附仪上进行。 首先将

１００ ｍｇ复合催化剂装填于 Ｕ型石英管中，温度升至

７５０ ℃（Ａｒ气氛）后，采用体积分数 １０％ Ｈ２ ／ Ａｒ混合

气还原 ３０ ｍｉｎ。 还原结束后，停止通入混合气，改通

Ａｒ，降温至 ５０ ℃，然后在 １０％ Ｈ２ ／ Ａｒ（体积比）混合

气的气氛下进行氢气脉冲吸附试验，每次脉冲容量

为 ０．１ ｍＬ（定量环容量），脉冲次数为 ２０ 次。 复合
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催化剂的孔结构和比表面积在美国康塔公司生产的

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 型物理吸附仪上进行表

征。 样品分析前在 ２５０ ℃、６６．６７ Ｐａ 条件下进行预

处理 ４ ｈ以充分去除样品表面吸附的空气、水等杂

质。 样品 Ｎ２ 吸脱附试验在 － １９６ ℃ 液氮环境中

进行。
１􀆰 ３　 ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重整制氢性能评价

ＣＯ２ 吸 附 性 能 主 要 通 过 德 国 耐 驰 公 司

ＳＴＡ４４９Ｆ５型热重上测得的 ＣＯ２吸附－脱附数据计算

得到，通过复合催化剂的 ＣＯ２吸附容量和 ＣａＯ 利用

率 ２个指标进行评估，ＣＯ２吸附容量反映单位质量

催化剂对 ＣＯ２的吸附量，计算公式为

Ｎ ＝
ｍａｄ

Ｍ（ＣＯ２）ｍｃａｔ
× １０３ ， （５）

式中，Ｎ 为催化剂的 ＣＯ２吸附容量，ｍｍｏｌ ／ ｇ；ｍａｄ为吸

附 ＣＯ２时催化剂增重的质量，ｍｇ；Ｍ（ＣＯ２）为 ＣＯ２的
摩尔质量，ｇ ／ ｍｏｌ；ｍｃａｔ为复合催化剂的质量，ｍｇ。

ＣａＯ利用率反映一定时间内反应的 ＣａＯ 与总

ＣａＯ的物质的量的比例，计算公式为

Ｘ ＝ Ｎ
Ｎθｘ

× １００％ ， （６）

式中，Ｘ 为合催化剂中 ＣａＯ 利用率，％；ｘ 为复合催

化剂中 ＣａＯ 的质量分数，％；Ｎθ为 ＣａＯ 的 ＣＯ２理论

吸附容量，为 １７．８６ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重整制氢性能评价在

固定床石英管反应器上进行。 首先将复合催化剂进

行压片，再进行破碎筛分得到 ０．２５ ～ ０．４３ ｍｍ 样品，
称取 ６ ｇ样品装填入石英管恒温区进行反应。 反应

前，采用 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ Ｈ２在 ７００ ℃下还原复合催化剂

６０ ｍｉｎ，还原完毕后，在 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ Ｎ２气氛下将反应

温度降至 ６００ ℃，然后将 Ｎ２气氛切换成 ＣＨ４和水蒸

气（水碳物质的量比为 ４）进行反应，反应完毕后，停
止通入 ＣＨ４和水蒸气，在 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ Ｎ２气氛下将反

应温度升至 ７００ ℃再生 １ ｈ，然后停止加热，待反应

温度降至 ６００ ℃，再进行反应。 如此反复循环反应

１０次。 产物组成基于气相色谱数据计算得到。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合催化剂结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 晶相结构分析

不同 ＭｇＯ添加量的 ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂前驱

体的晶相结构采用 ＸＲＤ 进行表征，结果如图 １ 所

示。 图 １中仅出现了类水滑石和 ＣａＣＯ３的明显特征

峰，与 Ｎｉ、Ａｌ和 Ｍｇ相关物相的特征峰并未出现，这
说明所有的 Ｎｉ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋都形成了类水滑石化合

物。 经计算，所制备复合催化剂中 Ｎｉ２＋ ／ Ａｌ３＋物质的

量比为 ０．６５，Ｃａ２＋ ／ Ａｌ３＋物质的量比为 ３，Ｍｇ２＋ ／ Ａｌ３＋的
物质的量比为 ０．１１ ～ ０．５７，基于类水滑石化合物形

成的基本要求，结合 ＸＲＤ谱图可以推断出复合催化

剂前 驱 体 是 由 全 部 的 Ｎｉ （ ＯＨ ） ２、 Ａｌ （ ＯＨ ） ３、
Ｍｇ（ＯＨ） ２以及部分 ＣａＣＯ３组成。

图 １　 不同 ＭｇＯ添加量的复合催化剂前驱体 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭｇＯ ａｄｄｉｔｉｏｎ

图 ２为不同 ＭｇＯ添加量 Ｎｉ ／ ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３复合催

化剂的 ＸＲＤ谱。 由图 ２ 可知，经还原后，复合催化

剂中只有 Ｎｉ和 ＣａＯ，同样未见与 Ａｌ和 Ｍｇ相关的特

征峰，这可能是因为复合催化剂中 Ａｌ的存在形式无

法被 ＸＲＤ检测［２３］。 可能在高温下形成了弱结晶的

Ｃａ－Ａｌ－Ｏ 氧化物相，有利于提高 ＣａＯ 的抗烧结能

力，同理，推测 Ｍｇ可能也是以 Ｍｇ２＋状态存在于 ＣａＯ
骨架中。 由图 ２还可以看出，Ｎｉ和 ＣａＯ的特征峰都

是随着 ＭｇＯ 含量的逐渐增加而先变宽再变尖锐。
通过谢乐公式计算不同 ＭｇＯ 添加量的复合催化剂

中活性组分 Ｎｉ和 ＣａＯ 的粒径大小，结果见表 １，在
ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂中添加助剂 ＭｇＯ 能够减小活

性组分 Ｎｉ的粒径，随着 ＭｇＯ添加量的增加，Ｎｉ粒径

先减小后增大，当添加质量分数达 ５％时，Ｎｉ颗粒尺

图 ２　 不同 ＭｇＯ添加量复合催化剂的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＭｇＯ ａｄｄｉｔｉｏｎ
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寸和不添加 ＭｇＯ 的 ＮｉＭｇＡｌＣａ 复合催化剂的 Ｎｉ 粒
径相似，说明 ＭｇＯ助剂的添加有利于减小复合催化

剂中 Ｎｉ的粒径，进而有利于提高复合催化剂中活性

组分 Ｎｉ在循环反应中的稳定性。
表 １　 复合催化剂物性数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄａｔａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

项目 ｃａｔ－０ ｃａｔ－１ ｃａｔ－２ ｃａｔ－３ ｃａｔ－４ ｃａｔ－５

Ｎｉ分散度ａ ／ ％ １．７９ ２．４８ ２．６４ １．６２ １．４３ １．２１

Ｎｉ粒径ｂ ／ ｎｍ １９．５ １３．２ ９．６ １６．２ １６．３ １９．７

ＣａＯ粒径ｂ ／ ｎｍ ４０．６ ３８．０ ３４．９ ３１．５ ４１．０ ５２．５

活性比表面积ａ ／ （ｍ２·ｇ－１） １１．９５ １６．５２ １８．６３ ９．９７ ９．５９ ８．７９

催化剂比表面积ｃ ／ （ｍ２·ｇ－１） ２１．４２ ４２．４７ ３２．８６ ３３．８０ １９．９４ １７．６５

催化剂孔容ｃ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） ０．０９９ ０．２２９ ０．１３０ ０．１２７ ０．１２９ ０．１０１

　 　 注：ａ由 Ｈ２脉冲吸附测得；ｂ由谢乐公式计算得到；ｃ由 Ｎ２物理吸附测得。

　 　 由文献［２４］可知，催化剂前驱体在焙烧过程

中，ＭｇＯ和 ＮｉＯ容易形成 ＮｉＭｇＯ２固溶体，因此推测

添加 ＭｇＯ能降低 Ｎｉ晶粒尺寸的主要原因是在复合

催化剂前驱体的焙烧过程中，ＭｇＯ 能够阻止大部分

镍铝尖晶石的形成，并且形成粒径更小的 ＮｉＭｇＯ２固
溶体，经过还原可以获得粒径更小的 Ｎｉ，通过数据

可以看出添加 ＭｇＯ 质量分数为 ２％的复合催化剂，
其 Ｎｉ颗粒尺寸最小（９．６ ｎｍ），说明复合催化剂 ｃａｔ－
２具有潜在的抗烧结能力。
２􀆰 １􀆰 ２　 复合催化剂的比表面和孔结构分析

通过 Ｎ２ 物理吸脱附试验考察了所制备不

同 ＭｇＯ 添加量的 ＮｉＭｇＡｌＣａ 复合催化剂的物理结

构。 复合催化剂物性数据见表 １，相比于不添

加 ＭｇＯ的复合催化剂（ｃａｔ－０），添加 ＭｇＯ 复合催化

剂的比表面积显著提高。 但随 ＭｇＯ 添加量进一步

增加，复合催化剂的比表面积和孔容逐渐减小。 对比

ＣａＯ粒径可以看出，随 ＭｇＯ添加量的增加 ＣａＯ 的粒

径逐渐降低。 这是由于复合催化剂中至少含质量分

数 ６１％的 ＣａＯ，ＣａＯ对复合催化剂的比表面积和孔容

的作用至关重要，而 ＣａＯ粒径又影响着 ＣａＯ的比表

面积和孔容，ＣａＯ 的粒径越小其比表面积越大，进而

催化剂的比表面积也就越大。
２􀆰 １􀆰 ３　 复合催化剂的还原性分析

表 １ 列 出 了 所 制 备 的 不 同 ＭｇＯ 添 加 量

ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂的金属分散度和颗粒粒径。
由表 １中数据可知，随着 ＭｇＯ 添加量的增加，Ｎｉ 分
散度和活性比表面积先增大后减小，Ｎｉ 分散度的增

加表明复合催化剂中 Ｎｉ在载体上的分布更加均匀；
而 Ｎｉ比表面积越大提供的反应活性位点越多，这说

明复合催化剂的初始活性先升高后降低，且当 ＭｇＯ
添加质量分数为 ２％时，复合催化剂的初始活性

最高。
图 ３给出了不同 ＭｇＯ添加量 ＮｉＭｇＡｌＣａ 复合催

化剂的还原性。 由图 ３ 可知，添加 ＭｇＯ 后，复合催

化剂在 ７００～７５０ ℃有 １ 个明显的还原峰，相比不添

加 ＭｇＯ复合催化剂，添加 ＭｇＯ 复合催化剂的还原

温度均向高温方向偏移。 随着 ＭｇＯ 添加量的增加

还原峰位置逐渐由低温区向高温区移动，这说明在

复合催化剂中 Ｎｉ与载体之间的相互作用增强，使得

复合催化剂中 Ｎｉ 在载体上的稳定性和抗烧结性进

一步提高。

图 ３　 不同 ＭｇＯ添加量的复合催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．３　 Ｈ２－ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭｇＯ ａｄｄｉｔｉｏｎ

２􀆰 ２　 复合催化剂活性的评价

２􀆰 ２􀆰 １　 ＣＯ２吸附性能评价

ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重整反应中所获得 Ｈ２
纯度的高低与 ＣＯ２吸附容量密切相关。 在 ＣａＯ 吸

附 ＣＯ２过程中，对 ＣＯ２吸附强化 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｏ 重整反应

来说，一般可以分为 ２ 个阶段：① 由化学反应控制

的快反应阶段；② 由于快反应阶段生成的产物

ＣａＣＯ３摩尔体积（３６．９ ｃｍ３ ／ ｍｏｌ）大于 ＣａＯ 的摩尔体

积（１６．９ ｃｍ３ ／ ｍｏｌ），产物覆盖在未反应的 ＣａＯ 表面

使得复合催化剂的孔隙被堵塞，阻碍 ＣＯ２与 ＣａＯ 直

接接触反应，此时反应进入由 ＣＯ２扩散控制的慢反

应阶段。 快反应阶段的 ＣＯ２吸附量越大，ＣＯ２吸附
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强化甲烷水蒸气重整反应中的穿透前区的反应时间

越长，越有利于获得更多的高浓度 Ｈ２。 图 ４ 为复合

催化剂 ｃａｔ－１ 的单次 ＣＯ２吸附增重图，可以将反应

时间分为 ２个阶段，分别为反应前 １０ ｍｉｎ 的快反应

阶段和反应 １０ ｍｉｎ 以后的慢反应阶段。 由图 ４ 计

算可得，质量分数 ８０％的 ＣａＯ在快反应阶段完成了

ＣＯ２吸附，仅有 ２０％的 ＣａＯ 是在慢反应阶段吸附

ＣＯ２并达到吸附饱和。 这说明复合催化剂中约有

８０％的 ＣａＯ 会在穿透前区参与 ＣＯ２吸附反应，意味

着在穿透前区阶段可获得更多的高浓度 Ｈ２。

图 ４　 复合催化剂 ｃａｔ－１的单次 ＣＯ２吸附反应

Ｆｉｇ．４　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｔ－１

不同 ＭｇＯ 添加量复合催化剂的循环吸附性能

如图 ５所示，由图 ５可知，复合催化剂 ＣＯ２吸附容量

随循环反应次数的增加而逐渐降低，循环反应 １２ 次

后，复合催化剂的 ＣＯ２吸附容量保持不变。 复合催

化剂 ｃａｔ－１ 的 ＣＯ２吸附容量最高，为 ６．１８ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
循环 １２ 次后基本达到稳定，此时 ＣＯ２吸附容量为

５．２８ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 由图 ５还可以看出，复合催化剂 ｃａｔ－１、
ｃａｔ－２、ｃａｔ－３ 的 ＣＯ２吸附容量大于不添加 ＭｇＯ 复合

催化剂的 ＣＯ２吸附容量，而复合催化剂 ｃａｔ－４、ｃａｔ－５
的 ＣＯ２吸附容量小于不添加 ＭｇＯ 复合催化剂的

ＣＯ２吸附容量。 这与表 １ 中复合催化剂的孔容、比

图 ５　 不同 ＭｇＯ添加量复合催化剂循环吸附性能

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭｇＯ ａｄｄｉｔｉｏｎ

表面积的数据相吻合，表明复合催化剂的 ＣＯ２吸附

容量与复合催化剂的比表面积呈正比，比表面积越

大，复合催化剂的 ＣＯ２吸附容量越大。
图 ６为不同 ＭｇＯ 添加量复合催化剂中的 ＣａＯ

的利用率，由图 ６ 可知，初次 ＣＯ２吸附反应时，各个

复合催化剂中的 ＣａＯ吸附容量相近，进一步增加反

应循环次数，复合催化剂中 ＣａＯ 利用率逐渐减小，
１８次 ＣＯ２吸附－脱附循环后，复合催化剂 ｃａｔ－１ 中

ＣａＯ利用率最高（４２％），这说明复合催化剂 ｃａｔ－１
的孔道结构比较稳定，随着反应中催化剂低温吸

附－高温再生循环次数的增加，复合催化剂仍然具

有比较稳定的孔道结构使 ＣＯ２更加容易扩散，因此

催化剂始终保持较高的 ＣＯ２吸附容量，进而使复合

催化剂具有更好的循环稳定性。

图 ６　 不同 ＭｇＯ添加量复合催化剂中 ＣａＯ的利用率

Ｆｉｇ．６　 ＣａＯ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭｇＯ ａｄｄｉｔｉｏｎ

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重整制氢性能评价

结合表 １可知，复合催化剂 ｃａｔ－１和 ｃａｔ－２因粒

径较小，均表现出很高的 ＣＨ４ ／ Ｈ２Ｏ 重整活性；但从

图 ５可以看出，复合催化剂 ｃａｔ－１ 的 ＣＯ２吸附容量

最高，且显著高于复合催化剂 ｃａｔ－２，因而复合催化

剂 ｃａｔ－１的 ＣＯ２吸附强化能力高。 综合考虑，选择

复合催化剂 ｃａｔ－１进行 ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重

整制氢试验。
图 ７为复合催化剂 ｃａｔ－１ 用于制氢反应的产物

分布情况。 可知在穿透前区阶段 Ｈ２体积分数为

９８．７％，ＣＨ４转化率 ９６．５％。 相比于未掺杂 ＭｇＯ 的

复合催化剂［１５］，复合催化剂 ｃａｔ－１ 强化 ＣＯ２吸附的

效果更优，穿透前区的反应时间从 ２５ ｍｉｎ 延长至

４７ ｍｉｎ，这主要归因于复合催化剂 ｃａｔ－１大的 ＣＯ２吸
附容量。 在穿透区，复合催化剂中 ＣａＯ 参与 ＣＯ２吸
附快反应阶段基本达到吸附饱和，剩余 ＣａＯ 进入

ＣＯ２吸附的慢反应阶段。 反应进行到 ７０ ｍｉｎ 时，复
合催化剂中的 ＣａＯ 吸附 ＣＯ２达到饱和状态，ＣＯ２吸
附强化作用消失，所以各产物浓度接近甲烷水蒸气
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图 ７　 复合催化剂 ＣＯ２吸附强化甲烷水蒸气重整反应产物分布

Ｆｉｇ．７　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｂｙ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

重整的理论浓度。
图 ８ 为复合催化剂 ｃａｔ－１ 在 １０ 次循环反应中

Ｈ２和 ＣＯ２体积分数的变化趋势。 可以看出，增加反

应的循环次数，穿透前区的反应时间会逐渐减少，穿
透区 ＣＯ２体积分数曲线的斜率逐渐变小，表明传质

阻力逐渐变大。 通过与图 ５ 中复合催化剂 ｃａｔ－１ 的

ＣＯ２吸附容量随 ＣＯ２吸附－脱附的关系对照可以看

出：复合催化剂 ＣＯ２吸附容量随循环次数的逐渐下

降是主要原因。 经 １０ 次循环反应后，Ｈ２体积分数

仍可维持在 ９８．３％以上，明显高于不添加 ＭｇＯ 复合

催化剂的 ９７％［１５］。 另外，由图 ８ 可知，穿透前区和

穿透后区中 Ｈ２和 ＣＯ２体积分数随着反应循环次数

的增加基本没有改变，表明复合催化剂活性稳定。
对反应 １０次后的复合催化剂 ｃａｔ－１进行 ＸＲＤ和 Ｈ２
脉冲吸附分析，反应后复合催化剂 ｃａｔ－１ 的粒径为

１３．６ ｎｍ，Ｎｉ分散度为 ２．４５％，对比新鲜复合催化剂

的粒径和 Ｎｉ 分散度 （表 １），可以发现复合催化

剂 ｃａｔ－１中的活性组分 Ｎｉ具有强的抗烧结能力，因
而复合催化剂 ｃａｔ－１具有良好的稳定性。

图 ８　 复合催化剂 ｃａｔ－１在 １０次循环反应中 Ｈ２
和 ＣＯ２体积分数变化趋势

Ｆｉｇ．８　 Ｈ２ ａｎｄ ＣＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｔ－１ ｄｕｒｉｎｇ １０ ｃｙｃｌｅｓ

３　 结　 　 论

１）采用共沉淀法制备了系列不同 ＭｇＯ 添加量

的 ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂，研究发现助剂 ＭｇＯ 的添

加对 ＮｉＭｇＡｌＣａ复合催化剂结构和催化性能具有较

大影响。
２）在反应温度为 ６００ ℃，再生温度为 ７００ ℃时，

添加质量分数为 １％的 ＭｇＯ复合催化剂制氢的体积

分数可达 ９８．７％，ＣＨ４转化率为 ９６．５％，循环 １０ 次

后，Ｈ２体积分数仍能保持 ９８．３％以上，明显高于不添

加 ＭｇＯ复合催化剂的 ９７％。
３）ＮｉＭｇＡｌＣａ 复合催化剂高的制氢活性归因

于 ＭｇＯ的添加，添加少量 ＭｇＯ 能够使复合催化剂

活性组分 Ｎｉ与载体之间相互作用力适宜、具有大比

表面积和小粒径 Ｎｉ，使复合催化剂具有高的制氢

活性。
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