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研究论文 犖犻犗犕犵犗固溶体蜂窝催化剂部分氧化

重整净化生物质气特性

王晨光１，２，王铁军１，马隆龙１，吴创之１，高　妍
１，２

（１ 中国科学院可再生能源与天然气水合物重点实验室，中国科学院广州能源研究所，广东 广州５１０６４０；

２ 中国科学院研究生院，北京１０００３９）

摘要：采用分步浸渍法制备了 ＮｉＯＭｇＯ固溶体蜂窝催化剂，以６０ｈ连续重整实验，考察了不同临氧条件下

ＭＣＭ催化剂催化生物质气重整净化的性能。利用ＴＧＤＳＣ对催化剂的表面积炭进行了分析，采用ＧＣ、ＧＣＭＳ

等手段对生物质气组成及焦油转化产物进行了分析。结果表明：加入Ｏ２ 后进行临氧重整，可改善出口合成气的

品质，Ｈ２／ＣＯ摩尔比较干重整时提高了１０％左右。但当 Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比超过０．１２７时，Ｈ２／ＣＯ摩尔比有所下

降。Ｏ２ 的加入可明显提高催化剂的催化活性和稳定性，随着Ｏ２含量的增加出口合成气中的ＣＨ４ 含量降低，临

氧重整条件下焦油的转化率较无氧条件时提高了５％，转化率达到９９％以上。热重分析表明，Ｏ２含量的增加会

减少催化剂表面积炭量。实验中添加从气化现场提取的生物质焦油，经检测焦油大部分转化为 Ｈ２、ＣＯ及痕量

轻质组分，且对干重整中难于转化的含氧有机化合物等转化更为彻底。
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引　言

生物质能作为一种可再生、碳循环的清洁能源

已成为人们研究开发的热点。生物质气化粗燃气的

主要成分是 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４、Ｃ２＋和焦油等，

将生物质粗燃气转化为低Ｈ２／ＣＯ摩尔比 （约为１）

的合成气，是合成液体燃料的理想气源［１］。但生物

质粗燃气中的大量焦油容易引起镍基催化剂表面积

炭。目前，焦油的净化主要有气化炉内净化和气化

炉下游净化。其中，气化炉内净化主要是通过改变

气化条件来控制焦油组分和含量，但存在净化不够

彻底等问题；气化炉下游净化主要有水洗、冷凝过

滤、热裂解和催化重整等技术，但依然存在污染环

境、效率低、能耗高等问题。

镍基催化剂是目前工业上广泛采用的重整催化

剂，其价格低廉、重整效果好，各国学者采用不同

工业镍基催化剂对生物质焦油的裂解进行了深入的

研究。Ａｚｎａｒ等
［２３］对ＢＡＳＦ、ＩＣＩＫａｔａｌｃｏ和 ＵＣＩ

等公司的催化剂重整反应特性进行了测试，在温度

为７３０～７６０℃、常压条件下获得了９９％以上的焦

油转化率，但催化剂由于积炭而快速失活。Ｂａｋｅｒ

等［４６］对几种商业重整催化剂的失活进行了研究，

认为催化剂失活有两个因素：其一为活性组分镍粒

子的高温烧结；其二为表面积炭。通常认为，催化

剂积炭主要是因为ＣＨ４ 的裂解反应、ＣＯ的歧化反

应和焦油的裂解缩聚而产生的，而在反应体系中加

入Ｏ２，通过消碳反应可有效地消除催化剂表面的积

炭。所以，临氧重整已经成为各国学者关注的焦点。

目前广泛研究的小球或颗粒状重整催化剂存在

着床层压降高，对积炭敏感，易阻塞反应器等问

题。蜂窝催化剂能有效解决这些问题，Ｗａｎｇ等
［７］

采用 Ｒｕ基蜂窝催化剂研究了苯的选择性加氢转

化，Ｓｃｈｍｉｄｔ等
［８１０］对高空速下ＣＨ４ＣＯ２ 体系的蜂

窝催化剂重整性能进行了考察，取得了９０％以上

的转化率。作者采用开放式孔道结构的堇青石作为

载体，表面浸渍活性组分 ＮｉＯ，制备出蜂窝催化

剂，对生物质粗燃气重整反应进行了研究［１１］，取

得较理想的效果，但依然存在部分积炭问题。本文

采用共浸渍法制备出 ＮｉＯＭｇＯ固溶体蜂窝催化

剂，并在原料气中添加 Ｏ２ 以期减少积炭，提高

ＣＨ４ 和焦油的转化率。

１　实验部分

１１　催化剂制备

选用市售堇青石 （６０ｃｅｌｌ·ｃｍ－２）作为催化剂

载体，扩容后浸渍活性组分。先用３０％ （质量）

的草酸溶液煮沸３０ｍｉｎ后用蒸馏水冲洗干净干燥。

再用６６．７ｇ超细γＡｌ２Ｏ３ 的乙醇溶液浸渍，将浸

渍处理后的载体抽真空１ｈ，陈化、干燥、煅烧，

重复进行３次操作后，称重再浸渍活性组分。

分别称取一定量的 Ｎｉ（ＮＯ３）２和 Ｍｇ（ＮＯ３）２，

用２００ｍｌ蒸馏水配制成 Ｎｉ（ＮＯ３）２ 和 Ｍｇ（ＮＯ３）２

的混合溶液，将浸渍上γＡｌ２Ｏ３ 的蜂窝催化剂真空

浸渍１ｈ，经陈化、干燥、煅烧处理后，称重备

用，命名为 ＭＣＭ系列催化剂。

堇青石载体和 ＭＣＭ催化剂的物性和化学组成

见表１、表２。

表１　堇青石的物性参数与化学组成

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊犪狀犱犮犺犲犿犻犮犪犾

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犮狅狉犱犻犲狉犻狋犲

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

ｃｏｌｕｍｎｈｅｉｇｈｔ／ｍｍ ５０

ｏｕｔｅｒｄｉａｍｅｔｅｒ／ｍｍ ４０

ｃｅｌｌｄｅｎｓｉｔｙ／ｃｍ－２ ６０

ｗａｌｌｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｍｍ １

ｍａｓｓ／ｇ ４３

ＢＥＴｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／ｍ２·ｇ－１ １０．８６

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ／％

　ＳｉＯ２

　Ａｌ２Ｏ３

　ＭｇＯ

　ｏｔｈｅｒｓ

５０

３５

１４

１

表２　犕犆犕整体式催化剂化学组成

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犕犆犕犮犪狋犪犾狔狊狋

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ａｌ２Ｏ３ ３．４

ＭｇＯ ４．３

ＮｉＯ ８．７

　　Ｎｏｔｅ：ＢＥＴ＝４０．０２ｍ２·ｇ－１．
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１２　催化重整实验

实验采用模拟生物质粗燃气，组成 （体积分

数 ） 为： Ｈ２ １６．０４％ ， ＣＯ １２．１０％ ，

Ｃ２Ｈ４２．５０％，ＣＯ２ ２１．９５％ ，ＣＨ４ １５．０８％，

Ｎ２３２．３３％。添加一定量的从生物气化发电现场取

回的焦油，对催化剂催化裂解焦油的性能进行研

究。催化剂床层采用一整块催化剂进行研究。

先将催化剂用 Ｈ２／Ｎ２体积比为５／９５的还原气

升温到７５０ｏＣ，还原２ｈ后通生物质粗燃气和氧气

进行实验。调节氧气流量，考察Ｏ２ 变化对出口合

成气组分的调变作用，并在流量为 ３００ ｍｌ·

ｍｉｎ－１、不同Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比条件下对催化剂进行

６０ｈ寿命和抗积炭性能实验。

１３　实验数据采集、分析系统

用取样袋收集重整后的气体，采用ＧＣ９８００型

气相色谱分析仪进行离线分析。反应产物气中的

Ｎ２、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４、Ｈ２等通过ＧＣ９８００型ＴＣＤ

色谱检测，ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４等通过ＧＣ９８００型ＦＩＤ 色

谱检测，两色谱之间通过ＣＨ４关联。色谱采用内

标法确定各组分的浓度，ＴＣＤ 采用 Ｎ２作为内标

物，ＦＩＤ采用ＣＨ４作为内标物。ＴＣＤ分离柱选用

ＴＤＸ０１（３ｍ×３ｍｍ），载气为 Ｈｅ；ＦＩＤ分离柱

选用Ｐｏｒａｐａｋ（３ｍ），载气为Ｎ２。采用ＧＣＭＳ对

其中的焦油及其裂解产物进行分析。反应体系中

ＣＨ４ 转化率由以下公式进行计算

犡ＣＨ
４
＝ （犉ｉｎ－犉ｏｕｔ）／犉ｉｎ

式中　犡ＣＨ
４
为ＣＨ４ 转化率；犉ｉｎ、犉ｏｕｔ为反应前后

ＣＨ４ 的百分含量。

催化剂经过一定时间反应后，将原料气在高温

下切换为Ｎ２ 并吹扫１０ｍｉｎ，随后冷却到室温，积

炭量由催化剂样品的增量确定。刮取反应后催化剂

表面少量黑色物质，使用热重方法对催化剂表面积

炭情况进行分析。催化剂表面积炭物种的热重表征

在德国耐驰ＳＴＡ４０９ＰＣ热重分析仪上进行。实验

以空气为载气，以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率从１０℃

升至９００℃，试样约为９～１０ｍｇ。

２　结果与讨论

２１　氧气加入对重整反应的影响

Ｏ２ 的加入可以有效提高反应效率，改善催化

剂反应特性。提高ＣＨ４的转化率和 Ｈ２、ＣＯ的含

量。这是由于Ｏ２ 加入后首先和粗燃气中的易氧化

组分发生氧化反应

ＣＨ４＋
１

２
Ｏ ２ ＣＯ＋２Ｈ２ （１）

２Ｈ２＋Ｏ ２ ２Ｈ２Ｏ （２）

２ＣＯ＋Ｏ ２ ２ＣＯ２ （３）

由于Ｏ２ 的加入导致 Ｈ２Ｏ出现，会引发ＣＨ４

的水蒸气重整反应和水煤气变换反应等

ＣＨ４＋ＣＯ ２ ２Ｈ２＋２ＣＯ （４）

ＣＨ４＋Ｈ２ Ｏ ３Ｈ２＋ＣＯ （５）

ＣＯ＋Ｈ２ Ｏ ＣＯ２＋Ｈ２ （６）

其中生物质粗燃气中的部分焦油也可与生物质

粗燃气中的Ｏ２、ＣＯ２ 等反应生成永久性气体组分

Ｃ狀Ｈ犿＋
狀
２
Ｏ ２ 狀ＣＯ＋

犿
２
Ｈ２ （７）

Ｃ狀Ｈ犿＋狀Ｈ２ Ｏ 狀ＣＯ＋ 狀＋
犿（ ）２ Ｈ２ （８）

Ｃ狀Ｈ犿＋狀ＣＯ ２ ２狀ＣＯ＋
犿
２
Ｈ２ （９）

由以上反应方程式可以看到，Ｏ２的加入有助

于提高生物质粗燃气中ＣＨ４ 的转化率、Ｈ２／ＣＯ值

以及合成气中 Ｈ２、ＣＯ的含量。

出口合成气中 Ｈ２／ＣＯ （摩尔比，下同）随

Ｏ２／ｆｕｅｌ（摩尔比，下同）的变化如图１中曲线ａ

所示，随着 Ｏ２／ｆｕｅｌ的升高，Ｈ２／ＣＯ值呈下降趋

势，其中当 Ｏ２／ｆｕｅｌ为０．１２７～０．１９时 Ｈ２／ＣＯ比

并未观察到明显的下降趋势，当 Ｏ２／ｆｕｅｌ从０．１９

升至０．３１７时，Ｈ２／ＣＯ值下降趋势较为明显。当

原料气进入反应器后，首先发生的是ＣＨ４ 的部分

氧化反应，由图中可以看到，合成气的 Ｈ２／ＣＯ在

Ｏ２／ｆｕｅｌ为０．０９５时达到最大值，在此条件下，原

料气中的ＣＨ４／Ｏ２ 约为２，接近部分氧化反应的化

学平衡值；随着 Ｏ２ 含量的增加，原料气中的 Ｈ２

及焦油等开始发生反应，特别是当Ｏ２／ｆｕｅｌ从０．１９

升高到０．２２时，原料气中 ＣＨ４／Ｏ２ 达到１∶１．５

后，更多的 Ｏ２ 与焦油发生反应生成 ＣＯ，导致

Ｈ２／ＣＯ值进一步降低。

图１中曲线ｂ所示的是原料气中ＣＨ４ 转化率

随Ｏ２／ｆｕｅｌ变化的趋势，由图可以看出，随着Ｏ２／

ｆｕｅｌ增加，ＣＨ４ 转化率逐渐升高，在 Ｏ２／ｆｕｅｌ由０

增加到０．１５８时，ＣＨ４ 转化率由７９％迅速升高至

９５％，但随着Ｏ２／ｆｕｅｌ的继续增加，ＣＨ４ 转化率变

化不明显，说明其转化已经达到平衡。Ｏ２ 的加入

导致反应体系中不仅发生ＣＯ２ 重整ＣＨ４ 反应 ［式

（４）］，并且发生了ＣＨ４ 的部分氧化反应 ［式 （１）］

和水蒸气重整反应 ［式 （５）］，从而有效地将ＣＨ４

转化为 Ｈ２、ＣＯ等永久性气体组分，导致出口气
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图１　Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比对重整反应的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＯ２／ｆｕｅｌｏｎｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
　

中ＣＨ４ 含量的减少，提高了ＣＨ４ 的转化率。

图２是面积空速对反应的影响，由图中可以看

到，随着空速的不断升高，出口合成气的 Ｈ２／ＣＯ

也随之升高，而原料气中ＣＨ４ 及ＣＯ２ 转化率随之

降低，这与Ｚｈｅｎｇ等
［１２］的结果所表现的趋势相似，

这是因为随着空速的升高，原料气与催化剂接触时

间变短，ＣＨ４ 与ＣＯ２ 的反应时间缩短，导致ＣＨ４

ＣＯ２ 重整反应不充分，从而降低了ＣＨ４ 和ＣＯ２ 的

转化率。

图２　Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比为０．１２７时空速对反应的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔ

ａｔｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＯ２／ｆｕｅｌ＝０．１２７
　

２２　犗２ 对催化剂稳定性的影响

生物质粗燃气的重整是一个复杂的过程，其中

发生的反应较多，特别是生物质粗燃气中焦油成分

极为复杂且难于检测，对重整催化剂活性影响较

大，容易造成催化剂的迅速失活。图３是在干重整

以及Ｏ２／ｆｕｅｌ分别为０．１２７和０．１５８时，反应出口

合成气的Ｈ２／ＣＯ值随反应时间的变化，由图可以

看出，出口合成气中 Ｈ２／ＣＯ平均值为０．９，较添

加Ｏ２ 条件下的反应出口气 Ｈ２／ＣＯ值偏低。随着

反应的不断进行，出口合成气的 Ｈ２／ＣＯ值不断降

低，表明在干重整中，催化剂活性随反应时间增长

图３　出口合成气 Ｈ２／ＣＯ随Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比的变化

Ｆｉｇ．３　Ｈ２／ＣＯｃｈａｎｇｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２／ｆｕｅｌ
　

而有所下降。

与干重整结果相比，在添加 Ｏ２ 的条件下，

Ｈ２／ＣＯ值均较高，不同Ｏ２／ｆｕｅｌ条件下 Ｈ２／ＣＯ的

平均值分别达到１．１４和０．９８，是合成液体燃料较

为理想的气源。在６０ｈ反应历程内未观察到明显

的变化，说明在临氧重整条件下催化剂保持了较高

稳定性。

图４是干重整条件下出口合成气中各组分含量

随时间的变化。由图中可以看出，出口合成气中

Ｈ２、ＣＯ的平均含量仅为２６％和２９％，且随着反

应的进行 Ｈ２ 的含量保持稳定。出口气中ＣＨ４ 和

ＣＯ２含量均较高，平均值均在５．５％左右。图５和

图６是在不同临氧条件下反应出口合成气中各组分

含量的变化。由图５可以看到，Ｏ２／ｆｕｅｌ为０．１５８

时，Ｈ２ 和 ＣＯ 含量相差不大，均为３１％左右，

Ｈ２／ＣＯ值保持在１．０左右，且随着反应的进行，

两种气体含量均有增加的趋势。而其中的ＣＨ４ 含

量较低，均为０．７％左右。由图６可以看出，在

Ｏ２／ｆｕｅｌ为０．１２７时，出口合成气中 Ｈ２ 含量明显

高于ＣＯ含量，出口合成气中 Ｈ２／ＣＯ平均值提高

到１．１４。其中Ｈ２ 平均值达到３２％左右，ＣＯ平均

值仅为２７％左右，ＣＨ４ 含量保持较低水平，均在

１．５％左右，且随着反应的进行，这几种组分含量

均未发生明显变化。

图７是不同重整条件下ＣＨ４ 转化率随时间的

变化趋势，由图中可以看到，Ｏ２ 的加入有效地提

高了催化剂的反应活性和重整反应的稳定性，干重

整反应中，ＣＨ４ 转化率较低，平均约为６６％，随

反应进行，转化率呈现下降趋势且波动明显。临氧

重整反应时，当Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比为０．１２７时，ＣＨ４

转化率保持在９１％以上，６０ｈ测量平均值达到
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图４　干重整时合成气各组分随反应时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｏｕｔｇａｓｖｏｌｕｍｅｆｏｒｄｒｙｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
　

图５　Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比为０．１５８时合成气各组分

随反应时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｏｕｔｇａｓｖｏｌｕｍｅｆｏｒｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｆｏｒｍｉｎｇ（ＰＯＲ）

ｗｉｔｈｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＯ２／ｆｕｅｌ０．１５８
　

图６　Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比为０．１２７时合成气各组分

随反应时间的变化

Ｆｉｇ．６　ＯｕｔｇａｓｖｏｌｕｍｅｆｏｒＰＯＲｗｉｔｈｍｏｌａｒ

ｒａｔｉｏｏｆＯ２／ｆｕｅｌ０．１２７
　

９３．６９％；当 Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比为０．１５８时，ＣＨ４ 转

化率保持在 ９７％ 以上，６０ｈ 测量平均值达到

９８．３１％。均大幅超过干重整条件下的转化率，且

表现出了很高的稳定性。Ｃｈｏｕｄａｒｙ等
［１３］认为 Ｏ２

图７　不同Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比条件下的

ＣＨ４ 转化率随时间的变化

Ｆｉｇ．７　ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＨ４狏狊ｔｉｍｅｏｎ

ｓｔｒｅａｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２／ｆｕｅｌｒａｔｉｏｓ
　

的加入能有效地阻止催化剂的失活，这是因为Ｏ２

会与催化剂表面的积炭发生反应，从而降低催化剂

积炭。临氧条件下，该系列催化剂表现出了较高的

稳定性和催化活性；而在干重整条件下，催化剂活

性呈现逐步降低的趋势。

２３　生物质焦油的临氧催化转化

生物质粗燃气中，焦油含量较高且对催化反应影

响较大，容易引起催化剂积炭失活，为了考察Ｏ２ 对

生物质粗燃气中焦油的影响，本实验在原料气中加入

由现场取回的焦油，考察Ｏ２对重整反应的影响。

表３是干重整以及Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比为０．１５８条

件下重整前后生物质粗燃气中焦油组分及其含量的

变化，生物质粗燃气中焦油含量为７．８６ｇ·ｍ
－３，

成分非常复杂。经 ＭＣＭ催化剂干重整净化后焦油

９４％转化为 Ｈ２、ＣＯ等不凝性气体及较轻质组分，

其中轻质化合物含量较低，且较易于转化，如丁烯

及其同分异构体等。苯及其衍生物是焦油的主要成

分，其结构较为复杂，转化率相对轻质组分偏低一

些，特别是其中的含氧化合物，转化率均偏低，甚

至有些转化率为负值，如甲基异丁基醚、苯酚等，

这与原料气中ＣＯ２ 含量较高有关。ＣＯ２ 含量较高，

有助于生成较多的氧自由基从而引发部分含氧化合

物的生成。由表３可知，较轻质组分均在μｇ·ｍ
－３

级，表明 ＭＣＭ系列催化剂对焦油具有优异的催化

重整净化性能。

Ｏ２ 对焦油的消除效果十分明显，转化率较干

重整条件下有明显提高。特别是焦油中含量最高的

苯、甲苯等转化更彻底。对于干重整条件下难于转

化的苯的含氧衍生物，在临氧条件下完全转化为轻

质组分。
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表３　经 犕犆犕系列催化剂重整前、后燃气中焦油组成

犜犪犫犾犲３　犜犪狉狊狆犲犮犻犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犕犆犕犮犪狋犪犾狔狊狋狉犲犳狅狉犿犻狀犵

Ｓｐｅｃｉｅｓ
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅ

ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ／μｇ·ｍ
－３

Ａｆｔｅｒｄｒｙｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／μｇ·ｍ
－３ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ａｆｔｅｒｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／μｇ·ｍ
－３ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

１ｂｕｔａｎｅ １３８．２８２ １．０３０ ９９．２５ １．０９１ ９９．３４

ｂｕｔａｎｅ ７．７８９ ０ １００ ０ １００

狋狉犪狀狊ｂｕｔｅｎｅ ６１．８００ ０ １００ ０ １００

犮犻狊ｂｕｔｅｎｅ ４８．０８５ ０ １００ ０ １００

３ｍｅｔｈｙｌ１ｂｕｔｅｎｅ ６．１０２ ０ １００ ０ １００

１ｐｅｎｔｅｎｅ ２０．９９２ １．１０５ ９４．７４ ０ １００

２ｍｅｔｈｙｌ１ｂｕｔｅｎｅ ３．４４６ ０ １００ ０ １００

ｉｓｏｐｒｅｎｅ ６７．５７８ ０ １００ ０ １００

２ｍｅｔｈｙｌ２ｂｕｔｅｎｅ ７．１６１ ０ １００ ０ １００

犮犻狊２ｐｅｎｔｅｎｅ １１．２８１ ０ １００ ０ １００

ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎｅ ２１．７３３ ０ １００ ０ １００

ｂｅｎｚｅｎｅ ３５７６．９７８ ７７．６１１ ９７．８３ ６９．０２２ ９８．０７

ｔｏｌｕｅｎｅ １１３０．８１８ ２９．８７８ ９７．３６ ８．２１４ ９９．２７

ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ １１２．２４１ ３．３３１ ９７．０４ ０ １００

狆／狅ｘｙｌｅｎｅ ２２９．４１２ ６．６０６ ９７．１２ ０ １００

ｓｔｙｒｅｎｅ １７７２．４４２ ３３２．９８１ ８１．２１ ０ １００

犿ｘｙｌｅｎｅ ６５．２２０ ３．８４１ ９４．１１ ０ １００

２ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ １０．６８８ ３．４８３ ６７．４１ ０ １００

１，３ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎｅ ４６４．５７２ ３．２２６ ９９．３１ ０ １００

ｃａｒｂｏｎｙｌｓｕｌｆｉｄｅ ２６．２３２ ０ １００ ０ １００

ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ６７．６５８ ０ １００ ０ １００

ｔｏｔａｌ ７８５０．５１ ４６３．０９２ ９４．１０ ７８．１５２ ９９．０１

　　在临氧重整条件下，焦油分子首先发生部分氧

化，转化为较轻质组分，产生部分消除作用。当剩

余的焦油分子达到催化剂床层后发生加氢裂解和脱

氢缩合反应，生成中间产物。由于Ｏ２ 的加入，会

产生更多的羟基和氧自由基［１４］，这些自由基与扩

散到气相体系中的中间产物作用，使其进一步裂解

为更轻质组分如ＣＯ、Ｈ２、ＣＯ２ 等。而剩余的中间

产物继续发生缩聚最终形成焦炭等产物，而后续原

料气中的Ｏ２ 继续作用于碳分子，发生不同程度的

氧化反应，生成ＣＯ、ＣＯ２ 等产物，从而能有效降

低出口合成气中焦油的含量。

２４　催化剂的积炭

镍镁固溶体催化剂的成本低、活性高，具有

较广阔的应用前景，但在生物质燃气重整过程中由

于甲烷裂解、ＣＯ歧化和焦油缩聚产生的积炭是不

可避免的，在反应体系中加入Ｏ２ 可以有效地改善

催化剂的积炭。

不同临氧条件下，经６０ｈ反应后的催化剂均

未出现明显的增重，而在干重整条件下，经同样时

间的反应后，由于积炭的出现催化剂增重１．６％。

蜂窝催化剂较难于破碎，为分析表面积炭物种，刮

取部分表面积炭进行热重分析。图８是反应后催化

剂表面积炭的 ＤＳＣ曲线，由该图可以看出，Ｏ２／

ｆｕｅｌ摩尔比为０．１５８时催化剂表面积炭主要为３

种，分别是活性最高的αＣ （峰温２２０℃）、活性次

高的βＣ （峰温４００℃）以及活性最低的γＣ （峰

温６５０℃）。而当Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比为０．１２７时催化剂

表面积炭主要为两种，分别是活性最高的αＣ （峰

温２２０℃）以及活性最低的γＣ （峰温６００℃），未

观测到明显的βＣ峰。这可能是因为Ｏ２ 含量较高

时，不利于ＣＯ２ 消碳反应，而有利于其逆反应ＣＯ

歧化反应。Ｏｓａｋｉ等
［１５］认为这一反应所生成的碳通

常为不活泼的碳物种。

图９是不同条件下重整反应后催化剂ＸＲＤ谱

图，其 中 ４４．５°、５１．９°和 ７６．４°所 示 的 为 Ｎｉ０，

ＮｉＭｇＯ２ 结构出现在３６．７４°、４４．８８°和６５．３°。未

反应前，Ｎｉ０ 的特征峰不强，说明 Ｎｉ０ 在载体表面

分散度较高，这也使得催化剂具有较高活性和稳定

性，反应后Ｎｉ０ 的特征峰变得尖锐，说明在反应过

程中出现了部分烧结，但由于其分散度较高，催化

剂并未出现明显失活现象。
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图８　ＭＣＭ系列催化剂表面积炭的ＤＳＣ谱图

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｐｒｏｆｉｌｅｏｆｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔ
　

图９　ＭＣＭ系列催化剂表面ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＣＭｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ—ａｆｔｅｒ１０８ｈｄｒｙｒｅｆｏｒｍｉｎｇ；ｂ—ｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔｉｎ９２３Ｋ

　

３　结　论

（１）Ｏ２的加入可以有效地提高反应效率，改

善催化剂反应特性，提高ＣＨ４的转化率和合成气

中 Ｈ２、ＣＯ的含量，并提高了 Ｈ２／ＣＯ比，使其达

到或超过１．０。

（２）连续６０ｈ的临氧和干重整实验显示，临氧条

件下催化剂表现出了更好的催化活性和稳定性，出口

合成气的 Ｈ２／ＣＯ值更高，更适合于合成液体燃料。

说明Ｏ２的加入有助于提高催化剂的稳定性和活性。

（３）热重分析结果表明，Ｏ２ 流量的变化直接

影响催化剂表面积炭量和积炭物种，其中在

Ｏ２／ｆｕｅｌ摩尔比为０．１２７时，催化剂表现出较好的

抗积炭性能。

（４）Ｏ２的加入提高了重整反应对粗燃气中焦

油的净化能力，特别是对干重整条件下难于转化的

高浓度物种和苯的含氧衍生物有较高的转化率。
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