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蒙脱石负载纳米镍甘油水蒸气重整制氢
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摘要:采用提升pH 工艺把不同含量的镍浸渍在蒙脱石(MMT)上,分别在600、700与

800℃下煅烧成型.研究Ni/MMT催化剂用于甘油水蒸气重整(GSR)制氢的效果,并通过氮

气吸附、粉末X射线衍射和透射电镜对 Ni/MMT催化剂进行表征.甘油水蒸气重整制氢是

在1.013×105Pa,400~600℃,固定床反应器中进行的.对不同镍含量以及煅烧温度对催化

活性与产物选择性的影响进行分析.700℃煅烧的催化剂比600、800℃煅烧的催化剂拥有更

好的催化活性.在700℃下煅烧的镍含量为19.89%的催化剂催化活性最好,在600℃时甘

油转化率达到85%,同时氢气选择性为76%.实验结果表明,在400~600℃随着温度上升,
甘油转化率上升.
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0 引 言

近来,氢能作为一种理想的可持续发展能源,受
到广泛关注[1].目前,全球范围内78%的氢气来源于

化石燃料的水蒸气重整,18%来自于煤的气化,还有

约3.9%来自于水的电解[2].在生物柴油的生产过程

中约有10%的粗甘油产生.粗甘油因含大量杂质

(水,乙醇,无机盐,游离脂肪酸,未反应的单、双、三
甘油酯和甲基酯),而在工业中很难被利用.水蒸气

重整为有效利用这些副产物提供了可行的方案[3].
镍基催化剂由于催化活性高且价格低廉,已

经被广泛研究[4].蒙脱石(MMT)为层状黏土矿

物,比表面积高,化学性质稳定,是一种良好的催

化剂载体材料[5].
本文以Ni为活性组分,以具有良好离子交换

性能的蒙脱石为载体,制备高分散纳米组成的

Ni/MMT催化剂.采用微型固定床反应器评价镍

基催化剂在甘油水蒸气重整中的活性和选择性,
并使用X射线衍射(XRD)等方法对其进行表征.

1 实验方法

1.1 催化剂的制备

实验采用提升pH 的离子交换法制备 Ni/

MMT催化剂.首先将蒙脱石(相对分子质量282,
比表面积240m2/g)浸泡于物质的量比为20的

十二烷基胺(分析纯)溶液中0.5h,使层间距增

大;再以Ni(NO3)2·6H2O(分析纯)为镍源,氨
水(质量分数25%~28%)为沉淀剂,按照 Ni与

OH-一定物质的量比配制不同载量,在搅拌的条

件下,将上述比例的溶液与蒙脱石悬浊液在60℃
混合,直到pH 为9.所得沉淀静置老化,经真空

抽滤,去离子水洗涤,于110℃下干燥14h,在空

气氛围下分别在600、700和800℃下煅烧4h(升
温速率为2℃/min),得到粉末催化剂.按照 Ni
和 MMT的物质的量比和煅烧温度标记,例如

1Ni-1MMT-700,表示Ni和 MMT物质的量比为

1∶1,煅烧温度为700℃.
1.2 催化剂的表征

实验采用TecnaiG2F20型透射电镜(工作

电压200kV)对催化剂形貌进行了观察;应用

XRD-6000型X射线衍射仪对催化剂的物相组成

进行了分析(CuKα射线,管电压40kV,管电流

200mA,扫描速率0.5°/s).
1.3 催化剂的评价

实验在内径10mm石英管微型反应器中进

行.称取0.10g催化剂,填充高度为15mm.甘油



和水的混合溶液(水碳比为3),由高压计量泵(美
国LabAlliance公司)注入蒸发器,蒸发器温度设

定在350℃.在实验开始前,对催化剂活化120
min(10%H2-N2),反应产物通过两个六通阀通入

气相色谱(GC,Agilent7890A)进行在线分析,原
料转化率、产率和选择性的计算方法参考文献[6].

2 催化剂表征结果

催化剂的镍含量和比表面积见表1.

表1 催化剂的组成和比表面积

Tab.1 Compositionsandspecificsurfaceareaofcatalysts

催化剂 镍含量/% 比表面积/(m2·g-1)

1Ni-1MMT-600 19.01 140.01
0.5Ni-1MMT-700 10.05 120.04
1Ni-1MMT-700 19.89 100.15
2Ni-1MMT-700 28.56 83.48
1Ni-1MMT-800 18.02 40.21

XRD表征如图1所示,图中 NiO和 Al2O3
峰小而且宽,这表明催化剂粒径小.XRD图表明

在600、700℃煅烧后,蒙脱石的层状结构2θ=

9.0°特征衍射峰仍然存在;在800℃煅烧后,在
2θ=0°~20°无衍射峰,表明层状蒙脱石的结构被

破坏,形成板状聚集体的卡片式狭缝状孔,引起比

表面积下降.图2为催化剂1Ni-1MMT-700的

TEM照片.从图2(a)中看出新鲜催化剂金属粒

子有较高分散度.从图2(b)中看出反应后NiO纳

米颗粒活性中心在蒙脱石层上团聚,NiO颗粒粒

径变大.

图1 XRD分析曲线

Fig.1 XRDanalysiscurve

 

(a)新鲜催化剂

 

(b)反应后催化剂

图2 1Ni-1MMT-700催化剂的透射电镜照片

Fig.2 TEMimagesofcatalyst1Ni-1MMT-700

3 实验结果及分析

甘油转化率公式如下:

Xglycerol=
n.out,dry(yCH4+yCO+yCO2)

3×n.fuel,in
(1)

式中:n.out,dry是出口气体的速率,yx 是出口气体

的物质的量比,n.fuel,in为进料速率.
由图3发现催化剂活性受到NiO含量影响,

这与之前文献相符[7].由图3中可以看出随着温

度升高,甘油转化率上升;700℃煅烧的催化剂比

600和800℃煅烧的催化剂有更高的活性.这是

因为在700℃下,煅烧蒙脱石的层状结构得以维

持,Ni与 MMT之间的相互作用紧密.同等条件

下600℃煅烧的催化剂比800℃煅烧的有更高的

活性.原因是800℃的高温导致 Ni晶粒不断生

长,使活性位点减少;蒙脱石的层状结构被破坏,
比表面积下降.

图3 不同温度下甘油转化率

Fig.3 Glycerolconversionofdifferenttemperatures

从图4中发现CO和CH4 含量很低,表明水

煤气反应与甲烷重整反应同时发生.在600℃,甘
油转化率最高为85%,这可能是由于反应温度较

低以及水碳比较低[8].
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图4 不同催化剂下产物选择性

Fig.4 Selectivityofdifferentproductsover
differentcatalysts

4 结 论

(1)在5组催化剂实验对比中,1Ni-1MMT-
700催化活性最好:在600℃下,甘油转化率最高

为85%,同时氢气选择性为76%.
(2)CO和CH4 含量很低,说明催化剂可以通

过水煤气反应有效地把CO转化为CO2,同时有

较强的甲烷重整反应.
(3)从400℃到600℃,甘油转化率随着温度

升高而升高.
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Montmorillonitesupportednickelnanoparticlesforhydrogenproduction
fromglycerolsteamreforming

ZHANG Chuan, DOU Bin-lin*, JIANG Bo, YANG Ming-jun, SONG Yong-chen
(SchoolofEnergyandPowerEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Montmorillonite(MMT)supportednickelnanoparticles(Ni/MMT)withdifferentnickel
loadingsarepreparedbytheimpregnation method withrisingpH techniqueatthecalcination
temperaturesof600,700and800℃inordertoinvestigatetheperformanceofNi/MMTcatalystsin
glycerolsteamreforming(GSR)forhydrogenproduction.TheNi/MMTcatalystsarecharacterized
bydifferenttechniques,includingnitrogenadsorption,powderX-raydiffractionandtransmission
electronmicroscope.HydrogenproductionfromGSRbyNi/MMTcatalystsiscarriedoutinafixed-
bedreactorunder1.013×105Pawithinatemperaturerangeof400-600℃.Theeffectsofdifferent
nickelloadingsoncatalyticactivityandproductselectivityareevaluated.ComparedwiththeNi/MMT
catalystscalcinedat600℃and800℃,thecatalystscalcinedat700℃showbettercatalyticactivity.
Thecatalystscalcinedat700℃withnickelloadingof19.89%performbest,andtheH2selectivityis
foundtobe76%andconversionofglycerolisupto85%at600℃.Theexperimentalresultsshow
thatglycerolconversionincreaseswithincreasingtemperaturesfrom400℃to600℃.

Keywords:montmorillonite (MMT);nickelnanoparticles;glycerolsteam reforming (GSR);
hydrogenproduction
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