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NiＧMg/RHA 催化剂催化水蒸气焦油模型化合物
重整反应研究

吴蔚,樊啟洲,易宝军,刘弼臣

华中农业大学工学院,武汉４３００７０

摘要　以甲苯为生物质焦油模型化合物,以生物质燃烧产物稻壳灰为载体,采用共浸渍法制备 NiＧMg/

RHA催化剂,研究 NiＧMg/RHA催化剂对甲苯水蒸气催化重整的性能.在固定床反应装置中考察了 Ni和 Mg
的负载量、反应温度和水/碳(水和碳的质量比,简称为水/碳或S/C)对甲苯转化率和气体产物组分的影响,采用

XRD、BET、SEM 等方法对反应前后催化剂进行表征分析.结果显示,稻壳灰(ricehuskash,RHA)作为单金属

Ni基催化剂的载体具有一定的催化活性;负载 MgO后,MgO改善了 Ni/RHA催化剂中活性金属 Ni的分散度,

与 NiO相互结合形成 NiMgO固溶体活性中心,显著提升了 Ni/RHA 催化剂的催化活性和抗积炭能力,Mg负

载为６％时性能最佳,甲苯转化率高达９８．６％;３NiＧ６Mg/RHA催化剂的最佳反应温度为７００℃,S/C为３,具有

良好催化稳定性.研究结果表明,在 MgO存在的情况下,稻壳灰可作为镍基催化剂载体.
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　　生物质气化是转化生物质能的重要技术之一,
但是副产物焦油的存在严重制约了气化技术的发

展[１Ｇ２].焦油的去除成为生物质气化技术面临的巨

大挑战[３].蒸汽重整被认为是将焦油转化为 H２和

CO的潜在技术[４].开发制备简单、价格低廉、高活

性和高稳定性的蒸汽重整催化剂是解决该问题的关

键措施之一[５].研究表明,镍基催化剂对焦油蒸汽

催化重整反应有较高的活性[６Ｇ７].在负载型金属(如
Ni、Co、Fe、Pt、Pd等)催化剂中,相比负载贵金属和

其他过渡金属催化剂,Ni基催化剂展现出良好的活

性/成本比[８].但是一般单金属 Ni基催化剂容易形

成积炭导致失活,需要对其进行改性[９].通常将 Ni
基催化剂负载于载体上可以改善催化剂的活性.

研究发现,富含二氧化硅的稻壳灰(ricehusk
ash,RHA)可直接用作去除生物热转化产生的焦油

的催化剂或载体[１０].Shen等[１１]研究了原位生物质

热解稻壳炭和炭载镍铁催化剂对焦油的干法重整,
煅烧后 Ni/炭(CＧSiO２)对可凝性焦油的转化效率可

达到９３％,RHA 上表面矿物对焦油转化也起到催

化作用.此外,在二氧化硅载体上负载镍、铁、铜等

过渡金属来增强催化活性.Blanco等[１２]研究了一

系列 Ni/SiO２ 催化剂在两级热重整系统中制氢和

焦油还原方面的适用性,结果表明通过溶胶Ｇ凝胶法

制备的 Ni/SiO２ 催化剂表现出最佳的性能.这些

研究表明,RHA 作为镍基催化剂的载体在焦油催

化中的潜力巨大.
碱性金属氧化物添加到 Ni基催化剂可以改善

催化剂的积炭性能.Chen等[１３]研究了 HZSMＧ５负

载的 NiＧMgO催化剂对生物质焦油的催化裂解性

能,发现 NiＧMgO/HZSMＧ５相比 Ni/HZSMＧ５催化

剂,在生物质焦油催化裂解中表现出最高的催化活

性和最低的焦炭沉积率.Ahmed等[１４]考察了以甲

苯为焦油模型化合物的 Ni/zeolite、NiＧFe/zeolite、

NiＧFeＧMg/zeolite催化剂的蒸汽重整性能,发现 Mg
可使镍铁合金形成更多的碱性催化位点,增强活化

CO２的能力,提高了催化剂碳沉积的耐受性.因此,
碱金属中的 MgO 添加到镍基催化剂中,可以改善

催化剂的积炭性能.
在改性镍基催化剂中,金属Ni的负载量不仅影

响着镍基催化剂的活性也制约着制备成本.目前有



关镍 基 催 化 剂 处 理 焦 油 的 研 究,鲜 见 以 稻 壳 灰

(RHA)负载 NiＧMg活性组分的催化剂对生物质焦

油水蒸气重整的报道.本研究选用稻壳灰(RHA)
为 Ni基载体、MgO为助催化剂、甲苯为焦油模型化

合物,研究 Ni和 MgO的负载量、反应温度、S/C(水
和碳的质量比,简称为水/碳,下同)和体积空速对甲

苯转化率、气体组分和催化剂积炭的影响,旨在考察

Mg作为 Ni/RHA 催化剂助剂的作用机制,进一步

提高 Ni/RHA催化剂的经济性和抗积炭性能.

1　材料与方法

1.1　试剂及仪器

１)试剂.生物质材料,稻壳(ricehusk,RH);分
子筛,HZSMＧ５,天津南开催化剂有限公司;甲苯、硝
酸镍、硝酸镁,均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;实验用水均为去离子水.

２)仪器.马弗炉,XLＧ１,鹤壁科达有限公司;管
式电阻炉,SKＧ１３,北京光明仪器有限公司;质量流

量控制器,０Ｇ１０SLM,北京七星华创电子股份有限责

任公司;注射泵,LSP０２Ｇ１B,兰格恒流泵有限公司;
蠕动泵,BT１００M,保定创锐仪器有限公司;高纯氢

气发生器,SPHＧ５００A,北京中惠普分析技术研究

院;烟气分析仪,GasboardＧ３０００,武汉四方科技有限

公司;XＧ射线粉末衍射仪,D８Advance,德国 Bruker
公司;比表面及孔径分析仪,ASAP２０２０,美国 MiＧ
cromeritics公司;TA 同步热分析仪,SDTQ６００,美
国 TA公司.
1.2　催化剂的制备

１)NiＧMg/RH 制备.稻壳(RH)置于烘箱中

３６~４８h干燥,去除稻壳中的水分后,将 RH 研磨

至粒径为１００~２００μm.称取一定量的RH 浸渍于

Ni(NO３)２􀅰６H２O 和 Mg(NO３)２􀅰６H２O 混合水

溶液中,浸渍搅拌４h,超声震荡２h.超声后的混

合溶液持续搅拌,磁力搅拌器升温至８０℃,直至混

合液中水分完全蒸发.

２)NiＧMg/RHA制备.将所得RH 负载活性金

属 NiＧMg样品放置于１０５℃烘箱中干燥１２h,干燥

后的催化剂置于马弗炉中,以１０℃/min的升温速

度升高至６００℃,煅烧３h,得到 NiＧMg/RHA 催化

剂.在活 性 测 试 之 前,将 制 备 的 催 化 剂 材 料 在

６００℃的 H２气流中还原３h.
1.3　催化性能评价

甲苯的蒸汽重整反应在固定床管式流动反应器

中进行,该反应器置于管式炉中,如图１所示.石英

反应器的内径为２０mm.催化剂两端用石英棉支

撑,称取０．５g催化剂加载至石英反应管中心.反

应器的温度由温度控制器控制,催化反应温度为

６００~８００℃.催化系统载气为 N２.分别使用注射

泵和蠕动泵将甲苯和水(进料速度分别为０．０３３、

０．０４~０．１６mL/min)的混合液注射到蒸发器中,蒸
发器的温度为１５０℃,在此将反应物与 N２混合.由

质量流量计控制 N２以３０mL/min的流速携带至反

应器 中,气 体 时 空 速 度 (GHSV)约 为 ３ ６００
mL/(g􀅰h).参考文献[１５],本研究的甲苯催化重

整反应选择为２h.反应产物通过水浴冷凝后回

收,用湿式流量计测量产物气体体积,用气袋收集反

应产生气体.通过烟气分析仪检测产物气体分布和

组分.反应２０min后将气体通入烟气分析仪分析,
计算出产气的平均值.甲苯的碳转化率采用公式

(１)进行计算.

X＝
Q(VCO＋VCO２

＋VCH４
)

M×NC

(１)

式(１)中:X 为甲苯的碳转化率,Q 为气体总体

积,L;VCO、VCO２
、VCH４

分别是气体产物中 CO、CO２、

CH４的体积分数,％;M 为气体的摩尔体积,２２．４
L/mol;NC为甲苯中碳原子的物质的量,mol.

图１　蒸汽重整装置示意图

Fig．１　Schematicofthesteamreformingdevice

2　结果与分析

2.1　Ni 和 Mg 负载量的影响

在固定床反应温度７００℃、S/C为３、反应时间

２h条件下考察不同Ni、Mg负载量(湿质量,以下全

文表示催化剂中金属或金属氧化物均为湿质量条件
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下的质量分数)的 Ni/RHA、NiＧMg/RHA和对照组

３Ni/HZSMＧ５、３NiＧ６Mg/HZSMＧ５催化剂对甲苯蒸

汽重整甲苯转化率和产气量以及气体产物组分的影

响.如图２A 所示,对于单金属 Ni/RHA 催化剂,
随着 Ni的负载量增加,甲苯转化率先增大后减小.
当 Ni的负载量为３％时,甲苯转化率为１９．４％,产
气量为１６．５L/g.与此同时,３Ni/HZSMＧ５催化剂的

甲苯转化率为３９．４％,产气量为２６．２L/g.３Ni/

RHA催化活性略低于３Ni/HZSMＧ５.由图２B可

知,Ni/RHA和３Ni/HZSMＧ５催化气体产物组分含

量差异不大,说明 RHA 负载镍基催化剂接近了

HZSMＧ５负载的催化效果.一般来说,在Ni基催化

剂中,催化剂载体在催化反应中起着重要的作用,载
体为反应物提供吸附位点,并与活性金属相互作用

得到新的相[１６].Ni/RHA和 Ni/HZSMＧ５相比,表现

出 较差的催化活性,原因可能是RHA相比HZSMＧ５

图２　Ni的负载量对甲苯转化率、产气量(A)和气体产物组分(B)的影响

Fig．２　EffectofNiloadingsontolueneconversionrate,gasproduction(A)andgascomposition(B)

载体,没有发达的孔结构,为甲苯和水蒸气的反应提

供的场所不足,导致催化活性较差.
在单金属 Ni/RHA 催化剂中,６Ni/RHA 相比

于３Ni/RHA催化剂,活性金属负载量增加了１倍,
催化效果增加不明显,考虑到Ni基催化剂的制备成

本,在低 Ni负载量条件下的改善更加具有经济性,
因此,选择通过添加 MgO提升３Ni/RHA的催化性

能.由图３A 可知,低负载金属３Ni/RHA 催化剂

添 加 MgO 后 其 催 化 活 性 显 著 提 升.３NiＧ３
Mg/RHA相比３Ni/RHA,甲苯转化率从１９．３％增

加至９３．４％,产气量从１６．５L/g增加至３９．３４L/g,
这可能是由于 Ni和 MgO 之间形成了(Ni、Mg)O
固溶体活性中心,提高了催化剂的活性[１７].随着

MgO负载量的增加,甲苯转化率先增加后减小.当

MgO负载量为６％时,甲苯转化率与产气量最高分

别达９８．６％和４１．８L/g,MgO 负载量进一步增加,

３NiＧ９Mg/RHA甲苯转化率和产气量分别降低至

９３％和４０．３L/g,可能是 MgO 的负载量过高,使催

化剂表面的晶体发生团聚或催化剂载体孔的堵塞,
导 致 催 化 活 性 降 低. 相 同 MgO 负 载 量 下,

３NiＧ６Mg/HZSMＧ５催化剂的甲苯转化率为７１．１％,
产气量为３１．６L/g,催化活性低于３NiＧ６Mg/RHA
催化剂,这表明 MgO 的负载对 Ni/RHA 的促进作

用高于对Ni/HZSMＧ５催化剂.由图３B可知,气体产

物组分中随着MgO负载量的增加,H２和CO２的含量

分 别从６１．５％和１３．１％逐渐增加至６３．６％和１６．２％,

图３　Mg的负载量对甲苯转化率、产气量(A)和气体产物组分(B)的影响

Fig．３　EffectofMgloadingsontolueneconversionrate,gasproduction(A)andgascomposition(B)
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CO的含量从２４．７％逐渐下降为２０％,这表明 MgO
的添加促进了水煤气转化反应,提升了气体产物中

H２和CO２的含量,增加了蒸汽重整反应性.需要说

明的是,图２B和图３B只是气体比例,绝对量的增

加是甲苯转化率增加产生的.

３NiＧ３Mg/RHA、３NiＧ６Mg/RHA、３NiＧ９Mg/RHA
等催化剂催化重整甲苯水蒸气反应后的 NiＧMg/RHA
催化剂的积炭率分别为１．８６％、１．７８％、２．１３％,表明

催化剂积炭率随着 Mg负载量增加而先增加后减

少,当 Mg含量为６％时,３NiＧ６Mg/RHA 催化剂表

面积炭仅为１．７８％,表现出优良的抗积炭能力,这归

因于碱性的 Mg增加催化剂吸附 CO２的能力,并有

助 于 去 除 表 面 积 炭.Luo 等[１８] 研 究 了 纳 米

NixMgyO固溶体的开发,用于甲醇的蒸汽重整,发
现 Mg的添加可以有效抑制焦炭沉积.当 Mg负载

量低时,NiO和 MgO 接触少,形成 NiMgO 固溶体

活性中心相对较少,相互作用力小,形成 NiMgO 固

溶体活性中心相对较少,导致催化剂活性不足,未反

应的甲苯生成积炭易于附着在催化剂表面;当 Mg
负载量过高时,活性金属发生团聚,阻止了活性位点

与甲苯和水蒸气接触,导致催化活性下降,在催化剂

表面形成积炭.因此,３NiＧ６Mg/RHA 表现出最佳

的甲苯蒸汽重整催化性能.
2.2　反应温度的影响

图４为催化剂３NiＧ６Mg/RHA 在反应温度为

６５０~８００℃、S/C为３条件下的甲苯转化率和气体

组分.由图４中可知,３NiＧ６Mg/RHA 的催化活性

非常依赖反应温度,随着反应温度的升高,甲苯转化

率先增加后减少;在 ６５０ ℃ 时,甲苯的转化率为

８２．５％,随着催化反应温度从６５０℃升高至７００℃,
甲苯转化率显著升高,达到最大值(９８．６％),继续升

高温度至８００℃,甲苯的转化率下降至９２．８％.由

于甲苯水蒸气催化重整反应中以吸热反应为主,反
应温度的升高提高了反应速率,加快了甲苯与水蒸

气的重整反应.８００℃时３NiＧ６Mg/RHA 虽然保持

较高的催化活性,但相比７００℃条件下,甲苯的转化

率有所下降,原因是活性金属Ni颗粒在高温下发生

烧结,导 致 催 化 活 性 降 低.当 催 化 反 应 温 度 从

６５０℃升高至７００℃时,H２的含量从６１．２％上升至

６２．８％,CO的含量从２４．１％下降至２２％,这归因

于温度升高促进了水煤气变化反应,导致 H２和

CO２含量上升.当反应温度从７００℃升高至８００
℃,由于高温加速甲苯自身裂解反应分解成炭,

导致催化剂表面积炭,从而降低了催化活性.因

此,３NiＧ６Mg/RHA在低温下催化活性一般,高温

下具 有 良 好 的 催 化 活 性,最 佳 的 反 应 温 度 为

７００℃.

图４　温度对３NiＧ６Mg/RHA催化剂的甲苯转化率

和气体产物组分的影响

Fig．４　Effectoftemperatureontolueneconversion
andgascomponentsof３NiＧ６Mg/RHAcatalyst

2.3　水和碳质量比的影响

图５为３NiＧ６Mg/RHA 催化剂在不同水和碳

质量比(S/C)下的甲苯转化率和气体产物组分,反
应温度为７００℃.由图５可知,S/C对 NiＧMgＧCe/
HZSMＧ５催化剂的催化活性有着显著影响.当S/C
分别为１、２、３、４时,相应甲苯转化率分别为３４．１％、
８５．５％、９８．６％、９４．７％.这是因为水蒸气和甲苯会

发生催化重整反应,促进 H２和 CO 的生成,但S/C
较高时,催化剂表面上水蒸气吸附饱和,减少了甲苯

与表面活性位点的接触,导致甲苯转化率降低.在

气体产物组分中可知,随着S/C的增加,H２和 CO２

的含量逐渐增加,CO 和 CH４ 的含量逐渐减少.当

S/C为１时,H２、CO、CO２的含量分别为５８．１％、
３４．８％和５．１８％,当S/C为４时,H２、CO２的含量分别

增加至６４．９％和１８．２％,而CO的含量减少至１６．６％.

图５　S/C对３NiＧ６Mg/RHA催化剂的

甲苯转化率和气体产物组分的影响

Fig．５　EffectofS/Contolueneconversionand

gascomponentsof３NiＧ６Mg/RHAcatalyst
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随着S/C的增加,水蒸气促进了甲苯蒸汽重整和水

煤气变化反应向生成 H２和 CO２的方向进行,从而

使得气体产物中 H２和CO２ 含量上升,CO的含量下

降.综合 甲 苯 转 化 率 和 气 体 产 物 组 分 的 影 响,
３NiＧ６Mg/RHA催化剂对甲苯水蒸气重整的最佳

S/C为３.
2.4　催化剂的稳定性

前文结果表明,３NiＧ６Mg/RHA 催化剂在反应

温度７００℃、S/C为３时表现出最佳的催化活性,甲
苯的转化率可达９８．６％,在此条件下进行催化剂的

稳定性试验(图６).随着反应时间的增加,甲苯的

转化率保持稳定,直至８h反应结束,甲苯的转化率

稳定维持在９０．４％以上,并且气体产物组成稳定,
H２含量在６３．５％以上,这表明反应中没有生成导致

催化剂失活的积炭,３NiＧ６Mg/RHA 催化剂对甲苯

蒸汽重整有着较高的催化活性和较强的稳定性.

图６　３NiＧ６Mg/RHA催化剂稳定性测试

Fig．６　３NiＧ６Mg/RHAcatalyststabilitytest
由表１可知,本研 究 制 备 的 ３NiＧ６Mg/RHA

催化剂 对 甲 苯 蒸 汽 重 整 具 有 良 好 的 催 化 性 能.
与高负载镍催化剂相比,MgO 降低了镍的负载,
提高了催化活性.此外,MgO 提高了催化剂的

抗结焦性.

表１　甲苯蒸汽重整催化剂的催化活性和积炭率比较

Table１　Comparisonofcatalyticactivityandcokingrateoftoluenesteamreformingcatalyst

催化剂

Catalyst
反应条件

Reactionconditions
转化率/％
Conversion

积炭率/％
Cokingrate

参考文献

References
３NiＧ６Mg/RHA S/C＝３,T＝９７３K ９２．８ １．７８ 本研究 Thisstudy
３Ni/Olivine S/C＝３．５,T＝１０６３K ５９．０ ４．５０ [５]
１０Ni/γＧA２O３ S/C＝１．６,T＝９２３K ５１．０ ０．１０ [６]
２０Ni/γＧAl２O３ S/C＝１．６,T＝９２３K ６２．０ ０．７１ [６]
３０Ni/γＧAl２O３ S/C＝１．６,T＝９２３K ９９．０ １．２１ [６]
１２NiＧ１５Co/Al２O３ S/C＝３．４,T＝９２３K １００ ０．３８ [７]

2.5　晶体结构分析

由图７A可知,在６００℃的煅烧温度下制备的

RHA没有发现明显的吸收峰,结晶度较低,这表明

RHA的晶型结构在此煅烧温度下是非晶态的,其
中RHA 主要成分为SiO２.研究表明,RHA 中的

二氧化硅在５５０~８００℃下会形成无定形二氧化硅,
以非晶状态存在[１９].图７A 中可观察到在２θ 为

４３．３o和６３．２o有２个特征峰,对应着 NiO的特征峰.
由于 Ni２＋ 的离子半径(０．０７０mm)和 Mg２＋ (０．０６５
mm)近似,并且两者易形成固溶体[２０],因此,NiO、

MgO和 NiOＧMgO 固溶体衍射角度差别不大.２θ
为４３．０o和６２．５o有２个特征峰,对应着 MgO的特征

峰;２θ为 ４３．３o和 ６３．７o有 ２ 个 特 征 峰,对 应 着

NiMgO固溶体的特征峰,可以看出NiO、MgO和

A:未还原 Fresh;B:还原后 Reduced．

图７　不同RHA负载催化剂的XRD图

Fig．７　XRDpatternsofRHAＧsupportedcatalysts
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NiOＧMgO固溶体衍射峰十分接近.
图７B是 RHA 负载催化剂还原后的 XRD 图

谱,对比图７A可知,还原前后各自的特征峰角度无

明显变化.在 ２θ 为 ４３．３o 的特 征 峰,对 应 着 Ni
(１１１)的特征峰.当添加 MgO 后,发 现 NiＧMg/

RHA上未出现 Ni的特征峰,出现 NiMgO 的特征

峰,且峰的衍射角度向左偏移,说明 NiO与 MgO相

互作用,形成 NiMgO的晶相结构,更容易在低衍射

度下被检测.除此之外,对于３Ni/RHA 催化剂,添
加３％的 MgO 后,在２θ为４３．３o的特征峰变宽,峰
强度降低,这说明 MgO改善了活性金属 Ni的分散

度.通过对比不同 Mg负载量的３NiＧMg/RHA 的

XRD图发现,衍射峰的强度随着负载量的增加而增

强,说明负载金属的晶粒尺寸在逐渐增加.当负载

量过高时,活性金属易在表面发生堆积,导致晶体的

团聚或堵塞催化剂载体孔道[２１].
2.6　表面形貌分析

图８为 MgO加入Ni/RHA催化剂前后的扫描

电镜图像.MgO负载对催化剂的整体形貌有明显

的影响.３Ni/RHA 催化剂结构表面光滑,有少量

的微粒附着在上面,这些微粒可能是金属镍的活性

位点(图８A).MgO的加入使催化剂的形貌发生了

明显的变化.３NiＧ３Mg/RHA催化剂表面出现较大

颗粒,可能是形成的 NiOＧMgO固溶体(图８B).这

些大颗粒促进了催化剂与甲苯的相互作用,从而提

高了催化反应性能.３NiＧ６Mg/RHA 催化剂表面变

得致密,有明显的层状结构(图８C),为催化反应提

供了更多的场所.在３NiＧ９Mg/RHA 催化剂表面

观察到金属团聚的现象(图８D).随着 MgO 的加

入 ,催化剂表面多孔结构明显增加.然而,过量的

A:３Ni/RHA;B:３NiＧ３Mg/RHA;C:３NiＧ６Mg/HZSMＧ５;D:３NiＧ９Mg/RHA．

图８　负载和不负载MgO的Ni/RHA催化剂的表面形态

Fig．８　SurfacemorphologyofNi/RHAcatalystswithandwithoutMgO

MgO负载会导致金属团聚,导致孔洞堵塞,阻止反

应气体扩散到催化剂载体中,最终导致催化活性

降低.
2.7　比表面积及孔径分析

表２显示了具有不同 Mg负载量的３NiＧMg/

RHA催化剂的比表面积和孔结构参数,其中加入

３Ni/HZSMＧ５作为参照.HZSMＧ５作为一种介孔

材料,具有发达的孔径结构.３Ni/HZSMＧ５的比表

面积为２６０m２/g、孔粒径２．３nm,而３Ni/RHA 的

比表面积仅为２４m２/g、孔粒径２２．６nm,两者相差

１０倍左右(表２),说明以无定型二氧化硅为主的

RHA载体其孔径结构不发达,没有多孔结构,导致

Ni颗粒在催化表面的活性位点较少.添加 Mg助

剂后,催化剂比表面积和平均孔体积增加,孔粒径减

小.当 Mg负载量为６％时,３NiＧ６Mg/RHA 相比

３Ni/RHA催化剂的表面积从２４m２/g增加至７２

m２/g,平 均 孔 体 积 从 ０．１４cm３/g 增 加 至 ０．２０

cm３/g,孔粒径从２２．６nm 减小至１１．３nm,可能的

原因是 MgO的添加后,MgO与 NiO相互作用形成

的固溶体集中在催化剂的外层,使催化剂表面变得
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粗糙多孔,使比表面积和平均孔体积扩大.
结合图８观察到３NiＧMg/RHA 的表面形貌,

添加 MgO后,Ni/RHA表面出现大颗粒物质,而这

个大颗粒是由表面小颗粒凸出增加而形成的,不是

本身颗粒团聚变大,因此对比表面积没有减小.

Blanco等[１２]研究表明,金属助剂的添加可能导致金

属表面活性位点的改变或催化剂表面几何结构的改

变.随着 MgO 的加入,催化剂表面多孔结构明显

增加,这与SEM 分析结果一致.结合 Ni/RHA 和

NiＧMg/RHA催化剂在甲苯水蒸气催化重整的活性

测试中发现,由于 Ni/RHA 催化剂比表面积低,孔
体积小,活性金属聚集在催化剂外层,其内部没有多

孔结构,导致甲苯催化重整后积炭形成,容易覆盖活

性位点,这可能是 Ni/RHA催化剂催化活性差的原

因.一般来说,对于镍基催化剂,载体的孔径越大,
越容易让反应物分子进入到孔道内,使负载在孔道

里的镍颗粒充分反应.而添加 MgO 改性后,催化

剂表面积和孔体积变大,表面产生多孔结构,为甲苯

和水蒸气提供了更多的反应场所,增加了催化剂的

活性位点,从而提升了催化剂的催化性能.
表２　RHA负载催化剂的孔结构分析

Table２　AnalysisoftheporestructureofRHAsupportedcatalyst

催化剂

Catalysts
比表面积/(m２/g)

SBET

平均孔体积/(cm３/g)
V

中孔体积/(cm３/g)
VMicro

微孔体积/(cm３/g)
VMeso

孔径/nm
Poresize

３Ni/HZSMＧ５ ２６０ ０．１５ ０．１０ ０．０５ ２．３
３Ni/RHA ２４ ０．１４ ０．０１ ０．１３ ２２．６
３NiＧ３Mg/RHA ６１ ０．２１ ０．００ ０．２１ １３．６
３NiＧ６Mg/RHA ７２ ０．２０ ０．００ ０．２０ １１．３
３NiＧ９Mg/RHA ６８ ０．１９ ０．０１ ０．１８ １０．８

3　讨　论

一般来说,在 Ni基催化剂中,催化剂载体在催

化反应中起着重要的作用,载体为反应物提供吸附

位点,并 与 活 性 金 属 相 互 作 用 得 到 新 的 相[１６].

Ni/RHA和 Ni/HZSMＧ５相比,RHA 作为生物质燃

烧产物,其比表面积小、孔径结构简单.在Ni/RHA
催化剂中,活性金属聚集在催化剂外层,其内部没有

多孔结构,甲苯催化重整后易形成积炭覆盖活性位

点,导致单金属 Ni负载的 Ni/RHA 催化剂的催化

活性较低.而添加 MgO 改性后,催化剂表面积和

孔体积变大,表面产生多孔结构,说明 MgO 的负载

改善了 RHA 负载催化剂的比表面积和孔体积,为
甲苯和水蒸气提供了更多的反应场所.在晶体结构

分析中发现,添加 MgO 后,NiＧMg/RHA 上未出现

Ni的特征峰,出现NiMgO的特征峰,且峰的衍射角

度向左偏移,由于 NiO 与 MgO 相互作用,形成

NiMgO的晶相结构,更容易在低衍射度下被检测,
这说明 MgO改善了活性金属 Ni的分散度,并提供

了 NiMgO固溶体活性位点,从而提升了催化性能.
当 Mg负载量低时,NiO 和 MgO 接触少,相互作用

力小,形成 NiMgO固溶体活性中心相对较少,导致

催化剂活性不足,未反应的甲苯生成积炭易于附着

在催化剂表面;当 Mg负载量过高时,活性金属发生

团聚,阻止了活性位点与甲苯和水蒸气接触,导致催

化活性下降,在催化剂表面形成积炭.MgO负载量

为６％时,３NiＧ６Mg/RHA 催 化 剂 的 性 能 最 佳.

３NiＧ６Mg/RHA的最佳反应条件为温度７００℃、S/C
为３,水蒸气重整性能最佳,甲苯转化率高达９８．６％,
反应后催化剂积炭为１．７８％,在８h连续稳定性测

试,保持着较高的催化活性.本研究结果表明,添加

稻壳灰(RHA)和碱土金属 MgO 的改性 Ni/RHA
催化剂在甲苯的蒸汽重整中表现良好的催化活性,
实现了价格低廉的谷壳灰作为Ni剂催化剂载体,通
过 MgO 负 载 使 催 化 剂 达 到 高 活 性 的 催 化 重 整

性能.
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SteamreformingtarmodelcompoundwithNiＧMg/RHAcatalyst

WU Wei,FANQizhou,YIBaojun,LIUBichen

CollegeofEngineering,HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan４３００７０,China

Abstract　 Biomassgasificationisatechnologythatconvertsbiomassintogasfuel．However,comＧ
plextarcompoundswillbeformedintheprocess,resultinginreducedgasificationefficiencyandblockＧ
ageofdownstreamequipment．Catalyticsteamreforminghasbeenwidelyusedfortarremoval．NickelＧ
basedsteamreformingcatalystshaveattractedpeople’sattentionduetoitshighactivityandlowcost．
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Amongthem,deactivationcausedbycokedepositionisthebiggestchallengeofthistechnology．The
nickelＧbasedcatalystcameintobeing．TheloadingofmetalNiinthemodifiednickelＧbasedcatalystnot
onlyaffectstheactivityofthenickelＧbasedcatalyst,butalsorestrictsthepreparationcost．Atpresent,

thereisnoreportonthesteamreformingofbiomasstarwithacatalystsupportingNiＧMgactivecompoＧ
nentsonthebyＧproductRHA (ricehuskash,RHA)ofbiomasspyrolysisinthetreatmentoftarwith
nickelＧbasedcatalysts．ThisarticleintroducesapromoterandRHAasacarriertoimprovethecatalytic
performanceofthecatalyst．ItwillbeofgreatsignificanceforimprovingtheeconomicefficiencyandanＧ
tiＧcokingperformanceofthecatalyst．Biomasscombustionproductofricehuskashwasselectedasthe
carrier,andNiＧMg/RHAcatalystwaspreparedbycoＧimpregnationmethod．Thecatalyticperformanceof
NiＧMg/RHAforsteamreformingoftoluenewasstudiedusingtolueneasamodelcompoundofbiomass
tar．TheeffectsofNiandMgloadings,reactiontemperatureandS/Cratioontolueneconversionandgas
productcompositionwereinvestigatedinafixedＧbedreactor．Thecatalystsbeforeandafterreactionwere
characterizedbyXRD,BETandSEM．TheresultsshowedthatRHAasasupportofsinglemetalNiＧ
basedcatalysthadacertaincatalyticactivity．ComparedwithNi/RHAandNi/HZSMＧ５,RHAisabioＧ
masscombustionproductwithsmallspecificsurfaceareaandsimpleporesizestructure．IntheNi/RHA
catalyst,theactivemetalisgatheredintheouterlayerofthecatalyst,andthereisnoporousstructureinＧ
side．Aftercatalyticreformingoftoluene,carbondepositioniseasyformtocovertheactivesite,resulting
inthelowcatalyticactivityofNi/RHAcatalystsupportedbysinglemetalNi．AfteraddingMgOmodifiＧ
cation,thecatalystsurfaceareaandporevolumewasincreasedandthesurfacegeneratedporousstrucＧ
ture,indicatingthattheMgOloadimprovedthespecificsurfaceareaandporevolumeofRHAＧsupported
catalystprovidingmorereactionsitesfortolueneandwatervapor．Resultsofcrystalstructureanalysis
showedthatafteraddingMgOstyle,NicharacteristicpeakdidnotappearontheNiＧMg/RHA．NiMgO
characteristicpeak,peakdiffractionangleshiftedtotheleft．BecauseoftheinteractionbetweenNiOand
MgOstyle,NiMgOcrystalphasestructuremoreeasilyformedunderthelowdegreeofdiffractionisdeＧ
tected,indicatingthatMgOstyleimprovesthedispersionofactivemetalNiandprovidesNiMgOsolid
solutionactivitysites,whichimprovedthecatalyticperformance．WhenMgloadwas６％,theperformＧ
ancewasthebest,withthetolueneconversionrateof９８．６％．Theoptimalreactiontemperatureof３NiＧ
６Mg/RHAcatalystwas７００℃andS/Cwas３,havinggoodcatalyticstability．TheoptimalreactiontemＧ
peratureof３NiＧ６Mg/RHAwas７００℃andS/Cwas３,havinggoodcatalyticstability．Thefeasibilityof
usingricehuskashasthesupportofnickelＧbasedcatalystinthepresenceofMgOisconfirmed．

Keywords　tarmodelcompound;steamreforming;nickelＧbasedcatalyst;biomassgasification;

promoter;ricehuskash;biomassenergy
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