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乙醇干气重整反应性能研究
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摘要!采用微波辅助尿素共沉淀法制备
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催化剂催化乙醇干气重

整反应#试验结果表明"该催化剂具有较高的催化活性"

且随反应温度的升高而增大"

J75L

下反应
"5,

后"其催

化剂活性保持稳定"乙醇转化率仍保持
!55F
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关键词!微波辅助$
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$催化剂$乙醇$干气

重整
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粮食安全与农民增收是当今社会十分关注的话题$

延长粮食加工产业链$可以保证农民实现增产增收$防止

粮贱伤农%目前$利用粮食及其加工副产品进行乙醇发

酵的研究较多$主要包括利用陈化稻谷)

!

*

(玉米)

4

*

(甘

薯)

0

*及食用农产品甘蔗)

$GJ

*

(大豆)

6G"

*等加工副产品糖蜜

等进行乙醇发酵的工艺与技术研究$但如何将乙醇进一

步加工以延伸粮食加工产业链更具研究价值%

合成气是重要的化工原料)

!5G!4

*

$干气重整过程还将

RE

4

作为原料加以利用$从而实现减少碳排放及化工原料

绿色化%乙醇干气重整生产合成气$是进一步转化利用

乙醇(延伸粮食加工产业链的有效途径%乙醇干气重整

研究目前尚处于起步阶段$该反应需要金属催化剂参与%

用于乙醇重整反应的催化剂主要有两种类型&

#

贵金属

催化剂%该类催化剂具有高活性和高稳定$但价格昂

贵)

!0G!$
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%

$

基于镍(铜(钴的过渡金属催化剂%目前$过

渡金属催化剂中以镍基催化剂用于乙醇重整反应的研究

较多)

!7G!6

*

$但镍基担载型催化剂在高温下容易发生烧结

和积炭而导致快速失活)

!"

*

$且经改进后$其催化乙醇干气

重整反应仅在
#5

"

65,

内保持活性稳定)
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%曹东)
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研究了铜基担载型催化剂对乙醇干气重整反应的催化性

能$并取得了较好的活性稳定性$该催化剂中铈锆摩尔比

为
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研究拟采用微波辅助尿素共沉淀法先制备摩尔比为

0h!

的铈锆固溶体$并进一步制备铜基担载型
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催化剂$研究其催化乙醇干气重整反应的

催化性能$以进一步探讨其与同类型催化剂的性能差异$

旨在寻找稳定性更好的催化剂%

!

!

材料与方法
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发展有限公司+

气固相反应在线分析系统&

[3*C9)3-&655

型$上海赛

鹭鑫分析技术有限公司+

微波快速制样系统&

PQ[&88

型$新仪微波化学科技

有限公司%
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催化剂的制备
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共沉淀法制备
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铈锆固溶体
!

按铈锆

摩尔比
0h!

$称取硝酸铈铵约
0

.

与相应量氧氯化锆$称

取沉淀剂尿素
!5

.

$加至三口烧瓶内$加入
!55'H

去离

子水$轻微晃动使其溶解$置于微波快速制样系统内$设

置功率为
755W

$温度为
"7L

$装置升温稳定后计时$保

持
45')-

%反应结束后取出三口烧瓶$将沉淀物进行抽

滤$加入去离子水洗涤数遍$直至
>

K

7

J

$用无水乙醇洗

涤
4

"

0

次$盖上铝箔自然风干
4$,

$将沉淀物转移至坩

埚$

J7L

干燥
!4,

$研磨$置于马弗炉中
775L

焙烧
7,

$

得到
R;

51J7

_:

5147

E

4

铈锆固溶体$标记为
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担载型
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催化剂的制备
!

按铜负

载量
!7F

!重量比#用分析天平称取铈锆固溶体约
#

.

置

于三角瓶中$依次加入相应量的
RC

!

SE

0

#
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E

晶

体(

!55'H

去离子水$水浴锅中加热搅拌至
RC

!

SE

0

#

4

/

0K
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E

晶体完全溶解$升温至
J7L

继续搅拌$确保分散均

匀后$缓慢滴入
51!'3*
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溶液至
>

K

为
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"
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%

此过程中$溶液颜色从浅绿色逐渐变为墨绿色$

J7L

继续

老化
4,

%过滤$去离子热水洗涤$滤渣于
J7L

干燥
!4,

$

$55L

下焙烧
7,

$得
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催化剂$标记为

RCR;_:&Z
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催化剂活性评价'乙醇干气重整反应(

!101!

!

温度(乙醇与二氧化碳配比及空速试验

!

!

#温度&取
455'

.

催化剂放入石英管中$以石英棉

固定两端$放入气固相反应在线分析系统中$设置温度范

围
755

"

J75L

$考察温度对催化剂催化活性的影响%

!

4

#空速&保持系统温度
J75L

和
'

乙醇
h'

二氧化碳 为

!h!

不变$考察空速)

!5555

$

!7555

$

45555

$

47555

$

05555

$

07555'H

'!

,

/

.2(9

#*对重整反应的影响%

!

0

#乙醇与二氧化碳配比&保持系统温度
J75L

和空

速
45555'H

'!

,

/

.2(9

#不变$考察乙醇与二氧化碳配比

!

'

乙醇
h'

二氧化碳分别为
415h!15

$

!15h!15

$

!15h!17

$

!15h

415

$

!15h417

#对重整反应的影响%

!1014

!

稳定性试验
!

测试温度
J75L

$

'

乙醇
h'

二氧化碳 为

!h!

$空速
45555'H

'!

,

/

.2(9

#$反应时间
"5,

$分析催

化剂的稳定性%

4

!

结果与讨论
41!

!

温度%乙醇与二氧化碳配比及空速对催化效率的

影响

!!

图
!

显示了
'

乙醇
h'

二氧化碳
i!h!

时乙醇干气重整后

的乙醇转化率和产物分布$由于
RE

4

也可以在反应过程中

由乙醇分解产生$对于
RE

4

的摩尔分数难以计算$所以试

验结果中不表现
RE

4

的转化率%由图
!

可知$乙醇转化率

随温度的升高逐渐增加$当温度为
755L

时$乙醇转化率

极低$约
"F

$当温度为
J75L

时$乙醇转化率达
!55F

%此

外$从产物组成变化可知$

K

4

摩尔分数随温度的升高而略

有下降$

RE

摩尔分数则呈相反趋势$这可能是由化学反应

RE

4

a K

4

'

REa K

4

E

!反向水煤气变换#引起的$此反应

为吸热反应$高温有利于该反应的发生)

44

*

%

!!

由图
4

可知$乙醇转化率随
'

二氧化碳
h'

乙醇 的增大而

提高$表明二氧化碳对乙醇干气重整具有促进作用%

由图
0

可知$乙醇转化率随空速的提高而降低$是因

为随着空速的增加$乙醇和二氧化碳与催化剂的接触时

间缩短$反应不能充分进行$故降低空速有利于乙醇干气

重整反应的进行%

414

!

催化剂稳定性

图
$

展示了
RCR;_:&Z

催化剂稳定性$抗烧结测试温

度高于文献)

44

*报道的$乙醇转化率由初始的
"5F

经

05,

后逐渐上升至
!55F

并保持稳定$说明
RCR;_:&Z

催

化剂的稳定性较强%

!!

稳定性试验反应前
05,

催化剂活性的提高可能缘于

反应过程中催化剂结构发生变化$对催化剂结构进行扫

描电镜观察$结果见图
7

和图
#

%由图
7

和图
#

可知$反

图
!

!

温度对
RCR;_:&Z

催化效率的影响
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乙醇与二氧化碳配比对
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催化效率的影响
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图
0

!

空速对
RCR;_:&Z

催化效率的影响
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图
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催化剂稳定性试验结果
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图
7

!

稳定性试验前催化剂
[%P

图像
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C:;7

!
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?

/9D;A3:;/9(D)*)9
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图
#

!

稳定性试验后催化剂
[%P

图像

N)

.

C:;#

!
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.
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?

/9(A9;:/9(D)*)9

?

9;/9

应前后催化剂的结构发生了明显变化$反应前催化剂呈

紧实簇状$反应后催化剂呈松散长条状$说明催化剂在

J75L

下并未烧结$其抗高温烧结能力更强%

0

!

结论
微波辅助尿素共沉淀法制得的

RC

'

R;

51J7

_:

5147

E

4

催化剂

对乙醇二氧化碳干气重整反应具有较好的催化活性$

J75L

下经
"5,

反应$其活性无明显变化$较镍基担载型催化剂稳

定性明显提高$可适于工业生产选用%后续可进一步研究铈

锆摩尔比对此类型催化剂抗高温烧结能力的影响%
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对烹调及饮食的详细叙述也充分说明了中国古代文学中

对食物角色的定位$赋予了美食拟人化的性情%该书在

饮食文化中是一本不可多得的佳作%中国古代文学中的

饮食文化存在道德理想的特殊含义$酒是了解美食文学(

中国道德之间关系的切入点$在0从保守到浪漫&先秦至

晋散文中的酒1一文中$作者以宏观角度出发$深入探析

酒这一意象的演变%作者描述了先秦到魏晋时期散文写

作中对酒的探知$让读者能够认识到酒在饮食文化中的

独特位置%在先秦散文中$提到酒的散文大多是与社交

宴饮(贵族祭祀礼仪等相联系$同时也对过度饮酒有明确

的道德评判%而在汉代$饮酒是文人阶层的创建活动$酒

在诗歌中常会扮演重要角色$被视为精神自由的同义词%

0

0

世纪文学中的,醉-德1阐述了魏晋时期饮食文化的文

本再现$并以微观角度探究儒家道德对酒的不同处理%

道家与儒家对于酒的理解有一定的立场冲突$而
0

世纪

文学家在写作中希望能够解决其中的冲突%比如刘伶(

阮籍(曹操等代表人物都以不同程度理解(解决对酒的极

端阐释%细致考察他们的作品$作者剖析了文学家酒醉

时所作作品的哲学(社会(政治效应%

0臧否饕餮&中国古代文学中的饮食书写1一书内涵

深厚$论述系统$富有启发性$内容丰富$通俗易懂$对于

推动中国古代饮食文化发展与研究具有重要意义%其

中$第
$

节是0以酒作诗&陶潜(李白和苏轼的饮酒1$作者

认为$酒具有能够应对政治创伤的作用$并可以作为医治

心灵创伤的麻醉药%在汉代末期$由于政治清洗$导致文

人缺乏对生命前景的展望$而酒则成为了他们应对不稳

定性的自我麻醉手段%在魏晋时期$文人也通常存在命

运无常(生命短暂的焦虑感$酒也成为麻痹知觉与精神的

一种方式%酒的力量能够达到道家立场的境界$并成为

道家生命价值体系的载体%陶潜认为酒是自我与自然的

载体$通过酒能够实现自我依靠(自我发现的功能$并可

以体现田园生活的质朴精神%李白认为$通过酒的作用

可以摆脱心灵桎梏与文化束缚$从而实现心灵自由的目

的%同时打破了无限世界与心灵的界限$获得宇宙秩序

与自我的统一感%酒可以让人找到心灵归属$超越现实

的桎梏%0以酒作诗&陶潜(李白和苏轼的饮酒1一文阐述

了苏轼(李白(陶潜在诗作中对酒的描写$酒是中国文学

传统中古老的诗歌主题$相关的诗歌在陶潜诗中达到了

顶峰高峰$并探究了文人与酒各方面的关联%李白的诗

歌具有卓越超凡的品质$诗歌着重于描写普通群众的饮

酒$并将酒作为社会批判手段%酒的象征用法大多会有

局限$主要用于表现失落(悲伤等负面情绪%

0臧否饕餮&中国古代文学中的饮食书写1一书第
7

节

0社会史与文学史的互动&唐宋诗歌中的茶1中$作者提

出$在宋代$饮茶成为师生交往与世俗生活情趣的载体$

同时$也成为人们的嗜好与消遣%作者对各个时代中国

文学中食物饮食文化进行了全面的考察$书中的论述也

体现了社会(文化及个人层面的意义%作者通过不同背

景与不同时代的作品探究饮食主题$并展现了一些主题

所具有的深厚意蕴%0社会史与文学史的互动&唐宋诗歌

中的茶1一文着重观察了中国饮食文学所占据的社会与

历史地位$作者非常关注茶在中国诗歌中的重要性$并希

望通过茶文化更加深刻地认知唐宋转型期中的政治(文

化(经济演变$了解唐宋诗人对茶道不同处理方式$以文

字表达社会对茶的品鉴与休闲态度的转变$体现了唐宋

诗人喜欢将饮食作为诗歌主题的习惯$并让人们充分重

视到饮食主题与社会环境之间的微妙联系%0红楼梦中

的饮食1充分剖析了红楼梦中饮食的重要性$作者剖析了

曹雪芹0红楼梦1中的饮食文学$作者所运用的修辞手法

划定了纯洁与污浊的边界$探讨了怎样表现食物与伦理

之间价值的紧密联系%

综上$0臧否饕餮&中国古代文学中的饮食书写1一书

所阐述的中国文学饮食主题贯穿于文本微观层面与历史

宏观层面$再现文本内容$阐述了实物呈现的文本类型(

作者的关怀和用意以及采用饮食(文学主题的语境$这一

课题具有趣味性$值得深入研究$能够加强人们对中国传

统文化中饮食文学与社会意义的认知%

&作者%马陕"男"南阳医学高等专科学校讲师'
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