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摘　 要： 为探究 ３Ａ 分子筛和 Ａｌ２Ｏ３复合载体催化剂的结构特征以及对甲苯的催化特性，采用等体积浸渍法制备 Ａｌ２Ｏ３与 ３Ａ
分子筛不同掺混比的载体镍基催化剂，并对催化剂进行 ＸＲＤ、Ｈ２ ⁃ＴＰＲ、ＢＥＴ 等特性分析，在固定床反应器中对催化剂催化甲苯

的特性进行研究． 结果表明：催化剂中活性组分 Ｎｉ 主要以氧化镍 ＮｉＯ 和镍铁合金 Ｎｉ３Ｆｅ 的形式存在；Ａｌ２Ｏ３催化剂的比表面积

和孔容随着 Ｆｅ 负载量的增加而减小，而不同掺混比催化剂的比表面积和孔容随着 γ⁃Ａｌ２Ｏ３占比的增加而逐渐增大；甲苯的转

化率随着反应温度的增加而逐渐增加，但是随着 Ｆｅ 负载量的增加而先增加后下降；对于不同掺混比的催化剂，随着 γ⁃Ａｌ２Ｏ３占

比的增加，催化剂的活性逐渐增强而后减弱，甲苯的转化率因此先增大后减小；当反应温度为 ７００ ℃ ，水碳比为 ２，停留时间

０．６ ｓ，γ⁃Ａｌ２Ｏ３占比为 ６０％时，甲苯转化率最高．
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　 　 随着当今城市社会的发展，污泥产量逐年攀

升［１］ ． 污泥气化技术作为一种新兴的污泥处理技

术，能够较好的实现污泥处理“无害化、减量化、资

源化”的目标，被认为比污泥焚烧更加经济和清

洁［２］ ． 然而，现有的污泥气化工艺存在的主要问题

是大量焦油的产生，焦油成分复杂，焦油的存在降低

了污泥气化效率，还有可能与灰尘黏合堵塞管道［３］ ．
因此，减少污泥气化的焦油含量，提高污泥能量利用

率，保证气化工艺的稳定运行具有重要意义．
焦油催化裂解是目前较为先进且有效的焦油脱

除方法，不仅能实现焦油的转化，还能改善产气品



质［４］ ． Ｓｅｋｉｎｅ 等［５］ 研究了 ３ 种不同材料 （ Ａｌ２ Ｏ３、
ＬａＡｌＯ３、ＬａＳｒＡｌＯ３－δ）为载体的镍基催化剂对焦油催

化转化的影响． 当将 Ｌａ 和 Ｓｒ 两种金属加入到载体

中时，其能够与载体有相互作用，减少积碳生成，提
高氢气的选择性． 卢雯等［６］ 研究了 ＭｇＯ、ＨＺＳＭ⁃５０、
ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、γ⁃Ａｌ２Ｏ３等 ５ 种镍基催化剂对甲苯重整特

性的影响，研究表明 Ｎｉ 物种能与部分载体之间相互

作用，且载体酸性也对催化剂的稳定性有较大影响．
张艳敏等［７］ 考察了 ＨＺＳＭ⁃５０（不同硅铝比）、ＵＳＹ、
Ａｌ２Ｏ３载体催化剂对甲苯和芘混合溶液催化裂解的

影响， 结果表明 Ｎｉ ／ ＨＺＳＭ⁃５（ｗ（Ｓｉ ／ Ａｌ） ＝ ２５）催化

剂的酸性中心数量最多，对甲苯和芘的裂解能力最

强． Ｂｒｅｅｎ 等［８］研究了 ４ 种金属负载 Ｒｈ、Ｐｄ、Ｐｔ 和 Ｎｉ
在 γ⁃Ａｌ２Ｏ３和 ＣｅＯ２⁃ＺｒＯ２上对乙醇催化重整，研究表

明在同等条件下 ＣｅＯ２⁃ＺｒＯ２催化剂比γ⁃Ａｌ２Ｏ３有更高

的活性，Ｒｈ 和 Ｐｔ 活性金属也显示了比 Ｐｄ 和 Ｎｉ 更
好的催化性能． 李雪玲等［９］制备了 ＮｉＯ ／ ＭｇｘＳｉ１⁃ｘＯｙ
二元复合载体催化剂， 在催化甲苯和萘的混合物作

为焦油模化物时，发现负载 １０％的 ＮｉＯ ／ Ｍｇ０．８Ｓｉ０．２
催化剂有较好的催化特性、稳定性和抗积碳特性，其
中 Ｍｇ 和 Ｓｉ 的原子比对反应活性有很大的影响．
Ｋｏｎｇ 等［１０］研究了不同载体对镍基催化剂催化甲苯

的特性，发现 Ｎｉ 会与载体之间相互作用，其中 ＭｇＯ
载体会与 Ｎｉ 形成固溶体，Ｎｉ 颗粒的尺寸减小，分散

度提高，催化活性较好． Ａｓｈｏｋ 等［１１］ 有同样的发现，
Ｎｉ 负载在 Ｆｅ２Ｏ３⁃Ａｌ２Ｏ３双载体上，催化甲苯时显示

较高的活性和稳定性，且积碳率明显降低，被认为是

形成了镍铁合金，改变了催化剂的物质结构，从而改

善了催化剂的性能． 研究发现铁 Ｆｅ 与镍 Ｎｉ 双金属

共同负载到载体上也会形成镍铁合金，改善催化剂

的性能． Ｌｉｕ［１２］在镍基催化剂中添加不同种类的助

剂，结果表明助剂添加后催化剂的活性提高，其中添

加助剂 Ｆｅ 的催化剂的比表面积最能提高焦油的转

化率，且 Ｈ２的产率有所提高，抗积碳能力提高． 虽然

目前对载体催化剂已有较多研究，但是对不同掺混

比下的载体催化剂对焦油的催化特性研究较少．
本文选择两种载体材料以不同质量比进行掺

混，考察混合载体催化剂的结构特性，并对不同掺混

比载体催化剂的稳定性进行研究，获得载体催化剂

结构与催化剂催化性能之间的关系． 以甲苯为焦油

模型化合物，通过制备 γ－Ａｌ２Ｏ３和 ３Ａ 分子筛混合载

体铁镍催化剂，分析对甲苯催化特性的影响，并对催

化剂进行程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）、Ｎ２吸附－脱附和

Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）表征，分析催化剂的结构特征，
探讨对催化剂活性和稳定性的影响规律．

１　 实验

１．１　 催化剂的制备

催化剂载体为 γ－Ａｌ２Ｏ３和 ３Ａ 分子筛以及两种

材料不同比例（质量比）的混合体，采用等体积浸渍

法制成 Ｎｉ 质量负载量为 ６％的镍铁催化剂． 具体制

法为：根据 Ｎｉ 和 Ｆｅ 的负载量将称量好的硝酸镍

（Ｎｉ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ）和硝酸铁（Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ）
溶于去离子水中，搅拌形成溶液，在 ４０ ℃水浴条件

下分别将一定量的 γ－Ａｌ２Ｏ３和 ３Ａ 分子筛以及两种

材料的混合载体缓慢加入溶液中，搅拌混合均匀．
在水浴 ４０ ℃温度下静置 １２ ｈ，在 １１０ ℃的干燥箱内

干燥 ６ ｈ，然后放置马弗炉中于 ５００ ℃下空气煅烧

２ ｈ，制得的催化剂分别标记为 ６Ｎｉ － ａＦｅ ／ Ａｌ２Ｏ３ 以

及 Ａｌ２Ｏ３（Ｘ） ／ ３Ａ（Ｙ），ａ 为助剂 Ｆｅ 的百分含量， Ｘ、Ｙ
分别为 Ａｌ２ Ｏ３、３Ａ 分子筛所占整个载体质量的百

分比．
１．２　 催化剂表征

催化剂的晶相结构可由 Ｄ ／ Ｍａｘ ２５００ＶＬ ／ ＰＣ 型

Ｘ 射线衍射仪进行测定，管电压为 ４０ ｋＶ，管电流为

１００ ｍＡ，扫描角度在 ５° ～ ９０°，扫描步长 ０．０２°． 催化

剂的比表面积可通过 ＡＳＡＰ２０２０Ｍ 全自动氮吸附仪

进行 Ｎ２吸附－脱附测试计算测得． 催化剂样品在进

行吸附－脱附测试前需在 １２０ ℃条件下干燥排气处

理 ２ ｈ． 催化剂的还原性可通过在多功能吸附仪进

行 Ｈ２－程序升温测定．
１．３　 实验装置与方法

焦油为混合物，其组成成分复杂，分析较为困

难，国内外众多研究者通常采用焦油中的一种或多

种组分作为模化物进行研究，而且甲苯是污泥气化

焦油中的主要组成成分，因此选用甲苯作为焦油的

模化物． 本实验的装置流程图如图 １ 所示． 两台微

型蠕动泵将反应物料甲苯和去离子水泵入到反应器

中． 甲苯流量固定为 ０．１ ｍＬ ／ ｍｉｎ，通过水碳比的变

化对去离子水的流量进行调节． 甲苯和去离子水在

进入反应器之前需要加热汽化． 反应器中段设置一

层不锈钢钢丝网支撑粒径为 ０．２５０ ～ ０．４２５ ｍｍ 的催

化剂，并通过控温装置对反应温度进行设定． 反应

产生的气体经过一段保温管道进入冰浴冷却槽，经
过冷却干燥后的产气通过在线气体分析仪进行气体

成分分析． 将气体产物中的 ＣＯ、ＣＯ２和 ＣＨ４的所含 Ｃ
的摩尔数与反应物料所含 Ｃ 的摩尔数的比值定义

为甲苯的转化率 Ｘｃｏｎ
［１３］ ． 计算公式如下所示：

Ｘｃｏｎ（％） ＝
Ｖ·（ａＣＨ４

＋ ａＣＯ ＋ ａＣＯ２
） ／ ２２ ４００

７ＱＣ７Ｈ８
／ ＭＣ７Ｈ８

× １００％

式中： ＱＣ７Ｈ８
为甲苯的质量流量，ｇ ／ ｍｉｎ； ａＣＯ２

、ａＣＯ、ａＣＨ４
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分别为 ＣＯ２、ＣＯ、ＣＨ４的体积分数，％； Ｖ 为产气速率，
ｍＬ ／ ｍｉｎ； ＭＣ７Ｈ８

为甲苯的相对分子质量．

1

2

3 4 5

6

7 8

91011

气体分析仪

12

１─氮气瓶；２─氢气瓶；３─甲苯；４─微型蠕动泵；５─笔记本；

６─去离子水；７─质量流量计；８─干燥器；９─冷却槽；

１０─温控仪；１１─固定床反应器；１２─转子流量计

图 １　 焦油模型化合物催化裂解装置流程图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｅｔｕｐ ｆｌｏｗ ｏｆ ｔａｒ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ

２　 实验结果与讨论

２．１　 Ａｌ２Ｏ３载体催化剂对甲苯催化裂解的影响

２．１．１　 Ａｌ２Ｏ３载体催化剂表征结果分析

图 ２ 为以 Ａｌ２Ｏ３为载体的铁镍催化剂的 ＸＲＤ 图

谱，不同的铁含量催化剂的晶体结构存在差异． 如

图 ２ 所示，催化剂载体 Ａｌ２ Ｏ３ 的衍射峰的位置在

２θ ＝ ６６．０°处较为强烈，但衍射峰强度随着铁含量的

增加逐渐减弱． 在催化剂的 ＸＲＤ 图谱可以看到单质

Ｎｉ 和合金 Ｎｉ３Ｆｅ 的衍射峰，表明活性组分 Ｎｉ 的大量

存在，并且 Ｎｉ 会和助剂 Ｆｅ 相互作用，生成了铁镍合

金［１４］ ． 合金 Ｎｉ３Ｆｅ 的衍射峰随着 Ｆｅ 含量的增加呈

现先增强后减弱的变化趋势，这表示 Ｆｅ 含量在一定

范围内增加能够促进镍铁合金的生成，但是 Ｆｅ 含量

过高反而抑制镍铁合金的生成． 当 Ｆｅ 质量分数为

３％时，镍铁合金衍射峰强度最大，表明其生成量最

多． 另外镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４衍射峰的出现说明活

性组分 Ｎｉ 与载体 Ａｌ２Ｏ３存在相互作用，只是生成量

较少，衍射峰强度较弱． ６Ｎｉ１１Ｆｅ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂的

ＸＲＤ 图谱出现了氧化铁（Ｆｅ２Ｏ３）衍射峰，可能是 Ｆｅ
负载过量，有大量氧化铁生成［１５］ ．
　 　 图 ３ 为以 Ａｌ２Ｏ３为载体的催化剂孔径分布图．
由图 ３ 可知，催化剂的孔径大多分布在 １０ ｎｍ 以下，
表明催化剂的孔径为均匀的介孔结构． 表 １ 为催化剂

的比表面积、孔容和平均孔径． 由表 １ 可知，助剂 Ｆｅ
负载量的增加使催化剂的比表面积、孔容和平均孔径

均呈下降趋势． 这可能是因为过量 Ｆｅ 覆盖在催化剂

表面，并进入催化剂孔道中，在一定程度上造成孔道

堵塞，因此导致催化剂的比表面积和孔容下降．

Ni Ni3Fe NiAl2O4 Fe2O3 Al2O3

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2θ/(?)

（ａ）—６Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３；（ｂ）—６Ｎｉ１Ｆｅ ／ Ａｌ２Ｏ３； （ｃ）—６Ｎｉ３Ｆｅ ／ Ａｌ２Ｏ３；
（ｄ）—６Ｎｉ６Ｆｅ ／ Ａｌ２Ｏ３；（ｅ）—６Ｎｉ１１Ｆｅ ／ Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 Ａｌ２Ｏ３载体催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ Ａｌ２Ｏ３ ａｓ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ
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图 ３　 催化剂孔径分布图

Ｆｉｇ．３　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ
表 １　 催化剂孔结构参数

Ｔａｂ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
平均孔径 ／ ｎｍ

６Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３ １６１．０３ ０．４５５ １１．３０８
６Ｎｉ１Ｆｅ ／ Ａｌ２Ｏ３ １５６．０８ ０．４３１ １１．４１１
６Ｎｉ３Ｆｅ ／ Ａｌ２Ｏ３ １５１．０８ ０．４０７ １１．３７２
６Ｎｉ６Ｆｅ ／ Ａｌ２Ｏ３ １４５．０１ ０．３８５ ９．８７２
６Ｎｉ１１Ｆｅ ／ Ａｌ２Ｏ３ １４３．６１ ０．３６１ ９．９１４

２．１．２　 反应温度和 Ｆｅ 负载量对甲苯催化裂解的影响

图 ４ 为以 Ａｌ２Ｏ３为载体的镍铁催化剂对甲苯催

化转化的影响． 反应条件为停留时间 ０．６ ｓ，水碳比

为 ２． 从图 ４ 可以看出，在反应温度 ５５０ ～ ７５０ ℃，甲
苯的转化率随着温度的增加也逐渐增加． 但是

７００ ℃之后，甲苯的转化曲线变得平缓，说明甲苯转

化率增长速度变缓． 另一方面，Ｆｅ 负载量的增加能

够促进甲苯的转化，但当 Ｆｅ 负载量过多时，甲苯转

化率反而会下降． 当 Ｆｅ 负载量为 ３％时，甲苯的转

化率最高，随着 Ｆｅ 负载量增加到 ６％和 １１％时，甲
苯转化率下降明显． 镍基催化剂催化甲苯主要是依

靠活性组分 Ｎｉ 活化甲苯的 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｈ 键，使其

更容易断裂，从而形成小分子基团，各个基团之间互

相聚合反应或与水分子反应，生成 ＣＯ、Ｈ２等小分子

气体［１６］ ． 添加助剂 Ｆｅ，助剂 Ｆｅ 与活性组分 Ｎｉ 相互
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作用，生成镍铁合金，催化剂的活性提高． 这可能是

因为催化剂的镍铁合金中铁容易被氧化，能够为催

化甲苯的反应提供更多的氧，促进甲苯的催化转化，
同时促进催化剂表面积碳的氧化反应，减少碳的生

成，提高了抗积碳能力，从而改善了催化剂性能［１７］ ．
但是 Ｆｅ 负载量过高时，可能会堵塞催化剂孔道，造
成催化剂活性下降，从而甲苯的转化率降低［１８］ ．
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6Ni3Fe/Al2O3

6Ni6Fe/Al2O3

6Ni11Fe/Al2O3
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图 ４　 反应温度和 Ｆｅ 负载量对甲苯转化率的影响

Ｆｉｇ．４ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ Ｆｅ ｌｏａｄ ｏｎ ｔｏｌｕｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

２．２　 不同掺比载体催化剂的催化特性分析

２．２．１　 不同掺比载体催化剂的表征结果

图 ５ 为 ３Ａ 分子筛和 Ａｌ２Ｏ３复合载体催化剂的

ＸＲＤ 图谱． ３Ａ 分子筛和 Ａｌ２Ｏ３作为催化剂的载体，
其衍射峰在图谱上有所显示． 但是随着 ３Ａ 分子筛

占比的增加，Ａｌ２Ｏ３的衍射峰强度逐渐减弱，３Ａ 分子

筛的衍射峰强度逐渐增加． 另外在 ＸＲＤ 图谱上存在

单质 Ｎｉ 和合金 Ｎｉ３Ｆｅ 的特征衍射峰，表明催化剂制

备过程中活性组分 Ｎｉ 与助剂 Ｆｅ 之间相互作用生成

了镍铁合金［１９］，且 Ｎｉ 和合金 Ｎｉ３Ｆｅ 的衍射峰出现在

同一位置． 单质 Ｎｉ 和合金 Ｎｉ３Ｆｅ 特征衍射峰高度随

着 Ａｌ２Ｏ３质量分数的增加逐渐升高，表明两种物质

的生成量也在增加． 镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４的衍射峰

在 ＸＲＤ 图谱上有所显示，说明有镍铝尖晶石存在，
只是其含量较少，特征衍射峰并不明显［１７］ ．

(f）
(e)
(d)
(c)
(b)
(a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2θ/(?)

Ni
3A
Al2O3

Ni3Fe
NiAl2O3
Fe2O3

（ａ）—Ａｌ２Ｏ３（０） ／ ３Ａ（１００）；（ｂ）—Ａｌ２Ｏ３（２０） ／ ３Ａ（８０）；
（ｃ）—Ａｌ２Ｏ３（４０） ／ ３Ａ（６０） （ｄ）—Ａｌ２Ｏ３（６０） ／ ３Ａ（４０）；
（ｅ）—Ａｌ２Ｏ３（８０） ／ ３Ａ（２０）；（ｆ）—Ａｌ２Ｏ３（１００） ／ ３Ａ（０）

图 ５　 不同掺比催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

　 　 图 ６ 为 ３Ａ 分子筛和 Ａｌ２Ｏ３复合载体不同掺比

制备的镍铁催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图． 镍铁催化剂一

般存在 ３ 种还原峰［２０］：第 １ 种峰出现的温度为３５０～
５００ ℃，表示的是 ＮｉＯ 的还原；第 ２ 种峰出现的温度

为 ５００～７５０ ℃，代表与氧化铁相互作用的 ＮｉＯ 的还

原；第 ３ 种峰出现在 ７５０ ℃以后，还原难度较大，是
镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４中 Ｎｉ 的还原． 从图 ６ 可看出，还
原峰主要出现在 ４５０～６５０ ℃，表明催化剂中存在较

多的镍铁合金，而镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４无突出峰，说
明其含量较少，这与 ＸＲＤ 图谱一致． 还原峰的面积

代表还原所消耗的 Ｈ２量，还原峰的面积越大耗氢量

越大，说明 Ｎｉ 与助剂以及载体之间的相互作用越

强，不易被还原［２１］ ． 还原峰的峰宽随着 Ａｌ２Ｏ３质量分

数的增加逐渐增大，还原峰高度也相应增加，当
Ａｌ２Ｏ３质量分数超过 ８０％时，ＴＰＲ 曲线图趋于平滑，
还原峰有消失的趋势，这表明还原耗氢量先增加后

减少，Ｎｉ 与助剂以及载体之间的相互作用也由强变

弱． 在 ４００℃以下的低温区域，Ａｌ２Ｏ３（８０） ／ ３Ａ（２０）
催化剂的 ＴＰＲ 图显示有一还原峰，可能是 ＮｉＯ 或

Ｆｅ２Ｏ３未与催化剂载体相互反应而被还原的结果．
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图 ６　 复合载体催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｈ２－ＴＰＲ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

　 　 图 ７ 为复合载体催化剂的孔径分布图． 由图 ７
的孔径分布曲线可知，催化剂的孔径集中在 ２ ～
３５ ｎｍ，表明催化剂孔道为介孔结构［２２］ ． ，催化剂孔

径分布曲线图的峰宽随着 Ａｌ２Ｏ３质量分数的增加而

相应增大，表明催化剂的孔径有向大孔径方向移动

的趋势，催化剂介孔的有序度下降． 表 ２ 为复合载

体催化剂的各项结构参数． 由表 ２ 可知，随着Ａｌ２Ｏ３

占比的增大，催化剂的比表面积和孔容也在增

加［２３］，这可能是由于 Ａｌ２Ｏ３的比表面积和孔容等结

构参数相对较大，而 ３Ａ 分子筛的比表面积和孔容

较小，当复合载体催化剂中 Ａｌ２Ｏ３的占比增加时，催
化剂的物理性质就越接近 Ａｌ２Ｏ３ ．
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图 ７　 不同掺比载体催化剂的孔径分布

Ｆｉｇ．７ 　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ
ｒａｔｉｏｓ

表 ２　 不同掺比催化剂的结构参数

Ｔａｂ．２ 　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ
ｒａｔｉｏｓ

催化剂
比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

孔容 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均孔径 ／
ｎｍ

Ａｌ２Ｏ３（０） ／ ３Ａ（１００） ３４．５７ ０．０８８ １０．１７３

Ａｌ２Ｏ３（２０） ／ ３Ａ（８０） ６７．４５ ０．１６０ ９．４９５

Ａｌ２Ｏ３（４０） ／ ３Ａ（６０） ９２．３３ ０．２１１ ９．１４０

Ａｌ２Ｏ３（６０） ／ ３Ａ（４０） １０９．７３ ０．２５３ ９．２３９

Ａｌ２Ｏ３（８０） ／ ３Ａ（２０） １２８．４７ ０．２９１ ９．０４６

Ａｌ２Ｏ３（１００） ／ ３Ａ（０） １５１．０８ ０．４０７ １１．３７２

２．２．２　 催化剂的催化特性

图 ８ 为反应温度 ７００ ℃，水碳比保持为 ２，停留

时间 ０．６ ｓ 时，Ａｌ２Ｏ３和 ３Ａ 分子筛复合载体催化剂对

甲苯催化转化的影响． 由图 ８ 可知，甲苯的转化率

随着 Ａｌ２Ｏ３质量分数的增加呈现先增加后降低的变

化趋势． 当 Ａｌ２Ｏ３的质量分数达到 ６０％时，甲苯的转

化率是图中催化剂对甲苯的催化转化率最高的． 反

应时间在 ３０ ｍｉｎ 内，甲苯的转化率一直保持较高水

平． 虽然甲苯的转化率随反应时间的增加有一定的

下降，但是下降趋势并不明显，显示出良好的催化活

性和稳定性． 反应时间继续增加，甲苯的转化率仍

保持较高水平． 但是 Ａｌ２Ｏ３的占比继续增加，甲苯的

转化率并没有增加，反而有一定程度的下降． 且随

着反应的进行，下降趋势越来越明显，稳定性较差．
当 Ａｌ２Ｏ３质量分数为 ８０％时，在反应初期（３０ ｍｉｎ），
催化剂对甲苯的催化转化率低于质量分数为 ６０％
的 Ａｌ２Ｏ３催化剂对甲苯的转化． 当反应进行到 ４ ｈ 以

后时，催化剂对甲苯的转化率由反应初期的 ９８％下

降到了 ８５％，转化率明显下降，表明此时的催化剂

活性降低较多． ３Ａ 分子筛对水分子有较强的吸附性

能，对于有水参与的催化反应，能够吸附较多的水分

子参与反应． 另外，３Ａ 分子筛骨架结构特殊，作为载

体同样能够提高助剂的稳定性［２７］ ． 从图中可以看

出，添加 ３Ａ 分子筛后，催化剂催化甲苯的转化率有

所提升，当 ３Ａ 分子筛的质量分数为 ４０％，甲苯有较

高的转化率．
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Al2O3(40)/3A(60)
Al2O3(60)/3A(40)
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图 ８　 不同掺混比的载体催化剂对甲苯转化率的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｒｒｉｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ ｏｎ
ｔｏｌｕｅｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

　 　 镍基催化剂的活性和稳定性与催化剂本身的性

质有关． 由上述 ＸＲＤ 和 ＴＰＲ 综合分析可知，Ａｌ２Ｏ３占

比较小时，生成的镍铁合金较少，Ｎｉ 物种主要以还原

度较高的 ＮｉＯ 形式存在，这时的催化剂活性和抗烧结

能力都比较差；而随着 Ａｌ２Ｏ３占比增加，镍铁合金和镍

铝尖晶石的生成量较多，Ｎｉ 物种还原度比较低． 一般

认为还原度低的 Ｎｉ 物种分散度较高且还原后单质镍

Ｎｉ 晶粒较小，从而有较高的活性和稳定性［２５］ ．

３　 结　 论

１）负载镍和助剂 Ｆｅ 的催化剂中，Ｎｉ 物种可能

有氧化镍、镍铁合金和镍铝尖晶石 ３ 种存在形式，其
中氧化镍和镍铁合金含量最多． 对于 Ａｌ２Ｏ３载体催

化剂，随着助剂 Ｆｅ 含量的增加，氧化铁 Ｆｅ２Ｏ３的衍

射强度增强，而 Ａｌ２Ｏ３的衍射峰越来越弱，且催化剂

的比表面积和孔容也在逐渐减小．
２）反应温度和 Ｆｅ 负载量对甲苯转化率有较大

影响． 随着温度的增加，甲苯转化率逐渐上升，但是

上升速率却越来越小． 甲苯转化率随着 Ｆｅ 负载量

的增加呈现先上升后下降的趋势［２３］，当 Ｆｅ 负载量

为 ３％时甲苯转化率最大．
３）对于不同掺混比载体镍基催化剂，随着Ａｌ２Ｏ３

占比的增加，Ｎｉ 与助剂以及载体之间的相互作用由

强变弱． 催化剂的比表面积和孔容随着 Ａｌ２Ｏ３占比

的增加持续增大． 甲苯转化率随着 Ａｌ２Ｏ３占比的增

加呈现先上升后下降的趋势，当反应温度为 ７００ ℃，
水碳比为 ２ 且停留时间 ０． ６ ｓ，Ａｌ２ Ｏ３ 质量分数为

６０％时，甲苯转化率有最大值．

参考文献
［１］ 张辉， 胡勤海， 吴祖成， 等． 城市污泥能源化利用研究进展［Ｊ］ ．

化工进展，２０１３（５）：１１４５
ＺＨＡＮＧ Ｈｕｉ， ＨＵ Ｑｉｎｈａｉ， ＷＵ Ｚｕｃｈｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｎ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｎ ｕｔｉ⁃
ｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｓｌｕｄｇｅ ａｓ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎ⁃

·０６· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ５２ 卷　



ｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ， ２０１３（５）： １１４５．ＤＯＩ：１０．３９６９ ／ ｊ．
ｉｓｓｎ．１０００－６６１３．２０１３．０５．０３１

［２］ 张立峰． 剩余活性污泥的热化学处理技术［Ｊ］ ． 化工环保， ２００３，
２３（３）：１４６
ＺＨＡＮＧ Ｌｉｆｅｎｇ． Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕａｌ ａｃｔｉ⁃
ｖａｔｅｄ ｓｌｕｄｇｅ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，
２００３，２３ （３）：１４６．ＤＯＩ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－１８７８．２００３．０３．００６

［３］ ＪＵＡＮ Ｍ Ｄ Ａ， ＡＤＯＬＦＯ Ｎ， ＭＡＲＩＡ Ｅ Ｒ． Ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｄｏｌｏｍｉｔｅ，
ｏｌｉｖｉｎｅ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎａ ａｓ ｐｒｉｍａｒｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａｉｒ⁃ｓｔｅａｍ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０１１， ９０（２）： ５２１． ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ． ｆｕｅｌ．
２０１０．０９．０４３

［４］ 杨修春， 韦亚南， 李伟捷． 焦油裂解用催化剂的研究进展［ Ｊ］ ．
化工进展， ２００７， ２６（３）： ３２６
ＹＡＮＧ Ｘｉｕｃｈｕｎ， ＷＥＩ Ｙａｎａｎ， ＬＩ Ｗｅｉｊｉｅ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔａｒ ｃｒａｃｋｉｎｇ ［ Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏ⁃
ｇｒｅｓｓ， ２００７， ２６（３）： ３２６ ＤＯＩ： １０．３３２１ ／ ｊ． ｉｓｓｎ：１０００－ ６６１３．２００７．
０３．００６

［５］ ＳＥＫＩＮＥ Ｙ， ＭＵＫＡＩ Ｄ， ＭＵＲＡＩ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ
ｏｖｅｒ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ⁃ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ Ｇｅｎ⁃
ｅｒａｌ， ２０１３， ４５１（２）： １６０７． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ａｐｃａｔａ．２０１２．１１．００５

［６］ 卢雯， 孔猛， 杨琦， 等． 载体对镍基催化剂及其甲苯水蒸气重整

性能的影响［Ｊ］ ． 化学反应工程与工艺， ２０１２， ２８（３）： ２３８
ＬＵ Ｗｅｎ， ＫＯＮＧ Ｍｅｎｇ， ＹＡＮＧ Ｑｉ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ｏｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｎｉ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ
［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１２， ２８
（３）： ２４２

［７］ 张艳敏． 催化剂结构与焦油模型化合物裂解行为的关联性［ Ｊ］ ．
化工进展， ２０１８， ３７（４）： １４５１
ＺＨＡＮＧ Ｙａｎｍｉｎ． Ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔａｒ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎ⁃
ｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ， ２０１８， ３７（４）： １４５１． ＤＯＩ： １０．
１６０８５ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－６６１３．２０１７－１１２３

［８］ ＢＲＥＥＮ Ｊ Ｐ， ＢＵＲＣＨ Ｒ， ＣＯＬＥＭＡＮ Ｈ Ｍ． Ｍｅｔａｌ⁃ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｓｔｅａｍ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｏｒ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ａｐｐｌｉ⁃
ｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２００２，３９（１）：６５．
ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ Ｓ０９２６－３３７３（０２）０００７５－９

［９］ 李雪玲， 岳宝华， 汪学广， 等． ＮｉＯ ／ ＭｇｘＳｉ１－ｘＯｙ 催化剂的制备

及其在高温焦炉煤气中焦油组分催化裂解中的应用［Ｊ］ ．物理化

学学报， ２００９， ２５（４）： ７６２
ＬＩ Ｘｕｅｌｉｎｇ， ＹＵＥ Ｂａｏｈｕａ， ＷＡＮＧ Ｘｕｅｇｕａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ＮｉＯ ／ ＭｇｘＳｉ１⁃ｘＯｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ
ｏｆ ｔａｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｈｏｔ ｃｏｋｅ ｏｖｅｎ ｇａｓ［ Ｊ］ ． Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃｏ⁃Ｃｈｉｍｉｃａ
Ｓｉｎｉｃａ， ２００９， ２５（４）： ７６２． ＤＯＩ：１０．３８６６ ／ ＰＫＵ．ＷＨＸＢ２００９０４２３１

［１０］ＫＯＮＧ Ｍｅｎｇ， ＦＥＩ Ｊｉｎｈｕａ， ＷＡＮＧ Ｓｈｕａｉ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐ⁃
ｐｏｒｔｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｆｏｒ⁃
ｍｉｎｇ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｏｆ ｔａｒ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
［ Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１１， １０２ （ ２）： ２００４． ＤＯＩ： １０．
１０１６ ／ ｊ．ｂｉｏｒｔｅｃｈ．２０１０．０９．０５４

［１１］ＡＳＨＯＫ Ｊ， ＫＡＷＩ Ｓ． Ｎｉｃｋｅｌ⁃ｉｒｏｎ ａｌｌｏｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｖｅｒ ｉｒｏｎ⁃ａｌｕｍｉｎａ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｔａｒ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ［ Ｊ］ ．
ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１４， ４（１）： ２８９． ＤＯＩ：１０．１０２１ ／ ｃｓ４００６２１ｐ

［１２］ＬＩＵ Ｈａｉｂｏ， ＬＩＵ Ｔｉａｎｈｕ， ＣＨＥＮ Ｘｉａｎｌｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ
ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔａｒ ｏｖｅｒ ａ ｎｉｃｋｅｌ⁃ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１０， ３１ （ ４）： ４０９．
ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ Ｓ１８７２－２０６７（０９）６００６１－９

［１３］刘雪景． 活性炭负载镍催化剂的制备及催化甲苯水蒸气重整研

究［Ｄ］． 徐州： 中国矿业大学， ２０１６
ＬＩＵ Ｘｕｅｊｉｎｇ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａ⁃

ｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ［Ｄ］．
Ｘｕｚｈｏｕ： Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６． ＤＯＩ：
ＣＮＫＩ：ＣＤＭＤ：２．１０１６．９１０１７８

［１４］ＬＩ Ｄ． Ｒｅｇｅｎｅｒａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｎｉｃｋｅｌ⁃ｉｒｏｎ ａｌｌｏｙ ｎａｎｏｐ⁃
ａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｓｙｎｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｔａｒ ［Ｊ］ ．Ｃｈｅｍ Ｓｕｓ Ｃｈｅｍ，
２０１４，７（２）：５１０．ＤＯＩ：１０．１００２ ／ ｃｓｓｃ．２０１３００８５５

［１５］ ＴＨＥＯＦＡＮＩＤＩＳ Ｓ Ａ， ＧＡＬＶＩＴＡ Ｖ Ｖ， ＰＯＥＬＭＡＮ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎ⁃
ｈａｎｃｅｄ ｃａｒｂｏｎ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ Ｆｅ⁃Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔ： ｒｏｌｅ ｏｆ Ｆｅ［Ｊ］ ．
ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１５（５）： ３０２８． ＤＯＩ： １０．１０２１ ／ ａｃｓｃａｔａｌ．５ｂ００３５７

［１６］ＫＯＩＫＥ Ｍ，ＩＳＨＩＫＡＷＡ Ｃ， ＬＩ Ｄａｌｉｎ， ｅｔ ａ１． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｔａｒ
ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，２０１３，１０３：１２２．
ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｆｕｅｌ．２０１１．０４．００９

［１７］何立模， 胡松， 汪一， 等． 改性镍基催化剂催化甲苯重整与积

碳特性研究［Ｊ］ ． 工程热物理学报， ２０１６， ３７（５）： １０９３
ＨＥ Ｌｉｍｏ， ＨＵ Ｓｏｎｇ， ＷＡＮＧ Ｙｉ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ
ｃｏｋｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｎｉ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｔｅａｍ ｒｅ⁃
ｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｈｅｒｍｏｐｈｙｓｉｃｓ，
２０１６， ３７（５）： １０９３

［１８］ＨＵ Ｓｏｎｇ， ＨＥ Ｌｉｍｏ， ＷＡＮＧ Ｙｉ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｆｒｏｍ Ｆｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｆｅ⁃
Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，
２０１６， ４１（４０）： １７９６７． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｉｊｈｙｄｅｎｅ．２０１６．０７．２７１

［１９］张玉红， 熊国兴， 盛世善， 等． ＮｉＯ ／ γ⁃Ａ１２Ｏ３ 催化剂中 ＮｉＯ 与

γ⁃Ａ１２Ｏ３间的相互作用［Ｊ］ ． 物理化学学报， １９９９， １５（８）： ７３５
ＺＨＡＮＧ Ｙｕｈｏｎｇ， ＸＩＯＮＧ Ｇｕｏｘｉｎｇ， ＳＨＥＮＧ Ｓｈｉｓｈａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔｅｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＯ ｗｉｔｈ γ⁃Ａ１２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔｅｒ ｏｆ ＮｉＯ ／ γ⁃Ａ１２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［ Ｊ］ ．
Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃｏ⁃Ｃｈｉｍｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ， １９９９， １５（８）： ７３５． ＤＯＩ：１０．３８６６ ／
ＰＫＵ．ＷＨＸＢ１９９９０８１３

［２０］ＭＡＺＵＭＤＥＲ Ｊ， ＬＡＳＡ Ｈ Ｉ Ｄ． Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｔｅａｍ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｉｏｍａｓｓ： ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｌａ２ Ｏ３ ｌｏａｄｉｎｇ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ，２０１４，２３７
（７）：１００．ＤＯＩ：１０．１０１６ ／ ｊ．ｃａｔｔｏｄ．２０１４．０２．０１５

［２１］ ＡＳＨＯＫＪ， ＫＡＷＩ Ｓ． Ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｓ ａ ｂｉｏｍａｓｓ ｔａｒ
ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｏｖｅｒ ＣｅＯ２ ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｎｉ ／ ＣａＯ⁃Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓ⁃
ｔｅｍｓ ［ Ｊ ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１３， ３８
（３２）： １３９３８

［２２］余浩． 镍系催化剂催化甲苯水蒸气重整的研究［Ｄ］． 北京： 北京

化工大学， ２０１６
ＹＵ Ｈａｏ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｂｙ Ｎｉ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ
［Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６

［２３］王延涛． 污泥气化焦油催化裂解实验研究［Ｄ］． 南京： 东南大

学， ２０１８
ＷＡＮＧ Ｙａｎｔａｏ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ ｔａｒ ｆｒｏｍ ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ
ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｄ］． Ｎａｎｊｉｎｇ： Ｓｏｕｔｈｅａｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１８

［２４］张琪， 汪根宝， 李蒙， 等． 基于 ３Ａ 分子筛和 ＴｉＯ２载体的钙基碳

载体对污泥气化的影响［Ｊ］． 化工进展， ２０１７， ３６（１０）：３６９７
ＺＨＡＮＧ Ｑｉ， ＷＡＮＧ Ｇｅｎｂａｏ， ＬＩ Ｍｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ３Ａ ｍｏｌｅｃｕ⁃
ｌａｒ ｓｉｅｖｅ ａｎｄ ＴｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＣａＯ ｏｎ ｔｈｅ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｗａｇｅ
ｓｌｕｄｇｅ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，２０１７，３６
（１０）：３６９７．ＤＯＩ：１０．１６０８５ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－６６１３．２０１７－０２３８

［２５］王延涛， 梁财， 周群， 等． 凹凸棒石镍基催化剂对污泥气化焦

油催化裂解的特性分析 ［Ｊ］ ． 化工进展， ２０１８， ３７（１０）：３８９５
ＷＡＮＧ Ｙａｎｔａｏ， ＬＩＡＮＧ Ｃａｉ， ＺＨＯＵ Ｑｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔａｒ ｏｖｅｒ ｐａｌｙｇｏｒｓｋｉｔｅ ｎｉｃｋｅｌ⁃ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，２０１８，３７
（１０）：３８９５．ＤＯＩ：１０．１６０８５ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－６６１３．２０１７－２４１６

（编辑　 杨　 波）

·１６·第 １ 期 王凤君， 等： ３Ａ 分子筛和 Ａｌ２Ｏ３复合载体催化剂的催化特性


