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[  摘要]  选取乙酸作为生物质裂解油的模拟物，在600  ～900℃下进行蒸汽催化重整反应，研究了乙酸在 Ni/Al2O3  、Al2O3和Ni  催

化剂上的蒸汽重整行为。实验结果表明，在Al2O3催化剂中加入Ni  可显著提高H2收率，使反应向重整制氢的方向进行；在Ni/

Al2O3和Al2O3催化剂上的乙酸重整反应中，通入蒸汽可提高H2收率，而在Ni  催化剂上的乙酸重整反应中，通入蒸汽对H2收率

影响不大。反应前后催化剂的BET和SEM表征结果显示，反应后催化剂的比表面积和孔体积明显降低，平均孔径增大，说明催

化效率降低的原因是积碳覆盖了催化剂表面的活性位，堵塞了催化剂的孔道，特别是堵塞了微孔，导致催化活性逐渐丧失。
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    “  Abstract]  The catalytic reforming of acetic acid，which was selected as simulacrum of bio.oil from

    biomass pyrolysis，was studied on Ni/Al2 03  ，Al2 03 and Ni catalysts under 600  一900  ℃.The results

    indiCated that the preSenCe Of Ni COUld heighten H2 yield eVidently.The preSenCe Of Steam COUld

    inCreaSe H2 yield in the CatalytiC refOrming Of aCetiC aCid on Ni/A12 03 and Al2 03 CatalyStS，bUt nOt

    affeCt H2 yield in the reaCtiOn On Ni CatalySt.  The uSed CatalyStS ShOwed lOWer SpeCi丘C SUrfaCe area，

    Smaller tOtal pore and miCrOpOre vOlUmeS，and larger pOre diameter than the freSh CatalyStS by meanS Of

    SEM and BET，whiCh SUggeSted that the reaSOn fOr the CatalySt deaCtiVatiOn WaS the CarbOn depOSitiOn

    in the pOreS，eSpeCially in the miCrOpOreS.The CarbOn depOSitiOn COUld lead tO blOCkage Of the pOreS

    and COVerage Of the niCkel aCtiVe SiteS.
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    近年来H：作为一种可再生的清洁能源，尤其  质能制氢最有前景、最具经济可行性的方法之一。
是作为燃料 电池 的用 途越来越 受重视。可再生 能  国外一些科研机构 已经对 生物质 裂解油制 氢 的反

源（  如生物质）具有长期稳定 的可依赖性 ，并且 由其  应器设 计 、工 艺 和 催 化 剂 等 方 面 进 行 了初 步研

制氢可大幅度降低二氧化硫 和氮氧化物 的排放 ，对  究口_11]  。由于生物质裂解 油的组 成极其 复杂 、反应

环境更加友好 1̈ 21。由于生物质 资源较为 分散 ，能  过程中催化剂表面易积碳等原 因，使 此项研究 主要

量密度较低，因此利用生物质直接制氢往往受到运  — —
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集 中于对生 物质裂解 油 中具有代表性 的几种组分  室温下脱附。采用 JEOL公司 JSM  一6360LV型扫

进行催 化 蒸 汽重 整 及 针 对 重整 催 化剂 的实验 研  描 电子显微镜观察反应前后催化剂的表面结构 ，电

究 ”一‘1]。乙酸是生物质裂解油 的主要组分 ，约占生  压 l5 kV。

物质裂解油质量的32%。 1.4  实验流程及分析方法
    本工作选取 乙酸作为生物质裂解油的模拟物，    实验流程见图 1。反应系统主体为固定床管式

研究了乙酸在 Ni/A1：O，  、Al：O，和 Ni  催化剂上的蒸    反应器 ，内径 20 mm，高 60 mm，反应器 由紧贴其外

汽重整行为。    壁的 2 kW 电加热器加热 ，热 电偶通过套管置 于反

1  守砼弥公    应器床层下端，与温控仪连接在一起以实现对温度
1  头 ’ Hp力    的 自动控制 。乙酸和水 的进料分别 由两台注射泵

1.1  反应原理    控制 ，水经注射泵后先通 入蒸汽发生器再进入反应

    生物质裂解油蒸 汽重整制氢反应是 吸热过程，    器 ，以便 乙酸与水充分反应。在反应升温阶段要持

裂解油通过蒸汽重整转化为 H：  ，CO，CO，，CH。等的    续通入高纯 N：  ，以防止 Ni/Al：O，或 Ni  催化剂与 O：

混合物 ，反应式见式 （1）   ：     反应 ，使 Ni  被氧化生成 NiO  ；通入的 N：还可以使反

    ，  。 、    应器内部受热均匀。
    c—Hmot+（n  一七）Hzo{ ，lco+【九  +詈 一七）Hz    反应 中液体流 出物经冷凝管冷凝 ，收集 于浸在

    （1  ）    冰水浴 中 的集 液 器 中，收 集 得 到 的液 相 产 物 用

H：产量受水气变换反应的影响 ：     PerkinElmer公 司 Clarus500型气相色谱 一质谱联用

    co+H：o—co：+H，     （2）    仪分析其组成。产品气 （  H2  ，CO，CH。  ，C02）经冷凝

同时发生部分热解反应和 Boudouard反应 ：    翥害 罢 嚣 意 橥全霁箅霎鬃袭？翟姜 曩。詈霎凳盖薯

cnHmot≠ c，HVoz+Ga8（co/Hz/co：/cH。‘.’）  +cok8（3）    技有 限公 司 G  一3100型红外气 体分析仪对产 品气

    2Co≠co：+c    （4）    进行定量分析。

  蒸汽重整反应（式（1）  ）生成较多的C0，因此需  厂—— 1

增加水气变换反应（式（2）  ）  以提高产氢率。由于反    皋 lLF—■].1EFl 广1.，

鬟器 纛 器 雾 ：辜甲hIT.Il l。。，—J卜”    l r T 广 广 l l U —— — J

1-2  催化剂的制备    l    l止掣 q

  Ni/Al：o，催化剂由湿浸渍法制备：先将Al：o，    1 l l 、co.。，叶广1 n+—4r l
在600℃下煅烧3 h，然后筛分出直径为2  ～3 mm    I I    ，，Il II c  oo-l l f '-，—
    L —J    “ ’ll J 1.w at” l l l  一

的小球 ；将筛分好的 Ako，小球浸渍在质量浓度为  、 ：‘—. I I  ，。l—脚 _ l
    t l ' L——J IO ——：r

o.02 g/mL的Ni  （No，）  2水溶液中，在120  ℃下干    14H L土    ”
燥一夜，然后在600℃下煅烧3 h，再用高纯H2与高    15l（）l
纯Nz的混合气体（  H：摩尔分数为10%）  在500  ℃    圜，  实砼漓弭
    I！a l j 电 扭 t w lL任

下还原 6 h，制得 Ni  质量分 数为 15% 的 Ni/Al203    Fig.1 schemanc dia靴m of experimental  印params.

催化剂。     l  Nitrogen cylinder；2  Gas flowmeter；3 water  劬k；4 Metering

    将 Ni  （N03）  2在 600  ℃下煅烧 3 h，再用高纯  pump；5 Vapor gen咖or；6 Re缸or；7 He棚 ；8 Th锄。唧 le；

H2与高纯 N2的混合气体 （H2摩尔分数为 10%）  在    9 T唧 er籼 e com011er；lo M8'emg p“mp；11 Bn011  ‘诎 ；

500℃下还原 6 h，制得 Nt粉末 ，即为 Ni催化剂。    12  0 n= = X 冀 ：童：。罢 。篙嘲： 。兰 g：= = ；。‘o‘；
1.3 催化剂的表征 ’  18。s孟film n。一。ter ‘ ‘
    采用 Micromeritics公 司 ASAP2010型吸附仪测

定反应前后催化剂的比表面积、孔体积和孔径，在 1.5  数据计算方法
液氮温度 （77 K）下 ，以 N：为吸附质进行吸附，并在    Hz收率（  yH：）  由式 （5）计算 ：



    y。，：华 ×loo%    （5）     降，在 160%。左右趋于稳定；coz和 cHa收率随反应时
    ‘  咆 —    间的延长而增大 ，并逐渐趋 于稳定 ；C0收率随反应

式 中，rz。，表示产物 中 H：的物质 的量 ，mol  ；  no.，表示  时间的延长先升高后下降 ，但总体变化不大 。

理论上能得到 的 H：的物质 的量 （  即假定 乙酸与蒸    .  ooI— —————————————]

汽完全反应，只生成H：和co：时得到的H：的物质 。。l    f
的量）  ，mol  oco，cH。  ，co：收率（  yCo  ，ycH。，yco，）  由    娄  l    I
式（6）计算：    罢60 f    l

    Ko（kna，ycoz）=！里堕薏墨型—×100%  （6）    l 三[ ：多二三三三三：二二二三二二二三二二三 l
式中 ，凡co，ncH4，，zco：分别表示产 物 中 co，cH。  ，coz    l ，孑=——一———=—— ——二：  1

的物质的量 ，m01  ；  rzj表示原料 中所含碳元素 的物质    o———高———嘉———亮———著——畜——晶
厶̂日.    1    KeactlOn tIme/InIn

    图3  乙酸在A1203催化剂上蒸汽重整制氢的转化率及产物收率

2  结果与讨论    Fig.3 conversion and pmduct vields fjr steam refomlin2 0f
    ‘    .    .： .：—    . -

2..催化剂的稳定性 R。三：：：=：：薹：篡卫
    乙酸在Nj/Al203催化剂上蒸汽重整制氢的转    Yi。1d：_H，；  .co，；  ，co；：’cHd；
化率及产物收率见图2。由图2可见，在反应的最    .  A。etic  。cid  c。。。。，sio。
初阶段 ，乙酸转化率约为 95% ，随着反应 的进行 ，乙

酸转化率逐渐下降 ，最终稳定 在 82%左右 ；H，收率    乙酸在 Ni  催化 剂上蒸 汽重整制氢 的转化率及

随反应 时间的延长而下 降；CO：和 CO 收率 随反应  产物收率见 图4。由图 4可见 ，在反应 的最初阶段 ，

时间的延长先 升高后下 降 ，并逐 渐趋 于稳 定 ；CH。  乙酸转化率很高 ，为 66% ，随着反应的进行 ，乙酸转

收率随反应时间变化不大。     化率逐渐降低 ，最终稳定在 39%左右 ；Hz收率在反应

    —    的最初阶段为 47% ，随着反应 的进行 ，H：收率迅速下

    l  、\～    l    降，最终稳定在20%左右；co：收率在反应初期迅速
  so} ’～ l    下降后趋于稳定；co和cH。收率随反应时间的延
  要。。l\    l    长而上升，并逐渐趋于稳定，但总体变化不大。
  暑—l \— . —    1
  ·2 l 、  一 l    loo厂—————————————————————]

  姜  l——————————————— 1 ..1    l
  u，nl    l    '5““    l
    — I    l    S  l    l

  I ————————————— l    量so l \    l
  I — _———_ ———-————-—— —-—  l    暑  l \    l
    0    10  20  30  40  50  60    ’i  l \ \    l
    Reaction timdmin    i 40} \ 、———‘———    一    一  1
    ..    a I ～弋 ，    .    1
图2乙酸在Ni/A1203催化剂上蒸汽重整制氢的转化率及产物收率    20} \i . .— —  l
    飚.2  conVersion aIld pmduct yields fbr stem refbnTling of    I =≯ — — — # = 车 — —十———d  l

    acetic acid oVer N/Al2 03 catalyst.    o—— 盲 ———亮——■芦 ——畜—— ；—— ‘
    Reaction conditions：700  ℃  .atmosDheric Dressure.    Kea.‘10n 1im.7mm

    m01e ratio of steam to acetic acid 5.    图4 乙酸在Ni  催化剂上蒸汽重整制氢的转化率及产物收率

    Yield：-  H2  ；  ▲  C02；  ’  CO；  .  CH4；  Fig.4  Conversion and pmduct yields for stealTl refornling of
    ●  ACetlC aCld COnVerSlOn    aCetiC aCid Over Ni CatalVSt.

    ReaCtiOn COnditiOnS referred tO Fig.2.

    乙酸在Ab03催化剂上蒸汽重整制氢的转化率    Yi。ld：.  H，：  .co，；  ，co：：cH4  ：
及产物收率见图3。由图3可见，在反应的最初阶段，    .A。。tic  。cid  c。。。。，。i。。
乙酸转化率较低 ，仅为24% ，随着反应的进行 ，乙酸转

化率逐渐增大，最终稳定在 44%左右 ；H，收率在反应    从图 2～4可看 出，Ni/Al：O，  、A1：O。和 Ni  催 化

的最初阶段为 25%，随着反应的进行 ，H，收率迅速下  剂 对 乙 酸 蒸 汽 重 整 反 应 均 具 有 催 化 活 性 ，但



Ni/A1：0，催化剂的催化效果较好，Hz收率较高且较    80  厂————————————— I
稳定；Al：o，催化剂虽然也有催化作用，但在反应开  Ⅲf    l
始20 min内，H：收率就急剧下降至200强o以下，由此  “l    l
可见在Al：o，催化剂中加入Ni  可以促进H：的生    萼。。l //    l
成，使H：的产生持续而稳定。从图3  还可看出，随    孓  ，。l /    l
着反应的进行，H：收率迅速降低，而co：和cH。的    ：。ll ———z ——，‘——=  l
收率却逐渐增大，乙酸转化率也逐渐增大，这说明    t  oI} —————//：，，，————  l
此时乙酸的热解反应 占主导地位 ，生成 了大量含碳    ：}—意=意— 蒿 i焉—赢——志——高——基。
气体 ；而 乙酸 的催化重整反应不显著 ，H，收率很低。    Reaction  tem—eraturenc

这种情况在图 2  中没有出现 ，这说明 Ni  的加入有利    图6  温度对乙酸在A1：os催化剂上蒸汽重整的影响

于反应向重整制 氢的方 向进行。乙酸在 Ni  催化剂    Fig_6 E‘‘86'  o‘  ‘emp8'8‘“佗o“  8‘。8“  ‘8'o‘ming o‘

上  反应的产物  分布与在 Ni/Al：O，催化剂上的相似 ，    。868ti686io o”。rA1203。8'8178“。
    ReaCtiOn COnditions referred to Fig.5.

但Ni催化剂在反应初期活性很好，10 min后很快    _H：  ；  Aco，：，co：  .cH。
失活 ，没有 Ni/A1203催化剂的稳定性好 ；这 是因为

在没有载体的情况下，Ni  催化剂表面很快形成积碳    ，.I    l
前体，堵塞了活化位，使得H：收率迅速下降。    。。l    I
2.2  乙酸的蒸汽重整  ，o I    1

    分别以Ni/A1：o，、Al：o，和Ni  为催化剂，考察    喜一o I} //— .  l
    C  I / —— ， r    l

乙酸在不同温度下的蒸汽重整行为，实验结果见图 7，o} ≥><==>‘————    l
5  ～7。从图5  ～7可看出，随反应温度从600℃升至    20 I“ //二二二==：  l
900℃，各产品气收率在Al：o，和Ni  催化剂上的变    ⋯“ ■==>—’    l
    一 —    O l——— j =二 — L— ————L——————J————————二L————————L——————JL————

化趋势类 似 ，温度 对 H，收率 的影 响不 明显 ；而在    550 600 650 700 750 800 850 900 950
    KeaCnOn temDeratUre，1.

Ni/Al20。1崔化雪o上 ，温度对 Hz收率的影响较 明显 ，    图7  温度对乙酸在Ni  催花剂上蒸汽重整的影响

H2收率在 700℃时达 到最大值 （54% ）。在各温度    Fig.7 E行。ct  。f  tempe，at。，。  。。  st。am  ，。f。，mi。g  。f

点下 ，碳元素在气 相产物 中的分配都 是 C0，最多 ，    。。etic  。cid  o。。，Ni  cat。lyst.

这说明蒸汽 的加入使 得 CO和 CH。更多地转化为    Reaction conditions referred to Fig.5.

CO：；CH。收率在较低温度下几乎为零，随反应温度    .  Hz  ；  ‘coz；  ’co；  ’cHa

的升高有所提高 ，这是 由于 CH。与蒸汽的反应是放    乙酸在 Ni/Al，O，  、Al，O，和 Ni  催化剂上蒸汽重

热反应，升高温度不利于该反应的进行。    整制氢的产物分布见图8。
    6”I— —————’————————————————————————————————————]    6n—— ——
    .o l    l '  I    l

    RfearIi.n fPmperaIure代    Ni/Al203    Al20）    Ni
    La碍JVSr

    图5  温度对乙酸在Ni/Al203催化剂上蒸汽重整的影响    图8  乙酸在不同催化剂上蒸汽重整制氢的产物分布

    Fig.5  Effect of temperature on steam reforming of acetic Fig.8 Product distribution for steam reforming of acetic

    acid Over Ni/Al2 03 Catalyst.    aCid over different catalysts.

    Reaction conditions：  atmospheric pressure，mole ratio    Reaction conditions：700  ℃，atmospheric pressure，

    of steam to acetic acid 5  ，60 mjn.    mole ratio of steam to acetic acid 5，60 min.

    -  H2  ；  ▲  C02  ；  T  CO；  ◆  CH.    -  H2；  _  CO；  -  CH4；  -  C02



    从图 8  可看 出 ，3  种催 化剂对 乙酸蒸 汽重整制    重整反应 ，蒸汽 的通 入降低 了 C0 和 CO：收率 ，提

氢均具有活性 ，其 中在 Ni/Al，03催化剂上 的 H，收  高了 CH。收率 ，而对 H：收率基 本没有影 响。这是

率最高，约为 54%，在 Al：O，催化剂上的 H：收率最    因为 Ni  的作 用是断开 乙酸 的 C—C  和 C—H 键形

低 ，约 为 21%。这说 明在 Al：O，催化 剂 中加入 Ni    成 C0、H，  、CO，及含碳残 留物 （  可能为 CH。）  ，其 中

大幅提高了 H：收率 ，有利 于反应 向重整制氢 的方  CH。可能是积碳前体 ；而 A1，，0，的作用 是在其 表面

向进行 。    上使水分子活化而形成一OH基团，这些一0H基 团

    为测试蒸汽对产物分布 的影响 ，在不通蒸汽 的  与 Ni  上的残留物 CH。发生气化反应 ，即进行蒸 汽重

情况下考察 了乙酸在 不同催化剂上催 化重 整制 氢  整和水气 变换 反应 ，生成 H，和 C0，  。在无载 体 的

的产物分布 ，实验结果见图 9。     情况下 ，CH，不能被水或其他氧化物气化除去 ，会发

  so  .— —    生聚合反应形成积碳，从而覆盖Ni  表面活性位，影
  。。l    I    响重整反应的进行，使得H，收率无明显变化。

  量≤̈ -I—_卜JJLJ|——--L_H 銎囊曩囊翼誊孽墨溪孽翼蒌黧 囊鬟耄
    Ni7A1-o，     A1'o，     Ni    失活机理 ，对 700℃ 下反 应前 后 的催化 剂进 行 了

    图9  乙酸在不同催化剂上重整制氢的产物分布    SEM 和 BET表 征 ，表征 结 果分 别见 图 10  ～12  和

    Fig.9  Product distribution for catalytic reforming of acetic acid    衣 io

    oVer djfferent catalysts without steam.    由图 10（  a）  可见 ，Al，O，属于有缺 位 的晶石结

    Reaction conditions：  atmospheric pressure，    构，由于 Al，O，晶粒层层堆砌形成 网络骨架结构 ，使

    700‘_，60  “j“，“i‘“o“‘  5'0am’    载体表面凹凸不平 ，孔 隙结 构极 为丰 富，比表 面积
    ●  H2：  _  CO；  ●  CHd：  .  CO，
    ‘ —    4    大，成为一个多孔性 反应床 ，有利 于活性组分 的负

    从图 9可看 出，在不同催 化剂上 ，C0 收率 均很    载。由图 12（a）  可见 ，NiO 的加 入改变 了 A1，0，的

高，H：收率则相 对较低。通过 与图 8  对 比可发现 ，  表观形貌 ，粒子 的聚集 程度 降低 ，催化 剂表 面 已观

在不通蒸汽的情况下 C0收率均 比通蒸汽 的情况下  察不到晶粒层层堆砌 的网络骨架结 构 ，代之 以结构

高，这是 因为通入蒸汽后 ，CO和 H：O发生了水气变    致密的较为平坦的表面 ，这 可能是 NiO填充 了部分

换反应 ，降低 了 CO收率。对于 Ni/A1203和 A120，    A1，O，的内孔表面所致 ，NiO 的加 入增 大 了催化剂

催化剂上的乙酸重整反应 ，蒸 汽的通入显著提 高 了    表面的光滑程度 ，说 明 NiO在催化剂表面的分散度

H：收率 ，降低了 CO收率 ；对于 Ni  催化剂上的乙酸    较好。

    （a）  （b1

    图10  反应前（  a）  和反应后（  b）  Al203催化剂的SEM照片

    Fig.10  SEM images of the fresh（a）  and the used（  b）  Al203 catalysts.

    ReaCtiOn conditionS referred to Fjg.8.



    （a1    （b}

    图l  l  反应前（  a）  和反应后（  b）Ni  催化剂的SEM照片

    Fig.1 1  SEM images of the fresh（  a）  and the used（  b）  Ni catalysts.

    Reaction C0nditions referred tO Fig.8.

    Ia}    lD J

    图1  2  反应前（  a）  和反应后（b）  Ni/Al203催化剂的SEM照片

    Fig.12  SEM images of the fresh（  a）  and the used（  b）  Ni/Al20  3 catalysts.

    ReaCtiOn Conditions referred to Fig.8.

    表l  反应前后催化剂的表面性质变化

    Table l    Variations in Ihe SUrfaCe prOperCies of the catalystS befOre and after reaction

    Sample    BET specific surface area/（  m2  .  g叫）  Pore volume/（  m3  .  g一）  Micropore volume/（  m3  ·  2叫 ）    Average pore size/nm

  Ni  （  fresh）    14.28    0.12    1  .43 lO一’    9.93

  Ni  （used）    13.37    0.02    1.39  ×1  0一’    40.61

  Al203（  fresh）    210.82    0.58    14.46    8.06

  Al203（  used）    168.87    0.53    1  1  .88    9.3l

  Ni/A1，03（  fresh）    148.54    0.44    7.63    8.28

  Ni/Al203（  used）    1  37.59    0.38    7.57    8.75

    ReaCtiOn C0ndi  tiOnS referred tO Fig.6.

    由表 1  可见 ，反应前 Al，O，的 BET 比表面积为    纤维几乎覆盖了反应后的 Ni/  Al：0，和 Ni  催化剂的

210.82 m2/g，孔 体 积 为 0.58 m3/g，孑L径 为  表面孔 隙，说 明 Ni/Al：0，催化 剂失活 的首 要原因

8.06 nm；负载 NiO  后  BET比表面 积和孔 体 积减  是积碳覆盖 了活性 位 ，抑制 了催化 剂的活性 ，从而

小 ，孔径没有明显变化。这可能是 NiO进入载体 内    降低了催化效率 。

孔道覆盖或结合了部分Al：O，的内孔表面所致。此  2  牡论
外，催化剂在反应后比表面积和孔体积均有所降
低 、孔径增大。这是 由于生成的积碳覆盖了催化剂    （  1  ）  对于乙酸蒸 汽重整反应 ，在 AlzO，催 化剂

表面，堵塞 了催化剂 的孔道 ，特别是堵塞 了微孔，使    中加入 Ni  可显著提高 H：收率 ，使 反应 向重整制氢

得催化剂的比表面积及孔体积明显降低 ，平均孔径    的方 向进行。

增大 ，导致 催 化 活性 逐 渐 丧失。这一点 通过 对 比    （  2）  在 Ni/A120，和 Al：O，催化 剂上 的乙酸重

SEM 照片也可 以证明 ，由图 10  ～12可看出，纳米碳    整反应中，蒸汽的通入可以提高 H：收率。



    （3）催化剂表面性质 的表征 结果显示 ，在 乙酸    Biore丘nery.cnrnf Todny，2006，111  （1  ～2）  ：1  19  ～1  32

蒸汽重整 反应 中 ，催化 效率 降低 的原 因是 积碳 覆  6 DaVi818nT，Gui1“8ume N，10joiuE，8'  8“Hydrog8nP708“。tio“

盖了催化剂表面 的活性 位 ，堵塞 了催化剂 的孔道 ， ‘‘omzc‘“08 P7'0178i8～oi1  ：6768～88908“‘i81 c8'817ti。P'o。888.铆 ‘

特别是堵塞 了微 孔 ，使 得催 化剂 的 比表面 积 和孔    7 vagia E c，Lemo。idou A A.ThermodynamicAnalysis  of Hyd，o.

体积明显降低 ，平 均孑L径 增大 ，导致催 化活性逐渐    genP，。ducti。。  viaAut。th。rm。l steam Refo，ming  。f s。l。cted

丧失n    components of Aqueous Bio.oil Fraction.znr  J  Hydr口gPn￡儿Prgy，
    2008，33  （  10）  ：2 489  ～2 500
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