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[  摘要]  对在流化床反应器中生物油轻组分模拟物 （  简称模拟物）  与水蒸气催化重整制氢进行了研究。考察了温度 、模拟物中

H2O与C的摩尔流率之比（  S/C）  和模拟物的重时空速（  WHSV）对催化重整制氢的影响。适宜的反应条件为：工业级镍基催化剂

（  w（  NiO）  =7.2%）  200 g、温度 650℃、S/C=1  1  、WHSV=0.7 h-1、反应时间3 h。在此条件下，H2产率、潜在 H2（  H2+CO）  产率

和总的C元素选择性达到最大值，分别为89.3%，94.8%，96.3%。SEM表征发现，烧结是造成催化剂失活的原因之一。
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    [  摘要]  对在流化床反应器中生物油轻组分模拟物（  简称模拟物）  与水蒸气催化重整制氢进行了研究。考察了温度、模拟物中

    H20与C的摩尔流率之比（  S/C）  和模拟物的重时空速（  WHSV）对催化重整制氢的影响。适宜的反应条件为：工业级镍基催化剂

    （  w（  NiO）  =7.2嚷。）  200 g、温度 650℃、5/C=1  1  、WHSV=0.7 h“、反应时间3 h。在此条件下，H2产率、潜在 H2（  H2+C0）  产率

    和总的C元素选择性达到最大值，分别为89.3%，94.8%，96.3%。SEM表征发现，烧结是造成催化剂失活的原因之一。
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    [  Abstract]  Hydrogen production was carried out through catalytic steam reforming of simulacrum of

    light component of biO—Oil in a nuidized bed reaCtOr.  EffeCtS Of temperature，mOle ratiO Of steam tO

    carbon（  S/C）  and WHSV of the simulacrum on the reforming were investigated.Under the optimum

    reaction conditions of industria1一grade nickel—based catalyst（  w（  NiO）  7.2% ）  200 g，650℃  ，S/C 1 1  ，

    WHSV 0.7 hJand reaction time 3 h，the hydrogen yield，the potential hydrogen（  H2+CO）  yield and

    the tOtal CarbOn seleCtiVity reached 89.3%  ，94.8%  and 96.3%  ，reSpeCtiVely.SEM reSult shOwed that

    Sintering waS One Of the reasOnS Of the catalyst deactivatiOn.

    [  Keywords]  light component of bio—oil  ；  steam；nuidized bed reactor；  catalytic reforming；hydrogen

    prOduCtiOn

    快速裂解制取生物油技术 ，由于其液体产率较高    要由轻组分和重组分组成。

（可达 60%～70%）  ，受到世界各 国的高度重视‘  1  ～41  ，    本工作对在 流化床 反应器 中生 物油轻组 分模

然而粗制生物油具有高度的氧化性 、不稳定性 、黏稠  拟物（  简称模拟物 ）  与水蒸 气催化重整 制氢进行 了

性和腐蚀性及化学组成复杂等特点 ，一直制约着生物  研究 ，考察了温度 、模拟物 中 H：O与 C的摩尔流率

油的规模 化 利 用 。  51  。 目前 生物 油 精 制 效 果 不 理  之比（  S/C）  和模拟 物 的重时 空速 （  WHSV）  对催化

想帕叫o  ，因此必须开发新的生物油利用技术。  — —
    近年来 生 物 油 的催 化 重 整制 氢 尤 其 引 人 注    [  收稿日期]  2010—02一01“修改稿日期]  2010—04一06。

嚣巍蒙篡拦 嬲纛黧蓊耋霁 慧篓 篓 ≥擗 慧裟≮装豢器
研 究 ，虽 然取 得 了一 定 的研 究 成 果 ，但 对 于 组 分 众    [  基金项目]  国家重点基础研究发展规划项目（2007  cB210206  ）  ：华

多的生物油，其参考意义也很有局限性。生物油主    东理工大学优秀青年教师科研基金项目（  YBol57109）。



重整制氢反应的影响 ；并用 SEM技术分析了催化剂  0.500）  ，可作为生物油 中较轻组分 的代表。模拟物

失活的原因。    的成分含量和元素组成见表1。

1实验部分    L20祭鸷蓍意篓整制氢反应的催化剂种类很
1.1  原料     多‘   1—18]  。本实验采用工业级镍基催化剂（w（NiO）   ：

    选取 4种组分 （  甲醇 、乙醇、乙酸和丙酮 ）模拟生  7.2%）  ，催 化 剂 使 用前 用 还 原 气 （  妒（  H：）  =5% ，

物油轻组分。这 4种组分具有较小 的 S/C（0.250  ～  cP（N：）  =95%）  在 700℃下还原 5 ho

    表1  模拟物的成分含量和元素组成

    Table l  CompOSitiOn Of the light COmpOnent Of bio—oil SimUlacrum

    w（Component）  ，%    w（E1ement）  ，%    Overall molecular formula

    Methanol    Ethan01    ACenC aCid    ACetone    C    H    O —， —

— ———i —————— —云——————— —五——————— —i ———— — —万百 ———— 五i ————百 —万 —    。02_“3“o_648

    用 EDAX公 司 Falcon型能谱 （  EDS）  仪测试催    式见式 （  1  ）  。

化剂表面的元 素组成。新鲜催化剂的 EDS谱图见    c。Hm0。+（2n—z）H：o—，（2n  +  "∥2  一  z）  H：+  nco，

图 1。由图 l  可见 ，组 成催 化剂 的基本 元素为 0，    （  1  ）

Ni，Mg。因此可 以推断 ，催化剂主要包括 NiO（  为    H：产率（  K（H，）  ）定义为实际得到的 H。的物质

活性组分）  和 Mgo（  为载体 ）  两种物质 。    的量（，：，）乌 H，藩茬最大物矗的量 （  n。）  的茁值，见式

    i厂i— —————— l    （2）  。
    I r    l
    I p l    l 'il（  H2）  =  nl/凡。×loo%    （2）
    l l I    l
    l I -    l f寸

    流化床催化重整制氢的实验装置流程见图2。    ”

模 拟物保存 于 50℃恒温水 浴 中，以保持较好 的流 Fi。.：  。。。。m。。曼 ：。，兰芝鬻 譬： 。。。.i。。。m.撕。。.

动性 ，模拟物进料速 率 由电磁驱动计 量泵 控制 ，水    1 cyli。d。，；2 steam g。。。，ato，：3 G。ug。：4 steam n。wmete，；

蒸气 由水 蒸气 发 生器 产 生 ，并 由蒸 汽流量计 控制    5 Gas n。wmet。，：6 N。：：l。：7 H。ate，；8 Th。，mocouple；

流量 ，模拟 物与 水蒸 气 经喷 嘴混合 后 由流化 床反    9 Fluidized bed reactor；10 Temperature controller；ll cyclone；

应 器底部 进料 ，反应 后 的气 体经过 旋风分 离器分    12 co“oenser；l3 Liquid trap；14 M8ter'ng pump；15 G88

离后进入 冷 凝器 冷 凝 ，达 到气 液分 离的 目的。气    0h'o“8'og'8p“y；16 Bio'oi1 51“0180‘“m；17 T“8'm08'8ti668‘“

相 产 品用 Agilent公 司 6820  型 气 相色 谱 仪 进行     为得到高纯度 的 H：产 品，模拟物水蒸气催化

分析 。    重整得到 的富氢混 合气需进 一步纯化。考虑到后

1.4  数据分析    续提纯过程中 CO的水汽变换反应在工业上较易实

    由于模拟物 的组成较 复杂 ，它的基本化学式可   现 ，故 CO也作为 目的产品 ，定义 n.与实际得 到的

用 CnH，mO：表示 ，假设模拟物与水蒸气完全反应 ，只  CO的物质 的量 （  n：）  之和与 ，2。的比值作为潜在 H：

生成 Hz和 COz  ，则理论最 大 H：产率为 100%，反应    产率（  y2（H，+C0）  ）  ，见式（3）  。



    y2（H2+C0）  =（nl+n2）/no×100%    （3）

    模i疡催化羔整备蔷≤呈；，H：分子主要耋主  2  结果与讨论
过用含C的组分置换H，0分子中的H。因此C元  2.1  模拟物与水蒸气催化重整制氢
素含量在气 相产 品中的增 加就意 味着 副产物焦炭  2.1.1  温度的影响

和未反应模 拟物组分 的减 少 ，H：产率 也会相应提    水蒸气既要参与反应 又要 作为流化气 ，因此水

高，用式 （4）计算 C元素选择性 （S）  。    蒸气的质量 流速 （  即流 化速度 ）  不能小 于临界 流化

    s  ：  ，z，/，；。×100%    （4）    速度‘  191  ，故在 S/C较大 的条 件下考 察 了温 度对 模

式中，n，为气相产 品中 c元素 的物质的量 ；  n。表示  拟物与水蒸气催化重整制氢 曾影响 ，实验结多 见图

进 —I模。。以物 辜总 c元素的物质的量。  一 1’’ 3。由图 3  可见 ，随温度 的升 高 （500～650  ℃ ）  ，Hz

  模叛坜南 wHsv≤支写 模拟物质量流速 （   w，   产率 和 潜 在 Hz产 率 都 增 加 ，分 别 从 20.5% 和

g/h，专篡孑蛩 妻詈cm，g，的比值 ，见式c5，  。 ㈤ 嚣 蠹羔嚣翥 ； ，琶 掣 耋亲 姜 薯 H：1喜望 篱萎 茬嘉

用式c6，计算s/c。 —  季盏耋喜翼蓦哿三0≤≥喾翥磊≤羞嚣暑麓
    s/c  =尺-/Rz    （6）     整温度 。当温度 为 800  ℃时 ，H：产率高达 90.9% ，

式中，R，为进料模拟物中 H：O的摩尔流率 ，mol/h；  潜在 H：产率 高达 96.7% ，总的 C元 素选 择 性 为

尺：为进料模拟物中C的摩尔流率，mol/h。    98.3%。这表明绝大部分模拟物进行了反应。
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    图3  温度对模拟物与水蒸气催化重整制氢的影响

    Fig.3  尉琵ct of temperamre on tk hydmgen production thmugh ca删"ic ste锄 refbm：ling of tk light component of bio—oil simulacmm.

    Reaction conditions  ：  mole洲o of  咖锄 to cafbon（  S/C）  20.catalvst（  indusmal—grade nickel_based catalyst，

    w（NiO）  =7.2%）  200 2.WHSV  =0.7 h  叫.3 h.

    Hydrogen yield：.  H2  ；  ●  H2+C0（potential hydrogen）

    Carbon SeleCtivity：v  CO；  .  CH4  ；  ▲  C02  ；  .  CO  +CH4+C0，

2.1.2 S/C的影响    化很小。这说明 S/C的增 大有利 于反应 向 CO 的

    为保证流化速度大于临界流化速度 ，选择 S/C  水汽变换反应 的方 向进行 ；当 S/C  =11  时 ，H：产率

不小于 8  。S/C对模拟物与水蒸气催化重整制氢 的  约为 87.5% ，潜 在 H：产 率约 为 93.0% ，总的 C元

影响见图 4。由图4可见 ，随 S/C的增大 ，H：产率 、    素选择性约为 95.5% ；之 后随 S/C的增 大 ，这三者

潜在 H：产率 、CO：的 C元 素选择性和总的 C元素    的变化很小。因此 ，选择 S/C  =11  较适宜。

选择性均增加，但CO和CH。的C元素选择性却降  2.1.3 WHSV的影响
低 。这是由于随 S/C的增大 ，一方面增加 了流化床   WHSV对模拟物与水蒸气催化重整制氢的影 响

的传热和传质效果 ；另一方面水蒸气用量的增加有  见图 5。由图 5  可见 ，当 WHSV  =0.7 h—1  时，H：产

利于反应 向 CO 的水汽变换 反应 （  即产生 H’）  的方  率、潜在 H：产率和总 C元素选择性达到最大，分 别

向进行。当 S/C  =8  时，CO 的 C元 素选择性约 为    为 89.3%  ，94.8%  ，96.3% ；当 WHSV  >0.7 h。时 ，随

19.6% ；当 S/C  =11  时 ，CO 的 C元素选 择性约 为  WHSV的增加 ，H：产率 、潜在 H2产率和 C02的 C元

13.4% ；之后继续增大 S/C，CO 的 C元素选择性变    素选择性降低 ，但 CO和 CHq的 C元素选择性增加 。



这是 由于当 WHSV  =0.9，1.1  ，1.3 h一时，所对应的  小导致水蒸气流速小，传热和传质效果相对变弱 ，致

模拟物进料 速率分别为 180，220，260 g/h，WHSV的  使 H：产率降低 。因此 ，适宜的 WHSV  =0.7 h一。

增加导致进料流量 的增 加 ，致使部分组分未完全反  2.1.4  反应时间的影响

应 ，即被水蒸气带出反应器 。当 WHSV  =0.5 h一时，    反应时间对模拟物 与水蒸气催 化重整制氢 的

模拟物进料速率为100 g/h，因S/C一定，进料速率  影响见图6。

    ，oL———————————————J    .L—————————————二]
    8    l  O    l  2    1  4    16    1  8    20    8    IO    l 2    14    16    1  8    20
    S/C    S/C

    图4 S/C对模拟物与水蒸气催化重整制氢的影响

    Fig.4  EffeCt Of S/C On the hydrOgen prOdUCtiOn.

    Reaction conditions  ：650  ℃  ，catalyst 200 g，WHSV  =0.5 h—1  ，3 h.
    HydrOgen yield：+  H2  ；  ●  H2+CO

    Carbon selectivity  ：  V  CO；  .  CH4  ；  ▲  C02  ；  ●  CO  +CH4+C02

    0.5    0.6    0.7    0.8    0.9    1.0    1.1    12    1.3    0.5    0.7    0.9    1.1    l_3
    WHSV，h一‘    WHSV/h—I

    图5 WHSV对模拟物与水蒸气催化重整制氢的影响

    Fig.5  E行eCt Of WHSV On the hydrOgen produCtiOn.
    Reaction conditions：650  ℃，catalyst 200 g，S/C  =1 1  ，3 h.
    HydrOgen yield  ：    H2  ；  ●  H2+CO

    Carbon selectivity：  T  CO；  .  CH4  ；  ▲  C02  ；  .  C0  +CH4+C02

    Time，h    Time/h

    图6  反应时间对模拟物与水蒸气催化重整制氢的影响

    Fig.6  Effect of reaction time on the hydrogen production.

    Reaction conditions：650  ℃  ，catalyst 200 g，S/C  =11  ，WHSV  =0.7 h  叫.
    Hydrogen yield  ：    H2  ；  ●  H2+CO

    Carbon selectivity  ：市  CO；  ◆  CH4；  ▲  C02  ；  ●  CO  +CH4+C02



    由图 6可见 ，在 5 h之 内，H：产率 、潜 在 H：产    况 。使用前后催 化剂 的 SEM 照 片见图 7。由图 7

率基本稳定 ；5 h之后 ，H：产率 、潜在 H：产率下降速  可见 ，使 用 lO h  的催化 剂 的 SEM 照片 上 未 明显

度加快 。这可能是 由于催化 剂失活造 成 的。选择  看到碳纤维 ，这 可能 是 由于 流化 床 中过 量 的 H：O

反应时间为 3 h较适宜。    与 C反应造 成的 ；新鲜 催化 剂 的扇片 状 已基 本转

2.2 SEM 表征结果    变为块状 ，说 明随反应时 间的延长 ，催化剂颗 粒逐

    用 日本 电子公 司 JSM  一6360LV 型扫 描 电子   渐烧 结 长 大 ，这 可 能 是 造 成 催 化 剂 失 活 的原 因

显微镜观察催化剂表面碳纤维 以及催化剂 烧结情  之一。

    （a1 Fresh catalyst    ml Used catalyst 60r l O h

    图7  使用前后催化剂的SEM照片

    Fig.7  SEM images of fresh and used CatalyStS.
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技术动态·技术动态 ·
    辽阳石化公司乙烯裂解炉优化运行    兖矿集团建设的5 kt/a高温流化床费托合成中试装置，

    辽阳石化公司与中国石油石油化工研究院大庆化工研    采用两种催化剂连续满负荷运行 1 580 h，并进行了多种条

究中心合作，圆满完成了两台裂解炉运行优化工作并取得成    件考核试验。在优选条件下，中试装置的转化率、烯烃选择

效，乙烯综合能耗（  以标油计）  由850 kg/t降至786 kg/t，同    性、含氧化合物选择性等各项指标均达到较高水平。

比降低7.5%，达到了设计值（791 kg/t）  。     传统高温费托合成技术所采用的催化剂为熔融型铁基

    辽阳石化公司200 kt/a乙烯装置的裂解炉类型多样，裂    催化剂，兖矿集团将沉淀型铁基催化剂用于高温费托合成技

解原料种类多且质量差别较大。针对裂解原料“轻质化”的    术为国内外首创。兖矿集团成功开发了包括高温费托合成

发展趋势，采取投用串级控制、加大裂解深度等措施，实现了    催化剂、流化床反应器、高温费托合成工艺、催化剂前处理工

自产乙烷和芳烃尾气的集中加工，同时也使乙烯收率提高了    艺、反应水初分工艺等核心技术，共获得 1  1  项专利授权，其

近0.5  个百分点。改进乙烯生产工艺后，碳二加氢的选择性    中国家发明专利9项。

提高了20%，丙烯精馏塔塔底丙烯损失量降低了80%。

    辽阳石化公司与中国石油石油化工研究院大庆化工研    吉林石化公司研究院开发天然气一二氧化碳重整

究中心还通过使用裂解炉烧焦新工艺，将烧焦时间由48 h    制合成气技术

缩短到24 h，收到了年节约低压蒸汽5.5 kt  、燃料气 l kt的    中国石油吉林石化公司研究院正在开发的以二氧化碳

良好效果。同时，针对不同进料合理控制裂解蒸汽稀释比，    为原料的天然气 一二氧化碳重整制合成气技术，有望将二氧

在保证裂解炉运行周期的同时，降低蒸汽消耗56 kt/a，有效    化碳直接作为化工原料加以利用。

降低了裂解炉的能耗。     该研究院自2006年开始进行天然气一二氧化碳重整制

    合成气技术的小试研究，目标是将二氧化碳直接作为化工原

    辽阳石化公司乙烯装置“双机并联”试验成功    料加以利用。他们首先开展了天然气 一二氧化碳重整制合

    辽阳石化公司乙烯装置“双机并联”试验取得成功，裂解    成气催化剂及工艺条件研究工作，研制出的催化剂用于甲

气压缩机组连续两年保持平稳运行。其中，乙烯收率提高    烷一二氧化碳重整制合成气反应，甲烷转化率不低于95%，

0.4%，综合能耗下降7.5%。裂解气压缩机被称为乙烯装置    二氧化碳转化率大于91  %，一氧化碳和氢气的选择性均大

的“心脏”。辽阳石化公司200 kt/a乙烯装置于2007年 12月    于95%，催化剂使用 1 000 h后活性没有下降。

22  日改造投运，由两台裂解气压缩机组并联优化调控运行。    天然气 一二氧化碳重整制合成气催化剂及工艺条件研

其中，一台机组的能力为 140 kL/a，另一台机组的能力为    究项目目前已完成了小试的催化反应本征动力学研究，以及

80 kt/a。辽阳石化公司采用两台机组“双机并联”的运行方式    含有二氧化碳天然气的耦合试验，拓宽了生产合成气的原料

来提高乙烯收率，使两台能力不同的机组在同一个吸入端、同    来源。该院还进行了反应器结构优化，筛选出合理、节能、高

一个排出端的情况下运行，从而减少了设备技术改造的投资。    效、操作简便的反应器结构，为工业放大研究做好了准备。

    “双机并联”稳定优化运行难。为此，辽阳石化公司对压    这一技术路线同样适用于含有二氧化碳的天然气的直接

缩机运行状况进行全面研究和监测，并与美国一家公司开展    利用。近年来，随着天然气开采力度的增大，天然气中二氧化

乙烯装置优化运行技术攻关，通过优化转数、级间流量、压力    碳的含量也越来越高，2006年吉林油田勘探到的天然气气田

等工艺参数来确定两台机组的实际负荷。装置运行状态稳定    中二氧化碳含量为20%～23%。而天然气无论是管道输送，

后，辽阳石化公司继续深入探索，从降低能耗、提高乙烯收率    还是制氢或制合成气，都必须将二氧化碳分离出去才能利用，

的目标出发，对改造后的“双机并联”控制系统进行二次攻    而二氧化碳分离装置的投资和操作费用很高。若直接利用含

关，优化了运行参数，达到了控制精准、运行平稳的技术要求。    有二氧化碳的天然气生产合成气，不但能省去高额的分离费

    用，减少二氧化碳的排放，还降低了下游产品的生产成本。

    兖矿集团高温流化床费托合成技术通过鉴定    天然气一二氧化碳重整制合成气技术无需对原料中的二

    兖矿集团自主研发的高温流化床费托合成技术通过中    氧化碳进行分离提纯，仅此一项就有很大的经济价值，因此天

国石油天然气股份有限公司和化学工业协会组织的成果鉴    然气一二氧化碳重整制合成气路线备受关注。但到目前为

定。鉴定委员会认为，该技术将沉淀型铁基催化剂用于高温    止，国际上还没有工业化生产的报道，如果该项技术成功应用

费托合成过程，工艺流程简单，技术指标达到较好水平，为高    于工业化生产，将使二氧化碳的回收变得“有利可图”  ，届时

温费托合成工业化示范装置的建设奠定了技术基础。    以煤炭为主体的能源结构同样可以实现低碳运行。
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