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摘* 要：在连续流动的固定床反应装置上，考察了 D8 E -2"F$ 催化剂上 .G& 三重整反应中催化剂床层的温度分布。实验在常

压、(#! H I’#! H、" !!! 9 J) I "! !!! 9 J)下进行，研究了外控炉温、空速和进料组成对催化剂床层温度分布的影响。结果表

明，催化剂床层中的温度梯度较甲烷部分氧化反应平缓，在 .G& E .F" E G"F E F" K #! E )"= # E )"= # E "#（ 摩尔比）、"! !!! 9 J) 下，催

化剂床层中入口处温度比炉温高约 /! H，出口处温度与器壁温度相当。空速越低，催化剂床层入口处温度（ !745）与炉温之差

!!745越小（"! !!! 9 J)时，!!745 K /! H；" !!! 9 J)时，!!745 K $! H）。当原料气中不含 F" 时，催化剂床层入口处没有观测到温度

骤升的现象。催化剂床层温度分布出现“低谷”现象，温度最低点（ !78@）比炉温低 $! H I&! H。根据温度分布曲线，大体可将

催化剂床层分为三个区域：富氧区、贫氧区和无氧区。富氧区内只发生燃烧反应，贫氧区内发生重整反应和部分氧化反应，无

氧区内只发生重整反应。
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* * 由甲烷出发制合成气有三条途径，即：

.G& L .F" K ".F L"G" * !G K"&(= $ MN E 7<2* （)）

* * （?4OP<@ Q8<58Q1 O1R<O78@C <R 71A94@1，.ST）

.G& L G"F K .F L$G" * !G K "!+= $ MN E 7<2* （"）

* * （UA147 O1R<O78@C <R 71A94@1，VTW）

.G& L ) E "F" K .F L"G" * !G K J$#= + MN E 7<2（$）

* * （>4OA842 <58Q4A8<@ <R 71A94@1，XFW）。

* * 目前，已工业化的只有 VTW 反应。一个新的由

甲烷制合成气的过程%甲烷三重整（ AO8%O1R<O78@C <R
71A94@1，0TW）制合成气于 "!!) 年正式提出［)］，它

是指 .ST、VTW 以及 XFW 三个反应在同一个反应

器内同步进行来制取适宜 G" E .F 比合成气的过程。
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!"# 具有以下优点：

!产物合成气的 $% & ’( 比为 )* + ,%* -，适宜制造

下游产品如甲醇、二甲醚等。通过调节反应原料的体

积分数可以调节生成合成气的 $% & ’( 比。

"由于 $%( 和 (% 的存在而发生如下反应：

’ . $%( / ’( . $% 0 #$ / )1)* 2 34 & 567（2）

’ . (% / ’(% 0 #$ / 8 191* : 34 & 567 （+）

而有利于催化剂上积炭的缓解与消除。

$放热的 ’$2 燃烧反应：

’$2 . (% / ’(% . %$%(0 #$ / 8;;- 34 & 567 （<）

和 =(# 反应所放出的热量可以供给 >"# 和 ’?"
反应，使整个反应过程实现部分自供热，提高过程的

能效。

基于以上优点，!"# 有望替代现有的造气工艺

而成为生产廉价合成气的新工艺。自 !"# 提出以

来，已有众多研究者对其进行了研究［% , <］。目前对

该反应的研究主要集中在催化剂的活性和稳定性，

!"# 反应中催化剂床层温度分布研究的文献报道

较少。由于 !"# 过程既存在放热的 =(# 反应和燃

烧反应，又存在吸热的 ’?" 反应和 >"# 反应，因

此，!"# 过程会存在热量的传递问题。这使得反应

温度不易控制精确，从而难以实现在同一工艺条件

下评价不同催化剂的活性，也给反应机理的探究带

来了一定的困难。再者，如果对 !"# 过程进行扩试

和工业试验，也必须要弄清催化剂床层中不同位置

的温度，因此，有必要考察催化剂床层中的温度分

布，以精确地控制催化剂的活性。在 ’?"、>"# 和

=(# 这三个反应中，催化剂床层沿轴向均存在温度

梯度。=(# 反应中，催化剂床层中温度梯度较大，

部分床层的实际温度比炉温高 1-- @以上［:］。而在

自热式的 ’$2 重整反应（ 即 ’?" 与 =(# 耦合或

>"# 与 =(# 耦合的反应）中，由于吸热的重整反应

吸收了放热的氧化反应所放出的热量，因此，催化剂

床层的温度梯度应该比 =(# 反应中催化剂床层的

温度梯度小。AB66CD 等［;］的模拟结果和 >E7D 等［9］的

实验结果都证实了以上推测。

在前期工作中［)-，))］，作者采用 $%(% 沉淀铝酸

钠溶液法制备了大孔容、高比表面积 %!"#%$1。本

研究采用 %!"#%$1 为载体，制备了 %& ’ "#%$1 催化

剂。%& 基催化剂由于亲氧能力强而被氧化，从而失

去重整反应活性［)%，)1］，但 %& 基催化剂成本低于贵

金属催化剂，且可以通过添加助剂来提高其稳定性，

因而被认为是重整反应较好的催化剂活性组分。本

文通过测量催化剂床层不同位置处的温度，考察了

%& ’ "#%$1 催化剂上 ()2 三重整过程中催化剂床层

的温度分布，并根据催化剂床层温度分布曲线模拟

出了催化剂床层中反应区域模型。

)0 实验部分

!* !" 催化剂制备" 载体 %!"#%$1 按文献［)-，))］制

备。采用等体积浸渍法制备 %& ’ "#%$1 催化剂。将

制备好的载体在硝酸镍溶液中浸渍 %2 +，))- ,干

燥 )% +，<-- ,焙烧 2 + 即得氧化态的催化剂。

!* #" 催化剂的活性评价及床层温度测量" 催化剂

的活性和稳定性考察在固定床流动反应装置上进

行。采用不锈钢反应器（内径 )- --），催化剂床层

上下填以高度为 )<- -- 的石英砂层，催化剂和石

英砂之间以石英棉隔离，催化剂装量为 ) .，粒度

%- 目 , 2- 目，床层高度为 1- --。催化剂装填于反

应炉的恒温区内，常压下程序升温还原，还原气为含

)% %+/的 )% !"0 混合气，最高还原温度为 ;+- ,。

还原后用 "0 吹扫 )- -&1，然后引入一定配比的原料

气在指定条件下进行反应。原料经水平流泵计量后

直接进入反应器，在反应器的石英砂段充分气化。

反应尾气经冷凝除水后，用 2(!)23 气相色谱仪在

线分析，"0 作载气，色谱柱为 456!-) 碳分子筛，柱

长 %* + -，柱温 ;+ ,，热导检测。

催化剂床层温度分布采用 7 型镍铬!镍硅热电偶

沿轴向逐点测量。热电偶套管穿过催化剂床层，通过

移动热电偶来测量不同催化剂床层高度处的温度，每

测量一点温度时，停留 )- 8，待温度读数稳定后再测

取下一点温度。测量催化剂床层温度时，由另一根热

电偶作为控温热电偶控制炉温不变，温控仪精度为

-* % 级，床层入口处为高度零点，具体见图 )。

图 )0 催化剂床层温度测量示意图

9&.:0; )0 <=+;->?&= @&>.0>- AB0 ?+; -;>8:0;-;1?
BA =>?>#C8? D;@ ?;-E;0>?:0;
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!" 结果与讨论

!! "# 催化剂的物理性质# 制得的催化剂的物理性

质见表 #。

表 #" 催化剂的物理性质

"#$%& #" ’()*+,#% -./-&.0+&* /1 ,#0#%)*0

2#3-%&
4+ %/#5+67

! 8 9

":;" 8

3!·7 $ #

#- 8

,3%·7 $ #

$
8 63

4+ 8 <%!=% &! ’! %(&! ) !! *’ !%! )

" " 催化剂的 >?@ 谱图见图 !。

图 !" 催化剂的 >?@ 谱图

A+7B.& !" >?@ -#00&.6* /1 ,#0#%)*0

! 4+<%!=+；" !C<%!=%

" " 由图 ! 可以看出，>?@ 谱图上出现 <%!=% 的衍

射峰 和 4+<%!=+ 尖 晶 石 的 衍 射 峰，却 没 有 观 察 到

4+= 的衍射峰。这可能是 4+= 质量分数过低或者

4+= 在载体上高度分散或根本不存在 4+= 相。

为了考察催化剂的还原性，做了 D! C"’? 表征，

见图 %。

图 %" 催化剂的 D! C"’? 谱图

A+7B.& %" D! C"’? -./1+%&* /1 ,#0#%)*0

" " 由图 % 可以看出，在 !)* E , -)* E出现三个还

原峰。这三个还原峰可分别归属于高度分散自由

4+= 的 还 原［#+］，与 载 体 有 强 相 互 作 用 4+= 的 还

原［#)］，与 载 体 形 成 体 相 类 4+<#!=+ 尖 晶 石 的 还

原［#(］。通过对峰面积的定量计算可知，自由氧化镍

所占比例为 ##! !)9。图 ! 中未出现自由 4+= 的衍

射峰，可能是 4+= 高度分散于载体上，粒径太小或

以非晶态存在而未被 >?@ 检出。

!! !# 外部供热条件下催化剂的稳定性测试 # 由于

催化剂会因活性组分被氧化和表面积炭而失活，因

此，温度考察应该在催化剂的活性稳定期内进行。

在常压、’)* E、# . #*+ ( $ #、FD+ 8 F=! 8 D!= 8 =! /
)* 8 #!! ) 8 #!! ) 8 !)（ 摩尔比）下，考察催化剂的活性

随时间的变化，结果见图 +。

图 +" FD+ 和 F=! 转化率随时间的变化曲线

A+7B.& +" "+3&C/6C*0.&#3 -./1+%&* 1/. F=! #65 FD+

,/6G&.*+/6* +6 0(& 0.+C.&1/.3+67

# FD+；" F=!

" " 由图 + 可以看出，连续运行 #* ( 左右，催化剂

活性没有下降，说明催化剂床层温度分布的考察是

在催化剂的活性稳定期内进行的。因此，催化剂床

层温度分布不会因催化剂的活性下降而受到影响。

!! $# 外供热炉温对催化剂床层温度分布的影响 #
图 ) 和图 ( 为常压、# . #*+ ( $ #、FD+ 8 F=! 8 D!= 8 =!

/ )* 8 #!! ) 8 #!! ) 8 !)（ 摩尔比）下，不同的外供热炉

温下的转化率及催化剂床层温度分布曲线。

" " 由 图 ( 可 以 看 出，当 炉 温 由 &)* E 升 高 至

’)* E时，催化剂床层中存在着类似的温度分布曲

线。催化剂床层中入口处的温度比炉温高 -* E左

右，而出口处的温度与器壁温度大致相当。催化剂

床层中存在温度最低点 %3+6。%3+6比炉温低 %* E ,
+* E，且随着炉温的升高，%3+6出现的位置向催化剂

床层入口方向移动。

催化剂床层的温度梯度是由于 FD+ 的燃烧C重
整耦合反应引起的。在 & / * 33 附近，催化剂活性

组分 4+ 充分暴露于 =! 中，4+ 被氧化成 4+=，而

4+= 不具备重整活性，却具备很高的燃烧活性［#&］。

因此，速率极快的燃烧反应（ 强放热）占主导地位，

重整（强吸热）反应不发生，故而在 & / * 33 附近
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很薄的床层中，催化剂床层温度急剧升高至 ! !"#。

在 " ! " !! 以下，$# 的体积分数较低，只发生重整

反应和部分氧化反应。上游原料气带来的热量，由

强放热的 %&$ 燃烧放出的热量和 ’$( 反应放出的

热量提供给 %)* 反应和 +*( 反应。随着 " 的增

加，$# 的体积分数逐渐降低，从而使 ’$( 反应放热

速率逐渐降低，放热量逐渐减少，而重整反应逐渐上

升为主导反应，吸热速率增加，所以催化剂床层温度

出现下降的现象。温度下降至 !!,-表示氧气消耗殆

尽，而重整反应的速率又达到了最大值，因此，吸热

速率与放热速率之差达到了最大值，从而使温度达

到了最低点。随着重整反应的进行，混合气中的

&#、%$ 的体积分数逐渐上升，而 %&$、&#$、%$# 的

体积分数逐渐下降，这使得重整反应的速率有所降

低，反应的吸热速率也随之降低，炉体热量沿催化剂

床层径向逐渐传递，直至出口处床层温度接近炉温。

随着炉温的升高，催化剂床层中的 !!,-点前移。

在 !!,-点之前，燃烧反应速率逐渐减慢，而重整反应

逐渐上升到主导地位。由图 % 可以看出，温度升高，

重整反应得到了促进，而燃烧反应速率本身就较快，

受温度影响不大。这样，放热速率与吸热速率之差

达到极值点的位置随之前移。

由温度分布曲线可以看出，%&$ 三重整反应主

要发生在催化剂床层的中上部。" ! " !! 附近主要

发生 %&$ 的燃烧反应，" ! " !! 至 !!,-点出现之前

的床层主要发生吸热的 %)* 反应和 +*( 反应以及

微放热的 ’$( 反应。因此，可以把 !!,-点出现之前

的床层段称为自供热段。由图 % 可以看出，外供热

炉的炉温越低，催化剂床层中自供热反应段所占的

比例越高，但在过低的温度下，平衡转化率较低，催

化剂的活性也较低。所以，炉温应适宜控制。

图 &’ 不同炉温下 %&$ 和 %$# 的转化率

.,/012 &’ %&$ "-3 %$# 45-6217,5-7 ,- 81, ( 12951!,-/ "8
3,99212-8 901-"42 82!:21"8012

# %&$；" %$#

图 %’ 不同炉温下催化剂床层的温度分布曲线

.,/012 % ’ ;<21!"= 3,781,>08,5- 59 4"8"=?78 >23 "8
3,99212-8 901-"42 82!:21"80127

$ )&" @；% *&" @；& +&" @

!A "# 空速对催化剂床层温度分布的影响 # 常压、

*&"@、%&$ B %$# B &#$B $# !&" B ,#A& B ,#A& B #&（摩尔比）下，

不同空速下的转化率及催化剂床层温度分布曲线见

图 ) 和图 *。

图 )’ 不同空速下 %&$ 和 %$# 的转化率

.,/012 )’ %&$ "-3 %$# 45-6217,5-7 ,- 81, ( 12951!,-/
"8 3,99212-8 7:"42 62=54,8?

# %&$；" %$#

图 *’ 不同空速下催化剂床层的温度分布曲线

.,/012 *’ ;<21!"= 3,781,>08,5- 59 4"8"=?78 >23
"8 3,99212-8 7:"42 62=54,8?

$ "A # - ,"$< ( ,；% "A & - ,"$< ( ,；& ,A " - ,"$< ( ,；

# ,A & - ,"$< ( ,；! #A " - ,"$< ( ,
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! ! 从图 " 可以看出，随着空速增加，!"# 和 !#$的

转化率均呈下降的趋势，其中 !#$ 下降的速率大于

!"# 转化率下降的速率。由此可以推测，大部分

!"# 是通过燃烧反应和 $#% 反应转化掉的。空速

增加对反应速率较快的燃烧反应和 $#% 反应不会

有明显的影响，但对慢速的重整反应不利，使重整反

应进行得不完全，故吸热量减少。另一方面，催化剂

床层中的一部分热量要被流动的气体混合物从上游

带到下游，空速的增加显然会加大热量被带走的速

率。实测的床层温度分布曲线是这两种效应耦合的

结果。随着空速的增加，催化剂床层中的!&’(点出现

位置向催化剂床层出口平移。

由图 % 可知，空速越低，在 " & ’ && 附近的催

化剂床层的温度与炉温之差 !!&)*（!!&)* & !&)*+!,）越

小；当空速为 $ ’’’ - ( ) 时，在 " & ’ && 附近，!!&)*

只有 *’ .。这有两种可能，一种是 " & ’ && 附近

的催化剂床层中除了发生燃烧反应外，还发生了吸

热的重整反应，使得燃烧反应区域和重整反应区域

发生了重叠；另一种可能是催化剂床层中的燃烧反

应区域变得极薄，热电偶没有真实的反映到如此薄

的床层温度。

!/ "# 原料组成对催化剂床层温度分布的影响# 图

+ 和图 )’ 为常压、%,’ .、) - )’# - ( )下，不同的原料

组成下的转化率及催化剂床层温度分布曲线。

! ! 由图 + 可以看出，进料组成为 0 情况和 1 情况

下的 !#$ 的转化有很大差别。当原料中 !"# 2 #$

固定时，增加 !#$ 和 "$# 在原料中的比例，使得重

整反应速率加快，从而引起温度梯度减小。

由图 )’ 可以看出，当原料只有 !"# 和 #$ 时，

催化剂床层中的温度梯度较大，最高温度在催化剂

床层入口处，比炉温高出约 $,’ .；即使在催化剂床

层出口处，床层温度也比炉温高出 ,’ . 左右。此

时，在 " & ’ && 附近只发生 !"# 的燃烧反应，燃烧

反应放出的大量热量使得催化剂床层温度急剧升

高。随着 #$ 体积分数的降低，燃烧反应逐渐减弱，

而 $#% 反应占主导地位，其所放出的热量明显小

于燃烧反应的放热量。因此，催化剂床层出口处温

度只比炉温高出 ,’ .左右。当原料中没有 #$ 时，

只发生吸热的重整反应，重整反应速率相对较慢，但

由于吸热量较大，因此，也出现温度梯度现象。此

时，在 " & ’ && 附近，催化剂床层的温度与外控温

度相差不多，没有出现 #$ 存在时床层温度高于外

控温度的情况。

由图 )’ 可以看出，当原料中 #$ 的体积分数增

加时，催化剂床层中 " & ’ && 附近的 !&)*升高，这

是原料中 !"# 燃烧反应的结果。

图 +! 不同原料组成下 !"# 和 !#$ 的转化率

3’4561 +! !"# )(7 !#$ 89(:16;’9(; ’( <6’+61,96&’(4
)< 7’,,161(< 89&=9;’<’9( 9, ,117 ;<98>
)：!"# 2 !#$ 2 "$# 2 #$ & #’ 2 ’ 2 ’ 2 .’；

0：#’ 2 $’ 2 $’ 2 $’ ；8：,’ 2 )$/ , 2 )$/ , 2 $,；7：,’ 2 $, 2 $, 2 ’；

1：,’ 2 )"/ , 2 )"/ , 2 ), ；,：!"# 2 #$ 2 ?6 & ), 2 *’ 2 ,,；

,：9:16 @5)6<A ;)(7 B’<-95< 8)<)CD;<;

# !"#；" !#$

图 )’! 不同原料组成下催化剂床层的温度分布曲线

3’4561 )’! E-16&)C 7’;<6’05<’9( 9, 8)<)CD;< 017 )< 7’,,161(<
89&=9;’<’9( 9, ,117 ;<98>
C141(7;：;11 3’4561 +

# )；% 0；& 8；’ 7；! 1；( ,

图 )’ 中曲线 , 为以石英砂替代催化剂，以一定

比例的 ?6 作为稀释气体时，床层中的温度分布曲

线。由图 )’ 可以看出，" & ’ && / *’ && 没有观

测到温度的升降。这说明 !"# 进入催化剂床层前

的石英砂段没有发生 !"# 的燃烧反应，!"# 的燃烧

反应需在催化剂上进行。当原料气组成为 !"# 2
!#$ 2 ?6 & *’ 2 *’ 2 #’ 时，床层的温度分布曲线与曲线

, 几乎重合，这说明 !"# 的重整反应也必须在催化

剂存在下才能进行。

!/ $# 催化剂床层中反应区域模拟 # 图 )) 为 F’ 2
?C$#* 催化剂上 !"# 三重整反应中，催化剂床层的
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反应区域模拟图。

图 !!" 催化剂床层中反应区域模拟图

!"#$%& !!" ’()&* +,-&.& (/ 0%"1%&/(%."2# (3&% 4" 5 6*#7$

催化剂床层大体可分为三个区域：富氧区、贫氧

区和无氧区。富氧区的床层厚度很薄，在这个区域

内，催化剂中的 4" 被氧化成 4"7，不再具有重整反

应活性，但却具有很高的燃烧活性，因此，富氧区发

生的反应为 89% 燃烧反应。贫氧区的床层厚度较

厚，在贫氧区内催化剂中的 4" 即使被很低氧浓度的

氧所氧化，也会逐渐被生成的合成气（9# & 87）还

原，被还原的 4" 具有重整反应活性和部分氧化反应

活性，因此，这个区域发生自供热式的重整反应，自

供 热的热量来源于:7’反应放出的热量和上游气

体携带的 89% 完全燃烧反应放出的热量。在贫氧

区内，由于氧的体积分数很小，且催化剂中能催化燃

烧反应的 4"7 所占的比例也很小，所以，在贫氧区

内基本不发生燃烧反应。在无氧区内，催化剂中的

4" 以金属 4" 状态存在，具有很高的重整反应活性，

只发生重整反应，其所需热量来源于外供热源。

催化剂床层中三区域分界线随外部供热炉的炉

温、空速、原料组成的变化而发生偏移。当空速足够

低时，富氧区薄得几乎可以忽略或者根本就不存在，

这样，富氧区与贫氧区合二为一，都成为自供热段。

如果在此基础上，在贫氧区与无氧区之间再加一股

进料，那么无氧区中的大部分区域又会重新变成贫

氧区，从而使催化剂床层中自供热段得以延长。

$" 结" 语

4" 5 6*#7$ 催化剂上 89% 三重整反应中，催化剂

床层存在着温度梯度分布，但其温度梯度明显小于

甲烷部分氧化，入口处的温度 !.;<最高。催化剂床

层温度分布出现“ 低谷”现象，温度升高、空速减小

均促使!."2 出现位置向催化剂床层入口端移动。根

据催化剂床层温度分布，可以将催化剂床层分为三

个区域：富氧区、贫氧区和无氧区。富氧区内只发生

89% 燃烧反应，贫氧区内发生自供热式的重整反应，

自供热的热量来源于 :7’ 反应所放出的热量和上

游气体所携带的 89% 完全燃烧反应所放出的热量。
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’ ’ 小型在线气体分析质谱仪 CJE 智能重量法吸附仪
催化剂表征系统

（催化微反应器 , 质谱仪）

·反应过程监测

·在线气体分析

·污染物研究

·4U: N 2H4U:

·环境气体分析

·催化剂研究 N 反应动力学

·方便与热分析、J4 等仪器连接

·定量数据输出：!!+，!!?，V

·反应速度快：$!"+% - *""+%
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·物理吸附、化学吸附
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·比表面积、孔径分布

·储氢研究
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·金属表面区域

·动力学和热力学的测量

·活性表面区域
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·催化剂筛选
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