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摘要：研究了金属壁载F7<4／;-"G$／H,I>;-催化剂在不锈钢平板式微型制氢反应器中对甲醇水蒸气重整制氢的催化性能*结

果表明，在反应温度为$#!J，甲醇KL?MN)O:P／（5·B），水／醇摩尔比为)O"时，甲醇转化率可达)!!Q，L"选择性达&&Q
以上，出口IG含量低于!O#Q，同时催化剂具有很好的稳定性*
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目前，在 甲 醇 重 整 制 氢 的 催 化 剂 中IE基 催 化

剂被研究得最深入［)!#］*该催化剂具有高活性和高

选择性的 特 点，但 是 其 高 温 稳 定 性 差，容 易 烧 结 失

活，不利于应用到以燃烧甲醇作为热量来源的热集

成体系*F7和FA等贵金属重整催化剂由于稳定性

好，在热集成体系中有良好的应用前景*自)&&#年

以来，国内外有诸多学者研究贵金属重整催化剂，这

些催化剂中以<4G担载的F7和FA催化剂活 性 最

佳［:!))］*
传统的颗粒催化剂阻力降大，不易装填，易形成

局部热点［)"］*而 金 属 壁 载 型 催 化 剂 因 具 有 阻 力 降

小、易更换 和 导 热 快 等 优 势，已 引 起 越 来 越 多 的 关

注*FR,2R,>等［)$］研究了微通道反应器中壁载F7<4
合金重整催 化 剂，并 通 过S射 线 衍 射（ST@）、程 序

升温氧化（+FG）和程序升温还原（+FT）等表征手段

证实了该催化剂涂层的氧化态及合金形成与文献中

报道的其他F7%<4催化剂体系没有明显的不同*目

前，关于金属壁载F7%<4催化剂用于甲醇水蒸气重

整反应的文献报道较少，有必要对该催化剂进行深

入研究*
本文制备了以H,I>;-合金金属片为载体的金

属壁载型F7<4催 化 剂，并 在 不 锈 钢 平 板 式 微 型 反

应器中考察了其催化性能*
将经&!!J高温处理)!B的H,I>;-波纹板金

属片浸渍于自制的;-"G$ 活 性 涂 层 浆 料 中，均 匀 提

拉，烘干后在#!!J下焙烧"B备用*配制一定F7
浓度，F7／<4原子比为!O".的F7I-"%<4（UG$）" 混

合溶液，以此混合溶 液 浸 渍 含 有;-"G$ 载 体 涂 层 的

金属片，然后将金属片于)"!J烘干，在$#!J焙烧

$B，即制得相对;-"G$涂层F7含量为&O"#Q的金

属壁 载 重 整 催 化 剂，记 为F7<4／;-"G$／H,I>;-*同

时，采用等 体 积 浸 渍 法 将#!!J下 处 理 过 的;-"G$
小球（):!)’目）浸渍于相同的F7I-"%<4（UG$）" 混

合溶液中，烘干，焙烧，得到F7含 量 为&O"#Q的 颗

粒催化剂，记为F7<4／;-"G$，作为参比催化剂*
甲醇水蒸气重整反应在微型不锈钢板式反应器

中进行，腔内容积为:!00V"!00V)O)00*将

#!00V)&00V)O!’00的波纹板金属片放置于

腔内，在反应器器壁上打孔插入热电偶以测量床层

温度*气体流 量 由 质 量 流 量 计 控 制，液 体 醇 水 混 合

物流量由平流泵控制，经预加热气化，进入反应器*
催 化 剂 在#QL"／U" 气 氛 中 于.!!J预 还 原

"B*反应在常压下进行，反应温度"(!!$#!J，纯

甲醇KL?M为)O:P／（5·B），水／醇摩尔比)O"*气

相产物（L"，U"，IG，IL.和IG"）采用KI+%(’&!
型气相色谱仪在线分析，碳分子筛填充柱，+I@检

测器，载气为;>*根据产物在尾气中的体积百分比

（不含反应剩余水）计算产物选择性*氢气的选择性
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采用下式计算：氢气选择性!（产生的氢气摩尔数／

气相中碳的原子数）／!"#$$%，其中!!&’$为理

论的()／*+)比,
将少量样品置于样品座上，在-./0/12345&$型

扫描电子 显 微 镜（678）上 观 察 金 属 载 体 上 氧 化 铝

涂层的 厚 度，如 图#所 示,图 中，9部 分 为:;*<90
基体材料，=部分为氧化铝活性涂层,可以看出，氧

化铝活性涂层厚度为)$!>左右,这不仅能够将催

化剂组分集中在该薄层中，增强催化剂活性组分的

利用率，而且可以减小内扩散阻力，增强传质,

图! "#$%&’载体上&’()*活性涂层的+,-照片

:/?# 678/>@?;ABC.;90)+&0@D;<（<;?/AE=）AEC.;
:;*<902F11A<C（<;?/AE9）

图( 金属壁载催化剂和颗粒催化剂上甲醇水蒸气

重整反应结果对比
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图)中曲线（#）为反应温度对金属壁载催化剂

性能的影响,可以看出，随着反应温度的升高，甲醇

转化率逐渐升高，)O$P时，甲醇转化率为Q$’N%，

当温度升高到&R$P时，甲醇转化率达到#$$%；而

()选择性和出口*+摩尔浓度几乎不随温度变化，

()选择性一直保持在SS%以上，而出口*+摩尔浓

度始终低于$’R%,文献［#&］报道，微通道内壁载的

-HIE重整催化剂，在$’&8-@，)TRP下有T$%的

甲醇初转化率，&$.内转化率下降到O$%以下,图

)还示出 了 颗 粒 催 化 剂-HIE／90)+& 在 相 同 反 应 条

件下的催化性 能,可 以 看 出，金 属 壁 载 催 化 剂 的 催

化性能优于颗粒催化剂,这主要是由金属载体的特

点决定的,甲 醇 水 蒸 气 重 整 是 吸 热 反 应，反 应 所 需

的热量依靠入口处蒸气／碳氢反应混合物的预加热

和外部供热，随后热量通过反应器器壁传递给催化

剂床层,金属载体催化剂与反应器器壁直接而均匀

的接触将增强热传递过程，并且金属载体的比热容

小，导热性能好，这使得金属载体催化剂对温度变化

响应更快,金 属 壁 载 催 化 剂 能 强 化 传 质，不 存 在 填

充床的边界特征,颗粒催化剂的填充床中存在催化

剂表面很少能接近反应物的区域，而金属壁载催化

剂表面的反应物可接近性明显改善，在流动长度上

催化剂对反应物的作用更均匀，可保持反应的连续

性，有利于物料与催化剂的充分接触，使浓度场和温

度场分布均匀，这对于强吸热的水蒸气重整反应是

十分重要的,另外金属壁载催化剂能够将活性组分

集中在几十微米厚的涂层表面（见图#），提高了催

化剂的利用率［#Q］,
图&为金属壁载催化剂的稳定性考察结果,由

图可见，在该反应条件下，催化剂反应稳定性很好，

反应OT.内，甲 醇 转 化 率 无 明 显 下 降，() 选 择 性

!SS%，出口*+摩尔浓度"$’R%,
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图! 金属壁载催化剂上甲醇水蒸气重整反应的稳定性
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综上所述，本文制备了以金属波纹板为载体的

/012／3*45$／!67’3*催 化 剂，并 将 其 应 用 于 甲 醇 水

蒸气重整反应@金属载体的优良特性使其具有比颗

粒催化剂更好的催化性能@该催化剂也具有很好的

稳定性@
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