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摘要：用生活废油催化裂解与变换重整制氢来替代现有的化学反应工程中一氧化碳变换重整制氢实验，替换后的整个实

验从原料到产品都是学生一手完成。该实验绿色环保，且实验过程的完成可让学生了解从原料到产品的整个连续的化工

生产过程，激发了学生的学习兴趣，在提高学生的动手能力以及从事科学研究的能力的同时，降低了实验耗费成本，提

高了实验的安全性。 
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Study on the Transformation of Research Results to the Chemical 
Reaction Engineering Experiment  
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P. R. China. 

 

Abstract: The hydrogen production from waste cooking oil by catalytic pyrolysis is transformed to the chemical 

reaction engineering experiment to replace the hydrogen production from carbon monoxide conversion in this study. 

The students start the experiment from raw materials to obtain the products by themselves. The experimental process 

can better help students understand the whole continuous chemical production process, stimulate students’ interest in 

learning, improve the students’ practical ability to engage in scientific research, reduce the experimental cost, and 

improve the safety of the experiment. 
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流动化学是当前化学领域研究的热点，它是利用连续流动工艺，实现化工产品的连续生产，这

样更加安全、高效、低成本。然而，目前大学生在实验室所进行的基础化学实验大多是间歇性的实

验，像化工生产过程中那样的连续稳态的实验不多，加强这方面的培养对于提高学生动手实践能力

很有必要。 
在化工专业实验课中，一氧化碳变换重整制氢实验是连续稳态运行实验中为数不多的一个专业

实验[1]，因该实验工艺设备投资较大以及实验过程中涉及到高压、易燃易爆的 CO 气体，导致该实

验过程中存在一定的安全隐患。我们经过多年的研究发现：可以采用生物油催化裂解与变换重整

制氢[2–4]来替代该实验项目，实验中无需储存高压、易燃易爆、有害的一氧化碳气体，而是用回收的

生活废油催化裂解制得。由于实验中使用的生活废油量少，产生的一氧化碳气体量也少，加之实验
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过程中采用常压操作，因此，实验过程中无安全隐患，做到了随用随制，而且实验投资少、实验设

备简单、原料廉价易得。经替换后的整个实验从原料到产品都是学生一手完成，通过整个实验过程

使学生了解了从原料到产品的整个连续化的化工生产过程，让学生有一种成就感，在激发学生学习

兴趣的同时，也提高了学生的动手能力以及分析问题与解决问题的能力。 
 

1  实验目的 
(1) 进一步理解多相催化反应有关知识，初步接触工艺设计思想。 

(2) 掌握气固相催化反应动力学实验研究方法及催化剂活性的评比方法。 

 

2  实验原理 
该实验项目具体内容是将一定量的生活废油催化裂解产生 CO、H2、CO2、CH4，即发生下列反

应： 

2 2 4
catalytic crackingBiomass oil  H CO CO CH     

生活废油催化裂解产生的气体在变换重整催化剂的作用下，将 CO 与 H2O(g)发生变换重整反应

生成 CO2 与 H2，即发生如下反应：  2 2 2CO H O g CO H   ，实验过程中，通过检测气体组分在变

换重整反应前、后的气体中的一氧化碳含量的变化，即可求出一氧化碳的变换率，由此可以了解其

催化剂活性的好坏，此即催化剂的评价方法。 

 

3  实验原料与实验装置 
3.1  实验原料 

实验过程中使用的油为回收的生活废油，其元素分析结果为：C 77.41%，H 11.53%，O 11.06%。

则其最简分子式为：CH1.7876O0.1072，生物油的催化裂解与变换重整二步反应如下： 

CH1.7876O0.1072 + 0.8928H2O(g)   1.7866H2 + CO           (1) 

CO + H2O(g)   CO2 + H2                           (2) 

其总反应为： 

CH1.7876O0.1072 + 1.8928H2O(g)   2.7866H2 + CO2             (3) 

从反应(3)可以看出：当反应过程中水、碳的摩尔比按其反应的化学计量比控制为 1.8928 : 1 时，二

者刚好完全发生反应生成 H2 与 CO2。 

催化裂解与变换重整催化剂为外购的商用催化剂，其型号分别为 SCST-201 裂解催化剂与 SCST-

221 中温变换催化剂，实验过程中其使用量分别为 90 g 与 180 g。实验前催化剂的还原由实验教师根

据催化剂的使用要求将催化剂还原好后供学生使用。 

3.2  实验装置图 

实验过程中所用的实验装置如图 1 所示。 

 

4  实验步骤及方法 
4.1  开车步骤 

① 检查系统连接是否处于正常状态； 
② 开启氮气钢瓶，置换系统约 5 min； 
③ 接通电源，生物油催化裂解反应器与变换重整反应器(需要进行变换重整时开启)缓慢升温至

指定温度并恒定； 
④ 待反应器达到设定温度后，开启水、油计量泵开始向反应系统中进料，其中，水的进料速率

实验前通过冷态实验进行了标定； 
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⑤ 实验中可调节水计量泵的进料速率来改变不同的水、碳摩尔比实验条件下的产气量以及热

解后的气体是、否经过变换重整反应器时气体组分中 CO 的变换情况； 
⑥ 记录实验条件与分析数据。 

4.2  色谱气体分析条件 

气体分析采用 GC-3000 气相色谱分析，色谱柱为分子筛，检测器为 TCD；色谱分析条件为：

样品进样口温度为 100 °C，进样器温度为 85 °C，色谱柱温为 75 °C，采样时间为 80 s；进样时间为

30 s，载气为高纯氩；柱头压力为 2 × 105 Pa。 

气体的浓度采用外标归一法确定，即先用标气校准，在气体测量浓度范围内采用多点校准得到

标准曲线；标准曲线是由实验教师事先按仪器的使用规定来确定，学生实验时按该标准曲线直接在

线采样测定即可得气体的体积百分比浓度。 

4.3  具体操作过程 

实验开始时，将 N2 载气(1)的流速控制为 300 mL·min−1，水(3)的质量流量通过计量泵(2)控制为

1.132 g·min−1，生活废油(4)的质量流量通过计量泵(2)控制为 0.65 g·min−1，调节水的进料速率使反应

过程中水、碳摩尔比维持在设定摩尔比下进行实验，上述载气、水、生活废油均加入到油、水气化

以及载气混合器(5)中，均匀混合后以气体状态进入到催化裂解反应器(6)中发生生活废油催化裂解反

应，催化裂解反应器(6)中装填有镍基催化剂，催化剂的装填量为 100 g，催化裂解反应后产生的气

体在催化裂解反应器中的标准空时为：20 s，裂解过程中产生的积碳与 H2O(g)发生反应而部分或全

部消除，从生物油催化裂解反应器(6)中出来的气体经气体分析仪分析其组成后，再进入变换重整反

应器(8)，变换重整反应器(8)中装填有铁基重整催化剂，催化剂的装填量为 100 g，其中，变换反应

气体在变换重整反应器中的标准空时为：25 s，生物油催化裂解反应器(6)与变换重整反应器(8)通过

温度控制系统(7)控制其反应温度，由变换重整反应器出来的气体通过排水法收集(9)，收集到的气体

(9)再进入气体色谱分析其气体组分。 

4.4  催化剂 XRD 表征分析条件 

催化剂 XRD 分析采用德国布鲁克 D8-Advance X 射线粉末衍射仪，仪器操作条件为电流 40 mA，

电压 40 kV，Cu 靶 Kα射线扫描，扫描速率为 1 (°)·min−1 ，扫描范围为 10°–80°。 

 

图 1  一种生物油催化裂解与变换重整制氢工艺流程图 

1—载气瓶及其流量控制系统；2—水、油计量泵；3—水储罐；4—废旧生活油储罐；5—油、水气化以及载气混合器； 

6—生物油催化裂解反应器；7—温度控制系统；8—变换重整反应器；9—排水法收集的气体；10—GC 气体分析系统 
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4.5  停车步骤 

① 关闭进料系统以及加热电源； 
② 氮气载气保持反应器中的催化剂冷却至室温后关闭； 
③ 通过气体分析仪中的关机方法关闭气体测试分析仪； 
④ 关闭各仪表电源及总电源； 
⑤ 进行催化剂的取样分析表征。 

 

5  结果与讨论 

5.1  原料进料速率的确定 

原料的进料速率通过冷态实验确定，在室温与一定转速条件下，称取规定时间内泵输出物料的

质量得其进料速率(g·min−1)，实验中生活废油进料泵的转速控制在 0.4 r·min−1，对应该转速下的进

料速率为 0.65 g·min−1，水在不同转速下的进料速率如图 2 所示，通过线性回归分析得到进料速率

W (g·min−1)与转速 n (r·min−1)之间的关系如下：W = 1.938n − 0.0905。 

实验中保持油的进料速率不变，通过改变水的进料速率来改变实验时的水、碳摩尔比。 
 

 
图 2  进料泵转速与水的进料速率之间的关系 

 
5.2  催化剂的 X 射线粉末衍射(XRD)表征 

实验过程中生活废油采用镍基催化剂进行催化裂解，图 3 是实验所用的镍基催化剂的 XRD 图，

由图可知，在衍射角为 37.21°、39.65°的衍射峰与活性组分 NiO 的衍射峰相吻合，在衍射角为 25.69°、

35.38°、43.68°、57.66°、60.28°处与载体 α-Al2O3 相吻合。 
变换重整反应器中采用的是铁基催化剂，图 4 是实验所用催化剂的 XRD 图，从图 4 中可以看

出在衍射角为 24.13°、33.3°、35.7°、54.25°出现活性组分 Fe2O3 的衍射峰，并与标准卡片相吻合。 
5.3  温度对生物油热解产生气体组分的影响 

温度是生活油裂解重整的重要影响因素，在 700、750、800、850 °C 不同温度下，催化裂解反

应产生的气体在催化裂解反应器中的标准空时为 20 s，保持反应的水、碳摩尔比(S/C)为 1.5 的条件

下，将生物油催化热裂解产生的气体不经过变换重整反应器时得到的组分浓度及产率如图 5 所示，

可以看出：H2 的体积百分比浓度在 700 °C 时出现最大值 66%，750–800 °C 过程中则保持在 62%左

右，CO、CO2 的体积百分比浓度变化则呈现相反的升降规律，分别在 800 °C 有最大值 29%、最小值

5%。温度越高，CO、H2 产率越高，800 °C 时分别达到 725、1345 mL·min−1，850 °C 则分别达到 553、

1540 mL·min−1。 
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图 3  催化裂解反应器中镍基催化剂的 XRD 谱 图 4  中温变换铁基催化剂的 XRD 图 

 

 

图 5  不同温度下裂解气体组分浓度(a)和产率(b)变化 

 

5.4  变换重整对热解后的气体中 CO 气体组分的影响 

将生活废油催化裂解产生的气体经过变换重整反应器时，在裂解温度为 700 °C，变换重整反应器

温度为 400 °C，变换反应气体在变换重整反应器中的标准空时为：25 s，不同水碳比下(S/C = 1.5、2)

得到的气体组分浓度如表 1 所示。由此可得在催化热裂解产生的气体经过变换重整反应器后不同水

碳比(S/C = 1.5、2)下 CO 的转化率分别为 49.1%、74.25%。 
 

表 1  变换重整在不同水碳比下对气体组分的影响 

气体组分 
体积含量/% 

S/C = 1.5 S/C = 2 

H2 65.03 69.26 
CO 8.56 4.33 
CO2 15.31 19.53 
CH4 2.53 2.54 
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5.5  水碳比对催化热裂解反应器中催化剂积碳的影响 

实验中不同水碳比对催化热裂解反应器中催化剂积碳的影响如图 6 所示，可以看出当 S/C = 1.5

时，由于低于化学计量所需的水、碳比，导致实验反应过程中催化剂上出现大量积碳，而当 S/C = 2

时，催化剂表面形成的积碳量明显减少，但仍有少量出现，这可能是因为水蒸气气流不均匀或者是

水蒸气停留反应时间不够引起。 
 

 
图 6  实验过程中使用的生活废油催化裂解催化剂 

(a) 新鲜催化剂；(b) S/C = 1.5；(c) S/C = 2 

 
6  实验注意事项 

实验结束时，停止加热后通氮气保护其冷却至室温，防止催化剂被空气氧化，以保持其催化活

性。此外，实验中测量产气量时要将量气筒内的水液面调整至与量气筒外水槽的液面一致，此时量

气筒中的体积即为对应的生活废油热解产生的气体在指定热解温度下产生的室温、常压产气量。 
 
7  思考题 

(1) 如何判断内、外扩散的消除？ 

(2) 如何确证床层的等温条件？ 

(3) 在进行实验测定时，应用哪些原则选择实验条件？ 

(4) 试分析实验操作过程中应注意哪些事项？ 
 
8  结语 

用生物油催化裂解与变换重整制氢来替代现有的化学反应工程中的变换重整制氢实验，已在实

验室经过多次试验，证明效果良好，避免了储存高压、易燃易爆有害气体，在实验过程无安全隐患

的同时，做到了随用随制、绿色环保、量小可控。另外，还避免了先前让学生照方抓药的现象，这

是由于改进后的实验现象与结果不唯一，这与实验过程中催化剂使用的数量以及产气量的大小、温

度等因素相关。通过该实验教学，使学生在巩固和加深对课堂教学知识的理解的同时，也让他们了

解了一些大型分析表征仪器的用途与使用方法，培养了学生的创新意识和从事科学研究的热情。该

实验适合面向已有一定化工基础知识的高年级学生开设。 
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