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摘  要 

焦油重整是有机固废热转化制氢过程中的关键环节，而其中的微量杂质会引起毒害作用，降低或消除催

化剂的活性。因此，深入研究焦油重整过程中毒化物对催化剂的毒害机制，可为升高焦油转化率提供理

论指导。本文通过对焦油重整技术研究现状分析，总结催化剂会引起S、N、Cl、金属和水蒸气中毒等5
种情况，且多以毒物覆盖催化活性位点，防止催化反应发生的原因为主。为增强催化剂活性和寿命，对

催化剂进行活性位点设计、表面修饰和制备方法改进等三方面的性能提升策略。在未来研究中，利用大

数据、神经网络等方式深入探究焦油催化重整反应机理和催化剂新类型、制备方法，为催化剂工业化发

展、焦油高效利用率提供理论参考和实际价值。 
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Abstract 
Tar reforming is a key link in the process of hydrogen production from thermal conversion of or-
ganic solid wastes, and the trace impurities in it can cause toxic effects and reduce or eliminate the 
activity of the catalyst. Therefore, an in-depth study of the poisoning mechanism of toxic com-
pounds on catalysts in tar reforming process can provide theoretical guidance for increasing the 
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tar conversion rate. In this paper, through the analysis of the current research status of tar re-
forming technology, we summarize that catalysts can cause S, N, Cl, metal and water vapour poi-
soning in five cases, and most of them are based on the reason that poisons cover the catalytic ac-
tive sites and prevent the catalytic reaction from occurring. In order to enhance the catalyst activ-
ity and lifetime, the catalysts were subjected to a three-pronged performance enhancement strat-
egy, including active site design, surface modification and preparation method improvement. In 
the future research, big data and neural networks are used to deeply investigate the tar catalytic 
reforming reaction mechanism and new types of catalysts and preparation methods, so as to pro-
vide theoretical references and practical values for the industrial development of catalysts and ef-
ficient tar conversion. 
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1. 引言 

焦油[1]成分复杂，主要包含烃类化合物，其存在黏性大、难以去除和危害健康等特点，在热解气

化反应中易引起管道堵塞、设备损坏、降低生物质热解气质量等问题[2]，给生产带来了一定安全隐患，

严重限制了其应用前景和产业化进程。因此，焦油的高效处理是有机固废能源化大规模发展的必然条

件[3]。 
催化重整因其低能耗和有机物完全矿化而被视为一种有前景的焦油处理技术。其中，催化剂是催化

重整技术的关键组成部分。然而，在催化过程中，有害元素的毒化作用会直接导致催化剂的失活。各类

反应中，不同毒化物对催化剂活性及稳定性影响是不一的。例如，在脱氮技术中，烟气中的重金属会通

过毒害催化剂上的活性位点而导致催化剂失活和劣化[4]，钾、磷和水热老化会降低催化剂酸性位点[5]；
在甲烷生成过程中，硅氧烷及其燃烧产物二氧化硅会通过选择性地迁移到活性金属位点的顶部而毒害了

催化剂[6]；不仅如此，SO2、水蒸气、碱金属、氯化物等都会造成各类催化剂的中毒[7]。当焦油重整过

程氯、硫两种杂质同时存在于气流中时，对合成和商业催化剂的毒害作用更加明显。 
催化剂的选择需要考虑其在特定反应条件下的活性、选择性和稳定性，同时还需要考虑其成本和可

持续性。因此，研究抗毒害的催化剂对于提高焦油重整工艺过程稳定性和效率至关重要。本文基于焦油

催化重整制氢技术现状，总结催化剂中毒影响因素，明晰催化剂受毒害机制并给出催化剂抗中毒安全改

进策略，为提升焦油的资源利用效率，满足工业生产对催化剂的更高要求。 

2. 焦油重整制氢技术研究现状 

焦油的传统去除方法[8]包括物理法和化学法，物理法主要通过吸附作用，化学法通过改变反应条件

来提升焦油制氢效率，如图 1 所示。早期，使用的物理吸附过滤法去除焦油效率低，湿式方法虽能提升

焦油去除率，但处理过程繁琐，还会引起废水浪费。化学处理方法中，焦油的热重整反应依赖温度的提

升而大大加强了焦油去除率，但是热重整实验需要耐高温性能的设施设备，大大增加了实验成本，从经

济角度考虑并不能持续进行。 
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Figure 1. The method of tar elimination 
图 1. 焦油去除方法 

 

催化重整技术[9]因能在较低温的环境下脱除焦油并逐渐发展，在部分反应氛围中通入不同介质，催

化剂的加入能够降低反应温度、缩短反应时间，焦油在其作用下发生键的断裂，重整转化为小分子气体，

有效的提高生物质焦油转化效率。Qin 等[10]利用水蒸气催化重整处理焦油，并重点分析了催化剂的发展

情况，为后续催化剂的开发和长效利用具有深刻的研究意义。汤文等[11]选择低温催化生物质焦油水蒸气

重整方法，是通过离子交换法在煤上引入金属离子，与传统裂解方法相比，低温催化存在高效脱除焦油

的催化机理。水蒸气介质中，高含量水蒸气会加快水汽转化反应，消耗 CO 的同时产生大量的 CO2，而

这增加了碳捕集的负担，CO2 介质中，焦油协同二氧化碳转化，高含量的 CO2 会促进逆水汽转化反应，

使得 CO 含量增加，CO2 间键解离能增加，提高了焦油和 CO2 得转化率，但易出现催化剂表面积炭和活

性组分烧结。因此，研制节能、高效催化剂是焦油重整技术影响制氢效果的关键。 

3. 催化剂中毒失活机理 

焦油重整反应过程中，催化剂中毒是焦油中微量杂质导致催化剂稳定性、选择性降低或直接丧失的

情况。经研究发现，催化剂毒害分为物理和化学原因。一方面，微量杂质选择性的覆盖催化剂活性位表

面，阻止催化剂参与反应；另一方面，微量杂质发生成键、断键现象，与其他元素发生结合并反应，其

改变了催化剂内部结构，导致无法发生催化重整反应。在焦油重整中，主要有硫、氮、氯、金属和水蒸

气等元素引起催化剂中毒(表 1)。 
 
Table 1. Mechanism of deactivation in catalysts poisoning 
表 1. 催化剂中毒失活机理 

中毒方式 元素 主要影响 

硫 H2S 与金属反应形成金属硫化物 

氮 碱性(苯胺等)、非碱性(咔唑等)含氮化合物 吸附活性位点并生成结焦前驱体，覆盖活性位点 

氯 HCl、Cl− 占据载体上的活性组分作用位点 

金属 
Na＋ 中和催化剂酸性位点，导致催化孔位减少 

Fe2＋、Fe3＋ 堵塞孔隙，酸性位点中毒，引起结焦 

水蒸气 H2O、OH− 温度、水蒸气压力、老化时间→催化剂尺寸、比表面积减小 

3.1. 硫中毒 

焦油重整反应中，硫含量不多，短时间内不会引起催化剂的中毒失活，但若考虑催化剂反应后的其
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他增值作用，硫中毒的影响就不可忽视[12]。硫的强吸附能力会破坏催化剂内部键结构，与断键形成硫化

物，覆盖原来的反应，降低了活性组分之间的反应程度，导致催化剂中毒失活。 

3.2. 氮中毒 

氮元素化合物会堵塞催化剂孔隙并覆盖活性位点，其中沸石分子筛催化剂作用更为明显。含氮化合

物不仅会吸附在不饱和 Si、Al 配位上，同时会改变沸石催化剂的酸性位点，抑制质子之间的相互作用，

从而导致催化剂失活[13]。 

3.3. 氯中毒 

氯化物具有高挥发性和难降解性，与催化剂发生反应则很难恢复和再生。其中，贵金属催化剂具有

高活性和选择性，但氯化合物催化氧化过程能造成氯离子在活性点位上积累而失活[14]。多孔结构的沸石

能提升催化剂的稳定性能，但在长时间的催化作用下，氯离子会破坏沸石的晶体结构，从而降低水热稳

定性。当焦油重整过程氯、硫两种杂质同时存在于气流中时，对合成和商业催化剂的毒害作用更加明显。 

3.4. 金属中毒 

有机固废热解产生是焦油中往往含有一些 Fe、Na 等金属元素都可能导致催化剂的不可逆失活。制毒

物质与催化剂活性中心形成很强的结合力，使得催化剂失活且不能再生[13]。在焦油水蒸气重整中，Na＋

会引起水热不稳定性，中和催化剂的酸性位点，导致催化剂孔位减少。不同价位的 Fe 离子会堵塞催化剂

孔隙，破坏其表面形态，引起酸性位点中毒，不仅会降低产物，还会造成结焦。 

3.5. 水蒸气中毒 

焦油重整技术包括水蒸气催化重整和 CO2催化重整，其中水蒸气作为反应中不可或缺的元素之一，

在重整过程中也会导致催化剂的中毒失活[15]。H2O 对催化剂活性抑制作用主要与反应温度相关。温度较

低时水分子会形成—OH 键吸附在催化剂表面，阻止焦油催化重整反应；温度升高分子键脱离，抑制作用

则会减弱。研究发现，当硫元素与水蒸气共存时，反应中毒害作用会加强。 
综上研究发现，杂原子(S、N、Cl)、金属和水蒸汽等元素都会吸附在催化剂表面或活性位，破坏催

化剂结构和选择性，导致催化剂活性和寿命下降。同时，催化剂在不同程度的毒害作用下，会表现出不

同的恢复和再生。因此，在焦油重整中，揭示催化剂受毒害作用机理，对于提出催化剂抗氯中毒安全方

法具有一定的理论价值。 

4. 催化性能提升方法研究 

针对催化剂在焦油重整过程中出现中毒导致失活现象，将从催化剂活性位点设计、表面修饰和制备

方法改进等方面提出性能提升方法。 

4.1. 催化剂活性位点设计 

研究设计具有抗毒化性能的催化剂结构和活性位点，以提高催化剂对于毒化物的抵抗能力。Yan 等

[16]制备得到的 CuO 改性 CeO2-Al2O3催化剂，发现 Cu 和 Ce 物种之间的协同作用可以诱导大量氧空位的

形成，产生更多的活性氧物种，并促进氧的迁移，这有利于氯离子的深度氧化。这都对氯苯和汞同属催

化氧化表现出优异的活性和稳定性。 
具有特殊结构的核壳型催化剂[17] [18]能利用自身厚壳结构包裹催化载体和活性组分，并在内部空间

形成更多的孔道，有利于反应物的扩散和产物的生成。沉淀剂在纳米结构催化剂方面的抗 H2S、HCl 毒
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害作用也具有一定研究意义。以尿素作为沉淀剂，制备形貌可控、镍在氧化铝载体上高分散的催化剂，

在萘重整过程中硫在 Ni 位点上的化学吸附较低，整体转化率提升、毒害作用减弱。 
随着技术发展，使用密度泛函理论计算和机器学习方法来探究催化剂中活性位点及毒化物对催化活

性和选择性的影响是未来的发展趋势。Wu 等[19]的研究中就开发了一种负载量为 15 wt%的 
Ce(SO4)2-V2O5-MoO3/TiO2 催化剂，通过一系列表征技术和密度泛函理论(DFT)计算探讨电阻机制。发现

Ce(SO4)2和 K/Pb 物种之间的相互作用保护了 V 和 Mo 物种免受协同中毒。 

4.2. 催化剂表面修饰 

从催化剂改进研究中发现，催化剂绝大多数情况下不会单独使用，如引入特定的功能基团、抗毒材

料或改变表面物理化学性质，以增强催化剂对毒化物的耐受性。将外来元素引入主体催化剂中，能增强

其对催化剂中毒的抵抗力[20]。Ru 和 Sn 的氧化物对 Cl2或 HCl 不那么敏感，并且可以在 Cl2或盐酸的气

氛中存在相对长的时间。Zhou 等[21]就制备的 RuO2-WOx/Sn0.2Ti0.8O2 催化剂，发现 RuO2 可以通过

Deacon 反应有效地去除活性位点上的 Cl 物种，从而提高催化剂的稳定性。H2S 对 Ni 的化学吸附很强，

有通过加入 Al(OH)3 促进氧化镍的分散并增加催化剂的比表面积，或通过设置更高的温度(900℃以上)是
能够防止 H2S 的中毒效应的。 

稀土金属催化剂由于其强耐久性、高熔点和高沸点、良好的抗中毒能力和良好的经济价值而被广泛

研究，也常被作用于催化剂抗毒害作用中。王瑞华等[22]对稀土铈催化剂各类金属离子中毒机制作出研究

并给出了 3 种抗中毒策略。 
毒物影响催化活性是多重的，Liang [23]等就以 FeNi 基氧化物为核，TiO2为壳，合成核壳结构氧载

体，对气化过程中氧迁移及反应性进行了研究。发现，TiO2 壳层的结构增强了载体上的化学吸附氧，整

体上提升了催化剂抗积碳、抗毒害性能。 

4.3. 催化剂制备方法改进 

明晰催化剂制备方法，建立评价抗毒化性能的标准方法和测试体系，以验证催化剂设计和改性对抗

毒化性能的提升效果。早期，催化剂制备方法单一，如物理混合、沉淀、共沉淀、浸渍等方法简单可行。

物理混合法只适用于一些简单的催化剂制备；沉淀法适用于大规模生产，但产生的颗粒粗大；共沉淀法

可控制催化剂结构，但成本较高；浸渍法为最常用方法之一，但大多数制备得到的催化剂的活性不稳定。

随着技术发展，研究人员不断探索新的制备方法，溶胶–凝胶、气相沉积等方式，以提高催化剂的性能

和应用范围。Rong 等[24]通过溶胶−凝胶方法制备的 Ca-Al-Fe 催化剂，能在低碳化温度、高煅烧温度和

长循环等苛刻条件下发挥焦油重整和抑制焦炭来制氢的优势。Chen 等[25]利用超声辅助的浸渍法制备的

Ni-Ca-Co/HZSM-5 催化剂在 700℃~900℃对甲苯作出催化裂解，甲苯转化率达 98.6%，H2、CH4 产率为

120.3 ml/g、107.4 ml/g，通过分析发现，Ca 促进金属镍的晶粒细化，增强催化剂抗硫化、抗焦化性能。

Huang等[26]通过蒸发诱导法制备的经HCl改性的MoO3/Al-SBA-15催化剂，针对航空煤油做出具体实验，

发现煤油的总收率为 79.21%。 
为作出明确的抗毒性能评价标准，对催化剂作出正确的选择极为重要。天然催化剂[27]具有更低的活

性和稳定性，更适合作为载体作出反应。生物炭[28]源于生物质热解气化过程副产物，使用之后可以直接

气化，不需要失活后频繁再生，但催化性能还是较低。镍基作为焦油重整最常用催化剂活性组分，需要

添加载体和助剂，易更能发挥催化特性[29]；复合催化剂中，金属作为不可缺少的元素，在焦油裂解中起

到了极其重要的作用，但同时需要考虑金属在反应中腐蚀、分解导致的失活问题[30]。通过改进催化剂制

备方法，同样可以降低毒化物对催化剂活性和选择性的影响，延长催化剂的使用寿命，提高工艺的可靠

性和经济性。 
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5. 结论 

在对焦油脱除技术的研究中，催化重整使得焦油最大化转变为高热值富氢合成气，关键在于高活性、

高稳定性催化剂的研发。催化剂失活方式中，积碳、烧结受到广泛关注和研究，中毒还需得到进一步探

究。通过对焦油重整反应中各类催化剂作用原理及应用的汇总，得出以下结论： 
1) S、N、Cl 等杂原子、金属和水蒸气等元素为导致催化剂发生中毒失活的主要原因，失活方式主要

表现为堵塞催化剂表面孔隙，降低活性位点发生反应概率。 
2) 在众多毒害失活机制研究中，设计独特的活性位点、特殊核壳型催化剂结构，能一定程度上阻止

其他杂质的吸附能提高催化剂的抗毒害能力。同时，添加催化剂载体和金属助剂能够修饰催化剂表面结

构，增强催化剂的耐毒性。 
3) 催化剂的制备方法复杂多样，物化性质分析较为繁琐，催化剂比表面积、孔径结构、数量等因素

对催化剂的活性、稳定性都具有较大影响。选取合适的制备方法并设立性能选取标准也能够大大提升催

化效果，但探究低成本、产业化的制备方式还有待进一步研究。 
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