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乙醇辅助碳氢燃料催化吸热反应
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摘 要： 先进飞行器对燃料的冷却能力提出了苛刻的要求，迫切需要开发高性能吸热燃料和反应技术。基于醇类可以促进重油裂解提

高低碳烯烃选择性的特性，提出乙醇辅助碳氢燃料催化吸热反应的研究设想。采用浆液涂敷法在高温合金管上制备了多种涂层催化剂，

在电加热单管反应装置上评价了乙醇辅助碳氢燃料催化吸热反应性能。研究发现，在 400~600 ℃的中低温条件下，乙醇可以在镍修饰的

ZSM‑5分子筛涂层催化剂作用下脱水生成乙烯，510 ℃时热沉提高约20%；在更高温度时，乙醇脱除的水可以参与蒸汽重整反应促进燃料

吸热；而均相添加剂可以进一步与涂层催化剂协同作用，抑制结焦生成，将体系工作温度提升至 791 ℃，获得 3.71 MJ·kg-1的热沉。
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1 引 言

先进飞行器是国家综合实力的象征，世界各国都

在争相发展新型飞机、吸气式高马赫数飞行器等技

术。马赫数的升高带来了严峻的热管理问题。当马赫

数为 7时，热沉（吸热能力）需求将达到 4 MJ·kg-1左
右［1-3］；在某些应用中，还要求在较低的温度条件下（如

400～600 ℃）具有较高的热沉，以降低系统工作温

度，提升安全性和可靠性。利用碳氢燃料作为冷源，可

以有效冷却高热部位，提高能量利用率，降低飞行负

载，因此被认为是解决飞行器热管理问题的有效手段。

碳氢燃料的吸热能力主要来自温升、相变和化学

反应吸热。将燃料由室温加热至 600 ℃的物理热沉

（温升和相变）一般低于 2 MJ·kg-1［4-13］，继续升温，燃

料可以发生热裂解反应，产生化学热沉，然而该反应遵

循自由基机理，转化程度和选择性难以调控，实际可用

热沉不高，且容易结焦造成管路堵塞，需要尽力避

免［4-11］。催化裂解反应可以改善吸热选择性、减少积

碳，利用涂层催化剂对 JP‑7燃料进行吸热裂解的方案

已在美国 X‑51A飞行器上试用，备受研究者关注，然而

Huang等［13-15］的研究表明，该过程仍存在裂解活性

低、吸热选择性低、高温结焦积炭等问题。Kuranov
等［16-17］提出了碳氢燃料蒸汽重整反应方案，理论热沉

可以达到 10 MJ·kg-1，对于解决吸热问题非常有利，但

大量水的引入导致其热值低（低于 21.2 MJ·kg-1）［2］，并

且水与碳氢燃料不能混溶、低温转化率低［16-18］，给飞

行器设计带来诸多挑战。由此可见，现有燃料吸热方

案难以满足先进飞行器的主动冷却要求，亟待开发具

有高吸热潜力的燃料体系以及与之相匹配的催化剂。

Mier等［19］和 Song等［20］关于重油与甲醇共进料催

化裂解的研究表明，甲醇有助于燃油发生 C—C断裂

增产低碳烯烃，而碳氢燃料裂解生成低碳烯烃恰好是

吸热性能较强的反应，因此将醇与碳氢燃料组合可望

构建出更好的燃料吸热反应体系。与甲醇相比，乙醇

在碳氢燃料中的溶解性更好，并且可发生脱水反应进

一步增强吸热；此外乙醇具备较高的燃烧热，少量添加

不会明显降低燃料热值（当添加乙醇的质量分数为

22%时，原料仍具备约 39 MJ·kg-1的热值，与碳氢燃料

蒸汽重整体系［16-17］相比，热值优势明显）。基于此，本

研究提出向碳氢燃料中混入少量乙醇，将醇类转化与

碳氢燃料催化裂解反应耦合，结合高效催化剂研制，在
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中低温范围促进乙醇脱水和燃料裂解，在高温促进燃

料重整反应（利用乙醇脱除的水），以期获得更高的吸

热能力。乙醇辅助燃料催化吸热反应研究有望为先进

飞行器的主动冷却设计提供方法参考。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

材料与试剂：α‑氧化铝，中性铝溶胶，大连斯诺化

学新材料科学技术有限公司。HZSM‑5分子筛，Si/Al
比 25，天津南化催化剂厂。硝酸镍，分析纯，天津科密

欧试剂有限公司。无水乙醇，分析纯，天津大茂化学试

剂有限公司。碳氢燃料（EHF，Endothermic Hydrocar‑
bon Fuel）：密度 0.79 g·cm-3（20 ℃），具体组成及物性

见文献［21-22］。高温合金材质为GH3128，单管样品尺寸为

Φ3 mm×0.5 mm×800 mm，合金片样品尺寸为 20 mm×
20 mm×1 mm，北京钢研高纳科技股份有限公司。

仪器：涂层催化剂浆液制备采用 Fritsch双罐行星

式球磨仪。高温合金单管预处理和涂层后处理采用管

式炉。燃料吸热性能考察采用电加热单管评价装置，

其 主 要 部 件 及 流 程 如 图 1 所 示 ，其 中 部 件 14 为

Agilent MicroGC490气相色谱仪。

2.2 实验过程

催化剂制备：采用等体积浸渍法制备 Ni/ZSM‑5
催化剂（Ni质量百分比为 5%）。涂层催化剂采用浆液

涂覆法制备。制备过程中，催化剂粉末分别与铝溶胶、

去离子水及添加剂混合，经球磨后制成相应的涂覆浆

液，对高温合金管内壁进行浆液浸涂，经干燥、焙烧，制

成氧化铝、HZSM‑5和Ni/ZSM‑5等单管涂层反应器。

催化剂表征：扫描电镜（SEM）在 Quanta 200F型
扫描电子显微镜上测试，并进行能谱分析（EDS），加速

电压 30 kV，样品取自单管反应器，长度 1 cm，沿轴向

剖开。X射线衍射（XRD）在荷兰帕纳克公司 X Pert
Pro XRD衍射仪上测试，Cu Kα线，管电压 40 kV，管电

流 40 mA，样品为相同方法制备的涂层高温合金片。

吸热性能评价：碳氢燃料吸热性能评价在电加热

单管评价装置上进行。将单管涂层反应器安装于图 1
装置，使用高压恒流泵输送原料（m feed=1.0 g·s-1），利

用背压阀维持系统压力（p=3.5 MPa），在单管反应器

两端加载电流使其升温，模拟高温换热壁面。从反应

器流出的物料经冷凝器、过滤器、背压阀进入气液分离

器，分离为气体和液体产物，分别进行计量、分析或收

集。通过控制加热功率使反应器出口物料达到一定温度

（Tout）、稳态运行一定时间（≥5 min）后采样分析，而后提

高加热功率升至下一温度进行测试。如系统压力突然

升高且难以调节（系统压力高于设定压力 0.5 MPa或
反应器两端的压差高于 0.5 MPa），则停止实验。

燃料热沉计算参考文献［13］和［23］，采用能量守

恒方法。具体计算公式如下：

Q sink = Q in - Q loss （1）
ΔH sink = Q sink /m feed （2）
式中，Q loss为单管反应器和电极的散热功率，kW，可在

实验前标定；Q in为稳定运行期间反应器上的输入功

率，kW；Qsink为燃料的吸热功率，kW；ΔHsink为燃料热

沉，MJ·kg-1；m feed为进料质量速率，g·s-1。
反应产气率和气体产物（如氢气、乙烯）的生成速

率计算公式如下：

Y gas (%) =
V gas × M̄ gas

22.4 × m feed

× 100% （3）

v i = Y gas × m feed × w i × 1000 （4）
式中，Ygas为产气率；Vgas为气相产物体积流速，标况，L·s-1；vi
为产物 i的生成速率，mg·s-1；M̄ gas 为气相产物的平均

摩尔质量，g·mol-1；w i为产物 i在气体产物中的质量分

数，均可通过色谱分析得到。

混合原料的物理热沉可根据其组成及组分的物理

热沉进行估算，方法如下：

ΔH phys =∑w j × ΔH phys，j （5）
式中，ΔHphys为混合原料的物理热沉，ΔHphys，j为组分 j

图 1 电加热单管反应评价装置示意图

1—燃料储罐，2—氮气，3—减压阀，4—质量流量计，5—绝

缘子，6—反应器，7—冷凝器，8—一级过滤器，9—二级过滤

器，10—背压阀，11— 气液分离器，12—液体收集器，13—
流量计，14—气相色谱仪，15—加热电源，16—高压恒流泵

Fig.1 Experimental apparatus for reaction evaluation of en‑
dothermic fuels on single tube reactor
1—Fuel reservoir，2—Nitrogen，3—Pressure reducing valve，
4—Mass flowmeter，5—Insulator，6—Tubular reactor，7—
Condenser，8—Primary filter，9—Secondary filter，10—Back
pressure valve ，11— Gas‑liquid separator，12—Liquid collec‑
tor，13—Mass flowmeter，14—Gas chromatography，
15—Power source，16—High pressure constant flow pump
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的物理热沉，wj为组分 j的质量分数。其中，EHF燃料

的物理热沉通过实验测定（原料温度 25 ℃，出口油温

300～550 ℃［4］）。乙醇的物理热沉根据其标准热化学

数据［24］进行估算。

实验采用“反应原料@单管反应器”的命名方式。

使用两种反应原料：EHF为 EHF燃料，EtOH/EHF为乙

醇与 EHF的混合原料（乙醇的质量分数为 22%）。制

备 四 种 不 同 类 型 的 单 管 反 应 器 ：3128 表 示 空 白

GH3128高温合金管，AlO表示涂覆氧化铝涂层的高

温合金管，ZSM‑5表示涂覆 HZSM‑5涂层的高温合金

管，NiZSM‑5表示涂覆 Ni/ZSM‑5涂层的高温合金管。

使用均相添加剂时，在上述名称基础上增加“+Hm（添

加剂的质量分数）”。

3 结果与讨论

3.1 单管反应器的结构和组成

单管反应器内壁表面是燃料发生化学反应的主要

场所，其上涂层催化剂的结构和组成会直接影响燃料

的反应性能。采用扫描电镜及 EDS能谱对剖开的单

管反应器进行了表面形貌及组成分析，采用 X射线衍

射仪对平行制备的片状样品进行了晶相结构表征，结

果如图 2所示。由图 2a的 SEM电镜照片可见，高温合

金管内表面在宏观上较为平整，但存在一些沟壑状凹

陷和较多颗粒状凸起，EDS显示其主要成分为 Ni，含
有 少 量 Mo、W、Cr 等 元 素 。 由 图 2b、c 可 见 ，涂 覆

HZSM‑5之后，高温合金表面完全为涂层所覆盖，存在

微米级不规则大孔结构，无贯穿涂层的断层裂纹，涂层

厚度约 50 μm；图中看不到 ZSM‑5典型的六棱柱形晶

粒结构，这是由于分子筛被高能球磨破碎成亚微米颗粒

所致。由图 2d可以看出，同 HZSM‑5涂层相比，Ni/
ZSM‑5涂层颗粒更加均匀细小，大孔数量多，有利于

燃料分子在催化剂表面扩散、反应。由图 2e可见，氧

化铝在高温合金表面呈 10 μm左右的大颗粒，涂层中

存在较多孔隙结构。

对 GH3128片表面涂层进行了 XRD表征（图 2f），

均看不到高温合金基底的衍射峰，表明涂层对金属表

面 覆 盖 完 全 ，与 电 镜 结 果 相 吻 合 。HZSM‑5 和 Ni/
ZSM‑5涂层呈现明显的 ZSM‑5晶相特征峰，表明其在

涂 层 中 保 持 着 分 子 筛 结 构 。 氧 化 铝 涂 层 主 要 为

α‑Al2O3晶相，这也是表面钝化涂层的常用晶相。

上述分析表征结果可以看到，涂覆不同催化剂的

单管反应器具有不同的形貌、结构和组成特点，必将对

乙醇辅助碳氢燃料催化吸热反应产生重要影响。

3.2 乙醇添加对燃料吸热反应的影响

分别在空白 GH3128和 ZSM‑5涂层单管反应器

上考察乙醇添加对碳氢燃料吸热反应性能的影响，主

要结果见图 3和表 1。由图 3a可见，燃料热沉总体上

随着出口温度的升高而升高，在 400～600 ℃基本呈

线性，高于 600 ℃时加快增长，这与文献中燃料热沉

的变化趋势类似［4-13］。在空白 GH3128反应器上以

EHF为原料进行测试时（EHF@3128），最高工作温度

为 725 ℃，对应热沉为 3.26 MJ·kg-1；采用 EtOH/EHF
混合燃料时（EtOH/EHF@3128），400～600 ℃的热沉

有所提高，600 ℃以后热沉低于 EHF@3128，且最高工

作温度只有 651 ℃，对应热沉 2.33 MJ·kg-1。而在

ZSM‑5 单 管 反 应 器 上 以 EHF 为 原 料 进 行 测 试 时

（EHF@ZSM‑5），最高工作温度达到 747 ℃，对应热沉

3.51 MJ·kg-1；采 用 EtOH/EHF 混 合 燃 料 时（EtOH/

图 2 单管反应器的形貌、结构和组成

Fig.2 Surface morphologies，microstructure and composi‑
tions of the tube reactors
（a. SEM image and EDS spectrum of GH3128 surface；b. Sur‑
face SEM image of HZSM‑5 coating；c. Cross section SEM im‑
age of HZSM‑5 coating；d. Surface SEM image of NiZSM‑5
coating；e. Surface SEM image of Al2O3 coating；f. XRD pat‑
terns of GH3128 and the coatings thereon，with HZSM‑5
powder as a reference）
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EHF@ZSM‑5），400～600 ℃的热沉明显提高，650 ℃以

后热沉曲线与 EHF@ZSM‑5基本重合，最高工作温度为

715 ℃，对应热沉 3.10 MJ·kg-1。
图 3b～图 3d为上述实验的产气率和典型吸热产

物乙烯、氢气的生成速率情况。在低于 600 ℃时，

EHF@3128、EtOH/EHF@3128和 EHF@ZSM‑5的产气

率都很低（<5%），说明燃料几乎没有发生化学反应，

热沉主要来自温升和相变，即物理热沉；而 EtOH/
EHF@ZSM‑5 有较高的产气率、且产物以乙烯为主

（504 ℃产 气 率 为 5.8%，乙 烯 摩 尔 分 数 为 96.2%，

表 1），表明 ZSM‑5涂层显著促进了乙醇脱水吸热反应

（式 6，理论化学热沉 ΔrHendo为 0.93 MJ·kg-1），这也是

其 具 有 较 高 的 中 低 温 热 沉 的 原 因（图 3a）。 而 在

600 ℃以上，乙醇的引入都引起了产气率的相对下降，

例 如 ，EHF@3128 在 652 ℃时 产 气 率 为 19.0%，而

EtOH/EHF@3128 在 651 ℃时 仅 为 8.8%；类 似 地 ，

EHF@ZSM‑5在 714 ℃时产气率为 38.3%，而 EtOH/
EHF@ZSM‑5在 715 ℃时为 32.4%（图 3b和表 1）。这

表明乙醇在高温条件下没有很好地参与吸热反应，对

主体燃料 EHF的吸热裂解表现出一定的稀释作用，导

致热沉有所下降。

C2H5OH→ C2H4 + H2O(Δ rH en d o = 0.93MJ ⋅ kg-1 ) （6）
实验中还发现，EtOH/EHF@3128在 500～650 ℃

的氢气生成速率较高，呈现火山形变化。原因可能是，

在 GH3128反应管表面大量的 Ni金属（图 2a）作用

下，乙醇发生催化脱氢生成乙醛等含氧化合物（式 7）。

这些含氧化合物化学性质活泼，容易发生缩合、生焦等

放热反应，一方面抵消乙醇脱氢的吸热作用，导致热沉

提升不明显；另一方面缩合产物逐渐覆盖了活泼的Ni
金属，对脱氢反应形成抑制，又使氢气生成速率下降，

因此随着温度升高氢气的生成呈现火山形变化。另

外，随着温度的进一步升高，缩合产物在 Ni金属的催

化作用下严重结焦，导致 EtOH/EHF@3128最高工作

温度只有 650 ℃。

C2H5OH→ C2H4O + H2 (Δ rH en d o = 1.37 MJ ⋅ kg-1 ) （7）
综上，乙醇添加提高了燃料的物理热沉，但在较高

温度时作用不明显，HZSM‑5催化剂的使用一定程度

上改善了燃料吸热性能，但还需继续提高。

3.3 涂层催化剂对乙醇辅助燃料吸热反应的影响

为了提升乙醇辅助燃料吸热反应性能，研制高催

化活性性能的催化剂是必需途径。HZSM‑5分子筛具

有独特的孔道结构和酸性质，是燃料裂解常用的催化

a. heat sink curves

c. producing rate of ethene

b. yield of gas products

d. producing rate of hydrogen

图 3 乙醇添加对碳氢燃料吸热反应性能的影响（图 3a中蓝色虚线表示计算得到的 EtOH/EHF混合原料物理热沉）

Fig. 3 Influence of ethanol introduction on the endothermic reaction performance of EHF fuel（Calculated physical heat sink
line of EtOH/EHF was presented as a reference. Reaction conditions：p=3.5 MPa，m feed= 1.0 g·s-1）
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剂［25-27］，负载Ni后有望改善其氢活化性质促进蒸汽重

整反应［16-18］形成双功能催化剂，而氧化铝可以很好地

覆盖高温合金管抑制金属表面催化，因此设计制备了

以上述材料为主要组分的单管涂层。图 4和表 1为不

同涂层单管的乙醇辅助燃料吸热反应性能的结果。

由图 4a可见，燃料热沉随涂层催化剂的不同而有明

显变化。NiZSM‑5涂层反应管（EtOH/EHF@NiZSM‑5）
在相同温度下表现出最高的热沉，510 ℃热沉达到

1.85 MJ·kg-1，较 EHF@3128体系（1.53 MJ·kg-1，图 3a）
提 高 20%，其 最 高 工 作 温 度 为 703 ℃，对 应 热 沉

3.0 MJ·kg-1。 ZSM‑5 涂 层 管 的 热 沉 曲 线 整 体 低 于

NiZSM‑5，但其最高工作温度及热沉却略高。氧化铝涂

层反应管（EtOH/EHF@AlO）的热沉曲线与空白反应管

基本重合，在相同温度下热沉最低，但氧化铝反应管的最

高工作温度有所提高（698 ℃，热沉2.84 MJ·kg-1）。
图 4b～图 4d给出了产气率和乙烯、氢气的生成

速率情况。乙烯生成速率与产气率有较好的对应关

系，而氢气生成速率对产气率影响较小。在 400～
600 ℃，NiZSM‑5的乙醇脱水活性最高，在 572 ℃时产

气率即达 9.4%（图 4b），气体产物中乙烯占比 92.9%
（表 1），乙烯生成速率 87 mg·s‑1（图 4c），显著高于其他反

应器，也因此获得了更高的热沉。在 650 ℃以上，

NiZSM‑5反应管也表现出最高的氢气生成速率，703 ℃
为 2.4 mg·s-1（图 4d），而此时 ZSM‑5管约为 1.7 mg·s-1，

表 1 典型吸热实验的产气率和气体产物组成

Table 1 Yields and molar compositions of the gas products in typical experiments

experiments

EHF @3128

EHF @ZSM‑5

EtOH/EHF @3128

EtOH/EHF @AlO

EtOH/EHF @HZSM‑5

EtOH/EHF @NiZSM‑5

Tout / ℃

551
596
652
703
725
606
649
696
747
507
556
604
651
603
643
698
401
504
561
594
661
693
715
399
511
572
610
648
703

Ygas /%

0.9
4.3
19.0
40.4
47.3
1.1
7.7
29.4
53.6
0.2
2.1
4.9
8.8
1.3
6.7
23.7
1.8
5.8
5.9
5.3
13.5
25.4
32.4
3.7
8.2
9.4
7.2
12.1
34.4

Molar compositions of the gas products / %
hydrogen
9.2
5.4
6.3
7.1
7.3
0.5
0.2
0.2
0.3
89.0
87.5
62.3
16.2
9.4
8.4
8.8
0.0
0.1
0.4
0.9
4.8
8.0
9.0
0.4
0.6
1.8
5.3
8.3
9.1

methane
15.3
24.9
24.2
27.0
31.3
6.5
5.7
6.5
8.4
5.6
4.6
9.9
25.3
23.1
22.9
26.2
0.1
0.2
1.2
3.1
16.6
25.9
28.8
0.2
0.2
1.0
5.5
20.3
29.5

ethane
9.5
19.2
16.5
15.8
15.4
32.4
19.9
19.1
17.9
2.5
3.1
8.6
13.0
13.8
14.6
14.1
1.0
0.8
1.9
3.3
11.9
14.4
14.3
1.6
1.0
1.5
5.3
13.2
14.7

propane
19.6
8.9
8.4
6.9
6.2
24.2
15.3
12.1
11.0
0.1
0.3
2.6
5.5
6.3
8.4
7.3
0.2
0.4
1.0
1.8
5.5
6.1
5.7
0.4
0.3
0.6
2.1
5.3
5.5

ethene
10.3
24.7
22.9
21.9
20.0
24.1
19.9
21.0
22.1
2.6
4.0
11.9
22.5
35.7
25.9
22.1
97.9
96.2
92.2
85.8
44.7
25.2
22.7
95.4
95.2
92.9
77.3
40.1
23.9

propene
17.1
13.1
15.0
15.0
14.2
1.8
27.3
26.0
26.5
0.2
0.4
3.9
12.3
9.3
14.0
14.7
0.3
1.2
2.1
3.4
10.2
12.4
12.2
1.0
1.3
1.3
3.3
9.2
12.0

butenes
19.1
3.8
6.8
6.4
5.6
10.5
11.8
15.1
14.0
0.0
0.0
0.9
5.2
2.3
5.7
6.8
0.5
1.1
1.2
1.7
6.4
8.0
7.4
1.0
1.4
1.0
1.3
3.7
5.4

Note： Tout is the fluid temperature at the outlet of the reactor. Ygas is the yield of gaseous product.
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提升幅度约 40%，这可能是乙醇脱除的水与燃料发生蒸

汽重整反应造成的，该反应为强吸热反应（理论化学热

沉 5.5 MJ·kg-1［2］），因此表现出更高的热沉性能（图 4a）。

相比之下，其他催化剂未表现出明显的促进作用。三

种涂层反应器上气体产物中氢气的摩尔分数显著低于

空白管（表 1），并且氢气生成速率未出现类似空白管火

山型产氢的现象，表明涂层对管壁的覆盖可以有效消

除表面金属对燃料脱氢和结焦的强烈催化作用。

上述研究表明，采用 NiZSM‑5催化剂可以同时提

高其乙醇脱水和蒸汽重整催化活性，提升全温度段热

沉 。 尽 管 如 此 ，NiZSM‑5 管 最 高 工 作 温 度 只 有

703 ℃，没有达到适宜的重整温度（工业蒸汽重整温度

为 800~900 ℃），造成其反应程度低、氢气生成速率

小，还需采取措施，提升高温工作能力及热沉性能。

3.4 均相添加剂对乙醇辅助燃料催化吸热反应的影响

均相添加剂对高温结焦具有一定的抑制作用［28］，本

工作选用一种芳香醇作为添加剂，考察了其与Ni/ZSM‑5
涂层的协同反应性能，相关实验结果列于图 5。由

图 5a可以看出，三个体系的热沉曲线基本重合，只是

最高工作温度有所不同。与 EtOH/EHF@NiZSM‑5相

比，使用质量分数 0.02%的均相添加剂时，最高工作

温度由 700 ℃升至 750 ℃，热沉由 3.04 MJ·kg-1提高

到 3.53 MJ·kg-1。添加剂用量为 0.1%时，最高工作温

度 达 791 ℃ ，热 沉 3.71 MJ·kg-1，相 比 EHF@3128
（3.26 MJ·kg-1，图 3a）提高 14%。可见，通过均相添加

剂与多相催化剂的协同作用，达到了同时提升中低温

热沉和高温热沉的双重目的。

图 5b～图 5d是产气率、乙烯及氢气生成速率结

果。与 EtOH/EHF@NiZSM‑5相比，均相添加剂的使用

没有明显改变产气率及吸热产物生成速率的变化趋

势，产气率仍然与乙烯生成速率有明显的对应关系，而

受氢气产率的影响较小，表明乙醇脱水和燃料裂解是

主要吸热反应。使用添加剂时，氢气生成速率也都低

于 6 mg·s-1（图 5d），表明蒸汽重整反应的转化程度仍

不 高 。 不 同 反 应 温 度 下 EtOH/EHF@NiZSM‑5+Hm
（0.1%）实验得到的液相产物如图 6所示，由图 6可见，

各反应温度下产生的液相产物都存在明显的分层现象

（下层为水），也表明乙醇脱除的水在蒸汽重整反应中

的消耗程度很低。结合冷却结构设计、研制性能更优

的催化剂、优化催化剂使用方式，可望提高燃料蒸汽重

整反应程度，提升吸热性能，这部分工作正在进行中。

a. heat sink curves

c. producing rate of ethene

b. yield of gas products

d. producing rate of hydrogen

图 4 不同涂层单管的乙醇辅助碳氢燃料吸热反应性能

Fig.4 Endothermic reaction performances of ethanol assisted hydrocarbon fuel on coated tube reactors（The evaluation results of
EtOH/EHF@3128 were presented as references. Reaction conditions：p=3.5 MPa，m feed= 1.0 g·s-1）
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4 结 论

（1）将乙醇与 EHF燃料混合物作为吸热反应原

料，结合涂层催化剂与均相添加剂的运用，同时提升了

中低温和高温吸热性能，中温热沉达到 1.85 MJ·kg-1

（510 ℃），高温热沉达到3.71 MJ·kg-1（791 ℃），相比 EHF
燃料在空白金属管中的结果分别提高了 20%和 14%。

（2）Ni/ZSM‑5催化剂可以在 400～600 ℃催化乙

醇脱水反应生成乙烯，并可以促进乙醇脱除的水在更

高温度参与蒸汽重整反应，有助于提高吸热性能；均相

添加剂则可以与涂层催化剂协同作用，抑制结焦生成，

进一步提升工作温度，获得更高热沉。
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Ethanol⁃assisted Catalytic Endothermic Reaction of Hydrocarbon Fuel

XU Guo⁃liang1，CHEN Shuai1，WU Chun⁃tian1，TANG Nan⁃fang1，SHANG Qing⁃hao1，2，CONG Yu1
（1. CAS Key Laboratory of Science and Technology on Applied Catalysis，Dalian Institute of Chemical Physics，Chinese Academy of Sciences，Dalian 116023，
China；2. University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract：Fuel cooling ability is highly critical to advanced aircraft，so it is of great urgency to develop high‑performance endo‑
thermic fuel and related reaction technology. Based on the characteristics of alcohol promoting the pyrolysis of heavy oil and im ‑
proving the selectivity of low carbon olefins，we propose to couple the catalytic cracking of hydrocarbon fuel with ethanol trans‑
formation to improve the heat‑absorbing capability. A variety of coating catalysts were prepared on a high‑temperature alloy tube
using a slurry coating method. Endothermic reaction performances were evaluated on a self‑made electric heating reaction evalu‑
ation apparatus. The research found that，under low and medium temperatures，the Ni/ZSM‑5 coating can significantly promote
the dehydration of ethanol to produce ethylene，and the heat sink of mixed fuel is increased by about 20% at 510 ℃. At higher
temperatures，the water removed from ethanol participates in the steam reforming reaction to promote fuel heat absorption. A ho‑
mogeneous additive can also work synergistically with the coating catalyst to show a good coking inhibition performance via im‑
proving the stable operating temperature and give a maximum heat sink of 3.71 MJ·kg-1 at 791 ℃. These results provide a strong
reference for the future design of the actively cooling scheme of aircraft.
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