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太阳能甲烷重整中催化活性吸收体的表面特性
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摘要：以ＡＩＳＩ３１６泡沫金属为基体为太阳能甲烷重整反应制备出系列 Ｒｕ基和 Ｎｉ基催化活性吸收体（Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３（ＭｇＯ）／ＡＩＳＩ３１６），着重利用ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＴＰＤ和ＣＯ２脉冲吸脱附等技术对所制整体式催化剂的
表面特性进行了表征和分析．结果表明：以ＡＩＳＩ３１６泡沫金属为基体可增加活性组分与涂层载体 Ａｌ２Ｏ３的相互作
用以及活性物种的分散度．对于 Ｎｉ基催化活性吸收体，在涂层载体中添加 ＭｇＯ助剂可显著地提高 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６的催化活性；Ａｌ２Ｏ３涂层载体含量的增加可提高活性组分 ＮｉＯ的分散性．相对 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６，
Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６催化活性吸收体对ＣＯ２的吸附和活化能力更强，因而具有相对更高的催化活性．
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　　面对全球能源短缺和推进温室气体减排的严峻
形势，开发利用太阳能资源势在必行．太阳能甲烷
重整反应能实现太阳能的化学转存和高温蓄热而备

受关注，催化活性吸收体是进行太阳能吸收利用和

甲烷催化重整的关键而成为太阳能甲烷重整反应的

研究热点［１－５］．
Ｂｕｃｋ等［１］以泡沫氧化铝圆盘作基体，γＡｌ２Ｏ３

为载体，制备了 Ｒｈ基催化活性吸收体．在太阳能
最高吸收功率为 ９７ｋＷ 时总体转换效率达到了
５４％．Ｗｒｎｅｒ等［２］在增强型的直接辐射型反应器中

应用了两种泡沫基体：泡沫氧化铝和泡沫碳化硅，

泡沫氧化铝吸收体的反应器的吸收功率最大为

２９０ｋＷ，甲烷转化率达到８４％．而泡沫碳化硅吸收
体的最大吸收功率可达３００ｋＷ，甲烷转化率达到
８８％．Ｋｏｄａｍａ研究小组［３－６］以 ＳｉＣ泡沫陶瓷和 Ｎｉ
ＣｒＡｌ泡沫金属为基体制备了一系列催化活性吸收
体用于太阳能甲烷重整反应，发现以泡沫金属为基

体的催化吸收体的催化活性、可塑性、稳定性和储能

效率都优于相对有相近结构参数的ＳｉＣ泡沫陶瓷基
体的吸收体．泡沫金属在发展太阳能甲烷重整反应
的研究中显示了其独特的应用前景［７］，但是对基

于泡沫金属的催化活性吸收体的表面特性的研究鲜

见报道．

我们利用ＡＩＳＩ３１６不锈钢泡沫金属为基体，采
用溶胶浸渍法制备了 Ｎｉ／Ｒｕ基系列催化活性吸收
体，并已对其甲烷二氧化碳重整反应的活性和稳定

性进行了考察［８］，在此基础上，本项研究着重利用

ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＴＰＤ和ＣＯ２脉冲吸附等技术手段对 Ｎｉ／
Ｒｕ基系列催化活性吸收体的表面特性进行了表征
和分析，可为开发更高效的新型催化活性吸收体提

供有益的基础数据．

１实验部分
１．１泡沫金属基催化活性吸收体的制备

以 ＳＢ粉（商用，德国 ＣｏｎｄｅａＣｈｅｍｉｃ公司产
品，成分为拟薄水铝石ＡｌＯＯＨ·ｎＨ２Ｏ（ｎ＝０．０８～
０．６２））为原料（或在 ＳＢ粉的水溶液中加入一定量
的 ＭｇＮＯ３ 固体粉末），加入一定量的 １ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３，制得稳定的 ＡｌＯＯＨ溶胶（或含 ＭｇＮＯ３的
ＡｌＯＯＨ溶胶）．将清洗后的 ＡＩＳＩ３１６泡沫不锈钢片
（厚度：６．３５ｍｍ，直径：２０ｍｍ，孔隙度：２４孔／ｃｍ，
主要成分Ｆｅ６９／Ｃｒ１８／Ｎｉ１０／Ｍｏ３）浸渍在已制备好的
Ａｌ２Ｏ３溶胶溶液中６０ｍｉｎ，之后在干燥箱中１２０℃
下干燥２ｈ，最后在管式炉中空气气氛下４５０℃焙
烧４ｈ．重复上述过程以增加涂层的量，从而制备
出Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６（或Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ／ＡＩＳＩ３１６）．
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将 ＲｕＣｌ３·Ｈ２Ｏ的乙醇溶液或 Ｎｉ（ＮＯ３）２·
６Ｈ２Ｏ的水溶液滴加到 ＡＩＳＩ３１６和 Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６
（或 Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ／ＡＩＳＩ３１６）泡沫金属片上，使泡沫金
属润湿，隔夜晾干．直到负载至需要的量，在干燥
箱中１２０℃下干燥２ｈ，最后在管式炉中空气气氛
下５００℃焙烧 ５ｈ．即制得 Ｒｕ／ＡＩＳＩ３１６，Ｒｕ（或
Ｎｉ）／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ／ＡＩＳＩ３１６催化
活性吸收体．
１．２催化剂的表征

ＸＲＤ测试采用德国 ＢＲＵＫＥＲ／ＡＸＳ公司的 Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪分析样品的晶型结构和
组成．衍射仪采用Ｃｏ靶，扫描范围为２０°～８０°，扫
描速率为０．０２°／０．４ｓ．

程序升温还原（ＴＰＲ），程序升温脱附 （ＴＰＤ）
和 ＣＯ２脉冲吸脱附均在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＣｈｅｍｉＳｏｒｂ
２７２０仪器上进行测试．ＴＰＲ测试时，样品先于４００
℃下Ａｒ气预处理３０ｍｉｎ，后冷却至室温，再以２０
℃／ｍｉｎ速率升温至１０００℃．还原气为５％Ｈ２／Ｎ２
混合气，利用ＴＣＤ检测耗氢量．

ＴＰＤ测试时，样品先于９００℃的５％Ｈ２／Ｎ２混
合气氛中进行还原１ｈ，冷却至室温后切换成 ＣＯ２
动态吸附至饱和，再用 Ｈｅ气吹扫０．１５ｈ，基线稳
定后以２０℃／ｍｉｎ升温速率升温至９００℃．气体流
量为２５ｍＬ／ｍｉｎ，利用ＴＣＤ检测ＣＯ２脱附量．

ＣＯ２脉冲吸附测试时，样品先于５％Ｈ２／Ｎ２混
合气氛中还原２ｈ，随后切换成Ａｒ气恒温吹扫再降

温至３５℃．分析时，以每间隔３ｍｉｎ进行一次１ｍＬ
ＣＯ２定量脉冲吸附，ＴＣＤ记录 ＣＯ２脉冲吸脱附
信号．
１．３催化剂活性评价

催化剂活性测定在常压固定床流动反应系统中

进行．内径为２０ｍｍ的石英管反应器内通入体积比
为Ｖ（ＣＯ２）／Ｖ（ＣＨ４）＝１∶１的反应原料气，气体的
流量通过质量流量计进行控制与测量．反应温度范
围为６００～１０００℃，在反应温度下稳定３０ｍｉｎ，产
物经冷阱除水后通入安捷伦 ＧＣ４８９０型气相色谱
（ＴＤＸ０１填充柱，ＴＣＤ检测器）进行在线分析．ＣＨ４
的转化率（Ｘ）分别按下式计算：

Ｘ（ＣＨ４）＝（Ｆｉ（ＣＨ４）－Ｆｏ（ＣＨ４））／Ｆｉ（ＣＨ４）．
式中Ｆ为气体流量，ｍＬ／ｍｉｎ．下标 ｉ和 ｏ分别

代表进口 （进料）和出口 （尾气）．

２结果与讨论
２．１催化活性吸收体的表面组成及其作用

甲烷二氧化碳重整反应的高温反应条件要求适

用于重整反应的催化活性吸收体具有合适的催化剂

载体涂层和高活性组分的表面组成［９］．高比表面
积的涂层以浆态形式涂布到基体整体结构表面上，

能够增大比表面积来附着催化活性组分．
　　图 １是 ＡＩＳＩ３１６、Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６、Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６和反应后 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６样品的 ＸＲＤ
谱图．由图１（ａ）可看出，ＡＩＳＩ３１６在２θ＝４３．６°、

图１ＡＩＳＩ３１６、Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６、Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和反应后Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＡＩＳＩ３１６ｆｏａｍ，Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６ｆｏａｍ，Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６ｆｏａｍａｎｄ

Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６ｆｏａｍｔｅｓｔｅｄｉｎｒｅａｃｔｉｏｎ
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５０．８°和７４．７°处均出现了奥氏体基体合金的衍射
峰，即 ＦｅＮｉ衍射峰．Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的 ＸＲＤ谱图
中除了有 ＦｅＮｉ衍射峰外，在 ２θ处还有 ６７．３°，
４５．８°，３７．５°的特征衍射峰为 γＡｌ２Ｏ３（ＪＣＰＤＳ４７
１３０８）载体的衍射峰．整体式催化剂的稳定性在很
大程度上依赖于涂层表面积大小和涂层在基体上的

附着力．根据已有研究［７］，Ｒｕ／ＡＩＳＩ３１６在８００℃甲
烷重整的转化率仅有 １０％左右，而 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６上在８００℃甲烷转化率提高到７５％．这说
明ＡＩＳＩ３１６泡沫金属负载 Ａｌ２Ｏ３过渡涂层可有效提
高泡沫金属表面的表面积和分散活性成分增加催化

活性位，从而使得 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６具有更高的
催化活性．高温煅烧后的催化活性吸收体
Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的 ＸＲＤ谱图（图 １（ｂ））中出现
了ＦｅＣｒ和 ＮｉＣｒＦｅ的衍射峰，说明泡沫金属组分
经高温处理后有合金化的趋势．除了 γＡｌ２Ｏ３载体
的衍射峰，还具有了 ＲｕＯｘ的特征衍射峰．催化活
性吸收体表面的ＲｕＯｘ经还原后可得到活性组分金
属Ｒｕ０．与Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的ＸＲＤ谱图对比，发
现反应后的 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６催化活性吸收体中
除了具有合金（ＦｅＮｉ）、Ａｌ２Ｏ３和 ＲｕＯ２的衍射峰，还
出现了ＦｅＣｒＮｉ和Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰．一方面，在高温
反应过程中泡沫金属进一步合金化；另一方面，泡

沫金属在高温反应条件下可能与气体组分发生反

应．泡沫金属基体在反应气体中加热时，Ｆｅ与反应
气体发生反应，高温环境中的 ＣＯ２，水蒸气也会造
成泡沫金属的高温氧化（Ｆｅ＋ＣＯ２→Ｆｅ＋ＣＯ；Ｆｅ＋
Ｈ２Ｏ→ ＦｅＯ＋Ｈ２）．温度对泡沫金属高温氧化影响
极大，温度升高，反应和腐蚀速率显著增加［１０－１１］．
尽管泡沫金属在高温处理和高温反应后表面组分发

生变化，但结合对泡沫金属催化吸收体稳定性的研

究可知［８］，泡沫金属组分的变化不会影响泡沫金

属催化吸收体的稳定性．
　　图 ２是 Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（３０％）／ＡＩＳＩ３１６和
Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（２０％）／ＡＩＳＩ３１６的 ＸＲＤ谱图．从
图可知，负载不同含量 Ａｌ２Ｏ３涂层的催化活性吸收
体上大多数为 γＡｌ２Ｏ３晶相，还出现了 ＮｉＯ晶相衍
射峰（２θ＝４３．３°，６２．９°）．图中并没有明显的 ＭｇＯ
的衍射峰存在，这可能是由于ＭｇＯ的含量较少．比
较两个样品的 ＸＲＤ图谱，发现衍射峰位置并未随
着Ａｌ２Ｏ３含量变化而较大变化，而 Ａｌ２Ｏ３特征峰强
度随着含量提高而提高．载体含量增加时，ＮｉＯ特
征峰的强度出现了稍微的减弱，可能是由于催化剂

图２Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（３０％）／ＡＩＳＩ３１６和

Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（２０％）／ＡＩＳＩ３１６的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＮｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（３０％）／ＡＩＳＩ３１６

ａｎｄＮｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（２０％）／ＡＩＳＩ３１６

中ＮｉＯ被增加的氧化铝分散了．采用溶胶浸渍法制
备的催化剂活性组分ＮｉＯ与载体 γＡｌ２Ｏ３间具有强
相互作用，催化剂经过高温焙烧后，Ｎｉ以一种类尖
晶石结构的固熔体形式存在，这种固溶体态尖晶石

可抑制Ｎｉ的烧结和流失，提高催化剂的稳定性．
图 ３是 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６、Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）

（２０％）／ＡＩＳＩ３１６以及 Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（３０％）／
ＡＩＳＩ３１６的甲烷重整反应的甲烷转化率和Ｈ２／ＣＯ比
随反应温度的变化情况．由图３可知，催化反应活
性：Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ／ＡＩＳＩ３１６＞Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６，特
别是在温度高于７００℃后，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ／ＡＩＳＩ３１６
的甲烷转化率明显超过 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６，当温度
升高到１０００℃时，两者之间的活性差异开始缩小，
但Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ／ＡＩＳＩ３１６上９８％的甲烷转化率仍
然高于 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６上 ８９％的转化率．低温
使活性受到抑制从而导致两种催化活性吸收体的反

应活性差异较小．因此经 ＭｇＯ改性涂层载体的
Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（２０％）／ＡＩＳＩ３１６催化活性吸收体
在整个实验温度区间的活性明显的高于 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６．一方面，在 Ａｌ溶胶中添加 ＭｇＯ助剂，经
高温焙烧后活性组分与载体间容易生成镍铝尖晶石

和镍镁固溶体，可以增强活性组分与载体间的相互

作用力，而且Ｎｉ金属与载体之间的相互作用越强，
催化剂越难还原，还原后金属在表面的分散度也越

大，在反应过程中的抗烧结能力也就越强［１２］．另
一方面，ＭｇＯ助剂的加入可以有效地增加催化剂的
抗积碳效果，延长催化剂的寿命．其原因可能是镍
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镁固溶体能形成稳定的小的镍晶粒，从而抑制积炭

的产生．也有报道［１３－１４］认为 ＭｇＯ是碱性金属氧化
物，ＮｉＯ物种与ＭｇＯ物种形成的固溶体具有碱性，

使二氧化碳易于被吸附，从而有利于二氧化碳的解

离，能够提高消碳反应速率，对积炭的形成能够起

到抑制作用．

图３Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６、Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（２０％）／ＡＩＳＩ３１６和Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（３０％）／ＡＩＳＩ３１６的甲烷重整反应性能

Ｆｉｇ．３ＴｈｅｍｅｔｈａｎｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６，Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（２０％）／ＡＩＳＩ３１６

ａｎｄＮｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（３０％）／ＡＩＳＩ３１６

　　对比 Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（３０％）／ＡＩＳＩ３１６的重整
反应性能和 Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（２０％）／ＡＩＳＩ３１６的性
能可发现，随着载体层涂覆量的增加催化活性吸收

体的催化活性不断增加，特别是在反应温度高于

８００℃后，涂层含量的增加对催化活性的影响较
大，催化活性吸收体活性的差距增大，如图３（ａ）所
示Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（３０％）／ＡＩＳＩ３１６催化剂上甲烷
转化率明显超过 Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）（２０％）／ＡＩＳＩ３１６
催化剂，当温度升高到１０００℃时，催化剂之间的
活性差异开始缩小．图３（ｂ）中的 Ｈ２／ＣＯ比随反应
温度的变化呈现同样的趋势．这说明采用增加涂层
的量的方法能一定程度上提高催化剂的活性．根据
上述催化性能的分析可知，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ（３０％）／
ＡＩＳＩ３１６的 催 化 活 性 高 于 和 Ｎｉ／（Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ）
（２０％）／ＡＩＳＩ３１６，这与图２中ＸＲＤ的结果对应，随
着涂层含量提高，Ａｌ２Ｏ３特征峰强度变强，而 γ
Ａｌ２Ｏ３具有较高的比表面积，能更好的分散Ｎｉ金属
活性组分．
２．２催化活性吸收体表面的活性物种及其分散性

图４是Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３和 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６样品的
Ｈ２ＴＰＲ谱图．由图 ４可知，Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６样
品在１１０、４００和 ８５０℃处各出现一个还原峰，而
Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３样品的主要的还原峰在１８０，４００和７００
℃处有较弱的还原峰．通常低于４００℃的还原峰分
别归属于小颗粒和较大颗粒 ＲｕＯ２物种的还原，这
些物种与载体的相互作用较弱；高于７００℃的还原

峰可归属为与载体 Ａｌ２Ｏ３具有强相互作用的 ＲｕＯ

Ａｌ物种的还原［１５］．与 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３上的谱峰相比，
Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６样品上的峰较宽，而且还原温度
更高，由此可知ＡＩＳＩ３１６泡沫金属作为基体可增加
活性组分与载体的相互作用，并增加高度分散的活

性物种．催化活性吸收体上高分散的 ＲｕＯ２物种，

在反应过程中被还原为金属 Ｒｕ０，金属 Ｒｕ０的分散
度越高，就有较多的活性 Ｒｕ０物种分散在载体表
面，从而促使泡沫金属催化活性吸收体具有较优的

反应性能．

图４Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３和Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６

的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＲｕ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄ

Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６
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　　图５是 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３样品的
Ｈ２ＴＰＲ谱图．由图中曲线可知，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６
具有３个还原峰，而Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３仅具有一个高温８００
℃的还原峰．由于ＮｉＯ与Ａｌ２Ｏ３载体相互作用强度
不同，有的形成“Ｎｉ—Ｏ—Ａｌ”键，以尖晶石型结构
形成分散在载体表面，有的没有形成“Ｎｉ—Ｏ—Ａｌ”
键，以高分散态的 ＮｉＯ形式分散在载体表面［１６］．
因此，可认为温度在５５０～７５０℃的还原归属为分
散的ＮｉＯ的还原，温度高于在７５０℃的还原归属于
固定的ＮｉＯ的还原，而固定的ＮｉＯ还原峰值的不同
可以归因于固定的ＮｉＯ形态的差异．低于５５０℃的
还原峰则归属于自由的 ＮｉＯ物种．对比 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３的还原峰温和峰面积不难发
现，泡沫金属ＡＩＳＩ３１６的引入使高度分散的 ＮｉＯ物
种得到显著增加．在进行甲烷二氧化碳重整反应
中，催化活性吸收体在高空速下仍然保持高催化活

性部分地验证了这种 Ｎｉ的状态与催化活性对应的
关系．

图５Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６

２．３催化吸收体对ＣＯ２的吸脱附性能
图６是 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６

样品的 ＣＯ２ＴＰＤ谱图．由图 ６可知，Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６样品在１００～１７０℃、２００～３００℃和４５０～
５００℃处各出现一个 ＣＯ２脱附峰．这与图 ３中的
Ｈ２ＴＰＲ结果相对应，低于４００℃出现较宽 ＣＯ２脱
附峰，是因为高分散的 ＲｕＯ２物种提供表面活性位
吸附了 ＣＯ２，使 ＣＯ２能在 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６催化
活性吸收体表面活化，进而能提高 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６催化活性吸收体的反应活性．Ｙａｎｇ［１７］等对

Ｒｕ／ＭｇＯ催化剂进行 ＣＯ２ＴＰＤ测试，结果表明在
２７～１４０℃，１５０～３００℃和５００～５５０℃处各有一个
ＣＯ２脱附峰．一般认为ＣＯ２脱附峰所对应的温度越
高，说明催化剂碱性位越强；ＣＯ２ＴＰＤ峰面积越
大，说明催化剂的碱性位越多．观察 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６的ＴＰＤ图谱，ＣＯ２的脱附峰在１３０℃左右，
Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６上 ＣＯ２ 的脱附温度低于 Ｒｕ／
Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的温度，脱附峰的面积也较小，说明
Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６对 ＣＯ２的吸附和活化能力弱于
Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６．为 进 一 步 研 究 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６对 ＣＯ２吸附性能，将
通过ＣＯ２脉冲吸脱附技术比较两者对 ＣＯ２吸附能
力强弱．

图６Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的

ＣＯ２ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．６ＣＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６ａｎｄ

Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６

　 　 图 ７是 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６的 ＣＯ２脉冲吸脱附峰谱图．比较两个样品
经过ＣＯ２脉冲以后的 ＴＣＤ响应曲线，通过计算单
位质量催化剂 ＣＯ２脉冲吸脱附峰的面积，Ｒｕ／
Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的峰面积要大于 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６
的峰面积，而且 ＣＯ２在 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６样品上
停留时间较 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的长一些．这说明
Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６上ＣＯ２的吸附中心数目相对于
Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６较多一些，对ＣＯ２的吸附能力更
强．而催化剂吸附ＣＯ２的能力越强，催化剂也就有
越高的催化活性与稳定性．另外，ＣＯ２的吸附量和
保留时间不仅表明载体对二氧化碳的吸附能力，也

是载体表面碱中心数目的一种度量，从以上数据可
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图７Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的

ＣＯ２脉冲吸脱附峰谱图

Ｆｉｇ．７ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６

ａｎｄＲｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６

以得出，催化活性吸收体 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６上载
体表面的碱性更强，催化剂上的路易斯碱中心可向

金属提供电子，增强其对ＣＯ２反馈电子的能力，使
表面的ＣＯ２得到活化，这样可以降低ＣＯ２活化反应
的活化能［１８］．
　　对 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的
催化活性测试结果如图８所示．从图８中可看出，
Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的催化活性明显高于 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／
ＡＩＳＩ３１６，这与ＣＯ２脉冲吸附技术的表征结果一致．

图８Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６的

催化活性

Ｆｉｇ．８ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６ａｎｄ

Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６

Ｒｕ基催化活性吸收体对 ＣＯ２的吸附能力较强，其
吸附中心数目较多，催化活性吸收体也就有越高的

催化活性．催化活性除了与催化活性吸收体对 ＣＯ２
的吸附能力有关外，还与其抗积碳性能相关．由图
８还可看出，在反应温度大于 ９００℃时，在 Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６和Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６上甲烷和二氧
化碳重整反应具有相近的甲烷转换率，但在反应温

度低于８００℃时，二者的甲烷转换率差距很大，这
是因为 Ｎｉ基催化剂在甲烷和二氧化碳催化重整的
过程中其表面更容易积碳［８，１９］，而 Ｒｕ基催化剂的
抗积碳性能更优而具有相对更高的催化反应活性．

３结　论
３．１泡沫金属 ＡＩＳＩ３１６的引入、ＭｇＯ助剂的添

加和Ａｌ２Ｏ３涂层负载量的增加均可以增强活性组分
与载体之间的相互作用，增加活性物种的分散度，

提高催化活性吸收体的催化活性．
３．２高温反应过程中 Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６物种

的晶相发生了改变，但这不影响催化活性吸收体的

催化活性和稳定性．
３．３相对 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩＳＩ３１６，Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３／ＡＩ

ＳＩ３１６催化活性吸收体对ＣＯ２的吸附和活化能力更
强，因而具有较高的催化活性．
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［３］　ＫｏｄａｍａＴ，ＭｏｒｉｙａｍａＴ，ＳｈｉｍｏｙａｍａＴ，ｅｔａｌ．Ｒｕ／Ｎｉ
ＭｇＯｃａｔａｌｙｚｅｄＳｉＣｆｏａｍａｂｓｏｒｂｅｒｆｏｒｓｏｌａｒｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅ
ｃｅｉｖｅｒｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌａｒＥｎｅｒｇｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
２００６，１１８（４）：３１８－３２５．

［４］　ＧｏｋｏｎＮ，ＹａｍａｗａｋｉＹ，ＮａｋａｚａｗａＤ，ｅｔａｌ．Ｎｉ／ＭｇＯ／
Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ／ＭｇＯｃａｔａｌｙｚｅｄＳｉＣｆｏａｍａｂｓｏｒｂｅｒｓｆｏｒｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｌａｒｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，２０１０，３５（１４）：７４４１－
７４５３．

［５］　ＧｏｋｏｎＮ，ＹａｍａｗａｋｉＹ，ＮａｋａｚａｗａＤ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｖｅｒＲｕ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｚｅｄｍｅｔａｌｌｉｃ
ｆｏａｍａｔ６５０９００ｄｅｇｒｅｅｓＣｆｏｒｓｏｌａｒｒｅｃｅｉｖｅｒａｂｓｏｒｂｅｒｓ
［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，２０１１，
３６（１）：２０３－２１５．

２９２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



［６］　ＫｏｄａｍａＴ，ＯｈｔａｋｅＨ，ＳｈｉｍｉｚｕＫ，ｅｔａｌ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｓｔ
ｄｒｉｖｅｎｂｙｄｉｒｅｃｔｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆｏｒｓｏｌａｒＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＦｕｅｌｓ．２００２，１６（５）：１０１６－１０２３

［７］　ＳａｎｇＬｉｘｉａ（桑丽霞），ＳｕｎＢｉａｏ（孙 彪），ＬｉＹａｎｘｉａ
（李艳霞），ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙａｃｔｉｖｅａｂｓｏｒｂｅｒｉｎｓｏｌａｒ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ（太阳能甲烷重整反应中的催化活
性吸收体）［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ（化学进展），
２０１１，２３（１１）：２２３３－２２３９．

［８］　ＳａｎｇＬＸ，ＳｕｎＢ，ＴａｎＨＹ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅｗｉｔｈＣＯ２ｏｖｅｒｍｅｔａｌｆｏａｍｂａｓｅｄｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，
２０１２，３７（１７）：１３０３７－１３０４３．

［９］　ＳａｎｇＬｉｘｉａ（桑丽霞），ＬｉｕＸｉａｏｑｉａｎ（刘晓倩），Ｈｕａｎｇ
Ｙｉｎｇ（黄 莹），ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｓｏｌａｒｒｅｆｏｒ
ｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ（太阳能甲烷重整反应的研究进展）
［Ｊ］．ＮａｔｕｒａｌＧａｓＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ（天然气化工），
２００９，３４（３）：６７－７１．

［１０］ＳｕＣｈａｎｇｗｅｉ（苏长伟），ＨｅＦｅｎｇｊｉａｏ（何凤姣）．Ｓｔｕｄｙ
ｏｎｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄＦｅＮｉａｌｌｏｙｆｏｉｌｓ（电
沉积ＦｅＮｉ合金箔的热处理研究）［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ（功能材料），２００４，３５：３０６２－
３０６５．

［１１］ＢｒｏｔｈｅｒｓＡＨ，ＳｃｈｅｕｎｅｍａｎｎＲ，ＤｅｆｏｕｗＪＤ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏ
ｃｅｓｓｉｎｇａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｏｐｅｎｃｅｌｌｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｍｅｔａｌ
ｆｏａｍｓ［Ｊ］．ＳｃｒｉｐｔａＭａｔｅｒｉａｌｉａ，２００５，５２（４）：３３５－３３９．

［１２］ａ．ＪｉＭｉｎ（纪 敏），ＺｈａｏＭｅｉｊｕａｎ（周美娟），ＢｉＹｉｎｇｌｉ
（毕颖丽），ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｆｍｅｔｈａｎｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｗｉｔｈｃａｒ
ｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｏｖｅｒＮｉ／γＡｌ２Ｏ３，Ｎｉ／ＭｇＯａｎｄＮｉ／ＳｉＯ２ｃａｔ
ａｌｙｓｔｓ（Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３，Ｎｉ／ＭｇＯ和Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂上甲烷
与二氧化碳重整反应的研究）［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕ
ｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），１９９７，１１（１）：５－
１２．
ｂ．ＪｉａｎｇＷｕ（蒋 武），ＬｉＮｉｎｇ（李 凝），ＷｅｉＬｉｎｉｎｇ（韦
立宁），ｅｔａｌ．Ｕｔｉｌｉｚｉｎｇｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓｍｅｔａｌｔａｉｌｉｎｇｓｔｏｐｒｏｐ
ａｒｅＮｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆＣＨ４
ｔｏｓｙｎｇａｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，
２６（４）：３００－３０７．

［１３］ＬｉＪｉｔａｏ（李基涛），ＣｈｅｎＭｉｎｇｄａｎ（陈明旦），Ｙａｎ
Ｑｉｑｎｇｕ（严前古），ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｈｉｇｈｅｒｓｔａｂｌｅ
Ｎｉ／ＭｇＯｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ（高稳定
度 ＣＨ４／ＣＯ２ 重整 Ｎｉ／ＭｇＯ催化剂的研究）［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（高等学校化学
学报），２０００，２１（９）：１４４５－１４４７．

［１４］ＳｕｏＺｈａｎｇｈｕａｉ（索掌怀），ＸｕＸｉｕｆｅｎｇ（徐秀峰），Ｊｉｎ
Ｍｉｎｇｓｈａｎ（金明善），ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｃｋｅｌｐｒｅｃｕｒｓｏｒｏｎ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈ
ａｎｅｏｎＮｉ／ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ（Ｎｉ／ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂

中Ｎｉ前体对甲烷二氧化碳重整反应活性的影响）
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２００１，１５（３）：１７５－１８０．

［１５］ ＺｈｅｎｇＨａｏｚｈｕａｎ（郑好转），ＷａｎｇＭｅｉｌｉｕ（王梅柳），
ＨｕａＷｅｉｑｉ（华卫琦），ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｔｍｏｓ
ｐｈｅｒｅｓｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＲｕ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｐａｒ
ｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｔｏｓｙｎｇａｓ（焙烧气氛对 Ｒｕ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂上甲烷部分氧化制合成气反应性能的影
响）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ（催化学报），
２０１１，３２（１）：９３－９９．

［１６］ＺｈａｎｇＹｕｈｏｎｇ（张玉红），ＸｉｏｎｇＧｏｕｘｉｎｇ（熊国兴），
ＳｈｅｎｇＳｈｉｓｈａｎ（盛世善），ｅｔａｌ．ＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆＮｉＯｗｉｔｈ
γＡｌ２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔｅｒｏｆＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ（ＮｉＯ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂中ＮｉＯ与γＡｌ２Ｏ３间的相互作用）［Ｊ］．
ＡｃｔａＰｈｙｓｉｃｏＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ（物理化学学报），１９９９，１５
（８）：７３５－７４１．

［１７］ＹａｎｇＸＬ，ＴａｎｇＬＰ，ＸｉａＣＧ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｇＯ／ｈ
ＢＮｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＢａＲｕ／
ＭｇＯ／ｈＢＮｆｏｒａｍｍｏｎｉａｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１２，３３（２／３）：４４７－４５３．

［１８］ＰａｎＹ，ＬｉｕＣ，ＷｉｌｔｏｗｓｋｉＴＳ，ｅｔａｌ．ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｖｅｒγＡｌ２Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｄｉ
ｍｅｒｓ：ａｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，
２００９，１４７（２）：６８７６．

［１９］ＸｕＺ，ＣｈａｎｇＬ，ＺｈａｎｇＪＹ，ＺｈａｏＪＢ．ＣＨ４ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
ｗｉｔｈＣＯ２ｏｖｅｒｓｕｐｅｒｆｉｎｅＮｉｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓⅡ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｒｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０００，２１
（４）：３０９－１３．

３９２第３期　　　　　　　　　　　　　桑丽霞等：太阳能甲烷重整中催化活性吸收体的表面特性



ＳｕｒｆａｃｅＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣａｔａｌｙｔｉｃＡｃｔｉｖｅＡｂｓｏｒｂｅｒ
ｆｏｒＳｏｌａｒＲｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆＭｅｔｈａｎｅ

ＳＡＮＧＬｉｘｉａ，ＷＡＮＧＧｕｏｒｕｉ，ＳＵＮＢｉａｏ，ＷＵＹｕｔｉｎｇ，ＭＡＣｈｏｎｇｆａｎｇ
（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＥｎｈａｎｃｅｄＨｅａｔＴｒａｎｓｆｅｒａｎｄＥｎｅｒｇｙＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，
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Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１２４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＳｏｌａｒＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅｈａｓａｔｔｒａｃｔｅｄａｇｒｅａｔａｔｔｅｎｔｉｏｎｂｅｃａｕｓｅｉｔｃａｎｒｅａｌｉｚｅｅｎｅｒｇｙｓｔｏｒａｇｅｏｆ
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ａｃｔｉｖｅａｂｓｏｒｂｅｒｈａｓａｋｅｙｒｏｌｅｏｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｏｌａｒｅｎｅｒｇｙａｎｄｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅａｎｄｂｅｃｏｍｅｓｆｏｃｕｓｏｆｓｏｌａｒｒｅ
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