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Ni基催化剂上甲烷部分氧化制合成气

物理化学专业

研究生 梅大江 指导教师 龚茂初

本文考查了整体式Ni／A1203催化剂经中高温焙烧(300．800℃)后对于甲烷

部分氧化反应的催化活性，并对催化剂进行了XRD，TPR表征。实验结果表明，

在300．500℃范围内，随着焙烧温度的升高，活性组分同载体间相互作用的增

强，这有助于提高活性组分的分散性，从而使得催化剂的活性随焙烧温度的升

高而有所提高。但当焙烧温度在500．800℃范围时，焙烧温度的升高使得催化

剂越来越难被还原，从而使得催化剂活性随着焙烧温度的升高而依次降低。故

而500℃焙烧催化剂催化活性最佳。

本文对Ni／A1203催化剂进行了超高温焙烧(1200．1400℃)，考查了还原温

度以及焙烧温度对催化剂催化活性的影响，并对催化剂进行了XRD表征。实

验结果表明，催化剂经1200℃焙烧后，催化剂中的Ni物种基本上是以NiAl204

形式存在，还原温度低于800℃，NiAl204不能被还原，催化剂活性很差，当还

原温度达到800℃时，有部分NiAl204被还原为Ni0’催化剂具有较高活性，当

还原温度为900℃，NiAl204完全被还原，故而催化剂活性最佳。当焙烧温度在

1200．1400℃范围内，随着焙烧温度的升高， NiAl204晶粒逐渐增大，使得

NiAl204越来越难被还原。故催化剂在900℃还原后，其催化活性随焙烧温度的

升高而依次下降。同时发现在Ni／A1203催化剂中添加La助剂后，可以抑制1200

℃焙烧过程中NiAl204晶粒的长大，从而有效提高了催化剂的催化活性。

本文考查了Ni／Ce02-Zr02-A1203系列催化剂的催化活性及抗积碳性能，

并对催化剂进行了BET，XRD，TPR，XPS表征。实验结果表明，由于Ni／Ce02

—Zf02—A1203催化剂具有良好的Ni物种分散性以及大的比表面，从而对于甲烷

部分氧化反应表现出良好的催化活性和抗积碳性能。随着Al含量的增加，催化
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剂中Ni物种同载体之间的相互作用逐渐增强，从而使得催化剂的抗积碳性能依

次增强。

关键词：甲烷部分氧化，Ni／A1203，合成气，Ni／CeO棚r越203，高温焙烧，
积碳
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The monolithic Ni／A1203 catalysts wi也the calcination temperature Varied from

300。C to 800℃were investigated for partial oxidation ofmethane to syngas and the

catalysts were charactered by XRD and TPR methods．The results show that when

the calcination temperature is in the range of300—500 9C，the dispersion ofthe active

site increases with the increasing of the calcination temperature．111e activity of the

catalysts enhances with the increasing of the caldnation temperate．When the

calcination temperature in the range of 500—800"C，the reduction of the catalyst
becomes harder and harder witll the increasing of the calcination temperature．The

activity of the catalysts decreases with the increase of the calcination temperate．

111e catalyst calcined at 500。C shows the best activity．

The influence of the reduction temperature and calctinati∞temperature on the

activity of Ni／A1203 catalyst calcined from 1200 to 1400"C were also investigated．

The catalysts were charactered by XRD．The results show that NiAl204 forms when

the catalyst Was calcined at 1200℃．Whell the reduction temperature is belOW

800"C，the catalyst exhinbits poor activity because NiAl204 could not be reduced at

that temperature．'When the reduction temperature is 800℃．some NiAl204 could be

reduced to Nio and the catalyst become more active for partial oxidation ofmethane．

111e catalyst exhibits the best activity when the reduction temperature iS 900℃

because all the NiAl204 could be reduced to Nio．V订nen the calcinatio is in the range

1II
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of 1200 to 1400℃．the crystal size of NiAl204 increases with the inereasing of the

calcination temperature，thus NiAl204 becomes more and more harder to reduce．So

the activity of the catalyst decreases wim the increasing of the calcination

temperature．vI／Vhen La was added to Ni／A1203 catalyst，La-Ni／A1203 exhibits better

activity for partial oxidation of methane，it is plausible that La can effectively

inhibit the increasing of the NiAl204 crystal size．

Ni／Ce02一Z102-A]203 catalysts for partial oxidation of methane were

successfully prepared and the catalysts were characterized by XRD，BET，TPR and

XPS methods．111e catalytic performance and carbon deposition OVer the catalysts

were investigated in partial oxidation of methane as well．The results show that

Ni／Ce02-Zr02-A1203 catalysts have large BET area,excellent NiO dispersion

which notably inhibits carbon deposition OVer the catalysts．A1l of these factors

make the catalysts display high activity and good coking resistance and maintain

long-time，stability in partial oxidation of methane．The coking resistant of

Ni／Ce02一ZI-02-A1203 increases with the increasing of the A1 content which can

strengthen the interaction between the active site and the support．

Keywords：partial oxidation of methane， Ni／A1203， syngas

Ni／Ce02--Zr02--A1203，high temperature calcination，carbon deposition
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1．1前言

第一章文献综述

能源是一个国家的生命线，目前能源问题在我国乃至全世界都上升到一个

前所未有的高度。现在能源已对我国经济的发展，社会的进步提出了巨大的挑

战。而天然气作为一种高效能源，具有能源效率高，洁净(二氧化硫、粉尘的

排放量接近为零)，使用方便，用途广泛等特点，因而其开发利用成为了世界

能源发展的重要方向。世界各发达国家都抓紧了对天然气的开发利用。

天然气的主要成分是甲烷，甲烷所占比例高达92％以上，所以天然气化工的

发展主要是甲烷的转化和利用。甲烷的转化可分为直接转化和间接转化两种基

本途径：1．直接转化法，如甲烷偶联制乙烯；2．间接转化法，即先将CH4转化

为合成气(CO+H2)，然后：(1)通过F—T合成制得各种液体燃料，如甲醇等

一系列重要得化学产品。(2)利用其中的c0再合成一系列的精细化工产品。(3)

利用其中的H：作为合成氨工业的原料⋯。

甲烷

(CFh)

直接转化l 氧化偶联(OCM)

无氧芳构化

水蒸汽重整

间接转化I c锄重整

部分氧化

甲醇(CH30H)

甲醛(HCHO)

乙烯(C2H4)

芳 烃

合成气L旦
(H2+co) I合成

图卜1甲烷转化简酣11
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现在主要利用的是甲烷的间接转化。因此由天然气制合成气是天然气化工

的关键步骤。现在合成气制备工艺中，最常见的是甲烷的水热重整反应。

C弛+H20=CO+3H2(AH029SK=206KJ‘moll)

有关此反应的最早研究始于1924年【2】，当时人们发现Ni，Co，h，Pt等金

属对该反应都有很好的活性【3，4】。而Ni催化剂由于其催化性能稳定，价格低廉

被认为是最有可能应用于工业化的催化剂。当时存在的最大技术问题是在反应

中催化剂上会有大量碳沉积，从而堵塞催化剂管道。后来人们发现只要在反应

体系中加入过量的水，让反应温度达到1073K，从热力学角度而言，在这种反

应条件下，碳就不易生成。同时没有反应完全的水可以从合成气中分离，循环

使用。20世纪30年代该反应很快就应用于工业化，并得到蓬勃的发展【5J。但

是这个反应也存在许多问题，一：没有反应完的过热水会带走很多热量，从而

造成能量的浪费。二：该反应会产生大量的C02。三：产生的H2／CO(=3)太

高，不利于合成气利用的下一步F．T合成。而甲烷部分氧化反应制合成气与甲

烷的水热重整相比具有以下优势：

(1)制得的H2和CO之比的理论值是2．0，恰好是F—T合成所需的最佳值，仅

此一项，就节省了许多繁琐的分离步骤，可直接用于F．T合成，由此大大减小

了设备规模，降低了投资和生产成本。

(2)反应接触时间短(10。2秒)，可在高空速下进行，这样可提高单位时间内

的产率。

(3)是温和的放热反应，自身反应热可提供一部份能量，能耗比前两者低很多。

(4)在一定条件下，甲烷的转化率和CO、H2的选择性都可保持在一个很高水

平，天然气的利用效率高【”。

甲烷部分氧化反应是最有可能取代甲烷的水热重整反应的。

1．2甲烷部分氧化制合成气的研究

1．2．1发展概况

1946年，Prettre和Eichner等161将CI-14和02的混合气体通入装有lOwt％

Ni／A1203的催化剂容器内，首次制得了CO和H2的混合气体。其采用的反应条

．2一



四Ji|大学硬士学位论文

件是：常压，CH4／02=1．3~2．0，反应温度为923～1323K，CH4的转化率为68％

左右。Prettre等人认为，反应分两步进行，即CH4首先发生完全氧化生成C02

和H20，然后未反应的甲烷与生成的C02和H20再发生重整反应生成CO和

H2。但随后发现该反应存在很严重的积碳，而且这个问题很不易解决。另外在

甲烷部分氧化反应中需要用到纯的02，而当时的空气分离技术还不是很成熟和

普及，如果要推广还比较困难。为此种种原因，甲烷部分氧化反应的研究差不

多中断了50年。二十世纪九十年代，能源短缺问题日益严重，石油危机迫使人

们寻找新的替代能源。cl化学(即研究甲烷、甲醇等分子中仅含有一个c原子

物质转化)逐渐兴起，这一切使得甲烷催化部分氧化制合成气重新成为研究热

点。

1990年，Green等发现在实验室条件下，使用一些贵金属催化剂催化甲烷部

分氧化反应可以得到热力学平衡产物，并且催化剂上积碳很少或者基本上没有

积碳【7．8】。这一研究结果很快引起了广大学术界和工业界的兴趣，从此对于甲烷

部分氧化反应的研究再次成为热点。
’

1．2．2 CH4+02体系中存在的反应及其热力学分析

甲烷部分氧化(POM)制合成气的总反应式为：

CH4+1／202÷专CO+2H2 △H0298K=．35．5KJ／mol

但实际反应过程是很复杂的，往往可能还有其它副反应发生，其中包括完

全氧化反应(燃烧反应，CR)，水蒸汽重整反应(SR)，C02重整反应(cR)，

水汽变换反应(wGs)，以及积炭反应或消炭反应等。完全氧化反应：

CH4+202÷专C02+2H20△H0298K---=．802KJ／mol

重整反应：

CH4+H20÷—争CO+3H2 △H0298K=206KJ／moI

CI-h+C02《—》2CO+2H2 AH0298K=247KJ／mol
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水汽变换反应：

CO+H20《—争C02+H2

积炭和消炭反应：

CH4÷÷c+2H2 △H0298K--74．9K3／mol

2C0÷—》C02+C△H02螂(一172．4IO／m01

CO+H2《—争C+H20

表1-I是甲烷部分氧化制合成气反应的平衡常数【91。从表中可看出，反应的

平衡常数随温度升高而有所降低。

表---c酣·陀。：÷÷c。帕飓的平衡常数cK=等，

但在实际反应中，当温度升高时，甲烷部分氧化的产物中残余甲烷不是升

高而是降低，这是由于反应的平衡常数非常大，故其可以看作主要由动力学控

制。

1．2．3反应器类型

迄今为止，大致有三种反应器被用于甲烷部分氧化制合成气反应中。
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1．2．3．1固定床反应器

目前文献报道的甲烷部分氧化制合成气反应大多在微型固定床石英反应器

上进行。

(1)颗粒式催化剂

一般催化剂颗粒为20～60目。由于甲烷部分氧化反应是中等放热反应，使

用颗粒式催化剂容易导致催化剂床层存在热点，会造成活性组分的流失和烧结。

另外，颗粒式催化剂易积炭，这也会导致催化剂活性下降。因此，寻求一种高

效实用型反应器己成为甲烷部分氧化反应能否实现工业化的一个瓶颈。

(2)整体式催化剂

马迪等DAo]等将粉末催化剂涂覆在堇青石上，制得整体式催化剂。该整体

式催化剂对于甲烷部分氧化反应表现出优异的催化活性。

Schimidt等【11】研究了含Rh、Pt、Pd、Ru、h、Ni、Fe和co的堇青石催化

剂对于甲烷部分氧化反应的催化活性。催化剂活性顺序为Rh～Ni>Pt，

k>Pd>Co>Ru．Fe。Ni催化活性与Rh相近，但易缓慢氧化为NiO。Pt、Ir稳定

性较好但活性和选择性较差，Pd易积炭，容易失活，Ru、Fe对生成合成气活

性很差。

1．2．3．2流化床反应器

流化床由于催化剂颗粒循环运动，容易带走热量，利于消除床层热点，当

反应在较适宜的温度下进行时，可以有效减少催化剂积炭。

Schimidt等【12】采用石英绝热流化床反应器进行甲烷部分氧化反应。当反应

温度为850℃时，Ni、Rh催化剂上甲烷转化率和合成气选择性均可达到热力学

平衡值。Pt催化剂的活性和选择性都较差，且有较多的水生成。反应持续10

小时后，Rh、Pt催化剂的反应性能没有下降，而Ni催化剂由于活性组分发生

相变而失活，但反应后催化剂和反应器壁上均未发现积炭。
．‘．
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Santos[131等研究发现，在80n高的催化剂流化区基本实现等温分布，而且

反应性能接近热力学平衡值，催化剂积炭也明显减少。但出口处由于发生了甲

烷化反应导致催化性能明显下降。

1．2．3．3膜反应器

Eltron公司【14】开发了一种新型反应器，用空气取代纯氧进行甲烷部分氧化

制合成气反应，可以省去空气分离投资设备，从而降低了造气成本，表现出良

好的经济前景。

Tsai等【15】研究了La02Ba0．8Feo 8Coo．203、6陶瓷膜反应器上甲烷部分氧化反

应。在850℃下，甲烷转化率首先随着反应时间的增加而增加，经过500h后，

甲烷转化率由开始的17％增加至80％，然后甲烷转化率出现缓慢下降。反应共

进彳亍了850h，最后甲烷转化率为78％。

Balachandran等【16】开发了一种新型的类钙钛矿型透氧膜材料SrCoo．5Fc325，并

制成管状膜反应器进行甲烷部分氧化反应的研究，发现甲烷转化率可以达到99

％以上，CO选择性可以达到90％以上。

1．2．4催化剂的研究

催化剂是甲烷部分氧化研究体系中的核心部份，大量研究结果表明，甲烷

部分氧化催化剂的活性组分有贵金属元素和Ⅷ族金属元素，也有少量一些涉及

过渡金属氧化物的研究。这些物质具有优异的解离活化甲烷的能力，并能迅速

将气相02转化为02。，降低亲电氧物种在催化剂表面的浓度，从而减少cHx、

C、H等物种的深度氧化。根据其主要活性组分，大致可将这些催化剂分为两

大类：第一类是以Rh、Ru、Rd、Pt、h等贵金属为活性组分的纯贵金属网或负

载型贵金属催化剂：第二类为Ni、Co、Fe等过渡金属的负载型催化剂。

1．2．4．1贵金属催化剂

贵金属催化剂在甲烷部分氧化制合成气中具有目标产物的转化率和选择性

较高，催化剂抗积炭性能较好等优点，其不足之处是贵金属及其相应的前驱体

·6一



四川大学磺士学位论文

制

备价格昂贵，且催化剂的制备工艺较为复杂。

Given等发现几乎所有的贵金属对于甲烷部分氧化制合成气都有很高的活

性。在反应条件为1050K，压力为lbar的条件下，甲烷的转化率可以达到94％，

CO和H：的选择性分别达到97％和99％，02的转化率为100％i7，8，17，1引。Claridge

发现在Ni，Pd催化剂上比较容易积碳，而在Rh，Ru，Ir，Pt等催化剂上则基

本上没有发现积碳(如图1-2．所示)【19】。

i
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茎
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心鬣：：恕勰蕊翟冀笔器畿驾篙黧；嬲掣茹案嚣：=．黧：徽塞2黜翟篙麓嚣絮””

Hochmuth[201，Hickman以及Sehmidt[21之5】等分别对整体式贵金属催化剂对

甲烷部分氧化反应的催化性能进行了研究。Hochmuth的研究结果表明Pt-Pd催化

剂在反应气空速很高的条件下对于合成气的产生具有较高活性，并且他们总结

出在催化剂床层的入口首先发生的是放热的甲烷完全氧化反应，而紧接着发生

的是甲烷重整反应。Hickman以及Schmidt等的研究结果也表明，在高空速的
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条件(10tlo-2s)下，在Rh和Pt催化剂上，合成气的产率可以达至U90％。

Basini脚】等曾以阴离子粘土作为前驱体制备了贵金属催化剂。他们发现

不同的贵金属对于甲烷部分氧化的活性次序依次为Rh>Ru～Ir>>Pt>Pd。1％

Rh(原子比)催化剂活性最佳，Rh的含量超过1％，催化剂的活性保持不变。在

甲烷部分氧化反应中，对于负载型的Ir催化剂12 71，随载体的改变，其催化活性

的次序分别为Ti02 Szr025 Y203>La203>MgO<_A1203>Si02。

Choudhary[281等比较了一系列以稀土金属氧化物为载体的贵金属催化剂的

催化活性。他们发现对于含Pt．和含Pd．的催化剂，Pt／Gd203和Pd／Sm203的催化

活性最佳。这些催化剂对于CO的选择性很高，但是对于H2的选择性却比较低。

他们认为碱金属以及稀土金属氧化物不仅仅是作为载体将贵金属分散开，它们

对于Pt-和Pd．催化剂的活性和选择性也起到了很重要作用。

Ruckenstein[29-311等研究TMgO，稀土氧化物以及其它稳定的载体对于Rh催

化剂对于甲烷部分反应催化性能的影响。他们发现能否在Rh和载体之间形成稳

定的化合物取决于载体的性质和焙烧温度。以A1203和Si02为载体的催化剂很

难形成该类化合物，但是当Rh负载在La203；MgO；Y203这些载体上时，只要在合

适的焙烧温度下就可以形成诸如LaRh03；MgRh204；YRh03和RhTa04等化合

物。而以La203和MgO为载体的催化剂，其活性和选择性都比以Y203和

Ta205为载体的催化剂要稳定。而这些金属和载体之间的强相互作用有助于增强

催化剂高温反应时的稳定性。以A1203；La203和MgO为载体的Rh催化剂反应

100h后，其活性次序为La203<A1203sMgO，对于以不同的前驱体制备的

Rh／MgO催化剂，没有发现前驱体对催化剂活性有显著影响，但是发现在该催

化剂中存在三种Rh物种，，Rh203；与载体发生相互作用的Rh203以及MgRh204。

Rh和MgO之间的强相互作用确保了催化剂的稳定性。他们【32】还研究TRh的含

量对Rh／A1203催化剂活性和选择性的影响，当Rh的含量在0．5和5．0wt％之间

时，其活性相当。

最近贵金属膜催化剂和反应器也引起了人们的广泛关注，这些催化剂和反

应器可以使得甲烷部分氧化反应在比较低的反应温度下获得比较高的CO，H2

选择性。Kikuchil331发现在氧气不足的条件下可以通过贵金属膜反应器使得甲烷

部分氧化反应在773K下进行。同时可以通过将H2从反应体系中分离而有效提

高甲烷转化率和CO，H2选择性。而在膜反应器中，人们发现只有当水完全消耗
．8．
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以后，碳才有可能沉积，所以可以通过向反应体系中通入水蒸气来抑制积碳和

提高H2的收率。

与膜反应器类似，整体式反应器以及整体式贵金属催化剂对于甲烷部分氧

化反应也得到了广泛研究[34·35l。负载在陶瓷上的Rh整体式催化剂作用于甲烷

部分氧化反应，可以得到超过90％的合成气选择性和超过90％的甲烷转换率以

及100％02转化率。而在相同条件下，Pt催化剂，其选择性则降至70％，而Pd催

化剂则很容易积碳。

P．D．Battle等制备了Ru钙钛矿氧化物催化剂Ba3NiRuTa09【3“。对于甲烷部分

氧化反应， 1173 K时，在该催化剂上可以获得95％甲烷转化率以及98％的合成

气选择性。在反应过程中，钙钛矿催化剂的结构都没有发生变化，同时没有发

现积碳。

1．2．4．2 Ni基催化剂

Ni基催化剂由于其具有价格低廉，对于甲烷部分氧化反应具有与贵金属催

化活性相当等特点而一直备受关注。但Ni基催化剂最大的问题就是易积碳，故

而对于抑制Ni基催化剂积碳的研究则显得尤为重要。在这里我们主要关注一下

有Ni基催化剂抗积碳方面的研究。

Ann M等【”I黼Ni／MgO／A1203催化剂，在甲烷部分氧化反应中，反应
条件对催化剂的积碳性能有很大影响。当催化剂床层入口温度比较高，及催化

剂床层压力比较大时，催化剂上总的积碳量明显减少，并且当使用纯的02为氧

化剂时，催化剂上的总积碳量比使用空气为氧化剂时有所减少。当反应体系中

有H20加入时，催化上的总的积碳量有所增加，这是因为H20的加入使得02的

浓度有所降低，而H20的氧化能力比02要弱得多的缘故。

Yong Lu等【38】制备TNi／CaAl204-A1203催化剂，他们发现当Ni和A1203之间

有CaAl204尖晶石相存在时，可以有效抑制催化剂积碳。NoraN等在Ni／A1203催

化剂中添加了助剂Sn，他们发现SnNi催化剂对于甲烷部分氧化反应具有良好的

抗积碳性能【39】。当Sn／Ni的原子比小于0．025时，Ni物种易于将CH4解离为中间产

物CHx(x=2．3)。而这种中间产物有助于合成气的产生而不利于c物种的形成。

．9．
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而v．L．Barrio等【柏】通过向Ni舡A1203催化剂中添加助剂ca和Mg，有效提高了催

化剂的Ni的分散性和抗积碳能力。

Hiroyuki Morioka等【4I】用固相结晶方法制备了以Ni-Ca／A1。LDH(1ayered

double hydroxide)为前驱体的Ni基催化剂，该类催化剂在反应中被还原为分散性

良好的金属Ni颗粒，从而使得其对于甲烷部分氧化反应具有良好的活性及抗积

碳性能。同时由于催化剂中的ca_Al氧化物具有碱性，进一步抑制了反应中碳

的产生。

Tatsuya Takeguchi等【42j以高比表面的Ce-Zr固溶体为载体，制备了

NiO／CcOz-Zr02催化剂，他们发现该类催化剂对于甲烷部分氧化反应，其催化

活性与载体的储氧性能密切相关，载体的储氧性能越强，催化剂活性越高。而

NiO颗粒与载体之间的相互作用的强弱又与催化剂的抗积碳性能相关，相互作

用越弱，催化剂越易积碳。TatsuyaTakeguchi等【43】又进一步制备TNi／CaO-Zr02

和Ni／CaO-Cc<)z-Zr02催化剂。他们发现当CaO进入至UZr02的晶格中以后，催

化剂中NiO更难于被还原，从而其抗积碳性能更佳。Ni／CaO-Cc02-Zr02催化剂

与NY Ce02-ZF02催化剂相比，Ni0同载体之间的相互作用更强，其抗积碳能力

随之增强。

Vissanu Meeyoo等m】分别采用浸渍法和溶胶浸渍法制备了Ni／Cehzrx02(x

=0，O．25，和1．O)催化剂。他们发现浸渍法制得的催化剂比溶胶浸渍法制得的催

化剂活性要高。而其中的Ni／Ceo 75Zro．2502催化剂具有很高的金属分散性和良好

的表面氧物种移动性，从而对于甲烷部分氧化反应具用良好的抗积碳性能。另

#bTP0显示催化剂积碳主要是甲烷裂解所致，因积碳失活的催化剂在氧化性气氛

中，催化活性可以得到恢复。

王晓来等【45】分别采用浸渍法，溶胶凝胶法和微乳法制备了N讹。120。催化剂，

他们发现采用微乳法制备的催化剂的比表面最大，Ni物种和载体之间的相互作

用最强，其抗积碳性能也最佳。

诸如LaNi03，Lao，sCa(或Sr)o 2N103，LaNit—xCoxOs(X=0．2-1．o)，

Nioz／ATi03(A：Ca’Sr or Ba)，La2Ni04等钙钛矿型结构催化剂被报道对于POM反

应具有良好的催化活性和抗积碳能力【4“引。

L．Chert等通过制备低含量Ni催化剂(1 wt％Ni)来达到抑制催化剂积碳目

的，同时通过添加Ca和B等助剂来提高催化剂的活性，避免催化剂因为活性组

．10．
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分Ni含量的减少而导致活性下降㈣。

Luwei Choa等t50J制备了以CaAl204／A1203为载体的Nixcoy(x，Y=0，1，2或3

wt．％；x+y=3)催化剂。他们发现Ni2Col拘催化活性和抗积碳能力都比Ni3要好。

1．2．5反应机理

甲烷部分氧化制合成气的机理比较复杂，至今尚未研究清楚，主要有两种

不同的观点：

一、 完全氧化一重整机理

完全氧化一重整机理认为甲烷部分氧化反应按两步发生，即甲烷首先完全

氧化生成二氧化碳和水，然后生成的二氧化碳和水再分别与剩余的甲烷发生重

整反应，生成一氧化碳和氢气。反应方程式表示如下：

CH4+202_÷C02+2H20 △一298K=一802KJ／mol

C地+H20_CO+3H2 AH029SK=206KJ／mol

CI-14+C02--}CO+2H2 AH0298K：247KJ／tool

总的反应结果为：

CH4+1／202--*C02+2H2

这种机理最先由Prettre 16】提出的。Vermeiren[51】重复了Prettre的实验后进一

步指出催化剂床层的温度分布是不均一的。床层的前段温度比后段温度要高。

另#bYork【521，Choudary[53】等人采用高空速的反应气流通过Ni／Mgo催化剂床层，

希望实现非平衡态的产物分布。发现在催化剂床层的前段存在热点，这些研究

表示最初发生的是放热反应，紧接着发生吸热反应。反应的历程是部分甲烷先

与氧气反应生成C02和H20，这些产生的C02和H20再和剩下的甲烷反应生成最

终产物。在这个反应过程中合成气是二级产物。后来GreeIl等研究了反应条件对

于甲烷部分氧化反应产物分布的影响【8】。 反应现象再一次与完全氧化一重整
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机理相吻合。随着反应空速的升高，c02和H20的选择性随之增大，这再一次反

映了合成气是二级产物。

二直接氧化机理

Schmidt掣2102,54-571研究独石催化剂上甲烷部分氧化反应，发现在催化剂入

mgtld,的区域内(1mm)可以得到接近100％的甲烷转化率和100％的氧气转化

率。通过用Pt-10％Rh网代替独石催化剂进行研究发现，甲烷转化率和合成气

选择性随空速增加而增加。由此，提出甲烷和氧气反应生成合成气的表面催化

反应机理：

C№g—Cs+4Hs

029-÷20s

2Hs_2H29

C—os—C0s—Cog

C0一o。_÷C029

Au等【58】利用脉冲技术研究了负载在二氧化硅上的镍和铜催化剂对于甲烷

的解离活性以及部分氧化活性，发现CO和H2的生成符合直接氧化机理，并且

认为甲烷的解离是反应的关键步骤。

沈师孔等【59】用瞬变应答，质谱在线检测技术研究了Ni／A1203催化剂上甲烷

部分氧化制合成气反应，发现脉冲甲烷／氧气／氦气，氩气(摩尔比为10／5／84／1)

后，氢气、一氧化碳和惰性示踪剂氩气同时出现，说明氢气和一氧化碳是甲烷

部分氧化的一次产物。相应的二氧化碳生成量较少，且较一氧化碳滞后一秒，

这可能是表面氧化镍要达到较高浓度才有利于二氧化碳生成的缘故。其主要反

应如下：

CH』+xNiC—Ni,,+2H2

02+2Ni一2Nio

Ni。C神qio—Co墩+1)Ni
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Lu等‘删将脉冲反应、xPS、TPR相结合对Ni／A1203催化剂上甲烷部分氧化

机理进行研究，发现反应中催化剂表面既有还原态的镍，又有氧化镍物种存在。

并根据实验事实进一步指出，在甲烷解离为表面碳和氢气过程中，还原态的镍

在起作用，同时表面碳和氧化镍的氧原子反应直接生成一氧化碳，从而提出与

沈师孔等人相似的结论。

Lapszewics[6H等用同位素标记的瞬变应答技术对直接氧化和重整反应机理

进行了比较，发现直接氧化生成CO的速率比重整反应快得多。

Au等[5s,62]运用脉冲反应对催化剂上甲烷部分氧化反应机理进行研究，指出

甲烷直接氧化生成一氧化碳的比例由催化剂表面的NiofNi”之比决定，而

Nio／Ni2+比随着反应温度的升高而增加。这表明甲烷部分氧化制合成气的反应途

径受催化剂还原度的影响很大。而按照氧化．还原机理，首先甲烷在Nio上解离

生成表面碳物种c。和H。，部分C。被O-Ni氧化生成二氧化碳，剩余的c。则和

二氧化碳反应生成一氧化碳。考虑到表面吸附物种分布的高度结构敏感性，催

化剂表面的最佳还原度有一个很窄的范围。高表面金属还原度对于合成气的选

择性有着重要影响。

1．2．6论文构想

Ni基催化剂由于价格低廉，对甲烷部分氧化制合成气反应催化活性高一直

是大家研究的一个热点。而根据甲烷部分氧化制合成气的完全氧化一重整机理，

该反应第一步将发生完全氧化反应，会发出大量的热，从而会导致催化剂烧结

失活【63】。针对此问题，我们对NUAl203进行了中高温(300—800℃)以及超高

温(1200．1400。C)焙烧，考查了高温对催化剂性能的影响。而Ni催化剂存在的另

外一个主要问题就是易积碳，前面1．2．4．2 Ni基催化剂这一节已对Ni催化剂的

积碳研究进展进行了阐述。有关文献报道Ni／Ce02．Zr02催化剂对于甲烷部分氧

化制合成气反应有很好的抗积碳性能【7”。而Ce02一Zr02一A1203是在ce02一Zr02
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的基础上制备的，并被应用到甲烷完全氧化反应，作为催化剂载体表现出良好

的性能[641。对此，我们采用共沉淀法合成了Ce02-Zr02一A1203材料，以此为载

体，制备了Ni／CeOz-Zr02一A1203催化剂，应用到甲烷部分氧化反应，考查了

该催化剂的催化性能及抗积碳性能。
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2．1催化剂样品的制备

2．1．1原料与试剂

第二章实验总述

硝酸镍Ni(N03)2"6H20 (AR) 成都化学试剂厂

硝酸镧La(N03)3·6H20 (AR) 上海跃龙有色金属有限公司

氧化铝T—A1203 山东铝业集团公司

堇菁石 (蜂窝陶瓷、成份为MgO·CaO·Si02)江苏宜兴非金属化工机械厂

碳酸氧锆Zr0C0a：化学纯，江苏宜兴新兴锆业有限公司

硝酸铈Ce(NO。)。：化学纯，四川乐山五通桥东风化工厂

硝酸钇Y(NO。)。：化学纯，山东淄博市吉利浮选厂

氨水：分析纯，成都露橙化工试剂厂

浓硝酸：分析纯，成都市联合化工实验厂

2．1．2制备方法

整体式Ni／A1203，Ni／Ce02．Zr02一A1203，Ni／Ce02-Zr02催化剂

采用浸渍法制得Ni／A1203催化剂粉末，将其涂覆于堇菁石上，制得整体式

催化剂。

Ce02．Zr02一A1203，Ce02一Z102通过共沉淀法制备并在800℃．下焙烧。

Ni]C902．Zr02一A1203，Ni／Ce02-Zr02催化剂均采用浸渍法制得，500℃焙烧。

2．2催化剂性能的评价

2．2．1气体

>99．99％ 西南化工研究院

>99．99％ 西南化工研究院

>99．99％ 西南化工研究院

>99．99％ 西南化工研究院

>99．99％ 西南化工研究院
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2．2．2反应装置

催化剂性能的测试在固定床连续流动微反应装置上进行。反应尾气经

102GC型气相色谱仪检测，由CDMC．1EX型色谱数据处理机进行在线分析。

2．2．3积碳测试

当催化剂反应20 h或25h后，将催化剂迅速冷却，称量催化剂反应前后变化，

用重量法来测定碳的量。

2．3相关数据的处理

根据化学计量学的观点，甲烷部分氧化过程存在以下四个反应：

C}14+1／202=CO+2I-12 AH29sK=-35．59 kJlmol (1)

Cl-h+202=C02+2H20 AI-1298K------802．OkJ／mol (2)

CH4+3／202=CO+2H20 AH298K----519．33ld／mol (3)

CH4+02=C02+2H2 ／虹'1298K-------318．66kJ／mol (4)

其中(1)为主反应，即甲烷的部分氧化，(2)，(3)，(4)均为副反应，反应(2)

即为甲烷的完全氧化。(3)为增加CO选择性而减少H2选择性的副反应，(4)

为增加H2选择性而减少CO选择性的副反应。

根据物料平衡可得出：

CI-h的转化率：xcn4(％)=(Fco+fc02)／(Fco+Fc02+Fc附)x100％

H2的选择性：Sm(％)=Fm／2(Fco+Fc02)x100％

CO的选择性：Sco(％)=Fc0／(Fco+Fc02)x100％

H2和CO的比值：H2／CO=Fm／Fco=2 Sm／Sco

由化学计量学可得出各反应所占百分率和反应后各产物摩尔百分比的关系如

下：

．16．
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当反应产物中H2／CO>2时，主要考虑反应(1)、(2)、(4)，各反应所占百分率为

Xl(％)=Fco／(Fco+Fc02)x100％=Sco

X2(％)=(Fco+Fc02-Fm／2)／(Fco+Fom)x100％=l-Sm

X4(％)=(F}12／2-Fco)／(Fco+Fc02)x100％=Sm—Sco

当反应产物中H=／CO<2时，主要考虑反应(1)、(2)、(3)，各反应所占百分率为：

Xt(％)=Fm／2(Fco+Fc02)x100％=Sm

X2(％)=Fco-d(Fco+Fcm)×100％=S002=1·S∞

X3(％)=(Fco·Fro／2)／(Fco+Fc02)x100％=Sco—Sm

其中Fi为反应后各产物所占的摩尔百分比，由色谱数据处理机计算得到。

2．4催化剂的表征

1．载体比表面与孔结构的测定(BET)

样品BET比表面和孔性质的测定在西北化工研究院设计生产的ZXF-05型

自动吸附仪上进行。先将样品在200。C下抽真空脱气处理，以高纯氮气作为吸

附质，在77．35K的温度下进行测定。

2．X射线衍射(XRD)

用日本理学D／max--vA旋转阳极x射线衍射仪，CuKa辐射，石墨单色器，

Ni滤波片，管电压：40KV，管电流：50一100mA，衍射强度：2K--4Keps，扫

描范围：20=100一700。
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3．X光电子能谱(XPS)

在XSMA800型电子能谱仪上测定催化剂表面的元素组成和状态，激发源

为MgK。，阴极电压和电流分别为13KV和20mA。电子结合能采用C1s(284eV)

定标。

4．程序升温还原(TPR)

在本实验室自制的TPR装置上进行。称取一定量样品，置于u型石英反应

管中。在400"C，1',12气氛下预处理，冷却至室温后，切换成N2．H2混合气，待

色谱基线平直后，以lO'C／min的升温速率进行程序升温还原，TCD检测。
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第三章中高温焙烧对整体式Ni／A1203催化剂性能的影晌

催化剂的制备条件，尤其是焙烧温度对反应性能的影响至关重要，本文中

我们首先考查了中高温焙烧(300．800"C)对整体式Ni／A1203催化剂性能的影响，

制备的催化剂在600。C通H2活化2h后测得其催化活性。(反应条件CHd02--2．00，

GHSV=100．000 h．’)

3．1焙烧温度对催化剂性能的影响

不同焙烧温度下制得的催化剂在各个反应温度下催化活性(甲烷转化率，

CO，H2选择性)如图3—1(a—c)所示。对于考查的5个反应温度点，随着焙烧温

度的升高，甲烷转化率，CO，H2选择性的值都是先上升后下降，都于500。C时

达到最高值。因此，当焙烧温度为5004C时，所制备的催化剂活性最佳。
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Calcination Temperature(℃)

CalcinationTemperature(℃)

圈3—1(a《)不同反应温度下焙烧温度对催化剂性能的影响
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3．2焙烧温度对催化剂物相的影响

不同焙烧温度所制备的催化剂XRD谱图如图3-2所示。焙烧温度为400℃

．800℃的催化剂样品的XRD谱图上出现了类NiAl204相(370附近)，这是活性

组分与载体发生强相互作用而最终形成的具有尖晶石结构的晶体mJ，因此，随

着焙烧温度的升高，类NiAl204相逐渐趋于完整，峰的形状也逐渐变得尖锐，

这表明随着焙烧温度的升高，活性组分与载体之间的相互作用逐渐增强。而焙

烧温度在300"C时，催化剂XRD谱图上没有发现明显的类NiAl204相衍射峰，

但有一弱的NiO峰，这是由于Ni与载体发生弱的相互作用的产物。

O 20 40 60 80 100

200

图3-2不同焙烧温度处理后的催化剂样品的XRD谱图

A：．r-A1203 ◆：类NiAl204相 ●：与载体弱相互作用的NiO相
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3．3焙烧温度对催化剂还原性能的影响

催化剂的TPR谱图如图3．3(a-b)所示。由图可知，总的说来，随着催化剂焙

烧温度的升高，还原峰所处的位置也不断向高温方向移动。据文献报道【66,671Ni

物种可以根据其H2还原峰所处的温度范围而分为三类：低温还原峰(200-500

℃)，中温还原峰(500-800。c)，和高温还原峰(>800。c)。而这三类Ni物种分别对

应分散性差的Ni0，分散性良好的Ni0，以及Ni舢204。实验发现300℃焙烧催化

剂的还原峰有很大一部分在200．500℃范围内。而400℃焙烧催化剂的还原峰也

有一小部分在200-500℃范围内。500℃焙烧催化剂的还原峰都在500-800℃范

围内，而600℃，700℃，800℃焙烧催化剂其还原峰有一部分在500-800℃范围

内，另外有一部份所处的位置)800℃。所以当焙烧温度在300—500℃时，随着

焙烧温度的升高，活性组分与载体间的相互作用逐渐增强，这有利于活性组分

更好的分散，所以催化剂的催化活性随焙烧温度的升高而逐渐提高。而在焙烧

温度在500．800℃时，随着焙烧温度的进一步升高，根据XRD结果，催化剂中的

类NiAl204相逐渐变得完整，从而使得活性组分变得难于被还原，催化剂的活性

依次降低。

loo 2∞ 300 400 500 600 700 咖

Temperature(℃)
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500 600 700 800 900

Temperature．(℃)

图3．3“b)不同焙烧温度处理后催化剂样品的TPR图谱

3．4，J、结

1．整体式Ni／A1203催化剂的催化活性随焙烧温度的升高呈火山型分布，500。C

焙烧的催化剂总体性能最佳。

2．各催化剂的TPR谱图显示随着焙烧温度的升高，催化剂中的Ni物种越来越

难于被还原，同时催化剂的XRD谱图显示随着焙烧温度的升高，催化剂中的类

NiAl204尖晶石结构越来越完整，从而使得催化剂难于被还原。

3．在焙烧温度为300．500。C范围内，随着焙烧温度的升高，活性组分同载体间

的相互作用增强，同时催化剂中Ni物种的分散性提高，催化剂的活性随之提高。

而在500．800。C范围内，随着焙烧温度升高，催化剂越来越难于被还原，从而

导致催化剂活性下降。

葺o；盘昌暑∞目oU^冒
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第四章超高温焙烧对Ni／A120。催化剂性能的影响

甲烷部分氧化反应的主反应(CH4+o．502一CO+2H2+5．4 kcal mol4)和

副反应(CH4+202一C02+2H20+191．8kcalmol一；C地+02川0+2H20+
124．1 kcal mol“)均为放热反应，当空速和甲烷转化率都很高时，该反应会放

出大量热量，使催化剂床层急剧升温(甚至超过1200。C)，从而导致催化剂烧

结，甚至失活。因此，研究Ni脚203催化剂的高温稳定性具有重要意义。但是
通常认为高温下Ni与载体A1203发生强相互作用生成难还原物质NiAl204导致

活性组分减少，造成催化剂活性下降甚至失活。在本论文第三章就提到对于

Ni／A1203催化剂，随着焙烧温度的升高，类NiAl204晶型不断完善，从而导致

催化剂活性下降。V．R．Choudhary以SA一5505(86．1wt％A1203，11．8wt％Si02)为

载体制备的Ni0／M90／SA一5505催化剂经1050。C焙烧后对于甲烷部分氧化反应具

有较高的活性，但经120ffC焙烧后却因为生成了难还原物质而导致催化剂完全

失活【6“。然而有报道指出，针对Ni／A1203催化剂，当焙烧温度在1000。C及其以

下时，在高温下对催化剂进行H2还原活化可以使催化剂恢复至较高的活性

163～。尽管如此，针对催化剂经超高温(1200。C以上)焙烧后生成的NiAl204

的结构特点，以及高温H2还原活化后催化剂的活性规律，相关研究甚少。对此，

本文对8wt％Ni／A1203催化剂经1200。C、1300。C、1400。C超高温焙烧，高温H2

还原后对于甲烷部分氧化反应的催化性能进行了研究。

4．1还原温度的影响

4．1．1还原温度对催化剂活性影响

通常认为在高温下Ni与载体A1203会发生强相互作用生成难还原的

NiAl204，导致活性组分减少，造成催化剂活性下降。但是是否对催化剂在反应前

进行高温还原，就会提高催化剂的活性，消除所产生的NiAl204造成的不利影响，

对此文献报道不多。所以我们对Ni／A1203催化剂(1200％焙烧)进行了不同温

度的还原，考查催化剂活性随还原温度的变化，以便确定超高温焙烧催化剂最

佳还原温度。不同还原温度下催化剂活性随反应温度的变化如图4．1所示，由图

4．1可以发现，随着还原温度的升高，催化剂活性逐渐上升。未经还原的Ni／A1203

催化剂活性很差，N8500C才起燃。并且在8500c和900。c的甲烷转化率都很低。



四Jll大学琢士学位论文

催化剂经7000C还原后，活性略有提高，起燃温度下降为8000c。经800％还原后，

催化剂的活性有了大幅度的提高，起燃温度降为470％，9000C时的甲烷转化率上

升到90％。催化剂9000c还原后活性最佳，起燃温度为4600C，9000C时的甲烷转换

率为92％。以上实验结果充分表明，高温还原可有效提高超高温焙烧催化剂的催

化活性。Ni／A1203催化剂超高温焙烧后所产生的NiAl204，在催化剂未经H2还原

或者还原温度较低时(低于800。C)，会使得催化剂活性下降乃至失活，但经高

温(800％以上)还原后，产生的NiAl204造成的不利影响就很小，Ni／Alz03催化

剂仍可具有较高活性。

图4．1不同还原温度催化剂活性随反应温度的变化

a．Ni／A1203催化剂(1200％焙烧，未还原)b．Ni／A1203催化剂(12000c焙烧，7000c还原3h)

e．Ni／Ah 03催化剂(12000C焙烧，800鼢,3h)d．Ni／A12 03催化剂(12000C焙烧，9000c还
原3h)(GHSV=600000 mlg‘“h 1；feed gas，Clad 02-2．00)
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4．1．2不同温度还原后催化剂XRD表征

Ni／Al：03催化剂(12000c焙烧)在不同温度还原后的XRD谱图如图4．2所

示，对图4．2所做的物相分析列于表4．1中。

图4．2不同温度还原后Ni／A1203催化剂(12000C焙烧)XRD谱图

a．Ni／A1203催化剂(12000C焙烧，未还原)b．Ni／A1203催化剂(12000C焙烧，7000c还原

3h)

a．NFAl203催化剂(12000C焙烧，8000C还原3h)d．NYAh 03催化剂(12000C焙烧，ooooc

还原3h) ■．Ct-Ah03▲．Ni 口．NiAl204

从图4．2，表4．1可发现，Ni／A1203催化剂经t200％焙烧后，未还原以及7000C

还原后，Ni物种都是以NiAl204形式存在。而Ni／A1203催化剂在甲烷部分氧

化反应中的活性相为Nio【11，NiAl204不能起到催化作用，从而造成催化剂在未

还原以及7000c还原后的活性都很差，这个结果与NiAl204的产生造成NYAl203

催化剂活性下降这一事实相吻合。而所产生的NiAl204在反应气氛围下在8000c
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以上才会逐渐被还原，从而发挥催化作用。700度还原后NiAl204的晶粒度有

所减小，使得NiAl204的还原温度有所降低从而使得催化剂的起燃温度有所降

低。催化剂经8000c还原后，其XRD谱图上有Ni的衍射峰出现，同时NiAl204

的量由还原前的23．7688wt％下降为14．6400wt％。这表明有部分NiAl204被还原

为Nio，使得催化剂活性位增加，催化活性提高。催化剂经9000C还原后，XRD

谱图上未发现Ni／d：04的相，说明NiAl204已经完全被还原。故而9000C还原后

催化剂活性最佳。

表4．1．不同温度还原后NVAl203催化剂(12000C焙烧)物相分析
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4．2焙烧温度的影响

4．2．1焙烧温度对催化剂活性影响

在确定超高温焙烧催化剂反应前还原温度为9000C后，我们对Ni／A1203催

化剂在13000C乃至14000C焙烧后的催化活性进行了进一步的研究。各温度焙烧

的催化剂活性随反应温度变化如图4．3所示，由图4．3可发现Ni／A1203催化剂

在14000C焙烧后仍具有较高活性，在反应温度为9000C时，甲烷转化率仍然达

到84％。而据报道，V．R．Choudhary所制备的NiO／MgO／SA一5505(A1203 86．1wt％，

Si02 11．8wt％)催化剂在12000C就完全失活【68】。这可能是当时催化剂未经H2高

温还原所致。

图4．3不同焙烧温度催化剂活性随反应温度的变化

a．Ni／A1203催化剂12000c焙烧b．Ni／A1203催化剂13000C焙烧

c．Ni／A1203催化剂14000c焙烧(GHSV=600000 mlg"1h-1；feed gas，CH4／02--2．00)

．28．
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4．2．2．不同温度焙烧催化剂XRD表征

不同温度焙烧Ni／A1：O，催化剂XRD谱图如图4．4所示，对图4．4所做物相

分析列于表4．2中。从图4．4，表4．2中可发现，催化剂分别经1200％，1300％，

1400％焙烧后，其晶相组成比较相似，均为*A1203相和NiAl：O。相。催化剂的

焙烧温度从1200％到1400％时，ot-A120，的晶胞参数和晶粒度随温度升高所改

变的幅度都很小，这是由小AI：O，自身所具有的高温稳定性决定的。在催化剂中

“u203占了70％(训％)以上，它是整个催化剂的骨架，ct-A1203的高温稳定性保

证了催化剂结构的稳定，这应该是催化剂在经超高温焙烧后仍具有较高活性的

重要原因。而NiAl20。晶相随着焙烧温度的上升有所变化，其晶粒度从12000C焙

烧后的83nm长大到1400％焙烧后的140rim，其晶胞参数变化不大。

不同温度焙烧催化剂还原后的XRD谱图如图4．5所示，对图4．5所做物相

分析列于表4．3中，由图4．5，表4．3可发现1200％焙烧催化剂还原后的物相中

Ni物种基本上是以Nio的相，没有发现NiAl：O。的相，说明NiAl204已经完全被

还原为Nio。1300％焙烧催化剂还原后XRD谱图上Nio，NiAl204的相都存在，

这表明有一部分NiAl204被还原为Nio，还有一部分没有被还原。1400％焙烧催

化剂还原后XRD谱图上除a．A1203，Nio，NiAl204这三相外，还存在其它未知

相，这些未知相很难确定它的物相，这可能是1400％焙烧催化剂中有些NiAl204

部分被还原，使得Ni原子进入A1203晶格生成了一些新的物相。对于这些物相

的详细结构，我们在下一步的工作中将对此进行深入研究。以上结果表明随着

焙烧温度的上升，生成的NiAl204越来越难被还原。同时可发现随着焙烧温度

的升高，各催化剂还原后Nio的晶粒度也在依次增大。这应该是由还原前

NiAh04晶粒度决定的。NiAh04晶粒度随焙烧温度的升高而增大使得NiAl204

难于被还原，同时造成催化剂还原后Nio晶粒度增大，这些都是催化剂活性随

焙烧温度升高而下降的重要原因。
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图4．4不同温度焙烧Ni／ha203催化剂XRD谱图

“Ni／A1203催化剂12000C焙烧b．Ni／A1203催化剂13000C焙烧

c．Ni／A1203催化剂14000C焙烧 一．a-A1203 口．NiAl204

表4．2不同温度焙烧Ni／A1203催化剂物相分析

．30-
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图4．5不同温度焙烧NUAl203催化剂还原后XRD谱图

a．Ni／A1203催化剂12000C焙烧，9000C还原3h．

b．Ni／A1203催化剂1300。C焙烧，9000C还原3h

c．Ni／A1203催化剂14000C焙烧，9000C还原3h

■．*Al：03 A．Ni

表4．3不同温度焙烧Ni／A1203催化剂还原后物相分析

．31．
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4．3超高温焙烧La助剂的添加对Ni／A1203催化剂性能影响

4．3．1催化剂活性测试
＼

Ni／A1203催化剂和Ni．La／A1203催化剂的催化活性(甲烷转化率，CO选择

性以及H2选择性)随温度变化如图4．6所示。(催化剂焙烧温度为1200。C，反

应前9000C还原3h。)可以发现，总体上来说，Ni．La／A1203的催化活性比N“A1203

的催化活性要高。这说明h助剂的添加，有利于提高Ni／A1203催化剂超高温

焙烧后的催化活性。
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图4．6．催化剂催化活性随反应温度的变化

a Ni／A1203 b Ni-La，A1203

(GHSV=600000 mlg"111"1；feed gas，Cud 02=2．oo)

．33．
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4．3．2催化剂XRD表征

Ni／A1203和Ni—La／A1203催化剂还原前后的XRD谱图如图4．7所示，对催化

剂XRD谱图所做的物相分析列于表4．4中。

。L～：．!：太：]：：} 舞：竺墨

o。J～一h L LLJl
口

二Lj?n』妇一札
图4．7催化剂XRD谱图

a．NYAl203催化剂12000C焙烧，b Ni-La／Ah03催化剂12000C焙烧

c．Ni／Ah03催化剂1200。C焙烧，9000C还原3h d Ni-La／A1203催化剂12000C焙烧，9000C还

原3h一．a-A1203 A．Ni[]．NiAl204◇．LaNiAlllOl9

表4．4催化剂物相分析参数

．34．



四川大学硕士学位论文

从图4．7和表4．4中，我们可以发现：还原前Ni／A1203催化剂XRD谱图

上只有a．A1203，NiAl204这两相存在，而对于还原前的Ni．La／A1203催化剂，

其XRD谱图上，除了a．A1203，NiAl204这两相外，还有LaNiAlllOl9相。说

明Ni／A1203催化剂1200％焙烧后，Ni物种全部转变为NiAl204，而Ni—La／A1203

催化剂1200 0c焙烧后，一部分Ni物种转变为NiAl204，另外一部分转变为

LaNiAlll019。同时可发现，Ni-La／A1203催化剂中NiAl204的晶粒大小只有37nm，

比Ni／A1203催化剂中的NiAl204的晶粒(83rim)要小得多。再从还原后所产生

的Ni0晶粒来看，对于Ni．LalAl203催化剂，Nio晶粒为25rim，而Ni／A1203上的

Nio晶粒为34rim。这说明La助剂的加入，抑制了NiAl204晶粒的长大，从而使

得NiAl204易于被还原，还原出晶粒较小的Nio颗粒。而Nio的晶粒越小，其分

散性越好，故而催化剂催化活性越高。但是Ni．L“A1203催化剂经9000C还原后，

LaNiAIll019相依然存在，而且其衍射峰强度与还原前相比，基本上没有降低，

这说明LaNiAlllOl9与NiAl204相比，更难被还原。这在一定程度上减少了可以

发生催化作用的活性组分的量，对催化剂的活性有所削弱。故而La助剂的加

入一方面有助于抑制NiAl204生长，使得NiAl204易于被还原，从而提高催化

剂的活性，另外一方面有可能生成更难被还原的LaNiAlllOl9，从而对催化剂的

活性造成不利影响。但总的来说La助剂加入后，催化剂的催化活性还是得到

了提高。所以下一步的工作，希望通过添加其他助剂，既能抑制NiAl204的晶

粒长大，又能避免其它难还原相的生成，从而更好的提高催化剂的活性。

4．4小结

1．Ni／A1203催化剂在1200％焙烧后，其对于甲烷部分氧化反应的活性受催化剂

反应前还原温度的影响很大。催化剂在未还原及700 oC还原后的活性都很差。

催化剂8000C还原后表现出较高活性，9000C还原后，活性最佳。催化剂还原前

后的XRD结果显示，Ni／A1203催化剂在1200％焙烧后，Ni物种基本上以NiAl204

形式存在，NiAl204在7000C不能被还原为Nio，800℃部分NiAl204被还原，900

oC NiAl204完全被还原。而Ni／A1203催化剂在甲烷部分氧化反应中的活性相是

Ni0’不同的还原温度还原出Ni0的量上的差异导致了催化剂活性上的巨大差异。

催化剂900。C还原后的Ni0的量最多，活性相也最多，故而活性最佳。

．35．
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2．Ni／A1203催化剂在1200 0c，1300 oc，1400 oc焙烧后，催化剂的活性随焙烧

温度的升高而下降，但催化剂在1400 0c焙烧后仍具有较高活性，这反映出

Ni／A1203催化剂具有很强的高温稳定性。Ni／A1203催化剂高温焙烧后稳定性取

决于两个方面的原因：一，Ni／A1203催化剂超高温焙烧后载体灿203是以a．

Ah03形式存在，Ⅱ．A1203的高温稳定性很强，从而保证了催化剂载体的稳定性。

二，催化剂即使是1400 oc焙烧，所生成的NiAl204仍可被还原为Nio从而发

挥催化作用。而催化剂随焙烧温度上升而下降的主要原因是随着焙烧温度升高，

NiAl204越来越难于被还原并且还原出的Ni0晶粒度逐渐增大，分散性变差，导

致活性下降。

3．在Ni／A1203催化剂中添加助剂La后，发现催化剂经1200％焙烧后，催化剂

活性有所提高。催化剂还原前后XRD谱图显示，La的加入有助于抑制NiAl204

晶粒生长，使得生成的NiAl204易于被还原为小晶粒的Nio，从而有利于催化剂

活性提高。
。
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第五章Ni／Ce02．Zr02．A1203催化性能及抗积碳性能研究

在第一章前言中已经谈到Ni基催化剂积碳问题，而对此问题人们一直在进

行深入的研究。人们发现Ni／MgO[68,70·7”，Ni／Ce02['r2] 以及N“Ce02．Zr02[73】

对于甲烷部分氧化反应具有很高的抗积碳能力和良好的活性。这些结果显示载

体材料很大程度上影响了催化剂的催化性能。具有大比表面，大孔容的

C6-02-Z102-A1203曾被用做甲烷催化燃烧催化剂载体【州。但是，Ni／Ce02-Zr02

-,4,1203对于甲烷部分氧化反应的催化性能研究却鲜见报道。本文中，我们将

Ni／Ce02-Z102—棚203用于甲烷部分氧化反应，对其催化活性和抗积碳性能进行

了测试，并对催化剂的结构性质以及载体与活性组分之间相互作用进行了研究。

5．1 Ni／Ce02一Zr02，Ni／Ce02．Zr02．A1203，Ni／A1203，三者催化性能及抗

积碳性能的比较 ·

5．1．1 Ni／Ce02-Zr02．Ni／Ce02一Zr02-A1203，Ni／A1203催化活性及积碳测试

图5．1表示的是各催化剂在反应气摩尔比为CH4／02=2．00条件下，CH4转化

率以及CO选择性随反应温度的变化。对于各催化剂，CH4转化率以及CO选择性

都是随着反应温度的上升而升高。这是由于高温有利于CH。在活性中心上吸附，

从而使得CH4的转化率随温度的上升而提高。同时高温有利于CO的脱附，降低

了c02的生成几率，从而使得CO选择性随温度的上升而升高【74】。对应各反应

温度点(500．800。C)，Ni／Ce02．ZrOz-A1203的CH4的转化率以及CO选择性都最

高，而Ni／C902-Zr02的cH4的转化率以及CO选择性都最低。图5．2表示的是各催

化剂在反应温度为700℃，反应气摩尔比为CH4／02=2．00条件下，cH4的转化率

随时间变化。由图可知在前20h，Ni／Cg史)2-Zr02-A1203，Ni／Ce02．ZIG2，Ni／A1203

的CH4转化率基本上都保持不变， Ni／Ce02-Zr02-A1203，Ni／A1203的cH4的转

化率比Ni／Ce02．Zr02高，Ni／Ce02．Zr02的甲烷转化率仅有80％，而Ni／Ce02-Zr02

-A1203，Ni／A1203的甲烷转化率分别达到89％，84％。Ni／A1203从21h开始失活，

到25h甲烷转化率下降为81％。而Ni／Ce02．Zr02，Ni／Ce02．Zr02-A1203在整个25h

反应过程中，C地的转化率都未发生明显变化，Ni／Ce02-Zr02一A1203表现出最
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佳活性及良好的稳定性。
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图5．1．催化剂催化活性随反应温度的变化，反应条件：CH4／02_2．00，GHSV=200，000

mlg一1Ⅳ1 a Ni／Ce02-Zr02，b Ni／Ce02-Zr02-A1203，c Ni／A1203

O 5 lO 15 20 25

Time／h

图5．2．甲烷转化率随反应时间变化．反应条件：7000C，CH4／02--2．00，GHSV=200，000

mlg-1h．1

a Ni／Ce02-Zr02，b Ni／Ce02-Zr02捌203，c Ni／A1203
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对于甲烷部分氧化反应，积碳的形成将导致Ni催化剂的失活【7”。25h反应

过程中各催化剂平均积碳量于表5．1所示，从表5．1可以发现，在三个催化剂中

Ni／A1203上碳沉积量最大。与Ni]A1203相比，Ni／Ce02．ZrOz-A1203和Ni／Ce02一Zr02

的积碳量少得多，Ni／Ce02．Zr02-A1203的积碳量仅为Ni／A1203积碳量的1 5％，在

Ni／A1203上，大量的积碳有可能会覆盖活性位，从而导致催化剂在21h后就开始

失活，而积碳量少的Ni／Cc()2-Zr02—舢203和Ni／Ce02-Zr02在25h反应过程中，

催化剂都未见失活。

表5．1 25h反应过程中各催化剂平均积碳量(GHSV=200000 nag’h-l；feed gas，CH4／02

=2．00)

Catalyst Average coking rate(g(carbon)g(cat．)‘1h-1)

Ni／Ce02-Zr02

Ni／Ce02-Zr02·A1203

Ni／A1203

0．012

0．004

0．027

5．1．2．Ni／Ce02．Zr02．Ni／Ce02-Zr02．A1203，Ni／A1203 XRD及BET表征

三个催化剂的XRD谱图于图5-3所示，从图中发现Ni／Ce02．Zr02．A1203和

Ni／Ce02．Zr02催化剂都具有萤石型结构，没有发现单独的Z102，A1203相，这

是由于Ce02具有萤石型结构，Ce，Zr，A1和ce，zr．分别形成了Ce02

一Z哟卜A1203，Ce02-Zr02固溶体，从而保持了Ce02的萤石型结构。而在形成

固溶体的过程中，zf，m离子对Ce离子的部分取代容易产生晶格缺陷。由于

Ce是变价元素，具有良好的储氧和释氧能力，以及催化剂的萤石型结构产生的

晶格缺陷有利于氧离子的移动，使得由此种载体制备的催化剂能有效地抑制反

应过程中碳的生成。正是由于Ni／Ce02-Zr02～A1203，Ni／Ce02一Zr02同Ni／A1203

催化剂在结构上的巨大差异，从而使得Ni／Ce02一Zr02一A1203和Ni／Ce02一Zr02

的抗积碳能力比Ni／A1203要强。

同时在Ni／Cc曩D2-Z由rAl203的XRD谱图上没有发现NiO的相，而在
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Ni／Cc她-Zr02，Ni／A1203的XRD谱图上都出现了NiO的相。而从表5．2各催化剂
的组成及其比表面积中可发现：Ni／Ce02-柳A1203的比表面远高于Ni／
Ce02-ZR02，并且在三个催化剂中它的比表面积是最大的。催化剂比表面大使得

Ni0很好地分散在载体上形成了Ni0钠米颗粒，以致XRD检测不NNiO的相。

(Ⅺ①仅能检测出粒径大于2～5 roTl的晶卡立【”】)。而Ni／C002-Zr02比表面小，

NiO在载体上的分散性差，形成了大的NiO颗粒而被检测出。A1203的比表面同

样很大，而XRD却检测到了Ni／A1203上的NiO。这可能是NilAl203和Ni／Ce02-Zr02

一舢203的结构差异造成的。在比表面和Ni担载量相同的条件下，Ni在AJ203载

体上比在Ce02-Zr02一A1203载体上更容易聚集成粒。

lO 30 50

20／(0)

70 90

图5．3．催化剂XRD谱图

a Ni／Ce02-Zr02，b Ni／Ce02-Zr02-A1203，c Ni／AhO；

表5．2催化剂组成及催化剂比表面积

J
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5．1．3．Ni／Ce02．ZIG2．Ni／Ce02一Zr02一A1203，Ni／A1203TPR和XPS表征

三个催化剂的TPR曲线如图5．4所示。从图5．4可以看到，N似1203有两个还原
峰，分别在360℃出了一个小峰和在600℃出了一个大峰，这两个都应是NiO

的还原峰。Ni／Ce02-Zr02分别在369"C，430℃出了一个大的还原峰，这两个峰

都应是NiO的还原峰，又在720。C出了一个小的还原峰，根据文献报道【731，这个

峰应是C6．02的还原峰。Ni／Ce02．Zr02-A1203的还原峰与Ni／A120a的还原峰类似，

分别在420℃出了一个小峰和在680℃出了一个大峰。这些都是NiO的还原峰。

而Ni／C6妇2-Z102，Ni／C6《)2-Z1"02一Als03，Ni／Als03的XPS谱图于图5．5

所示。由图5．5可以看出Ni／Ce02．Zr02，Ni／Ce02．ZIG2～A1203，Ni／Als03催

化剂的Ni(2p-)结合能分别为855．5，856．2，856．2eV。这表明与Ni／CeOE．Zr02一

A1203， Ni／A1203相比，Ni／Ce02．Zr02表面Ni物种与载体之间的相互作用要弱

一些。同时从图5．4可发现，对于Ni／Ce02．Zr02，NiO的还原峰主要分布在300

℃．500。C，而对于Ni／C602．Z102一A1203， Ni／A1203．NiO的还原峰主要分布在

500℃．800℃。这个结果与XPS的结果是一致的，与Ni／Ce02一Zr02相比，Ni／

Ce02-Zr02一A1203，Ni／A1203上NiO与载体间的相互作用要强一些，所以还原峰

所处的温度要高。同时，根据文献报道脚“”，300．500。C所出的还原蜂对应于分

散性差的NiO，而500-800℃所出的还原峰对应于分散性良好的NiO。由此可知，

Ni／Ce02-Zr02上NiO的分散性最差，这应是Ni／Ce02．Zr02的催化活性比Ni／

A1203，Ni／Ce02．Zr02一Als03要差的主要原因。
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1
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100 300 500 700 900

Temperature／。C

图5．4．Ni／Ce02-Zr02．Ni／Ce02-Zr02-A1203，Ni／A1203口R谱图

a Ni／Ce02-Zr02，b Ni／Ce02-Zr02-A1203，c Ni／A1203

885 875 865 855 845

Binding energY／eV

图5．5．Ni／Ce02-Zr02，Ni．／Ce02-Zr02-A1203，Ni／A1203 XPS谱图

a Ni／Ce02-Z102，b Ni／Ce02-Zi02-A]203，c Ni／A1203

-42．
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5．2 A1含量对于Ni／Ce02．Zr02．A1203催化剂催化。性能及抗积碳性能

影响

5．2．1 Ni／Ce02·Zr02一A1203催化剂组成及比表面测定

表5．3催化剂组成及催化剂比表面积

1撑，2样，3群催化剂的组成及各催化剂的比表面积如表5．3所示。从表中可以

发现，对于Ni／Ce()2．Zr02．A1203系列催化剂，随着Al含量的增加，催化剂的比表

面积在逐渐增大。

5．2．2 Ni／Ce02．Zr02．A1203催化剂活性及积碳测试

各催化剂催化活性随反应温度的变化如图5．6所示，各催化剂的反应活性

(甲烷转化率和CO选择性)随温度升高而逐渐提高。总体来说，反应温度越低，

各催化剂的反应活性差异越显著，随着反应温度的升高，各催化剂的催化活性

逐渐趋于一致。而基本上对应各反应温度点，特别是在中温下(500．600 oc)，2样

催化剂的催化活性最佳，3#次之，1样最差。而对应各催化剂，在反应过程中，

其甲烷转化率随时间的变化如图5．7所示。在20h的反应过程中，各催化剂的催

化活性基本上保持不变，未见明显失活。
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图5．6．催化荆催化活性随反应温度的变化， 反应条件：cH4／02_2．00，GHSV=200，000
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图5．7甲烷转化率随反应时间变化．反应条件：7000C，Cth／02=2．00，GHSV=200，000
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20h反应过程中各催化剂平均积碳量如表5．4所示，由表可见，3撑催化剂的

抗积碳能力最强，2撑次之，l#最差。这表明J'Ni／Cc02-Zr02-A1203催化剂其抗积
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碳能力随A1含量的升高而依次提高。

表5．4 20h反应过程中各催化剂平均积碳量(OHSV=200000 mlg"1h．1；feed gas，CH4／02

-2．001

Catalyst Average coking rate(g(carbon)g(cat．)。1h1)

l撑

斜

3撑

O．007

O．004

O．002

5．2．3．Ni／Ce02-Zr02．A1203催化齐IJXRD及TPR表征

各催化剂的XRD谱图和TPR谱图分别如图5．8和图5．9所示。由XRD谱图可

知，对于Ni／Ce02-Zr02．A1203系列催化剂，其晶相基本上是Ce02的萤石型晶相，

未见A1203以及NiO衍射峰。这说明A1203与ce02．Zr02之间以及活性组分和载体

之间都是以非常紧密的形式结合。另外由图5．9可发现，三个催化剂的TPR谱图

很相似，都是在300C．500 oC的温度范围内出了一个小的还原峰，以及在500

—800 oC的温度范围内出了一个大的还原峰。这些基本上都应属于Ni物种的还原

峰。但是对于1群，2样，3撑催化剂，随着Al含量的增加，H2还原峰所对应的温度

依次向高温偏移，这说明Ni物种与载体之间的相互作用依次增强，从而难于被

还原。在第三章已经谈到，活性组分与载体间的相互作用太强，使得活性组分

难于被还原，对于催化剂的活性不利。而同时随着Al含量的增加，催化剂的比

表面依次增大，大得比表面有利于活性组分的分散，有助于提高催化剂的催化

活性。综合这两方面因素，具有合适的相互作用及较大比表面的2≠≠催化剂表现

出了最佳活性。而据相关文献报道【42’43“91，只有当活性组分聚集到较大颗粒的

时候，碳才能在催化剂的表面沉积。而活性组分与载体之间的相互作用增强，

不利于Ni2+的流动性，使得Ni晶粒的生长速度变慢，从而有效的抑制了积碳。

而对于3样催化剂，其活性组分与载体问的相互作用最强，从而其抗积碳性能最
．45．
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佳，这与表5．4所测得的数据相吻合。

图5．8．催化剂XRD谱图

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperature／'C

图5．9．催化剂邛R谱图
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5．3dx结

1．对于甲烷部分氧化反应，Ni／Ce02．Zr02由于其比表面小，Ni物种的分散性差

从而导致催化剂活性很低。而Ni／A1203由于易积碳从而使得催化剂易失活。与

前两者相比，Ni／Ce02．Zr02一A1203具有最佳的催化活性和最佳的抗积碳能力及

良好的稳定性。大比表面，良好的Nio分散性有效提高了Ni／Ce02-Zr02一A1203

催化剂在甲烷催化部分氧化反应中的催化活性。Ni／Ce02．Zr02-A1203催化剂中，

zr．灿离子对Ce离子的取代所产生的晶格缺陷以及ce的储氧释氧性能有利于

氧离子的移动，从而能有效抑制反应过程中碳的生成，确保了催化剂的稳定性。

2．对于Ni／Ce02．Zr02-A1203系列催化剂，Al含量适中的时候(m(Ceo 6Zr0402)

：m(A1203)=1：2)，催化剂活性最佳，而随着Al含量的增加，活性组分与载体之

间的相互作用增强，催化剂的抗积碳能力也随之增强。
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第六章结论

1．对整体式Ni／A1203催化剂进行中高温(300．8000C)焙烧，发现随着焙烧温度

的升高，活性组分同载体间的相互作用增强，在焙烧温度为300．5000C温度范围

内，相互作用增强有助于提高Ni物种的分散性，从而提高催化剂催化活性，而

当焙烧温度超过5000C，相互作用增强使得Ni物种难于被还原，导致催化剂活性

降低，故而5000C焙烧催化剂活性最佳。

2．对N讹J203催化剂进行12000C超高温焙烧，发现H2还原温度对催化剂活性影

响很大。只有当催化剂的还原温度≥8000C时，催化剂才表现出良好活性。而还

原温度为900 oC时，催化剂活性最佳。

3．对Ni，A1203催化剂进行1200，1300，14000C超高温焙烧，发现虽然催化剂催化

活性随焙烧温度的升高而有所下降，但即使焙烧温度高达1400。C，催化剂经900

oC还原后仍表现出较高活性。这反映了Ni／A1203催化剂具有很强的高温稳定性。

4．Ni／A1203催化剂还原前后的XRD结果表明，即使焙烧温度高达1400 oC，所生

成的NiAl204仍可被还原为NP，NiAl204的可被还原性以及载体A1203的高温稳定

性保证了催化剂的高温稳定性。

5．La助剂的添加明显提高了N似J203催化剂12000C超高温焙烧后的催化活性，

而催化剂的XRD结果表明，La的加入有效抑制了N认1204晶粒的长大，使得催

化剂还原后Nio晶粒度减小，从而对催化剂的催化活性有所提高。

6．Ni／Ce02．z幻融1203系列催化剂对于甲烷部分氧化反应具有良好的催化性能
及抗积碳性能。另外发现对于Ni．／Ce02．z由r^J203系列催化剂，随着Al含量的

增加，催化剂的抗积碳性能增强，而催化剂的TPR谱图显示，随着Al含量的增

加，催化剂中活性组分同载体间的相互作用增强，从而使得催化剂抗积碳性能

提高。
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