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焙烧温度对甲烷催化部分氧化 B3 C D>E % F-" E$ 催化剂

结构和性能的影响

宫立倩，陈吉祥，邱业君，张继炎
（天津大学化工学院 工业催化与工程系，天津( $!!!)"）

摘( 要：采用 +GH、I0+、JHK、+L 及反应性能评价等研究方法，考察了焙烧温度对甲烷催化部分氧化制合成气

B3 C D>E % F-"E$催化剂结构和性能的影响。研究结果表明，随焙烧温度的升高，B3 C D>E % F-"E$ 中的镍物种与载

体作用逐渐增强，生成了 B3F-"E& 尖晶石和 B3D>E" 固熔体。虽然焙烧温度提高会使催化剂比表面降低，由于尖晶

石结构的形成，其热稳定性会明显提高，将有利于抑制催化剂在反应过程中因烧结而失活的可能性。与低温焙烧

的催化剂相比，高温焙烧的催化剂仍表现出良好催化反应性能，并具有相对较好的稳定性。高温焙烧的催化剂在

反应过程中床层的热点温度相对较低，热点温度波动幅度也较小。低温和高温焙烧的 B3 C D>E % F-"E$ 催化剂在常

压、* !.$ M、NO& 与 E" 摩尔比为 *< .、空速 "< // P *!# 7 %*的反应条件下均具有良好的抗积炭性能。
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( ( 甲烷催化部分氧化制合成气与传统的甲烷水蒸

气重整法相比具有许多优点，包括：反应速度快，可

在高空速反应条件下进行，节约设备投资；为温和放

热反应，可 在 自 热 条 件 下 进 行，能 耗 低；产 物 中

O" C NE 摩尔比约为 "，适合用于费 % 托合成、甲醇合

成及其他高级醇等液体燃料的合成。因此，甲烷部

分氧化制合成气过程的研究获得了国内外学术界和

工业界研究者的密切关注。

甲烷催化部分氧化制合成气虽然是温和的放热

反应，在高空速快速反应条件下热效应仍十分显著，

要获得有实际应用意义的反应结果，反应需在很高

的温度（’)$ M Q* *)$ M）进行［*］。反应过程中放出

的热量若不能被及时移出，催化剂床层的热点温度

可高达 * ")$ M。从某种意义上可以说催化剂的使

用过程相当于催化剂的烧结过程，如果反应过程中

催化剂的物化性质在高温不能保持稳定，发生晶粒

聚集，比表面下降等，催化剂的反应性能将会受到严

重的影响。陈吉祥等［"］研究 B3 基催化剂发现，催化

剂失活的主要原因就是烧结和积炭。

许多研究表明，! % F-"E$ 载体通过用 D>E 改

性后，其耐热性能可以显著改善，有利于提高了催化

剂的反应性能 ［*，$ Q #］。焙烧温度对于 D>E 改性的

B3E C ! % F-"E$ 催化剂物化性能影响的报道较少，本

文拟就这方面的研究结果予以报道。

*( 实验部分

!< !" 催化剂的制备" 采用分步等体积浸渍的方法

制备负载型镍基催化剂。首先，以 D>（BE$）" 溶液

浸渍 ! % F-"E$（&! 目 Q /! 目）载体，D>E 的负载量

为 &R，自然晾干后于 $.$ M 下干燥 *" 7，再分别在

."$ M、’"$ M、* !"$ M、* *"$ M 和 * ""$ M 焙烧 & 7，制

得经不同温度焙烧的 D>E % F-"E$ 复合载体；然后，

再以 B3（BE$）" 溶液浸渍 D>E % F-"E$ 复合载体，使

催化剂中 B3 负载量为 *!R，自然晾干后于 $.$ M 干

燥 *" 7，在与复合载体焙烧温度相同的条件焙烧

& 7，制备得 ."$ M、’"$ M、* !"$ M、* *"$ M 和 * ""$ M
焙烧的 B3E C D>E % F-"E$ 催化剂，催化剂样品编号

依次为：GED % *、GED % "、GED % $、GED % & 和

GED %#。

!< # " 催化剂物化性质表征 " 催化剂比表面积在

NO0DI0+ %$!!! 脉冲化学吸附仪上测定。催化剂

的物相结构在 IKJ$$!! 型 J 射线粉末衍射仪上测

定，N; % M" 辐 射 源（ # S !< *#& 81），工 作 电 压

$! TU，工作电流 "! 1F，扫描速度 .V C 138 ，扫描范

围*&V Q .!V。

催化剂还原性能测定在自装程序升温装置上进

行。取 &! 1> 催化剂装入石英反应器中，以 *!R
O" % ’!RB"（体积比）混合气为还原气进行 +GH 测

试，混合气流量 &! 1W C 138。采用 *!$ 型气相色谱
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仪检测耗氢信号，热导池桥电流 !!" #$，升温速率

!% & ’ #()。

使 用 后 的 催 化 剂 的 积 炭 性 能 测 定 在 *+,(-
.(/#0)123 ’ .2$ 仪器上进行，催化剂装填量 !" #4，

空气流量 !5" #6 ’ #()，温度为室温 7 ! 589 &，升温

速率 !% & ’ #()。

!: "# 催化剂反应性能评价# 取 ;" #4 催化剂装入

内径 ; ## 的石英管反应器中，反应器由电加热炉

控温。反应前，催化剂首先在 ! !"9 & 还原，还原气

组成为 <5 = >5 ? 5= !（ 摩尔比），流量 5" #6 ’ #()。

还原后的催化剂 <5 气氛下降至 ! ""@ &，通入原料

气。原料气 A>; 与 B5 的摩尔比为 !: C，气体空速

5: @@ D !"% E F!，气体流量由 G,00H- %C%" 型质量流量

计控制，床层温度采用 & 型铠装热电偶插入床层热

点位置测量，产物采用 !"5 型气相色谱仪在线分析，

热导池检测器，2.I F!"! 填充柱。

5J 结果与讨论

$: !# 焙烧温度对催化剂比表面的影响# 表 ! 为不

同温度焙烧的催化剂比表面测试结果。

表 !J 焙烧温度对催化剂比表面的影响

2/KLM !J NOOMPQ- 0O P/LP()/Q(0)- 0) QEM -RMP(O(P -S,O/PM
J J J J /,M/ 0O P/Q/L+-Q-

A/Q/L+-Q -/#RLM *BT F! *BT F5 *BT F9 *BT F; *BT F%
A/LP()/Q(0)-

QM#RM,/QS,M ! ’ &
C59 U59 ! "59 ! !59 ! 559

"GN2 ’（#5·4 F!） !@%: U !;;: 9 !9": ; !5;: @ !"5: !

J J 由表 ! 可见，随着焙烧温度的升高，催化剂的比表

面逐渐下降，表明催化剂出现烧结现象。经 ! 559 & 焙

烧后，催化剂比表面积仍高于 !"" #5·4 F!。一般而

言，随焙烧温度提高，催化剂的比表面下降，微孔减

少，平均孔半径增大，由于甲烷部分氧化是速度极快

的反应，大孔结构催化剂更有利于反应的快速进行，

并且有利于抑制催化剂积炭的发生。

$: $ # 焙烧温度对催化剂物相的影响 # 由图 ! 和

表 5的 IV. 测试结果可以发现，C59 & 焙烧的催化

剂 *BT F! 只出现了 ! F $L5B9 的衍射特征峰，表明

负载于 ! F $L5B9 上的 T4B 和镍物种在载体上呈高

度分散状态。U59 & 焙烧的 *BT F5 催化剂在 5" 为

!UW和 9!W附近出现衍射峰，催化剂中各衍射峰的相

对强度也发生了变化，说明有新的物质生成，从标准

物质 的 IV. 衍 射 数 据 分 析 可 能 是 T4$L5B; 和

<($L5B;。随焙烧温度进一步提高，5" 为 98W、;% W、

@@ W的衍射峰的位置及相对强度发生了变化，!UW、

9!W及 @"W的衍射峰逐渐变强，表明催化剂中的物相

组 成 发 生 了 很 大 改 变。! F $L5B9、<($L5B; 和

T4$L5B; 主要衍射峰的衍射角十分接近，尖晶石衍

射峰的 5" 略小，其衍射峰相对强度也呈现差异。可

以发现，随焙烧温度提高，各催化剂主要衍射峰的位

置向低衍射角方向移动，且 !UW、9!W及 @"W出现尖晶

石结构的衍射峰，表明催化剂有尖晶石的形成；低温

焙烧催化剂 IV. 谱图的最强衍射峰出现在 ;%W，

! !59 &以上焙烧的催化剂 IV. 谱图的最强衍射峰

出现 在 98W，这 也 是 催 化 剂 中 形 成 T4$L5B; 和

<($L5B; 尖晶石的佐证，焙烧温度越高，催化剂中尖

晶石晶体结构越完整。IV. 分析结果表明，焙烧温

度的提高也有利于催化剂中镍物种与氧化镁作用形

成镍镁固熔体 <(T4B5。

表 5J 催化剂中各物质的标准 IV. 衍射峰及强度

2/KLM 5J T/QM,(/L /)1 -Q/)1/,1 1(OO,/PQ(0) RM/H-

T/QM,(/L .(OO,/PQ(0) RM/H-

! F$L5B9 5" ’（W） 98: ! 9U: % ;%: C ;@: @ @": ! @8: ;
（X ’ X!） @": " @": " !"" @" 5": " !""

T4$L5B; 5" ’（W）!U: " 9!: 9 9@: C ;;: C %U: ;
（X ’ X!）9%: " ;": " !"" @%: " ;%: "

<(T4B5 5" ’（W） 98: ! ;9: ! @5: @
（X ’ X!） ;%: " !"" %"

<($L5B; 5" ’（W）!U: ! 9!: ; 98: " ;%: " %U: @ @%: %
（X ’ X!）5": " 5": " !"" @%: " 9": " @": "

" F$L5B9 5" ’（W） 9!: % 95: U 9@: 8 ;;: U
（X ’ X!） @": " !"" @" %%

图 !J 不同温度焙烧的催化剂 IV. 谱图

Y(4S,M !J IV. R/QQM,)- 0O QEM P/Q/L+-Q- P/LP()M1 /Q
J J J J 1(OOM,M)Q QM#RM,/QS,M

（/）*BT F!；（K）*BT F5；（P）*BT F9；

（1）*BT F;；（M）*BT F%
!：" F $L5B9；"：<($L5B;；#：T4$L5B;；

!：<(T4B5；Z：! F $L5B9
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! ! 随焙烧温度的提高，催化剂在 " ! 约为 #" $出现

! % &’"(# 衍射峰，表明高温焙烧还会使载体发生

相变。

此外，随焙烧温度的提高，各催化剂的主要衍射

峰（"! ) #*$、+, $、-- $）变得尖锐，半峰宽变小，由

. % 射线衍射峰宽化原理可知催化剂的晶体颗粒粒

度有所增大，即高温焙烧后催化剂发生了烧结，这也

会发生如前所述催化剂比表面和孔结构等宏观物性

的变化。

!/ "# 不同焙烧温度对催化剂还原性能的影响# 图 "
是不同焙烧温度催化剂的 012 谱图，1(3 % 4 在

*55 6、7#- 6、4 44, 6 出现三个还原峰，它们分别归

属于高度分散的 89( 及表面类 89&’"(+ 尖晶石的还

原［-］。张玉红等［*］将负载于 " % &’"(# 氧化镍的还

原归属于晶相 89(、分散 89( 和固定 89( 的还原。

当达到一定的焙烧温度，89( 可扩散到 " % &’"(# 的

表面或体相形成 89&’"(+
［5］。在本研究中，5"# 6 焙

烧时催化剂中已生成了 89&’"(+。与 1(3 %4 相比，

1(3 % " 在较高温度（4 :+: 6 和 4 44, 6）处出现

89( 和表面 89&’"(+ 的还原峰，89&’"(+ 还原峰的相

对峰面积增大，说明随焙烧温度提高，镍物种与载体

的相互作用增强。4 :"# 6 焙烧的催化剂 1(3 % #
仅在 4 455 6 处出现一个归属于表面 89&’"(+ 的还

原峰，即催化剂中的镍物种与载体形成了较为均一

的作用较强的镍物种。随焙烧温度继续提高，催化

剂 1(3 % +、1(3 % , 的 012 谱图中也只存在单一

89&’"(+ 还原峰，还原温度提高，表明催化剂中 89" ;

图 "! 不同温度焙烧的催化剂 012 谱图

<9=>?@ "! 012 A?BC9’@D BC EFGF’HDGD EF’E9I@J FG
! ! ! ! J9CC@?@IG G@KA@?FG>?@

（F）1(3 %4；（L）1(3 %"；（E）1(3 %#；

（J）1(3 %+；（@）1(3 %,

进一步向载体体相扩散，与载体的相互作用进一步

增强，逐渐形成了体相的镍铝尖晶石，催化剂还原峰

的峰面积呈下降趋势，即催化剂中的镍物种的可还

原性降低。由 012 测试获得的信息与 .2M 的测试

结果一致。需要说明的是，在各催化剂尤其高温焙

烧的催化剂中，还可能存在镍物种与氧化镁形成的

镍镁固熔体，由于镍镁固熔体的还原难易与镍铝尖

晶石 相 近 且 生 成 的 量 较 少，故 012 谱 图 中 无 法

分辨。

!/ $# 焙烧温度对催化性能的影响# 表 # 列出不同

焙烧温度的催化剂的反应性能。由表 # 可见，高温

焙烧的催化剂要达到与低温焙烧催化剂相同的催化

性能，需要较长的还原时间，这是由于高温焙烧催化

剂中形成了难以还原的镍铝尖晶石的缘故；催化剂

的焙烧温度不同，随加热炉温度提高，各催化剂的

NO+ 转化率和 N(、O" 选择性均增加。甲烷催化部

分氧化过程十分复杂，包含有许多反应，主要包括：

NO+ ; 4 P "(" ) N( ;"O" ! $O$ ) % #,/ * QR，（4）

NO+ ; O"( ) N( ;#O" ! $O$ ) ":*/ 4 QR， （"）

NO+ ; N(" ) "N( ;"O" ! $O$ ) "+5/ " QR， （#）

N( ; O"( ) N(" ; O" ! $O$ ) % +4/ " QR， （+）

N( ; O" ) N ; O"(! $O$ ) % 4"#/ 4 QR/ （,）

从热力学角度考虑，提高反应温度对主反应（4）平衡

不利，其平衡常数高达 4:44，可认为是不可逆反应。

提高反应温度将有利于吸热的反应（"）和（#）进行，

即反应温度提高会增加甲烷的转化率。高温又抑制

了反应（,），使 N( 和 O" 选择性增加。

! ! 由表 # 还可以看出，不同温度焙烧的催化剂在相

同反应温度条件下，甲烷的转化率相差无几，选择性

却有所变化，以加热炉温在 4 :*" 6 时的结果为例，随

焙烧温度的提高，N( 的选择性则由 7+/ -S 增至

7-/ "S，O" 的选择性则由 77/ :S降至 75/ :S，说明高

温焙烧的催化剂更有利于抑制（,）和（+）反应的进

行，N( 的选择性提高，O" 的选择性略有下降，这样的

结果并不影响产物中的 O" P N( 为 " 的摩尔比。

在常压、4 :5# 6、NO+ P (" ) 4/ 5、空速为 "/ -- T
4:, U %4的条件下，1(3 % 4、1(3 % #、1(3 % , 反应

5/ : U 活性均有不同程度降低（见图 #），经高温焙烧

的 1(3 % , 催化剂具有相对较好的稳定性，这与该

催化剂具有良好的热稳定性有关。此外，0V 的测试

（图略）结果表明，反应 5 U 后这三种催化剂上均无

积炭发生，即 89 P 3=( % &’"(# 催化剂体系具有良好

的抗积炭性能。
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表 !" 焙烧温度对催化剂的反应性能的影响

#$%&’ !" ())’*+, -) *$&*./$+.-/, -/ +0’ *$+$&1+.* 2’3)-34$/*’ -) *$+$&1,+,
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图 !" 煅烧温度对催化剂甲烷催化部分氧化

" " " 反应稳定性的影响
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!I "# 焙烧温度对床层热点温度的影响# 对于不同

焙烧温度制备的催化剂，床层热点温度随着加热炉

温的升高而升高，由 @I = 讨论可知，炉温高时，反应

速度快，虽然按（D）反应的平衡常数在减小，其数量

级仍有 DEDD，结果放热量还是增大，热点温度升高。

热点温度随催化剂焙烧温度的提高而降低，D @@! ;
焙烧的催化剂经 HE 4./ 还原后使用，床层热点温度

接近焙烧温度，有效地降低了催化剂因烧结而失活

的可能。此现象的发生可能是在高温焙烧制备的催

化剂上反应以甲烷直接部分氧化机理比例较大，按

燃烧机理比例较小，而甲烷燃烧反应的热效应高于

甲烷直接部分氧化反应的热效应。
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采用 N(#、O6P、#A6、#Q 和活性评价等手段，

考察了焙烧温度对 R. 9 BL? C S&@?! 催化剂结构和

性能的影响。随着焙烧温度的升高，催化剂中由于

形成了镍铝尖晶石及镍镁固熔体结构使镍物种与载

体的相互作用增强，可还原度降低。提高焙烧温度

造成催化剂烧结使比表面逐渐减小，由于催化剂中

形成了尖晶石结构有利于提高其热稳定性，抑制催

化剂在高温反应条件下使用时因烧结而失活的可能

性。与较低温度焙烧的催化剂相比，高温焙烧的催

化剂具有较好的反应稳定性。
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