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摘要：考察了超高温焙烧的:2／;."<$对甲烷部分氧化反应的催化性能，发现该催化剂经还原后对甲烷部分氧化反应表现出
较高的催化活性+=射线衍射结果显示，:2／;."<$催化剂在超高温（*"!!!*)!!>）下焙烧后生成了:2;."<)，且无相转移，

进一步经&#!>还原后催化剂中绝大部分:2以单质:2!形式存在+透射电子显微镜测试结果表明，不同超高温焙烧的催化
剂经&#!>还原后:2晶粒的大小无明显差异+这说明超高温焙烧的 :2／;."<$ 对甲烷部分氧化反应的高活性可归结为

:2;."<)的可还原性以及还原后:2!相似的晶粒尺寸+同时还发现，焙烧温度越高，生成的:2;."<)的还原温度越高+
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甲烷部分氧化反应由于其较高的转化率和选择

性，以及较短的接触时间等特点而受到人们关

注［*!9］+甲烷部分氧化反应的主反应和副反应均为
放热反应+当空速和甲烷转化率很高、催化剂用量
较大时，该反应会放出大量的热量，会使催化剂床层

急剧升温（甚至可超过*"!!>），从而导致催化剂
烧结、失活+因此，催化剂应具有优异的高温稳定

性+目前，:2基催化剂因其价格低、活性高，一直备
受青睐［(!*’］；而廉价的耐高温材料;."<$是催化剂
中使用最广泛的载体+因此，研究:2／;."<$催化剂
的高温稳定性具有重要意义+通常认为，高温下:2
与载体 ;."<$ 发生强相互作用生成难还原物质

:2;."<)，造成活性组分减少，导致催化剂活性下降

甚至失活+Q?G67?1BA等［*&］制备的 :2<／KC<／R;%
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!!"!催化剂在#"!"$下焙烧后对甲烷部分氧化
反应具有较高的活性，但在#%""$下焙烧后完全
失活&
本文考察了 ’(／)*%+,催化剂在超高温（#%""

!#-""$）下焙烧，经不同温度还原后对甲烷部分
氧化反应的催化活性，并对催化剂还原前后的物相

和微观结构进行了表征&

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

)*%+,为市售./粉在#"""$下焙烧!0制得
（焙烧后的 )*%+, 物相大部分以!1)*%+, 形式存
在［%"］）&采用浸渍法制备’(／)*%+,催化剂（!（’(）

234），然后在#%"$下干燥%0，!""$下焙烧

-0&
!"# 催化剂的活性评价
甲烷部分氧化反应在固定床石英管反应器（"5

66）中进行&催化剂（%-!-"目，!"67）预先在一
定温度下还原,0，再用程序升温（速率#"$／6(8）
升至反应温度&反应混合气组成为"（9:-）／"（+%）

2%，空速为;"""""0<#&反应产物用#"%=型气
相色谱仪在线分析（热导池检测器，5"#碳分子筛
色谱柱）&
!"$ 催化剂的表征
催化剂样品的>?@谱采用荷兰A0(*(BC>DAEFG

AHFIA@型>射线衍射仪测定&9J## 辐射，管电
压-"KL，管电流-"6)，扫描范围%$2#"M!;"M，
步长"N"%M／C&采用OPI1#""9>型透射电子显微镜
观测催化剂样品的形貌&

图! %&／’(#)$在!#**+下焙烧并经不同温度还原后
的催化活性

Q(7# 9RGR*SG(TRTG(U(GSHV’(／)*%+,TR*T(8EWRG#%""$R8W
G0E8FEWJTEWRGW(VVEFE8GGE6BEFRGJFECVHF,0

$?／$：（#）?X（J8FEWJTEW），（%）;!"，（,）3!"，（-）Y!"
（?ERTG(H8TH8W(G(H8C："（9:-）／"（+%）2%，=:.L2;"""""0<#，

$2"N!0&$? ?EWJTG(H8GE6BEFRGJFE&）

# 结果与讨论

#"! 还原温度对%&／’(#)$催化活性的影响
图#为 ’(／)*%+,在#%""$下焙烧并经不同

温度还原后的催化活性&可以看出，随着还原温度
的升高，催化剂的活性逐渐升高&未经还原时 ’(／

)*%+,的催化活性很低，$!"（甲烷转化率为!"4时

的反应温度）23!"$；经;!"$还原时其催化活
性略有提高，$!"23""$；经3!"$还原时其催化
活性有大幅度提高，$!"2-;"$；经Y!"$还原时
其催化活性最高，$!"2-5"$&由此可见，经;!"
和3!"$还原时催化剂的活性有一个突变（即$!"
由3""$突降到-;"$）；而经3!"和Y!"$还原
时，$!"的变化很小（只有#"$的差别）&这说明在

#%""$下焙烧的催化剂需经3!"$以上的温度还
原才能具有较高的活性，也说明此 时 生 成 的

’()*%+-需经3!"$以上的温度还原才能使其中的

’(还原为’("&还可以看出，随着反应温度的升高，
未经还原和经;!"$还原的催化剂，在$!"之前甲
烷转化率上升较为缓慢，在$!"之后甲烷转化率上
升较为迅速&

图# %&／’(#)$在!#**+下焙烧未经还原时反应后的,-.谱

Q(7% >?@BRGGEF8HV’(／)*%+,TR*T(8EWRG#%""$
R8WJ8FEWJTEWRVGEFA+IFERTG(H8

#"# 还原温度对%&／’(#)$物相的影响

图%为 ’(／)*%+,在#%""$下焙烧未经还原
时反应后的>?@谱&可以看出，催化剂中的 ’(物
种以单质’("存在&这说明’("为活性相［5］，也说明
反应过程中生成的 :%起到了还原催化剂的作用，
使得未经预先还原的催化剂能逐步被还原，使之逐
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步提高催化活性!

图! "#／$%&’!在(&))*下焙烧并经
不同温度还原后的+,-谱

"#$% &’()*++,-./012#／3456%7*47#.,8*+95::;*.8
+<,.-,8=7,8*+8#11,-,.++,>),-*+=-,/10-%<

!’／;：（9）’?（=.-,8=7,8），（5）@A:，（%）BA:，（C）DA:

表( "#／$%&’!在(&))*下焙烧并经不同温度还原后的物相分析结果

?*E4,9 F<*/,*.*4G/#/-,/=4+/012#／3456%7*47#.,8*+95::;*.8+<,.-,8=7,8*+8#11,-,.++,>),-*+=-,/10-%<

!’／; F<*/,
’,4*+#H,

70.+,.+（!／I）
J-G/+*4)*-*>,+,-/

（"，#）／.> $／.> （"，#）／（K） $／（K）
J-G/+*4/#L,
（.>）

’?（=.-,8=7,8） "M3456% @@!N :!C@AD: 9!5DDNA D: 95: 9@D
2#3456C 55!C :!B:%@D :!B:%@D D: D: B%

@A: "M3456% @@!D :!C@AB: 9!5DD9: D: 95: 9@A
2#3456C 55!9 :!B:CB: :!B:CB: D: D: @:

BA: "M3456% BA!C :!C@AB% 9!5DD9C D: 95: 9ND
2#3456C 9C!N :!B:CB: :!B:CB: D: D: @A

2#: :!%A5C: :!%A5C: D: D:
DA: "M3456% :!C@AC: 9!5DD:: D: 95: 9@@

2#: :!%A5%B :!%A5%B D: D: %C

图. "#／$%&’!在不同温度下焙烧并经/0)*还原后的催化活性（1）和2’选择性（3）

"#$C J*+*4G+#7*7+#H#+G（*）*.8J6/,4,7+#H#+G（E）012#／3456%7*47#.,8*+8#11,-,.++,>),-*+=-,/*.8+<,.-,8=7,8*+DA:;10-%<
（9）95::;，（5）9%::;，（%）9C::;

（?<,-,*7+#0.70.8#+#0./*-,+<,/*>,*/#."#$9!）

图%为 2#／3456%在95::;下焙烧并经不同
温度还原后的&’(谱，其物相分析结果列于表9!
可以看出，2#／3456%催化剂在95::;下焙烧后，
未经还原和经@A:;还原后 2#物种几乎都是以

2#3456C存在!由于2#3456C不能起到催化作用，从

而造成这两个样品在甲烷部分氧化中的催化活性都

很低!经@A:;还原后，催化剂中 2#3456C的晶粒
尺寸有所减小，使其还原温度有所降低，导致催化剂

的活性有所提高!经BA:;还原后，催化剂中有2#:

出现，同时 2#3456C的量有所减少!这表明有部分

2#3456C被还原为2#:!在DA:;还原后，催化剂中

未发现有 2#3456C相，表明 2#3456C完全被还原为

2#:，导致其催化活性最高!
以上结果表明，高温还原可有效提高超高温焙

烧2#／3456%催化剂的催化活性!催化剂在超高温
焙烧后生成2#3456C，所以未经还原或者还原温度
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较低（低于!"#$）时，催化剂活性很低%经甲烷部
分氧化反应后，&’／()*+,催化剂仍可具有较高的活
性，这是由于反应中生成的 -* 使 &’()*+. 还原为

&’#所致%
!"# 焙烧温度对$%／&’!(#催化活性的影响
图.（/）为 &’／()*+, 在不同温度下焙烧并经

0"#$还原后的催化活性%可以看出，&’／()*+,催
化剂在1.##$下焙烧并经0"#$还原后仍具有较
高的催化活性（甲烷转化率最高可达!.2）%图.
（3）为&’／()*+,焙烧温度对4+选择性的影响%可
以看出，在不同的反应温度（"##，5##和0##$）下，
随着焙烧温度的升高，4+选择性的变化不大%反
应温度为0##$时，&’／()*+,催化剂上的4+选择
性可达0"6*2!0!6!2%

图) $%／&’!(#在不同温度下焙烧后的*+,谱

7’8" 9:;</==>?@ABC&’／()*+,D/)D’@>E/=E’CC>?>@==>F<>?/=G?>A
（1）1*##$，（*）1,##$，（,）1.##$

表! $%／&’!(#在不同温度下焙烧后的物相分析结果

H/3)>* IJ/A>/@/)KA’A?>AG)=BC&’／()*+,D/)D’@>E
/=E’CC>?>@==>F<>?/=G?>A

!4
$

IJ/A>
4?KA=/)</?/F>=>?A

（!，"）／@F #／@F （"，#）／（L）$／（L）
4?KA=/)
A’M>（@F）

1*##"N()*+, #%.5"0# 1%*00O" 0# 1*# 1!#
&’()*+. #%!#,50 #%!#,50 0# 0# !,

1,##"N()*+, #%.5O#O 1%*00.# 0# 1*# 150
&’()*+. #%!#,OO #%!#,OO 0# 0# 1,,

1.##"N()*+, #%.5O.# 1%,##01 0# 1*# 15"
&’()*+. #%!#,O5 #%!#,O5 0# 0# 1..

!4 4/)D’@/=’B@=>F<>?/=G?>%

!"- 焙烧温度对$%／&’!(#物相的影响
图"为&’／()*+,在不同高温下焙烧后的9:;

谱，其物相分析结果列于表*%可以看出，催化剂经
超高温焙烧后，其晶相均由"N()*+, 相和 &’()*+.
相组成，特别是"N()*+,相的峰位和峰形几乎不发
生变化，但峰高随焙烧温度的升高而增大%其晶胞
参数和微晶尺寸大致相同，显示出很强的高温稳定

性%作为整个催化剂的骨架，"N()*+,的高温稳定性
确保了催化剂结构的稳定%相比之下，随着焙烧温
度的升高，&’()*+.的9:;衍射峰增强，峰形变得
尖锐，微晶尺寸逐渐增大；但晶胞参数基本不变%
这说明随着焙烧温度的升高，生成的 &’()*+.相的
量逐渐增多，催化剂更不容易还原，从而导致催化活

性降低%

图O为 &’／()*+,在不同温度下焙烧并经0"#
$还原后的9:;谱%可以看出，在1*##$下焙烧
的催化剂经还原后未发现 &’()*+.相，只有 &’#存

在%这说明&’()*+.已完全被还原为&’#%在1,##
和1.##$焙烧时，绝大部分 &’()*+.已被还原为

&’#，但仍有少量未被还原%这说明焙烧温度越高，
生成的&’()*+.越难被还原%这也是催化剂活性随
焙烧温度升高而降低的原因所在%物相分析结果表
明，在超高温下焙烧后，催化剂中的&’#晶粒尺寸均
为,"@F左右%

图. $%／&’!(#在不同温度下焙烧并经/)01还原后的*+,谱

7’8O 9:;</==>?@ABC&’／()*+,D/)D’@>E/=E’CC>?>@==>F<>?/=G?>A
/@E=J>@?>EGD>E/=0"#$CB?,J
（1）1*##$，（*）1,##$，（,）1.##$

# 结论

&’／()*+, 催化剂在 1*## $下焙烧后，需经

!"#$以上还原,J才具有较高的活性%若催化剂
不经还原，则需在!"#$以上反应一段时间后才具
有较高的活性%&’和()*+,在超高温下反应生成

&’()*+.物相，且物相较为稳定，只发生晶粒的缓慢
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长大，对 !"#$%&’的可还原性没有显著影响；催化
剂(’))*下焙烧时所生成的!"#$%&’在+,)*下
仍可被还原，从而使催化剂仍具有较高的活性-随
着焙烧温度的升高，催化剂还原后 !")的晶粒尺寸
基本不变-!"#$%&’的可还原性以及还原后生成的

!")晶粒尺寸的一致性是!"／#$%&.催化剂在超高温
下焙烧后仍具有较高活性的主要原因-
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