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摘要：用浸渍法制备了=9／?6@催化剂，并采用A射线衍射、A射线光电子能谱、透射电子显微镜和程序升温表面反应等技术

对催化剂进行了表征*考察了催化剂对甲烷部分氧化制合成气反应的催化性能*结果表明，=9／?6@催化剂具有较高的催化

活性和选择性，甲烷转化率与合成气选择性在)"!B内保持稳定*以金属状态存在的=9对甲烷分解具有较高的活性，从而使

催化剂对甲烷部分氧化反应具有较高的催化活性*活性组分=9的 存 在 状 态 和 分 散 状 态 非 常 稳 定，而=9／?6@催 化 剂 具 有 较

强的抗积碳能力，使得催化剂在甲烷部分氧化制合成气反应中具有较高的稳定性*
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巨大的天然气储备量和减少对石油的强烈依赖

已引起对天然气利用的广泛研究*甲烷是天然气的

主要成分，因此天然气的利用实际上就是甲烷的转

化*由于甲烷 非 常 稳 定，直 接 将 其 转 化 比 较 困 难 且

不经济，工业上已转向间接将甲烷转化为合成气（即

N@%<"混合物），此 混 合 物 可 用 作 很 多 有 用 产 品 的

中间物*合 成 气 主 要 通 过 甲 烷 水 蒸 气 重 整 技 术 生

产，但这是一强烈的吸热反应，因而需要昂贵的投资

和大量的能耗*近年来，甲烷部分氧化（=@?）制合

成气已引起人们浓厚的兴趣，因为它是一个放热反

应，能 耗 低，而 且 产 物 具 有 理 想 的 <"／N@ 摩 尔 比

"P!，非常适合后续生产（如甲醇的生产）［)］*
Q3基催化剂由于低成本和高活性，成为最受关

注的=@?催化剂；但其最大缺点是由于积碳及活

性组分流失而 造 成 快 速 失 活*因 此，人 们 采 用 多 种

方法来改善Q3基催化剂［"!/］*贵金属=9基催化剂

对=@?反应具有较高的催化活性和较强的抗积碳

能力［#］*文献［+，(］发现整体载体（1I4I.39BD）负载

的=9基 催 化 剂 对=@? 制 合 成 气 反 应 非 常 有 效；

=9／>."@$，=9／RH@"和=9／N-@" 等 也 显 示 有 很 高 的
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活性［!!"#］$%&’()*+,等［""］发现在-./反应中不同

催化剂（载 体 为0&1.2）上 的 积 碳 速 率 有 如 下 顺 序：

3)!-*"45!46!7(#-8$-8基 催 化 剂 的 失 活 主

要是由于-8粒 子 的 团 聚 和 碳 沉 积［!，"1］；而 载 体 的

性质对积碳的形成有很大的影响，当活性组分负载

于碱性氧化物上时，可以抑制积碳的生成$/+.是

最常用的碱性氧化物载体之一$%596*5’(:等［"2，";］

发现，当 3)／<).1 或 3)／0&1.2 催 化 剂 添 加%’.或

/+.等碱性氧化物后，催化剂在-./ 反应中有更

高的 活 性、选 择 性 和 收 率$/,5(等［"=］发 现 添 加

/+.减少了%.1重整制合成气反应中的积碳和能

耗$这 是 由 于 /+.具 有 较 强 的>,?)@碱 性$文 献

［";，"A］也 认 为 /+.的 碱 性 能 在 一 定 程 度 上 阻 止

催化剂的积碳$-8／/+.在甲烷%.1 重整反应中表

现出较高的催化活性和选择性，且具有较高的稳定

性和较强的 抗 积 碳 能 力［"B］$本 文 采 用 浸 渍 法 制 备

了一系 列 -8／/+. 催 化 剂 样 品，考 察 了 催 化 剂 对

-./反应的催化性能，并用C射线衍射、C射线光

电子能谱、透射电镜和程序升温表面反应等技术对

反应前后的催化剂样品进行了表征$

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

将一定量的 /+.（DDED=F，!GDE1H1／+）加

入到一定浓度和一定体积的-8%&;（DDEDDF）水溶液

中，在电磁搅拌下用水浴加热慢慢除去溶剂，得到的

糊状物在"1#I干燥1;5，在!##I焙烧A5，即

制得-8／/+.催化剂$改变-8%&;溶液的浓度，即可

得到不同-8负载量的催化剂$
!"# 催化剂的性能评价

-./反 应 在 微 型 石 英 管 反 应 器 中 进 行$催 化

剂（"##H+）预先在31（=#H&／H)J）中 升 至!##I，

并用K1（=#H&／H)J）还 原"5，然 后 用 31 吹 扫"#
H)J$将反应物预先混合"#H)J，然后开始反应$反

应 物 和 产 物 由 0*L’JM,.N8)H’ /9*6&’(-(9M,@@
0J’&:@)@<:@8,H在线连续分析，用O(’@";型3P74
光谱仪分析%.，%.1 和%K; 的含量，用 /’+J9@"A
型磁氧分析仪分析.1的含量，K1 的含量通过差减

法计算得到，反应中生成的K1.在产物混合物进入

分析系统前用电子冷阱冷却除去$
!"$ 催化剂的表征

催化剂样品的晶相结构用PQ=###型C射线衍

射仪测定$加 速 电 压;#RS，加 速 电 流;#H0$催

化剂样品的元素组成和价态用O37Q<N,M@T<%0型

C射线光 电 子 能 谱 仪 测 定$以 污 染 碳%""（#UG
1!;EA,S）为内标进行校正$催化剂样品的形貌用

-5)&)N@%/1##型透 射 电 镜 观 测$电 压1##RS，放

大倍数"2###!2####$-8晶粒的粒径分布由<7<
专用软件分析得到$程序升温表面反应在固定床连

续反应器上进行$催化剂装量为"##H+$反应后催

化剂样品在反应温度下用31 吹扫2#H)J，然后冷

却降至室温$再于1=F%.1QB=F31 混合气（1#H&／

H)J）中以"#I／H)J的速率从"##I升至D##I$
%.1与 表 面 碳 物 种 反 应 生 成 的 %.由 O(’@";型

3P74光谱仪分析得到$

# 结果与讨论

#"! 催化剂的催化性能

表"为-8负载量和反应温度对-8／/+.催化

活性的影响$可以看出，随着温度的升高，甲烷转化

率逐渐升高$还 可 以 看 出，随 着-8负 载 量 的 增 加，

甲烷转化率逐渐升高，且各样品的催化活性变化趋

势是一致的$

表! %&负载量和反应温度对%&／’()催化活性的影响

V’U&," TWW,M8@9W-8&9’*)J+’J*(,’M8)9J8,HN,(’86(,9J
M’8’&:8)M’M8)L)8:9W-8／/+.W9(-./(,’M8)9J

$（-8）／F
%（%K;）／F

==#I A##I A=#I B##I B=#I !##I
#$#D "$# 1$A 2$A =$D "#$2 "!$D
#$;B 1!$1 22$= ;1$" =2$; AA$= BD$A
#$!; 2;$B ;2$1 =;$" A=$= BA$= !=$;
"$=" 2A$" ;;$2 =A$" B#$! !2$! D"$1

4,’M8)9J M9J*)8)9J@： &（%K;）／&（.1）G 1E#， ’（M’8）／

()（%K;X.1）G#E"#+·@／H&$-./ N’(8)’&9Y)*’8)9J9W
H,85’J,，M’8 M’8’&:@8（-8／/+.）$

在 所 考 察 的 温 度 范 围 内，随 着-8负 载 量 的 增

加，甲烷转化率逐渐升高$但是，当$（-8）$#E!;F
时，甲烷转化率升高的幅度很小$因此，以下实验仅

对$（-8）G#E!;F的催化剂进行考察$
图"为-8／/+.对-./ 反应的催化性能$由

图"（’）可以看出，-8／/+.对-./ 反应有较高的

催化活性和 选 择 性，而 且 非 常 稳 定$经"1#5反 应

后，甲烷转化率仍可维持在D#F；%.和K1 的选择

性分 别 为D;F和"##F，也 比 较 稳 定，副 产 物%.1
的选择性稍有升高$由于%.和 K1 的 选 择 性 相 对

稳定，产物中K1／%.比（摩尔比，下同）也比较稳定$
在-./ 反 应 中，甲 烷 和 氧 的 化 学 计 量 摩 尔 比 是

1E#；反应原料 气 中 高 于 这 一 比 例 被 认 为 是 苛 刻 的
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反应条件，反应结束后会有甲烷残留!一般"#$催

化剂也可催化甲烷分解反应，而分解产生的碳会沉

积在催化 剂 的 表 面!因 此，反 应 原 料 气 中!（%&’）／

!（#(）比越高，反应条件越苛刻，越容易造成催化剂

失活!由图)（*）可以看出，"+／$,#在苛刻反应条

件下，同样具有较高的催化活性、选择性及稳定性!
经)(-.反应 后，甲 烷 的 转 化 率 和%#的 选 择 性 仅

稍有降低，&(的选择性和产物中&(／%#比也较稳

定，副产物%#(的选择性稍有升高!

图! "#／$%&对"&$反应的催化性能

/0,) %1+123+04567897:1;4698"+／$,#897"#$7614+09;
（1）!（%&’）／!（#(）<(=-，（*）!（%&’）／!（#(）<’=-

（)）"（%&’），（(）#（%#），（>）#（&(），

（’）#（%#(），（?）!（&(）／!（%#）

（@614+09;49;A0+09;B：$（"+）<-=C’D，%（41+）／

&’（%&’E#(）<-=)-,·B／:2，!<C--F!）

图’ $%&和不同"#／$%&催化剂样品的()*谱

/0,( G@H51++67;B98$,#1;AA088676;+"+／$,#41+123B+
B1:526B（)）$,#，（(）/76B.，（>）IB6A（!（%&’）／

!（#(）<(!-），（’）IB6A（!（%&’）／!（#(）<’=-）

（"#$7614+09;1+C--F897J(.897+.6KB6AB1:526B!）

’+’ 催化剂的晶相结构

图(为 $,#和 不 同"+／$,#催 化 剂 样 品 的

G@H谱!可以看出，反应前后的催化剂样品均有典

型的 $,#衍 射 谱，没 有 检 测 到"+晶 粒 的 衍 射 峰!
在苛刻条件下反应后，催化剂的G@H谱发生明显变

化：衍 射 峰 强 度 降 低，峰 宽 增 大；而 这 些 变 化 在 化

学计量比条件下反应后并未出现!这表明在化学计

量比条件下长时间的"#$ 反应不会影响载体的结

构，而在苛 刻 条 件 下 的"#$ 反 应 会 使 载 体 烧 结 或

无定形化，从而导致催化剂活性有所下降!
’+, 催化剂表面的元素组成

表(为不同"+／$,#催化剂样品的G"L结果!
可以看出，反应前后的催化剂中，"+’(J／(的结合能

分别为J(=?>和J(=?-6M，可归属于金属态的"+!
这意味 着 即 使 在 苛 刻 反 应 条 件 下，长 时 间 的"#$
反应也未改变活性组分"+的化学环境!因此，"+／

$,#催化剂中"+的分散比较稳定!还可以看出，催

化剂经"#$反应后，"+／$,摩尔比没有显著改变!
这表明活性组分"+并没有从催化剂体相向表面迁

移!测 定 了 反 应 前 后"+／$,#中"+的 含 量，表 明

"#$反应没有造 成"+流 失，进 一 步 证 明 催 化 剂 中

的活性组分"+非常稳定!这是由于分散的"+和载

体 $,#之间存在相互作用，阻止了活性组分"+流

失，也阻止了"+粒子从催化剂体相向表 面 迁 移，使

其化学环境保持不变!

表’ 不同"#／$%&催化剂样品的("-结果

N1*26( G"L76BK2+98A088676;+"+／$,#41+123B+B1:526B

L1:526
)*／6M
"+’(J／(

$92671+09
"+／$, #／$, %／$,

/76B. J(!?> -!--OJ’ )!--J>) -!)O(’?
IB6A（)） J(!?- -!--OJJ )!((-’? -!(--C-
IB6A（(） J(!?- -!--OOO )!-?>?C -!>-O)’

@614+09;49;A0+09;B：（)）!（%&’）／!（#(）<(=-，!<C--F，

*<)(-.；（(）!（%&’）／!（#(）<’=-，!<C--F，*<J-.!

由表(还可以看出，在化学计量比条件下"#$
反应后，催化剂表面的碳稍有增加，而在苛刻条件下

->( 催 化 学 报 第(O卷



!"#反应后，催 化 剂 表 面 的 碳 明 显 增 加$但 是，图

%（&）的结果表明，苛刻反应条件下催化剂的活性依

然相当稳 定，说 明 积 碳 并 未 导 致 催 化 剂 明 显 失 活$
’()*+,-.等［%%］的研究表明，!"# 反应后，有两种碳

（即胶囊状碳和须状碳）沉积在/+催化剂的表面上$
胶囊状积碳把活性组分/+完全包在其中，导致催化

剂的失活；须状积碳从/+颗粒的表面开始长大，并

不改变合成气的生成速率，但当须状积碳大量聚集

时，会 挤 压 催 化 剂，堵 塞 反 应 器，给!"# 反 应 带 来

负面影响$在苛刻反应条件下!0／#-"催化剂表面

存在积碳，但积碳没有造成催化剂失活$因此，可以

认为催化剂表面的积碳主要沉积在载体上$
!"# 催化剂的形貌

图1为 不 同!0／#-"催 化 剂 样 品 的 23# 照

片$由图1（)）可 以 看 出，新 鲜 样 品 中 载 体 #-"以

不规 则 的 片 状 存 在，颗 粒 尺 寸 小 于%4456$与 图

1（)）相 比，图 1（&）中 载 体 的 形 貌 变 化 较 小，只 是

#-"晶粒的边缘变得不规则，但晶粒仍可区分，!0
晶粒的粒径小于756，平均值为89%56$图1（:）

中 #-"晶粒的边缘很不明显，呈无定形化的趋势，

!0晶粒的粒径小于756，平均值为89156$文献

［%;］结果表明，还原后的催化剂具有图1（&）相似的

形貌（包括载体 #-"和活性组分!0晶粒）$这意味

着!"#反应后催化剂中!0晶粒的增大，很可能是

!"#过程中 存 在 的 还 原 性 气 氛 造 成 的$两 种 条 件

下反 应 后 的 催 化 剂 具 有 相 似 的 晶 粒 尺 寸 也 说 明

!"#反应不会导 致 分 散!0的 聚 集$这 与!0／#-"
催化 剂 上 ’"< 重 整 制 合 成 气 反 应 的 结 果 相 一

致［%;］$因此，这从另一个方面说明催化剂具有很高

的稳定性$

图$ 不同%&／’()催化剂样品的*+’照片

=+-1 23#+6)-.>?@,+@@.*.50!0／#-":)0)(A>0>)6B(.>
（)）=*.>C，（&）D>.,（%），（:）D>.,（<）

!", 催化剂表面的积碳

在!"# 制 合 成 气 反 应 中，积 碳 主 要 来 自 甲 烷

分解反应和’"歧化反应$用程序升温表面反应可

研究催化剂表面的积碳$图8为!0／#-"催化剂的

2!EFG’"<谱$可以看出，图8（%）中有两个’"峰，

分别在H<4I处和J44I以上，且低温峰的面积较

大$这表 明 甲 烷 分 解 导 致 两 种 碳 沉 积 在 催 化 剂 表

面$把混合物中的甲烷换为’"，则未出现’"峰，

表明’"歧化反应没有发生$基于图8（%）和（<）结

果，可以认为!0／#-"对甲烷分解具有很高的催化

活性，但 对’"歧 化 反 应 无 催 化 活 性$也 就 是 说，

!0／#-"催化剂 上 的 积 碳 来 自 甲 烷 分 解 反 应，而 不

是来自’"歧 化 反 应$这 与 文 献［%H］结 果 相 一 致$
文献［%J!<%］发现!0／K(<"1 催化剂表面存在两种

积碳，并把比较活泼的碳归属于!0上的 积 碳，而 把

活性低的 碳 归 属 于 载 体 上 的 积 碳$本 文 中 低 温 的

’"峰（H<4I）可 归 属 于!0上 的 积 碳，高 温 的’"
峰（J44I以 上）可 归 属 于 载 体 #-"上 的 积 碳$因

此，!0／#-"催 化 剂 暴 露 在’L8G/< 混 合 气 中 反 应

后，甲烷分解造成的积碳既沉积在!0上，也 沉 积 在

#-"上，且前者的量多于后者$图8（1）中并未出现

’"峰，表明催化剂上没有积碳$这说明!0／#-"催

化剂具有很强的阻止积碳能力$然而，图8（8）却出

现两个’"峰：约H74I处的肩峰和J44I以上的

主峰$这表明有两种碳沉积在催化剂表面$同时也

证明 了!0／#-"催 化 剂 上 的 积 碳 来 自 甲 烷 分 解 反

应$因此，苛刻条件下的!"#反应不仅导致载体上

积碳，也导致!0上 积 碳$但 是，与 甲 烷 分 解 反 应 不

同，!"#反应造成的积碳虽然也来自甲烷分解，但

主要是沉积在载体 #-"上$
一般认为，导致催化剂失活的积碳来自甲烷的

分解反应［7，%;，%H］$图8（8）结果表明，在苛刻反应条
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图! "#／$%&催化剂的’"()*+&,谱

!"#$ %&’()*+,-./0"123/0&4／5#+67471834
（9）:;-/32<4/*=$)>,74?@@A0/.9@B"C
（,）:;-/32<4/*+)>,74?@@A0/.9@B"C

（D）&+5（!（*=$）／!（+,）E,F@）

（$）&+5（!（*=$）／!（+,）E$F@）

（(2764"/C6/C<"4"/C3：!E?@@A，"EGHIJ）

件下，甲烷分解反应导致碳沉积在催化剂的表面，但

积碳主要沉积在载体上，而活性组分&4的表面仅存

在少量 积 碳；但 是，图9（K）结 果 表 明，这 些 积 碳 并

未造成催化剂显著失活J为了进一步探讨积碳对催

化剂性 能 的 影 响，考 察 了 甲 烷 分 解 产 生 的 积 碳 对

&4／5#+催化 性 能 的 影 响，结 果 列 于 表DJ可 以 看

出，两种样品 的 催 化 性 能 没 有 显 著 差 别J这 说 明 甲

烷分解反应产生的积碳并没有造成催化剂失活J因

此，可以认为，无论是活性组分&4上的积碳，还是载

体 5#+上的积碳，都没有导致催化剂的显著失活J

表- 甲烷分解产生的积碳对"#／$%&催化活性的影响

%7K12D :00264/067.K/C<2-/3"4"/C0./B*=$<26/B-/3"4"/C/C
6747184"6-2.0/.B7C62/0&4／5#+0/.&+5.2764"/C

*7471834 #（*=$）／L $（*+）／L $（=,）／L

&4／5#+ MDJN M$J$ MMJ,

&4／5#+! M,JD MHJ@ MMJH

&+5.2764"/C6/C<"4"/C3：!（*=$）／!（+,）E,F@，!E?@@A，

%（674）／&’（*=$O+,）E@F9@#·3／B1J
!:;-/3P.24/*=$74?@@A0/.9@B"CJ

- 结论

&4／5#+催 化 剂 在 化 学 计 量 比 条 件（!（*=$）／

!（+,）E,F@）和 苛 刻 条 件（!（*=$）／!（+,）E$F@）

两种反 应 条 件 下 均 具 有 较 高 的&+5 活 性 和 选 择

性，长时间的&+5反应没有改变催化剂的结构（包

括载体 5#+和 活 性 组 分&4的 结 构），催 化 剂 具 有

较高的稳定性J在化学计量比条件下反应后催化剂

表面没有积碳，而在苛刻条件下反应虽然产生积碳，

但并未导致催化剂失活J
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