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Rh/SiO2 催化剂上甲烷部分氧化制合成气的反应机理 
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摘要: 采用原位 Raman 光谱技术, 在原料气中的 O2 未完全耗尽的条件下, 对 CH4 部分氧化制合成气反应的 Rh/SiO2 催化剂床

层前部贵金属物种的化学态以及由 CH4 解离所生成的碳物种进行了表征.  在此基础上采用脉冲反应和同位素示踪技术, 比较

了 CH4 的部分氧化及其与 H2O 和 CO2 的重整等反应对催化剂床层氧化区内 CO 和 H2 生成的相对贡献, 并将实验结果与 Ra-

man 光谱表征结果进行了关联.  结果表明, 在 600 °C 下将还原后的 4% Rh/SiO2 催化剂切入 CH4:O2:Ar = 2:1:45 原料气, 催化剂

床层前部未检测到铑氧化物的 Raman 谱峰, 但可清晰检测到源于 CH4 解离的碳物种;  在 700 °C 和接触时间小于 1 ms 的条件

下, 催化剂床层的氧化区内已有大量 CO 和 H2 生成, 在相同的实验条件下, CH4 与 H2O 或 CO2 重整反应对氧化区内合成气生

成的贡献则很小;  以 CH4:16O2:H2
18O:He = 2:1:2:95 为原料气的同位素示踪实验结果表明, 在原料气中 16O2 未完全耗尽的情况

下, 反应产物中 C16O 的含量占 CO 生成总量的 92.3%, 表明 CO 主要来自 CH4 的部分氧化反应.  上述结果均表明, 在 O2 存在

下 Rh/SiO2 催化剂上 CO 和 H2 可以通过 CH4 直接解离和部分氧化机理生成.    
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Reaction Mechanism for Partial Oxidation of Methane to Synthesis Gas 
over Rh/SiO2 Catalyst 

WEN Zaigong, LI Hu, WENG Weizhenga, XIA Wensheng, HUANG Chuanjing, WAN Huilinb 
State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, National Engineering Laboratory for Green Chemical Productions of 

Alcohols, Ethers and Esters, Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, 
Xiamen 361005, Fujian, China 

Abstract: The partial oxidation of methane (POM) for the production of synthesis gas over Rh/SiO2 catalyst was investigated by in situ Ra-
man spectroscopy characterization, continuous flowing and pulse reaction evaluation focusing on the reaction mechanism of synthesis gas 
formation in the oxidation zone, i.e., the catalyst zone where O2 is still available in gas phase. It was found that when a flow of CH4:O2:Ar = 
2:1:45 at 600 °C was passed through the pre-reduced 4% Rh/SiO2 catalyst, no bands associated with rhodium oxide could be detected on the 
catalyst by Raman spectroscopy. While Raman bands related to carbon species that originated from methane dissociation could be detected 
at the catalyst oxidation zone under working conditions. The results of pulse reaction of POM as well as steam reforming and CO2 reforming 
of methane at 700 °C with a contact time less than 1 ms over the catalyst indicate that the formation of CO and H2 is mainly resulted from the 
direct partial oxidation of CH4 while the steam reforming and CO2 reforming reactions play only a minor role in the oxidation zone of the 
catalyst bed. The pulse reaction with an isotopic gas mixture of CH4:16O2:H2

18O:He = 2:1:2:95 over the Rh/SiO2 catalyst further indicated that 
the C16O percentage was higher than 92% of the total CO produced in the reaction. Based on these results, the conclusion, that the major 
reaction responsible for synthesis gas formation in the oxidation zone of Rh/SiO2 catalyst bed is the pyrolysis of methane on reduced rho-
dium sites to form hydrogen and carbon adspecies followed by the coupling of two surface hydrogen atoms to H2 and partial oxidation of 
surface carbon species to CO, is suggested. 
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CH4 制合成气是天然气间接转化过程的关键步

骤 , 长期以来主要采用水蒸气重整来实现  (CH4 + 

H2O → CO + 3H2, ΔH0
298 = 206 kJ/mol)[1].  由于该过

程能耗和水耗高, 降低了过程的整体效益, 多年来除

了不断对现有工艺过程进行优化外, 人们一直希望

能开发出新的合成气生产路线.  与传统 CH4 水蒸气

重整反应相比, CH4 部分氧化 (POM) 制合成气 (CH4 

+ 1/2O2 → CO + 2H2, ΔH0
298 = −38 kJ/mol) 是温和的

放热反应 , 反应效率高 , 且生成合成气的  H2/CO 比

接近 2, 可直接用于甲醇合成和费-托合成等过程, 因

而具有良好的应用前景, 近年来备受关注  

[2~7].   

POM 反应机理一直是人们十分关注的焦点之

一[8~12].  自 20 世纪 90 年代以来, 人们采用多种实验

技术对  POM 反应进行了大量研究 , 其中大多数工

作是在负载型 VIII 族金属催化剂体系进行的.  然而

到目前为止 , 人们对于负载型金属催化剂上  POM 

反应的机理究竟是以燃烧-重整, 还是以直接氧化为

主仍未达成共识[13~23].  这两种机理的主要差异在于

原料气中 O2 未耗尽时催化剂床层前部发生的反应

不同 .  因此 , 表征催化剂床层氧化区内发生的反应

对探明 POM 反应机理至关重要.   

本文首先采用原位  Raman 光谱技术 , 对  POM 

反应条件下的 Rh/SiO2 催化剂床层前部贵金属物种

的化学态以及由 CH4 解离所生成的碳物种进行了表

征;  在此基础上, 采用脉冲反应和同位素示踪技术, 

在 700 °C 和毫秒级接触时间的实验条件下, 考察了 

CH4 部分氧化以及  CH4 与  H2O 和  CO2 重整等反应

对催化剂床层氧化区内合成气生成的相对贡献, 为

探明相关催化剂上 POM 反应机理提供更为直接的

实验证据.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用常规浸渍法制备 Rh/SiO2 催化剂.  经 20% 

硝酸洗涤后的  SiO2 载体  (40~60 目 , Sigma-Aldrich) 

先在 110 °C 干燥 2 h, 冷却至室温后, 将其浸渍于计

量的  RhCl3·nH2O (昆明铂锐金属材料有限公司) 水

溶液中, 于室温放置 24 h 后, 在 110 °C 烘干, 在 600 

°C 焙烧 4 h.  用于脉冲反应前, Rh/SiO2 催化剂先用 

10 倍质量 SiO2 稀释, 并研磨成细粉, 经压片、粉碎后

筛取约 200 目颗粒备用.  催化剂中 Rh 载量为 4%.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂的比表面积采用 BET 方法在 Micromer-

itics Tristar 3000 型物理吸附仪上测定 .  Rh/SiO2 催

化剂用量约 200 mg, 以 N2 为吸附质, 于 –196 °C 进

行实验.  在吸附 N2 之前, 样品先在 300 °C 抽空处理 

0.5 h, 然后在 120 °C 继续抽空 2 h.   

Rh/SiO2 催化剂的金属分散度在  Micromeritics 

ASAP 2010 型化学吸附仪上测定.  样品用量约 1 g.  

样品先在  H2:Ar = 5:95 (体积比 , 下同) 的混合气中

升温至 600 °C 还原 0.5 h, 然后降至 450 °C 抽空 0.5 

h, 最后在真空下降温至 50 °C 进行 O2 吸附.  根据测

得 的  O2 化 学 吸 附 量 , 按  D(Rh) = (100VnM)/ 

(22414mw) 计算  Rh 的分散度 .  式中  V 为被化学吸

附的  O2 在标态下的体积  (cm3), n 为吸附的化学计

量  (对  O2 吸附 , n = 2), m 为样品质量  (g), w 为样品

中  Rh 的质量分数  (%), M 为  Rh 的原子量 .  吸附了 

O2 的样品再于 50 °C 下进行 H2-O2 滴定, 根据 H2 的

消耗量, 按 H:Rh = 3 的比例计算 Rh 的分散度.   

Rh/SiO2 催化剂的透射电镜  (TEM) 表征在 

Philips FEI Tecnai 30 型透射电镜上进行 , 加速电压 

300 kV.  测试前催化剂先在  H2:Ar = 5:95 气流中以 

10 °C/min 升至  600 °C 还原  0.5 h (记为还原后的样

品);  将还原后的样品在 700 °C 下切入 CH4:O2:Ar = 

2:1:97 混合气流中反应 2 h (记为反应后的催化剂样

品).  上述两样品经研磨和超声分散 (乙醇为分散剂) 

后, 用喷有碳膜的铜网捞取悬浮液制样.   

Rh/SiO2 催化剂的原位 Raman 光谱表征在配备

有  Leica 显微系统  (Leica PL Fluotar 50×物镜 ) 和 

CCD 检测器的  Renishaw UV-Vis 1000 型显微拉曼
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光谱仪上进行 .  采用自行研制的原位  Raman 样品

池  

[24], 以  514.5 nm 激光为激发光源 , 聚焦于催化剂

床层的最前部 , 激光光斑的直径约  3 μm, 样品表面

的激光功率约为 5 mW, 光谱分辨率为 4 cm−1.  实验

前, Rh/SiO2 催化剂先在 600 °C 下用 H2:Ar = 5:95 混

合气还原  0.5 h, 再于相同温度下分别切换为  O2 或 

CH4:O2:Ar = 2:1:45 气流 (20 ml/min), 摄取氧化态和 

POM 反应条件下 Rh/SiO2 催化剂的 Raman 光谱.   

1.3  催化剂的评价 

分别采用连续流动和脉冲反应技术对 Rh/SiO2 

催化剂上 POM 反应性能进行评价.  另外, 还采用脉

冲反应技术对催化剂上  CH4 水蒸气或  CO2 重整反

应性能进行了考察 .  连续流动反应在内径约  5 mm 

的固定床石英微型反应器中进行, 由自制的管式电

炉加热, 控温热电偶紧贴于石英管外部, 其测温端与

催化剂床层前部对齐.  连续流动 POM 反应的催化

剂用量为  15.0 mg, 催化剂先在  H2 气流中升至  600 

°C 还原  0.5 h, 于  H2 气氛下降至室温后切换成 

CH4:O2:Ar 混 合 气  (CH4:O2:Ar = 2:1:97, SV = 2.0 × 

105 ml/(g·h), 再以  10 °C/min 升至特定温度点恒温 , 

并对反应尾气进行采样分析.   

脉冲反应在内径约为 1 mm 的固定床石英微型

反应器中进行, 由自制的微型电炉加热, 控温热电偶

置于石英管外部.  POM 反应的原料气为 CH4:O2:Ar 

= 2:1:97;  CH4 水蒸气重整 , CO2 重整和二者同时重

整 反 应 的 原 料 气 分 别 为  CH4:H2O:Ar = 2:2:96, 

CH4:CO2:Ar = 1.8:0.5:97.7 和  CH4:H2O:CO2:Ar = 

1.8:1.8:0.5:95.9.  为了考察  CH4 的水蒸气重整反应

对氧化区内 CO 生成的贡献, 还采用脉冲反应技术, 

用同位素示踪的 CH4:16O2:H2
18O:He = 2:1:2:95 混合

气对反应的情况进行了考察 .  脉冲反应以高纯  Ar 

(99.999%, Linde) 或高纯  He (99.999%, Linde) 为载

气, 载气经 401 脱氧剂 (中国科学院大连化物所) 除 

O2.  反应前催化剂  (0.5~1.5 mg) 先在  H2:Ar 气流中

升温至  600 °C 还原  0.5 h, 经  Ar 或  He 气流吹扫后

升温至 700 °C, 再由 120 ml/min 的 Ar 或 He 气流将

反应混合气脉冲 (0.56 ml) 带入催化剂床层.   

反应尾气由备有碳分子筛柱 (TDX-02)、TCD 检

测器、COx 加氢转化炉和  FID 检测器的上海海欣 

GC-950 型气相色谱仪或由 Hiden QIC-20 型四级质

谱仪在线分析 .  以色谱仪检测时 , 取  3 次脉冲实验

的平均值用于计算反应的转化率和选择性.  通过标

准气测得原料气和反应尾气中各组分的校正因子 

(fi), 并以此计算出各组分的摩尔浓度 (Ci = Aifi, Ai 为

相关组分的色谱峰面积).  原料气的转化率 (X(CH4), 

X(O2)) 和产物的选择性  (S(CO), S(H2)) 的计算公式

如下:   
X(CH4) = (A(CO)f(CO) + A(CO2)f(CO2))/ 

(A(CO)f(CO) + A(CO2)f(CO2) + A(CH4)f(CH4)) 
X(O2) = (C0(O2) − A(O2)f(O2))/C0(O2) 
S(CO) = A(CO)f(CO)/( A(CO)f(CO) + 

A(CO2)f(CO2)) 
S(H2) = A(H2)f(H2)/2(A(CO)f(CO) + 

A(CO2)f(CO2)) 
H2O 的浓度 (C(H2O)) 通过氧平衡计算:   

C(H2O) = 2(C0(O2) − C(O2) − C(CO2)) − C(CO) 
上式中  C0(O2) 为原料气中  O2 的浓度 .  脉冲反

应的碳平衡值均在 95% 以上.   

以质谱仪检测时, 取 5 次脉冲实验的平均值用

于计算反应尾气中 16O 和 18O 标记的 COx 的分布情

况.  通过标准气测得反应尾气中各组分的校正因子 

(fj), 并以此计算出各组分的摩尔浓度 (Cj = Ajfj, Aj 为

相关组分的质谱峰面积).  计算时假设 C16O 和 C18O 

的校正因子相等, C16O2, C16O18O 和 C18O2 的校正因

子也相等.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的比表面积、Rh 分散度及其粒径 

表 1 为 Rh/SiO2 催化剂和不同 SiO2 样品的比表

面积和  Rh 分散度以及根据分散度计算的  Rh 平均

粒径 .  由表可见 , 催化剂的比表面积与同温度下焙

烧的  SiO2 相近 .  由  O2 化学吸附和  H2-O2 滴定所测

的 Rh 分散度数值基本相符, 均约为 23%.    

表  1  Rh/SiO2 催化剂和不同  SiO2 样品的比表面积 , Rh 分
散度和平均粒径 
Table 1  Specific surface area, Rh dispersion and average Rh particle 
size of Rh/SiO2 catalyst and different SiO2 samples 

Rh dispersion (%) 
Sample 

Surface area 
(m2/g) O2 H2-O2 titration 

Particle size 
(nm) 

SiO2 434 — — — 
SiO2

a 403 — — — 
Rh/SiO2 402 23.1 22.5 4.7b 

aCalcined at 600 °C for 4 h.  
bCalculated using the Rh dispersion datum of O2 chemisorption. 
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图  1 为  Rh/SiO2 催化剂的  TEM 照片 .  由图可

见 , 经  600 °C 通  H2:Ar = 5:95 混合气预还原后 , 

Rh/SiO2 催化剂上 Rh 的平均粒径为 4.2 nm 左右, 与 

O2 化学吸附结果基本一致.  还可以看出, 经 700 °C 

通  CH4:O2:Ar = 2:1:97 反应  2 h 后 , 催化剂上  Rh 的

粒径没有明显增大.   
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图 1  Rh/SiO2 催化剂的 TEM 照片和 Rh 粒径分布 

Fig. 1.  TEM images and Rh particle size distribution of Rh/SiO2 catalyst. (a) After reduction with H2:Ar = 5:95 at 600 °C for 0.5 h; (b) After POM 
reaction at 700 °C for 2 h. 

 

2.2  O2, H2-Ar 和 CH4-O2-Ar 气氛下 Rh/SiO2 催化

剂的原位 Raman 结果 

采用原位  Raman 光谱技术对  600 °C 下  POM 

反应气氛  (CH4:O2:Ar = 2:1:45) 中的催化剂进行了

表征 .  首先对  H2:Ar = 5:95 和  O2 气氛中的  Rh/SiO2 

催化剂进行了原位  Raman 光谱表征 , 以正确指认 

POM 反应气氛中催化剂上 Rh 物种的 Raman 光谱.  

O2 气氛中 , 在  Rh/SiO2 催化剂上可以检测到位于 

525 cm−1 的  Raman 谱峰  (见图  2), 可归属为无定形 

Rh2O3 的  Rh-O 伸缩振动 [25].  将氧化后的催化剂于 

600 °C 下切入 H2:Ar 混合气后, 该特征峰消失, 只能

检测到 SiO2 载体的骨架振动峰.  当还原后的催化剂

于 600 °C 下切入 CH4:O2:Ar 混合气后, 即使在原料

气中 O2 未耗尽的催化剂床层前部 (氧化区) 也未能

检测到与 Rh 氧化物相关的 Raman 谱峰.  这说明在 

POM 反应条件下, Rh/SiO2 催化剂床层上的 Rh 物种

主要处于还原态.  反应约 0.5 h 后, 在催化剂床层前

部  (氧化区 ) 可清晰检测出位于  1333 和  1580 cm−1 

的积碳谱峰.  这表明 CH4 在还原态的 Rh 金属表面

上发生了解离.   

2.3  催化剂的催化性能 

2.3.1  不同温度下 Rh/SiO2 催化剂上 POM 反应性

能 

表  2 列 出 了 经  600 °C 下  H2 预 还 原 后 的 

Rh/SiO2 催化剂在不同温度下的 POM 反应性能.  由

表可见 , 当低于  200 °C 时 , CH4 几乎不转化 .  在 

250~340 °C 间, 原料气中的 O2 未完全转化;  但在反

应尾气中能检测到 CO2, 表明在该温度范围内发生

的是 CH4 燃烧反应.  当温度升至 350 °C 时, 原料气

中的 O2 接近完全转化, 反应尾气中已有少量 CO 和 

H2 生成 , 表明  POM 反应已经起燃 .  随着温度的进

一步升高, CH4 转化率和合成气选择性均快速上升;  
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600 °C 时, 甲烷转化率已达 82.0%, CO 和 H2 的选择

性分别为 97.6% 和 95.1%, 表明在该温度下 POM 反

应已占主导地位.   

2.3.2  不同催化剂装量的 Rh/SiO2 床层上 POM 和

重整性能的脉冲反应 

为了探明 Rh/SiO2 床层氧化区内合成气生成的

途径 , 我们 进一步采 用脉冲实 验技术考 察了 

CH4:O2:Ar = 2:1:97 混合气在不同催化剂装量的 

Rh/SiO2 床层上的反应情况 , 结果示于图  3.  由图 

3(a) 可见, 当催化剂装量小于 1.50 mg (床层长度约 

3 mm) 时, 原料气中的 O2 未完全转化.  因此可以认

为 , 图  3(a) 所示的实验结果代表了  CH4-O2 混合气

在 Rh/SiO2 床层氧化区内的反应情况.  由图 3(b) 可

知 , 在整个氧化区内  CH4 转化率约为  69%, CO 和 

H2 选择性均高于  84%.  而在催化剂装量仅为  0.50 

mg (床层长度约 1 mm) 的情况下, 原料气中 O2 的转

化率只有 65%, 而 CO 和 H2 的选择性分别可达 60% 

和 37%.  这说明即使在 O2 存在的情况下, 依然可以

生成大量的 CO 和 H2.  还可以看出, 随着 CH4 和 O2 

的消耗 , 在氧化区的前部  CO2, H2O, CO 和  H2 等物

种的浓度均呈同相变化趋势, 但 CO2 的浓度在整个

氧化区内均处于较低的水平且变化幅度不大, 因此

可以认为, CO2 的重整反应对氧化区内 CO 和 H2 生

成的贡献很小.  在氧化区的后部, 随着 O2 的大量消

耗, CO 和 H2 浓度随床层长度的增加几乎呈直线上

升, 但 H2O 的浓度快速下降.  造成氧化区后部 H2O 

浓度下降的原因可能为 :  (1) 随着催化剂床层长度

增加, 原料气中 O2 的浓度逐渐降低, 因此在床层后

部, CH4 的燃烧反应及其部分氧化反应生成的 H2 被 

O2 氧化的几率下降;  (2) 氧化区前部生成的 H2O 与

未转化的 CH4 在床层后部发生了重整反应, 导致其

浓度下降.   

为了探明  CH4 水蒸气重整和  CO2 重整反应对 

Rh/SiO2 床层氧化区内合成气生成的贡献, 我们进一

步考察了  Ar 稀释的  CH4-H2O, CH4-CO2 和  CH4- 

H2O-CO2 等混合气在不同长度的催化剂床层上的反

应情况, 结果示于图 4.  由图可见, 无论是 CH4 的水

蒸气重整、CO2 重整还是在水蒸气和 CO2 重整同时

存在的情况下, CH4 的消耗量以及 CO 和 H2 的生成
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图 2  Rh/SiO2 催化剂的原位 Raman 谱 
Fig. 2.  Raman spectra of Rh/SiO2 catalyst recorded at 600 °C under O2 (1), H2:Ar = 5:95 (2), and CH4:O2:Ar = 2:1:45 (3) flows. (a) Original spectra; 
(b) All the spectra related with SiO2 were subtracted. Before switching to O2 or CH4:O2:Ar, the catalyst was reduced with H2:Ar at 600 °C for 0.5 h. 
All the Raman spectra were taken on the catalyst at the entrance of the catalyst bed. 

表 2  不同温度下 Rh/SiO2 催化剂上 POM 反应性能 
Table 2  Reaction performance of POM over Rh/SiO2 at different 
temperatures 

Conversion (%) Selectivity (%) Furnace 
temperature (°C) CH4 O2 CO H2 CO2

H2:CO

200  0.0   0.0 — — — — 
250  1.0   4.9  0.0  0.0 100 0.0 
300  6.0   32.0  0.0  0.0 100 0.0 
340 18.9   94.0  0.0  0.0 100 0.0 
350 20.5   99.3  4.2  4.5  95.8 2.1 
360 21.7   99.7 11.1 13.7  88.9 2.5 
400 28.4 100 34.5 41.5  65.5 2.4 
450 40.9 100 59.4 73.8  40.6 2.5 
500 56.4 100 74.7 90.2  25.3 2.4 
550 71.3 100 88.9 93.7  11.1 2.1 
600 82.0 100 97.6 95.1   2.4 1.9 

Reaction conditions: CH4:O2:Ar = 2:1:97, 15.0 mg catalyst, S.V. = 2 ×
105 ml/(h·g), data collected after 20 min on stream. POM—partial 
oxidation of methane. 



1188 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2012, 33: 1183–1190 

量基本上随床层长度的增加呈线性上升.  但在催化

剂装量同为  1.50 mg 的床层上 , 以  CH4:O2:Ar = 

2:1:97 为原料时 , CH4 转化率接近  70% (见图  3(b));  

而水蒸气重整反应的只有 6%, CO2 重整反应的也仅 

10%, 即使在二者同时存在的情况下, CH4 转化率也

只有 16%, 均远低于图 3(b) 中的相关数值.  由此可

见 , 在图  3 的实验条件下 , CH4 与  H2O 或  CO2 的重

整反应不是 Rh/SiO2 床层氧化区内合成气生成的主

要途径.   

2.3.3  Rh/SiO2 催化剂上  POM 和水蒸气重整反应

的同位素示踪 

为了更深入地了解  Rh/SiO2 催化剂上  POM 的

反应机理, 我们进一步采用 16O-18O 同位素示踪技术

考察了  Rh/SiO2 床层氧化区内  CO 的生成途径 .  在 

700 °C 下向空管和仅装有  SiO2 的反应器脉冲 

CH4:16O2:H2
18O:He = 2:1:2:95 混合气, 只检测到原料

气中的  CH4, 16O2 和  H2
18O, 未检测到  C16O, C18O, 

C16O2, C16O18O 和  C18O2 等产物 .  图  5 为  700 °C 向 

Rh/SiO2 催化剂床层上脉冲  CH4:16O2:H2
18O:He = 

2:1:2:95 混合气后反应尾气的质谱图及其浓度分布.  

我们可将 CH4:16O2:H2
18O:He = 2:1:2:95 混合气看作

是甲烷的水蒸气重整 (CH4:H2
18O = 2:2) 和部分氧化 

(CH4:16O2 = 2:1) 反应的混合气 .  从上文可知 , 在实

验条件下, Rh/SiO2 催化剂上的 Rh 物种主要处于还
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图 3  CH4:O2:Ar = 2:1:97 混合气在不同催化剂装量的 Rh/SiO2 床层上的脉冲反应结果 
Fig. 3.  Plots of CH4, O2, CO, H2, CO2, and H2O concentrations (a) as a function of catalyst amount along with the corresponding values for CH4 and 
O2 conversion and syngas selectivity (b) for the pulse reaction of CH4:O2:Ar = 2:1:97 mixture over Rh/SiO2 catalyst at 700 °C. Flow rate of Ar = 120 
ml/min. 
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图 4  不同重整混合气在不同催化剂装量的 Rh/SiO2 床层上的脉冲反应结果 
Fig. 4.  Plots of CH4, CO, H2 and CO2 concentrations as a function of catalyst amount along with the corresponding values for CH4 conversion for 
the pulse reactions of CH4:H2O:Ar = 2:2:96 (a), CH4:CO2:Ar = 1.8:0.5:97.7 (b), and CH4:H2O:CO2:Ar = 1.8:1.8:0.5:95.9 (c) mixtures over Rh/SiO2 at 
700 °C. Flow rate of Ar = 120 ml/min. (1) CH4 concentration; (2) H2 concentration; (3) CO concentration; (4) CO2 concentration; (5) CH4 conversion.
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原态 .  因此 , 反应中的氧源只有  16O2, H2
18O 和 

Si16O2, 若  CH4 与  H2O 的重整反应是  CO 生成的主

要途径, 所生成的 CO 中应包含大量的 C18O.  然而, 

由图 5 可知, 在同时存在 16O2 和 H2
18O 的条件下, 反

应尾气中 C16O 的浓度高达 0.97%, 占 CO 产物总量

的 92.3%.  这表明 CO 主要来源于 CH4 与 16O2 的部

分氧化反应.  在 CH4 的完全氧化产物中, C16O2 也占 

CO2 产物总量的 60%, 表明 CO2 主要也来自 CH4 及

其部分氧化产物 CO 的氧化反应.  反应尾气中的少

量  C16O18O 和  C18O2 可能来自  C16O 的水气变换以

及  C16O2 与  18O 同位素标记物之间交换反应 [26~29].  

结合 POM 反应条件下催化剂床层氧化区的 Raman 

结 果 可 以 认 为 , 700 °C 时 , CH4 的 直 接 氧 化 是 

Rh/SiO2 床层氧化区内合成气生成的主要途径.   

3  结论 

通过对  POM 反应条件下  Rh/SiO2 催化剂床层

氧化区的原位  Raman 光谱表征以及该区域内合成

气生成途径的脉冲实验和同位素示踪研究, 可以得

出以下结论 .  600 °C 时 , CH4:O2:Ar = 2:1:97 气氛中

的  Rh/SiO2 催化剂床层氧化区的  Rh 物种主要处于

还原态 , 且可清晰检测到源于  CH4 解离的碳物种 ;  

在  700 °C 和接触时间小于  1 ms 的条件下 , 催化剂

床层的氧化区内已有大量 CO 和 H2 生成, 而在相同

的实验条件下, CH4 的 H2O 或 CO2 重整反应对氧化

区内合成气生成的贡献很小;  以同位素示踪的原料

气  (CH4:16O2:H2
18O:He = 2:1:2:95) 的脉冲反应实验

进一步证实 , Rh/SiO2 催化剂床层氧化区内生成的 

CO 主要来自 CH4 与 16O2 的部分氧化反应.  这些结

果均表明, Rh/SiO2 催化剂上 POM 反应主要遵循的

是直接氧化机理, 即首先发生的是 CH4 在还原态的

金属表面解离生成表面 H 和碳物种, H 物种直接结

合生成  H2, 碳物种进一步与表面氧物种反应生成 

CO.  在 O2 存在的情况下, 部分 H2 和 CO 可被进一

步氧化生成 H2O 和 CO2.   
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