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载体粒径对合成气甲烷化镍基
催化剂性能的影响
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(浙江工业大学工业催化研究所ꎬ浙江 杭州 ３１００１４)
摘要:在前期开发的活性、稳定性、抗积碳性较好的甲烷化镍基催化剂基础上ꎬ选用不同粒径(０􀆰 ４５~１、１~２、２~３、３~４ ｍｍ)

的商业 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体ꎬ采用等体积浸渍法制备 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并考察了其催化性能ꎮ 通过物理吸附、ＥＤＳ、ＴＰＲ、ＸＲＤ、
ＴＧ 等手段对催化剂进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ催化剂的活性随着粒径的增大没有很大差异ꎬ催化剂稳定性随着粒径的增大呈现
规律性下降ꎬ这是由于随着粒径增大ꎬ积炭量增多ꎬ胶质碳 Ｃβ 增多ꎬ导致催化剂失活ꎮ

关键词:粒径ꎻ催化性能ꎻ表观活化能ꎻ积碳
中图分类号:ＴＱ４２６.６ꎻＯ６４３.３６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１７)０８－０１４０－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１７.０８.０３２　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｒｒｉｅｒ ｐｅｌｌｅｔ ｓｉｚｅ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｓｙｎｇａｓ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ

ＨＥ Ｚｈｅｎ￣ｚｈｅｎꎬ ＨＡＮ Ｗｅｎ￣ｆｅｎｇ∗ꎬ ＬＩＵ Ｈｕａ￣ｚｈａｎｇ
(Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｈａｎｇｚｈｏｕ ３１００１４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｎｔｉ￣ｃｏｋｉｎｇ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎꎬＮｉ￣Ｌａ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｕｓｉｎｇ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ
γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｅｌｌｅｔ ｓｉｚｅｓ (０􀆰 ４５－１ꎬ１－２ꎬ２－３ꎬ３－４ ｍｍꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ) ａｓ ｃａｒｒｉｅｒꎬａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ
ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ.Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＥＤＳꎬＴＰＲꎬＸＲＤ ａｎｄ ＴＧ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｐｅｌｌｅｔ ｓｉｚｅꎬｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ􀆳ｓ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｄｉｆｆｅｒ ｇｒｅａｔｌｙꎬｂｕｔ ｉｔｓ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｒｅｇｕｌａｒｌｙ.Ｔｈｉｓ ｉｓ
ｄｕｅ ｔｏ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｐｅｌｌｅｔ ｓｉｚｅꎬ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｎｄ ｇｕｍ Ｃβ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ
ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｅｌｌｅｔ ｓｉｚｅꎻ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎻ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎻ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０１７－０１－２０
　 作者简介:何珍珍(１９９０－)ꎬ硕士生ꎬ研究方向为甲烷化镍基催化剂的研究ꎬｈｚｚ２１１１４０１０８５＠ １６３.ｃｏｍꎻ韩文锋(１９７７－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副研究员ꎬ硕士

生导师ꎬ研究方向为氟氯烃催化转化ꎬ通讯联系人ꎬｈａｎｗｆ＠ ｚｊｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 天然气是一种优质高效的清洁能源ꎮ 煤制天然

气的核心技术是煤气化技术和甲烷化技术ꎮ 甲烷化

技术是煤制甲烷的关键环节ꎬ而开发国内自主产权

且具有较优性能的甲烷化催化剂是甲烷化技术的核

心问题之一ꎮ Ｎｉ 催化剂具有相对较高的活性且价

格低廉ꎬ是目前国内外最常用的甲烷化催化剂[１－２]ꎮ
好的甲烷化催化剂要求其低温活性好ꎬ不易形成易

挥发的羰基镍[３－４]ꎬ且不易形成胶质碳[５]ꎬ高温抗烧

结能力强ꎬ抗积碳能力高[６]ꎬ机械强度高等ꎮ
采用大颗粒的氧化铝为载体制备镍基催化剂

时ꎬ从理论上讲ꎬ在固体催化剂表面进行的催化反应

要经历内扩散、吸附、脱附及外扩散等步骤ꎬ由于存

在扩散阻力ꎬ催化剂内表面的活性组分不能全部有

效利用ꎬ因此出现活性组分分布不均匀现象ꎬ导致催

化剂催化性能变差ꎬ存在放大效应[７]ꎮ 笔者研究了

不同粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的甲烷化性能ꎬ
并对其结构进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

淄博恒环商业氧化铝ꎬ使用前在 １１０℃ 下干燥

４ ｈꎮ
Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂制备:根据配方和原料

分子式计算量称取 Ｎｉ (ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｌａ (ＮＯ３ ) ３􀅰
６Ｈ２Ｏ 并置于烧杯中ꎬ加入 ４ ｍＬ 去离子水配制前驱

体溶液ꎬ将准确称取的氧化铝球在搅拌下加到溶液

中ꎬ室温下浸渍 １２ ｈꎬ１１０℃干燥 ６ ｈꎬ３５０℃焙烧 ４ ｈꎬ
冷却至室温后取出ꎬ用筛子筛分后备用ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂性能表征

物理吸附实验在 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的

Ａｕｔｏｓｏｒｐ ｉＱ３ 型吸附仪上进行ꎮ 样品在 ２００℃ 下脱

气处理后ꎬ由 ＢＥＴ 方程求得比表面积ꎬＢＪＨ 法计算

得孔径ꎮ
ＥＤＳ 表 面 元 素 分 析 和 线 扫 描 分 析 在 日 本

􀅰０４１􀅰



２０１７ 年 ８ 月 何珍珍等:载体粒径对合成气甲烷化镍基催化剂性能的影响

Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４７００(Ⅱ)电子显微镜

上进行ꎮ
催化剂还原性能测定使用 Ｈ２－ＴＰＲ 装置ꎬ称取

０􀆰 １０ ｇ 催化剂于 ２００℃用 Ａｒ 吹扫 ６０ ｍｉｎꎬ后降至室

温ꎬ通入 ５％ Ｈ２ －９５％ Ａｒ 混合气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 从室温升至 ８５０℃ꎬＴＣＤ 检测耗氢量ꎮ

反应后催化剂积碳量在空气气氛下进行热重分

析ꎬ称取反应后催化剂 １０ ｍｇ 左右ꎬ在 ＮＥＴＺＳＣＨ －
ＳＴＡ４４９Ｃ 热重分析仪上进行ꎬ空气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
温度为 ３０~８００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ

利用 Ｈ２－ＴＰＳＲ－ＭＳ 分析反应后催化剂表面积碳

类型ꎬ称取 ５０ ｍｇ 催化剂于 １５０℃用 Ａｒ(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)
吹扫 ６０ ｍｉｎ 后降至 ６０℃ꎬ通入 Ｈ２(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 从 ６０℃升至 ８５０℃ꎬ在线质谱进行同步检

测产生甲烷量ꎮ
Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测定在瑞士 Ｔｈｅｍｏ ＡＲＬ 公

司生产的 ＳＣＩＮＴＡＧ Ｘ’ ＴＲＡ 型 Ｘ 射线衍射仪上进

行ꎮ Ｃｕ Ｋα 辐射源ꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ扫描速度为 ４􀆰 ０° / ｍｉｎꎬ扫描范围 ２θ＝１０~８０°ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

催化剂性能评价在北京拓川四管固定床反应装

置上进行(反应管内径 １２ ｍｍ)ꎮ 取不同粒径的催

化剂ꎬ粉碎至 １８~４０ 目ꎮ 根据堆密度称取一定量的

催化剂ꎬ装填体积为 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ用同粒度石英砂按体

积比 １ ∶ ９稀释ꎬ并置于反应器等温区ꎮ 催化剂在

２􀆰 ０ ＭＰａ、４５０℃下ꎬ用 Ｈ２(６０ ｍＬ / ｍｉｎ)还原 ４ ｈꎮ 冷

却至反应开始温度ꎬ通入合成气ꎬ催化剂性能评价条

件为:０􀆰 １ ＭＰａꎬ３５０℃ꎬＧＨＳＶ ＝ ９ ６００ ｈ－１ꎬＶ (Ｈ２ ) ∶
Ｖ(ＣＯ)＝ ３􀆰 ０ꎮ 尾气产物在 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产的

７８９０Ａ 气相色谱仪上进行ꎬ检测柱为 １３Ｘ 柱、Ｐ －Ｑ
柱、Ｐ－Ｎ 柱和 ５Ａ 柱等ꎬＨ２、ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４ 采用 ＴＣＤ
在线检测分析ꎬ产物中的气相烃采用 ＦＩＤ 在线检测

分析ꎬ外标法定量ꎮ 催化剂活性指标计算式为:
ＸＣＯ ＝ [(ＦＣＯꎬｉｎ － ＦＣＯꎬｏｕｔ) / ＦＣＯꎬｉｎ] × １００％
ＸＨ２

＝ [(ＦＨ２ꎬｉｎ
－ ＦＨ２ꎬｏｕｔ

) / ＦＨ２ꎬｉｎ
] × １００％

ＳＣＨ４
＝ [ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ

/ (ＦＣＯꎬｉｎ － ＦＣＯꎬｏｕｔ)] × １００％

ＳＣＯ２
＝ [ＦＣＯ２ꎬｏｕｔ

/ (ＦＣＯꎬｉｎ － ＦＣＯꎬｏｕｔ)] × １００％

　 　 催化剂 ＣＯ 甲烷化反应的反应速率和表观活化

能测试于常压下用上述反应器评价ꎬ１ ｍＬ 催化剂

(０􀆰 ４５~ １ ｍｍ)用 ９ ｍＬ 同粒度的石英砂稀释ꎬ还原

后在温度为 ２２０、２３０、２４０、２５０℃ꎬ流量为 ７５、１００、
２００ ｍＬ / ｍｉｎ 下进行甲烷化反应ꎬ反应速率计算

式为:
Ｒａｔｅ( ｒ) ＝ (ＦＣＯ × ＸＣＯ) /Ｗ ＝ ＸＣＯ / (Ｗ / ＦＣＯ) (１)

其中:ＸＣＯ为 ＣＯ 转化率ꎻＷ 为催化剂质量ꎬｇꎻＦＣＯ为

ＣＯ 的摩尔流量ꎬｍｏｌ / ｓꎮ
首先绘制不同流量下 ＸＣＯ随 Ｗ / ＦＣＯ的变化关系

图ꎬ斜率即为 Ｒａｔｅ( ｒ)ꎬ然后绘制 ｌｎ(Ｒａｔｅ( ｒ))与 １ / Ｔ
的变化关系图[８]ꎬ通过阿伦尼乌斯方程式计算活

化能:
ｌｎ(Ｒａｔｅ( ｒ)) ＝ － (Ｅａ / ＲＴ) ＋ ｂ (２)

２　 结果分析与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 物理吸附

不同粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的织构信息及吸

附－脱附等温线和孔径分布图分别如表 １ 及图 １ 所

示ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ不同粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３

比表面积、孔容、平均孔径相近ꎮ 从图 １ 可知ꎬ不同

粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 显示了Ⅳ型等温线和 Ｈ４ 型

回滞环ꎬ均是介孔ꎬ且孔分布均匀、集中ꎮ
表 １　 不同粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的织构信息

样品号 粒径 / ｍｍ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ

１ ０􀆰 ４５~１ １６３􀆰 ０ ０􀆰 ３６ ８􀆰 ８
２ １~２ １６１􀆰 ７ ０􀆰 ３６ ８􀆰 ９
３ ２~３ １８９􀆰 ４ ０􀆰 ３９ ８􀆰 ２
４ ３~４ １５０􀆰 ４ ０􀆰 ３５ ９􀆰 ３

(ａ)吸附－脱附等温线 (ｂ)孔径分布图

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 １　 不同粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 吸附－脱附

等温线及孔径分布图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＥＤＳ 元素分析和线扫描分析

将球形催化剂从中间切开ꎬ用 ＥＤＳ 测量表面元

素分布ꎬ并对最大粒径的催化剂沿着直径进行线扫

描分析ꎬ结果如表 ２、图 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ４
个催化剂表面的 Ｎｉ 和 Ｌａ 元素差别不大ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ３􀆰 ６ ｍｍ 的催化剂颗粒内部 Ｎｉ 和 Ｌａ 呈均匀

分布ꎬ不存在因为载体粒径放大而导致活性组分分

布不均匀的现象ꎮ 但是 Ｎｉ 的含量随着粒径增大略

有减少ꎬ这是因为粒径增大ꎬ活性组分不能充分分布

在载体上ꎮ
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表 ２　 不同粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＥＤＳ 元素分析

样品 粒径 / ｍｍ
元素质量分数 / ％

Ｏ Ａｌ Ｎｉ Ｌａ

１ ０􀆰 ４５~１ ３８􀆰 ８９ ３５􀆰 ６８ ２３􀆰 ４９ １􀆰 ９４
２ １~２ ３８􀆰 ８２ ３５􀆰 ８１ ２３􀆰 ３８ １􀆰 ９９
３ ２~３ ３８􀆰 ４２ ３７􀆰 ０９ ２２􀆰 ５３ １􀆰 ９６
４ ３~４ ３９􀆰 ０３ ３６􀆰 ５８ ２２􀆰 ５２ １􀆰 ８７

１—ＮｉＫ ∶７ꎻ２—ＬａＬ ∶２
(ａ)ＥＤＳ 线扫描图

　
(ｂ)催化剂剖面图

图 ２　 粒径为 ３􀆰 ６ ｍｍ Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂 ＥＤＳ 线扫描图和剖面图

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

不同粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ
图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ４ 个催化剂的

ＮｉＯ 还原峰温度相同ꎬ主要存在 ２ 类 ＮｉＯ 的还原

峰[９－１０]:第 １ 类是 α－ＮｉＯꎬ即表面游离的氧化镍ꎬ与
载体相互作用较弱ꎬ在 ２００ ~ ３００℃左右被还原ꎻ第 ２
类为 β － ＮｉＯꎬ有 ２ 种ꎬ第 １ 种还原温度在 ３００ ~
４２０℃ꎬ第 ２ 种还原温度在 ４２０~５７０℃ꎮ β－ＮｉＯ 是与

载体相互作用较强的氧化镍ꎬ被还原后能够吸收更

多 Ｈ２ꎬ低温具有活性ꎬ高温具有稳定性ꎬ且具有很强

的抗积碳性[１１]ꎬ有利于甲烷化反应ꎮ ０􀆰 ４５ ~ １ ｍｍ
的催化剂和其他相比ꎬ具有更多的 β－ＮｉＯꎮ

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 ３　 不同粒径的 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

不同粒径的催化剂还原后的 ＸＲＤ 图如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ４４􀆰 ３、５１􀆰 ６、７６􀆰 ３°
处出现 Ｎｉ 物种的衍射峰[１１]ꎬ分别对应于 (１１１)、

(２００)、 ( ２２０) 晶面[１２]ꎬ在 ３７􀆰 ５、６７􀆰 ３°处出现 γ －
Ａｌ２Ｏ３ 物种的衍射峰ꎬ并没有发现 Ｌａ２Ｏ３ 的衍射峰ꎬ
说明其量低于 ＸＲＤ 检测限或者是高度分散在催化

剂表面[１３]ꎮ 用谢乐公式计算 Ｎｉ 晶粒尺寸和分散

度ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ不同粒径的

催化剂 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 还原后的 Ｎｉ 晶粒及其分散

度差别不大ꎬ说明粒径大小对催化剂物相结构影响

不大ꎮ

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 ４　 不同粒径的催化剂还原后的 ＸＲＤ 图

表 ３　 不同粒径的催化剂还原后的 Ｎｉ 晶粒尺寸和分散度

样品号 粒径 / ｍｍ Ｎｉ 晶粒尺寸 / ｎｍ① 分散度 / ％

１ ０􀆰 ４５－１ １０􀆰 ６ ９􀆰 ４
２ １－２ １０􀆰 ８ ９􀆰 ３
３ ２－３ １０􀆰 ０ １０􀆰 ０
４ ３－４ １０􀆰 ８ ９􀆰 ２

　 　 注:①根据谢乐公式计算 Ｎｉ(１１１)晶面的晶粒尺寸ꎮ

２􀆰 ２　 催化剂的性能

２􀆰 ２􀆰 １　 甲烷化活性随温度的变化

ＣＯ 甲 烷 化 活 性 评 价 是 在 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ ２５０ ~
４５０℃ꎬ９ ６００ ｈ－１ꎬＶ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ)＝ ３ 条件下进行的ꎬ
由图 ５ 评价结果可得:ＣＯ 转化率随着温度升高而增

大ꎬＣＨ４ 选择性随着温度升高先增加后略微减小ꎬ在
３１０℃ꎬ４ 个催化剂的 ＣＯ 转化率都接近 １００％ꎬ再升

高温度ꎬＣＯ 转化率变化很小ꎮ 随着催化剂粒径的

增加ꎬＣＯ 的转化率及 ＣＨ４ 的选择性呈现略微下降ꎬ
活性受粒径影响不大ꎮ

(ａ)ＣＯ 转化率 (ｂ)ＣＨ４ 选择性

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 ５　 不同粒径的催化剂性能在 ０􀆰 １ ＭＰａ、
９ ６００ ｈ－１下随温度的变化情况

􀅰２４１􀅰



２０１７ 年 ８ 月 何珍珍等:载体粒径对合成气甲烷化镍基催化剂性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 表观活化能计算

对于 Ｎｉ 基催化剂ꎬ文献[１４－１５]中ꎬ甲烷化反

应的速率控制步骤是表面 ＣＨｘ 物种加氢ꎻ为了提高

催化剂活性ꎬ通过表面解离的氢快速移除表面 ＣＨｘ

物种至关重要ꎮ 有较小 Ｎｉ 晶粒的催化剂具有更多

的表面缺陷ꎬ能够作为表面氢的捕获陷阱ꎬ降低了氢

解离的活化能[１６]ꎮ 通过图 ６ 计算 ４ 个催化剂的活化

能分别为 ７４􀆰 １６、７０􀆰 ８４、７４􀆰 ４１、７２􀆰 ５８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ没有很

大的差异ꎬ说明催化剂的活化能大小与粒径无关ꎮ
这和表 ３ 中不同粒径催化剂的 Ｎｉ 晶粒差别不大的

结果一致ꎬ同时ꎬ４ 个催化剂的活化能大小也解释了

图 ５ 中 ４ 个催化剂的活性差别不大的原因ꎮ

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 ６　 不同粒径的催化剂 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 线

２􀆰 ３　 催化剂的稳定性

催化剂的稳定性实验结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＯ 转化率 (ｂ)Ｈ２ 转化率

(ｃ)ＣＨ４ 选择性 (ｄ)ＣＯ２ 选择性

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 ７　 不同粒径的催化剂的稳定性

可以看出ꎬ在 ３５０℃ꎬ０􀆰 １ ＭＰａꎬ９ ６００ ｈ－１ꎬＶ(Ｈ２) ∶
Ｖ(ＣＯ)＝ ３ 下评价下 １５６ ｈꎮ 随着催化剂粒径的增

大ꎬ稳定时间依次递减ꎻＣＯ 和 Ｈ２ 的转化率及 ＣＨ４

的选择性也呈现相同规律ꎮ 催化剂颗粒大小影响催

化剂的稳定性ꎮ
２􀆰 ４　 使用后的催化剂表征

２􀆰 ４􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同粒径的催化剂反应后的 ＸＲＤ 图如图 ８ 所

示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ４４􀆰 ３、５１􀆰 ６、７６􀆰 ３°
处出现 Ｎｉ 物种的衍射峰ꎬ在 ３７􀆰 ５、 ６７􀆰 ３° 处出现

Ａｌ２Ｏ３ 物种的衍射峰ꎬ并没有发现碳的衍射峰ꎬ这是

因为积碳高度分散在催化剂表面或者为无定形碳ꎮ
用谢乐公式对反应后的催化剂 Ｎｉ 晶粒尺寸进行计

算ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ不同粒径的

催化剂 Ｎｉ－Ｌａ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 反应后的 Ｎｉ 晶粒及分散度

差别不大ꎬ和还原后的催化剂相比ꎬ反应前后 Ｎｉ 晶
粒及分散度变化不大ꎬ说明反应过程中镍没有烧结ꎮ
这是因为反应温度为 ３５０℃ꎬ远低于镍的塔曼温度

(Ｔｔ＝ ０􀆰 ５Ｔｍ≈５９０℃)ꎬ镍的烧结速度慢[１７]ꎮ

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 ８　 不同粒径的催化剂反应后的 ＸＲＤ 图

表 ４　 不同粒径的催化剂反应后的 Ｎｉ 晶粒尺寸和分散度

样品号 粒径 / ｍｍ Ｎｉ 晶粒尺寸 / ｎｍ 分散度 / ％
１ ０􀆰 ４５~１ １０􀆰 ３ ９􀆰 ７
２ １~２ １０􀆰 ７ ９􀆰 ４
３ ２~３ １１􀆰 ６ ８􀆰 ７
４ ３~４ １２􀆰 ３ ８􀆰 １

２􀆰 ４􀆰 ２　 ＴＧ 分析

不同粒径的催化剂反应后于空气气氛下的热重

图如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ在低于 ２７０℃的

失重峰为催化剂表面的失水峰ꎻ在 ２７０ ~ ３５０℃的增

重峰为单质 Ｎｉ 被氧化的增重峰ꎻ３５０ ~ ８００℃的失重

峰为催化剂表面积碳被氧化的失重峰ꎮ 随着粒径增

加ꎬ反应后催化剂的积炭量增加ꎬ分别为 １􀆰 ８％、
２􀆰 ６％、３􀆰 ７％、６􀆰 ８％ꎮ ＴＧ 分析和稳定性实验结果一

致ꎬ积碳量越大ꎬ催化剂稳定性越差ꎮ 催化剂稳定性

􀅰３４１􀅰
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降低是由积碳造成的ꎮ

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 ９　 不同粒径的催化剂反应后的

空气气氛下的 ＴＧ 图

２􀆰 ４􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＳＲ－ＭＳ 分析

不同粒径的催化剂反应后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＳＲ－
ＭＳ 如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬ催化剂反应后

存在 ２ 种类型的积碳ꎬ分别归属为 Ｃα和 Ｃβꎮ 峰温在

２８０℃的 Ｃα是一种吸附型碳原子ꎬ活性很高ꎬ能够和

氢气反应生成甲烷ꎻ峰温在 ５３０℃的 Ｃβ是 １ 种包覆

型的胶质碳[１８－１９]ꎬ覆盖催化剂表面活性中心ꎬ使催

化剂失活ꎮ 催化剂粒径增大ꎬＣα减少ꎬ胶质碳 Ｃβ的

量逐渐增多ꎬ这是导致催化剂失活的原因ꎮ

１—０􀆰 ４５~１ ｍｍꎻ２—１~２ ｍｍꎻ３—２~３ ｍｍꎻ４—３~４ ｍｍ

图 １０　 不同粒径的催化剂反应后的

Ｈ２－ＴＰＳＲ－ＭＳ 图

３　 结论

考察了用不同粒径的 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体制备的催化

剂的甲烷化性能ꎬ结果表明ꎬ催化剂内部活性组分分

布均匀ꎬ不存在催化剂制备时的粒度效应ꎮ 催化剂

活性差别不大ꎬ稳定性随着催化剂颗粒增大而降低ꎮ
通过 ＸＲＤ、ＴＧ、Ｈ２－ＴＰＳＲ－ＭＳ 分析可知ꎬ催化剂粒径

增大ꎬＮｉ 晶粒尺寸没有变化ꎬ积碳量增加ꎬ胶质碳 Ｃβ

增多ꎬ颗粒放大对催化剂性能存在一定的放大效应ꎮ
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