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摘要:以二氧化硅、柱层析硅胶、气凝胶 ＳｉＯ２ 为载体ꎬ采用常规浸渍法和聚乙烯吡咯烷酮添加浸渍法制备负载金属镍 Ｎｉ /
ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ并考察其在甲烷部分氧化制合成气过程中的催化反应性能ꎬ同时采用比表面积分析仪、红外光谱仪、Ｘ－射线衍射

仪对催化剂结构和形貌进行表征ꎮ 结果表明ꎬ以气凝胶 ＳｉＯ２ 为载体ꎬ采用聚乙烯吡咯烷酮添加浸渍法制备的负载量为 １０％金

属镍的催化剂的催化反应效果较好ꎬ甲烷转化率较高ꎬ选择性较好ꎮ 比表面积分析表明ꎬ气凝胶 ＳｉＯ２ 载体催化剂具有较大的比

表面积和孔体积ꎬ尤其是具有较大的微孔比表面积和微孔体积ꎮ
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　 　 天然气的主要成分甲烷是一种安全清洁的优质

能源ꎬ主要用作燃料和化工原料ꎮ 目前ꎬ工业上甲烷

的综合利用大致上可以划分为直接转化法和间接转

化法ꎮ 直接转化法是将甲烷直接转化为一些相应的

化工原料ꎬ所需的最终产物在反应过程中很容易被

再次深度氧化ꎬ存在反应活性差、选择性低等缺

点[１]ꎮ 间接转化法是目前甲烷化工利用的基本方

法ꎬ间接转化法的最主要步骤是甲烷制合成气ꎬ反应

路线主要有:甲烷部分氧化催化制合成气、甲烷水蒸

气重整制合成气、甲烷联合重整制合成气和甲烷催

化二氧化碳重整制合成气ꎮ 甲烷部分氧化反应在热

力学上是一个放热较小的反应ꎬ与传统的甲烷水蒸

气重整反应相比ꎬ该反应的反应器体积小、耗能低ꎬ
可以明显降低生产成本ꎮ 而且该反应效率高ꎬ在温

度较低、空速较高的条件下ꎬ甲烷平衡转化率可达

９０％ꎮ 另外ꎬ生成的合成气 Ｈ２ / ＣＯ 的摩尔比接近于

２ꎬ这样可直接用于烃类的费托合成和甲醇合成等工

艺过程[２]ꎮ
在甲烷的部分氧化反应中ꎬＮｉ 金属具有较高的

活性和低廉的价格而被较多的应用[３]ꎮ 然而ꎬ催化

剂表面积炭和活性相烧结造成 Ｎｉ 基催化剂相对容

易失活ꎮ 在负载型 Ｎｉ 基催化剂中ꎬＳｉＯ２ 是较为常用

的载体ꎬ因为其具有较大的比表面积和较好的热稳

定性[４－６]ꎮ 但是 ＳｉＯ２ 与 Ｎｉ 间的相互作用很弱ꎬ负载

的 Ｎｉ 在 ＰＯＭ 反应条件下极易发生团聚、烧结、积碳

而失活ꎬ故其使用受到很大限制ꎮ 近期研究表明ꎬ可
以通过溶胶－凝胶法制备较大比表面积的 ＳｉＯ２ꎬ可
以显著提高催化剂的反应性和稳定性[７]ꎮ

笔者采用不同来源 ＳｉＯ２ 材料作为载体ꎬ以金属

镍为活性组分ꎬ对制备出的不同硅基载体金属镍催
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化剂的活性进行评价ꎬ同时结合分析仪器对催化剂

结构和形貌进行表征ꎬ探索不同硅基载体对甲烷部

分氧化反应的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂载体的制备

选用的不同来源 ＳｉＯ２ 为高纯石英砂(ＳｉＯ２ 的质

量分数≥９９􀆰 ５ꎬ４０~８０ 目ꎬ命名为 ＳｉＯ２－ＱＳ)ꎻ柱层析

硅胶(青岛海洋化工有限公司生产ꎬ试剂级ꎬ６０ ~ １００
目ꎬ命名为 ＳｉＯ２－ＳＧ)ꎻ实验室制备的气凝胶硅(命名

为 ＳｉＯ２－ＡＧ)ꎮ
１􀆰 １􀆰 １　 ＳｉＯ２ 气凝胶的制备[７－８]

采用酸碱两步水解法制备 ＳｉＯ２ 气凝胶:(１)将
正硅酸乙酯、草酸、水、乙醇按摩尔比 １􀆰 ００ ∶ ６􀆰 ２３ ×
１０－５ ∶３􀆰 ７５ ∶８􀆰 ００ 配置溶液ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎ 后ꎬ室温下

密封水解 １２ ｈꎻ(２)缓慢加入 Ｈ２Ｏ 与 ＮＨ４ＯＨ 摩尔比

为 ２􀆰 ２５×１０－２的氨水ꎬ出现凝胶ꎻ(３)将凝胶在 ５０℃
下浸泡于乙醇中老化 １ ｈꎬ置于正己烷中进行溶剂置

换 ２４ ｈ(多次更换溶剂)ꎻ(４)将所得凝胶在 ５０℃下

烘干ꎬ得 ＳｉＯ２ 凝胶ꎬ记为 ＳｉＯ２－ＡＧꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 Ｎｉ－ＳｉＯ２ 催化剂的制备

常规浸渍法制备 Ｎｉ－ＳｉＯ２ 催化剂:称取一定量

的商品硝酸镍 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 配制成 ５％ ~１０％的

水溶液并置于烧杯中ꎬ将一定量的载体置于硝酸镍

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 水溶液中ꎬ浸渍后烘干放到坩埚

中ꎬ移入马弗炉中于 ６５０℃下持续焙烧 ５ ｈꎮ 高纯石

英砂(ＳｉＯ２－ＱＳ)、柱层析硅胶(ＳｉＯ２ －ＳＧ)、实验室制

备气凝胶硅(ＳｉＯ２－ＡＧ)催化剂分别标记为 Ｎｉ / ＳｉＯ２－
ＱＳ、Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＳＧ、Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＡＧꎮ

聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)添加浸渍法制备 Ｎｉ－
ＳｉＯ２ 催化剂:将硝酸镍置于一定量的无水乙醇中进

行溶解ꎬ按 ＰＶＰ 与 Ｎｉ 摩尔比为 ｌ ∶ １加入 ＰＶＰ 超声

０􀆰 ５ ｈ 后ꎬ加入一定量的实验室制备气凝胶 ＳｉＯ２ꎬ室
温下等体积浸渍 １２ ｈꎬ置于烘箱中 ５０℃ 下干燥

１０ ｈꎬ置于马弗炉中以 １℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ６５０℃并

焙烧 ５ ｈꎬ过筛ꎬ备用ꎮ 催化剂标记为 Ｎｉ － ＰＶＰ /
ＳｉＯ２－ＡＧꎮ
１􀆰 ２　 催化剂性能评价

催化剂在常压固定床反应器内进行性能评价ꎬ
催化剂的质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ催化剂置于内径为 １０ ｍｍ
的石英反应管内ꎮ 反应前ꎬ６５０℃下以 Ｈ２ 预还原催

化剂样品 １ ｈꎮ 经冷阱除水后的反应产物由 ＴＤＸ－
０２ 型分子筛色谱柱分离和热导检测器(ＴＣＤ)在线

分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用美国康塔仪器公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 型

物理吸附仪测定催化剂的比表面积和孔径分布ꎮ Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)分析采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ
型 Ｘ 射线衍射仪ꎬＣｕ 靶 Ｋα(０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ扫描范围

为 １０~８０°ꎬ连续扫描速率为 ２(°) / ｍｉｎꎬ扫描步长为

０􀆰 ０２°ꎮ 红外光谱分析采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司

生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ分辨

率为 ４􀆰 ０ ｃｍ－１ꎬ扫描次数 １６ 次ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应温度的影响

温度是影响甲烷部分氧化反应的主要因素之

一ꎮ 保持甲烷 /氧气进料物质的量比为 １、空速为

４􀆰 ３×１０６ / ｈ 的实验条件下ꎬ考察催化剂在 ６５０、７００、
７５０、８００、８５０℃下的甲烷的转化率和一氧化碳选择

性ꎬ实验结果如图 １、图 ２ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ
催化剂 Ｎｉ －ＰＶＰ / ＳｉＯ２ －ＡＧ 的催化反应性能最好ꎬ
６５０℃下 ＣＨ４ 转化率为 ９５％ꎻ７００℃ 以上温度ꎬ均达

到 １００％的转化率ꎻ由图 ２ 可以看出ꎬＣＯ 的选择性

均在 ９０％以上ꎬ随温度升高而缓慢增加ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２ －
ＳＧ 采用商用柱层析硅胶作为催化剂载体和常规浸

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＱＳꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＡＧꎻ３—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＳＧꎻ

４—Ｎｉ－ＰＶＰ / ＳｉＯ２－ＡＧ

图 １　 不同温度下催化剂的反应活性

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＱＳꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＳＧꎻ３—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＡＧꎻ

４—Ｎｉ－ＰＶＰ / ＳｉＯ２－ＡＧ

图 ２　 不同温度下催化剂的选择性
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渍法制备ꎬ降低催化剂的生产成本和设备费用ꎬ其催

化反应效果较佳ꎬＣＨ４ 转化率为 ８５％以上ꎬ８００℃以

上温度ꎬ可以达到 １００％的转化率ꎮ 其他 ２ 种硅基载

体催化剂 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＡＧ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＱＳ 的催化反应

效果较差ꎬ温度达到 ８５０℃ 时ꎬＣＨ４ 转化率仍低于

９０％ꎬＮｉ / ＳｉＯ２－ＱＳ 仅有 ６８％的转化率ꎮ
２􀆰 ２　 空速的影响

空速的改变是通过改变原料气的进料流速或改

变催化剂的质量来实现ꎮ 甲烷的部分氧化反应的反

应速度比较快ꎬ只有在较大空速的条件下才能使反

应很好地进行而不会发生完全氧化反应ꎬ避免了 Ｈ２

和 ＣＯ 的深度氧化ꎮ 同时外扩散过程带来的影响可

以通过加大空速来消除或减小ꎬ使反应速率的控制

反应为表面反应ꎬ更重要的是还能使反应产物及时

从催化剂的表面脱附ꎮ 在反应温度为 ６５０ ~ ８５０℃、
甲烷 /氧气摩尔比为 １ 的条件下ꎬ考察了催化剂 Ｎｉ /
ＳｉＯ２－ＳＧ 不同空速时对反应的影响ꎬ结果如图 ３、图
４ 所示ꎮ 由图 ３ 和图 ４ 可以看出ꎬ随着空速的增加ꎬ
ＣＨ４ 的转化率和 ＣＯ 的选择性均明显的下降ꎬ这是

由于空速的增加使催化剂与甲烷的接触时间缩短ꎬ
反应分子在催化剂上的吸附、活化不完全ꎬ致使甲烷

的转化率和一氧化碳的选择性降低ꎮ

１—空速为 ８􀆰 ５×１０５ ｈ－１ꎻ２—空速为 １􀆰 ４×１０６ ｈ－１ꎻ

３—空速为 ４􀆰 ３×１０６ ｈ－１

图 ３　 空速对 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＳＧ 催化剂活性的影响

１—空速为 ８􀆰 ５×１０５ ｈ－１ꎻ２—空速为 １􀆰 ４×１０６ ｈ－１ꎻ

３—空速为 ４􀆰 ３×１０６ ｈ－１

图 ４　 空速对 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＳＧ 催化剂选择性的影响

２􀆰 ３　 原料配比的影响

不同摩尔比的 ＣＨ４ / Ｏ２ 对甲烷部分氧化反应有

不同的影响ꎮ 一方面ꎬ配料比增加会降低甲烷的转

化率ꎬ另一方面ꎬ配料比增加会加大一氧化碳的选择

性ꎮ 因此对于 ＰＯＭ 反应ꎬ选择一个合适的配料比非

常重要ꎮ 在催化剂为 Ｎｉ / ＳｉＯ２ － ＳＧ、反应温度为

７００℃、空速为 ４􀆰 ３×１０６ / ｈ 条件下ꎬ当 ＣＨ４ / Ｏ２ 的摩

尔比为 １ 时ꎬＣＨ４ 转化率和选择性分别为 ８８􀆰 ２４％、
７９􀆰 ９％ꎻ当 ＣＨ４ / Ｏ２ 的摩尔比为 ２ 时ꎬＣＨ４ 转化率和

选择性分别为 ８１􀆰 ９８％、１００％ꎻ但当 ＣＨ４ / Ｏ２ 的摩尔

比为 ０􀆰 ６７ 时ꎬ催化剂将不表现出活性ꎮ 转化率随着

配料比的增大而下降ꎬ但合成气(Ｈ２ 和 ＣＯ)的选择

性却随之而增大ꎮ 原因是随着原料 ＣＨ４ / Ｏ２ 摩尔比

的增加ꎬ增加了甲烷在原料气中的含量ꎬ根据反应平

衡原理ꎬ反应将会向正方向移动ꎬ从而使产物增加ꎬ
氧气也将会尽可能的被消耗ꎬ这也使产物一氧化碳

与氢气不容易被深度氧化ꎬ一氧化碳的选择性也就

随之增加ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂的比表面积及孔隙度分析

催化剂的活性与活性相的比表面有关ꎬ合适的

催化剂孔隙结构对反应具有较好的活性和选择性ꎮ
不同硅基载体催化剂的比表面积、孔体积、微孔比表

面积等参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ以气凝

胶 ＳｉＯ２ 作为载体的催化剂的比表面积较大ꎬ尤其是

催化剂 Ｎｉ －ＰＶＰ / ＳｉＯ２ －ＡＧ 的微孔比表面积最大ꎮ
常规浸渍法制备的金属镍催化剂ꎬ柱层析硅胶、气凝

胶 ＳｉＯ２ 作为载体的催化反应效果较好ꎬ这与其具有

较大的微孔比表面积有关ꎮ 以气凝胶 ＳｉＯ２ 为载体ꎬ
添加聚乙烯吡咯烷酮制备的金属镍催化剂的催化反

应效果较好ꎮ
表 １　 比表面积及孔体积参数

样品名
Ｎｉ /

ＳｉＯ２－ＱＳ

Ｎｉ /

ＳｉＯ２－ＳＧ

Ｎｉ /

ＳｉＯ２－ＡＧ

Ｎｉ－ＰＶＰ /

ＳｉＯ２－ＡＧ

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２２７􀆰 ５１５ ２１０􀆰 ２７４ ３６１􀆰 ５６３ ３６９􀆰 ２１７

Ｓｍｉｃ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０００ １７􀆰 ８７１ ３４􀆰 ８２５ ３８􀆰 ５７３

Ｓｅｘｔ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２２７􀆰 ５１５ １９２􀆰 ４０３ ３２６􀆰 ７３８ ３３０􀆰 ６４４

Ｖｔｏｔａｌ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) １８􀆰 ８００ １５􀆰 １５７ ２９􀆰 ８７７ ３０􀆰 ５０９

Ｖｍｉｃ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０００ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ２５１ ０􀆰 ３８８

Ｖｅｘｔ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) １８􀆰 ８００ １５􀆰 １４９ ２９􀆰 ６２６ ３０􀆰 １２１

２􀆰 ５　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５

􀅰３４１􀅰
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可以看出ꎬ２２􀆰 ４°是 ＳｉＯ２ 的特征峰ꎬ其他 ３７、４３°和
６３°的峰都属于 ＮｉＯꎮ 其中ꎬＮｉＯ 特征峰强度顺序

为:Ｎｉ－ＰＶＰ / ＳｉＯ２－ＡＧ>Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＳＧ>Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＡＧ>
Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＱＳꎬ这与催化剂的催化反应活性相一致ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＱＳꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＳＧꎻ３—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＡＧꎻ

４—Ｎｉ－ＰＶＰ / ＳｉＯ２－ＡＧ

图 ５　 不同催化剂样品的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ６　 催化剂的红外光谱分析

２ 种催化剂的红外光谱如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

以看出ꎬ波数在 １６３０ ｃｍ－１和 ３４５０ ｃｍ－１处的宽吸收

带属于—ＯＨ 的弯曲振动和不对称收缩ꎬ其中 Ｎｉ－
ＰＶＰ / ＳｉＯ２－ＡＧ 的峰最强ꎮ 在波数 ８００ ｃｍ－１和 １０８５
ｃｍ－１处出现 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的对称和反对称伸缩振动吸

收峰ꎬ其中 Ｎｉ－ＰＶＰ / ＳｉＯ２－ＡＧ 的峰显著强于其他催

化剂ꎬ这是由于添加聚乙烯吡咯烷酮制备的催化剂

减弱了金属镍活性组分与载体之间的相互作用ꎬ显
著提高了催化剂的催化反应活性ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＱＳꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＳＧꎻ３—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＡＧꎻ

４—Ｎｉ－ＰＶＰ / ＳｉＯ２－ＡＧ

图 ６　 不同催化剂样品的红外光谱图

３　 结论

不同硅基为载体制备的金属镍负载型催化剂在

甲烷部分氧化催化反应中的催化反应活性为 Ｎｉ－
ＰＶＰ / ＳｉＯ２－ＡＧ>Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＳＧ>Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＡＧ>Ｎｉ / ＳｉＯ２－
ＱＳꎬ甲烷转化率和一氧化碳选择性随着温度的升高

而升高ꎮ 以商用柱层析硅胶为催化剂载体和常规浸

渍法可以降低催化剂的生产成本和设备费用ꎬ其催

化反应效果较佳ꎬＣＨ４ 转化率为 ８５％以上ꎬ８００℃以

上温度ꎬ转化率可以达到 １００％ꎮ 通过比表面积分

析表明ꎬ柱层析硅胶和气凝胶 ＳｉＯ２ 具有较大的微比

表面积和微孔体积ꎮ 红外光谱分析表明ꎬ通过添加

聚乙烯吡咯烷酮制备催化剂可减弱金属镍活性组分

与载体之间的相互作用力ꎬ提高催化剂的催化反应

活性ꎮ
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