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摘要:分别采用浸渍法、共沉淀法和 Ｐ１２３ 改性的共沉淀回流法制备了不同的 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ并利用 ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＴＧ－

ＤＴＡ 和 ＴＥＭ 对催化剂的性质进行表征ꎬ同时考察了不同方法制备的 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂的甲烷二氧化碳重整催化性能ꎮ 结果表
明ꎬ采用 Ｐ１２３ 改性的共沉淀回流法制备的催化剂(Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６)具有无定形的介孔结构ꎬ促进了 Ｎｉ 的高度分散ꎬ在甲烷二氧
化碳重整反应中表现出良好的催化活性和稳定性ꎬ甲烷的转化率达到 ８６％ꎬ并且在 １０ ｈ 的反应过程中活性高度稳定ꎮ
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　 　 随着人们对全球气候变暖问题的日益关注ꎬ二
氧化碳减排、转化、封存和利用技术得到广泛地研

究[１－２]ꎮ 中国政府在 ２０１５ 年巴黎第 ２１ 届联合国气

候变化大会上做出重要承诺:２０２０ 年之前中国的二

氧化碳排放量比 ２００５ 年要减少 ４０％ ~ ４５％[３]ꎮ 严

峻的形势对二氧化碳的减排利用技术提出了更高的

要求ꎮ 甲烷二氧化碳重整反应是目前二氧化碳转化

利用的重要途径之一ꎮ 该过程以温室气体甲烷和二

氧化碳为原料制备合成气(Ｈ２ ＋ＣＯ)ꎮ 而合成气是

生产许多化学品如氨、甲醇、二甲基醚和合成油的

重要原料或中间体ꎮ 此外ꎬ甲烷二氧化碳重整反

应得到的合成气 Ｈ２ / ＣＯ 比率接近 １ꎬ更适用于 Ｆ－
Ｔ 合成[４－５] ꎮ

Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ 和 Ｉｒ 等贵金属作为催化剂在甲烷二

氧化碳重整反应中表现出高活性和稳定性[６]ꎮ 但

是ꎬ由于成本太高不适合工业应用ꎮ Ｎｉ 基催化剂也

具有较高的催化活性ꎬ但是 Ｎｉ 粒子的烧结和催化剂

表面的积碳较为严重ꎬ造成催化剂活性的迅速下

降[７－９]ꎮ 因此ꎬ探索制备高稳定性和高活性的镍基

催化剂是甲烷二氧化碳重整过程的关键ꎮ
二氧化锆(ＺｒＯ２)是一种过渡金属氧化物ꎬ具有

弱碱性、氧化还原性和高热稳定性ꎬ在催化领域具有

广泛的应用[１０－１１]ꎮ 研究表明ꎬＺｒＯ２ 作为载体负载的

Ｎｉ 催化剂在甲烷二氧化碳重整反应中具有较好的

抗积碳性能ꎮ 这主要是由于 ＺｒＯ２ 表面的碱性位和

氧空穴有利于 ＣＯ２ 的吸附和活化ꎬ生成了活泼的氧

物种ꎬ有利于积碳的消除ꎬ提高了催化剂的稳定性ꎮ
但是 ＺｒＯ２ 的表面性质与制备方法有很大的关系ꎬ传
统浸渍法制备的 ＺｒＯ２ 呈单斜晶相ꎬ表面碱性基团较

弱ꎬ氧化还原性能不明显ꎬ因此在重整反应中作为载

体表现较差ꎮ 此外ꎬＺｒＯ２ 的比表面积较小ꎬ作为载

体不利于 Ｎｉ 的分散ꎮ
笔者采用浸渍法、共沉淀法和 Ｐ１２３ 改性的共

沉淀回流法制备了不同的 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ考察了

制备方法对催化剂表面性质、晶体结构和形貌的影

响ꎬ并对催化剂的甲烷二氧化碳重整催化性能和积
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碳性质进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

１􀆰 １􀆰 １　 浸渍法制备 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉ 催化剂

载体 ＺｒＯ２ 采用共沉淀法制备ꎮ 首先将适量的

ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 通过搅拌溶于水中ꎬ然后通过蠕动泵

向烧杯中滴加氨水ꎮ 该过程中控制沉淀液的温度为

６０℃ꎬ终点 ｐＨ 为 ９ 左右ꎮ 沉淀结束后ꎬ老化 １ ｈꎮ
然后过滤ꎬ洗涤数次ꎮ 把滤饼干燥ꎬ马弗炉中 ５００℃
下焙烧 ４ ｈꎮ 研磨待用ꎮ

Ｎｉ 采用等体积浸渍法负载在载体上ꎮ 称取一

定量上述方法制备的 ＺｒＯ２ 粉末置于烧杯中ꎮ 称取

一定量的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 并用水溶解ꎮ 把溶液缓

慢滴加入 ＺｒＯ２ 粉末的烧杯中ꎬ超声处理 ２０ ｍｉｎꎮ 然

后过滤干燥ꎬ７００℃ 下焙烧 ２ ｈ 制得 Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｉ 催

化剂ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 共沉淀法制备 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ 催化剂

按照计量比称取一定量的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和

ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 配制成水溶液ꎬ搅拌溶解ꎮ 称取适量

的 ＫＯＨ 配置成 １０％的溶液作为沉淀剂ꎮ 用蠕动泵

同时向烧杯中滴加 ＫＯＨ 和盐溶液ꎮ 控制沉淀液的

温度为 ７０℃ꎬ保持 ｐＨ 在 １１ 左右ꎮ 沉淀结束后ꎬ老
化 １ ｈꎮ 然后经过滤、洗涤、干燥ꎬ７００℃下焙烧制得

Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ 催化剂ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 Ｐ１２３ 改性的共沉淀回流法制备 Ｎｉ－ＺｒＯ２ －
Ｃ－９６ 催化剂

称取适量的表面活性剂 Ｐ１２３(ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０)
溶于去离子水中ꎮ 按计量比称取 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
和 ＺｒＯＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ 搅拌溶于上述溶液中ꎮ 以质量分

数为 １０％的 ＫＯＨ 溶液作沉淀剂ꎮ 用蠕动泵同时向

烧杯中滴加 ＫＯＨ 和盐溶液ꎮ 控制沉淀液的温度为

７０℃ꎬ保持 ｐＨ 在 １１ 左右ꎮ 沉淀结束后ꎬ转移沉淀

液至圆底烧瓶中ꎬ在油浴锅中保持沸腾状态ꎬ回流老

化 ９６ ｈꎮ 然后经过滤、洗涤、干燥ꎬ７００℃下焙烧制得

Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 催化剂ꎮ
３ 种催化剂 Ｎｉ 的负载量均为 １５％ꎮ

１􀆰 ２　 催化性能评价

催化剂性能评价在常压固定床反应器中进行ꎮ
称取 １００ ｍｇ 粒度为 ３０~５０ 目的催化剂粉末并装入

玻璃管反应器中ꎬ两端用石英棉固定ꎮ 反应前ꎬ催化

剂用 Ｈ２ / Ａｒ 混合气在 ７００℃下预还原 １ ｈꎮ 反应前

后的气体浓度组成采用气相色谱仪 ＧＣ－４０００Ａ 进

行检测ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

催化剂的比表面积和孔结构采用 ＴｒｉＳｔａｒ ３０００
静态吸附仪进行测试ꎮ 催化剂的晶体结构利用

Ｒｉｇａｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ 进行检测ꎬＣｕ 靶射线ꎬ扫描范围为

２０~８０°ꎬ操作电压为 ４０ ｋＶꎮ 程序升温还原(ＴＰＲ)
在 ＴＰ５０８０ 物理吸附仪上进行ꎬ还原气体为 １０％的

Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 样品的形貌

在 ＪＥＭ－２０１１Ｆ 透射电镜上进行观测ꎮ 反应后催化

剂表面的积碳采用 Ｒｉｇａｋｕ ＴＧ－８１２０ 型热重－差热分

析仪(ＴＧ－ＤＴＡ)进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＢＥＴ 分析

不同方法制备的催化剂及氧化锆载体的比表面

积和孔结构如表 １ 所示ꎮ
表 １　 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂的表面物理性质

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /

ｎｍ

Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ １５８ ０􀆰 ３２ ６􀆰 ５

Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ ９２ ０􀆰 ２１ ８􀆰 ２

Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉ ２０ ０􀆰 １１ ２６􀆰 ５

ＺｒＯ２ ２５ ０􀆰 １３ ２８􀆰 １

不同催化剂的比表面积的顺序为:Ｎｉ－ＺｒＯ２ －
Ｃ－９６>Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ>Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉꎮ Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 催

化剂比表面积最大ꎬ经过高温焙烧后依然达到了

１５８ ｍ２ / ｇꎮ Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉ 催化剂的比表面积最小ꎬ这
是由 于 沉 淀 法 制 备 的 ＺｒＯ２ 比 表 面 积 较 小

(２５ ｍ２ / ｇ)ꎬ在浸渍 Ｎｉ 的过程中ꎬ部分 Ｎｉ 颗粒占据

的 ＺｒＯ２ 表面的孔道ꎬ造成比表面积进一步缩小ꎮ
Ｎｉ－ＺｒＯ２ － Ｃ 催化剂比表面积有所增加ꎬ达到了

９２ ｍ２ / ｇꎮ 通过表 １ 还可以看出ꎬＮｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ－９６ 催

化剂明显具有较大的孔容ꎬ表明其形成了丰富的孔

道结构ꎮ 此外ꎬ与 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ 和 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉ 相比ꎬ其
平均孔径收缩至 ６􀆰 ５ ｎｍꎮ

Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 催化剂具有较大的比表面积和

发达的孔道结构ꎬ有利于 Ｎｉ 的分散ꎬ提供更多的表

面活性位ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

不同催化剂还原后的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬＮｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ－９６ 催化剂在 ２θ ＝
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３０°的位置有 １ 个非常宽的馒头状衍射峰ꎮ 由于衍

射峰的强度很低且范围较宽ꎬ表明氧化锆没有形成

晶体ꎬ而是以无定形的状态存在ꎮ 对于 Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ
催化剂ꎬ在 ２θ＝ ３０􀆰 ３、５０􀆰 ４°和 ６０􀆰 ２°的位置出现的衍

射峰可以归属于四方相氧化锆ꎮ 而对于 Ｎｉ－ＺｒＯ２ －
Ｉꎬ在 ２θ＝ ２８􀆰 ２°和 ３１􀆰 ５°等位置出现的衍射峰属于单

斜相氧化锆的特征峰ꎮ 结果表明ꎬ制备方法对 Ｎｉ－
ＺｒＯ２ 催化剂中氧化锆的晶型有影响ꎮ 采用 Ｐ１２３ 改

性的共沉淀回流法形成了无定形的氧化锆ꎮ

１—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉꎻ２—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃꎻ３—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６

图 １　 不同催化剂还原后的 ＸＲＤ 谱图

无定形金属氧化物通常具有很高的比表面积ꎬ
可以有效提高活性组分的分散度ꎬ提供更多的活性

位ꎬ从而提高负载型催化剂的催化活性ꎮ 但是 ＺｒＯ２

的无定形结构不稳定ꎬ只能在较低的温度下稳定存

在ꎮ 当温度高于 ５００℃时就会逐步转变为单斜相或

者四方相ꎮ 采用 Ｐ１２３ 改性的共沉淀回流法制备的

催化剂在 ７００℃焙烧后 ＺｒＯ２ 仍然是无定形结构ꎬ说
明无定形 ＺｒＯ２ 的热稳定性能有显著提高ꎮ

从图 １ 中还可以看出ꎬ３ 个谱图在 ２θ ＝ ４４􀆰 ５°处
都有明显的归属于 Ｎｉ 的衍射峰ꎮ 其中 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－
９６ 催化剂归属于 Ｎｉ 的衍射峰的强度最低ꎬ说明该

催化剂还原后得到了粒径较小的镍颗粒ꎮ 说明

Ｐ１２３ 改性的共沉淀回流法不但稳定了氧化锆的无

定形结构ꎬ而且有利于形成较小的 Ｎｉ 颗粒ꎬ提高了

Ｎｉ 的分散度ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

不同催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图

２ 中可以看出ꎬ３ 种催化剂都出现了 ２ 个 Ｈ２ 的消耗

峰ꎬ说明催化剂中存在 ２ 种结合状态的 ＮｉＯꎮ Ｎｉ－
ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 催化剂在 ６７１℃出现了 １ 个主要的还原

峰ꎬ并且在 ５１４℃ 伴有 １ 个小的肩峰ꎮ 其中ꎬ５１４℃
的峰归属于分散在氧化锆表面的 ＮｉＯ 颗粒的还原ꎬ
而 ６７１℃的还原峰归属于与载体 ＺｒＯ２ 有强相互作

用的 ＮｉＯ 的还原ꎮ 其中低温还原峰的面积很小ꎬ说
明在 Ｎｉ－ＺｒＯ２－ＣＲ－９６ 催化剂上ꎬ大部分 ＮｉＯ 颗粒都

与载体形成了较强的相互作用ꎬ几乎没有在表面聚

集的、与载体 ＺｒＯ２ 形成弱相互作用的 ＮｉＯ 的存在ꎮ
Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ 催化剂在 ４８４℃ 和 ６５３℃ 分别出现了 １
个耗氢峰ꎮ 其中位于 ４８４℃的耗氢峰归属于在 ＺｒＯ２

表面发生聚集的 ＮｉＯ 的还原ꎮ 而位于 ６５３℃的耗氢

峰是与载体 ＺｒＯ２ 形成较强相互作用的 ＮｉＯ 的还原ꎮ
与 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 的谱图相比ꎬ其还原峰都向低温

方向移动ꎬ说明 ２ 种状态的 ＮｉＯ 与载体的相互作用

都有所减弱ꎮ 此外ꎬＮｉ－ＺｒＯ２－Ｃ 催化剂的低温还原

峰面积较大ꎬ表明 ＮｉＯ 在表面聚集ꎬ分散度降低ꎮ
观察 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉ 催化剂的谱图可以发现ꎬ２ 个还原

峰的温度进一步降低ꎬ说明 ＮｉＯ 与载体相互作用减

弱ꎮ 此外ꎬ其低温还原峰(４１８℃)的面积大于高温

还原峰(５１７℃)的面积ꎬ说明载体表面 ＮｉＯ 的聚集

更为严重ꎬＮｉ 颗粒直径变大ꎮ
Ｈ２－ＴＰＲ 的分析结果表明ꎬ采用 Ｐ１２３ 改性的共

沉淀回流法制备的 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ金属与载体之

间形成了很强的相互作用ꎬ并且 Ｎｉ 颗粒在载体表面

几乎没有聚集ꎬ处于高度分散状态ꎮ

１—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉꎻ２—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃꎻ３—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６

图 ２　 不同催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ４　 催化剂的形貌表征

不同催化剂还原后的表面结构和形貌如图 ３
所示ꎮ

由图 ３(ａ)可以看出ꎬ在 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 催化剂

上ꎬＮｉ 颗粒在载体表面的分布比较均匀ꎬ直径大约

在 １０ ｎｍ 左右ꎮ 载体氧化锆形成了典型的蠕虫状介

孔结构ꎮ 这种结构有利于在 Ｎｉ 和 ＺｒＯ２ 之间形成丰

富的接触界面ꎬ增强两者之间的作用力ꎬ从而抑制

Ｎｉ 颗粒迁移聚集而导致的烧结ꎬ同时ꎬ丰富的介孔

结构也有利于气体产物的扩散[１２]ꎮ 从图 ３(ｂ)中可

以看出ꎬＮｉ－ＺｒＯ２－Ｃ 催化剂中ꎬＮｉ 颗粒有所聚集ꎬ颗
粒增大ꎬ分散不均匀ꎮ 载体氧化锆的形貌比较复杂ꎬ
但仍可观察到大量纳米氧化锆颗粒ꎬ说明催化剂整

体由纳米颗粒堆积而成ꎬ颗粒间相互聚集并形成一

些不规则的孔道ꎮ 由图 ３( ｃ)可以看出ꎬＮｉ－ＺｒＯ２ －Ｉ
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(ａ)Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ (ｂ)Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ

(ｃ)Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉ

图 ３　 不同催化剂还原后的 ＴＥＭ 图

催化剂是由较大的颗粒堆积而成ꎬ多数颗粒的直径

都大于 ５０ ｎｍꎬ因此几乎没有形成孔道结构ꎮ 而 Ｎｉ
颗粒不规则地附着在氧化锆颗粒的表面或颗粒之间

堆积的夹角处ꎮ 通过对比发现ꎬＮｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ－９６ 催

化剂由于制备过程中表面活性剂的添加和长时间的

热回流ꎬ促使形成了蠕虫状的介孔结构ꎬ促进了 Ｎｉ
的高度分散ꎮ
２􀆰 ５　 Ｎｉ－ＺｒＯ２ 催化剂的催化性能

催化剂催化甲烷二氧化碳重整活性测试在常压

固定床反应器中进行ꎬ反应温度为 ７５０℃ꎬ空速为

２４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ原料气 ＣＨ４ / ＣＯ２ 的体积比为 １ꎮ
不同催化剂的 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率随时间的变化情

况如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＮｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６
催化剂具有很高的催化活性和稳定性ꎮ ＣＨ４ 和 ＣＯ２

的初始转化率分别达到了 ８６％和 ９５％ꎬ并且在 １０ ｈ
的反应中甲烷的转化率几乎没有变化ꎮ ＣＯ２ 的转化

率高于 ＣＨ４ 的转化率是因为发生了逆水煤气变换

反应(ＣＯ２＋Ｈ２ 􀪅􀪅ＣＯ＋Ｈ２Ｏ)ꎮ Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ 催化剂

同样具有很高的初活性ꎬ但是随着反应的进行活性

逐步下降ꎬ说明有积碳的形成ꎮ 而 Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｉ 催化

剂催化活性很低ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 的初始转化率分别仅

达到 ６１％和 ６６％ꎬ并且随着反应的进行转化率逐步

下降ꎮ 研究结果表明ꎬＮｉ 颗粒的粒径是影响催化剂

活性的关键因素ꎮ 高度分散的 Ｎｉ 可以提供更多的

活性位ꎬ从而提高催化活性ꎮ Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ－９６ 催化

剂较大的比表面积和独特的无定形蠕虫状介孔结构

有效促进了 Ｎｉ 的分散ꎬ提高了催化剂的甲烷二氧化

碳重整活性ꎮ

(ａ)

(ｂ)
１—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉꎻ２—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃꎻ３—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６

图 ４　 不同催化剂的甲烷转化率、二氧化碳

转化率随时间的变化

此外ꎬＮｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ 和 Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｉ 催化剂的甲烷

和二氧化碳转化率随着反应时间的增长逐步下降ꎬ
说明催化剂的活性位 Ｎｉ 在高温下迁移烧结或表面

形成了积碳ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂的积碳分析

在甲烷二氧化碳重整反应中ꎬ积碳是导致催化剂

失活主要原因ꎮ 因此研究催化剂的积碳情况对提高

催化剂的稳定性有重要作用ꎮ 不同催化剂的甲烷二

氧化碳重整反应 １０ ｈ 后的 ＴＧ－ＤＴＡ 谱图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＴＧ 图

(ｂ)ＤＴＡ 图
１—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉꎻ２—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃꎻ３—Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６

图 ５　 不同催化剂反应后的 ＴＧ、ＤＴＡ 谱图
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从图 ５( ａ)可以看出ꎬ３ 种催化剂的失重顺序

为:Ｎｉ / ＺｒＯ２－Ｉ>Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ>Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ꎮ 催化剂

的失重是由于表面积碳被氧气氧化ꎬ因此失重量代

表了催化剂的积碳程度ꎮ Ｎｉ / ＺｒＯ２－Ｉ 和 Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ
催化剂反应后积碳量分别为 ４􀆰 ９％和 ４􀆰 ３％ꎮ 由于

形成了大量的积碳导致这 ２ 种催化剂在重整反应中

也出现了较快的失活速率ꎮ 而 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 催化

剂的失重只有 １％ꎬ表明该催化剂具有良好的抗积

碳性能ꎮ
根据 ＤＴＡ 曲线放热峰的位置可以判断催化剂

表面积碳的类型ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬＮｉ－ＺｒＯ２ －Ｉ
催化剂在 ６００℃出现了 １ 个放热峰ꎬ可以归属于惰

性较高的石墨碳(Ｃγ)的氧化峰ꎮ Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ 催化

剂出现了 ２ 个放热峰ꎬ分别位于 ３３７℃和 ５７５℃ꎮ 其

中位于 ３３７℃的峰归属于比较活泼的 Ｃαꎬ其可以被

ＣＯ２ 气化生成 ＣＯ 和 Ｈ２ꎮ 而位于 ５７５℃的峰为形成

惰性较高的石墨碳(Ｃγ) [１３]ꎮ 其中低温放热峰的面

积很小ꎬ说明 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｃ 催化剂表面形成的碳物种

主要是以 Ｃγ 为主ꎮ Ｎｉ－ＺｒＯ２ －Ｃ－９６ 催化剂的 ＤＴＡ
曲线也出现了 ２ 个放热峰ꎬ 分别位于 ３２３℃ 和

５６９℃ꎬ说明催化剂表面也生成了 ２ 种积碳:Ｃα 和

Ｃγꎮ 但是ꎬ观察 ２ 个峰的面积可以发现ꎬＮｉ－ＺｒＯ２ －
Ｃ－９６ 催化剂表面的积碳主要是以活性较高的 Ｃα
为主ꎬ形成的 Ｃγ 较少ꎮ

从 ＴＧ－ＤＴＡ 的分析结果可以看出ꎬＮｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－
９６ 催化剂在反应后积碳很少ꎬ并且碳物种以活泼的

Ｃα 为主ꎬ对催化剂的活性几乎没有影响ꎻＮｉ－ＺｒＯ２ －
Ｃ 和 Ｎｉ－ＺｒＯ２－Ｉ 催化剂反应后的积碳量较多ꎬ且以

惰性较高的 Ｃγ 为主ꎬ而 Ｃγ 是造成催化剂失活的主

要积碳物种ꎮ

３　 结论

采用 Ｐ１２３ 改性的共沉淀回流法制备了 Ｎｉ －
ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 催化剂ꎮ 该催化剂高温焙烧后比表面

积仍可达到 １５８ ｍ２ / ｇꎬ这主要是因为氧化锆以无定

形的状态存在ꎬ形成了蠕虫状的介孔结构ꎮ 丰富的

孔道结构促进了 Ｎｉ 的高度分散ꎬ暴露出更多的活性

位ꎬ从而显著提高了催化剂的活性ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ 的结

果表明ꎬＮｉ 与 ＺｒＯ２ 之间形成了强的相互作用ꎬ抑制

了 Ｎｉ 在高温下的迁移烧结ꎮ

甲烷二氧化碳重整反应结果表明ꎬＮｉ－ＺｒＯ２－Ｃ－
９６ 催化剂具有优异催化性能ꎮ 反应温度为 ７５０℃
时ꎬ甲烷的转化率达到 ８６％ꎻ在 １０ ｈ 的反应中活性

几乎没有发生变化ꎬ表现出良好的稳定性ꎮ Ｎｉ －
ＺｒＯ２－Ｃ－９６ 催化剂反应后积碳量只有 １％ꎬ而且积

碳物种以活泼的 Ｃα 为主ꎬ因此具有较强的抗积碳

性能ꎮ
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