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摘要:采用等体积浸渍法制备镁铝尖晶石结构载体的 Ｎｉ 基催化剂ꎬ通过浸渍水解不同质量分数的(３－氨丙基)三乙氧基硅

烷制备具有 ＳｉＯ２ 包覆层的 Ｎｉ 基催化剂ꎬ并加入 Ｌａ 助剂ꎬ对比 ＳｉＯ２ 包覆层及添加 Ｌａ 助剂对催化剂性能的影响ꎮ 利用 ＸＲＤ、
Ｎ２－物理吸附、Ｈ２－ＴＰＲ、ＴＥＭ、ＴＧ 等技术对催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬＳｉＯ２ 包覆层可以有效阻止高温条件下催化剂表面积碳

的生成ꎬ在温度为 ７５０℃、ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＣＨ４)＝ １􀆰 ０ 的严苛条件下ꎬ相较未进行包覆处理的催化剂ꎬ添加 Ｌａ 助剂的 １０％ ＳｉＯ２ 包覆

催化剂积碳速率降低 ９０％以上ꎮ
关键词:镁铝尖晶石ꎻ甲烷重整ꎻＮｉ 基催化剂ꎻＳｉＯ２ 包覆层ꎻ抗积碳

中图分类号:ＴＱ０３２.４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０３－０１１４－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０３.０２３　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｃｏａｔｅｄ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ
ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ

ＧＡＯ Ｘｉｎ￣ｈｕａꎬ ＳＨＥＮ Ｗｅｉ￣ｈｕａ∗ꎬ ＦＡＮＧ Ｙｕｎ￣ｊｉｎ
(Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２３７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｓｉａ￣ａｌｕｍｉｎａ ｓｐｉｎｅｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ ｗｅｔｎｅｓｓ
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ｔｈｅｎ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ ｔｈｒｏｕｇｈ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ (３￣ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌ) ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｓｉｌｉｃａ ｃｏａｔｅｄ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｌａ ｉｓ ａｄｄｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｌａｙｅｒ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ Ｌａ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ.Ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬＮ２ ￣ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＨ２ ￣ＴＰＲꎬＴＥＭ ａｎｄ ＴＧ.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｓｉｌｉｃａ
ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｐｒｅｖｅｎｔ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｈａｒｓｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ７５℃ ａｎｄ ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶ｎ(ＣＨ４)＝ １􀆰 ０ꎬｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ １０％ＳｉＯ２ ｃｏａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ Ｌａ
ａｄｄｉｔｉｖｅ ｉｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ９０％ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｃｏａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍａｇｎｅｓｉａ￣ａｌｕｍｉｎａ ｓｐｉｎｅｌꎻ ｍｅｔｈａｎｅ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇꎻ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ＳｉＯ２ ｃｏａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒꎻ ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｔｏ
ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２１－０３－３０ꎻ修回日期:２０２２－０１－１２
　 基金项目:国家自然科学基金项目(２１５７６０８３)
　 作者简介:高鑫华(１９９６－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为甲烷水蒸气重整催化反应ꎬｇａｏｘｉｎｈｕａ１９９６＠ １６３.ｃｏｍꎻ沈卫华(１９７７－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ

研究方向为绿色化工及催化工程ꎬ通讯联系人ꎬｗｈｓｈｅｎ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 大规模工业化的甲烷水蒸气重整反应通常使用

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂[１－２]ꎮ 为避免反应过程中催化剂因

积碳过多而失活ꎬ甲烷水蒸气重整反应一般在高水

碳比下进行ꎬ同时ꎬ提高水碳比可以促进甲烷重整反

应正向进行[３]ꎬ但是提高水碳比会增加能耗ꎬ导致

生产成本提高ꎮ 通过降低水碳比ꎬ可以显著降低该

工艺的能耗ꎬ同时调整产物中的 Ｈ２ / ＣＯꎬ便于合成

气在后续工艺中的利用ꎮ 因此ꎬ开发高活性的抗积

碳催化剂成为众多研究者研究的重点ꎮ
目前ꎬ研究较多的催化剂载体一般为镁铝或钙

铝复合氧化物[４]ꎬ低水碳比下存在严重的积碳问

题ꎮ 为了减少甲烷重整反应中的积碳ꎬ对核壳型催

化剂进行了研究ꎬ并成功将核壳型催化剂应用于甲

烷部分氧化反应和甲烷干气重整反应[５－７]ꎮ 本课题

组前期研究了 Ｎｉ 基催化剂用于甲烷干气重整反

应[８－９]ꎬ发现具有尖晶石结构的镁铝复合氧化物载

体具有高熔点、低酸度、高稳定性以及较强的机械强

度等特点ꎬ采用该载体制备包覆 Ｓｉ 的 Ｎｉ 基催化剂

具有较高活性与较强的抗积碳能力ꎮ 笔者采用共浸

渍法制备具有尖晶石结构的镁铝复合氧化物载体ꎬ
用于制备甲烷水蒸气重整反应的负载型 Ｎｉ 基催化

剂ꎬ并通过 ＳｉＯ２ 包覆层结构与 Ｌａ 助剂来提高催化
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剂的抗积碳性能[１０－１２]ꎬ考察了低水碳比条件下催化

剂的活性和积碳量ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

按比例将配制的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 溶液加入到粉末状

镁铝尖晶石载体中搅拌均匀ꎬ４０℃静置 １０ ｈꎬ１００℃
下干燥 １０ ｈꎬ然后在 ５５０℃下焙烧 ５ ｈꎬ得到 Ｎｉ 负载

量为 １０％的催化剂前躯体ꎬ记为 Ｓ０ꎮ
根据 ＳｉＯ２ 包覆量计算并称取 ３－氨基丙基三乙

氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)ꎬ与 Ｓ０ 均匀混合ꎬ加入适量去离

子水并搅拌均匀ꎬ４０℃下静置 ６ ｈꎬ经干燥、５５０℃下

焙烧 ６ ｈꎬ得到包覆 ＳｉＯ２ 的催化剂ꎬ记为 ｘＳｉＯ２＠ Ｓ０

(ｘ 为 ＳｉＯ２ 包覆量％)ꎮ
按比例将配制的 Ｌａ(ＮＯ３) ３ 溶液加入到 Ｓ０ 与

ＡＰＴＥＳ 混合物中ꎬ经 ６ ｈ 水解后进行干燥ꎬ在 ５５０℃
下焙烧 ６ ｈꎬ得到含 Ｌａ 改性的 ＳｉＯ２ 包覆层的催化

剂ꎬ标记为 Ｌａ－ｘＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征方法

利用德国 ＡＸＳ 公司生产的 Ｘ 射线多晶衍射仪

(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)对催化剂进行 ＸＲＤ 表征ꎬＣｕ 靶 Ｋα
射线ꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎮ 利用美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的比表面积及孔径分布仪

(３Ｆｌｅｘ)对催化剂进行 ＢＥＴ 表征ꎮ 利用沃德公司生

产的全自动多用吸附仪(ＶＤｓｏｒｂ－９１１)对催化剂进

行 Ｈ２－ＴＰＲ 分析ꎮ 利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的高分

辨透射电子显微镜(ＪＥＭ－２１００)对催化剂进行 ＴＥＭ
分析ꎮ 利用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产的 ＴＧＡ －
４０００ 型热重分析仪对催化剂进行 ＴＧ 表征ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能测试

采用置于管式加热炉中的常压固定床石英管式

反应器ꎬ催化剂粉末经压片成型ꎬ筛分为粒径 １０~１６
目并装入反应器的恒温段ꎮ 在 Ｎ２ 气氛下ꎬ 以

５℃ / ｍｉｎ 升温至 ４５０℃ꎬ然后在 ５％ Ｈ２－Ｎ２ 气氛下以

３℃ / ｍｉｎ 加热至 ７５０℃ꎬ恒温还原 ２ ｈꎮ 还原结束后

通入 ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＣＨ４) ＝ １ 的原料气ꎬＣＨ４ 流量为

１２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ(ＷＨＳＶ) ＣＨ４
＝ ３ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ 利用

上海锐敏仪器有限公司生产的 ＧＣ２０６０ 气相色谱仪

检测尾气中的 ＣＨ４、Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＯ２ꎬＴＣＤ 检测器ꎬＡｒ
作为载气ꎬ色谱柱为填充柱 ( ＴＤＸ － ０１)ꎬ柱温为

１５０℃ꎬＴＣＤ 温度为 １００℃ꎬ汽化室温度为 ３３０℃ꎮ 以

Ｎ２ 为内标气体(Ｎ２ 流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ采用峰面

积归一法定量计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化性能测试

甲烷水蒸气重整反应 １０ ｈ 的 ＣＨ４ 转化率的变

化情况如图 １ 所示ꎮ 反应初始 ＣＨ４ 转化率最高的

催化 剂 为 Ｓ０ꎬ 由 于 Ｓ０ 未 包 覆 ＳｉＯ２ꎬ 在 进 料 比

ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＣＨ４)＝ １ 的条件下很快因积碳导致活性

降低ꎬ从图 １ 中可以看出ꎬ反应进行仅 ２ ｈꎬＳ０ 的催

化活性开始急速下降ꎮ １０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 催化剂初始 ＣＨ４

转化率也比较高ꎬ但是随着反应时间的增加而出现

缓慢下降ꎮ 根据 Ｂｏｒｅ 等[１３] 的研究ꎬ高温下会导致

ＳｉＯ２ 包覆层的多孔结构在水蒸气作用下被破坏而

覆盖部分活性位点ꎬ使催化剂活性降低ꎮ Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠
Ｓ０ 和 Ｌａ－２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 催化剂的 ＣＨ４ 转化率随反应

时间下降较小ꎬ这是由于添加 Ｌａ 有利于稳定 ＳｉＯ２

的结构[１１ꎬ１４]ꎮ 由 ＣＨ４ 转化率的变化可知ꎬ催化剂

Ｌａ－１０ＳｉＯ２ ＠ Ｓ０ 初始 ＣＨ４ 转化率略低于催化剂

１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎬ这是因为部分 Ｌａ 与 Ｎｉ 作用ꎬ导致 Ｎｉ 颗
粒增大ꎬ使催化剂活性降低[１４－１５]ꎮ 整体来看ꎬ催化

剂 Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 在保持较好的催化活性的同时ꎬ
具有良好的结构稳定性和优秀的抗积碳能力ꎮ

１—Ｓ０ꎻ２—１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ３—２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ

４—Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ５—Ｌａ－２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０

图 １　 不同催化剂的 ＳＲＭ 反应 ＣＨ４ 转化率

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

催化剂及载体的 ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ催化剂和载体中都含有镁铝尖

晶石(ＭｇＡｌ２Ｏ４)的对应特征峰(ＪＣＰＤＳ Ｃａｒｄ Ｎｏ.２１－
１１５２) [１６]ꎬ表明采用等体积浸渍法制备的载体为镁

铝尖晶石结构ꎮ 由于氧化镍的(１１１)、(２２０)、(３１１)
晶面分别与镁铝尖晶石的(３１１)、(４００)、(５３３)晶面

出现衍射峰的位置重合ꎬ所以仅在 ２θ＝ ４４􀆰 ３°可以观

察到未与镁铝尖晶石衍射峰重合的(２００)晶面对应

的特征峰( ＪＣＰＤＳ Ｃａｒｄ Ｎｏ.１４－０１１７) [１７]ꎬ表明催化

剂中活性组分金属 Ｎｉ 经焙烧主要以 ＮｉＯ 的形式存

在ꎮ 而在包覆 Ｓｉ 的催化剂图谱中未发现明显的氧
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化硅的特征峰ꎬ这是因为包覆层氧化硅的分布较为

均匀且结晶度较低ꎮ 由于催化剂中 Ｌａ 的添加量极

少ꎬ所以 Ｌａ 高度分散在 ＳｉＯ２ 表面ꎬ在 ＸＲＤ 分析中

未能出现对应的特征衍射峰[１１]ꎮ

１—Ｓ０ꎻ２—１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ３—２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ

４—Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ５—Ｌａ－２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ６—载体

图 ２　 载体和催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３　 ＢＥＴ 表征

催化剂的 ＢＥＴ 分析结果如表 １ 所示ꎮ 催化剂

Ｓ０ 制备催化剂 ｘＳｉＯ２＠ Ｓ０ 时ꎬ由于制备过程中催化

剂粉末分散不均匀ꎬＳｉＯ２ 包覆层对团聚在一起的催

化剂进行整体包覆ꎬ因此催化剂 ｘＳｉＯ２＠ Ｓ０ 比表面

积有所降低ꎮ 同时ꎬ由于多孔结构 ＳｉＯ２ 包覆层的形

成ꎬＳＢＥＴ(２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０)>ＳＢＥＴ(１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０)ꎬ且 ＳｉＯ２ 包

覆层焙烧后形成的孔径较大ꎮ 由于 Ｌａ(ＮＯ３) ３ 溶液

有利于促进 ＡＰＴＥＳ 的水解速度ꎬ因此 Ｌａ－ｘＳｉＯ２＠ Ｓ０

的 ＳｉＯ２ 包覆层相较于 ｘＳｉＯ２＠ Ｓ０ 更加完整ꎬ且由于

Ｌａ 与 ＳｉＯ２ 存在相互作用ꎬ导致焙烧后的 ＳｉＯ２ 包覆

层形成了更多的微孔结构ꎬ使比表面积增大ꎬ平均孔

径减小ꎮ
表 １　 焙烧后催化剂的 ＢＥＴ 分析结果

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｓ０ ９９􀆰 ６ ０􀆰 １７ ７􀆰 ５

１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ ３５􀆰 １ ０􀆰 １９ ２２􀆰 ８

２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ ５９􀆰 ７ ０􀆰 １７ １１􀆰 ４

Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ ２０６􀆰 ６ ０􀆰 １７ ４􀆰 ４

Ｌａ－２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ １３７􀆰 ３ ０􀆰 １４ ５􀆰 ０

２􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中

可以看出ꎬ在 ６００ ~ ８００℃的高温区域均出现 １ 个还

原峰ꎬＳ０ 未包覆 ＳｉＯ２ꎬ其还原峰出现在 ６４０℃ꎬ且
５００℃之前存在另 １ 个还原峰ꎬ表明有部分 Ｎｉ 与载

体的相互作用较弱ꎬ以游离态的 ＮｉＯ 存在于催化剂

中ꎮ ｘＳｉＯ２ ＠ Ｓ０ 和 Ｌａ － ｘＳｉＯ２ ＠ Ｓ０ 还原峰均位于

７５０~８００℃之间ꎬ还原温度明显高于 Ｓ０ꎬ表明在 ＳｉＯ２

包覆层的作用下ꎬ催化剂活性组分与还原气接触受

到一定程度的阻碍ꎬ还原难度提高ꎮ 对比 １０ＳｉＯ２＠
Ｓ０ 和 ２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 可知ꎬＳｉＯ２ 包覆量的增加会提升催

化剂的还原难度ꎮ Ｌａ－ｘＳｉＯ２＠ Ｓ０ 还原峰温度相对

于 ｘＳｉＯ２＠ Ｓ０ 均有所降低ꎬ而且在 ４５０ ~ ６００℃ 会出

现较小的氧化镍还原峰ꎬ结合 ＢＥＴ 分析表明ꎬＬａ 对

ＳｉＯ２ 包覆层的孔结构的生成有促进作用ꎬ并且 Ｌａ
的添加会改变 Ｎｉ 的氧化还原性质[１５]ꎮ

１—Ｓ０ꎻ２—１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ３—２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ

４—Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ５—Ｌａ－２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０

图 ３　 焙烧后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

２􀆰 ５　 ＴＥＭ 表征

在透射电镜下观察反应后的催化剂表面形貌ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ催化剂 Ｓ０ 表

面形成了明显的丝状碳纳米管ꎬ并且观察到部分 Ｎｉ
颗粒脱离载体ꎬ存在于反应过程中生成的碳纳米管

顶端ꎮ 根据 Ｂｏｅｌｌａａｒｄ 等[１８－１９]的研究ꎬ催化剂积碳的

部位处于 Ｎｉ 颗粒与载体接触的边缘并且会生成碳

纳米管ꎬ而 Ｎｉ 在碳纳米管生成过程中被包裹ꎬ并随

着由积碳而生长的碳纳米管脱离载体ꎮ 碳纳米管的

生成不但导致活性组分的失活ꎬ而且严重破坏催化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｓ０ (ｂ)１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０

(ｃ)２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ (ｄ)Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０

图 ４　 反应后催化剂的 ＴＥＭ 图
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２０２２ 年 ３ 月 高鑫华等:Ｎｉ 基催化剂在甲烷水蒸气重整中的抗积碳研究

剂的整体结构ꎬ最终导致催化剂结构崩塌ꎬ堵塞催化

剂床层ꎮ 对于 １０ＳｉＯ２＠ Ｓ０、２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 和 Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠
Ｓ０ 催化剂ꎬ反应生成的积碳量大大减少ꎬ几乎看不
到丝状碳纳米管的形成ꎬ表明包覆 ＳｉＯ２ 显著抑制了

反应过程中积碳的生成ꎮ
图 ４ 中清晰可见 １０ＳｉＯ２＠ Ｓ０、２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０、Ｌａ－

１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 催化剂中被 ＳｉＯ２ 所包覆的 Ｎｉ 颗粒ꎬ其
中 ２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 的 ＳｉＯ２ 包覆层厚度明显高于 １０ＳｉＯ２＠
Ｓ０ 与 Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎮ 经过相同时间的反应ꎬＳ０ 图

像中除了大量碳纳米管ꎬ还发现了 Ｎｉ 颗粒的团聚现

象ꎬ对比 ２０ ｎｍ 放大图像发现ꎬ反应后 Ｓ０ 催化剂中

的 Ｎｉ 颗粒粒径大于另外 ３ 种催化剂ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２０]

研究结果表明ꎬ高温下 Ｎｉ 颗粒的团聚是生成丝状碳

纳米管的必要条件ꎬＳｉＯ２ 包覆层阻止了 Ｎｉ 颗粒在高

温下发生烧结团聚ꎬ从而避免了碳纳米管的生成ꎮ
２􀆰 ６　 ＴＧ 分析

反应 １０ ｈ 的催化剂的热重分析结果如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ在温度 ３００~４００℃之间ꎬ催
化剂中的 Ｎｉ 发生氧化反应导致质量增加ꎮ 继续升

高温度ꎬ催化剂上的积碳被氧化为 ＣＯ２ 出现失重
峰ꎮ 催化剂 Ｓ０ 积碳量为 ４􀆰 ２％ꎬ即在 １０ ｈ 催化反应
过程中ꎬ Ｓ０ 平均积碳速率为 ４􀆰 ２ ｍｇ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ而
１０ＳｉＯ２＠Ｓ０、２０ＳｉＯ２＠Ｓ０、Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠Ｓ０、Ｌａ－２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０

的平均积碳速率分别为 ０􀆰 ５１、０􀆰 ３４、０􀆰 ３８ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)和
０􀆰 ４７ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ包覆了 ＳｉＯ２ 的催化剂积碳量相对
于未包覆 Ｓｉ 的 Ｓ０ 降低了 ８５％以上ꎮ 结合 ＴＥＭ 分析
结果可知ꎬ在包覆 ＳｉＯ２ 的催化剂中未发现碳纳米管
的存在ꎬ表明 ＳｉＯ２ 包覆层可以有效抑制反应过程中

的积碳生成ꎬ尤其是对丝状碳纳米管的生成具有十

分显著的抑制效果ꎮ 结合催化性能测试结果ꎬ催化

剂 ２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 相比 １０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ 的催化活性有所降
低ꎬ表明适量 ＳｉＯ２ 包覆层可以有效阻止反应过程中
积碳的形成ꎬ但过量包覆 ＳｉＯ２ 并不会进一步降低催

化剂的积碳速率ꎬ反而会覆盖催化剂活性组分ꎬ降低

催化剂的活性ꎮ

１—Ｓ０ꎻ２—１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ３—２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ

４—Ｌａ－１０ＳｉＯ２＠ Ｓ０ꎻ５—Ｌａ－２０ＳｉＯ２＠ Ｓ０

图 ５　 反应后催化剂的热重分析

３　 结论

在温度为 ７５０℃、ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＣＨ４)＝ １􀆰 ０ 的易积

碳条件下ꎬ具有 ＳｉＯ２ 包覆层的催化剂相较未包覆的

催化剂ꎬ积碳速率均降低了 ８５％以上ꎬ添加 Ｌａ 助剂的

１０％ ＳｉＯ２ 包覆催化剂积碳速率仅为 ０􀆰 ３８ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ
相较未进行包覆处理的催化剂ꎬ积碳速率降低 ９０％
以上ꎬ所以 ＳｉＯ２ 包覆的催化剂具有更好的抗积碳性

能ꎬ可以有效抑制高温条件下催化剂表面积碳的生

成ꎮ 由表征结果可知ꎬＳｉＯ２ 包覆层可以一定程度上

阻止 Ｎｉ 颗粒的烧结团聚ꎬ从而抑制积碳的生成ꎬ大
大减缓了催化剂因积碳而失活ꎬＬａ 助剂的添加使

ＳｉＯ２ 包覆层形成稳定的多孔结构ꎬ防止 ＳｉＯ２ 在反应

过程中结构发生崩塌ꎮ
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没有衰减ꎬ能达到约 ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ在－２０℃时ꎬ循环

１００ 次后ꎬ容量为 ９３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
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