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摘要:采用共沉淀法制备了 Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂ꎬ用于催化餐厨废油模型化合物(ＭＷＣＯ)的 ＣＯ２ 重整反应制富氢合成气和碳

纳米管(ＣＮＴｓ)ꎮ 利用 ＩＣＰ－ＯＥＳ、Ｎ２－ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ 对催化剂的结构和性能进行表征ꎮ 研究了不同 Ｎｉ 金属质量分数催
化剂、裂解温度对重整反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ２０Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 为催化剂时ꎬ在 ７５０℃下表现出高活性和稳定性ꎬ气体产物中氢
气体积分数为 ４５􀆰 ６％ꎬＨ２ / ＣＯ 值为 １􀆰 ６９ꎮ 对获得的碳产品进行 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＴＧ 和 Ｒａｍａｎ 分析表明ꎬ其为具有高纯度和高石
墨程度的 ＣＮＴｓꎮ
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　 　 合成气(Ｈ２＋ＣＯ 气体混合物)是一种应用广泛

的产品ꎬ几乎可以从任何同源系列碳氢化合物合

成[１]ꎬ并在各种工业过程中转化为燃料和其他化学

品[２－３]ꎮ 合成气主要来源于化石燃料、生物质、醇和

各种碳氢化合物ꎮ 以甲烷为原料制合成气的工业工

艺被广泛地关注ꎬ目前天然气制合成气工艺主要包

括甲烷蒸汽重整(ＳＭＲ)、甲烷部分氧化(ＰＯＭ)和甲

烷干重整(ＤＲＭ) [４－７]ꎮ 然而甲烷是不可再生能源ꎬ
寻找可再生能源制氢非常重要ꎮ

生物质油主要由碳(Ｃ)、氢(Ｈ)以及少量的氧

(Ｏ)组成ꎬ其中含大量氢元素ꎬ可以被认为是氢的载

体ꎮ 我国每年约生产 ５００ 万 ｔ 餐厨废油[８]ꎬ如果有

效地收集并用于生产富氢合成气ꎬ不仅可以缓解环

境问题ꎬ还能一定程度缓解能源问题ꎮ 若以 ＣＯ２ 对

餐厨废油进行干法重整制取 Ｈ２、ＣＯ 合成气ꎬ可以直

接应用于液体燃料的合成ꎬ特别是通过费托合成

(ＦＴ)和羟基合成ꎬ如通过合成气生产氨和甲醇ꎮ
甲烷干重整反应中常用的催化剂有贵金属

(Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｐｔ 等)和非贵金属(Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｕ 等)ꎬ
贵金属具有耐碳性良好的催化性能ꎬ然而由于其价

格昂贵和有限的可用性ꎬ不适合大型工业应用[９]ꎮ
非贵金属中ꎬＮｉ 基催化剂因其活性高、成本低被广
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泛应用于 ＤＲＭ 反应ꎮ 然而ꎬＮｉ 基催化剂容易烧结ꎬ
使得其催化活性降低[１０]ꎮ 利用 Ｌａ２Ｏ３ 载体负载 Ｎｉ
金属可以使催化剂形成钙钛矿ꎬ使得 Ｎｉ 分散良好ꎬ
一定程度上可以缓解积碳对活性金属组分的覆盖ꎬ
缓解催化剂失活速率ꎮ 而且 Ｌａ２Ｏ３ 载体本身具有碱

性ꎬ有助于对 ＣＯ２ 吸附形成 Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ一定程度上

消耗产物中的积碳ꎬ提高 Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂活性ꎮ
笔者以 Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 为催化剂对 ＭＷＣＯ 进行 ＣＯ２

重整反应ꎬ得到富氢合成气和 ＣＮＴｓꎬ不仅可以解决

环境污染和能源安全问题ꎬ还可以进一步缓解温室

效应ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

六水合硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９９％]、六水

合硝酸镧 [ Ｌａ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９９％]、氨水 ( ＮＨ３􀅰
Ｈ２Ｏꎬ９９％)ꎬ阿拉丁生产ꎻ碳酸钾(Ｋ２ＣＯ３ꎬ９９％)ꎬ中
国国药化学试剂有限公司生产ꎻＭＷＣＯ 是将 ９０ ｇ 大

豆油(平均分子质量为 ９１０)和 ５ ｇ 动物脂肪(平均

分子质量为 ８１３)在 １５０℃下加热 ５ ｈꎬ然后向混合物

中添加 ５ ｇ 油酸(分子质量为 ２８２)制备而成ꎮ
１􀆰 ２　 载体 Ｌａ２Ｏ３ 的制备

在 ２０℃下ꎬ将 ８􀆰 ６６ ｇ Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解于

２０ ｍＬ 去离子水中搅拌至溶液完全澄清ꎮ 缓慢滴加

一定量的氨水(２５％~２８％)调节 ｐＨ 至 １０ 附近ꎮ 静

置 ３ ｈ 后ꎬ用去离子水洗涤至中性ꎬ抽滤后得到的滤

饼于 １２０℃ 下干燥 １０ ｈꎬ研磨后置于马弗炉中于

７５０℃下煅烧 ３ ｈꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

以 Ｌａ２Ｏ３ 为载体ꎬ采用共沉淀法制备不同质量

分数活性组分的催化剂 ３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３、２０％ Ｎｉ /
Ｌａ２Ｏ３、１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ꎮ 以制备 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 为例:
２０℃下ꎬ取 ０􀆰 ９９ ｇ Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、１􀆰 ８ ｇ Ｌａ２Ｏ３ 分

别溶于 １０、２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ将得到的硝酸镍溶液

在搅拌下缓慢加入三氧化二镧溶液ꎬ搅拌至透明ꎬ置
于超声仪中超声 ３０ ｍｉｎꎮ 将得到的溶液在 ８０℃水

浴下缓慢加入 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｋ２ＣＯ３ 溶液作为沉淀剂ꎬ调
节至 ｐＨ＝ ９ 附近ꎬ继续 ８０℃水浴下加热至溶液呈现

黏糊状ꎮ 用去离子水洗涤溶液至中性ꎬ抽滤后得到

的滤饼在 １２０℃下干燥 １０ ｈꎬ研磨后置于马弗炉中

于 ７５０℃下煅烧 ４ ｈꎮ
１􀆰 ４　 餐厨废油的二氧化碳重整反应

在内径 ｄ＝ １２ ｍｍ、长 Ｌ＝ ５６０ ｍｍ 的固定床恒温

反应区放置 １ ｇ 制备的催化剂ꎮ 在 Ｎ２ 气氛下

(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ固定床反应器以 ８℃ / ｍｉｎ 速率升温

到 ６５０℃ꎬ切换为 Ｈ２(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ还原催化剂 ２ ｈꎮ
催化剂还原反应结束后ꎬ切换为 Ｎ２(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ固
定床反应器以 ８℃ / ｍｉｎ 速率升温至反应温度(６５０、
７００、７５０、 ８００、 ８５０℃)ꎮ 温度稳定后切换为 ＣＯ２

(２０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ并以 ０􀆰 ０４ ｍＬ / ｍｉｎ 速率通入 ＭＷＣＯ
进行反应ꎮ 反应 ５ ｍｉｎ 后ꎬ产生的气体冷却后由气

相色谱仪(ＧＣ－７８２０)在线检测ꎮ 该气相色谱仪配

有热导池 ＴＣＤ 检测器(５Ａ 分子筛填充ꎬ４ ｍｍ×１ ｍ)
和氢火焰 ＦＩＤ 检测器(天然气专用柱 ４ ｍｍ×４ ｍ)ꎮ
其以高纯 Ａｒ(９９􀆰 ９９９％)为载气ꎬ通过 ＴＣＤ 检测器检

测 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４ 以及 ＣＯ２ 的峰值ꎻ通过 ＦＩＤ 检测器

检测 Ｃ２ 以上烷烃、烯烃气体(Ｃ２＋)的峰值ꎮ ２ 个检

测器对应的温度条件如下ꎬＴＣＤ 检测器:柱箱温度

为 １００℃ꎬ检测温度为 １２０℃ꎻＦＩＤ 检测器:柱箱温度

为 １００℃ꎬ检测温度为 ２００℃ꎮ 通过气相色谱仪检测

气 体 产 物 的 瞬 时 体 积 分 数ꎮ 气 体 产 物 含 量

(Ｃｏｎｔｅｎｔ)的计算式为:
Ｃｏｎｔｅｎｔ(％) ＝ (ｎｉ / ｎｔｏｔ) × １００％

其中ꎬｎｉ 为产品 ｉ 的瞬时体积分数ꎬ％ꎻｎｔｏｔ为检测器

中检测到的所有产品的瞬时体积分数的和ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＩＣＰ－ＯＥＳ 分析

通过 ＩＣＰ－ＯＥＳ 确定了催化剂中金属镍的真实

质量分数ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ金
属镍的测试值略小于理论值ꎬ这是由于金属镍在载

体上负载时的脱落造成的ꎮ
表 １　 Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３(ＩＣＰ－ＯＥＳ)化学组成

催化剂 １０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ ３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

ｗ(Ｎｉ) / ％ ９􀆰 ４ １８􀆰 ８ ２９􀆰 ６

２􀆰 ２　 Ｎ２－ＢＥＴ 分析

不同催化剂样品的 Ｎ２ 吸－脱等温线如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ所有催化剂样品都具有相

似的Ⅳ型等温线和 Ｈ３ 型毛细管凝结滞后环ꎬ这是

由于催化剂样品孔隙呈现不规则的缝状[１１]ꎮ 载体

和催化剂 ＢＥＴ 比表面积和孔隙率特性如表 ２ 所示ꎮ
从表 ２ 可知ꎬＬａ２Ｏ３ 有最大的比表面积(３２􀆰 ８ ｍ２ / ｇ)
和孔隙体积(０􀆰 ０８７ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ高于 Ｇｒａｂｃｈｅｎｋｏ 等[１２]

采用溶胶－凝胶法以 Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为前驱体在
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酸性 条 件 下 制 备 的 Ｌａ２Ｏ３ 载 体 ( 比 表 面 积 为

９􀆰 ０ ｍ２ / ｇꎬ孔隙体积为 ０􀆰 ０５５ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ高的比表面积

和孔隙体积有利于金属添加物在 Ｌａ２Ｏ３ 表面和孔道

的分散ꎮ 负载 Ｎｉ 金属后ꎬ催化剂的比表面积和孔隙

体积均减小ꎬ当 Ｎｉ 金属质量分数增加时ꎬ催化剂的

比表面积和孔隙体积逐渐增加ꎬ平均孔径逐渐减小ꎬ
这是由于 Ｎｉ 金属的增加进入 Ｌａ２Ｏ３ 载体的孔道ꎬ使
得催化剂较大的孔径堵塞变小ꎮ

(ａ)Ｌａ２Ｏ３

(ｂ)１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｃ)２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｄ)３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

图 １　 载体和催化剂的氮吸附－脱附等温线和

孔径分布曲线

表 ２　 载体和催化剂 ＢＥＴ 比表面积和孔隙率特性

催化剂
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔隙体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

Ｌａ２Ｏ３ ３２􀆰 ８ ０􀆰 ０８７ １０􀆰 ５７

１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ ５􀆰 ５ ０􀆰 ０１１ １７􀆰 ９８

２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ ６􀆰 １ ０􀆰 ０２３ １５􀆰 ９０

３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ ６􀆰 ４ ０􀆰 ０１６ １１􀆰 ７０

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

煅烧后催化剂样品的广角 Ｘ 射线衍射曲线如

图 ２ 所示ꎮ Ｌａ２Ｏ３ 载体样品的 ＸＲＤ 图谱表明ꎬ镧的

氧化物在 ７５０℃ 煅烧下主要为六方晶型 Ｌａ２Ｏ３ 和

Ｌａ(ＯＨ) ３ 相ꎮ 负载金属后的所有催化剂中均检测

到 Ｌａ２ＮｉＯ４ 钙钛矿相的存在ꎬ表明催化剂在负载金

属和煅烧过程中ꎬＬａ２Ｏ３ 和 ＮｉＯ 发生了化学反应ꎮ
随着镍金属质量分数的增加ꎬＬａ２ＮｉＯ４ 的衍射峰强

度增加ꎬ并且仅在 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 和 ３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

催化剂中检测到少量 ＮｉＯ 的存在ꎬ表明 Ｎｉ 物种在

Ｌａ２Ｏ３ 载体上分散性较好[１３]ꎮ 然而在所有的样品

中均检测出 Ｌａ(ＯＨ) ３ 相ꎬ这对重整反应中吸附 ＣＯ２

更为有利ꎮ 据 Ｌｉ 等[１４]报道ꎬＬａ２Ｏ３ 载体上 Ｌａ(ＯＨ) ３

相比例的提高ꎬ增加了其表明羟基的浓度ꎬ从而促进

ＣＯ２ 在催化剂上的吸附ꎮ Ｍａ 等[１５]也报道了 Ｌａ(ＯＨ)３

相的存在有利于吸附 ＣＯ２ꎮ

１—Ｌａ２Ｏ３ꎻ２—１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ꎻ３—２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ꎻ

４—３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)分析

利用程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)来确定负载在载

体上 Ｎｉ 物种的还原性ꎬ不同催化剂样品的 ＴＰＲ 图

谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＬａ２Ｏ３ 载体的

还原曲线中ꎬ在 ４００~５００℃之间出现 １ 个负峰ꎬ这是

由于 Ｌａ２Ｏ３ 载体在还原过程中ꎬＬａ(ＯＨ) ３ 在高温下

的分解[２Ｌａ(ＯＨ) ３ 􀪅􀪅Ｌａ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ(ｇ)]产生水蒸

气ꎬ气体溢出导致检测信号为负值ꎮ Ｌａ(ＯＨ) ３ 分解
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温度 比 较 高ꎬ 据 报 道[１６]ꎬ 在 预 热 过 程 中 部 分

Ｌａ(ＯＨ) ３ 脱水生成的 Ｌａ２Ｏ３ 颗粒互相紧密接触形

成一层保护壳ꎬ将 Ｌａ(ＯＨ) ３ 保存在其核心部分ꎬ阻
碍 Ｌａ(ＯＨ) ３ 进一步脱水ꎮ ＸＲＤ 分析结果也证实了

在 Ｌａ２Ｏ３ 载体中得到了大量的 Ｌａ(ＯＨ) ３ 相对应的

衍射峰ꎮ 在 ６５０~７５０℃之间出现的还原峰是载体中

Ｌａ２Ｏ３ 相的还原峰ꎮ 负载 Ｎｉ 金属后的催化剂中均

可以发现 ３ 个衍射峰ꎬ除了 Ｌａ(ＯＨ) ３ 相和 Ｌａ２Ｏ３ 相

相对应的峰外ꎬ在 ４００~６００℃之间出现一个还原峰ꎬ
为 ＮｉＯ 结合 Ｌａ(ＯＨ) ３ 和 Ｌａ２Ｏ３ 相物种的还原峰ꎮ
Ｐｅｒｅｎｉｇｕｅｚ 等[１７] 以 ４ 种不同的方法制备 Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

催化剂ꎬＴＰＲ 结果显示ꎬ在 ６２３ ~ ７２３ Ｋ 之间出现

ＬａＮｉＯ３ 的还原峰ꎬ在 ７９３ ~ ８１８ Ｋ 之间出现 Ｌａ２ＮｉＯ５

和 Ｌａ２ＮｉＯ４ 的还原峰ꎮ 然而在 ＸＲＤ 的分析中ꎬ仅发

现 Ｌａ２ＮｉＯ４ 衍射峰和少量的 ＮｉＯ 衍射峰ꎮ 在 ４００ ~
６００℃之间出现的 １ 个还原峰ꎬ被认定为 Ｌａ２ＮｉＯ４ 的

还原峰ꎬ对应于 Ｎｉ２＋被还原为 Ｎｉꎮ

１—Ｌａ２Ｏ３ꎻ２—１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ꎻ３—２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ꎻ

４—３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

图 ３　 样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

３　 二氧化碳重整 ＭＷＣＯ 制合成气

３􀆰 １　 空白实验

未使用催化剂下ꎬ ＭＷＣＯ 进料流速为 ０􀆰 ０４
ｍＬ / ｍｉｎ、６００~８００℃时 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应气

体产物中 Ｈ２、ＣＯ 体积分数及其比值如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ随着反应温度从 ６００℃增加至

８００℃ꎬ产物中 Ｈ２ 体积分数由 ６􀆰 ８％增加到 ２０􀆰 ２％ꎬ
ＣＯ 体积分数由 １１􀆰 ７％增加到 １５􀆰 １％ꎬＨ２ 体积分数

增长快于 ＣＯ 体积分数的增长ꎬ因此 Ｈ２ / ＣＯ 值随反

应温度的增加由 ５􀆰 ９％增加到 １３􀆰 ０％ꎮ 说明 ＭＷＣＯ
二氧化碳重整反应为吸热反应ꎬ升高温度有利于反

应的进行ꎮ 同时ꎬ当反应温度不变时ꎬ随着反应时间

的推移ꎬ气体产物中 Ｈ２、ＣＯ 体积分数及其比值无明

显变化ꎮ

(ａ)Ｈ２ 体积分数

(ｂ)ＣＯ 体积分数

(ｃ)Ｈ２ / ＣＯ 体积分数比

１—６００℃ꎻ２—６５０℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—７５０℃ꎻ５—８００℃

图 ４　 无催化剂情况下温度对 ＭＷＣＯ 二氧化碳

重整反应的影响

３􀆰 ２　 不同催化剂对 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应的

影响

ＭＷＣＯ 进料流速为 ０􀆰 ０４ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为

７５０℃下ꎬ不同催化剂对 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应

的影响如图 ５ 所示ꎮ 在反应初始时ꎬ所有反应的第

１ 个反应点到第 ２ 个反应点 ＣＯ 体积分数变化特别

大ꎮ 由图 ５( ａ)中可以看出ꎬ１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 作为催

化剂进行 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应中ꎬＣＯ 体积分

数从第 １ 个测量值 ５ ｍｉｎ 时的 １８􀆰 １％迅速上升为第

２ 个测量值 ２５ ｍｉｎ 时的 ３６􀆰 ９％ꎬ之后 ＣＯ 体积分数

随时间缓慢上升ꎮ 反应初始时发生的反应除了

ＭＷＣＯ 的裂解、二氧化碳重整之外ꎬ催化剂吸收 ＣＯ２

的反应非常重要ꎬ 化学反应方程式为: Ｌａ２Ｏ３ ＋
ＣＯ２ 􀪅􀪅Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３ꎮ 这导致初始时 ＣＯ２ 少量参与

重整反应ꎬＣＯ 初始体积分数小ꎬ当催化剂吸收 ＣＯ２

达到饱和后ꎬＬａ２Ｏ２ＣＯ３ ＋Ｃ 􀪅􀪅Ｌａ２Ｏ３ ＋２ＣＯ 反应成

为主要反应ꎬ快速消耗产生的积碳ꎬ充分利用 ＣＯ２
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原料[１８]ꎮ
由图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 对 Ｈ２ 初

始体积分数表现出最好的催化活性ꎬＨ２ 初始体积分

数为 ５０􀆰 ２％ꎬ随着反应的进行ꎬＨ２ 体积分数降低ꎬ至
３０５ ｍｉｎ 反应结束时降至 ２６􀆰 ４％ꎮ 这是因为所有催

化剂中 ３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂中金属质量分数最高ꎬ
ＭＷＣＯ 可以更多地接触到活性金属ꎮ 随着反应的

进行ꎬ反应产生的积碳无法被 ＣＯ２ 完全消耗ꎬ从而

覆盖在催化剂表面ꎬ使得催化剂失活ꎮ 由图 ５(ｂ)中
可以看出ꎬ对于 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂ꎬＨ２ 初始体积

分数为 ４５􀆰 ６％ꎬ低于 ３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２ 初

始体积分数ꎮ 值得注意的是ꎬ当反应结束时ꎬＨ２ 体

积分数(２７􀆰 １％)却高于 ３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２

体积分数ꎬ说明 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂在 Ｈ２ 体积分

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｂ)２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｃ)３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯ２ꎻ５—Ｃ２＋

图 ５　 不同催化剂对 ７５０℃下 ＭＷＣＯ 二氧化碳

重整反应的影响

数方面更加稳定ꎮ 从 ＸＲＤ 中发现ꎬＮｉ 负载量增加

至 ２０％时出现 ＮｉＯ 相ꎬ随着 Ｎｉ 质量分数的增加ꎬ催
化剂中金属在高温下更容易发生团聚ꎬ所以 ３０％
Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂在 Ｈ２ 体积分数方面不如 ２０％ Ｎｉ /
Ｌａ２Ｏ３ 催化剂稳定ꎮ

随着催化剂中 Ｎｉ 体积分数的增加ꎬＨ２ / ＣＯ 初

始值从 ２􀆰 ３３ 降低到 １􀆰 ３６ꎮ Ｈ２ / ＣＯ 值由 Ｈ２ 体积分

数和 ＣＯ 体积分数决定ꎬＣＯ 除来源于原料 ＭＷＣＯꎬ
还来源于原料 ＣＯ２ꎬ在重整反应中ꎬＬａ２Ｏ３ 极大程度

上促进了 ＣＯ２ 的吸附和消耗ꎮ １０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化

剂下 ＣＯ 初始体积分数(１８􀆰 ３％) 远低于 ２０％ Ｎｉ /
Ｌａ２Ｏ３ 催化剂下 ＣＯ 初始体积分数(２６􀆰 ９％)ꎮ 随着

反应的进行ꎬ从 ２５ ｍｉｎ 到反应结束时 ３０５ ｍｉｎꎬ对于

２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂ꎬＣＯ 体积分数从 ２７􀆰 ０％增加

到 ４１􀆰 ９％ꎻ对于 １０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂ꎬＣＯ 体积分

数从 ３６􀆰 ８％增加到 ５３􀆰 ２８％ꎮ 二者均不像 １０％ Ｎｉ /
Ｌａ２Ｏ３ 催化剂一样存在严重的失活现象ꎮ 但是合成

气要求高 Ｈ２ 体积分数、低 ＣＯ 体积分数ꎬ显然ꎬ２０％
Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂更符合要求ꎮ
３􀆰 ３　 不同温度对 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应的

影响

ＭＷＣＯ 进料流速为 ０􀆰 ０４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以 ２０％ Ｎｉ /
Ｌａ２Ｏ３ 为催化剂ꎬ不同温度对 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整

反应的影响如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ升高

温度有利于 Ｈ２ 和 ＣＯ 的产出ꎬ这与无催化剂空白实

验结果相近ꎮ 相比于空白实验ꎬＣＯ 体积分数明显

提高ꎬ说明催化剂对 ＭＷＣＯ 的 ＣＯ２ 重整反应具有显

著催化作用ꎮ 这是由于碱性载体 Ｌａ２Ｏ３ 容易吸收

ＣＯ２ꎬ能够更充分地消耗不定型碳ꎮ 温度在 ７５０℃
时ꎬ气体中 Ｈ２ 体积分数最高ꎬ 达到 ４５􀆰 ６％ꎮ 在

６００℃时ꎬＨ２ 体积分数从初始值 ３９􀆰 ２％快速下降ꎬ直
至反应结束时为 １４􀆰 ６％ꎮ ６００℃时催化剂的活性较

低且出现明显失活现象ꎬ这是由于低温状态下

ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应不彻底ꎬ残留的液态分子

不能很好的参与反应ꎬ从而覆盖在催化剂表面ꎬ使催

化剂快速失活ꎮ 当温度从 ７５０℃升高到 ８００℃时ꎬＨ２

体积分数反而降低ꎬ这是由于过高的温度使催化剂

因烧结而失活ꎮ 与空白实验相比ꎬ所有温度下 Ｈ２

体积分数变化低于 ＣＯ 体积分数的变化ꎬ这是由于

重整反应中副反应逆水煤气 (Ｈ２ ＋ ＣＯ２ 􀪅􀪅ＣＯ ＋
Ｈ２Ｏ)的存在ꎬ该反应是以 ＣＯ２ 为原料ꎬ与反应产物

Ｈ２ 发生反应ꎬ一方面消耗部分 Ｈ２ꎬ另一方面生产更

多的 ＣＯꎬ使得 Ｈ２ / ＣＯ 值降低ꎮ
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(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

(ｄ)

(ｅ)
１—Ｈ２ꎻ２—ＣＯꎻ３—ＣＨ４ꎻ４—ＣＯ２ꎻ５—Ｃ２＋

图 ６　 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂下不同温度

对 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应的影响

３􀆰 ４　 碳纳米管的 ＳＥＭ 分析

ＭＷＣＯ 进料流速为 ０􀆰 ０４ ｍＬ / ｍｉｎ、７５０℃ 下ꎬ不
同催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ所有催化剂上都沉积着大量的

ＣＮＴｓꎬ这些 ＣＮＴｓ 大部分都是丝状的ꎬ生长方向是随

机的ꎬ并互相交织在一起ꎬ所以很难判断出其长度ꎮ
沉积大量 ＣＮＴｓ 而有少量其他形式的不定型碳ꎬ是
因为在 ７５０℃下产生的 ＣＮＴｓ 属于稳定型碳ꎬ不易与

ＣＯ２ 发生反应ꎬ长时间反应堆积了大量 ＣＮＴｓꎬ也使

得催化剂随时间推移逐渐失活ꎮ 然而 ３０％ Ｎｉ /
Ｌａ２Ｏ３ 上沉积的 ＣＮＴｓ 没有其他催化剂上沉积的

ＣＮＴｓ 平直ꎬ这是由于 ３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 上 Ｎｉ 金属在高

温下发生结焦所致ꎮ

(ａ)１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ (ｂ)２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｃ)３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

图 ７　 不同催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图

ＭＷＣＯ 进料流速为 ０􀆰 ０４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ不同温度下

２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ６００℃下堆积的碳除

ＣＮＴｓ 外还有大量不定型碳ꎮ 随着温度的升高ꎬ从
７００℃开始ꎬ不定型碳大量减少ꎮ 这是因为温度较低

时 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应不能充分进行ꎬ从

ＭＷＣＯ 中产生的不定型碳不能被催化剂上吸收的

ＣＯ２ 完全反应掉ꎬ催化剂被大量碳覆盖而快速失活ꎮ
温度对催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 的影响还反应在外部

形貌上ꎬ在高温下ꎬ金属会呈现出准液态ꎬ具有一定

的流动性ꎬ准液态金属被包裹在 ＣＮＴｓ 中ꎬ碳原子扩

散穿过准液态催化剂内部的速率要高于穿过固态催

化剂内部的速率ꎬ这使形成的 ＣＮＴｓ 管径更细ꎮ 随

着温度的升高ꎬ金属也更容易出现准液态ꎬ所以

２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 随反应温度从
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２０２２ 年 １１ 月 何卫东等:Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 的制备及其催化餐厨废油 ＣＯ２ 重整制合成气的研究

７００~８００℃变得越来越细和平直ꎮ 金属的准液态已

被广泛报道[１９－２０]ꎮ

(ａ)６００℃ (ｂ)６５０℃

(ｃ)７００℃ (ｄ)８００℃

图 ８　 不同温度下 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂上

沉积的 ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ５　 碳纳米管的 ＴＥＭ 分析

７５０℃下ꎬ利用 ＴＥＭ 对 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反

应中产生的碳物质的形态和性质进行分析ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ不同催化剂上沉积

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｂ)２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｃ)３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

图 ９　 不同催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图

的碳产物为具有中空结构的 ＣＮＴｓꎬ直径在 ３０ ~
８０ ｎｍ 之间ꎮ 在 ＣＮＴｓ 的管壁和顶端可以观察到金

属粒子的存在ꎬ这是由于高温下熔融的催化剂出现

准液态形式ꎬ在 ＣＮＴｓ 的生长过程中催化剂中活性

金属粒子进入其内部ꎬ并被其包裹ꎮ 值得注意的是ꎬ
在 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂上发现竹节状的 ＣＮＴｓꎬ这
些纳米管的管内部空心不够连续ꎮ 这种竹状 ＣＮＴｓ
的形成归因于催化剂颗粒与载体之间强的相互

作用[２１]ꎮ
３􀆰 ６　 碳纳米管的 ＴＧ / ＴＧＡ 分析

通过 ＴＧ / ＤＴＧ 分析ꎬ对催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ
进行热稳定性、产率、石墨化程度和纯度进行了研

究ꎮ ７５０℃ 下不同催化剂上沉积碳的 ＴＧＡ / ＤＴＧ 的

分析结果如图 １０ 所示ꎮ 据报道[２２]ꎬ较高的氧化温

度(>５００℃)总是与更纯、缺陷更少的 ＣＮＴ 样品有

关ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ不同催化条件下产生的碳

沉积均呈现出相似的氧化曲线ꎬ在低于 ５００℃催化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｂ)２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

(ｃ)３０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 １０　 不同催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 的

ＴＧ 和 ＤＴＧ 谱图
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剂上没有明显的失重ꎬ在 ５００ ~ ７００℃之间所有催化

剂上显示出明显的失重ꎬ这是由于催化剂上碳的氧

化行为ꎬ失重过程主要在 ５００~７００℃这个温度区间ꎬ
表明 ＣＮＴｓ 纯度很高ꎬ非晶态碳质量分数极低[２３]ꎮ
因此ꎬ可以计算出催化剂对应的碳收率分别为

５７６％、７９４％和 ９０７％ꎮ
３􀆰 ７　 碳纳米管的 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ 分析

通过拉曼光谱仪对催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 的结

晶度和石墨化程度进行了研究ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ
由图 １１ 中可以看出ꎬ在 １ ３４０ ｃｍ－１处观察到 Ｄ 带ꎬ
这是由于无序碳的存在或 ＣＮＴｓ 的无序度和结构缺

陷ꎬ根据 ＴＧ－ＤＴＧ 数据可以看出ꎬＤ 带是由于 ＣＮＴｓ
的无序度ꎬ而不是非晶态碳的存在ꎮ 在 １ ５７５ ｃｍ－１

处出现的 Ｇ 带表明结晶性石墨的存在[２４－２５]ꎮ 在

２ ６８０ ｃｍ－１处出现 ２Ｄ 带ꎬ证实了 ＣＮＴｓ 高质量和纯

度的存在[２６]ꎮ Ｄ 带和 Ｇ 带峰值强度比( ＩＤ / ＩＧ)用于

测定样品质量ꎬ其比值越小ꎬ表明无序度越低ꎬ石墨

化程度越高[２７]ꎮ 所有温度下 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂

上沉积的 ＣＮＴｓ 的 ＩＤ / ＩＧ 值都小于 １ꎬ表明 ２０％ Ｎｉ /
Ｌａ２Ｏ３ 催化剂上进行的 ＭＷＣＯ 二氧化碳重整反应

产生的 ＣＮＴｓ 都具有较良好的结晶度和石墨化程

度ꎮ 随着反应温度升高ꎬＩＤ / ＩＧ 值越小ꎬ在 ８００℃ 时

催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 的 ＩＤ / ＩＧ 值为 ０􀆰 ４７ꎬ意味着该

ＣＮＴｓ 石墨化程度高、无序度低ꎮ 从 ＳＥＭ 结果中也

反映出在 ８００℃ 时催化剂上沉积的 ＣＮＴｓ 最细、最
平直ꎮ

１—６００℃ꎻ２—６５０℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—７５０℃ꎻ５—８００℃

图 １１　 不同温度下 ２０％ Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ 催化剂上

沉积的 ＣＮＴｓ 的拉曼光谱

４　 结论

通过共沉淀法在 Ｌａ２Ｏ３ 载体上负载 Ｎｉ 金属制

备了 １０Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３、２０Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３、３０Ｎｉ / Ｌａ２Ｏ３ꎬ用以催

化 ＭＷＣＯ 的二氧化碳重整反应制取合成气以及副

产品 ＣＮＴｓꎮ 其中重整反应液体原料进料流速为

０􀆰 ０４ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 ６００~８００℃ꎮ 对催化剂进

行 ＩＣＰ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＴＰＲ 表征测试ꎬ结果表明ꎬ２０Ｎｉ /
Ｌａ２Ｏ３ 催化剂在 ７５０℃下表现出高活性和稳定性ꎬ气
体产物中氢气体积分数为 ４５􀆰 ６％ꎬ Ｈ２ / ＣＯ 值为

１􀆰 ６９ꎮ 对收集到的固体产物进行 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＴＧ 和

Ｒａｍａｎ 分析ꎬ证实了收集到的固体产物中碳产品为

ＣＮＴｓꎬ其纯度高、石墨程度高ꎮ
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