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摘要:采用氧化还原沉淀法制备了系列 ｘＣｅ(１００－ｘ)ＭｎＯｘ(简记为 ｘＣ(１００－ｘ)Ｍꎬｘ 分别为 ０、１０％、３０％、５０％、８０％、１００％)

复合氧化物ꎬ通过浸渍法负载 Ｎｉ 制备 Ｎｉ / ｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 系列催化剂ꎮ 以 ＣＨ４ 干重整反应制合成气为模型反应ꎬ研究 Ｃｅ 与 Ｍｎ
质量比对 Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ 催化剂活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 Ｎｉ / ＭｎＯｘ 催化剂中引入 Ｃｅ 助剂ꎬ提高了催化剂的比表面积和表面碱性

位点数量ꎬ改善了催化剂的还原能力ꎮ 在系列 Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ 催化剂中ꎬＣｅ 与 Ｍｎ 质量比对反应活性有着显著的影响ꎬＣｅ 质量分

数的增加有利于提高 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率ꎬ在反应温度为 ７００℃和 Ｖ(ＣＨ４) / Ｖ(ＣＯ２)＝ １ ∶１的条件下ꎬＮｉ８０Ｃ２０Ｍ 催化剂的 ＣＨ４ 和

ＣＯ２ 转化率相对较高ꎬＣＨ４ 转化率为 ７３􀆰 ９０％ꎬＣＯ２ 转化率为 ７９􀆰 ３８％ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:ｘＣｅ(１００ － ｘ) ＭｎＯｘ( ｘ ＝ ０％ꎬ１０％ꎬ３０％ꎬ５０％ꎬ８０％ꎬａｎｄ １００％ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ)ꎬａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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ｘＣｅ(１００－ｘ)ＭｎＯｘ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ｔｏ ｓｙｎｇａｓ ｉｓ ｓｅｒｖｅｄ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｃｅ / Ｍｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｉｎｔｏ Ｎｉ / ＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｂａｓｉｃ ｓｉｔｅｓꎬ
ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬ Ｃｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ􀆳 ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ａｂｉｌｉｔｙ.Ｉｎ ｔｈｅ Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ ｓｅｒｉｅｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｃｅ ｔｏ Ｍｎ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐａｃｔｓ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ.Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ
Ｃｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２ . Ｎｏｔａｂｌｙꎬａｔ ７００℃ ａｎｄ Ｖ( ＣＨ４ ) /
Ｖ(ＣＯ２)＝ １ ∶ １ꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２ ｏｖｅｒ Ｎｉ８０Ｃｅ２０Ｍｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈꎬ ７３􀆰 ９０％ ａｎｄ
７９􀆰 ３８％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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催化材料与化学工艺研究ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｕｗｅｉ１９６５＠ ｓｃｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 温室气体中 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 带来的环境问题引起

人们的广泛关注ꎮ ＣＨ４ 干重整技术可以将 ＣＨ４ 和

ＣＯ２ 进行转化制合成气ꎬ所获得的合成气是后续费

托工艺生产高附加值化学产品的基础原料[１－２]ꎮ Ｎｉ
基催化剂价格低廉且具有与贵金属基催化剂相近的

催化活性而受到人们的重视和研究[３]ꎮ ＣＨ４ 干重

整反应是一个吸热反应ꎬ需要在高温下才能获得较

好的反应活性ꎬ但 Ｎｉ 纳米颗粒在高温下容易发生烧

结和积碳ꎬ从而导致催化剂快速失活[４]ꎮ 为此ꎬ如
何提高 Ｎｉ 基催化剂的抗积碳和抗烧结是 ＣＨ４ 干重

整研究的关键ꎮ 通过选用具有氧化还原性质、碱性

或与 Ｎｉ 发生强相互作用的载体如 ＣｅＯ２ 和 ＣｅＺｒＯ２

等ꎬ可以有效地减缓催化剂的烧结和积碳[５－８]ꎮ

ＭｎＯｘ 因具有多价态而易发生氧化还原的理化

性质ꎬ在 ＶＯＣｓ、ＣＯ 氧化、脱硝、ＣＨ４ 干重整等反应中

被广泛用作载体、助剂或催化剂[９]ꎮ Ｄｏｎｇ 等[１０] 报

道在 ＭｎＯ２ 中掺杂 Ｎｉ 可以提高 ＭｎＯ２ 的还原能力、
晶格氧浓度和晶格氧迁移ꎬ从而提高反应活性ꎮ 王

宁等[１１]报道 Ｍｎ 的存在提高了 Ｃｏ / ＣｅＺｒＯｘ 催化剂

晶格氧浓度和表面氧空位的迁移ꎮ 由于 ＭｎＯｘ 在焙

烧过程中容易烧结ꎬ需要通过过渡金属元素或稀土

金属元素等对其进行改性以提高其稳定性和催化活

性ꎬ其中 Ｃｅ 是改 性 ＭｎＯｘ 使 用 最 多 的 稀 土 元

素[１２－１３]ꎮ ＣｅＯ２ 是一种具有丰富氧空位和氧迁移的

碱性氧化物ꎬ被广泛用作助剂和载体[１４－１５]ꎮ Ａｒｅｎａ－
等[１６]以 ＣＯ 催化氧化为反应模型研究了 Ｃｅ 的掺杂
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对 ＭｎＣｅＯｘ 催化剂的影响ꎬ实验结果发现与未改性

的 ＭｎＯｘ 相比ꎬＣｅ 的掺杂提高了 ＭｎＯｘ 的比表面积、
分散性、催化剂还原性以及热稳定性ꎮ 万杰等[１７] 采

用水热法合成了不同 ＣｅＭｎ 比例的纳米棒 ＣｅＯ２ －
ＭｎＯｘ 系列催化剂ꎬ并将其用于氯苯完全催化氧化

实验ꎬ研究发现当 Ｃｅ / Ｍｎ 摩尔比为 １ ∶ ８时ꎬＣｅＯ２ －
ＭｎＯｘ 催化剂具有最佳的催化活性和优异的稳定

性ꎬＣｅＯ２－ＭｎＯｘ 系列催化剂之间的强相互作用能促

进(Ｃｅ４＋ / Ｃｅ３＋)Ｍｎ４＋ / Ｍｎ３＋ 的氧化还原循环ꎬ提高了

氧空位浓度和氯苯的转化率ꎮ
笔者通过引入 Ｃｅ 来调控 Ｎｉ / ＭｎＯｘ 催化剂的组

成和结构ꎬ研究 ＣｅＭｎ 质量比对 Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ ＣＨ４ 干

重整催化剂活性的影响ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＧ 等手

段研究 Ｃｅ 改性对 Ｎｉ / ＭｎＯｘ 催化剂的晶相、还原能

力和表面碱性位点数量的影响以及 Ｎｉ－Ｃｅ－Ｍｎ 三元

离子之间的协同作用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

１􀆰 １􀆰 １　 氧化还原沉淀法制备系列 ＣｅＭｎＯｘ 复合氧化物

将一定量的 ＫＭｎＯ４ 溶于 １００ ｍＬ 去离子水配成

溶液Ａꎮ 将一定量的Ｍｎ(ＮＯ３)２􀅰４Ｈ２Ｏ 和 Ｃｅ(ＮＯ３)３􀅰
６Ｈ２Ｏ 溶于 １００ ｍＬ 去离子水配成溶液 Ｂꎮ 将 Ｂ 溶液

和 １ ｍｏｌ / ＬＫＯＨ 逐滴加入 Ａ 溶液中ꎬ调节 ｐＨ 到

７􀆰 ５~ ８􀆰 ５ꎮ 然后在 ６０℃下老化 ２ ｈꎮ 过滤、去离子水

洗涤 ３ 次后将固体干燥过夜ꎮ 干燥后的样品在马弗

炉中 ４００℃焙烧 ６ ｈ 得到 ｘＣｅ(１００－ｘ)ＭｎＯｘ(ｘ 分别

为 ０％、１０％、３０％、５０％、８０％、１００％)复合氧化物ꎬ将
其标记为 ｘＣ(１００－ｘ)Ｍꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 浸渍法制备 １０％ Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ 催化剂

将一定量 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解在适量体积的

Ｈ２Ｏ 中ꎬ接着加入 ２􀆰 ０ ｇ ＣｅＭｎＯｘ 复合氧化物ꎬ室温

下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ老化 ３ ｈꎬ放入 ６０℃烘箱干燥过夜ꎮ
干燥后的样品在马弗炉中 ６００℃焙烧 ６ ｈ 得到 Ｎｉ /
ｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)、
Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＸＳＡＭ８００)、氢气程序升

温还原(Ｈ２ －ＴＰＲꎬＴＰ － ５０８０) 和热重分析仪 ( ＴＧꎬ
ＨＣＴ－４ 微机差热天平)等对催化剂的组成、结构和

氧化还原性质进行表征ꎬ探讨 Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ 催化剂与

ＣＨ４ 干重整反应之间的构效关系ꎮ
１􀆰 ３　 性能研究

在微型固定床反应器中进行了催化剂的 ＣＨ４

干重整活性测试ꎮ 将 １００ ｍｇ 催化剂与 ５００ ｍｇ 石英

砂混合后装入内径为 １０ ｍｍ 的不锈钢管中ꎮ 在反

应前ꎬ催化剂在 Ｎ２ 气流中升温至 ６００℃ꎬ然后切换

为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ Ｈ２ 还原 ２ ｈꎮ 还原结束后在 Ｎ２ 流中

将反应炉温度升至 ７００℃ꎬ并切换为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ
４０％ ＣＨ４ / ４０％ ＣＯ２ / ２０％ Ｎ２ꎮ 反应后气体经过冷凝

装置进入配有热导检测器(ＴＣＤ)的 ＳＰ －７８９０ 气相

色谱进行分析ꎮ ＣＨ４ 转化率、ＣＯ２ 转化率、ＣＯ 选择

性、Ｈ２ 选择性和 Ｈ２ / ＣＯ 比的计算式分别为:
ＸＣＨ４

＝ [(ｎＣＨ４ꎬｉｎ
－ ｎＣＨ４ꎬｏｕｔ

) / ｎＣＨ４ꎬｉｎ
] × １００％ (１)

ＸＣＯ２
＝ [(ｎＣＯ２ꎬｉｎ

－ ｎＣＯ２ꎬｏｕｔ
) / ｎＣＯ２ꎬｉｎ

] × １００％ (２)
ＳＣＯ ＝ {[(ｎＣＨ４ꎬｉｎ

＋ ｎＣＨ４ꎬｏｕｔ
) ＋ (ｎＣＯ２ꎬｉｎ

－ ｎＣＯ２ꎬｏｕｔ
)] /

(ｎＣＨ４ꎬｉｎ
＋ ｎＣＯ２ꎬｏｕｔ

)} × １００％ (３)
ＳＨ２

＝ [(ｎＣＨ４ꎬｉｎ
－ ｎＣＨ４)ｏｕｔ

) / ２ｎＣＨ４ꎬｉｎ
] × １００％ (４)

Ｈ２ / ＣＯ ＝ ＦＨ２ꎬｏｕｔ
/ ＦＣＯꎬｏｕｔ (５)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ 催化剂的结构与吸附分析

焙烧后样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬＮｉＭ 样品中观察到 Ｍｎ２Ｏ３(ＰＤＦ＃ ７１－
０６３６)和 ＮｉＭｎＯ３(ＰＤＦ＃ ７５－２０８９)的衍射峰ꎬ并没有

观察到 ＮｉＯꎬ说明 ＮｉＭ 催化剂中 Ｎｉ 主要以 ＮｉＭｎＯ３

为主ꎮ 随着 Ｃｅ 质量分数的增加ꎬＭｎ２Ｏ３ 和 ＮｉＭｎＯ３

的衍射峰开始消失ꎬ说明载体的结晶度较差ꎬＮｉＯ
(ＰＤＦ＃ ７８ － ０４２３) 的衍射峰信号逐渐出现ꎬ ＣｅＯ２

(ＰＤＦ＃ ３４－０３９４)的衍射峰信号逐渐增强ꎬ说明 Ｃｅ
质量分数的增加ꎬ提高了 ＣｅＯ２ 的结晶度ꎮ 其中在

Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ 样品中观察到 ＭｎＯ２(ＰＤＦ＃ ７１－０６３６)的
弱衍射峰信号ꎬ说明 Ｃｅ 的掺杂使部分 ＭｎＯｘ 以

ＭｎＯ２ 形式存在ꎮ 焙烧后样品的孔结构参数如表 １
所示ꎮ 从表 １ 可知ꎬ与 ＮｉＭ 样品相比ꎬ系列 Ｎｉ / ｘＣ
(１００－ｘ)Ｍ 催化剂的比表面积和孔容随着 Ｃｅ 质量

分数的增加而增加ꎬ其中 Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ 具有相对较大

的比表面积和孔容ꎮ

１—ＮｉＣꎻ２—Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍꎻ３—Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍꎻ４—Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍꎻ
５—Ｎｉ９０Ｃ１０Ｍꎻ６—ＮｉＭ

图 １　 焙烧后样品的 ＸＲＤ 谱图
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表 １　 焙烧后样品的孔结构参数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＮｉＭ １１􀆰 ５２ ０􀆰 １４３７ ２８􀆰 ０３

Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ ２９􀆰 ００ ０􀆰 １１２６ １４􀆰 １４

Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍ ４１􀆰 ０１ ０􀆰 １５９３ １９􀆰 ７４

Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍ ５６􀆰 ４７ ０􀆰 ２０９６ １６􀆰 ６３

Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ ７０􀆰 ６３ ０􀆰 ２７３０ １５􀆰 ８９

ＮｉＣ ３６􀆰 ８７ ０􀆰 １１４５ １０􀆰 ５８

２􀆰 ２　 Ｎｉ / ＣｅＭｎＯｘ 催化剂的甲烷干重整活性

在 ７００℃和 Ｖ(ＣＨ４) / Ｖ(ＣＯ２) ＝ １ ∶１条件下ꎬ通
过固定床反应器考察了系列 Ｎｉ / ｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化

剂在 ＣＨ４ 干重整中的活性ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ在 ＮｉＣＭ 催化剂中ꎬＣｅＭｎ 质量比对

反应活性有着明显的影响ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率随着

Ｃｅ 质量分数的增加而提高ꎬ其中当 Ｃｅ 质量分数在

８０％时ꎬＮｉ８０Ｃ２０Ｍ 拥有相对较高的 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转

化率ꎬＣＨ４ 转化率为 ７３􀆰 ９０％ꎬＣＯ２ 转化率为 ７９􀆰 ３８％ꎬ
其 ＣＨ４ 转化率比 Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ 提高了 ４１􀆰 ４９％ꎬＣＯ２ 转

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＨ４ 转化率

(ｂ)ＣＯ２ 转化率

(ｃ)ＣＯ 选择性

(ｄ)Ｈ２ 选择性

１—ＮｉＭꎻ２—Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍꎻ３—Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍꎻ４—Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍꎻ

５—Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍꎻ６—ＮｉＣ

图 ２　 ＣＨ４ 催化活化干重整反应随在线时间的

变化情况

化率比 Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ 提高了 ２０􀆰 ０６％ꎮ 在反应过程中

ＣＯ２ 转化率始终高于 ＣＨ４ 转化率ꎬ这是因为在 ＣＨ４

干重整中一直伴随着逆水气变换反应[１８]ꎮ
２􀆰 ３　 反应温度和空速对反应活性的影响

温度和质量空速对 Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍ 催化 ＣＨ４ 干重整

反应活性的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看

出ꎬＣＨ４ 转化率随着温度的升高而升高ꎬ这是因为

ＣＨ４ 干重整反应是吸热反应ꎬ高温有利于反应的进

行[１９]ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在 ７００℃下ꎬＣＨ４ 和

ＣＯ２ 转化率随质量空速的增加而下降ꎬ这与反应气

与催化剂表面活性位点的接触时间变短和吸附反应

物的量减少有关[２０]ꎮ

(ａ)温度

(ｂ)质量空速

１—ＣＨ４ 转化率ꎻ２—ＣＯ２ 转化率

图 ３　 温度和质量空速对 Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍ 催化 ＣＨ４

干重整反应活性的影响
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２􀆰 ４　 催化剂表面元素分析及价态分析

为了进一步了解系列 ＮｉｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂的

表面组成和氧化状态ꎬ采用 ＸＰＳ 对还原后的系列

Ｎｉ / ｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂中 Ｎｉ２ｐ、Ｍｎ２ｐ、Ｃｅ３ｄ 和 Ｏ１ｓ
进行分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)Ｎｉ２ｐ (ｂ)Ｍｎ２ｐ

(ｃ)Ｃｅ３ｄ (ｄ)Ｏ１ｓ

１—ＮｉＣꎻ２—Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍꎻ３—Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍꎻ４—Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍꎻ

５—Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍꎻ６—ＮｉＭ

图 ４　 还原后 ＮｉｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在 ８５２􀆰 ０３ ~ ８５２􀆰 ９１ ｅＶ、
８５４􀆰 ５４~８５５􀆰 １０ ｅＶ 和 ８５９􀆰 ２１~８６０􀆰 ２２ ｅＶ 观察到的

峰信号归属于 Ｎｉ、Ｎｉ２＋ 和 Ｎｉ２＋ 的行星峰[２１－２２]ꎮ 与

ＮｉＭ 催化剂相比ꎬＮｉＣＭ 催化剂中 Ｎｉ 的结合能向低

结合能偏移ꎬ说明 Ｃｅ 的掺杂诱导电子从载体向 Ｎｉ
转移ꎬ增强了 Ｎｉ 和载体之间的相互作用力ꎮ Ｎｉ０ 是

ＣＨ４ 干重整反应的活性位点ꎬＮｉ０ 质量分数越高ꎬ反
应活性越强[２３]ꎬ为此对峰进行拟合处理并计算了

Ｎｉ０ 的质量分数ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ还
原后的 Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ 催化剂表面 Ｎｉ０ 质量分数相对较

高ꎬ为 ４１􀆰 ４９％ꎬ与活性结果相符合ꎮ 从图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬ结合能在 ６４０􀆰 ７６ ~ ６４１􀆰 ３３ ｅＶ、 ６４３􀆰 ４７ ~
６４３􀆰 ８５ ｅＶ 和 ６５２􀆰 ６２~６５２􀆰 ７９ ｅＶ 分别归属于 Ｍｎ３＋、
Ｍｎ４＋和 Ｍｎ４＋的行星峰[２１－２２]ꎮ Ｃｅ３ｄ ＸＰＳ 区域一般包

含 ８ 不同 Ｃｅ 氧化态(Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋)及其 ４ｆ 构型峰ꎮ
从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＮｉｘＣ(１００－ｘ) Ｍ 催化剂上

Ｃｅ３ｄ ＸＰＳ 光谱显示了 ４ 个峰ꎬ对应于 Ｃｅ４＋的 ２ 对自

旋轨道分裂双重特征ꎮ ｕ 和 ｖ 分别代表 Ｃｅ３ｄ５ / ２ 和

Ｃｅ３ｄ３ / ２自旋轨道分裂ꎬ其中标签为 ｕꎬｕ２ꎬｕ３ꎬｖꎬｖ２ 和

ｖ３ 的峰归因于 Ｃｅ４＋物种ꎬ而命名为 ｖ１ 和 ｕ１ 的峰归

因于 Ｃｅ３＋[４ꎬ２４]ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＯ１ｓ 光谱中

可以拟合成 ３ 个峰ꎮ 结合能在－５２９􀆰 ５０、－５３１􀆰 ２２ ｅＶ
和－５３２􀆰 ８０ ｅＶ 附近的 ３ 个峰分别归属于晶格氧、表
面吸附氧和水的吸附氧[２５]ꎮ 晶格氧迁移产生的氧

空位有利于活化 ＣＯ２ 和消除积碳[２６－２７]ꎮ 从表 ２ 可

知ꎬＮｉＣＭ 催化剂晶格氧浓度比 ＮｉＭ 高ꎬ说明 Ｃｅ 的

掺杂有利于提高催化剂的晶格氧浓度ꎮ
表 ２　 通过 ＸＰＳ 计算出 ＮｉｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂中

不同价态的 Ｎｉ 和 Ｏα 含量

催化剂 ｗ(Ｎｉ０) / ％ ｗ(Ｎｉ２＋) / ％ Ｏα / (Ｏα＋Ｏβ＋Ｏω) / ％

ＮｉＭ １８􀆰 ５０ ６９􀆰 ８６ ２９􀆰 １３

Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ １５􀆰 ４４ ４９􀆰 ５３ ３５􀆰 ３８

Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍ １８􀆰 ９３ ６９􀆰 ５９ ２９􀆰 ６８

Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍ ２７􀆰 ３１ ５７􀆰 ６６ ３０􀆰 ４９

Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ ４１􀆰 ４９ １９􀆰 １３ ３２􀆰 ６４

ＮｉＣ ２０􀆰 ７４ ４４􀆰 ９５ ３１􀆰 ４０

２􀆰 ５　 催化剂的氧化还原性质和 ＣＯ２ －ＴＰＤ 分析

结果

为进一步了解催化剂表面上的还原性质ꎬ采用

Ｈ２－ＴＰＲ 对系列 ＮｉｘＣ(１００－ｘ) Ｍ 催化剂进行了测

试ꎬ结果如图 ５(ａ)所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ从
２３３℃到 ４４０℃的还原峰依赖于 ＮｉＯ 的还原程度以

及 Ｎｉ 和 ＣｅＯ２ 之间的相互作用力强度ꎮ 温度低于

２８０℃的还原峰归于化学吸附氧的还原ꎬ在 ２８０ ~
４４０℃的还原峰一部分是 ＮｉＣ 表面上 ＮｉＯ 的还原ꎻ另
一部分是与 ＣｅＯ２ 具有强相互作用力的 ＮｉＯ 还原引

起[２８]ꎮ 通过 ＸＲＤ 分 析 可 知ꎬ ＮｉＭ 中 主 要 存 在

ＮｉＭｎＯ３ 和 Ｍｎ２Ｏ３ 两种氧化物ꎮ 根据文献[２９]可

知ꎬＮｉＭｎＯ３ 还原过程如下:
ＮｉＭｎＯ３ → ＮｉＯ ＋ ＭｎＯ → Ｎｉ ＋ ＭｎＯ

　 　 ＮｉＭ 中第 １ 个还原峰归于第 １ 步(ＮｉＭｎＯ３ 还原

后生成 ＮｉＯ 和 ＭｎＯ)ꎻ第 ２ 个还原峰是由第 ２ 步

(ＮｉＯ 还原成 Ｎｉ)或者 Ｍｎ２Ｏ３ 还原成 ＭｎＯ 引起ꎮ 而

在温度>５００℃观察到 Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍ 和 Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ 存在

宽的还原峰是表面 ＣｅＯ２ 发生还原且还原峰朝着低

温转移ꎬ这是因为部分 Ｍｎ 掺杂促进了 ＣｅＯ２ 的还

原ꎮ 与 ＮｉＭ 催化剂相比ꎬ Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ、 Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍ、
Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍ 和 Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ 催化剂没有观察到明显的

２ 个还原峰ꎬ说明 Ｃｅ 的掺杂提高了锰氧化物的还原

性质ꎮ 这些催化剂的还原温度朝着低温偏移ꎬ其中

Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ 催 化 剂 的 还 原 峰 温 度 最 低ꎬ 大 约 在

３４５℃ꎬ说明在这些催化剂中ꎬＮｉ８０Ｃ２０Ｍ 催化剂的

ＮｉＯ 更容易被还原ꎬ与 ＸＰＳ 结果相符合ꎮ
采用 ＣＯ２－ＴＰＤ 对系列 ＮｉｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂
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进行 ＣＯ２ 吸附能力分析ꎬ结果如图 ５(ｂ)所示ꎮ 从图

５(ｂ)中可以看出ꎬＣＯ２ －ＴＰＤ 分布曲线一般在低温

(５０ ~ ２００℃)、 中 等 温 度 ( ２００ ~ ４００℃) 和 高 温

(>４００℃)有 ３ 个明显的解吸峰ꎬ分别对应着 Ｂｒøｎｓｔｅｄ
碱性位点(表面－ＯＨ 组)、中等强度的 Ｌｅｗｉｓ 酸碱位

点和强碱位点[２１ꎬ２８]ꎮ 制备的催化剂在 ４００℃以下有

着明显的解吸峰ꎬ说明这些催化剂更多地为弱碱性

位点和中等强度碱性位点ꎮ 通过积分计算可得ꎬ在
系列 ＮｉｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 分布曲线

中ꎬ与 ＮｉＭ 催化剂相比ꎬＣｅ 的掺杂提高了 ＮｉＣＭ 催

化剂的碱性位点ꎬ其中 Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ 催化剂表面总碱

性位点的峰面积最大ꎬ这可以为 ＣＯ２ 提供更多的吸

附位点ꎮ

(ａ)Ｈ２－ＴＰＲ (ｂ)ＣＯ２－ＴＰＤ

１—ＮｉＣꎻ２—Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍꎻ３—Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍꎻ４—Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍꎻ
５—Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍꎻ６—ＮｉＭ

图 ５　 系列 ＮｉｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＣＯ２－ＴＰＤ 分布曲线

２􀆰 ６　 反应后样品的微观结构和热重结果

为了考察催化剂表面沉积碳的形貌ꎬ采用 ＴＥＭ
对其进行分析ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可知ꎬＣＨ４

干重整反应后使 ＮｉＣ、ＮｉＭ、Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍ 和 Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ
催化剂表面有着丰富的丝状碳ꎮ 部分丝状碳呈现卷

曲的形状ꎬ这些卷曲的丝状碳互相缠绕ꎮ 为了进一

步了解催化剂表面积碳情况ꎬ采用 ＴＧ 对系列已使

用 ＮｉｘＣ(１００－ｘ)Ｍ 催化剂进行了测试ꎬ结果如图 ７
所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ反应 ８ ｈ 后ꎬ催化剂的失

重率大小为:Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ<Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍ<ＮｉＭ<Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍ<
Ｎｉ８０Ｃ１０Ｍ<ＮｉＣꎬ其中 Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ 和 ＮｉＣ 的失重率分

别为 １􀆰 １８％和 ５６􀆰 ４６％ꎬ说明 Ｍｎ 在一定程度上可以

减少积碳的生成ꎬ有利于提高催化剂的稳定性ꎮ

(ａ)ＮｉＣ (ｂ)ＮｉＭ

(ｃ)Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍ (ｄ)Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍ

图 ６　 已使用催化剂的 ＴＥＭ 图

１—ＮｉＭꎻ２—Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍꎻ３—Ｎｉ３０Ｃ７０Ｍꎻ４—Ｎｉ５０Ｃ５０Ｍꎻ
５—Ｎｉ８０Ｃ２０Ｍꎻ６—ＮｉＣ

图 ７　 已使用催化剂的热重分布曲线

３　 结论

通过氧化还原沉淀法和浸渍法制备了 Ｎｉ / ｘＣ
(１００－ｘ)Ｍ 系列催化剂ꎬ将其应用于 ＣＨ４ 干重整反

应制合成气中ꎬ以研究 ＣｅＭｎ 质量比对催化剂活性

的影响ꎮ 在 ＮｉＣＭ 系列催化剂中ꎬＣｅ 质量分数对反

应活性有着显著的影响ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率随着 Ｃｅ
质量分数的提高而提高ꎬ其中在 ７００℃和 Ｖ(ＣＨ４) ∶
Ｖ(ＣＯ２)为 １ 的条件下ꎬＮｉ８０Ｃ２０Ｍ 催化剂有着较高

的 ＣＨ４ 转化率和 ＣＯ２ 转化率ꎬ而 Ｎｉ１０Ｃ９０Ｍ 催化剂

有着较低的 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率ꎬ ＣＨ４ 转化率为

３８􀆰 ３０％ꎬＣＯ２ 转化率为 ５８􀆰 ５６％ꎮ ＸＲＤ、ＸＰＳ 和 ＴＧ
等表征结果可知:与未改性的 Ｎｉ / ＭｎＯｘ 催化剂相

比ꎬ采用 Ｃｅ 改性后的 Ｎｉ / ＭｎＯｘ 催化剂中 ＮｉＯ 更容

易还原且提高了表面碱性位点数量ꎬ提高了催化剂

表面活性位点 Ｎｉ０ 的质量分数并促进 ＣＯ２ 吸附ꎬ从
而提高了反应活性ꎮ
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