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摘要:为解决甲烷部分氧化反应制合成气中的过度氧化问题ꎬ通过引入混合导体透氧膜反应器与甲烷部分氧化反应的耦
合ꎬ提高合成气的选择性ꎮ 以 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 为催化剂对膜反应器性能进行测试ꎮ 结果表明ꎬＮｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的
介孔结构在测试后坍塌ꎬ性能下降ꎮ 而在 ９５０℃下ꎬ以 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂的膜反应器甲烷转化率达 ９２％ꎬＣＯ 选择性高达
９９％ꎮ 经 ５００ ｍｉｎ 稳定性测试ꎬ膜反应器展现出良好的甲烷转化率和化学稳定性ꎮ
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　 　 甲烷是天然气和沼气等的主要成分[１－２]ꎬ但甲

烷并不直接参与许多化学反应ꎬ而是通过氯化、脱氢

和氧化等方法获得各种反应的原料[３－４]ꎮ 其中甲烷

的氧化可分为甲烷的蒸汽转化、甲烷的部分氧化和

甲烷的二氧化碳干气重整ꎮ 氧化反应产生的合成气

可以用于生产甲醇和二甲醚等[５－６]ꎮ 合成气的后续

利用受限于其中的氢气与一氧化碳的摩尔体积比ꎬ
不同的氧化反应得到的合成气中这一比例也各不相

同[７]ꎮ 甲烷蒸汽转化制备的合成气中ꎬＨ２ ∶ＣＯ 的摩

尔体积比为３ꎬ这一比例并不适合后续的合成反应ꎬ
通常结合水气变换反应来制氢[８－９]ꎮ

ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ—ＣＯ ＋ ３Ｈ２

ΔＨ０
２９８ Ｋ ＝ ２０６ ｋＪ / ｍｏｌ(甲烷蒸汽转化)

ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ—ＣＯ２ ＋ Ｈ２

ΔＨ０
２９８ Ｋ ＝ － ４１ ｋＪ / ｍｏｌ(水气变换反应)

　 　 而对于甲烷干气重整来说ꎬ合成气中氢气与一

氧化碳的摩尔体积比为 １ꎬ后续利用这一合成气更

多的是在高压下一步合成二甲醚[１０－１１]ꎮ
ＣＨ４ ＋ ＣＯ２—２Ｈ２ ＋ ２ＣＯ

ΔＨ０
２９８ Ｋ ＝ ２４７ ｋＪ / ｍｏｌ(甲烷干气重整)

　 　 甲烷部分氧化产生合成气中的 Ｈ２ ∶ ＣＯ 的摩尔

体积比在２左右ꎬ可直接用于合成甲醇和费托合成ꎬ
甲醇还可用于进一步合成二甲醚和丙烯[１２－１３]ꎮ

ＣＨ４ ＋ １ / ２Ｏ２—ＣＯ ＋ ２Ｈ２

ΔＨ０
２９８ Ｋ ＝ － ３６ ｋＪ / ｍｏｌ(甲烷部分氧化)

　 　 因此ꎬ在甲烷转化过程中ꎬ甲烷部分氧化产生的

合成气在后续合成反应中具有更广泛的应用ꎮ 然

而ꎬ不可避免的问题是在反应过程中甲烷与氧气的

直接接触导致过度氧化ꎬ从而降低反应的选择性ꎮ
为了解决这些问题ꎬ人们进行了许多尝试ꎬ其中包括
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化学链部分氧化反应和膜反应器等[１４－１５]ꎮ
现有的膜反应器主要有两个类型:①通过从反

应器中直接移除反应产物ꎬ提高受热力学平衡限制

的反应转化率ꎬ增加所需产物的产量ꎮ ②使用膜反

应器避免反应物的直接接触ꎬ可以提高反应的安全

系数[１６－１７]ꎮ 甲烷部分氧化耦合混合导体透氧膜制

出的膜反应器是采用第二类ꎬ可以避免因过度氧化

导致的副产物增加和因直接接触导致的爆炸发生ꎬ
而且能为反应持续提供氧源[１８]ꎮ 这种膜反应器的

关键在于寻找到能够提供足够氧源的膜分离单元ꎬ
同时也需要透氧膜有着足够的稳定性能ꎮ

钙钛矿型陶瓷中 ＳｒＣｏ０􀆰 ８ Ｆｅ０􀆰 ２ Ｏ３－δ ( ＳＣＦ) 和

Ｂａ０􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ８Ｆｅ０􀆰 ２Ｏ３－δ(ＢＳＣＦ)在高温下具有优异的

透氧性能[１９]ꎬ但是由于 Ａ 位碱土金属的存在导致其

在二氧化碳等复杂气氛下的稳定性较差[２０]ꎮ 利用

Ｃｅ０􀆰 ９Ｇｄ０􀆰 １Ｏ２－δ(ＣＧＯ)作为第二相掺杂进 ＢＳＣＦ 中ꎬ在
牺牲一部分透氧性能的情况下可以大幅提升其在

ＣＯ２ 氛围下的稳定性[２１]ꎮ 钙钛矿型陶瓷膜的氧气

渗透通量的速控步骤主要有表面交换速率和体相扩

散速率[２２－２３]ꎬ后续有了通过降低膜片厚度ꎬ缩短氧

离子和电子的传输路径的优化方向ꎮ 同时引入两侧

的多孔层来保证整体的机械强度[２４]ꎮ 由于流延法

可以大规模制备具有多孔结构和致密的平板膜生

胚ꎬ后续通过热压层叠可以得到不同结构的膜

片[２５]ꎮ 所以ꎬ利用流延法制备出了对称多孔自支撑

(Ｐｏｒｏｕｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ＳｕｐｐｏｒｔｉｎｇꎬＰＳＳ)双相混合导体透

氧膜ꎮ
在本课题中ꎬ６０％ Ｃｅ０􀆰 ９Ｇｄ０􀆰 １Ｏ２－δ－４０％ Ｂａ０􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５

Ｃｏ０􀆰 ８Ｆｅ０􀆰 ２Ｏ３－δ(６０ＣＧＯ－４０ＢＳＣＦ)对称多孔自支撑双相

混合导体透氧膜在以空气为原料气时有着优异的氧

气渗透通量ꎬ在 ９５０℃下达到了 ３􀆰 ７８ ｍＬ / (ｃｍ２􀅰ｍｉｎ)ꎬ
而且在二氧化碳存在的情况下也有很好的稳定

性[２６]ꎮ 所以将其运用在甲烷部分氧化反应当中ꎬ希
望可以解决其过度氧化的问题ꎮ 本实验中利用

６０ＣＧＯ－４０ＢＳＣＦ 对称多孔自支撑双相混合导体透

氧膜作为氧分离单元形成膜反应器ꎬ探讨了不同催

化剂对于此类膜反应器的影响ꎮ 讨论了温度、进料

气甲烷含量、吹扫气流速等对于膜反应器的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验仪器

Ａｕｔｏ ＣｈｅｍⅡ２９２０ＴＰＲＴ 程序升温还原吸附仪

(ＴＰＲ)ꎬ Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ 公司生产ꎻ ＡＳＡＰ ２０２０ Ｐｌｕｓ
ＨＤ８８ 物理吸附分析仪ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ

射线光电子能谱(ＸＰＳ)ꎻＪＥＭ－２８００ 型透射电子显

微镜(ＴＥＭ)ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻＧＣ－９７９０Ⅱ型气

相色谱仪ꎬ浙江福立分析仪器股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 膜的制备

混合导体膜中的 ＣＧＯ 粉体通过购买获得

(９９􀆰 ９％ꎬ青岛晟驰生产)ꎬＢＳＣＦ 粉体则通过熔融盐

法制备ꎬ２ 种粉体按比例混合形成 ６０ＣＧＯ－４０ＢＳＣＦ
粉体ꎮ 混合后的粉体通过水基流延分别制成致密层

和多孔层的膜生胚ꎬ其中的造孔剂采用的是马铃薯

淀粉ꎮ 将干燥后的生胚先裁成 ５ ｃｍ×５ ｃｍ 的方形生

胚ꎬ然后进行层叠ꎬ将层叠后的对称多孔膜生胚在

８ ＭＰａ 下热压 １０ ｍｉｎꎮ 热压后的方形生胚冲压为直

径为 １８ ｍｍ 的盘状膜生胚ꎬ通常一块方形生胚可以

做出 ４ 个盘状膜生胚ꎮ 利用棚式烧结将膜生胚在

１ １００℃下进行烧结排胶ꎬ最终得到 ６０ＣＧＯ－４０ＢＳＣＦ
对称多孔自支撑膜ꎮ 具体的生产工艺流程参见文献

[２６－２７]ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

通过浸渍法在 ２ 种载体(γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ≥９９􀆰 ９％ꎬ
ＭａｃｋｌｉｎꎻＳＢＡ－１５ꎬ实验室自制)上制备了 ２ 种镍基

催化剂[２８－２９]ꎬ２ 种催化剂的镍质量均为载体质量的

２􀆰 ５％ꎮ 催化剂的制备过程:称取相应质量的硝酸

镍水合物并将其溶解在去离子水中ꎬ然后将溶液

分别添加到 ２ 种载体中并搅拌ꎬ得到的混合物在

６０℃下干燥 １２ ｈꎮ 烘干后的混合物放入马弗炉中

以 ３℃ / ｍｉｎ 的速度升温至 ５００℃然后保温 ４ ｈꎬ最终

得到 ２􀆰 ５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 和 ２􀆰 ５％ Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂

前驱体ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

整个膜反应器测试系统如图 １ 所示ꎮ

图 １　 膜反应器测试系统示意图

在测试系统中ꎬ可以灵活地调节气体流速和比

例来进行相关测试ꎬ在管式炉中反应后的混合气被

送进气相色谱仪进行成分和浓度分析ꎮ 催化剂则是

被石英棉托起ꎬ贴近膜的渗透侧表面ꎮ 甲烷的转化
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率和产物的选择性的计算式为:
ＸＣＨ４

％ ＝ [(Ｆｉｎ × ＣｉｎꎬＣＨ４
－ Ｆｏｕｔ × ＣｏｕｔꎬＣＨ４

) /
(Ｆｉｎ × ＣｉｎꎬＣＨ４

)] × １００％ (１)
ＳＣＯ％ ＝ [(Ｆｏｕｔ × ＣｏｕｔꎬＣＯ) /

(Ｆｉｎ × ＣｉｎꎬＣＨ４
－ Ｆｏｕｔ × ＣｏｕｔꎬＣＨ４

)] × １００％ (２)

式中:Ｆ 和 Ｃ 分别为气体流速以及气体浓度ꎮ
测试期间ꎬ入口气体流速保持在 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

吹扫侧流速保持在 ７０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ在进料侧和吹扫侧

通过调节氧气和甲烷等的含量来进行甲烷部分氧化

反应测试ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

通过 Ｈ２－ＴＰＲ 测试 Ｎｉ 物种与 ２ 种载体之间的

作用力对催化剂进行表征ꎮ 通常 Ｈ２－ＴＰＲ 还原峰出

现的温度越高ꎬ表明镍物种颗粒与载体之间的相互

作用力就越强ꎮ 镍基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 测试结果如

图 ２ 所示ꎬ从图 ２ 中可以看出ꎬＮｉ / ＳＢＡ－１５ 材料的还

原峰出现在 ３３８℃左右的低温位置且信号特别强ꎬ
说明催化剂表面都负载了 Ｎｉ 物种ꎬ金属间作用力较

弱ꎮ 高温下 Ｎｉ 物种容易团聚失活ꎬ从而降低膜反应

器中甲烷部分氧化反应的转化率与选择性ꎮ Ｎｉ / γ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的还原峰从约 ５００℃开始出现ꎬ一直持

续到 ８００℃ꎬ与膜反应器的测试温度更加匹配ꎬ可以

保持更稳定的催化性能ꎮ 同时ꎬ由于 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂中的 Ｎｉ 和 Ａｌ 物种易形成 ＮｉＡｌ２Ｏ４ꎬ这种结构更

加稳定ꎬ可以在升温过程中有效防止 Ｎｉ 物种的团

聚ꎬ在后续测试中ꎬ只需要进行还原就可以恢复其催

化性能ꎮ

１—２􀆰 ５％ Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ꎻ２—２􀆰 ５％ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 镍基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 测试

２􀆰 ２　 等温 Ｎ２ 吸附－脱附分析

等温 Ｎ２ 吸附 /解吸曲线反映催化剂载体负载前

后的孔隙结构ꎮ ＳＢＡ－１５ 和 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 的等温 Ｎ２

吸附 /解吸曲线如图 ３ 所示ꎬ从图 ３ 中可以看出ꎬ在
ＳＢＡ－１５ 中负载 ２􀆰 ５％的 Ｎｉ 后ꎬ孔隙结构减小ꎬ表明

Ｎｉ 填入了载体孔隙ꎮ

１—ＳＢＡ－１５ꎻ２—２􀆰 ５％ Ｎｉ / ＳＢＡ－１５

图 ３　 ＳＢＡ－１５ 和 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 的等温 Ｎ２

吸附 / 解吸曲线

２􀆰 ３　 甲烷部分氧化反应的性能测试

为了研究不同温度和不同催化剂对膜反应器中

的 ＰＯＭ 反应的影响ꎬ在不同温度下进行了甲烷部分

氧化反应的性能测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 试验过程

中进料侧为流速为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的空气ꎬ吹扫侧为流

速为 ７０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 ＣＨ４ 混合气体 ( Ａｒ 为稀释气

体)ꎮ 在实验中ꎬ随着温度的升高ꎬ每隔 ２５℃进行一

组测试ꎮ

(ａ)使用 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ｂ)使用 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂

１—ＣＨ４ 转化率ꎻ２—ＣＯ 选择性

图 ４　 不同温度下甲烷部分氧化反应的

性能测试结果

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ当催化剂为 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

时ꎬ随着温度的升高ꎬＸＣＨ４
也缓慢增加ꎬ最终稳定在

９２％左右ꎮ 甲烷转化率提高的主要原因是:ＰＳＳ 膜

的氧气渗透通量随着温度的升高而逐渐增加ꎬ提供

足够的氧气来进行反应ꎻ在吹扫侧使用甲烷(氩气

作为稀释气体)可以提高两侧的氧浓度梯度ꎮ 这是
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因为相对于使用纯氩气作为吹扫气体ꎬ含有甲烷的

吹扫气体可以及时与透过来的氧气反应ꎬ从而提高

氧浓度梯度ꎬ高的氧浓度差增强了透氧膜两侧的驱

动力ꎬ进一步提高氧气的渗透通量ꎮ ＣＯ 的选择性

最终稳定在 ９９％ꎬ应是吹扫侧甲烷含量刚好与透氧

量成比例混合反应ꎬ不会有过量的氧气导致过度氧

化的发生ꎬ从而大大提高了 ＣＯ 的选择性ꎮ 从图 ４
(ｂ)中可以看出ꎬ当使用 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 作催化剂用于

ＰＯＭ 反应时ꎬＣＨ４ 转化率相对较低ꎬ最终稳定在

５５％左右ꎬ与相同试验温度和条件下的 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂相比降低了很多ꎬ而且与以往的研究进行对

比ꎬ甲烷转化率也有较大的降低ꎮ 在此次实验中

ＳＢＡ－１５ 催化剂性能的下降是由于 ＳＢＡ－１５ 载体在

经过高温密封和 ８７５ ~ ９７５℃ 的高温透氧测试过程

后ꎬ超过了其耐受温度的上限ꎬ导致载体结构被破

坏ꎬ从而导致催化性能下降ꎬ后续的 ＴＥＭ 测试也对

其进行了验证ꎮ 另一方面ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 材料的耐受

温度更高、结构更稳定ꎬ因此其催化性能一直保持在

较高水平ꎮ
通过在吹扫气中设置一系列甲烷浓度梯度来测

试不同甲烷体积分数对膜反应器中甲烷部分氧化反

应的影响ꎮ 进料侧空气流速仍然保持在 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
吹扫气侧的总流速则为 ７０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ其中的 ＣＨ４ 体

积分数从 １０％提升到 ３０％(Ａｒ 作为稀释气体)ꎮ 吹

扫气中甲烷体积分数对甲烷转化率和一氧化碳选择

性的影响如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＣＯ 的选择性随着吹扫

端 ＣＨ４ 体积分数的增加而减少ꎬ最终从 ９４％下降至

８５％ꎮ 甲烷转化率则是逐渐增加ꎬ这是由于甲烷体

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)使用 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

(ｂ)采用 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂

１—ＣＨ４ 转化率ꎻ２—ＣＯ 选择性

图 ５　 吹扫气中甲烷体积分数对甲烷转化率和

一氧化碳选择性的影响

积分数的增加导致积炭增加ꎬ积炭的沉积导致 ＣＯ
选择性降低ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＣＯ 选择性相

比图 ５(ａ)也有一定的下降ꎬ转化率并没有明显的变

化ꎮ 由于 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂在 ２ 次测试中表现低

于预期ꎬ其结果对于膜反应器测试过程的参数调节

并没有指导作用ꎮ 结果表明ꎬ后续测试甲烷体积分

数应保持在 １０％ꎬ这既保证了充足的甲烷供给ꎬ也
不会产生过多的积炭导致性能下降ꎮ

混合导体膜结合甲烷部分氧化反应制备合成气

的最新研究进展如表 １ 所示ꎮ

表 １　 近年混合导体陶瓷膜在甲烷部分氧化的研究进展

膜材料 催化剂
氧气的渗透通量 ＪＯ２

/

[ｍＬ􀅰(ｃｍ２􀅰ｍｉｎ) －１]

ＸＣＨ４
/ ＳＣＯ / ＳＨ２

/

％

温度 /
℃

参考

文献

ＢａＣｏ０􀆰 ７Ｆｅ０􀆰 ２Ｔａ０􀆰 １Ｏ３－δ Ｎｉ 基催化剂 １６􀆰 ２０ ９９ / ９４ / — ９００ [３０]

Ｌａ０􀆰 ８Ｃａ０􀆰 ２Ｆｅ０􀆰 ９４Ｏ３－δ－０􀆰 ０５Ａｇ Ｎｉ / ＬａＮｉＯ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３ １􀆰 ５０ ５８ / ８９ / — ９５０ [３１]

７５％ Ｓｍ０􀆰 １５Ｃｅ０􀆰 ８５Ｏ１􀆰 ９２５－２５％ Ｓｍ０􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４Ａｌ０􀆰 ３Ｆｅ０􀆰 ７Ｏ３－δ Ｒｕ / ＳＤＣ ９􀆰 １０ ９２􀆰 ３ / ９８􀆰 ９ / — ９００ [３２]

ＳｒＣｏＦｅＯｘ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ２􀆰 ４０ ９０ / ９７ / — ９００ [３３]

Ｌａ０􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２Ｃｒ０􀆰 ５Ｆｅ０􀆰 ５Ｏ３－δ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ １􀆰 ４０ ９０ / ９５ / ９５ ８００ [３４]

６０％ Ｃｅ０􀆰 ９Ｇｄ０􀆰 １Ｏ２－δ－４０％ Ｂａ０􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ８Ｆｅ０􀆰 ２Ｏ３－δ Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ ３􀆰 ７８ ９２ / ９９ / — ９７５ 本文

　 　 由于利用无水空气有着较好的经济效益ꎬ所以

近年来的研究多数的氧源都为空气ꎮ 其中第 ３ 项研

究中使用空气与水蒸气为氧源ꎬ该反应器不仅可以

生成一氧化碳和氢气的合成气ꎬ还可以利用水蒸气

的解离获得氨合成气ꎮ 综合看来ꎬ与近期制备合成

气的研究相比ꎬ本研究中的甲烷转化和 ＣＯ 选择性

有着不错的表现ꎮ
２􀆰 ４　 ＸＰＳ 及 ＴＥＭ 分析

由于 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的性能在甲烷部分氧

化与其他工作对比发现有着较大的下降ꎬ所以对测
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试前后的 ＳＢＡ－１５ 催化剂进行了 ＸＰＳ 和 ＴＥＭ 测试ꎬ
结果如图 ６、图 ７ 所示ꎮ

(ａ)Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂测试前的 ＸＰＳ

(ｂ)经测试的 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的 ＸＰＳ

图 ６　 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的 Ｘ 射线

光电子能谱(ＸＰＳ)

ＸＰＳ 主要用于检测测试前后催化剂中 Ｎｉ 物种

的价态变化ꎬ从图 ６(ａ)中可以看到 ＳＢＡ－１５ 载体在

２Ｐ ３ / ２轨道上的价态变化ꎬ其中 Ｎｉ２＋与 ２Ｐ ３ / ２的结合点

约为 ８５６􀆰 ３２ ｅＶꎬ 而 Ｎｉ０ 与 ２Ｐ ３ / ２ 的结合点约为

８５１ ｅＶꎮ 通过对比图 ６(ａ)和图 ６(ｂ)可以发现ꎬ与
新鲜样品相比ꎬ反应后的 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂中的

Ｎｉ０ 被氧化生成了 Ｎｉ２＋ꎬ导致活性位点缺失ꎬ从而降

低了催化剂的性能ꎮ Ｎｉ 物种与载体反应导致的性

能下降其实在很多催化剂中都有出现ꎬ而且在进行

还原以后ꎬ大多数催化剂都可以恢复一定的催化性

能ꎮ 所以只通过 ＸＰＳ 分析并不能确定这是催化性

能下降的主要原因ꎮ
Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的 ＴＥＭ 测试结果如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７(ａ) ~图 ７(ｃ)中可以清晰地看到 ＳＢＡ－
１５ 的有序介孔结构ꎮ 所有样品表面的黑色斑点都

是金属镍颗粒ꎬ他们并没有完全负载在孔隙中ꎬ只是

附着在载体表面ꎬ平均粒径为 ３３􀆰 １５ ｎｍꎮ 从图 ７
(ｄ) ~图 ７( ｆ)中可以看出ꎬＮｉ / ＳＢＡ－１５ 的结构受到

严重破坏ꎬ孔隙结构塌陷消失ꎬ无法观察到新鲜材料

的有序介孔结构ꎮ 孔隙结构的破坏导致金属镍颗粒

被掩盖ꎬ从而无法达到预想的催化效果ꎬ这应该是

Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 的催化性能低于 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 的主要原

因ꎮ 而孔隙结构的塌陷是由于在膜密封的过程中温

度太高导致的ꎬ以 ＳＢＡ－１５ 为载体的催化剂的测试

温度都相对较低[２８]ꎮ

(ａ)测试前 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５
催化剂介孔结构

(ｂ)测试前 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５
催化剂介孔结构

(ｃ)测试前 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５
催化剂介孔结构

(ｄ)测试后 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５
催化剂介孔结构

(ｅ)测试后 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５
催化剂介孔结构

(ｆ)测试后 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５
催化剂介孔结构

图 ７　 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的 ＴＥＭ 测试

通过对 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的失效分析ꎬ为陶瓷

膜反应器用于甲烷部分氧化等高温反应提供了挑选

催化剂的标准ꎮ 对催化剂中活性颗粒要求暴露出足

够的活性位点ꎬ不容易发生团聚导致催化剂性能下

降ꎮ 面对高温反应ꎬ具有介孔结构的载体材料需要

有足够的耐高温性能ꎬ不会塌陷ꎬ导致活性物质被掩

盖ꎬ无法发挥应有的效果ꎮ
２􀆰 ５　 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 作为膜反应器中的催化剂的稳定

性测试

在对 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 催化剂的失效原因进行分析

后发现ꎬＳＢＡ－１５ 载体不适合高温下的催化反应ꎬ所
以后续的实验中ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 作为膜反应器中的催

化剂进行稳定性测试ꎮ ９５０℃下测试了进料侧气体

流量的变化对 ＰＯＭ 反应性能的影响ꎬ如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 中可以看出ꎬ吹扫侧的气体流速从 ９０ ~

２１０ ｍＬ / ｍｉｎ 逐渐递增ꎬ吹扫气为 ７０ ｍＬ / ｍｉｎ 的混合

气体(ＣＨ４ 体积分数为 １０％)ꎮ 随着原料气流速的

增加ꎬＣＨ４ 转化率变化不大ꎬ稳定在 ９０％左右ꎻＣＯ
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１—ＣＨ４ 转化率ꎻ２—ＣＯ 选择性

图 ８　 进料侧吹扫流量对甲烷转化率(ＣＣＨ４
％)和

一氧化碳选择性(ＳＣＯ％)的影响

选择性略有增加ꎬ最终稳定在 ９８％左右ꎬ表明原料

气流速对该反应的性能影响不大ꎮ
膜反应器整体的稳定性测试结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＯＴＭｓ－ＰＯＭ 中 ＣＨ４ 的转化率与时间的关系

　 　 注:进料侧流速 ＝ １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ吹扫侧流速 ＝ ７０ ｍＬ / ｍｉｎ
(１０％ ＣＨ４ꎬＡｒ)ꎮ

从图 ９ 中可以看出ꎬ在最初的 ２１９ ｍｉｎ 内ꎬＣＨ４

转化率平稳地保持在 ９４％左右ꎬ但从 ２１９ ｍｉｎ 到

３００ ｍｉｎꎬ转化率出现了较大幅度的下降ꎬ其催化性

能下降的原因是由于积炭覆盖在催化剂表面ꎬ反应

物不能与催化剂接触导致ꎮ 随后在高温条件下ꎬ通
过对装置中催化剂进行活化再生后继续进行性能测

试ꎬＣＨ４ 转化率恢复到试验前 ９４％的水平ꎬ并保持

稳定直至试验结束ꎮ 表明在以 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 为催化

剂的情况下ꎬ应用于 ＰＯＭ 反应试验的整个膜反应器

可以保持长时间的稳定ꎮ 另一方面ꎬ在以 Ｎｉ / ＳＢＡ－
１５ 为催化剂的试验中ꎬ性能相对较低且不太稳定ꎬ
随着试验时间的延长ꎬ性能迅速骤降ꎮ 由此可见ꎬ催
化剂的选择在膜反应器耦合 ＰＯＭ 的反应试验中也

至关重要ꎮ

３　 结论

(１)４０ＢＳＣＦ－６０ＣＧＯ 对称多孔自支撑混合导体

透氧膜与甲烷部分氧化反应有着较好的协同作用ꎮ
在性能测试中ꎬ随着温度的升高ꎬＮｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂的甲烷转化率最终稳定在 ９２％ꎬＣＯ 选择性始终

保持在 ９９％左右ꎬ表明膜反应器具有良好的催化性

能和稳定性ꎮ
(２)通过 Ｎｉ / ＳＢＡ－１５ 的 ＴＥＭ 测试表明ꎬ由于催

化剂载体在高温环境下介孔结构坍塌导致催化性能

降低ꎮ 在甲烷部分氧化反应在混合导体陶瓷膜反应

器中ꎬ催化剂的选择需要考虑反应器的实际的操作

温度对催化剂的影响ꎮ
(３)以 Ｎｉ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂的膜反应器ꎬ测试

其进气空气流速的变化对甲烷部分氧化反应的影

响ꎮ 其中甲烷转化率没有明显波动ꎬ但 ＣＯ 选择性

有略微的提升ꎬ表明进料侧氧气流速对 ＰＯＭ 反应有

一定积极影响ꎮ
(４)在 ５００ ｍｉｎ 的稳定性测试中ꎬ甲烷转化率在

前期一直稳定在 ９４％左右ꎬ虽然由于积碳的影响转

化率下降至 ８５％ꎬ但催化剂活化后性能得到恢复ꎬ
表明该膜反应器具有较好的稳定性ꎮ
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