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摘要:采用氨辅助沉淀法制备 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂以及普通浸渍法制备 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＩＭ 催化剂ꎮ 氨水参与 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ 催化

剂的制备ꎬ在水溶剂环境下ꎬ其一方面催化正硅酸四乙酯水解缩合生成二氧化硅ꎬ另一方面与镍盐络合避免形成 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 沉

淀ꎬ同时碱性环境有利于形成硅酸盐结构ꎬ强金属－载体相互作用提高了催化剂的还原温度ꎬ促进金属镍颗粒在二氧化硅载体

上的分散ꎬ还原后得到粒径小于 ５ ｎｍ 的 Ｎｉ 颗粒ꎮ 经过性能测试ꎬＮｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂在 ７００℃下反应 ２０ ｈ 后ꎬ二氧化碳和甲烷

转化率以及 Ｈ２ / ＣＯ 体积比保持不变ꎬ同时在反应后没有发现 Ｎｉ 颗粒的迁移和生长ꎬＮｉ 粒径没有明显增大ꎬＴＧ 测试没有检测到

任何积炭ꎮ 相比于 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂ꎬＮｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂具有优异的抗烧结性以及抗积炭性ꎮ
关键词:甲烷干重整ꎻＮｉ / ＳｉＯ２ꎻ稳定性ꎻ抗积炭性
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相催化、固体催化材料设计与合成ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｌｕｈｕｉ１００８＠ ｚｊｏｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 甲烷和二氧化碳作为温室气体的主要组分ꎬ造
成了气候变暖的能源环境问题ꎮ 除此之外ꎬ二氧化

碳的大量排放阻碍了碳中和转型的推进ꎬ因此要实

现低碳目标ꎬ必须实现中国在 ２０２０ 年宣布的强化目

标ꎬ即二氧化碳排放量在 ２０３０ 年达到峰值ꎬ到 ２０６０
年实现净零排放ꎮ 针对此种问题ꎬ许多研究者对甲
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烷以及二氧化碳气体的催化转化进行了研究[１－２]ꎬ
其中甲烷干重整(ＤＲＭ:ＣＨ４ ＋ＣＯ２ →２ＣＯ＋２Ｈ２ꎬ
ΔＨ２９８Ｋ ＝ ＋２４７ ｋＪ / ｍｏｌ)反应减少温室气体排放的同

时可以生成合成气(Ｈ２ 和 ＣＯ)用于合成有价值的

有机化合物ꎬ如有机酸、醛、醚和醇[３－５]ꎮ
在甲烷干重整反应的研究中ꎬ贵金属催化剂虽

具有优秀的催化性能[６－７]ꎬ但其成本高而难以广泛

应用于工业ꎮ 近些年ꎬ由于镍基催化剂成本低、催化

活性高等优点被广泛研究[８－９]ꎮ 但是镍基催化剂存

在容易烧结和积炭的缺点ꎬ可以通过增大载体比表

面积[１０]、分散活性金属位点[１１] 以及金属与载体间

强相互作用[１２] 来改善其存在的缺点ꎮ ＳｉＯ２ 由于其

较大的比表面积及表面可调控性被广泛关注[１３－１４]ꎮ
一系列 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 简单催化剂[１５] 以及一些新型结构

催化剂ꎬ如核壳和介孔结构[１６－１８]催化剂被制备并研

究ꎮ Ｄａｓ 等[１９]在对比实验中采用氨蒸发法制备了

Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ在甲烷与二氧化碳进气比为 １、反
应温度为 ６００℃ 的条件下产生了极其严重的积炭

(５８％)ꎮ 同样 Ｄｏｕ 等[１４] 在对比实验中采用氨蒸发

法制备了 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂用于 ＤＲＭ 反应ꎬ在反应后

也产生了较为严重的积炭(２８％)ꎬ且催化剂转化率

只有 １０％~ ２０％ꎮ 在相同的制备方法下ꎬ采用不同

的溶剂种类、干燥条件以及碱浓度处理制备的催化

剂的结构和催化性能会存在很大差异ꎮ 因此ꎬ如何

研究出一种有利于工业规模制备的 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化

剂ꎬ值得深入探讨ꎮ
本文中ꎬ利用简单的氨辅助沉淀法ꎬ即经过合理

碱浓度及制备条件改进的 Ｓｔｏｂｅｒ 方法制备出 Ｎｉ /
ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂用于甲烷干重整反应研究ꎬ并采用

一系列结构表征技术探究了此种制备方法对催化剂

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与试剂

实验中所用的六水合硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ]
和用于制备催化剂的正硅酸四乙酯(Ｃ８Ｈ２０Ｏ４Ｓｉ)均
为分析纯ꎬ购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ 所用

的商用二氧化硅(ＳｉＯ２)载体为试剂级ꎬ购自青岛邦

凯高新技术材料有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

首先将 ９ ｍＬ 正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)逐滴滴入到

１００ ｍＬ 去离子水中ꎬ于 ４０℃水浴搅拌 ３０ ｍｉｎ 后加

入适量 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ１ ｈ 后向该混合液中加入

１８ ｍＬ 氨水ꎬ继续 ４０℃水浴 ２ ｈꎬ离心清洗后置于烘

箱中ꎬ于 １１０℃恒温干燥 １２ ｈꎬ将干燥后的样品放在

马弗炉中ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ６００℃ 焙烧

４ ｈꎬ得到 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂ꎮ 在相同的焙烧条件

下ꎬ采用普通浸渍法将 Ｎｉ 浸渍在商用 ＳｉＯ２ 载体上

制备出 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂ꎮ ２ 种催化剂的 Ｎｉ 负载

量均为 ５％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

在 ＤＫ－２７００ＢＨ 型 Ｘ 射线衍射仪(丹东浩元仪

器有限公司)上ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 辐射对催化剂进行了

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试ꎬ扫描范围为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描

速率为 ９° / ｍｉｎꎮ 采用 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－Ｃ 型全自动物理

化学吸附仪器进行 ＢＥＴ 测试ꎬ测得样品在 ３００℃下

脱气 ６ ｈ 后的比表面积和孔隙结构ꎮ 样品的分散性

通过 Ｎ２Ｏ 氧化测定ꎮ 将催化剂还原后使用 Ｎ２Ｏ 气

体氧化样品表面 Ｎｉꎬ之后按照第一次的还原方法再

次进行还原ꎬ积分两次的还原峰面积并作比值即为

样品的分散度ꎮ 透射电子显微镜 ( ＴＥＭ) 表征在

ＪＥＯＬ ＪＥＭ ２１００Ｆ 型仪器上进行ꎮ Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ－Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)使用 Ａｌ Ｋα 射

线(ｈν＝ １４８６􀆰 ６ ｅＶꎬ１２ ｋＶꎬ６ ｍＡ)检测表面元素的化

学状态ꎮ 电荷校正基于 Ｃ １ｓ＝ ２８４􀆰 ８０ ｅＶ 的结合能ꎮ
Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)测试采用 ＴＰ－５０８０ 仪

器(天津先权有限公司)进行ꎮ 将催化剂从室温升

至 ９００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ记录还原 ９０ ｍｉｎ
过程中的氢气消耗曲线ꎮ 热重分析(ＴＧＡ)和差热

分析(ＤＴＡ)测试使用 ＨＣＴ－１ 型热重分析仪(北京

恒久仪器有限公司)ꎬ温度范围设置为 ２５ ~ ９００℃ꎬ
升温速率设置为 １０℃ / ｍｉｎꎬ空气流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的反应

在内径为 ８ ｍｍ 的石英管反应器中测试 ２ 种催

化剂在 ６００℃下的 ＤＲＭ 性能ꎮ 将 ２０ ｍｇ 催化剂置

于总流速为 ４５ ｍＬ / ｍｉｎ 的反应气氛中ꎬ反应器中

ＣＯ２、ＣＨ４ 和 Ｎ２ 的流速比为 １ ∶ １ ∶ １ꎬ 体积空速

(ＧＨＳＶ)为 ６×１０５ ｍＬ / ｇ ｃａｔ / ｈꎬ催化剂两端用石英石

棉固定ꎮ 反应前ꎬ将 ２ 种催化剂置于 Ｈ２ 和 Ｎ２ 流速

比为 １ ∶ ３、总流速为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 的还原气氛中ꎬ在
６００℃下还原 ９０ ｍｉｎꎬ然后将原料气导入反应器ꎮ 使

用配备 ＴＤＸ－０１ 填充柱的气相色谱仪(ＧＣ－７９００)
和热导检测器(ＴＣＤ)ꎬ通过检测数据计算二氧化碳

转化率(ＣＣＯ２
ꎬ％)、甲烷转化率(ＣＣＨ４

ꎬ％)以及氢碳

比(Ｈ２ / ＣＯ)ꎮ
ＣＣＯ２

＝ [(ＦＣＯ２ꎬｉｎ
－ ＦＣＯ２ꎬｏｕｔ

) / ＦＣＯ２ꎬｉｎ
] × １００％ (１)

ＣＣＨ４
＝ [(ＦＣＨ４ꎬｉｎ

－ ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ
) / ＦＣＨ４ꎬｉｎ

] × １００％ (２)
ｎ(Ｈ２) / ｎ(ＣＯ) ＝ (ＦＨ２ꎬｏｕｔ

/ ＦＣＯꎬｏｕｔ) × １００％ (３)
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其中ꎬＦ ｉｎ为进入反应器的气体流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻＦｏｕ ｔ 为

反应器出口尾气的气体流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应前催化剂表征

图 １ 给出了 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂

的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂的等

温线呈现出Ⅳ型等温线[２０] 及 Ｈ３ 型滞后环[２１]ꎬＮｉ /
ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂的等温线呈现出Ⅳ型等温线及 Ｈ１

型滞后环ꎮ 同时在表 １ 中可以看到经过 Ｎ２Ｏ 氧化

测试得出 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂的分散度为 ４５％ꎬＮｉ /
ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂的分散度为 １５％ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ 催

化剂显示出更小的比表面积和孔体积以及更大的平

均孔径ꎬ说明氨辅助沉淀法制备的催化剂虽然比表

面积更小ꎬ但在氨水液相分散过程中将 Ｎｉ 更均匀地

分散在 ＳｉＯ２ 孔内ꎬ因此孔体积更小ꎬ分散度也更高ꎮ
表 １　 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ / ＩＭ 催化剂和 ＳｉＯ２ 载体的物理特性

催化剂 ＳｉＯ２(商用) Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ

ＢＥＴ 比表面积① / (ｍ２􀅰ｇ－１) ３４４􀆰 １ ８２􀆰 ７ ３２０􀆰 ６

孔容① / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ８ ０􀆰 ４ ０􀆰 ８

平均孔径① / ｎｍ １０􀆰 ２ ２５􀆰 ５ １０􀆰 ２

Ｎｉ 分散度② / ％ 　 ４５ １５

ＮｉＯ 和 Ｎｉ 粒径③ / ｎｍ 　 　 １６􀆰 ４ꎬ２０􀆰 ９

Ｎｉ 粒径④ / ｎｍ 　 ３􀆰 ８ １０􀆰 ９

　 　 注:①由氮气吸附－脱附法测得ꎻ②由 Ｎ２Ｏ 氧化法测得ꎻ③由

ＸＲＤ 计算测得ꎻ④由 ＴＥＭ 测得ꎮ

(ａ)氮气吸附－脱附等温线 (ｂ)孔径分布图

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂ꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂

图 １　 各催化剂的氮气吸附－脱附等温线图和

孔径分布图

图 ２ 为新鲜和还原催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ Ｎｉ /
ＳｉＯ２－ＤＰ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂均在 ２２°处有一个归

属于无定形二氧化硅的较宽衍射峰[２１]ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２ －
ＩＭ 催化剂在 ３７􀆰 ３°、４３􀆰 ３°和 ６３􀆰 ０°[１１] 出现归属于

ＮｉＯ 相(１１１)、(２００)和(２２０)晶面的衍射峰ꎬ经过

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算得出 ＮｉＯ 粒径为 １６􀆰 ４ ｎｍꎮ 而 Ｎｉ /

ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂未观察到明显的 ＮｉＯ 衍射峰ꎬ但在

３４􀆰 １°和 ３６􀆰 ７°处出现了归属于硅酸镍[Ｎｉ３( ＳｉＯ５)
(ＯＨ) ４]的(２００)和(２０２)晶面衍射峰[２２]ꎬ说明焙烧

形成的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂中 Ｎｉ 物种主要存在于硅

酸镍中ꎮ 还原后的 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ 催化剂在 ４４􀆰 ５°和
５１􀆰 ８°[２３－２４]处的衍射峰分别对应于 Ｎｉ 相 ( １１１)、
(２００)晶面ꎮ 结果表明ꎬ硅酸镍被还原为小颗粒金

属镍ꎮ 还原后的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图显

示ꎬ在 ４４􀆰 ５°、５１􀆰 ８°和 ７６°处的衍射峰分别对应于 Ｎｉ
相(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎬ经过还原后该催化剂

的 Ｎｉ 粒径增大ꎬ为 ２０􀆰 ９ ｎｍꎮ 由此可知 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ
催化剂中形成的硅酸镍前驱体使得金属与载体的相

互作用增强ꎬ从而促进 Ｎｉ 的分散ꎬ使 Ｎｉ 颗粒更小ꎮ

１—新鲜 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂ꎻ２—新鲜 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂ꎻ

３—还原 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂ꎻ４—还原 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂

图 ２　 各催化剂的 ＸＲＤ 图

用 Ｈ２－ＴＰＲ 研究了 ２ 种催化剂的还原ꎬ如图 ３
所示ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂在 ３５０ ~ ４５０℃ 的低温还

原峰归因于 ＮｉＯ 还原为 Ｎｉ０ꎬ呈现较低的金属与载

体相互作用[２５]ꎮ 而对于 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ 催化剂ꎬ样品

处于中低温区间的还原峰面积减少ꎬ只在 ７３２℃左

右呈现一个宽大的还原峰ꎬ与硅酸镍的还原有关ꎬ该
物种是最难还原的ꎮ ＸＲＤ 结果证明ꎬＮｉ 主要是以

Ｎｉ３(ＳｉＯ５)(ＯＨ) ４ 形式存在[２４]ꎬ这种结构可以增强

Ｎｉ 与 ＳｉＯ２ 间的相互作用ꎬ从而还原温度升高ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂ꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂

图 ３　 各催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

图 ４ ( ａ)、 ( ｂ) 为新鲜 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ 催化剂的

ＴＥＭ 图ꎮ 从 ＴＥＭ 图可见在 ＳｉＯ２ 的表面形成了细枝
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状的结构ꎬ该结构特征证实了硅酸镍的存在[２６]ꎮ Ｎｉ
物种参与形成硅酸镍后ꎬＮｉ 颗粒与载体间的相互作

用增强ꎬ导致形成的镍颗粒过小ꎬ因此难以观察到

ＮｉＯ 的存在[２４]ꎮ 图 ４ ( ｃ)、( ｄ) 给出了还原后 Ｎｉ /
ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂的 ＴＥＭ 图ꎮ 从 ＴＥＭ 图可见ꎬ由氨

辅助沉淀法合成的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂中 Ｎｉ 颗粒被

均匀地分散在 ＳｉＯ２ 表面ꎬ呈高度分散状态ꎬ这一微

观形貌可以证明硅酸镍物种被还原为金属镍颗粒ꎬ
与还原后催化剂的 ＸＲＤ 结果相符合ꎬ经过粒径统计

Ｎｉ 平均粒径约为 ３􀆰 ８ ｎｍꎮ 图 ４(ｅ)、( ｆ)给出了 Ｎｉ /
ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂的 ＴＥＭ 图ꎬ可以清楚地观察到大颗

粒 Ｎｉ 聚集在 ＳｉＯ２ 表面ꎬＮｉ 平均粒径约为 １０􀆰 ９ ｎｍꎬ
小于 ＸＲＤ 测试通过衍射峰计算出来的粒径ꎬ这是因

为还原后的催化剂 Ｎｉ 颗粒分布极其不均匀ꎮ

(ａ)新鲜的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ

催化剂

(ｂ)新鲜的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ

催化剂放大图

(ｃ)还原的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ

催化剂 Ｎｉ 粒径分布图

(ｄ)新鲜的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ

催化剂中 Ｎｉ 粒径大小图

(ｅ)还原的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ

催化剂 Ｎｉ 粒径分布图

(ｆ)新鲜的 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ

催化剂 Ｎｉ 粒径大小图

图 ４　 各催化剂的 ＴＥＭ 图以及 Ｎｉ 粒径分布图

２􀆰 ２　 催化剂反应性能及反应后催化剂结构表征

图 ５ 显示了 ２ 种催化剂在 ７００℃高温条件下反

应 ２０ ｈ 的 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率的比较图ꎮ 开始时ꎬ

Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂的 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 初始转化率分别

为 ６６􀆰 ８％和 ７８􀆰 ８５％ꎮ 随着反应的进行ꎬ催化剂的

活性没有发生变化ꎮ 但是对于 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＩＭ 催化剂

来说ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 的转化率从刚开始的 ４０％以及

５０％左右ꎬ到 ２０ ｈ 时下降至 ２０％左右ꎮ 总而言之ꎬ
Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂比 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂的初始活

性高 ３０％~５０％的同时又能保持良好稳定性ꎮ 这归

因于此方法所制备出的催化剂以硅酸镍为前驱体ꎬ
其活性金属小颗粒 Ｎｉ 在氨水络合作用下更加稳定

地锚定在 ＳｉＯ２ 载体上ꎬ使得催化剂在 ７００℃高温反

应条件下不易迁移和烧结ꎬ因此催化性能更好ꎮ 图

中 ２ 种催化剂的 Ｈ２ / ＣＯ 比均小于 １ꎬＮｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ
催化剂呈现出更高一点的 Ｈ２ / ＣＯ 比ꎮ 该结果的产

生主要归因于反向水气变换反应(ＲＷＧＳ) [１２](反

向水气变换反应方程式为 ＣＯ２＋Ｈ２ →ＣＯ＋Ｈ２Ｏꎬ
ΔＨ２９８Ｋ ＝ －１７２ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ其次是其他副反应ꎬ如反向

布多阿尔(Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ)反应(反向布多阿尔反应方程

式为 ２ＣＯ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ＋ＣＯ２)ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂的 ＣＯ２ 转化率ꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ

催化剂的 ＣＨ４ 转化率ꎻ３—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂的 ＣＯ２ 的

转化率ꎻ４—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂的 ＣＨ４ 转化率

(ａ)各催化剂的转化率

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂ꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂

(ｂ)各催化剂的 Ｈ２ / ＣＯ 比

图 ５　 各催化剂的催化性能

图 ６ 为 ６５０~８００℃温度范围内ꎬ不同反应温度

下 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂的 ＤＲＭ 反应活性及稳定性

测试结果ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ由于 ＤＲＭ 反应是吸热反

应ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 的转化率随反应温度升高而增大ꎬ
在 ８００℃下 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 的初始转化率分别可达 ８３％
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和 ９１％ꎬ且保持稳定ꎮ 同时由于发生了逆水煤气变

换反应ꎬ所以催化剂的 ＣＯ２ 转化率高于 ＣＨ４ 转化

率[２７]ꎮ 由图 ６(ｄ)可以看出在反应温度为 ７５０℃时

ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率的差异值最小ꎬＨ２ / ＣＯ 值接近反

应温度为 ８００℃下的比值ꎬ经过计算约为 １ꎬ为转化

氢气的最有效比例ꎮ

１—８００℃ꎻ２—７５０℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—６５０℃
(ａ)ＣＯ２ 转化率

１—８００℃ꎻ２—７５０℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—６５０℃
(ｂ)ＣＨ４ 转化率

１—８００℃ꎻ２—７５０℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—６５０℃
(ｃ)ｎ(Ｈ２) / ｎ(ＣＯ)

１—ＣＯ２ꎻ２—ＣＨ４

(ｄ)不同温度转化率对比图

图 ６　 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂在不同反应温度下的

催化性能

ＴＧＡ 和 ＤＴＡ 结果显示了 ２ 种催化剂在 ＤＲＭ 反

应 ２０ ｈ 后的积炭情况ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 在流动的氧气

气氛中ꎬ研究了 ２ 种催化剂上的碳积累数量ꎮ 据观

察ꎬ废 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂在 ６００~７００℃时表现出一

定的失重(５􀆰 ５％)ꎬＤＴＡ 曲线中有一个放热峰ꎬ表明

失重是由于碳沉积物的氧化ꎮ 废 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化

剂没有检测到失重ꎬ也没有观察到放热ꎮ 这归因于

Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂在氨水分散过程中将镍颗粒均

匀分散在 ＳｉＯ２ 孔内ꎬ使得金属镍小颗粒高度分散ꎬ
从而气体与活性位点接触较多ꎬ限制了大量积炭的

产生ꎮ

１—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂热重曲线ꎻ２—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂

热重曲线ꎻ３—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂差热曲线ꎻ

４—Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂差热曲线

图 ７　 各催化剂 ２０ ｈ 稳定性测试后的

热重－差热图

图 ８ 给出了 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂

２０ ｈ 稳定测试后的 ＴＥＭ 图ꎮ 如图 ８(ｂ)所示ꎬ在废

Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂上可以观察到 Ｎｉ 的烧结和大量

的丝状碳ꎬＮｉ 颗粒的烧结会显著减小金属颗粒表面

积ꎬ减少与反应物分子相结合的活性位点ꎬ从而导致

催化剂逐渐失活ꎮ 丝状碳的生成会覆盖活性位点ꎬ
严重时甚至阻塞反应器ꎬ导致催化反应速率显著降

低ꎮ 相比之下ꎬ废 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ 催化剂上没有观察

到碳生长[图 ８(ａ)]ꎬＮｉ 平均粒径约为 ４􀆰 ７ ｎｍꎬ与还

原后催化剂中 Ｎｉ 平均粒径相似ꎬ这表明小颗粒的

Ｎｉ 在 ＤＲＭ 反应过程中没有明显的生长和迁移ꎬ这
归因于 Ｎｉ 颗粒与 ＳｉＯ２ 载体的强相互作用ꎮ

(ａ)Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂 (ｂ)Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂

图 ８　 ２０ ｈ 稳定性测试的 ＴＥＭ 图

􀅰２５１􀅰
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图 ９ 为 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 和 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂 ２０ ｈ
时稳定性测试后的 ＸＲＤ 图ꎮ 经过 ２０ ｈ 的 ＤＲＭ 反

应后ꎬ在 ２θ＝ ２６􀆰 １°和 ４２􀆰 ０°处观察到 ２ 个归因于废

Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂中的石墨碳衍射峰ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２ －
ＩＭ 催化剂在 ２θ ＝ ４４􀆰 ５°和 ５１􀆰 ８°处显示的衍射峰归

因于 Ｎｉꎬ经过半峰宽计算得出 Ｎｉ 粒径为 ２１􀆰 １２ ｎｍꎬ
与还原催化剂的粒径相比出现了轻微的增大ꎬ由
ＴＥＭ 图可以明显观察到一些接近于 ５０ ｎｍ 的大块

Ｎｉ 颗粒团聚ꎬ对于存在如此大粒径且分布不均匀的

样品ꎬＸＲＤ 粒径计算不具有有效性[２８]ꎮ 在废 Ｎｉ /
ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱中没有归因于石墨的

衍射峰ꎬ也没有检测到明显的 Ｎｉ 颗粒衍射峰ꎮ

１—废 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂ꎻ２—废 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＩＭ 催化剂

图 ９　 各催化剂 ２０ ｈ 稳定性测试后的 ＸＲＤ 图

３　 结论

采用氨辅助沉淀法制备了 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ 催化

剂ꎬ采用浸渍方法制备了 Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＩＭ 催化剂ꎬ将 ２
种催化剂用于 ＤＲＭ 反应ꎮ Ｎｉ / ＳｉＯ２ －ＤＰ 催化剂在

７００℃下反应 ２０ ｈꎬ催化剂活性保持稳定ꎬ在反应过

程中 Ｎｉ 颗粒没有明显的迁移和生长ꎬＮｉ 粒径没有

明显增大ꎬ且反应后没有任何积炭ꎬ表明该催化剂具

有优异的高温抗烧结性以及抗积炭性ꎬ这归因于氨

水在水溶剂环境下与镍盐络合形成硅酸盐结构ꎬ使
得金属－载体相互作用增强ꎬ促进小颗粒镍在二氧

化硅载体上的分散ꎮ 该催化剂的制备方法简便ꎬ有
利于其在 ＤＲＭ 工业化中应用ꎬ同时对设计制备高

效稳定的 Ｎｉ 基催化剂具有一定的参考价值ꎮ
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