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甲烷联合重整包覆型镍基催化剂
抗积碳性能研究

魏　 征ꎬ沈卫华ꎬ方云进∗

(华东理工大学化学工程联合国家重点实验室ꎬ上海 ２００２３７)
摘要:采用等体积浸渍法制备镁铝尖晶石负载镍基催化剂ꎬ经(３－氨基丙基)三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)包覆 ＳｉＯ２ 层ꎬ并在包

覆层引入 Ｌａꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｎ２ 物理吸附、Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)和热重分析(ＴＧ)等
表征ꎮ 结果表明ꎬ包覆层可有效抑制高温积碳ꎮ 在 ７５０℃、Ｖ(ＣＨ４) ∶Ｖ(ＣＯ２) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ２５ ∶０􀆰 ８９ 时进行 ５０ ｈ 抗积碳性能测

试ꎬＬａ 改性的催化剂积碳量由 ４４􀆰 ７２％降低至 ０􀆰 ２４％ꎻ１００ ｈ 寿命测试后积碳量仅为 ０􀆰 ４８％ꎬ展现出优异的抗积碳性能与工业应
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　 　 发展天然气高效转化技术对实现“双碳”目标

具有重要意义ꎮ 甲烷联合重整技术(ＣＳＣＲＭ)结合了

干重整与水蒸气重整的优势[１－２]ꎬ可直接利用富 ＣＯ２

天然气、沼气或含 ＣＯ２ 工业尾气ꎬ降低原料分离成本ꎬ
还可通过调节 ＣＯ２ 与 Ｈ２Ｏ 进料比例灵活控制合成

气组成[３－５]ꎬ展现出良好的工业应用前景[６－８]ꎮ 此

外ꎬ水蒸气的引入可有效气化反应过程中形成的积

碳前驱体ꎬ显著提升催化剂的稳定性[９]ꎮ
甲烷联合重整是一个强吸热的催化反应ꎬＮｉ 基

催化剂因活性接近贵金属、资源丰富且价格低廉ꎬ已
成为甲烷重整催化剂的研究重点与工业化首选ꎮ 然

而ꎬＮｉ 基催化剂在反应中易因活性组分烧结和积碳

失活ꎬ严重制约其长期稳定性[１０－１４]ꎮ 近年来研究者

主要从以下 ３ 个方面对 Ｎｉ 基催化剂进行改性优化:
改进制备方法或选用特定载体[１５]ꎻ引入第二金属助
剂[１６]ꎻ构建核壳结构[１７－１８]ꎮ 其中ꎬ载体材料的选择

对促进镍颗粒分散、提升催化性能具有至关重要的

作用ꎮ 在众多载体中ꎬ铝镁尖晶石(ＭｇＡｌ２Ｏ４)因其

􀅰２９􀅰
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具有高熔点、低酸度、高稳定性以及较强的机械强度

等特点[１９]受到广泛关注ꎮ Ｋｏｏ 等[２０]发现ꎬ当 Ｍｇ / Ａｌ
比为 ０􀆰 ５ 时ꎬＮｉ / ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在甲烷联合重整

反应中表现出最佳的催化性能ꎬ该比例有效平衡了

载体酸性位与碱性位的分布ꎬ同时优化了 Ｎｉ 物种的

分散状态ꎮ 核壳结构因其制备方法灵活、对活性组

分的稳定效果显著成为研究热点之一ꎬ本课题组的

苗晓玲等[１８]采用硅烷偶联剂水解法在 Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

催化剂表面构建了 ＳｉＯ２ 包覆层ꎬ有效抑制碳物种在

Ｎｉ 活性位点上的聚集ꎬ并阻碍 Ｎｉ 晶粒在高温下的

迁移与烧结ꎬ从而显著提升了催化剂的稳定性和抗

积碳性能ꎮ 在甲烷干气重整的严苛反应条件下ꎬ该
催化剂实现了 ４５０ ｈ 持续稳定运行ꎮ 在此基础上ꎬ
高鑫华等[１７] 进一步研究了 ＳｉＯ２ 包覆层的结构调控

策略ꎬ发现 Ｌａ 的引入可使 ＳｉＯ２ 包覆层形成稳定的

多孔结构ꎬ不仅有效阻止了 Ｎｉ 颗粒的烧结团聚ꎬ抑
制积碳生成ꎬ还避免了包覆层在高温反应过程中的

结构崩塌ꎬ显著延缓了催化剂的积碳失活进程ꎮ
Ｚｈａｏ 等[２１]采用微乳液法成功制备了具有核壳结构

的 ＮｉＣｏ＠ ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ并将其应用于甲烷二氧化碳

干重整(ＤＲＭ)ꎬ在 ８００℃的苛刻反应条件下可连续

运行超过 １ ０００ ｈ 且活性未见明显衰减ꎬ表现出卓越

的稳定性ꎮ
基于此ꎬ本研究采用硅烷偶联剂水解法在 Ｎｉ /

ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催化剂表面构建 ＳｉＯ２ 包覆层ꎬ制备了具有

核壳结构的(Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ并通过 Ｌａ
助剂来提高催化剂的抗积碳性能ꎮ 系统探究了

ＳｉＯ２ 的包覆量以及 Ｌａ 的添加量对联合重整反应活

性、长期稳定性及抗积碳性能的影响规律ꎬ以期为开

发适用于工业条件的高稳定性甲烷重整催化剂提供

新的思路与实验依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

六水合硝酸镁、六水合硝酸镍ꎬ分析纯ꎬ上海凌

峰试剂有限公司生产ꎻ拟薄水铝石ꎬ分析纯ꎬ淄博诺

达化工有限公司生产ꎻ３ －氨丙基三乙氧基硅烷

(ＡＰＴＥＳ)ꎬ上海碧云天生物技术有限公司生产ꎻ五
水合硝酸镧ꎬ分析纯ꎬ上海泰坦科技股份有限公

司ꎻ石英砂ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

本研究采用分步等体积浸渍法制备了系列催化

剂ꎮ 首先按化学计量比 ｎ(Ｍｇ２＋) ∶ ｎ(Ａｌ３＋) ＝ １ ∶２合

成 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 尖晶石载体:将硝酸镁溶液滴加至拟薄

水铝石中ꎬ搅拌形成浆体ꎬ经老化、干燥、焙烧后制得

载体ꎮ
通过等体积浸渍法将镍负载于载体上ꎬ制备

Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催化剂ꎮ 将硝酸镍溶液浸渍于载体ꎬ经
老化、干燥、焙烧后ꎬ得到催化剂 Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎮ

采用硅烷偶联剂(ＡＰＴＥＳ)水解法在催化剂表

面构建 ＳｉＯ２ 包覆层ꎬ制备核壳结构(Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠
ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 将 ＡＰＴＥＳ 溶液滴加至 Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

中ꎬ经老化、干燥、焙烧后ꎬ制得催化剂(Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠
ＭＳｉＯ２ꎬＭ 为 ＳｉＯ２ 质量分数ꎮ

通过等体积浸渍法将 Ｌａ 添加到催化剂(Ｎｉ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４) ＠ ＭＳｉＯ２ 上ꎬ制备 ( Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ ) ＠ Ｌａ －
ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 将配制的 Ｌａ(ＮＯ３) ３ 溶液加入到(Ｎｉ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ＳｉＯ２ 中ꎬ经老化、干燥、焙烧后ꎬ得到含

Ｌａ 改性的 ＳｉＯ２ 包覆层的催化剂(Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ ) ＠
ＸＬａ－ＳｉＯ２ꎬＸ 为 Ｌａ 质量分数ꎮ

所有催化剂经压片、破碎、筛分ꎬ取 １６ ~ ２０ 目颗

粒用于性能评价ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的评价

甲烷联合重整反应性能在石英管(内径 １６ ｍｍ)
固定床反应器中进行评价ꎮ 反应器由管式电阻炉均

匀加热ꎬ温度由热电偶实时监测与控制ꎮ 首先ꎬ准确

称取 ０􀆰 ７０ ｇ 颗粒状催化剂ꎬ与同粒径的石英砂均匀

混合ꎬ装填于反应器恒温区ꎬ底端以石英棉固定ꎮ 催

化剂在反应前经程序升温还原处理 ２ ｈꎬ还原结束

后ꎬ系统切换至反应条件:常压、７５０℃、原料气组成

为 Ｖ(ＣＨ４) ∶Ｖ(ＣＯ２) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ５５ ∶０􀆰 ８９ꎬＣＨ４

气时空速(ＧＨＳＶ)＝ １２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 反应后的气

体冷凝脱水后进入 ＧＣ２０６０ 型气相色谱进行在线

分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征方法

利用德国 ＡＸＳ 公司生产的 Ｘ 射线多晶衍射仪

(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)(Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ４０ ｋＶꎬ３０ ｍＡ)进行 Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ３Ｆｌｅｘ 型吸附仪

测定比表面积与孔径分布ꎬ并采用 ＢＥＴ 与 ＢＪＨ 方法

分别计算ꎻ采用沃德公司生产的全自动多用吸附仪

ＶＤｓｏｒｂ－９１１ 进行 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)实

验ꎬ在 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 气氛中以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ９００℃ꎬ
评估催化剂的还原性能ꎮ 采用日本 ＪＥＯＬ 公司生产

的 ＪＥＭ－２１００ 型高分辨透射电镜(ＨＲ－ＴＥＭ)观察催

化剂的微观形貌与金属分散情况ꎻ反应后催化剂的

积碳行为通过美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司生产的 ＴＧＡ
４０００ 型热重分析仪(ＴＧ)在空气气氛中进行评估ꎬ

􀅰３９􀅰
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升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳｉＯ２ 包覆量对反应活性的影响

图 １展示了不同 ＳｉＯ２ 包覆量的(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠
ＭＳｉＯ２ 催化剂在甲烷联合重整反应中的性能评价结

果ꎮ 反应条件为:常压、７５０℃、Ｖ(ＣＨ４) ∶ Ｖ(ＣＯ２) ∶
Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ５５ ∶０􀆰 ８９ꎬＧＨＳＶ＝ １２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

(ａ)ＣＯ２ 的转化率

(ｂ)ＣＨ４ 的转化率

(ｃ)Ｈ２ / ＣＯ 的比值

(ｄ)反应 ５０ ｈ 后催化剂的 ＴＧ 图

１—１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎻ２—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２ꎻ

３—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ８ＳｉＯ２ꎻ４—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １０ＳｉＯ２

图 １　 不同 ＳｉＯ２ 包覆量的催化剂反应活性

测试及 ＴＧ 图

从图 １(ａ) ~ (ｃ)可以看出ꎬ随着 ＳｉＯ２ 包覆量从
０％增加至 １０％ꎬ ＣＨ４ 转化率从 ９３􀆰 ７１％ 下降至
８９􀆰 ６４％ꎬＣＯ２ 转化率从 ６２􀆰 ６９％降低至 ５８􀆰 ４２％ꎬＨ２ /
ＣＯ 的比值均在 １􀆰 ９０ ~ ２ 之间ꎬ且包覆后 Ｈ２ / ＣＯ 的

比值均大于 １􀆰 ９５ꎬ高于未包覆的催化剂ꎮ 尽管催化

活性随包覆量的增加呈现下降趋势ꎬ但所有样品在

此反应条件下的转化率均接近该条件下的热力学平
衡转化率(ＣＨ４ 平衡转化率约 ９５％ꎬＣＯ２ 约 ６５％)ꎬ
表明催化剂本征活性良好ꎮ 这种活性下降主要源于
ＳｉＯ２ 包覆层增加了反应物分子向活性中心扩散的
传质阻力ꎻ其次ꎬ高温水热环境下ꎬＳｉＯ２ 包覆层的孔

道结构可能发生重构甚至局部堵塞ꎬ导致部分活性

位点被覆盖[２２]ꎮ
然而ꎬ从抗积碳性能角度分析ꎬＳｉＯ２ 包覆展现

出显著的积极作用ꎮ 根据文献报道[２ꎬ２３]ꎬ反应后催
化剂的热重分析曲线可分为 ４ 个特征阶段:<１５０℃ꎬ
此阶段的轻微失重主要归因于催化剂表面物理吸附
水及少量 ＣＯ２ 的脱附ꎻ１５０~３００℃ꎬ该区间的失重对
应于无定形碳(Ｃα)的氧化燃烧ꎻ３００~４００℃ꎬ观察到

的质量增加源于金属 Ｎｉ 在空气气氛中被氧化为

ＮｉＯꎻ>４００℃ꎬ此阶段的显著失重则归因于高度有序
的石墨碳 ( Ｃβ ) 的氧化ꎮ 如图 １ ( ｄ) 所示ꎬ催化剂
１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 积碳量为 ３４􀆰 ７１％ꎬ即在 ５０ ｈ 催化反

应过程中的平均积碳速率为 ６􀆰 ９４ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 随着
ＳｉＯ２ 质量分数的增加ꎬ积碳量呈现明显下降趋势ꎬ
这主要归因于 ＳｉＯ２ 层限制了 Ｎｉ 颗粒的团聚与烧
结ꎮ 当 ＳｉＯ２ 的包覆量为 ５％时ꎬ(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠
５ＳｉＯ２ 的平均积碳速率仅为 ０􀆰 ７６ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ积碳量

较未包覆样品降低了约 ８９％ꎬ且在 ５０ ｈ 反应过程
中ꎬ该催化剂的 ＣＨ４ 转化率保持在 ９１％以上ꎬ表明

该催化剂在保持催化活性和抑制积碳之间达到了最

优平衡ꎮ
２􀆰 ２　 Ｌａ 质量分数对反应活性的影响

图 ２ 展 示 了 不 同 Ｌａ 质 量 分 数 的 ( １５Ｎｉ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ＸＬａ－５ＳｉＯ２ 催化剂在甲烷联合重整反应

中的性能评价结果ꎮ 反应条件为:常压、 ７５０℃、
Ｖ(ＣＨ４) ∶Ｖ(ＣＯ２) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ５５ ∶０􀆰 ８９ꎬＧＨＳＶ ＝
１２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

(ａ)ＣＨ４ 的转化率

􀅰４９􀅰



２０２６ 年 ９ 月 魏征等:甲烷联合重整包覆型镍基催化剂抗积碳性能研究

(ｂ)ＣＯ２ 的转化率

(ｃ)Ｈ２ / ＣＯ 的比值

(ｄ)反应 ５０ ｈ 后催化剂的 ＴＧ 图

１—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２ꎻ２—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５Ｌａ－５ＳｉＯ２ꎻ
３—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １０Ｌａ－５ＳｉＯ２ꎻ４—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠

１２Ｌａ－５ＳｉＯ２ꎻ５—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １５Ｌａ－５ＳｉＯ２

图 ２　 不同 Ｌａ 添加量的包覆型催化剂

反应活性测试及 ＴＧ 图

由图 ２(ａ) ~ (ｃ)中可以看出ꎬ随着 Ｌａ 质量分数

从 ０％增加至 １２％ꎬＣＨ４ 转化率从 ９１􀆰 ５１％提升至

９３􀆰 ８３％ꎬＣＯ２ 转化率从 ６０􀆰 ４７％提高至 ６１􀆰 ２３％ꎬＨ２ /
ＣＯ 的比值均大于 １􀆰 ９５ꎮ 值得注意的是ꎬ在低 Ｌａ 负

载量阶段(５％)ꎬ催化剂的初始活性反而略低于未

修饰样品ꎬ这可能是由于少量 Ｌａ 物种优先与活性

Ｎｉ 组分发生强相互作用ꎬ在一定程度上覆盖了活性

位点[２４－２５]ꎮ 随着 Ｌａ 负载量增加至 １２％ꎬ其稳定载

体结构的积极作用开始主导:研究表明[２４ꎬ２６]ꎬＬａ 修

饰可增强 ＳｉＯ２ 包覆层在高温水热环境下的结构稳

定性ꎬ有效维持孔道通畅ꎬ促进反应物传质ꎮ 然而ꎬ
当 Ｌａ 质量分数进一步提高至 １５％时ꎬ催化活性出现

下降ꎬ ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率分别降 至 ９０􀆰 ２１％ 和

５７􀆰 ６９％ꎮ 这证实了 Ｌａ 添加存在最佳范围ꎬ过量 Ｌａ
物种会加剧与活性组分的强相互作用ꎬ导致 Ｎｉ 颗粒

聚集长大ꎬ减少有效活性位点数量ꎮ

由图 ２(ｄ)可以看出ꎬ经 Ｌａ 改性后的催化剂表

现出优异的抗积碳性能ꎬ其积碳量均低于未添加 Ｌａ
的催化剂ꎮ 其中ꎬＬａ 添加量为 １２％的催化剂未检测

到积碳生成ꎬ且在 ５０ ｈ 稳定性测试中ꎬＣＨ４ 转化率

始终保持在 ９３％以上ꎮ Ｌａ 的引入在保留 ＳｉＯ２ 对 Ｎｉ
颗粒物理限域作用的基础上ꎬ通过双重协同机制进

一步提升了催化剂的抗积碳能力ꎮ 一方面ꎬＬａ 物种

通过与 ＳｉＯ２ 形成稳定的 Ｌａ—Ｏ—Ｓｉ 键ꎬ嵌入并增强

了 ＳｉＯ２ 包覆层的结构稳定性ꎬ有效抑制了高温水热

条件下包覆层的孔道坍塌与结构重构ꎬ从而保持了

对 Ｎｉ 颗粒的长期限域作用ꎻ另一方面ꎬＬａ２Ｏ３ 具有

优异的 ＣＯ２ 吸附与活化能力ꎬ可作为表面活性氧的

“储存库”ꎬ促进 ＣＯ２ 与积碳前驱体之间的气化反

应ꎬ显著降低无定形碳的沉积概率ꎮ 上述作用共同

构建了“物理阻碳－化学消碳”协同机制ꎬ大幅提升

了催化剂的抗积碳性能ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

３ 种催化剂还原前后以及反应 ５０ ｈ 后的 ＸＲＤ
分析如图 ３ 所示ꎮ 反应前后ꎬ这些衍射峰的峰位与

峰形均未发生明显变化ꎬ表明通过等体积浸渍法成

功制备了具有规整尖晶石结构的载体ꎬ且该载体在

苛刻的联合重整反应条件下保持了优异的结构稳定

性ꎮ 还原后在 ２θ＝ ４４􀆰 ６０°和 ５１􀆰 ９８°处均观察到明显

的 Ｎｉ０ 特征衍射峰ꎬ证明预还原处理成功实现了 Ｎｉ
物种的活化ꎮ 对比发现ꎬ未修饰的 １５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催

化剂具有最尖锐的 Ｎｉ０ 衍射峰ꎬ表明发生了明显的

烧结现象ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式估算ꎬ经 ＳｉＯ２ 包覆催

化剂的 Ｎｉ 晶粒尺寸由反应前的 ９􀆰 ６ ｎｍ 增至 １０􀆰 １ ｎｍꎻ
经 Ｌａ 修饰后ꎬ催化剂的 Ｎｉ 晶粒尺寸由反应前的

７􀆰 ９ ｎｍ 增至 ８􀆰 ０ ｎｍꎬ证实改性措施有效抑制了 Ｎｉ
颗粒的团聚生长ꎮ 由于 ＳｉＯ２ 包覆的分布较为均匀

且结晶度较低ꎻＬａ 的添加量极少且 Ｌａ 高度分散在

ＳｉＯ２ 表面ꎬ所以改性催化剂谱图中未检测到 ＳｉＯ２ 和

Ｌａ 的衍射峰ꎮ

(ａ)１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图谱

􀅰５９􀅰
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(ｂ)(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图谱

(ｃ)(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图谱

１—新鲜催化剂ꎻ２—还原后催化剂ꎻ３—反应 ５０ ｈ 后催化剂

图 ３　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征

３ 种催化剂的结构参数测试结果如表 １ 和图 ４
所示ꎮ 所有催化剂均呈现典型的Ⅳ型等温线和 Ｈ２

　 　 　 　 　 　 　表 １　 催化剂的孔结构参数

催化剂样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ１)

平均孔径 /
ｎｍ

１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４(新鲜) ３４􀆰 ０６０５ ０􀆰 ２２２１ ２２􀆰 ７７１１

１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４(反应后) ４１􀆰 ２３５８ ０􀆰 ２６５３ ２２􀆰 ９７５７

(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２(新鲜) ３９􀆰 ６３１７ ０􀆰 １８７６ １６􀆰 ７０８５

(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２(反应后) ４０􀆰 ４９７６ ０􀆰 ２５４３ ２２􀆰 ２２３３

(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２

　 (新鲜)

５５􀆰 ３４１７ ０􀆰 １８４１ １１􀆰 ７８３３

(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２

　 (反应后)

４９􀆰 ６３９４ ０􀆰 １８９４ １２􀆰 ６２９３

１—１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎻ２—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２ꎻ

３—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２

图 ４　 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

型滞后环ꎬ证实其具有规整的介孔结构ꎮ 与未修饰

的 １５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催化剂相比ꎬ(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ ) ＠
５ＳｉＯ２ 的比表面积从 ３４􀆰 ０６ ｍ２ / ｇ 增至 ３９􀆰 ６３ ｍ２ / ｇꎬ
而平均孔径从 ２２􀆰 ７７ ｎｍ 降至 １６􀆰 ７０ ｎｍꎮ 这一变化

说明 ＳｉＯ２ 包覆层在催化剂表面成功构建ꎬ其在引入

新表面的同时ꎬ也对载体原有孔道产生细化作用ꎮ
经 Ｌａ 助剂后修饰处理后ꎬ(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－
５ＳｉＯ２ 展现出最优的织构特性:比表面积进一步提

升至 ５５􀆰 ３４ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径降至 １１􀆰 ７８ ｎｍꎮ 这一显

著优化归因于 Ｌａ 物种在预成型 ＳｉＯ２ 包覆层上的锚

定作用－在二次焙烧过程中ꎬＬａ 物种既作为“结构稳

定剂”抑制了 ＳｉＯ２ 层的孔道塌陷ꎬ又通过自身占据

孔道空间产生细化效应ꎬ最终形成更丰富的微孔或

小介孔结构ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

以看出ꎬ在 ６００ ~ ８００℃的高温区域均出现 １ 个还原

峰ꎬ１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的还原峰出现在 ５８５℃ꎬ且 ４５０℃
存在另 １ 个还原峰ꎬ表明部分 Ｎｉ 与载体的相互作用

较弱ꎬ以游离态的 ＮｉＯ 存在ꎮ 经 ＳｉＯ２ 包覆后ꎬ(１５Ｎｉ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２ 和(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２

还原峰均迁移至 ７００ ~ ８００℃之间ꎬ还原温度显著提

高ꎬ说明 ＳｉＯ２ 包覆层阻隔了还原气氛与活性组分的

接触ꎬ提高了 ＮｉＯ 的还原难度ꎮ (１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠
１２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 还原峰温度略高于(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠
５ＳｉＯ２ꎬ结合 ＢＥＴ 结果分析ꎬ这归因于 Ｌａ 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ꎮ

１—１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎻ２—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２ꎻ

３—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２

图 ５　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

２􀆰 ３􀆰 ４　 ＴＥＭ 表征

在透射电镜下观察反应后的催化剂表面形貌ꎬ
如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)可以观察到 １５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

催化剂表面存在大量丝状碳纳米管ꎬ且部分 Ｎｉ 颗粒

脱离载体并位于碳纳米管顶端ꎮ 根据 Ｂｏｅｌｌａａｒｄ
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等[２７]和 Ｒｏｓｔｒｕｐ－Ｎｉｅｌｓｅｎ 等[２８] 的研究ꎬ这种现象源

于碳物种在 Ｎｉ 颗粒与载体接触边缘处形核生长ꎬ最
终将 Ｎｉ 颗粒抬离载体并包裹于碳纳米管顶端ꎮ 该

过程不仅导致活性位点损失ꎬ还会破坏催化剂结构

完整性ꎬ引发反应床层堵塞ꎮ 由图 ６(ｃ)可以观察到

催化剂(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 表面几乎无

丝状碳纳米管形成ꎬ且 Ｎｉ 颗粒被 ＳｉＯ２ 包覆层有效

锚定ꎬ表明其显著改善抗积碳性能ꎮ 对比 ２０ ｎｍ 尺

度图像可见ꎬ反应后催化剂 １５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 中显示出

明显更大的 Ｎｉ 颗粒粒径ꎬ说明发生了严重烧结ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[２９]研究发现ꎬＮｉ 颗粒高温团聚是丝状碳纳

米管生成的必要条件ꎮ

(ａ)１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ (ｂ)１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４

(ｃ)(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠

１２Ｌａ－５ＳｉＯ２

(ｄ)(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠

１２Ｌａ－５ＳｉＯ２

图 ６　 催化剂的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ４　 催化剂的稳定性

１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４、 ( １５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ ) ＠ ５ＳｉＯ２ 和

(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 这 ３ 种催化剂的稳

定性测试结果如图 ７ 所示ꎮ 反应条件为:常压、
７５０℃ꎬＶ(ＣＨ４) ∶Ｖ(ＣＯ２) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ２５ ∶０􀆰 ８９ꎬ
ＧＨＳＶ＝ １２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

由图 ７(ａ) ~ (ｃ)中可以看出ꎬ１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催

化剂的 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率分别稳定在 ８６％和 ６０％ꎬ
Ｈ２ / ＣＯ 的比值约为 ２􀆰 ４５ꎻ(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２

(ａ)ＣＨ４ 的转化率

(ｂ)ＣＯ２ 的转化率

(ｃ)Ｈ２ / ＣＯ 的比值

(ｄ)反应 ５０ ｈ 后催化剂的 ＴＧ 图

１—１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎻ２—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ ５ＳｉＯ２ꎻ

３—(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２

图 ７　 不同催化剂在严苛条件下的反应活性

测试与 ＴＧ 图

催化剂的 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率分别稳定在 ８５％和

５５％ꎬＨ２ / ＣＯ 的比值约为 ２􀆰 ４８ꎻ(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠
１２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 催化剂的 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率分别稳定

在 ８４％和 ５５％ꎬＨ２ / ＣＯ 的比值约为 ２􀆰 ４６ꎬ表明 ３ 种

催化剂都具有良好的反应稳定性ꎬ但包硅后的催化

剂的活性相对较低ꎮ
３ 种催化剂反应后的 ＴＧ 曲线如图 ７(ｄ)所示ꎮ

由图中可以看出ꎬ１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催化剂的积碳量比

(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 催化剂高 ４４􀆰 ４７％ꎬ
且(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 催化剂的抗积碳

性能最好ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂使用寿命测试

为了研究(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 催化

剂的使用寿命ꎬ在常压、７５０℃、Ｖ(ＣＨ４) ∶ Ｖ(ＣＯ２) ∶
Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ２５ ∶０􀆰 ８９ꎬＧＨＳＶ＝ １２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)的
条件下进行 １００ ｈ 联合重整反应ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
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(ａ)ＣＨ４ 的转化率

(ｂ)ＣＯ２ 的转化率

(ｃ)Ｈ２ / ＣＯ 的比值

(ｄ)反应 １００ ｈ 后催化剂的 ＴＧ 图

图 ８　 催化剂在严苛条件下 １００ ｈ 使用寿命

测试结果与 ＴＧ 图

由图 ８(ａ) ~(ｃ)中可以看出ꎬ(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠
１２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 催化剂具有非常好的稳定性ꎬ在 １００ ｈ
寿命测试中ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率分别稳定在 ８４％和

５３％左右ꎬＨ２ / ＣＯ 的比值在 ２􀆰 ４~２􀆰 ５ 间ꎮ
反应 １００ ｈ 后催化剂的 ＴＧ 测试结果如图 ８(ｄ)

所示ꎮ 可以看出ꎬ催化剂(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－
５ＳｉＯ２ 催化剂的积碳量为 ０􀆰 ４８％ꎬ平均积碳速率为

０􀆰 ０４８ ｍｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ
反应前后的催化剂的 ＸＲＤ 表征结果如图 ９ 所

示ꎮ 由图中可以看出ꎬ该催化剂在 ２θ 为 ４４􀆰 ５、
５１􀆰 ９、７６􀆰 ７°出现归属于 Ｎｉ 的特征衍射峰ꎬ对应于 Ｎｉ

的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面ꎬ在 ２θ 为 １９、３１、３６􀆰 ７、
５９􀆰 １、６５􀆰 ２°出现归属于 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的特征衍射峰ꎬ对
应于 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 的 ( １１１)、 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ５１１)、
(４４０)晶面ꎬ进一步对比反应前后 Ｎｉ(１１１)晶面衍射

峰的半高宽未发生明显宽化ꎬ根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式估

算ꎬ其 Ｎｉ 晶粒尺寸由反应前的 ７􀆰 ９ ｎｍ 略微增至

８􀆰 ２ ｎｍꎬ未出现显著烧结长大现象ꎬ说明反应 １００ ｈ
后ꎬ催化剂的晶型结构依然完好ꎬ尚未失活ꎮ

１—还原后ꎻ２—反应 １００ ｈ 后

图 ９　 催化剂(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 的

ＸＲＤ 图谱

３　 结论

本研究通过等体积浸渍与硅烷偶联剂水解法制

备了 Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 及其 ＳｉＯ２ 包覆与 Ｌａ 修饰的包覆

型催化剂ꎬ系统评价了其在甲烷联合重整反应中的

催化性能与抗积碳行为ꎮ 结果表明ꎬＳｉＯ２ 包覆层虽

在一定程度上因传质限制引起活性降低ꎬ但可通过

对 Ｎｉ 颗粒的物理限域作用有效抑制其高温迁移与

烧结ꎬ从而维持活性位点的长期稳定性ꎬ其中 ５％为

最优包覆量ꎮ Ｌａ 的引入进一步稳定了 ＳｉＯ２ 包覆层

在高温水热环境中的结构完整性ꎬ同时通过增强金

属－载体相互作用ꎬ促进了 Ｎｉ 的分散ꎬ形成更为稳定

的小尺寸 Ｎｉ 活性中心ꎮ 在 Ｖ ( ＣＨ４ ) ∶ Ｖ ( ＣＯ２ ) ∶
Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ２５ ∶０􀆰 ８９ 的严苛条件下进行 １００ ｈ 使

用寿命测试ꎬ(１５Ｎｉ / ＭｇＡｌ２Ｏ４)＠ １２Ｌａ－５ＳｉＯ２ 表现出

优异的催化稳定性ꎬ平均积碳量仅为 ０􀆰 ４８％ꎬ积碳

速率为 ０􀆰 ０４８ ｍｇ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ展现出良好的工业应用

前景ꎮ
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