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催化重整制合成气

=#LS1HW活性炭催化剂的制备及性能
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摘要!利用固定床反应装置研究了催化剂1,[活性炭&$1'中引入助剂+&O对甲烷二氧化碳重整制合成气催化剂性能的影

响"并通过SFe$cE+和BE>技术对催化剂进行了表征# 结果表明"添加适量的助剂+&O一方面与活性物质发生协同作用"提

高催化剂的比表面积%另一方面可以调节催化剂的酸碱性"提高催化剂对 1O

(

的吸附活化"从而促进甲烷的裂解脱氢# =))a

焙烧条件下制备的催化剂1,A+&O[$1表现出最佳的催化活性和稳定性"在 T))a下连续运行 * ()) 340"甲烷和二氧化碳转化

率分别维持在 T@YUZ和 TUY)Z左右#

关键词!甲烷二氧化碳重整%钴催化剂%氧化镁%合成气
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<<甲烷二氧化碳重整中"利用二氧化碳为原料可

减少温室气体二氧化碳的排放"对环境保护具有重

要意义%同时"重整过程中产生的 D

(

[1O摩尔比约

为 *"是费托合成和甲醇合成的理想原料)* A!*

# 因

此催化甲烷二氧化碳重整反应成为近几年研究的热

点# 研究者发现在负载单金属催化剂中加入碱金属

或者碱土金属能提高甲烷二氧化碳重整催化剂的抗

积碳性能和稳定性# 胡雅琴等)=*研究了 +&O对甲

烷二氧化碳重整1,[B6>4O

!

催化剂的催化反应性能

的影响"发现助剂+&O使钴催化剂中活性1,

(

O

!

组

分增多"分散性和还原性能增大"从而使催化剂的抗

积碳性能增加#

由于活性炭作为催化剂和载体具有很多优

点)" A@*

"近年来"一些研究者以活性炭作为催化剂或

载体对二氧化碳重整甲烷进行了研究# 笔者以活性

炭&$1'为载体"钴镁双金属为活性组分"采用共浸

渍法制备1,A+&O[$1催化剂"并采用固定床反应

器对催化剂进行活性评价"通过 SFe$BE>$cE+对

催化剂的性能进行表征"研究了不同条件对甲烷二

氧化碳重整反应的影响#

78实验

7978=#LS1HW2=催化剂制备

首先称取一定质量的活性物前驱体&1,&]O

!

'

(

+

@D

(

O$+&&]O

!

'

(

+@D

(

O'"用蒸馏水配置成浓度为

*Y*= 3,7[\1,&]O

!

'

(

+@D

(

O溶液以及 )Y)U) _

)Y()# 3,7[\+&&]O

!

'

(

+@D

(

O溶液"然后将筛选好

的 () _=) 目的活性炭置入溶液中"搅拌 ! 2 后静置

浸渍 (= 2%过滤后将样品放入 **)a烘箱干燥 @ 2"

取出后在氮气气氛下"分别在 =))$"))$@))a和

U))a下焙烧 = 2# 最后在 ") 3\[340的氢气气氛和

"")a下活化 ( 2即制得催化剂#
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79:8催化剂表征

*Y(Y*<扫描电子显微镜分析!cE+#

用 ĉ+A@U))H型发射扫描电子显微镜& cE+"

加速电压为 )Y" _!) M "̀分辨率为 *Y) 03&*" M '̀[

(Y( 03&* M '̀'对催化剂表面进行分析#

*Y(Y(<S射线衍射分析!SFe#

采用eSA(U)) 型S射线衍射仪对催化剂活性

组分的晶体结构进行测试"1% 靶"g

/

辐射源"扫描

范围为 *) _#"~"扫描速度为 #~[340#

*Y(Y!<]

(

吸附脱附测试!BE>#

采用 !DA()))Rc( 型比表面积测试仪对催化剂

孔道结构进行测试# 样品在 (")a下脱气 " 2"在液

氮温度下吸脱附氮气#

79;8催化剂测试

催化剂的活性评价在固定床管式反应器中进

行"石英管内径为 () 33"恒温区为 *)) 33"固定床

层温度由控温仪控制"升温的同时通入氮气吹扫床

层"流速为 ") 3\[340"待床层温度达到 "")a"将氮

气切换为氢气"恒温 ( 2"之后继续升温至 @))a"通

入原料气&1D

=

[1O

(

流量比为 *'"流速用质量流量

计控制"总流量为 * () 3\[340# 产品气流量用皂沫

流量计检测"出口气气体组成及含量用 j1T")&检

测1D

=

$1O$1O

(

'和 j1T#T)&检测 D

(

'气相色谱进

行检测#

原料气的转化率和产品气的选择性计算式

如下!
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式中!!为 1D

=

$1O

(

原料气转化率"Z%7

,%:

为产品

气流量"3\[340%7

40

为进气流量"3\[340%#

,%:

为产

品气中1D

=

或1O

(

浓度"3,7[\%#

40

为原料气中1D

=

或1O

(

浓度"3,7[\%A

1O

$A

D

(

为 1O和 D

(

的选择性%

#

,%:"D

(

$#

,%:"1O

为 D

(

和 1O在产气中的浓度"3,7[\%

#

40"D

(

$#

,%:"1O

为D

(

和1O在进气中的浓度"3,7[\#

:8结果与讨论

:978助剂对催化剂活性的影响

在1,[$1催化剂中添加不同质量分数的 +&O

对催化剂活性具有明显的影响# 以共浸渍的方法制

备了 " 种不同配比的催化剂"在焙烧温度为 @))a"

焙烧时间为 = 2下"不同添加量的 +&O对催化剂的

活性影响如图 * 所示#
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转化率的影响
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&('采用吸附树脂对 !A甲基黄嘌呤的纯化工艺

研究的结果表明"吸附树脂 Df*@5为较理想的纯化

介质"产品回收率为 U"Z"纯化回收的 !A甲基黄嘌

呤经过结晶等工艺手段后可以获得符合质量要求的

产品# 该工艺重现性良好"工艺可操作性强"可作为

!A甲基黄嘌呤粗粉的分离纯化工艺路线#
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<<从图 * 可以看出"(

�

$!

�催化剂活性明显优于单

金属钴的催化剂"但 =

�

$"

�催化剂催化活性比单金属

钴催化剂活性要低# 其中 (

�催化剂活性最高"在

T))a时"甲烷和二氧化碳的转化率分别为 T"Y*Z$

T!Y=Z# 由此可见"在1,[$1催化剂上添加一定量

的+&O可以提高催化剂的活性"但当助剂添加过量

时"反而不利于催化剂活性提高"其原因是活性炭孔

道内的吸附活性位数量一定"在浸渍制备催化剂的

过程中"+&A1,形成竞争吸附"随着镁浓度的增加"

竞争吸附平衡被打破"过多的镁占据载体孔道内的

吸附活性位"而镁物种对甲烷二氧化碳重整反应的

催化活性低于钴物种"最终导致催化剂活性降低#

所以在选择助催化剂时"应该严格控制助催化剂的

负载量# 易洛川等)#*在研究 +&O对镍基催化剂的

影响时也得到相同结论#

不同1,[+&摩尔比制备催化剂的比表面积和

孔结构如表 * 所示#

表 78不同=#WS1摩尔比制备的催化剂的孔结构特征

样品 比表面积[&3

(

+&

A*

' 孔容[&53

!

+&

A*

'

孔径[03

*

�

UUTY@@ *Y))!* "Y(*

(

�

UT!YT" *Y)UT( "Y==

!

�

UT*Y!( *Y*)@T "Y!*

=

�

UU!YTT *Y)")# "Y=!

"

�

U"TYU= )YT#=T "Y*T

从表 * 中可以看出"开始时随着镁物种比例的

提高"比表面积略有增加%然后随着镁物种比例的继

续增加"其表面积开始下降# 催化剂的比表面积大

小顺序为 (

�

v!

�

v*

�

v=

�

v"

�

"*

�催化剂的比表面积

为 UUTY@@ 3

(

[&"(

�催化剂到 "

�催化剂比表面积从

UT!YT" 3

(

[&下降到 U"TYU= 3

(

[&"但是催化剂的孔

容和孔径变化不明显# 结合前述催化剂的评价结果

可以看出"过量的镁物种会使催化剂的比表面积下

降"从而导致催化剂活性下降# 这也表现在 1,[$1

中加入适量的镁物种可以使活性金属分布更加均

匀"使催化剂的比表面积增大# 但当添加过量的镁

物种时"会破坏 1,A+&之间的竞争吸附平衡"导致

载体上的微孔堵塞"并形成团聚"使得催化剂的比表

面积减小# 催化剂的最优配比为 (

�催化剂#

:9:8焙烧温度对催化剂活性的影响

焙烧不仅能改变晶粒大小$比表面积$孔结构和

晶型变化"而且还能引起表面酸碱性的变化# 焙烧

温度不仅影响着活性相的形成状态"而且对金属A

载体间的相互作用具有较大影响"其对催化剂的活

性起着决定性的作用# 所以在催化剂制备中"焙烧

是一个很重要的因素# 首先共浸渍法制得催化剂样

品"然后将样品分别在 =))$"))$@))$U))a下进行

焙烧"最后在 ") 3\[340 氢气气氛下还原之后制得

所用催化剂# 在流速为 *() 3\[340"1D

=

[1O

(

流量

比为 *!*"压力为 )Y* +R6条件下进行反应活性测

试"1D

=

$1O

(

转化率和D

(

$1O选择性如图 ( 所示#

&6'1D

=

转化率 &K'1O

(

转化率

&5'D

(

选择性
&-'1O选择性

*(=))a%(("))a%!(@))a%=(U))a

<<反应条件!*Y*= 3,7[\1,&]O

!

'

(

+@D

(

O")Y)U 3,7[\+&&]O

!

'

(

+

@D

(

O"共浸渍"焙烧时间为 = 2#

图 (<焙烧温度对转化率和选择性的影响

从图 ( 可以看出"=))a焙烧制备的催化剂活性

和选择性最高"U))a焙烧制备的催化剂催化活性最

低# 在 =))a焙烧催化剂上"反应温度为 T))a时"

甲烷转化率为 T@YU(Z" 二氧化碳 转 化 率 为

TUY)(Z# 这是由于随着焙烧温度的升高"金属氧化

物晶粒开始增大"使其分散度变小%另一方面"随着

焙烧温度的升高"质点热运动加剧形成更多的镁钴

共熔体"最终致使催化剂活性降低# 为了进一步了

解焙烧温度对催化剂活性的影响"对催化剂进行了

SFe测试"结果如图 ! 所示#

由标准图谱可知"(@Y@~为石墨炭的衍射峰"

!@Y@$=(Y#$==Y#$@*YT$UUY"~为 1,

!

O

=

或 1,

(

+&O

=

的衍射峰"@(Y!~和 U=YU~为&1,"+&'O的衍射峰"

=(YT~为 +&O的衍射峰# 从图 ! 中可以看出"在

=))a焙烧时生成较多的1,

!

O

=

或1,

(

+&O

=

"同时还

有+&O存在%而在 U))a焙烧时生成了较多的共熔

体 & 1," +&' O# D'd'b60&等)T* 认为 1,

!

O

=

$

1,

(

+&O

=

和&1,"+&'O三种晶型在氢气气氛中的被

还原能力依次下降"其中&1,"+&'O的被还原温度

+@(*+
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(

催化重整制合成气1,A+&O[活性炭催化剂的制备及性能

<<<<<<<

*(=))a%(("))a%!(@))a%=(U))a

<<反应条件! *Y*= 3,7[\1,&]O

!

'

(

+@D

(

O" )Y)U 3,7[\

+&&]O

!

'

(

+@D

(

O"共浸渍"焙烧时间为 = 2#

图 !<不同焙烧温度的SFe图谱

超过 * )))a# 所以随着焙烧温度的升高"生成难以

还原的共熔体&1,"+&'O"使活性位减少"催化剂活

性下降# 这与上述催化剂活性评价结果相一致# 所

以 1,A+&O[$1催化剂制备的最佳焙烧温度

为 =))a#

:9;8催化剂寿命测试

采用共浸渍法"浸渍量 *Y*= 3,7[\1,&]O

!

'

(

+

@D

(

O")Y)U) 3,7[\+&&]O

!

'

(

+@D

(

O"焙烧温度为

=))a"焙烧时间为 = 2 制备的催化剂寿命如图 =

所示#

*(1D

=

%((1O

(

&6'转化率

*(D

(

%((1O

&K'选择性

图 =<T))a下反应时间与转化率和选择性关系图

从图 = 可以看出"随着反应时间的延长"甲烷和

二氧化碳转化率基本维持在 T@YUZ和 TUY)Z左右"

氢气和一氧化碳的选择性分别维持在 T!Y(Z和

#TYTZ左右"在研究时间内催化剂没有发生明显的

失活现象# 略微的催化剂失活主要是由于高温反应

使得活性组分发生金属微晶聚集或晶格扩散引起结

晶长大"从而引起催化剂活性降低# 1,A+&O[$1

催化剂具有较好的催化稳定性"表明催化剂活性组

分1,和助剂 +&之间形成了稳定的晶体结构# 为

了进一步考察甲烷二氧化碳在1,A+&O[$1催化剂

上的反应历程"进行了单组分反应研究"结果分别如

图 "$图 @ 所示#

图 "<T))a条件下1,A+&O[$1催化1D

=

转化

图 @<1,A+&O[$1催化1D

=

转化反应 () 340

后催化剂的SFe图

反应温度为 T))a"甲烷流量为 @) 3\[340"在

1,A+&O[$1催化条件下甲烷裂解转化率与时间关

系图如图 " 所示# 从图 " 中可以看出"随着反应时

间的延长"甲烷转化率快速降低"在 " 340 时"甲烷

裂解率为 #(Y"Z"() 340 后甲烷转化率降低到

U#Y"Z# 首先甲烷在1,A+&O[$1催化剂上进行甲

烷裂解脱氢&1D

)))

=

1p(D

(

'"在催化剂上生成积

碳"其衍射峰为 ==Y@~&晶型为 *)*'"如图 @ 所示#

这些积炭使催化剂活性降低"甲烷转化率降低# 对

比前述 (Y! 中图 = 可知"当通入甲烷与二氧化碳混

合气体时"1,A+&O[$1催化剂可以保持较好的催

化活性和稳定性"表面重整过程中被活化的二氧化

碳起着消碳作用"其反应历程如下!

1O

(

p

)))!

1OpO

!

"O

! )))

p1 1Op

!

<<另外"氧化镁助剂促进了二氧化碳在催化剂表

面吸附"提高了催化剂的选择性和抗积碳性能# 其

主要由于在反应中二氧化碳在氧化镁上形成碳酸

盐"然后为临近活性物质提供氧原子促进甲烷在活

性金属位上的吸附脱氢)U"*)*

#

:9<8催化剂表面特征KUS测试

为进一步了解 1,A+&O[$1催化剂的表面特

征"对其进行了 cE+表征"结果如图 U 所示#

从图 U 可以看出"由于载体的多孔结构"在载体

表面上基本看不到明显的活性组分物质"表明此种

方式制备的催化剂活性组分十分均匀地分布在催化

剂表面及其内部孔道中"没有形成团聚或者发生微

晶聚集现象"因此表现出较好的催化活性和稳定性%

另一方面由于镁物种的添加与钴物种发生竞争吸附

同时也形成了很好的协同作用"使得活性组分在载

+U(*+
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<<<<<<<

&6' h! ))) 倍 &K' h*) ))) 倍

&5' h!) ))) 倍

<<反应条件!*Y*= 3,7[\1,&]O

!

'

(

+@D

(

O")Y)U 3,7[\+&&]O

!

'

(

+@D

(

O"共浸渍"焙烧温度为 =))a"焙烧时间为 = 2#

图 U<1,A+&O[$1的 cE+图

体上的浸入深度增加"由载体的表面向载体的某一

深处或者孔道内吸附"从而提高了催化剂的稳定性#

黄传敬等)** A*!*也得到了相同的研究结果# 所以在

=))a焙烧制备 1,A+&O[$1能抑制活性组分钴的

烧结团聚"使活性组分分布更加均匀#

;8结论

研究了在 1,[$1催化剂中添加 +&O对催化剂

催化性能的影响"同时还研究了焙烧温度对 1,A

+&O[$1催化剂的影响# 结果表明!

1,A+&O[$1催化剂对甲烷二氧化碳重整显示

出良好的催化活性"最佳制备条件!采用共浸渍法"

1,&]O

!

'

(

+@D

(

O的浸渍量为 *Y*= 3,7[\" +&

&]O

!

'

(

+@D

(

O为 )Y)U 3,7[\"焙烧温度为 =))a"焙

烧时间为 = 2# 在反应温度为 T))a时"甲烷$二氧

化碳转化率分别为 T@YUZ和 TUY)Z"氢气和一氧化

碳的选择性分别为 T!Y(Z和 #TYTZ左右"在 * ())

340内没有发现明显的催化剂失活现象#

在1,[$1催化剂中添加适量的 +&O助剂"不

仅可以提高催化剂的比表面积"而且可以提高活性

组分在载体的分散度"从而提高催化剂的活性和稳

定性%但添加过量的 +&O"则会破坏了钴镁之间的

竞争吸附平衡"导致催化剂孔堵塞"催化剂比表面积

减小"催化剂活性下降#

&!'在 =))a焙烧制备的催化剂上形成易于还

原的1,

!

O

=

和1,

(

+&O

=

"催化剂活性最佳%当焙烧温

度过高"会形成难以还原的&1,"+&'O共熔体"使得

催化剂活性降低#

&='机理研究表明"添加的助剂 +&O一方面可

以调节催化剂的酸碱性"提高催化剂对 1O

(

的吸附

活化"从而促进甲烷的裂解脱氢%另一方面与活性物

质发生协同作用"提高催化剂的活性和稳定性#
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