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催化重整镍基催化剂的研究进展
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摘要!针对改善a1基催化剂的抗积碳性&催化活性和使用寿命等在 .O

:

C.b

'

催化重整中的研究进行了简要总结%重点介

绍了载体种类&掺杂助剂和制备方法对镍基催化剂在.O

:

C.b

'

催化重整中催化性能的影响%并探讨了镍基催化剂在 .O

:

C.b

'

体系中的催化机理$

关键词!镍基催化剂'.O

:

C.b

'

重整'催化性能'催化机制
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:

C.b

'

催化重整制备合成气".b和 O

'

#是

温室气体.b

'

和.O

:

资源化利用的重要途径之一%

并受到了国内外研究人员的高度重视() A')

$ 该技术

能将.O

:

和 .b

'

转化为 .bCO

'

摩尔比理论值为 )

的合成气".b和 O

'

#%可直接作为羰基化反应&二

甲醚合成和费托合成的原料%并能有效克服 .O

:

C

O

'

b催化重整制合成气的氢过剩问题(' A!)

$ 虽然

.O

:

和.b

'

化学性质十分稳定%但研究发现这 ' 种

气体在高温气氛"高于 ;(( g#的催化剂作用下转化

为合成气".b和 O

'

#

(!)

$ 由于受能耗高&反应条件

苛刻&设备材质要求高和催化剂使用寿命短等缺点

的限制%.O

:

C.b

'

催化重整技术至今未能实现工

业化$

.O

:

C.b

'

催化重整反应中催化剂失活的主要

原因是催化剂表面积碳和工艺操作条件受限%国内

外研究者近年来围绕如何提高 .O

:

C.b

'

催化重整

中催化剂抗积碳性开展了大量研究工作$ 主要包

括!

!

制备不同型式催化剂'

"

通过加入助剂改性负

载型催化剂'

#

研究不同的催化剂制备方法'

$

探讨

催化剂的催化机理'

(

探讨催化剂的积碳机制$ 本

文中就国内外针对改善a1基催化剂的抗积碳性&催

化活性和使用寿命等在催化剂的助剂改性&载体性

能改善和催化剂制备方法等方面的研究进行简要总

结%并探讨a1基催化剂的催化机制$

@A载体及其改性

载体对镍基负载型催化剂的催化性能有极大的

影响%主要表现在镍粒子与载体的相互作用强度和

载体的碱度影响对 .b

'

的吸附性能$ 研究表明%载

体影响a1基催化剂活性顺序是 ?3

'

b

!

nF1b

'

n#Kb

nd$

'

b

!

n.,b

'

nm%b

'

%而催化剂稳定性顺序是

m%b

'

n?3

'

b

!

n#KbnF1b

'

nd$

'

b

!

n.,b

'

(: A@)

$ 介

孔?3

'

b

!

&

!

A?3

'

b

!

和
"

A?3

'

b

!

型 a1基催化剂中形

成尖晶石结构a1?3

'

b

:

%这种稳定型结构有利于提高

镍粒子在催化剂表面的分散性和 .b

'

在催化剂表

面的吸附能力%有利于改善催化剂的抗积碳性能%催

化剂积碳速率随着镍含量增大而加快$ a1bC#Kb

催化剂中a1b和#Kb有相同的微观结构%二者形成

固溶体能够阻止 a1粒子在高温条件下发生烧结长

大%a1b高温条件下被还原成镍粒子分散于载体表

*'"*
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:

C.b

'

催化重整镍基催化剂的研究进展

面形成反应活性位%a1A#Kb相互作用力能够有效

改善催化剂的抗积碳性(B)

$

载体的理化性质直接关系到 a1基催化剂的抗

积碳性能%提高金属A载体的相互作用力和载体表

面的.b

'

吸附能力是改善 a1基催化剂的抗积碳性

能的重要途径$ d,P16碱度影响载体的 .b

'

吸附能

力%.b

'

在载体表面分解成 .b和中间激发态 b%激

发态b与来自.O

:

分解的.结合生成.b

(" AV)

$ 载

体中加入碱土金属氧化物能够提高 d,P16碱度%这

样不仅有利于改善 .b

'

在催化剂表面的吸附能力%

还有利于催化剂在高温还原过程中形成更小粒径的

金属粒子分散于催化剂表面%能够为 .O

:

提供更多

反应活性位%这种高度分散的a1粒子能够提高.O

:

的吸附分解能力$

.$b能够改善载体
"

A?3

'

b

!

&

!

A?3

'

b

!

&m%b

'

对

.b

'

的吸附能力和提高载体的抗积碳性%但对载体

F1b

'

改善效果不明显(V A;)

$ a1基催化剂失活的主

要原因是碳沉积&金属烧结和相转变%最具催化活性

是尖晶石结构a1?3

'

b

:

$ 表面积碳主要以a1

!

.和碳

纤维形式存在%碳沉积速率和去除速率依赖于反应

运行时间和催化剂表面组成$ d15 等(;)制备的介孔

纳米结构 '(Y a1C'(Y .$bAm%b

'

运行 @( /后其催

化活性不变%而 '(Ya1Cm%b

'

运行 @( / 后催化活性

失活 )@Y$ 这是由于 .O

:

C.b

'

重整反应是吸热反

应%镍粒子随着反应运行出现烧结及表面积碳$

m%b

'

是一种性能较好的 a1基催化剂载体%.b

'

在m%b

'

Aa1界面附近形成大量激发态 b%a1粒子表

面的积碳与激发态 b反应生成 .b$ 利用 .,b

'

能

够提供电子和氧空位的性质来改善催化剂 a1C

m%b

'

%这主要是来自.O

:

分解的O

'

将.,b

'

还原成

.,

'

b

!

%并形成能够释放电子的氧空位$ 电子从

.,b

'

通过a1A.,b

'

界面传递到a1

( 中心%从而增加

a1原子 +电子密度和有效提高 .O

:

转化率$ 除此

之外%.,b

'

Am%b

'

界面的.O

:

强吸附能力和晶格b

N

高储存能力能够有效抑制积碳()( A)')

$ Q/171-$7

等()')发现a1C.,Am%b

'

&a1Cm%b

'

和 B̀"A"O"丹麦托

普索公司制造#! 种催化剂协同作用时显著降低反

应器壁和催化剂表面的积碳$ ./,- 等()!)发现 a1

' k

进入到.,

(X"@

m%

(X'@

b

'

晶格中能够形成更好的分散性

和强的 a1A.,

(X"@

m%

(X'@

b

'

相互作用力%在 (X) #<$&

) )'! g&.O

:

C.b

'

摩尔比 ) 和空速 )X' j)(

:

/

A)条

件下%.O

:

和 .b

'

转化率分别是 ;'Y和 ;:Y$

,̀S$,1等():)认为催化剂的结构和组成是导致催化

剂积碳和镍粒子烧结的主要原因%催化剂中含 .,

时主要有无定型碳"!((Z#和碳纳米管"B((Z#形

成%m%b

'

低于 ) )"(Z是单斜晶相%) )"( l' !"(Z

是正方形相%高于 ' !"(Z是立方形相%其中正方形

相的碱度性质对某些反应具有活性$

d$

'

b

!

也广泛应用于催化剂载体及其改性载

体()@)

$ 先导物 d$a1b

!

在高温焙烧过程中形成

d$

'

b

!

%其碱度提高催化剂的 .b

'

吸附能力和分解

能力%.b

'

与d$

'

b

!

形成的中间活性物质 d$

'

b

'

.b

!

与积碳反应生成 .b$ .O

:

分解形成 a1AO达到平

衡%.O

N

与d$

'

b

'

.b

!

的反应步骤是整个反应的关键

步骤$ a1粒径随着d$

'

b

!

含量增加而减少%a1粒子

分散性随着d$

'

b

!

含量增加而增大$

CA助剂改性

掺杂金属元素与 a1粒子合金化形成双金属活

性位%高密度的金属活性位更有利于 .O

:

分解反

应%从而提高 a1基催化剂的抗积碳性%催化活性随

着掺杂金属含量的增加先升高后降低$ .%-1J,2

等()B)利用.*改性催化剂 a1C.,b

'

Am%b

'

后有效抑

制催化剂的表面积碳%在 @@( lB@(Z有利于 .,b

'

A

m%b

'

形成相互强作用力%m%

: k进入到立方体型萤石

.,晶格$ m/$-K等()") 发现催化剂 .*Aa1C#KbA

?3

'

b

!

出现尖晶石结构 a1

N

#K

) AN

?3

'

b

:

和 .*

N

#K

) AN

?3

'

b

:

%这有利于提高催化剂的抗积碳性能$

<+

()V)和 /̀

();)改性a1基催化剂同样能够提高

抗积碳性%a1和 /̀的随机分散程度影响 a1À / 合

金在载体表面的分散性%a1与 /̀ 在合金化过程中

不可避免地发生a1粒子与 /̀相互靠近和直接接触

渗入$ ./,- 等();)发现贵金属元素"#e<7&<+& 5̀

或 /̀#改性a1

(X(!

#K

(X;"

b固溶体能够提高催化稳定

性%贵金属元素Aa1合金的协同作用提高 a1还原能

力%其催化活性随着贵金属的含量增加先提高后降

低%最佳用量#C"a1k#K#

'

(X('Y$ 金属#*虽然

不能改善催化剂 a1C

!

A?3

'

b

!

的催化活性和产物选

择性%但能够提高其抗积碳性和抗硫性$ 元素 a+&

d$&.,和<%等提高催化剂 a1C

"

A?3

'

b

!

对 .O

N

"Ne

(&)&'&!#自由基的选择性和抗积碳性%抗积碳性顺

序是a1Aa+C

"

A?3

'

b

!

na1A<%C

"

A?3

'

b

!

na1A.,C

"

A?3

'

b

!

na1Ad$C

"

A?3

'

b

!

na1C

"

A?3

'

b

!

%催化剂的

积碳率随着a1含量的增加而增大('()

$ 活性炭 >c@

协同催化剂a1C?3

'

b

!

会抑制催化剂的表面积碳%无

活性的尖晶石结构 a1?3b

:

被高温还原成小粒径的

*!"*
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a1粒子均匀分散在催化剂表面%.O

:

在 a1粒子和

活性炭>c@ 表面断键裂解生成.O

N

和O

'

%.b

'

与活

性炭>c@ 表面积碳和?3

'

b

!

表面积碳发生反应生成

.b

('))

$

DA制备方法

金属氧化物改变载体性质和金属元素形成双金

属位催化剂是改善催化剂抗积碳性能和提高催化活

性的重要途径$ 研究发现%镍粒子的粒径大小和载

体的微观结构也是影响催化剂抗积碳性能和催化活

性的重要因素%通过改进现有的催化剂制备方法和

开发新的催化剂制备方法能够获得小粒径镍粒子和

特殊微观结构的载体$

表面活性剂辅助共沉淀法制备的催化剂 a1C

.,b

'

Am%b

'

()' A)!)比传统共沉淀法和浸渍法制备的

催化剂活性高%该法得到粒径小于 )( -0a1粒子和

增强a1A载体间作用力%a1粒子在表面活性剂的辅

助作用下均匀分散于载体表面$ =5等('')利用<)'!

"<]b

'(

A<<b

"(

A<]b

'(

#辅助制备出介孔纳米结构的

.,b

'

Am%b

'

载体%a1粒子高度分散于介孔纳米结构

的.,b

'

Am%b

'

载体和介孔晶格能够抑制纳米粒子

a1在还原和再生过程中高温烧结$ #,6/E$-1等('!)

发现聚乙烯醇辅助沉淀法制备的 )@Y a1C#Kb催

化剂在反应过程中出现少量碳纤维%@Y l)(Y a1C

#Kb在反应过程中未出现积碳$

溶胶凝胶法能够提高 a1粒子在载体表面的分

散性和控制 a1粒子粒径$ g10等(':) 发现 a1bA

?3

'

b

!

气凝胶中a1AbA?3键被还原后形成均匀分散

于催化剂表面的纳米 a1粒子和 a1A?3

'

b

!

强作用

力$ 反应运行 ': /后%气凝胶中a1粒径由 'XVV -0

长至 !X;! -0%而传统法制备的 a1bC?3

'

b

!

中 a1粒

径由 VX!' -0长至 '(X' -0$ d$

'

a1b

:

CmF#A@ 催化

剂的稳定性和抗积碳性取决于d$种类%催化活性高

于a1CmF#A@ 和d$

'

a1b

:

C

"

A?3

'

b

!

('@)

$ 这主要是尖

晶石结构的 d$

'

a1b

:

均匀分布在催化剂表面和

mF#A@ 孔通道中%d$

! k进入到mF#A@ 中能够提高催

化剂稳定性和催化活性%从 d$

'

a1b

:

产生的 d$

'

b

!

与.b

'

形成d$

'

b

'

.b

!

%极大地提高了.b

'

在催化剂

表面的吸附能力$

喷雾热解法&水热合成法&燃烧法&喷雾热解A

燃烧法等方法中喷雾热解法和水热合成法制备的催

化剂活性最好%能制备出尖晶石结构 d$

'

a1b

:

$ d1

等('@)发现 d$

'

a1b

:

催化体系运行 )B / 后%.O

:

和

.b

'

转化率分别从 "(Y和 V(Y降至 ( 和 @(Y%而

)(Ya1bC.,b

'

Ad$

'

b

!

体系中.O

:

和.b

'

转化率分

别从 :VY和 "BY降至 '(Y和 ')Y$ F1J$1$/ 等('B)

发现水热合成法制备的 a1基层状硅酸盐催化剂在

还原过程中形成金属 a1负载于未还原的层状硅酸

盐表面和 F1表面%其抗积碳性好$ F/16/1+*等('")利

用固相结晶法a1C#KA?3催化剂%发现 a1

' k能够很

好地取代部分#K

' k位置%a1粒子从结构稳定的a1A

#KAb立方结构晶胞迁移至表面的速率减慢%大部

分a1粒子存在于晶胞里面%少数 a1粒子暴露于催

化剂表面%这有利于形成高分散的金属a1粒子$

EA催化机制

.O

:

C.b

'

催化重整的热动力学(式")#)更倾向

于形成积碳%催化剂的积碳主要来自于 .O

:

分解反
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