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摘要!采用溶胶C凝胶法在0+\H5?3>

!

催化剂中引入助剂*F>#考察了其对甲烷二氧化碳重整0+\H5?3>

!

催化剂的催化反

应性能的影响#利用l射线衍射仪'lLb(%M

(

程序升温还原'M

(

C?JL(对催化剂进行了表征#结果表明#助剂*F>使钴催化剂

中的活性0+

(

>

!

组分增多#还原性和分散性能较好&在 *'0>

(

(h*'0M

D

(为 "h"%气相空速']MNd(为 "( ))) 1

C"

%反应温度为

#))p的条件下#催化剂0+C*F>\H5?3>

!

表现出良好的催化性能#且反应初期甲烷转化率可达到 <Dg;#[#0>选择性可达

;Bg("[#M

(

收率可达 #Dg);["
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99甲烷二氧化碳重整制取的合成气 M

(

\0>摩尔

比约为 "#是费C托合成制取液体燃料%合成甲醇%合

成二甲醚的理想原料" 同时这一过程可以有效地利

用二氧化碳)" C(*

" 因此#近年来甲烷二氧化碳重整

制合成气引起了人们的高度重视#并成为近 ") 年来

的研究热点之一)! CB*

"

由于甲烷二氧化碳重整是高温反应#且原料气

中0\M摩尔比较高#催化剂在高温下的积炭%烧结

失活是催化剂失活的主要原因" 研制活性高%稳定

性好的催化剂是甲烷二氧化碳重整反应研究的关

键" 迄今为止#国内的研究主要集中在非贵金属催化

剂上#特别是负载型Q3基催化剂和0+基催化剂)= C<*

"

大量研究)") C"D*表明#催化剂中加入碱金属%碱

土金属及稀土氧化物助剂#能够提高催化剂的抗积

炭性能#促进催化剂活性及产物的脱附#从而抑制积

炭" 严前古等)"B*考察了稀土金属氧化物对 Q3\

"

C

A&

(

>

!

催化剂的甲烷部分氧化制合成气的影响#发

现添加稀土氧化物可以提高活性组分的分散度和稳

定性" 尚丽霞等)"=*考察了添加在镍基催化剂中的

碱土金属助剂对甲烷与空气制合成气的催化反应性

能的影响"

笔者采用溶胶C凝胶法在 0+\H5?3>

!

催化剂中

引入助剂 *F>#考查了其对甲烷二氧化碳重整中

0+\H5?3>

!

催化剂的催化反应性能的影响#为研制

开发高效%稳定实用型甲烷二氧化碳重整催化剂提

供一定的理论基础"

;<实验部分

;=;<采用溶胶T凝胶法制备 0,TUC1RF'V31

>

催

化剂

将 )g)"D# 2+&钛酸丁酯溶于 ") 2G无水乙醇

中#搅拌 () 23/ 后#在室温及搅拌条件下#滴加 ")

2G冰醋酸#滴加完毕后#继续搅拌 () 23/#得到透明

的钛酸酰型化合物溶液" 在强烈搅拌及室温下#滴

加一定量的醋酸钡%硝酸钴和硝酸镁的混合溶液

'H5和?3摩尔比为 "h"(#滴加完毕后#继续搅拌约
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()"" 年 # 月 胡雅琴等!助剂*F>对甲烷二氧化碳重整0+\H5?3>

!

催化剂催化性能的影响

!) 23/#将反应混合物置于 #)p的水浴中凝胶化#使

溶胶转化成透明的凝胶体#凝胶老化后#在干燥箱中

于 =)p干燥 (D 1#碾碎成细粉后#置于马弗炉中于

#))p'升温速率 Bp\23/(下煅烧 ! 1#取出冷却后#

研磨即得0+C*F>\H5?3>

!

催化剂" 钴的担载量为

#['文中担载量均指质量分数(#助剂 *F>的担载

量为 "g)[%!g)[%Bg)["

;=2<催化剂的活性评价

催化剂的活性评价是在天津鹏翔科技有限公司

制造的常压固定床连续流动式反应装置上进行" 实

验流程如图 " 所示"

"$Q

(

&($M

(

&!$0M

D

&D$0>

(

&B$流量计&=$过滤器&

#$单向阀&;$混合器&<$预热器&")$反应釜

图 "9催化剂活性评价流程图

本实验中反应器采用内径为 ; 22的石英玻璃

管#催化剂用量为 )gDB F左右#将准确称取的催化

剂预置于反应器的恒温区" 催化剂床层温度由 `

型热电偶测量" 本装置的反应器体积较小#故催化

剂的颗粒度选择在 D) ;̂) 目" 反应进料流速在

!) "̂)) 2G\23/#反应器最高反应温度为 ;))p"

;=><程序升温还原

称取 )g" 2F左右的催化剂装于 O型玻璃石英

管内#在 M

(

和 Q

(

流量分别为 = 2G\23/ 和 BD

2G\23/的混合气氛中#")p\23/ 升温速率进行程

序升温还原实验"

;=?<WB@表征

使用日本L3F5_% b\25W(B)) 型l射线衍射仪

进行催化剂表征#操作参数为 0% 靶射线 '

%

m

)g"BD)B= /2(%管电压 D) _d%管电流 ")) 2A%扫描

速度为 ;v\23/%扫描范围为 ")v̂ ;)v"

2<结果与讨论

2=;<活性评价

在反应温度为 #))p%压力为 )g" *J5%*'0>

(

(h

*'0M

D

(为 "h"%]MNd为 "( ))) 1

C"条件下#考察了

在 #[ 0+催化剂上#添加 B[的助剂 *F>对 0+催

化剂催化性能的影响" 结果见表 " 所示" 表 " 结果

显示#与不添加助剂的0+\H5?3>

!

催化剂相比#添加

助剂*F>的催化剂在反应温度为 #))p时甲烷转化

率显著增大#且氢气的收率及 0>的选择性也比不

添加助剂的 0+\H5?3>

!

催化剂大" 可以推断出#加

入助剂*F>可以提高甲烷二氧化碳重整反应的催

化活性"

表 ;<助剂对催化剂甲烷二氧化碳重整活性的影响

99催化剂
0M

D

转化率

9\[

0>选择性

$\[

M

(

收率

7\[

0+\H5?3>

!

;#g=; #Bg!# =;g!"

0+CB[ *F>\H5?3>

!

<Dg;# ;Bg(" #Dg);

99注!反应条件为 *'0>

(

(h*'0M

D

( m"h"#]MNd为 "( ))) 1

C"

#

温度 #))p"

2=2<催化剂的WB@分析

图 ( 是未进行反应的催化剂样品的lLb谱图#

从lLb谱图可以看出#存在有一定聚集程度的

0+

(

>

!

结晶物相" 其中 ( 个主要衍射峰归属于

H5?3>

!

#还有 ! 个0+

(

>

!

的衍射峰#这 ! 个衍射峰在

助剂*F>引入后并没有发生明显的变化#在 0+C

*F>\H5?3>

!

催化剂谱图上并没有发现*F>的晶相

特征锋#说明*F>在催化剂表面分散性较好#0+

(

>

!

衍射峰却出现一定程度的弥散#说明*F>的存在使

得0+

(

>

!

更加分散" 通过比较不同含量助剂催化剂

的lLb图可以得出#随着*F>含量的增加#活性组分

与载体的相互作用减弱#0+

(

>

!

衍射峰越来越弥散"

#

$0+

(

>

!

&

-

$H5?3>

!

&

+

$H50+>

"$#[ 0+C"[ *F>\H5?3>

!

&($#[ 0+C![ *F>\H5?3>

!

&

!$#[ 0+CB[ *F>\H5?3>

!

图 (9催化剂反应前的lLb谱图

图 ! 为反应后的催化剂样品的lLb谱图#在谱

图上并未发现 0+

(

>

!

的衍射峰#在 (

&

为 !!g<;v%

!<g!Dv以及 =<g#Bv处出现了金属0+的衍射峰#其中

0+\H5?3>

!

和0+C*F>\H5?3>

!

催化剂的金属 0+衍

射峰的峰形相对比较尖锐#说明金属 0+的结晶度

较强#在反应过程中金属 0+发生了烧结而聚集成

-#B-
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了较大的颗粒" 其中 #[ 0+CB[ *F>\H5?3>

!

催化

剂上金属 0+晶相的衍射峰相对比较弥散#说明其

烧结程度相对较弱"

.

$0+&

$

$H5?3>

!

&

#

$0

"$#[ 0+\H5?3>

!

&($#[ 0+C"[ *F>\H5?3>

!

&

!$#[ 0+C![ *F>\H5?3>

!

&D$#[ 0+CB[ *F>\H5?3>

!

图 !9催化剂反应后的lLb谱图

2=><助剂对催化剂还原性能的影响

图 D 为新鲜的 0+\H5?3>

!

%0+C*F>\H5?3>

!

催

化剂的 M

(

C?JL谱图" 还原峰的峰温越低#说明催

化剂上的0+物种越容易还原" 比较添加助剂量不

同的催化剂 ?JL图可以看出!加入助剂 *F>以后

0+催化剂表面的低温0+

(

>

!

还原峰明显增强#而弱

结合态的 0+

(

>

!

耗氢峰向低温方向逐渐移动#同时

加入助剂的催化剂其还原峰个数增加#低温处出现

的 ( 个还原峰可以看作是颗粒小的弱结合态 0+

(

>

!

的耗氢峰"

"$#[ 0+\H5?3>

!

&($#[ 0+C"[ *F>\H5?3>

!

&

!$#[Q3C![ *F>\H5?3>

!

&D$#[Q3CB[ *F>\H5?3>

!

图 D9#[ 0+C*F>\H5?3>

!

催化剂的

M

(

C?JL谱图

通过比较也可以说明钴物种在加入助剂以后更

容易被还原&随着游离态的0+

(

>

!

的增加#弱结合态

的0+

(

>

!

与载体的作用减弱"

对?JL实验结果与重整反应活性结果相关联

可以看到#添加助剂 *F>使得游离态的 0+

(

>

!

增

加#弱结合态的0+

(

>

!

的还原温度降低#而使重整反

应的活性增加#助剂*F>的添加使较多的0+

(

>

!

转

化为0+而促进了催化剂的催化活性"

2=?<不同UC1负载量对催化反应性能的影响

采用溶胶C凝胶法制备了不同*F>含量的催化

剂#催化剂中钴含量为 #['以质量计(#在反应温度

为 #))p%压力为 )g" *J5%*'0>

(

(h*'0M

D

(为 "h"%

]MNd为 "( ))) 1

C"条件下#考察了反应初期助剂添

加量对催化性能的影响#结果见图 B" 由图 B 可知#

0M

D

转化率和0>选择性随着*F>添加量的增加而

升高#当 *F>添加量为 D[时#0+C*F>\H5?3>

!

催

化剂获得较好的催化反应效果#0M

D

转化率达

<Bg(![# 0> 选 择 性 为 ;DgB#[# M

(

收 率 为

#Dg"([&当*F>添加量继续增加到 B[#0>选择性

增大#0M

D

转化率稍微下降#M

(

收率变化也不大"

"$0M

D

转化率&($0>选择性&!$M

(

收率

反应条件!*'0>

(

(h*'0M

D

( m"h"&]MNdm"( ))) 1

C"

&

温度 #))p

图 B9#[ 0+C*F>\H5?3>

!

催化剂上

甲烷二氧化碳重整反应的性能

><结语

助剂*F>采用溶胶C凝胶法添加到 0+\H5?3>

!

催化剂中#利用 ?JL%lLb对其进行表征#结果表

明#助剂 *F>使钴催化剂中的活性 0+

(

>

!

组分增

多#还原性和分散性能较好&在 *'0>

(

(h*'0M

D

(为

"h"%气相空速 ]MNd为 "( ))) 1

C"

%反应温度为

#))p的条件下#催化剂 0+C*F>\H5?3>

!

表现出良

好的催化性能#且反应初期甲烷转化率可达到

<Dg;#[% 0>选择性可达 ;Bg("[% M

(

收率可

达 #Dg);["
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2<结果与讨论

2=;<单因素实验

吸水率%容重是评价陶粒吸附性能的重要指标"

在尽可能降低烧结能耗#保证陶粒所需强度的前提

下#本实验中以低容重和高吸水率确定烧制煤泥陶

粒滤料的最佳工艺条件"

(g"g"9焙烧温度的影响

生料球干燥后#DB)p预热 !) 23/#分别在 ;))%

;B)%<))%<B)%" )))p下焙烧 B 23/#冷却#测试结果

见图 ("

"$容重&($吸水率

图 (9焙烧温度的影响

由图 ( 可知#温度高于 <))p时#吸水率降低#

由于温度升高#陶粒表面玻化充分#产生的液相物质

渗入孔隙结构中#使内部的致密组织增加#气孔较

少#孔隙率下降#导致吸水率下降)<*

" 在 <))p时#

陶粒吸水率较高#容重较低#性能最好#确定最佳焙

烧温度为 <))p"

(g"g(9焙烧时间的影响

生料球干燥后#DB)p预热 !) 23/#<))p下分别

焙烧 B%")%"B%()%(B 23/#冷却#测试结果见图 !"

"$容重&($吸水率

图 !9焙烧时间的影响

陶粒在合适的焙烧时间下可达到最佳的膨胀状

态#焙烧时间过长#液相填充进气孔中#促使坯体致

密化#陶粒收缩#容重升高#吸水率下降" 由图 ! 可

知#在 "B 23/ 时#陶粒的容重较低#吸水率较高#性

能最好#确定最佳焙烧时间为 "B 23/"

(g"g!9预热温度的影响

生料球干燥后#分别在 D))% DB)% B))% BB)%

=))p下预热 !) 23/#<))p焙烧 "B 23/#冷却后测试

结果见图 D"

"$容重&($吸水率

图 D9预热温度的影响

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&
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