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摘要!采用 )"UD3VBU*&=@$6

(

=

!

催化剂"在常压固定床反应器上进行0=

(

重整0Z

B

制合成气反应的研究%系统考察了

载体制备方法#*&=含量#焙烧温度及焙烧方式等因素对催化剂性质的影响%并采用D

(

物理吸附#gc]等检测手段对催化剂进

行了表征$ 结果表明"采用共沉淀法"*&=质量分数为 BU"在 $̀3.中 <<"[下焙烧 B 1的 )"UD3VBU*&=@$6

(

=

!

的催化活性

较好"0Z

B

和0=

(

的转化率可以达到 #(U和 A(U$

关键词!煤层气%合成气%0Z

B

@0=

(

重整%催化剂制备%*&=含量%焙烧
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;;煤层气作为一种新型的能源"开发和利用的比

较晚"因其主要成分&0Z

B

'与天然气基本相同.)/

"因

此利用途径也很相似"大多用在民用燃气和发电上"

有一小部分用作化工原料开发煤层气化工#一碳化

工等系列产品.( @</

$ 但由于受到开采条件的限制"

井下抽取的煤层气成分比较复杂"除了 0Z

B

以外"

还有一部分的0=

(

和=

(

"因此如何进一步高效利用

这些气态碳氢资源已成为制约我国能源工业发展的

重要环节$ 目前"利用煤层气制氢的生产工艺已经

较为成熟.C @A/

%煤层气也可以作为燃料电池的燃料"

尤其是磷酸盐燃料电池和高温固体燃料电池"可以

减少能量的损失"但此工艺还需要克服很多的技术

难题.)"/

%另外"开采中发现某些气田中 0Z

B

和 0=

(

的浓度很相近"可以直接作为0=

(

重整0Z

B

反应的

原料气制成合成气"再生产甲醇等一系列的化工产

品.)) @)(/

"此工艺不仅生产成本低#能耗小"而且利用

了廉价的煤层气"对减轻全球性温室效应也具有一

定的作用"因此引起了各国科学家的关注"但该工艺

在反应过程中存在催化剂积炭严重#易失活等问题$

因此"目前煤层气重整的研究工作主要集中于开发

具有抗积炭能力#催化活性较高的催化剂上.)! @)C/

$

本文中采用 )"U D3VBU *&=@$6

(

=

!

&催化剂

成分含量均指质量分数"下同'催化剂"对煤层气转

化制合成气进行研究"系统考察了制备方法#*&=

含量#焙烧温度及焙烧方式等影响因素对载体催化

剂性质的影响"并根据表征结果和其产物转化率的

高低"确定优化工艺条件"从而得到一种催化活性较

高的催化剂$

<=实验部分

<E<=催化剂的制备

分别采用沉淀@沉积法#共沉淀法和分步浸渍

法制备 BU *&=@$6

(

=

!

载体"以体积比 )_<的氨水

为沉淀剂"过程中控制 JZ在 )"S< 左右"连续搅拌

( 1"静置陈化 < 1"得到水凝胶"经过水洗和醇洗"抽

滤之后得到醇凝胶"将所得的醇凝胶于 ))"[下干

燥 )( 1 以上"焙烧制得载体%再改变 *&=含量#焙

烧方式等实验条件"制备出不同的载体$
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采用浸渍法将适量的 D3& D=

!

'

(

+CZ

(

=

&A#S"U"开原化学试剂厂'浸渍到相应的载体上$

催化剂于 ))"[干燥 )( 1以上"焙烧"经压片"破碎"

过筛至 (" TB" 目备用$

<E>=催化剂的性能评价

催化剂性能评价在常压固定床反应装置

*c0E@(""" $上进行$ 催化剂的用量为 ("" 2&"放

入石英反应管中&内径 C 22'$ 先通入惰性气体

&D

(

'使催化剂床层温度升至设定温度$ 待温度稳

定后通入体积比为 )_A的Z

(

VD

(

"在 #""[下还原催

化剂 ) 1"然后再用氮气吹扫石英反应管 )< 23/"将

管中的还原性气体吹扫干净$ 反应前先将气路阀拨

至旁路以一定比例通入原料气"打开工作站检测气

体比例是否正确$ 检查完毕后将气路旋转至反应

管"通过皂泡流量计测量无水尾气的流量"催化剂床

层温度即反应温度通过插入催化剂床层的热电偶测

量"反应尾气经冷凝除水后"进入 )RA" 型气相色谱

仪"用$.作为载气">0]检测器"柱温 #"["进样温

度 )("["检测器温度 ))"[$ 待反应稳定后"每隔

(" 23/ 取样一次"用 D@(""" 双通道色谱工作站进

行数据的处理和分析$

<E@=催化剂的表征

催化剂的比表面积及孔结构由 $E$\@("(" 物

理吸附仪&美国*34.+2-.39348公司'测定$ 样品预先

在 !<"[脱气 < 1"然后在@)AC[进行D

(

吸附$ 比

表面积用 eF>方程求得"孔体积取 HTH

+

X"SAA< 时

D

(

吸附量对应的体积"孔径分布根据脱附曲线利用

eHZ法求得$ gc]谱图在 e]g@(""" 型 g射线衍

射仪&北大青鸟仪器设备公司'上进行"光源为

0% k

.

靶"管电流 (" 2$"管电压 !C Wf"扫描范围

(

%

X("rTR<r$

>=结果与讨论

>E<=载体的制备方法对催化剂性能的影响

分别采用沉积@沉淀法&]\'#浸渍法&72J'和

共沉淀法&0\'制备了 BU *&=@$6

(

=

!

载体$ 制备

方法对载体性质的影响结果见表 )$

表 <=不同制备方法制备 AY G/KL9(

>

K

@

载体的物理性质

制备方法 比表面积V2

(

+&

@) 比孔容V42

!

+&

@) 平均孔径V/2

沉积@沉淀法 )RB "SR")( )CS)

浸渍法 ((A "SR!#R )(SA

共沉淀法 B!) (S("(" ("SB

从表 ) 中可以看出"用不同方法制备的载体的

比表面积明显不同"用共沉淀法制备的载体的比表

面积最大"可达到 B!) 2

(

V&"沉积@沉淀法和浸渍法

制备的载体的比表面积都较小$

)*共沉淀法%(*浸渍法%!*沉积@沉淀法

图 );不同方法制备载体的催化剂的gc]图

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

;;!上接第 CB 页#

基建投资少#运行管理方便等优点"因此"高锰酸

盐@生物活性炭联用技术是一项适合我国国情#可

经济低耗地提高饮用水水质的强化常规除污染

技术$
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;;图 ) 为不同方法制备的 BU *&=@$6

(

=

!

载体

制成的催化剂的 gc]谱图$ 通过与标准谱图进行

对比可以得知这 ! 种催化剂中都存在 D3#$6#*&=#

$6

(

=

!

#D3$6

(

=

B

相"其中"在 (

%

X!Cr处存在 D3$6

(

=

B

尖晶石的衍射峰"共沉淀法制备的载体催化剂的

D3$6

(

=

B

衍射峰最弱"而其他 ( 种方法 D3$6

(

=

B

的衍

射峰逐渐增强"说明 D3与 $6

(

=

!

的相互作用较强"

使活性中心D3的含量较少"进而影响其催化剂的催

化活性$

图 ( 为用不同方法制备 BU *&=@$6

(

=

!

载体"

用浸渍法负载 D3"制备成的 )"U D3VBU *&=@

$6

(

=

!

催化剂在常压固定床反应器中测得 0Z

B

和

0=

(

的转化率$

)*0\%(*72J%!*]\

&5'0Z

B

的转化率

)*0\%(*72J%!*]\

&N'0=

(

的转化率

图 (;不同方法制备的催化剂对0Z

B

和

0=

(

转化率的影响

从图 (&5'#&N'中可以看出"在反应开始阶段

共沉淀法制备的载体催化剂的初始活性较高"可以

达到 #(U和 A"U以上"高于沉积@沉淀法和浸渍法

的催化活性"随着反应时间的进行"0Z

B

和 0=

(

的

转化率始终保持较高"但反应进行了 B 1 后"催化剂

发生了积炭"催化活性有所降低"说明稳定性不是

很好$

>E>=载体中G/K含量对催化性能的影响

采用共沉淀方法制备了 BU *&=@$6

(

=

!

#RU

*&=@$6

(

=

!

#)"U *&=@$6

(

=

!

载体"不同 *&=含量

对载体性质的影响结果见表 ($ 从表 ( 中可以看

出"! 种不同含量的载体比表面积差别不是很明显"

BU *&=@$6

(

=

!

载体的比表面积最小"RU *&=@

$6

(

=

!

载体的比表面积较大"可以达到 <A) 2

(

V&"说

明少量的*&=的加入可以提高复合载体的比表面

积"但随着加入量的增加"比表面积反而降低$

表 >=不同G/K含量的G/KL9(

>

K

@

载体的物理性质

;;载体
比表面积V

2

(

+&

@)

比孔容V

42

!

+&

@)

平均孔径V

/2

BU *&=@$6

(

=

!

B!) (S("(" ("SB

RU *&=@$6

(

=

!

<A) (SB"(< )CS(

)"U *&=@$6

(

=

!

BAB (S!)"# )#SR

)*D3V$6

(

=

!

@BU *&=%(*D3V$6

(

=

!

@RU *&=%

!*D3V$6

(

=

!

@)"U *&=

图 !;不同*&=含量的催化剂的gc]图

图 ! 为不同含量的载体催化剂的gc]谱图"通

过与标准谱图对比可以看出"在 (

%

X!Cr和 C(r两处

出现D3$6

(

=

B

尖晶石的衍射峰"BU *&=@$6

(

=

!

载

体曲线中D3$6

(

=

B

的衍射峰很弱"但随着 *&=加入

量的增加"D3$6

(

=

B

的衍射峰逐渐增强"说明 D3与

$6

(

=

!

的相互作用增强"活性中心 D3逐渐减少"而

且 BU *&=@$6

(

=

!

载体的曲线比较漫散"表明粒径

分布较为均匀"使得催化活性较好$

&5'0Z

B

的转化率

&N'0=

(

的转化率

*&=质量分数!)*BU%(*RU%!*)"U

图 B;不同*&=含量时!催化剂对0Z

B

和

0=

(

转化率的影响

+RC+
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图 B 为不同含量的 *&=@$6

(

=

!

载体制成 )"U

D3V*&=@$6

(

=

!

催化剂在反应中 0Z

B

和 0=

(

转化

率$ 从图 B 中可以看出"在反应过程中 )"U D3VBU

*&=@$6

(

=

!

催化剂的催化活性最高"0Z

B

和 0=

(

转

化率为 #(U和 A"U左右$ 随着反应的进行")"U

D3VBU *&=@$6

(

=

!

催化剂的催化活性略有浮动"但

其转化率仍然较高"在整个反应过程中催化剂的催

化活性变化都不是很大"表明其稳定性较好$

>E@=载体的焙烧温度对催化剂性质的影响

分别采用 <<"#C<"[和 R<"[三种不同的温度

对 BU *&=@$6

(

=

!

载体进行焙烧"不同焙烧温度时

的载体的物理性质见表 !$ 由表 ! 中可以看出"随

着焙烧温度的逐渐升高"载体的比表面积呈下降的

趋势"<<"[焙烧下的载体比表面积最大"可以达到

!<! 2

(

V&"这可能是因为"随着焙烧温度的增加"载

体中小孔烧结现象越来越严重"导致小孔塌陷或堵

塞而造成比表面积减小$

表 @=不同焙烧温度的 AY G/KL9(

>

K

@

载体的物理性质

焙烧温度V

[

比表面积V

2

(

+&

@)

比孔容V

42

!

+&

@)

平均孔径V

/2

<<" !<! "S##"# ))(S<

C<" !() "SA<)A )"#S#

R<" ()# "S#!RR )<"SB

图 < 为不同温度焙烧的载体制备 )"U D3VBU

*&=@$6

(

=

!

催化剂的 gc]谱图"从图 < 中可以看

出"几种不同温度焙烧的催化剂中均含有 $6
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和

D3$6
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的相"<<"[时的催化剂的曲线较为平缓"

尖晶石D3$6
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B

的衍射峰比较小"随着温度的升高"

其衍射峰逐渐增强"表明催化剂的结晶作用较强$
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图 C 为不同温度焙烧的 *&=@$6
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@*&=催化剂在反应中 0Z

B

和 0=

(

的

转化率$ 从图 C 中可以看出"在 <<"[下焙烧的催

化剂在0=

(

重整0Z

B

的反应中"原料气0Z

B

和0=

(

的转化率分别可以达到 #<U和 A"U左右"表明该催

化剂的催化效果较好$ 随着焙烧温度的升高"甲烷

的转化率越来越小"这可能是由于在焙烧的过程中"

由于温度过高"造成了小孔坍塌"堵塞孔道"载体表

面负载的活性中心D3的量较少"其催化活性降低$
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图 C;不同温度焙烧的载体对0Z
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转化率的影响

>EA=载体的焙烧方式对催化剂性质的影响

分别采用静态空气&E$3.'#流动空气& $̀3.'#流

动氮气& D̀

(

'焙烧 BU *&=@$6
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载体$ 不同焙烧

方式对载体性质的影响结果见表 B$ 从表 B 中可以

看出"用流动空气焙烧的载体的比表面积最大"可以

达到 <!R 2

(

V&"静态空气焙烧的载体的比表面积

最小$
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载体的物理性质
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图 R 为不同方式焙烧 BU *&=@$6
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载体的

孔径分布曲线$ 从图 R 中可以看出"! 种不同焙烧

方式所得到的载体的孔径分布主要集中在 )! /2"

在 $̀3.和 D̀

(

焙烧方式下所得到的孔径和孔体积

差不多"而在静态空气方式下焙烧的载体的孔径和

孔体积较小"但其孔径的分布较为松散$
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图 R;不同焙烧方式的*&=@$6
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图 # 为不同方式焙烧 *&=@$6
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催化剂在反应中 0Z

B

和 0=

(

的转化率$ 从图 # 中可以看出"在 $̀3.中 <<"[的

温度下焙烧的载体催化剂的催化活性较好"0Z

B

和

0=

(

的转化率可以达到 #(U和 A(U左右"随着反应

的进行"流动空气焙烧的催化剂的催化活性一直较

为稳定"表明催化剂的稳定性较好$
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图 #;不同方式焙烧制备的催化剂对0Z
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转化率的影响

@=结论

通过对煤层气转化制合成气催化剂制备工艺的

研究发现!当载体采用共沉淀方法制备"*&=质量

分数为 BU"在 <<"[流动空气环境中焙烧 B 1 所得

到的催化剂 )"U D3V*&=@$6

(
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!

在反应中"其催化

活性较好"0Z

B

和 0=

(

的转化率分别达到 #(U和

A(U"且在反应的 C 1 内二者的转化率均没有降低"

未发生催化剂积炭的现象$ 研究中发现 0=

(

重整

0Z

B

是一个强吸热反应"在反应过程中需要提供大

量的热"若能将放热的甲烷催化部分氧化和吸热的

甲烷二氧化碳重整结合起来制备合成气"不仅可以

实现能量的耦合"降低反应能耗%而且能充分利用煤

层气中的氧气"减少分离氧气的生产工艺过程"降低

生产成本$ 但由于时间的原因"这方面的工作有待

于进一步研究$
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