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摘要!采用浸渍法制备了添加*C̀ 助剂的Y2T>4

(

`

!

催化剂"并用固定床微反装置考察了催化剂在 /̀ 甲烷化反应中的催

化性能% 利用Y

(

物理吸附#i射线衍射#Z

(

程序升温还原#Z

(

脉冲化学吸附和热重等手段对催化剂的结构进行了表征% 通过

分析样品的还原特性发现"活性组分Y2与>4

(

`

!

间的强相互作用会导致催化剂上 Y2物种较难还原% *C̀ 的引入可以明显削

弱Y2与载体间的强相互作用"提高催化剂的还原度"增加催化剂活性位的数目"同时 *C̀ 的存在还能促进 Y2颗粒的分散"提

高催化剂的抗积碳性能"进而提高催化剂的甲烷化活性%

关键词!甲烷化$镍$氧化镁$抗积碳
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==煤制天然气的关键技术是甲烷化工艺"目前煤

气化所制得粗煤气中Z

(

T/̀ 摩尔比通常处在 )Q! a

#QO

-#.

"为满足甲烷化反应的需要"原料气进入甲烷

化装置前需预先进行水煤气变换来提高 Z

(

T/̀ 摩

尔比% 为了进一步简化工艺和节约成本"发展无需

水煤气变换工艺"直接以低Z

(

T/̀ 摩尔比原料气进

行甲烷化工艺极具发展前途% 催化剂是整个甲烷化

技术的核心"目前研究最为广泛的甲烷化催化剂为

负载型 Y2基催化剂% Y2基催化剂具有活性高#选

择性好#价格便宜等优点"但易产生积碳和发生硫中

毒"如何提高Y2基催化剂的稳定性与抗积碳性能是

其工业应用的技术关键% 催化剂表面积碳的形成大

多为结构敏感反应-(.

"催化剂中活性金属的尺寸会

显著影响积碳的产生"通常减小催化剂中活性金属

的颗粒尺寸"提高活性组分的分散度"可有效抑制积

碳的生成-! @".

% 通过添加助剂来改善活性组分与载

体间相互作用是提高活性金属颗粒分散度的常用方

法% 目前"常用作甲烷化催化剂助剂的有碱土金

属-? @:.

#过渡金属-S @O.

#稀土金属-A @#).等% *C̀ 是

一种常用的结构型助剂"研究表明"*C̀ 和 Y2̀都

具有Y%/4型立方晶格"他们的离子半径和晶格常数

接近"因此在所有组成范围内均可形成 Y2̀@*C̀

固溶体-## @#!.

"这种固溶体能抑制Y2晶粒的聚集"提

高Y2物种的分散度-#".

% 另一方面"*C̀ 和 >4

(

`

!

经高温焙烧后易形成 *C>4

(

`

"

尖晶石"*C>4

(

`

"

作

为催化剂载体有较高的热稳定性"研究表明 Y2T

>4

(

`

!

中添加*C̀ 后形成的镁铝尖晶石可阻止Y2̀

与>4

(

`

!

结合生成难以被还原的 Y2>4

(

`

"

-#?.

"从而

改善Y2T>4

(

`

!

催化剂的反应性能% 笔者主要考察

*C̀ 的添加对Y2T>4

(

`

!

催化剂的物化性质及其 /̀

甲烷化反应性能的影响"并利用Y

(

物理吸附#i\[#

Z

(

@;]\#Z

(

脉冲化学吸附和;X等方法研究催化剂

/)A/
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催化剂 /̀ 甲烷化性能的影响

的构性关系%

67实验部分

6967催化剂的制备

称取一定量的*C&Ỳ

!

'

(

/:Z

(

`溶解于适量的

去离子水中"加入
!

@>4

(

`

!

载体后"室温下剧烈搅

拌 " 0"用旋转蒸发仪于 :)f将水蒸干"再于 ##)f

干燥 #( 0"然后在马弗炉中于 ??)f焙烧 ? 0"即制

得复合载体 *C̀ @>4

(

`

!

% 将上述复合载体浸渍于

Y2&Ỳ

!

'

(

/:Z

(

`的水溶液中"" 0 后移至旋转蒸发

仪中蒸干"然后在 ##)f下干燥 #( 0"??)f下焙烧

? 0"即制得负载型镍基催化剂Y2T*C̀ @>4

(

`

!

&简写

为Y2T*C@>4'% Y2T>4

(

`

!

&简写为 Y2T>4'催化剂也

通过浸渍法制备而得"方法同上% 所得的样品经研

磨#筛分"取粒径为 ") a:) 目的颗粒备用%

6987催化剂的活性评价

在内衬石英管&Y UO 11'的固定床微型反应器上

进行催化剂活性评价% 催化剂的填装量为 ?)) 1C% 反

应评价前"氧化态催化剂在 #)R Z

(

T>.气氛下于

O))f还原预处理 ( 0% 反应原料为体积比 #e#的

Z

(

T/̀ 混合气"空速&XZBp'为 (" ))) 1̂ T&C/0'%

反应后尾气通过 ?>分子筛与变色硅胶除水"然后

进入安捷伦 SOA)>型气相色谱仪 &;/[检测器"

;[i@)# 色谱柱"柱长 # 1'进行在线检测%

69:7催化剂的表征

催化剂织构性质的测定采用氮气物理吸附法在

*23.+1-.28237>B>]()#)/型吸附仪上进行% 吸附

测定之前"样品于 ())f下真空脱气处理 ( 0% 催化

剂中Y2和助剂的有效含量通过 B]V/;\̀ 公司生产

的 B]V/;\̀ >\/̀ B B ]̀型等离子体发射光谱仪

&5/]@>VB'测定% 催化剂晶相结构的测试在g.6M-.

[O >,J%&3-i射线衍射仪上进行"采用 /6 R

'

射线

&

(

U)Q#?" #O &1'"管电压为 ") Mp"管电流为

") 1>"扫描范围为 (

)

U()waO)w"步长为 )Q)(w%

程序升温还原 &Z

(

@;]\' 测试在 *23.+1-.28237

>68+/0-1

.

(A() 型化学吸附仪上进行"准确称量

()) 1C样品置于石英管反应器中"先在 >.气

&() 1̂ T12&'中 ())f下预处理 !) 12&"然后降至室

温"切换为还原气 &体积分数为 ?R Z

(

T>."

") 1̂ T12&'"以 #)fT12&升温至 A?)f进行程序升

温还原"尾气经冷阱& @O?f'脱水后用 ;/[检测

Z

(

体积分数的变化% Z

(

的实际消耗通过还原一系

列已知质量的/6`粉末来标定% 催化剂中 Y2的分

散度采用Z

(

脉冲化学吸附法测定"称取 !)) 1C样

品"先在>.气氛由室温升至 #()f"预处理 !) 12&

后降至室温"切换为还原气&体积分数为 ?R Z

(

T

>."") 1̂ T12&'"在设定温度下还原 !) 12& 后切换

为>."于相同温度下吹扫 () 12&"然后降至 !)f并

保持恒温"进行 Z

(

脉冲吸附测定";/[检测 Z

(

信

号"直至Z

(

信号不再发生变化% 热重分析在*-884-.@

;+4-,+;X>TB[;>O?#

-热分析仪上进行"样品装填

量为 () a!) 1C"采用空气气氛 &?) 1̂ T12&'"以

#)fT12&的升温速率将样品从室温升到 O))f

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

%

==!上接第 OA 页#

因此"竹纤维组分分离较优工艺条件为!液固比

为 #) 1̂ TC"反应时间为 " 0"有机溶剂体积分数为

O)R"硫酸体积分数为 ?R% 在此条件下"纤维素保

留率为 A)QS)R"半纤维素去除率为 A(Q!OR"木质

素去除率为 ?:Q(:R%

:7结论

&#'以液固比#反应时间#有机溶剂体积分数#

硫酸体积分数为试验因素对竹纤维组分分离的工艺

条件进行了研究"得到较优工艺条件为!液固比为

#) 1̂ TC"反应时间为 " 0"有机溶剂体积分数为

O)R"硫酸体积分数为 ?R% 在此条件下"纤维素保

留率为 A)QS)R"半纤维素水解率为 A(Q!OR"木质

素去除率为 ?:Q(:R%

&('此体系仅通过一个过程的反应就可以达到

半纤维素水解#纤维素分离和木质素提取的目的"提

高了竹生物质资源的综合利用率% 反应体系稳定性

高"反应温和"不需要高温高压"对设备要求低% 此

外"有机溶剂可回收再利用"有效降低成本%
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87结果与讨论

8967催化剂的织构性质

各催化剂的织构性质和组成如表 # 所示% 由

表 # 可以看出"与未经改性的 Y2T>4

(

`

!

催化剂相

比"载体中添加 *C̀ 后"催化剂的比表面和孔容有

所下降% 这是由于*C̀ 沉积在 >4

(

`

!

表面"堵塞了

部分孔道"导致其比表面积和孔容减小%

表 67催化剂的织构性质及组成

=样品
比表面积T

&1

(

/C

@#

'

孔容T

&31

!

/C

@#

'

孔径T

&1

C&Y2'T

R

C&*C'T

R

Y2T>4 #?!Q: )Q!: :Q: #:Q" +

Y2T*C@>4 #!:QS )Q!# :Q? #:Q# ?QO?

8987物相分析

各催化剂的i\[谱图如图 # 所示% 由图 # 可

以看出"Y2T>4和 Y2T*C@>4催化剂在 !Sw#":w#:Sw

附近存在较强的特征衍射峰"主要归属于
!

@>4

(

`

!

&$/][B #)@)"(?'和Y2>4

(

`

"

&$/][B #)@)!!A'% 镍

铝尖晶石 Y2>4

(

`

"

的衍射峰与
!

@>4

(

`

!

相似"

Y2>4

(

`

"

的最强衍射峰出现在 !Sw附近"而 >4

(

`

!

的

最强衍射峰出现在 :Sw附近-#:.

% 与Y2T>4催化剂相

比"Y2T*C@>4催化剂在 !Sw附近的衍射峰强度变

低"且峰形宽化"这与 *C̀ 和 >4

(

`

!

经高温焙烧形

成*C>4

(

`

"

尖晶石有关-#".

"*C>4

(

`

"

的特征衍射峰

与Y2>4

(

`

"

极为接近"且最强衍射峰也出现在 !Sw附

近"由于衍射峰的相互重叠"很难明确区分 Y2>4

(

`

"

与*C>4

(

`

"

的晶相% 各催化剂在 "!Q(w和 :(QAw附

近均能检测到清晰的 Y2̀特征衍射峰&$/][B ""@

##?A'"说明部分 Y2̀ 以聚集态的晶相形式存在%

基于i\[结果"利用 B30-..-.公式在 (

)

U"!Q(w处

的Y2̀衍射峰计算出Y2T>4和Y2T*C@>4中 Y2̀的

晶粒尺寸分别为 SQ? &1和 "Q! &1"表明添加 *C̀

能显著提高Y2的分散度%

,

+Y2>4

(

`

"

$

-

+>4

(

`

!

$

.

+Y2̀

图 #=催化剂的i\[谱图

89:7@
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NUQM分析

Y2T>4和Y2T*C@>4催化剂的Z

(

@;]\图如图 (

所示% 由图 ( 可以看到"各催化剂的 Z

(

@;]\谱图

均由 ! 个还原峰重叠而成% 依据文献-:"#S.中的

报道"峰中心位于低温区&"O? a?!?f'的还原峰归

属于
'

型Y2̀"这种粒子与载体间的相互作用相对

较弱"还原后主要生成中等大小的 Y2晶粒% 位于

:#" a:?Sf范围内的还原峰归属于
"

型 Y2̀"这种

粒子与载体间存在强相互作用"还原后主要生成小

颗粒的Y2粒子% 位于高温区&S?( aSS#f'的还原

峰归属于具有镍铝尖晶石结构的
!

型"这种尖晶石

结构具有很高的热稳定性"但难以被还原"经高温还

原后生成较细的Y2晶粒%

图 (=催化剂的Z

(

@;]\图

通过高斯方程进行分峰拟合"各峰面积定量计

算结果如表 ( 所示% 从图 ( 和表 ( 可以看出"Y2T>4

催化剂中以
'

型和
"

型的 Y2̀为主"同时还存在少

量的Y2>4

(

`

"

尖晶石物相&

!

型'"其中
'

型和
"

型

所占比例接近% 通过对催化剂的还原耗氢量进行定

量计算发现"Y2T>4催化剂中可还原的 Y2仅占

?AR"这说明Y2与载体间存在较强的相互作用"导

致部分体相 Y2物种不能被还原成 Y2

)

% Y2T*C@>4

催化剂上同样存在 ! 种类型的Y2物种"与Y2T>4催

化剂相比"各还原峰均向低温方向偏移% 其中
'

型

对应的还原峰面积有所增加"

"

型和
!

型所占比例

均降低"这说明*C̀ 的添加使活性物种与载体间相

互作用减弱"使活性组分更加容易被还原% 定量计

算结果显示 Y2T*C@>4催化剂的可还原度提高至

S?R"这表明*C̀ 的引入提高了 Y2物种的还原能

力"有利于增加催化剂表面的活性位数目% 这是由

于*C̀ 与 >4

(

`

!

间发生强相互作用形成 *C>4

(

`

"

尖晶石"对 Y2物种产生了空间隔离作用"通过阻碍

Y2进入>4

(

`

!

晶格中"减弱了Y2与载体间的相互作

/(A/
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(

`

!

催化剂 /̀ 甲烷化性能的影响

用"抑制了体相镍铝尖晶石的生成-#".

%

表 87催化剂的@

8

NUQM数据

样品
还原温度Tf 所占比例TR

' " ! ' " !

Z

(

消耗量T

&11+4/C

@#

'

还原

度TR

Y2T>4 ?#O :?? SS) "(Q! "?Q: #(Q# #Q:: ?AQ)

Y2T*C@>4"O? :#" S?? "OQ) "(QS AQ! (Q)O S"QA

89;7@

8

脉冲吸附

各催化剂的 Z

(

脉冲测试结果如表 ! 所示&Y2

的分散度计算参考文献-#O.'% 由表 ! 可以看到"

Y2T>4催化剂中添加 *C̀ 后"金属 Y2的分散度由

##QOR增加至 ()Q?R"通过经验公式得到 Y2粒子

的尺寸由 OQ( &1降低至 "QS &1% 这说明加入 *C

助剂不仅可以提高还原度"而且可以阻止Y2颗粒的

长大"提高Y2的分散度"这与i\[结果一致%

表 :7@

8

脉冲分析结果

=样品 Z

(

吸附量T&11+4/C

@#

' 分散度TR

Y2直径!

T&1

Y2T>4 )Q#) ##QO OQ(

Y2T*C@>4 )Q(# ()Q? "QS

==注!

!

Y2颗粒大小UASQ#R&分散度'%

89>7催化剂的性能评价

(Q?Q#=反应温度的影响

催化剂在 '&Z

(

'T'& /̀ ' U#")Q# *]%"空速

XZBp&/̀ bZ

(

' U(" ))) 1̂ T&C/0'"!)) a:))f温

度范围的甲烷化反应活性评价结果如图 ! 所示% 由

图 !&%'可以看出"/̀ 转化率随温度变化呈火山型

曲线% 由于 /̀ 甲烷化为强放热反应-#A.

"在较低温

度段"/̀ 转化率受动力学控制"随反应温度的升高

而增加"在 "?)f时达到最大值"在此温度下 Y2T>4

和Y2T*C@>4催化剂的 /̀ 转化率分别为 S:Q#R和

O?Q!R$当进一步升高反应温度"受热力学平衡控

=======

&%'/̀ 转化率 &I'/Z

"

选择性

反应条件! )Q# *]%"Z

(

T/̀ &摩尔比' U#"XZBp& /̀ bZ

(

' U

(" ))) 1̂ T&C/0'

#+Y2T>4$(+Y2T*C@>4

图 !=反应温度对催化活性的影响

制"/̀ 转化率随反应温度升高逐渐降低% 由图 !

&I'可以看到"反应温度为 !))f时"/Z

"

的选择性

较低"气体产物中除/Z

"

和 /̀

(

外"还检测到 /

(

Z

:

和/

!

Z

O

等副产物% 随着反应温度升高"/Z

"

选择

性逐渐增加"在反应温度高于 "))f后"/Z

"

选择性

增加幅度变缓"在 :))f时 /Z

"

选择性接近 ?)R%

由此可见"在 '&Z

(

'T'&/̀ '为 # 时进行催化甲烷化

反应需要在适宜的温度范围内进行% 在本实验条件

下"")) a?))f是较适宜的反应活性温区%

通过比较Y2T>4和 Y2T*C@>4催化剂在不同温

度下的甲烷化活性可以看到"助剂对催化剂的反应

性能有较大影响% 添加 *C̀ 助剂后"催化剂的 /̀

转化率在 !)) a:))f温度范围内均有不同程度的

提高"特别是高温区表现出较优的活性"这归因于助

剂减弱了活性金属组分与载体间相互作用"提高了

Y2物种的可还原度"增加了活性位数目% 同时 *C̀

的加入使得催化剂表面形成较小的 Y2颗粒"Y2颗

粒尺寸越小越有利于提高催化剂的抗积碳和抗烧结

能力"进而影响催化剂在 /̀ 甲烷化反应中的稳

定性%

(Q?Q(=催化剂的稳定性测试

为了考察助剂对催化剂的稳定性和抗积碳性能

的影响"在 "?)f")Q# *]%和 XZBp& /̀ bZ

(

' U

(" ))) 1̂ T&C/0'条件下对各催化剂进行了稳定性

测试"结果如图 " 所示% 由图 " 可以看到"Y2T>4催

化剂的活性下降较为显著"反应 :) 0 后 /̀ 转化率

由初始的 S:Q(R降至 ?#Q:R"下降了 ("Q:R% Y2T

*C@>4催化剂的稳定性有较明显的提高"反应 :) 0

后"/̀ 转化率由初始的 O?Q(R降至 SSQ!R"仅下降

了 SQAR%

稳定性测试表明"添加 *C̀ 后的 Y2T>4催化剂

能显著提高其稳定性"而积碳是影响催化剂稳定性

的关键因素之一"因而对反应后的样品进行程序升

温氧化测试考察其积碳性能% 反应后催化剂的热重

=======

反应条件!)Q# *]%""?)f"'&Z

(

'T'&/̀ ' U#"XZBp&/̀ bZ

(

' U

(" ))) 1̂ T&C/0'

#+Y2T>4$(+Y2T*C@>4

图 "=不同助剂的Y2基催化剂稳定性测试

/!A/
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分析结果如图 ? 所示% 从图 ? 可以看出"样品在温

度区间 ?) a())f和 ")) a:))f有 ( 个明显的失重

过程% ())f以下的失重主要归属于样品的脱水$样

品在 !)) a"))f间出现的增重峰"归属为催化剂中

还原态金属Y2粒子在该温度段被氧化$最大的失重

峰出现在 ")) a:))f范围内"该失重主要归属于积

碳的氧化消除"对应于石墨化程度较高的非活性碳

物种-#S.

"这种石墨碳物种通常聚集在催化剂表面或

孔道内部"较难被移除"是造成催化剂积碳失活的主

要碳物种% 通过定量计算"反应后 Y2T>4催化剂上

积碳率约为 (:Q#R"Y2T*C@>4催化剂上积碳率约

为 AQOR% 这说明 Y2T*C@>4催化剂具有良好的抗

积碳能力"Y2T>4催化剂表面产生的大量沉积碳可

能是导致催化剂快速失活的主要原因% 综合 i\[

和Z

(

@;]\的分析结果"可以认为 Y2T*C@>4催化

剂中添加适量的*C̀ 减弱了 Y2与 >4

(

`

!

的相互作

用"促进了活性 Y2物种的还原与分散"尺寸较小的

Y2粒子有助于提高催化剂的抗积碳性能"进而提高

催化剂的稳定性%

图 ?=反应后催化剂的;X曲线

:7结论

考察了*C̀ 助剂对 Y2T>4

(

`

!

催化剂的微观结

构和 /̀ 甲烷化反应性能的影响% 结果表明"在低

'&Z

(

'T'&/̀ '的甲烷化反应中"经 *C̀ 改性的 Y2T

>4

(

`

!

催化剂能够减弱 Y2与 >4

(

`

!

的强相互作用"

提高Y2的可还原度和分散度"增加催化剂的活性位

数目"进而提高了催化剂的 /̀ 甲烷化活性$同时减

小Y2颗粒尺寸"增强催化剂的抗积碳能力"显著提

高了催化剂的稳定性%

致谢!本工作得到清华大学化学系徐柏庆教授的指导和支

持"谨致谢意%
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