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摘要!采用共浸渍法制备了_3HD+,H

!

E$6

(

H

!

催化剂$利用_

(

物理吸附%A>?%T

(

DNa>%T

(

DNa?和Nd等手段对催化剂的

结构和性质进行表征$并考察了其在低T

(

E0H摩尔比"约为 *#和微量硫"C

0

MEM#的条件下进行 0H甲烷化的催化性能' 结果

表明$+,H

!

的引入能减弱_3物种与载体间的强相互作用$提高催化剂的还原性能$增加_3活性中心数' 随着 +,H

!

质量分数

的增加$催化剂的甲烷化性能先升高后降低$在+,H

!

质量分数为 !Z时甲烷化性能最佳' 积碳和硫中毒是催化剂失活的主要

原因$适量+,H

!

的添加能提高催化剂对T

(

的吸附能力$增强催化剂的抗积碳性能$同时还能缓解硫中毒引起的失活$从而明

显改善催化剂的稳定性'
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2"#$%&'$ A:#P*'()J(+,$ 91#$=3+)8&+,$ PE#P*(3)7&

"_5:3,/567/9:3:8:.,I06.5/ 5/- f,U05&P,/ L/.&M;$ [.3F3/M*)(()B$ 013/5#

56*)&,7)! N1._3He+,H

!

E$6

(

H

!

45:56;9:95&.%&.%5&.- P;4,e32%&.M/5:3,/ 2.:1,- 5/- 415&54:.&3g.- P;_

(

%1;939,&%:3,/$A>?$T

(

eNa>$T

(

eNa?5/- Nd:.41/3Q8.9'N1.3/I68./4.,I+,H

!

6,5-3/M,/ :1.45:56;:3454:3O3:3.9,I:1.

45:56;9:9I,&0H2.:15/5:3,/ U3:1 6,UT

(

E0H&5:3,5/- :&54.T

(

J 159P../ 3/O.9:3M5:.-'N1.&.986:991,U:15::1.

%&.9./4.,I+,H

!

&.-84.9:1.3/:.&54:3,/ P.:U../ /34G.65/- $6

(

H

!

98%%,&:$&.986:3/M3/ 13M1.&_3&.-843P363:;5/- 2,&.

_3}54:3O.93:.9'K3:1 :1.3/4&.59.,I+,H

!

4,/:./:$:1.45:56;:3454:3O3:;,I_3He+,H

!

E$6

(

H

!

39I3&9:6;3/4&.59.- 5/- :1./

-.4&.59.-'N1.45:56;9:U3:1 !Z ,I+,H

!

6,5-3/M.V13P3:9:1.P.9:%.&I,&25/4.'05&P,/ -.%,93:3,/ 5/- 986I8&%,39,/3/M

5&.:1.:U,253/ I54:,&9,I-.54:3O5:3,/'N1.5--3:3,/ ,I5%%&,%&35:.52,8/:,I+,H

!

:,_3E$6

(

H

!

25;3/4&.59.:1.

5-9,&%:3,/ 45%543:;,I1;-&,M./ 5/- 23/323g.:1.986I8&%,39,/3/M,I_354:3O.93:.9$6.5-3/M:,P.::.&4,G3/M&.939:5/4.

5/- 13M1.&45:56;:349:5P363:;'
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<<我国*富煤%缺油%少气,的能源结构决定了我

国在可预见的未来一次能源消费仍要以煤为主$近

年来煤制天然气技术已成为国内外的关注热

点(* D!)

$煤制天然气的热能有效利用率高达

C!Z

(*)

$远高于煤发电%煤制甲醇和煤制油等' 传

统的煤制天然气路线主要包括煤气化%变换%合成气

净化和甲烷化等工艺$其中甲烷化工艺是煤制天然

气的关键技术之一'

甲烷化催化剂是甲烷化技术的核心$目前研究

最为广泛的甲烷化催化剂为 _3基催化剂' _3基催

化剂活性高%选择性好$且价格相对便宜$但易产生

积碳和发生硫中毒' 为了尽可能地避免催化剂的积

碳失活和硫中毒$原料气进入甲烷化装置前需预先

进行水煤气变换来提高T

(

E0H摩尔比$并使用净化

工艺进行深度脱硫' 若能开发出一种在低 T

(

E0H

摩尔比和低 T

(

J 浓度的条件下仍能保持较好活性

与稳定性的甲烷化催化剂$则可以发展无需水煤气

变换和深度脱硫工艺的煤制天然气技术$这将在一

定程度上简化工艺流程与系统设备$降低投资成本'

"

D$6

(

H

!

是甲烷化催化剂最常用的载体$$6

(

H

!

具有比表面积大和价格低廉等优点$但 _3H与

$6

(

H

!

经焙烧后容易生成难于被还原的镍铝尖晶石

"_3$6

(

H

#

#

(#)

$导致活性物种的有效利用率降低'

添加助剂是最常用的调变催化剂性能的手段之一$

研究人员已尝试将碱土金属(C D")

%过渡金属(= DW)

%稀

土金属(B D*))等助剂用于 _3基甲烷化催化剂$来提

高催化剂的活性%选择性和稳定性' +,H

!

是一种用

途广泛的催化剂材料$是很多工业催化剂的活性组

分' +,基催化剂在加氢 脱 硫(**)

% 酯 交 换 反

应(*( D*!)

%选择氧化(*# D*C)等多相催化反应中表现出

-(=-
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!

对_3E$6

(

H

!

催化剂0H甲烷化性能的影响

良好的催化性能$+,基催化剂优良的耐硫性能使其

还可以用于耐硫甲烷化反应(*")

$因此可以考虑将

+,H

!

用作助剂来提高 _3基甲烷化催化剂的抗硫

性能'

笔者采用浸渍法制备了添加 +,H

!

的 _3E$6

(

H

!

催化剂$以低T

(

E0H摩尔比和含有微量T

(

J的合成

气为原料$在固定床微反装置上考察催化剂在甲烷

化反应中的催化性能$并利用 _

(

物理吸附%A>?%

T

(

DNa>%T

(

DNa?和 Nd等表征手段探讨催化剂的

构性关系'

;<实验部分

;>;<催化剂的制备

称取一定量的_3"_H

!

#

(

-"T

(

H和"_T

#

#

"

+,

=

H

(#

-

#T

(

H溶解于适量的去离子水中$加入
"

D$6

(

H

!

"比

表面积为 (*! 2

(

EM$粒径为 )Y( )̂YC 22#载体后$

室温下剧烈搅拌 # 1' 用旋转蒸发仪于 ")h将水蒸

干$再于 **)h干燥 *( 1$然后在马弗炉中于 "C)h

焙烧 C 1$即制得_3HD+,H

!

E$6

(

H

!

系列催化剂' 其

中$_3H的质量分数为 *=Z' 各催化剂根据 +,H

!

质量分数不同分别标记为_3DH+,E$6$H为+,H

!

的

质量分数"HZ#' 采用相同方法分别制备了 _3H质

量分数为 *=Z的 _3HE$6

(

H

!

和 +,H

!

质量分数为

CZ的+,H

!

E$6

(

H

!

$分别缩写为_3E$6和+,E$6'

;>=<催化剂的活性评价

在固定床微型反应器上进行催化剂活性评价'

反应器内径为 W 22$催化剂的填装量为 C)) 2M'

反应评价前$氧化态催化剂在 *)ZT

(

E$&气氛下于

=))h还原预处理 ( 1' 反应原料为 T

(

E0H体积比

为 *j*的混合气$其中T

(

J质量分数为 C

0

MEM$空速

"dTJc#为 (# ))) 2fE"M-1#' 采用安捷伦 =WB)$

型气相色谱仪"N0?检测器$N?AD)* 色谱柱$柱长

为 * 2#对反应产物进行定量分析'

;>B<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

+34&,2.&3:349$J$a()*)0型吸附仪上进行' 催化

剂晶相结构的测试在 [&8G.&?W $-O5/4.A射线衍

射仪上进行$采用 08 T

!

射线"

&

l)Y*C# *W /2#$

管电压为 #) Gc$管电流为 #) 2$$扫描范围 (

(

为

*) Ŵ)}$步长为 )Y)(}' 程序升温还原"T

(

DNa>#

和程序升温脱附 "T

(

DNa?#在 +34&,2.&3:349$8:,

01.2

2

(B() 型化学吸附仪上进行$样品先在$&气

"() 2fE23/#中 ())h下预处理 !) 23/$然后降至室

温$切换为还原气"体积分数为 CZ T

(

E$&$流速为

#) 2fE23/#$以 *)hE23/升温至 BC)h进行程序升

温还原$尾气经冷阱" DWCh#脱水后用 N0?检测

T

(

体积分数的变化' 热重分析 "Nd#在 +.::6.&D

N,6.-,Nd$EJ?N$WC*

.热分析仪上进行$采用空气

气氛"C) 2fE23/#$以 *)hE23/ 的升温速率将样品

从室温升到 W))h'

=<结果与讨论

=>;<催化剂的织构性质

不同质量分数+,H

!

的_3D+,E$6

(

H

!

催化剂的

织构性质如表 * 所示' 由表 * 可以看出$随着+,H

!

质量分数的增加$催化剂的比表面积呈先增大后减

小的趋势$但变化幅度较小$表明添加适量的 +,H

!

对催化剂的孔道结构影响不明显$但过量 +,H

!

的

加入会导致部分孔道堵塞$使得比表面积和孔容

下降'

表 ;<J+OA-U52催化剂的织构性质

样品
比表面积E

"2

(

-M

D*

#

孔容E

"42

!

-M

D*

#

孔径E

/2

<

_3H

E

/2

_3E$6 *C#YW )Y!W =Y) BYW

_3D*+,E$6 *C#YC )Y!= =Y* BYB

_3D(+,E$6 *CWY! )Y!" "Y= *)YC

_3D!+,E$6 *")Y! )Y!" "YW BYB

_3D#+,E$6 *C=Y( )Y!# "YW *(Y)

_3DC+,E$6 *C!Y" )Y!! "YB *#Y(

=>=<物相分析

_3E$6以及各_3D+,E$6催化剂的A>?谱图如

图 * 所示' 由图 * 可以看出$各样品在 !=Y*%#"YC%

""Y"}附近存在较强的特征衍射峰$归属于
"

D$6

(

H

!

"S0a?J C)D)=#*#' 所有样品在 #!Y!}和 "(YB}附近

均能检测到清晰的 _3H特征衍射峰 "S0a?J ##D

**CB#$说明部分 _3H以聚集态的晶相形式存在'

在所有添加 +,H

!

的样品中并没有发现 +,H

!

的特

<<<<<<<

*+_3E$6&(+_3D*+,E$6&!+_3D(+,E$6&

#+_3D!+,E$6&C+_3D#+,E$6&"+_3DC+,E$6

图 *<_3D+,E$6

(

H

!

催化剂的A>?谱图

-!=-
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征衍射峰$说明 +,H

!

在催化剂表面分散均匀' 基

于A>?结果$利用 J41.&&.&公式在 (

(

l#!Y!}处的

_3H衍射峰的半峰宽计算出各样品中_3H的平均晶

粒尺寸"<

_3H

#$结果如表 * 所示' 由表 * 可以看出$

+,H

!

质量分数低于 !Z时$_3H的晶粒尺寸变化不

大&但+,H

!

质量分数超过 !Z以后$_3H晶相衍射

峰强度明显增强$即 _3H晶粒尺寸增大$这是由于

部分+,H

!

优先占据了 $6

(

H

!

载体表面的不饱和空

位$使得_3H在载体表面分散变差'

=>B<W

=

O@Q3分析

+,E$6%_3E$6与各 _3D+,E$6催化剂的 T

(

D

Na>谱图如图 ( 所示' 由图 ( 可以看出$+,E$6的

T

(

DNa>曲线中出现 ( 个还原峰$#)=h附近的低温

峰归属于八面体 +,H

!

还原成 +,H

(

$==)h附近的

高温峰则为 +,H

(

还原成 +,

)( *=)

' 未添加助剂的

_3E$6的还原峰从 #C)h左右开始$到 W))h结束$还

原峰的峰顶温度为 =(Ch' 添加+,H

!

后$催化剂中

出现了 ( 个较为明显的还原峰$峰温分别位于

#")h和 =!)h附近' _3HE$6

(

H

!

中主要以
#

型和
"

型_3H存在$说明 _3H与 $6

(

H

!

载体间相互作用较

强' 添加+,H

!

后$催化剂中开始出现
!

型 _3H$同

时
#

型_3H所占比例有所增加$

"

型 _3H所占比例

明显降低$这说明 +,H

!

的添加使得 _3H与载体间

相互作用减弱$_3物种更加容易被还原' 这是由于

+,H

!

的存在阻碍_3

( b向$6

(

H

!

体相扩散$抑制了镍

铝尖晶石的生成' 此外$当 +,H

!

质量分数增加到

!Z以上$高温段还原峰所占比例有所增加$这是由

于部分+,H

!

还原所致'

*++,E$6&(+_3E$6&!+_3D*+,E$6&#+_3D(+,E$6&

C+_3D!+,E$6&"+_3D#+,E$6&=+_3DC+,E$6

图 (<_3D+,E$6

(

H

!

催化剂的T

(

DNa>谱图

=>D<W

=

O@Q!分析

各催化剂的T

(

DNa?谱图如图 ! 所示' 由图 !

可见$各催化剂的Na?曲线上均出现了 ( 个氢脱附

峰$分别位于 B) *̂W)h和 (W) #̂))h' 脱附峰面

积对应于催化剂的表面吸附中心数$脱附温度的高

低反映了吸附的强弱(*W)

' 通过比较各催化剂的

Na?曲线可以发现$随着 +,H

!

质量分数的增加$低

温脱附峰峰面积逐渐增加$表明 +,H

!

的添加使得

催化剂表面活性中心数有所增加$_3物种还原能力

的提高使得暴露在催化剂表面的 _3活性位数目越

多' 通过对脱附峰面积进行定量计算$+,H

!

质量分

数为 )%*Z%(Z%!Z%#Z%CZ时$T

(

脱附量分别为

)Y*#"%)Y*#=%)Y*#B%)Y*C#%)Y*C(%)Y*## 22,6EM'

结合A>?和Na>表征结果可知$适量+,H

!

的添加

有利于促进_3H的还原$从而提高还原后催化剂表

面的活性中心数量$但过量+,H

!

的添加会导致_3H

的晶粒尺寸增大$分散变差$使催化剂表面的活性中

心数减少'

*+_3E$6&(+_3D*+,E$6&!+_3D(+,E$6&

#+_3D!+,E$6&C+_3D#+,E$6&"+_3DC+,E$6

图 !<_3D+,E$6

(

H

!

催化剂的T

(

DNa?谱图

=>E<催化剂的性能评价

(YCY*<反应温度的影响

各催化剂在不同反应温度下进行 0H甲烷化反

应的结果如表 ( 所示' 本课题组的前期研究结果表

明(*B)

$使用_3基催化剂进行 T

(

E0H体积比为 * 的

甲烷化反应时$0H转化率随温度变化呈火山型曲

线$在 #)) Ĉ))h温度区间活性较高' 由表 ( 可以

看出$反应温度对催化剂的催化性能影响较大$各催

化剂的0H转化率均在 #C)h时达到最大值$0T

#

选

择性随反应温度升高而缓慢升高$逐渐趋近 C)Z'

<<<<<<<

表 =<J+OA-U52催化剂的甲烷化性能

催化剂
!C)h #C)h CC)h "C)h

%EZ PEZ %EZ PEZ %EZ PEZ %EZ PEZ

_3E$6 !!Y( ##Y# =)Y* #BY* C"Y( #BY# (=Y= #BY=

_3D*+,E$6#)Y* ##YC =#Y! #WY= C=Y" #BYW (=YW #BY"

_3D(+,E$6#*YB ##Y# =CY# #BY* C=Y# #BY# (WYC #BY=

_3D!+,E$6C(Y# ##Y( =BYW #BY) "*Y" #BY! !)YW #BYW

_3D#+,E$ #WY! ##Y# ="YB #BY( CWYB #BY* (CY" #BY#

_3DC+,E$6!WY( ##Y( =#Y! #WYB C=Y( #BY" ((Y! #BY=

<<注!反应条件!反应压力为 )Y* +a5$T

(

E0H摩尔比为 *$T

(

J 质

量分数为 C

0

MEM$dTJc"0HbT

(

# l(# ))) 2fE"M-1#$%为 0H转

化率$P为甲烷选择性'

-#=-
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!

对_3E$6

(

H

!

催化剂0H甲烷化性能的影响

在各反应温度段$0H转化率随+,H

!

质量分数的增

加呈先升高后降低的趋势$在+,H

!

质量分数为 !Z

时达到最大值' 结合催化剂的结构表征结果$适量

添加 +,H

!

可以促进 _3H的还原$有利于增加反应

活性中心$特别是
#

型的_3H质量分数明显增加$这

种_3物种还原后主要形成小颗粒的 _3晶粒$有利

于提高催化剂的催化性能' 但随着 +,H

!

质量分数

增加至 !Z以上$_3H在载体表面的分散变差$晶粒

尺寸增加$导致催化剂的甲烷化活性下降'

(YCY(<催化剂的稳定性测试

为了进一步考察催化剂的稳定性和抗硫性能$

在T

(

E0H摩尔比为 *$T

(

J质量分数为 C

0

MEM$反应

温度为 #C)h$空速为 (# ))) 2fE"M-1#条件下$对

_3E$6和_3D!+,E$6催化剂进行了甲烷化稳定性测

试$结果如图 # 所示' 从图 # 中可以看到$_3E$6催

化剂的活性下降幅度较大$反应 C) 1 后 0H转化率

由初始的 =)Y*Z下降至 #*Y!Z' 虽然随着反应的

进行$_3D!+,E$6催化剂也在逐渐失活$但其稳定

性较 _3E$6催化剂明显提高$因此$+,H

!

的添加确

实有助于提高催化剂的稳定性和抗硫性能' 从图 #

中还可以看到$_3D!+,E$6催化剂在反应初始阶段

存在诱导期$0H转化率呈先增加后降低的趋势$这

是由于催化剂中的+,物种在T

(

J 存在下逐渐硫化

成+,J

(

$+,J

(

本身对甲烷化反应也具有催化作用$

从而提高了催化剂的反应活性'

*+_3E$6&(+_3D!+,E$6

图 #<催化剂的稳定性测试

(YCY!<反应后催化剂的表征

将经稳定性测试后的催化剂进行A>?表征$结

果如图 C 所示' 从图 C 中可以观察到$( 个催化剂

中除了_3的衍射峰以外$均能明显检测到 _3

!

J

(

的

特征衍射峰' _3

!

J

(

的产生是由于活性_3物种随着

反应的进行逐渐被硫化的结果$虽然反应气氛中

T

(

J质量分数很低$但由于反应空速较高$分散于载

体表面具有加氢活性的_3物种被硫化的程度较大'

表面 _3活性中心硫中毒是造成催化剂甲烷化活性

快速降低的重要因素$同时还可以预期随着反应时

间的延长$催化剂表面以及体相的_3物种逐渐会被

硫化$导致催化剂活性大幅度降低' 催化剂中添加

+,后$+,J

(

活性位的存在有利于缓解 _3物种被硫

化$减慢催化剂硫中毒失活' 从图 C 中还可以看出$

反应后_3E$6中的_3

!

J

(

和_3的特征衍射峰都强于

_3D!+,E$6$这表明适量添加 +,H

!

能在一定程度

上减慢_3晶粒在反应过程中的烧结长大' 此外$将

反应后催化剂进行热重分析$通过定量计算$反应后

_3E$6和 _3D!+,E$6催化剂上积碳量分别为

(BY#Z和 *(Y#Z$可见$添加+,H

!

后催化剂的抗积

碳能力有所增强' 这是由于适量 +,H

!

的存在增强

了对 T

(

的吸附与活化$从而提高了催化剂的消碳

能力'

*+_3E$6&(+_3D!+,E$6

图 C<反应后催化剂的A>?谱图

B<结论

+,H

!

的加入可有效地抑制 _3H与载体 $6

(

H

!

间的强相互作用$减少难还原的尖晶石相$从而提高

_3物种的还原能力&适量 +,H

!

的添加还有利于增

加催化剂表面活性中心数$提高催化剂对 T

(

的吸

附能力$这对提高催化剂的 0H甲烷化活性以及减

少催化剂表面的碳沉积均有利' _3基催化剂在微

量硫和低T

(

E0H摩尔比下进行甲烷化反应时$硫中

毒和积碳是催化剂失活的主要原因' 实验结果表

明$适量添加 +,H

!

可有效地提高催化剂的抗硫能

力和抗积碳性能'
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()*" 年 # 月 郭睿等!a"?+0D_caD7$#共聚物的合成及其絮凝性能

酸"7$#$分析纯&液体石蜡$分析纯&J%5/ ")$分析

纯&NU../ W)$分析纯&过硫酸铵("_T

#

#

(

J

(

H

W

)$分

析纯&亚硫酸氢钠"_5TJH

!

#$分析纯&乙二胺四乙

酸二钠"L?N$D(_5#$分析纯&无水乙醇$分析纯&丙

酮$分析纯'

仪器!cL0NH>D(( 型傅里叶红外光谱仪" [̀&

压片#&乌氏黏度计"内径为 )YC )̂Y" 22#&RcD

(W)(a0Ea0J型分光光度计'

;>=<合成步骤

油相配制!量取一定体积的液体石蜡$加入到带

有搅拌装置%冷凝管%通氮管%滴液漏斗的四口烧瓶

中$再称取适量的乳化剂 J%5/") 加入到四口烧瓶

中$在常温低速搅拌下使液体石蜡和 J%5/") 混合

均匀'

水相配制!先称取适量的 7$加入烧杯中$并用

一定量的去离子水溶解$调节其 %T为中性$再称取

适量的 ?+0%_ca%L?N$D(_5和乳化剂 NU../ W)

加入到烧杯中使其充分溶解'

乳化聚合!调节转速为 * C)) &E23/ 左右$将水

相缓慢滴加到油相中$高速搅拌乳化 )YC 1&然后将

转速减小到 ()) &E23/$继续通氮 )YC 1$水浴温度升

至 #Ch$将"_T

#

#

(

J

(

H

W

E_5TJH

!

的水溶液缓慢滴

加到四口瓶中$恒温反应 " 1$实验结束$得一白色乳

液' 冷却至室温$将白色乳液缓慢倒入盛有乙醇E丙

酮"体积比为 (j*#的烧杯中$反复洗涤$直到洗出液

澄清为止$将得到的黏稠状产物于 #)h真空干燥至

恒重$即为所需产物' 反应方程式如下!

=<结果与讨论

采用特性黏度和产率为衡量指标考察各因素对

聚合反应的影响' 特性黏度的测定采用外推法(**)

$

产率为产物提纯烘干至恒重后的质量与反应前原料

的总质量之比'

=>;<反应温度对聚合反应的影响

在L"油#jL"水# l*j*$单体质量分数为 #)Z

"相对于水相质量#$乳化剂质量分数为 =Z"相对于

油相质量#$转速 ()) &E23/$%Tl= 的条件下$考察

反应温度对聚合反应的影响$结果如图 * 所示

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

'
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