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摘要!介绍了包括镍基和贵金属基甲烷水蒸汽重整反应制氢催化剂的最新研究进展# 分析了催化剂的活性组分/载体和助

剂对催化剂的活性和稳定性的影响# 最后"对甲烷水蒸汽重整反应制氢催化剂未来的研究方向进行了展望#
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99在当今的化工和炼油工业中"氢气是重要原料

之一# 同时"由于氢气热值高"不含碳元素"是一种

高效的清洁能源产品# 甲烷的氢碳比是所有烃类中

最高的"被认为是最合适的制氢原料# 目前"通过甲

烷制取氢气的技术主要包括水蒸汽重整/自热重整/

部分氧化和 /Q

'

重整,)-

# 其中以甲烷水蒸汽重整

技术的发展最为成熟# 相比于其他技术"甲烷水蒸

汽重整不需要氧气"操作温度也较低"产物的 =

'

E

/Q比例也较高"适合生产含氢量高的合成气# 甲

烷水蒸汽重整是吸热反应"反应温度一般在 :(( Y

;((n# 增加反应温度可以提高甲烷的转化率"但容

易使催化剂发生积碳"需要增加水碳比来抑制积碳

生成"但这不仅增加了能耗"也容易使催化剂发生烧

结而活性降低# 因此"开发出具有抗积碳和抗烧结

性能"同时保持较高甲烷转化率和氢气收率的甲烷

水蒸汽重整催化剂成为各家技术公司的研究重点#

本文中着重介绍了镍基和贵金属基甲烷水蒸汽重整

催化剂目前最新的研究进展/发展方向和现存问题#

=>镍基催化剂

目前"镍基催化剂是工业上应用最广的甲烷水

蒸汽重整催化剂# i2E<4

'

Q

!

是最常见的镍基催化

剂"例如 Mz+C/0,12,公司开发的 A/̂ CB 催化剂和

*̀0.7*. $%880,&公司开发的 k<K<\/Q

$̀

'! 系列催

化剂# 由于 i2E<4

'

Q

!

催化剂容易发生烧结或产生

积碳而失活"有必要通过添加助剂和选择合适的载

体来提高催化剂的活性和稳定性# 因此"很多学者

对如何提高镍基催化剂的活性和稳定性进行了大量

的研究# 以下重点介绍了镍基催化剂在活性组分/

载体和助剂上的最新研究进展"对文献中所涉及的

部分典型镍基催化剂的组成/反应条件和实验结果

在表 ) 中进行了汇总"甲烷转化率体现了催化剂水

蒸汽重整反应的活性"产物的 =

'

E/Q和 /Q

'

E/Q值

体现了催化剂水汽变换反应的活性"也代表了催化

剂富产氢气的能力#

=?=>活性组分

i2作为活性组分在催化剂中以 i2Q的形式存

在,;-

# 由于具有水蒸汽重整活性的是金属 i2"在催

化剂使用前"需要进行还原# 提高催化剂的活性需

要提高i2的负载量和 i2的分散度"但催化剂中 i2

的负载量如果过高"会导致 i2的聚集"分散度相应

降低"催化剂的活性也随之降低,)(-

#c,F等,))-分别
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表 =>镍基催化剂甲烷水蒸汽重整反应条件和实验结果汇总表
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将负载量为质量分数 #X/:X/)(X/)'W#X和 )#X

的i2负载到 M2Q

'

上"发现随着 i2负载量增大"i2

颗粒大小从 ;WB; .1逐渐增加到 )BW#! .1"甲烷的

转化率随i2负载量先增高后降低"其中在 i2负载

量质量分数 #X Y:X转化率增高的幅度最大"多达

!#X"i2负载量在质量分数 )(X时转化率达到最大

值 :#X"随后降低"这可能是由于 i2的负载量过

高"i2颗粒变大"分散度降低造成的#

=?@>载体

/,Q

'

曾被广泛应用为甲烷水蒸汽重整和水汽

变换反应催化剂的载体"这不仅因为 /,Q

'

具有很

好的热稳定性和机械稳定性"还由于其很好的容氧

能力,)' C)!-

# 容氧能力对于通过氧化来去除在载体

表面形成的炭化前驱体来说非常重要# 在水蒸汽重

整的反应条件下"催化剂处于还原态"这也意味着在

/,表面存在氧空穴# 即使气相中不含有氧气"水或

/Q

'

也可作为氧化介质# 水或 /Q

'

分子在催化剂

表面解离"生成氧原子"重新氧化 /,# 大量的氧空

位使得氧原子可以表面移动"氧化并移除积碳#

<.L,42等,'-分别以 \%

'

Q

!

Cl-Q

'

和 \%

'

Q

!

C/,Q

'

C

l-Q

'

作为镍基催化剂载体"发现由于 /,Q

'

具有容

氧能力"i2E\%

'

Q

!

C/,Q

'

Cl-Q

'

催化剂具有良好的活

性和稳定性"在 ##(n和气时空速为 !( ((( 0

C)的反

应条件下"基本达到平衡转化率"同时在 ;( 0 的稳

定性测试中生成的积碳最少"表现出比 i2E\%

'

Q

!

C

l-Q

'

催化剂更好的活性和稳定性#

烧绿石结构化合物%<

'

c

'

Q

:

&具有良好的化学

和热稳定性"同时具有一定的比表面积"可以用来作

为甲烷水蒸汽重整反应的载体# $%等,!-将具有烧

绿石结构的 \%

'

M.

'

Q

:

和 \%

'

l-

'

Q

:

作为镍基催化剂

载体"并与工业催化剂i2E

%

C<4

'

Q

!

进行了比较# 发

现在 U((n下反应 U( 0后"i2E

%

C<4

'

Q

!

催化剂上发

生了积碳"甲烷转化率降低"而在 i2E\%

'

M.

'

Q

:

和

i2E\%

'

l-

'

Q

:

催化剂上没有发生积碳# 对使用过的

i2E\%

'

M.

'

Q

:

催化剂进行还原后"在催化剂上发现

了i2

!

M.

'

合金和 i2

!

M. 合金"这 ' 种合金可以抑制

积碳的形成"同时会降低催化剂活性# 对使用过的

i2E\%

'

l-

'

Q

:

催化剂进行还原后"在催化剂表面发现

1;B1
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了大量的\%

'

Q

'

/Q

!

"这种物质可以和在 i2颗粒上

形成的积碳反应"使 i2活性位得以恢复"保证了

i2E\%

'

l-

'

Q

:

良好的活性和稳定性# K%+%等,B-将 i2

负载到 /,

'

l-

'

Q

)

上"发现 i2E/,

'

l-

'

Q

)

催化剂的活

性受到相态和氧含量的影响"其中)_:W# 为催化剂

活性的一个分水岭# 当 : t)t:W# 时"/,

'

l-

'

Q

)

具

有良好的储存和释放氧的能力"/,

'

l-

'

Q

)

可以被

/=

B

还原成烧绿石结构物质 /,

'

l-

'

Q

:

"i2Q可以被

还原成i2"催化剂具有良好的催化活性"在 "#(n的

反应温度和 =

'

QE/=

B

_) 的反应条件下" i2E

/,

'

l-

'

Q

:

催化剂表现出比 i2E/,Q

'

/i2El-Q

'

和 i2E

/,Q

'

Cl-Q

'

催化剂更好的活性和稳定性# 而当

:W# t)tU 时"/,

'

l-

'

Q

)

中的反相畴界会使氧在载

体中的迁移变得困难"从而阻碍了载体的储存和释

放氧的能力"/,

'

l-

'

Q

)

不能被还原为 /,

'

l-

'

Q

:

"i2

还会被=

'

Q氧化为i2Q"催化剂丧失了催化活性#

=?C>助剂

一些金属助剂可以与 i2产生相互作用并形成

合金"提高催化剂抗积碳能力# H*6 等,#-在 i2E

%

C

<4

'

Q

!

催化剂中加入 /*"形成 i2C/*合金"有效地

抑制了积碳的形成# 但是 i2C/*合金会阻塞一些

低配位的i2活性位"并且降低i2的分散度"这导致

在低于 U((n的反应温度下"i2C/*E

%

C<4

'

Q

!

催化

剂的活性低于i2E

%

C<4

'

Q

!

催化剂# /*的最佳添加

量为质量分数 :X"反应温度为 U((n时"i2C/*E

%

C

<4

'

Q

!

催化剂与i2E

%

C<4

'

Q

!

催化剂活性相当"但表

现出比i2E

%

C<4

'

Q

!

催化剂更好的稳定性#

催化剂上的 i2颗粒越小"越能有效活化 /0=

键"催化剂活性越高,)B-

# 为了得到较小的 i2颗粒"

可以使用具有钙钛矿/尖晶石或水滑石结构的纳米

前驱体"这些前驱体在被还原后"载体表面会生成粒

径较小且均匀分布的i2颗粒,)#-

# 如果可以和具有

容氧能力的稀土金属结合起来"都达到纳米级的粒

径"催化剂活性和稳定性会大大增加,)"-

# >%41%

等,"-制备了一种将具有钙钛矿结构的 \%i2Q

!

负载

到
%

C<4

'

Q

!

上"以 <6 作为助剂的催化剂# 发现在

%

C<4

'

Q

!

上形成了混合氧化物 \%i2

) C)

<4

)

Q

!

"而

\%i2Q

!

和 \%<4Q

!

' 种钙钛矿结构的前驱体随机分

布在\%i2

) C)

<4

)

Q

!

上"<6的加入降低了这种物质所

需的还原温度"同时增加了其还原度# 钙钛矿结构

的前驱体使还原后 i2颗粒减小"分散度增加"抑制

了i2的烧结"同时"<6Ci2合金的生成进一步减小

了i2颗粒的大小#

/,Q

'

作为助剂"可以提高催化剂的抗积碳能

力# M24J%等,:-在 i2E

%

C<4

'

Q

!

中分别添加 /,Q

'

/

/,Q

'

Cl-Q

'

和 /,Q

'

C\%

'

Q

!

作为助剂# 发现 /,Q

'

由于具有容氧能力"作为助剂可以有效减少催化剂

上形成的积碳"l-Q

'

的添加促进了 /,Q

'

上氧空穴

的形成"进一步增强了 /,Q

'

的容氧能力"提高了催

化剂的活性# \%

'

Q

!

的添加会一定程度降低 i2的

分散度"但可以提高载体的稳定性#

通过在 /,Q

'

载体上加入过渡金属或稀土金

属"可以增强 /,Q

'

的热稳定性和容氧能力#

=%-702.2等,U-发现在 i2E/,Q

'

C=PQ

'

催化剂中分别

添加KR/M1/i+/>-或\%等稀土金属可以增加载体

上的氧空位数"从而提高催化剂的容氧能力和抗积

碳能力"其中以 >-/\%和 KR 增加的氧空位数最多#

反应温度为 :((n"=

'

QE/=

B

为 ' 时"添加金属 >-

的催化剂表现出最好的活性和稳定性#

@>贵金属基催化剂

贵金属基催化剂的价格比镍基催化剂贵"但比

镍基催化剂具有更高的活性和抗积碳能力# 有许多

关于贵金属% 0̂">+">8"5-和 6̂&催化剂实验和动

力学研究的报道# 对文献中所涉及的部分典型贵金

属基催化剂的组成/反应条件和实验结果在表 ' 中

进行了汇总#

文献中对于贵金属活性的顺序并不一致"

*̂78-6OCi2,47,.

,''-报道对于负载在 <4

'

Q

!

C$LQ上

催化剂的活性顺序为 6̂ ô 0 o5-oi2o>8# 另一方

面"g,2等,'!-发现 >8比 5-/ 0̂ 和 6̂ 在氧化物载体

上能更好地活化 /0=键# 其实"贵金属催化剂的

活性并不仅仅与贵金属本身有关"还和许多其他因

素有关"比如说金属的分散度/选用的载体和反应的

条件等# <1F%+ 等,):-分别将 6̂/ 0̂ 和 >8负载到

/,Q

'

或 <4

'

Q

!

上"发现催化剂的活性顺序是 0̂E

/,Q

'

ô 0E<4

'

Q

!

ô 6E<4

'

Q

!

ô 6/,Q

'

o>8E/,Q

'

o

>8E<4

'

Q

!

" 0̂E/,Q

'

催化剂在 "!#n时就可以将甲烷

全部转化"氢气产率也很高"而>8E<4

'

Q

!

在 "!#n时

还不能全部转化 /=

B

# 在另一篇文章中"<1F%+

等,)U-还对比了将 6̂ 分别负载到 $LQ/铌酸和氧化

铌上的催化性能"发现这些催化剂均表现出良好的

活性"其中通过等体积浸渍法将亚硝酰硝酸钌前驱

体或氯化钌前驱体浸渍到铌酸载体上的催化剂的氢

气产率略高于其他催化剂# 反应前"催化剂上的 6̂

以 6̂

B h的形式存在"铌酸以无定形结构的形式存

在"在反应中" 6̂

B h被 /=

B

还原为 6̂"出现在催化

剂表面"铌酸则由无定形结构转变为四方晶型#

1(#1
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表 @>贵金属基催化剂甲烷水蒸汽重整反应条件和实验结果汇总表

催化剂组成%质量分数&

温度E

n

压力E

$>%

原料组成

体积比

g=MjE

%1\10

C)

&

/=

B

转

化率EX

=

'

E/Q

摩尔比

/Q

'

E/Q

摩尔比

)W#X 0̂E/,Q

'

,):-

"!# (W)

)m!%/=

B

m=

'

Q&

'(((( )((W( ':W( :W(

)W#X 0̂E<4

'

Q

!

,):-

"!( (W)

)m!%/=

B

m=

'

Q&

'(((( )((W( '(W# BW#

)W#X 6̂E/,Q

'

,):-

";; (W)

)m!%/=

B

m=

'

Q&

'(((( ;"WU )'W: !W(

)W#X 6̂E<4

'

Q

!

,):-

";; (W)

)m!%/=

B

m=

'

Q&

'(((( )((W( )BW: !W#

)W)X >8E/,Q

'

,):-

:B# (W)

)m!%/=

B

m=

'

Q&

'(((( )((W( ;WB )W"

)W)X >8E<4

'

Q

!

,):-

U(( (W)

)m!%/=

B

m=

'

Q&

'(((( :UW(

)W#X 6̂EiR

'

Q

#

,)U-

:(( (W)

)mB%/=

B

m=

'

Q&

);U( )((W( ))W; 'W#

)W#X 6̂E$LQ

,)U-

:(( (W)

)mB%/=

B

m=

'

Q&

);U( )((W( UW( )W;

#X 5-E$L<4

'

Q

B

,);-

U#( (W)

'm:m)%/=

B

m=

'

Qmi

'

&

?=Mj_'UB((( 0

C)

##W(

#X 0̂E$L<4

'

Q

B

,);-

U#( (W)

'm:m)%/=

B

m=

'

Qmi

'

&

?=Mj_'UB((( 0

C)

B'W(

)X >+E)'X \%

'

Q

!

C<4

'

Q

!

,'(-

#)( (W)

)m!m'W#%/=

B

m=

'

Qmi

'

&

U(W( )W"

#X 6̂E<4

'

Q

!

,')-

"(( (W)

)m!%/=

B

m=

'

Q&

U!W(

)X 6̂E/*

"

<4

'

,')-

"(( (W)

)m!%/=

B

m=

'

Q&

;!W( ;W(

99$L<4

'

Q

B

和 <4

'

Q

!

都可以作为甲烷水蒸汽重整

催化剂的载体"$L<4

'

Q

B

一般应用于高温反应"

<4

'

Q

!

一般应用于低温反应"但两者都会在高于

#((n的反应温度下发生烧结# $,2等,);-分别将

>+/5-/>8/ 0̂/ 6̂和i2负载到$L<4

'

Q

B

上"发现 0̂E

$L<4

'

Q

B

和5-E$L<4

'

Q

B

同时具有良好的活性和稳

定性# 0̂和5-颗粒通过氧化还原过程与 $L<4

'

Q

B

载体发生强烈的相互作用"得到较小%约 ) .1&的

0̂和5-颗粒"并牢固地固定在载体上"使得 0̂ 和

5-颗粒更有效地活化甲烷和水"也抑制了颗粒在高

温下聚集# 而 0̂E<4

'

Q

!

和 5-E<4

'

Q

!

由于载体

<4

'

Q

!

具有相对较强的酸性"导致催化剂更容易发

生积碳和烧结而失活#

载体与贵金属间的相互作用可以改变贵金属在

载体上的的颗粒大小和电子性质# /%772.,442等,'(-

将>+负载到 \%

'

Q

!

C<4

'

Q

!

上"发现 >+ 和 \%

'

Q

!

之

间产生了强烈的相互作用">+ 的电子性质发生了很

大的变化"电子的密度增加"同时生成了 >+

(

,>+

'

h

Q

)

\%-"使低配位的 >+ 活性位更容易通过极

化/0=键来活化/=

B

# >+E\%

'

Q

!

C<4

'

Q

!

催化剂上

>+颗粒的大小在 )BW! Y):W) .1"保证了催化剂良

好的活性和稳定性# 另一方面"在没有添加 \%的

>+E<4

'

Q

!

催化剂上">+ 颗粒大小分布较宽"最大可

达到 :( .1"这会导致催化剂在反应时表面生成无

定形碳而使催化剂失活# =*172等,')-以 /*/$L和

<4的混合氧化物为载体"将 6̂ 负载到载体上# 发

现/*与 6̂间的相互作用可以形成粒径小/分散效

果好的/*和 6̂的氧化物# 因此"/*含量越高" 6̂

的分散度越好# 其中"以 6̂E/*

"

<4

'

催化剂表现出

最好的甲烷转化率和 /Q

'

选择性# 另外"在严格的

反应条件下" 6̂E/*

"

<4

'

催化剂表现出比 M2L1%C

<4+-230公司生产的质量分数 #X 6̂E<4

'

Q

!

工业催

化剂更高的甲烷转化率"并在 )(( 0 的测试中保持

稳定的催化活性# 反应过程中"会有积碳的形成"但

是不会影响催化剂在实际过程中的正常使用#

C>结语

到目前为止"镍基催化剂仍旧是研究者们重点

研究的对象"通过添加助剂和选择合适的载体可以

提高i2的分散度或增强载体的容氧能力"提高催化

剂的活性和稳定性# 另外"研究者们对贵金属基催

化剂的研究也在慢慢增多"像以 6̂ 和 0̂ 为活性组

分的催化剂在低温下便可达到较高的甲烷转化率和

氢气产率# 在未来的研究中"还应对活性组分/助剂

和载体之间的相互作用方面进行更深入地研究"同

时进一步研究如何提高低温和低水碳比下贵金属催

化剂的活性和稳定性#

1)#1
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