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为载体"采用共浸渍法制备M3D0,双金属催化剂"研究了M3D0,摩尔比对0N

(

甲烷化催化研究影响% 分别

采用低温氮气吸附脱附$P射线衍射$0N

(

化学吸附$H

(

D@Ic$H

(

D@Ij对催化剂进行表征"结果表明"0,的加入对催化剂表面

的酸碱性和M3晶粒尺寸没有显著影响"但却显著提高了催化剂的催化性能"通过在线检测发现"加入 0,后催化剂的二氧化碳

的裂解温度显著降低"说明0,的加入显著降低了反应的活化能"提高了催化剂的性能%
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(
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机化工工艺"通讯联系人"68,9V[948'%-8'4/%

<<近年来"由于金属原子之间的协同作用而使双

金属催化剂日益受到人们的关注)* DC*

% M3D0,合金

作为一种高强度$耐磨性$导热和导电性能的工程材

料受到越来越多科研工作者的青睐% M3D0,合金在

很多催化反应中得到广泛的研究"这些研究表明"M3

D0,合金具有的催化活性优于单一金属组分"o15/K

等)=*研究了M3E+EB6E+KEN&+p0,$X%$08$+/'催

化剂用于0N

(

干重整"发现加入 0,时形成的合金

催化效果最好"在 ( ))) 1 的稳定性测试中"M3D0,

催化剂具有良好的稳定性和抗积碳性能% M3D0,合

金良好的催化性能源于载体表面金属的高分散度$

金属之间强的作用力以及金属之间形成的固态溶

液% 01%/等)"*发现 M3D0,合金催化剂应用于 0N

(

干重整时"M3E0,摩尔比显著影响催化剂的催化性

能"M3D0,摩尔比影响还原后催化剂活性组分在载

体表面的分散度% 01%/ 等)>*研究了 M3D0,合金和

载体的作用对催化剂性能影响"催化剂载体对催化

剂性能具有更显著的作用% L8等)?*发现"M3D0,合

金的形成能提高金属的分散度和减小M3晶粒尺寸"

增强催化剂的催化性能和抗积碳能力% 研究表

明)#*

"0N

(

能以预活化状态吸附在 0,金属的表面"

使0N

(

的分解变得比较容易"a3

)*)*制备了一系列不

同摩尔比的 M3D0,合金"催化效果在 H

(

E0N

(

的选

择性上得到明显提升#通过沉积法制备并调节 0,

含量的 M3D0,合金已经具有较好的微观结构和性

质"但该方法制备复杂"操作不易控制% 笔者采用共

,"(*,
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浸渍法制备M3D0,合金"并研究了在活性组分含量

一定的情况下"不同的 M3E0,摩尔比催化剂对 0N

(

甲烷化催化性能的影响%

<=实验部分

<@<=催化剂的制备

M3和0,保持恒定的质量分数为 *)]"采用不

同摩尔比制备多组催化剂% 具体制备方法如

下)** D*(*

!在 C))e下煅烧商业 B6

(

N

!

&() d=) 目'"

浸渍M3&MN

!

'

(

,"H

(

N和 0,&MN

!

'

!

,"H

(

N混合物"

制备不同摩尔比的双金属催化剂"室温下浸渍 ! 1"

在 ?)e的水浴锅中搅拌蒸干"所得固体在真空干燥

箱 *()e下干燥过夜"最后在 CC)e的管式炉里焙烧

! 1%

<@>=材料和催化剂的表征

*\(\*<低温氮吸附D脱附

利用A85/:541.,2%公司生产的MNJB*)))%全

自动气体吸附装置测量 M

(

吸脱附等温线% 测试前

样品在D>> f真空下脱气 ! 1% 样品的比表面积通

过 Ô@& .̂8/58%.DO22%::D@%66%.'公式计算"孔径

分布根据等温线的脱附分支用 ĝH方法计算"总孔

容通过相对压力在 )\## 的M

(

吸附量获得)*!*

%

*\(\(<PD射线衍射分析!Pjc$

催化剂物相分析在 I1363&9P&%.:&.,+Ic型 P

射线衍射仪上进行"08 靶"f

1

辐射源"管电压为

=) GJ"管电流为 =) 2B"扫描速度为 =&z'E23/"扫

描范围 (

(

p*) d?)z% M3的平均晶粒尺寸依据

&())'晶面衍射峰"利用 $1%..%.公式计算)*=*

!

L Q)\?#

'

O

$

4,9

(

&*'

式中!L 为晶粒直径#

'

为入射 P射线波长 &08!

)\*C= /2'#

$

为衍射峰的半高宽"单位以弧度表示%

*\(\!<氢气化学吸附实验!H

(

D@Ic$

氢气化学吸附在 @IDC)?) 全自动多用吸附仪

上进行% 催化剂用 C))e纯氢还原 * 1"然后在 M

(

氛围冷却到 C)e"在此温度吹扫 * 1"然后转成 H

(

吸附 * 1"H

(

吸附达到平衡后"转成 M

(

"再用氮气吹

扫 * 1"在M

(

氛围下以 *)eE23/升温到 ?))e% H

(

吸附在 C)e温度下进行% 由于 H

(

仅是选择性的吸

附在过渡&M3$0,'金属上而不和 B6

(

N

!

发生吸附作

用"所以可以用吸附氢气的量计算活性组分的分

散度%

*\(\=<0N

(

程序升温脱附!0N

(

D@Ic$

C) 2K催化剂经纯氢 &流量为 =) 2aE23/'

C))e还原 * 1"用B.气&流量为 ") 2aE23/'吹扫降

至 C)e% 每隔 ( 23/脉冲 * 2a0N

(

进入氩气流"连

续 *) 次% 为移除催化剂表面物理吸附的0N

(

"氩气

继续吹扫 ( 1% 样品在氩气流加热"*)eE23/ 从

C)e升温至 ?))e% 脱附的 0N

(

信号&SO(p=='用

A70D() 型质谱仪检测% 催化剂的碱量根据 0N

(

脱

附曲线的峰面积进行计算)>*

!

8*W%K%A6Q&-

952&6%

E-

* 2a

'E&S

45:56;9:

bV

2

' &('

式中!8*W%K%A6是指催化剂的碱量"

*

2,6EK#-

952&6%

是指

样品的0N

(

脱附峰面积#-

* 2a

是脉冲 * 2a0N

(

的峰

面积#V

2

是0N

(

的摩尔体积& p)\)(! C 2aE

*

2,6'#

S

45:56;9:

代表催化剂质量"K%

*\(\C<程序升温还原!@Ij$

程序升温还原&@Ij'实验在固定床反应器上进

行% 装填 () 2K催化剂"以 !) 2aE23/ 的气速引入

=\(] H

(

EM

(

混合气% 利用温控控制反应器以

*)eE23/从 *))e升温至 ?))e% 耗氢量通过 $0D

()) 气相色谱的热导检测器&@0c'在线检测"色谱

工作站M())) 记录信号%

<@?=催化反应性能评价

0N

(

加氢甲烷化反应用于催化剂的性能评价在

常压连续流动固定床微反应器内进行% 反应管为内

径 " 22$长 () 42的钢管"催化剂反应温度由反应

管中间的热电偶测得"使用程序升温控制仪控制反

应温度"原料气摩尔比 &&H

(

' &̀&0N

(

' p=\* *̀"气体

流量由质量流量计控制"催化剂用量为 ()) 2K"催化

剂以 *)eE23/ 升至 C))e还原 * 1"反应压力为

)\* +I5"空速范围为 = #() d*( !)) 2aE1EK45:"温

度变化区间为 (() d!")e% 尾气组成由 Q0D*"#)

气相色谱仪在线检测% 反应装置如图 * 所示"采用

@cPD)* 填充柱分离"@0c热导池检测"数据由色谱

工作站 M())) 记录% 反应前催化剂经 H

(

原位还

原"H

(

流量为 =) 2aE23/% 反应后 0N

(

$0N$H

(

和

0H

=

的体积分数通过Q0D*"#) 色谱在线检测"采用

@cPD)* 填充柱分离"@0c热导池检测% 反应过程

忽略积碳"根据反应前后碳平衡来计算反应原料气

0N

(

和产物0H

=

的转化率!

图 *<0N

(

甲烷化反应装置图

,>(*,
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0N

(

转化率&]' p

)

)

&0N

("3/

' D

)

&0N

(",8:

'*E

)

&0N

("3/

' &!'

式中!0N

("3/

是指进气的 0N

(

质量分数"0N

( ",8:

是指

出气的0N

(

质量分数%

0H

=

转化率&]' p

)

&0H

=",8:

'E

)

&0N

("3/

' &='

式中!

)

&0N

("3/

' 是指进气的 0N

(

的体积分数#

)

&0H

=",8:

'是指出气的0H

=

的体积分数%

>=结果和讨论

>@<=催化剂的结构表征

还原后催化剂氮气吸脱附曲线及孔径分布如

图 ($图 ! 所示%
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(
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(
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(

N
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(

N

!

图 (<还原后催化剂的吸附E脱附等温线

*+M3EB6

(

N

!

#(+?M3D(0,EB6

(

N

!

#

!+"M3D=0,EB6

(

N

!

#=+=M3D"0,EB6

(

N

!

#C+0,EB6

(

N

!

图 !<还原后催化剂的孔径分布曲线

根据 7hIB0的分类"由图 ( 和图 ! 可知"所有

还原后催化剂氮气吸脱附曲线是
.

型等温线"催化

剂孔径分布在介孔范围"有利于 0N

(

的扩散和吸附

到催化剂孔道中#催化剂的吸脱附等温线相似"吸附

脱附曲线类型没有改变"说明不同摩尔比的 M3E0,

基本不影响催化剂的结构% 催化剂和载体比表面积

如表 * 所示% 由表 * 可知"B6

(

N

!

载体的比表面积最

大"说明M3和0,的添加减小了催化剂的比表面积"

添加M3和0,进一步减小催化剂的比表面积"导致

催化剂的晶粒在载体表面聚集"因而催化剂活性组

分晶粒尺寸变大%

表 <=载体和部分还原催化剂的织构参数

催化剂
比表面积$

E

&2

(

,K

D*

'

孔容%

E

&42

!

,K

D*

'

平均孔径&

E

/2

B6

(

N

!

((!\( )\=(=? >\"*=

M3EB6

(

N

!

*CC\# )\!=(> ?\#>!

?M3D(0,EB6

(

N

!

*="\# )\!!*( #\)()

"M3D=0,EB6

(

N

!

*(*\* )\(##C #\?#(

=M3D"0,EB6

(

N

!

*!?\C )\!)>( ?\?>*

0,EB6

(

N

!

*>)\# )\!"=! ?\C(?

<<注!

$

比表面积由 Ô@方程计算得到#

%

孔容由相对压力 POP

)

小于 )\#>C 累积体积计算得到#

&

平均孔径由 M

(

吸附分支 ĝH方

法计算得到%

>@>=催化剂的表面的酸碱性分析"6"

>

NCD!#

不同摩尔比 M3E0,催化剂的 0N

(

D@Ic谱图如

图 = 所示% 根据 0N

(

脱附温度和脱附面积可得催

化剂酸碱性强弱"催化剂的吸附分为物理吸附和化

学吸附"())e以下的脱附为物理吸附"())e以上的

脱附属于化学吸附&弱碱性吸附和强碱性吸附'%

由图 = 可知"催化剂的吸附既有物理吸附又有化学

吸附"既有弱碱性吸附还有强碱性吸附% 加 0,后

催化剂的0N

(

吸附量减少"因为 0,和 M3间的相互

作用导致了催化剂结构变化%

*+M3EB6

(

N

!

#(+(M3D?0,EB6

(

N

!

#

!+?M3D(0,EB6

(

N

!

#=+0,EB6

(

N

!

图 =<不同摩尔比M3E0,催化剂的0N

(

D@Ic谱图

>@?=催化剂的活性组分分散度"[

>

NCD!#

催化剂H

(

D@Ic一般有多个脱附峰"脱附峰数

量代表催化剂活性组分的种类% 不同摩尔比 M3E0,

催化剂的 H

(

D@Ic谱图如图 C 所示% 由图 C 可知"

催化剂分别在低温和高温有 * 个明显的脱附峰"且

在 C)e有 * 个比较弱的脱附峰"由于该峰的面积较

小"说明H

(

的吸附较少"可以忽略不计% 催化剂在

低温 ?Ce和高温 !))e处有 * 个H

(

脱附峰"说明催

化剂都有 ( 个活性位"低温下的脱附峰是氢催化剂

表面的弱金属作用力形成的&弱吸附'"而高温下的

H

(

脱附峰是H

(

和催化剂表面的活性组分的强作用

,?(*,
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力形成的&强吸附'"根据在线检测分析"该反应在

())e左右才有甲烷产生"说明在低温下吸附的 H

(

对该反应产生的甲烷没有贡献"只有在高温下脱附

出来的H

(

才能进行反应产生甲烷% 高斯积分算出

催化剂脱附H

(

的面积基本上一致"说明 0,的加入

对催化剂表面金属分散度基本没影响"结合检测结

果"进一步说明0,的加入改变催化剂的活性"原因

是0N

(

以预活化的状态吸附"降低0N

(

甲烷化反应

的温度%

*+M3EB6

(

N

!

#(+?M3D(0,EB6

(

N

!

#

!+"M3D=0,EB6

(

N

!

#=+(M3D?0,EB6

(

N

!

图 C<不同摩尔比M3E0,催化剂的H

(

D@Ic谱图

>@J=催化剂的程序升温的研究"[

>

NCDX#

催化剂的H

(

D@Ij谱图如图 " 所示% 由图 " 可

知"0,和 M3的共同混合明显影响催化剂的还原温

度% 根据文献 )*C*"M3N被分为 ! 种类型!

$"

D

M3N"该类型包括表面的M3N和体相 M3N#

%$

DM3N"

该类型的 M3N包括和载体有比较弱相互作用力的

M3N#

&!

DM3N"该类型的 M3N和载体具有强相互作

用力的M3N% 结果表明"具有0,活性组分的催化剂

在低温下的还原温度明显低于M3EB6

(

N

!

催化剂"说

明0,

!

N

=

比自由的M3N易于还原出来"由图 "&W'中

的 ?M3D(0,EB6

(

N

!

的 @Ij分峰可知"@Ij图中有 =

个H

(

还原峰"说明催化剂中存在 = 种未还原物种!

第 * 个还原峰是0,

!

N

=

的耗氢峰)*"*

#第 ( 个还原峰

是和载体作用力比较弱的自由 M3N耗氢峰"且该温

度段消耗的氢气相对于其他段较少"说明自由 M3N

含量较低"M3N在高温下能和 B6

(

N

!

进行反应生成

M3B6

(

N

=

尖晶石"且该尖晶石的还原温度高于催化

剂作用力比较强的
!

DM3N还原温度"而且 0,B6

(

N

=

在 ?))e左右被还原出来#第 ! 个耗氢峰主要是还

原
!

DM3N和 0,B6

(

N

=

"关于 M3B6

(

N

=

的还原温度报

道)!*

"在 ?()e被还原#第 = 个耗氢峰主要是还原

M3B6

(

N

=

% 根据 H

(

D@Ij可知"0,

!

N

=

所消耗的 H

(

面积明显多于 0,B6

(

N

=

所消耗的面积"所以催化剂

中0,主要是以0,

!

N

=

的形式存在%

&5'不同摩尔比M3E0,催化

剂的H

(

D@Ij图谱

&W'不同摩尔比M3E0,催化

剂的H

(

D@Ij分峰图谱
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图 "<催化剂的H
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D@Ij谱图

>@G=催化剂的性能

催化剂的性能测试结果分别如图 > d图 # 所

示% 由图 > 可知"M3D0,双金属催化剂的活性明显

优于 M3EB6
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!

催化剂"但在低温下 0,EB6

(

N

!

催化

剂的活性却略高于双金属催化剂"这是由于 0,具

有活化0N

(

的性质"在低温下加速 0N

(

分解"从而

提高反应速率"随着温度的升高"催化剂活化 0N

(

的能力增强"双金属催化剂的活性增大% 同时"M3D

0,双金属催化剂的活性在 !")e时明显的高于单一

<<<<<<<
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45:

'" & &0N
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产率
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图 #<催化剂的在 =))e时的稳定性测试

金属"且所有双金属催化剂此时的 0H

=

产率都在

?)]以上%

由图 ? 可知"在 (=) d!")e范围"双金属催化

剂的0N

(

转化率始终高于 M3EB6

(

N

!

催化剂的 0N

(

转化率"在 (=) d!()e范围"双金属催化剂的 0N

(

转化率低于 0,EB6

(

N

!

催化剂的 0N

(

转化率#但在

!()e以上"双金属催化剂的 0N

(

转化率开始接近

0,EB6

(

N

!

催化剂"且在 !=)e以上超过 0,EB6

(

N

!

催

化剂"双金属催化剂的 0N

(

转化率在 ??]左右"这

说明助剂0,具有高温活化性% 从图 ? 中还可以得

出"催化剂的活性随0,的质量分数的增加而增加%

由图 # 可知"所有催化剂在 =))e下经过 !) 1

的稳定性测试后活性未发现下降% M3EB6

(

N

!

$?M3D

(0,EB6

(

N

!

$"M3D=0,EB6

(

N

!

$=M3D"0,EB6

(

N

!

的 0H

=

产率维持在 ?"]左右"(M3D?0,EB6

(

N

!

$0,EB6

(

N

!

的

产率分别保持在 ?(]$>?]左右"催化剂良好的稳

定性归因于活性组分与载体的相互作用% 活性物质

中M3D0,的M3有很大一部分来源于催化剂晶格中

M3还原"这会导致载体与活性组分的相互作用"防

止活性组分烧结及消除活性组分积碳#催化剂表面

高分散的0,物种对防止 M3EM3颗粒之间的聚集起

着积极作用%

?=结语

&*'根据0N

(

D@Ic结果"0N

(

在催化剂表面的

吸附量基本相同"但催化剂性能表现出明显的差异"

由此可知"催化剂表面的酸碱性只是影响催化剂的

一个方面"通过催化剂降低反应物质的活化能能更

好加快反应%

&('M3D0,合金催化剂在 !))e以上活性高于单

一金属催化剂"且在 !")e时双金属催化剂的活性相

当"0H

=

产率在 ?)]以上"0N

(

转化率在 ??]左右%
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