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B.C" 、B2C助剂对甲烷部分氧化制合成气 D3 E FGC%H/" C$

催化剂结构和性能的影响

邱业君，陈吉祥，张继炎
（天津大学化工学院 催化科学与工程系，天津, $!!!("）

摘, 要：采用 I0-、J"%-KL、MLN、-0F和活性评价等表征手段，考察了 B.C"、B2C助剂对 D3 E FGC%H/"C$ 催化剂物化性质和甲

烷部分氧化制合成气反应性能的影响。实验结果表明，单独加入 B.C" 或 B2C助剂可以改善 D3 E FGC%H/"C$ 催化剂中镍物种

的还原性能，以 B2C尤为明显；B2C作为结构助剂可以降低还原态催化剂中的镍晶粒尺寸，使改性的催化剂具有较好的活性，
而 B.C" 对催化剂的活性未产生显著影响。当 B.C" 与 B2C两种助剂同时对 D3 E FGC%H/"C$ 进行改性时，虽然催化剂中镍物种

的还原性能没有发生明显变化，但仍具有很好的反应性能，这与 B.C" 与 B2C 能够形成 B2C%B.C" 固溶体有关。B2C%B.C" 固

溶体不仅与镍物种间存在相互作用，提高了镍物种的分散度、减小了镍晶粒尺寸，还可以提高催化剂的储氧能力和晶格氧的

流动性，从而有利于改善其甲烷部分氧化反应性能。
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, , D3 E !%H/"C$ 催化剂在甲烷部分氧化制合成气反

应（KCF）过程中显示了与 L7 等贵金属相当的活性
和选择性［) Q &］，且其成本低廉，是目前最具应用前景

的甲烷部分氧化催化剂。但是，高温下该催化剂载

体 !%H/"C$ 容易发生相变
［#］，造成比表面积急剧下

降，D3与 !%H/"C$ 在高温下发生相互作用会生成难

还原的 D3H/"C& 尖晶石
［+，(］，两者均会影响催化剂的

反应性能。郭清松等［*］发现，在 !%H/"C$ 中添加适

量的 FGC，!%H/"C$ 表面形成 FGH/"C& 尖晶石覆盖

层，有利于提高 !%H/"C$ 的热稳定性和抑制 D3H/"C&

尖晶石的形成，从而改善了 D3 E !% H/"C$ 催化剂的反

应性能。万惠霖等［’］指出，催化剂表面 C" R物种浓

度的差异是导致不同催化剂上 KCF 反应机理不同
的主要原因。B.C" 作为一种非化学计量的化合物

具有 ! %型半导体性质，在还原性气氛中容易产生低
价铈和氧缺陷［)!］。S728G 等［))］发现，将适量 B2C
溶解在 B.C" 中，氧离子电导率明显增加。彭程

等［)"］也发现，当 B.C" 中掺杂 B2C 后，其储氧性能
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增强，晶格氧空位增多，电导率和氧离子迁移数增

大。由此设想，若以掺杂了 !"#的 !$#% 作为助剂，

将其引入 &’ ( )*#+,-%#. 催化剂体系，可能对催化剂

的表面氧物种（#% /）浓度产生影响，进而影响甲烷

部分氧化反应过程。本研究在前期工作的基础

上［0.，01］，考察 !$#% 和 !"# 两种氧化物助剂同时加
入对 &’ ( )*#+,-%#. 催化剂的物化性质和甲烷部分

氧化制合成气反应性能的影响，目前，有关这方面的

报道较少。

02 实验部分
!3 !" 催化剂制备" 采用分步等体积浸渍法制备催
化剂。首先，以 )*（&#.）% 水溶液浸渍 !+,-%#.（天

津化工研究设计院提供，比表面积 045 6% ( *，17 目
8 97 目颗粒），)*# 的负载量为 4:，自然晾干后，
于 .5. ; 下干燥 1 <，再于 5%. ; 下焙烧 1 <，制得
)*#+,-%#. 复合载体；然后依次使用 !"（&#.）% 或

!$（&#.）.、以及 &’（&#.）% 的水溶液，将 0:助剂
（或双助剂）和 07: &’ 负载到上述复合载体上，每
次浸渍后都要进行干燥和焙烧，条件同上。所制得

的无改性助剂、单独 !$#% 改性、单独 !"# 改性、
!$#% 与 !"#双助剂改性（!$#% 和 !"# 的摩尔比为
1= 0）的 &’# ( )*#+,-%#. 催化剂样品依次标记为：&、
!$&、!"&和 !!&。
!3 #" 催化剂物化性能表征" >?@ 比表面积及孔容
在 AB"CDE<FG6 公司的 !H?)>?@.777 型脉冲化学
吸附仪上，在液氮温度下进行氮吸附测得。IJK 表
征采用 %7.5 型 I射线衍射仪，辐射源为!B!"，管电
压 .7 !"，管电流 %L #$，01 % 8 57 %扫描。&% ’()*
测试在自行组装程序升温装置上进行，催化剂样品

质量 077 #+，通入 07, &% ’M7, -% 混合气，流量

17 #. / #01，测试温度为室温至 0 %4. 2，升温速率
0L 2 / #01，用 (34 检测耗氢量，桥电流 007 #$。
(56测试在 758.’07739’#型透射电子显微镜上
进行，放大倍数 07L 倍。

!: $" 活性评价" 催化剂活性评价在常压连续流动
固定床反应装置上进行，使用内径为 1 ## 的石英
管式反应器，催化剂装填量 L7 #+。反应气体总空
速（;&<"）为 0: L9 N 07L = / 0，进料混合气中 3&1 与

8% 的摩尔比为 %: 70= 0。反应前催化剂于0 74. 2用
07,&% ’M7,-%（体积比）混合气流还原 .7 #01，反
应器出口产物经冷却水冷却及硅胶除水后，在装有

(49’70 填充柱、(34检测器的上海分析仪器厂 07%
型气相色谱仪上进行在线取样分析组成。

%2 结果与讨论
#% !" &’( 与 )*+ 测试" 表 0 列出了四种催化剂
样品的比表面积、孔容和平均孔径，为方便讨论将透

射电镜观测的镍晶粒粒径数据也一并列入此表。由

表 0 可见，在宏观物性上除了单加 !"# 助剂对
&’ ( )*#+,-%#.催化剂（!"&）的比表面积等有一定影
响外，其他两种添加助剂的催化剂（!$& 和 !!&）与
未加任何助剂的催化剂 & 无明显差别。此外，还原
后 !!&中镍晶粒较小。

表 02 催化剂的比表面积、孔结构参数及镍晶粒尺寸
@"O-$ 02 PQ$E’R’E SBFR"E$ "F$"，QGF$ SDFBEDBF$ Q"F"6$D$FS
2 2 2 2 "CT C’EU$- EFVSD"--’D$ S’W$ GR D<$ E"D"-VSDS

&"6$ GR E"D"-VSD S"6Q-$ & !$& !"& !!&

PBFR"E$ "F$" " ( 6%·* /0 0%%3 . 0%43 1 0L%3 9 0043 4

XGF$ YG-B6$ # ( E6.·* /0 73 .L 73 .9 73 1. 73 .%

,Y$F"*$ QGF$ F"T’BS $ ( C6 003 L 003 1 003 7 003 1

,Y$F"*$ S’W$ GR C’EU$-

EFVSD"--’D$S!$ ( C6
053 1 053 M 093 5 0L3 7

!—T"D" Z$F$ 6$"SBF$T OV @?) Z’D< E"D"-VSD S"6Q-$S "RD$F F$+
TBED’GC ’C <VTFG*$C "D 0 74. ; RGF .7 6’C

图 02 不同催化剂样品的 IJK谱图
[’*BF$ 02 IJK Q"DD$FCS GR T’RR$F$CD E"D"-VSD S"6Q-$S

" &；O !$&；E !"&；T !!&

2 2 图 0 是还原前各催化剂的 IJK 谱图。各催化
剂在 %!为 .4 %、1L %、94 %附近的衍射峰是 ! ’$>%8.

的主衍射峰，但与其标准 9*4 衍射峰数据对比后
发现，在 .4 %、1L %附近的衍射峰向小角度方向偏移，
且峰强度增加，表明体系中有尖晶石物相形成。

各催化剂在 %! 为 1.: . %和 9%: 9 %附近均有较
弱的 -08特征衍射峰，表明各催化剂中存在有一定
聚集程度的 -08结晶物种。催化剂 3?- 的 -08 特
征衍射峰比较尖锐，相对强度也比较大，即 -08 在
3?8’6+8’$>%8. 复合载体表面上的分散性较差，存
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在有较大的 !"#晶粒。这可能是因为分散在 $%#&
’(!#" 载体表层的 )*# 削弱了 !"# 组分与载体间
的相互作用［#$，#%］，导致 !"#结晶在一定程度上聚集
长大。与催化剂 !相比，)+!的 !"#特征衍射峰相
对强度有所减弱，表明加入 )+#! 助剂有利于改善

!"#在复合载体 $%#&’(!#" 上的分散性能。)+#!

助剂的类似改性作用在许多文献［#&，#’］中均有报道。

与催化剂 !、)*!、)+!相比，))! 的 !"# 特征
衍射峰相对强度最弱，即 !"# 物种的分散最好。在
))!中 )+#!的质量分数为 )*# 的 ( 倍，所以可以
认为对 !"# 物种分散性能影响占主导地位的是
)+#!。根据文献［##，#!，#) * !#］报道，)*# 能部
分溶解在 )+#! 中，形成具有萤石结构的 )*#&)+#!

固溶体。而固溶体物相的形成更有利于改善表面活

性物种的分散性［!!］，后述 ,-. 及 ,/$ 的结果进一
步证实了此点。

!" !# $!%&’(# 图 ! 是不同催化剂样品的 +!,-./
谱图。由图 ! 可知，加入 012!、032 等助剂对
45 6 782,9:!2"催化剂中 45 物种的还原性能产生很
大影响。四种催化剂均出现了两个还原峰，低温峰

为与载体相互作用分散的 452 还原峰，且不同助剂
的引入对峰顶温度位置影响较大；在 # ;’; <左右出
现的还原肩峰应归属于 459:!2( 尖晶石的还原

［%］。

催化剂 4具有较高的还原峰温（ * )#; <）。这
是因为 782,!,9:!2" 载体表面上的 782 可能与
452物种发生相互作用，导致较高的还原峰温，但它
仍低于 45782! 固溶体的还原温度（ = # ;;; <），这
可能是因为焙烧温度为 ’!" <，不足以形成完整的
45782! 固溶体。>?@等

［!"］也发现，在 ’!" < 下焙烧
制成的 45 6 782,!,9:!2" 催化剂中不存在 45782! 固

溶体物相。452 除了与 782 发生较强的相互作用
外，与 !,9:!2" 也存在相互作用，只是这种作用被

782或 789:!2( 削弱了。

催化剂 034的还原峰温（ * ’"; <）比 4 低了
约 ’; <，这是因为 032作为结构助剂，对 45物种具
有阻隔或包埋作用［!(］，进而削弱了 452 与 782、
!,9:!2"间的强相互作用，造成 452 的还原峰温降
低［#%］。添加 012! 也引起 452还原峰温下降约 ($ <
（ * ’%$ <）。文献［ !$ * !&］报道，012! 是一种电

子助剂，具有 !型半导体的性质，在高温还原时吸附
于 012! 表面的氢可以溢流到镍物种表面，促进 452
的还原。

催化剂 004的还原峰温略低于 4（ * );; <）。

012! 能促进 452的还原，但另一方面 012! 与 032
又形成 032,012! 固溶体，不仅促进了 452 的分散，
还与 452 有一定相互作用，造成表面 452 难于还
原，相反效果的叠加使表面分散的 452 还原峰温仅
仅略低于 4。

图 !A 不同催化剂的 +!,-./谱图
B58?C1 !A +! ,-./ DC@E5:1F @E G5EE1C1HI J3I3:KFI F3LD:1F

3 4；M 014；J 034；G 004

!" )# &*+测试# 图 " 显示了不同还原催化剂样品
的 -N7照片。测试前，各催化剂预先在 # ;&" < 下
通氢气还原 ;O $ P，置于无水乙醇中封存待测。由图
" 测量出各催化剂的平均镍晶粒列于表 #。从表 #
可见，催化剂 4 和 014 的镍晶粒粒径基本相当
（#’O ( HL、#’O ) HL）、均大于 034 和 004，催化剂
004的镍晶粒粒径最小（#$O ; HL）。与新鲜催化剂
Q/R测试结果比较发现，还原过程对催化剂的镍晶
粒粒径有一定影响，较为显著的是新鲜催化剂 034
中的 452晶粒较大，而还原后镍晶粒粒径却较小，
还原前后的催化剂 004镍晶粒粒径都较小。
在还原过程中，03! S可能向表面发生迁移［!’］，

将还原后形成的 45 晶粒分隔、有效地抑制了 45 晶
粒的烧结，这可能是新鲜 034中的 452晶粒粒径稍
大、而还原后镍晶粒粒径较小的原因。而 012! 助

剂在还原过程中未能起到良好的抑制 45 晶粒烧结
的作用，可能与其自身能够被还原有关，更详细的机

理有待进一步探索。

在新鲜催化剂 044 中，032 与 012! 同时存在

于 452与 782,9:!2" 复合载体之间，可能形成 032,
012! 固溶体。在还原过程中，03

! S向催化剂表面迁

移，03与 01的固溶体效应使 03 对 01 的迁移有促
进作用，引起 032,012! 固溶体向催化剂表面发生

整体式迁移，而迁移至表面的固溶体能够很好地抑

制 45物种的烧结，加之新鲜催化剂 044中的 45 物
种晶粒原来就较小，还原后 45晶粒也相对最小。
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图 !" 不同催化剂的 #$%照片
&’()*+ !" #$% ,-./.(*0(-1 .2 3’22+*+4/ 50/0671/ 108,6+1
（0）9；（:）;+9；（5）;09；（3）;;9

!< "# 活性评价# 图 = 为 ;+>? 和 ;0> 助剂对 9’> @
%(>AB6?>! 催化剂反应性能的影响。由图 = 可知，
加入 ;+>?、;0> 助剂对 9’ @ %(>AB6?>! 催化剂的甲

烷部分氧化催化反应性能产生的影响不同。与文献

［?C］报道的结果一致，随着反应温度的升高，催化
剂的 ;D= 转化率、;>和 D? 选择性均有一定程度提

高，说明温度升高既有利于 ;D=、>? 分子活化、也利

于产物分子的脱附。;+9 与 9 的反应活性比较接
近。在相同反应温度下，;09 上的 ;D= 转化率明显

高于 9，但 ;> 选择性则明显低于 9。而 ;;9 上的
;D= 转化率、;>和 D? 选择性均得到不同程度的提

高，显示出良好的改性效果；在 EE! F，;;9 上 ;D=

转化率、;> 和 D? 选择性较之于 9 分别提高了
?< !G、H< IG和 J< CG。

图 =" ;+>? 和 ;0>助剂对 9’> @ %(>AB6?>! 催化剂反应性能的影响

&’()*+ =" $22+5/ .2 ;+>? 043 ;0> ,*.8./+*1 .4 /-+ 05/’K’/7 .2 9’> @ %(>A!AB6?>! 50/0671/1

*+05/’.4 5.43’/’.41：;D= @ >? L ?< JH @ H（8.6 *0/’.），MDNO L H< IP Q HJI - RH，IJ 8( 50/0671/ 108,6+

" 9；# ;+9；$ ;09；% ;;9

" " 结合表征结果，可对活性评价结果作如下分析：
（H）;+>? 助剂对 9’ @ %(>AB6?>! 催化剂的宏观物

性、9’物种的分散度、以及 9’ 晶粒大小等没有显著
影响，因此，;+9的反应性能与 9 相近；（?）;0> 助

剂有利于降低还原态 9’ @ %(>AB6?>! 催化剂中 9’晶
粒粒径，故 ;09 上有较高的 ;D= 转化率，但 ;> 选
择性较低；（!）同时添加 ;+>?、;0> 两种助剂，二者
可能形成 ;0>A;+>? 固溶体，不仅能很好地促进 9’>
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分散，而且在还原过程中向表面发生整体迁移，抑制

了 !"物种的烧结。根据沈师孔等［#$］的观点，在甲
烷部分氧化过程中，催化剂表面同时存在 !"% 与
!"$ 物种，!"$ 是吸附解离 &’( 与 %) 的活性中心，

!"%与 !"& !物种进行氧化反应。所以，在 &&! 中
!"%的分散性好、!"$ 物种的晶粒度小可能是其反应
性能明显改善的重要原因。

文献［*+，#*］报道了 &,%) 作为电子助剂具有

较好的氧化-还原能力，有良好的储氧-释氧功能。

单独使用 &,%) 助剂时，本实验结果发现，其对 !" .
/0%-12)%# 催化剂的甲烷部分氧化反应性能未产生

明显影响。但在 &,%) 中加入适量的 &3%，造成表面
吸附氧浓度增大、氧空位增多、氧离子迁移数增

大［*)］、氧离子电导率增加［**，*4，)*］，有利于 !"% 与
&,%) 之间进行氧交换。此外，&3

) 5与 &,# 5的离子

半径更相近、更容易形成固溶体，在一定程度上也促

进了 &,( 5向 &,# 5转化，提高其储氧-释氧能力，是造
成 &&!具有较好反应性能的另一原因。
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