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摘要：实验研究了以浸渍法制备的负载型 Ru/γ-Al2O3催化剂体系上甲烷与氘化氢之间的氢氘交换性能，

考察了各反应工艺条件包括反应温度、反应原料气流量、反应原料气中 HD/CH4的比等因素对 Ru/γ-Al2O3

催化剂上甲烷与氘化氢之间的氢氘交换性能的影响，采用程序升温还原（H2-TPR）和 X 射线粉末衍射

（XRD）手段对催化剂进行了检测。实验结果表明，Ru 和载体 γ-Al2O3 发生了强相互作用；在对甲烷与

氘化氢间的氢氘交换反应中，Ru/γ-Al2O3催化剂显示出较好的催化活性和稳定性。 
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Abstract: The Ru/γ-Al2O3 catalyst was prepared via incipient impregnation method, and the 
catalytic properties in the hydrogen-deuterium exchange of methane have been examined over 
γ-Al2O3 supported Ru catalyst. The effects of various parameters, such as the temperature of 
reaction, the flow of reactant, the ratio of HD/CH4, on structure and performance were 
investigated and catalysts were measured through the H2-TPR, XRD. The results indicate that 
the Ru atoms are in the support interior of the Ru/γ-Al2O3 catalyst and the stronger interaction 
between Ru and support on the Ru/γ-Al2O3 catalyst. The Ru/γ-Al2O3 catalyst possesses higher 
catalytic activity and stability in the hydrogen-deuterium exchange of methane. 
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磁约束聚变反应装置内，聚变反应过程中

会产生各种杂质气体。氘氚等离子体在聚变反

应堆或聚变-裂变混合堆等反应装置内经过一

段时间反应后，随氦灰，和少量甲烷、水等杂

质气体的增加，需排出装置进行净化处理[1-4]。

由于氚总量较大，基于环境保护及经济角度考

虑，除分离回收排灰气中未反应的 Q2（Q 表示

氢同位素原子，下同）形式存在的氘氚燃料外，

还需回收各种化合物（甲烷、水）形式存在的

氘氚[1-5]。聚变反应堆排灰气中氘氚主要以氢气、
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碳氢化合物和水的形式存在。 
针对等离子体排灰气净化方面，德国、加

拿大、日本和美国等国家已有较多研究。各国

均普遍采用 Pd/Ag 合金膜分离器预处理排灰

气，实现杂质气体与氢气分离，回收大部分

DT 气体[6-8]，另外对排灰气中甲烷、水中氘氚

的回收，各国选择的技术路线各有差异，但都

把具体的单元技术与 Pd/Ag 合金膜分离器结

合，提高回收效率。而我国在排灰气氚循环方

面，仅有少量 Pd 合金膜用于氢同位素分离方

面的研究。 
膜反应器一般在 400 ℃左右的高温运行，

如果温度过高，会致使 Pd 基膜吸收氢气后，

会发生晶格膨胀，最终导致 Pd 基合金管明显

增长或变形，影响膜反应器的使用寿命，因此，

选择合适的催化剂及制备工艺，使其在较长时

间内保持高的活性尤其重要。从而研究在尽可

能低的温度下实现等离子排灰气中以甲烷形

式存在的氘氚的去除，具有重要的科学意义和

实用性。 
据文献报道，镍基和贵金属基（如 Rh、

Ru、Pt、Ir、Pd 等）催化剂对甲烷的氢氘交换

反应具有较好的催化活性，并且关于甲烷的氢

氘交换反应的研究，国外早在 50 年代就已有

报道，但基本上都偏重于机理研究，而对交换

反应工艺条件的研究很少[7-14]。而国内关于甲

烷的氢氘交换反应的研究尚未见文献报道。 
本工作拟采用 Ru/γ-Al2O3 催化剂对甲烷

的氢氘交换反应进行催化性能研究，从而为等

离子排灰气中以甲烷形式存在的氘氚的去除

研究提供一定的依据。 
 

1  实验部分 

1.1  试剂、原料气及仪器 

三氯化钌（RuCl3·nH2O），国药集团化学

试剂有限公司生产；载体 γ-Al2O3，姜堰市奥

特催化剂载体研究所提供。 
CH4（四川天科股份有限公司泸州分公司，

纯度为 99.99%），HD（成都金克星气体有限公

司，氘含量为 0.305%），N2(成都金克星气体有

限公司，纯度为 99.99%)，H2(成都金克星气体

有限公司，纯度为 99.99 9%)。 
TP-5000-II 化学吸附仪，D/max-RB 型 X

射线衍射仪，微型固定床反应器，Agilent6890N
型气相色谱仪。 
1.2  催化剂的制备及预处理 

催化剂用浸渍法制备，称取一定量的商品

氧化铝，经粉碎制成 60～80 目的 γ-Al2O3 载体，

取上述载体在 573 K 下焙烧（预处理）3 h。取

适量一定浓度的溶液与适量的 Al2O3 载体，在

超声波的作用下震荡 1 h 后，静置 24 h，然后

烘干备用，即得具有一定负载量的 Ru/γ-Al2O3

（w（Ru）≥1.2%）催化剂。 
催化剂用量约为 300 mg，反应前催化剂经

H2 和 N2 混合气在 773 K 还原 3 h，为确定最佳

还原条件和还原彻底，在反应器中升温到 800 K
（实验最高温度），并在相同实验条件下观测该

反应，发现这两种还原条件情况下的甲烷转化

率是一致的。 
催化剂用 2 倍相同粒度的石英砂稀释，以

控制单位床层容积的热效应，基本可以消除反

应器的轴向和径向温度梯度，满足等温反应的

要求。在装填的过程中，将其装在反应器的恒

温区内，两端再用石英棉，目的是为了预热原

料和均匀流体流速、稳定操作条件和避免催化

剂流失。 
1.3  催化剂的物化性能表征 

程序升温还原（TPR）测试在天津先权仪

器有限公司生产的 TP-5000-II 化学吸附仪上进

行。样品先用 Ar 气进行预处理，升温范围 40～
300 ℃，升温速率为 10 ℃/min，然后冷却到室

温，再以 10%H2-N2 混合气体做为还原气，进

行样品的氧化还原性能分析，温度范围是 40～
800 ℃，气体流速为 20 mL/min，升温速率为

10 ℃/min。检测器为 TCD。在 D/max-RB 型 X
射线衍射仪上测定催化剂 XRD 谱图，采用 Cu 
Kα射线（0.154 18 nm），管压为 50 kV，电流为

60 mA，2θ为 10°～90°。 
1.4  催化剂活性表征 

本实验采用固定床微型反应器来考察催化

剂对甲烷与氘化氢间的氢氘交换性能，其流程

如图 1 所示。 
CH4 和 HD 两股进料，分别由质量流量控

制器来测量和控制进料量。混合气体经由预热

装置的管路进入固定床反应器（内径φ8 mm）。

本实验在 200 kPa 压力下操作，反应产物直接
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进入 Agilent6890N 型气相色谱仪（热导池检

测器，“601”填充柱，定量方法为外标法）进

行在线分析。甲烷的转化率根据尾气中氘化氢

的百分含量进行计算，即： 
ηCH4＝（1－C/C0）×100% 

其中：ηCH4 为甲烷的转化率；C0 为初始时氘

化氢的百分含量；C 为尾气中的氘化氢的百分

含量。 
 

 

图 1  PRHRS 简图 

Fig. 1  Simplified figure of PRHRS 

 

2  结果与讨论 

2.1  Ru/γ-Al2O3 催化剂的物化性能表征 

1）程序升温还原（TPR） 
图 2 为样品的程序升温还原图。 
由图 2 可看出，Ru/γ-Al2O3 催化剂上出现

两个还原峰，分别归属为表面 RuOx微晶以及

分散态 RuOx的还原，后者呈现出 1 个较大的

耗氢峰，这说明 Ru 与 γ-Al2O3 发生了强相互

作用，还原峰温较高，使得催化剂难以还原。 
 

 

图 2  Ru/γ-Al2O3催化剂的 TPR 图 

Fig. 2  TPR profile of Ru/γ-Al2O3 catalyst 

 

2）X 射线粉末衍射分析（XRD） 
XRD 衍射峰的强弱取决于研究对象的晶

粒大小，晶粒越大，衍射峰越强，晶粒变小，

衍射峰也逐渐变弱，当晶粒足够小或成为无定

形时，衍射峰消失。载体和催化剂的 XRD 谱

图示于图 3。 
由图 3 可见，Ru/γ-Al2O3 催化剂样品的

XRD 谱图中只出现了 γ-Al2O3 载体的衍射峰，

并没有出现明显的 RuOx的特征衍射峰，这是由

于 Ru 的负载量较小，不易形成大尺寸的金属

颗粒，Ru 在载体表面高度分散。另外，

Ru/γ-Al2O3催化剂的活性与Ru颗粒大小及分散

度有密切关系，颗粒越小，分散越均匀，催化

剂的活性就越高。 
 

 
图 3  γ-Al2O3 和 Ru/γ-Al2O3 样品的 XRD 谱图 

Fig. 3  XRD profiles for Al2O3 and Pd/γ-Al2O3 

 
2.2  Ru/Al2O3 催化剂的活性评价 

1）空白实验 
由于甲烷和氘化氢是在较高温度下进行同

位素交换的，因此有必要考察在反应条件下，

固定床微型反应器是否对该反应有影响，所以

本实验在固定床微型反应器内装石英砂作为惰

性填料，在 800 K（实验最高温度）下进行空

白试验，未检测到甲烷转化，表明石英和不锈

钢材料均对本反应体系没有影响。 
2）温度对甲烷转化率的影响 

进料组成不变（HD﹕CH4＝66 mL/min﹕
60 mL/min）的条件下，考察了 Ru/γ-Al2O3 催化

剂上温度对甲烷转化率的影响（图 4）。 
由图 4 可看出，Ru/γ-Al2O3 催化剂上甲烷

的氢氘交换对温度十分敏感，当温度小于 692 K
时，甲烷的转化率随温度的增加而快速升高；

当温度大于 692 K 时，甲烷的转化率几乎不随

温度的增加而变化，这可能是当温度高于 692 K
时，Ru/γ-Al2O3 催化剂上甲烷的氢同位素交换

反应接近热力学平衡。当无催化剂时，虽然甲
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烷的转化率随温度的增加而升高，但是反应的

转化率要比催化剂存在时低的多，并且需要很

高的温度才能达到热力学平衡。 

由图 4 也可看出，在无催化剂的情况下，

甲烷的氢同位素交换反应约发生在 653 K；而

对于Ru/γ-Al2O3催化剂，当温度低于494 K前，

甲烷的氢同位素交换反应就已经发生。另外，

半经验理论化学[15]计算表明，由于 CH3 物种

中金属与吸附质之间相互作用力较弱，高氢量

的 CHx例如 CH3 比 CH2、CH 更为活跃，因此

在金属活性位与载体之间迁移的物种主要为

CH3。H. Miura 等[16-18]在 Pt-Ru/SiO2 催化剂上

对甲烷的氘代反应进行了较为详细地研究，发

现在单个 Pt 原子上进行的是逐步取代反应，

CH3D 是反应的主要产物；在由几个 Ru 原子

组成的系综上进行的是多重取代反应，并且直

接生成 CD4。 
 

 
图 4  温度对甲烷转化率的影响 

Fig. 4  Effect of temperature to CH4 conversion  

 
在 524～653 K 范围内，研究了反应温度

对 Ru/Al2O3催化剂的甲烷化活性的影响，结果

表明，在该范围内，甲烷的转化率随温度的上

升而提高，根据催化剂活性与温度的关系，获

得了 Arrhenius 图（图 5），测得了直线的斜率

分别为－8.96，线性系数在 0.99 以上，由阿仑

尼乌斯公式求得的 Ru/Al2O3 催化剂作用下，

HD 和 CH4 甲烷化反应的表观活化能分别为

74.5 kJ/mol，这和文献[12]报道的是一致的。 
3）流量对甲烷转化率的影响 
反应物流量是制约催化剂性能的重要指

标，流量增大，单位时间内反应物料的处理能

力增加，但过高的流量会导致反应物转化率下

降，因此，选择合适的流量是极其重要的。在

进料组成不变（HD﹕CH4=1.1﹕1），反应温度

494～792 K，操作压力 200 kPa 条件下，考察

了 Ru/γ-Al2O3 催化剂上甲烷流量变化的对甲烷

转化率的影响（图 6）。 
从图 6 可看出，当进料组成不变时，随着

甲烷流量的增加，甲烷转化率明显下降。其原

因主要是 CH4 在催化剂表面的离解产生吸附态

的 H，而 H 物种在催化剂表面是弱的化学吸附

物种，H 在催化剂表面停留时间短，催化剂表

面吸附的 CHx和 D 会很快地结合生成 CHxDx，

另外，表面吸附的解离 H 也会二聚作用生成

H2。流量主要影响表面吸附物种的浓度和停留

时间，在低流量下，表面吸附物种的停留时间

长，使反应物种得到充分的交换，甲烷的转化

率高，而在高流量下，表面吸附物种停留时间

短，使反应物分子未来得及反应就离开催化剂

床层，导致甲烷的转化率降低。 

 

 

图 5  甲烷与氘化氢交换反应的 Arrhenius 图 

Fig. 5  Arrhenius plots for catalytic exchange 

performance of hydrogen-deuterium and methane 

 

 
图 6  反应物流量对甲烷转化率的影响（594 K） 

Fig. 6  Effect of flow to CH4 conversion (594 K) 
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4）HD/CH4 比对甲烷转化率的影响 
在反应温度 49～792 K，反应物总流量

（210 mL/min）不变的条件下，考察了 Ru/ 
γ-Al2O3催化剂上HD/CH4比对甲烷转化率的影

响（图 7）。 
由图 7 可看出，当 HD/CH4＝1.1～2.5 变

化时，甲烷的转化率随着 HD/CH4 增加而减小。 
 

 

图 7  HD/CH4 比对甲烷转化率的影响 

Fig. 7  Effect of HD/CH4 to CH4 conversion 

 
5）催化剂稳定性实验 

图 8 所示为 Ru/γ-Al2O3 催化剂在 692 K 和

HD﹕CH4＝110 mL/min﹕100 mL/min 条件下

对甲烷氢氘交换反应的稳定性测试结果。 
由图 8 可以看出，在本实验中，Ru/γ-Al2O3

催化剂具有较好的稳定性，可在 692 K 下稳定

反应 120 h 而无变化。 
 

 
图 8  Ru/γ-Al2O3 催化剂对甲烷的 

氢氘交换反应的稳定性 
Fig. 8  Stability of Pd/γ-Al2O3 catalyst  

for hydrogen-deuterium exchange of methane 

 
3  结论 

Ru/γ-Al2O3 催化剂的 TPR、XRD 研究结果

表明，活性金属 Ru 与载体之间存在较强的相

互作用，Ru 在载体表面高度分散。各种反应工

艺条件对甲烷与氘化氢间的氢氘交换反应性能

有明显的影响，同时 Ru/γ-Al2O3 催化剂显示出

较好的催化活性。在实验温度范围内，

Ru/γ-Al2O3 催化剂具有良好的催化稳定性。 
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