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BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 复合载体的制备、表征及其 Ni 基催化剂 
催化 CH4/CO2 重整反应性能 

胡全红, 黎先财*, 杨爱军, 杨春燕 
南昌大学化学系, 江西南昌 330031 

摘要: 以十六烷基三甲基溴化胺为结构导向剂, 采用溶胶-凝胶法制备了 BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 复合载体, 采用 X 射线衍射、红

外光谱、N2 吸附-脱附、透射电子显微镜和 H2 程序升温还原等技术对复合载体进行了表征, 并以 CH4/CO2 重整制合成气为探

针反应, 考察了不同 Ni/BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 催化剂的性能.  结果表明, BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 复合载体具有多孔织构特性和

较高的比表面积, BaTiO3 和 BaAl2O4 以晶粒状态分布在复合载体的内外表面, 晶粒尺寸在 20~50 nm 的范围, 复合载体孔径为 

10~20 nm.  复合载体上 BaTiO3 和 BaAl2O4 的引入, 适度削弱了 Ni/BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 催化剂中 Ni 物种与 γ-Al2O3 间的强相

互作用, 抑止了 NiAl2O4 尖晶石的生成;  当载体中 Ba(Ti) 含量为 17.33% 时, 其负载的 Ni 催化剂上 CH4/CO2 重整制合成气反应

的活性和稳定性最高.   
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Preparation and Characterization of BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 Composite Support 
and Catalytic Performance of Its Nickel-Based Catalyst for  

CO2 Reforming of Methane 

HU Quanhong, LI Xiancai*, YANG Aijun, YANG Chunyan 
Department of Chemistry, Nanchang University, Nanchang 330031, Jiangxi, China 

Abstract: Nickel-based catalyst supported on BaTiO3 possesses higher initial activity for carbon dioxide reforming of methane. However, 
the specific surface area of the BaTiO3 support is too small, and this restricts its application as a catalyst support. A BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 
composite support was prepared by the sol-gel method using hexadecyltrimethylammonium bromide as the structure template. The Ba-
TiO3-BaAl2O4-Al2O3 composite was characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, N2 adsorption-desorption, transmission elec-
tron microscopy, and H2 temperature-programmed reduction. The catalytic performance of the Ni/BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 catalyst was inves-
tigated by CO2 reforming of CH4. The results showed that the BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 composite support owns a porous texture and high 
specific surface area, the BaTiO3 and BaAl2O4 phases, whose crystalline size is in the range of 20–50 nm, exist on the inside and outside 
surface of the composite support in the form of crystalline particles. The size of micropores of the composite support is 10–20 nm, The pres-
ence of both BaTiO3 and BaAl2O4 phases on the surface of the composite support weakens the strong interaction between the nickel species 
and γ-Al2O3 of the Ni/BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 catalyst, and the possibility of the formation of NiAl2O4 spinel is decreased. The 
Ni/BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 catalyst with 17.33% Ba content shows the highest activity and excellent stability for CH4 reforming with CO2 to 
synthesis gas. 
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近年来, CH4/CO2 重整制合成气反应广受关注;  

它可利用自然界丰富廉价的  CO2 和  CH4 资源而得

到合适  H2/CO 比的合成气 , 用于费-托合成液体燃

料, 对缓解因 CH4 和 CO2 气体带来的地球温室效应

以及解决人类面临的能源短缺和环境污染问题有重

要的现实意义.  目前, 该领域研究集中在提高 Ni 基

催化剂的活性及抗积炭能力, 以期获得稳定高效、长

使用寿命的  Ni 基催化剂 [1~6].  BaTiO3 负载的  Ni 基

催化剂在  CH4/CO2 重整反应中具有较高的初活

性  

[7,8], BaTiO3 钙钛矿结构中存在的移动氧和碱土金

属有利于催化剂抗积炭 , 可提高稳定性 [9].  然而 , 

BaTiO3 的比表面积仅有  8~10 m2/g, 不适用于工业

催化剂载体 [8].  本课题组 [10,11]曾先将钛酸四丁酯和

醋酸钡的无水乙醇溶液配成钡钛溶胶, 再与γ-Al2O3 

固体混合, 借助热分散将 BaTiO3 负载到γ-Al2O3 上, 

制备的  BaTiO3/γ-Al2O3 复合载体的比表面积在  80 

m2/g 左右 , 其负载的  Ni 基催化剂上  CH4/CO2 重整

反应制合成气反应的活性和稳定性均有提高.   

本文采用表面活性剂组装法 [12,13], 以钡钛铝溶

胶加入十六烷基三甲基溴化胺  (CTABr) 为结构导

向剂先获得复合载体的前驱体 , 在碱性条件下 , 

CTABr 阳离子表面活性剂  (S+) 和钛酸四丁酯等前

体化合物水解产生的钡钛铝物种 (I–), 通过 “S+I–”静

电作用使钡钛铝物种在模板 (S+) 上堆砌、缩合, 期望

合成 BaTiO3 负载于γ-Al2O3 上的多孔、比表面积较

大的 BaTiO3-Al2O3 复合载体, 相对地扩大 BaTiO3 的

比表面积;  同时还系统考察了复合载体的宏观结构

及其负载的 Ni 基催化剂上 CH4/CO2 重整反应的活

性和稳定性.  有关这方面的工作尚未见报道.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用溶胶 -凝胶法制备  BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 

复合载体.  室温下将一定体积的钛酸四丁酯溶于无

水乙醇中 , 不断搅拌得到一透明溶液  A;  取适量醋

酸钡用蒸馏水溶解 , 以冰醋酸调节溶液的  pH 值为 

4~5, 得到透明溶液 B.  随后在 50~60 ºC 及强烈搅拌

下将 A 与 B 两溶液混合, 得到均匀透明的钡钛溶胶 

(钡/钛摩尔比为 1).  另取一定质量的硝酸铝, 用蒸馏

水配成 15% 的溶液, 慢慢加入 2 mol/L 的氨水形成

白色沉淀.  将沉淀抽滤充分洗涤后重新以 30% 的硝

酸胶溶 , 调节  pH 值为  3 左右 , 得到透明铝溶胶 , 再

与前者透明钡钛溶胶混合;  强烈搅拌下, 以 CTABr 

的氨水溶液缓慢调节  pH 值为  7~8, 在  70~80 ºC 水

浴槽中逐渐凝胶化 , 于  110 ºC 干燥  12 h, 在  800 oC 

焙烧  5 h, 即得到  BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 复合载体 , 

记 为  Ba-Ti-Al-O-x.  其 中  x 为  BaTiO3-BaAl2O4- 

Al2O3 复合载体中钡 (钛) 的摩尔百分数.  将以上所

得钡/钛摩尔比为 1 的钡钛溶胶在 70~80 oC 水浴槽

中凝胶后 , 干燥  12 h, 750 oC 焙烧  3 h, 制得  BaTiO3.  

γ-Al2O3 载体取自商业产品 (上海国药), 研磨为粉体

备用.   

取 一 定 量 的  BaTiO3, γ-Al2O3 和  BaTiO3- 

BaAl2O4-Al2O3 载体 , 用硝酸镍溶液等体积浸渍过

夜 , 于  110 oC 干燥  12 h, 750 oC 焙烧  1.5 h, 即制得 

Ni/BaTiO3, Ni/γ-Al2O3 和  Ni/BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 

催化剂.  其中 Ni 含量均为 5%.   

1.2  催化剂的表征 

载 体 的  X 射 线 衍 射  (XRD) 分 析 在 德 国 

Bruker-AXS 公司  D8 ADVANCE 型  X 射线衍射仪

上进行 .  Cu Kα 辐射射线源 , 管压  40 kV, 管流  40 

mA, 扫描速率  1o/min, 步宽  0.03o, 扫描范围  2θ = 

10o~90o.  比表面积及孔径测试在美国 Micromeritics 

公司 ASAP 2020 型全自动物理化学吸附仪上进行.  

分别用 BET 公式和 BJH 方法计算样品的比表面积

和孔径分布;  孔体积按 p/p0 ≤ 0.95 时的 N2 吸附量

计算.  采用日本电子株式会社 JEOL JEM-2010 型高

分辨透射电子显微镜 (TEM) 观测样品的形貌, 加速

电 压  200 kV.  载 体 的 红 外 光 谱  (IR) 分 析 在 

Nicolet-380 型红外光谱仪上进行.  样品与 KBr 混合

研磨后压片, 扫描范围为 400~4000 cm−1.   

程序升温还原  (H2-TPR) 在美国  Micromeritics 

公司  Chemisorb 2750 型仪器上进行 .  催化剂  (150  

mg) 用  He (50 ml/min) 吹扫后 , 切换成  5% H2-95% 

Ar 混合气 (50 ml/min), 以 10 oC/min 进行程序升温, 

尾气经冷阱除水后用 TCD 检测耗氢量.   

采用燃烧法测定催化剂的积炭.   

1.3  催化剂的评价 

CH4/CO2 重整反应在固定床反应器上进行 , 催

化剂  (60~80 目 ) 装填量  150 mg.  反应前催化剂于 

500 oC 用氢气还原  1 h.  反应条件为:  常压 , 700 oC, 

CH4-CO2 混 合 反 应 气 空 速 为  12000 ml/(h·g) 
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(CH4/CO2 摩尔比为  1);  反应尾气通过六通阀进入 

GC102M 型色谱仪在线分析 , Ar 作载气 , 碳分子筛

色谱柱, TCD 检测器.   

2  结果与讨论 

2.1  复合载体的结构及表面特征 

图  1 为各载体的  XRD 谱 .  可以看出 , γ-Al2O3 

样品在 2θ = 46.5o 和 66.0o 处出现其特征峰.  各复合

载体  BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 中均出现  BaTiO3 (2θ = 

31.4o, 38.8o 及  45.2o), BaAl2O4 (2θ = 19.59o, 28.2o 及 

34.2o) 和 γ-Al2O3 特征峰, 且随着复合载体中 Ba(Ti) 

含量从  8.17% 逐渐增加到  37.93%, 复合载体中 

γ-Al2O3 的特征峰明显减弱 , 而  BaAl2O4 和  BaTiO3 

的特征峰大致呈增强的趋势.  其中 BaAl2O4 特征峰

强度增加比较明显 , 说明制备条件下  BaAl2O4 比 

BaTiO3 更容易在复合载体中形成;  而且 BaAl2O4 和 

BaTiO3 特征峰的半高峰宽逐渐降低  (借助  Jade 5 

XRD 数据处理程序分析), 说明两者晶体粒度较大, 

分别在 20~30 和 40~50 nm.  可见, 在本文条件下制

备的 BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 复合载体中 BaAl2O4 和 

BaTiO3 可能是以不连续晶粒的方式分散在γ-Al2O3 

载体表面上, 没有完全因热分散而覆盖γ-Al2O3 载体.   
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图 1  不同载体的 XRD 谱 

Fig. 1.  XRD patterns of different supports. (1) γ-Al2O3; (2) 
Ba-Ti-Al-O-8.17%; (3) Ba-Ti-Al-O-12.98%; (4) Ba-Ti-Al-O-17.33%; 
(5) Ba-Ti-Al-O-37.93%; (6) BaTiO3. The x after Ba-Ti-Al-O means 
BaTiO3-BaAl2O4- Al2O3 composite supports with a Ba (Ti) content of x 
(molar fraction). 

 

图 2 是复合载体 Ba-Ti-Al-O-17.33% 样品的 N2 

吸附-脱附等温线  (其它样品与此相似).  可以看出 ,

样品在分压段出现滞后环.  这是由于在 N2 吸附-脱

附过程中 (p/p0 ≥ 0.4) 载体的介孔产生毛细管凝聚

现象所致 .  由此可知 , 各复合载体具有多孔的织构

特性, 其比表面积较大, 孔径较小.   
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图 2  Ba-Ti-Al-O-17.33% 载体的 N2 吸附-脱附等温线 

Fig. 2.  N2 adsorption-desorption isotherms of Ba-Ti-Al-O-17.33% 
sample.  
 

表  1 为不同载体的织构性质 .  可以看出 , 纯 

γ-Al2O3 载体的比表面积较大  (281 m2/g), 随着钡 

(钛) 含量的增加, 复合载体的比表面积、孔体积和平

均孔径都显著减小 .  这可能是由于  BaTiO3 和 

BaAl2O4 的引入堵塞了  γ-Al2O3载体的部分孔道所

致.  由于钙钛矿型 BaTiO3 载体的比表面积仅有 10 

m2/g, 再结合  XRD 结果 , 可以进一步表明  BaAl2O4 

和  BaTiO3 以不连续晶粒的方式分散在多孔性 

γ-Al2O3 载体的内外表面上.   
 

表 1  不同载体的织构性质 
Table 1  Textural properties of different supports 

Support 
Ba (Ti) 
content 

(%) 

ABET/ 
(m2/g) 

Mean  
pore size 

(nm) 

Pore  
volume 
(cm3/g) 

γ-Al2O3 0 281 14.8 1.10 
Ba-Ti-Al-O-8.17% 8.17 170 22.7 0.57 
Ba-Ti-Al-O-12.98% 12.98 156 20.2 0.55 
Ba-Ti-Al-O-17.33% 17.33 149 19.8 0.50 
Ba-Ti-Al-O-37.93% 37.93  84 11.7 0.33 
BaTiO3 100  10  0.9 0.03 

 

图 3 是不同载体的 IR 谱.  可以看出, 各载体均

在 3430 和 1641 cm−1 处存在吸收峰, 分别对应与结

构水或游离水有关的  O−H 伸缩振动和游离水 

H–O–H 的弯曲振动[14].  另外, 各样品还在 500~1000 

cm−1 范 围 内 吸 收 峰 出 现 位 移 , 表 明  BaTiO3 和 

BaAl2O4 的引入对  γ-Al2O3 载体表面明显的修饰作
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用.  纯 BaTiO3 载体在 530 cm−1 处出现特征吸收峰 , 

对应于 Ti−O 键伸缩振动[15].  四配位和六配位 Al–O 

键振动红外吸收峰分别在  880, 620 和  780 cm−1 

处  

[16];  MgAl2O4 为  O2–离子立方密堆积  (c.c.p) 排列

的尖晶石结构, Mg2+和 Al3+离子分别处在四面体和

八面体的空隙中[17].  正离子以四面体和八面体与氧

配位, 由于 BaAl2O4 和 MgAl2O4 同为尖晶石结构, 因

此可认为 BaAl2O4 中 Al–O 键属于四配位和六配位.  

同样 , γ-Al2O3 为α-Al2O3 六方最紧密堆砌  (h.c.p) 体

的变体, 系有缺陷的尖晶石结构[18], 其 Al–O 键亦属

于四配位和六配位的 .  因此 , 纯γ-Al2O3 在  620~880 

cm−1 处吸收峰对应于表面  Al–O 键振动 .  随着  Ba-

TiO3 和 BaAl2O4 的引入, 复合载体的吸收峰红移, 且

峰宽逐渐变窄, 接近纯 BaTiO3 的峰形 , 这是因为存

在于复合载体表面的  Ti–O 和  Al–O 原子悬键伸缩

振动叠加所致, 而载体体相原子是不能产生这种作

用的 [19].  据此我们认为, 多孔的复合载体表面同时

存在具有 Ti–O 和 Al–O 键的物相;  再结合 XRD 结

果可以认 为 , 复合载 体的内外 表面同时 存在 

BaAl2O4, BaTiO3 和γ-Al2O3 三种主要物相, 其相对含

量随复合载体中钡 (钛) 的负载量 (x) 而变化.   

2.2  载体的形貌 

图 4 是不同载体的 TEM 照片.  由图可以看出, 

γ-Al2O3 为针状结晶体 .  这是活性  Al2O3 的形貌特

征  

[20,21];  而  Ba-Ti-Al-O-17.33% 样品的针状结晶体

因被颗粒状黑色物质覆盖而相对减少 .  根据  TEM 

的质厚衬度成象原理, 我们推测这些颗粒状黑色物

质可能是 BaTiO3 和 BaAl2O4 的晶体, 空白处应为复

合载体的微孔.   

还可以看出, 复合载体的孔径为 10~20 nm, Ba-

TiO3 或 BaAl2O4 晶粒尺寸为 20~50 nm.  与上文结果

较为一致 .  综上可见 , BaTiO3 或  BaAl2O4 的晶粒以

不 连 续 的 方 式 存 在 于 较 大 比 表 面 积 的  Ba-

TiO3-BaAl2O4-Al2O3 复合载体的内外表面.   

2.3  Ni/BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 催化剂上  CH4/CO2 

重整反应性能 

CH4/CO2 重整反应生成的非活性炭是催化剂失

活和稳定性差的主要原因.  它主要来源于 CO 歧化

和  CH4 裂解 .  其中前者为放热反应 , 因而低温有

利  

[2].  研究表明 , 在  650~850 oC 内 , 温度越低 , 催化

剂越容易积炭, 稳定性越差[22].  因此, 本文在相对较

低的 700 oC 条件下, 对 4 种不同复合载体样品负载

的  Ni 基催化剂的活性和稳定性进行评价 , 并与 

Ni/BaTiO3 和 Ni/γ-Al2O3 催化剂进行比较, 结果示于

图 5.   
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图 3  不同载体的 IR 谱 
Fig. 3.  IR spectra of different supports. (1) γ-Al2O3; (2)
Ba-Ti-Al-O-8.17%; (3) Ba-Ti-Al-O-12.98%; (4) Ba-Ti-Al-O-17.33%; 
(5) Ba-Ti-Al-O-37.93%; (6) BaTiO3. 

 
图 4  不同载体的 TEM 照片 

Fig. 4.  TEM images of γ-Al2O3 (a) and Ba-Ti-Al-O-17.33% (b, c). 
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由图可见 , 在  700 oC 连续反应  50 h, Ni/Ba-Ti- 
Al-O-17.33%, Ni/ Ba-Ti-Al-O-12.98%, Ni/Ba-Ti-Al- 
O-37.93% 和 Ni/Ba-Ti-Al-O-8.17% 催化剂的稳定性

均好于  Ni/BaTiO3 和  Ni/γ-Al2O3 催化剂 , 后二者在 

10 h 内基本失活.  其中, Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% 催化

剂的活性最高, CH4 转化率接近 90%.   

图  6 为不同催化剂的  H2-TPR 谱 .  由图可见 , 

Ni/γ-Al2O3 催化剂在  824 oC 有一较宽的还原峰 , 归

属为  NiAl2O4 尖晶石的还原 [23].  这表明  Ni 物种和

γ-Al2O3 载体存在强相互作用 , 使得  Ni 物种难以被

还原 .  Ni/BaTiO3 催化剂分别在  537 和  649 oC 出现

还原峰 .  这说明在  Ni/BaTiO3 催化剂中  Ni 物种与 

BaTiO3 载体间相互作用较弱 , 因而  Ni 物种更容易

被还原 .  Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% 催化剂上两个还原

峰分别出现在  608 和  787 oC.  结合上文可以认为 , 

Ba-Ti-Al-O-17.33% 复合载体内外表面存在的  Ba-

TiO3 和 BaAl2O4 适度削弱了 Ni 物种与γ-Al2O3 载体

间相互作用 .  研究表明 , 在碱金属氧化物改性的 

Ni/Al2O3 催化剂中 , 形成热力学上稳定的碱金属铝

酸盐以及 Ni–O 键强度增强而导致催化活性降低[24].  

而对于  Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% 催化剂来说 , BaTiO3 

和 BaAl2O4 的存在调变 (削弱) 了 Ni 物种与 γ-Al2O3 

载体间相互作用, 这可能是其活性更高的原因.   

图 7 是不同催化剂使用不同时间后的 TEM 照

片 .  可以发现 , 反应  25 min 后的  Ni/BaTiO3 催化剂

中 Ni 颗粒分布比较集中, 分散度较低, 颗粒尺寸主

要集中在 30~40 nm, 同时也存在 10 nm 以下的小尺

寸颗粒;  至 57 min 后, Ni 颗粒明显变大 (粒径达到 

50 nm 以上), 丝状炭明显增多 , 可见该催化剂稳定

性较低.  相比之下, Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% 催化剂的

分散度较好 , Ni 颗粒尺寸明显较小  (10~30 nm), 反

应  300 min 后 , 丝状炭有所增加 , 但  Ni 颗粒尺寸变

化不大, 因而稳定性更高.   

由图  5 可见 , Ni/BaTiO3 催化剂的稳定性较差 , 
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图 6  不同催化剂的 H2-TPR 谱 
Fig. 6.  H2-TPR profiles of Ni/γ-Al2O3 (1), Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% 
(2), and Ni/BaTiO3 (3) catalysts 

 
图 7  不同催化剂使用不同时间后的 TEM 照片 

Fig. 7.  TEM images of different catalysts used different time. (a) Ni/BaTiO3 (after 25 min); (b) Ni/BaTiO3 (after 57 min); (c) Ni/Ba-Ti-Al-
O-17.33% (after 25 min); (d) Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% (after 300 min). 
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图 5  700 oC 下不同催化剂催化 CH4/CO2 重整反应活性与

稳定性 
Fig. 5.  Catalytic activity and stability of different catalysts for CO2

reforming of CH4 under 700 oC. 
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这主要有两方面的原因 .  首先 , 由  H2-TPR 及  TEM 

结果可知 , Ni 物种因与  BaTiO3 载体间相互作用较

弱而分散较差, 在高温反应过程中它易在 BaTiO3 载

体上烧结、团聚并使 Ni 晶粒长大, 导致分散度进一

步降低.  其次, 由于炭丝的形成速率正比于 Ni 晶粒

粒径 , Ni 晶粒尺寸低于临界值  2 nm 的催化剂将有

效抑制 CH4/CO2 重整反应中的积炭[25].  催化剂表面

形成炭所必需的活性物种颗粒尺寸比 CH4/CO2 重整

主反应的更大, 硫钝化消除大的颗粒集团将有利于

提高催化剂的抗积炭性能[26].  因此, 由于催化剂 Ni 

分散度降低和镍活性组分高温烧结、团聚而不断长

大, 最终导致催化剂严重积炭而失活.   

表  2 是不同催化剂在  CH4/CO2 重整反应中的

积炭量 .  可以看出 , Ni/BaTiO3 催化剂反应不到  1 h 

积炭量就达  219 mg/g.  这与  BaTiO3 比表面积小及 

Ni 分散度低有关 .  Ba-Ti-Al-O-17.33% 载体具有较

大的比表面积以及适当的介孔结构, 它与 Ni 物种间

相互作用比  BaTiO3 载体的更强 , 从而导致催化剂 

Ni 分散度提高, 延缓了 Ni 物种的烧结[27,28];  较小的 

Ni 晶粒尺寸更适合于主反应, 而不利于积炭副反应, 

从而提高了催化剂的抗积炭性能.  另外, BaTiO3 载

体钙钛矿结构中存在的移动氧和碱土金属, 也有利

于负载 Ni 催化剂的活性和抗积炭性能的提高[9].  因

此 , Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% 催化剂在  CH4/CO2 重整

反应中表现出最高的活性和最低的积炭量.  另一方

面, BaTiO3 含量过高会减小复合载体的比表面积和

平均孔径, 可能使催化剂的 Ni 分散度下降, 从而削

弱催化剂的抗积炭和稳定性能.   
 

表 2  不同催化剂在 CH4/CO2 重整反应中的积炭量 
Table 2  Coke deposited on different catalysts in CO2 reforming of 
methane 

Catalyst 
Reaction time  

(min) 
Coke  

(mg/g) 
Ni/BaTiO3  57 219 

Ni/ Ba-Ti-Al-O-17.33% 300  68 
Ni/Al2O3 300 190 
Reaction conditions: CH4 30 ml/min, CO2 30 ml/min, GHSV = 1.2 × 
104 ml/(h·g), t = 700 oC, p = 101325 Pa, catalyst 150 mg. 

 

我们前期的研究认为, Ni/BaTiO3 催化剂在 700 
oC 较低的反应温度下稳定性差是由于  n 型半导体

负载的  Ni/BaTiO3 催化剂供电子强度过高而使  CO 

发生歧化反应所致[11].  根据 Lewis 固体酸碱的定义, 

供电子强度过高意味着固体  (BaTiO3) 的碱性偏强, 

而 Ni/γ-Al2O3 催化剂稳定性差的原因却是由于载体

表面偏酸性 , 不利于  CO2 吸附消炭 , 致使  CH4 裂解

积炭 [29].  因此, Ba-Ti-Al-O-17.33% 复合载体内外表

面 BaTiO3 的引入不仅调变了 Ni 物种和复合载体的

相互作用 , 而且降低了γ-Al2O3 载体的表面酸性 , 有

利于  CO2 在催化剂表面的吸附消炭 , 从而提高了 

Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% 催化剂的稳定性.  同时, 复合

载体表面 BaAl2O4 的引入, 也降低了 Ni 物种直接和

γ-Al2O3 反应的几率, 减少了 NiAl2O4 尖晶石的生成, 

有利于  Ni/Ba-Ti-Al-O-17.33% 催化剂的还原活化 , 

从 而 提 高 了 催 化 剂 的 活 性 .  另 外 , Ba-Ti-Al- 

O-17.33% 载体固有的结构水或游离水含量相对最

少.  这可能使其负载的 Ni 催化剂在高温 H2 还原时

降低了活性 Ni 物种的再氧化 (与水蒸气反应) 程度, 

从而有利于提高催化剂活性.   

3  结论 

以  CTABr 为结构导向剂 , 利用溶胶-凝胶法制

备的  BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 复合载体具有多孔结

构, BaTiO3 和  BaAl2O4 以晶粒状态分布在复合载体

的内外表面 , 晶粒尺寸为  20~50 nm, 复合载体的孔

径为  10~20 nm.  BaTiO3 载体比表面积小 ,  Ni/Ba-

TiO3 催化剂中  Ni 物种与  BaTiO3 间相互作用较弱 , 

Ni 分散度较低, 容易引发催化剂的严重积炭而失活.  

Ni/γ-Al2O3 催化剂中的 Ni 物种与 γ-Al2O3 间相互作

用强 , γ-Al2O3 载体表面偏酸性 , 因此它在  CH4/CO2 

重整反应中的稳定性较差 .  BaTiO3-BaAl2O4-Al2O3 

复合载体具有较大的比表面积 , BaTiO3 和  BaAl2O4 

的引入适度削弱了 Ni 物种与γ-Al2O3 间的强相互作

用 , 抑制了  NiAl2O4 尖晶石的生成 , 有利于提高  Ni 

分散度, 从而提高催化剂的活性和稳定性.   
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