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介孔Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂在CH4/CO2重整制合成气 
反应中的催化性能 
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摘要: 采用等体积浸渍将双金属活性组分负载到介孔分子筛SBA-16上, 通过热分解制备了负载型催化剂Ni-β-Mo2C/SBA-16.  N2吸附

-脱附、X射线粉末衍射和透射电镜等结果表明, 引入活性组分后, 样品依然保持原有的有序介孔结构, 活性组分高度分散于载体上, 没

有团聚.  在CH4/CO2重整制合成气反应中, Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂具有较高的CH4和CO2转化率, 以及CO和H2选择性, 有明显的抗

积炭作用.   
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Catalytic performance of mesoporous material supported bimetallic carbide 

Ni-β-Mo2C/SBA-16 catalyst for CH4/CO2 reforming to syngas 
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Abstract: Mesoporous molecular sieve SBA-16 supported bimetallic carbide catalyst Ni-β-Mo2C/SBA-16 was prepared using the impregna-

tion and thermal decomposition method. N2 adsorption-desorption isotherms, powder X-ray diffraction, and transmission electron microsco-

py measurements show that the active components were uniformly dispersed on the support, and the catalyst still remained ordered mesopo-

rous structure of SBA-16. Catalytic performance measurements show that the catalyst exhibited higher conversion rate of CH4, CO2, and 

selectivity of CO, H2, and remarkable anti-coke effect. 
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1.  前言 

合成气主要组分为CO和H2, 它可用于合成氨以

及小分子碳氢化合物、醇、酸等化学品和液体燃料, 在

化学工业中具有极为重要的地位.  常规合成气主要来

自于煤和天然气, 但随着化石资源的日益枯竭和环境

污染的日趋严重, 寻找绿色、清洁的合成气生产工艺已

迫在眉睫 .  作为生物质能的沼气主要成分为CH4和

CO2, 是由作物秸秆、畜禽粪便和农产品加工副产物等

农业废弃物发酵而得.  我国是世界上最大的农业生产

国, 每年要产生大量的农业废弃物.  到“十一五”末, 我

国沼气年产量已达130多亿m3;  预计到2020年, 沼气年
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利用量将达440亿m3.  有效利用丰富的沼气资源, 将其

催化重整(CH4+CO2→2CO+2H2)制取合成气, 生产多

种高附加值的化工产品, 既可以废物利用, 也可以减少

温室气体CO2和CH4的排放[1,2].  这对于农作物秸秆等

生物质能源的开发利用和温室气体的减排都具有重要

意义, 同时也可以适当地改变合成气依靠化石资源的

局面, 带来环境与经济的双重效益.   

对CH4/CO2重整而言, 贵金属催化剂Pt, Ru, Rh等

具有良好的活性及稳定性, 但由于其来源有限, 价格昂

贵而难以实现工业化[3,4];  而过渡金属Ni的成本低廉、

催化活性高, 但积炭问题严重[5].  研究表明 

[6~8], 价格低

廉, 且与Pt族贵金属有相似性能的碳化钼在CH4重整

反应中不仅具有很好的催化性能, 也有一定的抗硫中

毒性能, 并且在反应过程中不产生积炭.  Masatoshi课

题组[9,10]发现未负载的碳化钼在700 oC, 101.3 kPa压力

下具有较高的H2选择性;  程金民等[11]研究了不同碳化

温度下制备的碳化钼对催化活性的影响, 认为在较高

的碳化终温下, 催化剂表面具有适量的自由碳时催化

活性好.  目前, 研究主要集中在非负载型碳化钼催化

剂, 对负载型催化剂的研究甚少.  因此, 为了考察负载

型双金属催化剂对CH4和CO2重整反应的影响, 本文将

具有高活性的Ni和具有抗积炭性能的β-Mo2C相结合, 

负载到具有三维均匀孔道、高水热稳定性和高比表面

积的SBA-16介孔分子筛[12]上, 通过N2吸附-脱附、X-

射线衍射(XRD)、透射电镜(TEM)、热重(TGA) 等测试

对催化剂进行表征 , 同时与SiO2和 γ-Al2O3负载的

Ni-β-Mo2C催化剂进行比较, 考察Ni-β-Mo2C/SBA-16 

催化剂上CH4/CO2重整反应的性能.    

2.  实验部分 

2.1.  催化剂的制备 

参照文献[13]制备介孔分子筛 SBA-16.  在 35 oC 

下将 0.8 g 三嵌段共聚物 P123(EO20PO70EO20) (AR, 

Aldrich 公司)和1.3 g F127 (EO106PO70EO106, AR, Sig-

ma 公司)的混合模板剂溶解在含22 ml浓盐酸的溶液

中, 加入13 ml正硅酸乙酯(TEOS) (AR, 国药集团化学

试剂有限公司), 连续搅拌1 h;  将上述溶液转移至带聚

四氟乙烯衬底的不锈钢釜中, 于35 oC静置24 h, 100 oC

静置24 h, 冷却后过滤并洗涤, 于80 oC烘干, 550 oC焙

烧6 h去除模板剂, 即得SBA-16载体.   

采 用 等 体 积 浸 渍 法 制 备 催 化 剂 .  将 

(NH4)6Mo7O24·4H2O (AR, 天 津 市 化 学 试 剂 四 厂 ), 

Ni(NO3)2·6H2O (AR, 天津市大茂化学试剂厂)和六次

甲基四胺(HMTA, AR, 国药集团化学试剂有限公司)溶

解于15%的氨水中制成溶液, 再分别加入载体SBA-16, 

SiO2和γ-Al2O3, 室温晾干, 于80 oC真空干燥3 h, 放入管

式加热炉, 在Ar气氛中以7 oC/min从室温升至700 oC, 

保持2 h后冷却至室温, 通入含1% O2-99% N2混合气

体, 钝化2 h后取出备用.  催化剂中Mo2C担载量为9%, 

Ni/Mo摩尔比为1/8.   

2.2.  催化剂的表征 

催 化 剂 的 比 表 面 积 和 孔 径 分 布 在 美 国

Micromeritics公司的ASAP 2020型物理吸附仪上测定, 

用BET公式计算样品的比表面积, 用BJH公式计算样

品 的 孔 径 分 布 .  XRD 测 试 在 德 国 布 鲁 克 D8 

ADVANCE 型X射线衍射仪上进行, Cu靶, Kα射线, 管

电压40 kV, 管电流40 mA.  采用Tecnai G2 F20 S-TWIN 

型高分辨TEM观察样品形貌, 电压200 kV.  TGA分析

使用德国耐驰STA 409PC DSC/TGA/DTA 型综合热分

析仪, 在空气气氛中以 10 oC/min 由室温升至 1000 oC.   

2.3.  催化剂的评价 

催化剂的评价在天津先权公司的WFSM-3060型

催化剂评价装置上进行, 采用内径8.7 mm的不锈钢管

反应器[14].  催化剂用量500 mg, 粒径40~60目.  反应前, 

在650 oC下用10% H2-90% Ar混合气还原1 h.  反应在

常压下进行, 反应气是体积比为1:1 的CH4和CO2混合

气 , 反应温度 750 oC, 其对应的气体空速为 4000 

ml/(g·h).  反应产物用SP 6890型色谱仪进行在线分析, 

色谱柱为TDX-01型填充柱.   

3.  结果与讨论 

3.1.  催化剂的孔结构特征 

表1为各载体及其催化剂的织构性质.  由表可见, 

活性组分的负载使得相应样品比表面积和孔容有所下

降, 而孔径略有增加.  这是由于活性组分堵塞了载体

的部分孔道所致.   

图1为各催化剂的N2吸附-脱附等温线和孔径分布

曲 线 .  由 图 可 见 , Ni-β-Mo2C/SiO2 和 Ni-β-Mo2C/ 

γ-Al2O3样品的N2吸附-脱附等温线与IV型比较接近, 

并带有H1型迟滞环, 表明样品具有两端开口的孔径分

布均匀的圆筒状介孔结构;  而Ni-β-Mo2C/SBA-16催化

剂与SBA-16载体一样, 具有H2型迟滞环的IV型N2-吸

脱附等温线, 为三维笼状的孔道结构, 且分子筛孔口尺

寸比“笼”的小[15].  还可以看出, Ni-β-Mo2C/SBA-16
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催化剂的孔径集中在3.4和4.7 nm.  这是由于介孔

SBA-16 的孔径相对较小, 在负载活性组分的过程中部

分孔道被填充堵塞, 从而出现多种孔道现象[16,17].   

3.2.  XRD结果 

各催化剂的XRD谱示于图2.  由图2(a) 可以看出, 

Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂在2θ = 0.84o处出现了归属

于SBA-16的介孔立方体心Im3m结构的(110)晶面特征

衍射峰, 与载体(2θ = 0.82o)相比, 其介孔的有序性有所

降低, 并且在(110), (200)和(211)晶面衍射峰有些偏移

和减弱, 但是催化剂依然保持高度有序的介孔结构, 说

明引入活性组分对载体结构没有明显影响.  使用后的

Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂在2θ = 0.86o处仍出现特征

衍射峰, 但其强度明显减弱, 说明反应后催化剂的介孔

有序度降低.  这是由于反应过程中持续高温水热环境

水侵蚀催化剂, 以及活性组分烧结和团聚等因素所致.   

由图 2(b)可以看出 , 三种催化剂中均出现了

β-Mo2C的特征衍射峰 [18], 其中以Ni-β-Mo2C/SBA-16 

样品的最强.  这与活性组分在γ-Al2O3和SiO2上分散较

均匀, 形成的晶粒较小有关.  运用Scherrer公式计算得

出平均粒径顺序是 Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3<Ni-β-Mo2C/ 

SiO2<Ni-β-Mo2C/SBA-16 (见表2), 说明较大的孔径有

利于活性组分在载体上分散, 与表1结果吻合.  同时, 

Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂在2θ = 43.5o处出现新的衍

射峰, 可归属为MoNi相(JCPDS 48-1745)[19,20], 表明活

表1  各载体和催化剂的织构性质 

Table 1  Textural properties of the carriers and catalysts 

Catalyst 
Specific surface 

area (m2/g) 

Pore volume 

(cm3/g) 

Average pore 

diameter (nm)

γ-Al2O3 244.6 0.84  9.24 

SiO2 395.4 0.85  6.38 

SBA-16 659.6 0.55  3.28 

Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3 179.3 0.68 10.89 

Ni-β-Mo2C/SiO2 299.0 0.64  6.47 

Ni-β-Mo2C/SBA-16 267.9 0.41  4.73 
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图1  催化剂的N2吸附-脱附曲线和孔分布曲线 

Fig. 1.  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribu-

tion curves (b) of the catalysts. 
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图2  反应前后Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂的小角XRD及反应前后各催化剂的广角XRD谱 

Fig. 2.  Small angle XRD patterns of catalyst Ni-β-Mo2C/SBA-16 before and after reaction (a) and wide angle XRD patterns of the catalysts before 

(b) and after reaction (c). 
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性组分β-Mo2C 和  Ni 之间的相互作用较强 , 形成了

MoNi相.  在Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3中出现 NiO 的衍射峰

(2θ = 41.9o)[21], 说明载体γ-Al2O3与Ni物种之间的相互

作用较弱, 生成NiO相[22,23].  而Ni-β-Mo2C/SiO2催化剂

中存在MoNi相和NiO相, 说明在该催化剂中活性组分

之间存在相互作用, 同时载体与活性组分之间有弱的

相互作用.   

图2(c)为反应后各催化剂的XRD谱.  由图可知, 

反应后催化剂均在2θ = 25.9o, 36.9o, 53.3o, 60.4o处出现 

MoO2 的 特 征 衍 射 峰 (JCPDS 65-1273).  其 中

Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3和Ni-β-Mo2C/SiO2催化剂还在2θ = 

26.6o处产生了无定形C的衍射峰, 说明这两种催化剂

在反应过程中产生了积炭 .  这与  TGA 结果一致 :  

Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3和Ni-β-Mo2C/SiO2催化剂的积炭量

分别为2%和0.5%, 而在Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂上

几乎没有积炭.  另外, Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂不仅

没有C衍射峰, 而且依然存在β-Mo2C特征衍射峰, 说明

该催化剂在反应中不产生积炭, 有明显的抗积炭性能.   

3.3.  TEM结果 

图 3 是 各 催 化 剂 的 TEM 照 片 .  由 图 可 见 , 

Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂与载体SBA-16有类似的高

度有序的介孔结构, 并且活性组分的引入没有破坏载

体的有序结构, 与上文结果一致.  另外, 各催化剂活性

组分颗粒粒径均在5 nm左右, 在载体上分散较均匀.  

图 3(e)为反应后Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂TEM照片.  

可知反应后催化剂的活性组分颗粒相互团聚, 粒径都

在10 nm左右, 说明反应过程中活性颗粒存在烧结和团

聚现象, 从而降低了催化剂的介孔有序度, 与XRD结

果一致.   

3.4.  催化性能评价 

图 4 为不同载体负载的 Ni-β-Mo2C 催化剂上

CH4/CO2重整反应的CH4和CO2转化率、以及CO和H2

选择性随时间的变化曲线.  可以看出, 随着反应时间

的延长 , Ni-β-Mo2C/SiO2和Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3催化剂

上 CH4 转化率均变化不大 , 都在 25% 左右 ;  而

Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂上CH4转化率由最初反应时

的22%逐渐增加到反应14 h时的87%, 随后降低到 

20%.  对于CO2转化率, Ni-β-Mo2C/SiO2和Ni-β-Mo2C/ 

γ-Al2O3催化剂随着反应时间的增加由最初的30%缓慢

减少到21%;  而Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂在反应14 h

时达到最高值89%后, 逐渐减少到27%.  对于CO和H2

选择性, Ni-β-Mo2C/SBA-16反应14 h时分别达到最高, 

为 39% 和 34%;  而 Ni-β-Mo2C/SiO2 和 Ni-β-Mo2C/ 

表2  催化剂的颗粒大小和分散度 

Table 2  Particle size and dispersion degree of the catalysts 

Catalyst 
Particle size (β-Mo2C) 

(nm) 

Dispersion degree

(%) 

Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3 15.4 6.2 

Ni-β-Mo2C/SiO2 19.3 4.9 

Ni-β-Mo2C/SBA-16 21.7 4.4 

 

图3  不同催化剂的TEM照片 

Fig. 3.  TEM images of catalysts Ni-β-Mo2C/SBA-16 (a,b), Ni-β-Mo2C/SiO2 (c), Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3 (d), and Ni-β-Mo2C/SBA-16 after reaction (e).

 (a) (b) (c)

(d) (e)

 (a) (b) (c)

(d) (e)
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γ-Al2O3催化剂均随时间的增加而逐渐减少, CO 选择

性均由反应初的31%左右降到了20%, H2选择性均在

10%左右.  由此可见, Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂上CH4

和CO2的转化率, 以及CO和H2的选择性均最高, 且在

反应14 h时达最高值.  因此, 对Ni-β-Mo2C/SBA-16催

化剂而言 , 存在较长的诱导期 , 说明在反应过程中

SBA-16载体的三维笼状结构有利于CH4和CO2的扩散

和解离.  对于CH4/CO2重整而言, 存在的主要问题就是

催化剂因烧结、积炭以及水的侵蚀等原因导致失活.  

结合上文可推测, Ni-β-Mo2C/SBA-16催化活性的迅速

降低与高反应活性时易导致活性组分出现烧结和团聚

以及部分介孔结构在水的侵蚀下遭到破坏有关 .  

Ni-β-Mo2C/SiO2和Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3催化剂具有较好

稳定性, 与它们有介孔结构和较高比表面积, 有利于活

性组分的分散, 从而延缓活性组分颗粒烧结有关[24,25];  

而这两种催化剂活性较低则与它们在反应中易产生积

炭而导致失活有关[26].  Ni-β-Mo2C/SBA-16 催化剂上 

CO 的选择性要高于H2的选择性.  这是由于在重整反

应 条 件 下 还 存 在 水 汽 变 换 逆 反 应 (CO+H2O ↔ 

H2+CO2)所致[27].   

在碳化钼催化CH4/CO2重整反应中, 该碳化-氧化

反应循环可认为[28]:  在催化剂上CO2解离生成O, 它与

碳化钼表面的C进行反应从而形成空位;  而这个空位

可以由CH4解离生成的碳所填补以重整生成碳化钼, 

或由氧填补而生成MoO2.  反应后Ni-β-Mo2C/SBA-16

催化剂的XRD结果表明, 催化剂中不仅有MoO2, 也有

β-Mo2C, 说明反应中CO2解离生成O与β-Mo2C形成 

MoO2, 而生成的MoO2被CH4解离的C所碳化形成

β-Mo2C, 从而建立碳化-氧化循环, 促进催化反应继续

进行.  该现象的出现首先与SBA-16载体的三维笼状结

构有关, 它可以促进CH4和CO2的扩散和解离;  其次, 

Ni-β-Mo2C/SBA-16催化剂中的Ni与β-Mo2C之间存在

协同作用, 促进反应的进行[29].  而在Ni-β-Mo2C/SiO2

和Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3催化剂中因CH4解离速度较快, 

形成的表面C覆盖了活性位点, 阻碍活性组分与反应

物接触, 导致催化剂失活.   

4.  结论 

以具有三维笼状立体结构的介孔分子筛SBA-16

为载体, 制备了Ni-β-Mo2C/SBA-16双金属负载型催化

剂 .  结果表明 , 引入活性组分的催化剂依然保持了

SBA-16的有序介孔结构, 同时活性组分在载体上具有

较高的分散度 , 没有团聚 .  与 Ni-β-Mo2C/SiO2 及

Ni-β-Mo2C/γ-Al2O3催化剂相比, Ni-β-Mo2C/SBA-16催

化剂在CH4/CO2重整制合成气反应中具有明显的抗积

炭作用, 且CH4和CO2的转化率, 以及CO和H2的选择性

均更高, 说明SBA-16载体的三维笼状结构有利于CH4

和CO2的扩散和解离.   
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Graphical Abstract 

Chin. J. Catal., 2013, 34: 379–384   doi: 10.3724/SP.J.1088.2013.20857
Catalytic performance of mesoporous material supported bimetallic  
carbide Ni-β-Mo2C/SBA-16 catalyst for CH4/CO2 reforming to syngas Naomohan, FU Xiaojuan, LEI Yanqiu, SU Haiquan* 
Inner Mongolia University 
 The catalyst Ni-β-Mo2C/SBA-16 in methane/carbon dioxide reforming reaction, which establishs carbonization-oxidation circulation, exhibited high catalytic activity and remarkable anti-coke effect.  

 

 


