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Ｍｏ、Ｗ金属氧化物对 ＣＨ４／ＣＯ２重整 Ｎｉ基
催化剂性能的影响

柳海涛，田　宏，王晓来１）

（中国科学院兰州化学物理研究所　羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００）

摘　要：用ＸＲＤ、ＸＰＳ、元素分析、ＴＥＭ和活性评价等方法研究过渡金属氧化物ＭｏＯ３和ＷＯ３对ＳｉＯ２负载的Ｎｉ基
催化剂物理化学性质和ＣＨ４／ＣＯ２重整制合成气催化性能的影响．结果表明，在负载型的镍催化剂中，ＭｏＯ３和ＷＯ３
的添加一方面提高了Ｎｉ的核外电子密度，减弱了对ＣＨ４深度裂解积炭；另一方面使催化剂表面镍的相对浓度降
低，结构上起到了隔离、分散金属颗粒的作用，氧的相对浓度升高，有效提高了催化剂的抗烧结和抗积炭能力，

显示出较好的催化稳定性．
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　　甲烷与二氧化碳重整制合成气，不仅利用丰富
价廉的 ＣＨ４和 ＣＯ２制取富 ＣＯ的合成气，还由于该
反应的强吸热性在化学储能方面有着广阔的应用前

景，因此该过程的研究与开发在有效利用天然气、

减轻温室效应、调整能源结构等方面都具有重要的

现实意义，受到人们的广泛关注［１，２］．
现有的研究结果表明贵金属催化剂（Ｒｕ，Ｒｈ，

Ｐｄ和 Ｐｔ）对此反应具有较好的活性和抗积炭能
力［３］．但由于贵金属催化剂的高成本，研究人员一
直致力于用Ｎｉ，Ｃｏ等活性金属组份取代贵金属［４］．
就目前研究现状而言，Ｎｉ／Ａｉ２Ｏ３是研究最多的金属
活性组分和载体［５，６］，但该催化剂因积炭现象严重

而容易失活［７］．此外，金属Ｎｉ与Ａｉ２Ｏ３在反应过程
中会生成ＮｉＡｌ２Ｏ４化合物，该化合物对生成合成气
反应不利，并且不易还原再生［６］．ＲｏｓｔｒｕｐＮｉｅｌｓ
ｅｎ［８］推测烃类在Ｎｉ催化剂表面上转化为（ＣＯ＋Ｈ２）
需１２个相邻的活性集团位，积炭的形成需要１６个
相邻的活性位．因此，可以通过控制活性集团大小
来提高催化剂的抗积炭性能．本文通过在 Ｎｉ／ＳｉＯ２
催化剂中添加第Ⅵ族过渡金属氧化物作为助剂对其
进行改性，并采用多种测试手段对催化剂体相、表

面及催化性质进行了研究，讨论了 ＭｏＯ３和 ＷＯ３的
添加对催化剂镍晶粒大小、分散度以及抗烧结和抗

积炭性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＳｉＯ２采用水解法制备，焙烧破碎后取粒径
０．６７５～０．０８０ｍｍ颗粒．Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂采用一次浸
渍法制备．添加助剂的 Ｎｉ基催化剂采用共浸渍法
制备．ＷＯ３和ＭｏＯ３的前躯物分别为（ＮＨ４）５Ｈ５［Ｈ２
（ＷＯ４）６］·Ｈ２Ｏ和（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ．浸渍前
先将计量硝酸镍水溶液配成氨配合物溶液，然后再

加入用氨水促溶的上述钨或钼盐的溶液，配成的混

合物浸渍载体．浸渍过夜后于１２０℃烘干，６００℃
焙烧 ５ｈ，自然冷却后备用．催化剂镍担载量为
９％，Ｗ、Ｍｏ与Ｎｉ的摩尔比为１∶９．
１．２催化剂活性评价

催化剂活性测定在常压固定床反应系统中进

行．石英反应器内径为６ｍｍ，催化剂装量０．３ｇ．
催化剂活性测定前，在７００℃用氢气还原１ｈ后，
通入氮气吹扫．反应原料气 ＣＨ４和 ＣＯ２分别采用质
量流量计控制计量，其体积比控制在１∶１，空速为
８４００ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１．产物用两台 ＰＥＧＣＸＬ型气
相色谱仪进行在线分析，ＰｏｒａｐａｋＱ（用于Ｈ２、ＣＨ４、
ＣＯ２的分离）和ＰｏｒａｐａｋＮ（用于ＣＯ、ＣＨ４、ＣＯ２的分
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离）为色谱固定相，载气分别为氮气和氢气，热导

检测（ＴＣＤ）．
１．３催化剂表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）分析在 ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ
２４００型Ｘ射线衍射仪上进行，采用ＣｕＫα射线，λ
＝０．１５４１８ｎｍ．催化剂表面组成的ＸＰＳ分析在英国
ＶＧＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＥＳＣＡＬＡＢ２１０型电子能谱仪上进行．
主真空室真空度为４．５×１０－９Ｐａ，用２００Ｗ ＭｇＫα
线为激发源，通能（ＰａｓｓＥｎｅｒｇｙ）为 ２０ｅＶ，步长
０．０６ｅＶ．积炭测定在德国 ｅｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬ元素
分析仪上进行，积炭的形貌分析在日本Ｈ６００透射
电镜上进行．催化剂样品用乙醇分散后涂在覆有碳
膜的铜网上以进行ＴＥＭ观察．

２结果与讨论
２．１甲烷与二氧化碳重整反应稳定性

从图１可以看出，Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂在连续反应的

图１添加助剂负载型镍基催化剂的
短期稳定性试验结果

Ｆｉｇ．１ＳｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆＮｉｌｏａｄｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ
ＣＨ４／ＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎ

（Ｔ＝１０５３Ｋ；ＧＨＳＶ＝８４００ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１，
Ｗｃａｔ＝０．３ｇ，ＣＨ４／ＣＯ２＝１）

前１０ｈ内，具有较好的活性，ＣＨ４的转化率保持在
９０％以上，１０ｈ之后，催化剂活性迅速下降，２０ｈ
后活性降低了约３８％．添加ＭｏＯ３和ＷＯ３的Ｎｉ／ＳｉＯ２
催化剂在２０ｈ的连续反应过程中，ＣＨ４的转化率分
别一直保持在９６％和９２％左右，由此可见它们具
有较好的稳定性．
２．２助剂对催化剂镍晶粒的影响

从图２可以看出，添加ＭｏＯ３和ＷＯ３的Ｎｉ／ＳｉＯ２
催化剂的Ｎｉ晶粒衍射峰宽而弥散．表明助剂 ＭｏＯ３
和ＷＯ３的添加，使得镍的晶粒细化，促进了 Ｎｉ晶
粒在ＳｉＯ２载体表面的分散．这可能是由于ＭｏＯ３和

图２不同催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．Ｎｉ／ＳｉＯ２；ｂ．ＮｉＭｏＯ３／ＳｉＯ２；ｃ．ＮｉＷＯ３／ＳｉＯ２

ＷＯ３对镍晶粒具有隔离作用而阻碍其迁移和长大，
从而提高了镍晶粒的分散度［９］．
２．３催化剂的ＸＰＳ分析

从表１可知，对制备的新鲜催化剂，ＭｏＯ３和
表１不同催化剂的Ｎｉ２Ｐ３／２结合能

Ｔａｂｌｅ１Ｎｉ２Ｐ３／２ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｅＶ）

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｎｉ（２ｐ３／２） △ＢＥ
Ｎｉ／ＳｉＯ２

ＮｉＭｏＯ３／ＳｉＯ２
ＮｉＷＯ３／ＳｉＯ２

８５６．６５
８５６．１１
８５６．１５

－
－０．５４
－０．５０

ＷＯ３的添加改变了镍所处的化学环境，使催化剂的
Ｎｉ２ｐ３／２结合能均减小，镍有较多机会处于富电子状
态，从而减弱了对 ＣＨ４深度裂解积炭，促进了二氧
化碳分子的活化，从而提高了催化剂的抗积炭

性能．
通过 ＸＰＳ测定的３种催化剂样品表面元素的

相对含量示于表２．由此表可以看出，ＭｏＯ３和ＷＯ３
表２几种催化剂样品表面元素的相对含量

Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｕｒｆａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｒａｔｉｏ

Ｎｉ／Ｓｉ Ｍ／Ｎｉ Ｏ／Ｓｉ
Ｎｉ／ＳｉＯ２

ＮｉＭｏＯ３／ＳｉＯ２
ＮｉＷＯ３／ＳｉＯ２

０．８１０
０．０７１
０．１１３

－
０．００５
０．００４

３．０１１
３．５７３
３．４４７

的添加使镍的相对浓度降低，氧的相对浓度升高．
表面镍浓度的降低有利于防止镍晶粒的长大与烧

结，表面氧浓度的升高有利于加快消除催化剂表面

的积炭［１０］．
２．４催化剂积炭分析

元素分析测得反应２０ｈ后催化剂的积炭量见
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表３．Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂积炭量为０．５９％，而ＮｉＭｏＯ３／
ＳｉＯ２和ＮｉＷＯ３／ＳｉＯ２催化剂积炭量分别为０．４７％和

表３反应后催化剂上积炭量
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｓｏｖｅｒｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
（％）

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
ｏｎｓｔｒｅａｍ
（ｈ）

Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ
ｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｓ
（％）

Ｎｉ／ＳｉＯ２
ＮｉＭｏＯ３／ＳｉＯ２
ＮｉＷＯ３／ＳｉＯ２

２０
２０
２０

０．５９
０．４７
０．５４

０．５４％．但Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂反应１０ｈ后却活性急剧

下降．这表明催化剂积炭并不是导致 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化
剂失活的主要原因．
２．５催化剂积炭的ＴＥＭ形貌分析

ＴＥＭ形貌分析结果如图３所示，在进行了２０ｈ
反应后，纯Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂中的Ｎｉ晶粒度大于添加
了Ｍｏ和Ｗ的 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂的晶粒度，Ｎｉ／ＳｉＯ２催
化剂的Ｎｉ晶粒较大且不均匀，在较大的 Ｎｉ晶粒末
端连有与其直径相当的中空管状结构的丝状碳，从

Ｎｉ／ＳｉＯ２（Ｍｏ／Ｎｉ＝１／９）和 Ｎｉ／ＳｉＯ２（Ｗ／Ｎｉ＝１／９）催
化剂的ＴＥＭ图上观察到明显的积炭块．由此我们

图３Ｎｉ催化剂反应２０ｈ后的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｖｓｔｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ２０ｈ

可以推测，导致 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂失活的主要原因不
是积炭，而是 Ｎｉ晶粒增长与烧结．同时 ＸＰＳ分析
表明（表４）：Ｎｉ／ＳｉＯ２（Ｍｏ／Ｎｉ＝１／９）催化剂表面无

表４ＸＰＳ测定的催化剂表面的积炭量
Ｔａｂｌｅ４ａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄｃａｒｂｏｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＸＰＳ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｎ（Ｃ）／ｎ（Ｓｉ）
Ｎｉ／ＳｉＯ２

Ｎｉ／ＳｉＯ２
（Ｍｏ／Ｎｉ＝１／９）
Ｎｉ／ＳｉＯ２

（Ｗ／Ｎｉ＝１／９）

Ｆｒｅｓｈ
Ｕｓｅｄ
Ｆｒｅｓｈ
Ｕｓｅｄ
Ｆｒｅｓｈ
Ｕｓｅｄ

０．００
０．２８
０．００
０．００
０．００
０．０３

石墨炭生成，Ｎｉ／ＳｉＯ２（Ｗ／Ｎｉ＝１／９）催化剂表面有
极少量的石墨炭生成．由此可见，ＭｏＯ３和ＷＯ３的添
加在催化剂结构上起到了隔离、分散金属颗粒的作

用．一方面使金属颗粒尺寸减小，提高了催化剂活
性组份的分散度；另一方面提高了催化剂的催化

性能［１１］．

３结　　论
３．１添加ＭｏＯ３和ＷＯ３的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂具有较

好的稳定性．ＭｏＯ３和ＷＯ３的添加促进了 Ｎｉ微晶在
ＳｉＯ２载体表面的分散，提高了催化剂活性组份的分
散度．
３．２ＭｏＯ３和 ＷＯ３的添加使催化剂的 Ｎｉ２Ｐ３／２结

合能均出现了降低，镍有较多机会处于负价态．
３．３ＭｏＯ３和 ＷＯ３的添加使表面镍的相对浓度

降低，氧的相对浓度升高．
３．４导致 Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂失活的主要原因是 Ｎｉ

晶粒的迁移和长大．
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