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用于部分氧化甲烷制合成气的铈基氧载体性能表征
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（昆明理工大学 材料与冶金工程学院，云南 昆明，６５００９３）

摘 要：将稀土氧化物ＣｅＯ２中的晶格氧用于熔融盐体系下甲烷部分氧化制取合成气的新方法，采用浸渍法制备了负
载型铈基氧载体，利用ＸＲＤ、Ｏ２ＴＰＤ、Ｈ２ＴＰＲ分析手段对氧载体进行了表征．在甲烷气氛下进行了 ＣｅＯ２的热重实
验．在熔融盐反应器中分别考察了添加１％ＴｉＯ２和ＭｇＯ两种不同助剂对１０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３负载型氧载体反应性能的影
响．结果表明，ＣｅＯ２容易失去晶格氧被还原为低价态铈的氧化物，同时把甲烷部分氧化成 Ｈ２和 ＣＯ，有着良好的循
环使用性能．助剂的添加能够明显改善氧载体的反应活性，其中以添加ＭｇＯ比较理想．
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　　甲烷（ＣＨ４）是天然气、煤层气和甲烷水合物
（可燃冰）的主要成分，是清洁的能源和优质的化工

原料．专家预测［１］，到本世纪２０年代，在世界的能
源结构中，甲烷将从现在的２５％增长到４０％，从而
替代石油成为全球最主要的能源，同时也将替代石

油成为最主要的化工原料．据１７届世界石油会议
有关报道，全球探明天然气量为１．７１×１０１４ｍ３［２］．
勘探表明，我国天然气远景储量达到４３万亿ｍ３［３］，
煤层气的储量约３１．４６万亿ｍ３［４］，这相当于４５０亿
吨标准煤或 ３１０亿吨石油．面对丰富的天然气资
源，甲烷的转化利用一直是国内外研究的热点．由
于甲烷分子具有类似惰性气体的电子排列，ＣＨ键
能高达４３５ｋＪ／ｍｏｌ［５］，所以将其直接转化为高附加
值，易于运输的液态化工原料比较困难．先将甲烷
转化为合成气，再经 ＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｐｓｃｈ反应合成烃类
或甲醇等间接转化途径仍是目前天然气利用技术的

主流．传统的甲烷转化制合成气工艺一般分为三
类．第一类为已经工业化的水蒸汽重整（ｓｔｅａｍｒｅ
ｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ，简称 ＳＲＭ，）及其改进技术，目
前９０％的合成气来源于该技术［６］．但由于该工艺
存在能耗高，设备庞大复杂，占地面积大，投资和

操作费用高等缺点，使得合成气的生产成本约占整

个天然气化工过程投资和生产费用总和的６０％，合

成气的生产成本没有因为技术的改进而得到显著的

降低［７］．第二类制合成气的重要途径为ＣＨ４ＣＯ２重
整，由于在投资和能耗上有所降低，以及合成气中

Ｈ２／ＣＯ比例合理等优势，特别是在消减温室气体，
保护环境上具有重大意义，因而日益受到人们的重

视，但距满足工业化的要求还很远［８］．最后一类为
开始于２０世纪 ９０年代的甲烷部分氧化制合成气
（ＰＯＭ）方法．由于该过程是一个温和的放热过程
（△Ｈ２９８Ｋ＝３６．０ｋＪ．ｍｏｌ

１）［９］，在能耗、设备投资等

方面都有很大的降低．比如拿甲烷制甲醇而言，采
用甲烷部分氧化制合成气新工艺，可降低能耗１０％
～１６％，降低基建投资２５％～３０％，因此近年来受
到国内外的广泛关注［６］．

目前在ＰＯＭ技术上寻找廉价、抗积炭、催化性
能优异的催化剂的探索从未停止过，其中也包括以

稀土元素为助剂对主催化剂性能改良的研究［１０１１］，

在这些研究中有些也取得了显著的成绩，但是单从

ＰＯＭ技术方法上分析，其自身也存在“先天”的不
足，比如需要从空气中分离纯氧，而目前制氧装置

的投资和操作费用都很高，这无疑又抵销了这一工

艺的优点［７］，另外，由于甲烷与氧气混合进料存在

的爆炸危险，以及催化剂床层容易出现飞温现象

等［１２］．为了解决这些问题，国内外研究者提出了利
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用储氧材料（ＯＳＣ）中的晶格氧实现甲烷部分氧化制
合成气的新思路［１３１７］．由于部分氧化制合成气过程
是一个放热过程，存在热能的合理有效利用问题，

因此，笔者所在的课题组在综合了能源化学、燃料

电池、催化技术等学科的基础上提出了在熔融盐中

用氧化物中的晶格氧直接部分氧化甲烷制合成气的

新方法，这一技术的实现原理在文献［１８］中进行了
详细介绍．我们以稀土氧化物 ＣｅＯ２中的晶格氧为
氧源，进行了甲烷部分氧化制取合成气的试验

研究．

１实验部分
１．１氧载体的制备

氧载体的热重及得失氧循环实验所用的试样为

市售分析纯 ＣｅＯ２；熔融盐体系下的负载型氧载体
采用一步浸渍法制备．称取一定量的硝酸铈（本实
验采用Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ）加入到蒸馏水中（按氧载
体中氧化铈质量分数１０％进行配制，助剂 ＭｇＯ和
ＴｉＯ２分别以Ｍｇ（ＮＯ３）２和 ＴｉＣｌ４为前驱物先期制得，
质量分数为１％），待硝酸铈完全溶解后，加入一定
量的助剂和比表面积为 ９６．１４ｍ２／ｇ、平均粒径为
７７μｍ的Ａｌ２Ｏ３载体，再用恒温电磁搅拌器在８０℃
下以一定速度搅拌，蒸干多余的水分，然后依次进

行１２０℃烘干２ｈ，７５０℃下焙烧６ｈ，即得所需的
氧载体．
１．２氧载体的表征

氧载体的物相由日本理学３０１５升级型Ｘ射线
衍射仪进行测定，Ｃｕ靶，管电压３５ｋＶ，管电流２０
ｍＡ，扫描角度 ８ｄｅｇ·ｍｉｎ１，扫描范围 ２θ＝４°～
８０°．程序升温氧脱附实验（Ｏ２ＴＰＤ）在美国 Ｑｕａｎ
ｔａｎｃｈｒｏｍｅＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司的ＣＨＥＭＢＥＴ３０００系统
上进行．实验过程在 Ｈｅ气气流中进行，以１０Ｋ·
ｍｉｎ１的升温速率从室温升高至１１７３Ｋ，氦气流量
为７５ｃｍ３／ｍｉｎ．流出气体的成分由一台在线四极质
谱仪检测．程序升温氢还原实验（Ｈ２ＴＰＲ）与程序
升温氧脱附实验在同一套仪器上进行，条件与 Ｏ２
ＴＰＤ实验的相同．
１．３熔融盐体系中的氧载体活性评价

氧载体的活性评价实验在自建的一套切换反应

装置中进行．实验采用的熔融盐为质量比为１∶１
的Ｎａ２ＣＯ３和 Ｋ２ＣＯ３，氧载体用量占熔融盐总量的
一定百分比．１００ｇ的碳酸盐和２０ｇ的氧载体混合
物被放置于一个小型不锈钢反应器中，其内径为２８

ｍｍ，壁厚２ｍｍ，高５５０ｍｍ．反应器在一个控温电
炉中进行加热，反应温度为７５０～９５０℃，控温精度
为±１℃．反应原料气纯甲烷通过反应器中部的进
气管通入，流量为１０ｍｌ／ｍｉｎ，气体流量利用流量计
进行调节控制，反应压力为常压．反应产物气经冷
阱将液体冷凝下来（冷凝液经分析为水），不凝气体

经取样口取样后排至室外．产物气体成分经由一台
上海分析仪器厂ＧＣ１１２Ａ型气相色谱仪进行在线检
测，ＴＤＸ０１型色谱柱，ＴＣＤ检测器，通过保留时间
进行气体成分的定性，面积归一法对检测气体的具

体含量进行定量，各组分的校正因子自行测定．

２结果与讨论
２．１氧载体的ＸＲＤ分析

采用浸渍法制备的 １０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３、１０％
ＣｅＯ２１％ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３、１０％ＣｅＯ２１％ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３三
种氧载体ＸＲＤ分析结果见图１．

图１氧载体的ＸＲＤ分析图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｓ

（１）１０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３；（２）１０％ＣｅＯ２１％ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３；

（３）１０％ＣｅＯ２１％ ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３

　　ＸＲＤ图谱分析结果显示：在１０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３的
氧载体中仅有两种物相存在，一种是活性组分

ＣｅＯ２，另一种是载体Ａｌ２Ｏ３，其中活性组分 ＣｅＯ２的
衍射峰最为明显．在焙烧过程中没有其它物相出
现，说明氧载体中的晶格氧没有发生流失，符合实

验的要求．通过对添加 １％ＴｉＯ２和 １％ＭｇＯ后的
ＸＲＤ图谱与未添加助剂１０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３氧载体的
图谱进行比较，发现添加助剂后的氧载体主要物相

仍为ＣｅＯ２和Ａｌ２Ｏ３，但同时也观察到载体 Ａｌ２Ｏ３的
特征峰强度弱化、峰形变宽，这说明在焙烧过程中

Ａｌ２Ｏ３的晶粒度变小，使活性组分 ＣｅＯ２的分散度增
加．另外，ＸＲＤ图谱中仅观察到非常微弱的ＴｉＯ２和
ＭｇＯ峰存在，分析认为应该是两种助剂添加量非常
少，导致这两种助剂在载体上程高度分散态．
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２．２氧载体的ＴＰＲ和ＴＰＤ实验结果
ＣｅＯ２的 Ｏ２ＴＰＤ测试结果见图２，实验过程在

Ｈｅ气气流中进行．从图２中可以看出，ＣｅＯ２在从室

图２ＣｅＯ２的Ｏ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．２Ｏ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｏｆＣｅＯ２

温到９００℃的温度范围内，在低温段和高温段都没
有明显的氧脱附峰出现，这与研究者 ＷａｎＹｉｎｇ［１９］

等的研究结果一致．一般认为氧化物氧载体上存在
两种氧物种，即表面吸附氧和体相氧也即晶格

氧［２０］，低温段的吸附氧与材料的比表面以及孔隙

率等诸多因素有关．图２中没有出现低温段的吸附
氧，说明所使用的 ＣｅＯ２氧载体氧吸附活性位非常
少，从而表现出比较弱的氧吸附能力．没有出现高
温段的氧脱附峰，说明ＣｅＯ２在惰性气氛中，即使在
较高的温度下也没有向低价的亚氧化物分解转化，

近而脱附出晶格氧，表现了相当的热稳定性．这一
稳定的性质对我们在熔融盐中利用其晶格氧是有利

的．高温下没有出现晶格氧的丢失，充分说明我们
加入熔融盐中的氧载体不会自发的分解而失去晶格

氧，只有当我们通入甲烷后通过化学反应才能使其

失去晶格氧，转变为铈的低价氧化物，同时把甲烷

部分氧化成Ｈ２和ＣＯ，这可以通过对气相产物的色
谱分析得到证明．

图３ＣｅＯ２的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｏｆＣｅＯ２

　　ＣｅＯ２的Ｈ２ＴＰＲ曲线如图３所示．图中我们可
以看出，在８００℃以后出现了明显的氢消耗峰，这
个峰的出现可以理解为 ＣｅＯ２被氢气还原失去晶格
氧，转变为铈的低价氧化物．有文献报道［１５］，在

４００℃和５３０℃左右有Ｈ２消耗峰出现，并且认为是
由于氧化铈的表面吸附氧还原所致，但是在笔者所

测试的Ｈ２ＴＰＲ图中，在低温段没有Ｈ２消耗峰的出
现，这可能与所用的ＣｅＯ２试样不同，存在活性的差
异而导致吸附氧较少有关．不过这一结果与 Ｏ２
ＴＰＤ图谱非常一致，因为 Ｏ２ＴＰＤ图谱中在低温段
也没有检测到吸附氧的存在．
２．３ＣＨ４气氛下氧载体的ＴＧ实验

在非熔融盐体系中进行了甲烷气氛下的纯

ＣｅＯ２热重实验，反应温度从２００℃到１０００℃，升
温速率为１０℃／ｍｉｎ，实验装置如图４所示．

图４氧载体的ＴＧ实验装置示意图
Ｆｉｇ．４ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃａｐｐａｒａｔｕｓｄｉａｇｒａｍａｂｏｕｔＴＧｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｓ
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　　图５是 ＴＧ实验的曲线图，从 ＴＧ图中可以看
出，氧载体在甲烷气氛下，在７００℃之前基本没有
失重发生，表现的相当稳定；当温度高于７００℃之
后，氧载体发生了比较明显的失重，直到９２０℃以
后才趋于稳定．从整个失重图来看，失重率接近
３％，说明 ＣｅＯ２在甲烷气氛中的确能够失去晶格氧
并且与甲烷发生氧化还原反应，但是同样的热重实

验在空气气氛下则没有失重发生．如果以 ＣｅＯ２被
还原为Ｃｅ２Ｏ３来计算，理论失重率应该为４．６４８％，
而实际失重率不足３％，说明ＣｅＯ２没有被甲烷完全
还原为Ｃｅ２Ｏ３，存在非化学计量铈的亚氧化物形式．
ＣｅＯ２在甲烷气氛下的ＴＧ实验也说明，ＣｅＯ２中的晶
格氧在一定的反应温度下可以被甲烷所利用，实现

部分氧化制取合成气．

图５甲烷气氛下的ＣｅＯ２氧载体ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．５ＴＧｐｒｏｆｉｌｅｏｆＣｅＯ２ｉｎＣＨ４

　　通过ＣｅＯ２氧载体的 ＴＧ、Ｏ２ＴＰＤ和 Ｈ２ＴＰＲ实
验，说明即使在高温下，在非还原气氛中ＣｅＯ２还是
表现的相当稳定，但是在甲烷气氛下，ＣｅＯ２则比较
容易失去晶格氧转变为低价态铈的氧化物，同时把

甲烷部分氧化成Ｈ２和ＣＯ．
２．４氧载体的得失氧循环实验

以ＣｅＯ２作为氧载体，温度为８５０℃，分别在甲
烷气氛和空气气氛下进行了氧载体得失氧能力的性

能实验，实验装置与 ＴＧ实验相同．ＣｅＯ２与甲烷的
反应，实际上就是甲烷与 ＣｅＯ２之间发生的氧化还
原反应（ＣｅＯ２＋ｘＣＨ４→ ＣｅＯ２ｘ＋ｘＣＯ＋２ｘＨ２）．为
了更好地描述 ＣｅＯ２与甲烷反应的得失氧情况，在
此笔者引入了失氧度Ｘ的概念，Ｘ定义如下：

Ｘ＝
ｍｒｅａ
ｍｔｈｅ
×１００％

式中ｍｒｅａ表示实际失氧量，ｍｔｈｅ表示理论失氧量．
由于ＣｅＯ２与甲烷反应后可以被还原为低价态

的ＣｅＯ１．８３、Ｃｅ２Ｏ３等，如果以 ＣｅＯ２被还原为 Ｃｅ２Ｏ３
计算，设初始反应ＣｅＯ２量为１ｇ，则理论失氧量为
０．０４６５ｇ，实际失氧量可以通过与电子天平连接的
电脑软件中直接获得．图６给出了８５０℃下失氧度Ｘ
与氧化还原时间的关系曲线图．斜率为正的曲线表
示氧载体与甲烷反应的失氧过程，斜率为负的曲线

表示失氧后的氧载体与空气中氧反应的氧恢复过程．

图６氧载体失氧度Ｘ与氧化还原时间关系
Ｆｉｇ．６ｔｈｅｌｏｓｔｌａｔｔｉｃｅｏｘｙｇｅｎｄｅｇｒｅｅＸＶｓｒｅｄｏｘｔｉｍｅ

　　由图６可以看出 ＣｅＯ２可以在甲烷与空气气氛
中很好地进行失去晶格氧和恢复晶格氧的反应，其

中失氧程度最高时达到６３％．从循环时间上看，在
不到３２０分钟时间里，完成了五次失去晶格氧和恢
复晶格氧循环．在一个循环里，其中氧载体失氧的
时间在２０～２５分钟之间，而氧恢复阶段的时间在
２５～３０分钟之间，从两个阶段反应的时间上来看，
氧恢复阶段所用的时间略微比失氧阶段所用的时间

长，这说明恢复晶格氧的反应速率要比失去晶格氧

的反应速率低．从五次循环来看，每一个循环所用
的时间差别较小，说明氧载体具有良好的循环使用

性能．
２．５熔融盐中氧载体的性能评价

在熔融盐反应器中进行了以１０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３为
氧载体部分氧化甲烷制取合成气的实验，并分别考

察了添加１％ＴｉＯ２和１％ＭｇＯ两种不同助剂后对负

载型氧载体反应性能的影响．表１是有助剂和没有
助剂的三种氧载体部分氧化甲烷的性能评价结果．
　　从表 １中可以看出分别添加 １％ＴｉＯ２和 １％
ＭｇＯ助剂后，反应温度在７５０～８５０℃之间时，Ｈ２
和ＣＯ选择性明显高于未添加助剂的 １０％ ＣｅＯ２
Ａｌ２Ｏ３氧载体．以Ｈ２选择性为例，温度在７５０℃时，
没有添加任何助剂的１０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３氧载体 Ｈ２的
选择性仅有１．６５％，而添加１％ＴｉＯ２和１％ＭｇＯ助

０３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



剂后，Ｈ２的选择性分别升高到１０．５％和１３．８％．随
反应温度的升高，三种不同的氧载体对Ｈ２和ＣＯ选
择性都有较大的提高，但是，以添加１％ＭｇＯ助剂
的氧载体对Ｈ２和 ＣＯ选择性的提高贡献最大，８５０
℃分别达到了４９．３％和６６．２％．结合前面 ＸＲＤ分
析知道，助剂ＴｉＯ２和ＭｇＯ的添加，经过焙烧使载体
Ａｌ２Ｏ３的晶粒度有变小的趋势，从而使活性组分
ＣｅＯ２得到了较好的分散，增加了反应的活性．从添
加ＴｉＯ２和ＭｇＯ助剂后的氧载体与甲烷反应的 Ｈ２与

ＣＯ选择性数据来看，添加 ＭｇＯ的氧载体活性要高
于添加ＴｉＯ２和未添加助剂的氧载体．当反应温度升
高到９００℃时，添加两种助剂的氧载体反应活性也
均高于未添加助剂的氧载体，但是添加 ＭｇＯ助剂
时的Ｈ２选择性虽比添加ＴｉＯ２时有１．３％的增加，但
ＣＯ选择性却出现了１．３％的下降，这一反常的现象
说明，过高的反应温度使两种助剂对氧载体的改性

作用差异变小，但两种助剂的作用机理尚不明了，

需要在以后的工作中进行深入的研究．
表１不同助剂对铈基氧载体性能的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｍｏｔｅｒｓｏｎｃｅｒｉａｂａｓｅｄｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｓ

　　Ｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

１０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ １０％ＣｅＯ２１％ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ １０％ＣｅＯ２１％ ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３

Ｈ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

（％）

ＣＯｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

Ｈ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

（％）

ＣＯｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

Ｈ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

（％）

ＣＯｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

７５０ １．６５ ２３．６ １０．５ ３２．２ １３．８ ３５．６

８００ ２４．８ ３６．．０ ２７．８ ４６．９ ３２．２ ５７．５

８５０ ３９．５ ３６．１ ４１．６ ５６．３ ４９．３ ６６．２

９００ ５２．９ ５１．７ ６１．０ ７６．９ ６２．３ ７５．６

　　通过以上分析发现，ＴｉＯ２和ＭｇＯ助剂的添加对
铈基氧载体的活性有较明显的提高，综合整个反应

过程来看，以添加ＭｇＯ助剂较为理想．

３结　　论
３．１高温下，在非还原气氛中ＣｅＯ２表现的相当

稳定，不会自发分解释放出晶格氧，但是在甲烷气

氛下，ＣｅＯ２则比较容易失去晶格氧转变为低价态铈
的氧化物，同时把甲烷部分氧化成Ｈ２和ＣＯ．
３．２氧载体的得失氧循环实验发现失氧程度最

高时达到６３％，在不到３２０分钟时间里，完成了五
次失去晶格氧和恢复晶格氧循环．在反应速率方
面，恢复晶格氧的反应速率要比失去晶格氧的反应

速率低．通过五次循环实验发现氧载体具有良好的
循环使用性能．
３．３助剂ＴｉＯ２和 ＭｇＯ的添加对铈基氧载体的

活性有较明显的提高，其中以添加ＭｇＯ较为理想．
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ｗａｓｄｏｎｅａｔｍｅｔｈａｎｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ａｎｄｉｎａｒｅａｃｔｏｒｗｉｔｈｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｔｈｅ１０％ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ａｄｄｉｎｇ１％ＴｉＯ２ａｎｄＭｇＯ
，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｃｅｒｉｕｍｏｘｉｄｅｃａｎｅａｓｉｌｙｌｏｓｅｉｔｓｌａｔｔｉｃｅｏｘｙｇｅｎａｎｄ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｔｏＣｅＯ２ｘ，ｓｉｍｕｌｔａｎｅｉｔｙ，ｍｅｔｈａｎｅｗａｓｐａｒｔｉａｌｌｙｏｘｉｄｉｚｅｄｔｏＨ２ａｎｄＣＯ，ａｎｄｃｅｒｉｕｍｏｘｉｄｅｃａｎｂｅｃｉｒ
ｃｕｌａｒｌｙｕｓｅｄ．Ｔｈｅｐｒｏｍｏｔｅｒｓｃａｎｏｂｖｉｏｕｓｌｙｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｓ，１％ＭｇＯａｓｐｒｏｍｏｔｅｒｉｓ
ｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｏｔｈｅｒｓ．
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