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摘　要：研究了添加少量贵金属（Ｐｔ，Ｐｄ）的 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对甲烷水蒸汽重整反应抗积碳能力和催化性能的影
响．催化活性实验表明，添加少量Ｐｔ的样品显著提高了Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性，稳定性，抗积碳和抗氧化能力，
而添加Ｐｄ的样品对Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的催化性能提高并不明显．利用氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ），Ｘ射线晶体衍
射（ＸＲＤ），热重差热分析（ＴＧＤＴＡ）等手段对反应前后的催化剂进行了表征，研究发现在 ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中
Ｎｉ与Ｐｔ之间存在较强的相互作用力，在主要由Ｎｉ覆盖的表面形成了ＮｉＰｔ双金属簇，提高了Ｎｉ的分散度，在催
化剂的表面易于形成较小的Ｎｉ颗粒，抑制了Ｎｉ的烧结，改善了Ｎｉ基催化剂的抗积碳能力；贵金属Ｐｔ通过Ｈ２的
溢流效应促进了Ｎｉ的还原，抑制了催化剂的氧化．而在ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３中，Ｎｉ和Ｐｄ存在着一定的偏析效应，不能有
效的形成ＮｉＰｄ双金属簇，在还原过程中分别被还原．
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　　能源与环境是可持续发展涉及的最主要问题之
一，随着石油资源的日益枯竭和环境污染的不断加

重，开发洁净的能源载体已成为研究的热点．氢气
作为２１世纪最具发展潜力的能源载体，不仅具有
清洁、高效的优点，还在燃料电池领域有重要应

用．近年来随着燃料电池技术的迅速发展，氢气的
需求量也在持续增加．目前，制氢的主要方法有甲
烷水蒸气重整［１～３］、部分氧化［４～９］、二氧化碳重

整［１０～１８］、电解水制氢等［１９～２５］多种方式，电解水是

唯一产生纯氢的方法，但是电解水制氢要比以化石

原料制氢的成本高出３～４倍，仅适合于少量用氢
的场合．甲烷水蒸气重整制氢具有技术成熟，成本
低，规模大等优点，是最常用的制氢技术．

传统的甲烷水蒸汽重整反应所用催化剂为负载

型的Ｎｉ基催化剂，虽然具有较高的催化活性，但催
化剂在较高温度下活性组分 Ｎｉ易团聚，导致催化
剂表面积碳，积碳严重时还会引起催化剂的粉化．
为了抑制积碳，反应需要在较高的水碳比（Ｓ／Ｃ＞
３）下进行，这就要消耗更多的能源．

甲烷制合成气体系中可能的积炭反应包括：

ＣＨ４→ Ｃ＋２Ｈ２　ΔＨ＝７４．９ｋＪ／ｍｏｌ （１）
２ＣＯ→Ｃ＋ＣＯ２　ΔＨ ＝１７２．５ｋＪ／ｍｏｌ （２）
ＣＯ＋Ｈ２→Ｃ＋Ｈ２Ｏ　ΔＨ＝１７５．３ｋＪ／ｍｏｌ （３）

其中甲烷的裂解反应（１）是一个吸热反应，高温下
是造成积碳的主要反应，ＣＯ歧化反应（２）和ＣＯ氧
化还原反应（３）是放热反应，当在较低温下反应时
是生成积碳的主要反应［１６］．

有研究表明可以通过控制活性组分的大

小［２６３０］来提高催化剂抗积炭能力，凡是能提高并保

持催化剂分散度的物质都有可能成为抗积炭助剂．
ＲｏｓｔｒｔｕｐＮｉｅｌｓｅｎ［３１］研究了经过硫钝化的 Ｎｉ基催化
剂的甲烷水蒸汽重整反应，发现经过硫钝化处理的

催化剂改善了催化剂的抗积碳能力，这归结于硫主

要占据了催化剂中较大的活性位．
由于甲烷的分解是结构敏感反应［３２～３３］，ＣＨ４在

Ｎｉ（１１０）和Ｎｉ（１１１）晶面上的活化能比在 Ｎｉ（１００）
晶面上高．不同的 Ｎｉ晶面对甲烷具有不同的活化
行为．在 Ｎｉ基催化剂上至少有两种对水蒸汽重整
反应有活性的活性位：高活性的台阶位（ｓｔｅｐ
ｓｉｔｅｓ），较低活性的平台（阶丘）位（ｔｅｒｒａｃｅｓｓｉｔｅｓ）．
在催化剂中加入一定量的碱或碱土金属（镁，钙）氧

化物能加速碳从催化剂表面的除去［３４～３５］，但也降

低了催化剂的活性．除了碱金属氧化物，贵金属由
于具有高的重整活性和低积碳的特性常被作为 Ｎｉ
基催化剂的有效助剂．通常贵金属具有比 Ｎｉ强的
抗积碳能力，这与积碳不能在贵金属中溶解有关．
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贵金属Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｔ、Ｉｒ抗积炭性能较好，而Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ
容易积炭．

为了改善甲烷水蒸汽重整反应催化剂的抗积碳

能力，提高催化剂的活性和稳定性，本文采用共浸

渍法制备了 ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３和 ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，利
用Ｈ２ＴＰＲ，ＸＲＤ和 ＴＧＤＴＡ等技术对催化剂进行
了表征，研究了Ｐｔ，Ｐｄ助剂对Ｎｉ的分散度的影响，
还探讨了 Ｎｉ的分散度与催化剂的抗积碳能力和催
化活性之间的关系．

１ 实验部分
１．１ 催化剂的制备

添加 Ｐｔ和 Ｐｄ的 Ｎｉ基催化剂采用共浸渍法制
备，Ａｌ２Ｏ３（贵州氧化铝厂，比表面积为２５０ｍ

２／ｇ，
粒径０．４０３～０．２５２ｍｍ）在１１７３Ｋ焙烧６ｈ备用．
将一定量的Ａｌ２Ｏ３加入Ｎｉ（ＮＯ３）２和Ｈ２ＰｔＣｌ６或ＰｄＣｌ２
的混合溶液中浸渍１ｈ，红外干燥除去多余水分，
３７３Ｋ下烘箱中干燥过夜，在８２３Ｋ空气气氛中焙
烧６ｈ．催化剂中 Ｎｉ的含量为１０％，Ｐｔ或 Ｐｄ的含
量为１％．
１．２ 催化剂的表征

催化剂样品的 Ｈ２ＴＰＲ测试在一个固定床连续
流动装置中进行，催化剂用量为２０ｍｇ，在５％ Ｈ２／
Ａｒ（３０ｍＬ／ｍｉｎ）的气氛中，以２０Ｋ／ｍｉｎ的升温速
率由室温升至１０７３Ｋ，尾气用 ＴＣＤ检测器检测．
催化剂的晶相结构用 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ２ＲＢ型 Ｘ射线
衍射仪上分析，ＣｕＫα辐射为激发源，操作电流６０
ｍＡ，操作电压５０ｋＶ，扫描速度０．５°／ｍｉｎ，扫描范
围为１０°～９０°．催化剂表面的积碳用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
ＴＧ／ＤＴＡ型热分析仪进行检测，样品在空气气氛中
以１０Ｋ／ｍｉｎ的加热速度由３７３Ｋ升至１１７３Ｋ．
１．３ 催化剂活性评价

催化剂活性评价在常压固定床连续流动石英反

应器上进行，管式炉加热，反应管内径为６ｍｍ，催
化剂装填量为５０ｍｇ，反应前催化剂用体积比为１∶１
的Ｈ２／Ｎ２（６０ｍｌ／ｍｉｎ），９７３Ｋ下还原１ｈ，反应原
料配比为Ｈ２Ｏ∶ＣＨ４∶Ｎ２＝２∶１∶１，反应尾气经冰水
冷阱除水后，用热导池检测器（ＴＣＤ）检测．

２ 结果与讨论
２．１ 催化剂的表征
２．１．１Ｈ２ＴＰＲ　　从图 １的 ＴＰＲ谱图可以发现，
ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂只在６３３Ｋ有一个还原峰，这个

还原峰介于单独的 Ｎｉ和 Ｐｔ的氧化物的还原峰之
间，Ｎｉ和Ｐｔ同时被还原表明Ｎｉ与Ｐｔ之间可能存在
较强的相互作用力，有助于 ＮｉＰｔ双金属原子簇的
生成．

图１ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂

的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．１Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３
ａｎｄＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ：ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ｂ：ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３，ｃ：Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３
与ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图相比，Ｎｉ

Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在３９８Ｋ和６０８Ｋ有两个还原峰，
３９８Ｋ的还原峰对应于 ＰｄＯ的还原，６０８Ｋ的还原
峰对应于ＮｉＯ的还原，说明Ｎｉ与Ｐｄ之间的作用力
较弱，不能有效的形成 ＮｉＰｄ双金属原子簇，而是
倾向于单独析出．

Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ７３８Ｋ，８８６Ｋ有两个还原
峰．７３８Ｋ的还原峰对应于与载体作用力较弱的
ＮｉＯ的还原，８８６Ｋ的还原峰对应于与载体作用力
较强的ＮｉＯ的还原．

以上对各种催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ谱图分析可以发
现，在少量贵金属Ｐｔ，Ｐｄ的存在下，ＮｉＯ的还原峰
向低温方向移动，这可能是由于贵金属对 Ｈ２具有
活化作用，首先被还原的贵金属通过 Ｈ２的溢流效
应促进了ＮｉＯ的还原．

Ｃ．Ｃｒｉｓａｆｕｌｌｉ等［３４］对 ＮｉＲｕ／ＳｉＯ２催化剂和 Ｎｉ
Ｐｄ／ＳｉＯ２催化剂进行了 ＦＴＩＲ表征，研究表明只有
很少量的 Ｒｕ单独存在于 ＮｉＲｕ／ＳｉＯ２催化剂的表
面，大部分的Ｒｕ是以 ＮｉＲｕ双金属簇的形式存在
于催化剂的表面，Ｎｉ的含量在催化剂的表面上得到
了提高．而 ＮｉＰｄ／ＳｉＯ２催化剂中 Ｐｄ主要是以单金
属的形式而不是ＮｉＰｄ双金属的形式存在于催化剂
的表面上，Ｎｉ在催化剂表面没有得到富集，这也与
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ＮｉＰｄ／ＳｉＯ２催化剂中 Ｎｉ与 Ｐｄ之间的作用力较弱，
不能有效的形成 ＮｉＰｄ双金属原子簇，而是倾向于
单独析出的结论一致．
２．１．２ＸＲＤ　　图２，图３，和图４给出了各种催化
剂反应前后的 ＸＲＤ谱图，ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，Ｎｉ
Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ谱图中
只在２θ＝４４．４，５１．７和７６．０°发现了 Ｎｉ的衍射
峰，分别为 Ｎｉ（１１１），Ｎｉ（２００）和 Ｎｉ（２２０）的衍射
峰，未发现贵金属Ｐｔ，Ｐｄ的衍射峰，可能是由于贵
金属的含量比较低，ＸＲＤ不能检测出来．

图２反应前后ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
（ａ）Ａｌ２Ｏ３，（ｂ）Ｒｅｄｕｃｅｄｓａｍｐｌｅ，（ｃ）Ｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒ

７５ｈｌｉｆｅｔｉｍｅｔｅｓｔａｔ１０７３Ｋ
◆：Ｎｉ

　　从在Ｔ＝１０７３Ｋ，ＧＨＳＶＣＨ４＝３６０００，Ｓ／Ｃ＝２
条件下反应７５ｈ的催化剂的 ＸＲＤ谱图可以发现：
ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中Ｎｉ还是以还原态的形式存在，
只是衍射峰变的比较尖锐，说明 Ｎｉ在反应中发生
了一定程度的烧结．而 ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和 Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂２θ＝３７．２°，４３．４°和６２．８°发现了
ＮｉＯ的衍射峰，说明有部分Ｎｉ已经被氧化了，并且
催化剂发生了严重的烧结现象，其中Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂的情况更严重一些．添加贵金属 Ｐｔ的 Ｎｉ基催化
剂在较高温度下反应时，活性组分 Ｎｉ的晶粒变化
不大，可能是由于活性组分Ｎｉ与Ｐｔ在主要由Ｎｉ覆
盖的表面形成了ＮｉＰｔ双金属簇，它们之间存在较
强的相互作用力，提高了 Ｎｉ的分散度，抑制了 Ｎｉ
的烧结，这也与催化剂的Ｈ２ＴＰＲ分析结果相吻合．
同时贵金属 Ｐｔ通过 Ｈ２的溢流效应促进了 Ｎｉ的还

图３反应前后ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
（ａ）Ａｌ２Ｏ３，（ｂ）Ｒｅｄｕｃｅｄｓａｍｐｌｅ，（ｃ）Ｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒ

７５ｈｌｉｆｅｔｉｍｅｔｅｓｔａｔ１０７３Ｋ
◆：Ｎｉ，!

：ＮｉＯ

图４反应前后Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
（ａ）Ａｌ２Ｏ３，（ｂ）Ｒｅｄｕｃｅｄｓａｍｐｌｅ，（ｃ）Ｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒ

７５ｈｌｉｆｅｔｉｍｅｔｅｓｔａｔ１０７３Ｋ
◆：Ｎｉ，!

：ＮｉＯ

原．由于Ｐｄ未能有效的与 Ｎｉ形成双金属簇，因此
催化剂在反应中发生了部分的氧化和烧结现象．
２．１．３ＴＧＤＴＡ　　图６为ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＴＧ
图，３７３Ｋ到６７１Ｋ的失重归属于吸附水的脱附及
易氧化碳物种的氧化，６７１～９４８Ｋ的增重归属于催
化剂活性组分 Ｎｉ的氧化，９４８～１１７３Ｋ的失重归
属于积碳的氧化消除，该阶段的失重量很少，表明

催化剂的积碳量很少．这说明贵金属 Ｐｔ的添加显
著的改善了Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的抗积碳能力．综合以
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上的 Ｈ２ＴＰＲ和 ＸＲＤ分析结果，可以认为 ＮｉＰｔ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｎｉ与 Ｐｔ之间存在较强的相互作用
力，在主要由 Ｎｉ覆盖的表面形成了 ＮｉＰｔ双金属
簇，提高了Ｎｉ的分散度，当催化剂在较高温度下反
应时，抑制了活性组分 Ｎｉ的烧结．ＲｏｓｔｒｕｐＮｉｅｌｓｅｎ
等［３１］推测，在Ｎｉ基催化剂上甲烷水蒸汽重整需要
较小的活性位，而碳的形成需要较大的活性位，因

此可以通过提高活性组分 Ｎｉ的分散度来提高催化
剂的抗积碳能力．

图５反应后ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＴＧＤＳＣ图．

Ｆｉｇ．５ ＴＧＤＴＡｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ

ａｆｔｅｒ７５ｈｌｉｆｅｔｉｍｅａｔ１０７３Ｋ

图６中，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在３７３Ｋ到７７８Ｋ
的失重归属于吸附水的脱附及易氧化碳物种的氧

化，７７８～８３８Ｋ的增重归属于催化剂活性组分 Ｎｉ
的氧化，８３８～１１７３Ｋ的失重归属于积碳的氧化消
除．从ＴＧ图中可以看出，该催化剂的的失重较多，
说明 ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在反应中积碳较为严重．
贵金属Ｐｄ的添加未能有效的改善 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂
的抗积碳能力，这与金属 Ｎｉ与 Ｐｄ的作用力较弱，
不能有效的形成ＮｉＰｄ双金属簇，从而造成Ｎｉ的烧
结有关．

Ｃ．Ｃｒｉｓａｆｕｌｌｉ等［３４］考察了 ＮｉＲｕ／ＳｉＯ２催化剂和
ＮｉＰｄ／ＳｉＯ２催化剂表面积碳的氢气程序升温表面反
应（催化剂表面的积碳是甲烷在６７３Ｋ裂解５ｍｉｎ
得到的），研究发现 ＮｉＰｄ／ＳｉＯ２催化剂上有低反应
活性的碳物种（积碳的氢化温度超过 ９００Ｋ），而
ＮｉＲｕ／ＳｉＯ２催化剂上的积碳在较低的反应温度下就
可以被氢化，说明ＮｉＲｕ／ＳｉＯ２催化剂上的积碳具有
高的反应活性，从而降低了碳物种在催化剂表面的

沉积速度，抑制了催化剂的失活．
图７中，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂只有一个失重阶段，

图６反应后ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＴＧＤＳＣ图．

Ｆｉｇ．６ＴＧＤＴＡｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ

ａｆｔｅｒ７５ｈｌｉｆｅｔｉｍｅａｔ１０７３Ｋ

就是３７３Ｋ到９３６Ｋ的失重，失重归属于吸附水的
脱附及各种碳物种的氧化消除．失重较多，说明
Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在反应中积碳严重．这与Ｎｉ在反应
中烧结严重，造成活性组分的粒径长大，促进了积

碳的产生有关．

图７反应后Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＴＧＤＳＣ图

Ｆｉｇ．７ ＴＧＤＳＣ ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

ａｆｔｅｒ７５ｈｌｉｆｅｔｉｍｅａｔ１０７３Ｋ

２．２ 催化活性的研究
２．２．１ 反应温度的影响　　甲烷水蒸汽重整反应
是一个强吸热反应，较高的温度有利于反应，而水

煤气变换反应为放热反应，升高温度不利于反应．
从图８可以看出，随着反应温度的升高，ＣＨ４的转
化率和ＣＯ选择性不断提高．ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的
ＣＨ４甲烷转化率由 ７７３Ｋ时的 ２８．８％升高到
１０７３Ｋ时的 ９７．７％，ＣＯ选择性则由 ７７３Ｋ时的
３．６％升高到１０７３Ｋ时的７２．７％．相比ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的
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活性要低一些．从以上的数据可以看出，Ｐｔ的添加 提高了Ｎｉ基催化剂的活性．

图８反应温度对ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂反应性能的影响

Ｆｉｇ．８ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝７７３～１０７３Ｋ，ＧＨＳＶＣＨ４ ＝３６０００，Ｈ２Ｏ∶ＣＨ４∶Ｎ２＝２∶１∶１

２．２．２ 空速的影响　　图９给出了 ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，
ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＣＨ４转化率和 ＣＯ
选择性随空速变化的曲线，当催化剂在 ＧＨＳＶＣＨ４＝
７２００反应时，ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３和ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上
的ＣＨ４甲烷几乎完全转化，ＣＯ选择性约为７７．１％，
随着甲烷空速的增加，ＣＨ４转化率不断下降，ＣＯ选
择性也随之下降，ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＣＨ４转化率
下降到ＧＨＳＶＣＨ４＝３６０００时的９６．７％，ＣＯ选择性
则降低到７０．０％．随着空速的增加，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催

化剂和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性下降比较明显．增加
空速使ＣＨ４与催化剂的接触时间变短，不利于反应
分子在催化剂上的吸附、活化，造成 ＣＨ４转化率下
降．在ＫａｉｈｕＨｏｕ［２］假设的反应机理中，ＣＯ和 ＣＯ２
是平行生成，空速增加时，ＣＨ４解离吸附可能变得
困难，而ＣＯ的脱附可能受空速影响较小，这样过
剩的活性氧物种与未来得及脱附的 ＣＯ反应生成
ＣＯ２，导致ＣＯ选择性下降．

图９空速对ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂反应性能的影响

Ｆｉｇ．９ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＧＨＳＶＣＨ４ ｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝１０７３Ｋ，ＧＨＳＶＣＨ４＝７２００～３６０００，Ｈ２Ｏ∶ＣＨ４∶Ｎ２＝２∶１∶１

２．２．３ 水碳比（Ｗ／Ｃ）的影响　　在图１０的水碳比
实验中，当催化剂在 Ｔ＝１０７３Ｋ，ＧＨＳＶＣＨ４＝３６
０００反应时，随着水碳比由１增加到３，ＣＨ４的转化
率随之升高，ＣＯ的选择性则不断下降．三种催化

剂的活性顺序：ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３＞ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３＞Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３．ＫａｉｈｕＨｏｕ等人

［２］对水蒸气重整反应的动力

学进行了研究，认为甲烷水蒸气重整反应在 Ｎｉ／α
Ａｌ２Ｏ３催化剂上按下面机理进行，重整反应受吸附
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物种间的表面反应控制．其中Ｓ代指催化剂表面活
性位．

Ｈ２Ｏ＋ｓ＝Ｈ２＋Ｏ（ｓ） （１）
ＣＨ４＋３ｓ＝ＣＨ２（ｓ）＋２Ｈ（ｓ） （２）
ＣＨ２（ｓ）＋Ｏ（ｓ）＝ＣＨＯ（ｓ）＋Ｈ（ｓ） （３）
ＣＨＯ（ｓ）＋ｓ＝ＣＯ（ｓ）＋Ｈ（ｓ） （４）
ＣＯ（ｓ）＋Ｏ（ｓ）＝ＣＯ２（ｓ）＋ｓ （５）
ＣＨＯ（ｓ）＋Ｏ（ｓ）＝ＣＯ２（ｓ）＋Ｈ（ｓ） （６）
ＣＯ（ｓ）＝ＣＯ＋ｓ （７）
ＣＯ２（ｓ）＝ＣＯ２＋ｓ （８）
２Ｈ（ｓ）＝Ｈ２＋２ｓ （９）
可见，增大Ｈ２Ｏ／ＣＨ４比，增加了催化剂表面的

活性氧物种数量，有利于 ＣＨ４转化率的提高，同时
活性氧物种的增多也有利于生成 ＣＯ２，从而导致
ＣＯ选择性的下降．
２．２．４ 稳定性实验　　图１１给出了 ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，

ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在 Ｔ＝１０７３
Ｋ，Ｗ／Ｃ＝２，ＧＨＳＶＣＨ４＝３６０００下，７５ｈ稳定性实
验结果，相比 ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂，ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有较高的活性和的稳定
性．随着反应时间的增加，ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的活
性略微下降，甲烷转化率由９９．４％下降到了９９％，
ＣＯ选择性维持在７２％～６９．１％，而ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催
化剂的催化活性下降则比较快，反应７５ｈ，甲烷转
化率由最初的 ９９％降低到 ９５％，ＣＯ选择性由
７０．５％下降到６２．１％，说明 Ｐｄ的添加未能有效的
改善 Ｎｉ基催化剂的抗积碳能力和抗氧化能力，导
致了催化剂活性的下降．Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的催化活
性下降的更快，反应 ７５ｈ，甲烷转化率由最初的
９８．９％降低到９０．５％，ＣＯ选择性由７０．６％下降到
５４．６％，从催化剂的 ＸＲＤ和 ＴＧＤＴＡ结果可以发
现，积碳和活性组分的氧化造成了催化剂的失活．

图１０水碳比对ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂反应性能的影响

Ｆｉｇ．１０ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＷ／ＣｒａｔｉｏｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝１０７３Ｋ，ＧＨＳＶＣＨ４＝３６０００，ＣＨ４∶Ｎ２＝１∶１，Ｗ／Ｃ＝１～３

图１１ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３和Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的稳定性实验

Ｆｉｇ．１１ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝１０７３Ｋ，ＧＨＳＶＣＨ４＝３６０００，Ｈ２Ｏ∶ＣＨ４∶Ｎ２＝２∶１∶１
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　　催化剂的活性实验表明：添加贵金属Ｐｔ的Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｐｔ和 Ｎｉ之间表现出一种协同催化
效应，样品显著的提高了Ｎｉ基催化剂的活性，稳定
性，抗积碳和抗烧结能力．与ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂相
比，Ｐｄ助剂未能有效的改善 Ｎｉ基催化剂的活性和
抗积碳能力．

结合以上的 Ｈ２ＴＰＲ，ＸＲＤ和 ＴＧＤＴＡ等表征
分析结果，可以认为：大部分的 Ｐｔ是以 ＮｉＰｔ双金
属簇的形式存在于主要由Ｎｉ覆盖的催化剂表面上，
且 Ｎｉ在催化剂表面上的含量应该得到了提高．
Ｃｒｉｓａｆｕｌｌｉ等［３４］对 ＮｉＲｕ／ＳｉＯ２的甲烷二氧化碳重整
反应进行了研究，发现 Ｒｕ的添加极大的提高了
Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂的活性和稳定性，并认为 Ｎｉ／ＳｉＯ２催
化剂的活性提高归结于双金属催化剂表面上 Ｎｉ活
性位数量的增加．Ｈ２ＴＰＲ和 ＦＴＩＲ分析结果表明：
在主要由 Ｎｉ覆盖的催化剂表面形成了 ＮｉＲｕ簇，
这与Ｎｉ相对于 Ｒｕ有较小的升华热，倾向于在 Ｒｕ
的表面上结晶析出有关．Ｒｕ结晶核首先形成小的
Ｒｕ原子簇，当Ｎｉ还原时，Ｎｉ原子沉积在 Ｒｕ原子
簇的上面，形成ＮｉＲｕ双金属簇，从而提高了Ｎｉ的
分散度．

从以上对积碳机理的探讨可以知道，积碳的生

成需要较大的活性位，而甲烷水蒸汽重整反应反应

则需要较小的活性位，这就提供了通过控制活性位

的大小，来提高催化剂抗积炭能力的途径．ＮｉＰｔ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂中 Ｎｉ与 Ｐｔ之间较强的的相互作用力
促进了 ＮｉＰｔ双金属簇的形成，提高了 Ｎｉ的分散
度，易于形成较小的Ｎｉ颗粒，在较高温度下反应时
抑制了 Ｎｉ的烧结，从而提高了 ＮｉＰｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂
的抗积碳能力．ＮｉＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中Ｎｉ与Ｐｄ之间
的作用力较弱，不能有效的形成 ＮｉＰｄ双金属原子
簇，而是倾向于单独析出，未能有效的改善活性组

分Ｎｉ的分散度，催化剂活性组分粒径较大，造成催
化剂比较容易积碳失活．
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１０３第４期　　　　　　　　　　　　高群仰等：Ｐｔ，Ｐｄ助剂对Ｎｉ基催化剂中Ｎｉ的分散度及抗积碳性能的影响


