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助剂调变对 ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化性能的影响
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摘　要：采用ＸＲＤ、ＴＰＲ和催化活性评价等技术，考察了负载型ＣｏＯ催化剂的表面特征和其对 ＣＨ４与 ＣＯ２重整制
合成气反应的催化性能．实验结果表明，采用浸渍法和焙烧温度为４００℃时制备的１１．０％ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，

在反应温度为７５０℃和空速（ＧＨＳＶ）为２５００ｈ－１下，对 ＣＨ４和 ＣＯ２转化反应具有最佳的催化初活性，而大量的
Ｃｏ３Ｏ４晶粒的存在能导致催化剂因积炭而快速失去活性．ＣａＯ、ＭｇＯ和Ｌａ２Ｏ３助剂的添加能有效地改善其催化剂的

抗积炭能力和还原性能，ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）催化剂显示出最佳的催化反应稳定性，在７５０℃、ＧＨＳＶ＝２５００ｈ
－１、

ＣＨ４／ＣＯ２原料比为１：１下，连续反应１００ｈ催化剂活性较为稳定．ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）和ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的表
面特性本质上是不相同的．
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　　２０世纪７０年代以来，以煤和天然气为原料，
经合成气制取合成燃料、低碳含氧化合物和烯烃的

Ｃ１化学的研究工作，已日益受到人们的关注
［１～４］．

将ＣＨ４和 ＣＯ２催化重整制得的 Ｈ２／ＣＯ比值约为 １
的合成气，作为羰基合成、直接合成二甲醚及其它

含氧有机化合物原料的研究工作，也已取得进

展［２～８］．鉴于制备高活性、稳定性好、廉价的优良重
整催化剂，一直为催化工作者所期待．为此，我们
在已有研究工作的基础上［９，１０］，就实验发现的具有

优良重整催化性能的经改性的γＡｌ２Ｏ３负载型ＣｏＯ／
（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）等催化剂作些讨论，以期为研制高
效重整Ｃｏ系催化剂探索实验条件．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＴｉＯ２γＡｌ２Ｏ３、ＣａＯγＡｌ２Ｏ３复合载体分别采用
气相吸附法［１１］、共沉淀法［９］制备，ＭｇＯＬａ２Ｏ３γ
Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯγＡｌ２Ｏ３和Ｌａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３复合载体则分
别采用分步浸渍法［９］制备．制得的复合载体组成分
别为 ０．１８７４ｇＴｉＯ２／ｇγＡｌ２Ｏ３、１．０ｇＣａＯ／ｇγ
Ａｌ２Ｏ３、０．００５１ｇＭｇＯ／０．０２３ｇＬａ２Ｏ３／ｇγＡｌ２Ｏ３、
０．００５１ｇＭｇＯ／ｇγＡｌ２Ｏ３和０．０２３ｇＬａ２Ｏ３／ｇγＡｌ２
Ｏ３，其中ＳＢＥＴ（γＡｌ２Ｏ３）＝２１１．６ｍ

２／ｇγＡｌ２Ｏ３．采

用分步浸渍法、４００℃焙烧２４ｈ，分别制得活性组分
质量分数为１１．０％ （或８．０％ｍｏｌ）的ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３、
ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３、ＣｏＯ／（ＴｉＯ２γＡｌ２Ｏ３）、ＣｏＯ／（ＣａＯγ
Ａｌ２Ｏ３）、ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）、ＣｏＯ／（ＭｇＯγ
Ａｌ２Ｏ３）和ＣｏＯ／（Ｌａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）等负载型催化剂．
１．２催化剂活性评价和稳定性实验

催化剂活性评价和稳定性实验在常压小型固定

床流动反应装置上进行，详见文献［９］．原料气
ＶＣＨ４／ＶＣＯ２ ＝１，ＧＨＳＶ（空速）＝２５００ｈ

－１，样品

３００ｍｇ，反应前在 Ｈ２气流中６００℃原位还原活化
０．５ｈ，６５０℃还原１ｈ，反应产物由气相色谱仪分析．
以ＣＨ４和ＣＯ２转化率、ＣＯ和 Ｈ２的选择性、及 Ｈ２／ＣＯ
比来考察ＣＨ４和ＣＯ２重整反应初活性，常以ＣＨ４转化
率随反应时间变化来考察催化反应稳定性．
１．３催化剂表征

ＸＲＤ（Ｘ射线衍射）、ＴＰＲ（程序升温还原）和
ＢＥＴ比表面积等测定的实验方法和条件参见文献
［９］．催化剂积炭量测定用热重分析法（ＴＧＡ）在匈
牙利产的Ｑ１５００Ｄ型热分析仪上进行．

２结果与讨论
２．１调变γＡｌ２Ｏ３对重整反应初活性和积炭量影响

在ＧＨＳＶ＝２５００ｈ－１、反应温度７５０℃和活性
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组分载量为１１．０％的较佳实验条件［９］下，负载型

ＣｏＯ、ＮｉＯ催化剂在 ＣＨ４和 ＣＯ２重整反应开始后
３０ｍｉｎ内重复取得的初活性数据和部分经反应后催
化剂积炭量测定结果如表１所示．由表１可见，

表１助剂对负载型催化剂催化重整反应初活性和积炭量的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｓｏｎｔｈｅｉｎｉｔｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆＣＨ４ｔｏｓｙｎｇａｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）
ＣＨ４ ＣＯ２

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
ＣＯ Ｈ２

Ｈ２／ＣＯ

Ｖｏｌ．ｒａｔｉｏ

Ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｒｂｏｎ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｗｔ％）

ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３ ８８．０３ ９０．６８ ９８．５３ ９８．４９ ０．９７ ７．０８
ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３ ８９．７４ ９１．８３ ９８．８７ ９８．８４ ０．９８ ８．０８

ＣｏＯ／（ＴｉＯ２γＡｌ２Ｏ３） ８４．０８ ９１．６２ ９５．８９ ９５．５３ ０．９１ １２．０４
ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３） ８９．８７ ８８．６０ ９７．９７ ９７．２６ １．００ ２．６０

ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３） ８６．５４ ９２．０１ ９６．４９ ９７．４１ ０．９５ ２．４０
ＣｏＯ／（ＭｇＯγＡｌ２Ｏ３） ８６．２３ ９１．８２ ９６．９５ ９６．７６ ０．９４ －
ＣｏＯ／（Ｌａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３） ８５．０１ ９０．５６ ９６．６２ ９５．７６ ０．９３ －

ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的初活性略优于 ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂；除ＴｉＯ２外，ＣａＯ、ＭｇＯ和 Ｌａ２Ｏ３助剂调变的
ＣｏＯ催化剂，其 ＣＨ４、ＣＯ２转化率都在 ８５％ 以上，
ＣＯ、Ｈ２选择性也都在９５％ 以上，有良好催化重整反
应初活性，尤以ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）催化剂表现较
佳，Ｈ２／ＣＯ比达１．００．若从改性后载体实际比表
面积下降，按单位表面积计算得催化剂的比活性还

会高些．
一般认为［１２］，催化初活性不同的原因在于活

性组分和载体的结构、性质及其间相互作用情况不

同所致．不同弱碱性氧化物 ＣｏＯ、ＮｉＯ和两性氧化
物γＡｌ２Ｏ３间相互作用情况会有所差别；两性偏酸
的有ＳＭＳＩ（ｓｔｒｏｎｇｍｅｔａｌｓｕｐｐｏｒｔｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）效应的
ＴｉＯ２的添加

［１０］，可能使其催化剂的初活性降低；碱

性强度由强到弱的适量的 ＣａＯ、Ｌａ２Ｏ３、ＭｇＯ助剂的
添加［９，１３］，能不同程度地调节ＣｏＯ和其复合载体间
相互作用，改善ＣｏＯ在其表面的分散状态．活性组
分与助剂间协同作用不同，催化初活性也将相应地

得以调变或改善．但催化剂的初活性与其载体的碱
性变化间不存在简单对应关系．

在相同反应条件下，催化剂积炭量测定结果

（表１）表明，与催化初活性评价结果不尽相同的是，
ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３比 ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂有较低的积炭
量；而具有较佳催化初活性的 ＣｏＯ／（ＣａＯγ
Ａｌ２Ｏ３）、ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）催化剂积炭量
确是远低于ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，下降幅度均超过
６５％．积炭反应比重整反应对载体性质更敏感，碱
性载体具有较明显的抗积炭能力［１４］．
２．２载体助剂对负载型钴催化剂稳定性的影响

在ＧＨＳＶ为２５００ｈ１、反应温度７５０℃下，ＣｏＯ

载量同为１１．０％的ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３和助剂调变的负载
型ＣｏＯ催化剂重整反应中，以ＣＨ４转化率随反应时
间变化如图１所示．由图１可见，在ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３

图１助剂对负载型ＣｏＯ催化剂重整反应稳定性的影响
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｓｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄＣｏＯ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆＣＨ４ｔｏｓｙｎｇａｓ
△ ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３； ＣｏＯ／（ＴｉＯ２γＡｌ２Ｏ３）；

● ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）；○ ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）

催化剂上，连续反应的前８ｈ内催化活性随反应时
间增加略有上升，ＣＨ４转化率可达９５．０％，８ｈ后催
化剂开始积炭活性下降，２０ｈ后活性降低了近２／３；
ＴｉＯ２的添加却能促使ＣｏＯ／（ＴｉＯ２γＡｌ２Ｏ３）催化剂在
反应中更快地积炭失活，在连续反应１０ｈ后催化活
性就下降了近２／３．这可能亦与有ＳＭＳＩ效应的氧化
物 ＴｉＯ２的添加或与其表面酸性较强有关

［１０］；在

ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）催化剂上，连续反应２０
ｈ内ＣＨ４转化率一直保持在８５．０％左右，然后催化
活性随之降低．这可能与适量 ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３助剂的
添加对活性组分起到了较好的隔离、稳定作用［９，１０］，
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改善了ＣｏＯ催化剂的抗烧结和抗积炭性能有关；值
得欣喜的是，ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）催化剂是一种稳
定性好的重整催化剂，活性很稳定，在连续１００ｈ
的反应过程中，ＣＨ４转化率在３５ｈ之前保持在９０％
左右，随反应时间增加略有下降后一直稳定在７９％
左右直至实验结束．这可能与 ＣａＯ调变后的 ＣｏＯ
催化剂在反应过程中能延缓高温下 Ｃｏ晶粒迁移和
长大［９］有关．活性组分与载体之间适宜的相互作用
可提高催化剂的稳定性［１３］．此外，ＣａＯ的添加还增
强了催化剂表面碱性，强化了对酸性气体 ＣＯ２的吸
附，在重整反应中增强ＣＯ２与催化剂表面的亲和力
也是提高催化剂稳定性的一个因素［１５］．值得注意
的是，反应后催化剂积炭量（表 １）是与其稳定性
（图１）相关联，存在一定的关系．
２．３ＸＲＤ测定结果

负载型ＣｏＯ催化剂的 ＸＲＤ测定结果如图２所
示．由图 ２可见，在 ４００℃焙烧的 １１．０％ＣｏＯ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ谱图（图２（１））中，出现了晶

图２１１．０％ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ１１．０％ ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（１）ｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ４００℃；
（２）ｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔ（１）ｒｅａｃｔｅｄａｔ７５０℃ ｆｏｒ３ｈ

相Ｃｏ３Ｏ４和载体γＡｌ２Ｏ３的衍射峰，未发现有尖晶石
相ＣｏＡｌ２Ｏ４的衍射峰，也难以检测到单层分散态
ＣｏＯ的ＸＲＤ峰（可采用 ＬＲＳ等技术检测）．较大量
晶相Ｃｏ３Ｏ４的存在能导致还原态较大 Ｃｏ微晶的形
成，有助于积炭中心在 Ｃｏ微晶晶界处生成［１６］，使

ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂易积炭失活．而在７５０℃重整
反应３ｈ后已还原的 Ｃｏ催化剂的 ＸＲＤ谱图（图２
（２））中，没有观察到Ｃｏ氧化物的ＸＲＤ峰，说明在
反应气氛下金属Ｃｏ未被氧化，这表明较低温度（如
４００℃）焙烧的催化剂可用于高温重整反应，还原
态高分散的Ｃｏ微晶可能是催化剂的活性相，催化

剂制备条件的选择是合理的．
ＸＲＤ测定结果还表明，制备条件相同、ＣｏＯ载

量同为１１．０％的ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）相对于ＣｏＯ／
γＡｌ２Ｏ３催化剂，具有不完全相同的晶相结构，前者
除出现较后者为弱的晶相 Ｃｏ３Ｏ４的衍射峰外，还出
现较强的晶相 ＣａＯ和强的晶相 ＣａＣＯ３的衍射峰
（ＸＲＤ谱图从略）．这表明在 ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）
催化剂中，适量 ＣａＯ的引入可促进 ＣｏＯ在载体表
面的分散，活性组分ＣｏＯ主要是以二维表面化合物
形式高分散在复合载体表面，单层分散态ＣｏＯ可视
为催化活性相的主要贡献者；ＣａＯ相的存在不仅阻
止了晶相Ｃｏ３Ｏ４的生成，也使得还原态Ｃｏ微晶晶界
处的氧化性增强［９］，有助于降低催化剂的积炭速

率；而 ＣａＣＯ３相的大量存在还可能将还原后 Ｃｏ微
晶有效地隔离［９］，抑制其迁移和长大，改善了催化

剂的稳定性．
２．４载体助剂对负载型钴催化剂还原性能的影响

Ｈ２还原处理起着活化催化剂的作用，制备条件
相同、ＣｏＯ载量同为１１．０％的负载型ＣｏＯ催化剂的
ＴＰＲ谱图如图３所示．由图３可见，ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催

图３ＣｏＯ催化剂的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．３ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｏＯｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３；
（２）ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）；
（３）ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）

化剂的 ＴＰＲ谱线在５００℃和８００℃附近出现两个
还原峰．５００℃附近较尖锐的还原峰可归属于与载
体作用较弱的已为ＸＲＤ检出的晶相 Ｃｏ３Ｏ４的还原；
８００℃附近较宽的还原峰则应归属于单层分散相
ＣｏＯ的还原，这是由于 ＣｏＯ与 γＡｌ２Ｏ３间发生较强
相互作用，形成相应的高分散表面化合物，较难被

Ｈ２还原所致
［１２］．ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）催化剂

的ＴＰＲ谱线中，Ｃｏ３Ｏ４相的还原峰略移向低温、峰强
度有所减小，单层分散相的还原峰也略移向低温、

１５４第５期　　　　　　　　　　　　　　　　邓　存：助剂调变对ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化性能的影响



峰强度有所增大，按还原峰总面积积分得总耗氢量

会略为增大．而ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）催化剂的ＴＰＲ
谱线中，Ｃｏ３Ｏ４和单层分散相还原峰也都出现在较
低温度，其峰强度的减增幅度及总还原耗氢量的增

幅都十分明显，为还原性能优良的催化剂．晶相
Ｃｏ３Ｏ４还原峰强度减弱和单层分散相 ＣｏＯ还原峰强
度增大，与前述ＸＲＤ实验结果相关联．这表明适量
助剂的添加，确能调节ＣｏＯ与相应载体间的相互作
用，促进 ＣｏＯ在载体表面的分散．ＣｏＯ／（ＣａＯγ
Ａｌ２Ｏ３）催化剂较低的还原温度、较大的总还原耗氢
量，也显示出 ＣｏＯ与载体间有适宜的相互作用强
度，致使其具有良好的催化稳定性［１３］．

３结　　语

３．１在 ＧＨＳＶ为２５００ｈ－１、反应温度７５０℃、
ＣｏＯ载量为 １１．０％的较佳实验条件下，负载型
ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂具有良好的 ＣＨ４和 ＣＯ２催化重
整反应初活性，助剂调变 γＡｌ２Ｏ３的 ＣｏＯ／（ＣａＯγ
Ａｌ２Ｏ３）、ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）催化剂都具有
良好的重整反应初活性和低积炭量，ＣｏＯ／（ＴｉＯ２γ
Ａｌ２Ｏ３）催化剂则表现欠佳．
３．２在相同实验条件下，ＣｏＯ载量同为１１．０％

的ＣｏＯ催化剂重整反应稳定性大小次序为：ＣｏＯ／
（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）＞ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）＞
ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３＞ＣｏＯ／（ＴｉＯ２γＡｌ２Ｏ３），其中 ＣｏＯ／
（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）催化剂在连续１００ｈ的反应过程中，
ＣＨ４转化率在３５ｈ之后还一直稳定在７９％左右直
至实验结束，是一种稳定性好的重整催化剂．
３．３制备条件相同、ＣｏＯ载量同为 １１．０％的

ＣｏＯ／（ＣａＯγＡｌ２Ｏ３）相对于 ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，
具有不完全相同的晶相结构，前者除出现较后者为

弱的晶相Ｃｏ３Ｏ４ＸＲＤ峰外，还出现较强的晶相ＣａＯ
和强的晶相ＣａＣＯ３ＸＲＤ峰，ＣｏＯ主要以二维表面化
合物形式高分散在复合载体表面．
３．４在相同实验条件下，ＣｏＯ载量同为１１．０％

的ＣｏＯ催化剂还原性能大小次序为：ＣｏＯ／（ＣａＯγ
Ａｌ２Ｏ３）＞ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３） ＞ＣｏＯ／γ
Ａｌ２Ｏ３，ＣａＯ，ＭｇＯ和 Ｌａ２Ｏ３助剂能不同程度地改善
ＣｏＯ催化剂的Ｈ２还原性能．
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