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焙烧气氛对 Ru/Al2O3 催化剂上甲烷部分氧化制合成气 
反应性能的影响 

郑好转 1, 王梅柳 1, 华卫琦 2, 翁维正 1, 伊晓东 1, 黄传敬 1, 万惠霖 1 
1厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室, 醇醚酯化工清洁生产国家工程实验室, 化学化工学院化学系, 福建厦门 361005 

2烟台万华聚氨酯股份有限公司, 山东烟台 264002 

摘要：采用气相色谱、质谱和原位时间分辨红外光谱等技术对空气和 Ar 气氛中焙烧的 Ru/Al2O3 催化剂样品上甲烷部分氧化 

(POM) 制合成气反应进行了跟踪, 并采用化学吸附、X 射线衍射、拉曼光谱和 H2-程序升温还原等技术对催化剂进行了表征.  结

果表明, 在 Ru/Al2O3-Air 上 POM 反应出现振荡现象, 而在 Ru/Al2O3-Ar 上则可较平稳地进行.  经 600 °C 还原后, Ru/Al2O3-Air 上 

Ru 的分散度仅为 1%, 而 Ru/Al2O3-Ar 上接近 9%.  这是导致两种样品上 POM 反应性能差异的主要因素.  新鲜催化剂上存在两类 

Ru 物种, 分别是与载体相互作用较弱、较易还原的 RuO2 物种以及与载体相互作用较强、较难还原的 Ru-O-Al 物种.  前者在 POM 

反应过程中被还原为金属 Ru0, 后者则可随温度的升降发生周期性的还原和氧化, 进而改变催化剂对 CH4 燃烧、重整或部分氧化

等反应的相对活性, 导致 Ru/Al2O3-Air 上 POM 反应尾气中各组分的浓度随时间而发生振荡.   
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Effect of Calcination Atmospheres on the Performance of Ru/Al2O3 Catalyst  
for Partial Oxidation of Methane to Syngas 
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Abstract: The catalytic performance for partial oxidation of methane (POM) to syngas over the Ru/Al2O3 catalyst calcined in air 
(Ru/Al2O3-Air) and Ar (Ru/Al2O3-Ar) was studied. Steady-state reactivity was observed on the Ru/Al2O3-Ar sample, whereas oscillations in 
CH4, CO, H2, CO2, and H2O were observed on the Ru/Al2O3-Air sample. Comparative studies using CO and O2 chemisorption, X-ray dif-
fraction, Raman, and temperature-programmed reduction (TPR) techniques were carried out in order to elucidate the property-structure rela-
tionship of the samples. The Ru dispersion on Ru/Al2O3-Air was only 1%, whereas that on Ru/Al2O3-Ar was about 9%. The significant dif-
ference in the Ru dispersion on the two samples is the major factor affecting the POM reaction. Two types of Ru species, RuO2 species 
weakly interacting with Al2O3 and the Ru-O-Al species strongly interacting with the support, were identified by H2-TPR experiments on the 
fresh catalyst. The former species could be easily reduced by H2 (below 200 °C), while the latter can only be reduced by H2 at above 700 °C. 
During the POM reaction at above 600 °C, the RuO2 species were in the metal state, whereas the Ru-O-Al species could undergo cyclic re-
dox transformation. Such transformation is responsible for the oscillation on Ru/Al2O3-Air sample. 
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甲烷部分氧化 (POM) 制合成气反应有望部分取

代传统的水蒸气重整工艺, 成为合成气生产的新途

径, 因而近年来备受关注[1~5].  相比较而言, POM 过程

放热温和, 反应效率较高, 在毫秒级的接触时间和较

低的温度下 (~800 °C) 即可达到 90% 以上的甲烷转

化率和 95% 以上的 CO 和 H2 选择性, 且制得的合成

气中 H2/CO 比接近 2, 可直接用于甲醇合成和费-托

合成等过程 , 因而具有良好的应用前景 .  由于 POM 

反应是一个非常复杂的过程, 金属种类、载体性质以

及反应条件等诸多因素均可能影响反应途径, 进而

导致反应体系在某些特定条件下出现振荡现象.  对

振荡现象的研究不仅有助于深入了解相关反应机

理, 而且对高性能催化剂的研发也具有指导意义 [6].  

有关非负载 (Pd, Ni 和 Co)[7~19]和负载型 (Ni, Pd 和 

Rh)[18~26]金属催化剂上甲烷氧化反应的振荡现象的

研究很多.  本课题组近期研究发现, 在 600 °C 焙烧后 

Ru/Al2O3 催化剂上 POM 反应也会产生振荡现象[27].  

基于此, 本文进一步比较了空气和 Ar 气氛中焙烧的 

Ru/Al2O3 上 POM 反应的性能, 并采用化学吸附, X 射

线衍射、拉曼光谱和 H2 程序升温还原等技术对催化

剂进行了表征, 以期探明 Ru/Al2O3 催化剂上 POM 反

应振荡的本质.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用常规浸渍法制备  1%  Ru/Al2O3  催化剂 .  

Al2O3  载体 (GL-H2, 贵州氧化铝厂 , 60∼80 目 , 250 

m2/g) 先在 300 °C 预处理 2 h, 冷却至室温后将其浸渍

于计量的 RuCl3•nH2O (昆明铂锐金属材料有限公司) 

水溶液中, 室温下放置 24 ∼ 48 h 后在 110 °C 烘干.  烘

干后的样品分成两份, 分别在空气和 Ar 气 (99.999%) 

中升温至  600  °C  焙烧  4  h,  所得样品分别记为  

Ru/Al2O3-Air 和 Ru/Al2O3-Ar.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂的金属分散度在 Micromeritics ASAP 2010 

型仪器上测定.  样品用量为 0.50~1.0 g, 吸附气体为 O2 和 

CO.  样品先在 5% H2-95% Ar 混合气中升温至 600 °C 

还原 30 min, 然后降至 450 °C 抽空 30 min, 最后在真

空下降温至 35 oC 进行 O2 或 CO 吸附.  从而测得 O2 或 

CO 吸附量, 则 Ru 分散度 D(Ru) = (100VnM)/(22414mw).  

式中 V 为被化学吸附的 O2 或 CO 在标态下的体积 (cm3), 

n 为吸附的化学计量, 其中 O2 为 2, CO 为 1, m 为样品质

量 (g), w 为样品中 Ru 的质量分数 (%), M 为 Ru 原子量.   

催化剂的体相结构在荷兰  PANalytical  公司 

X’pert PRO 型多晶粉末 X 射线衍射仪上测定 , 采用

石墨单色器滤光, Cu Kα (λ = 0.154 06 nm) 辐射源, 管

压 40 kV, 管流 30 mA, 扫描范围 2θ = 10°∼80°, 步长 

0.0168°.   
催化剂的 Raman 光谱在装备有 Leica DMLM 显

微镜和 CCD 检测器的 Renishaw Invia Raman System 

型拉曼光谱仪上测定, 仪器分辨率 4 cm−1, 光源为约 7 

mW 的 He-Ne 激光 (λ = 632.8 nm).   

H2-TPR 实验在自行搭建的 TPR-气相色谱仪 (上

海海欣 GC-930) 装置上进行 .  以 TCD 为检测器 , 以 

5% H2-95% Ar 为载气 (50 ml/min) 和还原气 , 以 5% 

O2-95% Ar 为氧化气, 样品用量约 100 mg.  具体实验

步骤如下:  (1) Ru/Al2O3-Air 样品先在 O2/Ar 气氛, 或 

Ru/Al2O3-Ar 样品先在 Ar 气氛 下于 550 或 400 °C 处

理 10 min, 然后降温至 5 °C, 切换为 H2/Ar 并以 10 

°C/min 升温至 900 °C, 得到新鲜催化剂的 TPR 曲线;  

(2) 样品先在 600 °C 于 H2/Ar 气氛中还原 30 min, 同

温切换为反应气并反应 7 h 后, 分别于 Ar 或反应气气

氛下降温至 5 °C, 再切换为 H2/Ar 以 10 °C/min 升温

至 900 °C, 分别获得 POM 反应后于 Ar 或 CH4/O2/Ar 

气中降温样品的 TPR 曲线.  

1.3  催化剂的活性评价 

分别采用固定床石英微型反应器-色谱/质谱装

置和高温原位时间分辨红外 (TR-FTIR) 光谱对相关

催化剂上 POM 反应行为进行跟踪 , 反应原料气为 

CH4:O2:Ar = 2:1:45 (体积比).  固定床反应器 (Φ 5 mm) 

上催化剂用量为 15.0 mg, 催化剂先在 H2 气流中升至 

600 °C 还原 30 min, 然后切换成原料气 (SV = 2.0 × 105 

ml/(g⋅h)) 进行反应 .  反应产物由备有碳分子筛柱和 

TCD 检测器的上海海欣 GC-950 型气相色谱仪在线

分析 , 或由 Hiden QIC-20 型四级质谱仪在线跟踪反

应尾气中各物种的信号.  原位 TR-FTIR 光谱表征在

自行研制的装有 CaF2 窗片的石英衬底高温透射原

位池和配有 MCT 检测器的 Nicolet Nexus 型 FTIR 谱

仪上进行 .  原位样品池的结构详见文献 [28].  实验

前 , 先将催化剂压成 Φ 13 mm 的自支撑薄片 (约 10 

mg), 样品经 600 °C 下 5% H2-95% Ar 混合气还原 30 

min 后, 同温下切换为原料气进行反应, 并用红外光
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谱仪对反应过程进行跟踪.  仪器分辨率为 4 cm−1, 扫描

次数 8 次, 均以开始录谱前所摄的谱图为背景.  

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的比表面积和金属分散度 

表 1 为不同 Ru/Al2O3 催化剂样品的比表面积和 

Ru 分散度.  从表可见, 催化剂的比表面积与同温下

焙烧的 Al2O3 相近 , 但不同气氛中焙烧的催化剂上 

Ru 分散度差异较大:  空气中焙烧的催化剂 Ru 分散

度仅为 1%, 而 Ar 气氛中焙烧的催化剂上 Ru 分散度

为 9% 左右.   
 

表 1  Ru/Al2O3 催化剂的比表面积和金属分散度 
Table 1  Specific surface area and metal dispersion of Ru/Al2O3 cata-
lysts 

D(Ru)/% 
Sample Surface area (m2/g)

O2 CO 
Al2O3* 170 — — 
Ru/Al2O3-Air 174 1.1 1.2 
Ru/Al2O3-Ar 173 9.6 8.9 

*Calcined at 600 °C for 4 h; The Air or Ar after Ru/Al2O3 means that 
the catalyst was calcined at 600 oC for 4 h in Air or Ar.  

 

2.2  催化剂的物相 

图 1 为不同催化剂样品的 XRD 谱 .  可以看出 , 

Ar 气氛中焙烧 Ru/Al2O3 样品的 XRD 谱与 Al2O3 载

体完全一致, 表明催化剂上 Ru 分散性较好.  还原后, 

该样品只在 2θ = 41°~45°范围内出现金属 Ru 物种的

宽峰.  可见 Ru/Al2O3-Ar 上 Ru 物种分散性依然保持

较好.  在 Ru/Al2O3-Air 样品上除出现 γ-Al2O3 的衍射

峰外, 还可检测到较强的 RuO2 衍射峰;  还原后催化

剂上则出现尖锐的金属  Ru  衍射峰 .   由此可见 , 

Ru/Al2O3 在空气中焙烧时 RuO2 的团聚是导致 Ru 分

散度下降的主要原因.   

2.3  催化剂的 Raman 谱 

图 2 为不同 Ru/Al2O3 催化剂样品的 Raman 谱 .  

可以看出 , 两个样品上都只能观察到归属于 RuO2 

(Ru/Al2O3-Air 样品在 506, 622 和 684 cm−1  处 ;  Ru/ 

Al2O3-Ar 样品在 503 和 620 cm−1  处 ) 的 Raman 谱

峰  
[29].  但空气中焙烧样品的 Raman 峰较尖锐 , 可能

是该样品上 RuO2 的结晶度更高 .  Ru/Al2O3-Ar 上的 

RuO2 可能源于焙烧过程中 RuCl3 与 Ar 气中微量 O2 

的反应.   
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图 2  Ru/Al2O3 催化剂的 Raman 谱 

Fig. 2.  Raman spectra of different Ru/Al2O3 catalyst samples. (1) 
Ru/Al2O3-Air; (2) Ru/Al2O3-Ar. 
 

2.4  Ru/Al2O3 催化剂上 POM 反应性能 

图 3 为不同 Ru/Al2O3 催化剂样品上 POM 的反

应性能 .  由图可见 , 在 7 h 的反应时间内 , Ru/Al2O3- 

Air 上 POM 反应出现了振荡现象 , CH4  转化率在 

50%~70%  间波动 ,  CO  和  H2  选择性也分别在 

55%~78% 和 40%~74% 间变化; 而在 Ru/Al2O3-Ar 上, 

除了观察到催化剂性能随反应时间逐渐下降外, 未

出现振荡现象.   

考虑到色谱的分析时间间隔较长, 无法对反应

的振荡周期和振荡规律进行及时跟踪, 本文进一步

采用时间分辨率较高的质谱技术对相关催化剂上的 

POM 反应进行了跟踪.  图 4 为不同 Ru/Al2O3 催化剂

上 POM 反应过程中催化剂床层前部温度和反应尾

气中各物种的质谱信号.  可以看出, Ru/Al2O3-Air 样
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图 1  Al2O3 和 Ru/Al2O3 催化剂的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of Al2O3 and Ru/Al2O3 catalyst samples. (1) 
Al2O3*; (2) Ru/Al2O3-Ar; (3) Ru/Al2O3-Air; (4) Reduced Ru/Al2O3-Ar;
(5) Reduced Ru/Al2O3-Air. 
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品上 POM 反应出现了明显的振荡现象.  其 CH4 转化

率与 CO 及 H2 选择性呈同相变化, 而与 CO2 选择性

呈反相变化.  由于尾气中 H2O 易在反应器壁上吸附, 

其质谱信号出现滞后, 通过 O2 平衡计算所得的 H2O 

信号清楚表明, 其振荡情况与 CO 选择性也呈反相变

化[27].  由于 O2 几乎完全消耗, 其浓度很低, 所以看不

出变化.  而在 Ru/Al2O3-Ar 样品上, 反应能平稳进行, 

观察不到振荡现象.   

为了更好地了解 Ru/Al2O3-Air 样品上 POM 反

应的振荡过程, 本文进一步采用原位 TR-FTIR 光谱

技术对反应过程中气相和表面物种的振荡情况进行

了跟踪, 结果示于图 5.  图中位于 1 952 cm−1 处谱峰归

属于吸附态 CO [30];  2 112 和 2 178 cm−1 处谱峰归属

于气相 CO, 2 310 和 2 353 cm−1 处谱峰归属于气相 

CO2 物种, 3 017 cm−1 处谱峰则归属于气相 CH4
[28].  

由图 5 可见 , Ru/Al2O3-Air 样品上 POM 反应的

振荡现象与图 4 完全相符:  随着反应时间的延长, 反

应物和产物浓度均发生规律性的变化;  在 CO 浓度

快速上升前的一段时间内 (268~275 s, 相当于图 4 中 

a 点附近), CH4 和 CO2 浓度随时间延长而缓慢上升, 

气相 CO 浓度下降 , 表面吸附态 CO 浓度基本不变 .  

这表明催化剂上氧化态 Ru 物种浓度逐渐增加, 从而

导致催化燃烧反应活性上升 [26,27].  伴随着大量 CO2 

和 H2O 的生成, 催化剂温度上升, 当体系温度升至某

一阈值后 , 大量氧化态 Ru 物种被还原 , 催化剂上 

POM 和重整反应迅速加快, CO2 和 CH4 的浓度在短
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图 3  不同 Ru/Al2O3 催化剂样品上 POM 的反应性能 
Fig. 3.  Catalytic performance of different Ru/Al2O3 catalyst samples 
for the POM reaction.  Reaction conditions: feed CH4:O2:Ar = 2:1:45,
SV = 2.0 × 105 ml/(g⋅h), 600 °C. 

142 144 146 148 150 152 130 132 134 136 138 140

c
b

 M
S 

si
gn

al
 

Time (min)

Ru/Al2O3-Air

O2

CO2

H2O

CO

H2

CH4

a

599

604

 θ/
o C

 

 M
S 

si
gn

al
 

Time (min)

Ru/Al2O3-Ar

O2

CO2

H2O

CO

H2

CH4

599

604

 θ/
o C

 

图 4  不同 Ru/Al2O3 催化剂样品上 POM 反应过程中催化剂床层前部温度和尾气中各物种的质谱信号 
Fig. 4.  The temperatures in the entrance and the MS signals in the exit of the catalyst bed during the POM reaction over different Ru/Al2O3 catalyst
samples. Reaction conditions: feed CH4:O2:Ar = 2:1:45, SV = 2.0 × 105 ml/(g⋅h), 600 °C. 
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时间内迅速下降, 吸附态 CO 的浓度迅速升高, 伴随

着 CO 从表面脱附, 气相 CO 浓度快速升高 (278~297 

s, 相当于图 4 中 b 点).  随着催化剂上 POM 和重整反

应的加快, 催化剂温度下降, 部分还原态 Ru 物种逐

渐被氧化 , 导致 POM 和重整反应逐渐变缓 , 燃烧反

应逐渐加快 (297~376 s, 相当于图 4 中 b~c).  当燃烧

所产生的热量足以使氧化态的 Ru 物种再次还原时, 

反应开始新一轮的振荡.   

2.5  H2-TPR 结果 

研究表明, 导致金属催化剂上甲烷氧化反应出

现振荡现象的原因之一是反应过程中金属表面发生

周期性的氧化 - 还原过程 [7,10,11,13,22].   为了探明 

Ru/Al2O3 催化剂上的 Ru 物种, 本文对相关催化剂进

行了 H2-TPR 表征, 结果示于图 6.  由图可见, 在新鲜 

Ru/Al2O3-Air 样品上主要存在 3 个还原峰 :  104 和 

178 °C 处还原峰分别归属于小颗粒和较大颗粒 

RuO2 物种的还原[31~33], 这些物种与载体的相互作用

较弱;  高于 700 °C 的宽峰可归属为与载体 Al2O3 具

有强相互作用的  Ru-O-Al  物种的还原 .   在新鲜 

Ru/Al2O3-Ar 样品上 , 除 Ru-O-Al 物种外, 在 195 °C 

处出现一个还原峰;  与 Ru/Al2O3-Air 上 104 和 178 °C 

处谱峰相比, 该峰较宽, 且还原温度更高.  结合前文

结果, 可将其归属为高分散 RuO2 的还原.  由于该物

种的分散度较高, 与载体的相互作用较强, 因而其还

原温度高于 Ru/Al2O3-Air 上的 RuO2  物种 .  然而 , 

Ru/Al2O3 催化剂上还原峰温低于 200 °C 的 Ru 物种

不是导致 POM 反应振荡的物种 , 因为在 POM 反应

温度下, 它们都已经处于还原态[27].   

为了进一步证明 Ru/Al2O3-Air 上与 Al2O3 具有

强相互作用的 Ru-O-Al 物种在 POM 反应条件下随

温度的上升和下降而发生交替还原和氧化是导致催

化剂上 POM 反应出现振荡的原因, 图 6 中还给出了 

2000 2500 3000 3500

 

272 s

275 s

278 s

332 s

338 s

354 s

366 s

297 s

316 s

376 s

281 s

284 s

325 s

Tr
an

sm
itt

an
ce

Wavenumber (cm−1)

19
52

21
12

21
78

23
10

23
53

30
17

268 s

图 5  Ru/Al2O3-Air  催化剂样品上 POM  反应的原位

TR-FTIR 谱 
Fig. 5.  In situ TR-FTIR spectra of Ru/Al2O3-Air catalyst sample 
during the POM reaction. Feed: CH4:O2:Ar = 2:1:45; 600 °C. 
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图 6  不同 Ru/Al2O3 催化剂样品的 H2-TPR 谱 
Fig. 6.  H2-TPR profiles of different Ru/Al2O3 catalyst samples. (1)
Fresh sample; (2) After POM reaction at 600 °C for 7 h followed by 
cooling under CH4/O2/Ar; (3) After POM reaction at 600 °C for 7 h 
followed by cooling under Ar. 
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POM 反应后的催化剂的 TPR 谱.  可以看出, 两个使

用过的 Ru/Al2O3 样品上 Ru-O-Al 物种的还原峰均有

所减弱, 且在低温区均出现可归属于 RuO2 物种的还

原峰;  但 Ru/Al2O3-Air 上 RuO2 物种的还原峰面积很

小, 这是由于该样品上与载体相互作用较弱的 Ru 物

种的颗粒较大, 在降温过程中 , 只有 Ru 颗粒表面被

原料气中的 O2 再氧化.  相比之下, Ru/Al2O3-Ar 上 Ru 

物种分散度较高 , 在降温过程中, 绝大部分 Ru 物种

可被原料气中 O2 再氧化, 故其还原峰面积基本与新

鲜样品相同.  由于 POM 反应后催化剂在 Ar 气氛保

护下降温, 绝大部分 Ru 物种保持还原态, 所以两种

催化剂上都仅能观察到很微弱的低温还原峰.  与新

鲜催化剂相比, 其高温还原峰 (> 700 °C) 面积较反应

气氛中降温样品进一步减小.  表明 Ru-O-Al 物种的

确参与了 POM 反应.   

图 6 还给出了新鲜催化剂与 POM 反应后经 Ar 

气氛降温后催化剂上 Ru 物种的差异.  从图 6 中的差

谱可以看出, 空气和 Ar 中焙烧地样品在 700 °C 附近

均有一小峰, 说明在 POM 反应条件下 Ru-O-Al 含量

减少 , 还原峰温稍低的一部分 Ru-O-Al 物种被还原

并参与了反应.  由 POM 反应后经 CH4/O2/Ar 气氛和 

Ar 气中降温的催化剂上 Ru 物种的差异可知 , POM 

反应条件下部分被还原的 Ru-O-Al 物种在反应气氛

下降温的过程中可被 CH4/O2/Ar 混合气再氧化 .  据

此可认为 , Ru/Al2O3-Air 催化剂上 POM 反应的振荡

现象源于部分 Ru-O-Al 物种在 POM 反应过程中随

反应温度的变化而发生周期性的还原和氧化, 导致

催化剂对 CH4 燃烧反应和重整反应 (或 POM 反应) 

活性发生变化, 进而引起反应尾气中各物种浓度随

时间发生振荡.   

综上可见, 由于 Ar 气下焙烧的催化剂具有较高

的 Ru 分散度, 有较多的活性 Ru 物种分散在载体表

面, 这些在低温下就能被还原的 Ru 物种已能提供足

够的活性位满足 POM 反应的需求.  虽然催化剂上与

载体具有强相互作用的那部分 Ru 物种也可能在 

POM 反应条件下发生周期性的还原和氧化, 但其对

反应的总体影响不及易还原 Ru 物种的影响.  对于空

气下焙烧的催化剂, 由于易还原的 Ru 物种的分散性

很差, 暴露在表面的金属活性位太少, 与载体具有强

相互作用的 Ru 物种的相对比例及其对反应的贡献

增加.  正是这一部分 Ru 物种在 POM 反应过程中发

生周期性的还原和氧化 , 从而导致 Ru/Al2O3-Air 催

化剂上 POM 反应的振荡.   

3  结论 

Ru/Al2O3-Air 在 POM 反应过程中反应尾气中各

物种浓度出现明显的振荡现象, 而 Ru/Al2O3-Ar 表现

出较平稳的 POM 反应性能.  新鲜催化剂上存在两类 

Ru 物种, 一种与载体相互作用较弱, 另一种与载体强

相互作用较强.  经 600 °C 还原后, Ru/Al2O3-Air 样品

上 Ru 的分散度仅为 1%, 而 Ru/Al2O3-Ar 上约为 9%.  

这是导致它们 POM 性能差异的主要原因.  反应振荡

源于催化剂上与载体强相互作用的 Ru-O-Al 物种参

与了 POM 反应, 且在反应过程中随催化剂床层温度

的变化而发生周期性的还原和氧化, 进而改变催化

剂对 CH4 燃烧、重整或 POM 等反应的相对活性.  而

反应过程中催化剂对强放热的 CH4 燃烧、吸热的重

整或弱放热的部分氧化等反应相对活性的变化是导

致催化剂床层温度变化的主要原因.   
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