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The effects of Mo loading , calcination

time , calcination temperature , calcination ervi2
ronment , environment in increasing to reaction

temperature , improving elements on the perfor2
mance of methane oxidative coupling reaction

under non2oxidizing condition have been studied1
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载体对甲烷催化部分氧化制合成气的影响 3
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摘要 : 运用固定床流动反应装置、TPR 和 XRD 等手段考察了载体的晶相组成、比表面和孔结构等性质对

Ni 基催化剂在甲烷部分氧化制合成气中反应性能的影响。结果表明 , 热稳定性好、导热好的惰性材料如 (Ca)

MgAl2O4 等是甲烷部分氧化制合成气理想的催化剂载体。载体必须具有适当的比表面和孔结构 , 以利于反应物

分子在催化剂表面吸附并与活性中心充分接触 , 同时也有利于产物分子脱附并离开催化剂表面 , 防止副反应

(积碳反应和燃烧反应) 的发生 , 及时把反应热移走 , 避免热点产生使催化剂失活。另外还发现 , 具有不同比表

面和孔结构的催化剂具有不同的最佳空速。

关键词 : 甲烷 ; 合成气 ; 部分氧化 ; 载体
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0 　前言

甲烷催化部分氧化制合成气的反应在高空

速、高温条件下进行[1 ] , 该反应虽然是一个
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温和的放热过程 , 但在高空速条件下 , 反应放

出的热量的聚集也是不容忽视的。所以必须选

择热稳定性好 , 导热好的惰性材料作载体 , 及

时除去反应热 , 防止反应热积累而引起副反应

发生和催化剂烧结。本文考察了不同晶相组

成、比表面和孔结构的载体对 Ni 基催化剂在

甲烷催化部分氧化制合成气反应中催化性能的

影响 , 为寻找合适的催化剂载体作初步探索。

1 　实验部分

111 　催化剂制备

所用载体为工业用催化剂载体或自制载

体。催化剂采用浸渍法制备[2 ] 。其中 w (Ni)

= 10 %。

112 　催化剂活性考察

催化剂活性考察在固定床流动反应装置上

进行。实验装置图及反应条件见文献 [ 3 ]。催

化剂用量为 015ml (约 500mg) , 床层高度为

20mm。

113 　催化剂上积炭量的测定

催化剂表面积炭量的测定采用 TGA 法。

样品 30mg , 空气气氛 , 室温～750 ℃, 升温速

率为 8 ℃/ min。

114 　载体和催化剂的晶相结构分析

载体和催化剂的晶相结构分析在 D/ max

- rB X2射线衍射仪上进行 , 工作电流 100mA ,

加速电压为 40kV , Cu 靶 , Ni 单色器 , 粉末

样品。

115 　催化剂的程序升温还原 ( TPR)

TPR实验采用φ( H2 ) = 8 %的氩氢混合

气。流速为 30ml/ min ,102 G 气相色谱仪热导

检测 ,升温速率为 10 ℃/ min ,样品用量 80mg ,

温度为室温～800 ℃。

116 　比表面和孔结构的测定

比表面测定采用低温氮吸附法 (BET) 测

定。在 Micromerties Digisorb 2600 吸附仪上进

行。孔容及孔结构用 Micromerties Auto2Pore

9200 型压汞仪测定。

2 　结果与讨论

211 　载体的晶相组成、比表面积和孔结构

实验中所用的催化剂载体的晶相组成、比

表面积和孔结构数据见表 1。

表 1 　载体的晶相组成、比表面积和孔结构

载体编号 晶相组成
总孔容

ml/ g

平均孔半径

μm

比表面积

m2/ g

1 α2Al2O3 012307 011213 2195

2 α2Al2O3 012119 011947 1137

3 α2Al2O3Al (OH) 3θ2Al2O3 013881 013927 0176

4 α2Al2O3 012744 010625 3106

5 MgAl2O4 012549 011440 2176

6 MgAl2O4 , CaAl2O4 011776 012042 2149

7 MgAl2O4 , CaAl2O4 014001 010740 6135

8 MgAl2O4 012727 011581 0147

9 MgAl2O4 , CaAl4O7 012877 013149 1136

　　从表中结果可知 , 所用载体的晶相组成主

要为α2Al2O3 和 ( Ca) MgAl2O4 等热稳定性

好、导热好的惰性材料。载体的比表面积较小

( < 10m2/ g) , 孔径一般在 011μm 以上 , 这些

特性使其适用于高温放热过程。

212 　不同载体对催化剂性能的影响

表 2 是在不同载体的 Ni 基催化剂作用下

甲烷部分氧化制合成气过程的反应性能。表中

结果可知 , 催化剂载体的晶相组成、比表面积

和孔结构对催化剂反应性能都有显著影响。
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表 2 　载体对负载镍催化剂反应性能的影响 3

载体

编号

700 ℃时反应活性

X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %

800 ℃时反应活性

X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %

积炭量

%

1 7618 8510 8613 8914 9212 9210 6127

2 7519 8513 8610 8819 9216 9115 4132

3 7217 8312 8215 8612 9013 9010 2156

4 反应数秒后就完全失活

5 7210 8316 8215 8719 9018 8917 7132

6 7317 8413 8310 8915 9216 9212 8192

7 7213 8212 8116 8910 9213 9118 2163

8 7115 8318 8410 8812 9215 9213 4125

9 7415 8517 8518 9018 9415 9316 1105

　3 反应条件 : 压力 0115MPa ; 甲烷空速 115 ×105 h - 1 ; V (CH4) / V (O2) = 2 ;反应进行 6h ; X —转化率 ;

S —选择性

21211 　载体的晶相组成对催化剂反应性能的

影响

从表 2 中结果可知 , 载体的晶相组成对催

化剂的活性影响较大。1～3 号催化剂载体主

要成分是 α2Al2O3 , 3 号样中还含有部分

图 1 　催化剂的 TPR 谱图

a - 3 # 载体 ; b - 1 # 载体 ; c - 6 # 载体 ; d - 9 # 载体

Al (OH) 3和θ2Al2O3 ,它们在高温下易发生晶

相变化 , 同时也易与活性组分 Ni 反应生成难

还原的 NiAl2O4 尖晶石 , 使催化剂活性下降 ,

所以 3 号样的活性明显比 1 号样和 2 号样要

低。催化剂的 TPR 结果 (图 1) 表明 , 3 号样

中有相当部分的 NiAl2O4 存在 (存在较大的高

温还原峰 ) 。5 ～ 9 号样的主要晶相组成是

MgAl2O4 和 CaAl2O4 等。从表 2 还可看出 ,

700 ℃时 , 以α2Al2O3 为主要成分的催化剂活

性比以 ( Ca) MgAl2O4 尖晶石为主要成分的

催化剂活性要高一些 , 而在 800 ℃以上 , 后者

的反应活性则高一些。其原因可能是 , 一方面

Al2O3 为酸性载体 , 对 CH4 的活化能力较强 ,

温度较低时 , 活性相对较高 , 当温度高时 , 由

于存在部分副反应 , 使活性相对降低。另一方

面 , 在较高温度下 , 由于 Ni 与 Al2O3 易形成

NiAl2O4 , 使催化剂活性降低 , 而 (Ca) MgAl2O4

为惰性材料 , 不易形成 NiAl2O4 , 即使在高温

下 ( ≥1000 ℃) 也很难形成 NiAl2O4 。1 号催

化剂样品经 1000 ℃焙烧 2h 后 , 催化剂由灰色

变为深兰色 , 说明活性组分 Ni 与 Al2O3 相互

作用很强 , XRD 结果表明 , 活性组分 Ni 几乎

全部以 NiAl2O4 尖晶石存在 , 9 号样经 1000 ℃

焙烧 2h 后 , 催化剂由灰色变成浅绿色 , 说明

Ni 与载体之间作用也得到加强。XRD 结果表

明 , 没有检测到 NiAl2O4 存在。这说明经高温

焙烧后 , NiO 和 (Ca) MgAl2O4 相互作用加强 ,

相当部分 Ni2 + 进入 (Ca) MgAl2O4 特殊的晶格

结构 ,但不形成 NiAl2O4 尖晶石 ,有利于 Ni 的

固定和分散 ,使催化剂保持高活性。因此 ,用

(Ca) MgAl2O4 等惰性材料作为催化剂载体 ,

能够 防 止 催 化 剂 活 性 组 分 与 载 体 形 成

NiAl2O4 。同时 , 由于 Ni 进入载体特殊的晶格

结构 , 有利于催化剂稳定性的提高 , 防止催化

剂因烧结而失活。

21212 　载体的比表面和孔结构对催化剂反应

性能的影响

在活性组分和载体材料选定后 , 载体的比

表面和孔结构对催化剂的反应性能有着很大影

响。从表 1 和表 2 结果可知 , 1 号、2 号和 4
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号催化剂样品的主要晶相组成是α2Al2O3 , 载

体的平均孔半径 r2 > r1 > r4 , 比表面积为 A 4

> A 1 > A 2 , 催化剂的活性为 , 1 号样最好 , 2

号样次之 , 4 号样在反应刚开始数秒后 , 因催

化剂床层温度骤升导致催化剂很快就完全失

活。7 号样和 9 号样的主要晶相组成为

(Ca) MgAl2O4 , 载体的平均孔半径 r9 > r7 ,

比表面积为 A 7 > A 9 , 9 号样催化剂的活性比

7 号样高许多 , 并且活性稳定 , 反应易于操作

控制。这说明 , 在甲烷催化部分氧化制合成气

的反应过程中 , 若催化剂比表面积大 , 而孔径

较小 , 则反应中有效表面积变小 , 使活性下

降 , 同时 , 由于散热效果不好 , 反应放出的热

量不能被及时移走 , 造成催化剂表面热量积

聚 , 引起催化剂表面产生热点使活性 Ni 烧结

而导致催化剂完全失活。若孔径大而比表面积

太小 , 同样由于有效活性表面小 , 反应物分子

不能与活性中心充分接触 , 使催化剂活性偏

低 , 同样不利于反应进行。只有当催化剂载体

的比表面适中、孔径大小适宜、催化剂的有效

活性表面相对较大 , 反应物和产物分子才能够

快速地进出催化剂的内外表面 , 同时把反应热

及时移走 , 防止热量积累 , 使催化剂的活性和

稳定性均得到提高。在实验条件下 , 比表面积

大于 1m2/ g、平均孔径大于 0115μm 的载体是

适宜的。当然 , 由于反应是在高空速下进行 ,

载体的机械强度也是必须考虑的。

21213 　空速对不同载体催化剂反应性能的影

响

载体的孔结构不同 , 制得的催化剂比表面

积也不同 , 进而直接影响反应速度。这是因为

孔结构不同 , 反应物在孔中的扩散情况及表面

利用率都会发生变化 , 从而影响反应速度。即

使催化剂载体比表面较大 , 若孔很细小时 , 会

阻碍反应物分子向孔内扩散 , 有效活性表面远

小于比表面积 , 影响反应进行。甲烷部分氧化

制合成气反应过程中 , 空速对不同载体催化剂

反应性能的影响很大 (表 3) 。1 号样和 2 号样

的载体晶相组成相同 , 但二者比表面和孔结构

不同 , 平均孔半径 r2 > r1 , 比表面积 A 2 >

A 1 , 从表 3 结果可知 , 反应条件下 , 1 号样的

甲烷最佳空速为 115 ×105h - 1 , 2 号样活性随

甲烷空速增大而增加。7 号样和 9 号样的载体

主要成份为 ( Ca) MgAl2O4 , 而 r9 > r7 , A 7

> A 9 , 虽然 7 号样的比表面积大于 9 号样 ,

但由于 7 号样载体孔半径很小 , 阻碍了反应物

分子向孔内的扩散 , 使催化剂有效表面积很

小 , 所以催化剂的活性较低。孔半径较大 , 有

利于反应物和产物分子在孔内的扩散 , 对反应

进行有利 , 同时也抑制了副反应的发生。随着

空速的增加 , 催化剂的活性和选择性均有所提

高。从表 3 结果可知 , 不同载体由于孔结构和

比表面的不同 , 因此都具有不同的最佳空速。

从表中结果还可发现 , 随着空速的增加 , 即使

催化剂活性有所下降 , CO 的选择性都随空速

的增大而增加 , 这说明 CO 是甲烷与氧直接反

应的产物。

表 3 　甲烷空速对不同载体催化剂反应性能的影响 3

载体

编号

8 ×104h - 1

X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %

15 ×104h - 1

X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %

30 ×104h - 1

X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %

1 7919 8817 8910 8116 8919 8913 8013 9013 8912

2 7712 8719 8912 7815 8910 8915 7912 9015 8911

7 7615 8613 8817 7612 8615 8713 7013 8517 8511

9 8017 8915 8917 8219 9013 9010 8315 9112 9010

　　3 反应条件 : 750 ℃, 0115MPa

3 　结论

⑴热稳定性好 , 导热好的惰性材料如

(Ca) MgAl2O4等是甲烷部分氧化制合成气过

程中理想的催化剂载体。

⑵载体必须具有适当的比表面积和孔结

构 , 以利于反应物和产物分子快速地进出催化

剂的内外表面 , 与活性中心充分接触 , 同时把
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反应热及时移走 , 从而提高催化剂的稳定性。

⑶空速对具有不同结构的催化剂性能影响

不同 , 不同比表面积和孔结构的催化剂具有不

同的最佳空速。
本文第一作者 : 严前古 , 男 , 1970 年 10 月生 ,

博士后
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硅烷开发应用前景广阔

硅烷是硅和氢的化合物 , 分子式 SiH4 , 常温下为

无色极活泼的压缩气体 , 有令人不愉快的臭味 , 其生

产方法有硅化镁法、氢化铝锂法、非均相反应法等 3

种。我国目前生产厂家有浙江大学半导体材料研究

所、南京特气公司、保定红星单晶硅厂、广州半导体

材料研究所等 , 这些企业全部采用硅化镁法生产硅

烷。

硅烷是生产单晶硅、多晶硅、非晶硅、金属硅化

物、氮化硅、碳化硅、氧化硅等一系列含硅化合物的

基本原料。由于硅烷具有使外延层形成薄膜 , 而且薄

膜生成均匀的特性 , 在电子工业中用于制备大规模集

成电路、高清晰度平面显示器用的氧化膜和氮化膜。

硅烷在射频辉光放电下 , 可在不锈钢或玻璃表面上生

成一层非晶态硅 , 用于制造稳定性极高、价格低廉的

非晶硅太阳能电池。涂敷硅烷反光层的茶色玻璃长期

在阳光照射下不褪色 , 透光率只有普通玻璃的 1/ 3。

用硅烷制得的碳化硅和氮化硅超细粉末纯度高、粒度

细而均匀 , 可用于制造高性能陶瓷发动机零件 , 透平

增压器转子、高速轴承、高强度切削刀具等。硅烷还

可作为生产高纯硅的原料 , 可大幅度提高生产能力和

降低生产成本。用它进一步提纯制取的超高纯硅 , 对

于开发超大规模集成电路和红外探测器都有重要的用

途。

目前我国大规模集成电路年产量已达 10 亿块 ,

但仍远不能满足国内市场的需求 , 每年还需大量依赖

进口弥补供需缺口。大规模或超大规模集成电路在国

内具有广阔的发展空间 , 这也将使硅烷的消费量日益

增加。非晶硅太阳能电池近十年来发展十分迅速 , 预

计用于生产非晶硅太阳能电池的硅烷需求量也将呈逐

年上升趋势。

(川化集团公司 汪家铭供稿)
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