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将 甲烷转化成重要的化工原料是过去 巧 年最富挑战性的课题 之一 尽管人们对甲烷氧

化偶联制乙烯进行 了大量 的研究I喇
,

但 由于其收率较低
、

反应温度高等缺点
,

实际应用还有很大

困难
.

近年来
,

人们开始注意 甲烷直接氧化制合成气【, 一 司
,

该反应具有高活性
、

高选择性
、

高时空

收率和相对低的反应温度等特点
,

有可能替代水煤气变换反应
,

成为制取 FL 合成和 甲醇合成

等工业过程原料的途径
.

C ho ud har y等人报道
,

在 N i
,

C o
等催化剂上

,

大空速 的情况下
,

当反

应温度高于 7 00℃ 时
,

甲烷直接氧化制合成气的活性和 CO 选择性接近热力学平衡值 [5 一 6
七当

温度低于 70 0 ℃ 时
,

活性和 CO 选择性超过热力学平衡值 [5 一 司
.

但是
,

Luns fo rd 和他 的同事认

为 C ho ud h盯y 等人报道的低温下超过热力学平衡 的结果是 由于测温误差所致
,

实际上 他们

的低温结果仍然是接近热力学平衡值
,

即反应受热力学控制网
.

由此可见
,

到 目前为止
,

人们

都是在热力学平衡条件下研究该催化反应
.

本文通过进一步增大空速和改进测温方法
,

使反

应偏离热力学平衡
,

首次报道非平衡条件下的甲烷在 N i/ Al p 3
催化剂上直接氧化制合成气 的

催化行为
.

1 实验

1
.

1 催化剂的制备

A l户
3
粉末用硝酸盐水溶液浸渍

.

110 ℃ 烘干
,

并在空气 中于 400 和 800 ℃ 各氧化分解 3 h.

然后
,

压片粉碎过筛成 20 一 40 目备用 (N i 为 Al 户
3
载体重量的 10 % )

.

1
.

2 反应

反应在流动固定床微反系统中进行
.

催化剂用量 15 mg (催化剂床层 1
.

3~ )
,

石英反应

器内径 4~
; 自制无外套热电偶测温 (直接插到催化剂床层之中 )

,

能敏感地测定催化剂的温

度变化 ; Shi m a d zu G C 一 SA 色谱在线分析产物
.

通原料气 (CH 4

/0
2 = 2/ 1

,

流速为 : 167 m L/ m in)

后
,

由室温开始加热升温
,

反应一旦发生
,

立即停止供热
,

仅由反应放 出的热量 维持反应的继

续进行
,

同时
,

记录催化剂温度
、

活性和选择性的变化
.

2 结果与讨论

为使反应偏离热力学平衡
,

我们采用 了极大的空速 ( 668 000 m L/ g 一 ‘ ·

h 一 ’)
,

同时改进了测
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温方法
,

达到能敏感地测定催化剂 的温度

变化
.

实验结果表明
,

当催化剂温度 加热

到 62 0 ℃ 时
,

反应才开始发生 (并立 即停

止供热)
,

催化剂的温度跳到 888 ℃
,

通过

对其进行长达 55h 的跟踪分析
,

发现仅由

反应本身放 出的热量就能维持反应继续进

行
.

由图 1 可见
,

催化剂的温度和甲烷 的转

化在头 3h 内下降很快
,

然后
,

慢慢下降
,

到

3Oh以后
,

催化剂的温度基本稳定在 600 ℃
,

甲烷 转 化 也 已 基 本稳 定
.

这 说明 仅 由

反应 自身放 出的热量就能使催化剂温度保

持在 600 ℃
.

Cho ud ha ry 等人报道了
,

极大

空速下
,

低 温度 (甚 至 300 ℃ )的反 应结

果
.

但是
,

通过光学温度计发现 [v]
,

这种反

应会使催化剂床产生很大的温度梯度 (即

热点 )
,

热点温度比其它部位的温度高 300 ℃

以上
,

因此
,

他们认为 Ch
o ud ha ry 等测得

的低温 比实际催化剂温度低 了至少 300 ℃
,

这 同我 们 测 得 的 结 果 是 一 致 的
,

同 时

也说明我们的测温方法是可行的
.

图 2 表明
,

甲烷的转化 随着催化剂温

度的降低而下 降
,

在各 温度 下
,

都小 于相

应的热力学平衡转化值
,

并相 差较大
.

由

此说明
,

在该反应条件下
,

甲烷 的转化没

有达到热力学平衡
,

即反应主要受动力学

控制
.

图 3 表 明在各 温度下 CO 的选择

性
,

也小于相应 的热力学平衡值
,

但其随

着催化剂温度的降低而下降的关系与热力

学平衡下 的情况相 同
,

即
,

在非 平衡的情

况下
,

降低温度也不利 于 CO 的生成
.

与

CO 相似
,

降低温度也会导致 H
Z

选择性 的

下降
.

在反应过程中
,

虽然 甲烷的转化率会

随着温度的下降而降低
,

但氧始终保持完

全转化
,

因此
,

催 化剂表 面在反 应时可能

为还原态[3]
.
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图 1 催化剂温度及 C玩 的转化率随反应时间的变化

原料为 C均 0 2 = 2/ 1; G HS V =
翩姗 m L / g

一 ,
·

h
一 ‘

▲ C残 的转化率
,

. 催化剂温度
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图 Z C氏 转化率与催化剂温度的关系

原料气为 c H扩0
2 = 2/ 1

,

G H Sv =

668 溯mL
·

g
一 , ·

h
一 ,

A 热力学平衡计算值
,

. 实验值

10 0

9 O

0n00
�日09U7�匕453

浓一犁嗽姻
NH将0.

50 0 5 5 0 60 0 6 50 7 00 7 5 0 8 00 8 5 0 90 0

T/
“

C

图 3 CO 和 H Z
选择性与催化剂温度的关系

原料气C脚0 2 = 2/ 1
,

G E‘v =
蒯姗m L

·

g
一 , ·

h
一 ‘

. H : 的实验值
,

▲
,

. 为 C O 的热力学平衡计算值和实验值

分一
了

‘
了
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3 结论

由以上讨论可见
,

采用极大的空速6 68 000 吻L
·

g
一 ‘ ·

h
一 ’ ,

可使甲烷直接氧化为合成气反应

偏离热力学平衡
,

受动力学控制
.

反应一旦发生
,

反应所放 出的热 量就 可维持 反应继续进

行
.

反应温度的下降会导致 CO 和 H : 的选择性降低
.

致谢 感谢香港 R G C 对本工作的资助
.
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