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摘　要：利用Ｘ射线衍射、热重分析、Ｘ射线光电子能谱、透射电镜等方法，考察了反应温度对甲烷部分氧化Ｎｉ／
ＳｉＣ催化剂活性和积炭的影响．结果表明，在甲烷部分氧化过程中，反应温度不仅影响催化剂的活性，而且影响催
化剂活性组分的存在形式、积炭量以及积炭的形貌．在５００℃下，催化剂活性很低，表面Ｎｉ物种十分复杂，催化
剂积炭严重，主要为碳纳米管．但在８５０℃下，催化剂具有稳定的高活性，活性组分表面物种主要为金属 Ｎｉ，催
化剂积炭量少，主要为壳状碳．
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　　目前工业上获取合成气的一个重要途径是通过
甲烷水蒸汽重整，

ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋３Ｈ２，ΔＨ（２５℃）＝２２５．４ｋＪ／ｍｏｌ （１）

这是一个吸热反应，通常在高温（８５０～９００
℃）和一定压力（１．５２～３．０４ＭＰａ）下进行，原料气
中Ｈ２Ｏ／ＣＨ４的摩尔比为２～５，设备投资和能量消
耗都很大［１，２］．而甲烷部分氧化（ＰＯＭ），
　ＣＨ４＋１／２Ｏ２→２Ｈ２＋ＣＯ，ΔＨ（２５℃）＝－３５．６７ｋＪ／ｍｏｌ（２）

是一个放热反应，能耗低，反应速度快，可以

在常压下操作，产物更适合作为甲醇合成和 ＦＴ合
成的原料气，该方法极有可能替代甲烷水蒸汽重整

工艺［３，４］．因此，通过ＰＯＭ途径制取合成气日益受
到世界各国的关注［５］．

在ＰＯＭ反应中，Ｎｉ基催化剂活性高、成本低，
因此相关的研究最为广泛 ［６，７］．催化剂载体一般为
Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２，它们导热性差，反应过程中容易产生
热点，从而导致催化剂稳定性下降［２，８］．此外，
Ａｌ２Ｏ３还容易和金属组分发生反应形成类尖晶石结
构［２］．研究发现，反应温度、空速、原料气中ＣＨ４／
Ｏ２的摩尔比、反应压力等操作条件都对 Ｎｉ基催化
剂的活性和稳定性有影响．其中，反应温度的影响
最为突出，它严重影响催化剂的活性、稳定性以及

催化剂表面积炭等［９～１３］．碳化硅（ＳｉＣ）材料具有良

好的导热和导电性能，高温下化学稳定性好［８，１４］，

因此是一种非常有应用前景的耐高温催化剂材料，

已经用于 ＰＯＭ反应的催化剂载体［１５，１６］．研究表
明，Ｎｉ／ＳｉＣ催化剂用于甲烷部分氧化反应具有一些
明显的优点［１６］．首先，催化剂焙烧后可直接使用，
不需经过预还原处理．其次，载体的稳定性好，不
容易与金属组分发生反应．另外，Ｎｉ／ＳｉＣ催化剂在
高温下积炭很少，而且催化剂积炭后容易再生．因
此，本论文主要考察反应温度对 Ｎｉ／ＳｉＣ催化剂活
性、稳定性、表面活性组分物种以及催化剂表面积

炭行为的影响．

１实　　验
１．１催化剂制备

用做催化剂载体的 βＳｉＣ通过溶胶凝胶和碳
热还原方法制备［１７］，ＢＥＴ比表面积为２８ｍ２ｇ－１．采
用浸渍法制备了负载量为１０％的 Ｎｉ／ＳｉＣ催化剂，
具体方法见文献［１６］．首先，将０．２ｇ的 ＳｉＣ加入
１３．３ｍＬ浓度为０．４７％的 Ｎｉ（ＮＯ３）２水溶液中，搅
拌．然后混合物在１００℃下烘干．最后，催化剂在
４００℃下空气气氛中焙烧４ｈ．
１．２催化剂的活性评价

催化剂评价在固定床微型石英管反应器中进

行，反应器内径为８ｍｍ，催化剂用量为８０ｍｇ，床
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层长度约为５ｍｍ．催化剂评价前不经过预还原处
理．混合气中ＣＨ４／Ｏ２的摩尔比控制在２左右，总流
速为１００～１１０ｍＬ／ｍｉｎ．反应时间均为３０ｈ，尾气
分析在ＧＣ１４Ｂ气相色谱上进行，使用 ＴＣＤ检测器
和ＴＤＸ０１分析柱．
１．３催化剂的表征

催化剂的比表面积用 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０
测定，Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）表征使用 ＲｉｇａｋｕＤＭａｘ／
ＲＢＸｒａｙ衍射仪，采用ＣｕＫα射线，催化剂表面物
种测试用ＡｘｉｓＵｌｔｒａ型Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）仪．
热重分析仪为ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＴＧＡ７，温度从室温升高
到８５０℃，升温速度为１０℃ｍｉｎ－１．采用ＪＥＯＬ２０１０
型透射电镜（ＴＥＭ）对催化剂形貌进行表征．

２结果与讨论
２．１反应温度对催化剂活性的影响

在５００℃下，催化剂的 ＣＨ４转化率很低，其转
化率在３０ｈ内从最初的５２％降至３５％．而当反应
温度升高到７００℃和８５０℃时，ＣＨ４转化率分别达
到７０％和９０％，并且在３０ｈ内保持稳定，如图１
所示．显然，提高反应温度有利于催化剂活性和稳

图１不同温度下ＣＨ４转化率
Ｆｉｇ．１ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

定性的提高．为了进一步证实催化剂在高温下的稳
定性，我们也考察了催化剂在反应温度为８５０℃下
２００ｈ的活性，发现活性很稳定．此外，在本实验条
件下，没有发现诱导期．有些文献中提到有诱导
期［５］，但与本文使用的催化剂不同．

在７００℃和８５０℃下，Ｈ２和ＣＯ的选择性都在
８５％以上，而且都比较稳定．但在５００℃下，Ｈ２和
ＣＯ选择性都随反应时间延长而不断降低，ＣＯ选择
性在３０ｈ内从６６％降低到５１％，Ｈ２选择性从７３％

下降到３８％．Ｈ２选择性下降的速率明显比ＣＯ快．
催化剂评价结果表明低温不利于 ＰＯＭ反应．

对此，前人已有相当多的讨论，主要原因有：（１）
ＰＯＭ反应过程中，活性中心主要为还原态的Ｎｉ［１０］．
低温下部分金属以氧化态存在，还原态的 Ｎｉ较少，
因此ＣＨ４转化率、Ｈ２和 ＣＯ选择性低

［１１］；（２）低温
容易造成催化剂表面积炭，导致活性中心被覆盖，

活性不断下降．另外，在ＰＯＭ反应中，还可能存在
副反应，如Ｈ２＋ＣＯ２→ＣＯ＋Ｈ２Ｏ

［１８］，它将导致 Ｈ２
选择性的下降速率比ＣＯ快．
２．２温度对催化剂载体稳定性与活性组分的影响

为了研究反应温度对催化剂载体稳定性和活性

组分的影响，使用 ＸＲＤ对不同温度下反应前后的
催化剂进行表征．图２是新鲜催化剂和反应后催化

图２新鲜和反应后催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ
（１）ｆｒｅｓｈ；（２）ｔｅｓｔｅｄａｔ５００℃；

（３）ｔｅｓｔｅｄａｔ７００℃；（４）ｔｅｓｔｅｄａｔ８５０℃

剂的ＸＲＤ结果，其中１代表新鲜催化剂，２、３和４
分别代表在５００℃、７００℃和８５０℃下反应３０ｈ后
的催化剂．在从图２看出，５００℃反应后催化剂的
ＸＲＤ谱图中明显地出现了类石墨碳的特征峰（ｄ＝
０．３４０ｎｍ），而其它催化剂中几乎没有．这表明，
Ｎｉ／ＳｉＣ催化剂在低温下确实容易积炭．从图２还可
以看出，催化剂载体在反应过程中没有发生明显的

结构变化，只是在８５０℃反应后才出现少量无定形
ＳｉＯ２的特征峰（ｄ＝０．４０４ｎｍ）．高温下 ＳｉＣ氧化形
成的ＳｉＯ２覆盖在ＳｉＣ表面，阻止了ＳｉＣ进一步氧化，
从而使载体保持稳定．因此，催化剂在８５０℃下，
即使长时间反应，如２００ｈ，活性也很稳定．此外，
图２还表明新鲜催化剂中金属组分以 ＮｉＯ形式存
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在，而反应后主要以金属Ｎｉ存在．这是因为ＮｉＯ在
反应过程中被还原成金属 Ｎｉ［１０］．通过谢乐公式计
算，在８５０℃反应３０ｈ后，金属 Ｎｉ平均晶粒尺寸
为２４ｎｍ，而经过２００ｈ后，金属 Ｎｉ平均晶粒尺寸
为３０ｎｍ，可见金属Ｎｉ晶粒长大速率比较慢．

使用ＸＰＳ技术对催化剂表面物种进行表征，结
果如图３所示．图中谱图１代表５００℃反应后的催

图３反应后催化剂的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）５００℃；（２）８５０℃

化剂．从谱图１中可以看出，在８５２～８５７ｅＶ区域内
出现了一个很宽的 Ｎｉ２ｐ峰．金属 Ｎｉ、ＮｉＯ和 Ｎｉ
（ＯＨ）２等物种的Ｎｉ２ｐ峰均出现在该区域内

［２，１９］，这

些Ｎｉ物种的 Ｎｉ２ｐ峰相互叠加，形成一个宽的 Ｎｉ２ｐ
峰．这说明５００℃反应后催化剂表面的 Ｎｉ物种相
当复杂．但是在８５０℃反应后（见谱图２），催化剂
在８５２～８５７ｅＶ区域中只存在一个比较尖锐的 Ｎｉ２ｐ
峰，峰值为 ８５２．５ｅＶ．该峰对应于还原态的
Ｎｉ［２，１９］，说明在８５０℃下，活性组分主要以还原态
的Ｎｉ存在．

从催化剂的ＸＰＳ表征结果可看出，催化剂在低
温和高温反应后，表面 Ｎｉ物种的存在形式有很大
差别．低温下，一方面由于Ｈ２的选择性较低，反应
中会产生大量的 Ｈ２Ｏ，Ｈ２Ｏ与表面的活性组分 Ｎｉ
容易反应形成Ｎｉ（ＯＨ）２；另一方面，由于本实验过
程中催化剂未经预还原处理，在较低反应温度下，

只有部分ＮｉＯ被甲烷还原形成金属Ｎｉ．因此，低温
反应后催化剂表面 Ｎｉ物种较复杂．而在高温条件
下，甲烷分子被充分活化，ＮｉＯ被完全还原成金属
Ｎｉ．因此，ＣＨ４转化率、Ｈ２和 ＣＯ的选择性都比
较高．

另外，Ｌｕｎｓｆｏｒｄ［１１］等人对 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的研
究结果表明，低温下催化剂表面 Ｎｉ物种主要为氧
化态的Ｎｉ，还原态Ｎｉ很少．我们的研究结果表明，
即使在５００℃反应条件下，催化剂中也有相当量的
还原态Ｎｉ．这可能是由于载体ＳｉＣ与金属组分之间
的相互作用相对较弱，负载在ＳｉＣ上的ＮｉＯ容易被
还原，因此两种催化剂表面金属组分的存在形式有

所不同．
２．３反应温度对催化剂积炭的影响

为了对催化剂表面积炭进行定量，使用 ＴＧＡ
对不同温度反应后的催化剂进行表征，结果如表１
所示．从表１中看出，５００℃、７００℃和８５０℃下反

表１反应温度对催化剂积碳的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｋｉｎｇ

ｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＮｉ／ＳｉＣｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ａｍｏｕｎｔｏｆ
ｔｈｅｃｏｔｅ
（％）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ
ｔｈｅｍａｘｍｕｍ

ｗｅｉｇｈｔｌｅｓｓｎｅｓｓ（℃）
５００ ６０．１ ６１５
７００ ７．５ ６３１
８５０ ４．４ ６４６

应３０ｈ后催化剂的积炭量分别为６０．１％、７．５％和
４．４％．这表明，催化剂在低温下积炭要比高温下
严重得多，也说明积炭是低温下催化剂失活的重要

原因．导致催化剂低温易积炭的原因有很多．一般
认为，催化剂表面炭物种活性差，不易与氧反应而

使炭不断沉积于催化剂表面；另外反应产物 ＣＯ在
低温下易发生歧化反应（２ＣＯ→Ｃ＋ＣＯ２），也会造
成催化剂表面积炭 ［６，７］．此外，由于催化剂失重主
要由积炭被氧化引起，从表１中可以看出，积炭的
氧化温度随 ＰＯＭ反应温度的升高而升高．也就是
说，在高温下形成的炭比低温炭更难以氧化．一般
来讲，炭的稳定性与它的形貌和结构有关，因此这

暗示在不同温度反应后催化剂表面积炭的形貌和结

构可能是不同的．
为了研究催化剂表面炭的形貌，对反应后 Ｎｉ／

ＳｉＣ催化剂进行 ＴＥＭ表征，如图４和５所示．５００
℃反应后的催化剂中存在大量的管状物（见图４），
结合ＸＲＤ和 ＴＧＡ的表征结果，可以认为它们是碳
纳米管．然而在８５０℃反应后的催化剂上几乎没有
发现管状碳，而是壳状或胶囊状的碳，如图５所示．
Ｌｅｒｏｉ等人曾对 Ｎｉ／ＳｉＣ催化剂上 ＰＯＭ反应进行研
究，在反应温度为 ９００℃时也发现了类似的结
果［１５］．这些研究表明，反应温度对 ＰＯＭ催化剂的
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积炭形貌有重要影响．

图４５００℃反应后催化剂的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｔ５００℃

图５８５０℃反应后催化剂的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．５ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

ａｔ８５０℃

　　不同温度下形成不同形貌积炭的原因相当复
杂．一般认为积炭的形貌与金属Ｎｉ颗粒的暴露面、
镍晶格中的碳含量有关［１５，２０，２１］．当金属 Ｎｉ颗粒的
（１００）和（１１０）晶面暴露时，来自于 ＣＨ４分解或 ＣＯ
歧化的碳原子从这两个晶面扩散进入金属Ｎｉ晶格，
碳原子在金属Ｎｉ晶格中饱和之后从（１１１）面析出，
这样通常形成碳纳米管［２０］．在低温下，金属 Ｎｉ颗
粒的晶体形态容易保持，也就是说能够保持相对较

好的（１００）、（１１０）以及（１１１）晶面，这样有利于碳
纳米管的生长．当温度较高时，金属Ｎｉ颗粒的表面
原子变得相对活泼，表面也趋向于无定形或非晶

化，因此容易形成壳状碳 ［２０］．另一方面，高温也加
速了表面碳和氧的反应速度，从而导致催化剂表面

的积炭减少，进入金属Ｎｉ的碳不能达到饱和．这两
方面的原因造成催化剂 Ｎｉ／ＳｉＣ在高温下形成壳状
碳．另外，高温也使沉积炭的石墨化程度提高，使
其更加稳定．

３结　　论
评价了 Ｎｉ／ＳｉＣ催化剂在不同反应温度下的

ＰＯＭ反应行为和积炭特征，得出以下结论：
（１）反应温度对催化剂的活性影响很大，高温

有助于提高ＣＨ４转化率、Ｈ２和ＣＯ选择性．
（２）反应温度影响催化剂表面金属组分的存在

形式．低温下催化剂表面Ｎｉ物种组成相对复杂，而
在８５０℃下表面Ｎｉ主要以还原态Ｎｉ的形式存在．

（３）提高反应温度不仅可以减少催化剂在ＰＯＭ
反应中的积炭量，而且还会改变积炭形貌．在５００
℃下反应后的催化剂积炭严重，碳以纳米管形式存
在；而在８５０℃下催化剂积炭很少，主要为壳状碳．
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