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ＮｉＬａ催化剂上乙醇水蒸气重整制氢
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摘　要：采用浸渍法制备出 γＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和 γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２负载的 ＮｉＬａ催化剂，用 ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＸＰＳ、Ｈ２ＴＰＤ、
ＮＨ３ＴＰＤ和ＴＧ等手段对催化剂进行了表征，结果表明：这３种负载型催化剂中的活性组分 Ｎｉ的分散度较高，

Ｌａ３＋氧化物高度分散于载体表面．在温度为４００℃、水醇比为４．０和液体空速为８．０ｍＬｈ１ｇ－１ｃａｔ的条件下，催化剂
进行稳定性测试，结果表明：γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２负载的ＮｉＬａ催化剂在整个１００ｈ稳定性测试过程中，氢气的选择性
保持在６７．０％左右，且稳定性良好．对经过稳定性测试后的ＮｉＬａ催化剂进行热重分析，发现γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２负载

的ＮｉＬａ催化剂具有较少的积碳量，仅仅是０．８６ｇＣ·ｇ－１ｃａｔ，其中石墨碳占４２．８１％．
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　　随着全球化石能源的日渐枯竭，环境保护要求
的日益迫切，作为可再生能源的氢能已经引起了人

们广泛的关注［１］．相对于其它氢源来说，乙醇具有
毒性小、容易储存、高能量密度以及来源于生物

质，因此乙醇是最有发展前途的燃料电池氢源［２，３］，

乙醇水蒸气重整制氢以下列方式进行：

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ→６Ｈ２＋２ＣＯ２
△Ｈ０２９８＝＋３４７．４ｋＪ／ｍｏｌ
Ｎｉ作为加氢和脱氢反应的候选催化剂具有高

活性且价格低廉．但是由于 Ｎｉ在高温下断裂 ＣＣ
键的过程中，催化剂表面易积碳导致催化剂失

活［４］．
载体的性质强烈影响着 Ｎｉ催化剂上乙醇水蒸

气重整反应的性能．γＡｌ２Ｏ３具有稳定的物理和化
学特性和好的机械强度，适合用作水蒸气重整反应

的催化剂载体，然而 γＡｌ２Ｏ３是酸性的，能促进乙
醇脱水制乙烯反应的发生，生成的乙烯聚合在催化

剂表面形成积碳．载体 γＡｌ２Ｏ３中添加 Ｓｉ可以增强
载体的水热稳定性，避免高温下被烧结，Ｓｉ稳定的
Ａｌ２Ｏ３载体负载Ｐｄ催化剂对甲烷的燃烧反应具有良
好的活性［５］．

稀土氧化物（诸如 Ｌａ和 Ｃｅ氧化物）能够去除
金属表面积碳，稳定Ｎｉ基催化剂［６］．

基于以上原因，我们研究载体γＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和
γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２对 ＮｉＬａ系催化剂结构和性能的影
响．采用 ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＸＰＳ、Ｈ２ＴＰＤ、ＮＨ３ＴＰＤ和
ＴＧ等表征手段对上述催化剂进行表征，以求查明
催化剂结构和性能之间内在的关系．

１实验部分
１．１催化剂制备

γＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２负载３０％Ｎｉ和
５％Ｌａ的催化剂采用浸渍法制备．以制备５克催化
剂为例加以说明，将０．７８克 Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ与
７．５克Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ溶于２５０ｍＬ０．１Ｍ的尿素
溶液中，将３．２５克γＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２或 γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２
（天津化工研究院，ＢＥＴ：１７７ｍ２／ｇ，Ａｌ∶Ｓｉ摩尔比
２．５∶１）粉末分别加入到上述混合溶液中不停搅拌．
然后将混合溶液缓慢加热至９０℃直至水蒸干．固体
物１２０下干燥１２ｈ、６５０℃下焙烧２ｈ制得催化剂．
为了简化起见，催化剂以 ｘＮｉｙＬａ／Ａ、ｘＮｉｙＬａ／Ｓ和
ｘＮｉｙＬａ／ＡＳ表示，例如：３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂表示γ
Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２载体负载３０％Ｎｉ和５％Ｌａ．
１．２催化剂表征

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）测试在荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ公
司的ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ射线衍射仪上进行，使用 ＣｕＫα
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射线，工作电压４０ｋＶ，工作电流４０ｍＡ，扫描范围
２θ为１０°～９０°．程序升温还原（ＴＰＲ）实验在美国
Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９１０型程序升
温仪上进行，从室温升至９００℃，仪器在此过程中
根据系统软件自动记录氢气消耗的感应，并给出

ＴＰＲ谱图．Ｈ２程序升温脱附（Ｈ２ＴＰＤ）实验在美国
Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９１０型程序升
温仪上进行．催化剂在Ｈ２气氛下６５０℃下还原１ｈ，
在Ａｒ气氛下降至室温：在室温下对催化剂进行 Ｈ２
吸附直至饱和，在Ａｒ气氛下程序升温至６５０℃，通
过ＴＣＤ检测器检测出口气中的氢气含量．ＮＨ３程序
升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）实验在美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司
生产的ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９１０型程序升温仪上进行．催化
剂在１２０℃下吸附氨气１ｈ，然后在Ｈｅ气流下进行
程序升温脱附氨气，直至升温到６５０℃，通过 ＴＣＤ
检测器检测出口气中的氨气含量．采用美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司生产的ＰｙｒｉｓＤｉａｍｏｎｄ型热重分析仪对催
化剂积碳量进行热分析．以１０℃·ｍｉｎ１的升温速
率从室温升温至１０００℃．
１．３催化剂性能评价

催化剂的性能评价在常压固定床反应器上进

行，催化剂装量１５０ｍｇ（粒径０．４０５－０．２５２ｍｍ）．
催化剂反应前用Ｈ２在６５０℃还原２ｈ．乙醇水溶液
用微量泵注入管路，流量为１．２ｍＬ／ｈ，１５０℃气化
并与Ｎ２混合，Ｎ２流量为８０ｍＬ／ｍｉｎ．用 ＳＰ３４２０气
相色谱在线分析，ＰｏｒａｐａｋＱ柱测定 Ｃ２Ｈ４、ＣＨ３ＣＨ２
ＯＨ、ＣＨ３ＣＨＯ、Ｈ２Ｏ、ＣＨ３ＣＯＯＨ和ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５等
的百分含量，ＴＤＸ０１柱测定 Ｈ２、Ｎ２、ＣＯ、ＣＯ２和
ＣＨ４等的百分含量，测定条件：柱温８０℃，汽化室
１４０℃，ＴＣＤ热导检测室１４０℃；载气Ｈｅ气．

２结果与讨论
２．１Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）

图１Ａ为γＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２载体以
及３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和 ３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂
６５０℃焙烧后的ＸＲＤ图，ＳｉＯ２载体在２θ＝２１．６０４

ｏ出

现一个宽峰，这是无定形态 ＳｉＯ２特征峰，即载体
ＳｉＯ２是以无定形态存在，γＡｌ２Ｏ３载体和 γＡｌ２Ｏ３·
ＳｉＯ２载体的Ｘ射线衍射峰是相似的，γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２
载体在２θ＝２１．６０４ｏ处出现一个宽的无定形 ＳｉＯ２特
征峰，表明 γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２载体中的 ＳｉＯ２是以无定
形形式存在．

图１３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂的ＸＲＤ图（Ａ：６５０℃下焙烧后、Ｂ：６５０℃下还原后）
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＬａ／Ａ，ＮｉＬａ／ＳａｎｄＮｉＬａ／ＡＳｃａｔａｌｙｓｔｓ（Ａ：ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ６５０℃，Ｂ：ｒｅｄｕｃｅｄａｔ６５０℃）

　　这三种催化剂都在２θ＝３７．２°、４３．３°和６２．９°
时出现立方晶的 ＮｉＯ晶体衍射峰，都没有出现 Ｌａ
氧化物的衍射峰，可能是 Ｌａ氧化物高度分散于催
化剂载体表面．３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂的 ＸＲＤ图中存
在γＡｌ２Ｏ３的（４４０）衍射峰向低角度移动的现象（从
６６．８移动到６６．４°），γＡｌ２Ｏ３和二价金属在高温下
能发生强的相互作用，形成金属铝酸盐相［７］（例

如，镍铝酸盐）．３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂中 γＡｌ２Ｏ３的
（４４０）晶面衍射峰几乎没有移动，可能因为γＡｌ２Ｏ３
中加入Ｓｉ以后，减弱了 γＡｌ２Ｏ３与二价金属之间的
相互作用．以ＮｉＯ（２００）衍射峰为基准，用谢乐公式

估算催化剂中 ＮｉＯ的晶粒大小，列于表１，从中看
出，催化剂中 ＮｉＯ晶粒的大小顺序为：３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ
＜３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ＜３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ．
表１焙烧后与还原后催化剂中ＮｉＯ与Ｎｉ的晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ１ＡｖｅｒａｇｅｓｉｚｅｏｆＮｉＯａｎｄＮｉ０ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｒｏｍ

ＸＲＤｄａｔａｏｆｃａｌｃｉｎｅｄａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＮｉＯ（ｎｍ） Ｎｉ０（ｎｍ）

３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ

３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ

３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ

８．９

１３．４

１１．６

６．８

１５．９

１１．０
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　　图１Ｂ为６５０℃下 Ｈ２还原２ｈ后３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ、
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂的ＸＲＤ图，用谢
乐公式估算催化剂中 Ｎｉ单质的晶粒大小，列于表
１，从中看出：催化剂中 Ｎｉ晶粒的大小顺序为：
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ（Ｎｉ：６．８ｎｍ）＜３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ（Ｎｉ：
１１．０ｎｍ）＜３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ（Ｎｉ：１５．９ｎｍ）．催化剂在还
原前后的ＮｉＯ和 Ｎｉ晶粒大小很接近，说明催化剂
的还原是原位还原，在还原过程中没有发生 Ｎｉ的
聚集和迁移．
２．２程序升温还原（ＴＰＲ）

图２为３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ
催化剂的ＴＰＲ图，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂的主还原峰出
现在４３０℃附近，另外一个肩峰集中在６４０℃，根据
文献报道［８］，４００℃附近出现的还原峰应该归因于
ＮｉＯ还原为Ｎｉ０，６４０℃出现的肩峰是ＮｉＳｉＯ３相（ＮｉＯ
与载体ＳｉＯ２之间由于相互作用形成）的还原峰

［９］．
可以看出 ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂中大量存在的是 ＮｉＯ
相，还少量存在ＮｉＳｉＯ３相．

图２ＮｉＬａ／Ａ、ＮｉＬａ／Ｓ和ＮｉＬａ／ＡＳ催化剂的ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．２ＴＰＲＨ２ｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒＮｉＬａ／Ａ，ＮｉＬａ／Ｓａｎｄ

ＮｉＬａ／ＡＳｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂的主还原峰在大约７４０℃出
现，两个肩峰分别在４００℃和５５０℃出现．５５０℃
还原峰表示与Ａｌ２Ｏ３之间有弱相互作用ＮｉＯ的还

原［１０］，较高温度下出现的还原峰（例如７３０℃）表示
ＮｉＯ与载体Ａｌ２Ｏ３之间较强相互作用形成ＮｉＡｌ２Ｏ４相
的还原［１１］，由此可知３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂中的镍主
要是以ＮｉＯ与载体 Ａｌ２Ｏ３之间较强相互作用形成
ＮｉＡｌ２Ｏ４相形式存在．
３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂的主还原峰在６３０℃出现，

３２０℃和４１０℃出现的两个还原峰归因于 ＮｉＯ还原
峰，此温度区间出现多重峰表示几种不同形态 ＮｉＯ
的还原，６３０℃出现还原峰表示ＮｉＯ与Ａｌ２Ｏ３之间由
于较强相互作用形成具有高度分散、非化学计量

比、无定形 ＮｉＡｌ２Ｏ４相的还原
［１１］．可以看出：

３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂中 Ｎｉ氧化物主要是以高度分
散、非化学计量比、无定形ＮｉＡｌ２Ｏ４相形式存在，也
含少量的ＮｉＯ．这与该催化剂具有较高的活性和氢
气选择性有关．
２．３Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）

利用 ＸＰＳ技术对 ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ和
３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂的表面元素组成及化合价态进
行研究，如表２所示，这些催化剂的 Ｎｉ２ｐ３／２核电子
结合能都位于８５４．３ｅＶ和８５６．１ｅＶ附近，８５４．３
ｅＶ附近结合能对应于 ＮｉＯ（８５４．３０ｅＶ），８５６．１ｅＶ
附近结合能分别对应于ＮｉＳｉＯ３（８５６．１０ｅＶ）或ＮｉＡｌ２
Ｏ４（８５５．８ｅＶ）

［１２］中的 Ｎｉ２＋．这些催化剂的 Ｌａ３ｄ５／２
核电子结合能都位于８３５．７ｅＶ附近，对应于载体
上高度分散的 Ｌａ氧化物［１３］．对于 ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂来说，Ｎｉ／Ｓｉ和Ｌａ／Ｓｉ值小于理论
值，说明在焙烧过程中，Ｎｉ元素和 Ｌａ元素有向载
体内部迁移的趋势，造成催化剂表面活性位下降，

导致催化剂活性的下降．对于３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂
来说，Ｎｉ／Ａｌ和 Ｌａ／Ａｌ值要高于理论值，这意味着
Ｎｉ氧化物和 Ｌａ氧化物都高度分散于催化剂表面，
有利于提高催化剂活性．

表２３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂表面元素组成及核电子结合能
Ｔａｂｌｅ２Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓ（ｅＶ）ｏｆｃｏｒｅｅｌｅｃｔｒｏｎｓａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｓｆｏｒｃａｌｃｉｎｅｄ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ，

３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａａｎｄ３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｎｉ２ｐ３／２ Ｌａ３ｄ５／２ Ａｌ２ｐ Ｓｉ２ｐ Ｎｉ／Ａｌ Ｌａ／Ａｌ Ｎｉ／Ｓｉ Ｌａ／Ｓｉ

３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ ８５４．５（８４．３％）
８５６．２（１５．７％）

８３５．７ ／ １０２．６ ／／ ０．０５６

０．６１
０．００４３

０．０４３

３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ ８５４．４（２５．２％）
８５６．２（７４．８％）

８３５．３ ７４．１ ／ ０．２３

０．５２
０．０１２

０．０３７
／ ／

３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ
８５４．４（２４．４％）
８５６．２（７５．６％）

８３５．６ ７４．１ １０２．７ １．３３

０．５９
０．０４７

０．０４２
１．１８

１．４７
０．０４２

０．１０

　　 ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｎｏｍｉｎａｌｖａｌｕｅｓ
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２．４Ｈ２程序升温脱附（Ｈ２ＴＰＤ）
Ｈ２ＴＰＤ法是测定还原态金属催化剂活性表面

的有效方法之一，脱附温度的高低可以反映 Ｈ２在
金属表面吸脱附的难易，且脱附峰面积的大小可以

反映Ｈ２脱附量的多少．

图３还原后催化剂的Ｈ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．３ＴＰＤｆｒｏｆｉｌｅｓｏｆＨ２ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　图３可知，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂出现了三个明显
的氢脱附峰，分别位于１４５℃、２４８℃ 和６６４℃，
说明在该催化剂表面上至少存在有三种不同的吸附

氢的活性中心．３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂出现了两个明显
的氢脱附峰，一个位置在 １３８℃，另一个位置在
６９９℃，说明在该催化剂表面上至少存在有两种不
同的吸附氢的活性中心．３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂出现
了两个明显的氢脱附峰，一个位于１３６℃，该峰对
应着物理吸附和弱化学吸附的 Ｈ２的脱除，另一个
位于６４６℃，该峰对应着吸附强的Ｈ２的脱除，说明
该催化剂表面上至少存在有两种不同的吸附氢的活

性中心，分别对应两种与催化剂表面不同键合强度

氢的吸附态．
文献［１４］报道，Ｈ２的脱附量反映了催化剂表

面活性中心数目的多少．图３可以看出，３种催化
剂的 Ｈ２的脱附量大小顺序为 ３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ＞
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ＞３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ（脱附峰面积），这说明三种
还原后的催化剂中，３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂的活性金
属组分的分散度最大，催化剂表面活性中心数目也

最多，催化活性相应也最好．
２．５ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）分析

图４示出了催化剂的脱附温度和脱附氨气量，
从图４可以看出：所有催化剂的酸性位都位于两个
脱附区，即 １５０～２５０℃和 ２５０～５５０℃，１５０～
２５０℃出现的峰代表弱酸性位，２５０～５５０℃出现的
峰代表中强酸性位，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂在 １６０℃，
１９５℃和２２０℃出现三个峰，都对应于弱酸性位，

因此 ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂 属 于 弱 酸 性 催 化 剂．
３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂分别在２０５℃、２３５℃和２６５℃
出现三个峰，２０５℃和２３５℃出现的峰对应于弱酸
性位，２６５℃出现的峰是中强酸性位，因此该催化
剂属于较弱的中强酸，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂的酸性位
分布与３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ的酸性位分布相似，也有两个
弱酸性位和一个中强酸性位，也属于较弱的中强

酸．酸度大小顺序为：３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ
!

３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ
!

３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ．

图４焙烧催化剂ＮＨ３的ＴＰＤ

Ｆｉｇ．４ＴＰＤｆｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮＨ３ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｃａｌｃｉｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．６催化剂稳定性测试
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂

在４００℃、水醇比４．０、液体空速８ｍＬｇ１ｈ１的条件
下进行乙醇水蒸气重整制氢稳定性测试，如图５所
示：３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂经过 １００ｈ稳定性测试，
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ和３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂都是经过４８ｈ稳定
性测试．３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂稳定性测试开始时反应
产物为氢气、一氧化碳、甲烷和二氧化碳，选择性

分别为５８．４％、６．６１％、４５．４％和４４．９％，随着时
间推移，氢气选择性保持５５．５％左右．一氧化碳选
择性经过２５ｈ以后逐步升高同时 ＣＯ２选择性逐步
下降，说明这时一氧化碳水煤气变换反应已经减

弱．３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂在３５ｈ之前，乙醇转化率保
持在１００％，３５ｈ之后乙醇转化率开始下降，４８ｈ
时降到９２．７％．氢气选择性在整个４８ｈ内保持稳
定，一直在５９．０％左右，在整个４８ｈ内没有乙烯生
成，这与该催化剂的酸性较弱有关，在３８ｈ时出现
乙醛，这与该催化剂中活性组分 Ｎｉ由于积碳导致
活性下降有关，值得注意的是该催化剂２３ｈ之前没
有检测出一氧化碳，２３ｈ以后一氧化碳开始出现并
且迅速增加，４８ｈ时增加到１５．１％左右，二氧化碳
也有下降趋势．甲烷的选择性３８ｈ之内保持稳定，
３８ｈ后才开始下降．３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂 在前５０ｈ
内，乙醇保持１００％转化率，从５２ｈ起乙醇转化率开
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始有些下降，１００ｈ时乙醇转化率仍然超过９３．３％，
一氧化碳选择性在整个１００ｈ内保持在３．１％左右，
３０ｈ时乙醛开始出现并且保持在一个较低的水平，
最引人注目的是１００ｈ稳定性测试过程中氢气选择
性始终保持在６７．２％左右并且无乙烯生成．据文献
［１５］报道：Ｎｉ／ＭｘＯｙ

"

Ａｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｃｅ、Ｌａ、Ｚｒ和Ｍｇ）
催化剂在５００℃下进行乙醇水蒸气重整反应的稳定
性测试，在整个２４ｈ内，这几种催化剂的氢气选择
性都在６０％左右，随着反应的进行，都产生乙烯，中
间产物乙烯的选择性随时间逐渐升高，到２４ｈ时几
乎都超过４０％．由此可见，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ
和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂的低温活性和长期稳定性要
好于上述催化剂，尤其是 ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ（４８ｈ）和
３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ（１００ｈ）催化剂在整个稳定性测试过程
中没有中间产物乙烯出现（容易积碳）．

图５３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ
催化剂的稳定性测试

Ｆｉｇ．５Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａａｎｄ
３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳｗｉｔｈｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍｉｎｔｈｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｅｔｈａｎｏｌ

（Ｔ＝４００℃，ＬＳＨＶ＝８ｍＬｇ１ｈ１ａｎｄｗａｔｅｒ／ｅｔｈａｎｏｌｒａｔｉｏ＝４）

　　这三种催化剂４００℃下反应开始时的主要产物
是氢气、二氧化碳、甲烷和一氧化碳，并且甲烷、

氢气和二氧化碳较多，一氧化碳相对较少，意味着

这三种催化剂有很高的脱氢反应活性，乙醇先按照

脱氢反应路径生成乙醛，Ｎｉ有很强的断裂 ＣＣ健
的能力，马上把生成的乙醛分解为甲烷和一氧化

碳，生成的一氧化碳又在 Ｎｉ基催化剂上进行水煤
气变换反应生成二氧化碳．３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂产生
了中间产物乙烯和乙醛，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ
Ｓ催化剂只产生副产物乙醛，没有产生乙烯．我们
通过ＮＨ３ＴＰＤ比较催化剂表面酸性强弱顺序为：
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ＞３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ＞３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ
和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂酸性相对较弱，没有供乙醇
脱水生成乙烯的占优势的酸性位．
２．７催化剂稳定性测试后积碳分析

称取１５ｍｇ经过稳定性测试后的３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ、
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂进行 ＴＧ表征研
究催化剂的积碳问题，低于５５０℃的氧化峰归因于
催化剂表面单层碳和须状碳的氧化［１６，１７］，单层碳

有很高的反应性很容易在 Ｎｉ表面被氧化除去［１８］，

须状碳较稳定在高温下能和二氧化碳反应被除

去［１９］．高于５５０℃出现的氧化峰归因于催化剂上
石墨碳的氧化［１６］，石墨碳很容易使催化剂失活［２０］．
如图６所示，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂的大部分积碳是以

图６催化剂稳定性测试后ＴＧ和ＤＳＣ图
Ｆｉｇ．６ＴＧａｎｄＤＳＣｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ

（３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ：１００ｈ，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａａｎｄ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ：４８ｈ）

石墨碳形式存在，大约占总积碳量的２３．６％，单层
碳和须状碳大约为７６．４％，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂的单
层碳和须状碳大约占总积碳量的６０．６％，石墨碳大
约为３９．４％，３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂的单层碳和须状
碳大约占总积碳量的 ５７．２％，石墨碳大约为
４２．８％．催化剂的总积碳量列于表３，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催
化剂和３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂都是４８ｈ稳定性测试后
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的总积碳量，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂的总积碳量要高于
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂的总积碳量，但是这两种催化剂
总积碳中石墨碳百分含量却相反．众所周知，不仅
催化剂载体的性质（包括酸性）能影响积碳量而且

活性金属颗粒大小也能影响积碳量［２１］，Ｎｉ颗粒越
大（分散度越差）的催化剂越容易积碳．ＸＲＤ显示：
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ催化剂中 Ｎｉ颗粒尺寸最小应该最不容
易积碳，但是由于 γＡｌ２Ｏ３的酸性要高于 ＳｉＯ２的酸
性又容易产生积碳，正是这两方面的因素导致这样

的结果．
　　文献［１５］报道的 Ｎｉ／ＭｘＯｙ" Ａｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｃｅ、
Ｌａ、Ｚｒ和Ｍｇ）催化剂在５００℃下进行乙醇水蒸气重
整反应２４ｈ稳定性测试后的积碳如下所示，Ｎｉ／／
Ａｌ２Ｏ３ＺｒＯ２：３．００ｇＣｇ

１
ｃａｔ，Ｎｉ／／Ａｌ２Ｏ３ＣｅＯ２：１．７３ｇ

Ｃｇ１ｃａｔ，Ｎｉ／／Ａｌ２Ｏ３ＭｇＯ２：２．９２ｇＣｇ
１
ｃａｔ，Ｎｉ／／Ａｌ２Ｏ３

Ｌａ２Ｏ３：１．４８ｇＣｇ
１
ｃａｔ．３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ、３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ和

３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂的积碳量明显少于上述催化
剂．说明该系列催化剂的抗积碳性能较好．

值得注意的是３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ催化剂经过１００ｈ
稳定性测试后总积碳量仅仅是０．８６ｇＣｇ１ｃａｔ，石墨碳
占４２．８１％，与 ４８ｈ稳定性测试后 ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ和
３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ催化剂的总积碳量和石墨碳含量相当．
由此可见该催化剂具有良好的抗积碳性能．

表３催化剂稳定性测试后的总积碳量
Ｔａｂｌｅ３Ｔｏｔａｌｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｓｅｄａｆｔｅｒ

ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ
（３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ：１００ｈ，３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａａｎｄ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ：４８ｈ）

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ａ ３０Ｎｉ５Ｌａ／Ｓ ３０Ｎｉ５Ｌａ／ＡＳ

Ｔｏｔａｌｃａｒｂｏｎ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｇＣｇ１ｃａｔ
０．７９５ ０．６０ ０．８６

３结　　论
γＡｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２和γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２负载ＮｉＬａ催化

剂中活性组分 Ｎｉ（无论是氧化态还是还原态）的晶
粒尺寸都很小、分散度高．γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２负载 Ｎｉ
Ｌａ催化剂中Ｎｉ氧化物主要是以高度分散、非化学
计量比的无定形 ＮｉＡｌ２Ｏ４相形式存在，有利于提高
催化剂的活性和氢气选择性．

催化剂的稳定性测试表明 γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２负载
ＮｉＬａ催化剂在整个１００ｈ稳定性测试过程中不产
生乙烯，氢气选择性几乎没有下降，保持在６７．２％

左右，ＣＯ的选择性也保持在３．１％左右，具有良好
的长期稳定性．经过热重分析得知 γＡｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２
负载的ＮｉＬａ催化剂经过１００ｈ稳定性测试后总积
碳量仅仅是０．８６ｇＣｇ１ｃａｔ，石墨碳占４２．８１％，与４８
ｈ稳定性测试后γＡｌ２Ｏ３负载ＮｉＬａ催化剂和ＳｉＯ２负
载ＮｉＬａ催化剂总积碳量以及石墨碳含量相当，由
此可见该催化剂具有良好的抗积碳性能．
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