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碱性载体对负载型 ＣｏＯ催化剂催化性能的影响

邓　存，谢鸿芳，陈　峰
（宁德师范高等专科学校　化学与环境科学系，福建 宁德 ３５２１００）

摘　要：采用ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＴＰＤ、ＸＰＳ和催化活性评价等技术，考察了负载型 ＣｏＯ催化剂的表面性质和其对 ＣＨ４与
ＣＯ２重整制合成气反应的催化性能．实验结果表明，碱性载体或助剂ＭｇＯ和Ｌａ２Ｏ３的添加能有效地改善ＣｏＯ催化
剂的表面结构、抗积炭能力和还原性能，ＣｏＯ／ＭｇＯ催化剂显示出最佳的催化反应稳定性，在７５０℃、ＧＨＳＶ＝２５００
ｈ－１、ＣＨ４／ＣＯ２原料比为１：１下，连续反应１００ｈ内催化剂活性较为稳定，ＣｏＯ／ＭｇＯ和ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的表面
性质本质上是不相同的．
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　　２０世纪７０年代以来，以煤和天然气为原料，
经合成气制取合成燃料和化学品的 Ｃ１化学的研究
工作，已日益引起人们的关注［１～４］．将 ＣＨ４和 ＣＯ２
催化重整制得的 Ｈ２／ＣＯ比值约为１的合成气，作
为羰基合成、直接合成二甲醚及其它含氧有机化合

物原料的研究工作，也已取得进展［３～９］．鉴于制备
高活性、稳定性好、廉价的优良重整催化剂，一直为

催化工作者所期待．为此，我们在已有研究工作的
基础上［５，６］，就实验发现的具有优良重整催化性能

的碱性载体负载的 ＣｏＯ／ＭｇＯ等催化剂作些讨论，
以期为研制重整高效Ｃｏ系催化剂探索实验条件．

１实验部分
１．１催化剂制备

选择较佳实验条件，复合载体 ＭｇＯＬａ２Ｏ３γ
Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯγＡｌ２Ｏ３分别采用分步浸渍法

［５］制备，

制得的复合载体组成分别为０．００５１ｇＭｇＯ／０．０２３
ｇＬａ２Ｏ３／ｇγＡｌ２Ｏ３、０．００５１ｇＭｇＯ／ｇγＡｌ２Ｏ３．采用
分步浸渍法、４００℃焙烧２４ｈ，分别制得活性组分质
量分数（ω）为１１．０％ （或８．０％）的 ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３、
ＣｏＯ／γＡｌ２Ｏ３、ＣｏＯ／（ＭｇＯＬａ２Ｏ３γＡｌ２Ｏ３）、ＣｏＯ／
（ＭｇＯγＡｌ２Ｏ３）和 ＣｏＯ／ＭｇＯ等负载型催化剂．其
中，ＳＢＥＴ（γＡｌ２Ｏ３）＝２１１．６ｍ

２／ｇγＡｌ２Ｏ３、ＳＢＥＴ
（ＭｇＯ）＝４５．７ｍ２／ｇＭｇＯ．
１．２催化剂活性评价和稳定性实验

催化剂活性评价和稳定性实验在常压小型固定

床流动反应装置上进行，详见文献［５］．原料气
ＶＣＨ４／ＶＣＯ２＝１，ＧＨＳＶ（空速）＝２５００ｈ

－１，样品３００
ｍｇ，反应前在Ｈ２气流中６００℃原位还原活化０．５ｈ，
６５０℃还原 １ｈ，反应产物由气相色谱仪分析．以
ＣＨ４和ＣＯ２转化率、ＣＯ和Ｈ２的选择性、及Ｈ２／ＣＯ比
来考察负载型催化剂 ＣＨ４和 ＣＯ２重整反应初活性，
常以ＣＨ４转化率随反应时间变化来考察负载型催化
剂催化反应稳定性．
１．３催化剂表征

ＸＲＤ（Ｘ射线衍射）、ＴＰＲ（程序升温还原）和
ＢＥＴ比表面积等测定的实验方法和条件参见文献
［５］．催化剂积炭量测定用热重分析法（ＴＧＡ）在匈
牙利产的Ｑ１５００Ｄ型热分析仪上进行．ＣＯ２! ＴＰＤ
（程序升温脱附）实验用 ＦｉｎｎｉｇａｎＭａｔ公司的 ７００
型离子阱检测器 （ＩＴＤ）进行在线多质量检测，温度
用ＹＣＣ１６型智能程序式温度控制器控制．将预还
原的０．２５ｇ样品在室温下吸附 ＣＯ２至饱和，用 Ｈｅ
气吹扫１．０ｈ，然后在Ｈｅ气流中程序升温脱附，升
温速率为３０℃／ｍｉｎ．ＸＰＳ（Ｘ射线光电子能谱）测定
的实验方法和条件参见文献［１０］．

２结果与讨论
２．１碱性载体对重整反应初活性和积炭量的影响

在ＧＨＳＶ＝２５００ｈ－１、反应温度７５０℃和活性组
分载量（ω）为１１．０％的较佳实验条件［５］下，负载型

ＣｏＯ、ＮｉＯ催化剂在 ＣＨ４和 ＣＯ２重整反应开始后３０
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