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利用有色金属尾矿制备 Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化剂
用于 ＣＯ２重整 ＣＨ４制合成气
蒋　武，李　凝１），韦立宁，邓明海，彭楠楠

（桂林理工大学 化学与生物工程学院，广西 桂林　５４１００６）

摘　要：以尾矿为载体原料，经不同温度焙烧预处理、等体积浸渍制备了一系列负载型 Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化
剂并用于ＣＯ２重整ＣＨ４制合成气，重点考察了载体原料的焙烧温度对催化剂性能的影响．用ＩＣＰＡＥＳ，ＸＲＤ测定
了有色金属尾矿的成分，用Ｈ２ＴＰＲ，ＣＯ２ＴＰＤ，ＴＰＯ等对催化剂的还原性能、吸附性能、抗积炭性能进行了表征．
结果表明，载体原料经 ８５０℃焙烧后所负载的镍催化剂在 ８００℃条件下 ＣＯ２转化率为 ７８．５％，ＣＨ４转化率
为７１．２％，ＣＯ和Ｈ２选择性分别达到９２．２％，８９．５％．
关　键　词：有色金属尾矿；复合载体；Ｎｉ基催化剂；ＣＯ２重整ＣＨ４；积炭
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标识码：Ａ

　　矿产资源是人类赖以生存和发展的基础，促进
了经济的发展和社会的进步，但产生的尾矿引发了

诸多问题：占用大量土地资源；造成环境污染和生

态破坏；引发地质灾害；造成大量金属与非金属资

源的流失 ［１－３］．全球每年因矿产资源开发所产生
的尾矿达５．０×１０９ｔ以上，其中仅我国尾矿年产生
量就达约３×１０８ｔ．金属尾矿储量大、利用率低，我
国工业固体废弃物综合利用率已达６０％左右，而金
属尾矿作为存量最大固体废弃物，其利用率却不

足１０％［４］．因此，加强对尾矿资源综合开发利用，
使之变废为宝，变害为利，实现尾矿资源的无害

化、减量化、资源化，对于节约资源、改善环境，实

现矿产资源的优化配置和推动循环经济的发展，具

有十分显著的综合效益．尾矿主要利用途径有两
类：直接利用和间接利用．直接利用常见用于道路
的路基料、回填矿区采空区的填充料以及土壤改良

剂等；间接利用则是根据尾矿的矿物成分、物理特

性，制造高附价值的尾矿产品，包括制造各种功能

材料、复合材料、光学制品、化工产品、玻璃制品、

混泥土骨料、建筑用砖、建筑陶瓷、工美和日用陶

瓷、铸石和水泥等［５－７］．将有色金属尾矿直接制备
成催化材料，国内外未有报道．催化剂载体的晶型
结构会在焙烧过程中发生转变［８］，有色金属尾矿

作为催化剂载体原料在焙烧过程中晶型结构会发生

变化，同时还伴有含硫化合物的氧化脱硫（如

ＦｅＳ２）和其它矿物成分的分解（如 ＣａＣＯ３），因此载
体原料焙烧预处理温度会显著影响催化剂的表面性

能．我们以有色金属尾矿为载体原料，通过焙烧处
理、等体积浸渍制备了一系列 Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３
催化剂，同时以 ＣＯ２重整 ＣＨ４制合成气为探针反
应考察了催化剂的活性、选择性和抗积炭性能．

１实验部分
１．１催化剂的制备

先将尾矿沙于１２０℃下干燥１２ｈ，干燥后碾磨
１５ｍｉｎ（出料粒径＜７６

!

ｍ），之后置于高温炉中不
同温度（ｔ＝７５０℃，８００℃，８５０℃，９００℃，
９５０℃）焙烧处理４ｈ，取出后二次碾磨５ｍｉｎ，按
化学计量等体积浸渍硝酸镍（ＡＲ）水溶液，６００℃
焙烧４ｈ制得含镍１０％的 Ｎｉ基催化剂，样品按焙
烧温度分别标记为：ＰＣ７５０、ＰＣ８００、ＰＣ８５０、ＰＣ
９００和ＰＣ９５０．
１．２表征

尾矿成分及含量通过ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄ型电感耦合
等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）仪测定：分光系
统采用中阶梯光珊＋棱镜；检测器为 ＣＩＤ半导体检
测器；进样系统采用同心型雾化器，旋流型雾化

室．分析参数：ＲＦ发生器功率１１５０Ｗ，雾化器压
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力 ０．１８ＭＰａ，泵速 １３０ｒ／ｍｉｎ，长波积分时间
为１０ｓ，短波积分时间为１５ｓ，进样系统冲洗时间
３０ｓ，辅助气流量０．５Ｌ／ｍｉｎ．

比表面积在北分集团公司生产的 ＳＴ２０００Ｂ比
表面孔径测定仪上进行，将载体粉末在１２０℃温度
下干燥２０ｍｉｎ，待冷却后，以 Ａｌ２Ｏ３为参比样，Ｈ２
作载气，在液氮温度下吸附 Ｎ２，用 ＢＥＴ公式计算
比表面积．

Ｘ射线检测采用日本理学公司 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
３ＢＸ型Ｘ射线粉晶衍射仪，Ｃｕ靶，λ＝０．１５４ｎｍ，管
电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范围２θ＝１０°～８０°．

Ｈ２ＴＰＲ、ＣＯ２ＴＰＤ、ＴＰＯ在天津先权公司生产
的ＴＰ５０００多用途吸附仪上进行，称取粒径０．４５～
０．２８ｍｍ的样品０．１ｇ装入石英管内，Ｎ２（２０ｍＬ／
ｍｉｎ）２００℃吹扫３０ｍｉｎ，降至室温后通入Ｈ２／Ｎ２混
合气（Ｈ２体积百分比为１０％，总流量２０ｍＬ／ｍｉｎ），
基线平稳后以１０℃／ｍｉｎ速率从室温升至８５０℃，
记录Ｈ２ＴＰＲ曲线．在 ＴＰＤ实验中称取样品０．２ｇ
装入石英管内，通入 Ｈ２从常温以２０℃／ｍｉｎ的速
率升温到７５０℃，氢气气氛下７５０℃保持１ｈ后降
到室温，切换Ａｒ气（２０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫至基线平稳，
脉冲吸附ＣＯ２至峰面积不再变化为止，Ａｒ气吹扫
至基线平稳后，以１０℃／ｍｉｎ速率从室温升至８００
℃，记录ＣＯ２ＴＰＤ曲线．将ＣＯ２重整ＣＨ４反应５ｈ
后的催化剂于Ａｒ气氛围下降至３００℃吹扫３０ｍｉｎ
后再降至室温，从中称取０．１ｇ装入吸附仪上的石
英管内，通入 Ｏ２／Ｎ２混合气（Ｏ２体积百分比 ５％，
总流量为２０ｍＬ／ｍｉｎ），基线平稳后以１０℃／ｍｉｎ速
率从室温升至８５０℃，记录ＴＰＯ曲线．
１．３催化剂活性评价

催化剂活性评价在ＬＷ５型固定床微型反应器
上进行，使用内径为３ｍｍ的 Ｕ型管反应器，将催
化剂压片、粉碎过筛后称取粒径０．４５～０．２８ｍｍ的
颗粒０．２ｇ装于反应器中．反应前样品于７５０℃下
用Ｈ２／Ｎ２混合气还原 １ｈ，进料混合气中 ＣＨ４与
ＣＯ２的摩尔比为 １∶１，反应气体空速 ２×１０

４ｍＬ／
（ｈ·ｇ·ｃａｔ）．ＳＰ６８９０型气相色谱仪在线分析，Ａｒ
气作载气，ＴＤＸ０１柱，ＴＣＤ检测器．

２结果与讨论
２．１载体原料的成分分析

表１为有色金属尾矿的元素组成及含量的
ＩＣＰＡＥＳ检测结果，结果表明有色金属尾矿所含的

主要元素成分为 Ｓｉ，Ｆｅ，Ｃａ，Ｓ及少量的 Ｚｎ，Ａｌ，
Ｋ，Ａｓ，Ｍｇ（含量低于 ０．１％未予列出）．其中 Ｓｉ、
Ｃａ、Ａｌ、Ｋ、Ｍｇ等元素对应的氧化物因为具有热稳
定性好、给电子能力强等特性，常用作催化剂载体

或助剂，同时尾矿中 Ｆｅ等过渡金属元素氧化物本
身也是很好的活性组分，还原后可以和活性组分Ｎｉ
起协同作用［９，１０］，增进催化效果．

表１尾矿主要元素组成及含量

Ｔａｂｌｅ１Ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔａｉｌｉｎｇ

Ｅｌｅｍｅｎｔｎａｍｅ
Ｐｅｒｃｅｎｔｏｆｍａｓｓ
ω／（Ａ）％

Ｏ —

Ｓｉ １７．６４５

Ｃａ １３．３６４

Ｆｅ ７．４２４

Ｓ ６．０７７

Ｚｎ ２．５７０

Ａｌ ２．４９４

Ｋ ０．６３３

Ａｓ ０．５５７

Ｍｇ ０．５４２

Ｏｔｈｅｒ —

Ｔｏｔａｌ １００

　　图 １为有色金属尾矿的 ＸＲＤ谱图，在２θ＝
２０．８°、２６．６°、３６．５°、３９．４°、５０．１°、５９．９°、６８．１°
和６８．３°位置出现了 ＳｉＯ２特征衍射峰；在２θ＝
２３．１°、２９．４°、３６．０°、４３．２°、４７．１°、４７．５°、４８．５°

图１尾矿的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｔａｉｌｉｎｇ
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和５７．４°位置出现了 ＣａＣＯ３特征衍射峰；在２θ＝
２８．５°、３３．０°、３７．０°、４０．７°、４７．４°、５６．３°、５９．０°
和 ６４．３°位置出现了 ＦｅＳ２特征衍射峰；在２θ＝
２８．５°、３３．０°、４７．４°、５６．３°、５９．０°、６９．３°、７６．６°
和７８．９°位置出现了ＺｎｘＦｅ１ｘＳ特征衍射峰；在２θ＝
２０．８°、２６．６°、２９．５°、３９．３°、４２．４°、４５．５°、
５０．０°、６０．０°和６７．８°位置出现了钙镁铝硅酸盐特
征衍射峰．ＸＲＤ表征结果表明，有色金属尾矿主要
物相组成为ＳｉＯ２、ＣａＣＯ３、ＦｅＳ２、ＺｎｘＦｅ１ｘＳ、钙镁铝
硅酸盐．

图２不同温度焙烧后的所得复合载体ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２Ｘｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｒｒｉｅｒｓ

ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａ：ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ７５０℃；ｂ：ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ８００℃；ｃ：ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ８５０℃；ｄ：ｃａｌｃｉｎａ
ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９００℃；ｅ：ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９５０℃

２．２ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３晶相结构和比表面积
图２是不同温度焙烧后的所得复合载体的

ＸＲＤ谱图，与图１相比，产物的晶相结构出现了显
著变化．当焙烧温度在７５０

"

８５０℃范围，尾矿中原
有的ＣａＣＯ３、ＦｅＳ２、ＺｎｘＦｅ１ｘＳ等成分特征衍射峰消
失，在２θ＝２４．１°、３３．１°、３５．６°、４０．８°、４９．４°、
５４．０°、６２．４°和６４．０°位置现了 Ｆｅ２Ｏ３的特征衍射
峰，在２θ＝２５．４°、３１．３°、３８．６°、４０．８°、４９．１°位置
出现了ＣａＳＯ４特征衍射峰，表明载体原料在高温焙
烧过程中发生了化学反应，ＦｅＳ２被氧化为 Ｆｅ２Ｏ３，
而气相产物ＳＯｘ又与 ＣａＣＯ３分解产物 ＣａＯ部分反
应生成 ＣａＳＯ４

［１１－１３］．同时，组分 ＺｎｘＦｅ１ｘＳ被氧化
为ＺｎＯ和Ｆｅ２Ｏ３，ＺｎＯ高度分散，未见其特征衍射

峰．焙烧温度为９００℃时，钙镁铝硅酸盐的特征衍
射峰强度有增强，钙镁铝硅酸盐存在形式由粘土类

复合氧化物向陶瓷相或固溶体发生转变［１４－１６］．当
焙烧温度为９５０℃时，除了生成Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＳＯ４以及
陶瓷相钙镁铝硅酸盐外，复合载体 ＸＲＤ图谱
在２θ＝１８．２°、３０．０°、３６．９°、４２．９°、５３．２°、５６．７°
和６２．３°位置出现了 ＺｎＦｅ２Ｏ４特征衍射峰，表明该
温度下，材料中原有的ＺｎｘＦｅ１ｘＳ被氧化生成了铁酸
锌尖晶石．

不同温度焙烧后的所得 ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３复合
载体比表面积分别为：７．９ｍ２／ｇ（７５０℃），８．７ｍ２／
ｇ（８００℃），８．４ｍ２／ｇ（８５０℃），３．７ｍ２／ｇ（９００℃），
２．３ｍ２／ｇ（９５０℃），随着焙烧温度的升高，复合载
体比表面积下降，原因是原料中以钙镁铝硅酸盐为

主的氧化物或复合氧化物由粘土型结构逐渐转变为

硅酸盐陶瓷或固溶体导致的．
２．３Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化剂还原性能

图３是不同催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ谱图，在４２８"

４５０℃之间有一个低温峰，该峰归属于催化剂表面
ＮｉＯ的还原，其还原峰温比纯 ＮｉＯ的还原峰温高，
表明活性物种与 ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３复合载体形成了

图３不同样品催化剂、ＮｉＯ、Ｆｅ２Ｏ３的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｓｉｎｇｌｅｎｉｃｋｌｅｏｘｉｄｅ

ａｎｄｓｉｎｇｌｅｆｅｒｒｉｃｏｘｉｄｅ

较强的相互作用而使还原温度升高，这对提高催化

剂的稳定性是有利的［１７，１８］．载体原料的焙烧温度升
高，其催化剂表面 ＮｉＯ的还原温度略有下降．在
４７０

"

７６０℃范围各催化剂均出现两个还原峰，归属
催化剂中的 Ｆｅ２Ｏ３的还原，同纯 Ｆｅ２Ｏ３相比，载体
原料的焙烧温度越高，该范围内两还原峰温均升

高．在５０４
"

５８０℃范围内出现的还原峰归属于催化
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剂中Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ的还原，而６９０"７２４℃范
围内出现的还原峰可归为 ＦｅＯ→Ｆｅ的还原［１９］，同

时伴有ＺｎｘＦｅ１ｘＳ焙烧形成的复合氧化物的还原．载
体原料的焙烧温度越高，对应 Ｆｅ２Ｏ３还原谱图中两
还原峰面积越小，表明焙烧温度过高，原料中的Ｆｅ
物种形成了ＺｎＦｅ２Ｏ４为主的尖晶石结构而难以被还
原［２０］．
２．４Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化剂Ｈ２吸附性能

图４是不同催化剂的 Ｈ２ＴＰＤ镨图，随着载体
原料焙烧温度升高，ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３负载 Ｎｉ基催
化剂Ｈ２脱附峰面积先增大后减小，由于Ｎｉ负载量
相同，ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３复合载体比表面积越大，活
性组分在其表面的分散度越高，活性中心数目增

多［２１］．载体原料焙烧温度低于９００℃，各样品谱图
出现了两个Ｈ２脱附峰，主峰温从１１６℃升高到１８４
℃，说明对应 Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化剂具有两类
活性中心，分别来自还原态的 Ｎｉ０和 Ｆｅ０，且以 Ｆｅ０

为主导的活性组分与载体的强相互作用使得 Ｈ２脱
附峰温随着载体原料焙烧温度升高而升高；而载体

焙烧温度为９５０℃时，ＰＣ９５０样品只有一个 Ｈ２脱
附峰，且脱附峰温下降到９１℃，原因是其所含 Ｆｅ
物种形成了ＺｎＦｅ２Ｏ４为主的尖晶石结构而难以被还
原，导致Ｈ２脱附峰温降低，脱附面积减小．

图４不同催化剂的Ｈ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化剂ＣＯ２吸附性能
图５是不同催化剂的ＣＯ２ＴＰＤ图谱，各催化剂

分别在１１８℃、１１０℃、１１３℃、１２１℃和１２２℃处
出现明显的 ＣＯ２的脱附峰．ＰＣ７５０，ＰＣ８５０以及
ＰＣ８５０样品的ＣＯ２脱附峰面积随载体原料焙烧温
度升高而有所增加，而 ＰＣ９００和 ＰＣ９５０样品 ＣＯ２

脱附峰面积迅速减小，但峰温有所提高．结果表
明，载体原料的焙烧温度影响 Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３
催化剂表面的碱中心数和碱强度，其原因是，焙烧

温度升高，原料中的ＣａＣＯ３分解为ＣａＯ，继而部分
ＣａＯ与另一焙烧产物 ＳＯｘ反应转变成 ＣａＳＯ４．同时
焙烧温度升高，原钙镁铝硅酸盐的结构也随之改

变，表面缺陷和羟基数下降，引起复合载体表面碱

中心数下降［２２，２３］．焙烧温度为８５０℃时，对应 Ｎｉ／
ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３基催化剂（即 ＰＣ８５０）的 ＣＯ２脱附
峰面积较大，说明此时原料中 ＣａＣＯ３彻底分解，且
产物ＣａＯ活性较高．

图５不同样品催化剂的ＣＯ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．５ＣＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

２．６Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化剂活性及选择性
图６是催化剂初活性结果．载体原料焙烧温度

不同，所得 ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３复合载体负载 Ｎｉ催化
剂的活性略有差异．其中 ＰＣ８５０催化剂在相同温
度下ＣＯ２的转化率较高，８００℃反应时ＣＯ２转化率
为７８．５％，原因在于该催化剂表面碱性中心较多，
有利于ＣＯ２的吸附和反应

［２４］，而 ＰＣ８００催化剂，
由于比表面积较大，载体与活性组分 Ｎｉ之间的相
互作用较强，使得活性组分更为分散，催化剂表面

存在较多的 Ｎｉ与 Ｆｅ活性中心，有利于 ＣＨ４的解
离，因而同温度下 ＣＨ４转化率较高，８００℃反应时
ＣＨ４转化率为７６．６％．ＣＯ２的的转化率比同温度下
ＣＨ４的转化率稍高，原因是ＣＯ２在重整过程中发生
了逆水煤气反应［２５，２６］．

图７是不同催化剂在催化ＣＯ２重整ＣＨ４反应过
程中 ＣＯ及 Ｈ２的选择性图，ＰＣ８５０催化剂 ＣＯ及
Ｈ２选择性都较高，８００℃时重整反应 ＣＯ选择性达
９２．２％，Ｈ２选择性达８９．５％，这是因为该催化剂
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比表面积大，活性中心数和碱中心数较多，在 ＣＯ２
重整ＣＨ４反应过程中，活性中心有利于 ＣＨ４深度

解离成Ｈ２和 Ｃ，强碱性中心提高了催化剂对 ＣＯ２
的吸附，有利于消炭反应［２７－３０］．

图６不同样品催化剂催化ＣＯ２重整ＣＨ４活性评价

Ｆｉｇ．６ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓｉｎＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇＣＨ４

图７不同样品催化剂催化ＣＯ２重整ＣＨ４反应ＣＯ及Ｈ２选择性图

Ｆｉｇ．７ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＣＯａｎｄＨ２ｉｎＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇＣＨ４ｃａｔａｌｙｓｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

２．７Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化剂稳定性及抗积炭性能
　　通常导致 ＣＯ２重整 ＣＨ４镍基催化剂活性降低
的原因来自两个方面：活性组分的烧结和流失；催

化剂表面大量积炭．图８为不同样品甲烷转化率与
反应时间关系图，可以看出 ＰＣ８５０催化剂稳定性
较好，反应３０ｈ后其活性只是稍有降低，而ＰＣ７５０
催化剂反应 ２２ｈ后催化活性出现明显下降趋势，
ＰＣ９５０催化剂 则在反应不到２０ｈ就完全失活．催
化剂稳定性出现较大差异的原因是 ＰＣ８５０样品比
表面较大，活性组分与载体的相互作用较强，且同

时具有较多的碱性中心，该催化剂具有较好的抗烧

结和抗积炭能力．
　　图９是不同催化剂的 ＴＰＯ图，ＰＣ９００和 ＰＣ
９５０催化剂积炭较为严重，且表面积炭为较难去除

图８甲烷转化率与反应时间关系图（反应温度８００℃）
Ｆｉｇ．８　ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｉｍｅｗｈｅｎＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇＣＨ４ａｔ８００℃
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图９不同催化剂重整反应后的ＴＰＯ图
Ｆｉｇ．９ＴＰＯｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒ

ＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇＣＨ４

的
#

炭［２９］．原因可能是高温焙烧过程载体原料的
晶型结构发生转变，所得ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３复合载体
比表面积减小，载体与活性组分间的相互作用变

弱，催化剂碱性中心数和活性中心数减少，但是在

重整反应过程中，碱性中心数的减少比活性中心的

减少对反应的影响更为显著，导致积炭反应速率远

大于消炭反应速率，生成的炭得不到及时消除而交

叠聚集在催化剂表面［２２，３１］．当载体原料的焙烧温度
为７５０℃，８００℃及８５０℃时，其对应催化剂因具
有较多的碱中心，积炭量减少，且在催化剂表面出

现了三类炭物种，除生成
#

碳外还存在低温段较易

去除的
$

炭和
%

炭［２７，２９］，进而抑制了
#

炭的生成速

率，对保持催化剂的稳定性是有利的［３２］．各催化剂
具体积碳量如表２．

表２不同样品催化剂反应后积炭量
Ｔａｂｌｅ２Ｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ５ｈ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃａｒｂｏｎａｍｏｕｎｔ（％）

ＰＣ７５０ １２．８２

ＰＣ８００ ８．７９

ＰＣ８５０ ６．２７

ＰＣ９００ １５．５８

ＰＣ９５０ ２７．３１

３结　论
通过尾矿的成分及物相分析可知尾矿中主要组

成为ＳｉＯ２、ＣａＣＯ３、ＦｅＳ２、ＺｎｘＦｅ１ｘＳ、钙镁铝硅酸盐，
实验结果表明尾矿作为载体原料经高温焙烧后，产

物中以 ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３为主的复合体系适合用作
催化剂的载体．当焙烧温度高于９００℃时，产物中
开始形成硅酸盐陶瓷或固溶体，这会造成载体粉末

致密度提高，比表面积减小．８５０℃是较为合适的
载体原料处理温度，该条件下所制备的催化剂性能

较好．
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５０３第４期　　　　　　　　　蒋　武等：利用有色金属尾矿制备Ｎｉ／ＳｉＯ２ＣａＯＦｅ２Ｏ３催化剂用于ＣＯ２重整ＣＨ４制合成气



［９］　ＷａｎｇＹａｑｕａｎ，ＱｉＳｕｉｔａｏ，ＨｏｕＹｏｎｇｊｉａｏ．ＣＯｈｙｄｒｏ
ｇｅｎａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｓｕｐｐｏｒｔｅｄＮｉＣｕｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］．Ｒｅａｃｔ．Ｋｉｎｅｔ．Ｃａｔａｌ．Ｌｅｔｔ．，２０００，７０（２）：２１３－
２７１

［１０］ＢａｉｔａｏＬ，ＳｈｉｇｅｒｕＫ，ＹｕｙａＭ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎｏｆＮｉｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｔｒａｃｅＰｔｆｏｒｏｘｉｄａｔｉｖｅｓｔｅａｍｒｅｆｏｒ
ｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．Ｊ．Ｃａｔａｌ．，２００７，２４５（１）：１４４－
１５５

［１１］ＨａｎＸｉａｎｇｙｕ（韩翔宇），ＣｈｅｎＨａｏｋａｎ（陈皓侃），Ｌｉ
Ｂａｏｑｉｎｇ（李保庆）．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｓｕｌｆｕｒｃａｐｔｕｒｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅｉｎｃｏａｌｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ（石
灰石在煤燃烧过程中固硫反应机理研究进展）［Ｊ］．
ＣｏａｌＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（煤炭转化），２０００，２３（１）：２２－２７

［１２］ＭａｒｓｈＤＷ，ＵｌｒｉｃｈｓｏｎＤＬ．Ｒａｔｅａｎｄｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｌｓｔｕｄｙ
ｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｕｍｏｘｉｄｅｗｉｔｈｓｕｌｆｕｒｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃｉ．，１９９３，４０（３）：４２３－４３３

［１３］ＬｕＣｈｕｎｍｅｉ（路春美），ＸｕＢｉｎｇｓｏｎ（许炳松）．Ｍｏｄｅｌ
ｆｏｒｓｕｌｐｈｕｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅｆｏｒｆｂｃ（用于
流化床燃烧脱硫的石灰石固硫反应模型）［Ｊ］．Ｊｏｕｒ
ｎａｌＯｆＦｕｅｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡｎｄＴｈｅｃｎｏｌｏｇｙ（燃料化学学
报），１９９７，２５（４）：３３９－３４６

［１４］ＷｕＪｉｇｕａｎｇ（吴继光），ＺｈｏｕＨａｎｗｅｎ（周汉文）．Ｄｙ
ｎａｍｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ
ｋａｏｌｉｎｕｎｄｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｉｎｍｉｃｒｏｚｏｎｅ（高岭土
高温物相转变的微区动态实验研究）［Ｊ］．ＮｏｎＭｅ
ｔａｌｌｉｃＭｉｎｅｓ（非金属矿），２００８，３１（６）：１０－１５

［１５］ＧｕａｌｔｉｅｒｉＡ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｋａｏｌｉｎｉｔｅｍｕｌｌｉｔｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅ．ｐａｒｔＩＩ：ｍｕｌｌｉｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ．
Ｃｈｅｍ．Ｍｉｎｅｒｉａｌｓ，１９９５，（２２）：２１５－２２２

［１６］ Ｌｉｕ　Ｓｈｕａｎｇ（刘　爽）．Ｓｔｕｄｙｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄｐｈａｓｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎａｍｉｘｔｕｒｅｏｆｃｌａｙａｎｄｃａｌｃｉｔｅ（粘土和方
解石混合物的烧结及相组成）［Ｊ］．ＦｏｒｅｉｇｎＲｅｆｒａｃｔｏ
ｒｉｅｓ（国外耐火材料），２００４，２９（５）：４５－４８　

［１７］ＨｕＹＨ，ＲｕｃｋｅｎｓｔｅｉｎＥ．ＢｉｎａｒｙＭｇＯｂａｓｅｄｓｏｌｉｄｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏｓｙｎｇａｓ［Ｊ］．Ｃａ
ｔａｌｙｓｉｓＲｅｖｉｅｗｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００２，４４（３）：
４２３－４５３

［１８］ＨｕＹＨ，ＲｕｃｋｅｎｓｔｅｉｎＥ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅ
ｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇａｓｂｙｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅＩｎＣａｔａｌｙｓｉｓ，２００４，４８：２９７－３４５

［１９］ ＷａｎｇＪｉｄｏｎｇ（王继东），ＳｏｎｇＷｅｉｍｉｎ（宋为民），
ＹｉｎＹｕａｎｇｅｎ（尹元根）．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｅ
ｈａｖｉｏｕｒａｎｄｓｕｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｆｅｒｒｉｔｅｓｐｉｎｅｌｗｉｔｈｂｕｔｅｎｅ
ｐｕｌｓｅ（铁酸盐尖晶石催化剂的脉冲反应性能）［Ｊ］．
ＡｃｔａＰｈｙｓｉｃｏＣｈｍｉｃａＳｉｎｉｃａ（物理化学学报），１９９０，６
（２）：２３９－２４５

［２０］ＡｐｏｓｔｏｌｅｓｃｕＮ，ＧｅｉｇｅｒＢ，ＨｉｚｂｕｌｌａｈＫ，ＪａｎＭＴ，Ｋｕｒｅｔｉ

Ｓ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｏｘｉｄｅｓｂｙａｍ
ｍｏｎｉａｏｎｉｒｏｎｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉ，
２００６，６２（ｌ

"

２）：１０４－１１２
［２１］Ｌｉ　Ｙｕａｎ（李　苑），ＬｕｏＬａｉｔａｏ（罗来涛），ＬｉＣｈａｎｇ

ｑｕａｎ（李长全）．ＥｆｆｅｃｔｏｆＺｎＯｏｎＡｕＰｄ／ＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｉｎｔｈｅｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ（ＺｎＯ对 ＡｕＰｄ／
ＣｅＯ２催化剂甲醇部分氧化制氢性能的影响）［Ｊ］．Ｊ．
Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２００９，２３（５）：４４８－
４５３

［２２］ＬｉＣｈｕｎｌｉｎ（李春林），ＦＵＹｉｌｕ（伏义路），ＢｉａｎＧｕｏ
ｚｈｕ（卞国柱）．ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉ／ＺｒＯ２ＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ（不同方法制备的 Ｎｉ／ＺｒＯ２ＣｅＯ２
Ａｌ２Ｏ３催化剂对ＣＨ４ＣＯ２重整反应的催化性能）［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ（催化学报），２００３，２４
（３）：１８７－１９２　　

［２３］ＬｉｕＪｉｎｊｕ（刘金聚），ＬｉＮｉｎｇ（李　凝），ＦａｎＸｉｌｉｎ（范
细林），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄｅｓｄｏｐｉｎｇｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｙ
ｏｆＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ（掺杂物对负载型 ＺｒＯ２／Ａｌ２Ｏ３
的催化性能的影响）［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２００９，２３（５）：４５４－４５８

［２４］ＬｉｕＳｈｕｉｇａｎｇ（刘水刚），ＬｉＪｕｎｐｉｎｇ（李军平），Ｚｈａｏ
Ｎｉｎｇ（赵　宁），ｅｔａｌ．ＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆＣＨ４ｏｖｅｒｍｅ
ｓｏｐｏｒｏｕｓＮｉ／ＣａＯＺｒＯ２ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（介孔 Ｎｉ／ＣａＯ
ＺｒＯ２纳米复合物催化甲烷和二氧化碳重整）［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌＯｆＣａｔａｌｙｓｉｓ（催化学报），２００７，２８
（１１）：１０１９－１０２３

［２５］ ＸｕＪｕｎｋｅ（徐军科），ＳｈｅｎＬｉｈｏｎｇ（沈利红），Ｚｈｏｕ
Ｗｅｉ（周伟），ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｂｉｏｇａｓｒｅｆｏｒｍｉｎｇｆｏｒ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｖｅｒＮｉＣｏｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔ（Ｎｉ
Ｃｏ双金属催化剂上沼气重整制氢机理）［Ｊ］．Ａｃｔａ
ＰｈｙｓｉｃｏＣｈｍｉｃａＳｉｎｉｃａ（物理化学学报），２０１１，２７（３）：
６９７－７０４

［２６］ＬｉＸＣ，ＷｕＭ，ＬａｉＺＨ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．Ａｐｐｌ．
Ｃａｔａｌ．Ａ，２００５，２９０：８１－８６

［２７］ＺｅｎｇＳｈａｎｇｈｏｎｇ（曾尚红），ＺｈａｎｇＬｅｉ（张 蕾），Ｚｈａｎｇ
Ｘｉａｏｈｏｎｇ（张晓红），ｅｔａｌ．ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉ／
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２ Ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅ（ＣＨ４／ＣＯ２重整制合成气Ｎｉ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２催化
剂性能研究）［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅｃｈｉｎｅｓｅｓｏｃｉｅｔｙｏｆｒａｒｅｅ
ａｒｔｈｓ（中国稀土学报），２０１１，２９（４）：４２２－４２７

［２８］ＨｕＱｕａｎｈｏｎｇ（胡全红），ＬｉＸｉａｎｃａｉ（黎先财），Ｙａｎｇ
Ｃｈｕｎｙａｎ（杨春燕），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＢａＴｉ１ｘＮｉｘＯ３
ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒＣＯ２ｒｅｆｏｒ
ｍｉｎｇｏｆＣＨ４（ＢａＴｉ１ｘＮｉｘＯ３催化剂的制备及其 ＣＨ４／
ＣＯ２重整性能研究）［Ｊ］．Ｎａｔｕｒａｌｇａｓｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｕｓｔｒｙ

６０３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



（天然气化工），２０１１，３６（４）：１３－１６
［２９］ＬｉｕＸｉｎｍｅｉ（刘欣梅），ＧａｏＸｉａｏ（高 晓），ＬｉＸｉａｎｇ（李

翔）．ＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄａｎｔｉｃａｒｂｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｉｎＮｉｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒＣＨ４／ＣＯ２ ｒｅｆｏｒ
ｍｉｎｇ．（用于 ＣＨ４／ＣＯ２重整反应 Ｎｉ／ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３催化
剂的结构和抗积炭性能）［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａ
ｔａｌｙｓｉｓ（催化学报），２０１１，３２（１）：１４９－１５４

［３０］ＹａｎｇＷｅｉｈｏｎｇ（杨伟红），ＬｉｕＪｉｎ（刘　瑾），ＢｉＷｅｎ
ｆｅｎｇ（毕文峰），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉ／
ＭｇＯｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ
（ＣＯ２重整甲烷用 Ｎｉ／ＭｇＯ催化剂的制备及性能研
究）［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｓｉｎｆｉｎｅｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ（精细石油化
工进展），２０１０，１１（５）：２８－３０

［３１］ ＳｕｎＮａｎｎａｎ（孙楠楠），ＷｅｎＸｉａ（闻　霞），Ｗａｎｇ
Ｆｅｎｇ（王　峰），ｅｔａｌ．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮｉｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃａｔａ
ｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉＣａＯＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎＣＨ４ＣＯ２
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ（Ｎｉ含量对介孔ＮｉＣａＯＺｒＯ２催化剂上ＣＨ４
ＣＯ２重整反应的影响研究）［Ｊ］．ＦｉｎｅＣｈｅｍｉｃａｌｓ（精细
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