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摘要：通过共沉淀法制备铈锆固溶体作为载体，采用等体积、分步浸渍的方法制备了一系列 １０％ Ｎｉ３％ Ｌａ／
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）催化剂，并将其应用到甲烷部分氧化和甲烷二氧化碳重整耦合制合成气的
反应中．对不同Ｃｅ／Ｚｒ比的催化剂性能展开研究，采用ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ、ＳＥＭ、ＴＧＤＳＣ手段对载体及催化剂
进行了表征．结果表明，铈锆固溶体的形成不仅提高了催化剂表面活性组分的分散度，使催化剂表面ＮｉＯ晶粒尺
寸从２６．５ｎｍ减到１３．７ｎｍ；而且能够加强活性组分与载体之间的相互作用，提高催化剂的热稳定性能；随着Ｃｅ／
Ｚｒ比的增加，催化剂的转化率、选择性及稳定性随之增高，其顺序为：ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２＞ＮｉＬａ／Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２＞
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　　天然气、页岩气作为重要的战略资源，其主要
成分是以甲烷为主的混合低碳烷烃、二氧化碳等，

因此其开发利用的关键便是对甲烷的转化利用．现
阶段ＣＨ４利用主要采用间接转化法，是由甲烷先转
化成合成气，再由合成气转化成其它化工产品．由
于该方法独特的工艺优势及经济可行性，成为甲烷

利用的最有效途径之一［１］．甲烷部分氧化（ＰＯＭ）
与甲烷二氧化碳重整（ＣＤＲ）耦合制合成气，是将放
热反应的ＰＯＭ与吸热反应的ＣＤＲ相耦合，不仅能
够达到工业节能的目的，且具有适宜调节的Ｈ２／ＣＯ
比；在工艺上不但降低了 ＰＯＭ催化床层热点效应
与操作危险性，而且 Ｏ２的加入理论上也能抑制积
炭发生；本耦合工艺可实现 ＣＨ４与 ＣＯ２两种温室
气体作为含碳原料气的充分利用，具有广阔的应用

前景．
在甲烷制合成气催化剂的研究中，贵金属催化

剂虽然具有很好的催化效率及稳定性，但是由于成

本过高而降低了其适用性；而 Ｎｉ、Ｃｏ催化剂由于
其廉价、高活性等特点引起了人们浓厚的兴趣．Ｙｕ
等［２］报道了以Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２为载体的Ｃｏ基催化剂对

于甲烷部分氧化（ＰＯＭ）制合成气催化性能，结果表
明，在 Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２载体上 ＣｏＯ更易还原为金属
Ｃｏ；在 ＰＯＭ制合成气反应中 Ｃｏ／Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２不仅
表现出高的催化活性，同时对 Ｈ２和 ＣＯ具有较高
的选择性；随着 Ｃｏ负载量增大，反应催化活性进
一步增大，催化剂的抗积碳能力也进一步加强．实
验表明，Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２的氧化还原能力及氧迁移能
力，使 Ｃｏ／Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２具有更好的抗积碳性能．
ＰｒａｓｈａｎｔＫｕｍａｒ等［３］研究表明，５％Ｎｉ／Ｃｅ０．６Ｚｒ０．４Ｏ２
在ＣＤＲ过程中具有最好的催化活性，并且在６５０～
７００℃之间能保持１００ｈ不失活，在８００℃催化稳
定性更是大于２００ｈ．Ｐｏｔｄａｒ等［４］考察了共沉淀制

备的ＮｉＣｅＺｒＯ２催化剂，在８００℃下ＣＤＲ反应，研
究发现，在一定空速下，负载量１５％Ｎｉ（Ｗ／Ｗ）催
化剂具有高的活性（ＣＨ４和 ＣＯ２转化率接近９０％）
及稳定性（１００ｈ左右）．Ｇａｏ等［５］发现在甲烷 ＣＤＲ
反应过程中，加入 Ｌａ助剂以后，重整速率大幅提
高．姜蓬勃等［６］研究了甲烷在Ｌａ２Ｏ３修饰的催化剂
上的解离，发现添加 Ｌａ２Ｏ３，能够更好的促进甲烷
的解离．研究发现，对于 Ｃｅ／Ｚｒ固溶体来说，活性
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金属相的高分散度是活性组分与金属载体更好相互

作用的前提，活性金属表面溢出氧而形成的高的氧

活动能力是氧化消除积炭最广泛、有效的途径［７－９］．
虽然近年来也有Ｃｅ／Ｚｒ固溶体对ＰＯＭ或ＣＤＲ制合
成气方面的研究工作报道，但是系统性研究

ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２催化反应的差异性，且将其应用到 ＰＯＭ
和ＣＤＲ耦合反应体系中的相关研究很少．

我们以共沉淀法制备的 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２固溶体为载
体，采用等体积、分步浸渍的方法制备了一系列Ｎｉ
Ｌａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）催化剂，将
其应用到 ＰＯＭ和 ＣＤＲ耦合制合成气的反应中，并
对不同Ｃｅ／Ｚｒ比的系列催化剂性能进行研究．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用共沉淀法制备 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、
０．５、０．７５、１，ｘ为铈金属离子所占的摩尔分数）不
同比例的载体．按一定的化学计量比称取硝酸锆
（Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ）（Ａ．Ｒ，天津市福晨化学试剂
厂）和硝酸铈（Ｃｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ）（Ａ．Ｒ，成都市科
龙化学试剂厂），用４０％的乙醇水溶液将其溶解，
配置成金属离子总浓度为０．１８ｍｏｌ／Ｌ混合溶液．待
硝酸盐完全溶解后，以２．２ｍｏｌ／Ｌ的氨水为沉淀剂，
将硝酸盐溶液缓慢地滴加到ｐＨ＝１０的４０％乙醇水
溶液中，控制滴加速度，在８０℃下剧烈搅拌，同时
滴加适量氨水维持溶液的 ｐＨ＝１０，所获得的悬浮
液在８０℃下继续搅拌２４ｈ，将得到的沉淀物经过
滤，洗涤后于１２０℃干燥１２ｈ，再于８００℃焙烧４ｈ
即得到催化剂载体．

采用 等 体 积、分 步 浸 渍 法 制 备 ＮｉＬａ／
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２催化剂，首先称取一定量的 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２
作为载体，用定量的硝酸镧（Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ）
（Ａ．Ｒ，成都市科龙化学试剂厂）溶液进行等体积浸
渍（溶液同样选取４０％的乙醇水溶液），超声振荡１
ｈ后，在１２０℃条件下干燥１２ｈ，移至马弗炉中，
在８００℃、空气气氛下恒温焙烧４ｈ，自然冷却；将
预处理过的催化剂按上述步骤在定量硝酸镍

（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）（Ａ．Ｒ，天津永晟精细化工有限
公司）的乙醇水溶液中浸渍、超声震荡、干燥、焙

烧，即得到ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１ｘＯ２催化剂，筛分取粒径
０．９０～０．４５ｍｍ的颗粒备用．用以上方法分别制备
出 ＮｉＬａ／ＺｒＯ２、 ＮｉＬａ／Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２、 ＮｉＬａ／
Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２、ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２、ＮｉＬａ／ＣｅＯ２催化

剂，其中Ｎｉ的负载量均为１０％，Ｌａ的负载量均为
３％．
１．２　催化剂表征

催化剂表面结构信息通过德国ＺＥＩＳＳ扫描电子
显微镜进行 ＳＥＭ表征分析．氢气程序升温还原
（Ｈ２ＴＰＲ），将０．１ｇ样品装在石英管中，首先在Ｎ２
气流（５０ｍＬ／ｍｉｎ）中程序升温（１０℃／ｍｉｎ）至 ２００
℃，吹扫活化２ｈ后，降至室温，将气路切换成混
合还原气体（５ｍＬ／ｍｉｎＨ２和４５ｍＬ／ｍｉｎＮ２），保持
流速，待热导池检测器（ＴＣＤ）基线稳定后，进行程
序升温还原反应，升温速率１０℃／ｍｉｎ，升至８００℃
并记录图谱．粉末样品 ＸＲＤ测试在日本理学 Ｄ／
ｍａｘⅢＣ型 Ｘ射线衍射仪上进行，Ｃｕ靶 Ｋα辐射，
λ＝０．１５４０５６ｎｍ，管电压３５ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫
描范围１０～９０°，通过谢乐公式计算金属晶粒大小．
　　ｄ＝（０．８９λ）／（Ｂ（２θ）·ｃｏｓθ） （１）
ｄ：金属的晶粒尺寸 （ｎｍ），λ：Ｘ 射 线 波 长
（０．１５４０５６ｎｍ），Ｂ：积分半峰宽度，θ：衍射角．
１．３　催化剂活性评价

催化剂活性评价采用微反ＧＣ在线检测反应装
置，产物利用ＴＣＤ和氢火焰离子化检测（ＦＩＤ）联合
在线分析，填充柱选用 ＴＤＸ０１及 ５?分子筛柱．
微分反应器为常压固定床石英管反应器，反应管内

径８ｍｍ，催化剂装填量为０．３ｇ．反应气流量由北
京七星公司Ｄ０７７Ｃ质量流量计控制，各组分气体
经混合器混合后，进入催化剂床层，产物气经冷凝

干燥后，进入ＧＣ２０６０气相色谱进行检测分析．评
价的反应条件：反应气组成 ＣＨ４／ＣＯ２／Ｏ２／Ｎ２＝５０∶
２０∶１７∶４０（体积比）；空速：２．５４×１０４ｍＬ／（ｈ·ｇ
ｃａｔ）；反应温度：８００℃．催化剂在进行活性评价
前，在流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ的混合气（１０ｍＬ／ｍｉｎＨ２
和２０ｍＬ／ｍｉｎＮ２）中，程序升温（１０℃／ｍｉｎ）至７００
℃，保温还原１ｈ．然后调温到反应所需要的温度
（８００℃），切换原料气进行反应，待反应稳定后
（３０ｍｉｎ），取样进行分析．

各反应物的转化率及产物的选择性具体计算公

式如下：

ＸＣＨ４％＝（ＦＣＨ４．ｉｎＦＣＨ４．ｏｕｔ）／（ＦＣＨ４．ｉｎ）!

１００％（２）
ＸＣＯ２％＝（ＦＣＯ２．ｉｎＦＣＯ２．ｏｕｔ）／（ＦＣＯ２．ｉｎ）!

１００％（３）
ＳＨ２％＝ＦＨ２．ｏｕｔ／（２!（ＦＣＨ４．ｉｎＦＣＨ４．ｏｕｔ））!

１００％（４）
ＳＣＯ％ ＝ＦＣＯ．ｏｕｔ／（（ＦＣＨ４．ｉｎＦＣＨ４．ｏｕｔ）＋（ＦＣＯ２．ｉｎ

ＦＣＯ２．ｏｕｔ））!

１００％ （５）
Ｘ：转化率，Ｓ：选择性，Ｆ：体积流量（ｍＬ／ｍｉｎ），
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下标ｉｎ表示原料气反应之前，ｏｕｔ表示原料气反应
之后．

２结果与讨论
２．１ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２固溶体的Ｎ２吸附脱附

催化剂的比表面积及孔结构通过 Ｎ２物理吸附
法测定，从图可以看出，载体经过８００℃的高温焙
烧后，５种载体均为Ⅳ型吸附等温线，且均具有明
显的介孔结构，孔径主要分布在２～５０ｎｍ之间．载

体的孔结构参数如表１所示，ＣｅＯ２与 ＺｒＯ２的比表
面积分别为 １３．１３与 ２７．５７ｍ２· ｇ－１，而在
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０．１６、０．５、０．７５）中，Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２
具有最大的比表面积 ４３．１０ｍ２·ｇ－１，其次是
Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２的 ２６．３０ｍ

２·ｇ－１及 Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２的
２１．１０ｍ２·ｇ－１．可以看出随着 Ｃｅ／Ｚｒ比的不同，催
化剂 的 比 表 面 积 及 孔 径 有 很 大 差 异． 而
Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２大的比表面积能够使活性组分充分分
散，增强催化剂的催化活性．

图１８００℃焙烧下ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）载体的Ｎ２吸附脱附曲线图及孔径分布图

Ｆｉｇ．１Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃

表１ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）载体的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）ｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

Ａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

Ｖ／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

ｄ／ｎｍ

ＣｅＯ２ １３．１３ ０．０８６ ２６．３４

ＺｒＯ２ ２７．５７ ０．０９２ １３．３６

Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２ ２１．１０ ０．１３７ ２５．９１

Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２ ２６．３０ ０．０９４ １４．２７

Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２ ４３．１０ ０．０８４ ７．８２

２．２ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２固溶体的物化性质
图２是ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）

载体在 ８００℃下焙烧的 ＸＲＤ衍射谱图，并通过
ＪＣＰＤＳ标准卡片对结晶相进行对比分析．纯 ＺｒＯ２
载体分别在 ２θ＝２４．１°、２８．２°、３１．５°、５５．６°和
３０．５°、５０．９°、６０．９°处出现了单斜相 ＺｒＯ２（ＪＣＰＤＳ
６５１０２２）和正交晶相 ＺｒＯ２（ＪＣＰＤＳ３４１０８４）的特征

衍射峰，说明在８００℃高温的焙烧下，样品是由两
种晶相组成的ＺｒＯ２；纯的 ＣｅＯ２（ＪＣＰＤＳ３４０３９４）以
立方相结构存在．随着Ｃｅ／Ｚｒ比的变化，ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２
（ｘ＝０．１６、０．５、０．７５）混合氧化物的特征峰角度相
对于立方相 ＣｅＯ２明显右移，这主要是因为 Ｚｒ

４＋进

入了ＣｅＯ２晶格当中（Ｚｒ
４＋半径（０．０８４ｎｍ）小于Ｃｅ４＋

半径（０．０９７ｎｍ）），占据了 Ｃｅ４＋的格位，部分取代
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图２８００℃焙烧下ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）

载体的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）

ｓｕｐｐｏｒｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃

Ｃｅ４＋而引起ＣｅＯ２晶格畸变收缩，致使ｄ值减小，２θ
角增大［５，１０－１１］．另外，没有发现单独的 ＣｅＯ２或者
ＺｒＯ２相，这也就意味着形成了铈锆固溶体；而随着
Ｚｒ比例的增大，右移现象越明显，说明有更多的

Ｚｒ４＋占据了 ＣｅＯ２晶格格位．另外，随着 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２
中Ｃｅ／Ｚｒ比不同，粉末样品的 ＸＲＤ的特征峰及晶
相也发生了变化，由 ＸＲＤ分析结果可知，晶面
（１０１）、（１１０）、（１１２）、（２１１）对 应 四 方 相
Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２（ＪＣＰＤＳ３８１４３７）固溶体的主峰，晶面
（１０１）、（１１０）、（２００）、（２１１）对应的是四方相
Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２（ＪＣＰＤＳ３８１４３６）固溶体的主峰，晶面
（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）对应的是立方相
Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２（ＪＣＰＤＳ２８０２７１）固溶体的主峰，各相
均形成单相物质，并没有其它相析出；同时

ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０．１６、０．５、０．７５）各特征峰强度也有
所减弱．
　　由图３的粉末电镜图片可以看出，ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２
（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）载体在８００℃高温焙烧
下，其表面仍存在较多的孔隙，这主要是因为ＣｅＯ２
的加入，提高了 ＺｒＯ２的热稳定性能．而由 ＮｉＬａ／
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）催化剂的一
组 ＳＥＭ 图片可以看出，Ｎｉ及 Ｌａ的加入使
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２载体的孔隙增多，同时随着Ｃｅ含量的增
加，ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５）催化
剂颗粒形状越来越呈均匀、规则状．

图３催化剂负载前后的ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｌｏａｄｉｎｇ

（ａ）ＺｒＯ２；（ｂ）Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２；（ｄ）Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２；（ｅ）ＣｅＯ２；（ｆ）ＮｉＬａ／ＺｒＯ２；

（ｇ）ＮｉＬａ／Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２；（ｈ）ＮｉＬａ／Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２；（ｉ）ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２；（ｊ）ＮｉＬａ／ＣｅＯ２

２４５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



２．３　ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２结构特性
图４是在 ８００℃下焙烧的 ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２

（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）催化剂的 ＸＲＤ谱图，
从图中可以看出，在各催化剂上均有 ＮｉＯ（１１１）、
（２００）、（２２０）晶面的特征衍射峰，并没有发现其它
形态的镍物种．对比各 ＮｉＯ特征峰的强度能够发
现，在 ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２催化剂上的 ＮｉＯ的特征峰
强度随着Ｃｅ／Ｚｒ摩尔比的增加而逐渐减弱、峰形变
宽，说明ＮｉＯ随之分散的更加均匀，ＮｉＯ晶粒尺寸
变的更小，这是因为Ｎｉ２＋和Ｚｒ４＋能够竞相进入ＣｅＯ２
和铈锆固溶体中，随着 Ｚｒ４＋含量的减小，更多的
Ｎｉ２＋进入了ＣｅＯ２和铈锆固溶体结构中，从而使部分
Ｎｉ以ＮｉＯ的形式更好的分散在催化剂表面上［１２－１５］；

另外，由于稀土金属 Ｃｅ、Ｌａ高度分散于 ＮｉＯ晶粒
的周围，降低了ＮｉＯ的表面自由能，阻止了由于表
面扩散引起的 ＮｉＯ晶粒的长大．依据谢乐公式由
ＸＲＤ估算出ＮｉＯ各晶面对应晶粒尺寸的平均值（见
表２），可直接看出 ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、
０．５、０．７５、１）表面ＮｉＯ晶粒尺寸随着Ｃｅ含量的增
加而减小（２６．５ｎｍ减到１３．７ｎｍ），然而在 ＮｉＬａ／
ＣｅＯ２催化剂上由于 ＣｅＯ２晶体的形成 Ｎｉ物种的晶
粒尺寸略微增大．综上可见，铈锆固溶体的形成能
够提高活性组分的分散度．

图４ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）

催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２
（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　为进一步研究助剂 Ｌａ的作用，采用１．１催化
剂的制备方法，制成 Ｎｉ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２及 Ｎｉ／ＣｅＯ２
催化剂，通过ＸＲＤ分析，同样依据谢乐公式计算出

ＮｉＯ各晶面对应晶粒尺寸的平均值（见表２），对比
添加Ｌａ前后的催化剂 ＮｉＯ平均晶粒尺寸，可以看
出添加Ｌａ后催化剂表面 ＮｉＯ晶粒尺寸明显变小，
从而说明Ｌａ的添加有助于ＮｉＯ晶粒的分散．

表２催化剂的ＮｉＯ晶粒尺寸计算值
Ｔａｂｌｅ２ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＮｉＯｃｒｙｓｔａｌｓｓｉｚｅｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＮｉＯｃｒｙｓｔａｌｓｓｉｚｅ／ｎｍ

ＮｉＬａ／ＺｒＯ２ ２６．５

ＮｉＬａ／Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２ ２１．５

ＮｉＬａ／Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２ ２０．９

ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２ １３．７

Ｎｉ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２ ２０．１

ＮｉＬａ／ＣｅＯ２ １４．１

Ｎｉ／ＣｅＯ２ ２１．２

２．４ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２的Ｈ２ＴＰＲ分析
为了研究活性组分与载体之间的相互作用，利

用 Ｈ２ＴＰＲ对 ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、
０．７５、１）的还原能力进行测定．由图５可以看出，
ＮｉＬａ／ＺｒＯ２上出现两个还原峰，分别在３５７和３７５
℃处，前者可以归结为 ＺｒＯ２载体表面 ＮｉＯ的还原
峰，后者则是由于体相 ＮｉＯ与 ＺｒＯ２的微弱的相互
作用引起的还原峰．ＮｉＬａ／ＣｅＯ２催化剂在３７３℃和
４１５℃，也出现了明显的表面 ＮｉＯ的还原峰和体相
ＮｉＯ的还原峰．随着铈锆固溶体的形成，ＮｉＬａ／
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０．１６、０．５、０．７５）均出现了两个明显
的还原峰，第一个还原峰的还原温度基本介于３５７
与３７３℃之间，第二个还原峰的还原温度相对于纯
载体的ＺｒＯ２、ＣｅＯ２的还原温度明显向高温区移动，
这说明了活性组分与铈锆固溶体两者之间的相互作

用加强，致使还原变的困难．ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝
０．１６、０．５）催化剂在相对较高的温度出现还原峰，
这是因为，ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０．１６、０．５）是四方
相固溶体，而 ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２是立方相（图 ２
ＸＲＤ），而 ＮｉＯ物种与四方相载体的相互作用要大
于立方相载体［１６－１７］，因此导致低铈含量催化剂还

原温度大于 ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２．另外，由 ＮｉＬａ／
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０．１６、０．５、０．７５）第１个还原峰与第
２个还原峰的耗氢量可以看出，随着 Ｃｅ／Ｚｒ比的增
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大，第１个还原峰的耗氢量逐渐减小，相反第２个
还原峰的耗氢量逐渐增大，这表明有更多的 Ｎｉ２＋与
载体之间发生了强相互作用．整个 ＴＰＲ谱图中并
没有发现Ｌａ物种的还原峰．总之，铈锆固溶体的形
成能够加强活性组分与载体之间相互作用力．

图５ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）

催化剂的Ｈ２程序升温还原谱图

Ｆｉｇ．５ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２
（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２的催化性能
在８００℃下，进行 ＰＯＭ与 ＣＤＲ耦合反应，对

ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）的催
化剂性能随时间的变化进行考察．由图６（ａ）（ｂ）
（ｃ）（ｄ）可以看出随着 Ｃｅ／Ｚｒ比的变化，ＮｉＬａ／
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０、０．１６、０．５、０．７５、１）的催化活性
有明显的差异．ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２的转化率和选
择性分别维持在 ＸＣＨ４＝７６％、ＸＣＯ２＝８１％和 ＳＨ２＝
９０％、ＳＣＯ＝９５．７７％、Ｈ２／ＣＯ＝１．４０具有最好的催
化性能，其次是 ＮｉＬａ／Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２，均高于纯的
ＣｅＯ２和ＺｒＯ２为载体的催化剂．究其原因，一方面
是由于ＣｅＯ２的加入能够提高活性组分的分散度及
抗烧结能力，增强活性金属组分与载体的相互作

用，这与图３ＸＲＤ表征结果相一致；另一方面，现
在研究人员普遍认为 ＰＯＭ的反应机理是，ＣＨ４和
Ｏ２首先在催化剂活性位上活化分解，生成的 ＣＨｘ
物种被氧化生成 ＣＯ，氢继续脱附生成 Ｈ２，而 ＣＨ４
的分解则是该反应的速率控制步骤；ＣＤＲ的反应机
理为：ＣＨ４和ＣＯ２吸附在催化剂上，在活性位的作
用下，ＣＨ４分解为ＣＨｘ物种和 Ｈ２，ＣＯ２分解为 ＣＯ
和氧物种，接下来ＣＨｘ物种继续与氧物种作用形成

ＣＯ和 Ｈ２
［１８］．由于 ＣｅＯ２其自身具有储氧能力和

Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋的氧化还原能力，在形成铈锆固溶体的同
时，又引起晶格高度畸变和缺陷，增强了氧空位的

迁移能力，而氧空位正是 ＣＯ２解离吸附的活性
位［７－８］，在反应形成氧空位后，ＣＯ２能够更加迅速
地吸附解离生成ＣＯ和氧物种，而氧物种形成对于
甲烷的活化分解具有有效的促进作用，从而促进了

整个催化反应活性的提高．也正是由于氧空位的形
成，导致ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝０．１６、０．５、０．７５、１）
对二氧化碳的转化能力要大于ＮｉＬａ／ＺｒＯ２（图ｂ）．

由图６（ｂ），ＮｉＬａ／ＺｒＯ２相对纯 ＣｅＯ２作为载
体，其二氧化碳的转化率最低．这是由于在耦合反
应中ＮｉＬａ／ＣｅＯ２有利于逆水煤气反应的进行（ＣＯ２＋
Ｈ２＝ＣＯ＋Ｈ２Ｏ），这一点从图６（ｃ）中ＮｉＬａ／ＺｒＯ２的
Ｈ２选择性大于 ＮｉＬａ／ＣｅＯ２的 Ｈ２选择性、以及反
应后ＮｉＬａ／ＣｅＯ２的水量明显增多可以看出．而随
着Ｃｅ／Ｚｒ比的变化，Ｈ２／ＣＯ比维持在１．４０～１．４５
之间．

从图６（ａ）（ｂ）可以看出，在８００℃，经过６ｈ
的反应后，Ｚｒ含量较低的 ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝
０．５、０．７５）催化剂的 ＣＨ４和 ＣＯ２转化率随着反应
时间的进行一直比较稳定，而ＮｉＬａ／ＺｒＯ２则出现了
下降趋势，这是因为 ＺｒＯ２的热稳定性较差，ＺｒＯ２
中掺杂Ｃｅ形成的铈锆固溶体能很好增强单纯一种
物质的热稳定性［１９］，在改变晶体结构的同时，增强

了催化剂的稳定性能；另外由于 ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝
０．５、０．７５）上活性金属表面溢出氧物种，形成高的
氧迁移率，氧化消除了由于甲烷裂解（ＣＨ４＝Ｃ＋
２Ｈ２）和一氧化碳歧化（２ＣＯ＝Ｃ＋ＣＯ２）产生的积炭，
增强了催化剂的稳定性，反应介质中Ｏ２的加入在一
定程度上也能抑制积炭的产生．总的来说，铈锆固溶
体能够促进该反应的催化活性及反应稳定性．
２．６ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２的催化稳定性分析

对于催化性能表现最好的 ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２
催化剂，在其它实验条件不变的基础上进行了６０ｈ
的稳定性测试．实验结果如图７所示：在８００℃高
温下，３０ｈ以前催化剂保持良好的催化性能，甲烷
转化率一直大于７４％，二氧化碳转化率大于７８％；
继续反应，甲烷、二氧化碳的转化率均出现较低程

度的下降，直到 ６０ｈ结束，甲烷的转化率降到
６８．０％，二氧化碳的转化率降到７０．１％．总的来说，
经过长时间的高温反应，两者转化率的下降幅度不

是很大．

４４５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



图６转化率及选择性随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．６（ａ）ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，，（ｂ）ＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，（ｃ）Ｈ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，（ｄ）ＣＯｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

图７催化剂的稳定性试验
Ｆｉｇ．７Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

　　对上述反应后的催化剂进行 ＴＧＤＳＣ及 ＸＲＤ
分析，测试其积炭情况和反应后 Ｎｉ尺寸的变化情
况．使用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司 ＳＴＡ４４９Ｃ进行热重

差式扫描量热分析，温度从室温升至１０００℃，升
温速率１０℃／ｍｉｎ，积炭量取室温～８００℃之间的重
量损失．从图８（ａ）图谱分析可得：反应后的催化剂
在３５０～４００℃之间重量迅速下降，之后慢慢趋于
平缓，这归结为反应后催化的积炭失重所致，从

ＤＳＣ曲线中也可以看出在该温度范围内有一个放热
峰，这是由于碳物种燃烧引起的，两者相互对应，

在整个温度范围内催化剂的积炭量７％．图８（ｂ）
是催化剂反应前后的 ＸＲＤ图谱，可以看出两个催
化剂上均有活性组分 Ｎｉ的特征衍射峰，且反应后
催化剂的 Ｎｉ特征峰相对于反应前稍有加强，说明
在高温反应过程中 Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２载体起到了一定的
抗烧结作用．综上，Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２作为催化剂载体，
能有效降低催化剂的积炭量，提高在高温条件下催

化剂的抗烧结能力，但是经过长时间的反应，催化

活性还是略有下降，这可能是由于少量积炭和烧结

现象共同引起的．
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图８反应后ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２催化剂的ＴＧＤＳＣ及ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．８ＴＧＤＳＣｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔ

３结　　论
３．１通过ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｈ２ＴＰＲ手段表征分析得

出：Ｚｒ４＋能进入 ＣｅＯ２晶格间并部分取代 Ｃｅ
４＋的格

位，引起ＣｅＯ２晶格畸变后形成铈锆固溶体；ＮｉＬａ／
ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２催化剂上 ＮｉＯ的 ＸＲＤ粉末特征峰强度
随着Ｃｅ／Ｚｒ摩尔比的增加而逐渐减弱、峰形变宽；
随着Ｃｅ含量的增加，催化剂表面 ＮｉＯ晶粒尺寸从
２６．５减到 １３．７ｎｍ；另外，ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２（ｘ＝
０．１６、０．５、０．７５）的 ＴＰＲ还原峰相对于纯 ＺｒＯ２的
还原峰，明显向高温区移动．由此可见，铈锆固溶
体的形成能够提高催化剂表面活性组分的分散度，

加强活性组分与载体之间的相互作用．
３．２对 ＰＯＭ和 ＣＤＲ耦合制合成气的反应体

系，从综合催化性能来看，随着 Ｃｅ／Ｚｒ比的增加，
催化剂的转化率和选择性明显升高，符合 ＮｉＬａ／
Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２ ＞ ＮｉＬａ／Ｃｅ０．５Ｚｒ０．５Ｏ２ ＞ ＮｉＬａ／
Ｃｅ０．１６Ｚｒ０．８４Ｏ２规律；对 ＮｉＬａ／Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２催化剂
进行了６０ｈ的稳定性测试，结果表明：甲烷的转化
率大于６８．０％，二氧化碳的转化率大于７０．１％，转
化率降幅较小；对反应后催化剂进行 ＴＧＤＳＣ及
ＸＲＤ表征，发现Ｃｅ０．７５Ｚｒ０．２５Ｏ２作为载体能够在一定
程度上降低催化剂的积炭量，增强在高温条件下催

化剂的抗烧结能力．
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７４５第６期　　　　　　　师少飞等：ＮｉＬａ／ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２催化剂制备及其甲烷部分氧化／ＣＨ４ＣＯ２重整耦合制合成气反应性能


