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甲烷干重整反应用 ＮｉＲｕ／ＭｇＡｌ类水滑石催化剂的研究
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摘要：采用焙烧记忆法分别制备Ｎｉ／ＭｇＡｌＯ和ＮｉＲｕ／ＭｇＡｌＯ类水滑石催化剂用于甲烷干重整反应．利用ＸＲＤ、ＴＰＲ、
ＴＧ、ＸＰＳ、ＣＯ２ＴＰＤ、ＴＥＭ等表征催化剂的结构及失活特征，发现在Ｎｉ／ＭｇＡｌＯ中添加Ｒｕ，有利于增加催化剂表面

Ｎｉ含量，并促进Ｎｉ２＋的还原．不同Ｍｇ／Ａｌ比双金属催化剂中，７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂具有较高的催化活性，这

归结为该催化剂适宜的碱性、较高表面Ｎｉ含量以及小尺寸的Ｎｉ０物种．添加 Ｒｕ明显抑制Ｎｉ／ＭｇＡｌＯ催化剂表面的
丝状碳的形成．而７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ较强的抗积碳性能与其较小Ｎｉ

０晶粒尺寸及适宜催化剂碱性有关．
关键词：水滑石；焙烧记忆法；ＮｉＲｕ；甲烷干重整；积碳
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　　甲烷二氧化碳重整（甲烷干重整）制合成气反
应不仅能综合利用天然气、温室气体产生氢气，并

对保护全球环境和缓解能源危机做出积极贡献；由

于其产物 Ｈ２／ＣＯ摩尔比接近于１，亦可作为 Ｆｉｓｃｈ
ｅｒＴｒｏｐｓｃｈ［１－２］、二甲醚合成［３－４］的原料气．

Ｎｉ基催化剂由于其低成本、高活性备受研究者
的关注．然而，在重整反应条件下 Ｎｉ粒子易发生
烧结，且易在催化剂表面形成不活泼的碳，堵塞孔

结构或包裹活性位，导致催化剂快速失活．已有文
献表明，在 Ｎｉ基催化剂中添加少量贵金属能改善
催化剂的抗积碳性能［５－６］．

此外，Ｎｉ基催化剂的表面酸碱性及Ｎｉ０的分散
度，对其抗积碳性能也有重要影响．水滑石作为一
类阴离子层状粘土，经焙烧后可获得高分散度、小

晶粒、适宜碱性的混合金属氧化物［７］．目前，利用
水滑石作为前驱体制备高分散的 Ｎｉ基催化剂用于
甲烷干重整反应体现出较好的催化性能［７－８］．但水
滑石的制备多采用共沉淀法，对于一些离子半径大

于Ｍｇ２＋的金属阳离子很难进入水滑石结构．而采用
焙烧记忆法则能将较大离子半径的金属配合物引入

水滑石，通过焙烧形成一种均匀的、相互作用力较

强的金属氧化物［９－１０］．Ｈａｍｍｏｕｄ等［１１］利用焙烧记

忆法制备 Ｃｕ／ＺｎＡｌ水滑石催化剂，发现水滑石的
结构重建过程有利于增强 Ｃｕ物种与载体之间的相
互作用．Ｌｉ等［１２］表明在乙醇水蒸气重整反应中，利

用记忆效应制备的 Ｎｉ／ＭｇＡｌ核壳结构催化剂活性
高于共沉淀法制备的 Ｎｉ／ＭｇＡｌ催化剂．Ｔｓｙｇａｎｏｋ
等［１３］认为：与传统共沉淀法制备的 ＮｉＭｇＡｌ水滑石
催化剂相比，焙烧记忆法制备的 ＮｉＭｇＡｌ催化剂具
有较高的分散度及较少的积碳量．

然而，在甲烷二氧化碳重整反应过程中，关于

焙烧记忆法制备的双金属类水滑石催化剂重整性能

的研究甚少．我们采用焙烧记忆法制备 Ｎｉ／ＭｇＡｌＯ
及ＮｉＲｕ／ＭｇＡｌＯ类水滑石复合氧化物催化剂用于甲
烷干重整反应，并考察Ｍｇ／Ａｌ比对ＮｉＲｕ／ＭｇＡｌＯ催
化剂性能的影响，深入探讨 Ｒｕ对 Ｎｉ／ＭｇＡｌＯ催化
剂抗积碳性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

镁铝复合氧化物的制备方法参照本课题组文献

［８］．分别利用硝酸镍及三氯化钌与Ｎａ４ＥＤＴＡ形成
配合物［Ｎｉ（ＥＤＴＡ）］２及［Ｒｕ（ＥＤＴＡ）］－．将镁铝复
合氧化物在 ［Ｎｉ（ＥＤＴＡ）］２及［Ｒｕ（ＥＤＴＡ）］溶液中
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搅拌５ｈ、随后过滤、洗涤、干燥即得 ＮｉＲｕＭｇＡｌ水
滑石．将ＮｉＲｕＭｇＡｌ水滑石在５００℃焙烧８ｈ，即得
ＮｉＲｕＭｇＡｌ复合氧化物催化剂．为了方便，将它们标
记为 ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ，其中 ｘ代表 Ｎｉ的担载量
（ｗｔ％），ｙ代表Ｒｕ的担载量（ｗｔ％），ｎ代表Ｍｇ／Ａｌ
摩尔比．
１．２催化剂的表征

催化剂晶相分析在ＰｈｉｌｉｐｓＸ’ｐｅｒｔｐｒｏＭＰＤ型Ｘ
射线衍射仪上进行，Ｃｕ靶，Ｋα辐射源．Ｎｉ的晶粒尺
寸根据Ｎｉ０（２００）晶面利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式进行计算．

催化剂的程序升温还原（ＴＰＲ）实验在自搭反应
装置中进行．５０ｍｇ催化剂装入石英反应管中．通
入含５．０％ Ｈ２的 Ｈ２／Ｎ２混合气，保持流速为 ３０
ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，反应尾气由 ＳＣ
２００型气相色谱仪进行在线分析（ＴＣＤ检测器）．

样品的Ｘ射线电子能谱测定是在ＸＳＡＭ８００型
Ｘ射线光电子能谱仪上进行，以 ＡｌＫα（１４８６．６
ｅＶ）为激发光源，样品的荷电效应以 Ｃ１ｓ（２８４．６
ｅＶ）为内标加以校正．

催化剂的 ＣＯ２ＴＰＤ在自搭反应装置中进行，
催化剂经氢气还原后，再用氩气吹扫降至 ５０℃．
每隔２ｍｉｎ脉冲１ｍＬＣＯ２进入氩气流，连续１０次．
氩气继续吹扫 ２ｈ移除催化剂表面物理吸附的

ＣＯ２．然后，样品在氩气流中以１０℃ ／ｍｉｎ的升温
速率从 ５０℃升温至 ９００℃．脱附的 ＣＯ２信号
（ｍ／ｚ＝４４）用ＱＩＣ２０型质谱仪检测．催化剂的碱量
根据ＣＯ２脱附曲线的峰面积进行计算

［１４］．
反应后催化剂的 ＴＧ／ＤＴＧ分析采用 ＴＧＡＱ５００

型热重分析仪进行分析．实验条件为：流动空气
２００ｍＬ／ｍｉｎ；升温速率１０℃ ／ｍｉｎ．

催化剂的表面积炭种类采用程序升温加氢

（ＴＰＨ）分析．１００ｍｇ反应后催化剂于１００℃下用氩
气吹扫１ｈ，再切换成纯氢，流速为３０ｍＬ／ｍｉｎ，并
以１０℃／ｍｉｎ速率升温至９００℃．反应尾气由 ＳＣ
２００型气相色谱仪进行在线分析（ＴＣＤ检测器）．
１．３催化反应性能评价

重整反应在固定床常压反应装置上进行．反应
前催化剂经 Ｈ２还原．原料气配比为 ｎ（ＣＨ４）∶
ｎ（ＣＯ２）＝１∶１，气体流量由质量流量计控制．尾
气的组成由 ＧＣ１６９０气相色谱仪在线分析．采用
ＴＤＸ０１填充柱分离，ＴＣＤ检测．

２结果与讨论
２．１催化剂前驱体及催化剂物相结构

一系列 ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ及 ＭｇｎＡｌ水滑石的
ＸＲＤ谱图示于图１ａ．可以看出，所有样品均在衍射

图１ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ水滑石及焙烧产物的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅ（ａ）ａｎｄｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ（ｂ）
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角１１°、２３°、３５°、３９°、４７°、６１°、６２°附近出现了水
滑石的特征衍射峰，分别对应水滑石的（００３）、
（００６）、（００９）、（０１５）、（０１８）、（１１０）和（１１３）晶
面［１５－１６］．说明镁铝复合氧化物在［Ｎｉ（ＥＤＴＡ）］２及
［Ｒｕ（ＥＤＴＡ）］－水溶液中，水滑石层状结构得以恢
复；且并未观察到其他衍射峰，说明镁铝复合氧化

物被完全重建．此外，与ＭｇｎＡｌ水滑石的特征衍射
峰强相比，７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ及 ７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／ＭｇｎＡｌ的衍
射峰强度明显减弱，表明通过重建方式形成的水滑

石结晶度变差．
从图 １ｂ可以看出，所有催化剂均在衍射角

３７．２°、４３．２°、６２．５°附近了出现了Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏ方
镁石型固溶体的特征衍射峰［１０］，分别对应其

（１１１），（２００），（２２０）晶面．此外，在含 Ｒｕ样品
中，并未观察到 Ｒｕ氧化物的特征衍射峰，这可能
是由于Ｒｕ含量非常低．
２．２催化剂的还原性

图２ａ为ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ图．

所有催化剂均出现了两个耗氢峰．低温耗氢峰（峰
温介于４１４～４８８℃）归属于ＮｉＯ的还原．高温耗氢
峰（峰温介于８１７～８５２℃）归属为Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏ方
镁石中Ｎｉ２＋的还原［１７］．与７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂相比，
７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／ＭｇｎＡｌ双金属催化剂的高温耗氢峰明
显向低温方向发生了位移，这可能是由于加入 Ｒｕ
产生了氢溢流效应，促进了Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏ方镁石中
Ｎｉ２＋的还原．

图２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ（ａ）及ＣＯ２ＴＰＤ（ｂ）图

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓ（ａ）ａｎｄＣＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３催化剂的ＣＯ２ＴＰＤ
不同 Ｍｇ／Ａｌ比的 ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂的

ＣＯ２ＴＰＤ曲线示于图 ２ｂ，３个样品均出现了 ３个
ＣＯ２脱附峰，其峰位置分别位于１７３～１８８℃（弱碱
位），２７０～２８５℃（中等强度碱位），５８６～６１４℃
（强碱位）．随着Ｍｇ／Ａｌ比增加，低温及中温ＣＯ２脱
附峰温无明显位移，但ＣＯ２高温脱附峰温从５８６℃
位移到６１４℃，说明强碱性位的强度增强．３个催

化剂的碱量计算结果见表１．总碱量按以下顺序递
增：７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２Ａｌ＜７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ＜
７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ３Ａｌ，表明总碱量随着 Ｍｇ／Ａｌ比增大
而增加．
２．４催化剂的Ｘ射线光电子能谱

表２列出了催化剂的 Ｎｉ２ｐ３／２及 Ｒｕ３ｄ５／２轨道

结合能及表面元素组成．所有催化剂的 Ｎｉ２ｐ３／２轨
道结合能均为８５６±０．２ｅＶ，并在８６２±０．３ｅＶ处
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表１ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂的碱性位分布及碱量
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄａｍｏｕｎｔｓｏｆｂａｓｅｓｉｔｅｓｆｏｒｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｂａｓｅｓｉｔｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄａｍｏｕｎｔｓ

Ｌａ／％ Ｍａ／％ Ｈａ／％ ／（μｍｏｌ·ｇ－１）

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２Ａｌ ３７．７ ５２．５ ９．８ １０９

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ ３３．０ ５４．５ １２．５ １３３

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ３Ａｌ ２６．８ ５０．４ ２２．８ １４６

　　ａ．Ｌ：Ｔ＜２００℃；Ｍ：２００℃ ＜Ｔ＜３５０℃；Ｈ：Ｔ＞３５０℃

表２催化剂的Ｎｉ２ｐ３／２及Ｒｕ３ｄ５／２结合能及表面原子比
Ｔａｂｌｅ２Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ（ｅＶ）ｏｆＮｉ２ｐ３／２ａｎｄＲｕ３ｄ５／２ａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｎｉ２ｐ３／２

Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ
／ｅＶ

Ｒｕ３ｄ５／２

Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ
／ｅＶ

７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏｐｅｒｉｃｌａｓｅ ８５６．２，８６２．１ — —

Ｎｉ／（Ｍｇ＋Ａｌ）ａ ０．０２８ — —

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏｐｅｒｉｃｌａｓｅ ８５５．９，８６１．９ ＲｕＯ２ ２８１．８

Ｎｉ／（Ｍｇ＋Ａｌ）ａ ０．０３５ Ｒｕ／（Ｍｇ＋Ａｌ）ａ ０．００５９

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２Ａｌ Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏｐｅｒｉｃｌａｓｅ ８５６．０，８６１．８ ＲｕＯ２ ２８１．６

Ｎｉ／（Ｍｇ＋Ａｌ）ａ ０．０３３ Ｒｕ／（Ｍｇ＋Ａｌ）ａ ０．００６２

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ３Ａｌ Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏｐｅｒｉｃｌａｓｅ ８５５．８，８６２．０ ＲｕＯ２ ２８１．６

Ｎｉ／（Ｍｇ＋Ａｌ）ａ ０．０３１ Ｒｕ／（Ｍｇ＋Ａｌ）ａ ０．００５４

　　ａ．ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＸＰＳ

出现一个卫星峰，表明表面Ｎｉ２＋以Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏ方
镁石型固溶体的形式存在．此外，并未观察到结合
能８５４．５ｅＶ处出现以 ＮｉＯ形式存在的 Ｎｉ２＋特征
峰［１８］，且 ＸＲＤ结果也未出现 ＮｉＯ的特征衍射峰．
但根据 Ｈ２ＴＰＲ结果，低温却出现了 ＮｉＯ的还原
峰．综合以上３种（ＸＰＳ、ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ）结果分析，
我们推测ＮｉＯ可能以无定形形式存在于催化剂体相
或其含量较低．对于含Ｒｕ催化剂，Ｒｕ３ｄ５／２轨道结
合能为２８１．６～２８１．８ｅＶ，与文献报道［１９］的ＲｕＯ２的
２８１．５ｅＶ接近，表明Ｒｕ以ＲｕＯ２的形式存在．

ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂表面的 Ｎｉ／（Ｍｇ＋Ａｌ）及
Ｒｕ／（Ｍｇ＋Ａｌ）摩尔比结果列于表２．与７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ
催化剂相比，加入Ｒｕ提高了表面 Ｎｉ／（（Ｍｇ＋Ａｌ）摩
尔比．表明添加Ｒｕ有利于Ｎｉ物种从体相转移到表
面，从而增加了表面 Ｎｉ含量．比较不同 Ｍｇ／Ａｌ比
的７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂的 Ｎｉ／（（Ｍｇ＋Ａｌ）摩尔

比，发现当Ｍｇ／Ａｌ比为２．５时，其表面 Ｎｉ／（（Ｍｇ＋
Ａｌ）摩尔比最大，说明其表面Ｎｉ物种分散度最高．
２．５催化剂的反应性能

当反应温度为６００℃时，催化剂的反应性能列
于表３．与此条件下热力学平衡数据（甲烷及二氧
化碳转化率分别为４６．５％及５６．０％）相比可知，所
有催化剂均为ＣＨ４转化率更接近平衡数据，这可能
是由于甲烷重整反应过程中伴随着 ＣＨ４裂解反应
的发生．且所有催化剂的 ＣＯ２转化率略高于 ＣＨ４
转化率，这可能是因为发生了反向水汽变换反应

（ＣＯ２＋Ｈ２→Ｈ２Ｏ＋ＣＯ）及 ＣＯ的反向歧化反应
（ＣＯ２＋Ｃ→ ＣＯ）；且 Ｈ２／ＣＯ摩尔比总是低于 １，
进一 步证明反向水汽变换反应的发生．与
７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂相比，７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化
剂具有较高的催化活性，这可能是由于加入 Ｒｕ不
仅加速了Ｎｉ２＋的还原（图２），同时还提高了表面Ｎｉ
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物种的含量（表 ２）．此外，不同 Ｍｇ／Ａｌ比的
７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂中，７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ
活性最高．而根据ＣＯ２ＴＰＤ结果，不同Ｍｇ／Ａｌ比的
７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂的碱量按以下顺序
递减：７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ３Ａｌ＞７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ＞

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２Ａｌ．７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂
碱性并非最强，但其活性最高．表明催化剂的活性
不仅与碱性有关，还与表面活性组分的含量

（表２）、分散度、活性物种的粒径大小等多种因素
有关．

表３催化剂甲烷二氧化碳重整活性
Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅＣＯ２ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＣＨ４

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

ＣＯ２
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｈ２
ｙｉｅｌｄ／％

ＣＯ
ｙｉｅｌｄ／％

Ｈ２／ＣＯ

７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ ３２．６ ３４．５ ２２．３ ２５．６ ０．８６

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２Ａｌ ４０．３ ４２．７ ２８．９ ３１．２ ０．８８

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ ４３．８ ４６．３ ３０．４ ３４．６ ０．９０

７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ３Ａｌ ３９．５ ４１．０ ２８．１ ３０．８ ０．８９

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝６００℃，ＣＯ２／ＣＨ４＝１∶１，ＧＨＳＶ＝７２０００ｍＬ／（ｈ·ｇｃａｔ），Ｐ＝０．１ＭＰａ

　　为了考察催化剂的稳定性，所有催化剂在７００
℃进行活性测试．甲烷及二氧化碳转化率示于图３．
所有催化剂的甲烷转化率高于二氧化碳转化率，这

可能是由于甲烷裂解反应（ＣＨ４→Ｃ＋２Ｈ２）的发生．
Ｌｕｏ等［２０］也认为当反应温度高于 ７００℃时，Ｎｉ
Ｌａ２Ｏ３／５Ａ催化剂上 ＣＨ４的裂解及 ＣＯ２的完全离解
（ＣＯ２→Ｃ＋ＣＯ与 ＣＯ→Ｃ＋Ｏ）能提高甲烷的转化
率．除７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂以外，其它催化剂都显

示出较稳定的催化性能．７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂显示
了较低的初始活性，反应２ｈ后，甲烷及二氧化碳
的转化率分别降低了１．９％及２．９％．反应１８ｈ后，
甲烷及二氧化碳的转化率分别降低了 １２．９％及
１３．５％．这可能是由于７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂表面发生
了积碳而导致其活性快速下降．相反地，对 ７Ｎｉ
０．１５Ｒｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂，反应１８ｈ后，甲烷及二氧
化碳的转化率分别降低了１．９％～３．１％及０．６％～

图３ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂的稳定性
Ｆｉｇ．３ＣａｔａｌｙｔｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｆｏｒｔｈｅｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

（Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＧＨＳＶ＝７２０００ｍＬ／（ｈ·ｇｃａｔ），７００℃，Ｐ＝０．１ＭＰａ）
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２．２％．表明加入 Ｒｕ提高了 Ｎｉ／ＭｇＡｌＯ催化剂的稳
定性．
２．６催化剂的失活分析
２．６．１反应前后催化剂的物相结构　　为了探讨催

化剂的失活机理，我们选择７００℃反应１８ｈ后的催
化剂进行分析．为了便于比较，催化剂反应前后的
ＸＲＤ谱图示于图４，由图可见，所有催化剂均在衍
射角４４．５°，５１．８°，７６．０°附近呈现出Ｎｉ０的特征衍

图４ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂反应前后的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈ（Ａ）ａｎｄｓｐｅｎｔ（Ｂ）ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ；ｂ．７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２Ａｌ；ｃ．７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ；ｄ．７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ３Ａｌ

射峰，分别对应为Ｎｉ金属的（１１１），（２００），（２２０）
晶面．此外，Ｍｇ（Ｎｉ，Ａｌ）Ｏ方镁石也被观察到，说
明在我们的实验条件下，Ｎｉ２＋并未被完全还原．在
所有含Ｒｕ催化剂的谱图中，并未观察到 Ｒｕ０的特
征衍射峰，这可能是由于 Ｒｕ含量较低．对比反应
前后的７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂谱图，发现反应后，在
衍射角２６°处出现了尖锐而明显的石墨碳的特征衍
射峰，说明催化剂表面发生了明显的积碳．

根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式对 Ｎｉ０的粒径进行计算，其
结果也示于图４．对于反应前催化剂，加入 Ｒｕ以
后，不同Ｍｇ／Ａｌ比的双金属催化剂的Ｎｉ０粒径均有
所降低．说明加入 Ｒｕ提高了表面 Ｎｉ０物种的分散
度，降低了Ｎｉ０的粒径，这与 ＸＰＳ结果一致．对比
反应前后Ｎｉ０的粒径（图４），发现 Ｎｉ０粒径增加最
多不超过１１％（反应前后催化剂 Ｎｉ０粒径之差／反
应前催化剂粒径），表明在重整反应过程 Ｎｉ０粒子
的烧结是非常低的．因此，我们认为：Ｎｉ０粒子的烧
结并非导致催化剂活性快速下降的主要因素，而表

面积碳可能在催化剂失活过程中起着重要作用．

２．６．２反应后催化剂的热重分析　　为了考察反应
后催化剂的表面积碳量及积碳物种的类型，对反应

后的催化剂进行了 ＴＧ／ＤＴＧ分析，如图５．４个催
化剂的ＤＴＧ曲线均在低于１００℃显示了一个失重
峰，这是由于反应后催化剂吸水而引起的．不同
Ｍｇ／Ａｌ比的７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／ＭｇｎＡｌ催化剂均在２７０℃
及３６０℃附近出现两个明显的失重峰，归属为活泼
碳物种的氧化或涂层碳的氧化．一般认为：易氧化
碳物种主要在甲烷干重整反应初期通过甲烷裂解而

产生的［２１］；而７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂除在３６０℃附近
出现一个失重峰以外，还在５８３℃处出现了一个失
重峰，这可能是由于丝状碳或不活泼碳物种的氧化

而形成［２２］．这与反应后 ７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ的 ＸＲＤ谱图
中出现了石墨碳的特征衍射峰相吻合．
　　催化剂的失活与催化剂表面的积碳类型密切相
关．当仅考虑失活碳物种时，催化剂的积碳量按以
下顺序递减：７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ（５．８９％）＞７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／
Ｍｇ３Ａｌ（１．２２％）＞７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２Ａｌ（０．９４％）＞
７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ（０．５８％）．表明添加 Ｒｕ明显
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图５ｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌｃａｔａｌｙｓｔｓ的ＴＧ／ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５ＴＧ／ＤＴＧｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｓｐｅｎｔｘＮｉｙＲｕ／ＭｇｎＡｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

抑制了失活碳物种的形成，增强了催化剂的抗积碳

性能．Ｓｈｉｒａｇａ等［２３］采用贵金属（Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ、
Ｐｔ）Ｎｉ／ＭｇＡｌＯ催化剂用于丙烷部分氧化反应中也
发现了类似的现象．
２．６．３反应后催化剂的 ＴＰＨ分析　　为了进一步
考察催化剂表面沉积炭的种类，进行了 ＴＰＨ表征，
其结果见图６．由图中的曲线可知，甲烷干重整反
应过程中各催化剂表面存在两种碳物种．所有催化
剂均在２４０℃左右出现第１个耗氢峰，这与催化剂
表面活泼碳物种或无定型碳物种的氢化有关．而在
５５０℃附近出现的第２个耗氢峰，归属为丝状碳物
种的氢化［２４］．且与７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂相比，添加
贵金属Ｒｕ后，不同Ｍｇ／Ａｌ比双金属催化剂的 ＴＰＨ
曲线中对应第２耗氢峰的强度明显降低．表明添加
Ｒｕ能明显抑制丝状碳的形成．此外，不同 Ｍｇ／Ａｌ
比双金属催化剂中，７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂的
第２耗氢峰面积最小，表明其具有较强的抗积碳性
能．这与ＴＧ结果是一致的．
　　根据 ＸＲＤ结果，与７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ３Ａｌ催化剂
相比，７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２Ａｌ与７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催
化剂的Ｎｉ０晶粒尺寸相对较小．镍基催化剂上丝状

图６反应后催化剂的ＴＰＨ曲线
Ｆｉｇ．６ＴＰＨｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｓｐｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

碳的形成与镍粒子大小有关．Ｏｓａｋｉ等［２５］认为积碳

与Ｎｉ活性集团的大小密切相关，小活性集团容易
抑制催化剂表面的积碳而大活性集团容易形成碳．
在甲烷干重整反应过程中，二氧化碳分子在表面消

碳过程中扮演着重要角色，增加催化剂的碱性有利

于二氧化碳的吸附及离解［２６－２７］，进而加速甲烷干

重整过程中 ＣＯ２物种与 ＣＨｘ之间的反应，降低催
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化剂表面的积碳速率．因此，尽管 ７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／
Ｍｇ２Ａｌ与７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ的 Ｎｉ

０晶粒尺寸相差

较小（ＸＲＤ结果），但根据 ＣＯ２ＴＰＤ结果，７Ｎｉ
０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂的碱性比 ７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／
Ｍｇ２Ａｌ强，故７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂表现出更
强的抗积碳性能．基于以上分析，不同Ｍｇ／Ａｌ比双
金属催化剂中，７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂较强的
抗积碳性能源于其较小的Ｎｉ０晶粒尺寸及适宜催化
剂碱性．

３结论
７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂具有最高的活性，

归因于该催化剂适宜的碱性、较高的表面活性组分

含量以及小粒径的 Ｎｉ０物种．添加 Ｒｕ明显抑制了
７Ｎｉ／Ｍｇ２．５Ａｌ催化剂表面丝状碳的形成．而不同Ｍｇ／
Ａｌ比的双金属催化剂中，７Ｎｉ０．１５Ｒｕ／Ｍｇ２．５Ａｌ较强
的抗积碳性能源于其较小Ｎｉ０晶粒尺寸及适宜催化
剂碱性．
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