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Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属催化剂上乙醇水蒸气重整制氢研究
—制备方法对催化性能的影响
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摘要: 我们采用分步浸渍法和共浸渍法制备了一系列的 Ｎｉ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２催化剂. 运用 ＸＲＤ、 Ｎ２吸附￣脱附、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ、
ＳＥＭ、 ＴＧ￣ＤＴＧ 等表征手段对催化剂反应前后的物理化学性质进行分析ꎬ 催化剂对乙醇水蒸气重整(ＥＳＲ)反应的

催化性能通过常压固定床反应器进行评价. 结果表明: 催化剂的催化性能与载体上的活性组分分散有关ꎬ 而活性

金属的分散性与制备方法有关. 共浸渍法制备的催化剂 Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２活性组分分散度较高ꎬ 抗积碳能力与稳定性

更好. 在质量空速为 ２.７ ｈ－１ꎬ 水醇摩尔比为 ９ꎬ 反应温度为 ５５０ ℃ 的条件下进行稳定性测试ꎬ 催化剂 Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２测试 ２５ ｈ 没有出现失活现象ꎬ 乙醇转化率保持在 １００％ꎬ Ｈ２的选择性保持在 ７０％以上ꎬ 反应后的积碳含量仅

为 ５.５２％.
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　 　 化石燃料的大量使用导致了严重的气候变化及

能源危机ꎬ 减少对化石燃料的依赖ꎬ 发展新能源是

迫不及待的ꎬ 而氢能因为洁净高效的特点引起了研

究者的广泛关注[１] . 生物质乙醇水蒸气重整(Ｅｔｈａ￣
ｎｏｌ Ｓｔｅａｍ Ｒｅｆｏｒｍｉｎｇꎬ ＥＳＲ)制氢是一种高效、 环保

的制氢方式ꎬ 且乙醇是可再生能源ꎬ 可以通过生物

质发酵(如甘蔗、 玉米、 木质纤维素等)获得[２－３] .
但乙醇水蒸气重整(以下简称 ＥＳＲ)反应体系非常

复杂ꎬ 伴随着许多副反应的发生[４－５]ꎬ 所以高活性、
高稳定性的催化剂成为了研究工作者关注的热点.

ＥＳＲ 的反应途径比较复杂ꎬ 涉及一系列重整和

水煤气变换反应. Ｎｉ、 Ｐｔ、 Ｉｒ、 Ｒｈ 等催化剂在 ＥＳＲ
反应中对 Ｃ—Ｃ 键断裂效果好[６－７]ꎬ 但贵金属的价

格太高ꎬ 限制了它的应用ꎬ 而镍具有良好的断裂

Ｃ—Ｃ 键能力并且价格低廉引起了研究工作者的广

泛关注. 但 Ｎｉ 基催化剂在 ＥＳＲ 反应中容易积碳[８] .
所以研究者提出了双金属(多金属)催化剂ꎬ 引入

Ｃｏ、 Ｃｕ、 Ｒｈ、 Ｐｔ 等都可以提高 ＥＳＲ 反应中 Ｎｉ 基催

化剂的抗积碳能力ꎬ 在这些金属中ꎬ Ｃｕ 相对便宜ꎬ

并且可以提高 ＥＳＲ 性能与降低结焦倾向[９－１０] . 另

外ꎬ 催化剂的催化性能也取决于载体的类型、 催化

剂的制备方法和反应温度. Ｆｉｅｒｒｏ 等[１１] 发现乙醇氧

化重整反应中 ６５０ ℃时铜掺杂 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３的 Ｈ２选择

性最高ꎬ 但在 ８００ ℃ 时ꎬ 铜掺杂 Ｎｉ / Ａｌ２ Ｏ３ 与 Ｚｎ、
Ｆｅ、 Ｃｒ 掺杂相比 Ｈ２选择性最差ꎬ 较低的反应温度

下铜掺杂可以提高 Ｈ２选择性. Ｃａｌｌｅｓ 等[１２]用不同载

体制备了 Ｎｉ￣Ｃｕ 双金属催化剂ꎬ 在 ６００ ℃进行 ＥＳＲ
反应评价ꎬ 催化剂 Ｃｕ￣Ｎｉ / ＳＢＡ￣１５ 活性最强ꎬ 而催化

剂 Ｃｕ￣Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３产生了大量积碳ꎬ 结果分别归因于

载体 ＳＢＡ￣１５ 表面的金属粒径小和载体 Ａｌ２Ｏ３的酸

性位. Ｍａｒｉｎｏ 等[１３] 研究了向 Ｃｕ / Ｋ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

中添加 Ｎｉ 的影响ꎬ 他们认为 Ｃｕ 是活性组分ꎬ Ｎｉ 促
进了 Ｃ—Ｃ 键的断裂且起到了脱氢的作用. Ｃｈｅｎ
等[１４]用 ＮａＢＨ４还原制备 Ｃｕ￣Ｎｉ / ＳｉＯ２催化剂ꎬ 当 Ｃｕ /
Ｎｉ 比为 １ 时ꎬ ＥＳＲ 催化性能优于其他比例的催化

剂. 众多研究表明 ＮｉＣｕ 复合活性中心非常有利于

ＥＳＲ 反应ꎬ 但以介孔 ｍＳｉＯ２为载体及活性中心负载

方式对催化性能的影响研究报道甚少.
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我们采用共浸渍法和分步浸渍法制备了催化剂

Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２、 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２、 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎬ 通过

多种表征手段及催化性能测试ꎬ 研究不同制备方法

对催化剂催化性能的影响ꎬ 并且深入分析催化剂的

制备方法与金属分散性之间的关系ꎬ 为进一步研究

高效负载型催化剂提供理论基础.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂与表征

十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ): ＡＲꎬ 阿法埃

莎(中国)化学有限公司ꎻ 聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)、
氨水: ＡＲꎬ 天津市致远化学试剂有限公司ꎻ 正硅酸

乙酯(ＴＥＯＳ): ＡＲꎬ 天津市科密欧化学试剂有限公

司ꎻ 三水合硝酸铜 Ｃｕ(ＮＯ３) ２３Ｈ２Ｏ、 六水合硝酸

镍Ｎｉ(ＮＯ３) ２６Ｈ２ Ｏ: ＡＲꎬ 天津市光复科技发展

公司.
Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ) 采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司带

Ｃｕ / Ｋα 靶的 Ｄ / Ｍａｘ￣２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ 测试条

件为: ４０ ｋＶ 管压ꎬ １００ ｍＡ 管流ꎬ 扫描范围是 ５° ~
８５°ꎬ 扫描速度为 ８° / ｍｉｎ.

比表面积及孔结构的测定是应用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅ￣
ｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 型自动吸附仪ꎬ 样品先在 ６２３ Ｋ 下

进行真空脱气处理 ４ ｈꎬ 然后在 ７７ Ｋ 进行氮气的吸

脱附检测ꎬ 用 ＢＥＴ 方程计算出比表面积ꎬ 孔数据由

ＢＪＨ 吸附方程计算得出.
Ｈ２￣升温程序还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

公司生产的 ２９２０ 型全自动化学吸附仪上测定ꎬ 先将

样品升温至 ４００ ℃ꎬ 在 Ａｒ 气氛中吹扫 ６０ ｍｉｎꎬ 冷却

至室温ꎬ 通入 Ｈ２(５ ％)与 Ａｒ(９５％)混合气ꎬ 流量为

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 从 １００ 升温至 ９００ ℃ꎬ 升温速率为

５ ℃ / ｍｉｎꎬ 反应信号通过 ＴＣＤ 检测器检测获得.
样品的形貌使用扫描电镜(ＳＥＭꎬ ＪＳＭ￣７００１Ｆ)

进行检测ꎬ 可调的工作电压为 ０.２ ~ ３０ ｋＶꎬ 最高放

大倍数 ４０ 万倍ꎬ 并利用配套的 ＥＤＳ 能谱仪进行元

素分析.
采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒｇ 公司 ＴＧ / ＤＴＡ 热重分析

仪 ( Ｄｉａｍｏｎｄ) 对样品进行热重￣差热分析 ( ＴＧ /
ＤＴＡ). 取 １０ ｍｇ 催化剂样品ꎬ 在空气气氛中ꎬ 从室

温升温至 ９００ ℃ꎬ 升温速率 １０ ℃ / ｍｉｎ.
１.２ 实验过程

　 　 介孔 ＳｉＯ２(ｍＳｉＯ２)的制备: 将 ０.５００ ｇ ＣＴＡＢ 加

入到 ２５０ ｍＬ 水中ꎬ ４０ ℃下充分搅拌 １ ｈꎬ 利用移液

管滴加 ８ ｍＬ 氨水ꎬ 高速搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 逐滴加入

１０ ｍＬ ＴＥＯＳꎬ ４０ ℃下搅拌 ２ ｈꎻ 随后离心ꎬ 用水和

乙醇分别洗涤 ３ 次ꎬ １００ ℃恒温干燥箱干燥 １２ ｈꎬ
５５０ ℃焙烧 ５ ｈꎬ 得到介孔 ＳｉＯ２ꎬ 命名为 ｍＳｉＯ２ .

Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２催化剂的制备: 通过等体积浸渍的

方 式 ( ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ￣ｗｅｔｎｅｓｓ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎꎬ ＩＷＩ )ꎬ 将

Ｎｉ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ(０.４４７ ｇ)溶于水中ꎬ 将活性金属

浸渍在 ｍＳｉＯ２(０.６ ｇ)载体上ꎬ 水浴(６０ ℃)搅拌ꎬ 将

水分完全蒸干ꎬ １００ ℃恒温干燥箱干燥 １２ ｈꎬ 然后

４５０ ℃焙烧 ５ ｈꎬ Ｈ２ 还原 ２ ｈꎬ 得到负载量为 １５％
(重量百分比)的催化剂 Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２ .

Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２催化剂的制备方法与 Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２催

化剂的方法一样ꎬ 以 Ｃｕ(ＮＯ３) ２３Ｈ２Ｏ(０.３４５ ｇ)为
原料配制前驱体溶液ꎬ 通过等体积浸渍的方式制

备ꎬ 得到负载量为 １５％ (重量百分比) 的催化剂

Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２ .
Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２催化剂的制备: 通过 ＩＷＩ 的方

式ꎬ 采用共浸渍法ꎬ Ｎｉ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ(０.４１７ ｇ)和
Ｃｕ(ＮＯ３) ２３Ｈ２Ｏ(０.０２３ ｇ)配置成溶液ꎬ 将活性金

属浸渍在 ｍＳｉＯ２(０.６ ｇ)载体上ꎬ 水浴(６０ ℃)搅拌ꎬ
将水分完全蒸干ꎬ １００ ℃恒温干燥箱干燥 １２ ｈꎬ 然

后 ４５０ ℃焙烧 ５ ｈꎬ Ｈ２还原 ２ ｈꎬ 得到负载量为 １４％
(重量百分比) Ｎｉ￣１％ (重量百分比) Ｃｕ 的催化剂

Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ .
Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ 催化剂的制备: 采用分步浸渍

法ꎬ 选取 Ｎｉ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ(０.４１７ ｇ)为原料配置前

驱体溶液ꎬ ｍＳｉＯ２(０.６ ｇ)作为载体进行等体积浸渍ꎬ
６０ ℃高速搅拌至水分完全挥发ꎬ １００ ℃干燥 １２ ｈ、
４５０ ℃焙烧 ５ ｈ 后ꎬ 得到粉末状的样品ꎬ 将 ０.０６８４ ｇ
样品与 Ｃｕ(ＮＯ３) ２３Ｈ２Ｏ(０.０２３ ｇ)溶液进行等体

积浸渍ꎬ ６０ ℃高速搅拌至水分完全挥发ꎬ １００ ℃干

燥 １２ ｈ、 ４５０ ℃焙烧 ５ ｈ 后ꎬ 得到负载量为 １４％ (重
量百分比) Ｎｉ / １％ (重量百分比) Ｃｕ 的催化剂

Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ .
催化剂 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２的制备与 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２的

制备方法类似ꎬ 区别为先负载 Ｃｕ 活性组分然后负

载 Ｎｉ 活性组分.
１.３ 催化剂的评价

采用常压固定床反应器对乙醇进行了低温蒸汽

重整催化剂活性研究. 将催化剂压成固体颗粒(粒
径 ０.９００~０.４５０ ｍｍ)ꎬ 取 ０.３ ｇ 催化剂与大小相同

的石英颗粒约 １.５ ｇ 均匀混合. 在实验前ꎬ 对催化剂

进行还原处理ꎬ 在 ４５０ ℃条件下通入(３０(体积百分

比)) Ｈ２￣Ｎ２(３５ ｍＬ / ｍｉｎ)下还原 ２ ｈ. 然后ꎬ 将乙醇
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与水的混合溶液通过微液泵送入加热室(１２０ ℃ꎬ
液体流速 ０.０７ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ 使溶液在氮气中完全蒸

发. 为了评价催化剂的活性ꎬ 反应器温度保持恒定

１ ｈꎬ 然后进行气体分析. 利用配备 ＴＣＤ 和 ＦＩＤ 检测

器的气相色谱仪(ＧＣ９５０) 对气态产物(Ｈ２、 ＣＯ２、
ＣＯ、 ＣＨ４)进行在线分析. 同时ꎬ 在另一台气相色谱

仪(ＧＣ￣９８９０ｂ)上ꎬ 对气液分离器中收集到的液体

产物(Ｈ２Ｏ、 ＣＨ３ＣＨＯ、 Ｃ２Ｈ５ＯＨ)进行离线分析. 乙

醇的转化率和产物选择性定义如下:
(１)乙醇转化率

Ｘｅｔｈａｎｏｌ ％( ) ＝
(Ｆｉｎ

ｅｔｈａｎｏｌ － Ｆｏｕｔ
ｅｔｈａｎｏｌ)

Ｆｉｎ
ＥｔＯＨ

× １００％ (１￣１)

(２)产物选择性

Ｓｉ ％( ) ＝
ｍｏｌａｒ Ｐ ｉ

∑
ｎ

ｉ ＝ １
ｍｏｌａｒ Ｐ ｉ

× １００％ (１￣２)

式中 Ｘ 为乙醇的转化率ꎻ Ｓｉ 为各物质的选择

性ꎻ Ｐ ｉ为不同产物摩尔数.

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 衍射峰

　 　 图 １ 是载体和不同催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎬ 如图 １
(Ａ)所示ꎬ 在小角 ＸＲＤ 谱图(Ａ)中载体和催化剂在

２θ＝ １° ~８°均出现了一个强衍射峰(２.１３°)ꎬ 两个弱

图 １ 载体和催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ. Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｂ. Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｃ. Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｄ. Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｅ. ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｆ. ｍＳｉＯ２

衍射峰(３.７５°、 ４.１９°)ꎬ 分别代表(１００)、 (１１０)、
(２００)晶面ꎬ 说明合成的载体 ｍＳｉＯ２具有有序介孔

结构[１５－１６]ꎬ 浸渍活性金属后ꎬ 衍射峰强度减弱ꎬ 归

因于金属 Ｎｉ 和 Ｃｕ 进入载体孔道ꎬ 造成孔道的堵

塞ꎬ 导致介孔孔道有序性减弱. 图 １(Ｂ)是样品在

５° ~ ８０°区间的广角 ＸＲＤ 谱图ꎬ 催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２、 Ｎｉ１４ Ｃｕ / ｍＳｉＯ２、 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２、 Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２

均出现明显的 ＮｉＯ 衍射峰ꎬ 对应于标准卡片 ＪＣＰＤＳ
４７￣１０４９ 的(１１１)ꎬ (２００)ꎬ (２２０)ꎬ (３１１)晶面ꎬ 说

明金属 Ｎｉ 以氧化物 ＮｉＯ 的形式分散于 ｍＳｉＯ２载体

表面ꎬ 根据谢乐公式计算 ＮｉＯ 的粒径分别为 １５.０３、
１７.９８、 １８.３２ 和 １９.０６ ｎｍꎬ 共浸渍法制备的催化剂

Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２的金属粒径明显比其他两种分步浸

渍法制备的催化剂的金属粒径小ꎬ 说明共浸渍法可

以有效的提高金属在载体表面的分散性ꎬ 减小金属

粒径ꎬ 有利于 ＥＳＲ 反应[１７] . 因为低负载量的 Ｃｕ 在

载体表面高度分散ꎬ 所以在双金属催化剂上没有检

测到 ＣｕＯｘ对应的衍射峰[１８] . 催化剂 Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２在

２θ＝ ３５.５°、 ３８.７°处检测到明显的衍射峰分别对应

ＣｕＯ 的(００２)和(１１１)晶面ꎬ 说明金属 Ｃｕ 以氧化物

ＣｕＯ 的形式分散于 ｍＳｉＯ２载体表面.
２.２ Ｎ２吸脱附分析

图 ２ 为载体和催化剂的 Ｎ２吸附 /脱附曲线. 由

图 ２ｆ 可知ꎬ ｍＳｉＯ２的 Ｎ２吸附 /脱附曲线为典型的 ＩＶ
型等温线ꎬ 表明具有均匀的圆柱孔[１５]ꎬ 在相对分压

０.２~０.４ꎬ 吸附量陡增ꎬ 出现突跃ꎬ 这是因为介孔发

生了毛细凝聚ꎬ 吸附量的急剧增加表明存在介孔结

构且孔径比较均匀. ｍＳｉＯ２还显示了在相对高压下

Ｎ２的毛细凝聚( Ｐ / Ｐ ０ > ０. ９０)ꎬ 说明存在较高孔隙

度[１９] . 催化剂的 Ｎ２吸附 /脱附曲线与载体 ｍＳｉＯ２相

比ꎬ 在相对分压 ０.２ ~ ０.４ 吸附量增加缓慢ꎬ 说明随

着金属 Ｎｉ 和 Ｃｕ 的引入ꎬ 部分活性金属进入载体的

介孔孔道ꎬ 造成一定程度的堵塞ꎬ 导致吸附量降低.
图 ３是载体和催化剂的孔径分布曲线图. 由图３可
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图 ２ 载体和催化剂的 Ｎ２吸附 /脱附曲线

Ｆｉｇ.２ Ｎ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ

ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ. Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｂ. Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｃ. Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ

ｄ. Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｅ. ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｆ. ｍＳｉＯ２

图 ３ 载体和催化剂的孔径分布曲线

Ｆｉｇ.３ Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

知ꎬ 不同浸渍方法制备的催化剂都存在 ２.５ ｎｍ 左

右的 介 孔ꎬ 但 共 浸 渍 制 备 的 催 化 剂 ( Ｎｉ１４￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２) 相比于分步浸渍制备的催化剂 ( ＣｕＮｉ１４ /
ｍＳｉＯ２和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２)在 １００ ｎｍ 附近的堆积孔较

少ꎬ 这归因于分步浸渍会导致第二次浸渍的金属覆

盖在第一次的金属表面ꎬ 产生较多的堆积孔. 表 １
为载体和催化剂的比表面积及孔结构的参数. 由表

１ 可知ꎬ 催化剂与载体相比ꎬ 比表面积和孔体积都

发生了明显的降低ꎬ 进一步说明活性金属进入了载

体的孔道内部ꎬ 而平均孔径发生了微小的增加ꎬ 说

明部分金属在载体表面产生了堆积ꎬ 这与催化剂

ＸＲＤ 谱图中出现明显的 ＮｉＯ 衍射峰相一致.

表 １ 载体和不同催化剂的孔结构性质

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ
/ (ｍ２ｇ－１)

Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ

/ (ｃｍ３ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ

/ ｎｍ

ｍＳｉＯ２ １１４５ １.０６ ３.４

ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ ６２０ ０.６１ ４.３

Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ ７２４ ０.６９ ４.１

Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ ６５５ ０.６７ ４.２

Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２ ６６６ ０.６７ ４.４

Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２ ７３３ ０.６９ ４.２

２.３ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析

负载型催化剂的 ＴＰＲ 一般反映催化剂中金属

组分的物理化学状态ꎬ 如金属和载体之间的相互作

用、 金属的氧化态、 金属的粒径、 催化剂的还原温

度等[２０－２１] . 图 ４ 为催化剂在 １００ ~ ７００ ℃的 Ｈ２￣ＴＰＲ
曲线. 由图 ４ 可知ꎬ 单金属催化剂 Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２(曲线

ａ)在 ３６０ ℃左右的 Ｈ２吸收峰由于 Ｎｉ２＋还原为 Ｎｉ０导

图 ４ 不同催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.４ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ. Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｂ. Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｃ. Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ

ｄ. Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ ｅ. ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２

致的ꎬ ５００ ℃左右的 Ｈ２吸收峰归因于金属和载体较

强的相互作用形成了 ＮｉＳｉＯ３ 覆盖在载体表面[１２]ꎻ
单金属催化剂 Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２(曲线 ｂ)在 ２３５ ℃左右的

Ｈ２吸收峰由于 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ０导致的ꎬ ３５０ ~５５０ ℃
微弱的宽峰是金属和载体(Ｃｕ￣ｍＳｉＯ２)之间强相互

作用导致的. 与单金属催化剂相比ꎬ 双金属催化剂

的还原峰向低温偏移很明显ꎬ 说明双金属催化剂载
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体表面金属氧化物分散度更高[２２－２３] . 所有双金属催

化剂均出现 ３ 个 Ｈ２吸收峰ꎬ 分步浸渍法制备的催

化剂 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２(曲线 ｅ)和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２(曲线

ｃ)的 Ｈ２￣ＴＰＲ 曲线基本一致ꎬ Ｈ２吸收峰的位置分别

为 ２００、 ３０４、 ４８０ ℃左右ꎬ 其中 ２００ ℃左右的小峰

归因于 ＣｕＯ 被还原为 Ｃｕꎻ ３０４ ℃左右的还原峰对

应于 ＮｉＯ 的还原峰ꎻ ４８０ ℃左右的还原峰是由于金

属￣载体(Ｎｉ￣ＳｉＯ２)之间的相互作用导致的. 共浸渍

法制备的催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ 与催化剂 ＣｕＮｉ１４ /
ｍＳｉＯ２和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ 相比ꎬ 催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

(曲线 ｄ)的还原峰出现了向低温偏移的现象ꎬ 分别

为 １９２、 ２９６、 ４６０ ℃左右ꎬ 表明共浸渍法制备的催

化剂表面 ＮｉＯ￣ＣｕＯ 具有更强的协同作用[２４] .
２.４ ＳＥＭ 分析

图 ５ 分别为不同制备方法所合成催化剂的扫描

电镜(ＳＥＭ)图. 从图 ５ 中可以看出ꎬ ３ 种催化剂均

呈球形结构ꎬ 粒径为 １５０ ~ ２００ ｎｍꎬ 催化剂 Ｎｉ１４Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２和 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２有轻微团聚现象ꎬ 而催化剂

Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２分散比较均匀ꎬ 无团聚现象出现ꎬ 更

有利于催化反应的进行.

图 ５ 不同催化剂的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.５ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ、 ｂ) Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｃ、 ｄ) ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｅ、 ｆ) Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

　 　 图 ６ 分别为不同方法所合成催化剂的 ＳＥＭ￣
ＥＤＳ￣ｍａｐｐｉｎｇ 分析图ꎬ 由图 ６ 可知ꎬ 各样品均存在

Ｎｉ 和 Ｃｕ 元素. 共浸渍法制备的催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２上活性金属 Ｎｉ 和 Ｃｕ 均匀分布在载体上(图

６ａ、 ｂ)ꎬ 高分散的金属纳米颗粒可提供更多的活性

位点ꎬ 有利于提高催化反应性能. 然而采用分步浸

渍法得到的催化剂上活性金属在载体表面的分散性

较差ꎬ 从催化剂 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２(图 ６ ｃ、 ｄ)与催化剂
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图 ６ 不同催化剂的各元素面分布图

Ｆｉｇ.６ ＳＥＭ ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ、 ｂ) Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｃ、 ｄ) ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｅ、 ｆ) Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２(图 ６ ｅ、 ｆ)的元素分布图可得ꎬ 元素

Ｎｉ 和 Ｃｕ 呈现出相对聚集的点ꎬ 说明金属活性组分

有团聚现象. 由此可得ꎬ 共浸渍法有利于提高催化

剂金属活性组分的分散性. 这与我们的 ＴＰＲ 分析

(共浸渍法可以提高催化剂活性组分的分散性)是

一致的.
２.５ 催化剂性能测试

２.５.１　 催化剂活性测试 　 　 在 ＥＳＲ 反应中ꎬ 催化

剂的乙醇转化率随温度变化的趋势如图 ７ 所示. 由

图 ７ 可知ꎬ 双金属催化剂对应的乙醇转化率随着温

度的升高而增大ꎬ ４５０ ℃时ꎬ 双金属催化剂的乙醇

转化率都基本上达到了 １００％ꎬ 主要是由于金属

Ｎｉ 的 高负载量 ꎬ在低温区域 ꎬ与单金属催化剂

图 ７ 催化剂的乙醇转化率随温度变化趋势图

Ｆｉｇ.７ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒ
ＥＳＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２相比ꎬ 双金属催化剂的催化性能较好ꎬ
因为双金属催化剂的协同作用提高了催化性能. 制

备方法对于催化剂的催化性能也存在很大的影响ꎬ
在 ３５０~４５０ ℃低温区域内ꎬ 不同制备方法制备的催

化剂表现并不同ꎬ 样品催化活性顺序: Ｎｉ１４￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２ > ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ > Ｎｉ１４ Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎬ Ｎｉ１４￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２催化剂的催化效果明显优于其他两种ꎬ 主要

原因是共浸渍法制备的催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２金属

分散性好以及较高的比表面积ꎬ 增加了活性中心位

点并提高了催化活性[２５] . 而单金属催化剂 Ｃｕ１５ /
ｍＳｉＯ２的催化性能很差ꎬ 在 ４００ ~ ６００ ℃范围内ꎬ 乙

醇转化率随着反应温度的提高而降低ꎬ 主要原因是

高温导致了金属 Ｃｕ 的烧结.
　 　 ＥＳＲ 反应的理想结果(Ｅｑ.１)是全部转化为 Ｈ２

和 ＣＯ２ꎬ 但实际反应比较复杂ꎬ 有很多副产物生

成[２６－２７] . 图 ８ 是催化剂随反应温度变化的产物选择

性分布图ꎬ 由图 ８ 可知ꎬ 在 ３５０~４５０ ℃范围内ꎬ 催

化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２、 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

对应产物的选择性差别较大. 当温度为 ３５０ ℃时ꎬ
催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２的乙醛选择性明显低于其他

两种催化剂ꎬ 说明共浸渍法制备的催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２断 Ｃ—Ｃ 键能力较强ꎬ 活性金属 Ｎｉ￣Ｃｕ 之间具

图 ８ 催化剂随温度变化的产物选择性分布图

Ｆｉｇ.８ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＥＳＲ ｏｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｂ) ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｃ) Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｄ) Ｎｉ１５ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｅ) Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２
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有更强的协同作用. 当温度升高为 ４５０ ℃时ꎬ 催化

剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２的 ＣＯ 选择性仅为 ２.０９％ꎬ 低于其

他两种催化剂 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎬ 说明

催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２具有更加高效的水煤气变换

反应性能(ＷＧＳ)(Ｅｑ.４).
　 　 在不同反应温度下ꎬ ＥＳＲ 反应路径也不相同ꎬ
当温度为 ３５０ ℃时ꎬ 有乙醛生成ꎬ 说明乙醇发生了

脱氢反应(Ｅｑ.２)ꎬ 脱氢反应生成了中间产物乙醛ꎬ
乙醛经过脱羰基反应(Ｅｑ.３)生成了 ＣＯ 和 ＣＨ４ . 随

着反应温度的提高ꎬ 乙醛的选择性明显减少ꎬ ５００~
６００ ℃产物中未检测到乙醛ꎬ 这说明在较高温度下

乙醛全部被分解为 ＣＯ 和 ＣＨ４ . 在 ３５０ ~ ５５０ ℃范围

内ꎬ 随着反应温度的升高ꎬ Ｈ２选择性出现明显的增

长ꎬ ５５０ ℃时 Ｈ２选择性达到最高(７２.７％)ꎬ ＣＯ 和

ＣＨ４的总量最少ꎬ 但在 ５５０~６００ ℃范围内ꎬ Ｈ２选择

性基本不变ꎬ 所以选用 ５５０ ℃为反应温度测试催化

剂的稳定性. ＣＯ 选择性随着温度的升高先减小后

增大ꎬ 在 ３５０ ~４５０ ℃范围内ꎬ ＣＯ 选择性的降低主

要是由于发生了水煤气变换反应(ＷＧＳ) (Ｅｑ.４)ꎬ
ＷＧＳ 反应是一个放热反应ꎬ 温度升高使水煤气变

换反应逆向进行ꎬ 所以在 ４５０ ~ ６００ ℃ꎬ ＣＯ 选择性

随着温度的升高而增大. 从 ４００ ℃开始ꎬ ＣＨ４的选

择性开始下降ꎬ 说明甲烷水蒸气重整反应(Ｅｑ.５)开
始发生ꎬ ＣＨ４的选择性随着温度的升高而减少ꎬ 表

明随着温度的升高甲烷水蒸气重整反应也逐渐增

强. 而 ＣＯ２的选择性随着温度的升高而增大ꎬ 这归

因于 ＥＳＲ 是吸热反应[２８]ꎬ 温度升高促进 ＥＳＲ 反应

进行ꎬ 产生了更多的 ＣＯ２ . 单金属催化剂 Ｃｕ１５ / ｍＳｉＯ２

在整个反应温度范围内ꎬ 乙醛的选择性保持在 ３５％
以上ꎬ 说明金属 Ｃｕ 具有高效的脱氢性能ꎬ 乙醛的选

择性随着反应温度的提高先增加后减小ꎬ 说明在低

温区域提高温度有利于提高催化性能ꎬ 但过高的反

应温度会使金属活性组分烧结ꎬ 导致催化剂失活.
ＣＯ、 ＣＨ４和 ＣＯ２的选择性很低且变化不明显ꎬ 这主要

归因于 Ｃｕ 的断 Ｃ—Ｃ 键的能力较弱. 催化剂 Ｎｉ１５ /
ｍＳｉＯ２产物类型及其选择性与双金属催化剂基本类

似ꎬ 主要的区别是 ＣＯ 的选择性始终保持在一个较高

水平ꎬ 这因为金属 Ｎｉ 的 ＷＧＳ 反应活性很差. 由上可

知ꎬ 共浸渍法制备的催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２与分步浸

渍法制备的催化剂 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２相

比ꎬ 催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２具有更好的催化性能ꎬ 尤

其是低温区域ꎬ ＣＯ 和 ＣＨ４的选择性最小.
Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ→２ＣＯ２＋６Ｈ２ (１)

Ｃ２Ｈ５ＯＨ→ＣＨ３ＣＨＯ＋Ｈ２ (２)
ＣＨ３ＣＨＯ→ＣＨ４＋ＣＯ (３)
ＣＯ＋Ｈ２Ｏ↔ＣＯ２＋Ｈ２ (４)
ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ↔４Ｈ２＋ＣＯ２ (５)

２.５.２ 催化剂稳定性测试　 　 为了进一步研究所制

备的催化剂的稳定性ꎬ 在一定条件下(Ｔ ＝ ５５０ ℃、
ＬＨＳＶ ＝ ２. ７ ｈ－１、 Ｈ２ Ｏ / ＥｔＯＨ ＝ ９)ꎬ 分别对催化剂

Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２、 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２、 Ｎｉ１４ Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ 进行

了稳定性实验ꎬ 如图 ９ 所示ꎬ Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２催化剂

在 ２５ ｈ 的稳定性测试中没有出现失活现象ꎬ 乙醇的

转化率为 １００％且保持稳定ꎬ Ｈ２、 ＣＯ、 ＣＨ４、 ＣＯ２的

选择性基本稳定在 ７２％、 ３.４％、 ３.５％、 ２１％左右ꎬ
在稳定性测试过程中没有检测到乙醛. ＣｕＮｉ１４ /
ｍＳｉＯ２催化剂在稳定性测试过程中ꎬ 在反应初期

１８ ｈ内ꎬ 乙醇转化率无明显变化ꎬ 稳定保持在

１００％ꎬ 无乙醛产生. 但随反应进行ꎬ 催化剂出现失

活ꎬ 乙醇不能完全转化ꎬ ２１ ｈ 时乙醇转化率降低为

９０％左右ꎬ Ｈ２的选择性降为 ６０％ꎬ 并且乙醛的选择

性急剧上升ꎬ 而 ＣＯ 的选择性明显增加、 ＣＯ２的选择

性显著降低ꎬ 表明 ＷＧＳ 反应程度越来越低ꎬ 催化

剂可能由于积碳的产生而失活. Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２催化

剂在反应初期的 １５ ｈꎬ 乙醇完全转化ꎬ 从 １５ ｈ 开

始ꎬ 催化剂开始出现失活ꎬ 乙醇、 Ｈ２、 ＣＯ２的选择性

开始降低ꎬ ＣＨ４、 乙醛的选择性明显上升ꎬ 这表明

催化剂断 Ｃ—Ｃ 键的能力开始减弱ꎬ ＷＧＳ 反应受到

抑制. 基于上述结果ꎬ 研究发现ꎬ 与 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

催化剂相比ꎬ ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２催化剂和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

催化剂生成了较多的 ＣＨ４和 ＣＯꎬ 导致了大量积碳

的生成[２９] . 金属颗粒的分散性和粒径对催化性能具

有重要的影响ꎬ 金属分散度高、 粒径小是抗积碳的

主要原因[３０] . 结果表明ꎬ 共浸渍法制备的催化剂

Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２比分步浸渍法制备的催化剂 ＣｕＮｉ１４ /
ｍＳｉＯ２和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ 具有更加良好的稳定性ꎬ 因

为催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２活性组分分散性更好且具

有更强的协同作用.
２.５.３ 反应后催化剂表征　 　 图 １０ 是催化剂 Ｎｉ１４Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２、 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２、 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２经过热稳定性

测试后的 ＸＲＤ 谱图. 由图可知ꎬ 反应后的催化剂结

构没有发生改变ꎬ 但催化剂均出现了 Ｃ(２θ ＝ ２６.７°)
的特征衍射峰ꎬ 对应 Ｃ 的(００３)晶面ꎬ 说明催化剂

在反应过程中均产生了积碳ꎬ 反应后催化剂 Ｎｉ１４￣
Ｃｕ / ｍＳｉＯ２的 Ｃ 峰强度明显低于其他两种催化剂ꎬ
说明抗积碳能力较强ꎬ 这与稳定性测试结果一致.
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图 ９ ５５０ ℃反应条件下催化剂稳定性测试

Ｆｉｇ.９ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ５５０ ℃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
(ａ) Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｂ) ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｃ) Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

图 １０ 反应后催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１０ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｉｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
(ａ) Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｂ) ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｃ) Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

　 　 ＸＲＤ 谱图在 ２θ 为 ４４.７ °和 ５２ °附近出现了还原态

金属 Ｎｉ 的衍射峰ꎬ 分别对应金属 Ｎｉ 的(１１１)晶面和

(２００)晶面ꎬ 并且均出现了微小的 ＮｉＯ 衍射峰(２θ ＝
４３.３ °)ꎬ 对应 ＮｉＯ 的(２００)晶面ꎬ 主要归因于样品在

ＸＲＤ 测试之前与空气中的氧气发生了部分氧化.
　 　 图 １１ 是不同制备方法得到的催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２、 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ 和 Ｎｉ１４ Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ 热稳定性测

试后的 ＴＧ￣ＤＴＧ 测试结果. 由图可知ꎬ 催化剂 Ｎｉ１４￣
Ｃｕ / ｍＳｉＯ２、 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２和 Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２的失重量

分别为 ５.５２％、 ３３.５６％和 ４２.１５％ꎬ 反应后催化剂

Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２的积碳量远远小于其他两种ꎬ 表明催

化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２有效的抑制了积碳的形成ꎬ 这

是由于催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２具有更好的金属分散

性、 更小的金属粒径[２３] 以及更强的活性金属协同

作用ꎬ 提高了抗积碳能力ꎬ 提高了催化性能. 催化

剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２的失重温度在 ５５０ ℃ 附近ꎬ 其他

两种催化剂的失重峰低于 ５５０ ℃ꎬ 这表明形成了两

种类型的焦炭. 第一个与氧的反应性更强ꎬ 可以归

因于沉积在金属中心上的积碳ꎬ 第二个可以归因于

沉积在载体上的积碳ꎬ 离金属活性位点较远[３１]ꎬ 说

明分步浸渍法制备的催化剂上活性位点被覆盖ꎬ 导

致了催化剂的失活.
　 　 图１２为稳定性测试后各催化剂的ＳＥＭ￣ＥＤＳ￣
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图 １１ 反应后催化剂的 ＴＧ￣ＤＴＧ 分布图

Ｆｉｇ.１１ ＴＧ￣ＤＴＧ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｉｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
(ａ) Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｂ) ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｃ) Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２

图 １２ 反应后不同催化剂的各元素面分布图

Ｆｉｇ.１２ ＳＥＭ ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
(ａ、 ｂ) Ｎｉ１４ ￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｃ、 ｄ) ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２ꎻ (ｅ、 ｆ) Ｎｉ１４Ｃｕ / ｍＳｉＯ２
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ｍａｐｐｉｎｇ 分析图. 反应后共浸渍法制备的催化剂

Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２(图 １２ ａ、 ｂ)活性组分分散依然很均

匀ꎬ 保持着较好的分散性ꎬ 而分步浸渍法制备的催

化剂 ＣｕＮｉ１４ / ｍＳｉＯ２(图 １２ ｃ、 ｄ)与催化剂 Ｎｉ１４ Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２(图 １２ ｅ、 ｆ)的活性组分都出现了不同程度的

聚集ꎬ 分散性变差ꎬ 说明共浸渍法制备的催化剂具

有较好的抗烧结能力. 这与稳定性测试中 Ｎｉ１４￣Ｃｕ /
ｍＳｉＯ２的催化性能最好是一致的.

３ 结论

通过共浸渍法和分步浸渍法制备了一系列双金

属 Ｎｉ￣Ｃｕ 催化剂. 将催化剂的催化性能与表征结果

进行分析ꎬ 发现催化剂的制备方法对催化剂的催化

性能影响显著. 与分步浸渍法相比ꎬ 共浸渍法制备

的催化剂(Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２)在低温区域催化性能较

好ꎬ 抗积碳能力较强. 在质量空速为 ２.７ ｈ－１ꎬ 水醇

摩尔比为 ９ꎬ 反应温度为 ５５０ ℃的条件下进行稳定

性测试ꎬ 催化剂 Ｎｉ１４￣Ｃｕ / ｍＳｉＯ２测试 ２５ ｈ 没有出现

失活现象ꎬ 乙醇转化率保持在 １００％ꎬ Ｈ２的选择性

保持在 ７０％以上. 共浸渍法可以提高催化剂活性组

分的分散性、 减小金属粒径以及加强活性金属的协

同作用ꎬ 从而抑制积碳的产生ꎬ 提高 ＥＳＲ 反应中催

化剂的催化性能.
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