
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００７）０２０１２２０６

收稿日期：２００６１０１９；修回日期：２００７０１１７．

基金项目：国家自然科学基金重点项目（２０４３６０５０）资助项目．

作者简介：姜洪涛，男，生于１９７６年．

 Ｅｍａｉｌ：ｈｑｌｉ＠ｈｏｍｅ．ｉｐｅ．ａｃ．ｃｎ．
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摘　要：制备了负载于大孔容、高比表面的γＡｌ２Ｏ３载体上的Ｎｉ基催化剂．采用固定床流动反应装置，考察了催
化剂焙烧温度、反应条件（反应温度、压力、空速以及反应原料气组成）对甲烷三重整反应（ＴＲＭ）制合成气的催化
性能的影响．结果表明，６５０℃焙烧的催化剂具有较好的稳定性．在常压、８５０℃、１００８０ｈ－１、ｎ（ＣＨ４）／ｎ（ＣＯ２）／
ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（Ｏ２）＝１／０．４８／０．５４／０．１的条件下，ＣＨ４转化率达到９５．４％，ＣＯ２转化率达到８４．６％，在此条件下连续
运行９ｈ未见活性下降．ＴＲＭ反应适宜于在高温、低压下进行，原料组成的变化不会影响ＣＨ４转化率，但会影响
ＣＯ２转化率和产物合成气的ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比．
关　键　词：甲烷；三重整；合成气；Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂
中国分类号：ＴＥ６４；Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　甲烷三重整反应是指二氧化碳重整甲烷
（ＣＤＲ）、水蒸汽重整甲烷（ＳＲＭ）和甲烷部分氧化
（ＰＯＭ）三个反应在同一个反应器内耦合进行的反
应，即同步利用三个反应来制合成气的反应［１］．热
力学分析表明，通过甲烷三重整反应可以生产 ｎ
（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比为１．０～２．０之间的合成气，适合于
下游化工利用．甲烷三重整反应与单独的 ＣＤＲ、
ＳＲＭ和ＰＯＭ反应相比［２～４］，具有很大程度的优势，

如可以实现反应部分自供热，缓解过程积炭等．三
重整反应中用于重整 ＣＨ４的原料中同时含有 ＣＯ２、
Ｏ２和Ｈ２Ｏ这三种组分，因此，利用三重整反应，可
以使含 ＣＯ２废气中的 ＣＯ２不经分离而直接原位利
用．如化石燃料电厂中的烟气同时含有 ＣＯ２、Ｏ２和
水蒸汽这三种成分，如果以电厂烟气和天然气为原

料，通过甲烷三重整反应制合成气，则既可以利用

烟气的余热，又可以将烟气中的二氧化碳不经分离

而直接加以利用，从而实现二氧化碳的减排与利用

有机的结合在一起［５］．再如，煤层气中含有一定的
ＣＯ２，如果辅以空气和少量水蒸汽，利用三重整反
应制合成气，则可以使煤矿瓦斯得以有效利用［６］．

我们以大孔容、高比表面 γＡｌ２Ｏ３为载体，采
用浸渍法制备了Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并对其催化性能
进行了评价，考察了焙烧温度对催化剂稳定性的影

响以及温度、压力、空速、原料组成等反应条件对

催化剂性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

在前期工作中［７～９］，我们采用 Ｈ２Ｏ２沉淀铝酸
钠溶液法制备了大孔容、高比表面积 γＡｌ２Ｏ３．本
文采用所获的 γＡｌ２Ｏ３为载体，制备了 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催
化剂．将制备好的载体在一定浓度的硝酸镍溶液中
浸渍后，１１０℃干燥１２ｈ，一定的温度下焙烧４ｈ即
可制得Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂．
１．２催化剂评价

催化剂活性考察在固定床流动反应装置上进

行．采用不锈钢反应器（内径１０ｍｍ），催化剂装量
为１ｇ．催化剂在常压、Ｈ２／Ａｒ混合气流中程序升温
还原后，用Ａｒ吹扫１０ｍｉｎ，然后引入一定配比的原
料气在指定条件下进行反应．原料水经平流泵计量
后直接进入反应器，在反应器石英砂段充分汽化．
反应尾气经冷凝除水后，用 ＳＨＩＭＡＤＺＵＧＣ１４Ｂ气
相色谱仪在线分析，Ａｒ作载气，色谱柱为 ＴＤＸ０１
碳分子筛，柱长２．５ｍ，柱温８５℃，热导检测．
１．３催化剂的表征

催化剂中 Ｎｉ含量采用 ＩＣＰＯＥＳ（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
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Ｏｐｔｉｍａ５３００ＤＶ）测定．在 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ`ｐｅｒｔＰｒｏＸ
射线衍射仪上测定样品的 ＸＲＤ（Ｃｕ／Ｋα辐射，４０
ｋＶ，３０ｍＡ）．在 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡＳＩＭＰ型全自动比
表面分析仪上测定样品的比表面积和孔容．样品的
Ｈ２ＴＰＲ图谱测定和化学吸附、脉冲再氧化实验在
ＣＨＥＭＢＥＴ３０００型化学吸附仪上进行．

２结果与讨论
２．１不同温度焙烧的催化剂物理性质
２．１．１ＸＲＤ分析　　图１所示为新鲜催化剂的

图１不同温度焙烧催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）γＡｌ２Ｏ３；（ｂ）４５０℃；（ｃ）６５０℃；（ｄ）８５０℃

ＸＲＤ图．γＡｌ２Ｏ３、Ｎｉ和ＮｉＡ１２Ｏ４尖晶石的衍射峰十
分接近，以至于彼此之间相互重叠，因此，很难从

ＸＲＤ图上加以区分．由图１可以看出，６５０℃以上
焙烧的催化剂经还原后，其 ＸＲＤ衍射峰中含有
ＮｉＡ１２Ｏ４（２θ＝６６．４３°为 γＡｌ２Ｏ３，２θ＝６５．５２°为
ＮｉＡ１２Ｏ４）尖晶石的衍射峰．这是金属与载体的强相
互作用造成的，这种强相互作用有助于提高金属的

分散度．但相互作用越强，催化剂越难还原，同时
过高的焙烧温度还会引起催化剂的烧结，使比表面

降低，孔结构发生变化．
２．１．２催化剂的还原性　　图２给出了不同温度下
焙烧的催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ图谱，表１列出了催化剂
的还原峰面积．由图２及表１可以看出，ＮｉＯ／Ａｌ２
Ｏ３６５０和 ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３８５０的 Ｈ２ＴＰＲ图谱中出现两
个还原峰 ＴＬ和 ＴＨ．张玉红等

［１０］将负载于 γＡｌ２Ｏ３
上的Ｎｉ基催化剂中 ＮｉＯ的状态归属于三种类型：
自由的ＮｉＯ、分散的 ＮｉＯ和固定的 ＮｉＯ．根据文献
［１０］，本文将还原峰归属于：ａ曲线的峰归属于自
由ＮｉＯ和分散 ＮｉＯ的还原峰（两个峰合并成一个
峰），ｂ、ｃ曲线上的两个峰分别归属于分散的和固
定的ＮｉＯ的还原峰．由图２及表１可以看出，随着
焙烧温度的升高，高温峰的出现位置向高温区移

动，ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３６５０和ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３８５０的还原峰面
表１催化剂的比表面、孔容和ＴＰＲ还原特性

Ｔａｂｌｅ１ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄＴＰＲｒｅｄｕｃｔｉｏｎｆｅａｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｃａｌｃｉｎｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｎｉｌｏａｄｉｎｇ
（％）

ＳＢＥＴ
（ｍ２／ｇ）

ＶＰ
ｂ

（ｍｌ／ｇ）

Ｌ
Ｍａｘｔｅｍ． Ａｒｅａ Ｒａｔｉｏ

Ｈ
Ｍａｘｔｅｍ． Ａｒｅａ Ｒａｔｉｏ

４５０ ８．１ ３６５ ２．３２ ３７８ ５２０５ １００ － － －
６５０ ８．３ ３５２ ２．２９ ４６１ ８２８ ２２．０ ７６３ ２９２８ ７８．０
８５０ ７．９ ２０６ １．５１ ５４４ １２３３ ３１．２ ８９３ ２７１９ ６８．８

图２不同温度焙烧催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱
Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）４５０℃；（ｂ）６５０℃；（ｃ）８５０℃

积（～４０００）小于ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３４５０的还原峰面积（＞

５０００）．这表明，随着焙烧温度的升高，ＮｉＯ与载
体的相互作用增强，使得催化剂更加难以还原．

由表１可以看出，三种催化剂样品 Ｎｉ含量基
本相同，随着焙烧温度的升高，催化剂的比表面呈

下降的趋势．当焙烧温度超过６５０℃时，催化剂的
比表面下降得很快．
２．１．３催化剂的化学吸附和脉冲再氧化结果　　通
过催化剂的Ｈ２化学吸附和 Ｏ２脉冲再氧化来测定催
化剂中 Ｎｉ的还原度及分散度．金属分散度的计算
是假设Ｈ２的化学吸附量对应于样品表面上被还原
的Ｎｉ原子数（按化学计量 Ｈ／Ｎｉｓ＝１），脉冲再氧化
中Ｏ２的消耗量对应于样品中被还原的 Ｎｉ原子总量

（按化学计量 Ｎｉ０＋１／２Ｏ２＝ＮｉＯ）．
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表２给出了 Ｈ２的化学吸附和 Ｏ２脉冲再氧化实 验结果．由表２可以看出，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３４５０的还原度
表２Ｈ２的化学吸附和Ｏ２脉冲再氧化实验结果

Ｔａｂｌｅ２Ｈ２ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｐｕｌｓｅｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｃａｌｃｉｎｅｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｈ２
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ
（μｍｏｌ／ｇ）

Ｏ２
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ
（μｍｏｌ／ｇ）

Ｎｉｌｏａｄｉｎｇ
（μｍｏｌ／ｇ）

ＮｉＯ
ｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ
（％）

Ｍｅｔａ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ａｖｅｒａｇｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅ（ｎｍ）

Ａｃｔｉｖｅ
ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ（ｍ２／ｇ）
４５０ ４７．８ ６２７．１ １３８０．１ ９０．９ ７．６ １３．１ ３．６
６５０ ６７．２ ５８３．４ １４１４．２ ８２．５ １１．５ ８．７ ５．３
８５０ ３９．９ ５５６．８ １３４６．１ ８２．７ ７．２ １４．０ ３．１

最高，但Ｎｉ的分散度低．这说明，过低的焙烧温度
导致金属与载体的相互作用不强，使得ＮｉＯ易于被
还原，但还原后分散性不好．Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０和 Ｎｉ／
Ａｌ２Ｏ３８５０的还原度相近，但前者分散度大于后者．
当焙烧温度达到８５０℃时，催化剂的比表面积急剧
下降，加剧了相邻Ｎｉ原子的团聚，导致 Ｎｉ的分散
度降低．Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０与其它两个催化剂相比，具
有较高的金属分散度和较小的金属粒子平均尺寸．
根据催化剂上暴露的活性金属的面积计算［１１］得知，

Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０具有较高的活性比表面积，较高的活
性比表面积有助于促进ＣＨ４的转化

［１２］．
２．２催化剂的稳定性

图３Ａ所示为反应时间对不同温度焙烧的催化
剂性上甲烷转化率的影响，图３Ｂ为 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０
的稳定性．由图 ３Ａ可以看出，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３４５０和
Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３８５０的稳定性均不如 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０．对于
Ｎｉ基催化剂，其活性降低主要是由于活性中心的损

图３Ａ反应时间对甲烷转化率的影响
Ｆｉｇ．３ＡＴｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ

ｉｎｔｈｅｔｒｉｒｅｆｏｒｍｉｎｇａｔ８５０℃ ｕｎｄｅｒ０．１ＭＰａｗｉｔｈｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ
ｏｆ１００８０ｈ－１ａｎｄｆｅｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆｎ（ＣＨ４）／ｎ（ＣＯ２）／ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（Ｏ２）＝１／０．４８／０．５４／０．１

图３ＢＮｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０催化剂的稳定性
Ｆｉｇ．３ＢＣａｔａｌｙｔｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３

６５０ｉｎｔｈｅｔｒｉｒｅｆｏｒｍｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｓｅｅＦｉｇ．３Ａ

失引起．在甲烷三重整反应中，活性中心的损失主
要是由催化剂表面积炭覆盖Ｎｉ粒子表面而引起［４］．
由表２可以看出，Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３４５０和 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３８５０两
种催化剂的金属 Ｎｉ的平均粒径分别为１３．１ｎｍ和
１４．０ｎｍ，大于Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０的平均粒径（８．７ｎｍ）．
粒径较大的 Ｎｉ粒子在反应中加剧了催化剂表面积
炭，进而引起催化剂活性下降．对于 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０
催化剂，由于金属与载体相作用适宜，金属分散度

较高，Ｎｉ粒径较小，从而使其在反应进行的５０ｈ内
表现出了较好的稳定性．因此，适宜的焙烧温度选
择为６５０℃，所以反应条件对催化剂的性能影响考

察在Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３６５０催化剂上进行．
２．３反应条件对催化剂性能的影响
２．３．１反应温度对催化剂性能的影响　　图４所示
为反应温度对催化剂性能的影响．由图 ４可以看
出，随着反应温度的升高，ＣＨ４和 ＣＯ２的转化率先
是急剧升高，然后趋于平缓．ＴＲＭ反应从总体上来
说是强吸热反应，当温度低于８００℃时，重整反应
速率很慢，所以表现出来的 ＣＨ４和 ＣＯ２转化率较
低．升高温度对反应有利，但温度过高会增加过程
能耗，而且使甲烷裂解积炭加剧．ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比
能反映在有Ｏ２和Ｈ２Ｏ存在的情况下，ＣＯ２的转化能

４２１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



力．ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比越低，说明ＣＯ２转化能

图４反应温度对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｕｎｄｅｒ０．１ＭＰａｗｉｔｈｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ１００８０ｈ－１

ａｎｄｆｅｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｎ（ＣＨ４）／ｎ（ＣＯ２）／ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（Ｏ２）＝１／０．４８／０．５４／０．１

力越高．随着温度的升高，产物合成气的Ｈ２／ＣＯ比
先是逐渐降低，然后趋于平缓．这可能是两种因素
引起的，一是在温度低于 ８００℃范围内逐渐升高
时，ＰＯＭ反应（放热）占主导地位，ＣＤＲ和 ＳＲＭ反
应（均为强吸热）速率极慢，所以转化的甲烷大部分

是通过 ＰＯＭ转化掉的（通过 ＰＯＭ生成合成气的 ｎ
（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比理论值为２．０）．当温度在 ＞８００℃
范围内继续升高时，三重整反应中的三个主反应同

时发生，只要原料的组成不发生变化，ｎ（Ｈ２）／ｎ
（ＣＯ）比基本不会在较大的范围内波动．另一个原
因有可能是当反应温度在低于８００℃范围内逐渐升
高时，重整反应所生成的Ｈ２由于发生式（１）所示的
反应而消耗掉，因此产物中 Ｈ２的量减少、ＣＯ的量
增加，所以使 ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比呈下降趋势．随着
反应温度的升高，ＰＯＭ、ＣＤＲ和 ＳＲＭ反应速率也
加快，当温度达到８００℃以上时，ＴＲＭ反应和反应
（１）的反应速率达到了一个动态平衡，使 ｎ（Ｈ２）／ｎ
（ＣＯ）比基本保持不变．

Ｈ２＋ＣＯ２＝ＣＯ＋Ｈ２Ｏ （１）
２．３．２反应压力对催化剂性能的影响　　图５所示
为反应压力对催化剂性能的影响．由图 ５可以看
出，随着反应压力的升高，ＣＨ４和 ＣＯ２的转化率呈
下降的趋势．ＴＲＭ所发生的三个主反应均是分子数
增多的反应，因此升高压力对反应不利．产物 ｎ
（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比没有发生太大的变化，这主要是因
为原料的组成没有变化，而反应压力的升高对三个

主反应的抑制程度是一样的，结果导致产物的 ｎ
（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比没有发生太大的变化．

图５反应压力对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｐｅｒａｔｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｔ８５０℃ ｗｉｔｈｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ１００８０ｈ－１

ａｎｄｆｅｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｎ（ＣＨ４）／ｎ（ＣＯ２）／ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（Ｏ２）＝１／０．４８／０．５４／０．１

２．３．３空速对催化剂性能的影响　　图６所示为

图６空速对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｔ８５０℃ ｕｎｄｅｒ０．１ＭＰａｗｉｔｈ

ｆｅｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｎ（ＣＨ４）／ｎ（ＣＯ２）／ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（Ｏ２）＝１／０．４８／０．５４／０．１

反应空速对催化剂性能的影响．由图６可以看出，
空速在２×１０４ｈ－１范围内，ＣＨ４和 ＣＯ２的转化率基
本不随空速的增加而出现明显的变化．而当空速在
２×１０４ｈ－１以上继续增加时，ＣＨ４和ＣＯ２的转化率出
现明显的降低．ＰＯＭ反应是快速反应，而 ＣＤＲ和
ＳＲＭ反应相对来说是慢速反应．当空速在２×１０４

ｈ－１范围内逐渐增加时，三个主反应所受的影响均
不大，所以 ＣＨ４和 ＣＯ２转化率以及 ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）
比没有发生较大的波动，而当空速在２×１０４ｈ－１范
围以上继续增加时，虽然反应速率较快的 ＰＯＭ反
应所受影响相对较小，但是 ＣＤＲ和 ＳＲＭ所受影响
却明显的表现出来，因此，出现转化率下降的现

象．ＣＤＲ和ＳＲＭ两反应的级数相近［２］，这两个反

应的反应速率受空速的影响程度相近，加之反应速

率较快的ＰＯＭ反应受空速影响较小，所以，总体上
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表现出来产物的ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比并没有随空速的
增加而发生太大的变化．
２．３．４原料组成对催化剂性能的影响　　图７和图
８所示为不同的原料组成对催化剂性能和产物的影

图７原料组成对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ａｔ８５０℃ ｕｎｄｅｒ０．１ＭＰａｗｉｔｈｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ１００８０ｈ－１

（ＣＨ４／ＣＯ２／Ｈ２Ｏ／Ｏ２＝）Ｃａｓｅａ１／０．９／０／０．１；
Ｃａｓｅｂ１／０．４５／０．４５／０．１；Ｃａｓｅｃ１／０．４／０．４／０．２；
Ｃａｓｅｄ１／０．３５／０．３５／０．３；Ｃａｓｅｅ１／０／０．８／０．２

图８原料组成对Ｈ２／ＣＯ比的影响
Ｆｉｇ．８ＥｆｆｅｃｔｏｆｇａｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｎＨ２／ＣＯｒａｔｉｏ

ａｔ８５０℃ ｕｎｄｅｒ１ａｔｍｗｉｔｈｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ１００８０ｈ－１

Ｌｅｇｅｎｄｓ：ｓｅｅＦｉｇ．７

响．由图７和图８可以看出，在不同的原料组成下，
ＣＨ４转化率没有发生较大变化，但 ＣＯ２转化率和产
物的ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比却随原料组成的变化而受到
了较大的影响．当原料中 ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（ＣＯ２）比例固
定为１、且ｎ（Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２＋Ｏ２）／ｎ（ＣＨ４）＝１时，随
着进料中ＣＯ２含量的降低，产物合成气的ｎ（Ｈ２）／ｎ
（ＣＯ）比逐渐升高．这就是三重整的优点之一，即
可能通过改变原料组成来调节产物的 ｎ（Ｈ２）／ｎ
（ＣＯ）比．同 时，随着进料中Ｏ２含量的升高，ＣＯ２的
转化率逐渐降低．ＣＯ２的转化率逐渐降低归结于两
个因素：一方面是Ｏ２与ＣＨ４的部分氧化反应是快速
反应，而ＣＯ２与ＣＨ４的重整反应是慢速反应；另一

方面Ｏ２与 ＣＨ４（见式（２））发生完全氧化反应生成
ＣＯ２以及Ｏ２与甲烷裂解产生的活泼炭物种或 ＣＯ岐
化产生的活泼炭物种发生反应（见式（３））生成
ＣＯ２，从而使得产物中ＣＯ２含量升高，引起ＣＯ２的总
体表观转化率降低．
ＣＨ４＋Ｏ２＝ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ　 △Ｈ＝－８８０ｋＪ／ｍｏｌ（２）

Ｃ＋Ｏ２＝ＣＯ２　 △Ｈ ＝ －３９３．７ｋＪ／ｍｏｌ （３）

３结　　论
３．１在大孔容、高比表面积 Ａｌ２Ｏ３载体上负载

了Ｎｉ，并将其应用于甲烷三重整反应，反应结果表
明，６５０℃下焙烧的催化剂具有良好的活性和稳定
性．在８５０℃、０．１ＭＰａ、１００８０ｈ－１、ｎ（ＣＨ４）∶ｎ
（ＣＯ２）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（Ｏ２）＝１∶０．４８∶０．５４∶０．１
的条件下，ＣＨ４转化率达到９５．４％，ＣＯ２转化率达
到８４．６％，在此条件下连续运行 ５０ｈ未见活性
下降．
３．２反应条件会影响催化剂的性能，ＴＲＭ反应

适宜在高温、低压下反应，原料组成的变化不会影

响ＣＨ４的转化率，但会影响 ＣＯ２的转化率和产物的
ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比，ＣＯ２的转化率随原料中Ｏ２的含量
升高而下降，产物的 ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）比随原料中
ＣＯ２含量的降低而升高．

参考文献：

［１］　ＳｏｎｇＣＳ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ［Ｊ］，２００１，３１（１）：２１～２６
［２］　ＤｏｎｇＸｉｎｆａ（董新法），ＪｉＴａｏ（姬　涛），ＬｉｎＷｅｉ

ｍｉｎｇ（林维明）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（分子催化）［Ｊ］，
２００４，１８（４）：２６１～２６５

［３］　ＬｉＮｉｎｇ（李　宁），ＬｕｏＬａｉｔａｏ（罗来涛）．Ｊ．Ｍｏｌ．
Ｃａｔａｌ．（分子催化）［Ｊ］，２００５，１９（５）：３６６～３７０

［４］　ＸｕＺｈａｎｌｉｎ（徐占林），ＢｉＹｉｎｇｌｉ（毕颖丽），Ｚｈｅｎ
Ｋａｉｊｉ（甄开吉）．Ｐｒｏｇ．ＩｎＣｈｅｍ．（化学进展）［Ｊ］，
２０００，１２（２）：１２１～１３０

［５］　ＳｏｎｇＣＳ，ＷＰａｎ．Ｃａｔａｌ．Ｔｏｄａｙ［Ｊ］，２００４，９８：４６３～
４８４

［６］　ＸｕＤｏｎｇｙａｎ，ＬｉＷｅｎｚｈａｏ，ＧｅＱｉｎｇｊｉｅ，ｅｔａｌ．ＦｕｅｌＰｒｏ
ｃｅｓｓｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］，２００５，８６（９）：９９５～１００６

［７］　ＣａｉＷｅｉｑｕａｎ，ＬｉＨｕｉｑｕａｎ，ＺｈａｎｇＹｉ．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓ
ｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ［Ｊ］，２００６，９６（１）：１３６～１３９

［８］　ＣａｉＷｅｉｑｕａｎ（蔡卫权），ＬｉＨｕｉｑｕａｎ（李会泉），
ＺｈａｎｇＹｉ（张　懿）．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．（化工学报）
［Ｊ］，２００４，１１５５（１２）：１９７６～１９８１

［９］　ＣａｉＷｅｉｑｕａｎ（蔡卫权），ＬｉＨｕｉｑｕａｎ（李会泉），
ＺｈａｎｇＹｉ（张　懿）．ＡｃｔａＰｈｙｓ．Ｃｈｉｍ．Ｓｉｎ．（物理化

６２１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



学学报）［Ｊ］，２００４，２０（７）：７１７～７２１
［１０］ＺｈａｎｇＹｕｈｏｎｇ（张玉红），ＸｉｏｎｇＧｕｏｘｉｎｇ（熊国兴），

ＳｈｅｎｇＳｈｉｓｈａｎ（盛世善），ｅｔａｌ．ＡｃｔａＰｈｙｓ．Ｃｈｉｍ．
Ｓｉｎ．（物理化学学报）［Ｊ］，１９９９，１５（８）：７３５～７４１

［１１］ＳｍｉｔｈＪＳ，ＴｈｒｏｗｅｒＰＡ，ＶａｎｎｉｃｅＭＡ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，
１９８１，６８：２７０～２８５

［１２］ ＪｏｅｌｍｉｒＡＣＤ，ＪｏｓéＭＡ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ．
［Ｊ］，２００４，１３０：１０６～１１０

ＴｒｉｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆＭｅｔｈａｎｅｔｏＳｙｎｇａｓｏｖｅｒＮｉ／Ａｌ２Ｏ３

ＪＩＡＮＧＨｏｎｇｔａｏ１，２，ＬＩＨｕｉｑｕａｎ１，ＺＨＡＮＧＹｉ１

（１．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｅｅｎＰｒｏｃｅｓｓａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＰｒｏｃｅｓｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙ
ｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８０，Ｃｈｉｎａ；

２．ＧｒａｄｕａｔｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００４９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔａｃｔ：ＮｉｗａｓｄｉｓｐｅｒｓｅｄｏｎγＡｌ２Ｏ３ｗｉｔｈｌａｒｇｅｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｈｉｇｈｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｂｙｕｓｉｎｇｗｅｔｉｍｐｒｅｇｎａ
ｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＮｉ／Ａｌ２Ｏ３ｉｎｔｒｉｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅｔｏｓｙｎｇａｓ（ＴＲＭ）ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｓｕｃｈａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ，ａｎｄｔｈｅｆｅｅｄｓｔｏｃｋｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｉｎ
ａｆｉｘｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｃａｔａｌｙｓｔｃａｌｃｉｎｅｄａｔ６５０℃ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄｈｉｇｈｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｈａｎｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｏｔｈｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．
９５．４％ ｏｆＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄ８４．６％ ｏｆＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｅｒｅａｃｈｉｅｖｅｄａｔ８５０℃ ｕｎｄｅｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄ
ｗｉｔｈｆｅｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎ（ＣＨ４）／ｎ（ＣＯ２）／ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（Ｏ２）＝１／０．４８／０．５４／０．１ａｎｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ１００８０
ｈ－１．ＨｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｌｏｗｐｒｅｓｓｕｒｅａｒｅｆａｖｏｒａｂｌｅｔｏＴＲＭｒｅａｃｔｉｏｎ．ＦｅｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｆｆｅｃｔｏｎｌｙｏｎＣＯ２ｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）ｒａｔｉｏｏｆｓｙｎｇａｓ，ｗｈｅｒｅａｓｎｏｔｏｎＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｍｅｔｈａｎｅ；Ｔｒｉｒｅｆｏｒｍｉｎｇ；Ｓｙｎｇａｓ；Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

７２１第２期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　姜洪涛等：Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上甲烷三重整制合成气


