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甲炕部分氧化制合成气 pt - Ni/ Al20 3 

催化剂的研究

严前古 高利珍 储伟 于作龙
(中国科学院成都有机化学研究所成都创制1)

远松月
(中国科学院长春应用化学研究所 长春 13α)22) 

摘要 研究了 NνA马岛 ， PVAl2鸟和一系列 Pt -NνAl2Ûj催化剂对甲烧部分氧化制合成气的催化作
用，发现民 -NνAlzÛj催化剂显示了比 NνAl2岛和民丛马岛更高的活性和稳定性.民 -TPR ， CO-

1PD,CÛz -1m，皿M，刀宅和 XRD 等结果证明:Pt和 Ni 之间存在较强的相互作用，白和部分 Ni 形成

固溶体含金并且民在催化剂表面富集.Pt和 Ni 之间的相互作用提高了催化剂的活性和稳定性，甲

烧在Pt-NνAlzÛj上的催化部分氧化具有不同于在比忧马岛和 NνAl2û.3上的反应性能.

关键词 甲烧，合成气，部分氧化，民-NνAl2Û:3催化剂，民- Ni 相互作用

天然气的化工利用可分为两条基本途径:直接转化法和间接转化法.直接转化法由于技术

上的困难，在近期内很难实现工业化，因此，间接转化就显得异常重要.在间接转化中，由天然

气制合成气是其中的关键步骤.目前，由天然气制合成气主要是水蒸汽转化法，生产高 H2/CO
比的合成气，这对于合成气进一步转化如费-托合成和生产甲醇等需要低 H2/CO 比的过程是
不合适的.甲烧部分氧化制合成气反应由于具有高空速、高收率、低 H2/CO 比和温和的放热等
优点，近年来引起人们广泛的关注[1- 3] 它极有可能取代水蒸汽重整制合成气.该过程常用负

载金属催化剂，其中单纯的贵金属负载催化剂具有高活性、高稳定性和抗积炭等优点，但其负

载量大，成本太高，不大可能实现工业化 .Ni 基负载催化剂因其具有较高活性且成本较低而极

具应用价值，但在高温反应条件下，活性组份 Ni 在反应过程中易流失和烧结[3，4] ，且催化剂易

积炭失活，稳定性较差.我们通过向 Ni 基催化剂添加少量的贵金属和其它助剂研制成一种新

型催化剂，具有活性高、抗积炭、成本低、性能稳定等特点.本文研究了在 NνAl2岛催化剂上添
加少量贵金属 R后催化剂的反应性能，并且利用 TPR ， TPD ， S酬，XPS 和 XRD 等手段，对催化

剂进行了表征，以期了解添加民的作用及其作用机理.

1 实验

1.1 催化剂制备

NνAl2Û:3催化剂采用浸渍法制备，在8O't水浴上用计量的硝酸镰溶液分数次浸费 40 田 50
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mesh 的 α-Ah鸟， 1 1O't:烘干，ω℃分解， Ni 负载量为 1伽惕，即Al2ÛJ 和 pt - Ni/ Al203 也采用

浸渍法制备，即用计量的 Pt(NH3 )4 (NÛJ)2 溶液浸渍 40- 50 meshα- Al203 或 Ni/Al2鸟 ， 1 1O't:烘

干即可.

1.2 催化剂活性评价及表征
催化剂活性考察在固定床流动反应装置上进行，石英管反应器(内径 8 mm) ，催化剂用量

250 吨，催化剂在氢气氛下升至6OO't:还原 2 h，然后引人 C~/乌 =2 的原料气在指定温度下稳

定反应 1 h 后取样分析.甲烧空速为1. 5 x l <fh -1 ，体系压力为 0.05MPa，反应温度为"沁~

锁泊't:，每 50't:为一反应温度点.反应尾气经无水高氯酸镜除水后用 SC-3A 气相色谱仪(四川

分析仪器厂出品)分析，层析柱为1DX-Ol 碳分子筛，热导检测，池温 1 1O't: ，柱温 1ω't:，高纯

氧作载气.

TPR 和 TPD 在自制装置上进行，石英管反应器(内径 4mm) ，催化剂样品用量为 80吨，通高

纯 He 气升温至 110't:吹扫 2 h，冷却至室温后通 8%(V)乌 -AI 棍合气(经除水、脱氧)进行程

序升温还原，气体流速为 3仙nl/min，升温速率为lO't:/min，终温为 8∞'t:，保持 1伽ún.经过还原

的样品在 He 气氛下冷却至室温，然后通人所要吸附的气体(经脱氧、除水) ，流速为 10ml/min ，

动态吸附半小时后，以 He气为载气先稳定半小时再进行程序升温脱附，载气流速为40

ml/min，升温速度为2O't:/min.

2 结果与讨论

2.1 催化剂的表征

取 Ni/Al2ÛJ , PtI Al2龟 ， 0.6wt% 和1.伽t% Pt...;. NνAh03' 四个催化剂样品进行 TPR 和 TPD

实验.结果见图1.催化剂的 H2 白 TPR 结果(图 la)表明，添加民能促进 Ni 组份的还原.从图中

可看出，即丛鸟在 250't:和 450't:附近有两个还原峰，为 Ni 组份的还原峰，PtlAl203 在 180't:

附近有一还原峰为 R 组份的还原峰，含 0.6% 和 1.0% 民的Pt -NνAl2乌除了 180 ， 250 和

450't:附近的三个还原峰外，在 3∞℃附近还有一个新的还原峰.从 NνAl203 和 Pt -NνAl2乌样
的 3∞和 450'C附近的还原峰面积比较看，随着 R含量的增加 3∞吧附近的峰面积增大，450'C

附近的峰面积减小，3∞℃左右的新峰应归属于 Ni 组份的还原峰.这说明 R 的存在促进了 Ni

的还原.这是由于民-NνAl2乌催化剂中 ，Pt首先被还原为时，而PtO 对吨的吸附解离能力

强，具有还原作用的 H原子经 R 原子转移到邻近的 Ni 离子上，使之容易还原.从 TPR 结果可

以得出这样的结论:民的存在促进了 Ni 的还原， 3∞℃附近的还原峰是还原过程中民与 Ni 相

互作用的结果.

图 lb 和图 lc 是催化剂样的 CO- TPD 和 C乌- TPD. TPD 结果表明，添加 R 后，催化剂对

CO 和 C~ 的吸附量都增加，并且吸附量随 pt 的添加量增加而增加，这可能是 R 与 Ni 相互作

用，使催化剂表面的吸附活性中心增加以及吸附方式改变所导致的.从脱附峰型看，Pt - Ni/ 

Al2鸟的脱附峰型与 Ni/Al2乌相似，但脱附量要大许多.这说明 R 的存在促进了 Ni 的吸附能

力的提高.另一方面，向 -TPD 结果表明，即Al2句对闷的吸附量很小，而 PtlAl2句对 C~

的吸附量较大，Pt -NνAl2鸟的吸附量比 NνAl2岛和 PtlAl203 都大，这可能是 NνAl203 添加少
量民后，由于民与 Ni 之间的相互作用，民能更均匀地分布在催化剂表面.催化剂表面元素

SEM- EDX分析表明， 1.0wt% 民/Al203表面R的分布很不均匀，而1.0%民一 10%Ni/Al2向表
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固 1 催化剂样品的程序升温还原和程序升温脱附谱图

(a) H2 -TPR; (b) CO-TPD; (c) C~-TPD 

(1 )100/0 NνAl2~; (2)0.60/0Pt -109品NνAl2句 ; (3)I 0/0Pt -10 0/0 NνAl2û]; (4)I O/C PνAl2û] 

面的 R 相当均匀.这证明了以上

的推测，Pt和 Ni 相互作用既增加

了催化剂表面活性吸附位的种类

和数目，又促进了各自在催化剂

表面的均匀分布. PtI Al203 , Nν 

Al2鸟和一系列 Pt- Ni/AhÛ3样品

的粉未 XRD 结果表明，Pt他12Û3

样品中出现单质 pt 的衍射峰， Ni/
2 

3 

-‘· 

Al203 和民 - Ni/Al2乌样品中单质

Ni 的衍射峰也出现，而 pt - Ni/ I 5 

Al2乌样品中 R 的衍射峰却消失 ， 30 

代之出现的是在 pt 衍射峰位置和

Ni 衍射峰之间出现的新衍射峰，

新衍射峰可能是 R 和 Ni 相互作

用形成的固溶体合金峰.为了证

明以上的推测，又做了无载体的

. • Ni 

• Pt-Ni a l10y 

• Pt 

40 60 80 
26/ 。

固 2 样品的 XRD 谱图

(l)Ni; (2)PtlNi(mol) = 1/30; (3)PtlNi(mol) = 1础;
(4)PtlNi(mol) = 1/10; (S)Pt 
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不同组成Pt- Ni 样品的 XRD，结果见图 2.从图 2 可看出，Pt- Ni 样品中仍无R衍射峰，只存在

Ni 的衍射峰和新衍射峰，新衍射峰仍位于民衍射峰位置与 Ni 衍射峰之间，并且随样品中 R 含

量的变化，其位置也有变化.根据形成固溶体的条件，Pt和 Ni 之间可以形成固溶体，所以Pt­

Ni 的 XRD 谱中新衍射峰应为民- Ni 合金衍射峰.

民， Ni 和民- Ni 样品的 XPS典型谱图见图 3;XPS 谱峰位置(eV)和根据峰面积计算出的样

品表面的民原子百分比(at. %)见表1.

褒 1 样晶的 XRS谱峰位置(eV)及襄面院含量(81. %) 

样品 Ni3p Pt4岛A Pt4也12 Ni3P.l12 样品表面的 R含量(at. %) 

E气 71.5 74.9 1∞ 

Ni 66.4 852.8 。

PtlNi = 112 66.8 71.2 74.7 853.0 68 

PtlNi= 116 66.7 71.2 74.7 853.1 50 

PtlNi= 1/10 66.7 71. 3 74.7 853.0 48 

从表 1 可看出，在民- Ni 样中 Ni3P312和 Ni3p 的电子结合能增加 0.2-0.4eV ，而Pt4岛12和

Pt4马尼的电子结合能则减少 0.2-0.3 eV，这说明在民- Ni 合金中，Ni 与民之间存在电子效应，

即 Ni 的部分价电子转移到 R 上.

从表 1 还可看出，民- Ni 样表面院的浓度远大于样品中 R 的浓度，出现这种情况的解释

只能是民从Pt- Ni 样品中向表面偏析.这与文献[5J中的结果是一致的.Pt在催化剂表面的偏

析也从另一方面解释了1PD 结果.

_j\_ ~二一 叫/2

固 3 Pt- Ni 样品(民INi = 112) 

的 X阿谱阁示意

口. .口
α- A120 3 Ni Ni - Pt 合金 Pt-Ni 合金

图 4 Pt -NνAl2~ 中阳与

民相互作用模型

根据以上的结果，提出了民币 NνAh句催化剂中活性民与 Ni 的作用模型(图 4) .从模型

可看出，Pt- NνAl2句中活性表面可分为三层，即内层靠近载体的 Ni 相，中间一层的 Ni- pt 合

金相和最外层民- Ni 相，该层由于 R 向表面偏析，所以 R 含量相对中间一层要高，且该层较

薄，处于催化剂外表面，对催化剂反应性能影响较大.

2.2 催化剂的反应活性

图 5 表示 R 的不同添加量对催化剂反应活性的影响，从图中可见，不同含量民的Pt -Nν

Al2ÛJ 催化活性比 Ni/Al2岛和 Pt/Al2鸟都有明显提高.在实验条件下，催化剂的活性随 R 的添



化学学报 A口'A CHIMICA SIN1CA 1998 1025 

电 加量增加而提高 .71∞t时，甲烧转化率 ， NνAl2乌为 70.5% ，Pt优12句为 68.29岛， 0.2% Pt的民

、.

-

-NνAl2Û:3为 73.2% ，0.6%Pt的Pt -NνAl2岛为 76.5% ， 1.0% Pt - Nil Al2岛为 77.8%;CO 的

选择性也有相似的增加趋势;吨的选择性虽有所增加，但幅度不大.Pt - NνAl2Û:3催化剂活性
增加的原因是民- Ni 相互作用，在反应中协同作用的结果.

100 
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圄 5 pt 添加量对 NνA乌龟催化活性的影响

O-lwt%Pt -lOwt%NνAh句:口---{).6wt% Pt -lOwt%NνAl2~; .一。.2wt% Pt -lOwt%NνAl2~;

.ð.-lOwt%NiI~~; .... 一lwt9品PtlAl2~

2.3 催化剂的稳定性

在反应温度为 8∞'t:，体系压力 0.05MPa，甲皖空速1.5xl肉-1 ， CH41乌=1.佣条件下对

Ni/Al2鸟和添加 0.6%Pt的 NνAl2句催化剂进行活性考察.结果发现，Pt- NνAl2Û:3催化剂反
应 5∞小时后仍保持稳定的活性，在反应过程中，甲烧的转化率保持在 89%左右， CO 和吨的

选择性分别为 92%和 92.4%左右，而 10% Ni/Al2句催化剂在反应 70 小时后活性有明显下降，

反应 120 小时后，甲烧转化率从 86%降为 77% ，用 SEM 和化学分析方法对催化剂进行分析.

SEM 结果表明，即Al2Û:3催化剂在反应过程中存在烧结现象，而民- NilAl2句无烧结现象[4]

4 同时化学分析结果表明，即Al2句中 Ni 组分流失较严重，而 ιNilAl2句中 Ni 组分几乎不存

a区

唰嗣... 、

4比

在流失.这说明 R 与 Ni 相互作用不仅能提高催化剂的活性，而且能提高催化剂的稳定性.

3 结论

• 
1.添加少量贵金属 R 可以提高 NifAl2岛的甲烧部分氧化制合成气的催化活性和反应稳

定性.

2. 1PR，1PD ， SEM ， XPS 和 XRD 等结果表明，目和 Ni 之间存在较强的相互作用，民和 Ni 形

成国溶体合金，并且 R存在向表面偏析现象.正是这种相互作用提高了催化剂的活性和稳定

性.
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Partial Oxidation of Methane ωSyr电as over 
pt - NiI A120 3 Catalyst 

YAN Qian - Gu GAO Li - Zhen CHU Wei YU Zuo - 1.0鸣幡

(C阳唱也 InslÌtl耻 ofα肝胆 αm山仰，The αineseA，ω彻ny 01 sciences ， α8嘟嘟， 61C刷1)

YUAN Song- Yue 

(ω~伽III 1nståute 01句￥llied α剧时y ，The αineseA幽幽ny <j他:ienæs ， ωa事由皿， 13α四)

Abs缸'8ct 咀le catalytic 归Itial oxidation of methane ω 叩明s over NνAhÛ:3， PνAl2乌 and a series of 

pt - Ni/Al2乌侃talys也 was inv，回ti伊tOO. It was found that pt - Ni/ Ah乌 catalysts exhibit higher 配tivity

and stability 由an Ni/ Al2Û:3 and PνAl2句 . TPR and TPD me也.ods wereω00 to characterize pt - Ni 

b加teta血c interactions in the catalysts. A series of pt - Ni/ Al2Û:3 catalysts and unsupported pt - Ni 

santples were studied by XRD and X四. It was found the formation of pt - Ni alloy in 也e pt - Ni/ Al2Û:3 

ca时ysts and the enrichment of platinum on 也.e surface of 由e ca时.ysts. It is ∞ncluded 也at 也e higher 

activity and stability of pt - NνAl2Û:3 ca时ysts wereω皿00 by pt - Ni bimetallic interactions. 

Keywords me也ane ， syt耶s，归rtial oxidation , pt - NνAl2Û:3 catalyst , pt - Ni bimetallic interaction 
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