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Abstn温.ct币le accumulation of coke mainly from C凡 decomposition on the Ni/ Al2 0 3 catalyst sunace in partial 

oxidation of CH.t to 叩19as can lead to the catalyst deactivation. In 也is paper , we used a sequential pulse 

technique to investigate the reasons of coke formation. Nix C from CH.t decomposition is one of the intermediates 

for partial oxidation of C吨， which can be transformed into more inert carbon species under the experimental 

conditions. 币le graphitization of c缸bon from Nix C not reacting wi由 sunace 。可gen in time in partial oxidation 

ofC民 is the main reason of coke forτnation. 

Keywords methane , decomposition , carbon species , transformation 

负载型金属 Ni 催化剂在 C凡催化部分氧化制

合成气反应中的活性和选择性可与贵金属Rh催化

剂相媲美[1] ，但存在着积炭失活问题[川J 积炭主要

来自 C比分解生成的碳[4J 文献中多利用电镜对催

化剂上积炭的表观形态进行研究[川J 本文则利用

顺序脉冲实验技术[剖，对 C凡在 Ni/Al2 03 催化剂上
分解生成的碳物种及其在实验条件下的转化行为进
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行研究，以探索催化剂上积炭形成的原因.

实验装置和 8%(摩尔百分数)的 Ni/Al2 03 催化
剂的制备方法见文献 [9] .所有实验都是在常压

7∞℃进行的.所用气体的纯度都是 99.99% ，在进入

反应装置前均已除氧.实验中不同气体的总流量均

为 30mL/min (标准状态) ，脉冲气体的量均为

0.39mL.催化剂粒度 0.30 - 0 .45mm , ffl量 30吨·
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圈 1 连续脉冲 3 个 C比后，

间隔 10min 脉冲第四个 C凡的转化情况
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图 2 脉冲第四个 C~ 所产生的盹的峰面积与

C凡的峰面积之比随第三个 C比脉冲与

第四个 C~ 脉冲时间间隔的变化曲线

催化剂还原后，在 He 气流中连续脉冲 3 个 C~

后，间隔lOmin 再脉冲第四个 C吨，结果如图 1 所示.

在 NilAl203 催化剂上 ， C民部分氧化制合成气反应

按直接氧化机理进行， C比分解生成的 Nix C (x = 

1 - 3)是反应的中间碳物种[9 ， 10] 脉冲的前 3 个 C~

生成的 H2 峰强度逐渐减弱，说明 C~ 分解生成的

Ni篇 C 占据了一部分金属 Ni 活性中心，影响了后续

脉冲的 C凡的分解.而第四个 C吨的峰强度以及其

分解所生成的 H2 的峰强度与第一个 C~ 脉冲的

C凡的峰强度及其分解所生成的吨的峰强度基本

相同，说明前三个 C~ 脉冲生成的 NixC 占据的那部

分金属 Ni 活性中心又被重新释放了出来，使催化剂

的活性得以恢复.其它条件不变，改变第三个和第四

个 C凡脉冲的时间间隔，用不同时间间隔的第四个

C~ 脉冲生成的 H2 的峰面积与未反应的 C~ 峰面

积之比来衡量 C吨的转化情况，结果如图 2 所示.间

隔的时间越短， CI屯的转化率越低;间隔时间超过

lOmin ， C凡的转化率随间隔时间的延长上升的幅度

逐渐减小.说明在lOmin 之内催化剂表面的活性中

心大部分已得到恢复.

图 3 7∞℃由 30núJmin He 切换到

相同流量的 C凡的反应质谱图
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图 4 连续脉冲 3 个 C~ 后脉冲 CÛz ， CÛz 的转化率

随第三个 C比脉冲与 CÛz脉冲之间

的时间间隔的变化曲线

催化剂表面活性中心的恢复，表明 C~ 分解生

成的 NixC 会随着生成时间的延长而发生转移或转

化.这里一种可能是表面的 NixC 转移到了体相中，

另一种可能是 NixC 发生了分解，梓放出金属 Ni 活

性中心的同时，其中的碳转化成了其它形式.当然，

也许这两种可能都存在.如果是第一种可能，那么即

使是 x = 1 ， 30mg催化剂中的 Ni 都与 C 结合成 NiC ，

所需的碳也只有 2 .4 x lO- s mol.而实验表明，催化剂

经充分还原后，由纯 He 切换到纯 C比中， C比分解

基本结束后，生成的碳约为 3.5 X 1O- 4 mol，是生成

NiC 所需碳量的十多倍;并且，隔lOmin 后由 He 再

切换到 C~ 中， C~ 仍能够大量分解(如图 3 所示) _ 

这说明，表面碳物种向体相中的转移不可能是催化

剂表面活性中心被释放出来的主要原因，而 NixC 分

解，释放出金属 Ni 中心的同时，其中的碳聚集并转

化成了其它形式的碳，才是催化剂活性恢复的根本
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所在.实验也证明了这一点.在相同条件下，连续脉

冲 3 个 C且，间隔一定的时间后，再脉冲 3 个 CO2 ，无

论 C民脉冲与 CO2 脉冲的时间间隔多长，仅第一个

CO2 脉冲有 CO 生成.不同时间间隔脉冲的 CO2 转化

成 CO 的转化率随时间间隔的变化情况如图 4 所

示.时间间隔越长， C02 的转化率越低;当间隔时间

超过 20min 后，脉冲的 CO2 的转化率接近于零，研究
表明，在实验条件下 ， C02 只能与 NixC，而不能与其

它形式的碳反应生成 CO[8] 如果 CO2 转化率降低是
由于表面碳物种向体相扩散造成的，由于平衡的原

因，表面的碳物种不可能完全转移到了体相中.因

而 ， C吨分解生成的 NixC 在实验条件下必然发生了

转化，其中的碳转化成了较为惰性的碳物种.

在 Ni/Al2 03 催化剂上进行的 C~ 部分氧化制合

成气反应，催化剂上的积炭主要为石墨碳[← 10] ，这种

碳需要在 8∞℃左右才能与 O2 进行反应.我们的研

究表明，在实验条件下进行 C民部分氧化制合成气

反应，催化剂表面始终有在反应条件下可以与 O2 反
应的多余碳物种存在[ 11] 因而，未及时参与反应的

表面 NixC 向其它较为惰性的碳物种的转化和最终

石墨化，是催化剂形成积炭的主要原因.在催化剂中

添加助剂，促进 C比分解生成的 NixC 与表面氧物种

反应，抑制其向其它碳物种的转化，是解决 Ni/Al2 03
催化剂积炭问题的有效途径 .zhmg[1] 的研究也证实

了这一点.
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