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甲烷的二氧化碳重整制合成气是近年来甲烷催化转化的一个重要方面 ,而所用催化剂的

积炭问题仍是影响催化剂活性和寿命的主要因素之一.近年来 ,对催化剂表面的积炭形式有

一些报道
[ 1]
,但对积炭的种类及其与催化剂活性的关系很少有报道.本文从经低温焙烧的

Co/Al2O3型催化剂的催化活性和烧炭研究入手 ,考察该负载型催化剂表面的积炭情形与活性

的关系.

高纯甲烷(无锡科学气体产品公司生产 ,纯度为 99.99%)与二氧化碳气体(二氧化碳钢瓶

气 ,经活性碳 、硅胶处理 ,再用液氮进行低温纯化)以一定的比例配入耐压的钢瓶中 ,放置并混

匀 ,经气相色谱仪检测 , n(CH4)/ n(CO2)=0.93.

以 20 ～ 40 目的活性 γ-Al2O3(温州氧化铝厂出品)为载体 , 按配制不同 Co 担载量的

Co/Al2O3所需的 Co(NO3)2·6H2O 配成一定量不同浓度的 Co(NO3)2 溶液 ,浸渍到 γ-Al2O3

上 ,烘干 ,在 400 ℃的马福炉中灼烧 2 h ,得到不同 Co担载量的 Co/Al2O3催化剂.

催化反应在自制的固定床流动反应装置上进行 ,催化剂装量为 1.0 mL(0.70 g).反应前

催化剂在 H2气氛中于 600 ℃还原 2 h ,然后切换成 CH4/CO2 混合气 ,并以 25 ℃/min的速率

升温至 700 ℃,在 5000 h-1的空速条件下进行反应 ,产物用气相色谱在线分析.

程序升温氧化(TPO)装置同文献[ 2] ,取 100 mg 反应 1 h后的催化剂于石英管中 ,室温下

用He 气(流速 30 mL/min ,纯度>99.999%)吹扫 0.5 h后 ,切换成He+O2(O2 的体积分数约

为 6%)混合气体 ,并吹扫至 O2的 m /e=32特征峰不变.以 15 ℃/min的速率进行程序升温 ,

同时记录质谱峰和温度信号.

TPD装置同上 ,取 100 mg 催化剂于石英管中 ,H2气氛下于 600 ℃还原2 h后 ,降至室温 ,

在CH4/CO2 气氛下吸附 1 h ,并在 He 气氛下(流速 30 mL/min ,纯度>99.999%)于室温吹扫

至CH4(m /e=16)和 CO2(m /e=44)特征峰不变.以 15 ℃/min的速率进行程序升温 ,同时记

录质谱峰和温度信号.

结果与讨论

Co/Al2O3 催化剂上 ,甲烷的二氧化碳重整反应的活性和稳定性与催化剂上 Co 的负载量

有关[ 3](见图 1).从图可见 ,Co 质量分数为13%的 Co/Al2O3 上 ,随反应时间的增加 ,催化剂的

活性基本保持不变;而 8%Co/Al2O3 上 ,催化活性随反应时间的增加显著降低.文献[ 4]认为

该类催化剂失活的主要原因之一是催化剂表面积炭.

以 13%Co/Al2O3 和 8%Co/Al2O3 为对象 ,在与实验部分所述相同的还原及反应条件下 ,
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图 1　合成气产率与反应时间的关系

1.8%Co/Al2O 3;2.13%Co/Al2O 3

严格控制反应温度和时间 ,经反应 1 h后进行催化剂

烧炭的 TPO-MS 研究 ,结果如图 2 ,3.从图 2可见 ,在

13%Co/Al2O3 催化剂上 ,于 130 ℃,270 ℃和 536 ℃附

近出现 3个明显的 CO2峰 ,而在 650 ℃附近还有 1个

微小的CO2 肩峰;在 148 ℃和 275 ℃有 2个 H2O 峰出

现;在 266 ℃和 540 ℃附近 ,出现 2 个 O2 的消耗峰.

并且在270 ℃出现 CO2峰的同时出现H2O峰和O2的

消耗峰 ,而在 536 ℃出现 CO2 峰的同时只出现 O2 的

消耗峰 ,却无 H2O 峰出现.

在 8%Co/Al2O3 的烧炭图谱上(见图 3),于 115

℃和 255 ℃附近出现 2个明显的 CO2 峰 ,而在 515 ℃

则出现 1个很小的 CO2 峰;在 142 ℃和 250 ℃附近有

2个 H2O峰出现;O2 的消耗峰只在 255 ℃附近出现.同样 ,255 ℃出现 CO2 峰的同时有 H2O

峰和 O2 的消耗峰出现.

图 2　13%Co/Al2O3 催化剂的烧炭 TPO 图

1.H2O;2.CO 2;3.O2

图 3　8%Co/Al2O 3催化剂的烧炭 TPO图

1.H2O;2.CO 2;3.O 2

图 4　Co/Al2O3 上吸附 CO2+CH4的 TPD图

a.CO2;b.H2O;

1.Al2O 3;2.8%Co/Al2O 3;3.13%Co/Al2O 3

为了分析这些峰的来源 ,对 Co/Al2O3

吸附 CH4/CO2 进行了 TPD 研究 ,其代表

性结果见图 4.从图可知 ,在 100 ℃和 140

℃附近分别有 CO2 和H2O的脱附峰.

上述结果表明 ,在 Co/Al2O3催化剂的

TPO图上 ,低温(<150 ℃)出现的 CO2 峰

是催化剂表面吸附的 CO2 脱附引起的(高

温反应后 ,引起 CO2 脱附温度的提高);

250 ～ 270 ℃附近出现的 CO2 峰 ,则是由催

化剂在反应过程中形成的表面结焦在

TPO过程中生成的 ,因而在对应的温度上

出现耗氧峰 , 还同时出现了 H2O 峰;在

13%Co/Al2O3 上于 536 ℃附近还出现了
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CO2 峰 ,该峰却是由催化剂表面的积炭引起 ,因而在相应的温度上只出现耗氧峰但不出现 H2O

峰.而在 13%Co/Al2O3 和8%Co/Al2O3 上分别于 650 ℃和 515 ℃出现的微小的CO2峰 ,可能

也是催化剂表面的积炭引起 ,只不过由于量很少 ,加上对 O2 灵敏度相对略低 ,故未出现对应

的O2 消耗峰;H2O峰来源于两个方面:原料气中存在的微量 H2O吸附在催化剂上 ,升温时在

<200 ℃脱附(该 H2O 峰不与 CO2脱附峰和O2 的消耗峰伴生);催化剂表面的结焦 ,在烧炭过

程中与氧反应形成 H2O而脱附.

不难看出 ,在 13%Co/Al2O3 催化剂上有明显的结焦中心和积炭中心 ,而在 8%Co/Al2O3

催化剂上只有明显的结焦中心 ,积炭中心却很弱.比较图 2和图 3可知 ,13%Co/Al2O3催化剂

上的积炭和结焦量比 8%Co/Al2O3 催化剂要大得多.

一般认为 ,催化剂表面积炭越多越容易引起催化剂失活.从上述 Co/Al2O3 烧炭过程的分

析可知 ,13%Co/Al2O3上积炭和结焦的总量比 8%Co/Al2O3 催化剂多 ,但其反应活性和稳定

性反而远好于 8%Co/Al2O3 催化剂.一些相关的研究认为 ,反应过程中形成的金属碳化物

(Me-C)或石墨炭有可能成为反应的新的活性中心.因此 ,尽管13%Co/Al2O3在反应过程中能

产生较多的积炭和结焦 ,但由于 13%Co/Al2O3 催化剂上能形成表面积炭 ,反而使其有好的催

化活性和稳定性[ 5 ,6] .而 8%Co/Al2O3 催化剂在反应过程中只能形成结焦 ,从而使其失活.
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Deposition of Carbon on the Co/Al2O3 Catalysts
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＊
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Abstract 　Temperature prog rammed oxidat ion combined w ith mass-spect rometry(TPO-MS)

technique has been used to investig ate the burning of carbon deposited on the Co/Al2O3 catalysts

during reforming of methane wi th CO2.Obvious coke and carbon deposit ion sites were found on

the 13%Co/Al2O3 , while on the 8%Co/Al2O3 only coke deposition site.The to tal amount of car-

bon and coke deposites w as much g reater on the surface of 13%Co/Al2O3.I t is considered the

reason that 13%Co/Al2O3 catalyst show ed bet ter cataly tic activity and stability than the o ther

one.
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