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摘摇 要: 为进一步提高镍基催化剂的抗积炭能力,增强其甲烷二氧化碳重整反应性能,采用沉积沉淀法(DP)、共沉淀法(CP)
和共浸渍法(CI)制备了 NiCo / MgO 催化剂。 结合现代仪器分析表征技术,研究了制备方法对 NiCo / MgO 催化剂结构和抗积

炭能力的影响。 结果表明,与共沉淀法相比,沉积沉淀法制备过程为 Ni2+和 Co2+的完全水解沉淀提供了碱性环境,粒子的成

核和生长速率相对较快,不存局部过饱和现象,所制备的催化剂具有良好的还原性、较小的颗粒粒径(9. 7 nm)、良好的 Ni / Co
分散度(10. 4% )和大的比表面积(68. 1 m2 / g),从而具有优良的抗积炭性能。 对于甲烷二氧化碳重整,DP 催化剂上 CH4 和

CO2 转化率保持在 88%和 92% ,与 800 益下的热力学平衡转化率相近;同时,H2 收率比 CP 和 CI 催化剂分别高约 10% 和

43% ,CO 收率比 CP 和 CI 催化剂分别高约 13%和 42% ,且稳定性更好。
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Influence of preparation method on the structure of NiCo / MgO catalyst
and its performance in the reforming of CH4 with CO2
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(Training Base of State Key Laboratory of Coal Science and Technology, Key Laboratory of Coal Science and Technology,
Ministry of Education and Shanxi Province,. Taiyuan University of Technology, Taiyuan摇 030024, China)

Abstract: To enhance the performance of nickel鄄based catalysts in the reforming of CH4 with CO2 and alleviate
the coke deposition, a series of NiCo / MgO catalysts were prepared by different methods, viz. , deposition鄄
precipitation (DP), co鄄precipitation method (CP) and co鄄impregnation (CI); the influence of preparation
method on the structure and performance of NiCo / MgO catalyst was then investigated. The results show that
during the deposition鄄precipitation process, CO(NH2) 2 as the precipitant could created an alkaline atmosphere
for the complete hydrolysis of Ni2+ and Co2+ ions, leading to a relatively fast nucleation and growth of active
species; however, oversaturation may occur during the co鄄precipitation process with NaOH and Na2CO3 as the
precipitants. In comparison with the catalysts prepared by CP and CI, the NiCo / MgO鄄DP catalyst is provided
with superior reduction capacity, smaller particle size (9. 7 nm), higher Ni / Co dispersion (10. 4% ) and larger
specific surface area (68. 1 m2 / g) and then exhibits better resistance to coke deposition. Over the DP catalyst,
the conversions of CH4 and CO2 at 800 益 reach 88% and 92% , respectively, much higher than those over the
CP and CI catalysts; moreover, the DP catalyst also gives much higher yield of H2 and CO as well as better
stability for methane reforming with CO2 .
Key words: methane reforming with CO2; preparation method; Ni; Co; MgO; deposition鄄precipitation; co鄄

precipitation method; co鄄impregnation

摇 摇 甲烷二氧化碳重整(CH4 鄄CO2 重整)制合成气

在有效利用天然气、能量传输和解决日益严重的环

境问题方面具有广阔的应用前景[1-3]。 但 CH4 鄄CO2

重整制合成气的反应条件恰处于热力学积炭区,开
发高效稳定且高抗积炭性能的催化剂是该过程工业

化的一个关键问题。 目前,大量研究集中在贵金属

和镍(Ni)基催化剂[4-6],前者价格昂贵,后者因积炭

严重稳定性差。
近年来,研究者通过对 Ni 基催化剂改性来达到

增强抗积炭性能的目的[7-9]。 双金属催化剂由于其

可调变的物理化学性质,双金属间的电子效应和几

何效应,而表现出不同于单金属催化剂的独特性质

第 45 卷 第 7 期
2017 年 7 月

燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报
Journal of Fuel Chemistry and Technology

Vol. 45 No. 7
Jul. 2017



和优 异 的 催 化 性 能。 相 比 于 贵 金 属 ( 如 Pt、
Au) [10-12],非贵金属(如 Co, Fe) [13-15] 掺杂由于其

价格优势而成为研究热点。 由于 NiO、CoO 与 MgO
晶格参数相近,可以形成固溶体,使活性金属与载体

间具有很强的相互作用,还原后得到高分散度的活

性金属[16-19]。 然而,即便是相同的活性组分,制备

方法的差异会影响活性组分的还原性、粒径、分散度

以及催化剂的微观结构,进而引起催化剂反应活性

和选择性的明显不同,而且在抗积炭能力方面也有

显著差异[20-24]。
课题组前期采用分步浸渍法成功制备了 NiCo /

MgO 催化剂[25],为了进一步提高活性金属的还原

性,同时使活性组分更均匀地分散在载体上,选择一

种常用于制备高分散贵金属催化剂的沉积沉淀

法[26-28]制备 NiCo / MgO 催化剂。
本研究采用沉积沉淀法、共沉淀法和共浸渍法,

在相同干燥、焙烧和还原条件下,制备了 Ni、Co 质

量分数为 10%的 NiCo / MgO 催化剂(其中,Ni 负载

量为 8% ,Co 负载量为 2% ,通过 ICP鄄MS、XRD、H2 鄄
TPR、BET、TG 等现代仪器分析表征技术对催化剂

结构进行表征分析,结合催化剂活性评价实验,考察

了制备方法对 NiCo / MgO 催化剂结构及其甲烷二

氧化碳重整反应性能的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

1. 1. 1摇 沉积沉淀法制备 NiCo / MgO 催化剂

称取 0. 79 g Ni ( NO3 ) 2·6H2O 和 0. 19 g
Co(NO3) 2·6H2O 溶解于 20 mL 去离子水中,充分

搅拌溶解后得到溶液 A;将 0. 82 g CO(NH2) 2 溶解

于60 mL去离子水中,搅拌均匀后得到溶液 B;向溶

液 A 中加入 2 g MgO(Aldrich,AR),搅拌均匀得到

溶液 C;将溶液 B 加入溶液 C 中,调节滴加速率保

证混合体系的 pH 值维持在 10 左右,滴加完毕后,
保持混合体系在 90 益下继续搅拌 2 h;将得到的产

物采用去离子水抽滤洗涤,至滤液呈中性为止。 然

后将其放入干燥箱中 120 益加热干燥 24 h,冷却后

于马弗炉中 600 益焙烧 6 h,即得试样,记做 DP。
1. 1. 2摇 共沉淀法制备 NiCo / MgO 催化剂

称 取 0. 79 g Ni ( NO3 ) 2 · 6H2O、 0. 19 g
Co(NO3) 2·6H2O和 12. 82 g Mg(NO3) 2·6H2O 溶解

于 100 mL 去离子水中,充分搅拌溶解后得到混合盐

溶液;将 5. 51 g Na2CO3 溶解于 200 mL 去离子水

中,在 60 益水浴条件下将上述混合盐溶液逐滴加入

Na2CO3 溶液中,过程中使用 2 mol / L NaOH 水溶液

调节 pH 值,通过控制滴加量使溶液 pH 值维持在

10 左右。 反应结束后,继续搅拌 1 h,然后将得到的

沉淀物在 60 益老化 18 h,采用去离子水抽滤洗涤沉

淀物,至滤液呈中性为止。 然后将所得产物放入干

燥箱中 120 益 加热干燥 24 h,冷却后于马弗炉中

600 益焙烧 6 h,即得试样,记做 CP。
1. 1. 3摇 共浸渍法制备 NiCo / MgO 催化剂

称取 0. 79 g Ni ( NO3 ) 2·6H2O 和 0. 19 g
Co(NO3) 2·6H2O溶解于 6 mL 去离子水中,充分搅

拌溶解后,向其中加入 2 g MgO(Aldrich,AR),于室

温下搅拌至干。 然后将所得产物放入干燥箱中

120 益加热干燥 24 h,冷却后于马弗炉中 600 益焙烧

6 h,即得试样,记做 CI。
1. 2摇 催化剂的表征

采用电感耦合等离子体发射光谱( ICP鄄MS)测
定催化剂样品中各元素的含量。 样品需先经消解和

稀释配置成待测溶液。 消解处理过程如下:称量

0. 05 g样品放置于聚四氟乙烯消解罐中,向样品中

加入消解液(1 mL 质量分数 40% HF + 1 mL 30%
H2O2+ 4 mL 14. 4 mol / L HNO3),密封好消解罐并

于微波消解仪中加热进行消解。 消解得到的液体加

入去离子水稀释配制成待测溶液。 利用 ICP鄄MS 测

定待测溶液中金属离子 Ni2+、Co2+、Mg2+的含量,每
种样品做三次平行实验。

催化剂晶相结构采用日本理学 Rigaku D / Max 鄄
3B 型 X 射线衍射仪(X鄄ray Diffraction,XRD)进行

分析。 其 中, 辐 射 源 为 Cu 靶 K琢 射 线 ( 姿 =
0. 154 nm),管电压为 40 kV,管电流为 100 mA,扫
描速率为 8(毅) / min,35毅- 90毅扫描。 实验前催化剂

在 800 益下,采用 50 mL / min 10% H2 / Ar(体积比)
混合气还原 1 h。

催化剂的还原性在 Autochem II2920 化学吸附

仪(美国 Micromeritics 公司)上通过氢气程序升温

还原(H2 Temperature Program Reduction,H2 鄄TPR)
实验进行研究。 具体操作过程如下:将 0. 02 g 催化

剂置于石英 U 型管中,在 50 mL / min Ar 气氛下升

温至 200 益,恒温处理 30 min 后降至 25 益,待基线

平稳后将气体切换为 50 mL / min 10% H2 / Ar(体积

比)混合气,以 10 益 / min 升温至 900 益。
催化剂表面活性金属的分散度在 Autochem

II2920 化学吸附仪(美国 Micromeritics 公司)上通

过氢气程序升温还原 ( H2 Temperature Program
Reduction,H2 鄄TPR)实验测定。 具体操作过程如下:
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实验前催化剂在 800 益 下,采用 50 mL / min 10%
H2 / Ar(体积比)混合气还原 1 h。 取 0. 05 g 还原后

的催化剂置于石英 U 型管中,在 50 mL / min Ar 气

氛中 升 温 至 400 益 并 保 持 1 h, 然 后 切 换 成

10% H2 / Ar(体积比)混合气还原 20 min,以避免空

气氧化的影响及除去表面吸附的杂质气体。 在 Ar
气氛中降温至 50 益,然后切换成 50 mL / min 10%
H2 / Ar(体积比) 混合气脉冲进样,进样环容量为

0. 5 mL,直至吸附饱和,由 Autochem II2920 化学吸

附仪记录 H2 吸附量。
催化剂的比表面积和孔结构采用 JW鄄BK122W

型物理吸附仪(精微高博)测试。 测试前将催化剂

在 200 益抽真空状态下预处理 2 h,脱除吸附的水、
空气等杂质。 采用 BET 法计算催化剂的比表面积,
针对吸附鄄脱附曲线中脱附数据采用 BJH 模型计算

孔径分布。
反应后催化剂表面的积炭量采用 HCT鄄1 热重

分析仪(北京恒久)进行测试。 以 30 mL / min 空气

为氧 化 气, 温 度 从 室 温 以 10 益 / min 升 温 至

1 000 益,参比为空 Al2O3 坩埚,样品用量为 30 mg。
1. 3摇 催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在固定床反应器(装置示意

图见图 1) 中进行。 采用内径为 13 mm,长度为

400 mm的石英玻璃管为反应器,催化剂粒径为 0. 25
-0. 35 mm,装填量为 0. 2 g。 反应前,催化剂在

800 益下,采用 50 mL / min 10% H2 / Ar(体积比)混
合气还原 1 h,而后切换至反应气体,实验条件为:
800 益,0. 1 MPa,CH4和 CO2 流量均为 60 mL / min,
空速为 36 000 mL / (g·h)。 反应后的气体组成由海

欣气相色谱仪(碳分子筛填充柱 TDX鄄01,TCD 检测

器)进行检测,色谱各区域温度条件为:柱炉温度为

70 益,汽化温度为 120 益,检测温度为 150 益,热导

温度为 70 益。 转化率和收率指标按以下计算公式

给出:

图 1摇 催化剂评价装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of the catalytic evaluation apparatus

转化率:

xCH4
=
FCH4,in-FCH4,out

FCH4,in
伊100% (1)

xCO2
=
FCO2,in-FCO2,out

FCO2,in
伊100% (2)

收率:

wH2
=
0. 5FH2,out

FCH4,in
伊100% (3)

wCO =
FCO,out

FCH4,in+FCO2,in
伊100% (4)

式中,Fx,in和 Fx,out 分别表示 CH4、CO2、H2、CO

各气体在反应器进、出口的体积流量,下标 x 指代相

应物种,xCH4
、xCO2

分别表示 CH4 和 CO2 的转化率,
wH2

、wCO分别表示 H2 和 CO 的收率。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 不同制备方法催化剂的元素组成

表 1 为不同制备方法 NiCo / MgO 催化剂的元

素组成。 由表 1 可知,各催化剂中 Ni、Co 双金属的

质量分数为 10% ,且 Ni / Co 比为 4,表明不同制备方

法均可保证活性组分 Ni、Co 按照添加量及添加比

例负载于 MgO 载体上。

848摇 燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报 第 45 卷



表 1摇 不同制备方法 NiCo / MgO 催化剂的元素组成
Table 1摇 Element composition of the NiCo / MgO catalysts

synthesized by different methods

Sample
Composition determined by ICP鄄MS w / %
Ni Co Mg total Ni+Co Ni / Co

DP 8. 04 1. 98 53. 39 63. 41 10. 02 4. 06
CP 8. 02 1. 97 53. 41 63. 40 9. 99 4. 07
CI 8. 03 1. 99 53. 37 63. 39 10. 02 4. 04

2. 2摇 不同制备方法催化剂的晶相结构

不同 制 备 方 法 催 化 剂 在 800 益 下, 采 用

50 mL / min 10% H2 / Ar(体积比)混合气还原 1 h 后

进行 XRD 测试。 图 2 为还原后 NiCo / MgO 催化剂

的 XRD 谱图。 由图 2 可知, 74. 6毅、78. 5毅处的特征

衍射峰表示 NiO、CoO 与 MgO 形成了固溶体。 同

时可以看到,使用沉积沉淀法和共沉淀法制备

NiCo / MgO 催化剂出现了 Ni、Co 金属单质的衍射

峰,但使用共浸渍法制备的催化剂并没有呈现 Ni、
Co 金属单质的衍射峰,这与催化剂的还原性密切相

关,可能是由于共浸渍法制备的催化剂所能还原出

的 Ni、Co 量太少,低于 XRD 的检测下限。 采用

Scherrer 公式计算 Ni / Co 金属颗粒粒径,沉积沉淀

法和共沉淀法制备的 NiCo / MgO 催化剂中金属颗

粒粒径分别为 6. 1 和 11. 6 nm。 由于三种催化剂

(DP、CP、CI) 中 Ni、Co 双金属的含量基本相同

(表 1),则沉积沉淀法制备的 DP 催化剂因其颗粒

粒径小,能提供更多的活性面,从而有利于催化剂活

性的提高。

图 2摇 还原后催化剂的 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD patterns of the reduced NiCo / MgO

catalysts synthesized by different methods
a: deposition鄄precipitation method;

b: co鄄precipitation method; c: co鄄impregnation method

2. 3摇 不同制备方法催化剂的还原性

图 3 为不同制备方法催化剂的 H2 鄄TPR 谱图。

由图 3 可知,三种催化剂在 200 - 400 益、 400 -
600 益、600-900 益均有还原峰,但还原峰位置和大

小不同,说明不同制备方法会导致催化剂的还原性

具有明显差异。 在 200-400 益观察到 DP、CP 催化

剂具有明显的还原峰,表明其载体 MgO 表面存在

自由或游离的 NiO 或 CoO[25];在 400-600 益,DP、
CP 和 CI 催化剂均具有明显的还原峰,表明三种催

化剂表面存在 NiO 或 CoO,且与载体 MgO 有一定

的相互作用力;在 600-900 益,DP、CP 催化剂具有

归属于 NiO / CoO鄄MgO 固溶体中 NiO 或 CoO 的还

原峰,表明其与载体具有较强的金属鄄载体相互作

用,经还原后可得到更为稳定的 Ni、Co 物种,可有

效防止活性组分 Ni、Co 的烧结,有利于提高催化剂

的稳定性[29]。
由 H2 鄄TPR 原理可知,在相同还原条件下,还原

峰面积大小与被还原物种的含量成正比。 由图 3 还

可知,DP 催化剂中 600-900 益还原峰的相对面积大

于 200-600 益还原峰的相对面积;CP 催化剂中 200
-600 益还原峰的相对面积明显大于 600-900 益还

原峰的相对面积;而 CI 催化剂的还原峰主要集中在

400-600 益,且相对面积较小。 比较三种催化剂可

以发现,DP 催化剂中 NiO / CoO-MgO 固溶体的还

原峰相对面积比例最大,表明还原后可得到更多稳

定性较好的活性组分 Ni 和 Co。 同时,根据整体还

原峰的面积大小可得到三种催化剂的还原性排序为

CP>DP>CI。

图 3摇 不同制备方法催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 3摇 H2 鄄TPR profiles of the NiCo / MgO catalysts

synthesized by different methods
a: deposition鄄precipitation method;

b: co鄄precipitation method; c: co鄄impregnation method

2. 4摇 不同制备方法催化剂的活性金属分散度与颗

粒粒径

采用 H2 脉冲吸附实验测定还原后的 NiCo /
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MgO 催化剂金属分散度和颗粒粒径,结果见表 2。
由表 2 可知, DP 催化剂的活性金属比表面积

(7. 0 m2 / g)、分散度(10. 4% )明显大于 CP 和 CI 催
化剂,且 DP 催化剂中活性金属粒径最小(9. 7 nm)。
这是因为,共浸渍法制备的 CI 催化剂还原性很差,
导致还原出的活性金属量很少,且其金属分散度最

差(3. 7% ),使得金属粒径大(26. 9 nm)。 虽然使用

共沉淀法制备的 CP 催化剂还原性大于沉积沉淀法

制备的 DP 催化剂,其还原出的活性金属量大,但
CP 催化剂还原后暴露出的活性金属比表面积小于

DP 催化剂,且金属分散度较差(7. 9% ),金属颗粒

粒径较大(12. 8 nm)。 这是由于制备过程中沉积沉

淀法使用尿素为沉淀剂,随着溶液温度的逐渐上升,
达到尿素的水解温度,尿素逐渐在整个溶液中均匀

的水解释放 OH-,为 Ni2+、Co2+的完全水解沉淀提供

了碱性环境,粒子的成核和生长速率相对较快,不存

在共沉淀法因使用 NaOH 和 Na2CO3 作为沉淀剂在

逐渐滴加盐过程中的局部过饱和现象。 因此,沉积

沉淀法制备的 DP 催化剂中 Ni2+、Co2+ 能够均匀的

沉积沉淀在载体 MgO 表面,产生较小的金属颗粒,
经还原后可以暴露更多的活性表面。

表 2摇 不同制备方法催化剂金属分散度与颗粒粒径
Table 2摇 Metal dispersion and particle size of the NiCo / MgO catalysts synthesized by different methods

Sample
H2 uptake

/ (10-2 mmol·g-1)

Metal surface
area A / (m2·g-1)

Metal dispersion
/ %

Metal particle
size d / nma

Metal particle
size d / nmb

DP 8. 7 7. 0 10. 4 9. 7 6. 1
CP 6. 7 5. 3 7. 9 12. 8 11. 6
CI 3. 2 2. 5 3. 7 26. 9 -

a: calculated from H2 鄄chemisorption; b: calculated from XRD results

2. 5摇 不同制备方法催化剂的比表面积和孔结构

不同制备方法催化剂的比表面积及孔结构参数

见表 3。 由表 3 可知,制备方法对催化剂的比表面

积、孔体积、最可几孔径影响明显。 相比于所用载体

MgO 的比表面积(70. 2 m2 / g),催化剂负载活性金

属后,比表面积均呈下降趋势,其中,采用沉积沉淀

法制备的 DP 催化剂比表面积最大(68. 1 m2 / g),有
利于 Ni、Co 在其表面的分散;而共浸渍法制备的 CI

催化剂比表面积最小(42. 9 m2 / g)。 这是由于在不

同制备过程中,活性金属占据了不同数量的载体孔

径较小的孔道,导致不同制备方法所得催化剂比表

面积减小程度不同。 对于共沉淀法制备的 CP 催化

剂,制备过程中活性金属离子与 Mg2+一起沉淀,其
比表面积为 61. 2 m2 / g。 同时可以看到,各催化剂

的最可几孔径为 9-15 nm,属于介孔结构,表明不同

方法所制备的催化剂均为介孔材料。

表 3摇 不同制备方法催化剂的比表面积和孔结构
Table 3摇 BET specific surface area and pore structure of the NiCo / MgO catalysts synthesized by different methods

Sample
BET specific surface
area A / (m2·g-1)

Total pore volume
v / (cm3·g-1)

Most probable aperture
d / nm

DP 68. 1 0. 273 9. 3
CP 61. 2 0. 247 10. 0
CI 42. 9 0. 233 14. 4

MgO 70. 2 0. 296 9. 0

2. 6摇 不同制备方法催化剂的反应性能评价

在 800 益,0. 1 MPa,空速 36 000 mL / (g·h)条
件下考察三种制备方法催化剂的 CH4 鄄CO2 重整反

应性能。 图 4、图 5 是不同制备方法催化剂的 CH4

和 CO2 转化率,H2 和 CO 的收率随反应时间的变化

曲线。
由图 4、图 5 可知,DP 催化剂的活性和稳定性

明显优于 CP 和 CI 催化剂,其催化活性为:DP>CP>

CI。 反应 8 h 内,DP 催化剂的 CH4和 CO2 转化率保

持在 88%和 92% ,接近 800 益的热力学平衡转化率

(CH4为 90% 、CO2 为 95% ),这主要是因为采用沉

积沉 淀 法 制 备 的 DP 催 化 剂 金 属 分 散 度 好

(10. 4% ),活性金属的还原度高,暴露在催化剂表

面的 活 性 位 点 较 多, 且 活 性 金 属 颗 粒 粒 径 小

(9. 7 nm),使其表现出较高的活性;与此同时,DP
催化剂中 Ni / Co 与 MgO 之间具有较强的相互作
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用,使其还原后稳定性好,能有效防止活性组分 Ni /
Co 的烧结,从而使得 DP 催化剂表现出良好的稳定

性。 对于共沉淀法制备的 CP 催化剂,其初始 CH4

和 CO2 转化率分别为 70% 和 84% ,随着反应时间

的延长,CP 催化剂的 CH4和 CO2 转化率不断增加,
8 h 后其 CH4和 CO2 转化率分别为 81%和 90% 。 这

是由于 CP 催化剂载体表面活性金属的分散不均匀

造成的。 结合 H2 鄄TPR(图 3)与 H2 脉冲吸附分析结

果(表 2)可知,在反应初始阶段,CP 催化剂暴露出

的活性金属比表面积小于 DP 催化剂,金属分散度

差(7. 9% ),金属颗粒粒径大(12. 8 nm),导致其初

始 CH4和 CO2 转化率低于 DP 催化剂。 随着反应的

进行,在产物 H2 和 CO 的作用下,CP 催化剂中原先

未被还原出来的活性金属被不断的还原出来,使其

催化活性逐渐提高。 而采用共浸渍法制备的 CI 催
化剂,由于其较低的还原性,导致其暴露在催化剂表

面的活性位点较少,且在三种催化剂中,CI 催化剂

金属颗粒粒径最大(26. 9 nm),活性金属分散度最

差(3. 7% ),这些因素共同导致 CI 催化剂的初始

CH4和 CO2 转化率分别仅为 45% 和 59% 。 同时可

以看到,DP 催化剂的 H2 收率比 CP、CI 催化剂分别

高约 10%和 43% ,CO 收率比 CP、CI 催化剂分别高

约 13%和 42% ,且稳定性更好。

图 4摇 不同方法制备催化剂 CH4 鄄CO2 重整
CH4转化率和 H2 收率

Figure 4摇 CH4 conversion and H2 yield versus time on
stream for CH4 鄄CO2 reaction at 800 益 over

the NiCo / MgO catalysts synthesized by different methods
a: deposition鄄precipitation method;

b: co鄄precipitation method; c: co鄄impregnation method

摇 摇 为了进一步考察不同制备方法催化剂的抗积

炭性能,对反应后的催化剂进行了热重分析。 由

TGA 结果(图 6)可知,使用沉积沉淀法制备的 DP
催化剂反应后的积炭量(1. 2% ,质量分数)明显小

于其他两种方法 (CP 催化剂 2. 2% ,CI 催化剂

2. 8% )。 结合 H2 脉冲吸附分析结果(表 2)可以发

现,随着活性金属颗粒粒径的减小,三种催化剂的积

炭量相应减小。

图 5摇 不同方法制备催化剂 CH4 鄄CO2

重整 CO2 转化率和 CO 收率
Figure 5摇 CO2 conversion and CO yield versus time on stream

for CH4 鄄CO2 reaction at 800 益 over the NiCo / MgO
catalysts synthesized by different methods

a: deposition鄄precipitation method;
b: co鄄precipitation method; c: co鄄impregnation method

图 6摇 反应后不同制备方法催化剂的 TGA 曲线
Figure 6摇 TGA curves of the spent NiCo / MgO catalysts

synthesized by different methods
a: deposition鄄precipitation method;

b: co鄄precipitation method; c: co鄄impregnation method

摇 摇 由图 6 可知,DP 催化剂在 350-500 益出现了一

个明显的增重峰,这是由于沉积沉淀法制备的 DP
催化剂积炭量较小,活性金属在空气中被氧化引起

的。 通常文献认为,积炭产生需要的金属颗粒粒径

大于 CH4 鄄CO2 重整反应所需要的金属颗粒粒径,在
小于临界粒径的金属颗粒上,积炭生成的速率显著

降低[30]。 采用沉积沉淀法制备的 DP 催化剂具有

较高的活性金属分散度,使其暴露在催化剂表面的

活性 位 点 较 多, 且 活 性 金 属 颗 粒 粒 径 较 小
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(9. 7 nm),提高了催化剂的抗积炭性能和催化

活性。

3摇 结摇 论
催化剂的制备方法对活性金属质量分数相同

(10% )的 NiCo / MgO 催化剂的还原性、活性金属粒

径、分散度和比表面积等均有很大影响,进而引起了

NiCo / MgO 催化剂的 CH4 鄄CO2 重整反应性能差异。

沉积沉淀法制备的 DP 催化剂金属粒径小、分散度

高、比表面积大,从而催化剂的活性较高;同时,DP
催化剂中 Ni / Co 与 MgO 之间存在较强的相互作

用,使其还原后稳定性好,能有效防止活性组分 Ni /
Co 的烧结,有利于催化剂稳定性的提高。 可见,沉
积沉淀法是一种适合于制备高活性非贵金属负载型

催化剂的有效方法。
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