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La 对 CH4‐CO2 重整反应催化剂性能的影响
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摘 　要 ：采用等体积浸渍法制备了 Ni／γ‐Al２O３ 和 Ni／La２O３‐γ‐Al２O３ 系列催化剂 ，通过固定床反应 、热重分析等

方法 ，考察了催化剂的性能 。结果表明 ：Ni质量分数为 １０％ 的 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂具有较高的活性 ；稀土元素 La
的加入 ，提高了催化剂的抗积炭性能 ；在相同的反应条件下 ，１０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂的积炭量比 １０％

Ni／γ‐Al２O３ 催化剂积炭量降低了 ４０％ ，稳定性大大提高 。以 Ni／La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂中 Ni质量分数 １０％ ，并

且 La质量分数 ３％ 为最佳 ，实验条件下制得的合成气 CO／H２ 接近 １／１ 。
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Influences of La on catalytic properties of in CO2 reforming of CH4
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Abstract ：The Ni／γ‐Al２O３ and Ni／La２O３‐γ‐Al２O３ catalysts were prepared by equal volume
impregnation method ，the properties of the catalysts were studied by the fixed bed reaction and
the thermogravimetric analysis ．The results indicated that the activity of the Ni／γ‐Al２O３ catalyst
with Ni １０％ is higher ，and the performance of resistance to carbon deposition of the catalyst is
enhanced by adding rare‐earth element La in Ni／γ‐Al２O３ catalyst ．The amounts of the carbon
diposition on the １０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３ catalyst are reduced ４０％ relative to that on １０％ Ni／γ‐
Al２O３ catalyst under the same reaction conditions ，and the stability of the １０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３

catalyst is greatly improved ．It is suitable for the Ni／La２O３‐γ‐Al２O３ catalyst with １０％ Ni and ３％ La ，
and the syngas with CO／H２ of １／１ was prepared by using this catalyst in this study ．
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CH４ 和 CO２ 是两大主要的温室气体 ，同时也都是有待开发利用的碳一资源 ，如何有效利用这两种物

质 ，为世界范围内众多研究者所关注 。 CH４‐CO２ 催化重整制取合成气的过程是 CH４ 、CO２ 利用的一条有

效途径 ，该过程产生的合成气中 CO／H２ 比值约为 １ ，可直接作为羰基合成及费托合成的原料［１］
，具有环境

和经济的双重效益 。

催化剂由于积炭导致活性降低是 CH４ 和 CO２ 重整至今尚未实现大规模工业化的根本原因 。目前有

大量文献报道 ：贵金属催化剂［２］具有较高催化活性和不易积炭的特性 ，但由于贵金属稀缺及其价格昂贵 ，

寻找具有与贵金属相当的活性和不易积炭特性的非贵金属催化剂是最有应用前景的催化剂 。经过多年的

研究 ，在新型催化剂的研制和甲烷活化机理等方面已取得重要的进展［３‐８］
。对于非贵金属的研究 ，国内主

要集中在负载镍催化剂的抗积炭性能提高上 。 Ni／Al２O３ 是 CH４ 和 CO２ 重整制取合成气反应的较为理想

的催化剂 ，具有与贵金属相当的初始活性和选择性 ，是最有应用前景的催化剂［９］
。

La是稀土元素 ，以含 La氧化物为助剂的金属催化剂在汽车尾气净化 、水气变换反应 、CO 氧化 、CH４

部分氧化制合成气 、CO２ 加氢制甲醇等反应中显示出良好的催化活性［１０］
。然而 ，人们对 La元素在 CH４

与 CO２ 重整制取合成气反应中所起的作用研究较少 。

本研究在已有的 Ni／Al２O３ 催化剂研究的基础上 ，探讨稀土元素 La 对 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂性能的

影响 。

1 　实验部分

1 ．1 　催化剂制备
采用等体积浸渍法制备催化剂 。先将一定量的 Ni（NO３ ）２ · ６H２O 和 La（NO３ ）３ · ６H２O 溶解于蒸馏

水中 ，将一定量经过预处理的 ２０ ～ ４０目的 γ‐Al２O３ 作为载体放入坩埚中 ，分多次将 Ni（NO３ ）２ · ６H２O 和
La（NO３ ）３ · ６H２O的混合液滴入 γ‐Al２O３ 中 ，并不断搅拌 ，使硝酸镍和硝酸镧均匀浸渍在载体上 。把浸

渍后的催化剂前驱体放入真空干燥器内 ，真空干燥 １ h ，然后将其放进鼓风干燥箱内 ３９３ K恒温干燥１２ h ，
最后将其放入马弗炉中 ７７３ K 下焙烧 ２ h ，取出备用 。

1 ．2 　催化剂的活性评价
催化剂活性评价在常压固定床流动反应装置中进行 ，反应器为石英管 ，内径 ６ mm 。将催化剂 ０ ．２ g

装入石英管内 ，室温下用 N２ 吹扫 ３０ min ，７７３ K下用 H２ 还原１ h ，之后切换成 N２ ，将温度升高到 ９７３ K ，然后

切换成反应气（CH４ ／CO２ ／Ar ＝ ４４ ．０／４７ ．２／８ ．８） ，９７３ K 、常压下反应一定时间 ，反应过程中每隔一定时间

取样 ，用 ２台气相色谱仪（TCD）对产物进行在线分析 ，计算 CH４ 、CO２ 和碳的总转化率 。

1 ．3 　催化剂的热分析表征
使用 STA ４４９C型综合热分析仪对反应后催化剂上的积炭行为进行了表征 。

2 　实验结果与讨论

2 ．1 　不同 Ni质量分数对催化剂性能的影响
用 CH４ ／CO２ ／Ar为反应气 ，不同 Ni质量分数的 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂 ，９７３ K常压下进行重整反应 ８ h ，使

用不同 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂进行反应时 ，CH４ 、CO２ 和 Ctotal转化率随 Ni质量分数的变化情况见表 １ 。

由表 １可知 ，随 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂中 Ni 质量分数的增加 ，CH４ 的转化率增加 ，CO２ 的转化率稍下

降 ，碳的总转化率（Ctotal ）随 Ni质量分数增加而增加 ，但当 Ni质量分数达到 １０％ 时 Ctotal达到最高 ；Ni质量
分数再增加 ，Ctotal开始下降 。图 １表明 ，随催化剂中 Ni质量分数增加 ，催化剂积炭增加 ，因此当催化剂中

Ni质量分数超过 １０％ 时 ，催化剂上积炭明显增加 。因此 ，使用 Ni质量分数 １０％ 的 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂较

合适 ，使用 １０％ 的 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂 ，实验条件下制得的合成气 CO／H２ 接近 １／１ 。
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表 1 　 Ni质量分数对 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂活性的影响

Table 1 　 Influence of Ni loading on activity of
Ni／γ‐Al２O３ catalysts

催化剂
转化率／％

CH４ 8CO２ ΖCtotal
５％ Ni／γ‐Al２O３ 揪５９ 烫．２０ ８２ @．２８ ７１ 创．０４

７％ Ni／γ‐Al２O３ 揪５９ 烫．８２ ８１ @．９５ ７１ 创．１９

１０％ Ni／γ‐Al２O３ 照６１ 烫．２６ ８１ @．６３ ７１ 创．５７

１５％ Ni／γ‐Al２O３ 照６４ 烫．７２ ８１ @．８７ ６８ 创．８３
图 1 　 Ni质量分数对 Ni／γ‐Al２O３ 积炭的影响

Fig ．1 　 Influence of Ni content on the carbon deposition on Ni／γ‐Al２O３

2 ．2 　 La质量分数对 Ni／La2O3‐γ‐Al2O3 性能的影响

在 １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化剂中添加助剂 La２O３ ，制备了不同 La质量分数的 １０％ Ni／La２ O３‐γ‐Al２O３

系列催化剂 。以 CH４ ／CO２ ／Ar为反应气 ，在 ９７３ K 常压下进行重整反应 ８ h ，不同 La质量分数对催化剂
性能的影响如图 ２ 、图 ３所示 。

图 2 　 La质量分数对 Ni／La２O３‐γ‐Al２O３ 活性的影响

Fig ．2 　 Influence of the Lanthanum loading on
activity of Ni／La２O３‐γ‐Al２O３

　 　

图 3 　 La质量分数对 Ni／La２O３‐γ‐Al２O３ 积炭的影响

Fig ．3 　 Influence of the Lanthanum loading on carbon
deposition on Ni／La２O３‐γ‐Al２O３ catalysts

由图 ２可知 ，La的加入对 CH４ 、CO２ 、Ctotal转化率影响不大 ，但是图 ３表明 ，La的加入使催化剂积炭明
显减少 ，并且随 La质量分数增加 ，催化剂上积炭量逐渐下降 ，在相同的反应条件下 ，１０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐

Al２O３ 催化剂的积炭量比 １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化剂积炭量降低了的 ４０％ 。当 La的质量分数大于 ３％ 时 ，

催化剂的积炭减少趋势不大 ，因此 La的质量分数以 ３％ 为宜 。

图 4 　 CH４‐CO２ 重整反应中碳的总转化率随时间变化

Fig ．4 　 Variations of total carbon conversions with
reaction time for the continuous reaction of the
carbon dioxide reforming reaction of methane

2 ．3 　 La对镍基催化剂稳定性的影响
以 CH４ ／CO２ ／Ar为原料气 ，分别用 １０％ Ni／γ‐Al２O３

和 １０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂 ，在１ ０７３ K常压下
进行重整反应 ８ h ，不同催化剂对反应的影响结果如图 ４

所示 。

由图 ４ 可知 ，在初始反应阶段 １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催

化剂总碳（Ctotal ）转化率高于 １０％ Ni／３％ La２ O３‐γ‐Al２ O３

催化剂 ，但是随着反应的进行 ，１０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化剂

活性下降较快 ，反应到 ８ h 的 Ctotal转化率比反应开始时
下降了约 １６ ．３％ ；随着反应的进行 ，１０％ Ni／３％ La２O３‐

γ‐Al２O３ 催化剂的 Ctotal转化率基本维持在 ８７％ 左右 ，几

乎没有下降趋势 。分析其原因是因为 La２O３ 颗粒分散于

γ‐Al２O３ 的表面 ，并且 La２O３ 与 Ni相互作用 ，提高了 Ni晶粒的分散度 ，活性比表面积增大 ，催化剂的抗积

炭性能提高 。由此可见 ，稀土氧化物 La２O３ 的加入改善了镍基催化剂的稳定性 ，延长了催化剂的使用寿
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命 ，使用 ３％ La２O３ １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化剂 ，实验条件下制得的合成气 CO／H２ 接近 １／１ 。

2 ．4 　催化剂的热分析表征
为准确衡量催化剂积炭情况 ，应用 TG‐DTG技术对重整反应 ８ h后催化剂的积炭量进行考察 。 １０％ Ni／γ‐

Al２O３ 催化剂 TG‐DTG曲线如图 ５所示 ，１０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂 TG‐DTG曲线如图 ６所示 。

图 5 　 １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化剂的 TG／DTG曲线
Fig ．5 　 TG／DTG curve of １０％ Ni／γ‐Al２O３ catalyst

图 6 　 １０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂 TG‐DTG曲线
Fig ．6 　 TG／DTG curve of ３％ La２O３‐１０％ Ni／γ‐Al２O３ catalyst

　 　由图 ５和图 ６的 TG‐DTG曲线可知 ，热重分析前后 １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化剂的剩余质量为 ５８％ ，经

计算得重整反应后催化剂的积炭量为 ０ ．１４５ ６ g ；１０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂的剩余质量为 ６７％ ，

经计算得重整反应后催化剂的积炭量为 ０ ．０８７ ０ g 。 另外 ，对比 ２条曲线的开始失重温度可知 ，１０％ Ni／
３％ La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂比 １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化剂失重温度稍低 ，分析原因是助剂 La２O３ 加入促进了

积炭的分散 ，易于消炭 ，使积炭量大大减低了 。

3 　结 　语

以 CH４ ／CO２ ／Ar为原料 ，Ni／γ‐Al２O３ 为催化剂 ，９７３ K 常压下进行重整反应制得合成气 ，Ni质量分
数为 １０％ 的 Ni／γ‐Al２O３ 催化剂较适宜 ，并且制得的合成气 CO／H２ 接近 １／１ 。在 １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化

剂中添加稀土元素 La ，虽然催化剂活性没有提高 ，但是相同反应条件下 ，催化剂上的积炭量减少了 ，１０％

Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂的积炭量比 １０％ Ni／γ‐Al２O３ 催化剂积炭量降低了 ４０％ ，催化剂稳定性明

显提高 。使用 １０％ Ni／３％ La２O３‐γ‐Al２O３ 催化剂 ，实验条件下制得的合成气 CO／H２ 接近 １／１ 。
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