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摘　要　采用浸渍法制备了 3种不同负载量的 P töA l2O 3 催化剂,考察了催化剂的甲烷选择氧化性能,

并用程序升温还原技术,程序升温脱附技术以及微型脉冲催化色谱技术对催化剂进行表征。结果表明,随

着 P t的负载量升高,甲烷催化氧化的性能也越好,对 CO 与H 2 的选择性也越高。其中,在 750℃原料气组

成CH 4öO 2 为 2∶1, 4% P t负载量的催化剂,甲烷转化率达到 98%以上。
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1　前言
从世界能源发展趋势看,随着石油资源的日益减少,天然气在能源生产和消费结构中的比例正

逐年增加[1 ]。天然气主要成分为甲烷,甲烷部分氧化制合成气所用的催化剂目前都基本是金属的负

载复合物。其中铂是应用最广也是最早的贵金属催化剂之一[2, 3 ] , P t作为催化剂有着制备昂贵的缺

点,因此要充分对其进行研究,以期使单位质量的 P t获得最好的催化效果。本文采用浸渍法制备了

三种不同负载量 P töA l2O 3 催化剂,考察了催化剂的甲烷选择氧化性能并对催化剂进行了一定的表

征[4, 5 ]。

2　实验部分
2. 1　催化剂的制备

取一定量的H 2P tC l6·6H 2O 配成适当浓度的水溶液,取适量溶液与A l2O 3 (40—60目)载体搅

拌均匀后于室温下放置 3天以上。将上述样品放入烘箱中于 80℃烘干,再转入马弗炉中于 600℃灼

烧 6h 即得催化剂。用此方法制备出 3种不同负载量的 P töA l2O 3 催化剂。

2. 2　催化剂的性能评价

催化剂的性能评价在固定床石英微型反应器中进行反应,催化剂用量为 20m g,预处理过程在

H 2 流中升温至 600℃, 还原 30m in 后恒温。反应时调整 CH 4 与O 2 的流速分别为 40mL öm in 和

20mL öm in 并分析原料气组成,接着将原料气切入反应器,反应开始 3—5m in 后定时采样分析反应

尾气。



2. 3　催化剂的表征

采用程序升温还原技术对不同负载量的催化剂进行表征,先将催化剂进行氧化处理,氧化结束

后,即可开启色谱工作站,待基线平稳后,样品在H 2öA r气流中以 15℃öm in 升至 600℃进行还原,

热电偶和热导检测器输出的电信号 (mV )由色谱工作站 (CDM C23. 0)或X2Y 记录仪采集、记录。采

样结束后,记录室温 (℃)。气相色谱仪的型号是 Sh im adzu GC28A ,日本,岛津公司。

2. 4　氮气静态吸附法测定比表面积

表面孔径分布测定仪在 120℃下抽真空,把一定量的催化剂置于其中,待水气抽净后升温至

300℃,用液氮进行吸附,开启记录仪进行数据采集与处理。

2. 5　CO 脉冲-吸附法测定金属催化剂金属分散度

样品先在 500℃ H 2öA r气流下还原 30m in,待温度降至 150℃以下用H 2 吹扫至基线平稳。通

H eöCO 气流,进样、取样至相邻的CO 的脉冲色谱峰强度不再变化,关闭载气结束。

3　结果与讨论
3. 1　催化剂的催化性能 (图略)

随着反应的进行,原料气CH 4 与O 2 逐渐被消耗,在混合气中所占比例减少,同时H 2、CO 含量

增大,其中CO 的生成速率大于H 2, H 2 与CO 的体积比逐渐变小。在主产物生成的同时,副产物

CO 2 逐渐减少,反应选择性变强。

对于不同 P t负载量的催化剂,在相同的温度下,随着 P t负载量的升高,催化活性与CO 与H 2

的选择性都相应的提高;对于相同 P t负载量的催化剂,随着温度的升高,催化剂的活性基本上都升

高, CO 与H 2 的选择性也更好。其中, 4w t%的 P töA l2O 3 的催化剂在 750℃下,催化选择性可接近

99%。

但是很明显 1w t% P töA l2O 3 在 650℃时活性与对CO 选择性出现了最低点,与我们的预期不

相符,究其原因有可能是催化剂中混有杂质。

从表 1的数据知,反应后原料气CH 4öO 2 的比例比反应前的比例更接近 2∶1。主要是由于反应

前体系内的空气并未完全排出,反应后体系中的空气已基本被排除,因而比例更加趋于 2∶1。
表 1　原料气在反应前后的组成

1w t% 2w t% 4w t%

反应前 (V CH4öV O 2
) 1. 89364 1. 94639 1. 95241

反应后 (V CH4öV O 2
) 1. 95907 1. 96938 1. 97560

3. 2　程序升温还原法表征催化剂

本实验采用双通道色谱工作站同时记录H 2 浓度样品温度变化的电信号,以B 通道所记录电

信号,利用公式 y = 23. 946x + 4. 423+ 室温,计算出相应的温度变化值。以此温度值为横坐标,A 通

道所记录电信号为纵坐标作出曲线如图 1所示。

1w t%与 2w t%的 P töA l2O 3 都只有一个还原峰在 750℃附近, 4w t%的 P töA l2O 3 在 100℃附近

与 700℃附近各有一个还原峰。4w t%的 P töA l2O 3 在高温处的还原峰温度与前两种相比往低温移

动。

由所得曲线分析得知, 1w t%与 2w t%的 P töA l2O 3 中 P t只有一种氧化态,而 4w t%的 P töA l2O 3

中 P t有两种氧化态。产生此现象的原因可能是 1w t%与 2w t%的 P töA l2O 3 中 P t的浓度较低,能够

很好的分散在载体上, P t 与 P t 之间的相互作用较弱因而形成比较均一的氧化态; 而 4w t%的
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图 1　不同 P t负载量催化剂的程序升温还原曲线

P töA l2O 3中 P t 的浓度偏高, P t 与 P t 之间的相互作用较强烈而导致形成两种氧化态。 4w t%的

P töA l2O 3在高温处的还原峰温度与前两种相比往低温移动也有可能是由于以上的原因。

还原峰温度落在 700℃以上说明此种 P t氧化态与载体A l2O 3 的相互作用强烈,使得此种 P t氧

化态不易被还原; 而还原峰温度落在 100℃附近说明此种 P t氧化态与载体A l2O 3 的相互作用较为

微弱而容易被还原。

4w t%的 P töA l2O 3 在低温处的还原峰面积太大,似乎有点不合常理。

3. 3　催化剂比表面积和分散度的测定

3. 3. 1　比表面积

根据实验所得数据 p öp
0、V ,计算得出 p ö(p

0- p )V ,然后以 p ö(p
0- p )V 为纵坐标,以 p öp

0 为

横坐标做图[6, 7 ] ,负载量为 1w t%、2w t%、4w t% P töA l2O 3 催化剂所得直线分别如图 2、3、4所示。

图 2　1w t% P töA l2O 3催化剂 p ö(p 0- p )V 对 p öp 0 曲线
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图 3　2w t% P töA l2O 3催化剂 p ö(p 0- p )V 对 p öp 0 曲线

图 4　4w t% P töA l2O 3催化剂 p ö(p 0- p )V 对 p öp 0 曲线

表 2　不同 Pt负载量催化剂的比表面积

W t% 比表面积 (m 2ög)

1 169. 7

2 151. 1

4 168. 6

　　计算得出的比表面积 1w t% P töA l2O 3 最大, 4w t% P töA l2O 3 次之, 2w t% P töA l2O 3 最小,如表 2

所示。

对于同组成的催化剂,制备条件对比表面积有很大的影响,如采用的原料,反应过程的温度和

pH 值,洗涤温度和洗涤液的 pH 值,另外焙烧过程的温度、气氛等也影响比表面积的大小。

由测得的比表面积数据发现, 1w t% P töA l2O 3 比表面积较大,出现反常,这可能与制备条件有

关,另外由于其负载量较小,测定过程中也易出现误差。

3. 3. 2　金属分散度

表 3　不同 Pt负载量催化剂的金属分散度

项目 1w t% P töA l2O 3 2w t% P töA l2O 3 4w t% P töA l2O 3

A 饱和 83184. 5 80481. 45 81832. 2

A 吸收 120989. 8 151809. 6 298255. 4

nCO 120989. 8 1. 886268 3. 644719

分散度D 0. 2802 0. 2274 0. 2777

　　① A ——峰面积。
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金属与载体之间存在相互作用,是许多金属能够在载体表面上自动分散开来的根本原因。由实

验所得结果可知: 4w t% P töA l2O 3 分散度最大,因其负载量最高,金属与A l2O 3 发生强烈的相互作
用,导致分散度大,加之 4w t% P töA l2O 3 有较大的比表面积,所以其催化性能良好,对合成气反应有

最好的选择性。

计算得出的催化剂金属分散度,预期是随着 P t负载量的增加,金属分散度应呈现不断增大,这

是因为测定金属分散度中使用的脉冲气体为CO , CO 易被 P t所吸附,而不易被载体A l2O 3 吸附,因
而随着 P t负载量的增大,金属分散度也不断增大,如表 3所示。但是求得的 1w t% P töA l2O 3 的金属

分散度比预期的大,造成这种现象的原因可能为称量的误差,转移催化剂上造成的误差或者是催化

剂含有杂质。

4　结论
本文用浸渍法制备了 3种不同负载量的 P töA l2O 3 催化剂,并对其催化性能进行评价。研究发

现,金属负载量的大小对催化剂的性能有很大的影响,通过对比表面积、分散度的比较和分析,我们

初步得出结论,适当提高催化剂的分散度及比表面积可以有效提高催化剂活性,改善其性能。
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Syn thesis and Character iza tion of PtöA l2O 3 Cata lyst
for M ethane Partia l Ox ida tion System Syn thetic gas

CHEN Guo2H ua　L IU D e2Yun　L I X ing2M in
(L iaocheng V ocational and T echnical College, L iaocheng , S hand ong 252000, P. R. China)

Abstract　 In the p resen t work, th ree P töA l2O 3 catalysts w ere syn thesized by the imp regnation
m ethod fo r the ox idation selectivities of the catalysts. T he temperature p rogramm ed reduction,
temperature p rogramm ed desorp tion and the techno logy of m icro2pulse w ere used to investigate the
characteristics of the catalysts. A s a result,w e observe that the ox idation characteristic of the catalyst
increases as the amoun t of the P t increases. In addition, at the 4w t% P töA l2O 3, and the ratio of the
feed gas is CH 4öO 2= 2∶1, the conversation of the m ethane reaches nearly 98%.

Key words　 P töA l2O 3; M ethane; Syn thesis Gas; Partial O x idation of the M ethane; Catalyst
Characterization
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