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镍基催化甲苯分解过程中无定形碳与
石墨型碳生成及转化特性
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摘 要：采用等体积浸渍法制备Ni/α-Al2O3与Ni-Fe/α-Al2O3，在固定床反应器中进行催化甲苯裂解和重整性能实

验，对不同反应阶段的催化剂进行程序升温氧化-质谱联用（TPO-MS）、扫描电子显微镜（SEM）等表征。结果表明：

镍基催化剂表面积碳包括无定形碳和石墨型碳，其中石墨型碳主要为碳纳米管。随着反应的进行，积碳量先显著

增大后保持稳定。在反应初期，催化剂表面主要生成无定形碳；反应中部分无定形碳转化生成石墨型碳，后者所占

比例逐渐增大。在裂解反应（不添加水）中，Ni/α-Al2O3表面积碳以无定形碳为主，比例达到 85%以上；在重整反应

中，水的加入可显著促进石墨型碳（碳纳米管）的生成，石墨型碳比例达到 30%以上。添加铁助剂改性明显抑制无

定形碳的生成，Ni-Fe/α-Al2O3积碳以石墨型碳为主，比例达到70%以上。
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0 引 言

生物质气化过程中，焦油的生成使得气化效率减

小，且易在后续设备上冷凝进而堵塞管路，焦油问题已

成为生物质气化技术发展的瓶颈。催化去除焦油是使

用催化剂将焦油催化分解成小分子气体，其中镍基催

化剂因其去除效率高、经济性好等优势而得到广泛应

用［1-2］。但在催化分解过程中催化剂表面容易生成积

碳，固体碳覆盖在活性位上易导致催化剂迅速失活
［3］。目前研究发现，镍基催化剂表面生成的积碳包括

无定形碳和石墨型碳（主要为纳米碳纤维、碳纳米管

等）2 种类型，且不同类型积碳对催化反应活性具有不

同影响［4-5］。Vicente 等［6］利用镍基催化剂低温催化焦

油重整，发现无定形碳覆盖活性位是导致催化剂失活

的主要原因。另一方面，何立模等［7］对催化甲苯重整

反应后的催化剂进行微观形貌表征，发现催化剂表面

生长着管径在 10~30 nm 之间的碳纳米管，大量生成的

碳纳米管可增大镍的分散度和表面镍含量，增强催化

剂反应活性。

在催化反应中无定形碳与石墨型碳存在生成速率

的差异、相互转化的关系。这种不同类型的积碳生成过

程的差异性会动态影响催化剂的反应活性。廖永涛等［8］

报道了在惰性气氛中进行 1000 ℃的热处理，无定形碳在

过渡金属的催化下可转变为石墨结构碳。Montero 等［9］

研究表明，石墨型碳与无定形碳在反应中存在相互转

化。因此，为了深入解析积碳失活过程，首要任务是探

究无定形碳和石墨型碳在反应过程中生成及转化特

性。铁对镍基催化剂具有良好的改性作用而成为镍基

催化剂的研究热点。研究表明铁与镍能形成强相互作

用［10］，加铁之后可向催化剂表面提供更多的氧物种［11］，

有利于提升催化剂的抗烧结、抗积碳能力。但对加铁改

性对无定形碳和石墨型碳的生成的影响缺乏详细研究。

本文研究利用浸渍法制备 Ni/α-Al2O3 与 Ni-Fe/α-

Al2O3 催化剂，在微型固定床反应器中进行催化甲苯裂

解和重整性能实验，选取甲苯作为具有焦油组成特征的

模型化合物［12］。对不同反应阶段催化剂进行收集，利用

程序升温氧化-质谱联用、扫描电子显微镜对生成积碳

进行物化性质表征，分析不同类型积碳在甲苯催化分解

过程中的比例分布、转化规律，以及镍基添加铁改性对

积碳生成转化的影响。
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1 实 验

1.1 催化剂制备

采用等体积浸渍法制备镍基催化剂，详细步骤为：

活性氧化铝（分析纯，80~100 目，阿拉丁试剂有限公司）

于 1150 ℃下煅烧 2 h 制备得到α-Al2O3载体。以 10%镍

负载量为基准，配制一定浓度的硝酸镍（分析纯，国药集

团化学试剂有限公司）溶液浸渍α-Al2O3 载体。将溶液

与载体置于梨形瓶中，在旋转蒸发仪上旋转浸渍 1 h 后

打开循环水泵抽取真空压力，在 55 ℃下蒸干水分。然

后放入烘箱，105 ℃干燥 24 h，最后置于马弗炉中 700 ℃
煅烧 4 h，制得 Ni/α-Al2O3催化剂，记为 NA。

配制一定浓度的硝酸镍和硝酸铁（分析纯，国药

集团化学试剂有限公司）溶液，其中镍负载量保持

10%，镍铁物质的量之比为 1，同样情况下浸渍制备得

到 Ni-Fe/α-Al2O3催化剂，记为 NFA。

1.2 催化剂表征

X 射线衍射（XRD）表征在荷兰帕纳科公司 X’pert
pro MPD 型分析仪上完成。辐射源为铜靶，X 射线管

工作电压和电流分别为 40 kV 和 40 mA，扫描角度为

20°~80°。
程序升温还原（H2-TPR）表征在美国麦克公司

ChemiSorb 2720 仪器上完成。煅烧后的催化剂进行预

处理：300 ℃下用 He 吹扫 30 min。冷却至室温后，切换

为 10% H2/Ar 气体吹扫 30 min。之后进行程序升温步

骤，以 10 ℃/min 升温速率升温至 1050 ℃。记录仪器中

TCD 检测器的信号。

程序升温氧化 -质谱连用（TPO-MS）表征使用的

仪器同上。反应后的催化剂进行预处理，预处理条

件同上。冷却至室温后，切换为 3% O2/He 气体，以

10 ℃/min 升温速率升温至 950 ℃。出口气体通入在线

气体质谱分析仪（Hiden HPR-20）中，检测产气中 CO2

含量。

扫描电子显微镜（SEM）图像在日本日立公司

SU8010 仪器上采集。反应后的催化剂经过喷金处理

后，在 4 万倍的放大倍数下观察表面积碳的微观形貌。

1.3 催化实验台架

甲苯催化分解实验在常压固定床反应器上进行，反

应系统示意见图 1。催化实验之前，使用 H2在 700 ℃下

还原催化剂 1 h。催化实验时，将 50 mg 还原后的催化

剂与 350 mg 石英砂混合均匀后，装入石英反应管底

层。采用 Ar 为载气，流速由质量流量仪控制。以加热

气化的方式将甲苯和水转化为气体状态。由在线气体

质谱分析仪对产物组分进行在线监测。产气中可冷凝

组分采用冰水浴冷凝脱除，不可冷凝组分由气袋收集。
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图1 固定床反应系统示意图

Fig. 1 Schematic diagram of fixed-bed experimental
reaction system

催化实验的具体条件为：反应温度为 650 ℃，体积

空速为 7.5×104 h-1，甲苯裂解实验注入甲苯不注入水，

甲苯重整实验注入与裂解实验等量的甲苯以及根据

水碳比为 2 计算出的水量。分别选取 2、5、10、30、60、
120 min 反应时间，对产气和反应后催化剂进行收集。

在该固定床反应系统上开展 NA 催化裂解甲苯实验、

NA 催化重整甲苯实验和 NFA 催化重整甲苯实验。

1.4 催化性能评价

对不同反应时间的实验，收集该时间点前后 1 min
的产气，通入气相色谱分析仪（Thermo Trace 1310）进行

分析。分析发现产气的主要组分为 H2、CO、CO2和 CH4，

对含碳气体进行定量以此计算得出碳元素的转化率。

甲苯转化率采用产气中的碳元素占反应物中碳元素总

量的比值表示为：

XC7H8 =
nCO + nCO2 + nCH47nC7H8

× 100% （1）

2 结果与讨论

2.1 表征结果

图 2 为 NA/NFA 还原后与催化重整反应 60 min 后

的 XRD 图谱。2 种催化剂还原之后显示出明显的金属

单质衍射峰。从 NFA 还原后衍射峰检测出镍铁合金

相，说明形成的催化剂中，镍铁之间存在强烈的相互作

用。在催化反应之后的催化剂中检测出明显的碳单质

物相，表明反应中有积碳的形成。

对煅烧后的 NA 和 NFA 进行 H2-TPR 表征，图 3 所

示为两者的 H2还原曲线。NA 的还原曲线可分为 3 个

峰型：位于较低温的 445 ℃的小还原峰属于催化剂表面
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分散不均匀的聚团状 NiO 的还原；位于 595 ℃的还原峰

为载体相互作用较弱的 NiO 的还原；位于 748 ℃的还原

峰为 NiAl2O4 尖晶石相的还原。NFA 的还原曲线也可

分类为 3 段明显的还原峰，分别位于 565、673、800 ℃
处。结合 XRD 数据可知，加铁之后镍物相与铁物相结

合紧密，表现出 450 ℃附近未出现聚团状 NiO 的还原

峰，位于 565 ℃的还原峰对应于 Fe2O3结合的 NiO 的还

原。位于 673 ℃和 800 ℃的还原峰分别对应 Fe2O3还原

为 Fe3O4和 Fe3O4还原为 Fe 单质。在添加铁助剂之后，

NiO 的还原温度由 NA 的 595 ℃变化成 NFA 的 565 ℃，

表明添加铁助剂提高了催化剂的还原性。
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图2 NA/NFA还原后与反应后XRD图

Fig. 2 XRD patterns of freshly reduced and spent NA/NFA
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图3 NA/NFA氢气还原曲线

Fig. 3 H2-TPR profile of NA/NFA

2.2 不同类型积碳生成及转化特性

2.2.1 积碳量的变化

图 4 所示为 NA 催化裂解与 NA 催化重整 2 种反

应的积碳量随时间的变化趋势。裂解反应的 2~60 min
内，积碳量从 50 mg/（g-cata）逐渐增至 152 mg/（g-cata），

60 min 后积碳量基本保持稳定。在重整反应中积碳量

变化趋势与裂解反应基本一致，在 60 min 处积碳量达

到最大值。积碳的生成主要来源于甲苯裂解（式（2））、

甲烷裂解（式（3））和一氧化碳的歧化反应（式（4））。受

催化剂表面活性位数量以及孔隙结构的限制［6］，在反应

初期，积碳前驱物（如甲苯、CO 等）在活性位上生成大

量积碳；随着反应的进行，积碳覆盖活性位表面导致其

反应活性降低，从而导致积碳生成量逐渐降低，直至趋

于稳定。

C7H8 →7C+ 4H2 （2）
CH4 →C+ 2H2 （3）
2CO→C+CO2 （4）
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图4 NA催化裂解/重整积碳量变化图

Fig. 4 Trend chart of carbon deposition in catalytic
cracking/reforming over NA

与裂解反应相比，水蒸气的添加显著提高了表面积

碳量。反应 60 min 后催化重整生成积碳量为裂解反应

的 5 倍以上。这是因为重整反应的甲苯转化率显著高

于裂解反应（见 2.3 节），在反应过程中产生更多小分子

产物，如 CH4、CO 等，从而促进积碳的生成。

2.2.2 无定形碳与石墨型碳生成特性

图 5 分别为 NA 催化裂解与重整在反应不同时间

后催化剂的 TPO-MS 信号曲线。使用高斯分峰拟合法

将其分为低温和高温 2 个峰位［13］，分别对应无定形碳与

石墨型碳的氧化。图 5 中各条氧化曲线分峰后所得低

温峰与高温峰的具体数值列于表 1。从表 1 可知，2 种

反应生成积碳的氧化温度随反应时间的增长而增加。

在裂解反应中，这与积碳种类的变化相关。在重整反应

中，水对积碳的消耗作用使得生成的积碳随反应时间的

增长而愈加稳定［9］，积碳的反应性逐渐降低，石墨化程

度逐渐提高。

比较 NA 催化裂解与 NA 催化重整在反应 2 min 后

的积碳氧化曲线的峰型与积碳类型比例分布，其中无定

形碳的占比分别为 90.8%和 92.6%，说明在 2 种反应的

初始阶段，生成的积碳主要是无定形碳。无定形碳主要

由甲苯分子在镍基催化剂表面的裂解反应产生［14］。镍

基催化剂在催化分解甲苯时，在反应初始时，主要发生

甲苯的裂解反应，在催化剂表面形成无定形碳。
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图5 NA催化裂解/重整反应后TPO-MS曲线
Fig. 5 TPO-MS curves of spent NA in catalytic cracking/reforming reactions

表1 低温峰与高温峰的氧化温度与面积占比
Table 1 Oxidation temperature and area ratio of low temperature peak and high temperature peak

反应时间/min

2
5

10
30
60

120

NA催化裂解

低温度/℃
506
516
516
518
524
530

比例/%
90.8
86.8
87.2
89.7
75.5
86.2

高温度/℃
610
619
619
627
655
655

比例/%
9.2

13.2
12.8
10.3
24.5
13.8

NA催化重整

低温度/℃
516
546
576
602
610
617

比例/%
92.6
93.6
71.6
68.3
69.2
74.1

高温度/℃
629
645
645
675
685
697

比例/%
7.4
6.4

28.4
31.7
30.8
25.9

根据不同类型积碳的比例与总积碳量，得到 NA 催

化裂解与重整反应中无定形碳与石墨型碳随时间的

变化规律，结果如图 6 所示。可看出 2 种反应石墨类

型积碳的生成与变化存在明显差异。在 NA 催化裂解

中，于 60 min 时出现明显的石墨型碳，石墨型碳的量

为 37.2 mg/（g-cata）；在 NA 催化重整中，该时间点提前至

10 min，在 60 min 时已生成石墨型碳 200 mg/（g-cata）。
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图6 不同类型积碳绝对质量柱形图

Fig. 6 Column chart of absolute weight of different
types of carbon deposition

区别于无定形碳，石墨型碳的来源主要是小分子中

间产物［15］，水的加入应是通过促进小分子中间产物的形

成，从而促进石墨型碳的生成，因此石墨型碳主要是在

甲苯的重整反应中产生的。对 NA 催化裂解/重整反应

2 min 与 60 min 后的催化剂进行 SEM 表征，表征结果

见图 7。通过 SEM 图观察到 NA 催化分解甲苯反应后

的催化剂表面有大量纤维状碳。

1 μm 1 μm

a. NA催化裂解2 min b. NA催化裂解60 min

1 μm 1 μm

c. NA催化重整2 min d. NA催化重整60 min
图7 反应后催化剂表面SEM图

Fig. 7 SEM images of spent catalysts



现有研究表明，该纤维状碳为内有空腔的多壁碳

纳米管，是一种典型的石墨型碳［16］。在裂解反应中，

催化剂表面生成少量纤维状碳，表面积碳主要以无定

形碳为主。在重整反应初期，观察到少量纤维状碳；

在反应 60 min 后，纤维状碳含量显著增加，完全覆盖整

个催化剂表面，这与 TPO-MS 表征所得到的 2 种类型积

碳的变化规律基本一致。

2.2.3 无定形碳与石墨型碳转化关系

在重整反应初期（5 min 前）积碳主要以无定形碳为

主，几乎无石墨型碳积碳生成；随着反应的进行（10 min
后），石墨型积碳逐渐增加。无定形碳与石墨型碳代表

不同性质的积碳，在催化反应过程中可能存在无定形碳

向石墨型积碳的转化。为了验证此推测，设计如下实

验：NA 催化重整甲苯 2 min 之后，关闭水与甲苯的注

入，在 650 ℃下惰性气氛吹扫 28 min，实验后的催化剂

记为 NA-C。
图 8 为 NA-C 表面积碳的 TPO-MS 和 SEM 表征结

果。与 NA 相比，从 SEM 图观察到 NA-C 表面纤维状碳

的数量明显增加，表明 NA-C 具有更多的石墨型碳。比

较 NA 重整 2 min 与 NA-C 的 TPO-MS 氧化曲线的数值，

石墨型碳的比例从 7.4%增至 30%。上述实验结果证实

在催化反应过程中部分无定形碳转化成了石墨型积碳。
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图8 反应后催化剂的TPO-MS和SEM图

Fig. 8 TPO-MS curves and SEM images of spent catalysts

2.3 积碳生成特性与催化活性的关系

通过气体的检测可得出甲苯转化率随时间的变化

规律，进而分析积碳生成特性与催化活性的关系。NA
催化裂解的产气只含微量的 CO、CO2气体，计算得出甲

苯转化率均低于 1%，无法体现出明显的增减变化。因

此，本文只列举 NA 催化重整反应的甲苯转化率与不同

类型积碳的变化规律，如图 9 所示。

0 20 40 60 80 100 1200

10

20

30

40

50

60

? ?

�
�
�
�



/%

��
�/min

 ����

 ����
 
���

?

0

100

200

300

400

500

600

�
�



/m
gc

g-
ca

ta
�

1

图9 NA催化重整反应甲苯转化率和积碳量变化

Fig. 9 Changes of toluene conversion and coke amount in
reforming reaction over NA

根据甲苯转化率和积碳变化规律，可将催化过程分

为 3 个时间段（见图 9）：Ⅰ）反应初始段：0~5 min；Ⅱ）

反应中段：5~60 min；Ⅲ）反应后段：60~120 min。在初

始阶段，甲苯转化率与 2 种类型积碳的量迅速增加，甲

苯转化率在 10 min 时达到最大值（为 66.8%）。除甲苯

的裂解产生积碳外，甲苯重整生成 CO、CO2等小分子气

体，同时反应中的中间产物的增多为积碳生成提供大量

前驱物，这些均促进了积碳的生成。进入反应中段后，

积碳量继续增加，但生成速率低于初始阶段。此时间段

内甲苯转化率显著降低（从 66.8%降至 53.2%），这是由

于大量积碳生成会严重覆盖表面活性位，导致催化反应

活性降低［6］。在反应后段，无定形碳与石墨型碳的生成

量不再增加，甲苯转化率从 53.2%继续降至 48.4%，在

此时间段内甲苯转化率的降低则有可能是由镍颗粒的

烧结、单质态镍的氧化造成的［17］。

2.4 铁改性对不同类型积碳生成的影响

添加铁改性制备的 NFA 催化剂进行甲苯水蒸气重

整反应，总积碳量与 2 种不同类型积碳生成量随反应

时间的变化如图 10 所示。从图 10a 可知，NFA 的积

碳量变化规律与 NA 一致，呈先显著增加后趋于稳定

的变化规律。但前者对应的积碳生成速率高于后者，

稳定阶段 NFA 表面生成的积碳量明显高于 NA。比

较其不同类型积碳的量，NA 中石墨型碳约占 30%，

NFA 中石墨型碳则占比超过 70%，铁助剂的加入明显

促进了石墨型碳的生成；与之相反，重整 60 min 时无
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定形碳的量在 NA 中为 450 mg/（g-cata），在 NFA 中则

为 235 mg/（g-cata），说明铁助剂的加入抑制了无定形

碳的生成，铁助剂对无定形碳与石墨型碳的生成具有

相反的作用。
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b. 不同类型积碳的量对比图

图10 NA/NFA催化重整积碳对比图

Fig. 10 Carbon deposition of catalytic reforming
over NA/NFA

铁的添加一方面可提高催化剂表面的氧化能力［11，18］，

使反应活性高的无定形碳更易于被氧化；另一方面石

墨型碳的增多可能与铁的加入促进金属碳化物的形

成相关［19］。镍基催化剂加铁改性之后，不同类型积碳

的比例分布发生明显变化，该变化与加铁改性对催化反

应的促进效果的关联值得深入研究。

3 结 论

本文主要研究 Ni/α-Al2O3 与 Ni-Fe/α-Al2O3 催化甲

苯裂解/重整反应中不同类型积碳的生成及转化特性。

通过对反应后的催化剂进行 TPO-MS 和 SEM 表征，同

时结合甲苯转化率的变化，分析不同类型积碳生成规

律、积碳与催化活性的关系以及添加铁改性对不同类型

积碳的生成的影响，得到主要结论如下：

1）NA 催化裂解甲苯反应与 NA 催化重整甲苯反应

的积碳生成规律基本一致，随着反应时间的增加，积碳

量先增多后稳定。

2）无定形碳主要由甲苯发生裂解反应产生，在反应

的初始段快速生成；石墨型碳主要在甲苯的重整反应中

产生，在反应的中后段快速生成。在催化反应的条件

下，部分无定形碳转化为石墨型碳。

3）积碳的大量生成使得催化活性显著降低，NA 催

化重整反应的甲苯转化率在积碳快速生成阶段降低了

13.6%。

4）镍基催化剂中添加铁后，抑制了无定形碳的生成

同时促进了石墨型碳的生成。
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FORMATION AND CONVERSION CHARACTERISTICS OF
AMORPHOUS CARBON AND GRAPHITE CARBON IN CATALYTIC

DECOMPOSITION OF TOLUENE OVER Ni-BASED CATALYST

Liao Guang1，He Limo1，Hu Song1，2，Chen Xiaofang2，Ren Qiangqiang1，Xiang Jun1

（1. State Key Laboratory of Coal Combustion，Huazhong University of Science and Technology，Wuhan 430074，China；

2. China-EU Institute for Clean and Renewable Energy，Huazhong University of Science and Technology，Wuhan 430074，China）

Abstract：Ni/α-Al2O3 and Ni-Fe/α-Al2O3 were prepared by using incipient impregnation method. Catalytic cracking and
reforming of toluene were tested in fixed bed reactors. The spent catalysts via different reaction times were characterized by
TPO-MS and SEM. It is found that the carbon deposition consisted of amorphous carbon and graphite carbon，and the
graphite carbon is mainly in the form of carbon nanotubes. As the reaction proceeding，the quantity of carbon deposition
remained stable after a significant increase At the beginning of the reaction，amorphous carbon is mainly formed on the
surface of catalyst；part of the amorphous carbon converted into graphite carbon in the reaction，and the proportion of
graphite carbon gradually increased. In the cracking reaction（without adding water），the carbon deposition on Ni/α-Al2O3

is mainly amorphous carbon whose proportion reached 85% or more. In the reforming reaction，the addition of water
significantly promoted the formation of graphite carbon（carbon nanotubes）. As a result，the proportion of graphite carbon
reaches 30% or more. Addition of iron additives significantly inhibite the formation of amorphous carbon. The carbon
deposition on Ni-Fe/α-Al2O3 is mainly graphite carbon. The proportion of graphite carbon reaches more than 70%.

Keywords：toluene；catalytic cracking；catalytic reforming；amorphous carbon；graphite carbon；iron additives


