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钙助剂对钴钼基高温变换催化剂性能的影响

梅丽伟 
青岛联信催化材料有限公司 山东 青岛 266300

【摘要】本文主要研究钙助剂对钴钼基高温变换催化剂性能产生的影响。通过研究得出各种钙助剂均可对催化

剂活性产生一定的促进作用，且他们产生的作用存在较大差异，这可能同钼酸钙以及碱性氧化钙存在密切关系，钼

酸钙形成对变换活动产生不利影响，而碱性氧化钙则会对变换活性产生促进作用。氧化钙的含量会对粗滑稽活性以

及甲烷选择性产生影响，而催化剂活性会伴随氧化钙含量增加而先增后减，当氧化钙含量增加时，甲烷选择性将会

有所降低，硝酸钙助剂制备的含 w（CaO）1.5%催化剂在抗水和稳定性及活性方面均高于工业催化剂。
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钴钼基催化剂属于水煤气变换催化剂中的一种，其

不含铬，并且当温度范围较宽的情况下，其活性及耐硫

性比较高，所以受到人们的青睐，根据使用温度不同，

钴钼基催化剂包括低温变换催化剂、中温变换催化剂以

及高温变换催化剂，对其制备的主要方法为浸渍法以及

混捏法，经添加助剂之后，混捏法所制备的钴钼基高温

变换催化剂能够使原性能得到改善。本文将对各种钙助

剂以及最滑稽之中不同氧化钙含量对催化剂的性能产生

的影响进行考察分析，从而为优化催化剂做出指导。

1 试验研究
1.1 制备催化剂

制备催化剂的方法选择混捏法，主要是将拟薄水铝

石、活性组分、偏钛酸以及氧化镁进行混合，之后将水

和钙助剂加入其中，通过成型、干燥以及焙烧来完成催

化剂的制备。

1.2 催化剂表征

通过衍射仪完成 X 射线粉末衍射谱图的采集，通过

Cu Kαl（λ=0.15406nm）射线进行 10°～ 80°扫描，

管电压设置为 40kV，管电流设置为 100mA，扫描速率

设置为 10° /min。

1.3 变换反应以及产物分析

变换反应通过常压固定床评价装置来完成，取催化

剂 1g 向反应管恒温区装填，原料气组成见图 1。CO 以

及反应产物采用气相色谱完成分析。
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图 1 原料气成分比例

同时进行抗水和稳定性测试，测试方法为：取适量

催化剂放置于水热釜内衬，将去离子水加入其中，然后

将其密封，并置放在 200℃的烘箱之中存放 24h。

2 研究结果与讨论
2.1 各类钙助剂之间的对比

各类钙助剂所制备的催化剂活性以及甲烷选择性如

表 1 所示。
表 1 各类钙助剂制备的催化剂活性以及甲烷选择性

钙助剂类型 CO 转化率（%） 甲烷选择性（%）
硝酸钙 66.2 0.0021
氢氧化钙 63.5 0.0024
铝酸钙 62.3 0.0025
无添加 61.9 0.0027

从表 1 中可以观察到，在无添加钙助剂的情况下，

催化剂活性可达 61.9%，在添加钙助剂的情况下，各类

钙助剂下的催化剂活性由高到低依次为硝酸钙（66.2%）、

氢氧化钙（63.5%）、铝酸钙（62.3%），可见，在各类
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钙助剂之中，硝酸钙可最大程度地促进催化剂的活性，

而将铝酸钙和无添加钙助剂相比，表现出铝酸钙对催化

剂活性产生的促进作用并不明显，或是说基本可将其忽

略，但从几种钙助剂对催化剂的甲烷选择性产生的影响

来看，基本上是旗鼓相当。

本次研究还通过衍射仪完成 X 射线粉末衍射谱图的

采集，采集的图像见图 2。

图 2 各类钙助剂下催化剂的 X 射线粉末衍射谱图

从图 2 中可以观察到，将铝酸钙添加之后，在催化

剂之中铝酸钙仍以原来的“面目”存在，并未形成新物

相；将硝酸钙添加之后，催化剂之中形成了钼酸钙；将

氢氧化钙添加之后，催化剂同样出现了钼酸钙，且与硝

酸钙相比，其形成的钼酸钙晶相峰更大，这表明将氢氧

化钙作为助剂更加容易形成钼酸钙。将催化剂反应性能

与 X 射线粉末衍射谱图所示结构变化相结合得出：因铝

酸钙的碱性相对较小，且物相稳定性较强，增加铝酸钙

并不会对催化剂活性产生过多的影响；硝酸钙则在高温

焙烧的条件下能够形成碱性氧化钙，从而使变换活性得

到促进，同时，氧化钙同氧化钼之间反应可形成钼酸钙，

而钼酸钙对变换活性不利，虽然氢氧化钙通过焙烧也可

形成碱性氧化钙，但因起也能形成钼酸钙，所以在对催

化剂活性影响方面却低于硝酸钙。

2.2 各含量的氧化钙对催化剂性能产生的影响

将硝酸钙作为助剂，经调变催化剂之中的氧化钙质

量分数，制备了相应的催化剂，各含量的氧化钙对催化

剂性能产生的影响见表 2。
表 2 各含量的氧化钙对催化剂性能产生的影响

氧化钙含量（%） CO 转化率（%） 甲烷选择性（%）
25.0 23.2 ～ 0

6.0 62.1 0.0015
3.0 67.2 0.0012
1.5 66.2 0.0021

从表 2 可知，当氧化钙的含量从 1.5% 向 3.0% 增加

时，催化剂活性便从 66.2% 增加到 67.2%；当氧化钙的

含量从 3.0% 向 6.0% 增加时，催化剂活性反而从 67.2%

将至 62.1%；当氧化钙的含量从 6.0% 向 25.0% 增加时，

催化剂活性从 62.1% 大幅度将至 23.2%，并且伴随氧化

钙的含量逐渐增加时，甲烷选择性也在逐渐降低。

各含量氧化钙下催化剂的 X 射线粉末衍射谱图见图

3。

图 3 各含量氧化钙下催化剂的 X 射线粉末衍射谱图

从图 3 中可以观察到，在催化剂之中，钼酸钙的峰

出现递增，当氧化钙含量达到 25.0% 的情况下，催化剂

之中还出现了钛酸钙晶相峰。氧化钙含量能够影响催化

剂活性，产生这一结果的原因可能通过氧化钙自身碱性

和所产生的钼酸钙存在密切关系。适当碱性锈蚀对催化

剂活性可发挥促进作用，钼酸钙则因难以硫化而使催化

剂活性降低。此外，氧化钙含量可能通过碱性来对催化

剂甲烷选择性产生影响，若对碱性增加，则会对甲烷化

副反应产生抑制作用。

2.3 催化剂稳定性分析

现将 1.5% 含量的氧化钙下对应的催化剂设名为催

化剂 A，将其与工业催化剂均进行反应稳定性试验，试

验所得结果见图 4。

图 4 两种催化剂反应稳定性试验

从该试验结果可以看出，从催化剂的活性对比来看，
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催化剂 A 要比工业催化剂更占优势，且在反应稳定性方

面，两种催化剂大致相当。为了对催化剂抗水和稳定性

进行研究，此次研究还对两种催化剂进行 24h 的 200℃

水热处理，从而对两种催化剂的抗水和稳定性进行测试，

测试结果见图 5。

图 5 两种催化剂的 200℃水热处理测试

从图 5 中可知，催化剂 A 通过测试之后，其各晶相

峰出现增大的情况，但水和相并不明显，但工业催化剂

通过测试之后，出现了水和相，且水和后的晶相峰也比

较明显，由此可见，与工业催化剂之间对比发现，催化

剂 A 所具备的抗水和稳定性较为良好。

结束语
在此次研究之中，主要研究了各类钙助剂以及不

同含量的氧化钙对催化剂活性以及甲烷选择性产生的影

响。通过研究可以得出，各类钙助剂制备的催化剂所表

现的活性存在较大的差异，在所选钙助剂中，比较占优

势的钙助剂为硝酸钙，其优势之所以存在，可能与碱性

相关，通过硝酸钙制备催化剂能够使催化剂碱性提升，

还能够较少的生成钼酸钙，这些均可能是其成为最佳钙

助剂的原因。在对不同含量的氧化钙对催化剂活性和甲

烷选择性产生的影响进行研究时发现，当氧化钙含量不

断增加时，催化剂的活性也会随之不断增加，而在甲烷

选择性方面，则恰与之相反，但减小的幅度不大。经过

试验证明，1.5% 含量的氧化钙制备的催化剂 A 与工业

催化剂相比，无论是在活性方面，还是在抗水和稳定性

方面，均占优势，值得推广应用。
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