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摘要:通过浸渍法制备了一系列 ２０Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ 考察了助剂 Ｃｅ 对于 ＮｉＯ / ＴｉＯ２ 催化剂甲烷化性能的影响ꎬ并对
Ｃｅ 助剂的最佳添加量进行了研究ꎮ 对所制得催化剂进行了活性评价、还原条件测试、寿命测试ꎬ并利用 ＳＥＭ 对其进行了表征ꎮ
结果表明ꎬ添加助剂 Ｃｅ 可以增加催化剂的使用寿命ꎬ提高催化剂分散性ꎬ减小催化剂晶粒大小ꎬ增加反应活性区间ꎬ提高 ＣＨ４

的选择性ꎮ 通过对助剂 Ｃｅ 不同添加量的研究发现ꎬ２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂的活性较好ꎬＣＯ 转化率可达 ８８􀆰 ８％ꎬＣＨ４ 收率可达
９９􀆰 ３％ꎮ 对 ２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂还原条件的研究表明ꎬ在 ５００℃ＴＰＲ 还原条件下活性较优ꎮ
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　 　 天然气具有高热值和易完全燃烧的特点而被作

为一种高效清洁能源[１]ꎮ 由于我国的天然气储备

量较少ꎬ所以煤或生物质合成天然气引起了广泛的

兴趣ꎮ 近年来 ＣＯ 甲烷化合成天然气的关键技术引

起了人们广泛的关注[２－４]ꎮ
目前ꎬ人们已发现 Ｒｕ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ 等可作为 ＣＯ

甲烷化催化剂的活性组分[５－６]ꎬ但由于 Ｒｕ 基催化剂

价格较高且在反应过程中活性组分易流失等缺

点[７－８]ꎻＣｏ 基催化剂 ＣＯ 甲烷化反应的选择性较差ꎻ
Ｆｅ 基催化剂较低的催化活性ꎬ容易积碳ꎻ而镍基催

化剂在低温下(２００~３００℃)和较低的氢碳比下容易

生成羰基镍导致镍粒子烧结[９－１０]ꎮ 在 ５００℃下有可

能生成高分子碳[１１]ꎬ大于 ５００℃ 时活性降低ꎬ这是

由于载体的热烧结ꎬ积碳的形成ꎬ或者是由于粒子的

迁移和减少导致镍晶体生长[１２]ꎮ
ＣｅＯ２ 具有抗积碳、提高金属热稳定性和促进金

属分散等性能[１３]ꎬ通常在多相催化中被用作助剂或

载体ꎮ
Ｂａｒｒｉｅｎｔｏｓ 等[１４] 研究表明ꎬ不同载体负载 Ｎｉ 的

催化剂生成碳的数量和种类也不同ꎮ 金属载体的相

互作用也影响形成碳的数量和种类[１５]ꎮ 载体烧结

和发生晶相转变的条件也会随着中间产物的改变而

改变[１６]ꎮ Ｏｕａｇｕｅｎｏｕｎｉ 等[１７] 发现ꎬ 在低温下 Ｎｉ /
ＴｉＯ２ 催化剂展现出良好的抗积碳和抗烧结性能ꎮ
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此外ꎬＮｉ / ＴｉＯ２ 催化剂比 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 催化剂呈现出更好

的抗羰基镍性能ꎮ
笔者利用浸渍法制备了 Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ

考察了助剂 Ｃｅ 及其添加量对 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 甲烷化性能

的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

硝酸镍(Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ二氧化钛(ＴｉＯ２)ꎬ分析纯ꎬ
天津光复精细化工研究所生产ꎻ硝酸铈(Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰
６Ｈ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ天津市永大化学试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

蔡司 ＳＩＧＭＡ ５００ / ＶＰ 高分辨率场发射扫描电

镜ꎻＳＴＡ ２５００ Ｒｅｇｕｌｕｓ 同步热分析仪ꎻ安捷伦 ７８９０Ｂ
ＧＣ 气相色谱仪ꎻ电子天平ꎬＦＡ１１０４ 型ꎬ上海越平科

学仪器有限公司生产ꎻ控温磁力加热搅拌器ꎬＳＨ－２
型ꎬ宁波市鄞州群安实验仪器有限公司生产ꎻ循环式

多用真空泵ꎬＳＨＢ－ＩＩＩ 型ꎬ郑州长城科工贸有限公司

生产ꎻ电热鼓风干燥箱ꎬＷＧＬ－２３０Ｂ 型ꎬ天津泰斯特

仪器有限公司生产ꎻ马弗炉ꎬＳＸＷ－３－２ 型ꎬ上海实

研电炉有限公司生产ꎻ催化剂评价装置ꎬ天津奥展科

技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的制备

将 ０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６、０􀆰 ８、１􀆰 ０ ｇ 硝酸铈加入到适量

水中得到其溶液ꎮ 取 １０ ｇ ＴｉＯ２ 载体放入助剂溶液

中ꎬ搅拌并室温静置 ８ ｈ 后ꎬ在 ８０℃下干燥 ６ ｈꎬ在
５００℃下焙烧 ４ ｈꎮ 将 ２ ｇ Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于适量

水中得到硝酸镍溶液ꎮ 将助剂改性后的载体放入硝

酸镍溶液中搅拌并在室温下静置 ８ ｈ 后ꎬ在 ８０℃下

干燥 ６ ｈꎬ在 ５００℃下焙烧 ４ ｈ 得到催化剂ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂 ＳＥＭ 表征

反应前催化剂的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ
从图 １(ａ)中可以看出ꎬＴｉＯ２ 为 １００ ｎｍ 左右的

均匀颗粒ꎮ 通过比较图 １(ｂ)、图 １(ｃ)发现ꎬ添加助

剂 Ｃｅ 后 ＮｉＯ 颗粒变小ꎬ分散的更加均匀ꎮ 比较图 １
(ｃ)、图 １(ｄ)发现ꎬ２０Ｎｉ / ８Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂比 ２０Ｎｉ /
６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 颗粒分散更均匀、细密ꎬ说明 Ｃｅ 助剂的添

加有利于提高 ２０Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂的分散性ꎬ且 Ｃｅ 助

剂添加量越多ꎬ分散性越好ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ (ｂ)２０Ｎｉ / ＴｉＯ２

(ｃ)２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ (ｄ)２０Ｎｉ / ８Ｃｅ－ＴｉＯ２

图 １　 反应前催化剂 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 催化剂活性评价

２􀆰 ２􀆰 １　 温度对催化剂活性的影响

温度对 ２０Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２ 催化剂 ＣＯ 甲烷化性能

的影响如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)温度对 ２０Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２

催化剂 ＣＯ 转化率的影响

(ｂ)温度对 ２０Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２

催化剂 ＣＨ４ 选择率的影响

(ｃ)温度对 ２０Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２ 催化剂 ＣＨ４ 收率的影响

１—０Ｃｅꎻ２—２Ｃｅꎻ３—４Ｃｅꎻ４—６Ｃｅꎻ５—８Ｃｅꎻ６—１０Ｃｅ

图 ２　 温度对 ２０Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２ 催化剂

ＣＯ 甲烷化性能的影响

　 　 由图 ２ 可以看出ꎬ２０Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２ 催化剂的 ＣＯ
甲烷化催化活性随着温度的升高先上升后降低ꎬ加
入助剂 Ｃｅ 后催化剂的活性区间明显增加ꎬ热稳定

性明显增强ꎬ且 ＣＨ４ 的选择性显著提高ꎬ从而提升

了 ＣＨ４ 的收率ꎮ
为了更直观地对比不同催化剂的性能ꎬ将图 ２
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中各个催化剂最佳的 ＣＯ 甲烷化性能列于表 １ 之

中ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着 Ｃｅ 质量分数的增加ꎬ催
化剂的性能先上升后下降ꎬ在 ６％时达到最佳ꎬＣＨ４

选择性提高了 １５％ꎬ达到 ９９􀆰 ３％ꎮ
表 １　 ２０Ｎｉ / ｘＣｅ－ＴｉＯ２ 催化剂 ＣＯ 甲烷化性能一览表

样品
ＭａｘＣＨ４

选择率 / ％
样品

ＭａｘＣＨ４

选择率 / ％

２０Ｎｉ / ０Ｃｅ－ＴｉＯ２ ８４􀆰 ３ ２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ ９９􀆰 ３

２０Ｎｉ / ２Ｃｅ－ＴｉＯ２ ８９􀆰 ６ ２０Ｎｉ / ８Ｃｅ－ＴｉＯ２ ９５􀆰 ９

２０Ｎｉ / ４Ｃｅ－ＴｉＯ２ ９６􀆰 １ ２０Ｎｉ / １０Ｃｅ－ＴｉＯ２ ９５􀆰 ６

２􀆰 ２􀆰 ２　 还原条件对催化剂活性的影响

选取 ２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ在不同还原温度

(４００、５００、６００℃)和不同还原方式(ＴＰＲ、ＴＩＲ)下还

原后在 ３８０℃ 下对其进行测试ꎬ结果如图 ３、图 ４
所示ꎮ

１—ＴＰＲꎻ２—ＴＩＲ

图 ３　 还原方式对 ２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂的影响

１—４００℃ꎻ２—５００℃ꎻ３—６００℃

图 ４　 还原温度对 ２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂的影响

由图 ３、图 ４ 可以看出ꎬ５００℃ 下还原的 ２０Ｎｉ /
６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂 ＣＯ 转化率最高ꎬＴＰＲ 还原催化剂

略优于 ＴＩＲꎬ在测试温度区间还原温度对催化剂活

性的影响十分微弱ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂稳定性测试

为了考察助剂 Ｃｅ 对 Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂甲烷化稳

定性的影响ꎬ在 ５００℃ ＴＰＲ 还原的条件下ꎬ于 ３８０℃
对 ２０Ｎｉ / ＴｉＯ２、２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂进行稳定性对

比实验ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ２０Ｎｉ /
ＴｉＯ２ 催化剂在使用 ２２ ｈ 后 ＣＯ 转化率出现下降ꎬ而

２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂依然稳定ꎬ说明添加助剂 Ｃｅ
可以延长 ２０Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂的使用寿命ꎮ

１—２０Ｎｉ / ＴｉＯ２ꎻ２—２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２

图 ５　 助剂 Ｃｅ 对 ２０Ｎｉ / ＴｉＯ２ 催化剂稳定性的影响

３　 结语

(１)添加助剂 Ｃｅ 可以提高催化剂分散性ꎬ减小

催化剂晶粒大小ꎬ增加了反应活性区间ꎬ抑制其他副

反应的发生ꎬ从而提高 ＣＨ４ 的选择性ꎮ
(２)通过对不同 Ｃｅ 添加量的研究发现ꎬ２０Ｎｉ /

６Ｃｅ － ＴｉＯ２ 催化剂的活性较好ꎬ ＣＯ 转化率可达

８８􀆰 ８％ꎬＣＨ４ 收率可达 ９９􀆰 ３％ꎮ
(３)通过对 ２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂还原温度和

还原方式的研究表明ꎬ对于 ２０Ｎｉ / ６Ｃｅ－ＴｉＯ２ 催化剂

５００℃下 ＴＰＲ 还原活性较优ꎮ
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２０１７ 年 ９ 月 尹红等:耐高温多孔 Ａｕ＠ ＮｉＯ 的制备与实验研究

的速度测定衍射角ꎬ布鲁克仪器有限公司生产ꎻ全自

动气体吸附系统ꎬＱＣＡ－１ 型ꎬ美国康塔公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 多孔氧化镍和多孔 Ａｕ＠ＮｉＯ 的制备

反应条件如表 １ 所示ꎮ
表 １　 反应条件

硝酸镍 模板剂 还原剂

金属溶液

前驱体浓

度与还原

剂浓度比

氯金酸

１ １０ ｍＬ ０􀆰 ３０００ ｍｏｌ / Ｌ １０ ｍＬ ＰＶＰ ０􀆰 ５ ｇ ＮａＢＨ４ １ ∶２ —

２ １０ ｍＬ ０􀆰 ３０００ ｍｏｌ / Ｌ １０ ｍＬ ＰＶＰ １ ｇ ＮａＢＨ４ １ ∶４ —

３ １０ ｍＬ ０􀆰 ３０００ ｍｏｌ / Ｌ １０ ｍＬ ＰＶＰ ２ ｇ ＮａＢＨ４ １ ∶８ —

４ １０ ｍＬ ０􀆰 ３０００ ｍｏｌ / Ｌ １０ ｍＬ ＣＴＡＢ １ ｇ ＮａＢＨ４ １ ∶４ —

５ １０ ｍＬ ０􀆰 ３０００ ｍｏｌ / Ｌ — １ ｇ ＮａＢＨ４ １ ∶４ —

６ １０ ｍＬ ０􀆰 ３０００ ｍｏｌ / Ｌ １０ ｍＬ ＰＶＰ ５􀆰 ３ ｇ 色氨酸 １ ∶４ —

７ １０ ｍＬ ０􀆰 ３０００ ｍｏｌ / Ｌ １５ ｍＬ ＰＶＰ １ ｇ ＮａＢＨ４ １ ∶４ ０􀆰 ００５０ ｍｏｌ / Ｌ

多孔氧化镍的制备:取 １０ ｍＬ ０􀆰 ３００ ０ ｍｏｌ / Ｌ 硝

酸镍溶液ꎬ置于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ然后向烧杯中加入

模板剂(单体浓度为 ０􀆰 ００２ ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ轻微震荡 ５ ｓ
后向锥形瓶中一边均匀加入还原剂ꎬ一边不断用玻

璃棒搅拌ꎬ直至反应液中无气泡冒出ꎬ２５℃ 下静置

４０ ｍｉｎ 后移入圆底离心管中离心ꎬ转速设定为

１０ ０００ ｒ / ｍｉｎꎮ 离心 １５ ｍｉｎ 后ꎬ倒掉离心管内的液

体ꎬ加入少量无水乙醇ꎬ在超声机中超声使得多孔结

构型载体在无水乙醇中重新分散ꎬ在 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ
下离心分离 １５ ｍｉｎꎬ以此方法用乙醇洗涤 ２ 次ꎮ 干

燥后 ２００℃下焙烧 ２ ｈ 得到多孔结构型载体ꎬ再将多

孔结构型载体在 ６００℃下焙烧 ２ ｈꎮ 冷却后对样品

进行 ＳＥＭ 测试表征ꎮ
多孔 Ａｕ＠ ＮｉＯ 的制备:分别取 １０ ｍＬ ０􀆰 ３００ ０

ｍｏｌ / Ｌ 硝酸镍溶液和 ０􀆰 ００５ ０ ｍｏｌ / Ｌ 氯金酸水溶液ꎬ
并先后置于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ随后在烧杯中加入

１５ ｍＬ ＰＶＰ(单体浓度为 ０􀆰 ００２ ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ轻微震荡

５ ｓ 后向烧杯中加入 １ ｇ 硼氢化钠粉末ꎬ搅拌与洗涤

过程同上ꎮ 最后ꎬ将制备的多孔结构负载的金纳米

干燥 １ ｈꎬ研磨成粉末状ꎬ分成 ２ 份ꎬ标记为样品 Ａ
和样品 Ｂꎮ 样品 Ａ 在 ２００℃下焙烧 ２ ｈꎬ而样品 Ｂ 在

６００℃下焙烧 ２ ｈꎬ用 ＳＥＭ 观察金纳米颗粒的负载

情况ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同反应条件下制备多孔氧化镍

不同还原剂浓度下所获得的多孔氧化镍的

ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ在反应过程

中会产生大量气体ꎬ反应体系中液相与数倍体积的

气体混合ꎬ形成大量空腔ꎬ液体被压迫在空腔间的狭

小区域ꎬ形成细长的液相网络ꎬ产物受到反应体系存

在状态的约束ꎬ生成多孔结构ꎮ 当还原剂量不足时ꎬ
还原过程中不能产生足量氢气ꎬ空腔间的区域面积

变大ꎬ形成了如图 １(ａ)所示的状态ꎬ仅在表面产生

了少量较浅的空室ꎮ 当还原剂过量时ꎬ纳米晶核

的形成速率极快ꎬ其表面被 ＢＯ２－覆盖ꎬ过量还原剂

带来的大量 Ｎａ＋与其发生中和反应ꎬ导致产物之间

的静电排斥力减少ꎬ出现了聚集生长ꎬ如图 １( ｄ)
所示ꎮ
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