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摘要:采用等体积浸渍法制备了 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３、２Ｍｎ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３、２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｈ２ －

ＴＰＲ、ＢＥＴ、Ｈ２－化学吸附、ＣＯ２－ＴＰＤ 等对催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬＭｎ 和 Ｃｅ 作为双金属助剂具有协同效应ꎬ显著减弱 Ｎｉ 与
载体的相互作用ꎬ提高活性金属的分散度和表面积ꎬ增加对 ＣＯ２ 的吸附ꎬ降低反应温度ꎮ ＣＯ２ 甲烷化活性测试结果表明ꎬＭｎ 和

Ｃｅ 及 Ｍｎ－Ｃｅ 助剂的掺入提高了催化剂的 ＣＯ２ 转化率和 ＣＨ４ 选择性ꎬ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂性能最佳ꎬ在较低温度就表现

出高活性ꎮ ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ６００℃ 耐热后活性保持不变ꎬ具有良好的耐热性能ꎮ 当反应温度为 ３００℃、压力为

０􀆰 ７５ ＭＰａ、空速为 ６ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)时ꎬＣＯ２ 转化率和 ＣＨ４ 选择性分别达到 ９６􀆰 ２％和 ９９􀆰 ６％ꎮ
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洁燃烧与气化、生物质高值化利用ꎬ通讯联系人 ｒｕｉｘｉａｏ＠ ｓｅｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 电转气(ｐｏｗｅｒ ｔｏ ｇａｓꎬＰ２Ｇ)技术通过将富余的

电能转换为与当前基础设施兼容的天然气并使电网

与燃气网互联ꎬ可以大幅提高清洁能源的比例ꎬ为解

决数量巨大的弃风和弃水提供一个可行的解决方

案[１－３]ꎮ Ｐ２Ｇ 技术的核心是二氧化碳加氢甲烷化ꎮ
二氧化碳加氢甲烷化是一个强放热反应ꎬ其反应

式为:
ＣＯ２(ｇ) ＋ ４Ｈ２(ｇ) 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ４(ｇ) ＋ ２Ｈ２Ｏ(ｇ)

ΔＨ０
２９８ Ｋ ＝ － １６５ ｋＪ / ｍｏｌ (１)

　 　 为了使反应器内温度易于控制ꎬ反应通常在较

低温度(２５０ ~ ３５０℃)和压力(０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２５ Ｐａ)下进

行ꎮ 而为了克服动力学限制ꎬ使反应在低温仍然具

备适当的反应速率和高 ＣＨ４ 选择性ꎬ低温高活性催

化剂的开发尤为关键[４－５]ꎮ
目前 Ｎｉ 基催化剂不仅表现出高活性和选择性ꎬ

而且 Ｎｉ 比贵金属便宜ꎬ具有更大的潜在价值[６－１２]ꎮ
但是ꎬＮｉ 基催化剂的低温活性较低ꎬ且易于聚集和

烧结ꎮ 基于此ꎬ研究人员尝试对催化剂进行改性ꎬ
ＣｅＯ２ 等碱金属为助剂可以增强 ＣＯ２ 在催化剂表面

的吸附ꎬ提高活性金属的分散度ꎬ减少催化剂表面积

碳[１３－１４]ꎮ Ｍｎ 作为助剂能有效提高金属分散度ꎬ降
低还原温度[１５]ꎮ 但是 Ｍｎ 作为单一助剂对催化剂

的活性改善有限ꎬＭｎ 助剂过多会导致催化剂活性

位被覆盖而降低活性[１６]ꎮ Ｓｕｓｉｌａｗａｔｉ Ｔｏｅｍｅｎ 等[１７]

利用 Ｃｅ 改性 Ｒｕ－Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂用于二氧化碳

甲烷化研究ꎬ结果发现 Ｍｎ 和 Ｃｅ 的协同作用增加

􀅰１６１􀅰
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了催化剂的表面碱度ꎬ促进活性金属还原ꎬ降低了

反应温度ꎬ但是由于 Ｒｕ 价格昂贵ꎬ其工业推广较

为困难ꎮ
在笔者之前的工作中发现ꎬＮｉ 负载量低于 １２％

时ꎬ催化剂活性较差ꎮ 因此 Ｎｉ 的负载量固定为

１２％ꎮ 将助剂的质量分数固定为 ２％ꎬ这是因为添加

大量的助剂会使活性位点封闭而导致催化活性降

低[１６]ꎮ 因此ꎬ笔者采用等体积浸渍法制备了以 Ｍｎ
或 Ｃｅ 为助催化剂的 Ｎｉ 基催化剂ꎬ并通过二氧化碳

加氢甲烷化研究了其催化性能ꎬ通过表征对催化剂

活化机理进行了探究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备甲烷化催化剂ꎬ所需试

剂如表 １ 所示ꎮ 首先将活性 Ａｌ２Ｏ３ 颗粒置于马弗炉

中ꎬ在 ７００℃条件下焙烧 ８ ｈ 以去除吸附杂质和稳定

载体结构ꎻ然后根据目标催化剂中金属质量与氧化

铝的质量比ꎬ称取各试剂化合物所需质量溶于离子

水中ꎬ采用磁力搅拌 １ ｈ 使各组分充分均匀溶解ꎻ按
照对应比例称取粒径为 ７５~１００ μｍ 的氧化铝颗粒ꎬ
将其浸渍于母液中ꎻ将浸渍容器密封ꎬ常温静置

１２ ｈꎬ然后在 １２０℃条件下干燥 １２ ｈꎻ将干燥后的样

品置于马弗炉中ꎬ采用程序升温焙烧ꎬ从常温以

１℃ / ｍｉｎ 的升温速率程序升温到 ５５０℃ꎬ最后保持

５５０℃恒温 ３ ｈꎮ 催化剂命名方式为 ｘＭ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎬ
其中 Ｍ 表示助剂ꎬｘ 表示助剂 Ｍ 的质量分数ꎮ

表 １　 制备催化剂所需材料

试剂名称 分子式 规格 生产厂家

氧化铝　 Ａｌ２Ｏ３ — 山东龙骜有限公司　 　

硝酸镍　 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ ５００ ｇꎬＡＲ 南京晚晴化玻有限公司

硝酸铈　 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ ２５ ｇꎬＡＲ 南京晚晴化玻有限公司

硝酸锰　 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ ５００ ｍＬ
(５０ ｗｔ％)ꎬＡＲ

南京晚晴化玻有限公司

去离子水 Ｈ２Ｏ １０００ ｍＬꎬＡＲ 南京晚晴化玻有限公司

１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用日本理学 Ｒｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔｌａｂ９ 型 Ｘ 射线衍射

仪对催化剂进行 ＸＲＤ 表征ꎬ ＣｕＫα 射线ꎬ电压为

４０ ｋＶꎬ电流为 １５０ ｍＡꎬ扫描范围 １０~８５°ꎮ
利用浙江泛泰仪器有限公司生产的 ＦＩＮＥＳＯＲＢ－

３０１０ 化学吸附仪对催化剂进行程序升温还原(Ｈ２－
ＴＰＲ)分析ꎮ 待基线稳定后ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率

升温至 ８００℃ꎬ氢消耗信号采用 ＴＣＤ 检测ꎮ

利用北京精微高博公司生产的 ＪＷ－ＢＫ２２４ 型

吸附仪对催化剂进行 Ｎ２－吸附脱附(ＢＥＴ)表征ꎮ 样

品在 ２００℃ 真空中处理 ３０ ｍｉｎꎬ ２５０℃ 真空处理

２００ ｍｉｎ 后在液氮条件下进行 Ｎ２ 吸附－脱附测定ꎮ
利用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的自动程序升温

化学吸附仪对催化剂进行 Ｈ２－化学吸附分析ꎮ 取还

原后的样品 ２００ ｍｇꎬ在纯 Ｈ２ 气流中由室温升至

５０℃ꎬ待 ＴＣＤ 基线稳定后ꎬ开始记录数据ꎮ
利用浙江泛泰仪器有限公司生产的 ＦＩＮＥＳＯＲＢ－

３０１０ 化学吸附仪对催化剂进行程序升温脱附

(ＣＯ２－ＴＰＤ)表征ꎮ 催化剂在 ４００℃充分还原后ꎬ氩
气气氛下降至常温开始实验ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的反应性能评价

配标准气(Ｈ２ / ＣＯ２ / Ｎ２ 摩尔比为 ４ ∶１ ∶１０)ꎬ借助

皂泡流量计对质量流量计进行标定ꎮ 将 １ ｇ 催化剂

与 １ ｇ 焙烧后的 Ａｌ２Ｏ３ 颗粒混合均匀ꎬ装填于微型固

定床反应器中ꎬ安置 １ 个 Ｋ 型热电偶于床层中心位

置ꎮ 通入 Ｎ２ꎬ以升温速率 ５℃ / ｍｉｎ 升温至 ４００℃ꎬ使
床层温度维持在 ４００℃ꎬ之后切断 Ｎ２ꎬ通入体积分数

为 ２０％的 Ｈ２ꎬ还原 ４ ｈꎮ 待催化剂充分还原后ꎬ切断

Ｈ２ 通入 Ｎ２ꎬ并将装置降温到目标温度ꎬ然后切断

Ｎ２ꎬ通入所配的标准气ꎮ 利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色

谱仪分析反应装置出口气体ꎬ色谱仪中安装 ２ 根色

谱柱ꎬ利用 ＴＣＤ 和 ＦＩＤ ２ 个检测器分别分析尾气ꎮ
由于二氧化碳加氢甲烷化反应有生成 ＣＯ 和 Ｃ２ 烃

类的副反应ꎬ因此除了考察催化剂的催化活性外还

应考察催化剂的 ＣＨ４ 选择性ꎬ计算 ＣＯ２ 转化率

(ＸＣＯ２
)和 ＣＨ４ 选择性(ＳＣＨ４

):
ＸＣＯ２

＝ [１ － (ＦＣＯ２ꎬｏｕｔ
/ ＦＣＯ２ꎬｉｎ

)] × １００

ＳＣＨ４
＝ [ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ

/ (ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ
＋ ＦＣＯｏｕｔ

＋ ２ × ＦＣ２ꎬｏｕｔ
)] × １００

式中:Ｆ 为采用外标法测定的组分摩尔分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

焙烧后催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ催化剂样品中均能检测到清晰的

立方氧化镍的特征峰(２θ 为 ３７􀆰 ２、４３􀆰 ３、６２􀆰 ９°)和

γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍射峰(２θ 为 ３７􀆰 ６、４５􀆰 ８、６６􀆰 ５°)ꎬ
表明 ＮｉＯ 在催化剂上均以较完好的结晶态存在ꎮ
与 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂相比ꎬ２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＮｉＯ 衍

射峰更加尖锐ꎬ说明添加 Ｃｅ 助剂导致载体孔道发

生堵塞ꎬ催化剂中活性组分的团聚更加严重ꎮ ２Ｍｎ－
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上 ＮｉＯ 衍射

峰强度出现不同程度的减弱ꎬ峰型宽化ꎬ说明 Ｍｎ 助
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剂的掺入使得 Ｎｉ 基催化剂中 ＮｉＯ 的晶粒尺寸减小ꎬ
分散度提高ꎬＭｎ－Ｃｅ 混合助剂也使得 ＮｉＯ 的晶粒尺

寸小幅降低ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２Ｍｎ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 １　 焙烧后催化剂和载体的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬ催化剂中 ＮｉＯ 还原为 Ｎｉ 的温度在 ３００ ~
６００℃ 范围内ꎬ 说明催化剂中没有镍铝尖晶石

ＮｉＡｌ２Ｏ４ 形成(镍铝尖晶石还原温度大于 ７００℃)ꎮ
所有催化剂在低温区域均没有出现耗氢峰ꎮ 位于中

温区域(３５０ ~ ５００℃)的耗氢峰归因于 β－ＮｉＯ 的还

原ꎬβ－ＮｉＯ 与 Ａｌ２Ｏ３ 载体发生弱相互作用ꎬ这也是 Ｎｉ
基催化剂活性的主要来源ꎮ ４ 种催化剂中的镍大多

数以 β－ＮｉＯ 的形式存在ꎬ助剂的添加使得催化剂的

主还原峰向低温方向偏移ꎬ这主要是因为 Ｍｎ 和 Ｃｅ
助剂的添加使得催化剂中 Ｎｉ 与载体 Ａｌ２Ｏ３ 的相互

作用减弱ꎮ ４ 种催化剂在高温区域均出现了耗氢

峰ꎬ其中 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的高温耗氢峰温度最高ꎬ峰面积

占比最大ꎬ说明 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 相较于有助剂掺入的催化

剂ꎬＮｉ 与 Ａｌ２Ｏ３ 载体之间的相互作用最强ꎻ不同助

剂的掺入均使高温耗氢峰温度向低温方向偏移ꎬ强
度减弱ꎬ其中 Ｍｎ 助剂的掺入使得高温耗氢峰以肩

峰的形式出现在 ５００℃ꎬ说明 Ｍｎ 助剂起到减弱 Ｎｉ
与载体 Ａｌ２Ｏ３ 之间相互作用的效果ꎮ

１—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２Ｍｎ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 催化剂样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ３　 催化剂的 ＢＥＴ 表征

Ａｌ２Ｏ３ 载体和催化剂的织构参数如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 中可以看出ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂与载体相比具

有更小的比表面积、孔容和平均孔径ꎬ这是因为在浸

渍和焙烧过程中ꎬ金属氧化物颗粒会进入载体孔道

内引起孔道堵塞ꎮ ２％ Ｃｅ 的掺入使得催化剂的比表

面积减少了 １０％ꎬ孔容减小了 ５６％ꎬ平均孔径减小

４２％ꎬ这是因为添加 Ｃｅ 后ꎬ催化剂孔道发生堵塞ꎮ
虽然 ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 样品的平均孔径和孔容同

样有减小趋势ꎬ但比表面积却增大了 ７％ꎬ这是因为

助剂金属颗粒提供了额外的表面积ꎬ并且促进了活

性组分 Ｎｉ 在载体表面的分散ꎬ减少了 ＮｉＯ 对载体孔

道的堵塞ꎬ但没有贡献额外的孔体积ꎮ
表 ２　 催化剂样品的织构参数

样品名称
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

载体 Ａｌ２Ｏ３ ９８ ２􀆰 ３２ ６２

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ８８ ２􀆰 ２１ ５７

２Ｍｎ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ８９ ２􀆰 １６ ５６

２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ７９ ０􀆰 ９６ ３３

２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ９４ １􀆰 ５７ ４１

２􀆰 ４　 催化剂的 Ｈ２－化学吸附表征

为了确定催化剂样品的活性金属表面积和分散

度ꎬ对催化剂样品进行了 Ｈ２－化学吸附表征ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ加入 Ｍｎ、Ｃｅ 以及

Ｍｎ－Ｃｅ 复合助剂后ꎬ活性金属比表面积和分散度显

著提高ꎬ这是由于 ４００℃的还原温度下ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂表面的 ＮｉＯ 难以被完全还原ꎮ 其中ꎬ金属 Ｎｉ 的
分散度与其表面积变化规律相一致ꎮ

表 ３　 不同催化剂的 Ｈ２－化学吸附

催化剂
活性金属表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１催化剂)

活性金属

分散度 / ％

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ０􀆰 ４９０８ ０􀆰 ０７３

２Ｍｎ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ３􀆰 ３７８ ０􀆰 ５０７

２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ３􀆰 １２９ ０􀆰 ４７７

２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ３􀆰 ８３８ ０􀆰 ５７６

２􀆰 ５　 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征

对催化剂样品进行 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征ꎬ评估催化剂

碱性位点的数量和强度ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
中可以看出ꎬ对于所有催化剂样品ꎬ吸附到催化剂上

的 ＣＯ２ 在 １００℃左右时解析ꎬ说明大多数 ＣＯ２ 分子
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被吸附在弱碱性位上ꎮ 进一步比较催化剂的 ＣＯ２

脱附峰面积ꎬ添加助剂的催化剂峰面积均大于 Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３ꎬ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 峰面积最大ꎬ说明助剂

的掺入使催化剂表面 ＣＯ２ 吸附中心的数目增多ꎮ

１—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２Ｍｎ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 图

２􀆰 ６　 反应温度对催化剂甲烷化性能的影响

在压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ、反应空速为 ６ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)
的条件下ꎬＮｉ 基及掺入金属助剂的 Ｎｉ 基催化剂的

ＣＯ２ 催化活性测试结果如图 ４ 所示ꎬ其中热力学平

衡曲线是利用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 模拟实验工况(反应器为

ＲＧｉｂｓ)计算出的反应的热力学限度ꎮ ２Ｍｎ － ２Ｃｅ －
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在低温表现出最高的活性ꎮ 从 Ｈ２－
化学吸附结果来看ꎬ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的活性金

属表面积最大ꎬ这为反应中间物的氢化提供了较多

的 Ｈꎬ这是决定反应速率的关键步骤ꎮ 温度对催化

剂 ＣＯ２ 甲烷化反应中 ＣＨ４ 选择性的影响如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ助剂的掺入显著提高了

ＣＨ４ 的选择性ꎬ在 ３００℃之后选择性高于 ９７％ꎮ 表

明金属助剂的掺入使得催化剂中 ＮｉＯ 还原温度降

低ꎬ易于还原ꎬ抑制 Ｎｉ 晶粒的烧结ꎬ提高了 Ｎｉ 晶粒

的分散度及比表面积ꎬ为 ＣＯ２ 在催化剂表面的吸附

提供了更多的活性位ꎬ从而明显提高了催化剂的催

化活性和选择性ꎮ

１—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２Ｍｎ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—热力学平衡

图 ４　 反应温度对催化剂活性的影响
　 　 注:ｎ(Ｈ２) ∶ｎ(ＣＯ２) ∶ｎ(Ｎ２)＝ ４ ∶１ ∶１０ꎬＧＨＳＶ＝２４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ

ｐ＝ ０􀆰 １ ＭＰａꎮ

１—Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２Ｍｎ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 反应温度对催化剂甲烷选择性的影响
　 　 注:ｎ(Ｈ２) ∶ｎ(ＣＯ２) ∶ｎ(Ｎ２)＝ ４ ∶１ ∶１０ꎬＧＨＳＶ＝２４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ

ｐ＝ ０􀆰 １ ＭＰａꎮ

２􀆰 ７　 反应压力对催化剂甲烷化性能的影响

选择低温催化活性最好的 ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂进行反应压力的考察ꎬ在反应温度为 ３００℃
和反应空速为 ６ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)的条件下ꎬ压力对

２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂样品甲烷化性能的影响

如图 ６ 所示ꎮ 当反应压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ 时ꎬＣＯ２ 转化

率和 ＣＨ４ 选择性分别为 ８８􀆰 ５％和 ９９％ꎬ随着反应压

力的升高ꎬＣＯ２ 转化率呈上升趋势ꎬ并且保持高 ＣＨ４

选择性ꎬ这是因为 ＣＯ２ 甲烷化反应是一个体积缩小

的反应ꎬ增大压力有利于反应的正向进行ꎮ

１—ＣＯ２ 转化率ꎻ２—ＣＨ４ 选择性

图 ６　 压力对催化剂甲烷化性能的影响
　 　 注:ｎ(Ｈ２) ∶ｎ(ＣＯ２) ∶ｎ(Ｎ２)＝ ４ ∶１ ∶１０ꎬＧＨＳＶ＝２４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ

Ｔ＝ ３００℃ꎮ

２􀆰 ８　 催化剂的耐热稳定性测试

对 ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的耐热稳定性进

行了考察ꎮ 在 ｎ(Ｈ２) ∶ｎ(ＣＯ２) ∶ｎ(Ｎ２)＝ ４ ∶１ ∶１０、空
速 ＧＨＳＶ＝ ６ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、压力 ｐ ＝ ０􀆰 １ ＭＰａ 条件

下ꎬ待催化剂反应稳定后测试催化剂初始性能ꎬ然后

缓慢升温至 ６００℃并稳定 １ ｈꎬ降温至反应温度测试

催化剂耐热后性能ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 耐热后催化

剂活性基本保持不变ꎬ这是因为 Ｍｎ 和 Ｃｅ 助剂的掺入

起到良好的空间阻隔作用ꎬ使得活性金属 Ｎｉ 在 Ａｌ２Ｏ３

载体中高度分散ꎬ抑制了较高温度下活性金属 Ｎｉ 的
团聚烧结或流失ꎬ从而表现出良好的耐热稳定性ꎮ
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表 ４　 催化剂初始活性及 ６００℃耐热后活性

反应温度 /
℃

ＣＯ２ 转化率 / ％ ＣＨ４ 选择性 / ％

初始 耐热后 初始 耐热后

２５０ ８２􀆰 １ ８３􀆰 ２ ９５􀆰 ０ ９６􀆰 ２

２７５ ８８􀆰 ０ ８９􀆰 ４ ９８􀆰 ９ ９９􀆰 １

３００ ８８􀆰 ５ ８８􀆰 ５ ９９􀆰 ０ ９９􀆰 ０

３２５ ８６􀆰 ５ ８５􀆰 ３ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 １

３５０ ８４􀆰 １ ８４􀆰 ５ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 ２

　 　 注:ｎ(Ｈ２) ∶ｎ(ＣＯ２) ∶ｎ(Ｎ２)＝ ４ ∶１ ∶１０ꎬＧＨＳＶ ＝ ６ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ
ｐ＝ ０􀆰 １ ＭＰａꎮ

２􀆰 ９　 催化剂稳定性测试

在空速 ＧＨＳＶ ＝ ２４ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)、温度 Ｔ ＝
２７５℃条件下ꎬ选取活性最高的 ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３

进行 １００ ｈ 的二氧化碳加氢甲烷化反应的稳定性测

试ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 在反应进行 １００ ｈ 之内ꎬＣＯ２

转化率基本保持不变ꎬ始终维持在 ８４％左右ꎬ这是

因为助剂的掺入促进了镍的还原和分散ꎬ使得催化

剂在反应过程中没有因为镍的聚集而出现烧结[９]ꎮ

图 ７　 催化剂长时间反应稳定性测试
　 　 注:Ｔ＝ ２７５℃ꎬｎ(Ｈ２ ) ∶ ｎ(ＣＯ２ ) ∶ ｎ(Ｎ２ ) ＝ ４ ∶ １ ∶ １０ꎬＧＨＳＶ ＝

２４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬｐ＝ ０􀆰 １ ＭＰａꎮ

３　 结论

通过向 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 甲烷化催化剂中引入 Ｍｎ 和

Ｃｅ 助剂ꎬ能够有效改善催化剂结构和反应活性ꎮ
Ｍｎ 和 Ｃｅ 作为双金属助剂具有协同效应ꎬ显著减弱

Ｎｉ 物种与载体的相互作用ꎬ提高活性金属的分散度

和表面积ꎬ增加 ＣＯ２ 的吸附数目ꎬ降低反应温度ꎮ
ＣＯ２ 甲烷化活性测试结果表明ꎬＭｎ 和 Ｃｅ 及 Ｍｎ－Ｃｅ
助剂的掺入提高了催化剂的 ＣＯ２ 转化率和 ＣＨ４ 选

择性ꎬ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂性能最佳ꎬ在较低

温度就表现出了高活性 ( ２７５℃、０􀆰 １ ＭＰａ、 ６ ０００
ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)时ꎬ ＣＯ２ 转化率和 ＣＨ４ 选择性分别为

８８􀆰 ６６％和 ９９􀆰 ２％ꎬ并且在 １００ ｈ 内活性保持稳定)ꎮ
考察了高温和压力对 ２Ｍｎ－２Ｃｅ－Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

影响ꎬ催化剂经过 ６００℃高温耐热后活性基本保持

不变ꎬ具有良好的热稳定性ꎻ当反应温度为 ３００℃、

压力为 ０􀆰 ７５ ＭＰａ、空速为 ６ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)时ꎬＣＯ２

和 ＣＨ４ 选择性分别达到 ９６􀆰 ２％和 ９９􀆰 ６％ꎮ

参考文献

[１] Ｇａｒｍｓｉｒｉ ＳꎬＲｏｓｅｎ Ｍ ＡꎬＳｍｉｔｈ Ｇ Ｒ.Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｉｎｄ ｅｎｅｒｇｙꎬｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｐｉｐｅｌｉｎｅ ｓｙｓｔｅｍｓ ｔｏ ｍｅｅｔ ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ ａｎｄ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｎｅｅｄｓ:Ａ ｐａｒａｍｅｔｒｉｃ ｓｔｕｄｙ[ Ｊ] .Ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙꎬ
２０１４ꎬ６(５):２５０６－２５２６.

[２] Ｌｉｎｇ ＺꎬＹａｎｇ ＸꎬＬｉ Ｚ Ｌ.Ｏｐｔｉｍａｌ ｄｉｓｐａｔｃｈ ｏｆ ｍｕｌｔｉ ｅｎｅｒｇｙ ｓｙｓｔｅｍ ｕ￣
ｓｉｎｇ ｐｏｗｅｒ￣ｔｏ￣ｇａｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｌｏａｄ ｏｎ ｕｓｅｒ ｓｉｄｅ
[Ｊ] .Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｉｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１８ꎬ１２(４):５６９－５８１.

[３] Ｌｅｅ ＢꎬＬｅｅ ＨꎬＨｅｏ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｏｃｈａｓｔｉｃ ｔｅｃｈｎｏ￣ｅｃｏｎｏｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
Ｈ￣２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｐｏｗｅｒ￣ｔｏ￣ｇａｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ＰＥＭ ｗａｔｅｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒ ｆｏｒ ａ ｓｍａｌｌ￣ｓｃａｌｅ Ｈ￣２ ｆｕｅｌｉｎｇ ｓｔａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０１９ꎬ３(９):２５２１－２５２９.

[４] Ｓｒｅｅｄｈａｒ ＩꎬＶａｒｕｎ ＹꎬＳｉｎｇｈ Ｓ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｌ ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ＣＯ２

ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ９(１７):４４７８－４５０４.

[５] Ｆｒｏｎｔｅｒａ ＰꎬＭａｃａｒｉｏ ＡꎬＦｅｒｒａｒｏ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２

ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０１７ꎬ７(２):５９.
[６] Ａｚｉｚ Ｍ Ａ ＡꎬＪａｌｉｌ Ａ ＡꎬＴｒｉｗａｈｙｏｎｏ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ￣ｐｒｏｍｏ￣

ｔｅｄ ｍｅｓｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ [ Ｊ] .
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１４ꎬ１４７:３５９－３６８.

[７] Ｔａｄａ ＳꎬＳｈｉｍｉｚｕ ＴꎬＫａｍｅｙａｍａ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉ / ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ
ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ＣＨ４ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅｓ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１２ꎬ３７(７):
５５２７－５５３１.

[８] Ｚｅｎｇ ＹꎬＭａ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ
Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｙｎ￣
ｇａｓ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｐｏｌｉｓｈ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１４ꎬ
１６(４):９５－１００.

[９] Ｚｈａｏ ＡꎬＹｉｎｇ ＷꎬＺｈａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏ￣
ｌｕｔｉｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｙｎｇａｓ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１２ꎬ１７:３４－３８.

[１０] Ｂａｋａｒ Ｗ Ａ Ｗ ＡꎬＡｌｉ ＲꎬＴｏｅｍｅｎ Ｓ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎｉｃｋｅｌ￣ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｂａｓｅ ｆｏｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕ￣
ｌａｔｅｄ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ[Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｔｉａ Ｉｒａｎｉｃａꎬ２０１２ꎬ１９(３):５２５－５３４.

[１１] Ｘａｖｉｅｒ Ｋ ＯꎬＳｒｅｅｋａｌａ ＲꎬＲａｓｈｉｄ Ｋ Ｋ Ａ.Ｄｏｐｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｅｒｉｕｍ ｏｘ￣
ｉｄｅ ｏｎ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ
１９９９ꎬ４９(１－３):１７－２１.

[１２] Ｌｅ Ｔ ＡꎬＫｉｍ Ｍ ＳꎬＬｅｅ Ｓ Ｈ.ＣＯ ａｎｄ ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２０１７ꎬ２９３:８９－９６.

[１３] Ｄｅｒａｚ Ｎ Ａ Ｍ.Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌꎬｓｕｒｆａｃｅꎬａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ｐｕｒｅ ａｎｄ ｃｅｒｉａ￣Ｄｏｐｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ / ａｌｕｍｉｎａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００８ꎬ２９(８):６８７－６９５.

[１４] Ｏｃｓａｃｈｏｑｕｅ Ｍꎬ Ｐｏｍｐｅｏ Ｆꎬ Ｇｏｎｚａｌｅｚ Ｇ. Ｒｈ￣Ｎｉ / ＣｅＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２０１１ꎬ１７２
(１):２２６－２３１.

[１５] 高晓庆.Ｎｉ－Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备、表征及其 ＣＯ２ 甲烷化

研究[Ｄ].太原:山西大学ꎬ２０１１.
[１６] Ｚｈａｏ Ａ ＭꎬＹｉｎｇ Ｗ ＹꎬＦａｎｇ Ｄ Ｙ. Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｙｎｇａｓ

ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍｎ ｐｒｏｍｏｔｅｒ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１２ꎬ２１(２):１７０－１７７.

[１７] Ｔｏｅｍｅｎ ＳꎬＲｏｓｉｄ Ｓ Ｊ ＭꎬＢａｋａｒ Ｗ Ａ Ｗ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｖｅｒ Ｒｕ / Ｍｎ / ＣｅＡｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ:Ｉｎ￣ｄｅｐｔｈ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｐ￣
ｔｉｍｉｚａｔｉｏｎꎬｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｓｃａｌｅ [ Ｊ] . Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙꎬ
２０１８ꎬ１２７:８６３－８７０.■

􀅰５６１􀅰


