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摘要:采用等体积浸渍法在 Ｎｉ 基催化剂上添加 Ｗ 助剂制备 Ｎｉ / Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ探究 Ｎｉ 负载量、Ｗ 摩尔分数和焙烧温度

对催化剂 ＣＯ 选择性甲烷化的影响ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｎ２－物理吸附、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、ＣＯ２ －ＴＰＤ、ＴＥＭ 等对催化剂进行表征ꎮ 结

果表明ꎬ有 Ｗ 的催化剂在低温下活性很差ꎬ不能提高活性ꎮ 在 Ｎｉ 负载量为 ２０％、Ｗ 摩尔分数为 ０􀆰 ０５、焙烧温度为 ９００℃、空速

为 ４ ８００ ｈ－１的条件下ꎬ反应温度在 ２０７~３３９℃范围内ꎬ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ －９００℃催化剂能使 ＣＯ 出口体积分数始终小于

１０ μＬ / ＬꎬＣＨ４ 出口体积分数小于 ２％ꎮ
关键词:ＣＯ 脱除ꎻＣＯ 选择性甲烷化ꎻＮｉ 基催化剂ꎻＷ 助剂ꎻＡｌ２Ｏ３ 载体

中图分类号:ＴＱ０３２.４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０６－０１５０－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０６.０２７　

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｏｖｅｒ Ｎｉ / Ｗ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｒｉｃｈ ｇａｓ
ＸＩＡ Ｙｏｎｇ￣ｈｕｉꎬ ＳＨＥＮ Ｗｅｉ￣ｈｕａ∗ꎬ ＷＡＮＧ Ｊｉｅꎬ ＦＡＮＧ Ｙｕｎ￣ｊｉｎ

(Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２３７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｎｉ / Ｗ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｑｕａｌ ｖｏｌｕｍｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ａｄｄｉｎｇ Ｗ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｏｎｔｏ
Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎬａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｎｉ ｌｏａｄｉｎｇꎬＷ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＣＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＲＤꎬＮ２ ￣ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＨ２ ￣ＴＰＲꎬＮＨ３ ￣
ＴＰＤꎬＣＯ２ ￣ＴＰＤ ａｎｄ ＴＥＭ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ Ｗ ｈａｓ ｐｏｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｓｏ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｃａｎｎｏｔ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ.Ｔｈｅ ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ￣Ａｌ２Ｏ３ ￣９００℃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ａｌｗａｙｓ ｋｅｅｐ ＣＯ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ｏｕｔｌｅｔ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １０
ｐｐｍ ａｎｄ ＣＨ４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ｏｕｔｌｅｔ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｎｉ ｉｓ ２０％ꎬｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｗ ｉｓ
０􀆰 ０５ꎬｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ａｔ ９００℃ꎬｔｈｅ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｉｓ ４ ８００ ｈ－１ꎬａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２０７－３３９℃ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＣＯ ｒｅｍｏｖａｌꎻ ＣＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎꎻ Ｎｉ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ Ｗ ａｄｄｉｔｉｖｅꎻ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｒｒｉｅｒ

　 收稿日期:２０２２－０７－０３ꎻ修回日期:２０２３－０４－０５
　 基金项目:国家自然科学基金项目(２１５７６０８３)
　 作者简介:夏勇辉(１９９６－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为富氢气体中微量一氧化碳的脱除ꎬＳｕｍｍｅｒｙｏｎｇｈｕｉ＠ １６３.ｃｏｍꎻ沈卫华(１９７７－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ

副教授ꎬ研究方向为绿色化工及催化工程ꎬ通讯联系人ꎬｗｈｓｈｅｎ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 质子交换膜燃料电池(ＰＥＭＦＣ)因其能源效率

高、工作温度低、结构紧凑、操作方便、环境友好等特

点ꎬ可以解决主要的能源生产和消费问题[１－３]ꎬ既可

以作汽车的电源[１]ꎬ同时也可以作固定式和便携式

电源[４－６]ꎮ 然而ꎬ家用燃料电池使用天然气制备的

富氢气体作为燃料ꎬ所用的富氢气体在水气变换反

应出口含有 ０􀆰 ５％ ~１％的 ＣＯ[７]ꎬ当 ＣＯ 体积分数超

过 １０ μＬ / Ｌ 会使 ＰＥＭＦＣ 的阳极 Ｐｔ 催化剂 降

解[８－１１]ꎮ ＣＯ 选择性甲烷化(ＣＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎꎬ
ＣＯ－ＳＭＥＴ)因不需要额外反应物、放出热量较少、反
应温度易于控制和反应产物(ＣＨ４、Ｈ２Ｏ)对燃料电

池电极无毒害作用ꎬ被越来越多的人用于 ＣＯ 的深

度脱除ꎮ 在 ＣＯ 选择性甲烷化过程中ꎬ主要发生以

下反应:

ＣＯ ＋ ３Ｈ２ → ＣＨ４ ＋ Ｈ２Ｏ　 ΔＨ２９８ Ｋ ＝ － ２０６ ｋＪ / ｍｏｌ (１)
ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２ → ＣＨ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ　 ΔＨ２９８ Ｋ ＝ － １６５ ｋＪ / ｍｏｌ (２)
ＣＯ２ ＋ Ｈ２ → ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ　 ΔＨ２９８ Ｋ ＝ ４１ ｋＪ / ｍｏｌ (３)

　 　 在 ＣＯ－ＳＭＥＴ 期间ꎬＣＯ２ 会与 ＣＯ 竞争参与甲烷

化ꎬ且 ＣＯ 和 ＣＯ２ 甲烷化的高放热引起的热失控也

是一个主要问题ꎮ 因此ꎬ开发的新型 ＣＯ－ＳＭＥＴ 催

化剂应具有高的 ＣＯ 甲烷化活性和选择性ꎬ而 ＣＯ２

甲烷化活性较低[１２]ꎮ 据报道ꎬ当 Ｎｉ 金属纳米颗粒

通过原位金属离子掺入 Ａｌ２Ｏ３ 框架中会出现高分散

性[１３－１５]ꎬ活性中心往往彼此隔离ꎮ 然而ꎬ随着甲烷

化反应的进行ꎬ不可避免地会发生 Ｎｉ 的烧结和 Ｎｉ
表面的碳沉积[１６]ꎮ Ｙａｎｇ 等[１７] 发现 Ｗ 物种的添加

显著提高了催化剂的反应活性、稳定性和抗结焦能

力ꎮ 笔者通过对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂进行改性ꎬ采用浸

􀅰０５１􀅰
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渍法负载助剂 Ｗꎬ探究 Ｎｉ / Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ＣＯ
选择性甲烷化过程中的活性、选择性和耐高温性ꎬ考
察了 Ｎｉ 负载量、Ｗ 摩尔分数和焙烧温度对 Ｎｉ / Ｗ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＣＯ 选择性甲烷化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法将配制的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 溶液

加入到氧化铝载体(勃姆石 ９００℃焙烧制备)中搅

拌均匀ꎬ１００℃下干燥ꎬ然后在 ５００℃下焙烧 ４ ｈꎬ得
到 Ｎｉ 负载量为 ２０％的催化剂前驱体ꎬ记为 ２０％
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎮ

采用等体积浸渍法将配制的偏钨酸铵溶液加入

到氧化铝载体(勃姆石 ９００℃ 焙烧制备)中搅拌均

匀ꎬ１００℃下干燥ꎬ然后在 Ｔ℃下焙烧 ４ ｈ(Ｔ 分别为

５５０、７００、９００℃)ꎬ得到 Ｗ 与 Ａｌ 摩尔比分别为 ０􀆰 ０３、
０􀆰 ０５、０􀆰 ０７ 的催化剂前驱体ꎬ记为 ｎＷ－Ａｌ２Ｏ３－Ｔꎮ

采用等体积浸渍法将配制的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 溶液加

入到 Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ 载体中搅拌均匀ꎬ１００℃下干燥ꎬ然后

在 ５００℃下焙烧 ４ ｈꎬ得到 Ｎｉ 负载量为 ｘ 的催化剂(ｘ
分别为 １０％、２０％、３０％)ꎬ记为 ｘＮｉ / ｎＷ－Ａｌ２Ｏ３－Ｔꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征方法

利用德国 ＡＸＳ 公司生产的 Ｘ 射线多晶衍射仪

(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)对样品进行 ＸＲＤ 表征分析ꎬ工作电压

为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描范围 １０ ~ ８０°ꎬ步
长为 ０􀆰 ０２°ꎬＣｕ Ｋα(γ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)射线源ꎮ 利用美

国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的全自动比表面积及孔隙

度分析仪(麦克 ２４６０)对样品进行 ＢＥＴ 表征分析ꎬ
采用 ＢＥＴ 法计算样品比表面积ꎬ采用 ＢＪＨ 法计算样

品孔容和孔径分布ꎮ 利用沃德公司生产的全自动多

用吸附仪(ＶＤｓｏｒｂ－９１１)对样品进行 Ｈ２－ＴＰＲ、ＣＯ２ /
ＮＨ３－ＴＰＤ 表征分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能测试

利用常压固定床石英管式反应器对催化剂的性

能进行测试ꎬ采用管式加热炉加热ꎬ催化剂粉末经压

片成型ꎬ筛分为粒径 ２０~４０ 目并装入反应器的恒温

段ꎮ 在 Ｈ２ 气氛下以 ５００℃还原 １ ｈꎮ 还原结束后通

入原料气(体积分数):０􀆰 ５％ ＣＯ、２０％ ＣＯ２、７９􀆰 ５％ Ｈ２

和 Ｈ２Ｏ(ｇ) ∶ＣＯ(ｇ)＝ ３４ 的水蒸气ꎬ空速为 ４ ８００ ｈ－１ꎮ
利用气相色谱仪(ＧＣ２０６０ 型ꎬ上海锐敏仪器有限公

司生产)检测尾气中的 ＣＨ４、Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＯ２ꎬ色谱配

备 ＣＯｘ 甲烷化装置、热导池检测器(ＴＣＤ)和氢火焰

离子化检测器( ＦＩＤ)ꎬＡｒ 作载气ꎬＮ２ 为内标气体

(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎮ 采用红外 ＣＯ 检测仪检测微量的 ＣＯ
含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂性能

不同催化剂的催化性能如图 １ 所示ꎮ 从图 １
(ａ)中可以看出ꎬ未添加 Ｗ 助剂的 ２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂的催化活性最差ꎬ在整个反应温度内都无法将

ＣＯ 体积分数降至 １０ μＬ / Ｌ 以下ꎮ 当向 ２０％ Ｎｉ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中添加 Ｗ 助剂后ꎬ２０％ Ｎｉ / Ｗ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂的催化活性和耐高温性显著提高ꎬ这是由于

Ｗ 物种的添加使得催化剂中 Ｎｉ 还原性增强和活性

中心增加[１８]ꎬ进而显著提高了催化反应活性、稳定

性和抗结焦能力[１７]ꎬ其中 Ｗ 摩尔分数为 ０􀆰 ０５ 的

２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂有最佳的催化活性和

最宽的操作温度区间ꎮ 改变催化剂前驱体的焙烧温

度可以显著影响催化剂的催化性能ꎬ其中 ９００℃焙

烧制备的 ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃催化剂具有

最佳的催化活性ꎬ根据闫翔云等[１９] 的报道ꎬ拟薄水

铝石经 ５００ ~ ８００℃焙烧后ꎬ只存在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 晶体的

衍射峰ꎬ随着焙烧温度的提高ꎬγ－Ａｌ２Ｏ３ 特征峰强度

也在增强ꎮ 在存在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 晶体的情况下ꎬ表面缺

陷位置可以稳定小的金属团簇ꎬ以抑制催化反应期

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＯ 出口浓度随反应温度的变化曲线

(ｂ)ＣＨ４ 出口含量随反应温度的变化曲线

１—２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０３Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ － ９００℃ꎻ３—２０％ Ｎｉ /

０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ － ９００℃ꎻ４—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０７Ｗ －Ａｌ２Ｏ３ － ９００℃ꎻ５—２０％

Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－５５０℃ꎻ６—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－７００℃ꎻ７—１０％

　 Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃ꎻ８—３０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃

图 １　 不同催化剂的催化性能
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间的金属颗粒聚集[２０－２１]ꎻ当焙烧温度升至 ９００℃时ꎬ
开始出现 δ－Ａｌ２Ｏ３ 晶体ꎬ其催化活性和最佳操作温

度区间都要优于 γ－Ａｌ２Ｏ３ 晶体ꎮ 当负载适量活性组

分 Ｎｉ 时ꎬ催化剂的催化活性得到明显提高ꎬ当 Ｎｉ 负
载量为 ２０％时ꎬ催化剂活性最佳ꎬ能在 ２０７~３３９℃内

将 ＣＯ 体积分数降至 １０ μＬ / Ｌ 以下ꎮ 然而ꎬ当 Ｎｉ 负
载量增加到 ３０％时ꎬ催化剂的催化活性反而降低ꎬ
这主要是因为过高的 Ｎｉ 负载量不仅会堵塞催化剂

部分孔道ꎬ还会导致活性组分 Ｎｉ 的团聚ꎬ因此ꎬ最佳

的 Ｎｉ 负载量为 ２０％ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ添加

Ｗ 助剂的 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在较高温度范围内 ＣＨ４

生成量小于 ２％ꎬ说明 Ｗ 助剂能有效地抑制 ＣＯ２ 发

生甲烷化反应ꎮ 综上所述ꎬ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ －
９００℃催化剂具有最佳的催化活性ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

不同还原态催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ所有催化剂都在 ４４􀆰 ５、５１􀆰 ８°和
７６􀆰 ３°处出现 Ｎｉ 的特征衍射峰( ＪＣＰＤＳ ８７－０７１２)ꎬ
分别对应 Ｎｉ 的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎬ表明

ＮｉＯ 还原为 Ｎｉꎮ 当向催化剂 ２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 中加入

助剂 Ｗ 后ꎬＮｉ 的衍射峰强度增强、结晶度较高ꎮ 由

于催化剂中 Ｗ 物种的添加量极少ꎬ几乎无明显特征

峰出现ꎬ表明 Ｗ 物种结晶度较低或分散性较好ꎻ当
焙烧温度升高时ꎬＮｉ 的衍射峰强度增加ꎬＮｉ 晶粒尺

寸逐渐增大ꎬ说明焙烧温度优于过程中 Ｎｉ 颗粒聚集

长大ꎻ当 Ｎｉ 负载量逐渐增加ꎬＮｉ 的衍射峰强度逐渐

增强ꎬ但是过量的 Ｎｉ 负载会导致 Ｎｉ 的团聚ꎬ进而影

响催化剂的催化活性ꎮ

１—２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０３Ｗ －Ａｌ２Ｏ３ － ９００℃ꎻ３—２０％

Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃ꎻ４—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０７Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃ꎻ５—

２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ － Ａｌ２Ｏ３ － ５５０℃ꎻ ６—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ － Ａｌ２Ｏ３ －

７００℃ꎻ７—１０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ － ９００℃ꎻ８—３０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－

　 　 　 Ａｌ２Ｏ３－９００℃

图 ２　 不同还原态催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＢＥＴ 表征

不同焙烧温度下催化剂的 ＢＥＴ 分析结果如表 １

所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ未添加 Ｗ 助剂的 ２０％
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有最小的 ＢＥＴ 比表面积和最小

的孔容ꎬ当添加 ｎ(Ｗ) ∶ｎ(Ａｌ)＝ ０􀆰 ０５ 的助剂 Ｗ 后ꎬ
２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＢＥＴ 比表面积和孔

容增大ꎬ这是由于 Ｗ 加入到 Ａｌ２Ｏ３ 后ꎬ催化剂的表

面结构发生改变ꎬ使得结构更粗糙或增加了活性金

属 Ｎｉ 的分散性ꎮ 当焙烧温度升高时ꎬ催化剂的 ＢＥＴ
比表面积、孔容和孔径逐渐降低ꎬ原因是焙烧温度的

升高会使催化剂的部分孔结构坍塌ꎬ同时使催化剂

中部分微孔闭合ꎬ从而使得催化剂 ＢＥＴ 比表面积、
孔容有所降低ꎮ

表 １　 不同焙烧温度下催化剂的 ＢＥＴ 分析结果

催化剂
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ６０ ０􀆰 ２６ １３􀆰 ８

２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃ １０６ ０􀆰 ３６ １２􀆰 ６

２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－７００℃ １１２ ０􀆰 ５０ １４􀆰 １

２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－５５０℃ １２２ ０􀆰 ５１ １４􀆰 ２

２􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

不同焙烧温度下催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ添加 Ｗ 助剂的催化剂还

原峰向低温移动ꎬ说明 Ｗ 助剂的添加降低了低温区

催化剂的还原温度ꎮ 此外ꎬ随着还原温度的升高ꎬ添
加 Ｗ 助剂的催化剂显示出较高温度的还原峰和较

大的峰面积ꎬ表明活性金属与载体之间的相互作用

得到加强ꎬ进而有利于抑制焙烧和还原过程中活性

组分 Ｎｉ 的团聚和烧结ꎬ从而能够显著提升催化剂的

稳定性ꎮ

１—２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃ꎻ３—２０％ Ｎｉ /

０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－７００℃ꎻ４—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－５５０℃

图 ３　 不同焙烧温度下催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ５　 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征

不同焙烧温度下催化剂的 ＣＯ２ －ＴＰＤ 谱图如图

４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ４ 种催化剂均有 １ 个低

温 ＣＯ２ 脱附峰和 １ 个高温 ＣＯ２ 脱附峰ꎬ在 １５０℃下

􀅰２５１􀅰
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的较大面积的脱附峰代表催化剂具有弱碱性ꎬ当温

度高于 ６００℃时显示 １ 个脱附峰ꎬ这是由于催化剂

前驱体的解离造成的ꎮ 在 ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ －
９００℃催化剂上ꎬＣＯ２ 弱脱附峰面积显著减少ꎬ导致

催化剂中弱碱性位减少ꎬ从而使得催化剂中 ＣＯ２ 的

吸附受到抑制ꎬ进而抑制 ＣＯ２ 参与竞争ꎬ提高 ＣＯ 选

择性甲烷化ꎮ

１—２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃ꎻ３—２０％ Ｎｉ /

０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－７００℃ꎻ４—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－５５０℃

图 ４　 不同焙烧温度下催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ６　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

不同焙烧温度下催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图

５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ材料的酸性强度可分

为 ３ 类:低于 ２００℃ 的 ＮＨ３ 解吸显示出弱酸性ꎻ
２００~４００℃之间的解吸表示中等酸度ꎻ４００℃以上的

解吸表示强酸度[２２]ꎮ 根据 Ａｒｓｌａｎ Ｂｏｚｄａｇ 等[２３]的报

道ꎬＷ 金属的加入减少了这些材料中弱酸的数量ꎬ
原因是 Ａｌ２Ｏ３ 酸中心被 Ｎｉ 和 Ｗ 所堵塞ꎬＮｉ 的掺入

通过与 Ａｌ２Ｏ３ 形成 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 晶体ꎬ导致酸位堵塞ꎮ
其中ꎬ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３ －９００℃ 催化剂的弱酸

和中等酸度峰面积较小ꎬ并且峰面积向低温移动ꎬ表
明该催化剂拥有更少的酸性位且酸性更低ꎮ

１—２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃ꎻ３—２０％ Ｎｉ /

０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－７００℃ꎻ４—２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－５５０℃

图 ５　 不同焙烧温度下催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ７　 ＴＥＭ 表征

不同催化剂还原态的 ＴＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６(ａ)中可以看出ꎬ２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面形

成了细长的管状结构ꎬ并且部分 Ｎｉ 颗粒脱离载体在

管的顶端聚集ꎬ这是由于焙烧温度较高导致载体颗

粒之间的团聚ꎮ 向 ２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中浸渍助

剂 Ｗ 后ꎬ制备的 ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃催化

剂并无明显的团聚现象发生ꎬＮｉ 颗粒的大小约为

１２ ｎｍꎬ表明助剂 Ｗ 的添加可以有效地提高 ２０％
Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃催化剂中活性组分 Ｎｉ 的分

散性ꎬ并能够减小 Ｎｉ 颗粒的大小ꎮ 根据 Ｈｏｎｇｍｅｉ Ａｉ
等[１８]的报道ꎬ由于 ＷＯ３ 粒子与 Ｎｉ 粒子和载体骨架

相比具有高分散性和低对比度ꎬ因此无法观察到

ＷＯ３ 物种ꎬＷＯ３ 物种均匀分散在催化剂上ꎬ加上 Ｎｉ
还原性的增强和活性中心的增加ꎬ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－
Ａｌ２Ｏ３－９００℃催化剂能够有效地抑制 Ｎｉ 烧结和结

焦ꎬ显著提高催化剂的活性ꎮ 当 Ｎｉ 质量分数为 １０％
时ꎬＮｉ 颗粒具有良好的分散性ꎬ但是 Ｎｉ 活性中心数

量较少ꎬ因此催化活性不佳ꎻ当 Ｎｉ 质量分数增加到

３０％时ꎬ３０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃催化剂显示出

明显的团聚现象ꎬ催化剂的催化性能严重降低ꎬ因
此ꎬＮｉ 负载量为 ２０％ 的 ２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ － Ａｌ２Ｏ３ －
９００℃催化剂具有最佳的催化活性ꎮ

(ａ)２０％ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)１０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－

９００℃

(ｃ)２０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－

９００℃

(ｄ)３０％ Ｎｉ / ０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－

９００℃

图 ６　 不同催化剂还原态的 ＴＥＭ 图

３　 结论

在 ＣＯ 入口体积分数为 ０􀆰 ５％、空速为 ４ ８００ ｈ－１

的条件下ꎬ以焙烧温度为 ９００℃、Ｗ 摩尔分数为

０􀆰 ０５、Ｎｉ 负载量为 ２０％ 的条件制备的 ２０％ Ｎｉ /
０􀆰 ０５Ｗ－Ａｌ２Ｏ３－９００℃催化剂具备最佳的催化活性ꎬ

􀅰３５１􀅰
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能在 ２０７~３３９℃反应温度内将 ＣＯ 出口体积分数降

至 １０ μＬ / Ｌ 以下ꎬＣＨ４ 出口体积分数小于 ２％ꎮ 由

表征结果可知ꎬ２０％ Ｎｉ 负载能有效抑制活性组分 Ｎｉ
的团聚和烧结ꎬ助剂 Ｗ 的添加使得 Ｎｉ 的衍射峰强

度增强、结晶度提高ꎬ降低了低温区催化剂的还原温

度、增大了高温区的还原峰面积ꎬ９００℃焙烧使得催

化剂具有良好的孔径结构和较少的弱碱性位ꎬ使得

催化剂中 ＣＯ２ 的吸附受到抑制ꎬ进而抑制 ＣＯ２ 参与

甲烷化ꎬ提高 ＣＯ 选择性甲烷化ꎮ
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