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摘要:采用等体积浸渍法制备了不同 Ｍｎ 掺杂的 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ研究 Ｍｎ 助剂对催化剂的结构及其催化性能的影

响ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＣＯ２－ＴＰＤ 等表征手段对该系列催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬＭｎ 不仅起到了结构助
剂的作用ꎬ分散催化剂中其他金属活性组分ꎬ而且催化剂表面的 Ｃｏ 和 Ｍｎ 原子之间还存在电子的转移及相互作用ꎮ Ｍｎ 助剂有
助于分散金属活性相ꎬ增加中强酸和强酸性位点ꎬ增加 ＣＯ２ 分子的吸附和活化能力ꎬ有效提高了催化活性ꎮ 当 Ｍｎ 摩尔分数为
１ 时ꎬＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ３００℃、３ ＭＰａ、４ ８００ ｈ－１反应条件下ꎬＣＯ２ 转化率为 ４６􀆰 ９％ꎬＣＯ 选择性为 ２􀆰 ２％ꎬＣＨ４ 选择性为
９５􀆰 ２％ꎬ因此ꎬ通过精确控制 Ｍｎ 的添加量可以有效调控催化剂结构ꎬ进而实现 ＣＯ２ 加氢甲烷化的优异催化活性ꎮ

关键词:ＣＯ２ 加氢ꎻＭｎ 助剂ꎻ甲烷化ꎻ吸附和活化
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　 　 根据 ＢＰ 世界能源统计年鉴 ２０２１ 年数据ꎬ到
２０４０ 年天然气消费量预计将增长近 ５０％ꎬ天然气消

耗量平均年增长率为 １􀆰 ７％ꎬ到 ２０４０ 年预计将增长

近 ５０％[１]ꎮ 天然气需求广泛且供应成本低ꎬ随着全

球天然气使用的日益普及ꎬ天然气的生产受到越来

越多的关注ꎮ 在我国ꎬ尽管煤炭制气等工业生成使

得天然气产量大幅增长ꎬ但需求增长仍然超过供应ꎬ
导致对进口的依赖度很高ꎬ预计到 ２０４０ 年我国天然

气缺口将上升到 ４０％以上ꎮ ＣＯ２ 甲烷化技术对缓解

我国天然气市场短缺具有重要现实意义ꎮ
目前ꎬ用于 ＣＯ２ 甲烷化反应的催化剂主要分为

贵金属催化剂和非贵金属催化剂两大类ꎬ贵金属

Ｒｕ[２]、Ｒｈ[３] 和 Ｐｄ 等[４] 催化剂表现出较为优异的

ＣＯ２ 甲烷化性能ꎬ但贵金属催化剂价格昂贵限制了

其工业化应用ꎬ因此非贵金属催化剂成为研究者重

点研究的方向ꎮ ＣＯ２ 甲烷化研究较少采用 Ｃｏ 基催

化剂ꎬ与 Ｎｉ 基催化剂相比ꎬ在 ＣＯ２ 催化加氢甲烷化

反应中具有优异的性能[５－７]ꎮ Ｚｈｕ 等[８] 甲烷化反应
用沉淀法制备粒径不同的 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ发现颗粒较小的

Ｃｏ３Ｏ４ 对催化剂表面 ＣＯ 的吸附更为有利ꎬＣＨ４ 选择

性可以达到 １００％ꎮ 另外ꎬ由于 ＫＩＴ－６ 载体具有高

度有序的双连续介孔结构ꎬ因此通过比较多孔硅

ＫＩＴ－６ 和中孔 ＳｉＯ２ 载体对甲烷化反应的影响ꎬ载体

结构对 ＣＯ 基催化剂甲烷化有较大影响ꎮ ＣＯ / ＫＩＴ－
６ 催化剂在 ２８０℃显示出更高的 ＣＯ２ 转化率和 ＣＨ４

选择性ꎬ分别为 ４８􀆰 ９％和 １００％[９]ꎮ Ｌｉ 等[１０] 通过等

􀅰８３１􀅰
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体积浸渍法制得的 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂并用于 ＣＯ２ 甲

烷化反应ꎬ在反应温度为 ４００℃时 １０％ Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催

化剂 ＣＯ２ 的转化率达到 ９２􀆰 ５％ꎬ同时 ＣＨ４ 选择性为

９９􀆰 ９％ꎬ甚至催化剂的稳定性可以保持 ３００ ｈ 以上ꎮ
Ｈａｂａｚａｋｉ 等[１１]发现 Ｎｉ / Ｚｒ０􀆰 ９Ｓｍ０􀆰 １Ｏ１􀆰 ９５催化剂的

ＣＯ２ 甲烷化性能明显优于 Ｎｉ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ证明 Ｓｍ
的添加对 ＣＯ２ 甲烷化反应具有显著促进作用ꎮ
Ｈｏｄａｌａ 等[１２]分别将 Ｌａ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 引入 ＺｒＯ２ 为载

体的 Ｎｉ 催化剂中ꎬ实验结果表明在 ＺｒＯ２ 载体中添

加 Ａｌ２Ｏ３ 可有效提高 ＺｒＯ２ 载体的比表面积和 ＣＯ２

吸附量ꎬ从而使 Ｎｉ / ＺｒＯ２ 催化剂表现出很高的催化

活性ꎮ 此外ꎬＴａｋａｎｏ 等[１３] 在载体 ＺｒＯ２ 中掺杂不同

量的 Ｃａ２＋ 后ꎬ所制备的 Ｎｉ 催化剂提高了其表面对

ＣＯ２ 分子的吸附和活化能力ꎬ同时 Ｃａ２＋的掺杂促进

了四面体形 ＺｒＯ２ 的形成ꎬ进而有效催化 ＣＯ２ 加氢选

择性合成 ＣＨ４ꎮ Ａｂａｔｅ 等[１４]以 γ－Ａｌ２Ｏ３ ∶ＺｒＯ２ ∶ＴｉＯ２ ∶
ＣｅＯ２组成质量比为 １１ ∶３ ∶３ ∶３制得的复合氧化物载

体ꎬ然后负载金属 Ｎｉꎬ得到的 Ｎｉ 基催化剂用于 ＣＯ２

甲烷化反应ꎬＣＨ４ 选择性可达到 ８１􀆰 ４％ꎬ这可归因于

在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体中添加 Ｚｒ、Ｔｉ 和 Ｃｅ 等金属ꎬ减弱了

载体与活性组分 Ｎｉ 之间相互作用力ꎬ提高了催化剂

的可还原性能ꎮ
目前ꎬＣＯ２ 甲烷化反应的机理主要有 ２ 种:一种

是 ＣＯ２ 直接加氢生成 ＣＨ４
[１６]ꎻ另一种是 ＣＯ２ 首先转

化为 ＣＯꎬ然后加氢生成甲烷[１５]ꎮ Ａｚｉｚ 等[１７] 研究并

提出了 Ｎｉ / ＭＳＮ 催化剂 ＣＯ２ 甲烷化反应的可能机

理ꎬＨ２ 在 Ｎｉ 活性位的吸附解离在 ＣＯ２ 加氢反应中

起到重要作用ꎬ首先ꎬＨ２ 与载体表面氧反应生成

Ｈ２Ｏ 并生成氧空位ꎬ然后 ＣＯ２ 将占据氧空位进一步

解离生成 ＣＯ 中间体ꎬＣＯ 解离为 Ｃ 和 Ｏ 被认为是反

应的速率控制步骤ꎬ进而与活性 Ｈ 原子反应生成甲

烷ꎮ Ｒｅｎ 等[１８]考察了 ＣＯ２ 分子在 Ｎｉ(１１１)面的吸

附情况ꎬＣＯ２ 在 Ｎｉ(１１１)面吸附解离为 ＣＯꎬ进而由

ＣＯ 解离为 Ｃ 物种和 Ｏ 物种ꎬ经计算ꎬＣＯ 解离需要

的能垒为 ２３７􀆰 ４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ这些结果进一步支持了 ＣＯ
中间体的反应机理ꎮ

锰作为过渡金属ꎬ常在催化剂中作为催化剂的

结构性助剂ꎮ 王承学等[１９] 发现 Ｍｎ 组分的添加可

有效提高 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＣＯ２ 甲烷化制 ＣＨ４ 的

催化活性ꎮ 职国娟等[２０] 发现在 Ｎｉ / ＳｉＣ 催化剂上添

加助剂 Ｍｎ 可有效提高 ＣＯ２ 甲烷化性能ꎬ在 ３６０℃
时ꎬＣＯ２ 转化率和 ＣＨ４ 选择性分别为 ８３􀆰 ５％ 和

９９􀆰 ４％ꎮ 催化剂中金属 Ｎｉ 的分散度提高可以通过

ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 清晰分辨ꎮ
因此ꎬ笔者通过等体积浸渍法制备了一系列

ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ通过 Ｍｎ 作为唯一变量考

察其对 ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＣＯ２ 加氢甲烷化催化

性能的影响ꎬ并研究其影响机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与原料

三水合硝酸铜、六水合硝酸钴、５０％的硝酸锰溶

液和 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ氢气、二氧化碳和氩气ꎬ体积分数均为

９９􀆰 ９９％ꎬ液化空气上海气体有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法合成 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３( ｘ 定

义为:Ｍｎ 与 Ｃｕ 的摩尔比分别为 ０ꎬ０􀆰 ５ꎬ１ꎬ２ꎬ３)催化

剂ꎮ 分别称取一定量的硝酸铜、硝酸钴和 ５０％硝酸

锰溶液ꎬ然后加入一定量的 Ａｌ２Ｏ３ 粉末ꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈꎬ
搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ浸渍过夜ꎬ１１０℃烘箱干燥过夜ꎬ然后放

入 ４００℃马弗炉中焙烧 ４ ｈꎬ升温速率为 ２℃ / ｍｉｎꎬ自
然降至室温取出ꎬ随后过 ２０ ~ ４０ 目筛ꎬ得到的催化

剂即为成型催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

催化剂性能测试在高压微通道固定床反应器

(北京欣航盾仪器有限公司生产ꎬ管直 １０ ｍｍ)上进

行ꎮ 反应前先在 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２ 气氛下还原ꎬ还
原温度、压力、时间分别为 ４００℃、０􀆰 １ ＭＰａ 和 １０ ｈꎬ
待还原结束ꎬ改用 Ａｒ 气吹扫降温ꎬ吹扫气体流量为

２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ吹扫温度从 ４００℃降为 ３００℃ꎬ然后通

入 Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ２) / Ｖ(Ａｒ)＝ ６ / ２ / １ 混合气进行甲烷

化反应ꎬ反应压力为 ３ ＭＰａꎬ气体空速为 ４ ８００ ｈ－１ꎬ
催化剂填装量为 ３ ｇꎮ

用内标法定量分析尾气流量ꎬ内标气为 Ａｒꎻ在
ＣＯ、ＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的外部标准程序使用情况下ꎬ产物

用 ＧＣ－ＭＳ 进行分析ꎬ催化剂的催化性能计算式如下:
ＣＯ２ 转化率:

ＸＣＯ２
＝ [(Ｖｉｎ

ＣＯ２
－ Ｖｏｕｔ

ＣＯ２
) / Ｖｉｎ

ＣＯ２
] × １００％ (１)

　 　 反应过程中 ＣＯ 选择性:
ＸＣＯ ＝ [Ｖｏｕｔ

ＣＯ / (Ｖｉｎ
ＣＯ２

－ Ｖｏｕｔ
ＣＯ２

)] × １００％ (２)

　 　 ＣＨ４ 选择性:
ＳＣＨ４

＝ [Ｖｏｕｔ
ＣＨ４

/ (Ｖｉｎ
ＣＯ２

－ Ｖｏｕｔ
ＣＯ２

－ Ｖｏｕｔ
ＣＯ)] × １００％ (３)

　 　 Ｃ０
２~４烷烃选择性:
ＳＣ０２ ~ ４

＝ [Ｖｏｕｔ
Ｃ０２ ~ ４

/ (Ｖｉｎ
ＣＯ２

－ Ｖｏｕｔ
ＣＯ２

－ Ｖｏｕｔ
ＣＯ)] × １００％ (４)

　 　 Ｃ ＝
２~４烯烃选择性:
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ＳＣ２ ~ ４
＝ [Ｖｏｕｔ

Ｃ ＝
２ ~ ４

/ (Ｖｉｎ
ＣＯ２

－ Ｖｏｕｔ
ＣＯ２

－ Ｖｏｕｔ
ＣＯ)] × １００％ (５)

式中:Ｖｉｎ
ＣＯ２

和 Ｖｏｕｔ
ＣＯ２

分别为进口气体和出口气体中 ＣＯ２

的体积分数ꎻＶｏｕｔ
ＣＯ为出口气体中 ＣＯ 的体积分数ꎻＶｏｕｔ

ＣＨ４

为出口气体中 ＣＨ４ 的体积分数ꎻＶｏｕｔ
Ｃ０
２~４

为出口气体中

Ｃ２ ~Ｃ４ 烷烃的体积分数ꎻＶｏｕｔ
Ｃ ＝
２~４

为出口气体中 Ｃ２ ~ Ｃ４

烯烃的体积分数ꎮ
１􀆰 ４　 催化性表征

采用电感耦合等离子体－质谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ ７８００
型ꎬ美国安捷伦科技公司生产)对催化剂进行 ＩＣＰ
元素分析ꎮ

对催化剂进行 ＢＥＴ 表征分析ꎬ采用物理吸附仪

(Ｑｕａｎｔａ Ｃｈｒｏｍｅ ＱＤＳ－３０)对催化剂进行氮气吸 /脱
附等温曲线测定ꎮ 在测试 Ｕ 型管中放入 １５０ ｍｇ 催

化剂ꎬ升温至 ２００℃ꎬ升温速率为 ２℃ / ｍｉｎꎬ预处理

２ ｈꎬ然后放入液氮中对催化剂进行氮气吸 /脱附测

试ꎬ催化剂的孔径和 孔 容 采 用 Ｂａｒｒｅｔ － Ｊｏｙｎｅｒ －
Ｈａｌｅｎｄａ 方程计算ꎬ催化剂的比表面积采用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－
Ｅｍｍｅｔ－Ｔｅｌｌｅｒ 方程计算ꎮ

利用多晶 Ｘ 射线衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅꎬ德
国布鲁克公司生产)对催化剂进行 ＸＲＤ 表征分析ꎮ
采用 Ｃｕ Ｋα 辐射ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍꎬ
管电流为 １５ ｍＡꎬ扫描速率为 ２ (°) / ｍｉｎꎬ扫描范围

为 １０~８０°ꎮ
利用型场发射电子显微镜(Ｑｕａｎｔａ ４００ ＦＥＧ)对

催化剂进行 ＳＥＭ 表征分析ꎬ制样步骤为:将粉末的

催化剂均匀分布在导电胶带上ꎬ尽量将催化剂分散ꎬ
然后通过洗耳球吹去多余的粉末ꎬ最后进行 ＳＥＭ
观察ꎮ

利用赛默飞生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型光谱仪并

在真空条件下对催化剂进行 ＸＰＳ 电子能谱表征分

析ꎬＡｌ Ｋα ( ｈｖ ＝ １４８６􀆰 ６ ｅＶ) 为 Ｘ 射线源ꎬ电流为

１６ ｍＡꎬ工作电压为 １２􀆰 ２ ｋＶꎬＣ １ｓ 峰 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 作为

校准结合能ꎮ
利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 化学吸附

仪对催化剂进行 ＣＯ２－ＴＰＤ 和 Ｈ２－ＴＰＲ 表征ꎮ ＣＯ２－
ＴＰＤ 操作条件:首先称取催化剂 ０􀆰 ２ ｇꎬ在氮气气氛

(流速 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ)下 ３５０℃ 预处理 ２ ｈꎬ温度降至

５０℃后进行 １ ｈ 的 ＣＯ２ 饱和吸附ꎬ再经 Ｎ２ 吹扫 １ ｈ
除去吸附过量的 ＣＯ２ꎮ 通过程序升温至 ７００℃ꎬ升
温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ通过内置 ＴＣＤ 检测器检测脱附

的 ＣＯ２ 脱附曲线ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ 操作条件:首先称取催

化剂 ０􀆰 ２ ｇꎬ在 ３５０℃温度、氮气气氛下预处理 １ ｈꎬ
氮气流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ脱除催化剂的水分和杂质ꎬ

预处理完毕继续在通过氮气的气氛中降至室温ꎬ通
入 １０％的 Ｈ２ －Ａｒ 混合气ꎬ流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以

１０℃ / ｍｉｎ 升温速率升温至 ７００℃ꎬ升温期间记录氢

气消耗量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

对不同 Ｍｎ 质量分数的 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看

出ꎬ所有催化剂 ＸＲＤ 衍射峰出峰位置非常类似ꎬ说
明 Ｍｎ 的添加对催化剂的晶型没有影响ꎬ催化剂的

基本成分保持一致ꎮ 有 ＣｕＯ、ＣｏＯ、Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ａｌ２Ｏ３

特征衍射峰ꎬ然而ꎬ并没有观察到明显的 Ｍｎ 物种的

特征衍射峰ꎮ 表明 Ｍｎ 以高度分散或是非晶态的形

式存在于催化剂的晶格中ꎬ这与其低含量或其他的

形态存在有关ꎮ 这种高度分散的状态对催化剂的性

能和稳定性产生重要影响ꎮ 通过 ＸＲＤ 进一步分析

可知ꎬ２θ 在 ３７􀆰 ３°处为 ＣｕＯ 的衍射峰ꎬ当 Ｍｎ 摩尔分

数为 １ 时ꎬＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中 ＣｕＯ 的衍射

峰变得更加尖锐且强度有明显增加ꎮ 表面 Ｍｎ 助

剂的加入有助于促进 ＣｕＯ 晶体的生长ꎬ进而影响

ＸＲＤ 衍射峰的形貌和强度ꎮ 然而ꎬ当 Ｍｎ 摩尔分

数为 ２ 和 ３ 时ꎬ可以观察到各物相的衍射峰强度明

显下降ꎬ说明过多 Ｍｎ 的负载反而会破坏催化剂的

晶型ꎮ

１—ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｏＣｕＭｎ０􀆰 ５ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—ＣｏＣｕＭｎ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 １　 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征

通过添加 Ｍｎ 的 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的氮气

吸附－脱附曲线及孔径分布如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)
中可以看出ꎬ催化剂的吸附等温线为Ⅳ型ꎬ回滞环是

Ｈ３ 型ꎬ并且所有催化剂都表现这一特征ꎬ说明添加

Ｍｎ 助剂对催化剂晶体结构不做改变ꎬ仍然表现出

介孔结构ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ４~１０ ｎｍ 区间是
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催化剂的主要孔径分布ꎬ这一范围内孔径分布较为

均匀ꎮ 相关的结构参数如表 １ 所示ꎮ 值得注意的

是ꎬ随着 Ｍｎ 添加量的增加ꎬ催化剂的比表面积和孔

容的变化趋势为先升高后下降ꎬ说明适量 Ｍｎ 的添

加有利于分散催化剂中的金属组分ꎬ从而增加催化

剂的表面积和孔容ꎮ

(ａ)氮气吸脱附

　

(ｂ)孔径分布

１—ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｏＣｕＭｎ０􀆰 ５ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＣｏＣｕＭｎ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂氮气吸脱附和孔径分布

表 １　 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的物理特性

催化剂
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＩＣＰ

ｗ(Ｃｏ) / ％ ｗ(Ｍ) / ％ ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ａｌ) / ％

ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ １３８􀆰 ６６ ０􀆰 ２７ ７􀆰 ８２ ８􀆰 ５７ ０ ４􀆰 ９１ １２􀆰 ３８
ＣｏＣｕＭｎ０􀆰 ５ / Ａｌ２Ｏ３ １３５􀆰 ９８ ０􀆰 ２６ ７􀆰 ５２ ８􀆰 ２９ １􀆰 ９５ ４􀆰 ６９ １１􀆰 ２７
ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ １４５􀆰 ５９ ０􀆰 ２５ ６􀆰 ７４ ８􀆰 ０６ ３􀆰 ８３ ４􀆰 ５７ １３􀆰 ９３
ＣｏＣｕＭｎ２ / Ａｌ２Ｏ３ １３２􀆰 ４０ ０􀆰 ２４ ６􀆰 ９２ ７􀆰 ９２ ７􀆰 ０９ ４􀆰 ３５ １１􀆰 １７
ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３ １３５􀆰 ２３ ０􀆰 ２９ ７􀆰 ８４ ８􀆰 １２ １１􀆰 ８２ ４􀆰 ７０ １２􀆰 １８

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征

ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｍｎ２ｐ、Ｆｅ２ｐ的 ＸＰＳ 图

谱如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｍｎ２ｐ (ｂ)Ｆｅ２ｐ

１—ＣｏＣｕＭｎ０􀆰 ５ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＣｏＣｕＭｎ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ
４—ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 Ｍｎ２ｐ、Ｆｅ２ｐ的

ＸＰＳ 图谱

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ随着 Ｍｎ 摩尔分数的逐

渐增加ꎬＭｎ２＋的 ２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２的电子结合能也相应地

发生了变化ꎬ分别从 ６５３􀆰 ４ ｅＶ 升至 ６５３􀆰 ７ｅＶꎬ以及

从 ６４２􀆰 ０ ｅＶ 升至 ６４２􀆰 ２ ｅＶꎮ 表明随着 Ｍｎ 摩尔分

数的增加ꎬ催化剂表面 Ｍｎ 物种的电子结合能发生

微小的改变ꎬ反映了 Ｍｎ 在催化剂表面的不同化学

状态或配位环境ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在引入 Ｍｎ 的过程中ꎬ

Ｃｏ ２ｐ１ / ２和 Ｃｏ ２ｐ３ / ２的电子结合能也发生了显著的变

化ꎬ从 ７９５􀆰 ６ ｅＶ 升至 ７９５􀆰 ８ ｅＶꎬ以及从 ７８０􀆰 ６ ｅＶ 降至

７８０􀆰 １ ｅＶꎮ 这些电子结合能的变化提示着在催化剂

表面 Ｃｏ 和 Ｍｎ 之间发生了电子的相互作用ꎮ 此外ꎬ
通过图 ３(ｂ)可以看出ꎬ随着 Ｃｏ ２ｐ３ / ２电子减少ꎬ而
Ｍｎ２＋的电子结合能增加ꎬ说明 Ｍｎ 与 Ｃｏ 之间存在电

子之间的重排或交换ꎬ影响了催化剂表面的电子结

构ꎬ从而影响催化剂的化学活性ꎮ 通过 ＸＰＳ 表征手

段可以看出 Ｍｎ 与 Ｃｏ 金属元素之间的相互作用改

变了金属元素电子环境ꎬ从而改变催化剂的化学性

质ꎬ这是一个微观界面的复杂的电子相互作用ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 表征

ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ
适量添加 Ｍｎ 对金属颗粒大小产生显著影响ꎮ 首

先ꎬ在没有添加锰的情况下ꎬ金属氧化物呈现圆球

状ꎬ大小在 ６０ μｍ 左右ꎬ当添加适量的 Ｍｎ 后ꎬ在
ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中显示金属氧化物颗粒大小

为 ３０ μｍ 左右ꎬ并且更加地分散ꎮ 当过量添加 Ｍｎ
后ꎬ在 ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中金属氧化物颗粒大

部分都显示破损状态ꎬ说明过量 Ｍｎ 的添加对催化

剂的晶型有一定的破坏ꎬ这与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 说明

适量 Ｍｎ 的添加显著减少金属晶粒大小ꎬ分散金属
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活性相ꎬ增加催化剂的比表面积ꎬ从而增加有效活性

金属的数量ꎬ提高了催化活性ꎮ 然而ꎬ当 Ｍｎ 的摩尔

分数增加到 ３ 时ꎬ 金属氧化物颗粒破损严重ꎮ
ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ球状催化剂中主要分布的

金属有 Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ａｌ 和 Ｏꎬ并且均匀分散ꎮ

(ａ)ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３、ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ 和

ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 ＳＥＭ 图

(ａ)二次电子成像图谱 (ｂ)Ｃｏ 的 Ｋα１ 能谱

(ｃ)Ｃｕ 的 Ｋα１ 能谱 (ｄ)Ｍｎ 的 Ｋα１ 能谱

(ｅ)Ｏ 的 Ｋα１ 能谱 (ｆ)Ａｌ 的 Ｋα１ 能谱

图 ５　 ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图谱

２􀆰 １􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

利用 Ｈ２－ＴＰＲ 对不同 Ｍｎ 摩尔分数的 ＣｏＣｕＭｎｘ /

Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的还原性能进行分析ꎬ结果如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ氢气还原峰的出峰温度在

１５０~３００℃之间ꎮ 而 ＣｕＯ 还原为 Ｃｕ 的还原温度在

２００℃左右ꎬ而稍高温度附近的峰则归属于 Ｃｏ３Ｏ４ 第

１ 步还原夺氧形成 ＣｏＯ 过程ꎬ随着 Ｍｎ 摩尔分数的

增加ꎬＣｕＯ→Ｃｕ 和 Ｃｏ３Ｏ４→ＣｏＯ 的还原过程往低温

区移动ꎬ但是峰面积先减小后增加ꎬ说明适量 Ｍｎ 的

加入可以调节金属氧化物的组分ꎬ金属 Ｍｎ 与 Ｃｏ 和

Ｃｕ 存在相互作用形成复合金属氧化物ꎮ

１—ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｏＣｕＭｎ０􀆰 ５ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—ＣｏＣｕＭｎ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

２􀆰 １􀆰 ６　 ＣＯ２－ＴＰＤ 表征

通过 ＣＯ２－ＴＰＤ 研究催化剂表面的碱性强度和

分布ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬ根据不同吸附温度来区别催

化剂的碱性强弱ꎬ弱碱中心的解析峰位置在 ５０ ~
２００℃ꎬ中强碱中心的解析峰位置在 ２００ ~ ３５０℃ꎬ强
碱中心的解析峰位置在 ３５０~６００℃ꎮ 从图 ７ 中可以

看出ꎬ弱碱、中强碱和强碱在没有添加 Ｍｎ 金属的

ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中的含量较少ꎬ随着 Ｍｎ 的添加

量增加ꎬ中强碱和强碱的脱附峰先增多后减少ꎬ当
Ｍｎ 的摩尔比为 １ 时ꎬ中强碱和强碱对应的脱附峰最

强ꎬ说明 Ｍｎ 的摩尔比为 １ 时ꎬ催化剂会产生大量的

中强碱和强碱中心ꎬ而催化剂表面具有较多的碱性

位有利于 ＣＯ２ 吸附和活化ꎬ从而提高催化剂的催化

活性ꎻ而当 Ｍｎ 摩尔比大于 １ 时ꎬ催化剂表面中强碱

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＣｏＣｕＭｎ０􀆰 ５ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—ＣｏＣｕＭｎ２ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３

图 ７　 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ＣＯ２－ＴＰＤ 图谱
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２０２５ 年 ５ 月 盛海兵等:ＣＯ２ 加氢甲烷化 ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中的 Ｍｎ 助剂效应研究

和强碱的含量反而降低ꎬ原因是 Ｍｎ 的加入导致催

化剂结构破坏、晶型坍塌ꎬ使得碱性活性中心减少ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂性能评价

不同 Ｍｎ 摩尔分数的 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上

ＣＯ２ 加氢甲烷化的反应性能如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可

知ꎬ随之 Ｍｎ 的添加量逐渐增加ꎬＣＯ２ 转化率先升高

后降低ꎬ在保证 ＣＨ４ 高选择性前提下ꎬ锰的添加大

幅度提升了 ＣＯ２ 的转化率ꎬ并且 ＣＯ 选择性随 Ｍｎ
的添加减少非常明显ꎬ当 Ｍｎ 的摩尔比为 １ 时ꎬ在
Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ２) / Ｖ(Ａｒ) ＝ ６ / ２ / １ 混合气、反应压力

为 ３ ＭＰａ、气体空速为 ４ ８００ ｈ－１条件下ꎬＣｏＣｕＭｎ１ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的活性达到最佳ꎬ ＣＯ２ 转化率达到

４６􀆰 ９％ꎬＣＯ 转化率为 ２􀆰 ２％ꎬＣＨ４ 选择性为 ９５􀆰 ２％ꎬ
Ｃ２~４烯烃和 Ｃ２~４烷烃的选择性变化不大ꎮ 从反应活

性可以看出ꎬ适量 Ｍｎ 的添加可以明显增加 ＣＯ２ 的

转化率ꎬ减少 ＣＯ 的选择性ꎬ并且能够保持高的 ＣＨ４

选择性ꎮ
表 ２　 ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的考评数据

催化剂
ＣＯ２ 转化率 /

％

产物选择性 / ％

ＣＯ ＣＨ４ Ｃ０
２~４ Ｃ ＝

２~４

ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ １４􀆰 ９ ２７􀆰 １ ９４􀆰 ８ ３􀆰 ６ １􀆰 ６
ＣｏＣｕＭｎ０􀆰 ５ / Ａｌ２Ｏ３ ２５􀆰 ７ １４􀆰 ７ ９４􀆰 ２ ３􀆰 ３ ２􀆰 ５
ＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ ４６􀆰 ９ ２􀆰 ２ ９５􀆰 ２ ２􀆰 ５ ２􀆰 ３
ＣｏＣｕＭｎ２ / Ａｌ２Ｏ３ ４２􀆰 ７ ２􀆰 ７ ９４􀆰 ６ ２􀆰 ８ ２􀆰 ６
ＣｏＣｕＭｎ３ / Ａｌ２Ｏ３ ３９􀆰 ２ ３􀆰 ３ ９４􀆰 ７ ３􀆰 １ ２􀆰 ２

３　 结论

通过等体积浸渍法制备了不同 Ｍｎ 掺杂量的

ＣｏＣｕＭｎｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ通过单一变量 Ｍｎ 摩尔分

数的变化ꎬ系统研究其对 ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ＣＯ２

加氢甲烷化催化性能影响ꎮ 通过一系列表征对催化

剂进行理化性质分析ꎬ推测 Ｍｎ 助剂在 ＣｏＣｕ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂体系中 ＣＯ２ 加氢甲烷化的构效关系ꎮ
Ｍｎ 不仅充当结构助剂角色ꎬ减小晶体颗粒ꎬ使

得金属活性组分在催化剂表面更加分散ꎬ并且促进

催化剂表面 Ｃｏ 和 Ｍｎ 原子之间的电子相互作用ꎮ
Ｍｎ 助剂有助于分散金属活性相ꎬ增加中强酸和强

酸性位点ꎬ增加 ＣＯ２ 吸附和活化ꎬ有效提高了催化

活性ꎮ 当 Ｍｎ 摩尔分数为 １ 时ꎬＣｏＣｕＭｎ１ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂在 ３００℃、３ ＭＰａ、４ ８００ ｈ－１反应条件下ꎬＣＯ２ 转

化率为 ４６􀆰 ９％ꎬＣＯ 选择性为 ２􀆰 ２％ꎬＣＨ４ 选择性为

９５􀆰 ２％ꎬ因此ꎬ通过精确控制 Ｍｎ 的添加量ꎬ可以有

效调控催化剂的结构ꎬ进而实现 ＣＯ２ 加氢甲烷化的

优异催化活性ꎮ
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