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摘要:采用机械化学法制备了 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｚｎ 等助剂改性的 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ考察了助剂对 Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂结构、ＣＯ 甲
烷化性能和表面积碳行为的影响ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｈ２－程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)、Ｎ２ －低温物理吸附(ＢＥＴ)和热重分
析(ＴＧ－ＤＴＧ)等表征方法ꎬ对反应前后催化剂进行了组成、结构和表面特征解析ꎮ 结果表明ꎬ负载 Ｆｅ 助剂可以促进催化剂活性
组分 Ｎｉ 在载体 Ａｌ２Ｏ３ 表面的分散ꎬ改善镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 的存在形式ꎬ强化活性组分与载体的相互作用ꎮ 该催化剂表现出
更为优异的活性和选择性ꎬ其 ＣＯ 转化率、ＣＨ４ 选择性和 ＣＨ４ 收率分别为 ９６􀆰 ０３％、８９􀆰 ０５％和 ８２􀆰 ６％ꎮ 基于反应后催化剂的
ＸＲＤ 分析和氧化性气氛下 ＴＧ－ＤＴＧ 积碳烧失测试发现ꎬ负载 Ｆｅ 助剂的催化剂具有更好的抗烧结能力和抗积碳性能ꎮ
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联系人ꎬｍｏｗｅｎｌｏｎｇ＠ ｘｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 煤制合成天然气是实现煤炭清洁、高效利用的

重要途径之一ꎬ其中甲烷化技术是煤制天然气的中

心环节ꎬ也是实现微量 ＣＯ / ＣＯ２ 脱除工艺(如醇烃化

工艺)的重要技术ꎬ而催化剂性能是甲烷化技术的

关键[１－４]ꎮ 研究表明ꎬ甲烷化反应为强放热反应

(ＣＯ＋３Ｈ２ 􀜩􀜨􀜑 ＣＨ４＋Ｈ２ＯꎬΔＨ２９８Ｋ ＝ －２０６ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ其
副反应 ( ２ＣＯ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ ＋ＣＯ２ꎬΔＨ２９８Ｋ ＝ － １７３ ｋＪ / ｍｏｌꎻ
ＣＨ４ 􀜩􀜨􀜑 Ｃ＋２Ｈ２ꎬΔＨ２９８Ｋ ＝ －７４􀆰 ８１ ｋＪ / ｍｏｌ)会造成催

化剂床层和反应器积碳ꎮ 因此ꎬ甲烷化催化剂应该

具有良好的耐热稳定性和抗积碳性能[５－６]ꎮ
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固定床反应器因其反应速率快、催化剂用量少

且不易磨损ꎬ被广泛应用于甲烷化催化剂评价[７]ꎮ
目前ꎬＮｉ 基催化剂因其低成本、高活性和高选择性

而被广泛研究和应用[８－１２]ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 因其较好的低温

活性、耐热性能及机械强度ꎬ且比表面积较大被广泛

应用于工业催化剂载体[１３]ꎮ 助剂对甲烷化催化剂

的结构和性能有重要影响ꎮ 助剂按其种类可分为碱

金属、碱土金属、过渡金属和稀土金属等ꎬ按其作用

可分 为 结 构 助 剂、 电 子 助 剂 和 晶 格 缺 陷 助 剂

等[１４－１７]ꎮ 王煜炎[１８]采用浸渍法制备了系列 Ｎｉ 负载

量为 ２０％的催化剂ꎬ并分别添加助剂 Ｃａ、Ｍｇ、Ｍｎ、
Ｌａ、Ｃｅ 对催化剂进行改性ꎬ分析了助剂类型对 Ｎｉ 基
催化剂结构和性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ添加助剂后

催化剂的 ＣＨ４ 选择性和寿命得到了提高和延长ꎬ并
不同程度的促进了活性组分 Ｎｉ 的分散ꎬ减小了催化

剂的晶粒尺寸ꎬ其中 Ｌａ 助剂表现较好ꎬ其平均 ＣＯ
转化率高达 ９９􀆰 ９％ꎬＣＨ４ 选择性达 ８４􀆰 ３％ꎮ 崔晓曦

等[１９]采用等体积浸渍法制备了添加不同金属助剂

改性的 Ｎｉ 基催化剂ꎮ 结果表明ꎬ添加 Ｚｒ、Ｃｏ、Ｃｅ、
Ｚｎ、Ｌａ 助剂后对催化剂的甲烷化性能均产生了积极

的影响ꎬ并降低了催化剂的还原温度ꎬ其中 Ｌａ 助剂

的表征分析结果及性能评价最优ꎮ 通过对 Ｌａ 助剂

添加量进一步考察后发现ꎬ当 Ｌａ 的添加为 ８％时其

催化性能最好ꎬ而添加 Ｍｇ 助剂后使得催化剂的还

原温度升高ꎬ导致其催化活性降低ꎮ 因此ꎬ在甲烷化

催化剂的制备过程中ꎬ添加助剂类型的不同ꎬ对催化

剂的结构及性能影响较大ꎮ 机械化学法是借助剧烈

的球磨运动使物料之间发生强相互作用最终形成超

细粉体的方法ꎮ 通过机械化学法处理的物料具有比

表面积大、均匀化程度高等优点ꎬ且在制备宏观、微
观复合材料时操作简便ꎮ 因此ꎬ机械化学法有着独

特的发展和应用前景[２０－２１]ꎮ 邹梦等[２２] 采用机械化

学一步法、浸渍法、机械化学－浸渍两步法分别制备

了甲烷化 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ并对其催化性能进行了

研究ꎮ 结果表明ꎬ采用机械化学一步法制备的催化

剂具有较好的 Ｎｉ 分散性和较大的比表面积ꎬ且当空

速为 １ ２００ ｍＬ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)、反应压力为 １􀆰 ０ ＭＰａ、反应

温度为 ３００℃、Ｈ２ ∶ＣＯ＝ ３􀆰 １ ∶１时ꎬ其 ＣＯ 转化率、ＣＨ４

选择性和收率均高于其他两种方法制备的催化剂ꎬ
分别为 ９８􀆰 ６％、９６􀆰 ０％和 ９４􀆰 ７％ꎮ

本文以 Ｎｉ 为活性组分ꎬＡｌ２Ｏ３ 为载体ꎬ采用机

械化学法制备 Ｎｉ 基负载型催化剂ꎬ结合固定床 ＣＯ
甲烷化活性评价ꎬ以及 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｈ２－程序

升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)、Ｎ２－低温物理吸附(ＢＥＴ)和热

重分析(ＴＧ－ＤＴＧ)的表征方法ꎬ考察 Ｃｏ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｅ４
种金属助剂对 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂结构及固定床 ＣＯ 甲

烷化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

催化剂均采用机械化学法制备ꎬ其中 Ｎｉ 的添加

量为 ２０％ꎬ助剂的添加量为 ２％ꎮ 制备过程如下:称
取一定量的 Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、
Ｎａ２ＣＯ３ 置于 ４ 个球磨罐中ꎬ分别向球磨罐中加入一

定量的 Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｚｎ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰
９Ｈ２Ｏ 和 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎮ 将上述物料在行星式球

磨机中正反交替球磨 ９０ ｍｉｎꎬ在 １１０℃下干燥 １０ ｈ、
８００℃下焙烧 ３ ｈ、５００℃下还原 ３ ｈꎬ即得所制备的催

化剂ꎬ分别命名为 Ｎｉ / Ｃｏ、Ｎｉ / Ｚｎ、Ｎｉ / Ｆｅ、Ｎｉ / Ｃｅꎬ表观

形貌如图 １ 所示ꎮ 由图可知ꎬ不同助剂所制备的催

化剂颜色差异较大ꎬＮｉ / Ｆｅ、Ｎｉ / Ｃｏ、Ｎｉ / Ｚｎ 和 Ｎｉ / Ｃｅ
的颜色分别为棕色、蓝色、青色和绿色ꎮ

图 １　 不同助剂制备的催化剂照片

１􀆰 ２　 催化剂性能评价及产物分析方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂评价装置

本实验所采用的催化剂评价装置为固定床甲烷

化流程ꎬ其基本结构如图 ２ 所示ꎮ 催化剂在进行评

价前ꎬ于 ５００℃、５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２ 气氛中还原 ３ ｈꎮ
将 １􀆰 ０ ｇ 还原后的催化剂加入耐高温石英反应管

中ꎬ设置反应温度为 ４００℃ꎬ空速为 １ ２００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ
原料气 Ｈ２ 和 ＣＯ 的体积比为 ３ ∶１ꎮ 反应气体分别经

过质量流量计和气体混合器后在反应管中进行反

应ꎮ 反应产物及未反应气体通过气液分离器ꎬ液相

从分离器底部收集ꎬ气相从分离器上部送出ꎬ并通过

装填有变色硅胶的 Ｕ 型管除水后ꎬ采用北京东西分

析仪器有限公司生产的 ＧＣ ７８００ 型气相色谱对 ＣＯ、
ＣＨ４ 和 Ｈ２ 的含量进行在线检测ꎮ
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１—热电偶ꎻ２—催化剂床层ꎻ３—石英砂床层ꎻ４—加热炉ꎻ
５—反应管ꎻ６—气液分离器ꎻ７—ＣＨ４ 钢瓶ꎻ８—Ｈ２ 钢瓶ꎻ

９—ＣＯ 钢瓶ꎻ１０—质量流量计ꎻ１１—混合器ꎻ１２—控温仪ꎻ
１３—背压阀

图 ２　 催化剂评价装置图

１􀆰 ２􀆰 ２　 反应物及产物分析与计算

以 ＣＯ 转化率、ＣＨ４ 选择性、ＣＨ４ 收率作为催化

剂性能的评价指标ꎮ 计算式如式(１) ~ (３):
ＸＣＯ ＝ [(ＶＣＯꎬｉｎ － ＶＣＯꎬｏｕｔ) / ＶＣＯꎬｉｎ] × １００％ (１)
ＳＣＨ４

＝ [ＶＣＨ４
/ (ＶＣＯꎬｉｎ － ＶＣＯꎬｏｕｔ)] × １００％ (２)

ＹＣＨ４
＝ ＸＣＯ × ＳＣＨ４

(３)

其中ꎬＸＣＯ为 ＣＯ 转化率ꎬ％ꎻＳＣＨ４
为 ＣＨ４ 选择性ꎬ％ꎻ

ＹＣＨ４
为 ＣＨ４ 收率ꎬ％ꎻＶＣＯꎬｉｎ和 ＶＣＯꎬｏｕｔ分别为原料气中

ＣＯ 的体积流量和尾气中 ＣＯ 的体积流量ꎬｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司 Ｄ/ ｍａｘ２５００ 型 ＸＲＤ 测定催

化剂的晶相结构ꎬ辐射源为 Ｃｕ Ｋα(λ＝１􀆰 ５４０ ５６Å)ꎬ工
作电压和电流分别为 ４０ ｋＶ 和 １００ ｍＡꎬ扫描步长和

扫描范围分别为 ０􀆰 ０１°和 ５ ~ ８５°ꎮ 采用美国康塔公

司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－２ 型物理吸附仪在液氮温度为

７７ Ｋ 时进行吸附脱附实验ꎬ分别采用 ＢＥＴ 法和 ＢＪＨ
法计算样品的比表面积和孔径及其分布ꎮ Ｈ２ －ＴＰＲ
测试在康塔公司生产的 Ｃｈｅｍ－ＢＥＴ ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ / ＴＰＤ
上进行ꎮ 采用美国 ＴＡ 仪器公司生产的 ＳＤＴＱ－６００
型 ＴＧ－ＤＴＧ 测定催化剂的积碳量和积碳类型ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征与分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 ３ 为负载不同助剂后所制备催化剂还原后的

ＸＲＤ 谱图ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ在 ２θ＝ ３７􀆰 ３°、４５􀆰 ５°和 ６６􀆰 ５°处ꎬ存

在归属于 Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍射峰ꎬ在 ２θ ＝ １９􀆰 ５°、３２􀆰 ５°
和 ６０􀆰 ５°处存在归属于镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 的特征

衍射峰ꎮ 添加不同助剂的催化剂ꎬ载体 Ａｌ２Ｏ３ 和镍

铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 的出峰位置没有明显改变ꎬ表明

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｎｉ / Ｃｅꎻ２—Ｎｉ / Ｆｅꎻ３—Ｎｉ / Ｚｎꎻ４—Ｎｉ / Ｃｏ

图 ３　 催化剂还原后 ＸＲＤ 图

负载 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｚｎ 助剂对催化剂的晶相结构无明

显影响ꎬ而镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 的存在是因为活性

组分和载体之间的强相互作用ꎬ该尖晶石在 ５００℃
以下难以被还原ꎮ 图 ３ 未检测到归属于 Ｎｉ 的特征

衍射峰ꎬ说明 Ｎｉ 呈无定形态或高度均匀分散在

Ａｌ２Ｏ３ 的表面ꎮ 同样ꎬ未发现明显的助剂物种的衍

射峰ꎬ说明助剂在 Ａｌ２Ｏ３ 载体表面上没有聚集形成

晶体ꎬ可能是由于助剂的负载量较小ꎬ或是进入

Ａｌ２Ｏ３ 载体晶格中高度分散无法检测到其晶粒ꎮ 因

此ꎬ本文采用水热－沉积法制备催化剂ꎬ通过改变焙

烧温度考察催化剂的性能ꎮ 结果表明ꎬ当焙烧温度

高于 ７００℃时ꎬ催化剂几乎没有 ＮｉＯ 的特征衍射峰ꎬ
但形成了较为完整的 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 尖晶石相ꎬ该尖晶石在

还原后 Ｎｉ 和 Ａｌ２Ｏ３ 之间具有强相互作用ꎬ可以阻止催

化剂因烧结而失活ꎬ有利于提高催化剂的稳定性[３]ꎮ
从各催化剂峰的强度和宽度来看ꎬ由于负载类

型的不同ꎬ对 Ａｌ２Ｏ３ 载体的晶格和数量有着不同程

度的影响ꎮ 催化剂 Ｎｉ / Ｃｏ、Ｎｉ / Ｚｎ 和 Ｎｉ / Ｃｅ 的镍铝尖

晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 衍射峰的强度比催化剂 Ｎｉ / Ｆｅ 大ꎬ表
明 Ｃｏ、Ｚｎ 和 Ｃｅ 助剂与 Ｆｅ 助剂相比ꎬ在促进 Ｎｉ 的分

散性方面稍显逊色ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

为探讨焙烧后催化剂的氧化还原性能和活性组

分与载体之间的相互作用ꎬ图 ４ 给出了负载不同助

剂制备的甲烷化催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图ꎮ 结合高斯分

峰拟合分析ꎬ催化剂还原峰按照 ＮｉＯ 的存在状态一

般分为 α 类型的低温还原峰、β 类型的中温还原峰

和 γ 类型的高温还原峰ꎮ 其中ꎬα 类型的低温还原

峰处于 ２００~３６０℃ꎬ归属于自由态 Ｎｉꎬ与 Ａｌ２Ｏ３ 载体

相互作用较弱ꎬ在高温反应过程中容易发生烧结现

象ꎮ 一般认为ꎬβ 类型还原峰中的活性物种有利于

ＣＯ 甲烷化的进行ꎮ 该峰处于 ３６０ ~ ６００℃ꎬ可分为

β１ 类型和 β２ 类型两种还原峰ꎬ与 Ａｌ２Ｏ３ 载体存在一

定的相互作用ꎬ归属于分散态 ＮｉＯ 的还原峰ꎬβ１ 类
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型还原峰富集于载体外表面ꎬβ２ 类型还原峰富集于

载体内表面ꎮ γ 类型的高温还原峰处于 ６００ ~
９００℃ꎬ归属于镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 的还原[２３－２５]ꎮ

１—Ｎｉ / Ｃｅꎻ２—Ｎｉ / Ｆｅꎻ３—Ｎｉ / Ｚｎꎻ４—Ｎｉ / Ｃｏ

图 ４　 焙烧后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

由图 ４ 可知ꎬ各催化剂的还原峰集中于 ７５０ ~
８５０℃ꎬ归属于镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ꎮ 另外ꎬ负载不同

助剂所得催化剂还原峰的面积和强度有所差异ꎬ表
明不同助剂对 ＮｉＯ 与 Ａｌ２Ｏ３ 的相互作用影响不同ꎬ
因而催化剂的还原行为也有所差异ꎮ 其中ꎬＮｉ / Ｃｏ
催化剂的还原面积和强度高于 Ｎｉ / Ｚｎ、Ｎｉ / Ｆｅ 和 Ｎｉ /
Ｃｅ 催化剂ꎬ说明 Ｎｉ / Ｃｏ 中含有较多的镍铝尖晶石

ＮｉＡｌ２Ｏ４ꎬ需要在较高温度下方能还原ꎮ
从图 ４ 中还可以看出ꎬ在负载 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｚｎ 助

剂的催化剂中ꎬα 类型低温还原峰和 β 类型中温还

原峰几乎消失ꎬ说明负载的助剂被当做间隔体ꎬ促进

了活性组分 Ｎｉ 与载体 Ａｌ２Ｏ３ 之间的相互作用ꎬ进而

促进了活性组分在载体表面的分散性[１９]ꎮ 有研究

显示ꎬ当焙烧温度大于 ８００℃ꎬ金属与载体之间的相

互作用增强ꎬ更容易形成镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ꎬ这种

Ｎｉ 物种还原后活性组分更为稳定[２６]ꎮ 相对而言ꎬ
Ｎｉ / Ｆｅ 催化剂的还原峰向低温方向移动ꎬ表明活性

组分与载体的相互作用减弱ꎬ这种更优的可还原性

能够增加氧空位ꎬ促进 ＣＯ 的解离ꎬ提高催化活性和

选择性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

图 ５ 为负载不同助剂所制备催化剂的 Ｎ２ 吸附－
脱附曲线和孔径分布曲线ꎮ

由图 ５(ａ)可知ꎬ各催化剂的吸附－脱附等温线

类似ꎬ当相对压力 Ｐ / Ｐ０ 处于 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ３５ 时催化剂

主要发生单层吸附ꎬ结合此单层吸附可以计算各催

化剂的比表面积ꎻ当相对压力 Ｐ / Ｐ０ 不断增大至饱

和蒸气压ꎬＮ２ 在催化剂表面发生多层吸附直至吸附

饱和ꎻ当相对压力 Ｐ / Ｐ０ 从饱和蒸气压开始减小ꎬ催
化剂孔道内的 Ｎ２ 发生脱附并出现滞后环ꎮ 根据

ＩＵＰＡＣ 分类ꎬ负载 Ｃｏ、Ｚｎ、Ｆｅ 和 Ｃｅ 助剂的催化剂吸

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线 (ｂ)孔径分布曲线

１—Ｎｉ / Ｃｅꎻ２—Ｎｉ / Ｆｅꎻ３—Ｎｉ / Ｚｎꎻ４—Ｎｉ / Ｃｏ

图 ５　 催化剂焙烧后的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔径分布曲线

附－脱附等温线均属于典型的Ⅳ型等温线ꎬ说明催

化剂为介孔材料ꎮ 催化剂的回滞环均为 Ｈ２ 型滞后

环ꎬ表明催化剂中存在大量的墨水瓶型孔结构ꎮ
由图 ５(ａ)可以看出ꎬ催化剂 Ｎｉ / Ｃｅ 和 Ｎｉ / Ｃｏ 在

脱附曲线上的拐点比其他两种催化剂相对压力低ꎬ
说明二者具有更小的孔径ꎮ 当然ꎬ负载不同助剂的

催化剂具有相近的孔径分布ꎬ其范围在 １０ ~ １００ ｎｍ
之间ꎬ属于典型的介孔－大孔材料ꎮ 所有催化剂的

孔径分布均呈单峰分布ꎬＮｉ / Ｃｅ 和 Ｎｉ / Ｃｏ 催化剂的

最可几孔径(平均孔径)相对较小ꎬ在 ８０ ｎｍ 左右

(大孔段)ꎮ
根据图 ５ꎬ采用 ＢＥＴ 法计算催化剂的比表面积、

ＢＪＨ 法计算催化剂的孔容和平均孔径ꎬ结果见表 １ꎮ
从表 １ 可知ꎬ负载不同助剂的催化剂比表面积为

１９５~２４０ ｍ２ / ｇ、孔容为 ０􀆰 ２９~０􀆰 ３４ ｃｍ３ / ｇ、平均孔径

为 ２~６􀆰 ５ ｎｍꎮ 负载不同助剂的催化剂比表面积顺

序为:Ｎｉ / Ｃｅ >Ｎｉ / Ｚｎ >Ｎｉ / Ｃｏ >Ｎｉ / Ｆｅꎮ 催化剂 Ｎｉ / Ｆｅ
的比表面和孔体积较小ꎬ而平均孔径最大ꎬ为

６􀆰 ３１１ ｎｍꎬ有利于甲烷化过程反应物和产物的进入

和离开ꎬ同时也有助于热量的转移ꎬ不易造成催化剂

中活性组分的团聚和烧结ꎬ进一步提升催化剂的稳

定性ꎮ 根据 ＸＲＤ 和 Ｈ２－ＴＰＲ 分析ꎬ由于负载不同助

剂对催化剂活性组分和载体之间的相互作用影响不

同ꎬ进而对催化剂结构和活性产生不同的效果ꎮ
表 １　 催化剂比表面积、孔体积和平均孔径

名称 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ
Ｎｉ / Ｃｏ ２１２􀆰 ２０４ ０􀆰 ２９６ ５􀆰 ６１０
Ｎｉ / Ｆｅ １９７􀆰 ６２３ ０􀆰 ３１０ ６􀆰 ３１１
Ｎｉ / Ｚｎ ２１３􀆰 ７８０ ０􀆰 ３３０ ６􀆰 ２０５
Ｎｉ / Ｃｅ ２３３􀆰 ８７４ ０􀆰 ２９３ ５􀆰 ０３５

２􀆰 ２　 助剂类型对催化剂性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ＣＯ 转化率

图 ６ 给出了负载不同助剂的催化剂在 ３００ ｍｉｎ
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反应时间内的活性(ＣＯ 转化率)变化情况ꎮ 由图 ６
可知ꎬ随着反应时间的延续ꎬ所有催化剂的 ＣＯ 转化

率均高于 ７５％ꎬ且活性无明显变化ꎬ说明机械化学

法制备的催化剂具有较高的稳定性ꎮ 其中ꎬＮｉ / Ｆｅ
催化剂的 ＣＯ 转化率最高ꎬ在 ９３％左右ꎬ这是由于 Ｆｅ
助剂在一定程度上促进了活性组分前驱体 ＮｉＡｌ２Ｏ４

的还原ꎬ产生更多的活性位点均匀分散在载体表面ꎬ
提升活性组分 Ｎｉ 的分散性和稳定性ꎬ表现出较高的

催化活性ꎬ促进了 ＣＯ 甲烷化反应ꎮ

１—Ｎｉ / Ｃｅꎻ２—Ｎｉ / Ｆｅꎻ３—Ｎｉ / Ｚｎꎻ４—Ｎｉ / Ｃｏ

图 ６　 催化剂活性评价结果

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＨ４ 选择性和收率

由图 ７ 可知ꎬ负载不同助剂的催化剂对 ＣＨ４ 的

选择性和收率影响较大ꎮ 由图 ７(ａ)可知ꎬ催化剂对

ＣＨ４ 的选择性顺序为:Ｎｉ / Ｆｅ>Ｎｉ / Ｃｏ>Ｎｉ / Ｚｎ>Ｎｉ / Ｃｅꎻ
由图 ７(ｂ)可知ꎬ催化剂对 ＣＨ４ 的收率顺序亦为:Ｎｉ /
Ｆｅ>Ｎｉ / Ｃｏ>Ｎｉ / Ｚｎ>Ｎｉ / Ｃｅꎬ说明不同助剂对催化剂的

组成和结构有不同的作用ꎬ进而产生不同的催化效

果ꎮ 随着反应时间的延长ꎬＮｉ / Ｆｅ 催化剂的 ＣＨ４ 选

(ａ)ＣＨ４ 选择性

(ｂ)ＣＨ４ 收率

１—Ｎｉ / Ｃｅꎻ２—Ｎｉ / Ｆｅꎻ３—Ｎｉ / Ｚｎꎻ４—Ｎｉ / Ｃｏ

图 ７　 助剂类型对催化剂甲烷化性能的影响

择性和收率稍有减小ꎬ可能是因为 ＣＯ 甲烷化是强

放热反应ꎬ活性组分颗粒在反应过程中存在不可避

免的聚集或者烧结ꎮ
结合图 ６ 和图 ７ꎬ计算了各催化剂的 ＣＯ 转化

率、ＣＨ４ 选择性和收率在 ３００ ｍｉｎ 反应时间内的平

均值ꎬ分别为 ９６􀆰 ０３％、８９􀆰 ０５％和 ８２􀆰 ６％ꎬ进一步证

明催化剂 Ｎｉ / Ｆｅ 的性能最好ꎮ 因为负载 Ｆｅ 助剂后ꎬ
Ｎｉ 和 Ｆｅ 之间发生了较为强烈的相互作用ꎬ还原后

形成了镍铁合金ꎬ促进了反应气体 Ｈ２ 和 ＣＯ 的吸

附ꎬ显著降低 ＣＯ 的解离能ꎬ表现出更高的催化活

性[２７]ꎮ 但在 ＸＲＤ 测试中并未观察到 Ｎｉ、Ｆｅ 及镍铁

合金物种ꎬ这是由于其负载量较小且高度分散ꎬ未形

成可检测到的晶粒ꎮ 负载 Ｆｅ 助剂后的催化剂与负

载 Ｃｏ、Ｃｅ、Ｚｎ 制备的催化剂相比ꎬＦｅ 助剂在 ＣＯ 甲

烷化中有着更好的 ＣＯ 转化率和 ＣＨ４ 选择性[２８－３０]ꎮ
２􀆰 ３　 反应后催化剂的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 ８ 为负载不同助剂催化剂反应后的 ＸＲＤ 谱

图ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ负载 Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｚｎ 助剂的催化剂

在反应后仍具有明显的 Ａｌ２Ｏ３ 特征衍射峰ꎬ表明催

化剂结构较稳定ꎬ晶型未发生明显破坏ꎮ 同时ꎬ催化

剂的特征衍射峰强度和位置并未出现明显增大和偏

移现象ꎬ说明活性组分在高温连续反应下分散性好ꎬ
不易烧结ꎬ进一步说明了催化剂具有较强的稳定性ꎮ
从图 ８ 中还可以看出ꎬ在 ２θ ＝ ３７􀆰 ３°、４５􀆰 ５°和 ６６􀆰 ５°
处ꎬ相较于催化剂 Ｎｉ / Ｃｅ、Ｎｉ / Ｃｏ 和 Ｎｉ / ＺｎꎬＮｉ / Ｆｅ 的

Ａｌ２Ｏ３ 特征衍射峰的强度更大ꎬ峰形更尖锐ꎬ推测在

催化剂中负载 Ｆｅ 助剂可使 Ａｌ２Ｏ３ 晶体更具完整性ꎻ
在 ２θ ＝ １９􀆰 ５°、３２􀆰 ５°和 ６０􀆰 ５°处ꎬ催化剂 Ｎｉ / Ｃｅ 和

Ｎｉ / Ｆｅ 的镍铝尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 特征衍射峰较弱ꎬ说明

反应后二者尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 减少或晶型被破坏ꎬ还
可能在反应条件下得以部分还原ꎬ产生更多的 Ｎｉ 物
种作为活性组分促进甲烷化反应[２１]ꎮ

１—Ｎｉ / Ｃｅꎻ２—Ｎｉ / Ｆｅꎻ３—Ｎｉ / Ｚｎꎻ４—Ｎｉ / Ｃｏ

图 ８　 催化剂反应后的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３􀆰 ２　 热重分析

将反应后的催化剂进行热重分析ꎬ考察负载不
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同助剂对催化剂抗积碳性能的影响ꎬ结果如图 ９ 所

示ꎮ 随着温度的增加ꎬ催化剂在室温－２００℃存在明

显的失重过程ꎬ主要是催化剂表面和内部非结合水

以及所吸附小分子的脱除ꎻ在 ２００ ~ ４００℃的失重过

程主要是催化剂中结合水和硝酸盐的分解ꎮ 在 ４００~
７００℃的失重过程是因为催化剂积碳的氧化消除ꎬ归
属于具有一定活性的积碳物种ꎬ或者聚集在催化剂

表面ꎬ或者沉积在催化剂孔道中ꎬ较难直接清除ꎬ是
导致催化剂积碳失活的重要原因ꎮ 在 ７００℃ 以后ꎬ
ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线均相对平稳ꎬ是催化剂恒重阶段ꎬ失
重行为基本结束ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ随着温度的

升高ꎬ负载不同助剂的催化剂都发生了明显的失重

现象ꎬ主要归结于表面积碳的氧化失重(Ｃ＋Ｏ２ 􀪅􀪅
ＣＯ２)ꎮ 其中ꎬ催化剂的总失重率大小为: Ｎｉ / Ｚｎ
( ７􀆰 ９％) > Ｎｉ / Ｃｅ ( ６􀆰 ２％) > Ｎｉ / Ｃｏ ( ６􀆰 ０５％ > Ｎｉ / Ｆｅ
(４􀆰 ２％)ꎬ即 Ｎｉ / Ｆｅ 催化剂的失重率最小ꎬ说明 Ｎｉ /
Ｆｅ 催化剂具有更好的抗积碳性能ꎮ

(ａ)失重与温度曲线

(ｂ)失重速率与温度曲线

１—Ｎｉ / Ｃｅꎻ２—Ｎｉ / Ｆｅꎻ３—Ｎｉ / Ｚｎꎻ４—Ｎｉ / Ｃｏ

图 ９　 催化剂反应后的热重图

３　 结论

本文采用机械化学法制备了不同助剂改性的

ＣＯ 甲烷化 Ｎｉ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ考察了助剂类型对

Ｎｉ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂结构、性能和表面积碳的影响ꎮ 结

果表明ꎬ助剂类型对催化剂活性组分与载体之间的

相互作用具有重要影响ꎮ 其中ꎬＮｉ / Ｆｅ 催化剂可以

更好地抑制 ＮｉＡｌ２Ｏ４ 的形成ꎬ促进活性组分在载体

表面的分散ꎮ ＣＯ 甲烷化催化活性显示ꎬ负载 Ｆｅ 助

剂后催化剂的性能表现更佳ꎬ其 ＣＯ 转化率、ＣＨ４ 的

选择性和收率分别为 ９６􀆰 ０３％、８９􀆰 ０５％和 ８２􀆰 ６％ꎬ具
有更好的结构稳定性和抗积碳性能ꎮ

参考文献

[１] Ｈｕａｎｇ ＸꎬＭｏ ＷꎬＺｏｕ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭｇＯ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅꎬｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ￣ｏｎ ｓｌｕｒｒｙ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｌｅｃｔꎬ
２０２２ꎬ７(９):１－１０.

[２] Ｂｒａｖｏ ＰꎬＪｉｍéｎｅｚ ＭꎬＤｅｖｒｅｄ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｕ￣
ｓｉｎｇ ａ Ｆｅ￣ｂｅａｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｒｏｍ ａ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌｕｄｇｅ[ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ
２０２０ꎬ２７６:１１８０４５.

[３] 杨霞ꎬ田大勇ꎬ孙守理ꎬ等.ＣｅＯ２ 助剂对 Ｎｉ 基催化剂甲烷化性

能的影响[Ｊ] .工业催化ꎬ２０１４ꎬ２２(２):１３７－１４３.
[４] 莫文龙ꎬ肖艳ꎬ马凤云ꎬ等.焙烧条件对浆态床 ＣＯ 甲烷化 Ｎｉ－

Ａｌ２Ｏ３ 催化剂性能的影响[Ｊ] .燃料化学学报ꎬ２０１８ꎬ４６(１):８４－

９１.
[５] 闫宁ꎬ周安宁ꎬ张亚刚ꎬ等.ＣｅＯ２ 的形貌特征对 Ｎｉ / ＣｅＯ２ 催化剂

ＣＯ 甲烷化性能的影响[ Ｊ] .燃料化学学报ꎬ２０２０ꎬ４８(４):４６６－

４７５.
[６] 林俊伟.碱土金属氧化物改性镍基甲烷化催化剂的稳定性研究

[Ｄ].福州:福州大学ꎬ２０１７.
[７] Ｍｏ ＷꎬＭａ ＦꎬＭａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ

ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３ ｆｏｒ ＣＯ２ ￣ＣＨ４ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｓｙｎ￣
ｇａｓ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１９ꎬ４４(４５):
２４５１０－２４５２４.

[８] Ｌｉｎ ＹꎬＬｉ ＰꎬＣｕｉ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｍｏｄｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｈｅｍｉｓ￣
ｔｒｙꎬ２０１８ꎬ２７(３):８９８－９０２.

[９] Ｗａｎｇ ＨꎬＭｏ ＷꎬＨｅ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃａ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ￣
ＣＨ４ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ[Ｊ] .ＡＣＳ ｏｍｅｇａꎬ２０２０ꎬ５(４５):２８９５５－２８９６４.

[１０] Ｌｉｕ ＹꎬＨｅ ＸꎬＭｏ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｓｏｕｒｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ￣
ＣＨ４ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｏｍｅｇａꎬ２０２１ꎬ６(４２):２７６６８－２７６７５.

[１１] Ｒｅｎ ＹꎬＭａ ＹꎬＭｏ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｎ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ￣ＣＨ４ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ２０２３ꎬ１３
(４):６４７.

[１２] Ｍｏ ＷꎬＲｅｎ ＹꎬＭａ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｅ￣
ｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｏｎ Ｎｉ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ｒｅｆｏｒ￣
ｍｉｎｇ ｏｆ ＣＨ４[Ｊ] .Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓꎬ２０２３ꎬ１１(１０):２９６８.

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

[１４] Ｙａｎ ＸꎬＬｉｕ ＹꎬＺｈａｏ Ｂ.Ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｎｉ / ＳｉＯ２:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｅｓ[ Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１３ꎬ３８(５):２２８３－２２９１.

[１５] Ｌｕ ＢꎬＫａｗａｍｏｔｏ Ｋ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｌｏａｄｅｄ ａｎｄ ｗｅｌｌ￣ｄｉｓ￣
ｐｅｒｓｅｄ ＮｉＯ / ＳＢＡ￣１５ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｅｒ ｇａｓ [ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ
２０１３ꎬ１０３(１):６９９－７０４.

　 　 　 　 (下转第 １９７ 页)

􀅰１９１􀅰



２０２５ 年 １０ 月 庞宁科等:Ｗ 基分子筛催化 ２ꎬ５－二甲基呋喃制备对二甲苯

参考文献

[１] Ｋｏｈｌｉ ＫꎬＰｒａｊａｐａｔｉ ＲꎬＳｈａｒｍａ Ｂ Ｋ.Ｂｉｏ￣ｂａｓｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｆｒｏｍ ｒｅｎｅｗ￣
ａｂｌｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｏｒ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｂｉｏｒｅｆｉｎｅｒｉｅｓ [ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｉｅｓꎬ ２０１９ꎬ １２
(２):２３３.

[２] Ｆｉｏｒｅｎｔｉｎｏ ＧꎬＲｉｐａ ＭꎬＵｌｇｉａｔｉ Ｓ. Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ:Ｔｅｃｈｎｏ￣
ｌｏｇｉｃａｌ ｖｅｒｓｕｓ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] .ＢｉｏｆｕｅｌｓꎬＢｉｏ￣
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ Ｂｉｏｒｅｆｉｎｉｎｇꎬ２０１７ꎬ１１(１):１９５－２１４.

[３] Ｂｒｕｎ ＮꎬＨｅｓｅｍａｎｎ ＰꎬＥｓｐｏｓｉｔｏ Ｄ. Ｅｘｐａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｂｉｏｍａｓｓ ｄｅｒｉｖｅｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐａｃｅ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１７ꎬ８(７):４７２４－４７３８.

[４] Ｂａｉ ＹꎬＮｉｕ ＸꎬＤｕ Ｙ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｐａｒａ￣ｘｙｌｅｎｅ
ｏｖｅｒ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｚｉｎｃ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ [ Ｊ] . Ｍｏｌｅ￣
ｃｕｌｅｓꎬ２０２３ꎬ２８(１３):４８９０.

[５] Ｚｈａｏ ＲꎬＷｕ ＬꎬＳｕｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ｂｉｏ￣
ｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ２ꎬ５￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ｂｙ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ Ｈ￣Ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅ [ Ｊ] . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０２２ꎬ３３４:１１１７８７.

[６] Ｃｈｕ ＨꎬＦｅｎｇ ＸꎬＷｕ Ｘꎬｅｔ ａｌ.２ꎬ５￣Ｈｅｘａｎｅｄｉｏｎｅ:Ｔｈｅ ｂｒｉｄｇｅ ｆｏｒ ｐ￣ｘｙ￣
ｌｅｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ ｂｉｏｍａｓｓ ｖｉａ ａ ｂｒａｎｄ ｎｅｗ ｔｗｏ￣
ｓｔｅｐ ｒｏｕｔｅ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２２ꎬ１１
(１):１７７－１８６.

[７] Ｍａ ＤꎬＬｉ ＸꎬＬｉｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.ＳＣＭ￣３６ ｚｅｏｌｉｔｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｆｒｏｍ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ａｎｄ ２ꎬ５￣ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣
ｆｕｒａｎ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２３ꎬ４７:２００－２１３.

[８] Ｗａｎｇ ＤꎬＯｓｍｕｎｄｓｅｎ Ｃ ＭꎬＴａａｒｎｉｎｇ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ａｌｋｙｌｆｕｒａｎｓ ｏｖｅｒ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍ￣
ＣａｔＣｈｅｍꎬ２０１３ꎬ５(７):２０４４－２０５０.

[９] Ｚｈａｏ ＹꎬＷａｎｇ Ｋ ＺꎬＳｕｎ Ｚ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉｏｂｉｕｍ ｇｒａｆｔｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉ￣
ｃａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｆｒｏｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ
２ꎬ５￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ[Ｊ].Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２２ꎬ２４(１０):４０９５－４１０７.

[１０] Ｗａｎｇ ＺꎬＬｕ ＰꎬＬｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ Ｂｅｔａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｆｏｒ ｇｌｕｃｏｓｅ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｄａｌ￣

ｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ２０２３ꎬ５２(３８):１３５０７－１３５１６.
[１１] Ｘｕｅ ＢꎬＬｉ ＹꎬＤｅｎｇ Ｌ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｂｙ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｏｖｅｒ ＭｇＯ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＣＭ￣２２[ Ｊ] .
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２００９ꎬ１０(１２):１６０９－１６１４.

[１２] Ｚｈａｎｇ ＪꎬＣａｏ ＰꎬＹａｎ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｚｅｏｌｉｔｅ Ｂｅｔａ
ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｏｒｇａｎｉｃ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｖｉａ ｔｈｅ ｓｔｅａｍ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１６ꎬ２９１:８２－９３.

[１３] Ｐａｕｌ ＭꎬＰａｌ ＮꎬＲａｎａ Ｂ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｎｅｗ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｔｉｔａｎｉｕｍ￣ｐｈｏｓｐｈｏｒ￣
ｕｓ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ ｈａｖｉｎｇ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２００９ꎬ１０(１５):２０４１－２０４５.

[１４] Ｏｒｄｏｍｓｋｙ Ｖ ＶꎬＳｕｓｈｋｅｖｉｃｈ Ｖ ＬꎬＳｃｈｏｕｔｅｎ Ｊ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｇｌｕｃｏｓｅ ｄｅｈｙ￣
ｄｒａｔｉｏｎ ｔｏ ５￣ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ ｏｖｅｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１３ꎬ３００:３７－４６.

[１５] 冯心强.固体酸催化 ２ꎬ５－二甲基呋喃 / ２ꎬ５－己二酮和乙烯制备

对二甲苯[Ｄ].北京:北京化工大学ꎬ２０２１.
[１６] Ｘｉｎｇ ＳꎬＬｖ ＰꎬＦｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｐｏｒｅ￣ｂｒｏａｄｅｎｅｄ Ａｌ￣ＳＢＡ￣１５[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ２３９:３１６－３２７.

[１７] Ｋｅｔｚｅｒ ＦꎬＣｅｌａｎｔｅ Ｄꎬｄｅ Ｃａｓｔｉｌｈｏｓ Ｆ.Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｕｌ￣
ｔｒａｓｏｎｉｃ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ＷＯ３ / ＵＳＹ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｅｓ￣
ｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ[ Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ
Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ２９１:１０９７０４.

[１８] Ｃａñóｎ ＪꎬＴｅｐｌｙａｋｏｖ Ａ Ｖ.ＸＰＳ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ
ＳｉＯ２ ａｎｄ γ￣Ａｌ２Ｏ３ [ Ｊ] . Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ２０２１ꎬ ５３
(５):４７５－４８１.

[１９] Ｂａｏ ＳꎬＧｕｏ ＭꎬＬｉｕ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＣＭ￣２２ ｆｏｒ ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ[Ｊ] .Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｋｉ￣
ｎｅｔｉｃｓꎬＭｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２１ꎬ１３２:４３１－４４７.

[２０] Ｚｈｕ ＰꎬＳｕｎ ＸꎬＷａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｉｎ
ＷＯ３ ￣ｘ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ—Ｈ ｂｙ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄ￣ｌｉｇｈｔ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２１ꎬ４０２:２０８－２１７.

[２１] Ｃｈｏ Ｈ ＪꎬＲｅｎ ＬꎬＶａｔｔｉｐａｌｌｉ Ｖꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｆｒｏｍ ２ꎬ５￣
ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ ａｎｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｕｓｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍꎬ２０１７ꎬ９(３):３９８－４０２.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １９１ 页)
[１６] Ｇｕ ＪꎬＸｉｎ ＺꎬＴａｏ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓｉ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐ￣

ｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭｏＯ３ / Ｓｉ￣ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｕｌｆｕｒ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ＡꎬＧｅｎｅｒａｌꎬ２０１９ꎬ５７５:２３０－２３７.

[１７] 张旭ꎬ王子宗ꎬ陈建峰.二氧化碳甲烷化用镍基催化剂助剂改性研究

进展[Ｊ].天然气化工(Ｃ１化学与化工)ꎬ２０１５ꎬ４０(４):９７－１０２.
[１８] 王煜炎.载体及助剂对 Ｎｉ 基 ＣＯ 甲烷化催化剂的影响[Ｄ].呼和

浩特:内蒙古科技大学ꎬ２０１７.
[１９] 崔晓曦ꎬ孟凡会ꎬ何忠ꎬ等.助剂对 Ｎｉ 基催化剂结构及甲烷化性

能的影响[Ｊ] .无机化学学报ꎬ２０１４ꎬ３０(２):２７７－２８３.
[２０] 杨华明ꎬ欧阳静ꎬ张科ꎬ等.机械化学合成纳米材料的研究进展

[Ｊ] .化工进展ꎬ２００５ꎬ２４(３):２３９－２４４.
[２１] Ｊｉｒ􀅡ｔｏｖ􀅡 ＫꎬＳｐｏｊａｋｉｎａ ＡꎬＫａｌｕžａ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉ￣

ｔｉｅｓ ｏｆ ＮｉＭｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ
Ａｌ￣Ｃｅ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１６ꎬ３７(２):
２５８－２６７.

[２２] 邹梦ꎬ马凤云ꎬ莫文龙ꎬ等.机械化学法制备甲烷化 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂性能研究[Ｊ] .应用化工ꎬ２０１７ꎬ４６(１２):２３１４－２３１９.
[２３] Ｌｅ ＴꎬＫｉｍ ＪꎬＫａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.ＣＯ ａｎｄ ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｍ (Ｍ ＝

ＭｎꎬＣｅꎬＺｒꎬＭｇꎬＫꎬＺｎꎬｏｒ Ｖ)￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｎｉ / Ａｌ＠ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２０２０ꎬ３４８:８０－８８.

[２４] Ｌｖ ＹꎬＸｉｎ ＺꎬＭｅｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＬａꎬＭｇ ａｎｄ Ｍｏ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ

ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ＫＩＴ￣６ ｆｏｒ ＣＯ ｍｅｔｈａ￣
ｎａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ＡꎬＧｅｎｅｒａｌꎬ２０１７ꎬ５４３:１２５－１３２.

[２５] Ｈｕ ＦꎬＴｏｎｇ ＳꎬＬｕ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ￣Ｃｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ: Ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｃｅｒｉａ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ＣＯ２ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎꎬ２０１９ꎬ３４:６７６－６８７.

[２６] 莫文龙ꎬ马凤云ꎬ刘月娥ꎬ等.焙烧温度对 ＣＯ２－ＣＨ４ 重整制合成

气 ＮｉＯ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂性能的影响[ Ｊ] .无机材料学报ꎬ２０１６ꎬ
３１(３):２３４－２４０.

[２７] 王宁ꎬ孙自瑾ꎬ王永钊ꎬ等.Ｎｉ－Ｆｅ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 双金属催化剂的制

备及其 ＣＯ 甲烷化性能研究[ Ｊ] .燃料化学学报ꎬ２０１１ꎬ３９(３):
２１９－２２３.

[２８] Ｋｉｒｃｈｎｅｒ ＪꎬＺａｍｂｒｚｙｃｋｉ ＣꎬＫｕｒｅｔｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ. ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｆｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｏｎｃｅｐｔｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｇｅｎｉｅｕｒ
Ｔｅｃｈｎｉｋꎬ２０２０ꎬ９２(５):６０３－６０７.

[２９] Ｍｏｇｈａｄｄａｍ ＳꎬＲｅｚａｅｉ ＭꎬＭｅｓｈｋａｎｉ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｍｅｔｈａ￣
ｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣Ｍ / Ａｌ２Ｏ３(Ｍ:ＦｅꎬＣＯꎬＺｒꎬＬａ ａｎｄ Ｃｕ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ￣
ａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１８ꎬ４３(３４):１６５２２－１６５３３.

[３０] Ｔａｎｇ ＨꎬＬｉ ＳꎬＧｏｎｇ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ￣Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ
ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ [ Ｊ] .
Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１７ꎬ１１(４):６１３－
６２３.■

􀅰７９１􀅰


