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摘　要：采用等体积浸渍法制备了Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，在连续流动微反装置上考察了催化剂的
ＣＯ２甲烷化催化活性．借助Ｎ２物理吸附、ＸＲＤ、ＴＥＭ、Ｈ２ＴＰＲ、ＴＰＤ及 ＴＰＳＲ手段对催化剂的结构和性质进行表
征．结果表明，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３中Ｍｎ的添加促进了镍物种的分散，同时降低了催化剂的还原温度，还原后催化剂上中
等强度ＣＯ２吸附位增多，活性比表面增加，使ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂表现出高的ＣＯ２甲烷化催化活性．在Ｖ（ＣＯ２）／

Ｖ（Ｈ２）＝１／４、空速５０００ｈ
１、常压的反应条件下，ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３在２７０℃时可将ＣＯ２完全转化为甲烷，比Ｎｉ／γ

Ａｌ２Ｏ３上ＣＯ２完全转化温度降低了６０℃．
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　　随着经济社会的发展，二氧化碳的排放量日益
增多．大量二氧化碳的排放不仅污染环境，而且还
造成碳资源的极大浪费．ＣＯ２作为地球上储存量最
丰富的碳源之一，如何将其转化为有益的产物，引

起了人们广泛的重视．ＣＯ２催化加氢反应是实现这
一过程的重要途径．１９０２年由法国化学家 ＰａｕｌＳａ
ｂａｔｉｅｒ提出ＣＯ２加氢甲烷化技术，该反应对化学固
定ＣＯ２不仅具有热力学优势，而且比生成其他碳氢
化合物或醇类物质的反应速度快［１］，因其具有良好

的应用前景而成为一个颇为引人注目的课题［２－４］．
镍基催化剂作为活性最高的非贵金属类甲烷化

催化剂得到了广泛的研究［５－８］．为了进一步改善镍
基催化剂的性能，人们尝试添加各种助剂．如邓庚
凤［９］等在Ｎｉ／Ｓｅｐｉｏｌｉｔｅ催化剂中添加稀土元素（Ｌａ、
Ｃｅ、Ｓｍ、Ｄｙ、Ｔｍ、Ｙｂ）后均提高了其 ＣＯ２甲烷化活
性，其中Ｌａ、Ｓｍ提高幅度最大．稀土的引入不仅能
增强催化剂对ＣＯ２以及中间物种的吸附，还能促进
Ｈ２在催化剂表面发生离解和吸附，两者共同作用提
高了 ＣＯ２转化率及甲烷选择性．Ａ．ＥｒｈａｎＡｋｓｏｙ
ｌｕ［１０］等研究发现Ｍｏ改变了Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的表面
性质和ＣＯ２甲烷化活性，Ｎｉ与 ＭｏＯｘ物种之间存在
协同效应，并且 ＮｉＭｏ相互作用的本质随着 Ｎｉ和
Ｍｏ负载量的变化而改变．韦世强［１１］等研究 ＮｉＦｅ

负载催化剂结构及其与ＣＯ２加氢甲烷化活性的关系
时发现，ＮｉＦｅ双金属催化剂形成镍铁合金晶粒，
ｂｃｃ（体心立方）结构αＦｅ的ＣＯ２加氢甲烷化活性很
低，而ｆｃｃ（面心立方）结构Ｆｅ的活性较高．

由于过渡金属Ｍｎ元素具有多种可变的 ｄ电子
结构，使其对加氢反应表现出特殊的影响．如林明
桂［１２］等在Ｃｕ／ＺｒＯ２合成甲醇催化剂中引入锰、镧助
剂，结果表明锰的加入可使催化剂各组分的相互作

用增强，特别是铜锰复合物的形成可有效地促进活

性组分的分散，防止催化剂烧结，从而有效地提高

了催化剂的活性．Ｎａｎｄｉｎｉ［１３］等研究 Ｋ、ＣｅＯ２和 Ｍｎ
对二氧化碳重整甲烷 Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３催化剂改性作用时
发现，ＭｎＯ的添加减小了镍粒径，增加了镍的分散
度，并由于助剂对镍表面的部分覆盖和对 ＣＯ２吸附
量的增多，形成活性碳酸盐物种从而减少了表面

积炭．
目前在镍基催化剂体系中引入 Ｍｎ助剂用于

ＣＯ２甲烷化反应的报道较少．李丽波
［１４］等用并流共

沉淀法制备了一系列镍基双金属（ＮｉＸ／ＺｒＯ２，Ｘ＝
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ）催化剂，发现由于ＭｎＮｉ２
Ｏ４的生成使 ＮｉＭｎ／ＺｒＯ２催化剂表现出高的甲烷化
活性；江琦［１５］也指出 Ｍｎ的添加可以提高镍基催化
剂的ＣＯ２甲烷化活性，解释为锰离子在焙烧过程中
可与镍离子形成含氧酸盐，对难以还原的镍铝尖晶
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石的形成起到一定程度的抑制作用．然而到目前为
止，在镍基催化剂中添加锰助剂后对甲烷化反应物

和产物分子吸脱附行为的研究鲜见报道．基于此，
本工作采用等体积浸渍法制备了 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 Ｎｉ
Ｍｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，通过 Ｎ２物理吸附、ＸＲＤ、
ＴＥＭ、Ｈ２ＴＰＲ、Ｈ２ＴＰＤ、ＣＯ２ＴＰＤ以及ＴＰＳＲ表征，
对比研究了催化剂的结构和织构性质，并深入探讨

了Ｍｎ助剂的引入对催化剂上甲烷化反应物和产物
分子吸脱附行为的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

催化剂采用等体积浸渍法制备，分别将一定浓

度的硝酸镍溶液、硝酸锰溶液或硝酸镍与硝酸锰混

合溶液浸渍于γＡｌ２Ｏ３载体（粒径０．２８～０．４５ｍｍ，
ＢＥＴ比表面积２５０ｍ２／ｇ）上，８０℃干燥２ｈ，１２０℃
干燥３ｈ，空气气氛下４００℃焙烧３ｈ，制得 Ｎｉ／γ
Ａｌ２Ｏ３、Ｍｎ／γＡｌ２Ｏ３和ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３．催化剂中 Ｎｉ
负载量均为１０％，Ｍｎ的负载量均为２．５％．
１．２催化剂的活性评价

ＣＯ２甲烷化活性评价在连续流动的微反装置上
进行．催化剂（０．２ｇ）在 Ｈ２气氛下（３０ｍＬ／ｍｉｎ）于
４００℃原位还原 ３ｈ，然后通入 ＣＯ２与 Ｈ２混合气
（ＶＣＯ２／ＶＨ２＝１／４）进行反应．反应条件：空速５０００
ｈ１，常压，反应温度１００～４００℃；采用 ＧＣ９３０型
气相色谱仪（碳分子筛柱，ＦＩＤ检测器）在线分析反
应前后各组分含量．催化剂的活性用 ＣＯ２的转化率
来评价，按下式计算：

ｘ＝（１－
Ｓ′ＣＯ２
ＳＣＯ２
）×１００％

式中：ｘ为ＣＯ２转化率，Ｓ′ＣＯ２为反应后剩余ＣＯ２的峰
面积，ＳＣＯ２为原料气中ＣＯ２的峰面积．
１．３催化剂的表征

低温 Ｎ２物理吸附测定在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２０２０型自动物理吸附仪上进行．样品预先在
１５０℃高真空脱气处理５ｈ，然后在液氮浴条件下
进行Ｎ２的吸脱附测定，用 ＢＥＴ公式和 ＢＪＨ模型计
算样品的比表面积和孔径分布．

ＸＲＤ测定在ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末
衍射仪上进行，使用 ＣｕＫα辐射（λ＝０．１５４１８
ｎｍ），Ｎｉ滤波，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描
范围 ２θ为 １０°～８０°，步长 ０．０２°，扫描速度
６°／ｍｉｎ．

样品的ＴＥＭ照片在ＪｅｏｌＪＥＭ２１００型透射电镜
上观测。加速电压２００ｋＶ，样品于乙醇中超声分散
后支撑于铜网上，干燥后测定。

Ｈ２ＴＰＲ分析在自制程序升温装置上进行，将
３０ｍｇ催化剂置于石英管中，通入５％ Ｈ２／Ｎ２混合
气，流量２０ｍＬ／ｍｉｎ，待基线平稳后，以１０℃／ｍｉｎ
速率程序升温至７００℃，用热导池检测器（ＴＣＤ）检
测耗氢量．

ＴＰＤ及 ＴＰＳＲ表征在美国 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏ
ｃｈｅｍⅡ２９２０型化学吸附仪上进行．将１００ｍｇ催化
剂置于反应管中，在Ｈ２流中４００℃原位还原３ｈ后
降至 ５０℃切换 Ｈ２吸附 ２ｈ（或切换 ＣＯ２吸附
０．５ｈ），然后切换为Ａｒ气吹扫至基线平稳，程序升
温至 ７００℃脱附，升温速率 １０℃／ｍｉｎ，流量
２０ｍＬ／ｍｉｎ，用 ＨＩＤＥＮＨＰＲ２０ＱＩＣ型质谱仪在线
检测记录 Ｈ２（或 ＣＯ２）脱附信号，得到 Ｈ２ＴＰＤ（或
ＣＯ２ＴＰＤ）图．ＴＰＳＲ表征与 ＣＯ２ＴＰＤ基本相似，催
化剂经预处理并在５０℃下吸附 ＣＯ２后，以 Ｈ２代替
Ａｒ脱附气程序升温，采用质谱检测 ＣＯ２及 ＣＨ４信
号，得到ＴＰＳＲ图．

２结果与讨论
２．１反应温度对催化活性的影响

不同温度时催化剂的ＣＯ２甲烷化活性评价结果
示于图１．可以看出，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂上发生甲烷化反应的起始温度均为１５０℃．
在１５０～２７０℃，随着反应温度的升高，两催化剂
上ＣＯ２的转化率均呈明显的上升趋势，但相同温度

图１反应温度对催化活性的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ
　ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ（ＣＯ２）／Ｖ（Ｈ２）＝１／４，
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下ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上 ＣＯ２转化率明显比 Ｎｉ／
γＡｌ２Ｏ３催化剂上的要高．２７０℃时 ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂可将 ＣＯ２完全转化，而相同的反应条件下
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上 ＣＯ２的转化率仅为３５％，直至
３３０℃时方可将 ＣＯ２完全转化．经质谱在线检测，
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上 ＣＯ２加氢只
生成ＣＨ４．可见，Ｍｎ的添加明显提高了Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂的ＣＯ２甲烷化催化活性．图１还列出了 Ｍｎ／
γＡｌ２Ｏ３催化剂的活性评价结果，可以看出，该催化
剂上ＣＯ２转化率极低，而且经质谱检测其加氢产物
为ＣＯ．这一结果表明，Ｍｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂不具有
ＣＯ２甲烷化活性，Ｍｎ只是作为一种催化助剂存在．
２．２催化剂的织构性质

表１列出了 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化
剂的比表面积、孔容和平均孔径数据．由表可知，
两种催化剂织构参数相近，说明助剂 Ｍｎ的添加并
未引起催化剂织构性质的变化．

表１不同催化剂的织构性质
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＡＢＥＴ／（ｍ
２／ｇ） Ｖｐ／（ｃｍ

３／ｇ） Ｄｐ／ｎｍ

Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ １６３ ０．５２ １２．７

ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３ １６２ ０．４９ １２．１

２．３催化剂的物相分析
图２为焙烧后 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催

化剂的ＸＲＤ谱．由图可见，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂出现

γＡｌ２Ｏ３（２θ ＝３７．２°、４５．８°和 ６６．７°）与 ＮｉＯ
（２θ＝４３．３°和６２．９°）的特征衍射峰［１６］，而ＮｉＭｎ／
γＡｌ２Ｏ３催化剂中仅出现 γＡｌ２Ｏ３特征衍射峰，未观
察到锰氧化物（２θ＝２９°、３７°和５７°）［１７］及 ＮｉＯ的
特征衍射峰，表明催化剂中锰氧化物与ＮｉＯ均以无
定形状态存在．这说明 Ｍｎ的添加促进了镍物种在
载体γＡｌ２Ｏ３表面的分散．

图２催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．４催化剂的ＴＥＭ分析
图３为还原后催化剂的 ＴＥＭ照片．由图可见，

Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上Ｎｉ颗粒发生了部分团聚，且分
布不均匀，其粒径大约在７ｎｍ左右；ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂上颗粒较小且分布均一，粒径约在１ｎｍ左
右．表明Ｍｎ助剂的引入促进了活性组分Ｎｉ在载体
γＡｌ２Ｏ３表面的分散，这与ＸＲＤ分析结果一致．

图３还原后催化剂的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
（１）Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３；（２）ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３

２．５催化剂的Ｈ２ＴＰＲ分析
Ｈ２ＴＰＲ图上不同温度的耗氢峰归属为与载体

间具有不同相互作用的ＮｉＯ物种的还原，与载体间
无相互作用的体相 ＮｉＯ的 Ｈ２ＴＰＲ还原峰约在３５０

～４００℃间，而高度分散于 Ａｌ２Ｏ３载体表面，并与
载体间具有较强相互作用的 ＮｉＯ物种的还原峰则
出现在大于５００℃的区域［１８－２０］．从图４列出的Ｈ２
ＴＰＲ图中看出，Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在３６０～７００℃间
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出现宽化的耗氢峰，由峰顶温度在５６０℃的主耗氢
峰及４６０℃的搭肩峰组成，其中４６０℃的还原峰归
属为与载体间具有弱相互作用的微晶态 ＮｉＯ物种
的还原，５６０℃的还原峰则归属为分散的、与载体
间具有较强相互作用的 ＮｉＯ物种的还原．与 Ｎｉ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂相比，ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的耗氢峰
位置向低温区位移，且峰形更加宽化，在 ３１０～
７００℃间，出现峰顶温度 ５３０℃的主耗氢峰及
４１０℃的搭肩峰．这说明 Ｍｎ的添加使活性组分与
载体间相互作用减弱，活性镍物种的还原能力提

高．对于Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂而言，分散度提高，相
应地还原温度也应该提高，而在引入 Ｍｎ之后却表
现出相反的还原行为，结合文献［２１］，这可能是由
于Ｍｎ的添加阻碍了 Ｎｉ２＋进入 Ａｌ２Ｏ３表面的四面体
与八面体空穴，从而使催化剂表现出弱的金属载
体相互作用，还原温度明显下降．

图４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．６催化剂的Ｈ２ＴＰＤ结果
为了进一步研究Ｍｎ的添加对镍基催化剂金属

分散度及活性比表面的影响，对还原后的催化剂进

行了Ｈ２ＴＰＤ分析，结果如图５所示．可以看出，两
种催化剂均出现两个氢脱附峰，低于３５０℃的脱附
峰对应于活性金属表面吸附 Ｈ２的脱附，其峰面积
大小反映了催化剂活性比表面的高低；而高于

４３０℃的小的脱附峰对应于吸附于金属次表层或溢
流Ｈ２的脱附

［２２］．ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上氢的低温
脱附峰面积明显大于 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，表明 Ｍｎ
的添加显著提高了催化剂的活性比表面．这是由于
Ｍｎ的加入促进了活性组分在载体表面的分散，催
化剂经还原后表面产生的活性中心数量增加所致．
２．７催化剂的ＣＯ２ＴＰＤ结果

图６为催化剂的 ＣＯ２ＴＰＤ谱．由图可见，

图５催化剂的Ｈ２ＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３和 ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂均在 １２０℃、
１８０℃和２９０℃出现３个 ＣＯ２脱附峰，分别归属为
催化剂表面弱、中强及强吸附 ＣＯ２的脱除．两催化
剂的ＣＯ２脱附峰峰形相似，出峰位置相近，这说明
Ｍｎ的添加并未改变催化剂的吸附中心类型或产生
新的吸附中心．进一步比较这两种催化剂的 ＣＯ２脱
附峰面积可知，ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂ＣＯ２脱附峰面
积明显增大，表明该催化剂表面 ＣＯ２吸附中心的数
目增多．这是由活性组分分散度提高，活性比表面
增加引起的．

图６催化剂的ＣＯ２ＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．６ＣＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．８催化剂的ＣＯ２／Ｈ２ＴＰＳＲ结果
图７为催化剂的 ＴＰＳＲ谱．可以看出，两种催

化剂均在１２０℃出现ＣＯ２的脱附峰，在１８０℃左右
出现ＣＨ４的脱附峰．结合 ＣＯ２ＴＰＤ结果，１２０℃的
ＣＯ２脱附峰为弱吸附 ＣＯ２的脱除，此时没有出现
ＣＨ４峰，因此推测这种弱吸附的 ＣＯ２没有参与甲烷
化反应，弱 ＣＯ２吸附中心并非甲烷化活性中心．
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１２０℃以后开始出现ＣＨ４峰，至１８０℃达到最大值，
对应于ＣＯ２ＴＰＤ图中的中等强度ＣＯ２的脱除．可以
推测Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３及 ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上这种中
等强度ＣＯ２的吸附中心是主要的甲烷化活性中心．
而在ＣＯ２ＴＰＤ图中的强吸附ＣＯ２数量较少，需要较
高的反应温度，对ＣＯ２甲烷化活性贡献不大．

图７催化剂的ＣＯ２／Ｈ２ＴＰＳＲ谱

Ｆｉｇ．７ＣＯ２／Ｈ２ＴＰＳＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＣＯ２Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ ｂ．ＣＯ２ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３
ｃ．ＣＨ４Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３ ｄ．ＣＨ４ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３

　　ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂与 Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂相
比，相应ＣＯ２和ＣＨ４的脱附峰峰形和出峰位置基本
相同，说明Ｍｎ的加入并未改变催化剂表面活性中
心的类型，也没有新的反应活性位出现，推测甲烷

化反应的途径可能未发生改变．但由于金属分散度
的提高与还原温度的降低，使催化剂中等强度 ＣＯ２
吸附位增多，活性比表面增加，是催化剂甲烷化活

性提高的根本原因．

３结　论
Ｍｎ助剂的引入对Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂表面性质和

ＣＯ２甲烷化性能产生了明显的影响．ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂中活性镍物种的分散程度明显提高，金属
载体相互作用减弱，活性比表面增加；Ｍｎ的加入并
未改变催化剂表面活性中心的类型，ＣＯ２脱附温度
在１８０℃左右的中等吸附强度的吸附位是ＣＯ２的甲
烷化活性中心，ＮｉＭｎ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上具有中等
吸附强度的ＣＯ２吸附位增多，ＣＯ２甲烷化活性显著
提高．
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