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球磨时间对浆态床 CO 甲烷化 Ni-Al2 O3

催化剂性能的影响
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摘要: 结合行星式球磨机, 采用低温固相法制备 Ni-Al2O3 催化剂, 考察了球磨时间对 Ni-Al2O3 催化剂晶相结构

(XRD)、 还原特征(H2 -TPR)、 孔道结构(BET)、 粒径分布(PSD)、 表面形貌(SEM)和浆态床 CO 甲烷化性能的影

响. 结果表明, 球磨时间为 60 min, 催化剂(CT-60)平均粒径最小, 为 141 nm; 比表面积最大, 为 329 m2 / g. 随球

磨时间延长, Ni-Al2O3 催化剂的甲烷化性能(CO 转化率、 CH4 选择性和 CH4 收率)均先增加后减少. 其中, 球磨

时间为 60 min 制备的催化剂(CT-60)甲烷化性能最佳, 其 CO 转化率、 CH4 选择性和 CH4 收率分别达 87. 9% 、
86. 8%和 74. 3% . 结合催化剂表征可知, CT-60 优异的性能与其具有较小的颗粒尺寸(141 nm)和较大的比表面积

(329 m2·g-1)有很大的关联. 即, 催化剂颗粒尺寸越小, 比表面积越大, 其性能越好.
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　 　 随着经济的发展, 天然气作为一种优质的清洁

燃料, 人们对其需求越来越大. 资料显示, 合成气

甲烷化技术是煤制天然气的中心环节, 目前已实现

工业化[1] . 但工业化运行中, 甲烷化反应是一个强

放热反应, 绝热温升大, 常导致固定床反应器中催

化剂因局部高温而烧结失活. 目前, 主要采取控制

原料气浓度和添加多级热交换等措施来控制反应温

度, 但工艺复杂, 且成本较高. 研究表明, 浆态床

反应器以惰性液体为介质, 热容量大、 导热系数

高、 传热迅速, 反应系统可维持在近似恒温的状

态, 克服了固定床反应器温度控制较难的缺陷, 有

利于提高系统的热稳定性.
文献报道, Ni 基催化剂因加氢活性高、 廉价易

得而备受研究者的关注. 目前, 甲烷化催化剂仍然

以 Ni 基催化剂为主[2-8] . Ni 基催化剂的制备方法

较多, 不同方法制备的催化剂性能存在明显差异.
Meng 等[2]采用浸渍法合成了 Fe 修饰的 Ni 基甲烷

化催化剂. 当 Fe 质量分数为 4%时, 甲烷化活性最

优, CO 转化率和 CH4 收率分别达到 97. 2% 和

84. 9% . 赵化龙等[3]以经介质阻挡放电等离子体处

理的 SiO2 为载体, 用浸渍法制备了 Ni / SiO2 甲烷化

催化剂. 与载体未经处理的常规 Ni / SiO2 催化剂相

比, CO 与 H2 转化率均提高了约 6% . XRD、 TEM
和 H2 -TPR 结果表明, 载体经处理的催化剂, Ni 颗
粒粒径更小、 粒径分布更集中, Ni 与 SiO2 之间的

相互作用更强. Zhao 等[4] 采用溶液燃烧法制备了

Ni 含量从 10%到 50%的甲烷化催化剂, 结果发现,
Ni 含量在 20%左右的催化剂在高温下具有较高稳

定性, 也与其具有较小的活性组分颗粒尺寸有关.
以上研究表明, 活性组分的分散性、 表面状态和形

貌, 以及与载体的相互作用等均会影响催化剂的反

应性能[9-10] . 同时, 催化剂的颗粒大小对其在液相

中的分散情况影响较大, 进而影响其反应性能.
近年来, 低温固相法因流程简单, 操作方便,

受到了很多研究者的关注, 但其在催化剂, 特别是

工业催化剂的制备方面应用很少. 殷海荣等[11] 采

用湿法球磨工艺, 以水为介质, 研究了球磨时间对

BaTiO2 的粒径影响. 结果表明, 球磨 12 h 颗粒已经
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细化, 再增加球磨时间, 粉体粒径无太大变化. 尤

金发[12]以 Ba(OH) 2·8H2O 和 TiO2 为原料合成 Ba-
TiO3, 随着机械激活时间的增加, Ba(OH) 2 和 TiO2

的衍射峰逐渐降低. 吴雪梅等[13] 以 Ba (OH) 2 ·
8H2O 和 TiO2 为原料, 采用高能球磨的方法合成了

BaTiO3 前驱体, 结果表明, 球磨 4 h 后, BaTiO3 的

衍射峰初步形成; 球磨 6 h 后, BaTiO3 的衍射峰更

加明显; 球磨 8 h 后, Ba(OH) 2 和 TiO2 开始呈无定

形, 且 BaTiO3 的衍射峰进一步加强. 因此, 低温固

相法可改变催化剂的粒度和晶相结构. 但迄今为

止, 采用该法制备用于合成气甲烷化的 Ni 基催化

材料尚未见报道.
我们结合行星式球磨机, 采用低温固相法制备

Ni-Al2O3 催化剂, 用于浆态床合成气甲烷化反应,
通过 XRD、 H2 -TPR、 BET、 PSD、 SEM 和 TPH 等表

征, 重点考察催化剂结构对其性能的影响.

1 实验部分

1. 1 催化剂制备

以 Ni ( NO3 ) 2 · 6H2O、 Al ( NO3 ) 3 · 9H2O、

Na2CO3(分析纯, 天津市盛奥化学试剂有限公司)
为原料, 结合行星式球磨机(型号: ND7-2L, 南京

莱步仪器有限公司), 采用低温固相法, 通过改变

球磨时间为 30、 50、 60、 70 和 90 min, 制备 Ni 负载

量为 20%的系列催化剂. 球磨后的催化剂前体于

110 ℃下干燥 12 h, 450 ℃下焙烧 4 h, 最后在 600
℃(甲烷化负载型 Ni 基催化剂的还原温度大多在

400 ℃左右, 而本法是一步合成, 为了保证催化剂

能被充分还原, 将还原温度提高到了 600 ℃ . 实际

上, 不同方法制备的催化剂, 其还原温度存在较大

差异, 后期研究工作将通过甲烷化试验, 进一步优

化并明确低温固相法制备催化剂的适宜的还原温

度. )下还原 6 h 即可制得活化后的 Ni 基催化剂. 催

化剂命名为 CT-t( t 代表球磨时间, 如球磨 30 min,
命名为 CT-30).
1. 2 催化剂评价

图 1 给出了催化剂评价实验的工艺流程图. 将

250 mL 液体石蜡(分析纯, 上海山浦化工有限公司)
和 5 g 催化剂加入到 500 mL 反应釜中, 反应温度

280 ℃,反应压力 P = 1. 0 MPa,原料气 H2 和 CO

图 1 浆态床反应流程图

Fig. 1 Schematic diagram of catalyst evaluation device

(99. 999% , 新疆鑫天意钢瓶气有限公司)摩尔比为

3. 1, 气体体积空速为 1 200 mL·g-1·h-1, 反应釜

搅拌速率为 750 r·min-1, 反应产物在 GC400 型气

相色谱仪上进行在线分析. 采用 TDX201 色谱柱通

过热导池检测器(TCD)分析 CH4、 CO2 及未反应的

CO 和 H2; 采用 KB-Al2O3 / Na2SO4 毛细管柱通过氢

离子火焰检测器(FID)分析产物中 C1 ~ C4 的烷烃.
外标法定量分析计算反应的转化率和选择性.
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　 　 以 CO 转化率、 CH4 收率和选择性作为催化剂

性能评价指标. 计算公式如下:

XCO =
VCO, in- Vout·yCO, out

VCO, in

YCH4
=
Vout·yCH4, out

COin- COout

SCH4
=
YCH4

XCO

其中, XCO-CO 转化率 / % ; YCH4
-CH4 收率 / % ;

SCH4
-CH4 选择性 / % ;
VCO, in-原料气中 CO 的体积 / mL; Vout-尾气体

积 / mL;
yCH4, out-尾气中甲烷的含量 / % ; yCO-尾气中 CO

的含量 / % .
1. 3 催化剂表征

采用日本 Rigaku D / max2500 型 X 射线衍射仪

对催化剂进行 XRD 表征, Cu 靶 Kα 射线 ( λ =
1. 540 56 Å), Ni 滤波, 扫描速度 8° / min, 步长

0. 01 °,扫描范围 5 ° ~ 85°. 采用激光粒度仪 Nano-
S90(Malvern)仪对催化剂粒径大小及分布(PSD)进
行测定, 采用水做为分散系统的分散剂. 采用日本

日立 H-600 型扫描电子显微镜表征催化剂的形貌和

结构信息, 加速电压为 100 kV. 样品的比表面积、
孔径和孔径分布采用康塔公司的 Autosorb-2 型物理

吸附仪, N2 做为吸附质, 在液氮温度(77 K)下进行

吸附脱附测定. 催化剂的程序升温还原(H2 -TPR)
表征在康塔公司 Chem-BET pulsar TPR / TPD 上进

行. 氦气流中 473 K 下处理 1 h 脱除吸附水等杂质,
再切换成 100 mL / min 5%H2+95%Ar 混合气进行实

验, 以升温速率 10 K / min 升温至 1 273 K. 反应后

催化剂的程序升温氢化(TPH)也在该仪器上测试.
采用美国 TA 仪器公司 SDTQ-600 型热分析仪, 测

定催化剂的 TG-DTG 性能. 样品质量 8±1 mg, 空气

流速 100 mL / min, 升温速率为 10 ℃ / min.

2 结果与讨论

2. 1 XRD 表征

图 2 给出了不同球磨时间制备催化剂焙烧后的

XRD 图. 从图 2 可以看出, 随着球磨时间的延长,
焙烧体衍射峰出峰位置不变, 在 2θ = 37. 5°、 45. 5°
和 67. 1 °处均出现了明显的归属于 Al2O3 的特征衍

射峰. 且各催化剂试样出峰强度相差不大, 说明球

磨时间对催化剂活性组分和载体的晶相结构几乎没

图 2 不同球磨时间催化剂焙烧后的 XRD 图

Fig. 2 The XRD patterns of the catalysts after calcination

有影响. 从图中还可以看出, 在相同条件下制备的

作为对比试样的 NiO 在 2θ=37. 1°、 43. 2°、 62. 8°和
74. 9°处有很明显的特征峰, 但是当制备复合 NiO /
Al2O3 催化剂时, NiO 的上述特征衍射峰消失, 说

明 NiO 在 Al2O3 上高度分散, 或者进入 Al2O3 的晶

格中, 未形成明显的 NiO 晶状体, 故而 XRD 检测

不到 NiO 的特征峰.
2. 2 H2 -TPR 分析

不同球磨时间下催化剂试样的 H2 -TPR 结果如

图3所示 . 由图可知,5个催化剂均在 400 ℃ 以后

图 3 不同球磨时间制得试样的 H2 -TPR 图

Fig. 3 H2 -TPR profiles of the catalysts

开始还原. 根据 NiO 与 Al2O3 相互作用的强弱, H2 -
TPR 图可划分为 3 个区域[14] . 410 ~ 580 ℃ 为 α-
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NiO 的还原峰, NiO 与 Al2O3 间的相互作用较弱,
易被还原. 580 ~ 740 ℃为 β-NiO 的还原峰, NiO 与

载体之间的作用较 α-NiO 强, 其中, 580 ~ 640 ℃范

围内为 βl-NiO 的还原峰, 640 ~ 740 ℃范围内为 β2-
NiO 的还原峰, 后者与载体的作用力比前者更强,
不易被还原. 而 790 ~ 850 ℃高温区则归属为 γ-NiO
的还原, 即为一种 NiO 与 Al2O3 形成的类似于

NiAl2O4 的尖晶石物种.
　 　 从图 3 还可以看知, CT-30 ~ CT-90 试样的还原

峰峰型相似, 均存在 α-NiO、 β-NiO 和 γ-NiO 3 种类

型的还原峰, 且峰温均位于 740 ℃附近, 说明球磨

时间对活性组分与载体间的相互作用影响甚小. 另

一方面, 5 个催化剂还原峰均以 β 峰为主, γ 峰次

之, α 峰最少. 说明还原后催化剂表面的活性组分

Ni 与载体具有强的相互作用力, 这种作用力有利于

提高 Ni 的分散性和稳定性, 可有效防止活性组分

在高温反应条件下的烧结和长大. 此外, 各试样 γ-
NiO 还原峰面积较大, 归属于与载体具有强烈相互

作用的 Ni 物种, 有文献表明这是一种镍铝尖晶石

结构的物相, 即 NiAl2O4, 而结合 XRD 表征可以发

现, 所制备的试样中并无此物相的衍射峰, 说明催

化剂中不含有 NiAl2O4 物种, 只是 NiO 可能进入载

体 Al2O3 的晶格内部, 形成更强的相互作用力, 导

致其还原温度大幅度提高.
2. 3 试样 BET 结果

图 4 为不同球磨时间下 NiO / Al2O3 催化剂的

N2 吸附-脱附表征结果. 根据 IUPAC 分类标准, 由

图 4( a)可知,所有催化剂的吸附脱附等温线均为

图 4 不同球磨时间 N2 吸附-脱附结果和孔径分布曲线

Fig. 4 N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distributions of the catalysts

Ⅳ型等温线, 该类脱附线具有典型的介孔材料特

征. 在 P / P0 =0. 5 ~ 0. 9 范围内, 试样均存在明显的

N2 吸附-脱附回滞环, 可归属为 H4 型回滞环, 表明

该类材料孔道具有狭缝结构, 有利于反应物和产物

的内扩散.
　 　 图 4(b)给出了试样的孔径分布曲线. 试样孔

径范围均在 17 ~ 35 nm 之间, 孔径分布较宽, 属于

典型的介孔结构, 与图 4(a)的结果一致.
根据图 4, 采用 BET 法计算了试样的比表面

积, 采用 BJH 法计算了试样的总体积和平均孔径,
结果见表 1. 由表 1 可知, 随着球磨时间的增加, 试

样的比表面积先增大后减小. 当球磨时间为 60 min
时, 即 CT-60 试样比表面积最大, 为 329 m2 / g. 这

可能是因为, 球磨时间短, 催化剂前驱体未得到充

分的研磨,导致试样颗粒较大;球磨时间过长,太

表 1 试样比表面积、 孔体积和平均孔径

Table 1 Surface area, pore volume and average pore
diameter of the catalysts

Samples SBET / (m2·g-1) V / (m3·g-1) d / nm

CT-30 300 0. 54 2. 45

CT-50 305 0. 57 2. 44

CT-60 329 0. 74 2. 45

CT-70 295 0. 50 2. 45

CT-90 294 0. 51 2. 45

细的颗粒又会发生团聚, 这两种情况均不利于比表

面积的增大. 为了进一步说明球磨时间对颗粒大小

及比表面积的影响, 对催化剂试样进行了粒度分析

和 SEM 分析.
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2. 4 球磨时间对催化剂粒度的影响

图 5 为不同球磨时间制备催化剂颗粒的粒度分

布图(图 5(a)-5(d)均为相同纵坐标, 分开给出是

为了便于比较分析). 由图 5 可知, 球磨时间对试

样粒度具有较大影响. 随着球磨时间增加, 试样最

可几粒度(可代表平均粒度)先减小后增大. 球磨

60 min 所 得 的 CT-60 试 样 平 均 尺 寸 最 小, 为

141 nm,而且颗粒分布也更为集中. 这更进一步说

明, 球磨时间短, 研磨不充分, 颗粒尺寸较大; 而

球磨时间太长, 颗粒过细, 催化剂试样会发生较为

明显的团聚现象, 即存在一个使颗粒尺寸较小的适

宜的球磨时间, 如本研究为 60 min. 一般来说, 试

样颗粒越小, 比表面积越大, 这与 N2 吸附-脱附表

征结果一致.

图 5 球磨时间与颗粒尺寸的关系

Fig. 5 Relation of milling time and particle size for the prepared catalysts

2. 5 SEM 结果与分析

图 6 给出了不同球磨时间下, 催化剂试样在放

大 50 000 倍的 SEM 形貌图. 从图 6 可以看出, 随球

磨时间的延长, 催化剂颗粒大小呈先减小后增大的

趋势. 其中, 催化剂 CT-60 颗粒最细, 且分布更为

均匀. 说明球磨时间对催化剂颗粒大小的影响有一

个最优值. 另外, 球磨时间越长, 并不代表催化剂

颗粒最细, 这可能是因为随球磨时间的延长, 试样

颗粒得以细化, 超过最佳球磨时间后, 催化剂开

始发生团聚现象. 这与粒度分析结果一致 (见

图 5(f)).
2. 6 球磨时间对催化剂甲烷化性能的影响

图 7 给出了不同球磨时间 CO 转化率、 CH4 选

择性和收率随时间的变化. 由图 7(a)可看出, 随着

球磨时间延长, CO 转化率先增加后减少, 球磨 t =
60 min 制备的 CT-60 催化剂 CO 转化率最高, 为

87. 9% ; 当球磨时间大于 60 min, CO 转化率开始下

降. 由图 7(b)可知, 球磨时间不同, 催化剂甲烷选

择性也有差异, 且球磨时间为 60 min 制备的 CT-60
试样选择性最高, 为 86. 8% . 由图 7(c)可知, CT-
60 试样 CH4 的平均收率高达 74. 3% .

图 7(d)给出了 CO 转化率、 CH4 选择性和 CH4

收率随球磨时间的变化. 由图 7(d)可知, 随着球磨

时间的延长, 上述 3 个指标均先增加后降低, 于球

磨时间为 60 min(CT-60 催化剂)时取得最大值, 其

CO 转 化 率、 CH4 选 择 性 和 CH4 收 率 分 别 达

87. 9% 、 86. 8% 和 74. 3% . 结合催化剂表征可知,
CT-60 之所以表现出较为优异的性能, 与其具有较

小的颗粒尺寸(粒度分析和 SEM 表征, 141. 2 nm)
和较大的比表面积(BET 表征, 329 m2 / g)有很大的

关联. 即, 催化剂颗粒尺寸越小, 比表面积越大,
催化剂的性能越好.
　 　 结合浆态床反应特征, 引起上述差异的原因还

可能是, 球磨时间短, 玛瑙磨球与催化剂前体接触

碰撞并不充分, 因而催化剂颗粒较大, 在惰性介质

液体石蜡中的分散性差,导致催化剂的性能较差 .
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图 6 不同球磨时间催化剂的 SEM 图

Fig. 6 SEM of the catalysts by different milling time

图 7 不同球磨时间催化剂性能随时间的变化

Fig. 7 Performance of the catalysts with time

163第 4 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 莫文龙等: 球磨时间对浆态床 CO 甲烷化 Ni-Al2O3 催化剂性能的影响



球磨时间增加, 磨球不断对催化剂前体产生强烈撞

击, 使颗粒进一步细化, 颗粒越小在液体石蜡中的

分散性就越好, 与反应气接触机会增多, 相应 CO
转化率也会增加. 若球磨时间进一步延长, 细小的

颗粒会发生团聚, 使试样尺寸复又增大, 不利于其

在石蜡中的分散. 综合以上表征分析和评价结果,
球磨时间 t = 60 min 时制备的 CT-60 催化剂性能

更好.
　 　 文献[15]报道了采用柠檬酸凝胶法制备不同

温度焙烧的 Ni-ZrO2 催化剂. 结果表明, 450 ℃焙烧

的 Ni-ZrO2 催化剂在 260 ℃、 1. 0 MPa 和 H2 / CO 摩

尔比为 3 的条件下 (反应温度 280 ℃, 压力 1. 0
MPa, H2 和 CO 摩尔比为 3. 1, 与文献[15]相差不

大), CO 转化率仅为 61. 6% . 与该文献相比, 本文

采用低温固相法制备的 CT-60 催化剂表现出了更加

优异的催化性能.
2. 7 反应后催化剂的表征

为了研究低温固相法不同球磨时间制备催化剂

在浆态床体系中反应后的结构稳定性和积炭情况,
对反应 10 h 后的催化剂进行了 XRD 表征和 TPH
分析.
2. 7. 1 XRD 表征 　 　 图 8 给出了催化剂反应后的

XRD 图. 由图可知, 所有试样反应后均在2θ=37. 5°、

图 8 不同球磨时间反应后催化剂 XRD 图

Fig. 8 XRD patterns of the used catalysts

45. 5 °和 67. 1°处出现了明显的 Al2O3 的特征峰,
出峰位置与焙烧后一致(见图 3), 表明该 Al2O3 在

反应过程中结构未发生明显变化, 热稳定性好. 而

在 2θ=44. 9°、 52. 1°和 77. 2°处仅出现了微弱的归

属为活性金属 Ni 的特征衍射峰, 表明所制备催化

剂活性组分反应后发生了轻度晶化, 部分高度分散

的无定型金属 Ni 转变成具有一定晶体特征的晶状

Ni[16] . 关于活性金属的晶型变化及其对催化剂性

能的影响, 将在后续工作中进行深入研究.
2. 7. 2 TPH 表征　 　 采用程序升温氢化技术对反应

后试样进行了TPH表征,结果见图9 . 由图可知,

图 9 不同球磨时间反应后催化剂 TPH 图

Fig. 9 TPH profiles of the used catalysts

各试样均存在两个较为明显的氢化峰. 430 ℃左右

的氢化峰归属为 α 无定型碳物种的特征峰, 该物种

活性较高, 其很可能是生成 CH4 的中间物种(C·+
H·=CH·); 800 ℃左右氢化峰归属于石墨碳物种

(γ 碳), 系一种典型的惰性积炭, 是导致催化剂失

活的重要原因. 从图 9 还可以看出, 与 γ 氢化峰相

比, 各试样反应后 α 氢化峰强度高, 峰型宽, 表明

反应后催化剂表面具有更多的无定型碳物种[17] .
2. 8 CT-60 催化剂的寿命实验

图10为CT-60催化剂的寿命实验 . 该实验进

图 10 CT-60 催化剂寿命实验

Fig. 10 Long term stability test over the CT-60 catalyst
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行了 230 h. 分析该图, 可将催化剂活性评价结果

分为 3 个阶段, 即 0 ~ 25 h、 25 ~ 80 h 和 80 ~ 230 h.
在最初的 25 h, 催化剂活性呈上升趋势, CO 转化

率从 85% 左右上升到约 95% , 这是反应的“诱导

期”; 在 25 ~ 80 h, 为反应的“稳定期”, CO 转化率

维持在 95%以上, CH4 收率稳定在 90%左右; 当反

应时间超过 80 h, 为反应性能的“衰退期”, 催化剂

活性从 95%下降到 81% , 下降了约 15% . 下降的

原因可能有 3 个, 一则在浆态床反应过程中, 催化

剂在长时间的搅拌下, 不断碰撞, 发生了磨损, 或

者团聚长大. 二则长时间反应后催化剂孔道被堵

塞, 导致试样的比表面积下降, 最终影响催化剂的

活性. 再者, 催化剂表面积炭也是影响其性能的重

要因素.
　 　 综上所述, 就浆态床 CO 甲烷化反应而言, 延

长催化剂的使用寿命, 关键在于增加“稳定期”, 抑

制“衰退期”. 这就涉及到催化剂的失活与再生问

题, 也是浆态床甲烷化领域相关工作的重点和

难点.

3 结论

通过改变球磨时间, 采用低温固相法制备了系

列 Ni 含量约为 20%的 Ni-Al2O3 催化剂. 表征发现,
球磨时间对催化剂试样的晶相结构和还原性能影响

较小. 随球磨时间的延长, 催化剂比表面积和孔体

积先增加后降低, 在球磨时间为 60 min 时, 比表面

积高达 329 m2·g-1 . 粒径分析显示, 催化剂前驱体

颗粒大小随球磨时间先减小后增大, 并在 60 min 时

可获得平均粒径为 141 nm 的纳米级物料. 评价结

果表明, 球磨 60 min 制备的 CT-60 催化剂性能最

好, 其 CO 转化率和 CH4 选择性均接近 90% , 这与

其具有较大的比表面积和较小的颗粒尺寸有很大的

关联. 另外, 就浆态床 CO 甲烷化反应而言, 催化

剂寿命的提高关键还在于延长催化反应的“稳定

期”, 抑制“衰退期”.
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Influence of Milling Time on the Performance of Ni-Al2 O3

Catalyst for CO Methanation Based on Slurry-bed Reactor

MO Wen-long, XIAO Yan, MA Feng-yun∗, ZHONG Mei, LIU Jing-mei, AISHA·Nulahong
(Key Laboratory of Coal Clean Conversion & Chemical Engineering Process(Xinjiang Uyghur Autonomous Region),

College of Chemistry and Chemical Engineering, Xinjiang University, Urumqi 830046, China)

Abstract: With planetary ball mill, the low temperature solid-state reaction method was used to prepare catalyst.
The influence of milling time on the crystal structure (XRD), reduction performance (H2 -TPR), pore structure
(BET), particle size distribution (PSD), surface morphology (SEM) and CO methanation performance in slurry
bed was investigated in this paper. Results showed that, at the milling time of 60 min, the average particle size of
the catalyst (CT-60) was only about 141 nm, and the specific surface area was up to 329 m2 / g. With the extension
of milling time, the methanation performance (CO conversion, CH4 selectivity and CH4 yield) of the Ni-Al2O3 ca-
talyst (CT-60) was increased firstly and then decreased as the milling time over 60 min. That is, the CT-60 cata-
lyst prepared at the milling time of 60 min presented the best methanation performance, with CO conversion, CH4

selectivity and CH4 yield of 87. 9% , 86. 8% and 74. 3% respectively. The excellent performance of CT-60 was
strongly correlated with its small particle size (141 nm) and its specific surface area (329 m2·g-1). That is, the
smaller the particle size of the catalyst, the larger the specific surface area, the better the performance.
Key words: methanation; Ni-Al2O3; low temperature solid-state reaction; slurry-bed reactor
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