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摘    要 

步入 21 世纪以来，能源和环保问题一直是社会所关心的两大问题。因为人类社会

对化石燃料的依赖性太强，CO2 气体的排放量逐年增加，已造成了非常明显的温室效应。

因此，近年来如何将 CO2 通过化学的方法转化为有价值的产物已成为研究者关注的热

点。通过 CO2 加氢合成 CH4，不仅可以实现碳资源的循环利用，而且可以有效缓解天然

气供需矛盾，该反应的关键在于开发设计出高效、可重复、价格低廉的镍基催化剂。本

论文针对镍基负载型催化剂低温活性差的问题，从金属活性组分分散状态及载体方面行

了研究，通过一步溶剂热成功制备出了具有优异催化活性的高分散镍基催化剂。整体研

究思路如下： 

采用浸渍法将 Ni 分别负载在 γ-Al2O3 和 CeO2 载体上，考察不同载体对催化剂性能

的影响。研究发现，相比于 γ-Al2O3，以 CeO2为载体时催化剂活性更高。在优选出了载

体 CeO2 的基础上，通过两步浸渍法制备出了纳米块状及纳米棒状的 Ni/CeO2-NC、

Ni/CeO2-NR 催化剂。材料表征及 CO2 甲烷化反应结果表明，镍在 Ni/CeO2-NC 表面形成

的颗粒更为均匀、分散度更高，在反应温度为 350℃时，催化剂 Ni/CeO2-NC 的 CO2 转

化率达 82.95%，产物中 CH4 选择性 100%。 

采用一步溶剂热法制备得到了高分散镍基催化剂 Ni/CeO2-SAC 和 Ni/CeO2-NCC，

考察了镍金属分散度对催化剂活性的影响。XRD 及 TEM 表征结果显示，两种催化剂的

镍物种均以高度分散的状态负载于氧化铈载体上。XPS 及 H2-TPR 表征结果显示，两种

催化剂均形成了大量的氧空位，且具有适宜的金属-载体相互作用，催化剂在 CO2 加氢

制甲烷体系中均表现出了优异的催化活性。在反应温度为 260℃时，0.92% Ni/CeO2-SAC

的 CO2 转化率达 79.54%，产物中 CH4 选择性达 100%，其低温活性超过了贵金属催化剂

1% Ru/CeO2-Im。在反应温度为 320℃时，5.50% Ni/CeO2-NCC 的 CO2 转化率达 89.13%，

产物中 CH4 选择性达 100%。 

关键词：二氧化碳甲烷化，非贵金属镍，氧化铈，高分散催化剂 
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Synthesis of Highly Dispersed Nickel-based Catalyst with Promising 
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Abstract 

Since entering into the 21st century, energy and environmental protection issues have been 

two major issues of concern to society.CO2 emissions have increased year by year, which has 

caused a very obvious greenhouse effect. Therefore, how to convert CO2 into valuable products 

by chemical methods has become a hot spot for researchers in recent years. The synthesis of 

CH4 through the hydrogenation of CO2 can not only realize the recycling of carbon resources, 

but also effectively alleviate the contradiction between supply and demand of natural gas. The 

key to this reaction is to develop and design an efficient, repeatable, and inexpensive nickel-

based catalyst. 

Ni was loaded on γ-Al2O3 and CeO2 support by impregnation method, and the effects of 

different support on the catalyst performance were investigated. The study found that, compared 

to γ-Al2O3, the catalyst activity is higher when CeO2 is used as a support. On the basis of 

optimizing the support CeO2, the Ni/CeO2-NC and Ni/CeO2-NR catalysts in the form of 

nanocubes and nanorods were prepared by the two-step impregnation method. Material 

characterization and CO2 methanation reaction results show that nickel particles formed on the 

Ni/CeO2-NC surface are more uniform and dispersed. When the reaction temperature is 350 ℃, 

the CO2 conversion rate of 5% Ni/CeO2-NC reaches 82.95%, the selectivity of CH4 in the 

product is 100%. 

Highly dispersed nickel-based catalysts Ni/CeO2-SAC and Ni/CeO2-NCC were prepared 

by one-step solvothermal method, and the effect of nickel metal dispersion on the catalyst was 

investigated. XRD and TEM characterization results show that the nickel species of both 

catalysts are supported highly dispersed on the surface of cerium oxide. XPS and H2-TPR 

characterization results show that both catalysts contain a large amount of oxygen vacancies 
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and have suitable metal-support interactions. The catalysts have shown excellent catalytic 

activity in the CO2 methanation reaction. At a reaction temperature of 260 ℃ , the CO2 

conversion rate of 0.92% Ni/CeO2-SAC reached 79.54%, the selectivity of CH4 in the product 

reached 100%, and its low-temperature activity exceeded the precious metal catalyst 1% 

Ru/CeO2-Im. When the reaction temperature is 320℃, the CO2 conversion rate of 5.50% 

Ni/CeO2-NCC reaches 89.13%, and the CH4 selectivity in the product reaches 100%.  

Key words: CO2 methanation, nickel,CeO2，highly dispersed catalyst
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第一章 绪论 

1.1 研究背景 

步入 21 世纪以来能源和环保问题是人类最为关心的两大问题，由于全世界范围内

对化石燃料的依赖性仍然很强，造成 CO2 的排放量逐年增加。今日，世界气象组织最新

数据表明，全球大气 CO2 浓度已上升至 80 万年以来的最高水平。大气中 CO2 含量的超

标已对我们赖以生存的环境带来了一系列的问题，如全球变暖、海平面上升及冰川融化

等。目前降低大气中 CO2 的方法主要有：节能减排，开发绿色能源及化学固定；其中通

过化学固定的方法将 CO2 转化为有价值的化学产物，从而将 CO2 气体“变废为宝”是最

有收益的选择。通过化学固定的方法，CO2 可以被转化成多种有价值的产物，如甲酸、

甲醇及甲烷等。其中 CO2 甲烷化反应被视为最有前景的方法，因为它有着如下的优点：

（1）甲烷是一种非常重要的化工原料，可以合成出许多其他化学品，例如炭黑、一氧化

碳、乙炔、氢氰酸及甲醛等；（2）单位体积内甲烷的燃烧热值比氢气高；（3）甲烷在存

储及运输过程中较氢气更为安全；（4）CO2 甲烷化反应条件温和，在低温、常压的反应

条件下即可进行；因此 CO2 甲烷化过程具有极大的商业应用潜力。 

目前 CO2 甲烷化反应的研究主要集中在催化剂上，大多数第 8 族金属对该反应均有

催化作用。整体而言贵金属催化剂的催化活性远高于非贵金属催化剂，具体活性顺序为：

Rh、Ru、Ir＞Pt、Pd＞Ni＞Co＞Fe；但是由于贵金属资源有限，价格昂贵且不利于回收

而不适合大规模应用。而非贵金属价格低廉且活性仍有进一步提高的空间。在这些非贵

金属中由于过渡金属 Ni 的催化活性最好而成为了替代贵金属的最佳选择。通过对镍基

催化剂进行合理的设计及优化，可使其活性能够进一步提高。催化剂研究的最终目的为

开发设计出具有高催化活性及高选择性的催化剂[1]。对负载型催化剂而言，催化活性与

其表面金属颗粒尺度有着非常直接的关系，催化活性会随着金属颗粒尺度的减小而增加。

在纳米团簇催化剂中，大小约 2-3nm 的金属活性组分在载体表面上以高度分散的形式存

在，进而在许多种反应中表现出了较高的催化活性[2-4]。 

1.2 CO2 甲烷化反应简介 

甲烷（CH4）是最简单的 C1 有机化合物，也是非常重要的化工原材料。作为天然气

的主要组成部分，与其他化石能源相比较，甲烷具有更高的燃烧热值（890.31 kJ/mol），

且燃烧过程清洁安全，仅生成二氧化碳和水。早在 20 世纪初法国化学家 Paul Sabitier 就

https://baike.baidu.com/item/%E7%82%AD%E9%BB%91/254665
https://baike.baidu.com/item/%E4%B9%99%E7%82%94/1176920
https://baike.baidu.com/item/%E6%B0%A2%E6%B0%B0%E9%85%B8/459401
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提出可通过 CO2 加氢反应得到产物甲烷。该反应过程为将 CO2 与 H2按照一定比例混合

后通入固定床反应器中，在合适的反应温度及压力下与催化剂表面发生反应生产 CH4 和

H2O 的过程，具体反应方程式如下： 

CO2+4H2→CH4+2H2O（△H298K= -165.15 kJ/mol）                     （1-1） 

1.2.1 CO2 甲烷化反应热力学 

根据 GAO等人[5-7]的研究发现，CO2 甲烷化反应除了上述反应外还有可能发生其他副

反应，例如 CO2 的还原反应、CO 的甲烷化和还原反应、水煤气变换反应、CH4 裂解反

应、CO2/CH4 重整反应及 CO2/CH4 逆重整反应等，具体可能发生的反应见表 1。 

表 1-1  二氧化碳甲烷化反应中可能发生的其他化学反应
[5-7]

 

Table1-1  Possible reactions involved in CO2 methanation
[5-7]

 

反应方程式 ΔH（kJ/mol） 反应类型 

CO+3H2⇌CH4+H2O -206.1 CO 甲烷化反应 

CO2+4H2⇌CH4+2H2O -165.0 CO2 甲烷化反应 

2CO+2H2⇌CH4+CO2 -247.3 CO2 甲烷化逆反应 

2CO⇌C+CO2 -172.4  

CO+H2O⇌H2+CO2 -41.2 水煤气变换反应 

CH4⇌C+2H2 74.8 甲烷裂解反应 

CO+H2⇌C+H2O -131.3 CO 还原反应 

CO2+2H2⇌C+2H2O -90.1 CO2 还原反应 

2CO+CH4⇌3C+2H2O -298.3  

CO2+CH4⇌2C+2H2O -15.3  

3CO2+CH4⇌ 4CO+2H2O 329.6  

CO2+CH4⇌ 2CO+2H2 247.2 CO2/CH4 重整反应 

nCO+(2n+1)H2⇌CnH2n+2nH2O   

nCO+2nH2⇌CnH2n+nH2O   

 

由表 1-1 可知，除 CH4裂解反应和 CO2/CH4 重整反应为吸热过程外其他反应均为放

热过程，因而 CO2 甲烷化过程为必然伴随着强放热。由 CO2 甲烷化反应的热力学性质表

1-2[8]可知，在反应温度为 800K 之前 CO2 甲烷化反应的 ΔG 均为负值，且温度越低，其

ΔG 函数值越大，表明低温有利于 CO2 甲烷化反应的进行，因此 CO2甲烷化反应温度一

般选择在 200-450℃[9, 10]。同时由反应平衡常数与反应温度之间的关系可知，平衡常数会

随着反应温度的升高而降低，表明低温时反应有利于向 CH4 转化。 
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综上所述，CO2 甲烷化反应在热力学上为强放热过程，且反应的 ΔG 及平衡常数 Kp

会随着反应温度的升高而降低，由此可知，低温有利于 CO2 甲烷化反应的进行。 

表 1-2  二氧化碳加氢制甲烷反应过程中的热力学数据[8] 

Table1-2  Thermodynamic data of CO2 methanation[8] 

温度 K ΔH（kJ/mol） ΔG（kJ/mol） LogKp 

300 -152.6 -113.3 19.7 

400 -170.1 -95.3 12.4 

500 -174.8 -76.0 7.9 

600 -179.0 -55.8 4.9 

700 -182.8 -35.0 2.6 

800 -186.2 -13.7 0.8 

900 -188.7 8.0 -0.47 

1000 -191.0 30.0 -1.57 

 

1.2.2 CO2 甲烷化反应机理  

虽然 CO2 甲烷化是一个相对简单的反应过程，但目前对该反应的机理却尚未形成统

一观点[9, 10]，主要分歧是中间产物的不同。目前关于 CO2 甲烷化反应的机理存在两种观

点，第一种观点认为 CO2 分子首先在催化剂表面转化为 CO，之后按照 CO 甲烷化反应

的路径形成 CH4。另一种观点则认为，CO2 甲烷化反应的中间产物为碳酸盐、甲酸盐等

物种。 

(1)CO 中间态机理 

Choe 等人[11]根据（111）晶面的 Ni 金属表面的原子叠加和电子-分子轨道理论提出

了 CO2 甲烷化反应的中间态产物是 CO 的理论。作者认为 CO2 首先转化成 CO，然后再

形成表面 C 物种。具体反应步骤包括 C 物种的形成(步骤 1，3)和 C 物种的甲烷化(步骤

4-6)。Fizharfis[12]等基于活化能理论研究发现了 CO2 分解需要 1.27 eV，CO 分解需要 2.97 

eV，生成亚甲基需要 0.52 eV，生成甲烷需要 0.50 eV，生成次甲基需要 0.72 eV，从而认

为步骤 2 中一氧化碳的分解是该反应的决速步骤。 

步骤 1：CO2ads→COads+Oads 

步骤 2：COads→Cads+Oads  

步骤 3：2CO2ads→Cads+CO2ads 

步骤 4：Cads+Hads→CHads    
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步骤 5：CHads+Hads→CH2ads 

步骤 6：CH2ads+2Hads→CH4ads 

Aziz 等人[13]在介孔 SiO2 纳米颗粒（MSN）的载体上负载了 Ni、Rh、Ru、Fe、Ir、

Cu 等多种金属制备出了纳米颗粒催化剂并研究了 CO2 甲烷化反应过程的机理。根据原

位 FTIR 的测试结果，首先是吸附在催化剂表面的 CO2 和 H2 分子发生解离产生 CO 分

子、O 原子和 H 原子，接着向 MSN 表面发生移动，解离的中间态物种 CO 与 MSN 表

面的 O 原子结合，形成线性和桥式羰基。形成的羰基与催化剂表面氢原子结合后，使得

羰基有利于形成双齿甲酸盐。此外，由于溢流效应催化剂表面的 O 原子会迁移到催化剂

金属活性中心附近的氧空位上。溢流到表面氧空位上的 O 原子进而与 H 原子作用成键

形成 O-H 基，有着高活性的 O-H 基再与另一个 H 原子结合生成 H2O。吸附的含碳物种

则会进一步加氢生成 CH4 和 H2O。 

 

图 1-1 金属/MSN催化剂上 CO2甲烷化机理 

说明：V为氧空位，O为氧化物表面，M为金属活性组分 

Fig1-1  Reaction mechanisms of CO2 methanation on metal/MSN catalyst 

Explanation: V:oxygen vacancy, O: Oxide surface ,M: Metal active site 

Karelovic 等人[14]为探究 CO2 甲烷化反应机理，采用原位漫反射红外光谱析了 CO2

在催化剂 Rh/γ-Al2O3 上的吸附情况，发现 CO2在催化剂表面上会形成 3 种不同的 CO 中

间态物种，分别为线性的Rh-CO、桥式的Rh2(CO)以及Rh2(CO)3。其中中间态产物Rh2(CO)

和 Rh2(CO)3 的浓度会随着催化剂上金属 Rh 颗粒尺度的增大而变多。在这些物种中，较

容易与 H 原子结合形成 Rh 的羰基化合物，尤其是线性的中间态产物 Rh-CO。因此作者

认为在 CO2 甲烷化反应过程中，CO 为重要的中间体，而甲酸盐并不会促使其向最终产

物甲烷的生成，该结论也与文[13]的观点相一致。与此同时，该作者还发现 CO 解离的活

化能数值与 CO2 甲烷化反应的活化能数值非常接近，由此说明 CO2 甲烷化反应过程中

C-O 键的解离非常重要。 

（2）含氧酸根中间态机理 
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CO2 甲烷化反应机理的第二种观点认为该过程中间产物主要为碳酸盐、甲酸盐等物

种。持有这一观点的人认为在有些催化剂的反应体系当中不能用 Tokio 等人[15]在探索

CO2 甲烷化反应机理发现许多不能用 CO 当做中间体来解释的实验现象，如果 CO 为中

间产物，那么从理论上分析 CO 甲烷化的反应速率应当比 CO2 甲烷化的反应速率更快。

然而实验结果显示，在以 Ni、Ru 为活性组分的催化剂中相比于 CO，CO2 能够在相对较

低的反应温度下获得产物甲烷，而且 CO2 甲烷化反应过程中存在较快的催化反应速率，

同时具有较低的表观活化能。这是一个非常好的开端，接下来随着表征手段的飞跃式提

高，尤其是出现了原位红外光谱的分析手段，让我们能够更加清楚地知道了中间产物具

体是什么物种。 

Schild 等人[16]利用原位红外光谱研究分析了在二氧化碳甲烷化过程中于催化剂

Ni/ZrO2 表面上分子的共吸附现象。根据表征结果，在 1350 cm-1 和 1600 cm-1 的位置观

察到了分别为甲酸盐物种和碳酸盐物种两个特征峰。然而在谱图中却未发现气态一氧化

碳的吸收特征峰。因此作者对该反应过程进行了推断，催化剂表面的二氧化碳直接转化

成了表面吸附的碳酸根和甲酸根的中间态产物，这些碳酸根和甲酸根再进一步加氢最终

生成了甲烷。 

Pan 等[17]人分别研究了二氧化碳甲烷化反应于催化剂 Ni/Ce0.5Zr0.5O2 和 Ni/γ-Al2O3

表面上的中间态产物。结果发现，两种催化剂除了碱性位不同，且催化活性相差较大。

催化剂 Ni/Ce0.5Zr0.5O2 的 CO2 甲烷化活性更好，这可能归因于催化剂中有弱及中强两种

碱性位，而催化剂 Ni/γ-Al2O3 则具有的是弱和强两种碱性位。在甲烷化过程中，CO2 首

先会在催化剂 Ni/Ce0.5Zr0.5O2 的中等强度碱性位点上吸附、活化形成单齿配位碳酸盐，

接着单齿配位碳酸盐会向单齿配位甲酸盐发生转化，该单齿配位甲酸盐的加氢反应速率

高于由碳酸氢盐形成的双齿配位甲酸盐的加氢反应速率。而在催化剂 Ni/γ-Al2O3 的强碱

性位上，二氧化碳反而没有参与甲烷化反应。这一结果说明，当催化剂中含有较多中等

强度的碱性位点时，有利于中间态产物单齿配位甲酸盐的形成而催化活性更好。 

1.3 CO2 加氢制甲烷催化剂 

大多数第 8 族金属对 CO2 甲烷化反应均有催化作用，其中贵金属催化剂具有较高活

性，而非贵金属金属催化剂活性稍差，具体活性顺序为：Rh、Ru、Ir＞Pt、Pd＞Ni＞Co

＞Fe。但是由于贵金属储量少，价格昂贵且重复利用困难，不适合大规模应用，而非贵

金属具有储量多、价格低等优势，且催化活性仍有进一步提升的空间。 
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1.3.1 活性金属的影响 

（1） 贵金属催化剂 

Ru 基催化剂： 

众多实验结果表明 Ru 基催化剂在 CO2甲烷化反应中具有比其他金属更加优异的低

温催化效果，但由于价格昂贵很难满足工业化生产的大规模使用，研究证实 Ru 基催化

剂的催化效果很大程度上依赖于载体种类的选择，常用的载体有 SiO2、A12O3、TiO2、

MgO 等。 

Gabfiella 等人[18]制备了贵金属催化剂 3％ Ru／A12O3，并在常压条件下进行了 CO2

甲烷化反应性能研究，结果表明该催化剂具有非常优异的催化活性，在反应温度为 350℃

时，CO2 转化率及 CH4选择性均超过 85％，且在反应温度为 400℃时，CO2 转化率接近

热力学平衡数值。根据红外 IR 表征结果，在催化剂表面观察到了羰基物种和甲酸物种。

由此得出反应中间产物非CO，而是经历了碳酸盐路径。该作者还制备了20％ Ni／A12O3

并在相同条件下进行了 CO2 甲烷化反应评价[19]，结果表明在空速为 15000 h-1、反应温度

为 300℃时，贵金属 3％ Ru／A12O3 的 CH4 选择性达到了 96％，催化活性远远超过非

贵金属 20% Ni／A12O3。 

CeO2 由于金属 Ce 易变价而产生氧空位，因而常被用作 CO 氧化、水煤气变换反应

及 CO 加氢等反应的载体。Wang 等人[20]为利用氧化铈载体的这一特性，首先通过水热

法[21]制备出纳米块状（nanocube）的 CeO2 载体，接着采用共沉淀法将金属 Ru 负载到载

体上制备出了 3% Ru/CeO2-NC，根据 CO2 甲烷化性能测试结果，该催化剂表现出了优异

的低温催化活性，在反应温度 250℃时 CO2 转化率达 80%，CH4 选择性 100%。 

Pd 基催化剂 

贵金属 Pd 能够将氢气分子分解为可利用的氢原子，并将 H 原子转移到催化剂表面

上的碳酸盐上来提供氢原子[22, 23]。Jung-Nam Park 等人[24]通过反向微乳液合成的技术路

线混合了 Pd 和 Mg，并进行了 CO2 甲烷化性能测试。结果表明，在 450℃的反应条件

下，CO2 转化率达到了 59%，产物中甲烷选择性达到了 95%。 

Pt 基催化剂： 

由于贵金属 Pt 催化剂价格昂贵、且不利于回收，不利于工业化生产，因此 Pt 基催

化剂在 CO2 甲烷化反应中的研究也相对较少。Kuo 等人[25]采用水热合成法制备出了

Pt/Tnt 并应用在 CO2 甲烷化反应中。负载 Pt 后钛纳米管其许多性质也发生了变化，例如

CO2 吸附能力明显变强等。反应结果表明，在反应温度为 100℃时即可获得较高收率的
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产物 CH4。 

（2） 非贵金属催化剂 

Ni 基催化剂： 

因具有高活性、价格低廉等优点，镍基催化剂被广泛运用在该反应体系中。Ocampo

等人[26]制备了负载量从 5%提高至 15%的催化剂 Ni／Ce0.72Zr0.28O2，探究了镍金属负载

量对催化活性的影响。CO2 反应结果表明，催化剂的活性会随 Ni 金属的负载量的提高

呈先增大再减小的趋势，当负载量为 10%时催化活性最好。作者认为该催化剂活性较好

的原因是 Ce0.72Zr0.28O2载体储氧能力较强，有利于提高活性金属 Ni 的分散性。 

Zhou 等人[27]首先通过水热法[21]制备出了分别为纳米块状（nanocubs）及纳米棒状

（nanorods）的两种氧化铈载体，再由浸渍法制备得到催化剂 5% Ni/CeO2-NC 和 5% 

Ni/CeO2-NR。反应结果表明，5% Ni/CeO2-NR 的催化活性要明显优于 5% Ni/CeO2-NC，

且产物中甲烷选择性也比较稳定，在 200-250℃的范围内 CH4 一直稳定在 95%以上。原

位红外光谱（DRIFTS）测试结果表明，两种催化剂在 CO2 甲烷化反应中经历了甲酸盐

路径。 

Co 基催化剂： 

Zhou 等人[28]采用氢还原法制备了介孔 Co／KIT-6 和 Co/meso-SiO2 催化剂，重点考

察了载体对催化活性的影响。结果表明 Co／KIT-6 催化剂表现出了更高的催化活性，在

反应温度 280℃时，CO2 转化率为 48.9%，产物中甲烷选择性已达 100%，这归因于 Co

／KIT-6 催化剂存在较大比表面积(368.9 m2g-1)和高度有序的介孔结构。 

Li 等人[29]采用 ZIF-67 为前驱体制备了 Co 基多孔碳催化剂，结果表明该催化剂低

温活性较高且在反应过程中能够有效地抑制金属烧结，在催化剂空速为 72000 h-1，反应

温度为 270℃时，CO2转化率可达 52.5%，产物中 CH4 选择性为 99.2%。 

1.3.2 Ni 基催化剂中载体的影响 

载体的种类和性质会影响活性相的存在状态（表面形貌、金属分散度和主要暴露的

晶面等）以及催化剂的吸附和催化性质[30]。目前，CO2 甲烷化反应的催化剂载体主要为

氧化物负载型催化剂，例如 Al2O3、SiO2、TiO2、ZrO2、CeO2 等。除此之外还有一些如

海泡石、高岭土和铝酸钙水泥等不常见的载体。 

（1） Al2O3 载体 
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Al2O3 是在工业上常用的一种载体，具有价格低廉、良好的孔结构及较大的比表面

积等优点，但该体系中活性金属镍物种易烧结、易积碳而失活。因此制备过程中常需要

添加稀土元素或碱金属进行调变以改善催化剂的活性及稳定性。γ-Al2O3 表面上的 Al 离

子和 O 离子均具有很强的剩余成键能力，易与活性金属中的 O2−和 Ni2+相互作用成键，

促使 NiO 在催化剂载体表面上的高分散。在反应前的预处理过程（氢气还原）中，载体

表面的氧化镍物种会被还原成细小的镍晶粒。与此同时，由于载体 Al2O3 与 Ni 金属的

强相互作用还可以阻止在高温的反应过程中镍晶粒的聚集长大，保证了其催化剂表面上

的镍金属的稳定性。仲华等[31]发现当金属镍的负载量较低时，Ni/α-Al2O3 的活性要明显

高于 Ni/γ-Al2O3 的催化活性，当金属 Ni 在 γ-Al2O3 上的负载量小于 1%时，催化剂几乎

没有活性。由此可知，不同结构的 Al2O3 镍基负载型催化剂的活性大有不同。因此，要

想获得甲烷化活性较好的催化剂，必须选择合适的 Al2O3 结构形态、活性金属含量及制

备方法。Jozwiak[33]等制备了 5% Ni/Al2O3 催化剂，并进行了 CO2 甲烷化反应的稳定性测

试，结果在 CO2 甲烷化反应连续进行看 2 周后，CO2 转化率下降了 20%。值得一提的

是，Al2O3与 NiO 较强的作用力可能还会形成难以还原的镍铝尖晶石结构，因而在催化

剂预处理环节中难以将活性金属 NiO 全部还原为 Ni 而降低催化剂活性[32]。因此，要想

获得甲烷化活性较好的催化剂，必须选择合适的 Al2O3 结构形态、活性金属含量及制备

方法。 

（2） SiO2 载体 

SiO2 具有较大的比表面积，但是在 CO2 甲烷化反应体系中用 SiO2 当做催化剂载体

的报道较少。Fujita 等人[34]的研究结果表明，相比于 CO2 甲烷化反应，Ni/SiO2 在 CO 甲

烷化中的催化活性更好一些，但 CH4 选择性较差。Shi[35, 36]等人的报道也有类似的结果，

作者制备了高分散 Ni/SiO2 催化剂并进行了相应的催化剂活性评价测试，结果表明该催

化剂在 CO 甲烷化反应中表现出了超高活性。上述研究成果为 SiO2载体的进一步研究打

下了良好的基础。虽然 SiO2 载体具有较大的比表面积和良好的孔结构等优点，但是一个

好的 CO2 甲烷化催化剂的关键在于其金属活性组分与载体之间相互作用，呈现较好的协

同关系；另外，由于 CO2 甲烷化反应是个强放热反应，而 Ni/SiO2 催化剂不耐高温，因

此在反应过程中会出现活性金属团聚、烧结等情况而失活。因此，若选用 SiO2 作为载

体，常常需要在其中添加其他载体来组成复合载体。 

（3） ZrO2 载体 
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ZrO2 为过渡金属氧化物，是近年来研究较多的氧化物载体之一。由于该载体具有对

二氧化碳的吸附能力及特殊的碱性位点，而被广泛地运用在该反应体系中。ZrO2 存在单

斜晶型（m）、四方晶型（t）和立方晶型（c）等 3 种晶型。不同晶型的 ZrO2 载体对催化

剂的活性影响较大。使用无定型 Ni-Zr 合金作为前驱体制备的 Ni/t-ZrO2 催化剂在 CO2 甲

烷化反应中表现出非常高的催化活性，并且催化活性随着 t-ZrO2 含量的增加而提高[36]。 

Chen 等人[38]制备出了单斜晶型（m）和四方晶型（t）ZrO2 为载体的镍基催化剂，

并进行了 CO2 甲烷化反应性能测试，结果显示 Ni/m-ZrO2 催化剂表面上具有更多的 H2

吸附位点进而表现出了更高的催化活性。Zhao 等人[39]和 Takano 等人[40]通过实验得出了

在 ZrO2 中引入 Ni 后，会使得单斜晶型（m）的 ZrO2 转变为四方晶型（t）。此外，当 ZrO2

和其它的载体制备成复合载体时催化活性会进一步得到改善，例如常见的复合载体

CeO2-ZrO2
[41, 42]、ZrO2-Al2O3

[43]。其中，CeO2-ZrO2 的复合载体因具有独特的氧化还原性

质、优异的热稳定性，被认为是二氧化碳甲烷化反应中最有前景的催化剂载体之一。

CeO2/ZrO2 中两种氧化物的质量比也非常重要，Ocampo 等[44]人研究了氧化铈加入比例

对复合载体 CeO2/ZrO2催化活性的影响。结果显示，CeO2 的比例为 60%时，所得到的催

化剂具有最高的催化活性。催化剂中除了载体组成的影响，不同的制备方法也会对催化

活性产生影响。Ashok 等人[42]分别采用蒸氨法、等体积浸渍法和沉积沉淀法制备了 3 组

Ni/CeZr 催化剂的对比样品。反应结果表明用蒸氨法制备的 Ni/CZ-AE 催化剂具有最高

的 CO2 甲烷化活性。Pan 等人[45]对 Ni/CeO2-ZrO2 催化剂表面的碱性位点进行了相关的研

究，认为中等强度碱性位点有利于单配位甲酸盐的形成及随后的甲烷化反应的发生。 

Dong 等人[37]制备了 1.6% Ni/ZrO2 催化剂，并进行了一系列的评价测试。根据测试结果，

在含有氢气较多的反应体系中可实现二氧化碳和一氧化碳的甲烷化反应。但与 Al2O3 或

SiO2 等载体不同，ZrO2载体由于比表面积较小，在高温条件下容易发生团聚。此外 ZrO2

价格较昂贵，因此通常需要对该体系催化剂进行改性再投入到其他应用。 

（4） CeO2 载体 

CeO2 载体具有特殊的储氧能力，加入 ZrO2 形成的二元复合载体可以明显提高镍基

催化剂的活性。但是当 CeO2 单独选作载体时也表现出非常高的催化活性。CeO2 中的金

属易于变价（从 Ce4+还原为 Ce3+），在制备过程中易产生出较多的氧空位。氧空位的存

在对 CO2 甲烷化过程非常有利，它可以“抓捕”反应气体 CO2，从而对后续的 CO2 活化

起着非常重要的作用，因此越来越多的人也开始研究氧化铈这一非常有特点的催化剂。

Tada 等人[46]为考察了 Ni 金属负载于不同的氧化物载体时，对 CO2甲烷化反应活性的影
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响。作者分别制备了 Ni/CeO2、Ni/α-Al2O3、Ni/TiO2 和 Ni/MgO 四种 Ni 基负载型催化剂

并进行了二氧化碳甲烷化反应性能测试。根据结果，在上述 4 种不同载体的 Ni 基催化

剂当中活性最高的样品为 Ni/CeO2，尤其是它的低温催化活性。Ni/CeO2 催化剂有如此高

的催化活性要归因于其表面氧空位的存在，这使得该催化剂对 CO2 吸附能力远超于其他

载体。Zhou 等人[47]为研究了不同方法制备出的 Ni/CeO2 催化剂在二氧化碳甲烷化反应

当中的性能差异，作者通过硬模板法、软模板法和沉淀法制备了三种不同结构的 CeO2

载体，随后基于以上 3 种载体通过浸渍法制备得到了三种 Ni/CeO2 催化剂。CO2 甲烷化

性能测试结果发现，采用硬模板法制备的催化剂性能最为优异。导致该催化剂具有较高

催化活性的原因可能是因其具有较丰富的介孔结构从而有着较大的比表面积。

Konishcheva 等人[48]和 Gao 等人[49]考察了当在 Ni/CeO2 引入氯离子时对催化活性的改变

情况，结果发现引入氯离子时会明显地降低催化剂对二氧化碳的吸附，影响反应气体在

反应位点的碰撞，从而不利于 CO2 甲烷化反应的进行。 

1.4 原子级分散催化剂的定义及特点 

1.4.1 原子级分散催化剂的定义 

早在 2011 年，中科院大连化物所的张涛课题[50]组与清华大学李隽教授及美国亚利

桑那大学刘景月教授进行学术合作，采用共沉淀法制备出了原子级分散的催化剂

Pt/FeOx，在国际上首次提出了“原子级分散催化剂”的概念。所谓原子级分散催化剂就

是将活性金属“打散”，使其全部按单个的原子负载于催化剂载体上，而不存在同原子的

“金属-金属”键。 

1.4.2 原子级分散催化剂的特点 

在原子级分散催化剂出现之前，许多人都致力于研究纳米团簇（nano-cluster）催化

剂。该催化剂中，活性金属在载体表面上以高度分散的纳米团簇形式存在，金属颗粒尺

度约 2-3nm。正是由于其金属活性组分的高度分散，可以充分利用其催化活性位点，金

属纳米团簇催化剂在许多反应当中表现出了超高的活性[2-4]。而作为金属负载型催化剂

高度分散的最终极限，原子级分散的催化剂又产生了许多独有的特点，例如非常高的表

面 Gibbs 能、极强的金属-载体之间的作用力及高度不饱和配位环境等。此外，由于纳米

颗粒或纳米团簇催化剂中可能同时存在着多种活性中心，进而在反应中可能会出现副反

应而导致反应选择性较低。对原子级分散催化剂而言，所有活性金属都将均一地负载在

催化剂表面上，只有一种金属活性位点，因而在反应中具有较高的催化活性及选择性。
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综上，原子级分散催化剂具有以下特点：（1）高活性（2）高选择性（3）高稳定性（4）

有机地结合了均相/非均相催化剂的优势。 

1.5 原子级分散催化剂的制备方法 

1.5.1 质量分离软着陆法 

质量分离软着陆法首先通过高温将金属气化，接着通过质谱仪设定对金属离子进行

筛选，只允许通过特定质量的金属离子，再将其负载到载体表面。要想使用该方法制备

原子级分散催化剂，只需将质谱仪设定为筛选出具有单个原子质量的金属并将其负载到

合适的载体上即可。不过该方法对仪器要求太高，需要超高真空的环境，普通实验室很

难满足。与之带来的就是催化剂的合成成本太高，不利于大批量生产。 

最早是 Abbet 课题组[51]通过该方法将 Pdn 团簇(1≤n≤30)负载到了（100）晶面的载体

MgO 上，用于乙炔三聚制苯反应。想从金属-载体之间的相互作用力及金属颗粒尺寸来

解释纳米团簇级催化剂的高活性。作者发现当 n=1，即 Pd 以原子级分散的形式负载于

载体 MgO 时，催化活性非常高。在反应温度为 300K 的条件下即可得到苯，比其他催化

剂的反应温度降低了不少，这说明 Pd 原子级分散的催化剂具有非常高的催化活性。 

1.5.2 共沉淀法 

共沉淀法是指将所需的多种金属前驱体溶解在水中，形成均匀的金属离子溶液。接

着在溶液中加入合适的共沉淀剂，使各组分同时沉淀形成组分均一的混合物，再经抽滤、

干燥及焙烧等过程得到最终催化剂的办法。共沉淀法是制备同时含有多种金属催化剂的

重要方法。该方法有着以下几个优点：制备过程相对简单、制备周期短及便于催化剂的

批量生产。要想通过此方法制备单原子催化剂，则需要对溶液离子浓度、温度及 pH 进

行精准调控，同时还需控制好共沉淀剂的加入量和加入速度。 

张涛课题组采用该方法成功制备出了原子级分散的催化剂 Pt/FeOX
[52]。作者首先将

金属前驱体氯铂酸和硝酸铁溶解于去离子水中，严格将温度控制在 50℃，同时调节 pH=8。

随后在该碱性环境下滴定加入共沉淀剂六水合碳酸钠，经沉淀反应后得到的混合物经过

抽滤、洗涤和干燥，400℃空气氛围下焙烧 5h 最终得到 Pt/FeOX 原子级分散的催化剂。

随后张涛课题组又采用相同的办法制备出了 Ir 原子级分散的催化剂 Ir/FeOX
[53]，这些催

化剂在 CO 氧化、水煤气变换、NO 还原等反应中均表现出了非常好的催化活性。 
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1.5.3 浸渍法 

浸渍法是指将载体浸入到含有活性金属前驱体的溶液中，活性金属离子会在催化剂

载体表面达到一个吸附平衡，接下来对样品进行干燥、高温焙烧、反应前预活化等处理

最终得到催化剂的一个过程。浸渍法广泛地应用于金属负载型催化剂的制备，想要通过

此方法制备原子级分散的催化剂通常需要预先对载体进行特别处理，使载体表面能够生

成缺陷位从而提高金属原子与载体之间的相互作用力。浸渍法合成原子级分散的催化剂

的方法虽然相对简单，但同时也会受到金属负载量的限制，通常将金属负载量控制在 1%

以内，防止其在高温焙烧或者还原的过程中金属发生团聚而长成颗粒。 

中国科学院大连化物所张涛院士课题组早在 2011 年在《Nature Chemistry》上首次

发表 Pt 原子级分散的催化剂时使用的就是浸渍法[52]。具体为将氯铂酸和硝酸铁的前驱

体在碳酸钠的碱性溶液中进行共沉淀，接着将干燥好的样品放置于马弗炉中，400℃焙

烧５h，随后在氢气氛围下 200℃还原 0.5 h，最终得到原子级分散的催化剂。 

1.5.4 原子层沉积法 

原子层沉积法是一种将金属以“原子膜”的形式层层堆积镀在基底表面上的方法。

该方法目前广泛地应用于包括材料合成、催化剂制备等各个领域[54, 55]。原子层沉积法具

体为首先将金属有机物进行高温气化，同氧化（或还原）性气体依次交替着以脉冲地形

式通入都反应腔。在特定的温度下，金属有机物前驱体会化学吸附在基底表面，从而沉

积形成金属或者是金属氧化物。通过原子层沉积法法制备催化剂可以保证所沉积的金属

以精准的厚度沉积在载体表面上，因此通过此方法制备原子级分散的催化剂时可以得到

精确的金属原子层厚度的催化剂。但是该方法也有一定的局限性，原子层沉积法法并不

适用于所有基底。要想使用该方法，基底表面必须具备一定的活化能，以保证前驱物可

在其表面进行化学吸附。Sun 等[56]利用原子层沉积法成功地制备出了 Pt/石墨烯原子级

分散的催化剂，制备示意图如下： 
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图 1-2  原则层沉积法制备 Pt 原子级分散的催化剂过程示意图 

Fig1-2  Schematic diagram of the process of preparing Pt single atom catalyst by ALD method 

1.5.5 甲酰胺液相溶剂法 

Zhang 等人[57]提出了一种适用于电催化领域的制备原子级分散的催化剂（SAEC）

的普适性方法。该方法使用廉价且低毒的甲酰胺（CH3NO）作为碳源和氮源，利用其特

殊的自缩合（或碳化）反应成功制备出了多种金属的原子级分散催化剂，且负载量可达

3-6 wt %。该方法的提出为催化剂的性能优化、结构化和大批量制备提供了良好的契机。

具体制备过程为将过渡金属盐加入到甲酰胺溶剂中，利用甲酰胺中氮原子对金属的螯合

及自缩合反应可以使金属原子级分散。作者利用该方法成功合成出七种单金属（Fe、Co、

Ni、Mn、Zn、Mo 和 Ir），一种双金属（Fe/Co）和一种三金属（ZnFeCo）原子级分散的

金属氮碳材料。所得的原子级分散的金属氮碳材料对各种载基底（例如活性炭、石墨烯、

碳纳米管及炭黑等）均具有非常好的兼容性，可以在基底表面形成薄膜式负载，负载厚

度大约 1-2 nm。将所得的原子级分散的金属氮碳材料负载在如石墨烯、碳纳米管等导电

基底上，可不经过焙烧而直接使用，且显示出非常高的催化活性。其中碳纳米管负载的

FeNC 和 NiNC 催化剂对 O2 还原反应（ORR）和 CO2 还原反应（CO2RR）的性能测试当

中表现出了超高的活性。该方法提供了制备多种单一金属、双金属原子级分散催化剂的

新思路。 

综上所述，目前制备原子级分散催化剂常见的方法包括质量分离软着陆法、共沉淀

法、浸渍法及原子层沉积法等。就原子级分散催化剂的制备方法而言，目前普遍存在以

下问题：（1）制备成本高，不利于大批量生产（2）金属负载量较低，通常不超过 0.5%

（3）制备工艺复杂，难以重复。 
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1.6 本论文研究目的及主要研究内容 

镍基催化剂催化活性高且价格低廉被广泛用于加氢反应体系当中，但该催化剂低温

活性差，而高温容易发生金属团聚、积碳等问题而导致催化剂失活。本论文针对上述问

题，通过对金属 Ni 颗粒尺寸、分散状态及载体的研究，提升镍基催化剂在 CO2 甲烷化

反应中的催化性能，开发得到具有优异催化性能 Ni 高分散催化剂的制备方法及工艺条

件。论文主要研究内容如下： 

（1）探讨载体对催化性能的影响：首先采用浸渍法制备了 Ni/Al2O3和 Ni/CeO2，根

据 CO2 甲烷化反应测试结果，优选出适宜的载体 CeO2。在此基础上，考察载体形貌对

催化活性的影响，通过两步浸渍法制备得到了不同形貌的催化剂 Ni/CeO2-NC 和

Ni/CeO2-NR，考察了镍纳米颗粒的分散状态对催化活性的影响。 

（2）在上述研究基础上，以氧化铈为载体，通过一步溶剂法制备出了高分散镍基催

化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 和 0.92% Ni/CeO2-SAC，考察了镍物种尺度及分散度对催化性

能的影响。 
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第二章 实验部分 

2.1 实验试剂 

实验中所用到的试剂及药品见表 2-1。 

表 2-1 实验试剂 

Table2-1  Experiment alreagents 

药品名称 分子式 级别纯度 生产厂家 

六水合硝酸铈 Ce(NO3)·6H2O 分析纯 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

无水氯化镍 NiCl2 分析纯 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

氯化钌 RuCl3 分析纯 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

氢氧化钠 NaOH 分析纯 上海沃凯生物技术有限公司 

大孔氢氧化铝 Al(OH)3 --- 烟台恒辉化工有限公司 

甲酰胺 CH3NO 分析纯  

去离子水 H2O ---- 中国石油大学（华东） 

无水乙醇 C2H5OH 分析纯 西陇化工股份有限公司 

氧化铈 CeO2 分析纯 阿拉丁试剂（上海）有限公司 

氮气 N2 99.999% 青岛昊福顺工贸有限公司 

氢气 H2 99.999% 青岛昊福顺工贸有限公司 

反应气 Ar+CO2+H2  青岛安泰科气体有限公司 

2.2 实验仪器和设备 

实验中所用到的仪器见表 2-2。 

表 2-2 实验仪器 

Table2-2  Experimental equipments 

仪器名称 型号 生产商 

电子分析天平 AUW220D SHIMADZU 有限公司 

磁力电动搅拌器 JJ-3 青岛市富华仪器有限公司 

电热鼓风干燥箱 DHG-9245A 青岛市富华仪器有限公司 

离心机 TGL-10B 青岛市富华仪器有限公司 

超声波清洗器 KQ3200E 青岛市富华仪器有限公司 
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真空干燥箱 DZF-6020 山东省龙口市科技有限公司 

程序升温马弗炉 SX2 山东省龙口市科技有限公司 

粉末压片机 769YP-15A 青岛市科器高兴技术公司 

固定床常压微反装置 反应内径 8mm 青岛捷天电子设备有限公司 

X-射线衍射仪 X'PertPROMPD 荷兰帕纳科公司 

X 射线光电子能谱仪 PHI5000 VersaProbe Ulvac-Phi, Japan 

场发射透射电子显微镜 JEM-2100UHR JEOL 公司 

低温 N2物理吸附仪 TRISTAR 3000 Micromeritics, USA 

化学吸附仪 AutoChem II Micromeritics, USA 

电感耦合等离子体发射光谱仪 ICP-OES(720ES) 安捷伦公司 

2.3 催化剂制备 

2.3.1 浸渍法制备镍基催化剂 

通过浸渍的方法制备 5% Ni/CeO2-Im、5% Ni/Al2O3-Im 及作为对比样品的贵金属催

化剂 1% Ru/CeO2-Im，其中 Im 代表浸渍法。具体过程如下：称取 0.232 g 的 NiCl2 放入

烧杯，加入 30 mL 去离子水并不停搅拌直到 NiCl2 全部溶解形成 Ni 金属盐离子溶液。

称取 2.0 g 载体 CeO2 移入镍金属盐溶液中，边搅拌边加热直至所有水完全蒸发。将样品

放至烘箱，在 80℃下干燥过夜。随后将干燥好的样品放入马弗炉，程序升温速率设置为

5 ℃/min ，达到 500℃时恒温焙烧 3 h，即可得到 5% Ni/CeO2-Im 催化剂。 

5% Ni/Al2O3-Im 和 1% Ru/CeO2-Im 的制备过程与上述类似。在制备 5% Ni/Al2O3-

Im 时使用 2.0 g 载体 γ-Al2O3，而制备 1% Ru/CeO2-Im 时所需的 RuCl3 为 0.041 g。除此

之外，其他药品用量及过程与上述过程完全相同。 

2.3.2 “两步法”浸渍制备 Ni/CeO2-NC、Ni/CeO2-NR 

首先通过水热法[21]制备出了纳米块状（nanocubes）及纳米棒状（nanorods）的载体

CeO2，再通过浸渍法制备得到了催化剂 2% Ni/CeO2-NC、5%Ni/CeO2-NC、2% Ni/CeO2-

NR 及 5% Ni/CeO2-NR，其中 NC 和 NR 分别代表纳米块状（nanocubes）和纳米棒状

（nanorods）。具体制备过程如下： 

（1）载体 CeO2-NC 和 CeO2-NR 的制备 

称取 4.0 g 的 Ce（NO3）3·6H2O 及 16.8 g 的 NaOH 溶于 70 mL 去离子水当中，并在
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室温下搅拌 30 min。随后将溶液移入到聚四氟乙烯(PTFE)容器，密封在不锈钢高压釜，

在 180°C 的高温下进行水热反应 24 h。待高压反应釜自然冷却至室温，用去离子水离心

洗涤两次，最后将样品置于 80℃的烘箱中干燥过夜，得到纳米块状氧化铈载体（表示为

CeO2-NC，下文中的纳米块状氧化铈皆用 CeO2-NC 表示）。 

纳米棒状氧化铈（CeO2-NR）的制备与上述方法类似，所有药品用量均相同，仅需

将水热反应的温度调整为 100℃，水热反应时间依然是 24 h。待高压反应釜自然冷却至

室温，用去离子水离心洗涤两次，最后将样品置于 80℃的烘箱中干燥过夜，即可得到纳

米棒状的氧化铈载体（表示为CeO2-NR，下文中的纳米棒状氧化铈皆用CeO2-NR表示）。 

（2）催化剂 Ni/CeO2-NC 及 Ni/CeO2-NR 的制备 

称取 0.14 g 的 NiCl2 放入烧杯，加入 30 mL 去离子水并不停搅拌直到 NiCl2 全部溶

解形成 Ni 金属盐离子溶液，此时溶液呈淡绿色。称取 1.2 g 载体 CeO2-NC 加入到镍金

属盐溶液中，加入磁子，边搅拌边加热直至所有水完全蒸发，将样品放至烘箱干燥过夜。

接下来将干燥好的样品放入马弗炉，程序升温速率设置为 5 ℃/min，达到 500℃时恒温

焙烧 3h，即可得到 5% Ni/CeO2-NC 催化剂。在制备样品 2% Ni/CeO2-NC 时，除了将

NiCl2 用量改为 0.054 g 外，其余药品用量及制备过程完全与上述过程相同。 

样品 Ni/CeO2-NR 的制备与上述过程类似，所有药品用量均一样，仅将所需的载体

替换为 CeO2-NR，得到 2% Ni/CeO2-NR 及 5% Ni/CeO2-NR。 

2.3.3 一步溶剂热法制备高分散镍基催化剂 

通过溶剂热法制备得到了高分散催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 和 0.92% Ni/CeO2-SAC，

其中 NCC 代表纳米团簇分散的催化剂（nano cluster catalyst），详细制备过程如下： 

（1）催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 的制备： 

称取 0.045 g 的 NiCl2 及 0.980 g 的 Ce（NO3）3·6H2O 加入烧杯中，量取 60 mL 的某

含氮有机溶剂 NOC（Nitrogenous Organic Compounds）加入装有两种前驱体的烧杯中。

室温下搅拌 30min，随后将混合液体转移到聚四氟乙烯(PTFE)容器，密封在不锈钢高压

反应釜中。将反应釜放入烘箱，在 180℃的高温下反应 12 h。待反应釜自然冷却至室温，

用去离子水离心洗涤三次，无水乙醇洗涤一次，将洗涤完呈粘稠状的固体放入电热鼓风

干燥箱中，80℃恒温干燥过夜。最后，将干燥好的样品放入马弗炉，程序升温速率设置

为 5 ℃/min ，达到 450℃时恒温焙烧 3 h，即可得到 0.92% Ni/CeO2-SAC 催化剂。 

（2）催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 的制备： 
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催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 的制备过程与上述类似，将 NiCl2 和 Ce（NO3）3·6H2O

的用量改为 0.260 g 和 0.690 g。除此之外，其他药品用量及过程与上述过程完全相同。 

2.4 催化剂表征方法 

催化剂采用 XRD、XPS、HRTEM、低温 N2 吸附-脱附、ICP-MS、CO2-TPD、H2-TPR

等表征手段来分析催化剂晶体结构、比表面积、表面金属价态及催化剂还原能力等信息。 

2.4.1 X-射线衍射（XRD） 

粉末 X 射线衍射用来进行物相表征，表征所用仪器为帕纳科公司生产的 Xpert Pro 

Alphal Diffractometer 型 X 射线衍射仪。操作条件如下：操作电流和操作电压分别为 30 

mA 和 40 kV，射线源为 Cu-Kα 射线，衍射角度 0 o-80 o，扫描速率为 2 o/min。通过分析

不同样品在 XRD 谱图上的衍射特征峰，探究催化剂样品的物相以及结对结晶度。 

2.4.2 透射电子显微镜（TEM） 

通过透射电镜(JEM-2100UHR)对催化剂形貌进行观察。具体制样过程为：将研磨好的

催化剂粉末分散在无水乙醇中，得到分散均匀的悬浮液。随后将悬浮液滴在铜网上，干

燥后进行分析。 

2.4.3 ICP-MS 表征 

催化剂中金属元素的含量由 ICP-MS 表征测得。仪器高频发射功率设 1.3 kW，采用

氩气作为辅助气体，流量分别为 1.5 L/min，蠕动泵的泵速设置为 10 rpm，每次进样的时

间为 20 s，稳定时间设定为 15 s，λTi=336.122 nm。制样过程：称取 30 mg 催化剂后溶

解在 10 mL 混合酸中，使用去离子水将其稀释至 50 mL。 

2.4.4 X-射线光电子能谱（XPS） 

采用日本 Ulvac-Phi 公司的 PHI 5000 Versa Probe 光电分析仪对催化剂进行 XPS 表

征，激发光源为单色的能量为 18 W 的 Al Kα 光源，通过能为 46.85 eV，测试角度为 45 °，

并将 C 的 1s 轨道结合能为 284.8 eV 作为参考来测定其他元素的结合能。 

2.4.5 低温 N2 吸附-脱附 

采用 Tristar 3000 多功能物理吸附仪对催化剂进行低温 N2 吸附-脱附分析。测试前需

要对催化剂进行干燥处理，随后将装有催化剂的样品管装入仪器上。以高纯氮气为吸附
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质，伴随着压力的变化，在 77 K 下分析氮气在样品表面吸附量的变化，做出样品的氮

气吸附-脱附等温线。使用 BET 方程，采用相对压力 P/P0 为 0.05-0.25 来计算比表面积。

孔径由 BJH 等温线吸附分支确定。 

2.4.6 氢气程序升温还原（H2-TPR） 

采用美国 Micromeritics 公司生产的 AutoChemII 化学吸附仪对催化剂进行氢气程序

升温还原表征，测定催化剂表面金属镍及其他物种的还原性能。测试步骤如下：称取 100 

mg 左右的样品装入仪器中的 U 型石英管，使用氩气在 200℃下吹扫处理 1 h，随后降温

到 50℃。接着将氩气切换为 H2-Ar 混合气（H2 的体积分数为 10%），设定程序升温速率

为 5 ℃/min，升温过程中 TCD 检测器将会记录耗氢气信号。 

2.4.7 二氧化碳程序升温脱附（CO2-TPD） 

采用美国 Micromeritics 公司生产的 AutoChemII 化学吸附仪对催化剂进行二氧化碳

程序升温脱附表征，用来测定催化剂表面碱性位点及反应气 CO2 的吸附-脱附能力。测

试步骤如下：称取 0.1 g 左右催化剂样品装入仪器中的 U 型石英管，使用氩气在 200 ℃

下吹扫处理 1 h，目的为除去催化剂表面可能吸附的杂质以获得干净的催化剂表面，随

后降温到 30 ℃。切换成 CO2 气体吹扫 45 min，使催化剂吸附 CO2。然后切换成氦气进

气，在 He 气氛下吹扫 30 min；最后以 10 ℃/min 的升温速率由 50℃升至 800℃，最终

会得到一条二氧化碳脱附信号随温度变化的曲线。 

2.4.8 同步辐射表征（XAFS） 

采用 X 射线吸收精细结构谱分析：在中科院高能物理研究所 1W1B 站线荧光模式

下测试 Ni K 边 XAFS 光谱，同时在透射模式下测试了标样氧化镍（NiO）、Ni 箔。最后

利用 ATHENA 软件对扩展 X 射线精细结构（EXAFS）进行了数据处理。 

2.5 催化剂二氧化碳甲烷化性能评价 

2.4.1 反应设备 

催化剂的 CO2 甲烷化反应性能测试在固定床反应器中进行。固定床反应器流程图如

2-1 所示，反应装置整体由进气通道、固定床反应器及产物出口通道 3 个部分组成。该

装置有两路进气系统，均配有质量流量计以控制气体流速，一路进气口为催化剂的预还

原气路（图中的氢气气路），另一路为催化剂反应气气路。气体产物由三通阀来控制排空

或采样。中间的固定床反应器由加热炉、石英管及热电偶组成，中加热炉的控温为 0-
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600℃，石英管外径为 10 mm、内径为 8 mm，测定温度的热电偶放置在石英管及加热炉

间隙。 

 

图 2-1  CO2甲烷化反应流程图 

Fig2-1  CO2 methanation evaluation setup with fixed-bed reactor 

2.4.2 反应流程 

催化剂在反应之前需要进行氢气预活化过程，采用器内还原的方式。催化剂填装方

法如图 2-2 所示，在固定床反应器的石英管内放入一根用来固定催化剂的小石英套管，

套管上方依次放置石英棉、石英砂、石英棉、催化剂、石英棉、石英砂，其中石英砂填

装高度约 1-2 cm，催化剂用量为 0.5 g（20-60 目）。打开反应装置中的氢气还原气路，

压力调节为常压，氢气进气流量设置为 30 mL/min，设置反应器程序升温速率为 5 ℃

/min，待温度达到 460℃时，恒温还原 45 min。催化剂还原完停止加热，继续通入氢气

将温度降至反应温度。 

 

图 2-2  催化剂在反应管中的填装情况示意图 

Fig2-2  Catalyst loading in the reaction tube 
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催化剂在完成氢气还原过程后进行 CO2 甲烷化反应性能测试，待温度降至反应温

度，关闭氢气还原气路，打开反应气气路，通过质量流量计将流量调节 30 mL/min，稳

定 30 min 后通过气体采样袋取样。为考察催化剂的低温反应活性，实验选取反应温度为

200℃、230℃、260℃，依次间隔 30℃直至 380℃，待温度降至反应温度，关闭氢气还原

气路，打开反应气气路，通过质量流量计将流量调节 30 mL/min，稳定 30 min 后通过气

体采样袋收集气体产物。 

2.4.3 分析方法 

反应气由 CO2、H2 及 Ar 组成，其中 CO2 和 H2为反应气，Ar 为内标气。气瓶中 H2：

CO2＝4：1，反应气（CO2+H2）体积分数为 80％，其余 20％为 Ar。反应产物由气体采

样袋接取，利用炼厂气色谱 TCD 检测器及 FID 检测器分别测定分析 CO2 转化率及产物

中 CH4 选择性，具体分析方法如下： 

（1）CO2 转化率的计算 

由于反应气瓶中的 Ar 为惰性气体，在该反应体系中并不参与反应，在反应前后其

绝对量保持不变，因此将其作为内标物。而反应气 CO2 由于参与反应为 CH4 等产物提供

碳源，在反应后其绝对含量会减少。因此可以通过反应前后的 CO2 与 Ar 的比值变化来

计算 CO2 转化率。利用气体采样袋直接从反应气瓶中接取未参与甲烷化反应的气体，注

入炼厂气色谱分析，由炼厂气色谱的 TCD 检测器分析可得反应气瓶中的 CO2 与 Ar 的

比值为 1.08，即 in

COA
2
/

in

ArA =1.08,以后将以此数值作为标准进行分析计算转化率，具体计

算 CO2 转化率方法如下： 

色谱峰面积（A）是由气体的浓度（W）和物质的绝对摩尔校正因子（f）决定的，

即： 

                            AWf /=                                (2-1) 

反应前后 Ar 的物质的量不变，即： 

                           out

out

in

in WFWF ArAr =                         (2-2)   

CO2 的转化率公式为： 

in

COin

out

COout

in

COin

in

CO

out

CO

in

CO

CO
WF

WFWF

N

NN
X

2

22

2

22

2 

−
=

−
=                     (2-3) 

根据公式（2-1）、（2-2）和（2-3）可得: 
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                   𝑋𝐶𝑂2
= 1 −

𝐹𝑜𝑢𝑡⋅𝑊𝐶𝑂2
𝑜𝑢𝑡

𝐹𝑖𝑛⋅𝑊𝐶𝑂2
𝑖𝑛 = 1 −

𝑊𝐶𝑂2
𝑜𝑢𝑡/𝑊𝐴𝑟

𝑜𝑢𝑡

𝑊𝐶𝑂2
𝑖𝑛 /𝑊𝐴𝑟

𝑖𝑛 = 1 −
𝐴𝐶𝑂2

𝑜𝑢𝑡 /𝐴𝐴𝑟
𝑜𝑢𝑡

𝐴𝐶𝑂2
𝑖𝑛 /𝐴𝐴𝑟

𝑖𝑛

 

            (2-4) 

式中：
 

out

ArA 、 out

COA
2
代表经反应后的气体产物中 CO2 和 Ar 由色谱 TCD 检测器测出

的信号谱图上的峰面积。 in

COA
2
、 in

ArA 则表示原料气中 CO2、Ar 的 TCD 检测器测得的信号

谱图上的峰面积。由前述内容 in

COA
2
/

in

ArA =1.08033, 因此 CO2 的转化率公式可简写为： 

                    𝑋𝐶𝑂2
= 1 −

𝐴𝐶𝑂2
𝑜𝑢𝑡 /𝐴𝐴𝑟

𝑜𝑢𝑡

1.08033
                           （2-5） 

以 2% Ni/CeO2-NC 在 350℃下的反应为例，由炼厂气色谱中的 TCD 检测器检测可

得 413956.3
2
=out

COA ， 1.08033/
2

=in

Ar

in

CO AA ，因此由式（2-5）计算得到： 

4793.0
08033.1

726136/5.395576
1

2
=−=COX  

（2）CH4 选择性的计算 

将气体产物直接注入炼厂气色谱进行分析，直接根据色谱 FID 检测器结果得出。 
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第三章 浸渍法制备镍基催化剂及其 CO2甲烷化反应性能评价 

3.1 引言 

为确定更适合 CO2 甲烷化反应的催化剂载体，首先通过浸渍法分别在 γ-Al2O3 及

CeO2 上负载镍金属制备了 5% Ni/Al2O3-Im、5% Ni/CeO2-Im 及作为对比样品的 1% 

Ru/CeO2-Im，并进行了 CO2 甲烷化反应性能评价。经比较后优选出了合适的载体 CeO2，

在此基础上，通过两步浸渍法得到形貌为纳米立方体（nanocubes）及纳米棒状（nanorods）

的催化剂 Ni/CeO2-NC 和 Ni/CeO2-NR。结合催化剂表征及反应性能评价结果，探讨了以

氧化铈为载体的活性金属镍纳米颗粒分散状态对催化活性的影响。 

3.2 催化剂表征结果分析 

3.2.1 X-射线衍射分析 

图 3-1 中（a）、（b）、（c）分别为样品 5% Ni/Al2O3-Im、5% Ni/CeO2-Im 及 1% Ru/CeO2-

Im 的 XRD 谱图。由图 3-1（a）可知，样品 5% Ni/γ-Al2O3-Im 中存在 3 个较强的峰，分

别位于 2θ=37°、45°及 66°的位置，根据文献[58]可知，这 3 个峰归属于 γ-Al2O3 的特征峰；

图中未显示出有关镍物种的特征峰，可能归因于载体 γ-Al2O3 比表面积较大，负载的镍

物种分散较好所致。图 3-1（b）为催化剂 5% Ni/CeO2-Im 的 XRD 谱图。在 XRD 图谱中

呈现出了CeO2的萤石型氧化物结构的衍射特征峰，在 2θ位置为 28.5 °，33.1 °，47.5 °，

56.3 °，59.1 °和 69.4 °的特征峰分别归属于（111），（200），（220），（311），（222）

及（400）氧化铈晶面[59]。在谱图中除了载体 CeO2 的特征峰外，在 2θ 为 37.3 °，43.3 °

和 62.9 °出现了 NiO 物种的特征峰（图中用★标注），分别对应于 NiO 的(111)、(200)和

(220)晶面（JCPDS 44-1159），3 个特征峰的峰强度较弱，说明 NiO 晶粒的尺度较小，NiO

在载体表面分散较好。图 3-1（c）为 1% Ru/CeO2-Im 的 XRD 谱图，图中只呈现出了载

体 CeO2 的衍射特征峰，未观察到金属 Ru 的特征峰，因为 Ru 负载量较低，其在表面分

散度较好。 
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图 3-1  （a）5% Ni/Al2O3-Im，（b）5% Ni/CeO2-Im，（c）1% Ru/CeO2-Im 的 XRD 谱图 

Fig3-1  XRD patterns of the catalyst（a）5% Ni/Al2O3-Im，b）5% Ni/CeO2-Im，（c）1% 

Ru/CeO2-Im 的 XRD 

图 3-2 为样品 2% Ni/CeO2-NC、2% Ni/CeO2-NR、5% Ni/CeO2-NC 及 5% Ni/CeO2-

NR 的 XRD 谱图。图中同样呈现出了 CeO2 的萤石型氧化物结构的衍射峰特征[59]。除此

之外，在高负载量的样品 5% Ni/CeO2-NC 及 5% Ni/CeO2-NR 的 XRD 谱图中可以看到位

于 2θ=37.3 °,43.3 °及 62.9 °处的 NiO 物种的特征峰（图中已用☆标注），分别对应于

NiO 的(111)、(200)及(220)晶面（JCPDS 44-1159），微小的 NiO 的特征峰能够说明 NiO

晶粒较小。而在低负载量样品 2% Ni/CeO2-NC 和 2% Ni/CeO2-NR 的 XRD 谱图中除载体

氧化铈的特征峰外，没有观察到任何有关镍物种的特征峰。 
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图 3-2  2% Ni/CeO2-NC、 2% Ni/CeO2-NR、 5% Ni/CeO2-NC 及 5% Ni/CeO2-NR 的 XRD

谱图 

Fig3-2  XRD patterns of the catalyst 2% Ni/CeO2-NC、 2% Ni/CeO2-NR、 5% Ni/CeO2-NC 

and 5% Ni/CeO2-NR 
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3.2.2 透射电子显微镜分析 

图 3-3 是 2% Ni/CeO2-NC 和 5% Ni/CeO2-NC 的 TEM 图，由图可知，载体氧化铈为

纳米立方块状结构，其长度在 40-60 nm 之间。图 3-3（b）和 3-3（d）显示负载在 CeO2

纳米立方体表面上的氧化镍颗粒分布均匀，大小约 8nm。金属 Ni 的载量由 2%提高至 5%

后没有发生明显的聚集现象，仍然能够较好地分散于载体表面。 

 

图 3-3  样品 2% Ni/CeO2-NC 及 5% Ni/CeO2-NC 的 TEM 图 

Fig3-3  TEM images of the catalyst 2% Ni/CeO2-NC and 5% Ni/CeO2-NC 

图 3-4 为样品 2% Ni/CeO2-NR 及 5% Ni/CeO2-NR 的 TEM 图。由图可知载体 CeO2

呈纳米棒状结构，棒的直径约为 10-20 nm，长度约为数十纳米。图 3-4（d）可知，纳米

棒状氧化铈表面存在部分氧化镍团聚的现象。金属镍在纳米块状氧化铈表面分散较好，

而纳米棒状氧化铈表面稍差。 

 

图 3-4  样品 2% Ni/CeO2-NR 及 5% Ni/CeO2-NR 的 TEM 图 

Fig3-4  TEM images of the catalyst 2% Ni/CeO2-NR and 5% Ni/CeO2-NR 
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3.3 催化剂性能测试 

采用浸渍法制备的 3 种催化剂 5% Ni/Al2O3-Im、5% Ni/CeO2-Im 和 1% Ru/CeO2-Im

的 CO2 甲烷化反应性能评价如图 3-5 所示。由图 3-5（a）可知，1% Ru/CeO2-Im 样品的

催化性能最好，该催化剂在反应温度为 230℃时 CO2 转化率达 30.18%，并且随着反应温

度的升高 CO2 转化率明显提高，反应温度为 320℃时，CO2 转化率达到最大值 86.31%。

继续提高反应温度时，由于热力学平衡限制，其 CO2 转化率稍微有所降低，在反应温度

为 380℃时，CO2 转化率下降至 83.26%。5% Ni/CeO2-Im 样品在低温范围的 CO2 甲烷化

活性与 Ru 基催化剂相比明显较差，其 CO2 转化率在 320℃前不超过 30%，反应温度为

320℃时其 CO2 转化率才有明显地增长，反应温度为 380℃时，CO2 转化率达到最大值

83.42%。而 5% Ni/Al2O3-Im 样品的 CO2 甲烷化催化性能很差，290℃时 CO2 转化率最高

仅为 10.94%。 

图 3-5（b）为 3 种催化剂的 CH4 选择性随反应温度变化的曲线，测试结果表明，甲

烷选择性最高的样品为 1% Ru/CeO2-Im，在反应温度为 200-380℃范围内产物中 CH4 选

择性一直稳定在 100%，没有其他副产物的生成。5% Ni/CeO2-Im样品在反应温度为 280℃

时，CH4 选择性为 95.57%，随着反应温度的升高，CH4 选择性增加，从 350℃开始 CH4

选择性一直稳定在 100%。5%Ni/Al2O3-Im 样品的 CH4 选择性最差。 

 

图 3-5  催化剂的 CO2甲烷化性能：(a)CO2转化率及（b）产物中 CH4选择性 

Fig3-5  (a) CO2 conversion and (b) CH4 selectivity of the catalyst 

采用两步浸渍法制备得到的催化剂 2% Ni/CeO2-NC、5% Ni/CeO2-NC、2% Ni/CeO2-

NR 及 5% Ni/CeO2-NR 的 CO2 甲烷化反应性能评价如图 3-6 所示。由图 3-6（a）可知，

在反应温度为 260-350℃的范围内，4 个样品的 CO2转化率均随反应温度的升高而提高，

Ni/CeO2-NC 样品的催化性能均优于 Ni/CeO2-NR 样品，这是因为氧化镍颗粒在 CeO2-NC
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表面分布更为均匀，而在 CeO2-NR 表面有团聚现象而影响了催化位点的有效数量。其

中 5% Ni/CeO2-NC 的催化活性最高，反应温度为 260℃时，CO2 转化率为 41.98%，继续

增加反应温度至 350℃时，CO2 转化率高达 83.41%，但是与贵金属催化剂 1% Ru/CeO2-

Im 相比，其催化活性仍有较大差距。 

图 3-6（b）为 CH4 选择性随反应温度变化的曲线，由图可知，Ni/CeO2-NC 样品的

CH4 选择性远高于 Ni/CeO2-NR，从初始反应温度 260℃至 350℃，产物中的 CH4 选择性

始终稳定在 100%，没有其他副产物生成。进一步说明 Ni 颗粒在载体表面的分散度对催

化剂的催化性能有重要影响。 

 

图 3-6  催化剂的 CO2甲烷化性能：(a)CO2转化率及（b）产物中的 CH4选择性 

Fig3-6  (a) CO2 conversionand (b) CH4 selectivity of the catalyst 

稳定性是考察催化剂性能非常重要的指标之一，实验通过催化剂连续循环反应的测

试方式考察了催化剂的稳定性，催化剂 5% Ni/CeO2-NC 在微反装置中共经历了 4 次“升

温、活化、反应及降温”的循环过程，每次循环保持在 350℃反应 6h，结果如图 3-7 所

示。由图可知，催化剂的 CO2 转化率一直稳定在 80%以上，目标产物 CH4 则是从一开始

便稳定在 100%，因此 5% Ni/CeO2-NC 拥有较好的耐高温稳定性。 
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图 3-8  催化剂 5% Ni/CeO2-NC 的循环稳定性测试曲线 

Fig3-8  Lifetime test for the catalysts 5% Ni/CeO2-NC 

3.4 小结 

（1）为确定适合的载体，通过浸渍法制备了 5% Ni/Al2O3-Im 和 5% Ni/CeO2-Im，

并进行了 CO2 甲烷化反应性能评价。根据结果，无论是 CO2 转化率还是 CH4 选择性，

5% Ni/CeO2-Im 都比 5%Ni/Al2O3-Im 的催化活性更高，造成这一差别的原因可能是催化

剂载体表面的酸碱性差别。载体 γ-Al2O3 在焙烧后其表面呈弱酸性，而载体 CeO2 经焙烧

后表面呈碱性并且会释放出较多氧空位，这将有利于吸附 CO2 气体，这使得 CO2 在 CeO2

表面更容易被活化使其有利于向甲烷转化。这说明 Ni/CeO2 体系在 CO2 甲烷化反应中有

着比较合适的化学吸附位点。 

（2）以氧化铈为载体，探究了 Ni 纳米颗粒在不同形貌氧化铈表面的分散状态及其

对催化剂活性的影响：通过浸渍法制备得到了 2%Ni/CeO2-NC、5%Ni/CeO2-NC、

2%Ni/CeO2-NR 及 5%Ni/CeO2-NC，材料表征及反应评价结果表明，Ni 纳米颗粒在 CeO2

纳米立方体表面具有更好的分散状态，而在 CeO2 纳米棒表面较易团聚，因而 Ni/CeO2-

NC 催化剂性均表现出了较好的催化性能，其中催化剂 5% Ni/CeO2-NC 在反应温度为

350℃时 CO2 转化率达到 83.41%，产物中甲烷选择性始终稳定在 100%。 
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第四章 溶剂热法制备高分散镍基催化剂及其 CO2 甲烷化反应性

能评价 

4.1 引言 

前一章的实验结果表明 Ni 物种在氧化铈表面的分散状态对 CO2 甲烷化催化性能具

有重要影响，因此在本章中，实验继续以氧化铈为载体，进一步提高 Ni 物种的分散度，

采用一步溶剂热法制备高分散镍基催化剂进而提升其催化反应性能。 

4.2 催化剂的表征结果分析 

4.2.1 ICP-MS 表征结果分析 

对所得样品 Ni/CeO2-SAC 和 Ni/CeO2-NCC 进行了 ICP-MS 表征，其结果如表 4-1 所

示，两个样品的实际金属负载量分别为 0.92%及 5.50%，因此我们将两个样品命名为 0.92% 

Ni/CeO2-SAC 及 5.50% Ni/CeO2-NCC。 

表 4-1  样品的 ICP-MS 表征结果 

Table4-1  ICP results of the catalysts 

样品编号 
样品重量

（g) 
测试元素 稀释倍数 

样品元素含量

（mg/kg) 

Ni 金属实际负

载量（%） 

Ni/CeO2-SAC 
0.0235 Ni 100 8268.6 

0.92 
0.0235 Ce 100 319257.4 

Ni/CeO2-NCC 
0.0171 Ni 100 38996.0 

5.50 
0.0171 Ce 100 215293.0 

4.2.2 X-射线衍射结果分析 

图 4-1 为样品 0.92% Ni/CeO2-SAC 及 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 XRD 谱图。由图可知，

样品 0.92% Ni/CeO2-SAC 的 XRD 图谱中呈现出了 CeO2 的萤石型结构峰特征，在 2θ 为

28.5°，33.1°，47.5°，56.3°，59.1°和 69.4°处的的特征峰分别对应于 CeO2（111），

（200），（220），（311），（222）及（400）晶面[59]。谱图中除了载体 CeO2 的特征峰外，

并没有呈现有关 Ni 物种的特征峰，由此可以初步判断 Ni 物种在氧化铈载体上分散较

好，焙烧过程中并没有发生活性金属 Ni 团聚的现象。在 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 XRD 谱

图中，除了典型的 CeO2 特征峰之外，在 2θ 为 37.3°，43.3°及 62.9°处出现了微小的

NiO 物种的衍射特征峰（图中用★标注），分别对应于 NiO 的(111)、(200)及(220)晶面面

（JCPDS 44-1159），该衍射峰强度很小，说明 NiO 晶粒较小，分散度较高。 
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图 4-1  催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 XRD 谱图 

Fig4-1  XRD patterns of the catalyst 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC 

4.2.3 透射电子显微镜分析 

图 4-2 为样品 0.92% Ni/CeO2-SAC 的 TEM 图，由图 4-2（a）可知该样品整体形貌

呈空心结构，且并没有观察到到 Ni 颗粒的存在。图 4-2（b）HRTEM 显示出间距分别为

0.19nm 及 0.31nm 两种晶格条纹，分别归属于 CeO2（2 2 0）及（1 1 1）晶面。除此之外，

没有观察到任何有关 Ni 物种的晶格条纹，说明在该样品中 Ni 物种的尺度非常小，高度

分散于载体表面，这也与 XRD 表征结果相一致。 

 

 

图 4-2  样品 0.92% Ni/CeO2-SAC 的 HR-TEM 图 

Fig4-2  HR-TEM images of the catalyst 0.92% Ni/CeO2-SAC 
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图 4-3 为样品 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 TEM 图，图 4-3（a）表明随着 Ni 金属负载量

的提高，催化剂整体形貌发生了较大变化，从空心块状结构变成了直径约 10nm、长度

数百纳米的纳米棒状结构。同时，载体表面未观察到 Ni 颗粒的存在。HRTEM 图（图 4-

3（b））中呈现 3 种晶格条纹，间距分别为 0.19nm、0.27nm 及 0.31nm，经对比，该晶格

条纹归属于 CeO2（2 2 0）、（2 0 0）及（1 1 1）晶面。除此之外，未观察到任何 Ni 物种

的晶格条纹，说明在该样品中镍的尺度非常小，结合 XRD 谱图呈现出非常小的 NiO 特

征衍射峰，可以初步判定，实验所制备的样品为高分散 Ni 纳米团簇催化剂。 

 

图 4-3  样品 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 HR-TEM 图 

Fig4-3  HR-TEM images of the catalyst 5.50% Ni/CeO2-NCC 

4.2.4 X-射线吸收精细结构分析 

为得到原子级分散的 Ni 位点的局域原子结构信息特征，我们对催化剂 5.50% 

Ni/CeO2-NCC 进行了 K 吸收边的 x 射线吸收精细结构(XAFS)测试，结果如图 4-4 所示。

测试结果中加入了标准 Ni 箔和 NiO 作为对照，用来判断催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 中

Ni 物种的价态。由 Ni 的 K 边 XANES 谱图 4-4（a）可知，5.50% Ni/CeO2-NCC 的近边

吸收能峰强度和位置与标准 Ni 箔的峰强度和位置明显不同，但与 NiO 相似，这表明催

化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 中的镍主要以 Ni2+的形式存在。与此同时，5.50% Ni/CeO2-NCC

的特征峰的强度比 NiO 稍微高一些，表明在该催化剂中还同时存在部分 Ni3+[60]，这很可

能源自与氧原子的高度配位。为得到更详细的 Ni 原子配位信息，我们对 5.50% Ni/CeO2-

NCC 的 XAFS 数据进行了傅里叶变换，得到了 FT-EXAFS 谱图，如图 4-4（b）所示。

由图可知样品 5.50% Ni/CeO2-NCC 在 1.7Å 和 2.5Å 处存在两种特征峰，其中 1.7Å 处的

特征峰归因为催化剂中的 Ni-O 键，根据文献此处的特征峰为单原子形式存在的 Ni 物种
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[60, 61]；而 2.5Å 处的特征峰归属于催化剂中存在的 Ni-O-Ni 键，即以纳米团簇形式存在

Ni 物种[60, 61]。谱图上并没有显示催化剂中含有位于 2.1Å 位置的 Ni-Ni 键的特征峰，由

此可知，催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 表面上的镍主要以纳米团簇的形式存在，同时还有

一部分镍可能是以原子级分散的形式存在于载体表面。进而我们初步推断低负载量的催

化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 可能是含有原子级分散 Ni 物种的催化剂，后续还需要对其进

行进一步表征和分析加以证实。 

 

图 4-4  催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 的（a）Ni K 边 XANES 谱图及（b）傅里叶变换的 FT-

EXAFS 谱图 

Fig4-4  （a）XANES spectra at the Ni K-edge of the Ni foil、NiO、and 5.50% Ni/CeO2-NCC

（b）FTs of the EXAFS spectrum of the Ni foil、NiO、and 5.50% Ni/CeO2-NCC 

4.2.5 X 射线电子能谱结果分析 

通过 XPS 表征可以分析样品 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 表面金属

Ni 的价态。如图图 4-5 所示，两种催化剂的 Ni 2P3/2 谱图可以均可以拟合为 3 个峰，分

别为 Ni 金属卫星峰、Ni2+特征峰及 Ni3+特征峰，并没有在 852eV 左右发现 Ni0 的特征

峰。相比于样品 5.50% Ni/CeO2-NCC，0.92% Ni/CeO2-SAC 的峰位整体向高结合能端发

生位移，说明高分散状态下 Ni 物种可能与载体之间存在某种相互作用。  
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图 4-5  催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 Ni2pXPS 谱图 

Fig4-5  The XPS result of the catalyst 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC for Ni2p 

Ce3d XPS 谱图如图 4-6 所示，图中的峰标记为“v”和“u”是指自旋-轨道耦合分别为

3d5 / 2 和 3d3 / 2 的峰[59, 62]。3d5/2 的 5 个峰分别为 v1（881.5eV）、v2（882.3eV）、v3（884.1eV）、

v4（888.5eV）和 v5（897.8eV），而 3d3/2 的 5 个峰分别为 u1（898.7eV）、u2（900.7eV）、

u3（903.1eV）、u4（907.3eV）及 u5（916.6eV）。其中，代表 Ce3+的特征峰分别为 v1、v3、

u1 及 u3，而 Ce4+特征峰分别为 v2、v4、v5 、u2、u4 及 u5，共 6 个峰。通过峰面积，利用

如下公式计算催化剂表面 Ce3+的含量：3+ 

𝐶𝐶𝑒3+
=

𝐶(𝐶𝑒3 +)

𝐶(𝐶𝑒3 +) + 𝐶(𝐶𝑒4+)
 

其中 Ce3+= v1+v3+u1+u3，Ce3+= v2+v4+v5 +u2+u4+u5。计算结果如表 4-2 所示。 

表 4-2  催化剂表面 Ce 原子分布 XPS 数据 

Table4-2  Ce3+ concentration based on XPS analysis. 

催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 5.50% Ni/CeO2-NCC 

催化剂表面 Ce
3+
含量（%） 32.7 28.1 

 

CeO2 载体中 Ce3+的含量越高，则存在的氧空位越多，氧空位的存在会促进自由电

子从金属镍及载体氧化铈的界面向 Ni 表面移动，使活性金属 Ni 表面电子密度增加，从

而提高 Ni 的催化加氢性能[63, 64]，同时含有较多氧空位的 CeO2 载体有利于 CO2 分子的

吸附剂活化，从而有效提高催化性能[65]。。根据计算结果可知，0.92% Ni/CeO2-SAC 中

Ce3+含量为 32.7%，而 5.50% Ni/CeO2-NCC 中 Ce3+含量为 28.1%，，因此两个样品中均含
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有大量的氧空位。其中，样品 0.92% Ni/CeO2-SAC 中氧空位含量明显多于 5.50% Ni/CeO2-

NCC。因此催化剂 0.92%Ni/CeO2-SAC 中活性 Ni 物种与载体 CeO2 之间有着更好的的协

同作用，从而共同促进 CO2 向产物甲烷的转化。 
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图 4-6  催化剂（a）0.92% Ni/CeO2-SAC 和（b）5.50% Ni/CeO2-NCC 的 Ce3d XPS 谱图 

Fig4-6  The XPS result of the catalyst 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC for Ce3d 

图 4-7 为催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 O1s XPS 谱图，图

中存在两种不同位置的峰。位于 529 eV 附近的峰代表与金属阳离子结合而形成的晶格

氧（CeO2 和 NiO），而位于 531.4 eV 附近的峰代表催化剂表面的吸附氧，是催化剂表面

存在的氧空位吸附了含氧物种（例如水蒸气或 CO2）所致[66, 67]。通过计算催化剂 O1s 谱

图中晶格氧和表面吸附氧的峰面积，对催化剂氧空位进行了定量分析，其结果如表 4-3
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所示。由表可知，催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 的表面氧比例达到了 45.94%，而 5.50% 

Ni/CeO2-NCC 的表面氧比例为 23.31%。这说明催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 的表面吸附

了大量的含氧物种，进一步表明该催化剂表面含有较多的氧空位，这与前述分析 Ce3d 

XPS 的结论相一致。 

表 4-3  催化剂的 O1s 谱图定量分析数据 

Table4-3  The O1s XPS analysis of the catalysts 

催化剂 晶格氧峰面积 表面氧峰面积 表面氧比例（%） 

0.92% Ni/CeO2-SAC 52022.04 44202.27 45.94 

5.50% Ni/CeO2-NCC 124410.00 37811.13 23.31 
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图 4-7  催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 O1s XPS 谱图 

Fig4-7  The XPS result of the catalyst 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC for O1s 

4.2.6 N2 物理吸附-脱附表征结果分析 

对所得的两个催化剂进行了 N2 物理吸附-脱附表征，结果如表 4-4 所示，催化剂 0.92% 

Ni/CeO2-SAC的比表面积为 126.06 m2/g，催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC的比表面积为 63.32 

m2/g，且孔容和平均孔径均有所减小。由前述 HRTEM 表征可知，随着 Ni 金属负载量的

提高，催化剂整体形貌发生了很大的变化，从空心结构变成了直径约 10nm、长度数百

纳米的纳米棒状结构，因此材料形貌的变化对比表面产生了较大影响，从而比表面积的

减小也可能导致其表面镍金属分散的情况不如 0.92/CeO2-SAC。 
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表 4-4  0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的比表面积信息 

Table4-4  The BET surface areas (SBET) of 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC 

催化剂 比表面积(m2/g) 孔体积（cm3/g） 平均孔径（nm） 

0.92% Ni/CeO2-SAC 126.06 0.11 3.76 

5.50% Ni/CeO2-NCC 63.33 0.07 4.70 

 

4.2.7 H2-TPR 表征结果分析 

H2-TPR 表征可以分析催化剂是否易于被还原及活性物种与载体相互作用等信息。

催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC、5.50% Ni/CeO2-NCC 及 5% Ni/CeO2-Im 的 H2-TPR 谱图如

图 4-8 所示。由图可知，0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 中存在 3 种还原峰，

分别为α1 峰（225℃）、α2 峰（275℃）及γ峰（380℃），而样品 5% Ni/CeO2-Im 中仅出

现一个较明显的β峰（325℃）。α1 峰是催化剂表面氧空位上吸附的可被还原的含氧物

种的还原峰，例如 CO2、O2
[68, 69]。在一步法制备 Ni/CeO2-SAC 样品的过程中 Ni2+进入

CeO2 晶格中替换部分 Ce4+，形成 CexNiyO,在 H2-TPR 谱图中出现的α2 峰为 CexNiyO 中

的 Ni 金属的还原峰，同时这个过程也会释放出较多氧空位[70]。β峰为游离的 NiO 或与

载体 CeO2 结合较弱的 NiO 的还原峰，γ峰为与载体结合稍强的 NiO 的还原峰。通过与

催化剂 5% Ni/CeO2-Im 对比可知催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 氧

空位含量更多，与前述 Ce3d XPS 及 O1s XPS 表征结果相一致。另外，这两个催化剂中

还存在与载体 CeO2 作用力适中的氧化镍物种，使得 Ni 物种易于还原的同时不易迁移，

从而避免活性金属团聚。而浸渍法制备的样品 5% Ni/CeO2-Im 的谱图中含有微小的α1

峰和较大的β峰，从而导致该样品低温活性较差，并且反应过程 Ni 物种容易团聚而失

活。 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

 

37 

 

100 200 300 400 500 600 700

α1峰

T
C
D
 
s
i
g
n
a
l

温度 （℃）

 0.92% Ni/CeO2-SAC

 5.50% Ni/CeO2-NCC

 5% Ni/CeO2-Im

α2峰
β峰

γ峰

 

图 4-8  催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC、5.50% Ni/CeO2-NCC 及 5% Ni/CeO2-Im 的 H2-TPR 谱

图 

Fig4-8  H2-TPR profiles for the catalysts 0.92% Ni/CeO2-SAC、5.50% Ni/CeO2-NCC and 5% 

Ni/CeO2-Im 

对样品 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 H2-TPR 谱图进一步分析，结

果图 4-9 和表 4-5 所示。根据分峰结果计算出的各类还原峰的峰面积表明催化剂 0.92% 

Ni/CeO2-SAC 的α1 峰面积为 3.812，远高于催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 2.691，这说

明催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 表面含有更多的氧空位，进一步说明催化剂 0.92% 

Ni/CeO2-SAC 的低温反应活性可能好于催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC。 

 

图 4-9  0.92% Ni/CeO2-SAC 及 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 H2-TPR 详细分峰谱图 

Fig4-9  Detailed peak spectrum of H2-TPR for 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC 
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表 4-5  0.92% Ni/CeO2-SAC 及 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 H2-TPR 数据 

Table4-5  H2-TPR results of 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC  

催化剂 α1 峰 α2 峰 γ 峰 

0.92% Ni/CeO2-SAC 3.812 0.796 6.236 

5.50% Ni/CeO2-NCC 2.691 2.571 8.750 

 

4.2.8 CO2-TPD 表征结果分析 

为了探究催化剂 0.92%Ni/CeO2-SAC 及 5.50%Ni/CeO2-NCC 对 CO2的相对吸附含量

和吸附强度的信息，进行了 CO2-TPD 表征，结果如图 4-10 所示。谱图中在 50-300℃和

300-500℃位置处分别出现了两个较宽的 CO2 脱附峰，分别归因于催化剂表面的弱碱性

位点和中等碱性位点[71]。在二氧化碳甲烷化反应体系中，虽然弱碱性位点和中等碱性位

点均对二氧化碳的吸附和活化有利，但是弱吸附位点活化 CO2 的能力远高于中等碱性位

点和强碱性位点[72]。通过计算催化剂表面弱碱性位点和中等碱性位点脱附峰的峰面积，

对催化剂表面的碱性位点数量进行定量分析，其结果如表 4-6 所示。由表可知，相比于

纯氧化铈载体，负载了镍后催化剂表面的弱碱性位点数量大大提升，而中等碱性位点数

量没有太大变化。催化剂 0.92%Ni/CeO2-SAC 和 5.50%Ni/CeO2-NCC 的弱碱性位点峰面

积较纯氧化铈载体均有有大幅提高，分别达到了 1179.11 和 929.84，进一步说明高分散

Ni 及催化剂更易于吸附并活化 CO2 分子。 

表 4-6  催化剂的 CO2-TPD 定量分析数据 

Table4-6  CO2-TPD results of the catalysts 

催化剂 弱碱性位点峰面积 中等碱性位点峰面积 总峰面积 

纯 CeO2 载体 187.31 228.48 415.79 

0.92%Ni/CeO2-SAC 1179.11 213.97 1393.08 

5.50%Ni/CeO2-NCC 929.84 287.12 1216.96 
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图 4-10  催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 CO2-TPD 谱图 

Fig4-10  CO2-TPD profiles of the catalysts 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC 

4.3 催化剂性能测试 

催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的 CO2 甲烷化反应性能评价结

果如图 4-11 及 4-12 所示，并与贵金属催化剂 1% Ru/CeO2-Im 及浸渍法所得催化剂 5% 

Ni/CeO2-Im 的甲烷化反应性能进行了对比。图 4-11 为催化剂的 CO2 转化率随反应温度

变化曲线，由图可知： 
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图 4-11  催化剂的 CO2转化率随反应温度变化曲线 

Fig4-11  The catalytic performance : CO2 conversion 

在低反应温度区间（200-290℃）内，催化性能最好的样品为催化剂 0.92% Ni/CeO2-

SAC，在反应温度为 260℃时其 CO2 转化率已接近 80%，其催化性能超过贵金属催化剂

1% Ru/CeO2-Im；在高反应温度区间（290-380℃），催化能最好的样品为 5.50% Ni/CeO2-
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NCC，反应温度为 350℃时 CO2 转化率达 89.13%。催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 的催化

活性稍有下降。 

图 4-12 为 CH4 选择性随反应温度变化的曲线，由图可知催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC

及 5.50% Ni/CeO2-NCC 的甲烷选择均性较高高。初始反应温度 200℃时，两种催化剂的

甲烷选择性分别为 98.63%及 98.84%，反应温度升高至 230℃时，其甲烷选择性均达到

100%，且随着反应温度的继续提高，甲烷选择性保持稳定。 

180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
95

96

97

98

99

100

C
H
4
选

择
性

 
（

%
）

温度 （℃）

 0.92% Ni/CeO2-SAC

 5.50% Ni/CeO2-NCC

 5% Ni/CeO2-Im

 1% Ru/CeO2-Im

 

图 4-12  催化剂的 CH4选择性随反应温度变化的曲线 

Fig4-12  The catalytic performance : CH4 selectivity 

稳定性是考察催化剂性能非常重要的指标之一，实验通过催化剂连续循环反应的测

试方式考察了催化剂的稳定性，0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 在微反装置

中共经历了 4 次“升温、活化、反应及降温”的循环过程，两种催化剂每次循环保持在

290℃及 320℃反应 6h，结果如图 4-13 所示。由图可知，两种高分散镍基催化剂的 CO2

转化率一直稳定在 80%以上，目标产物 CH4 则是从一开始便稳定在 100%，因此两种催

化剂均拥有较好的耐高温稳定性。 
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图 4-13  催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 和 5.50% Ni/CeO2-NCC 的循环稳定性测试曲线 

Fig4-13  Lifetime test for the catalysts 0.92% Ni/CeO2-SAC and 5.50% Ni/CeO2-NCC 

4.4 小结 

本章中采用一步溶剂热法制备出了两种不同分散度的 Ni 基负载型催化剂

0.92%Ni/CeO2-SAC 和 5.50%Ni/CeO2-NCC，材料表征及 CO2 甲烷化反应性能测试结果

表明，得出以下结论： 

（1）XRD、HRTEM 和 XAFS 表征结果证实本研究所采用的溶剂热体系成功制备

出了高分散的 Ni 基负载型催化剂，其中 5.50% Ni/CeO2-NCC 催化剂中 Ni 物种以纳米团

簇结构高度分散于载体 CeO2 表面，0.92% Ni/CeO2-SAC 催化剂中 Ni 物种具有更高的分

散度，有可能形成了原子级分散 Ni 物种，但需要进一步分析证实。 

（2）XPS、H2-TPR 及 CO2-TPD 表征结果表明，Ni 物种的高度分散有利于载体表

面氧空位的形成，并可促进 Ni 物种与载体间的相互作用，从而为 CO2 分子的吸附活化

提供更为有效的活性位点。 

（3）CO2 甲烷化反应性能测试结果表明两种催化剂均具有非常高的催化活性，Ni

纳米团簇级分散的 CO2 甲烷化反应性能与贵金属催化剂 1%Ru/CeO2-Im 的性能非常接

近，催化剂 0.92%Ni/CeO2-SAC 表现出良好的低温催化活性，反应温度为 260℃时 CO2

转化率接近 80%，产物中 CH4 选择性为 100%，催化剂 5.50% Ni/CeO2-NCC 在反应温度

为 350℃时 CO2 转化率达 89.13%，CH4 选择性为 100%；同时两个催化剂均表现出了良

好的催化稳定性。 
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第五章 结论与展望 

5.1 结论 

本论文制备出了高分的 Ni 基负载型催化剂，该催化剂在 CO2 甲烷化反应中表现出

优异的催化性能，主要结论如下： 

（1）载体形貌对于 Ni 颗粒的分散及催化剂性能有较大影响。实验分别得到以纳米

块状及纳米棒状 CeO2为载体的催化剂 Ni/CeO2-NC 和 Ni/CeO2-NR，表征结果显示 Ni 纳

米颗粒在 CeO2 纳米块表面具有更好的分散状态，颗粒尺寸也更加均匀，并在 CO2 甲烷

化反应性能评价中显示出更好的催化性能，CO2 转化率在反应温度 350℃时达到了

82.95%。 

（2）实验采用一步溶剂热法在制备出了高分散催化剂 0.92% Ni/CeO2-SAC 及 5.50% 

Ni/CeO2-NCC，材料表征及反应性能评价结果表明，高分散的 Ni 物种与载体 CeO2 间存

在较好的相互作用，有利于载体 CeO2 表面氧空位的形成，可为 CO2 分子的吸附与活化

提供更为有效的位点，进而有利于 CO2 在催化剂表面的加氢反应过程，所得两个催化剂

在 CO2 甲烷化反应中均表现出了良好催化活性、选择性及稳定性。 

5.2 展望 

本论文以减小活性金属颗粒尺寸、提高其分散度为主要内容，针对 Ni 基负载型催

化剂进行了研究，制备得到了高分散的 Ni 基催化剂，并在 CO2 甲烷化反应中表现出了

优异的性能，但因此次疫情尚有许多工作及数据没有及时补充，该材料的形成机理、CO2

甲烷化反应中的催化作用机理等均未进行研究，今后还需在以下几个方面继续展开研究： 

（1）Ni 原子在 CeO2 表面分散状态对其微观电子环境的影响：通过进一步考察 Ni

前驱物添加量，研究 Ni 原子、Ni 亚纳米团簇至 Ni 纳米颗粒的演变过程，通过 XPS、

H2-TPR 及 XAFS 等分析手段探究 Ni 物种与载体 CeO2 的键合状态，明确不同尺度 Ni 物

种微观电子环境特点。 

（2）采用原位红外光谱（DRIFTS）分析测定不同反应条件下催化剂的表面吸附物

种，明确原子级分散 Ni 基催化剂在 CO2 加氢制甲烷过程中的作用机理，并结合理论计

算建立 Ni 原子分散状态与其催化性能的关系，为非贵金属原子级分散催化剂的开发提

供一定轮依据。 
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