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摘　要　采用两步溶剂热法成功制备出 Ni/Al２O３/C催化剂,并将其应用于催化 CO 甲烷化反应.与其他方法

制备的催化剂相比,采用溶剂热法制备的催化剂六方片更薄,尺寸较为规整,镍的加入量对产物的组成和形貌有较大

影响.在连续流动固定床装置上考察了镍加入量不同的催化剂对 CO 甲烷化反应的影响,并通过 CO 的转化率和甲

烷的收率来评价其性能.
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Abstract　UltrathinNi/Al２O３/CcatalystweresuccessfullypreparedthroughasimpletwoＧstepstrategy,andits

catalyticperformanceformethanationofcarbonmonoxidewerediscussed．Comparedwithothermethods,theproduct

synthesizedwithsolvothermalmethodwasultraＧthinandrelativelyuniform．Thephasecompositionandmorphologyof

asＧobtainedproductswereinfluencedbyvariousamountofnickelousnitrate．Finally,differentcontentsofnickelcatalyst

formethanationofcarbon monoxide wereinvestigatedinacontinuousflow fixed beddevice,anditscatalytic

performancewasevaluatedthroughCOconversionrateandyieldofmethanation．
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　　近年来,我国经济进入快速发展时期,但是石油

资源匮乏,天然气供给不足,煤炭分布西多东少、北
多南少,资源储备区与居民消费区并不协调[１],而且

大部分煤炭都是直接燃烧,导致资源浪费,严重地破

坏了环境[２].因此,相关学者开展了利用混合气

(H２ 和CO)技术制备甲烷气体的研究[３],以便更加

清洁、高效、安全地利用煤炭资源.CO 重整反应是

一种重要的制备合成气的反应,要让该反应能够顺

利进行,并且兼顾到 CO 转化率、甲烷产率,就必须

考虑催化剂的作用.
然而,这类催化剂通常使用多孔材料负载金属,

由载体(Al２O３、SiO２、ZrO２)[４Ｇ６]、活性组分(Ni、Fe、

Ru、Rh、Pd等金属)[７Ｇ９]和相关助剂组成.考虑到催

化剂必须具备热稳定性好、活性高、抗积碳性能好和

经济适用性等特点,目前主要使用γＧAl２O３ 负载型

催化剂,活性组分主要为过渡金属镍[１０Ｇ１１].
在以往的研究中,常采用共沉淀法、浸渍法和研

混法等[１２Ｇ１３]制备催化剂,用这些方法制备的催化剂

活性组分分散性不好、活性位点少、稳定性差、重复

性不好,导致催化剂活性较低[１４].因此有必要开发

性能稳定、催化活性高的催化剂制备方法.
本研究以硝酸铝[Al(NO３)３􀅰９H２O]作为铝源、
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硝酸镍[Ni(NO３)２􀅰６H２O]作为镍源,采用两步溶剂

热法成功地制备出 Ni/Al２O３/C催化剂,通过调整

镍的用量来探究其催化性能,在连续流动固定床装

置上考察了催化剂对CO甲烷化反应的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

Al(NO３)３􀅰９H２O,分析纯,天津市红岩试剂厂;

Ni(NO３)２􀅰６H２O,分析纯,天津市红岩试剂厂;油酸

钠(C１８H３３O２Na),分析纯,Aladdin化学试剂公司;
氢氧化钠(NaOH),分析纯,天津市百世化工有限公

司;正己烷,分析纯,天津市致远化学试剂有限公司;
乙醇,分析纯,天津市致远化学试剂有限公司;实验

用水为自制蒸馏水.
磁力搅拌高压反应釜(CJFＧ１L/０􀆰５L型),大连

通达反应釜厂;数显直流恒速搅拌器(JJＧ６型),金坛

市医疗仪器厂;台式离心机(TCL１６C型),上海安亭

科学仪器厂;真空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海博讯

仪器有限公司;电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７０A
型),上海一恒科学仪器有限公司;X 射线衍射仪

(XRD,DXＧ１０００型),丹东方圆仪器有限公司;透射

电子显微镜(TEM,HitachiHＧ６００型),日本日立建机

株式 会 社;冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM,

SU８０１０型),日本日立建机株式会社;X射线能谱仪

(EDS,ThermoNs７型),美国ThermoFisherScientific.

１􀆰２　催化剂制备

采用两步溶剂热法制备 Ni/Al２O３/C催化剂,
具体步骤如下:首先,将 ２０mmol的 Al(NO３)３􀅰

９H２O(７􀆰５０３g)和６mmol的 C１８H３３O２Na(１􀆰２１７g)
加入到水/乙醇/正己烷的混合溶液中(１０mL 水,

２０mL乙醇,３０mL 正己烷),在 ７０℃ 回流搅拌 ２h
后,将６mmol的NaOH(０􀆰２４g)加入混合溶液中,再
回流搅拌１h.随后,将得到的油酸铝混合溶液快速

转移到反应釜,放在烘箱中２００℃反应１２h.冷却至

室温后,将溶液转移置于三颈烧瓶中,分别加入２,

３,４mmol的 Ni(NO３)２􀅰６H２O,在７０℃回流搅拌

１h,然后将所得到的混合溶液再次转移到反应釜,
放在烘箱中１８０℃反应２４h.反应结束后,用大量的

乙醇和正己烷离心洗涤产物,在６０℃干燥处理.最

后在氩气氛围下焙烧,所制样品分别标记为S１、S２、

S３.

１􀆰３　CO甲烷化催化性能评价

称取０􀆰５g的Ni/Al２O３/C催化剂(粒径５８􀆰８~
８８􀆰２μm),装入甲烷化反应器石英反应管内,常压下

评价其性能.首先,甲烷化评价需要活化处理,将氧

化镍(NiO)还原为镍单质.反应前将催化剂在氢气

气 氛 下 预 处 理,以 １０℃/min 的 升 温 速 率 升 到

７００℃,然后保温２h.待温度降至反应所需的温度

５５０℃后,将进气组分切换为n(H２)∶n(CO)＝３的

混合气进行反应.每隔３０~５０min取一次样,通过

气相色谱展示各组分的含量,由甲烷关联归一法得

到产物组成分布.

２　结果与讨论

２􀆰１　Ni/Al２O３/C催化剂的表征

对两步溶剂热法合成的 Ni/Al２O３/C催化剂进

行了XRD、EDS、TEM 和SEM 表征,产物的物相和

形貌特征见图１—图４.从图１可以看出,Ni/Al２O３/

C催化剂中镍是以 Ni和 NiO 的形式共同存在.图

２的EDS谱图结果表明,随着 Ni(NO３)２􀅰６H２O 用

量的增加,Ni元素的峰强度明显增强.从图３和图

４可以看出:当 Ni(NO３)２􀅰６H２O 加入量为２mmol
时,产物均为边长１００nm 左右的超薄纳米片,产物

为边界清晰的六方片;逐渐增加 Ni(NO３)２􀅰６H２O
用量时,薄片的棱角不再分明,同时存在四边形和圆

形形状.样品SEM 图与 TEM 图对应得比较好,催
化剂由薄片堆积而成,并且分散性较好.

图１　不同 Ni(NO３)２􀅰６H２O加入量

所制 Ni/Al２O３/C催化剂的 XRD谱图

[(a)２mmol;(b)３mmol;(c)４mmol]

图２　不同 Ni(NO３)２􀅰６H２O加入量

所制 Ni/Al２O３/C催化剂的EDS能谱图

[(a)２mmol;(b)３mmol;(c)４mmol]
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图３　不同 Ni(NO３)２􀅰６H２O加入量

所制 Ni/Al２O３/C催化剂的 TEM 图

[(a)２mmol;(b)３mmol;(c)４mmol]

图４　不同 Ni(NO３)２􀅰６H２O加入量

所制 Ni/Al２O３/C催化剂的SEM 图

[(a)２mmol;(b)３mmol;(c)４mmol]

２􀆰２　CO甲烷化的催化性能

在固定床反应空速为７２０００h－１、反应温度为

５５０℃的条件下,考察了镍加入量对催化剂催化性能

的影响 (见图 ５).由图 ５(b)可 知,镍 加 入 量 为

２mmol时,反应开始时甲烷收率为１０％左右,当反

应进行５０~１００min时,甲烷收率逐渐递增,１００min
后逐渐趋于平稳,甲烷最终收率约为４５％.从图５
(c)可以看出:增加镍的用量,CO 转化率并未提高,
镍加入量分别为３mmol(样品S２)和４mmol(样品

S３)时,CO转化率都比较低,而甲烷收率也呈现了

类似的规律,当镍加入量为２mmol(样品S１)时,甲
烷收率达到最高.这说明镍加入量并非越多越好,
当 NiO颗粒在载体上每一层中达到其最大单层负

载量时,NiO 具有较高的分散性,粒子比较容易发

生扩散,此举有利于甲烷化反应正向进行.镍加入

量增加后有可能超过了最大单层负载量,NiO 粒子

不易扩散,载体表面上的高能空位被占据,Ni２＋ 对低

能位的作用较弱,扩散活化能低,容易烧结,从而导

致 NiO 活性位点减少,副反应随之增加,产物甲烷

选择性下降.综合分析可知,镍加入量为２mmol
时,催化剂的甲烷化活性最好.

图５　镍含量对所制备的 Ni/Al２O３/C催化剂甲烷化

性能影响

[(a)甲烷选择性;(b)甲烷收率;(c)CO转化率;

(d)CO转化率、甲烷选择性、甲烷收率]

３　结论

(１)采用两步溶剂热法制备了 Ni/Al２O３/C催

化剂.XRD、EDS、TEM 和 SEM 表征结果表明该

催化剂为超薄六方片,尺寸较为规整,镍的加入量对

催化剂形貌影响较大.
(２)在连续流动固定床反应空速为７２０００h－１、

反应温度为５５０℃的条件下,当镍加入量为２mmol
时,催化剂的甲烷化活性最好.

(３)从CO转化率和甲烷收率的考察结果来看,

Ni/Al２O３/C催化剂具有一定的催化甲烷化效果.
[致谢:本工作感谢国家自然科学基金(２１５６６０３７)

的支持.]
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