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摘要：采用柠檬酸凝胶法制备不同温度焙烧的ＮｉＺｒＯ２催化剂，考察了催化剂的表面性质和结构对低温浆态床ＣＯ
甲烷化性能的影响．结果表明，随着焙烧温度的升高，催化剂的比表面积和孔容逐渐减小，金属Ｎｉ分散度先增加
后减小，Ｎｉ晶粒先减小后增大．４５０℃焙烧的ＮｉＺｒＯ２催化剂金属 Ｎｉ分散度最高、Ｎｉ物种与载体 ＺｒＯ２的相互作
用最强、对反应物ＣＯ分子的吸附作用适中且脱附量大，在２６０℃、１．０ＭＰａ和Ｈ２／ＣＯ摩尔比为３的条件下，ＣＯ
转化率达到６１．６％，且催化活性稳定，７５０℃焙烧的催化剂反应后金属Ｎｉ团聚且晶粒长大，导致催化剂失活．
关键词：浆态床反应器；ＣＯ甲烷化；ＮｉＺｒＯ２催化剂；焙烧温度
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　　煤制天然气技术是将高碳的煤炭资源转化为低
碳、富氢且便于长距离输送的合成天然气（ＳＮＧ），
是煤炭清洁高效利用的一条重要途径，是缓解局部

大气污染的一种有效手段［１］．甲烷化技术是煤制天
然气的关键，该技术目前虽已工业化，但是固定床

反应器传热差、反应热难以及时移除，无法避免催

化剂床层局部高温导致的催化剂烧结和积炭问

题［２－３］．浆态床反应器传热性能好，能维持反应体
系接近恒温，且工艺简单、设备投资少，已在费托

合成中得到广泛应用［４］．采用浆态床进行甲烷化反
应可提高原料气中 ＣＯ含量，且由于浆态床反应温
度低（一般不超过３５０℃），可避免催化剂的烧结和
积炭［５－６］．

Ｎｉ基催化剂甲烷化反应活性高、ＣＨ４选择性
好，且原料廉价易得，受到广泛关注［７－８］．工业甲
烷化催化剂一般为负载型Ｎｉ基催化剂，研究表明，
工业甲烷化催化剂应用于浆态床ＣＯ甲烷化反应时
其低温活性较差［９］．基于此，研究者采用多种方法
提高 Ｎｉ基催化剂的低温甲烷化性能．Ｔａｋｅｎａｋａ
等［１０］研究了不同商业载体 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＭｇＯ、
ＴｉＯ２、ＺｒＯ２等负载Ｎｉ制备的 Ｎｉ基催化剂在富氢条
件下的 ＣＯ甲烷化性能，结果表明，在２５０℃反应

温度下，Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂具有最高的甲烷化活性．
ｄａＳｉｌｖａ等［１１］发现，ＺｒＯ２载体表面具有高活性位及
吸附ＣＯ的能力，负载１０％金属Ｎｉ制备的Ｎｉ／ＺｒＯ２
催化剂在２００℃进行甲烷化反应时 ＣＯ转化率可达
１００％，而１０％ Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂则需达到３２５℃才
可完全转化 ＣＯ．这表明在固定床反应器中，Ｎｉ／
ＺｒＯ２催化剂在富氢条件下具有突出的低温甲烷化
活性．

影响Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂结构和催化性能的因素很
多，如 ＺｒＯ２的晶型

［１２－１３］、金属 Ｎｉ的分散度［１０，１４］

等．目前，Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂在高含量ＣＯ合成气中进
行甲烷化反应的研究报道较少，尤其是其催化低温

浆态床的 ＣＯ甲烷化性能．课题组最近［１５］研究发

现，浸渍法制备的 Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂用于浆态床 ＣＯ
甲烷化反应时，其催化性能较差，反应后催化剂的

表征分析表明，催化剂上的积炭量很少，但金属Ｎｉ
团聚较严重，这是由于Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂的Ｎｉ物种与
载体之间的相互作用较弱导致．

基于此，我们采用柠檬酸凝胶法制备ＮｉＺｒＯ２催
化剂，以增强Ｎｉ物种与载体之间的相互作用，并提
高活性Ｎｉ的分散度．考察催化剂焙烧温度对ＮｉＺｒＯ２
催化剂表面性质和结构的影响规律，获得低温浆态
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床甲烷化性能最佳条件下的Ｎｉ基催化剂制备条件，
并探讨催化剂的结构与甲烷化性能之间的关系．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用柠檬酸凝胶法制备 ＮｉＺｒＯ２催化剂，催化

剂中金属 Ｎｉ含量为 １６％［１６］．首先将 ３．９６ｇ
Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、１０．８５ｇＺｒＯ（ＮＯ３）２·２Ｈ２Ｏ及
８．２０ｇ柠檬酸（ＣＡ）溶于５５ｍＬ去离子水中得到镍
离子和锆离子的柠檬酸盐混合溶液（柠檬酸与镍锆

之和的比为１．２∶１［１６］，即柠檬酸与镍的摩尔比为
４．８，柠檬酸与锆的摩尔比为１．６），并在室温下搅
拌１２ｈ，然后用旋转蒸发仪在７０℃下真空（０．０９
ＭＰａ）旋转蒸发脱水，得到较大粘度的湿凝胶，然后
在干燥箱内８０℃干燥２４ｈ得到多孔的干凝胶，将
此干凝胶研磨后，在不同温度３５０、４５０、５５０、７５０、
８５０和９５０℃下焙烧４ｈ，最后将催化剂在４５０℃条
件下还原４ｈ得到 ＮｉＺｒＯ２催化剂，分别记为 ＮＺ
３５０、ＮＺ４５０、ＮＺ５５０、ＮＺ７５０、ＮＺ８５０和ＮＺ９５０．

采用上述相同方法制备不含 Ｎｉ的 ＺｒＯ２载体，
并在３５０、４５０和７５０℃条件下焙烧４ｈ，分别记为
ＺｒＯ２３５０、ＺｒＯ２４５０和ＺｒＯ２７５０．
１．２催化剂的表征

催化剂的 Ｎ２等温吸附脱附采用贝士德 ３Ｈ

２０００ＰＳ型自动吸附仪测定．先将催化剂在２５０℃
下真空（压力为１０－２Ｐａ）脱气处理３ｈ，再在－１９６
℃下对催化剂进行 Ｎ２吸附脱附．采用 ＢＥＴ方程确
定催化剂的比表面积，ＢＪＨ公式计算催化剂的孔容
和平均孔径．

ＸＲＤ表征在日本理学ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａＩＶ型多功能
Ｘ射线衍射仪上进行．光源为 Ｃｕ靶，Ｋα射线（λ＝
０．１５４０５６ｎｍ），工作电压和电流分别为 ４０ｋＶ和
４０ｍＡ，扫描范围为１０°～８０°，扫描速率为４°／ｍｉｎ．

催化剂的 Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、Ｈ２化
学吸附及ＣＯ程序升温脱附（ＣＯＴＰＤ）表征均采用
美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公 司 ＡｕｔｏＣｈｅｍＩＩ２９２０型全自
动化学吸 附仪．对于 Ｈ２ＴＰＲ表征，称取约２０ｍｇ
焙烧后的催化剂样品置于 Ｕ型石英管中，在 Ａｒ气
氛下以１０℃ ｍｉｎ－１升温至３００℃，在该温度下吹扫
３０ｍｉｎ，然后降温至５０℃，将Ａｒ气切换为１０％Ｈ２／
９０％Ａｒ（５０ｍＬ／ｍｉｎ）混合气体，并在该温度下保持
一定时间使 ＴＣＤ检测器信号稳定，后以１０℃／ｍｉｎ

升温至７００℃，采用 ＴＣＤ检测器记录 Ｈ２消耗量．
对于Ｈ２化学吸附表征，取还原后样品２００ｍｇ置于
Ｕ型石英管中在 Ａｒ气氛下以１０℃／ｍｉｎ速率升温
至３００℃，在该温度下吹扫 ３０ｍｉｎ，然后降温至
５０℃，待ＴＣＤ检测器基线稳定后，使用仪器自带的
定量环（０．５ｍＬ）脉冲 １０％Ｈ２／９０％Ａｒ混合气体，
直至吸附饱和．对于 ＣＯＴＰＤ表征，取还原后样品
４０ｍｇ于Ｕ型石英管中，在Ｈｅ气（５０ｍＬ／ｍｉｎ）气氛
下以１０℃／ｍｉｎ升温至 ３００℃，在该温度下吹扫
３０ｍｉｎ，然后冷却到室温，将 Ｈｅ气切换为 １０％
ＣＯ／９０％Ｈｅ（５０ｍＬ／ｍｉｎ）的混合气体，吸附１ｈ，再
切为Ｈｅ气（５０ｍＬ／ｍｉｎ），室温下吹扫 ０．５ｈ，以
１０℃／ｍｉｎ速率升温至６００℃进行ＣＯ脱附．

催化剂的形貌和颗粒大小采用日本 ＪＥＯＬ公司
ＧＧ３１４ＪＥＭ２１００Ｆ冷场透射电子显微镜表征，加速
电压２００ｋＶ．制样时，首先将催化剂样品分散在乙
醇溶液中，并通过超声处理１０ｍｉｎ，然后将悬浮液
滴在铜网上，最后挥发掉乙醇溶液制得样品．
１．３催化剂的性能评价

催化剂的低温甲烷化活性评价在浆态床反应装

置上进行．取１．０ｇ还原后催化剂与１２０ｍＬ液体石
蜡一起加入２５０ｍＬ高压反应釜中，反应釜搅拌速
率为 ７５０ｒ／ｍｉｎ，反应温度为 ２６０℃，压力 １．０
ＭＰａ，ｖ（Ｈ２）／ｖ（ＣＯ）＝３／１，空速为６０００ｍＬ·ｇ

－１·

ｈ－１．反应后产物经冷凝（－２℃）后进行分离，得到
的气体产物在Ａｇｉｌｅｎｔ７９８０气相色谱上进行在线分
析，热导检测器（ＴＣＤ）采用填充柱 ＰＯＲＡＰＡＫＱ为
预分离柱，毛细管 ＨＰＰＬＯＴ／Ｑ（３０ｍ×５３０μｍ×
４０μｍ）和 ＨＰＭＯＬＥＳＩＥＶＥ（３０ｍ×５３０μｍ×２５
μｍ）用于分析气相产物中ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２等；氢离子
火焰检测器（ＦＩＤ）采用毛细管 ＨＰＡＬ／Ｓ柱（３０ｍ×
５３０μｍ×１５μｍ）分析产物中的Ｃ１－４烃类．载气均为
Ｈｅ气，采用外标法来分析各组分含量．

２结果与讨论
２．１催化剂的ＸＲＤ表征

ＮｉＺｒＯ２催化剂焙烧后和还原后的ＸＲＤ谱图见

图１．图１（ａ）为焙烧后催化剂的 ＸＲＤ谱图，图中
２θ为３７．２°、４３．３°和６２．９°处出现的衍射峰为 ＮｉＯ
的特征衍射峰（ＪＣＰＤＳＮｏ．４７１０４９），随着焙烧温
度的升高，ＮｉＯ衍射峰逐渐增强并变得尖锐．２θ为
３０．３°、３５．３°、５０．４°、５０．７°、６０．４°、６２．９°和７４．５°
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图１不同焙烧温度的ＮｉＺｒＯ２催化剂ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）ｃａｌｃｉｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ；（ｂ）ｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

处出现了四方相ｔＺｒＯ２特征衍射峰（ＪＣＰＤＳＮｏ．５０
１０８９），且衍射峰强度随温度的升高先增加后减弱，
７５０℃焙烧的ＮＺ７５０催化剂ｔＺｒＯ２峰强度最强，同
时催化剂上出现了单斜相ｍＺｒＯ２特征衍射峰（ＪＣＰ
ＤＳＮｏ．３７１４８４），且峰强度随催化剂焙烧温度的升
高而增强．ＮＺ９５０催化剂 ｍＺｒＯ２衍射峰最强，未
出现明显的ｔＺｒＯ２衍射峰，这表明高温焙烧导致催
化剂的ｔＺｒＯ２相转变为ｍＺｒＯ２相．

还原后催化剂的ＸＲＤ谱图见图１（ｂ），图中２θ
为４４．５°和 ５１．８°处出现了金属 Ｎｉ的特征衍射峰
（ＪＣＰＤＳＮｏ．０４０８５０），其峰强度随焙烧温度的升高
而逐渐增强，未检测到明显的ＮｉＯ衍射峰，说明ＮｉＯ
物种已被还原为金属Ｎｉ．从图中还可以看出，ｔＺｒＯ２
的衍射峰强度比还原前增强，且焙烧温度越高其衍

射峰越强．ＮＺ７５０催化剂出现ｍＺｒＯ２衍射峰，焙烧
温度超过８５０℃后，ｔＺｒＯ２相衍射峰消失，ＮＺ９５０催
化剂上只出现了单斜相ｍＺｒＯ２的衍射峰．
２．２催化剂的Ｎ２吸附脱附表征

不同温度焙烧的 ＮｉＺｒＯ２催化剂的 Ｎ２吸附脱

附等温线见图２．可以看出，各载体及催化剂的 Ｎ２
吸脱附等温线均为介孔材料的Ⅳ型曲线．３５０和
４５０℃焙烧的 ＺｒＯ２载体及 ＮＺ３５０和 ＮＺ４５０催化
剂的吸脱附等温线属于 Ｈ２型，说明催化剂的孔结
构属于“墨水瓶”状［１７］．焙烧温度超过 ５５０℃时，
Ｎ２吸脱附等温线转变为Ｈ１型，载体及催化剂的孔
结构转变为“圆筒状”状，且随着焙烧温度的升高，

吸脱附等温线的滞回环减小，表明催化剂的孔道发

生收缩［１８］．

图２不同温度焙烧的ＮｉＺｒＯ２催化剂的

Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆ

ＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表１列出了不同温度焙烧的 ＺｒＯ２载体和 Ｎｉ
ＺｒＯ２催化剂的织构参数，可以看出，随着焙烧温度
的升高，ＺｒＯ２载体和 ＮｉＺｒＯ２催化剂的比表面积和
孔容均减小，平均孔径则随着焙烧温度的升高而逐

渐增加．焙烧温度为３５０°Ｃ时的 ＮＺ３５０催化剂比
表面积最大，为１４３ｍ２·ｇ－１，孔容和平均孔径分别
为０．１５ｃｍ３·ｇ－１和３．１ｎｍ．结合ＸＲＤ分析结果认
为，焙烧温度升高后，ＺｒＯ２载体和 ＮｉＺｒＯ２催化剂
的孔道结构发生烧结和坍塌，另一方面，催化剂的

ＮｉＯ晶粒在高温下长大，堵塞了催化剂的孔道，从
而导致载体和催化剂的比表面积和孔容下降［１９］．
从表中还可以看出，相同焙烧温度下，ＮｉＺｒＯ２催化
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剂的比表面积略高于不含Ｎｉ的ＺｒＯ２载体的比表面
积．有研究［１６］表明，采用柠檬酸凝胶法可制备高比

表面积的ＮｉＯ，比表面积高达１８１ｍ２·ｇ－１，但制备

的ＺｒＯ２比表面积相对较低，因而ＮｉＺｒＯ２催化剂的
比表面积高于不含Ｎｉ的ＺｒＯ２载体的比表面积．

表１不同温度焙烧的ＮｉＺｒＯ２催化剂的织构分析和ＮｉＯ／Ｎｉ晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＮｉＯ／ＮｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄＺｒＯ２ｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）ａ
Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）ｂ
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅ

／ｎｍｃ
ＮｉＯ／Ｎｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍｄ／ｅ

ＺｒＯ２３５０ ６９ ０．０９ ７．５ ／
ＺｒＯ２４５０ ４５ ０．０６ ９．０ ／
ＺｒＯ２７５０ １１ ０．０３ １３．６ ／

ＮＺ３５０ １４３ ０．１５ ３．１ ３．２／６．９

ＮＺ４５０ ９２ ０．１２ ３．４ ７．８／６．４

ＮＺ５５０ ６４ ０．０９ ９．０ ７．９／７．７

ＮＺ７５０ １８ ０．０９ １０．２ ８．８／８．７

ＮＺ８５０ ８ ０．０８ １４．５ １６．６／１４．６

ＮＺ９５０ ５ ０．０８ ２１．８ ２６．９／２３．２

　　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＢＥＴ（ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ）ｅｑｕａｔｉｏｎ；ｂ．ＢＪＨ（ＢａｒｒｅｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｌｅｎｄｅｒ）ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ；ｃ．ＢＪＨ
（ＢａｒｒｅｔＪｏｙｎｅｒＨａｌｌｅｎｄｅｒ）ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ；ｄ．ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎａｔ２θｏｆ４３．３°；ｅ．ｃａｌｃｕｌａ
ｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎａｔ２θｏｆ４４．５°．

２．３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ表征
图３为不同温度焙烧制备的 ＮｉＺｒＯ２催化剂的

Ｈ２ＴＰＲ谱图，对谱图进行了高斯拟合分析，结果
见表２．从图中可以看出，所有催化剂均出现了两
个还原峰，记为低温还原峰 Ｉ和高温还原峰 ＩＩ．
研究认为，低温还原峰Ｉ归属于载体表面游离的或

图３ＮｉＺｒＯ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

与载体相互作用较弱的ＮｉＯ的还原，这部分ＮｉＯ在
还原过程中容易团聚并导致颗粒长大，高温还原峰

ＩＩ归属于与载体相互作用较强的 ＮｉＯ的还原［２０］．
图中各催化剂随着焙烧温度的升高，Ｉ峰面积先增
加后减小，ＩＩ峰面积则先减小后增加．结合表２的
拟合结果可以看出，ＮＺ３５０催化剂的Ｉ还原峰温最
低，且Ｉ峰面积最大，这是由于ＮＺ３５０催化剂焙烧
温度太低，ＮｉＯ物种与载体相互作用弱．ＮＺ４５０催
化剂的ＩＩＮｉＯ还原峰温最高，且峰面积最大，表明
催化剂在４５０℃焙烧时ＮｉＯ物种与载体的相互作用
最强．继续增加催化剂的焙烧温度，Ｉ峰面积逐渐
增大，ＩＩ峰面积逐渐减小．这可能是由于催化剂的
焙烧温度过高时 ＮｉＯ物种发生团聚，ＮｉＯ颗粒长
大，同时高温还使 ＺｒＯ２载体晶相从四方相转变为
单斜相，从而导致 ＮｉＯ物种与载体相互作用减
弱［１３］．
２．４催化剂的ＴＥＭ表征

还原后的ＮＺ４５０、ＮＺ７５０催化剂 ＴＥＭ表征见
图４，由图４（ａ）可见，４５０℃焙烧的ＮＺ４５０催化剂
样品的Ｎｉ颗粒较好地分散在ＺｒＯ２载体表面，且Ｎｉ
晶粒尺寸较小，平均粒径约为 ５ｎｍ．图 ４（ｂ）
中ＮＺ７５０催化剂表面上的金属Ｎｉ发生了较明显
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表２ＮｉＺｒＯ２催化剂Ｈ２ＴＰＲ高斯拟合结果
Ｔａｂｌｅ２ＧａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＨ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｉ ＩＩ

ＦｒａｃｔｉｏｎｏｆＨ２ｕｐｔａｋｅ／％

Ｉ ＩＩ

ＮＺ３５０ ３８０ ４６８ ７８．３ ２１．７

ＮＺ４５０ ４０５ ５０７ ３９．６ ６０．４

ＮＺ５５０ ３９０ ４８１ ４５．９ ５４．０

ＮＺ７５０ ４０３ ４５５ ５９．６ ３８．５

ＮＺ８５０ ４０５ ４７９ ８６．４ １３．６

ＮＺ９５０ ４０５ ４８１ ８７．０ １３．０

图４ＮｉＺｒＯ２催化剂还原后的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒｅｄｕｃｅｄＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ．（ａ）ａｎｄ（ａ′）ＮＺ４５０，（ｂ）ａｎｄ（ｂ′）ＮＺ７５０

的团聚且颗粒较大，平均粒径约为９ｎｍ．图４（ａ′）
和（ｂ′）分别为 ＮＺ４５０和 ＮＺ７５０催化剂的 ＨＲＴＥＭ
图，图中可以看到明显的Ｎｉ晶格条纹，晶格间距为
０．２０３ｎｍ，对应于Ｎｉ（１１１）晶面．这两个催化剂上
还出现了晶格间距为０．２９５ｎｍ的晶格条纹，对应
于四方相ｔＺｒＯ２（０１１）晶面，ＮＺ７５０催化剂上还出
现了晶面间距为０．３１６ｎｍ的单斜相ｍＺｒＯ２（－１１１）
晶面．这是由于高温焙烧导致 ＺｒＯ２ 晶型发生
转变．　　

２．５催化剂的Ｈ２化学吸附表征
不同温度焙烧的 ＮｉＺｒＯ２催化剂的金属 Ｎｉ分

散度、金属表面积及颗粒尺寸采用 Ｈ２化学吸附进
行表征，假设Ｎｉ原子与 Ｈ原子的化学计量系数为
１［２１］，结果见表３．从表中可以看出，催化剂的金属
Ｎｉ分散度和金属表面积随焙烧温度的升高先增加
后减小，４５０℃焙烧的 ＮＺ４５０催化剂的分散度最
高，达到１３．９％，金属表面积达到１４．８ｍ２ｇ－１ｃａｔ，Ｎｉ
颗粒尺寸仅为７．３ｎｍ；ＮＺ９５０催化剂的金属分散
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度和金属表面积最小，分别为１．８％和２．０ｍ２ｇ－１ｃａｔ，
金属Ｎｉ颗粒尺寸为３９．３ｎｍ．这是由于高温焙烧导
致催化剂比表面积减小，不利于活性组分 Ｎｉ的分
散，并导致金属Ｎｉ发生团聚，颗粒长大．

表３ＮｉＺｒＯ２催化剂的Ｈ２化学吸附结果
Ｔａｂｌｅ３Ｈ２ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｅｄ

ＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｎｉｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

／％

ｍｅｔａｌｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１ｃａｔ）
Ｎｉｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

／ｎｍ

ＮＺ３５０ ９．７ １０．３ ７．８

ＮＺ４５０ １３．９ １４．８ ７．３

ＮＺ５５０ １０．８ １１．６ ９．３

ＮＺ７５０ ８．３ ８．８ １２．２

ＮＺ８５０ ４．７ ５．１ ２１．２

ＮＺ９５０ １．８ ２．０ ３９．３

２．６催化剂的ＣＯＴＰＤ表征
ＮｉＺｒＯ２催化剂及 ＺｒＯ２载体的 ＣＯＴＰＤ表征

结果见图５．可以看出，载体及催化剂的ＴＰＤ谱图

图５ＮｉＺｒＯ２催化剂及ＺｒＯ２载体的ＣＯＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．５ＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄＺｒＯ２ｓｕｐｐｏｒｔｓ

均出现多个脱附峰．３５０和４５０℃焙烧的ＺｒＯ２载体
在１００℃左右出现 ＣＯ低温脱附峰，同时在４５０和
４００℃分别出现高温脱附峰，这些脱附峰与ＺｒＯ２载

体表面的酸性位有关系［２２］，７５０℃焙烧的 ＺｒＯ２载

体上未见明显的ＣＯ脱附峰．由于ＺｒＯ２载体吸附的
ＣＯ在甲烷化反应中没有活性［１１］，因此 ＮｉＺｒＯ２催
化剂的甲烷化活性主要来源于金属 Ｎｉ对 ＣＯ的吸
附．从图中可以看出，负载Ｎｉ制备的 ＮｉＺｒＯ２催化
剂ＣＯ脱附峰明显增强．ＮＺ３５０催化剂在 １９３和
２７５°Ｃ附近出现两个中等强度的 ＣＯ脱附峰，该部
分的ＣＯ与金属Ｎｉ相互作用适中，有利于甲烷化反
应的进行，因为ＣＯ甲烷化反应发生的温度范围为
１７０～２７０℃［１２］．与金属 Ｎｉ相互作用较强的 ＣＯ脱
附峰出现在４５０℃，该部分的 ＣＯ对甲烷化反应贡
献不大［１２］．ＮＺ４５０催化剂在１２０℃出现明显的ＣＯ
脱附峰，归属于与载体相互作用较弱的物理吸附或

化学吸附的ＣＯ，这部分吸附的ＣＯ分子对甲烷化反
应活性贡献不大［２３］，２７５℃附近出现的 ＣＯ脱附峰
最大，有利于甲烷化反应．７５０℃焙烧的ＮＺ７５０催
化剂ＣＯ脱附峰较小，不利于 ＣＯ的活化和甲烷化
反应的进行．
２．７浆态床甲烷化性能

为了区别催化剂的甲烷化性能，在苛刻的工艺

反应条件下，低温２６０℃、压力为１．０ＭＰａ、Ｈ２／ＣＯ
摩尔比为３、空速为６０００ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１条件下评
价了 ＮｉＺｒＯ２催化剂的浆态床甲烷化性能，结果见
图６．从图 ６（ａ）催化剂的甲烷化活性可以看出，
３５０℃焙烧的ＮＺ３５０和４５０℃焙烧的ＮＺ４５０催化
剂在考察的反应时间内未出现明显的失活，焙烧温

度超过５５０℃后，催化剂的活性略有下降．随着催
化剂焙烧温度的升高，ＣＯ的初始转化率先增加后
降低．４５０℃焙烧的 ＮＺ４５０催化剂具有最高的 ＣＯ
转化率，达到６１．６％，９５０℃焙烧的ＮＺ９５０催化剂
ＣＯ平均转化率仅为３．７％．这是由于 ＮＺ４５０催化
剂金属 Ｎｉ分散度高、Ｎｉ晶粒小，且与反应物分子
ＣＯ相互作用适中，因此表现出高的甲烷化活性．
各催化剂的ＣＨ４、Ｃ２－４及 ＣＯ２选择性在反应时间内
非常稳定，其平均值见图６（ｂ）．可以看出，各催化
剂的ＣＨ４选择性随焙烧温度的升高而逐渐增加，催
化剂焙烧温度为４５０℃时，ＣＨ４选择性为７２．６％，焙
烧温度超过 ７５０℃后，ＣＨ４选择性迅速增加到
８０．１％．ＮＺ９５０催化剂的 ＣＨ４选择性最高，为
８３．８％．在３５０～５５０℃范围内，各催化剂的Ｃ２－４选择
性约为 ２１．２％，超过 ７５０℃后，Ｃ２－４选择性降为
１６．７％．催化剂的ＣＯ２选择性随焙烧温度的升高而逐
渐降低，这是由于低温焙烧的催化剂中四方相ＺｒＯ２
促进了水汽变换反应，从而产生了更多的ＣＯ２

［２４］．
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图６ＮｉＺｒＯ２催化剂的低温浆态床ＣＯ甲烷化催化性能

Ｆｉｇ．６ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｌｕｒｒｙＣＯｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎｏｖｅｒＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ｃａｔａｌｙｔｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙ．（ｂ）ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＨ４，Ｃ２－４ａｎｄＣＯ２．

２．８反应后催化剂表征
为了分析催化剂反应前后形貌和晶粒尺寸的变

化，对催化剂进行了 ＴＥＭ和 ＸＲＤ表征．反应后的
ＮＺ４５０、ＮＺ７５０催化剂ＴＥＭ表征见图７（ａ）和（ｂ）．
从图７（ａ）中可以看出，反应后 ＮＺ４５０催化剂样品
的Ｎｉ颗粒分散性仍较好，与反应前催化剂相比，Ｎｉ
颗粒尺寸大小未发生明显改变．反应后 ＮＺ７５０催

化剂的 Ｎｉ颗粒尺寸有所变大，平均粒径约为 １５
ｎｍ．图 ７（ａ′）为反应后 ＮＺ４５０催化剂的 ＨＲＴＥＭ
图，图中仍可观察到明显的金属 Ｎｉ和 ｔＺｒＯ２晶格
条纹；图７（ｂ′）为反应后 ＮＺ７５０催化剂的 ＨＲＴＥＭ
图，图中仍出现了金属 Ｎｉ和 ｍＺｒＯ２晶格条纹，但
四方相ｔＺｒＯ２晶格条纹变得模糊．

图７ＮｉＺｒＯ２催化剂反应后的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．７ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｐｅｎｔＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ．（ａ）ａｎｄ（ａ′）ＮＺ４５０，（ｂ）ａｎｄ（ｂ′）ＮＺ７５０
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　　图 ８为 ＮＺ４５０、ＮＺ７５０催化剂反应前后的
ＸＲＤ表征，可以看出，４５０℃焙烧的ＮＺ４５０催化剂
反应前后的金属 Ｎｉ和 ＺｒＯ２衍射峰未发生明显变
化，表明催化剂的Ｎｉ晶粒尺寸变化不大．７５０℃焙
烧的ＮＺ７５０催化剂反应后仍出现了金属Ｎｉ、ｔＺｒＯ２
及ｍＺｒＯ２的衍射峰，但反应后 ＮＺ７５０催化剂的
ｔＺｒＯ２的峰强度明显变弱，且 ｍＺｒＯ２峰强度增加，

这表明ＮＺ７５０催化剂在反应过程中ＺｒＯ２晶型发生
了转变．通过谢乐公式计算２θ为４４．５°的衍射峰得
到的Ｎｉ晶粒尺寸为１３．３ｎｍ，与反应前的８．７ｎｍ
相比，ＮＺ７５０催化剂反应后金属Ｎｉ晶粒尺寸明显
增加．综合分析认为，Ｎｉ颗粒的团聚和晶粒长大是
ＮＺ７５０催化剂失活的原因．

图８ＮｉＺｒＯ２催化剂反应前后ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．８ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

（ａ）ｒｅｄｕｃｅｄＮＺ４５０ｃａｔａｌｙｓｔ，（ｂ）ｓｐｅｎｔＮＺ４５０ｃａｔａｌｙｓｔ，（ｃ）ｒｅｄｕｃｅｄＮＺ７５０ｃａｔａｌｙｓｔ，（ｄ）ｓｐｅｎｔＮＺ７５０ｃａｔａｌｙｓｔ

３结论
采用ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附、Ｈ２ＴＰＲ、ＴＥＭ、Ｈ２

化学吸附、ＣＯＴＰＤ及活性评价等手段，考察了焙
烧温度对柠檬酸凝胶法制备的 ＮｉＺｒＯ２催化剂结构
和甲烷化性能的影响．随着焙烧温度的升高，催化
剂的ＺｒＯ２载体从四方相转变为单斜相，催化剂的
比表面积和孔容逐渐减小，金属 Ｎｉ分散度先增加
后减小，Ｎｉ晶粒尺寸先减小后增大．ＮｉＺｒＯ２催化
剂的浆态床 ＣＯ甲烷化活性取决于金属 Ｎｉ的分散
度和晶粒尺寸、Ｎｉ物种与载体的相互作用、ＣＯ在
催化剂表面的相互作用及脱附量．在２６０℃反应条
件下，４５０℃焙烧的 ＮｉＺｒＯ２催化剂具有最佳的活
性和稳定性，ＣＯ转化率达到６１．６％，且考察时间
内未出现明显失活．过高的焙烧温度导致催化剂表
面金属Ｎｉ团聚，不利于甲烷化反应，７５０℃焙烧的
催化剂反应后金属 Ｎｉ团聚且晶粒长大，导致催化
剂失活．
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