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CO2 在高分散 Ni/La2O3 催化剂上的甲烷化 
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摘要：以 La2O3 为载体, 采用浸渍法制备了 10%Ni/La2O3 催化剂, 考察了该催化剂的 CO2 甲烷化反应性能.  结果表明, 在较低的

温度 (350 oC) 和高空速 (约 30000 h–1) 下, 甲烷时空收率可大于 3000 g/(kg·h), 无论转化率高低, 甲烷选择性始终保持在 100%.  

X 射线衍射和 H2-程序升温还原等表征结果表明 , CO2  在 Ni/La2O3  催化剂上的加氢机理可能与 Ni/γ-Al2O3  上不同 , 并且 

La2O2CO3 的形成有利于提高催化剂活性.  
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Methanation of Carbon Dioxide over a Highly Dispersed Ni/La2O3 Catalyst 
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Abstract: The methanation of carbon dioxide on a Ni/La2O3 catalyst containing 10 wt% Ni prepared by the impregnation method was 
studied. The space-time yield of methane was 3000 g/(kg·h) at conditions of 350 oC, GHSV of 30000 h–1, 1.5 MPa pressure, and H2/CO2 
molar ratio of 4/1. The selectivity for methane was 100% with different CO2 conversions. Combined with X-ray diffraction and H2 
temperature-programmed reduction analyses, this suggested that the reaction mechanism on Ni/La2O3 may be different from that on 
Ni/γ-Al2O3. The formation of lanthanum oxycarbonate (La2O2CO3) can play an important role in the activation of CO2. 
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CO2 加氢甲烷化过程在工业上有着非常重要的

用途, 如合成代用天然气及合成氨工业中合成气脱

除碳氧化物等[1,2].  近年来, 随着 CO2 排放增加导致

全球气候变暖, CO2 的甲烷化反应重新引起了人们

的关注 [3]. 过去几十年里, Ni 基催化剂作为活性最

高的甲烷化非贵金属类催化剂得到广泛的研究[4~6]. 

由于载体对 Ni 基催化剂活性和吸附性能影响很大, 

因此人们一直致力于以多种氧化物 (如氧化铝、氧化

锆、氧化镁和氧化钛等) 为载体制备高分散 Ni 催化

剂 . 最近 , Du 等 [7]报道在低 Ni 含量 (1%~3%) 的 

Ni/MCM-41 催化剂上实现了 CO2 甲烷化反应 , 400 
oC 下反应时, 甲烷时空收率可达 633 g/(kg·h).  另外,

添加助剂也是改善 Ni 分散度的有效方法.  La2O3 具

有高的介电常数[8]和良好的分散 Ni 的能力, 常作为

电子助剂加入到 Ni 催化剂中, 但是加入量一般不超

过 6%[9,10], 同时还需要较高的 Ni 负载量 (>15%).  

研究表明 , 采用等离子处理技术也可以显著提高 

Ni-La/Al2O3 催化剂低温甲烷化活性[11].  但目前有关

以 La2O3 为载体的 Ni 催化剂用于 CO2 甲烷化尚未

见报道 .  因此 , 本文研究了 Ni/La2O3  催化剂上的 

CO2  甲烷化反应 , 结果显示该催化剂具有优异的 

CO2 催化加氢性能. 

采用浸渍法制备 10%Ni/La2O3 催化剂.  首先将 

La2O3 粉末 (纯度 99.95%, 上海化学试剂厂) 在 750 
oC 焙烧 5 h 以将 La2O3  与环境中水分反应生成的 

La(OH)3 全部分解为氧化物, 然后在 80 oC 等体积浸
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渍于一定浓度的硝酸镍水溶液中, 搅拌蒸发至干, 于 

120 oC 干燥过夜, 450 oC 焙烧 4 h.  为便于比较, 同

法制备了 10%Ni/γ-Al2O3 催化剂.   

CO2 甲烷化反应在直径为 15 mm 的不锈钢固

定床反应器中进行, 催化剂 (20~40 目) 装量为 1.0 g.  

反应条件为 200~400 oC, 1.5 MPa, H2/CO2 = 4, 并在

反应气中加入 10 ml/min 的 N2 用作内标 .  反应之

前, 催化剂经 50 ml/min 的 20% H2/N2 混合气在 400 
oC 还原 6 h.  原料气及产物以气相色谱仪在线分析, 

以TDX-01 填充柱 (3 mm × 2 m) 分析 N2, CO, CH4 

和 CO2, TCD 检测器. 

不同温度下 CO2  在  10%Ni/La2O3  和  10%Ni/ 

γ-Al2O3 催化剂上的甲烷化反应结果列于表 1.  由表

可见 , 在 10%Ni/La2O3  催化剂上 , 原料气总空速为 

3250 h–1  时 , 随着反应温度从 208 oC 升至 320 oC, 

CO2 转化率由 4.5% 提高到 97.1%, 而甲烷选择性一

直保持在 100%.  而在 380 oC, 空速 11000 h–1  时 , 

CO2  转化率达到 100%, 甲烷时空收率可达 1180.0 

g/(kg·h).  对于 10%Ni/γ-Al2O3  催化剂 , 在相同反应

条件下, CO2 转化率仅为 6.9% , 且甲烷时空收率也

仅为 130.0 g/(kg·h).  可见, 10%Ni/La2O3 催化剂具有

很高的低温反应活性, 280 oC 即可实现 CO2 显著转

化 (76.6%). 
 
表 1  反应温度对 10%Ni/La2O3  和10%Ni/γ-Al2O3  催化剂

CO2 甲烷化性能的影响 
Table 1  The effect of reaction temperature on CO2 methanation over 
the 10%Ni/La2O3 and 10%Ni/γ-Al2O3 catalysts 

t/oC 
GHSV 
(h–1) 

Conversion of  
 CO2 (%) 

Selectivity for 
CH4 (%) 

STY of CH4

(g/(kg·h)) 
208  3250  4.5 100 14.1 
230  3250 13.4 100 41.9 
252  3250 33.0 100 103.4 
280  3250 76.6 100 240.0 
300  3250 90.0 100 281.7 
320  3250 97.1 100 304.2 
380 11000 100 100 1180.0 
380a 11000  6.9 88.9 130.0 

Reaction conditions: H2/CO2 = 4, 1.5 MPa after stable reaction for 2 h.  
aUsing the 10%Ni/γ-Al2O3 catalyst. 

 
为进一步考察反应条件对 10%Ni/La2O3 催化剂

性能的影响,  在 100~500 ml/min 范围内考察了气体

流量对 CO2 转化率和甲烷时空收率的影响, 结果见

图 1.  可以看出 , 随着气体流量从 100 ml/min 增加

至 500 ml/min, CO2 转化率由 99% 降至 81%, 而甲

烷选择性仍保持在 100%, 甲烷时空收率却几乎呈线

性增加 ,  在实验考察的范围内 ,  最高可达 3000 

g/(kg·h) 以上. 
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图 1  原料气空速对 10%Ni/La2O3 催化剂 CO2 甲烷化活性

的影响 
Fig. 1. The effect of total flow rate of feed gas on the activity of 10% 
Ni/La2O3 for CO2 methanation. Reaction conditions: H2/CO2 = 4, 350 
oC, 1.5 MPa, catalyst 1.0 g.  

 
10%Ni/La2O3 表现出如此优异的 CO2 甲烷化性

能, 可能与催化剂结构及表面化学性质有关.  因此, 

本 文 采 用 程 序 升 温 还 原  (H2-TPR)  考 察 了 

10%Ni/La2O3 和 10%Ni/γ-Al2O3 催化剂的还原性能 , 

结果见图 2.  由图可见, 10%Ni/La2O3 催化剂在 350 
oC 出现一还原峰, 并于 380 oC 处伴随一肩峰.  由于

未担载的 NiO 大约在 280 oC 开始还原[12], 因此 NiO 

与载体 La2O3 发生了较强的相互作用, 由此产生的

表面活性位可能与 10%Ni/La2O3 催化剂的高催化活
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图 2  10%Ni/La2O3 和10%Ni/γ-Al2O3 催化剂的 H2-TPR 谱

Fig. 2. H2-TPR profiles of the 10%Ni/La2O3 (1) and 10%Ni/γ-Al2O3

(2) catalysts. 



www.chxb.cn 宋焕玲 等: CO2 在高分散 Ni/La2O3 催化剂上的甲烷化 23 

性有关 .  而 10%Ni/γ-Al2O3 催化剂起始还原温度虽

与 10%Ni/La2O3 相近, 但直至 600 oC 仍未还原完全, 

表明低 Ni 含量的 10%Ni/γ-Al2O3 催化剂中 Ni 与载

体的相互作用更强, 使得 NiO 难以还原, 因而甲烷

化活性很低. 

图 3 示出了载体 La2O3和新鲜的及反应后的 

10%Ni/La2O3 催化剂的 XRD 谱.  由图可见, 载体呈

六方 La2O3 结构, 而负载活性组分 Ni 之后, La2O3 全

部转变为四方 La2O2(NO3);  未检测到游离的 NiO 

物相 , 这与 H2-TPR 结果一致 .  La2O2(NO3) 的形成

可能是由于在催化剂制备过程中 La2O3 与水反应生

成 La(OH)3
[13]并进一步与硝酸根反应所致 , 同时导

致 NiO 的重新分布.  经过 CO2 甲烷化反应后, 催化

剂中主要有 LaCO3OH 和六方 La2O2CO3 两种新物

相生成, 后者在空气中通常需要在 525 oC 以上才能

形成 , 并且其形成与所用的初始原料密切相关 [14].  

在 CO2 甲烷化反应条件下 , 六方 La2O2CO3 在低于 

400 oC 即可生成则应归因于反应气氛中存在 CO2 和 

H2O. 

20 30 40 50 60 70 80

La2O2CO3

La2O3

La2O2NO3

LaCO3OH

(3)

(2)

In
te

ns
ity

2θ /( ο )

(1)

 
图 3  La2O3 载体与 10%Ni/La2O3 催化剂的 XRD 谱 

Fig. 3.  XRD patterns of the La2O3 support (1), fresh 10%Ni/La2O3 
(2), and used 10%Ni/La2O3 (3). 

 
综上可见, 虽然 Ni 与 La2O3 之间存在着一定的

相互作用, 但 XRD 并未检测到任何 Ni-La 复合氧化

物, 表明这种作用仅局限于近表面, 并不足以形成体

相结构.  我们推测, CO2 可能在载体上得到活化, 而 

H2 的吸附解离可能发生在 Ni 与 La2O3 相互作用形

成的活性位上.  甲烷选择性始终为 100%, 似乎说明 

10%Ni/La2O3  催化剂和 10%Ni/γ-Al2O3  催化剂的反

应机理有所不同 , 10%Ni/La2O3  催化剂更符合 CO2 

直接加氢机理 , 该机理由最近 Vesselli 等 [15]的结果

加以佐证, 他们发现 CO2 和 H2 在 Ni(110) 上的反应

经历了一种 H-CO2 配合物, 该配合物是由 H 与化学

吸附的活化 CO2 分子形成的. 

总之 , 10%Ni/La2O3  催化剂表现出优异的 CO2 

甲烷化催化活性, 即使在低于 350 oC 时也能实现高

的甲烷收率 , La2O2CO3  的形成可能较好地促进了 

CO2 的活化, 该催化剂上 CO2 反应机理可能不同于 

10%Ni/γ-Al2O3. 
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