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[摘摇 要] 摇 CO2 加氢制备甲烷是实现碳减排、提供清洁能源(CH4)的一种重要技术手段。 而实现该技术的关键是高

性能催化剂的制备。 本文设计了一种对 CO2 甲烷化具有较高选择性和优良反应稳定性的 Ni -Cu -Al 三金属镍基水

滑石衍生催化剂(NCA)。 通过调控层板上 Ni 与 Al 的比例,利用尿素水解法制备不同 Ni / Al 物质的量之比的水滑石,
并以之为前驱体制备 NCA 催化剂,通过 XRD、TGA 和 BET 表征方法评价,分析各催化剂的性能,并对催化剂的长期稳

定性进行测试。 研究结果表明,随着 Ni / Al 物质的量之比的增大,催化剂结晶度更好,热稳定性上升,且掺入铜能提高

催化剂的稳定性;在温度 300 益,压力 0郾 1 MPa 下,几种催化剂对 CO2 转化率均在 60%以上,其中 Ni / Al 物质的量之比

为 3郾 5 的催化剂对 CO2 的转化率为 82郾 6%,反应 70 h,转化率未发生明显变化,说明催化剂稳定性好。
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0摇 引言

目前,全球能源需求越来越大,而化石燃料的大

量使用导致 CO2排放量剧增,对环境的可持续性和

全球气候变化产生了巨大影响[1 - 3]。 基于此,我国

制定了“碳达峰冶“碳中和冶的目标,明确了应对气候

变化和推进绿色低碳发展的目标和方向。 21 世纪

以来,碳捕集、利用和封存技术(CCUS)逐渐成为降

低大气中 CO2含量、对气候变化作出调整和应对的

主要手段之一。 这些技术可以将工厂和电厂排放的

二氧化碳捕获,并利用 CO2生产化学产品,还可以将

其封存在地下等处,以避免其在大气中累积导致气

候变化。 由于 CO2是 C1 族化合物中最丰富、最廉价

的碳资源,将 CO2还原为高附加值化学品(甲烷、甲
醇、二甲醚、烯烃等)的资源化利用是世界上重要的

研究方向之一[4 - 8]。
从 20 世纪 60 年代起,人们对天然气的需求不

断增长,便提出合成天然气(CH4 )的方法。 CO2 甲

烷化反应(Sabatier 反应)一方面因其合成产物 CH4

具有巨大的商业价值,另一方面还可以对 CO2进行

有效利用,且当使用可再生能源(如生物质或电解

水)衍生的氢气时,具有可持续性等优势,一直广受

关注[9 - 10]。 CO2甲烷化反应是室温下的热力学放热

反应,较低温度条件对 CO2的甲烷化反应更为有利,
并且由于 CO2 典型的非极性分子特性,CO2 具有很

强的稳定性,导致其活化性能很低。 因此,制备能够

在低反应温度(T < 400 益)下高效地将 CO2转化为

CH4,同时具有低 CO 产量和高耐碳性的催化剂来增

强反应的动力学是研究重点。
相关研究表明,贵金属催化剂,如 Pt[11]、Pd[12]、

Rh[13]、Ru[14]等,对 CO2 甲烷化具有较高的催化性

能,但由于成本高昂,应用受到限制。 目前,Ni 基催
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化剂因其相对较高的活性和较低的成本而被用于工

业 CO2甲烷化工艺[15]。 而针对 CO2 甲烷化催化剂

的研究主要在载体和助剂上,载体类型最常见的为

金属氧化物,包括 Al2 O3、TiO2、CeO2 和 ZrO2,其中

Ni / SiO2和 Ni / La2O3已被广泛研究[16]。 尽管镍基负

载型催化剂被广泛使用,但水滑石(LDH)衍生材料

作为 CO2甲烷化催化剂近年来受到广泛关注。 Fang
等[17]发现与简单共沉淀法合成的同类催化剂相比,
LDH 衍生催化剂具有更高的比表面积、更好的元素

分散性、更易于控制活性位点和元素含量的优点;
He 等[18]通过水热法合成的 Ni -Zr -Al 三金属水滑

石衍生催化剂,在温度 310益、压力 0郾 1 MPa、Zr 的质

量负载量为 4郾 2% 条件下,甲烷的产率为 92郾 5% ;
Li 等[19]在 H2气氛、温度 300 ~ 600 益条件下热还原

Ni -Al -LDH 纳米片,成功制备了一系列 Ni 基光热

催化剂,该催化剂显示出 78郾 4% 的 CO2 转化率和

99郾 5%的优异 CH4选择性。 综上所述,水滑石衍生

催化剂均具有优良的 CO2甲烷化催化性能。
基于此,采用尿素水解法,调控层板上 Al 与 Ni

元素的比例制备 Ni -Cu-Al 三金属水滑石作为前驱

体,进而得到一系列具有不同 Ni / Al 比的 NCA 催化

剂,采用 XRD、TGA、BET 等表征方法对催化剂进行

表征,同时,在一定条件下进行 CO2加氢催化实验,
探究不同 Ni / Al 比及 Cu 掺杂对加氢催化反应

的影响。

1摇 实验

1郾 1摇 实验材料

制 备 水 滑 石 前 驱 体 所 用 试 剂: 硝 酸 铜

(Cu(NO3) 2·3H2O)、硝酸铝(Al(NO3) 3·9H2O)、硝
酸镍(Ni(NO3) 2·6H2O)和尿素(CH4N2O),均从国

药集团化学试剂有限公司采购,纯度均为分析纯,使
用前未再次提纯。
1郾 2摇 催化剂制备

取一定量的 Cu(NO3)2·3H2O、Ni(NO3)2·6H2O、
Al(NO3) 3·9H2O 按照 Cu、Ni、Al 不同的比例配比,
其中 NCA-1 的 Ni / Al 物质的量之比为 3郾 5,Ni / Cu
物质的量之比为 9颐 1,NCA-2 的 Ni / Al 物质的量之

比为 5,Ni + Al 与 Cu 物质的量之比为 9颐 1,而不含

Cu 掺杂的 NA 的 Ni / Al 物质的量之比为 5。 再配合

一定量的尿素,充分搅拌溶解后转移到反应釜内衬

中,放入均相反应器,在温度为 150 益、转数为

15 r / min 的条件下进行水热反应 12 h,而后进行抽

滤、洗涤、干燥过夜得到水滑石前驱体,再经煅烧后

得到催化剂样品。
1郾 3摇 催化剂表征及性能测试

X 射线衍射(XRD)使用日本岛津有限公司生

产的 XRD - 7000 型 X 射线衍射仪,采用 40 kV、
30 mA 的Cu 靶,扫描范围 5毅 ~ 80毅;热重分析(TGA)
使用 TA 公司生产的型号为 SDTQ600 的热重分析

仪,在 10 益 / min、室温至 1 023 K 的条件下进行。
采用低温 N2吸脱附方法分析样品的比表面积

和 孔 结 构, 所 用 设 备 为 Micromeritics 生 产 的

ASAP2010 和 MicrotracBEL 生产的 BELSORP -max。
测试前,样品需在 623 K 真空条件下脱气 10 h,N2吸

脱附测试在 77 K 条件下进行。 催化反应在高温压

固定床催化反应装置中进行,利用气相色谱仪分析

气体成分。
CO2的转化率(XCO2

)、CH4的选择性(SCH4
)以及

CH4的产率(YCH4
)计算分别见式(1) ~ (3)。

XCO2 [= 1 -
Fout 伊 PCO2

F in 伊 25 ]% 伊 100% (1)

SCH4 [= 1 -
Fout 伊 (PCO + PMeOH)

F in 伊 25% - Fout 伊 PCO
]

2

(2)

YCH4
= XCO2

伊 SCH4
伊 100% (3)

式中,F in为进口流量,mL / min( STP);Fout为出口流

量,mL / min(STP);PCO2
为出口 CO2的百分含量,% ;

PCO为出口 CO 的百分含量,% ;PMeOH为出口 MeOH
的百分含量;% 。

2摇 实验结果与讨论

2郾 1摇 表征结果分析

2郾 1郾 1摇 物相分析

对 NiCuAl 水滑石前驱体及煅烧后的催化剂进行

XRD 物相分析,结果分别如图 1(a)和图 1(b)所示。
由图 1 ( a)可知,3 个催化剂样品在 11郾 8毅、23郾 6毅、
35郾 1毅、39郾 8毅、47郾 4毅附近衍射出 5 个明显的特征峰,对
应了水滑石结构中的不同晶面,并且没有观察到 Ni
的典型特征峰,表明 Ni 引入没有破坏水滑石的结构,
水滑石前驱体结构成功合成;掺杂 Cu 后,NCA 系列

催化剂的特征衍射峰变宽且向高角度发生了轻微偏

移,可能是由于 Cu2 + 掺入水镁石层取代部分 Ni2 + ,进
而导致晶格大小发生偏移[14]。 通过特征峰的位置和

结晶度的大小,可以判断该样品符合 NiCuAl 水滑石

的成分组成,表明尿素水解法能够成功合成所需样

品。 此外,通过对比 NCA-1、NCA-2 两种均掺杂 Cu
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元素的催化剂,发现随着 Ni / Al 比例的增大,结晶度

提高。 由图 1(b)可知,各样品煅烧后,特征峰主要分

布在 37郾 5毅和 44郾 1毅附近,对应的物相为 NiO,且并未

发现 CuO 和 Al2O3相,这是因为 Al2O3和 CuO 以无定

形状态存在或高度分散在催化剂中。

图 1摇 三种催化剂的 XRD 表征

2郾 1郾 2摇 热稳定性分析

对各样品进行热重分析,探究各样品的热稳定

性及其影响因素,分析结果如图 2 所示。 由图 2 可

知,NA 样品失重量最多,发生失重的原因主要为样

品发生脱附、分解以及结构的破坏。 另外,Cu 掺入

能提高催化剂的热稳定性,且 Cu 含量越高,催化剂

的热稳定性越好。 通过分析 DTG 曲线可知,三种催

化剂均表现出两个失重峰。 在第一个失重峰处,催
化剂脱去表面的 CO2和游离水,在第二个失重峰处

脱去结合水,这两个过程主要发生在 207 益附近和

325 益附近。 207 益温度附近区域的重量损失对应

层间水的损失,表明水分子与其周围化学物质的相

互作用,主要对应羟基的脱去;325 益温度附近区域

的重量损失归因于水滑石结构层间嵌入 CO2 -
3 消耗

的热效应,导致层结构的坍缩[15]。 通过热重分析结

果,确定了水滑石的煅烧温度为 500 益。
2郾 1郾 3摇 孔径分布

为了解几种催化剂样品内部的孔径分布情况,

图 2摇 3 种催化剂 TG 和 DTG 分析

采用 BJH 法分析样品的中孔分布情况,结果如图 3
所示。 所用数据为 77 K 条件下 N2 吸附的脱附数

据。 由图 3 可看出,NCA -1 样品的中孔孔径大于

NCA-2。 通过 HK 法分析了各样品中微孔的分布情

况,结果如图 4 所示。 由图 4 可看出,在 0郾 6 ~
1郾 0 nm 的范围内,随着 Ni / Al 的减小,孔隙体系呈

上升的趋势,这可能是因为一方面 Al 的增多使得复

合氧化物中富含微孔的 Al2 O3 组分增多,同时促进

了 Ni 的还原和分散,有利于形成微孔,进而增加了

孔径较小的微孔数目;另一方面,还可能由于 Ni 的
减少使得氧化铝晶粒的烧成程度增加,减少了 Ni 的
有效分散,导致微孔数目有所增多。

图 3摇 3 种催化剂孔径分布

图 4摇 催化剂 HK 孔径分布
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2郾 2摇 催化性能评价

3 种催化剂经还原后,在温度为 300 益,压力为

0郾 1 MPa 的条件下进行 CO2 加氢催化性能测试,以
Ni / Al2O3催化剂样品作为对比样品,分析各催化剂

的 CO2转化率和对 CH4以及其他产物的选择性,结
果分别如图 5 和图 6 所示。

图 5摇 各催化剂的 CO2转化率

图 6摇 各催化剂对 CH4及 MeOH 和 CO 的选择性

与本文制备催化剂的方法不同,Ni / Al2O3催化剂

样品是采用浸渍法以 Al2O3为载体制备而来。 由图 5
可知,利用本文方法制备的三种催化剂的 CO2转化率

高于对比组的 58% [16],这说明以水滑石为前驱体制

备催化剂的合成方法获得了优异的结果。 另外,通过

对比 NCA-1、NCA-2、NA 这三种催化剂样品,可发

现 NCA-1 催化剂对 CO2转化率更高,达到了 82郾 6%。
这是由于活性 Ni 位点可以吸附和活化 CO2 分子,但
高负载时 Ni 颗粒易团聚,减少有效活性位点,且过量

Ni 可能覆盖载体的 CO2 吸附位点或导致 H*过度吸

附,阻碍关键中间体的形成,进而导致高 Ni 负载量的

NCA-2 的 CO2 转化率较 NCA-1 低。 由图 6 可知,
几种催化剂对甲烷的选择性均很高,其中 NCA -1
催化 剂 的 甲 烷 选 择 性 为 98郾 9% , 甲 烷 产 率 为

81郾 7% ,但几种催化剂对 CO 和 MeOH 的选择性很

低,与甲烷选择性相比可忽略不计。 这是因为 Ni 对
CO2加氢生成甲烷的路径具有较高的催化活性[17]。

对 NCA-1 催化剂的长期稳定性进行测试,结
果如图 7 所示。 由图 7 可知,反应 70 h,NCA-1 催

化剂对 CO2的转化率没有明显变化,表明 NCA-1 催

化剂稳定性良好。

图 7摇 NCA-1 催化剂的长期稳定性测试

3摇 结论

本文利用尿素水解法成功制备出水滑石前驱

体,并将其煅烧后得到催化剂。 随 Ni / Al 物质的量

之比增大,催化剂的结晶度提高;Cu 的掺杂可以提

高催化剂的稳定性;各催化剂均表现出高的甲烷选

择性;在温度为 300 益,压力为 0郾 1 MPa 下,本文制

备的三种催化剂对 CO2的转化率普遍高于以浸渍法

制备的催化剂的转化率,以 NCA -1 催化剂样品最

为显著,达到 82郾 6% ,且其 CH4产率达到 81郾 7% ,且
NCA-1 催化剂长期稳定性良好,反应 70 h 对 CO2的

转化率无明显变化。
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Preparation of Nickel鄄based Hydrotalcite Derived Catalyst
and Its CO2 Methanation Performance

SUN Zhaoyi, DU Tao, WANG Yisong, WANG Lefei, LI Zhenzhao
(State Environmental Protection Key Laboratory of Eco鄄Industry, Northeastern University, Shenyang 110819, China)

Abstract: CO2 hydrogenation to methane is an important technical means to achieve carbon emission re鄄
duction and provide clean energy (CH4). The key to realize this technology is the preparation of high鄄
performance catalysts. In this paper, a Ni -Cu -Al trimetallic nickel鄄based hydrotalcite derived catalyst
(NCA) with high selectivity and excellent reaction stability for CO2 methanation was designed. The
hydrotalcites with different Ni / Al molar ratios were prepared by urea hydrolysis method by adjusting the
ratio of Ni to Al on the laminate. The hydrotalcites were used as precursors to prepare NCA catalysts. The
performance of each catalyst was evaluated by XRD, TGA and BET characterization methods, and the
long鄄term stability of the catalyst was tested. The results show that with the increase of the molar ratio of
Ni / Al, the crystallinity of the catalyst is better, the thermal stability is increased, and the incorporation
of copper can improve the stability of the catalyst. Under the temperature of 300 益 and pressure of
0郾 1 MPa, the conversion rates of CO2 over the several catalysts were above 60% , and the conversion rate
of CO2 over the catalyst with Ni / Al molar ratio of 3郾 5 was 82郾 6% . After 70 h of reaction, the conversion
rate did not change significantly, which shows that the catalyst has good stability.
Key words: hydrotalcite; Ni鄄based catalyst; CO2 hydrogenation; CH4
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