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Ce 含量对 Ni鄄Ce / Al2 O3 催化剂结构及浆态床 CO 甲烷化性能的影响

孟凡会, 刘摇 军, 李摇 忠, 钟朋展, 郑华艳
(太原理工大学 煤科学与技术教育部和山西省重点实验室, 山西 太原摇 030024)

摘摇 要: 以 酌鄄Al2O3 为载体,采用等体积浸渍法制备了不同 Ce 含量的 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂,并考察了其浆态床 CO 甲烷化反

应性能。 借助 XRD、BET、H2 鄄TPR 及 CO鄄TPD 等对催化剂进行了表征分析,研究了催化剂的微观结构与甲烷化性能之间的关

系。 结果表明,助剂 Ce 的引入能够加强 Ni 物种与载体之间的相互作用、增强活性组分 Ni 对 CO 的吸附能力。 随着 Ce 含量

的升高,Ni 物种在载体表面的分散度提高、Ni 晶粒粒径减小,催化剂的比表面积及与载体相互作用较强的 茁鄄NiO 相对含量先

升后降。 催化剂的浆态床甲烷化活性随 Ce 含量的升高呈现规律性的变化,CO 转化率和 CH4 时空收率先增加后略有下降,当
Ce 含量为 4% (质量分数)时,催化剂甲烷化活性最佳。
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Effect of Ce content of Ni鄄Ce / Al2O3 catalyst on
structure and CO methanation in slurry鄄bed reactor

MENG Fan鄄hui, LIU Jun, LI Zhong, ZHONG Peng鄄zhan, ZHENG Hua鄄yan
(Key Laboratory of Coal Science and Technology, Ministry of Education

and Shanxi Province, Taiyuan University of Technology, Taiyuan摇 030024, China)

Abstract: Ni鄄Ce / Al2O3 catalysts with different Ce contents were prepared by wet impregnation method using 酌鄄
Al2O3 as support, and their catalytic performance of CO methanation in slurry鄄bed reactor were evaluated. The
catalysts were characterized with XRD, BET, H2 鄄TPR, CO鄄TPD, and the relationship between the
microstructural properties of catalysts and CO methanation in slurry鄄bed reactor was investigated. The results
indicated that the addition of Ce into Ni / Al2O3 catalyst strengthened the interaction between Ni species and the
support and enhanced the CO adsorption. With the increase of Ce content, the dispersion of Ni species on
support was improved, the particle size of nickel decreased, the specific surface area and the relative content of
茁鄄NiO with stronger interaction with support increased firstly and then decreased. The catalytic performance of
CO methanation in slurry鄄bed changed regularly with the increase of Ce content, the conversion of CO and the
space鄄time yield (STY) of CH4 were all increased firstly and then decreased slightly. When the content of Ce
reached 4% , the catalyst exhibited the best catalytic performance.
Key words: slurry鄄bed reactor; CO methanation; Ni鄄Ce / Al2O3 catalyst; cerium; alumina

摇 摇 煤制天然气是煤炭清洁高效利用的重要途径之

一,该过程中甲烷化技术是关键,包括甲烷化工艺设

计和催化剂开发[1]。 目前,工业甲烷化均采用固定

床工艺,由于甲烷化是强放热反应,体系反应温度较

高且反应热难以转移,容易导致催化剂的烧结和积

炭[1,2]。 浆态床工艺采用液体石蜡为惰性介质,可
及时移走反应热,反应温度均匀,且浆态床反应温度

低,有利于 CO 平衡转化率的提高并可避免催化剂

的烧结和积炭[3,4]。
固定床甲烷化催化剂中研究较多的是负载型

Ni 基催化剂[5 ~ 8],一般以 Al2O3 为载体,并掺杂不

同的助剂制备而成[9]。 CeO2 因具有独特的电子效

应和表面结构, 能明显提高催化剂活性[10 ~ 15]。
Xavier 等[11]发现,掺杂 1. 5% 的 Ce 可促进活性组

分 Ni 的分散,提高 Ni / Al2O3 催化剂的还原性,并能

够降低固定床 CO 甲烷化的反应温度。 费金华

等[12]通过原位漫反射红外光谱研究发现,添加

CeO2 可通过在较低温度时形成较多的表面甲酸盐

来提高 CO2 的甲烷化活性,进而提高甲烷收率。
Ocampo 等[13] 发 现, 随 着 Ce 含 量 的 增 加,
Ni / CexZr1鄄xO2催化剂固定床 CO2 甲烷化活性先升

高后降低,当 Ce 含量为 60%时,Ni2+ / Ni0最优,甲烷
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化活性最高, CO2 转化率接近于热力学平衡值

89. 8% ,CH4 选择性达到 98% 。 李凤梅等[14]研究发

现,少量 Ce 的添加可促进 Ni 物种在 SiO2 载体表面

的分散,使催化剂表面产生新的中等强度的 CO 吸

附中心,提高催化剂的 CO 甲烷化活性,并可使 CO
完全转化温度降低 80 益。 Liu 等[15] 研究发现,
Ni鄄Ce / Al2O3催化剂固定床 CO2 甲烷化反应活性取

决于 Ce 的含量,当 Ce 含量达到 2%时,可使 CO2 转

化率从 45%提高到 71% 。
目前,掺杂 Ce 制备的 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂在浆

态床 CO 甲烷化反应中的研究报道还极少。 实验采

用等体积浸渍法制备了不同 Ce 含量的Ni鄄Ce / Al2O3

催化剂,考察了其浆态床 CO 甲烷化反应性能,结合

催化剂的 XRD、BET、H2 鄄TPR、CO鄄TPD 等表征,探
讨了催化剂的微观结构与甲烷化反应性能之间的

关系。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂,
首先将一定量的 Ni(NO3) 2·6H2O 和 Ce(NO3 ) 3·
6H2O(均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司)溶
于去离子水中配置成混合溶液,然后缓慢加入

酌鄄Al2O3载体(100 目以上,山东铝业公司)并在室温

下连续搅拌 24 h,过夜干燥后于 450 益 焙烧 4 h,
550 益还原 6 h 制得负载型 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂,记
为 16NixCe / Al2O3,其中,16 和 x 分别代表 Ni 和 Ce
的质量分数。

商业甲烷化催化剂 J108鄄2Q(四川蜀泰华工科

技有限公司)作为对比,其主要成分为 18% NiO、
4%助剂,其余为 Al2O3。
1. 2摇 催化剂的性能评价

采用浆态床反应装置评价催化剂活性,将 2 g
催化剂和 120 mL 液体石蜡(沸点大于 350 益)加入

到 250 mL 高压釜中,反应温度 280 益,反应压力

1. 0 MPa,原料气 V(H2) / V(CO) = 3,气体体积空

速 3 000 mL / (g·h),反应釜搅拌转速 750 r / min。 产

物经冷凝和气液分离器分离后,气体在配备三阀四

柱的 Agilent 7 980 A 气相色谱仪上进行在线分析,
以 He 为载气。 FID 检测器采用毛细管柱 HP鄄AL / S
(30 m伊530 滋m伊15 滋m)分析 C1 ~ 4烃类,检测器温度

300 益;TCD 检测器以填充柱 PORAPAK Q 为预分

离柱,采用毛细管柱 HP鄄PLOT / Q(30 m伊530 滋m伊
40 滋m) 和 HP鄄MOLESIEVE ( 30 m 伊 530 滋m 伊

25 滋m)串联分析 CO、CO2、N2 等气体,检测器温度

250 益,采用外标法定量分析。
1. 3摇 催化剂的表征

XRD 表征在日本理学 Rigaku D / max 2500 型

X 射 线 衍 射 仪 上 进 行, Cu K琢 射 线 ( 姿 =
0. 154 056 nm),管电压和管电流分别为 40 kV 和

30 mA,扫描速率 4 毅 / min,10毅 ~ 85毅扫描。
催化剂的比表面积及孔结构测定采用美国

Micromeritics 公司的 ASAP 2020 型吸附仪,在液氮

条件下进行 N2 的吸脱附测定,吸附前催化剂于

250 益的真空条件下脱气处理 3 h。
H2 鄄TPR 表 征 在 美 国 Micromeritics 公 司

Autochem域2920 型化学吸附仪上进行。 催化剂用

量约 20 mg,将催化剂置于 U 型石英管中,Ar 作载

气,流量 50 mL / min,以 10 益 / min 升温至 350 益,恒
温吹扫 40 min,降温至 100 益,切换为 10% H2 / 90%
Ar 混合气体,流量 50 mL / min,待基线稳定后,以
10 益 / min升温至 800 益,氢消耗信号用 TCD 检测。

CO鄄TPD 表 征 在 美 国 Micromeritics 公 司

Autochem域2920 型化学吸附仪上进行。 催化剂用

量约 40 mg,He 作载气,流量 50 mL / min,将催化剂

置于 U 型石英管中,在 550 益的 H2 气流中还原 1 h
后降至 50 益,切换成 He 恒温吹扫 30 min,然后切换

至 10% CO / 90% He 混合气体,流量为 30 mL / min,
吸附饱和后切换为 He,待基线稳定后,以 10 益 / min
升至 800 益后脱附,用 TCD 检测器检测脱附 CO。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化剂的活性评价

助剂 Ce 对 Ni / Al2O3 催化剂催化 CO 浆态床甲

烷化反应性能的影响见表 1。 由表 1 可知,不含 Ce
的 16Ni / Al2O3 催化剂的 CO 转化率和 CH4 时空收

率(STY)仅为 82. 5% 和 541. 0 mL / (g·h),掺杂

1%的 Ce 后催化剂的甲烷化活性明显增加;当 Ce
含量达到 4%时,16Ni4Ce / Al2O3 催化剂的 CO 转化

率和 CH4 时 空 收 率 分 别 达 到 94. 1% 和

620. 1 mL / (g·h),比未掺杂 Ce 的 16Ni / Al2O3 催化

剂的 CO 转化率和 CH4 时空收率分别提高了14. 1%
和14. 6% ,且副产物 C2 ~ 4选择性明显降低,由 7. 8%
降到 1. 3% ,CO2 选择性则由 4. 8%增加到 10. 8% ;
当 Ce 的含量进一步增加到 8%时,催化剂的甲烷化

性能基本保持不变;Ce 含量达到 10% 时,活性组分

Ni 被 Ce 覆盖,活性位减少,导致 CO 转化率下降为

93. 1% ,CH4 时空收率下降为 610. 6 mL / (g·h)。 这
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表明 Ni / Al2O3 催化剂中掺杂适量 Ce 助剂可提高浆

态床甲烷化反应 CO 转化率,降低 C2 ~ 4的选择性,但
掺杂 Ce 对 CH4 的选择性影响不大。 由表 1 还可以

看出,Ce 助剂的引入导致副产物 CO2 选择性升高,
文献[16 ~ 18]研究表明,CeO2 的储放氧能力能够加剧

CO 的水煤气变换反应,致使 CO2 含量升高。
与商业甲烷化催化剂 J108鄄2Q 相比,16Ni4Ce /

Al2O3 催化剂的 CO 转化率、CH4 时空收率分别提

高了 5. 8%和 12. 4% 。

表 1摇 Ce 含量对 Ni / Al2O3 催化 CO 浆态床甲烷化活性的影响
Table 1摇 Effect of Ce content on Ni / Al2O3 catalyst for CO methanation in slurry reactor

Catalyst xCO / % Selectivity s / %
CH4 C2 ~ 4 CO2

STYCH4
/ (mL·g-1·h-1)

16Ni / Al2O3 82. 5 87. 4 7. 8 4. 8 541. 0
16Ni1Ce / Al2O3 86. 5 86. 8 3. 7 9. 5 563. 3
16Ni2Ce / Al2O3 93. 3 87. 5 1. 4 11. 1 612. 0
16Ni4Ce / Al2O3 94. 1 87. 9 1. 3 10. 8 620. 1
16Ni6Ce / Al2O3 94. 2 87. 8 1. 2 10. 9 620. 2
16Ni8Ce / Al2O3 94. 3 87. 9 1. 2 10. 9 621. 5
16Ni10Ce / Al2O3 93. 1 87. 4 1. 9 10. 7 610. 6

J108鄄2Q 88. 9 82. 7 3. 4 13. 9 551. 5

2. 2摇 催化剂的 XRD 表征

Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂焙烧后的 XRD 谱图见图

1,由图 1 可知,37. 4毅、46. 0毅、68. 8毅处出现的衍射峰

为 酌鄄Al2O3 的特征衍射峰,37. 3毅、43. 3毅和 62. 9毅处
出现的衍射峰为 NiO 的特征衍射峰( JCPDS No.
65鄄5745),28. 5毅、33. 1毅和 56. 3毅处出现的衍射峰为

CeO2 晶面的特征衍射峰(JCPDS No. 34鄄0394)。

图 1摇 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂焙烧后的 XRD 谱图
Figure 1摇 XRD patterns of calcined Ni鄄Ce / Al2O3 catalysts

姻: 酌鄄Al2O3; 吟: NiO; 茛: CeO2

a: 16Ni10Ce / Al2O3; b: 16Ni8Ce / Al2O3;
c: 16Ni6Ce / Al2O3; d: 16Ni4Ce / Al2O3;

e: 16Ni2Ce / Al2O3; f: 16Ni1Ce / Al2O3; g: 16Ni / Al2O3

摇 摇 由图 1 还可以看出,随着 Ce 含量的增加,Ni鄄
Ce / Al2O3 催化剂的 NiO 特征衍射峰强度逐渐降低

且趋于弥散,CeO2 的特征衍射峰则越来越强,这表

明焙烧后催化剂上的 Ce 以 CeO2 的形式存在,且 Ce

的引入有效促进了 NiO 在 酌鄄Al2O3 载体表面的

分散[11,19]。
Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂还原后的 XRD 谱图见图

2。 由图 2 可知,44. 5毅、51. 8毅和 76. 4毅处出现的衍射

峰为金属 Ni 的特征衍射峰( JCPDS No. 65鄄2865)。
随着 Ce 含量的增加,Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂金属 Ni
的特征衍射峰强度逐渐降低且趋于弥散,这表明 Ce
的引入促进了还原后催化剂表面上活性组分 Ni 的
分散,当 Ce 的含量超过 8%时,单质 Ni 的衍射峰几

乎观察不到,这是由于部分活性组分 Ni 被 Ce 覆盖

所致。

图 2摇 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂还原后的 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD patterns of reduced Ni鄄Ce / Al2O3 catalysts

姻: 酌鄄Al2O3; 茵: Ni; 茛: CeO2

a: 16Ni10Ce / Al2O3; b: 16Ni8Ce / Al2O3;
c: 16Ni6Ce / Al2O3; d: 16Ni4Ce / Al2O3;

e: 16Ni2Ce / Al2O3; f: 16Ni1Ce / Al2O3; g: 16Ni / Al2O3
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摇 摇 利用谢乐公式对 51. 8毅处的 Ni 晶粒粒径进行

了计算,结果见表 2。 由表 2 可知,16Ni / Al2O3 催化

剂的晶粒粒径为 11. 7 nm,掺杂不同 Ce 含量制备的

Ni鄄Ce / Al2O3 催 化 剂 的 Ni 晶 粒 逐 渐 减 小 到

7. 7 ~ 9. 4 nm。 与焙烧后催化剂的 XRD 谱图相比,

还原后催化剂的 CeO2 衍射峰强度明显降低,这是

由于部分 CeO2 在此条件下还原为 Ce2O3
[20,21],但

由于生成的 Ce2O3 量少且处于高度分散状态,所以

观察不到其特征衍射峰。

表 2摇 载体及催化剂的织构参数
Table 2摇 Textural properties of support and catalysts

Catalyst ABET / (m2·g-1) Pore v / (cm3·g-1) Pore dm / nm Ni particle size a d / nm
酌鄄Al2O3 191 0. 376 5. 81 -

16Ni / Al2O3 148 0. 283 5. 50 11. 7
16Ni1Ce / Al2O3 163 0. 293 5. 49 9. 4
16Ni2Ce / Al2O3 164 0. 288 5. 47 9. 0
16Ni4Ce / Al2O3 169 0. 294 5. 30 8. 3
16Ni8Ce / Al2O3 165 0. 290 5. 31 7. 7
16Ni10Ce / Al2O3 154 0. 259 5. 21 -

摇 a calculated by Scherrer爷s formula at 2兹 of 51. 8毅

2. 3摇 催化剂的 BET 表征

酌鄄Al2O3 载体、16Ni / Al2O3 及掺杂 Ce 助剂制备

的 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂的织构参数见表 2。 由表 2
可知,载体 酌鄄Al2O3 的比表面积为 191 m2 / g,孔容和

孔径分别为 0. 376 cm3 / g 和 5. 81 nm。 负载 Ni 后制

备的 16Ni / Al2O3 催化剂比表面积、孔容和孔径均明

显下降,分别为 148 m2 / g、0. 283 cm3 / g 和 5. 50 nm,
这是由于负载的 NiO 与载体相互作用或 NiO 沉积

在载体上,堵塞了载体的部分孔道,减小了催化剂的

比表面积[22]。 掺杂 1% 的 Ce 助剂后,16Ni1Ce /
Al2O3 催化剂的比表面积明显增加,达到 163 m2 / g,
且随着 Ce 含量的增加催化剂的比表面积先增加后

降低,孔径则逐渐下降,Ce 含量为 4% 时催化剂比

表面积最大,孔容和孔径分别为 0. 294 cm3 / g 和

5. 30 nm;当 Ce 含量为 10%时催化剂比表面积已降

为 154 m2 / g,孔容和孔径则分别降为 0. 259 cm3 / g
和 5. 21 nm。 结合 XRD 表征结果可知,Ce 的引入

促进了 NiO 在载体表面的分散,减少了 NiO 对载体

孔道的堵塞[19,23],但过量的 Ce 导致部分活性组分

Ni 被覆盖,催化剂比表面积下降,因而甲烷化活性

下降。
2. 4摇 催化剂的 H2 鄄TPR 表征

Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图见图 3。
图 3 中 10Ce / Al2O3 催化剂作为参比,在 350 ~
600 益出现的还原峰 peak I 归属于表面 CeO2 还原

为 Ce2O3,650 ~ 750 益出现的小还原峰 peak II 归属

于体相 CeO2 的还原或少量 CeAlO3 类尖晶石的

还原[20,24]。

图 3摇 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 3摇 H2 鄄TPR profiles of Ni鄄Ce / Al2O3 catalysts

a: 10Ce / Al2O3; b: 16Ni10Ce / Al2O3;
c: 16Ni8Ce / Al2O3; d: 16Ni6Ce / Al2O3; e: 16Ni4Ce / Al2O3;
f: 16Ni2Ce / Al2O3; g: 16Ni1Ce / Al2O3; h: 16Ni / Al2O3

摇 摇 由图 3 可知,16Ni / Al2O3 催化剂出现了 3 个 Ni
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物种的还原峰,其中,低温还原峰 琢(200 ~ 440 益 )
归属于表面自由态 NiO 或与载体相互作用较弱的

NiO 的还原,中温还原峰 茁(400 ~ 600 益)归属为与

载体相互作用较强的分散态 NiO 的还原,高峰还原

峰 酌(500 ~ 750 益)归属为镍铝尖晶石的还原[25,26]。
为了探明 Ce 含量对催化剂中 Ni 物种还原性的影

响,对谱图进行了高斯拟合并将 Ni鄄Ce / Al2O3 催化

剂的还原峰峰面积减去相应 Ce 含量的还原峰峰面

积,最后得到 Ni 物种的还原峰峰面积,结果见表 3。
由表 3 可以看出,16Ni / Al2O3 催化剂的 琢 还原峰峰

面积为 33. 0% ,峰温为 432. 4 益,掺杂助剂 Ce 且随

着 Ce 含量的增加,茁 还原峰峰面积逐渐增加,当 Ce

含量为 4% ~ 8%时,茁 还原峰峰面积最大,且保持在

45. 5% 左右。 研究表明,分散态的 茁鄄NiO 还原后的

Ni 晶粒粒径比自由态 琢鄄NiO 还原后的 Ni 晶粒粒径

要小[6,27,28]。 这些结果表明,Ce 的引入促进了 Ni
物种的分散,减少了自由态 Ni 的量,从而使还原后

的 Ni 晶粒粒径减小。 同时,Ce 作为一种“间隔体冶,
阻止了 Ni 晶粒在还原过程中聚集长大,且随着 Ce
含量的增加,间隔作用越来越明显[29]。 XRD 表征

也证实了这一点。 进一步分析发现,茁鄄NiO 相对含

量与 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂活性评价结果的变化规律

相一致,说明在 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂催化 CO 甲烷

化反应中,茁鄄NiO 对催化活性的提高起主要作用。

表 3摇 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂的 H2 鄄TPR 高斯拟合分析
Table 3摇 Gaussian fitting analysis of H2 鄄TPR profiles of Ni鄄Ce / Al2O3 catalysts

Catalyst
H2 鄄consumption

/ (mmol·g-1)
Relative content w / % ( reduction temperature t / 益)

total reduced Cea 琢 茁 酌 peak I peak II
16Ni / Al2O3 2. 04 - 33. 0 (432. 4) 35. 8 (500. 5) 32. 1 (570. 9) - -

16Ni1Ce / Al2O3 1. 95 0. 06 37. 9 (411. 2) 39. 3 (502. 4) 19. 4 (582. 5) 2. 4 (441. 0) 0. 9 (744. 7)
16Ni2Ce / Al2O3 2. 02 0. 12 32. 6 (411. 5) 44. 2 (507. 6) 17. 7 (604. 2) 4. 6 (458. 6) 1. 0 (757. 2)
16Ni4Ce / Al2O3 2. 09 0. 23 26. 6 (384. 2) 45. 9 (509. 8) 16. 6 (604. 3) 9. 6 (437. 8) 1. 3 (763. 1)
16Ni6Ce / Al2O3 2. 11 0. 35 20. 9 (384. 5) 45. 5 (511. 0) 18. 2 (605. 5) 14. 3 (445. 3) 1. 1 (750. 5)
16Ni8Ce / Al2O3 2. 04 0. 46 19. 7 (385. 7) 45. 2 (523. 1) 13. 6 (617. 6) 19. 2 (449. 6) 2. 3 (714. 7)
16Ni10Ce / Al2O3 1. 95 0. 58 20. 0 (379. 4) 36. 7 (511. 0) 14. 1 (597. 8) 25. 6 (460. 0) 3. 6 (688. 6)

10Ce / Al2O3 0. 58 0. 58 - - - 90. 0 (488. 2) 10. 0 (678. 4)

摇 a calculated by different Ce content based on the H2 鄄consumpution of 10Ce / Al2O3 catalyst

2. 5摇 催化剂的 CO鄄TPD 表征

催化剂 Ni鄄Ce / Al2O3 的 CO鄄TPD 谱图见图 4。
由图 4 可知,Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂在 95 ~ 180 益均出

现了低温脱附峰,在 278 益均出现了微弱的中温脱

附峰。 与 16Ni / Al2O3 催化剂相比,16Ni1Ce / Al2O3

催化剂的低温脱附峰温降至 160 益,当 Ce 含量超过

2%时,Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂的低温脱附峰温下降至

133 益以下,且 CO 的脱附量明显增大。 中温脱附峰

峰面积随 Ce 含量的增加略有增大。 Luo 等[30] 研究

发现,纯的 CeO2 颗粒表面上几乎没有 CO 的吸附。
可见,Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂上 CO 的吸附主要是活

性组分 Ni 对 CO 的化学吸附,随 Ce 的加入而增加

的 CO 的脱附归因于 Ce 对活性组分 Ni 的相互作

用。 前述 XRD、BET 及 H2 鄄TPR 结果已表明,Ce 的

引入提高了活性组分 Ni 在载体表面的分散度和比

表面积,减小了 Ni 的晶粒粒径,提高了活性中心的

数量,有利于吸附更多的 CO,同时,Ce 与 Ni 的相互

作用,还降低了活性组分 Ni 对 CO 的化学吸附的低

温脱附温度,对提高催化剂的甲烷化活性也有促进

作用。

图 4摇 Ni鄄Ce / Al2O3 催化剂还原后的 CO鄄TPD 谱图
Figure 4摇 CO鄄TPD profiles of reduced Ni鄄Ce / Al2O3 catalysts

a: 16Ni10Ce / Al2O3; b: 16Ni8Ce / Al2O3;
c: 16Ni6Ce / Al2O3; d: 16Ni4Ce / Al2O3;

e: 16Ni2Ce / Al2O3; f: 16Ni1Ce / Al2O3; g: 16Ni / Al2O3

3摇 结摇 论
Ni / Al2O3 催化剂中引入 Ce 助剂能够加强 Ni 物

种与载体之间的相互作用、增强金属 Ni 对反应物 CO
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的吸附能力。 随着催化剂中 Ce 含量的增加,Ni 物种

在载体表面的分散度提高、Ni 晶粒粒径减小,催化剂

的比表面积及与载体相互作用较强的 茁鄄NiO 的相对

含量先升高后降低。 催化剂的浆态床甲烷化活性随

Ce 含量的升高呈现有规律的变化,CO 转化率和 CH4

时空收率先增加后略有下降,当 Ce 含量为 4% (质量

分数)时,催化剂的甲烷化活性最佳。
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