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负载于 SiO2表面的 NiO/MgO 催化剂 

用于 CO2甲烷化反应 

刘 源 1，范鑫强 1，姜雅楠 1，张 弦 2 

(1. 天津大学化工学院，天津 300350；2. 鄂尔多斯市碳中和研究应用有限公司，鄂尔多斯 017000) 

摘 要：CO2 甲烷化反应被认为是解决 CO2 利用难题的重要手段之一，其中 NiO/MgO 催化剂具有广阔的应用前

景，如何提高 NiO/MgO 催化剂的比表面积成为其实际应用的关键．本文通过沉积-沉淀法在高比表面积的 SiO2 载体

上负载 NiO/MgO 催化剂，制备出了 NiO/MgO/SiO2 催化剂．研究了 MgO 含量、催化剂煅烧温度和还原温度对催化

剂结构和甲烷化性能的影响．采用 X 射线衍射、程序升温还原、N2 吸附-脱附等温线、程序升温脱附、X 射线光电

子能谱和场发射透射电子显微镜等技术手段对催化剂进行了表征．结果表明，合适的 MgO 含量既能够对 SiO2 形成

较好的阻隔以避免 NiO 与 SiO2 的反应，又可与 NiO 形成对甲烷化有利的 Ni1-xMg
x
O 固溶体．适当的煅烧温度能够

在形成 Ni1-xMg
x
O 固溶体的同时避免对反应不利的 NiMgSiO4 的形成．此外，通过调控还原温度还能够调变 Ni0 和

Ni1-xMg
x
O 的比例，从而使二者在催化体系中起到协同作用，促进 CO2 甲烷化反应．30% MgO 含量、550℃煅烧、

550℃还原后的 Ni30MgSi-550-550R 催化剂在 CO2 甲烷化反应催化剂性能测试中表现出最佳的催化活性，且在 350

℃、30 000 mL/(g·h)空速的测试条件下展现出 200 h 的稳定性，这是由于在催化剂表面具有适当的 Ni0/Ni1-xMg
x
O

比例和对应的充足的 H2 和 CO2 活化位点．在高比表面积的 SiO2 上负载 NiO/MgO 催化剂、在 SiO2 表面进行固相反

应和通过还原温度调控 Ni0-Ni1-xMg
x
O 活性对的策略为用于 CO2 甲烷化反应的催化剂设计提供了一种新思路． 

关键词：CO2 甲烷化反应；Ni 基催化剂；MgO；SiO2 
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NiO/MgO Catalysts Loaded onto a SiO2 Surface for CO2 Methanation 

Liu Yuan
1，Fan Xinqiang

1，Jiang Yanan
1，Zhang Xian

2
 

(1. School of Chemical Engineering and Technology，Tianjin University，Tianjin 300350，China； 

2. Ordos Carbon Neutral Research and Application Co.，Ltd.，Ordos 017000，China) 

Abstract：CO2 methanation is a potential approach for CO2 utilization. The NiO/MgO catalyst is a promising catalyst 

for this reaction，but achieving an adequate specific surface area remains a challenge. Herein，NiO/MgO/SiO2 cata-

lysts were prepared by loading NiO/MgO catalysts on the support of SiO2 with a high specific surface area according 

to the deposition-precipitation method. The effects of MgO content，calcination temperature，and reduction tempera-

ture on the structure and methanation performance were systematically investigated. The catalysts were characterized

using X-ray diffraction，temperature-programmed reduction，N2 adsorption-desorption isotherms，temperature-

programmed desorption，X-ray photoelectron spectroscopy，and transmission electron microscopy. The results 

showed that the appropriate MgO content could not only inhibit the reaction between NiO and SiO2，but also form a 

solid solution of Ni1-xMg
x
O. In the catalyst calcined at a suitable temperature，the solid solution of Ni1-xMg

x
O was 
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formed while avoiding the formation of NiMgSiO4，which is unfavorable for CO2 methanation. Furthermore，the 

relative contents of Ni
0
 and Ni1-xMg

x
O could be tailored via the reduction temperature. The catalyst showed a suitable 

Ni
0
-Ni1-xMg

x
O ratio，which allowed it to play a synergistic role in the catalytic system for CO2 methanation. The

Ni30MgSi-550-550R catalyst，which was calcined at 550℃，reduced at 550℃，and set at 30% MgO content，

exhibited the best catalytic activity for CO2 methanation and maintained stable operation for 200 h during a stability 

test under the conditions of 350℃ and 30 000 mL/(g·h) via the moderate surface Ni
0
/Ni1-xMg

x
O ratio and a suffi-

cient number of activation sites for H2 and CO2. The strategy for loading NiO/MgO catalysts on SiO2 with a high spe-

cific surface area，solid-phase reaction on SiO2，and modulation of Ni
0
-Ni1-xMg

x
O activation pairs via the reduction 

temperature provides a new approach for CO2 methanation. 

Keywords：CO2 methanation；nickel-based catalyst；MgO；SiO2 

 

CO2 甲烷化反应是通过将捕集的 CO2 与可再生

能源电解水产生的绿氢反应，既可以实现 CO2 的资

源化利用，又解决了可再生能源不稳定和 H2 不易存

储的难题[1-2]，同时产物 CH4 可以借助现有的西气东

输管道进行运输存储，因此被认为是减少 CO2 排放、

解决 CO2 利用难题的重要手段之一[3-4]．催化剂是实

现该反应的关键．经过百余年的发展，研究人员开 

发了各种催化剂．贵金属催化剂如 Ru
[5]、Rh

[6]、Pd
[7]

等具有优越催化活性和选择性，但是由于成本限制，

这类催化剂无法大规模实际应用．非贵金属催化剂

如 Fe
[8]、Co

[9]、Ni
[10]等 也 具 有 较 好 催 化 活 性 ．其  

中，Ni 因为成本低廉、容易获取、催化活性高等优

点，是 CO2 甲烷化反应中除贵金属外最常用的活性

组分[11-12]． 

碱性 MgO 对 CO2 具有良好的吸附能力，因此 

在如 CO2 甲烷化、CH4 干重整等反应中具有重要作 

用[13-14]. Hongmanorom 等[15]通过氨蒸发法制备了 Ni-

SAB-15-AE 和 Ni-5Mg-SAB-15-AE 催化剂，发现 Mg

助剂可提高催化剂的表面碱性和稳定 Ni 颗粒，有利

于提高甲烷化催化性能和稳定性．Loder 等[16]将 Ni

直接负载在 MgO 上，通过增加催化剂中的镍负载量

提 高 反 应 活 性 ，制 备 了 含 Ni 27%(质 量 分 数)的

NiO/MgO 催化剂，在 3 700 mL/(g·h)和 325 ℃的条

件下获得了 87% 的 CO2 转化率．因此 MgO 在 Ni 基

催化剂中具有良好应用前景，但以纯 MgO 为载体的

Ni 基催化剂比表面积小[12,16]，导致催化剂只能在高

Ni 负载、低空速下达到较高的 CO2 转化率，限制了

NiO/MgO 催化剂的工业化应用． 

调控 MgO 制备方法可提高 MgO 的比表面积. 

Xu 等[17]通过在流动氮气气氛中对 Mg(OH)2 醇凝胶

进行热处理，得到了 MgO 纳米晶．尽管简化了醇凝

胶的处理步骤，但制备方法仍较为复杂，催化剂的表

面积从 24 m
2
/g 仅提高到了 45 m

2
/g．鉴于此，本工作

通过向 NiO/MgO 中引入高比表面积的惰性载体

SiO2 增加催化剂的比表面积，稳定 MgO．通过沉积-

沉淀法在 SiO2 表面负载 NiO/MgO 催化剂，制备了

NiO/MgO/SiO2 系列催化剂，系统研究了 MgO 含量、

煅烧温度和还原温度对催化剂结构和 CO2 甲烷化性

能的影响，探讨了 Ni
0
-Ni1-xMgxO 体系在 CO2 甲烷化

反应中的作用． 

1 实 验 

1.1 NiO/MgO/SiO2 催化剂的制备 

NiO/MgO/SiO2 系列催化剂均采用沉积-沉淀法

制备，通过不同 MgO 含量调控 MgO-SiO2 比例．首

先称取 1.500 g 的 SiO2(德固赛气相 SiO2 A200)于烧

杯中，加入 100 mL 去离子水，超声振荡使 SiO2充分

分散．向其中加入 1.462 g Ni(NO3)2·6H2O(天津市

大 茂 化 学 试 剂 厂 ， 分 析 纯 ) 和 1.273 g 

Mg(NO3)2·6H2O(天津市大茂化学试剂厂，分析

纯)，充分搅拌使其溶解．然后向烧杯中加入一定量

NaOH(上海麦克林生化科技有限公司，98% )．超声

振荡 30 min 并充分搅拌 3 h，之后将前驱体抽滤、洗

涤，在 120 ℃下干燥 12 h．最后在 350 ℃下煅烧 2 h，

再升温至 550 ℃煅烧 3 h．将得到的粉末经过研磨、

压片、粉碎，得到 40～60 目的负载 15%(质量分

数)Ni、10% (质量分数)MgO 的 NiO/MgO/SiO2 催化

剂．用同样的方法制备出固定负载 15% (质量分

数)Ni，分别负载 20% 、30% 、40 %(质量分数)MgO

的催化剂，将催化剂命名为 NixMgSi(x＝10，20，30，

40) ．反 应 前 ，催 化 剂 统 一 在 550 ℃ 还 原 2 h 

(30 mL/min H2)． 

将 Ni30MgSi 催化剂先在 350 ℃下煅烧 2 h，然

后分别在 450 ℃、550 ℃、650 ℃、750 ℃的温度下煅

烧 3 h，得到的催化剂命名为 Ni30MgSi-y 催化剂(y＝

450，550，650，750)．反应前，催化剂分别在 500 ℃、

550 ℃、650 ℃、750 ℃还原 2 h(30 mL/min H2)． 

将 550 ℃煅烧的 Ni30MgSi 分别在 510 ℃、550

℃、600 ℃、670 ℃还原 2 h(30 mL/min H2)，将还原后
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的催化剂命名为 Ni30MgSi-550-zR 催化剂(z＝510，

550，600，670)． 

1.2 催化剂表征 

X 射线衍射(XRD)通过 Bruker D8 Focus 型 X

射线衍射仪测试．测试采用 Cu-Kα 靶，扫描速率为

8°/min．估算 Ni 晶粒尺寸(dNi)的 Scherrer公式为 

   
Ni

cos

λ
β θ

= k
d  (1)

 

式中：k 为 Scherrer 常数，k＝0.89；λ 为 X 射线的波

长；β 为衍射峰半峰宽；θ 为衍射角． 

氢 气程序升温 还 原 (H2-TPR) 通 过 Thermo-

Finnigan 全自动吸附仪测试．以 10 ℃/min 的速率从

30 ℃升温至 900 ℃，用热导池检测器(TCD)检测耗

氢量． 

N2 吸附-脱附曲线通过 Trwastar 3000 Micromer-

itics 测微仪测试．通过 BET 多点法计算比表面积，

BJH 法计算孔径． 

H2/CO2/CO 程序升温脱附 (TPD) 通 过 Auto 

ChemⅡ2910 Micromeritics 全自动吸附仪测试．TPD

测试前对样品用惰性气体 He 在 300 ℃下进行吹扫，

降温至室温后吸附待测气体至饱和，以 10 ℃/min 的

速率从 30 ℃升温至 500 ℃，用 TCD 检测脱附信

号．根据 H2-TPD 结果，能够计算 Ni 的分散度(DNi)

和比表面积(SNi)，具体公式为 

   ad

Ni

Ni

2 SF
100%

⋅= ×V M
D

mPR
 (2)

 

   ad A Ni

Ni

2 δ= V N
S

m
 (3)

 

式中：Vad 为由 H2-TPD 结果得到的催化剂中化学吸

附的 H2 的量，mmol；M 为 Ni 的摩尔质量；SF 为化学

计量因子，SF＝1；m 为样品质量；P 为催化剂中 Ni

的理论质量分数；RNi 为 Ni 的还原度；NA 为阿伏加德

罗常数，NA＝6.02×10
23；δNi 为 Ni 原子的横截面积，

δNi＝6.5×10
-20

m
2． 

X 射线光电子能谱(XPS)通过 Thermo Fisher 

Scientific(K-Alpha＋)光电子能谱仪测试．采用 C 1s

峰(284.8 eV)进行校准． 

场发射透射电子显微镜(TEM)通过 JEOL JEM-

2100F 测试．测试前，将催化剂经研磨后在无水乙醇

中超声分散，然后将悬浊液滴在超薄碳膜上制得测试

样品． 

1.3 CO2 甲烷化反应性能评价 

CO2 甲烷化反应活性和稳定性测试均在固定床

反应器上进行．将 0.200 g 催化剂与 0.200 g石英砂均

匀混合，用石英棉固定在反应管中．活性测试中，调

节 混 合 气 体 流 量 为 50 mL/min ，即 空 速 为

15 000 mL/(g·h)，其中 H2、CO2、N2 的摩尔比为

24∶6∶1．测试温度范围为 200～500 ℃，每 50 ℃采

点 1 次，每个温度点稳定 4 h．200 h 稳定性在 350 ℃

下测试，混合气流量增加到 100 mL/min，即空速为

30 000 mL/(g·h)．CO2 转化率(
2

CO
X )和 CH4 选择性

(
4

CH
S )的计算式分别为 

   
[ ] [ ]

[ ]2

2 2in out

CO

2 in

CO CO
100%

CO

−
= ×X  (4)

   
[ ]

[ ] [ ]4

4 out

CH

out4 out

CH
100%

CH CO
= ×

+
S  (5)

式中：[i]表示物质 i 的浓度；下标 in 和 out 分别代表

进口和出口． 

2 结果和讨论 

2.1 MgO含量的影响 

通过 XRD 谱图表征不同 MgO 含量的 NixMgSi

催化剂(图 1(a))．在 37°、43°、63°附近有 Ni1-xMgxO

的衍射峰，且随着 MgO 含量增加，衍射峰向小角度

偏移，这是由于较大离子半径的 Mg
2＋固溶体进入

NiO 晶格中．当 MgO 含量较少时，过量 SiO2 可与 Ni

形成层状硅酸盐(Ni-phyllosilicate)；当 MgO 含量增

多时 ，Mg 与适量 SiO2 形成层状硅酸盐 (Mg-

phyllosilicate)，将抑制 NiO 与 SiO2 反应[15]，从而有

利于提高活性．当 MgO 含量过高时，MgO 将与 SiO2

形成硅酸盐，因 此 在 Ni40MgSi 中 可检测到

Mg2SiO4． 

图 1(b)为 NixMgSi 的 H2-TPR 谱图．在 500～

800 ℃内有一个较宽的还原峰，对应 Ni1-xMgxO 的还

原[18]．随着 MgO 含量增加，Ni 物种的还原峰逐渐向

高温移动，表明提高 Ni1-xMgxO 固溶体中的 MgO 比

例会使 Ni 更难还原，从而促进 Ni 的分散．当 MgO

含量进一步提高时，MgO 参与形成 Mg2SiO4，与 NiO

作用减少．因此 Ni40MgSi 催化剂中易被还原的 NiO

增多，其还原对应约 450 ℃的还原峰． 

对 NixMgSi 催化剂进行 CO2 甲烷化活性测试

(图 1(c))，CO2 转化率随温度升高(200～300 ℃)迅

速增大，这是由于 CO2 甲烷化本身是一个放热反应，

当达到起燃温度后，反应自身放出的热量会促进 CO2

在催化剂中以更快的速率转化[19]．当温度进一步升

高时，由于热力学限制，CO2 转化率增速明显变缓甚

至略降低．NixMgSi 通常在 400 ℃表现出最高的 CO2

转化率．在整个温度范围，所有催化剂的 CH4 选择性
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接近 100% ．随 MgO 含量增加，NixMgSi 催化剂的

CO2 转化率先增加后降低，Ni30MgSi 的转化率最高，

而 Ni40MgSi 的 CO2 转化率最低，300 ℃时分别为

89.7% 和 70.0% ．适量 MgO 可以抑制 Ni 物种与 SiO2

反应，同时与 NiO 形成 Ni1-xMgxO 固溶体，有效促进

Ni 的分散，从而提高 NixMgSi 的催化活性，因此

Ni30MgSi 催化剂具有最佳的的 CO2 转化率．但当

MgO 过量时，Mg2SiO4 的形成削弱了 NiO 与 MgO 的

相互作用，导致 Ni 颗粒团聚，从而降低了催化活性. 

基于以上结果，选择 Ni30MgSi 为研究对象，进一步

考察煅烧温度和还原温度对催化剂性能的影响． 

 

（a）XRD谱图 

 

（b）H2-TPR谱图 

 

（c）CO2转化率和 CH4选择性 

图 1 550 ℃煅烧得到的 NixMgSi 催化剂的性能 

Fig.1 Properties of NixMgSi catalysts calcined at 550 ℃ 

2.2 煅烧温度的影响 

将 Ni30MgSi 在不同温度(450～750 ℃)煅烧，其

组成如图 2(a)所示．Ni30MgSi-450 催化剂 30°附近

出现 Mg7Si8O22(OH)2 的衍射峰．随着煅烧温度提

高，Ni1-xMgxO 以及层状硅酸盐的衍射峰逐渐增强，

但当温度≥650 ℃时，Ni、Mg 物种与 SiO2 反应加剧

生成 NiMgSiO4，750 ℃煅烧后 Ni30MgSi 的物相主要

是 NiMgSiO4，Ni1-xMgxO 的衍射峰几乎消失． 

采用 H2-TPR 考察煅烧温度对 Ni30MgSi 中 Ni

物种还原活性的影响(图 2(b))，在 Ni30MgSi-450 催

化剂中仍有较多的大颗粒 NiO 对应的还原峰(300～

450 ℃)．提高煅烧温度，随着 Ni1-xMgxO 的形成，Ni

物种的还原向高温方向移动．但当煅烧温度提高到

≥650 ℃时，虽然还原峰继续向高温移动，但由于生

成了难以还原的 NiMgSiO4，还原峰面积显著减小． 

进一步考察了煅烧温度对 Ni30MgSi 催化活性

的影响(图 2(c))．随着煅烧温度升高，催化剂的 CO2

转化率呈先升高后降低的趋势，Ni30MgSi-550 具有

最高的 CO2 转化率且其 CH4 选择性接近 100%．当煅

烧温度较低时，由于存在部分大颗粒 Ni，CO2 转化率 

 

（a）XRD谱图 

 

（b）H2-TPR谱图 

 

（c）CO2转化率和 CH4选择性 

图 2 煅烧温度对 Ni30MgSi-y 性能的影响 

Fig.2 Properties of Ni30MgSi-y calcined at different 

temperatures 
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和 CH4 选择性都较低．提高煅烧温度，有利于形成

Ni1-xMgxO ，促进 Ni 的 分散，从而提 高 催 化 活 性

(Ni30MgSi-550)．但进一步提高煅烧温度(≥650 ℃)

后，NiMgSiO4 物相的形成不仅消耗了 Ni 物种，而且

导 致 Ni 物 种 难 以 还 原 ，因 此 催 化 活 性降低 ，

Ni30MgSi-750 催化剂的 CH4 选择性也明显下降．基

于以上结果，选择 550 ℃煅烧的 Ni30MgSi 继续进行

研究． 

2.3 还原温度的影响 

将 550 ℃煅烧的 Ni30MgSi 在不同温度还原，还

原后的物相组成如图 3(a)所示．随着还原温度升高，

Ni1-xMgxO逐渐消失，同时 Ni衍射峰出现且峰强度逐

渐增强，表明还原出的 Ni 逐渐增多，同时晶粒尺寸

增大．根据 Scherrer 公式估算了 Ni 颗粒尺寸(dNi)，

结果列在表 1 中． 

对 Ni30MgSi-550-zR 催化剂在 450 ℃、空气条件

下重新煅烧 2 h，再进行 H2-TPR测试，结果如图 3(b)

所示．H2-TPR 谱图中有两类还原峰，较低温度的还

原峰对应 450 ℃空气煅烧将 Ni30MgSi-550-zR 催化

剂中的 Ni 重新氧化形成 Ni 物种的还原；较高温度的

还原峰对应 Ni30MgSi-550-zR 催化剂中未被还原的

Ni1-xMgxO 和层状硅酸盐中的 Ni 物种．随着还原温

度的增加，低温还原峰面积逐渐增大，还原出的 Ni

逐渐增多，催化剂的还原度(RNi)逐渐增大(表 1)． 

催化剂不同温度还原后的催化性能如图 3(c)所

示．Ni30MgSi-550-zR 催化剂的 CO2 转化率先上升后

下降．当还原温度较低(510 ℃)时，还原出的 Ni 较

少，Ni 主要存在于 Ni1-xMgxO 和层状硅酸盐中，因此

CO2 转化率较低，同时 CH4 选择性也较低．提高还原

温度可提高 RNi，且 Ni 颗粒分散良好，有利于提高催

化活性和选择性，Ni30MgSi-550-550R 在 300 ℃时的

CO2 转化率和 CH4 选择性分别高达 89.7% 和 100% .  

当还原温度升至 670 ℃时，虽然 RNi 进一步增加，但

Ni 晶粒明显长大导致转化率明显降低． 

 

（a）XRD谱图 

 

（b）H2-TPR谱图 

 

（c）CO2转化率和 CH4选择性 

图 3 还原温度对 Ni30MgSi-550-zR性能的影响 

Fig.3 Properties of Ni30MgSi-550-zR reduced at differ-

ent temperatures 

 

表 1 Ni30MgSi-550-zR催化剂的理化性质 

Tab.1 Physicochemical properties of the Ni30MgSi-550-zR catalysts 

表面元素质量分数/%  
样品 RNi/% DNi/%  SNi/(m

2/g) dNi /nm SBET/(m
2/g) 平均孔径/nm 

Ni Mg Si 

Ni30MgSi-550-510R 40.5  47.8 1.9  6.5(5.2) 188 8.7 8.9 32.9 58.2 

Ni30MgSi-550-550R 52.5 46.1 2.4  7.3(7.1) 203 8.9 7.7 33.5 58.8 

Ni30MgSi-550-600R 82.1 20.9 1.7  9.3(8.9) 196 8.1 6.5 36.1 57.4 

Ni30MgSi-550-670R 92.9 17.1 1.6 10.2(9.9) 42 14.4 3.5 33.7 62.8 

Ni30MgSi-550-550R-s — — —  7.2(7.0) — — 1.5 41.4 57.1 

注：表面元素质量分数指 Ni、Mg 和 Si 中的某一种元素质量与 3 种元素质量之和的比值；dNi为 Ni 颗粒尺寸，括号外为通过 Scherrer 公式

估算得到的结果，括号内为根据 TEM图像统计的结果；Ni30MgSi-550-550R-s中 s表示经过 200 h稳定性测试． 

为了进一步分析还原温度对 Ni30MgSi-550-zR

催化活性和选择性影响的原因，对催化剂的性能进行

了深入研究． 

首先，通过 TEM 对 Ni30MgSi-550-zR 催化剂表

征来直接观测催化剂的形貌(图 4)和统计催化剂表

面的 Ni
0 晶粒尺寸(表 1)．将催化剂按 Ni

0 颗粒尺寸
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由 小 到 大 依 次 排 序 ：Ni30MgSi-550-510R ＜

Ni30MgSi-550-550R ＜ Ni30MgSi-550-600R ＜

Ni30MgSi-550-670R．统计结果与通过 Scherrer 公式

估算的 Ni
0 颗粒尺寸相近．随着还原温度的增加，

Ni30MgSi-550-zR 催化剂中还原出的 Ni
0 颗粒逐渐团

聚长大，其中 Ni30MgSi-550-670R 催化剂表面的 Ni
0

烧结最为严重．在 200 h 稳定性测试后的 Ni30MgSi-

550-550R-s 催化剂中，Ni
0 颗粒尺寸无明显增长(图

4(e))．在 TEM 图像中均可以观察到无定形的 SiO2

载体． 

采用 N2 吸脱附对催化剂比表面积(SBET)进行了

分析(表 1)，Ni30MgSi-550-zR 催化剂在还原温度＜

600 ℃时具有较高的比表面积和丰富的介孔结构；当

还原温度过高时，催化剂的比表面积明显下降，过高

还原温度(670 ℃)导致催化剂的烧结，还原出的 Ni

颗粒尺寸增大，从而导致催化剂的比表面积明显下降. 

 

（a）Ni30MgSi-550-510R                （b）Ni30MgSi-550-550R                    （c）Ni30MgSi-550-600R 

 

（d）Ni30MgSi-550-670R                              （e）Ni30MgSi-550-550R-s 

图 4 Ni30MgSi-550-zR催化剂的 TEM图 

Fig.4 TEM images of Ni30MgSi-550-zR catalysts 

其次利用 XPS 研究 Ni30MgSi-550-zR 催化剂表

面元素的化学状态．基于 XPS 全谱分析得到的元素

组成比例(表 1)，随着还原温度提高，Ni30MgSi-550-

zR 催化剂表面的 Ni 物种含量逐渐下降，说明还原出

的 Ni 颗粒逐渐长大．Ni 2p 的高分辨 XPS 谱图如图

5所示．位于 852.6 eV 处的峰对应金属 Ni，856 eV 附

近的峰对应 Ni1-xMgxO 中的 Ni
2+和样品测试转移过

程中少量 Ni 氧化生成的 NiO．随还原温度升高，

Ni
0
/Ni

2+的比例逐渐增加，表明 Ni 的还原度逐渐增

加．Mg 的金属活泼性强于 Ni，对应的 Ni
2+的得电子

能力强于 Mg
2+．随着还原温度升高，还原出的 Ni 逐

渐增多．剩余固溶体中的 Ni
2+得电子更多，因此 Ni

2+

的峰向低结合能轻微偏移． 

 

图 5 Ni30MgSi-550-zR 催化剂的 Ni 2p 的 XPS谱图 

Fig.5 Ni 2p XPS spectra of the Ni30MgSi-550-zR catalysts 

图 6(a)是 Ni30MgSi-550-zR 催化剂的 H2-TPD

谱图，在 100～300 ℃范围有一个主要的 H2 脱附
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峰．随着还原温度升高，H2脱附峰的面积先增大后减

小，Ni30MgSi-550-550R 催化剂具有最高的 H2 脱附

量．在较高的还原温度下，虽然有更多的 Ni 被还原

出来，但高温也导致 Ni 颗粒烧结．根据 H2-TPD计算

了 Ni 的分散度(DNi)和比表面积(SNi)，结果列在表 

1 中． 

图 6(b)给出了 Ni30MgSi-550-zR 催化剂的 CO2-

TPD 谱图．CO2 的吸附位点分为弱、中等和强碱性吸

附位点．在 CO2 甲烷化反应中，通常认为中等碱性的

吸附位点有利于 CO2 的吸附活化，而强碱性吸附位

点上过强的吸附会导致 CO2 难以脱附从而不利于甲

烷化反应[20]．对于 Ni30MgSi-550 催化剂，中等碱性

吸附位点对应 CO2 在 Ni1-xMgxO 固溶体上的吸附

(150～350 ℃)．随着还原温度升高，Ni 逐渐从  

Ni1-xMgxO 中还原出，对应剩余 Ni1-xMgxO 的中等碱 

 

（a）H2-TPD谱图 

 

（b）CO2-TPD谱图 

 

（c）CO-TPD谱图 

图 6 还原温度对 Ni30MgSi-550-zR性能的影响 

Fig.6  Properties of Ni30MgSi-550-zR reduced at differ-

ent temperatures 

性吸附位点减少；还原出 Ni 后的 MgO 对 CO2 吸附

增强，对应 MgO 的强碱性吸附位点增加(表 2)． 

CO 的解离吸附对 CO2 甲烷化反应至关重要，

Ni30MgSi-550-zR 催化剂的 CO-TPD 谱图见图 6(c). 

350 ℃之前的峰对应 CO 在载体和 Ni 上的弱吸附和

非解离吸附，350～500 ℃处峰对应 CO 在 Ni 上的解

离吸附[21]．随着还原温度升高，在 Ni30MgSi-550-zR

催化剂中 CO 的解离吸附位点数量先增加后减少．较

低的还原温度还原出的 Ni
0 较少，导致 CO 的解离吸

附位点不足；过高的还原温度导致的 Ni
0 颗粒烧结，

对 CO 解离吸附不利．Ni30MgSi-550-550R 催化剂在

合适的温度下还原出较多的 Ni
0，同时 Ni

0未烧结，因

此具有最多的 CO 解离吸附位点(表 2)． 

表 2 Ni30MgSi-550-zR催化剂的 TPD脱附面积结果 

Tab.2 Properties of the Ni30MgSi-550-zR based on TPD 

results  

样品 
H2脱附

面积

中等碱性吸 

附位点面积 

强碱性吸

附位点面积

解离 CO

脱附面积

Ni30MgSi-550-510R 116 59 24 81 

Ni30MgSi-550-550R 145 62 33 107 

Ni30MgSi-550-600R 103 51 51 84 

Ni30MgSi-550-670R 95 46 59 65 

Ni30MgSi-550-550R-s 117 — — — 

 

CO2 甲烷化反应的催化机理包括 CO 路径和甲

酸盐路径 [22-24]．在本文中，甲烷化反应被认为在

Ni30MgSi-550-zR 催化剂中遵循 CO 路径，因为在催

化测试时发现 Ni
0 的不足或烧结常伴随着 CO副产物

选择性高的现象．在 Ni30MgSi-550-zR 催化剂中，适

当的还原温度能够还原出足够的 Ni
0 与 Ni1-xMgxO 固

溶体 产 生协同 作 用 ，在 Ni
0 上 吸 附 活 化 H2 ，在  

Ni1-xMgxO 上吸附活化 CO2；活化的 CO2 与溢流 H
*生

成的 CO
*中间体吸附在 Ni

0 表面，通过 CO
*与 H

*的进

一步反应生成 CH4．低还原温度下少量的 Ni
0匹配过

量的 Ni1-xMgxO 固溶体和高还原温度下烧结的 Ni
0匹

配少量的 Ni1-xMgxO 固溶体都不利于协同作用的发

挥．具体示意如图 7所示． 

 

图 7 Ni30MgSi-550-zR催化剂的 CO2 甲烷化机理 

Fig.7 Mechanism of the CO2 methanation on Ni30MgSi-

550-zR catalysts 
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2.4 Ni30MgSi-550-550R催化剂的稳定性测试 

在 350 ℃、3 MPa 的条件下，将混合气体流量提 

高至 100 mL/min，对 Ni30MgSi-550-550R 催化剂进

行了 200 h 的稳定性测试(图 8)．在 200 h 稳定性测

试中，Ni30MgSi-550-550R 催化剂的 CH4 选择性始终

维持在 100%左右，CO2 转化率也维持在约 90% ，仅

下降 2.9% ．该性能优于文献报道的大多数催化剂，

如 Ni/SiO2-c 在 310 ℃、20 000 mL/(g·h)、52 h 的稳

定性测试中 77.2% 的 CO2 转化率[10]，Ni/CeO2-Al2O3

在 350 ℃、15 000 mL/(g·h)、120 h 的稳定性测试中

71% 的 CO2 转化率 [25]，以及 Co/ZrO2 在 400 ℃、

7 200 mL/(g·h)、300 h 的稳定性测试中 85% 的 CO2

转化率[26]． 

 

图 8  Ni30MgSi-550-550R 催化剂的 CO2 甲烷化反应稳

定性测试 

Fig.8  Stability test of the Ni30MgSi-550-550R catalysts

for CO2 methanation 

根据对反应后催化剂的分析，稳定性测试后的

Ni30MgSi-550-550R-s 在 XRD 中 Ni衍射峰强度无明

显增加(图 3(a))，表明 200 h 稳定性中 Ni
0 颗粒无明

显烧结；H2-TPD(图 6(a))表明稳定性测试后的催化

剂对 H2 的吸附量小于新鲜样品，结合 XPS 表面元素

含量分布结果(表 1)，稳定性测试后样品表面 Ni 含

量下降，Mg 含量上升．因此，将稳定性中活性的轻微

衰减归因于在反应中 Mg 物种通过强金属-载体相互

作用(SMSI)趴附上部分 Ni
0 表面[27]，导致暴露的活

性 Ni
0 表面损失，进而造成活性的损失． 

3 结 语 

本工作通过沉积-沉淀法制备了一系列负载在

SiO2 表面的 NiO/MgO 催化剂，用于 CO2 甲烷化反

应．通过改变 MgO 含量调控 MgO 和 SiO2 的比例，

合适的 MgO 含量能够对 SiO2形成较好的阻隔作用，

避免 NiO 和 SiO2 反应，同时 MgO 与 NiO 能够形成

Ni1-xMgxO 固溶体促进甲烷化反应．煅烧温度决定催

化剂中的物质组成，适当的煅烧温度下催化剂中能够

形成 Ni1-xMgxO 固溶体，而过高的煅烧温度会导致

Ni1-xMgxO 固溶体 与 SiO2 进 一 步形成 难 还 原 的

NiMgSiO4．此外，通过还原温度能够调控 Ni
0 和 

Ni1-xMgxO 固溶体的比例，合适的 Ni
0
-Ni1-xMgxO 体

系在甲烷化反应中发挥协同作用，Ni
0 上吸附活化的

H
*溢流至固溶体表面，与 Ni1-xMgxO 活化的 CO2 生成

的 CO
*中间体；随后在 Ni

0 表面，通过 CO
*与 H

*的进

一步氢化促进 CH4 的生成．因此，30 %  MgO 含量、

550 ℃煅烧、550 ℃还原后的 Ni30MgSi-550-550R 催

化剂在 350 ℃、200 h、30 000 mL/(g·h)空速下表现

出优异的稳定性，CO2 转化率保持在 90%左右，CH4

选择性保持在 100% ． 
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