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基于镍铝催化剂的碳酸盐加氢热解还原反应特性研究
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摘要：以白云石作为碳酸盐代表性矿物，将 Ni/γ-Al2O3 催化剂与白云石机械混合后，探讨

了 H2 气氛下碳酸盐催化加氢热解还原过程以及不同工况对该过程的影响。结果表明，Ni/γ-
Al2O3 催化剂可大幅提高碳酸盐的转化效率，气体产物中的 CO 与 CO2 的体积分数之比（    ）

由不加入催化剂时的 1.105 提升至加入催化剂时的 2.622；较高的 Ni 含量、H2 体积分数和较低

的反应温度都会促进 CH4 生成反应，降低 CO 的选择性；催化剂可通过磁性从固体产物中分

离，实验表明催化剂在多次循环反应后仍可保持活性及选择性。
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化石能源的消耗带动了社会经济的发展，但排

放的 CO2 贡献了近 80%的温室效应，是气候变化的

重要原因 [1]。在全球“碳达峰”和“碳中和”的大背景

下，减排和处理 CO2 已成为重要的议题， “碳捕捉，封

存与利用（CCUS）”是 CO2 减排的重要手段[2]。

CO2 是 C1化工的重要碳源 [3]，可转化为合成

气、烷烃和醇醚类等附加值较高的产品，实现资源化

利用。依据 CO2 气体的不同来源，常见的转化工艺

大致可分为两类：（1）烟气中 CO2 分离纯化后转化；

（2）烟气中 CO2 捕集与原位转化。文献中常见的

CO2-CH4 干重整和 CO2 加氢反应等大多数都可归于

第 1类转化工艺，例如 Rui等[4] 利用混合导电氧化物

和熔融碳酸盐相双相 CO2 渗透膜对烟气中 CO2 进行

分离纯化，然后通入 CH4 与已分离纯化的 CO2 进行

干重整反应制取合成气；Portha等[5] 利用甲基乙醇胺

（MEA）对烟气中 CO2 进行化学吸收，分离纯化后与

H2 反应制取甲醇。由于烟气中 CO2 的分离纯化成本

较高，近年来，研究者越来越多地关注第 2类转化工

艺，即烟气中 CO2 捕集与原位转化。此类转化工艺

通常使用 CaO等碱性氧化物作为吸附剂，在吸附烟

气中 CO2 生成碳酸盐后，再与 H2 或 CH4 进行反应，

分 别 生 成 CO或 者 合 成 气 ， 如 Jo等 [6] 通 过 使 用

Ni/CaO吸附剂对烟气中 CO2 进行吸附，将吸附的

CO2 直 接 进 行 甲 烷 化 ， 摆 脱 了 CO2 脱 附 造 成 的

CaO团聚并降低了反应温度，该催化剂在多次循环

实验中保持了较好的活性和重复性；Sun等[7] 同样利

用 Ni10/CaO实现了对电厂烟气中 CO2 的捕集，并利

用甲烷干重整反应（DRM）进行原位转化，结果表明

烟气的各种复杂组分会产生不同程度的影响，H2O会

促进 CO2 吸附而 O2 会氧化 Ni金属 ，吸附形成的

CaCO3 会进一步阻止 NiO的还原。在上述 CO2 捕集

与原位转化研究中 ， “吸附 -转化 ”的双功能材料

（Multi-Function Material，MOF）是过程的核心，其组

成可分为催化与吸附两个部分，其中催化部分需依

据目标产物选取材料，吸附部分目前以廉价且高效

的 CaO为主，但其在多次的“捕集-转化”循环中不可

避免地会发生结块烧结等现象，影响吸附效率，甚至

有失活的风险[8-9]。
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碳酸盐是水泥冶炼等传统行业的主要原材料，

其热解会产生大量 CO2，国内通过这种方式排放的

CO2 量超过了国内工业碳排放总量的 50%[10] 。近年

来，研究者们抛弃了传统的碳酸盐必须先进行热分

解再进行 CCUS的思路，利用 H2、CH4 等供氢分子直

接与碳酸盐在还原的氛围下共热分解，充分利用碳

酸盐热解的余热完成原位反应，在生产传统行业需

要的金属氧化物时，得到 CO、合成气等增值化学品，

同时还能减少 CO2 的排放，节能减排增效显著 [11-12]。

一些研究者对此进行了一定的探讨，如徐明等 [12] 发

现在 H2 气氛、650 ℃ 下碳酸盐产生大量的 CO，其选

择性为 95%；尹倩等 [11]发现碳酸盐在 CH4 气氛下热

解，天然碳酸盐的分解温度下降了 100~200 K，热解

产物主要为 CO和 H2；Belete等 [13]在 CaCO3 上负载

了 5种过渡金属元素（Fe、Co、Ni、Cu和 Zn），发现

在 H2 气氛下所有金属负载均可降低 CaCO3 的分解

温度 ，其中 Cu的效果最好 ；在 CH4 氛围下 ，Ni、
Co和 Fe对 CO2 均有较好的转化能力，其中 Ni负载

情况下 CO2 的转化率最高，但 Cu和 Zn的表现一般。

目前，对于碳酸盐的原位转化局限于反应气氛

的变化或金属元素的影响，并未将热解的实际过程

纳入考量，例如金属的存在形式等。基于此，本文用

催化加氢活性高且易得的金属 Ni作为活性组分，采

用使用广泛的 Al2O3 作为载体，利用溶胶凝胶法制取

镍铝尖晶石，加氢预还原得到 Ni/γ-Al2O3 催化剂。以

白云石作为碳酸盐代表性矿物，将 Ni/γ-Al2O3 催化剂

与白云石机械混合后，考察了白云石的催化加氢热

解还原反应性能，研究了进料温度、空速、镍铝比、

催化剂与白云石质量掺混比、堆叠方式及催化剂分

离和循环反应等对催化剂活性的影响，辅以 BET
（Brunauer-Emmett-Teller）比表面积测试、X射线衍射

（XRD）、透射电子显微镜（TEM）等技术考察催化剂

的理化性质，证明了白云石催化加氢热解还原流程

的可行性。 

1    实验部分
 

1.1    原料与试剂

实验中使用的原料与试剂如表 1所示。
  

表 1    实验原料与试剂

Table 1    Experimental raw materials and reagents

Name Formula Purity/% Manufacturer

Citric acid C6H8O7 99.0 General-reagent

Nickel nitrate hexahydrate Ni(NO3)2·6H2O 98.5 General-reagent

Aluminum nitrate nonahydrate Al(NO3)3·9H2O 99.0 General-reagent
 

1.2    催化剂表征

φH2

采用 XRD（荷兰 MalvernPanalytical公司，X'pert
MRD型）对催化剂物相结构进行考察，2θ 范围设置

为 10°至 90°，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，步长

为 0.01°。使用 H2-TPR（中国泛泰科技公司，Finesorb
3010型）考察 NiO颗粒与 Al2O3 载体之间的相互作

用力，用 H2/Ar掺混气（   =10%）作为还原性气体，

将总流量设置为30 mL/min。在测试中，首先将样品

于 105 ℃下保持30 min，降至室温后，以 10 ℃/min
的升温速率升温至 900 ℃，由电脑自动记录过程中产

生的热导信号。使用热重仪 （Thermogravity，德国

Netzsch公司，TG 209 F3 Tarsus型）探测碳酸盐物质的热

解特性，在测试中，将（9.5±0.5）mg样品以20 ℃/min
升温速率升温至 900 ℃，由电脑自动记录过程中质量

和温度信号。使用 BET（美国麦克默瑞提克公司，

ASAP 2460型）测量催化剂的孔隙结构，在测量前将

催化剂在 105 ℃ 下排气 24 h，然后进行比表面积测

量，比表面积与孔容分别用 BET方程与 BJH（Barret-
Joyner-Halenda）方法计算。使用 TEM（日本 JEOL公

司，JEOL JEM 2100型）考察催化剂上 Ni颗粒的粒径

分布，选取超 300个点以统计金属的粒径分布。 

1.3    实验步骤 

1.3.1   催化剂制备　催化剂采用溶胶凝胶法制备，步

骤详见文献 [14]。以镍铝比（nNi/nAl）为 0.14的催化剂

制备为例，称取 37.513 g (0.1 mol)九水合硝酸铝和

4.071  g  (0.014  mol)六水合硝酸镍 ，使催化剂中的

nNi/nAl 为 0.14，再称取 32.853 g (0.171 mol)柠檬酸，使

络合剂和总离子的物质的量之比为 1.5∶1，所有试剂

均溶解在去离子水中。将溶解好的液体置于 80 ℃
水浴锅中，排出水分后得到的绿色凝胶置于 105 ℃
烘箱中过夜。将研磨充分的干凝胶置于马弗炉中煅

烧，升温速率设置为 10 ℃/min，350 ℃ 保持 1 h以烧

掉有机质，900 ℃ 保持 5 h使催化剂成型，最终得到

镍铝尖晶石粉末。该粉末经过研磨、压片、破碎，制

得 40~60目  (0.250~0.425 mm)的尖晶石颗粒。成型

的尖晶石颗粒经过 φ=20%的 H2 气氛还原，制得最终

的催化剂。 

1.3.2   催化实验　本文设计并构建了一套催化剂评

价装置，如图 1（a）所示。气体源由钢瓶提供，流量由

质量流量计进行控制，温度由可编程的立式管式炉

控制，气体管路均采用 316L不锈钢连接，最终收集

的气体由带有热导和火焰离子化检测器的气相色谱

测定。催化剂填装方式如图 1（b）所示，其中石英反

应管的总长度为 800 mm，内径为 10 mm，在管中烧结

了一块石英孔板，位置与测量炉温的 K型热电偶对
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应。在石英管外嵌套一根 S310材质的不锈钢管，以

保证整体的气密性，石英管与钢管两端用高温氟胶

圈进行固定。孔板上首先填充一层惰性碳化硅材

料，用以承托上部的催化床层，以防气流夹带催化剂

和白云石离开恒温区，最后将白云石与催化剂掺混

的主体置于碳化硅之上。升温程序为变温控制，以

10 ℃/min的速率从室温升至 800 ℃，气体收集从 400 ℃
开始，每 50 ℃ 收集一个气袋，在 700~800 ℃ 区间内

等间距收集两个气袋。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂表征 

2.1.1   晶相结构分析　图 2示出了不同镍铝比的催

化剂前驱体 XRD分析。对比图 2（a）下部的物质标

准图谱可以看出，烧制成型的催化剂前驱体主要为

镍铝尖晶石结构，但 NiO（PDF#47-1049）与 NiAl2O4

（PDF#78-1601）的峰在 2θ 为 37°左右发生重叠 [15]，此

时无法判断 NiO是否全部进入 Al2O3 内，还需其他表

征技术来进一步判断。图2（b）为（440）晶面（2θ 为64.0°~
67.5°处）的放大图像，从图中可以看出，随着 Ni含量

的逐步减少，该晶面的峰会逐渐向大角度偏移，与

Suffredini等 [14] 的研究结果相似，推测是由于 Al3+的
离子半径（54 pm）小于 Ni2+的离子半径（69 pm），当镍

铝比不断减小时，晶胞的点阵常数也会减小，导致晶

面间距减小，使衍射峰位置向大角度偏移。对镍铝

尖晶石催化剂前驱体进行 H2 预还原，得到催化剂。

以镍铝比为 0.14的催化剂为例，其还原后的 XRD图

谱如图 3所示。预还原后，催化剂内已无尖晶石结

构，只表现出金属 Ni（PDF#04-0850）和载体 γ-Al2O3

（PDF#10-0425）的结构。以 2θ=51.6°处的晶面 [16] 为

基准，利用谢乐公式计算得到 Ni的粒径为 17.648 nm。 

2.1.2   催化剂前驱体还原性分析　H2-TPR技术可以

表征催化剂前驱体中金属与载体之间的相互作用强

 

(a) Experimental apparatus (b) Catalyst bed specification
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图 1    催化剂评价装置

Fig. 1    Catalyst evaluation apparatus
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图 2    不同镍铝比的催化剂前驱体 XRD谱图

Fig. 2    XRD patterns of catalyst precursor with different nNi/nAl
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弱，也可以根据材料还原峰的位置进行物质判别，不

同镍铝比前驱体的 H2-TPR结果如图 4所示。从图 4
中可以看出，含不同镍铝比的前驱体均在 800 ℃ 以

上出现明显的还原峰，表明镍铝尖晶石发生还原分

解反应，生成 Ni/γ-Al2O3。含不同镍铝比的催化剂中

该还原峰位置略有不同，这可能是与不同样品中

Ni2+的配位数不同有关[17]。 

2.1.3   催化剂表面形貌分析　图 5示出了对预还原

后的 Ni/γ-Al2O3 催化剂进行表征的 TEM图谱及粒径

分布示意图。图 5（a）中黑色圆点均为 Ni金属晶粒，

均匀分布在 γ-Al2O3 载体上。对金属粒径大小分布进

行分析，共统计超过 300个点，结果如图 5（b）所示。

从图中可以看出，催化剂粒径分布主要集中在 15~
20 nm之间，以 17 nm大小的粒径最多，这与萧蕙 [18]

的结果相似，也验证了文中 XRD的计算结果。 

2.1.4   比表面积及孔隙结构分析　用 BET对含 4种

镍铝比的催化剂前驱体及预还原后的镍铝比为

0.14的 Ni/γ-Al2O3 催化剂进行考察，结果如图 6所

示，根据国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC） [19] 的

分类，所有曲线均为 IV型等温曲线，可以观察到明

显的滞留回环，表明所有材料均呈现介孔特征。迟

滞回线呈现 H2b型特征，说明孔结构存在瓶颈结构

或者气穴，还原后仍然可以保持这种结构。催化剂

前驱体的比表面积及孔隙结构的具体数值如表 2
所示。

由表 2可得，随着 Ni含量的逐渐增大，催化剂

前驱体的比表面积整体呈现下降趋势，从 46.761 7 m2/g
降低到 34.215 2 m2/g，Morales-marín等[20] 也发现了同

样的趋势。由文中 TEM和 XRD分析可知，镍铝尖

晶石在还原后产生的金属 Ni附着在 γ-Al2O3 载体上，

催化剂粒径分布主要集中在 15~20 nm之间，比表面

积较大，而 γ-Al2O3 是 Al2O3 的活性构型，维持了相对

丰富的孔隙结构，二者共同增大了催化剂的比表面积。 

2.2    碳酸盐-H2 热解还原实验结果及讨论 

2.2.1   白云石在惰性气体和H2气氛下的热解特性　

白云石是催化加氢热解中的碳源，其结构及热分解

特性对于反应活性至关重要。首先利用 XRD分析

了白云石的主要相态，结果如图 7（a）所示，白云石主

要组成成分为 Ca和 Mg的碳酸盐的混合物。用热重

分析仪在惰性气氛下考察了白云石热分解释放

CO2 的特性，结果如图 7（b）所示。从图中可以看出

白云石热解的起始温度大于 600 ℃，热解温度与文献

中报道大致相符，但陈永弟 [21] 报道在白云石热解中

会出现两个峰，分别是 MgCO3 和 CaCO3 的热解峰。

在本文实验中并未观察到此现象，说明白云石中
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图 3    镍铝比为 0.14的催化剂还原后 XRD谱图

Fig. 3    XRD pattern of reduced catalyst with nNi/nAl=0.14
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Fig. 5    TEM image and particle size distribution of pre-reduced Ni/γ-Al2O3 catalyst
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CaCO3 和 MgCO3 两个组分的分解在该热重实验下是

一个近似连续的过程。由图可见，白云石热解速率

最快的温度为 770 ℃，热解的终止温度为 812 ℃，

略低于文献 [22] 中的报道值。

在催化剂评价装置上，对白云石进行 H2 气氛下

的热解实验，首先考察 H2 对白云石热解的影响，选取

白云石 1 g，气体总流量为 100 mL/min，对比惰性气

氛（N2）和 H2（φ=20%）的气体产物组成，结果如图 8
所示。

从图 8（a）中可以看到，在惰性气氛（N2）下，由

于 CO2 源于白云石的热解，其热解速度与温度相关，

曲线总体呈现火山型，释放CO2 存在窗口期，有一个明显

的 CO2 宽峰和很低的 CO峰。对比热重实验（图 7（b））
可以看出，此时白云石的起始热解温度和最快热解

温度均有提高，这可能是热重实验与催化反应评价

实验的实验条件不同所致。

由图 8（b）可见，在 H2 气氛下进行白云石热解，
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图 6    不同镍铝比前驱体和镍铝比为 0.14催化剂的 BET曲线

Fig. 6    BET patterns of catalyst precursor with different nNi/nAl and catalyst with nNi/nAl=0.14

表 2    催化剂的比表面积、孔容积以及平均粒径

Table 2    Specific surface area, pore volume and average pore size
of catalysts

nNi/nAl
Specific surface area/

(m2·g−1)

Pore volume/

(cm3·g−1)

Average pore

size/nm

0.14 46.761 7 0.073 548 6.291 3

0.25 39.481 0 0.058 655 5.942 6

0.33 39.627 5 0.062 454 6.304 1

0.42 34.215 2 0.055 996 6.546 4

0.14-reduced 57.084 1 0.119 556 8.377 5
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图 7    白云石热解的失重与失重微分曲线

Fig. 7    Differential curves of weight loss and weight loss in dolomite pyrolysis
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产物中出现明显的 CO峰，该峰来源于 H2 气体与白

云石的反应。CO峰明显提前于 CO2 峰出现，说明

H2 与白云石生成 CO的反应比白云石热解产生

CO2 的反应优先发生。而且 CO在 CO2 浓度到达峰

值之前有明显的下降，这进一步表明与 H2 发生反应

的主要是以固态形式存在的碳酸盐，而非释放至气

相中的 CO2。此外，白云石在 H2 气氛下，总碳（CO+
CO2）产率大约在 850 ℃ 达到峰值，而在惰性气氛下

热解则在 900 ℃左右达到总碳产率的峰值，这与

Reller等[23] 的发现相似，表明还原性气氛会降低白云

石的热解温度，促进分解与转化反应的进行。 

2.2.2   碳酸盐催化加氢热解还原特性　考察催化剂

对白云石加氢热解还原反应的影响，选取空速为

5 000 h−1，氢气体积分数为 13.4%，镍铝比为 0.14的催

化剂，催化剂与白云石的质量掺混比为 1∶3，结果如

图 9所示。

从图 9中可以看出，两种工况下均呈现出 CO峰

先于 CO2 峰出现的现象，H2 的消耗曲线与 CO的生

成曲线对应较好。当催化剂存在时，CO的峰面积明

显更大且 CO2 峰值更低，H2 的消耗也更多，积分得到

φCO/φCO2的    从无催化剂时的 1.105增大到了 2.622。
在催化热解还原的条件下，CO的峰位置较无催化剂

的情况下明显提前，这说明Ni/γ-Al2O3 催化剂可促进H2

与碳酸盐的反应，强化 CO的生成。CO2 的峰位置并

没有发生明显变化，这进一步表明催化还原热解的

反应机理可能是 H2 与固态形式的碳酸盐发生反应，

而非碳酸盐先热解后产生 CO2，再与 H2 发生反应。

在催化还原热解的情况下 ，还可以发现明显的

CH4 峰，表明催化剂可以催化 CO2 的甲烷化反应，但

由于放热反应的特性，CH4 峰主体仅出现在 400 ℃
的温度范围。在 800 ℃ 恒温约 40 min后，CO与 CO2

体积分数均逐渐下降至基线附近，这表明碳酸盐的

转化率已接近 100%，热解还原反应终止。 

φCO/φCO2

2.2.3   镍铝比的影响　镍铝比是催化剂上 Ni负载量

的直接体现，本节考察镍铝比对 CO2 转化的影响，结

果如图 10所示。由图可见，不同催化剂镍铝比下产

物分布曲线的规律大致相同，但对于碳酸盐的转换

效率略有差异。当催化剂镍铝比由 0.14提升至

0.42时，产物中   在 1.900~2.600之间波动，并

没有明显提高或者降低的规律，这说明较低的镍铝
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图 8    气体产物组成

Fig. 8    Composition of gas product
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Fig. 9    Effect of catalyst on dolomite hydro-pyrolysis
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比即可实现有效的 H2-碳酸盐反应，生成 CO。而当

催化剂镍铝比提高时，所生成的 CH4 体积分数略有

提高 ，由镍铝比为 0.14时的 3.7%升至镍铝比为

0.42时的 5.2%，这说明 Ni含量较高时反而有利于甲

烷化反应 [24]。综上所述，催化剂镍铝比为 0.14时即

可实现较为有效的碳酸盐加氢热解还原反应。 

φCO/φCO2

φCO/φCO2

φCO/φCO2

2.2.4   催化剂与白云石质量掺混比的影响　 催 化 剂

与白云石的质量掺混比对反应的影响如图 11所示。

从图中可以看出，产物中的    由质量掺混比

1∶1时 的 2.570， 下 降 至 质 量 掺 混 比 1∶10时 的

2.270。这说明催化剂对碳酸盐加氢催化热解的作用

较为明显，若想实现更为充分的碳酸盐至 CO的转

化，仍需要较高的催化剂对白云石的掺混比例。但

从图 11（f）中可以看出，当催化剂对白云石的质量掺

混比由 1∶5提升至 1∶1时，产物中的   并没

有明显变化，这说明催化剂的用量存在明显的边际

效应，过多的催化剂用量对于碳酸盐的转化并没有

明显优势。CH4 体积分数也随着催化剂量的降低而

降低，但速率略缓，从质量掺混比 1∶1时的 4.000%，

最终下降至 1∶10的 3.000%，这与较高的 Ni含量会

促进甲烷化反应的规律是一致的。可以注意到，不

同样品中测量得到的气体产物的绝对浓度和绝对体

积略有波动，这可能是由于气袋采集和色谱检测带

来的误差导致的，但气体的相对浓度（如    ）

仍较为准确。综合上述实验结果，认为催化剂对白

云石的质量掺混比选取 1∶5至 1∶3之间较为合适，

可在减少催化剂用量的情况下实现较为高效的碳酸

盐加氢催化热解还原。 

2.2.5   空速的影响　空速是评价催化剂性能的重要

指标之一，在气固相催化过程中，气流主体与催化剂

的接触情况直接影响工业生产中的流速参数的选

取。本文选取镍铝比为 0.14的催化剂，白云石称取

1 g，催化剂与白云石的质量掺混比选取 1∶3，空速选

取 3 750、5 000、6 250、7 500、8 750 h−1，考察空速变化

对催化剂转化效率的影响，结果如图 12所示。

φCO/φCO2

φCO/φCO2

从图 12中可以看出，随着空速的增加，气体的

停留时间下降，CO2 的反应程度更高。当空速为 3 750 h−1

时，大约需要 70 min才可使    的体积分数降

至基线含量；而当空速为 8 750 h−1 时，这一时间只需

要约 50 min。这是由于空速较高时，更好地消除了

H2 与催化剂和白云石颗粒接触与反应的外扩散影

响，使还原性气体更易接触到催化剂内部的活性组

分和固体碳酸盐。此外，当空速提高时，  

也有明显提高，从空速 3 750 h−1 时的 2.200提高至空

速 8 750 h−1时的 3.000左右，这说明较高的空速可大

幅提高碳酸盐加氢催化还原热解的反应效率，这在

未来的工业应用中是十分有利的。 

2.2.6   H2体积分数的影响　除空速外，H2 体积分数也

是一个重要的操作参数，直接影响催化反应进行

的程度。本文选镍铝比为 0.14的催化剂，空速为

5 000 h−1，催化剂与白云石质量掺混比为 1∶3，选取

H2 体 积 分 数 为 6.67%、 13.33%、 20.00%、 26.67%、

33.33%，探究 H2 体积分数的影响，结果如图 13所

示。从图中可以看出，增加 H2 的体积分数可以显著
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图 10    镍铝比对气体产物的影响

Fig. 10    Effect of nNi/nAl on gas product
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φCO/φCO2

φCO/φCO2

φCO/φCO2

提高碳酸盐的转化率和    。当 H2 体积分数

为 6.67%时，    仅为 1.300，这说明有较多的

CO2 通过碳酸盐热解的方式被释放到了气相中，而没

有有效发生与 H2 的转化反应生成 CO。当 H2 体积

分数进一步提高至 33.33%时，    进一步升高

至 4.100，这说明碳酸盐与 H2 在催化热解还原的条件

下发生了有效的转化反应。但在较高的 H2 体积分数

下，得到的 CH4 产量也大幅提高，由 H2 体积分数为

13.33%时的 4%，升至了 H2 体积分数为 33.33%时的

13%，这说明 H2 体积分数的提高有利于甲烷化反应

的发生，降低 CO的选择性。 

2.2.7   反应终温的影响　温度影响碳酸盐的热解特

性，也会影响实际操作过程的经济性，从文中可知

H2 能降低白云石的热解温度，因此本文选取镍铝比

为 0.14的催化剂，空速为 5 000 h−1，催化剂与白云石

质量掺混比为 1∶3，温度控制为程序升温，但最终恒

温温度选取 600、650、700、750、800 ℃，来考察反应

终温对 CO2 转化的影响，结果如图 14所示。
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图 11    催化剂与白云石质量掺混比对气体产物的影响

Fig. 11    Effect of the mass dilute ratio of catalyst to dolomite on gas product
 

0 10 20 30 40 50 60 70
0

1

2

3

4

5

6

φ/
%

Time/min

(a) Space velocity is 3 750 h−1

400

500

600

700

800

T
em

p
er

at
u
re

/℃

0 10 20 30 40 50 60 70
0

1

2

3

4

5

6

φ/
%

Time/min

(b) Space velocity is 5 000 h−1

400

500

600

700

800
T

em
p
er

at
u
re

/℃

0 10 20 30 40 50 60 70
0

1

2

3

4

5

6

φ/
%

Time/min

(c) Space velocity is 6 250 h−1

400

500

600

700

800

T
em

p
er

at
u
re

/℃

3 750 5 000 6 250 7 500 8 750

φ C
O

/φ
C

O
2

Space velocity/h−1

(f) Gas product ratio

1

2

3

4

φ/
%

0

20

40

60

80

100

 CO2;  CH4;  CO

—

—

—

 CO

 CO2

 CH4

—

—

—

 CO

 CO2

 CH4

0 10 20 30 40 50 60
0

1

2

3

4

5

6

φ/
%

Time/min

(d) Space velocity is 7 500 h−1

400

500

600

700

800

T
em

p
er

at
u
re

/℃

—

—

—

 CO

 CO2

 CH4

—

—

—

 CO

 CO2

 CH4

0 10 20 30 40 50
0

1

2

3

4

5

6

φ/
%

Time/min

(e) Space velocity is 8 750 h−1

400

500

600

700

800

T
em

p
er

at
u
re

/℃

—

—

—

 CO

 CO2

 CH4

图 12    空速对气体产物的影响

Fig. 12    Effect of space velocity on gas product
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从图 14中可以看出，在 600 ℃ 的较低恒温温度

下，白云石热分解产生 CO2 的量很少，气体产物中几

乎不存在 CO2。在此温度下，甲烷化反应剧烈，产物

中 CH4 的选择性很高（72%），而总体的反应速率较高

温反应时低，CO和 CH4 大约在 130 min后才降至基

线含量，这说明在低温下更易进行甲烷化反应，符合

文献 [25] 的报道。当恒温温度从 600 ℃ 升至 650 ℃
时，CH4 在总气体产物中的体积分数从 72%骤降至

10%，甲烷化反应被明显抑制。当温度继续升高到

700 ℃ 时，白云石的热解加剧，此时碳酸盐加氢反应

逐渐占据主导，气相产物中的 CO含量逐渐增加。当

恒温温度高于 750 ℃ 时，CO2 释放速率会过快，CO
的选择性也会有所下降，这说明选取约 700~800 ℃
的恒温温度是较为合适的。 

2.2.8   催化剂和白云石的堆叠与混合方式影响　 本

文中白云石和预还原催化剂以机械掺混的方式填装

在一起，而填装方式[26] 的不同，对催化剂也有一定程

度的影响。本文选取镍铝比为 0.14的催化剂，空速
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图 13    H2 体积分数对气体产物的影响

Fig. 13    Effect of hydrogen volume fraction on gas product
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图 14    最终温度对气体产物的影响

Fig. 14    Effect of final temperature on gas product
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为 5 000 h−1，催化剂与白云石质量掺混比为 1∶3，温
度为 800 ℃，选取 4种叠放方式，分别为白云石在催

化剂下方，白云石在催化剂上方，白云石和催化剂均

匀掺混和 5层叠放，考察白云石和催化剂的堆叠方式

对白云石催化转化的影响，结果如图 15所示。

φCO/φCO2

φCO/φCO2

φCO/φCO2

从图 15（a）可以看出，白云石置于催化剂下方

时，可认为催化剂与热解气体几乎无接触，催化剂起

不到催化作用，因此产物气体分布规律与无催化剂

时基本相似，此时    为 1.700，图中出现的微

量 CH4 可能是少量热解气体在管内发生反流，接触

到了上层的催化剂，发生了甲烷化反应。而当白云

石置于催化剂上方时，如图 15（b）所示，可以发现

CO的峰强度有明显的增大，CO2 峰略有降低，此时

 升高至 3.100左右，说明碳酸盐的加氢催化

还原效率明显提高。当催化剂与白云石均匀掺混

时，如图 15（c）所示，可以发现    反而略有降

低，Park等[27] 也发现了这个现象，推测原因为单一床

层的催化剂相比于分散机械掺混可以更好地吸附

CO2，导致 CO2 的转化效率更高，但是均匀掺混时，白

云石的起始热解温度有明显的降低，由白云石置于

催化剂上方时的 600 ℃ 左右，下降至白云石与催化

剂混匀时的 550 ℃ 左右，这说明白云石与催化剂充

分混合时，从降低碳酸盐催化加氢热解还原的角度

来看，仍是更为有利的。对于白云石和催化剂 5层叠

放的情况，如图 15（d）所示，与白云石和催化剂充分

φCO/φCO2混合时相比，二者之间的    与白云石的起始

热解温度均无明显差别，进一步说明了白云石与催

化剂混合的作用。这也说明，通过采用分层堆叠的

固定床反应器方式，也可有效降低白云石的加氢催

化热解还原温度。 

2.2.9   催化剂固相分离及循环反应特性　由于本实

验使用的 CO2 来源于白云石热解，释放 CO2 有明显

的窗口期且与温度有关，需使用预先还原好的催化

剂与白云石掺混进行实验。预先还原好的催化剂上

存在 Ni金属，有强磁性，可以利用磁力将催化剂与白

云石进行分离回收，回收后的催化剂可以进行多次循

环反应。选取镍铝比为 0.14的催化剂，空速为 5 000 h−1，
白云石称取 1  g，催化剂与白云石质量掺混比为

1∶3，最终的恒温温度选取为 800 ℃，循环反应 10次

的结果如图 16所示。

φCO/φCO2

φCO/φCO2 φCO/φCO2

从图 16可以看出，10次实验的气体产物分布规

律的趋势基本相似，各个气相产物的体积分数没有

出现大波动，表明催化剂在该实验条件下的热稳定

性较好。从气体产物图中看出，10次实验的 

出现小幅度波动，平均值为 2.210，第 1次实验中

 为 2.230，第 10次实验中    为 2.220，
并没有发生明显下降，表明催化剂循环反应后性能

较好。从图中还可以看出，10次实验后气体产物中

CH4 的体积分数有明显的下降，由第 1次反应时的

7.597%下降至第 10次反应时的 0.024%，这表明催化
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图 15    催化剂与白云石堆叠方式的影响

Fig. 15    Effect of stack type of catalyst to dolomite on gas product
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剂在循环反应多次后可以有效抑制甲烷化反应的活

性，从碳酸盐转化制备 CO的角度来说是有利的。 

3    结　论

φCO/φCO2

本 文 采 用 溶 胶 凝 胶 法 制 备 了 一 系 列 Ni/γ-
Al2O3 催化剂，采用 XRD、BET、H2-TPR、TEM等技

术进行了表征。在 H2 气氛下，将催化剂与白云石掺

混并考察了催化剂对白云石加氢热解还原的影响，

以    为主要依据，探讨各参数对白云石产物

的影响，结论如下：

（1）利用溶胶-凝胶法制备的催化剂前驱体主要

体现为镍铝尖晶石的特征 ，还原后可得到 Ni/γ-
Al2O3 催化剂。从 TEM谱图可以明显观察到催化剂

上的 Ni金属晶粒，粒径分布总体均匀，经统计得到的

最大粒径分布为 17 nm。

（2）在无催化剂的情况下，白云石的惰性气氛热

解从 600 ℃ 之后开始，热解最快温度为 770 ℃，热解

完成温度为 812 ℃。H2 气氛下白云石的热解温度明

显降低，主要产物里出现了 CO，提高 H2 的体积分数

可以提高 CO的选择性。

（3）在 Ni/γ-Al2O3 催化剂作用的情况下，白云石
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图 16    催化剂循环反应特性

Fig. 16    Characteristics of catalyst cycling reaction
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φCO/φCO2加氢热解还原后气体产物中   由无催化剂时

的 1.105增加至 2.622。结果表明，最佳实验工况为：

镍铝比 0.14、催化剂与白云石质量掺混比为 1∶3、
最终恒温温度为 750 ℃、空速为 5 000 h−1、H2 体积分

数为 13.33%。较多的 Ni含量、较小的空速、较高的

H2 体积分数和较低的反应温度都会促进 CH4 生成反

应，降低 CO的选择性。催化剂可通过磁性从固体产

物中分离，多次循环反应后活性未降低，且 CH4 生成

反应得到明显抑制，证明了碳酸盐催化加氢热解还

原反应流程的可行性。
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Characteristics of Carbonate Hydrogenation Pyrolysis Reduction
Reaction Based on Nicked Aluminum Catalyst

DOU Benhao, DU Jinbiao, HU Zhaoyi, ZHOU Fan, DAI Lina, GAO Yunfei, WANG Fuchen
(Institute of Clean Coal Technology, School of Resources and Environmental Engineering, East China University of

Science and Technology, Shanghai 200237, China)

φCO/φCO2

Abstract: In  this  study,  using  dolomite  as  a  representative  carbonate  mineral,  the  catalytic  hydrogenation  and
thermal  decomposition  reduction  process  of  carbonates  under  a  hydrogen  gas  atmosphere  were  explored  by
mechanically  mixing  Ni/γ-Al2O3  catalyst  with  dolomite.  The  effects  of nNi/nAl,  blending  ratio,  gas  velocity,  hydrogen
concentration, reaction temperature, and stacking method of catalyst and magnesite on the reaction performance were
investigated. The results showed that the Ni/γ-Al2O3 catalyst could significantly improve the conversion efficiency of
carbonates,  and       in  the  gas  products  increased  from  1.105  without  the  catalyst  to  2.622  with  the  catalyst.
However,  excessive  nickel  content,  high  hydrogen  concentration,  and  low  reaction  temperature  all  promoted  the
formation  of  CH4  and  reduced  the  selectivity  of  CO.  The  use  of  magnetism  for  the  separation  of  catalyst  and  solid
products  was employed to  enable  multiple  cycles  of  reactions,  and the  catalyst  maintained its  activity  and selectivity
after multiple cycles.

Key  words: CO2  utilization；Ni-based  catalyst； dolomite； carbonate  hydrogenation  pyrolysis  reduction； catalyst
recycle
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