Co负载量对Co/TiO2催化CO2甲烷化性能影响
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[bookmark: _GoBack][bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK17]摘要：采用沉淀-沉积法制备出Co负载量为w(Co)=10%、15%、20%和25%的Co/TiO2催化剂（w为质量分数），并用于CO2甲烷化反应。通过XRD、TEM、N2吸附-脱附、H2程序升温还原(H2-TPR)和CO2程序升温脱附(CO2-TPD)对催化剂进行了表征与测试。结果表明，Co负载量的增加影响了催化剂的Co3O4晶粒尺寸、比表面积、孔径以及催化剂的还原性能，且Co物种与TiO2载体发生了强相互作用。其中Co负载量为w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的Co颗粒尺寸约为8 nm，比表面积及孔径分别为40.9 m2/g和6.96 nm，且Co分散度达10.1%，从而更有利于CO2甲烷化反应。此外，w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂表面具有最大的中强碱位量（28 μmol/g），从而可活化更多的CO2。活性测试结果表明，当反应条件为温度400 ℃、压力0.5 MPa、原料气空速3600 mL/(gcat·h)、V(H2)/V(CO2)=4时，w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的活性最好，其CO2转化率和CH4选择性可分别达到69.9%和98.3%，且在20 h内保持稳定。
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Effect of the Co Loading Amount on the Performance of Co/TiO2 Catalyst for CO2 Methanation
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Abstract: Co/TiO2 catalysts with different Co loading amount (w(Co)=10%, 15%, 20% and 25%) were prepared by using a deposition- precipitation method, and applied to the CO2 methanation process, and were characterized by the XRD, TEM, N2 adsorption-desorption, H2-temperature program reduce (H2-TPR), and CO2-temperature program desorption(CO2-TPD). The results showed the crystallite size of the Co3O4, the BET surface area, and the reducing properties were affected by the increase of the cobalt loading amount, and the metal-support interaction was observed between the Co species and the TiO2. The Co/TiO2 catalyst with the Co loading amount of w(Co)=20% exhibited a smaller Co particle size of 8 nm and a good Co dispersion of 10.1%, and the BET surface area and the pore size were 40.9 m2/g and 6.96 nm, respectively. which would favor the CO2 methanation. From the CO2-TPD results, a maximum medium basicity of 28 μmol/g was observed on the Co/TiO2 catalyst with the Co loading amount of w(Co)=20%, which indicated more CO2 molecule were activated on the catalyst surface. The activity test indicated the Co/TiO2 catalyst with the Co loading amount of w(Co)=20% exhibited the highest activities when reacted at 400 ℃ and 0.5 MPa with a gaseous hourly space velocity of 3600 mL/(gcat·h), and the CO2 conversion and CH4 selectivity was 69.9% and 98.3%, respectively, and the Co/TiO2 catalyst kept stable in 20 h.
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随着工业的发展和人类活动的频繁，CO2的排放急剧增加，但CO2同时也是一种重要的碳资源，对其进行利用已受到广泛关注。目前，CO2加氢为甲烷[1]、甲醇[2]、二甲醚[3]、低碳烃[4, 5]等是一条有效利用CO2的途径。而CO2甲烷化反应过程简单，具有更快的反应速率以及更高的选择性[6]。该过程催化剂的研究主要包括非贵金属Ni以及Ru、Rh等贵金属，载体主要包括Al2O3、SiO2和CeO2等 [7-9]，但因Ru、Rh、Pt等价格昂贵而限制了其广泛应用[10]。	Comment by jxhg_lcy@163.com: 前言应控制在500字左右，主要讲清以下三个问题：对于本文涉及的领域目前国内外有什么进展？有哪些不足？本文针对这些不足做了哪些努力？
	Comment by Microsoft: 谢谢审稿人的意见。我们已经对前言部分进行了精简，删除了部分文字以及参考文献，阐述了审稿人提到的三个问题。
另一方面，非贵金属如Ni，Co具有优良的活性，价格廉价，具有更广泛的研究和工业应用前景。目前，Co基催化剂在Fischer-Tropsch合成中是将合成气转化为石蜡烃等液体燃料以及少量甲烷[11, 12]，因此，将Co基催化剂用于CO2甲烷化反应中将提供一种区别于传统Ni基催化剂的有效催化方法[13, 14]。同时，与传统Fe、Ni基催化剂相比，Co基催化剂具有更好的抗失活能力[15]。当采用Co基催化剂进行CO2甲烷化反应时，Co/meso-SiO2催化剂上CO2转化率和CH4选择性分别为40.0%和94.1%，而Co/SiO2催化剂上CO2转化率和CH4选择性仅为28.0%和68.1%[14]，跟现有的Ni基催化剂相比，CO2转化率和CH4选择性均较低，因此有待进一步提高。
为获得高活性以及高稳定性的甲烷化催化剂，本文以TiO2为载体，采用沉淀-沉积法制备出不同Co负载量的Co/TiO2催化剂，考察了不同Co负载量对CO2甲烷化性能的影响，并对CO2甲烷化反应工艺条件以及催化剂的稳定性进行了探索。
1 实验部分	Comment by Microsoft: 实验部分有较多的文字表述不清，如体积分数与质量分数，对此，我们均已进行了修改。
1.1 试剂与仪器
六水合硝酸钴，AR，成都市科龙化工试剂厂；钛酸正四丁酯，AR，上海国药集团；无水乙醇，AR，天津市北联精细化学品开发有限公司；冰醋酸、碳酸铵，AR，西陇化工股份有限公司。
D8 Advance型X射线衍射仪，德国Bruker公司；ASAP 2000比表面积和孔径分布仪，美国Micromeritics 公司；DAS-7000型动态吸附仪，湖南华思仪器有限公司；GC4890D型气相色谱仪，美国Agilent科技公司；FEI tecnai G20型透射电子显微镜，美国FEI公司。
1.2 沉淀-沉积法制备Co/TiO2催化剂
采用溶胶凝胶法[16]制备TiO2载体：取22 mL无水乙醇于50 mL烧杯中，随后加入17 mL钛酸四丁酯，磁力搅拌20 min得到A溶液。取5 mL无水乙醇于100 mL烧杯中，再分别加入10 mL冰乙酸和5 mL去离子水得到B溶液。将B溶液缓慢滴入A溶液中，此时A溶液处于剧烈搅拌状态，滴完后继续搅拌，待溶液形成溶胶后静置陈化12 h获得凝胶，再将此凝胶置于恒温鼓风干燥箱在110 ℃下干燥12 h，500 ℃下焙烧3 h即得到TiO2载体粉末，并在干燥条件下保存备用。
[bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK16]采用沉积-沉淀法[17]制备Co/TiO2催化剂：Co负载量分别为w(Co)=10%、15%、20%和25%,分别命名为10% Co/TiO2、15% Co/TiO2、20% Co/TiO2和25% Co/TiO2。w(Co)=10%的Co/TiO2催化剂的制备步骤为：首先称取1.16 g Co(NO3)2·6H2O溶于50 mL去离子水中，然后称取2.0 g TiO2载体加入到Co(NO3)2溶液中，并在磁力搅拌下搅拌浸渍2 h，然后将浓度为0.5 mol/L的(NH4)2CO3溶液逐滴加入到上述混合溶液中形成沉淀直至溶液的pH=9.0。将上述过程得到的紫色沉淀继续在室温下搅拌2 h，用去离子水洗涤过滤3次，再将得到的滤饼在110 ℃下干燥12 h，研磨过筛（100目以下），放入马弗炉中500 ℃下焙烧3 h，即得到w(Co)=10%的Co/TiO2催化剂。以同样的方法可分别制得Co负载量为w(Co)=15%、20%和25%的Co/TiO2催化剂。此外，为了便于比较，非负载的Co3O4的制备采用(NH4)2CO3为沉淀剂，在常温下与Co(NO3)2·6H2O溶液进行沉淀，再经过滤、干燥以及焙烧制得。
1.3 Co/TiO2催化剂的表征
催化剂的晶体结构通过Bruker D8 Advance型X射线衍射仪分析获得，使用Cu Kα射线源，管电压40 kV，管电流40 mA， 2θ=5º～90º，扫描速度6 ℃/min。催化剂的TEM测试在FEI tecnai G20型透射电子显微镜上进行拍照，测试条件为：加速电压200 kV，室温。催化剂的N2吸附-脱附实验在ASAP 2000比表面积和孔径分布仪上进行，催化剂的比表面积通过Bmnauer-Emmett-Teller(BET)[18]方程计算获得，孔径分布通过Barrett-Joyner-Halenda (BJH)[19]方法计算获得。
催化剂H2程序升温还原(H2-TPR)实验在DAS-7000型动态吸附仪上进行。将50 mg样品置于管式反应器中，采用30 mL/min的 N2(φ(N2)=99.999%，φ表示体积分数)在300 ℃吹扫预处理1 h后降至50 ℃，然后将吹扫气切换为30 mL/min的H2/Ar混合气(φ(H2)=8%，Ar为平衡气)，从50 ℃以10 ℃/min的速率升温到700 ℃，采用TCD检测器检测消耗H2量，检测器温度为50 ℃。
催化剂的CO2-TPD实验同样在DAS-7000型动态吸附仪上进行。将100 mg样品置于管式反应器中，首先在400 ℃下用30 mL/min的H2/Ar混合气(φ(H2)=8%，Ar为平衡气)还原1 h，再在30 mL/min 的N2(φ(N2)=99.999%)中降温至50 ℃，切换气体为CO2(φ(N2)=99.999%)吸附1 h后，通入N2(φ(N2)=99.999%)吹扫去除催化剂表面物理吸附部分，待基线走平后，从50 ℃以10 ℃/min的速率升温到600 ℃，采用TCD检测器检测尾气变化量，检测器温度为50 ℃。
[bookmark: OLE_LINK18][bookmark: OLE_LINK19][bookmark: OLE_LINK20][bookmark: OLE_LINK21]1.4 Co/TiO2催化剂的活性评价
固定床反应器为一根内径8 mm、长度300 mm的不锈钢反应管。称取500 mg催化剂装入固定床反应管中，常压下通入流量为30 mL/min的H2 (φ(H2)=99.999%) 在400 ℃还原3 h，待还原后的催化剂冷却至200 ℃，将气体切换为H2/CO2混合气(V(H2)/V(CO2)=4:1)进行CO2甲烷化反应，反应温度为200～500 ℃，原料气空速为2400~8400 mL/(gcat·h)，反应压力为0.1~1.0 MPa。待反应温度和空速稳定后，将反应产物通过六通阀进入气相色谱仪中进行在线分析，柱温、气化室温度、热导池检测器(TCD)温度分别为75 ℃、150 ℃、140 ℃。采用N2000色谱工作站处理数据，用面积归一法计算CO2的转化率以及反应产物CH4和副产物CO、C2H4、C2H6含碳产物的选择性。
2 结果与讨论
2.1 催化剂的XRD分析
采用XRD对不同Co负载量Co/TiO2催化剂的晶相情况进行分析，结果如图1所示。


a-w(Co)=0%, b-w(Co)=10%, c-w(Co)=15%, d-w(Co)=20%，e-w(Co)=25%，f-Co3O4
图1 不同Co负载量Co/TiO2及Co3O4的XRD图谱
[bookmark: OLE_LINK7]Fig.1 XRD patterns of Co/TiO2 with different Co loading amount and Co3O4
[bookmark: OLE_LINK28][bookmark: OLE_LINK29]从图1中可看出，Co3O4催化剂以及不同负载量的Co/TiO2催化剂在2θ=31.4°、36.9°、45.0°、59.5°、65.5°处均出现了Co3O4的特征衍射峰，且分别对应于Co3O4的(220)、(311)、(400)、(511)、(440)晶面。在2θ = 25.4°、37.7°、48.2°、53.9°、55.1°、62.7°、68.8°、70.4°和75.0°处都出现了相应的晶体衍射峰，通过比对PDF标准卡片，与TiO2的标准衍射卡(PDF No.99-0008)一致，且均为锐钛矿相的TiO2，说明在该焙烧温度(500 ℃)下得到的TiO2晶型为锐钛矿[20]。当负载活性组分Co后，TiO2的特征衍射峰减弱，这主要是由于TiO2表面覆盖了Co3O4，表层的TiO2减少所造成的。随着Co负载量由w(Co)=10%增大至w(Co)=25%，Co3O4的特征衍射峰逐渐增强，由于最强衍射峰Co3O4(311)晶面与TiO2载体晶面出现叠加，采用其计算晶粒尺寸时误差较大，故选用其它晶面衍射峰来计算平均晶粒尺寸[23]，经过仪器校准后，选取Co3O4(220)、(400)、(511)以及(440)晶面来计算Co3O4的平均晶粒尺寸，通过Debye-Scherrer公式[21]计算得出Co3O4的平均晶粒尺寸结果见表1。由表1可看出，非负载型Co3O4催化剂中的Co3O4晶粒尺寸最大，为23.20 nm，而较大颗粒尺寸不利于甲烷化反应的进行[22]。当负载量w(Co)＜20%时，Co3O4的晶粒尺寸随着负载量的增加先增大后减小，其中w(Co)=10%的Co/TiO2催化剂的Co3O4平均晶粒尺寸为12.2 nm，w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的Co3O4平均晶粒尺寸为12.6 nm，说明当Co负载量为w(Co)=10%和20%时，活性组分Co在载体表明分散均匀，颗粒尺寸较小，从而更有利于CO2甲烷化反应的进行。但当负载量为w(Co)=10%时，活性组分含量较少，故可预见w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂具有更好的催化CO2甲烷化性能。当Co负载量为w(Co)=25%时，Co3O4晶粒尺寸最大，为15.2 nm，说明高负载量时Co物种分散不均匀，导致Co3O4颗粒长大。
此外，再由Co3O4平均晶粒尺寸可算得Co粒子的平均直径d(Co)和金属Co在TiO2表面的分散度[23, 24]，计算公式如式（1）和（2）所示，计算得到的数据见表1。由表1可看出，w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂具有较小的Co颗粒尺寸（9.5 nm）以及较高的Co分散度（10.1%），且相较于负载量为w(Co)=10%和w(Co)=15%时的催化剂其拥有更多的活性组分，从而更有利于CO2甲烷化反应的进行。

                              (1)

                                 (2)
式中，d为Co或Co3O4的平均晶粒尺寸，nm；D为Co分散度，%。
表1 Co3O4以及不同Co负载量的Co/TiO2催化剂中Co3O4、Co平均晶粒尺寸和分散度
Table 1 Average diameter of Co3O4 and Co and Co dispersion of Co/TiO2 catalysts with Co loading amount of 10%, 15%, 20%, and 25%
	催化剂
	Co3O4晶粒平均尺寸/nm
	Co晶粒平均尺寸/nm
	Co分散度/%

	Co3O4
	23.2
	17.4
	―	Comment by jxhg_lcy@163.com: 代表什么意思？	Comment by Microsoft: 此处可解释为：单独Co3O4和单独TiO2载体无分散度的概念，故其数据不可用，用”―”表示，另外，由于TiO2数据不可用，已将其删除。

	10%Co/TiO2
	12.2
	9.2
	10.4

	15%Co/TiO2
	13.8
	10.4
	9.3

	20%Co/TiO2
	12.6
	9.5
	10.1

	25%Co/TiO2
	15.2
	11.4
	8.42


2.2 催化剂的TEM分析
[bookmark: OLE_LINK30][bookmark: OLE_LINK31]对500 ℃焙烧后再经400 ℃还原的Co/TiO2催化剂进行TEM表征，结果如图2所示。从图2中可看出，图中较小的圆形颗粒即为沉积在TiO2载体上的Co颗粒。当w(Co)＜20%时，随着Co负载量的增大，Co颗粒先增大后减小，当Co负载量为w(Co)=10%和w(Co)=20%时，从图中红圈区域可看出两种不同负载量的Co/TiO2催化剂中Co颗粒大小相差较小，均约为8 nm，且均匀地分散在载体上，而当Co负载量为w(Co)=15%和w(Co)=25%时，出现了较大尺寸的Co颗粒，约为10 nm，且Co负载量为w(Co)=25%的Co/TiO2催化剂中Co颗粒发生了团聚现象，说明Co负载量较大不利于活性组分的分散。这些均与XRD中的计算结果相符。由此可得，当Co负载量为w(Co)=20%时可获得较小尺寸的Co颗粒和较好Co分散度的Co/TiO2催化剂。
[image: H:\周郁文论文备份\退修\3.tif]	Comment by jxhg_lcy@163.com: 图中红圈代表什么意思？作者并没有交代清楚。	Comment by Microsoft: 谢谢审稿人的意见。图中红圈区域表示当w(Co)=10%和20%时，Co颗粒相比w(Co)=15%和25%时较小，故标出以示区别。
a- w(Co)=10%, b-w(Co)=15%, c-w(Co)=20%，d-w(Co)=25%
图2 不同Co负载量Co/TiO2的TEM图谱
Fig. 2 TEM images of Co/TiO2 with different Co loading amount 
[bookmark: OLE_LINK32][bookmark: OLE_LINK33]2.3 催化剂的比表面积和孔径分析
图3为催化剂的N2吸附-脱附等温线(图3A)和孔径分布曲线图(图3B)。由图3A可看出，非负载型Co3O4催化剂和不同Co负载量Co/TiO2催化剂的N2吸附-脱附等温线均呈现出IV型吸附等温线，其中Co3O4在高压段(P/P0=0.8～1.0)出现了H3型滞后环，TiO2载体在高压段(P/P0=0.6～0.9)出现了H1型回滞环，且负载活性组分后并未发生改变，说明催化剂的孔道高度统一，并具有较为规整的介孔结构[25]。从图3B可看出，非负载型Co3O4催化剂的孔道主要集中在20 nm左右，孔径分布较宽，而Co/TiO2催化剂的孔道集中在7 nm左右，孔径分布较窄，且以中孔居多，更窄的孔径分布更有利于CO2的吸附与活化[13]。
[bookmark: OLE_LINK22][bookmark: OLE_LINK23][bookmark: OLE_LINK26][bookmark: OLE_LINK27]催化剂的比表面积数据列于表2中。由表2中数据可得，Co3O4的比表面积为46.8 m2/g，平均孔径较大，为21.05nm。TiO2载体的比表面积和孔体积分别为50.4 m2/g和0.11 cm3/g，当Co负载在TiO2上时，Co/TiO2催化剂的比表面积均小于TiO2载体。随着Co负载量由w(Co)=10%增大至w(Co)=25%，催化剂的比表面积由47.5 m2/g逐渐减小为38.5 m2/g，这是由于负载的活性组分Co会堵塞载体的部分孔道，而负载量的增大也会使载体在催化剂中的相对含量降低，使比表面积下降。此外，催化剂的孔体积也随着负载量的增大从0.10 cm3/g减小到0.05 cm3/g，因此，高负载量如w(Co)=25%不利于催化剂维持较好的结构性能。此外，当负载量w(Co)＜20%时，催化剂的平均孔径无明显差异，均维持在6～7 nm，说明催化剂的孔道结构并未因活性组分的负载而改变；当负载量为w(Co)=25%时，催化剂的平均孔径增大至7.88 nm，这是由于负载量太高，使存在于载体外表面的Co3O4晶粒出现团聚，以致产生了新的空穴，使得催化剂的平均孔径有所增加。	Comment by jxhg_lcy@163.com: 表2中并没有此数据，请核对。	Comment by jxhg_lcy@163.com: 表2中为0.06，请核对。	Comment by Microsoft: 谢谢审稿人的意见，此两处的数据均为w(Co)=25%的Co/TiO2催化剂的数据，且在表2中均有列出。


a-w(Co)=0%, b-w(Co)=10%, c-w(Co)=15%, d-w(Co)=20%，e-w(Co)=25%，f-Co3O4
图3 不同Co负载量Co/TiO2及Co3O4的N2吸附脱附等温线(A)和对应的孔径分布曲线(B)
Fig. 3 Nitrogen adsorption/desorption isotherms (A) and pore size distribution profiles (B) of Co/TiO2 with different Co loading amount and Co3O4 catalysts
表2 Co3O4、TiO2以及不同Co负载量Co/TiO2的结构性能
Table 2 Structure properties of Co3O4, TiO2 and Co/TiO2 with Co loading amount of 10%, 15%, 20%, and 25%
	催化剂
	比表面积/(m2/g)
	孔体积/(cm3/g)
	平均孔径/nm

	Co3O4
	46.8
	0.34
	21.05

	TiO2
	50.4
	0.11
	6.23

	10%Co/TiO2
	47.5
	0.10
	6.52

	15%Co/TiO2
	45.6
	0.08
	6.43

	20%Co/TiO2
	40.9
	0.06
	6.96

	25%Co/TiO2
	38.5
	0.05
	7.88


2.4 催化剂的H2-TPR分析
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]采用H2-TPR对Co3O4、TiO2以及不同Co负载量的Co/TiO2催化剂还原性能进行分析，结果如图4所示。由图4可知，TiO2载体在400 ℃左右出现一个弱还原峰，这是由于反应TiO2 + xH2 → TiO2-x + xH2O的进行。非负载Co3O4催化剂分别在270 ℃和327 ℃出现两个还原峰，分别对应Co3O4物种中Co3+还原为Co2+和Co2+还原为金属Co[26, 27]。当Co负载在TiO2上时，Co3O4物种的还原峰均向高温移动，表明负载后催化剂更加难以还原。不同Co负载量的Co/TiO2催化剂均出现了四个还原峰，在200～400 ℃范围内的两个还原峰归属于与TiO2载体无相互作用的表面Co3O4物种的还原，其中在300 ℃左右的还原峰归属为Co3+还原为Co2+，350 ℃左右的还原峰归属为Co2+还原为金属Co；在400 ℃以上的两个还原峰可分别归属为与载体发生强相互作用的较小Co3O4颗粒的还原以及Co物种与TiO2载体发生强相互作用生成的少量钴钛酸盐化合物的还原[27]。从图4中可看出，随着Co负载量的增大，催化剂的还原峰面积逐渐增大，这是由于负载量增大，催化剂中的Co3O4含量增加导致的。此外，当负载量w(Co)＜20%时，催化剂的还原峰峰温均向更高温度移动，其中高分散Co物种的还原峰峰顶温度分别由295 ℃和332 ℃升高至315 ℃和347 ℃，这是由于负载量的增大导致更多的Co物种与TiO2载体发生相互作用，且这种相互作用越来越强，这一点从400 ℃以上还原峰面积的增大也可看出，因此w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂中Co物种与TiO2载体间更强的相互作用,使得催化剂更加难以还原。
一般来说，活性组分与载体之间发生的强相互作用有利于活性组分Co在载体上的分散，从而更有利于CO2甲烷化反应[28]。当Co负载量增大至w(Co)=25%时，催化剂的还原峰面积最大，然而，在300 ℃出现的还原峰较w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的低温还原峰更低，这可能是由于负载量过高，更多的大颗粒Co3O4存在于TiO2载体的外表面，使得催化剂更容易还原，这也与XRD和N2吸附-脱附的分析结果相符。此外，与w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂相比，w(Co)=25%的Co/TiO2催化剂在450～600 ℃之间的还原峰温度有所提前，说明w(Co)=25%的Co/TiO2催化剂中的Co物种与TiO2载体间的相互作用减弱，使还原变得容易，从而使得载体表面存在更大颗粒的Co3O4[29]，这也与TEM结果相符。通过对Co/TiO2催化剂在400、500和600 ℃下进行还原并测试活性可知（活性数据本文未列出），当催化剂的还原温度超过400 ℃时，催化活性开始下降，这主要是由于当还原温度超过400 ℃时会使催化剂活性组分团聚，Co颗粒变大，导致催化剂烧结[30, 31]，不利于CO2甲烷化反应的进行，因此，选择400 ℃为最佳还原温度。


a-w(Co)=0%, b-w(Co)=10%, c-w(Co)=15%, d-w(Co)=20%，e-w(Co)=25%，f-Co3O4
图4 不同Co负载量Co/TiO2及Co3O4的H2-TPR图谱
Fig.4 H2-TPR profile for Co/TiO2 with different Co loading amount and Co3O4 catalysts
2.5 催化剂的CO2-TPD分析
对Co3O4、TiO2以及不同Co负载量的Co/TiO2催化剂在400 ℃还原后进行CO2-TPD实验，以此来考察催化剂的表面碱性强弱以及CO2的吸附性能，结果如图5所示。通过峰面积计算得到的催化剂表面碱量见表3。


a-w(Co)=0%, b-w(Co)=10%, c-w(Co)=15%, d-w(Co)=20%，e-w(Co)=25%，f-Co3O4
图5 经400 ºC还原后不同Co负载量的Co/TiO2及Co3O4的CO2-TPD图谱
Fig. 5 CO2-TPD profiles of the pre-reduced Co/TiO2 with different Co loading amount and Co3O4 catalysts
表3 Co3O4、TiO2以及不同Co负载量Co/TiO2催化剂的表面碱量分布
Table 3 The distribution of basicity sites of Co3O4, TiO2 and Co/TiO2 with Co loading amount of 10%, 15%, 20%, and 25%
	催化剂
	总碱位量/(μmol/g)
	中强碱位量/(μmol/g)
	强碱位量/(μmol/g)

	Co3O4
	21
	15
	6

	TiO2
	32
	12
	20

	10%Co/TiO2
	35
	16
	19

	15%Co/TiO2
	50
	18
	32

	20%Co/TiO2
	65
	28
	37

	25%Co/TiO2
	50
	25
	25


[bookmark: OLE_LINK34][bookmark: OLE_LINK35][bookmark: OLE_LINK24][bookmark: OLE_LINK25]从图5中可看出，在温度为150～550 ℃范围内，Co3O4和TiO2载体均出现两种不同的碱位，分别为中强碱位和强碱位，说明CO2在此反应温度区间得到活化，且主要在TiO2载体上得到活化。当负载Co后，Co/TiO2催化剂也出现两个CO2脱附峰，分别对应表面中强碱位(α)和强碱位(β)，对比表3中碱强度可发现，当Co负载量在w(Co)≤20%时，随着Co负载量从w(Co)=10%增加至w(Co)=20%，催化剂中强碱位量从16 μmol/g逐渐增加至28 μmol/g，且脱附峰顶温度也由260 ℃降至237 ℃，而强碱位量也遵循同样的规律。当Co负载量增大至w(Co)=25%时，Co/TiO2催化剂表面碱量减小，说明其活化CO2能力有所下降，故活性不再提升。由于CO2甲烷化的反应温度为200～500 ℃，在此温度范围内CO2以桥型吸附的形式吸附在催化剂表面，相比Co负载量为w(Co)=10%和w(Co)=15%时的催化剂，w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的中强碱位与强碱位量最大，表明更多的CO2在催化剂表面被活化，从而促进了CO2甲烷化反应的进行[32]。此外，w(Co)=20%的Co/TiO2与w(Co)=25%的Co/TiO2催化剂的脱附峰顶温度较低，说明CO2吸附后更加容易脱附。
[bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK14]2.6 不同Co负载量的Co/TiO2催化CO2甲烷化活性测试
为了确定Co的最佳负载量，在反应压力为0.5 MPa、原料气空速为3600 mL/(gcat·h)、V(H2)/V(CO2)=4、反应温度为200～500 ℃范围内对Co负载量为w(Co)=10%、15%、20%和25%的Co/TiO2催化剂进行CO2加氢甲烷化性能测试，结果如图6所示。


[bookmark: OLE_LINK36][bookmark: OLE_LINK37]图6 不同Co负载量的Co/TiO2催化剂和Co3O4对CO2转化率和CH4选择性随温度的影响
Fig. 6 Effects of Co loading amount and reaction temperature on the CO2 conversion and CH4 selectivity on the Co/TiO2 catalyst and Co3O4
从图6A可知，随着反应温度的提高，不同Co负载量催化剂的CO2转化率逐渐增大，当Co负载量w(Co)≤20%时，随着负载量的增加，催化剂在各个温度点的CO2转化率均逐渐增大，大小顺序为20%Co/TiO2 > 15%Co/TiO2 > 10%Co/TiO2。这是因为随着负载量的增加，催化剂提供的活性位增多，w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的CO2转化率最大，并在反应温度为400 ℃时CO2的转化率达到69.9%。当Co负载量达到w(Co)=25%时，随着温度的升高，CO2转化率的趋势与w(Co)=20%的Co/TiO2的转化率趋势基本相同，并在反应温度为400 ℃时CO2的转化率达到68.5%，说明负载量增大5%对催化剂的活性几乎无影响，这也可能由于负载量过高导致活性组分在载体上的分散较差，且从TEM结果可知w(Co)=25%的Co/TiO2催化剂中Co颗粒变大，故活性较w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂不再提升[24]。从图6B可看出，随着温度的升高，不同Co负载量的Co/TiO2催化剂在高温时甲烷的选择性均有下降趋势，其中w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂具有最高的甲烷选择性，在400 ℃时可达98.3%。对比非负载的Co3O4催化剂，其在200～300ºC范围内的CO2转化率略高于w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂，但随着温度升高，CO2转化率下降，且在200 ℃～500 ℃内CH4的选择性较低，仅为80%～90%，表明其热稳定性较差，负载在TiO2载体后，CO2的转化率和CH4的选择性均得到提升。综合表征以及活性测试结果，Co/TiO2催化剂的最佳负载量为w(Co)=20%。本文以TiO2为载体，采用沉淀-沉积法制备出了Co粒径小、分散度高的Co/TiO2催化剂，而Co物种与TiO2间的强相互作用也可在一定程度上提高活性组分的分散度，得到更小尺寸的Co颗粒，其中w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂具有较小的颗粒尺寸以及更多的表面碱性位，从而增强了CO2的活化能力，因此具有最好的甲烷化活性。此外，通过与文献报道的Ni基催化剂[14, 33-35]进行对比，本文中w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂具有较好的CO2甲烷化活性。
2.7 Co/TiO2催化CO2甲烷化工艺条件优化
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]2.7.1 反应压力对Co/TiO2催化剂CO2甲烷化性能的影响
    一般说来，Co基催化剂用于Fischer-Tropsch合成反应时，反应压力的变化会在一定程度上影响反应的产物分布，压力的增大往往会促进产物烃类的链增长，故通过压力的变化来考察CO2甲烷化性能是必要的。图7为Co负载量为w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的CO2转化率和甲烷选择性随压力变化的情况。反应在400 ℃，原料气空速为3600 mL/(gcat·h)以及V(H2)/V(CO2)=4的条件下进行。从图7中可看出，随着压力从0.1 MPa提高到1.0 MPa，CO2的转化率逐渐增大，从45%增加到65%，提高了20%。而甲烷选择性则呈现相反趋势，随着压力的增大而缓慢下降，从98.22%下降到96.55%。由于CO2甲烷化反应为体积缩小的反应，增大压力会使CH4分子再吸附发生二次反应，促进了链增长，从而生成了更多的C2H4和C2H6，C2H6的选择性从0.96%提高至3.23%，故CH4的选择性降低[36]。考虑到在0.5 MPa时，催化剂既具有较好的CO2转化率也有较高的甲烷选择性，故本文优选反应压力为0.5 MPa。


[bookmark: OLE_LINK38][bookmark: OLE_LINK39]图7 反应压力对20%Co/TiO2催化剂CO2甲烷化性能的影响
Fig. 7 Effects of the reaction pressure on the CO2 methanation over 20%Co/TiO2 catalyst
2.7.2 原料气空速对Co/TiO2催化CO2甲烷化性能的影响
采用w(Co)=20%的Co/TiO2为催化剂，压力0.5 MPa，温度为400 ℃，V(H2)/V(CO2)=4，在反应气相空速为2400～8400 mL/(gcat·h)范围内考察了催化剂的CO2转化率和甲烷选择性随空速的变化情况，结果如图8所示。
从图8中可看出，当空速在3600 mL/(gcat·h)以下时，催化剂的CO2转化率与甲烷选择性基本保持稳定，而随着空速的提高，催化剂的CO2转化率与甲烷选择性逐渐下降，这主要是由于空速的提高使混合气与催化剂床层的接触时间减少，从而导致催化活性的降低。故根据实验的结果以及数据的可比性，优选反应的空速为3600 mL/(gcat·h)。


图8 反应空速对20%Co/TiO2催化剂CO2甲烷化性能的影响
Fig. 8 Effects of gas hourly space velocity on the CO2 methanation over 20%Co/TiO2 catalyst
[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6]2.8不同Co负载量的Co/TiO2催化剂稳定性测试
[bookmark: OLE_LINK40][bookmark: OLE_LINK41]在反应压力0.5 MPa、反应温度400 ℃、空速3600 mL/(gcat·h)和V(H2)/V(CO2)=4的条件下对不同Co负载量的Co/TiO2催化剂的稳定性进行了考察，结果如图9所示。


图9 不同Co负载量的Co/TiO2催化剂稳定性测试
Fig. 9 Effects of Co loading amount on the CO2 conversion (A) and the CH4 selectivity (B) over Co/TiO2 catalyst with time on stream
从图9A中可看出，在20 h的活性评价中，四种催化剂均保持较好的稳定性，其中，Co负载量为w(Co)=10%的Co/TiO2催化剂的CO2初始转化率最低，为55.4%，且催化剂反应20 h后CO2转化率降为49.4%，而w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的CO2初始转化率最高，为69.4%，当反应20 h后CO2转化率降为67.4%。从图9B可看出，在20 h的稳定性测试中，不同负载量催化剂的甲烷选择性均保持基本稳定。随着Co负载量的增加，催化剂的CO2转化率和甲烷选择性在20 h内的降低趋势均比w(Co)=10%的Co/TiO2催化剂小，说明催化剂在20 h内基本保持稳定，这可能与TiO2作为载体具有较好的抗烧结能力或活性组分与载体的强相互作用有关[37, 38]。此外，TiO2表面存在氧缺陷，这种在氧空位处形成的Co-Ti键的键能更大，这将更好地固定Co物种，抑制其长大，从而提高催化剂的稳定性能[39]。
3 结论	Comment by jxhg_lcy@163.com: 结论不应与摘要重复，应是对文章的高度总结和概括，应包含具体数据，另外还应有一定的升华，如下一步研究的重点或者展望一下文章的应用前景。
	Comment by Microsoft: 谢谢审稿老师，已对结论部分作进一步更改。
[bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK12]采用沉积-沉淀法可制备得到Co粒径小、分散度较高的Co/TiO2催化剂，随着Co负载量的增大，Co颗粒的尺寸先增大后减小，且催化剂的比表面积和孔体积下降，平均孔径增大。其中，Co负载量为w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的Co颗粒尺寸约为8 nm，Co分散度为10.1%，而较小的Co颗粒更有利于CO2甲烷化反应的进行。H2-TPR结果表明，活性组分Co物种与TiO2载体发生强相互作用，从而更有利于Co物种的分散。CO2-TPD结果表明，Co负载量为w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂表面的中强碱位数量最多（28 μmol/g），从而能在200～500 ℃的温度范围内活化更多的CO2分子。将Co/TiO2催化剂应用于CO2甲烷化反应，最佳的合成工艺条件为：反应压力0.5 MPa、反应温度400 ℃、原料气空速3600 mL/(gcat·h)、V(H2)/V(CO2)=4，在此条件下，Co负载量为w(Co)=20%的Co/TiO2催化剂的活性最好，CO2转化率和CH4选择性分别为69.9%和98.3%。在20 h的稳定性测试中，不同Co负载量的Co/TiO2催化剂活性均保持稳定。本文中Co/TiO2催化剂对CO2甲烷化中CH4的选择性和催化剂的稳定性均有提高，但因CO2分子极不活泼，难于活化，CO2转化率仅为70%左右，所以，制备出更高效的催化剂以及选择合适的CO2活化方式是今后研究的重点。	Comment by jxhg_lcy@163.com: 所有的催化剂不都很稳定吗？	Comment by Microsoft: 谢谢审稿人的意见，我们已改正。
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