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Ni 改性 Mo2C/γ-Al2O3 催化剂在 

逆水气变换反应中的应用 
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124119） 

摘要：以掺杂 Y 型分子筛的 γ-Al2O3 为载体，七钼酸铵（AMT）、六次甲基四胺（HMT）为原料，NiCO3•2Ni(OH)2• 

4H2O 为改性助剂，通过共浸渍和程序升温炭化法制备了 Mo2C/γ-Al2O3（MCAS）和 Ni 改性的 Ni-Mo2C/γ-Al2O3

（MNCAS）催化剂。采用 XRD、ICP、N2 吸附-脱附、TEM 和 EDS 对其进行了表征，考察了其在逆水气变换

反应中的催化性能。结果表明，MNCAS 催化剂出现了 Ni3Mo3N 的特征衍射峰，Ni 的加入有效改善了 Mo2C 的

聚集现象，并且该催化剂具有良好的介孔结构。MCAS 催化剂对逆水气反应有较高的催化活性，300 ℃时 CO

选择性为 93.87%，MNCAS-8 催化剂〔n(AMT)∶n(HMT) = 1∶8，Mo 和 Ni 的理论负载量分别为 30%和 5%，实

际负载量分别为 28.52%和 4.51%〕倾向于将 CO2 转化成 CH4，在低温段 CH4 选择性达到 84.37%，生成的 Ni3Mo3N

有利于提高 CH4 的选择性。 
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Application of Ni modified Mo2C/γ-Al2O3 catalyst in  
reverse water-gas shift reaction 

WU Yong1, DING Wei1*, DAI Yongchuan1*, WANG Honghao1, XU Ming2, SONG Guanlong1  
（1. College of Petrochemical Engineering, Liaoning Petrochemical University, Fushun 113001, Liaoning, China; 2. 

Bora Bioenergy Co., Ltd., Panjin 124119, Liaoning, China） 

Abstract: Mo2C/γ-Al2O3 (MCAS) and Ni modified Ni-Mo2C/γ-Al2O3 (MNCAS) catalysts were prepared 

via co-impregnation and temperature-programmed carbonization using γ-Al2O3 doped Y molecular sieve as 

carrier, ammonium heptadolybdate (AMT) and hexamethylenetetramine (HMT) as raw materials, and 

NiCO3•2Ni(OH)2•4H2O as modifying agent. The synthesized catalysts were characterized by XRD, ICP, N2 

adsorption-desorption, TEM and EDS, and their catalytic performances in reverse water-gas shift reaction 

were further investigated. The analyses revealed that MNCAS catalysts displayed the characteristic 

diffraction peaks of Ni3Mo3N with a good mesoporous structure, in which aggregation caused by Mo2C was 

effectively improved by the addition of Ni. Moreover, MCAS catalyst exhibited high catalytic activity for the 

reverse water-gas shift reaction at 300 ℃ with CO selectivity of 93.87%. Meanwhile, MNCAS-8 catalyst 

[n(AMT)∶n(HMT) = 1∶8, the theoretical and actual loading amount of Mo were 30% and 28.52% 

respectively, and those of Ni were 5%, and 4.51%, respectively] showed a conversion tendency of CO2 into 

CH4, the CH4 selectivity reached up to 84.37% at low temperature range, which could be attributed to 

Ni3Mo3N generated after Ni addition. 

Key words: Mo2C; Ni3Mo3N; reverse water-gas shift reaction; catalyst; catalysis technology 

催化与分离提纯技术 
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CO2 对气候变化和全球变暖构成负面影响。逆

水气变换（RWGS）反应可将 CO2 转化为甲烷[1]、

甲醇[2-4]等物质，可以有效地利用 CO2 来缓解环境问

题。目前，Mo2C 催化剂更多地应用于 CO2 加氢反

应[5-7]。Mo2C 催化剂中钼晶体结构中碳的掺杂及 d
带电子具有的贵金属（如 Ru[8]）特性在加氢反应[9-10]、

NO 去除[11]以及重整制氢[12]等反应中表现出优异的催

化性能。 

近几年，研究人员以 γ-Al2O3 为载体合成了一系

列 Mo2C/Al2O3 催化剂，并用于加氢反应[13]和甲烷重

整[14]等多个反应。研究发现，β-Mo2C 和 γ-Al2O3 在

Mo2C/Al2O3 催化剂中有较强的相互作用[15]。Mo2C

催化剂中同时存在酸性和碱性位点，γ-Al2O3 具有的

酸性会减弱 Mo2C/Al2O3 催化剂的碱性。黄江南等[16]

采用 Ni 改性助剂制备了双金属 NiMoC/γ-Al2O3 催化

剂，Ni 的引入不仅能有效地抗积炭，还有助于 Mo

的活化及炭化，从而使催化剂活性得到了提高[17-20]。

为避免由于炭积累或 Mo2C 氧化导致的失活，应调

节镍/钼物质的量比以匹配甲烷解离和 CO2 活化速

率。此外，Mo2C 作为一种双功能材料，可以通过打

破碳氧键和离解 H2 分子来活化 CO2，使其成为

RWGS 反应中最有希望的候选材料之一[21-25]。 

目前，甲烷化反应仍处于理论研究阶段，常用

的反应有 CO2 加氢反应和 CO 加氢反应两种路径，

其反应式如下： 

CO2+4H2 CH4+2H2O  ΔH = –165.0 kJ/mol （1） 

CO+3H2 CH4+H2O    ΔH = –206.1 kJ/mol （2） 

从反应的焓变可以看出，甲烷化反应为强放热

反应，低温有利于反应的进行。HUO 等[26]制备的

Ni3Mo3N 催化剂，在 400 ℃、3 MPa 及 4100 h–1 的

条件下，得到较高的 CO 转化率，为 92.51%，但 CH4

选择性仅为 57.23%。而体系温度缓慢增加更有助于

提高反应转化率和 CH4 选择性[27]。 

如何在温和的反应条件下，提高 CH4 选择性，

本文拟采用程序升温炭化法来制备 Mo2C/γ-Al2O3

（MCAS）催化剂，通过加入分子筛和 Ni 对催化剂

进行改性来制备 Ni-Mo2C/γ-Al2O3（MNCAS）催化

剂，以期实现催化剂的活性金属高分散性和高催化

性能，通过一系列分析手段对催化剂的结构和化学

性质进行表征。在常压下进行 RWGS 反应，考察不

同催化剂的催化性能，以期实现 CO2 高转化率和

CH4 高选择性的催化剂的开发。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

七钼酸铵（AMT）、六次甲基四胺（HMT）、碱

式碳酸镍〔NiCO3•2Ni(OH)2•4H2O〕、氨水（质量分

数为 15%），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

Y 型分子筛，南开大学催化剂厂；γ-Al2O3 实验室自

制。 

D-2500 型 X 射线衍射仪（XRD），日本理学公

司；JSM-7200F 型热场发射扫描电子显微镜（SEM），

美国 FEI 公司；ASAP 2420 型自动物理吸附仪（BET），

美国康塔仪器公司；GC 7900 气相色谱仪，上海天

美科学仪器公司；Optima 8000 电感耦合原子发射光

谱仪（ ICP-AES），美国赛默飞世尔科技公司；

SU-8010 透射电子显微镜（TEM）及外加 EDS 能谱，

日本日立公司。 

1.2  催化剂的制备 

1.2.1  MCAS 催化剂的制备 

称取 15.13 g（12 mmol）AMT 和 13.46 g（96 

mmol）HMT，按 n(AMT)∶n(HMT) = 1∶8 溶于 90 

mL 质量分数为 15%的氨水中，同时加入 4.28 g 载体

〔m(γ-Al2O3)∶m(Y 型分子筛) = 3∶2〕。将装有混合

物的烧杯置于加热套中，升温至 50 ℃，磁力搅拌 4 

h。然后在 70 ℃下搅拌蒸干，得到的黏稠混合物在

100 ℃下干燥 12 h，即为前驱体。接着，该前驱体

在管式炉中，以 10 ℃/min 的速率升温至 700 ℃，

同时以氩气进行保护，通过焙烧 2 h 进行炭化。升

温程序终止后，冷却至室温，在 V(O2)∶V(Ar)=1∶

100 混合气流量为 300 mL/min 下钝化 2 h 得到 Mo

理论负载量为 30%的 Mo2C/γ-Al2O3 催化剂，将其命

名为 MCAS 催化剂， ICP 测得 Mo 的负载量为

28.58%。 

1.2.2  MNCAS 催化剂的制备 

称取 17.32 g（14 mmol）AMT 和 15.71 g （112 

mmol）HMT，按 n(AMT)∶n(HMT) = 1∶8 溶于 90 

mL 质量分数为 15%的氨水中，加入 4.28 g 载体

〔m(γ-Al2O3)∶m(Y 型分子筛) = 3∶2〕，随后加入

5.84 g NiCO3•2Ni(OH)2•4H2O〔m(Mo)∶m(Ni) = 6∶

1〕。50 ℃持续搅拌 4 h。然后在 70 ℃下搅拌蒸干，

将黏稠的混合物在 100 ℃下干燥 12 h，得到的前驱

体按 1.2.1 节的实验条件进行处理，得到 Mo 和 Ni

的理论负载量分别为 30%和 5%的 Ni-Mo2C/γ-Al2O3

催化剂，将其命名为 MNCAS-8，ICP 测得 Mo 的负

载量为 28.52%，Ni 的负载量为 4.51%。 

其余产物的制备方法同上，只需按 n(AMT)∶

n(HMT) = 1∶10 改变 HMT 的用量，将制得的催化

剂命名为 MNCAS-10，ICP 测得 Ni 的负载量为

4.48%。称取 0.99 g NiCO3• 2Ni(OH)2•4H2O 和 4.75 g 

γ-Al2O3 制备 Ni 理论负载量为 5%的参比催化剂

Ni/γ-Al2O3，将其命名为 NA，ICP 测得 Ni 的负载量

为 4.61%。 
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1.3  催化剂表征 

XRD 测试：采用 Cu 靶 Kα射线源，管电压 40 kV，

管电流 40 mA，扫描范围 2θ = 0°~80°。N2 吸附-脱附

测试：在自动物理吸附仪上进行（77 K、N2 吸附），

由脱附数据求得 BET 比表面积，由等温吸附曲线得

到孔结构。TEM 测试：在透射电子显微镜上拍照，

测试条件为 200 kV，室温。EDS 测试：采用透射电子

显微镜的外加 EDS 能谱进行元素分析。SEM 测试：

采用热场发射扫描电子显微镜，工作电压为 10 kV。

ICP 测试：高频发生器（RF）功率 1.0 kW，等离子

气体流量 15.0 L/min，辅助气体流量 1.50 L/min，雾

化器流量 0.60 L/min。Mo 分析波长 202.032 nm，Ni

分析波长 231.604 nm。 

1.4  催化剂反应性能的评价 

CO2 微型加氢反应器为一根内径 8 mm、长度为

300 mm 的 U 型石英反应管，使用前无需进行预硫

化。分别称取 0.4 g 20~40 目的 MCAS、MNCAS-8

及 MNCAS-10 催化剂，将其装入到反应管的加热段

中，在 700 ℃下，通入 H2 活化催化剂 1 h。然后进

行升温反应，调节 H2/CO2 体积流量比为 2∶1，随

后降温至 300 ℃，以 5 ℃/min 的速率阶梯升温至

600 ℃。每次取样间隔 50 ℃，产物脱除水蒸气后，

气体经气相色谱仪进行分析。通过反应物 CO2 的转

化率和产物 CO、CH4 的选择性来评价催化剂的性

能，并与 NA 进行比较。具体的计算按式（1）~（3）

进行，反应体系流程示意图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  CO2 加氢反应流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of CO2 hydrogenation unit 
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式中：cin 和 cout 分别为反应器进口和出口气体的浓

度，mol/L；X 为 CO2 的转化率，%；S1 和 S2 分别为

CO 和 CH4 的选择性，%。 

1.5  催化剂的稳定性能评价 

催化剂的稳定实验在内径 8 mm、长度为 300 mm

的 U 型石英反应管中进行，催化剂填装量为 0.4 g，

反应条件为 H2/CO2 体积流量比为 2∶1，反应温度为

400 ℃，质量空速（WSHV）为 6000 mL/(g·h)进入

反应器进行反应。反应前，催化剂先在 H2 气氛下

700 ℃还原 1 h 以除去表面的氧化层，降至室温后

切换为反应气，之后升至 400 ℃进行 720 min 反应，

观察反应稳定性。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 

2.1.1  XRD 分析 

通过负载活性金属 Ni 以及改变 AMT/HMT 物

质的量比，制备了 3 种催化剂，进一步分析了催化

剂的物相组成，进行了 XRD 表征，结果如图 2 所示。 
 

 
 

a—MNCAS-10；b—MNCAS-8；c—MCAS 催化剂 

图 2  3 种催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of three catalysts 

 

由图 2 可以发现，对于 MCAS 催化剂，谱图中

出现了 β-Mo2C（JCPDS No. 35-0787）的典型特征

峰，2θ=34.4°、37.9°、39.4°、52.1°、61.6°、

69.6°和 74.7°处的特征衍射峰归属于(100)、(002)、

(101)、(102)、(110)、(103)和(200)晶面。此外，谱

图中并未出现 MoO2 或者 MoN 的衍射峰，这说明在

制备的 MCAS 催化剂中形成了纯度很好的 β-Mo2C

晶相，并且分散均匀。在 MNCAS-8 和 MNCAS-10

中，2θ=23.2°、30.2°、40.8°、43.1°、45.4°、51.6°、

59.6°、62.7°和 72.7°处均出现了 Ni3Mo3N（JCPDS No. 

49-1366）的典型特征峰。这可能是由于 Ni 助剂的

加入加剧了六次甲基四胺的热分解速率，导致最终

样品中含碳量不足，钼物种无法完全炭化，生成了

Ni3Mo3N。MNCAS-8 在 2θ=31.9°、35.9°、48.7°

处出现了 MoN 的特征衍射峰。而 MNCAS-10 在

2θ=37.9°和 39.4°处开始出现了 β-Mo2C 的部分衍射

峰，表明部分钼物种得到了进一步炭化，进而也验

证了碳源不足的猜测。一些实验室在合成负载型催
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化剂的过程中生成了 Co3Mo3N 和 Ni3Mo3N 这种新

的物相[26,28]。 

2.1.2  BET 分析 

为了进一步分析催化剂的性质，通过 BET 对其

孔结构进行了分析，结果见表 1 和图 3。 
 

表 1  催化剂的孔参数 
Table 1  Pore properties of catalysts 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔容/ 

(cm3/g) 

平均 

孔径/nm 

最可几 

孔径/nm

NA 217.72 0.43 7.90 38.22 

MCAS 98.46 0.17 6.80 4.74 

MNCAS-8 77.77 0.54 27.78 38.76 

MNCAS-10 86.49 0.51 23.58 31.62 

 

 
 

图 3  3 种催化剂的最可几孔径 
Fig. 3  The most probable aperture of three catalysts 

 

由表 1 可见，MCAS 催化剂在 Ni 改性后，催化

剂的比表面积下降到了 77.77 和 86.49 m2/g。结合

XRD 分析结果，这可能是由 Ni 嵌入 Mo2C 的结构

中和镍-钼双金属氮化物的形成所导致的。这一变化

与 CHENG 等[29]的研究结果一致，Ni 作为结构促进

剂存在于 Mo2C 的晶格中。当 Ni/Mo 原子比>0.2 时，

比表面积减少，可能是 Ni/Mo 原子比增加，发生了

更多的相分离。 

由图 3 可以看出，3 种催化剂均为介孔结构。

其中，MCAS 的最可几孔径大约为 4.74 nm。然而，

Ni 改性后，MNCAS-8 和 MNCAS-10 的最可几孔径

变为 38.76 和 31.62 nm。Ni 的加入导致六次甲基四

胺分解产生的有机碳源不足，导致 MNCAS 催化剂

未完全炭化，生成了 Ni3Mo3N 这种新的物相[25]，并

没有完全占据载体的孔道，使得 MNCAS 催化剂呈

现出较大的介孔孔道。而 MNCAS-10 比 MNCAS-8

有更多的碳源，因而孔径介于两种催化剂之间。 

MCAS、MNCAS-8 和 MNCAS-10 催化剂的等

温吸附曲线和孔分布见图 4。由图 4 可知，3 种催化

剂的等温吸附曲线均属于第Ⅳ类型[30]，在低相对压

力（p/p0）区呈现缓慢的上升，在 p/p0 = 0.5 处开始

以较快的趋势上升。观察滞后环的形状可以看出，

MNCAS-8 和 MNCAS-10的吸附量增多存在于 p/p0 > 

0.7 的高压区，说明催化剂的孔道多以大介孔的形式

存在。MCAS 催化剂在 p/p0 = 0.45 处就开始出现滞

后环，N2 吸附更多集中在 p/p0 = 0.5~0.8 区域内，表

明 MCAS 催化剂的孔道多以相对小的介孔存在。此

时，N2 分子以多层吸附的形式存在于样品的内部，

而两种催化剂的孔径分布的范围也进一步验证了吸

附曲线的结果。 
 

 
 

图 4  3 种催化剂的等温吸附曲线和孔径分布 
Fig. 4  Isothermal adsorption curves and pore distribution 

of three catalysts 
 

2.1.3  TEM 分析 

为了进一步了解催化剂的微观形貌，采用 TEM

对 MCAS、MNCAS-8 和 MNCAS-10 3 种催化剂进

行测试，结果如图 5 所示。 
 

 
 

a—MCAS；c—MNCAS-8；e—MNCAS-10；b—MCAS 的 HRTEM

图；d—MNCAS-8 的 HRTEM 图；f—MNCAS-10 的 HRTEM 图 
 

图 5  催化剂的 TEM 图 
Fig. 5  TEM images of catalysts 

 

由图 5 可以看出，负载 Ni 前后的 3 种催化剂整

体的形貌不同，未负载 Ni 时，出现大面积的聚集现

象，负载 Ni 后，较好地改善了团聚的现象，说明
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Ni 的加入能够有效地改善 Mo2C 聚集的现象。图 5

的 3 种催化剂中，出现了相对规则的六边形结构，

可以认定是 Mo2C 的形态。由图 5b 可知，0.236 nm

的晶格间距可归属为 β-Mo2C 的(002)晶面。在图 5d 和

f 中，0.21、0.22 和 0.27 nm 可归属为 Ni3Mo3N 的(310)、

(221)和(211)晶面。也进一步证明了 Ni3Mo3N 的生成，

这一点与 XRD 的结果一致。 

图 6 为图 5f 中局部的 EDS 谱图。由图 6 可知，

表面 Mo 和 Ni 物种在 MCAS-10 上具有相对均匀的

分散，这可能是由于 Ni 的加入使 Mo2C 和 Ni 通过

协同作用在 γ-Al2O3 上有更高的分散性。同时还可以

发现，Mo 和 Ni 物种的颗粒聚集在同一区域，表明

Mo 和 Ni 物种之间存在很强的相互作用，可使 Ni

物种处于一种缺电子状态。图 6d 进一步证明了

MNCAS-10 中 C、O、Al、Si、Mo 和 Ni 元素的存在。 
 

 
 

a—所选区域；b—Mo；c—Ni；d—元素分析 
 

图 6  MNCAS-10 的 EDS 谱图 
Fig. 6  EDS spectra of MnCAS-10 

 

2.2  催化剂的性能评价 

2.2.1  反应温度对转化率和选择性的影响 

按 1.4 节的实验方法对 NA、MCAS、MNCAS-8

和 MNCAS-10 催化剂的性能进行了评价，结果见图

7。从图 7 可以看到，当反应温度为 300 ℃时，催

化剂对 CO2 的还原都有活性，提高反应温度会增加

CO2 的转化率。当反应温度为 550 ℃时，MCAS 催

化剂的 CO2 转化率达到了 40.16%。与 MCAS 相比，

负载 Ni 的两种催化剂 MNCAS-8 和 MNCAS-10 均

进一步提高了 CO2 的转化率。这可能是因为温度的

升高使一些 Ni 物种被还原，金属镍物种活性种类的

增多有利于 CO2 的吸附，加氢活性也增高[31-32]。Ni

负载量为 5%时，两种 MNCAS 催化剂（实际测得负

载量 4.51%和 4.48%）CO2 的转化率相比 NA 催化剂

均出现了较大的提高，这表明 Ni 和 Mo 之间存在明

显的相互作用，这种相互作用可以使 Ni 物种处于缺

电子状态，从而促进 CO2 的转化[33]。当温度为 550 

℃时，MNCAS-8 和 MNCAS-10 的 CO2 转化率分别

为 44.81%和 45.35%。 
 

 
 

图 7  不同催化剂的 CO2 转化率 
Fig. 7  CO2 conversion rate of different catalysts 

 

通过气相色谱仪检测到 CO 和 CH4 两种产物。

图 8 给出了不同催化剂的 CO 和 CH4 的选择性。 
 

 
 

图 8  不同催化剂的产物选择性 
Fig. 8  Product selectivity of different catalysts 

 

由图 8 可知，MCAS 催化剂在 300 ℃时 CO 的

选择性为 93.87%，随着温度的升高有所下降。300 ℃

时 MNCAS-8 和 MNCAS-10 的 CO 选择性仅为

15.63%和 27.95%，随着温度的升高呈上升的趋势，

而 550 ℃时，仅为 62.34%、63.15%，说明负载 Ni

后催化剂对 CO 的选择性明显低于 MCAS 催化剂。

这是因为，MCAS 催化剂中的活性成分 Mo2C 对 CO

有较高的选择性[34]。 

虽然 MCAS 催化剂对 CH4 的选择性在 300 ℃

时仅为 6.13%，而负载 Ni 之后，CH4 的选择性出现

了明显的提高，MNCAS-8 和 MNCAS-10 分别达到

84.37%和 72.06%，这可能归因于生成的 Ni3Mo3N

中 Ni 本身对于 CO2 加氢反应具有较高的 CH4 选择

性。在 400 ℃下，63.23%的 CH4 选择性明显高于文

献[26]中报道的 57.23%。这是由于 γ-Al2O3 载体的加

入使催化剂的比表面积比文献[26]报道的催化剂的

比表面积（6.49 m2/g）更高，以 Ni3Mo3N 形式的 Ni
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物种分散性更好，并提高了与 CO2 的接触面积进而提

高了反应的活性。此外，催化剂上由于 N 物种的存在，

CO 中间物种相对较强地吸附在了碱性位点上，通过

进一步的氢化转化为 CH4。450 ℃时，MNCAS-8 和

MNCAS-10 的 CH4 选择性分别比 400 ℃时下降了

13.54%和 10.82%。与 NA 相比，MNCAS 催化剂的

CH4 选择性有所降低，这是因为，Ni 表面带的正电荷

也会在一定程度上促进 CO 的生成，但在 550 ℃时，

MNCAS 催化剂仍保持着较高的 CH4 选择性，高于

NA 的 CH4 选择性。Ni 改性的后的 MNCAS 催化剂

可以改善 H2 在 MCAS 催化剂上的吸附和解离。 

2.2.2  不同催化剂的稳定性分析 

按照 1.5 节的实验方法对 MCAS、MNCAS-8 和

MNCAS-10 催化剂进行了稳定性测试，结果如图 9

所示。 
 

 
 

a—CO2 转化率；b—CO 选择性；c—CH4 选择性 
 

图 9  不同催化剂的稳定性 
Fig. 9  Stability of different catalysts 

由图 9 可见，MCAS 催化剂的 CO2 转化率稳定

在 22.0%左右，CO 选择性在 720 min 后从开始时的

88.69%降为 86.09%，有轻微的失活现象，这可能是

MCAS 表面出现了积炭[35-36]。Ni 改性后的 MNCAS

催化剂在 CO2 转化率和 CH4 选择性上具有很好的稳

定性。其中，MNCAS-10 的 CO2 转化率在 33.0%左

右，CH4 选择性也保持在 54.0%左右。MNCAS-8 的

CO2 转化率稳定在 25.6%左右，而 CH4 选择性从

63.23%提高到了 66.17%，说明 MNCAS 催化剂中

Ni3Mo3N 的活性组分更有利于甲烷化反应。 

经过 720 min 的稳定实验后，MNCAS-8（Ni

的实际负载量为 4.12%）和 MNCAS-10（Ni 的实际

负载量为 3.94%）两种催化剂仍表现出较好的催化

剂活性和稳定性。对反应后的 MNCAS-8 催化剂进

行了 SEM 和 TEM 的分析，结果如图 10 所示。 
 

 
 

a—反应前的 SEM 图；b、c—反应后的 SEM 和 TEM 图；d—

HRTEM 图 

图 10  反应后 MNCAS-8 的 SEM 和 TEM 图 
Fig. 10  SEM and TEM images of MNCAS-8 after reaction 

 

对比图 10a、b 可以看出，经过 720 min 的稳定

性实验后，催化剂的结构稳定，未发现颗粒烧结，

仍呈现出有规则的球形颗粒和少量的片状组织结

构。同时，如图 10c 所示，从 TEM 图同样看到，

Ni 物种以 25~40 nm 的纳米粒子形式分散在载体表

面，未出现团聚现象，也无积炭出现。图 10d 同样

出现了 Ni3Mo3N 的 0.27 nm 的晶格间距，说明此催

化剂具有良好的稳定性。 

3  结论 

通过简单的程序升温炭化法制备了 MCAS 及

MNCAS 催化剂，此类催化剂的 CO2 转化率随反应

温度的升高，均呈现上升趋势。其中 MCAS 催化剂

在反应温度为 550 ℃时 CO2 转化率最高，达到了

40.16%。同时，此催化剂在反应温度较低的 300 ℃

时，表现出较高的 CO 选择性，达到 93.87%。经

Ni 改性后的催化剂 MNCAS 的 CO2 转化率和 CH4

选择性均有所提高，而 CO 的选择性明显降低。其

中 MNCAS-8 的 CO2 转化率为 44.81%，300 ℃时
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CH4 选择性达到 84.37%，CO 选择性仅为 15.63%。

说明助剂 Ni 与 Mo 相互作用形成了 Ni3Mo3N 物种，

使纳米粒子分散更加均匀，更有助于 CH4 的生成。

稳定性实验表明，400 ℃的反应温度下，这类催化

剂在 RWGS 反应中均具有良好的 CO2转化率和稳定

性。其中，MCAS 催化剂在低温下更易于向 CO 转

化；而 MNCAS 催化剂更易于向 CH4 转化。这一结

果有望为新型 CO2 加氢处理催化剂的制备提供一定

理论依据。 
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