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ＺｒＯ２晶型对 Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂 ＣＯ甲烷化性能的影响
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摘要：采用浸渍法制备了四方相ＺｒＯ２（ｔＺｒＯ２）和单斜相ＺｒＯ２（ｍＺｒＯ２）负载的 Ｎｉ含量为１０％的催化剂，在连续流
动微反装置上考察了Ｎｉ／ｍＺｒＯ２以及不同温度焙烧Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂的ＣＯ甲烷化催化活性．采用Ｎ２物理吸附脱
附、Ｈ２ＴＰＲ、ＸＲＤ、ＣＯＴＰＳＲ及原位漫反射傅里叶变换红外光谱等技术对催化剂进行了表征．结果表明，在 ＣＯ

体积分数为１％，空速为２００００ｈ－１，常压的反应条件下，当ＣＯ转化率为５０％时，Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３和Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３
催化剂的反应温度分别为４４５Ｋ和４８８Ｋ，Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂的ＣＯ甲烷化活性远高于Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂．
随焙烧温度的升高，Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂的ＣＯ甲烷化活性评价显著升高，产生这一现象的原因是在高温焙烧过程中
Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂表面的ｔＺｒＯ２已转化为ｍＺｒＯ２，以ｍＺｒＯ２为载体的催化剂因 ｍＺｒＯ２表面具有较多的配位不饱

和Ｏ２碱性中心和配位不饱和Ｚｒ４＋Ｏ２位点而表现出高的ＣＯ甲烷化活性．
关键词：ｍＺｒＯ２；ｔＺｒＯ２；Ｎｉ基催化剂；ＣＯ甲烷化
中图分类号：Ｏ６４３．３ 文献标志码：Ａ

　　ＣＯ甲烷化是Ｃ１化学的基本反应，在许多重要
的化工过程如合成氨、费托合成、石油化工中制氢
及燃料电池中 Ｈ２纯化等均涉及 ＣＯ甲烷化反应．
近年来随着城市工业和民用燃气需求的快速增长以

及节能和环境保护的需求，利用焦炉煤气甲烷化以

及劣质煤经气化、甲烷化合成代用天然气的研究受

到高度关注，成为了煤化工发展的重要方向［１］．单
位活性金属表面上ＣＯ甲烷化活性最高的三种金属
为Ｒｕ、Ｆｅ、Ｎｉ［２］．其中Ｎｉ基催化剂由于高的活性、
选择性和低廉的价格，成为 ＣＯ甲烷化广泛应用的
催化剂．

作为负载型催化剂的重要组成部分，载体的表

面性质和织构特征对催化剂的催化性能、热稳定性

以及使用寿命都有重要影响．Ｔａｋｅｎａｋａ等［３］系统

地研究了不同载体负载 Ｎｉ催化剂的 ＣＯ甲烷化活
性，研究表明，以ＺｒＯ２为载体的催化剂的 ＣＯ甲烷
化活性远远高于 ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２以及 ＴｉＯ２负载
的催化剂．结晶态ＺｒＯ２可分为四方相（ｔ）、单斜相
（ｍ）和立方相（ｃ），随晶型结构不同，ＺｒＯ２表面性
质存在较大差异，可对其负载金属催化剂的加氢性

能产生重要影响．已有研究者研究了 ＺｒＯ２晶型对

Ｃｕ基催化剂催化 ＣＯ、ＣＯ２加氢合成甲醇性能的影

响，这方面比较有代表性的研究是Ｍａ［４］以及Ｒｏｄｅｓ
等［５－６］人的工作．Ｍａ等［４］的研究结果表明，Ｃｕ／ｔ
ＺｒＯ２表面的甲酸盐物种较易转化为甲氧基物种，其
合成甲醇的活性与选择性显著高于 Ｃｕ／ｍＺｒＯ２．

Ｒｈｏｄｅｓ等［５－６］则发现在ｍＺｒＯ２表面具有较多的ＣＯ
吸附位点，Ｃｕ／ｍＺｒＯ２催化剂活性是 Ｃｕ／ｔＺｒＯ２催
化剂的８倍，同时目标产物甲醇的选择性也高于
Ｃｕ／ｔＺｒＯ２催化剂，这一研究结果与 Ｍａ等

［４］的研

究结果截然不同．尽管不同课题组的研究结果存在
较大差异，但是这些研究工作表明，不同晶型结构

ＺｒＯ２在ＣＯ及ＣＯ２的加氢中存在不同的金属载体
协同作用，进而对催化剂的活性、选择性起决定性

影响．Ｎｉ基催化剂催化ＣＯ甲烷化是具有极高理论
价值和重要应用背景的反应，目前为止，关于ＺｒＯ２
晶型对Ｎｉ基催化剂 ＣＯ甲烷化性能影响的研究还
未见报道．

我们基于实验室前期研究基础，系统研究ＺｒＯ２
晶型对Ｎｉ基催化剂ＣＯ甲烷化性能的影响，研究结
果可为高性能 ＣＯ甲烷化催化剂的研发提供理论
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依据．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＺｒＯ２载体的制备：取一定量的硝酸氧锆于烘箱
中３９３Ｋ恒温１２ｈ，后在马弗炉中６７３Ｋ焙烧３ｈ，
得到四方相二氧化锆，标记为 ｔＺｒＯ２；在持续搅拌
下，将浓氨水逐滴加入到０．４ｍｏｌＬ－１的氧氯化锆
水溶液中至体系 ｐＨ在９～１０，沉淀物在母液中老
化１２０ｈ后，用乙醇洗涤并离心１０次以上至无氯离
子检出，将沉淀物在３９３Ｋ干燥１２ｈ，后于８２３Ｋ
温度下焙烧３ｈ，得到单斜相二氧化锆，标记为 ｍ
ＺｒＯ２．

催化剂的制备：以硝酸镍为前驱物，采用等体

积浸渍法浸制备 Ｎｉ负载量为１０％的 Ｎｉ／ＺｒＯ２催化
剂．催化剂浸渍完成后于 ３９３Ｋ干燥 ３ｈ，以
ｍＺｒＯ２为载体制备的催化剂于６７３Ｋ焙烧３ｈ，而
以ｔＺｒＯ２为载体制备的催化剂分别于 ５７３、６７３、
７７３和８７３Ｋ焙烧３ｈ，经Ｈ２还原后制得催化剂，以
ｍＺｒＯ２为载体的催化剂标记为 Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３，以
ｔＺｒＯ２为载体的催化剂标记为 Ｎｉ／ｔＺｒＯ２Ｘ，Ｘ是以
Ｋ表示的Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂的焙烧温度．
１．２催化剂的表征

样品的比表面积、孔体积和平均孔径在 Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０物理吸附仪上测定．测试前，样品
预先在４２３Ｋ高真空脱气处理５ｈ．测试时，样品在
液氮中冷却至７７Ｋ，采用静态吸附法测定样品的吸
脱附等温线从而计算出样品的比表面积和平均孔径．

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测试采用 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄ
ｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪．ＣｕＫα辐射源，管电压４０
ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范围２θ＝１０°～８０°，扫描
速率６°·ｍｉｎ－１．

Ｈ２ＴＰＲ表征是在自制的程序升温装置上进行
的．将３０ｍｇ（粒径０．４５～０．２８ｍｍ）催化剂置于石
英管中，通入５％ Ｈ２／Ｎ２混合气，流量为２０ｍＬ·
ｍｉｎ－１，待基线平稳后，以１０Ｋ·ｍｉｎ－１速率程序升
温至７００Ｋ，用热导池检测器（ＴＣＤ）检测耗氢量．

原位漫反射红外光谱（ｉｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳ）表征在
Ｂｒｕｋｅｒ公司ＴＥＮＳＯＲ２７傅里叶变换红外光谱仪上
进行，采用高温原位漫反射样品池，检测器为

ＭＣＴ．将催化剂粉末（３０ｍｇ）研磨后装入原位漫反
射样品池，通入Ｎ２吹扫３０ｍｉｎ；之后于６７３Ｋ常压
流动Ｈ２气氛中还原１ｈ；降至室温，通过背景单通

道扫描光谱，之后在流动的 ＣＯ中程序升温，在所
需温度下通过样品单通道扫描光谱，分辨率为 ４
ｃｍ１，扫描次数为１２８次．

ＣＯ程序升温表面反应（ＣＯＴＰＳＲ）在 Ｍｉｃｒｏｍｅ
ｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ２９２０型化学吸附仪上进行．将
０．１ｇ催化剂（粒径 ０．４５～０．２８ｍｍ）置于样品管
中，通入 Ｈ２在一定温度下还原３ｈ，然后在 Ｈ２气
氛下降温至３８５和３２３Ｋ，分别恒温３０和１０ｍｉｎ．
在恒温过程中通入１０％ ＣＯ９０％ Ｈ２混合气进行吸
附，之后在流动的 Ａｒ气中以２０Ｋ·ｍｉｎ－１升温至
９７３Ｋ．采用质谱仪（ＨＩＤＥＮｍｏｄｅｌＱＩＣ２０）在线检
测ＣＯ加氢产物的生成量．
１．３催化剂的活性评价

催化剂的ＣＯ甲烷化活性评价在连续流动的微
反装置上进行，采用 ＧＣ９３０型气相色谱仪分析反
应前后ＣＯ的浓度．催化剂用量为０．１±０．００３ｇ，粒
径为０．４５～０．２８ｍｍ．原料气由氢气和 ＣＯ混合而
成，ＣＯ体积分数（ＷＣＯ）为１％，原料气的气体流速
（Ｖ原料气）为３０ｍＬ·ｍｉｎ

－１，空速为２００００ｈ－１，反应
压力为常压．催化剂反应前经流动的氢气在６７３Ｋ
下原位还原１ｈ．ＣＯ的转化率 Ｘ按下式计算：Ｘ＝

（１－Ｓ′ｃｏ
Ｓｃｏ
）×１００％，Ｓ′ｃｏ为反应后剩余ＣＯ的峰面

积，Ｓｃｏ为原料气中ＣＯ的峰面积．

２结果与讨论

２．１催化剂的评价结果
不同温度时各催化剂的ＣＯ甲烷化结果列于图

图１Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂的评价结果

Ｆｉｇ．１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮｉ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

１，在所考察的温度范围内，所有催化剂上ＣＯ均完
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全转化为甲烷，未检测到其他副产物的生成．由图
１可知，各催化剂发生 ＣＯ甲烷化反应的起始温度
均为３９３Ｋ，随反应温度的升高，各催化剂的ＣＯ转
化率均呈明显的上升趋势，但相同温度下，各催化

剂的ＣＯ转化率明显不同．４７３Ｋ时 Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３
催化剂的 ＣＯ转化率可达１００％，而相同反应条件
下Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂的ＣＯ转化率仅为２５．５％．
恒定反应温度为４７３Ｋ时，随催化剂焙烧温度的升
高，Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂的 ＣＯ转化率逐渐升高，当焙
烧温度为８７３Ｋ时，ＣＯ转化率可升高至 ９２．７％．
同时，由图１还可推测，Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３、Ｎｉ／ｔＺｒＯ２
８７３、Ｎｉ／ｔＺｒＯ２７７３、Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３以及 Ｎｉ／ｔＺｒＯ２
５７３的Ｔ５０（ＣＯ转化率为５０％）温度约分别为４４５、

４５４、４５８、４８８和４９３Ｋ．从以上分析不难看出，各
催化剂的ＣＯ甲烷化活性由高到低的顺序为：Ｎｉ／
ｍＺｒＯ２６７３＞Ｎｉ／ｔＺｒＯ２８７３＞Ｎｉ／ｔＺｒＯ２７７３＞Ｎｉ／ｔ
ＺｒＯ２６７３＞Ｎｉ／ｔＺｒＯ２５７３．
２．２催化剂的织构性质

各Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂的织构数据列于表１．Ｎｉ／ｍ

ＺｒＯ２６７３催化剂的比表面积最高，为８２ｍ
２·ｇ－１，

同时，其孔容和孔径明显高于Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂．随
焙烧温度升高，Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂的比表面积略有降
低，而孔容和孔径则逐步增大，分别从０．１２ｃｍ３·
ｇ－１和１０．６ｎｍ增大至０．１６ｃｍ３·ｇ－１和１４．５ｎｍ，说
明在高温焙烧过程中催化剂的孔道结构有所烧蚀和

坍塌．

表１Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂的织构性质
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） ＰｏｒｅＶｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） ＡｖｅｒａｇｅＰｏｒｅＤｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３ ８２ ０．１９ １７．６

Ｎｉ／ｔＺｒＯ２５７３ ５９ ０．１２ １０．６

Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３ ５７ ０．１４ １１．８

Ｎｉ／ｔＺｒＯ２７７３ ５５ ０．１５ １３．７

Ｎｉ／ｔＺｒＯ２８７３ ５２ ０．１６ １４．５

２．３　催化剂的ＸＲＤ分析结果
图２为各催化剂及相应载体的 ＸＲＤ谱图．由

图可知，ｍＺｒＯ２在２θ＝２４．２５°，２８．０８°，３１．３２°，
３４．６４°，３５．２０°，４９．２０°和５０．１０°处出现ｍＺｒＯ２的
特征衍射峰，同时在２θ为３０．３０°呈现出非常微弱
的ｔＺｒＯ２的特征衍射峰

［７］，表明 ＺｒＯ２主要以单斜
相存在，同时还有微量的四方相 ＺｒＯ２存在．Ｎｉ／ｍ
ＺｒＯ２６７３催化剂中 ＺｒＯ２的衍射峰与其相应载体的
衍射峰一致，表明在该催化剂制备过程中 ＺｒＯ２载
体保持了原有晶型，未发生晶型转变．ｔＺｒＯ２在
２θ＝３０．３０°，３５．１８°，５０．５６°和 ６０．０４°处均出现
了ｔＺｒＯ２的特征衍射峰，未观察到 ｍＺｒＯ２的特征
衍射峰，说明ＺｒＯ２以纯四方晶型存在．不同温度焙
烧的Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂的ＸＲＤ谱图中，ＺｒＯ２载体的
衍射峰有明显区别．经５７３与６７３Ｋ焙烧的催化剂
中ＺｒＯ２载体仅以四方相存在，而当焙烧温度升高
到７７３Ｋ时，Ｎｉ／ｔＺｒＯ２７７３催化剂在２θ＝２８．０８°和
３１．３２°处出现微弱的 ｍＺｒＯ２的特征衍射峰，随着
焙烧温度的继续升高，Ｎｉ／ｔＺｒＯ２８７３催化剂上ｍ

图２Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂及相应载体的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｉｔｓｓｕｐｐｏｒｔｓ
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ＺｒＯ２的特征衍射峰明显增强．Ｌｉ等
［８］关于 ＺｒＯ２由

四方相向单斜相晶相演变过程的研究表明，在热处

理过程中，四方相 ＺｒＯ２表面和体相的相变是不同
步的，单斜相首先在四方相 ＺｒＯ２晶粒的表面形成，
接着发展到体相．尤其是当相变仅发生在表面时，
ＸＲＤ获得的晶型结构信息仍是四方相．本文中 Ｎｉ／
ｔＺｒＯ２８７３催化剂中呈现出明显的单斜相ＺｒＯ２衍射
峰．基于这一认识，我们推测在该温度时，催化剂
表面的ｔＺｒＯ２已完全转变为ｍＺｒＯ２．
　　除载体的特征衍射峰外，各催化剂均在２θ为
４４．５°处呈现清晰的金属 Ｎｉ（１１１）晶面的特征衍射
峰［９－１０］．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到 Ｎｉ／ｍＺｒＯ２
６７３催化剂中活性金属 Ｎｉ的晶粒尺寸为１２．６ｎｍ．
随焙烧温度升高，Ｎｉ／ｔＺｒＯ２催化剂中Ｎｉ（１１１）晶面
特征衍射峰逐渐变得尖锐，其晶粒尺寸由５７３Ｋ的
１９．９ｎｍ逐渐增大至８７３Ｋ的２４．２ｎｍ，表明随热
处理温度升高，活性金属Ｎｉ物种有所聚集．结合催
化剂评价结果，具有较大金属Ｎｉ晶粒的Ｎｉ／ｔＺｒＯ２
７７３与Ｎｉ／ｔＺｒＯ２８７３催化剂的ＣＯ甲烷化活性明显
高于 Ｎｉ／ｔＺｒＯ２５７３与 Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂．表明
在相同Ｎｉ负载量的条件下，影响 Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂
ＣＯ甲烷化活性的主要因素是ＺｒＯ２载体的晶型．
２．４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ结果

Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ谱图如图 ３所示，

Ｌｉｕ等［９］研究表明 ＺｒＯ２载体的还原温度高于 ９００
Ｋ，因此图３中催化剂的耗氢峰均应归属为 ＮｉＯ的
还原．ＮｉＯ在还原为金属 Ｎｉ的过程中没有中间态，
Ｈ２ＴＰＲ谱图中不同温度的耗氢峰可归属为不同存
在形态ＮｉＯ的还原［１１］．从图３中可以看出，Ｎｉ／ｍ
ＺｒＯ２６７３催化剂的耗氢峰从６００Ｋ开始至７９０Ｋ结
束，由６２４、６５６与７３２Ｋ３个互相重叠的耗氢峰组
成，分别对应于较小粒径的ＮｉＯ、体相ＮｉＯ及与ｍ
ＺｒＯ２载体有强相互作用的 ＮｉＯ的还原峰

［１２］．而
Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂则是由６３０和６５６Ｋ互相重叠
的两个耗氢峰和位于７７７Ｋ的肩峰组成．根据已有
的文献报道［１３－１４］，催化剂中低温还原峰温的高低

与催化剂表面 ＮｉＯ晶粒大小有关，ＮｉＯ晶粒越小，
其愈易与Ｈ２接触，低温还原峰温就越低．从上述
两催化剂耗氢峰数据的对比不难看出，Ｎｉ／ｍＺｒＯ２
６７３催化剂的起始还原温度和小晶粒ＮｉＯ的还原温
度均明显低于 Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂，且该还原峰
相对Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂较为独立，表明小晶粒
ＮｉＯ在Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂表面分布较集中，而

在Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂上呈梯度分布，从而形成
了Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂上６２４Ｋ的较为独立的还
原峰和Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂上６３０Ｋ的肩峰．

图３Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５催化剂的ＣＯＴＰＳＲ谱图
我们采用ＣＯ为探针分子，研究ＣＯ在Ｎｉ／ＺｒＯ２

催化剂表面的程序升温反应行为．图４为 Ｎｉ／ＺｒＯ２
催化剂的ＣＯＴＰＳＲ谱图，ＣＯ在氢气氛中加氢产物
为ＣＨ４，未检测到其他副产物生成．从图４中可以
看出，Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂在４６０Ｋ呈现一个不对
称的甲烷峰，而 Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂在４６０Ｋ呈
现一个大的甲烷峰，同时在５００Ｋ左右出现了一个
小的甲烷肩峰，该高温峰可归属为 ＣＯ溢流到

图４Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂样品的ＣＯＴＰＳＲ谱

Ｆｉｇ．４ＣＯＴＰＳＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮｉ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｍＺｒＯ２载 体 上 形 成 的 ＺｒＯＣＨ３ 物 种 的 甲 烷
峰［１５－１６］．通过两催化剂ＣＨ４峰的对比，不难发现，
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Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂表面具有较多的 ＣＯ甲烷化
活性位点，同时受其表面性质的影响在该催化剂表

面形成了ＺｒＯＣＨ３物种．
２．６Ｎｉ／ＺｒＯ２表面吸附ＣＯ及ＣＯＨ２的表征

为深入理解ＺｒＯ２晶型对Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂ＣＯ甲
烷化性能影响的本质，考察了催化剂吸附 ＣＯ以及
ＣＯＨ２的ＩｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳ行为．图５（ａ）为催化剂吸
附 ＣＯ的 ＩｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳ图谱，Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３和
Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂均在２１７２、２１１７ｃｍ

－１处呈现

气相ＣＯ，２０５８ｃｍ－１处呈现线式ＮｉＣＯ的红外特征
吸收峰［１７］，同时在２３５９ｃｍ－１和２３４１ｃｍ－１处呈
现弱的由 ＣＯ发生歧化反应生成 ＣＯ２的特征吸收
峰．Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂上线式吸附 ＣＯ的特征吸
收峰强于Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂，而 ＣＯ２的特征吸
收峰则明显弱于 Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂．这是由于
Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂表面存在较多的配位不饱和 Ｚｒ

４＋，

而Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂表面存在较多的配位不饱
和Ｏ２碱性中心以及配位不饱和Ｚｒ４＋Ｏ２酸碱中心所
致［１８－１９］．

进一步共吸附 ＣＯＨ２的 ＩｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳ谱图
（图５（ｂ））中两催化剂位于２１７６和２１１５ｃｍ－１处
气相 ＣＯ的红外吸收峰非常微弱，同时在 ３０１５
ｃｍ－１处出现明显的 ＣＨ４的特征吸收峰，这表明在
该温度下ＣＯ发生反应生成了目标产物ＣＨ４．此外，
Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂在 ２０５２、１８９２ｃｍ

－１，以及

２８８１ｃｍ－１处出现新物种的特征吸收峰，而 Ｎｉ／ｔ
ＺｒＯ２６７３催化剂并未出现上述吸收峰，这可能是两
催化剂ＣＯ甲烷化活性差距大的主要原因．根据文
献报道［４，２０］，２０５２和１８９２ｃｍ－１处的红外吸收峰
可归属为 ＣＯ甲烷化中间物种羰基氢化物，２８８１
ｃｍ－１处的吸收峰则是由ＺｒＯＣＨ３物种引起．我们推
测Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３表面存在较多的配位不饱和 Ｏ

２

碱性中心，使得Ｈ键容易发生断裂，Ｈ的给电子作
用使得Ｎｉ中心对 ＣＯ分子的反键 π轨道反馈电子
的能力增强，从而增强 Ｎｉ—Ｃ键，削弱 Ｃ—Ｏ键，
生成了羰基氢化物［２０］．而 ＺｒＯＣＨ３物种的生成是
由于 ｍＺｒＯ２载体表面存在较多的配位不饱和
Ｚｒ４＋Ｏ２酸碱中心所致［４，１８－１９］．

图５Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂上吸附ＣＯ及共吸附ＣＯＨ２的ｉｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳ谱

Ｆｉｇ．５ＩｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯａｎｄＣＯＨ２ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＮｉ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＣＯａｄｓｏｒｂｅｄ，（ｂ）ＣＯＨ２ｃｏａｄｓｏｒｂｅｄ

　　结合 ＣＯＴＰＳＲ表征数据，我们认为 ｔＺｒＯ２表
面以配位不饱和 Ｚｒ４＋中心，ＣＯ主要以线式吸附于
Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂表面．ｍＺｒＯ２表面存在较多
的配位不饱和Ｏ２中心和配位不饱和Ｚｒ４＋Ｏ２酸碱中
心，配位不饱和Ｏ２中心可与活性金属 Ｎｉ形成协同
作用促使ＣＯ在该催化剂表面转化为 ＣＯ甲烷化的
中间产物———羰基氢化物，而配位不饱和 Ｚｒ４＋Ｏ２

酸碱中心则与活性金属 Ｎｉ协同作用生成 ＺｒＯＣＨ３

物种．在活性金属 Ｎｉ、配位不饱和 Ｏ２中心以及配
位不饱和 Ｚｒ４＋Ｏ２酸碱中心的共同作用下 Ｎｉ／ｍ
ＺｒＯ２６７３催化剂表现出高的 ＣＯ吸附量和高的 ＣＯ
甲烷化活性．

３结　论
ＺｒＯ２晶型对Ｎｉ／ＺｒＯ２催化剂 ＣＯ甲烷化性能有

重要影响．ｔＺｒＯ２表面以配位不饱和 Ｚｒ
４＋中心，ＣＯ
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以线式吸附于 Ｎｉ／ｔＺｒＯ２６７３催化剂表面．ｍＺｒＯ２
表面存在较多的配位不饱和 Ｏ２中心和配位不饱和
Ｚｒ４＋Ｏ２酸碱中心，配位不饱和 Ｏ２中心可与活性金
属Ｎｉ形成协同作用促使 ＣＯ在该催化剂表面转化
为ＣＯ甲烷化的中间产物———羰基氢化物，而配位
不饱和Ｚｒ４＋Ｏ２酸碱中心则与活性金属Ｎｉ协同作用
生成 ＺｒＯＣＨ３物种．在活性金属 Ｎｉ、配位不饱和
Ｏ２中心以及配位不饱和 Ｚｒ４＋Ｏ２酸碱中心的共同作
用下Ｎｉ／ｍＺｒＯ２６７３催化剂表现出高的 ＣＯ吸附量
和高的ＣＯ甲烷化活性．
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