
第 49 卷第 7 期 

2 0 2 1 年 7 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 49，No. 7 

July，2021 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20200949 

 

 

Ni-Ru/TiO2-凹凸棒石复合材料的制备及其 CO2甲烷化性能 
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摘  要：基于黏土矿物在催化剂制品中的广泛应用和因 CO2增长过快造成的全球温室效应，通过溶胶凝胶法在凹凸棒石(ATP)
表面负载 TiO2并以其为载体，采用浸渍法制备了用于 CO2甲烷化的 Ni-Ru/TiO2-ATP 催化剂。比较 Ru 和 Ni 负载量对催化性

能的影响，重点考察了反应温度和空速对甲烷化过程的影响，并采用原位红外测试技术进一步揭示了其反应机理。结果表明：

双金属催化剂具有优异的低温催化活性。制备的催化剂中 5Ni-1Ru-TiO2-ATP 的催化效果最佳，在 350 ℃时 CO2转化率达到

47.9%，在 400 ℃时转化率最高，为 59.6%。比相同条件下制备的不含 Ru 的催化剂在 350 ℃时的转化率提高 31.8%，在 400 ℃
时提高 26.5%。进气速率过大会导致气固相接触不充分，催化效果变差。原位红外分析发现该多元复合催化剂遵循一种以 CO*
基团为中间体的反应机理。 
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Preparation of Ni-Ru/TiO2-Attapulgite Composite and Its CO2 Methanation Properties 
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Abstract: Noting the extensive application of minerals in catalysts and the urgent solution to address the global greenhouse problem 
caused by the too fast release of CO2, TiO2-attapulgite (ATP) was prepared by using a sol-gel method, on which Ni-Ru catalyst was 
loaded through impregnation for CO2 methanation. Performances of the samples with different contents of Ru and Ni were compared, 
while the influence of CO2 intake rate was especially studied and the reaction mechanism was explored by using in-situ IR 
spectroscopy. It was found that the bimetallic catalyst had excellent low temperature activities, whereas the effect of Ru was more 
pronounced. Among the catalysts prepared, 5Ni-1Ru-TiO2-ATP has the best catalytic effect, with the CO2 conversion rate reaching 
47.9% at 350 ℃ and the highest (59.6%) at 400 ℃. Compared with the catalyst without Ru prepared under the same conditions, the 
conversion rate at 350 ℃ was increased by 31.8%, and at 400 ℃ by 26.5%. Excessive intake rate leads to insufficient gas-solid 
contact and poor catalytic effect. The composite catalyst followed a reaction path with CO* radicals as the intermediate. 
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CO2 浓度的增长速度，将导致在较短时间内突

破全球温度变暖的警戒线，对生态环境造成不可逆

转的破坏[1]。事实上，CO2不仅仅是一种温室气体，

还是宝贵的碳资源。因此，有效开发和利用 CO2 资

源对解决环境和能源问题具有非常重要的意义[2]。

CO2 甲烷化技术自提出以来就被认为是有效的方 
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法之一，具有广阔的应用前景[3–4]。而该技术的关键

则是高性能催化剂的制备。 

在 CO2 甲烷化的研究中，常见催化剂是把 VIII

族金属负载在金属氧化物[5–6]、黏土矿物[7–8]、沸石[9]

和分子筛[10]等载体上，一般认为 Ru 活性最佳，Ni

次之[11]。但高昂的价格限制了 Ru 的大量使用[12]。

Ni 基催化剂在经济上廉价易得，且具有较好的催

化活性，有很大的应用潜力，故具有较好的 CO2

甲烷化工业应用前景[13]。但是，Ni 基催化剂存在

低温下活性较差和高温下金属 Ni 纳米颗粒易烧结

等问题。 

在 Ni 基催化剂中添加极少量的 Ru 可促进金属

Ni 的分散，减小 Ni 晶粒尺寸，降低 NiO 的还原温度，

提高催化剂的活性，同时，Ni-Ru 之间的协同作用还

可抑制 Ni 晶粒的烧结，提高催化剂的稳定性[14]。选

择合适的活性组分比例，使贵金属与非贵金属结合，

不仅可以降低材料成本，而且由于协同作用和配体

效应，可有效地提高催化性能[15–16]。载体材料也是

影响负载型催化剂活性的重要因素[17]。TiO2 是一种

较好的 CO2甲烷化催化剂载体而被广泛研究，但纯

TiO2 作为载体的催化剂有比表面积不高、高温结构

不稳定、抗积炭能力不强等现象[18–20]。因此制备复

合载体材料来改善 TiO2的性能，提高催化活性成为

目前研究热点之一。 

凹凸棒石(ATP)具有价格低廉、比表面积大、表

面硅羟基丰富等特点，能减缓催化剂因团聚、中毒

等原因的失活，从而提高催化反应的效率，被认为

是良好的催化剂和催化剂载体[21]。它还有丰富的孔

道结构，能提供大量 CO2 的吸附活性位点[22]。范

先媛等[23]选用 ATP 为载体，使纳米铁易氧化钝化

和团聚的问题得到了改善，并得到复合材料比表面

积增大后能提供更多吸附位点的结论。严向玉等[24]

采用溶胶-凝胶法制备了用于催化氨还原脱硝的

La1xCexNiO3/ATP 复合材料，不仅增强了对气体分

子的吸附，也加强了材料的稳定性。最近，矿物改

性 TiO2 作为催化剂的载体受到了众多研究学者的

关注，选用具有较大比表面积的黏土矿物做载体对

Ni 基负载型催化剂具有明显促进作用[25]。 

CO2 甲烷化反应是典型的放热反应，高温下

CO2 甲烷化反应会受热力学平衡的制约，因此，要

实现低温 CO2 甲烷化，高活性催化剂是关键。载体

的分散作用和 Ni-Ru 之间的协同作用对甲烷化性能

有较大影响。利用溶胶凝胶法制备了高比面积的

TiO2-ATP 复合材料，再以其为载体通过浸渍法制备

Ru-Ni 双金属催化剂。考察了不同质量分数金属组

成的催化剂的 CO2 甲烷化性能，并采用原位红外光

谱研究了 CO2 在复合材料表面反应机理。 

1  实验 

1.1  材料 

凹凸棒石黏土(江苏盱眙)，对使用的凹凸棒石

做成分分析，发现其主要由 SiO2、MgO、Al2O3 构

成，分别占了 54.48%、16.66%和 8.96%，还有少量

的 CaO、K2O、TiO2 和 Cl，相应的占比为 2.01%、

1.35%、0.61%和 0.47%，其他的成分主要是 H2O。

实验使用的药品和试剂包括：分析纯的钛酸四丁酯

(上海麦克林生化科技有限公司)，无水乙醇(湖南汇

虹试剂有限公司)和冰醋酸，实验室自制的去离子

水，六水合硝酸镍(99%，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司)，三水合氯化钌(99.8%，上海易势化工有

限公司)，盐酸(湖南汇虹试剂有限公司)，光谱纯溴

化钾(天津科密欧化学试剂有限公司)。 

1.2  Ni-Ru-TiO2-ATP 复合材料的制备 

采用溶胶凝胶法，以钛酸四丁酯为前驱体，ATP

充当基体材料制备了 TiO2-ATP 复合载体。取 80 mL

无水乙醇与 12 mL 钛酸四丁酯混合搅拌 0.5 h，加入

8.0 g ATP 继续搅拌 0.5 h，在搅拌过程中逐滴添加

8.0 mL 冰醋酸，并持续搅拌 0.5 h，将制备的悬浊液

标记为 A。另一烧杯中依次加入 40 mL 无水乙醇和

40 mL 去离子水，用醋酸和氨水调节 pH 值使其稳

定在 2.5，得到的溶液标记为 B。在持续搅拌的情况

下利用分液漏斗将 B 液逐滴滴加到 A 液中，边滴加

边搅拌，两溶液混合完毕后继续搅拌 2 h，然后于

60 ℃烘箱中静置 48 h。最后转移至马弗炉，在空气

氛围下 500 ℃煅烧 4 h，升温速率为 10 ℃/min，将

得到的复合载体命名为 TiO2-ATP。 

因为负载的 Ru 含量低，因此选用等体积浸渍

法负载活性金属。先测算了复合载体的吸水量，   

1 g TiO2-ATP 材料约能吸附 2 mL 的去离子水。再

按表格 1 称取相应重量的六水合硝酸镍和三水合氯

化钌固体，将他们溶于 1 mL 去离子水中，超声分

散 30 min 后加入对应质量的复合载体，继续超声   

2 h。将得到的泥糊状样品转移到 80 ℃烘箱干燥。

干燥后的样品在马弗炉中 500 ℃煅烧 4 h，升温速率

为 10 ℃/min。最后将煅烧后的样品研磨装袋，按表

1 命名。此时得到的样品中活性金属以氧化物的形

式存在，在进行催化性能测试之前预先采用 H2 进行

还原。 
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表 1  制备样品所需要的前驱体和复合载体的使用量 m /g 
Table 1  Dosage of precursor and composite carrier of the 

corresponding sample                     m/g 

Sample NO. Ni(NO3)2·6H2O  RuCl3·3H2O TiO2-ATP

5Ni-0.2Ru-TiO2-ATP 0.173 5 0.002 9 0.663 6 

5Ni-0.5Ru-TiO2-ATP 0.173 5 0.007 2 0.661 5 

5Ni-1Ru-TiO2-ATP 0.173 5 0.014 4 0.658 0 

10Ni-0.5Ru-TiO2-ATP 0.347 0 0.007 2 0.626 5 

10Ni-1Ru-TiO2-ATP 0.347 0 0.014 4 0.623 0 

 

1.3  催化剂的性能测试 

CO2 甲烷化性能测试是在微型反应炉中进行，

称量 50 mg 催化剂样品放入内径为 6 mm 的石英管

中，程序升温设置为：以 10 ℃/min 的速率由室温

升至 450 ℃，保温 4 h，此过程中通入含 10% H2/N2

混合气对样品进行预还原处理，气体流速为     

100 mL/min，自然冷却至温度低于 200 ℃后程序升

温，目标温度分别为 200、250、300、350 ℃和 400 ℃，

此过程中以 2.5 mL/min 和 100 mL/min 的速率同时

通入 CO2 气体和 10%H2+90%N2 混合气，再用型号

为 Thermo Scientific Trace 1300 的色谱检测各个温

度下出口气体中物质的种类及含量。利用得到的浓

度值数据根据计算 CO2转化率和 CH4 选择性，计算

公式如下： 

2

2 in 2 out
CO

2 in

(CO ) (CO )

(CO )

c cX
c


              (1) 

4

4
CH

4

(CH )

(CH ) (CO)

cS
c c




                  (2) 

1.4  催化剂的表征测试 

样品粉末的 X 射线衍射测试(XRD)在 DX-2700

型仪器上进行，扫描范围为 10°到 80°，工作电压

和工作电流分别为 40 kV 和 100 mA。利用 N2 吸附

脱附测试来确定样品的孔道结构与比表面积特征，

所用的仪器为美国产的 Micromeritics ASAP 2020

物理吸附仪。样品测试前，180 ℃条件下脱气处理  

6 h，用 BET 公式计算比表面积。样品的形貌和颗

粒尺寸使用型号为 MIRA3 的扫描电子显微镜

(SEM)和美国 FEI 公司的 Titan2G 60–300 型球差

矫正场发射透射电镜(TEM)来观察。样品的还原

性能采用氢气程序控温还原(H2-TPR)来表征，采用

的仪器为 Finesorb 3010H 型全自动物理化学吸附仪。

在还原反应发生之前，先在 300 ℃通入惰性气体去除

水蒸气和其他杂质气体，待温度降为室温后，通入

10%H2/N2 混合气体，由室温升温到 800 ℃，升温速

率为 10 ℃/min，用 TCD 检测还原信号。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的活性分析 

对系列催化剂进行 CO2 甲烷化催化性能测

试，分析比较在 5Ni-TiO2-ATP 和 10Ni-TiO2-ATP

中添加少量 Ru 得到的双金属催化剂在 200~ 

400 ℃之间的 CO2 转化率和 CH4 选择性，结果如图

1 所示。由图 1a 可见，随着反应温度的升高，催化

剂的转化率都逐渐增加，在 400 ℃处达到最大值。

5Ni-1Ru-TiO2-ATP 的催化效果最佳，在 350 ℃时达

到了 47.9%，在 400 ℃时转化率最高，为 59.6%，

比相同条件下制备的不含 Ru 的催化剂在 350 ℃时

的转化率提高了 31.8%，在 400 ℃时提高了 26.5%。

5Ni-0.2Ru-TiO2-ATP 和 5Ni-0.5Ru-TiO2-ATP 催化剂

在各个测试温度下的转化率非常接近，10Ni-0.5Ru- 

TiO2-ATP 和 10Ni-1Ru-TiO2-ATP 也有相同的规律，

故能得出Ru含量不是CO2转化率提高的主要原因。

5Ni-1Ru-TiO2-ATP 催化效果更佳的原因和催化剂

的活性位点增多以及较适宜的催化剂粒径及分散

度有关。图 1b 所示的是催化剂的 CH4选择性曲线， 

 

 

(a) CO2 conversion 

 

(b) CH4 selectivity 

图 1  不同金属负载量催化剂在不同温度下的催化性能 
Fig. 1  CO2 conversion and CH4 selectivity of the catalyst with 

different metal loads in different temperature 
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和转化率不同的是选择性曲线随着温度的升高呈下

降趋势，这是因为温度升高，CO2 加氢更容易生成

副产物 CO。所制备的双金属催化剂的选择性能始

终保持在 80%以上。 

对比之前研究工作中的 5Ni-TiO2-ATP 和 10Ni- 

TiO2-ATP 样品的催化性能数据发现，加了 Ru 后的

催化剂在各个测试温度的转化率和选择性都得到了

一定的提高，说明加入微量 Ru 能起到提高催化剂

的低温催化活性的作用[26]。 

图 2 为 5Ni-1Ru-TiO2-ATP 催化剂在 300 ℃和

350 ℃，CO2 进气速率分别为 1、2、3 mL/min 和     

4 mL/min 时的催化性能图。改变 CO2 的流速，对 2

个温度下的 CH4 选择性的影响不大，对反应温度为

300 ℃时的 CO2 转化率影响较明显。当 CO2 进气速

率为 1 mL/min 的时候，催化剂的转化率和选择性都

是最高的，表明高的进气速率不利于 CO2 甲烷化，

这是因为进气速率变大，使得气固相接触不充分，

反应不完全，从而导致转化率降低。从图 2 还能清

楚看出，随着温度的升高，CO2 的转化率增强，但

是 CH4 选择性有所下降，这主要与温度对甲烷化和

RWGS 平衡的影响有关[27]。 

 
(a) CO2 conversion 

 
(b) CH4 selectivity 

图2  不同CO2进气速率下5Ni-1Ru-TiO2-ATP催化剂的催化

性能 
Fig. 2  CO2 conversion and CH4 selectivity of 5Ni-1Ru-TiO2- 

ATP catalyst in different gas-intake ratios. 

2.2  催化剂的表征分析 

图 3为不同含量Ni和Ru组成的催化剂的XRD

谱。所有样品都有一个对应于锐钛矿型 TiO2 (JCPDS 

21-1272)的衍射峰，NiO (JCPDS 4-835)和 ATP 

(JCPDS 31-0783)的峰在图谱中也有所显示，但是没

有观察到 Ru 物相的峰，这是因为 Ru 物种含量太少

或者其高度分散，使得其粒径低于 XRD 衍射仪能

检测到的极限。 

 

 
图 3  催化剂的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of the catalysts 
 

图 4 为不同含量 Ni 和 Ru 组成的催化剂的

H2-TPR 谱。TPR 曲线上 200 ℃左右的峰是由 Ru 物

种还原导致的，500 ℃以上的峰则归因于 Ti4+的还

原，还原峰温度范围较广[28]。因为 Ni2+还原成 Ni

原子不存在其它价态，故 300~500 ℃之间出现的消

耗峰表示不同状态 Ni2+物种被 H2 还原。当 Ni 的质

量分数为 5%时，增加 Ru 的含量，H2 消耗峰往低温

方向移动，说明此时催化剂更容易被还原，且催化

剂在 Ru 含量为 1%时峰的面积最大，是因为该催化

剂具有较多的活性金属颗粒。一般认为低的还原峰

代表粒径大、与载体有较弱的相互作用力的颗粒的

还原；高温峰代表高度分散、有较强的载体-金属相

互作用力的颗粒的还原[2930]。故 5Ni-1Ru-TiO2-ATP

样品的催化性能最佳，可能是因为经过 450 ℃预还

原后活性 Ni 数量多且具有较好的分散度和适宜的

颗粒尺寸，而晶粒较小的 Ni 颗粒有利于氢溢流至载

体表面促进 CO2 的活化[31]。 

表 2 汇总了 N2-BET 表征的样品的多孔特性参

数。当 Ni 负载量为 5%时，从 0.2%、0.5%到 1.0%

增加 Ru 含量，样品的比表面积值、孔容基本不发

生改变，说明 Ru 负载量的改变并没有使得材料的

表面性质发生变化。而随着 Ni 含量的改变，产物的

比表面积有所减少，这是因为部分金属氧化物进入

载体的孔道或者高比面积的载体在催化剂中的占比
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减少而导致。5Ni-xRu-TiO2-ATP 催化剂(x=0.2、0.5、

1.0)，平均孔径保持不变，均维持在 1.04 nm，说明

催化剂的孔道结构并未因少量 Ru 的负载而改变。

当 Ni 的负载量增加至 10%时，样品的平均孔径增

大，这是由于 Ni 和 Ru 纳米颗粒的生长增大了 ATP

表面粗糙度，从而扩大了孔径测量值[32]。 

 

 

图 4  催化剂的 H2-TPR 谱 
Fig. 4  H2-TPR spectra profiles of the catalysts 

 
表 2  样品的表面参数 

Table 2  Texture properties of the catalysts 

Sample 
SBET / 

(m2·g1) 

Pore volume / 

(m3·g1) 

Pore diameter /

nm 

5Ni-0.2Ru-TiO2-ATP 135.9 0.33 1.04 

5Ni-0.5Ru-TiO2-ATP 136.7 0.31 1.04 

5Ni-1Ru-TiO2-ATP 134.8 0.33 1.04 

10Ni-0.5Ru-TiO2-ATP 122.6 0.29 3.80 

10Ni-1Ru-TiO2-ATP 120.8 0.29 3.80 

 

图 5 为 ATP、TiO2-ATP 和 5Ni-1Ru-TiO2-ATP

样品的 SEM 照片。ATP 的形貌由纤维晶束聚集交

织而成。负载了金属氧化物后，可以看到 ATP 表面

变粗糙以及表面有负载物。制备的催化剂中 TiO2

和 NiO 颗粒尺寸较小且分散较好，这是因为 ATP

对金属氧化物有较强的吸附作用力，抑制了催化剂

在制备过程中颗粒的团聚长大，使固体产物具有更

好的分散性。 

图 6 为 5Ni-1Ru-TiO2-ATP 催化剂样品的 TEM

表征结果。由图 6 可以看出，纤维状 ATP 上均匀

的分布着许多颗粒，从 HADDF 检测到的不同元素

的扫描结果来看，这些小颗粒是由均匀分布的

TiO2、NiO 和 RuO2 一起构成的，且粒径较小。代

表 Ru 元素分布的图中只有极少的信号点出现，这

是因为 Ru 的负载量较少，也说明 Ru 成功的负载

在载体上。 

 

(a) ATP 

 

(b) TiO2-ATP 

 

(c) 5Ni-1Ru- TiO2-ATP 

图 5  样品的 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of the samples 

 

2.3  催化剂的机理 

CO2 甲烷化主要有 2 种不同的机理。一种是在

催化过程中 CO2 首先转化为 CO，然后加氢形成甲

烷；另一种则是 CO2 直接加氢生成甲烷，而不生成

CO 中间体[33–35]。用原位红外技术对 5Ni-1Ru-TiO2- 

ATP 的反应机理进行了探索，结果如图 7 所示。图

7a 表示样品预还原后，随通入 CO2时间的增加，样

品表面吸附物种的变化情况。以完成预处理并降温
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到 50 ℃、不通气体的条件测定背景基线。随着通入

CO2 气体时间变长，样品表面出现了丰富的吸附物

种，2 200～2 400 cm–1 的波段属于气相 CO2，位于

3 598 cm–1 和 3 700 cm–1 的峰对应于 CO2 中的氧被

氢还原产生的碎片状羟基(―OH)[8]。3 632 cm–1 和

3 730 cm–1 归属于碳酸氢根基团(―CO3)上的羟基

的伸缩振动[36]；2 067 cm–1 则表示 CO2 吸附在金属

表面形成的线性 CO*[15]。图 7b 中的曲线是在 50、

100、150、200、250、300 ℃和 350 ℃温度进行

CO2 甲烷化反应得到的红外光谱图。和 CO2 吸附

相关的峰强度随温度升高有变弱，说明对应的物

质参与了还原反应在 2 067 cm–1 位置处的 CO*的

峰在 300 ℃时基本消失，说明 CO*作为中间体参

与了反应。 

         

         

         

图 6  5Ni-1Ru-TiO2-ATP 样品的 TEM 图及元素分布 EDS 图 
Fig. 6  TEM and EDS images of the 5Ni-1Ru-TiO2-ATP sample 
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(a) Different CO2 adsorption time 

 

(b) Methanation of CO2 at different reaction temperatures 

图 7  不同反应条件下的红外光谱 
Fig. 7  Operando DRIFT spectra under different conditions 

 

图 8 为在 50 ℃通 CO2气体以及在 150、250 ℃

和350 ℃同时通CO2和H2条件下1 000～ 2 200 cm–1

范围内的红外放大图。在 50 ℃、只通 CO2 时，在    

1 470、1 507、1 521、1 650 cm–1和 1 680 cm–1出现的

峰可归因于 CO2 吸附在载体上形成的碳酸盐[35–36]，  

1 457、1 557 cm–1 属于碳酸氢盐[33, 37]。同时通 2 种

气体时，在 1 470、1 507、1 521、1 650、1 680 cm–1

处碳酸盐物种的吸收峰强度随温度升高没有明显变

化，只是位置稍有移动。但 1 320 cm–1 处出现 1 个

新的峰，和 1 341 cm–1、1 360 cm–1 一样，是属于甲

酸盐的峰[35]。催化剂表面的 CO2 甲烷化过程中，CO2

被解离生成CO，在 1 084 cm–1处有 1个不明确的峰，

再加上在 1 270 cm–1 处有 1 个小肩峰，这可能与 1

个碳羟基(―COH)有关[36]。鉴于吸附态含氧酸根在

升温反应过程中峰强不变化，说明它们不参与甲烷

化反应，而含碳吸附态中的 CO*(2 078 cm–1)随着温

度升高峰强度减少，因此 CO*作为中间态参与了甲

烷化反应，即该催化剂体系下的 CO2 加氢遵循一种

CO*为介质的反应路径。 

 
图 8  局部放大红外谱 

Fig. 8  Partial enlarged spectra of operando DRIFT spectra 

 

3  结论 

1) 双金属基TiO2-ATP复合催化剂比单Ni金属

催化剂有更好的 CO2 甲烷化活性，这离不开双金属

与载体有更合适的相互作用力，能促进活性金属分

散以及使金属间有较适宜的相互作用。 

2) 5Ni-1Ru-TiO2-ATP催化剂在测试温度下的催

化活性都最佳，在 350 ℃时达到了 47.9%，在 400 ℃

时转化率最高，为 59.6%。主要与活性位的数量以

及是否有较适宜的催化剂粒径及分散度有关。 

3) 300 ℃时 CO2 的进气速率对转化率的影响比

在 350 ℃时的强，进气速率对产物的选择性影响不

大。对转化率的影响主要体现在影响了气固相接触

时长，使反应不完全，从而导致转化率降低，进气

速率对产物的选择性影响不大。 

4) 原位红外测试结果表明，CO*对应的峰强度

随温度升高而逐渐减弱至消失，故认为 CO*基团作

为重要的中间产物参与了 CO2 甲烷化反应过程。 
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