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聚光太阳能驱动二氧化碳甲烷化实验研究
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摘要:针对聚光光热驱动CO2 甲烷化反应过程中聚光的作用机制尚不清晰的问题,以具有优异

反应活性及光热转换特性的 Ni/Al2O3 催化剂为研究对象,开展了聚光光热驱动和热驱动下的

CO2 甲烷化实验及机理研究。通过表观活化能测试、温度梯度实验及时间分辨的原位漫反射红外

光谱实验,探究了聚光在反应过程中的作用机制,揭示了光热驱动CO2 甲烷化的反应机理。结果表

明,与纯热驱动过程相比,光热驱动在相同温度下表现出更佳的催化性能。光热驱动下w(Ni)为15%
的Ni/Al2O3 催化剂在350℃下可达到86.8%的CO2 转化率,达到峰值转化率所需的温度比纯热驱动

过程降低了25℃。此外,光热较热驱动过程的表观活化能降低了25%,且光致温度梯度进一步促进

了CO2 的转化。时间分辨的原位漫反射红外光谱实验结果表明,聚光改善了CO2 在催化剂表面的吸

附,促进了关键中间体的转变,增强了CO*生成CH4 的反应路径,从微观动力学上促进了CO2 的转

化。该研究为认识聚光太阳能驱动CO2 甲烷化过程中聚光的作用机制提供了新的思路。
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Abstract:ThisstudyinvestigatesthemechanismofconcentratedlightinthephotothermalCO2
methanationprocessusingahighlyreactiveNi/Al2O3catalystwithexcellentphotothermalcon-
versioncharacteristicsexperimentalinvestigationswereperformedunderconcentratedphotother-
malandthermaldrivenconditionstoshedlightonthereactionmechanism.Apparentactivation
energytests,temperaturegradientexperimentsandtime-resolvedin-situdiffusereflectanceinfra-
redspectroscopyexperimentswereconducted,togaininsightsintotheprocess.Theresultsdem-
onstratethatthephotothermal-drivenprocessoutperformsthethermal-drivenprocess,exhibiting
superiorcatalyticperformanceatthesametemperature.Remarkably,aNi/Al2O3catalystcontai-
ning15% massfractionofNiachievedanimpressiveCO2conversionrateof86.8%at350℃un-
derthephotothermal-drivencondition.Notably,thephotothermal-drivenprocessrequireda25℃
lowertemperaturetoachievethehighestCO2conversionratecomparedtothethermal-driven
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process.Theapparentactivationenergyofthephotothermal-drivenprocesswasreducedby25%,
andtheconcentratedlight-inducedtemperaturegradientfurtherenhancedCO2conversion.Time-
resolvedin-situdiffusereflectanceinfraredspectroscopyexperimentsshowedthatconcentrated
lightimprovedCO2adsorptiononthecatalystsurface,promotedthetransformationofkeyinter-
mediates,andenhancedthereactionpathwayofCO*toCH4,therebyenhancingCO2conversion
atamicroscopiclevel.Thisstudyprovidesvaluableinsightsintotheroleofconcentratedlightin
CO2methanationdrivenbyconcentratedsolarenergy,sheddinglightontheunderlyingmechanism.
Keywords:concentratedsolar;carbondioxide;methanation;in-situdiffusereflectanceinfrared

Fouriertransformspectroscopy

  二氧化碳(CO2)作为主要的温室气体,是引起

全球变暖和气候变化的主要原因之一。根据国际能

源署发布的“CO2 Emissionsin2022”中的数据,

2022年中国CO2 排放已达到121亿t,约占全球

CO2 排放总量的30%[1]。为积极应对CO2 的排放

所引起的气候变化,亟待发展绿色低碳的可持续发

展方案。每年到达地球表面的太阳辐射能约相当于

130万亿t标准煤,利用太阳能将CO2 转化为燃料,
实现资源化利用,是一种有前景的途径[2]。这一过

程可以实现CO2 的减排,同时将太阳能以化学能的

形式储存,有望缓解能源需求。
近年来,我国西北地区高能耗产业的发展导致该

地区的碳排放显著高于其他地区[3],西北地区作为我

国风能和太阳能资源最丰富的地区之一,为可再生能

源驱动CO2 资源化利用提供了理想的条件。在西北

地区可以通过就地捕集化石燃料燃烧所产生的CO2,
利用风能或太阳能发电驱动电解水制氢,然后通过聚

光太阳能驱动CO2 甲烷化反应(ΔH 是化学反应焓

变),反应式如下

CO2+4H2 →CH4+2H2O; ΔH =-165kJ/mol
(1)

  最终将产物中的甲烷分离后输入天然气管网进

行利用。此外,有研究表明,在太阳能资源丰富且

CO2 排放较高的地区,上述过程在经济性上具有一

定的竞争力[4]。目前,我国在兰州建成了全球首套

千吨级液态太阳能燃料合成示范项目,实现了工业

级的太阳能转化为燃料化学能的重要突破。
基于光热转换的太阳能驱动的CO2 甲烷化,即

光热协同催化CO2 甲烷化,最早由叶金花等[5]于

2014年提出,且逐渐成为研究热点[6]。光热催化与

传统光催化过程相比,能够显著提高反应速率和产

物选择性。与传统热催化过程相比,光热催化过程

又能有效地降低反应活化能并降低反应温度。尽管

在上述领域已开展了大量研究工作,但聚光光热催

化过程中的聚光作用机理仍不清晰[7-9]。因此,仍需

结合原位时间分辨的表征手段进一步揭示。
本文采用在太阳能全光谱范围内具有优异光吸

收特性和光热转换能力的 Ni/Al2O3 光热催化剂,
开展了聚光光热和热驱动的CO2 甲烷化实验研究。
通过表观活化能测试、温度梯度实验及时间分辨的原

位漫反射红外实验,研究了聚光在反应过程中的作用

机制,揭示了光热催化CO2 甲烷化的反应机理。

1 系统简介

1.1 实验系统

本实验系统由质量流量计、热电偶、石英玻璃

管、AgilentMirco490型号气相色谱仪、300W氙灯

及加热炉组成,如图1所示。该系统可开展聚光光

热(下文简称光热)和热驱动的CO2 甲烷化实验研

究。玻璃反应管长度约为30cm,为便于光照,中间

区域设计为1cm×1cm×0.3cm的长方体结构作

为反应段,用于填充催化剂。实验中,在催化剂床层

中间区域插入 K型热电偶以实时监测反应温度。
入口气体流量由质量流量计控制,并通过四通连接

件进入玻璃反应管,出口气体经装有无水氯化钙的

干燥管后由气袋收集,并使用气相色谱仪分析产物。
氙灯配备全光谱反射片和凸透镜以实现聚光(2~
30个聚光比),通过调节聚光比控制催化剂床层温

度在250~450℃。采用平板式设计加热炉,通过比

例积分微分(PID)控制器调节催化剂床层温度。

图1 本文实验系统示意图

 Fig.1Schematicdiagramoftheexperimentalsystemin
thisstudy
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1.2 样品制备

本文采用湿浸渍法,合成了不同质量分数Ni负

载的商用γ-Al2O3 催化剂进行实验研究。具体合成

步骤如下:配置一定浓度的Ni(NO)3 水溶液,取5g
γ-Al2O3 于上述溶液中,充分混合并超声处理1h直

至形成均匀分散的溶液,随后置于恒温烘箱中在

130℃下干燥过夜。将得到的固体粉末充分研磨后

置于马弗炉中在350℃下煅烧2h,得到NiO/Al2O3
材料。最后,将上述材料置于管式炉中,并在 H2 体

积分数为15%的 H2/Ar混合气体中、以10℃/min
的速率升温至550℃,还原2h以获得黑色的 Ni/

Al2O3 材料。采用上述方法分别制备了 w(Ni)为
5%、10%、15%和20%的Ni/Al2O3 材料。

1.3 样品表征

本文采用RigakuSmartLab9kW X射线衍射

仪(Cukα射线,40kV,200mA),分析样品结晶的

物质结构。采用AgilentCarry7000紫外可见红外

分光光度计,在200~2500nm范围内测试样品的

光吸收特性,使用漫反射积分球进行固体粉末样品

测定,用BaSO4 作为光谱参比物质。采用 Micro-
meriticsASAP2020plus型号比表面积测试仪,测
定样品比表面积及孔径分布。采用 AgilentIC-
POES730型号电感耦合等离子体发射光谱仪,测定

样品中Ni的实际含量。

1.4 实验方案

在光热和热驱动条件下,分别对所制备的光热

催化剂的CO2 甲烷化性能进行了评价,具体实验流

程如下:首先,将少量石英棉置于反应段一侧,以防

止材料移动,为紧密填充反应段,称取200mg样品

进行装填。反应前,通入30mL/min的N2 吹扫,随
后打 开 氙 灯 对 床 层 区 域 进 行 光 照;待 温 度 达 到

250℃后,切换气体为10mL/minN2 和20mL/min
H2 再次对材料进行还原处理5min;随后切换气体

为5mL/minN2、5mL/minCO2 和20mL/minH2
进行反应;温度稳定后每5min收集一次反应器出

口气体并进行检测,每个温度点测试30min。调节

氙灯输出功率,在250~450℃范围内,每25℃为一

个工况点,对样品的性能进行测试。热反应条件下

的实验流程与聚光光热条件下的相同,此时利用加

热炉来提供反应所需要的热量。
为避免传热传质影响活化能测试的准确性,在

37500mL/(g·h)-1的空速下,并控制CO2 转化率

在20%以下,分别测试了光热和热驱动的表观活化

能,各气体流量分别为25mL/minN2,25mL/min

CO2 和100mL/minH2。在250~275℃范围内,每

5℃一个温度点,测试样品的反应性能,以1000/T
为横坐标、ln(r(CH4))为纵坐标作图,其中r(CH4)
为甲烷的生成速率,拟合得到的直线斜率即为-
Ea/R,其中R 的值近似取8.314。

二氧化碳转化率X(CO2)和甲烷选择性S(CH4)
分别通过以下公式计算

X(CO2)= [nin(CO2)-nout(CO2)]/nin(CO2)×100%
(2)

S(CH4)=nout(CH4)/[nout(CH4)+nout(CO)]×
100% (3)

式中:n(CH4)、n(CO)、n(CO2)分别代表出口CH4、

CO和CO2 的物质的量;下标in表示进口;下标out
表示出口。

1.5 原位漫反射红外实验

为进一步从微观角度揭示光对反应路径的影

响,以w(Ni)为15%的Ni/Al2O3 为研究对象,在光

热和热驱动条件下,分别采集了不同温度下CO2 吸

附谱图、反应谱图以及定温下的瞬态谱图,通过对比

以探究光的微观作用机制。本文采用的红外光谱仪

型号为BrukerINVENIOS,配备有商用的漫反射

附件及原位反应池。原位反应池的仓帽为定制的四

视窗结构,侧面为3个间隔为120°的ZnSe视窗,顶
部为紫外石英视窗,用于将光垂直照射在样品表面。
典型的实验流程如下。

首先,将50mg样品置于原位池中并压至表面

平整,以30mL/min的总流量通入 H2 体积分数为

10%的 H2/Ar混合气体,升温至350℃并保持1h
对材料进行预处理,降温时在纯 Ar氛围下持续吹

扫1h以去除材料表面的吸附物。随后在Ar氛围

下,以20℃/min由室温升至450℃,在25、250、

300、350、400和450℃时分别采集背景光谱,随后

降至室温。以30mL/min的总流量通入CO2 体积

分数为1%的CO2/Ar混合气体,在对应温度下采

集光谱,得到不同温度下的CO2 吸附谱图。同样

地,以3mL/minCO2、12mL/minH2 和15mL/min
Ar的流量将反应气体通入原位反应池,并在相应温

度下采集红外光谱以得到不同温度下的反应谱图。
在进行定温瞬态谱图采集时,首先在 Ar氛围下升

温至350℃采集背景谱图,以30mL/min的总流量

通入CO2、H2、Ar体积流量比为1∶4∶5的混合气

体,在第1、2、3、5、10、15和20min时采集红外谱

图,随后切换至H2 体积分数为10%的 H2/Ar混合

气体,以监测样品表面吸附CO2 的消耗情况。
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2 结果与讨论

2.1 表征结果

通过X射线衍射仪对不同w(Ni)负载的样品

的晶体结构进行了表征,如图2(a)所示。X射线衍

射谱图显示出了γ-Al2O3 和Ni的特征衍射峰,且与

标准γ-Al2O3 衍射卡片(PDF#50-0741)和标准 Ni
衍射卡片(PDF#04-0850)对应良好。在2θ角为

44.51°、51.85°和76.37°处的衍射峰分别对应于

Ni(111)晶面、Ni(200)晶面和Ni(220)晶面,表明样

品中Ni主要以0价形式存在。从图中还可以发现,
随着Ni负载量的增大,对应于Ni的特征峰强度逐

渐增大。此外,未发现其他特征峰的出现,表明 Ni
负载并未改变Al2O3 的晶相。

(a)X射线衍射谱图

(b)紫外可见漫反射吸收光谱

(c)N2 等温吸附脱附曲线

(d)孔径分布

图2 不同w(Ni)的Ni/Al2O3 催化剂的表征

Fig.2CharacterizationsofNi/Al2O3catalystswithdifferent

Nimassfractions

样品的光吸收特性一定程度上决定了其光热协

同反应的性能。由图2(b)可知,不同w(Ni)负载的

样品在紫外、可见和红外区域均表现出优异的光吸

收特性,这也是Ⅷ族纳米金属颗粒的典型特征。此

外,随着Ni负载量的增大,样品对光的吸收也逐渐

变强。图2(c)展示了不同样品在-196℃下记录的

N2 等温吸附脱附曲线,由该曲线计算得到的不同样

品的BET(Brunauer-Emmett-Teller)比表面积已列

于表1。根据图2(c)中相对压力为0.6以上的滞回

曲线表明了样品中孔的存在,这也是商用γ-Al2O3
材料的典型孔隙特征[10],图2(d)给出了不同样品中

的孔径分布情况。可以发现,随着Ni负载量的增大,
样品的比表面积和孔径逐渐变小,这是可能是由于

Ni纳米颗粒与γ-Al2O3 载体之间存在较强的相互作

用,且负载后Ni纳米颗粒堵塞了样品中的部分中孔。
电感耦合等离子体质谱仪测试结果指出,样品中Ni
实际含量与目标含量基本一致,如表1所示。
表1 对催化剂进行电感耦合等离子体发射光谱仪

测试和N2 吸附特性表征得到的结果

Table1 Theresultsofthecharacterizationofcatalystsby
Inductivelycoupledplasmaopticalemissionspec-
trometryandN2adsorption

w(Ni)/%
目标 实际

BET比表面积

/(m2·g-1)

5 4.89 134.284
10 9.91 124.554
15 14.78 119.717
20 20.04 114.409

2.2 二氧化碳甲烷化实验结果

本文在光热及热驱动条件下分别测试了不同质

量分数Ni负载样品的CO2 甲烷化性能,结果如图3

29
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所示。当Ni的负载量一定时,随着反应温度的升

高,CO2 转化率先增大随后沿着热力学转化极限曲

线逐渐下降,CH4 选择性(生成物中CH4 的占比)
在375℃后逐渐减小。这是因为,尽管温度较低时

在热力学上有利于甲烷化反应的进行,但受动力学

限制,CO2 转化率较低。随着温度的升高,动力学

得到改善但热力学逐渐受限,且会发生逆水汽变换

副反应,使得CO2 转化率和CH4 选择性都有所下

降。在相同的反应温度下,随着Ni负载量的增大,

CO2 转化率呈现先增大后减小的趋势。w(Ni)为

15%的 Ni/Al2O3 催化剂表现出最佳的反应性能,
光热驱动下在350℃时CO2 转化率可达86.8%。
这是由于,随着负载量增大,反应活性位点逐渐增

多,促进了CO2 的转化。当 w(Ni)进一步增大至

20%时,反应活性下降,这可能是Ni纳米颗粒发生

了团聚现象,使得活性位点被堵塞。

(a)w(Ni)为5%

(b)w(Ni)为10%

(c)w(Ni)为15%

(d)w(Ni)为20%
图3 不同w(Ni)的Ni/Al2O3 催化剂在不同温度下光热及

热驱动的二氧化碳甲烷化性能

Fig.3CO2methanationperformanceunderphotothermaland

thermal-drivenconditionsatdifferenttemperatureson

Ni/Al2O3catalystswithdifferentNimassfractions

对比光热及热驱动下的反应性能可以发现,在

350℃以前光热驱动的反应性能明显优于热驱动

的,并且表现出更高的甲烷选择性,这表明聚光促进

了CO2 的转化。随着反应温度升高,两者的差距逐

渐变小,这是因为在温度较高时,反应动力学得到了

改善,光的促进作用逐渐被削弱。以上现象也表明

聚光对反应的促进作用与温度之间存在一定的制约

关系,值得在后续工作中进一步探究。此外,光热驱

动过程达到峰值二氧化碳转化率时所需要的温度比

热驱动过程降低了25℃。因此,相较于传统热驱动

CO2 甲烷化,聚光光热驱动有降低反应温度的潜力。

图4 w(Ni)为15%的 Ni/Al2O3 上光热与热驱动的表观

活化能阿雷尼乌斯图

Fig.4 Arrheniusplotofphotothermalandthermal-driven

processonNi/Al2O3withNimassfractionof15%

为揭示光热及热驱动下的反应活性存在差异的

原因,测试得到了两者的表观活化能,拟合曲线的结

果如图4所示,决定系数R2 均为0.99。可以发现,
光热(74.16kJ/mol)较热驱动(92.7kJ/mol)过程的

表观活化能降低了约25%,较低的活化能表明光热
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过程更容易激活二氧化碳分子[11],因此该过程具有

更高的反应活性。此外,有文献报道[12],Ni纳米颗

粒在全光谱光照下产生的局域表面等离子体共振效

应所激发的热电子也能够有效的激活CO2,使得催

化活性提高。
在热驱动反应中,用平板式的加热炉提供反应

所需温度,材料内部温度分布均匀。在光热反应过

程中,由于光的穿透深度有限,受光面的材料接受光

照后吸收光子能量转化为热能,并通过热传导的方

式使得床层温度提高,故在光照方向上不可避免地

存在着温度梯度,如图5(a)所示。其中,T1 为床层

上表面温度,T2 为床层下表面温度,Tm 为测量温

度。因此,为研究温度梯度对反应性能的影响,本文

设计了单面加热实验,切断平板式加热炉的上侧加

热,仅通过下侧加热为反应提供热量,从而在热驱动

条件下使样品床层在垂直方向上产生温度梯度,实
验结果如图5(b)所示。在 w(Ni)为15%的 Ni/

Al2O3 上初步验证了温度梯度对于CO2 转化的促

进作用,由于单面加热功率的限制,本文仅在250℃
和275℃下测试了CO2 的转化率,结果表明,存在温

度梯度后,CO2 的转化率有约3%~5%的提升。由

图3可知,在温度较低时,CO2 转化率对温度变化较

敏感。因此,尽管背光面温度低且反应速率较慢,但
受光面反应速率更高,从而使得整体的CO2 转化率

有所提升。Liu等[13-14]研究了光致温度梯度对于合

成氨过程的影响,研究结果表明,由于受光面与背光

(a)光热诱导温度梯度的产生示意图

(b)均匀加热与单面加热条件下的二氧化碳转化率

图5 聚光诱导温度梯度的影响

Fig.5Effectofconcentratedlight-inducedtemperaturegradient

面存在着的温度差,其作为“热泵”可以改变反应平

衡,使得合成氨速率有了较为可观的提升。

2.3 光的微观作用机理

为进一步从微观角度揭示光在CO2 甲烷化反

应过程中的作用机理,开展了原位漫反射红外光谱

实验。由于w(Ni)为15%的Ni/Al2O3 表现出最佳

的反应活性,因此原位红外实验均在该材料上进行。
首先,探究了不同温度下在光热和热驱动下CO2 在

材料表面的吸附特性,结果如图6所示,可以发现,
两种工况下CO2 的吸附特性表现出明显的差异。
根据文献[11,15-16],1800~2100cm-1范围内的

特征峰可以归为吸附于 Ni位点上的桥式 CO*

(1882、1840和1935cm-1)或线式CO*(2000和

2038cm-1),位于1658、1590、1441、1414、1393
和1227cm-1的特征峰对应于吸附于材料表面的碳

酸氢盐(HCO-*3 ),而1512、1389和1377cm-1处
的峰则对应于吸附的单齿碳酸盐(m-CO2-*3 )。光

热驱动时,CO2 主要以CO*、m-CO2-*3 及 HCO-*3
的形式吸附于材料表面,如图6(a)所示。随着温度

的升高,CO* 的峰强度逐渐增强,而m-CO2-*3 及

HCO-*3 的峰强度逐渐减弱,表明有部分m-CO2-*3

及HCO-*3 转变成了CO*。
如图 6(b)所 示,热 驱 动 时,CO2 主 要 以

m-CO2-*3 和HCO-*3 形式吸附于材料表面。随着

反应温度升高,HCO-*3 和m-CO2-*3 的峰强度逐渐

下降,在400℃左右逐渐出现桥式CO*和线式CO*

的峰,表明有部分碳酸盐转变成了CO*。对比可以

发现,光热驱动时在25℃时就出现了CO*物质,而
热驱动时在400℃左右才能观察到该物质,说明热

驱动时CO2 解离并以CO*形式吸附于Ni位点是比

较困难的,这也与以往研究一致[10]。此外,大量研

究表明,将CO2 活化为CO* 是CO2 甲烷化的决速

步骤[17-19],而线式CO*是进一步转变为CH4 的关键

(a)光热过程
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(b)热过程

图6 不同温度下w(Ni)为15%的Ni/Al2O3 催化剂上吸附

的CO2 的原位漫反射红外光谱

Fig.6In-situDFTIRspectraofCO2adsorbedonNi/Al2O3

withNimassfractionof15%

中间体,因此光热驱动下更容易发生下一步的甲烷

化反应。以上实验现象表明,在聚光的作用下,CO2
能更容易被激活、解离并以CO*形式吸附于表面活

性位点,即引入的光能够改善CO2 在材料表面的

吸附。

为进一步探究光热和热驱动下的CO2 甲烷化

机理,开展了不同温度下的原位红外实验,结果如图

7所示。图7(a)展示了不同温度下在光热驱动下的

原位红外谱图。3300~3800cm-1为典型的羟基

(—OH)红外特征峰,表明反应中有水生成;在3015
和1302cm-1处观察到了较强的甲烷特征峰,同时

1800~2100cm-1为吸附于表面 Ni位点的线式

CO*或桥式CO*;位于1658、1595和1440cm-1处的

峰则对应于材料表面吸附的HCO-*3 ;在1340cm-1

处还检测到了桥式 HCOO* 的峰[15,20]。可以发现,

随着反应温度的升高,CH*
4 的峰越来越强,这是因

为温度越高,反应速率越快,材料表面可被检测的甲

烷也越多。此外,吸附的HCO-*3 逐渐减小,出现了

新的桥式HCOO*峰且强度随温度变化保持稳定,

根据文献[16,21-22],甲酸是生成甲烷的另一关键

中间物质。在1800~2100cm-1范围内,可以观察

到随反应温度的升高,线式CO* 与桥式CO* 比例

也呈现先增大后减小的趋势,线式CO* 在350~
400℃时达到最高的比例,随后开始下降,这说明,
随着反应温度的升高,由CO* 变为CH4 的反应路

径被抑制,这也与宏观实验上观察到的甲烷选择性

下降一致。

图7(b)为热驱动下不同温度的原位红外谱图。
从中可以看出,在 H2 存在的条件下,250℃时CO2
也能够较为容易的解离为CO*。与图7(a)对比可

以发现,各物质的变化趋势较为一致。与光热驱动

相比,HCO-*3 和m-CO2-*3 向CO* 的转变更慢,且

用于生成CH4* 的线式CO* 比例更低。进一步表

明,引入的光促进了反应的进行,增强了线式CO*

生成CH4 的反应路径。

(a)光热过程

(b)热过程

图7 不同温度下w(Ni)为15%的Ni/Al2O3 催化剂上的二

氧化碳甲烷化原位漫反射红外谱图

Fig.7In-situDFTIRspectrarecordedatdifferenttempera-

turesduringCO2 methanationonNi/Al2O3 withNi

massfractionof15%

为进一步分析光对微观反应路径的影响,在

350℃下采集了光热和热驱动下的瞬态原位红外谱

图,如图8所示。结果表明在20min以内反应就达

到了稳态,各中间物质的红外特征峰都保持稳定。
对比图8(a)和8(b)可以发现,与光热驱动相比较,
热驱动下HCO-*3 和m-CO2-*3 峰强度随反应进行

仍保持较高的强度,且线式CO*的比例更低。切换
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至H2 体积分数为10%的H2/Ar的混合气体后,各
中间物质的峰强度迅速减小,表明材料表面吸附的

CO2 中间物质在被逐步消耗。光热驱动下各中间

物质的消耗速度更快,且随着时间推移,在1820和

1995cm-1处检测到了 Ni—H 的峰,表明 H2 可以

在Ni活性位点活化解离[23-24]。可以发现,材料表

面—OH也被迅速消耗,表明—OH 也参与了甲烷

化反应。此外,桥式 HCOO* 的出现也表明存在着

甲酸生成甲烷的经典反应路径[25-26]。因此,可以表

明引入的光促进了线式CO* 的生成,增强了CO*

生成甲烷的微观路径,抑制了CO的生成,即光照能

够改善微观反应动力学,促进CO2 的转化。

(a)光热过程

(b)热过程

图8 在350℃下w(Ni)为15%的Ni/Al2O3 催化剂上的瞬

时原位漫反射红外光谱图

Fig.8Thetransientin-situDFTIRspectrarecordedat
350℃onNi/Al2O3withNimassfractionof15%

结合上述原位红外实验结果,本文给出了 Ni/

Al2O3 上聚光光热驱动二氧化碳甲烷化的微观反应

路径,如图9所示。CO路径为主要的甲烷化反应路

径,在光照作用下,Ni纳米颗粒作为活化和解离CO2
和H2 的活性位点,将两者以CO*及H*形式吸附随

后进一步反应生成CH4。甲酸路径为次要的甲烷化

反应路径,H2 在Ni活性位点活化解离,CO2 与表面

羟基结合生成碳酸氢盐,两者缔合脱水并生成关键中

间物甲酸,随后进一步与H*反应生成CH4。

(a)CO路径

(b)甲酸路径

图9 Ni/Al2O3 上CO2 甲烷化的反应路径示意图

Fig.9SchematicdiagramofthereactionpathwayforCO2methanationonNi/Al2O3
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2.4 稳定性实验及表征

CO2 甲烷化材料的高耐久性是其能够进行应

用的先决条件,因此在w(Ni)为15%的 Ni/Al2O3
上、光热(350℃)条件下开展了6h的稳定性实验,
结果如图10(a)所示。可以发现,材料在6h内表现

出良好的耐久性,CO2 转化率及CH4 选择性均基本

保持稳定。图10(b)展示了反应前后样品的X射线

衍射谱图,并未观察到其他晶相的出现,结果表明材

料的结构保持稳定。

(a)6h稳定性实验

(b)反应前、后的X射线衍射谱图

图10 350℃下 w(Ni)为15%的 Ni/Al2O3 催化剂上CO2
甲烷化的稳定性测试

Fig.10StabilitytestofCO2 methanationonNi/Al2O3with

Nimassfractionof15%at350℃

3 结 论

本文合 成 了 具 有 优 异 光 热 转 换 特 性 的 Ni/

Al2O3 催化剂,并在聚光光热及热驱动条件下开展

了二氧化碳甲烷化实验。实验结果表明光热相较热

驱动过程具有更高的催化活性,且在达到峰值CO2
转化率时温度降低了25℃左右。表观活化能测试

表明聚光有效地降低了反应所需活化能,能够更容

易地激活CO2 分子。此外,聚光诱导产生的温度梯

度进一步促进了CO2 转化。在微观层面上,原位漫

反射红外实验结果表明聚光的引入改善了CO2 在

材料表面的吸附,促进了关键中间体的转变,增强了

CO*生成CH4 的反应路径,抑制了CO的生成,在

微观的反应动力学上强化了二氧化碳的转化。本研

究为认识聚光光热CO2 甲烷化过程中光的作用机

理提供了新的见解。
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