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Ni纳米颗粒负载Al2O3 纳米片的光热耦合

催化CO2 甲烷化性能研究

汤云祥,张亚男,孔令恒,朱耀威,赵晓蕾

(泰山学院
 

化学与化工学院,山东
 

泰安
 

271000)

摘要 光热耦合催化CO2 甲烷化是缓解温室效应和解决能源危机的一种有前景的策略,但在实现理想的转

化效率和高选择性目标产物方面仍面临诸多挑战。为此提出了一种在Al2O3 纳米片表面原位生长Ni纳米

颗粒的方法,用于光热耦合催化CO2 加氢制CH4。X射线光电子能谱表明,Ni纳米颗粒与Al2O3 载体之间

存在强烈的相互作用,电子能够高效地从Ni转移到Al2O3 表面,从而促进反应物的吸附和活化。实验结果

表明,在300
 

℃和光照下,Ni/Al2O3-3催化剂表现出最高的CO2 加氢活性,CH4 产率为32.4
 

mmol·g-1·

h-1,选择性高达93.3%,其活性较传统浸渍法制备的Ni-Al2O3 催化剂提高了3.4倍。此外,机理研究表

明,Ni/Al2O3 催化剂上的CO2 甲烷化反应遵循甲酸盐途径,光照能够有效促进反应物和中间物种的活化和

转化,从而提高催化活性。
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Abstract Photo-thermal
 

catalytic
 

CO2 methanation
 

is
 

a
 

promising
 

strategy
 

to
 

mitigate
 

the
 

greenhouse
 

effect
 

and
 

address
 

the
 

energy
 

crisis.
 

However,
 

it
 

still
 

faces
 

several
 

challenges
 

in
 

achieving
 

ideal
 

conversion
 

efficiency
 

and
 

high
 

selectivity
 

for
 

target
 

products.
 

In
 

this
 

work,
 

a
 

method
 

was
 

proposed
 

to
 

in
 

situ
 

grow
 

Ni
 

nanoparticles
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

Al2O3 nanosheets
 

for
 

photo-thermal
 

catalytic
 

CO2 hydrogenation
 

to
 

CH4.
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy
 

reveals
 

a
 

strong
 

interaction
 

between
 

the
 

Ni
 

nanoparticles
 

and
 

the
 

Al2O3 

support,
 

allowing
 

efficient
 

electron
 

transfer
 

from
 

Ni
 

to
 

the
 

Al2O3 surface,
 

which
 

facilitates
 

the
 

adsorption
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and
 

activation
 

of
 

reactants.
 

Experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

Ni/Al2O3-3
 

catalyst
 

exhibits
 

the
 

highest
 

CO2 hydrogenation
 

activity,
 

with
 

a
 

CH4 yield
 

of
 

32.4
 

mmol·g-1·h-1
 

and
 

a
 

selectivity
 

of
 

93.3%,
 

which
 

is
 

3.4
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

Ni-Al2O3 catalyst
 

prepared
 

by
 

conventional
 

impregnation.
 

Moreover,
 

mechanism
 

studies
 

manifest
 

that
 

the
 

CO2 methanation
 

reaction
 

on
 

Ni/Al2O3 catalysts
 

follows
 

the
 

formate
 

pathway,
 

and
 

light
 

irradiation
 

effectively
 

promotes
 

the
 

activation
 

and
 

conversion
 

of
 

reactants
 

and
 

interme-
diate,

 

thereby
 

enhancing
 

catalytic
 

activity.
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0 引言

大气中二氧化碳(CO2)浓度的持续增加对全球生态环境造成了严重影响,因此迫切需要开发高效的技

术和策略,捕获和利用排放的CO2以减少环境污染[1-2]。利用可再生能源产生的氢气(H2)催化转化CO2 为

高附加值化学品,是一种有前景的CO2减排方法[3-6]。在这些目标产品中,甲烷(CH4)被认为是最具经济效

益的产物之一。作为天然气的主要成分,CH4 具有高能量密度、易液化、便于储存和运输等显著优势,因此

在能源生产和储存领域具有巨大的应用潜力。通过将CO2 转化为CH4,不仅能够有效利用温室气体,还能

提供一种清洁、可持续的能源解决方案,对减缓气候变化和推动能源转型具有重要意义[7-8]。与传统的热催

化或光驱动CO2加氢生产CH4相比,将热能和光能相结合的光热耦合催化过程克服了单一光驱动催化效

率低和单一热催化反应条件苛刻的缺点,从而为在相对温和反应条件下高效转化CO2 提供了新的途

径[9-10]。
目前,各种贵金属(如Ru、Ir和Pd)以及非贵金属(如Fe和Ni)负载的金属氧化物催化剂已广泛应用于

CO2甲烷化反应中[11-15]。与其他金属相比,Ni因其优异的H2 解离能力和较低的成本而更加具有吸引力。
在光照下,由负载的纳米颗粒生成的热载流子通常具有比直接光激发产生的载流子更高的能量,能够驱动吸

附在表面的分子发生氧化还原反应[16-17]。此外,在催化剂上构建强金属-载体相互作用(SMSI)已被证明能

够有效促进载流子的分离,进而提高反应效率[18]。同时,SMSI效应在防止活性位点聚集和促进氧空位生成

方面也发挥着关键作用,也会进一步提高催化活性和稳定性[19]。例如,Dai等人通过光化学驱动方法制备了

一种具有SMSI的Pd/TiO2催化剂,实现了优异的苯乙炔加氢性能。机理研究表明,SMSI的构建不仅有助

于光生载流子的生成和转移,还促进了Ti3+物种和氧空位的形成,因此显著提高了催化加氢效率[20]。Liu
等人设计了一种通过调控SMSI来实现高效CO2 加氢的Ni/ZrO2 催化剂。他们发现,SMSI的调控显著增

强了Ni纳米颗粒的局部电荷密度,促进了CO2和H2 分子的吸附和活化,从而表现出更高的催化活性[21]。
这些研究表明,实现金属纳米颗粒与氧化物载体之间的强相互作用已成为合成高效负载催化剂的一种极具

潜力的策略。然而,目前大多数已报道的金属基催化材料的制备过程仍主要依赖传统的湿浸渍法,这在金属

与载体之间形成可控界面方面存在一定挑战[22-23]。因此,为了构建具有SMSI的高效催化剂,亟需开发一种

简单可控、具有广泛适用性的合成策略。
在本工作中,采用原位生长法制备了尺寸分布均匀的Ni纳米颗粒负载的Al2O3 纳米片复合材料,实现

了优异的光热耦合催化CO2甲烷化性能。在全光谱照射下,由于局部表面等离子体共振(LSPR)效应,Ni
纳米颗粒生成的热电子会迁移至Al2O3表面,促进CO2的吸附和活化。此外,Ni纳米颗粒的光热效应能够

提高活性位点周围的局部温度,从而加速反应动力学。为了进行对比,采用传统的浸渍法将Ni纳米颗粒负

载到Al2O3表面(Ni-Al2O3)。实验结果表明,Ni/Al2O3-3催化剂在300
 

℃和光照条件下表现出优异的催化

活性,CH4产率为32.4
 

mmol·g-1·h-1,选择性高达93.3%,比相同Ni负载量下的Ni-Al2O3催化剂高出

3.4倍(9.4
 

mmol·g-1·h-1)。机理研究表明,Ni/Al2O3催化剂上CO2甲烷化反应遵循甲酸盐途径,光照

有效促进了关键中间体的活化和转化,从而提高了反应活性。本研究为构建具有SMSI的非均相催化剂,以
实现高效的光热耦合催化CO2转化提供了新的思路。
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1 实验

1.1 催化剂制备

所有试剂均为分析纯,购自上海麦克林公司。(1)
 

NiAl
 

LDH的制备:首先,将0.5
 

mmol的Ni(NO3)2
·6H2O、5

 

mmol的Al(NO3)3·9H2O、2.5
 

mmol的NH4F和10
 

mmol的尿素分散到30
 

mL的甲醇溶液

中,在室温下搅拌1
 

h。然后将混合溶液转移到100
 

mL的不锈钢高压釜中,在150
 

℃下保温12
 

h。冷却至

室温后,产物通过离心收集,并在70
 

℃烘箱中干燥12
 

h。通过调整Ni(NO3)2·6H2O的加入量(0.125、

0.25、0.5和1
 

mmol),制备了一系列不同NiAl比的NiAl
 

LDH。(2)
 

Ni/Al2O3 复合材料的制备:将NiAl
 

LDH前驱体粉末在H2/N2气氛〔ϕ(H2)=
 

5%〕中以3
 

℃/min的升温速率升温至500
 

℃,并在500
 

℃下保

持2
 

h,得到Ni/Al2O3复合材料。通过改变Ni前驱体的比例,制备了不同Ni负载的Ni/Al2O3 催化剂,分
别命名为Ni/Al2O3-1、Ni/Al2O3-2、Ni/Al2O3-3和Ni/Al2O3-4。同时,采用相似的制备方法合成了Al2O3,
仅未引入Ni前驱体。催化剂的制备过程如图1所示。(3)

 

Ni-Al2O3 复合材料的制备:首先,将200
 

mg的

Al2O3分散到30
 

mL的乙醇溶液中搅拌1
 

h。然后,加入一定量的Ni(NO3)2·6H2O至上述溶液中,在室

温下继续搅拌12
 

h。离心后将产物转移至烘箱中干燥过夜。最后,在 H2/N2 气氛〔ϕ(H2)=
 

5%〕下以

3
 

℃/min的升温速率加热至500
 

℃,并在此温度下煅烧2
 

h,得到Ni-Al2O3复合材料。

图1 Ni/Al2O3 复合材料的制备过程示意图

Fig.
 

1 Schematic
 

preparation
 

process
 

of
 

Ni/Al2O3
 composites

1.2 材料表征

采用德国布鲁克公司D8
 

ADVANCE型X射线粉末衍射仪(XRD)表征样品的物相组成。采用FEI
 

Ta-
los

 

F200X
 

G2透射电子显微镜(TEM)表征样品的微观结构和形貌。采用Thermo
 

ESCALAB
 

250XI型X
射线光电子能谱仪(XPS)表征样品的表面化学组成。采用美国 Micromeritics公司生产的AutoChem

 

II
 

2920型化学吸附仪对样品进行CO2-TPD测试。原位漫反射红外傅立叶变换光谱(In
 

situ
 

DRIFTS)测试和

光热耦合催化CO2加氢性能测试细节详见支撑材料。

2 结果与讨论

2.1 物相和元素状态分析

催化剂的XRD图谱如图1所示。对于NiAl-LDH,所有的衍射峰都与标准卡片JCPDS
 

No.
 

15-0087的

特征峰匹配良好,表明NiAl-LDH被成功制备[24]。从Ni/Al2O3-3复合材料的XRD图谱中可以看出Ni纳

米颗粒的衍射峰出现在44.5°、51.85°和76.4°,分别对应面心立方Ni(JCPDS
 

No.
 

04-0850)的(111)、(200)
和(220)晶面[25]。在Ni/Al2O3-3复合材料中,除了Ni的衍射峰外,未观察到Al2O3 的特征峰,表明Al2O3
载体为无定形态。

采用XPS分析了催化剂的表面化学组成及各组分之间的相互作用。从Ni纳米颗粒的Ni
 

2p核能级谱

图中可以看到存在六个峰,其中位于852.4和869.7
 

eV处的峰对应于金属Ni的Ni
 

2p3/2 和Ni
 

2p1/2 轨道,
位于855.5和872.7

 

eV处的峰归属于氧化态的Ni,可能是由于储存过程中的表面轻微氧化所致。而位于

861.1和878.9
 

eV的两个峰则属于Ni2+的卫星峰〔图3(a)〕[26-27]。对于纯Al2O3,Al
 

2p3/2 和Al
 

2p1/2 的特

征峰分别位于74.6和75.7
 

eV,对应于Al3+[28]。而在Ni/Al2O3-3复合材料中,Al
 

2p3/2和Al
 

2p1/2的结合
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能移动至74.0和74.9
 

eV,这表明在Ni/Al2O3-3中存在着由Ni纳米颗粒向Al2O3 的电子转移,进一步证

实了SMSI效应的存在〔图3(b)〕。Al2O3和Ni/Al2O3-3的O
 

1s谱可以拟合为三种类型的氧物种,分别对

应于530.5
 

eV的晶格氧(Olat.),531.8
 

eV的空位氧(Ovac.)和532.9
 

eV的吸附氧(Oads.)[29-30]。与纯Al2O3
相比,Ni/Al2O3-3的O

 

1s谱中Ovac.物种的峰面积更大,表明Ni的存在促进了Al2O3中氧空位的形成〔图3
(c)〕。这些结果表明了在Ni/Al2O3-3复合材料中Ni纳米颗粒与Al2O3载体之间存在着密切相互作用。

  注:(a)
 

NiAl
 

LDH;(b)
 

Ni/Al2O3-3复合材料。

图2 样品的XRD图谱

Fig.
 

2 XRD
 

patterns
 

of
 

samples

  注:(a)
 

Ni
 

2p;(b)
 

Al
 

2p;(c)
 

O
 

1s。

图3 Al2O3 和Ni/Al2O3-3复合材料的高分辨XPS能谱
 

Fig.
 

3 High-resolution
 

XPS
 

spectra
 

of
 

Al2O3
 and

 

Ni/Al2O3-3
 

composite

2.2 微观形貌分析

采用TEM和高分辨TEM(HRTEM)观察了催化剂的微观结构和形貌,如图4所示。从NiAl
 

LDH的

TEM图像中可以观察到其表面光滑呈纳米片状。Ni/Al2O3 的TEM图像显示,该复合材料保留了NiAl
 

LDH前驱体的片层状结构,但在其表面生成了尺寸分布均匀的Ni纳米颗粒。通过尺寸统计,Ni纳米颗粒

的尺寸分布范围为3~12
 

nm,平均尺寸约为6.9
 

nm。这表明SMSI效应通过在颗粒表面形成稳定的界面

结构,有效抑制了金属纳米颗粒的迁移与聚集。HRTEM图像中的0.20
 

nm晶格间距对应于Ni纳米颗粒

的(111)晶面,进一步证明Ni/Al2O3 复合材料的成功制备。此外,高角度环形暗场扫描TEM(HAADF-
STEM)和对应的能量分散X射线(EDX)元素映射图像进一步显示了Ni纳米颗粒在Al2O3 载体上的均匀

分布。

2.3 光热耦合催化CO2 加氢性能

为了评价Al2O3和Ni/Al2O3 复合材料的催化性能,在常压流动石英反应器中进行了光热耦合催化

CO2加氢实验。如图5(a)所示,由于纯Al2O3缺乏H2解离所需的活性位点,即使在300
 

℃和光照条件下,

Al2O3的CO2加氢活性也几乎可以忽略不计。对于Ni/Al2O3催化剂,随着反应温度的升高,所有催化剂的
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催化活性均稳步增加,表明Ni纳米颗粒是CO2加氢的有效活性位点。在300
 

℃和光照条件下,Ni/Al2O3-1
催化剂表现出17.4

 

mmol·g-1·h-1 的CH4 产生速率,对应的CO2 转化率为8.7%。随着Ni含量的增

加,Ni/Al2O3催化剂的催化活性逐渐提高,其中Ni/Al2O3-3表现出最高的催化活性,CH4 产率高达32.4
 

mmol·g-1·h-1,CO2 转化率为16.2%,优于大多数文献中报道的催化剂(表S1)。然而,进一步增加Ni
的负载量导致CH4产率下降,可能是因为过量的Ni纳米颗粒造成活性金属位点的团聚,从而降低了催化性

能。值得注意的是,在300
 

℃和光照条件下,所有Ni/Al2O3 催化剂对CH4 的选择性均在93%以上。为了

进行对比,通过传统浸渍-煅烧法制备了Ni-Al2O3催化剂,并对其催化活性进行测试,如图5(d)所示。实验

结果表明,Ni-Al2O3催化剂的CH4产率为9.4
 

mmol·g-1·h-1,远低于Ni/Al2O3-3催化剂,这表明Ni纳

米颗粒与Al2O3载体的SMSI在CO2加氢反应过程中起着至关重要的作用。此外,为了研究光照对催化活

性的影响,比较了黑暗和光照下的CH4产率,结果如图5(e)所示。在300
 

℃黑暗条件下,Ni/Al2O3-3催化

剂的CH4产生速率为7.7
 

mmol·g-1·h-1(约为光照条件下的1/4),表明光照可以显著提高热催化反应

的催化活性。为了评估Ni/Al2O3催化剂在工业应用中的潜力,在300
 

℃和光照条件下进行了12
 

h的长期

稳定性测试。如图5(f)所示,在12
 

h的持续反应中,CH4的产率没有明显降低,表明Ni/Al2O3 催化剂具有

较高的稳定性。另外,表征了稳定性测试后Ni/Al2O3 的XRD和TEM,进一步证明该催化剂在CO2 加氢

反应过程中具有优异的稳定性〔图S1〕。

  注:(a)
 

NiAl
 

LDH和(b)
 

Ni/Al2O3-3的TEM图像;(c)
 

Ni纳米颗粒的尺寸分布直方图;(d)
 

Ni/Al2O3-3的HRTEM图像;(e)
 

Ni/

Al2O3-3的HAADF-STEM图像以及(f~i)
 

对应的EDX元素分布图。

图4 样品的TEM图像、粒径分布、HAADF-STEM图像和元素分布图

Fig.
 

4 TEM
 

images,
 

particle
 

size
 

distribution,
 

HAADF-STEM
 

image
 

and
 

elemental
 

mappings
 

of
 

samples

2.4 催化机理研究

为了揭示光热耦合催化CO2加氢反应机理,进行了一系列实验表征和测试。首先,采用CO2-TPD研究
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了Al2O3和Ni/Al2O3催化剂对CO2的吸附行为,如图6(a)所示。CO2 的解吸峰通常可分为50~250
 

℃、

250~450
 

℃和450
 

℃以上三个不同的温度范围,分别对应轻度、中度和强CO2吸附[31]。纯Al2O3在236
 

℃
和402

 

℃处出现两个解吸峰,可以归因于Al2O3 表面对CO2 分子的弱吸附和中等吸附。由于Al2O3 表面

存在大量氧空位,Al2O3载体可以有效地吸附和活化CO2。与Al2O3 相比,Ni/Al2O3 催化剂在100~500
 

℃范围内对CO2的吸附能力显著提高,表明Ni纳米颗粒的引入促进了CO2 分子在催化剂表面的吸附和活

化[32]。有效的CO2吸附通常是提高CO2转化效率的重要前提之一。

  注:(a)
 

Al2O3和Ni/Al2O3催化剂在光照和不同反应温度下的CH4产生速率;Al2O3和Ni/Al2O3催化剂在300
 

℃和光照下的

(b)
 

CO2转化率和(c)
 

CH4选择性;(d)
 

Ni-Al2O3和Ni/Al2O3-3催化剂在光照和不同反应温度下的CH4产生速率;(e)
 

Ni/Al2O3-3催

化剂在光照和黑暗下的CH4产生速率;(f)
 

Ni/Al2O3-3催化剂在300
 

℃和光照下的稳定性测试。

图5 样品的催化性能

Fig.
 

5 Catalytic
 

performance
 

of
 

samples

为了阐明光热耦合条件下 Ni/Al2O3 催化剂上CO2 甲烷化过程中的关键中间体,进行了in
 

situ
 

DRIFTS测试。如图6(b,
 

c)所示,当CO2和H2在100
 

℃下引入反应器时,可以观察到几个振动峰,分别位

于1
 

593
 

cm-1 和1
 

410~1
 

470
 

cm-1 处。其中,1
 

410~1
 

470
 

cm-1 范围内的振动峰对应于碳酸氢盐

(·HCO3)物种,表明CO2 首先被吸附并以·HCO3 的形式存在。1
 

593
 

cm-1 处的吸收峰对应于甲酸盐

(·HCOO)的特征振动模式,说明·HCO3进一步转化为了·HCOO[12]。当温度升高至200
 

℃时,在1
 

501
 

cm-1和2
 

027
 

cm-1处观察到两个新峰,分别对应于碳酸盐(·CO3)物种和CO在Ni纳米颗粒上的线性吸

附(·CO),表明在CO2 加氢反应过程中形成了化学吸附的CO[33-34]。随着温度升高到250
 

℃,·CO3、

·HCO3、·HCOO和·CO物种的峰强度逐渐增强,同时在1
 

623
 

cm-1 处出现了一个新的·HCO3 吸收

峰,表明高温促进了反应物的活化[9]。当温度进一步升高至300
 

℃时,1
 

593
 

cm-1 处·HCOO物种的峰强

度显著降低,而其他物种的峰强度仍在增加,这表明·HCOO物种是CH4生成的关键中间体[35]。值得注意

的是,与200
 

℃时的光谱相比,300
 

℃时·CO物种在2
 

027
 

cm-1 处的峰向更高的频率区域移动,表明催化

剂表面上·CO物种的吸附减弱。引入光照后,所有物种的峰强度均显著提高,表明光照能促进反应物和中

间物种的活化和转化,从而提高了CO2加氢效率。然而,在整个测试过程中没有观察到CH4 的信号,这可

能是因为该反应状态下的催化活性较低。
根据上述分析,提出了Ni/Al2O3催化剂上光热耦合催化CO2甲烷化的反应机理。从图6(d)中可以看
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出,Ni纳米颗粒和Al2O3载体都参与了CO2甲烷化过程。Ni和Al2O3分别是H2和CO2的吸附和活化位

点。首先,CO2分子与催化剂表面的OH-相互作用形成·HCO3,然后在Ni/Al2O3 界面上转化为·CO2
吸附态。随后,·CO2接受来自相邻Ni纳米颗粒溢出的H原子,生成·HCOO中间体。根据以往的文献

研究,·HCOO可以被氢化为·HCOOH,并进一步氢化为·H2COOH。然后·H2COOH连续分解生成

·CH2,·CH2进一步加氢生成CH4[12,36]。此外,光照下CH4的产率更高可以归因于光诱导电子能够有效

促进H2的解离和CO2的活化;同时通过光热效应增加活性位点周围的局部温度,提高反应动力学。

  注:(a)
 

Al2O3和Ni/Al2O3-3催化剂的CO2-TPD图谱;(b,
 

c)
 

Ni/Al2O3-3催化剂在黑暗和300
 

℃光照下的in
 

situ
 

DRIFTS光谱;(d)
 

Ni/Al2O3催化剂光热耦合催化CO2甲烷化反应机理示意图。

图6 样品的CO2-TPD图谱、in
 

situ
 

DRIFTS光谱和光热耦合催化CO2 甲烷化反应机理示意图

Fig.
 

6 CO2-TPD
 

spectra,
 

in
 

situ
 

DRIFTS
 

spectra,
 

and
 

reaction
 

mechanism
 

for
 

photo-thermal
 

catalytic
 

CO2
 methanation

 

process
 

of
 

samples

3 结论

采用原位生长法合成了具有密切金属-载体相互作用的Ni/Al2O3 复合材料,增强了金属活性位点与载

体材料之间的相互作用,促进了界面电荷转移效率。与通过传统浸渍-煅烧法制备的Ni-Al2O3 相比,该复合

材料表现出优异的CO2加氢性能。在300
 

℃和光照下,最大CH4产率为32.4
 

mmol·g-1·h-1,选择性高

达93.3%,CO2转化率为16.2%。与热催化反应相比,光照条件下催化剂的光诱导载流子和局部光热效应

促进了反应物和中间物种的活化和转化,从而显著提高了催化活性。本研究提出了一种新颖的方法,通过构

建纳米颗粒与金属氧化物基质之间强相互作用的复合催化材料,实现了在温和条件下CO2的高效转化。
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Ni
 

nanoparticles
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Al2O3
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photo-thermal
 

catalytic
 

CO2
 methanation

汤云祥,张亚男,孔令恒,朱耀威,赵晓蕾

TANG
 

Yunxiang,
 

ZHANG
 

Yanan,
 

KONG
 

Lingheng,
 

ZHU
 

Yaowei,
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China)

1 原位漫反射红外傅立叶变换光谱(In
 

situ
 

DRIFTS)测试

In
 

situ
 

DRIFTS测试在配备MCT检测器的Bruker
 

Vertex
 

70红外光谱仪上进行,采用美国Harrick公

司生产配有CaF2窗片和加热管的高温常压原位反应池。首先将10
 

mg催化剂粉末装入反应池样品槽中,
反应池以10

 

℃/min的升温速率加热至300
 

℃,在H2/Ar气氛〔ϕ(H2)=
 

5%〕下活化2
 

h。预处理完成后

用N2冲洗反应池20
 

min,记录背景光谱。随后,将CO2、H2和Ar体积分数分别为15%、45%和40%的混

合气体以20
 

mL/min的流速引入反应池,待达到稳态后采集光谱。为了研究光照对反应路径的影响,使用

配备有300
 

W氙灯(波长范围420~780
 

nm,光强0.18
 

W/cm2)的光纤,通过石英窗照射反应池,并在300
 

℃下采集光谱数据。

2 光热耦合催化CO2 加氢性能测试

在常压连续流固定床石英管反应器中评估了光热耦合CO2 加氢反应的活性。具体实验步骤如下:首

先,将50
 

mg催化剂与1.2
 

g石英砂(粒径约0.42
 

mm)混合,以防止反应过程中纳米催化剂团聚导致的流动

堵塞。然后,将混合物填充到石英管反应器中,并用石英棉固定反应器两端。接着,将体积比为1∶4的

CO2和H2混合气以20
 

mL/min的流速引入反应器。使用300
 

W氙灯(200~1
 

100
 

nm,2.0
 

W/cm2)通过

石英窗从反应器侧面照射催化剂,照射面积为5.76
 

cm2。反应产物通过配备火焰电离检测器(FID)和导热

检测器(TCD)的气相色谱仪在线检测。催化剂性能的评价公式如
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X(CO2)
 

=
 n(CO2,

 

in)-
 

n(CO2,
 

out)
n(CO2,

 

in)
, (1)

S(CH4)
 

=
 n(CH4)
n(CH4)+n(CO)+n(CH3OH)

, (2)

r(CH4)
 

=
 v(CO2)×t×X(CO2)×S(CH4)

Vm×m
, (3)

式中X(CO2)为CO2的转化率,S(CH4)为CH4 的选择性;n(CO2,
 

in)和n(CO2,
 

out)分别代表入口和出

口处的CO2摩尔数;n(CH4)、n(CH3OH)和n(CO)分别代表产物中CH4,CH3OH和CO的摩尔数。

r(CH4)为CH4的产生速率,Vm 为气体的摩尔体积,t为反应时间,m 为催化剂的质量。

3 实验结果

  注:(a)
 

Ni/Al2O3-3催化剂CO2加氢反应前后的XRD图谱;(b)
 

Ni/Al2O3-3催化剂CO2加氢

反应后的TEM图像。

图S1 样品的XRD图谱和TEM图像

Fig.
 

S1 XRD
 

patterns
 

and
 

TEM
 

image
 

of
 

samples

表S1 光热耦合催化CO2 甲烷化催化剂的性能比较

Tab.
 

S1 Performance
 

comparison
 

of
 

photothermal
 

coupled
 

catalytic
 

CO2
 methanation

 

catalysts

催化剂 光源 温度/℃ CH4产率/(mmol·g-1·h-1) 选择性(%) 文献

Ni/Al2O3-3
300

 

W
 

Xe
 

lamp

2.0
 

W/cm2,
 

Full
300 32.4 93.3 本工作

Ru/Mg-CeO2 2.9
 

W/cm2,
 

Full 250 26 59 [S1]

Pt//LaCoO3

300
 

W
 

Xe
 

lamp

1.2
 

W/cm2,

420~780

200 26.07 79 [S2]

Ag24Au/meso-

Co3O4

0.2
 

W/cm2,

350~780
240 23 61 [S3]

Co7Cu1Mn1Ox
300

 

W
 

Xe
 

lamp

0.23
 

W/cm2,
 

Full
200 14.5 85.3 [S4]

Ir@UiO-66
300

 

W
 

Xe
 

lamp

2.3
 

W/cm2,
 

Full
250 19.9 95 [S5]

Ni/CeO2
300

 

W
 

Xe
 

lamp

420~780
290 1.32 / [S6]
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