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加热和光照条件下 Ru/TiO2 催化二氧化碳甲烷化研究 

陈术清 1, 2, 吕功煊 1  
(1. 中国科学院 兰州化学物理研究所, 兰州 730000; 2. 中国科学院大学, 北京 100049) 

摘 要: 本研究利用浸渍法制备了 Ru/TiO2 催化剂, 并在光照和加热两种条件下考察了其催化二氧化碳与氢的反应, 

发现催化剂在两种条件下均可引发显著的甲烷化反应(CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O)。结果显示, 在光照和加热

(150~350 )℃ 条件下, CH4 为唯一含 C 产物。而在更高温度的加热条件下(＞400 )℃ 除了生成 CH4 外, 还产生少量 CO

副产物, 表明反应温度对产物选择性有显著影响。随着反应温度由 150℃升高到 550℃, 对于不同负载量的担载 Ru

催化剂, CO2转化率均先增加后降低, 其中在 Ru担载量为 1.5wt%Ru/TiO2催化剂上 CO2转化率在 350℃时达到最高, 

为 77.58%。而在温度＞400℃条件下, CO 的选择性也随反应温度的升高而逐渐增加。综合反应结果和 XRD、XPS

和 N2 吸附-脱附等表征结果, 发现二氧化碳与氢在光照和加热条件下(150~550 )℃ 反应机制不同。在光照条件下, 光

激发电子首先被金属 Ru 捕获, 进而将吸附在金属 Ru 上的二氧化碳还原, 活性物种经由 RuC 中间体形成 CH4。而

加热条件下(150~550 ), H℃ 2 先被 Ru 活化成氢原子, 氢原子还原吸附在催化剂表面的 CO2 形成 RuC 中间体, 最后

RuC 中间体进一步加氢生成 CH4。虽然在两种反应条件下经历相同的中间体, 但是中间体的形成路径不同, 即反应

物 CO2 被活化的方式不同, 因而产物选择性不同。 
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CO2 Methanation over Ru/TiO2 Catalysts under UV Irradiation and Heating 

CHEN Shu-Qing1, 2, LÜ Gong-Xuan1 

(1. Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China; 2. University of Chinese 
Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: CO2 hydrogenation was carried out over Ru/TiO2 catalysts prepared by wet impregnation method. It was 

found that CO2 methanation (CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O) could be catalyzed by Ru/TiO2 both under UV irradiation 

and heating. Results showed that CH4 was the only C-contained product under UV irradiation in temperature range 

from 150–350℃, while both CH4 and CO (minor product) were formed at temperature higher than 400℃ under 

heating conditions. This indicated that reaction temperature affected obviously on selectivities of products. For all 

the catalysts with different Ru loadings, CO2 conversion increased firstly and then decreased from 150℃ to 550 , ℃

and corresponding maximum value of CO2 conversion of 77.58% was achieved at 350℃ over 1.5wt% Ru/TiO2 

catalysts. Further increasing of reaction temperature over 400℃ led to the increase of CO selectivity. Based on re-

action data, XRD, XPS and N2 adsorption-desorption characterization results, we found that CO2 hydrogenation 



1288 无 机 材 料 学 报 第 29 卷 
 
 
 

 

occurred in different ways under UV irradiation and heating conditions (150–550℃). Under UV irradiation, excited 

electrons were firstly trapped by Ru site and then these electrons reduced CO2 species, which was adsorbed on Ru 

surface to form CH4 via RuC intermediate. However, under heating condition (150–550℃), H2 was first decom-

posed into H atoms over Ru site, then the adsorbed CO2 species on Ru site was reduced by H atoms to form RuC 

intermediate. Finally, RuC reacted with H atoms to produce CH4. Although CO2 hydrogenation was taken place via 

same intermediate under UV irradiation and heating conditions, the RuC intermediate was formed in different ways, 

i.e., the activation of CO2 was induced in the different routes, therefore the different selectivities of products were 

obtained under UV irradiation and heating at temperature higher than 400℃ consequently. 

Key words: photocatalytic; heating; CO2 hydrogenation; Ru 

 
 
 
 

二氧化碳作为廉价和丰富的碳资源, 如何将其

转化利用, 引起了人们广泛的关注[1]。二氧化碳催化

加氢可将二氧化碳转化为 CO、CH4 等产物, 这些物

质既是主要的化工产品, 又是重要的能源载体, 因
此二氧化碳加氢近年来已成为催化领域的新热点。 

研究表明, 贵金属担载的氧化物催化剂在常压

加热条件下可以高效催化二氧化碳加氢生成甲烷的

Sabatier 反应, 常见的催化剂是 A12O3、TiO2、SiO2

和 ZrO2 等氧化物为载体担载了 Ru、Rh 和 Ni 等活

性组分的催化剂[2]。在加热加压条件下, 二氧化碳与

氢气反应可以经由 Fischer-Tropsch (FT)合成过程生

成烃和含氧化合物, 典型的催化剂是 Fe 基[3]和 Co
基[4]催化剂, 载体以 A12O3、TiO2、SiO2 和分子筛为

主[5], 并适当添加 K[6]、Re[7]、Mn[8]等助剂以提高催

化剂的活性、选择性和稳定性。近年来又发现, 如
果反应由光照驱动, 则光催化 CO2 加氢可直接利用

光能, 无需耗费其它辅助能源, 因而被认为是最具

前景的 CO2 转化方法之一[9-12]。光照条件下, 其 CO2

加氢催化剂多是半导体化合物, 如 TiO2
[13-14]; 其中

TiO2 因其成本低、催化活性高、化学稳定性高、抗

氧化能力强、安全无毒以及无二次污染等优点被广

泛应用。然而由于 TiO2 本身光生电子空穴复合率高, 
导致光催化活性较低[15-16]。贵金属沉积[17-21]作为一

种有效的方法常用来提高 TiO2 的活性。然而, 对于

加热条件下的 CO2 加氢机理也没有统一定论, 主要

分为两种观点, 一是二氧化碳首先转化成一氧化碳, 
然后一氧化碳甲烷化[22-23]; 另外一种观点是二氧化

碳直接甲烷化而不经历一氧化碳中间体[24]。光催化

CO2 加氢的机理同样也存在分歧。Lo[25]和 Dimitr-
ijevic[26]等认为二氧化碳经由甲酸中间体加氢生成

甲烷。而 Zhang[19]和 Varghese[27]等认为二氧化碳经

由一氧化碳中间体生成甲烷。  
此外, Ru 催化剂是二氧化碳加氢甲烷化反应中

最具高活性的催化剂之一。有研究报道[28-29], TiO2、

A12O3、SiO2 等氧化物载体担载 Ru 催化剂的二氧化

碳甲烷化性能, 发现 Ru/TiO2 表现出较高的活性, 
但其催化对产物选择性的影响及其反应机理并不清

楚。本研究采用由 70%锐钛矿和 30%金红石组成的

TiO2 作为催化剂载体 (平均颗粒尺寸 30 nm), 分别

在光照和加热条件下研究了 Ru/TiO2 催化二氧化碳

加氢反应对产物选择性的影响, 并探讨了相关反应

机理。  

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 
本研究以TiO2 (Degussa公司, 比表面积 50 m2/g, 

70%锐钛矿, 30%金红石, 粒径约 30 nm, 商品牌号

P25)为催化剂载体。三氯化钌(RuCl3·xH2O)为分析纯, 
使用前未作进一步纯化处理。H2、N2 和 CO2 的纯

度≥99.99%。 
X 射线衍射(XRD)分析在 Rigaku D/Max 2400X

射线粉末衍射仪上进行, Cu 靶、加速电压 40 kV、

电流 30 mA; 热重分析(TG)在 STA449C 热分析仪上

进行, 升温速率 10 /min;℃ 低温N2吸附–脱附实验在

美国 Micromeritics 公司 ASAP 2010 型自动吸附测

定仪上进行, 采用 BET 法计算样品的比表面积。

XPS 分析在英国 VG ESCA LAB 210 型光电子能谱

仪上进行, MgKα辐射为激发源, 样品的结合能以碳

峰 C1s (Eb=285.10 eV)为内标进行荷电校正。 
1.2  Ru 担载 TiO2 (Ru/TiO2)的制备 

Ru/TiO2 通过氢气热还原法制备[30], 具体步骤

如下: 将 2.0 g P25 TiO2 粉末和一定量( 0.5%、

1.0%、1.5%、2.0% Ru) 的 RuCl3·xH2O 水溶液在混

合搅拌条件下浸渍 24 h, 120℃烘干 24 h。将产物在

500℃空气气氛下煅烧 4 h。在 CO2 加氢反应前, 将
得到的 Ru/TiO2 在 50%的 H2/N2(总流速 60 mL/min)
气氛中 500℃还原 3 h, 得到 Ru/TiO2, 记作 Ru/P25。 
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1.3  光照条件下 CO2 加氢反应 
光照条件下的 CO2 加氢反应在一个容积约为  

120 mL 的带有平面窗口的石英反应瓶中进行, 瓶口用

硅橡胶密封, 有效的光照面积约为 12 cm2。200 W 高压

汞灯作为紫外光光源。0.3 g Ru/TiO2催化剂置于反应瓶

中, 氩气置换 40 min 除去瓶内空气。加入 10 mL CO2

和 40 mL H2反应混合气。为了使反应能够更好地进行, 
反应前应尽量使催化剂均匀地分散在石英瓶内壁上。

光照一定时间后反应产物通过气相色谱(GC112A)检测, 
检测器为氢火焰检测器, 氮气为载气。 
1.4  加热条件下 CO2 加氢反应 

加热条件下的 CO2 加氢反应在常压固定床连续流

动反应器(外径 8 mm)中进行, 管式炉加热, 升温速率为

10℃/min。反应温度范围从 150 到 550℃, 测试温度间隔

为 50℃, 稳定 30 min 后取样分析。催化剂用量 300 mg。
原料气组成为 80% H2和 20% CO2, N2为平衡气。使用

气相色谱仪(13X 分子筛, 热导检测器)对反应后的气体

进行定量分析。在本实验中, 检测到了 CH4和 CO 两种

产物。加氢反应活性用 CO2转化率和产物选择性表示。

CH4选择性表示为
4CHS 。稳定性实验条件为H2:CO2 =4:1, 

T=350℃, P =105 Pa 用于稳定性实验之后的 1.5% 
Ru/P25 催化剂记作 Ru/P25 (used)。 

2  结果与讨论 

2.1  Ru/TiO2 的表征 
2.1.1  XRD表征 

图 1 给出了不同 Ru 负载量的 Ru/P25 催化剂的

XRD图谱。从图 1可以看出, 所有样品在 2θ为25.3°、
37.9°、48.1°处出现的衍射峰, 归属为锐钛矿型 TiO2

特征峰 ,  而在 2θ 为  2 7 . 5 °、3 6 . 1 °、5 4 . 4 °处 

 
图 1  Ru/P25 催化剂的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of Ru/P25 samples 

出现的强度相对较弱的衍射峰归属为金红石型TiO2

特征峰[31]。这些结果说明担载钌之后各催化剂均较

好地保持了 P25 TiO2 的原有晶形结构。图 1 的内图

为局部放大以后的图谱。谱中 39.2°、42.3°和 44.0°
处的衍射峰对应于单质 Ru 的衍射峰[32]。较低的 Ru
含量导致 Ru 在催化剂表面呈高度分散状态, 以至

于 Ru 粒子太小而不能全部被检测到, 故 Ru 的衍射

峰强度较小。 
2.1.2  N2吸附–脱附分析 

利用 N2 吸附–脱附技术对催化剂的比表面积和

孔结构进行了分析, 结果如表 1 所示。从表中可以

看出, 与纯载体 P25 相比, 担载钌之后催化剂的比

表面积略有下降, 这是由于担载钌所导致。与纯载

体 P25 相比, 担载钌之后催化剂的孔容孔径降低很

多, 这是由于浸渍、干燥和焙烧过程中一部分钌进

入到了催化剂的孔中, 催化剂颗粒发生团聚, 造成

孔容孔径下降。但是 Ru 的负载量非常低, 未对比表

面积产生很大影响。与新鲜的 1.5% Ru/P25 样品相

比, 稳定性试验之后的 Ru/P25 (used) 的比表面积

略有降低, 说明催化剂在反应过程中没有发生明显

烧结, 表明催化剂的活性和稳定性良好。 
2.1.3  XPS分析 

XPS分析结果如图 2所示。图中显示的 280.1 eV
与金属 Ru 的 3d5/2相对应[33]。 Ru 和氧化态的 Ru 的
XPS 峰通常与碳的 XPS 峰距离很近, 所以有时很难

与碳峰区分开。本实验显示 C1s 峰位于 284.8 eV。

这些结果说明分散于 P25 TiO2 表面的 Ru 晶粒是以

Ru0 价态存在, 这与 XRD 表征结果一致, 表明 Ru
物种得到了充分还原。经过稳定性实验的催化剂也

显示钌为零价, 这说明催化剂稳定性良好, 没有明

显失活。 
2.1.4  TG-DSC分析 

图 3为经过稳定性实验之后的 1.5% Ru/P25(used) 
催化剂在空气气氛下的热重曲线。由 TG 曲线可以

看出, 经过热重分析催化剂的质量下降了 2.91%, 
 

表 1  载体及 Ru/P25 催化剂的物理化学性质 
Table 1  Physicochemical properties of the support and 

Ru/P25 catalysts 

Catalyst SBET 

/(m2·g-1) 
Vpore 

/(cm3·g-1) 
Dpore

/nm
P25 50.5 0.54 44.4

0.5%Ru/P25 48.3 0.26 21.5
1.0%Ru/P25 45.7 0.25 21.9
1.5%Ru/P25 49.7 0.28 22.6
2.0%Ru/P25 46.6 0.24 21.0

1.5%Ru/P25 (used)a 46.8 0.23 21.2
a 1.5% Ru/P25 used in the stability test 
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图 2  Ru/P25 催化剂的 XPS 图谱 
Fig. 2  XPS spectra of Ru/P25 

(a) 0.5% Ru/P25; (b) 1.0% Ru/P25; (c) 1.5% Ru/P25; (d) 2.0% Ru/P25; (e) 1.5% Ru/P25 (used) 
 

 

图 3  1.5% Ru/P25 (used)的热重分析曲线 
Fig. 3  Thermal analysis (TG-DSC) curves of 1.5% Ru/P25 
(used) 
 
催化剂失重的主要原因可能为积碳的燃烧和催化剂

表面以及晶格所吸附物质的脱附。DSC 曲线中 450℃
处的放热峰是积碳燃烧和催化剂中的 TiO2 由锐钛

矿型向金红石型转变放热的结果。 
2.2  光照条件下 Ru/TiO2 催化 CO2 加氢反应

活性 
对 2.0% Ru/P25 催化剂进行了对照试验, 结果

表明在无 CO2或无催化剂或催化剂未还原的条件下

没有检测到产物。无光照时, 虽然 2.0% Ru/P25 催

化剂有活性, 但是与光照条件下相比, 甲烷产率很

低。这与文献报道的结果相似[34]。 
P25 TiO2和未还原的Ru/P25均没有光催化活性, 

而 Ru/P25 却有较高的活性, 这表明了金属 Ru 对于

还原 CO2 起了重要作用。由于金属 Ru 的功函数高

于 TiO2, 使得光激发的电子容易由载体迁移到 Ru
金属表面, 而空穴仍留在 TiO2 价带上。光生电子和

空穴得以有效分离, 提高了光催化剂的催化效率。

图 4 显示了不同担载量的 Ru/P25 光催化 CO2 加氢

产甲烷的时间变化曲线。对于四种担载量的催化剂

来说, 甲烷产率均随光照时间的延长而增加。而且甲 

 
图 4  0.5%~2.0% Ru/P25 催化剂上 CH4产率随光照时间变化

曲线 
Fig. 4  Variation of CH4 yield with UV irradiation time over 
0.5%–2.0% Ru/P25 at ambient temperature(H2/CO2= 4: 1) 
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烷产率随着 Ru 负载量的增加而增加, 这一方面是由

于增加Ru的负载为光催化反应的进行提供了更多的

表面活性位, 另一方面可能是因为 Ru 金属促进了光

生电子–空穴的分离。2.0% Ru/P25 显示出最高的活

性, 光照 96 h 时甲烷含量达到 10.58 µmol/g。 
2.3  加热条件下Ru/TiO2催化CO2加氢反应活性 

不同温度下 Ru/P25 催化剂上二氧化碳转化率、

甲烷及一氧化碳选择性随温度变化情况如图 5所示, 
从图中可以看出, 对于不同负载量的催化剂来说, 
二氧化碳的转化率均随温度的升高而增加, 达到最

大值后随温度升高而下降。对于 0.5%和 1.0% 
Ru/P25 来说, 二氧化碳转化率最大值出现在 400℃, 
而 1.5%和 2.0% Ru/P25 的二氧化碳转化率最大值出

现在 350℃。这是由于负载量增加提供了更多的 Ru
活性位, 在更低的温度时促进了二氧化碳的转化。

上述催化剂产 CH4 活性从高到低的顺序依次为 : 
1.5% Ru/P25>2.0% Ru/P25> 1.0% Ru/P25 > 0.5% 
Ru/P25, 1.5% Ru/P25 催化剂的二氧化碳转化率最高,
为 77.58%。随着 Ru 负载量的增加, 2.0% Ru/P25 活性

反而下降, 可能是由于当 Ru 的量达到一定程度以后就

会在催化剂表面形成团聚, 表面活性位相对减少, 而
导致光催化剂的效率降低。在温度低于 350℃时, 甲烷

是唯一的反应产物。当温度高于 400℃时, 开始出现

一氧化碳副产物。说明此时逆水煤气变换反应开始

发生。而此时 CH4 选择性随温度升高而下降, 副产

物 CO 的选择性开始随温度升高而增加, 这可能是

因为高温有利于逆水汽变换反应的发生, 导致 CO
选择性升高。 

上述的实验结果表明, 1.5% Ru/P25 催化剂在

350℃时表现较好的催化活性。因此本研究在此条件

下进行了 50 h 的寿命实验以考察催化剂的稳定性。

二氧化碳转化率、甲烷和一氧化碳选择性随时间变

化如图 6 所示。从图中可以看出, 在 50 h 的实验时

间内, 二氧化碳的转化率基本在 76%上下波动, 催
化剂未有明显失活。在整个反应过程中产物只有甲

烷。说明 1.5% Ru/P25 催化剂在该实验条件下显示

出较好的稳定性。 
2.4  光照和加热条件对 CO2 加氢反应活性和

产物选择性的影响 
对比图 4 和图 5 可以看出, 光照条件下 CO2 加

氢反应产物只有甲烷 ,  而加热条件下在低温时

(<350℃) 产物只有甲烷, 说明低温时甲烷化反应是

唯一的反应; 高温时(>400℃) 除了甲烷, 还有少量

一氧化碳生成, 且随着温度的升高, 一氧化碳的选

择性逐渐增加。关于在加热条件下 Ru 催化 CO2 加

氢反应的机理, 一种是经由表面碳[35-37], 另一种是 

 
图 5  不同温度下 0.5%~2.0% Ru/P25 催化剂上 CO2 转化率

(a)、CH4选择性(b)和 CO 选择性(c) 
Fig. 5  Conversion of CO2 
(a), CH4 selectivity (b) and CO selectivity (c) over the 0.5%–2.0% 
Ru/P25 catalyst at different temperatures Reaction conditions: 0.3 g 
catalyst; H2: CO2=4: 1; T=350℃, P = 105 Pa 

 

图 6  1.5% Ru/P25 催化剂的稳定性实验 
Fig. 6  Stability test for CO2 hydrogenation over 1.5% Ru/P25. 
Reaction conditions: 0.3 g catalyst; H2: CO2=4: 1; T=350℃; P =105 Pa 
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经由一氧化碳中间体[38-39]。通过对已经过稳定性实

验的 1.5% Ru/TiO2催化剂进行热重分析(图 3), 发现

Ru催化剂在热重分析过程中存在失重现象, 推测在

催化剂表面形成了少量的积碳, 且因低温时产物只

有甲烷, 而无 CO 生成, 这表明催化机理为表面碳

机制。结合相关文献[20], 本研究认为在光照和加热

条件下 CO2 加氢可能按以下机理进行: 在光照条件

下, 光电子由载体迁移到 Ru 金属表面并还原已经

吸附在 Ru 金属表面的 CO2, 经由 RuC 中间体形成

CH4; 在加热条件下, H2 被 Ru 活化成氢原子, 氢原

子还原吸附在催化剂表面的 CO2, 经历 RuC 中间体

生成 CH4。随着反应温度的升高, CO2和 H2 的活化分

数增加, 使 CO2 转化率和 CH4 选择性升高。当反应

温度达到 400℃后, 逆水气反应开始, 产生 CO。逆水

气变换反应是吸热反应, 所以升高温度有利于逆水

气变换反应的发生, 导致 CO 选择性升高。同时 CO2

甲烷化为放热反应, 高温不利于该反应进行, 因此

升高温度导致 CO2 转化率和 CH4 选择性降低。综上

所述, 本研究条件下的 CO2 加氢在两种条件下经历

相同的中间体, 但是中间体的形成路径却不相同, 
即反应物 CO2 被活化的方式不同。光照条件下, 光激

发电子由载体迁移到金属表面, 进而还原吸附在金

属表面的 CO2 形成 RuC。而加热条件下, 金属 Ru 活

化氢原子, 氢原子还原吸附在金属表面的 CO2 形成

RuC。 

3  结论 

在 Ru/TiO2 催化剂上光照和加热均可引发显著

的甲烷化反应。在光照和加热(150~350℃)条件下, 
CH4 为唯一含 C 产物, 而在更高温度的加热条件下, 
(＞400℃)除了生成 CH4 外, 还产生少量 CO 副产物, 
表明反应温度对产物选择性有显著影响。随着反应

温度由 150℃升高到 550℃, CO2 转化率均先增加后

降低, 其中 1.5% Ru/TiO2 催化剂上 CO2 转化率在

350℃时达到最高, 为 77.58%。随着反应温度的升

高, CO 的选择性逐渐增加, 例如 1.5% Ru/TiO2 催化

剂上, 反应温度由 350℃升高到 550℃时, CO选择性

由 0 增加到 33.18%。在光照条件下, CH4 是唯一的

产物。结合 XRD、XPS 和 N2 吸附-脱附等表征结果, 
发现二氧化碳与氢在光照和加热条件下反应机制不

同。在光照条件下, 光激发电子首先被金属 Ru 捕获, 
进而将吸附在金属 Ru 上的二氧化碳还原, 活性物

种经由 RuC 中间体形成 CH4, 而加热条件下, H2 先

被 Ru 活化成氢原子, 氢原子还原吸附在催化剂表

面的 CO2, 反应物种经历 RuC 中间体生成 CH4。虽

然在两种条件下 CO2 加氢经历相同的中间体, 但是

中间体的形成路径不同, 即反应物 CO2 被活化的方

式不同, 因而产物分布不同。 
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