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甲烷干气重整镍基复合结构催化剂的研究进展 

张 鹏, 张 晴, 刘 静, 高 濂 
(上海交通大学 材料科学与工程学院, 上海 200240)  

摘 要: 甲烷干气重整反应能够实现温室气体 CO2 和 CH4 的转化利用, 其反应产物合成气可以通过费托反应进一步

生产液态燃料, 该反应在能源与环境领域具有重要意义。寻找合适的催化剂是推动甲烷干气重整工业化的关键。镍

基复合结构催化剂因其与贵金属催化剂相媲美的催化活性和低廉的工业成本而受到广泛关注, 但镍基催化剂存在

高温下长时间反应后碳沉积和金属组分烧结所导致的失活问题, 严重影响了其工业应用和干气重整化工的发展。本

文从镍基复合结构催化剂的成分、结构、制备方法及模拟计算设计等方面出发, 介绍了改进镍基催化剂活性、抗积

碳和抗烧结性能的研究进展, 并结合最新的原子催化以及原位表征等研究进展对干气重整研究的发展趋势进行  

展望。 
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Research Progress of Ni-based Composite Catalysts for Methane Dry Reforming 

ZHANG Peng, ZHANG Qing, LIU Jing, GAO Lian 

(School of Material Science and Engineer, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China) 

Abstract: Methane Dry Reforming (DRM) catalysis converts the two greenhouse gases, CO2 and CH4 into syngas, 

which can be further utilized for liquid fuels production through Fischer-Tropsch synthesis. The DRM reaction is 

therefore of significance for both energy and environments. The key issue to promote industrialization of DRM reac-

tion is to develop suitable catalysts. Nickel based composite catalysts have received extensive attention due to their 

outstanding catalytic activities comparable to those of precious metals and their bargain price. However, nickel based 

catalysts usually undergo severe deactivation due to the coke deposition and metal sintering during long-term reaction 

at high temperature, which seriously limit their industrial applications and development of the engineering of DRM. 

Many researches have been carried out to address this issue. In this review, the recent research progress in the activity, 

coke resistance, and sintering resistance of Ni-based composite catalysts are introduced from the aspect of catalyst 

components, structures, preparation methods, and simulations. The research trends of DRM catalysts are also predicted 

based on the recent research progress in single-atomic catalysis and the in-situ characterization techniques for catalysis. 
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现代工业的急速发展和石油燃料的快速消耗使

得大气中温室气体二氧化碳(CO2)的浓度迅速上升, 

引发的温室效应带来了全球性气候变暖、海平面上

升和土地沙漠化等环境和气候问题[1-3]。据《自然》
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杂志近期报道, “全球碳计划”组织(Global Carbon 

Project)在联合国气候变化会议上的研究报告指出, 

2017 年化石燃料与工业排放的二氧化碳打破过去

三年维持零增长的局面, 预计将达到 370 亿吨的新

纪录, 与 2016 年相比提高了 200%, 排放增长的主

要原因是中国境内工业生产的增加以及水力发电的

减少[4]。亟需有效的方法实现二氧化碳的消除和转化。 

甲烷(CH4)是一种比二氧化碳更严重的温室气

体[3,5], 但又是可以替代石油和煤炭的储量丰富、价

格低廉并且相对清洁的燃料及化学工业原料。自然

界中, 甲烷分布广泛, 主要以天然气、可燃冰、石油

气和煤层气等不同形式存在。美国是目前天然气化

工最发达的国家, 其天然气生产和化工也大大减少

了石油的用量。近年来由于全球页岩气的大规模勘

探开采, 甲烷的工业利用已成为学术界和产业界研

究的重点[6-7]。甲烷干气重整反应(Dry Reforming of 

Methane, DRM, CH4+CO2→2H2+2CO, ΔH298 = +  

247 kJ/mol)能够将甲烷和二氧化碳转化为合成气

(氢气和一氧化碳混合气)。由于产物中 H2/CO 比值

低, 与传统的水蒸气重整(Steam Reforming of Methane, 

SRM, CH4+H2O→3H2+CO, ΔH298 = +206 kJ/mol)相

比更适合通过费托反应(Fischer-Tropsch Synthesis)

或羰基合成生产烃类、甲醇和其他液体燃料[8-11]。

由于这一反应能够有效转化利用两种温室气体, 同

时生产化工原料, 因此在能源与环境领域都受到了

广泛关注[11-12]。中国拥有极丰富的天然气、页岩气

及可燃冰资源储量, 所以甲烷重整技术对中国的能

源战略也具有重要意义。 

1  甲烷干气重整及催化剂研究概述 

1.1  甲烷干气重整反应 

甲烷干气重整过程涉及复杂的反应体系, 重整

过程中主要的化学反应及其热力学数据如表 1 所

示。其中反水气反应(Reverse Water Gas Shift Reaction, 

RWGS)是甲烷干气重整过程中的主要副反应, 会导

致产物中 H2/CO 比值降低。一氧化碳歧化(Boudouard 

Reaction)和甲烷裂解(Methane Cracking)两个副反应

会造成积碳, 从而影响催化剂性能。Wang 等[13]给出

了这些反应的吉布斯自由能公式(表 1), 并以△G=0

作为反应临界条件 , 分别得出了各反应的极限温 

度: 主反应甲烷二氧化碳重整反应的最低反应温度

为 913 K(640℃), 反水气反应的最高反应温度为

1093 K(820℃), 一氧化碳歧化反应的最高反应温度

为 973 K(700℃), 甲烷裂解反应的最低反应温度为

830 K(557℃)。 

Zhang 等[14]则通过热力学计算得到以上反应的

热力学平衡常数随温度变化的情况, 如图 1 所示。

其中主反应甲烷干气重整为剧烈吸热反应, 反应平

衡常数随温度升高显著增大, 因此高温条件有利于

反应的进行; 甲烷裂解和反水气反应为中度吸热反

应, 反应平衡常数同样随温度升高而增大; 一氧化碳

歧化反应和反碳气化反应(Reverse Carbon Gasification 

Reaction, 2CO→CO2+C, ΔH298 = –131 kJ·mol–1)为放

热反应, 高温在热力学上不利于反应的进行。高温

(1023 K及以上)更有利于主反应平衡转化率的增加, 

因此在竞争反应体系下高温可以在一定程度上抑制

副反应发生。 

目前甲烷干气重整反应研究的侧重点主要有两

方面: (1)设计具有高活性、抗积碳和抗烧结性能的

新型催化剂; (2)通过动力学方法, 对甲烷干气重整

机理进行细致深入的研究, 从而对重整反应有进一

步的认识。 

1.2  甲烷干气重整催化剂 
甲烷干气重整催化剂一般是由载体和催化活性

金属组成的复合结构, 其中催化剂的活性金属是催

化剂最重要的组分。一般来说, CH4 只能在金属表面

发生吸附并解离生成 H 原子和 CHx(x=0~4), x 的值

与金属基底和反应温度有关[12]。CHx 和 H 原子能够

吸附在金属活性位点上, H 物种会重新结合生成 H2

分子, 并以气态形式释放出来[15]。 

甲烷干气重整催化剂可以根据活性金属组分分

为贵金属催化剂和非贵金属催化剂两类。其中贵金

属催化剂以 Rh、Ru、Pt、Pd 和 Ir 等作为催化剂活

性金属组分, 表现出较高的反应活性, 长时间反应

后仍能保持良好的稳定性和优异的抗积碳性能[16-17], 

因此许多工作都是围绕贵金属催化剂的研究展开。但 

 
表 1  甲烷干气重整过程中主要化学反应[12-13] 

Table 1  Main chemical reactions during methane dry reforming process[12-13] 

Reaction Reaction equation △G ΔH298/(kJ·mol–1) Limit temperature/K 

DRM CH4+CO2→2H2+2CO 61770–67.32T 247.3 913 

RWGS CO2+H2→CO+H2O –8545+7.84T 41.0 1093 

Boudouard reaction 2CO→CO2+C –39810+40.87T –171.0 973 

Methane cracking CH4→C+2H2 2190–26.45T 75.0 830 
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图 1  甲烷干气重整过程中各反应平衡常数随温度变化曲线[14] 

Fig. 1  Equilibrium constants of reactions as a function of tem-  
perature during DRM[14] 

 

贵金属存在储量有限且价格昂贵的问题, 实际工业 

生产的成本较高, 因此研究人员希望寻找性能优良

的非贵金属催化剂作为替代。用于甲烷干气重整的非贵

金属主要包括第 IB 族的 Cu 和 VIII 族的 Fe、Co 和 Ni。 

1.3  镍基催化剂及其失活 

在诸多非贵金属催化剂中, 镍基催化剂表现出

与贵金属催化剂相媲美的优秀催化活性, 且金属镍

储量丰富, 价格低廉, 受到了广泛关注[18-22]。然而和

贵金属催化剂相比, 以镍基催化剂为代表的非贵金

属催化剂往往更容易在长时间高温反应下失活。造

成镍基催化剂失活的主要因素有以下两点:  

(1)积碳 

催化剂表面积碳是造成镍基催化剂失活的最主

要原因, 甲烷干气重整反应的原料 CH4 和 CO2 均为

含碳气体, 长时间高温反应会由于甲烷裂解和一氧

化碳歧化等副反应而形成沉积在金属粒子表面的碳

单质[16]。积碳的种类可根据形貌划分为无定形碳、

聚合碳、碳纳米管、石墨化碳及丝状碳等[23]。其中

无定形碳又被称为 Cα, 由吸附在金属活性中心的碳

原子组成, 具有最高的反应活性, 在 100℃就可以

被氧化消除; 聚合碳由部分氢化的碳–碳链组成, 因

此与无定形碳相比反应活性相对较低, 其氧化温度

随着 H:C 比值的降低而上升。无定形碳与聚合碳等

属于能在温和条件下氧化消除的碳物种, 不会阻挡

催化剂表面活性位点[24]。石墨化碳由六个碳原子形

成的环状结构组成, 具备最低的反应活性, 需要很

高的反应温度才能氧化消除。碳纳米管和丝状碳同

样属于低反应活性的积碳物种。这类难以消除的碳

物种会阻碍催化剂表面活性位点和反应气体接触, 

堵塞催化剂空隙, 导致催化剂活性逐渐下降甚至完

全失活[9,20,24]。 

催化剂表面沉积的碳物种一般能通过碳消除反

应 CO2 + C → 2CO 被 CO2 氧化消除, 因此催化剂积

碳程度是由甲烷裂解和/或一氧化碳歧化与碳消除

反应之间的平衡所决定[25], 可以从抑制碳沉积反应

和促进碳消除反应两个角度出发, 通过合理的催化

剂设计提高催化剂抗积碳性能。研究表明, 活性金

属在催化剂载体表面的高分散性能够降低其团聚尺

寸, 进而有效限制碳沉积[16,26-27]; 同样有研究认为, 

只有金属活性组分的尺寸大于一定临界尺寸时(≥9 nm)

碳单质才能形核[9], 因此通过改变催化剂载体、活性

金属组分、催化剂助剂和制备方法等诸多因素对催

化剂活性金属的分散性和颗粒尺寸进行调控, 可以

有效抑制碳沉积反应发生, 进而提高抗积碳性能[28]。

此外, 添加合适的助剂增强催化剂表面碱性能提高

表面 CO2 吸附, 促进沉积碳物种的氧化消除, 从促

进碳消除反应进行的角度来增强催化剂的抗积碳性。 

(2)活性组分烧结 

催化剂中金属活性组分在高温下烧结聚集也是

造成催化剂活性逐渐下降的原因。负载在载体上的

小尺寸金属晶粒具有较大的表面能, 因而热力学上

小晶粒存在自发团聚并有降低表面能的趋势[29]。当

催化剂在高温下长时间反应时, 金属颗粒会在载体

表面迁移并逐渐由小晶粒聚集成大晶粒, 导致催化

活性组分的比表面积降低、反应活性位点数量下降, 

从而导致催化活性下降甚至失活, 这一现象即为催

化剂的烧结。影响催化剂活性组分烧结的主要因素

是金属颗粒与载体间的相互作用力, 因此增强金属

与载体间的接触强度是抑制烧结的有效方法。另外, 

金属组分在催化剂表面的迁移还受到催化剂载体结

构的制约, 通过改良载体结构同样可以限制烧结。 

除了上述两个因素外, 镍基催化剂在高温下长

时间反应, 还容易和载体发生不可逆转的反应(如

生成活性差的尖晶石结构), 这些问题严重阻碍了

镍基催化剂在实际工业生产中的应用。研发出具有

优良抗积碳性能和高温稳定性的镍基催化剂, 推动

甲烷干气重整反应的工业化运行, 已经成为这一领

域的研究热点。 

2  镍基复合结构催化剂活性及稳定性

的提高 

针对镍基催化剂普遍存在的积碳和活性组分烧

结的问题, 研究人员利用各种金属活性组分、载体

结构、助剂添加、合成方法和 DFT 模拟计算等, 设

计制备出具有优异催化活性和稳定性的镍基催化剂。 

2.1  金属–载体相互作用力 

增强金属–载体相互作用力可以同时提高催化
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剂的活性和稳定性。在同样的镍负载量下, 镍组分

和载体之间的强相互作用力可以得到稳定的小尺寸

Ni 单质, 提高 Ni 金属的活性表面积, 从而提供更多

反应位点, 提高催化剂转化率。此外, 研究认为只有

金属活性组分的尺寸大于临界尺寸 9 nm 时才会发

生积碳[9], 足够小的活性组分尺寸和高分散度可以

有效抑制碳纤维的形核和生长。因此增强金属–载体

相互作用力, 限制Ni金属颗粒在高温还原和催化过

程中的颗粒生长, 能同时提高催化剂抗烧结性和抗

积碳性能。 

近些年来, 许多研究者使用具备有序矿物晶体

结构的含 Ni 氧化物作为前驱体 (如钙钛矿结构

ABO3
[30-31], 尖晶石结构 ABO4 和 A2BO4

[21,32], 六铝

酸盐 AByAl12–yO19–δ
[33]和固溶体等[34-35]; B=Ni)来得

到具有强金属–载体相互作用力的小尺寸 Ni 纳米颗

粒。Ni 元素在这些有序晶体中呈均匀分布, 由于晶

格结构对纳米颗粒的生长和迁移的限制作用, 在还

原气氛中经过固相脱溶反应后能够得到尺寸较小、

分布均匀且和载体结合紧密的 Ni 金属单质, 从而提高

了镍基催化剂的抗烧结和抗积碳性能[20,36-37]。本课题

组[21]通过 NiAl-LDHs 制备了具有多级空心球结构

的催化剂 Ni/γ-Al2O3, 研究了前驱体煅烧温度对于

金属–载体相互作用力的影响。氧化态前驱体的

TPR(图 2)结果显示, 400℃煅烧的样品仅有一个位

于 450~500℃附近的还原峰, 归属于与氧化物载体

有弱接触作用的 NiO 物种; 600 和 800℃煅烧后样品

的TPR曲线中还存在位于 800℃附近的高温还原峰, 

是来自于与载体有强相互接触作用的尖晶石相

NiAl2O4, 但在 600℃煅烧的样品中高温还原峰强度

非常微弱。800℃煅烧的样品在还原后得到了分布均

匀的小尺寸Ni纳米颗粒; 低温煅烧的两个样品中观 
 

 
 

图 2  不同煅烧温度和煅烧时间的 NiO-γ-Al2O3 样品的程序

升温还原(TPR)曲线[21] 

Fig. 2  Temperature programmed reduction (TPR) curves of 
NiO-γ-Al2O3 calcined at different temperatures for different 
durations[21] 

察到了粒径＞50 nm 的颗粒和许多小的孔洞, 表明

还原过程中存在金属迁移和烧结现象。由尖晶石相

为前驱体的催化剂表现出了最高的催化活性, 且经

过 50 h 催化后没有烧结或者积碳现象产生, 显示出

了优越的稳定性。此外, 还通过一步水热法制备了

硅酸镍有序晶格结构的前驱体, 还原后得到具备强

金属–载体相互作用力和高比表面积的 Ni/SiO2 空心

球多级结构催化剂[38]。 

最近, Li 等[31]对比了 La2O2CO3 纳米棒和 La2O3

载体通过浸渍法制备的Ni基催化剂性能, 结果表明

La2O2CO3 载体上的 Ni 颗粒更小, 金属活性表面积

更高, 不仅在 500~700℃温度范围展现出最佳的催

化活性, 且在 700℃下高空速催化 50 h 后甲烷和二

氧化碳转化率仍保持稳定。催化反应 50 h 后的样品

表征结果显示, 使用 La2O2CO3 为载体前驱体增强

了 Ni 和 La2O3 的相互作用力, 有效抑制了烧结; 高

分散的Ni颗粒降低了积碳的程度, 同时抑制了能够

削弱催化剂性能的非纤维状碳的形成。 

2.2  双金属协同效应 
在镍基催化剂中加入贵金属或另一种过渡金属

是一种调控催化剂性能的有效方法[39]。由于两种金

属间存在“协同效应”, 加入第二种金属组分会造成

催化剂几何效应和电子效应的改变, 影响催化反应

动力学, 可以得到比单金属催化剂更优越的催化活

性、选择性和稳定性。例如 Wu 等[40]通过 DFT 模拟

证明在 Ni 基催化剂中加入 Co 能够改变 CH4的活化机

理:  CH4在Ni表面活化是通过CH4+
*+*→ CH3

*+H*

实现的, 而在 Co 和 Ni-Co 表面则通过 CH4+
*+O*→ 

CH3
*+HO*完成, 这一现象被归因于 Co 的亲氧性。 

在镍基催化剂中添加少量 Ru、Rh、Pt 和 Pd 等

贵金属能够有效地提高镍基催化剂的性能 [41-42]。

Chen 等[41]在 Ni0.03Mg0.97O 固溶体内分别加入少量

的 Pt、Pd 和 Rh, 并对单金属催化剂和双金属催化

剂的性能进行了分析对比。Ni0.03Mg0.97O 固溶体在

较低温度下(773 K)反应会由于 Ni 金属被氧化而失

活, 加入贵金属产生的协同效应能够有效提高Ni的

还原性, 进而提高该催化剂的活性和稳定性。除传

统的金、银和铂系金属外, 稀有金属 Re 同样被用于

甲烷干气重整催化, 近期 Zubenko 等[37]报道了一种

Re-Ni 合金负载型催化剂 LNRF, 他们通过溶胶凝
胶法将 Ni 和 Re 金属盐掺杂到 LaFeO3 钙钛矿结构

中, Ni-Re 合金掺杂的催化剂表现出优秀的催化活

性和稳定性, 且在连续催化 70 h 后仍没有发生碳沉

积。这是由于 Re 的掺杂增强了 Ni 纳米颗粒的活性, 

并且通过固相原位脱溶生长得到的催化剂具备强金

属–载体相互作用力, 有效限制了碳沉积、纳米颗粒



第 9 期 张 鹏, 等: 甲烷干气重整镍基复合结构催化剂的研究进展 935 
 
 
 

    

烧结以及含有 Re 的物相在高温下蒸发气化所带来

的催化剂失活。 

尽管在镍基双金属催化剂中往往只添加少量贵

金属, 但仍然会提升催化剂的生产成本, 因此一些

研究者在镍基催化剂内掺杂了 Cu、Co、Fe 等其他

非贵金属以期降低工业化成本。本课题组[22]通过水

热法制备了具有不同 Cu/Ni 比值的 Cu-Ni/ SiO2多级

结构催化剂, 研究了铜元素的加入量对不同反应温

度下甲烷转换率的影响(图 3)。与纯镍基催化剂

Ni/SiO2 相比, 少量 Cu 掺杂(CuNi4/SiO2)对催化性能

无太大影响, 过量 Cu 掺杂(CuNi/SiO2)反而会导致

催化活性下降, 而适量的 Cu 元素(CuNi3/SiO2)不仅

能提高催化活性, 还能提高氢气选择性。过量 Cu 元

素带来的负面影响可能来自于 Cu 原子的表面富集, 

其表面自由能 σ(111)Cu= 69.5 kJ/mol 低于镍原子表面

自由能 σ(111)Ni= 80 kJ/mol, 因此 Cu 原子在还原过程

中更倾向于向表面移动, 使得Ni原子在表面所占比

例降低, 导致催化活性下降。Zhang 等[14]用共沉淀

法制备了一系列 Ni-Me(Me=Co、Fe、Cu 或 Mn)双

金属催化剂, 并对比研究了催化甲烷干气重整的性

能。和其他 Ni-Me 组合相比, Ni-Co 双金属催化剂表

现出最优越的催化活性和稳定性, 可以将其归因于双

金属效应、良好的金属分散性、较大的金属表面积、

强金属–载体相互作用力及不同类型固溶体的形成。 

2.3  催化剂助剂 

对于甲烷干气重整反应催化剂, 催化剂表面的

酸碱性对于碳沉积有重要影响。Horiuchi 等[43]认为, 

碱性金属氧化物能够增强对 CO2 的吸附能力, 生成

更多的活性氧原子(Oad); Oad 能够通过 CHx,ad+Oad→

CO+H2 反应有效防止 CHx,ad 在 Ni 金属活性中心上 

 

 
 

图 3  具有不同Cu/Ni比值的Cu-Ni/SiO2催化剂及对照样 IM 

Ni/SiO2在不同温度下用于甲烷干气重整反应的甲烷转化率[22] 

Fig. 3  Methane conversion of the methane dry reforming 
catalysis on the hierarchical Cu-Ni/SiO2 catalysts with various 
Cu/Ni ratios and the control sample IM Ni/SiO2 at different 
temperatures[22] 

的吸附, 从而避免 CHx,ad裂解导致的表面碳沉积。因

此添加碱或碱性氧化物等助剂能够增强载体表面的

碱性和吸附 CO2 的能力, 改变金属活性中心电子密

度, 从而有效提高催化剂的催化活性, 同时抑制催

化剂表面碳沉积 [9]。常见的助剂包括 K2O
[44-45]、

CaO[46]、MgO[47-48]等碱/碱土金属氧化物, La2O3
[49]、

CeO2
[50]等镧系金属氧化物以及 V2O3

[51]、Ga2O3
[52]等

金属氧化物。 

Xu 等[36]通过蒸发诱导自组装法制备了一系列

具有不同 Ca 含量的 NiO-CaO-Al2O3 三元有序介孔

氧化物, 并研究了 Ca 含量对 CO2 吸附能力的影响。

CO2-TPD脱附曲线(图 4)显示, 在 170~215℃和 437~ 

464℃温度区间, 脱附峰强度和面积随着 Ca 含量的

增加而增强, 峰顶位置也朝高温方向移动, 表明加

入Ca增加了表面碱性活性位点, 增强了CO2的吸附

能力。经过 50 h 催化后的 TGA 曲线显示, 掺杂 Ca

后催化剂由碳氧化造成的热失重显著下降, 表明添

加 Ca 元素有助于抑制和消除积碳。他们认为 Ca 在

抑制积碳中发挥了双重作用: 一方面, 极大降低了

催化剂的酸性, 抑制了由表面酸性造成的热解碳; 

另一方面, 促进了 CO2 的化学吸附和活化, 加速了

碳消除反应 CO2+C→2CO 的进行, 从而有助于消除

催化剂积碳。Pan 等[52]研究了 Ga2O3 助剂对 Ni/SiO2

催化剂性能的影响, 转化率曲线和催化后 TPO 结果

表明, 加入 Ga2O3 显著提高了催化剂的转化率和抗

积碳性能。FT-IR 表明加入 Ga2O3 助剂不但有助于

提高催化剂对 CO2 的吸附能力, 而且能够将吸附的

CO2 活化为碳酸类或碳酸氢类物种 , 从而加速了

CO2 对于沉积碳的消除。 

一些助剂的添加还有助于提高金属粒子的分散

度, 起到增强金属–载体相互作用力, 固定金属纳米 
 

 
 

图 4  不同 Ca 含量的 M-5NixCa(95−x)Al 在 600℃煅烧后的

CO2-TPD 曲线[36] 

Fig. 4  CO2-TPD profiles of the M-5NixCa(95−x)Al materials 

calcined at 600℃ with different Ca contents[36] 

(a) M-5Ni95Al; (b) M-5Ni1Ca94Al; (c) M-5Ni2Ca93Al; (d) M-5Ni3Ca92Al; 
(e) M-5Ni5Ca90Al; (f) M-5Ni8Ca87Al; (g) M-5Ni10Ca85Al 
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颗粒, 阻碍金属粒子的烧结长大等作用[53-55]。Stagg- 

Williams等[50]制备了 Pt/ZrO2、Pt/La-ZrO2和 Pt/Ce-ZrO2, 

比较了不同样品用于甲烷干气重整反应的催化性

能、抗积碳性能和热稳定性。结果显示, 掺杂 La 和

Ce 组分后样品的热稳定性有了显著提高, 这是由于

掺入的助剂能稳定氧化锆的四方晶相, 增大样品的

表面积并增加金属粒子附近的 CO2 吸附中心密度, 

进而加速 CO2 的裂解和 Pt 颗粒上沉积碳的氧化, 从

而增强催化剂的稳定性。另外, 掺入助剂还会抑制

Pt 颗粒的生长, 从而增加金属的活性位点和金属–载

体界面面积, 这一工作同样对提高镍基催化剂的稳

定性具备参考价值。近期 Margossian 等 [55]利用

[(Ni(μ2-OCHO)(OCHO) (tmeda))2(μ
2-OH2)]前驱体在

Al2O3 上生长了尺寸为(2±1)nm 的 Ni 单质颗粒, 并

通过原位 X 射线吸收近边结构(XANES)等方法研究

了催化剂失活的机理。他们发现 Ni 单质在反应过程

中向载体晶格内部迁移形成 NiAl2O4, 使得催化剂活

性在 20 h 内下降了 95%。他们通过浸渍将 Mg2+离子

导入到了 γ-Al2O3 载体晶格当中, 掺杂样品在 20 h 后

催化活性仅下降了约 40%(图 5), 表明 Mg 掺杂的氧

化铝载体可以有效限制 Ni 迁移造成的失活, 增强催

化剂的稳定性。根据 Valentini 等[51]研究结果, V 助剂

同样也能在Ni/γ-Al2O3中起到抑制NiAl2O4尖晶石相形

成的作用, 从而提高 Ni 金属颗粒的高温稳定性。 

2.4  催化剂结构 

纳米催化剂有几种常见结构, 最常见有核壳(Core- 

Shell)结构、蛋黄–蛋壳(Yolk–Shell)结构、两面神(Janus) 

结构和多级结构(Hierarchical structure)等。介孔结构

和 MOF(Metal-Organic Frameworks)结构由于高温

稳定性较差, 在甲烷干气重整催化中的研究比较少

见。其中核壳结构是通过氧化物前驱体水解并沉积 
 

 
 

图 5  不同催化剂的甲烷干气重整性能和碳沉积量[55] 

Fig. 5  Dry reforming performance and coke formed of different 
catalysts[55] 

在金属纳米颗粒周围形成包覆的外壳 [56], 利用

Stober 法可以形成 SiO2
[57]、TiO2

[58]、Al2O3
[59]和 ZrO2

[60]

等一系列金属氧化物核壳结构。由于核壳结构可以

有效防止催化剂活性金属的烧结, 同时防止积碳产生, 

因此这一特殊结构受到了许多研究者的关注[18,57,61]。 

本课题组 [61]通过微乳液法制备了一种核壳结

构催化剂 Cu-Ni@SiO2, 研究了氧化硅外壳对合金

纳米颗粒的生长和稳定性的影响。TEM 显示在未添

加 TEOS 时, 得到的 Cu-Ni 合金纳米颗粒尺寸分布

极不均匀, 粒径从 5至 50 nm不等; 在制备过程中添

加 TEOS 后成功得到 SiO2包覆的粒径约为 12 nm 的

Cu-Ni 单分散纳米颗粒(图 6), 这表明二氧化硅壳层

的存在能够有限限制 Cu-Ni 纳米颗粒的长大。此外, 

还对比了 Cu-Ni@SiO2 与传统浸渍法催化剂 Ni/SiO2

的催化性能, 后者在 16 h 催化中活性迅速下降了

30%, 而 Cu-Ni@SiO2 催化剂催化性能仍保持稳定。

从 Cu1Ni2.5@SiO2 长时间催化后的 TEM 照片可以看

出, 核壳包覆结构的形貌没有发生破坏, 只有少数

金属纳米颗粒由于金属迁移, 尺寸发生了略微增长, 

表明 SiO2 外壳能够起到物理隔离的作用, 限制纳米

颗粒核心在高温下的迁移, 抑制催化剂烧结带来的

失活。 

Han 等[29]使用巯基丙基三甲氧基硅烷对 SiO2

纳米球进行了表面改性, 并使用超声法将Ni颗粒负

载在 SiO2 球表面, HAADF-STEM 分析显示硫醇端

基的锚定效应使得 Ni 颗粒均匀分散在 SiO2球表面。

他们用 CTAB模板剂通过 Stober法在 SiO2球表面包

覆了一层多孔氧化硅外壳 , 并研究了包覆结构对

Ni/SiO2 催化性能的影响(图 7)。催化研究显示, 没有

包覆的催化剂在 800℃下长时间催化中活性迅速下

降, 且经过长时间催化的样品产生严重的Ni金属烧

结和积碳现象 ; 包覆了氧化硅外壳后 ,  催化剂在

800℃下连续催化 170 h 性能仍没有发生改变, 且氧

化硅外壳有效阻碍了Ni金属烧结和碳沉积, 同时外

壳的多孔结构能有效保证气态反应物和产物在催化 
 

 
 

图 6  通过标准路线制备的 CuNi@SiO2 核壳结构催化剂的

TEM 照片[61] 

Fig. 6  TEM images of CuNi@SiO2 core-shell catalysts prepared in 
the typical synthesis route, a single silica shell contains one core 
particle[61] 



第 9 期 张 鹏, 等: 甲烷干气重整镍基复合结构催化剂的研究进展 937 
 
 
 

    

 
 

图 7  具备高抗积碳性能的氧化硅包覆结构催化剂用于甲烷

干气重整反应[29] 

Fig.7  Silica-coated catalysts with high coke resistance for 
DRM reaction[29] 

 
剂表面的物质转移。最近, Bian 等[18]设计了一种二

氧化硅包覆多核纳米棒状结构催化剂 Ni-Mg 

PSNTS@silica, 在 750℃下长时间催化后仍表现出

较高的稳定性; 未包覆的Ni-Mg PSNTS出现了明显

的失活现象, TEM 照片表明失活来自于纳米棒状结

构分解和碳沉积。包覆 SiO2 后, 介孔氧化硅能够与

层状硅酸盐纳米管的内外表面形成强烈的相互作用, 

减小了层状硅酸盐结构在高温下形变, 从而阻碍了

结构内部的破坏; 此外, 由于介孔二氧化硅外壳的

限制效应, 以及金属与纳米管载体之间的强相互作

用力, 活性金属烧结和碳沉积得到了有效抑制, 使

得包覆结构显示出高催化活性和稳定性。 

除了核壳结构外, 多级结构催化剂同样表现出

了优秀的催化活性和抗积碳性能。多级结构催化剂

一般具备高比表面积和开放空间, 使反应气体更容

易与催化剂接触, 同时增加了 Ni 金属的表面分散

性。在本课题组之前报道的相关工作当中, Ni/Al2O3
[21]、

Cu-Ni/SiO2
[61]及 Ni/SiO2

[38]催化剂均为多级空心球

结构, 这一特殊结构使催化剂表现出优秀的催化活

性和稳定性。Du 等[62]报道了一种具有多级结构的

HT-NiMgAl 甲烷干气重整催化剂(图 8), 这一多孔

多级结构有效增大了催化剂比表面积, 从而有助于

提高 Ni 颗粒的分散性; 同时, 催化剂表面的多孔多

级结构纳米片具备限制效应, 能够有效抑制碳沉积

及 Ni 金属颗粒的烧结。Li 等 [63]制备了一系列

Ni/ZrO2 催化剂并对比了它们的甲烷干气重整催化

性能。与其它催化剂相比, 具备大丽花状多级结构

的 Ni/ZrO2 催化剂表现出更高的催化活性和选择性, 

被归因于特殊的载体多级结构所导致的 Ni 颗粒的

高分散性、NiO 的易还原性、更高的晶格比率和较

强的碱性。此外, 与常规 ZrO2 纳米颗粒负载的催化

剂相比, 大丽花状 ZrO2 负载的镍基催化剂同样表现

出更高的催化稳定性和更优秀的抗积碳性能。 

 
 

图 8  (a)煅烧前和(b)还原后 HT-NiMgAl 的 SEM 照片[62] 

Fig. 8  SEM images of the HT-NiMgAl (a) before calcination 
and (b) after reduction[62] 

 

2.5  等离子体处理 

近期, 通过等离子体法制备具有高积碳性能的

镍基催化剂受到了广泛重视[64-65]。等离子体中的活

性电子、离子和自由基能够调控金属颗粒尺寸、形

貌和金属–载体相互作用力, 因此等离子体处理可

以增加活性金属组分的分散性和表面浓度, 进而显

著提高催化剂的活性和抗积碳性能[66-67]。常见的等

离子体处理方法包括辉光放电、电晕放电、微波放

电和等离子体喷涂、介质阻挡放电等。Liu 等[65]系

统性地研究了通过高温和低温等离子体技术制备催

化剂的方法, 其中三种常见的用于制备催化剂的等

离子体(辉光放电, 微波等离子体和等离子喷涂)电

极装置示意图如图 9 所示。他们总结认为, 与常规

催化剂相比, 通过等离子体技术制备的催化剂主要

具备以下几点优势: (1)能够得到具备高比表面积的

超分散催化剂; (2)样品中组分的均匀分布, 有助于

降低催化剂中毒的敏感性; (3)增强了催化剂的活

性、选择性和使用寿命; (4)缩短了催化剂制备时间; 

(5)样品的分散度和组分可以通过调节等离子体化

学参数的变化来控制等。他们还通过辉光放电等离

子体法制备了甲烷干气重整催化剂 Ni/Al2O3
[68]。与

此前报道的工作相比, 该催化剂表现出了更高的低

温催化活性, 在 650℃下 CH4 转化率提高了约 20%。

此外, 等离子体法处理的催化剂表现出更强的抗积

碳性能, 镍金属颗粒在长时间催化后仍保持高度分

散性。 

Liu 等[69]通过等离子体辅助煅烧和还原制备了

Ni/SiO2催化剂, 他们以大气高频冷等离子射流对前

驱体进行了 10 min 的活化, 取代了传统制备过程中

的长时间高温煅烧和还原。经过等离子体活化处理

的催化剂具备更小的 Ni 颗粒尺寸、高分散性和更大

的比表面积, 并且没有发生Ni金属颗粒烧结或团聚

的现象(图 10); 经过等离子体处理的催化剂在 800℃

下 CO2 转化率高达 93%, 与传统方法制备的催化剂

相比转化率提高了 20%。Zhu 等 [64]对比了通过 
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图 9  用于制备催化剂的放电电极结构示意图[65] 
Fig. 9  Schematically representatives of electrode configura-
tions of discharge phenomena applied for catalyst preparation[65] 

(a) Glow discharge; (b) Microwave plasma; (c) Plasma spraying 
 

 
 

图 10  通过两种路线制备的(a)~(b)常规催化剂和(c)~(d)等

离子体法制备的新型催化剂的 TEM 照片[69] 
Fig. 10  TEM images of Ni/SiO2 catalyst samples prepared by 
two methods (a, b) the conventional catalyst and (c, d) the nov-
el catalyst prepared by plasma jet[69] 

辉光放电等离子体和常规热处理制备的 Ni/Al2O3 催

化剂的性能 , CO 吸附的傅里叶漫反射红外光谱

(DRIFTS)表明等离子体处理能够增加 Ni 颗粒的密

堆积面, 进而提高催化剂的抗积碳性能。 

2.6  DFT 计算 

要从根本上解决镍基催化剂所存在的问题, 需

要深入且清晰地揭示催化反应机理和积碳过程, 在

原子尺度上建立起结构与催化活性的关系, 从反应

动力学和反应途径角度研究具有高活性和稳定性的

镍基催化剂对干气重整反应的影响, 更合理地设计

和开发出性能最优的催化剂体系。因此许多研究者

通过密度泛函理论(Density Functional Theory, DFT)

等计算方法对 Ni 基催化剂的反应动力学、催化机理

和积碳机理等进行了理论研究, 以期通过实验和计

算结果优化镍基催化剂的催化性能和抗积碳能力。 

Wang 等[70]综合了反应物吸附解离和脱附过程, 

通过计算推测了 Ni(111)晶面上甲烷干气重整反应

的过程: 首先 CH4 逐步活化(CH4 → CH3 → CH2 → 

CH)解离生成表面 CH, 同时 CO2 活化(CO2 → CO + 

O)解离出CO和O; 随后CH被O氧化生成CHO(H + 

O → CHO); 最后CHO再解离成为CO和H(CHO → 

CO + H)。同时他们指出, CH4 活化解离为 CH3 和 H

是 Ni(111)晶面上甲烷干重整反应的决速步骤; CH

更倾向于被氧化生成 CHO 而非进一步解离成为 C

和 H, 因此 Ni 表面的积碳来源主要是 CO2 的解离。

Wang 等[71]也通过 DFT 方法和微观动力学模型研究

了在 Ni(111)、Ni(211)、Ni3C(001)和 Ni3C(111)晶面

上的甲烷干气重整反应, 进而揭示反应活性位点和

失活机理。计算表明, 在不同晶面上重整反应的催

化活性顺序为 Ni(111)> Ni3C(001)>Ni(211)>Ni3C(111), 

进而可以得出结论 : (1)光滑的表面 Ni(111)和

Ni3C(001)比阶梯状表面 Ni(211)和 Ni3C(111)具备更

高的干气重整催化活性; (2)在 Ni 金属单质晶面上的

催化活性高于碳化镍晶面, 因此积碳造成的Ni单质

相变生成碳化镍会导致催化活性的下降(图 11)。他

们同样对于积碳进行了研究, 结果表明在 Ni(111)平

面上几乎不会产生积碳, 而在阶梯状的镍单质和碳

化镍晶面上很容易发生积碳现象, 因此晶面不仅具

备最高的催化活性, 还具备最强的抗积碳性能。他

们认为对于活性位点和积碳的分析计算结果不仅可

以对甲烷干气重整催化剂的设计提供指导, 还同样

适用于其他受积碳问题影响的催化体系, 如固体燃

料电池和甲烷水蒸气重整等。 

由于研究者所使用的理论模型、方法以及参数

等的差异, 计算结果不尽相同。而实验中由于多种 
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图 11  相变及积碳造成的失活示意图[71] 

Fig. 11  Deactivation scheme to show schematically the phase 
transformation and coke formation[71] 

Ni(111) and Ni(211) stand for the clean nickel metal flat and stepped 
surfaces respectively, and Ni3C(001) and Ni3C(111) are the flat and 
stepped nickel carbide. Flat surfaces are marked in blue, while stepped 
surfaces are in red. Toxic coke is the more stable and high toxicity 
carbon atom which will result in the deactivation of the nickel catalyst. 
The corresponding overall reaction rates are marked below the differ-
ent structures. The arrow with X means this step is not likely to occur, 
while arrow without X means this step could happen 

 

因素的综合影响导致实验与模拟计算的结果存在一

些差异。但是随着计算模型的进一步完善以及计算

能力的不断强大, 包括高通量计算能力的不断进步, 

理论计算对实验现象的解释将越来越合理, 对实验

方向指导以及实验结果的预测也将越来越准确。模

拟计算将成为催化科学不可缺少的一部分。 

3  总结与展望 

甲烷干气重整反应是一个复杂的过程, 催化剂

的尺寸、形状、结构和表面组分都会影响催化活性

和稳定性。目前关于提高负载型镍基催化剂性能的

主要方法和思路有:  

1) 提高金属–载体相互作用力, 抑制 Ni 颗粒在

载体表面的移动生长;  

2) 将 Ni 合金化, 利用双金属协同效应提高催化

活性和稳定性;  

3) 添加合适的助剂, 改变催化剂表面酸碱性和

金属稳定性;  

4) 设计合适的催化剂结构, 通过限制效应防止

Ni 颗粒迁移烧结;  

5) 对催化剂前驱体进行等离子体处理, 从而提

高金属的分散性和催化剂抗积碳性能;  

6) 通过 DFT 计算研究催化和积碳机理, 指导

和优化催化剂设计。 

其中活性金属 Ni 的尺寸是最重要的影响因素, 

对于催化剂组分、结构和形貌的研究实际上是对尺

寸控制的研究, 如果在重整反应过程中Ni颗粒尺寸

可以被限制或保持在若干纳米(<9 nm), 那么就可以

完全抑制积碳形成[20]。除了前文详细介绍的方法外, 

研究人员还从表面氧化还原反应[72]、表面氧物种[73]

和羟基[74]等方面进行催化剂的设计和制备, 也取得

了有效的结果。 

近几年, 新兴的单原子催化剂在甲烷催化转化

领域获得了突破性进展, 然而单原子/亚纳米级别的

镍基催化剂在甲烷干气重整方面的应用却仍未见报

道。本课题组使用原子层沉积技术(Atomic Layer 

Deposition, ALD)进行了甲烷干气镍基重整单原子

催化剂技术初步探索, 相信经过研究人员的共同努

力, 单原子催化剂在甲烷干气重整催化和机理探究

上会获得进展和突破。此外, 原位 TEM、XRD、FT-IR

和 XPS 等原位催化表征技术的进步也为甲烷干气

重整催化剂的原理研究和结构组分设计提供了更为

直观的指导[75-77]。然而镍基催化剂的研究工作还需

要面对一些权衡的问题。一方面, 在各项参数的调控

上有时候要面临一定的选择和平衡: 研究大多集中

于制备高温稳定的催化剂, 但催化剂的结构稳定性

与催化过程中的质流动力学之间存在一定的矛盾; 

助剂能够提升催化剂性能, 但添加助剂又可能部分

涂覆金属催化剂的活性位点; 对于镍基等非贵金属

的不断活化本身也增加了运行成本等。另一方面, 在

镍基催化剂的表征上仍存在一定困难: 镍基催化剂

存在磁性, 这在进行电镜表征尤其是高分辨表征时

受到一些限制; 双金属催化剂中双金属与合金纳米

颗粒往往共存, 这对催化剂构效关系的解析也增加

了很多困难, 通常需要用更高分辨率的电镜来表征; 

由于干气重整反应的高温环境, 原位 TEM 等一些原

位表征手段尚不能直接应用于甲烷干气重整反应过

程的探究等。这些问题需要通过催化剂制备和研究

表征方法的不断发展来得到解决。 
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