
第 41 卷 第 6 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 41 No. 6 
2026 年 6 月 Journal of Inorganic Materials Jun., 2026 

 

                                                    

收稿日期: 2025-10-31; 收到修改稿日期: 2025-12-10; 网络出版日期: 2026-01-22 

基金项目: 国家杰出青年科学基金(52325401); 国家重点研发计划(2025YFE0112700); 国际合作项目(W2412080) 
National Science Fund for Distinguished Young Scholars of China (52325401); National Key R&D Program of China 
(2025YFE0112700); International Cooperation Project (W2412080) 

作者简介: 王俊卜(1996–), 女, 博士研究生. E-mail: wangjb0401@163.com 
WANG Junbu (1996–), female, PhD candidate. E-mail: wangjb0401@163.com 

通信作者: 黄泽皑, 副教授. E-mail: zeai.Huang@swpu.edu.cn; 周 莹, 教授. E-mail: yzhou@swpu.edu.cn 
HUANG Zeai, associate professor. E-mail: zeai.Huang@swpu.edu.cn; ZHOU Ying, professor. E-mail: yzhou@swpu.edu.cn 

J. Inorg. Mater., 2026, 41(6): 739–750 www.jim.org.cn 

综 述 引用格式: J. Inorg. Mater., 2026, 41(6): 739 
 DOI: 10.15541/jim20250439 

甲烷转化用抗积碳催化材料研究进展 

王俊卜 1,2, 黄泽皑 1,2, 杨茗凯 2, 蒙 颖 2, 周明炜 2, 周 莹 1,2 
(西南石油大学 1. 油气藏地质及开发工程全国重点实验室; 2. 新能源与材料学院, 成都 610500)  

摘 要: 甲烷是天然气、页岩气、沼气及天然气水合物等资源中的主要组分, 因其含氢量高、资源丰富而成为生

产高附加值化学品的重要原料。然而, 甲烷具有较高的化学稳定性, 其催化转化面临高活化能和复杂的积碳问题, 

常导致催化剂失活、寿命缩短和选择性下降, 成为制约其高效利用的关键瓶颈。在全球能源结构转型与化工产

业升级的背景下, 开发高性能甲烷催化体系具有重要意义。近年来, 热催化、光热催化和光电催化等外场驱动技

术为甲烷在温和条件下的转化提供了新的可能, 但不同反应路径均涉及复杂的积碳形成机制。本文在总结氧化

性与非氧化性气氛中甲烷催化转化过程的积碳形成机制基础上, 系统阐述了催化剂在热催化材料体系、光热/光

电催化材料体系及熔融催化材料体系中的作用, 重点探讨了活性位点设计、金属-载体界面调控等策略对积碳生

成、催化寿命和选择性的影响。最后, 本文归纳了催化剂抗积碳及再生策略, 并展望了未来甲烷催化转化技术的

发展方向。 
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Research Progress on Anti-coking Catalytic Materials for Methane Conversion 
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Abstract: Methane, a primary component of natural gas, shale gas, biogas, and gas hydrates, constitutes a vast 

hydrogen-rich resource for production of high-value chemicals. However, its intrinsic chemical inertness poses 

significant challenges for catalytic conversion, primarily due to high activation barriers and severe carbon deposition 

(coking). These challenges result in rapid catalyst deactivation and reduced selectivity, thereby hindering industrial 

viability. Consequently, developing high-performance catalytic systems for methane conversion is of strategic 

importance against the backdrop of global chemical industry upgrading and the demand for efficient energy utilization. 

While emerging externally driven strategies, including thermocatalysis, photothermal catalysis, and 

photo-electrocatalysis, enable methane conversion under milder conditions, managing complex carbon deposition 
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remains a persistent challenge. This review systematically categorizes the formation mechanisms of carbon species 

under both oxidative and non-oxidative environments. Performances of various catalytic systems are examined, 

ranging from solid-state thermocatalytic and photocatalytic materials to molten-phase frameworks. Special attention is 

devoted to active site design and metal-support interface engineering as key determinants of carbon resistance, 

catalytic stability, and product selectivity. Furthermore, mitigation strategies are critically evaluated. Finally, this 

review outlines future opportunities through the integration of structural optimization, kinetic modulation, field-assisted 

catalysis, and intelligent design to develop robust, selective, and long-life catalysts for methane valorization. 

Key words: methane conversion; anti-coking; catalyst; reaction mechanism; review 

甲烷(CH4)主要来源于天然气、页岩气、沼气和

天然气水合物等资源, 作为氢含量最高的有机物, 

具有储量丰富、价格低廉且相对清洁等优势, 正逐

渐成为替代煤炭和石油的重要原料[1]。借助先进催

化技术实现甲烷向 C1、C2 及更高附加值化学品的

高效转化 , 是推动甲烷资源多元化利用的关键方

向[2-3]。然而, 甲烷分子结构高度稳定(sp3 杂化, C–H

键能高达 439 kJ·mol–1), 且空间构型完全对称, 导

致其化学转化过程复杂[4]。尽管通过实验筛选与机

器学习已开发出大量催化剂, 但甲烷催化转化反应

仍普遍存在积碳问题。碳沉积会覆盖催化剂活性位

点, 造成选择性下降、催化性能衰减甚至失活, 严重

限制催化剂的使用寿命与性能。因此, 开发兼具抗

积碳能力和长期稳定运行的高效催化剂, 已成为甲

烷高附加值转化领域亟待解决的核心问题。 

甲烷的高化学稳定性使其转化过程往往需要较

高活化能, 且反应路径受限。在传统热催化过程中, 

反应物分子的吸附与活化通常为速率控制步骤, 高

温条件虽可提供足够能量断裂 C–H 键, 但剧烈的解

离过程伴随严重的积碳副反应。以甲烷和二氧化碳

重整制备合成气反应为例, 反应过程中涉及的积碳

反应包括: 2CO→C+CO2 (ΔH298 K=–171 kJ·mol–1)、

CH4→C+2H2 (ΔH298 K=75 kJ·mol–1)、CO2+2H2→

C+2H2O (ΔH298 K=–90 kJ·mol–1) 以 及 CO+H2 →

C+H2O (ΔH298 K=–131 kJ·mol–1)[5]。为降低反应的热

力学能垒, 近年来涌现了光催化、光热催化和电催

化等多种外场驱动的甲烷转化技术。这些技术通过

引入非热能驱动途径, 部分或全部替代高温条件, 

有望在更温和的条件下实现甲烷的高选择性转化。 

甲烷催化转化过程中的积碳机制与具体催化反

应类型和催化剂结构密切相关。在催化剂作用下的

反应机制主要有两种类型: 一类是甲烷不完全转化

导致的碳物种滞留, 常见于甲烷干重整、氧化偶联

等反应; 另一类是甲烷快速解离生成的活性碳在催

化剂表面累积, 常见于甲烷无氧偶联、芳构化和裂

解等反应。积碳不仅会占据活性位点, 降低转化率

和选择性, 还可能引起催化剂结构塌陷和热失活, 

显著影响稳定性与循环使用性能。光催化通过光

子激发半导体产生电子-空穴对, 借助光生载流子

(电子-空穴对)活化甲烷分子 , 可有效降低反应活

化能[6]。该方法不仅可以在低温条件下实现 C–H 键

活化 , 还为甲烷向长链碳氢化合物的转化提供可

能。但光生载流子诱导的自由基反应和 C1 中间体

在催化剂表面的吸附/解吸行为会显著影响 C–C 偶

联效率和产物分布, 部分中间物滞留仍可能导致积

碳。光热催化结合了光效应和热效应, 光辐照提供

电子激发与局部能量, 热效应则帮助分子克服部分

反应能垒, 使反应可在较低整体温度下进行[7]。但局

部热点和光生自由基仍可能诱发局部积碳, 因此需

优化催化剂结构和光热响应能力。电催化则依靠电

子而非热量驱动反应, 通常在室温条件下操作。但

是其效率不仅依赖催化剂本征特性, 还受限于电荷

传输、电场分布、电解质性质以及电极结构, 且在长

时间或高电流密度下, 中间体滞留亦可导致积碳[8]。 

催化剂在甲烷转化过程中不仅承担着加快反应

速率、降低能垒的核心功能, 还在调控反应动力学

与表面过程中发挥关键作用。通过合理设计催化剂

的组成、结构和电子性质, 可以在平衡反应动力学

的同时有效调控反应路径, 从而促进目标产物的生

成, 并调控积碳的形成与去除。催化剂的金属活性

中心、载体酸碱性以及界面结构均会影响碳物种的

生成与迁移。鉴于积碳问题的普遍性和复杂性, 高

效甲烷催化体系必须兼顾高选择性、高活性与优异

的抗积碳性。本文综述了甲烷催化转化抗积碳催化

材料的研究进展(图 1), 重点总结了在甲烷转化为

高附加值化学品过程中不同催化剂的作用机制 , 

为设计高稳定性、高选择性的抗积碳催化材料提供

参考。 
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图 1  甲烷转化为高附加值产品的抗积碳催化剂分类 

Fig. 1  Classification of anti-coking catalysts for methane 
conversion to value-added products 
 

1  热催化材料体系 

甲烷作为结构稳定的小分子, 其化学转化在热

力学上受限, 实现高效活化在很大程度上依赖于所

选用的催化剂[9]。一般认为, 甲烷分子首先在金属表

面发生物理或化学吸附, 形成活化中间体[9]。在此过

程中, 活性金属的尺寸效应、表面缺陷状态以及金

属-载体之间的相互作用均会显著影响 C–H 键的活

化路径。吸附后的 CH4 分子可在不同条件下解离为

CHₓ物种 , 该过程不仅与活性金属本身性质相关 , 

还受载体的酸碱性、表面能及缺陷结构等深刻影

响[10-12]。因此, 合理设计与优化催化材料对于提升

其抗积碳性能至关重要。研究者们从活性金属选择

与结构调控、载体性质优化、助剂与多相协同作用

以及特殊结构构筑四个方面开展了深入探索。 

1.1  活性金属的选择与调控 

Ni、Pt、Pd 和 Rh 等活性金属因具有优异的 C–H

键活化能力而成为甲烷催化转化反应的核心活性组

分。其中, Ni 是甲烷干重整(Dry reforming of methane, 

DRM)反应最重要的活性组分之一。He 等[13]将原子

级分散的超小Ni纳米粒子锚定在羟基位点, 所得催

化剂在 750 ℃下表现出高稳定性。Tian 等[14]发现位

于不饱 Pd–O3 构型中的 Pd 单原子周围环绕着大量

表面羟基物种, 其可在甲烷燃烧反应中增强晶格氧

活性, 从而抑制催化剂失活。 

Li 等[15]在二维碳化钼钛(MXene)载体六角密堆

积位点上锚定原子层厚度的 Pt 纳米层, 该催化剂在

750 ℃下实现了 7%的甲烷转化率, 并可连续稳定

运行 72 h。研究表明, 强 Pt–Mo 界面相互作用稳定

了 Pt 的原子级分散状态, 既有利于活化甲烷的第一

个 C–H 键并形成甲基自由基, 又能促进解吸而非进

一步脱氢, 从而有效抑制碳物种沉积(图 2(a))[15]。

Huang 等[16]利用原位 X 射线吸收光谱、同步辐射真

空紫外光电离质谱和密度泛函理论计算等, 揭示甲

基自由基生成速率与 Mo 位点的数量呈线性相关, 

进而通过气相直接偶联形成乙烷。Peters 等[17]研究

表明, 积碳几乎完全覆盖在活性金属 Mo 位点上, 

阻碍甲烷进入沸石孔道内并限制大分子产物(如萘)

向外扩散, 最终改变了产物分布。Zhang 等[18]则发

现单原子 Rh 位点促进了 CH4 解离(速率控制步骤)

和 CH2O*中间体的形成, 显著提高了催化剂的抗积

碳性能。 

1.2  载体性质的优化 

载体不仅为金属提供锚定位点 , 还通过酸碱

性、孔结构及氧缺陷等性质深刻影响反应路径。沸

石类催化剂因其 Brønsted 酸位点(Si–OH–Al)在甲烷

氧化过程中的作用而受到关注[19]。Zhang 等[20]和

Jeong 等[21]均发现, 减少 Brønsted 酸位点会抑制积

碳形成。Yu 等[22]通过掺杂不同的 VIII 族元素来调

节高活性 Co–Al 氧化物中活性氧的结合能, 以平衡

C–H 键活化和积碳消除的动力学过程。制备的

CoAl0.5Ga1.5O4-R 催化剂在 DRM 反应中可稳定运行

1000 h 且无积碳。Pham-Ngoc 等 [23]制备的大孔

Ni/Al2O3催化剂具有丰富的 Ni-氧空位界面, 可有效

促进 CO2 活化, 从而抑制积碳生成。Ye 等[24]提出利

用纳米粒子“出溶”效应调控积碳形成反应路径的策

略: 通过弱 Rh-CeO2和强 Rh-Sm2O3的相互作用, 平

衡了 Ru 纳米粒子在 Ce-Sm 氧化物中的出溶过程, 

从而抑制了积碳生成(图 2(b, c))。Cheng 等[25]则将单

位点 Ni 物种掺杂到 MFI 沸石骨架中, 使其保持

Niδ+–O(2–ξ)–阳离子状态, CH4在该位点上遵循 CHx介

导的快速氧化路径, 从而有效避免了积碳形成。 

1.3  助剂与多相协同 

助剂和多相协同能够通过界面电子效应、氧迁

移效应等途径显著调控催化反应过程。Zhang 等[26]

报道, 碳掺杂氮化硼(BCN)可将 Ni 纳米粒子锚定在

层间界面或边界附近, Ni和 BCN之间的相互作用促

进了 CO2 活化, 这是提高抗积碳性的关键(图 2(d))。

Wang 等[27]研究表明, Irδ+−Ov−Ce3+界面结构可促进

CH4 解离及 CH2 氧化为 CH2O, 从而维持 DRM 反应

的长期稳定性。Fan 等 [ 2 8 ]制备了平均粒径约为

1.7 nm 的阳离子镍簇(Niδ+, 0<δ<2)并将其稳定在氮 
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图 2  不同热催化剂的积碳性能及抗积碳示意图[15, 24, 26, 32] 

Fig. 2  Carbon deposition performance and schematic of anti-coking of different thermocatalysts[15, 24, 26, 32] 
(a) Catalytic performance of 2% (in mass) Pt/Mo2TiC2Tx for non-oxidative coupling of methane[15]; (b) Raman spectra of the catalysts after the DRM 

stability test[24]; (c) High resolution transmission electron microscopy (HR-TEM) images and corresponding contact angles with  
a schematic diagram of the different metal-support interaction (MSI) exsolution catalysts[24]; (d) Carbon deposition rate and catalyst schematic 

diagram of Ni/BCN[26]; (e) Schematic diagram of multielement oxide (MEO) thin layer constrained stable nickel catalyst[32] 

 

化硼表面, 所形成的 Nix
δ+–O–B 界面作为催化活性

位点, 同样促进了 CO2 活化。Wang 等[29]采用原位

生长方法制备了包覆于硅质岩中的超细双金属

NiCo, 在反应过程中, Ni 和 Co 原子向外表面和 NiCo

合金中心迁移, Ni/Co 比例的改变伴随着不同程度

的稳态氧物种覆盖, 从而消解了表面碳沉积, 其中

Ni0.2Co0.3@S-2 催化剂在 100 h 内无积碳形成。Zhang

等[30]指出, Mo改性的 ZSM-5作为“智能载体”, 可实

现 MoOx 和 MoOxCy 之间的动态变化, 在 DRM 反应

过程中高效去除积碳。Johnson 等[31]研究证明 Ni–Zn

金属化合物适用于低温 DRM 反应, Ni3Zn 在 500 ℃

下发生渗碳, 形成有序的 Ni3ZnC0.7 相, 掺入的间隙

碳原子在 160 h 反应中增强了催化剂的稳定性。 

1.4  构筑特殊结构 

通过构筑核壳结构、限域结构及表面工程, 可

在物理空间和能量学层面阻止碳的生成与积累。He

等[32]报道了由 1~2 nm 厚的多元氧化物层包覆的 Ni

颗粒(15 nm), 在 600 ℃反应条件下几乎无积碳生

成(图 2(e))。Kim 等[33]报道了一种 SiO2 纳米管壳包

裹的原子级分散 Pt-Ni 物种的催化剂, 其可显著抑

制 CO 歧化和 CH4 分解导致的积碳, 在 500 ℃的 

DRM 反应中保持了 120 h 的稳定性。Guo 等[34]提出

了一种利用 Ni 台阶边缘位点与氮(N)杂原子耦合的

策略来防止碳成核。由于碳物种和 Ni 台阶边缘位点

之间的外延晶格匹配能够稳定碳核, 向Ni台阶位点

引入 N 杂原子能够定向调节台阶位点周围 Ni 原子

的 d 带中心, 并减弱碳中间体的产生和吸附, 从而

抑制碳物种的成核和生长。同时, 具有 N 覆盖的 Ni

台阶位点加速了碳物种与 CO2 的气化反应, 进一步

抑制了碳沉积, 因此在 DRM 反应中实现了高稳定

性。Kim 等[35]提出了一种 Ru-Ni-Janus 相催化剂介

导的新机制。Ru 金属嵌入 Ni 簇和钙钛矿表面之间, 

避免了合金的形成, 同时利用双功能位点和界面应

变效应调节了表面氧化-脱氢过程, 在 700 ℃的 DRM

反应中可保持 100 h 的稳定性。 

2  光热/光电催化材料体系 

2.1  光热催化剂 

在温和条件下, 利用光热效应可以优化甲烷的

脱氢路径[36]。光生空穴(h+)具有强氧化性, 能够在反

应中促进晶格氧物种的活化, 调控碳物种参与的动

力学过程, 从而抑制积碳的生成[37]。表 1 对比了部

分代表性光热催化剂的稳定性[38-45]。Rao 等[38]利用
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单原子 Ni/CeO2 催化剂, 提出了低温光热催化 DRM

反应的抗积碳机理: 稳定的 Ni–O 配位结构可以使

晶格氧直接氧化 CH3生成 CH3O, 避免 CH3过度解离

产生积碳。该催化剂在 472 ℃下连续运行 230 h 后, 

反应活性仍保持稳定(图 3(a, b))。随后, 该团队[39]发

现, 在光热催化条件下, Ni/Pr5-CeO2 催化性能显著

优于 Ni/CeO2。光电化学测试结果显示 Ni/Pr5-CeO2

光效应响应能力更佳, 在光子作用下可以促进 C=O

键活化, 且 CO3
2–/HCO3

–中间体能够直接解离为 CO

物种, 避免甲酸盐路径产生的碳物种沉积, 实现碳

物种的动态消除, 从而使催化剂能够在 110 h 内保

持稳定催化。此外, Wang 等[40]利用原位红外漫反射

光谱 (Diffuse reflectance infrared fourier transform 

spectroscopy, DRIFTS)证明, NiMo/MgO 催化剂在光

热条件下与热催化具有不同的反应路径(图 3(c, d))。

在光热条件下, 甲酸盐路径有利于端羟基(–OH)与甲

基(CHx)重组形成羟甲基, 并逐步脱氢, 从而促进低温

下生成氢气和一氧化碳。Xie 等[46]利用原位 X 射线光

电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)证实, 

空穴(h+)在 TiO2 晶格氧位点活化 C–H 键生成甲基自

由基(·CH3), 而 AuPd 合金纳米颗粒加速·CH3偶联生

成 C2 化合物, 该催化剂连续反应 32 h 未出现明显性

能衰减。Singh 等[41]开发了一种用于甲烷无氧偶联制

备乙烷反应的 Pd-Bi/Ga2O3 光催化剂, 该催化剂能够

在 100 h 内稳定地将 CH4转化为乙烷和氢气, 并且经

过 3 次循环后其活性和选择性几乎不变 ; 而

Pd/Ga2O3 催化剂则在 117 h 反应后活性下降

54%~58%。机理研究表明, CH4 分子被 Ga2O3 价带上

的 h+氧化生成·CH3 和 H+, Bi 位点促进·CH3 偶联生

成 C2H6, 从而减少其进一步解离形成积碳。 

最近, Rao 等[42]设计并开发了太阳能聚光催化

系统, 利用 Ni/CeO2(100)催化剂开展了户外太阳能

聚光 DRM 反应性能测试(图 3(e, f))。Zhou 等[43]报

道了一种“天线-反应器”结构的光催化剂, 其由铜

(Cu)纳米颗粒“天线”和纳米颗粒表面的单钌(Ru)原

子“反应器”组成。该催化剂在 727 ℃的光热催化

DRM 反应中能够运行 50 h 且活性无衰减。单原子

分散的 Ru 位点被惰性的 Cu 原子所包围, CH4 在 Ru

位点上解离后, 吸附的碳物种被隔离在孤立的“反

应器”上, 无法与其他碳中间体聚合, 从而在物理层

面阻断了碳链生长和石墨化路径。同时, 热载流子

通过“电子诱导脱附”机制促进 H2从表面脱附, 抑制

了逆水煤气副反应(CO2+H2→CO+H2O), 并且该过

程还能增加吸附态氧(Oads)含量, 而这些 Oads 物种在

光照条件下能够清除碳物种。 

金属纳米颗粒在光照下产生的表面等离子体共

振(Surface plasmon resonance, SPR)效应可增强局部

电场, 促进电子-空穴对参与反应[47]。同时, Ni 纳米

颗粒与 CeO2 半导体的结合还会引起局域表面等离

子 体 共 振 (Localized surface plasmon resonance, 

LSPR)[48], 提升催化剂对太阳光辐射波的利用效

率。Han 等[44]合成的(Ni/CeO2)@SiO2 核壳催化剂在

750 ℃光热催化 DRM 反应中持续运行 40 h, CH4 和

CO2 的转化率分别保持在约 66%和 80%; 而在热催

化条件下, CH4 转化率从 61%降至 50%, CO2 转化率

从 72%降至 55%。这是由于载体的带隙较窄, 可以

提高对光的吸收能力, 并且在光热反应条件下CeO2

中丰富的氧空位能够增强 CO2 活化, 减少积碳形

成。Ji 等[45]利用 Pd-Ni/Al2O3 催化剂的多功能反应界

面, 实现了高效抗积碳与持久稳定的催化性能。Ni

和 Pd 纳米颗粒的强 SPR 效应增强了光响应性能。

热重-质谱联用测试结果表明, Pd-Ni/Al2O3 积碳速率

仅为 7.7×10–4 gc·g
–1·gcatalyst·h

–1, 而 Pd/Al2O3 积碳速

率高达 2.2×10–2 gc·g
–1·gcatalyst·h

–1, 是前者的 28.6 倍。

其抗积碳机理在于: 光照下 Pd 和 Ni 纳米颗粒优先

催化 CH4 解离, 促使活性碳物种迁移至在界面处的

Pd 纳米颗粒上, 随后活性晶格氧物种直接参与碳物

种的氧化, 阻断其积聚路径。 
 

表 1  光热催化剂的稳定性比较[38-45] 

Table 1  Comparison of the stability of photothermal catalysts[38-45] 

Catalyst Reaction condition Stability Ref. 

Ni/CeO2 CH4/CO2/Ar=1/1/3, 20 mL·min−1, 25 mg, 2.4 W·cm–2 230 h [38] 

Ni/Pr5-CeO2 CH4/CO2/Ar=1/1/3, 20 mL·min−1, 25 mg, 2.4 W·cm–2 110 h  [39] 

NiMo/MgO CH4/CO2/Ar=1/1/3, 20 mL·min−1, 25 mg, 2.4 W·cm–2 60 h [40] 

Pd-Bi/Ga2O3 CH4/Ar=1/9, 30 mL·min−1, 800 mg, 20 W·cm–2 100 h  [41] 

Ni/CeO2(100) CH4/CO2=1/1, 10 mL·min−1, 200 mg, 6.8 W·cm–2 800 h [42] 

Cu-Ru/MgO-Al2O3  CH4/CO2=1/1, 16 mL·min–1, 1.5 mg, 19.2 W·cm–2 50 h [43] 

(Ni/CeO2)@SiO2 CH4/CO2/N2=3/3/4, 50 mL·min–1, 25 mg, 300 W Xe lamp 40 h [44] 

Pd-Ni/Al2O3 CH4/CO2/Ar=3/3/4, 89.6 mL·min–1, 8 mg, 80.3 kW·cm–2 50 h [45] 
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图 3  光热催化剂催化机理与抗积碳性能[38, 40, 42] 

Fig. 3  Mechanism and anti-coking performance of photothermal catalysts[38, 40, 42] 
(a) Long-term stability of the thermo-photo catalytic DRM reaction over NiSA/CeO2 and NiNP/CeO2 catalysts at 472 ℃[38];  

(b) Comparison of the anti-coking mechanism and coking mechanism of Ni single-atom sites under synergistic photothermal catalysis[38]; 
(c, d) In situ DRIFTS spectra over NiMo/MgO under (c) photothermal and (d) thermal conditions[40]; (e) Solar-concentrating  

catalytic system[42]; (f) Solar-concentrated catalytic DRM performance by using sunlight over Ni/CeO2(100)  
catalyst (the test was performed on November 16, 2022, at 104°11'15.0936'' E and 30°49'56.82'' N)[42] 

 
2.2  光电催化剂 

施加外电场可以精确调控化学反应的动力学过

程以及催化剂结构[49-50]。Lee 等[51]制备了一种具有

高储氧能力的高熵合金(HEA)阳极材料, 用于电催

化甲烷重整反应, 经过 600 ℃、30 h 的稳定性测试

后, 拉曼光谱显示其表面无积碳。Jiao 等[52]研究了

Ni16/ZrO2 催化剂在外部电场下的 DRM 性能。该催

化剂由 Ni16 纳米棒负载于四方相 ZrO2(110)表面构

成, 相较于 Ni(111)催化剂, Ni16/ZrO2 催化剂在正负

电场下均能显著降低反应能垒 , 即正电场促进甲

烷活化和 CHx 氧化, 负电场则有利于 CO2 活化, 从

而抑制 Boudouard 反应和甲烷裂解引起的积碳。Lv

等[53]以 Sm0.17Rh0.03Ce0.8O2–δ 为载体, 经氢气原位

还原自析出 Rh 纳米粒子, 构建了 Ce3+–Vo–Rhδ+界

面活性位, 制备得到电-热串联甲烷超干重整的多

功能催化剂。Rh 纳米粒子被 Ce3+包埋形成中等强度

金属-载体相互作用, 在 800 ℃、200 mA·cm–2 反应

条件下能够稳定运行 200 h 且无积碳(图 4(a))。 

Guo 等[54]采用射频等离子体技术改性 Ni 修饰

的MCM-41催化剂(催化剂合成过程如图 4(b)所示)。

在 750 ℃下, 催化剂的 CH4和 CO2平均转化率分别

达到 81.1%和 84.0%, 且 30 h 内 CH4 和 CO2 转化率

分别仅下降 12.7%和 4.6%。机理研究表明, 等离子

体处理可显著减小 Ni 颗粒尺寸(从 20.9 nm 降至

8.5 nm), 增强 Ni 物种与 MCM-41 载体之间的相互

作用, 有效抑制高温下 Ni 颗粒的迁移与团聚, 同时

提升催化剂表面吸附氧含量 ,  有助于动态消除积

碳。随后, 该团队 [55]通过十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)辅助的射频放电等离子体处理制备 Ni 基催

化剂, 其中 NM-CTAB-PN2h催化剂上的积碳量仅为

2.36%, 表现出良好的抗积碳性能(图 4(c))。等离子

体处理不仅促进了 Ni 物种在 MCM-41 载体中的渗

透, 还通过引入氧空位来消除反应过程中的碳沉积

物, 从而维持催化剂的活性和稳定性。Xu 等[56]以层

状双氢氧化物(LDH)为前驱体制备了 Ni基混合氧化

物 Ni/MO 催化剂, 用于电驱动的 DRM 反应。在反

应温度 700 ℃、CH4/CO2 摩尔比 1 : 1 的条件下, CO2

和 CH4 转化率分别达 79%和 91%, 未出现明显活性 
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图 4  在电场调控下催化剂的合成机理、积碳性能及抗积碳示意图[53-55, 57] 

Fig. 4  Diagrams of the synthesis mechanism of the catalyst under electric field regulation, carbon deposition  
performance, and anti-coking illustration[53-55, 57] 

(a) Time-on-stream stability at 800 ℃ and 200 mA·cm–2 using a CO2/CH4 feed ratio of two[53]; (b) Schematic diagram of the catalyst preparation[54]; 

(c) CO2 conversion[55]; (d) Network of surface reaction pathways for plasma-catalytic CH4/CO2 reforming over Ni-based catalyst[57] 

 
衰减。该系统通过电能驱动实现等离子体能量向后

置催化剂的有效传递, 降低了能量消耗。Sun 等[57]

通过等离子体催化的 DRM 反应发现, Ni/SiO2 催化

剂在反应条件下的 CO2 和 CH4 总转化率高达 16%; 

在 200 ℃、脉冲频率 20 kHz 以及脉冲持续时间

200 ns 条件下催化剂活性无衰减。等离子体生成的

H 和 O 原子通过反应(如 C(s)+H→CH(s)和 C(s)+O→ 

CO(s))有效消耗了积碳, 使积碳的形成和消除达到

动态平衡, 从而维持催化剂的稳定性(催化剂表面

反应路径如图 4(d)所示)。 

除此之外, 介质阻挡放电(DBD)作为一种常见

的非热等离子体技术 , 可在室温下进行反应。

Nozaki 等[58-59]提出 DBD 等离子体能够激发水分子

以及多种自由基物种(如 O·、OH·), 有效氧化化学吸

附的固体碳, 从而再生用于 CH4 脱氢的活性位点。

Chen 等[60]提出了一种新型的等离子体辅助化学链

甲烷干重整 (CL-DRM)技术 , 使用高介电常数的

γ-Al2O3 作为催化剂, 在室温((35±2) ℃)下, 利用等

离子体辅助将 CH4 裂解为氢气和积碳, 随后利用等

离子体激活 CO2(C+CO2→2CO), 将积碳转化为 CO, 

从而实现积碳的消除与资源化利用。 

3  熔融催化材料体系 

3.1  熔融裂解催化剂 

熔融介质作为一种新型抗积碳催化材料, 主要

包括熔融金属、合金、熔融盐及其复合体系。低熔

点金属(如 Sn、Bi、Ga、In 等)在较高温度下形成熔

融态 , 有利于碳产物的分离 , 但其活性较低

(图 5(a))[61]。通过引入 Ni、Pt、Cu、Co、Mo 等活

性金属形成合金(如 Ni-Bi、Cu-Bi、Cu-In、Ni-Sn、

NiMo-Bi), 可显著降低反应温度(降至 800~1065 ℃), 

将甲烷转化率提升至 95%以上, 并生成高纯度氢气

和石墨、碳纳米管等高附加值碳材料[61-65]。熔融盐

体系(如 KCl、MnCl2-KCl、CuCl2 等)易于与碳产物

分离, 可避免金属杂质残留[66-68], 其中 MnCl2-KCl

在 1050 ℃下的氢气选择性高达 99%, 且可通过水

洗获得高纯度碳产物[67]。进一步发展的盐/金属复合

体系(如 Ni-Bi/NaBr-KBr、Co-Mn/NaBr-KBr)兼具金

属高活性和与盐相易分离的优势[69-71], 可将碳产物

中的金属杂质降至 2%(质量分数)以下[69]。熔融介

质催化剂利用碳产物与熔体的密度差 , 使碳上浮
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至表面, 实现碳产物与催化剂的实时分离, 从而保

障体系的长期稳定运行 , 推动甲烷裂解技术工业

化进程。 

3.2  熔融盐/金属催化剂 

1931 年, Tyrer[72]首次提出利用熔融介质作为甲

烷热解的催化剂。1999 年, Steinberg[73]提出以熔融

锡作为传热介质用于碳氢化合物的热解。其基本原

理是: 甲烷气泡在熔融介质(如锡、铋、铝等)中上

升时, 受到高温熔体的作用而发生裂解, 经分离处

理后, 可以获得氢气, 而碳产物因密度较低漂浮于

熔体表面。2017 年, Upham 等[61]采用熔融 Ni-Bi 合

金作为介质, 在 1065 ℃的催化条件下实现了 95%

的甲烷转化效率。熔融盐与金属催化剂因可在高温液

相环境中实现活性位原子级分散、产物即时分离与连

续操作, 已成为甲烷裂解制氢-碳领域的研究热点。 

熔融金属/合金催化剂是以低熔点金属(Sn、Bi、

Ga、In 等)为催化剂或将 Ni、Pt、Cu 等活性金属溶

入其中形成液态合金[61, 74]。液相的高流动性、高电

子密度和各向同性表面促使 CH4 在气-液界面迅速

裂解, 生成的石墨或纳米碳因密度差异自动上浮至

熔体表面, 从而避免传统固体催化剂因积碳而失活

(图 5(b))[61, 64]。合金相中的活性金属呈原子级分散

并携带一定负电荷(电荷越小, 活性越高)[61], 通过

削弱 C–H 键实现甲烷活化。Upham 等[61]设计了

27%Ni-73%Bi(摩尔分数)熔融合金, 在 1.1 m 气泡柱

和 1065 ℃的 CH4 气氛下实现 95%的甲烷转化率, 

且在 170 h 内活性无衰减; 理论计算结果表明 Ni 原

子负电荷与催化活性呈负相关。Chen 等[64]研究表

明, 在 NiMo-Bi 三元液态合金中引入 Mo 使表观活

化能降至 81.2 kJ·mol–1, 800 ℃下氢气产率达到

4.05 mLH2·gNi
–1·min–1, 能够稳定运行 120 h。 

熔融盐催化剂是以碱金属卤化物或其共晶盐为

主体, 通过引入过渡金属离子(Mn2+、Cu2+、Cr3+等)

形成可溶性离子络合物, 降低 C–H 键解离能, 同时

碳产物漂浮于盐层表面, 经水洗即可实现盐-碳分

离, 大幅降低后处理成本。熔盐中的金属-氯离子络

合物作为活性物种, 将反应路径从气相自由基主导

转变为表面催化脱氢, 从而提高氢气选择性并抑制

C2+烃生成。Kang 等[67]报道的 MnCl2-KCl(摩尔比

67 : 33)熔盐在 1050 ℃下的氢气选择性达 99%; 同

位素交换实验证实反应以表面催化脱氢为主, 水洗

后碳纯度>93%(原子分数)。Parkinson 等[66]研究了单

价碱金属卤化物(NaBr、KBr、KCl)熔盐体系, 指出

Na+与碳的润湿性差, 有利于碳的浮选, 可获得原

子分数 97.4%的高纯碳; 添加 γ-Al2O3 纳米颗粒可进

一 步 将 表 观 活 化 能 从 246.9 kJ·mol–1 降 至

128.4 kJ·mol–1。Zhao 等[68]系统比较了 CrCl3、FeCl3、

RuCl3、NiCl2、PdCl2、CuCl2 在 KCl 熔盐中的催化

性能, 发现这些盐类可形成 KCuCl3 等离子复合物, 

使 C–H 键解离能从 4.66 eV 降至 1.74 eV, 催化活性

次序为 Cu2+>Ni2+>Fe3+>Cr3+>Pd2+>Ru3+。甲烷分子

在熔融盐中形成气泡, 在气泡内生成碳球和氢气, 

在气泡和熔融介质界面生成片层碳和氢气(图 5(c))。 

熔融盐/金属复合催化剂将熔融金属/合金相与

熔盐相耦合, 利用合金相提供高活性位点, 盐相充

当隔离-浮选介质, 实现“高转化率-低金属残留-长

期稳定”三重目标。其工作原理为合金相负责 CH4

裂解与碳溶解; 盐相通过离子-碳弱相互作用将碳

颗粒迅速带离合金表面, 抑制晶须生长与床层堵塞, 

同时盐层阻隔金属向碳相迁移(图 5(d))[69], 水洗即

可同时去除盐与金属杂质。Rahimi 等 [69]构建了

Ni-Bi/NaBr-KBr 上下两相反应器, 通过 5 cm 厚的熔

盐层将碳中金属杂质从单相体系的 83%降至<5% 

(质量分数), 后续经酸洗-水洗后进一步降至<2%(质

量分数), 连续运行 170 h 后未见失活。Noh 等[71]设

计了三段式气泡柱反应器 (熔融 Ni-Bi-ZrO2-熔融

NaBr), 利用 ZrO2 增大气液接触面积, 使 985 ℃下

甲烷转化率由 32%提升至 37%, 并在 50 h 稳定性测

试中无衰减。Erbasan 等[75]通过理论计算揭示, Cu

和 Al 作为促进剂可分别将 Bi-Ni 合金中的甲烷解离

平均时间降低 27%和 18%, 其中 Cu 通过直接参与

反应及与Ni电子协同双重机制提高活性, 为复合体

系提供了理论设计依据。Patzschke 等 [70]构建了

Co-Mn/NaBr-KBr 合金 -盐复合体系 , 通过调控

Co : Mn 摩尔比(0→2)使表观活化能从 194.4 kJ·mol–1

降至 175.5 kJ·mol–1; Co 富集表面抑制碳沉积, 在

1000 ℃下甲烷转化率达 10.4%且能稳定运行 72 h。 

Upham 等[61]研究了 27%Ni-73%Bi 熔融合金在

1.1 m 气泡柱反应器中的抗积碳机制, 发现生成的

石墨碳连续漂浮至合金表面并可被机械移除, 证实

液相界面更新是避免积碳失活的关键。Rahimi 等[69]

构建了 Ni-Bi/NaBr-KBr 两相体系, 通过上层熔盐物

理隔离并捕集碳颗粒 , 使碳中金属杂质由单相的

83%降至<5%(质量分数), 证明盐相浮选-隔离耦合

的自清洁效应。Noh 等[71]设计了 Ni-Bi/NaBr/ZrO2

三段式反应器, 利用 ZrO2 增加气泡-熔体碰撞频率, 

促使碳迅速脱离金属表面并上移至盐层, 50 h 稳定

性测试中保持 37%甲烷转化率且无压降增加。

Geißler 等[76]在液态 Sn 气泡柱中发现碳粉自动聚集

于熔锡顶部, 而反应器壁仅形成<10 μm 的薄碳层,  
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图 5  不同类型熔融介质的催化活性与反应机理[61, 68-69] 

Fig. 5  Catalytic activity and reaction mechanism diagrams for different types of molten media[61, 68-69] 
(a) Catalytic activity of various mono-metallic and alloy systems for methane pyrolysis under molten conditions[61]; (b) Mechanistic schematic of 

methane decomposition over molten metals/alloys[61]; (c) Molten salts[68]; (d) Molten salt-metal composite catalysts[69] 

 

证明液态金属表面张力驱动碳迁移, 能有效避免壁

面积碳导致的传热恶化。Patzschke 等 [70]报道了

Co-Mn/NaBr-KBr 熔盐体系中, Co 富集表面抑制亚

表面碳过饱和, 碳以纳米晶-无定形混合相形式漂

浮于盐层, 72 h 连续运行无晶须堵塞, 揭示活性元

素调控溶解-析出平衡对自清洁界面的重要性。熔融

体系通过“液相流动-密度浮选-界面更新-盐相隔离”

协同机制实现了动态自清洁。Yang 等[77-78]将熔融

KCl 用于 Cu 球与金属氧化物的甲烷热解, 在熔融

KCl 的浸润作用下, 石墨烯与 Cu 球表面发生脱离, 

借助石墨烯与熔融 KCl 的密度差以及气泡的推动作

用, 石墨烯上浮至熔融盐表面, 部分石墨烯随气流

排出反应管, 实现了碳与催化剂的实时分离, 有利

于甲烷裂解制氢-碳的长周期运行。 

4  结论与展望 

甲烷催化转化在全球能源转型与化工产业升级

中具有重要的战略意义, 但催化剂在运行过程中普

遍面临积碳失活问题, 严重制约了反应的长期稳定

性与工业可持续性。催化剂失活的主要原因可归纳

如下: (1)积碳未能及时被氧化。如氧化性阴离子供给

不足与界面传质受限导致局部贫氧化环境, 使甲烷

在金属位点发生过度裂解并形成选择性积碳。(2)活

性位的动态减少。如高温与强还原气氛诱导金属颗

粒团聚或烧结。(3)催化剂结构畸变, 间接促进积碳。

如金属-载体界面不稳定、孔结构塌陷或结构重构, 

诱导反应路径偏离或副产物积聚等。(4)杂质毒化。

如原料中存在的硫、氯及重烃与金属活性位点结合, 

破坏其结构并削弱氧化能力, 从而加速积碳累积。 

为了提高催化剂寿命, 近年来的再生策略可主

要概括为三类: (1)原位消解并再生。通过氧化/蒸汽气

化或原位氧化-还原循环, 及时去除表面积碳。例如, 

熔融盐体系可利用盐相氧化性阴离子实现催化剂的

持续自再生。(2)活性位点与界面优化。通过精细调

控金属-载体协同结构和活性位点的化学环境, 实现
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碳物种生成与消除的动态平衡, 增强催化剂稳定性

和抗积碳能力。(3)外场耦合强化。在传统热催化基

础上耦合光、电、等离子体等外场, 通过调节金属电

子结构、界面化学环境及反应动力学路径, 协同降低

C–H 键活化能, 抑制碳沉积, 延长催化剂寿命。 

未来甲烷催化转化的研究仍将聚焦于催化剂结

构优化与反应动力学调控, 以实现高稳定性、抗积碳

和长寿命运行。通过设计可原位再生与自修复的催

化体系, 深入优化金属活性中心、载体结构及金属-

载体界面, 实现碳物种生成、迁移与消除的动态平

衡。结合光热、光电等外场耦合机制, 进一步调节电

子结构和界面化学环境, 优化反应动力学过程, 有

效抑制碳沉积并延长催化剂寿命。与此同时, 开发多

种原位/工况表征技术与多尺度模拟方法, 深入揭示

反应过程中催化剂的结构演化和动力学特征, 为精

准结构设计提供理论依据。此外, 利用机器学习和高通

量筛选技术可加速新型高性能抗积碳催化剂的开发。 

总之, 未来研究应以“结构优化–动力学调控–外

场强化–智能化设计”为核心主线, 系统推动高效、稳

定、可持续的甲烷催化转化技术的进步与应用。 
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