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摘　 要：甲烷二氧化碳重整制合成气是对甲烷、二氧化碳这 ２ 种温室气体资源化利用的有效途径。 近

年来，研究最多的领域是关于该反应催化剂的开发，其中镍基催化剂的研究最广泛。 为了全面了解甲

烷二氧化碳重整反应及镍基催化剂的应用，介绍了甲烷二氧化碳重整反应的热力学研究及机理；分析

了镍基催化剂的积碳原因及消碳途径；论述了镍基催化剂的载体、助剂、制备方法对催化剂催化性能

的影响；最后对镍基催化剂未来的研究方向进行了展望。 热力学研究结果显示，高温低压有利于甲烷

二氧化碳重整反应的进行；针对甲烷二氧化碳重整反应的机理尚没有统一的定论，不同催化剂应用于

该反应，作用机理也不同；镍基催化剂积碳主要由甲烷裂解反应、一氧化碳歧化反应及一氧化碳氧化

还原反应产生，为解决积碳问题，从催化剂方面着手，通过调控催化剂性质抑制积碳；载体性质、助剂

类型、制备方法不同会对镍基催化剂产生不同作用；镍基催化剂距离工业化应用还有一段距离，在未

来发展中可优化催化剂制备条件，深入探究催化剂的积碳机理，理论与实践相结合，进一步探究镍基

催化剂的性能。
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０　 引　 　 言

天然气不仅是一种优质的清洁能源，也是重要

的化工原料［１］。 在环境问题日益严峻的情况下，相
比于煤、石油 ２ 种化石能源，洁净环保的天然气备受

关注。 天然气的主要成分是甲烷，甲烷作为一种温

室气体，化学性质非常稳定。 甲烷的化学利用方式

可分为直接转化与间接转化，前者是将甲烷直接转

化为乙烯、苯、甲醇等化工产品，但由于甲烷化学性

质的稳定性，在实际生产中直接转化存在一定困

难［２］。 后者将甲烷先转化成合成气，再合成一系列

化工产品，如通过甲烷间接转化为合成气，合成气可

进一步转化为液态烃等碳氢化合物［３］。 相比直接

转化，甲烷间接转化具有一定优势，受到广泛关注。
甲烷间接转化制合成气有 ３ 种途径：甲烷水蒸

气重整、甲烷部分氧化以及甲烷二氧化碳重整［４］。
相比于其他 ２ 种反应，甲烷二氧化碳重整具有如下

优点：① 同时利用了 ２ 种温室气体，有效缓解环境

问题；② 该反应产物 Ｈ２ ／ ＣＯ 的摩尔比接近 １，可直

接作为 Ｆ － Ｔ 合成反应的原料，更有利于工业化

应用。
对于甲烷二氧化碳重整反应，大量报道集中于

催化剂的研究，包括镍、钴等非贵金属催化剂、贵金

属催化剂、碳化物催化剂等。 镍基催化剂活性及稳

定性都较好，成本低；钴基催化剂稳定性较好，但催

化活性不及镍基催化剂；贵金属催化剂各方面性能

突出，尤其是不易积碳，但贵金属价格昂贵、资源稀

缺，不适合大规模开发应用。 碳化物催化剂因与贵

金属催化剂有着相似的吸附性能和催化性能而引起

广泛关注，目前也有许多研究，但在常压条件下，碳
化物极易被二氧化碳氧化，导致催化剂失活［５－７］。
综合考虑各方面因素，镍基催化剂的研究最为广泛，
其活性可与贵金属催化剂匹敌，但缺点在于催化剂

易积碳且在高温下易烧结。 提高镍基催化剂的性

能，尤其是抗积碳性能，对于镍基催化剂工业化应用

具有重要意义。
本文研究了甲烷二氧化碳重整反应的热力学及

机理，介绍了镍基催化剂积碳成因及消碳措施，并探

讨了影响镍基催化剂催化性能的各因素，最后对镍

基催化剂未来研究进行了展望。

１　 甲烷二氧化碳重整热力学研究

甲烷二氧化碳重整包含的反应有：
ＣＨ４＋ＣＯ２ →２Ｈ２＋２ＣＯ，ΔＨ（２９８ Ｋ）＝ ２４７ ｋＪ ／ ｍｏｌ，

（１）

Ｈ２＋ＣＯ２ →Ｈ２Ｏ＋ＣＯ，ΔＨ（２９８ Ｋ）＝ ４１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
（２）

２ＣＯ →ＣＯ２＋Ｃ，ΔＨ（２９８ Ｋ）＝ －１７２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
（３）

ＣＨ４ →Ｃ＋２Ｈ２，ΔＨ（２９８ Ｋ）＝ ７５ ｋＪ ／ ｍｏｌ， （４）
ＣＯ＋Ｈ２ →Ｃ＋Ｈ２Ｏ，ΔＨ（２９８ Ｋ）＝ －１３１．４７ ｋＪ ／ ｍｏｌ。

（５）
由主反应的吉布斯焓变可知，甲烷二氧化碳重

整是一个典型的吸热反应，故用于该反应的催化剂

需具有较强的热稳定性。 副反应分别为逆水煤气反

应、一氧化碳歧化反应、甲烷裂解反应及一氧化碳氧

化还原反应。 反应产物 Ｈ２ ／ ＣＯ 比值在理论上应等

于 １，但由于逆水煤气反应的存在使实际反应中 Ｈ２ ／
ＣＯ＜１。 Ｓｈａｈ 等［８］ 用热力学软件 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 计

算出了甲烷二氧化碳重整的产物分布及成碳特性。
在压力 １００ ｋＰａ、ＣＨ４ ／ ＣＯ２ ＝ １ ∶ １ 条件下，随温度升

高，产物收率增加，Ｈ２ ／ ＣＯ 减小，积碳含量减少；在
９００ ℃、ＣＨ４ ／ ＣＯ２ ＝ １ ∶ １ 时，随压力增大，Ｈ２ ／ ＣＯ、Ｈ２

Ｏ ／ ＣＯ２值均减小；表明高温低压对反应有利。 林小

荣［９］由热力学曲线得出甲烷裂解与一氧化碳歧化

反应生成了一部分 Ｈ２且消耗了一部分 ＣＯ，温度低

于 ９００ ℃时 Ｈ２ ／ ＣＯ 比值较大；温度大于 ９００ ℃时，
积碳受到抑制，Ｈ２ ／ ＣＯ 比值有所降低，热力学平衡

如图 １ 所示（假设有积碳生成）。 说明温度对产物

收率和催化剂的抗积碳性能影响较大。 总之，对甲

烷二氧化碳重整反应而言，高温低压有利于反应的

进行。

图 １　 甲烷二氧化碳重整反应的热力学平衡组分［９］

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ［９］

２　 甲烷二氧化碳重整机理

甲烷二氧化碳重整反应的机理与催化剂密切相

关，催化剂组成不同，甲烷二氧化碳重整反应机理也

不同。 目前对甲烷二氧化碳重整的反应机理没有统

一定论。 众多研究者针对不同催化剂探究了相应的

机理。
０３１
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Ｂｒａｄｆｏｒｄ 等［１０］认为甲烷二氧化碳重整反应遵循

ＣＯ２解离机理，具体过程如下：
ＣＯ２＋２∗ →Ｏ∗＋ＣＯ∗， （６）

ＣＨ４＋２∗ →ＣＨｘ∗＋（４－ｘ）Ｈ∗， （７）
ＣＨｘ∗＋Ｏ∗ →ＣＯ∗＋ｘＨ∗， （８）

ＣＯ∗ →ＣＯ＋∗， （９）
ｘＨ∗ →０．５ｘＨ２＋∗， （１０）

式中， ∗ 为活性位点。
此机理表明甲烷与二氧化碳在活性中心上分别

解离，解离的中间物种继续重整得到产物一氧化碳

和氢气。
Ｖｅｒｙｋｉｏｓ 等［１１］制备了 Ｎｉ ／ Ｌａ２Ｏ３催化剂，探究了

该催化剂的反应机理。 得出反应的速率控制步骤为

甲烷在镍活性位点上的裂解反应及沉积的碳与碳酸

盐物种的反应。 基于此反应机理进行了动力学研

究，验证了该机理的正确性。 Ｓａｇａｒ 等［１２］ 研 究

了 ＭｎＯｘ掺杂的 Ｎｉ ／ ６ＭｎＯｘ －ＣｅＯ２反应机理，指出该

催化剂反应机理经历路径 １ 和路径 ２，如图 ２ 所示，
其中路径 １ 中 ＣＯ２首先与甲烷裂解的 Ｈｘ反应生成

ＯＨＣＯ 物种，甲烷裂解的 ＣＨｘ继续裂解为 Ｎｉ－Ｃ、Ｈ２

和 Ｈｘ，ＯＨＣＯ 与 Ｈｘ反应生成 ＣＯ，Ｎｉ－Ｃ 最后被流动

的氧物种氧化；路径 ２ 甲烷可直接与表面氧物种反

应生成 ＣＨｘＯ，ＣＨｘＯ 分解为 ＣＨｘ和 ＯＨ，ＣＨｘ可继续

分解为 Ｃ 和 Ｈ２或 Ｈｘ，生成的 Ｃ 可被路径 １ 中流动

的氧氧化。 Ｑｉａｎ 等［１３］探究了 Ｌａ 掺杂的 Ｎｉ ／ ＳＢＡ－１５
催化剂的反应机理，首先二氧化碳强烈吸附在镧物

种上，甲烷吸附在活性金属镍表面上；然后二氧化

碳分解的氧原子与吸附的甲烷物种相互作用产生

中间体；最后中间体脱附生成产物一氧化碳和

氢气。

图 ２　 用于甲烷二氧化碳重整催化剂的反应机理［１２］

Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ［１２］

３　 镍基催化剂的积碳研究

３􀆰 １　 积碳原因

积碳是镍基催化剂失活的主要原因。 催化剂表

面的积碳可覆盖催化活性中心，使催化剂失活；积碳

可使反应器堵塞，导致催化床层的压力增加，随着积

碳量的增加，催化床层压力逐渐加大，最终使催化剂

的结构坍塌［１４］。
镍基催化剂表面的积碳主要来自甲烷裂解反

应、一氧化碳歧化反应、一氧化碳氧化还原反应。 从

热力学上可知甲烷裂解反应是吸热反应，另 ２ 个为

放热反应，故在高温下，积碳主要来自甲烷裂解反

应。 根据形貌可知镍基催化剂积碳的主要类型有无

定型碳和石墨碳［１５］。 不同类型的积碳具有不同的

活性：无定型碳较活泼，可通过氧化的方式减少；石
墨碳活性较低，是造成催化剂失活的主要原因。 研

究表明，积碳的产生往往发生在以下 ２ 种情况：
① 金属团簇尺寸大于临界尺寸；② 载体呈酸性时
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更易发生［１６］。 故控制金属尺寸、选择具有适宜酸度

的载体或调控载体表面酸性可减少催化剂的积

碳量。
３􀆰 ２　 抑制及消碳途径

甲烷二氧化碳重整反应中催化剂积碳不可避

免。 积碳速率通常取决于碳物种的生成速率与氧化

消除速率，当积碳的氧化消除速率大于积碳的生成

速率，积碳可得到抑制［１７］。 硫钝化法作为工业化抑

制镍基催化剂积碳的方法是通过控制催化剂尺寸来

减少积碳，但硫钝化法的不足在于活性部位易硫中

毒，导致催化活性较低［１８］。 根据甲烷二氧化碳重整

反应积碳的原因，抑制积碳可从工艺条件及催化剂

两方面进行。 从热力学角度，高温低压、增大 ＣＯ２ ／
ＣＨ４比例等措施有利于减少积碳；催化剂方面，减小

催化剂的尺寸可减少积碳的产生、调变催化剂的表

面酸碱性可影响催化剂的消碳速率。 因此，对于镍

基催化剂，通过以上方式减少积碳尤为重要。
３􀆰 ２􀆰 １　 镍金属颗粒尺寸减小

减小镍金属颗粒尺寸可使催化剂的比表面积及

晶格缺陷增加，从而减少催化剂表面的积碳。 可通

过增强金属与载体间的相互作用、利用催化剂的结

构等方式达到减小镍金属颗粒尺寸的目的。
通过加强活性组分与载体间的相互作用，使镍

金属颗粒不易被还原，被还原的金属颗粒粒径较小，
远低于临界尺寸。 Ｌｉ 等［１９］ 制备了 Ｎｉ ／ ＭｏＣｅＺｒ ／
ＭｇＡｌ２Ｏ４－ＭｇＯ 催 化 剂， 指 出 因 ＭｇＡｌ２Ｏ４ 尖 晶

石、ＭｇＯ－ＮｉＯ 固溶体的存在，金属与载体间的相互

作用增强，催化剂表面的积碳不明显。 Ｚａｎｇａｎｅｈ
等［２０］将固溶体催化剂 ＮｉＯ－ＭｇＯ 用于甲烷二氧化碳

重整反应，指出活性金属与载体间的协同作用使被

还原的镍金属颗粒在载体上高度分散，一系列表征

结果显示此固溶体催化剂具有较好的抗积碳性能。
利用催化剂的孔道结构如介孔结构对镍金属粒

子具有限域作用，限制镍金属粒子的迁移与烧结，从
而抑制碳物种的产生。 Ｗａｎｇ 等［２１］ 探究了介孔

Ｎｉ－ＣａＯ－ＺｒＯ２催化剂的催化性能，催化剂活性组分

高度分散在介孔孔道中，活性金属粒径极小，催化剂

的抗积碳性能明显增强。 Ｌｉｕ 等［２２］制备了 Ｎｉ－ＫＩＴ－
６ 介孔催化剂用于甲烷二氧化碳重整反应，指出载

体上的镍颗粒尺寸小于 ５ ｎｍ。 表明该结构有利于

抑制积碳。
３􀆰 ２􀆰 ２　 消碳速率的加快

因酸性载体更易使催化剂产生积碳，选用碱性

载体或添加助剂降低催化剂表面的酸度，可提高催

化剂活性组分的分散性及抗烧结能力，加快催化剂

表面积碳的消除速率。 Ｗｕ 等［２３］ 以 ＣａＯ 为载体，理
论计算指出，ＣａＯ 的存在吸附了更多的 ＣＯ２参与甲

烷二氧化碳重整反应，ＣＯ２在 Ｎｉ 与 ＣａＯ 的界面进行

解离，解离产生的氧物种与催化剂表面的积碳作用，
延长了催化剂的寿命。 此外，添加助剂也可改变催

化剂表面的酸性。 如氧化铝作为甲烷二氧化碳重整

的常用载体，通常以氧化铝为载体的催化剂具有较

高的活性，但积碳问题较严重，通过引入助剂可调变

催化剂的催化性能。 Ｓｏｎ 等［２４］ 用蒸汽预处理 ＮｉＣｏ ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂，将不稳定的铝移出，同时引入 ＭｇＯ，制
成 ＮｉＣｏＭｇ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂。 结果表明，ＭｇＯ 引入后提

高了金属的分散度，增加了催化剂的碱度，在 ８５０ ℃
条件下，反应 ３ ０００ ｈ 催化剂稳定性较好，没有观察

到积碳。 Ｌｉ 等［２５］ 指出 Ｌａ２ Ｏ２ ＣＯ３ 为助剂可覆盖

Ａｌ２Ｏ３的酸性位点，增加催化剂的碱度，气化沉积

的碳。
抑制积碳的方式还有：利用双金属催化剂的性

质，如 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂、Ｎｉ－Ｆｅ 双金属催化剂，
通过形成镍钴合金、镍铁合金抑制积碳成核；改善催

化剂的制备方法等。 总之，通过调节镍基催化剂的

性能可控制积碳，因此探究影响镍基催化剂性能的

因素尤为关键。

４　 镍基催化剂性能的影响因素

４􀆰 １　 载体

载体作为负载型催化剂的重要组成部分。 在实

际反应过程中，不仅作为活性组分的支撑体，还可能

与金属发生相互作用，影响着催化剂的结构和性能。
对镍基催化剂而言，载体的热稳定性、比表面积、酸
碱性等性质对提高催化剂活性起着至关重要的

作用［２６］。
镍基催化剂的载体种类繁多，对应的催化剂性

质各异，载体类型可分为尖晶石型、钙钛矿型等。
Ｗａｎｇ 等［２７］ 以镁铝尖晶石作为镍基催化剂载体，在
高温高空速下探究了催化剂的性能。 结果表明，这
种特殊的结构使催化剂表现出较好的活性，９００ ℃
时甲烷与二氧化碳转化率高达 ９０％、９７％。 Ｎａｉｒ
等［２８］指出传统的钙钛矿型催化剂（Ｎｉ ／ Ｌａ２Ｏ３）具有

如下特点：可使活性金属迁移到催化剂表面，分布更

均匀，金属与载体间的相互作用加强，稳定性增强；
但催化剂制备过程中经过多次热处理使催化剂比表

面积较低。 基于催化剂的不足，以 ＳＢＡ－１５ 为模板

剂制备出了高比表面积的钙钛矿型催化剂 （ Ｎｉ ／
Ｌａ２Ｏ３），研究表明，该催化剂的活性、稳定性均提

高，催化剂经过 ４８ ｈ 稳定性评价后进行热重表征，
２３１
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结果显示，催化剂没有失重，表明没有积碳产生。 此

外，其他类型的载体应用也较广泛。 Ｄｏｕ 等［２９］ 制备

出三明治型核壳结构 ＳｉＯ２＠ Ｎｉ＠ ＺｒＯ２催化剂，该结

构抑制了镍金属颗粒迁移与聚集，催化剂表现出较

好的抗积碳性能，７００ ℃反应 ２０ ｈ 后催化剂表面未

检测到积碳；理论计算指出 ＺｒＯ２稳定的 Ｎｉ 团簇将

ＣＨ４和 ＣＯ２的最高离解能垒分别降低了 １．３７ 和 ２．５６
ｅＶ，从而提高了 ＳｉＯ２ ＠ Ｎｉ＠ ＺｒＯ２ 催化剂的活性。
Ｆｉｇｕｅｉｒａ 等［３０］将碳纳米管结构催化剂应用于甲烷二

氧化碳重整反应，指出碳纳米管结构对金属粒子具

有限域作用，可包覆金属粒子，抑制其在高温下烧

结，且催化剂具有较高的活性。
载体本身性质对催化剂的性能影响很大。 性质

不同，催化剂的催化效果也不相同。
４􀆰 １􀆰 １　 载体的酸碱性

载体的酸碱性影响镍基催化剂的抗积碳性能。
载体具有酸性有助于 ＣＨ４ 在金属与载体的界面解

离，但酸性越强，催化剂越易积碳［３１］。 载体具有

Ｌｅｗｉｓ 碱增加了催化剂的碱度，促进了 ＣＯ２的吸附与

解离，消除反应过程中的积碳，同时载体的碱性可抑

制镍金属颗粒在高温下生长，从而增强催化剂的活

性、稳定性及抗积碳性能［３２］。 Ｊａｆａｒｂｅｇｌｏｏ 等［３３］ 采用

一步法制备了 ＮｉＯ－ＭｇＯ 催化剂，探究了催化剂的性

能，因氧化镁的强 Ｌｅｗｉｓ 碱吸附了大量二氧化碳，使
二氧化碳转化率提高，同时大量消除了催化剂表面

沉积的碳。 Ｃｈａｒｉｓｉｏｕ 等［３４］ 研究了具有不同酸碱性

的载体（ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２）对镍基催化剂性能的影

响，表明反应后催化剂表面的积碳氧化顺序为 Ｎｉ ／
ＺｒＯ２＞Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３ ＞Ｎｉ ／ ＳｉＯ２，故具有 Ｌｅｗｉｓ 碱的催化剂

表面沉积的碳更易清除。
４􀆰 １􀆰 ２　 载体与金属间的强相互作用（ＳＭＳＩ）

ＳＭＳＩ 通过影响活性组分的分散度进而影响催

化剂的性能。 载体与金属间相互作用越强，催化剂

越不易被还原，且被还原的金属颗粒越小，金属分散

越好。 Ｈｅ 等［３５］以双金属 Ｍｇ－Ａｌ、Ｍｇ－Ｌａ、Ｍｇ－Ｆｅ 氧

化物作为载体，制得 Ｎｉ ／ Ｍｇ－Ａｌ、Ｎｉ ／ Ｍｇ－Ｌａ、Ｎｉ ／ Ｍｇ－
Ｆｅ 催化剂。 ＴＥＭ 表明 Ｎｉ ／ Ｍｇ－Ａｌ 中铝离子可以很

好地结合到 ＭｇＯ 晶格中，形成均匀的 Ｍｇ－Ａｌ 氧化

物；在 Ｍｇ－Ｌａ 和 Ｍｇ－Ｆｅ 二元体系中，可分别观察到

分离的镧系氧化物和铁系氧化物，因此载体与活性

金属间相互作用较弱，Ｎｉ ／ Ｍｇ－Ｌａ、Ｎｉ ／ Ｍｇ－Ｆｅ 催化剂

即使在反应条件 ８００ ℃下，甲烷与二氧化碳的转化

率也并不高。 Ｚｈａｎｇ 等［３６］制备了核壳结构 Ｎｉ＠ ＳｉＯ２

催化剂，探究了金属与载体间相互作用对催化剂性

能的影响。 指出金属与载体间的相互作用与金属粒

径相互关联，当金属与载体间具有适中的相互作用

时，镍纳米颗粒保持最小尺寸，此时催化剂抗积碳性

能最好。 Ｌｉ 等［３７］以纳米棒状 Ｌａ２Ｏ２ＣＯ３为载体的前

驱体制备了 Ｎｉ ／ Ｌａ２Ｏ３催化剂，ＸＲＤ 显示焙烧后的催

化剂出现了明显的 ＮｉＬａＯ２．５衍射峰，表明 Ｎｉ 与Ｌａ２Ｏ３

间具有较强的相互作用，镍金属的分散度较高，程序

升温氧化（ＴＰＯ）表明催化剂具有较好的抗积碳性

能，揭示出 ＳＭＳＩ 对整个催化剂的重要性。
４􀆰 １􀆰 ３　 载体的比表面积

载体的比表面积越大，反应物分子接触面积越

大，催化剂的活性越好。 Ｘｕ 等［３８］ 分别制备了有序

介孔载体 ＯＭ－ｘＭｇｙＡｌ，无介孔载体 ＮＰ－ｘＭｇｙＡｌ，分
别浸渍镍后应用于甲烷二氧化碳重整反应。 结果表

明，具有介孔结构的催化剂的比表面积比无介孔结

构的催化剂大很多，且前者的镍金属颗粒分散更均

匀，催化剂活性较高。 Ｚｈａｎｇ 等［３９］ 制备了 ３ 种不同

比表面积的 ＭｇＯ 载体：ＭｇＯ（ＨＡ）、ＭｇＯ（ＣＡ）、ＭｇＯ
（ＬＡ），考察其性能差异。 研究发现，比表面积最大

的 Ｎｉ ／ ＭｇＯ（ＨＡ）催化剂中活性金属分散度最高，催
化剂的初始活性最好。
４􀆰 １􀆰 ４　 载体的孔道结构

载体的孔道结构对催化剂的性能有很大影响，
对活性组分具有限域效应。 研究表明，微孔（ ＜ ２
ｎｍ）不利于金属颗粒的分散；介孔结构（２ ～ ５０ ｎｍ）
可使催化剂具有较大的比表面积；大孔孔道（ ＞５０
ｎｍ）则促进了反应物及产物分子的扩散，使气体分

子与催化剂充分接触，可增加暴露的 Ｎｉ 活性位点数

目［４０－４１］。 双孔结构的催化剂因增加了孔道，提高了

催化剂的容碳能力，故降低了催化剂因积碳失活的

速率［４１－４３］。
基于单一孔径催化剂的优缺点，制备出同时具

有 ２ 种孔道结构的催化剂，并应用于甲烷二氧化碳

重整反应。 林小荣［９］ 考察了不同孔道结构催化剂

的性能差异，采取一步法在制备过程中用不同碱处

理分别制得无孔、介孔、双孔催化剂，研究表明，双孔

催化剂孔径分别为 ３．１、２９ ｎｍ，相比于无孔与介孔催

化剂，双孔催化剂因结构的空间促进效应使其具有

较大的比表面积、孔容和平均孔径，在甲烷二氧化碳

重整反应中表现出更高的活性及稳定性，２４ ｈ 后未

出现积碳。 Ｂａｏ 等［４４］ 通过回流共沉淀法制备了

ＮｉＣｅＭｇＡｌ 双孔催化剂，与相同组成的介孔催化剂相

比双孔催化剂的稳定性更好。 当空速低于 ９６ ０００
ｈ－１时，大孔为反应物及产物分子提供快速运输的通

道；热重分析表明，反应后的双孔催化剂失重 ７．８％，
且沉积的碳呈纳米管形状，碳纳米管可充当活性组
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分的载体，使反应继续进行，催化剂不易失活。 Ｌｙｕ
等［４５］ 采 用 浸 渍 法 制 备 了 双 孔 催 化 剂 ８％ Ｎｉ ／
Ｍ１００－ＭＡ，该催化剂具有孔径均一的介孔 （约 ６
ｎｍ）及大孔（约 ６０ ｎｍ），同时指出双孔结构的催化

剂具有良好的催化活性及稳定性，１００ ｈ 反应后

ＣＨ４、ＣＯ２ 转化率达到了 ６９． １％、７９．８％；积碳量为

８．３％，远低于介孔结构催化剂 ８％Ｎｉ－ＭＡ（２１．６％）。
充分说明了大孔孔道的引入对催化剂的抗积碳性能

有重要作用。
４􀆰 ２　 助剂

助剂通过改变催化剂的孔结构、化学组成、机械

强度等提高催化剂的活性、选择性及稳定性。 助剂

按作用机理不同分为结构型助剂和电子型助剂两

类［４６］。 结构型助剂主要用来提高活性组分的分散

性和热稳定性；电子型助剂的作用则是改变主催化

剂的电子结构，提高催化活性及选择性。 甲烷二氧

化碳重整反应常用的助剂有碱金属［４７］、碱土金属氧

化物［４８－４９］及稀土金属氧化物［５０］。
碱金属及碱土金属氧化物作为结构型助剂通过

增加催化剂的表面碱度，对沉积的碳进行处理，增强

催化剂的活性及寿命。 Ｒｅｚａｅｉ 等［５１］ 探究了 Ｋ２Ｏ 助

剂对 Ｎｉ ／ ＺｒＯ２活性和稳定性的影响，说明 Ｋ２Ｏ 含量

（１％、３％、４％）越多，催化剂碱性越强，其吸附二氧

化碳能力越强，抗积碳能力也越强。 ＴＰＯ 进一步表

明，含 ４％ Ｋ２Ｏ 催化剂的积碳量最少。 Ｓｉｎｇｈａ 等［５２］

采用水热法制备了以氧化镁为助剂的 Ｎｉ－ＭｇＯ ／ ＺｎＯ
催化剂。 与氧化镁作为载体的催化剂相比，镍负载

量为 ２．３％时，８００ ℃反应中甲烷二氧化碳转化率分

别达到了 ９８．８％、９８．９％。 １００ ｈ 稳定性测试后，催
化剂活性基本没有下降；热重分析（ＴＧ）表明，评价

后以氧化镁为助剂的催化剂的积碳量仅为 ０．２％，而
同等条件下不掺氧化镁的催化剂积碳量高达 １３％。
Ａｌｉｐｏｕｒ 等［５３］将碱土金属氧化物（ＭｇＯ、ＣａＯ、ＢａＯ）
作为 Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３的助剂，研究表明，加入助剂后催化

剂比表面积降低；通过比较得知 ＭｇＯ 作为助剂时催

化剂表面形成了镁铝尖晶石，表现出较高的活性；
ＴＰＯ 进一步表明 ＭｇＯ 作为助剂时催化剂表面活性

炭物种最少。 Ｊｅｏｎｇ 等［５４］对比了不同助剂对 Ｎｉ ／ ＨＹ
催化剂性能的影响。 其中 Ｍｇ 作为助剂时催化剂活

性最好，７２０ ｈ 运行中该催化剂的活性基本不变。
ＦＴ－ＩＲ 表明，氧化镁表面可形成一种活性碳酸盐类

的物质，该物质对抑制催化剂表面的积碳有重要

作用。
稀土金属氧化物二氧化铈具有较好的储氧能

力，可促使积碳转化，提高催化剂的稳定性；氧化镧

同时具有碱性及高储氧能力，可吸附与活化二氧化

碳，进而消除催化剂表面的积碳［５５］。 Ｌｕ 等［５６］ 通过

添加助剂 Ｃｅ、Ｚｒ 于 ＮｉＯ－ＭｇＯ（１１１）固溶体催化剂，
探究助剂对催化剂性能的影响，结果表明加入助剂

Ｃｅ、Ｚｒ 增强了催化剂的活性及抗积碳性能。 经过

７００ ℃、１００ ｈ 稳定性测试得到 Ｃｅ 掺杂的催化剂甲

烷二氧化碳转化率分别为 ７７％、８０％，接近平衡转化

率。 ＴＧ 结果显示该催化剂积碳量仅为 ２．３％，远低

于 Ｎｉ－ＭｇＯ（１１１）催化剂的积碳量。 Ｗａｎｇ 等［５７］ 将

Ｃｅ 引入到 Ｎｉ ／ ＳＢＡ－１５ 催化剂中，发现 Ｃｅ ／ Ｓｉ ＝ ０．４
时，催化剂活性较好，在 ８００ ℃反应条件下甲烷二氧

化碳转化率分别为 ９５％、９２％。 这是由于助剂 Ｃｅ 成

功嵌入到 ＳＢＡ－１５ 骨架中，促进了镍物种的分散。
Ｒｅｚａｅｉ 等［５８］ 将 ＣｅＯ２、ＺｒＯ２、Ｌａ２ Ｏ３ 作为 Ｎｉ ／ ＭｇＡｌ２ Ｏ４

助剂，由于 ＣｅＯ２加入后释放出大量氧，使催化剂表

面的碳物种被氧化，相较于其他助剂，其修饰的催化

剂活性及稳定性较好。
总之，助剂的引入通过调变催化剂的表面性质，

活化二氧化碳分子，改变催化剂结构及金属周围的

电子云密度等方面可对催化剂的活性、稳定性及抗

积碳性能进行优化。
４􀆰 ３　 制备方法

催化剂制备方法不同，其性能也有所差异。 对

于镍基催化剂，不同制备方法对活性组分的分散度，
催化剂的比表面积、孔结构、催化剂形态等都有影

响。 甲烷二氧化碳重整反应催化剂常用的制备方法

有浸渍法、溶胶－凝胶法、沉淀法等。 此外应用于镍

基催化剂的特殊制备方法还有阳离子－阴离子双重

水解法［５９］、环六亚甲基四胺协助水热合成法［６０］等。
浸渍法是制备镍基催化剂最传统的方法，优点

在于操作较简单、耗时短、成本低。 浸渍法分为过量

浸渍法、等体积浸渍法、多次浸渍法与蒸汽浸渍法。
对于镍基催化剂，等体积浸渍法使用最多。 Ｔｈｅｒｄｔｈ⁃
ｉａｎｗｏｎｇ 等［６１］采用不同浸渍法制备了 ＺｒＯ２ 掺杂的

Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３ 催化剂， 指出不同浸渍方式通过影响

ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３复合氧化物的形成及 ＺｒＯ２对 Ａｌ２Ｏ３孔的

堵塞程度导致催化剂的结构不同，各方面性质也有

所差异。 与连续浸渍法相比，共浸渍法制得的

１５Ｎｉ ／ １０％ ＺｒＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂具有更大的表面积和

更高的活性。
溶胶－凝胶法因具有合成温度低、易进行、短时

间内将前驱体溶液均匀混合等特点而被广泛应用。
Ｃｈｅｎ 等［６２］分别用溶胶－凝胶法及超临界技术对催

化剂进行干燥得到 ａＮＣＡ（气凝胶）、ｘＮＣＡ（干凝胶）
催化剂。 ２ 种催化剂的催化性能差异很大，凝胶的
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形态影响催化剂的性能，ａＮＣＡ 催化剂具有更大的

比表面积及孔径，更低的容积密度，更高的热稳定

性、分散性、均匀性和更强的抗积碳性能。
沉淀法是在调节溶液 ｐＨ 值的条件下，将含有 ２

种以上金属离子的混合溶液与一定沉淀剂作用，同
时形成含有几种金属组分的沉淀物的方法。 张堉彬

等［６３］采用沉积沉淀法、共沉淀法和共浸渍法制备了

ＮｉＣｏ ／ ＭｇＯ 催化剂，其中沉积沉淀法制备的催化剂

具有良好的还原性、较小的颗粒粒径（９．７ ｎｍ） 、良
好 的 Ｎｉ ／ Ｃｏ 分 散 性 （ １０． ４％） 和 高 比 表 面 积

（６８．１ ｍ２ ／ ｇ）；此外采用沉积沉淀法制备的催化剂甲

烷二氧化碳转化率、产物收率均比另外 ２ 种方法制

备的催化剂高。 Ｚｈａｎｇ 等［６４］ 用共沉淀 ／回流法、共
沉淀法、浸渍法 ３ 种方法制备了 Ｎｉ－ＺｒＯ２催化剂，研
究发现，相比于其他 ２ 种方法，共沉淀 ／回流法制备

的催化剂的催化性能最佳。 ＸＲＤ 表明共沉淀 ／回流

法制备的催化剂上存在无定形氧化锆，而另外 ２ 种

催化剂上的氧化锆为单斜晶相和正方晶相；ＴＥＭ 进

一步表明共沉淀 ／回流法制备的催化剂镍颗粒分布

更均匀；氨气程序升温脱附（ＮＨ３－ＴＰＤ）则表明共沉

淀 ／回流法制备的催化剂酸性位点最少，因此不易形

成积碳与聚合物。
综上所述，镍基催化剂的载体、助剂、制备方法

等方面对催化剂的性能有重要影响，调节影响催化

剂的各参数，优化催化剂性能至关重要。

５　 结语及展望

针对甲烷二氧化碳重整反应，热力学研究显示，
高温低压有利于该反应。 其反应机理截止目前没有

统一定论。 该反应进行的关键在于催化剂的选用，
镍基催化剂作为该反应的优选催化剂主要问题是如

何控制积碳。 针对镍基催化剂，积碳受催化剂性能

的影响很大，探究影响催化剂性能的因素尤为关键。
载体的酸碱性、载体与金属间的相互作用、载体的比

表面积、载体的孔道结构影响催化剂的催化性能；助
剂往往可调变催化剂的表面性质；制备方法及条件

通常影响催化剂活性组分的分散度、催化剂比表面

积及结构等。 通过对催化剂性能的研究取得了较好

研究成果，未来可从以下方面进行研究：
１）可结合各反应条件探索制备方法，利用更先

进的表征手段，推动镍基催化剂的发展。
２）目前镍基催化剂亟待解决的是积碳问题，可

采用更先进的技术手段对积碳的反应机理进行研

究，探索积碳反应的速率控制步骤，从根源上减少

积碳。

３）将理论计算与试验结合，更深层次地探究镍

基催化剂的性能。
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ｖｉａ ａ ｓｏｌｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｒｏｕｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ
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Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，２０１６，４１（２５）：１０６８０－１０６８７．

［４］ 　 吴海铭，吴红军，苑丹丹，等． 天然气转化制备合成气研究进展

［Ｊ］ ． 化学工业与工程技术，２０１４，３５（３）：９－１３．
ＷＵ Ｈａｉｍｉｎｇ， ＷＵ Ｈｏｎｇｊｕｎ， ＹＵＡＮ Ｄａｎｄａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｔｏ ｓｙｎｇａｓ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ
ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，３５（３）：９－１３．

［５］ 　 ＳＩＬＶＡ Ｃ Ｇ， ＰＡＳＳＯＳ Ｆ Ｂ， ＤＡ ＳＩＬＶＡ Ｖ Ｔ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
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ｎｕｍ ｃａｒｂｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１９，３７５：５０７－５１８．
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Ｎｉ ａｎｄ Ｎｉ３Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｆｏｒ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒ⁃
ｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，
２０１９，４４（２１）：１０４７３－１０４８３．

［７］ 　 ＺＯＵ Ｊ，ＭＵ Ｘ，ＺＨＡＯ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＳｉＣ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｖｉａ ｓｕｒｆａｃｅ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１６， ８４：
１１６－１１９．

［８］ 　 ＳＨＡＨ Ｙ Ｔ，ＧＡＲＤＮＥＲ Ｔ Ｈ． Ｄｒｙ Ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ Ｆｅｅｄ⁃
ｓｔｏｃｋｓ ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｒｅｖｉｅｗｓ：Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，５６
（４）：４７６－５３６．

［９］ 　 林小荣． 高效双孔镍基催化剂的构建及在甲烷二氧化碳重整

反应中的催化性能研究［Ｄ］． 广州：华南理工大学，２０１８
ＬＩＮ Ｘｉａｏｒｏｎｇ． Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｎｉｃｋｅｌ－ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ
ｂｉｍｏｄａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｅ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｗｉｔｈ ＣＯ２ ［ Ｄ］． Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ： Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８．
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［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ Ｇｅｎｅｒａｌ，１９９６，１４２（１）：９７－１２２．

［１１］ 　 ＶＥＲＹＫＩＯＳ Ｘ Ｅ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，２００３，２８（１０）：１０４５－１０６３．

［１２］ 　 ＳＡＧＡＲ Ｖ Ｔ，ＰＩＮＴＡＲ Ａ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＣｅＯ２

ｂｙ ＭｎＯ ｄｏｐｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｏｌｅ ｉｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒ⁃

５３１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２１ 年第 ３ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２７ 卷

ｍｉｎｇ ｄｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｉｎ － ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ，２０２０，５９９：１１７６０３．
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［１５］ 　 史克英，徐恒泳，范业梅，等． 天然气和二氧化碳转化制合成
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［１８］ 　 ＬＩ Ｚ，ＬＩＮ Ｑ，ＬＩ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ ＣＯ２ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ［ Ｊ］ ． Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ａｎｄ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０２０，１３４：１１０３１２．

［１９］ 　 ＬＩ Ｘ，ＨＵＡＮＧ Ｙ，ＺＨＡＮＧ Ｑ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ａｎｔｉ－ｃｏｋｉｎｇ
Ｎｉ ／ ＭｏＣｅＺｒ ／ ＭｇＡｌ２Ｏ４ －ＭｇＯ ｃｏｍｐｌｅｘ ｓｕｐｐｏｒｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２

ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ＣＨ４：Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［ Ｊ］ ． Ｅｎ⁃
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ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
Ｅｎｅｒｇｙ，２０１３，３８（７）：３０１２－３０１８．
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ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｎｉ － ＣａＯ － ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ＣＨ４－ＣＯ２ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ，２０１３，４１（１０）：１２０４－１２０９．

［２２］ 　 ＬＩＵ Ｚ，ＺＨＯＵ Ｊ，ＣＡＯ Ｋ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｌｏａｄｅｄ
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