
 

光热驱动甲烷在 Ni@SrTiO3 催化剂上高效转化
与积碳抑制策略

马　 旭 ，杨卫卫
（西安交通大学 能源与动力工程学院，陕西 西安　710049）

摘　要：深入探索了甲烷与二氧化碳在光热异质催化剂体系中的高效反应特性，旨在为甲烷干重整反应

提供一种更具潜力的催化解决方案。为达成此目标，选取了 Ni@CaAlxOy、Ni@SrTiO3 和 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3

三种催化剂，并在 400~800 ℃ 的宽泛温度范围内对其性能进行了全面评估。实验结果显示，

Ni@SrTiO3 催化剂展现出了最高的稳定性和催化活性，尤其在 800 ℃ 时，其甲烷转化率峰值高达

89.12%，显著优于其他 2 种催化剂。这一表现不仅表现了 Ni@SrTiO3 在甲烷干重整反应中的应用潜

力，也凸显了光热驱动技术在提升催化性能方面的显著优势。本研究还综合运用了氢气程序升温还原

（H2-TPR）、二氧化碳程序升温脱附（CO2-TPD）及电子顺磁共振（EPR）等先进表征技术，深入揭

示了 Ni@SrTiO3 催化剂良好性能的内在机制。通过上述表征技术发现，Ni@SrTiO3 的优异性能主要源

于其独特的表面缺陷结构、丰富的碱性中心以及高浓度的氧空位。这些特性不仅促进了反应物的吸附

和活化，还优化了氧迁移机制，从而提升了催化效率。此外，Ni@SrTiO3 还表现出了强大的抗积碳性

能，这得益于其优化的三元催化界面，有效抑制了甲烷干重整副反应，进一步保障了催化剂的稳定性和

耐用性。这些发现不仅为甲烷干重整反应提供了一种更具潜力的催化解决方案，也为催化剂的设计和

优化提供了重要的理论指导和实践依据。未来研究将进一步优化 Ni@SrTiO3 催化剂的组成和结构，以

期实现更高效、更可持续的甲烷转化与氢气制备过程。
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Efficient conversion and carbon deposition inhibit strategy of photothermal-
driven methane reforming on Ni@SrTiO3 catalyst

MA Xu，YANG Weiwei
（School of Energy and Power Engineering，Xi’an Jiaotong University，Xi’an   710049，China）

Abstract：This  study  delves  into  the  exploration  of  efficient  reaction  characteristics  of  methane  and  carbon  dioxide  in  a  photothermal
heterogeneous catalyst system, aiming to provide a more promising catalytic solution for methane dry reforming. To achieve this objective,
three  catalysts:  Ni@CaAlxOy,  Ni@SrTiO3,  and  Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 were  selected  and  comprehensively  evaluated  for  their  performance
within a broad temperature range of 400~800 ℃. The experimental results demonstrated that the Ni@SrTiO3 catalyst exhibited the highest
stability and catalytic activity, particularly at 800 ℃, where its methane conversion peaked at 89.12%, significantly outperforming the other
two catalysts. This performance not only underscores the potential application of Ni@SrTiO3 in methane dry reforming but also highlights
the  significant  advantages  of  photothermal  drive  technology  in  enhancing  catalytic  performance.  Furthermore,  this  study  employed
advanced  characterization  techniques,  including  hydrogen  temperature-programmed  reduction  (H2-TPR),  carbon  dioxide  temperature-
programmed  desorption  (CO2-TPD),  and  electron  paramagnetic  resonance  (EPR),  to  delve  into  the  underlying  mechanisms  of
Ni@SrTiO3’s superior performance. Through these characterization techniques, it was found that Ni@SrTiO3’s exceptional performance is
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primarily attributed to its unique surface defect structure, abundant alkaline centers, and high concentrations of oxygen vacancies. These
characteristics  not  only facilitate  the adsorption and activation of  reactants  but  also optimize the oxygen migration mechanism, thereby
enhancing  catalytic  efficiency.  Additionally,  Ni@SrTiO3 demonstrated  robust  anti-coking  performance,  benefiting  from  its  optimized
ternary catalytic interface, which effectively inhibits side reactions in methane dry reforming, further ensuring the stability and durability
of the catalyst.  These findings not only provide a more promising catalytic solution for methane dry reforming but also offer important
theoretical guidance and practical basis for the design and optimization of catalysts. Future research will further optimize the composition
and structure of the Ni@SrTiO3 catalyst to achieve more efficient and sustainable methane conversion and hydrogen production processes.
Key words：photothermal coupling；methane reforming；carbon deposition；oxygen transport mechanism；catalytic activity
 

0    引　　言

二氧化碳的大量排放导致全球气候问题加剧，

为了应对这一挑战，我国设定了 2030 年左右实现二

氧化碳排放达峰的目标，并计划提前实现 2030 年单

位 GDP 二氧化碳排放比 2005 年下降 60%～65% 的

任务。同时，提高非化石能源在一次能源消费中的

比例至约 20%，增加森林蓄积量约 45 亿 m3，以期

在 2060 年前实现碳中和。在此背景下，利用甲烷辅

助二氧化碳还原作为一种创新的能源转化策略，显

示出巨大潜力[1-3]。该策略通过甲烷与二氧化碳的反

应，同时转化 2 种主要的温室气体，具有突出的环

保意义[4-5]。此外，这一过程还能生成重要的化工原

料——合成气[6-8]，通过精确调控氢气与一氧化碳的

比例，满足后续工艺需求，为全球气候的可持续发

展作出贡献。

甲烷干重整（DRM）作为一种将甲烷转化为合

成气及高附加值化学品的关键过程，其传统反应条

件极为严苛，反应能耗极高[9]。鉴于此，光热耦合

技术的引入为这一领域带来了革命性的突破。在众

多光催化剂中，SrTiO3 作为一种重要的半导体材

料，展现出了卓越的光催化性能[10]。通过精细调控

其表面结构和活性位点，科学家们成功实现了甲烷

和二氧化碳在光热催化条件下的高效转化。TANG
等[11] 的研究表明，在 Ru/SrTiO3 催化剂中，Ru 能有

效捕获 SrTiO3 价层中的激发电子，促进光生载流子

的分离，进而提升光催化活性，加速甲烷和二氧化

碳的干重整反应。XIONG 等[12] 将高熵合金附着在

SrTiO3 上，并分析其在光热驱动下的甲烷干重整性

能。该研究明晰了反应过程中的碳交换和氧交换机

制，并通过同位素标记试验得以证实。研究发现催

化剂中的 3 d 过渡金属有效促进了光生电子的转

移，显著提高了反应的选择性和效率。

在以往的研究中，研究者们通常采用多功能合

金或贵金属作为催化活性物质，将其附着于 SrTiO3

载体上，以驱动甲烷干重整反应。然而，这种催化

剂的制备过程相对复杂，且成本较高，这在一定程

度上限制了其广泛应用。鉴于此，本研究致力于探

索一种更为经济高效的催化体系,以镍作为活性物

质，深入研究了其与 SrTiO3 载体间的相互作用机

制。这一选择旨在简化催化剂的制备流程，降低成

本，还期望能够保持甚至提升催化性能。此外，本

研究还着重探究了催化体系的积碳抑制策略，以期

进一步优化催化剂的稳定性和耐用性。通过这一系

列的研究，期望能够为甲烷干重整反应提供一种更

具潜力的催化解决方案。 

1    试　　验
 

1.1    催化剂的制备

采用一种温和的水热反应法成功合成了多孔

SrTiO3。以下是催化剂制备步骤：

在典型的合成流程中，首先量取 25 mL 物质的

量浓度为 1  mol/L 的乙酸溶液，并向其中加入

1.2 g 的 Sr(OH)2·8H2O 或按照相应的化学计量加

入 Sr(OH)2·8H2O 与 M(OH)x·yH2O，充分溶解。

接着，取另一份 10 mL 无水乙醇，向其中加入 0.5 mL
TiCl4，并混合均匀。随后，将上述 2 份溶液混合，

并在混合液中加入 2.5 g 的 NaOH，继续搅拌 1 h，
以确保各组分充分反应。

完成搅拌后，将所得混合物转移至一个 100 mL
容量的、内衬有聚四氟乙烯的高压反应釜中。接

着，将反应釜密封并置于加热设备中，在 200 ℃ 的

条件下加热 48 h，以促进 SrTiO3 的晶化和多孔结构

的形成。

水热反应结束后，让反应釜自然冷却至室温。

随后，通过离心操作（转速设为 5 000 r/min，离心

时间 5 min）来分离出合成的 SrTiO3 产品。将分离

出的产品用蒸馏水和无水乙醇分别洗涤数次，以去

除附着在表面的杂质和未反应的原料。最后，将洗

涤后的产品在 80 ℃ 的空气中干燥过夜，即可得到

多孔 SrTiO3 催化剂载体。

将 230 mg 的多孔 SrTiO3 在剧烈搅拌下添加到

20 mL 的去离子水中，持续 0.5 h 以确保充分混合。

随后，向该溶液中缓慢滴加氨水，仔细调节溶液

的 pH 值 至 接 近 10。 接 下 来 ， 将 化 学 计 量 的

Ni(NO3)2·6H2O 均匀分散于已调节好 pH 值的载体
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溶液中。在室温条件下继续搅拌 1 h，以促进 Ni2+离

子在 SrTiO3 表面的均匀吸附或浸渍。

之后，将所得混合物置于 100 ℃ 的环境下挥发

过夜，此过程旨在完全去除去离子水，同时确

保 Ni2+离子与 SrTiO3 的紧密结合。挥发完成后，将

样品置于含有 10% H2/90% Ar 的混合气氛中，以

5 ℃/min 的升温速率升温至 800 ℃，并在此温度下

煅烧 2 h。煅烧步骤有助于 SrTiO3 晶格中氧的脱

离，从而形成氧空位[13]；此外还可以进一步巩固

Ni 与 SrTiO3 之间的结合，同时可能促进 Ni 催化活

性的提升。

经过上述精心制备步骤，最终得到 SrTiO3 催化

剂。整个制备过程操作简单，条件温和，且产物具有

优良的多孔结构和催化性能，适用于后续的催化反应。 

1.2    催化活性表征

本研究自主搭建了甲烷干重整反应系统，由

300 W 氙灯、光热耦合反应固定床、数据采集与控

制系统和气相色谱仪组成，如图 1 所示。上述装置

可以控制反应气体的流速（0～500 mL/min）、反应温

度（常温～1 200 ℃）、升温速率（0～200 ℃/min）、

反应时长（0～1 500 h）等条件。具体试验过程如

下：在扁平状（25 mm×25 mm×7 mm）的石英玻璃

反应器中填入催化剂（0.03 g）与石英砂的混合物

（质量比为 1∶5）。反应器上下两端分别填充石英

棉，在保证气体流道通畅的情况下，预防催化混合

物的泄露。
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1—尾气收集系统; 2—数据采集与控制系统; 3—高温油浴仪; 4—控制面板; 5—光热耦合反应固定床; 

6—氙灯光源; 7—可燃气体探测器; 8—气相色谱仪; 9—气瓶; 10—低温制冷仪

图 1   试验设备实物

Fig. 1    Physical drawing of experimental equipment
 

所有反应气体均为高纯气体（体积分数≥

99.99%），无需进一步处理。将热电偶插入催化床

中，用 PID 程序控制反应温度。性能测试时，温度

波动不应超过±0.2 ℃。反应正式开始之前，需用流

速为 100 mL/min 的 20% H2/Ar 的气体，在 800 ℃
环境下对催化混合物原位还原 2 h。其中，高温环境

（800 ℃）有助于 SrTiO3 晶格中氧的脱离，从而形

成氧空位[13]；此外，H2 原位还过程可防止催化活性

金属被氧化，使其与反应物充分接触。上述操作结

束后，维持该温度，持续通入 Ar，保持反应环境的

稳定。进一步的，改变反应温度至设定值（400、
500、600、700、800 ℃）。打开氙灯光源，照射催

化剂约 30 min，保证催化体系一直受到光效应的影

响 ， 然 后 通 入 流 速为 80  mL/min 的 反 应 气 体

（V(CH4)∶V(CO2)∶V(Ar)=1∶1∶2），进行光热

耦合甲烷干重整反应。产物及其他废气经过冷却后

进入气相色谱仪进行检测。

本研究通过 CH4/CO2 转化率，H2 产率和选择

性评估催化剂的活性与耐久性，上述参考指标通过

以下公式进行计算：

X(CH4) =
F(CH4)in−F(CH4)out

F(CH4)in
× 100% （1）

S(H2) =
F(H2)out

2(F(CH4)in−F(CH4)out)
× 100% （2）

式中，X(CH4) 为反应物转化率；F(CH4)in 为甲烷入

口流速，mL/min；  F(CH4)out 为甲烷出口流速，

mL/min； F(H2)out 为 氢 气 出 口 流 速 ， mL/min；
S(H2) 为产物选择性。 

1.3    催化剂晶相结构与物化特性表征

本研究综合运用了多种先进的表征手段，包括

电感耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）、X 射线

衍 射（XRD）、 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 （FE-
SEM）、N2 物理吸附脱附测试、紫外—可见吸收光

谱（UV-Vis）、光致发光光谱（PL）、氢气程序升
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温还原（H2-TPR）、二氧化碳程序升温脱附（CO2-
TPD）、电子顺磁共振（EPR）以及同步热分析

仪，对还原态催化剂与反应后的废催化剂进行了全

面的表征分析。通过这些表征技术，细致地探究了

甲烷干重整反应过程中催化剂晶相结构的演变历程以

及物化特性的变化细节，深入分析反应中的催化机理。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化体系的表征 

2.1.1    还原催化剂的 XRD 表征

本研究对购置的商业催化剂（Ni@CaAlxOy）与

实验室自主研发的催化剂（包括 SrTiO3、Ni@SrTiO3

及 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3）进行了系统的原位还原处理，

并随后对其晶相结构进行了详尽的表征分析。如

图 2 所示，商业催化剂展现出了优异的结晶性能，

其特征衍射峰与 Al2O3 和 CaAl12O19 高度相关，这

一结果表明该催化剂载体以钙铝合金为主，并继承

了钙铝合金出色的机械强度[14]。相比之下，实验室

制备的催化剂则呈现出清晰的 SrTiO3 与 TiO2 衍射

峰，根据二者的物理性质，可确定所制备的催化剂

载体不仅多孔而且具备光敏性[10, 15]。多孔结构作为

催化剂载体，能够有效促进金属活性组分的负载与

锚定，进而确保催化活性位点与反应物之间的相互

作用。

此外，经过彻底的原位还原处理后，所有催化

剂样品均显现出了镍金属（单质形态）的衍射峰，

结 合 下文 SrTiO3（无 任 何 活 性 ）和 Ni@SrTiO3

（良好活性）上的活性测试，有力地证实了催化体

系内部活性物质（Ni）的存在 [14, 16]。值得注意的

是，4 种催化剂样品均表现出了良好的结晶度，且

未观察到明显的杂质峰，这进一步验证了制备过程

的精确控制及催化剂结构的纯净性。 

2.1.2    还原催化剂的微观形貌与孔隙结构分析

通过观察催化剂的 SEM 图像（图 3），可以清

晰地辨识出，在经历了高温原位还原处理之后，催

化剂载体依然维持其优异的多孔结构，未观测到显

著的骨架坍塌迹象。这一结果与 XRD 图谱相互印

证，进一步证实催化剂具备较高的机械强度。

此外，本研究还采用了氮气吸附/解吸法，以深

入探究催化剂的形态结构特征，具体数据参见

表 1。测试结果显示，相较于市售商业催化剂，实

验室自制的催化剂展现出了更高的比表面积。这种

多孔结构的 SrTiO3 载体，为催化活性物质的锚定提

供了有利条件，同时促进了与反应物的充分接触。

进一步的，通过 ICP-OES 分析，发现催化剂中

Ni 元素含量相近，且载体富含 Sr 元素。值得注意

的是，在高温（800 ℃）还原条件下，SrTiO3 晶格

中的氧可能会脱离，从而形成氧空位。这种氧空位

的形成与温度密切相关，温度越高，氧空位的生成

速率可能越快[13]。除此之外，由于金属 Ni 和载体

SrTiO3 的费米能级不同，两者接触会形成肖特基—
莫特结，进而促进金属与载体间的电子转移[17]，生

成氧空位。因此，该催化体系构建了丰富的氧空

位，且优化了孔隙结构（表 1）和传质效率（图 6）。

图 4 直观地呈现了催化剂的 N2 吸附−脱附等温

线及 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）孔径分布。具体
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图 2    还原商业催化剂（Ni@CaAlxOy）以及实验室催化剂

（SrTiO3、Ni@SrTiO3 和 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3）的 XRD 图谱

Fig. 2    XRD Patterns of the Reduced Commercial Catalyst
(Ni@CaAlxOy) and Laboratory-Prepared Catalysts (SrTiO3,

Ni@SrTiO3, and Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3)
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图 3    还原商业催化剂（Ni@CaAlxOy）以及实验室催化剂

（SrTiO3、Ni@SrTiO3 和 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3）的 SEM 图

Fig. 3    SEM Images of the (a) Reduced Commercial Catalyst
(Ni@CaAlxOy) and (b-d) Laboratory-Prepared Catalysts (SrTiO3,

Ni@SrTiO3, and Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3)

2024 年第 12 期 第 30 卷

86



而言，图 3a 为典型的 IV 型等温线，其中段出现的

吸附回滞环，标志着多孔吸附体系中毛细凝聚现象

的存在。值得注意的是，该吸附环呈现出 H3 型特

征，表明催化剂的孔结构复杂且不规则，缺乏明显

的饱和吸附平台[9]。而图 3b 则揭示，Ni-Sr 系列催

化剂在孔径分布范围与孔容量上表现出相似性，且

其孔隙结构相较于 Ni@CaAlxOy 催化剂更为优越。 

2.1.3    还原催化剂的光学特性

本研究基于催化剂晶相结构及微观形貌的深入

剖析，进一步探究了各类催化剂的光学性能，相关

结果如图 4 中的紫外—可见（UV-Vis）吸收光谱与

光致发光（PL）光谱所示。此探究旨在全面评估催

化剂在经历原位还原处理后的光学响应特性，并揭

示其对光催化效率的关键性影响。

具体而言，UV-Vis 吸收光谱分析着重于催化剂

对光能的高效捕获能力及其在可见光谱范围内的响

应灵敏度，这对于提升光催化反应的整体效能具有

至关重要的作用[18-19]。如图 4a 所示，Ni@CaAlxOy

在 200～400 nm 的紫外波段内展现出较弱的吸收强

度。相比之下，实验室制备的样品在该紫外波段内

则呈现出显著的光吸收特性，这主要归因于 SrTiO3

的存在。而在可见光区域，Ni@SrTiO3 的吸收强度

明显优于其他催化剂。值得注意的是，所有催化剂

均经历了高温环境下的原位还原处理，这一过程导

致金属颗粒完全暴露于测试环境中，并在等离子吸

收效应的作用下，于全波段范围内展现出较高的吸

收性能[20-21]。

 

表 1    不同催化剂样品的孔隙结构参数

Table 1    Pore structure parameters of different catalyst
samples

 

催化剂
元素质量分数/% 比表面积b/

(m2·g−1)

平均孔

径c/nm

平均孔容c/

(cm3·g−1)Ni Sr

Ni@CaAlxOy 10.1 0 19.57 7.94 0.089

Ni@SrTiO3 9.6 5.3 22.66 16.88 0.094

Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 9.5 2.5 23.47 16.91 0.095

SrTiO3 0 8.8 25.71 14.92 0.091

　　注：a 由ICP-OES测得元素；b 由N2吸附−解吸等温线获得；c

由BJH分析获得。
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图 4    催化剂样品的 N2 吸附−脱附等温线及 Barrett-Joyner-
Halenda（BJH）孔径分布

Fig. 4    N2 adsorption-desorption isotherms and barrett-joyner-
halenda (BJH) pore size distribution plots of catalyst samples
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图 5    催化剂样品的紫外可见光吸收光谱和光致发光光谱

Fig. 5    UV-Vis absorption spectra and photoluminescence
spectra of catalyst samples
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光致发光（PL）光谱揭示了催化剂中电子—空

穴对的复合动态，为深入理解电荷载体在催化剂内

部的分离与传输机制提供了独特的视角。一般而

言，PL 强度的降低意味着在电子—空穴对复合之

前，电荷载体的捕获减少，这通常指示着更高的电

荷分离效率及更长的寿命，这两者均对提升光催化

活性具有关键作用[22-23]。如图 5b 所示，Ni@SrTiO3

展现出最优的抗复合能力。然而，由于 SrTiO3 中缺

乏催化活性物质，其对电子-空穴对的控制能力相对

较弱。此外，研究还发现，在 Ni-Sr-Ti 界面中掺入

钡金属并未有效提升其光敏感性，反而导致这一特

性有所降低。这一操作对甲烷重整性能的具体影

响，将在下一节中进行详细探讨。 

2.2    催化活性评估

为深入评估甲烷与二氧化碳在光热异质催化剂

体系中的高效反应特性，并揭示催化剂表面能量迁

移与化学转化过程的复杂动态机制，本研究构建了

一个严谨的试验框架，旨在精确表征光热协同效应

下催化剂的性能特征，具体试验细节如第 1.2 节所

述。图 6 直观展示了光热驱动 Ni@CaAlxOy 及实验

室自制催化剂在不同反应温度下的甲烷转化率及氢

气产率。

由图 6a 可知，随着反应温度的逐渐升高，甲烷

的转化率亦呈现上升趋势。其中，Ni@SrTiO3 催化

剂展现出了最为卓越的催化活性，光热反应中，当

温度攀升至 800 ℃ 时，其甲烷转化率最高可达

89.12%。相比之下，Ni@CaAlxOy 在单纯光照条件下

的活性增强效果较为有限。另外，通过比较甲烷在

光热耦合反应与热反应下的转化率，发现 Ni@SrTiO3

相比于其他催化剂，在光照射下的活性的显著提

升。当反应温度为 700 ℃ 时，这种提升达到最大，

比单独的热环境提升了 29.38%。值得注意的是，作

为催化剂载体的 SrTiO3，在所有测试温度范围内均

未表现出催化活性。尽管在催化剂载体中掺入钡元

素能够在一定程度上优化其孔隙结构（表 1），但

其催化活性仍远低于 Ni@SrTiO3。基于此，本研究

推测，在催化体系内部，各元素间高效的交互关系

相较于优异的孔隙结构，对于甲烷的活化可能发挥

着更为关键的作用。

图 6b 展示了在不同催化条件下（即热环境与光

热耦合环境），各类催化剂对产氢量的影响。结果

表明，不同催化剂体系下的产氢速率呈现出与甲烷

转化率相似的变化趋势，这进一步强调了催化剂特

性与反应条件之间存在的内在联系。特别地，当考

察温度区间从 400 ℃ 升至 500 ℃ 时，可以观察到

Ni@SrTiO3 上产氢量的显著提升。这一发现凸显了

温度作为调控化学反应速率的关键作用。

尤为值得注意的是，随着反应温度的逐步升

高，甲烷在 Ni@SrTiO3 催化剂上的活化速率显著超

越其他所测试的催化剂。这一现象表明，Ni@SrTiO3

催化剂具有独特的催化活性，能够更有效地在光驱

动条件下利用热能促进甲烷分子的裂解与重组过

程，从而加速了氢气的产生。Ni@SrTiO3的这种优

异性能归因于其特定的纳米结构、表面化学性质和

Ni 与 SrTiO3 之间的界面效应，这些因素共同作

用，使得该催化剂在高温条件下对甲烷活化表现出

更高的效率。

进一步的，为了突出自制 Ni@SrTiO3 催化剂在

光热协同作用下的良好催化性能，本研究将其关键

催化指标与当前领域内的研究成果进行了细致的比

对分析，具体如图 7 所示。在 400～600 ℃ 这一宽

泛的温度区间内，Ni@SrTiO3 催化剂展现出了对甲

烷转化的突出效率，并显著超越了其他同类研究，
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图 6    催化剂样品在不同反应温度和反应环境（光热催化与热

催化）下的甲烷转化率和氢气产率

Fig. 6    Methane conversion and hydrogen yield of catalyst
samples at different reaction temperatures and reaction

environments (photothermal catalysis and thermal catalysis)
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尤其在中低温域内，其优异活性更为明显。

然而，当反应体系的温度继续攀升至 600 ℃ 以

上时，各研究间的催化活性趋于接近，呈现出一种

趋同态势。这一现象有力地证明高温环境是推动甲

烷干重整反应进程的重要驱动力之一。尽管光催化

机制能够在一定程度上通过降低反应温度来提升催

化效率，但这种增益效应可能会随着温度的持续升

高而逐渐衰减，提示在设计高效催化体系时，需综

合考量温度与光催化作用的协同效应，以期达到最

优化的催化性能表现。

此外，在深入探究甲烷干重整反应的热力学行

为框架内，产物选择性的分析构成了评估主导反应

与副反应相对活跃度的重要依据，据此可准确衡量

原料利用的合理性及效率[29]。本研究设计了试验方

案，针对 600 ℃ 与 800 ℃ 这 2 个具有代表性的温度

节点，系统性地分析了不同催化剂在光热耦合催化

与纯热催化作用下的产物（H2）选择性表现（图 8），

揭示中等温度范围与高温条件下催化作用对反应物

转化路径及利用效率的差异化影响，从而为甲烷干

重整反应的工艺优化提供科学的理论支撑与试验依据。

研究结果显示，随着温度的逐步升高，不同催

化剂上 H2 的选择性呈现出显著的上升趋势。当反

应体系的温度攀升至 800 ℃ 时，Ni@SrTiO3 催化剂

上的 H2 选择性竟高达 90.97%，进一步证明，在光

热重整反应过程中，甲烷分子中的氢元素近乎完全

地转化为了 H2。尤为值得关注的是，无论是在中等

温度区间（600 ℃）还是更高温度区间（800 ℃），

相较于基础催化剂，SrTiO3 系列催化剂在光热反应

条件下的产物选择性均展现出了极为突出的优越

性，且相较于单一的热催化过程，其性能提升尤为

明显。这一发现进一步明确 SrTiO3 系列催化剂在光

照条件下具备卓越催化活性，并能有效诱导产物进

行定向活化。 

2.3    光热作用下催化剂的活性分析

本研究致力于深入探索活性金属、载体材料以

及反应物之间复杂且微妙的相互作用机理。通过精

确调控催化剂的组成成分与外部反应条件，并采用

先进的表征手段，氢气程序升温还原与二氧化碳程

序升温脱附，系统地研究光热条件下反应物在催化

剂表面的活化过程。

首先，本研究分别在中温区（600 °C）与高温

区（800 °C）条件下，对氙灯光源实施了精密的滤

波处理，并随之开展了催化活性的对比分析。为了

科学界定滤波范围，参照了多种催化剂的紫外—可

见（UV-Vis）光谱特性，最终确定了 2 个关键滤波

阈值：λ>550 nm 与 λ>420 nm，如图 9 所示。
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图 7    光热条件下 Ni@SrTiO3 催化剂与现有先进研究的对比

结果[2, 18, 21, 24-28]

Fig. 7    Comparative results of Ni@SrTiO3 catalysts under
photothermal conditions with existing researches[2, 18, 21, 24-28]
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Fig. 8    Comparison of product selectivity for different catalyst
samples under 600 °C and 800 °C
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相较于传统的热催化反应，本研究中的催化剂

在不同波段光照的激发下，其性能均展现出显著提

升。然而，当入射光的波长超过 420 nm 时，甲烷

的转化率相较于波长超过 550 nm 的情况有了进一

步提高，尽管这 2 个条件下的转化率均未能达到全

光谱照射下的最优水平。这一发现深刻揭示了光波

长及其能量强度对甲烷活化及定向转化的微妙影响

机制。

具体而言，高能量光子的输入能够诱发局域表

面等离子共振效应，这一效应极大地增强了高能热

载流子的产生概率。这些高能热载流子不仅影响着

化学反应的路径选择，还显著促进了整个催化反应

的进程[1]。因此 λ>420  nm 时的甲烷转化率高于

λ>550 nm 的情况。

在上述研究基础上，笔者对催化体系内部的热

质传输过程进行了分析，如图 9a 所示，在光照条件

下，催化剂在氢气还原阶段展现出 2 个明显的特征

峰。具体而言，Ni@SrTiO3 与 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 催

化剂在 100～275 ℃ 内的特征峰，可归因于氧空穴

中易于还原的氧物种[29]。这些氧物种的形成，通常

伴随着 Ni2+对 Sr4+的取代反应，从而在催化剂表面

形成缺陷结构，如图 10 所示。此外，位于 275～
500 ℃ 内的特征峰，则反映了复杂惰性合金相中金

属离子的逐步还原过程[29]，进一步揭示了催化剂内

部更为深层次的结构转变。
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图 10   不同催化剂样品的氢气程序升温还原图谱和二氧化碳

程序升温脱附图谱

Fig. 10    Hydrogen temperature-programmed reduction (H2-

TPR) profiles and carbon dioxide temperature-programmed

desorption (CO2-TPD) profiles of different catalyst samples
 

值得注意的是，Ni@SrTiO3 在低温还原区域的

峰值显著高于 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3，这表明在 SrTiO3

载体中引入钡金属元素，破坏了 Ni-Sr-Ti 界面的高

活性，反而促使催化体系中惰性合金体相的比例增

加。因此，Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 在高温还原区域呈现

出更高的峰值。相比之下，Ni@CaAlxOy 的还原特性

远逊于上述 2 种催化剂，这主要归因于其催化体系

内较弱的氧传输机制与电子转换能力。说明有效的

光照射并未能改善 Ni-Al 结构的催化性能。

此外，本研究采用了二氧化碳程序升温脱附技

术，以精确表征并描绘催化剂表面碱性位点的分布

特征，具体结果如图 10b 所示。该图谱直观地揭示

了不同催化剂上广泛的 CO2 脱附带分布。具体而

言，位于低温区间（100～200 ℃）的脱附峰，对应于

弱碱性中心的存在；而位于中温区（200～450 ℃）

及高温区（450～800 ℃）的脱附峰，则分别揭示了

中等强度及强碱性中心的存在，这些碱性中心倾向

于促进稳定的双齿碳酸盐结构的形成[30]。值得注意

的是，Ni@SrTiO3 催化剂在高温区域展现出显著的

脱附峰，相较于其他测试样品，这一特征表明其表

面富含碱性中心，这对于（酸性）反应物的有效吸

附与活化过程极为有利。
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进一步的，本研究借助电子顺磁共振测试技

术，发现 Ni@SrTiO3 催化剂相较于其他样品，展现

出更高的氧空位浓度（图 11）。在催化反应进程

中，富含氧空位的 Ni@SrTiO3 催化剂能够有效促进

催化体系内部的氧迁移机制，这一特性不仅有利于

Ni 金属物种的转化过程，还确保了催化剂维持较高

的活性状态。因此，在氢气程序升温还原图谱中观

察到，Ni@SrTiO3 的还原温度相较于其他催化剂显

著降低，其还原峰向低温区域偏移。进一步而言，

得益于优化的氧迁移机制，Ni 晶粒表面可能形成的

积碳能够被及时清除，从而确保了催化反应的长期

稳定性和高效性，该部分内容将在第 2.4 节中详细

探讨。综上所述，光热协同驱动的 Ni-Sr-Ti 界面显

著加速了镍物种的还原动力学，这预示着催化剂活

性位点的可接近性得到增强，为催化反应的高效进

行提供了更为有利的条件。
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图 11   催化剂样品的电子顺磁共振图谱（g 为无量纲因子）

Fig. 11    Electron paramagnetic resonance (EPR) spectra of

catalyst samples (g is a dimensionless factor)
  

2.4    Ni-Sr-Ti 界面上的积碳抑制策略研究

在甲烷干重整反应体系中，反应物在 Ni-Sr-
Ti 三元催化界面的作用下，经历一系列有序的脱氢

或脱氧步骤，进而重组转化为氢气和一氧化碳。然

而，此过程中亦不可避免地伴随着类似甲烷裂解及

一氧化碳歧化的副反应，这些反应诱导了复杂碳物

种的形成，诸如多环芳烃与碳纳米管等[31-32]。这些

积碳物质会覆盖并阻塞催化剂的活性位点，从而显

著削弱催化效率。因此，深入探究积碳的形成机

制，并据此设计有效的消除策略，对于提升该重整

反应的效能及促进工艺可持续性具有举足轻重的

意义。

为明晰催化剂的抗积碳能力，本研究采用

热 重 分 析 法 ，对 Ni@CaAlxOy、 Ni@SrTiO3 及

Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 三种催化剂在 600 ℃ 反应温度下

的积碳累积量进行了精确测定。具体操作步骤如

Δm

下：称量 5 mg 废催化剂于铝坩埚，并在空气氛围中

以 10 ℃/min 的升温速率从室温升温至 800 ℃，测

试催化剂在此过程中的质量变化情况。测定结果如

图 12 所示（图中， 为失重速率）。
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图 12   催化剂在光热反应和热反应后的热重示意

（反应温度为 600 ℃）

Fig. 12    Thermogravimetric analysis of catalysts after

photothermal and thermal reactions (reaction

temperature is 600 ℃)
 

在 0～300 ℃ 的测试温度区间内，催化剂质量

的减少主要归因于物理吸附的水蒸气分子的脱附过

程[14]。具体而言，通过热重分析，Ni@SrTiO3 和

Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 催化剂分别表现出 0.54% 至 1.54%
的质量损失。当温度范围提升至 300～650 ℃ 时，

基础催化剂与改性催化剂均经历了显著且趋势相反

的质量变化。对于 Ni@CaAlxOy 而言，其质量减少
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主要源于催化体系中积碳的燃烧；值得注意的是，

在光热耦合驱动下基础催化剂热重质量变化小于纯

热反应，说明其积碳量较小，证明 Ni@CaAlxOy 在

光催化过程中有效抑制了副反应的进行。而对于

Ni@SrTiO3 和 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3，其质量增加则归因

于 Ni 物种的氧化作用。实际上，在 300～650 ℃
内，无论是改性催化剂还是基础催化剂，上述 2 个

过程均同时发生。然而，对于已失活的 Ni@CaAlxOy

而言，由于其内部积碳为主要组成成分，积碳燃烧

导致的质量损失远大于 Ni 物种氧化增加的质量。

综上所述，通过热重分析测试，可以得以确认

Ni@SrTiO3 和 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 的引入显著优化了

催化体系内部的氧传输机制（图 11），进而促进了

甲烷和二氧化碳在 Ni-Sr-Ti 三元催化界面上的充分

活化，有效抑制了甲烷裂解及一氧化碳歧化等不利

副反应的发生。此外，异质结载体的引入还极大地

提升了材料的光敏性，显著增强了光生载流子的生

成效率。凭借其卓越的电子传输特性，光生电子−
空穴对的分离与迁移得以加速，从而实现了光能到

化学能的高效转化，抑制积碳，最终促进了氢气的

高效生成。

为验证前述论点，本研究将 3 种催化剂置于

600 ℃ 条件下，将其运行时长延长至 50 h，并系统

地评估了它们的催化活性。试验结果显示，

Ni@CaAlxOy 催化剂在短时间内迅速经历烧结过程并

丧失活性，其催化性能显著下降（图 13）。这一现

象归因于反应进程中积碳的大量生成，这些积碳严

重堵塞了催化床层的孔隙通道，进而导致催化反应

的中断。相比之下，Ni@SrTiO3 和 Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3

两种催化剂在长达 50 h 的测试期间内，能够维持良

好的催化活性，甲烷转化率及氢气产率均未观察到

明显的下降趋势。 

3    结　　论

1）本研究旨在深入评估甲烷与二氧化碳在光热

异质催化剂体系中的高效反应特性，构建了一个严

谨的试验框架，采用 Ni@CaAlxOy、Ni@SrTiO3 和

Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 三种催化剂，在 400～800 ℃ 下测

试其性能。试验发现，Ni@CaAlxOy 催化剂因迅速烧

结和积碳导致催化性能大幅下降，而 Ni@SrTiO3 和

Ni@Sr0.5Ba0.5TiO3 表现出更高的稳定性，尤其是

Ni@SrTiO3， 在 800 ℃ 时 甲 烷 转 化 率 最 高 可 达

89.12%，在光热驱动下，其催化活性显著提升。此

外，钡元素的掺入虽优化了孔隙结构，但催化活性

仍不及 Ni@SrTiO3，证明 Ni-Sr-Ti 界面对反应物活

化的积极作用。

2）通过氢气程序升温还原与二氧化碳程序升温

脱附等先进表征手段，本研究系统研究了反应物在

催化剂表面的活化过程。Ni@SrTiO3 在光照下展现

出 2 个氢气还原特征峰，揭示了表面缺陷结构和深

层次结构转变。CO2-TPD 结果显示，Ni@SrTiO3 表

面富含碱性中心，有利于反应物吸附与活化。电子

顺磁共振测试显示其氧空位浓度高，促进了氧迁移

机制，有利于 Ni 金属物种转化，维持高活性状态。

3）积碳是影响催化剂稳定性和催化效率的关键

因素。研究发现，Ni@CaAlxOy 因大量积碳导致催化

效率显著下降，而 Ni@SrTiO3 因优化的氧迁移机制

表现出强抗积碳性能。Ni-Sr-Ti 三元催化界面上的

积碳抑制效果归因于碱性中心丰富、氧空位多以及

Ni 与 SrTiO3 之间的强的相互作用。

综上所述，本研究通过催化活性评估、光热作

用分析和积碳抑制策略研究，发现 Ni@SrTiO3 催化

剂因卓越催化活性、稳定性和抗积碳性能而具有广

阔应用前景。未来研究将进一步优化催化剂组成和

结构，以实现更高效、更可持续的甲烷转化与氢气
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Fig. 13    Methane conversion and hydrogen yield of catalyst
samples within 50 h of operation (reaction
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制备过程。这不仅为甲烷干重整反应提供了更具潜

力的催化解决方案，也为催化剂设计提供了重要

指导。
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