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摘要:综合近期多项相关研究ꎬ通过与单金属 Ｎｉ、Ｃｏ 基催化剂对比ꎬ系统阐述了 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂在甲烷干重整反应中

的研究进展ꎬ涵盖活性组分、载体、助剂、制备方法等对 ＤＲＭ 反应性能的影响ꎮ 揭示了 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂中合金相与 Ｎｉ / Ｃｏ
比例对金属颗粒尺寸及分布的影响规律ꎬ阐明了金属－载体相互作用的调控机制以及积碳种类的变化机理ꎮ 最后从传统热催

化中催化剂及反应器优化与工艺的升级到新型光电与等离子体辅助催化 ＤＲＭꎬ对未来的发展方向进行了展望ꎬ旨在为开发高

性能的甲烷干重整催化剂提供参考ꎮ
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　 　 随着全球工业化进程的加速ꎬ温室气体排放引

发的环境问题日益严峻ꎮ 二氧化碳(ＣＯ２)作为主要

的温室气体ꎬ其减排和有效资源化利用成为目前的

研究焦点ꎮ 甲烷干重整反应(ＤＲＭ)因能够将 ＣＨ４

和 ＣＯ２ 协同转化为高附加值的合成气ꎬ成为了实现

碳资源循环利用与清洁能源生产的关键技术之一ꎮ
开发高效稳定的 ＤＲＭ 催化剂对构建低碳能源体系

具有重要的战略意义ꎮ
基于热力学分析ꎬＤＲＭ 是强吸热反应ꎬ且甲烷

分子的正四面体结构以及二氧化碳分子中碳氧双键

的存在使得 ＤＲＭ 反应物分子特别稳定ꎮ 因此ꎬ催
化剂在 ＤＲＭ 反应中起着关键的作用ꎮ 目前ꎬ贵金

属催化剂(如 Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｔ 等)虽然具有优异的催化活

性和稳定性ꎬ但成本高昂ꎬ限制了大规模应用[１－３]ꎮ
在非贵金属催化剂中ꎬＮｉ 基和 Ｃｏ 基催化剂因价格

相对低廉、储量丰富且具有优异的催化活性而备受

关注[４－５]ꎮ 然而ꎬ单金属 Ｎｉ 基催化剂易发生积碳和

烧结现象ꎬ导致催化剂失活ꎬ单金属 Ｃｏ 基催化剂存

在结构敏感性和易氧化等问题ꎮ 将 Ｎｉ 和 Ｃｏ 结合形

成双金属催化剂ꎬ二者可产生协同作用ꎬ显著提高

ＤＲＭ 反应性能[６]ꎮ
催化剂的性能在很大程度上取决于载体性质、

制备工艺等多重因素ꎮ 本文中结合近年来有关甲烷

干重整 Ｎｉ、Ｃｏ 基催化剂的研究ꎬ从制备方法的优化
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到载体的改性、金属比例的调控、助剂的选择ꎬ系统

地分析了催化剂设计过程中ꎬ活性组分的尺寸及分

布、金属－载体相互作用、酸碱性质、氧化还原性质

等直接影响催化剂性能的因素ꎬ揭示了多种催化剂

体系下不同的反应路径与失活机理ꎬ为设计高效稳

定的 ＤＲＭ 催化剂提供研究思路ꎮ

１　 Ｎｉ 基催化剂

ＤＲＭ 是强吸热反应ꎬ由于 Ｎｉ 的塔曼温度较低ꎬ
在高温反应条件下ꎬＮｉ 颗粒容易发生团聚和烧结ꎬ
使催化剂的比表面积减小ꎬ活性位点减少ꎬ催化性能

降低[７]ꎮ 除此之外ꎬ大量研究表明ꎬＮｉ 的高活性使

得在 ＤＲＭ 过程中伴随着甲烷裂解等一系列的副反

应ꎬ这些副反应产生的碳物种容易在催化剂表面沉

积ꎬ覆盖活性位点ꎬ会进一步导致催化剂失活[８－１０]ꎮ
积碳的产生与 Ｎｉ 颗粒的大小、分散度以及反应

温度等因素密切相关ꎮ 较大的 Ｎｉ 颗粒更容易促进

甲烷裂解ꎬ从而增加积碳的生成量ꎮ Ａｌｉ 等[１１] 通过

溶液燃烧合成技术制备了 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 纳米催化剂

(Ｎｉ－ＳＣＳ)ꎬ因镍铝尖晶石的形成与强金属－载体相

互作用ꎬＮｉ 颗粒尺寸更小且分散更加均匀ꎬ积碳量

较传统浸渍法催化剂(Ｎｉ－Ｉ)降低近 ５０％ꎬ展现出优

异的长期稳定性ꎮ Ｄａｏｕｒａ 等[１２]采用一锅溶胶－凝胶

法制备了 Ｎｉ＠ ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ其中活性组分 Ｎｉ 以
高度分散的小颗粒或团簇存在ꎬ与载体相互作用强ꎮ
在后续的性能测试中ꎬ该催化剂展现出较高的活性

与稳定性ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率接近热力学平衡值ꎬ
且几乎无碳沉积和 Ｎｉ 烧结的问题ꎮ 相较于传统浸

渍法所制备的催化剂ꎬ其活性组分 Ｎｉ 被稳定地封装

在载体中ꎮ 俞择修等[１３]采用氨辅助沉淀法(ＤＰ)制
备了 Ｎｉ / ＳｉＯ２－ＤＰ 催化剂ꎮ 氨水在制备过程中不仅

能催化 ＴＥＯＳ 水解生成 ＳｉＯ２ꎬ还可与镍离子络合避

免生成氢氧化物沉淀ꎬ并在碱性环境下促进硅酸镍

前驱体的形成ꎮ 该结构增强了金属－载体间相互作

用ꎬ提高了还原温度ꎬ使还原后 Ｎｉ 颗粒尺寸小于 ５ ｎｍꎬ
在 ２０ ｈ 的 ＤＲＭ 测试中ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率保持稳

定ꎬ且未观察到积碳和 Ｎｉ 颗粒烧结ꎬ表现出优异的

抗烧结和抗积碳性能ꎮ 以上研究均表明催化剂制备

方法的优化可有效控制活性金属 Ｎｉ 的尺寸并促进

其分散与稳定ꎬ提升 Ｎｉ 基催化剂的 ＤＲＭ 性能ꎮ
载体作为催化剂的主要组成部分ꎬ其形貌结构

与表面性质对活性组分的分布与稳定乃至反应物的

吸附－脱附都有着重要的影响ꎮ Ｘｕ 等[１４] 通过浸渍

法制备了 Ｎｉ 含量为 １０％的 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 和 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎬ其中 Ｎｉ / ＳｉＯ２ 具有较高的初始活性(ＣＨ４ 转化

率 ７８％ꎬＣＯ２ 转化率 ８５％)ꎬ但稳定性较差ꎬ反应

５０ ｈ 后分别降至 ４８％和 ６３％ꎮ 相反ꎬＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ 的初

始活性较低(ＣＨ４ 转化率 ６０％ꎬＣＯ２ 转化率 ７２％)ꎬ
但反应 ５０ ｈ 后活性基本保持不变ꎮ ＳｉＯ２ 与 Ｎｉ 的相

互作用较弱ꎬ活性相极易烧结积碳ꎬ而 Ａｌ２Ｏ３ 与 Ｎｉ
形成的尖晶石相虽然减少了部分的活性位点ꎬ但较

强的金属－载体相互作用有效抑制了 Ｎｉ 的烧结与积

碳ꎮ 该研究明确了载体性质对 Ｎｉ 颗粒尺寸、金属－
载体相互作用及抗积碳能力的作用机制ꎮ

李真薇等[１５]通过水热－浸渍法制备了不同形貌

(花状、片状和颗粒状)ＭｇＯ 负载的 Ｎｉ 基催化剂ꎬ其
中花状 ＭｇＯ 负载的 Ｎｉ 基催化剂(Ｎｉ / ＭｇＯ －Ｆ) 在

８００℃、空速 ５４ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)的反应条件下反应

５０ ｈ 后ꎬＣＯ２ 和 ＣＨ４ 的平均转化率分别达 ９０􀆰 ２％和

８２􀆰 ３％ꎬ活性和稳定性显著优于片状和颗粒状载体

负载的催化剂ꎮ 相较于其他形貌的 ＭｇＯꎬ花状 ＭｇＯ
具有更高的比表面积和更丰富的多级孔结构ꎬ有利

于 Ｎｉ 物种的分散和锚定ꎬＣＯ２ －ＴＰＤ 显示其具有更

多碱性位点ꎬ显著增强了 ＣＯ２ 吸附活化能力ꎬ有效

抑制了积碳的产生ꎮ 该研究揭示了载体形貌通过调

控金属分散性、碱性位点数量和 ＣＯ２ 活化能力以提

升 ＤＲＭ 性能的微观机制ꎬ对 ＤＲＭ 催化剂载体形貌

的选择调控具有重要的参考意义ꎮ

２　 Ｃｏ 基催化剂

近年来ꎬＣｏ 基催化剂因优异的抗积碳性能受到

了研究人员的广泛关注ꎬＣｏ 的活性与金属负载量密

切相关ꎮ Ｅｓｃａｌａｎｔｅ 等[１６]通过浸渍法制备了不同 Ｃｏ
负载量的 Ｃｏ / Ｃｅ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催化剂ꎬ并系统评估了其

在甲烷干重整反应中的性能ꎮ 高钴含量(质量分数

１３％)的催化剂 １３Ｃｏ / Ｃｅ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 表现出更高的

ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率ꎮ 此外ꎬ１３Ｃｏ / Ｃｅ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ 催化

剂在 ５５０℃的温度下展现了优异的抗积碳能力ꎮ 通

过结构化设计ꎬ作者进一步开发了 ＦｅＣｒ 合金负载的

Ｃｏ 基催化剂(１３ＣｏＭ)ꎬ该特殊结构因金属基底的高

导热性和更强的金属－载体相互作用ꎬ在相同反应

条件下活性显著优于 １３Ｃｏ / Ｃｅ / ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎮ
载体的选择对 Ｃｏ 基催化剂的性能有着极大的

影响ꎮ Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ－Ｇｏｍｅｚ 等[１７] 通过沉积－沉淀法制

备了介孔 ＳＢＡ－１５ 负载的单金属 Ｃｏ 催化剂ꎬ并与 Ｎｉ
基及 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属体系进行对比研究ꎮ Ｃｏ 基催化

剂在还原后形成较大的颗粒且分布不均匀ꎬ主要位

于 ＳＢＡ－１５ 载体的外表面ꎬ且 Ｃｏ 与 ＳＢＡ－１５ 载体相
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互作用较弱ꎮ 在近 ４０ ｈ 的 ＤＲＭ 反应中ꎬ单金属 Ｃｏ
基催化剂在 ７５０℃的温度下完全无活性ꎻ而 Ｎｉ 基催

化剂的 Ｎｉ 金属颗粒相对更小且嵌入了介孔通道内ꎬ
ＤＲＭ 催化性能较好(ＣＨ４ 转化率 ６２％ꎬＣＯ２ 转化率

７４％)且活性无下降ꎮ 此外ꎬ双金属 ＮｉＣｏ 催化剂因

Ｃｏ 在反应中向颗粒表面偏析ꎬ活性组分与载体的相

互作用被削弱ꎬ颗粒迅速烧结ꎬ活性下降明显ꎮ Ｐａｒｋ
等[１８]系统研究了不同载体(Ａｌ２Ｏ３、ＣｅＯ２、ＭｇＡｌ２Ｏ４、
ＳｉＯ２、ＺｒＯ２)对铝掺杂钴基催化剂(ＣｏＡｌ / Ｍ)在甲烷

干重整中反应性能的影响ꎮ 众多催化剂中ꎬＣｏＡｌ /
ＭｇＡｌ２Ｏ４ 表现出最优的催化活性 ( ＣＨ４ 转化率

８７􀆰 ７％ꎬＣＯ２ 转化率 ９３􀆰 ８％)与稳定性ꎬ２０ ｈ 反应后

失活率仅 ０􀆰 １％ꎮ ＭｇＡｌ２Ｏ４ 载体因 Ｍｇ２＋与 Ｃｏ２＋离子

半径相近ꎬ可以促进 Ｃｏ 与载体间的强相互作用ꎬ形
成固溶体结构ꎬ有效平衡 ＣＨ４ 分解积碳与 ＣＯ２ 氧化

消碳的速率ꎬ从而抑制积碳ꎬ提升稳定性ꎮ 相较之

下ꎬＣｏＡｌ / Ａｌ２Ｏ３ 因钴氧化生成不可还原的 ＣｏＡｌ２Ｏ４

尖晶石相ꎬ导致活性位点损失ꎬ２０ ｈ 后失活率达

６􀆰 ９％ꎻ而 ＣｅＯ２ 载体虽具有氧存储能力ꎬ但表面氧物

种迁移至活性金属相ꎬ加速了 Ｃｏ 氧化失活ꎮ 此外ꎬ
ＳｉＯ２ 载体因较弱的 ＣＯ２ 活化能力及低金属分散度ꎬ
几乎无催化活性ꎮ 以上研究揭示了金属－载体相互

作用是决定 ＤＲＭ 性能的关键因素ꎬ为 ＤＲＭ 催化剂

开发过程中载体与活性金属的选择匹配提供了理论

依据ꎮ
助剂可改善催化剂的性能、提高反应选择性和

活性ꎬ选择合适的助剂对催化剂的性能有着重要的

影响ꎮ Ｐａｒｋ 等[１９] 通过磷改性 Ａｌ２Ｏ３ 负载 Ｃｏ 制备

ＣｏＰ ｘＡｌ(ｘ＝ ０~４％)催化剂ꎮ 磷的引入会形成 ＡｌＰＯ４

相ꎬ显著抑制 Ｃｏ 与 Ａｌ２Ｏ３ 表面反应生成不可还原的

ＣｏＡｌ２Ｏ４ 尖晶石相ꎬ减少活性位点的不可逆损失ꎮ
这种引入牺牲剂的策略可以有效保护活性组分ꎬ但
其添加量对催化剂的性能也有极大的影响ꎬ适量磷

的引入可以优化载体表面酸性位点与金属－载体的

相互作用提升稳定性ꎬ而过量磷(质量分数>２％)则
会导致载体孔道堵塞ꎬ比表面积和 Ｃｏ 分散度下降

使活性显著降低ꎮ 随后 Ｐａｒｋ 团队[２０] 又通过共浸渍

法制备了不同 Ａｌ 负载量(质量分数 ０ ~ ２％)的 Ｃｏ /
ＺｒＯ２ 催化剂ꎮ Ａｌ 的引入可以增强 Ｃｏ 物种与载体间

的相互作用ꎬ抑制活性 Ｃｏ 的氧化和烧结ꎬ同时调节

表面酸碱性质ꎬ减缓积碳速率ꎮ 在 ２０ ｈ 的 ＤＲＭ 测

试中ꎬ相较于 Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎬＡｌ 的添加显著提升了 Ｃｏ 基

催化剂的活性和稳定性ꎬ尤其以质量分数 １％ Ａｌ 修
饰的 ＣｏＡｌ(１) / ＺｒＯ２ 性能最佳ꎬ尽管仍有少量积碳

形成ꎬ但依旧表现出优异的 ＤＲＭ 稳定性ꎮ
催化剂的制备条件影响着催化剂的微观结构、

还原性及活性金属与载体之间的相互作用ꎮ Ｓｕｎ
等[２１]通过氮掺杂活性炭(ＡＣ－Ｎ)负载 Ｃｏ 制备 Ｃｏ /
ＡＣ－Ｎ 催化剂ꎬ系统探究了氮掺杂对甲烷干重整性

能的影响ꎮ 氮掺杂引入了吡啶氮和吡咯氮等 Ｌｅｗｉｓ
碱性位点ꎬ有效提高 Ｃｏ２＋ / Ｃｏ３＋比例ꎬ增强 Ｃｏ 物种的

还原性ꎮ 与未掺氮 Ｃｏ / ＡＣ 相比ꎬＣｏ / ＡＣ－Ｎ 活性相

的烧结得到了有效抑制ꎬ提升了 ＤＲＭ 稳定性ꎮ
通过优化制备方法ꎬ选择适配载体ꎬ添加不同助

剂ꎬ单金属 Ｃｏ 基催化剂的性能得到了显著的提高ꎮ
然而ꎬ目前其 ＤＲＭ 性能仍未达到工业化生产需求ꎬ
依旧面临着活性金属烧结易氧化等问题的挑战ꎮ

３　 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂

Ｎｉ 基催化剂对甲烷的 Ｃ—Ｈ 键裂解具有很高的

催化活性ꎬ但易发生积碳现象ꎬ导致催化剂失活ꎻＣｏ
基催化剂则因对氧物种亲和力高ꎬ在反应中容易被

氧化ꎬ同样影响催化性能和稳定性ꎮ 近年来ꎬ双金属

催化剂的设计与开发成为突破现有催化剂性能瓶颈

的重要方向ꎬ许多学者对 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂做了

深入研究ꎮ
活性金属合金化产生的协同效应ꎬ可以有效提

高 ＤＲＭ 反应的催化性能ꎮ Ｖｉｃｔｏｒ 等[２２] 发现 Ｎｉ－Ｃｏ
双金属催化剂形成的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 尖晶石相可以在还原

后生成 Ｎｉ－Ｃｏ 合金ꎬ金属颗粒尺寸更小、还原性更

强ꎬ在 ＤＲＭ 的反应条件下始终保持完全还原态ꎬ而
单金属 Ｎｉ 在高温下因 ＣＯ２ 吸附导致部分氧化ꎮ Ｌｉｕ
等[２３]发现 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂的还原峰温度远高

于单金属催化剂ꎬ这表明 Ｎｉ－Ｃｏ 合金与载体间存在

强金属－载体相互作用ꎬ弱化了积碳与催化剂表面

的结合强度ꎮ 除此之外ꎬ双金属催化剂具有更多的

碱性位点ꎬ可以促进 ＣＯ２ 吸附与积碳氧化清除ꎮ
Ｋｕｐｐｕｓａｍｙ 等[２４]通过溶胶－凝胶水热法与共浸渍法

制备了 Ｎｉ－Ｃｏ / ＫＣＣ－１ 双金属催化剂ꎬ历经长时间

的稳定性测试后ꎬＮｉ－Ｃｏ 双金属催化剂的积碳量远

低于单金属催化剂且积碳以易氧化消除的无定形碳

为主ꎬ而非难处理的石墨碳ꎮ Ｓｉａｎｇ 团队[２５]的研究也

有相同的发现ꎬ这些无定形碳可以通过逆 Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ
反应被原位消除ꎬ从而减缓催化剂因积碳而导致的

失活问题ꎮ 以上研究均证实了 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化

剂中双金属的协同效应可以多方位改善 ＤＲＭ 催化

剂的性能ꎬ为其他组合的双金属乃至三金属催化剂

的开发打下了坚实基础ꎮ
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近年来ꎬ许多 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂的相关研究

都表明ꎬＮｉ / Ｃｏ 比例对 ＤＲＭ 催化性能有着重要影

响[６]ꎮ 一般来说ꎬ在镍基催化剂中添加少量钴ꎬ可
以提高催化剂的稳定性ꎮ 然而ꎬ钴含量过高会导致

催化剂活性下降ꎮ 因此ꎬ调控合适的 Ｎｉ / Ｃｏ 比例对

开发高效稳定的 ＤＲＭ 催化剂有着重要意义ꎮ Ｘｉｎ
等[２６]通过尿素共沉淀法制备了 ＳＢＡ－１５ 负载的一

系列不同 Ｎｉ / Ｃｏ 比例的双金属催化剂ꎮ 当 Ｃｏ / Ｎｉ 比
小于 １ 时ꎬ活性相高度分散且金属颗粒尺寸更小ꎮ
由于 Ｎｉ－Ｃｏ 合金抑制积碳生成以及 ＳＢＡ－１５ 的孔道

限域效应ꎬ在 ５０ ｈ 的 ＤＲＭ 测试中ꎬ其甲烷转化率始

终稳定在 ７１％左右ꎮ 但当 Ｃｏ / Ｎｉ 比大于 １ 时ꎬ因金

属 Ｃｏ 的氧化ꎬ催化剂会快速失活ꎮ
Ｓａｎ－Ｊｏｓé－Ａｌｏｎｓｏ 等[２７] 系统研究了 Ａｌ２Ｏ３ 负载

的 Ｎｉ、Ｃｏ 及 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂在甲烷干重整反应

中的性能与积碳行为ꎮ 高 Ｃｏ 含量的 Ｃｏ(９)和 ＮｉＣｏ
(１~８)催化剂表现出最佳的活性与稳定性ꎬ但积碳

量却显著高于其他催化剂ꎮ 这些积碳多数产生在较

大的金属颗粒上ꎬ且积碳以纤维状存在ꎬ此类积碳仅

部分包裹金属颗粒ꎬ多数活性位仍可参与反应ꎮ
Ｔｕｒａｐ 等[２８]通过浸渍法制备了 ＣｅＯ２ 负载的 Ｎｉ 单金

属及不同 Ｃｏ / Ｎｉ 比的 Ｃｏ－Ｎｉ 双金属催化剂ꎮ Ｃｏ 与

Ｎｉ 形成的合金相会弱化 Ｈ２ 的化学吸附ꎬ抑制逆水

煤气变换(ＲＷＧＳ)反应ꎬ同时促进表面氧物种的吸

附ꎬ有效清除积碳ꎮ 此外ꎬＣｏ 的引入增强了 ＣｅＯ２ 载

体与金属间的强相互作用ꎬ提高了 Ｃｅ３＋比例ꎬ从而促

进 ＣＯ２ 活化及氧空位生成ꎮ 热重与拉曼光谱分析

表明ꎬ双金属催化剂表面积碳以无定形碳为主ꎬ而单

金属 Ｎｉ 催化剂则以惰性石墨碳为主ꎬ进一步解释了

双金属稳定性提升的原因ꎮ 除了上述工作之外ꎬ其
他多项研究[２９－３１]也有相似的发现ꎬ这些成果为开发

高效稳定的 ＤＲＭ 催化剂提供了新思路ꎮ
载体的选择及制备方法对催化剂性能也有着显

著的影响ꎮ Ｐｈａｎ 等[３２]首次采用羟基磷灰石(ＨＡＰ)
为载体ꎬ通过连续浸渍(ＳＩＷＩ)和共浸渍(ＣＯＩ)法制

备了双金属 Ｎｉ－Ｃｏ / ＨＡＰ 催化剂ꎮ ＳＩＷＩ 法制备的催

化剂在 ７００℃下初始 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 转化率分别为 ７８％
和 ６８％ꎬ经短暂失活后稳定在 ６８％和 ６０％ꎻ而 ＣＯＩ
法制备的催化剂因 ＣａＯ 的生成及金属－载体强相互

作用ꎬＣＯ 和 Ｈ２ 选择性可达 ９０％ꎮ ＨＡＰ 的碱性表面

通过逆 Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ 反应显著抑制积碳ꎬ反应后催化

剂表面主要形成低毒性的碳纳米管ꎬ且金属颗粒烧

结程度较低ꎮ
Ｇａｏ 等[３３]通过油胺(ＯＡｍ)、油酸(ＯＡｃ)有机配

体络合策略调控 Ｎｉ－Ｃｏ 合金的结构ꎬ制备了 ＳｉＯ２ 负

载的 Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂ꎮ ＯＡｍ、ＯＡｃ 双配体的协

同作用通过空间位阻效应防止了金属颗粒聚集ꎬ提
升了合金的均匀性ꎬ平均粒径仅 ３􀆰 １ ｎｍꎬ显著小于

单金属 Ｎｉ 和 Ｃｏ 催化剂ꎮ 历经 ３０ ｈ 的 ＤＲＭ 测试

后ꎬ双金属催化剂仍保持着稳定活性ꎬ且无积碳ꎬ而
单金属 Ｎｉ 基催化剂因积碳和颗粒烧结导致活性下

降ꎮ 对比单一配体(ＯＡｍ 或 ＯＡｃ)合成的双金属催

化剂ꎬＯＡｍ、ＯＡｃ 双配体体系因形成更均一的合金

分布ꎬ展现出更高的抗积碳能力和稳定性ꎮ 邹宗

鹏[３４]采用微乳液反溶剂萃取策略ꎬ通过将 Ｎｉ 和 Ｃｏ
前体限制在约 １０ ｎｍ 的液滴中ꎬ成功制备了高分散

的 Ｎｉ－Ｃｏ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂ꎬ实现了双金属的均匀

分布与强相互作用ꎮ 在 １００ ｈ 稳定性测试中ꎬ该催

化剂保持了 ８８％的 ＣＨ４ 转化率和 ９１％的 ＣＯ２ 转化

率ꎬ无明显积碳或氧化失活ꎬ反映出良好的动态碳－
氧平衡能力ꎮ

Ｏｕ 等[３５] 通过密度泛函理论与实验相结合ꎬ揭
示了 Ｃｏ 在 Ｎｉ 表面偏析对甲烷干重整中积碳的抑制

机制ꎮ Ｃｏ 偏析通过电子重新分布促进电荷向 ＣＯ２

转移ꎬ降低 ＣＯ２ 直接解离的活化能ꎬ增强表面 Ｏ 和

ＯＨ 物种的生成ꎬ进而加速 ＣＨ 物种氧化与 Ｃ 物种消

除ꎮ 实验发现ꎬＣｏ 偏析使积碳量减少近 ５０％ꎬ石墨

化程度降低ꎬ同时双金属催化剂稳定性显著提升ꎮ
该研究从原子层面揭示了 Ｃｏ 偏析通过优化电子结

构与反应路径提升抗积碳性能的微观机理ꎬ为设计

高效 Ｎｉ 基催化剂提供了理论指导ꎮ

４　 结语与展望

对比 Ｎｉ、Ｃｏ 基单金属催化剂ꎬＮｉ－Ｃｏ 双金属催

化剂在甲烷干重整反应中展现出了显著优势ꎮ 首

先ꎬ双金属协同作用可调控金属分散度与颗粒尺寸ꎬ
增强金属－载体相互作用ꎬＮｉ－Ｃｏ 合金化通过电子协

同效应优化了活性位点的电子结构ꎮ 其次ꎬＣｏ 的引

入显著增强了 Ｎｉ 基催化剂的抗氧化能力ꎬ促进 ＣＯ２

吸附与活化ꎬ有效抑制积碳生成ꎮ 然而ꎬ该体系在高

温下金属颗粒的烧结问题尚未完全解决ꎬ长期运行

中活性位点易被石墨类积碳覆盖ꎬ工业化放大过程

中催化剂的稳定性仍需进一步优化ꎮ
未来 ＤＲＭ 催化剂的优化应聚焦于多尺度设计

与技术创新ꎬ一方面注重新型载体的开发ꎬ如高熵氧

化物或多孔碳基材料ꎬ通过结构稳定性与氧迁移能

力提升抗烧结性ꎻ另一方面通过机器学习与高通量

计算辅助催化剂筛选ꎬ结合 ＤＦＴ 模拟揭示合金比

􀅰８５􀅰



２０２６ 年 ８ 月 门小勇等:Ｎｉ－Ｃｏ 双金属催化剂上甲烷干重整反应研究进展

例、载体缺陷、尺寸效应、电子耦合与反应路径的构

效关系ꎮ 此外ꎬＤＲＭ 是强吸热反应ꎬ反应过程涉及

多种中间体的变化ꎬ深入研究其反应路径有助于反

应工艺的升级ꎬ结合反应器的优化可进一步降低能

耗与成本ꎮ
除了传统的热催化之外ꎬ光催化与电催化等新

兴技术在温和的反应条件下对于 ＤＲＭ 都表现出了

良好的催化效果ꎬ其中等离子体辅助 ＤＲＭ 技术已

经实现了室温条件下高纯度 Ｈ２ 和 ＣＯ 的分离制备ꎮ
这些新型技术的开发与优化ꎬ再联合热催化技术ꎬ可
以大幅度推进 ＤＲＭ 反应从实验室迈向工业应用ꎬ
实现 ＣＨ４ 与 ＣＯ２ 的高效资源化利用ꎮ
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