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摘要 CH4-CO2重整过程在转化利用CH4的同时可以大量利用CO2, 从而成为一项“绿色”的化工技术而受到科

研人员的广泛关注. 尽管如此, 该过程的热力学特性决定了反应需要高温, 而且其副反应容易产生积碳. 因此, 该
过程工业应用的主要挑战在于解决Ni基催化剂的烧结和积碳失活问题. 本文对CH4-CO2重整过程和Ni基催化剂

的研究进展进行了总结和展望.
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1 引言

CO2与CH4不仅是典型的温室气体, 更是重要的含

碳资源. CH4-CO2重整制合成气的过程(反应式(1))能
够将CH4的综合利用与CO2的资源化利用相结合, 提供

了一条规模化综合利用碳源、氢源并转化温室气体的

技术路线. 由于没有水蒸气参与反应, 该过程也被称为

干重整过程(dry reforming of methane, DRM). DRM过

程可用于处理含有CH4与CO2的焦炉气和驰放气等工

业尾气, 也适用于富含CO2的气田气和海洋天然气等

资源的转化利用.
干重整:

H
G T

CH + CO 2CO + 2H ,  ° = 247 kJ mol ,

° = (61770 67.32 ) kJ mol
(1)4 2 2 298 K

1

1

水蒸气重整:
HCH + H O CO + 3H ,  ° = 206 kJ mol (2)4 2 2 298 K

1

部分氧化重整:

H2CH + O 2CO + 4H ,  ° = 76 kJ mol (3)4 2 2 298 K
1

相比于水蒸气重整(反应式(2))和部分氧化重整

(反应式(3))过程, DRM过程具有以下优点: (1) 同时利

用CH4和CO2两种主要的温室气体, 兼具环保意义和经

济价值; (2) 含有CO2的天然气、驰放气、生物气等作

为原料无需额外的分离过程; (3) 与水蒸气重整相比,
DRM省去了高能耗的蒸发工段并可以用于缺水地区;
(4) 与部分氧化重整相比, 生产过程更加安全; (5) 反应

产物的H2/CO比值通常小于1, 可用于羰基合成和费托

合成原料组分的调节; (6) DRM是强吸热反应, 将能量

以合成气的形式存储, 可以用于储存和运输能量.
然而机遇与挑战是并存的, CH4和CO2是化学性质

十分稳定的资源小分子, 其转化在热力学上是不利的,
要实现其化学键的高效活化和定向重组, 很大程度上

取决于所使用的催化剂. 性能良好的贵金属催化剂如
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Rh、Ru、Ir等, 由于高成本问题极大地限制了其应

用
[1]. 非贵金属Ni基催化剂表现出较高的活性, 但存在

容易积碳失活的问题
[2]. 该问题是DRM反应研究的重

点, 如何认识积碳行为的本质并设计抗积碳Ni基催化

剂已成为目前国际催化与材料领域最活跃的研究方向

之一. 本文总结了目前这一领域的主要研究进展, 并对

未来的研究方向进行了展望.

2 DRM过程的热力学研究

在DRM反应过程中, 除了主反应(1)之外, 还存在

着如下副反应:
逆水煤气变换:

H
G T

H + CO CO + H O,  ° = 41 kJ mol ,

° = ( 8545 + 7.84 ) kJ mol
(4)2 2 2 298 K

1

1

CH4裂解:

H
G T

CH C+2H ,  ° = 75 kJ mol ,

° = (2190 26.45 ) kJ mol
(5)4 2 298 K

1

1

Boudouard反应:

C H
G T

2CO CO + ,  ° = 172 kJ mol ,

° = ( 39810 + 40.87 ) kJ mol
(6)2 298 K

1

1

由吉布斯自由能可以判断在不同反应温度下可能

发生的副反应, 逆水煤气变换(反应式(4))在820℃以下

始终存在, 导致DRM过程的CO2转化率通常大于CH4

转化率, 且H2/CO比值小于1. 高于557℃即可发生CH4

裂解(反应式(5)), 而发生Boudouard反应(反应式(6))需
低于700℃ , 因此较多的积碳会发生在557~700℃
之间

[3].
减少积碳对DRM反应过程至关重要, 当常压下反

应物中CH4和CO2的比例为1:1时, 提高反应温度可以

显著减少积碳(图1). 而把反应压力升高至10 atm后,
积碳临界温度则会上升至1030℃[3]. 研究人员对温

度、CH4/CO2比例、反应压力、其他氧化剂对积碳形

成的影响进行了热力学模拟, 他们提出在高于850℃的

高温、低压及高CO2/CH4比例下操作可以获得高转化

率及较少的积碳
[4~6]. 尽管如此, 最佳工况条件仍然需

要摸索, 因为反应活性及积碳行为在很大程度上取决

于所使用的催化剂. 与此同时, 在工业应用中由于能

耗、反应器材质及与下游过程衔接的问题, 通常更希

望在高压和相对较低的温度条件下进行反应. 这样的

条件在热力学上十分有利于积碳, 而积碳会导致催化

剂失活甚至堵塞反应器, 因此研发具备高活性、高稳

定性及高抗积碳性能的催化剂是非常关键的任务.

3 DRM过程的反应机理

目前研究者对DRM的反应机理的认识还没有形

成统一意见, 但通常认为载体会对反应机理有显著的

影响. 对于相对惰性的载体如SiO2, DRM的两种反应

物都在金属表面活化; 而在酸性和碱性载体上, DRM
反应机理遵循双功能路径, 即CH4在金属表面而CO2在

载体表面活化. 在酸性载体上, CO2通过与表面羟基形

成甲酸盐活化; 在碱性载体上, CO2则通过形成碳酸盐

活化
[7,8].

图 1 不同反应的含碳产物热力学平衡组成. (a) CH4裂解反应(原料含100% CH4); (b) Boudouard反应(原料含100% CO); (c)
DRM反应(原料含50% CH4和50% CO2)

[4] (网络版彩图)
Figure 1 Carbon containing products for the various reactions at thermodynamics equilibrium. (a) CH4 decomposition (CH4=100%), (b) Boudouard
reaction (CO=100%), (c) DRM (CH4=50% and CO2=50%) [4] (color online).
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3.1 CH4的吸附和活化

DRM反应的第一步是CH4的吸附. 在低温下, 低动

能的CH4分子在金属表面吸附形成中间态, 然后进一

步发生脱附或解离. 而在较高温度下, CH4分子吸附在

金属表面后倾向于直接发生解离
[9]. 由于CH3–H键的

解离能高达439.3 kJ mol−1[10], 所以金属表面CH4的裂

解是DRM反应中较慢的步骤之一. 而CHx–H键解离所

需的总能量取决于催化体系, 选择合适的催化剂将有

助于CHx–H键的解离. Bradford和Vannice[9]总结了CHx

物种在各种金属上的行为, 其倾向位于使其形成四价

的活性位, 即CH3可以吸附在金属原子顶端, CH2呈桥

式吸附, 而CH和C则需要吸附在具有三个或四个邻近

位点的空位上. 当然, 这个假设并未考虑由CHx物种的

吸附引起的金属表面结构变化和临近位点吸附物种的

影响
[10].
Kuijpers[11]在Ni基催化剂的研究中发现了CH4活

化的尺寸敏感性, 即CH4优先在较小的Ni晶粒上解离.
Bengaard等[12]

利用密度泛函理论(DFT)计算对比了在

Ni(111)面和台阶状Ni(211)面上的CH4活化, 结果表明,
CH4活化在台阶位的能垒比在平台位更低. 此外, C原
子在台阶位上的稳定性比在平台位上高得多. 因此,
CH4在台阶位上的解离具有更快的转化速率而且更容

易形成积碳. Nørskov等[13]
继续深入研究了这项工作,

他们从理论和实验上研究了CH4在Ni(111)上的解离,
证实了CH4第一个C–H键在Ni(111)面顶部Ni原子上活

化的能垒为105 kJ mol−1. 该活化过程在Ni(211)面与在

Ni(111)面类似, 但能垒仅为88 kJ mol−1, 这是由于CH3

与台阶位的结合力更强. Haroun等[14]
则利用DFT计算

研究了CH4在完美的和有缺陷的Ni(111)面上的吸附行

为. 结果显示, CH4与完美表面的作用很弱, 主要是物

理吸附. 而CH4与缺陷表面Ni原子的相互作用显著增

强, 形成化学吸附.
对于吸附在金属表面的CHx物种的氢原子数量,

研究人员使用稳态和瞬态同位素示踪实验进行了研

究, CH4解离产生的CHx种类取决于金属和载体的种

类
[9]. Osaki等[15,16]

报道了在不同催化剂上CHx物种的x
值, Ni/MgO为2.7, Ni/ZnO为2.5, Ni/Al2O3为2.4,
Ni/TiO2为1.9, Ni/SiO2为1.0, Co/Al2O3为0.75. 可以看

出, 对于相同的金属, 碱性载体的x值更高, 即CH4解离

的程度随着载体酸度的增加而增强. 另一方面, C–H键

的活化需要来自Ni表面的电子, 因此Ni周围的电子环

境也极其重要
[17], 如金属-载体强相互作用会显著影响

Ni解离CH4的活性
[18,19]. Bradford等[20]

则提出不同的载

体会改变Ni的结合能, 结合能较低的Ni更容易使CH4

解离. 此外, 由载体引起的电子效应也会受金属颗粒

尺寸的影响. 例如, 在Ni/TiO2催化剂中, 当Ni颗粒尺寸

大于10 nm时该作用可忽略不计,但是当Ni颗粒高度分

散时, 电子效应变得十分显著
[21]. 但是总体而言, 目前

还没有明确的结果可以将催化剂表面上CH4解离的程

度与其反应活性联系起来.

3.2 CO2的吸附和活化

与CH4类似, CO2的活化也具有结构敏感性, 在棱

角和台阶等缺陷位容易发生解离和还原. CO2可以吸

附在各种金属表面上发生电子转移, 吸附可以通过C
配位、O配位及C–O配位三种配位构型发生, 后两种

吸附相对更有利
[22]. 当电子转移到CO2时, C–O键会被

拉伸. 与此同时, 形成的CO2
−
与中性CO2分子之间有一

定的相互作用. Freund等[22]
提出了CO2活化的三条反

应路径: (1) 在过渡金属表面上更容易解离成CO和O−;
(2) 在贵金属表面更容易氧化成CO3

−
和CO3

2−; (3) CO2

分子与CO2
−
歧化形成CO3

−
和CO. Solymosi[23]对CO2的

吸附、活化和解离进行了综述, 认为金属表面吸附的

原子会显著影响CO2的吸附和活化, 预吸附的氧原子

会促进CO2在金属上结合形成稳定的碳酸盐. 同时, 碱
性的吸附原子会提高CO2的结合能, 促进表面形成

CO2
δ−
等物种. 此外, CO2与其他共吸附的分子(如氨或

甲基碘)形成CO2
δ−
所需的能量更低. 而在CH4存在的情

况下, CO2的解离速率变快, 但两者之间并没有形成任

何表面复合物, 这可能是由于CH4分解形成的表面H物
种促进了CO2的转化

[24].
CO2作为分子探针对于O2−

和OH−
碱性位点的检

测很有优势, 因此是最常用的测定DRM催化剂载体表

面碱性的分子, 其可以在载体表面形成双齿、桥式和

多齿等碳酸盐结构
[25]. Burghaus[26]明确了CO2吸附动

力学与各种金属及氧化物表面结构特征的相关性, 包

括金属(Cu、Cr)、金属氧化物(ZnO、TiO2、CaO)、
模型催化剂(Cu/ZnO, Zn/Cu)以及纳米催化剂, CO2与

金属氧化物的结合能通常要大于金属. CO2在CaO上发

生化学吸附时, C原子与CaO的O位点结合, 所形成的

表面碳酸盐十分稳定, 其分解脱附温度高达1100 K.
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Pan等[27]
利用DFT计算研究了CO2在γ-Al2O3负载的3d

过渡金属二聚体(M2/γ-Al2O3, M=Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu)的吸附和活化, 计算结果与很多文献报道

的实验结果一致. CO2吸附在M2/γ-Al2O3上, 形成带负

电荷的弯曲状态的物种. 金属二聚体和γ-Al2O3载体均

可以向吸附态CO2提供电子使其活化, 而最有利的吸

附位置位于金属二聚体和载体的界面, 因此高度分散

的金属粒子表现出良好的活性. 此外, 载体表面的羟

基会降低金属二聚体转移到CO2的电荷量, 并削弱CO2

的化学吸附. 但是Cheng等[28]
持相反观点, 他们认为氢

溢流到载体上形成的羟基会促进CO2的吸附形成表面

甲酸盐(Al-COOH+O*).
总之, CO2在活性位的吸附活化对催化活性和稳

定性十分重要, 而活性位的性质取决于催化体系的金

属和金属氧化物组分、制备方法及还原条件. 对于大

部分催化体系, CO2的吸附可以快速达到热力学平衡.
尽管有研究认为DRM遵循Eley-Rideal反应机理, 即

CO2在气相与金属表面的C物种反应
[29]. 但是在大多

数情况下, DRM的动力学研究还是倾向使用Lang-
muir-Hinshelwood反应机理.

3.3 表面反应

DRM的基本反应步骤是CH4在金属表面活性位点

上进行吸附和解离, 形成氢和甲基类吸附物种, CO2在

金属氧化物表面, 尤其是在金属-载体界面处吸附解

离, 形成CO和吸附的氧物种(图2(a)). 一旦CH4和CO2

被吸附就会发生许多表面反应, 产生各类产物及副产

物. 大多数反应步骤可以很快达到平衡, 如CO和H2的

脱附(图2(b)). 大部分理论计算结果都认为从金属表面

溢流的氢会与载体表面氧形成羟基(图2(c)), 同时氧也

从载体溢流至金属表面(图2(d)). 但是在温度高于

800℃时, 羟基应不太可能存在. 氧物种在金属表面上

迁移与CHx (0≤x≤3)反应, 形成CHxO或CO (图2(d))[30].
有研究表明, DRM反应过程中由逆水煤气变换产

生的H2O也会参与CHxO的形成
[28], 但是否形成CHxO

中间物种还是直接形成CO仍存在争议. 对于TiO2作为

载体的催化剂, 可以发现吸附态CH4在150℃时开始形

成CHxO中间产物
[31], 含Ti催化剂的高活性则是由于Ti

物种促进了在金属-载体界面上CHxO的分解
[32]. Osaki

等
[33]

对Ni-K/Al2O3催化剂进行了DRM反应动力学研

究, 提出CHxO分解为CO和H2是速控步. 而Nandini

等
[34]

认为在Ni-K/CeO2-Al2O3催化DRM过程中, CH4和

CHxO的分解均为速控步. 也有研究者发现在DRM反

应过程中, 会形成甲酸类中间体
[28,35]. Bitter等[7]

提出

甲酸盐在靠近金属-载体边界的载体表面形成: CH4在

金属上分解为CHx和H2, 而CO2形成碳酸盐, 金属上的

氢溢流将碳酸盐还原成甲酸盐, 然后甲酸盐迅速分解

成CO和表面羟基. 然而还有许多研究结果并不支持这

种中间体机理, 而是更倾向于直接形成CO[36~38]. 也有

可能CHxO物种是一种寿命极短的中间体, 这取决于反

应温度和催化体系, 但目前不能排除它们的形成. 而且

在CHx中, x可以取0~3之间的数值, 同时消除所有氢原

子以形成CO似乎难以实现.
如果CHxO的形成和分解是速控步, CHx的氧化和

解离速率则十分重要. 更快的氧化速率意味着CHxO物
种中的x>0, 而更快的CHx分解速率则导致深度解离形

成表面C物种. 如果C物种的氧化速率不够快, 则会不

断积累聚合形成难以消除的积碳, 导致催化剂失活. 而
事实上, 关于DRM反应机理尚未达成普遍共识, 因为

它取决于许多因素, 如催化剂组成(载体的性质及助

剂)和反应条件(主要是温度). 此外, 原位红外测试的

样品室最高温度通常不能超过600℃, 在更高温度下

的反应机理可能有所不同.

4 Ni基催化剂的研究

Rh、Ru、Ir等贵金属具有较高的DRM活性, 而且

图 2 DRM反应步骤. (a) CH4和CO2在金属及金属-载体界
面处的吸附和解离; (b) CO和H2脱附是快反应; (c) 氢氧溢
流形成表面羟基; (d) 表面氧物种或羟基氧化CHx形成CHxO,
最终分解为CO和H2

[30] (网络版彩图)
Figure 2 Reaction steps for DRM. (a) Adsorption and dissociation of
CH4 and CO2 on the metal and the metal-support interface, respectively.
(b) CO and H2 desorption are fast steps. (c) Surface hydroxyls are
formed from hydrogen and oxygen spillover. (d) Surface oxygen species
or hydroxyls oxidize the hydrogen-depleted surface methyl-like species
(CHx), forming CHxO species and finally CO and H2 [30] (color online).
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比其他过渡金属具有更强的抗积碳能力, 但昂贵的价

格限制了其工业应用
[39~43]. 第一性原理计算表明(图

3), 在非贵金属中Ni的CH4解离活性与贵金属相当
[44].

但Ni基催化剂非常容易积碳失活, 由于C在Ni晶格中

有较高的溶解度, 所以表面的C原子既有可能留在金

属表面, 也有可能向金属晶格内部扩散, 并在晶界或

台阶处聚集
[38,45]. Figueiredo等[46]

计算了C在Ni晶格中

的浓度后, 认为在积碳的过程中有可能形成了Ni3C碳
化物中间体, 碳化物分解后形成的C原子进一步在Ni
晶格中移动. 经过一段诱导期后, 这些C原子会在Ni颗
粒-载体界面处形成石墨层. 石墨层有可能会将Ni颗粒

完全包覆, 也有可能会生长成丝状碳或碳管. 在多数Ni
基催化剂体系中, 生成的积碳主要为丝状碳或碳管. 在
这种情况下, Ni颗粒位于丝状碳或碳管的顶端, 金属表

面仍然能接触到反应物, 所以仍然可以保持一定活

性
[47~50].
提高Ni基催化剂抗积碳能力的改性方法通常围绕

以下三点进行: (1) 强化CO2的吸附和活化, 提供表面

活性氧, 从而抑制积碳, 如使用碱性材料和载氧体等;
(2) 修饰Ni颗粒表面, 破坏或覆盖台阶位、棱角位等易

积碳位点; (3) 提高分散度, 减小Ni颗粒尺寸. Ni基催化

剂的积碳具有结构敏感性, Ni颗粒尺寸的减小对积碳

有明显的抑制作用, 但目前对该机理尚无定论. 起初

研究者认为C在较小的Ni颗粒晶格中更容易达到饱和,
其扩散就会停止, 因此不易产生积碳

[45]. 也有人认为

碳核必须在大于某个临界尺寸时才能够稳定存在, 较

小的Ni颗粒使得C物种无法形成稳定的核
[13]. Lercher

等
[51]

认为Ni颗粒的临界尺寸为2 nm, 而其他研究者更

倾向于认为Ni的临界尺寸为7~10 nm[52~58]. 近年来, 研
究人员利用原位近常压X射线光电子能谱(XPS)研究

发现, 在DRM条件下较小Ni颗粒的外表层更容易形成

Ni-O物种, 可以有效消除C物种, 这可能是较小Ni颗粒

更不易积碳的根本原因
[59]. 尽管目前的研究尚无定论,

但减小Ni颗粒的尺寸确实是十分有效的抑制积碳的方

法, 因此有大量的研究集中于如何在DRM高温条件下

维持较小的Ni颗粒尺寸.

4.1 助剂

酸性位点通常会促进CH4裂解形成积碳, 因此

DRM催化剂常用碱性助剂促进CO2的吸附和活化, 碱

金属和碱土金属是最常用的碱性助剂. Zhang等[60]
将

CaO助剂添加到Ni/γ-Al2O3催化剂中, DRM反应速率

和稳定性均有提高, 但积碳量却增大. 反应速率的提

高可能是由于CaO对NiAl2O4的形成有一定阻碍, 削弱

了Ni与γ-Al2O3的相互作用, 提高了可被还原的Ni含
量

[61]. 积碳量较多可能是由于CaO-Ni/γ-Al2O3有更多

的Ni被还原, 因此CH4转化量相对更多. 原位FTIR和
O2-TPSR显示在添加和未添加CaO的催化剂上都产生

了Cα、Cβ和Cγ.虽然CaO-Ni/γ-Al2O3产生了较多难消除

的Cβ和Cγ, 但是Cβ和Cγ的氧化消除温度要比未添加

CaO的催化剂更低. 在其他研究中也有添加CaO后催

化剂积碳变多的现象
[62,63]. 当使用ZrO2作为载体时,

CaO的添加对Ni/ZrO2催化剂的积碳有显著的抑制作

用
[58,64~66]. 研究者还系统地考察了Ni/CaO-ZrO2催化剂

的制备条件、预处理过程、进料比和反应参数等对反

应活性、积碳行为以及反应机理的影响
[67~71]. Wang

等
[63]

研究了碱金属氧化物(Na2O)、碱土金属氧化物

(MgO和CaO)、稀土金属氧化物(La2O3和CeO2)对5 wt
% Ni/γ-Al2O3催化剂性能的影响. Na2O和MgO降低了

催化剂的比表面积并且覆盖了部分Ni位点, 使催化剂

活性下降. 而添加La2O3和CeO2没有影响Ni的分散度

并且抑制了积碳 . Horiuchi等 [72]
发现添加Na2O、

K2O、CaO和MgO都降低了Ni/γ-Al2O3催化剂的活性,

图 3 CH4解离转换频率TOF (log10)的二维火山曲线, 横轴:
C吸附能, 纵轴: O吸附能. T=500℃, P=1 bar; CH4转化率为
10%, 误差数值为0.2 eV[44] (网络版彩图)
Figure 3 Two-dimensional volcano-curves of the turnover frequency
(log10) in terms of CH4 dissociation per metal site as a function of O and
C adsorption energy. T=500 °C, P=1 bar; 10% CH4 conversion. The
error bars include an estimated 0.2 eV uncertainty in the adsorption
energies [44] (color online).
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但抑制了积碳. K2O对Ni活性抑制作用最强, 其次是

CaO, 而Na2O则没有明显影响, 这可能是由于助剂使

Ni金属表面电子富集, 抑制了CH4在Ni活性位点上的

吸附. 对于Ni/SiO2催化剂, MgO和CaO显著提高了催

化剂的抗积碳能力且活性没有明显下降. 虽然K2O和
Cs2O也可以抑制积碳, 但其反应活性也大幅下降.
BaO和SrO的改性则导致催化剂严重积碳

[73]. Jeong
等

[74]
则发现MgO、MnO2、CaO都可以提高13 wt%

Ni/HY催化剂的DRM性能, MgO助剂效果最佳, 而

K2O的添加会导致大量的积碳.
上述各项研究中CaO对DRM活性和积碳的影响

有很大差异甚至完全相反, 这很大程度上是由于催化

剂组分和载体不同所造成的. Goula等[75]
发现摩尔比

CaO/Al2O3=1/2的Ni基催化剂比CaO/Al2O3=12/7的活

性更高而积碳更少. Quincoces等[76]
研究了一系列不同

CaO含量的15 wt% Ni/CaO-γ-Al2O3, CaO含量从0到
5 wt%. 结果显示, CaO对DRM活性没有明显影响, 但
CaO含量影响催化剂的稳定性. CaO含量低于3 wt%时

可以减少积碳量, 但更高含量的CaO会加剧催化剂的

积碳. Dias等[77]
和Roh等[78]

在8 wt% Ni/CaO-γ-Al2O3和

Ni/CaO-θ-Al2O3的催化剂研究中也发现了类似的现象.
这些研究结果表明, 当CaO含量较低时, 碱性的增强可

以减少积碳, 而且CaO也有可能会提高Ni的分散度使

反应活性提高. 而较高的CaO含量则有可能促进Ni粒
子的团聚烧结, 使得积碳增加而活性降低. 另一方面,
载体的性质也会直接影响助剂与Ni颗粒的结合形式,
因此CaO对传统负载型Ni基催化剂性能的影响规律并

不能简单地通过CaO含量进行判断. 例如, Hou等[79]
发

现低含量的CaO对SiO2、γ-Al2O3、α-Al2O3负载Ni催化

剂的影响各不相同, 但当摩尔比Ca/Ni>0.2时会导致三

种催化剂活性均降低. Quincoces等[80]
反而发现高含量

的CaO有利于提高Ni/SiO2催化剂的DRM活性. 研究人

员也尝试了同时使用多种助剂对Ni基催化剂进行改性,
可以同时调节催化剂的多种性质. Chang等[81]

同时使

用CaO和K2O对5.3 wt% Ni/ZSM-5催化剂进行改性, 碱性

的增强显著抑制了积碳的产生. Hou等[82]
和Yashima[83]

报道了具有高活性、稳定性和优异的抗积碳性能的

KCaNi/α-Al2O3催化剂. K2O和CaO的协同作用增强了

Ni和α-Al2O3之间的相互作用, 形成的NiAl2O4相提高

了Ni的分散度和抗烧结能力. Chang等[84]
研究了CeCa-

Ni/ZrO2催化剂, CeO2和CaO同时调变了载体及Ni颗粒

的表面性质,形成了高活性、高稳定性的DRM催化剂.
稀土金属氧化物也是一类常用的DRM催化剂助

剂. Wang等[85]
的研究表明, CeO2作为载体和助剂具有

不同的效果. CeO2负载的Ni基催化剂表现出较低的活

性, 因为金属-载体强相互作用(SMSI)使一部分Ni位点

被部分还原的CeOx物种覆盖. 而将1 wt%~5 wt%的

CeO2作为助剂添加到Ni/γ-Al2O3催化剂中时, CeO2抑

制了NiAl2O4的形成, 提高了催化剂活性, 同时抑制了

Ni颗粒的烧结, 而且CeO2作为载氧体也有助于积碳的

消除. Nandini等[86]
将CeO2、MnO2作为Ni/Al2O3催化剂

的助剂也获得了较好的效果. 其他助剂如B[87~89]
、

S[90]、Si[91]、Sn[92,93]等, 可以部分覆盖Ni表面的易积

碳位点或者提高C–H解离所需要的能量, 因此在减少

积碳量的同时也会导致反应活性降低.
由此可见, 助剂在改变催化剂酸碱性的同时也有

可能影响Ni颗粒的形态、分布甚至表面电子结构. 添

加助剂应综合考虑催化剂各组分的种类、含量、形态

以及制备方法对各组分相互作用的影响.

4.2 合金化

早在20世纪90年代, Chen等[94,95]
就已经尝试在

DRM催化剂Ni0.03Mg0.97O中分别加入少量Pt、Pd、Rh,
获得了更高的活性和稳定性. 贵金属通常有助于促进

金属Ni的还原, 因此可以增加活性位点数量, 在某些

反应条件下还可以防止Ni金属颗粒的氧化失活
[96]. 程

序升温还原(TPR)结果表明, Ni/α-Al2O3催化剂在添加

Pt、Pd、Ru、Rh、Ir、Au后都可以在较低的温度下

进行还原
[97]. 原位X射线吸收近边结构(XANES)表征

技术揭示了Ni-Pt/SiO2的详细还原过程
[98]. 在H2-TPR

过程中, 相邻Pt原子和Ni原子被还原形成合金, 贵金属

的氢溢流作用使剩余的Ni原子在较低还原温度下形成

分离的Ni金属相. 合金化对DRM催化过程的影响直接

体现在对反应物吸附和活化的改变. Niu等[99]
认为将Pt

添加到Ni团簇中可以降低CO2解离所需能量, Li等[100]

则认为Pt-Ni双金属合金可以促进CHx的氧化. Guczi
等

[101]
发现Au与Ni合金化后改变了金属表面形成的C

物种, 有效延缓无定形NiCx的形成, 从而减少积碳.
由于合金催化剂中贵金属含量通常极低, 因此合

金组分结构的优化十分重要. Mukainakano等[102]
用原

位快速扫描X射线吸收精细结构谱(QXAFS)研究了

Pd-Ni/γ-Al2O3的还原过程, 发现共浸渍制备的催化剂
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Pd和Ni有较强的相互作用, 还原后会形成双金属均匀

分布的合金颗粒, 而顺序浸渍制备方法会使Pd富集在

合金颗粒表面, 类似的现象也发生在Pt-Ni/γ-Al2O3催

化剂
[103,104]. 另一个有趣的现象是温度或气氛可以诱

导双金属颗粒的表面重构. 如图4(a)所示, 单层Pt原子

沉积在Ni表面上, 退火后表面将形成PtNi合金. 经过氧

化后, Ni偏析到表面, 形成O/Ni-Pt-Ni结构
[105]. 在Pt颗

粒上沉积单层Ni也有类似行为, 在高温退火后, Ni原子

扩散到Pt的次表层形成Pt-Ni-Pt结构
[106], 经过氧化后,

Ni会偏析到表面形成O/Ni-Pt-Pt结构
[107]. Li等[100]

研究

了Ni-Pt双金属催化剂表面偏析与其积碳行为的关系,
扩展X射线吸收谱精细结构(EXAFS)数据显示高温热

处理使Ni颗粒表面的单层Pt变为Ni-Pt合金壳层(图4
(b))[108]. 当Ni表面Pt较多时催化活性较高且抗积碳能

力更强.
单金属Co也可以用于DRM反应, 其性能通常不如

Ni基催化剂
[109], 但Ni-Co合金化却可以产生协同效应,

其反应活性与Ni/Co比例、载体性质及制备方法密切

相关. Zhang等[5]
使用共沉淀法制备了Ni-Co-Al-Mg-O,

该催化剂在250 h内不仅表现出极高的活性, 而且几乎

没有积碳形成. Fan等[110]
使用水热法合成了Co-Ni-Mg-O

固溶体,还原后平均粒径约为5 nm的Ni-Co合金颗粒均

匀地分布在MgO纳米片上, 在800℃下反应1000 h后
CH4转化率下降10%, 只有1.79 wt%的积碳生成. Cao
等

[111]
使用原子层沉积法将Co沉积在Ni颗粒表面形成

合金, 该催化剂在低温下(650℃)有较强的抗积碳能力,

在高温下(800℃)有较强的抗烧结能力. Wu等[112]
先将

Ni还原为金属颗粒后再浸渍Co, 获得了具有晶格应力

的Ni-Co合金, 不仅在350~800℃下可以实现接近热力

学平衡的转化, 而且可以抑制逆水煤气变换反应, 使

H2/CO比接近1. Co对Ni基催化剂的促进效果主要得益

于其较强的氧亲和力, Jones等[44]
使用DFT计算证明,

Co比其他任何金属都具有更强的氧吸附能力, 最容易

氧化中毒. 在实验中, 当Co/γ-Al2O3的Co含量低于9 wt%
时,在DRM反应过程中会发生氧化失活. CO2-CH4脉冲

实验表明, Co/γ-Al2O3催化剂的金属Co被CO2氧化为

CoO, 然后再由CH4裂解形成的碳物种还原为金属Co,
形成一个完整的氧化还原闭环

[113]. 可见, Co的存在增

强了CO2的吸附解离, 而Ni有助于防止Co被深度氧化.
原位X光吸收光谱(XAS)研究结果表明, Ni-Co双金属

体系更能抵抗CO2的氧化, 显示出极强的协同效应
[114].

Tu等[115]
通过实验和DFT计算研究了Ni、Co、Ni-Co团

簇上的CH4活化, 他们提出C–H活化是CH4活化唯一的

动力学相关步骤, 但所涉及的活性位点不同. 在Ni团簇

上发生CH4+*+*→CH3*+H*, 而在Co和Ni-Co团簇上发

生CH4+*+O*→CH3*+HO*.
迄今为止还没有关于Fe金属催化DRM的报道, 但

关于Ni-Fe双金属催化剂有较为系统的研究. de Lima
等

[116]
采用共沉淀法制备了一系列LaNixFe1−xO3钙钛矿

催化剂, 在650℃测试10 h结果表明LaNi0.8Fe0.2O3效果

最好, 掺入Fe之后明显抑制了积碳. 然而Tsoukalou
等

[117]
发现LaNi0.8Fe0.2O3催化剂在DRM反应中几乎没

有活性, 多种表征证实Fe会发生氧化, 偏析至Ni颗粒表

面的FeOx与La2O3形成LaFeO3并将Ni颗粒完全包覆.相
同组分的LaNi0.8Fe0.2O3催化剂在相同反应条件下表现

出完全不同的性能, 这可能是由于焙烧和还原等制备

处理过程的不同使Fe与Ni或载体的结合发生了变化.
例如, Fe可以与Ni/MgAl2O4载体形成Ni/MgFexAl2–xO4,
显著改变催化剂的活性氧传导能力

[118]. 研究人员对

Ni-Fe合金在DRM反应中的结构变化和作用机理进行

了一系列研究
[119~122]. H2还原后, Ni和Fe形成均匀分布

的合金颗粒(图5(a)). 在CO2气氛中, 合金在850和
1123 K之间会发生氧化偏析, 产生两个独立的Ni和
Fe3O4相(图5(b)), 金属Ni始终保持稳定未被氧化为

NiO. 在交替脉冲实验中通入CO2, Ni-Fe和Fe都产生了

CO, 而Ni单金属样品没有CO产生, 表明Fe被CO2氧化

成FeOx. He吹扫后再通入CH4, 仅在Ni-Fe催化剂上形

图 4 (a) 温度和气氛诱导的Ni-Pt双金属表面结构重组; (b)
热处理后Ni-Pt表面结构的演变

[108] (网络版彩图)
Figure 4 (a) Surface restructuring of Ni-Pt bimetallic systems induced
by temperature and adsorbates; (b) evolution of the surface structure of
Ni/Pt bimetallic nanoparticles upon thermal treatment [108] (color
online).
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成CO, 而在Fe单金属样品上没有产生CO, 这意味着

FeOx无法分解CH4. 随后的积碳气化研究也表明Fe的
加入改变了反应机理. 为了维持Fe在Ni颗粒中的均匀

分布并抑制Fe的氧化偏析, Theofanidis等[123]
掺入微量

的第三种金属元素Pd, 使得Ni-Fe合金表面形成了稳定

的Fe-Ni-Pd合金壳层, 保证了Ni-Fe的协同作用.
将Cu与Ni形成合金也可以提高催化剂的活性和

抗积碳能力. Wu等[124]
使用硅酸盐前驱体合成了Ni-

Cu/SiO2催化剂, 金属与载体有较强的相互作用, CuNi
纳米颗粒平均粒径约为7 nm. 当Cu/Ni=1:3时, 催化剂

具有较高的活性和抗积碳能力, 在30 h反应过程中保

持稳定, 但较高的Cu含量会抑制CH4活化, 可能是因

为竞争性吸附以及CH4在Cu原子上较难解离. 而且Cu
具有更低的表面能, 所以Cu会在合金表面富集, 使表

面Ni活性位点的数量减少. Chen等[125]
则提出Cu的加

入提高了CH4解离所需的能量, 合适的反应温度与

Cu/Ni比可以使积碳和消碳速率达到平衡. 研究人员系

统地计算了C、O、CO、OH和COH物种的吸附以及

在CuNi(111)表面C+O(OH)消除积碳的机理. 与Ni(111)
表面相比, CuNi(111)表面具有较高的CH4活化能以及

较低的C结合能, 因此Cu在合金表面的富集可以增强

催化剂的抗积碳性能
[126~128]. 但是截至目前, 还没有实

验结果可以明确解释Cu的作用.

4.3 粒径控制

虽然Ni颗粒尺寸效应的机理仍然有待阐明, 但尺

寸较小的Ni颗粒在DRM反应中的确表现优异, 因此有

大量的研究集中在如何减小Ni颗粒尺寸并使其在高温

下保持稳定. 金属与载体的强相互作用可以使活性金

属在载体上高度分散并在DRM的高温条件下保持较

小尺寸. 金属-载体相互作用越强, 金属脱离载体而与

邻近金属颗粒结合所需的温度越高
[129]. 例如, Cao

等
[130]

将二维BN纳米片与尿素混合进行球磨处理, 通

过调节BN表面缺陷可以增强Ni与BN的相互作用形成

稳定的8~10 nm的Ni颗粒, 该催化剂在750℃反应120 h
无明显失活, 积碳量仅为1.5%.

利用Ni与载体形成化合物前驱体是一种常用的简

便有效的增强金属-载体相互作用的方法. Ruckenstein
等

[131~133]
针对NiO-MgO二元化合物催化体系进行了一

系列研究. MgO(4.2112 Å)是碱土金属氧化物之一, 而

且具有与NiO(4.1684 Å)相似的晶胞参数, 因此容易形

成固溶体. NiO-MgO催化剂(13.1 wt%)在500℃下还原

14 h获得的Ni颗粒尺寸为7.3 nm,与其他碱土金属氧化

物作为载体相比表现出最高的CH4和CO2转化率及抗

积碳能力. 虽然SiO2是惰性载体, 但通过水热反应等处

理, Ni与SiO2可以形成硅酸镍前驱体, 使Ni与SiO2具有

较强的相互作用, 通过还原可以获得稳定的2~5 nm的

Ni纳米颗粒 , 表现出较好的稳定性和抗积碳能

力
[134~137]. Batiot-Dupeyrat等[138,139]

使用钙钛矿LaNiO3

作为催化剂前驱体应用于DRM反应, LaNiO3在预还原

后可以转化为分散度较高的Ni金属颗粒和La2O3. 而使

用硬模板刻蚀法合成的高表面积介孔LaNiO3 (150 m
2/g)

比常规方法合成的LaNiO3具有更强的金属-载体相互

作用, Ni颗粒尺寸更小且热稳定性更强
[140]. Li等[141]

发

现使用La2O2CO3纳米棒作为载体前驱体 , 可以使

La2O3在高温条件下保持纳米棒形貌, 并且与Ni颗粒相

互作用更强, 因此该催化剂在DRM反应中更加稳定.
Lima等[142]

研究了具有不同Ce含量的La1−xCexNiO3钙

钛矿, 其中La0.95Ce0.05NiO3催化剂形成了高度分散的Ni
颗粒, 表现出最高的活性. 由此可见, 化合物前驱体的

组分和形貌对所获得催化剂的Ni与载体的相互作用会

有较大影响.
尽管通过化合物前驱体法来增强金属-载体相互

作用可以获得高分散的Ni颗粒并有效抑制其烧结, 但

图 5 Ni-Fe合金在DRM反应中的氧化和还原
[119,122]. (a) 还

原后的Ni-Fe合金颗粒; (b) 在CO2中氧化后的Ni-Fe合金颗粒
(网络版彩图)
Figure 5 The oxidation and reduction of Ni-Fe alloy during DRM
[119,122]. (a) The Ni-Fe alloy particle upon reduction; (b) the Ni-Fe
alloy particle upon oxidation by CO2 (color online).
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相互作用太强也可能会使Ni难以还原而导致催化剂活

性降低. Sahli等[143]
制备了一系列Ni/Al2O3催化剂, Ni/Al

比表示为Al-S(过量的Al)、S(化学计量比的NiAl2O4尖

晶石)和Ni-S(过量的Ni). 结果表明, Al-S主要组分为

NiAl2O4, 而Ni-S则含有相当数量的游离NiO. Al-S具有

最好的抗积碳性能, 但这种方法会产生较多难还原的

NiAl2O4, 对催化剂的活性有不利影响. Guo等[144]
研究

了γ-Al2O3、MgO-γ-Al2O3和MgAl2O4负载的Ni基催化

剂, Ni/MgAl2O4表现出最高的活性和稳定性.这是由于

MgAl2O4尖晶石有效地抑制了NiO转变为无活性的

NiAl2O4尖晶石, 而Ni与MgAl2O4之间的相互作用仍可

以抑制Ni颗粒的烧结, DRM反应之后Ni颗粒尺寸仅增

加10.4~11.8 nm. Tathod等[145]
将NiMgAl水滑石剥离为

厚度小于2 nm的纳米片, 然后负载于ZrO2载体形成多

级结构. ZrO2与NiMgAl水滑石纳米片的强相互作用确

保了催化剂的热稳定性, 而MgAl氧化物与Ni相对较弱

的相互作用使催化剂具有很高的活性.
利用金属-载体强相互作用形成的Ni单原子催化

剂也被应用于DRM反应, 但由于Ni原子周围的化学环

境对其电子状态有显著影响, 因此不同的配位数量及

配体种类甚至会产生完全相反的结果. Zuo等[146]
将

2.5 wt% NiO-MgO在850℃焙烧并在750℃还原获得了

单原子催化剂Ni1/MgO, 但对于DRM反应并没有活性.
他们进一步通过提高Ni的含量获得了尺寸稍大的Ni团
簇催化剂Ni4/MgO, 其表现出很高的抗积碳能力. 然而

Tang等[147]
研究表明, Ni1/CeO2单原子催化剂应用于

DRM具有很高的TOF, 而且单原子Ni与单原子Ru还会

产生协同效应. Akri等[148]
以Ce掺杂的羟基磷灰石作为

载体, 可以使大部分Ni以单原子状态稳定(图6(a)), 少

量Ni形成团簇和颗粒(图6(b~e)), 该催化剂在750℃反

应100 h保持稳定(图6(f)), 且没有积碳生成(图6(g)).
另一种获得高热稳定性的小尺寸Ni颗粒的策略是

利用孔结构或核壳结构的空间限域作用. 有序介孔材

料, 如分子筛MCM-41[149]、SBA-15[150]、KIT-6[151]等
都可以被用于Ni基DRM催化剂的载体. 例如, Zhang
等

[152]
将Ni-CeO2纳米粒子(Ni/Ce=1/1)封装在有序介孔

分子筛SBA-16的笼形孔道内(图7). 介孔的空间限域作

用以及Ni-CeO2相互作用形成了均匀的小尺寸Ni纳米

颗粒(5.7 nm), 催化剂在700℃稳定反应长达100 h. 合

成核壳结构也是一种经典的空间限域方法, 通常以

SiO2
[153~159]

、Al2O3
[160,161]

或CeO2
[162~164]

等作为壳层覆

盖于Ni表面. Han等[165]
分别使用SiO2、Al2O3、MgO、

图 6 Ce掺杂羟基磷灰石负载Ni催化剂以及DRM反应评价. (a~e) Ni/HAP-Ce的粒径及元素分布; (f) Ni/HAP-Ce的CO2转化率
(T=750℃, CH4/CO2/He=10/10/30, GHSV=60000 mL h−1 g−1); (g) TGA研究催化剂积碳

[148] (网络版彩图)
Figure 6 HAP-Ce supported different Ni catalysts for DRM. (a~e) Electron microscopy images and size distribution of Ni/HAP-Ce samples; (f) CO2
conversion during DRM over HAP-Ce supported different Ni catalysts (T=750 °C, CH4/CO2/He=10/10/30, GHSV=60000 mL h−1 g−1); (g) TGA
profiles of various catalysts after different reaction times on-stream at 750 °C [148](color online).

付彧等: CH4-CO2重整技术的挑战与展望

824



ZrO2、TiO2覆盖于Ni颗粒表面, 有效限制了Ni颗粒的

烧结, 而且催化剂活性按照以下顺序: Al2O3 > MgO >
SiO2 > ZrO2 > TiO2. Gould等

[166]
使用原子层沉积法在

Ni/Al2O3 (Ni颗粒尺寸约5 nm)表面沉积若干层Al2O3,
沉积了5层Al2O3的催化剂活性最高, 而沉积了10层Al2O3

的催化剂在108 h的反应中保持稳定. Ewbank等[167]
和

Mette等[168]
发现通过调控预处理条件,就可以使Ni/Al2O3

或Ni/MgO-Al2O3自发地形成包覆Ni颗粒的Al2O3壳层

(图8). 在此基础上, 将具有金属-载体强相互作用的催

化剂进行包覆, 可以实现双重限域, 有效限制Ni颗粒的

团聚生长. Xie等[169]
将Ni0.2Mn0.8O进行SiO2包覆, 所获

得的催化剂在500℃反应40 h不失活. Du等[170]
和Cao

等
[171]

分别在片状NiMgAl水滑石和BN表面沉积一层

介孔SiO2, 表现出优异的活性和稳定性. Bu等[172]
使用

过氧化氢处理BN表面形成羟基, 使其覆盖于NiMgAl
水滑石表面, 所获得的催化剂在750℃反应100 h无明

显失活. 另外, 一些特殊结构如纳米管
[173~177]

及花状载

体
[178]

也被用于稳定Ni颗粒, 并在DRM反应中表现出

良好的性能.
近年来, 利用Ni络合物或超分子作为前驱体制备

Ni基催化剂也取得了很好地限制Ni颗粒尺寸的效果.
Xie等[179]

使用乙二醇与硝酸镍进行络合, 然后浸渍于

介孔SiO2孔道和表面, 获得了高分散性和稳定性的Ni
基DRM催化剂. Baudouin等[91]

合成了一种特殊的Nix-
(Si-C8H17)y溶胶作为前驱体分别负载于SiO2和CeO2,
该前驱体在室温氧气环境下即可氧化分解为氧化物,
所形成的Ni金属颗粒尺寸分别为1.3±0.2 nm和2.1±
0.2 nm. 由于Ni与CeO2存在相互作用, 所以Ni(SiyOz)/
CeO2的稳定性更高. Margossian等[180]

将Ni-有机配体

前驱体负载于Al2O3和MgO-Al2O3, 所获得的Ni/MgO-
Al2O3催化剂的Ni颗粒尺寸为1.3±0.7 nm, 而且MgO的
添加抑制了DRM过程中Ni转变为NiAl2O4. Lou等

[181]

将Ni2+封装于酚类形成的分子笼中, 然后将前驱体负

载于ZrO2载体, 低Ni含量催化剂的Ni颗粒尺寸仅为

1.1 nm, 而且在650℃反应60 h后仍保留90%的初始活

性, 无明显积碳生成.

5 总结与展望

DRM过程可以大规模转化CH4和CO2, 具有工业

化应用的潜力. 但该过程副反应多而且反应条件苛刻,

CH4和CO2高温活化机理的研究难度较大, 因此DRM
的基本反应历程仍无法明确, 给催化剂的设计制备带

来极大的挑战, 使得目前绝大多数DRM催化剂的研究

仍处于实验室阶段. 有研究尝试从反应的角度避开

DRM过程的热力学积碳区, 例如使用双重整甚至三重

整过程可以有效避免积碳, 并可以直接调节H2/CO比,
但H2O和O2的引入会明显降低CO2的处理量

[182,183].

图 7 样品在700℃反应100 h后的TEM电子显微镜照片及
粒径分布统计. (a~c) Ni/SBA-16, (d~f) Ni-Ce/SBA-16[152]

Figure 7 TEM images of (a, b) used Ni/SBA-16 and (d, e) used Ni-
Ce/SBA-16 after catalytic reactions at 700 °C for 100 h, with Ni particle
size distributions for (c) used Ni/SBA-16 and (f) used Ni-Ce/SBA-16
catalysts [152].

图 8 Ni纳米颗粒在1000℃还原后的HR-STEM电子显微镜
图. (a, c) Ni2.5-600-1000, (b, d) Ni5-600-1000. 红色和绿色的
颜色分别代表Al2O3和Ni颗粒

[168] (网络版彩图)
Figure 8 HR-STEM investigation of the overgrowth on Ni nanopar-
ticles reduced at 1000 °C: Ni2.5-600-1000 (a, c) and Ni5-600-1000 (b,
d). Red and green colors represent the Al2O3 and Ni particles,
respectively [168] (color online).
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“超干重整”过程则是提高原料中CO2的含量至CO2/
CH4=3远离热力学积碳区, 过量的CO2则用Fe还原为

CO, 但该过程是化学计量反应, 单位质量Fe的CO2转

化量很低
[184]. 微波反应器

[185]
、等离子体反应器

[186]
、

光反应器
[187]

、膜反应器
[188~190]

以及太阳能反应器
[191]

等也被用于DRM反应的研究, 但都存在处理量小或难

以大规模应用等问题. 因此, 基于传统热催化的高性能

催化剂的研发仍然是实现DRM工业化的关键.
Ni基DRM催化剂的设计制备需要综合考虑多种

因素, 在利用金属-载体相互作用或空间限域来限制Ni
颗粒团聚生长的同时, 也应考虑添加碱性助剂或载氧

体等促进CO2对积碳的氧化消除, 最为重要的是Ni基
催化剂上的积碳行为具有结构敏感性, 必须通过对Ni
纳米颗粒的晶面、形貌、尺寸的调控, 使得碳物种的

生成和消除速率达到平衡. 在2017年, 中国科学院成

功搭建了具有完全自主知识产权的“甲烷二氧化碳自

热重整制合成气装置”并使用Ni-Ca-ZrO2催化剂实现

了世界首例万方级工业示范装置的稳定运行. 近年来,

随着近常压XPS等原位动态表征技术应用于DRM的

研究, 研究人员发现亚纳米Ni团簇甚至单原子Ni可以

抑制CH4深度裂解, 而且更容易产生活性氧物种, 可以

有效避免积碳, 但是合成在DRM反应条件下兼具高活

性和高稳定性的亚纳米Ni团簇甚至单原子是很大的挑

战. 例如, 当单原子Ni与载体相互作用很强时可以获得

理想的热稳定性, 但强配位结合会使单原子Ni带较多

正电荷, 更接近于离子态Ni2+或Ni3+的性质, 甚至不具

备DRM活性
[146,180]. 而要使单原子Ni表现更多的金属

性, 其与载体的相互作用则不宜太强, 因此在高温下

很容易团聚烧结. 由此可见, 对Ni配位环境进行原子

级别的精细调控
[192], 从而实现其活性与稳定性的平衡

将是非常重要的研究方向.
此外, 大多数化工过程都受扩散控制, 而DRM是

强吸热反应, 成型的DRM工业催化剂会有动态响应

慢、床层存在“冷点”易引起积碳等问题, 如何在保证

成型催化剂机械强度的基础之上强化热质传输也是

DRM技术研究的重点问题.
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CH4-CO2 reforming: challenges and outlook
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Abstract: CH4-CO2 reforming process can convert CH4 while utilizing a large amount of CO2, thus becoming a green
chemical technology and attracting wide attention. Nevertheless, thermodynamic characteristics of this process
determine that the reaction requires high operating temperature and its side reactions lead to carbon deposition. The
main challenge for industrial applications of this process is to solve the deactivation problem of Ni-based catalysts
induced by sintering and carbon deposition. This review summarizes the research progress of CH4-CO2 reforming and
Ni-based catalysts and forecasts the future study.
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