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Ni/MCF 催化剂的改性及其催化甲烷二氧化碳重整反应性能研究
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摘　要：本工作针对甲烷二氧化碳重整反应中 Ni基催化剂的烧结和积炭问题，利用 2-甲基咪唑与 Ni2+形成金属-有机框架

结构 (MOFs)，以 MOFs为前驱体，在氮化改性的介孔泡沫硅 (MCF)载体上构建了金属 -载体相互作用较强的 Ni基催化

剂。XRD、TEM、BET、H2-TPR、XPS、TG等表征结果表明，通过高温程序氮化法对MCF载体进行 N掺杂改性能够提高活

性金属的分散度、降低粒径、增强金属-载体相互作用力、降低催化剂还原度、增强金属-载体电子相互作用力、增加催化

剂表面高价态 Niδ+的含量。通过 2-甲基咪唑与 Ni2+络合的方式改性催化剂前驱体为三维的金属-有机框架结构，经高温空

气煅烧后，在催化剂表面形成了嵌入的块状结构的硅酸镍物种，硅酸镍物种中的活性金属主要以高价态 Niδ+的形式存在，

高分散于催化剂表面表现出了强的金属-载体相互作用力。N掺杂改性MCF载体与 2-甲基咪唑改性催化剂前驱体两种改

性叠加对催化剂性能的提高更为显著。700 ℃ 时，Ni/N-MCF-MI催化剂表现出优异的 DRM催化性能，其 CH4 和 CO2 的转

化率分别为 78% 和 83%，且反应 10 h性能稳定，具有良好的抗积炭和抗烧结能力。
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Modification of Ni/MCF catalyst and its catalytic performance for
dry reforming of methane
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Abstract:  Dry  Reforming  of  Methane  (DRM)  to  efficiently  produce  synthesis  gas  (H2/CO),  an  important  chemical  raw
material. Ni-based catalyst has been widely studied due to its abundant reserves, low price and certain catalytic performance,
and  is  a  common  DRM  reaction  catalyst  with  industrialization  prospects.  However,  under  the  reaction  conditions  of  high
temperature (>700  ℃)  and  carbon-containing  sources  (CH4  and  CO2),  Ni-based  catalysts  tend  to  be  deactivated  due  to
sintering and carbon deposition. At present, the sintering and carbon deposition problems of Ni-based catalysts have not been
solved.  In  this  work,  aiming  at  the  sintering  and  carbon  deposition  of  Ni-based  catalyst  in  the  dry  reforming  of  methane
reaction,  firstly,  mesoporous  foam-based  silicon  MCF  support  with  high  specific  surface  area  and  abundant  pores  was
synthesized  and  supported  with  nickel  catalyst.  The  MCF  support  was  modified  by  temperature  program  nitridation  with
alkaline  additives  to  synthesize  N-MCF  support  and  supported  with  nickel  catalyst.  Ni  dispersion  is  good  on  N-MCF  and
MCF. Ni-based catalysts with strong metal-support interaction were constructed on nitrogenous modified mesoporous silicon
foams (MCF) with MOFs as precursor using 2-methylimidazole and Ni2+  to form MOFs. XRD, TEM, SEM, BET, H2-TPR,
XPS,  TG  and  other  characterization  results  show  that  The  N  doping  modification  of  MCF  support  by  high  temperature
program  nitriding  method  can  improve  the  dispersion  of  active  metal,  reduce  the  particle  size,  enhance  the  metal-  support
interaction force, reduce the catalyst reduction degree, enhance the metal- support electron interaction force, and increase the
content of high price state Niδ+ on the catalyst  surface.  The catalyst  precursor was modified into a three-dimensional metal-
organic  framework  structure  by  complexing  2-methylimidazole  with  Ni2+.  After  calcination  by  high  temperature  air,  an
embedded  massive  nickel  silicate  species  was  formed  on  the  catalyst  surface.  The  active  metals  in  nickel  silicate  species
mainly  exist  in  the  form of  high  price  Niδ+  and  are  highly  dispersed  on  the  catalyst  surface,  showing strong metal-  support 
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interaction  force,  which  makes  the  active  metals  of  the  catalyst  have  good  dispersion  and  small  particle  size.  When  the
stability test  is  conducted at  700 ℃,  the  Ni/MCF-MI catalyst  shows excellent  DRM catalytic  performance.  The conversion
rates of CH4 and CO2 were 72% and 73% respectively, and the reaction performance was stable for 10 h. The Ni/N-MCF-MI
catalyst  with  N  doping  modified  MCF  support  and  2-methylimidazole  modified  catalyst  precursor  showed  the  best  DRM
catalytic performance.  Under  the  stability  test  at  700   ℃,  the  conversion  rates  of  CH4  and  CO2  were  78%  and  83%,
respectively, and the reaction performance was stable for 10 h. After the reaction, the weight loss of Ni/N-MCF-MI catalyst is
16%,  the  weight  loss  rate  is  the  lowest,  and  there  is  no  obvious  sintering,  agglomeration  and  growth  of  active  metal
nanoparticles.  N  doping  modified  MCF  support  and  2-methylimidazole  modified  catalyst  precursor  can  both  improve  the
dispersion of active metal, reduce particle size, and enhance the metal- support interaction force. The catalyst modified with
both  N  additive  and  2-methylimidazole  has  the  best  DRM  catalytic  performance  and  certain  advantages  of  inhibiting  the
growth of carbon nanotubes and the agglomeration and sintering of Ni particles.
Key words:  dry reforming of methane；3D precurdors；MCF；nitridation

 

环境与能源是人类文明发展的基础依托和前

进驱动力，能源消费结构的调整和转型是当前全

球能源与环境产业的重要战略方针。化石能源的

使用在推动经济发展的过程中带来石油资源枯

竭、碳排放超标、温室效应严峻和海平面升高等

诸多能源危机和环境污染方面的问题 [1−6]。其中，

如何应对因温室气体排放而导致的全球变暖问

题，引发人们的广泛思考，甲烷  (CH4) 和二氧化碳

(CO2)是温室气体的主要成分，其化学转化利用可

有效推动能源经济可持续发展。

甲烷二氧化碳催化重整 (DRM，Dry Reforming
of Methane) 技术能有效地将两种温室气体 CH4 和

CO2 转化为等物质的量比的合成气 (H2+CO)，在碳

资源经济和低碳环保领域占据重要战略地位。然

而该反应在化学反应热力学上极具挑战，为活化

极具稳定性的 C1 小分子—CH4 和 CO2，反应需要

在高温（一般 > 700 ℃）下进行，导致催化剂容易因

为烧结和积炭等原因失活，使得 DRM的工业化发

展受到一定限制 [7−10]。对于 DRM反应，贵金属催

化剂（Rh、Ru、Pd、Pt）具有高活性、高稳定性以及

高氢碳比等催化性能，但是因其稀缺的资源和高

昂的成本工业化应用受到限制。相反，以 Ni为代

表的非贵金属基催化剂（Ni、Co、Cu）既具备一定

的催化性能，而且在自然界中储量丰富、价格低

廉，在工业化中具有广阔的发展前景 [11−13]，然而高

温下由于甲烷裂解以及一氧化碳歧化带来的积炭

引起的失活是镍基催化剂应用的主要障碍。此外

DRM反应的应用也因高能耗而受到限制 [14−17]。因

此，开发或改性一种具备高活性和高稳定性的

Ni基催化剂，在碳资源经济和环境保护领域具有

重要意义。

应对 Ni基催化剂低活性和稳定性问题的常

见三种解决方案是：活性金属改性，如：通过控制

催化剂制备方法调控 Ni纳米粒子的粒径、分散

以及金属 -载体之间的相互作用力；载体结构调

控，如：介孔硅材料孔道结构的调控衍生介孔泡沫

硅 MCF、SBA系列载体的应用；助剂效应，如添

加碱性助剂促进 CO2 的吸附解离并抑制积炭现

象 [18−22]。在 DRM反应中，催化剂活性中心的粒径、

分散与金属-载体相互作用力会直接影响催化剂初

始活性和稳定性。活性金属粒径越小、分散度越

高并具有一定金属-载体相互作用力的催化剂，其

活性、稳定性越高 [23−24]。值得一提的是载体和助

剂的结构设计直接关系到催化剂活性中心的物理

和化学状态。近百年来，硅、铝类材料作为载体被

广泛应用到多相催化领域，是目前工业生产最成

熟的两类催化剂载体[25−26]。其中，Al2O3 载体具备高

热稳定性和丰富的酸碱位，但是较强的酸性导致

在 DRM反应中催化剂积炭现象严重，此外过渡金

属如 Ni与 Al2O3 之间的相互作用力过强，会形成

难还原物种，如镍铝尖晶石，导致催化剂活性中心

减少，催化活性降低 [27−29]。介孔 SiO2 载体因其一定

的化学惰性和可调控孔道结构具备载体应用优

势。介孔泡沫硅 MCF的孔道呈 3D结构，孔隙丰

富，比表面积大，常用做于纳米载体材料。Qian等[30]

采用模板法合成了高比表面 MCF并负载了 Rh金

属催化剂，其研究发现，在 MCF上 Ru分散度极

高，催化性能优异，催化剂上 CH4 解离出来的 H*吸
附在桥氧位 ，形成硅醇基团和 CHxO (x  =  2、 3)，
DRM反应机理研究提供重要证据。 Fang等 [31]

通过改性浸渍法，在 Fe、Co和 Ni等金属盐溶液

中引入 2-甲基咪唑  (2-MI)有机物助剂 ，制备出
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ZIF-67@KIT-6催化剂，该方法新颖地在催化剂前

驱体中引入了金属-有机框架结构，使过渡金属良

好分散在 KIT-6载体上，为 CO氧化、CO2 加氢以

及 CH4 重整反应等领域提供了催化剂结构设计

思路。

本研究针对甲烷二氧化碳重整反应中 Ni基
催化剂的烧结和积炭问题，设计并合成高比表

面积的介孔泡沫硅 MCF载体，利用 2-甲基咪唑

与 Ni2+形成金属 -有机框架结构 (MOFs)，以 MOFs
为前驱体对催化剂进行结构改性，通过程序升

温氮化对 MCF载体进行碱性助剂改性，在氮化

改性的 N-MCF载体上构建了金属-载体相互作用

较强的 Ni基催化剂，将其应用于甲烷二氧化碳重

整反应，为高活性高稳定 Ni基催化剂的设计提供

思路。 

1    实验部分 

1.1    实验原料

本 实 验 所 采 用 的 试 剂 六 水 合 硝 酸 镍

（Ni(NO3)2·6H2O，≥99.9%） 、 2-甲基咪唑 (C4H6N2)、
P123（PTA，99%）、购买自阿拉丁试剂公司。正硅

酸四乙酯（C8H20O4Si≥ 99.0%，AR（沪试））和苯（≥

95.0%，CP（沪 试））购买自国药试剂。 

1.2    催化剂的制备 

1.2.1    载体的制备

介孔泡沫硅 MCF载体的制备：以正硅酸四乙

酯 (TEOS)为硅源 ，三嵌段共聚物 P123为模板

剂，苯为乳化剂，通过水热法合成 MCF载体，具体

步骤如下 ：在 35 ℃ 水浴下 ，将 20.0 g  P123 溶于

700 mL的 2 mol/L HCl水溶液中，搅拌 2 h，然后滴

加 4.0 g苯，继续搅拌 2 h后，接着缓慢加入 42.0 g
TEOS并继续搅拌 24 h。然后将所得悬浮液转移

至不锈钢晶化罐内，于 100 ℃ 烘箱内晶化 24 h。
经布氏漏斗过滤、蒸馏水洗涤和干燥处理，然后将

收集得到的白色粉末，在马弗炉中 550 ℃ 空气焙

烧 12 h成型，在使用前，载体于管式炉中在 800 ℃
下空气煅烧 5  h，所有煅烧过程升温速率皆是

2 ℃/min，所得产品记为MCF。
N-MCF载体的制备：将 MCF制备过程中的

管式炉煅烧气氛切换为 NH3，载体于 NH3 管式

炉中在 800 ℃ 下空气煅烧 5 h，控制 NH3 流量为

30 mL/min，所有煅烧过程升温速率皆是 2 ℃/min，
所得产品记为 N-MCF。 

1.2.2    催化剂的制备

采用浸渍法制备负载量为 6% 的系列 Ni 基催

化剂。

Ni/MCF-H2O催化剂的制备：将 Ni(NO3)2·6H2O
溶于一定量的水中配制成前驱液，然后将前驱液

通过旋转蒸发过程浸渍到载体 MCF上，得到催化

剂前驱体，对前驱体进行 80 ℃, 12 h干燥和 500 ℃，

6 h的空气煅烧处理得到产品。

Ni/MCF-MI催化剂的制备：在前驱液中加入

少量 2-甲基咪唑 (2-MI)，控制 Ni/2-MI物质的量比

为 1∶4，其他条件与上述过程保持一致。

Ni/N-MCF-MI催化剂的制备：在前驱液中加

入少量 2-MI，控制 Ni/2-MI物质的量比为 1∶4，然
后将前驱液通过旋转蒸发过程浸渍到载体 N-
MCF上，其他条件与上述过程保持一致。 

1.3    催化剂的表征 

1.3.1    X 射线粉末衍射 (XRD)
催化剂物相结构由 Bruker-D8型号 X射线

粉末衍射仪进行检测分析。该型号仪器配备

有  VANTEC-1 型检测器 ，X射线源为  Cu-Kα (λ=
1.54056 Å)，工作环境电压为 38 kV，大角扫描 10°−
80°，小角测试为 0.2°−5°。采用国际粉末衍射标准

联合会的标准 XRD数据资料（JCPDS）进行物相分

析 ，NiO  (PDF  no.  47-1049)，Ni  (PDF  no.  70-0989)。
各催化剂上活性金属平均晶粒尺寸大小采用谢乐

方程由 XRD谱图最强的衍射峰进行计算。 

1.3.2    透射电子显微镜 (TEM)
催化剂形貌结构由 FEI Tecnai  G2 20 型号透

射电子显微镜进行检测分析 ，测试电压为  20−
200 kV。 

1.3.3    扫描电子显微镜 (SEM)
催化剂形貌结构由日本 Hitachi SU 8000型号

场发射扫描电进行测试分析，工作电压为 30 kV。

测试前先采用无水乙醇制样，将少量样品在超

声辅助下分散于乙醇中，利用石英毛细管取样液

滴至石英载玻片上进行干燥和装搭，等待测试

进行。 

1.3.4    氮气物理吸附-脱附

系列样品的比表面积和孔道结构参数在美国

Quantachrom公司生产的 Autosorb-1-C-TCD-MS氮

气物理吸附 -脱附仪上进行测试分析。测试前首

先真空条件下进行 300 ℃ 脱气处理，以去除杂质

气体。采用 Brunauer-Emmett-Teller (BET)模型计
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算比表面积，通过 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)模
型计算孔径分布。 

1.3.5    氢气程序升温还原 (H2-TPR)
催 化 剂 的 还 原 性 质 由 Zeton  Altamira  AMI-

200多功能仪器进行测试分析。测试前将 0.05 g
催化剂置于装置中的 U型管内，于 150 ℃ 在 Ar
(30 mL/min)气氛下吹扫净化 1 h，然后降温到 50 ℃。

接下来进行程序升温，在 10% H2/Ar (30 mL/min) 混
合气下，以 10 ℃/min升温速率从 50 ℃ 升温到 800 ℃
并保持 30 min。输出信号由热导池检测器 (Thermal
conductivity detector, TCD) 进行记录。 

1.3.6    X 射线光电子能谱 (XPS)
催 化 剂 表 面 元 素 分 析 由 VG  Multilab  2000

型号 X射线光电子能谱仪进行测试分析。仪器

使用 Al-Kα靶 ，能量分辨率为  0.47  eV (Ag  3d5/2)，
荷电校正方法为碳外标法（C 1s，284.8 eV）。 

1.3.7    热重分析

采用美国生产的型号为 TA Q600的热重分析

仪，空气气氛下对样品碳含量进行表征。具体结

果根据催化剂失重量，来计算催化剂反应前后积

炭量。测试过程为称取样品质量 5−10 mg于坩

埚，在空气气氛下升温，测试温度为 50−800 ℃，根

据催化剂失重量来绘制 TG曲线。 

1.4    催化剂性能评价 

1.4.1    催化剂的活性测试

催化剂活性评价在不锈钢固定床反应器

（不锈钢，内径 12 mm）上进行。将 0.2 g催化剂

用 2.0  g  SiC稀释 ，反应常压下进行 ，反应空速

GHSV=36000  mL/(g·h)， CH4/CO2=1， 反 应 前 先 对

催化剂进行还原 ，在 N2  (30  mL/min)气氛下以

1.6 ℃/min升温至 550 ℃，然后切 H2 (30 mL/min)还
原 3 h。活性评价温度为 450−700 ℃，催化剂的

CH4 转化率和 CO2 转化率以及氢碳比 H2/CO比的

计算式如下：

CH4转化率：xCH4
=

(FCH4 ,in−FCH4 ,out)
FCH4 ,in

×100% （1）

CO2转化率：xCO2
=

(FCO2 ,in−FCO2 ,out)
FCO2 ,in

×100% （2）

氢碳比：
H2

CO
=

FH2 ,out

FCOout

（3）

FCH4 ,in FCO2 ,in

FCH4 ,out FCO2 ,out FH2 ,out FCO ,out

式中： 、 代表原料反应气中 CH4 和

CO2 的流量 (  mL/min)， 、 、 、

代表产物中 CH4、CO2、H2、CO的流量 ( mL/min)。
 

1.4.2    催化剂的稳定性测试

催化剂稳定性评价在不锈钢固定床反应器

（不锈钢，内径 12 mm）上进行。称取 0.2 g催化剂，

反应常压下进行，反应空速 GHSV=36000 mL/(g·h)，

CH4/CO2/N2=1∶1∶2，反应前先对催化剂进行还原，

在 N2  (30  mL/min)气 氛 下 以 1.6 ℃/min升 温 至

550 ℃，然后切 H2 (30 mL/min)还原 3 h。稳定性测

试温度在 700 ℃ 下反应 10 h，催化剂的 CH4 转化

率和 CO2 转化率以及氢碳比 H2/CO比同上。
 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂的表征
 

2.1.1    催化剂的 XRD 表征

载体、催化剂前驱体与催化剂的 XRD谱图如

图 1所示。如图 1 (a) 显示的是 Ni/MCF-H2O催化

的前驱体 Ni-H2O/MCF，以及 Ni/MCF-MI催化剂

的 前 驱 体 Ni-MI/MCF的 XRD谱 图 。 其 中 ， Ni-

H2O/MCF未表现出明显的晶体特征衍射峰，Ni-

MI/MCF则出现明显的 ZIF结构特征衍射峰，与参

考文献一致 [32]。结果表明，2-甲基咪唑与 Ni2+在水

溶液中络合并形成了三维的金属 -有机框架结

构。图 1  (b) 显示的是载体与催化剂的 XRD谱

图。所有催化剂在 37.2° (111)、43.3° (200)、62.9°

(220) 衍射角位置均有 NiO特征衍射峰，由此可

知，催化剂上负载了面心立方结构的 NiO，其中，

43.3° (200) 处为最高特征衍射峰 [33]。在 XRD谱图

中，衍射峰半峰宽越小，峰强度越强，峰形越尖锐

则表明平均晶粒尺寸越大，分散度越差。反之则

平均晶粒尺寸越小，一般晶粒尺寸与活性金属粒

径呈正相关。本系列催化剂的最高特征衍射峰强

度规律为 Ni/MCF-H2O > Ni/MCF-MI > Ni/N-MCF-

MI，通过谢乐方程计算得到的 NiO晶粒尺寸分别

为 16.0 nm>4.6 nm>4.0 nm，结果表明，首先 MCF载

体的 N助剂掺杂有助于催化剂形成较小的 NiO颗

粒，有利于活性金属粒径的减小和分散度的提高；

其次在浸渍液中引入的 2-甲基咪唑会和 Ni2+络合

形成三维金属-有机框架结构，经空气煅烧成型后

得到分散性良好、粒径较小的 NiO颗粒，从而得

到更细小的 Ni纳米颗粒。
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图 1    样品的 XRD谱图

Figure 1    XRD patterns of samples
 
 

2.1.2    催化剂的 TEM 表征

图 2是载体和催化剂前驱体的 TEM图像。由

图 2 (a)可知，MCF载体具有丰富的泡沫状介孔结

构，孔道结构有窗口孔和球型孔两种类型，MCF
孔结构模型见图 2 (e)。通过程序升温氮化后制得

的 N-MCF载体仍具有泡沫状介孔结构，载体存在

一定程度的结构坍塌现象。高比表面积、孔结构

丰富是催化剂载体必备的性质，载体丰富的孔道

结构能增强毛细现象，有利于金属盐溶液进入孔

道内部结构，促进 Ni的分散，抑制金属烧结长大。

图 2 (c) 是 Ni/MCF-MI催化剂的前驱体 Ni-MI/MCF，
从图 2(c)中看到，Ni2+与 2-甲基咪唑络合形成的三

维片层结构。该结构属于金属 -有机框架结构

(MOFs)，MOFs的结构理论上使得 Ni原子具有优

异的原子级分散度，但其结晶度受到浸渍条件的

影响 ，结构规整性受到一定限制 [34]。图 2 (d) 是
Ni/MCF-H2O催化剂的前驱体 Ni-H2O/MCF，MCF
载体上负载少量 Ni(NO3)2 后，载体结构无明显变

化。图 2 (f）−（h)是催化剂的 TEM图像，Ni/MCF-
H2O催化剂上 NiO有轻微的小颗粒团聚现象。

图 2 (f）、（g)分别对应于 2-甲基咪唑改性后的催化

剂 Ni/N-MCF-MI和 Ni/MCF-MI， 2-甲基咪唑助剂

会与 Ni2+会络合成 MOFs，经空气煅烧成型后，产

生规则块状结构，载体结构发生明显的变化。
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(g): Ni/MCF-MI; (h): Ni/MCF-H2O.

图 2    载体、催化剂前驱体和催化剂的 TEM图像
Figure 2    TEM images of supports, precursors and catalyst

 
 

2.1.3    催化剂的 SEM 表征

图 3是催化剂的 SEM表征。由图 3 (a) 可知，

Ni/MCF-H2O催化剂表面无明显块状结构，图 3 (b）−

(d) 显示催化剂上 Ni（粉色）、O（红色）和 Si（白色）

元素分布均匀。由图 3 (e) 可知，Ni/MCF-MI催化

剂表面存在明显块状结构，图 3 (f)−(h) 显示催化剂
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上 Ni、O和 Si元素分布均匀。经程序升温氮化

后，图 3(j)−(m) 显示 Ni/N-MCF-MI催化剂中成功

引入了 N元素且与 Ni、O和 Si分布均匀，由图 3(i)
可知，Ni/N-MCF-MI催化剂表面存在明显块状结

构。与 Ni/MCF-H2O催化剂相比，2-甲基咪唑助剂

引入改性催化剂前驱体结构 ，使 Ni/MCF-MI和
Ni/N-MCF-MI催化剂表面形成了高度分散的嵌入

的块状结构的硅酸镍物种，图 3(n)、(o) 显示硅酸

镍的平均粒径分别是 127和 126 nm。结合催化剂

的 XRD、TEM和 SEM表征可知，MCF载体的氮

化改性成功，N助剂的存在能减小活性金属粒径，

提高其分散度。在浸渍液中引入有机助剂 2-甲基

咪唑对前驱体进行改性，能形成三维片层结构，经

高温空气煅烧成型后，活性金属与载体形成了粒

径在 60−180 nm，平均粒径在 126 nm内的嵌入的

块状结构物种并具有高度分散性。
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(a)−(d): Ni/MCF-H2O; (e)−(h), (n): Ni/MCF-MI; (i)−(m), (o): Ni/N-MCF-MI.

图 3    催化剂的 SEM-EDS与粒径分布
Figure 3    SEM-EDS images and particle size distribution of catalysts

 
 

2.1.4    催化剂的氮气物理吸附分析

图 4为催化剂的氮气物理吸附-脱附曲线，表

1为催化剂比表面积和孔结构参数。MCF载体经

程序升温氮化为 N-MCF后，比表面积下降 1%，其

双孔结构仍稳定存在。负载活性组分并经过二次

高温煅烧成型后，催化剂会因为活性金属进入孔

道和载体坍塌导致比表面积下降。对比 2-甲基咪

唑改性后的催化剂 Ni/MCF-MI和 Ni/N-MCF-MI，
2-甲基咪唑的引入，改变了催化剂的比表面积和

平均孔径。Ye等 [35] 报道表明，碱性制备条件下，

Ni(NO3)2 与 SiO2 载体在高温煅烧过程中会形成块

状硅酸镍，增强 Ni-SiO2 之间的相互作用力。2-甲
基咪唑和 N-MCF均为含 N的碱性材料 ，结合

TEM、SEM和氮气物理吸附 -脱附结果可知，2-甲
基咪唑改性催化剂前驱体后，在高温下，促使催化

剂表明形成嵌入的块状结构，改变了 MCF载体的

物理结构参数，如降低比表面积和平均孔径，该结

构在掺 N碱性助剂的载体 (N-MCF) 上更明显。 
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图 4    催化剂的氮气物理吸附-脱附曲线
Figure 4    Nitrogen physics adsorption-desorption

 
 

表 1    催化剂比表面积和孔结构参数
Table 1    Specific surface area and pore structure parameters of catalysts

 

Catalyst SBET
a/(m2·g−1) dWindow

b/nm dCell
c/nm dAvg

d/nm ve/(cm3·g−1)
MCF 443.1 3.3 9.7 8.2 1.2
N-MCF 403.1 3.3 9.4 7.7 1.0

Ni/MCF-H2O 379.7 3.3 10.0 7.8 0.9
Ni/MCF-MI 360.6 3.2 10.0 8.9 1.1
Ni/N-MCF-MI 286.1 3.1 10.1 9.3 1.0

a: BET surface area; b: BJH desorption average pore width (4V/A); c: BJH adsorption average pore width(4V/A); d: Total adsorption
average pore width(4V/A by BET); e: BJH desorption cumulative volume.
 
 

2.1.5    催化剂的 H2-TPR 分析

图 5和表 2为催化剂的 H2-TPR表征结果。一

般 Ni/SiO2 催化剂的 H2-TPR可分为三个温区，低

温区 (L)、中温区 (M)和高温区 (H)，分别对应

H2 气氛下，与载体相分离的块状自由 NiO→Ni0 的
还原（包含 Ni3+的还原为 Ni2+的温区），良好分散的

小颗粒 NiO→Ni0 的还原峰以及与载体具有强相互

作用力的硅酸镍物种的还原峰。Zhang等 [36] 报道，

二氧化硅负载的 Ni基催化剂的 H2-TPR三个温区

分别在 350、450和 550 ℃ 左右，且会随着金属-载
体相互作用力的提高而向高温区移动。由图 5可

知，载体掺 N会使催化剂的还原峰向高温区移动，

在 2-甲基咪唑改性催化剂上体现得更明显。

Ni/MCF-MI催化剂的高温区位于 530 ℃ 左右，归

属于硅酸镍的还原峰，Ni/N-MCF-MI催化剂的高

温区位于 585 ℃ 左右，较 Ni/MCF-MI催化剂提高

了 55 ℃，三种催化剂的高温区还原峰峰面积比的

顺 序 为 ： Ni/N-MCF-MI  >  Ni/MCF-MI  >  Ni/MCF-
H2O (0.53 > 0.47 > 0.42)。在 MCF载体中引入 N元

素提高了 Ni物种还原所需的温度，提高了金属-载
体相互作用力。2-甲基咪唑改性催化剂后，还原

峰向高温区移动更明显，这表明，通过 2-甲基咪唑

与 Ni2+络合成的金属-有机框架结构的前驱体煅烧

成型的催化剂制备方法，能极大地提高金属-载体

相互作用力[37−40]。
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图 5    新鲜催化剂的 H2-TPR谱图
Figure 5    H2-TPR patterns of fresh catalysts
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表 2    新鲜催化剂的 H2-TPR 数据
Table 2    H2-TPR date of fresh catalysts

 

Catalyst L-temp./℃ M-temp./℃ H-temp./℃ H/(L+M+H)

Ni/MCF-H2O 380 410 480 0.42

Ni/MCF-MI 360 420 530 0.47

Ni/N-MCF-MI 360 455 585 0.53

 
 

2.1.6    催化剂的 XPS 分析

图 6和表 3是还原后催化剂的 XPS谱图。由

图 6可知，在 855 eV附近的峰归属于 Ni 2p3/2，在

873  eV附近的峰归属于 Ni  2p5/2，其中 ，Ni/MCF-
H2O催化剂的 Ni  2p3/2 分为二价 Ni2+和较高价的

Niδ+ (2< δ <3)，其 Niδ+/(Ni2+ + Niδ+)比在系列催化剂

中最低为 0.49。经 2-甲基咪唑改性催化剂前驱体

后，Ni/MCF-MI催化剂的 Niδ+/(Ni2+ + Niδ+)比值有所

提高，达到 0.68，2-甲基咪唑改性后的催化剂 Ni
2p3/2 峰面积高于未经 2-甲基咪唑改性催化剂的 Ni
2p3/2 峰面积，这表明，在前驱体构建过程中引入 2-
甲基咪唑，提高了 Ni元素在催化剂表面的分散

度。进一步对载体进行 N掺杂改性，经氮化改性

后的 Ni/N-MCF-MI催化剂的 Niδ+/(Ni2+ + Niδ+)比值

进一步提高到 0.76，氮化改性提高了 Ni元素在催

化剂表面的分散度，从金属-载体相互作用力的角

度分析，催化剂的 Ni 2p3/2 中的 Niδ+含量有如下规

律 ： Ni/N-MCF-MI  >Ni/MCF-MI  >  Ni/MCF-H2O。

Niδ+含量越多，则表明催化剂中活性金属与载体之

间的电子相互作用越强。结合 XRD、TEM、SEM、

H2-TPR、XPS的表征结果， Ni/MCF-MI和Ni/N-MCF-

MI催化剂表面形成了高度分散的嵌入的块状结

构的、无定形的 Ni的硅酸盐物种，形成较强的金

属-载体相互作用。N掺杂改性 MCF载体与 2-甲
基咪唑改性催化剂前驱体两种改性叠加对催化剂

金属-载体相互作用的提高更为显著。
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图 6    还原后催化剂的 XPS谱图
Figure 6    XPS patterns of reduced catalysts

 
 
 

表 3    还原后催化剂的 XPS 参数
Table 3    XPS parameters of reduced catalysts

 

Cat. Ni2+/eV Niδ+/eV Niδ+/(Ni2+ + Niδ+)
Ni/MCF-H2O 854.9 856.7 0.49
Ni/MCF-MI 854.9 856.7 0.68
Ni/N-MCF-MI 854.9 856.7 0.76

 
 

2.2    催化性能测试 

2.2.1    催化剂活性测试

催化剂活性评价在固定床反应器上进行，反

应 空 速 GHSV=36000  mL/(g·h)， CH4/CO2=1， 450−
700 ℃，于常压下进行，反应前先对催化剂进行还

原，在 N2 (30 mL/min)气氛下以 1.6 ℃/min升温至

550 ℃，然后切 H2 (30 mL/min)还原 3 h。图 7是催

化剂活性评价结果 ，随着温度的升高 ， CH4 和

CO2 的转化率以及 H2/CO会逐渐升高，这是由于甲

烷二氧化碳重整反应强吸热的化学反应热力学和

动力学本质决定的，其中，H2/CO的变化是由逆水

煤气变换副反应引起的。在相同温度下，本系列

催化剂的活性规律如下：Ni/N-MCF-MI > Ni/MCF-
MI > Ni/MCF-H2O。传统的以 Ni(NO3)2 的水溶液为

浸渍液制备的 Ni/MCF-H2O催化剂，其活性金属粒

径最大、分散性最差，金属-载体相互作用力最弱，

在此基础上对载体进行掺 N改性制得 Ni/N-MCF-
MI催化剂，Ni/N-MCF-MI催化剂上 Ni物种以嵌入
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的块状结构形式存在，具有良好的分散度，Ni的粒

径最小，De等 [41] 指出，DRM反应中活性金属 Ni粒
径大小对于催化剂活性表现具有重要意义，小粒

径金属 Ni纳米粒子上催化剂的反应物分子转化

频率更高。Ni/N-MCF-MI催化剂表现出强的金属-
载体相互作用力以及含有丰富的碱性 N助剂，在

催化剂活性测试中表现出最高活性。
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图 7    催化剂的活性评价
Figure 7    Activity test of catalysts

 
 

2.2.2    催化剂稳定性测试

催化剂 700 ℃ 稳定性评价在固定床反应器上

进行 ，反应空速 GHSV=36000  mL/(g·h)，CH4/CO2/
N2=1∶1∶2，于常压下进行测试，反应前先对催化剂

进行还原，在 N2 (30 mL/min)气氛下以 1.6 ℃/min
升温至 550 ℃，然后切 H2 (30 mL/min)还原 3 h。后

在N2 (30 mL/min)气氛下以 1.6 ℃/min升温至 700 ℃。

图 8是催化剂 700 ℃ 稳定性评价结果。
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图 8    催化剂的 700 ℃ 稳定性评价
Figure 8    Activity test of catalysts at 700 ℃：(a) CH4 conversion，(b) CO2 conversion，(c) H2/CO

 

Ni/N-MCF-MI在 反 应 条 件 下 表 现 出 78%
CH4 初始转化率和 83% CO2 初始转化率 , Ni/MCF-
MI催化剂在反应条件下表现出 72% CH4 初始转

化率和 73% CO2 初始转化率，Ni/MCF-H2O催化剂

在反应条件下表现出 61% CH4 初始转化率和 67%
CO2 初始转化率 ，其中 ，Ni/N-MCF-MI、Ni/MCF-
MI催化剂皆表现出优异的稳定性，10 h内未有失

活现象。根据表征的结果，Ni/MCF-MI催化剂出

色的稳定性和中等的 CH4、CO2 转化率可归结于两

方面 ，一方面在浸渍液中引入 2-甲基咪唑会和

Ni2+络合形成三维金属 -有机框架结构，在经过高

温空气煅烧后得到分散性良好、粒径较小的金属

纳米颗粒，NiO的晶粒尺寸由 16 nm下降至 4.6 nm；

另一方面催化剂表面形成了嵌入的块状结构的硅

酸镍物种，硅酸镍物种中的活性金属主要以高价

态 Niδ+的形式存在高分散于催化剂表面，表现出了
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强的金属-载体相互作用力。Ni/N-MCF-MI催化剂

出色的稳定性和最高的 CH4、CO2 转化率，原因归

结如下:首先通过高温程序氮化法对 MCF载体进

行 N掺杂改性能够提高活性金属的分散度、降

低粒径，NiO的晶粒尺寸由 4.6 nm进一步减小至

4 nm；其次在 MCF载体中引入 N元素可以增强金

属-载体相互作用力，最后氮化改性提高 Ni在催化

剂表面的分散度，增加催化剂表面高价态 Niδ+的含

量，N掺杂改性 MCF载体与 2-甲基咪唑改性催化

剂前驱体两种改性叠加使得催化剂表现出最佳的

催化性能。Ni/MCF-H2O催化剂在反应条件下表

现出 61% CH4 初始转化率和 67% CO2 初始转化

率，10 h存在轻微的失活，10 h内催化剂的甲烷和

二氧化碳转化失活率分别为 5% 和 3%。由于存在

逆水煤气变换反应，三种催化剂的 H2/CO均略低

于 1。为此，对反应后催化剂进行 TEM、TG表征

对催化剂积炭情况进行分析。 

2.3    反应后催化剂的积炭分析 

2.3.1    反应后催化剂的 TEM 表征

图 9是甲烷二氧化碳干重整 700 ℃ 稳定性测

试反应后催化剂的 TEM表征结果。甲烷二氧化

碳重整反应常见积炭有无定型碳和石墨碳和碳纳

米管三种类型的积炭，积炭通过覆盖活性位点，阻

碍反应物进一步在催化剂上吸附解离。从图 9

(a)−(d) 可以看出，反应后的 Ni/N-MCF-MI催化剂

有少量的碳纳米管，无明显活性金属纳米粒子烧

结、团聚以及长大的现象，Ni仍然保持良好分散，

Ni/N-MCF-MI催化剂反应后形貌没有明显变化，

图 9 (e)显示反应后 Ni/N-MCF-MI催化剂粒径统

计结果为 4.2 nm，在 700 ℃ 稳定性测试中表现出

优异的稳定性和最高的 CH4、CO2 转化率。从图 9
(f)−(i) 可以看出，反应后的 Ni/MCF-MI催化剂有大

量的碳纳米管出现，碳纳米管缠绕催化剂，积炭最

为严重，但无明显活性金属纳米粒子团聚现象，

Ni颗粒轻微长大，金属烧结现象较弱，图 9 (e)显
示反应后 Ni/MCF-MI催化剂粒径统计结果为

5.1 nm，在 700 ℃ 稳定性测试中表现出优异的稳定

性和中等的 CH4、CO2 转化率。从图 9 (k)−(n) 可以

看到，反应后的 Ni/MCF-H2O催化剂出现一定量的

碳纳米管，载体结构被碳纳米管破坏，可以看出，

Ni颗粒大量团聚，活性金属烧结现象严重，图 9 (o)
显示反应后 Ni/MCF-H2O催化剂粒径统计结果为

12.0 nm，在 700 ℃ 稳定性测试中存在明显催化失

活现象 ，表现出较差的稳定性和最低的 CH4、

CO2 转化率。N掺杂改性 MCF载体与 2-甲基咪唑

改性催化剂前驱体两种改性叠加可以有效抑制反

应过程中催化剂的烧结和积炭现象，从而使得催

化剂表现出最佳的 DRM催化性能。
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图 9    反应后催化剂的 TEM-EDS与粒径分布
Figure 9    TEM-EDS images and particle size distribution of spent catalysts 
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2.3.2    反应后催化剂的 TG 表征

通过 TG表征甲烷二氧化碳干重整 700 ℃ 稳

定性后的催化剂积炭量，反应后催化剂在 500−
700 ℃ 质量减少归因于积炭的燃烧，图 10 (a)显
示反应后 Ni/MCF-MI催化剂失重较为严重 ，反

应后产生大量碳纳米管，失重高达 83%；  反应后

Ni/MCF-H2O催化剂失重达到 39%，DRM稳定性测

试中同样产生碳纳米管 ，结合 TEM表征表明 ，

Ni/MCF-H2O催化剂中 Ni颗粒尺寸较大，反应后

Ni/MCF-H2O催化剂的 Ni颗粒大量团聚，活性金

属烧结现象严重，从而影响催化剂的稳定性；反应

后 Ni/N-MCF-MI 催化剂失重达到 16%，表明有少

量的碳纳米管出现，Ni/N-MCF-MI兼顾最优异的

反应性能和最低的失重率。
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图 10    反应后催化剂积炭分析
Figure 10    Carbon analysis of spent catalysts

 

根据图 10 (b)的 DTG结果进行分析，在 600 ℃
左右出现的燃烧峰是表明石墨碳的存在，600 ℃
以上燃烧峰表明高度结晶化的碳管的存在。反

应后 Ni/N-MCF-MI 催化剂存在少量的高度结晶化

的碳纳米管，反应后 Ni/MCF-H2O催化剂存在较多

的高度结晶化的碳纳米管 ，而反应后 Ni/MCF-
MI催化剂上石墨碳是在反应中生成的主要类型，

而且反应后 Ni/MCF-MI催化剂具有最低温度的燃

烧峰。

对于反应后 Ni/MCF-MI催化剂，虽然失重高

达 83%，反应后产生大量碳纳米管，但是催化剂稳

定性依旧良好，没有失活的迹象。分析原因主要

在以下两个方面，一方面，反应后 Ni/MCF-MI催化

剂上积炭主要是石墨碳 ，而且反应后 Ni/MCF-
MI催化剂具有最低温度的燃烧峰；另一方面，反

应后 Ni/MCF-MI催化剂无明显活性金属纳米粒子

团聚现象 ，金属烧结现象较弱。对于反应后

Ni/MCF-H2O催化剂，反应后 Ni/MCF-H2O催化剂

失重达到 39%，表现出较差的稳定性和 DRM反应

性能，分析原因主要在以下两个方面，一方面，反

应后 Ni/MCF-H2O催化剂存在大量的高度结晶化

的碳纳米管；另一方面，反应后 Ni/MCF-H2O催化

剂 Ni颗粒大量团聚，活性金属烧结现象严重。采

用程序升温氮化法对介孔泡沫硅载体 MCF进行

了 N碱性助剂化改性后在浸渍液中引入 2-甲基咪

唑，能够显著提高催化剂的抗烧结和抗积炭能力，

TG、DTG结果与反应后 TEM图像结果相一致。

反应后 Ni/N-MCF-MI 催化剂失重为16%，无明显

活性金属纳米粒子烧结、团聚以及长大的现象。

N碱性助剂改性 MCF载体、2-甲基咪唑改性两种

改性方法均能提高活性金属的分散度、降低粒

径、增强金属-载体相互作用力，在活性测试和稳

定性测试中表现出较好的 CH4、CO2 转化率，但两

种改性方法叠加制得的 Ni/N-MCF-MI催化剂具有

最好的抗烧结和积炭能力。 

3    结　论
本研究通过改性催化剂载体和前驱体，制备

了 Ni/N-MCF-MI、Ni/MCF-MI和 Ni/MCF-H2O催化

剂，并应用于甲烷二氧化碳重整反应。采用程序

升温氮化法对介孔泡沫硅载体 MCF进行了 N碱

性助剂化改性。此外，通过在浸渍液中引入 2-甲
基咪唑与 Ni2+络合形成三维金属 -有机框架结构，

对催化剂前驱体进行结构设计与改性。MCF载体

的 N掺杂改性能提高活性金属的分散度、降低粒
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径，增强金属-载体相互作用力，降低催化剂还原

度，增强金属-载体电子相互作用力，增加催化剂

表明高价态 Niδ+的含量。此外，经研究发现，2-甲
基咪唑改性前驱体后，在催化剂表面形成了具备

一定结晶度的金属-有机框架结构，在经过高温空

气煅烧后，催化剂表面形成了嵌入的块状结构的

硅酸镍物种，硅酸镍物种中的活性金属主要以高

价态 Niδ+的形式存在高分散于催化剂表面，表现出

了强的金属 -载体相互作用力。本系列催化剂的

活性规律为 Ni/N-MCF-MI > Ni/MCF-MI > Ni/MCF-
H2O，700 ℃ 稳定性测试中反应性能规律为 Ni/N-
MCF-MI > Ni/MCF-MI > Ni/MCF-H2O，其中，Ni/N-

MCF-MI、Ni/MCF-MI催化剂皆表现出优异的稳定

性，10 h内未有失活现象，Ni/MCF-H2O催化剂 10 h
存在轻微的失活。此外对 700 ℃ 稳定性测试反应

后催化剂进行了 TEM、TG表征，结果发现，同时

具备 N助剂改性与 2-甲基咪唑改性的催化剂具备

一定的抑制碳纳米管生长以及抑制 Ni颗粒团聚、

烧结的优势。研究表明，N碱性助剂改性 MCF载

体、2-甲基咪唑改性催化剂前驱体均能提高活性

金属分散度、增强金属-载体相互作用力，两种改

性方法叠加催化性能更好，使得 Ni/N-MCF-MI催
化剂具有最好的抗烧结和积炭能力，表现出最优

的 DRM反应性能。
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