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MOF 衍生碳基催化剂的甲烷干重整性能研究

陈子朝，何方书，杨扬，陈汉平，杨海平

（华中科技大学煤燃烧与低碳利用全国重点实验室，湖北 武汉 430074）

摘要： 甲烷干重整 （DRM） 是将甲烷和二氧化碳两种温室气体转化为合成气的重要途径。以金属有机骨架

（MOF） 为前驱体合成了典型的 NiXMg2@C （X = Co， Fe， Mn， Cu） 催化剂，并评估了其 DRM 催化反应性能。

结果表明，Co 的掺杂可以显著提升 NiMg@C 催化剂的活性，其 CH4 和 CO2 转化率分别提高了 7.16% 和 3.77%，但

长期稳定性欠佳。Mn 和 Fe 的掺入可以显著提高催化剂稳定性，可主要归因于催化剂抗积碳能力的增强。Cu 的

催化活性较弱，其掺杂使得 CH4和 CO2转化率均有所下降。该研究为 DRM 催化剂的开发提供了一种新的思路。
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Study on MOF-derived carbon-based catalysts for dry reforming of methane
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Abstract: Dry reforming of methane (DRM) is an important pathway for converting two greenhouse gases, methane 
and carbon dioxide, into syngas. Typical NiXMg2@C (X = Co, Fe, Mn, Cu) catalysts were synthesized using metal-
organic frameworks (MOFs) as precursors, and their catalytic performance in DRM was evaluated. Results revealed 
that Co doping significantly enhanced the activity of the NiMg@C catalyst, increasing CH4 and CO2 conversions by 
7.16% and 3.77%, respectively; however, its long-term stability was unsatisfactory. Conversely, the incorporation of 
Mn and Fe significantly improved catalyst stability, which was primarily attributed to enhanced coking resistance. 
The introduction of Cu resulted in lower catalytic activity, leading to a decrease in both CH4 and CO2 conversions. 
This study provides a new strategy for the development of efficient DRM catalysts.
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引 言

全球能源结构转型和“双碳”（碳达峰、碳中和）

目标的推进，迫切要求减少对化石能源的依赖和降

低温室气体排放[1-2]。甲烷干重整反应（DRM）因其

能同时转化两种强效温室气体并生产具有高附加

值的合成气而备受关注，具有显著的环保与经济价

值[3-4]。因此，DRM 反应如何高效、可持续地进行，对

于实现资源循环利用和减少温室气体排放具有重

大战略意义[5]。

尽管 DRM 反应前景广阔，但其工业化应用仍面

临严峻挑战，这主要是因为高温下催化剂容易失
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活。其中贵金属催化剂虽然具有优异的催化活性

以及良好的稳定性，但是其高昂的成本和有限的储

量限制了其大规模工业应用[6-7]。镍基催化剂因为

其较低的成本和较高的催化活性受到了人们广泛

的关注[8-10]。Kim 等[11]使用简单的水热法制备了 Ni/
Al2O3 催化剂，并在 800℃的条件下进行了 DRM 催化

活性测试，其 CH4初始转化率达到了 86%。然而，单

一的 Ni 基催化剂在 DRM 反应过程中容易产生积碳

和烧结，严重时甚至导致催化剂稳定性失活[12]。为

了提高催化剂的稳定性，研究者们开发了各种方

法，其中添加第二组分对活性金属进行改性，可以

改善催化剂活性成分的分布以及反应物的吸附和

转化，从而提高催化剂的反应性能[13-15]。Guo 等[16]发

现单独的 Ni 活性位点容易产生碳沉积，然而将 Ni 与

Co 合金化后显示出更好的抗结焦能力，同时 Ni-Co
合金可以抑制金属颗粒的烧结。Shahnazi 等[17]发现

在 Ni/凹凸棒催化剂中掺入 Mn 后，可以增加催化剂

在 DRM 过程中的稳定性，同时有助于沉积碳的去

除。Zhang 等[18]发现 La 促进的 NiLa 催化剂比未添加

La 的 Ni 催化剂表现出更高的低温活性，La 作为促进

剂增加了碱性位点的数量，并促进了 CO2 在催化剂

上的吸附和转化。Velisoju 等[19]发现 Ni 与 Zn 的合金

化可以产生强金属载体相互作用以及额外的氧空

位，与不含 Zn 的催化剂相比，催化剂表现出更好的

稳定性，且初始活性提高了 15%。虽然双金属催化

剂在 DRM 反应中表现出良好的稳定性，但如何控制

纳米颗粒的大小，提高活性金属的分散性，从而进

一步提高催化活性仍是需要解决的问题。

金属有机框架材料（MOFs）作为一种新型的多

孔材料，是一种极具潜力的自牺牲模板和前驱体，

可 用 于 制 备 多 孔 碳 负 载 的 高 度 分 散 金 属 催 化

剂[20-21]。事实上，在过去的十年中，MOFs 已经被用

作非均相催化剂合成的牺牲模板，这可以通过惰性

气氛下的热处理来实现[22]。与传统催化剂制备方法

相比，以 MOF 为前驱体制备催化剂一方面可以获得

高度分散的金属纳米颗粒，从而提高活性金属的利

用效率，另一方面 MOF 热解碳可以作为屏障，防止

活性金属积碳和烧结，同时降低 CH4 向核心金属的

扩散速率[23]。由于母体 MOF 的固有特征，所得固体

的性能远远超过传统合成方法制备材料的性能[24]。

鉴于此，本研究设计了一种简单的方法合成了

一系列 MOF-74 衍生的 NiXMg2-MOF（X = Mn，Co，

Cu，Fe）催化剂，选择 Mn、Co、Cu 和 Fe 作为第二金属

主要由于 MOF-74 前驱体严格要求与二价金属阳离

子配位，因此选择这四种金属以确保成功构建同构

的多金属 MOF 前驱体，另一方面这四种金属也是

DRM 反应中的常见助剂。我们通过 XRD、BET、H2-
TPR、TEM、XPS 表征了 MOF 衍生催化剂的理化性

质，并通过原位质谱仪和固定床反应器测试了不同

催化剂的 DRM 反应性能，明确了不同金属掺杂对

DRM 反应活性和稳定性的影响，并通过热重分析仪

对催化剂的积碳特性进行了研究，为设计高效稳定

的 MOF@C 催化剂提供了科学依据。

1 实验材料和方法

1.1 材料

六水合硝酸镍（Ni(NO3)2·6H2O）、六水合硝酸钴

（Co(NO3)2·6H2O）、九水合硝酸铁（Fe(NO3)3·9H2O）、

四水合硝酸锰（Mn(NO3)2·4H2O）、六水合硝酸锌（Zn
(NO3)2·6H2O）、六水合硝酸镁（Mg(NO3)2·6H2O）、2,5-
二羟基对苯二甲酸（H4DOBDC）购自上海阿拉丁生

物科技有限公司，N,N-二甲基甲酰胺、无水乙醇购

自国药集团有限公司，所有化学试剂均未经额外纯

化直接使用。

1.2 催化剂制备方法

本研究所使用的催化剂是以 MOF 为模板热解

制备的。按 1:1:2 的摩尔比称取总计 6 mmol 的金属

前驱体（即 1.5 mmol 的 Ni 盐、1.5 mmol 的掺杂金属盐

X 以 及 3.0 mmol 的 Mg 盐 ）与 1.875 mmol 配 体

H4DOBDC，将金属盐和配体在磁力搅拌的条件下溶

解在含有 125ml DMF，7.5 ml 水和 7.5 ml 乙醇的混合

溶液中，混合搅拌 4 h 后，并置于超声中分散 20 min。

然后将混合溶液转移到 200 ml 水热釜中，在 120℃
下保持 24 h，离心、洗涤、干燥后，获得含有不同金属

的 MOF 材料。将其在 800℃N2 氛围下热解 4 h，以获

得 MOF 衍生 C 载体催化剂。

1.3 催化剂表征方法

催化剂晶体结构使用通过 ARL Equinox 3500 型

X 射 线 衍 射 仪 进 行 测 量（XRD, Thermo Fisher, 
French）。采用 Cu 靶 Kα 射线，管电压 40 kV，管电流

30 mA，同步采集 0°-90° 2θ 全谱，确定了样品的物

相组成和晶相结构。样品的比表面积和孔径分布

通 过 表 面 积 和 孔 隙 度 分 析 仪（ASAP2020HD88, 
Micromeritics, USA）测量。样品首先在真空条件下

300℃下脱气 6 h，然后在-196℃下测试吸附脱附等
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温线。采用 Brunauer-Emmett-Teller 模型计算得到

比表面积，采用 Barrett-Joyner-Halenda 方法计算得

到孔径分布可孔体积。在 BELCAT-A 仪器（日本）

上进行了 H2-TPR 实验，将约 100 mg 样品装入反应

管中，在 He 气氛下，300℃吹扫 2h，冷却至 50℃。通

入 10% H2/He 混合气（30 ml/min），以 10℃/min 的升

温速率将催化剂加热至 850℃，用 TCD 记录吸收信

号。采用在线气体质谱仪（PM-QMS，上海荆谱若有

限公司）对催化剂进行了程序升温表面反应（TPSR）

测试，以评估催化剂的动态激活特性，测试通入总

流量为 25 ml/min 的混合反应气（其中 CH4/CO2/N2=
1：1：3），从室温升温至 800℃实时监测气相产物的

信号变化。采用 X 射线光电子能谱仪（XPS, AXIS 
SUPRA+, Japen）分析催化剂表面的元素价态和组

成，采用单色 Al Kα 射线作为辐射源（15 kV、10 mA、

150 W），研究样品的表面元素组成和价态信息，以

石墨在 284.8 eV 处的 C1s 峰为基准，对其结合能进

行了标定。采用 FEI Tecnai G2 F20 S-Twin 型透射

电子显微镜（TEM）观察催化剂样品的形貌结构。通

过 热 重 分 析 仪（TGA, Pyris1 TGA, PerkinElmer 
Instruments, USA）测量了反应后催化剂的失重百分

比，分别称取 10 mg 反应前后的样品置入氧化铝坩

埚中，在空气气氛中以 10℃/min 的升温速率从室温

升到 850℃，记录样品的失重曲线，催化剂积碳含量

按照下述公式 4 计算得出。
m积碳 = 10x (1)

a = m碳载体10 - 10x
 (2)

b = m积碳 +  m碳载体10 = 10x + (10 - 10x )a
10  (3)

x = b - a
1 - a

 (4)
其中，a 代表反应前催化剂的失重百分比，b 代

表反应后催化剂的失重百分比，m积碳 代表 10 mg 反

应后催化剂中积碳的质量，m碳载体 代表反应后催化

剂中 MOF 碳载体的质量，x 代表积碳的含量百分比。

1.4 甲烷干重整催化反应性能评价

甲烷干重整反应的催化活性评价在常压石英

管固定床连续反应器中进行。在内径为 8 mm 石英

管反应器中装载 100 mg（经压片筛分至 40-60 目）与

500 mg 石英砂（40-60 目）的石英砂均匀混合的颗

粒。反应温度为 700℃，反应气体为 CH4，CO2和 N2的

混合气体，分别通过相应的质量流量计控制，总流

量 为 50 ml/min，空 速 为 30000 ml/(g·h)，其 中 CH4/
CO2/N2=1：1：3。测试催化剂在 700℃下干重整反应

的稳定性，每 1 h 一组，共测试 12 h。用配备 TCD 检

测器的气相色谱仪在线监测反应后的气体。CH4和

CO2 的转化率和 H2 与 CO 的摩尔比分别由公式 5 和

式 6 计算。

XCH4 = ( )CCH4 CN2
进口

- ( )CCH4 CN2
出口

( )CCH4 CN2
进口

× 100% (5)

XCO2 = ( )CCO2 CN2
进口

- ( )CCO2 CN2
出口

( )CCO2 CN2
进口

× 100% (6)

H2 CO=
( )H2 出口

( )CO
出口

 (7)
其中，C i 代表气相色谱检测到的各气体组分的

浓度或峰面积，XCH4 代表甲烷转化率，XCO2 代表二氧

化碳的转化率。

2 实验结果与讨论

2.1 催化剂理化结构表征

图 1 为含有不同金属的 MOF 衍生碳基催化剂

在 N2 中热解前后的 XRD 谱图。可以看到热解前

MOF 的 XRD 谱图与模拟得到的谱图衍射峰基本一

致，表明合成的 MOF 具有良好的晶相。而当将 MOF
在 N2 氛围下进行热解后，催化剂的 XRD 峰和母体

MOF 表现出明显的不同，MOF 在 6.8°和 11.8°位置处

的两个衍射峰消失，表明有机连接剂在热解后被去

除，模板脱除成功。热解后的所有催化剂表现出相

似的 XRD 谱图，对于 NiMg@C 催化剂，仅观察到金

属 Ni 的特征衍射峰，说明 MgO 的颗粒高度分散且尺

寸较小。当掺入金属 Co、Mn、Fe 后，未检测到 Co、

Mn、Fe 的特征衍射峰，且衍射峰发生不同程度的偏

移，这表明 Co、Mn、Fe 原子成功掺入 Ni 晶格，形成金

属合金，Mn 原子半径最大，其掺入引起晶格膨胀最

显著，导致峰位向左偏移最多，Fe 次之，Co 与 Ni 半

径最接近，偏移最小；而 NiCuMg2@C 样品中同时出

现 Ni 和 Cu 的特征衍射峰，且 Ni 峰位未发生偏移，这

主要因为 Ni 与 Cu 未能形成均匀固溶体，而是各自

形成独立晶相。

图 2 为不同合金催化剂的 N2吸附脱附等温线以

及孔径分布图。所有催化剂在等温线方面都表现

出相似的变化，呈现 IV 型等温线和 H3 型回滞环，这

一 特 点 与 之 前 其 他 研 究 学 者 的 研 究 结 果 相 一

致[25-26]。BET 表面积测试结果表明，在 NiMg@C 催化

剂中掺入其他金属后，催化剂的比表面积均有所增
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大，表明 Co/Fe/Mn/Cu 的掺杂有助于产生更多孔隙，

其中 NiCuMg2@C 催化剂表现出最大的比表面积，

MOF 前驱体在高温处理过程中产生的大量介孔可

能是产生大表面积的原因。较大的比表面积可以

为催化反应提供较多的活性反应位点，并且可以有

效的分散催化剂表面的活性组分，从而增强催化剂

的催化效率。BJH 计算得出的孔容、孔径结果于表

1， 其 中 NiMg@C、 NiCoMg2@C、 NiFeMg2@C、

NiCuMg2@C 均呈现~3.82 nm 集中孔径分布，表明这

些金属的掺杂未改变微孔骨架；而 NiMnMg2@C 呈现

11.99 nm 大孔径，且孔容增至 0.175 cm3/g，这主要因

为 Mn2+高温迁移引发的局部烧结。此外，根据孔径

分布特性可以看到，催化剂孔径主要由介孔和微孔

组成，其中 Co/Fe/Cu 的掺入使得介孔区半峰宽变

宽，峰高变高，这可能是由于金属的掺杂引起温和

晶格畸变，从而形成梯度孔径，而催化剂中丰富的

微介孔结构有利于形成丰富的反应位点，为其在催

化反应中的应用奠定了坚实的基础。

通过 H2-TPR 分析了五种 MOF@C 催化剂的还

原特性 ，结果如图 3 所示。仅 NiMg@C 与 NiCuMg
2@C 催 化 剂 呈 现 三 重 还 原 峰 ，而 NiCoMg2@C、

NiFeMg2@C、NiMnMg2@C 催 化 剂 均 为 双 峰 。。 对 于

NiMg@C 催化剂，低温处的 α1 峰对应表面弱相互作

用的游离 NiO 颗粒还原，中温处的 α2 峰可归因于助

剂 Mg 或载体 C 存在中等强相互作用的 NiO 物种的

还原，高温处的 α3峰则来自进入 MgO 晶格内部形成

的难以还原的 NiO-MgO 固溶体或具有强金属-载体

相互作用的物种；而 NiCuMg2@C 的三重还原峰则是

由 Cu-Ni 相分离特性主导，由于 Cu2+弱 MSI 特性及

低还原电势，其还原温度较低，因此 α1 峰反映了

CuO 优先还原，α2 峰则源自 Cu 诱导氢溢流促进 NiO
的低温还原，α3 峰归因于 Ni-O-Mg 界面相的 Ni2+还
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图 1　MOFs 衍生碳基催化剂（a）热解前及（b）热解后 XRD 谱图

Fig.1　XRD patterns of MOF-derived carbon-based catalysts (a) before pyrolysis and (b) after pyrolysis
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图 2　MOFs 衍生碳基催化剂孔隙结构特性（a）N2吸附脱附等温线（b）孔径分布

Fig. 2　Pore structure characteristics of MOF-derived carbon-based catalysts: (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size 
distributions
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原 。 而 对 于 NiCoMg2@C、NiFeMg2@C、NiMnMg2@C
催化剂，谱图发生了明显变化，α1峰消失，且 α2、α3峰

显著向高温方向移动，其中含 Co 样品的 α3峰甚至在

600°C 以上。α1 峰的消失表明本易还原的表面游离

Ni 物种被结合进了更稳定的晶格结构，α2、α3峰还原

温度的升高则是由于 Co/Mn/Fe 与金属 Ni 形成均一

固溶体，取代了部分 Ni 位点，这种混合氧化物结构

的晶格能较高，且 Co、Fe、Mn 与 Ni 之间存在强烈的

电子相互作用，稳定了 Ni2+物种，抑制了其向金属态

的转化，导致还原难度增加。这种掺杂不仅造成了

晶格畸变，还增强了金属氧化物与载体间相互作

用，使得晶格氧更难被夺取，从而宏观上表现为还

原温度的剧烈升高。

采用 XPS 进一步研究了催化剂表面电子结构，

如图 4 所示。在 Ni 2p 谱图中，所有样品均显示出金

属态 Ni0 和氧化态 Ni2+及其卫星峰的特征衍射。与

NiMg@C 催化剂相比，引入金属 Fe、Mn 后，Ni0 的结

合能向高结合能方向发生了明显的偏移，证实了合

金化过程中强烈的金属间电子相互作用。由于电

负性的差异，电子从 Ni 向 Fe 或 Mn 物种发生了转

移，导致表面 Ni 活性位点处于适度的缺电子状态，

这种缺电子的 Ni 中心能够有效削弱对碳中间物种

的过度吸附，从而从源头上有效抑制了 CH4 的深度

裂解和初始积碳的成核。不仅如此，掺杂金属还深

刻改变了表面氧物种的分布状态，如 O 1s 谱图所

示，所有样品的 O 1s 谱图均可去卷积拟合为三个特

征峰，分别归属于结合能在 529.8 eV 附近的晶格氧

（OL）、531.5 eV 附近的氧空位或表面缺陷氧（OV）以

及 533.2 eV 附近的表面吸附氧或羟基物种（OA）。相

较于 NiMg@C 表面大量滞留的静态缺陷氧，具有丰

富氧化还原特性的 Fe 和 Mn 的掺入，使得晶格氧特

征峰面积显著增大。这种高强度晶格氧的出现，标

志着催化剂表面 Mars-van Krevelen 氧化还原循环被

成功激活，Fe 和 Mn 物种充当了动态的“活性氧池”，

能够提供高迁移率的晶格氧溢流至邻近的 Ni 位点，

将已生成的微量碳物种迅速气化消除，随后留下的

氧空位再通过解离吸附气相 CO2 得到快速补充再

生，从而提升催化剂的抗积碳能力。

2.2 催化剂在线质谱分析

为了探究催化剂在 DRM 反应中的起始反应温

度 与 动 态 激 活 过 程 ，我 们 开 展 了 程 序 升 温 质 谱

（TPSR-MS）测试，气体产物的在线析出特性如图 5
所 示 。 从 图 中 可 知 NiMg@C 催 化 剂 表 现 出 300-
350℃率先出现同步的 CH4（m/z=16）与 CO2（m/z=44）
消耗及 H2（m/z=2）、CO（m/z=28）生成，这可能是因为

位于催化剂表面与载体间弱相互作用的 NiO，其在

反应初期被还原为活性 Ni，催化 CH4 与 CO2 反应，而

NiCoMg2@C、NiFeMg2@C、NiMnMg2@C 催化剂的初始

反应温度延迟至 350-400℃，这主要因为 Ni 与掺入

金属形成的固溶体延迟了活性 Ni 生成，因此导致反

应的起始温度延后。NiCuMg2@C 催化剂表现出最

低的起始反应温度，这可能是由于 Cu 占据了催化剂

的表面，其对 CH4的解离能力较弱，因此抑制了低温

的催化活性，随着反应温度的升高，Cu 的氢溢流效

应激活被碳覆盖的 Ni 位点，从而激活了 DRM 反应。

此外在 NiMg@C 催化剂在温度高于 660℃时 H2 信号

骤降且 CH4和 CO2信号回升，这可能因为 NiMg@C 催

化剂出现了一定程度的失活，这主要由于 NiMg@C
催化剂的积碳或烧结导致的，而掺入 Co/Fe/Mn/Cu
的催化剂均未观察到此现象。

2.3 甲烷干重整催化性能评价

在 DRM 反应条件下，对五种 MOF@C 催化剂进

表 1　MOFs 衍生碳基催化剂的比表面积、平均孔容和孔径

Table 1　Specific surface area， average pore volume， and 
pore size of MOF-derived carbon-based catalysts

催化剂

NiMg@C
NiCoMg2@C
NiFeMg2@C
NiMnMg2@C
NiCuMg2@C

比表面积/(m2/
g)

62.42
84.92

125.96
106.19
160.26

平均孔容/(cm3/
g)

0.16
0.08
0.12

0.175
0.24

平均孔径/nm
3.85
3.82
3.82

11.99
3.82
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图 3 MOFs 衍生碳基催化剂的 H2-TPR 谱图

Fig. 3 H2-TPR profiles of MOF-derived carbon-based 
catalysts
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行了 12 h 的催化稳定性测试，如图 6 所示。从图中

可以发现对于未掺入其他金属的 NiMg@C 催化剂，

其 具 有 较 高 的 初 始 CH4 和 CO2 转 化 率 ，分 别 为

72.07% 和 79.89%，但随反应的进行，CH4 转化率和

CO2转化率逐渐降低，经 12 h 连续反应后，其分别降

至 62.58% 和 75.32%，这表明 NiMg@C 催化剂发生了

明显的失活，这与质谱的检测结果也是一致的。当

掺入 Co 后，其初始 CH4 和 CO2 转化率都出现了明显

的提高，分别达到了 79.24% 和 83.67%，并有最高的

H2/CO 比，达到了 1.04，这表明与单金属 Ni 相比，Ni-

Co 合金能更好地活化 CH4 和 CO2，但在 DRM 反应过

程中，CH4 转化率仍出现了一定程度的下降，但因

NiCoMg2@C 催化剂初始活性较高，在 12 h 的 DRM 反

应后，其仍表现出最佳的 CH4 转化率和 CO2 转化率。

而当掺入金属 Mn/Fe 后，其初始 CH4和 CO2转化率出

现一定程度的降低，其中 CH4转化率下降幅度较小，

这是因为 Mn 和 Fe 对于 CH4 和 CO2 的裂解能力弱于

金属 Ni，其掺入降低了 Ni 的相对含量从而削弱了对

CH4 和 CO2 的解离，但相较于 NiMg@C 催化剂，催化

剂稳定性出现了明显提升，其中 NiFeMg2@C 催化剂
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图 4　MOFs 衍生碳基催化剂 Ni 2p 和 O 1s 的 XPS 光谱

Figure 4　XPS spectra of Ni 2p and O 1s for the MOF-derived carbon-based catalyst
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图 5　MOFs 衍生碳基催化剂 DRM 气氛下气体析出特性

Fig. 5　Gas evolution characteristics of MOF-derived carbon-based catalysts under DRM atmosphere
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表现出最佳的稳定性，在 12 h 的 DRM 反应后，CH4
转化率和 CO2转化率仅下降了 4.05% 和 3.26%，这可

能是因为 Fe 和 Mn 具有很强的氧化还原能力，其掺

入促进了积碳的氧化消除。掺入 Cu 后 CH4、CO2 转

化率和出现了大幅下降，这是因为 Ni-Cu 双金属催

化剂的催化活性较弱[27]，因此其表现出较低的 CH4

和 CO2转化率，同时反应产物也表现出较低的 H2/CO
比，这表明发生了严重的副反应，例如逆水煤气反

应，导致合成气氢碳比较低。在稳定性方面，其稳

定 性 优 于 NiMg@C 和 NiCoMg2@C 催 化 剂 ，但 弱 于

NiMnMg2@C 和 NiFeMg2@C 催化剂，表明 Cu 的掺入

对催化剂稳定性的提升并不显著。

选择活性最高的 NiCoMg2@C 催化剂，在保证 Ni
和 Co 总摩尔量一定的情况下，进一步研究了 Ni 和

Co 的摩尔比对 DRM 催化活性的影响，如图 7 所示。

可以看到随着 Ni/Co 摩尔比的减小，CH4 和 CO2 转化

率以及产物的 H2/CO 比均呈现出先增大后减小的趋

势 ，当 Ni/Co 摩 尔 比 为 1：1 时（即 NiCoMg2@C 催 化

剂），CH4和 CO2表现出最大的转化率，这表明催化剂

中掺入等量的 Ni 和 Co 能达到最佳的协同作用。

2.4 甲烷干重整反应后催化剂的结构和积碳分析

利用 TEM 分析了 NiCoMg2@C 催化剂反应前后

的形貌特征和颗粒大小，如图 8 和图 9 所示。从图

8-a 中可以观察到，对于反应前的催化剂黑色金属

纳米颗粒均匀分散在碳载体上，通过测量金属粒径

发现 NiCo 合金颗粒粒径主要集中在 20 nm 以下，这

表明金属纳米颗粒在载体上的分散较好，且粒径较

小，较小的催化剂颗粒有望提供更多的活性位点，

证明了以 MOF 作为模板可以有效地增强金属的分

散性，减小其纳米颗粒尺寸。而当经过 12 h 的 DRM
反应后，由图 8-b 可以看到，催化剂周围观察到了明

显的丝状碳，这是因为在 DRM 反应过程中，CH4 在

Ni 活性位点上裂解产生 C 和 H2，而 C 来不及消除从

而慢慢长成丝状碳，这些积碳会使 Ni 活性位点失
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图 6　不同衍生碳基催化剂在 700℃的 DRM 反应中的(a) CH4转化率 (b) CO2转化率 (c) H2/CO 比

Fig. 6　(a) CH4 conversion, (b) CO2 conversion, and (c) H2/CO ratio of different MOF-derived carbon-based catalysts in DRM reaction 
at 700℃
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活[28]。此外还观察到相较于被载体包围的活性金

属，未被载体包裹的孤立的活性金属周围产生的积

碳更为严重，这表明由 MOF 热解产生的 C 可以在一

定程度上保护活性金属，使催化剂的抗积碳性能得

到提升。从图 9 可以看到，活性金属粒径分布明显

变宽，其中甚至部分活性金属粒径大于 30 nm，这表

明活性金属在反应过程中发生了一定程度的烧结，

这表明积碳和烧结是导致 NiCoMg2@C 催化剂活性

下降的主要原因。

对反应前和反应 12 h 的催化剂在空气氛围下

进行了热重分析，以分析催化剂的积碳情况，如图

10 所示。其中反应前的催化剂的失重主要是由于

MOF 热解碳载体的氧化，从图 10 中可以看到，反应

前的催化剂在 350℃前失重曲线均呈现出往上的趋

势，这是因为除 MgO 外活性金属大部分以金属单质

的形式存在，在空气氛围下，温度的升高使活性金

属被氧化生成金属氧化物导致催化剂质量增加，其

中 NiCoMg2@C 催化剂质量增加最为明显，最高增长

至 109.07%。 随 后 催 化 剂 开 始 失 重 ，其 中 NiFeMg
2@C 催化剂失重最小。对于反应后催化剂，催化剂

的失重除了碳载体的氧化外，还包含了 DRM 反应过

程中产生积碳的氧化，因此根据下列公式计算了催

化剂中积碳的含量。

催化剂的积碳含量如表 2 所示，其中 NiMg@C
催化剂在 12 h 的 DRM 反应后产生了最多的积碳，积

碳含量达到了 55.36%，NiCoMg2@C 和 NiCuMg2@C 催

化剂的积碳含量也分别达到了 51.26% 和 49.36%，

这些催化剂在 12 h 的 DRM 反应中均出现了明显的

活性下降，这表明积碳可能是活性下降的主要原

因。当掺入 Fe 和 Mn 后积碳含量出现了明显的减

少，NiFeMg2@C 和 NiMnMg2@C 催化剂的积碳分别下

降至 6.51% 和 5.51%，表明 Mn 和 Fe 的掺入可以显著

增加催化剂的抗积碳性能。这是由于 Mn 的氧化物

具有氧化还原特性，可在反应中释放晶格氧，促进

积碳的气化反应[29]。而 Fe 具有出色的氧化还原性

能[30]，Tomishige 等[31]发现 Ni-Fe 的合金化会减少表

面 Ni 原子的数量，从而削弱了对碳氢化合物的活

化，但另一方面 Fe 的存在增加了氧化物的覆盖率，

可以抑制积碳的沉积。

2.5 与其他文献结果对比

为了进一步评估催化剂的性能，我们将选择最

高反应活性 NiCoMg2@C 催化剂与文献报道的 NiCo

基催化剂进行了对比，如表 2 所示。尽管不同文献

间的测试条件（如反应温度、金属负载量、空速等）

存在客观差异，难以进行绝对的比较，但仍可以看
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图 7 不同 Ni/Co 摩尔比催化剂的初始 CH4转化率和 CO2转

化率

Fig. 7 Initial CH4 conversion and CO2 conversion for catalysts 
with different Ni/Co molar ratios

图 8　NiCoMg2@C 催化剂（a）反应前和（b）反应后的 TEM 图像

Fig. 8　TEM images of the NiCoMg2@C catalyst (a) before reaction and (b) after reaction
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出，本研究制备的 NiCoMg2@C 催化剂表现出了极具

竞争力的催化活性，但其反应后的积碳量仍相对较

高，然而，这一局限性可以通过掺杂 Fe 或 Mn 得到解

决（NiFeMg2@C 和 NiMnMg2@C 的积碳量大幅降低），

这不仅揭示了不同二价金属在调控活性与稳定性

方面的差异化作用，也进一步凸显了本研究系统性

探究多金属组合策略的必要性。
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图 9 NiCoMg2@C 催化剂反应前和反应后催化剂活性金属

的粒径分布

Fig. 9 Particle size distributions of active metals in the 
NiCoMg2@C catalyst before and after reaction
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图 10　MOFs 衍生碳基催化剂（a）反应前和（b）反应后催化剂的热重曲线

Fig. 10　TG curves of MOF-derived carbon-based catalysts (a) before reaction and (b) after reaction

表 2　MOFs 衍生碳基催化剂（a）反应前和（b）反应后催化剂

的积碳含量

Table 2　Carbon deposition content of MOF-derived 
carbon-based catalysts （a） before reaction and （b） after 

reaction

催化剂

NiMg@C
NiCoMg2@C
NiFeMg2@C
NiMnMg2@C
NiCuMg2@C

失重 (100℃-850℃)
反应前

9.80%
16.38%
15.63%
22.24%
9.45%

反应后

59.74%
59.24%
21.12%
26.53%
54.14%

积碳含量

55.36%
51.26%
6.51%
5.51%

49.36%

表 2　NiCo 催化剂在 DRM 反应中的催化效果以及失活情况

催化剂

NiCoMg2@C
NiCo@C/Al2O3

NiCo@C
Ni0.2Co0.3@S-2

NiCo/CeO2-ZnAl2O4
Ni-Co/CeO2

Ni4Co1/SBA-15
Ni0.05-Co0.1/lignite
Ni15Co5/SBA-15
Ni5Co5/KCC-1

初始 CH4转化

率(%)
79
52
65
69
76
78
78
72
75
80

最终 CH4转化

率(%)
75
42
61
68
75
62
71
69
74
80

时间

(h)
12
8

10
20
8
5
4
4

200
8

温度

(°C)
700
700
750
700
700
700
750
650
700
700

积碳

(wt.%)
55

20
0

38
26
4

29
29
15

空速(mL h−
1 gcat

−1)
30000
60000
18000
20000
18,000

36000
2400

25000
36000
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3 结 论
本研究以 MOF 为前驱体合成了五种 MOF 衍生

的 MOF@C 催化剂，研究了 Co、Fe、Mn、Cu 四种不同

金属掺入对 NiMg@C 催化剂理化性质以及 DRM 反

应性能的影响。研究结果表明，除 Cu 外其他三种金

属均可以与 Ni 形成均匀的合金相，第二种活性金属

组分的掺入使得催化剂比表面积增大，金属载体间

相互作用增强。活性测试结果表明，NiCoMg2@C 催

化剂比 NiMg@C 催化剂具有更高的反应活性，其初

始 CH4 和 CO2 转化率达到了 79.24% 和 83.67%，Ni-
Co 合金能更好地活化 CH4 和 CO2，后续催化剂活性

的下降可归因于催化剂积碳和烧结。NiFeMg2@C 和

NiMnMg2@C 催化剂虽然活性略有减弱，但其表现出

良好的稳定性，热重分析结果表明，其产生的积碳

相 较 于 NiMg@C 催 化 剂 分 别 减 少 了 48.85% 和

49.85%，可归因于金属间强电子相互作用诱导的 Ni
位点缺电子态抑制了 CH4 的过度裂解，且表面富集

的活性晶格氧通过 Mars-van Krevelen 循环有效加速

了积碳的氧化消除。Cu 的掺入未能与 Ni 形成金属

合金，且 Cu 的催化活性较弱，因此表现出最弱的催

化活性。这些研究结果表明，以 MOF 为模板可以为

DRM 催化剂的合成提供一个新的视角，一方面，未

来可尝试开发 Ni-Co-Fe 或 Ni-Co-Mn 等三元合金

体系，以实现高活性的同时具有良好的抗积碳性

能，另一方面，需进一步评估该系列催化剂在更严

苛实际工业条件，如含微量杂质的真实沼气气氛下

的应用潜力。这将为开发面向实际工业应用的新

一代高效稳定 DRM 催化剂奠定坚实基础。
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