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摘 要：【【目的】】甲烷加压干重整（DRM）作为直接输出高压合成气的关键技术，其全链条能

效较常压体系提升 40% 以上，但高压工况加剧的积碳问题严重制约工业化应用。【【方法】】通过对

比共沉淀法（CP）与浸渍法（I）的 CeO2改性策略，揭示了 CeO2晶粒尺寸对类水滑石衍生镍基催

化剂（Ni/MgAl2O4-MgO）抗积碳性能的关键作用。【【结果】】结合 BET、O2-TPO、XRD 和 CO2-

TPD 等表征发现：共沉淀法制备的 NiCe/MgAl2O4-MgO（C）催化剂中 CeO2 晶粒尺寸较大

（10.98 nm），且因 Ce3+与 MgAl2O4中 Al 结合形成 CeAlO3（XRD 2θ=33.1°），破坏了原有的载体

结构导致 Ni 颗粒烧结严重；而浸渍法成功将 CeO2 晶粒尺寸限制在 5.13 nm，使其以小尺寸、低

结晶度的形式存在，并保持了较高的比表面积（153.864 m2/g）。催化剂的 CO2 吸附容量提升

4.5 倍（CO2-TPD），石墨碳占比从 86.1% 降至 24.7%（O2-TPO-MS）。72 h 高压稳定性测试表

明，浸渍法催化剂失活度仅 12.93%，显著优于共沉淀法（25.97%）和未改性体系（27.54%）。【【结

论】】该研究阐明了 CeO2晶粒尺寸是调控催化剂性能差异的核心因素，为高压 DRM 催化剂设计

提供了新范式。
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Abstract：【【Purposes】】 High-pressure dry reforming of methane(DRM), as a key technology for 
direct production of high-pressure syngas, improves overall energy efficiency by more than 40% com⁃
pared with that of atmospheric systems. However, carbon deposition under high-pressure conditions 
severely restricts its industrial application. 【【Methods】】 In this study, CeO2 modification strategies via 
co-precipitation (CP) and impregnation (I) methods were comparatively investigated, revealing the 
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crucial role of CeO2 crystallite size in anti-coking performance of a hydrotalcite-derived Ni-based cata⁃
lyst (Ni/MgAl2O4-MgO). 【【Results】】Comprehensive characterization techniques including BET, O2-

TPO, XRD, and CO2-TPD demonstrate that the co-precipitation derived NiCe/MgAl2O4-MgO(C) 
catalyst exhibits larger CeO2 crystallites (10.98 nm) and formation of CeAlO3 (XRD 2θ=33.1°) caused 
by the combination of Ce³ ⁺ with Al in MgAl2O4, which disrupts the original support structure and 
leads to severe Ni sintering. In contrast, the impregnation-derived NiCe/MgAl2O4-MgO(I) catalyst 
restricts the CeO2 crystallite size to 5.13 nm, resulting in small-sized, low-crystallinity CeO2 particles 
while maintaining a high specific surface area (153.864 m2/g). This superior structure enhances the 
CO2 adsorption capacity by 4.5 times (CO2-TPD) and reduces the proportion of graphitic carbon from 
86.1% to 24.7% (O2-TPO-MS). A 72 h high-pressure stability test confirmes that the deactivation 
rate of the impregnated catalyst is only 12.93%, significantly lower than that of the co-precipitation 
catalyst (25.97%) and the unmodified system (27.54%). 【【Conclusions】】This study elucidates that 
CeO2 crystallite size is one of the core factors governing the differential catalytic performance, provid⁃
ing a new paradigm for the design of high-pressure DRM catalysts.

Keywords：CeO2 modification； hydrotalcite； nickel-based catalyst; dry reforming of methane； 
high pressure reaction

甲烷干重整技术（Dry Reforming of Methane， 
DRM）不仅能够有效转化 CO2和 CH4这两种主要的

温室气体，其产生的合成气（CO 和 H2）更是生产高

品质燃料与化学品的关键平台分子［1-3］。由于作为

原料的天然气储存和下游合成工艺多在高压下进

行，在高压下进行甲烷干重整更适配下游合成，全

链条能效可提升 40% 以上，另外，在相同处理量下，

高压反应可显著减小反应器体积，降低设备成本和

能耗。因此，研究加压干重整反应和催化剂更具工

业应用前景［4， 5］。镍基催化剂具有可与贵金属媲美

的催化性能和低廉的成本优势，在甲烷干重整催化

剂开发中备受关注。但高压条件对 CO 歧化反应更

有利，故生成的积碳相较常压更严重［4， 6， 7］，常压反

应的消碳办法在加压下未必适用。因此，开发加压

下的高稳定性、抗积碳的催化剂，已成为该领域下

一步研究的重要方向。

类水滑石化合物（HTLcs）因其层间阴离子的

可交换性和结构的可调控性常用作催化剂的载体。

Ni2+离子可以插入类水滑石化合物的结构使其具有

更好的分散性，且在煅烧后可融入混合金属氧化物

（固溶体和/或尖晶石），使催化剂具有较高的金属-

载体相互作用和较强的碱性。在前期研究中，本团

队提出了通过建立积碳/消碳动态平衡以解决镍基

催化剂失活的学术思想。基于该思想，我们制备了

类水滑石镍基催化剂：一方面，利用煅烧后生成的

MgAl2O4尖晶石（具有低酸性、优良热稳定性与化学

惰性）与 NiO-MgO 固溶体（具有强 CO2 吸附能力）

从源头上“堵”截积碳的生成；另一方面，在催化体

系中构建了 Mo2C/MOx和 CeO2/Ce2O3两条路径，用

于及时“疏”导并转化已生成的积碳。这种“堵疏结

合”的策略有效实现了反应过程中的积碳与消碳动态

平衡［8］。该催化剂在常压、900 ℃和 60 000 mL⋅g-1⋅h-1

下稳定运行了 658 h，CH4转化率保持在 95% 以上，

CO2的转化率保持在 97% 以上，未发现失活［9-11］，并

完成了 600 m3/h 的中试实验，通过了 863 专家验收。

但在加压反应条件（1.0 MPa）下，该催化剂因 CO 歧

化反应积碳而稳定性降低，亟需新的理念来解决加

压下催化剂的积碳失活问题。

CeO2 是一种广泛应用的功能催化材料和催化

剂助剂，其结构中铈原子位于立方体中心和顶点，

氧原子形成立方框架，这种结构允许氧空位的形

成，Ce4+还原为 Ce3+时会产生氧空位，使其具备良

好的氧化还原能力。在干重整反应中，CeO2表面的

氧空位可高效活化 CO2分子，从而产生可移动的活

性氧物种；这些氧物种能迁移至邻近的 Ni 活性位

点，将表面沉积的积碳（C）选择性地氧化为 CO 或

CO2，从而有效消除积碳［12，13］。通常类水滑石基催

化剂都是由共沉淀法制备，共沉淀法制备的 Ce 改性

催化剂，是将 Ce 引入到 Ni-Mg-Al 类水滑石层板，

操作简单且可使 CeO2 高度分散，有利于 Ce 作用的

发挥。然而，YAN 等［14］发现采用浸渍法制备 Ni/
CeO2-SiO2 催化剂加等离子体热处理，可以实现金

属-载体界面结构和相互作用的调控，显著提升催

化剂的活性和选择性。他们认为，这一策略对多种

511



第  57 卷太 原 理 工 大 学 学 报

非均相催化剂的设计具有普适意义。

浸渍法可以通过毛细作用将活性组分（含助催

化剂）渗透到载体内表面，这一点与共沉淀法有明

显的不同。众多研究表明，不同改性方法对 CeO2尺

寸大小、暴露晶面等有显著影响，从而影响催化剂

性能［15-17］。此外，CeO2与 Ni 直接接触，通过 Ce4+/
Ce3+氧化还原循环快速传递氧物种，提升 CH4 裂解

和 CO2 解离效率［18， 19］。基于此，本研究比较了共沉

淀法和浸渍法制备 CeO2 改性的类水滑石基镍催化

剂，探究两种改性策略对 CeO2晶粒尺寸的调控作用

及其对催化剂抗积碳性能的影响，为高压甲烷干重

整催化剂的设计提供新视角。

1 实验部分

1.1　催化剂制备

1.1.1　基底催化剂制备

催化剂制备过程分为基底催化剂制备和 Ce 改

性过程两部分。基底催化剂采用共沉淀方法制备，

将硝酸镍、镁、铝溶液完全溶解于 150 mL 去离子水

中，得到 Al/（Ni+Mg）摩尔比为 1/3 的混合溶液。

采用蠕动泵将混合溶液与 2 mol/L 的 NaOH 溶液同

时加入（保持 pH 为 9.15）装有一定量 Na2CO3溶液的

三颈烧瓶中，在 60 ℃下连续搅拌 1 h，形成浆液混合

物，老化 24 h 后用去离子水洗涤至中性并烘干。之

后在 800 ℃下煅烧 6 h 得到催化剂，煅烧后 NiO 的质

量分数为 10%，命名为 Ni/MgAl2O4-MgO。

1.1.2　Ce 改性的催化剂制备

共沉淀法制备的 NiCe/MgAl2O4-MgO（C）催化

剂，在 Al/（Ni+Mg）摩尔比为 1/3 的混合溶液中同

步加入硝酸铈。后续步骤与基底催化剂制备方法

相同：使用蠕动泵将混合溶液与 2 mol/L 的 NaOH
溶液同时加入（保持 PH 为 9.15）装有一定量 Na2CO3

溶液的三颈烧瓶中，然后在 60 ℃下连续搅拌 1 h，形
成浆液混合物。老化后用去离子水洗涤至中性，在

800 ℃下煅烧 6 h 得到催化剂。

NiCe/MgAl2O4-MgO（I） 催化剂由湿浸渍法制

得。将 250 mg 基底催化剂 Ni/MgAl2O4-MgO 和六

水合硝酸铈（Ce/Ni摩尔比为 2）加入到 100 mL 去离

子水中，在 70 ℃下搅拌 8 h，洗涤过滤后烘干，在

700 ℃下煅烧 2 h 得到催化剂。为了进行比较，两种

方法制备的催化剂中 Ce 的百分含量相同。

1.2　催化剂表征

1.2.1　X 射线衍射（XRD）

催化剂在 DX-2700 衍射仪上，采用 Cu Kα 辐射

（40 kV， 40 mA，λ =1.540 5 Å）在 室 温 下 ，步 长

0.01°，扫描速率为 8（°）/min，扫描范围为 5°~85°。
1.2.2　程序升温还原（H2-TPR）

将煅烧后的催化剂（50 mg）装入 TP-5080 仪器

的石英管中，在 150 ℃下用 He 流预处理 30 min。温

度降至 50 ℃后，在 10% H2/N2混合气氛（20 mL/min）
下升温至 1 000 ℃（10 ℃/min）。用热导率检测器

（TCD）监测 H2消耗率。

1.2.3　比表面积分析（BET）

采用 Micromeritics ASAP 2020 仪器对催化剂

的孔结构进行测定。在 200 ℃真空脱气后，用 N2/
He 混合物测定 N2 的吸附 -解吸面积。分别采用

BET 和 BJH 公式计算催化剂的比表面积和孔径大

小及孔径分布。

1.2.4　程序升温脱附（CO2-TPD-MS）
采用 TP-5080 型（天津先权）程序升温吸附仪

进行催化剂的程序升温脱附表征。将 100 mg 还原

后的催化剂装入石英管微型反应器，用纯 He 气在

280 ℃下恒温吹扫 30 min，降温至 50 ℃后用 CO2 气

体脉冲吸附至饱和，待吸附饱和后，将气体切换为

He 气并保持 30 min，然后从 50 ℃升至 900 ℃进行程

序升温氧化反应（升温速率 10 ℃/min）。尾气使用  
HIDEN（QIC-20）型质谱检测，绘制 CO2 脱附量与

温度的关系曲线，以此来判断碱位点的种类，并对

CO2 与温度曲线积分得到的峰面积大小进行对比，

分析不同样品的 CO2吸附差异。

1.2.5　程序升温氧化（O2-TPO-MS）
采用 Micromeritics 2720 对催化剂进行程序升

温氧化质谱表征。将 50 mg 反应后的催化剂在

150 ℃的 He 流中洗涤 30 min，温度冷却至 50 ℃后，

切换至 10% O2/Ar 气氛，连续清洗 30 min 后，以

10 ℃/min 的 加 热 速 率 将 温 度 升 高 至 900 ℃ ，用

GSD-320T2 质谱仪检测 CO2（m/z=44）和 CO（m/z
=28）信号。绘制 CO2 和 CO 信号与温度的关系曲

线，并以活性炭为标准判断碳物种种类，对 CO2、CO
与温度曲线积分得到峰面积，通过与已知物质的量

的活性炭的峰面积进行对比，计算催化剂的积碳量。

1.2.6　高分辨透射电子显微镜（TEM）

使用 JEM-2100F 型（飞利浦公司，加速电压

200 kV）透射电镜对还原后和反应后的催化剂进行

表征，以获得催化剂晶相、晶粒大小、活性组分分散

状态以及反应后催化剂表面积碳形貌等信息。

1.3　催化剂评价

甲烷干重整的催化剂活性评价在装有不锈钢
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管的固定床反应器上进行。将尺寸为 40~60 目的

0.3 g 催化剂和部分石英砂均匀装入直径为 5 mm 的

石英管中，然后把石英管插入不锈钢管。反应器的压

力为 1.0 MPa，在 H2（20 mL/min）和 N2（20 mL/min）
气氛下将催化剂加热至 900 ℃，保持 2 h。将温度降

至 850 ℃，通入 CH4/CO2（75 mL/min， 1∶1），压力保

持在 1.0 MPa 进行反应。采用气相色谱仪检测尾气

成分。H2/CO 摩尔比、CO2 转化率（XCO2）和 CH4 转

化率（XCH4）的计算公式如下：

XCH4 = Q ( CH4 ) in - Q ( CH4 ) out

Q ( CH4 ) in
× 100% . （1）

XCO2 = Q ( CO2 ) in - Q ( CO2 ) out

Q ( CO2 ) in
× 100% . （2）

n ( H 2 )
n ( CO )

= Q ( H2 ) out

Q ( CO ) out
 . （3）

式中，Q 为气体流量，mL/min。
产物分析采用 GC-950（型号）气相色谱仪，色

谱操作条件为：柱温 130 ℃。热导池温度 100 ℃。汽

化室温度 150 ℃，电流 40 A，进样量 1 mL。Ar 为载

气，柱子为 TDX-01 填充柱，产物的选择性和反应物

的转化率采用外标法计算。对所有反应条件进行了

至少三次独立重复实验。其中每个数据点均为多次

实验的平均值。催化剂失活度计算公式如下：

失活度 = 初始CH 4转化率 - 最终CH 4转化率 ( 72 h后 )
初始CH 4转化率

× 100% . （4）

将制备得到的新鲜的三个催化剂统称为焙烧

后催化剂；在 H2（20 mL/min） 和 N2 （20 mL/min） 
气氛下将催化剂加热至 900 ℃，保持 2 h 后降温取出

得到的统称为还原后催化剂；温度降至 850 ℃，通入

CH4/CO2（75 mL/min，1∶1），压力保持在 1.0 MPa
反应 72 h 后取出的统称为反应后催化剂。

2 实验结果

2.1　催化剂活性测试

图 1 为未采用 Ce 改性的 Ni/MgAl2O4-MgO 催

化剂，及采用共沉淀法制备的 NiCe/MgAl2O4-MgO
（C） 催化剂和采用浸渍法制备的 NiCe/MgAl2O4-

MgO（I）催化剂反应 72 h 的活性评价结果（每个数

据点均为三次相同条件的独立实验的平均值）。由

图 1（a）可知，Ni/MgAl2O4-MgO 和 NiCe/MgAl2O4-

MgO（C）的 CH4 初始转化率在 61%~71% 之间，略

低 于 平 衡 转 化 率（73.4%）［20］，而 NiCe/MgAl2O4-

MgO（I）只有 65.25%，且反应 10 h 内活性均显著低

于未改性和沉淀法改性催化剂。如表 1 所示，10 h
后 ，NiCe/MgAl2O4-MgO（I）相 对 较 稳 定 ，30 h 的

CH4 转 化 率 为 61.28%，72 h 的 CH4 转 化 率 为

56.81%，平 均 失 活 率 仅 为 12.93%。 而 Ni/
MgAl2O4-MgO（C）催 化 剂 从 最 初 的 CH4 转 化 率

70.71%、30 h 的 56.56% 下降到 72 h 的 52.34%，平

均失活率 25.97%；未改性的催化剂 Ni/MgAl2O4-

MgO 平均失活率为 27.54%，是浸渍法的 2 倍多。

整体看，浸渍法所得催化剂的稳定性最好。

图 1（b）为 CO2 转化率。与 CH4 转化率的变化

趋势相同，NiCe/MgAl2O4-MgO（I）的 CO2初始转化

率 略 低 于 Ni/MgAl2O4-MgO 和 NiCe/MgAl2O4-

MgO（C），在 10 h后逐渐优于另外两种催化剂。三个

催化剂的 CO2转化率均高于其 CH4转化率，这是由于

逆水煤气反应（CO2+H2→CO+H2O）导致的［21］，这也

是图 1（c）中 n（H2）/n（CO）小于 1 的主要原因，其中

NiCe/MgAl2O4-MgO（I）受逆水煤气反应的影响最

小，平均 H2/CO 比例显著高于另外两种催化剂。

2.2　催化剂表征

2.2.1　N2吸附-脱附

焙烧后的催化剂 N2 吸附-脱附表征所得吸/脱
附等温线见图 2，可以看出煅烧后的催化剂吸脱附

等温线均属于 IV 型，带有回滞环，表明三个催化剂

均 为 典 型 的 介 孔 结 构 。 NiCe/MgAl2O4-MgO 和

NiCe/MgAl2O4-MgO（C）催化剂回滞环属于 H3 型，

在较高相对压力区域没有表现出吸附饱和，表明其

孔的类型主要是由层状堆叠形成的狭缝孔，是脱附

过程中气体难以快速逸出的表现，这与其前驱体为

类水滑石结构相关［22］。NiCe/MgAl2O4-MgO（I）催
化剂呈现出 H5 型回滞环，表现为脱附过程中气体

在特定压力下迅速逸出，是孔道存在部分阻塞的表

现。从焙烧后催化剂的 BJH 孔径分布可以看出，

Ni/MgAl2O4-MgO 的孔径分布在 3~15 nm 之间，较

为分散。表 2 为焙烧后的催化剂的织构性质，其中

NiCe/MgAl2O4-MgO（C）的比表面积和平均孔径都

很 小 ，而 NiCe/MgAl2O4-MgO 和 NiCe/MgAl2O4-

MgO（I）的比表面积在 170~206 m2/g 范围内，为水

滑石来源材料的典型特征。

2.2.2　XRD
煅烧后催化剂的 XRD 谱图如图 3（a）所示。

Ni/MgAl2O4-MgO 催 化 剂 可 观 察 到 2θ =19.0° 、
36.9°、44.9°、59.6°、65.5°的 MgAl2O4尖晶石的特征衍

513



第  57 卷太 原 理 工 大 学 学 报

射峰和 2θ=36.9°、43.5°、62.7°、79.1°的 NiO-MgO 固

溶体的特征衍射峰，这是类水滑石前驱体在焙烧后

坍塌形成的［10］。NiCe/MgAl2O4-MgO（C）和 NiCe/
MgAl2O4-MgO（I）催化剂的水滑石化合物的特征衍

射峰强度显著降低，这是添加 Ce 后导致 Mg、Al 的
相对含量减少所致［23］。添加 Ce 的催化剂中能清晰

地观察到立方 CeO2（28.8°、33.1°、47.7°、56.3°）的衍

射峰，且其在 NiCe/MgAl2O4-MgO（C）中衍射峰更

窄、更尖锐，表明其中 CeO2 结晶度显著高于 NiCe/
MgAl2O4-MgO（I）。结合表 3，利用 Ce（111）晶面使

表 1　催化剂 CH4转化率与失活度

Table 1　CH4 conversions and deactivations of catalysts

Sample

Ni/MgAl2O4-

MgO

Ni/MgAl2O4-

MgO（C）

Ni/MgAl2O4-

MgO（I）

Initial CH4
conversion/

%

67. 94

70. 71

65. 25

CH4 
conversion

（at 30 h）/%

56. 51

56. 56

61. 28

Final CH4 
conversion

（at 72 h）/%

49. 23

52. 34

56. 81

Deactivation 
degreea/%

27. 54

25. 97

12. 93

    Note：a Deactivation degree=

    
( Initial CH4 conversion - Final CH4 conversion )

Initial CH4 conversion × 100%

（GHSV = 60 000 mL⋅g-1⋅h-1，p=1.0 MPa，T=850 ℃， 

n（CH4）/n（CO2）=1∶1）

图 1　催化剂的反应性能

Fig.1　Performances of catalysts

C
H

4
 c

on
ve

rs
io

n/
%

75

70

65

60

55

50

45

40

CH4 equilibrium=73.4%

Ni/MgAl2O4-MgO

NiCe/MgAl2O4-MgO(C)

NiCe/MgAl2O4-MgO(I)

(a)

0   10 20 30 40 50 60 70

Time/h

C
O

2
 c

on
ve

rs
io

n/
%

80

75

70

65

60

55

50

45

Ni/MgAl2O4-MgO

NiCe/MgAl2O4-MgO(C)

NiCe/MgAl2O4-MgO(I)

(b)

0   10 20 30 40 50 60 70

Time/h

n(
H

2
)/

n(
C

O
)

0.80

0.75

0.70

0.65

0.60

0.55

0.50
0   10 20 30 40 50 60 70

Time/h

Ni/MgAl2O4-MgO

NiCe/MgAl2O4-MgO(C)

NiCe/MgAl2O4-MgO(I)

(c)

表 2　焙烧后和反应后催化剂的 N2吸附-脱附分析及镍的晶粒尺寸
Table 2　Specific surface area and pore structure parameters and 

grain sizes of Ni of calcined catalysts

Catalyst

Ni/MgAl2O4-MgO
NiCe/MgAl2O4-

MgO（C）

NiCe/MgAl2O4-

MgO（I）

Calcined Catalyst

SBET/
（m2·g-1）

193. 831

27. 005

153. 864

VBJH/
（cm3·g-1）

0. 396

0. 053

0. 262

DBJH/
nm

9. 572

3. 823

6. 569

d（Ni）a/nm

Calcined

8. 85

10. 5

11. 8

Used

16. 5

24. 2

18. 2

    Note：aCalculated by Scherer equation of Ni （200） from XRD

图 2　焙烧后催化剂的 N2吸脱附等温线和孔径分布

Fig.2　N2 adsorption-desorption isotherms and pore size 
distributions of calcined and used catalysts
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用 Scherrer 公式计算的 NiCe/MgAl2O4-MgO（C）和

NiCe/MgAl2O4-MgO（I）催化剂焙烧后 CeO2的晶粒

尺寸分别为 10.98 nm 和 5.13 nm，表明共沉淀法中

CeO2更易团聚。

图 3（b）为还原后的催化剂的 XRD 谱图。还原

后的 Ni/MgAl2O4-MgO 在 2θ =44.5°、51.8°和 76.3°
处 发 现 Ni 单 质 特 征 衍 射 峰 ；同 时 仍 能 观 察 到

MgAl2O4 和 NiO-MgO 固溶体的特征衍射峰，且相

较于煅烧后这些峰变得更窄、更尖锐，表明高温还

原使其晶型变好。还原后的 Ce 改性催化剂中的

CeO2特征峰明显减弱，仅能在 2θ=28.8°附近观察到

弱的衍射峰，这是 Ce4+还原为 Ce3+产生氧空位，导

致结晶度变差的表现，也是 CeO2良好的氧化还原能

力的体现。

在 1.0 MPa、850 ℃ 下 反 应 72 h 后 的 催 化 剂

XRD 谱 图 如 图 3（c）所 示 。 Ni/MgAl2O4-MgO 的

MgAl2O4 尖晶石衍射峰相较于还原后更尖锐，表明

反应使 MgAl2O4 的结晶度增大。三个催化剂的 Ni
峰强度都比还原前增强，表明 Ni粒径明显增大。根

据 Scherrer 公式计算反应前后 Ni 的晶粒尺寸大小

如表 2 所示，反应 72 h 后，Ni/MgAl2O4-MgO、NiCe/
MgAl2O4-MgO（C）和 NiCe/MgAl2O4-MgO（I）的 Ni
粒径分别从还原后的 8.85、10.5 和 11.8 nm 增长到

16.5、24.2 和 18.2 nm，表明 Ni 发生了一定程度的烧

结［21］。共沉淀催化剂 NiCe/MgAl2O4-MgO（C）的

Ni晶粒尺寸从反应前的 10.5 nm 增加到 24.2 nm；浸

渍催化剂 NiCe/MgAl2O4-MgO（I）的 Ni晶粒尺寸从

11.8 nm 增加至 18.2 nm。显然，浸渍法比共沉淀法

更能抑制反应过程中 Ni的烧结。另外，在共沉淀改

性的催化剂 NiCe/MgAl2O4-MgO（C）反应后发现了

CeAlO3的生成。

表 3 给出了依据 XRD 表征的 CeO2 晶粒尺寸。

从表 3 中可以看出，共沉淀和浸渍改性催化剂反应

后 CeO2 的晶粒尺寸分别为 34.12 nm 和 17.26 nm， 
NiCe/MgAl2O4-MgO（C）的 CeO2 团聚更为明显 。

此外，反应后的催化剂在 2θ=26.1°处均观察到了石

墨碳的特征衍射峰，其强度 Ni/MgAl2O4-MgO>>
NiCe/MgAl2O4-MgO（C）>NiCe/MgAl2O4-MgO
（I），表明 Ce 的引入对积碳抑制明显。

2.2.3　高分辨透射电子显微镜（TEM）

焙烧后催化剂的高分辨透射电镜（TEM）表征

结 果 如 图 4 所 示 。 对 于 未 改 性 的 催 化 剂 Ni/
MgAl2O4-MgO（图 4（a-c）），可以观察到催化剂由

尺寸不一的纳米片状颗粒团聚而成，整体呈现出蠕

虫状形貌，这是水滑石层板在焙烧过程中脱水、脱

除阴离子并发生结构坍塌重组后的直接证据。在

改性后的催化剂 NiCe/MgAl2O4-MgO（C）（图 4（d-
f））和 NiCe/MgAl2O4-MgO（I）（图 4（g-i））上能直接

观察到尺寸约 0.31 nm 的晶格条纹，对应于 CeO2的

（111）晶面，表明 CeO2 成功负载到催化剂上。进一

步对比发现，共沉淀法制备的催化剂（图 4（d））中颗

粒团聚明显、粒径较大，而浸渍法制备的样品（图 4
（g））中颗粒分散更为均匀，该结果与 XRD 所统计的

反应前的 CeO2 晶粒尺寸趋势一致。晶粒尺寸大小

的不同导致 Ce与 Ni元素的空间分布存在显著差异。

图 3　(a)煅烧后,(b)还原后,(c)反应后的催化剂 XRD谱图

Fig.3　XRD patterns of (a) calcined, (b) reduced, and 
(c) used catalysts
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共沉淀样品（图 4（f））中两者形成各自独立的团聚域，

其有限的接触界面可能制约了 CeO2与 Ni 颗粒之间

的协同作用。而浸渍样品（图 4（i））中均匀的分布构

筑了更密集的 Ni-CeO2 界面，为反应中活性氧物种

的快速迁移与积碳的高效消除创造了有利条件［24］。

2.2.4　H2-TPR
图 5 为焙烧后催化剂的 H2-TPR 图，三种催化

剂在 650~900 ℃之间均有一个宽的还原峰，根据图

3 的 XRD 结果分析，该峰可归因于 Mg（Ni， Al）O 中

Ni2+ 的 还 原 。 其 中 ，NiCe/MgAl2O4-MgO（C）和

NiCe/MgAl2O4-MgO（I）催化剂的峰值温度分别对

应 806 ℃和 807 ℃，略高于 Ni/MgAl2O4-MgO 催化

剂的 796 ℃，且峰面积显著减小。此外，对于 Ni/
MgAl2O4-MgO 催化剂，在 380 ℃左右没有 Ni2+还原

表 3　反应前后 CeO2的晶粒尺寸和催化剂积碳量
Table 3　Carbon depositions on fresh and used catalysts and their 

CeO2 particle sizes

Catalyst

Ni/MgAl2O4-MgO

NiCe/MgAl2O4-MgO（C）

NiCe/MgAl2O4-MgO（I）

d（CeO2）
a/nm

Calcined

Nd

10. 98

5. 13

Used

Nd

34. 12

17. 26

Carbon depositionb/
（mg·g-1）

Total

530. 5

231. 9

188. 3

T<
600 °C

73. 5

213. 1

141. 7

T>
600 °C

457. 0

18. 8

46. 6

    Note：a Calculated by Scherer equation of Ce（111） from XRD；b The 

carbon deposition amount was quantified according to the integrated 

peak areas of CO2 and CO in TPO-MS profiles， using activated car‐

bon as the calibration standard

图 4　焙烧后催化剂的 TEM 像:(a-c)Ni/MgAl2O4-MgO,(d-f)NiCe/MgAl2O4-MgO(C),(g-i)NiCe/MgAl2O4-MgO(I)
Fig.4　TEM images of catalysts after calcination: (a-c) Ni/MgAl2O4-MgO, (d-f) NiCe/MgAl2O4-MgO(C), and (g-i) NiCe/MgAl2O4-MgO(I)
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峰，表明催化剂中几乎不存在弱相互作用的 NiO，仅

存在与载体之间具有强大相互作用的 NiO［9， 21］。除

800~900 ℃ 的 峰 外 ，NiCe/MgAl2O4-MgO（C）和

NiCe/MgAl2O4-MgO（I）催化剂在<600 ℃和>900 ℃
还出现了两个弱还原峰，可归因于 CeO2表面氧和大

块晶格氧的去除，这印证了前述 XRD 的表征结果。

在低温区间（300~450 ℃）NiCe/MgAl2O4-MgO（I）
更低的还原峰与其小的 CeO2 颗粒对应，更小的

CeO2更容易被还原，产生的氧空位更多［25］。

2.2.5　程序升温脱附（CO2-TPD）

图 6 为催化剂经还原处理后的 CO2-TPD 谱图。

从图中可以看出，所有催化剂都在 100 ℃和 360 ℃附

近出现两个明显的 CO2脱附峰。100 ℃的脱附峰归

因于催化剂的弱碱性位点（表面羟基 OH），360 ℃的

脱附峰则对应于中等强度碱性位点，主要与表面晶

格氧（O2-）的吸附作用相关。显然，在相同 Ce 添加

量下，Ni/MgAl2O4-MgO（I）的中强碱位密度显著高

于 Ni/MgAl2O4-MgO（C），其对表面的 C 物种的氧

化能力亦更高，这与反应后 XRD 谱图中在 26.5°附
近与石墨碳相关的衍射峰强度相对应。

2.2.6　反应后的积碳分析（O2-TPO-MS 和 TEM）

通过 O2-TPO-MS 实验和 TEM 表征对反应后

催化剂碳沉积类型和碳沉积量进行分析，分析结果

如图 7 和图 8 所示。如图 7 所示，NiCe/MgAl2O4-

MgO（C）和 NiCe/MgAl2O4-MgO（I）催化剂的氧化

峰在 400~700 ℃之间，而 Ni/MgAl2O4-MgO 的氧化

峰在 500~800 ℃之间，说明 Ce 的加入有利于去除

难氧化的碳种。在我们之前的工作中［26］，600 ℃以

上的峰可归因于包封石墨碳的氧化，而在较低温度

下（<600 ℃）出现的峰是丝状碳（碳纳米管，CNTs）
的氧化。未改性催化剂的大部分氧化峰都来自包

封石墨碳的氧化；改性催化剂在 600 ℃以上的峰面

积很小，说明其积碳中的大部分为丝状碳和无定形

碳［27］。 这 与 反 应 后 的 XRD 谱 图 中 Ni/MgAl2O4-

MgO 催化剂有明显的石墨碳特征衍射峰相对应。

反应后催化剂的 TEM 表征（图 8）也证明了这一点，

Ce 改性催化剂的丝状碳明显多于未改性催化剂。

此外，根据氧化峰面积并以活性碳为标准计算出催化

剂积碳量如表 3所示，未改性的、共沉淀改性的和浸渍

改性的积碳量分别为 530.5、231.9和 188.3 mg·g-1，其

中氧化温度>600 ℃的积碳量分别为 457.0、18.8 和

46.6 mg·g-1，后二者明显低于前者，表明 CeO2的加

入有效降低了积碳的生成，尤其是抑制了难被氧化

的石墨碳的生成。   
2.2.7　讨论

基于上述实验结果，共沉淀法（C）与浸渍法（I）
制备的 Ce 改性催化剂在结构、性质及抗积碳性能上

呈现出系统性差异。首先不同的改性方法直接决

定了催化剂的结构完整性。BET 与 XRD 结果表

明，共沉淀法导致 CeO2 晶粒尺寸较大（10.98 nm），

且在焙烧后催化剂的结构不稳定［28］，孔容孔径都远

低于正常值，比表面积骤降至 27.005 m2/g，生成了

不利于氧化还原循环的 CeAlO3 惰性相［29］。相反，

浸渍法成功地将 CeO2 晶粒尺寸限制在 5.13 nm，这

是因为部分 CeO2 进入了催化剂的孔道并造成部分

介孔结构堵塞，载体 MgAl2O4-MgO 的骨架限制孔

道内部的 CeO2 晶粒生长，迫使其以小尺寸、低结

晶 度 的 形 式 存 在 ，并 保 持 了 较 高 的 比 表 面 积

（153.864 m²/g）。不同改性方法导致的催化剂结构

差异进一步调控了催化剂的物理化学性质。CO2-

TPD 分析表明，CeO2的掺杂显著增强了 CO2的化学

吸附能力［30］，浸渍法改性的催化剂 CO2吸附容量提

升 4.5 倍（基于脱附峰面积计算）。小尺寸 CeO2晶粒
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图 6　还原后催化剂的 CO2-TPD谱图

Fig.6　CO2-TPD spectra of reduced catalysts

图 5　焙烧后催化剂的 H2-TPR谱图

Fig.5　H2-TPR curves of calcined catalysts
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具有更高的比表面积和更多的低配位不饱和位点，

从而显著增强了其表面吸附性能，为高效活化 CO2

和消除积碳提供了先决条件［31］。这些结构与性质

的协同优化，直接转化为抗积碳性能与反应稳定性

的显著提升。浸渍法催化剂凭借其强 CO2 吸附能

力，不仅将总积碳量降至 188.3 mg·g-1，更关键的是

将难以去除的石墨碳占比从未改性催化剂的 86.1%
大幅降低至 24.7%。同时，载体结构的完整性也保

障了 Ni颗粒的抗烧结能力，显著提高了高压反应下

催化剂的稳定性。

综上所述，表征分析一致表明，CeO2 晶粒尺寸

是导致两种改性催化剂性能差异的核心因素。浸

渍法通过有效控制 CeO2 晶粒尺寸在纳米尺度（约

5.13 nm），且反应后其 CeO2晶粒尺寸（17.26 nm）仍

远小于共沉淀法催化剂（34.12 nm），显著提升了其

表面活性和与 CO2的化学吸附能力，从而赋予了催

化剂优异的高压抗积碳能力和稳定性。

3 结论

本研究通过系统对比共沉淀法与浸渍法两种

CeO2 改性策略，揭示了 CeO2 晶粒尺寸是决定类水

滑石衍生镍基催化剂高压甲烷干重整抗积碳性能

的关键因素。研究表明，共沉淀法导致 CeO2晶粒尺

寸较大（10.98 nm），破坏载体结构并形成 CeAlO3惰

性相，加剧 Ni 颗粒烧结；而浸渍法凭借其独特的改

性路径，成功将 CeO2 晶粒尺寸限制在纳米尺度

（5.13 nm）。小尺寸 CeO2晶粒显著提升了 CO2吸附

容量（提升 4.5 倍），还有效促进了积碳的氧化清除，

将难以去除的石墨碳占比从 86.1% 降至 24.7%，从

而在 72 h 高压反应中表现出优异的稳定性（失活率

仅 12.27%）。本研究从晶粒尺寸视角阐明了 CeO2关

键改性组分的作用机制，为设计高效、稳定的高压干

重整催化剂提供了重要的理论依据和实践指导。
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