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光辐照驱动 CH4-CO2 重整中 Ni/MgO-Al2O3 催化活性吸收体的活性 
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摘要: 将等离子体还原法和常规焙烧还原法制备的 Ni 基催化剂用于制备太阳能催化活性吸收体, 在氙灯模拟的太阳光聚光反

应系统中, 考察了其催化 CH4-CO2 重整反应活性.  结果表明, 等离子体还原法制备的 Ni/MgO-Al2O3 催化活性吸收体的低温活性

最高, 在光辐照平均能流密度为 61 kW/m2, 空速 36 dm3/(g·h), CH4 和 CO2 的转化率分别为 72.7% 和 54.5%, 光能转化为化学能的

效率达到 42.8%.  X 射线衍射和透射电镜结果表明, 等离子体还原的催化剂中活性组分 Ni 的分散性最好, 平均粒径为 5 nm, 明

显小于常规催化剂.  另外, 助剂 MgO 的加入增强了载体碱性, 同时降低了 CH4 深度裂解产生积炭的可能性.   

关键词: 等离子体; 甲烷; 二氧化碳; 重整; 光辐照; 镍基催化剂; 氧化镁; 氧化铝 

中图分类号: O643   文献标识码: A 

收稿日期: 2011-04-06. 接受日期: 2011-05-06.  
*通讯联系人. 电话: 13348865689; 电子信箱: hyyx0675@sina.com 
基金来源: 国家自然科学基金 (11075113). 

Catalytic Activity of Ni/MgO-Al2O3 Catalytically Activated Absorber 
for CO2 Reforming with CH4 Driven by Direct Light Irradiation 
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Abstract: Nickel-based catalyst samples prepared by the plasma reduction method and thermal method were used to make catalytically acti-
vated absorbers, and their activity for solar CO2 reforming with CH4 was tested using a laboratory-scale receiver-reactor with a 
sun-simulator. The results showed that the catalytically activated absorber of Ni/MgO-Al2O3 reduced by plasma had the highest activity at 
low temperature. Under the conditions of average flux density of 61 kW/m2 and gas hourly space velocity of 36 dm3/(g·h), the CO2 and CH4 
conversion was 54.5% and 72.7%, respectively, and the chemical storage efficiency reached 42.8%. The X-ray diffraction and transmission 
electron microscopy results indicated that the catalyst reduced by plasma exhibited higher dispersion of nickel and smaller crystal size than 
the catalyst reduced by the thermal method. The addition of MgO enhanced the basicity of the support and reduced the probability of carbon 
deposition on Ni/MgO-Al2O3. 
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随着石油资源的日益匮乏和温室效应的日趋严

重 , CH4-CO2 重整反应广受关注 [1].  该反应不仅将 

CO2 作为原料循环使用, 而且因反应产生的强吸热

效应, 可用于能量的转化和储存.  太阳能具有取之不

尽用之不竭的特点 .  如果能够实现用太阳能驱动 

CH4-CO2 重整过程 , 不仅可实现合成气生产的完全

绿色化, 而且可开拓太阳能利用的新途径.   

20 世纪  90 年代初 , 利用聚光太阳能驱动的催
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化重整曾引起人们的重视[2~9].  早期较多地采用价格

昂贵的 Rh 基[2~5]和 Ru 基 [6,7]等贵金属催化剂, 也有

人尝试 Ni 基催化剂[8], 但需在 800~850 oC 下才有可

观的活性.  这使太阳能聚光系统的工程化和技术经

济性面临极大的挑战.  因此, 如何制备低温高活性催

化剂成为太阳能驱动 CH4-CO2 重整技术的关键.   

采用特殊的制备方法 [10]或添加 Mg 和 Ca 等碱

性助剂 [11,12]是提高 Ni 基催化剂低温活性的有效手

段 .  Gokon 等 [9]制备了  Ni/MgO-Al2O3 催化剂 , 并将

其涂覆在 SiC 泡沫陶瓷上制成催化活性吸收体, 进

行氙灯模拟太阳能 CH4-CO2 重整实验.  在平均光辐

照能流密度为 280 和 380 kW/m2, 空速  25000 h−1 的

条 件 下 , 于  995~1033 oC 反 应 , CH4 转 化 率 为 

35%~37%, 能量存储 (或转换) 效率为 38%~50%, 表

现出与 Rh/γ-Al2O3 催化活性吸收体相当的活性.   

等离子体技术是一种新型的催化剂制备方

法  
[13,14].  本课题组采用氢气大气压等离子体射流焙

烧还原法制备的 Ni 基催化剂, 具有较高的 CH4-CO2 

重整低温活性和选择性, 以及抗积炭能力  [15~18].  基

于此, 本文采用类似方法制备 Ni/MgO-Al2O3 催化活

性吸收体, 并考察其在太阳能驱动的催化重整反应

中的性能.   

1  实验部分 

1.1  催化活性吸收体的制备 

将γ-Al2O3 浸渍在 Ni(NO3)2 水溶液中, 在 110 oC 

干燥 10 h.  然后将样品分为两部分.  一部分用传统方

法在空气中 550 oC 焙烧 4 h, 在 H2 中 700 oC 还原 2 

h, 所得样品标记为  Ni/Al2O3(C);  另一部分在  10% 

H2-90% Ar 等离子体射流中同时完成焙烧和还原 , 

时间  10 min, 所得样品记为  Ni/Al2O3(P).  催化剂的

等离子体处理装置如文献[16,17]所述.   

将γ-Al2O3 浸渍在  Mg(NO3)2 水溶液中 , 于  110 
oC 干燥 , 550 oC 焙烧  4 h 得到  MgO-Al2O3 前驱体 , 

然后浸渍到  Ni(NO3)2 水溶液中 , 干燥后用  10% 

H2-90% Ar 等离子体射流焙烧还原  10 min, 样品记

为  Ni/MgO-Al2O3(P).  上述催化剂  Ni 和  MgO 的含

量分别为 12% 和 2%.  将上述催化剂分别装填入多

孔蜂窝状 SiC 陶瓷载体 (陶瓷载体为直径 40 mm, 厚

度  5 mm 的圆片 , 上面均匀分布有  37 mm × φ 4 mm 

通孔) 中.  由于 SiC 具有良好的光吸收性, 装填有催

化剂的 SiC 陶瓷即为催化活性吸收体.   

1.2  催化剂的表征 

采用丹东方圆公司  DX-1000 型  X 射线衍射仪

对样品进行  X 射线衍射  (XRD) 表征 .  Cu Kα 射线 , 

工作电压 40 kV, 工作电流 25 mA, 扫描速率 2o/min, 

扫描范围 2θ = 30o~80o.   

X 射线光电子能谱 (XPS) 表征使用英国 Kratos 

公司  XSAM800 型多功能表面分析电子能谱仪 .  

MgAl 靶 (1486.6 eV), X 光枪在 12 kV × 15 mA 功率

下工作 , 分析室本底真空  2 × 10−7 Pa.  采用  FAT 方

式 , 谱 仪 用  Cu 2p3/2 (932.67 eV), Ag 3d5/2 (368.30 

eV), Au 4f7/2 (84.00 eV) 标样校正 .  数据采用污染碳 

C 1s (284.6 eV) 校正.   

采用美国 FEI 公司 TECNAI G2 20 S-Twin 型透

射电镜  (TEM) 对催化剂表面纳米团簇结构进行表

征, 高压 200 kV.   

1.3  太阳能催化重整模拟装置 

模拟太阳能  CH4-CO2 重整反应装置如图  1 所

示.  反应器为双层, 内层放置催化活性吸收体, 热电

偶监测反应床层尾端温度 .   采用氙灯  (XQ1000, 

1 kW, 上海奥佳电子有限公司) 模拟太阳光, 氙光通

Gas inlet

Gas exit
Condenser lens

Xe-arc lamp

Thermocouple

Catalytically activated
absorber

Insulation Quartz window

Flow controller

 
图 1  氙灯模拟的太阳能催化重整装置示意图 

Fig. 1.  Schematics of the experimental setup for CO2 reforming with CH4 under solar energy simulated by Xe-light irradiation. 
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过凹面镜反射射出, 通过凸透镜将光聚集到催化活

性吸收体上对其进行加热.  入射到催化剂活性吸收

体上的能流密度通过 LJ-Ⅱ 型激光功率计 (中国测

试技术研究所) 测量辐照总功率计算得出, 改变氙灯

输入功率可以调节能流密度.  通过质量流量计控制

原料气中  n(CH4)/n(CO2) = 4/6, 按图  1 所示的路径

进入催化床层.  反应产物通过 GC 7900 型气相色谱

仪在线分析 , 色谱仪配备  TDX-01 填充柱 , TCD 检

测器.   

CH4-CO2 重整反应的主反应为  CH4 + CO2 = 

2CO + 2H2 (ΔH298 = 247 kJ/mol), 副反应为 H2 + CO2 

= CO + H2O(g) (ΔH298 = 41 kJ/mol), 总反应式为 CH4 
+ (1+x)CO2 = (2+x)CO + (2–x)H2 + xH2O(g) (ΔH298 = 
(247 + 41x) kJ/mol). 

实验中 , CH4 和  CO2 的转化率  (X) 及  H2 和  CO 

的收率 (Y) 分别按下式计算:   
X(CH4) = (Fi(CH4) – Fo(CH4))/Fi(CH4) 
X(CO2) = (Fi(CO2) – Fo(CO2))/Fi(CO2) 

Y(H2) = Fo(H2)/2Fi(CH4) 
Y(CO) = Fo(CO)/(Fi(CH4) + Fi(CO2)) 

式中  F 为气体流量 , 下标  i 和  o 分别代表进口  (进

料) 和出口 (尾气).   

描述过程中光能转化为化学能并存储于产物中

的有效性, 根据文献[9], 定义能量存储 (或转化) 效

率 η, η = Fi(CH4)·X(CH4)·ΔH/(ρ·S).  其中  ρ 为平均能

流密度 , S 为催化活性吸收体的辐照面积 , ΔH 为 

CH4-CO2 重整总反应的焓值  (为  (247+41x) kJ/mol, 

其中 x 由反应产物的 H2/CO 比决定).   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征结果 

图 2 为不同催化剂样品的 XRD 谱.  可以看出, 

常规法制备的 Ni/Al2O3(C) 催化剂中 Ni 的特征峰比

较尖锐  (2θ  =  44o 和  51.7o), 而等离子体制备的 

Ni/Al2O3 催化剂比较弥散.  这表明等离子体还原的

催化剂中  Ni 晶粒较小 , 而加入助剂  MgO 的  Ni/ 

MgO-Al2O3(P) 中  Ni 特征峰最弥散 .  通过  Scherrer 

公式算得 , Ni/Al2O3(C) 催化剂中  Ni 晶粒的平均粒

径为  12.3 nm;  Ni/Al2O3(P) 和  Ni/MgO-Al2O3(P) 催

化剂中 Ni 晶粒的平均粒径分别为 5.8 和 5.1 nm, 可

见 Ni 晶粒更加分散.   

另外 , 在  Ni/MgO-Al2O3(P) 中未见  Mg 物种的

特征峰, 可能是 MgO 含量较少, 或者其晶粒粒径过

小以致超出了 XRD 的检测极限.   

图  3 为  Ni/MgO-Al2O3(P) 和  Ni/Al2O3(P) 催化

剂的  TEM 照片 .   可以看出 , MgO 的加入使得 

Ni/Al2O3 催化剂中的  Ni 晶粒分散更好 , 更均匀 , 无

明显的烧结和团聚 , 粒径约  5 nm, 与  XRD 结果一

致.  这表明 MgO 的加入提高了 Ni 的分散度.   

为了考察助剂 Mg 对 Ni/Al2O3 催化剂表面性质

的影响, 将 Ni/MgO-Al2O3(P) 和 Ni/Al2O3(P) 催化剂

进行了 XPS 表征.  图 4 为 Ni/MgO-Al2O3(P) 催化剂

的 Mg 2p3/2 XPS 谱.  可以看出, 样品于 49.6 eV 处出

现 MgO 的能谱峰[19].    

图  5 为  Ni/MgO-Al2O3(P) 和  Ni/Al2O3(P) 催化

剂的  Ni 2p3/2 XPS 谱 .  其中位于  855.1 和  855.4 eV 

处对应于氧化态 Ni, 而 852.0 和 852.3 eV 对应于还

原态  Ni 物种 , 861 eV 为  Ni 2p3/2 的伴峰 [20,21].  可以

看出 , MgO 的加入使得氧化态或还原态  Ni 物种的

谱峰发生  0.3 eV 的负位移 .  这表明  MgO 的存在改

变了 Ni 化学环境, 使 Ni 原子外层轨道的电子密度

增加[22].   

需要说明的是, 尽管 XPS 测得催化剂表面大部

分的  Ni 物种为氧化态 , 但  XRD 结果表明 , Ni/ 

MgO-Al2O3(P) 和  Ni/Al2O3(P) 催化剂体相的  Ni 物

种为还原态.  这是由于催化剂暴露在空气气氛时表

面 Ni 被氧化所致, 与文献[21]结果一致.   
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图 2  不同催化剂样品的 XRD 谱 
Fig. 2.  XRD patterns of different catalyst samples. (1) Ni/MgO-
Al2O3(P); (2) Ni/Al2O3(P); (3) Ni/Al2O3(C). P—the sample reduced by 
plasma; C—the sample reduced by the thermal method. 
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图  6 为  Ni/MgO-Al2O3(P) 和  Ni/Al2O3(P) 的 

XPS 谱.  通常催化剂表面存在两种不同状态的氧, 即

电子结合能较高的吸附态氧和电子结合能较低的晶

格氧.  由图 6 可见,  Ni/MgO-Al2O3(P) 表面晶格氧位

于 530.5 eV, 比 Ni/Al2O3(P) 的高 0.6 eV, 即前者具有

较强的给电子能力 , 这也是造成  Ni/MgO-Al2O3(P) 

表面还原态 Ni 2p3/2 电子结合能较低的重要原因.   

531.9 和 531.3 eV 为表面吸附态氧的 O 1s 电子

结合能 , 其峰面积大小反映了催化剂表面碱性强

弱  

[23].  计算表明, Ni/MgO-Al2O3(P) 样品中吸附态氧

与晶格氧的峰面积之比为 0.94, 而 Ni/Al2O3(P) 中的

为  0.78.  可见, MgO 的加入使得催化剂表面吸附态

  

  
图 3  Ni/MgO-Al2O3(P) 和 Ni/Al2O3(P) 催化剂的 TEM 照片 

Fig. 3.  TEM images of different catalyst samples. (a,b) Ni/MgO-Al2O3(P); (c,d) Ni/Al2O3(P). 
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图 4  Ni/MgO-Al2O3(P) 催化剂的 Mg 2p3/2 XPS 谱 
Fig. 4.  Mg 2p3/2 XPS spectrum of the Ni/MgO-Al2O3(P) catalyst 
sample. 
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图 5  不同催化剂样品的 Ni 2p3/2 XPS 谱 
Fig. 5.  Ni 2p3/2 XPS spectra of different catalyst samples. (a) 
Ni/MgO-Al2O3(P); (b) Ni/Al2O3(P). 
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氧增多, 从而碱性增强.   

2.2  催化活性吸收体上的 CH4-CO2 重整反应性能 

基于太阳能聚光系统的技术经济考虑, 本文重

点考察了催化活性吸收体在较低能流密度辐射下驱

动  CH4-CO2 重整的催化性能 .  实验中 , 保持催化吸

收体表面的能流密度为 61 kW/m2, 反应空速 18~36 

dm3/(g·h).   热 电 偶 测 量 的 催 化 剂 床 层 温 度 为 

680~720 oC (温度随空速增大而降低 ), 结果如图  7 

和图 8 所示.   

由图可见, 在相同的空速下, 反应物转化率、产

物收率以及能量存储效率均存在以下大小顺序 :  

Ni/MgO-Al2O3(P) > Ni/Al2O3(P) > Ni/Al2O3(C).  在较

低的空速下可以获得较高的转化率和收率, 但能量

存储效率较低 ;  反之亦然 .  特别是当空速为  36 

dm3/(g·h) 时, Ni/Al2O3(C) 上 CH4 和 CO2 的转化率分

别为  49.1% 和  40.6%;  H2 和  CO 的收率分别为 

40.7% 和  40.7%;  而  Ni/MgO-Al2O3 上  CH4 和  CO2 

的转化率分别为 72.7% 和 54.5%;  H2 和 CO 的收率
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图 6  不同催化剂样品的 O 1s XPS 谱 

Fig. 6.  O 1s XPS spectra of different catalyst samples. (a) Ni/MgO-Al2O3(P); (b) Ni/Al2O3(P). 
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图 7  空速对不同催化剂上 CH4-CO2 重整反应性能的影响 
Fig. 7.  The effect of GHSV on the reaction performance of CO2 reforming with CH4 over different catalyst samples. (1) Ni/MgO-Al2O3(P); (2) 
Ni/Al2O3(P); (3) Ni/Al2O3(C). 
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分别为 59.7% 和 59.8%.   

2.3  分析与讨论 

在 CH4-CO2 重整反应中, CH4 吸附在 Ni0 上, 活

化成中间物种 CHx 和 H2, CO2 在载体的碱性中心上

吸附解离为气态  CO 和吸附态  O, 同时活性物种 

CHx 与吸附态  CO2 或者吸附态  O 反应生成  CO 和 

H2
[24].  CH4 分子的活化是通过 C–H 键的σ电子占据 

Ni 原子的空 d 轨道而实现的, 其活化速率取决于催

化剂表面活性位的数量.   

由 XRD 和 TEM 结果可知, 与常规还原法相比, 

等离子体还原催化剂中  Ni 晶粒较小  (约为  5 nm), 

晶粒越小, 其分散性越好, 活性位数量越多, 对应催

化剂的活性越高 [25], 因而  CH4 转化率更高 .  XPS 结

果表明, 助剂 MgO 的加入增强了载体的碱性, 促进

了 CO2 的吸附和解离;  另一方面, 增加了 Ni 原子 d 

轨道的电子密度, 在一定程度上阻止了 CHx 的深度

裂解, 因而 CO2 转化率更高, 同时抑制了积炭[26].    

太阳能  CH4-CO2 反应实质上是一个能量转化

过程, 其光能转化为化学能的效率是人们关注的焦

点 .   Gokon 等 [9] 采用常规  H2 还原法制备了  Ni/ 

MgO-Al2O3 催化活性吸收体 , 在平均辐照能流密度

为  289 kW/m2, 床层温度为  995~1033 oC 条件下 , 

CH4 转化率为 35%, 能量存储效率为 50%.  本文采用

的等离子还原的 Ni/MgO-Al2O3 催化活性吸收体, 在

平均能流密度  61 kW/m2, 床层温度  680~720 oC 条

件下 , CH4 转化率为  72%, 能量存储效率为  42.8%.  

由此可见, 本文在较低的能流密度下, 可获得较高的

能量存储效率, 具有更好的应用前景.   

3  结论 

采用等离子体还原法制备了  Ni/Al2O3 和  Ni/ 

MgO-Al2O3 催化剂 , 分别装填入  SiC 蜂窝陶瓷制成

太阳能催化吸收体, 用于氙灯模拟的太阳光下 CH4- 

CO2 重整反应中.  等离子体的还原和助剂 MgO 的加

入使得  Ni/MgO-Al2O3 催化活性体具有较高的低温

催化活性, 即使在较低的光辐照能量密度下, CH4 转

化率和能量存储效率也较高.  若采用等离子体制备

的 Ni/MgO-Al2O3 催化剂直接涂覆于 SiC 陶瓷上, 可

以增强催化活性体的吸热导热性能;  进一步提高空

速, 有望取得更高的能量存储效率.   
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