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胶体晶体模板法构筑3DOM催化材料及其甲烷干重整抗失活
机制
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摘 要：甲烷干重整（DRM）反应是将CH4和CO2转化为合成气的重要途径。然而，Ni基催化剂在反应过程中易发生积碳和烧

结，从而失活。三维有序大孔（3DOM）材料具有孔径可调、孔道周期性排列且相互贯通的特点，在促进活性组分分散、强化传

质和稳定金属颗粒等方面表现出明显优势，为提升Ni基催化剂抗失活性提供了可行思路。首先，概述了3DOM材料的可控制

备，重点探究了胶体晶体模板法中模板微球制备、模板组装、前驱体填充和模板去除对3DOM材料孔径尺寸、有序性与骨架完

整性的影响。然后，总结了3DOM材料通过强化传质、构筑氧空位与碱性位促进碳前驱体转化的抗积碳机制，以及通过孔道

限域和增强金属-载体相互作用的抗烧结机制。最后，展望了3DOM材料的可控制备、结构分析和工程化应用的研究方向。

关键词：三维有序大孔材料；Ni基催化剂；胶体晶体模板法；甲烷干重整；抗积碳；抗烧结

中图分类号：TB383   文献标志码：A   文章编号：2097-2547（XXXX）XX-001-10

3DOM catalytic materials prepared by colloidal crystal template method and their 

deactivation resistance mechanisms in dry reforming of methane
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(College of Chemistry and Chemical Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, Shanxi, China)

Abstract: Dry reforming of methane (DRM) is an important route for the conversion of CH4 and CO2 to syngas. However, Ni-based 

catalysts are prone to coke and sintering during the reaction process, leading to deactivation. Three-dimensional ordered macroporous 

(3DOM) materials, featuring tunable pore sizes and periodically arranged interconnected pore channels, offer significant advantages of 

promoting active-phase dispersion, enhancing mass transfer and stabilizing metal particles, thus providing feasible ideas for improving 

the deactivation resistance of Ni-based catalysts. Firstly, the controllable synthesis of 3DOM materials was outlined, with a focus on 

exploring the effects of template microsphere preparation, template assembly, precursor infiltration and template removal in the colloidal 

crystal template method on the pore size, orderliness, and framework integrity of 3DOM materials. Then, the coke resistance 

mechanisms of 3DOM materials, including enhancing mass transfer and the generation of oxygen vacancies and basic sites to promote 

the the conversion of carbon precursors, and sintering resistance mechanisms, including pore confinement and strengthening metal-

support interactions, were summarized. Finally, the research directions for controlled preparation, structural analysis and engineering 

application of 3DOM materials were discussed.

Keywords: three-dimensional ordered macroporous materials; Ni-based catalysts; colloidal crystal template method; dry reforming of 

methane; coke resistance; sintering resistance

甲烷干重整（dry reforming of methane，DRM）

反应可将CH4和CO2两种温室气体转化为合成气，

是实现温室气体资源化利用的重要途径之一[1]。Ni

基催化剂价格低廉、储量丰富且具有媲美贵金属的

催化性能，被广泛应用于 DRM 反应体系。然而，

DRM反应是强吸热反应，通常需要在高温下进行，
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反应过程中伴随着积碳和金属烧结等问题，导致催

化剂催化性能下降[2-3]。其中，碳沉积主要来自甲烷

裂解生成的碳物种沉积在金属表面逐渐生长为碳

纳米管，将Ni颗粒从载体表面剥离或在其表面形成

包覆层，导致活性位点被覆盖[4]。此外，金属Ni的塔

曼温度较低，在高温条件下易发生迁移、团聚并烧

结，导致活性位点数量减小。同时，烧结形成的大

颗粒更容易诱导积碳生成，进一步加剧催化剂失

活。针对上述问题，研究者围绕活性组分调控、助

剂引入以及载体优化等方面开展了大量研究。其

中，载体结构不仅影响活性金属的分散状态、金属-

载体相互作用强弱，还会通过孔结构特征影响反应

物扩散、产物脱附以及表面碳物种生成与去除。因

此，构筑兼具高效传质性能、丰富的表面活性位和

良好金属锚定作用的载体结构，是提升Ni基催化剂

抗失活性能的重要途径。

传统微孔和介孔材料主要依赖孔结构提供的

高比表面积来促进活性组分分散[5]，但在DRM反应

条件下，其较小的孔径易造成传质受限，不利于表

面碳物种及时去除，易出现孔道局部堵塞，降低活

性位利用率和催化剂稳定性[6]。三维有序大孔

（three dimensionally ordered macroporous，3DOM）

材料是指孔径大于 50 nm、孔道周期性排列且彼此

贯通的材料。近年来，该类材料因其明确的孔隙排

列、可调的孔径以及贯通相连的大孔孔道而受到广

泛关注。3DOM材料的贯通孔道可强化催化剂内

部传质，孔道表面存在丰富的氧空位/碱性位有助于

CO2吸附活化及碳物种消除[7]，可有效缓解碳物种局

部浓度高引发的积碳问题。此外，3DOM材料中的

孔道结构为金属颗粒提供了限域环境，同时高比表

面积还有利于活性金属均匀分散，增强金属-载体相

互作用，有效抑制高温下 Ni 颗粒迁移和烧结。

3DOM材料的结构优势为提高Ni基催化剂在DRM

反应抗失活性能提供了可行方案。

本文梳理采用胶体晶体模板法制备 3DOM材

料的关键步骤及其调控策略，重点讨论模板微球

制备、模板自组装、模板填充和模板去除等过程对

大孔尺寸、孔道有序性及骨架完整性的影响。在

此基础上，探究 3DOM 催化材料对 Ni 颗粒的稳定

机制，及其在DRM反应中的催化性能和抗失活机

理，并对3DOM材料的合成及未来研究方向进行展

望（图1）。

1　胶体晶体模板法制备3DOM材料

3DOM材料的制备方法有胶体晶体模板法、生

物模板法、3D打印法、分子自组装的直接合成法以

及气泡模板法[8-9]。胶体晶体模板法因具有孔径可

调、有序度高和适用范围广等优点，成为制备

3DOM材料的首选方法。该方法制备3DOM材料的

主要步骤见图 2[10]。首先以聚苯乙烯（polystyrene，

PS）、聚甲基丙烯酸甲酯（polymethyl methacrylate，

PMMA）和二氧化硅（SiO2）等微球通过自组装形成

有序的胶体晶体模板，然后使用前驱体溶液对胶体

晶体模板进行填充，最后通过高温煅烧或者化学刻

蚀去除模板。

1.1　模板微球可控制备：孔径调控

单分散微球是胶体晶体模板的基本组成单元，

其粒径直接决定 3DOM材料的大孔孔径。不同方

法制备的微球性能和产率对比见表 1[11-20]。微球粒

径及其分布均匀性通常受单体浓度、反应温度与时

间、搅拌速率和引发剂用量等参数的影响。通过对

上述参数的精确调控，可以实现对微球粒径的精准

图1　主要综述内容

Fig. 1　Main overview contents

图2　胶体晶体模板法制备3DOM材料流程[10]

Fig. 2　Processes of preparing 3DOM materials by colloidal 

crystal template method[10]
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合成，进而为构筑具有特定孔径的3DOM材料提供

理想的模板。

无机SiO2微球因具有优异的热稳定性，常被用

于制备热稳定性强的3DOM材料。Stöber法通过在乙

醇体系中调节pH值来控制硅源的水解和缩合速率，

可以调控SiO2微球粒径为50 nm~3.5 µm[11]。BI等[12]通

过调节正硅酸乙酯（tetraethyl orthosilicate，TEOS）的

二次加入量，对 SiO2微球粒径进行了精确调控，得

到粒径为55 nm的SiO2微球。乳液聚合法具有优异

的粒径可调控性，因而在聚合物微球的制备中得到

广泛应用[13-14]。SOBH等[15]通过调控十二烷基硫酸

钠浓度制备了粒径约为 50 nm 的均匀纳米球。

PARK等[16]通过调节体系水和聚乙烯吡咯烷酮（PVP）

的体积比，实现了微球粒径调控并诱导其形貌由棒

状向多孔或实心转变。悬浮聚合法可以实现磷石

膏与 PMMA共聚，制备出粒径为 100~150 µm的复

合微球；而超声辅助悬浮聚合可以通过调节超声强

度制备粒径为 0.5~3.5 µm的微球[17-18]。YANG等[19]

通过无皂乳液聚合引入亲水性共聚单体抑制粒子

聚集，制备了粒径为100~500 nm的微球。通过调整

反应温度、单体浓度及引发剂用量等参数可以将微

球粒径调控在 80~500 nm[20]。因此，通过调控聚合

体系及反应条件，可在纳米至微米尺度范围内实现

聚合物微球粒径与形貌的可控调节，为构筑 3DOM

材料提供可调尺寸的模板基础。

1.2　胶体晶体模板自组装：孔结构有序性调控

对于已经制备的单分散微球，需进一步通过自

组装过程构建具有周期性有序结构的三维阵列，即

形成胶体晶体模板。胶体晶体模板的制备不仅要

关注其有序度，还需综合考虑模板尺寸、缺陷控制

以及规模化制备的可行性。对于催化反应而言，长

程有序且相互贯通的大孔孔道有助于降低传质阻

力和促进活性组分均匀分散，提高反应物与活性位

点之间的接触概率。目前，制备胶体晶体模板的主

要方法有自然沉降法[21]、离心沉降法[22-23]、过滤法[24]

和垂直沉积法[25]，具体见图3[26]。

自然沉降法是微球在重力与颗粒间排斥力作

用下沉降，实现模板的自组装。该方法操作简便、

所得模板结构规整，但纳米级微球沉降速率慢，组

装过程通常需要数天[27]。离心沉降法则通过对微

球施加离心力缩短其组装时间，通常仅需数小时即

可获得有序的胶体晶体模板。张昭辰等[28]研究发

现延长离心时间或增大转速能减少模板缺陷。。过

滤法能够较好地控制模板的厚度和面积，但模板与

滤膜接触的区域有序性较差，并且干燥过程中易产

生裂纹，因此在微球粒径较小或组装层数较多时需

降低过滤速率以提高有序性。垂直沉积法适用于

制备大面积、高度有序的胶体晶体薄膜，但组装速

率慢，并对环境条件要求高。不同制备胶体晶体

模板的方法在组装效率、结构有序性及适用规模

等方面各具特点，需要根据微球粒径及目标结构

要求选择。

1.3　胶体晶体模板填充与去除：大孔骨架形成

在胶体晶体模板构筑完成后，需通过适宜的前

驱体填充方式使前驱体充分进入模板孔隙，随后去

除模板获得三维有序大孔材料。前驱体填充并非

简单的浸润过程，而是前驱体在模板孔道中经历浸

润、扩散与固化等多过程协同作用的结果。不同胶

体晶体模板填充方法见图4，具体有液相渗透法、电

化学沉积法和气相沉积法[26,29-30]。气相沉积法主要

用于有机材料的填充；电化学沉积法因为能够充分

填充模板孔隙，被广泛应用于金属、金属氧化物及

导电聚合物等3DOM材料的制备；液相渗透法适用

于溶胶 -凝胶及溶液前驱体体系，并且可以引入

P123、F127等模板剂在大孔孔壁中构筑介孔结构，

从而形成多级孔道结构[31-33]。在填充过程中，不同

前驱体水解或沉淀速率存在差异，可能导致组分分

布不均，可以通过预水解或预聚合的方法解决该问

题。同时，前驱体黏度也会影响浸渗效率，若前驱

体黏度大，可以稀释前驱体来降低黏度以优化填充

效果[34-35]。

表1　不同方法制备的微球性能和产率对比[11-20]

Table 1　Comparison of properties and yields of microspheres 

prepared by different methods[11-20]

方法

Stöber法

悬浮聚合

乳液聚合

无皂乳液聚合

合成微球类型

无机微球

大粒径聚合物微球

纳米至亚微米级聚合物微球

纳米至微米级聚合物微球

粒径

50 nm~3.5 µm

0.5 µm~1 mm

50~500 nm

100 nm~1 µm

产率

> 90%

80%~95%

> 90%

80%~95%

图3　制备胶体晶体模板的主要方法[26]

Fig. 3　Main methods for preparing colloidal crystal templates[26]
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模板去除则采用高温焙烧、化学刻蚀的方法进

行。聚合物微球模板通常采用焙烧法去除，但升温

过快会因模板迅速热解并释放大量气体而破坏孔

结构。为减小高温处理对材料结构的影响，可通过

构筑水溶性模板实现温和去除[36]。对于SiO2微球模

板，多采用氢氟酸或氢氧化钠等化学刻蚀方法去

除[37-38]，但刻蚀剂的强腐蚀性可能会损伤骨架结构

并带来环境问题，从而在一定程度上限制其应

用[39-40]。综上，前驱体填充方法及模板去除方法对

3DOM材料的孔结构完整性与骨架稳定性具有重

要影响，需要根据材料性质与结构需求合理选择填

充与去除模板的方法，以获得结构稳定且孔道有序

的三维多孔材料。

胶体晶体模板法合成3DOM材料过程中，微球

粒径及其分布均一性是实现孔径可调的基础，模板

组装质量决定长程有序的结构，前驱体填充影响骨

架的完整性，而模板去除方式则直接关系到大孔结

构能否得到有效保留。尽管胶体晶体模板法在

3DOM材料可控制备方面已展现出优势，目前仍存

在一些亟待解决的问题，如模板微球尺寸可控性不

足、模板组装过程中裂纹和层错等缺陷难以完全避

免、多组分前驱体填充易分布不均以及高温焙烧或

强腐蚀性刻蚀对大孔结构和环境破坏。因此，高质

量、均一性模板微球的稳定制备、前驱体浸润-扩散-

固化过程的精细调控及发展温和绿色的模板去除

方法是3DOM材料合成的重要研究方向。

2　3DOM材料在DRM中抗失活机制

Ni 基催化剂 DRM 反应催化活性可媲美贵金

属，但面临着严重积碳和高温条件下活性组分易烧

结的难题。3DOM催化剂通过三维贯通孔道和多

界面活性位的协同作用可以很好地解决积碳和烧

结问题。近年来，研究者尝试将 3DOM 结构引入

DRM反应催化剂的设计中，通过大孔强化传质、氧

空位/碱性位增强CO2吸附活化来抑制积碳生成，借

助大孔孔道的限域作用、强化金属-载体相互作用来

抑制活性组分烧结。

2.1　3DOM结构中孔道传质抗积碳机制

有序大孔孔道能够强化反应气体的扩散传输，

提高反应物与活性位点的接触概率，从而为DRM

反应提供良好的传质条件。对于3DOM材料而言，

其高度贯通的三维大孔孔道不仅有利于反应物快

速扩散，而且为活性氧物种快速迁移至易积碳区域

提供了有利条件，促进了表面碳物种及时转化，从

而有效抑制了碳沉积。

HAO等[41]使用氨蒸法构建了Ni/SiO2系列催化剂

（图 5(a)~图 5(f)），发现与硬模板 3DOM-SiO2和商业

SiO2相比，氨蒸法封装型催化剂（Ni@3DOM-SiO2）

的大孔骨架不仅提高了Ni分散性，而且相互贯通

的孔道结构优化了物质传递路径，进而增强了反应

过程中物种扩散与迁移。CH4裂解形成的 CHx*物

种可借助大孔通过快速分子扩散进入三维孔道

中，与孔壁富集的OH*基团反应生成CHxO*中间体，

进而分解产生CO和H2（图 5(g)）。700 °C条件下，

Ni@3DOM-SiO2表现出良好的稳定性，其积碳量（质

量分数，下同）仅为3%，低于非大孔结构的Ni/SiO2催

化剂（36%），且其碳物种石墨化程度低，易被转化。

KIM 等[42]采用胶体晶体模板法制备了具有 3DOM

结构的Ni-Co-Mn/Al2O3催化剂，发现大孔主导的扩

散机制可使气体传质由克努森扩散转变为自由分

图4　不同胶体晶体模板填充方法[26,29-30]

Fig.4　Different colloidal crystal template methods[26,29-30]

4



隋文宽等： 胶体晶体模板法构筑3DOM催化材料及其甲烷干重整抗失活机制

子扩散，有利于反应物传递与产物移除，从而缩短CH4

裂解产生的中间物种在活性位表面的滞留时间，抑制

积碳生成。Ni-Co-Mn/Al2O3在反应50 h后积碳量为

15.3%，积碳速率3.06 mg/(g·h)，而对比催化剂在反应

23 h 后积碳量为 25.2%，积碳速率 10.96 mg/(g·h)。

此外，大孔结构为碳纳米管的生长提供了物理空

间，防止包覆金属颗粒或堵塞载体孔口。因此，

3DOM结构中大孔能够通过强化反应物扩散、促进

活性氧物种迁移以及优化碳沉积位置，提升催化剂

在DRM反应中的传质效率与抗积碳稳定性。

2.2　3DOM结构中孔道表面氧空位/碱性位抗积碳机制

CO2是DRM反应中唯一的含氧反应物，其活化

效率决定催化剂抗积碳性能。氧空位在抑制积碳

过程中发挥着双重作用：一方面氧空位可促进CO2

吸附与活化，诱导CO2解离生成活性氧物种，及时氧

化甲烷裂解过程中形成的CHx*，从源头上抑制积碳

生成；另一方面氧空位活化产生的氧物种还可与沉

积在活性金属表面的碳物种发生反应，实现积碳原

位清除。除氧空位可促进CO2活化外，选用适宜的

前驱体构筑具有丰富表面碱性位的三维多孔催化

剂，可提高CO2吸附活化与提高活性氧物种传输效

率，加快表面积碳物种去除，从而提升催化剂抗积

碳性能。

PHAM-NGOC 等[43]采用前驱体一锅共混策略

在三维有序大孔Al2O3骨架内构筑了NiAl2O4尖晶石

结构，发现与传统浸渍法相比，该方法形成了含有

AlO4四面体位点和氧空位的无序NiAl2O4结构，其

中NiO6位点在还原过程中优先被还原，使得Ni从骨

架中溶出并产生了氧空位，高度分散的Ni纳米团簇

与氧空位构建出独特的Ni-氧空位界面。氧空位可

以促进CO2吸附与解离，所生成活性氧物种能够及

时消除碳前驱体，从而有效抑制石墨碳形成。

JAMSAZ等[44]发现CexZr1-xO2（CZ）载体的大孔结构与

孔道表面氧空位存在协同作用：高度分散的Ni嵌入

CeZrO2晶格，引发的晶格畸变促使大孔催化剂中产

生氧空位，有利于活化CO2形成活性氧物种，氧物种

通过及时与CH4解离产生的碳前驱体反应，降低了积

碳生成速率的同时保持甲烷转化率为82%（图6）。

图5　新鲜 Ni@3DOM-SiO2 (a)、、Ni/3DOM-SiO2 (b)和 Ni/SiO2 (c)与反应后 Ni@3DOM-SiO2 (d)、Ni/3DOM-SiO2 (e)和 Ni/SiO2 (f)的

SEM照片以及Ni@3DOM-SiO2和Ni/3DOM-SiO2抗积碳机制(g)[41]

Fig. 5　SEM images of fresh Ni@3DOM-SiO2 (a), Ni/3DOM-SiO2 (b) and Ni/SiO2 (c) and spent Ni@3DOM-SiO2 (d), Ni/3DOM-SiO2 (e) 

and Ni/SiO2 (f) and coke resistance mechanisms of Ni@3DOM-SiO2 and Ni/3DOM-SiO2 (g)[41]
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LI等[45]以La2O3-3DOM为载体负载Ni纳米颗粒

制备了 5Ni/La2O3-3DOM，发现得益于 3DOM 结构

La2O3载体的中等强度碱性位均匀分布于大孔孔道

表面，5Ni/La2O3-3DOM 呈现最高的 CO2 脱附量

（26.5 μmol/g），具有最佳的 CO2吸附与活化性能。

将催化剂的 O2 脱附量按照由大到小顺序排列为

5Ni/La2O3-3DOM、5Ni/La2O3-GNC 和 5Ni/La2O3-PP，

表明 5Ni/La2O3-3DOM 含有最高的表面氧物种含

量（图 7）。该催化剂在 700 °C 下连续运行 50 h 仍

未出现失活。因此，3DOM 结构中孔道表面形成

的氧空位和碱性位促进了CO2吸附、活化，通过及

时将碳前驱体氧化转化与表面积碳原位清除来抑

制积碳。

2.3　3DOM结构中孔道限域抗烧结机制

活性组分烧结通常遵循两种主要路径：一是颗

粒做类似布朗运动导致颗粒之间迁移碰撞，以颗粒

迁移机理发生烧结；二是颗粒表面的原子或分子通

过表面扩散或气相扩散迁移至其他颗粒，以奥斯特

瓦尔德熟化机制发生烧结。当金属纳米颗粒被限

图6　Ni/MaCZA-H中Ni分散和氧空位抗积碳机制[44]

Fig. 6　Ni dispersion and oxygen vacancy for coke resistance 

mechanism of Ni/MaCZA-H[44]

图7　5Ni/La2O3-3DOM的SEM照片、抗积碳机制以及CO2-TPD和O2-TPD表征结果[45]

Fig. 7　SEM image, coke mechanism and CO2-TPD and O2-TPD characterization results of 5Ni/La2O3-3DOM[45]
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域在 3DOM材料的孔道、笼状结构或壳层内部时，

其物理迁移受到明显抑制，由此降低颗粒的迁移与

碰撞概率、增大原子或分子表面扩散的阻力，抑制

催化剂烧结。

YANG等[46]通过胶体晶体模板-蒸发诱导自组装

制备了具有三维有序介孔-大孔（3DOMM）分级结构

的Ni/3DOMM-Al2O3催化剂，发现3DOMM-Al2O3的

高比表面积促进了Ni颗粒分散，Ni颗粒粒径约为

4.3 nm。该催化剂在 700 ℃下连续运行 100 h没有

发生烧结失活，得益于孔道的限域作用，反应后Ni

颗粒粒径维持在 5.5 nm。LV等[47]使用一锅法-蒸发

诱导自组装制备了 Fe掺杂的Ni基催化剂NF-BA，

发现有序介孔孔道对NiFe合金颗粒表现出明显的

物理限域作用，其初始粒径约 6.6 nm。在 700 ℃下

稳定反应 100 h后，其粒径为 7.8 nm，未发生烧结失

活。MA等[48]借助双峰介孔-大孔结构的Al2O3载体

（MM-A）中介孔孔道限域作用，将还原后的Ni颗粒

（5.5 nm）限制于孔道内部，发现由于孔道限域作用

增大了颗粒迁移的空间位阻，同时大孔的快速传质

优势有效消除了反应过程中介孔孔道内的局部热

点，降低了原子扩散的热力学驱动力（图 8），因此

Ni/MM-A在 100 h稳定性测试未发生失活。3DOM

材料所提供的限域环境能够有效限制金属颗粒迁

移，提升催化剂在DRM反应中的热稳定性。

2.4　3DOM结构中强金属-载体相互作用抗烧结机制

3DOM材料不仅具有高比表面积和开放贯通

的孔道特征，而且其规整的孔道排列与可接近的孔

壁表面有利于活性金属前驱体在载体上的均匀沉

积与分散。在焙烧和还原过程中，这种结构特征能

够增大金属物种与载体表面的有效接触面积，增强

两者的相互作用。强金属-载体相互作用一方面有

助于将Ni物种锚定于孔壁表面，限制其在高温反应

条件下的迁移与聚集；另一方面有利于还原后的Ni

颗粒保持小粒径和高分散度，提升催化剂抗烧结性。

在具有高比表面积与优异热稳定性的Al2O3基

3DOM材料中，大孔结构的周期有序性赋予了Al2O3

组成均一性，NiO 与 Al2O3 经焙烧可形成均匀的

NiAl2O4尖晶石相（NiO + Al2O3 → NiAl2O4）。经还

原后，Ni 颗粒从尖晶石中完全溶出被稳定分散在

Al2O3表面，或Ni部分溶出被分散在非化学计量比

的NiAl2O4表面。这种固相反应-还原过程使得Ni

颗粒与Al2O3载体之间存在强相互作用，可抑制金属

颗粒的迁移与团聚。MA等[48]使用蒸发诱导自组装

法（EISA）构筑了一种兼具介孔和大孔的Ni/MM-A

催化剂，发现在高温焙烧过程中NiO与Al2O3载体之

间发生固相反应形成NiAl2O4结构。由于强Ni物种- 

Al2O3载体相互作用，经还原后Ni颗粒溶出并被锚

定在Al2O3表面，从而抑制了小粒径Ni颗粒在高温

反应条件下的迁移与聚集。PHAM-NGOC 等[49]制

备了一系列不同Ni负载量的大孔 xNi/M-Al2O3和非

大孔xNi/NM-Al2O3催化剂，通过模拟大孔和非大孔表

面可接近的Al2O3位点分析了大孔隙对NiAl2O4形成

的影响（图9）。结果表明，三维大孔的xNi/M-Al2O3孔

壁表面能够提供更多Ni物种可接近的Al2O3位点，

在热力学上有利于NiAl2O4形成。根据H2-TPR表征

结果可知，400~650 ℃的还原峰归因于与Al2O3载体

中强相互作用的Ni物种还原，高于700 ℃的还原峰

归因于更强金属-载体相互作用：NiAl2O4的形成。

其中，20Ni/M-Al2O3在400~700 ℃还原峰面积最大，

表明其含有最多的与Al2O3载体强相互作用的Ni物

种。作者还对还原后的Ni颗粒粒径进行了统计，发

现最高Ni负载量的 20Ni/M-Al2O3具有最小的Ni颗

粒粒径（8.38 nm），10Ni/M-Al2O3 和 5Ni/M-Al2O3 的

Ni颗粒粒径分别为 9.20 nm和 13.69 nm，即强金属-

载体相互作用更有利于形成小粒径Ni颗粒。因此，

3DOM材料可通过提供更多的可接近表面位点，促

进形成强金属-载体相互作用，实现Ni颗粒均匀分

散与稳定锚定，从而抑制DRM反应中催化剂烧结。

综上所述，DRM反应中金属颗粒烧结会增大积

碳倾向，而积碳会削弱金属-载体相互作用而加剧颗

粒生长。不同3DOM材料在DRM反应中抗失活机

制见表 2。3DOM材料孔结构能够强化传质、促进

图8　Ni/MM-A的孔道限域抗烧结机制[48]

Fig. 8　Pore-confined sintering resistance mechanism of Ni/MM-A[48]
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氧空位/碱性位利用，从而稳定金属颗粒。一方面，

三维贯通大孔网络能够促进反应物与中间物种于

孔道内的传递，增强了氧空位/碱性位上CO2吸附和

活化，促进了碳物种消除；另一方面，孔道限域作用

与强金属-载体相互作用有助于稳定高分散 Ni 颗

粒，增强了金属与载体界面效应，提升了催化剂抗

烧结性。因此，3DOM材料提升Ni基催化剂稳定性

的本质是孔道结构、表面化学性质与金属-载体界面

协同调控的结果。

3　结语与展望

3DOM材料凭借孔径可调、孔道周期性排列且

相互贯通，在DRM反应中受到了广泛关注。通过

胶体晶体模板法能够实现对3DOM材料孔径、孔结

构有序性及骨架稳定性的有效调控。在DRM反应

中，3DOM结构能够强化传质过程，并且丰富的氧

空位与碱性位可促进CO2吸附和活化，从而有效抑

制了碳前驱体的生成，且大孔孔道提供的限域环境

以及强金属-载体相互作用能够稳定金属颗粒，提升

Ni基催化剂抗烧结性。

尽管3DOM材料在DRM反应中取得了一定进

展，但在可控制备、结构稳定性及实际应用等方面

仍面临诸多挑战。未来研究中，在3DOM材料制备

方面，需发展低温或绿色模板去除、气溶胶辅助组

装和 3D打印成型等可放大制备策略，提升制备过

程的重复性与工程适应性；在结构设计方面，应结

合DRM反应特点，优化大孔孔径、孔壁厚度以及设

计多级孔协同结构，以进一步提升催化剂抗积碳与

抗烧结性能；在机理研究方面，需结合原位漫反射

傅里叶变换红外光谱、原位拉曼及同位素示踪等新

手段，动态揭示碳物种生成、迁移和转化与Ni结构

演化之间的关联；在应用转化方面，应进一步开展

成型强度、热稳定性、再生性能和放大制备研究，推

动3DOM材料由实验室研究向实际应用转化。
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