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Fe 掺杂对 Ni-Fe/Al2O3 催化 CO2 甲烷化性能的影响 

覃  毅 1，潘柳依 1*，卢晨阳 2，王颖侠 1，牛梦龙 3，李  冬 1* 
（1. 西北大学 化工学院，陕西 西安  710127；2. 重庆大学 化学化工学院，重庆  400044；3. 西安石油

大学 化学化工学院，陕西 西安  710065） 

摘要：以纳米 Al2O3 为载体、Ni(NO3)2•6H2O 为镍盐前体、Fe(NO3)3•9H2O 为铁盐前体，通过水热法制备了前驱

体，再经 H2 还原制备了 Fe 掺杂的 Ni 基催化剂（Ni-Fe/Al2O3）。采用 SEM、EDS、XRD、XPS 对其进行了表

征，利用固定床评价了 Ni-Fe/Al2O3 催化 CO2 甲烷化的性能，探究了 Fe 与 Ni 的协同作用及 Fe 掺杂对 CO2 甲烷

化反应的影响。结果表明，与未掺杂 Fe 的 Ni/Al2O3 相比，以 n(Ni)∶n(Fe)=9∶1 制备的 Ni-Fe/Al2O3（金属负载

量约为 Al2O3 物质的量的 20%）具有更优异的 CO2 甲烷化催化性能，在 375 ℃下，CO2 转化率达到 84.2%，CH4

选择性达到 83.5%。密度泛函理论计算表明，Fe 的引入稀释了 Ni-Fe 表面并改变了 Ni 的电子性质，Ni-Fe/Al2O3

表面不仅增强了对 CO2 的吸附，提高了 CO2 的活化程度，而且使 H2 的解离更容易，有利于加氢反应的进行；

此外，Fe 的引入改变了 CO2 的反应途径，使反应向 CH4 生成方向进行，具体路径为：CO2
*→HCOO*→HCOOH*

→H2COOH*→H2CO*→H3CO*→CH4
*。 

关键词：CO2 加氢；甲烷化；双金属催化剂；协同作用；密度泛函理论；催化技术 
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Effect of Fe-doping on catalytic performance of  
Ni-Fe/Al2O3 for CO2 methanation 

QIN Yi1, PAN Liuyi1*, LU Chenyang2, WANG Yingxia1, NIU Menglong3, LI Dong1* 
（1. School of Chemical Engineering, Northwest University, Xi'an 710127, Shaanxi, China; 2. School of Chemistry and 
Chemical Engineering, Chongqing University, Chongqing 400044, China; 3. School of Chemistry and Chemical 
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Abstract: Fe doped Ni based catalyst (Ni-Fe/Al2O3) was prepared from H2 reduction of its precursor, which 

was synthesized via hydrothermal method using nano Al2O3 as carrier, Ni(NO3)2•6H2O as nickel salt 

precursor, and Fe(NO3)3•9H2O as iron salt precursor, and characterized by SEM, EDS, XRD and XPS. The 

catalytic performance of Ni-Fe/Al2O3 on CO2 methanation was evaluated in a fixed bed, with the synergistic 

effect of Fe and Ni and the effect of Fe doping on CO2 methanation were further explored. The results 

showed that compared with Ni/Al2O3 without Fe doping, Ni-Fe/Al2O3 (the metal load is 20% of the Al2O3 

substance amount) exhibited better catalytic performance for CO2 methanation. Under the conditions of 

Ni-Fe/Al2O3 prepared with n(Ni)∶n(Fe)=9∶1 as catalyst and 375 ℃, the CO2 conversion rate reached 

84.2%, and the CH4 selectivity reached 83.5%. Density functional theory calculations indicated that the 

introduction of Fe diluted the surface of Ni-Fe and changed its electronic properties. The Ni-Fe surface not 

only enhanced the CO2 adsorption on the catalyst surface and improved the CO2 activation degree, but also 

made the H2 dissociation easier, which was conducive to the progress of hydrogenation reactions. In 

addition, the introduction of Fe changed the reaction pathway of CO2, making the reaction proceed in the 

direction of CH4 formation. The specific pathway was CO2
*→HCOO*→HCOOH*→H2COOH*→H2CO*→

催化与分离提纯技术 
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H3CO*→CH4
*. 

Key words: CO2 hydrogenation; methanation; bimetallic catalysts; synergistic effect; density functional 

theory; catalysis technology 

科技发展为人们带来便利的同时，也引发了一

系列环境问题[1]。预测 2023 年全球与能源相关的

CO2 排放总量将达 409 亿 t[2]。减少 CO2 排放成为解

决当前环境问题的重要举措，而将 CO2 转化为有价

值的化学品是最可行且经济的方法。CO2 可被 H2 还

原为多种基础化学品，如 CH4
[3]、CO[4]、CH3OH[5]、

C2H4（乙烯）[6]、C2H6
[7]和 C2H5OH[8]等。CH4 具有较

高的能量密度[9-10]，是天然气的主要成分，具有较大

的市场价值，因此将 CO2转化为 CH4是一种有效策略。 

目前，CO2 甲烷化常用的贵金属催化剂有 Pd 基

催化剂[11-12]、Pt 基催化剂[13-14]和 Ru 基催化剂[15-16]，

它们虽拥有较高的催化活性以及产物选择性，但其

昂贵的价格不适合工业化。因此，探索用于 CO2 甲

烷化的非贵金属催化剂具有重要意义。Ni 基催化剂

因氢解能力较强而备受关注，但其稳定性和产物选择

性较低，容易过度加氢，因此需要对其进行改性[17-19]。

据报道，在 Ni 基催化剂中掺杂第二金属可提高其稳

定性和产物选择性[20-25]。LIANG 等[26]发现，在 Ni

基催化剂中掺杂 Ru 可有效保护 Ni 不被氧化，从而

保护活性位点，且所有 Ru 掺杂 Ni(111)表面形成碳

活性物种（C*）的反应能垒均显著增加，表明 Ru 掺

杂使 Ni(111)晶面的抗积炭性得到改善。YUAN 等[27]

用密度泛函理论研究了掺杂 Re 对 C—O 键断裂和对

CO2 甲烷化选择性的影响，结果表明，Re 的掺杂显

著降低了 C—O 键断裂的能垒，Re 对 O 的强亲和力

能使 C—O 键更有效地断裂，从而提高 CH4 选择性。

ZHANG 等[28]对制备的 Ru1Ni 单原子合金（Ru1Ni 

SAA）催化剂进行的理论研究表明，CO2 的两个 O

原子可以分别吸附在 Ru 和 Ni 原子上，导致 CO2 解

离为 CO 的能垒较低，促进了 CO2 的直接解离，并

降低了后续反应的能垒，提高了 CO2 甲烷化的反应

活性。已有研究证明，Fe 与 Ni 之间的协同作用可

以显著增加催化剂的稳定性和产物选择性[29-32]，从

而提高催化性能。REN 等[33]制备了 Ni-M/ZrO2（M= 

Fe、Co、Cu），发现与 Ni-Co/ZrO2 和 Ni-Cu/ZrO2 相

比，Ni-Fe/ZrO2 催化剂中 Ni 的分散度更高，Fe2+较

强的给电子能力促进了 Ni 和 ZrO2 的还原，进而导

致催化剂表面产生更多的活性位点，增强了对 H2

的吸附。KANG 等[34]对 CO2 在 Ni3Fe(111)晶面的吸

附进行了理论研究，态密度结果表明，CO2 和

Ni3Fe(111)晶面之间存在明显的轨道杂化，且吸附能

比 Ni(111)晶面和 Cu(111)晶面上的吸附能更大，说

明 CO2在 Ni3Fe(111)晶面能被更好地活化。MEBRAHTU

等[35]用水热法制备了 Ni-Fe/Al2O3 催化剂，表征数据

表明，Ni 与 Fe 形成了 Ni-Fe 合金，增加了催化剂的

表面分散度和比表面积，且 Fe 的促进作用使 Ni-Fe/ 

Al2O3 催化剂相对于商业催化剂（Ni/Al2O3）具有更

高的催化活性以及更低的失活率。以上研究均表明，

Fe 作为第二金属掺杂会与 Ni 之间具有协同作用，

然而，目前对反应物（CO 和相关物种）在双金属表

面的吸附强度和反应机理还缺乏深入了解，这限制

了高稳定性、高选择性双金属催化剂的制备和发展。 

本文拟采用水热合成法制备 Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/ 

Al2O3 催化剂，结合实验与理论计算，对 CO2 在

Ni-Fe/Al2O3 催化剂上的甲烷化机理进行研究，旨在

探明 Ni-Fe 催化剂在 CO2 甲烷化反应中第二金属 Fe

对 Ni 的促进作用，以及 CO2 在 Ni-Fe 催化剂上的甲

烷化加氢机理，以期为高稳定性、高选择性双金属

催化剂的制备和发展提供理论和实验参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

纳米 Al2O3（质量分数>99.9%）、Ni(NO3)2•6H2O

（质量分数>98%）、Fe(NO3)3•9H2O（质量分数> 

99.9%），西安凡星生物科技有限公司；H2/N2（H2、

N2 体积分数分别为 20%、80%）、混合气（CO2、

H2、N2 体积分数分别为 5%、20%、75%），陕西快

特气体设备有限公司；去离子水，自制。 

Zeiss Sigma 500型场发射扫描电子显微镜（SEM），

德国 Carl Zeiss 公司；D8 Advance 型 X 射线衍射仪

（XRD），德国 Bruker 公司；K-Alpha+型 X 射线光

电子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific

公司；GC9790Ⅱ型在线气相色谱仪（GC），浙江

福立分析仪器股份有限公司；常压固定床石英管反

应器，天津同远恒力科技有限公司。 

1.2  制备方法 

以纳米 Al2O3 为载体，Ni(NO3)2•6H2O 为镍盐前

体，Fe(NO3)3•9H2O 为铁盐前体，用水热法制备还原前

Ni-Fe/Al2O3。具体步骤如下：称取 1.007 g（3.46 mmol）

的 Ni(NO3)2•6H2O 和 0.157 g （ 0.39 mmol ）的

Fe(NO3)3•9H2O（金属负载量约为 Al2O3 物质的量的

20%）加入到 40 mL 去离子水中，待溶解后，再称

取 2.000 g（19.6 mmol）的 Al2O3，将其分散于上述

溶液中，搅拌并超声处理 1 h；然后将混合液置于高

压釜中密封后于 120 ℃老化 12 h，降至室温，抽滤，

在 80 ℃下干燥 12 h；最后将得到的固体在 450 ℃
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空气氛围中焙烧 4 h，制得还原前 Ni-Fe/Al2O3。采

用上述相同步骤，不加入 Fe(NO3)3•9H2O，制备得到

还原前 Ni/Al2O3，其中 n(Ni)∶n(Fe)=9∶1。 

1.3  表征 

SEM 测试：通过 SEM 观察样品的微观形貌，

并结合 EDS 分析样品表面的元素分布情况。XRD

测试：电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围 10°~80°，

扫描速率为 10 (°)/min。XPS 测试：Al Kα 辐射为 X

射线源，以结合能 284.8 eV 处校准的 C 1s 峰为参

考峰。 

1.4  催化性能评价 

采用固定床 CO2甲烷化反应评价了 Ni-Fe/Al2O3

的催化性能。催化性能评价在 101.325 kPa 压力下，

采用内径为 6 mm 的反应管进行。先将 0.5 g 40~60

目的石英砂加入 0.05 g 还原前 Ni-Fe/Al2O3 或

Ni/Al2O3 中进行分散并装填至反应管中，在 H2/N2

气氛（30 mL/min）中对其进行还原（450 ℃，2 h），

得到 Ni-Fe/Al2O3 或 Ni/Al2O3 催化剂。用混合气对催

化剂进行催化性能测试，气体流速 30 mL/min，反

应温度 200~450 ℃。使用带有热导检测器（TCD）

和毛细管柱的在线气相色谱仪对出口处的气体成分

进行定量分析。加氢反应中，CO2 转化率和 CH4 选

择性按式（1）和（2）计算。 

CO2 转化率/%= 2 2

2

(CO ,in) (CO ,out)
100

(CO ,in)

n n
n


 （1） 

CH4 选择性/%= 4

2 2

(CH ,out)
100

(CO ,in) (CO ,out)

n
n n




（2） 

1.5  理论计算 

所有的建模都是使用 Materials Studio 程序中的

DMol3 模块[36]完成。使用密度泛函理论中的广义梯

度近似 GGA-PBE[37]方法，该法可准确描述载体表

面电子与有机物之间的相互作用。价电子波函数使

用 DND 展开，Core treatment 采用全电子 All Election

基组，积分精度选择 Medium 水平，能量标准设置

为 2×10–5 Ha（1 Ha=2625.5 kJ/mol），受力标准设置

为 4×10–4 Ha/nm，位移收敛标准为 5×10–4 nm。使用

Complete LST/QST[38]方法来搜索过渡态（TS）。 

吸附能（Eads，kJ）定义如式（3）所示。 

 Eads＝E1/2–(E1+E2) （3） 

式中：E1/2 为催化剂吸附物质之后的总能量，kJ；E1

为所吸附物质的能量，kJ；E2 为催化剂的能量，kJ。 

当 Eads>0 时，表示该反应为吸热反应，不能自

发进行；当 Eads<0 时，表明该反应为放热反应，可以

自发进行，且 Eads 的绝对值越大，表示吸附作用越强。 

活化能垒（Ea，kJ）和反应能（ΔE，kJ）的定

义如式（4）、（5）所示。 

 Ea＝ETS–EIS （4） 

 ΔE＝EFS–EIS （5） 

式中：ETS、EIS、EFS 分别为过渡态、初始态（IS）

和最终态（FS）的总能量，kJ。 

图 1 为 Ni-Fe(111)晶面的俯视图。从图 1 可以

看出，Ni 和 Ni-Fe 具有 3 层 3×3 的超晶胞，下两层

完全固定，上一层松弛。表面的一个 Ni 原子被 Fe

原子取代，可能的吸附位点为 Fe-top、Fe-bri、Fe-fcc、

Fe-hcp、Ni-top、Ni-bri、Ni-fcc 和 Ni-hcp（后缀代

表不同特征位点；top 为顶位；bri 为桥位；fcc 是 3

个原子中心，但中心下方的第 2 层没有原子的位点；

hcp 为中心下方有原子的位点），建立了一个具有

1.5 nm 真空层的真空区，以隔离周期性重复的层与

层之间的相互作用。 
 

 
 

图 1  Ni-Fe(111)晶面的俯视图 
Fig. 1  Top view of Ni-Fe(111) crystal face 

 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

图 2 为 Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3 的 SEM 和 EDS

图。可以看出，与 Ni/Al2O3 表面上的颗粒相比，

Ni-Fe/Al2O3 上的颗粒更多，表面更加粗糙，这说明

可能形成了 Ni-Fe 合金。EDS 能谱图进一步表明了

Fe 原子的成功掺杂以及 Ni 和 Fe 原子在载体上的均

匀分散。 
 

 
 

图 2  Ni/Al2O3（a）和 Ni-Fe/Al2O3（b）的 SEM 和 EDS 图 
Fig. 2  SEM and EDS images of Ni/Al2O3 (a) and Ni-Fe/Al2O3 (b) 



·122· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

图 3 为 Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3 的 XRD 谱图。

从图 3 可以看出，2θ=43.6º、52.5º和 76.8º处峰分别

对应于 Ni 的(111)、(200)和(220)晶面[39]。(200)和(220)

晶面信号的强度较弱，(111)面的信号较强，说明(111)

面是主要的裸晶面，这与所建立的计算模型一致。

因为 Fe 原子的半径大于 Ni 原子的半径，Ni-Fe 合金

化后，峰向较低的角度偏移，这表明 Fe 原子进入 Ni

原子的晶格，形成了 Ni-Fe 合金[40]，这与 SEM 表征

结果一致。 
 

 
 

图 3  Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of Ni/Al2O3 and Ni-Fe/Al2O3 

 

图 4 为 Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3 的 Ni 2p 高分辨

XPS 谱图。从图 4 可以看出，Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3

的峰形基本相同，表明它们的组成相似。Ni/Al2O3

谱图中，结合能 852.5 和 855.0 eV 处峰分别对应于

Ni0 物种和 Ni2+物种，结合能 861.2 和 856.3 eV 处峰

则对应于两个卫星峰。Ni-Fe/Al2O3 谱图中，结合能

852.3 eV 处峰对应于 Ni0 2p3/2，相比于 Ni/Al2O3，

Ni0峰的面积有所增加，这说明引入 Fe 后更多的 Ni2+

被还原为 Ni0，而更高的 Ni0 含量能使 H2 更容易解

离为 H 原子[41]。该峰结合能向更低的方向移动了

0.2 eV，这种偏移是因为 Ni 的电负性（1.91）比 Fe

的电负性（1.83）更大，Fe 和 Ni 之间发生电荷转移[42]，

所以结合能低于原来的状态，形成更稳定的 Ni-Fe

合金，使 Ni-Fe/Al2O3 结构更加稳定。 
 

 
 

图 4  Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3 的 Ni 2p 高分辨 XPS 谱图 
Fig. 4  High-resolution Ni 2p XPS spectra of Ni/Al2O3 and 

Ni-Fe/Al2O3 

2.2  催化剂活性评价 

图 5 为 Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3 对 CO2 甲烷化反

应的催化活性评价结果。 
 

 
 

a—CO2 转化率随温度的变化；b—CH4 选择性随温度的变化 

图 5  Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3 的 CO2 甲烷化催化性能 
Fig. 5  Catalytic performance of Ni/Al2O3 and Ni-Fe/Al2O3 

for CO2 methanation 
 

从图 5a 可以看出，以 Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3

为催化剂，CO2 转化率均随反应温度的增加呈现先

增大后稳定的趋势。温度在 200~300 ℃增加时，CO2

转化率急剧增加：Ni/Al2O3 催化的 CO2 转化率从

17.8%增加到 80.1%；Ni-Fe/Al2O3 催化的 CO2 转化

率从 21.2%增加到 81.0%。温度在 300~450 ℃增加

时，CO2 转化率变化平缓，Ni/Al2O3 催化的 CO2 转

化率仅从 80.1%增加到 84.4%，Ni-Fe/Al2O3 催化的

CO2 转化率仅从 81.0%增加到 83.9%。Ni/Al2O3 和

Ni-Fe/Al2O3 催化的 CO2转化率分别在 400 和 375 ℃

达到最高，为 84.4%和 84.2%。 

从图 5b 可以看出，总体上，Ni-Fe/Al2O3 表现

出比 Ni/Al2O3 更高的 CH4 选择性。Ni-Fe/Al2O3 催化

的 CH4 选择性随反应温度的升高呈现出先增大后减

小的趋势，温度在 200~375 ℃增加时，CH4 选择性

快速增加，从 36.0%增加到最大值 83.5%，温度在

375~450 ℃增加时，CH4 选择性有所下降，从 83.5%

下降到 71.8%。Ni-Fe/Al2O3 催化的 CH4 选择性仅在

450 ℃时（71.8%）比 Ni/Al2O3 催化的 CH4 选择性

（76.7%）低 4.9%，两者在 425 ℃表现出相等的 CH4

选择性（76.0%）。在 200~400 ℃时，Ni-Fe/Al2O3
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催化的 CH4 选择性均高于 Ni/Al2O3。Ni-Fe/Al2O3 具

有更高的 CH4 选择性的原因在于，CH4 在 Ni-Fe/ 

Al2O3 上的吸附较弱，更容易从其表面脱附。表明在

Ni/Al2O3 中掺杂第二金属 Fe，有利于 CO2 甲烷化反

应的 CH4 选择性。 

2.3  Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面的吸附作用 

对 CO2 和 CH4 在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面

的吸附模型进行了几何优化，并对 CO2 在 Ni(111)

晶面和 Ni-Fe(111)晶面上的优化后模型进行了差分

电荷密度分析，如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面吸附 CO2 的侧视图

（a）；吸附 CO2 的差分电荷密度图（b）；吸附 CH4

的侧视图（c） 
Fig. 6  Side view of Ni (111) and Ni-Fe(111) adsorbed CO2 

(a); Differential charge density plots of Ni(111) and 
Ni-Fe(111) adsorbed CO2 (b); Side view of Ni(111) 
and Ni-Fe(111) adsorbed CH4 (c) 

 

图 6a 为 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面吸附 CO2

的侧视图。从图 6a 可以看出，CO2 分别吸附在 Ni(111)

晶面和Ni-Fe(111)晶面的Ni-top和Fe-top上，Ni-Fe(111)

晶面对 CO2 的吸附（吸附能–0.76 eV）强于 Ni(111)

晶面（吸附能–0.68 eV），Ni(111)晶面上 CO2 的键角

为 131.785°，Ni-Fe(111)晶面表面上 CO2 的键角为

128.161°。相比于 Ni(111)晶面，Ni-Fe(111)晶面吸附

的 CO2 表现出更大的键角变化。此外，Ni-Fe(111)

晶面上 CO2 的 C—O 键总长为 0.2548 nm，Ni(111)

晶面上的CO2的C—O键总长为0.2520 nm，Ni-Fe(111)

晶面表面上 C—O 键的总长增加了 0.0028 nm，这表

明 CO2在 Ni-Fe(111)晶面上被更好地活化。Ni-Fe(111)

晶面上 C—Fe 键的键长（0.2105 nm）小于 Ni(111)

晶面上对应的 C—Ni 键的键长（0.2163 nm），表明

CO2在 Ni-Fe(111)晶面的吸附比 Ni(111)晶面更稳定，

这将有利于 CO2 后续的反应。 

图 6b 为 CO2 在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面

的吸附差分电荷密度示意图。从图 6b 可以看出，

Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面吸附 CO2 后，电子均

呈现从催化剂表面向 CO2 转移的趋势，但相比于

Ni(111)晶面表面，Ni-Fe(111)晶面上的电子流失明显

更多，即有更多电子从 Ni-Fe(111)晶面转移到 CO2

上[43]，这不仅有利于吸附构型的稳定，还说明了 CO2

在 Ni-Fe(111)晶面上的活化程度高于 Ni(111)晶面。

以上分析表明，Fe 的引入稀释了 Ni-Fe 表面并改变

了 Ni 的电子性质，Ni-Fe/Al2O3 表面增强了对 CO2

的吸附，提高了 CO2 的活化程度。 

图 6c 为 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面吸附 CH4

的侧视图。从图 6c 可以看出，Ni-Fe(111)晶面的吸

附能为–0.61 eV，Ni(111)晶面的吸附能–0.64 eV，

Ni-Fe(111)晶面对 CH4 的吸附弱于 Ni(111)晶面，且

Ni-Fe(111)晶面上 Fe 原子与 CH4 的 C 原子距离为

0.3439 nm，Ni(111)晶面上对应的 Ni 原子与 CH4 的

C 原子距离为 0.3436 nm，略近于 Ni-Fe(111)晶面，

表明 CH4 更容易从 Ni-Fe(111)晶面脱附，这有利于

Ni-Fe 催化剂 CH4 选择性的提高，这与前面所评价

的 Ni/Al2O3和 Ni-Fe/Al2O3的 CO2甲烷化催化性能结

果一致。 

2.4  反应机理 

CO2 在催化剂表面的加氢是一个较为复杂的过

程，所涉及的反应较多。通过过渡态搜索计算了

Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面上 H2 的解离和 CO2 加

氢反应的活化能垒以及反应能，以探索 CO2 在

Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面的最佳反应路径。 

图 7 为 H2 在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面解离

的活化能台阶图。 

H2 在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面的解离情况

将直接影响 CO2 加氢反应的进行。从图 7 可以看出，

H2
*分别吸附在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面的

Ni-top 和 Fe-top 位点上，吸附能分别为–0.27 和

–0.25 eV，表明 Ni-Fe(111)晶面对 H2
*的吸附能力与

Ni(111)晶面几乎相同。但 H2
*在 Ni-Fe(111)晶面解离

的势垒为 0.50 eV，低于 H2
*在 Ni(111)晶面的 0.74 eV，

表明 H2
*在 Ni-Fe(111)晶面上更容易解离并为反应提

供更多 H*[44]，这有利于加氢反应的进行，与前述的

XPS 分析结果一致。 
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图 7  H2 在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面解离的活化能

台阶图 
Fig. 7  Activation energy step diagram of H2 dissociation 

on Ni(111) and Ni-Fe(111) crystal surfaces 
 

图 8 为 CO2 在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面反

应的活化能台阶图，图 9 为其加氢反应过程，表 1

为加氢的相关反应的反应能与活化能垒数据。 
 

 
 

图 8  CO2 在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面反应的活化能

台阶图 
Fig. 8  Activation energy step diagram of CO2 reaction on 

Ni (111) and Ni-Fe(111) crystal surfaces 

 
从图 8、图 9 和表 1 可以看出，在 Ni(111)晶面，

CO2
*加氢可生成 HCOO*或 COOH*，HCOO*通过 C—

Ni 键与表面连接，吸附在 Ni-top 位点上，而 COOH*

则通过两个 O—Ni 键来吸附在表面的 Ni-bri 位点。

形成 HCOO*和 COOH*的活化能垒分别为 0.58 和

0.53 eV，表明 CO2
*加氢后更容易生成 COOH*而不是

HCOO*，因此 COOH*加氢的后续反应更容易发生

（暂不进一步考虑 HCOO*的加氢）。COOH*可解离

为 CO*和 OH*，或加氢生成 COHOH*，解离后的 CO*

和 OH*均吸附在 Ni-bri 位点上，COHOH*则通过 C

—Ni 键吸附在 Ni-top 位点上。生成 COHOH*的活化

能垒（ 0.42 eV ）虽然低于解离为 CO* 的能垒

（0.80 eV），但其反应能为 0.28 eV，在热力学上受

到抑制[45]，因此 COOH*更倾向于解离为 CO*。CO*

可继续加氢生成 HCO*或 COH*，或是在 Ni(111)晶

面脱附终止反应，HCO*吸附在 Ni-top 位点上，而

COH*吸附在 Ni-Fcc 位点。CO*加氢生成 HCO*和

COH*的活化能垒为 1.17 和 1.62 eV，且 COH*的反

应能为 0.83 eV，因此 COH*的加氢在热力学和动力学

上均不利[46]。CO*在 Ni(111)晶面的脱附能为 1.45 eV，

高于生成 HCO*的活化能，因此 CO*加氢生成 HCO*

更容易发生。HCO*进一步加氢生成 H2CO*的活化能

垒为 1.11 eV，远低于生成 HCOH*的活化能垒 1.59 eV，

且生成 HCOH*的反应能为 0.51 eV，该反应在热力

学上难以发生，因此 HCO*加氢生成 H2CO*更有利。

H2CO*可进一步加氢形成 H3CO*或 H2COH*，这两种

反应的活化能垒分别为 1.61 和 1.15 eV，生成 H2COH*

的活化能垒虽然低于 H3CO*，但生成 H2COH*的反

应能为 0.14 eV，受到热力学的限制，因此不易发生。

最后，H3CO*可加氢生成 CH4
*或 H3COH*，CH4

*与

H3COH*均未与表面成键。生成 CH4
*的活化能垒为

1.87 eV，远高于生成 H3COH*的活化能垒（0.98 eV），

因此 H3CO*更倾向于加氢形成 H3COH*，这与前面

催化剂的评价结果相吻合。 

综上所述，Ni(111)晶面的 CO2
*加氢路径为 CO2

*→

COOH*→CO*→HCO*→H2CO*→H3CO*→H3COH*。 

与 CO2 在 Ni(111)晶面的初步加氢相同，在

Ni-Fe(111)晶面上，CO2
*加氢后可生成 HCOO*或

COOH* ， 这 两 种 分 子 均 以 Fe-bri 位 点 吸 附 在

Ni-Fe(111)晶面上。由于生成 HCOO*的活化能垒低

于生成 COOH*的活化能垒，且生成 COOH*的反应

能为 0.08 eV，在热力学上受到抑制，因此仅讨论

HCOO*的后续反应步骤。HCOO*进一步加氢可生成

HCOOH*或 H2COO*，在加氢形成 HCOOH*的过程

中，H*向 HCOO*靠近并最终吸附于 O 原子上，

H2COO*则通过 O—Fe 键和 O—Ni 键吸附于 Fe-bri

位点上。生成 HCOOH*的活化能垒为 0.40 eV，远低

于生成 H2COO*的活化能垒 1.44 eV，因此在动力学

上 HCOO*加氢为 HCOOH*更容易发生。HCOOH*

通过克服 1.20 eV 的活化能垒加氢生成 H2COOH*，

随后 H2COOH*跨越 0.65 eV 的能垒解离为 H2CO*和

OH*，且 H2CO*通过 O—Fe 键吸附于 Fe-bri 位点上。

H2CO*进一步加氢会生成 H3CO*或 H2COH*，生成

H3CO*的活化能垒为 1.05 eV，低于生成 H2COH*的活

化能垒 1.39 eV，且生成 H2COH*的反应能为 0.29 eV，

在热力学上不利，因此，H2CO*加氢更容易生成

H3CO*。H3CO*进一步加氢生成 CH4
*的活化能垒和

反应能分别为 0.98 和–0.63 eV，而生成 H3COH*的

活化能垒和反应能分别为 1.15 和 0.24 eV，因此，

不论从动力学还是热力学的角度来看，H3CO*都更

容易加氢生成 CH4
*而非 H3COH*。相比 Ni(111)晶面

CO2
*的加氢，Ni-Fe(111)晶面改变了 CO2

*的加氢路径，

使其更倾向于通过 HCOO*的路径来生成 CH4
*。 

综上所述，CO2
*在 Ni-Fe(111)晶面的加氢路径为

CO2
* → HCOO* → HCOOH* → H2COOH* → H2CO* →

H3CO*→CH4
*。 
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图 9  CO2 在 Ni(111)晶面（a）和 Ni-Fe(111)晶面（b）的反应过程 
Fig. 9  Reaction process of CO2 on Ni (111) (a) and Ni-Fe(111) (b) crystal surfaces 

 
 

表 1  CO2 在 Ni(111)晶面和 Ni-Fe(111)晶面加氢反应的反应能与活化能垒 
Table 1  Reaction energy and activation energy barrier of CO2 hydrogenation reaction on Ni(111) and Ni-Fe(111) crystal surfaces 

Ni(111)晶面 Ni-Fe(111)晶面 

反应步骤 Ea/eV ΔE/eV 反应步骤 Ea/eV ΔE/eV 

CO2
*+H*→HCOO* 0.58 –0.65 CO2

*+H*→HCOO* 0.95 –0.72 

CO2
*+H*→COOH* 0.53 –0.21 CO2

*+H*→COOH* 1.13 0.08 

COOH*→CO*+OH* 0.80 –0.31 HCOO*+H*→HCOOH* 0.40 0.03 

COOH*+H*→COHOH* 0.42 0.28 HCOO*+H*→H2COO* 1.44 0.13 

CO*+H*→HCO* 1.17 –0.17 HCOOH*+H*→H2COOH* 1.20 –0.18 

CO*+H*→COH* 1.62 0.83 H2COOH*→H2CO*+OH* 0.65 –0.01 

HCO*+H*→H2CO* 1.11 –0.33 H2CO*+H*→H3CO* 1.05 –0.56 

HCO*+H*→HCOH* 1.59 0.51 H2CO*+H*→H2COH* 1.39 0.29 

H2CO*+H*→H3CO* 1.61 –0.48 H3CO*+H*→H3COH* 1.15 0.24 

H2CO*+H*→H2COH* 1.15 0.14 H3CO*+H*→CH4
*+O* 0.98 –0.63 

H3CO*+H*→CH4
*+O* 1.87 –0.74    

H3CO*+H*→H3COH* 0.98 –0.07    

注：Ea 为活化能；ΔE 为反应能。 
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3  结论 

以纳米 Al2O3 为载体，Ni(NO3)2•6H2O 为镍盐前

体，Fe(NO3)3•9H2O 为铁盐前体，用水热法制备前驱

体，再经 H2 还原制备了 Ni/Al2O3 和 Ni-Fe/Al2O3 催

化剂，通过实验与理论相结合的方法，探究了

Ni-Fe/Al2O3 中第二金属 Fe 的掺杂对 CO2 甲烷化的

影响。结论如下： 

（1）Ni-Fe/Al2O3 具有比 Ni/Al2O3 更优异的催化

性能，在反应温度 375 ℃时，Ni-Fe/Al2O3 催化的

CO2 甲烷化反应 CO2 转化率达到 84.2%，CH4 选择

性达到 83.5%。Fe 的掺杂可使 Ni-Fe/Al2O3形成 Ni-Fe

合金，使催化剂结构更稳定。 

（2）Fe 的引入可以调节 Ni 的电子密度，进而

影响反应物（CO2）以及产物（CH4）的吸脱附，不

仅更好地活化了 CO2，还增强了催化剂表面对 H2

的解离过程，有利于加氢反应的进行。其次，

Ni-Fe(111)晶面减弱了 CH4 的吸附，有利于提高 CH4

的选择性。 

（3）Ni-Fe(111)晶面通过改变 CO2 的反应途径

提高了 CH4 的选择性，Ni-Fe(111)晶面上 CO2 的反

应路径为 CO2
*→HCOO*→HCOOH*→H2COOH*→

H2CO*→H3CO*→CH4
*。 
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