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摘要:为提高煤基活性炭(ＡＣ)在催化甲烷裂解制氢反应中的活性ꎬ通过煤原位添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 调控 ＫＯＨ 化学活化法所制

活性炭(ｘＣａ－ＡＣ)的结构和表面性质ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ 等对其进行分析ꎬ结果表明ꎬ煤原位添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 可提高 ｘＣａ－
ＡＣ 的比表面积和孔容ꎬ也可提高 ｘＣａ－ＡＣ 表面的含氧基团浓度和炭结构的无序性ꎮ 在催化甲烷裂解制氢过程中ꎬｘＣａ－ＡＣ 较

ＡＣ 有更高的转化率ꎬ而且积碳中碳纤维的数量增加ꎮ
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　 　 甲烷催化裂解制氢(ＣＭＤ)是一种流程简单、开
发前景广阔的制氢工艺[１－２]ꎮ 与传统工艺相比ꎬ由
于生产过程不会产生一氧化碳和二氧化碳ꎬ因而在

后续气体处理过程中不需要添加水蒸气变换和气体

分离等工序ꎬ为企业节约大量的生产成本和能源ꎮ
目前ꎬ各种金属和碳催化剂已经被开发并应用于实

验室研究ꎬ结果表明ꎬ在一定的工艺条件下ꎬ甲烷通

过催化剂的裂解反应可以获得高转化率和氢产率ꎮ
在 ＣＭＤ 工艺中使用金属催化剂(如 Ｎｉ[３－５]、Ｃｏ[６－８]、
Ｆｅ[９－１０]、Ｐｄ[１１]等)可以获得较高的氢产率和纳米碳

材料(如碳纳米纤维和碳纳米管)ꎬ然而因其极易受

碳沉积和原料气中硫等有害杂质的破坏而快速失

活ꎬ从而限制了该类催化剂的商业推广与应用[１２]ꎮ
碳催化剂因具有高的比表面积、孔容、抗硫性、温度

抵抗性和低的生产成本而成为最有可能替代金属催

化剂的一类材料[１３]ꎮ 张建波等[１４－１６] 以煤直接液化

残渣为碳源ꎬ在 ＫＯＨ 活化过程中额外添加了一定数

量的矿物质成分ꎬ从而实现了一步法制备高介孔率

和高催化性能的活性炭(ＡＣ)ꎮ 王焦飞等[１７]研究了

在煤中添加不同比例 Ｃａ(ＮＯ３) ２ 对 ＫＯＨ 化学法所

制活性炭表面化学性质和晶体结构的影响ꎬ并将该

ＡＣ 应用于 ＣＭＤ 工艺ꎬ结果表明添加的 Ｃａ(ＮＯ３) ２

可以有效地改善活性炭的比表面积、孔径分布以及

晶体结构ꎬ从而提高其催化甲烷裂解制氢的转化率ꎮ
为了更加深入地探讨 Ｃａ(ＮＯ３) ２ 在 ＡＣ 制备过程中ꎬ
钙促进煤热解与硝酸盐分解产生气体对 ＡＣ 开孔的

影响ꎬ有必要选择一种在受热分解时不产生气体的

添加剂作为研究对象ꎮ 因此ꎬ笔者以 Ｃａ(ＯＨ) ２ 为钙

源、大同长焰煤为碳源ꎬ采用 ＫＯＨ 活化法制备 ＡＣꎮ
考察了添加不同质量比添加剂对所制 ＡＣ 的表面化
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学和晶体结构的影响ꎮ

１　 原料与实验方法

１􀆰 １　 原料

选取一种产自山西省大同市的长焰煤(ＤＴ)作
碳驱体ꎬ经破碎、研磨、筛分后ꎬ取粒径小于 ０􀆰 ５ ｍｍ
的煤样并在真空干燥箱(１１０℃)内干燥 ２ ｈꎬ置于干

燥器内备用ꎮ Ｃａ(ＯＨ) ２、ＫＯＨꎬ天津大茂化工试剂

厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将煤与活化剂 ＫＯＨ 按质量比 ４ ∶１混合ꎬ再加入

一定质量的 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ同时加入一定量的去离子水

和乙醇置于坩埚中机械搅拌 １２ ｈꎬ将坩埚放置于立

式炭化炉中ꎬ 氮气流量为 １３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 样品在

３５ ｍｉｎ 内从 ２５℃加热升温至 ２００℃并停留 １ ｈꎬ然后

以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温至温度 ８５０℃ 并停留

２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ用 ３ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸浸泡 １２ ｈꎬ采用去

离子水洗涤至滤液呈中性ꎬ在 １５０℃下干燥 ２ ｈꎬ所
得产品记为 ｘＣａ－ＡＣꎬ其中ꎬｘ 表示在炭化之前所添

加的钙与煤的质量比ꎬ即 ｘ ＝ (Ｃａ 的质量 /煤的质

量)×１００％ꎬ与之相对应添加不同比例 Ｃａ(ＯＨ) ２ 与

煤的混合物被记为 ｘＣａ－ＤＴꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

利用 ＡＳＡＰ ２４２０ 型氮吸附仪于－１９６℃ 测定样

品的孔结构性质ꎬ比表面积和孔结构的大小通过

ＢＥＴ 和 ＢＪＨ 方法计算ꎬ微孔体积(Ｖｍｉｃ)和微孔率通

过 ｔ－ｐｌｏｔ 法和 Ｖｍｉｃ与总孔容(Ｖｔ)的比值(Ｖｍｉｃ / Ｖｔ)来
计算ꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 傅里叶变换红外分

析光谱仪测试样品的表面官能团结构ꎮ 利用 Ｍｅｔｔｌｅｒ
Ｔｏｌｅｄｏ ＴＧＡ / ＳＤＴＡ８５１ｅ 型热重分析仪在 Ｎ２ 流量为

６０ ｍＬ / ｍｉｎ 对样品进行 ＴＧ 和 ＤＴＧ 分析ꎮ 利用德国

蔡司 ＥＶ０１８ 型扫描电镜测试样品的表面形貌ꎮ 利

用 Ｄ / ＭＡＸ－２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品进行 ＸＲＤ
测试ꎮ
１􀆰 ４　 甲烷裂解反应

甲烷裂解反应在 ８５０℃和常压的固定床反应器

中进行ꎮ 首先在反应器内填充 ０􀆰 ２ ｇ ＡＣꎬ接着通入

４０ ｍＬ / ｍｉｎ 的高纯 Ｎ２ 并加热到 ８５０℃ꎬ然后通入

１０ ｍＬ / ｍｉｎ ＣＨ４ 和 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ Ｎ２ 混合气替代纯 Ｎ２ꎬ
总的体积空速为 １５ ０００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇｃａｔ)ꎮ 反应中的气

体产物通过在线气相色谱(ＬｕｎａｎꎬＧＣ７８９０Ⅱ)进行

分析ꎮ 甲烷转化率的计算式为:
ＸＣＨ４

＝ [(ＦＣＨ４ꎬｉｎ
－ ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ

) / ＦＣＨ４ꎬｉｎ
] × １００％ (１)

其中ꎬＸ 为甲烷的转化率ꎬ％ꎻＦ 为气体流量ꎬｍｍｏｌ / ｍｉｎꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 煤所制活性炭的结构性质

Ｃａ( ＯＨ) ２、 大 同 长 焰 煤 ( ＤＴ) 和 不 同 质 量

Ｃａ(ＯＨ) ２ 与 ＤＴ 的混合样品 ( ｘＣａ －ＤＴ) 的 ＴＧ 与

ＤＴＧ 曲线如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 线

１—ＤＴꎻ２—５Ｃａ－ＤＴꎻ３—１０Ｃａ－ＤＴꎻ４—１５Ｃａ－ＤＴꎻ

５—２０Ｃａ－ＤＴꎻ６—Ｃａ(ＯＨ) ２

图 １　 ｘＣａ－ＤＴ 和 ＤＴ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

从图 １ 中可以看到ꎬｘＣａ－ＤＴ 的失重和失重速

率变化趋势与 ＤＴ 的相比发生了不同程度的变化ꎬ
表明添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 可以改变煤样的热解特性ꎮ ＤＴ
的失重速率峰主要有 ３ 个:２ 个在 ３８０℃和 ４４８℃左

右ꎬ归结为煤的一次热分解ꎻ另一个在 ６５０℃左右ꎬ
归结为煤的二次热解或矿物质的分解ꎮ 当添加

Ｃａ(ＯＨ) ２ 后ꎬ煤样在 ３８０℃ 和 ４４８℃ 左右的失重量

随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量分数的增加而增加ꎬ这是因为

Ｃａ(ＯＨ) ２ 裂解并释放水蒸气而引起的ꎮ 另外ꎬ煤样

在 ６５０℃左右的二次热解或煤本身矿物质的分解可

引起煤样的少量失重ꎬ当添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 后ꎬ煤样的

失重量随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量分数的增加而增加ꎬ这是

因为 Ｃａ(ＯＨ) ２ 分解产生的氧化钙在受热过程中与

煤发生反应ꎬ促进了煤的二次热解ꎮ
添加与未添加不同质量 Ｃａ(ＯＨ) ２ 所制活性炭

的孔结构性质如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ当
Ｃａ(ＯＨ) ２ 的质量分数小于 １０％时ꎬ活性炭的表面积
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有轻微的下降ꎻ而当 Ｃａ ( ＯＨ) ２ 的质量分数大于

１０％时ꎬ活性炭的表面积最大增大到了 ２ ９０７ ｍ２ / ｇꎬ
之后又下降到 ２ ６７０ ｍ２ / ｇꎬ而添加的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 使得

所制活性炭的孔容整体呈现出增加的趋势ꎬ最大增

加到了 ２􀆰 ３４ ｃｍ３ / ｇꎬ表明 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的加入有利于介

孔和孔容的进一步发展ꎮ
表 １　 ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 的孔结构和微晶结构性质

样品

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｓｍｉｃ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｓｅｘｔ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｖｔ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃ /

Ｖｔ

Ｄａｖｅ /

ｎｍ

Ｃ(１０１) /

Ｃ(００２)①

ＡＣ ２５９６ ０ ２５９６ １􀆰 ９６ ０ ０ ３􀆰 ０２ ０􀆰 ５４

５Ｃａ－ＡＣ ２４８５ ０ ２４８５ ２􀆰 ２８ ０ ０ ３􀆰 ６７ ０􀆰 ３４

１０Ｃａ－ＡＣ ２４４７ ０ ２４４７ ２􀆰 ０７ ０ ０ ３􀆰 ３８ １􀆰 ０７

１５Ｃａ－ＡＣ ２９０７ ０ ２９０７ ２􀆰 ３４ ０ ０ ３􀆰 ２２ ０􀆰 ３８

２０Ｃａ－ＡＣ ２６７０ ０ ２６７０ ２􀆰 ２４ ０ ０ ３􀆰 ３６ ０􀆰 ９９

　 　 注:①数据通过 ＸＲＤ 计算得出ꎮ

添加与未添加不同质量 Ｃａ(ＯＨ) ２ 所制活性炭

的吸附－脱附等温线和孔分布曲线如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２(ａ)中可以看到ꎬ所制活性炭的氮吸附 /脱附等

温线均呈现出明显的迟滞回线ꎬ均为Ⅳ型曲线ꎬ说明

样品中含有大量的介孔ꎬ其中ꎬ１５Ｃａ－ＡＣ 等温线的

回滞程度最为明显ꎬ表明该样品所含介孔最多ꎬ这与

表 １ 中的比表面积数据相一致ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬ所有样品的介孔主要集中在 ２ ~ ４ ｎｍ 左右ꎬ添
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＡＣꎻ２—５Ｃａ－ＡＣꎻ３—１０Ｃａ－ＡＣꎻ４—１５Ｃａ－ＡＣꎻ５—２０Ｃａ－ＡＣ

图 ２　 ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔分布曲线

加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的数量将直接影响活性炭样品比表面

积和孔容的大小ꎬ只有当添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的数量达到

一个合适比例时ꎬ煤的热解才能与 ＫＯＨ 的活化相匹

配ꎬ最终获得最佳的活性炭样品ꎬ即 １５Ｃａ－ＡＣꎮ
２􀆰 ２　 甲烷裂解反应中活性炭的催化性能

ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 催化甲烷裂解反应的转化率如

图 ３ 所示ꎮ

１—ＡＣꎻ２—５Ｃａ－ＡＣꎻ３—１０Ｃａ－ＡＣꎻ４—１５Ｃａ－ＡＣꎻ５—２０Ｃａ－ＡＣ

图 ３　 ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 催化甲烷裂解反应的转化率

从图 ３ 中可以看出ꎬ与 ＡＣ 相比ꎬｘＣａ－ＡＣ 具有

更高的初始活性和更好的稳定性ꎬ其中 ２０Ｃａ－ＡＣ 的

初始活性最高ꎬ而比表面积最大的 １５Ｃａ－ＡＣ 的稳定

性最好ꎮ ｘＣａ－ＡＣ 催化甲烷裂解转化率的变化过程

为:在开始的 ３０ ｍｉｎ 内急剧降低ꎬ接着一段时间内

呈现缓慢下降的趋势ꎬ最后随着反应时间的不断增

加呈现出快速下降并直至失活ꎬ其中 ２０Ｃａ－ＡＣ 具有

最高的初始活性ꎬ１５Ｃａ－ＡＣ 具有最好的稳定性ꎮ 在

反应初始 ３０ ｍｉｎ 内ꎬ甲烷转化率的快速下降与裂解

反应产生的积碳堵塞了一部分孔隙结构有关ꎬ但是

这一因素并不是导致其快速下降的关键原因ꎬ可能

与其表面含氧官能团的浓度有关ꎻ在随后的反应时

间内(大约 ２ ｈ)ꎬ活性炭催化剂的介孔量越大则持

续时间越长ꎬ稳定性越好ꎬ越不易失活ꎻ在反应的最

后阶段ꎬ活性炭催化剂的孔容和表面积将会减少到

很小ꎬ然而 ｘＣａ－ＡＣ 催化甲烷裂解反应的转化率仍

在 １０％左右ꎬ说明 ｘＣａ－ＡＣ 在催化甲烷裂解反应中

产生的积碳存在一定的催化活性ꎮ
为了进一步探讨 ｘＣａ－ＡＣ 催化甲烷裂解反应初

始高活性的主要原因ꎬ对 ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 进行了红

外光谱分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看到ꎬ
在 ３ ４００ ｃｍ－１处的吸收峰一直延续至 ３ ０００ ｃｍ－１附

近ꎬ形 成 １ 个 宽 的 吸 收 带ꎬ 归 属 于 羟 基ꎬ 随 着

Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加质量的增加ꎬ所制活性炭的吸收峰逐

渐减弱ꎮ 在 ２ ９７０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ—Ｈ 对

称和不对称伸缩振动ꎬ随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加质量的增

加ꎬ所制活性炭的吸收峰逐渐消失ꎮ 在 １ ６３０ ~

􀅰４６１􀅰



２０２１ 年 ４ 月 罗化峰等:Ｃａ(ＯＨ) ２ 对煤基活性炭及其催化甲烷裂解制氢的影响

１ ６７０ ｃｍ－１范围内的吸收峰归属于羧酸、酸酐、内酯

或者酮类的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎬ随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加质

量的增加ꎬ所制活性炭的吸收峰逐渐增强ꎮ 在

１ ４３０~１ ６７０ ｃｍ－１范围内的吸收峰归属于芳烃 Ｃ􀪅􀪅
Ｃ 的伸缩振动ꎬ随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加质量的增加ꎬ所
制活性炭的吸收峰逐渐增强ꎮ 在 ９８０~１ ３１６ ｃｍ－１范

围内的吸收峰归属于醇类、酚类等官能团的 Ｃ—Ｏ
伸缩振动或 Ｏ—Ｈ 弯曲变形ꎬ随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加质

量的增加ꎬ所制活性炭的吸收峰逐渐增强ꎮ 由此可

知ꎬ随着 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加质量的增加ꎬ所制活性炭的

芳香化程度逐渐加强ꎬ而且活性炭表面的含氧官能

团也呈现出逐渐增多的趋势ꎬ这是 ２０Ｃａ－ＡＣ 具有较

高初始反应活性的主要因素之一ꎮ

１—ＡＣꎻ２—５Ｃａ－ＡＣꎻ３—１０Ｃａ－ＡＣꎻ４—１５Ｃａ－ＡＣꎻ５—２０Ｃａ－ＡＣ

图 ４　 ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 ＸＲＤ 分析结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 中可以看出ꎬ炭材料的 ＸＲＤ 衍射峰出现在

２６ｏ 和 ４４ｏꎬ分别与 Ｃ(００２)和 Ｃ(１０１)晶面相对应ꎬ
而 ２ 个衍射峰的强度或面积比可以反映出炭材料石

墨层的有序度ꎬ比值越低ꎬ结构越有序ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ５Ｃａ－ ＡＣ 和 １５Ｃａ － ＡＣ 的 ＸＲＤ 衍射峰强度比

[Ｃ(１０１) / Ｃ(００２)]最小ꎬ表明这 ２ 种活性炭具有较

低的石墨化程度ꎬ结构也更加无序ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ
５Ｃａ－ＡＣ 和 １５Ｃａ－ＡＣ 确实表现出高的催化甲烷裂

解活性和稳定性ꎬ说明活性炭的孔容和炭结构的无

序性是其能否具有较高甲烷裂解反应性和稳定性的

　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＣꎻ２—５Ｃａ－ＡＣꎻ３—１０Ｃａ－ＡＣꎻ４—１５Ｃａ－ＡＣꎻ５—２０Ｃａ－ＡＣ

图 ５　 ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 ＸＲＤ 谱图

关键因素ꎮ 添加的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 可以促进所制活性炭

孔容和结构无序性的发展ꎬ因此最佳质量分数为

１５％ꎮ
２􀆰 ３　 碳纤维的形成

ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 催化甲烷裂解反应前后的 ＳＥＭ
图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ) ~图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ随
着煤中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 质量分数的增加ꎬ５Ｃａ－ＡＣ、１５Ｃａ－
ＡＣ 和 ２０Ｃａ －ＡＣ 的表面更加崎岖不平ꎬ这是因为

Ｃａ(ＯＨ) ２ 促进了煤的热分解ꎬ从而使得在煤与 ＫＯＨ
和氧化钙的反应过程中消耗了更多的碳ꎬ这也是

１５Ｃａ－ＡＣ 和 ２０Ｃａ －ＡＣ 具有更大表面积的一个原

因ꎮ 从图 ６(ｅ) ~图 ６(ｈ)中可以看出ꎬ当活性炭催

化甲烷裂解后ꎬＡＣ 和 ５Ｃａ－ＡＣ 表面沉积了少量的纤

维炭ꎬ２０Ｃａ－ＡＣ 表面则主要沉积了大量的团聚型积

碳ꎬ而 １５Ｃａ－ＡＣ 表面出现了大量的纤维炭ꎮ 在甲烷

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应前 ＡＣ (ｂ)反应前 ５Ｃａ－ＡＣ

(ｃ)反应前 １５Ｃａ－ＡＣ (ｄ)反应前 ２０Ｃａ－ＡＣ

(ｅ)反应后 ＡＣ (ｆ)反应前 ５Ｃａ－ＡＣ

(ｇ)反应前 １５Ｃａ－ＡＣ (ｈ)反应后 ２０Ｃａ－ＡＣ

图 ６　 ｘＣａ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 ＳＥＭ 图

􀅰５６１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 ４ 期

催化裂解反应过程中ꎬ金属催化剂表面由于金属颗

粒前后存在显著炭浓度梯度ꎬ从而导致积碳的生长

呈现出纤维状ꎬ活性炭内部所含有的金属矿物质一

般不会导致裂解甲烷积碳呈现出纤维状ꎬ说明这与

活性炭表面含氧官能团浓度的大小有关ꎬ当活性炭

表面的含氧官能团以及孔径分布与积碳的生长速

度相匹配时ꎬ活性炭表面就有可能形成较多的纤

维炭ꎮ

３　 结论

通过大同长焰煤原位添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 和 ＫＯＨ 化

学活化法制备了一种煤基多孔炭ꎬ并将其应用于催

化甲烷裂解制氢ꎬ结果表明:
(１)煤原位添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 可以有效地改善所

制活性炭的表面化学和结构性质ꎬ其中活性炭的最

大比表面和孔容可达 ２ ９０７ ｍ２ / ｇ 和 ２􀆰 ３４ ｃｍ３ / ｇꎬ活
性炭表面的含氧官能团增加ꎬ结构更加无序ꎮ

(２)煤原位添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 所制活性炭催化甲

烷裂解制氢的转化率提高ꎬ１５Ｃａ－ＡＣ 具有最高的稳

定性ꎬ２０Ｃａ－ＡＣ 具有最高的初始活性ꎮ
(３)煤原位添加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 所制活性炭催化甲

烷裂解制氢过程中积碳的生成是造成催化剂活性降

低的主要原因ꎬ同时积碳在反应后期也具有一定的

催化作用ꎬ积碳的主要形态是碳纤维ꎮ
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