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摘要:为改善煤基活性炭(ＡＣ)催化甲烷裂解的活性和稳定性ꎬ通过在煤中原位添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 和 ＫＯＨ 的方法制备出一种

新型煤基活性炭(ｘＭｇ－ＡＣ)ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ 等对其进行表征及分析ꎬ结果表明ꎬ煤原位添加 Ｍｇ(ＮＯ３ ) ２ 可以提高

ｘＭｇ－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ꎬｘＭｇ－ＡＣ 较 ＡＣ 具有更高的转化率和更多的碳

纤维ꎬ其中 ５Ｍｇ－ＡＣ 的催化效果最佳ꎮ
关键词:活性炭ꎻ甲烷裂解ꎻ硝酸镁ꎻ氢气ꎻ碳纤维

中图分类号:ＴＱ５２９.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０７－０１７４－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０７.０３６　

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍｇ(ＮＯ３) ２ ｏｎ ｃｏａｌ￣ｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ
ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ＬＵＯ Ｈｕａ￣ｆｅｎｇ∗ꎬ ＬＩ Ｔｏｎｇ￣ｄａꎬ ＱＩＡＯ Ｙｕａｎ￣ｄｏｎｇꎬ ＮＩＮＧ Ｚｈａｎｇ￣ｘｕａｎꎬ ＢＯ Ｃｈｕｎ￣ｌｉ
(Ｃｏａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｄａｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｄａｔｏｎｇ ０３７００３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｏａｌ￣ｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ (ＡＣ) ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｔｈａｎｅ
ｃｒａｃｋｉｎｇꎬａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｃｏａｌ￣ｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ (ｘＭｇ￣ＡＣ) ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ Ｍｇ(ＮＯ３) ２ ａｎｄ ＫＯＨ ｉｎ ｓｉｔｕ ｔｏ
ｃｏａｌ.ＦＴＩＲꎬＸＲＤꎬＳＥＭ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ａｎａｌｙｓｅｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ａｄｄｉｎｇ Ｍｇ(ＮＯ３) ２ ｉｎ ｓｉｔｕ ｔｏ ｃｏａｌ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｘｙｇｅｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｘＭｇ￣ＡＣ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｓｏｒｄｅｒ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎꎬｘＭｇ￣ＡＣ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｈｉｇｈｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｍｏｒｅ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ ｔｈａｎ ＡＣꎬａｎｄ ５Ｍｇ￣
ＡＣ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎꎻ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎻ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｎｉｔｒａｔｅꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎꎻ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒ

　 收稿日期:２０２０－０８－１２ꎻ修回日期:２０２１－０５－０４
　 基金项目:山西省应用基础研究资助项目(２０１８０１Ｄ１２１０３８)ꎻ山西省高校科技创新项目(２０１８０２０９４)ꎻ大同市基础研究计划资助项目(２０１７１３２)
　 作者简介:罗化峰(１９８１－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ主要从事煤的洁净利用和煤矸石的综合利用的研究ꎬ通讯联系人ꎬｘｚｙｚｌｈｂ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 氢气是石油行业加氢提质和工业氨合成的物

质ꎬ因其清洁和环境友好而备受各国的关注[１]ꎮ 与

传统广泛使用的化石能源相比ꎬ氢气的能质比最高

可达 １４２􀆰 ８２ ｋＪ / ｇꎬ因而氢气作为能源直接使用技术

的开发越来越受到各国的关注ꎬ这势必导致氢气需

求量呈现出逐年递增的趋势[２]ꎮ 目前ꎬ大部分氢气

主要通过化石燃料的水蒸气重整来生产ꎬ但是这一

过程往往会有大量的温室气体 ＣＯ２ 伴生[３]ꎮ 甲烷

催化裂解制氢技术(ＣＭＤ)在生产过程中只产生氢

气和纳米碳而不会生成二氧化碳ꎬ这使得该技术备

受国内外学者的关注[４－５]ꎮ 在 ＣＭＤ 工艺中ꎬ甲烷直

接发生裂解反应所需要的温度至少高于 １ ５７３ Ｋꎬ这
就要求开发各种合适的催化剂以便于降低反应温度

和提高转化率ꎮ 目前ꎬ各种金属和炭催化剂已经被

应用于 ＣＭＤꎬ在反应过程中使用金属催化剂可以获

得高的转化率和纳米碳材料[６－８]ꎬ然而该类催化剂

易受碳沉积和原料气中有害杂质(如硫等)的破坏

导致其快速失活ꎬ从而限制了该类催化剂的商业推

广ꎮ 炭催化剂因具有高比表面积、低生产成本、高稳

定性和抗硫性的优点而备受国内外学者的关

注[９－１０]ꎮ 张建波等[１１]的研究结果表明ꎬ当采用煤直

接液化残渣为碳源ꎬ通过碱式活化法制备炭催化剂

时ꎬ额外添加的金属氧化物或硝酸盐不仅可以充当

模板调节炭材料的孔道ꎬ而且可以省去传统金属催

化剂的还原反应步骤ꎮ 王焦飞等[１２] 以煤为碳源ꎬ通
过碱式活化法制备炭催化剂过程中添加不同比例

Ｃａ(ＮＯ３) ２ 和 Ｆｅ(ＮＯ３) ２ 对所制炭材料表面化学性

质和晶体结构的影响ꎬ结果表明ꎬ当添加 Ｃａ(ＮＯ３) ２

和 Ｆｅ(ＮＯ３) ２ 时ꎬ受热分解所生成的 ＣａＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３

可以促进热解ꎬ并与煤焦反应生成负载金属的复合

炭催化剂ꎬ从而有效地提高其催化甲烷裂解制氢的

转化率ꎬ然而作为煤中矿物质质量分数较高ꎬ且对煤

热解具有催化作用的另一类碱金属 ＭｇＯ 的作用尚

未见报道[１３]ꎬ因此ꎬ笔者选择以 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 为添加
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剂ꎬ大同长焰煤为碳源ꎬ采用 ＫＯＨ 活化法制备了新

型炭材料 ｘＭｇ－ＡＣꎮ 考察了不同比例的添加剂对所

制炭材料的表面化学和晶体结构的影响及其作为催

化剂在 ＣＭＤ 工艺中的表现ꎮ

１　 原料与实验方法

１􀆰 １　 原料

选用大同长焰煤(ＤＴ)碳源ꎬ取处理后粒径小于

０􀆰 ４ ｍｍ 的煤样在真空干燥箱(１１０℃)内干燥 ２ ｈꎬ
置于干燥器内备用ꎻ以天津大茂化工试剂厂生产的

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 和 ＫＯＨ 为添加剂和活化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

催化剂的制备方法、炭化程序的设定和样品处

理的方法与文献[１４]中的所述方法一致ꎬ所获 ＡＣ
被记为 ｘＭｇ－ＡＣꎬ其中ꎬｘ 表示在炭化之前ꎬ所添加的

镁的质量分数ꎮ 与之相对应ꎬ添加不同质量比的

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 与煤的混合物被记为 ｘＭｇ－ＤＴꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

采用 ＡＳＡＰ ２４２０ 型氮吸附仪在－１９６℃ 测定样

品的孔结构ꎬ比表面积和孔结构的大小由 ＢＥＴ 和

ＢＪＨ 方法计算ꎬ微孔体积(Ｖｍｉｃ)和微孔率由 ｔ－ｐｌｏｔ 法
以及 Ｖｍｉｃ与总孔容(Ｖｔ)的比值(Ｖｍｉｃ / Ｖｔ)来计算ꎻ利
用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 傅里叶变换红外光谱仪分析

样品的表面官能团结构ꎮ 在 Ｎ２ 流量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎ
下利用 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＴＧＡ / ＳＤＴＡ８５１ｅ 型热重分析仪

对样品进行 ＴＧ 和 ＤＴＧ 测试ꎮ 利用德国蔡司生产的

ＥＶ０１８ 型扫描电镜对样品的表面形貌进行测试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

甲烷裂解反应的具体流程以及甲烷转化率的计

算方法与文献[１４]中所述方法一致ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 煤所制炭材料的结构性质

Ｍｇ( ＮＯ３ ) ２、 大同长焰煤 ( ＤＴ) 和不同质量

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 与 ＤＴ 混合样品(ｘＭｇ－ＤＴ)的 ＴＧ 与 ＤＴＧ
曲线如图 １ 所示ꎮ

从图 １(ａ)中可以看到ꎬｘＭｇ－ＤＴ 整体的失重和

失重速率趋势与 ＤＴ 相比发生了一定的变化ꎬ表明

添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 可以影响 ＤＴ 的受热分解ꎮ 从图 １
(ｂ)中可以看到ꎬＭｇ(ＮＯ３) ２ 的失重速率峰主要在

４４８℃左右ꎬ表明 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 在此处基本完成了全部

热解ꎮ ＤＴ 的失重速率峰 ２ 个在 ３８０℃ 和 ４４８℃ 左

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—ＤＴꎻ２—５Ｍｇ－ＤＴꎻ３—２０Ｍｇ－ＤＴꎻ４—１０Ｍｇ－ＤＴꎻ
５—１５Ｍｇ－ＤＴꎻ６—Ｍｇ(ＮＯ３) ２

图 １　 ｘＭｇ－ＤＴ 和 ＤＴ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

右ꎬ这是煤的一次热分解ꎻ另一个在 ６５０℃左右ꎬ这
是 煤 的 二 次 热 解 或 矿 物 质 的 分 解ꎮ 当 添 加

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 后ꎬ煤样在 ３８０℃ 左右的失重量随着

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 添加量的增加而增加ꎬ而在 ４４８℃左右的

失重峰却在减少ꎬ这是因为 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 分解后的产

物与煤样中的热解产物相互作用导致煤样热解提前

所引起的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量随着 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 添加量的增

加改变较小ꎬ表明 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 分解产物对煤的二次

热解影响较小ꎮ
未添加与添加不同质量 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 所制炭材料

孔结构的性质如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ随着

添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 质量的增加ꎬ所制炭材料的比表面

积呈现出下降的趋势ꎬ比表面积从 ２ ５９６ ｍ２ / ｇ 下降

到了 １ １３７ ｍ２ / ｇꎬ而且微孔孔容所占比例从 ０ 增加

到 ０􀆰 ７４ 之后又下降到 ０􀆰 ２６ꎬ平均孔径从 ３􀆰 ０２ ｎｍ 下

降到 ２􀆰 １４ ｎｍ 之 后 又 上 升 到 ３􀆰 ０４ ｎｍꎬ 表 明

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 的添加量对于所制炭材料的比表面积、
孔径分布和孔容有重要的影响ꎬ主要促进了炭材

料所开微孔的增加ꎬ这是由于 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 的加入

主要促进了煤第 １ 阶段的热解ꎬ导致煤的热解程

度加强ꎬ从而导致所开孔微孔数量不断加大ꎻ而与

ＫＯＨ 的过度反应则导致大量介孔孔径的继续加

大ꎬ并导致部分坍塌ꎬ从而使得所制炭材料的介孔

数量下降ꎮ
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表 １　 ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 的孔结构和微晶结构性质

样品 ＡＣ ５Ｍｇ－ＡＣ １０Ｍｇ－ＡＣ １５Ｍｇ－ＡＣ ２０Ｍｇ－ＡＣ

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２５９６ ２４５０ １９８５ １６９８ １１３７

Ｓｍｉｃ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ０ ４４８ １４４５ １４２１ ４５９

Ｓｅｘｔ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２５９６ ２００２ ５３０ ２７７ ６７８

Ｖｔ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) １􀆰 ９６ １􀆰 ８２ １􀆰 ０９ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ８６

Ｖｍｉｃ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ６８ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ２２

Ｖｍｉｃ / Ｖｔ ０ ０􀆰 １２ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ２６

Ｄａｖｅ / ｎｍ ３􀆰 ０２ ２􀆰 ９７ ２􀆰 １９ ２􀆰 １４ ３􀆰 ０４

Ｃ(１０１) / Ｃ(００２)① ０􀆰 ５４ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ７１ ０􀆰 ７１

　 　 注:①数据通过 ＸＲＤ 计算得出ꎮ

未添加与添加不同质量 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 所制炭材料

吸附－脱附的等温线和孔分布曲线如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔分布曲线

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

图 ２　 ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线和孔分布曲线

从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ５Ｍｇ－ＡＣ 和 １０Ｍｇ－ＡＣ
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说明这些样品中含有较大数量的介孔ꎬ其
中ꎬ１０Ｍｇ－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 而 １５Ｍｇ－ＡＣ 和 ２０Ｍｇ－ＡＣ 氮吸附 /脱附等温

线与横轴平行ꎬ说明这些样品中含有较多数量的微

孔ꎬ这与表 １ 的数据相一致ꎮ 从图 ２( ｂ)中可以看

出ꎬ５Ｍｇ－ＡＣ 和 １０Ｍｇ －ＡＣ 的介孔主要集中在 ２ ~
４ ｎｍ 左右ꎬ而 １５Ｍｇ－ＡＣ 和 ２０Ｍｇ－ＡＣ 的介孔主要集

中在 ２~８ ｎｍ 左右ꎬ说明只有当添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 的

质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最终获得孔径分布较好的炭材料样品ꎬ
即 ５Ｍｇ－ＡＣꎮ
２􀆰 ２　 在甲烷裂解反应中活性炭的催化性能

ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 催化甲烷裂解反应的转化率如

图 ３ 所示ꎮ

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

图 ３　 ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 催化甲烷裂解反应的转化率

从图 ３ 可以看出ꎬ与 ＡＣ 相比ꎬｘＭｇ－ＡＣ 具有更

高的初始活性ꎬ其中 ５Ｍｇ－ＡＣ 具有最好的稳定性ꎬ
１５Ｍｇ － ＡＣ 的初始活性最高ꎮ 所有样品在初始

３０ ｍｉｎ 内转化率急剧降低ꎬ３０ ~ １６０ ｍｉｎ 内除 ５Ｍｇ－
ＡＣ 转化率有轻微上升外ꎬ其他样品均呈现出缓慢

下降的趋势ꎬ最后随着反应时间的不断增加呈现出

缓慢下降的趋势并直至反应活性的稳定ꎮ 虽然

１５Ｍｇ－ＡＣ 具有最高的初始活性ꎬ但从表 １ 的数据可

知ꎬ１５Ｍｇ－ＡＣ 的表面积并不是最大的ꎬ说明炭材料

催化甲烷的初始活性与其比表面积并不是线性的关

系ꎬ然而炭材料催化甲烷的稳定性ꎬ即反应过程中甲

烷转化率较为平滑的部分来表示ꎬ与其介孔的数量

却有直接关系ꎬ即介孔数量较多的 ５Ｍｇ－ＡＣ 和 ＡＣ
具有较好的稳定性ꎮ 由此可知ꎬ在最初的 ３０ ｍｉｎ
内ꎬ甲烷转化率出现快速下降的趋势主要与其表面

含氧官能团浓度的消耗有关ꎮ 在后续的一段时间内

(大约 ２􀆰 ５ ｈ)ꎬ反应生成的积碳不断沉积使得炭材

料的孔道逐渐被堵塞ꎬ因而炭材料中的介孔数量越

多则反应的稳定性越好ꎬ越不易快速失活ꎮ
为了考查 ｘＭｇ－ＡＣ 在催化甲烷裂解反应过程中

初始高活性较 ＡＣ 升高的主要原因ꎬ同时测定了

ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 的傅里叶红外光谱图ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ在 ３ ４００ ｃｍ－１处的宽吸收峰

归属于样品中的羟基ꎬ随着所添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 的增

加ꎬ炭材料的吸收峰逐渐减弱ꎬ说明 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 促进

了煤的热解ꎬ使得所含羟基的数量减少ꎮ 样品在

２ ９７０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｃ—Ｈ 键ꎬ随着所添加

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 的增加ꎬ炭材料在该处的吸收峰逐渐消
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２０２１ 年 ７ 月 罗化峰等:Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 对煤基活性炭及其催化甲烷裂解制氢的影响

失ꎬ说明 ｘＭｇ－ＡＣ 中的脂肪结构基本上被全部脱除ꎮ
在 １ ６３０~１ ６７０ ｃｍ－１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 １０Ｍｇ － ＡＣ 和

１５Ｍｇ－ＡＣ 较 ＡＣ 的吸收峰增强ꎬ说明 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 的

加入促进了二者炭材料中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团的增加ꎮ 在

９８０~ １ ３１６ ｃｍ－１内的吸收峰归属于醇类、酚类等官

能团的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动或者 Ｏ—Ｈ 弯曲变形ꎬ１０Ｍｇ－
ＡＣ 和 １５Ｍｇ － ＡＣ 较 ＡＣ 的 吸 收 峰 增 强ꎬ 说 明

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 的加入促进了二者炭材料中 Ｃ—Ｏ 和

Ｏ—Ｈ 基团的增加ꎮ 由此可知ꎬ１０Ｍｇ－ＡＣ 和 １５Ｍｇ－
ＡＣ 表面的含氧官能团较 ＡＣ 呈现出增多的趋势ꎬ这
是 １０Ｍｇ－ＡＣ 和 １５Ｍｇ－ＡＣ 具有高初始反应活性的

主要影响因素之一ꎮ

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

图 ４　 ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 ＸＲＤ 检测结果如图 ５ 所示ꎮ
一般炭材料的 ＸＲＤ 衍射峰主要出现在 ２６°和 ４４°ꎬ
与 Ｃ(００２)和 Ｃ(１０１)的晶面结构相对应ꎬ它们的峰

强或面积比主要体现炭材料的有序度ꎬ比值越小ꎬ说
明石墨层结构越有序ꎮ 由表 １ 可知ꎬ５Ｍｇ－ＡＣ 所对

应 ＸＲＤ 衍射峰中 Ｃ(１０１)与 Ｃ(００２)对应峰强的比

值最小ꎬ说明该炭材料具有低的石墨化程度ꎬ结构也

更加无序ꎬ表明其将会具有更多的表面缺陷位ꎮ 由

图 ３ 可知ꎬ５Ｍｇ－ＡＣ 表现出更高的甲烷催化裂解活

性ꎬ说明炭材料结构的无序性是其能否具有较高甲

烷裂解反应活性的关键因素之一ꎮ 添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２

可以促使所制炭材料结构无序性的发展和活性位的

增加ꎬ因此ꎬ最佳添加质量分数为 ５％ꎮ

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

图 ５　 ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 碳纤维的形成

ｘＭｇ－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(ｅ)中可以看出ꎬ随
着在煤中添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 质量的增加ꎬｘＭｇ－ＡＣ 的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应前的 ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｂ)反应前的 ５Ｍｇ－ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｃ)反应前的 １０Ｍｇ－ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｄ)反应前的 １５Ｍｇ－ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｅ)反应前的 ２０Ｍｇ－ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｆ)反应后的 ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｇ)反应后的 ５Ｍｇ－ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｈ)反应后的 １０Ｍｇ－ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｉ)反应后的 １５Ｍｇ－ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

(ｊ)反应后的 ２０Ｍｇ－ＡＣ
(放大 １２ ０００×)

图 ６　 ｘＭｇ－ＡＣ 和 ＡＣ 反应前后的 ＳＥＭ 图
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表面变得崎岖不平ꎬ这是因为 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 促进煤第

１ 阶段的热分解ꎬ从而使得煤与 ＫＯＨ 和氧化镁的反

应过程中消耗了更多的碳有关ꎮ 从图 ６( ｆ) ~ 图 ６
(ｊ)中可以看出ꎬ当活性炭催化甲烷裂解后ꎬＡＣ、
１０Ｍｇ－ＡＣ 和 １５Ｍｇ －ＡＣ 表面沉积了少量纤维炭ꎬ
２０Ｍｇ－ＡＣ 表面沉积了大量团聚型积碳ꎬ而 ５Ｃａ－ＡＣ
表面沉积了大量的纤维炭ꎮ 在甲烷催化裂解反应过

程中ꎬ金属催化剂表面的积碳易呈现纤维状ꎬ这是由

于金属颗粒前后存在的炭浓度梯度所导致的ꎬ而炭

材料催化剂表面的积碳则不易呈现纤维状ꎬ然而ꎬ在
以煤液化残渣制备活性炭催化甲烷裂解过程中ꎬ张
建波[１１]发现在该类型炭材料催化剂表面的积碳却

呈现出纤维状ꎬ这是炭材料表面的含氧官能团在反

应过程中逐渐降低造成炭浓度差所致ꎮ 由图 ４ 可

知ꎬ１０Ｍｇ－ＡＣ 和 １５Ｍｇ－ＡＣ 表面的含氧官能团最

多ꎬ因此二者表现出了最高的初始活性ꎬ随着表面

含氧官能团的快速消耗和降低ꎬ在反应后期二者

表面的积碳却并未生成更多的纤维炭ꎬ这是由于

Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 与碳的反应太剧烈ꎬ导致所制炭材料中

介孔的坍塌ꎬ从而使得孔径太大ꎬ不易于纤维炭的生

长ꎬ而 ５Ｍｇ－ＡＣ 虽然有较少的含氧官能团ꎬ然而其

孔径的分布却更加均匀ꎬ因此导致催化甲烷裂解制

氢后的积碳在 ５Ｍｇ－ＡＣ 表面形成了大量的纤维炭ꎬ
表明在炭材料催化甲烷裂解制氢反应过程中ꎬ炭材

料表面要形成纤维炭ꎬ不仅需要炭材料表面具有较

多的含氧官能团ꎬ还需要较为均匀的孔径分布才能

使得积碳的生长速度与溢出速度相匹配ꎬ从而形成

更多的纤维炭ꎮ

３　 结论

通过大同长焰煤原位添加 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 和 ＫＯＨ
化学活化法相结合的方法制备了一种新型煤基炭材

料(ｘＭｇ－ＡＣ)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 Ｍｇ(ＮＯ３)２ 可以改变所制炭材

料的表面化学和结构性质ꎮ 随着添加质量的增加ꎬ炭
材料的比表面积从 ２ ４５０ ｍ２ / ｇ 减少到 １ １３７ ｍ２ / ｇꎬ孔
容从 １􀆰 ８２ ｃｍ３ / ｇ 减少到 ０􀆰 ８６ ｃｍ３ / ｇꎬ所开微孔数量

增加ꎬ表明 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 的添加量对炭材料的影响较

大ꎬ其中 ５Ｍｇ－ＡＣ 的效果最好ꎻ１０Ｍｇ－ＡＣ 和 １５Ｍｇ－
ＡＣ 表面的含氧官能团最多ꎬ５Ｍｇ－ＡＣ 结构最无序ꎮ

(２)ｘＭｇ－ＡＣ 催化甲烷裂解制氢的转化率要高

于 ＡＣ 的转化率ꎬ５Ｍｇ－ＡＣ 具有最高的稳定性ꎬ这与

其具有高的比表面积和无序结构有关ꎻ１０Ｍｇ－ＡＣ 和

１５Ｍｇ－ＡＣ 具有最高的初始活性ꎬ这与其表面含有较

多的含氧官能团有关ꎮ
(３)５Ｍｇ－ＡＣ、１０Ｍｇ－ＡＣ 和 １５Ｍｇ－ＡＣ 催化甲烷

裂解制氢过程中积碳的主要形态是碳纤维ꎬ其中

５Ｍｇ－ＡＣ 表面的碳纤维数量最多ꎬ这是其表面含氧

官能团的数量和孔径分布的均匀程度二者共同作用

的结果ꎮ
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