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摘要:本文介绍了熔融金属法天然气无碳化制氢技术及其双金属催化剂的筛选评价实验ꎮ 分析了不同双金属组合(Ｎｉ－
Ｓｎ、Ｃｕ－Ｓｎ、Ｎｉ－Ｂｉ、Ｃｕ－Ｂｉ)对甲烷裂解活化能及转化率的影响规律ꎮ 实验室小试评价结果表明ꎬ双金属催化剂显著提升催化活
性ꎬ其中 Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５在 １ １００℃时甲烷转化率达 ９２％ꎬ活化能低至 １０９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ且 ５０ ｈ 测试显示稳定性良好ꎮ 目前ꎬ该技术仍面
临高温高能耗、碳产品金属夹带及反应器工程化等挑战ꎮ 未来需优化催化剂低温活性、开发高效碳分离工艺并突破反应器材料
瓶颈ꎬ开展中试示范ꎬ推动工程化应用ꎮ
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　 　 近年来ꎬ在全球能源结构转型和“双碳”目标推

动下ꎬ氢能作为清洁能源的重要载体ꎬ正迎来快速发

展ꎮ 国际能源署(ＩＥＡ)预测ꎬ到 ２０５０ 年氢能将占全

球能源消费的 １２％ ~ １５％[１]ꎻ中国氢能联盟预测ꎬ
２０３０ 年我国氢气年需求量将达到 ３ ７１５ 万 ｔꎬ占终端

能源消费的 ５％ꎻ到 ２０６０ 年ꎬ这一数字将增至 １􀆰 ３ 亿 ｔꎬ
占比提升至 ２０％[２]ꎮ 氢能对我国能源转型和双碳

目标实现具有重要意义ꎮ 我国氢能产业正从试点探

索逐步进入有序破局的新阶段ꎬ初步呈现多元主体、
协同创新、集群发展的氢能产业生态[３]ꎬ正在深度

重构我国能源供给与利用模式ꎮ
天然气是含氢比例最高的化石能源ꎮ 天然气网

是能源领域中基础设施最完善、规模最大、终端普及

率最高的能量传输载体和配送网络之一ꎮ 基于完善

的天然气基础设施网络ꎬ在贴近用户端开展小型、灵
活的制氢ꎬ是获取低碳、低成本氢源ꎬ降低氢气储运

成本和风险ꎬ促进氢能产业发展的重要途径之

一[４]ꎮ 天然气制氢长期以来都是全球氢源获取的

主要方式[５]ꎬ据 ＩＥＡ 统计ꎬ天然气制氢约占全球制

氢总量的 ６２％ꎬ欧洲国家天然气制氢比例接近

８０％ꎬ美国为 ９５％ꎮ 中国 ２０２４ 年天然气制氢产量

７６０ 万 ｔꎬ占比 ２０􀆰 ８２％ꎮ 随着未来碳约束加强、天然

气供需再平衡和气价的走低ꎬ预期在绿氢达到经济

成本之前ꎬ天然气制氢仍将长期是我国氢源供应主

要方式之一ꎮ
目前天然气制氢主要采用传统蒸气重整转化工

艺ꎬ每 １ ｋｇ Ｈ２ 会产生 １０􀆰 ５ ~ １３􀆰 ７ ｋｇ 的 ＣＯ２
[６－７]ꎮ

随着碳约束的增强ꎬ传统方式的天然气制氢也依然
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面临碳排放的压力ꎬ除了可以采用碳捕集、利用与封

存(ＣＣＵＳ)外ꎬ另一种思路是开展天然气的无碳化

制氢ꎬ即裂解制氢ꎮ 天然气裂解制氢技术主要包括

高温直接热裂解、催化裂解、等离子体裂解、熔融金

属裂解等方式[８－９]ꎬ其中熔融金属裂解制氢由于能

够解决天然气催化裂解制氢催化剂积碳无法连续生

产、难以工程化放大的难题ꎬ最具发展前景ꎮ

１　 熔融金属法天然气制氢技术

１􀆰 １　 制氢原理

甲烷分子是高对称性、稳定的正四面体ꎬＣ—Ｈ
键能高达 ４４０ ｋＪ / ｍｏｌꎬＣ—Ｈ 键直接裂解需要高于

１ ２００℃的高温ꎬ加入催化剂能够显著降低裂解温

度ꎬ但催化剂会快速被生成的固体碳覆盖活性位而

失活ꎬ再生过程复杂ꎬ给工程放大和连续生产带来了

难题ꎮ
熔融金属法是在 ９００ ~ １ １００℃ 的高温下把如

Ｆｅ、Ｓｎ、Ｇａ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ｂｉ 等 １ 种或多种金属熔融为液态ꎬ
既作为催化剂又作为导热介质ꎬ也可在上部添加熔

融态的卤盐作为导热介质和作为碳材料与金属催化

剂分离的缓冲层ꎮ 天然气从反应器底部经微孔分布

板以微小的气泡形式进入ꎬ在气泡的气液接触面上

与高温催化剂接触并迅速发生催化裂解反应ꎬ并伴

随着高温下的热裂解ꎬ生成固体碳和氢气ꎬ气泡随着

上升体积增大ꎬ裂开表面形成的碳材料层继续与催

化剂接触并反应ꎮ 材料和气体的分离借助不同材料

之间的密度差的原理ꎮ 产品氢气和未反应的甲烷密

度最小ꎬ随气泡至反应器顶端后排出ꎬ氢气提纯后作

为氢气产品ꎬ未反应的甲烷循环回到反应器继续反

应以提升转化率ꎻ固体碳材料密度次之ꎬ漂浮至液

态金属表面后再进入熔融盐层ꎬ把夹杂的金属逐

步分离ꎬ金属下沉返回熔融金属层ꎬ固体碳材料纯

度逐渐提升ꎬ最后至熔融盐上部积聚形成固体碳

材料层并被分离出来ꎬ经过洗涤和精制成为碳产

品(图 １) [１０－１１] ꎮ

图 １　 熔融金属法天然气制氢技术原理

１􀆰 ２　 技术挑战及发展现状

熔融金属法天然气制氢是目前全球最前沿的制

氢技术之一ꎬ自 ２０１７ 年美国加利福尼亚大学在

Ｓｃｉｅｎｃｅ 发表研究结果后才成为研究热点ꎬ还存在较

多技术挑战和工程难题ꎬ主要包括如下ꎮ
(１)转化率与能耗协同性低

甲烷转化率受温度影响较大ꎬ温度越高能耗越

高ꎮ 当反应温度从 １ １００℃降低至 ９００℃时ꎬ转化率

会大幅从 ９０％下降至 ５０％以下ꎮ
(２)碳产品中夹带金属比例偏高

碳产品中夹杂金属催化剂ꎬ不仅会造成金属催

化剂损失ꎬ还会降低碳产品质量ꎬ增加酸洗、水洗等

成本ꎮ
(３)碳产物种类调控难度大

试验发现碳材料种类的生成选择性难以控制ꎬ
不同种类碳产品的生产机理还未能明晰ꎬ需要进一

步开展研究ꎬ产生更多的碳纳米管或石墨烯等高附

加值碳产品ꎮ
(４)反应器放大技术挑战大

熔融金属法天然气制氢的反应器需要把金属催

化剂保持在 ９００ ~ １ ２００℃的高温ꎬ不仅对反应器材

料本身有较高要求ꎬ还需要匹配床层加热系统和温

度控制系统ꎬ设计好开停车及催化剂装填卸出方案ꎬ
以免催化剂凝固后对反应器造成伤害ꎮ

由于存在以上技术难题和工程挑战尚未解决ꎬ
目前熔融金属法天然气制氢全球还未实现商业化应

用ꎮ 国外研究进展较快的主要有美国 Ｃ－Ｚｅｒｏ 公司、
德国卡尔斯鲁厄理工学院(ＫＩＴ)等ꎮ 一旦该技术取

得重大突破ꎬ对天然气行业将带来重大影响ꎬ在未来

天然气的高附加值且无碳化利用开辟新路径ꎬ为天

然气产业在碳中和时代的发展打开新市场ꎮ

２　 熔融金属法天然气制氢金属催化剂分析

２􀆰 １　 金属催化剂要求

熔融法天然气无碳化制氢催化剂金属筛选对熔

点、沸点、密度、比热、导热系数和成本等有要求ꎬ具
体如下ꎮ

(１)适宜的熔点范围

熔融金属催化剂的熔点需显著低于反应温度

(９００~１ １００℃)ꎬ以确保在低能耗条件下维持稳定

的液态ꎬ兼顾液态稳定性和操作经济性ꎮ
(２)严格的沸点限制

催化金属的沸点必须高于反应 温 度 上 限

(>１ １００℃)ꎬ避免在操作过程中挥发损失ꎮ 金属蒸
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气不仅降低催化效率(如 Ｍｇ、Ｔｅ 易气化)ꎬ还可能形

成有毒气溶胶(如 Ｐｂ 蒸气)ꎬ危害操作安全与环境ꎮ
(３)优化的密度匹配

熔融金属密度需与反应流体动力学特性协同设

计ꎮ 低密度金属会加速气泡上浮ꎬ缩短气－液接触

时间ꎬ降低甲烷转化率ꎮ 需要平衡气泡停留时间与

分离效率ꎬ以实现更好的空速控制ꎮ
(４)较高的比热容

能够有效吸收和储存反应过程中释放的热量ꎬ
维持熔融金属体系的温度稳定性ꎮ 足够的热容缓冲

能力可以平抑反应放热峰ꎬ避免热点形成ꎬ提升整个

反应系统的热效率ꎮ
(５)适中的导热系数

既要保证熔融金属内部热量快速传递ꎬ避免局

部过热或冷却ꎬ又不能因导热过快导致反应器整体

热损失增加ꎮ 需权衡热传导速率与反应器保温需

求ꎬ选择最佳导热特性的金属ꎮ
(６)合理的价格

催化剂的成本需综合考虑金属的市场价格、使
用寿命和再生性能ꎮ 在满足催化活性和稳定性的

前提下ꎬ优选储量丰富、价格适中的金属(如 Ｓｎ、Ｂｉ
等)ꎬ以确保甲烷热解制氢工艺的规模化应用可

行性ꎮ
基于以上要求ꎬ对可能适用金属的物化性能对

比见表 １[１２]ꎮ Ｎｉ 和 Ｐｄ 具有较高的甲烷转化活性ꎬ
但熔点高难以熔融液化ꎬ且易失活ꎮ 而 Ｓｎ、Ｂｉ、Ｉｎ 等

金属的熔点低ꎬ转化活性相对低ꎬＧａ 的催化活性也

很低ꎮ Ｍｇ 和 Ｔｅ 的沸点较低ꎬ易于挥发ꎬＭｇ 的密度

最小且热容最高ꎬ而 Ｔｅ 的导热性最差ꎬ仅为 Ｃｕ 的

　 　 　 　 　 　 　表 １　 可用于熔融法天然气无碳化制氢的金属的

物化性能对比

金属
熔点 /
℃

沸点 /
℃

标态

密度 /

(ｇ􀅰ｍ－３)

比热 /

( Ｊ􀅰ｋｇ－１􀅰

Ｋ－１)

导热系数 /

(Ｗ􀅰ｍ－１􀅰

Ｋ－１)

价格 /
(元􀅰

ｋｇ－１)

Ｆｅ １５３８􀆰 ０ ２８６２ ７􀆰 ８７ ４４９􀆰 ０ ８０ ４５０

Ｎｉ １４５５􀆰 ０ ２７３０ ８􀆰 ９１ ４４５􀆰 ０ ９１ ５１５

Ｃｕ １０８４􀆰 ６ ２５６２ ８􀆰 ９３ ３８４􀆰 ４ ４００ １８０

Ｍｇ ６５０􀆰 ０ １０９１ １􀆰 ７４ １０２０􀆰 ０ １６０ ２４８

Ｔｅ ４９９􀆰 ５ ９８８ ６􀆰 ２３ ２０１􀆰 ０ ３ １６０８

Ｐｂ ３２７􀆰 ４ １７４０ １１􀆰 ３４ １３０􀆰 ０ ３５ １００

Ｂｉ ２７１􀆰 ５ １５６４ ９􀆰 ８０ １２２􀆰 ０ ８ ７３７

Ｓｎ ２３１􀆰 ９ ２６０２ ７􀆰 ２８ ２１７􀆰 ０ ６７ ５３６

Ｉｎ １５６􀆰 ６ ２０７２ ７􀆰 ３１ ２３３􀆰 ０ ８２ ４０２０

Ｇａ ２９􀆰 ７ ２４００ ５􀆰 ９１ ３７１􀆰 ０ ２９ １４７４０

１ / ５０ꎮ Ｐｂ 有毒性ꎬ可能会对人体造成伤害ꎮ Ｔｅ、Ｇａ、
Ｉｎ 的价格太过昂贵ꎬ而 Ｓｎ 价格适中且具有优良的

物理和热稳定性ꎮ 可以考虑由高活性、高熔点的金

属提供催化活性ꎬ低熔点的金属作为惰性热传导介

质ꎬ组合成为合金催化剂的方式ꎮ
Ｓｎ 和 Ｂｉ 具有低熔点、宽液相温区、低毒性和价

格低等优点ꎬ可以作为惰性热传导介质ꎻＮｉ 和 Ｃｕ 具

有高熔点、高催化活性的特点ꎬ适合作为催化活性金

属ꎮ 重点考察这 ４ 种金属及双金属合金组合催化剂

的性能[１３－１４]ꎮ
Ｋｉｍ 等[１５] 和 Ｓｏｒｃａｒ 等[１６] 开发的 ＮｉＳｎ 催化剂ꎬ

具有较低的表观活化能和良好的碳分离能力ꎮ Ｌｕｏ
等[１７]制备了 ＣｕＳｎ 催化剂ꎬ在甲烷裂解制氢反应中

的活化能为 ２９０􀆰 ９ ~ ２９５􀆰 ９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ采用浓盐酸或过

氧化氢处理后ꎬ碳副产物中的金属含量降至质量分

数 ０􀆰 ５％ꎮ Ｒａｈｉｍｉ 等[１８]、Ａｎｇｉｋａｔｈ 等[１９] 及其团队合

成了一系列 ＮｉＢｉ 催化剂ꎬ成功催化甲烷分子转化为

高纯氢气和高附加值碳材料ꎮ 此外ꎬＰａｌｍｅｒ 等[２０]、
Ｓｃｈｅｉｂｌｅｈｎｅｒ 等[２１]还开发了 ＣｕＢｉ 催化剂体系ꎮ
２􀆰 ２　 双金属催化剂筛选评价试验结果及分析

在实验室内分别制备了一系列不同比例组成的

ＮｉＳｎ、ＣｕＳｎ、ＮｉＢｉ、ＣｕＢｉ 催化剂并进行实验评价ꎬ确
定各类双金属催化剂的最优组成ꎬ并从活化能和反

应性能 ２ 方面筛选优化催化剂体系ꎮ 熔融金属催化

甲烷裂解制氢反应为一级反应[２２－２３]ꎬ依据不同反应

温度下的甲烷裂解反应结果和阿伦尼乌斯方程计算

了上述典型双金属催化剂的甲烷裂解反应活化能见

图 ２ꎮ ４ 类双金属催化剂的活化能排序为 Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５
(１０９ ｋＪ / ｍｏｌ) <Ｃｕ０􀆰 ２ Ｂｉ０􀆰 ８(１１１ ｋＪ / ｍｏｌ) <Ｎｉ０􀆰 ２５ Ｓｎ０􀆰 ７５

(１２２ ｋＪ / ｍｏｌ) <Ｃｕ０􀆰 ２ Ｓｎ０􀆰 ８(１３０ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎮ Ｂｉ 基双金

属合金催化剂的性能优于 Ｓｎ 基双金属合金催化剂ꎬ
其中 Ｎ０􀆰 ２５ Ｂｉ０􀆰 ７５ 呈现更高的甲烷裂解活化能力ꎮ
Ｎ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５合金催化剂的甲烷活化能为 １０９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ

１—Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５ꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ２Ｂｉ０􀆰 ８ꎻ３—Ｎｉ０􀆰 ２５Ｓｎ０􀆰 ７５ꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ２Ｓｎ０􀆰 ８

图 ２　 双金属熔融合金催化剂甲烷裂解

活化能计算

􀅰７７􀅰
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显著低于文献报道的熔融卤盐 ＭｎＣｌ２－ＫＣｌ(１５２、１６１
ｋＪ / ｍｏｌ)、 ＮａＢｒ － ＫＢｒ ( ２４１ ｋＪ / ｍｏｌ ) [２４]、 Ｆｅ － ＮａＫＣｌ
(１７１ ｋＪ / ｍｏｌ) [２５]、熔融单金属 Ｔｅ(１７８ ｋＪ / ｍｏｌ) [２６]、
Ｂｉ(３１６ ｋＪ / ｍｏｌ) [１２]、Ｇａ(１１７ ｋＪ / ｍｏｌ) [２７] 等熔融介质

催化材料ꎬ甚至接近固体金属催化剂的活化能水平

Ｆｅ(１３５ ｋＪ / ｍｏｌ) [２８]、Ｃｏ(５８ ｋＪ / ｍｏｌ) [２９－３０]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 实验室小试评价装置搭建

为探索熔融金属法天然气制氢技术ꎬ搭建了一

套鼓泡床反应器实验装置(图 ３)ꎬ用于催化剂配方

探索基评价测试ꎮ 反应器选用具备优异耐高温性能

和化学惰性的高纯度石英玻璃ꎬ内径 １５ ｍｍꎬ高度

８００ ｍｍꎮ 反应器由电加热夹套提供热源ꎬ中下部安

装了一个特制的微孔板分布板ꎬ分布板上均匀分布

了 １００ 个 ０􀆰 １ ｍｍ 的圆孔用于甲烷气体进料ꎬ高效

的气泡分布有利于增大气－液界面面积ꎮ 实验采用

下进上出的气体流动模式:甲烷气体经由底部分布

板进入反应器ꎬ形成密集的气泡流ꎬ随后这些气泡自

下而上穿越整个熔融金属催化剂床层ꎬ床层高度

２０ ｃｍꎬ甲烷流量为 ５~１０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应温度为 ９００~
１ １００℃ꎮ 在此过程中ꎬ甲烷分子在熔融金属的催化

作用下发生裂解反应同时联产高石墨化程度碳材

料ꎮ 高温条件下催化剂呈现出熔融状态ꎬ甲烷气体

以气泡的形式通过熔融床层发生裂解反应生成高纯

氢气ꎬ反应降温后在熔融金属的上层生成了大量的

碳材料ꎮ

图 ３　 鼓泡床反应器具体参数及反应前后情况

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＮｉＳｎ、ＣｕＳｎ 催化剂

ＮｉＳｎ、ＣｕＳｎ ２ 类熔融双金属催化剂的催化性能

评价实验结果如图 ４ 所示ꎮ 甲烷流量为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
反应温度分别为 ７００、８００、９００、１ ０００、１ １００℃的条

件下ꎬ主要结论如下ꎮ
(１)随着操作温度的升高ꎬ在 ２ 类催化剂上的

甲烷转化率均呈上升趋势ꎮ 在熔融单金属 Ｓｎ 催化

剂中引入金属 Ｎｉꎬ甲烷转化率明显增加ꎬ当 Ｎｉ、Ｓｎ
比例为 １ ∶９时ꎬ甲烷转化率明显提升ꎬ继续增加金属

Ｎｉ 的含量ꎬ甲烷转化率逐渐增加ꎬ当金属 Ｎｉ 的含量

在 ０􀆰 ２~０􀆰 ３ 范围内时ꎬ转化率变化不大ꎮ Ｎｉ０􀆰 ２５Ｓｎ０􀆰 ７５

为实验最佳比例的催化剂ꎬ在 １ １００℃时甲烷转化率

可达到 ９０％以上ꎬ催化性能相对于熔融单金属 Ｓｎ
升高约 ５％ꎮ

(２)Ｃｕ 助剂对催化性能的影响不是很显著ꎬ随
着 Ｃｕ 助剂含量的增加ꎬ甲烷转化率仅有小幅提升

且 １ １００℃时低于 ９０％ꎮ

１—Ｓｎꎻ２—Ｎｉ０􀆰 １Ｓｎ０􀆰 ９ꎻ３—Ｎｉ０􀆰 ２Ｓｎ０􀆰 ８ꎻ４—Ｎｉ０􀆰 ２５Ｓｎ０􀆰 ７５ꎻ５—Ｎｉ０􀆰 ３Ｓｎ０􀆰 ７

(ａ)ＮｉＳｎ

１—Ｓｎꎻ２—Ｃｕ０􀆰 １Ｓｎ０􀆰 ９ꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ２Ｓｎ０􀆰 ８ꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ４Ｓｎ０􀆰 ６ꎻ５—Ｃｕ０􀆰 ６Ｓｎ０􀆰 ４

(ｂ)ＣｕＳｎ

图 ４　 Ｓｎ 基熔融合金催化剂甲烷裂解反应性能

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＮｉＢｉ、ＣｕＢｉ 催化剂

测试 ＮｉＢｉ、ＣｕＢｉ ２ 类熔融双金属催化剂的催化

性能ꎬ实验结果如图 ５ 所示ꎮ 催化反应在鼓泡床反

应器上进行ꎬ控制甲烷流量为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应温度

分别为 ７００、８００、９００、１ ０００、 １ １００℃ꎮ 主要结论

如下ꎮ
(１)相比于熔融单金属 Ｂｉ 催化剂ꎬ在 ＮｉＢｉ 催化

剂的作用下ꎬ甲烷转化率随金属 Ｎｉ 含量的升高而增

加ꎬ当 Ｎｉ 含量为 ０􀆰 ２５ 时甲烷的转化率最高ꎬ在

１ １００℃时可以达到 ９２％ꎬ相比于 Ｂｉ 升高约 １０％ꎮ
然而ꎬ继续增加 Ｎｉ 的含量发现甲烷转化率开始下

降ꎬ因此在添加金属 Ｎｉ 作为助剂时要控制好 Ｎｉ 的
用量才能获得最高的甲烷转化率ꎮ 最优组成为

Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５催化剂ꎮ
(２)金属 Ｃｕ 也是一种有效的助剂组分ꎬ在 ＣｕＢｉ

催化剂中ꎬ随着 Ｃｕ 含量的增加ꎬ甲烷转化率先升后

降ꎬ最优组成为 Ｃｕ０􀆰 ２Ｂｉ０􀆰 ８催化剂ꎬ１ １００℃时甲烷转

化率可以达到 ８６％ꎬ由此证明在甲烷裂解制氢的催

􀅰８７􀅰
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化反应中 ＮｉＢｉ 催化剂优于 ＣｕＢｉ 催化剂ꎬ金属 Ｎｉ 更
适合作为助剂构建熔融双金属催化剂体系ꎮ

１—Ｂｉꎻ２—Ｎｉ０􀆰 １Ｂｉ０􀆰 ９ꎻ３—Ｎｉ０􀆰 ２Ｂｉ０􀆰 ８ꎻ４—Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５ꎻ５—Ｎｉ０􀆰 ３Ｂｉ０􀆰 ７
(ａ)ＮｉＢｉ

１—Ｂｉꎻ２—Ｃｕ０􀆰 １Ｂｉ０􀆰 ９ꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ２Ｂｉ０􀆰 ８ꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ４Ｂｉ０􀆰 ６ꎻ

５—Ｃｕ０􀆰 ５Ｂｉ０􀆰 ５ꎻ６—Ｃｕ０􀆰 ６Ｂｉ０􀆰 ４
(ｂ)ＣｕＢｉ

图 ５　 Ｂｉ 基熔融合金催化剂甲烷裂解反应性能

２􀆰 ３　 小结

图 ６ 对比了 Ｎｉ０􀆰 ２５ Ｓｎ０􀆰 ７５、Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５、Ｃｕ０􀆰 ２ Ｓｎ０􀆰 ８、
Ｃｕ０􀆰 ２Ｂｉ０􀆰 ８ ４ 种最优熔融双金属催化剂和熔融单金属

Ｓｎ、Ｂｉ 催化剂在甲烷裂解制氢反应中的结果数据ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ熔融单金属 Ｓｎ、Ｂｉ 催化剂的催化活性

相近且明显低于熔融双金属催化剂ꎬ熔融双金属

ＮｉＢｉ、ＣｕＢｉ 催化剂的催化活性高于 ＮｉＳｎ、ＣｕＳｎ 催化

剂ꎮ Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５和 Ｃｕ０􀆰 ２Ｂｉ０􀆰 ８ ２ 类催化剂的性能最优ꎬ
且水平相近ꎬ在甲烷流量 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ ９００、 １ ０００、
１ １００℃下甲烷转化率分别为 ５０％、７６％、９１％ꎮ

１—Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５ꎻ２—Ｃｕ０􀆰 ２Ｂｉ０􀆰 ８ꎻ３—Ｎｉ０􀆰 ２５Ｓｎ０􀆰 ７５ꎻ

４—Ｃｕ０􀆰 ２Ｓｎ０􀆰 ８ꎻ５—Ｓｎꎻ６—Ｂｉ

图 ６　 单金属和双金属熔融催化剂甲烷裂解性能

基于以上分析ꎬＮｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５催化剂是双金属催化

剂的优选方案ꎮ 在甲烷流量 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 温度

１ １００℃条件下对优选的 Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５催化剂开展了反

应稳定性测试(图 ７)ꎬ５０ ｈ 内甲烷转化率和氢气选

择性均保持稳定ꎬ其中甲烷转化率约 ８７％ꎬ氢气选

择性高于 ９９􀆰 ９％ꎮ 该催化剂要真正走向商业化还

需要进行更长时间的评价ꎬ进一步优化配方把甲烷

单程转化率提升至 ９０％以上ꎮ

图 ７　 Ｎｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５催化剂甲烷裂解反应运行稳定性

３　 结论与建议

熔融金属法通过液态金属催化甲烷裂解ꎬ直接

生成氢气和固态碳ꎬ实现了天然气无碳化制氢ꎮ 相

较于传统蒸气重整工艺ꎬ该技术具有显著的环保优

势ꎬ同时可联产如碳纳米管、石墨烯等高附加值碳材

料ꎬ为氢能与碳材料产业协同发展提供了新路径ꎮ
熔融金属法天然气制氢技术有望在 ２０３０ 年前实现

初步的商业化应用ꎬ成为基于丰富的天然气资源和

完善的天然气基础设施规模化、低价获取绿氢资源

的重要路径ꎬ形成“零碳氢能＋高值碳材料”联产模

式ꎬ孵化基于天然气产业的高端碳材料新业态ꎬ助力

天然气行业在碳中和时代的转型升级ꎮ
通过搭建实验室小试装置对催化剂进行了初步

筛选ꎬ实验表明双金属催化剂通过金属协同效应显

著提升催化活性ꎮ 其中ꎬＮｉ０􀆰 ２５Ｂｉ０􀆰 ７５催化剂在 １ １００℃
时甲烷转化率达 ９２％ꎬ活化能低至 １０９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ５０ ｈ
长周期测试中表现出良好的稳定性ꎮ 熔融金属法天

然气无碳化制氢技术还面临温度高、能耗高、碳产品

纯度不足、反应器工程化困难等技术挑战ꎬ还需要开

展大量的研究解决这些难题ꎮ
建议继续优化催化剂体系ꎬ开发三元或多元合

金催化剂(如 Ｎｉ－Ｂｉ－Ｓｎ)ꎬ尝试参杂稀土金属ꎬ进一

步降低活化能并提升低温活性ꎮ 继续研究碳产物定

向调控机制ꎬ通过金属配比和反应条件优化ꎬ提高高

附加值碳材料(如碳纳米管)的选择性ꎮ 继续优化

反应器设计ꎬ解决高温腐蚀与金属夹带问题ꎬ开展模

式和中试示范ꎬ逐级把技术问题和工程问题暴露并

解决ꎬ把技术逐步推向工程化和商业化应用ꎮ

􀅰９７􀅰
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