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摘要:甲烷通过熔融法热解生产绿松石氢气是一种有前景的低碳氢气生成方法ꎬ它可以解决传统甲烷蒸汽重整带来的环境
问题ꎮ 近 ５ 年关于甲烷热解的综述主要关注技术进步、反应器设计和催化效率等问题ꎬ然而这些研究没有分析甲烷原料泄漏对
碳排放系统以及固体碳价值对经济性的影响ꎮ 本综述主要对此进行论述ꎬ也对可再生能源与甲烷热解相结合进行讨论ꎮ 结果
表明ꎬ通过管理该技术原料(如生物甲烷)获取和固体碳销售ꎬ绿松石制氢技术有望实现低碳排放和低能耗目标ꎬ尤其是在天然
气资源和可再生资源丰富地区ꎮ 绿松石制氢技术通过开发能够抵抗腐蚀和高温材料(特种合金和陶瓷)ꎬ有效热管理等可促进
其大规模生产ꎬ使其成为环境友好和经济前景良好的制氢新途径ꎮ
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　 　 氢气是炼制原油、化肥生产、化学合成、钢铁制

造和发电的关键工业原料ꎬ同时还能为多个经济领

域减碳起到重要作用[１－２]ꎮ 目前ꎬ氢气生产主要依

靠化石燃料转化ꎬ这将伴生大量二氧化碳ꎮ 因此ꎬ开
发无二氧化碳排放的经济型氢气新技术就显得尤为

迫切ꎮ 鉴于此ꎬ全球已开发了一些新的低排放氢气

技术ꎬ例如在传统制氢技术的基础上耦合二氧化碳

捕获和储存装置、利用可再生能源电解水、热化学分

解和光催化制氢以及生物质气化[３]ꎮ 然而ꎬ这些技

术因成本高和性能下降快速ꎬ难以大规模推广ꎮ

甲烷热解可通过催化剂或在熔融反应器中实现

生产氢气ꎬ该技术与传统方法相比显示出更高效率

和能源节约ꎮ 该技术与中国化学学会提出的碳捕获

和储存策略相吻合[４]ꎬ且该过程所产碳以固体形式

存在ꎬ较气体更易储存ꎮ 当采用熔融金属 /盐反应器

时ꎬ该技术在高温下可实现连续产氢和固体碳的自

动分离ꎬ这不仅可提高氢气产量ꎬ还可增强经济的可

行性ꎮ 近年来ꎬ甲烷热解技术随着反应器优化、催化

剂开发和操作效率的不断提高ꎬ正逐渐成为低碳制

氢领域极具吸引力的技术选择ꎮ
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天然气主要由甲烷组成ꎬ还含有少量其他气体ꎬ
如乙烷、丙烷、二氧化碳、氮气、硫化氢、氦气和其他

微量气体ꎮ 在热解过程中ꎬ乙烷和丙烷等其他碳氢

化合物有一定作用ꎬ但影响较小ꎮ 二氧化碳、氮气和

硫化氢等气体对热解影响较大ꎬ因此必须剔除ꎮ 为

减少二氧化碳排放ꎬ一种有效策略就是将丰富的天

然气资源转化为氢气ꎮ 首先ꎬ简要介绍甲烷热解与

绿松石氢的基本概念ꎮ 接下来ꎬ综述熔融法裂解

甲烷制氢ꎮ 最后ꎬ针对甲烷热解与可再生能源整

合、甲烷排放与泄漏和固体碳管理等方面给出相

关建议与方案ꎬ以促进甲烷熔融法热解技术的大

规模生产ꎮ

１　 甲烷热解与绿松石氢气概述

１􀆰 １　 甲烷热解概述

甲烷热解是一种高吸热反应ꎬ在 ２５℃时需输入

７４􀆰 ８５ ｋＪ / ｍｏｌ 热量才能裂解氢气ꎮ 一般来说ꎬ较高

反应温度和较低压力有利于反应发生ꎮ 当前甲烷热

解工艺可根据是否使用催化剂以及催化剂类型、供
热方式和热源类型进行分类ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 根据不同方式对甲烷热解分类

　 　 甲烷非催化热解的典型应用案例是合成炭黑ꎬ
ＢＡＳＦ 公司为此开发了一种移动床反应器ꎮ 在该反

应器中ꎬ天然气被送入电极直接加热至 １ ４００℃的碳

颗粒床中ꎬ热解过程在碳颗粒表面进行[５]ꎮ 然而ꎬ
在该转化过程中ꎬ碳颗粒是否起到催化作用ꎬ以及碳

沉积物与碳颗粒能否有效分离尚不清楚ꎮ 为有效降

低甲烷热解温度ꎬ学者们研究和开发出各种催化剂ꎬ
主要有非负载固体金属催化剂、负载金属催化剂、负
载金属合金或杂原子掺杂金属催化剂、固体碳催化

剂、液态或熔融金属催化剂ꎮ 在高温下ꎬ非负载固体

金属催化剂容易聚集成大颗粒ꎬ从而导致催化剂失

活ꎮ 为此ꎬ一般将小颗粒固体金属担载在各种金属

氧化物或碳上ꎬ以便减缓金属聚集ꎬ但甲烷热解所产

碳也会包裹金属颗粒导致催化剂失活ꎮ 为提高催化

剂稳定性ꎬ学者们努力探索不同金属合金或掺杂异

原子金属催化剂ꎬ但至今所取效果仍然是有限的ꎬ因
此ꎬ碳材料被选用于甲烷热解ꎬ但催化活性远低于金

属催化剂且反应温度也更高ꎬ并且随着碳沉积增加ꎬ
催化活性迅速下降ꎮ 为解决上述催化剂快速失活问

题ꎬ学者们提出 ２ 种新的解决方案ꎮ 一种是采用价

格低廉的天然材料ꎬ如铁矿石或沙子ꎮ 另一种是采

用熔融液态催化剂ꎬ主要为低熔点金属或合金以及

碱金属盐ꎬ当甲烷通过熔融液态催化剂时ꎬ生成碳会

从活性催化位点分离ꎬ因此催化剂不会失活[６]ꎮ
甲烷热解需要解决的一个关键问题就是如何有

效为反应提供热量ꎬ当前主要有 ６ 种供热方式ꎮ 第

一种是热壁炉加热方式ꎬ工业规模反应器一般采用

较大热阻的燃气燃烧器ꎬ实验室则常使用小型热壁

炉ꎬ内部配有电加热器ꎬ如图 ２(ａ)所示ꎮ 但是ꎬ上述

二者在反应过程中ꎬ甲烷热解碳会在炉壁表面沉积ꎬ
从而阻碍反应器内部气体流动ꎮ 为此ꎬ分别开发出

流化床反应器和旋转床反应器ꎮ 在流化床反应器

中ꎬ甲烷流速能够使催化剂颗粒悬浮ꎬ催化剂被碳包

裹可通过后续旋风分离器分离ꎮ 在旋转床反应器

中ꎬ甲烷在倾斜和旋转反应器表面上流动ꎬ碳包覆催

化剂可从反应器中抽出ꎮ 第二种是冷壁炉加热方

式ꎬ采用冷壁炉ꎬ炉内加热部件直接提供热量ꎬ如图

２(ｂ)所示ꎮ 第三种是等离子体加热方式ꎬ通过等离
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子体向甲烷直接提供热量ꎬ该过程可以有或没有催

化剂ꎮ 尽管等离子体供热可带来均匀且快速加热ꎬ
但通常需要更多能量输入ꎬ如图 ２(ｃ)所示ꎮ 第四种

是微波加热方式ꎬ微波加热属于介电加热ꎬ能够对甲

烷反应位点进行非接触式加热ꎬ如图 ２(ｄ)所示ꎮ 第

五种是辐射加热方式ꎬ集中太阳能直接照射反应器ꎬ
为甲烷热解提供热量ꎬ如图 ２(ｅ)所示ꎮ 第六种是感

应加热方式ꎬ感应加热利用交流电产生磁场ꎬ当铁磁

材料置于磁场中时ꎬ会感应出电流以产生热量ꎬ为甲

烷热解提供热量ꎬ如图 ２(ｆ)所示[７]ꎮ

(ａ)热壁炉加热机理 (ｂ)冷壁炉加热机理 (ｃ)等离子体加热机理

(ｄ)微波加热机理 (ｅ)辐射加热机理 (ｆ)感应加热机理

图 ２　 不同加热方式甲烷裂解制氢反应机理

１􀆰 ２　 绿松石氢气概述

鉴于上述论述ꎬ当甲烷热解能够与可再生资源

相结合时ꎬ能够显著减少温室气体排放ꎬ该制氢技术

所产氢气称为绿松石氢ꎮ 绿松石氢可利用现有天然

气基础设施ꎬ通过在天然气资源附近生产ꎬ减少运输

难题ꎮ 另一个重要优势在于甲烷热解所产固体碳

具有重要经济价值ꎬ例如ꎬ炭黑和碳纳米管等碳材

料能在橡胶、电子和航空航天等领域广泛应用ꎬ这
将为该技术提供潜在收入来源ꎬ使得甲烷热解相

比传统的氢气生产方法(甲烷蒸气重整)更具成本

竞争力ꎮ 因此ꎬ甲烷热解技术将在其双重优势下

不断发展ꎮ

２　 熔融甲烷热解制氢概述

２􀆰 １　 熔融金属甲烷热解

近几年ꎬ甲烷热解技术的一个重大进步就是使

用流化熔融金属芯来保持理想温度梯度ꎬ优化甲烷

分解ꎬ高效分离碳ꎬ反应器在优化条件下可接近理论

最大产氢量ꎮ 固体活性金属催化剂(如镍和钯)在

中等温度可实现较高转化率ꎬ但因其高熔点特性ꎬ会
快速失活且难以液化ꎮ 相比之下ꎬ低熔点金属(如
锡、铋和铟)则表现出较差活性ꎮ 为解决这一问题ꎬ
学者们开发出由活性金属(镍和钯)与低熔点金属

(锡、铋和铟)组成的合金作为液态催化剂ꎮ 合金成

分会显著影响催化性能ꎬ对反应会产生正向促进或

负面抑制的不同效果ꎮ 近 ５ 年熔融金属甲烷热解常

用金属和研究最新进展ꎬ如表 １、表 ２ 所示ꎮ Ｚａｇｈｌｏｕｌ
等[８]开发出一种甲烷热解熔融金属气泡柱反应器ꎬ
探讨了氢气产量和碳分离效率ꎬ结果表明ꎬ气泡柱结

构可增强气液相互作用ꎬ从而提高氢产率ꎮ Ｐéｒｅｚ
等[９]在熔融镓气泡柱反应器进行甲烷热裂解ꎬ结果

表明ꎬ镓是一种优良介质ꎬ可实现高氢产率ꎬ在 １ １１９℃
　 　 　 　 　 　 　表 １　 甲烷热解常用金属的物理性质和毒性

种类 金属
熔点 /
℃

沸点 /
℃

相对

密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ－３)

热导率 /

(Ｗ􀅰ｍ－１􀅰

Ｋ－１)

价格 /
(美元􀅰

ｋｇ－１)

毒性

过渡金属　 Ｆｅ １５３８ ２８６２ ７􀆰 ８７ ８０ 　 ６７ 无

　 Ｎｉ １４５５ ２７３０ ８􀆰 ９１ ９１ ７７ 中等

　 Ｃｕ １０８５ ２５６２ ８􀆰 ９３ ４００ ２７ 中等

碱土金属　 Ｍｇ ６５０ １０９１ １􀆰 ７４ １６０ ３７ 无

非金属　 　 Ｔｅ ４５０ ９８８ ６􀆰 ２３ ３ ２４０ 中等

后过渡金属 Ｐｂ ３２７ １７４０ １１􀆰 ３４ ３５ １５ 重度

　 Ｂｉ ２７２ １５６４ ９􀆰 ８０ ８ １１０ 无

　 Ｓｎ ２３２ ２６０２ ７􀆰 ２８ ６７ ８０ 中等

　 Ｉｎ １５７ ２０７２ ７􀆰 ３１ ８２ ６００ 无

　 Ｇａ ３０ ２４００ ５􀆰 ９１ ２９ ２２００ 无
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表 ２　 熔融金属甲烷热解研究综述

学者 年份 熔融介质 反应器类型 重大发现

Ｚａｇｈｌｏｕｌ 等 ２０２１ — 液态金属气泡柱 通过气泡塔配置增强氢气生产

Ｐéｒｅｚ 等 ２０２１ Ｇａ 气泡柱 通过技术和经济分析镓在氢气生产的重要性

Ｋｕｄｉｎｏｖ 等 ２０２１ Ｓｎ 层状反应器 流体力学在高效甲烷转化中的作用

Ｍｓｈｅｉｋ 等 ２０２２ Ｓｎ 管状(太阳能驱动) 太阳能条件下熔锡反应器有利碳回收

Ｓｏｒｃａｒ 等 ２０２３ 各种金属 多相反应器 反应器设计可实现氢气高产量

Ａｂｄｏｌｌａｈｉ 等 ２０２３ 各种金属 — 工艺配置可降低热解温度

Ｓｃｈｅｉｂｌｅｈｎｅｒ 等 ２０２３ Ｃｕ 合金 — 二元铜合金可提高氢气产量

Ｓｃｈｅｉｂｌｅｈｎｅｒ 等 ２０２３ Ｃｕ－Ｎｉ－Ｓｎ 合金 — 合金成分可提升催化活性

Ｗｉ 等 ２０２３ ＩｎꎬＧａꎬＢｉꎬＳｎꎬＣｕ 电磁悬浮 绿氢生产潜力下催化剂的识别

Ｂｕｓｉｌｌｏ 等 ２０２４ 各种金属 — 物理特性对碳和氢气的影响

Ｍｓｈｅｉｋ 等 ２０２４ 各种金属 太阳能气泡柱 太阳能整合用于可持续甲烷热解

和常压下ꎬ甲烷最大转化率可达 ９１％ꎮ Ｋｕｄｉｎｏｖ
等[１０]研究了熔融锡热解甲烷中流体动力学、传热和

扩散机制ꎬ结果表明ꎬ锡可提高甲烷转化率和碳分离

效率ꎮ Ｍｓｈｅｉｋ 等[１１]在太阳能供热条件下ꎬ比较了气

相裂解甲烷和熔融锡裂解甲烷热解ꎬ结果表明ꎬ熔融

锡反应器在碳回收和氢产率方面效果更优ꎬ突显了

熔融介质在太阳能驱动过程优势ꎮ Ｓｏｒｃａｒ 等[１２] 开

发出一种多相反应器以提升甲烷热解效率ꎬ通过对

比多种熔融金属裂解甲烷转化率ꎬ确定出最佳反应

条件ꎬ并实现高氢产率和低碳沉积ꎮ Ａｂｄｏｌｌａｈｉ 等[１３]

评估了多种金属和合金组成对甲烷热解影响ꎬ重点

关注了生产工艺配置对甲烷热解反应效率和氢产率

影响ꎮ Ｓｃｈｅｉｂｌｅｈｎｅｒ 等[１４]研究了熔融铜合金热解甲

烷过程ꎬ重点关注合金成分对氢产率和碳分离影响ꎬ
强调二元铜合金在保持反应稳定性方面的优势ꎮ
Ｓｃｈｅｉｂｌｅｈｎｅｒ 等[１５]也研究了铜－镍－锡合金热解甲烷

的转化率和氢产率ꎬ重点分析合金成分影响ꎬ结果表

明ꎬ该合金系统不仅反应稳定ꎬ而且催化活性高ꎮ
Ｗｉ 等[１６]采用电磁悬浮技术测量了不同熔融金属热

解甲烷速率ꎬ重点关注了铟、镓、铋、锡和铜的反应性

并确定绿松石氢生产所需最优催化剂ꎮ Ｂｕｓｉｌｌｏ
等[１７]研究了熔融介质物理特性和热解甲烷影响ꎬ并
对不同熔融金属的催化效果进行了比较ꎮ Ｍｓｈｅｉｋ
等[１８]通过熔融金属气泡柱反应器ꎬ研究了太阳能驱

动的热解甲烷技术ꎬ结果表明ꎬ整合太阳能可使热解

甲烷过程持续时间更长ꎮ
２􀆰 ２　 熔盐与熔融金属甲烷热解对比

熔融金属因优异催化性能而备受关注ꎬ在甲烷

热解过程中不仅可提高氢气产量ꎬ还能有效分离沉

积固体碳ꎬ然而熔融金属也带来运营成本高和处理

复杂的问题ꎬ而且还有腐蚀和熔点高的问题ꎮ
熔盐较熔融金属在甲烷热解过程中具有多项优

势ꎮ 极大地减少熔盐与反应器所用材料的相互作

用ꎬ从而保持反应器结构的长期完整性ꎬ减少频繁维

修ꎬ简化反应器的维护工作ꎬ这将极大地提高反应过

程的效率和寿命ꎮ 然而ꎬ熔盐的最大缺点是催化活

性要比熔融金属低ꎬ这可导致甲烷分解率和氢产率

降低[１９]ꎮ 鉴于此ꎬ学者们将熔盐与金属混合应用于

甲烷热解ꎬ使得金属催化优势与盐的稳定性结合

起来ꎮ

３　 甲烷热解制氢技术工业化影响因素

３􀆰 １　 甲烷热解与可再生能源整合

当甲烷热解使用可再生能源作为动力时ꎬ碳排

放接近于零ꎬ与甲烷水蒸气重整技术的高排放对比

鲜明ꎮ 此外ꎬ甲烷热解通过直接生成固体碳作为副

产品ꎬ也可避免一氧化碳排放ꎮ 据估计ꎬ当采用可再

生能源时ꎬ甲烷热解可减少 ５０％ ~ ８０％的温室气体

排放ꎻ而与碳捕捉技术结合使用时ꎬ这一比例可达

９０％ꎮ 因此ꎬ与传统制氢方法相比ꎬ甲烷热解成为一

种最有前景的制氢方法

３􀆰 ２　 原料泄露对甲烷热解影响

以甲烷作为原料对热解环境的影响ꎬ主要来源

是天然气开采和加工过程的泄露ꎬ即使微量甲烷泄

漏ꎬ也可能抵消甲烷热解技术的减排效果ꎮ 因而ꎬ甲
烷泄漏的实时有效监测对维持该技术的可持续发展
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至关重要ꎬ如光学气体成像和卫星监测等技术ꎮ
３􀆰 ３　 固体碳产品利用

甲烷热解所产固体碳可被封存、再利用或者销

售ꎬ这既符合该技术的经济目标ꎬ也符合环保目标ꎮ
固体碳作为再利用的一种应用是将其用于建筑材

料ꎬ尤其是混凝土ꎮ 另一种应用是高纯度碳ꎬ如炭黑

在轮胎制造和其他工业应用ꎮ 炭黑因增强性能ꎬ是
轮胎、油漆、油墨和塑料中重要的添加剂ꎮ 此外ꎬ附
加值更高的固体碳ꎬ如石墨烯或碳纳米管ꎬ能在电

子、储能和高强度复合材料领域广泛应用ꎬ市场价格

远高于传统炭黑ꎮ
３􀆰 ４　 熔融甲烷热解经济分析

与传统甲烷蒸气重整和煤气化相比ꎬ甲烷热解

的碳排放量也很低ꎬ但利用可再生能源电解水产生

绿色氢气技术碳排放几乎为零ꎮ 然而ꎬ该技术的氢

气生产周期成本和环境影响与技术选择和资源可用

性有着重要关联ꎮ 熔融金属裂解甲烷热解制氢具有

显著优势ꎬ温室气体排放量远低于传统制氢技术ꎬ而
且固体碳出售不仅可降低生产成本ꎬ也能增加该技

术的经济价值ꎬ使其成为当下符合脱碳目标的过渡

技术ꎬ特别在天然气和可再生能源资源丰富地方ꎮ
另外ꎬ甲烷热解与熔盐结合并与太阳能供热可利用

可再生能源为热解供电ꎬ降低整体成本并减少碳排

放ꎬ从而实现氢气生产路径脱碳ꎮ

４　 绿松石制氢技术与其他技术比较

目前ꎬ氢气生产领域主要的技术有 ２ 种ꎬ分别是

甲烷蒸气重整与碳捕捉整合技术和可再生能源电解

水制氢技术ꎬ与二者相比ꎬ绿松石制氢技术作为一种

过渡技术ꎬ存在以下优缺点ꎮ
(１)绿松石制氢技术较甲烷蒸气重整和电解水

制氢所需能耗要低ꎮ 甲烷蒸气重整由于基础设施成

熟ꎬ成本较低ꎬ但碳捕获和储存需要额外费用ꎮ 绿氢

因依赖可再生能源电力而成本较高ꎬ但其副产固定

碳能够平衡成本ꎮ
(２)绿松石制氢技术可获得显著效益ꎬ接近于

零碳强度ꎮ 固体碳的应用范围广泛ꎬ从轮胎的炭黑

到高价值材料如石墨烯和碳纳米管ꎬ销售价值将极

大地提高绿松石氢技术收益ꎮ

５　 结论与展望

近 ５ 年关于甲烷热解的综述主要关注技术进

步、反应器设计和催化效率等问题ꎬ然而这些研究没

有分析甲烷原料泄露对碳排放系统以及固体碳价值

对经济性的影响ꎮ 本综述主要对此进行论述ꎬ也对

可再生能源与甲烷热解相结合进行讨论ꎮ 通过整合

这些独特视角ꎬ该综述不仅丰富了现有文献ꎬ还为推

进绿松石制氢技术提供切实可行的见解ꎮ 结果表

明ꎬ通过管理该技术原料(如生物甲烷)获取和固体

碳销售ꎬ绿松石制氢技术有望实现低碳排放目标ꎬ尤
其是在天然气资源和可再生资源丰富地区ꎮ 绿松石

制氢技术通过开发能够抵抗腐蚀和高温材料(特种

合金和陶瓷)ꎬ有效热管理等可促进其大规模生产ꎬ
使其成为环境友好和经济前景良好的制氢新途径ꎮ
鉴于上述论述ꎬ为尽早实现该技术工业化ꎬ今后应该

对以下几个方面重点关注ꎮ
(１)通过先进的甲烷泄漏检测技术对甲烷热解

全流程进行监测ꎬ可进一步开发的主要技术有光学

气体成像技术、卫星监测技术、固定传感器网络技术

和无人机技术ꎮ
(２)在氢经济中ꎬ为实现有效甲烷排放的控制ꎬ

需要建立强有力的监管框架ꎬ这既能激励减排措施ꎬ
又能确保合法ꎬ其中关键政策手段包括:政府可强制

规定甲烷泄漏的最大允许率、提供补贴和税收减免、
甲烷排放碳税制度和全球范围的甲烷减排标准化ꎮ

(３)甲烷热解与可再生能源结合能显著降低工

业装置运行费用和碳排放ꎬ需进一步整合的内容有:
可再生能源供热、生物甲烷原料、储能系统和电网协

同效应ꎮ
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