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摘要!介绍了甲烷催化裂解的反应机理#比较了催化剂 ! 种再生方法#系统地阐述了催化剂组分和制备方法对甲烷催化裂

解的影响#讨论了镍基催化剂催化产生碳纳米管的机理#列举了碳纳米管的应用$ 并结合现状提出了甲烷裂解制氢及碳纳米管

在反应中存在的问题及应用前景$
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99化石能源的枯竭"天然气在能源结构中所占份

额的提高"天然气制氢成本低廉"氢气清洁"高效等

特点使得天然气制氢必将在石油化工等工业上占有

越来越重要的地位$ 制氢原料有煤焦&焦炉气'"重

油"水"甲醇"氨"干气"天然气以及轻烃等#相应的制

氢技术主要有气化"裂解"电离"转化等$ 表 ) 为工

业制氢常见的几种方法$

表 ?@工业制氢方法

方法
规模A

&1

!

-0

>)

'

缺点 优点

电解水99 ' b(( 高能耗 原料价格便宜

氨裂解99 研究阶段 工艺不成熟 无/a污染#装置简单

煤气化法9 规模较大 投资大")三废*处理复杂 工艺成熟

天然气制氢 规模最大 部分工艺能耗较大 技术成熟"经济"合理

从表 ) 中可以看出#以天然气制氢是最经济的

化石资源制氢工艺#因此#甲烷为基础原料的制氢工

艺备受关注$ 目前甲烷制氢的工艺主要有甲烷二氧

化碳重整&FE$'"甲烷水蒸汽重整&f$E'"甲烷部

分氧化&na$'及甲烷催化裂解&/f$'等工艺+),

$

甲烷重整"合成气法制氢工艺所得氢气中含有少量

/a"/a

'

等#混合气中少量的 /a"/a

'

分离困难#分

离成本较高#无法用于氢燃料电池等要求洁净氢的

行业$ 甲烷催化裂解制氢只产生氢气和高附加值的

碳纳米管材料#因此该工艺得到了越来越多研究者

的青睐$

?@甲烷催化裂解机理

甲烷催化裂解制氢是甲烷逐步脱氢的过程#主

要包括甲烷活化"碳核生成"碳纳米管A纤维的生长$

式&)'为甲烷催化裂解制氢反应式+',

$
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催化剂
/='c

'
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.

(

r="#_@ CdA1*4 &)'

99早在 )Z"' 年 N%C,-等+!,就提出烃类分子吸附

在金属粒子晶体的特定区域分步解离#碳原子在金

属粒子晶体表面或者内部迁移扩散#并在晶体合适

的位点进行生长#形成纳米炭管A纤维$ 随着同位素

标记等检测方法的运用#甲烷催化裂解机理有了更

详尽可靠的解释$ a876C%等+?,在 2̀AF2a

'

催化剂利

用同位素甲烷&/c

?

#/f

?

#

)!

/c

?

'和氢气&c

'

和 f

'

'

对甲烷催化裂解的反应动力学进行研究表明#甲烷

催化裂解反应是逐步脱掉氢原子的过程#见式&'' b

式&@'!
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式中#%7指金属催化剂上的活性位点&%382H,728,'%

c-%7指吸附在催化剂活性位点的 c原子%/c

!

-%7

指吸附在活性位点上的甲基%/c

?

第一个 /.c键

断裂是甲烷裂解成碳和氢气的关键控制过程$

张志+#,通过假定甲烷裂解机理#并借助于吸

附"脱附以及表面反应速率的规律推导出速率方程

并证实了甲烷在 ?( 2̀AL4

'

a

!

催化剂上的裂解反应

中第一步脱氢速率是关键控制步骤$

A@催化剂的选择

AF?@活性组分

催化剂中活性金属是催化剂的核心#是催化反

应的场所#甲烷分子在此活化#并逐步脱去氢原子#

产生的碳也通过活性金属进行迁移"沉积$ 甲烷催

化裂解反应的催化剂主要以贵金属及过渡金属为

主#贵金属催化剂稳定性较高#不易腐蚀"积碳等#而

过渡金属催化效率高#成本低$

单金属催化剂往往活性不高#容易失活#掺杂金

属助剂后#多金属组分之间发生相互作用#有利于金

属在载体表面分散#加快碳的迁移#防止其烧结"团

聚#提高催化剂的稳定性"活性"寿命等$ c28*702

等+@,研究了$AL4

'
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催化剂和钯合金n+>$AL4

'

a

!

催化剂催化甲烷裂解的效果#各催化剂生成的氢气

量如表 ' 和表 !$

表 A@在 MNB <下OP;2
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表 B@$4QOP;2
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度AI
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结果表明#n+AL4

'
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!

催化甲烷裂解初始活性远

远高于 Y,"/*" 2̀AL4

'

a

!

催化剂#甲烷转化率达到

) #]#'"( 12. 后#甲烷转化率 l)]#而Y,"/*"
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催化剂刚开始反应就迅速失活#转化率一直

低于 ']$ 对失活后的催化剂进行 FG$表征#显示

n+AL4

'

a

!

上的碳纤维尺寸&)(( b@(( .1'远大于其

他 ! 者#利于碳的扩散和碳纤维的生长#增加了催化

剂的活性$ 因此双金属合金催化剂的活性一般比单

一金属催化剂要高很多$ X%.O等+",向 2̀AF2a

'

催

化剂中掺杂不同量的 Y,"/6#提高金属颗粒的分散

度和传质性能#碳原子的扩散速率加快#大大提高了

催化剂的活性和寿命$ 但并非所有的助剂都起正面

效果#F%C%,等+[,研究了 2̀AL4

'

a

!

催化剂中/6"E0"

n+"5-和n8的加入对甲烷转化率的影响#结果显示#

n+的加入形成n+>̀2合金及碳纳米纤维支撑结构#

提高了催化剂的寿命以及甲烷转化率#而其他金属

助剂反而降低了反应转化率$ 总体来说#多金属的

掺杂有利于催化剂的活性"寿命及稳定性#选择时应

多考虑各金属之间以及金属与载体之间的相互作用

是否有利于甲烷的裂解"碳的迁移以及碳纤维的有

序生长$

AFA@载体

催化剂载体作为催化剂的主要成分#起着分散

金属颗粒等作用#与催化剂的活性"寿命等息息相

关$ 活性炭"氧化铝"二氧化硅等材料具有较大的比

表面积"机械强度"耐酸碱"价廉等优点#常作为催化

剂载体$ :%C,.%C%等+Z,在同等条件下对 F2a

'

":2a

'

"

O-%P028,&石墨'"g-a

'

等 [ 种载体进行甲烷裂解反

应#结果表明# 2̀AF2a

'

" 2̀A:2a

'

和 2̀AO-%P028,有着

较高的初始活性及寿命#而 2̀A$Oa" 2̀A$Oa-F2a

'

催化剂上镍与载体相互作用形成镍金属氧化物#使

得催化剂表现为很低的催化活性#各催化剂产氢量

和积碳量如表 ? 所示$

表 C@不同R*催化剂甲烷催化裂解后的积碳量和产氢量

催化剂

积碳量A

&/À#

1*4A1*4'

c

'

A

&11*4-

O

>)

'

催化剂

积碳量A

&/À#

1*4A1*4'

c

'

A

&11*4-

O

>)

'

2̀AF2a

'

Z"! )@##

2̀AF2a

'

-L4

'

a

!

![ @?_'

2̀A:2a

'

@@" ))#!

2̀AL4

'

a

!

)' '(_(

2̀AO-%P028, ##Z Z#'

2̀A$Oa-F2a

'

)_! '_'

2̀Ag-a

'

))# )Z# 2̀A$Oa (_?? (_"#

综上#选择载体时需要注意几点!载体要有一定

的机械强度"耐热性"稳定性等%载体优先选择比表

面积大的#利于活性组分的吸附迁移%载体能与活性

组分相互作用#利于提高催化剂的活性%载体易于获

取#成本低$

B@催化剂的制备

浸渍法"沉淀法"热熔融法以及溶胶>凝胶法

&7*4>O,4'是催化剂制备的几种常用方法$ 制备方

法决定了活性金属的分散性#对催化剂的活性"抗积

碳性等有着很大的影响$

G30,O*&,.%等+)(,比较了沉淀法"浸渍法"热熔

融法对 2̀>$O和 2̀>/6>$O催化剂的影响#认为热

熔融法对 2̀>$O催化剂效果最好#浸渍法最差#而

不同的制备方法对 2̀>/6 >$O催化剂影响不大$

DsS%-*等+)),认为浸渍法不适合于多金属催化剂的

制备#浸渍法制备的 2̀>:2和 2̀>/6>:2催化剂在

"((h反应时初始催化活性较高#但失活速率高#而

热熔融法制备的催化剂总体活性远高于浸渍法制备

的催化剂$ I%-2.%等+)',通过溶胶>凝胶法制备 2̀A

/,>F2a

'

和/*A/,>:2a

'

催化剂#大大提高了甲烷的

转化率$

目前#浸渍法在甲烷裂解制氢催化剂制备中较

常见#适合于负载量小的催化剂制备#但浸渍法不利

于高负载催化剂的制备#金属分散性"均匀性不高$

沉淀法常用于高负载量催化剂或双金属催化剂的制

备#这有助于提高催化活性和选择性$ 热熔融法是

工业上常用的制备方法#多组分金属混合物在高温

下熔炼成高度均匀分布的混合体"氧化物固溶体#催

化剂各活性组分高度分散#有着较高的稳定性和机

械强度#相比而言该法操作简单快速高效$ 溶胶>

凝胶法适合制备高比表面的催化剂#但制备方法复

杂耗时#毒性高$

C@催化剂的积碳与再生

催化剂使用中常遇到烧结"中毒"积碳等问题#

甲烷催化裂解反应中催化剂的失活主要与积碳有

关$ 催化剂连续反应不可避免会积碳#大量的积碳

不仅使催化剂失活#还容易造成反应器堵塞$

以下为甲烷裂解催化剂再生的 ! 种方法!

/=a
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'

/a

'
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r>!Z?_" CdA1*4 &"'
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'
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r=)!#_Z CdA1*4&['

/=/a
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'

'/a9

*

.

)("!

r=)"?_# CdA1*4 &Z'

99以上方法都是碳和气体反应#生成/a

R

#使得包

埋活性金属的碳以气体形式去除$ 式&['和式&Z'

是通过水蒸汽或二氧化碳对活性金属和催化剂进行

再生#相比氧气燃烧再生#气化作用可以抑制再生过

-"'-
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程中活性金属的氧化和热冲击#还可以额外生成

)_? 1*4的氢气$ 通过水蒸汽进行再生#能够获得更

多的氢气#但需要提供更多的热量#所产生的氢气也

需要进一步纯化$ L11,.+*4%等+)!,在氧气燃烧气

氛下对催化剂进行再生实验表明#在低氧低温状态

下催化剂失活率较低#高温下产生热效应使得催化

剂失去活性#高浓度的氧气会与催化剂表面活性金

属发生化学反应#生成金属氧化物#但催化剂上的碳

能够避免它们之间的相互作用$ L+%17C%等+)?,认

为二氧化碳能够使得催化剂具有更高的催化活性和

稳定性#但为了获得纯氢#产生的 /a

R

需要额外的

工艺去除$ 一些研究表明#低负载金属催化剂更适

合氧气燃烧再生$

J@碳纳米管%R:S'&

甲烷裂解制氢过程中产生大量的碳材料#主要

以碳黑"无定形碳"碳纳米纤维"碳纳米管等形态存

在#不同的反应温度"催化剂种类"反应时间等都会

影响碳的形貌$ 其中碳纳米管因其具有特殊的纳米

管状结构"极佳的物理化学特性等#在航天"电子"化

学等材料领域有着广阔的应用前景$

甲烷裂解制氢反应中生成 /̀:7的机理主要概

括为!

$

甲烷在金属颗粒前表面分解#碳原子溶解其

中%

%

碳原子通过金属颗粒进行扩散%

&

溶解的碳原

子在金属颗粒另一面石墨化#最后金属颗粒脱离载

体#并在之间形成 /̀:7#即 )尖端生长机制*$

$%.,,-6.O等+)#, 对 反 应 后 的 D%̀2a

!

" D%/*a

!

"

D%Y,a

!

! 种催化剂进行 cE>:G$表征#如图 )

所示$

&%'D%̀2a

!

%&J'D%/*a

!

%&3'D%Y,a

!

图 )9催化剂甲烷裂解反应后:G$表征图及

不同的碳纤维生长机制

碳纤维主要分为原发碳纤维和热解碳纤维#

D%̀2a

!

"D%/*a

!

催化剂形成的碳纳米管是管状结

构#D%Y,a

!

催化剂形成的则是锁链状结构#他们认

为锁链状结构碳纤维主要是碳的)脉冲生长机制*

造成的#而碳在平滑的生长机制下形成管状结构$

M6,H%-%等+)@,对甲烷裂解反应后的镍基催化剂:G$

表征后发现至少 ? 种纳米碳构型#如图 ' 所示#

$

镍

颗粒像牙一样镶嵌在碳纳米上#一种 /̀:7主要以

平行排列 &%'#而另一种类似鱼骨状排列 & J'%

%

/̀:7尖端没有镍颗粒#呈开口状&3'%

&

小尺寸

的镍颗粒被包围在 /̀:7里面&+'%

'

/̀:7尖端没

有镍颗粒#呈闭合状&,'$ 甲烷在镍金属活性相表

面分解成碳原子和氢#一部分碳原子朝着镍>载体

之间迁移#一部分碳原子溶解进入镍颗粒形成 2̀

R

/

K

亚稳态固溶体#固溶体可能在载体和金属颗粒间分

解释放出碳原子和镍颗粒#这些碳原子通过沉淀"成

核"结晶逐步形成 /̀:7$ 石墨层与镍颗粒呈 ?(tb

@(t平行排列#当其生长后尺寸大于镍颗粒时#则呈

现为轴线平行&%'#但也观察到有整体呈鱼骨状排

列&J'的现象#而有些镍颗粒在某些原因下&如机械

干扰等'会发生尖端镍颗粒丢失现象&3'$

&%' &J' &3'

&+' &,'

图 '9碳纳米管A碳纳米纤维的几种结构模型

对于出现图 '&,'构型#可能是镍颗粒与载体之

间有着强力的作用力#深深地锚在载体上#而 2̀

R

/

K

固溶体在镍颗粒另一侧释放出碳原子#而 /̀:7朝

着气体和固体界面生长#其遵循的机制如图 ! 路径

N$ 而图 '&+'的出现#可能是某些镍颗粒与载体之

间的作用力不是很大#导致其脱离载体&如图 ! 路

径L'$

金鑫+)",认为 "((h时& 2̀"Y,"/*'A$Oa! 种催

化剂催化活性相似#通入甲烷&#( 1DA12.'反应约

-['-
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9999999

图 !9末端闭合和内含小颗粒镍的 /̀:7形成机制

) 0后进行表征#FG$图谱显示#产生大量的碳纳米

管无规则地团聚#热重分析显示为单一碳纳米管#不

存在无定形碳$ F0,. 等+)[,以多壁碳纳米管为载体

制备的 2̀

"[

>/6

''

À/:催化剂在 "((h下碳收率高

达 @(' OAO$ 李权龙等+)Z,研究甲烷裂解制氢产生的

多壁纳米管"活性炭"碳黑等作为气相色谱填充柱的

分离性能#认为多壁纳米管有着很强的保留能力"均

匀的表面"较小的理论塔板数等优点#能够分离极性

化合物#特别适合分析低沸点化合物$

T@结语

介绍了甲烷催化裂解制氢的机理"催化剂的选

择&载体"活性金属"助剂"制备方法'#催化剂的积

碳与再生以及高价值副产物碳纳米管的研究$ 甲烷

催化裂解的研究对于生产高纯氢气"碳纳米管材料

以及在 5:GE过程中回收氘"氚等都具有重要的意

义$ 然而前人的大量研究表明#众多因素影响着催

化剂的性能#并非单一因素起决定性作用#催化剂载

体与活性金属之间的相互作用#多个活性金属以及

助剂之间的相互作用#焙烧温度"反应温度"流速等

都会对催化剂的活性以及寿命等有着重要影响#寻

求最优设计仍然需要探索$
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