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碳质与金属催化剂热催化裂解甲烷产氢研究进展
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摘要：甲烷裂解制氢方法具有产氢纯度高和清洁无污染的特点，被认为是当前最有前景的制氢方法之一．现阶段
甲烷裂解制氢的研究工作主要集中于制备活性与稳定性兼备的催化剂．我们综述了近年来甲烷裂解制氢反应中碳
质催化剂和金属催化剂两大系列催化剂的研究进展，从载体、活性组分、助剂３个方法对目前催化剂裂解甲烷产氢
性能的影响进行了系统分析，总结了反应机理和催化剂的失活与再生情况，在以上基础上对催化剂未来的发展趋

势进行了展望．
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　　在人类发展过程中，能源起着至关重要的作
用，化石燃料的发现和使用使人类的发展前进了一

大步，但是随着发展的进行，环境的破坏以及不可

再生的化石燃料储量日益减少，环境和能源问题已

经成为全人类都不得不面对的问题．
随着经济的发展，人类迫切需要开发洁净无污

染的能源，氢能作为洁净高效的二次能源，早在

２０世纪７０年代已经受到人们的高度重视，氢气由
于具有相对分子质量小、产生热量高、有稳定的来

源、燃烧不会产生ＣＯｘ等优点，成为新兴的可持续
能源的代表．在航天领域、电子行业、冶金和
化工领域、贮氢材料性能研究方面有着广泛的

应用［１］．
目前，已有大量的制氢技术已经被研发出来，

氢气的年产量达０．１×１０９ｔ，９８％来自化石能源重
整［２］．主要的制氢技术有以下几种，如太阳能光电
解水、生物制氢、甲烷水蒸汽重整（ＳＲＭ）、甲烷部
分氧化（ＰＯＸ）、石油气化、热化学过程等［３－４］．上
述方法各有其优缺点，太阳能光电解系统具有巨大

的潜力，但是光电解对光电极的要求非常高，光电

极材料的选择是一大难题［５］．气化和重整生物质都
广泛的用于产氢，但是在产生氢气的同时也会产生

其他杂质气体，需要额外的气体分离工艺来纯化氢

气，提高了成本且分离的气体纯度有限［６］．甲烷水

蒸汽重整制氢（ＳＲＭ）有着较高的效率和相对较低
的成本，但是会释放出很多 ＣＯｘ，且纯化后的气体
中仍然含有较大量的 ＣＯ．甲烷部分氧化制氢
（ＰＯＸ）也会产生温室气体，在全球温室效应问题日
益严重的背景下，仍然有其局限性．

近年来，科研工作者在研究新的制氢方法上付

出了很多努力，寻找一种方便快捷又无二次污染的

制氢方法已成为解决现代能源和环境问题中的一个

关键性的综合课题．热催化裂解甲烷技术的发现引
起了人们的广泛关注．反应方程式如下［７］：

ＣＨ４（ｇ）→Ｃ（ｓ）＋２Ｈ２（ｇ）　△Ｈ
０＝７５．６ｋＪ／ｍｏｌＣＨ４（１）

甲烷裂解反应不会产生温室气体，且产生每摩

尔氢气消耗的能量要比传统的 ＳＲＭ方法少（３７．８
ｋＪ／ｍｏｌＨ２热催化裂解甲烷方法＜６９ｋＪ／ｍｏｌＨ２ＳＲＭ

方法）［８］．并且这种方法产生的氢气纯度非常高，
不需要额外的气体净化程序，所以产生的氢气可以

直接应用于质子交换膜燃料电池（ＰＥＭＦＣｓ），氢燃
料电池和其他领域．更重要的是，在反应过程中唯
一的副产物是单壁或多壁碳纳米管、纳米纤维和石

墨烯片层等碳纳米材料，它们可直接用于碳燃料电

池，还可用作先进功能材料［９］．所以无论从能源还
是环保方面来看，热催化裂解甲烷制氢都是一种很

有前景的方法．
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１催化剂种类
１．１碳质催化剂

碳质催化剂由于具有来源广泛，价格低廉，催

化剂稳定性好等优点，广受研究者青睐，在工业上

的应用相当广泛．一般来说，碳都是作为催化剂的
载体，但是也有些工业反应（氢化、氧化、卤化）直

接用碳做催化剂［１０］．在甲烷裂解制氢过程中，因为
ＣＨ键高的分子对称性和较强的键能，所以要在

１２００℃下才能裂解，碳质催化剂既能满足高温的
苛刻要求，又能显著的降低反应温度．此外，碳质
催化剂相比金属催化剂有如下优点：（１）燃烧即会
产生，来源广泛，且抗硫中毒；（２）价格低廉；
（３）在催化过程中产生的碳可直接作为催化剂的前
驱体，所以催化活性稳定［１４］．

碳基催化剂种类有很多，笔者对目前碳质催化

剂的基本情况进行总结，列于表１．常用的碳催化
剂有：活性炭，炭黑，碳纳米管，富勒烯，石墨和金

表１已有报道的碳质催化剂催化表现
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｍｅｔｈａｎｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｎｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）
Ｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ
／（ｍｍｏｌ／（ｇ·ｍｉｎ））

Ｃａｒｂｏｎｙｉｅｌｄ

／（ｇ·ｇ－１ｃａｔ）
Ｒｅｆ．

ＣＧＮｏｒｉｔ １３００ ９００ ７．１ ０．７
Ｆｌｕｋａ０５１２０ ７８８ ９００ １．４８ ０．４９
ＸＣ７２ ２２３ ９００ ０．５３ ２．７４

［１４］
ＢＰ１３００ ２５１ ９００ ２．０４ １．４５
ＢＰ２０００ ４９５ ９００ ０．７８ ６．１３
ＢＰ１１００ １３３７ ９００ １．２９ ０．７８
ＡＣ １１５２ １１００ ０．８３ａ ０．３７
ＣＢｂｐ １２８５ １１００ １．５１ａ ０．７１
ＣＢｖ １９６ １１００ １．１５ａ ０．５６
ＭＷＮＴ１ ６５ １１００ ０．９８ａ ０．４９ ［１５］
ＭＷＮＴ２ － １１００ ０．９５ａ ０．４８
ＣＭＫ３ １３２３ １１００ ２．９２ａ １．３１
ＣＭＫ５ １９４０ １１００ ５．６１ａ ２．５７

ＣｏｃｈｉｎＣａｒｂｏｎ １４７８ ８００ ０．２４ ０．３３
ＧＡＩＬＣａｒｂｏｎ １０２３ ８００ ０．２５ ０．２７

ＨｙｄｅｒａｂａｄＣａｒｂｏｎ １０９６ ８００ ０．２０ ０．２３ ［１６］
ＣａｒｂｏｎＢｌａｃｋ １１７ ８００ ０．０８ ０．０９
ＩＩＰＣａｒｂｏｎ ８７０ ８００ ０．２３ ０．１９
ＣＧＮｏｒｉｔ／５０ － ８５０ ０．４９ ０．６０
ＣＧＮｏｒｉｔ／１００ － ８５０ ０．６９ ０．６６ ［１７］
Ｆｌｕｋａ０５１２０／５０ ７８８ ８５０ ０．３７ ０．６９

ＣＮＴ １６１ ８５０ ０．１０ ０．３３
ＡＣｍｉｃ １９８３ ８５０ ０．３７ ０．３８

［１８］
ＡＣｍｅｓ ２０１９ ８５０ ０．６２ ０．４９
ＯＭＣ ２１５４ ８５０ ０．４３ ０．８６
ＣＧ １１００ ８５０ ０．２９ ０．４５
ＧＡＣ １３００ ８５０ ０．１６ ０．４０
ＳＵＰＲＡ ９２５ ８５０ ０．１７ ０．３５

［１９］
ＳＣ８００ ５２ ８５０ ０．１４ ０．０５
ＳＣＡ６００ １６１ ８５０ ０．１４ ０．０５
ＳＣＡ７５０ ３６０ ８５０ ０．２３ ０．１０
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刚石等，催化裂解甲烷活性最高的是活性炭，炭黑

稍低于活性炭，炭黑的初始活性相对较低，但是催

化活性更稳定，活性炭初始活性高但是失活更快．
除去富勒烯的活性与活性炭接近，有序结构的碳材

料（如金刚石，石墨，碳纳米管）的催化活性比无序

结构的碳材料更低［１１］．影响碳质催化剂活性的因
素有很多，如形态结构、表面化学性质、催化剂颗

粒大小和碳材料的孔径大小及有序性等因素都会产

生很大的影响．Ｉ．Ｓｕｅｌｖｅｓ等［１４］选取了 ５种炭黑
ＸＣ７２，ＢＰ１１００，ＢＰ１３００，ＢＰ２０００，Ｆｌｕｋａ０５１２０和商
业活性炭 ＣＧＮｏｒｉｔ，研究了它们形态结构和表面化
学性质与催化活性之间的联系，动力学实验结果表

明，９００℃下 ＢＰ２０００的碳沉积量最大（６．１３ｇ／ｇ催
化剂），ＣＧＮｏｒｉｔ初始碳沉积速率最高（每分钟８５．９
ｍｇ／ｇ催化剂）．结合 Ｎ２吸脱附和 ＴＰＤ实验结果，
发现碳沉积量和催化剂中总孔容成正比，含氧基团

浓度与初始反应速率有着良好的相关性，含氧基团

越多初始反应速率越快．此外，ＸＲＤ结果显示失活
之后的催化剂比未反应的催化剂结构有序性更高．
催化剂的活性与颗粒大小与比表面积等物理性质有

着很大联系，颗粒越小传质越快则催化速率越快．
Ｋｉｍ等［１２］发现小颗粒的活性炭比大颗粒催化活性

高，说明存在颗粒内部传质效应，但是活性炭的比

表面积和初始反应活性却没有线性相关性．Ａｓｈｏｋ
等［１６］使用活性炭催化甲烷裂解，也发现初始反应

速率和比表面积大小没有明显的相关性．甲烷裂解
会降低催化剂的比表面积、孔容和微孔容量，并增

加平均孔径，因此分解反应和吸附主要发生在活性

炭的微孔上．除了表面化学性质之外，碳材料的孔
径以及有序性也会对催化性能产生很大影响．
Ｗａｎｇ［１８］认为碳材料的表面缺陷位点在催化过程
中发挥着巨大的作用，他们使用有序介孔碳

（ＯＭＣｓ）、无序微孔碳、介孔碳和碳纳米管用于热
催化裂解甲烷，结果表明表面缺陷浓度越高初始反

应速率越快，但是催化剂的稳定性受比表面积和孔

容等物理性质影响．相比其他无序碳材料，有序介
孔碳ＯＭＣｓ能维持更长时间的活性，但是当大多数
孔被堵塞了之后催化活性直线下降．因此表面化学
性质决定了催化剂的初始反应速率，孔道结构则影

响着催化剂的寿命．靳立军等［１３］总结了甲烷裂解

制氢催化反应中多种孔结构炭材料的催化表现，具

有大比表面积和孔容的介孔碳比微孔的碳表现出更

好的催化活性和稳定性．微孔的孔道较小，易造成

反应气体分子不易扩散或传输至微孔内部，往往只

有接近微孔口的孔道部分才能参与催化反应，介孔

或大孔的存在使反应物扩散进出催化剂内部的路径

大大缩短，降低了材料内部孔道的分子筛效应和扩

散阻力，提高了比表面积，另一方面，介孔和大孔

还能承载更多的积碳，延长催化剂寿命．
１．２金属催化剂

金属对ＣＨ键断裂反应有着很高的催化活性，
目前用于热催化裂解甲烷的金属催化剂种类繁多，

笔者将从非负载型金属催化剂和负载型金属催化剂

两方面进行详细论述和总结．
１．２．１非负载型金属催化剂　　非负载型金属催化
剂分为单金属和合金两类．据报道，金属单质催化
剂催化甲烷裂解速率为：Ｎｉ，Ｃｏ，Ｒｕ，Ｒｈ＞Ｐｔ，Ｒｅ，
Ｉｒ＞Ｐｄ，Ｃｕ，Ｗ，Ｆｅ，Ｍｏ［２０］．其中，Ｎｉ，Ｃｏ和 Ｆｅ催
化剂因为易于得到、价格低、催化活性和稳定性

好，所以备受科研工作者关注［２１－２２］．金属单质催化
剂相对于双金属或者负载型金属催化剂，催化活性

和稳定性都相对较低，不能在较高温度下反应．
合金催化剂一般以双金属居多，相比单金属催

化剂，它活性组分的有效分散度大大提高，因此催

化效果更好．Ｃｕｎｈａ等［２３］在利用 ＮｉＡｌ和 ＣｕＡｌ合
金形成骨架结构，再除去铝合成ＮｉＣｕ骨架双金属
催化剂，并与单金属的Ｎｉ骨架催化剂进行比较，实
验结果表明添加Ｃｕ显著的提升了骨架Ｎｉ催化剂在
热催化裂解甲烷反应上的稳定性，集团效应减少了

积碳的形成，从而导致了催化剂寿命的延长．双金
属组分的种类和含量对催化活性影响最大，其他

如，晶粒的大小、载体的气孔结构［２４］、催化剂的结

构［２５］、合成方法［２６］、催化剂的清洗溶液［２７］等也影

响催化剂的活性．晶粒的大小影响着活性组分分散
度、金属相还原的难易程度和催化剂与反应物的接

触，因此对催化剂活性有着巨大的影响．Ｌｉ等［２８］

通过控制沉淀温度制备了不同晶粒大小的 Ｎｉ催化
剂，发现１０．８ｎｍ大小的 Ｎｉ催化剂具有最高的氢
气和碳纳米材料产量，２０ｎｍ时活性则相对较低，
当晶粒大小增加到２４ｎｍ时催化活性极低．催化剂
的制备方法会影响结构、活性组分分散度和晶体大

小，所以不同制备方法也会对催化剂活性产生影

响．Ｓｕｅｌｖｅｓ等［３３］利用共沉淀法、熔融和浸渍法合

成ＮｉＡｌ和ＮｉＣｕＡｌ催化剂以比较不同合成方法对
催化剂性能的影响，在７００℃，通纯净的甲烷（２０
ｃｍ３／ｍｉｎ）进行活性测试，结果表明５００ｍｉｎ内熔融
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法制备的催化剂的 ＮｉＡｌ催化剂 Ｈ２产量高于其他
两种方法，共沉淀法和熔融法制得的 ＮｉＣｕＡｌ的
Ｈ２产量大约为８０％，高于浸渍法．Ｓａｌｍｏｎｅｓ等

［２４］

通过控制Ｎｉ负载量来调节Ｎｉ／ＭｇＡｌＯ混合氧化物
催化剂的孔道结构，低含量的 Ｎｉ基催化剂中的孔
为缸状，孔径分布较集中，高 Ｎｉ含量（５０％）的催
化剂中孔径分布较广泛，孔形状为墨水瓶型．活性
实验表明低浓度的Ｎｉ含量（１５％和２５％）催化剂活
性１５ｈ没有明显下降，高浓度 Ｎｉ含量的则快速失
活，因为高含量的Ｎｉ催化剂中 Ｎｉ分布在墨水瓶孔
内，很容易就被积碳堵塞从而不能与反应物接触，

低含量Ｎｉ催化剂中Ｎｉ主要分布在开放式的孔和产
生的碳纳米管顶端，所以反应生成积碳不会阻止反

应物与活性组分接触．双金属催化剂组分中过渡金
属和贵金属使用最多，大量的研究表明，各种过渡

金属和贵金属的金属基催化剂进行甲烷裂解反应，

表现出很高的催化活性．Ｎｉ催化剂价格便宜且反应
活性高，应用最为广泛，在Ｎｉ中加入少量贵金属改
性，可以得到大量既廉价又催化性能好的双金属催

化剂．除此之外，ＮｉＣｕ［２９－３０］，ＮｉＺｎ［３１］，ＦｅＰｄ，
ＦｅＭｏ，ＦｅＮｉ［３２］和Ｎｉ／Ｃｕ／Ａｌ［３３］等经研究都能有着
不错的催化活性和稳定性．Ｌｕａ等［３１］利用草酸镍分

解产生介孔Ｎｉ的氧化物，４００℃下通５％Ｈ２还原１
ｈ得到介孔金属 Ｎｉ，同样的方法合成了介孔的 Ｎｉ
Ｃｕ合金，在５００～７００℃，总流速２５ｍＬ／ｍｉｎ（甲烷
浓度２０％）情况下反应，结果表明较低的温度可以
避免催化剂烧结成大颗粒，反应过程中产生的碳纳

米纤维起到了载体的作用，可以防止金属粒子烧

结，Ｃｕ的添加能使催化剂在５００～７５０℃下保持稳
定，且ＮｉＣｕ催化剂在催化过程中生成的“章鱼型”
多孔碳纳米管比表面积比 Ｎｉ催化剂生成的碳纳米
管大的多．过渡金属Ｃｕ的加入对Ｎｉ金属催化剂起
着明显的促进作用．

非负载型金属催化剂的催化性能受很多因素影

响，集团效应、金属间相互作用力的存在使合金催

化剂优于单金属催化剂，想要获得催化性能好的合

金催化剂必须要注意以下条件：

（１）合金中各种金属的比例，金属比例不同，
催化剂的性能也会有很大变化；

（２）晶粒的大小，通过控制制备条件来控制催
化剂晶粒的大小，往往小的晶粒尺寸催化性能

更好；

（３）合金催化剂的微观结构，金属骨架结构能

显著提高催化剂的稳定性，纳米金属催化剂由于其

特有的表面效应和界面效应、量子尺寸效应、宏观

量子隧道效应，显现出许多特有性质，这些性质在

催化反应中具有重要作用．
１．２．２负载型金属催化剂　　负载型金属催化剂比
非负载型催化剂有着更加优异的结构，根据载体的

性质不同，催化剂的性能也会发生变化，不同的载

体、活性组分、助剂的添加都会对催化剂的活性造

成很大的影响．
金属氧化物和非金属氧化物被广泛地用作甲烷

裂解催化制氢的载体．金属氧化物做载体催化甲烷
裂解时表现出不错的活性和稳定性，常见的金属氧

化物载体有Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＯ２，ＣｅＯ２，ＭｇＯ等．金属作为
活性组分负载在载体上，受依附在载体上的电荷影

响会发生极化［３４］．在这类多相催化剂中，金属和载
体若有强相互作用力则会导致金属粒子流动性减小

而增加分散度，也会根据相互作用力的强弱一定程

度上影响金属的结晶度和电子状态［３５］．Ｓｈｅｎ等［３６］

对比了纯净的 ＮｉＯ和用溶胶凝胶法合成的 ＮｉＯ／
ＴｉＯ２，结果表明在氢气生成速率和稳定性方面 ＴｉＯ２
做载体的 Ｎｉ催化剂都远远好于纯净的 ＮｉＯ，且
ＴｉＯ２含量越高催化效果越好．其效果好的原因归结
于Ｎｉ粒子的均匀散布和金属载体相互作用．除金
属氧化物载体外另一种常用的非金属氧化物载体是

ＳｉＯ２，其衍生出的各种形貌的纳米材料都具有非常
优异的性能，如 ＳＢＡ１５、ＭＣＭ４１等，它们在催化
领域有着非常广泛的应用．Ｔａｋｅｎａｋａ等［３７］探究了

不同载体 ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＯ２，ＴｉＯ２，ＺｒＯ２，ＭｇＯ·
ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２，Ｈ

＋ＺＳＭ５对 Ｎｉ基催化剂催化
裂解甲烷的影响，实验表明Ｎｉ负载在Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、
ＳｉＯ２·ＭｇＯ上是以氧化态存在，因此几乎没有催化
活性，Ｎｉ负载在 ＳｉＯ２，ＴｉＯ２石墨上是以金属态存
在，所以有着高活性和稳定性，其中ＳｉＯ２是负载Ｎｉ
效果最好的载体，催化活性和催化剂寿命都是最好

的，由此得知催化剂的效果和 Ｎｉ在载体上的存在
状态密切相关．ＳＢＡ１５介孔分子筛有着大的表面
积和多维孔道结构，是性能非常优异的载体．
Ｐｕｄｕｋｕｄｙ等［４１］使用 ＳＢＡ１５作为双金属催化剂的
载体，负载ＮｉＣｏ、ＮｉＦｅ、ＣｏＦｅ合金，活性实验结
果表明着３种催化剂即使７００℃通纯度为９９．９５％
的甲烷（２５０ｍＬ／ｍｉｎ）下反应３００ｍｉｎ仍有着高活性
和稳定性．

活性组分是影响催化剂催化性能的决定性因素
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之一．目前催化裂解甲烷反应效果较好的活性组分
主要有Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ和Ｃｏ，在甲烷裂解催化剂中，Ｎｉ
基催化剂是最高效的催化剂之一［３９－４０］．在 Ｐｕｄｕｋｕ
ｄｙ［４１］的研究中，对比了负载 Ｎｉ，Ｃｏ，Ｆｅ的 ＳｉＯ２催
化剂，在８００℃的反应温度下 Ｎｉ基催化剂具有最
高的催化活性（氢气产量最高可以达到７４％），但
是稳定性不如Ｃｏ、Ｆｅ催化剂，Ｃｏ和Ｆｅ基催化剂的
活性则相对稳定，３００ｍｉｎ以内氢气产量分别为
４３％和４６％．除了Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ外添加某些金属可能
会降低催化活性．Ｔａｋｅｎａｋａ等［４２］将 Ｃｕ，Ｒｈ，Ｐｔ，Ｉｒ
和Ｐｄ添加到负载５％的Ｎｉ／ＳｉＯ２催化剂中，研究它
们的加入对催化剂效果的影响，结果发现所有添加

金属的催化剂在反应初期甲烷转化率都有轻微下

降，Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｔ的加入缩短了催化剂的寿命，Ｃｕ和
Ｐｄ则延长了寿命，其中ＮｉＰｄ在催化剂上形成了合
金，通过合金效应表现出最好的催化活性与稳定

性．Ｂａｙａｔ等［４３］研究了在Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３上添加Ｐｄ，合成
含ＮｉＰｄ合金的催化剂，结果表明 ＮｉＰｄ合金的催
化剂无论是活性还是寿命都比只负载Ｎｉ和Ｐｄ的催
化剂好，Ｐｄ的添加能增加碳的迁移率，从而阻止碳
在金属表面积累掩盖活性位点，从而延长了催化剂

寿命．Ｎｉ基催化剂的催化温度范围是５００～９００℃，
在７５０℃ 达到最高甲烷转化率８５％，Ｆｅ基催化剂
相比 Ｎｉ基催化剂虽然活性低，但是能在 ２００～
１２００℃下进行催化，在８００℃下最高甲烷转化率
可达 ９０％以上［４４－４５］．Ｂａｙａｔ等［４６］使用添加 Ｆｅ的
Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３来催化甲烷裂解，结果表明向 Ｎｉ基催
化剂中添加Ｆｅ强化了碳扩散从而减少了包覆碳的
产生，因此增加了催化剂的稳定性．Ｉｂｒａｈｉｍ等［４７］

研究了不同负载量 Ｆｅ（１５％ ～１００％）的 Ｆｅ／Ａｌ２Ｏ３，
７００℃下催化甲烷裂解，在６０％Ｆｅ负载量的催化剂
取得了最高氢气产量（７７％），过高的 Ｆｅ含量会造
成活性位点的有效比表面积降低从而降低 Ｆｅ的分
散度，导致了Ｈ２产量下降．

向催化剂中添加助剂改性是提高催化剂性能的

常见方法，在甲烷裂解产氢反应中，向催化剂中添

加助剂会对催化剂性能产生很大影响，如添加 Ｃｕ
会增加催化剂的活性和稳定性．Ｓａｒａｓｗａｔ等［６６］研究

了向Ｎｉ／ＳｉＯ２中添加不同含量Ｃｕ对催化剂的影响，
将催化剂在７５０℃空速为１８００ｍＬ／ｈ．ｇｃａｔ条件下反
应，测试结果如图１，其中１０％Ｃｕ５０％Ｎｉ／ＳｉＯ２的
甲烷转化率最高可达８８％，氢气产量最高达８６％，
且经４７ｈ反应后仍然具有催化活性．Ａｎｊａｎｅｙｕｌｕ

图１ＮｉＣｕ／ＳｉＯ２催化剂在７５０℃空速为

１８００ｍＬ／ｈ．ｇｃａｔ下稳定性测试

Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｖａｒｉｏｕｓＮｉＣｕ／ＳｉＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ７５０℃，ＧＨＳＶ１８００ｍＬ／ｈ．ｇｃａｔ

等［４８］在研究了ＮｉＡｌ体系中掺杂 Ｌａ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，
Ｇｄ等稀有金属，发现添加稀土元素 Ｌａ的催化剂
ＮｉＬａＡｌ比不添加稀土的催化剂 ＮｉＡｌ产氢量高了
１０００（ｍｏｌＨ２／ｍｏｌＮｉ）表明掺杂稀土金属能显著改
变Ｎｉ粒子的催化性能，提高产氢量．其中ＮｉＬａＡｌ
产氢量最高达１２００（ｍｏｌＨ２／ｍｏｌＮｉ），金属之间较
强的相互作用造成了催化剂性能的变化．稀土改性
催化剂在很多方面都有应用，铈锆固溶体有着高储

氧能力、优异的基础性能和相对较高的 Ｈ２吸收
能力，在甲烷裂解制氢方面也有很好的应用．
ＨｙｕｎＳｅｏｇ［６３］利用溶胶凝胶法合成出了 Ｎｉ／ＣｅＯ２，
Ｎｉ／ＺｒＯ２，Ｎｉ／ＣｅＺｒＯ２等催化剂用于催化甲烷裂解，
通入 ＣＨ４∶Ｈ２Ｏ＝１∶３的混合气进行反应，发现
Ｎｉ／ＣｅＺｒＯ２甲烷转化率达到９７％，且氢气产量达到
了１１３％，说明氢气的来源不仅仅是甲烷裂解产氢，
过量的水蒸气会发生水煤气转化反应产生氢气．对
催化剂进行Ｈ２ＴＰＲ和ＣＯ２ＴＰＤ实验测其还原性位
点和碱性位点，实验结果表明 ＣｅＺｒＯ２有着强还原
能力，可能因为其富含可移动氧；铈锆固溶体上有

着强碱性位点，能阻止积碳的形成，并且较高的 Ｈ２
吸附能力还可以促进甲烷重整反应，因此铈锆固溶

体做载体催化效果非常优异．Ｈｏｒｎéｓ等［３０］利用反

相微乳溶液共沉淀法制备了 ＮｉＣｕ／ＣｅＯ２和 ＮｉＣｕ／
Ｃｅ０．９Ｇｄ０．１Ｏ２ｘ，研究 Ｇｄ的添加对催化剂性能的影
响，实验中使用氧同位素标记来测定氧迁移，结果

表明Ｇｄ的添加能增加氧迁移的能力．添加某些稀
土金属或其他助剂能让催化剂活性和稳定性提升巨
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大，但是过量添加助剂可能会降低催化剂的活性，

由于添加助剂会增加催化剂合成的步骤和难度，所

以目前的研究一般是添加一种或两种助剂来改性催

化剂．
　　表２总结了目前文献中报道的大部分催化剂活
性和稳定性，内容包括催化剂质量、反应前通Ｈ２还
原温度和时间、催化反应的温度和时间、最大甲烷转

化率和Ｈ２产量．总体而言，Ｎｉ基催化剂的研究相当

广泛，它也是催化活性最好的催化剂之一，一般而言

负载型Ｎｉ基催化剂效果较非负载型更好，双金属比
单金属催化剂更好；此外，添加Ｃｕ、Ｃａ、Ｋ、Ｃｅ、Ｆｅ、
Ｍｏ、Ｐｔ、Ｌａ等助剂均对催化剂的活性有一定提升；
目前的金属催化剂还不能达到稳定性和活性兼备，

虽然金属催化剂比碳催化剂拥有更高的催化活性，

但是稳定性却不如碳催化剂，将金属的高活性和碳

的高稳定性相结合是一种不错的研究思路．

表２已有报道的金属催化剂活性和稳定性汇总
Ｔａｂｌｅ２Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｒｅｐｏｒｔｅｄｍｅｔｈａｎｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｎｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｗ／（ｇ）

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｔ１（℃）／ｔ１（ｈ）

Ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙ
ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ

Ｔ２／（℃） ｔ２／（ｈ）

Ｍａｘ．ＣＨ４
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｍａｘ．Ｈ２
ｐｒｏｄｕｃｅｄ
／％

Ｒｅｆ．

Ｎｉ ０．０４ ５００／０．５ ６５０ １３０ ３５ ［４９］

Ｎｉ ０．０４ ５００／１ ５００ ３７ ９ － ［５０］

Ｆｅ ２ － ９００ ＞７５ ９８ － ［５１］

ＮｉＣｕ １ － ９００ ５ ９６ － ［５２］

ＦｅＣｕ ０．７５ － ６００ ５ ５１ － ［５３］

ＮｉＣｕＡｌ ０．０５ ５５０／３ ８００ ２．７５ － ７５ ［７７］

Ｎｉ／ＣｅＭＣＭ４１ ０．０５ ５５０／２ ５８０ ＞２３ ７５ － ［５４］

ＮｉＣｕＺｎ／ＭＣＭ２２ １ ５５０／５ ８００ ＞５０ ８５ － ［３５］

Ｎｉ／ＳｉＯ２ ０．１５ ４５０／２ ６００ ＞１０ ２２ － ［２１］

Ｎｉ／ＳｉＯ２ ０．０３ ６５０／１ ６５０ ４ ４２ － ［５５］

Ｎｉ／ＴｉＯ２ ０．３ ５５０／３ ７００ ８ － ７３ ［５６］

Ｎｉ／Ａｌ２Ｏ３ － ５５０／－ ７００ ３ － ７３ ［５７］

Ｎｉ／Ｌａ２Ｏ３ ０．５３ ６００／２ ６００ ５ ７５ － ［５８］

Ｆｅ／Ａｌ２Ｏ３ － ５５０／－ ８００ ３ － ９１ ［５７］

Ｆｅ／Ａｌ２Ｏ３ ０．０２ ０＝７５０／１．２５ ９００ ６ ６８ － ［５９］

Ｆｅ／ＭｇＯ ０．１５ ５５０，７００，８００／１ ８００ ３ － ５５ ［６０］

ＮｉＣｕ／Ａｌ２Ｏ３ １０ ５５０／３ ７５０ ＞７ － ８０ ［６１］

ＮｉＣａ／ＳｉＯ２ ０．０５ － ５８０ ３ ３９ － ［６２］

ＮｉＫ／ＳｉＯ２ ０．０５ － ５８０ ３ ４０ － ［６２］

ＮｉＣｅ／ＳｉＯ２ ０．０５ － ５８０ ３ ９０ － ［６２］

Ｎｉ／ＣｅＯ２ ０．０５ ７００／２ ７５０ ３ ５４ ６１ ［６３］

Ｎｉ／ＺｒＯ２ ０．０５ ７００／２ ７５０ ３ ７７ ８２ ［６３］

Ｎｉ／ＣｅＺｒＯ２ ０．０５ ７００／２ ７５０ ３ ９７ １１５ ［６３］

ＮｉＦｅ／ＳｉＯ２ ０．０３ ６５０／１ ６５０ ＞４ ４６ － ［５５］
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（续）表２已有报道的金属催化剂活性和稳定性汇总
Ｔａｂｌｅ２Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｒｅｐｏｒｔｅｄｍｅｔｈａｎｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｎｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｗ／（ｇ）

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｔ１（℃）／ｔ１（ｈ）

Ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙ
ｍａｉｎｔａｉｎｅｄ

Ｔ２／（℃） ｔ２／（ｈ）

Ｍａｘ．ＣＨ４
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｍａｘ．Ｈ２
ｐｒｏｄｕｃｅｄ
／％

Ｒｅｆ．

ＮｉＣｕ／ＳｉＯ２ １ ５５０／５ ７５０ ４５ ８８ ８６ ［６４］

ＮｉＣｕＴｉＯ２ ０．３ ５５０／３ ７００ ８ － ８０ ［５６］

ＮｉＣｕ／ＭｇＯ － ５５０／－ ７００ ３ － ７９ ［５７］

Ｎｉ／ＭｇＡｌ２Ｏ４ ０．１ ５５０／１，３；７００／１，３ ７００ ５ ３７ － ［６５］

ＮｉＣｕ／Ｌａ２Ｏ３ ０．５３ ６００／２ ９００ ＞２６ ９７ － ［５８］

Ｎｉ／ＣｅＳｉＯ２ ０．２ － ６００ ２ ５０ － ［６６］

ＦｅＭｏ／ＭｇＯ － ５５０／－ ８００ ３ － ９２ ［５７］

ＦｅＭｏ／ＭｇＯ ０．１５ ５５０，７００，８００／１ ９５０ ３ － ９６ ［６０］

ＦｅＭｏ／Ａｌ２Ｏ３ ０．１５ ５５０，７００，８００／１ ８００ ３ － ８８ ［６０］

Ｃｏ／ＣｅＴｉＯ２ ０．２ － ５００ ２ ５ － ［６６］

Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３／ＳｉＯ２ － － ７００ ３０ ９０ － ［６７］

ＣｏＯＭｏＯ／Ａｌ２Ｏ３ ０．４ － ７００ ２ ７８．９ － ［６８］

ＰｔＮｉ／ＭｇＡｌ２Ｏ４ ０．１ ７００／１ ７００ ４ ４５ － ［６９］

ＭｇＯ／ＳｉＯ２ － ５００／２ ９００ ２００ － ４５ ［７０］

Ｋ／ＭｇＯ／ＳｉＯ２ － ５００／２ ９００ ２００ － ７７ ［７０］

Ｎｉ／Ｋ／ＭｇＯ／ＳｉＯ２ － ５００／２ ９００ ２００ － ６１ ［７０］

ＬａＮｉＯ３ ０．０５ ７００／１ ７００ ４ ８１ － ［７１］

ＬａＮｉＯ３ － ６００／１ ８００ ５ ９１ － ［７２］

ＮｉＯ／Ｌａ２Ｏ３ － ６００／１ ８００ ５ ９３ － ［７２］

ＰｄＮｉ／ＳＢＡ１５ １ ５００／１ ７００ ７ ５０ ５９ ［７３］

ＮｉＣｏ／ＳＢＡ１５ ３ ５００／１．５ ７００ ５ － ５６ ［３８］

ＮｉＦｅ／ＳＢＡ１５ ３ ５００／１．５ ７００ ５ － ５１ ［３８］

ＣｏＦｅ／ＳＢＡ１５ ３ ５００／１．５ ７００ ５ － ５０ ［３８］

ＣｅＦｅ／Ａｌ２Ｏ３ ０．３ ５００，９５０／１．５ ７００ ３ － ６５．６ ［７４］

ＣｏＦｅ／Ａｌ２Ｏ３ ０．３ ５００，９５０／１．５ ７００ ３ － ６２．９ ［７４］

　　Ｗ＝ｃａｔａｌｙｓｔｍａｓｓ（ｇ），Ｔ１＝ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃），ｔ１＝ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｈ）；
Ｔ２＝ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃），ｔ２＝ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ；””ｎｏｔｍｅｎｔｉｏｎｅｄｉｎｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｐａｐｅｒ．

２反应机理
根据催化剂种类的不同，各种催化剂催化分解

甲烷活性位点也有不同，如石墨催化位点是表面的

缺口，金属催化剂催化位点是负载的金属，还有可

能是催化剂表面的酸碱性位点，氧化还原位点等，

根据催化剂而异．但是总体来说，它的分解机理包
含５个步骤［７５］：

（１）甲烷分子化学吸附在催化剂粒子的表面；
（２）被吸附的甲烷分子中 ４个 ＣＨ键依次断

裂，这一步形成基态的碳和氢［７６］；

（３）原子态的氢聚合成分子态，同时伴随着气
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体的释放；

（４）原子态的碳聚集形成积碳，导致催化剂孔
道结构堵塞和活性位点被覆盖，或者是原子碳由于

浓度梯度的存在，碳从催化剂粒子的活性相扩散到

惰性相；

（５）在催化剂粒子的次要面上形成了碳纳米纤
维，随后碳发生成核现象．

催化剂的性能与催化活性中心的性质（如催化

剂比表面积、活性组分颗粒尺寸、活性位点数量和

分散度等）密切相关．相关研究表明，催化剂活性
随着比表面积增大而增大［７６－７７］，如乙炔墨和石墨，

然而这个规律却不适用于活性炭和炭黑［７８－７９］．相
关研究人员采用活性炭和炭黑为甲烷裂解催化剂时

发现，当它们的比表面积大幅降低，其催化活性并

没有发生很大的变化［８０－８１］．进一步的研究表明，最
初的甲烷分解速率并不是由比表面积大小决定，而

是由催化剂表面氧化基团所主导，其中，比表面积

大小和气孔容量决定了催化剂失活的速度［８２］．Ｍｏ
ｌｉｎｅｒ等［１９］研究了活性炭结构和表面化学性质对催

化活性的影响机理，实验采用了商业活性碳和自制

的廉价煤源活性炭，以１０℃／ｍｉｎ的加热速率升至
１０５０℃，程序升温脱附（ＴＰＤ）活性炭表面的含氧
基团从而计算出比表面含氧基团浓度，结合动力学

实验结果发现短期内比表面含氧基团浓度和初始反

应速率成正比，他们提出了两条可能的反应机理：

其一，表面的含氧基团直接与甲烷分子发生部分氧

化反应；其二，表面的含氧基团以 ＣＯ和 ＣＯ２的形
式释放出来，同时形成表面活性位点．此外，还有
学者认为碳质催化剂的催化活性是由于不同的表面

缺口产生的，所以无序碳材料（无定型或微晶结构，

比如炭黑和活性炭）比有序的碳结构（金刚石和石

墨）缺口数量少，从而表现出较低的催化活性．目
前，普遍为人们所接受的一个观点是碳材料上规则

排列的碳键断裂，形成了自由价态，不连续（也就

是石墨晶体的边缘和角）的表面缺口和错位，这些

被认为是碳基催化剂的活性位点．因此，炭黑和活
性炭等无序的（或无定型，微晶）碳就有大量的活性

位点，因而展现出较高的活性．Ｓｅｒｒａｎｏ等［１５］认为，

活性位点的缺口主要有３种类型：单空位缺陷、双
空位缺陷、ｓｗ拓扑结构缺陷（分别为图 ２（ａ），
２（ｂ），２（ｃ），这些缺口能提供多环芳烃碳键断裂的
键能．在２８４．８ｅＶ处的半峰宽对应了缺口的数量，
一些碳质材料在２８４．８ｅＶ处半峰宽的值排列如下：
ＣＭＫ５＞ＣＭＫ３＞ＡＣ≈ＣＢｂｐ＞ＭＷＮＴ１＞ＧＲＡＰＨ，动
力学实验表明初始反应速率也遵循以上排列．可以
得知，表面缺口数量和初始反应活性有很大的联

系．Ｒｙｕ［８３］研究表明，在催化甲烷裂解过程中，随
着碳沉积初始的活性位点会转换成稳定的结构且失

去活性，但是在表面突出物上不连续的石墨层上生

成了新的活性位点，其活性并没有原始的活性位点

高．故催化活性总体降低，但是催化剂的稳定性
较好．

图２石墨烯上３种不同点缺陷的原子结构
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅａｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｗｉｔｈｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｉｎｔｄｅｆｅｃｔｓ：（ａ）ａｍｏｎｏｖａｃａｎｃｙｄｅｆｅｃｔ，（ｂ）ａｄｉｖａｃａｎｃｙｄｅｆｅｃｔ，

（ｃ）ａＳｔｏｎｅＷａｌｅｓｄｅｆｅｃｔ

　　密度泛函理论（ＤＦＴ）是一种研究多电子体系电
子结构的量子力学方法，已经有研究者利用密度泛

函数理论进行了甲烷裂解反应的理论研究，对于热

催化裂解甲烷效果较好的 Ｎｉ基双金属催化剂做了
很多研究，具体有 ＮｉＡｕ［８４－８６］，ＮｉＣｏ［８５］，Ｎｉ

Ｃｕ［８６］，ＮｉＳｎ［８７］等．研究结果表明Ａｕ和Ｓｎ掺杂进
Ｎｉ中导致双金属表面裂解甲烷活性降低并且减弱
了Ｃ吸附，相对较高的能垒和较低的Ｃ键能解释了
实验过程中积碳的形成．Ｌｉ等［８８］利用密度泛函数

法对甲烷分子在ＮｉＰｄ（１１１）相上分解的机理进行了
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详细的研究，同时还与单独的 Ｎｉ（１１１）相和
Ｐｄ（１１１）相进行对比，结果表明 ＣＨｘ（ｘ＝１３）更倾
向于吸附在有两个 Ｎｉ原子的面心立方位点（ＨＣＰｐｄ
和ＦＣＣｐｄ，它们的吸附能分别为－６．２７ｅＶ和－６．２４
ｅＶ），ＣＨｘ（ｘ＝１～４）在 Ｎｉ活性中心比 Ｐｄ活性中心
更容易裂解，最大的电子能垒是 ＣＨ在 ＮｉＰｄ（１１１）
相上分解成原子碳和原子氢时产生的；由于协同作

用，ＮｉＰｄ合金比它们的单金属催化活性更高．孙
进［８９］利用密度泛函数理论研究了Ｐｄ原子催化活化
甲烷碳氢键的机理，拓扑分析表明该反应的反应机

理为：Ｐｄ原子首先与甲烷两个碳氢键键合，形成
η２型复合物，再与一个碳氢键上的碳原子和氢原
子逐步键合，削弱碳氢键，最后Ｐｄ—Ｃ键和Ｐｄ—Ｈ
键进一步加强，碳氢键被迫断裂，Ｐｄ原子成功插入
到甲烷分子碳氢键中．还有学者认为金属的催化活
性和它的原子轨道有关，Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ能高效分解甲
烷的原因是它们不饱和的３ｄ电子轨道能接受电子，
促进了碳氢分子的解体，这种由金属到碳氢键空轨

道的“电子回给”改变了吸附的甲烷分子的电子轨

道，所以导致了分子的解体［４４］．

３催化剂的失活与再生
目前催化剂失活的可能原因有：积碳，活性组

分中毒，烧结等，其中最主要的原因就是积碳．热
催化裂解甲烷反应极易积碳，当大量的碳沉积时，

不仅掩盖了催化剂的活性位点，使反应物难以接触

到催化剂的活性位点，也会使催化剂的孔道结构堵

塞，极大的降低了催化剂的比表面积和孔容，减少

催化剂的活性和寿命．反应过程中生成的碳纳米材
料结构有很多种，影响其结构和形貌的主要因素是

催化剂的活性相和催化反应条件［９０－９２］．Ｐｕｄｕｋｕｄｙ
等［４２］的研究表明，在ＳｉＯ２上负载Ｎｉ用于催化甲烷
裂解会生成碳纳米管，负载 Ｃｏ的催化剂会生成不
规则的碳颗粒，负载 Ｆｅ的催化剂会生成层状的石
墨结构，反应后的催化剂扫描电镜图如图３和图４．
Ｓｕｅｌｖｅｓ［５９］也证明了反应会产生大量碳纳米材料，
且温度越高生成越多有序积碳．Ｐｕｄｕｋｕｄｙ等［９１］使

用掺杂Ｐｄ的 Ｎｉ／ＳＢＡ１５催化剂在７００℃下进行甲
烷裂解反应，高分辨率的 ＴＥＭ显示生成了碳纳米
管（图５），图中黑色的点为金属Ｎｉ．

图３Ｆｅ／ＳｉＯ２催化剂经过甲烷裂解反应后的扫描电镜图

Ｆｉｇ．３ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｖｅｒＦｅ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ
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图４ａｄ为Ｎｉ／ＳｉＯ２经过甲烷裂解反应后扫描电镜图，ｅ，ｆ为Ｃｏ／ＳｉＯ２经过甲烷裂解反应后扫描电镜图

Ｆｉｇ．４ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｃａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｖｅｒ（ａｄ）Ｎｉ／ＳｉＯ２ａｎｄ（ｅａｎｄｆ）Ｃｏ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图５ａｃ５０％Ｎｉ／ＳＢＡ１５经过甲烷裂解反应后生成积碳的高分辨ＴＥＭ图，ｄｆ为负载０．４％Ｐｄ５０％Ｎｉ／ＳＢＡ１５
经过甲烷裂解反应后生成积碳的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．５ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｏｐｅｎｔｉｐｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｖｅｒ（ａｃ）５０％Ｎｉ／ＳＢＡ１５ａｎｄ
（ｄｆ）０．４％ Ｐｄ５０％Ｎｉ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　催化剂再生的原理就是去除沉积的积碳，使催
化剂的活性位点和孔道结构重新恢复反应前的

水平．
目前去除积碳的方法主要有以下３种：

高温下通入空气氧化：

　　　（Ｃ＋Ｏ２→ ＣＯ２） （２）
高温下通入水蒸汽：

　　　（Ｃ＋ｘＨ２Ｏ→ ＣＯｘ＋ｘＨ２） （３）
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高温下通入二氧化碳：

　　　（Ｃ＋ＣＯ２→ ２ＣＯ） （４）
这３个方法各有其特点，通氧气去积碳反应速

率快，除碳率高，但是在高温氧化积碳的过程中，

高温强氧化氛围还可能氧化催化剂中某些组分；通

水蒸气去除积碳速率相对较慢，且去除不完全；通

ＣＯ２去除积碳会产生有毒的 ＣＯ，尾气处理需额外
装置．Ａｉｅｌｌｏ等［９２］使用在９２３Ｋ通水蒸气对反应后
积碳的Ｎｉ／ＳｉＯ２进行了１０轮再生实验，结果表明催
化剂再生能去除大部分的积碳，少部分的积碳仍然

存在催化剂上，但是对催化剂的活性影响不大．所
以具体除碳方法还需根据实际情况，选择最适合的

方法．

４工业应用
甲烷裂解制氢目前仍处于实验室研究阶段，尚

未工业化应用，因为其反应的特点，工业化应用将

会面临很多问题．
首先，甲烷裂解制氢是吸热反应，工业上为了

得到高的甲烷转化率就要升高反应温度（７００～９００
℃），因此反应器需要耐高温的材料制作，还会加
剧能源的消耗提高生产成本．合成较低温度下甲烷
转化率高的催化剂能很好的解决这一问题，如向

Ｎｉ／ＳｉＯ２中添加Ｃｅ合成ＮｉＣｅＯ２／ＳｉＯ２，能在５８０℃
下催化甲烷裂解且初始甲烷转化率达到９０％，降低
反应温度的同时提高了甲烷转化率［２１，５７，６４］．

其次，反应会生成大量积碳，不仅使催化剂活

性降低甚至失活，还会堵塞反应器，极大的降低了

生产效率．研究表明，石墨化程度低的积碳更容易
在高温下氧化去除，控制催化剂上生成低石墨化程

度的积碳能使再生变得更加简单方便．徐少军［９３］

合成的双金属催化剂中，通过控制催化剂上 Ｎｉ的
负载量在３０％以下从而有效抑制高结晶度的石墨
相积碳生成，在高温下通空气即可完成催化剂的原

位再生．因此可以通过控制催化剂中的组分含量来
控制积碳的石墨化程度．

工业生产中甲烷原料气的来源主要是天然气和

油田气，其中可能会含有大量硫化物，通过一系列

分离纯化，经过低温精馏塔即可得到纯度９９％的甲
烷，但还会存在微量的有机硫，实际工业生产中原

料气流量很大，会导致气体中微量的硫富集在催化

剂上，导致催化剂中毒失去活性．甲烷裂解制氢反
应中应用最为普遍的 Ｎｉ基催化剂极易被 Ｈ２Ｓ和其

他硫化物所毒害，因此，选择抗硫中毒的催化剂是

一种好的解决方法，如碳质材料．
在实验室研究阶段所有的反应的条件都是理想

状态，如果工业应用将会涉及到其他方面的问题，

工业上生产成本是必须考虑的重要因素，从理论研

究到工业应用也会经历一个漫长的过程．

５结语
热催化甲烷裂解制氢是生产纯净 Ｈ２最有前景

和环境友好的方法，其生产的 Ｈ２无须净化可直接
用于燃料电池和精细化工领域．我们综述了碳质催
化剂和金属催化剂在甲烷高温裂解制氢反应上的研

究进展，两类催化剂都有着优良的性能，但是也都

有各自的局限性．虽然目前已经取得了很多研究成
果，但是仍然有很多问题等待科研工作者去解决：

（１）积碳形态的控制．在反应过程中会产生各
种形貌的积碳，如碳纳米管，单壁或多壁的石墨片

层，无定型的碳等，其中有些是具有利用价值的副

产物，关于产生碳纳米材料的原理众说纷纭，控制

积碳的形貌的方法目前少有报道，所以如何控制积

碳形貌，使之形成人们所需要的副产物还需进一步

的研究．
（２）反应机理的研究．目前关于反应机理的探

究有很多，明确反应机理能给催化剂的研究工作提

供很大的指导帮助作用，但是在反应机理上并未达

成共识．碳质催化剂中影响催化活性的因素有表面
化学性质，孔结构和有序性，表面缺口等，创造表

面缺口和表面氧化基团从而提高碳材料的催化活性

是一个可行的办法．金属催化剂中影响催化活性的
原因则是金属活性组分，助剂，电子轨道．此外金
属间相互作用力、金属与载体的相互作用力也会对

催化剂的活性有很大影响，较弱的金属载体相互作

用力会导致金属在载体表面可移动性增强，从而导

致金属粒子更容易聚合形成大颗粒降低分散度，强

的相互作用力可以降低晶粒尺寸，提高分散度，但

是也会导致还原度降低，所以合适的金属与载体之

间相互作用力也很重要．
（３）工业化应用．目前所做的研究都是实验室

规模，工业放大会涉及一系列问题，氢气的市场需

求量很大，合成工业催化剂必须考虑多方面的问

题，降低工业生产中的成本是甲烷裂解制氢工业化

应用的关键．
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１５９－１７５．

［１１］ＫｒｚｙＺｙńｓｋｉＳ，ＫｏｚｏｗｓｋｉＭ．Ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓａｓｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｖｉａｍｅｔｈａｎｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｙｄｒｏｇＥｎｅｒｇｙ，２００８，３３（２１）：６１７２－６１７７．

［１２］ＫｉｍａＭＨ，ＬｅｅａＥＫ，ＪｕｎａＪＨ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎｂｙｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｏｖｅｒａｃｔｉ
ｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ：ｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｙｄｒｏｇＥｎｅｒｇｙ，
２００４，２９（２）：１８３－１９３．

［１３］ＪｉｎＬｉｊｕｎ（靳立军），ＷａｎｇＪｉａｏｆｅｉ（王焦飞），ＺｈｅｎｇＹｕ
（郑宇），ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｂｙｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｏｖｅｒｃａｒｂｏｎｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ（炭催化甲烷裂解制氢研究进展）［Ｊ］．ＣｈｅｍＩｎ
ｄｕｓＥｎｇｉｎｅｅｒＰｒｏ（化工进展），２０１４，３３（１２）：３１２４－
３１３２．

［１４］ＳｕｅｌｖｅｓＩ，ＰｉｎｉｌｌａＪＬ，ＬáｚａｒｏＭＪ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｎａｃｅｏｕｓ
ｍａｔｅｒｉａｌｓａｓｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．
ＣｈｅｍＥｎｇＪ，２００８，１４０（１／３）：４３２－４３８．
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ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙｍｅｔｈａｎｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ：Ｏｒｉｇｉｎｏｆｔｈｅｃａｔａ
ｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１０，８９
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［２２］ ＶｅｎｕｇｏｐａｌＡ，ＮａｖｅｅｎＫＳ，ＡｓｈｏｋＪ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
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ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄ
ｎａｎｏｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２００９，１４８（１／２）：１３４－

１３９．
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Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｉｎａｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．ＩｎｔＪ
ＨｙｄｒｏｇＥｎｅｒｇｙ，２０１０，３５（１８）：９８０１－９８０９．

［２６］ＣｈｅｎＤ，ＣｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎＫＯ，ＯｃｈｏａＦｅｒｎáｎｄｅｚＥＺ，ｅｔａｌ．
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ：ｅｆｆｅｃｔｓｏｆＮｉｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ
ｄｕｒｉｎｇｍｅｔｈａｎｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，２００５，２２９
（１）：８２－９６．

［２７］ＺｈａｎｇＷ，ＧｅＱ，ＸｕＨ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｒｉｎｓｉｎｇ
ｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎＮｉｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏＣＯｘ
ｆｒｅｅｈｙｄｒｏｇｅｎ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＡ，２００９，１１４（１１）：
３８１８－３８２３．

［２８〗 ＹｏｎｇＬｉ，ＢａｏｃａｉＺｈａｎｇ，ＸｉａｏｗｅｉＸｉｅ，ｅｔａｌ．ＮｏｖｅｌＮｉ
ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｃａｒ
ｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，２００６，２３８（２）：４１２－４２４．

［２９］ ＳａｒａｓｗａｔＳＫ，ＰａｎｔＫＫ．ＮｉＣｕＺｎ／ＭＣＭ２２ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄｍｕｌｔｉｗａｌｌ
ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｖｉａｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｙｄｒｏｇＥｎｅｒｇｙ，２０１１，３６（２１）：
１３３５２－１３３６０．
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ｂｉｎｅｄｗｉｔｈＣｅＯ２ｏｒＧｄｄｏｐｅｄＣｅＯ２ｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎ，２０１２，
１１１／１１２：９６－１０５．
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［３２］ＳｈａｈＮ，ＰａｎｊａｌａＤ，ＨｕｆｆｍａｎＧＰ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
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［３５］ＬｉＹ，ＬｉＤ，ＷａｎｇＧ．ＭｅｔｈａｎｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏＣＯｘ
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［８９］ ＳｕｎＪｉｎ（孙 进）．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｃａｒｂｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎ
ｍｅｔｈａｎｅａｃｔｉｖａｔｅｄｂｙｐａｌｌａｄｉｕｍａｔｏｍｗｉｔｈＤＦＴｍｅｔｈｏｄｓ
（ＤＦＴ法研究钯原子催化活化甲烷碳氢键的反应机
理）［Ｊ］．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＣｈｅｍＩｎｄｕｓ（广东化工），２０１４，４１
（１２）：２４９－２５０．

［９０］ ＰｉａｏＬＹ，ＣｈｅｎＪＬ，ＬｉＹＤ，Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｖｉａ
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２７０．

［９１］ＰｕｄｕｋｕｄｙＭ，ＹａａｋｏｂＺ，ＳｈａｍｓｕｌＺ，ｅｔａｌ．Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉ
ｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｏｖｅｒＰｄｐｒｏｍｏｔｅｄＮｉ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］．ＡｐｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，２０１５，３５３：１２７－１３６．

［９２］ＲｉｔａＡ，ＪｅｆｆｒｅｙＦＥ，ＨａｎｓＣｏｎｒａｄｚｕｒＬ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｖｉａｔｈｅｄｉｒｅｃｔｃｒａｃｋｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅｏｖｅｒ
Ｎｉ／ＳｉＯ２：Ｃａｔａｌｙｓｔｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｐ
ｐｌＣａｔａｌＡＧｅｎ，２０００，１９２（２）：２２７－２３４．

［９３］ＸｕＳｈａｏｊｕｎ（徐少军）．ＭａｔｅｒＤｅｇｒｅｅＴｈｅｓｉｓｏｆＣｈｉｎａＵ
ｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍ（中国石油大学硕士论文）［Ｄ］．
２０１４．
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《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内外公开发行的
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学位论文（［Ｄ］）　　报告（［Ｒ］）　　标准（［Ｓ］）　　专利（［Ｐ］）
７．文稿中的计量单位请采用我国法定计量单位．
８．作者收到修改意见后，一般应在２个月内寄回修改稿，逾期请来信说明．
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１０．来稿一经发表，即付稿酬，并赠送载有本文的期刊１本和１０本抽印本．
１１．来稿请提供第一作者的个人信息：性别、出生年月、职称、学位．
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