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摘要 综述 了国内外活性炭催化 甲烷制氢的研究进展
,

主要集中在活性炭的纹理特征和

表面化学性质对催化 甲烷性能的影响
,

活性炭失活机理
。

煤作为活性炭前体和热源
,

由于研

究时间不长
,

有许多进一步发展的空间
,

今后
,

可以将重 点放在活性炭颗粒表面发生的化学反

应机理以及甲烷分解和活性炭重新活化的机理等方面
,

从而优化 活性炭的性质和操作参数
,

在活性炭催化 甲烷制氢机理方面有所突破
。
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随着石油资源的日益枯竭
,

为解决能源短缺和燃

油所带来的温室气体排放而引起的环境污染问题
,

开

发洁净廉价的燃料替代石油已成为各国竞相研究的

热点
。

氢气是一种理想的洁净燃料
,

其燃烧产物只有

水
,

具有能量密度高
、

可储存
、

可运输
、

无污染等优点
,

因此
,

世界各国都在集中力量发展洁净氢能技术
,

随

着以燃料电池为代表的各种氢能利用技术的迅猛发

展
,

未来人类对氢的需求量将大幅度上升
。

氢能作为

一种高效
、

清洁的替代能源 已经越来越受到重视
,

世纪人类将迈人氢经济时代 〔'
一

, 」。

氢能是一种二次能源
,

在地球上自然氢的存在极

少
,

因此必须将含氢物质分解才能得到氢
。

目前
,

制

氢的方法主要有电解水法
、

光解水法和碳及碳氢化合

物制合成气法等
。

其中
,

电解水法的成本高
,

光解水

法尚处于研究阶段
,

碳及碳氢化合物制合成气法以其

成本低和技术成熟成为当前大规模制氢最常用 的

方法 〕。

, 甲烷制氢技术

温室气体特别是 的排放所引起的气候变

化
,

已成为社会所关注 的焦点
。

中国 目前 排放

量仅次于美国居世界第 位
。

虽然人均数值不高
,

但由于拥有庞大的人 口
,

在
一

年间
,

中国

的 排放量将从西欧国家总排放量的 上升

到
,

从美国排放量的 上升到
。

未

来一个时期内
,

中国能源的发展将面临全球减排温

室气体呼声的压力 「州
。

天然气制氢是化石燃料制氢工艺中最经济合

理的方法
,

以甲烷为原料制备氢气的工艺在当前发

挥着重要的作用
。

目前
,

应用最广泛的大规模制氢

技术是天然气水蒸汽重整
,

该工艺虽然生产

技术较为成熟
,

但该过程会产生
,

因此需要增加

捕获和储存装置
,

这会使制氢的成本提高
一 「 〕 ,

此外
,

能量消耗大以及不确定的长期的

储存问题都是该制氢技术的缺点 甲烷催化部

分氧化法过程能耗低
,

可采用大空速操作
,

无需外

界供热
,

可避免使用耐高温的合金钢管反应器
,

采

用极其廉价的耐火材料堆砌反应器 即可
,

装置的固

定投资明显降低
,

但尚未见到该技术工业化的相关

报道 甲烷自热重整工艺是一种新型制氢方法
,

其

基本原理是在反应器中祸合了放热的甲烷部分氧

化反应和强吸热的甲烷水蒸气重整反应
,

反应体系

本身可实现 自供热 〕。

传统的制氢方法如水蒸气

甲烷重整
,

甲烷部分氧化
,

甲烷 自热

收稿日期
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重整 等在生成氢气的同时产生大量的
,

从合成气中除去 不仅使反应复杂化
,

而且降低

了经济效益
。

所以
,

目前正在探索其它无 生成

的制氢方法
。

直接由天然气催化裂解生成纯氢和碳成为一

种新的选择
,

这是连接化石燃料和可再生能源之间

的过渡工艺过程
。

值得一提的是 甲烷的高温分解

已经不是新的反应
,

它作为制备炭黑的方法已经被

运用几十年了
,

在这种反应中
,

氢气用作辅助燃料
。

甲烷分解反应是温和的吸热反应
,

生成 摩尔 所

要消耗的能量为
,

小于甲烷水蒸汽重整反应

所要消耗的能量
。

此反应需要的能量较

小
,

小于甲烷燃烧放出热量的
,

此反应不需要

过程和 除去过程
,

大大简化了反应过程
,

而且此反应的主产物是氢气
,

副产物为纯碳 〔̀ ” 」。

甲

烷热分解都是在较高的温度下进行
,

使用催化剂可

降低反应的温度
,

提高反应过程的动力
。

使用催化

剂分解甲烷的过程通常被称为 州
“

。 。

目前
,

有人研究用不

同的催化剂来降低甲烷分解的温度
, 、 、 。 、

等金属催化剂已经被广泛用于甲烷分解反应
,

但生

成的碳沉积在催化剂表面易使催化剂失活
,

催化剂

的再生和分离都 比较困难
,

因此
,

一般情况下将催

化剂与产生的碳一起收集 〔川
。

在相关的文献中
,

除

去积碳的方法有燃烧法和水蒸气法
。

这两种方法

生成的 量不比 方法少
,

从而使生成的

被 污染
。

所以通过甲烷分解反应制氢还需要

进一步研究和发展
。

近几年
,

国外一些学者提出用碳基催化剂 活

性炭 代替传统的金属催化剂
` 〕 ,

碳基催化剂相对

于金属催化剂有如下几个优点 原料适应性广
,

且不存在硫中毒问题 价廉 成本低 反应

过程产生的碳可 以作为催化剂的前体
。

因此
,

使用

碳基催化剂催化分解甲烷具有良好的发展前景
。

液中的有机或无机物质以及胶体颗粒等有很强的

吸附能力
,

具有足够的化学稳定性
、

机械强度及耐

酸
、

耐碱
、

耐热
、

不溶于水和有机溶剂
,

使用失效后

容易再生等优点
,

在各行各业有着广泛而重要 的

应用
,̀

一 ` 〕。

活性炭本身具有各种催化活性
,

可单独作催化

剂使用
。

活性炭作为接触催化剂可用于各种裂解
、

异构化
、

聚合
、

氧化和卤化反应
。

活性炭的催化活

性是由于炭的表面和表面化合物以及其它物质
,

特

别是灰分的作用
。

由于活性炭有较大的比表面积
,

以及它的孔隙结构特性和表面化学性质等
,

对催化

剂的活性
、

选择性和使用寿命都有重大影响
,̀ 〕。

活性炭失效时
,

可 以用各种方法进行再生
,

使

其恢复原来的吸附能力
,

再用于生产
。

活性炭一般

能进行多次反复再生
,

如果在合适 的条件下再生

时
,

它的吸附性能和催化性能不会显著降低 〔' 〕。

裂解催化剂在使用过程中不 可避免要发生积

碳
,

致使催化剂失活
。

积碳是催化剂失活的一个重

要因素
,

射线研究指出
,

积碳多为类石墨结构
。

迄今为止
,

对积碳的动力学及其它宏观方面进

行过许多研究
,

曾得到著名的 方程
,

这一方

程描述的是催化剂上的积碳量与反应时间的关系
。

其中
。

代表催化剂上的积碳浓度
,

和 是常

数
,

是反应时间
。

一般认为
,

催化剂的酸性过强利于积碳的发

生
,

可能是因为过强的酸中心形成的正碳离子较稳

定地留在催化剂表面上不易脱附而发展为积碳 催

化剂中外来的化学杂质
,

如铁
、

铜等促使积碳的产

生 裂解原料的种类与积碳有关
,

含芳烃 的原料容

易积碳
,

若是烷烃
,

分子量大的 比分子量小的容易

积碳
,

烯烃比烷烃容易积碳
,

在裂化过程中
,

小于

的烯烃是积碳的主要来源
,

芳烃的烷基化和氢转移

反应有利于积碳的产生
` 〕。

活性炭的催化性质

活性炭是用烟煤
、

褐煤
、

果壳或木屑等原料经

炭化
、

活化制成的黑色多孔颗粒
,

由微晶炭和无定

型炭构成
,

还有数量不等的灰分
。

其最大的特点是

具有发达的孔隙结构和 巨大的比表面积
,

吸附性能良好
。

作为一种优良的吸附

剂具有独特的孔隙结构
,

按 分 微孔
、

过渡孔
一

和大孔 和表面

官能团 如竣基
、

碳基
、

经基
、

内醋基等
,

对气体
、

溶

活性炭催化分解甲烷制氢研究进展

活性炭催化 甲烷制氢

活性炭催化 甲烷制氢是近几年来才开始兴起

的
,

并以其独特的优势 日益成为研究的热点
。

研究了 多种不同的炭样
,

包括活性

炭
、

炭黑
、

纳米结构碳
、

玻璃质碳
、

石墨等
,

分析了它

们在甲烷分解反应中的催化行为
。

提出 碳的催化

行为主要取决于它们的来源
、

结构和 比表面积
,

并

指出通常情况下
,

不规则形态 的碳比规则形态的碳

具有更好的催化活性 〔̀ , 〕。

等分析了几种 自制
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、

的活性炭作为甲烷分解的催化剂
,

发现它们具有相

同的失活方式
,

且初始活性与比表面积或灰分之间

无明显的规律可循呻 」。

用两个参数来表征每个碳样 嵘 —
初始活性

,

众 —催化剂有效因子
,

其中 认为

反应进行 后的甲烷分解率
。

除空速之外
,

甲烷

转化率主要取决于活性炭的性质 〔' , 〕。

活性炭自身性质与催化 甲烷制氢之间的关 系

纹理特征

为了评价活性炭在催化甲烷制氢过程中的行

为特征
,

不仅要考虑甲烷的初始转化率
,

长期的转

化率也应该考虑
。

等考察 甲烷初始转化率

一定温度下 与未反应的活性炭 比表面积之

间的关系
,

结果表明
,

不同比表面积的样品呈现出

大致相同的最初转化率 甲烷的长期转化率用催化

剂失活前所积聚的总碳量来评价
,

结果表明
,

较大

比表面积的活性炭具有较高的长期转化率和有效

因子
。

活性炭的其它特性有助于解释它的结构特

征和 长期催化效率之间的关系
。

用 吸附等温

线和 吸附等温线所计算出来的孔容比与活性炭

的孔径分布有关 越高
,

说明微孔和中孔在

整个孔容中所占的比例越大 ” 〕。

表面化学性质

活性炭的特性不仅取决于它的比表面积
,

而且

表面化学性质也起着非常重要的作用
。

活性炭的

表面化学性质主要是指活性炭表面 的化学官能团
,

可分为含氧官能团和含氮官能团
。

在活性炭催化甲烷制氢的过程中
,

位于活性炭

表面的含氧官能团有很好的反应活性
,

在反应第一

阶段起决定性作用
。

产生两种反应机理 活性

炭表面的含氧官能团直接与甲烷分子反应
,

就象一

个部分氧化反应一样 从表面释放出来的 和

基团成为反应活性点
。

这两种反应机理
,

甲烷

转化率均与活性炭表面的含氧官能团有关
。

研究

结果表明
,

甲烷的最初转化率更多的取决于表面含

氧基团的浓度而不是表面积
,

而用总积碳量所定义

的长期活性与含氧基团的浓度不相关
。

瓦 等人提

出
,

甲烷分解是通过催化剂表面活性点的甲烷分子

游离吸附而产生的「' 〕。 这意味着活性炭的活性表

面 或活性点 仅占整个表面的一部分 不同活性炭

的活性表面是不同的
。

因此控制反应最初阶段转

化率的活性点是表面含氧基团
。

化学官能团作为活性中心决定了活性炭表面

的化学性质
,

而活性炭表面官能团的数量和种类主

要是取决于生产活性炭的原材料
,

因此对成品活性

炭进行改性处理以改善其催化性能具有一定意义
。

活性炭表面化学性质的改性可 以从氧化改性
、

还原

改性
、

酸碱处理改性
、

负载金属改性
、

酸碱改性等方

面进行
, , 丁

。

,

活性炭失活机理

活性炭失活是 由于活性炭表面结构从反应前

的活性状态到反应后的非活性状态的变化所引起

的
,

该机理在反应第一阶段占主导地位
,

表面含氧

官能团随之减少
。

然而
,

活性炭长期的失活性能与

表面含氧官能团浓度并不相关
,

因此
,

长期的失活

性能取决于沉积碳的特征
。

等人用
、

和拉曼光谱对活性炭反应前后可能发生的结构

变化进行分析
。

研究结果表明 用 分析反应前

后活性炭样品的碳和氧的 轨道
,

没有明显 的差

异
,

反应后活 性炭样品 中的氧浓度呈 明显减小趋

势
。

拉曼光谱显示
,

反应前后活性炭样品的 和

波段的宽度和相对强度以及典型 的含碳物质无明

显差异
。

分析结果同样显示反应前后样品没

有实质性的结构变化
,

这些结果表明 活性炭失活

机理与活性炭的结构变化无关
,

而与反应过程中所

产生的无活性的沉积碳所引起的吸附甲烷有效面

积的损失有关 川
。

活性炭失活机理是基于不 断严重的碳沉积阻

塞活性炭孔道
。

无孔的沉积碳是在活性炭表面孔

道 口形成的
,

这样
,

多孔 的未反应的活性炭在反应

过程中不断地转变成无孔而失活
。

同时活性炭的

失活机理不仅取决于沉积碳的碳量
,

而且也明显取

决于活性炭容纳沉积碳的能力
,

这种能力和实验条

件有关
。

分子筛作用 该作用与活性炭孔道 口的沉

积碳阻塞有关
。

随着碳沉积的不断进行
,

活性炭表

面的孔道 口越来越少
,

使得孔内面积不能用于 甲烷

的吸附 有效的扩散作用 该作用与甲烷分子在

最小的孔道中的扩散率有关
。

随着温度的增加
,

扩

散率增加
,

甲烷在孔道中的分解作用加强
。

因此
,

在较高的温度下
,

甲烷分解主要发生在孔道内部
,

活性炭的表面积主要位于孔道内部
。

孔径分布的差异解释了活性炭长期反应特性

的差异
。

代表狭窄的微孔 窄幅小于

内的体积
,

而 代表宽的微孔和中孔 内的体

积
。

微孔中的质量传输限制要 比中孔强
,

因此
,

活

性炭的催化活性在多微孔的样品 中失活的比较快
。
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同时
,

化学活化法比水蒸气活化法产生更多的中孔

和大孔
。

用煤作为活性炭的前体和热源

在一个工业规模的 单元中
,

反应过程所产

生的部分碳可以被重新活化后再进人分解反应器
。

重新活化在一个单独的加热器中进行
,

在这里部分

碳被燃烧来提供反应所需 的热量
。

有人提出可以

用廉价的煤代替这部分循环碳
,

煤部分被燃烧
,

部

分被活化
,

来替代甲烷分解产生的高品质碳
。

煤中

硫的存在是关注的焦点
。

因为在活化过程中部分

硫会释放出来
,

此外
,

烟道气也需要净化
。

残余的

硫进人分解反应器
,

因为 的存在
,

在反应器内以

的形式脱除
。

等人提出
,

在

℃不会对活性炭的催化活性和稳定性有影响
,

活性炭催化剂可以在硫化物中存在障侧
。

等人

指出灰分对活性炭的催化活性无显著影响
` 。

煤基催化剂有一个可以接受的最初反应速率
,

但它们失活较快
。

相对于低的转化率我们更关心

高的沉积碳 甲烷 比而引起的高的催化剂失 活速

率
。

此外
,

煤灰和一些煤中残余硫会和反应生成的

碳混合在一起
,

使碳的品质下降
,

价格降低
,

因此
,

还需要对该技术从经济性和可行性方面进行研究
。

结 论

用活性炭催化甲烷制氢低成本高环保

活性炭的表面化学性质和孔径分布对甲烷

初始转化率和活性炭失活起重要作用
。

表面含氧

基团含量高的微孔活性炭呈现出高的初始转化率
,

但失活速度很快 与之相 比
,

具有高的 比表面积的

过渡孔活性炭呈现出相对稳定的氢产率
,

且失活

较慢
。

甲烷的最终转化率与活性炭的表面化学性

质有关
,

取决于活性炭表面的含氧基团的浓度
,

而

不是比表面积
。

反应过程中生成的沉积碳催化活性低
,

需

要对其进行活化处理
,

以产生过渡孔
。

尽管有上述研究成果
,

但仍然需要对活性炭催

化甲烷制氢进行进一步研究
,

重点研究发生在碳颗

粒表面的化学反应机理以及 甲烷分解和催化剂重

新活化的机理
,

从而优化碳颗粒 的性质和操作参

数
,

在活性炭催化甲烷脱碳机理方面有所突破
。
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