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基于铁基催化剂的甲烷裂解制氢研究进展 

褚志炜ꎬ李英杰
(山东大学 核科学与能源动力学院ꎬ山东 济南 ２５００６１)

摘　 要:甲烷裂解制氢技术具有工艺流程简单、无温室气体排放、产物氢气和积碳易于分离等优势ꎮ 本文系统综述了

反应器类型和催化剂种类对甲烷裂解制氢特性的影响ꎬ总结了甲烷裂解制氢反应机理和热力学特性ꎮ 铁基催化剂具

有成本低及环境友好等特点ꎬ在 ７００ ~９００ ℃展现出较高的催化甲烷裂解性能ꎬ介绍了铁基催化剂甲烷裂解制氢特性ꎬ探
讨了载体和掺杂改性对铁基催化剂性能的影响ꎮ 结果表明:Ａｌ２Ｏ３和 ＺｒＯ２等具有良好的热稳定性ꎬ是铁基催化剂的理想载

体ꎻ经 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｅ 等掺杂改性的铁基催化剂活性更高ꎬ甲烷转化率可提高 １０％ ~３０％ ꎮ 目前ꎬ甲烷裂解制氢仍面临

催化剂失活和能耗高等问题ꎬ因此ꎬ解决铁基催化剂再生和低碳供能等问题有望推进甲烷裂解制氢的工业应用ꎮ
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引　 言

随着全球经济的快速发展和工业化过程的推进ꎬ
人类对能源的需求呈显著增长趋势ꎮ 根据国际能源

署(ＩＥＡ)的统计数据显示ꎬ２０２３ 年全球能源需求达到

６４２ ＥＪꎬ较 ２０２２ 年增长约 １３ ＥＪꎮ 目前ꎬ化石燃料(包
括煤、石油和天然气)仍是全球主要的能源来源[１]ꎮ

然而ꎬ现有化石燃料储量可能难以持续满足日

益增长的能源需求ꎮ 此外ꎬ化石燃料燃烧会产生大

量 ＣＯ２等温室气体(Ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ ＧａｓꎬＧＨＧ)ꎬ显著加

剧全球变暖[２]ꎮ ２０２３ 年ꎬ能源相关 ＣＯ２ 排放量同比

增长 １. ３％ ꎬ达到 ３７. ７ 亿 ｔ 的历史峰值ꎬ其中煤炭消

费是排放增长的主要驱动因素[３]ꎮ 同时ꎬ化石燃料

中含有氮、硫等元素ꎬ这些元素会在燃烧过程中转化

为 ＮＯｘ、ＳＯ２ 等大气污染物ꎬ导致酸雨、光化学烟雾

和土壤酸化等环境问题ꎮ
清洁能源技术的推广已有效减缓了 ＣＯ２排放增

长趋势ꎮ Ｈ２ 作为一种清洁能源载体ꎬ在能源密集型

工业部门(如能源、交通和化工)中展现出巨大的脱

碳潜力[４]ꎬ其单位质量热量约为 １２０ ~ １４０ ＭＪ / ｋｇꎬ
远高于甲烷的 ５０. ０ ＭＪ / ｋｇ、汽油的 ４４. ５ ＭＪ / ｋｇ 和柴

油的 ４２. ５ ＭＪ / ｋｇ 等ꎬ为所有燃料中最高ꎮ ２０２３ 年ꎬ
全球 Ｈ２ 使用量约为 ９７ Ｍｔꎬ同比增长 ２. ５％ ꎬ预计到

２０５０ 年将增加到 ５３０ Ｍｔ[４]ꎮ
自然界中的氢元素大多以化合物形式存在ꎬ作为

能源载体的 Ｈ２ 需人工生产ꎮ Ｈ２ 制取技术主要包括

气化、电解和热化学过程[５ － ６]ꎮ 目前ꎬ全球 Ｈ２ 生产主

要依赖天然气和煤的重整与气化制氢ꎮ 甲烷水蒸气

重整是目前最成熟且应用最广泛的制氢技术ꎬ贡献了

全球约一半的氢气产量[７]ꎮ 该技术通过甲烷与蒸汽

在高温下反应生成 Ｈ２ 和 ＣＯꎮ 煤气化制氢是另一种

成熟技术ꎬ通过碳氢化合物与蒸汽或 Ｏ２ 反应生成

Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＯ２ꎮ 然而ꎬ这些传统制氢技术每年造成约

８３０ Ｍｔ ＣＯ２ 排放ꎮ 无碳排放的可再生制氢技术逐渐

成为研究重点ꎮ 电解水制氢法利用电能将水分解为

Ｈ２ 和 Ｏ２
[８]ꎮ 这种方法生成的 Ｈ２ 纯度较高ꎬ当使用

可再生能源供电时ꎬ可实现清洁、可持续的 Ｈ２ 生产ꎮ
然而ꎬ其可扩展性和经济可行性仍需进一步研究ꎮ

甲烷分子具有较高的氢碳比(Ｈ / Ｃ)ꎬ这使其成

为一种理想的制氢原料ꎮ 甲烷制氢的技术除了甲烷

水蒸气重整(ＳＭＲ)外ꎬ主要还包括甲烷部分氧化重

整( ＰＯＭ)、 甲 烷 自 然 重 整 ( ＡＴＲ) 和 甲 烷 裂 解

(ＭＤ) [９ － １０]ꎮ 其中ꎬ甲烷裂解制氢方式因其工艺流

程简单、无温室气体排放、且 Ｈ２ 和积碳易分离等优

势而受到关注ꎮ 随着能源转型战略的推进ꎬ特别是

碳中和目标的提出ꎬ甲烷制氢技术凭借其工艺成熟、
能量转化效率高等优势ꎬ在氢能产业链中起到越来

越关键的作用ꎬ利用甲烷制氢的技术路径将在氢能

生产方面占据重要地位ꎮ

１　 甲烷裂解工艺和产物

甲烷裂解反应是将甲烷直接分解为 Ｈ２ 和固体

碳ꎬ反应式如式(１)所示:
ＣＨ４ → Ｃ ＋ ２Ｈ２ (１)
图 １ 展示了两种甲烷裂解制氢的模式[１１ － １２]ꎮ

图 １　 甲烷催化裂解反应器

Ｆｉｇ. １ Ｍｅｔｈａｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｏｒｓ
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相比于 ＳＭＲ 技术ꎬ甲烷裂解技术省去了水煤气

变换反应及 ＣＯ２ 分离与储存的需求ꎬ操作流程简

单ꎬ无直接的 ＣＯ２排放ꎮ 此外ꎬ其副产物固体碳可用

于能源存储、水过滤及先进碳材料(如碳纤维、纳米

管、石墨烯)的制备[１３]ꎮ
甲烷分子具有高对称性及高 Ｃ － Ｈ 键键能(４４０

ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ在无催化剂条件下ꎬ需超过 １ ３００ ℃才能

使甲烷发生裂解ꎮ 采用适当催化剂可以使反应温

度降低至 ５００ ℃ꎬ同时反应速率与产物产量随温

度升高而增加[１４]ꎮ 为了实现合理的 Ｈ２ 产率ꎬ催化

法的操作温度通常在 ６００ ~ ８００ ℃ꎬ非催化法的操作

温度超过１ ０００ ℃ꎬ而等离子体法的操作温度高达

２ ０００ ℃ꎮ
关于甲烷热解的反应机理和动力学及催化剂选

择的研究正不断深入ꎬ并朝着商业化目标推进ꎮ 众

多学者已提出多种反应器概念并进行研究ꎬ包括等

离子体反应器、固定床反应器、流化床反应器、单体

反应器、液体气泡柱反应器和移动床反应器[１５ － １７]ꎮ
然而ꎬ目前大部分研究仍停留在实验室阶段ꎮ 表 １
对比分析了不同反应器的特点ꎮ 其中ꎬ流化床反应

器的技术成熟ꎬ甲烷转化率和 Ｈ２产率较高ꎬ被认为

是目前甲烷热解的最佳反应器ꎮ

表 １　 甲烷催化裂解反应器比较[１５ － １７]

Ｔａｂ. １ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｏｒｓ[１５ － １７]

反应器类型 甲烷转化率 / ％ 能耗特点 优势 工业化难点

固定床　 　 　 　 ５０ ~ ８０ 中 装置简单ꎬ易于操作和维修 热量分布不均匀ꎬ传热效率低ꎬ易积碳堵塞

流化床　 　 　 　 ７０ ~ ９０ 高 适用于连续规模化生产ꎬ传质传热性能好 气体循环能耗高ꎬ催化剂易磨损

移动床　 　 　 　 > ８０ 中 甲烷转化率高ꎬ适用于连续生产 结构复杂ꎬ建设成本高

等离子体反应器 ４０ ~ ９０ 高 甲烷转化率高ꎬ能量利用率高 能耗高ꎬ生成乙炔、乙烯等副产物

熔融金属反应器 > ９０ 高 甲烷转化率高ꎬ积碳易分离 需要大量热能使金属保持熔融状态ꎬ导致能源浪费

　 　 甲烷裂解催化剂主要分为金属基、碳基和熔融

介质 ３ 类ꎮ 金属基催化剂主要以过渡金属镍(Ｎｉ)、
铁(Ｆｅ)和钴(Ｃｏ)为代表[１８]ꎮ 由于 ｄ 轨道电子的活

性较强ꎬ这些催化剂广泛用于甲烷裂解ꎬ其活性顺序

为 Ｎｉ > Ｃｏ > Ｆｅꎮ 然而ꎬＮｉ 催化剂在高温下容易发生

烧结ꎬ且易积碳影响ꎬ导致快速失活ꎻＣｏ 催化剂催化

性能优异ꎬ但毒性限制其大规模应用ꎮ 此外ꎬ使用

Ｎｉ 和 Ｃｏ 催化剂时ꎬ产生的碳副产物可能含有金属

残留ꎬ且这些催化剂的成本较高ꎮ 相比之下ꎬＦｅ 基催

化剂具有耐热性高、成本低且环境友好等特点ꎮ Ｆｅ
可提高碳扩散速率ꎬ延长催化剂寿命ꎮ 然而ꎬＦｅ 的催

化活性逊色于 Ｎｉ 和 Ｃｏꎬ且积碳引发的催化剂失活问

题依然存在[１９]ꎮ 碳基催化剂具有耐高温、成本低、无
毒、耐杂质(如硫化物)等理想催化剂特征ꎬ但其活性

远低于金属催化剂[２０]ꎮ 熔融介质催化剂包括金属

(如钛、铅、锡)、双金属(如 Ｎｉ － Ｂｉ、Ｃｕ － Ｂｉ)以及盐类

(如 ＫＢｒ、ＮａＢｒ、ＮａＣｌ、ＮａＦ、ＭｎＣｌ２、ＫＣｌ) [２１ － ２４]ꎬ均展现

出良好催化性能ꎮ 反应过程中ꎬ甲烷进入充满熔融

介质的气泡柱反应器环境ꎬ与催化剂接触后形成气

泡ꎮ 甲烷裂解反应发生在气泡表面或气体与熔融介

质的相界面ꎬ生成的氢气气泡膨胀并加速上升ꎬ最终

破裂释放氢气和未反应的甲烷ꎬ而固体碳与熔融介

质分离并浮于熔融介质表面[２５]ꎮ 熔融介质与气体

的高效热传递可以促进气泡形成ꎬ并抑制碳沉积ꎮ
然而ꎬ为使催化剂保持熔融状态ꎬ需要较高的能耗ꎮ

在甲烷裂解反应中ꎬ会生成具有高商业价值的

碳产物ꎬ其结构、形貌和纯度因具体反应条件和催化

剂而存在显著差异[１７]ꎮ 图 ２ 展示了催化剂类型与

反应温度对碳产物的影响[２６]ꎮ 可以看到ꎬ采用金属

催化剂生成的碳副产物主要为碳纳米管(ＣＮＴｓ)和
碳纤维(ＣＮＦｓ)ꎬ其中采用 Ｎｉ 基催化剂倾向于生成

多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)和碳纤维ꎬ采用 Ｃｏ 基催化

剂和 Ｆｅ 基催化剂均倾向于生成碳纳米管ꎬ而采用碳

基催化剂或无催化剂裂解甲烷的碳副产物以类石墨

碳或炭黑为主ꎮ
虽然采用碳基催化剂成本较低ꎬ且生成的碳产

物无需与催化剂分离ꎬ但其活性衰减快ꎬ且碳副产物

商业价值较低ꎮ 使用金属催化剂时ꎬ生成的碳纤维

和纳米管具有更高的商业价值ꎬ然而碳副产物常含

催化剂残留或其他杂质ꎬ需要采用分离和纯化技术

以提高其可用性ꎮ 酸浸、热处理、磁分离和溶剂提取
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能够有效去除碳产物中的杂质ꎬ从而提高其纯

度[２７ － ２８]ꎮ 纯化后的碳产物具备高表面积和优异的

导电性ꎬ在能源存储、材料科学和环境技术等领域具

有广泛应用潜力ꎮ

图 ２　 催化剂及温度对甲烷催化裂解碳产物

催化剂的影响

Ｆｉｇ. ２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

将甲烷裂解技术推广至商业化氢气生产规模还

需要面对诸多挑战:(１) 需确保反应过程中足够的

热量供应ꎬ以在单位时间和反应器空间内获得合理

的氢气产量ꎬ进而提高反应效率ꎻ(２) 需收集和处理

催化剂表面和反应器内部的固体碳沉积ꎬ以实现固

体碳的商业化应用ꎻ(３)目前的实验以甲烷为原料ꎬ
若使用天然气为原料ꎬ则需考虑其中硫化物等其他

气体成分对反应效率和产物氢气纯度的影响ꎮ

２　 甲烷催化裂解制氢的研究进展

２. １　 甲烷催化裂解制氢反应机理

甲烷催化裂解的研究可追溯至 ２０ 世纪初ꎮ
Ｓｌａｔｅｒ[２９]测试了多种材料( ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＯ、
ＢａＯ、木炭、石墨、ＳｉＣ、Ｆｅ、Ｃｕ)的甲烷裂解性能ꎬ发现

Ｆｅ 和木炭的催化效果最佳ꎮ 之后ꎬ研究重点逐步转

向甲烷裂解的反应机理ꎬ甲烷催化裂解与甲烷非催

化裂解的反应机理存在差异[３０]ꎮ 甲烷非催化裂解

通常遵循甲基自由基(ＣＨ３)介导的链式反应机理ꎬ
即 ＣＨ４先分解为甲基自由基(ＣＨ３)和氢原子(Ｈ)ꎬ
随后是中间产物(如 Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４和 Ｃ２Ｈ２)的形成和

消耗ꎮ 甲烷催化裂解也同样涉及到 ＣＨ４解离ꎬ但后

续反应主要为发生在催化剂表面的甲基逐步脱氢步

骤ꎮ 目前ꎬ关于甲烷催化裂解机理仍未有统一定论ꎬ
争议主要围绕非解离吸附机理和解离吸附机理ꎮ

非解离吸附机理由 Ｇｒａｂｋｅ[３１]首次提出ꎬ认为甲

烷首先吸附在催化剂表面ꎬ该阶段不发生 Ｃ － Ｈ 键

的断裂ꎬ吸附完成后甲烷会经历逐步脱氢过程ꎬ最终

释放氢气ꎮ 该机理如式(２) ~式(７)所示:
ＣＨ４ ＋ Ｉ(空位) → ＣＨ４ (２)
ＣＨ４ → ＣＨ３ ＋ Ｈ (３)
ＣＨ３ → ＣＨ２ ＋ Ｈ (４)
ＣＨ２ → ＣＨ ＋ Ｈ (５)
ＣＨ → Ｃ ＋ Ｈ (６)
２Ｈ → Ｈ２(ｇａｓ) ＋ ２Ｉ(空位) (７)
解离与非解离模型步骤相似ꎬ关键区别在于初始

反应ꎮ 解离模型假设 ＣＨ４在吸附至活性位点的同时

发生 Ｃ － Ｈ 键断裂ꎬ生成吸附 ＣＨ３ 和 Ｈꎬ如式(８)

所示[３２]:
ＣＨ４ ＋ ２Ｉ(空位) → ＣＨ３ ＋ Ｈ (８)
而非解离模型认为甲烷首先吸附ꎬ随后再发生

解离ꎮ 后续的解离模型的步骤与式(４) ~ (７)一致ꎮ
碳沉积机理同样是研究重点ꎬ相关研究涉及甲

烷催化裂解过程中碳结构的生长速率、形貌和类型

(如纳米纤维和纳米管)ꎮ 研究表明ꎬ碳元素通过金

属催化剂扩散ꎬ其生长方式取决于操作条件与材料

的相互作用ꎬ主要可分为两种机理:(ａ)强金属 － 载

体相互作用导致基底生长:碳在催化剂表面沉积ꎬ并
从金属基底向上生长[３３]ꎻ(ｂ)弱金属 － 载体相互作

用导致尖端生长:催化剂部分或完全脱离载体(或
在无载体条件下从块体脱离)ꎬ碳从金属颗粒尖端

生长ꎬ并将金属颗粒向上抬升[３４]ꎮ 甲烷溶化裂解中

两种积碳沉积机理如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 甲烷催化裂解中的两种碳沉积机理[３５]

Ｆｉｇ. ３ Ｔｗｏ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｅ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ[３５]
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２. ２　 甲烷催化裂解制氢反应热力学分析

甲烷裂解反应所需的温度与 ＳＭＲ 相近ꎬ通常在

５００ ~ １ ２００ ℃之间ꎮ 作为吸热反应ꎬ较高温度有助

于甲烷裂解的顺利进行ꎮ 除温度外ꎬ压力也对反应

结果有显著影响ꎮ Ｐａｎｇｅｓｔｕ 等人[３６] 采用吉布斯反

应器对甲烷裂解反应的平衡条件进行模拟及敏感性

分析ꎬ结果表明ꎬ甲烷转化率和反应速率均随温度升

高而加快ꎬ高温为甲烷分子提供了更多的动能ꎬ使其

被快速激活ꎬ促进 Ｃ － Ｈ 键断裂ꎮ 甲烷裂解的反应

速率与压力呈负相关ꎮ 根据勒夏特列原理ꎬ提高反

应的压力将推动化学反应平衡向反应物方向移动ꎮ
高压力抑制正向反应ꎬ降低甲烷向氢气和固体碳的

转化率ꎮ Ｊａｂｂｏｕｒ 等人[３７]通过对甲烷裂解过程进行

热力学模拟发现ꎬ压力从 ０. １ ＭＰａ 升至 ２ ＭＰａ 将导

致产物收率下降ꎮ 由于甲烷分解是体积膨胀反应ꎬ
因此压力升高会使平衡从产物端向反应物端移动ꎮ
理论计算表明ꎬ在 ０. １ ＭＰａ 和 ８００ ℃条件下ꎬ甲烷转

化率达到 ９０％ ~９５％ ꎮ 在此条件下ꎬ该工艺可实现

最大氢气产量ꎮ 工业化运行需在较高压力下进行ꎬ
则应将温度提高至 ９００ ~ １ ０００ ℃ꎬ以补偿压力升高

对甲烷转化的不利影响ꎮ
除了对反应本身的影响ꎬ温度和压力还会影响

催化剂的性能ꎮ 高温会使催化剂更快失活ꎬ例如ꎬ镍
基催化剂在 ６００ ℃以上会因固体碳沉积而迅速失

活[１８]ꎮ 相较之下ꎬ提高压力有助于延长催化剂寿

命ꎮ 反应压力升高将提高氢气分压ꎬ从而增强下游

输送效率ꎬ并减少催化剂表面的固体碳沉积[３８]ꎮ
Ｐｏｐｏｖ 等人[３９] 研究表明ꎬ在 ６００ ℃ 条件下ꎬ压力从

０. １ ＭＰａ 增至 １ ＭＰａꎬ氢气产率由 ２６ ｍｏｌ / ｇ 提升到

４０ ｍｏｌ / ｇꎬ并可将 Ｎｉ － Ｃｕ 催化剂寿命由 １７ ｈ 延长至

４０ ｈꎮ 温度与压力的优化平衡对甲烷裂解的高效运

行至关重要ꎬ合理调控温度与压力可提升氢气产量

与催化剂稳定性ꎬ延长催化剂寿命ꎬ并提高氢气输送

效率ꎮ

３　 基于铁基催化剂的甲烷裂解制氢

３. １　 铁基催化剂催化甲烷裂解制氢特性

甲烷催化裂解技术的核心挑战在于开发高效、
稳定且低成本的催化剂ꎮ 在各类催化剂中ꎬ铁基催

化剂因其独特的优势脱颖而出ꎮ 相较其他金属催化

剂ꎬ铁基催化剂以其低廉的成本和丰富的储量更具工

业化应用潜力ꎮ 使用铁基催化剂催化甲烷分解生产

１ ｍｏｌ 氢气的成本为 ０. ０９ (单位质量的催化剂产氢

量为 ０. ２９ ｍｏｌ)ꎬ镍基催化剂的成本为 ０􀆰 ８９ ꎬ贵金属

(钯、铂、铑等)催化剂成本通常超过 ３００ [４０ － ４４]ꎮ 另

外ꎬ来自自然矿石、工业原料、副产品或废弃物的高

含铁低成本甚至无成本材料也可作为铁基催化剂或

前驱体ꎮ 在催化性能方面ꎬ铁活性中心对甲烷分子

的吸附活化能力优异ꎬ能够有效降低反应活化能ꎬ其
特有的碳溶解 － 析出机制不仅促进氢气的生成ꎬ还
能诱导高附加值碳材料的形成ꎮ 另外ꎬ铁基还具备

无毒无害的环境友好属性ꎮ
图 ４ 展示了 ８５０ ℃条件下铁基催化剂催化甲烷

裂解制氢特性[４４]ꎮ 图中 ＦｅｘＭｇｙＡｌｚ 表示催化条件

中 ＦｅꎬＭｇ 和 Ａｌ 的摩尔比为 ｘ∶ ｙ∶ ｚꎮ

图 ４　 铁基催化剂催化甲烷裂解制氢特性

Ｆｉｇ. ４ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｉｒｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

由图 ４ 可知ꎬ铁基催化剂的甲烷转化率随着反

应时间呈现先上升后降低的趋势ꎮ Ｆｅ２Ｍｇ８ (催化

剂中Ｆｅ∶ Ｍｇ 的摩尔比为２ ∶ ８)的甲烷转化率在 ０ ~
７０ ｍｉｎ 从 ７４％上升至 ８１％ ꎬ这是因为在甲烷裂解反

应中ꎬα － Ｆｅ 单质是催化甲烷裂解的活性成分ꎬ在甲
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烷裂解的初始阶段ꎬ铁基催化剂中部分未被预先还

原的 Ｆｅ 先被甲烷还原ꎬＦｅ 价态经历 Ｆｅ３ ＋ → Ｆｅ２ ＋ →
Ｆｅ０的转变ꎬ在催化剂表面生成 Ｆｅ０金属团簇作为催

化活性位点[４５]ꎮ 随着 Ｆｅ０位点的增多甲烷转化率和

氢气产量上升ꎮ 然而随着反应的进行ꎬ甲烷裂解产

生的积碳会覆盖金属活性位点并堵塞催化剂的孔

道ꎬ导致催化剂活性与传质效率同步衰减ꎬ甲烷转化

率和氢气产量因而降低ꎬ在反应进行 １８０ ｍｉｎ 后甲

烷转化率降低至 ５８％ ꎮ 图 ４ 中 ５ 种铁基催化剂催

化甲烷裂解产生的氢气浓度均超过 ８０％ ꎮ 此外ꎬ由
于甲烷对铁基催化剂的还原作用ꎬ在甲烷裂解的初

期产生少量 ＣＯꎮ
为了解决催化剂失活问题ꎬ研究者提出了多种

提高铁基催化剂抗失活性能的改性策略ꎬ包括制备

方法优化、金属 －载体相互作用调控、微量元素掺杂

等[４６]ꎮ 具体而言ꎬ合成方法显著影响金属分散度和

抗积碳性能ꎮ 适度的金属 －载体相互作用既能稳定

活性金属位点ꎬ又能促进金属 － 载体界面处的积碳

消除ꎬ但过强的金属 － 载体相互作用可能导致金属

离子还原性降低ꎬ或在极高还原温度下引发金属颗

粒团聚[４４]ꎮ 通过构建有序多孔或分级结构载体ꎬ可
有效锚定金属颗粒并抑制积碳形成ꎮ 掺杂微量元素

调控氧缺陷可显著提升晶格氧迁移率ꎬ促进甲烷活

化[１８]ꎮ 此外ꎬ掺杂金属组分产生的电子协同效应可

维持活性位点的金属态稳定性ꎬ提升催化剂的抗失

活能力[３７]ꎮ Ｃｈｕ 等人[３３] 探究了反应温度和空速对

Ｆｅ / ＣａＯ 催化剂催化甲烷裂解的影响ꎮ 不同因素对

Ｆｅ / ＣａＯ 催化剂性能的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

知ꎬ甲烷裂解反应是一个吸热反应ꎬ温度升高有利于

提升甲烷转化率ꎬ但是过高的温度(９００ ℃以上)会
造成铁基催化剂的烧结ꎬ进而降低甲烷转化率ꎮ 空

速会影响甲烷在反应器内的滞留时间ꎬ当空速小于

２ Ｌ / (ｇ􀅰ｈ)时ꎬ甲烷在反应器内的滞留时间充足ꎬ甲
烷转化率超过 ８０％ ꎮ 依据勒夏特列原理ꎬ当甲烷的

压力从 ０. ５ ＭＰａ 提升到 １ ＭＰａ 时ꎬ甲烷的转化率降

低ꎬ催化剂使用寿命缩短[４７]ꎮ 表 ２ 总结了一些关于

铁基催化剂用于甲烷裂解制氢的研究ꎮ 铁基催化剂

在 ７００ ~ ９００ ℃展现出催化活性ꎮ 由于载体、制备方

法、反应条件等不同ꎬ而导致了铁基催化剂的甲烷转

化率各不相同ꎮ

图 ５　 不同因素对 Ｆｅ / ＣａＯ 催化剂性能的影响[３３ꎬ４]

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆ Ｆｅ / ＣａＯ ｃａｔａｌｙｓｔ[３３ꎬ４]

表 ２　 用于甲烷裂解制氢的铁基催化剂对比

Ｔａｂ. ２ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

催化剂 制备方法 反应条件 甲烷转化率 / ％ 文献

Ｆｅ / ＭｇＯ 浸渍 ７００ ℃ꎬ６ Ｌ / (ｇ􀅰ｈ) ４５ [４８]

Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ 熔融 ７００ ℃ꎬ６ Ｌ / (ｇ􀅰ｈ) １８ [４９]

Ｆｅ / ＳｉＯ２ 浸渍 ９００ ℃ꎬ１. ８ Ｌ / (ｇ􀅰ｈ) ２２ [５０]

Ｆｅ / ＭｇＯ 浸渍 ８００ ℃ꎬ１５ Ｌ / (ｇ􀅰ｈ) ２５ [４０]
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３. ２　 铁基催化剂载体

催化剂载体具有高比表面积、优异的耐积碳性、
热稳定性和机械强度等优点ꎬ在提高催化活性和金

属 －载体相互作用中发挥着重要作用ꎮ 目前ꎬ已有

研究报道了 ＭｇＯꎬＡｌ２Ｏ３ꎬＳｉＯ２ꎬＺｒＯ２ꎬＹ２Ｏ３ 等载体上

负载 Ｆｅ 基催化剂的催化性能[５１ － ５２]ꎮ 图 ６ 分析了不

同铁基催化剂的载体对催化剂性能的影响[５３ － ５５]ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ当使用 Ａｌ２Ｏ３和 ＷＯ３ － ＺｒＯ２作为载体

时ꎬ甲烷转化率均高于 ６５％ ꎬ表明合适的载体可以

增强铁基催化剂的稳定性ꎬ并促进活性金属在载体

表面的分布ꎬ进而提升催化剂的催化活性ꎮ

图 ６　 铁基催化剂载体对初始甲烷转化率的影响[５３ － ５５]

Ｆｉｇ. ６ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｒｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｉｎｉｔｉａｌ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ[５３ － ５５]

Ｚｈｏｕ 等人[５０]采用浸渍法制备了 α － Ａｌ２Ｏ３、γ －
Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＭＣＭ － ４１、ＳｉＯ２ / ＴｉＯ２、ＮａＹ、ＣｅＯ２ / ＺｒＯ２、
ＭｇＳｉＯ３ ｖ负载质量百分比为 ２０％ Ｆｅ 的催化剂ꎬ结果

表明ꎬＦｅ / Ａｌ２Ｏ３组合催化剂表现出最佳的甲烷催化

裂解性能ꎮ Ａｌ２ Ｏ３ 作为载体可以抑制 Ｆｅ 晶粒的长

大ꎬ增加表面 Ｆｅ０的暴露ꎬ从而促进甲烷裂解反应进

行ꎮ Ｗａｎｇ 等人[５５]发现 Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３催化剂因具有较强

金属 －载体相互作用ꎬ可有效防止金属团聚ꎬ从而提

高甲烷转化率及积碳的石墨化程度ꎮ Ｐｕｄｕｋｕｄｙ 等

人[５３]采用共沉淀法制备了 Ｆｅ / ＣｅＯ２ 和 Ｆｅ / Ｌａ２Ｏ３ 催

化剂ꎬ研究发现ꎬＦｅ / ＣｅＯ２ 催化剂中 Ｆｅ 纳米颗粒在

ＣｅＯ２载体上分散均匀ꎬ反应过程中表面保持稳定ꎻ
而 Ｆｅ / Ｌａ２Ｏ３催化剂的稳定性较差ꎬ可能与甲烷裂解

过程中沉积碳包覆催化剂颗粒导致活性位点封闭有

关ꎮ Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等人[５６] 利用湿团聚法制备了铝土

矿负载的铁基催化剂ꎬ流化床中的试验结果显示ꎬ该

催化剂在 １６０ ｈ 内甲烷转化率保持在 ８０％以上ꎮ
此外ꎬ还有学者提出利用金属网[５７]、微球[１７] 等

结构化载体以抑制催化剂颗粒团聚ꎬ同时实现碳产

物的分离ꎮ Ｌｉｕ 等人[５７]采用球磨 －涂覆法制备了一

种新型铁质金属网负载催化剂 ＮｉＦｅ / Ａｌ２ Ｏ３ /铁网ꎮ
该催化剂在 ６００ ℃下初始氢气产率达 ５３％ ꎬ且在反

应进行 ５００ ｍｉｎ 后的失活率仅为 ３. ２％ ꎮ Ｋｅｌｌｅｒ 等

人[１７]采用干式涂布技术将 Ｆｅ２Ｏ３ 负载于致密 ＺｒＯ２

微球表面ꎬ并在流化床反应器中测试其催化性能ꎮ
同时还开发了温和氧化结合磁性分离的载体再生工

艺ꎬ实现了 ＺｒＯ２微球的回收与重复利用ꎮ
３. ３　 铁基催化剂改性

掺杂改性也可提升铁基催化剂的反应活性(甲
烷转化率提升 １０％ ~ ３０％ )和稳定性[５８]ꎮ 在铁基

催化剂中ꎬ掺杂物可分为金属单质和金属氧化物两

类ꎮ 掺杂 ＮｉꎬＣｏꎬＭｏꎬＰｄ 等ꎬ虽然这些元素的前驱体

为金属氧化物ꎬ但是还原后会与 Ｆｅ 形成合金[５８ － ６１]ꎮ
图 ７ 展示了 Ｎｉ 和 Ｃｏ 掺杂改性对铁基催化剂性能的

促进作用[５９]ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ掺杂 Ｎｉ 和 Ｃｏ 后ꎬ采用

浸渍法制备的 Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的甲烷转化率明显

提升ꎬ当 Ｃｏ 掺杂量为 １５％时ꎬ甲烷转化率从 ５６％提

高到 ６６％ (反应温度为 ７００ ℃、空速为 ５ Ｌ / (ｇ􀅰ｈ))ꎮ

图 ７　 Ｎｉ 和 Ｃｏ 掺杂改性对 Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３催化剂

性能的影响[５９]

Ｆｉｇ. ７ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ[５９]

Ｔｏｒｒｅｓ 等人[６０] 制备并测试了 Ｆｅ － Ｃｏ / Ａｌ２ Ｏ３ 催

化剂ꎬ反应过程中ꎬＦｅ３Ｃ 的生成会抑制碳纳米管的

生长ꎬ而 Ｃｏ 的掺入抑制了 Ｆｅ３Ｃ 的生成并促进了碳

的扩散ꎬ从而提高了碳纳米管的生长速率和质量ꎮ
Ｓｈａｈ 等人[６２]使用 Ｘ 射线吸收精细结构(ＸＡＦＳ)和
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莫斯鲍尔(Ｍöｓｓｂａｕｅｒ)光谱分析了 ０. ５％ Ｍ/ ４. ５％
Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３(Ｍ ＝ＮｉꎬＭｏꎬＰｄ)催化剂在原始、预还原及反

应后状态下的结构与组成ꎬ研究表明ꎬ添加金属助剂

可增强催化剂的可还原性ꎬ其效果依次为:Ｆｅ < Ｆｅ －
Ｍｏ < Ｆｅ － Ｎｉ < Ｆｅ － Ｐｄꎮ 助剂与 Ｆｅ 以合金形式存在

于载体表面ꎬ构成甲烷裂解的活性位点ꎮ 甲烷脱氢

过程中生成的碳纳米管从 Ｆｅ － Ｍ － Ｃ 合金颗粒表面

生长后脱落ꎬ有效防止因积碳引起的催化剂失活ꎮ
掺杂 ＣｅꎬＬａꎬＷ 等ꎬ在还原前后均以金属氧化物

形态存在于催化剂中[６３]ꎮ Ｂａｙａｚｅｄ 等人[５２] 探讨了

掺杂 Ｙ２Ｏ３ꎬＭｇＯꎬＳｉＯ２和 ＴｉＯ２对 Ｆｅ / ＺｒＯ２催化性能的

影响ꎬ结果表明ꎬ加入 ＳｉＯ２ꎬＴｉＯ２和 Ｙ２Ｏ３可增大了催

化剂比表面积和孔容ꎬ而 ＭｇＯ 则对其产生负面影

响ꎬ导致比表面积下降ꎮ 其中掺杂 ＴｉＯ２ 的 Ｆｅ / ＺｒＯ２

催化剂表现最佳ꎬ在 １８０ ｍｉｎ 的反应时间内ꎬ甲烷的

最大转化率从 ６０. ５％提升至 ８１. ３％ ꎬ碳产物主要为

直径各异、石墨化程度高的碳纳米管ꎮ Ａｌ － Ｆａｔｅｓｈ
等人[５４]采用湿浸渍法制备了掺杂 Ｌａ２Ｏ３ 和 ＷＯ３ 的

Ｆｅ / ＺｒＯ２催化剂ꎬ在 ８００ ℃下ꎬＦｅ / ＷＯ３ － ＺｒＯ２催化剂

展现出最佳催化性能ꎬ该催化剂的金属 － 载体相互

作用更强ꎬ这与其优异稳定性密切相关ꎮ

４　 结　 论

氢气作为一种是理想的无碳清洁能源载体ꎬ具
有能量密度高、利用过程无污染的优势ꎬ在能源和化

工产业中展现出广阔的应用潜力ꎮ 甲烷作为一种高

氢碳比的物质ꎬ是理想的制氢原料ꎬ甲烷裂解制氢技

术具备操作流程简单、无 ＣＯ２排放、一步产氢、氢气

和积碳易分离的优势ꎬ其副产物固体碳也可用于制

备高附加值碳材料ꎮ
本文针对甲烷裂解技术ꎬ系统介绍了甲烷裂解

反应器、常用的催化剂、碳产物结构和甲烷裂解制氢

反应机理ꎬ总结了甲烷催化裂解工艺和现存问题ꎮ
在甲烷催化裂解过程中ꎬ铁基催化剂具备成本低和

无毒无害的特性ꎬ在 ７００ ~ ９００ ℃展现出优异的催化

活性ꎮ 铁基催化剂的载体对于催化剂活性和稳定性

具有重要影响ꎬＡｌ２Ｏ３和 ＺｒＯ２等凭借高比表面积和优

异的热稳定性ꎬ成为铁基催化剂的良好载体ꎮ 另外ꎬ
通过掺杂改性也可提升铁基催化剂的催化活性ꎬＮｉꎬ
ＣｏꎬＭｏꎬＣｅ 等掺杂改性对铁基催化剂的催化活性均

展现了不同程度的促进作用ꎬ使甲烷转化率提升

１０％ ~３０％ ꎮ 目前ꎬ甲烷裂解制氢技术还面临催化

剂积碳失活和能耗高等问题ꎮ
随着甲烷催化裂解制氢技术研究的不断深入ꎬ

开发高活性、高稳定的铁基催化剂是关键ꎮ 设计合

理的催化剂再生工艺ꎬ实现催化剂循环利用ꎬ有利于

进一步降低成本ꎮ 同时ꎬ优化反应工况、开发高效反

应器以及采用低碳供能等可有效解决甲烷裂解制氢

的能耗问题ꎮ 此外ꎬ进一步开发利用分离得到碳材

料ꎬ对于推动甲烷催化裂解工艺工业化应用具有重

要意义ꎮ
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