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IM-5 分子筛在 Ni-Cu 催化剂甲烷热裂解制氢

反应中的作用研究

孙华阳, 任申勇*, 刘　璐, 申宝剑

（中国石油大学 (北京) 化学工程与环境学院 重质油国家实验室 CNPC 催化重点实验室, 北京 102249）

摘要: 甲烷热裂解制氢并生成高附加值的纳米碳材料, 被认为是极具发展前景的氢气生产途径, 但高性能催化剂的

研发仍存在诸多挑战. 我们选择多种载体 (TS-1、 IM-5、 Y、 介孔 SiO2、 γ-Al2O3、 CNTs), 采用浸渍法制备 Ni-Cu
负载催化剂, 通过低温 N2 吸附-脱附、 XRD、 SEM 和 H2-TPR 等系列表征方法对样品进行分析, 考察不同载体对催

化剂甲烷裂解制氢和纳米碳材料的影响. 实验结果发现, 分子筛载体独特的孔道结构有利于金属颗粒的分散, 能有

效避免反应中界面效应导致的催化剂失活, 可提高催化剂反应活性并延长反应寿命, 也显著提高了其碳产率. 其中

以 IM-5 分子筛为载体的催化剂表现最佳, 在反应温度为 700 ℃ 时, NiCu/IM-5 催化剂甲烷转化率高达 80%, 氢气

选择性达 100%, 反应 400 min 后活性未见明显降低. NiCu/IM-5 催化剂碳产率高达 1 446 gC/gcat, 是 NiCu/SiO2 催化

剂的 5.7 倍, NiCu/γ-Al2O3 催化剂的 7.1 倍.
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化石燃料燃烧排放大量温室气体, 导致全球气

温升高等严重的环境问题, 因此人们不得不寻求清

洁的可再生能源以替代传统的化石能源. 随着国家

双碳战略的提出, 我国清洁能源的开发显得尤为紧

迫. 氢气是一种绿色清洁能源[1−2], 同时在建筑、 冶
金加工、 石油精炼和燃料电池中也有巨大的需求.
常见的制氢方法如煤制氢、 电解水等都存在着严重

的碳排放和高能耗等问题[3]. 以甲烷为原料制氢 (包
括甲烷蒸汽重整、 甲烷热裂解和甲烷部分氧化制氢

等工艺) 具有产氢量高、 相对排放低等优点. 甲烷

水蒸汽重整制氢技术已工业化多年, 是当今常见的

大规模制氢途径之一, 但其强吸热反应使得生产成

本和能耗剧增[4−5], 反应过程中每生产 1 kg 氢气的

同时会产生约 10 kg 的 CO2, 而 H2 和 CO2 的分离会

导致生产成本的额外增加. 尽管如此, 目前也没有其

他更好的氢气生产方法应用在大规模氢气生产中[6].
甲烷热催化裂解可实现避免 COx 生成的同时

以较低成本制备高纯度氢气[7],  其反应方程式为:
CH4(g) → C(s) + 2 H2(g), ΔH0

298K = +75.6 kJ/mol. 通
过简单吸热反应使得甲烷分解生成氢气和具有高附

加值的碳纳米材料, 吸引了很多国内外学者的研究

和关注[8]. 在制氢方面, 甲烷热催化裂解工艺优于蒸

汽重整工艺[9]; 从技术角度方面, 也优于电解制氢工

艺[10−11]. 此外, 甲烷热催化分解易于生产具有高机械

强度和结晶度的多壁碳纳米管, 进而可以给甲烷热

催化裂解带来更高的附加经济价值[12−13].
甲烷是一种高度稳定的分子, 需要温度>1 200 ℃

才能解离强 C―H 共价键 (EC―H = 434 kJ/mol)[14]. 因
此, 必须要为甲烷热催化裂解提供一条强有力的降

低活化能的途径, 才能有效降低反应温度. 常用的甲烷

热催化裂解催化剂活性金属为 Ni、 Fe 和 Co, 载体有

MgO、 Al2O3、 SiO2、 ZrO2、 MgO-Al2O3、 TiO2、 SiO2-
Al2O3、 CeO2-ZrO2、 沸石和中孔结构硅载体等[15−21].

过渡金属 Ni、 Fe 和 Co 作为活性金属对甲烷

热催化裂解反应具有较好的催化活性. 其中, Ni 通

常被认为是甲烷热催化裂解过程中活性最高且成本

较低的金属之一. Ni 基催化剂的结构和电子状态常

常受载体类型的影响, 从而影响催化剂的反应性能.
因此, 选择适宜载体负载活性金属 Ni 可得到高活性、

高稳定性的催化剂[22]. 此外研究还发现, 甲烷转化率
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随活性金属负载量的增加而提高, 这主要归因于催

化剂中 NiO 颗粒数量的增加. 在甲烷热催化裂解反

应中, 导致催化剂失活的主要原因是: 在反应过程

中活性金属颗粒被生成的副产物碳封装, 形成金属

包埋颗粒. 采用其他过渡金属为助剂来改性 Ni 基催

化剂是解决这一问题的有效方案[23]. 由于合金效应,
添加第二种活性金属在 Ni 基催化剂中可以显著提

高催化剂的活性和稳定性[24]. Musamali 等 [25] 报道,
添加助剂金属 Cu, 可有效提高以 MgO 为载体的

Ni 基催化剂稳定性, 使其在反应 8 h 后催化剂稳定

性良好. 金属 Cu 并不具备甲烷热催化裂解反应活

性, 其主要功能是提高产物碳的扩散速率, 有助于

碳纳米管的形成, 从而避免活性金属 Ni 被碳产物覆

盖失去催化反应活性. 此外, 金属 Cu 可促进甲烷热

催化裂解反应形成更宽、 更长的碳纳米管副产物[26].
常用的甲烷热催化裂解催化剂载体是 Al2O3

[27],
此外 SiO2、 TiO2,、MgAl2O4,、SBA-15 和 La2O3 等载

体在 Ni 基催化剂上的应用也被学者们广泛研究[28−32].
研究发现以 SiO2 为载体制备催化剂具有较高的起始

甲烷转化率, 但其容易因催化剂载体孔道内积累的

碳而失活[33]. TiO2 载体具有较高的表面积和孔隙体

积, 有助于提高活性金属 Ni 的分散性, 形成大量反

应活性位点, 因此以 TiO2 为载体负载金属 Ni 制备

催化剂的反应活性较高[34]. 此外, 适当的载体和活性

金属间相互作用, 也可提高催化剂的热稳定性. Italiano
等[35] 的研究结果表明, 在反应温度高于 800 ℃ 时,
Fe 基催化剂的甲烷转化率较高. 研究人员对比了不

同载体在 Fe 基催化剂中的催化效果, 结果发现与

MgO 和 TiO2 相比, Al2O3 为载体负载铁所得催化剂

的甲烷转化率较高, 催化剂的活性顺序为 Al2O3 >
MgO > TiO2

[36]. 分子筛具有优良的孔道结构和比表

面积, 能够有效提高产物的扩散. 分子筛通常具有优

异的水热稳定性, 能够耐受较高的反应温度, 在甲烷

裂解反应过程中保持稳定的孔隙率, 有利于甲烷分

子与活性金属位点的接触, 并促进产物原子碳的扩

散[37]. IM-5 分子筛是以吡咯烷类双季铵盐为模板剂

制备的分子筛, 其复杂孔道结构是由二维十元环孔

道和有限的 2.5 nm 厚的三维孔道组成. IM-5 分子

筛具有较高的热稳定性, 因此其具有广泛的应用前

景. 然而, 目前针对不同分子筛为载体并应用于甲烷

热催化裂解的报道并不多见, 以 IM-5 分子筛为载

体应用于制备甲烷热催化裂解催化剂尚未见报道.
因此, 为进一步探究载体类型特别是 IM-5 分

子筛对催化剂甲烷热催化裂解性能的影响, 我们选

择研究者们常用的 γ-Al2O3、 介孔 SiO2、 碳纳米管

(CNTs) 和实验室合成分子筛 TS-1、 IM-5、 Y 为载

体, 以常温浸渍法制备 Ni-Cu 催化剂, 将其应用于甲

烷热催化裂解反应. 考察不同载体对所制 Ni-Cu 催

化剂的晶体结构性质的影响, 以及其在甲烷热催化

裂解反应中的催化性能和稳定性.

 1  实验部分

 1.1  催化剂的制备

以研究者们常用的 γ-Al2O3、 介孔 SiO2、 CNTs
和实验室合成的 TS-1、 IM-5、 Y 分子筛为催化剂

载体, 硝酸镍和硝酸铜为活性金属前驱体. 实验所得

催化剂的金属负载量以金属氧化物计为: NiO 20%;
CuO 10% (质量分数). 首先, 将一定质量金属硝酸盐

溶于去离子水中, 得到浸渍液. 将一定质量的载体置

于坩埚内, 将浸渍液滴加至载体表面使其完全浸渍

载体. 将所得样品在室温下静置 4 h, 使浸渍液在载

体孔道内扩散均匀. 然后, 将样品转移至 120 ℃ 鼓

风干燥箱内加热蒸发除去水分, 将所得样品充分研

磨后,  于通入空气的马弗炉中 550 ℃ 焙烧 4 h(以
CNTs 为载体制备样品在通 N2 的马弗炉中 550 ℃
焙烧 4 h), 所得样品在 10 MPa 压力下压制成片, 并
研磨后过筛制备粒径 0.450~0.280 mm 的催化剂以

用于甲烷热催化裂解反应性能评价.
 1.2  表征方法

使用 X 射线粉末衍射法对合成的产品进行物

相分析, 仪器为荷兰 PANalytial X’Pert Powder 型 X-
射线衍射仪. 使用扫描电子显微镜观察样品的颗粒

(晶粒) 形貌和聚集状态等 ,  仪器为 ZEISS Gemini
SEM 300 型热场发射扫描电子显微镜. 我们使用低

温氮气物理吸附脱附表征样品的结构性质, 仪器为

美国 Micromeritics  TriSTAR  3020 型 物 理 吸 附 仪 .
由 BET 公式计算样品比表面积, 根据等温线吸附得

到 BJH 法孔径分布曲线, t-plot 法获得微孔比表面

积和孔体积. 采用化学吸附仪 Micromeritics AutoChem
Ⅱ 2920 测定催化剂还原性能以及氢气吸附量. 采用

热重分析仪 Simultaneous DSC-TGA Q600, 对参与

反应后得到的产物在程序控温下, 测定样品质量随

温度变化曲线. 采用 JEOL JEM-2100 透射电子显微

镜观察样品的形貌和金属分布.
 1.3  甲烷热催化裂解制氢实验

甲烷热催化裂解制氢反应装置是实验室搭建
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的常压固定床反应器称取 0.1 g 干燥后的催化剂装

入内径 8 mm、长 400 mm 的反应管内, 反应管两端

装有石英棉以固定催化剂位于反应炉恒温区内.
20 mL/min N2 气氛下加热反应炉至 550 ℃, 切换气

体为 10 mL/min H2, 将催化剂还原 2 h. 待催化剂还

原结束后, 切换气体为 20 mL/min N2, 吹扫反应管

30 min, 以除去反应管内残存 H2. 然后, 加热反应炉至

700 ℃ 后切换气体为 2.5 mL/min N2 和 7.5 mL/min
CH4 混合气, 待反应稳定 5 min 后采用 Agilent 8890
气相色谱仪对反应产物进行在线组分分析.  反应

400 min 后结束反应, 关闭反应炉加热和原料气. 待
反应装置降至室温后取出反应管内的催化剂和碳产

物并称重. 反应后催化剂和碳产物质量与反应前催

化剂质量的差值为催化剂积碳质量. 甲烷转化率、

碳产量和催化剂失活比的计算公式如下:
甲烷转化率 :

XCH4
(%) =

molCH4,in−molCH4,out

molCH4,in
×100% （1）

产碳量 : YC = MC/Mcat ×100% （2）

催化剂失活比 : νd =
X0−Xt

X0
×100% （3）

甲烷进料摩尔量: molCH4,in; 产物甲烷摩尔量:
molCH4,out; 催化剂积碳质量: MC. 

催化剂质量: Mcat; 甲烷初始/最高转化率: X0; 反
应时间 t min; 时甲烷转化率: Xt.

 2  结果与讨论

 2.1  不同载体负载 Ni-Cu 催化剂的织构性质

通过低温 N2 物理吸附-脱附分析表征了不同载

体负载 Ni-Cu 催化剂的织构性质. 如图 1(a)、 (b) 所

示, 不同催化剂 N2 吸附-脱附曲线的滞后环和孔径

分布曲线均存在明显差异, 这主要是因载体不同的

晶胞单元和孔型结构所致[38]. 上述 6 种载体中, IM-5、

TS-1 和 Y 分子筛为载体制备的催化剂均为微孔结

构材料, γ-Al2O3 和 SiO2 为载体制备的催化剂为介

孔结构材料, 而 CNTs 为载体制备的催化剂为多级

孔结构材料. 如表 1 所示, IM-5、 TS-1 和 Y 分子筛

为载体制备催化剂的平均孔径均小于 5.0 nm. 以 γ-
Al2O3 和介孔 SiO2 为载体制备催化剂的平均孔径分

别为 15.0 和 10.0 nm, 具有较多的介孔孔道结构和

较高的孔体积. 以 CNTs 为载体制备的催化剂含有

较丰富的多级孔道, 平均孔径为 12.6 nm. 催化剂不

同的平均孔径和孔径分布曲线主要是由载体种类不

同导致的, 不同的金属颗粒分布, 使得催化剂表现出

不同的甲烷热催化裂解反应活性和稳定性.
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图 1  不同载体负载 Ni-Cu 催化剂的低温 N2 物理吸附-脱附曲线 (a) 和孔径分布曲线 (b)

Fig.1 N2 Adsorption-desorption isotherms (a) and BJH pore size distributions (b) of different catalysts prepared supports
 

 2.2  不同载体负载 Ni-Cu 催化剂的 XRD 分析表征

为进一步明确不同载体对表面金属颗粒的影

响, 我们对还原前后的催化剂进行了 XRD 分析. 如
图 2 所示, 以 γ-Al2O3、 介孔 SiO2、 Y、 TS-1 和 IM-5
5 种载体所制备催化剂的 XRD 谱图曲线均含不同

衍射晶面的 NiO 颗粒 ,  NiO 金属颗粒在 2θ=37.3°、

43.4°、 63.0°、 75.6°、79.2°附近出现衍射峰, 分别归

属于 (111)、 (200)、 (220)、 (311)、 (222) 晶面[39]. 以
CNTs 为载体制备催化剂在 N2 氛围下焙烧, 分布于

载体表面的金属未能被氧化为 NiO 颗粒, 因此其

XRD 谱图曲线未能检测到 NiO 特征峰. 由 Scherrer
方程计算不同催化剂还原前后表面金属颗粒大小,
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计算结果列于表 1 中. 由表 1 中数据可得, 催化剂表

面的金属颗粒大小不同. 催化剂表面 NiO 粒径大小

排 序 为:  NiCu/Y  > NiCu/IM-5  >  NiCu/TS-1  >
NiCu/SiO2 > NiCu/γ-Al2O3. 以分子筛为载体制备催

化剂表面的 NiO 平均粒径较大, 显著高于以介孔

SiO2 和 γ-Al2O3 为载体制备的催化剂. 这可能归因

于分子筛的特殊孔道结构使得金属颗粒被限域在孔

道结构中, 抑制了金属颗粒的分散, 使得金属颗粒团

聚, 最终形成较大的 NiO 颗粒. 如图 3 所示, 催化剂

经 H2 在 550 ℃ 条件下还原 2 h 后, 所有催化剂表

面均未发现 NiO 特征峰, 说明催化剂表面的 Ni 物

种均被还原为 Ni0. Ni0 金属颗粒在 2θ=44.6°、 51.9°、

76.4°附近出现衍射峰 ,  分别归属于 (111)、  (200)、

(220) 晶面. Ni0 金属颗粒为甲烷热催化裂解反应过

程中甲烷吸附和 C―H 键断裂位点, 但在 Ni0(111)
晶面发生原子 C 的沉积[40]. 图 3中不同载体负载 Ni-
Cu 催化剂的 Ni0(111) 晶面衍射峰强度不同, 说明催

化剂表面具有不同大小的 Ni0(111) 晶粒, 这可能会

导致催化剂表面不同的碳沉积类型. 这与不同催化

剂生成碳产物的 SEM 表征结果相一致. H2 还原后

催 化 剂 表面 Ni0 粒 径 大 小 排 序 为 :  NiCu/IM-5  >
NiCu/Y  >  NiCu/TS-1  >  NiCu/SiO2 > NiCu/CNTs  >
NiCu/γ-Al2O3. NiCu/IM-5 催化剂表面 Ni0 粒径最大

达到 32.7 nm. 除 NiCu/γ-Al2O3 催化剂外, 其他催化

剂经 H2 还原后表面平均金属 Ni 颗粒明显增加, 这
是由 H2 还原过程中金属烧结而导致的颗粒团聚.
而 NiCu/γ-Al2O3 催化剂的 Ni 颗粒呈现变小的趋势,
这可归因于催化剂表面金属 Ni 与 γ-Al2O3 间的强

相互作用力. 载体于金属颗粒间的强相互作用力抑

制了催化剂表面的原子迁移, 进而避免了金属烧

结[41]. 同时, 较强的相互作用力使得部分 Ni 金属颗

粒迁移进 γ-Al2O3 载体内部, 导致催化剂表面 Ni 颗

粒变小, 与 NiCu/γ-Al2O3 催化剂的 H2-TPR 曲线的

分析结果相一致.
 2.3  不同载体对催化剂 H2 还原性能的影响

催化剂的 H2 还原性能对其反应活性和稳定性

有重要影响. 因此, 通过 H2-TPR 分析表征不同载体

 

表 1  不同载体负载 Ni-Cu 催化剂的理化性质

Table 1  Physico-chemical properties of different catalysts

Sample
SBET

[a]

/(m2·g−1)

Vt
[b]

/(cm3·g−1)

Dave
[c]

/nm
Particle size d/nm YC

[d]

(gC/gcat)
Weight

loss/%

νd

Fresh Reduced 100/min 400/min

NiCu/CNTs 243 0.766 12.6 −   9.0   962 95 10.3 32.8

NiCu/SiO2 239 0.596 10.0 11.3 11.8   252 65 53.4 81.5

NiCu/Y 586 0.390   2.7 22.8 29.9 1 137 91 11.3 12.0

NiCu/TS-1 279 0.193   2.8 19.1 29.2 1 193 88 10.8 12.3

NiCu/γ-Al2O3 176 0.662 15.0 10.3   7.3   205 83 51.7 71.3

NiCu/IM-5 308 0.368   4.8 21.5 32.7 1 446 92   2.8   2.3
[a] Total surface area obtained from the BET (Brunauer-Emmett-Teller) method;  [b] Total pore volume was obtained from the N2 adsorption data at P/P0=0.99;

[c] The average pore size of the sample was calculated by BJH (Barrett-Joyner-Halenda) method based on desorption isotherms; [d] The carbon yield of is

calculated by equation (2).
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所制备催化剂的还原峰出现位置, 可以探究催化剂

表面金属颗粒与不同载体间相互作用力的差异. 所
有制备催化剂的 H2-TPR 曲线如图 4 所示, 以不同

载体制备的催化剂均在 150~200 ℃ 范围内出现尖

锐还原峰, 这归属于催化剂中的 CuO 颗粒 (Cu2+→Cu0),
通常其不与载体间发生相互作用, 仅以游离态分布

于载体表面[42]. 以 Y 分子筛、 介孔 SiO2、 TS-1 分子

筛和 IM-5 分子筛为载体制备的催化剂均在 200~
325 ℃ 范围内具有较强且宽的特征峰, 表明以这 4
种载体制备的催化剂均含有较多的游离 NiO 颗粒,
其与载体间仅存在非常微弱的相互作用力, 这是催

化剂经 H2 还原后表面金属 Ni 粒径增加的主要原

因. 然而, 以 γ-Al2O3 为载体制备的催化剂在 325~
450 ℃ 范围内含有显著特征峰, 这表明催化剂中含

有小颗粒的 NiO 颗粒, 其与载体间相互作用力强于

游离 NiO 颗粒[43]. 上述 5 种催化剂中出现的 H2 还

原峰均低于 500 ℃, 表明催化剂表面的 NiO 物种均

易于被 H2 还原为 Ni0. NiCu/CNTs 催化剂的还原峰

较多, 说明催化剂表面含有多种尺寸的金属颗粒. 较
高的还原温度说明 NiCu/CNTs 催化剂表面含有部

分尺寸较大的金属颗粒. 催化剂不同的还原曲线表

明催化剂载体与金属颗粒间不同的相互作用力, 这
是导致还原态催化剂表面 Ni0 金属颗粒大小不同的

主要原因.
 2.4  不同载体负载催化剂的反应性能和产碳量

为分析比较各催化剂的反应性能和稳定性, 在
700 ℃、GHSV=2 L/h 的条件下进行催化剂的甲烷

裂解制氢反应. 不同催化剂的甲烷转化率随时间变

化曲线如图 5 所示, 由图中曲线可知, 载体对催化剂

的甲烷转化率和稳定性均有显著影响. 以 IM-5、 Y、

TS-1、 介孔 SiO2 和 CNTs 为载体制备催化剂的甲

烷起始转化率均约为 70%~75%. 而以 γ-Al2O3 为载

体制备催化剂的起始甲烷转化率仅为 35%, 远低于

其他载体制备催化剂. 这可能归因于催化剂还原过

程中, 催化剂中部分金属 Ni 迁移进载体内部, 从而

丧失了催化反应活性.  以 CNTs、  介孔 SiO2 和 γ-
Al2O3 为载体制备的催化剂反应稳定性较差, 甲烷

转化率随时间变化呈显著下降趋势, 其催化稳定性

为: NiCu/CNTs > NiCu/γ-Al2O3 > NiCu/SiO2. 以 IM-
5、 Y 和 TS-1 3 种分子筛为载体制备催化剂在 400
min 内保持稳定的甲烷转化活性, 但反应活性存在

差异. NiCu/IM-5 催化剂在 100 min 内甲烷转化率

逐渐上升. 100 min 后达到稳定, 其甲烷转化率最高

达到约 83%, 随后稳定为 80% 左右. 此阶段沉积碳

的扩散将活性金属从较大的金属颗粒中剥离出小颗

粒, 小金属颗粒通过尖端生长机制生成碳纳米管. 这
种不断的金属剥离使得活性位点不断增加, 最终导

致反应初期甲烷转化率逐渐上升. NiCu/Y 和 NiCu/
TS-1 催化剂在 400 min 内的甲烷转化率稍低, 分别

约为 70% 和 65% 左右. 相比其他种类载体, 以分子

筛为载体制备的 Ni-Cu 催化剂具有较好的活性和稳

定性, 这是由于以分子筛为载体制备催化剂被 H2 还

原后表面 Ni0 颗粒较大, 有利于甲烷分子与活性中

心的结合. 分子筛的孔道结构可以促进产物碳原子

的扩散, 有效避免积碳效应导致的催化剂快速失活.
如图 6 所示，反应过程中反应管内压力随时间

逐渐增加, 这种增加的阻力可归因于催化剂反应床
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层上的碳沉积, 反应管内升压速率可说明催化剂床

层 沉 积 碳 的 堆 积 程 度.  NiCu/IM-5、  NiCu/ Y 和

NiCu/TS-1 催化剂的反应管内压力随时间的推移呈

线性上升, 直到 400 min 时 NiCu/IM-5 催化剂的反

应管内压力达到装置的最大允许压力 (0.46 MPa).
NiCu/IM-5 催化剂反应管内的升压速率最高, 表明

NiCu/Y 和 NiCu/TS-1催化剂生成的碳产物相比于

NiCu/IM-5 催化剂生成的碳产物更疏松 .  400 min
内 NiCu/CNTs、 NiCu/γ-Al2O3 和 NiCu/SiO2 催化剂

的反应管内未出现压力变化, 这主要归因于催化剂

甲烷转化率较低, 生成沉积碳较少且堆积疏松.
为进一步探讨催化剂参与甲烷裂解制氢反应的

产碳量与催化剂反应活性和稳定性之间的关系, 我
们将催化剂进行 400 min 的甲烷裂解制氢反应, 测
定催化剂在本实验条件下, 相同反应时间内的产碳

量. 如表 1 所示, 催化剂产碳量为: NiCu/IM-5 > NiCu/
TS-1 > NiCu/Y > NiCu/CNTs > NiCu/SiO2 > NiCu/γ-
Al2O3. 以分子筛为载体制备催化剂的产碳量均远高

于以其他载体制备催化剂的产碳量. 其中, NiCu/IM-
5 催化剂的产碳量最高 (达到 1 446 gC/gcat), 是 NiCu/
SiO2 催化剂的 5.7 倍, NiCu/γ-Al2O3 催化剂的 7.1 倍.

采用热重分析法研究了不同载体负载 Ni-Cu 催

化剂参与甲烷热分解反应后形成的碳材料的热稳定

性、 产率和纯度. 分析结果如图 7 所示, 样品质量的

降低是因为样品中沉积碳在氧气氛围中的燃烧导

致. 因此, 样品的失重百分比与催化剂的碳产率结果

相一致, 碳产率较高的催化剂对应较高的样品失重

百分比. NiCu/CNTs 催化剂的载体即为碳纳米管,
其具有最高的失重百分比, 主要是因其生成的碳材

料和载体的燃烧导致. 非晶碳在 200~400 ℃ 范围内

开始燃烧, 因此在 200~400 ℃ 温度范围内的质量降

低可归因于催化剂表面存在的非晶碳. 相反, 碳纳米

管 (有序碳) 的氧化稳定性较好, 通常在约 500 ℃ 左

右开始氧化燃烧. 碳纳米管的平均直径影响其氧化

稳定性, 不同的起始失重温度对应于不同的碳纳米

管平均直径. 如图 7 所示, 所有的样品均表现出相似

的单步氧化趋势, 单步氧化表明催化剂中均存在高

纯度的碳纳米管材料. 不同样品的起始失重温度存

在差异, 表明不同载体负载 Ni-Cu 催化剂表面生成

碳纳米管直径存在差异, 这与 SEM 表征结果相一致.
 2.5  不同载体负载催化剂反应后 SEM 表征分析

以不同载体负载 Ni-Cu 催化剂进行甲烷热催化

裂解反应后, 催化剂表面生成大量碳沉积产物. 产物

形貌可采用 SEM 清晰地观察到 (如图 8 所示), 不同

催化剂表面生成的碳产物形貌差异较大. NiCu/γ-
Al2O3、 NiCu/SiO2 和 NiCu/TS-1 催化剂表面生成的

碳 产 物 均 呈 现 为 曲 折 缠 绕 的 碳 纳 米 管,  NiCu/γ-
Al2O3 和 NiCu/SiO2 催化剂生成的碳纳米管直径均

一且细, 而 NiCu/TS-1 催化剂生成的碳纳米管表面

粗糙且直径不均. NiCu/CNTs 和 NiCu/Y 催化剂表

面生成的碳产物呈现小颗粒块状堆积, NiCu/IM-5
催化剂生成的碳产物呈现为内部实心且团聚的碳纳

米纤维而非碳纳米管, 这主要归因于 NiCu/IM-5 催
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化剂表面 Ni0 颗粒较大, 碳纳米管在较大的 Ni0 颗

粒表面逐渐生长成粗而堆积紧实的碳纳米纤维. 由
上述分析发现, 载体会显著影响负载 Ni-Cu 催化剂

参与甲烷热催化裂解反应生成副产物碳的形貌, 这
可归因于催化剂表面不同的金属颗粒分布, 与 XRD
和 H2-TPR 结果相一致.
 2.6  Ni-Cu 催化剂反应后 TEM 表征分析

甲烷热催化裂解反应过程中, 催化剂表面活性

金属随反应进行发生迁移和被沉积碳包裹, 这会影

响催化剂的稳定性和表面碳纳米管生长机制. 因此,
采用 TEM 对催化剂反应后金属颗粒形貌和碳纳米管

形貌进行表征. NiCu/SiO2、 NiCu/TS-1 和 NiCu/IM-
5 催化剂生成碳纳米管形貌如图 9, 由图可以清楚地

观察到,  催化剂生成的碳纳米管弯曲缠绕 .  NiCu/
SiO2 和 NiCu/TS-1 催化剂生成的碳纳米管细长, 而
NiCu/IM-5 催化剂生成的碳纳米管短且粗, 这主要

归因于催化剂表面不同的金属颗粒分布. 由图 10(a)
所示, 金属颗粒 (图中黑色斑点) 被沉积碳包裹, 使
得反应活性中心丧失, 这是导致催化剂失活的主要

原因. 图 10(b) 中可以清晰地观察到位于碳纳米管

顶端的金属颗粒, 其可以在较长时间内保持反应活

性. 从图 10(c) 可以观察到位于碳纳米管内部的金
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Fig.8 SEM images of different catalysts after reaction
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属颗粒, 这是由反应过程中“原子侵蚀”导致的, 这也

是导致催化剂逐渐失活的原因之一. 上述 3 种不同

的金属颗粒分布对应于催化剂表面碳纳米管的 3 种

生长机制和失活机理, 所以接下来我们对催化剂表

面碳纳米管生长机制和催化剂失活原因进行了详细

探讨与分析.
 2.7  碳纳米管生长机理及催化剂失活原因

众所周知, 在甲烷热催化裂解反应中, 甲烷吸附

和 C―H 键的断裂均发生在催化剂金属活性相表

面. 反应生成的部分 C 原子可能在金属粒子表面扩

散并向金属-载体界面移动. 其他一些 C 原子可能溶

解到金属粒子中形成“亚稳态溶液”, 在金属粒子-载
体界面分解释放金属粒子和 C 原子, 碳原子通过沉

淀、 成核和结晶形成纳米管[44−45]. 如图 8(a) 所示, 当
金属活性相颗粒与载体间相互作用力较强且金属颗

粒较大时, 强相互作用使得金属粒子难以移动. 因
此, 一些金属粒子牢固地锚定在载体表面, 碳管向固-
气界面生长. 但固-气界面生长空间有限, 因此生成

碳纳米管通常较曲折且短粗. 因界面效应导致催化

剂表面生成的碳不能及时扩散, 当 C 原子生成速率

远大于 C 原子生成碳纳米管的速率时, 会造成 C 原

子在活性金属粒子表面大量堆积, 致使活性位点被

沉积碳覆盖进而催化剂失活, 形成沉积碳金属包埋

颗粒. 如图 11(b) 所示, 当金属与载体间相互作用力

较弱时, 在金属-支撑界面中被释放出的 C 原子在界

面处形成碳纳米管, 并迫使金属粒子离开载体表面,
碳纳米管顶端支撑活性金属粒子不断生长. 活性金

属粒子暴露表面保持不变, 同时可避免界面效应导

致的碳沉积, 进而可很好地保持催化剂反应活性, 并
生成质量较好的碳纳米管. 如图 11(c) 所示, 甲烷热

催化反应通常在较高的反应温度下进行, 载体表面

金属粒子以“准液态”形式存在, 碳纳米管内部存在

一个中空的结构, 碳纳米管内和“准液态”金属粒子

表面存在压力差. 随着碳纳米管进一步增长, 压力差

 

10 nm 20 nm 20 nm

(a) (b) (c)

图 10  Ni-Cu 催化剂反应后生成的沉积碳金属包埋颗粒

(a) 位于碳纳米管顶端的金属颗粒; (b) 和位于碳纳米管内的金属颗粒; (c) TEM 形貌

Fig.10 TEM images of typical deactivated Ni nanoparticle

(a) Ni nanoparticle located at the tip of nanotubes (b) and Ni nanoparticle entrapped in the nanotubes (c)

 

Basal-growth mechanism

Tip-growth mechanism
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CH4 H2
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CNTs embedded small metal pieces

Mctal in CNTS

Supportcr

Metal nanoparticles Mctal is corroded

图 11  催化剂表面 CNTs 生长机理和催化剂失活示意图

(a) 基底生长机制; (b) 顶端生长机制; (c) 原子侵蚀机理

Fig.11 Different mechanism models of the formation of

carbon nanotubes

(a) basal-growth mechanism; (b) Tip-growth mechanism;

(c) Atomic erosion mechanism
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逐渐增加, “准液态”金属粒子在压力差作用下发生

形变, 其与碳纳米管接触部分粒子变窄被拉入碳纳

米管中. 当压力差远大于“准液态”金属粒子表面张

力时, 发生形变的金属粒子被吸入碳纳米管内并被

封装[46]. 因这种原子侵蚀导致催化剂表面金属粒子

逐渐变小, 最终完全迁移进碳纳米管内, 使得催化剂

失活. 图 11(a) 和 (c) 生长机理是催化剂失活的主要

原因, 也是 NiCu/γ-Al2O3 和 NiCu/SiO2 催化剂在甲

烷热催化反应过程中呈现迅速失活趋势的主要原

因, 这主要是因其表面碳纳米管生长机制遵循基底

生长机制和原子侵蚀机理所导致. 以分子筛为载体

制 备 的 催 化剂 NiCu/Y、  NiCu/TS- 1 和 NiCu/IM-5
在甲烷热催化裂解反应过程中碳纳米管的优势生长

机制为顶端生长机制, 因此可表现出较稳定的甲烷

转化活性.

 3  结论

我们以 IM-5、 TS-1、 Y、 γ-Al2O3、 CNTs 和介

孔 SiO2 为载体, 负载金属 Ni 和铜为活性金属, 通过

常温等体积浸渍法制备催化剂. 研究了不同载体对

催化剂表面金属颗粒大小、 H2 还原性能、 织构性

质和甲烷裂解反应活性及稳定性和碳纳米管生长机

理的影响. 实验结果和表征分析表明, 载体不同的孔

型结构和比表面积导致金属颗粒在载体表面不同的

分布, 不同大小的金属颗粒与载体间相互作用力不

同, 导致焙烧和还原过程中不同的金属迁移趋势.
以 IM-5、 TS-1、 Y、 CNTs 和介孔 SiO2 为载体制备

催化剂, 表面金属颗粒经 H2 还原后, 表面 Ni 颗粒

呈增大趋势, 这是因为氢气还原过程中金属颗粒团

聚烧结导致. 而以 γ-Al2O3 为载体制备催化剂, 表面

Ni 颗粒经氢气还原后, 金属颗粒变小, 这与载体和

金属间相互作用力较强有关. 较强的相互作用力使

得部分 Ni 金属颗粒迁移进 γ-Al2O3 载体内部, 导致

催化剂表面 Ni 颗粒变小. 由 XRD 曲线和 Scherrer
方程计算结果表明, 以不同载体负载 Ni-Cu 制备催

化剂表面 Ni0 晶面和颗粒大小不同, 这会影响其进

行甲烷热催化裂解性能以及碳产物的生长/失活机

理. 通过选择适宜载体可以调节催化剂表面金属晶

粒大小和金属与载体间相互作用力, 避免界面效应

导致的催化剂失活, 进而延长催化剂稳定性和提高

其反应活性. 以分子筛为载体制备催化剂的反应稳

定性较好, 而以 γ-Al2O3、 CNTs 和介孔 SiO2 为载体

的催化剂稳定性较差, 催化剂极易失活. NiCu/IM-5

的甲烷转化率高达 80%, 而 NiCu/γ-Al2O3 的甲烷转

化率仅为约 20%, 且 NiCu/IM-5 在反应 400 min 内

未见明显失活. 因此, 上述几种载体中 IM-5 为最适

宜制备甲烷热催化裂解制氢催化剂的载体.
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Effect of IM-5 on the Methane Decomposition to Produce
Hydrogen over Ni-Cu Bimetallic Catalyst

SUN Hua-yang, REN Shen-yong*, LIU Lu, SHEN Bao-jian
(State Key Laboratory of Heavy Oil Processing, The Key Laboratory of Catalysis of CNPC, College of

Chemical Engineering and Environment, China University of Petroleum,
Beijing 102249, China)

Abstract: Decomposition  of  methane  produces  hydrogen  and  high  value-added  nanocarbon  materials  is
considered  to  be  the  most  promising  hydrogen  production  route.  But  there  are  still  many  challenges  in  the
development of high-performance catalysts. A series of Ni-Cu supported catalysts were prepared by impregnation
with different supports (TS-1, IM-5, Y, SiO2, γ-Al2O3 and CNTs). The samples were analyzed by low-temperature
N2 adsorption-desorption, XRD, SEM and H2-TPR characterization methods. The effects of different supports on
the active and carbon nanomaterials in methane decomposition were investigated. The results show that the unique
pore structure of zeolite promote the dispersion of metal particles.  Effectively avoiding the catalyst deactivation
which caused by boundary effect, improving the reaction activity and prolonging the reaction life of catalyst. At
the  same  time,  the  carbon  yield  was  significantly  increased.  The  catalyst  supported  by  IM-5  has  the  best
performance. The methane conversion of NiCu/IM-5 is up to 80% and the hydrogen selectivity is 100% at 700 ℃.
The activity of NiCu/IM-5 without obvious deactivation within 400 min. The carbon yield of NiCu/IM-5 catalyst
as high as to 1 446 gC/gcat, about 5.7 times higher than NiCu/SiO2 and 7.1 times higher than NiCu/γ-Al2O3 catalyst.
Key words: Ni-Cu bimetallic catalyst; support; decomposition of methane; carbon nanotubes
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