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摘 　要 　氢气是燃料电池的首选燃料 ，而用天然气制氢则是化石燃料制氢工艺中最为经济与合理的 ，因而以

甲烷作原料制备氢气的工艺在当前发挥着重要的作用 。为此 ，对国内外甲烷制氢技术的研究现状 、进展及发展方

向等进行了论述 ：甲烷水蒸气重整工艺生产技术虽然较为成熟 ，但能耗高 、生产成本高 ，设备投资大 ；甲烷催化部分

氧化法过程能耗低 ，可采用大空速操作 ，无需外界供热而可避免使用耐高温的合金钢管反应器 ，可采用极其廉价的

耐火材料堆砌反应器 ，使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耦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 ；甲烷绝热转化制氢的原理是将甲烷经高温催化后分解为氢和碳 ，这是连接化石燃料和

可再生能源之间的过渡工艺过程 。
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一 、甲烷制氢的主要反应

　 　以甲烷为原料制备氢气主要通过以下 ２ 种方

法〔１ ～ ７〕
。一种是通过首先制备合成气（H２ 和 CO 的

混合气） ，然后再得到氢气 ；另一种则是通过甲烷的

直接分解来得到氢气 。上述方法都需要首先活化甲

烷分子 ，由于甲烷分子惰性很强 ，其反应条件十分苛

刻 。尽管在温度低于 ７００ K 时 ，甲烷就可以生成合

成气 ，但只有在高于 １１００ K 的温度下 ，才能得到高

产率的氢气 。

　 　在甲烷制氢的反应中 ，有 ３步最重要的反应 ：甲

烷的水蒸气重整 、水气置换反应和甲烷的部分氧化 。

水蒸气重整是个强吸热反应 ，而水气置换反应 、部分

氧化则是温和的放热反应 。反应方程如下 ：

　 　 CH４ ＋ H２O → CO ＋ ３H２ （１）

　 　 Δ H２９８K ＝ ＋ ２０５ ．７ kJ／mol
　 　 CO ＋ H２O → CO２ ＋ ２H２ （２）

　 　 Δ H２９８K ＝ － ４１ kJ／mol
　 　 CH４ ＋ １／２O２ → CO ＋ ２H２ （３）

　 　 Δ H２９８K ＝ － ３５ ．５ kJ／mol
　 　主要副反应是积碳的生成 。 碳沉积主要来自

CO 、CO２ 、CH４ 的分解反应 ，反应方程如下 ：

　 　 CO → C ＋ CO２ （４）

　 　 Δ H２９８K ＝ － １７２ ．４ kJ · mol － １
　 　 CH４ → C ＋ ２H２ （５）

　 　 Δ H２９８K ＝ ７４ ．９ kJ · mol － １
　 　 CO ＋ H２ → C ＋ H２O （６）

　 　 Δ H２９８K ＝ － １７５ ．３ kJ · mol － １
　 　反应（１） 、（２）和（３）包含的重整反应有以下 ３

种 ：传统的甲烷水蒸气重整（SRM ） ，反应（１） 、（２） ；甲
烷部分氧化法 （POM ） ，反应 （３） ；甲烷自热重整
（ATR） ，反应（１） 、（２） 、（３） 。甲烷直接分解的绝热转
化制氢主要是发生反应（５） 。以下分别对甲烷的水
蒸气重整 、部分氧化 、自热催化重整和绝热转化制氢
研究进展进行分析 。

二 、甲烷水蒸气重整制氢

　 　 SRM 自 １９２６ 年第一次应用至今 ，经过近 ８０年

的工艺改进 ，是目前工业上天然气制氢应用最广泛

的方法〔８〕
。传统的 SRM 过程包括 ：原料的预热和预

处理 ，重整 ，水气置换（包括高温和低温转换） ，CO 的
除去和甲烷化 。该工艺流程如图 １所示 。

图 １ 　 SRM 工艺流程图
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　 　 甲烷水蒸气重整反应是一个强吸热反应 ，反应

所需要的热量由天然气的燃烧供给 。重整反应要求

在高温下进行 ，温度维持在 ７５０ ～ ９２０ ℃ ，反应压力

通常在 ２ ～ ３ MPa ，而催化剂一般采用 Ni／A１２O３ 。

为了防止甲烷蒸气转化过程析出碳 ，通常在催化剂

里加入一定量的钾或碱土金属（镁 ，钙） ，加速碳从催

化剂表面除去 ，同时反应进料中采用过量的水蒸气 。

工业过程中的水蒸气和甲烷的摩尔比（简称气碳比）

一般为 ３ ～ ５ ，生成的 H２ 与 CO之比约为 ３ 。甲烷蒸

气转化制得的合成气 ，进入水气置换反应器 ，经过高

低温变换反应将把 CO 转化为二氧化碳和额外的氢
气 ，提高氢气产率〔９〕

。

　 　 由于在甲烷水蒸气重整制氢过程中 ，反应需要

吸收大量的热 ，使制氢过程的能耗很高 ，仅燃料成本

就占总生产成本的 ５０％ 以上 ，而且反应需要在昂贵

的耐高温不锈钢管制作的反应器内进行 。 同时 ，因

为水蒸气重整反应速度慢 ，所以该过程单位体积的

制氢能力较低 ，通常需要建造大规模装置 ，投资高 。

考虑到氢气的应用越来越广泛 ，特别是在未来能源

领域中的应用 ，市场需求量将急剧增加 ，甲烷水蒸气

重整制氢工艺技术从经济上还不能满足未来大规模

制氢的要求 ，因此迫切需要开发新的工艺过程 。

三 、甲烷催化部分氧化法

　 　 POM 是一个轻放热反应 ，由于反应速率比水蒸

气重整反应快 １ ～ ２ 个数量级 ，而且生成的 CO／H２

为 １ ∶ ２ ，是费托合成制甲醇和高级醇的理想 CO／H２

配比〔１０〕
。因此 ，甲烷催化部分氧化法制氢自 ２０世纪

９０年代以来引起广泛关注 ，先后有 ３篇文章在枟Na‐
ture枠和枟Science枠上发表〔１１〕

。

　 　同传统的 SRM 相比 ，POM 过程能耗低 ，可采用

大空速操作 。同时 ，由于 POM 可以实现自热反应 ，

无需外界供热而可避免使用耐高温的合金钢管反应

器 ，而采用廉价的耐火材料堆砌反应器 ，使装置的固

定投资明显降低 。因此 ，从国内外发展的情况来分

析 ，甲烷催化部分氧化制氢近十多年来得到较大发

展 ，相关的研究工作很多〔１２ ～ １４〕
，但迄今为止 ，还没有

见到该技术工业化的相关报道 。 经过分析 ，发现

POM 存在以下问题 。

　 　 （１）通常需要采用纯氧 ，要解决廉价氧的来源 。

　 　 （２）催化剂床层的局部过热 。

　 　 （３）所采用催化材料的反应稳定性问题 。

　 　 （４）操作体系有爆炸的潜在危险 ，需要注意安全

性问题 。

　 　为了实现 POM 的工业化 ，逐步解决上述问题是

该技术研究的关键所在 。由于 POM 制氢需采用大
量纯氧而增加了昂贵的空分装置投资和制氧成本 。

为此美国能源部已投入 ８６００万美元 ，重点研究一种

新工艺 ，该工艺采用高温无机陶瓷透氧膜作为甲烷

催化部分氧化的反应器 ，将廉价的制氧过程与 POM
制氢结合〔１５〕

。通过初步的技术经济评估 ，结果表明 ：

同常规生产过程相比 ，此工艺的装置投资将降低约

２５％ ，总的生产成本至少降低 ３０％ 。在我国 ，为了解

决 POM 中的难题 ，南京化工大学 、中国科学技术大

学和中国科学院大连化学物理研究所等也开展了相

似的研究工作 ，所制备的透氧膜材料 ，在氧透量和稳

定性上均能基本满足应用的要求 ，同时可以降低生

产成本 。

　 　 POM 催化剂种类很多 ，包括贵金属 、非贵金属

及其混合物 。 从催化剂性能和价格等方面综合考

虑 ，非贵金属的 Ni 催化剂应用最多〔１６ ，１７〕
。 工业上

Ni催化剂的载体主要是耐高温氧化物 ，如氧化铝 、

氧化镁或混合陶瓷 。当前 ，对 POM 的研究主要集中
在部分氧化反应器上 ，综合考虑催化剂的最大活性 、

反应器内的传热及反应器本身的机械稳定性等 。

　 　图 ２给出了甲烷催化部分氧化制氢所正在研究

的几种反应器〔１８〕
。

图 ２ 　甲烷催化部分氧化反应器示意图
a ．固定床反应器 ；b ．蜂窝反应器 ；c ．流化床反应器

　 　图 ２a是一种固定床反应器 。 典型的固定床反

应器是直径 ２ ～ ６ mm的石英管 ，反应温度为 １０７０ ～

１２７０ K ，１ atm （１ atm ＝ ０ ．１０１３２５ MPa） ，装有 ２０ ～

８０ g Ni／A１２O３ 催化剂 。这种反应器的结构使得其

不仅可以在绝热条件下工作 ，而且还可以周期性地

逆流工作 ，因此可以达到较高温度 。甲烷刚与催化

剂接触时 ，一部分 CH４ 充分燃烧 ，此时温度可达

１２２０ K ，再深入催化剂内部 ，未反应的 CH４ 与 H２O
和 CO２ 重整 ，最后生成氢气 。在接触时间为 ０ ．２５ s
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时 ，甲烷的转化率即可达 ８５％ 以上 ，H２ 和 CO 的选
择性分别为 ７５％ ～ ８５％ 和 ７５％ ～ ９５％ 。

　 　 图 ２b是一种蜂窝状反应器 。该反应器内的催

化剂结构为多孔状或蜂窝状 ，反应器外部是直径 １０

～ ２０ mm 的石英管 ，催化剂床层由氧化铝等耐热材

料挤压成型 。蜂窝状反应器最先由 Korchnak 等用
于甲烷氧化 。它要求原料气进口的温度要求不能低

于混合气体自燃温度 。蜂窝状催化剂的表面积与体

积比为 ２０ ～ ４０ cm２
／cm３

。

　 　图 ２c是一种流化床反应器 。 流化床反应器外

观是一个上粗下细的石英管 ，催化剂粒径在 ８０ ～ １５０

μm 。由于 POM 反应过程是一个放热过程 ，需要谨

慎操作 ，避免甲烷与氧气混合比例达到爆炸极限 。

流化床反应器与固定床反应器相比有着明显的优

点 ，在流化床内进行反应 ，因为混合气体在翻腾的催

化剂里可以充分与催化剂接触 ，不仅可以使热量及

时传递 ，而且反应会更加完全 。同时流化床内的压

降比同尺寸同空速固定床内的压降低 ，可以降低体

系的操作费用 。

四 、甲烷自热重整

　 　当前 ，ATR 是一种新型制氢方法 ，在国际上受

到极大关注 ，其基本原理是在反应器中耦合了放热

的 POM 反应和强吸热的 SRM 反应 ，反应体系本身

可实现自供热〔１９〕
。该工艺同 SRM 工艺相比 ，变外

供热为自供热 ，反应热量利用较为合理 ，既可限制反

应器内的高温 ，同时又降低了体系的能耗 。但由于

ATR反应过程中 ，强放热反应和强吸热反应分步进

行 ，因此反应器仍需耐高温的不锈钢管做反应器 ；另

外 ，同单纯的 SRM 过程相同 ，ATR工艺控速步骤依
然是反应过程中的慢速水蒸气重整反应 。这样就使

ATR反应过程具有装置投资较高 ，生产能力较低的

缺点 ，但具有生产成本较低的优点 。

　 　 ATR装置如图 ３ 所示 。反应器的上部是一个

燃烧室 ，用于甲烷的部分氧化 ，同时甲烷的水蒸气重

整在下部进行 。这个反应器最恰当的设计是上部燃

烧提供给下部热量 。 燃烧室的工作压力预计高于

１ ．２ MPa（在 ２２００ K ） 。 对于燃烧室 ，最主要的要求

是提高反应气体 ，包括水蒸气 、甲烷 、氧气的混合均

匀度 ，不发生结碳 ，耐火墙的低温和输出气体有恒定

的流量和温度 。选择高压和恰当的 H２ O／C和 H２ ／C
比例是抑制结炭的重要环节 。反应器底部装有高性

能的催化剂 ，用于 SRM 反应和水气转化反应 。反应

器的几何形状因为影响反应气的流动 ，所以对压力

的增加产生较大影响 。

图 ３ 　 ATR装置示意图

　 　体系中 H２O／CH４ 和 O２ ／CH４ 是 ATR 反应过
程的关键 。 Cavallaro 等研究了 H２O／CH４ 的比例 、

流速 、温度对制氢的影响和结碳条件的限制 。研究

结果表明 ，H２O ／CH４ 的增加有利于生成更多的氢

气 。当 SRM 反应进行时 ，氧气量变大会使甲烷氧化

成为主要反应 ，导致氢气产率较低 。

　 　 O２ ／CH４ 和 H２O／CH４ 的比值对反应的动力学

平衡有着重要的影响 。 因为 ATR 是由 POM 和
SRM 两部分组成 ，一个是吸热反应 ，另一个是放热

反应 ，结合后存在着一个新的热力学平衡 ，从而决定

了反应温度 。 而这个热力学平衡又是由原料气中

O２ ／CH４ 和 H２O／CH４ 的比例所决定的 。所以需要

掌握最佳的 O２ ／CH４ 和 H２O／CH４ 的关系 ，得到最

多的 H２ 量 ，最少的 CO 量和碳沉积量 ，从而实现体

系最大的经济性 。

五 、甲烷绝热转化制氢

　 　 SRM 、POM 、ATR等在生成氢气的同时 ，不可
避免地会产生大量的 CO 。而且 ，为了避免燃料电池
的催化剂中毒 ，通常必须使 H２ 中 CO 浓度小于 ２０

ppm ，但从氢气中除去 CO 不仅会使反应复杂化 ，对
整个过程的经济性也不利 。因此 ，目前正在探索其
他无 CO生成的制氢方法 ，直接由甲烷绝热转化制
氢不失为一种新的选择 。甲烷直接裂解作为甲烷均
相反应已经被广泛研究 ，而作为制纯氢的方法却不

太被重视 。甲烷绝热转化制氢是甲烷经高温催化分

解为氢和碳 ，该过程不产生二氧化碳 ，是连接化石燃

料和可再生能源之间的过渡工艺过程〔２０〕
。甲烷绝热

转化反应是温和的吸热反应 ，生成 H２ 所要消耗的能

量为３７ ．８ kJ／mol ，小于 SRM 反应生成 H２ 所要消耗

的能量（６３ ．３ kJ／mol） 。此反应需要的能量小于甲
烷燃烧放出热量的 １０％ 。因此反应不需要水气置换

过程和 CO２ 除去过程 ，大大简化了反应过程 。而且
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此反应的主产物是氢气 ，副产物为纯碳 。该工艺具

有流程短和操作单元简单的优点 ，可明显降低小规

模现场制氢装置投资和制氢成本 。尽管甲烷绝热转

化制氢在国内外均开展了大量研究工作 ，但该过程

欲获得大规模工业化应用 ，其关键问题是所产生的

碳能够具有特定的重要用途和广阔的市场前景 。否

则 ，若大量氢所副产的碳不能得到很好应用 ，必将限

制其规模的扩大 ，增加该工艺的操作成本 。

六 、总 　结

　 　 本文全面介绍了甲烷制氢气的各种方法 ，分析

了各方法所存在的优缺点 。其中 SRM 作为当前工
业应用的制氢方法 ，存在着能耗高 、投资大等缺点 。

而 POM 、ATR和甲烷绝热转化等方法制氢 ，尽管各

有优点 ，但相对来说 ，各工艺的研究时间不长 ，还不

够完善 ，有许多问题还需要进一步研究解决 ，才能实

现工业化 。今后 ，可以采取优化反应器的结构和组

成 ，研发活性更高 、选择性更好 、寿命更长 、更经济的

催化剂体系 ，从而实现更经济地制氢 。
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