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ABSTRACT: Small amounts of C 0 2 impurities contained in 

natural gas affect the efficiency of chemical looping methane 

decomposition for hydrogen production. 8-16 mesh coconut 

shell activated carbon (AC) was used as a multifunctional 

carrier, and the effect o f 0-7.2% C 0 2 on methane 

decomposition efficiency was studied at temperatures of 850, 

900 °C and 950 °C. The results show that C 02 at different 

concentrations could improve the decomposition efficiency of 

methane, among which the 4.8% C 0 2 concentration was the 

most favorable. Further studies on the mechanism of C 0 2 in 

promoting the efficiency of methane decomposition revealed 

that positive impact o f C〇2 was mainly manifested in the early 

stage of AC. Studies also showed that C 0 2 was difficult to react 

with deposited carbon, and its role in deposited carbon 

elimination was not obvious. Materials Studio software was 

used to simulate the effect of C 0 2 on the adsorption of methane 

molecules on AC at high temperatures, and the results showed 

that C 0 2 had no significant effect on the adsorption process. 

Further characterization and analysis showed that although the 

addition o f C 0 2 did not change the type of oxygen-containing 

functional groups, it could effectively increase the 

concentration o f oxygen-containing functional groups, which 

was beneficial to the increase in active sites, thereby improving 

the catalytic performance of AC
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摘要：天然气中所含的少量c o 2 杂质会影响化学链甲烷裂 

解制氢效率。以 8〜1 6 目椰壳活性炭为多功能载体，研究在 

850，900°C和 950°C温度下 0~7.2%的 C 02对甲烷裂解效率 

的影响。结果表明，不同浓度的 c o 2 可以提高甲垸裂解效 

率，其中 4.8%的 C 0 2浓度最有利。对 (：0 2促进甲烷裂解效 

率机理的进一步研宄表明，c o 2的促进作用主要表现在反应 

前期阶段。研宄还表明，（：0 2难以与积碳反应，消碳作用并 

不明显。采用 Materials Studio软件模拟了高温下C 02对活 

性炭表面甲烷分子吸附的影响，结果表明 c o 2 对吸附过程 

没有明显影响。进一步表征和分析表明，尽管加入（：0 2 不 

会改变活性炭含氧官能团的类型，但可有效提高含氧官能团 

浓度，这有利于增加活性位点，从而改善活性炭的催化性 

能。

关键词：甲烷裂解制氢；天然气；c o 2 ; 活性炭；分子模拟； 

机理

0 引言

面对气候变化和能源枯竭的严峻挑战，大力发 

展清洁能源势在必行[1]。氢被认为是一种极具前景 

的能源载体，是清洁能源[2]。甲烷主要来源于天然 

气，是目前规模化制氢的主要原料[3]。传统的甲烷 

制氢方法有蒸汽甲烷重整制氢[4_5]、甲烷干重整制 

氢[6_7]、甲烷部分氧化制氢[8]、电解制氢[9]等。尽管 

甲烷重整技术相对成熟，但会产生高能耗并排放大 

量 c o 2。甲烷裂解制氢是一种极具前景的制氢技术, 

产物只有碳和氢气，是一种环境友好的“绿氢”生 

产工艺，但该方法仍存在如下问题：一是甲烷分子 

稳定的C一  H键使得直接裂解需要在高于1200°C时 

才能获得较高的氢产率[1<)]，需选择适当的催化剂降 

低反应温度，提高产率；二是催化剂难以避免失活
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问题[11七]。为此，人们致力于开发高效且不易失活 

的催化剂。

目前，催化剂的研究以金属和碳催化剂为主。 

金属催化剂中，N i基催化剂、掺杂贵金属催化剂和 

F e基催化剂是研宄的主要方向％18]，金属催化剂普 

遍面临成本高、机械强度低、耐受温度低、再生困 

难 等 问 题 。碳材料具有易获取、成本低、来源 

广等优点，为替代传统金属催化剂提供了可能。活 

性炭(activated carbon, AC)是最常用的碳催化剂之 

一 ，其具有的发达孔隙结构，可增大反应物与催化 

剂的接触面积，表面官能团为反应发生提供了活性 

位点[21]。目前，对活性炭催化剂的研究取得了重要 

进展，并结合化学链与甲烷催化裂解提出了化学链 

甲烷催化裂解制氢技术，该技术包括裂解反应器和 

再生反应器，在裂解反应器中通过一步反应即可获 

得接近100%纯度 H2, 并将产生的积炭转移至再生 

反应器，通过部分氧化或气化再生去除积炭，帮助 

载体恢复活性，并将积炭氧化放热以显热储备，为 

裂解反应器提供热量，降低能耗，为活性炭催化甲 

烷裂解连续生产高浓度氢气奠定了基础^23]。

天然气的主要成分为甲烷，还含有其他少量碳 

氢化合物以及c o 2、H2S 等杂质成分。以天然气为 

原料，其中的杂质气体可能会对反应造成影响。己 

有学者研究了天然气中其它碳氢化合物如丙烯[24]、 

乙烷和丙烷[25]对裂解制氢的影响并取得积极进展。 

c o 2是天然气中不可忽略的杂质成分，天然气作为 

燃料时，c o 2杂质会阻碍可燃物与氧气接触；且天 

然气中 c o 2浓度不宜过高，否则会腐蚀运输管道， 

需要对天然气中的c o 2杂质进行脱除。我国主要气 

田所产天然气中均含有不同浓度的C0 2，见表 1。

己有学者研宄了 c o 2对甲烷裂解制氢的影响， 

所用催化剂以镍基催化剂为主。A sai等[26]的研究表 

明在镍基催化剂上有c o 2的存在不影响积碳形貌， 

仍形成纤维状碳。在积碳形成停止后，镍颗粒上沉 

积的碳原子被 c o 2 气化，镍颗粒不会被石墨层包 

表 1 我国主要气田的（：〇2浓度

Table 1 C 0 2 concentration in major gas fields in China

气田名称 C 0 2含量/%

长庆气田 5.14

中原气田 1.25

塔里木气田 0.58

海南岸13-1气田 7.65

东海凝湖凝析气田 3.87

新疆柯克亚凝析气田 0.26

华北苏桥凝析气田 1.41

裹，因此在催化剂上将继续进行干重整反应。 

Nagayasu等[27]研究发现C0 2存在下干重整反应、 

(：0 2气化反应和水煤气变换反应同时发生，镍基催 

化剂在 C0 2 存在条件下失活缓慢，随着原料气中 

(：0 2分压升高，甲烷转化率增加，而(：0 2浓度进一 

步增加则会降低转化率。Murata等[28]研究了 0 2和 

C0 2共同引入的条件下对Fe/Al20 3 和 Fe/Mg/Al20 3 

催化剂的影响，发 现 o 2/c o 2 可能在抑制碳沉积方 

面发挥重要作用。张微等[29]研宄了 C0 2对不同镍基 

催化剂的影响，适量C0 2的存在可通过与甲烷裂解 

生成的碳纳米材料反应释放被覆盖的活性位以提 

高催化剂的甲烷裂解性能，反应气氛中引入8 %的 

C0 2可提高不同N i基催化剂的甲烷裂解性能，过高 

含量的 C0 2 不利于催化甲烷裂解制氢和碳纳米材 

料生长。L i等[3()]指出在<：0 2气氛下进行甲烷裂解可 

同时提高碳纳米管的质量和产量，适当浓度的C0 2 

也可提高碳纳米管的结晶度。Adamska等[31]采用松 

木生物质制备的碳催化剂，在 750、850、950°C 下 

进行反应，使用 CH4与 （：0 2交替引入和混合5%~ 

50% (：0 2的混合气2 种进气方式。结果表明，反应 

体系中C0 2的存在提高了催化剂活性。2 种进气方 

式均使积碳部分气化，从而使失活催化剂部分再 

生。当<：0 2以脉冲形式引入，反应温度在850°C或 

950°C 时，效果最明显。

目前，有关(：0 2对 （̂ 4裂解制氢影响的研宄主 

要针对金属催化剂例如镍铁基催化剂。对于非金属 

催化剂，特别是最常见的活性炭催化剂，还鲜有报 

道，并且C0 2对活性炭催化剂的影响机理仍需深入。 

本研宄结合我国主要天然气气田中实际c o 2浓度， 

以椰壳活性炭为催化剂，研宄〇%~7.2%浓度的C0 2 

对甲烷裂解反应的影响，并揭示C0 2的影响机理。

1 实 验 系 统 及 操 作 流 程

1 . 1 催化剂的制备

实验所用的椰壳活性炭催化剂购自上海麦克 

林生化科技有限公司，粒径为 8~16目。实验前对 

活性炭进行预处理，在 N2 气氛中 900°C恒温锻烧 

3h; 然后，在 N2气氛保护下自然降温至室温。

1 . 2 实验过程

实验反应温度分别设置为850、900°(：和950°(：; 

反应气体为分别加入了 0%, 2.4%，4.8%和 7.2% C0 2 

的 c o 2/c h 4混合气。根据实验温度和所用气体的不 

同，实验组分别记为850-0、850-2.4、850-4.8、
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(c) 950〇C

图 2 甲烷转化率对比图 

Fig. 2 Comparison chart of methane conversion

焼转化率。可以看出，甲烷转化率受反应温度的影 

响较大，反应温度越高，甲烷整体转化率越 高 。反 

应初始阶段，活性炭均表现出较高的催化性能，随 

着反应进行，裂解产生的碳沉积在活性炭表面，覆 

盖了活性位点，使活性炭逐渐失活，催化效果下降, 

甲烷转化率降低。以950°C 为例，在反应起始阶段， 

甲烷转化率高达80 %以上，随后逐渐降低，反应进 

行至45min左右，活性炭完全失活，甲烷转化率不

〇
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时间/min 

(b) 900°C

80
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850-7.2、900-0、900-2.4、900-4.8、900-7.2、950-0、 

950-2.4、950-4.8和 950-7.2,前者数字代表反应温 

度，后者代表<:〇2的浓度。

实验所用反应器为石英管固定床反应器，内径 

20mm,长度 1000mm,使用管式电热炉加热至反应 

温度，实验系统如图1所示。具体实验操作如下： 

取 2g 经过预处理的活性炭催化剂置于石英管中， 

在>^2 气氛保护下升温至反应温度，升温速率为 

15°C/min，达到设定温度后，切换反应气体开始实 

验，气体流量为40mL/min。使用煤气分析仪分析 

出口气体成分，每 2s 记录一次数据。煤气分析仪型 

号为 MRU GmbH Fuchshalde 8 74172,测试精度为: 

H2，±0.02%; CH4，±0.006%。由于煤气分析仪最 

低进气流量为 lL/min, 将通过三通额外吸收空气。 

反应结束后切换氮气冷却至室温，反应后的催化剂 

样品用于表征测试。甲烷转化率通过下式计算：

CH4c_ / %  = 100 x [ (巧 ^)  + (巧 ^  + [CH4]out)]

管式炉

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental setup

1 . 3 催化剂的表征

对反应前后的活性炭催化剂进行扫描电镜 

(scanning electron microscopy，SEM)、X-射线衍射 

(X-ray diffraction, XRD)、BET、X-射线光电子能 

谱(X-ray photoelectron spectrometry，XPS)表征分 

析。通 过 S E M 观察活性炭的孔结构和碳沉积，在 

FEI QuantaTM 250场发射显微镜上进行SEM成像。 

通过 X R D检查晶体结构，并在Rigaku SmartLab系 

统中使用 C u K a辐射在 2碗 围 为 10°〜90°下获得 

X R D 图。在 TRISTAR II3020全自动比表面积和孑L 

分析仪中测量表面积和孔隙率。在 ESCALAB 

250X i*X 射线光电子能谱仪上获得X P S能谱图。

2 结 果 与 讨 论

2 . 1 催化剂性能评价

图2 为不同反应温度下添加不同浓度C0 2的甲
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图 3 90m in内甲烷平均转化率对比图 

Fig. 3 Comparison chart of average conversion of 

methane within 90 min

再变化，维持在23%左右。对于 850°C和 900°C的 

反应，甲烷转化率具有相同的变化趋势，不同之处 

在于温度越低，甲烷转化率越低，催化剂性能维持 

时间越长，反应90min后，活性炭尚未完全失活。

对比纯甲烷裂解反应(850-0、900-0、950-0), 

在活性炭未完全失活时，加入不同浓度的C0 2均可 

使甲烷转化率提高，这与之前研宄者的结果相吻 

合[22_27]，这种作用在850°C和 900°C下尤为明显， 

其中加入4.8%的 （：0 2促进作用最明显。值得注意 

的是，图 2(c)中活性炭完全失活后，4 种工况下甲 

院转化率趋于一致，添加C0 2也不再对甲烷转化率 

有促进效果。图 2(a)、（b)中 90min时活性炭还未完 

全失活，观察不到此现象。

不同反应条件下90m in 内甲烷平均转化率如 

图 3 所示，可见添加C0 2对提高甲烷转化率具有促 

进作用。950°C时，甲烷转化率提高量略小，但仍 

符合4.8%的C0 2促进效果最强，2.4%与7.2%的C0 2 

效果次之的规律，造成这种现象的原因可能是反应 

温度过高，甲烷自热裂解的转化率较高，C0 2的促 

进作用在较高的转化率下体现不明显。同理可见在 

850°C和 900°C下，温度越低，（：0 2的促进作用越明 

显。由图3 中甲烷平均转化率计算得出，在 850、 

9 0 0和 950°C下，4.8%(：0 2将甲烷转化率分别提高 

了 21.57%、11.64%和 1.8%。可见，天然气中一定 

量<：0 2 浓度有利于提高甲烷裂解效率，特别是在 

C0 2浓度为4.8%时，当天然气中C0 2偏离4.8%， 

可以进一步通过引入外来气体组分调节C0 2 浓度 

来获得最佳促进效果。为了探讨C0 2促进甲烷裂解 

的机理，对反应前后的活性炭进行表征分析，首先 

研究表面化学性质和结构，通常活性炭的表面化学

50

40

性质[3M3]和结构[34]对催化甲烷裂解具有重要影响。 

2 . 2 活性炭样品表征 

2.2.1 SEM

使用扫描电子显微镜研宄了 900°C下活性炭反 

应前后的表面形貌，以分析表面碳沉积情况。如 

图 4 所示，新鲜活性炭图4(e)表面光滑，棱角分 

明，孔洞清晰。反应8min后，2 种工况下活性炭(见 

图 表 面 孔 洞 上 均 匀 覆 盖 了 一 层 积 碳 ，积碳 

量无明显差异且积碳形貌类似，积碳使活性炭表面 

不再光滑平整。反应90min后活性炭(b)和(d)的表面 

积碳量增大，且形成各种不规则块状，活性炭孔洞 

堵塞情况严重。

(a) 900-7.2，反应时间 8min (b) 900-7.2,反应时间 90min

(c)900-0,反应时间 8min (d) 900-0,反应时间 90min

(e) 新鲜活性炭

图 4 反应前后活性炭SE M 图像 

Fig. 4 SEM  image of ACs before and after reaction

2.2.2 BET

表2 列出了活性炭比表面积和孔隙率的变化情 

况。由表2 可知，由于活性炭表面微孔被积碳覆盖， 

反 应 8 m in 后活性炭比表面积均有所减小，平均孔 

径均有所增加。未反应活性炭的比表面积为 

777.2m2/g, 反应 8min 后，900-0、900-7.2 条件下反 

应的活性炭比表面积分别为642.6m2/g 和 610.6m2/ 

g，均有积碳堵塞情况；900-7.2条件下活性炭比表
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图 7  9 5 0 - 4 . 8 反应过程中出口气体浓度 

F ig .  7  C o n c e n t r a t io n  o f  g a s  a t  th e  o u t le t  d u r i n g  

th e  9 5 0 - 4 .8  r e a c t io n

0 15 30 45 60 75 90

时间/min

图 6  9 0 0 - 4 . 8 反应过程中出口气体浓度 

F ig .  6  C o n c e n t r a t io n  o f  g a s  a t  th e  o u t le t  

d u r i n g  th e  9 0 0 - 4 .8  r e a c t io n

下反应且持续到反应结束：

C〇2+C^-2CO

C〇2+CH4^ 2 CO+2H2

在 950°C温度下，反应过程中出口气体浓度如 

图 7 所示。在反应初期，C0 2大部分转化为CO， 

随着反应进行，c o 2含量逐渐升高，C O 含量逐渐 

下降。反应至45min时，C0 2与 C O含量发生变化, 

同时甲烷与氢气含量趋于平稳，结合图2(c) ,此时 

是活性炭完全被积碳覆盖，催化剂不具备催化活性 

的时刻。900°C温度下(图6)，C0 2与 C O 含量未出 

现明显变化，与之对应的，活性炭也未完全失活。 

反应初期C O 的大量产生可能不是来自于<:〇2和 

CH4的反应，否则 C O 气体将一直大量存在；结合 

S E M 图像与图7, C0 2与的反应也应被排除，否则 

图 7 中 (：0 2与 C O含量不会出现转折点。由此推测 

反应初期C O的大量产生是来自c o 2与活性炭催化 

齐IJ本体的反应，当积碳未完全覆盖活性炭时 

(900-4.8 反应 90min 内与 950-4.8 反应 40min 之前)， 

C0 2与活性炭催化剂本体反应产生大量CO, 当活

20 40 60 80

Position[°2Theta](Copper(C u ))

a-900-7.2,反应时间8min; c-900-0，反应时间8min; e-新鲜活性炭 

图 5 反应前后活性炭X R D 谱图 

F ig .  5  X R D  s p e c t r u m  o f  

a c t iv a t e d  c a r b o n  b e fo r e  a n d  a f t e r  r e a c t io n

2.3 C0 2对活性炭催化甲烷裂解性能影响分析

结合图4 与表2 , 添加 C0 2对活性炭上积碳的 

消除作用并不明显，但在活性炭未完全失活阶段， 

添加 C0 2对甲烷转化具有促进作用。由图6 可以看 

出，在 900-4.8反应中初始便有C O生成，C0 2几乎 

没有剩余，说明(：0 2在反应开始时就可能发生了如

表 2 活性炭的比表面积和孔径演变 

T a b le  2  S u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  w id th  o f  A C s

样品 比表面积/(m 2.g_1) 平均孔径/nm

未反应活性炭 777.219 1.78

900-0 反应 8min 642.612 2.18

900-7.2 反应 8min 610.649 2.07

面积减少更多，这 与 900-7.2工况下甲烷转化率较 

高相对应。

2.2.3 XRD

利用 X R D 研宄活性炭材料反应前后晶体结构 

的有序/无序性，如图5 所不，图 5(a)、（c)和(e)样品 

编号与图4 一致。由图5 可见，活性炭近似于非晶 

体，没有明显尖锐的峰，在 24°和 43°前后处呈现出 

摘圆形弱峰，在 79°左右显示出更弱的峰。对比未 

反应的活性炭AC-e, 活性炭AC-c 在 24°的衍射峰 

强度明显增加，说明积碳比活性炭具有更高的有序 

性[35]。AC-a 活性炭的峰强度小于AC-c，在 24°左 

右的圆峰处表现最明显，峰高甚至低于未反应的活 

性炭 AC-e, 由 S E M 图像可知，C0 2无明显的消碳 

作用，推测C0 2更可能与活性炭催化剂本体发生了 

反应。活性炭AC-a 为反应8min时的样品，此时活 

性炭还未完全失活，积碳还未完全包裹住催化剂本 

体，若(：0 2与催化剂本体发生反应，会使活性炭催 

化剂朝着更加无序的方向发展。
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5 10

时间/min

图 8 C 0 2转化率 

Fig. 8 C 0 2 conversion

15

性炭被积碳完全覆盖后，c o 2无法接触到活性炭催 

化剂本体，也很难与积碳反应生成CO, CO含量开 

始下降，<:〇2含量开始上升。

为了验证<：0 2 不与积碳反应而是与活性炭本 

体反应的猜想，进行了如下实验：40ml/min流量的 

4.8% C0 2+95.2%N2 气体，分别与新鲜活性炭催化 

剂 和 950-4.8反应后完全失活的活性炭在950°C下 

反应，C0 2转化率如图8所示。在 950°C下，4.8%C0 2 

与新鲜活性炭的初始转化率为5 0 % , 随后迅速升 

高，待稳定后C0 2转化率可达70%〜80 %。950-4.8 

反应后完全失活的活性炭表面覆盖了甲烷裂解生 

成的积碳，与活性炭催化剂本体相比，积碳结构更 

稳定，不易与C0 2反应。在初始阶段，C0 2转化率 

仅为 27%, 3m in后 C0 2将积碳反应掉一部分，露 

出活性炭催化剂本体后，（：0 2转化率逐渐升高，直 

到 15min后，转化率达到55%左右，但仍未达到新 

鲜活性炭的转化率，说明此刻(：0 2还未将积碳完全 

反应掉。由此可知，在添加c o 2的甲烷裂解实验中, 

c o 2通入后绝大部分将首先与活性炭本体反应，余 

下部分可能发生干重整反应；有积碳生成后，仅有 

极少部分c o 2与积碳反应，大部分C0 2依旧与活性 

炭本体反应。积碳与c o 2的反应速率远远不及积碳 

的生成速率，几乎不影响积碳覆盖活性炭。

在活性炭催化剂未完全失活阶段，c o 2对甲焼 

转化率有提高作用，而<：0 2在接触到活性炭本体时 

大部分并不与生成的积碳反应，故甲烷转化率的提 

高不是通过（：0 2 消除积碳实现的。为了探宄 c o 2 

与活性炭本体反应后对催化剂产生的积极影响，进 

行了更深入的研宄。图 9 显示了新鲜活性炭催化剂 

与950°C下经4.8%C0 2+95.2%N2气体反应丨5min后 

的活性炭催化剂X P S宽扫谱图。经(：0 2反应过的 

100

CO：!+N2反 应 后 AC

Ca2o

jL

0 200 400 600 800 1000 1200

结能/eV

图 9 未反应活性炭与经4.8% C〇2反应后活性炭X P S图 

Fig. 9 XPS image of unreacted AC and 

AC after reaction with 4.8% C 0 2

活性炭催化剂表面〇元素含量增加明显，并有少量 

Ca、N a 元素出现。在活性炭样品中，C 原子占活 

性炭表面原子总量的93.26%, O 原子为5.45%, Ca 

原子为1.28%;在 C0 2+N2反应后的活性炭样品中， 

C 原子占活性炭表面原子总量的87.32%, 0 原子为 

9.57%, C a原子为2.36%, N a原子为0.75%。可知 

活性炭表面含氧官能团有所增加，活性炭内部灰分 

在 C 0 2反应下得以暴露。

活性炭表面的含氧官能团主要以羟基、羧基、 

羰基和内酯基形式存在[36],将图9 所示的O ls区域 

可拟合为2 个峰值，如 图 1 0 所示。峰 A(530.8~ 

531.9eV)对应于羰基氧原子；峰 B(533.1~533.8eV) 

对应于酯和酸酐中的氧原子。在活性炭样品中， A 

峰总面积占总峰面积的85.8%，B 峰面积占总峰面 

积的 14.2%;经(3〇2+1^2反应后的活性炭样品中， A 

峰面积占总峰面积的85.7%, B 峰面积占总峰面积 

的 14.3%。经 C0 2+N2反应后的活性炭表面含氧官 

能团种类并未发生改变，仍以羰基为主。C 02对活 

性炭表面含氧官能团的作用仅表现在增加含氧官 

能团数量。研宄表明含氧官能团对活性炭的初始活
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(b)C 〇2+N 2 反应后 A C  

图 10 O l s X P S 谱图 

F ig .  10  X P S  im a g e  o f  O l s

性有决定性作用，具有含氧官能团的区域为活性炭 

的活性中心位[37]。c o 2在与活性炭催化剂本体发生 

反应时，释放了更多含氧官能团，增加了活性位点, 

从而提高了活性炭的催化性能。

本实验中，4.8%浓度的C〇2加入后促进作用最 

明显，2.4%与 7.2%的 C0 2有促进作用但不明显。 

当 C0 2浓度过高时(7.2%)，C0 2除了与积碳反应以 

外，还与甲烷裂解反应的产物氢气高温下发生如下 

反应：

c o 2+h 2̂ c o +h2o

消耗己产生的氢气，不利于反应进行，降低甲 

烧转化率[29]。当 C0 2浓度过低时(2.4%)，C0 2与活 

性炭本体的反应不足以释放大量含氧官能团以促 

进甲烷转化。

2.4 C0 2对活性炭高温吸附甲烷影响的分子模拟

2.4.1模型构建及优化

通过分子模拟来探究c o 2 是否对甲烷在活性 

炭上的吸附产生影响[38]。活性炭模型、C 02模型以 

及 CH4分子模型由Materials Studio7.0构建并通过 

Forcite模块优化得到稳定的结构，甲烷分子为正四 

面体结构，C—H 键长为0.1099nm, H—C—H 键角 

为109°47丨'，C0 2分子为直线型结构，C= 0 双键长 

为 0.1160nm。多数研究将活性炭模型简化为平行石 

墨片形成的狭缝模型本研究采用单层石墨片 

模型，碳层间距离设为 lnm, 如图 1 1 所示。

2.4. 2巨正则蒙特卡洛(GCMC)模拟

采用 Sorption模块，GCM C模拟方法对活性炭 

甲院进行模拟。选择固定压力(Fixed pressure)任务， 

Metropolis方法，温度设为适宜甲烧裂解反应的温 

度 900、1000°C和 1100°C , 分子总逸度为 lOOkPa， 

按照实验比例分配CH4与 c o 2分子逸度，力场选择

lnm

图 11 c h 4、c o 2与活性炭优化后分子模型 

F ig .  11 O p t im iz e d  C H 4 , C 0 2 a n d  

a c t iv a t e d  c a r b o n  m o le c u l a r  m o d e l

COMPASS力场，模拟和平衡步骤均经过106蒙特 

卡洛步。库伦力采用Ewald方法计算，范德华力与 

氢键作用采用atom based法计算。吸附热的大小可 

以衡量吸附强弱的程度，吸附热越大，吸附越强。 

2.4.3模拟结果与讨论

甲烷分子与 c o 2 分子在活性炭中吸附分别产 

生吸附热，记录不同模拟条件下的分子吸附热，具 

体数据见表3。

表 3  C 0 2 和 C H 4在活性炭上的吸附热

T a b le  3  A d s o r p t io n  h e a t  o f  C 0 2 a n d

C H 4 o n  a c t iv a t e d  c a r b o n  kJ/mol

c o 2 900°C 1000°C 1100°C

浓

度/%
c h 4 C 0 2 c h 4 C 0 2 C H 4 C O 2

0 17.966 0 18.769 0 19.401 0

2.4 18.083 19.008 18.761 20.255 19.376 20.611

4.8 18.003 19.389 18.744 19.690 19.602 20.733

7.2 17.961 19.326 18.661 20.306 19.456 20.737

由表3 可知，甲院分子与C〇2分子的吸附热随 

温度升高而增大，相同温度下(：0 2的吸附热大于甲 

烷，说明 c o 2相较于甲烷更容易被活性炭吸附。与 

未添加c o 2的吸附系统相比，添加 c o 2后，甲烷的 

吸附热并未发生明显变化，说明 c o 2对甲烷分子在 

活性炭上的吸附性能无明显影响。

基于上述分析，c o 2提升活性炭催化甲烷裂解 

效率的主要作用机理为：c o 2通入后，首先与甲焼 

分子同时吸附在活性炭表面及孔洞中，且不影响甲 

烷分子的吸附性能；接下来甲烷裂解反应发生，产 

生的积碳附着在活性炭表面，（：0 2与活性炭本体的 

反应也同时进行，此反应将释放更多含氧官能团如

s/SJUnou
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羰基、酯和酸酐，含氧官能团在高温下分解，同时 

释放活性位点[3W71, 活性位点的增加可提高活性炭 

的催化性能，从而提高甲烷转化率；随着反应进行， 

甲烷裂解生成的积碳逐渐累积，当积碳完全覆盖 

活性炭后，（：0 2不易与活性炭本体反应，也难以与 

积碳反应，将无法释放活性位点，促进作用便随之 

消失。

3 结论

本研究结合我国天然气中c o 2实际浓度含量， 

研宄了 0 %〜7.2% C0 2对椰壳活性炭催化甲烷转化 

的影响，主要结论如下：

1)  甲烷中添加0%~7.2% C0 2均可在活性炭催 

化剂未失活阶段提高甲烷转化率，主要作用机理 

为：<：0 2通入后首先与活性炭催化剂本体反应，释 

放更多含氧官能团，增加活性位点，提高甲烷转化 

率。待积碳逐渐累积直至完全覆盖活性炭，<:〇2无 

法与活性炭本体反应，也难以与积碳反应，促进作 

用随之消失。

2 )  添加4.8%浓度的C0 2对甲烷转化率的促进 

作用最明显，C0 2浓度过高或过低都会削弱(：0 2的 

促进效果。c o 2对活性炭表面含氧官能团的作用仅 

表现在增加含氧官能团数量，不改变含氧官能团的

种类。

3 )  模拟了（：0 2对活性炭高温吸附甲烷分子的 

影响，C0 2比甲烷更易在活性炭中吸附，但不影响 

甲烷分子的吸附性能。
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