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摘要

在碳中和背景下，清洁氢（H2）能是社会可持续发展的重要支撑。然而，当前绿氢、蓝氢主要依赖水电解与
甲烷（CH4）蒸汽重整技术制备，受限于制备成本高、技术难放大及操作风险高等问题，其产能难以提升。
本研究提出柴油在纳米铁基催化剂作用下催化裂解制备“翡翠H2”的清洁路线，并将柴油中的碳元素以
碳纳米管（CNTs）形式固定。通过调控催化剂类型、空速及反应时间等参数，系统探究副产物CH4的抑制
机理。该技术的绿色指数（定义为GI，指H2与含碳气态产物的摩尔比）最大值超过42，远优于以往报道的
化学气相沉积（CVD）方法。此外，其碳足迹（CFP）显著低于灰氢、蓝氢及其他制氢技术。与上述技术相
比，本技术在能耗（基于每摩尔氢气）与反应器放大方面更高效且更具可行性。
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1. 引言

绿氢（H2）不仅可用于化学品清洁加氢反应，还能直

接作为交通燃料及家庭烹饪能源，是实现碳中和的关键支

撑[1‒4]。绿氢的理想制备路径是利用可再生能源（太阳

能、风能）驱动水电解[5‒6]，但目前该技术的产能远低

于化石燃料（煤炭、天然气以及柴油等液体燃料）制备的

灰氢（图1），全球灰氢年产量超过5×107 t [2‒3]。工业上

灰氢的制备常需水（H2O）或氧气（O2）的辅助转化，导

致大量二氧化碳（CO2）排放[7‒9]。通过化学气相沉积法

（CVD）的烃类直接裂解，理论上可实现气相产物中仅含

H2（图 1），但实际过程中会生成大量甲烷（CH4），其温

室效应强度远超 CO2 [1‒2]。更关键的是，大多数烃类

CVD裂解为高温吸热反应，需消耗大量能源，造成大量

间接CO2排放（即燃料燃烧供能过程的排放）。

本文提出以廉价柴油[轻质循环油（LCO）]为原料直

接催化裂解制备“翡翠H2”的新技术，该路线在热力学

上有利且为放热反应。LCO主要由萘系化合物组成，氢/

碳（H/C）比与煤接近。相比于多采用铑（Rh）、铂（Pt）、

钯（Pd）等贵金属催化剂，通过蒸汽重整裂解制备灰氢的

技术[8,10‒12]，本技术选用廉价但高活性的纳米级铁

（Fe）基催化剂，将LCO高选择性转化为H2和碳纳米管

（CNTs）。本文定义氢气与甲烷等气态烃的摩尔比为绿色

指数（GI），用于量化不同制氢技术的清洁度。与已报道

的烃类CVD裂解制H2相比，本技术GI值最高。此外，与

甲烷热解（MP）制备绿松石氢、化石能源辅助水电解制
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备H2等工业路线相比，本技术具有能耗低、操作温度温

和的优势，实际可行性强。同时，与烃类CVD转化法相

比，本技术副产的CNTs能够有效分担碳排放量，使得碳

足迹（CFP）值降至最低，实现净零碳甚至负碳效应。柴

油产量丰富，且具有高密度和易运输的优点[13‒14]，因

此本技术制备的清洁H2有望成为一种分布式清洁氢源，

在可再生能源水电解获取绿氢的产能完全释放前，有效填

补当前绿氢的市场缺口，助力实现碳中和目标。

2. 材料和方法

2.1. Fe/Mo/Al2O3催化剂的制备

采用共沉淀法制备纳米级Fe基催化剂。首先，将Fe

(NO3)3·9H2O和Al(NO3)3·9H2O溶解于500 mL去离子水中，

同时将 (NH4)6Mo7O24·4H2O 和 (NH4)2CO3 溶解于 200 mL

水中。随后在80~100 ℃下将两种溶液混合搅拌，搅拌速度

为1.5 g∙min−1。生成沉淀后过夜，用去离子水洗涤5次以去

除NH4
+，过滤得到沉淀物。沉淀物在 120 ℃下干燥 12 h，

并在450 ℃下煅烧6 h，最终制得Fe∶Mo∶Al2O3摩尔比为

4∶5∶15的催化剂。镍（Ni）基催化剂的制备参照文献[15]

中报道的方法。

2.2. 翡翠氢和碳纳米管的制备

以LCO为碳源，氮气（N2）为惰性载气。将10~30 g

催化剂粉末置于内径为 50 mm的不锈钢流化床（FB）反

应器中，反应温度为 700~800 ℃，空速为 0.025~0.15 h−1，

反应器出口压力为环境压力。收集的固体产物用 200 mL

盐酸（10 wt%）浸泡 24 h，再用 50 mL 去离子水洗涤 3

次，120 ℃下干燥4 h，最终得到CNTs产物。为了验证本

技术的高GI值（原料为LCO），同时选择了1-甲基萘、液

化石油气（LPG）和戊烷作为碳源进行对比实验。

2.3. 表征

反应过程中每30 min采集一次气相产物，使用在线气

相色谱仪（Agilent 7890B, Agilent，美国）进行组分分析。

通过扫描电子显微镜（SEM; GSM-7401; JEOL，日本）和

透射电子显微镜（TEM; JEM-2010; JEOL，日本）观察固

体产品的形貌；利用拉曼光谱仪（Labram-800; HORIBA 

JOBIN YVON，法国）表征碳纳米管的结构。采用TGA/

DSC 1同步热分析仪（STARe; Mettler Toledo，瑞士）测定

碳纳米管的纯度。利用 X 射线衍射仪 （XRD; D8 

Advance; Bruker，德国）分析催化剂和固体产物的结构。

通过程序升温还原（H2-TPR）和程序升温脱附（NH3-

TPD）（Chembet PULSAR TPR/TPD，美国）表征催化剂的

氧化还原性与酸性。利用 X 射线光电子能谱仪（250XI, 

Thermo Scientific，美国）分析催化剂的表面结构。

3. 结果和讨论

3.1. 柴油催化分解中的技术问题

如图 2（a）所示，翡翠氢通过流化床化学气相沉积

法（FB-CVD）制备。原料LCO [一种由C10~C20的烷烃、

烷基苯、萘、联苯、蒽和菲等组成的液态混合物；详见

图2（b）和附录A中的表S1]从反应器底部进入，在700~

图1. 按照GI值从低到高排序的不同制氢路线。灰氢为化石燃料经甲烷蒸汽重整（SMR）制备且不进行碳捕集与封存；蓝氢为化石燃料经甲烷蒸汽重

整制备并实施碳捕集与封存；绿松石氢通过CH4热解制备；翡翠氢通过催化裂解非CH4烃类制备；绿氢通过可再生能源驱动水电解制备。CCUS：碳

捕集、利用与封存。
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800 ℃下通过纳米级Fe/Mo/Al2O3催化剂[图2（c）和附录A

中的图S1]时裂解，高效制备碳纳米管和气相产物[主要是H2

和CH4，图2（a）]。固相产物主要为外径为8~15 nm、内径

为6~10 nm的多壁CNTs [图2（d）和（e）]。如图2（f）所

示，CNTs纯度约为84%，热重分析（DTG）曲线在470 ℃

处出现失重峰，表明没有生成无定形碳。如图2（g）所示，

CNTs产物拉曼光谱中D峰与G峰的强度比约为 0.5~0.6，

2D峰的峰值强度较高，2D/G峰强度比也较大（0.57）。以上

结果表明利用LCO成功制备了高质量（即缺陷较少）的

CNTs [16‒17]。

由于CNTs是由LCO裂解制备的，因此 Fe基催化剂

表现出极高的活性[图 3（a）和（b）]。气体产物分布随

反应时间的变化而变化[图3（a）]。反应初期甲烷（CH4）

选择性为25%，但在1 h内迅速降低到2%，并在1~12 h内

保持在低水平。此外，在反应过程中，其他C2~C6烃的体

积比低于 0.1%。根据质量守恒定律，碳（C）、氢（H）

和硫（S）的质量平衡分别为 86.2%、136.3% 和 94.4%

（附录A中的表S2）。以1-甲基萘作为原料时，C3~C5烃得

到有效转化，而LCO组分复杂，使得C2~C6烃类副产物转

化为碳纳米管和氢气更具挑战（附录A中的图S2）。产物

分布的稳定性表明催化剂活性优异，无明显失活趋势。

LCO 通过 CVD 转化的过程中，主反应为气-液-固

（VLS）机理下碳-碳键的断裂并逐渐脱氢生成纯碳产物

[18 ‒ 20]；副反应是中间产物加氢，形成 CH4、乙烯

（C2H4）、乙烷（C2H6）和丙烯（C3H6）等。其中，高活性

的 C2~C6烃生成后可进一步转化为碳产物与 H2 [21‒24]，

因此，抑制CH4副产物的生成是实现高选择性H2的关键。

相比之下，Ni 基催化剂也能有效地将 LCO 转化为

CNTs（附录A中的图S3至图S5）。如图3（c）和（d）所示，

Ni基催化剂裂解LCO产生的气态产物组成类似，但选择

性存在差异。反应初期，CH4选择性为10%，略优于Fe基

催化剂，随后从 10%（反应 1 h）持续增加到 20%（反应

10 h）、30%（12 h）。同时，氢气初始选择性仅为 87%，

在10 h后逐渐降低至80%，12 h后进一步降低到60%。值

得注意的是，LCO在反应 12 h后完全转化，但H2的选择

性急剧下降。如附录A中的图S5所示，Ni基催化剂制备

的CNTs直径更大（20~60 nm），大于Fe基催化剂的产物

直径（8~15 nm）。拉曼光谱也表明 Ni 基催化剂制备的

CNTs，其D峰与G峰的强度比（ID/IG）高于Fe基催化剂

制备的CNTs，缺陷程度更高（附录A中的图S6）。

图2. 柴油催化裂解制备氢气和碳纳米管。（a）柴油在流化床反应器中转化为H2和CNTs的示意图；（b）柴油（LCO）初始形态及反应12 h后的图片；

（c）Fe基催化剂和CNTs产物的图片；（d）酸洗后CNTs产品的扫描电子显微镜图像；（e）酸洗后CNTs产品的透射电子显微镜图像；（f）收集到的固

体产品（酸洗后的样品）的热重曲线（升温条件：以20 ℃·min−1的升温速率从30 ℃加热到800 ℃，然后在800 ℃下保持10 min）；（g）酸洗后CNTs
产品的拉曼光谱，w：质量比，t：时间。（b）~（e）、（g）中的样品是在750 ℃条件下制备的。
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CH4和其他烃类副产物都属于挥发性有机化合物，且

其温室效应远高于二氧化碳。为此，本研究将烃类产物总

摩尔比折算为甲烷当量（CH4 eq）进行控制，并定义H2

与CH4 eq的摩尔比为GI。GI值不仅从原子经济的角度反

映催化剂或工艺的效率，也可用于评估不同制氢工艺的碳

排放水平。

具体而言，当 LCO 的空速为 0.05 h−1时[图 3（e）]，

Fe 基催化剂作用下 GI 最大值接近 42；将空速提高至

0.15 h−1时，GI最大值降低至20，表明提高空速会导致过

量碳与金属催化剂结合形成金属碳化物。碳扩散不足及碳

沉淀加剧了竞争性加氢反应，带来副产物CH4 [17‒18,20]。

同样，将反应时间延长至 12 h，催化剂的状态发生变化，

在空速 0.025 h−1下，GI 最大值为 25。显然，随着失活，

催化剂的碳扩散和碳沉淀能力逐渐减弱，进一步加剧竞争

性加氢反应，甲烷生成量显著增加。

如图3（e）所示，Ni基催化剂的GI值几乎不超过6，

并随着反应时间的增加持续下降，反应12 h后降低至2.7。

在已报道的催化剂克级及以上规模的CVD工艺中，烃类原

料涵盖CH4 [25‒26]、C2H6 [27‒28]、丙烷（C3H8）[28‒29]

等，同时获得高选择性的氢气和高质量的CNTs极具挑战

性。如图 3（f）和附录A中的表S3所示，已报道工艺的

GI值多集中在2~7之间。本研究中Ni基催化剂的GI值也处

于此范围内，但Fe基催化剂的GI值则远超该范围[图3（f）] 

[25‒32]。GI值越高，表明该技术制备的氢气越清洁。与其

他制氢技术（附录A中的图S7）相比，本文报道的柴油催

化裂解技术展现出最优 GI 值（5~42），高于灰氢（1~3）

[6,33‒37]、绿松石氢（5~7）[5]和蓝氢（3~13）[5,33]，仅

低于水电解制氢（1~∞）[5‒6,33]。理论上，采用绿电制备

图3. 不同催化剂及技术的H2选择性对比。（a）Fe基催化剂下柴油裂解的气态产物分布随时间的变化；（b）Fe基催化剂产物H2、CH4与CNTs的质量

比/摩尔比；（c）Ni基催化剂下柴油裂解的气态产物分布随时间的变化；（d）Ni基催化剂产物H2、CH4与CNTs的质量比/摩尔比；（e）不同空速下Fe
基与Ni基催化剂的GI值随时间的变化；（f）本工作路线与已报道文献[25‒32]路线的GI值对比。

187



绿氢，其GI值趋于无穷大。鉴于本技术制备的氢气具有极

高绿色性，其GI值为5~42，故将其命名为“翡翠氢”。

质量平衡计算显示，LCO 经 Fe 基催化剂转化后，

产物质量比为：91% CNTs、7% H₂和2% CH4 [图3（b）]，

对应摩尔比为：67% CNTs、32% H2和 1% CH4。相比之

下，Ni基催化剂的产物质量比为：82% CNTs、6% H₂和

12% CH4 [图3（d）]，对应摩尔比为：64% CNTs、29% H2

和7% CH4。因此，Fe基催化剂显著优于Ni基催化剂，能

够在抑制CH4生成的同时获得高比例的CNTs与H2产物。

3.2. 不同制氢技术的碳足迹对比

不同制氢技术的产物存在差异，本研究采用生命周期

法计算并对比各技术的CFP值（单位为 t CO2·t－1产品）。

如图 4（a）[4‒6,33‒45]和附录A中的表S4所示，煤气化

工艺的CFP值最高（29.33 t CO2·t－1产品），因为煤中氢含

量较低且气化过程的能耗较高[33,38]。其次，甲烷蒸汽重

整（SMR）工艺的 CFP 值约为 7.33~21.86 t CO2·t－1产品

[37,40,46]。相比之下，丙烷脱氢（PDH）和乙烷脱氢

（EDH）的CFP值为 1.4~3.01 t CO2·t－1产品，因为生成的

C2~C3烯烃产物能够分担碳排放[42‒45]。CH4热解制备绿

松石氢的单程转化率较低，且其循环转化会消耗大量能量

[47‒48]，因此其CFP值为 0.83~5.54 t CO2·t－1产品[5,40]。

值得注意的是，甲烷和煤电制备的蓝氢并非预期的清洁，

假设通过碳捕集、利用与封存技术（CCUS）捕获并封存

了 56%~90% 的 CO2，则其碳足迹值在 0.92~19.26 之间显

著变化[6,37,39‒40]。利用灰电（#1）进行水电解制备的

氢气同样也不够清洁，其CFP值为7~39.52 t CO2·t－1产品

[34,39]。只有利用绿电（#2）可将CFP值大幅降低至 0.1 t 

CO2·t−1。本技术中，CNTs产物质量比高，能够分担碳排

放，因此其 CFP 值仅为 0.27~0.30 t CO2·t−1产品。此外，

本技术所用LCO原料硫元素含量为 6960 µg∙g−1，而本文

图4. 不同制氢技术的对比。（a）不同技术的CFP值，其中，水电解#1和#2分别指利用灰电和绿电水电解[4‒6,33,35‒36,39‒41]；PDH和EDH分别指丙

烷和乙烷（来自页岩气和石脑油）的脱氢反应[42‒45]；MP指的是CH4热解生成氢气和炭黑[35,40]；SMR是CH4蒸汽重整反应[34,36-37,39‒41,45]；
Coal是煤气化制氢[38]；CCUS #1和#2分别指带CCUS的SMR [37,40]和煤气化制氢工艺[6,38]。（b）LCO不同组分转化为碳和氢气的反应焓变（∆H）
和吉布斯自由能变（∆G）。（c）不同制氢路线的∆H和∆G对比。（d）碱性水电解槽（AWE）与用于柴油催化沉积的流化床反应器（FB-DD）的比较。
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中CFP计算并未考虑脱硫的能耗，因为脱硫后LCO催化

裂解制备的氢气绿色指数会更高，能够抵消脱硫反应能

耗。尽管LCO和煤的氢碳比相近，但生成的碳产物的不

同，导致LCO的直接裂解和煤气化工艺的CFP值截然不

同，未来应用有望实现负碳效应。

3.3. 关于能耗和反应器规模放大的实际可行性评估

从操作温度和能耗（以单位摩尔H2计）两方面评估本

技术的实际可行性。首先，不同制氢工艺的操作温度关联

结果显示[图4（a）]，操作温度越高，热回收利用的能量

损失越大，能耗与CO2排放量也越高。与MP、SMR和煤

气化制氢相比，本工艺的操作温度较低（700~800 ℃），更

易实现工业化。其次，通过HSC Chemistry软件计算各工

艺的吉布斯自由能变（ΔG）和焓变（ΔH）[图 4（b）和

（c）]。LCO由四种集总组分组成：烷烃（19.2%）、苯系

物 （18.4%）、萘系化合物 （58.3%） 和菲系化合物

（4.1%）。每种集总组分转化为碳和H2时，其ΔG均为负值；

其中前两种集总组分的转化是吸热反应（ΔH>0），而后两种

为放热反应（ΔH<0）[图4（b）]。结合各组分的质量比及

高GI值，LCO转化总焓变ΔH（−4.8 ~ −8.5 kJ∙mol−1 H2）略

小于零，对应ΔG为−98 ~ −107 kJ∙mol−1 H2 [图 4（c）和

附录A中的表S5]。如图4（c）所示，本技术是所有制氢

工艺中唯一的放热反应。其他吸热制氢工艺ΔH 的顺序

为：水电解（>300 kJ∙mol−1 H2）>>PDH、EDH和煤气化

（120~130 kJ∙mol−1 H2）>SMR（<60 kJ∙mol−1 H2）。SMR、

MP、EDH和煤气化制氢工艺的ΔG值虽为负值但数值较

小，水电解和PDH的ΔG值为正值，表明其在操作条件下

是非自发反应。LCO自发放热裂解源于其低氢碳比，化

学平衡受 H2的影响小于 MP 工艺，且 LCO 氢含量较低，

这是本工艺绿色指数高于其他烃类CVD转化过程的重要

原因[图3（f）]。上述热力学分析结果表明，本技术具有

较高的自发性和可行性。

反应器一直是清洁氢规模化生产的主要瓶颈。本文对

比了LCO裂解与水电解反应器，因为这两种技术获得的

氢气产物具有相似的质量比（9%~11%）。如图 4（d）和

附录A中的表S6所示，碱性水电解槽（AWE）的时空收

率为22.65~31.36 m3 H2∙m−3（即每立方米反应器可产生的

氢气体积），产能为 500~1500 Nm3∙h−1 H2；而流化床

（FB）反应器的时空收率为 29.49~40.44 m3 H2∙m−3，产能

为500~10 000 Nm3∙h−1 H2。两种工艺的H2时空收率相近，

但单个 FB 反应器的绝对产能可能是 AWE 的 60~100 倍，

规模化生产更具优势。图 4（d）从能耗、单个反应器产

能、H2时空收率和产品成本四方面总结，证明了本技术

未来的应用潜力显著。以中国为例，LCO每年产量超过

4000万吨，若完全裂解每年可生产 3×106 t H2，约占中国

当前 H2总产量（3×107~3.5×107 t∙a−1）的近 9%~10%。结

合现有炼厂分布及柴油易运输的特性，翡翠氢可以满足本

地炼厂的加氢需求，节省储存和运输成本，或可用于构建

分布式清洁氢供应网络。

4. 结论

本研究开发柴油高选择性制备清洁H2的新路线，并提

出了绿色指数（GI，H2/CH4 eq摩尔比，也等于H2/CO2摩尔

比），用于评估不同制氢技术的绿色程度。本研究中，基于

纳米级Fe基催化剂技术的GI最佳值高达42，反应12 h GI

平均值超过25。对比研究表明，H2选择性受催化剂类型、

空速和催化剂失活趋势影响。与工业灰氢、蓝氢、PDH、

EDH等工艺以及以灰电进行水电解制氢相比，本技术具有

最高的GI值和最低的CFP值，单位摩尔H2能耗与反应器放

大计算也表明本技术易于规模化且具备经济竞争力。
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