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不同浓度甲烷对熔融盐催化裂解碳产物的形貌调控研究 
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摘 要: 甲烷(CH4)作为温室气体和重要的能源资源, 其高效低碳催化转化对实现“双碳”目标具有重要意义。不同来

源的 CH4 具有显著的浓度差异, 这对其转化技术的选择产生了重要影响。然而, 关于 CH4 浓度变化对催化性能的

影响研究较少, 尤其是在 CH4 催化裂解制备碳材料领域。本研究以熔融盐催化裂解技术为核心, 系统研究了不同浓

度(20%~100%) CH4 在 CuCl2-NaCl 熔融盐体系中的催化裂解行为及碳产物形貌调控机制。结果发现, 石墨烯薄膜的

生成归因于高浓度 CH4 下气泡表面碳原子二维拼接及后续薄膜生长。在 CuCl2-NaCl 体系下, 高浓度 CH4 有利于生

成规整的石墨烯结构, 低浓度 CH4 则以形成碎片化碳为主。不同种类的熔融盐体系可形成石墨片、短棒状碳管、

薄膜状碳等不同形貌的碳产物, 多种表征手段揭示, 不同浓度条件决定了碳核的生长方式。本研究为明确熔融盐体

系中 CH4 浓度梯度驱动下碳产物形貌调控机制提供了理论依据, 对高附加值碳材料绿色制备和低碳技术开发具有

重要的参考意义。 
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Abstract: Methane (CH4), as both a greenhouse gas and a crucial energy source, plays an important role in achieving 

China’s carbon peaking and carbon neutrality goals. The significant concentration differences of CH4 from various 

sources influence the selection of relevant conversion technologies. However, little research has addressed the impact 

of CH4 concentration variation on catalytic performance, and studies focusing on the catalytic pyrolysis of methane for 
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carbon material production are especially scarce. In this work, molten salt catalytic pyrolysis was employed as the core 

strategy to systematically investigate the catalytic decomposition behavior of CH4 with varying concentrations 

(20%–100%) and the morphology control mechanisms of carbon products in a CuCl2-NaCl molten salt system. The 

results revealed that the formation of graphene films was attributed to the two-dimensional assembly of carbon atoms 

on bubble surfaces at high CH4 concentrations, followed by subsequent film growth. High CH4 concentration in the 

CuCl2-NaCl system favored the formation of well-ordered graphene structures, while low concentrations primarily 

produced fragmented carbon. Furthermore, various molten salt systems yielded different carbon morphologies, 

including graphite sheets, short rod-like carbon nanotubes, and film-like carbon. Comprehensive characterizations 

demonstrated that the CH4 concentration determined growth mode of the carbon products. This study elucidates 

morphology control mechanisms of the carbon products driven by the CH4 concentration gradient in molten salt 

systems, providing a theoretical basis for the environmentally friendly synthesis of high-value-added carbon materials 

and development of low-carbon technologies. 

Key words: CH4 pyrolysis; molten medium; concentration gradient; CuCl2-NaCl; morphology control 

CH4 作为一种兼具能源潜力与强烈温室效应的

气体, 其减排与资源化已成为全球关注的焦点[1]。全

球 CH4 年排放量已超过 5.7 亿吨, 其中 60%以上源

自石油和天然气的开采、农业活动以及各种工业过

程[2-6]。CH4 的排放来源多样, 不同来源的 CH4 浓度

差异显著(0.1%~99%), 导致其在资源化技术选择上

存在显著的差异[7-10]。高浓度 CH4(在天然气田中可

达 70%~95%)可以通过蒸气重整反应和液化天然气

等成熟技术来实现高效利用。然而 , 对于低浓度

CH4, 如反刍动物肠内发酵气体中 20%~40%的 CH4, 

目前仍缺乏规模化的资源化利用技术, 其年排放量

高达 2 亿吨[11]。在化石能源领域, 通风瓦斯(VAM, 

0.1%~2% CH4)往往因杂质含量高或浓度低导致利

用率不足(如全球 VAM 年排放量约 450 亿立方米, 

仅不足 5%被有效利用)[12-15], 这无疑加剧了温室效

应, 给全球气候带来了深远的影响。 

实现不同浓度 CH4尤其是低浓度 CH4的高效低

碳转化成为当前能源与材料领域亟待解决的问题。

现有 CH4 转化技术主要针对高浓度 CH4 场景, 如甲

烷蒸气重整(SMR), 虽然可以大规模生产氢气(H2), 

但其高能耗特征(焓变 ΔH=206 kJ/mol)[16-17]意味着

伴随大量的二氧化碳(CO2)产生, 使其难以适应全

球对“碳中和”的需求。此外, 虽然催化裂解技术可

以通过 CH4→C+2H2 反应实现几乎零碳排放, 但传统

热裂解过程中, 催化剂容易因积碳而失活[18-21]。等离

子体裂解技术能量利用效率低, 而且电极上的积碳

会加速电极消耗[21-22]。对于低浓度 CH4, 这些技术

还面临着需要提纯后转化、产物分离困难等问题, 

因此造成了经济和技术上的双重挑战。近年来, 熔

融盐催化裂解技术因其独特的优势而引起行业的广

泛关注[23]。该技术在反应中不会直接排放 CO2, 生

成的固体碳可用于碳封存或石墨烯等高附加值材料

的生产, 从而实现碳循环[24-25]。此外, 熔融盐作为介

质能够溶解金属催化剂(如 Ni、Cu), 并通过离子迁

移的方式加速 CH4 活化 , 使其在处理低浓度

(<50%)CH4 的情况下仍保持较高的催化活性[26]。利

用熔融盐的传质特性与金属离子的氧化还原行为还

可以调控生成碳的形态 , 如形成纳米管、石墨烯

等[26-27]。熔融盐还有助于提高反应稳定性并获得高

值附加碳[28]。例如, MnCl2-KCl 可作为 CH4 裂解的

稳定催化剂[29-30]; 熔融 Fe-NaCl/KCl 的混合物对甲

烷裂解具有催化作用 ; 向共晶熔融盐混合物

NaCl-KCl 中加入 3%(质量分数)的氯化铁(III), 可提

高熔体在鼓泡塔中的 CH4 热解活性 , CH4 在

Fe-NaCl/KCl 熔体中裂解可产生具有片状石墨结构

的碳[31]。然而, CH4 浓度变化如何影响熔融盐体系的

催化活性以及碳生长路径尚不明确。 

本研究以熔融盐催化裂解技术为核心, 系统探

讨不同浓度 CH4在熔融盐催化裂解条件下的转化反

应及其产物特性。通过对比 NiCl2-NaCl、CuCl2-NaCl

等熔融盐体系, 揭示 CH4 浓度(20%~100%)对 CH4

转化率及 H2 选择性的影响规律 , 阐明低浓度

(20%~40%)CH4 碎片化碳核形成机制, 以及高浓度

(80%~100%)CH4 薄膜状石墨烯的生长路径。结果表

明, 在不同浓度的 CH4 参与下, 碳产物经历了从纳

米级球状碳微粒到片状结构的转变, 低浓度下以残

留块状结构为主, 高浓度下则能获得明显的薄膜石

墨烯结构。本研究为不同场景 CH4 的转化利用提供

了新的途径, 能有效助力“双碳”目标下 CH4 减排与

高值化利用的协同发展。 
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1  实验方法 

1.1  实验材料 

氯化钠(NaCl, 质量分数 99.5%)、无水氯化钙

(CaCl2, 质量分数 96%)、氢氧化钠(NaOH, 质量分

数 98%)均为成都科隆公司产品; 无水氯化铜(CuCl2, 

质量分数 98%)、六水氯化镍(NiCl2·6H2O, 质量分数

98%)、四水氯化锰(MnCl2·4H2O, 质量分数 99%)均

为阿拉丁公司产品; 氯化锂(LiCl, 质量分数 99%)为

希恩思公司产品; 六水合三氯化铁(FeCl3·6H2O, 质

量分数 99%)为北京伊凯诺科技公司产品。 

1.2  实验步骤 

为获得石墨烯碳产品, 实验以 NaCl 为熔体基

盐, 分别加入等量的 MnCl2、CaCl2、NiCl2、CuCl2、

LiCl 作为 CH4 裂解反应的熔融介质, 以提供催化和

调控产物形貌的作用, 并通过计算反应中 CH4 气体

的转化率、表征碳产物的形貌结构来筛选用于进一

步实验的金属氯盐体系。 

在不同金属氯盐催化裂解实验中, 基础反应条

件为: 单次盐总用量约 70 g, 其中金属元素 X 质量

分数为 6%, 900 ℃下以 100 sccm (Standard Cubic 

Centimeter per Minute)总流速通入 20% CH4，单次反

应时间为 5 h，熔体深度为 33.2 cm。药品的实际用

量统一根据以下公式计算: 

 

total XCl

X XCl

wM M
M

M P
     (1) 

式中, w 代表金属元素的质量分数; Mtotal 代表该组

实验使用的金属氯盐总质量; MX 与 MXCl 分别代表

金属元素 X 及其对应氯盐 XCl 的摩尔质量; PXCl 代

表实验中实际使用药品 XCl 的纯度。依据表 1 和

公式 (1)统一计算实验中药品 XCl 的实际用量 M。 

为减少水汽的影响, 实验前将混合盐研磨后填

入刚玉反应管, 通入 Ar 排空 30 min, 以 5 ℃/min

速率升温至 340 ℃脱水 1 h, 再以 10 ℃/min 速率升

温到反应温度 900 ℃, 保温 10 min 后通入 20% 

CH4/Ar (100 sccm)反应 5 h。反应产物通过后续装置

分离、净化, 气体产物连入气相色谱仪进行在线分析。 
 

表 1  金属盐筛选实验的药品用量计算 

Table 1  Calculation of drug dosage for metal  
salt screening experiment 

Medicine PXCl/% MX/(g·mol–1) MXCl/(g·mol–1)

MnCl2·4H2O 99 54.9 197.9 

CaCl2 96 40.1 111.0 

NiCl2·6H2O 98 58.7 237.7 

CuCl2 98 63.6 134.5 

LiCl 99  6.9  42.4 

CH4裂解产生的碳产物大多漂浮在熔融盐表层, 

反应结束后, 冷却反应管至室温, 加入适量的去离

子水后在 80 ℃下保温 30 min, 超声处理 5 min, 重

复 5 次获得大量盐与碳产物的混合溶液。静置分层

后, 通过抽滤分离得到表层碳产物, 随后依次进行

金属杂质去除(1 mol/L FeCl3 溶液多次浸泡后抽滤, 

直至浸出液无色)、酸洗(1 mol/L H2SO4 漂洗)、水洗

(去离子水洗涤 3 次)。将清洗结束后的碳样品在 60 ℃

下干燥 20 h, 研磨收集, 最终得到纯化的碳产物。 

为实现在熔融介质中裂解 CH4 和实时监测气体

产物的成分变化, 搭建了熔融法热解 CH4 在线进样

反应系统(图 1), 主要包含气体控制部分、温控部

分、反应部分、尾气净化部分和在线检测部分。气

体控制部分的主要部件为气瓶、分压阀和质量流量

计, 主要控制气体为 99.99% CH4 和 99.999% Ar, 该

部分通过分压阀和质量流量计控制进入反应部分的

气体浓度和流速。反应部分由电加热炉、刚玉反应

管和密封组件构成 , 其中反应管由刚玉管 (直径

15 mm)和通气管(直径 3 mm)嵌套组成, 作用是承载

熔融介质, 提供 CH4 裂解反应环境, 并通过套管方

式收集浮溢在熔体表面的碳产物。实验中在大管内

底部装填了少量防火棉, 以垫高内部小管, 使得熔

融介质始终保持在加热区间, 同时降低了套管间碰

撞损伤带来的安全风险。尾气净化部分装有洗瓶, 

以拦截和冷凝固体微粒。使用 GC-7820A 气相色谱

仪进行气体在线分析检测, 该仪器具备自动进样功

能, 并配有热导检测器(TCD)和氢火焰离子化检测

器(FID), 可进行长时间在线监测。 

本研究建立了反应器输出 CH4 气体浓度 CCH4

与气相色谱分析响应信号 At 参数的关系曲线(通常

为线性, 过原点)。为减小环境温度等因素对响应信

号的影响, 实验在每次反应结束后向气相色谱仪中

通入反应前气体进行分析, 并将其作为该组实验的 
 

 
 

图 1  熔融法热解甲烷在线进样反应系统结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of online sampling reaction system 
for methane pyrolysis using the molten method 
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标准响应信号 A0, 则实验中 CH4裂解的转化率
4CHY

可通过下式计算: 

 
4

t
CH

0

1
A

Y
A

     (2) 

理想状态下, 甲烷裂解的反应方程式如下, 反

应焓 ΔHr=74.85 kJ/mol。 

 CH4 → C+2H2      (3) 

反应前后气体相对分子质量不等, 恒压下呈现

为气体膨胀过程, 在无其他副反应下, 反应的进气

流速 Lin 和尾气总流速 Lout 满足如下关系:  

 
4 4

0
out in CH CHL L Y L     (4) 

式中, 
4

0
CHL 代表 CH4 的进气流速。在本研究中, 除

了裂解反应(式(3)), 熔融法裂解 CH4 过程中还可能

存在式(5)所述的金属离子热还原反应, 该过程消耗

CH4 裂解产生的 H2, 且由于存在其他裂解副反应, 

导致无法定量 H2 的消耗量。因此, 采取对比气相

色谱 TCD 与 FID 测试数据的方式来计算 H2的相对

存量。 

 Xx+ + 
2

x
H2 → X + xH+    (5) 

 RH2
 = 2

2

TCD
H

FID
H

V

V
     (6) 

本研究首先建立了氢气浓度 CH2
与气相色谱分

析响应信号 At 参数的关系曲线, 并借此将气相色谱

的 TCD 信号值转化为尾气中 H2 的实际产率, 通过

CH4的关系曲线将 FID信号值转化为尾气中H2的理

论产率(无副反应), 两者的比值即为本研究中计算

的 H2 相对存量, 即 H2 产比, 用 RH2
表示(式 (6)), 以

衡量式(5)或副反应发生的剧烈程度。 

1.3  材料表征 

将收集的碳材料用研钵磨细后, 采用丹东浩元 

仪器公司生产的 DX-2700 型 X 射线衍射仪(XRD)

对碳材料进行物相成分分析 , 以 Cu Kα(波长 λ= 

0.1546 nm)为辐射源, 管电压 40 kV, 管电流 30 mA, 

衍射角 2θ=10°~70°, 步进角度 0.02°。使用 LabRam 

HR Evolution 型原位变温高压激光共聚焦显微拉曼

光谱仪(HPT-LC-RS)对收集到的碳产物结构进行拉

曼(Raman)光谱测试, 激光波长为 473 nm, 测试范

围为 500~3000 cm–1。使用 FEI Czech Republic S.r.o

公司生产的 FEI Quanta 650 FEG 型场发射扫描电子

显微镜(SEM)进行微观形貌表征。使用 FEI Talos 

F200SG2 型透射电子显微镜(TEM)进行高分辨微观

形貌表征。 

2  结果与讨论 

2.1  不同二价金属盐对 CH4 熔融裂解活性的

影响 

如图 2(a)所示, 在实验条件范围内, NiCl2-NaCl

熔融盐表现出最好的催化活性, 反应 3 h 后, CH4 转

化率维持在 15%左右, CuCl2-NaCl、MnCl2-NaCl、

CaCl2-NaCl 的 CH4 转化率维持在 10%左右, 相差较

小, LiCl-NaCl 则几乎失去活性。采用各组反应 3 h

的气相色谱响应信号 At 计算了其碳产物产率和 H2

产比(实际检测量与计算产量的百分比)。如表 2 和

图 2(b)所示, 各组的碳产物产率与其 CH4 转化率成

正比, 仍旧是 NiCl2-NaCl 组的碳产率最高, 达到了

1.6 mg/min, 但 H2产比略低, 为 49.39%。MnCl2-NaCl

组的 H2 产比最高, 达到了 72.01%, 而 CuCl2-NaCl

组仅有 17.45%, 结合各组的碳产率变化可以发现, 

各金属氯盐中 CH4 裂解副反应发生程度不同 , 

CuCl2-NaCl 组在反应中发生了大量式(3)之外的副

反应, 导致了极低的碳、氢产率。 

 

 
 

图 2  金属氯盐的催化裂解结果 

Fig. 2  Results on catalytic pyrolysis of metal chlorides 
(a) Time variation curves of CH4 conversion rate; (b) H2 production ratio in the product after 3 h of reaction 
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表 2  金属氯盐催化裂解活性测试实验数据 

Table 2  Experimental data on catalytic pyrolysis  
activity of metal chlorides 

Molten metal 
CH4 conversion  

rate/% 
Carbon yield/ 
(mg·min–1) 

CuCl2-NaCl  4.6 0.5 

MnCl2-NaCl  3.3 0.4 

CaCl2-NaCl  2.8 0.3 

NiCl2-NaCl 14.6 1.6 

LiCl-NaCl  0.9 0.1 

Note: X mass fraction is 6%; Conversion rate and carbon yield are 
calculated based on data obtained after 3 h of reaction. 

 

在实验过程中发现, CuCl2-NaCl 组与 MnCl2- 

NaCl 组的 CH4 转化率和碳产率相近, 但 H2 产比相

差极大, 说明发生的副反应消耗了大量 H2, 即在

CuCl2-NaCl 组中发生了热还原反应。由此说明在

CuCl2-NaCl 组的反应过程中, C 与 H2 的摩尔比小于

1 : 2, 结合刚玉反应管底部发现的金属铜, 推测熔

盐中部分Cu2+被CH4裂解产生的H2热还原为Cu, H2

产物被消耗, 导致 H2 产比降低。反应式如下: 

 Cu2++H2 → Cu + 2H+    (7) 

为探明熔融盐成分对 CH4 裂解碳产物形貌结构

的影响, 对各组碳产物进行了 SEM 表征测试, 结果

如图 3 所示。CuCl2-NaCl 的碳产物中发现了较多直

径 10 μm 的薄膜状碳, 薄膜表面褶皱和缺陷较多; 

MnCl2-NaCl 的碳产物以短棒状碳管为主, 直径为

100~200 nm, 长度小于10 µm; CaCl2-NaCl的碳产物

呈现较大面积和厚度的石墨片; NiCl2-NaCl 的碳产

物呈现为短程有序、粒径不一的团块状。 

各金属氯盐熔体裂解 CH4 获得的碳产物形貌差

异大, 在基础反应条件下, 目前仅在 CuCl2-NaCl 熔

融盐中观测到近似石墨烯的结构, 因此熔融介质的

成分是影响 CH4裂解碳产物形貌结构的重要因素。 
 

 
 

图 3  熔融金属氯盐催化裂解碳产物的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of carbon products from catalytic pyrolysis 
of molten metal chlorides 
(a) CuCl2-NaCl; (b) MnCl2-NaCl; (c) CaCl2-NaCl; (d) NiCl2-NaCl 

2.2  熔融 CuCl2-NaCl 中 CH4 浓度对碳产物形

貌的影响 

为获得高质量的石墨烯产物, 利用 CuCl2-NaCl

作为熔融介质, 收集不同进气 CH4 浓度下 CH4 裂解

获得的碳产物, 并对其进行形貌结构表征, 以探究

CH4 浓度与碳产物形貌的变化关系。实验单次盐总

用量约 70 g, 其中铜元素质量分数为 10%, 剩余用

NaCl 补足, 研磨混合并填入刚玉反应管, 反应温度

恒定在 900 ℃, 使用 99.99% CH4作反应气体, 进气

总流速为 100 sccm, 单次反应 5 h 后结束。 

不同 CH4 浓度下 CH4 转化率如图 4 所示。可以

看出, 当进气 CH4 浓度为 20%时, CH4 转化率最高, 

达到 11.4%, 随着进气 CH4 浓度增大, CH4 转化率明

显降低。 
 

 
 

图 4  CH4 进气浓度对 CH4 转化率的影响 

Fig. 4  Effect of CH4 inlet concentration on CH4 conversion 
rate 

 

对收集的碳产物进行 XRD 测试, 结果如图 5 所

示。在所有碳产物中, 都观察到了峰形尖锐的 Cu 特

征峰和峰形宽泛的 Graphite-3R 特征峰。在测试范围

内, Cu 特征衍射峰主要位于 2θ=43.3°的(111)晶面和

2θ=50.4°的(200)晶面。根据 Scherrer 公式, 尖锐的峰

形对应较小的半高峰宽(FWHM), 则其在衍射面指

数方向上的晶粒尺寸较大, 即在碳产物中存在高结

晶度的纳米 Cu 晶粒。计算得出晶粒尺寸大约为

45.5 nm, 随反应条件变化有所波动。在测试范围内, 

Graphite-3R 的特征峰包括位于 2θ=26.6°的(003)晶

面、2θ=43.5°的(101)晶面、2θ=46.3°的(012)晶面、

2θ=54.8°的(006)晶面和 2θ=56.7°的(104)晶面。在本

次测试结果中 , 仅(003)晶面的衍射峰较突出 , 从

图 5 的放大图中可观察到, 在该角度对应的峰峰形

宽泛、信号强度弱, 说明碳产物结晶度差, 以无序或

微晶炭黑为主, 存在少量 Graphite-3R。 

通过 Raman 光谱和 SEM 分析探究不同反应条

件对碳材料形貌和结构的影响。Raman 光谱通过测 
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图 5  不同 CH4 浓度所得碳产物的 XRD 图谱和局部放大图

(2θ=20°~28°) 
Fig. 5  XRD patterns and local magnification (2θ=20°–28°) of 
carbon products obtained from methane concentration control 
groups 

 

定散射光与入射光频率之差(拉曼位移)来识别材料

的振动模式。石墨碳材料在拉曼光谱中的主要特征

是 G 峰、D 峰以及它的倍频峰 2D 峰。D 峰位于

1350 cm–1 左右[28], 是由 sp2 杂化碳原子的伸张模引

起的缺陷峰, G 峰位于 1580 cm–1 左右, 主要来自材

料中的 sp2 杂化碳原子和 π 电子的伸缩振动[29], 常

用 D 峰与 G 峰的强度比(ID/IG)以及 G 峰的 FWHM

来表征石墨烯材料的缺陷密度。 

在 Raman 图谱(图 6(a))中, ID/IG 无明显趋势, 当

CH4浓度从 80%增大至 100%时, 该比值降低幅度较

大, 100% CH4 组重复测试的 ID/IG 在 0.82~0.84 范围

内, 即该降幅并非偶然情况; 随着 CH4 浓度由 20%

增大到 80%, Raman 峰的 FWHM 呈现减小趋势, 说

明碳产物的有序程度提升。 

在 SEM 照片(图 6(b~e))中, 40% CH4 组碳产物

呈现多层的碎块化结构, 表面存在大量独立或拼凑

的碳颗粒, 未观察到明显的薄膜状碳产物; 在 60% 

CH4 组中, 碳颗粒拼凑的结构减少, 生成了少量薄

膜状碳产物, 但薄膜略厚, 透明性差, 且其直径不

超过 10 µm, 此外还有大量直径几微米的碎片化薄

片状碳; 增加 CH4 浓度至 80%后, 薄膜状碳产物进

一步增多, 直径大于 10 µm, 并且在直径大于 60 µm

的薄膜碳上出现了褶皱结构; 在 100% CH4 组中可

见 20~50 nm 纳米球聚集形成的薄膜。结果表明, 低

CH4 浓度下碳产物呈碎片化球状结构, 高浓度下纳

米球通过边界聚集形成薄膜, 并伴随缺陷减少和有

序度提升。 

在 40% CH4浓度下, 产物高倍 SEM 照片显示为

大量孤立、尺寸30~70 nm的不规则球状颗粒(图 7(a))。

TEM照片进一步显示这些碳颗粒缺乏明显层状堆积

结构, 碎片化严重(图 7(b))。在 100% CH4浓度下, 高

倍 SEM 和 TEM 照片中清楚可见薄膜由大量直径

20~50 nm 的纳米球状颗粒通过边界聚集而成, 部分

区域还存在纳米颗粒间明显边界和连接点(图7(c, d))。 

结合 Raman 图谱中碳产物的 ID/IG 和 G 峰的

FWHM 特征变化, 以及 40% CH4 和 100% CH4 浓度

下得到的碳产物 TEM 照片, 推测在整个反应过程

中, CH4 裂解产生的碳原子首先聚集为纳米级的球

状碳核。低浓度下, 碎片化较为严重, 呈现不规则球 
 

 
 

图 6  不同 CH4 浓度下碳产物的(a) Raman 图谱和(b~e) SEM

照片 

Fig. 6  (a) Raman spectra and (b-e) SEM images of carbon 
products under different methane concentrations 
(b) 40%; (c) 60%; (d) 80%; (e) 100% 

 
 

 
 

图 7  (a, b) 40% CH4和(c, d) 100% CH4浓度下碳产物的高倍

(a, c) SEM 和(b, d) TEM 照片 

Fig. 7  High magnification (a, c) SEM and (b, d) TEM images 
of carbon products under (a, b) 40% CH4 and (c, d) 100% CH4 
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图 8  不同 CH4 浓度下碳的生长过程 

Fig. 8  Growth process of carbon under different methane concentrations 
 

状结构; 高浓度下, 球状结构减少, 片层结构明显, 

整体呈现薄膜状。在二维平面方向上相互拼接成为

碎片化薄片, 并生长为大面积薄膜, 该薄膜拼接处

还存在较多缺陷, 当薄膜直径达到一定大小后向内

折叠, 层间结合, 开始纵向生长, 厚度增加; 同时

薄膜拼接处存在的缺陷也逐渐被填平, 碳产物平整

度增加, 表面变得光滑。 

2.3  碳生长过程 

本研究重点探究不同进气 CH4 浓度对碳产物形

貌的影响。了解反应中碳原子的聚合环境和生长模

式有利于在现有研究基础上进一步调控碳产物的形

貌结构 , 逐步推进石墨烯的定向生产。通过调控

CH4 浓度和表征碳产物形貌结构, 初步建立了 CH4

浓度与碳形貌之间的关系, 并作出如下推断。 

反应进气 CH4 浓度控制实验发现, 碳产物生长

经历了纳米级球状碳微粒→碎片/碎块状结构→大

面积/大体积碳产物三个主要过程, CH4 浓度对碳产

物形貌结构影响显著。在低 CH4 浓度下, 碳产物以

多层碎块状结构为主; 在高 CH4 浓度下, 出现薄膜

状类石墨烯结构, 进一步放大发现其由纳米级球状

碳微粒组成。在熔融介质中, 裂解产生的碳原子首

先在气泡表面进行排列, 随气泡运输到熔体表面或

气相中, 然后进一步聚合生长。在低 CH4浓度下, 气

泡表面获得的碳原子有限, 碳层排列面积小, 气泡

迸裂后, 易漂浮在气相中, 以碳核的形式多方向聚

合生长; 在高 CH4 浓度下, 碳原子在气泡表面排列

为更大的碳层, 迸裂后漂浮在熔体表面进行二维平

面的拼接式生长(图 8)。 

3  结论 

本研究揭示了熔融盐体系中 CH4 浓度对碳产物

形貌的调控机制。 

1) NiCl2-NaCl体系虽然催化活性最高(CH4转化

率 14.6%), 但副反应导致 H2 产比仅为 49.39%; 

MnCl2-NaCl 体系通过抑制金属离子还原(H2 产比

72.01%), 显著提升氢能利用效率。 

2) CH4 浓度梯度主导碳生长路径 : 低浓度

(20%~40%)条件下, 受限的碳原子通量导致纳米级

球状碳核堆积形成碎块结构; 高浓度(≥80%)条件

下, 气泡表面聚集的碳原子通过二维平面延展生长, 

形成直径大于 60 μm 的石墨烯薄膜, 且出现了褶皱

结构。 

3) 熔融盐组分调控可定向优化产物结构, CuCl2- 

NaCl 体系中 Cu 离子氧化还原特性促使碳层有序组

装, XRD 证实产物中存在 Graphite-3R 相。该技术实

现了低浓度(20%) CH4 转化与高附加值碳材料制备, 

CH4 浓度梯度主导碳生长的这一规律可适用于低浓

度范围。CH4 浓度从 100%降低到 20%, CuCl2-NaCl

体系的 CH4 转化率从 1.5%增加到 11.4%, 这表明该

技术在低浓度甲烷转化方面具有有效性。本研究为

VAM 等低浓度 CH4 资源的低碳高值化利用提供了

创新解决方案, 从而促进了“碳中和”目标下温室气

体减排与碳循环经济的协同发展。 
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