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摘要 ：基性—超基性岩的蛇纹石化反应是自然界生成氢气的重要方式之一，一直以来其生氢机制、生氢速率的影响因素以及能否利用

该反应进行规模化工业制氢等问题尚不明确。为此，在调研大量国内外文献的基础上，探讨了该反应的生氢机制和影响因素，评估

了利用该反应进行工业制氢的潜力，并提出了原位和非原位 2 种制备氢气方案。研究结果表明：①蛇纹石化生氢过程主要受控于温度，

在 300 ℃时可达到生氢高峰，且越接近最佳生氢温度，水岩比的影响作用越强 ；②岩石类型对生氢的影响取决于矿物组成，辉石和

尖晶石释放的 Al 对蛇纹石化氢气的产率有促进作用，而尖晶石中的 Cr 和 Ni 也是提高氢气产率的重要因素，尤其 Ni2+ 是低温蛇纹石

化反应高效产氢的关键因素 ；③低盐度的流体更有利于产氢，在一定条件下酸性和碱性环境均可以提高生氢速率 ；④高 SiO2 含量则

不利于氢气的产出。结论认为 ：①与传统制氢方式相比，蛇纹石化反应生氢具有低成本、低碳环保、原料来源广的优势，并可以结

合碳封存过程推动能源向“碳中和”过渡 ；②基于蛇纹石化生氢机理来发展新型工业制氢前景广阔，潜力巨大，为缓解我国当前工

业制氢压力提供了新的发展方向和思路。
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Abstract: Serpentinization of basic–ultrabasic rocks is one of the most important processes of hydrogen generation in nature. However, 
the factors influencing its hydrogen generation mechanism and rate and the application feasibility of serpentinization for large-scale 
industrial hydrogen production remain unclear. On the basis of literature review, this paper discusses the mechanism and influencing 
factors of hydrogen generation by serpentinization, evaluates the potential of serpentinization for industrial hydrogen production, 
and proposes two hydrogen production schemes (in situ and non-in situ). The results are obtained in four aspects. First, the hydrogen 
generation process of serpentinization is mainly sensitive to temperature. The hydrogen generation peaks at 300 ℃. The closer to the 
optimal temperature, the greater the influence of water-rock ratio on hydrogen generation. Second, the effect of rock type on hydrogen 
production depends on mineral composition. Al in pyroxene and spinel promotes the hydrogen yield in serpentinization, while Cr and Ni 
in spinel are key factors to improve the hydrogen yield. In particular, Ni2+ is essential to the efficient hydrogen production in the low-
temperature serpentinization reaction. Third, low-salinity fluid environment and acidic or alkaline environment under certain conditions 
are more conducive to hydrogen generation. Fourth, the high content of SiO2 at low temperature is not conducive to hydrogen production. 
In conclusion, compared with traditional hydrogen production methods, serpentinization has the advantages of low cost, low carbon and 
wide source of raw materials. It also can be combined with carbon storage process to promote the transition of energy to carbon neutrality. 
Moreover, the new technique of industrial hydrogen production based on the hydrogen generation mechanism of serpentinization is 
promising and highly potential. It provides an additional option for industrial hydrogen production in China.
Key words: Hydrogen energy; Serpentinization; Water-rock reaction; Olivine; Orthopyroxene; Temperature; Alkalinity; Industrial 
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0　引言

氢能作为一种绿色低碳的优质能源，具有热值

高和燃烧无污染的特点，正逐步成为全球能源转型发

展的重要载体之一。氢能在工业生产领域也发挥着

重要作用，如加氢催化和加氢裂化是石油炼化产业

的主要技术发展方向；很多化工产品（如甲醇、烯烃、

成品油、合成天然气等）生产加工过程中常使用氢

气作为中间原料或保护气 [1-2]。氢能制造是氢能产业

的基础，囿于生产成本、制氢工艺、氢气品质等问题，

目前工业上以工艺成熟、原料价格相对低廉的化石能

源制氢为主，但不可避免地出现高碳排放问题。基

于目前“双碳”目标，国家在统筹推进氢能“制、储、输、

加、用”全链条发展的同时，也重点强调了制氢的

重要性，并提出“重点发展可再生能源制氢，严格

控制化石能源制氢”。因此，不管是从国家政策还是

市场需求来看，寻找操作更为简单、原料低廉易得、

无污染的制氢方法对于填补能源需求缺口、减少不

可再生资源消耗和碳排放、促进工业进步和提高人

民生活水平等均具有重要的意义。

前人研究结果表明，蛇纹石化反应是自然界中

重要的氢气成因之一，这个反应的本质是基性—超基

性岩中的橄榄石或辉石在经历水热蚀变后形成各种

蛇纹石的过程 [3-6]。蛇纹石化反应能够产生氢气，关

键点在于发生反应的硅酸盐矿物中必须含有二价铁。

二价铁与水发生氧化还原反应，使水中的氢变成游

离氢进而产生氢气 [7]。当体系中有CO2或者碳酸盐时，

氢气可与之通过费托反应形成甲烷、乙烷和丙烷等

烷烃，成为油气的前驱物 [8-9]，这是天然气非生物成

因说中非常重要的理论之一。而一些自养微生物群

落也可以从这些有机质中获取能量 [8-9]，因此，研究

蛇纹石化反应生氢甚至可以为理解早期生命起源提

供帮助。虽然目前已经有不少蛇纹石化反应生氢的

研究和报道，但影响蛇纹石化生氢反应速率的因素及

其影响机制和能否利用该反应进行规模化工业制氢等

问题尚未完全解决。笔者在前人研究的基础上，系统

总结并探讨了蛇纹石化反应生氢机制以及制约生氢速

率的因素，认为利用超基性岩石蛇纹石化反应进行工

业制氢有较大潜力，希望通过该研究推动我国新型经

济环保高效的制氢工艺发展，助力“双碳”目标实现。

1　氢气成因类型

一般认为氢气因其密度小、质量轻及强还原性

的特征难以大量赋存，而近年来研究发现高含量氢气

（＞ 10%）[10] 在世界范围内广泛分布，可按照赋存状

态将其分为游离氢、溶解态氢和包裹体氢 3种类型 [11]。

如阿曼北部火山岩地区的氢气含量超过 10%[12]，美

国 Kansas 气田的氢气含量高达 40%[10] 等。目前对富

氢气藏的研究还处于起步阶段，全球仅西非马里的

1 口氢气井（氢气含量高达 98%）已被工业开发 [13]。

虽然这些高含量氢气的形成过程尚不完全清楚，但

研究发现它们往往分布于沉积盆地、构造活动地带、

地热活动区和火山岩区等位置 [14]。不同地质背景赋

存的氢气不仅在成因上存在差异，而且氢气含量也

有很大差异（图 1）。

图 1　自然界中天然氢的氢源年生成量（109 m3）饼图

（资源来源：本文参考文献 [11,15]）

事实上，氢是一种非常活泼的元素，除稀有气

体元素外，几乎所有的元素都能与氢生成化合物，是

水分子、多种矿物、生物、有机物和碳氢化合物中

的主要元素。在特定条件下，这些物质也可以通过

氧化还原反应产生氢。氧化还原反应可以是无机的，

也可以由生物体驱动，还可以通过温度或辐射的作用

来转化 [16]。含氢化合物的多样性和广泛存在性，以

及这些化合物转化的各种机制，导致氢气的成因和

起源具有多解性。总体上，自然界中氢气的成因可

以分为有机成因和无机成因两大类。

有机成因包括生物作用和有机质热解，其中生

物作用主要靠微生物通过氢化酶作用和固氮酶作用

产生氢气 [17-19]。氢化酶通过催化反应以极低的过电

位将质子和电子转化为氢气 [20]，而固氮酶通过反应

式（1）进行生物固氮。

制氢原理：

N2 + 8H+
 + 8e-—→ 2NH3 + H2                  （1）

然而，最近的研究表明，固氮细菌产生的 97%
的氢在进入大气之前便通过微生物和土壤活动从土

壤中去除 [21]，因此对氢气成藏的贡献不大。而有机

质热解机制是在高—过成熟阶段，通过原始有机质

一系列缩聚等反应释放出大量氢自由基 [22]，氢自由

基重新分配并发生反应而产生氢气 [23-24]，该过程多

伴随烃类气体大量生成 [25]。
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无机成因的种类复杂，根据氢气的成因特点，

可将其成因分为以下 3 类。

1.1　地球脱气

地球在宇宙中开始形成凝聚时“吸收”了原始

大气中的氢并保存在地幔和地壳中。地球内部含有

大量深部流体，其主要元素组成包括 C、H、O、N、

S，还有一些碱性元素、稀有气体组分以及 F、P、Cl
等微量组分，是地球脱气的主要物质基础

[26-27]。其

中氢是地幔的重要组成部分，且越向地球深部，检

测到氢气的频率越高，浓度也越高
[11]，如上地幔主要

是烃类，到中下地幔和地核主要是 H2、H 及氢化物 [28]。

深部流体，尤其是来自深源地幔的气体组分温度高，

活动性和挥发性较强，极易发生脱气。当来自地幔的

挥发份通过深大断裂、洋中脊、火山活动和地震作用

运移时，可以将携带的 H2 排出地表 [29-32]。我国内蒙古

商都盆地钻井液槽面采集的气样中 H2 含量高达 1.92%，

研究显示其主要来自深部地幔并沿超壳断裂上侵 [30] ；

美国加利福尼亚州 San Andreas 断层附近的 H2 排放可能

与大陆边缘破坏性地震构造活动有关 [31] ；全球范围内

的地下火山每年释放的氢气量约 4.96×109 mol[11,32] 等。

另外，氢同位素研究指示地幔可将其含有的 H 提供

给地壳岩石
[11]。因此除深部流体的挥发份之外，幔

源、壳源岩石也可能是氢气运移的重要载体 [33]。我

国东营凹陷幔源火成岩流体包裹体中氢气含量介于

7.5% ～ 22.8%，经前人预测东营—惠民凹陷幔源火

成—岩浆活动理论上可输入氢气约 44.1×109 m3[34]。

1.2　水岩反应

水岩反应是指在地质作用过程中水与岩石间物

质成分的相互交换，在涉及氢气成因的讨论中，蛇

纹石化反应是其中最常见的类型 [25]。

1.2.1　蛇纹石化反应

蛇纹石化反应一般发生在大洋中脊，高温热液

流体循环为铁镁矿物蚀变创造了有利条件 [35]。另外，

由于大量含水流体通过俯冲的洋壳和沉积物中的脱

水反应向上释放，在漫长的地质过程中，来自俯冲

板块的流体逐渐将整个弧前地幔楔蛇纹石化（图 2）。
因此，板块碰撞带和俯冲带及其周缘等位置也是蛇

纹石化作用发育的重要场所
[6,35-36]。蛇纹石化作用有

以下两种类型：①基性岩或者超基性岩发生水热蚀

变反应，将含镁硅酸盐类岩石中的橄榄石和斜方辉

石蚀变为蛇纹石；②富含 SiO2 的热液对含镁质碳酸

盐岩交代反应，比较常见的是交代白云石而形成蛇

纹石
[9,40]。但只有基性岩或者超基性岩的蛇纹石化反

应可以产生氢气，其中橄榄石的蚀变产物主要包括

蛇纹石、水镁石以及磁铁矿
[4]，而斜方辉石蚀变主要

产物为蛇纹石 [41-42]。蛇纹石主要包括利蛇纹石、纤蛇

纹石以及叶蛇纹石 3 种类型，通常稳定存在于 500 ℃
以下且都有各自的稳定域。低温环境（50 ～ 300 ℃）

更有利于利 / 纤蛇纹石的存在，而在超过 300 ℃的高

温环境，达到利 / 纤蛇纹石的不稳定极限后，叶蛇纹

图 2　俯冲过程中蛇纹石化反应模式图

（资源来源：本文参考文献 [36-39]，有修改）
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石开始存在。叶蛇纹石在温度介于 600～ 700 ℃时（达

到蛇纹石不稳定极限范围）彻底脱水分解（图 2）[37]。

蛇纹石化反应生氢的实质是通过将橄榄石和辉石中

的 Fe2+ 氧化为 Fe3+，而使 H2O 被还原为 H2
[7]。

生氢实质：

2Fe2+ + H2O —→ Fe2
3+ + H2                  （2）

由于蛇纹石和磁铁矿均可在其结构中容纳 Fe2+

和 Fe3+[43-44]，因此反应后的 Fe3+ 主要赋存于磁铁矿和

蛇纹石中 [5,43,45]。此外，也有不少学者认为氢气可以

通过低温蛇纹石化反应产生 [6,12]，如阿曼的超镁铁质

岩石中存在与富碱性地下水（pH ＝ 10 ～ 12）伴生

的氢气，被认为是在封闭的地下水环境中通过低温氧

化还原反应形成；我国东部沿海砂岩为主的即墨温泉

（低温热液系统）也显示出较高的氢气浓度，其成因

与玄武岩中富 Fe 辉石和橄榄石在近地表条件下发生

蛇纹石化反应有关
[46]。

1.2.2　其他反应

前人研究表明，水与活动断层带沿线的新鲜岩

石表面反应可以产生氢气 [47]。Kita 等 [48] 认为该过程

中氢气是由水与新鲜岩石表面的 Si• 和 Si—O• 等自

由基发生化学反应产生。但这个反应有待商榷，因为

它依赖于新鲜岩石表面裂缝和裂缝的间歇性开放 [49]，

且实验不能合理排除释放的氢可能是储存在孔隙中

的预先存在的氢 [11]。因此，关于该反应对氢气的生

成是否有影响还有较多争议。

制氢原理：

 Si• + H2O —→ SiOH + H•                    （3）
 H• + H• —→ H2                                             （4）

除上述机制外，含 Fe2+ 角闪石的热液蚀变也可

产生质量可观的氢气，在过碱性侵入岩中尤为显著 [25]。

如加拿大地盾东部构造区奇异湖（Strange Lake）伟

晶岩中的流体包裹体内存在大量的烷烃和氢气 [25,50]。

Salvi 等 [51] 研究认为在伟晶岩侵位时亚溶花岗岩可以

与岩浆流体相互作用，当含 Fe2+ 的钠铁闪石在温度

超过 350 ℃被蚀变为霓石时可产生大量氢气。

1.3　水的辐射分解

通过水的辐射分解产生氢气往往只需要相对简

单的地球化学成分：水和放射性核素。在辐射分解

过程中，矿物中 K、Th、U 的衰变产生 α、β、γ 辐射，

使水的氢氧键断裂，产生氢自由基（H）和羟基自由

基（OH）。两个氢自由基的后续反应生成氢气 [52-53]。

研究表明，全球范围内，水的辐解每年可产生高达

4.7×1010 mol 的氢气 [54]。据估计，全球范围，在大洋

上部地壳中由水的辐解产生的氢气为 2×108 mol[55]。

但氢气含量取决于放射性核素浓度，孔隙空间和裂

缝中水的可用性，以及流体中溶解的阴离子和离子

浓度等因素，因此存在很大的不确定性 [53]。事实上，

目前的研究已经证明当氢气体积很大时，不可能将

其来源单纯归因于放射性衰变驱动的水分解，即放

射性衰变不足以产生测得的氢气体积 [11]。

2　蛇纹石化反应生氢影响因素

蛇纹石化反应生氢作为一种重要地质生氢方式，

发展潜力巨大。蛇纹石化反应通常与洋壳和上地幔

超基性岩的蚀变过程有关 [56]，是一种重要的水岩反

应 [8,36,57-58]，其伴随的生氢过程属于地球上氢气的自

然释放。研究表明，蛇纹石化反应生氢受温度、水

岩比、岩石类型、流体环境以及 SiO2 活性等多种因

素影响。

2.1　温度和水岩比

从蛇纹石化反应的实质出发，氢气生成量受控于

H2O将反应物中 Fe2+ 氧化为 Fe3+ 的含量 [59]。Klein等 [41]

发现，在蛇纹石化过程中，铁的分配状态和氧化状

态对温度和水岩比非常敏感。

Klein 等 [60] 通过橄榄石流体包裹体探讨蛇纹石化

反应的研究给我们提供了重要思路。当温度冷却到

400 ℃以下时，橄榄石可与流体包裹体中的水发生反

应，形成蛇纹石和磁铁矿，并在 300 ℃时体系中 H2

产率最高 [60]。McCollom 等 [61] 的实验结果同样表明在

橄榄石蛇纹石化过程中，H2 的生成速率一般在 300 ℃
左右增加，在较高的温度再次降低，且反应时间越

长越有利于氢气的生成（图 3）。但生氢过程并不总

伴随着磁铁矿的生成。在降温冷却到 20 ℃的过程中，

水镁石逐渐成为平衡矿物组合的一部分 [60]，而水镁

石的稳定性很大程度上取决于温度 [7,62]。热力学模型

表明，水镁石的稳定性随着温度的升高而显著下降，

超过 310 ℃几乎不产生水镁石 [7]。在橄榄石低温蛇纹

石化过程中，氢气的生成几乎全部与蛇纹石中的三

价铁有关 [43]。这也得到了自然蛇纹石化岩石的检验

结果和地球化学模型的支持：随着反应温度的降低，

Fe3+ 分配到蛇纹石中和 Fe2+ 分配到次生矿物 （如水镁

石）中的含量增加 [63]。

辉石是除橄榄石之外蛇纹石化反应的重要矿

物 [64]。与橄榄石不同，辉石不通过产生磁铁矿分配

Fe3+，H2 仅与混入蛇纹石的 Fe3+ 有关 [5]。另外，辉石

似乎在高温条件下有着比橄榄石更好的生氢效果。前
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人研究发现，在 360 ～ 390 ℃范围内，由辉石岩蛇

纹石化反应计算出的最大氢浓度向温度较高的方向

移动，且预测的氢气浓度高于在此温度区间橄榄岩

生成的氢气浓度
[65]。Klein 等 [66] 的研究也表明随着

温度的降低，辉石产生的 H2 浓度逐渐降低。

水岩比（w/r）对蛇纹石化反应的影响存在争议。

有学者认为蛇纹石化反应的流体中氢气的浓度随着

水岩比的增加而降低
[7]。此外，当水过量时，蛇纹

石化作用生成的磁铁矿和氢气可以与水继续发生反

应（反应 5）而使生成的氢气被再次消耗。而黄瑞芳

等
[4] 通过实验发现，在 80 ～ 200 ℃、饱和蒸气压下，

相同的初始流体组成而 w/r 为 2.5 ～ 20.3 时，均未生

成铁氧化物，且不同水岩比条件下生成的蛇纹石中

的铁含量几乎一样
[41]。而在该温度区间氢气的产生

主要与蛇纹石有关，当蛇纹石化过程中铁的活动性影

响较小时，氢气的生成也将受到限制，从这个意义来

说，水岩比的确对生氢的影响不大。但根据 Klein 等
[41]

在恒温（150 ℃、200 ℃、250 ℃、300 ℃、350 ℃）、

不同水岩比条件下的橄榄石和斜方辉石蛇纹石化反

应的模型结果发现：在不同的恒温条件下，随着 w/r

降低，氢气浓度逐渐增加，尤其是当 w/r ＜ 1 时，氢

气的浓度急剧变化。黄瑞芳等 [3] 的研究也表明，增

加水岩比可降低反应后溶液中氢气的浓度。但蛇纹

石化反应过程中，氢气来自于 H2O，而水岩比较低时

还要考虑是否可以满足反应所需水含量。因此，在

受控于温度的情况下，寻求合适的水岩比范围对提

高蛇纹石化反应生氢速率非常重要。

Fe3O4 + 2H2O + H2 —→ 3Fe(OH)2             （5）

2.2　岩石类型

岩石类型是影响蛇纹石化反应生氢的另一重要

因素。研究表明，超镁铁质岩（如贫橄榄石的辉石岩、

含单斜辉石岩、斜辉石岩和富铁橄榄岩等）的蛇纹

石化反应均可以产生丰富的 H2，但 H2 的生成量因岩

性不同而存在差异，即岩石的矿物组成直接影响着

其生氢能力 [65]。

前人研究发现橄榄石蛇纹石化的速度较橄榄岩

慢 [8,67]。Huang 等 [67] 认为这种对比的结果主要受辉

石和尖晶石的影响。而这一解释的确得到了相关实

验的支持，在加入辉石和尖晶石后，蛇纹石化速率

明显提升（图 4），这可能有助于氢气产率的提高 [67]。

图 3　不同温度条件下每克橄榄石的氢气生成量图

（资料来源：本文参考文献 [3,61]）
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Nakatani 和 Nakamura[68] 认为橄榄岩蛇纹石化速度更

快很可能是由于 Al 含量的增加。当有蓝晶石、石英

等硅酸盐矿物存在时，由于与 Si 的络合作用，Al 的
溶解度提高了 5 倍，而 Al—Si 配合物的形成也大大

增加了硅酸盐矿物的溶解度 [69-70]。因此，溶液中 Al
含量增加有利于橄榄石的溶解，进而加快蛇纹石化

反应速率。所以辉石和尖晶石释放的 Al 可能是提高

橄榄石溶解速率和蛇纹石转化率的重要因素 [67]。另

外，Huang 等 [71] 的研究表明，加入尖晶石的橄榄石

蛇纹石化反应 27 天后产生的氢气是不添加尖晶石反

应的 3 倍，这说明尖晶石的确加速了蛇纹石化过程

中氢气的产生。值得注意的是，在加入 Al2O3 粉末的

橄榄石蛇纹石化反应中，氢气的产量也增加了 2 ～ 3
倍，这一实验结果清晰地表明 Al 可以提高蛇纹石化

反应的生氢速率 [71]。

除了 Al 之外，尖晶石中的 Cr 可能也是提升橄

榄岩蛇纹石化速率的重要因素。研究发现 Cr6+ 从尖

晶石中释放，将橄榄石和辉石中的 Fe2+ 氧化为 Fe3+，

如式（6）所示，这可能导致磁铁矿和蛇纹石等次生

含 Fe3+ 矿物的形成，促进橄榄石溶解，加速 Fe2+ 释放，

使蛇纹石化反应的生氢速率加快 [8,67,71]。

Cr6+ + 3Fe2+ —→ 3Fe3+ + Cr3+                  （6）
另外，尖晶石和橄榄石中常见元素 Ni。实验研

究发现，Ni2+ 的共存可以大大提高生氢速率 [72]，即

Ni2+ 共沉淀 Fe(OH)2 将其逐渐转变为磁铁矿，使 Fe2+

被氧化。相比较于纯 Fe(OH)2 有限的产氢速率，在

90 ℃，仅添加 1% Ni2+ 的 Fe(OH)2 实验组产氢速率显

著增强了两个数量级 [72]。因此，Ni2+ 可能是低温蛇

纹石化反应高效产氢的关键。此外，在橄榄岩和海

水发生蛇纹石化实验中含 Ni 不透明矿物（钴 / 硫镍

铁矿、铁镍矿和黄镍铁矿）在水镁石和橄榄石的交

界处较为稀少，但其丰度和晶粒大小从中心到边缘

逐渐增大 [73]。Klein 等 [41] 研究发现，在部分蛇纹石

化的岩石中具有典型的网状结构，即中心是橄榄石，

其次是蛇纹石 + 水镁石 ± 磁铁矿带，边缘是蛇纹石

和磁铁矿带。含镍不透明矿物和磁铁矿都在边缘生长

的特性表明两者间可能存在一定的相关关系，为 Ni2+

共沉淀 Fe(OH)2 生成磁铁矿的理论提供了支持。

2.3　流体环境

自然界中的蛇纹石化反应离不开流体的支持，

尤其是海水。Lamadrid 等 [74] 实验发现橄榄石蛇纹石

化速率受水溶液盐度影响显著。一般情况下，在蛇纹

石化反应中首先发生的是橄榄石的溶解 [反应式（7）]，
之后的反应式（8）和式（9）消耗 H2O，产生 H+，

反过来促进橄榄石溶解 [ 反应式（7）]。整个过程达

到一个稳定的状态，橄榄石溶解 [ 反应式（7）] 释放

Mg2+ 和 SiO2 的速率被蛇纹石 [Mg3Si2O5(OH)4] 和水

镁石 [Mg(OH)2] 形成的消耗速率平衡。与上述过程相

似，当橄榄石发生溶解后，Fe2+ 被释放，与 H2O 反

应生成 Fe3+ 和 H2。由于蛇纹石和水镁石的形成消耗

了 H2O，体系水溶液的盐度也随之增加，蛇纹石化速

率迅速降低 [74]。实际上大洋岩石圈普遍的蛇纹石化

（主要由橄榄石主导）需要开放系统行为，特别是需

要持续注入低盐度的含水流体（海水）使橄榄石的

蛇纹石化反应得以继续，进而将更多的 Fe2+ 氧化 [74]。

因此，处于弱盐度海水环境中的蛇纹石化反应更有

利于生氢。

Mg2SiO4 + 4H+ —→ 2Mg2+
 + SiO2 + 2H2O          （7）

3Mg2+
 + 2SiO2 + 5H2O —→ Mg3Si2O5(OH)4 + 6H+     （8）
Mg2+

 + 2H2O —→ Mg(OH)2 + 2H+                           （9）
除盐度外，流体环境的酸碱度也是影响蛇纹石

化反应的重要因素。热力学计算表明，蛇纹石化流体

的 pH 值可随温度的升高而降低，如 50 ℃时流体的

pH 值为 11，400 ℃时 pH 值降至 6[7]，这一认识得到

了 Syverson 等 [75] 的支持 ：在蛇纹石化过程中，氢

气产量随时间逐渐增加，且随着反应不断进行，低

温（25 ℃）溶液 pH 值呈明显碱性（图 5）。但由于

低温条件下的反应过程比较缓慢，50 ℃的 pH 值变化

可能要长达一年 [7]。因此，pH 值对该反应进程的潜

在贡献需要进一步评估。

前人认为橄榄石的蛇纹石化反应速率在碱性

流体中最快，其次是中性和酸性流体 [76-77]。甚至

图 4　辉石、尖晶石、Al2O3 和 Cr2O3 含量对蛇纹石化动力学

的影响图

（资源来源：本文参考文献 [67]）
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环境不利于磁铁矿的形成。因此，SiO2 含量高并不

利于氢气产出。

3　蛇纹石化作用生氢潜力及展望

3.1　蛇纹石化生氢能力

一直以来氢气主要是作为一种大气气体来进行

研究，人们对地质上的氢知之甚少，虽有在很多不

同区域发现氢气的文献，但直到 2020 年，Zgonnik[11]

才发表了相关文章解释了地质上产生的氢（天然氢），

他统计了全球 24 种地质环境下 331 处天然氢的发现

点，其中仅 64 处已查明成因。在这些成因中，水岩

反应占 25 处，地球脱气相关有 14 处，而辐解相关仅

有 5 处且氢气含量一般低于 20%。由此可见，地球脱

气和水岩反应是产生高浓度氢气的常见方式。而蛇纹

石化是地球上最重要的水岩作用之一，如阿曼泉水中

的高含量氢气是由地下水与超镁铁质岩石接触时发生

蛇纹石化反应形成的 [82]。甚至有学者认为蛇纹石化反

应可能产生了地球上 80% 的氢 [54,83]。来自洋壳蛇纹石

化的氢气总量约为每年 (0.16 ～ 0.26)×106 t[84]。Bach
和 Edwards[85] 使用大洋地壳钻孔样本获得了每年 
（0.89±0.6）×106 t 的氢气流量值。根据 Zgonnik 等 [86]

得出的阿曼 Semail 蛇绿岩的氢气流量估算值，将其

应用于全世界蛇绿岩的总表面积，可得到蛇纹石化生

成的氢气总量为每年 (0.18 ～ 0.36)×106 t，与上述估

算值的数量级相似。此外，玄武岩—水反应也可能

生成大量氢气 [87-88]，前人对综合海洋钻探计划（IODP）
玄武岩洋壳样品的研究表明，它们富含氢 [89]，整个

大洋地壳的玄武岩层每年可以贡献氢气 12.6×106 t [90]， 
也有学者估计来自玄武质洋壳的全球氢气年通量可

能为 7.5×106 t[91]。有学者运用二维热力学模型与蛇

纹石化反应相结合，评估大西洋陆缘张裂过程中氢

气的释放速率，进而估算地幔剥露过程中释放的氢

气总量。计算结果显示，北大西洋在其打开之前累

计生成的氢气总量已高达 4.3×1018 mol（8.6×1012 t），
达到全球洋中脊系统产氢总量的 1/4[92]。综上，认为

基性—超基性岩蛇纹石化反应具有较强的生氢能力。

3.2　蛇纹石化生氢过程在工业制氢方面的潜力

我国目前已发展出较为完整的氢能产业链，制

氢技术也有一定的工业基础 [93]。当前氢气制取工艺

路线可归纳为 3 种 [94] ：①以焦炉煤气、氯碱尾气、

乙烷和丙烷脱氢为代表的工业副产氢（灰氢）[95] ；

②电解水制氢（绿氢）[93-94,96-97] ；③以煤炭、天然气

Janecky 和 Seyfried[78] 就提出了蛇纹石化过程中铁的

氧化速率以及磁铁矿的产生与 pH 值密切相关的观

点。并且这些作者从低温实验观察中推断，在 pH=9
时，Fe 在室温下的氧化动力学比 pH=2 时的实验要

快得多，这表明碱性流体可能有利于橄榄岩的蛇纹石

化反应。黄瑞芳等 [79] 通过一系列高温高压实验，对

比研究了 300 ℃、300 MPa 条件下初始流体 pH 值对

橄榄石和橄榄岩蛇纹石化速率以及生氢的影响。结

果表明，碱性溶液（pH=13.5）和酸性溶液（pH=2.5）
均提高了橄榄岩的蛇纹石化速率和氢气产量，而强

酸溶液会使橄榄岩蛇纹石化后的氢气产量降低约两

个数量级。因此，不同的酸碱性环境对蛇纹石化反

应生氢影响很大。

2.4　SiO2 含量

SiO2 含量对硅酸盐矿物蛇纹石化反应有着非常

重要的影响，是地幔橄榄岩水热蚀变速率的重要控

制因素。有学者认为 SiO2 可以在蛇纹石化反应的后

期阶段控制铁氧化物的产生，进而影响 H2 的产率 [42]。

前人研究发现在橄榄岩蛇纹石化过程中，辉石蛇纹

石化释放出的 SiO2 含量比橄榄石高一个数量级 [65]。

Huang 等 [71] 在橄榄石和辉石的蛇纹石化反应组合实

验中发现由于辉石的存在，H2 产量急剧下降，并认

为这可能是辉石释放 SiO2 所致。Frost 和 Beard[80] 研

究认为高 SiO2 含量会抑制来自橄榄石和辉石的 Fe2+

氧化成 Fe3+，从而可能减少蛇纹石化过程中 H2 的产

生。Oyanagi 等 [81] 利用橄榄石—石英—H2O 系统进

行水热实验（300 ℃，8.58 MPa），结果表明，在橄

榄石区域内出现了蚀变，并且在远离橄榄石—石英

边界的位置出现了磁铁矿，这说明高 SiO2 含量活性

图 5　高、低温蛇纹石化反应溶液 pH 值随时间的变化图

（资源来源：本文参考文献 [75]）
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为代表的化石原料制氢（灰氢 / 蓝氢）（图 6）。但大

规模工业制氢选取的制氢工艺需要经济性和低碳环

保性的合理化平衡。工业副产氢可以将副产气资源

化利用，有助于解决工业废气排放的环境污染问题，

但副产氢气由于纯度不高、提纯工艺对设备与资金要

求高等原因，这类资源尚未被充分开发利用 [99]。电

解水制氢具有氢气纯度高、清洁无污染的优点，但

也存在能耗高、投资大（图 7）等问题。此外，电解

水制氢严重依赖洁净水资源，这给我国的淡水资源

储量又增加了新的压力。实际上，化石燃料制氢技

术在我国更为成熟，包括煤制氢、天然气制氢、石

油和页岩气重整制氢等多种技术 [93-94]，均已规模化应

用。虽然我国煤炭资源丰富，煤制氢成本也较为低

廉，在经济性方面具有较大优势，但其碳排放量大

且不可再生。因此，寻找操作更简单、原料低廉易得、

无污染的制氢方法尤为重要。

产天然氢（加上成本后上限为 1.25 美元 /kg）。与上

述制氢技术的成本相比，具有较大竞争力。以往认

为虽然地球天然氢的估量十分巨大，但这种资源可

能在地下过于分散，不具备商业开发的现实条件。

近年来研究发现在某些特定的地区，因为特定的地

理环境，依然存在规模化开发的潜力。在南澳大利

亚，Titus 申请在约克半岛和袋鼠岛上勘探以寻找天

然氢，该地区地质条件得天独厚，具备蛇纹石化反

应的各项条件 ；欧洲西班牙比利牛斯山脉的核心是

富含铁的海相岩石，同时深断层能够将深处的氢气

向上输送到多孔的砂岩层，是富含天然氢的理想场

所 ；在美国，Ellis 正在利用地球物理数据评估美

国有前景的天然氢地区。Zgonnik 已经在内布拉斯

加州菲尔莫尔县完成了一口 3.4 km 深的钻井以抽

取来自深断层的氢气，尚未公布氢气产量的相关数

据 [83]。但目前我国还未发现可供工业化开发的天然

氢气藏。

虽然天然氢具备广阔的前景令人兴奋，但前提

是能够查明天然氢的生成机制，并掌握勘探开发技

术。位于西非的马里是目前唯一已知可持续产出天然

氢气的地方，但因国际形势等原因限制了其商业化

发展进程。此外，天然氢经常出现在石油和天然气

行业尚未勘探的地区，并且勘探和开采天然氢技术

不成熟，很难在短期内满足市场需求。这也启发了

人们拓展零碳、低成本制氢新方式。超基性岩的蛇

纹石化生氢能力强，与主要依赖化石燃料的现有制

氢技术（90% 以上的制氢通过蒸汽重整，1% 以下通

过电解）相比，橄榄岩蛇纹石化生氢是一种无碳工艺，

能够有效地减轻环境压力，符合当下国家对清洁能

源的需求。

我国超基性岩分布广泛但不均匀，总体表现为

西部岩体出露面积明显大于东部。据统计，全国各省

市超基性岩体出露面积总和约为 7 569.92 km2，其中西

藏日喀则出露的岩体面积最大，可超过 1 000 km2[100]。

根据超基性岩体深度估算标准计算，我国超基性岩

储量可观。结合 1 m3 普通橄榄岩完全氧化后可以产

生大约 2 ～ 4 kg 氢气 [98]，推断我国超基性岩蛇纹石

化反应具有较好的生氢潜力。但自然界中的蛇纹石

化过程缓慢，反应动力学的优化至关重要。实验研

究表明，温度是蛇纹石化反应产氢的重要控制因素，

大约在 300 ℃时的生氢速率最佳，2 683 h 内每克橄

榄石可生成 20.7 μmol 氢气 [61]。另外，低温（＜ 200 ℃）

碱性环境下蛇纹石化作用产氢的关键步骤是 Fe(OH)2

氧化过程，共存的 Ni2+ 能够显著提升 Fe2+ 的氧化速

图 6　不同颜色的氢气分类图

（资源来源：本文参考文献 [98]，有修改）

图 7　不同制氢技术的成本图

（资源来源：本文参考文献 [99]）

生产天然氢的成本很低，据 Helios 公司网站显

示，到 2060 年，它能以低至 0.5 美元 /kg 的价格生
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率，加快产氢进程 [72]。除此之外，超基性岩的粒径

大小也会影响蛇纹石化生氢速率，两者呈负相关关

系。只是人工干预以提升蛇纹石化生氢速率的方法

仍在实验室探索阶段，目前较难评估优化过程后超

基性岩年氢气产量的提升幅度。此外，由于超基性

岩蛇纹石化反应放热，一旦反应开始，就可以通过

化学反应产生的热量来获得所需的温度，平衡通过

对流和传导的热量损失以及因注入较冷的流体引起

的冷却 [101-102]。这种自加热性能不仅降低了生产成本，

甚至可以将其中一些热量通过类似地热的过程从回

收的流体中提取出来，并用于为回收流体的设施供

电 [98]。综合看来，在合适的温度、流体环境等条件

下，超基性岩蛇纹石化生氢可以成为一种安全经济、

绿色持久的制氢手段。

基于蛇纹石化反应生氢机理，考虑到水是反应

过程中必不可少的重要组成，可以利用海水 [103] 甚至

废水，这大幅度降低了制氢成本。由此提出了两种制

氢方案：①原位开发制氢，主要适用于东部沿海地区，

通过在确定的超基性岩地层中原位注入水并从注入

点周围的回收井中收集含氢饱和水来完成制氢。这

种氢被称为“橙氢”[98]（图 6）。甚至目标地层中含

有的具有经济利益的元素，如 Li、Ni、Co 等，也可

以通过分馏沉淀等过程与氢气一并采集 [104]。在水资

源不充分的情况下，可以采用将东部的海水输送到

目标层位。而相同地层也是碳封存的理想位置 [105]，

可以考虑将两者结合，直接注入富 CO2 的流体。一

项研究计算出在阿曼蛇绿岩（最大的陆上橄榄岩地

块）中可储存 3×1013 t CO2
[101]。岩石中充注 CO2 早

有先例，Carbfix 团队已经向冰岛玄武岩地层注入了

7.2×104 t CO2 约 10 年，并取得了巨大成功 [106-107]，

美国瓦卢拉也有类似成功案例 [108]。但要注意 CO2 封

存所涉及的碳酸盐化反应可能会对氢气的产率造成

影响，当温度大于 300 ℃时，碳酸盐化沉淀的矿物

是方解石，此时对 H2 生成的影响较小。②非原位开

发制氢。可以根据超基性岩的地理位置，开采并粉

碎超基性岩后，运送到最近的橙氢开发装置。然而，

这将大大增加生产成本，该方法仅适合于岩体距离

橙氢开发装置较近的情况。除超基性岩之外，工业废

弃钢渣也可以非原位工业制氢。目前国内外学者已经

开始工业废弃钢渣生产磁铁矿和氢气的研究 [109-110]。

钢渣与超基性岩石具有部分共同的性质，即它们含

有相当数量的 Fe2+。在水热条件下，根据简化的氧化

还原反应，自然界的橄榄石和工业钢渣两种物质都

容易形成磁铁矿和氢气。磁铁矿同样具有商业价值，

特别是在制药行业。但是非原位制氢方案在提取和

粉碎阶段需要更大的经济成本和环境成本，与之相

比原位制氢方案更具吸引力。

虽然理论上中国超基性岩储量可观，基于蛇纹

石化反应进行工业制氢有着巨大潜力，但实现工业开

发仍面临着诸多挑战。首先是有利地质靶区的确定，

在接下来的较长时间内，需要深入研究并精细评估，

利用地球化学和地球物理等手段对全国范围内的超

基性岩体进行更加细致的填图工作和地质研究，明

确其矿物组成、蚀变程度以及岩体体积规模等地质

特征，在综合经济、社会以及地质等各方面因素后，

最终确定靶区位置。其次是对关键技术障碍的解决，

这需要对流体注入和回收采集过程的全面控制，在

考虑到碳封存和生氢过程合理化平衡的基础上，充分

论证其项目可行性，比如通过前期的实验研究确定

注入流体的成分、温度、压力以及流速等，以优化

碳封存和氢气的生产并以最大限度地减少氢气损失，

并研发新工具和新技术来支持工业使“橙氢”开发

成为可能。

综上所述，在如今世界能源结构整体向绿色低

碳发展的大方向下，氢能正迎来重大发展机遇，而

基于蛇纹石化反应生氢机理的科学研究具有重要的

能源意义，虽然面临诸多挑战，但超基性岩蛇纹石

化生氢仍有望成为一种理想的工业制氢新手段。

4　结论

1）蛇纹石化作用生氢过程主要受控于温度，在

300 ℃时可达到生氢高峰，且越接近最佳生氢温度，

水岩比的影响越强。

2）岩石类型对蛇纹石化生氢的影响取决于矿物

组成，辉石和尖晶石中的 Al 对蛇纹石化氢气产率有

促进作用。尖晶石中的 Cr 和 Ni 可能是提高氢气产

率的重要因素，尤其 Ni2+ 是低温蛇纹石化反应高效

产氢的关键因素。但低温条件下，高 SiO2 含量不利

于氢气产出。

3）低盐度的流体更有利于产氢，在一定条件下

酸性和碱性环境均可以提高生氢速率。

4）与传统制氢方式相比，蛇纹石化反应生氢具

有低成本、低碳环保、原料来源广的优势。基性—

超基性岩蛇纹石化反应生氢潜力大，优势明显，可

结合碳封存过程推动能源向“碳中和”过渡，并有

望成为一种工业制氢新手段。
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