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摘要 化学链将一个化学反应分解成在同一反应器依次进行或在不同反应器同时进行的两个或多个独立的反

应. 反应物之间物质和能量的传递通过一个固体媒介实现, 媒介中某一元素的价态在两个值之间循环变化. 相比

于传统化学反应过程, 化学链反应过程具有效率高、安全性能高和操作灵活等优点. 化学链曾经被用于商业化生

产氧气、氢气和二氧化碳. 进入21世纪以来, 化学链用于小分子化学转化受到了研究人员的广泛关注. 本文介绍

了近年来这一领域的研究进展, 重点总结了太阳能热化学分解H2O和CO2、化学链甲烷干/湿重整、晶格氧选择

烧氢耦合脱氢和化学链合成氨的发展现状, 并对化学链小分子化学转化面临的挑战进行了讨论.
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1 引言

化学链是将一个化学反应分解成两个或多个独立

反应的技术, 这些反应在同一个反应器中依次进行或

者在不同反应器中同时进行. 反应过程中物质和能量

的转移通过一个媒介来完成, 该媒介先与一个反应物

反应, 接着再与另一个反应物反应, 同时其状态回到

起始状态, 完成一个循环(图1). 媒介通常为固体且其

活性组分在整个过程中要经历还原-氧化循环, 因此化

学链往往涉及多个异相反应. 如果媒介起到传递氧的

作用, 则称之为载氧体(oxygen carrier, OC).
图2列出了过去160多年中一些代表性的化学链过

程. 早在1852年, 法国化学家Boussingault[1]就尝试了将

化学链用于分离空气中的氧气 , 研究发现载氧体

(BaO2)经历数次循环后失活
[2]. 1879年. 英国Brin等[3]

揭示了导致BaO2循环稳定性差的原因, 随后他们成立

了Brins氧气公司, 采用化学链生产工业级氧气. 1897
年, 德国发明家Bergmann[4]公开了用氧化钙(CaO)、碳

基燃料(煤、焦或液态烃)和二氧化锰(MnO2)制备碳化

钙(CaC2)的方法. 该过程中二氧化锰先被还原为低价

态的氧化锰, 随后低价态的氧化锰被空气氧化, 实现

回收MnO2. 1903年, 英国工程师Lane[5]成功开发了蒸

气-铁制氢工艺, 其中载氧体(铁矿石)交替与水蒸气和

煤气反应
[6]. 1940年, 麻省理工学院的Lewis和Grilli-

land[7,8]开发了流化床反应技术, 利用碳基燃料和载氧

体反应生成工业级二氧化碳(CO2). 1949年, Lewis等[9]

开展了化学链甲烷部分氧化制备合成气的研究工作.
1970年, 标准石油公司的Callahan等[10]

研究了化学链
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丙烯选择氧化制丙烯醛, 载氧体为含50 wt% SiO2和50
wt% Bi9PMo12O32的复合氧化物. 20世纪70年代, 美国

燃气技术研究院开发了煤制天然气HYGAS技术. 该技

术采用蒸气-铁制氢气工艺, 其中载氧体为含4 wt%氧

化硅、10 wt%氧化锰和86 wt%赤铁矿的复合氧化

物
[11]. 20世纪80年代初期,杜邦公司开发了循环流化床

正丁烷部分氧化制马来酸酐技术, 其中载氧体为矾磷

氧化物
[12]. 1983年, 汉诺威达特茅斯学院的Richter和

亚琛工业大学的Knoche[13]指出化学链能够降低燃烧

过程的不可逆程度. 此外, 化学链燃烧还具有将碳基燃

料直接转化为可供封存的二氧化碳的优点, 因此各国

科学家对化学链燃烧进行了广泛而深入的研究
[14~18].

其中, 美国俄亥俄州立大学、瑞典查尔斯理工大学、

西班牙国家研究委员会碳化学研究所(CSIC-ICB)、清

华大学、西安交通大学、华中科技大学和东南大学等

在化学链燃烧领域内的研究工作颇具影响力. 1987年,
美国大西洋里奇菲尔德公司的Jones[19]开展了化学链

甲烷氧化偶联制乙烯的研究工作, 其中载氧体为焦磷

酸钠-氧化硅-氧化锰复合氧化物. 1997年, 意大利博洛

尼亚大学Cavani和Trifirò[20]提出化学链烷烃氧化脱氢

的思路, 该思路近年来受到一些研究者的关注
[21,22].

2017年, 瑞士保罗谢尔研究所的Sushkevich和苏黎世

联邦理工学院的Bokhoven等[23]
在Science上报道了基

于化学链的甲烷部分氧化合成甲醇, 甲醇的选择性高

达97%. 近年来各国科学家加大了对化学链的研究力

度, 开发了上千种载氧体(活性组分通常为过渡金属氧

化物), 不断尝试将化学链思路用于制备大宗化学品.
在过去20年里, 基于化学链的煤/天然气燃烧、生物质

气化、烃部分氧化、选择烧氢、CO2/H2O分解和合成

氨受到了各国学者的广泛关注. 关于化学链燃烧的综

述文献比较多, 本文不评述这方面的研究进展, 有兴

趣的读者可以参考相关文献
[12~18,24]. 1998年, 石油大

学的沈师孔和石油化工科学研究院的闵恩泽
[25]

对烃

类晶格氧选择氧化的研究现状、面临的主要挑战和应

用前景进行了评述. 2015年, 天津大学的巩金龙等
[26]

对化学链重整制氢工艺进行了总结, 对比并分析了氧

载体材料和反应器设计需求. 本文评述了近15年来化

学链在制备燃料和化学品方面取得的研究成果, 重点

关注小分子化学转化.
化学链小分子转化过程与对应的催化过程联系非

常密切, 既有相同点, 也有许多不同之处. 在经历一个

理想的循环或反应周期后, 载氧体或催化剂的性质回

到初始状态. 化学链循环频率通常低于1 s−1, 而催化

循环频率则介于10~5~109 s−1
之间. 从宏观上看, 前者

图 1 化学链反应示意图(网络版彩图)
Figure 1 Schematic of chemical looping reactions (color online).

图 2 代表性的化学链过程(M-SP-S: 15%锰-5%焦磷酸钠-硅催化剂; OCM: 甲烷氧化偶联) (网络版彩图)
Figure 2 Representative chemical looping processes (M-SP-S: 15% manganese-5% sodium pyrophosphate-silica catalyst; OCM: oxidative coupling
of methane) (color online).
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是反应物交替进料(同一反应器)或分别进料(多个反应

器), 而后者是反应物共进料; 从微观上看, 二者的区别

在于固体材料发生周期变化涉及的空间. 在常见的化

学链过程中, 传递媒介整体的组成和结构发生循环性

变化, 而在典型非均相催化过程中主要是催化材料表

层的组成和结构发生循环性变化. 化学链小分子转化

过程往往会涉及反应分子的定向转化, 这通常需要在

传递媒介中构建催化活性位点. 因此, 传递媒介的设

计要兼顾整体变化和催化过程, 使他们高度匹配, 从

而实现从原料到目标产物的高效转化. 用于小分子化

学转化的媒介应该具备以下一些性质(图3): (1) 载氧

体不与反应物发生完全氧化反应且不把目标产物部分

或完全氧化; (2) 如果媒介与催化剂共同作用, 则小分

子与媒介之间的反应速率需和催化反应速率高度匹

配; (3) 还原-氧化性能在经历多次循环后保持不变; (4)
足够高的机械强度; (5) 原料廉价易得, 媒介制备过程

流程短、能耗低且污染少.

2 CO2/H2O分解

将CO2和H2O转化为碳氢燃料或化学品, 既可降低

大气中的CO2浓度, 又能节约化石能源. 直接将CO2和

H2O热分解为CO、H2和O2是最简单的方法. 热力学计

算表明, 常压下, 温度高于3000℃时CO2分解的吉布斯

自由能小于零; 而H2O分解的吉布斯自由能在温度高

于4073℃时才小于零
[27]. 由此可见, 有效直接分解CO2

和H2O需要的温度相当高. 因此, 基于金属氧化物的两

步法热化学分解因操作简单且不需要分离等优势而受

到各国学者的广泛关注
[27,28]. 这一概念最早由通用汽

车公司的Funk和Reinstrom[29]
在20世纪60年代提出. 具

体过程如下: 第一步为金属氧化物在高温惰性气氛中

分解, 放出晶格氧(反应(1)), 该步为强吸热过程; 第二

步为还原态材料夺取CO2或H2O中的氧, 生成CO或H2

(反应(2)), 该步为弱放热过程, 需要在较低温度下

进行.

MeO MeO + 1
2O (1)x x 1 2

MeO + CO / H O MeO + CO / H (2)x x1 2 2 2

对简单金属氧化物进行热力学分析后发现能作为

CO2和H2O分解的载氧体大概有15种, 其余的不是操作

温度过高, 就是不能实现循环
[27]. 目前, 研究较多的载

氧体包括CeO2、SnO2、V2O5和ZnO等简单氧化物、

尖晶石结构的铁酸盐以及钙钛矿结构的氧化物. 通常,
载氧体还原需要的高温由太阳能提供

[27,30~32].

2.1 氧化铈基载氧体

CeO2晶体为面心立方晶体结构, 是具有萤石结构

的氧化物(图4). 其中, 阳离子按面心立方点阵排列, 且
每个阳离子被8个阴离子包围; 同时, 阴离子占据四面

体位置, 并与4个阳离子配位. 这种结构的一个重要的

特征是阴离子构成立方亚晶格的中心, 每隔一个被一

个阳离子占据. 这种结构非常有利于氧空位的形成和

氧离子的迁移. 因此, 氧化铈具有优良的储放氧功能

图 3 用于化学链反应的理想媒介特性(网络版彩图)
Figure 3 Ideal properties of carriers for chemical looping reactions
(color online).

图 4 二氧化铈晶体结构
Figure 4 Crystal structure of cerium oxide (CeO2).
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及高温下快速氧空位扩散能力, 被广泛应用于氧化还

原反应中, 成为极具应用前景的汽车尾气净化催化材

料、高温氧敏材料、固体氧化物燃料电池电极材料、

电化学反应促进材料、化学机械抛光研磨材料和金属

抗氧化及腐蚀的涂层材料等.
2006年, 法国科学研究中心过程、材料及太阳能

实验室的Abanades等[33]
开展了用CeO2进行两步热化

学分解水的研究工作. 他们发现, CeO2还原为Ce2O3的

起始温度为1500℃ , 而还原大部分CeO2需要高于

2000℃的高温. 实验结果还表明, 还原态的氧化铈很

容易被水氧化回高价态的氧化铈. 氧化铈因其快速分

解CO2和H2O以及良好的抗烧结性能, 受到了研究者

的青睐
[34]. 加州理工学院Haile课题组

[35~37]
对氧化铈体

系进行了广泛而深入的研究. 他们与苏黎世联邦理工

学院的Steinfeld等[31]
合作进行了百克级多孔整体式氧

化铈上太阳能驱动的CO2和H2O分解实验(图5). 该太

阳能反应器由一个带窗孔腔式接收器组成, 聚集的太

阳辐射从窗孔进入, 在腔内多次反射被吸收. 将形状

为1/4圆弧的多孔单片氧化铈组装成圆柱体放置在腔

内, 太阳辐射直接照射在氧化铈内壁上, 氧化铈圆环和

氧化铝保温砖之间存在一环形间隙, 反应气体从环形

间隙中进入, 沿径向流入腔内, 生成的气体产物沿轴

向从腔底部流出. 太阳能反应器中氧化铈释氧温度被

控制在1420~1640℃之间, CO2和H2O的分解温度为

900℃. 在这一反应温度下, CO和H2的最高产率分别

为67和34 mmol/min. 此外, 他们还在微分反应器中考

察了该载氧体的循环稳定性. 在还原温度为1500℃、

氧化温度为800℃的反应条件下, 经过100个循环后H2

平均生产速率在随后的 4 0 0个循环中维持在

0.0625 mmol/(min gceria).
氧化铈热化学分解CO2和H2O用于大规模制备合

成气(CO和H2的混合气)面临的主要挑战之一是温度

低于1500℃时CeO2分解产生的氧空位有限. 为此, 研

究者尝试通过掺杂来改善氧化铈的性能. 东京工业大

学Tamaura课题组
[ 3 8 ]

在2007年开展了过渡金属M
(M=Mn、Fe、Ni、Cu)掺杂的研究. 他们发现, 在还原

温度介于1300~1500℃之间时, Fe、Ni或Cu掺杂均能

提高释氧量和氢产量, 且Fe掺杂的样品在4个循环中

性能保持不变. 2008年, 桑迪亚国家实验室Miller研究

团队
[39]

研究了反向旋转环状接受反应复原器(counter
rotating ring receiver reactor recuperator, 图6)中Ce0.25-
Zr0.75O2多孔整体式载氧体上CO2和H2O的分解. 该反

应器的主要特征是由一组反向旋转的圆环组成, 这些

圆环上装有活性金属氧化物构成的翅片, 每个环的旋

转方向与相邻圆环相反. 当环旋转时, 活性物质依次

经历分解(高温热还原接收/反应段)和氧化(低温水分

解段)阶段 . 在他们的实验中 , 载氧体分解温度为

1400℃, 氧化温度为1100℃. 在上述反应条件下CO和
H2产量分别为0.0263和0.158 mmol/g. 他们指出该载氧

体上CO2分解速率慢的原因是缺乏催化C–O键断裂的

金属或金属离子. 他们还尝试通过提高铈含量来增加

载氧体的释氧量, 但随着铈含量增加, 多孔整体式载

氧体容易发生烧结而失活. 对于不掺杂的多孔整体式

氧化铈而言, 烧结似乎并不严重
[31]. 这可能是由于载

氧体制备的方法不同. 2009年, 加州理工学院的Haile
等

[35]
研究了钐掺杂氧化铈(Sm0.15Ce1.85O1.925−δ)上同时

分解CO2和H2O. 载氧体的还原温度为1500℃, 氧化温

度小于900℃. 在上述反应条件下, 氧化反应进行得很

快, 合成气的选择性为100%, 且在50次循环中CO和H2

的生成速率基本保持不变. 根据反应动力学数据, 他们

指出CO2和H2O分解过程受表面反应的控制. 在负载

10 wt%镍的样品上观察到了甲烷, 且甲烷的选择性随

氧化温度的降低而增加. 当氧化温度为400℃, 甲烷的

选择性增加到80%.
2010年, 法国科学研究中心过程、材料及太阳能

实验室的Abanades等[40]
通过Pechini方法合成低价或同

图 5 用于热化学两步法分解CO2和H2O的太阳能反应器
[31]

(网络版彩图)
Figure 5 Solar reactor for the two-step, solar-driven thermochemical
production of fuels [31] (color online).
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价金属(Al、Mn、Fe、CO、Cu、Zn、Zr)掺杂的纳米

氧化铈载氧体. 纳米颗粒比表面积大, 还原容易; 掺杂

产生的氧空位使氧化铈晶体结构发生扭曲, 促进了体

相氧离子的传输. 他们发现, Zr掺杂(50%摩尔比)氧化

铈在1500℃的氮气气氛中的还原度达到了70%, 而且

固溶体不升华. 他们进一步考察了1450℃还原后Zr掺
杂氧化铈 (25%摩尔比 )上H2O的分解 . 结果表明 ,
1045℃时产H2量约为0.24 mmol/g, 这一值比Ce2O3上

的产氢量低. 随后他们考察了不同制备方法对Ce0.75
Zr0.25O2载氧体分解CO2和H2O性能的影响

[41]. 结果表

明, Pechini法制备的样品表现出较高的活性和热循环

稳定性, 这是由于该样品具有抗烧结的孔结构. 该样

品上最高CO产量为0.241 mmol/g (1000℃)、最高产

H2量为0.433 mmol/g (1200℃). 他们还发现Zr掺杂导

致氧化过程减缓.
2011年, 明尼苏达大学的Davidson和Stein等[42]

制

备了具有三维有序大孔(three-dimensionally ordered
macroporous, 3DOM)结构的Ce1−xZrxO2 (x=0, 0.1, 0.2,
0.3, 0.4和0.5), 这种内部相互连通的多孔材料具有高

达45 m2/g的比表面积, 这对气固反应非常有利. 他们

采用了两种制备方法: 甲醇溶液法和Pechini法. 甲醇

溶液法制备的样品有富CeO2区和富ZrO2区, 而Pechini
法制备的样品只有一相. Pechini法制备的Ce0.8Zr0.2O2

表现出最高的产氢量和峰值产氢速率. 掺杂提升了多

孔结构的热化学循环稳定性, 这是由于Zr在循环过程

中生成了惰性的ZrO2, 起到了支撑作用.
2012年之后, 世界上多个研究组对掺杂CeO2的还

原-氧化性能进行了广泛的研究. 除了上面提及的课题

组外, 中国科学院大连化学物理研究所李灿研究团

队
[43]

对四价(Ti4+、Sn4+、Hf4+、Zr4+)和三价(La3+、
Y3+

、Sm3+)金属离子掺杂氧化铈的还原和CO2分解动

力学进行了详细研究. 结果表明, 四价离子均能提高释

氧量, 且离子半径越小, 释氧量越大. Ti和Sn掺杂样品

上CO2分解活性低, 这是由于高温还原后生成了Ce2Ti2
O7和Ce2Sn2O7的缘故. Zr掺杂氧化铈上的CO产量是氧

化铈上的2.36倍. 三价离子掺杂则对还原和氧化过程

均不利. 2017年, 苏黎世联邦理工学院的Muhich等[44]

根据密度泛函理论计算提出了选取杂原子的准则: (1)
用四价或更高价态的金属离子掺杂有利于氧空位的形

成; (2) 为了避免局部结构重构导致氧原子处于低配

位, 不用离子半径小且与氧形成高共价键的阳离子掺

杂; (3) 杂原子与氧之间的键能尽可能地低. 然而, 单

一杂原子无法同时满足上述三条要求. 因此, 有效的掺

杂策略是同时修饰氧化铈和杂原子本身.
过去十年, 科学家研究了碱金属和碱土金属(Li、

Mg、Ca、Sr), 过渡金属(Sc、Ti、V、Cr、Mn、Fe、
Cu、Zn、Y、Zr、Nb、Hf、Ta), 镧系金属(La, Pr,
Sm, Gd, Dy, Tb)以及Al和Si等掺杂对氧化铈还原-氧
化性能的影响. 大部分金属掺杂都能够使还原过程变

得更加容易, 掺杂的载氧体能够在温度低于1500℃时

图 6 反向旋转环状接受反应复原器(网络版彩图)
Figure 6 Counter rotating ring receiver reactor recuperator (CR5) (color online).
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释放更多氧, 增加了低温氧化阶段CO或H2产量. 现有

研究表明, 掺杂对CO或H2的生成速率会带来不利影

响. 对于氧化铈类载氧体来说, 探索合适的制备方法

是提高该类载氧体性能的重要途径之一.

2.2 ZnO载氧体

常压下ZnO还原需要很高的温度(~2000℃). 降低

氧气分压可以将还原温度降低到1300℃左右, 但低温

下还原速率降低. 进一步研究发现, 还原过程是受表

面反应控制的, 反应活化能介于312~380 kJ/mol之间.
ZnO/Zn体系的优点是能量转换效率高, 缺点是材

料的熔点低, 在反应过程中容易升华. 在降温过程中

Zn蒸气和氧的反应不仅在热力学上有利, 而且反应进

行需要克服的能垒也不高(35 kJ/mol). 因此在实际操

作过程中Zn氧化很容易发生. 例如, 在一个100 kW中

试ZIRRUS (图7)反应器中, 还原阶段固体产物中Zn的
重量百分比介于12%~49%. 为了克服这个问题, 在降

温过程中需要用淬冷装备将金属和氧气分开.
该体系面临的另一个挑战是在固体Zn分解水过

程中, 最初生成的ZnO在材料表面形成致密层, 导致随

后的氧化反应变得相当缓慢. 类似的体系还包括SnO2/
SnO、V2O5/VO2和GeO2/Ge2O3.迄今为止,大部分ZnO/
Zn体系的研究是由苏黎世联邦理工学院Steinfeld课题

组
[45,46]

完成的. 目前对于ZnO/Zn体系的研究主要集中

在反应器的设计和动力学分析. Steinfeld课题组先后

开发了ROCA和ZIRRUS两种反应器(图7). ROCA反应

器是一种旋转锥形腔体接收器, 太阳辐射通过石英窗

被聚集, ZnO颗粒通过反应器尾部的螺旋给料机沿轴

向进入腔体接收器, 气体产物被惰性气体从腔内扫出

进入淬火装置. ROCA反应器存在Zn氧化、惰性气体

的冷却效应、大部分产物无法回收及热损失等缺点,
ZIRRUS反应器则克服了上述问题,并且在太阳能装置

上成功运行
[47]. 与ROCA反应器相比, ZIRRUS具有一

个更复杂的ZnO进料系统, 该给料器在腔内可扩展和

收缩, 从而使ZnO层沿空腔内壁均匀分布.
由于ZnO及Zn在还原-氧化过程中会升华进而和

气体产物混合, 增加了操作难度, 因此, 该体系实现工

业化还需克服很大的挑战.

2.3 尖晶石载氧体

1977年, 日本电子技术综合研究所的Nakamura[48]

首次提出了基于Fe3O4 (铁磁矿)/FeO (方铁矿)体系的

两步分解水思路, 还原/氧化反应如下:

Fe O 3FeO + 1
2O (3)3 4 2

H O+ 3FeO Fe O + H (4)2 3 4 2

作为极具发展潜力的热分解水体系, Fe3O4/FeO的
理论产氢量高达4.3 mmol/g, 而且不存在易挥发金属.
常压下, Fe3O4的还原温度约为2200℃. 降低气相氧分

压可以将其分解温度降到1300~1400℃之间.但在上述

反应条件下, 载氧体容易烧结(Fe3O4和FeO的熔点分别

为1700和1350℃). 烧结导致氧析出反应表面减少和氧

图 7 (a) ROCA反应器示意图. 1:旋转空腔接收器, 2:孔径, 3:石英窗, 4: CPC, 5:外锥壳, 6:反应物给料机, 7: ZnO层, 8:吹扫气
体入口, 9: 产品出口, 10: 淬火装置; (b) ZIRRUS反应器的设计示意图. 1: 旋转腔体内衬有烧结的ZnO瓷砖, 2: 80%Al2O3-20%
SiO绝缘, 3: 95%Al2O3-5%Y2O3 CMC, 4:氧化铝纤维, 5:铝反应器外壳, 6:孔径, 7:石英窗口, 8:动态给料机, 9:锥形截头, 10:旋
转接头

[47] (网络版彩图)
Figure 7 (a) Schematic of the ROCA reactor. 1: rotating cavity-receiver, 2: aperture, 3: quartz window, 4: CPC, 5: outside conical shell, 6: reactant
feeder, 7: ZnO layer, 8: purge-gas inlet, 9: product outlet port, 10: quench device. (b) Schematic of the improved reactor design. 1: rotating cavity lined
with sintered ZnO tiles; 2: 80%Al2O3-20%SiO2 insulation; 3: 95%Al2O3-5%Y2O3 CMC; 4: alumina fifibres; 5: Al reactor shell; 6: aperture; 7: quartz
window; 8: dynamic feeder; 9: conical frustum; and 10: rotary joint [47] (color online).
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离子迁移到反应前沿的距离增加, 这二者对气固相反

应极其不利. 为了解决上述问题, 研究者尝试通过负

载来缓解烧结、掺杂来降低氧化态的还原温度或提高

还原态的熔点
[27,46,49].

2004年, 新潟大学的Kodama等[50]
发现负载在钇稳

定氧化锆(yttrium-stabilized zirconia, YSZ)上的Fe3O4在

反应温度低于1400℃时具有较高的热循环稳定性. 这

是由于还原过程部分二价铁离子溶解到氧化锆中, 在

氧化阶段进入立方氧化锆晶格中的铁离子被水氧化回

初始状态. 桑迪亚国家实验室的Coker等[51,52]
详细研究

了氧化铁/YSZ体系, 他们发现溶解到氧化锆(常温下铁

在Y0.16Zr0.92O2.08中的溶解度为9.4 mol%)中的铁和分散

到氧化锆基体中的氧化铁表现出完全不同的反应特

性. 利用时间飞行二次离子质谱(time-of-flight second-
ary ion mass spectrometry, ToF-SIMS),他们研究了还原

态样品被C(18O)2氧化过程中
18O与16O的交换. 实验结

果表明, 铁掺杂YSZ相中
18O均匀分布, 而分散在YSZ

基体中的氧化铁颗粒仅仅在表层处观察到了
18O. 进一

步分析发现, 颗粒中
18O/16O的梯度与颗粒的尺寸和制

备方法有关联. 同样反应条件下, 颗粒越大, 其总体氧

化程度越低. 因此从动力学角度考虑, 小尺寸的颗粒或

者引入惰性稀释剂是有利的, 但这将会导致烧结. 对氧

化铁/YSZ体系而言, 在氧化动力学有利的条件下其产

氢量受到铁在YSZ中溶解度的限制.
向Fe3O4主体相中引入比其容易还原的金属氧化

物或比其熔点高的氧化物均能改善其还原-氧化性能.
研究发现, 掺杂Mn、Co、Ni、Cu和Zn等过渡金属可

以显著降低Fe3O4的还原温度和增加释氧量, 但只有Ni
和Co掺杂对提升产氢量有明显的效果

[27,46].因此,文献

报道中关于铁酸盐的大部分研究工作是围绕铁酸镍

(NixFe3−xO4)和铁酸钴(CoyFe3−yO4)展开的. 2008年, 桑

迪亚国家实验室Miller研究团队
[39]

以Co0.67Fe2.33O4为

活性相, 将其与载体(二者的重量比为1:3)机械混合后

压制成整体式载氧体, 考察了载体对还原-氧化性能的

影响. 结果表明, YSZ负载Co0.67Fe2.33O4上产氢量高达

0.714 mmol/g且14次循环中产氢量变化不大. 相比之

下 , Al 2O3和TiO2负载的铁酸钴上最大产氢量为

0.021 mmol/g. 在同样反应条件下, 第一次循环中Co0.67-
Fe2.33O4上产氢量只有0.002 mmol/g, 且在第二个循环

中没有观察到氢生成. 在还原过程中Al2O3和TiO2可能

与活性组分反应生成了FeAl2O4和Fe2TiO4, 导致产氢

量不高. 同样, Y掺杂HfO2载体也可以改善铁酸钴的活

性和热循环稳定性, 但效果不如YSZ好.
李灿课题组

[27]
以NiFe2O4和CoFe2O4为活性组分,

开发了性能更好的载氧体. SiO2负载Co0.8Zr0.2Fe2O4铁

的利用率达到40%, 而Fe3O4/SiO2铁的利用率只有25%.
他们还发现多种金属部分取代Co或Ni均能提高样品

的释氧量, 但只有Zr掺杂能提高CO产量和热循环稳定

性. 这主要是由于ZrO2具有高的抗烧结性能, 抑制了分

散在其中活性铁物种的融合长大.
两步法分解H2O和CO2过程中, 还原在高温进行而

氧化在低温进行, 这两个反应的温差通常大于150℃.
大温差不仅降低了系统的能量利用效率, 而且较大温

差下快速热循环产生的热应力给过程设计带来了工程

和材料两方面的挑战. 2013年, 科罗拉多大学的Mu-
hich等[53]

开发了等温水分解过程. 还原阶段, 铁酸钴和

氧化铝反应生成钴铝和铁铝尖晶石, 放出氧气(式(5));
氧化阶段, 钴铝和铁铝尖晶石与水反应生成铁酸钴和

氧化铝, 放出氢气(式(6)). 该体系在温度为1350℃时产

氢量为0.102 mmol/g, 最大产氢速率为0.55 μmol/(g s).
相比之下, 氧化铈上(还原温度为1350℃, 氧化温度为

1000℃)产氢量和最大产氢速率分别为0.016 mmol/g和
0.14 μmol/(g s). 进一步研究表明, 释氧和水分解的速

率控制步骤是表面反应
[54]. 因此, 如何加快表面反应

是上述铁基尖晶石型载氧体面临的主要挑战.

CoFe O + 3Al O CoAl O + 2FeAl O + 0.5O (5)2 4 2 3 2 4 2 4 2

CoAl O + 2FeAl O + H O
CoFe O + 3Al O + H

(6)2 4 2 4 2

2 4 2 3 2

综上所述, 负载和掺杂能够大幅地改善铁基尖晶

石型载氧体分解CO2和H2O的性能. 因原料廉价易得

且制备过程简单, 铁酸盐是一类极具发展潜力的热化

学分解材料. 但该材料反应速率低, 循环周期长. 如何

通过改性、优化制备方法或引入催化剂来加快气固相

反应是今后需要重点突破的方向.

2.4 钙钛矿载氧体

钙钛矿(图8, ABO3, A为碱金属、碱土金属或镧系

金属元素, B为3d、4d或5d过渡金属元素)材料具有组

成易调变、热稳定性高且氧化还原能力强等特点, 广

泛用作透氧膜、固体催化剂和电极材料
[55~59].

2013年, 苏黎世联邦理工学院的Scheffe等[60]
从热
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力学分析和实验研究两方面考察了LaxSr1−xMnO3的还

原-氧化性能. 结果表明, 1500℃时La0.65Sr0.35MnO3的还

原度比CeO2的高且钙钛矿上CO的产量高于CeO2上的,
但前者分解CO2的速率低于后者, 这与热力学分析一

致. 他们指出增加载氧体的表面积或许能提高CO产量

和生成速率. 紧接着, 桑迪亚国家实验室的McDaniel和
科罗拉多矿业学院的Tong等[61]

报道了Sr和Mn掺杂的

LaAlO3−δ两步法热化学分解CO2和H2O. 该载氧体表现

出非常高的反应性能, 在1350℃还原后, 1000℃氧化时

产生的H2和CO量分别是CeO2−δ上的9倍和6倍. 在80次
循环中, CO产量保持不变, 且循环后钙钛矿结构没有

发生变化. 其高热化学循环稳定性来源于Al的稳定作

用. 2013年, 加州理工学院Haile等[62]
研究了Sr掺杂

LaMnO3−δ多孔整体载氧体上的水分解(还原温度为

1400℃, 氧化温度为800℃). 实验结果表明, 释氧量和

产氢量随Sr含量的增加而指数增加, 但产氢速率则指

数下降. 热力学计算还表明, 还原反应焓随Sr含量增

加单调降低, 这是由于Sr掺杂降低或消除了钙钛矿的

带隙
[63].
2014年, 李灿课题组

[64]
制备了LaxA1−xFeyB1−yO3

(A=Sr, Ce; B=Co, Mn)载氧体, 并考察了其两步法分

解CO2性能. 结果表明, 未掺杂的样品在还原过程中产

生大量的氧空位, 但CO产量非常低. 他们考察了载体

如ZrO2、Al2O3和SiO2对LaFe0.7Co0.3O3反应性能的影

响, 发现SiO2载体在热化学分解CO2反应中表现出较

好的性能. 通过A和B位部分取代, 可使还原温度降低

200~400℃, CO产量提高1~2倍. 其中, Co取代样品表

现出最高的性能. 当还原温度为1300℃时, LaFe0.7Co0.3
O3/SiO2 (钙钛矿负载量为25 wt%)载氧体上CO最高产

量为0.339 mmol/g. 相比之下, CeO2在1400℃还原后的

CO产量只有0.2 mmol/g. 在10次循环中, 没有观察到

LaFe0.7Co0.3O3/SiO2样品上CO产量下降.

迄今为此, 用于H2O和CO2热化学分解的钙钛矿中

A位元素通常为Ca、Sr、Ba、La和Y, B位元素通常为

Al、Cr、Mn、Fe和Co[65,66]. 在钙钛矿型载氧体中,
Y0.5Sr0.5MnO3的热分解CO2性能最高, 在1400℃还原,
900℃氧化时CO产量为0.757 mmol/g, 该值为CeO2上

的7倍(1400℃还原, 1000℃氧化), Ce0.75Zr0.25O2上的2.3
倍(1400℃还原, 1050℃氧化)[67]. Y掺杂改善钙钛矿热

化学分解H2O和CO2是由于其离子半径比较小, 造成了

[MnO6]八面体扭曲, 进而促进了氧析出
[66]. La0.6Ca0.4-

CoO3热分解H2O性能高于其他钙钛矿, 在1300℃还原,
900℃氧化时H2产量为0.587 mmol/g[68].

对于钙钛矿类型的载氧体, 由于元素周期表中

90%以上的金属元素可以占据A或B位, 所以通过实验

筛选高性能载氧体十分费力和耗时. 为了高效地开发

高性能材料, 可以先根据理论计算获得理想钙钛矿的

主体相组成, 然后通过实验验证. 目前, 用于计算钙钛

矿热力学性质的方法包括相图计算(calculation of
phase diagrams, CALPHAD)和密度泛函理论(density
functional theory, DFT)[65]. 密度泛函理论不仅可以用

于筛选出理想钙钛矿的组成, 而且还有助于理解缺陷

的本质, 钙钛矿中缺陷与其还原-氧化性能直接关联.
值得注意的是, 备受学者关注的锰酸镧热分解H2O和
CO2的吉布斯自由能变化在研究的温度范围内是大于

零的, 这意味着H2O和CO2转化率小于50%. 如果将该

材料用于工业化热分解制备燃料, 则会带来大量的能

量浪费. 因此, 在设计钙钛矿材料时, 要综合考虑热力

学和动力学性能.
和氧化铈类似, 钙钛矿属于非化学计量载氧体, 这

类载氧体比氧化铈的还原温度低且氧计量系数变化大.
在还原-氧化反应过程中, B位金属的价态在两个值之

间来回变化, 同时伴随着氧元素空间分布的周期变化.
这些变化的快慢有时取决于主体相中化学扩散速率

(扩散系数Dchem由式(7)给出), 在某些情况下也可能受

表面反应的控制. 研究发现, 800℃时La1−xSrxMnO3−δ

载氧体上水分解速率受表面反应的控制
[62], 而含钴和

铁钙钛矿氧化反应则受化学扩散的控制
[65]. 总之, 钙

钛矿是一类具有巨大应用前景的太阳能热分解H2O和
CO2的材料. 目前, 该类材料面临的主要挑战是热化学

稳定性差、热效率低以及还原-氧化温差大. 今后, 如

何提升该类材料的反应动力学和机械强度应受到关

注. 为了将太阳能到燃料能量效率提高到20%以上, 必

图 8 钙钛矿结构示意图(网络版彩图)
Figure 8 Crystal structure of perovskite (color online).
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须从钙钛矿材料开发和反应器设计两方面考虑.

D D t pO
V D t= 1

2
ln
ln[ ] = (7)V

O
Vchem el

2*

* * elO 0

3 甲烷干/湿重整

天然气是一种洁净、环境友好的碳基能源和化工

原料, 且储量丰富. 近年来, 随着海洋和陆地冻土层中

天然气水合物矿藏的大范围发现以及页岩气开采技术

的大规模提升, 各国政府和研究机构将目光投向用天

然气替代石油生产液体燃料和基础化学品. 目前, 全

球范围内用于生产燃料和化学品的天然气占其产量的

比例不到10%. 天然气的主要成分——甲烷(体积含量

>80%)可转化为汽油、柴油、航空煤油、烯烃、芳香

烃和含氧有机化合物等. 工业上大规模天然气转化均

采用间接法(图9), 即甲烷先通过不完全氧化制备合成

气, 然后再转化为含碳燃料或化学品
[69].

通过甲烷重整制备合成气的途径主要包括水蒸气

重整(CH4+H2O→CO+3H2)、自热重整、二氧化碳重

整(CH4+CO2→2CO+2H2)和部分氧化(2CH4+O2→2CO
+4H2). 其中, 水蒸气重整(又被称为湿重整)被广泛应

用于制备合成气. 工业上湿重整采用的催化剂为镍基

催化剂. 为了抑制积碳造成的催化剂失活, 进料中水

蒸气与甲烷的摩尔比维持在3:1~5:1. 这不仅增加了过

程能耗, 而且也引起CO2排放量增加. 相比之下, 二氧

化碳重整(又被称为干重整)则将CO2转化成适合于制

备烯烃和芳香烃的合成气. 经过几十年的研究, 干重整

催化剂及相应的反应技术取得了很大的进展
[70]. 但截

至2019年底, 还没有真正实现工业化生产的实例. 目

前干重整面临的主要挑战是催化剂的烧结和积碳. 为

了克服这两个瓶颈问题, 各国学者开始尝试将化学链

技术用于干重整. 与传统干重整相比, 化学链干重整

不仅不受积碳的困扰, 而且还能够生产出氢碳比灵活

可调的合成气和高纯CO. 因此, 化学链干重整是一个

碳利用率高、柔性大的重整技术. 化学链同样为甲烷

湿重整提供了一种新思路, 化学链湿重整克服了传统

湿重整技术面临的高能耗困境. 与传统湿重整过程相

比, 化学链湿重整过程中化学计量的甲烷和水蒸气分

别被通入到反应器中, 还原阶段产生氢碳比为2的合

成气, 氧化阶段产生纯氢气. 这大大降低了过程能耗

和CO2排放量. 化学链甲烷部分氧化技术不仅省去了

能耗大、投资高的空分单元, 而且还克服了传统固定

图 9 天然气间接转化为含碳燃料或化学品(DME: 二甲醚; DMFC: 直接甲醇燃料电池; i-C4: 异丁烷; M85:汽油中15%甲醇的
混合物; M100: 纯甲醇; MTBE: 甲基叔丁基醚) (网络版彩图)
Figure 9 Indirect conversion of natural gas to carbon-containing fuels or chemicals (DME: dimethyl Ether; DMFC: direct-methanol fuel cell; i-C4:
isobutane; M85: mixture of 15% methanol in benzine; M100: pure methanol; MTBE: methyl tertiary-butyl ether) (color online).
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床反应器中存在的热点和热波问题以及进料中甲烷含

量的限制. 前述两种化学链过程的还原阶段是相同的,
都是甲烷与载氧体反应生成氢碳比为2的合成气. 由于

甲烷干/湿重整是吸热反应,化学链甲烷干/湿重整反应

需要的高温热量可由太阳能提供. 太阳能驱动的化学

链甲烷干/湿重整过程不仅损失小, 而且CO2排放量也

比较低(CO2排放量降低41%[71]).
麻省理工学院的Lewis等[9]

在1949年就开展了化

学链甲烷部分氧化制备合成气的研究工作. 对于化学

链甲烷部分氧化反应, 载氧体的还原阶段有两种操作

模式: 化学平衡和化学计量. 在前一种操作模式中, 晶
格氧化学势较低,只能将甲烷部分氧化为合成气;在后

一种模式中, 晶格氧化学势较高, 可以将甲烷完全氧化

为H2O和CO2, 氧化产物再与甲烷发生重整反应生成合

成气. Lewis等[9]
考察了流化床中氧化硅负载氧化铜上

的部分氧化反应. 载氧体和甲烷共进料, 载氧体先将甲

烷完全氧化, 还原后的载氧体再催化重整反应. 在

890℃和O/C比为1 (甲烷中的碳与氧化铜中的氧摩尔

比)的条件下, 甲烷转化率为90%, 合成气选择性为

94%. 除了在流化床中同一载氧体上先后进行完全氧

化和重整反应, 还可以分别在固定床中载氧体和催化

剂上进行完全氧化和重整反应. 石油大学的沈师孔

等
[72]

在2002年将氧化铁(Fe2O3)载氧体和负载镍催化

剂分段装填在同一个反应器中, 验证了载氧体上甲烷

完全氧化耦合催化剂上甲烷重整制备合成气的可

行性.
对于化学计量操作模式, 还原态的载氧体无法用

CO2或H2O进行有效地再生. 因此, 应用于化学计量操

作的载氧体不能用于化学链甲烷干/湿重整. 化学链重

整还原阶段为化学平衡操作过程, 合适的载氧体可以

通过Ellingham图进行筛选. Ellingham图, 又称氧化物

自由能图(图10), 是氧化物标准生成吉布斯自由能与

温度的一种关系图, 常用来评估金属氧化物被还原的

难易程度. 氧平衡压力(P P G RT= exp( / )O 0
o

2
)落在图

10中绿色区域(III)的金属氧化物被甲烷还原时, 部分

氧化是主要的反应; 氧平衡压力落在浅蓝色区域(II)的
金属氧化物不能将甲烷部分氧化. 此外, 作为优良的甲

烷化学链干/湿重整载氧体, 重整温度下其氧化物自由

能还必须远小于CO/H2氧化反应的Gibbs自由能. 需要

指出的是 , 上述分析没有考虑甲烷的热裂解反应

(CH4→C+H2). 氧平衡压力落在IV也有可能是良好的

甲烷化学链干/湿重整载氧体. 常见过渡金属氧化物如

氧化锰(MnOx)和氧化铁(FeOx)不是平衡操作模式中干/
湿重整的优良载氧体. 但是, 这几种氧化物与其他氧化

物形成复合氧化物后则是潜在的化学链干/湿重整载

氧体候选者
[73]. 本文不对这几种过渡金属氧化物部分

氧化甲烷做评述, 感兴趣的读者可以参考相关的文

献
[18,73~78]. 本文着重关注两类用于化学链干/湿重整的

非化学计量载氧体: 氧化铈和钙钛矿.

3.1 铈基载氧体

如前所述, CeO2作为优良的载氧体被用于太阳能

热分解CO2/H2O. 1993年, 东京工业大学的Otsuka等[79]

提出了用CeO2作为甲烷干重整的载氧体. 1997年, 该

课题组研究了CeO2上甲烷干/湿重整
[80]. 实验结果表

明, 温度高于600℃时甲烷被CeO2部分氧化为CO和H2,
温度高于400℃时CO2和H2O被还原后的氧化铈分解为

CO和H2. 他们还发现当CeO2还原度高于10%之后, 积

碳阻碍CO2分解但对H2O分解没有影响.
2017年, 佛罗里达大学的Scheffe等[81]

分析了封闭

系统中650~1125℃之间CeO2氧化甲烷和还原后的氧

化铈分解CO2达到平衡时的产物组成和氧化铈化学计

量系数. 二氧化铈还原度δred(CeO2−δred)随温度升高连

续增加, 其最高值为0.25. 对于nCH4:nCeO2为0.25的情况,
温度低于825℃时甲烷裂解在热力学上有利, 温度高于

825℃时甲烷部分氧化成为热力学上有利的反应, 积碳

图 10 氧化物自由能与温度的关系图(网络版彩图)
Figure 10 Gibbs free energy change of oxidation reations as a
function of temperature (color online).
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在温度高于1050℃时可以忽略不计. 对于nCH4:nCeO2为1
的情况, 在温度低于1100℃时积碳量远大于CO量. 二

氧化碳分解时, 二氧化铈还原度δred(CeO2−δred)随温度

降低连续减少. 对于有积碳的氧化铈, 提高CO2与CeO2

的摩尔比有利于降低高温下还原度和低温碳含量. 热

力学计算表明用CH4还原CeO2和用CO2氧化还原后的

CeO2可以在同一温度下操作. 2019年, 法国科学研究

中心过程、材料及太阳能实验室的Abanades等[82]
计算

了封闭体系中0~2000℃之间CeO2氧化甲烷达到平衡

时反应物和产物的量. 对于nCH4:nCeO2为0.5的情况, 温

度低于500℃时甲烷裂解是热力学上最为有利的反应,
温度高于500℃时CO开始生成且在580℃左右时积碳

收率达到最大(~72%). 在500~1250℃时, 积碳收率高

于10%, 甲烷转化率、氢气和CO收率随温度的升高而

增加. 温度高于750℃时CO2和H2O收率忽略不计, 甲烷

转化率接近100%. 随着反应温度升高, CeO2经过一系

列中间氧化物最终被还原为Ce2O3而不是连续地改变

其氧化学计量系数. 在Scheffe等[81]
的热力学分析中,

固体产物只有一种; 而在Abanades等的计算中, 同时

存在氧计量系数不同的几种固体氧化物. 通过原位X
射线衍射或其他分析手段能够区分哪一种方法更接近

CeO2的还原过程.
2016年, 明尼苏达大学的Davidson等[83]

考察了电

加热固定床反应器中温度和甲烷流量对合成气以及

CO2分解的影响. 初步结果表明, 1100℃时CeO2上的积

碳相当严重, 因此他们着重研究了900和1000℃的化学

链甲烷干重整过程. 合成气生成速率随反应温度的升

高而增加; 随着甲烷流量增加, 甲烷转化率降低, 氢气

和CO选择性增加, 二氧化碳转化率增加. 计算结果表

明, 1000℃的化学链干重整太阳能的燃料转化效率高

于900℃的, 这是由于甲烷转化率高. 随着甲烷流量增

加, 太阳能到燃料效率先增加然后降低, 这是因为CH4

转化率与合成气及CO2转化率呈相反变化趋势 ,
1000℃时最高转化效率为27%.

2017年, 佛罗里达大学的Scheffe等[81]
研究了腔式

太阳能接收/固定床反应器中CeO2上甲烷干重整过程.
接收/反应器有14根环形排列的氧化铝反应管, 管外缠

绕绝热材料 , 每个管子可装填1.13 kg CeO2颗粒

(355~1000 μm). 模拟太阳光通过直径为50.8 mm的小

孔进入腔体后经过多次内部反射被吸收. 反应系统的

最大功率为10 kW, 最高操作温度为1337℃, 且温度分

布接近均一. 在实验过程中, 只有一根管子里装有载氧

体; 还原气为10%CH4/90%Ar (3.35 mmol/s), 氧化气为

纯CO2. 实验结果表明, 温度由1035℃升高到1120℃时,
积碳选择性增加而CO选择性降低, 其他产物的选择性

变化不大; 温度为950、1035和1120℃时甲烷累计转化

率分别为9%、41%和52%, 二氧化铈还原度δred分别为

0.07、0.21和0.24; 温度为1120℃时, 还原阶段H2和CO
的选择性分别为83%和59%且H2:CO摩尔比为2.8, 氧

化阶段CO2转化率为21%. 根据实验结果, 他们计算了

太阳能的燃料转化效率并分析了不同反应温度下氧化

阶段转化效率与反应时间的关系. 温度越高, 转化效率

越高. 在不考虑产物分离耗能的情况下, 温度为1120℃
时单管系统的化学链干重整的转化效率为0.92%. 当

外推到14根管子反应系统时, 则腔式接收/反应器的转

化效率达到了7.51%. 2018年, 明尼苏达大学的David-
son等[71]

报道了腔式太阳能接收器/反应器中CeO2上甲

烷干重整过程. 太阳能接收/反应器长为347 mm, 直径

为305 mm, 模拟太阳光通过直径为42 mm的小孔进入

腔体. 接收器/反应器有6根环形排列的氧化铝反应管,
每个管子可装填0.336 kg CeO2圆柱状纤维(Φ5 mm
×5 mm, 比表面积为0.114 m2/g, 孔隙率为78%). 在测

试过程中, 只有一根管子里装有载氧体; 还原气为

76.4%CH4/23.6%N2, 流量为2.42 mmol/s; 氧化气为纯

CO2,流量为2.3 mmol/s;还原时间为4 min,氧化时间为

2 min; 反应压力低于1 atm. 实验结果表明, 在温度为

955和1001℃时, 10次循环内CeO2纤维还原-氧化性能

稳定, 还原阶段产生的积碳在氧化阶段完全气化; 两

个反应温度下循环平均CeO2还原度接近0.1, 且还原阶

段释放的氧在氧化阶段完全得到补充;温度升高,甲烷

和CO2转化率、H2和CO选择性增加, 还原阶段积碳选

择性增加、CO2选择性降低. 根据实验结果, 他们计算

了单管反应系统的太阳能到燃料转化效率. 温度为955
和1001℃时干重整的平均转化效率分别为5%和7%.
当外推到六根管子反应系统时, 则腔式接收/反应器的

转化效率在1001℃时达到了31%. 上述两个腔式接收/
反应器结构均考虑了气相热量回收, 但相同温度下二

者干重整的太阳能到燃料转化效率相差好几倍. 这可

能是由于载氧体化学性质和接收/反应器构造差异造

成的. 温度为955℃时每千克CeO2纤维上H2和CO的产

量分别为0.57和0.25 mol, 温度为950℃时每千克CeO2

颗粒上H2和CO的产量分别为0.27和0.12 mol.
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2017年, 佛罗里达大学的Scheffe等[81]
和苏黎世联

邦理工学院的Steinfeld等探索了另一类腔式太阳能接

收/反应器中的CeO2上甲烷部分氧化过程. 一根氧化铝

反应管(Φ52 mm×850 mm)垂直插到接收器内(100
mm×100 mm×250 mm), 模拟太阳光通过直径为30 mm
的小孔进入腔体. 实验过程中, 在反应管顶部连续加入

CeO2颗粒, 载氧体颗粒在重力作用下自底部连续卸出;
还原气(10%CH4/90%Ar混合气)自下而上或者自上而

下地通过固体床层. 在反应管温度为1303℃, 固体流量

为0.13 g/s, 同流还原气流量为0.744 mmol/s的条件下,
甲烷转化率为89%, 太阳能到燃料转化效率为9%; 当

还原气流量增加到2.23 mmol/s时, 转化效率提高到

12%. 由于缺乏氧化过程的数据, 干/湿重整过程的转

化效率没有给出.
2018年, 法国科学研究中心过程、材料及太阳能

实验室的Abanades等[84]
报道了直接照射腔式太阳能接

收/反应器中CeO2上甲烷干/湿重整过程. 模拟太阳光

通过直径为42 mm的小孔进入腔体直接加热网状圆柱

CeO2泡沫(Φ55 mm×13 mm,孔隙率为91.8%,比表面积

<1 m2/g, 质量为18.37 g). 还原气为CH4和Ar的混合气,
氧化气为CO2或H2O和Ar混合气. 在温度为1000℃时,
甲烷部分氧化生成的合成气随CH4流量由74.4增加到

1 4 8 . 8 μmo l / s时增加比较明显 , 随后CH 4流量

(148.8~297.6 μmol/s)对部分氧化影响不大, 但甲烷裂

解生成的H2随甲烷流量增大而急剧增加, 甲烷流量对

CO2产量影响不大. 产生的碳在氧化阶段完全与水蒸

气反应 . 二氧化铈还原度δ r e d在甲烷化流量高于

148.8 μmol/s时为0.38, 这一值远高于CeO2纤维和颗粒

在相近温度下的还原度
[71,81]. 由此可见, 二氧化铈还原

度受其形貌的影响. 温度为1000℃时, 还原阶段H2和

CO选择性分别高于96%和95%, 这些值高于CeO2纤维

和颗粒上相应的选择性. 在CH4流量为148.8 μmol/s时,
甲烷部分氧化生成的合成气随温度升高(950~1050℃)
缓慢增加, 甲烷裂解随温度升高急剧增加, 但温度对

CO2产量影响不大. 产生的碳在氧化阶段完全与水蒸

气反应. 实验结果还表明, 在温度为1000℃时, H2O分
解速率高于CO2分解速率; 在15次循环中, 氧化铈泡沫

还原-氧化性质基本保持不变, 湿重整太阳能到燃料最

高转化效率为5.22%. 这一值低于间接照射腔式接收/
反应器的转化效率, 这可能是由于直接照射腔式接收/
反应器缺少气相余热回收结构所造成的.

化学链甲烷干/湿重整的太阳能转化效率与CeO2

的还原-氧化速率密切相关. 反应越快, 转化效率也就

越高. 为了促进CeO2的还原和氧化过程, 有必要研究

反应动力学. 2016年, 法国科学研究中心过程、材料

及太阳能实验室的Abanades等[85]
在太阳能热重分析

仪上研究了CeO2上甲烷部分氧化和CO2分解动力学.
他们根据不同温度(900~1100℃)下的载氧体质量变化

率计算了还原和氧化反应的活化能. 还原活化能为

109 kJ/mol, 氧化活化能为39 kJ/mol. 他们还发现, 氧

化镁能够加速还原-氧化反应. X射线衍射结果表明,
镁离子没有进入CeO2主体相. 因此, 可以断定MgO的
促进作用来源于其对CeO2表面性质的修饰. 这说明

CeO2主体相中氧离子的迁移不是还原和氧化反应的

速率控制步骤. 2018年, 佛罗里达大学的Scheffe等[86]

深入分析了CeO2上甲烷部分氧化动力学. 他们根据不

同温度(750~1100℃)下的热重数据计算了活化能. 实

验结果表明 , 活化能是CeO2还原度δ r e d的函数 :
δred<0.2时, 活化能接近30 kJ/mol; δred>0.2时, 活化能

与还原度几乎呈正线性关系; δred=0.35时, 活化能约为

75 kJ/mol. 这一结果似乎和CeO2−δ晶体结构与氧化学

计量系数的依赖关系是一致的 . 研究发现 , 在

δred=0.253时, CeO2−δ由立方晶胞转变为菱形晶胞
[87].

Scheffe等还发现载氧体表面的杂质影响活化能, 这进

一步说明了甲烷部分的氧化速率是受表面反应控制

的. 2016年, 麻省理工学院的Yildiz和Ghoniem等
[88]

报

道了CeO2−δ上水分解过程. 实验结果表明, 氧化过程

中水在载氧体表面上吸附/分解很快达到平衡, 表面

电荷转移是CeO2−δ氧化的速率控制步骤. 总体来说,
二氧化铈上化学链甲烷干/湿重整过程中还原速率低

于氧化速率. 为了促进CeO2部分氧化甲烷, 研究者尝

试了各种策略
[73,78,89].

1998年, 东京工业大学的Otsuka等[90]
探索了碱金

属和碱土金属氧化物以及贵金属对CeO2部分氧化甲

烷的影响. 他们发现, 铂(Pt)和钯(Pd)可以促进部分氧

化, 而其他氧化物对合成气生成影响不大甚至是阻碍

部分氧化. 实验结果还发现Pd不仅加速合成气生成而

且也极大地促进甲烷裂解反应. 根据原位红外、同位

素交换和程序升温脱附结果, 他们提出载氧体表面上

氢原子结合生成氢分子是部分氧化的速率控制步骤.
除了Pt和Pd外, 铑(Rh)也可以促进甲烷部分氧化

[91]. 另
一个加速甲烷部分氧化的措施是用锆离子(Zr4+)部分
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取代Ce4+. 氧化锆(ZrO2)具有和CeO2相同的晶体结构,
因此铈锆固溶体的组成可以在较宽范围内变化而保持

面心立方晶体结构不变. 而且锆原子取代CeO2中部分

铈原子可以明显地提高载氧体的热化学稳定性. 昆明

理工大学的魏永刚和李孔斋等
[92,93]

研究了3DOM Ce0.8-
Zr0.2O2上化学链甲烷湿重整, 发现制备过程中固溶体

前驱体的焙烧温度(450~850℃)对大孔载氧体的还原-
氧化性能影响比较大

[92]. 800℃性能测试结果表明, 焙
烧温度越低, 合成气产量越高; 焙烧温度越高, 积碳越

多; 10次循环后低温焙烧的样品仍然具有大孔结构而

高温焙烧的样品中观察不到明显的大孔结构. 他们还

考察了孔径对3DOM Ce0.8Zr0.2O2性能的影响
[93 ] .

800℃的实验数据显示, 孔径越小, 甲烷转化率和CO
选择性越高, 小孔径载氧体在40次循环后活性略有下

降且大部分3DOM框架依然存在. 小孔径载氧体的高

活性可能是源于其表面氧缺陷比较多. 铁离子(Fe3+)掺
杂是加速甲烷部分氧化的又一重要手段

[89]. 与锆原子

取代铈原子不同, 在Fe:Ce原子比高于1:9时, 只有部分

铁原子取代了主体相中的铈原子(面心立方晶体结构

保持不变), 其余的铁原子以氧化铁的形式存在
[94]. 化

学链甲烷湿重整实验结果表明, 随着Fe:Ce由0增加到

4:6, 合成气产量先降低再增加, 掺杂样品上氢气和CO
选择性以及H2:CO摩尔比变化不大; 对于Fe:Ce原子比

为1:1的载氧体,当还原阶段的温度由800增加到900℃,
甲烷转化率、H2和CO选择性均升高, 而H2:CO摩尔比

维持在2左右. X射线衍射和拉曼光谱分析结果显示
[95],

Fe:Ce原子比为1:1的载氧体在还原阶段被还原为Ce-
FeO3钙钛矿; 如果延长还原时间, CeFeO3会被进一步

还原为单质铁和氧化铈; 在氧化阶段该钙钛矿与水反

应生成掺杂CeO2和Fe3O4.
2019年, 中国科学院大连化学物理研究所王晓东

等
[96]

研究了Ni促进CeO2-TiO2载氧体上化学链甲烷干/
湿重整. 实验结果表明, 当Ni负载量为5%, 反应温度为

900℃时, CO2/H2O分解最快, 其速率超过大多数铈基

和钙钛矿类型材料上的分解速率; 最高瞬时CO和H2生

成速率分别为7.5和4.35 mmol/(min g), CO和H2产量分

别为2.16和2.1 mmol/g; 甲烷部分氧化过程中没有观察

到积碳. 在甲烷干/湿重整过程中, 5Ni/CeO2-TiO2可用

载氧量达到了1.62和1.81 mmol/g, 接近理论最大载氧

量(1.99 mmol/g). 在10次循环中, 5Ni/CeO2-TiO2的还

原-氧化性能基本保持不变. 根据X射线衍射、透射电

子显微镜和X射线吸收精细结构(XANES)等分析结果,
发现在甲烷部分氧化阶段, CeO2与TiO2发生化学计量

反应生成Ce2Ti2O7, 同时NiO被还原为单质镍. 经过一

个还原-氧化循环后, 载氧体回到初始CeO2-TiO2状态.
此外, 他们还进行了密度泛函理论计算. 计算表明, Ni/
CeO2-TiO2表面比起纯金属氧化物(CeO2/TiO2)更有利

于CH4解离. 在CO2/H2O分解过程中, Ni/Ce2Ti2O7更有

利于H2O和CO2分解. 基于实验结果与理论计算, 他们

提出了还原-氧化机理: 在甲烷部分氧化过程中, 甲烷

首先被NiO表面松散结合的氧完全氧化为CO2和H2O,
同时NiO被还原成金属镍. 随后, Ni促进CeO2-TiO2发

生化学计量反应生成Ce2Ti2O7, 提供的晶格氧将甲烷

部分氧化. 在氧化阶段, Ce2Ti2O7被氧化为CeO2-TiO2,
部分金属镍被氧化为NiO. Ni/Ce2Ti2O7中金属镍一方

面作为CH4活化的活性位点, 另一方面促进CO2/H2O
分解. 通过向载氧体中引入可以活化甲烷的金属不仅

有利于甲烷活化, 而且可以调控载氧体的性质. 2017
年, 天津大学巩金龙课题组

[97]
以WO3为载氧体活性相,

通过引入镍来提高其化学链甲烷部分氧化合成气的选

择性. 研究表明, Ni进入活性相主体削弱了W–O键, 从
而提高了可获得的晶格氧量. 同时, 镍物种被还原为金

属Ni, 催化甲烷部分氧化. 镍物种还促进了WO3在载体

上的分散, 钨物种也促进了镍物种的分散, 提高了金属

Ni的抗积碳性能. 在载氧体被还原的过程中依次经历

了甲烷完全氧化阶段(I)、过渡阶段(II)、甲烷部分氧

化阶段(III)和甲烷裂解阶段(IV), 同时镍物种被还原为

金属Ni. 实验结果表明, 掺杂Ni延长了部分氧化阶段的

时间. 载氧体Ni0.5WOx/Al2O3中钨氧化物的变化依次为

WO3→WO2.96→WO2.72→WO2→W→WC. 当WO3被还

原为WO2.96和WO2.72时, 主要发生甲烷完全氧化反应,
当WO2.72继续被还原为WO2时, 主要发生部分氧化反

应, 进一步释放氧后变成W. 需要指出的是, 上述4个
还原阶段在其他载氧体被甲烷还原的过程中也同样存

在, 且各个阶段持续的时间与活性组分的氧化态密切

相关. 这为开发高效化学链甲烷部分/重整氧化反应技

术提供了研究思路.
对于铈基载氧体来说, 如何提高其部分氧化甲烷

速率和热循环稳定性是今后关注的重点. 目前, 高温

下长时间循环稳定性的报道比较少. 此外, 如何抑制

高还原度时甲烷裂解是化学链湿重整研究面临的一个

挑战.
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3.2 钙钛矿载氧体

如前所述, 钙钛矿材料具有组成易调变、热稳定

性高且氧化还原能力强等特点, 被广泛用于化学链甲

烷干/湿重整反应. 在这些钙钛矿材料的结构中, 位于6
个氧阴离子构成的八面体空穴中B位(6配位)阳离子通

常为铁离子和锰离子;位于8个氧八面体通过共顶点形

成的空隙中A位(12配位)的阳离子通常为钙、锶、钡

和镧离子. 理想的钙钛矿结构中离子半径满足以下关

系式:

R R R R t+ = 2 ( + ) (8)A B B O

其中, RA、RB和RO分别为A、B和氧离子的半径, t为容

忍因子. 一般来说, 当t∈[0.75,1]时[98], 钙钛矿结构是稳

定的. 当t=1时, 钙钛矿晶体结构是简单立方堆积; 当

t<1时, 通过顶点相连的氧八面体发生协同扭曲, 同时

其形成的空隙中A位阳离子偏离中心位置. 需要指出

的是, t只能用来判断钙钛矿材料结构的稳定性, 与其

热力学稳定性之间的定量关系不显著. 近年来, 有学者

提出了用容忍因子和八面体因子μ (μ=RB/RO)来预测钙

钛矿材料的热力学稳定性
[99,100].

与化学计量的金属氧化物不同,钙钛矿(ABO3−δ)
的氧平衡分压通常是温度和氧化学计量系数的函数.
以SrFeO3−δ为例, 温度T>850℃时恒温条件下氧平衡分

压随计量系数的降低连续下降, 但晶体结构保持不

变
[101]. 在低温条件下, 随着氧平衡分压不断降低, 立

方相SrFeO3经过四方相SrFeO2.875和斜方相 SrFeO2.75转

变为SrFeO2.5
[102]. 从图11可以看出, 1040℃时氧化学计

量系数从2.56变化到2.49时, 氧平衡分压降低了约9个
数量级

[103]. 当氧化学计量系数降低到2.5时, SrFeO2.5

成为一个化学计量的复合氧化物. 计算结果表明, 如

果进一步降低氧分压, SrFeO2.5可分解为SrO和单质

铁
[104]. 实验结果表明, SrFeO2.5在高温下是立方钙钛

矿, 但在低温下则转变为斜方钙铁石(brownmillerite).
考虑到高温下H2O和CO2的氧平衡分压, SrFeO3−δ基载

氧体在高温化学链甲烷干/湿重整过程中的活性相是

SrFeO2.5. 对于其他用于高温化学链甲烷干/湿重整钙

钛矿型载氧体, 其活性相的组成或结构也可能有别于

典型环境条件下的.
2017年, 北卡罗来纳州立大学的李凡星等

[105]
研究

了固定床中SrFeO3−δ上化学链甲烷干重整反应. 采用

溶胶-凝胶(Pechini)法制备的载氧体在典型环境条件下

是SrFeO2.875 , 900℃在氩气气氛中处理后转变为

SrFeO2.5. 900℃时载氧体对甲烷部分氧化表现出较高

活性, 还原阶段H2和CO最高瞬时生成速率分别为21.7
和10.8 mmol/(kgFe s), 氧化阶段CO最高瞬时生成速率

为37.3 mmol/(kgFe s). 实验数据表明, 载氧体还原比氧

化反应慢很多 , 氧化反应比碳气化反应(C+CO2→
CO)慢很多. 为了进一步提高载氧体的还原-氧化性

能, 他们将活性相分散到氧化钙(CaO)基体中形成纳

米复合物. X射线衍射分析表明, 有少量的Sr进入了

CaO晶体中 , 没有观察到Ca进入钙钛矿结构中 .
900℃时纳米复合物上还原阶段H2最高瞬时生成速

率达到了150 mmol/(kgFe s), H2:CO摩尔比接近2; 氧化

阶段CO最高瞬时生成速率达到372 mmol/(kgFe s). 此

外 , 该载氧体还表现出良好的热化学循环稳定性 .
980℃时还原阶段合成气产量、H2:CO摩尔比和CO2生

成量以及氧化阶段CO产量在30个循环中均变化不大.
根据甲烷部分氧化过程中产物流出曲线, 他们提出了

通过控制还原窗口来提高甲烷平均转化率. 980℃时

部分氧化的载氧体上甲烷平均转化率为90%, 在随后

的氧化阶段CO2转化率维持在100%; 980℃时完全氧

化的载氧体上甲烷平均转化率为58%左右.
李凡星课题组

[105]
还考察了Ruddlesden-Popper结

构的Sr3Fe2O7−δ上化学链甲烷干重整反应. 与SrFeO3−δ

钙钛矿类似, Sr3Fe2O7−δ (δ=0.25)在900℃反应条件下

氧化态的活性相是Sr3Fe2O6. 实验发现该载氧体对化

学链甲烷重整表现出很高活性. 900℃时Sr3Fe2O6上还

图 11 1040℃下点阵缺陷模型计算的SrFeO3−δ非化学计量
系数δ (实心圆: 实验值, 实线: 计算值)[103] (网络版彩图)
Figure 11 Calculated nonstoichiometry δ of SrFeO3−δ according to
point defect model at 1040 °C (filled circle: experimental, solid line:
calculated) [103] (color online).
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原阶段H2最高瞬时生成速率为96 mmol/(kgFe s), H2:CO
摩尔比接近2; 氧化阶段CO最高瞬时生成速率为 324
mmol/(kgFe s). 然而该载氧体还原氧化速率在16次循

环中不断下降 . 合成气产量从第一次循环的

99 mol/kgFe降低到第16次循环的17 mol/kgFe, 但H2:CO
摩尔比在16次循环中保持在2左右. 他们认为烧结可能

是造成载氧体失活的原因. 为了提高Sr3Fe2O6的热循

环稳定性, 他们将其分散到CaMnO2复合氧化物中形

成纳米复合物. 实验结果表明, 复合不仅提高了活性

组分的热循环稳定性, 而且还促进了还原氧化反应.
900℃时纳米复合物上还原阶段H2最高瞬时生成速率

为188 mmol/(kgFe s), H2:CO摩尔比接近2; 氧化阶段CO
最高瞬时生成速率达526 mmol/(kgFe s). 在前21次还原

氧化循环中, 合成气和CO产量随循环次数增加略微下

降, 在随后的9次循环中分别维持在102 mol/kgFe和37
mol/kgFe. 电子能谱分析表明, 30次循环后无论是氧化

态还是还原态的纳米复合物中Sr、Fe、Ca、Mn和O
元素的空间分布都是均匀的. 以上研究结果说明, 纳米

复合是提高钙钛矿型载氧体性能的有效手段. 通过纳

米复合为活性相提供了一个微限域空间, 从而提高了

其微观结构及元素空间分布周期性变化的可逆性. 另

一方面, 活性相与分散介质之间的界面可能有利于反

应物活化, 从而提高还原和氧化速率.
2019年, 本课题组报道了固定床中SrFeO3−δ纳米

复合物上化学链甲烷湿重整
[106], 并考察了3种分散介

质对积碳选择性的影响. 实验结果表明, 在3个反应温

度(900、950和1000℃)下, 氧化锰能有效地抑制积碳

选择性. 900℃反应时SrFeO3−δ-CaO、SrFeO3−δ-CaM-
nO2和SrFeO3−δ-MnO复合物上积碳选择性分别为

16.6%、6.9%和5.2%. 此外, 我们还观察到含氧化锰复

合物上的积碳选择性随反应温度升高而降低. 进一步

研究揭示氧化锰能够与碳或者其前驱体发生反应, 从

而降低积碳选择性. 不同还原温度下3种复合物的释

氧量进一步证实了氧化锰参与了反应. 在3个反应温

度下, SrFeO3−δ-CaMnO2纳米复合氧化物上甲烷转化

率最高. 900℃时氧化阶段水转化率为90%, 氢气纯度

为95%. 此外, SrFeO3−δ-CaMnO2载氧体也表现出优良

的热循环稳定性. 900℃时10次循环中还原阶段合成气

产量在24.4 mol/kgperovskite左右、氧化阶段氢气产量在

10.3 mol/kgperovskite上下变化, 且10次循环后纳米复合物

中Sr、Fe、Ca、Mn和O元素空间分布依然保持均匀.

另一个提高钙钛矿载氧体还原氧化性能的策略是

用其他离子部分取代A或/和B位离子
[107]. 2016年, 中

国科学院广州能源研究所何方等
[108]

报道了固定床反

应器中LaFe1−xCoxO3钙钛矿上甲烷湿重整. 他们发现

随着Co含量增加, 表层中吸附氧含量增加. 通常认为

吸附氧将甲烷完全氧化, 但850℃反应时CO2生成量与

吸附氧含量之间的关系并不明显. 含Co载氧体部分氧

化甲烷时, CO选择性低于60%, H2选择性低于75%, 积
碳反应不显著 , 这说明完全氧化反应不能忽略 .
LaFe0.7- Co0.3O3载氧体在4次还原氧化循环后, 其性能

在随后的16次循环中基本保持不变. 还原阶段甲烷转

化率高于90%, H2:CO摩尔比接近2.5, CO和H2选择性

低于60%; 氧化阶段氢气产量在4.2 mol/kgperovskite上下

浮动, 氢气纯度高于96%. 随后他们考察了用Sr部分取

代La对LaFe0.5Co0.5O3部分氧化甲烷性能的影响
[109,110].

实验结果表明, Sr取代降低了氧化阶段的甲烷转化率

和积碳量, 从而提高了氧化阶段氢气纯度, 但也降低

了氧化阶段产氢量. 850℃反应时, La0.8Sr0.2Fe0.5Co0.5O3

还原氧化性能在20次循环中变化不大. 还原阶段CO和H2

选择性低于50%, 氧化阶段氢气产量在6 mol/kgperovskite
左右变化. 将以上两类载氧体用于甲烷湿重整关键在

于提高还原阶段CO和H2选择性.
2017年, 北卡罗来纳州立大学李凡星课题组

[111]
报

道了流化床反应器中BaMn0.5Fe0.5O3−δ钙钛矿上化学链

甲烷湿重整. 与SrFeO3−δ不同, 还原态和氧化态的

BaMn0.5Fe0.5O3−δ均为六方钙钛矿. 900℃时还原阶段甲

烷转化率和合成气收率分别为94%和90%, 氧化阶段

水转化率和氢气纯度分别为90%和95%. 虽然BaMn0.5-
Fe0.5O3−δ载氧体上甲烷转化率很高, 但还原阶段合成

气产量较低(<1.2 mol/kgperovskite). 根据实验结果, 他们

计算了太阳能驱动的化学链湿重整过程中甲烷到燃料

转换效率和CO2排放量. 其中, 燃料包括氢气、轻油和

柴油. 计算结果表明, 化学链过程甲烷到燃料转换效率

比传统的高出38%, CO2排放量比传统的降低了30%.
但他们没有计算太阳能到燃料转换效率.

除了将钙钛矿分散到惰性介质中和A/B位取代提

高钙钛矿型载氧体性能外, 将钙钛矿和其他载氧体复

合也是开发用于化学链甲烷干/湿重整高性能载氧体

的有效手段
[112~114]. 为了实现化学链甲烷干/湿重整工

业化, 载氧体性能还需要不断改进, 其改进途径主要

有以下3种: (1) 引入助催化剂或者分散介质; (2) 向主
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体相中掺入其他元素; (3) 通过设计特殊的结构来提高

载氧体活性及稳定性.

4 甲烷氧化偶联

自1982年由联合碳化公司的Keller和Bhasin首次

提出直接将甲烷转化为乙烯以来
[114,115], 甲烷氧化偶联

一直受到各国政府、学术界和工业界的高度关注
[70].

经过三十多年的研究, 研究人员筛选出了4类比较有发

展潜力的催化剂: MnO/SiO2系、ABO3钙钛矿系、Li/
MgO系和RexOy系(Re为稀土元素). 1992年, 中国科学

院兰州化学物理研究所的李树本等
[116]

首次报道了W-
Mn/SiO2催化剂,该类催化剂具有甲烷转化率高、C2烃

选择性高和高温相对稳定等优点. 目前, Na2WO4-Mn/
SiO2系被认为是C2产率较高、稳定性较好的高温催化

剂. 该催化剂具有广阔的工业应用前景, 特别是在克服

了甲烷氧化偶联过程中的一些挑战后.
传统甲烷氧化偶联过程利用分子氧将甲烷转化为

C2产物. 研究表明, C2烃氧化主要发生在气相氧存在的

条件下, 为了提高C2烃收率, 有必要降低气相中的氧气

分压和催化剂表面的非选择性氧物种含量. 为了达到

这一目的, 可以利用载氧体中的晶格氧取代分子氧作

为甲烷氧化偶联反应的氧物种(图12). 早在1987年, 美
国大西洋里奇菲尔德公司的Jones[19]就开展了化学链

甲烷氧化偶联制乙烯的研究工作 . 实验结果表明 ,
850℃时焦磷酸钠-氧化硅-氧化锰复合氧化物上甲烷

转化率为22%, C2烃收率为17%. 后来由于天然气价格

上涨等原因, 该公司停止了这方面的研究. 在此后的30
多年里, 基于化学链的甲烷氧化偶联偶有报道

[117~121].
2016年之后柏林工业大学和俄亥俄州立大学的科学家

分别深入研究了Na2WO4/Mn/SiO2载氧体和Mg-Mn复
合氧化物上甲烷氧化偶联反应

[122~126].
2016年, 柏林工业大学的Schmäcker等[122]

考察了

700~800℃之间Na2WO4/Mn/SiO2上C2烃选择性与甲烷

转化率的关系. 他们发现与共进料操作时一样, 还原-
氧化操作模式下C2烃选择性随甲烷转化率增加而单调

降低, C2烃最高收率为25%. 在甲烷转化率低于25%时,
还原-氧化的C2选择性高于共进料的. 实验结果还表明

C 2烃选择性取决于表面氧物种的性质 . 随后 ,
Schomäcker等[123]

研究了锰负载量对Na2WO4/Mn/SiO2

(载体为介孔二氧化硅COK-12)上甲烷氧化偶联性能

的影响. 实验结果表明, 5 wt% Na2WO4和 2 wt% Mn的
载氧体氧化偶联活性最高, 但775℃时该载氧体上C2烃

最高收率仍低于25%. 他们发现在负载量接近的情况

下, Na2WO4/Mn/SiO2氧化偶联活性随载氧体表面积增

大而增加, 但当比表面高于4 m2/g后氧化偶联活性反

而降低. 根据实验结果, 他们指出负载量过高, 活性组

分在载体表面上形成较厚的熔融层, 导致与载体存在

相互作用的活性组分比例下降, 因而氧化偶联活性降

低; 负载量过低, Na2WO4与氧化锰之间的协同作用降

低且氧物种变得不稳定, 从而引起氧化偶联活性降低.
他们还发现氧化锰结晶度和锰氧化态也受负载量的影

响, 前两者均影响氧化偶联活性. 对于氧化偶联反应而

言, 载体上熔融层厚度存在一个最佳值, 大概为25个原

子层厚. 实验结果还表明, 钨价态在反应过程中不发生

变化, 且锰可以取代钨酸钠中的钠生成MnWO4晶体.
Schomäcker等[124]

进一步研究了乙烷和乙烯与Na2-
WO4/Mn/SiO2 (Na2WO4和Mn的负载量分别为5 wt%和

2 wt%)的反应. 实验结果表明, 甲烷活化生成甲基自由

基和氢气氧化反应竞争载氧体表面上同一氧物种. 因

此, 氢气制约了Na2WO4/Mn/SiO2载氧体上甲烷转化

率. 需要指出的是, Schmäcker等的实验结果是在脉冲

而非连续进料条件下获得的, 这有别于常规化学链反

应过程.
2016年, 俄亥俄州立大学的范良士等

[125]
研究了连

续进料情况下掺杂Mg6MnO8 (图13)复合氧化物上甲

烷氧化偶联的反应性能. 他们发现该载氧体有两类晶

格氧: 弱结合和强结合氧. 热重分析结果表明, 载氧体

的载氧量为4.4 wt%, 其中弱结合氧占比为37.4%. 热重

实验还发现, 载氧体在经历了65个循环后其反应性能

图 12 甲烷氧化偶连化学链过程示意图
[124] (网络版彩图)

Figure 12 Chemical looping process for OCM [124] (color online).
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在随后的35个循环中保持不变. 遗憾的是, 上述两类氧

物种氧化偶联性能的差异没有被深入研究.
固定床活性测试结果显示, 甲烷转化率随相对反

应时间增加单调降低, C2+烃选择性则单调增加, 且变

化趋势与气体时空速率无关 . 在气体时空速率为

2400 h−1
、温度为840℃时掺杂Mg6MnO8复合氧化物

上C2+烃最高收率为23.2%. 进一步分析表明, 固定床反

应器中乙烷和丙烷是初级产物, 其他产物来自乙烷和

丙烷的进一步反应、其他自由基或裂解反应, 积碳量

在晶格氧消耗低于一特定值的条件下可以忽略. 随后,
他们考察了Li掺杂Mg6MnO8上的甲烷氧化偶联反

应
[126]. 选择锂掺杂的原因是Li+与Mg2+半径接近, 其掺

杂量在1 wt%左右, 过高的掺杂量将导致载氧量下降.
实验结果显示, 850℃反应时锂掺杂后C2烃选择性提

高了50%. 为了阐明掺杂作用机理, 他们用VASP计算

了氧空位形成能、甲烷吸附能、甲基吸附能及CHx

(x=3, 2, 1)的活化能. 计算结果表明, 锂仅仅降低了邻

近处氧空位形成能, 也就是说锂的作用是短程的. 锂位

上甲烷吸附能接近于镁位上吸附能, 但锂邻近处氧空

位上甲基吸附能远低于未掺杂表面上吸附能, CHx活

化能则高于未掺杂表面上活化能. 这两个因素导致了

C2烃选择性增加.
除了锰基载氧体外 , 科学家还考察了CeO2和

La2O3上甲烷氧化偶联反应
[120,121]. 对于这两种载氧体

来说, 存在两种氧物种: 弱结合和强结合氧. 弱结合氧

容易将烃完全氧化, 且容易将氢气氧化. 因此, 用氢气

预还原上述两类载氧体可提高C2选择性. 韩国能源研

究所的Sung等[121]
考察了Ag对SiO2负载La2O3甲烷氧化

偶联反应性能的影响. 实验表明, 银提高了C2烃选择

性. 他们认为氧化镧中的氧物种通过银粒子与甲基

作用生成C2烃. 750℃时, 粒径介于0.09~0.2 mm的

Ag-La2O3/SiO2 (Ag和La2O3的负载量分别为3 wt%和

10 wt%)载氧体上最高C2烃收率达到了30%, 但是在其

他粒径的载氧体上C2烃收率低于2.5%. 然而, 这一显

著差异的本质没有被揭示出来. 需要注意的是, 这些

结果是在脉冲进料条件下得到的.
化学链甲烷氧化偶联技术克服了传统固定床反应

器中存在的热点和热波问题以及进料中甲烷含量的限

制, 且省去了能耗大投资高的空分单元, 但该技术依然

没有将C2烃收率提高到工业化目标(30%). 为了实现这

一目标, 一方面需设计高性能载氧体, 另一方面应开发

高效反应技术. 从热力学角度考虑, 高温有利于乙烷脱

氢反应. 因此, 甲烷氧化偶联反应应该在高温下操作.
高温条件下, 烃容易发生氧化反应, 导致目标产物收率

降低. 所以, 载氧体应该具备高活化甲烷的能力和低氧

化烃的能力. 这就需要深入研究载氧体表层结构和组

成与甲烷活化和烃氧化之间的内在关系, 通过精准调

控载氧体表层性质来实现高烯烃收率. 现有研究结果

似乎表明甲烷活化(CH4+O→CH3
*+OH)和氢气氧化

(H2+O→H2O)竞争载氧体上同一氧位是导致烯烃收率

降低的原因. 鉴于此, 可以尝试通过构建双功能载氧体

来消除竞争反应, 载氧体上一类氧位仅对甲烷活化表

现出很高的活性, 另一类则仅和氢气反应(图14). 成功

将这一思路用于甲烷氧化偶联的关键在于实现甲烷活

化和氢气燃烧之间的高度匹配. 明确甲烷活化和氢气

燃烧与之对应的氧位之间的构效关系将为实现这种匹

配提供理论依据.

5 甲烷芳构化

甲烷脱氢芳构化(CH4↔aromatics (benzene, to-
luene, and naphthalene)+H2)将甲烷一步转化为芳香烃,
是一条碳原子利用率高、工艺流程短、能耗低的路

图 13 Mg6MnO8晶体结构示意图(网络版彩图)
Figure 13 Crystal structure of Mg6MnO8 (color online).

图 14 双功能载氧体上甲烷氧化偶联示意图(网络版彩图)
Figure 14 Bi-functional oxgen carriers for OCM (color online).
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线. 甲烷脱氢芳构化(methane dehydroaromatization,
MDA)芳香烃(苯、甲苯和萘)的平衡收率随反应温度

升高而增加, 800℃时芳香烃最高平衡收率约为23%
(此值与工业化目标还有相当大的差距). 甲烷脱氢芳构

化比甲烷裂解为碳和氢气更难于进行; 若有碳生成, 则
芳香烃的实际收率远低于以上值. 因此, 甲烷脱氢芳构

化的首要研究目标是设计高性能催化剂,科学家经过大

量研究发现分子筛(HZSM-5和MCM-22)负载钼是目前

活性最高的催化剂
[127,128].借助于光谱和显微技术,研究

人员揭示了活性钼物种的化学成分(Mo2C/MoOxCy)
和微观结构

[127~130]. 这无疑将会极大地推进甲烷脱氢

芳构化工业进程, 但高活性催化剂却无法改变产物平

衡收率(即温度低于800℃时芳香烃收率低于25%). 对

于一个可逆化学反应, 将某一反应产物从反应区移走

是突破热力学平衡限制最有效的策略.
近年来, 一些学者将膜反应器应用于甲烷脱氢芳

构化, 通过不断将氢气从反应区移走来提高芳香烃收

率. 2013年, 中国科学院青岛生物能源与过程研究所

的江河清和汉诺威莱布尼茨大学的Caro等[131]
研究了

透氧膜反应器(催化剂为Mo/HZSM-5)中甲烷脱氢芳构

化, 发现750℃时膜反应器中芳香烃最高收率仅为6%.
2016年, 汉诺威莱布尼茨大学Caro课题组

[132]
研究了透

氢膜反应器(催化剂为Mo/HZSM-5)中MDA反应, 结果

表明, 反应初期膜反应器中芳香烃收率比固定床中提

高了50%以上, 但两者的差距随反应进行而减小, 且

700℃时膜反应器中芳香烃收率低于6%. 2016年, 西班

牙科学院化工技术研究所的Serra和挪威奥斯陆大学

的Kjøleth等[133]
报道了共离子膜反应器(催化剂为Mo/

MCM-22)中的MDA反应. 实验中氢气通过膜迁移到吹

扫一侧, 而水分子中的氧则在电势差的作用下从阴极

通过膜迁移到阳极, 然后与氢气结合转化为水, 水与

催化剂上的碳反应从而缓解催化剂积碳(积碳是阻碍

甲烷脱氢芳构化工业化进程的另一重要因素). 相比于

传统反应器 , 该膜反应器中芳香烃收率略有提高

(710℃时芳香烃最高收率约为12%). 到本篇综述完成

时为止, 文献报道的膜反应器中芳香烃收率在温度低

于800℃时依然没有超过25%. 鉴于高性能膜材料及相

应的反应技术尚未开发成功, 科学家开始尝试通过载

氧体选择烧氢(图15)打破甲烷脱氢芳构化热力学平衡

限制
[134,135].
过渡金属氧化物的晶格氧在甲烷脱氢芳构化进行

时仅仅将氢气完全氧化(燃烧反应)而不与其他反应物

或产物反应. 当晶格氧消耗完之后, 通过空气或者其他

氧化剂补充消耗掉的晶格氧, 完成一个循环. 将晶格氧

选择烧氢(放热反应)和甲烷脱氢芳构化(吸热反应)耦
合既能突破热力学平衡限制又可实现热量自给. 此外,
选择烧氢生成的水还可缓解催化剂积碳. 晶格氧参与

燃烧反应不仅避免了传统选择烧氢过程中潜在的爆炸

危险, 且省去了昂贵的空分设备. 特拉华大学的Xu
等

[134]
根据Mo/H-ZSM-5上不同苯/甲烷进料比时甲烷

脱氢芳构化的结果预测了晶格氧选择烧氢对芳香烃收

率的影响, 结果表明, 700℃时经过5段选择烧氢后芳香

烃的收率达到了43%. 2018年, 中国科学院青岛生物能

源与过程研究所的江河清等
[135]

研究了700℃时, Gd掺
杂氧化铈(载氧体)和Mo/HZSM-5复合固定床反应器中

的MDA反应, 他们发现氧化铈与氢反应可以提高甲烷

转化率和芳香烃收率. 理论分析表明, 选择烧氢可以将

700~800℃之间甲烷脱氢芳构化芳香烃收率提高到

35%以上, 但目前晶格氧选择烧氢还没有将芳香烃收

率提高到25%.
如上所述, 芳香烃收率随甲烷脱氢芳构化反应温

度的升高而增加. 现有文献报道中通过晶格氧选择烧

氢将氢气从反应区移走的操作温度为700℃, 这或许

是导致选择烧氢耦合芳构化反应芳香烃收率低的原因

之一. 鉴于此, 今后有必要开展较高温度下(>700℃)晶
格氧选择烧氢耦合甲烷脱氢芳构化的研究. 对于应用

于该过程的载氧体, 需要具备仅与氢反应而不与甲烷

和苯系物发生反应的性能, 这就要求精准调控反应条

件. 今后, 通过实验研究和理论计算在微观层次上阐

明载氧体的构效关系, 不仅可为构建高性能选择烧氢

载氧体提供理论依据, 也将丰富载氧体的设计.

图 15 选择烧氢耦合甲烷脱氢芳构化(网络版彩图)
Figure 15 Selective hydrogen combustion coupling methane dehy-
droaromatization (color online).
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6 轻质烷烃脱氢

乙烯作为石油化工行业中最重要的基础原材料,
在国民经济中占据了重要地位, 乙烯产量已经成为衡

量一个国家石油化工发展水平的重要标志. 2018年,
全球乙烯总产能为1.77亿万吨, 乙烯需求量达到1.64
亿万吨

[136]. 作为基本结构单元, 乙烯主要用于制造合

成纤维、合成塑料、合成橡胶和有机溶剂等. 目前乙

烯主要通过石脑油和乙烷蒸气裂解制取
[137,138], 2017

年全球用于生产乙烯的原料中54%为石脑油、19%为

乙烷
[139]. 蒸气裂解过程存在操作温度高(>800℃)、能

耗大、CO2排放量大、炉管易结焦等缺点. 据估计每

生成一吨乙烯, 通常消耗17~21 GJ的能量, 排放1.2吨
CO2

[22,140]. 因此, 亟待开发能耗低、碳原子利用率高的

工艺路线, 从而实现高效、环保和低碳排放的目的. 催
化脱氢是通过选择性活化C–H键将乙烷直接转化为乙

烯, 是C2资源高效利用的新途径.
乙烷无氧脱氢制乙烯是一个强吸热且分子数增大

的反应. 从热力学角度考虑, 为了使反应向乙烯生成的

方向移动, 必须升高反应温度和降低体系压力. 但温度

升高后, 积碳反应加快, 这将导致催化剂迅速失活. 目
前, 铂系和铬系催化剂是丙烷和丁烷无氧脱氢工艺中

主要的两类催化剂
[138]. Olefex和STAR工艺采用前一

类催化剂, Catofin工艺采用后一类催化剂. 工业生产

中这两类催化剂均存在积碳问题, 需频繁连续再生.
需要指出的是, 乙烷无氧脱氢尚未工业化. 这是由于

在相同的平衡转化率下, 乙烷脱氢的反应温度远高于

丙烷和丁烷的反应温度(图16). 高温条件下, 积碳和烧

结更容易发生. 为了提高低温下乙烷无氧脱氢的乙烯

收率, 可以不断地将反应生成的氢气从反应区移走.
与打破甲烷脱氢芳构化热力学平衡的策略相同, 可以

通过物理或化学方法将氢气从脱氢反应空间中移走.
早在20世纪90年代, 研究人员就开始尝试利用透氢膜

将乙烷脱氢生成的氢从反应区移走
[141,142]. 到写这篇

综述时为止, 透氢膜反应器中乙烯最高收率尚未达到

30%[143,144], 远低于乙烷蒸气裂解乙烯收率(~50%[140]).
最近, 科学家开始探索在质子陶瓷电解电池中进行乙

烷脱氢反应, 实现乙烯和电力或氢气联产
[140,145,146].

2018年爱达荷州国家实验室的Ding和He等[140]
设

计了乙烯联产氢气电化学无氧脱氢过程. 在固体氧化

物电池中, 乙烷在阳极(NiO-BZCYYb)上发生脱氢反

应. 在外加电场的作用下, 生成的氢以质子的形式通

过固体电解质(BZCYYb)迁移到阴极(PBSCF)后释放

出氢. 在400℃和过电势为140 mV的条件下, 乙烯选择

性为100%,氢气产量为0.448 mol/(cm2 day).目前,无论

是透氢膜还是质子陶瓷电解电池, 其工作温度都低于

600℃[140~146]. 虽然通过将氢气从脱氢反应区移走可以

提高乙烯收率, 但是文献报道的乙烯收率远低于乙烷

蒸气裂解的收率, 这可能是由于反应温度低所致.
另一个提高乙烯收率的策略是将乙烷脱氢(吸热

反应)和氢气燃烧(放热反应)反应耦合, 即氧化脱氢. 该
思路以物质/能量流在时空上高度耦合与匹配来优化

反应历程, 实现高效和低碳排放的目的. 传统氧化脱氢

固定床反应器中, 分子氧容易把产物深度氧化为二氧

化碳, 从而降低了烯烃收率. 同时, 制备纯氧的费用昂

图 16 (a) C2~C4烷烃脱氢平衡转化率与温度的关系; (b) 温
度与压力对乙烷脱氢平衡转化率的影响(网络版彩图)
Figure 16 (a) Equilibrium conversion of C2–C4 paraffins to olefins as
a function of temperature at 1 bar; (b) pressure/temperature dependence
of dehydrogenation of ethane as a function of temperature (color
online).
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贵, 增加了投资和能耗. 而且该反应是一个放热反应,
若用固定床反应器会产生热点、热波问题. 热点会严

重影响系统稳定性及安全性. 解决这一技术难题有两

个思路, 一是通过透氧膜或固体氧化物电解池将氧气

输送到乙烯脱氢反应区
[137,147~149], 另一个是通过载氧

体提供氢气燃烧需要的氧
[20~22].

2013和2015年, 西安大略大学de Lasa课题组
[21,150]

分别考察了流化床反应器中VOx(10 wt%)/c-Al2O3和

VOx(5 wt%)-MoOx(5 wt%)/γ-Al2O3两种载氧体上的乙

烷氧化脱氢性能. 载氧体中活性组分与载体之间的相

互作用比较弱, 且氧化钼物种以无定形的形式存在,
但是部分氧化钼在制备过程中与载体发生了固相反应

产生了Al2(MoO4)3. 此外, 在后一种载氧体中观察到了

晶态MoO3. 在两种载氧体上, 乙烷转化率随温度的升

高而升高, 而乙烯收率则呈现出相反的趋势. 实验结果

表明, 氧化钼似乎能够改善乙烯选择性, 650℃时VOx/
c-Al2O3和VOx-MoOx/γ-Al2O3上乙烯选择性分别为38%
和60%, 但不能排除反应条件和负载量对乙烯选择性

的影响 . 在流化床反应器中 , 乙烯最高收率低于

20%[21,149]. 如果能够抑制高温下烃类燃烧和载氧体上

的积碳, 则提高反应温度就能够提高乙烯收率. 2016
年, 北卡罗来纳州立大学李凡星课题组

[22]
开发了高温

载氧体, 其活性组分为Mg6MnO8. Mg6MnO8晶体结构

(图13)属于NaCl型结构, 具有有序缺位的超结构, 是一

种具有高晶格氧迁移率的载氧体. 反应温度为850℃
时, Mg6MnO8上乙烷转化率为85%, 乙烯选择性只有

18%, CO2选择性为77%. 这说明高温时Mg6MnO8载氧

体上烃类化合物燃烧反应更容易发生. 负载了11 wt%
Na2WO4后, 乙烯选择性提高到86%, 乙烷转化率降低

到64%. 与低温乙烷氧化脱氢不同, 高温下乙烷脱氢主

要在气相中进行 , 生产的氢被载氧体选择地烧

掉
[22,151~157]. 随后, 该课题组就Na2WO4如何抑制烃类

完全氧化进行了深入的研究.
最初的研究表明, Na2WO4降低了载氧体表层中

Mn4+含量, 这将引起表面亲电氧物种含量降低, 亲电

氧物种容易将烃类完全氧化
[151]. 但最近的研究表明,

Na2WO4在反应条件下形成一层熔盐, 包覆住Mg6-
MnO8颗粒. 熔盐壳层有助于氢气完全氧化, 但对CO氧
化没有影响

[153]. 根据实验结果, 李凡星课题组
[155]

用

ASPEN Plus®模拟了晶格氧选择烧氢耦合乙烷脱氢过

程. 模拟结果表明, 乙烷单程转化率为85%时, 上述过

程的总能量需求和CO2排放量是乙烷蒸气裂解的12%.
能量需求和CO2排放量的减少是因为氧化脱氢是放热

过程, 而蒸气裂解是吸热过程. 除了镁锰氧化物基载氧

体外, 该课题组还设计了铁基钙钛矿型载氧体
[156,157].

反应温度为700℃时, LaxSr2−xFeO4−δ载氧体上乙烯收

率约为5%. 负载了Li之后, 乙烯收率提高到55%. 进一

步研究发现, Li对改善乙烯收率的效果比Na和K好. 借
助于光谱、电子显微、离子散射和同位素交换技术,
碱金属的促进作用得以显现 . 对于负载碱金属的

LaxSr2−xFeO4−δ载氧体来说, 碱金属富集到颗粒表层.
在乙烷脱氢反应过程中, 晶格氧从主体相向气-固界面

迁移过程中先通过富含碱金属表层, 后再演化为亲电

氧物种. 碱金属增加了表层中晶格氧传递阻力, 从而

降低了气-固界面处亲电氧物种的浓度, 增加了乙烯选

择性. 目前, 助剂在界面氧物种演化过程的作用还有待

进一步深入研究, 尤其是界面氧物种与烃完全氧化的

内在关系还不明晰.
2019年, 天津大学巩金龙等

[158]
报道了双功能Mo-

V-O混合氧化物在丙烷氧化脱氢中的应用. 混合氧化

物中的晶格氧选择烧氢, 还原后的钒物种催化丙烷脱

氢. 当反应温度为500℃, V/Mo=6时, 丙烷转化率为

36%, 丙烯选择性为89%, 丙烯瞬时最高产率为

1.92 mmol/(kgcat s). 据XPS结果显示, Mo掺杂增加了

V3+
和V4+

的比例, 这可能是由于Mo–V键存在强相互作

用, 致使Mo向V传输电子从而降低了V5+
的比例. 结合

原位拉曼光谱、脉冲实验以及密度泛函理论计算, 他

们分析得出Mo掺杂增加了V–O键的结合能, 导致氧空

位形成能增加, 从而抑制了晶格氧过度氧化. 这一研究

结果为低温轻质烷烃氧化脱氢提供了新思路. 对于轻

质烷烃脱氢耦合选择烧氢, 除了阐明载氧体选择烧氢

的构效关系外, 还需要合理地构建出催化脱氢活性位

点, 从而实现低温高效氧化脱氢, 达到节能降耗的目

的. 今后, 需要结合实验和理论计算深入研究催化剂

脱氢和选择烧氢之间的匹配规律, 设计高性能双功能

载氧体或构建混合氧化脱氢反应床中脱氢和烧氢的协

同机制, 开发出高效氧化脱氢反应技术.

7 乙烯环氧化

环氧乙烷(ethylene oxide, EO)是乙烯衍生物中仅

次于聚乙烯和聚氯乙烯的第三大重要有机化工原料,
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20%以上的乙烯用于生产环氧乙烷. 环氧乙烷主要用

于生成乙二醇, 是合成聚酯树脂的主要原料, 也大量

用作抗冻剂. 此外, 环氧乙烷还用于合成乙二醇醚、

氨基醇和非离子表面活性剂等化学品. 环氧乙烷的生

产方法有氯醇法和乙烯环氧化法(又被称为直接氧化

法). 目前, 全世界几乎所有的环氧乙烷工业化生产均

采用乙烯环氧化法. 乙烯直接氧化法的主副反应如下:

C H + 0.5O C H O (9)2 4 2 2 4

C H + 3O 2CO + 2H O (10)2 4 2 2 2

C H O + 5
2O 2CO + 2H O (11)2 4 2 2 2

C H O CH CHO (12)2 4 3

传统环氧乙烷生产均采用列管式传统固定床反应

器. 乙烯环氧化反应是一强放热反应, 而且伴随有完全

氧化副反应. 副反应不仅降低环氧乙烷收率, 而且极易

引起催化剂床层飞温. 飞温会严重影响系统的稳定性

及安全性. 现有乙烯环氧化过程中, 乙烯与氧气或空

气共进料, 乙烯在进料中的比例必须避开爆炸极限,
这就限制了环氧乙烷的收率. 基于提高环氧乙烷收率

和过程安全性的考虑, 有必要探索基于晶格氧的环氧

化过程. 在分子氧环氧化乙烯的过程中, 气相氧分子

在催化剂银表面上转化成活性氧物种, 该物种与气相

中或吸附的乙烯反应生成环氧乙烷. 虽然对活性氧物

种的本质还存在争议
[159], 但是表面氧物种无疑是决定

环氧乙烷选择性的关键. 如果载氧体的晶格氧迁移到

银表面上后也能转化成上述活性氧物种, 则晶格氧就

可以替代分子氧作为乙烯环氧的氧源.
在典型乙烯环氧化温度下, 简单金属氧化物中晶

格氧迁移十分缓慢. 因此, 化学链环氧化的载氧体应

采用复合氧化物如钙钛矿. 2009年, 中国科学院大连

化学物理研究所杨维慎等
[160]

报道了Ba1−xSrxCo0.8Fe0.2-
O3在300~600℃之间可以用作氧吸附剂. 2017年, 东京

大学的Hosokawa和Tanaka发现Sr3Fe2O7−δ在325℃开始

释放氧气
[161], 2018年, 他们还发现用Mn部分取代Fe可

以进一步降低释氧温度
[162]. 本课题组考察了过渡金属

元素部分取代SrFeO3−δ中的Fe对其释氧温度的影响,
发现Cu和Ag可以降低释氧温度(未发表结果). 2018年,
剑桥大学的Chan等[163]

首次报道了化学链乙烯环氧过

程. 他们以SrFeO3做为载氧体, Ag为催化剂, 研究了

270℃时乙烯环氧化. 载氧体用固相反应法合成, Ag

(15 wt%)通过初湿含浸法负载到载氧体. 在反应气体

混合物(C2H4和N2,乙烯的体积分数为5.6%)流量为

8.93 mmol/min和载氧体装填量为2 g时, 乙烯转化率低

于5%, 环氧乙烷选择性低于25%, 主要副产物为CO2.
对照实验结果表明, 晶格氧参与了乙烯环氧化反应,
但晶格氧只有迁移到银颗粒表面才具有环氧化活性.
研究还发现, Ag/SrFeO3上交替进料条件下环氧乙烷的

转化频率高于共进料条件下的. 总体来看, 化学链乙烯

环氧化性能远低于传统乙烯直接氧化. 成功将化学链

技术用于乙烯环氧化有赖于阐明以下4个关键问题:
(1) 载氧体晶格氧演化为银表面上环氧化活性氧物种

的路径及控制步骤; (2) 载氧体主体相掺杂、表面修

饰和负载银粒子对活性氧物种演化的影响规律; (3)
载氧体晶格氧演化为完全氧化乙烯和还原乙烷氧物种

的机制; (4) 影响晶格氧释放/补充循环稳定性的关键

因素. 如果能够利用载氧体晶格氧做为乙烯环氧化过

程的氧源, 则可极大地提升乙烯环氧化过程的安全性

和经济性.

8 合成氨

氨(NH3)是一种重要的化工原料, 在工农业生产和

能源储存等领域发挥着重要作用
[164~167]. 目前, 工业上

合成氨主要是采用Haber-Bosch工艺技术, 由于工艺需

要在高温、高压(300~500℃, 100~300 atm)进行, 其每

年能耗占世界能源总消耗的1%~2%, CO2排放量占全

球的1.6%~3%. 因此, 在能源危机和环境问题日益凸

显的情形下, 非常有必要开发在温和条件下合成氨的

方法
[168,169].
2007年, 苏黎世联邦理工学院的Steinfeld等[170]

提

出了以H2O、含碳物质和N2为原料, 通过Al2O3-AlN实
现常压太阳能热化学合成氨. 其中, Al2O3与C或CH4在

N2气氛中反应生成AlN, 随后AlN与H2O反应生成NH3.
碳热还原制备AlN是强吸热反应, Al2O3达到几乎完全

转化需要1800℃的高温, 碳热还原需要的高温可通过

太阳能聚热来实现. 热力学分析还发现碳热还原步骤

中少量的氧气对AlN的收率影响不大, 实验结果表明,
在1 atm和1000℃条件下NH3的分解远未达到平衡

(500℃以上NH3分解的热力学平衡转化率接近100%),
这些对氨制备十分有利. 此外, 碳热还原阶段生成的合

成气还可以用来制备甲醇. 因此, 该过程提供了一条利
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用太阳能热化学制备化学品或液体燃料的新途径. 随

后, 堪萨斯州立大学Pfromm课题组
[171~173]

对Cr2O3/
CrN、MoO2/Mo2N和MnO/Mn5N2等体系进行了较为详

细的探索研究. 该课题组还对基于Mo2N/MoO2的太阳

能热化学合成氨(≤1227℃)耦合水分解制氢进行了能

量效率分析和过程技术经济评价. 结果表明, 该过程能

量利用率(氨的低热值÷总能量输入)介于23%~30%; 当
氨销售价格为534美元/吨时, 日产900吨氨的太阳能合

成氨厂有经济效益
[172]. 2015年, 苏黎世联邦理工学院

的Michalsky等[174]
计算了过渡金属掺杂对Mo2N和

Mn2N中氮空位形成能的影响. 他们发现氮空位形成能

与杂原子基态d-电子数存在线性关系, d-电子数目越

多, 氮空位形成能越低. 金属氮化物除了和水反应生

成氨(水-化学链)外, 也可以和氢气反应生成氨(氢-化
学链)[175].

早在1872年, 法国发明家Tessie du Motay就提出了

将氢气和氮气交替与加热的氮化钛接触来制备氨
[176].

2015年, 堪萨斯州立大学的Michalsky等[173]
分析了Cr、

Mn和Fe氮化和加氢放氨反应的热力学, 计算结果表明,
在温度低于800℃时这几种载氮体不存在氮化和加氢

放氨反应吉布斯自由能同时小于零的温度区间. 这意

味着无法通过变温操作同时实现上述两个反应的平衡

常数大于1. 氮化锰(Mn6N2.58)加氢放氨动力学数据显

示, 60 min内最高氨收率(相对于晶格氮)为8%. 对氮化

锰来说, 700℃反应时氨收率最高. 这是由于温度对加

氢放氨动力学和氨热分解反应影响相反所导致的. 他

们还研究了Sr2N和Ca3N2的加氢放氨动力学. 在220~
850℃之间, Sr2N的放氨速率(2.1 mmol NH3/(molmetal s))
最快, 其次为Ca3N2 (1.3 mmol NH3/(molmetal s)). 总体来

说, 碱土金属氮化物不仅比过渡金属氮化物的加氢放

氨速率快, 而且还放出更多的氨. 为了加快过渡金属

氮化物加氢放氨动力学, 格拉斯哥大学Hargreavesa课
题组

[177]
尝试向氮化锰主体相中掺杂碱金属(Li和K)和

过渡金属(Fe和Co)元素. 实验结果表明, 400℃时只有

少量的Li (Li:Mn(mole)=0.1)能够促进氨的生成, 6 h内
将氨产量提高了4倍, 接近16%的晶格氮转化为氨. Fe
和K则有利于晶格氮转化成氮分子. 他们认为Li有可

能活化氢气, 但是Li的促进机理还需要进一步的研究

来阐明.
Michalsky等[172]

还发现碱土金属氮化物反应结束

后形成了氢嵌入化合物(亦可称为亚氨基化合物). 热

力学分析表明, Ca和Sr氢化物氮化和氮化物加氢放氨

反应的吉布斯自由能在0~800℃之间存在同时小于零

的温度区间, 即可以通过变温操作来实现二者的平衡

常数大于1. 2018年, 中国科学院大连化学物理研究所

陈萍课题组
[175]

提出了以碱(土)金属亚氨基化合物为

氮载体的低温化学链合成氨过程(图17).
碱(土)金属氢化物(AHx, A=Li,Na,K,Mg,Ca或Ba)

首先与氮气反应生成相应的亚氨基化合物(A2/xNH),
随后将反应气氛切换为氢气使得亚氨基化合物加氢释

放出氨. 其中, LiH/Li2NH和BaH2/BaNH体系具有合适

的氮化和加氢反应热力学,在200~500℃之间可实现化

学链合成氨(图18).
NaH和KH则因难以生成热力学稳定的亚氨基化

合物而无法实现固氮过程. MgH2和CaH2则因在氮化

阶段生成稳定的Mg3N2和CaNH, 在500℃温度以下难

以实现加氢放氨过程. 研究还发现过渡金属如Fe、Co
和Ni不仅可以促进LiH和BaH2的氮化过程而且也能加

快亚氨基化合物加氢放氨过程. 在过渡金属催化剂的

作用下, BaH2/BaNH体系可在常压和100℃的条件下

实现氨合成. 在温度为260℃时, Ni-BaNH中60%的晶

格氮转化为氨, 远高于氮化物加氢脱氨反应晶格氮的

利用率(晶格氮转化为氨的分数). 在温度为250℃时,

图 17 化学链合成氨过程. (a) H2O化学链过程; (b) H2化学
链过程; (c)碱金属或碱土金属氢化物化学链过程. M-N和M-
O代表金属与相应的金属氮化物和金属氧化物, A-H和A-N-
H代表碱金属或碱土金属氢化物和亚胺盐(网络版彩图)
Figure 17 Chemical looping processes for ammonia synthesis. (a)
H2O-CL; (b) H2-CL; (c) AH-CL; M, M-N and M-O denote metal, the
corresponding metal nitride and oxide, respectively; A-H and A-N-H
denote alkali or alkaline earth metal hydride and imide, respectively
(color online).
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Ni-BaH2/Al2O3体系的产氨速率比高活性Cs-Ru/MgO
催化剂上的产氨速率高1个数量级. 但此类材料的加氢

放氨过程中氨浓度较低, 且催化剂与载氮体的相分离

制约了其循环稳定性.
除了太阳能热化学合成氨之外, 还可以将电化学

和热化学进行耦合实现温和条件下合成氨. 2017年,
斯坦福大学Jaramillo和Nørskov等[178]

利用Li和N2反应

生成Li3N, 接着Li3N与水在常压下反应生成LiOH和氨,
最后通过电解LiOH得到金属Li, 从而构成了化学链合

成氨. 在22~100℃之间, Li3N在12 h内完全转化且氨选

择性接近100%. 该过程的电流效率可以达到88.5%, 但
缺点是能耗较大.

9 总结与展望

自从1852年开始将化学链用于生产化学品至今的

168年期间, 各国研究者不断地拓展化学链反应的应用

范围. 20世纪50年代之前化学链制备氧气、二氧化碳

和氢气就已经实现了商业运行, 后来这些化学链技术

被其他更经济高效的工业过程所取代. 20世纪50~80
年代, 美国科学家开展了化学链低碳烷烃和烯烃部分

氧化制备研究, 之后世界各国科学家对化学链燃烧进

行了广泛而深入地研究. 进入21世纪后, 太阳能驱动

CO2和H2O分解、化学链甲烷重整和化学链合成氨受

到了各国学者的广泛关注. 最近, 科学家尝试通过晶格

氧选择烧氢来提高低碳烃脱氢反应目标产物的收率.
但是到本篇综述完成为止, 这些过程均未实现商业化.
化学链工艺发展面临的主要挑战包括高性能物质传递

载体的设计、高效率低成本反应器的研制及高度集成

工艺流程的开发等.
以太阳能聚光产生的高温做为能量来源, 借助于

金属氧化物媒介分解CO2和H2O是太阳能热化学研究

的热点. 为了达到大规模分解CO2和H2O制备CO和H2

的要求, 还需要大幅提高该过程中太阳能到化学能的

能量转化效率. 金属氧化物的性能对分解反应起至关

重要的作用, 提高载氧体还原-氧化性能依然是目前和

今后研究的重点. 除了通过优化载氧体主体相组成和

合成方法外, 还需要明确晶格氧演化为分子氧和氧原

子从CO2/H2O分子转移到载体主体相的微观过程和速

率控制步骤. 此外, 新型高温太阳能热化学反应器开发

对提高分解过程的能量转化效率也十分重要. 鉴于太

阳能间歇性的特点和工业上连续生产的要求, 有必要

开发能量存储装备并进行系统优化和过程强化的

研究.
化学链低碳分子化学转化面临的主要挑战是如何

提高目标产物选择性. 通过向主体相中引入杂原子或

修饰载氧体表面能够有效地抑制积碳和完全氧化反

应, 但是掺杂和表面修饰调控表面氧物种的机理还不

十分清楚. 阐明这一机理将为设计高性能载氧体提供

理论指导. 对于将烃类脱氢反应和晶格氧选择烧氢耦

图 18 Ni-BaH2 (LiH)制氨性能. (a) 化学链Ni催化产氨速率和传统热催化过程对比. (b) Ni催化BaH2在250℃、1 bar循环测
试

[175] (网络版彩图)
Figure 18 Performances of Ni-BaH2 (LiH) for ammonia production. (a) Comparison of NH3 production rates of Ni-catalysed AH-CL and the
conventional thermo-catalytic process. (b) Cyclic tests of Ni-catalysed BaH2-CL at 250 °C and 1 bar [175] (color online).
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合在同一反应器来说, 如何实现物质流和能量流在时

空上高度匹配是实现突破热力学平衡的关键因素之

一. 除了提高烧氢选择性外, 今后需要关注如何调控烧

氢动力学. 虽然热力学分析表明, 选择烧氢能大幅提高

甲烷脱氢芳构化生成芳香烃的收率, 但是实验报道的

芳烃收率仍离工业化目标还存在较大差距. 这需深入

研究脱氢与烧氢匹配机制和优化反应条件如反应温度

和催化剂/载氧体装填模式. 此外, 从节能降耗的角度

考虑, 构建高效双功能载氧体(兼具催化脱氢和选择烧

氢功能)也值得进一步探索. 从过程安全性考虑, 化学

链氧化偶联和乙烯环氧化优于共进料氧化, 但是前者

目标产物收率还低于后者. 揭示载氧体表面氧物种本

质、演化及其与烃类转化的内在关联将为提高乙烯和

环氧乙烷收率奠定理论基础. 总体来看, 化学链低碳分

子化学转化具有广阔的开发应用前景.
做为一种温和条件下合成氨新方法, 化学链合成

氨还处于起步阶段. 常见载氮体包括过渡金属氮化

物、碱土金属氮化物和碱(土)金属亚氨基化合物. 氮

化物既可与水也可以与氢气反应生成氨: 与水反应时

晶格氮完全转化为氨, 但反应生成的(氢)氧化物需要

通过电解或高温热化学还原为单质后再进行氮化反

应, 构成一个循环; 与氢气反应时晶格氮的利用率(晶
格氮转化为氨的分数)很低, 但是固体产物氮化比较容

易进行. 相比之下, 碱(土)金属亚氨基化合物加氢脱氨

反应的晶格氮利用率远高于氮化物晶格氮的利用率,
且反应生成的氢化物也很容易被氮化. 亚氨基化合物

是比较理想的载氮体, 其对应的氢化物可以从已经开

发的金属氢化物、复合氢化物和化学氢化物中进行筛

选. 进一步提高此类材料的晶格氮利用率和解决催化

剂与载氮体的相分离是今后关注的重点. 化学链合成

氨作为一个缓解能源危机和环境问题极具发展潜力的

方案, 值得进一步研究.
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Abstract: Chemical looping is a process in which one reaction is split into two or more separate reactions that occur
sequentially in one reactor or simultaneously in different reactors. The transport of matter and energy between reactants
is achieved via a medium, and the valence of one element of the medium swings between two values. Compared to co-
feed mode in conventional reaction technologies, alternative or separate feeding has the advantages of high exergy
efficiency, excellent process safety, and flexible operation. It was ever commercialized to produce oxygen, hydrogen,
and carbon dioxide before viable processes were developed. Since the 21st century, the application of chemical looping
technology in transformations of small molecules like light hydrocarbons and nitrogen has attracted extensive attention
all over the world. In this paper, the recent progress in the field is reviewed. The paper mainly focuses on solar CO2 and
H2O splitting, methane reforming, selective hydrogen combustion coupled with dehydrogenation, and ammonia
synthesis. The main challenges of the chemical looping-based transformations of small molecules are also briefly
discussed.

Keywords: chemical looping, CO2/H2O splitting, methane reforming, selective hydrogen combustion, ammonia
synthesis
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