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利用太阳能规模制氢

郭烈锦 ! 刘 涛 " 纪 军 " 赵 亮 ! 郝小红 ! 延 卫 !

! 3 4 西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室 西安 5 6 7 7 8 9 " : 4 国家自然
科学基金委员会工程与材料科学部 北京 6 7 7 7 ; < #

!摘要 " 建立可持续发展的能源系统是当今人类社会必须解决的最为关键的问题之一 ! 新的能源系统需要有一种可持续发展
的能源载体来替代目前使用的燃料 "氢正是这样一种理想的二次能源载体 ! 利用太阳能规模制氢具有可持续发展的特点 " 对缓
解能源紧缺 # 减少环境污染具有重大意义 " 是能源科技领域国际竞争的焦点之一 " 已被国际上许多大型氢能研究计划列为重要
研究方向 ! 国家科技部于 ! " " # 年度正式批准在 $ $ % # 计划 %中立项进行利用太阳能规模制氢的基础研究 ! 在阐述利用太阳能规
模制氢国内外研究现状的基础上 " 重点介绍了西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室近年来在该领域的理论和实验研
究工作中所取得的一系列最新进展 !
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常规一次能源供应不足!液体燃料短缺!化石能源利用

造成的严重污染!!"# 减排压力以及农村边远地区用能问

题等已使我国能源系统面临多重压力$%&"我国拥有极为丰富
的太阳能资源#开发潜力巨大#从长远发展来看#完全可以
满足国家可持续发展的需求$#&" 然而太阳能能量密度低!分
散性强!不稳定!不连续的缺点使得我们至今仍缺乏对其高
效低成本大规模利用的有效手段" 大力加强太阳能转化利
用的基础理论研究# 发展高效低成本的太阳能优质转化与
规模化利用技术# 已成为我国能源科技领域今后一二十年
最为紧迫的任务$’&"
氢是一种理想的二次能源#具有能量密度高!可储存!

可运输!无污染等优点#随着以燃料电池为代表的各种氢能
利用技术的迅猛发展# 未来人类对氢的需求量将大幅度上
升" #% 世纪人类将迈入氢经济时代$(&#然而要真正实现氢作
为能源的使用#还需要解决氢的规模生产!储存及输送等一
系列关键问题"各种制氢过程都需要消耗能量#水!生物质!
天然气和煤等均可作为制氢原料"以水和生物质为原料#利
用太阳能制氢是可持续发展的制氢途径" 把太阳能转化为
氢能# 也为太阳能利用中各种困难的解决提供了理想的途
径" 发展高效低成本的太阳能规模化制氢技术具有重大的
社会!经济效益$)!*&"

" 利用太阳能规模制氢的可能途径
利用太阳能规模制氢的可能途径包括太阳能发电与电

解水制氢!太阳能热化学分解水及生物质制氢!太阳能光电
化学或光催化分解水制氢与光生物制氢等"
"#! 太阳能发电与电解水制氢
电解水制氢的生产工艺已基本成熟# 商业电解水系统

的电$氢转化效率已达到 *+"!,’"以上" 然而目前通过电
解水方法生产的氢仅占全世界商业用氢供应量的 ("#这主
要是由于电解水过程的耗电成本过高#缺乏商业竞争力"此
外# 目前过高的太阳能发电成本也制约了这一制氢方法的
应用"然而越来越多的能源专家认为#随着可再生能源发电
成本的迅速降低# 其与电解水结合制氢有可能成为未来主
要的制氢方式$(&"
"#" 太阳能热化学分解水和生物质制氢
技术经济分析表明#利用热化学方法分解水及生物质制

氢是近中期最有可能实现工业化的可再生能源制氢途径 $,&"
美国能源部%-".&提出的生物质制氢研究目标为 )+"的能
量转换效率与 *!/ 012345%约合人民币 +6)!+6, 元789’:#&
的成本$/&#与当前天然气制氢的成本大体相当"
在各种利用生物质热化学分解制氢的方法中# 近年来

迅速发展起来的生物质超临界水气化技术利用水在临界点

%’,(####6%2;<&附近的特殊性质#可使生物质气化率达到
%++"#产物中氢气的体积百分含量超过 )+"#且不生成焦
油!焦炭等污染物#不造成二次污染" 对含水量较高的湿生
物质可直接气化’含水量达 ,+=!>+=的有机物浆料可直接
作为反应原料#无需干燥#具有原料适应性强!反应迅速%几
秒钟内即可完成反应&!气化率高!气化产物含氢量高!热值
高等独特优势#显示出良好的开发前景#美国!日本及欧盟
等均十分重视这一高新技术的研发工作$>&"
利用聚焦太阳能装置为生物质热化学制氢反应供热#

可大大降低该技术的实施成本#并增强系统独立性" ?.@的
(太阳能发电及化学能系统%ABC<D;@!.A&研究计划 $%+&利用聚

焦太阳能供热及热化学循环分解水制氢或分解水和化石燃

料%天然气!石油!煤&制取富氢气体#供给燃料电池及微型
燃气轮机发电#能够获取更高的能源综合利用效率"该项目
已在德国!以色列!荷兰!澳大利亚及瑞士等获得成功#展现
了聚焦太阳能供热与热化学反应结合制氢的美好前景"
"#$太阳能光电化学与光催化分解水制氢
利用太阳能直接分解水制氢是最具吸引力的可再生能

源制氢途径" 自从 %>,# 年 EFGHIJH9< 和 :BKL< 报道 4H"#单

晶电极上的光解水产氢现象以来 $%%&#光电化学分解水制氢
以及随后发展起来的光催化分解水制氢已成为全世界关注

的热点" %>>>年 -".氢能计划进展报告指出(利用光电化
学及生物技术分解水制氢是将太阳能转化为化学能的最理

想也是未来最主要的氢能生产技术)"-".为太阳能光解水
制氢研究提出的光能转换效率目标是 %)"# 成本目标是
%+!%) M72345%约合人民币 +6/)!%6’ 元789’:#&" 要实现太
阳能光催化分解水制氢的实用化# 首先需要解决两大关键
问题*高效稳定低成本的可见光催化剂的研制’高效稳定的
光催化反应体系的构建"
近年来#国际上对于高效光催化剂的研究十分活跃并取

得重要进展" #++%年 ,月#@I<JH等日本学者在 ANHOKNO杂志
报道了用 4H"#中掺杂氮的方法合成的化合物 4H"#PQ8Q 在
可见光区有吸收 R波长S)++K9T#并具有催化活性 $%#&’同年 /
月 - U 8BNOD< 等美国学者又在 ANHOKNO 杂志报道以钌的双
核配合物做催化剂实现了可见光光解卤化氢制氢$%’&’#++% 年
%% 月 8<VFDO 杂志报道了邹志刚博士等在日本以 8H"W7
?K+6>8H+6%4<"( 和 XF"#7?K+6>8H+6%4<"( 做催化剂实现了可见光催

化分解水制氢$%(&’#++# 年 >月#ANHOKNO杂志报道了美国学者
AJ<JOL 等在天然气中煅烧金属钛片得到 4H"#$Y!Y碳化物#
该化合物在可见光作用下对分解水有很好的活性 $%)&’ Z6
3OIIO[JBF<L等采用新型不含贵金属的氧化物 !F2K"#做催

化剂# 实现可见光条件下 +6>)%%+\#9C9]\%J\%的产氢速率$%*&’
中国科学院大连化学物理研究所雷志斌 $%,&等采用水热法合

成的 ^K?K#A(的紫外可见吸收峰达到 *++K9#其在可见光条
件下的催化产氢速率最高达到 #%’!9BCJ\%]\%" 虽然效率还
较低# 但这些研究成果被有关专家誉为 (利用太阳能的曙
光)#预示着光催化制氢在不远的将来会有突破性的进展"
高效稳定的光催化反应体系是高效光催化剂发挥效力

和形成持续稳定的产氢反应所必须的前提及支撑条件" 将
高效光催化制氢体系研究与有机污染物治理结合# 可在提
高太阳能制氢效率的同时实现污染物治理# 值得进一步深
入研究 $%/&" 采用不同的光催化剂使还原反应床产氢而氧化
反应床产氧的双床反应体系# 通过在体系中加入一定的氧
化还原介质# 使整个体系处于流动联通状态以保证体系的
电中性#有效地阻止了氢与氧的复合#也使光生电荷与空穴
有效分离#在较长波段下实现光解水制氢#可提高太阳能的
利用效率$%>&"
"#%生物制氢
生物制氢过程大都在室温和常压下进行# 不仅能源消

耗小#而且环境良好#还可以充分利用各种废弃物#是另一
类重要的可再生能源制氢途径" 目前已报道的具有产氢能
力的微生物可归纳为 ) 类*异养型厌氧细菌!固氮菌!真核

本栏目由华南理工大学出版社协办
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藻类!蓝细菌和厌氧光营养细菌"光合细菌#$其中产氢过程
中需要利用太阳能的微生物为真核藻类! 蓝细菌和厌氧光
营养菌%

!"#"!$%&’$(%)*$(+ "’,*$*-)./ #//*.)(%)*$#的评估报告
认为&’含固氮酶的蓝藻产氢过程需要消耗大量三磷酸腺苷
"#01#形式的代谢能$固氮过程中用于产氢的质子只有其光
合作用系统产生质子总量的 23!$ 其太阳能利用效率不可
能达到 45!$不能发展为实用的制氢技术$而可逆氢酶间接
光生物水解制氢路线 "绿藻# 的太阳能利用效率可能达到
45!(6748% 近 45年来$微藻产氢研究的重点已逐渐转向绿藻
可逆氢酶制氢的研究% 藻类产氢的最大缺陷是在产氢的同
时也产生氧气$而氧气除了能与氢反应生成水以外$还是氢
酶活性抑制剂$ 从而影响产氢速率$ 而且当光强足够大时
""9355+:#$藻类的主要光合作用将转为吸收 ;<7合成所需

的有机物质$产氢反应将停止%因此如何提高藻类的耐氧性
以稳定地产氢是目前的研究重点%

! 生物质超临界水气化制氢研究
4==>年以来$ 动力工程多相流国家重点实验室在国家

杰出青年科学基金等项目资助下$ 在生物质及煤的热化学
制氢方向持续开展了一系列理论和实验研究% 已研制成功
? 套生物质超临界水气化制氢装置$分别为间歇釜式!连续
管式小型和中型反应装置以及大型超临界水多相流热化学

反应试验装置$ 设计温度和压力都可达到 @A5"!B5C1( 以
上%间歇式反应装置冷却速度快$可迅速中止反应以收集气
化过程的中间产物$可用于不同种类气化原料的实验研究%
连续管式小型反应装置的设计流量为 4 D,EF$ 加热速率较
快$反应温度高$反应条件稳定$适于进行反应动力学等研
究%由双泵!双加料器组成的连续加料系统以及在物料中加
入 ;C;"即羧甲基纤维素钠#实现高效气化的方法$已申请
国家发明专利"见图 4#6778%中型反应装置的设计流量 4@D,EF%
采用了余热回收装置$ 有利于提高制氢过程的总能效率)并
采用两路进料$由预热过的主流热水迅速加热小流量物料$
达到高效气化及高产氢率的效果% 大型超临界水多相流热
化学反应试验台设计参数达 ?5C1(!?%EF$可进行中试实验%
利用上述实验装置$ 我们已在实验室基本实现生物质模型
化合物的完全气化$并释放出部分水中的氢$氢气产量最高
可达到生物质原料中含氢量的 435!$获得了最佳反应条件
和操作参数G及其对气化结果的影响规律67B8%在原生生物质$
如锯木屑!玉米秸秆和玉米芯的气化实验研究方面$实现了
低浓度原生生物质的完全气化$ 获得了气化过程主要因素
的影响规律&"4H对玉米芯的气化条件的正交实验优化结果
表明G 在 @A5"!2AC1(!I5/左右的停留时对于 2J%K生物质

混合 4J%K;C; 可以达到最佳的气化效果)"2# 在 @A5"!
2AC1($ 对 2K的生物质原料混合 2K;C; 进行了超临界水
气化$选择生物质原料玉米芯!玉米秸秆!小麦秸秆!稻草!稻
壳!高粱秆!花生壳进行了气化$结果表明高粱秆!稻壳和小
麦秸秆的气化率都为 =AK左右$ 氢气含量达到 I5K左右62I8)
"L# 在 A55"的较低温度条件下对 MNE;!1OE;!;&<7颗粒!纳
米 $;&<7和纳米 $ P;&Q’H:<2的催化超临界水气化制氢实验

结果表明 MNE;具有较好的催化效果$;C;的加入有助于提
高纤维素催化气化的气化率及氢气产量$提出以 MNE; 为催
化剂$并在原料中加入 ;C;的超临界水催化气化新方法$在
A55"!2>C1(和 25-)$ 的停留时间$45K浓度的生物质和纤
维素气化率可达到 =AK以上$氢气含量为 L5K左右62A8%

" 太阳能光催化分解水制氢研究
在太阳能光催化分解水制氢研究方面$ 动力工程多相

流国家重点实验室在成功合成 0)<2R:S: 和 0)<2R1#$ "聚
苯胺#两种复合可见光分解水制氢催化剂的基础上 6A8$采用
模板合成的方法合成了一类全新的复合催化剂 CR0)<2R
:S:RT<LPCU1%G 1VH#% 利用 C PCU1VG 1%H!0)<7#:S:!T<L L

图 # 超临界水中煤与生物质混合
连续反应流制氢实验装置

!$"紫外光照射

!%"可见光照射
图 ! &’()*+’,-,’.*! /&0123 145在紫外光
及可见光条件下的分解水制氢性能!$#%"

!反应体系为 3456789+ %:5!!;4;<6789+ %:5!*=溶液"

图 + 几种催化剂的紫外光谱图
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!"# 内置式

!$# 外置式

催化剂 氢气量子产率 !"#$ %&’ 氢气量子产率!#()’ %&’
*(+,

*(+,-./.
*(+,-012

*(+, 34563 /789
*(+, 34563 /78

8:,+;-*(+,

<-*(+,-./.-=+;!<>0?703’
@A+,7BC*(D+E

BCFGHI6FGJ*(JGH+D

K,*(L+F;783JG;M2JGNO
K,*(L+F;783O
M2+-=+;

M2+-8A.P2QO
8A.P2QO6R
8AP2M2OO6

*(+, 2C24?AS6
*(+, 2C24)5T6:6
*(+, 2C24U(S6:

,GJE
,GF,
,GJV
;G;N
,GHE

FGDD%34563 <4$
;GD%03$W ,GLL%0?$

FG,F
FGLJ
JGVN
JGEL
FGDJ
,GHN
EG;L
DGEV
,GHF
;G;D
;GVL

"
JG,,
JGFE
"
JGJE
JGJED

JGDH%03$W JG,D%0?$
"
"
JGFJ
JGJLV
JGJN
JGJV
FGFD
"
"
"
"

表 % 本实验室已合成的光催化剂及其产氢性能

个组分间的能级匹配与相互作用# 使 <-*(+,!./.-=+;的

紫外可见吸收峰红移至可见光区# 分别达到 LJJ2X %03$和
VHJ2X%0?$%图 ,$$ 研究表明#所合成催化剂在紫外与可见光
下均具有催化分解水产氢活性# 其中以 03-*(+,!./.-=+;

的催化活性与光学稳定性最高#在以 /C,O7/C,O+;做牺牲剂

的条件下# 其在全波段光照射条件下产氢的量子效率达到
;GD&#光能转换效率达到 FGDD&#在可见光条件下的量子效
率达到 JGDH&#光能转换效率达到 JG,;&!图 ;%Y,LZ$

采用水热合成技术合成的新的光催化剂 M28AP2O6O 及
8A.P2QO6R在紫外及可见光条件下均显示了较好的光催化活
性 $ 其中 8A.P2QO6R 在紫外光条件下最高量子效率达到
EG;&# 可见光条件下分解水制氢的量子效率达到 FGFD&%图
D$Y,VZ$ 利用复合催化剂中各组分间的能级匹配与相互作用#

有效提高催化剂材料对可见光吸收的方法# 为可见光催化
剂的研究开辟了新路$ 表 F 所列为本实验室已合成的光催
化剂及其产氢性能$
组合化学技术可以大量快速合成与初步筛选半导体催

化剂先导化合物# 采用组合化学与经典合成相结合的研究
方法在较短的时间内对尽可能多的化合物进行研究与筛

选#可大大提高新型光催化剂研究的效率与成功率$ 动力工
程多相流国家重点实验室从 ,JJ, 年起开展了组合化学方
法筛选催化剂的研究# 目前已建立催化剂库快速合成的实
验平台# 研制出可用于催化剂性能快速测定的氢敏感应器
!图 H%#并已申报国家发明专利 Y,NZ#为下一步的工作奠定了
扎实的基础$

在光催化体系的研究方面#本实验室采用 0?-*(+,为催

化剂#以 P-离子为空穴牺牲剂&8A,+为还原剂设计构建了一
套新型的双还原型双床光催化分解水产氢体系!图 L%#使其
中一个反应床进行光催化分解水产氢反应$ 另一个反应床
进行空穴牺牲剂的再生反应#以 8A,+ 为还原剂#将光催化
反应床中产生的 P,还原为 P-# 重新作为光解水反应的空穴
牺牲剂# 从而将光催化产氢过程与空穴牺牲剂的再生过程
耦合#实现循环条件下的连续光催化产氢#提高了整个体系
的光催化产氢效率$ 研究表明#相同条件下普通单床反应器
在光照 ,GN 小时后产氢过程即终止’ 而采用双床反应体系#
在光照 HJ 小时后产氢速率仍然保持稳定#并与开始光照时

图 & ’()*+,-./ 在紫外光及可见光条件下的分解水制氢性能
!反应体系为 3456789+ %:;!!<4=>6789+ %:;!*?溶液"

!""紫外光照射

!$"可见光照射

图 0 用于催化剂性能快速
测定的氢敏感应器

图 1 双还原型双床光催化
分解水产氢实验装置

图 2 双床反应体系示意图 !"#$"

本栏目由华南理工大学出版社协办
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基本相同!目前该类双床体系已发展到第二代"能量转化效
率得到了进一步提高"图 ! 为两种双床反应体系示意图 "#$%!
这种将光催化产氢过程与空穴牺牲剂的再生过程相耦合的

双还原型双床反应体系" 为新型光催化分解水制氢体系的
设计提供了新的思路!

! 结论
由于生物质在超临界水中的气化是一个极为复杂的过

程"目前只能得到总体的反应速率模型"如何揭示生物质在
超临界水中发生的具体反应过程及机理" 提高能量转化效
率和产氢率" 以及如何直接利用聚焦太阳能来加热生物质
热化学气化反应器进行超临界水部分氧化气化制氢" 实现
聚焦太阳能与生物质热化学制氢之间的最佳耦合" 是需要
进一步研究的关键科学问题! 光催化分解水制氢研究尽管
取得了一定的进展" 但要真正实现高效低成本太阳能光分
解水制氢"还需要在以下几个理论与技术难点上取得突破!
#&$ 揭示各种光催化剂分解水制氢机理及其催化活性与结
构的关系"指导新型高效可见光催化剂的合成%探索改变已
知半导体光催化剂的制备或改性处理与表面修饰方法"提
高光生电子&空穴的分离效率"抑制电子空穴的重新结合"
以提高光催化剂的本征量子效率’ (#$研究构建高效光催化
反应体系" 并建立基于控制反应机理的详细化学动力学模
型%建立辐射能量衡算式"确定多相光催化反应体系中辐射
能量传递及分布的规律以指导高效光催化反应器的设计"
探索最佳反应条件及优化光催化反应体系’ 我们将力争在
上述几个方面有所突破’
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