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［摘 要］采用溶胶-凝胶法制备不同助剂掺杂改性的 ZnFe2O4 氧载体，探究不同助剂（Sr、Ce、La

和 Al）对其性能的影响。化学链制氢实验在固定床反应器中进行，结果表明：添加助剂能

有效提高氧载体的性能，单位质量氧载体 H2产量从高到低依次为 La>Sr>Al>Ce，La 改性

的 ZnFe2O4 氧载体反应活性最高。结合 X 射线衍射、H2-程序升温还原、吸附比表面测试

法等表征手段和化学链制氢实验对掺杂助剂 La 的氧载体物理化学性质作进一步分析，考

察不同掺杂质量分数对氧载体反应性能的影响。结果表明：添加质量分数为 12% La 助剂

的 ZnFe2O4 在化学链制氢反应中单位 H2产量最高；La 助剂的加入提高了氧载体的比表面

积，促进氧空位的形成，加快晶格氧的迁移速率，有利于化学链制氢反应。 

［关 键 词］化学链；制氢；氧载体；助剂 

［引用本文格式］宋维锋, 武景丽, 孙德帅, 等. 助剂对ZnFe2O4氧载体化学链制氢反应性能的影响[J]. 热力发电, 2024, 53(5): 

19-27.   SONG Weifeng, WU Jingli, SUN Deshuai, et al. Effect of additives on performance of ZnFe2O4 oxygen carriers in 

chemical looping hydrogen generation reaction[J]. Thermal Power Generation, 2024, 53(5): 19-27. 

Effect of additives on performance of ZnFe2O4 oxygen carriers  

in chemical looping hydrogen generation reaction 
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Abstract: ZnFe2O4 oxygen carrier (OC) doped with different additives (Sr, Ce, La and Al) was prepared by 

sol-gel method to investigate the influence of different additives on performance of the ZnFe2O4 oxygen carrier. 

Chemical looping hydrogen generation (CLHG) experiments were carried out in a fixed bed reactor. It was found 

that the performance of ZnFe2O4 was greatly improved by doping different metals, and the hydrogen production 

of per unit mass OC from high to low is La>Sr>Al>Ce. The physicochemical properties of different amount of 

La-doped ZnFe2O4 were further analyzed by combining X-ray diffraction, H2-temperature-programmed reduction, 

Brunauer-Em-mett-Teller method and other characterization methods. The data indicated that the ZnFe2O4 

modified by La with 12% mass fraction has the highest reaction activity. La dropping can increase the specific 

surface area of the OC, reduce the reduction temperature, increase the migration rate of lattice oxygen, promote 

the formation of oxygen vacancies, and is beneficial to the increase in hydrogen production in the chemical 

looping process. 
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在全球加快能源绿色转型以及我国实现“碳中 和”目标的背景下，寻找绿色、清洁的化石燃料的
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替代品已迫在眉睫。与其他燃料相比，H2因其高能

量密度、清洁无碳等优势已经成为全球能源领域投

资增速最快的行业之一。相比于其他制氢技术，化

学链制氢（CLHG）技术作为一种新型的能源转换

方式，将反应过程和物质进行时空分离，在实现制

氢的同时将产物近零能耗原位分离，是当前一项具

有巨大潜在优势的新型制氢技术[1-2]。 

以甲烷为燃料的化学链制氢技术，按照燃料反

应器中的产物和供热方式，可分为双床和三床工艺

2 种。其中三床工艺流程如图 1 所示。整个系统分

为燃料反应器、蒸汽反应器和空气反应器。该工艺

直接利用氧载体（oxygen carrier，OC）在反应器之

间进行传递热量和能量。首先，氧载体颗粒（MexOy）

在燃料反应器中被燃料还原；随后，在蒸汽反应器

中发生氧化反应，还原态的氧载体被水蒸气部分氧

化或完全氧化，产生纯 H2。因受热力学限制，部分

氧化的氧载体再进入空气反应器被空气完全氧化

为原始的状态，完成 1 个循环。三床化学链甲烷水

蒸气重整制氢工艺只需要冷凝燃料反应器出口气

体就可以实现 CO2 捕集，可以自热运行，并且不需

要空气分离装置。 

 

图 1 化学链制氢原理 

Fig.1 Schematic diagram of chemical-looping hydrogen 

generation 

氧载体的开发是化学链技术研究中的关键。目

前应用于化学链制氢中的氧载体种类比较多。其中

铁基氧载体因具有环境友好、价格廉价、熔点高、

机械强度高以及良好的氧化还原性等特性，是

CLHG 工艺中理想的候选材料[3]。单纯的 Fe2O3 在

反应中容易出现严重的烧结和积碳，从而使氧载体

快速失活[4]。为了提高铁基氧载体的性能，往往添

加一种或几种金属形成复合金属氧化物[5-7]，在改善

氧化还原反应中分子吸附性和离子扩散性的同时

不会显著影响 Fe2O3 高的载氧能力以及增加成本。

尖晶石型金属氧化物（AB2O4），通过 A、B 2 种金

属阳离子的取代，具有更为优异的氧传递能力、良

好的热稳定性和机械强度[8]，使其成为一种理想的

复合氧载体。 

目前，在 CLHG 工艺中对尖晶石结构氧载体的

研究报道较少。Kuo 等人[9]使用电弧炉粉尘（主要

成分为 ZnFe2O4）作为氧载体讨论了其在化学链燃

烧系统应用的可行性，研究发现添加 Al2O3 后的氧

载体可以在化学链燃烧的反应过程中表现出稳定

的氧化还原活性和 CO2 产率，机械强度在 20 次氧

化还原循环后无明显下降的趋势。Go 等人[10]利用

甲烷的部分氧化和裂解水制氢，使用热重分析仪测

定 MnFe2O4 和 ZnFe2O4 的氧化还原反应动力学。结

果表明：在金属氧化物与水蒸气的产氢过程中，Mn

和Zn阳离子加入铁基氧载体中可以降低反应温度，

影响其反应速率。为了改善 ZnFe2O4 氧载体的化学

链制氢性能，本文通过添加 Sr、La、Ce、Al 4 种金

属助剂对 ZnFe2O4 进行改性，考察助剂对 ZnFe2O4

物化性质的影响，同时考察助剂掺杂质量分数对化

学链产氢能力及氧载体携氧能力和循环稳定性能

的影响。 

1 实验方法及方案 

1.1 氧载体的制备 

取一定量的 Zn(NO3)26H2O、Fe(NO3)29H2O、

La(NO3)26H2O 溶解于去离子水中，金属离子的摩

尔比 Zn:Fe=1:2。用柠檬酸作为络合剂加入溶液中，

酸和阳离子的摩尔之比为 1:1。采用溶胶-凝胶法将

混合溶液置于 80 ℃的油浴锅中加热并不断搅拌，

同时向混合溶液中滴加氨水调节 pH 值至 7.5，随后

经 105 ℃干燥 12 h 并将凝胶前驱体放到马弗炉中，

先以 400 ℃保持 120 min，再加热到 1 000 ℃煅烧

4 h。研磨后取粒径在 0.075~0.150 m 的颗粒进行实

验。为了后续表达方便，将氧载体以 ZnFe2O4及金

属助剂和掺杂质量分数命名。例如 12La-ZnFe2O4

代表在 ZnFe2O4 中掺杂质量分数为 12%的 La。 

1.2 氧载体的表征 

氧载体形貌表征采用德国生产的 Sigma 500 电

镜仪和Bruker D8 ADVANCE X射线衍射分析仪（电

流为 30 mA，电压为 30 kV，CuKα 辐射，扫描速率

为 2°/min）。氮气物理吸脱附使用美国麦克生产的
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Micromeritic 1s ASAP2020 物理化学吸附仪。测试之

前称取 500 mg 的样品进行脱附预处理，在 200 ℃下

真空放置 5 h，目的是除掉氧载体表面吸附的杂质，

然后在−196 ℃温度下使用液氮进行物理吸附等温

实验。H2-程序升温还原（temperature-programmed 

reduction，TPR）的测定在美国麦克生产的Auto Chem 

II 2920 上进行。选择 50 mg 左右的氧载体在持续的

Ar 流下，以 10 ℃/min 的升温速率从室温（约 25 ℃）

加热到 400 ℃进行预处理并保持 60 min。之后在 Ar

保护下冷却至室温后，气体切换为体积分数 10%的

H2+Ar，流量为 30 mL/min，以升温速率 10 ℃/min

由室温升至 970 ℃，待色谱基线平衡后，由热导检

测器获得还原过程中的 TPR 曲线。 

1.3 氧载体的评价 

实验装置示意如图 2 所示。该系统由供气装置、

反应装置、检测气体装置 3 部分组成。反应装置采

用长度 750 mm、外径 25 mm、内径 20 mm 的石英

管作为反应器，在距离石英管上端 480 mm 处加石

英棉，在其上放置 0.5 g 氧载体。实验前，用一定

量的 Ar 吹扫整个管路以避免管路中其他杂质气体

对实验产物测量的影响，同时检验接口处的密封

性。稳定维持固定床反应器的温度在 850 ℃。 

 

图 2 实验装置 

Fig.2 Schematic diagram of the experimental device 

实验主要分为 3 个阶段：1）首先在 850 ℃以 CH4

作为还原气体将氧载体还原 30 min，产生的气体用气

袋进行收集；2）随后在 Ar 气氛下通入 0.1 mL/min

的水蒸气，反应 60 min 后得到部分氧化的氧载体并

同时用气袋收集出口气体；3）空气氧化阶段，用

80 mL/min 的空气完全氧化 20 min，至此完成 1 个

循环。每次循环结束后都用 Ar 吹扫，清洁气路。 

氧载体在各个反应阶段中产生的气体产物用

色谱（鲁南分析仪器 2890 型）检测。由于 Ar 不参

与反应且流量固定，因此根据 Ar 平衡法计算反应

器出口气体体积。 

其中，每个气袋内气体体积的具体算法为： 

 Ar

Ar

i

i

n
V u t

n
    (1) 

式中：ni（i 为 CO、CO、CH4、H2）为测得的该气

袋内出口气体的体积分数；uAr 代表燃料反应器或蒸

汽反应器入口 Ar 的流速，mL/min；t 表示燃料反应

器或蒸汽反应器中的反应时间，min。 

单位质量氧载体的产氢量（mL/g）是指蒸汽反

应器（SR）中产生的总产氢量中减去 C-H2O 反应

生成的 H2 量。单位质量氧载体与水蒸气反应所产

生的 H2量计算公式为[11]： 

 2 2

2

SR,H SR,CO SR,CO

SR,H /OC

OC

2V V V
V

m

 
  (2) 

式中：
2SR,H /OCV 为蒸汽反应器单位质量的产氢量；

2SR,HV 为蒸汽反应器中产生的总 H2量；
SR,COV 为蒸汽

反应器中产生的 CO 量；
2SR,COV 为蒸汽反应器中产

生的 CO2 量。 

2 结果与讨论 

2.1 助剂对 ZnFe2O4 氧载体产氢性能的影响 

将质量分数 10%的 4 种不同的金属助剂（Sr、

Ce、La、Al）均匀掺杂到 ZnFe2O4 中并考察助剂对

氧载体性能的影响。4 种改性后的 ZnFe2O4 氧载体

在蒸汽反应器中的气体产量如图 3 所示。实验结果

表明，助剂的加入可大大提高 ZnFe2O4 反应活性，

其中 La 和 Al 的影响较为显著。单位质量氧载体的

H2 产量是衡量氧载体性能的重要指标。相比于纯

ZnFe2O4，助剂 La 对 ZnFe2O4 氧载体的产氢性能影

响最大，氧载体的单位质量 H2产量从原来 82.2 mL/g

提升至 404.5 mL/g，提高近 5 倍。虽然 Al 掺杂的

ZnFe2O4 总的 H2产量最高，但减去因碳沉积的 H2产

量，纯单位质量氧载体的 H2产量实际为 234.6 mL/g。

4种掺杂金属助剂的复合氧载体单位质量H2产量从

高到低依次为 La＞Sr＞Al＞Ce。金属助剂的加入之

所以显著提高氧载体的反应性能，可能是新元素的

加入增强了 Zn 和 Fe 之间的协同效应，改变原来氧

载体的形貌，促进氧空穴的形成，加速氧传输能力，

具体原因还需借鉴表征手段和实验进一步的验证。 

另外，蒸汽反应器中检测到一定量的 CO 和

CO2，这是因为在燃料反应器中通入作为还原剂的

CH4 在高温条件不可避免地裂解出碳并沉积在氧载

体的表面，碳与水发生水煤气变换反应产生 CO 和

CO2（式(3)—式(5)）。减少碳沉积可以通过降低还
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原温度或者改变氧载体还原燃料来实现。 

 
4 2CH =C+2H  (3) 

 
2 2C+H O=CO+H  (4) 

 
2 2 2CO+H O=CO +H  (5) 

 

图 3 不同种类氧载体在蒸汽反应器中气体产量 

Fig.3 Gas yield in steam reactor of different types  

of oxygen carriers 

          表 1 不同种类氧载体产氢量    单位：mL/g 

Tab.1 Hydrogen production of different types of oxygen 

carriers 

氧载体种类 
在蒸汽反应器

总产氢量 

单位质量氧载体 

产氢量 

ZnFe2O4 106.2 82.2 

10Sr-ZnFe2O4 340.9 246.1 

10Ce-ZnFe2O4 551.2 190.0 

10La-ZnFe2O4 1 163.9 404.5 

10Al-ZnFe2O4 1 185.4 234.6 

 

2.2 不同 La 掺杂质量分数对 ZnFe2O4 氧载体的晶型

结构影响 

为了揭示不同含量的金属助剂对 ZnFe2O4氧载

体性能的影响规律，选择效果最明显的金属 La 作

为考察对象。首先考察助剂含量对氧载体晶相的影

响。掺杂质量分数 8%、10%、12%、14%、16%的

La的ZnFe2O4氧载体X射线衍射（X-ray diffraction，

XRD）谱图如图 4 所示。通过对比标准 PDF 卡片

（JCPDS PDF#89-4926），可从图 4 中观察到 ZnFe2O4

尖晶石结构的典型衍射峰，其 2θ为 18.2°、35.2°、

36.8°、42.8°、53.1°、56.6°、62.1°、70.5°、74.5°，

分别对应（111）（311）（222）（400）（422）（511）（440）

（620）（622）晶面，没有发现其他的杂质峰，说明

此 ZnFe2O4 氧载体纯度高，不含有前驱体[12]。而添

加不同含量的助剂 La 后，氧载体除了观察到尖晶

石相，还发现有 LaFeO3 相（JCPDS PDF#75-0541），

2θ为 32.2°、39.7°、46.2°、52.0°、67.4°、76.7°，分

别对应（110）（111）（200）（210）（211）（220）（310）

晶面。相比未掺杂助剂的 ZnFe2O4 氧载体，掺杂助

剂后氧载体的尖晶石相衍射峰强度变弱，推测可能

是出现 LaFeO3 相，抑制了尖晶石的晶相生长，使

ZnFe2O4 氧载体的晶格逐渐收缩。 

 

图 4 不同种类氧载体的 XRD 图谱 

Fig.4 XRD patterns of different types of oxygen carriers 

随着助剂 La 掺杂质量分数的增加（从 8%增加

到 10%），衍射峰强度越来越强，同时还发现（311）

晶面的衍射峰略微向更高的衍射角移动。当助剂质

量分数为从 10%逐渐增加时，衍射峰强度开始变

弱，（311）晶面的衍射峰向低的衍射角移动，说明

过量 La 的掺杂并不能促进氧载体的尖晶石结构的

生长。当掺杂质量分数为 10%时，衍射峰的强度最

高，结晶度最高。很多研究也有此类的发现[13-16]。

由于不同阳离子的离子半径不同（Zn2+离子半径为

0.074 nm，La3+离子半径为 0.136 nm），氧化态不同，

Zn2+被部分的 La3+取代会导致晶体的结构发生变

化。因此，为了保持晶格的电中性，需要形成氧空

位，这些变化引起了结构上的改变。不同 La 掺杂

质量分数改性后的氧载体的峰形差异和其 XRD 分

析中衍射角向更高角度位移也证实了这一点。适量

金属助剂的加入，可以对促进氧载体形成氧空位，

从而提高氧传输能力。 

2.3 不同 La 掺杂质量分数对 ZnFe2O4 氧载体的

还原性影响 

利用H2-TPR表征评估不同La掺杂质量分数对

氧载体还原性能的影响，并揭示各组分与还原过程

之间的相互作用关系，对 ZnFe2O4 氧载体以及分别

掺杂 La 质量分数为 8%、10%、12%、14%、16%

的 ZnFe2O4 氧载体 H2-TPR 表征分析如图 5 所示。 
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图 5 不同种类氧载体的 H2-TPR 

Fig.5 H2-TPR of different types of oxygen carriers 

对于 ZnFe2O4 尖晶石结构氧载体来说，在

400~800 ℃内还原反应可以分为 3 阶段 [17-18]：    

1）400 ℃左右，尖晶石结构 ZnFe2O4 还原为 Fe3O4；

2）600 ℃左右，Fe3O4 还原为 FeO；3）730 ℃左

右，FeO 还原为 Fe。从图 5 可知，与纯 ZnFe2O4 氧

载体相比，掺杂 La 改性的氧载体还原峰面积变窄，

这说明氧载体还原速度变快。随着 La 质量分数的

增加，氧载体的还原峰强度逐渐向低温度移动，说

明 La 的加入促进 ZnFe2O4 氧载体中晶格氧的迁移

速率增加，更加有利于深度还原[19-20]。当掺杂质量

分数达到 10%时，氧载体的还原温度最低；随着 La

的掺杂质量分数从 12%增加到 16%，还原峰的温度

没有明显的变化。此外，La 掺杂质量分数大于 12%

改性的 ZnFe2O4 氧载体在 700~800 ℃有 1 个小弧度

的还原峰，理论上推测其从属第 1 个还原峰，反映

了铁元素的深度还原。直到 1 000 ℃，全部氧载体

的 TPR 曲线都仍未达到基线平衡，主要是过量蒸汽

扰动所致[21]。 

因此，添加助剂 La 后，LaFeO3和 ZnFe2O4之间

的相互作用可以显著地提高氧载体的还原性。H2-TPR

的分析结果和 2.2 节一致。可见，并不是 La 的掺杂

质量分数越多其氧载体具有的反应活性越强，当掺杂

剂的质量分数为 10%和 12%时，ZnFe2O4 尖晶石氧

载体的还原性最佳。 

2.4 不同 La 掺杂质量分数对 ZnFe2O4 氧载体的物理

性质影响 

对 ZnFe2O4氧载体以及 La 掺杂质量分数为 8%、

12%和 16%的ZnFe2O4氧载体进行吸附比表面测试法

（Brunauer-Em-mett-Teller，BET）表征分析。图 6 和

表 2 显示不同种类氧载体的比表面积、孔体积以及

平均孔径的数值。表 2 中，BJH 表示 Barrett-Joyner- 

Halenda 方法。 

 
 

 

图 6 不同种类氧载体的 N2 吸附-解吸等温线和孔径分布 

Fig.6 N2 adsorption-desorption isotherms and pore size 

distribution of different types of oxygen carriers 

表 2 不同种类氧载体的比表面积和孔隙率分析 

Tab.2 Specific surface area and porosity analysis of 

different types of oxygen carriers 

氧载体种类 

BET 测得 

比表面积/ 

(m2·g–1) 

BJH 

孔体积/ 

(cm3·g–1) 

BJH 

平均孔径/ 

nm 

ZnFe2O4 5.23 0.042 36.91 

8La-ZnFe2O4 6.86 0.056 33.14 

12La-ZnFe2O4 7.56 0.069 38.83 

16La-ZnFe2O4 7.12 0.056 35.07 

从图 6a)可知，所有氧载体都具有相似的吸附

和解吸等温线，滞后环位于相当高的相对压力处

（p/p0>0.8，其中 p 为吸附质在吸附温度下的饱和蒸

气压，p0 为吸附平衡后的压力），判定为带有 H3 型

滞后环的 IV 型等温线，表明这 4 种氧载体存在中

孔和大孔结构，而具有相对均匀的中孔和大孔结构

的氧载体可以提高晶格氧的迁移率。此外，从图 6

中还可以观察到，La 改性的 ZnFe2O4 氧载体比未掺
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杂 ZnFe2O4 的滞后环要大，说明其孔体积相对较大，

表 2 数据也可证实这一事实。由图 6b)可知，

12La-ZnFe2O4 氧载体的最高峰的孔径分布范围比

ZnFe2O4 氧载体宽，说明氧载体 12La-ZnFe2O4 是无

序的多孔结构，其中孔不均匀，孔径较大[22]。 

通常来说，比表面积越大、孔体积越大和孔直

径越小，活性位点就越多，反应活性也就越高[23-24]。

据表 2 可知，与纯 ZnFe2O4 相比，掺杂 La 改性后

氧载体的比表面积和孔体积都得到一定程度的增

大。大的比表面积可以延长反应气体在氧载体表面

的停留时间，从而增加反应气体与活性中心之间的

相互作用力[25]。随着 La 质量分数的增大，其比表

面积和孔体积均是呈现先增大后减小趋势。当惰性

载体 La 的质量分数从 0 增加 12%时，比表面积从

5.23 m2/g 增至 7.56 m2/g；然而当 La 质量分数进一

步增加时，检测到其表面积降至 7.12 m2/g，这是因

为过量助剂 La 会导致堵塞空隙，使比表面积下降。

结果表明，La 的添加量存在最佳值。当掺杂助剂

La 的质量分数为 12%时效果较好，此时氧载体拥有

较大的比表面积和孔体积，分别为 7.56 m2/g 和

0.069 cm3/g，有利于传质和提高反应效率。该结论

与 2.3 节结果一致。因此，加入适当助剂可以改善

尖晶石类 ZnFe2O4 氧载体孔隙结构，促进甲烷与氧

载体的气固反应，进而提高氧载体的产氢量[26]。 

2.5 不同 La 掺杂质量分数对 ZnFe2O4 氧载体的制氢

影响 

不同 La 掺杂质量分数对 ZnFe2O4 氧载体在化

学链制氢量的影响如图 7 所示。 

 

图 7 不同种类氧载体在蒸汽反应器中气体产量 

Fig.7 Gas yield in steam reactors of different types of 

oxygen carriers  

实验结果表明，相同助剂不同掺杂质量分数对

氧载体单位质量 H2产量影响不同。La 掺杂质量分

数为 8%、10%、12%、14%和 16%的 La-ZnFe2O4

氧载体总产氢量分别为 1 085.8、1 163.9、1 255、

1 012.1、1 055.4 mL/g。其中添加 La 的质量分数为

12%的氧载体产氢量最高。实验结果还发现，当 La

的掺杂质量分数较高时，蒸汽反应器中单位产氢量

反而出现下降趋势，这也说明助剂掺杂质量分数存

在最佳值，这与 2.4 节探讨的表征分析结果相同。

此外，不同掺杂 La 质量分数的氧载体产生 CO 和

CO2 量并无很大变化，表明添加不同 La 质量分数对

碳沉积的影响不大。 

不同氧载体的单位质量产氢量见表 3。当 La

的掺杂质量分数少于 12%时，单位质量氧载体的产

氢量随着掺杂质量分数的增加而增加，并且产氢量

的差异并不大，在 380~440 mL/g 内。而当 La 掺杂

质量分数大于 12%时，随着 La 掺杂质量分数增多，

单位质量氧载体产氢量明显减少，从 440 mL/g 降至

221 mL/g，说明金属助剂 La 掺杂过量对 ZnFe2O4

氧载体产氢量产生负影响。考虑到经济性和 H2 产

率，助剂 La 的掺杂质量分数不应超过 12%。 

        表 3 不同种类氧载体的产氢量    单位：mL/g 

Tab.3 Hydrogen production of different types of oxygen 

carriers 

氧载体种类 
蒸汽反应器 

总产氢量 

单位质量氧载体 

产氢量 

8La-ZnFe2O4 1 085.8 384.0 

10La-ZnFe2O4 1 163.9 404.1 

12La-ZnFe2O4 1 255.0 420.0 

14La-ZnFe2O4 1 012.1 290.4 

16La-ZnFe2O4 1 055.4 221.0 

2.6 掺杂 La 助剂对 ZnFe2O4 氧载体的形貌影响 

新鲜ZnFe2O4氧载体与新鲜 12La-ZnFe2O4氧载

体的扫描电子显微镜（scanning electron microscope，

SEM）的微观表面形貌分析如图 8 所示。从图 8 可

以看出，掺杂 La 助剂前后氧载体的表面微观结构

差异较大。图 8a)和图 8b)中，新鲜 ZnFe2O4 氧载体

表现出大小不一的粒度分布，其主要由粒状结构的

块形颗粒组成，表面存在一些尺寸较小的颗粒聚集

现象。这主要是由于在高温条件下煅烧过程中表面

能较高所致[27]。可以推断，新鲜氧载体在煅烧过程

中也可能会发生轻微烧结。而图 8c)和图 8d)展示的

新鲜 12La-ZnFe2O4 氧载体的表面形貌具有明显的

多孔结构和粗糙表面结构，其晶粒尺寸远小于新鲜
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ZnFe2O4 氧载体，证明加入助剂 La 掺后既在一定程

度上增强了抗烧结性，又让氧载体的颗粒尺寸变小

且呈现相对均匀规则的圆形颗粒状[28]。这使得金属

活性位点分布均匀，适合活性颗粒的扩散。这也是

添加助剂使 ZnFe2O4 氧载体提高反应活性和增强循

环稳定性的原因之一。 

 

图 8 不同放大倍数下新鲜氧载体的 SEM 图像 

Fig.8 SEM images of fresh oxygen carriers at different 

magnifications 

图 9为 ZnFe2O4氧载体和 12La-ZnFe2O4氧载体

被蒸汽氧化后的 SEM 图像。可以看到，与新鲜氧

载体相比，反应后出现了明显的变化。反应后

ZnFe2O4 氧载体出现了严重的烧结现象，晶粒大量

聚集导致颗粒尺寸变大，没有新鲜氧载体的明显颗

粒形貌。而 12La-ZnFe2O4 氧载体的晶粒聚集较少，

还保留一些小的颗粒，烧结程度也远低于纯

ZnFe2O4，这意味着助剂 La 的加入可以在一定程度

上缓解氧载体表面的聚集和烧结，气体扩散阻碍较

小，反应活性不受影响。在高温实验中，氧载体会

发生重组和团聚，这会导致气固反应受阻，从而使

产氢性能下降[29]。 

 

图 9 不同放大倍数下被水蒸气氧化的氧载体 SEM 图像 
Fig.9 SEM images of oxygen carriers oxidized by steam at 

different magnifications 

2.7 12La-ZnFe2O4 的循环稳定性实验 

氧载体在高温条件下进行多次实验和回收后往

往会出现严重的烧结和团聚等失活现象。因此，利用

循环实验评价氧载体反应稳定性对进一步工业化应

用十分重要。为了评估 12La-ZnFe2O4 氧载体在化学

链制氢中的氧化还原稳定性，在固定床反应器中对

其进行循环实验考察。10 次循环实验的单位质量氧

载体产氢量变化和 12La-ZnFe2O4 氧载体 10 次循环

实验的总产氢量、CO 量以及 CO2量的变化如图 10

所示。 

 
 

 

图 10 12La-ZnFe2O4 10 次循环实验结果 

Fig.10 Ten-cycle experimental result of 12La-ZnFe2O4 

由图 10a)可见：第 1 个循环至第 2 个循环，单

位质量氧载体产氢量从 420 mL/g 降至 342 mL/g；

之后，随着循环次数增加，其单位质量氧载体的产

氢量趋于平稳状态，维持在 300 mL/g 附近波动。实

验结果表明，掺杂助剂 La 不仅可以更好地分散

ZnFe2O4 氧载体，抑制或者减轻其烧结问题，促进

H2产量提高，还有利于维持 ZnFe2O4 氧载体的反应

活性和稳定性。 

从图 10b)得知，总的产氢量和单位质量氧载体

的产氢量变化规律一致，在第 1 个循环到第 2 循环

的总产氢量出现明显下降，第 5 个循环有上升，最

后从第 7—10 个循环趋于稳定。而 CO 和 CO2量在
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这 10 个循环中保持相对稳定的状态，在 500 mL/g

左右波动。说明每次循环中氧载体在燃料反应器上

发生还原反应时碳沉积保持一定的量，并没有随着

循环次数增加而增加。结果表明，12La-ZnFe2O4 氧

载体表现出高的反应活性，并在 10 次循环制氢实

验中保持较好的稳定性，因此在 ZnFe2O4 氧载体上

添加助剂 La 是提高 CLHG 性能的一种有效策略。 

2.8 12La-ZnFe2O4 氧载体反应前后的晶相变化 

图 11 为新鲜的和反应后的 12La-ZnFe2O4 氧载

体的 XRD 图谱。对比图中结果可以看出，反应后

的氧载体中所有峰的强度都低于新鲜氧载体，这可

能是烧结或团聚所致，这种情况往往是由于活性位

点堵塞，严重阻碍反应气体向氧载体内部扩散，并

抑制体晶格氧的迁移所致。1 次循环后的氧载体没

有其他杂质峰的出现，只有 ZnFe2O4 和 LaFeO3 这两

相，与新鲜氧载体一致。而 10 次循环后的氧载体

出现杂质峰 Fe2O3 相，说明氧载体活性下降的原因

是 Fe 的向外迁移导致。由此可知，随着循环次数

的增加，添加助剂 La 的 ZnFe2O4 氧载体在一定程

度上抑制尖晶石结构的损失，保持其反应活性的稳

定性，但没有完全消除 Fe 相的析出。 

 

图 11 新鲜的、1 次循环后的和 10 次循环后氧载体的 

XRD 图谱 

Fig.11 XRD patterns of fresh oxygen carrier and the one 

after one cycle and ten cycles 

3 结  论 

1）化学链制氢实验结果表明，采用溶胶-凝胶

法制备的不同助剂（Sr、Ce、La、Al）掺杂的 ZnFe2O4

氧载体中，助剂 La 掺杂改性的 ZnFe2O4 氧载体反

应活性最高。 

2）对掺杂不同质量分数 La 的 ZnFe2O4 氧载体

分别进行化学链制氢实验和表征手段分析。结果显

示，XRD 表征表明当掺杂质量分数为 10%时，衍射

峰的强度最高，结晶度最高；H2-TPR 显示当质量

分数为 10%和 12%时，ZnFe2O4 氧载体的还原温度

低，加入助剂 La 促进氧载体的氧化还原活性；BET

结果证明，掺杂质量分数 12%的氧载体比表面积和

孔体积最大，活性位点多。固定床实验结果表明，

La的掺杂质量分数为12%的ZnFe2O4单位质量氧载

体的产氢量最高，为 420 mL/g。 

3）结合表征分析和实验结果可知，助剂 La 的

添加可以促进 ZnFe2O4 氧载体的氧空位形成，提高

晶格氧的扩散速率，从而提升反应活性和循环稳定

性。4 种助剂中，La 是 ZnFe2O4 尖晶石氧载体的最

优掺杂助剂，最佳掺杂质量分数为 12%。 
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