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吸附强化水气变换制氢复合催化剂研究进展
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摘要：吸附强化水气变换反应（SEWGS）是实现高纯氢制备及二氧化碳（CO2）减排的关键反应之一。SEWGS借

助复合催化剂将水气变换反应（制氢）和原位移除CO2反应（脱碳）耦合，打破热力学限制使反应平衡向制氢侧

移动。SEWGS具有一步制取高纯氢气的特点，但复合催化剂在连续操作过程中由于烧结和 CO2扩散受阻存在循

环稳定性下降的问题，进而影响制氢效率。本文阐述了高温Ni/CaO基复合催化剂吸附强化制氢的研究现状，简

述了 Fe/CaO 基复合催化剂 SEWGS 制氢面临的主要问题，回顾了中温 Cu/MgO 基和 Cu/类水滑石基复合催化剂的

SEWGS制氢现状及现阶段的核心问题。从复合催化剂的催化组分和吸附组分角度，分析了SEWGS制氢过程中复

合催化剂循环稳定性降低的原因，简述了现阶段最有效的改性手段。进一步从增强 CO2扩散和改善烧结角度入

手，围绕复合催化剂设计、操作条件和床层装填方式等方面探讨提高复合催化剂循环稳定性的策略。指出设计开

发组成简单、易制备、兼具高活性和高稳定性的复合催化剂实现制氢和脱碳耦合是今后SEWGS制氢的研究方向。
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Abstract: Sorption enhanced water gas shift reaction (SEWGS) is one of the critical reactions for high-
purity hydrogen preparation and carbon dioxide emission reduction . The composite catalyst is utilized to 
couple catalytic water gas shift (hydrogen production) with in-situ CO2 removal (decarbonization) during 
SEWGS, which could break the thermodynamic limitations by moving the chemical equilibrium towards 
the hydrogen production to achieve enhanced hydrogen production. SEWGS has the characteristic of one-
step production of high-purity hydrogen. However, problems with the composite catalyst, such as sintering 
and hindered CO2 diffusion during continuous SEWGS hydrogen production, lead to a decrease in cycle 
stability, thereby affecting the hydrogen production efficiency. This work elaborates on the current 
research status of high-temperature Ni/CaO-based composite catalysts for sorption enhanced hydrogen 
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production. The existing problems of Fe/CaO-based composite catalysts in SEWGS for hydrogen 
production are briefly described. The current status and core problems of medium temperature Cu/MgO-
based and Cu/layer double hydroxides are discussed. From the perspectives of the catalytic components 
and the sorbent components of composite catalysts, the reasons for the reduced stability are analyzed, and 
the most effective modification methods currently available are briefly described. Furthermore, 
modification strategies are proposed from the design of the composite catalyst, operational conditions, and 
bed loading methods of reactor, to improve the cycle stability of composite catalyst, focusing on enhancing 
CO2 diffusion and lowering sintering resistance. It highlights that the design and development of composite 
catalysts that are simple in composition, easy to prepare, as well as high activity and stability, for the 
coupled production of hydrogen and decarbonization, are the future research direction in SEWGS for 
hydrogen production.
Keywords: hydrogen production; composite catalyst; water gas shift reaction; sorption enhanced; CO2 
diffusion; sintering; stability

氢气 （H2） 作为 21 世纪最具潜能的二次能源，

具有燃烧高热值、无污染、应用广泛等特点，是重

要的工业原料，主要用于合成氨、甲醇等化工和炼

油工业[1]。H2 作为清洁燃料用于交通等领域，运

氢、储氢和加氢站成为近几年讨论的热点[2]。根据

中国氢能联盟发布的数据，我国煤气化制氢、工业

副 产 氢 和 天 然 气 制 氢 各 占 63.54%、 21.18% 和

13.76%，98% 以上的 H2 都来源于化石燃料制氢[3]。
水气变换 （water gas shift, WGS） 是化石燃料制氢

过程中必不可少的操作单元，反应方程见式(1)。
化石燃料制氢工艺流程如图 1(a)所示，化石燃料气

化/重整产气经过 WGS 将一氧化碳 （CO） 和水蒸气

（H2O） 转化为 H2和 CO2，再经过变压吸附单元分离

CO2获得高纯 H2 （99.99%） [4-5]。变压吸附单元的分

离能耗高，占总能耗的 25%~50%[6]。整个工艺流程

会产生大量 CO2，如 WGS 生成的 CO2、燃料加热反

应器所产生的烟气等，CO2捕集成本较高导致制氢

成本升高。另外，考虑到 WGS 反应是受平衡限制

的可逆放热反应以及不同温度下催化剂活性和稳定

性的限制[7-9]，同时为了能够实现能量分级利用并尽

可能快速转化 CO，工业上 WGS 工段通常由两级或

多级变换串联组成[5,9]。一般情况下，气体首先进行

高 温 水 气 变 换 （high temperature water gas shift，
HT-WGS，320~450℃），接着进入低温水气变换

（low temperature water gas shift, LT-WGS， 150~
250℃） 制备 H2。但是传统的两级或多级变换工艺

设备能耗高成本高，且经 WGS 的气体中 CO 含量还

保持在 0.3% 左右。因此，研究者们提出集成制氢

和 脱 碳 的 新 工 艺 —— 吸 附 强 化 水 气 变 换 反 应

（SEWGS），通过固体吸附剂 （通常为金属氧化物，

metal oxides，MO） 原位移除 CO2，根据勒夏特列

原理平衡向右移动，实现强化制氢[5,10]。SEWGS 将

WGS 反应和移除 CO2 反应耦合在一个反应器中进

行，如图 1(a)所示。其中，移除 CO2 是 MO 碳酸    
化生成金属碳酸盐 （metal carbonate，MCO3），见   
式(2)；当吸附饱和后通过切换气氛及升高温度实

图 1　水气变换和吸附强化水气变换制氢示意图
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现吸附剂再生，见式(3)，吸附剂吸附-再生操作可

实现持续制氢。SEWGS 制氢的主要优势如下：①
MO 原位移除 CO2 省去变压吸附单元，降低分离能

耗和成本；②减少了反应器，降低了工艺能耗和设

备成本；③打破热力学平衡限制，平衡向右移动，

实现强化制氢[6]。SEWGS 工艺的高效运行依赖于高

活性 CO2吸附剂和 WGS 催化剂，该过程中 CO2移除

量和移除速率直接决定 WGS 的强化程度，关系到

H2 的产率和纯度，其运行稳定性关系到生产成本

的高低。因此开发兼备高活性和稳定性的复合催化

剂是实现工业化 SEWGS 制氢的关键核心之一。

CO + H2O� ■����■ ����� CO2 + H2,    ΔH298K = -40.7kJ/mol (1)
MO + CO2—→—— MCO3 (2)

               MCO3—→—— MO + CO2 (3)
SEWGS 通过复合催化剂将催化 WGS 制氢和原

位移除 CO2耦合实现强化制氢[5,10]。因此，复合催化

剂是实现 SEWGS 制氢连续操作的关键，见图 1(b)
所示。根据吸附剂操作温度及反应温度区间，将复

合催化剂分为中温 （200~400℃） 和高温 （>400℃）

两类。CaO 和 MgO 分别作为高温和中温区间的吸附

剂被广泛用于 SEWGS 制氢[10-12]。而适用于 HT-WGS
和 LT-WGS 的催化剂分别为 Ni、Fe 基和 Cu 基催化

剂[7,13]。在 SEWGS 制氢过程中复合催化剂面临的关

键 问 题 是 其 循 环 稳 定 性 降 低[5,10,14]。 目 前 关 于

SEWGS 制氢过程复合催化剂循环稳定性降低的机

制尚不明确，大多报道注重于吸附剂循环稳定性的

研究[11,15-16]。为实现持续高效 SEWGS 制高纯氢，提

高复合催化剂循环稳定性非常必要。本文阐述了高

温 Ni/CaO 基、中高温 Fe/CaO 基以及中温 Cu/MgO 基

和 Cu/类水滑石基复合催化剂的 SEWGS 制氢现状，

并指出复合催化剂普遍存在循环稳定性降低的问

题。从复合催化剂的催化组分和吸附组分角度，分

析了复合催化剂循环稳定性降低的原因。针对复合

催化剂设计、操作温度和反应器床层装填方式提出

改善措施和策略。

1 复合催化剂

1.1 SEWGS制氢分析

SEWGS 制氢复合催化剂的核心作用是制氢和

脱碳耦合，打破传统 WGS 反应的热力学限制，使

平衡向右移动[8]。WGS 和 SEWGS 的热力学分析见

图 2。WGS 气体出口干基 H2含量见图 2(a)，WGS 反

应是低温有利的放热反应 （随温度升高，H2 体积

分数从 50% 降到 35%），低温条件下平衡转化率

高。固体吸附剂原位移除 CO2，使干基 H2体积分数

显著升高 （从小于 50% 增到 100%）。图 2(b)是 WGS
反应和碳酸化反应的自由能随温度变化曲线。当温

度区间低于 400℃时，MgO 碳酸化反应 ΔG<0。对于

CaO 碳酸化，反应温度低于 900℃可自发进行。根

据固体吸附剂的操作温度区间差异 （MgO 和 CaO 的

操作温度区间分别为 200~400℃和＞400℃） [16-17]，

MgO 为吸附剂的 SEWGS 制氢温度区间耦合到 200~
400℃，CaO 为吸附剂的 SEWGS 制氢温度区间可拓

宽到 650℃。依据阿伦尼乌斯公式，低温条件下往

往动力学速率缓慢。综合考虑热力学平衡和动力学

反 应 速 率 ， 确 定 合 适 的 SEWGS 制 氢 温 度 窗 口

（SEWGS-MgO，反应 250~350℃，再生 380~450℃；

SEWGS-CaO， 反 应 600~750℃ ， 再 生 800~
950℃）。

复合催化剂的组成主要包括催化组分和吸附组

分，其功能分别是催化制氢和原位移除 CO2，作用

机理如图 3 所示。当 CO2移除量和移除速率大于等

于生成量和生成速率时，平衡向右移动，达到强化

图 2　水气变换和吸附强化水气变换反应热力学分析

[使用 HSC 6.0 热力学计算软件，H2O∶CO∶MgO(CaO)=1∶1∶1，

CO=1kmol，0.1MPa]
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制氢的目的。通过装填过量吸附剂一定程度上可以

完全移除生成的 CO2，但造成反应器尺寸大，增加

设备成本和吸附剂原料成本以及能耗负荷。因此提

高吸附组分的 CO2吸附容量也是复合催化剂的研究

要点之一[16,18]。此外，研究者们尝试了很多提升

CO2 移除速率的方法，主要针对增强 CO2 扩散，如

增大比表面积、添加惰性物质等[16-17]。CO2 移除量

和移除速率一定程度决定了制氢速率。SEWGS 持

续循环制氢时，复合催化剂的循环稳定性一定程度

上体现了制氢效率。整体分析后，不难发现现阶段

的研究基本上都是通过改性复合催化剂来实现强化

制氢。在 SEWGS 制氢过程中催化 WGS 反应和移除

CO2 反应同等重要，两者匹配才能实现强化制氢，

因此从复合催化剂的吸附组分和催化组分角度入手

详细分析深层次的作用。

将热力学计算得到的平衡条件下 0.1MPa 碳酸

化固体吸附剂的分解温度和实验过程碳酸化固体吸

附剂的分解温度相结合，归纳总结出固体吸附剂在

SEWGS 制氢过程的吸附和再生温度区间[19-23]，见表

1。吸附剂要在反应温度、压力、H2O 和 CO2等条件

同时满足的情况下原位移除 CO2，即满足这些条件

的固体吸附剂都可作为 SEWGS 制氢复合催化剂的

吸附组分。当温度区间在 200~400℃时，有利于

WGS 反应 （低温有利于放热反应，但当温度低于

200℃时水活化速率较慢），所以中温吸附剂 （类水

滑石和 MgO） 优先被考虑用于 SEWGS 制氢。而吸

附温度大于 600℃的 CaO 基吸附剂因其理论 CO2 吸

附容量高 （0.786gCO2/gsorbent），吸附速率快，成本低

也被用于 SEWGS[16,24]。低温吸附剂吸附 CO2 通常在

高压条件下更有利，对气体的选择性较低，且受水

蒸气影响较大[20]，并且大部分低温吸附剂对水/热
不稳定 （如沸石类、金属有机骨架化合物类、聚合

物类吸附剂） [25]，因此不适用于 SEWGS （碱金属

碳酸盐除外）。对于复合催化剂的催化组分，实验

室研究阶段针对 WGS 反应机理还有大量关于贵金

属 （Au、Pt、Pd） 的研究[26-28]。相对于过渡金属，

贵金属成本较高，而通过各种方法改性的过渡金属

催化剂可以与贵金属催化剂相媲美。因此过渡金属

基催化剂成为 SEWGS 制氢复合催化剂的理想活性

组分。按照工业化 WGS 工段的操作温度窗口，将

催 化 剂 分 为 低 温 催 化 剂 （Cu 基 催 化 剂 ， 150~
250℃）、高温催化剂 （Fe 基催化剂，320~450℃、

Ni 基催化剂，180~450℃） 以及宽温 （Co、Mo 催化

剂 ， 200~400℃） [7]。 因 此 ， 适 用 于 高 温 及 中 温

SEWGS 制氢反应的复合催化剂主要包括 Ni/CaO 基

和 Fe/CaO 基复合催化剂以及 Cu/MgO 基和 Cu/类水

滑石基复合催化剂。

1.2 复合催化剂研究现状

1.2.1 Ni/CaO 基复合催化剂

Ni/CaO 基复合催化剂的催化组分 Ni 具有高温

催化活性，对应温度下 CaO 基吸附组分可以快速移

除 CO2， 因 此 被 广 泛 用 于 吸 附 强 化 重 整 制 氢 领

域[30-32]。吸附强化蒸汽重整制氢的原料种类丰富多

样，含有 C/H 或 C/H/O 元素的物质都有可能被用于

重整制氢[4,33]。其中以甲烷为主要组成的天然气制

图 3　吸附强化水气变换制氢过程中复合催化剂的催化和

吸附机理示意图

表1　固体吸附剂分类

吸附剂分类

高温吸附 （>400℃）

中温吸附 （200~400℃）

低温吸附 （≤200℃）

吸附剂

陶瓷基 （以 Li4SiO4为例[20]）

CaO 基[23]

MgO 基[21]

类水滑石[22]

碱金属碳酸盐 （以 Na2CO3
为例[29]）

碳基、沸石类、金属有机
骨架类、聚合物类吸附剂[21]

理论吸附容量/gCO2·gsorbent - 1

0.367
0.786
1.100
0.022

0.415 （NaHCO3）0.250 （Na2CO3·3NaHCO3）

物理/化学吸附

（吸附/再生温度） /℃
450~600/720~750
600~750/800~950
250~350/380~450
300~380/400~500

50~100/120~200

120~200
（多用于变压吸附）

使用中存在的问题

动力学限制

再生温度高

吸附速率慢

吸附容量低

碳酸化速率慢，且
耐久性差，工作温度
易受限

压力影响显著

优点

循环稳定性好

便宜易得

再生温度低

循环稳定性能
好、层间调控

低成本

变压解吸
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氢是全国乃至全球不可或缺的化石燃料制氢方式之

一 。 吸 附 强 化 蒸 汽 甲 烷 重 整 （sorption enhanced 
steam methane reforming，SESMR） 作为工业化甲烷

重 整 制 氢 的 强 化 工 艺 成 为 制 氢 的 研 究 热 点[34]。

SESMR 是将甲烷重整反应[见式(4)和式(5)]、WGS
反应[见式(1)]和碳酸化反应[见式(6)]耦合在一个反

应器中，实现一步制得高纯 H2。

         CH4 + H2O� ■����■ ����� CO + 3H2,    ΔH298K = 205.7kJ/mol (4)
     CH4 + 2H2O� ■����■ ����� CO2 + 4H2,    ΔH298K = 165kJ/mol (5)

     CaO + CO2—→—— CaCO3,    ΔH298K = -178.8kJ/mol (6)
（1） SEWGS 制氢

制氢温度和脱碳温度匹配是筛选复合催化剂的

第一步，催化组分的活性和选择性以及吸附组分的

CO2吸附容量和循环稳定性直接决定制氢效率的关

键[16,35-36]。CaO 基吸附剂由于 CO2扩散受阻和烧结导

致循环稳定性降低的详细分析见 2.2 节，在此不再

赘述。惰性物质掺杂改性的 CaO 基吸附剂具有快速

吸附-再生速率以及较高 CO2 吸附容量和循环稳定

性，将其作为 Ni/CaO 基复合催化剂的吸附组分用

于 SEWGS 制氢，可获得纯度较高的 H2。Wheelock
等[37] 对 CaO 核 和 Ni-Al2O3 壳 的 复 合 催 化 剂 进 行

SEWGS 制氢性能研究，结果表明，CO 转化率达到

97% 以上，有约 1% 的甲烷副产物。Müller 等[31]通

过原子层沉积制备了具有 Al2O3 薄层包裹的中空

CaO 基球体 （生成 Ca3Al2O6） 上浸渍 Ni 纳米颗粒的

复合催化剂。研究发现，涂覆 2nm Al2O3 的复合催

化剂循环 10 次，CO2 吸附容量稳定在 0.35gCO2 /gsorbent
（CaO 利用率为 64.64%）。该复合催化剂没有形成

Ca-Ni 固溶体，也没有形成 NiAl2O4，因为制备过程

中 Al2O3 和 CaO 煅 烧 形 成 Ca3Al2O6 后 再 浸 渍 Ni。
Ca3Al2O6惰性物质有利于提升复合催化剂的循环稳

定 性 。 SEWGS 制 氢 的 穿 透 前 期 可 维 持 23min，         
循 环 5 次 和 10 次 的 穿 透 前 期 时 长 缩 短 到 21min           
和 18min。尽管循环稳定性稍有降低，H2 收率维    
持 在 20mmol/g [ 反 应 条 件 ： 总 气 流 70mL/min，           
5mL/min CO， 20mL/min H2O 和 45mL/min N2；  
GHSV=16.8L/(gDFMs·h)，gDFMs 表示复合催化剂质量的

单位；反应温度 400℃、50min，再生温度 800℃、

15min]。通过添加惰性物质改性 CaO 基吸附剂能达

到最好的预期效果是尽可能减少催化剂和稳定剂的

量，同时仍然能保持高 H2 收率和 CaO 基吸附剂的

稳 定 性 。 整 个 制 氢 过 程 都 伴 随 有 CH4 （1%~
3%） [31]。Ni 基催化剂在 SEWGS 中的关键问题是甲

烷化反应，也就是产物的选择性[38-39]。
Ni/CaO 基复合催化剂用于 SEWGS 制氢的报道

较少，主要有两个原因：①在较高温下 （>400℃），

WGS 反应受到平衡转化率的限制；②Ni 基催化剂

催化甲烷化和 CO 歧化等副反应降低 H2选择性。吸

附强化制氢将重整反应、WGS 反应和碳酸化反应

耦合，在高温条件下催化重整断 C—H/C—C 键，

Ni 催化剂是过渡金属中最优的选择，Ni/CaO 基复

合催化剂是吸附强化制氢领域应用最广泛的复合催

化剂。

（2） 吸附强化制氢

通过调研发现，近些年 Ni/CaO 基复合催化剂

以甲烷、乙烷、乙醇、甘油、生物质等为原料和水

蒸气重整制氢的研究已取得重要成果[40]。其中甲烷

在地壳中储量庞大，是蒸汽重整制氢的主要原

料[41]，最早亦最多用于吸附强化制氢的研究[42-43]。

全球超过 98% 的化石燃料制氢中，甲烷重整制氢

占比高达 48%，高于煤气化制氢 （18%），其制氢

效率高达 66%~76%，也比煤气化制氢效率 （60%~
66%） 高。SESMR 将甲烷重整吸热反应、WGS 反

应和碳酸化反应耦合，整体呈微放热，见式(7)，
显著降低能耗和成本并提高制氢效率，对制氢领域

具有重大意义。甲烷水蒸气重整[式(4)]过程伴随着

WGS 反应进行，总反应方程式见式(5)。由于 WGS
受化学平衡的限制导致甲烷水蒸气重整反应平衡时

出口 H2干基体积分数不超过 80%。CaO 固体吸附剂

原位移除生成的 CO2，使平衡向制氢的方向移动，

H2纯度可达到 99%。

CH4 + 2H2O + CaO—→—— CaCO3 + 4H2,    ΔH298K = -13.8kJ/mol
(7)

Ni/CaO 基复合催化剂用于 SESMR 制氢过程也

存在循环稳定性下降的问题，主要由于 CaO 基吸附

剂烧结、Ni 基催化剂烧结和积炭导致失活。针对

CaO 基吸附剂烧结的详细分析见 2.2 节，在此不再

赘述。针对催化剂失活，研究者们从 Ni 基催化剂

的活性组分、载体和助剂入手，对提高 Ni 基催化

剂的活性和循环稳定性开展大量的研究[44-45]。①活

性组分，Ni 颗粒尺寸和 Ni 负载量是影响催化剂活

性和稳定性的主要因素。通常情况下，Ni 粒径越

小，催化剂活性越高。如果负载量过高，粒径越小

会导致颗粒聚集，催化剂的活性反而降低。②载体

的结构和性质对催化剂性能的影响，高塔曼温度和

大比表面积的 Al2O3、MgO 等物质被选作载体稳定

催化剂的结构。③添加助剂，分散催化剂或促进电
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子结构转移提高催化剂活性和稳定性。Alavi 等[45]考

察了不同 Ni 负载量的 Ni/CaO-Al2O3催化剂的制氢性

能。结果表明，较低和较高的Ni含量分别由于其酸

性位点少和低分散性都不能表现出最好的催化活

性。低Ni负载量的催化剂活性较低，而Ni负载量过

高会导致 Ni 粒径较大分散度较低，更容易发生烧

结。此外，Cai 等[46-49]较早提出将 CaO-Ca12Al14O33 或

CaO-Ca9Al6O18 材料用于 SESRM 过程中的 CO2 吸附，

均表现出比 CaO 更为优异的循环稳定性。Zhou 等[50]

进一步制备了核壳结构的吸附组分和催化组分都锚

定到同一载体上的 CaO-Ca9Al6O18@Ca5Al6O14/Ni 复合

催化剂，其 SESRM 制得 H2纯度为 92%，并在 60 次

循环中保持稳定。Wu 等[51] 制备了 Ni-TiO2@CaO/
Al2O3 复合催化剂，TiO2 抑制了 Ni 晶粒生长，并阻

止 CaO 和 Al2O3形成 Ca12Al14O33，其在 13 次循环中保

持较好的稳定性。本文作者课题组[52]使用自模板法

结合选择性刻蚀法制备了 CaO-Ca3Al2O6@Ni-SiO2复

合催化剂。Ca3Al2O6 和 SiO2 是惰性组分，稳定复合

催化剂结构，同时保护 CaO 和 Ni 不易烧结。在 10
次循环后仍能达到 98.4% 的 CH4 转化率和 99.0% 的

出口 H2 浓度 （CO2 吸附容量为 3.86mmol/g，CaO 利

用率为 41.6%），且每次循环过程中的 CH4转化率和

出口 H2浓度基本保持不变。

经过近几年的研究，Ni/CaO 基复合催化剂在

SESMR 制氢领域的活性和循环稳定性都有所改善，

但循环稳定性仍然有降低的趋势。进一步探究开发

高活性和高循环稳定性的复合催化剂仍是吸附强化

制氢领域的研究热点。

1.2.2 Fe/CaO 基复合催化剂

（1） SEWGS 制氢

已经实现工业化应用的 Fe 基催化剂，有其自

身的特性，如成本低和耐久性等。Fe-Cr 基催化剂

中的 Cr 物种浸出污染环境并且致癌，开发具有高

活性和高稳定性的无铬 Fe 基催化剂仍然是 WGS    
制氢领域的研究热点[53]。Zamboni 等[54]报道了一种

Fe/CaO 基复合催化剂，其中 Fe2O3 和 CaO 之间形成

Ca2Fe2O5 相，复合催化剂中 Fe2O3 和 Ca2Fe2O5 共存对

WGS 反应具有正向促进作用。Müller 等[55]研究了

Fe3O4为催化组分和 CaO 基吸附剂 （由天然白云石，

石灰石合成乙酸钙镁和 Al2O3-CaO 等 CaO 基吸附

剂） 的复合催化剂。其中以乙酸钙镁为吸附组分与

催化组分混合的复合催化剂 SEWGS 制氢性能最

优，在 5 次循环中产 H2 量较稳定。单一 Fe3O4 或

Fe2O3 作为催化剂，催化活性有待进一步提高。通

过 Cu、Co、Ce、Ni 和 Mn 等过渡金属掺杂，可提

高 Fe 基催化剂催化 WGS 反应的活性和稳定性[56-57]。

Li 等[14] 采 用 生 物 模 板 法 制 备 了 中 空 多 孔 微 管       
Fe-Mn/CaO-Ca12Al14O33 复合催化剂，催化组分 Fe
和 Mn 物种均匀分散在管体 CaO-Ca12Al14O33 上。微

管状 Fe-Mn/CaO-Ca12Al14O33复合催化剂表现出优异

的循环稳定性和制氢活性。中空多孔微管结构比

表面积大，将催化活性位点暴露在 CO 和 H2O 气氛

中，而且多孔管体结构更有利于 CO2 扩散和吸附。

加入 Mn 生成 Ca2MnO4 促进 CO2 吸附，使得穿透前

期从 40min 被拉长至 60min （反应条件：总气流

200mL/min，H2O∶CO=6，4% CO，催化剂质量4g，

反 应 温 度 600℃ 、 120min， 再 生 温 度 850℃ 、

30min）。形成的 Ca2Fe2O5 和 Ca2MnO4 都能促进复合

催化剂的催化活性和CO2捕获能力。由于H2O 和 CO
比例等其他原因，未提到甲烷化和CO歧化现象。

（2） 吸附强化制氢

虽然 Fe 基催化剂的活性略低于 Ni 基催化剂，

但 Fe 基催化剂由于 Fe2+和 Fe3+具备独特的电子性质

对反应有促进作用，因此常被用作促进剂添加到催

化剂中。Fe/CaO 基复合催化剂也被用于吸附强化

制氢工艺[58-59]。Uddin 等[60]观察到活性和选择性与

Fe 物种有关，Fe2O3 相促进焦油气化 （600℃），而

Fe3O4 影响生物质气化气体产物的组成。当存在

Fe3O4相时，H2和 CO2的产量增加，CO 的产量减少。

Ca2Fe2O5相促进生物质气化产物被进一步气化，产

生氢气，焦油产量下降，避免了 CaO 被焦油钝化导

致失活。

Fe/CaO 基复合催化剂由于循环过程存在活性

和稳定性的问题，通过 Ni、Co、Mn 等过渡金属的

添加改善催化剂的电子性质，从而提升反应活性。

Ca-Fe 之间强相互作用可形成 Ca2Fe2O5，提供晶格

氧有利于 CO2 的扩散，促进原位移除 CO2，达到强

化制氢的目的。CaO 基吸附剂由于烧结和 CO2扩散

受阻导致循环稳定性下降是普遍存在的问题，惰性

物质掺杂只能起到缓解作用，还需从本质上进一步

改善。

1.2.3 Cu/MgO 基复合催化剂

中温 MgO 基吸附剂将 SEWGS 制氢的反应温度

区间耦合在 250~350℃[见图 2(a)]。Cu 基催化剂的操

作温度低于 300℃[61]，负载型 Cu 基催化剂操作温度

被拓宽，且热稳定性也被提升[13]。因此 Cu 基催     
化剂和 MgO 基吸附剂的操作温度窗口双向匹配，

Cu/MgO 基复合催化剂被广泛用于 SEWGS 制氢。
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MgO 基吸附剂由于高晶格焓和形成致密的 MgCO3
层等原因 （详见 2.2 节），导致 CO2 吸附性能较差。

通 过 惰 性 物 质 和 碱 金 属 熔 融 盐 （alkali metal 
molten salt，AMS） 共同作用提升 CO2 吸附容量和

吸-脱附速率[62-63]。MgO 基吸附剂的 CO2 吸附性能

和 AMS 的作用直接相关，所以 Cu/MgO 复合催化

剂中 AMS 是必不可少的组分之一。另外，AMS 和

活性中心直接接触会被氧化，导致催化组分活性

下降[64]。因此，Cu/MgO 基复合催化剂在 SEWGS 制

氢过程中充分发挥高活性和高循环稳定性是研究

领域的热点。

通过复合催化剂的结构特性，将催化组分和吸

附组分物理阻隔在颗粒内部的不同区域，防止吸附

组分碳酸化体积膨胀包埋活性组分，也可以促进颗

粒内部不同部位快速发挥作用。复合催化剂颗粒内

部传质距离短，传质阻力小，热损失小 （复合催化

剂颗粒内部传质示意图，见图 4）。SEWGS 过程中

使复合催化剂充分发挥制氢和脱碳耦合是实现强化

制氢的关键。Zhou 等[64]使用一锅溶胶凝胶法制备了

K2CO3促进的 Cu/MgO-Al2O3复合催化剂。该复合催

化剂进行 SEWGS 制氢，其穿透曲线的穿透前期只

能维持 5min 左右 （反应条件：总气流 65mL/min，

H2O∶CO=2，7.7% CO，GHSV=1300L/(gDFMs·min），

反应温度 300℃、23min，再生温度 420℃）。造成这

种结果的原因可能是较低的 CO2 吸附容量 （0.20~
0.35mmol/gDFMs），第一次循环后 CO2 吸附容量快速

下降到 0.20mmol/gDFMs，循环 2~10 次基本维持不动。

Zhao 等[65] 通 过 湿 混 合 法 将 MgO 前 体 、 LiNO3、

NaNO3、 KNO3 [(Li-Na-K)NO3 摩 尔 比 为 1.67∶ 1∶
5.2]混合制碱金属硝酸盐促进的 MgO 基吸附剂，并

将吸附剂和 Ni/CeO2催化剂 （质量比为 2∶1） 物理

混合制得(Li-Na-K)NO3-MgO-Ni/CeO2 复合催化剂，

其 CO2吸附容量为 2.74mmol/gDFMs。一锅湿化学法制

备的复合催化剂的 CO2吸附容量普遍较低，这可能

是由于 AMS 直接和 MgO 前体均匀混合，掺杂的

AMS 不仅在 MgO 表面也在 MgO 内部。在 MgO 内部

的 AMS 发挥不了促进 CO2吸附的作用。鉴于此，后

续研究中 AMS 促进 MgO 的掺杂方式大多采用甲醇

溶剂蒸发法 （包括甲醇溶液溶解 AMS、充分搅拌、

减压旋蒸、干燥等过程），使 AMS 均匀分散在 MgO
基吸附剂或复合催化剂表面[18,66-68]。通过这种方法

制 备 的 MgO 基 吸 附 剂 CO2 吸 附 容 量 为 12.50~
12.80mmol/gsorbent

[18,62,67]，复合催化剂的 CO2 吸附容量

6.46mmol/gDFMs 左右[65,68]。AMS 促进的 Cu/MgO 或 Ni/
MgO 复合催化剂的 CO2吸附容量约为 MgO 基吸附剂

的一半，出现这种现象的原因主要有两点：一方

面，复合催化剂中既包含催化组分也有吸附组分，

但催化组分没有吸附 CO2的作用，因此提出吸附剂

利用率的概念描述复合催化剂的 CO2吸附性能；另

一方面，AMS 和活性金属直接接触会氧化催化剂

的活性位点，降低催化剂活性[64,69]。因此研究者们

提出催化剂和吸附剂分成两个床层填充的方式，将

催化活性组分和 AMS 促进的 MgO 基吸附组分隔开，

以保证催化剂的活性。

对于催化剂和吸附剂分开装填的床层，在

SEWGS 制氢过程中由催化剂床层催化 WGS 反应，

CO2扩散到吸附剂床层被移除，这种装填方式具有

床层间传质距离长、传质阻力大、床层界面间热损

失大等缺点。虽然这种填充方式避免活性组分和

AMS直接接触导致反应活性降低，但不利于传质和

传热。Zhou等[63]提出了将催化剂 （质量分数20% Cu
负载在 Ce/Zr 原子比 1.5 的载体上，Cu/Ce0.6Zr0.4O2）

和 吸 附 剂 [LiNO3∶ KNO3=0.44∶ 0.56， Na2CO3∶

K2CO3=0.5∶ 0.5， (Li, K)NO3∶ (Na, K)2CO3=2∶ 1，

AMS∶Mg95Ca5=0.15∶1，以上均为摩尔比]分层填充

到反应器床层的 4 种方式 （图 5）：方式Ⅰ为 2g|2g
（催化剂|吸附剂）；方式Ⅱ为 2g|2g—2g|2g；方式Ⅲ
为 2g|2g—0.5g|0.5g； 方 式 Ⅳ 为 2g|2g—0.5g|0.5g—

0.125g|0.125g。分别将这 4 种装填方式进行 SEWGS
制氢性能评价 （反应条件：20mL/min CO，H2O∶

CO=1，反应温度 300℃）。这 4 种方式其 CO 转化率

几乎都能达到平衡转化率，制氢穿透曲线可维持在

30min 以上，H2浓度随催化剂/吸附剂的层数增加而

增大 （方式Ⅰ为 65.1%，方式Ⅱ为 87.3%，方式Ⅲ
为 95.8%，方式Ⅳ为 99.4%）。虽然多层装填模式可

图 4　吸附强化水气变换制氢过程中复合催化剂颗粒

内部传质示意图[70]
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以提高 H2 浓度，但成本和能耗也会增大。不利于

传质传热，如 CO2需穿过催化剂床层到吸附剂床层

被吸附，传质距离长；碳酸化体积膨胀堵塞孔，

CO2扩散受阻；碳酸化过程放热，可能出现局部床

层温度不均匀。

与高温 CaO 基吸附剂相比，中温 MgO 基吸附

剂的研究正处于探索阶段，其在 SEWGS 制氢领域

具有非常大的潜力。MgO 基吸附剂的循环稳定性

和吸附容量与 AMS 的作用分不开，但 AMS 与催化

活性组分直接接触会导致活性降低。分层装填的双

床层或多床层方式传质距离传质阻力都会影响制氢

效率，复合催化剂颗粒内部传质有利于 CO2快速移

除。因此研究者们致力于开发高循环稳定性的复合

催化剂，既能防止活性降低，也能在一个颗粒内部

实现制氢和脱碳耦合。

1.3 其他复合催化剂

类水滑石作为中温吸附剂也被用于 SEWGS 制

氢。Lee等[69]以氢氧化物和硝酸盐为前体通过水热合

成和共沉淀活性金属 Cu，制备了具有独特层间     
结 构 的 催 化 剂 ， 用 于 WGS 和 SEWGS 制 氢 研 究        
Cu-MgHAlH催化剂100h WGS制氢稳定性测试结果表

明，初始反应 （<10h） CO 转化率约 98.2%，50h 后

维持在 96.6%。将 Cu-MgHAlH 催化剂和含有 NaNO3
的类水滑石基吸附剂以催化剂/吸附剂比例为 4、1
和 0.25 均匀混合制得复合催化剂。吸附 90min 后复

合 催 化 剂 的 CO2 吸 附 容 量 分 别 为 0.21mmol/gDFMs、

0.76mmol/gDFMs和 4.40mmol/gDFMs。其穿透曲线的穿透

前期分别在 1.6min、5.8min 和 6.5min 内可获得高纯

H2 [ 反 应 条 件 ： H2O∶ CO=3， 19% CO， GHSV=
5520mL/(g·h），反应温度 250℃]。类水滑石基吸附

剂相比MgO 基吸附剂，CO2吸附容量低，SEWGS 制

氢突破前期维持时间短，制氢效率较低。因此，开

发与SEWGS匹配的中温MgO基吸附剂是研究热点。

综上，不同复合催化剂 SEWGS 制氢性能评价

见表 2。高温 CaO 基吸附剂 CO2 吸附容量较高且吸

附速率快，中温 MgO 基和类水滑石基吸附剂 CO2
吸附容量较低，通过 AMS 促进 CO2 吸附，吸附速

率较慢。以制氢效率来说，穿透前期时间越长可

获得较多的纯 H2，CaO 基复合催化剂的穿透前期

时长大于 MgO 基复合催化剂 （尽管与催化剂制   
备方式和催化剂床层装填方式有关）。而本质上

Ni/CaO 和 Fe/CaO 基复合催化剂的 SEWGS 受平衡

转化率的限制，而 Cu/MgO 基复合催化剂在热力学

上有利，需从动力学上加快制氢速率。因此 Cu/
MgO 基复合催化剂的设计开发是 SEWGS 的核心研

究热点。

2 制氢过程中复合催化剂循环稳定性
降低原因分析及研究现状

SEWGS 制氢过程中普遍存在复合催化剂循环

稳定性降低的现象，主要表现在 SEWGS 制氢产物

分布的穿透曲线前区和穿透区很短，快速到穿透后

区失活。且随着循环次数增加，穿透前区时间变

短[55]。复合催化剂在 SEWGS 过程中起到强化制氢

作用，需实现制氢和脱碳耦合，以及 CO2移除量和

移除速率大于等于生成量和速率。如果复合催化剂

的催化组分或吸附组分任意一方出现降低或失活，

复合催化剂循环稳定性就会降低。因此，从催化组

分和吸附组分角度入手，分析循环稳定性降低的原

因，从而提出改性策略并提高复合催化剂循环稳

定性。

图 5　反应器床层的不同装填方式[63]

表2　不同复合催化剂吸附强化水气变换制氢性能对比

复合催化剂

CaO@Ni-Al2O3
[37]

NiAl-(2nm)-CaO[31]

Fe-Mn/CaO-Ca12Al14O33
[14]

K2CO3促进 Cu/MgO-Al2O3
[64]

不同装填方式 Cu/Ce0.6Zr0.4O2和 AMS 促进 Mg95Ca5
[63]

Cu-MgHAlH和 NaNO3掺杂类水滑石物理混合[69]

四段床层(Cu/Ce0.6Zr0.4O2|AMS-Mg95Ca5及 KLDO10)[71]

（反应温度/再生温度） /℃
（500~700） /900
（400~600） /800
600/ （850~920）
300/ （350~420）

300/420
250

300/420

1st/CO2吸附容量-最大循环/CO2吸附容量

1/0.7% CO2含量

1/0.54gCO2 /gDMFs-30/0.43gCO2 /gDMFs
1/0.53gCO2 /gDMFs-20/0.43gCO2 /gDMFs
1/0.34mmol/gDFMs-10/0.25mmol/gDFMs
1/0.62gCO2 /gsorbent-10/0.42gCO2 /gsorbent
1/4.40mmol/gDFMs-7/2.44mmol/gDFMs

1/0.28mmol/gsorbent-10/0.26mmol/gsorbent

1st/H2含量

1/98.2%
1/98%

1/95.4%
1/99.9%
1/99.39%

1/99%
1/99.9%
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2.1 催化组分

催化剂必须同时具有高活性和长期寿命，也要

兼备良好的传热性能、热稳定性和机械强度[72]。Fe
基和 Cu 基催化剂从被开发用于 WGS 反应后一直沿

用至今，Ni 基催化剂作为 Fe-Cr 基催化剂中 Cr 的

替代材料被广泛研究。Fe 基催化剂已工业化应用

60 多年，其由 Fe2O3 （质量分数 80%~90%） 和 Cr2O3
（质量分数 8%~14%），活性相 Fe3O4 （适用温度区

间 320~450℃） 组成[7]。Fe 基催化剂在 WGS 制氢过

程中面临的问题是：①Fe-Cr 基催化剂中的 Cr 部分

以 Cr3+和 Fe3+形成固溶体，循环过程中可能会有 Cr6+

存在，Cr6+通过冷凝水从催化剂中浸出，污染环境，

也是致癌类物质；②Fe 基催化剂是费托合成的催

化剂之一，这使得 WGS 过程会伴随甲烷化和歧化

等副反应；③反应温度较高，催化剂颗粒团聚长

大，造成催化剂烧结和活性表面损失[7]；④相对于

其他过渡金属，反应活性较低。研究者们尝试开发

兼具活性和稳定性的无 Cr 催化剂[53]。已报道的通过

Ni、Co、Cu、Mn 等金属掺杂提高 Fe 基催化剂的活

性和稳定性[56-57,73]。Fe 基催化剂具备耐用稳定和低

成本等优势，虽然目前研究中尝试对其进行添加剂

改性，但 Fe 基催化剂会一直被沿用。

CuO-ZnO-Al2O3催化剂是工业上 LT-WGS 常用

的催化剂。Cu 基催化剂的优点是高活性和高选择

性，在低温和低 CO 浓度下也具有优良的 WGS 催化

活性。Al2O3 和 ZnO 的加入是为了分散 Cu，最大     
限度地减少颗粒收缩和提高催化剂的热稳定性。

LT-WGS 的操作温度 （150~280℃） 接近 Cu 基催化

剂的上限温度 （操作温度区间 200~280℃），因此

Cu 基催化剂容易烧结，从而造成工业化 Cu 基催化

剂使用寿命只持续 2~3 年[7]。Cu 基催化剂主要需在

稳定性和抗烧结方面进行改性，开发不同组成的

Cu 基催化剂。Cu 基催化剂催化活性通常与 Cu 颗粒

尺寸、分散度和金属表面积相关，金属表面积与

WGS 速率成比例，Al/Zn 对反应影响不大[74]。其结

构和相互作用对催化剂活性和稳定性至关重要。尖

晶石状 Cu-Zn-Al[75]和通过金属载体强相互作用形

成 ZnO 包裹/半包裹的稳定结构[76]，使得活性组分

稳定存在。Shen 等[77]调控 Cu 与 CeO2 界面的几何结

构和电子结构，提高了 Cu 基催化剂的 WGS 活性和

稳定性。

为降低 WGS 制氢成本，开发了可在 180~450℃
实现一步变换的 Ni 基催化剂[7]。Al2O3的加入量可以

调控 Ni 和 Al 之间的相互作用，添加少量 Al2O3，增

加了比表面积和活性，加入过量 Al2O3 形成具有强

相互作用的尖晶石结构难还原成 Ni 导致活性下降。

制氢选择性是 Ni 基催化剂面临的主要问题之一。

研究者们通过将一系列 Ni-Cu 负载在 La 掺杂的

CeO2 和 CeO2-Al2O3 上，使其在 WGS 反应中具有高

活性和 H2 选择性。双金属 Ni-Cu 中 Cu 的存在抑制

了 CH4的形成[78-79]。

综上，Ni、Fe、Cu 等过渡金属具有各自的特

性和不可替代性。在 SEWGS 过程中 Ni 基催化剂的

问题是选择性，催化甲烷化反应和 CO 歧化反应，

导致 H2 纯度降低和催化剂表面积炭。Fe 基催化剂

活性较低，需添加其他金属作为电子助剂提高活

性。Cu 基催化剂的热稳定性是研究过程的关注点。

2.2 吸附组分

造成 CaO 基吸附剂循环稳定性降低的主要原

因：①CaO 碳酸化放出大量热[式(6)]，碳酸化反应

热力学分析，见图 2(b)；②CaO 碳酸化生成 CaCO3
体积膨胀堵塞孔隙结构 （CaO 和 CaCO3的摩尔体积

分别为 16.7cm3/mol 和 36.9cm3/mol）；③循环-再生

过程中体积膨胀-收缩孔结构坍塌；④CaCO3 的塔

曼温度 （533℃） 低于 CaO 碳酸化温度；⑤CaCO3再
生温度 850~900℃。经过分析可以将这些因素归纳

为 CO2扩散受阻和烧结两方面。现阶段改善循环稳

定性的措施主要集中于[16,80]：①改善合成方法制备

高比表面积的 CaO；②掺杂其他惰性组分；③掺入

碱金属盐修饰表面。惰性物质掺杂可以起分散作

用，促进 CO2扩散和减缓烧结，显著改善 CaO 基吸

附剂的 CO2吸附容量和循环稳定性[4,24]。惰性物质分

为两类：不与 CaO 形成其他物质，如高塔曼温度的

Y2O3、MgO 和 ZnO[81-82]；加入物质与 CaO 反应形成

固溶体，如 Al2O3、ZrO2等
[83-84]。其中效果最佳且廉

价 的 是 Al， 添 加 Al2O3 与 CaO 形 成 复 合 氧 化 物

（Ca12Al14O33、Ca9Al6O18、Ca3Al2O6 等），大部分研究

表明 Al 掺杂的 CaO 基吸附剂比天然纯 CaO 的循环

稳定性有显著提高[16]。本文作者课题组[85]通过掺杂

Al2O3 形成稳定惰性物质 Ca3Al2O6，CaO-Ca3Al2O6 吸

附剂在 60 次运行后仍能保持 89% 的吸附能力。这

主要归因于 Ca3Al2O6 惰性稳定剂降低了 CO2 扩散阻

力，并形成了热稳定结构和较小的原始表面自由

能。此外，本文作者课题组[86]还发现 ZrO2掺杂 CaO
基吸附剂形成的 CaZrO3 能够在循环中保持良好的

孔隙结构以促进 CO2 扩散。惰性物质掺杂改性的

CaO 基吸附剂具有快速吸-脱附速率，以及高 CO2
吸附容量和循环稳定性。另外环境中存在大量的白
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云石和方解石，CaO 吸附剂来源广泛和成本低廉，

其作为 SEWGS 制氢复合催化剂的吸附组分具有工

业应用前景。

MgO 基吸附剂表面具有高活性的碱性位，可以

直接与酸性气体 CO2 反应[式(8)]，实现 CO2 捕集。

MgO 基吸附剂也存在类似于 CaO 基吸附剂 CO2扩散

受阻和烧结导致循环稳定性降低的问题，不同点在

于AMS流失对MgO的循环稳定性也有影响。具体来

说，造成 CO2扩散受阻的原因主要有：①MgO 碳酸

化形成致密的 MgCO3覆盖未反应 MgO；②MgO （摩

尔体积 11.3cm3/mol） 碳酸化形成 MgCO3 （摩尔体积

28.5cm3/mol） 体积膨胀堵塞孔结构；③循环-再生

体积膨胀收缩孔结构坍塌；④由于 MgO 高晶格焓

和来自碳酸盐产物层的扩散阻力产生的高反应势

垒，使得碳酸化反应缓慢，CO2 吸附容量非常低。

导致吸附剂烧结的原因有：①MgO 碳酸化是放热

反应；②MgCO3 的塔曼温度 （358℃） 低；③多次

循环 （300~350℃） 再生 （380~420℃），导致颗粒

烧结。传质介质AMS流失或偏析，AMS与活性中心

直接接触或覆盖，导致 AMS 流失，其CO2吸附量降

低。MgO 基吸附剂现阶段聚焦于以下问题的研究：

①提高可逆吸附容量和吸附速率；②优化循环稳定

性，遏制烧结和失活；③深入探究其CO2吸-脱附机

理。主要措施包括筛选合适的MgO前体、改变形貌

和结构、惰性物质掺杂和 AMS 掺杂等[11]。关于碱金

属硝酸盐、碱金属碳酸盐、碱金属硝/碳酸盐混合促

进的 MgO 吸附 CO2机理，已经有大量的报道，也取

得重大成果，并指导吸附剂改性[88-91]。这三种掺杂

方式促进 CO2吸附的机理分别是：碱金属硝酸盐是

通过硝酸根中的 O2-促进 CO2 吸附[11,88]；碱金属碳酸

盐与 MgO 形成复合物(K/Li/Na)2Mg(CO3)2 促进 CO2 吸

附[90]；碱金属硝酸盐和碳酸盐混合促进 CO2 吸附的

机理是碱金属熔融硝酸盐不仅可以溶解 CO2和部分

MgO，也可以溶解部分碳酸盐，使 CO2、MgO 和

Na2CO3 在 熔 融 NaNO3 中 反 应 生 成 Na2Mg(CO3)2
[91]。

AMS 掺杂主要改善 MgO 基吸附剂的 CO2 吸附容量，

改性后的 MgO 基吸附剂也存在烧结现象[15]，吸附速

率 有 所 提 高 但 仍 然 较 低 。 进 一 步 通 过 CaCO3、

BaCO3、SrCO3 等惰性物质和 AMS 共掺杂改善 MgO
的 吸 附 容 量 和 吸 附 速 率 ， 进 而 提 升 循 环 稳 定

性[62,68,87]。其中 CaCO3掺杂 MgO 基吸附剂的效果最显

著，CO2吸附容量高 （12.9mmol/g），循环稳定性好

（30 次循环几乎不下降），而且 CO2吸附速率也有所

提升[63]。由于惰性物质不吸附 CO2，因此原则上希

望添加最少的量，发挥最大的提升活性和稳定性的

作用。

     MgO + CO2—→—— MgCO3,    ΔH298K = -100.6kJ/mol (8)
综上，中温 MgO 基吸附剂用于 SEWGS 制氢过

程，虽然操作温度区间对热力学平衡转化率有利，

但存在不容忽视的问题。中温MgO基吸附剂发挥快

速、稳定且高的 CO2吸附能力，需加入较多的物质

种类包括：碱金属盐类(K/Li/Na)NO3、(K/Li/Na)NO2、
(K/Li/Na)2CO3；惰性物质分散剂 CaCO3；主体 MgO。

这导致以下问题：①成分复杂；②其成分是否对催

化组分造成影响；③AMS 分解对制氢纯度的影响；

④制备过程复杂很难实现工业化。中温吸附剂用于

SEWGS 制氢机遇和挑战并存。改性后的高温 CaO
基 吸 附 剂 有 实 现 工 业 化 SEWGS 制 氢 的 潜 力 。

SEWGS 制氢过程中 CaO 基吸附剂的高再生温度

（800~950℃） 导致复合催化剂烧结是实现工业化的

瓶颈。

3 改善复合催化剂循环稳定性降低的
策略

3.1 复合催化剂设计

根据催化组分、吸附组分的组成以及特定结

构，通过复合催化剂设计将制氢和脱碳耦合，实现

强化制氢。构造独特结构的复合催化剂在保留颗粒

内传质距离小、传热阻力小、传热损失小等优势的

基础上，通过特殊形态和物理屏障限制颗粒间的接

触，减少烧结和包埋，可提高复合催化剂的稳定

性。核壳结构复合催化剂是最常见的双功能催化

剂，其被广泛应用于催化领域[50-51,92]。Wu等[51]构建了

核壳复合催化剂 NiO@TiO2-CaO/Al2O3，NiO@TiO2
支撑整个复合催化剂结构并维持大比表面积，固定

镍晶粒在壳层内避免镍晶粒的移动和聚集。与之结

构相反，Zhou 等[50] 制备了以 CaO-Ca9Al6O18 为核，

Ca5Al6O14/Ni 为壳的复合催化剂，通过 Ca5Al6O14对 Ni
的分散作用增强了复合催化剂在颗粒尺度上的循环

稳定性。持续循环制氢被分为两个阶段：制氢阶

段，由耦合在同一个颗粒单元内的催化组分，催化

WGS 反应，生成 CO2，扩散到惰性物质分散的吸附

组分附近被吸附；当吸附饱和后需升高温度再生，

催化组分此时虽无须再生但需一同经历高温。惰性

物质有较高的塔曼温度，而且分散在吸附剂颗粒中

起到隔离作用，抑制高温煅烧时晶粒增长团聚，从

而抑制吸附再生循环中的烧结。针对催化剂活性组

分的团聚，可通过改变催化组分与吸附组分的分布
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结构防止颗粒聚集，或调解催化组分和吸附组分的

相对含量来提高复合催化剂活性，或在催化组分 
中加入惰性物质支撑结构维持稳定性等。另外，核

与 壳 之 间 的 相 互 作 用 一 定 程 度 上 也 会 减 缓 烧      
结 。 Li 等[14] 制 备 了 中 空 微 管 状 复 合 催 化 剂 ， 用         
CaO-Ca12Al14O33 复刻出微管状结构，Fe-Mn 活性组

分分散在 CaO-Ca12Al14O33管上。整个中空多孔管体

CaO-Ca12Al14O33 结构具有较大比表面积，可快速原

位移除生成的 CO2，多孔快速传热，烧结现象被

减缓。

具有特定结构的复合催化剂在吸附强化制氢过

程中表现出优良的循环稳定性，但由于批量化和经

济性的限制，距离可工业化的高循环稳定性复合催

化剂仍有一段距离。核壳或管状结构的复合催化剂

设计几乎都是与 CaO 基吸附剂相关的研究，现阶段

MgO 基吸附剂主要集中于攻克提高吸附容量，吸

附速率以及循环稳定性的难关，对于成分复杂的结

构设计处于研发阶段。为实现制氢和脱碳的耦合，

以 MgO 为吸附剂的复合催化剂的设计制备还有很

大的发展空间。

3.2 操作条件

温度是颗粒迁移团聚的主要物理诱导因素，导

致表面离子向低表面能迁移[93]。因此，关注温度对

复合催化剂活性和稳定性的影响是非常有必要的，

操作条件主要考虑温度条件，主要包括焙烧温度、

还原温度、反应温度以及再生温度。焙烧温度对催

化剂结构 （晶型、比表面积和孔结构） 和催化性能

（分散度和氧化态） 有非常重要的影响。根据具体

物质确定合适的焙烧温度，较低的焙烧温度可能导

致复合催化剂中的物种未完全转化为活性相，从而

降低催化性能，而较高的焙烧温度可能引起载体烧

结和活性组分的失活。

还原温度可以调控催化剂表面的氧化态、改变

催化剂的电子性质、形成较小的晶粒和较高的比表

面积、提供更多的活性位点，从而影响催化剂的催

化性能。Ni 基和 Fe 基催化剂在合适的还原温度范

围内能达到较高的活性[7]。Cu 基催化剂对还原温度

较为敏感，还原温度较高导致 Cu 烧结使催化剂活

性下降[94]，因此需要缓慢可控的还原过程[7]。另外，

通过控制活化阶段还原温度、气氛或时长可调控催

化剂表面重构过程。研究者们通过调控吸附质诱导

的金属载体强相互作用，既可以丰富界面活性位点

提升活性，也可以防止颗粒表面的迁移聚集[95-96]。
SEWGS 制氢过程的反应温度和再生温度与吸

附剂的操作温度直接相关。吸附剂原位移除 CO2
（吸附温度） 是在反应温度下进行的。再生温度针

对特定的一类吸附剂再生，以便进行接下来的循环

过程。应用过程中发现从反应阶段就开始有复合催

化剂颗粒的团聚长大 （CaCO3和 MgCO3塔曼温度分

别为 533℃和 358℃，与碳酸化温度非常相近），再

生阶段较高的温度加深团聚烧结，导致复合催化剂

失活。整个 SEWGS 制氢过程只有操作温度合适，

才能尽可能充分地发挥催化制氢和脱碳作用获得高

纯氢。

3.3 催化剂装填方式

现阶段的研究中多采用固定床反应器进行

SEWGS 制氢[14,31,37,63-64,69,71]。为实现连续化 SEWGS 制

氢通常使用一个反应器同时两个反应器备用，当吸

附饱和时通过切换气体升高温度完成复合催化剂再

生，满足连续大量气体的吸附强化制氢。为了

SEWGS 制得高纯氢，反应器催化剂床层的装填方

式[97]，分为以下三种：①单床层，复合催化剂和物

理混合 （吸附组分与催化组分物理混合）；②双床

层，催化剂|吸附剂；③多床层，催化剂|吸附剂-催

化剂|吸附剂 （床层催化剂装填方式，如图 6 所示）。

不同装填方式造成 CO2扩散距离和阻力不同，从而

SEWGS 制氢效率不同。

3.3.1 单床层

固定床反应器的单床层装填方式主要包括复合

催化剂和物理混合制得的催化剂。复合催化剂的催

化组分和吸附组分位于同一颗粒的不同部位，颗粒

内部传质距离短传质阻力小。在一个颗粒单元内，

催化组分催化反应生成 CO2迁移扩散到吸附组分处

图 6　反应器床层不同填料方式的示意图[97]
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被移除，CO2移除速率与复合催化剂结构和形貌直

接相关，包括催化组分和吸附组分距离和传质阻力

（孔结构），这是制氢和脱碳耦合有关复合催化剂设

计的主要因素。通常这种复合催化剂制备过程较复

杂，实现工业化难度大。Zhou 等[64]一锅凝胶溶胶法

制备了 Cu/MgO-Al2O3 复合催化剂填充在固定床内

研究其 SEWGS 制氢性能，结果表明，10 次循环后

CO2 吸附容量降到 0.19mmol/g。这可能是由于制备

方法导致复合催化剂的孔结构被 AMS 堵塞或 AMS
被掩埋导致 CO2 扩散受阻。考虑到传质阻力的影

响，研究者们制备了各种具有中空球形和管状多孔

结构的复合催化剂，强化 CO2 扩散提高制氢效率。

Kong 等[37]开发了由 CaO 为核和 Ni/Al2O3 为壳的多孔

核壳复合催化剂增加 CO2 扩散和传质。Kim 等[31]制

备了 Ni/Al-CaO 复合催化剂，其 CO2 吸附容量可达

到 0.56gCO2/gDFMs，10 次 SEWGS 循环后仍具有稳定的

CO2吸附容量和 H2收率。复合催化剂有利于 CO2扩

散实现强化制氢，但 MgO 作为复合催化剂的吸附

剂设计时要关注 AMS 和催化剂组分直接接触氧化

活性相问题。

采用催化组分和吸附组分物理混合装填方式，

其操作简单、对设备和条件要求较低，工业应用

可行性高[4]。SEWGS 制氢过程中催化组分和吸附

组分物理混合颗粒间的传质方式见图 7。催化组

分催化反应生成 CO2，CO2 扩散到吸附组分表面被

吸附移除。这个过程中颗粒间传质距离较长、传

质阻力较大、颗粒间界面传热损失大。物理混合

可能导致催化组分和吸附组分局部分布不均匀，

吸附组分聚集区域碳酸化过程放热导致温度分布

不均匀，碳酸化过程吸附剂体积膨胀导致活性位

点被包埋和孔隙被堵塞以及高再生温度导致颗粒

团聚烧结，最终使复合催化剂循环稳定性降低和

制氢效率也降低。本文作者课题组[30]通过分步凝

胶溶胶法制备 Ni-Al2O3/CaO-CaZrO3 复合催化剂用

于 SESMR 制氢，高塔曼温度的 CaZrO3 在复合材料

中呈珊瑚状结构分布，抑制了 CaO 的烧结。其在

10 次循环过程中干基 H2含量达到 99% 以上。

3.3.2 双床层或多床层

双床层填充方式由一层催化剂和一层吸附剂构

成固定床催化剂床层。这种填充方式床层间传质距

离较远、传质阻力大、床层间传热损失大。为获得

较高的 H2 纯度，双床层或多床层方式也被进一步

研究[62,98]。多床层填充方式 CO 转化率需尽可能接近

平衡转化率，使其制得高纯度 H2
[63]。

中温 Cu/MgO 基复合催化剂掺杂 AMS 促进 CO2
吸附，活性中心和AMS直接接触导致活性降低，因

此采用催化组分和吸附组分分层装填的方式。Zhou
等[63]基于催化剂 （Cu/Ce0.6Zr0.4O2） 和吸附剂 （AMS
促进的MgO-CaCO3），对SEWGS 制氢反应器床层分

层装填方式进行研究，并分析了不同装填方式的热

力学平衡。结果表明，具有三层催化剂|吸附剂结构

（装填量为2g|2g-0.5g|0.5g-0.125g|0.125g） 的装填方

式，CO转化率更接近热力学计算的平衡转化率 （反

应温度 300℃，总压力 12atm，H2O/CO 摩尔比 1.5，

1atm=101325Pa）。第一次循环产生 99.4% 的 H2 （干

基），连续 10 次循环后稳定在 98.2%，显示出良好

的循环稳定性。Zhou 等[71]进一步对比了单床层物  
理混合方式 （Cu/Ce0.6Zr0.4O2 和类水滑石基吸附剂   
K-LDO-10 物理混合质量比 9∶1） 和四床层装填方

式[催化剂（质量） |吸附剂（质量），Cu/Ce0.6Zr0.4O2(2g)
|AMS-Mg95Ca5(2g) -Cu/Ce0.6Zr0.4O2(0.5g)|AMS-Mg95Ca5
(0.5g) -Cu/Ce0.6Zr0.4O2(0.125g)|AMS-Mg95Ca5(0.125g) -
Cu/Ce0.6Zr0.4O2(0.05g)和 KLDO-10(0.45g)物理混合]的
SEWGS 制氢研究，结果表明，物理混合方式获得

高纯度 H2 （>99.9%） 持续时间相当短 （≤1min），

而四层床层装填方式获得高纯 H2 （>99.9%） 的持

续时间延长至 31min，其循环 4 次后保持在 22min；

并提出了将具有不同 CO2吸附容量的中温吸附剂通

过多层床层装填的方式获得高纯氢的新思路。多床

层装填方式能获得高含量的 H2，但床层之间可能

出现传热不均匀或局部热量聚集的问题。

尽管物理混合、分层装填方式易于操作、可实

现工业化，但其存在 CO2扩散距离长 （颗粒间和床

层间传质）、阻力大，传热损失和传热不均匀的现

象。复合催化剂虽然制备过程复杂，但有利于 CO2

图 7　吸附强化水气变换制氢过程物理混合复合催化剂

颗粒间传质示意图[70]
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扩散，可实现制氢和脱碳耦合，强化制氢。设计并

开发出兼具高活性和稳定性的复合催化剂是目前中

温 SEWGS 制氢领域的研究热点和重点。

4 结语和展望

WGS 反应是化石燃料制氢过程中必不可少的

单元操作，传统 WGS 制氢工艺能耗高、成本高、

CO2 排放量大。SEWGS 通过复合催化剂将制氢和

脱碳耦合，打破热力学平衡限制，平衡向右移动，

实现强化制氢。SEWGS 制氢过程中由于复合催化

剂 CO2 扩散受阻和烧结导致循环稳定性降低。CO2
扩散受阻的原因主要是：碳酸化形成 MCO3覆盖未

反应 MO；MO 到 MCO3碳酸化过程体积膨胀为原来

的 2 倍 多 （CaO 和 CaCO3 的 摩 尔 体 积 分 别 为

16.7cm3/mol 和 36.9cm3/mol；MgO 和 MgCO3的摩尔体

积分别为 11.3cm3/mol 和 28.5cm3/mol），堵塞孔隙结

构；循环-再生，体积膨胀-收缩，使孔结构坍塌。

导致复合催化剂烧结的原因有：碳酸化反应放热

[见式(6)和式(8)]，MCO3的塔曼温度 （CaCO3 533℃；

MgCO3 358℃） 低 于 或 接 近 碳 酸 化 温 度 （CaCO3 
600~750℃；MgCO3 250~350℃），MCO3再生温度高

（CaCO3 800~950℃；MgCO3 380~450℃）。通过复合

催化剂设计、改善操作条件和催化剂装填方式， 
可增强 CO2 扩散，提高抗烧结性能。为提高中温

Cu/MgO 基复合催化剂的吸附速率、吸附容量和循

环稳定性，改善其成分复杂，组分间作用机制不明

确以及组分间相互作用造成失活等问题，制备成分

相对简单，又能实现高活性和高稳定性的复合催化

剂是未来 SEWGS 制氢的发展方向，也是实现工业

化的前提。
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