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摘要:针对太阳能光热化学甲醇重整制氢中光热耦合效应及微观机理尚不清楚的问题,采用光热

化学和热化学反应对比的研究方式,与微观实验相结合,研究了光热化学甲醇重整中光和热的耦合

效应,探究了光和热在微观产物转化中的反应路径。研究结果表明:在较低温度下,光对氢气产率

的提升具有促进作用,当其与热化学达到相同氢气产率时,光热化学反应温度降低,造成这种现象

的原因是光促进了水的分解、吸附态HCOO*的生成以及碳酸盐的分解,其中水在反应中的作用通

过不同水醇比的实验得到了进一步验证;随着温度的升高,固定辐照度下光的促进作用逐渐降低,
这是因为光对碳酸盐物质分解的促进作用随温度升高而减弱。研究阐明了光和热的耦合效应,分

析了对应的微观机理,为理解光热协同机理提供了理论基础。
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Abstract:Toaddressthelimitedunderstandingofthephoto-thermalcouplingeffectsandmicro-
scopicmechanismsinvolvedinsolar-drivenphotothermochemicalmethanolsteamreformingfor
hydrogenproduction,acomparativestudythatcomparestheperformanceofphotothermochemi-
calreactionswiththermochemicalreactionsisconducted,withthemicroscopicexperimentscom-
plemented.Thisstudyaimstoexaminethesynergisticeffectsoflightandheatinphotothermo-
chemicalmethanolsteamreformingandelucidatethereactionpathwaysoflightandheatinvolved
inthemicroscopicconversionofthereactants.Theresearchfindingsrevealthat,atrelativelylow
temperatures,lighthasapositiveinfluenceonenhancinghydrogenyield.Comparedtothermo-
chemicalreactionsthatachievethesamehydrogenyield,photo-thermochemicalreactionsoperate
atlowertemperatures.Thereasonfortheexperimentalobservationisattributedtothefacilita-
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tionofwaterdissociation,thegenerationofHCOO*,andthedecompositionofcarbonatespecies
facilitatedbylight.Theimportanceofwaterinthereactionisconfirmedthroughexperimentsin-
volvingvaryingwater-to-methanolratios.Furthermore,asthetemperatureincreases,thepromo-
tingeffectoflightdiminishesunderafixedlightintensity,whichisprimarilyattributedtothe
light’sdiminishinginfluenceonthedecompositionofcarbonatespecieswithincreasingtempera-
ture.Thestudyprovidesaclearunderstandingofsynergisticeffectsoflightandheat,andanaly-
zesthecorrespondingmicroscopicmechanisms,therebyestablishingatheoreticalbasisforunder-
standingthephoto-thermalsynergisticmechanisms.
Keywords:photo-thermalsynergisticeffects;methanolsteamreforming;hydrogenproduction;

microscopicmechanisms

  传统化石能源的利用带来了二氧化碳排放量增

加、环境污染加剧等亟待解决的国际性问题,高效开

发和利用以太阳能为代表的可再生能源刻不容

缓[1-4]。氢能是一种清洁且能量密度大的理想能源。
最理想的氢气来源是水分解,但直接水分解所需的

极高温度会带来能耗大、成本高等问题[5-8]。将太阳

能引入反应温度温和的甲醇重整反应体系,可以在

中低温条件下将太阳能储存为氢气的化学能,这吸

引了研究者的极大关注[9-12]。当前,太阳能驱动甲

醇重整制氢的主要方式是太阳能热化学,但太阳能

向热能转化过程中存在着不可逆损失。而光热化学

通过直接将光照引入反应体系,高能光子用于激发

光生载流子,低能光子转化为热,将光化学和热化学

耦合在化学反应中,实现了太阳能的全光谱利用。
Li等[10]发现了贵金属掺杂的Pt-CuOx 光热催化剂

中存在异质结,对光生载流子的迁移和分离起到了

至关重要的作用,得到了1.6mol/(g·h)的产氢速

率。非贵金属Cu基催化剂因其优良的性能和低成

本的优势被广泛应用于甲醇重整反应。Yu等[13]制

备了纳米Cu/Zn/Zr催化剂,发现在光热化学条件

下,甲醇重整可以在低至130℃的温度下开始反应,
并且具有比热化学条件下更优良的催化剂稳定性,
得到了45.6%的太阳能-化学能转化效率。Sun
等[14]制备了新型Cu-Zn-Ti氧化物催化剂,并在光

热化学条件下得到了更优良的性能,他们将光提高

反应性能归因于光热协同体系中光生电子对Cu物

质的原位活化。当前,甲醇重整反应中应用最广泛

的是CuO/ZnO/Al2O3(CZA)催化剂,但针对该催

化剂体系光热协同效应及微观机理研究较少。
本文通过对CZA催化的甲醇重整反应中的光

热化学和热化学实验性能进行对比,研究光和热在

反应中的协同效应。同时,结合原位红外实验,探索

光和热的微观作用机理,并从微观产物的角度分析

光和热起促进作用的反应路径。

1 实验系统

1.1 光热化学固定床实验系统

图1和图2分别给出了本研究所用的光热化学

固定床实验系统的实物图和示意图。实验系统主要

包括进料、光源、反应、冷凝和气体分析5个关键单

元。进料单元包括甲醇水溶液注射泵、H2 和N2 进

料和蒸发器3部分。注射泵将水醇比(水与甲醇的

物质的量比)配制好的甲醇水溶液以固定流量通入

蒸发器,甲醇水溶液经蒸发器气化后进入反应管中

与催化剂接触并开始反应。N2 流量由质量流量计

控制,其作用有两个:一是推动甲醇和水蒸气流动;
二是作为内标气在色谱中用于尾气各成分的定量分

析。光源单元是输入功率可调节的功率300W 的

氙灯,用于模拟太阳光,光通过炉膛右侧的进光孔直

接照射在催化剂表面。反应单元是自主设计的石英

管,为增加受光面积,将反应管中部设计为片状。此

外,为提升气流均匀性,对片状区域四角进行倒角。
冷凝单元包括冷凝器和制冷机,制冷机持续提供

20℃的冷水,在冷凝器中将未反应的甲醇和水冷凝

成液。其余气体通入气体分析单元的气相色谱仪,
然后进行气体成分和组成的定量分析。

图1 光热化学甲醇重整实验装置

  Fig.1Experimentalequipmentofphotothermochemical
methanolsteamreforming
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图2 光热化学甲醇重整实验系统示意图

  Fig.2Schematicdiagramofphotothermochemical
methanolsteamreformingsystem

反应开始前,反应管中的CZA催化剂需要被还

原为Cu、ZnO、Al2O3,本文所用的还原气氛为体积

分数为10%的氢气和氮气混合气体。在光热化学

实验中,驱动甲醇重整反应的能量由炉膛加热丝的

热量和来自氙灯的模拟光源共同提供,热化学实验

中所需能量仅由加热丝提供。光照射在催化剂上会

导致催化剂床层和炉膛温度不一致,故本文将一根

K型热电偶插入催化剂床层中间以精确测量实际

反应温度。本文以热化学实验为对照组,控制光热

化学的催化剂床层温度与热化学相同,将两种工况

下同温度实验结果进行对比用于区分光的效应,并
结合温度对反应性能的影响,得到光和热在甲醇重

整反应中的协同作用以及规律。

1.2 原位红外实验装置

原位漫反射傅里叶变换红外光谱技术是测试固

体材料表面活性吸附物质的主要方式[15]。原理是:
当接受红外光照射时,分子中不同的化学键或官能

团会在不同频率发生受迫振动,原位红外光谱仪可

以将信号记录下来,得到不同化学键或官能团的信

息[16]。通过这些化学键或官能团,可以揭示不同反

应条件下微观物质的变化,得到关键参数在微观产

物转化中的作用。
原位红外实验装置如图3所示。如图所示,将甲

醇水溶液放置于洗瓶内,通过N2 将甲醇和水蒸气带

入反应池中进行反应。本文主要研究温度和光照两

种关键参数,通过测试和对比不同工况下微观产物的

变化趋势得到光和热作用的微观机理,并推导甲醇重

整的反应路径。光热化学实验中所需光源来自图1
中的氙灯,通过光纤将模拟光加入反应池,照射在催

化剂表面。

图3 原位红外实验装置

Fig.3 Experimentalequipmentofin-situinfraredtests

2 结果与讨论

甲醇重整中发生的主要化学反应为

CH3OH+H2O=3H2+CO2 (1)

  氢气产率(Y)通过式(2)计算,氢气产率相对变

化百分比(α)由式(3)计算,表示光热化学相对于热

化学氢气产率的变化。Y 和α的 计算公式为

Y = n(H2)
3n(CH3OH)

(2)

α=np(H2)-nt(H2)
nt(H2)

(3)

式中:n(H2)表示产物氢气的摩尔流量,mol/min;

n(CH3OH)表示进料甲醇的摩尔流量,mol/min;

np(H2)和nt(H2)分别表示光热化学和热化学条件

下产物中的氢气摩尔流量,mol/min。

2.1 甲醇重整中的光/热协同效应

光热化学甲醇重整的工艺参数主要包括辐照

度、反应温度、水醇比和反应压力。光照为来自氙灯

模拟的太阳光,由光功率计测得,氙灯提供的辐照度

约为8~18kW/m2。反应温度的设定考虑了催化

剂活性和抑制副反应两个因素。CZA催化剂在温

度150~300℃有良好活性[17],当温度超过300℃
时,催化剂活性急剧降低。同时,一氧化碳和二氧化

碳甲烷化的副反应加剧,两个反应会大量放热,导致

反应温度不可控。由于本研究的主要目的是对比热

化学和光热化学反应的性能,不需要过高的温度,因
此反应温度控制在150~240℃。水醇比的设定主

要考虑甲醇的转化,水与甲醇在式(1)中物质的量比

为1,可见提高水的加入量有利于甲醇更充分地转

化,但过量的水会消耗更多的热量,不仅无法促进甲

醇进一步转化,还会造成能源浪费。已有研究[18]表

明,最佳的水醇比应控制在1.6~2.0,因此本文选

择水醇比为1.75作为代表性工况。降低压力有利

于反应正向移动,但过低的压力会使得甲醇和水蒸

气气体密度降低,造成反应不充分,因此本研究中反
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应压力设定为常压(101325Pa)。相关实验参数取

值范围及代表性工况见表1。
表1 光热化学甲醇重整工艺参数

Table1Parametersofphotothermochemicalmethanolsteam

reformingprocess

工艺参数 数值 代表性工况

辐照度/(kW·m2) 8~18 9.12

反应温度/℃ 150~240

水醇比 1~2 1.75

反应压力/Pa 101325

图4是热化学和光热化学甲醇重整的氢气产率

随温度的变化趋势,其中光热化学实验中辐照度为

9.12kW/m2。可以看出,两种条件下的氢气产率均

随温度的升高而增加,这是因为甲醇重整是一个吸

热反应,温度的增加有利于反应正向移动,增加氢气

产率。当温度低于220℃时,光热化学的氢气产率

高于热化学。在氢气产率为40%时,反应温度降低

约15℃,证实了光热化学对甲醇重整制氢性能的促

进作用。当温度高于230℃时,光热化学的产氢性

能低于热化学。

图4 不同温度下热化学和光热化学的氢气产率

 Fig.4Thermochemicalandphotothermochemical
hydrogenyieldsatdifferenttemperatures

光随温度的作用规律通过氢气产率相对变化百

分比表示,结果如图5所示。可以看出,光对氢气产

率的提升随温度升高呈现下降趋势,在高于230℃
以后,光热化学性能与热化学基本持平,直至低于热

化学性能。Lu等[19]在研究中也发现了同样的趋势,
并将这种现象归因于其他低碳副产物的形成。在温

度较高时,一氧化碳和二氧化碳甲烷化的副反应加

剧,消耗了氢气,降低了氢气产率。光热化学氢气产

率更低原因可能是光照在高温时加速了副反应发生。

图5 不同温度下的氢气产率相对变化百分比

Fig.5Relativepercentagechangeinhydrogenyieldat
differenttemperatures

Zhang等[20]在天然气重整研究中同样发现光

的促进作用随温度升高而降低的趋势,认为产生这

种现象的原因是反应速率随温度上升而呈指数型增

长,在固定辐照度下,温度的升高会降低光在反应中

的贡献比例,进而导致光提升作用的降低。为了验

证不同辐照度对光热化学甲醇重整反应的影响,在

8~18kW/m2 的辐照度范围内测试了氢气产率随辐

照度的变化,结果如图6所示。可以看出,氢气产率随

辐照度的增加而逐渐增加,在辐照度为8~15kW/m2

时,氢气产率的增速较快;在15~18kW/m2时,氢
气产率增速逐渐趋于平缓,但依旧处于增加状态。
表明光照可能会加速副反应发生,但对甲醇重整反

应具有更强的促进作用,因而提高了氢气产率。

图6 220℃时辐照度对氢气产率的影响

Fig.6Theinfluenceofirradianceonhydrogenyieldsat
220℃

上述分别从反应选择性和反应速率提升两个角

度解释了光提升作用随温度升高而降低的原因。本
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文接下来将从微观角度对该实验现象进行分析,通
过分析不同温度下微观产物的变化趋势,解释光的

提升作用随温度升高而降低的原因。

2.2 热对微观产物转化的作用

热的微观效应通过改变反应体系的温度进行研

究。在热化学条件下,不同的反应温度表示反应体

系中的不同热量。图7给出了原位红外实验测得的

甲醇重整反应过程的微观物质随温度变化的光谱图。
可以看出,甲醇重整反应过程中检测出来的化学键和

官能团主要包括吸附态OH*[21](游离的OH*、甲醇

的 和 水 的 OH* )、吸 附 态 CH3O*[22]、吸 附 态

HCOO*[23]、碳酸盐(吸附态CO*3/HCO*3 )[23]以及醛

基[23]和酯基[24],各化学键和官能团位置见图7。

图7 不同温度的原位红外光谱图

Fig.7In-situDRIFTspectroscopyatdifferenttemperatures

对比图7不同温度下原位红外光谱图的变化,可
以得到温度对中间产物的影响。水的吸附态OH*来

自于水分子在催化剂表面的解离,主要分布在波数

3054cm-1左右,其峰值随温度的上升呈现降低的趋

势。结合实验结果中温度提升对甲醇反应的促进作

用可知,吸附态OH*峰值的降低说明温度的升高促

进了水中更多的 OH* 参与反应被消耗。吸附态

CH3O*来源于甲醇在催化剂表面的吸附和解离,是甲

醇重整反应过程的重要中间产物。同时,在这个过程

也生成H*,进一步互相结合产生H2。吸附态CH3O*

的出现说明甲醇吸附在催化剂表面,进一步说明本文

采用的氮气携带甲醇和水进入反应池的测试方式是可

行的。吸附态CH3O*的C—H键位于2890cm-1和

1473cm-1处,随着温度的升高呈现降低的趋势,说明

温度的升高对CH3O*的后续转化过程是有利的。位

于1593和1366cm-1处吸附态HCOO*的O C O􀪅􀪅
键的峰值随温度升高呈现增加的趋势,这种趋势说明温

度的升高促进了吸附态 HCOO* 的生成,且温度对

HCOO*生成步骤的影响要大于其消耗步骤,故而导致

了HCOO*的积累。与此同时,位于1272cm-1处的

碳酸盐和1540cm-1处的酯基峰值均随温度的升高逐

渐降低,表明温度的升高同样对二者的消耗起着促

进作用,微观效应体现为促进了 OH*、CH3O*、碳
酸盐、酯基的消耗和HCOO*的生成。

2.3 光对微观产物转化的作用

通过对比热化学和光热化学红外光谱图研究光

的微观效应,从两个角度对光热微观效应进行研究:
一是探究光在微观物质转化中的提升作用;二是探

究光的提升作用随温度降低的微观原因。对两种微

观效应的研究分别在低温和高温下开展。
图8是低温(80℃)下热化学和光热化学甲醇

重整过程原位红外光谱图,对比二者的变化可以得

到光在微观物质转化中的提升作用。可以看出,比
较明显的变化是光热化学条件下水的吸附态OH*

和HCOO*的峰值高于热化学。水的OH* 峰值增

加说明引入光照对水分子在催化剂表面的吸附解离

过程起到了促进作用。更为明显的现象是,光热化

学相对于热化学的 HCOO* 峰值增加,这说明光照

在HCOO*生成的过程中起到了促进作用。结合温

度在HCOO*生成过程中的作用,可以推断光和热在

促进微观产物向 HCOO* 转化的过程中具有协同效

应。同时,碳酸盐在该温度下未被检测出来,说明此

时的温度较低,并不能满足HCOO*进一步向碳酸盐

转化的条件,生成的HCOO*被累积下来。

图8 80℃热化学和光热化学原位红外光谱图

 Fig.8In-situDRIFTspectroscopybetweenthermochemistry
andphotothermochemistryat80℃

当温度升高至120℃时,热化学和光热化学中

的碳酸盐都被检测出来,说明此时已达到吸附态

HCOO*进一步向碳酸盐转化的温度。分析光谱图

发现,光的微观效应及其随温度的变化趋势主要集中

在碳酸盐上。因此,本节将碳酸盐在不同温度下光热

化学和热化学对比细节进行分析,结果如图9所示。
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图9 不同温度下光照对碳酸盐的影响

   Fig.9Influenceoflightirradiationoncarbonatesat
differenttemperatures

碳酸盐的分解是甲醇重整微观反应的最后一

步,一定程度上决定了反应的产氢性能。当温度低

于220℃时,光热化学条件下的碳酸盐的峰值低于

热化学,表明此时光照对碳酸盐的分解过程起到了

促进作用。碳酸盐分解速率的增加使甲醇重整的整

体反应性能得到了提升,对应实验结果中较低温度

下光热化学的氢气产率高于热化学。随着温度的升

高,原位红外光谱图中光热化学碳酸盐的峰值逐渐

趋近于热化学,说明光对碳酸盐分解的促进作用随

温度升高逐渐降低。直到温度达到220℃时,碳酸

盐的峰值在光热化学条件下高于热化学,此时在反

应体系中加入光照不利于碳酸盐的分解,对应于实

验结果中高温下光热化学氢气产率低于热化学。原

位红外光谱图中光对碳酸盐分解随温度的变化趋

势,从微观层面解释了氢气产率相对变化百分比随

温度 增 加 而 逐 渐 降 低 的 实 验 现 象。结 合 文 献

[17-18]对该现象的解释,可以通过制备选择性和活

性更优良的催化剂或增加辐照度的方式来改善光在

高温下对反应产生不利因素。
原位红外实验已经证实了在甲醇重整体系中引

入光照有利于水解离产生吸附态OH*。为了验证

光热化学条件下水的吸附态OH* 对产氢性能的影

响,本文对不同水醇比条件下的氢气产率进行了研

究。采用体积法配备了水和甲醇物质的量比分别为

1∶1、1.25∶1、1.5∶1、1.75∶1和2∶1的甲醇水溶液,
各水醇比的甲醇水溶液在同一温度下的甲醇转化率

测试结果如图10所示。甲醇转化率(η)计算公式为

η=n(CO)+n(CO2)
n(CH3OH)

(4)

图10 220℃时不同水醇比下的甲醇转化率

Fig.10 Hydrogenyieldatdifferentmolarratiosofwater
tomethanolat220℃

  实验中,不同水醇比的甲醇水溶液通入反应器

时,通过调节进料泵的流量使得甲醇流量保持一致,
以排除甲醇量差异引起的不确定因素。由图10可

知,甲醇转化率随着水醇比的增加而增加,说明水的

加入促进了甲醇重整的反应性能。从反应平衡移动

的角度来看,增加水醇比促进了甲醇重整反应的正

向移动,从而提高了甲醇转化率。从微观角度看,水
醇比的增加会促使水解离产生更多的吸附态OH*

参与反应,加快了反应进程。

2.4 光/热协同甲醇重整的反应路径

前文分别对光和热在甲醇重整微观产物转化中

的作用进行了分析,得到了光和热的不同反应条件

的影响。本节将通过微观产物对甲醇重整反应路径

进行推导,以便更直观地理解光和热在微观物质转

化过程中的协同作用。图11是停止甲醇水溶液进

料后的15min内,检测到的原位红外光谱图随时间

的变化。在停止进料的前4min内,水中吸附态

OH*和吸附态CH3O*逐渐减少,4min后逐渐趋于

稳定。碳酸盐在4min后开始减少,10min以后趋

于稳定。这意味着在前4min,水的吸附态OH*和

吸附态CH3O* 逐渐向后续产物转化,同时持续生

成碳酸盐,使得碳酸盐峰值趋于稳定。直至4min
以后,催化剂表面吸附的水和吸附态CH3O* 的消

耗过程达到稳定状态,此时碳酸盐不再生成,只存在

分解过程,表现为峰值逐渐降低。其他物质的峰值

基本持平,说明这些物质是反应路径的中间产物,在
消耗的同时也在逐渐生成。该结果表明,水的吸附

态OH*和吸附态CH3O* 的转化是甲醇重整反应

的起始步骤,碳酸盐的分解是后续步骤。
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图11 停止进料后甲醇重整光谱图

Fig.11In-situDRIFTspectroscopyafterstoppingfeed

根据实验结果、原位红外光谱图的变化趋势和

文献[21,25],可以推导出甲醇水蒸气重整的反应路

径,也可以得到光在微观中间产物转化中所起的作

用。总体反应路径见式(5)~(8)

CH3OH→HCHO+H2 (5)

HCHO+CH3OH→CH3OOCH+H2 (6)

CH3OOCH+H2O→HCOOH+CH3OH (7)

HCOOH→H2+CO2 (8)

图12 甲醇水蒸气重整反应路径示意图

Fig.12Schematicdiagramofmethanolsteamreforming
reactionpathways

  各微观产物的转化如图12所示。转化步骤中

的吸附态CH3O*来自甲醇在Cu/ZnO/Al2O3 催化

剂表面的吸附和解离,同时也生成了吸附态 H* 吸

附在催化剂上,而后彼此结合产生H2,吸附态OH*

来自 水 在 催 化 剂 表 面 的 吸 附 和 解 离。吸 附 态

CH3O*随后再次脱氢转化为醛基,醛基与催化剂表

面吸附的吸附态CH3O* 反应生成酯基。酯基与水

解离产生的吸附态 OH* 反应生成甲醇和吸附态

HCOO*,生成的甲醇再次吸附在催化剂表面并解

离成 吸 附 态 CH3O* 参 与 到 反 应 过 程。吸 附 态

HCOO*先转化为碳酸盐,最终分解为 H2 和CO2
从反应体系中释放出来。光起到促进作用的反应步

骤见图10中红色箭头,主要包括水的解离、吸附态

HCOO*的生成以及碳酸盐的分解,其中光对碳酸

盐分解的促进作用随温度升高逐渐减弱。

3 结 论

(1)将太阳能直接引入反应体系,相对于单纯的

热化学甲醇重整制氢,光热化学提高了氢气产率,降
低了反应温度。从微观产物分析了这一现象的主要

原因是光的引入促进了水解离产生吸附态OH* 以

及吸附态HCOO*物质的过程。
(2)光对氢气产率的提升作用随温度的升高逐

渐降低。对甲醇重整反应,在温度低于230℃时,光
热化学的氢气产率高于热化学,当温度高于230℃时

则相反。从微观产物分析产生该现象的原因是光在

低温下对碳酸盐的分解具有更强的促进作用。
(3)推导了Cu/ZnO/Al2O3 催化剂上甲醇重整

的反应路径:甲醇吸附在催化剂表面并解离生成甲

氧基(吸附态 CH3O*)进而转化为醛基(吸附态

CH2O*),醛基与催化剂表面吸附的甲氧基进一步

反应生成酯基(吸附态CH3OCHO*);酯基和水解

离产生的羟基(吸附态OH*)反应进一步生成甲酸

(吸附态HCOO*)并进一步转化为碳酸盐(吸附态

CO*3/HCO*3 ),进而分解产生H2 和CO2。
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