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摘要!本文综述了四步铜I氯&/7I/5'热化学循环在质子交换膜电解"水解及电解I水解集成方面的研究进展$主要涉及高
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MM热化学循环可利用核能"太阳能"工业废热等多

种热源&部分循环需电能'制氢,#-

$将水的分解分成

几步完成$显著降低了反应输入温度$中间产物及热

量可循环利用$氢产率高$能耗及成本低$可实现温

室气体零排放$是未来高效大规模制氢的重要发展

方向#

#B常见热化学循环

目前已报道了 !)) 多种热化学循环,(-

$但绝大

多数仅停留在概念阶段$研究较多的循环包括硫I

碘&>I6'循环"混合硫循环&B:>'及铜I氯&/7I/5'

循环#

>I6循环由美国通用原子能公司开发$是纯热

化学循环$包括以下 ! 个化学反应#
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B:>循环由美国西屋公司开发$属于热I电混合

循环$由以下 ( 步组成#
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从以上反应可以看出$>I6及 B:> 循环均通过

分解硫酸产氢$需要极高的温度及高效催化剂$其高

温强酸环境超过了常规反应器的耐受极限,! IN-

$提

高了工艺难度$限制了其大规模应用#

与 >I6"B:> 循环相比$/7 I/5循环属于低温

&所需最高温度 "!)i'热I电混合循环$按反应步数

分为五步"四步及三步循环$三者对比如表 # d表 !

所示,( I!$" I\-

#

表 #B五步9JS97循环

步骤 名称 反应方程式 反应条件

# 置换 (/7&8'

)**

s(B/5

(/7/5&4[' sB

(

&D'

N!) dN\"i$)a# *W4

( 电解 (/7/5&8

)**

' (/7/5&4[

)**

'

/7/5

(
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(" d̂ )i$)a# *W4
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(
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v#))i$)a# *W4

N 水解 (/7/5

(

&8' sB

(
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'
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(
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(
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" 热解 /7

(
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(

&D'

"))i$)a# *W4

表 !B四步9JS97循环

步骤 名称 反应方程式 反应条件

# 电解 (/7/5&4['

)**
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^) d#))i$(aN *W4
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表 CB三步9JS97循环

步骤 名称 反应方程式 反应条件

# 电解 (/7/5&4['

)**

s(B/5

B

(

&D' s(/7/5

(

&4['

^) d#))i$(aN *W4

( 水解 (/7/5

(

&8' sB

(

?&D

)**
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(
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! 热解 /7
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从表 # d表 ! 可看出$四步循环将五步循环前

两步进行了整合$在四步循环中$水解与干燥成为独

立的 ( 步$这样可获得更高的热效率,^-

# 同时$四步

循环具有最低的能量输入需求$相对于三"五步循环

具有最高的热效率和最低的环境影响,L-

$因而成为

近年研究的热点#

!B四步9JS97循环研究进展

!N#B电解反应

电解过程如图 # 所示,\-

#

图 #M电解示意图

在电解过程中$阳极电解液中的 /5

I会与 /7

s

及电解生成的/7

( s产生多种配合物,"-
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MM中性或带正电 /7I/5配合物可穿过质子交换

膜$在阴极被还原成金属铜$使催化剂 W9中毒$造成

电解效率显著下降,#)-

#

抑制铜跨膜&3-%88%&,-'措施除升高 B/5浓度

外$主要集中在阻铜质子交换膜研发上# 目前$美国

气体技术研究院主要进行多孔聚乙烯&WW@'膜研

发$宾州州立大学则从事 $4T2%.

!

IC48,+ 膜研发,\-

#

实验表明$在蛇形流场")a\ f"^)i"大气压条件下$

电解池采用 W9载量 )â 1DP31

( 的 $4T2%.

!

IC48,+

膜$(N 0内可获得 L"c d#))c的产氢率$池内未发

现铜沉积物# 在 )a\ f"^)i条件下$陶瓷涂层 WW@

性能优于无涂层或$4T2%.

!涂层WW@

,## I#!-

#

美国阿贡国家实验室对多种质子交换膜进行了

综合测试,#N-

$结果如表 N 所示#

电极材料的开发主要针对阳极$以期获得高比

表面积"高阴离子传导率"耐 B/5腐蚀的电极$并在

尽量低的分解电压下获得尽可能高的电流密度# 由

于W9不能改善阳极活性$陶瓷碳电极&//@'正被研

究作为W9P/电极的替代,#"-

# //@催化层由炭黑和

聚氨基丙基硅氧烷&WJW>'构成,#)-

$具有三维多孔

结构# 在半池实验中$当/7/5浓度上升到 )a" 1%5P;

时$//@性能胜过未进行表面处理的碳纤维纸

&/eW'或石墨电极,\-

# //@良好的电极性能源于

其较高的碳表面积及阴离子铜配合物传输能力$这

个能力源于于质子化WJW>&图 ('的出现,#)-

#

表 DB质子交换膜综合性能对比'渗透率在 T"U下测定&电导率在室温测定(

材料 预处理方式
厚度P

11

传导率
#

P

&>(31

I#

'

渗透率JP

&#)

IL

31

(

(8

I#

'

选择性&

#

Pp'P

&#)

"

>(8(31

I!

'

$4T2%.

!

##\

("i$( 1%5P;B/5$() 0 )a#^) )a)^O )a#^ N^

双层$4T2%. ("i$( 1%5P;B/5$() 0 )a!") )a)^! "â) #N!

3

*29I#

无 )a))! * * *

X=6I/X( 无 )a)!) )a))"N LN "\

+

>IE4+,5$6@/(a)

无 )a)"N )a)!^ !aO^ #)(

>IE4+,5$6@/(a)$交联 无 )a#)\ )a)"! Na\\ ###

>IE4+,5$6@/(a"$交联 无 )a#)) )a)N" ^!a" "!"

>IE4+,5$6@/(a"$交联 ("i$!a! 1%5P;B/5s#*/7/5

(

$O 0

)a#)L )a)N" #aN^ !))

>IE4+,5$6@/(a"$交联 ^)i$#) 1%5P;B/5$( 0 )a#)\ )a)\( )a##( ON

MM注!

(

&̀

$

K8' m3$

$

为湿膜厚度$31%8为膜电阻$

)

%3为膜表面积$31

(

# J &̀9I

8

P3' m5.,&!

#

I!'K&!

(

I!'-$9为膜厚度$31$("i下脱

水%I

8

为样品体积$31

!

%3为膜表面积$31

(

%!

#

为 /7/5

(

在扩散池富溶剂侧初始浓度$!

#

)̀%!

(

为平衡时 /7/5

(

在扩散池富溶剂测浓度%!为

/7/5

(

在扩散池富溶质侧初始浓度# *29I# 为美国气体技术研究院开发$材料未透露# >IE4+,5为聚砜类材料#

(N((
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图 (M质子化WJW>

!N!B水解反应

由加拿大安大略理工大学设计的水解反应装置

如图 !

,\-所示#

图 !M安大略理工大学水解反应装置示意图

/7/5

(

在水解过程中可能发生副反应$方程式

如下,#O-

!

(/7/5

(

&8

+,

' (/7/5&8' s/5

(

&D'

MM当反应温度高于 !L)i时$/7/5P/7

(

?/5

(

摩尔

比将超 "c

,#\-

$副反应将不可忽略# 在水解温度

下$当存在水蒸汽时$生成的 /7

(

?/5

(

会继续分解$

反应方程式如下,#^-

!

/7

(

?/5

(

&8

+,

' #P(?

(

&D' s(/7/5&8'

MM除 /7/5"?

(

及 /5

(

以外$/7?也是副反应产物

之一# $49,-,-等,#L-研究了不同 B

(

?P/7 摩尔比下

反应物及生成物与温度的关系$如图 N 所示#

&4'摩尔比 )aN &C'摩尔比 "a)

#*/7/5

(

%(*/7?/5

(

%!*/7?%N*/7/5

图 NMB

(

?P/7不同摩尔比时反应物及

生成物与温度的关系#$

(

流速 (") 1;P12.$

从图 N 可以看出$随着B

(

?P/7 摩尔比的增加$

/7

(

?/5

(

峰值对应温度缓慢下降$/7?产量显著上

升$且/7?与 /7

(

?/5

(

之间呈现明显的此消彼长的

关系# 先前研究表明$为使 /7

(

?/5

(

及 B/5获得高

产率$水蒸汽必须过量$但过量的水蒸汽将显著增加

能耗,#^-

# 同时$与干燥大气环境相比$/7

(

?/5

(

在

有水蒸汽存在的条件下质量损失更高,#O-

# 以上 (

个结论可以解释图中随着 B

(

?P/7 摩尔比增加$

/7

(

?/5

(

生成量反而减小的原因$是因为 /7

(

?/5

(

在水蒸汽过量情况下发生分解反应# /7?与

/7

(

?/5

(

之间明显的此消彼长的关系表明$在水蒸

汽过量的情况下$随着温度的升高$/7

(

?/5

(

除分解

生成/7/5外$还生成了 /7?$随着 B

(

?P/7 摩尔比

的增加及温度的升高$生成/7?的反应逐渐占据主

导地位# $49,-,-等,#L-的研究还表明$生成 /7?而

不是 /7/5可能与气体高流速及 /7/5高挥发性

相关#

J8G,. W578热力学计算显示$在常压下$当

B

(

?P/7 的摩尔比为 "a) 时$/7

(

?/5

(

产率仅为

!)c$要获得大于 L"c的 /7

(

?/5

(

产率$B

(

?P/7 的

摩尔比须达到 #\$温度达到 !^) d!L)i

,#\ I#^-

$其

/7

(

?/5

(

的产率与以上结果相矛盾$这可能是采用

J8G,. W578计算时未考虑到生成/7?的缘故#

!NCB电解S水解集成

水解反应生成的 B/5与未反应的 B

(

?混合蒸

汽冷凝后形成的B/5溶液可作为电解反应的原料$

而混合蒸汽冷凝放出的热可重新供给水解反应$对

两者进行集成可实现中间产物循环利用# 研究表

明$电解反应高效运行时 B/5浓度应保持在 O d

## 1%5P;

,#($() I(#-

$升高 B/5浓度可降低 /7 I/5配

合物跨膜通量$遏制其对阴极催化剂的毒化$使电解

效率维持在稳定水平,((-

# 水解吸热$增大反应温度

会促进副反应发生$同时不利于使用低品位热,((-

$

因此水解反应温度通常维持在 !") dN))i# 为提

高/7

(

?/5

(

产率$有效的办法是增大水蒸汽量# 研

究表明$当B

(

?P/7 的摩尔比为 "a) 时$/7

(

?/5

(

产

率仅为 !)c$要获得大于 L"c的 /7

(

?/5

(

产率$

B

(

?P/7的摩尔比须达到 #\l#

,#\ I#^-

# 电解与水解

反应的联合评估表明$当B

(

?P/7的摩尔比为 \l#时$

回收的B/5溶液浓度最多只能达到 \aN 1%5P;

,(!-

#

从以上的分析可以看出$欲使回收 B/5浓度达

到 O d## 1%5P;$须将B

(

?P/7摩尔比降至 \l#以下$

此时 /7

(

?/5

(

产率极低$无法达到水解反应要求#

为实现电解与热解反应的理想集成$JD040%88,2.2

等,((-进行了初步研究$提出了中间热回收蒸汽发生

器&2.9,-1,+249,0,49-,3%&,-:89,41D,.,-49%-$BE>X'

联合包含精馏及吸收柱的 B/5IB

(

?分离工艺的概

念设计$如图 " 所示#

("((
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图 "M电解I水解集成工艺流程

该集成工艺可回收 B/5IB

(

?混合蒸汽冷凝过

程中释放的热供给水解反应并对 B/5IB

(

?冷凝液

进行浓缩$使其达到高效电解所需浓度要求$分离出

的B

(

?可返回水解反应循环利用#

CB总结

电解及水解是四步 /7I/5循环中控制产氢的

重要反应# 在电解方面$目前已有电解池在改善传

质"提高/7

s

)

/7

( s转换效率"降低电解电压"提高

电流密度及总体运行时间方面所取得的进展与实现

工业化制氢还具有较大的距离$需进一步提升#

水解反应条件复杂$副反应产物较多$同一个条

件对应着矛盾的结果$由于副反应的影响$软件模拟

数据与基础实验结果尚存在矛盾之处$需进一步

完善#

现有电解I水解集成设计方案在降低循环总热

效率及中间产物利用率上已取得阶段性成果$但存

在装置复杂"造价昂贵的缺点$须进一步优化%同时$

集成装置回流比"原料蒸汽中 B/5摩尔分数"温度"

流速等各项参数对实验结果的影响有待进一步

深入#
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温敏性分子印迹技术是聚合物自身能够响应外

界环境温度变化而体积发生收缩和溶胀$不需物理

作用和化学试剂参与的绿色环保技术# 要想实现模

板分子与 =*6W的特异性结合$模板分子需要与

=*6W上的功能单体之间有相互作用力$这些作用力

一般包括静电作用&带异种电荷的基团之间可以发

生相互作用$例如已制备出 >-

( s

"/7

( s

"WC

( s等温敏

性 *6W

,O Î -

'"配合物的形成&金属离子与功能单体

形成配合物的结构$例如已成功制备出 $I&NI乙烯

基'苯甲基乙二胺,L-

"$$$NI二&NI乙基'苯乙二醇

二胺&@fZ@SJ'

,#)-温敏性*6W'"氢键作用&有机小

分子与高聚物之间的非共价作用力$例如已成功制

备出苦参碱,##-

"头孢氨苄,#(-

"氧氟沙星,#!-温敏性

*6W'"疏水作用&利用 ( 种疏水基团之间的疏水作

用结合在一起$例如已研究制备出多巴胺印迹聚合

物,#N-

'# 这些作用力直接决定着温敏性 *6W能否

成功识别模板分子$是温敏性分子印迹技术的核心#

=*6W的种类包括热缩型和热胀型 ( 种类

型,#"-

$( 种类型的 =*6W在最低临界溶解温度

&;/>='上下会发生体积相转变# 对于热缩型温敏

分子印迹$如图 ( 所示$当温度低于 ;/>=$=*6W表

面的W$6WJ*链呈现亲水性$自身体积发生溶胀$导

致功能单体与模板分子之间空间距离增大$引起非

共价键的断裂$从而使模板分子脱落于 =*6W%当环

境温度高于 ;/>=$=*6W表面的 W$6WJ*链呈现疏

水性$自身体积发生收缩$导致功能单体与模板分子

之间距离缩短$形成非共价键$从而使模板分子与

=*6W相结合# 同理$热胀型如图 ! 所示$当温度高

于;/>=$=*6W自身体积发生溶胀$导致模板分子脱

落%当温度低于 ;/>=$=*6W自身体积收缩$导致模

板分子与 =*6W结合# 因此$在分子印迹聚合物中

加入温敏单体$通过改变温度$改变功能单体与模板

分子之间的相互作用力$从而可改变印迹空穴与模

板分子之间的结合力和结合量#

图 (M热缩型温敏分子印迹示意图

图 !M热胀型温敏分子印迹示意图

!B温敏性分子印迹聚合物的制备方法

!N#B预组装法

预组装法又称共价键法$模板分子与功能单体

通过可逆共价键的形式结合起来$再通过化学方法

将模板分子洗脱$模板分子会以共价键的方式重新

进入空穴# A7等,#O-通过预组装法将模板分子磺胺

二甲嘧啶&>*]'"温敏单体 $6WJ*"功能单体 JJ1

溶解在二甲基亚砜溶剂中形成预组装溶液$然后将

交联剂"分散剂"引发剂先后加入预组装溶液中$进

行聚合反应制备了磁性温敏性 >*]分子印迹聚合

物# 每质量为 )a)( D的该 =*6W对 >*]的吸附量

和释放量分别为 )a)OL ^")a)O! " 1D$比非分子印

迹高 )a)! d)a)N 1D$而且 =*6W对 >*]在 (""!""

N"i下的吸附量分别为 !a)L"!a""#a\ 1DPD$体现了

好的温敏性# 采用预组装法制备出来的温敏分子印

迹聚合物轮廓清晰$并且在吸附过程中会表现出较

高的选择性和好的温敏性$但是客体键合和释放速

度较慢
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