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［摘 要］【目的】提高化学链制氢用载氧体反应活性。【方法】采用溶胶凝胶法制备了 Ce 改性

NiCexFe2-xO4 载氧体，并应用于化学链水分解制氢反应，考察了 Ce 添加量对载氧体物理化

学性质及化学链制氢性能的影响。【结果】Ce 添加量的改变对载氧体晶相组成、H2还原温

度、化学链氢产率有明显影响。x≥0.06 时，载氧体中开始出现 CeO2 的晶相。随着 x 的增

加，载氧体中的 3 个 H2 还原峰逐渐向低温度范围内移动，说明 Ce 的掺杂降低了还原反应

温度，提高了载氧体反应活性，载氧体化学链产氢性能呈现先增加后降低的趋势，当 x=0.2

时，氢产率最高达 260 mL/g。随着循环次数的增加，NiCexFe2-xO4 的氢产率逐渐降低，从

第 1 个循环到第 5 个循环，氢产率从 260 mL/g 降至 64 mL/g。循环后的载氧体 H2 还原峰

向高温方向移动，反应前后晶相组成没有发生变化，但产生了明显的烧结。【结论】Ce 对

NiFe2O4 载氧体改性可明显提高载氧体反应活性，为化学链制氢高反应活性载氧体的制备

提供新思路。 
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Abstract: [Objective] This paper aims to improve the reactivity of oxygen carriers for hydrogen production by 

chemical looping. [Methods] The oxygen carriers modified by Ce were prepared by sol-gel method, and they were 

applied to hydrogen production by chemical looping process via water splitting. The effects of Ce addition on the 

physical and chemical properties of oxygen carriers and the hydrogen production performance by chemical looping 

were investigated. [Results] The results show that the change of Ce addition amount has obvious influence on the 

crystal phase composition of oxygen carrier, reduction temperature of H2 and hydrogen yield. When x≥0.06, the 
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crystal phase of CeO2 begins to appear. With the increase of x, the three reduction peaks of H2 gradually move to 

the lower temperature range, which shows that Ce doping reduces the reduction reaction temperature and improves 

the activity of the oxygen carrier. With the increase of x, the hydrogen yield first increases and then decreases. When 

x=0.2, the maximum hydrogen yield is 260 mL/g. The hydrogen yield of NiCexFe2-xO4 decreases gradually, from 

260 mL/g to 64 mL/g from the first cycle to the fifth cycle. After 5 cycles, the reduction peaks of oxygen carrier H2 

move to the higher temperature region, obvious sintering is observed, and the crystal phase composition has not 

changed after 5 cycles. [Conclusion] Ce modification of NiFe2O4 can obviously improve the reactivity of oxygen 

carriers, which provides a new idea for the preparation of oxygen carrier with high reactivity for hydrogen 

production during chemical looping process.  

Key words: chemical looping; H2 production; oxygen carrier; reactivity; water splitting 

氢能是一种潜力巨大的二次清洁能源，将难以

储存的电力（尤其是绿电）转化为易于储存的化学

能，在实现“碳中和”方面也发挥着重要作用[1]。当

下氢气的主要来源有化石燃料制氢，电解水制氢和

甲醛转化制氢等。化石燃料制氢是目前最为广泛的

制氢方法，在高温、高压下化石燃料发生重整反应

生成以氢气和一氧化碳为主的合成气，但是其存在

能量转化率低、高碳、不可持续和成本过高等问题。

在这样的研究背景下，研究人员发现了一种 CO2 内

分离、H2 纯度高、低 NOx排放的化学链制氢技术[2]。 

化学链制氢技术是化学链燃烧和甲烷水蒸气

重整 2 种技术的结合，反应机理是在系统中放入特

定的载氧体，使燃料气和水蒸气在高温下发生一 

系列重整反应，生成富含氢气的合成气[3]。系统包

括 3 个反应器，分别为燃料反应器、水蒸气反应器

和空气反应器[4]。首先，燃料在燃料反应器中与载

氧体中的晶格氧发生氧化反应生成 CO2 和 H2O；其

次，经冷凝后可得纯 CO2，经深度还原的载氧体进

入水蒸气反应器中被蒸汽氧化，释放出 H2；最后，

载氧体进入空气反应器中进行再生，完成一个化学

链制氢过程。化学链制氢技术所得 H2纯度高，具有

很好的应用前景[5]。 

载氧体是化学链制氢的核心，直接影响整个制

氢系统的性能。当前，国内外研究主要集中在 Ni 基

载氧体、Cu 基载氧体、Fe 基载氧体和复合金属载

氧体[6-14]。Fe 基载氧体因其具有抗烧结、抗积碳、

廉价无毒的优点，是目前最适合化学链制氢的载氧

体[15-18]。Kim[19]、Lee[20]和 Shamim[21]等人通过热力

学和计算流体力学（CFD）模拟证实了化学链制氢

的可行性，认为载氧体 Fe2O3/FeO 的各方面性能优

于 WO3/WO2 和 CeO2/CeO1.72。文献[22]采用 Fe2O3

基核壳结构载氧体进行化学链制氢，发现添加惰性

载体后载氧体制氢稳定性显著提高。文献[23]发现，

用 Ce 修饰 Fe2O3 可提高载氧体的化学链制氢性能，

当 Ce 的摩尔添加量为 20%时，氢产率最高。Aston

等人[24]发现 NiFe2O4 和 CoFe2O4 混合金属尖晶石比

传统的 Fe2O3 材料还原程度更高，氢产率更高。Chen

等人[16]研究了 MFe2O4（M=Cu、Ba、Ni 和 Co）4 种

载氧体在化学链制氢反应中的性能，结果表明，铁

基复合载氧体具有良好的反应性能，其中 NiFe2O4

和 CoFe2O4 具有良好的选择性和反应活性。

Trevisanut等人[17]研究了CoFe2O4、CuFe2O4、NiFe2O4

和 Fe3O4 等 4 种载氧体在以乙醇为原料的化学链制

氢中的反应性能，其中 NiFe2O4 的综合性能最好，

但是其多次循环后氢气产率下降。 

作者在前期研究中证实 La 掺杂 NiFe2O4 在化

学链制氢实验中有良好活性和高温循环稳定性[25]，

本文向 NiFe2O4 中掺杂不同量的 Ce 离子，旨在提

高载氧体的反应活性，并采用多种表征手段对反应

前后载氧体的各项物理化学性质进行表征分析。 

1 实验内容 

1.1 实验原料 

六水合硝酸镍、九水合硝酸铁及六水合硝酸

铈购买自上海阿拉内丁生化科技股份有限公司，

一水合柠檬酸购买自上海麦克林生化科技股份有

限公司，氨水购买自国药集团化学试剂有限公司。

实验主要使用 3 种气体：氩气、空气和生物质热

解气（Ar+CO+H2）。载气为氩气，气体流量为    

48 mL/min；生物质热解气流量为 40 mL/min；空

气流量为 40 mL/min。 

1.2 制备载氧体 

采用溶胶-凝胶法制备 NiCexFe2-xO4（x = 0.01、

0.02、0.06、0.10、0.20、0.40、1.00）载氧体。制备

时根据化学计量比计算的质量称取硝酸铁、硝酸镍

和硝酸铈，分别溶解于去离子水中并混合得到硝酸

盐溶液 A。按一水合柠檬酸与总金属离子的摩尔比

为 1.0:1.3，将一水合柠檬酸溶于去离子水，将所得 
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柠檬酸溶液逐滴滴入到溶液 A 中，再将氨水逐滴加

入溶液，直至 pH=8。将混合物在 75 ℃下搅拌    

10 h，得到载氧体前驱体的棕色凝胶，在 105 ℃下

干燥 24 h，然后置于马弗炉中 950 ℃下煅烧 4 h，

筛分取粒径为 250～425 m 的颗粒。 

1.3 载氧体表征 

在 X 射线衍射仪上用 Cu. Ka 辐射（40 kV 和

40 mA）和 2 =5°~80°（2°/min）分析载氧体的晶相

组成。采用物理吸附仪（Microtrac MRB，ASAP2460）

获得比表面积，测试前样品先在 160 ℃真空下放置

6 h 脱附处理，然后在–196 ℃下使用液氮进行物理

吸附等温实验。H2 程序升温还原（H2-TPR）使用

Micromeritics 仪器（AutoChem II 2920）进行。样品

在 200 ℃的 Ar 气氛下预处理 50 min，然后将样品置

于流速为 30 mL/min 的 10%H2（Ar）中，以 10 ℃/min

的升温速率从室温升至 900 ℃。 

1.4 化学链制氢评价实验 

实验采用的化学链制氢评价装置如图 1 所示。

实验装置主要由配气系统、反应系统、冷凝系统和

分析系统组成。在燃料反应器中，原料气为生物质

热解气，流量为 40 mL/min，载氧体与之反应并被

还原。在水蒸气反应器中被还原后的载氧体与水蒸

气发生反应，产生 H2。在空气反应器中，空气作为

氧化气，流量为 40 mL/min，将载氧体完全氧化实

现反应循环。反应系统采用立式炉，使用长度   

800 mm、外径 15 mm 的石英管，在距离上端     

480 mm 处加石英棉承载载氧体样品。固定床反应

温度为 850 ℃，载氧体质量为 0.5 g。具体操作步骤

如下： 

1）打开氩气阀门，检查装置的气密性。在进行

实验之前，需通过皂膜流量计校准各气体的质量流

量计，确保实验的准确性。 

2）将石英管中塞入石英棉，称取 0.5 g 载氧体

放置其上。设置升温程序，在惰性气氛下加热，以

10 ℃/min 升温至 850 ℃。 

3）达到目标温度后，通入合成气流量为        

40 mL/min，进行合成气还原反应，反应时间 40 min。

反应结束后关闭合成气气路，打开氩气，吹扫 30 min。 

4）水蒸气先由注射泵注入，流量为 0.25 mL/min，

加热到 225 ℃形成水蒸气后由氩气携带进入石英

管反应器，与被还原的载氧体反应，产生氢气，水

蒸气通入时间 60 min。用气袋收集反应气体并在气

相色谱上进行检测。 

在固定床反应器末端，所制氢气通过干燥管和

冷凝装置干燥后使用气袋收集，将气袋中的气体经

气相色谱仪检测，获得出口产生的各类气体的浓度。 

 

图 1 实验装置示意 

Fig.1 Schematic diagram of the experimental setup 

1.5 化学链制氢循环实验 

循环实验的目的是探究载氧体的高温循环稳

定性。与本文 1.4 节中实验步骤不同的是，在水蒸

气气化阶段结束后，用氩气继续吹扫管路，时间为

30 min。吹扫结束后，将氩气阀门关闭，打开空气

钢瓶的阀门，空气流量为 40 mL/min，通入时间为

30 min。反应结束后，一次氧化还原循环完成。将

空气阀门关闭，同时打开氩气瓶阀门，继续用氩气

吹扫一段时间后，开始下一个循环。 

1.6 氢气产量计算 

单位质量载氧体的产氢率是指水蒸气反应器

中每单位质量载氧体与水蒸气反应所产生的氢气

量，如式(1)所示： 

2Ar H Ar OC/ ( )tV n n m             (1) 

式中：为氢气产率，mL/g；VAr 为通入蒸汽反应器

中总氩气量，mL；nAr、
2Hn 为蒸汽反应器中产生的

Ar、H2浓度，%；t 为反应时间，min；mOC为载氧

体的质量，g。 

2 结果与讨论 

2.1 不同 Ce 添加量对载氧体物理化学性质的影响 

2.1.1 X 射线衍射（XRD）分析 

载氧体 NiCexFe2-xO4的 XRD 谱图，如图 2 所示。

硝酸铈的添加量会影响所制备载氧体 NiCexFe2-xO4

的晶相组成，随着 Ce 添加量的增加逐渐出现 CeO2

的晶相。当 x＜0.06 时，载氧体中仅可以观察到

NiFe2O4 的晶相，分别在 2=30.3°、35.6°、43.4°、

57.3°、63.0°呈现出 NiFe2O4 的主要特征衍射峰；当
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x≥0.06 时，载氧体中逐渐呈现出 CeO2的晶相，分

别在 2=28.6°、33.1°、47.5°、56.3°呈现出 CeO2的

特征衍射峰。 

 

图 2 载氧体 NiCexFe2-xO4的 XRD 谱图 

Fig.2 XRD patterns of the oxygen carriers NiCexFe2-xO4 

2.1.2 X 射线光电子能谱（XPS）分析 

图 3 为不同载氧体 H2的 XPS O 1s 谱图。可以看

出，载氧体中主要包含 3 种 O 种类：分别在 529.6 eV

附近的晶格氧（OI）；在 530.6 eV 附近的表面吸附

氧（OII）；在 532.0 eV 附近的表面羟基或羧基中的

氧（OIII）。3 种氧所占面积百分比如表 1 所示。由

表 1可以看出：除去 x=0.01 外，随着 x 增加，OI的

比例先增加后降低，在 x=0.20时最高，占比为 50.9%；

OII和 OIII的占比随 x 变化没有明显变化规律。 

 

图 3 载氧体 NiCexFe2-xO4的 XPS O1s 谱图 

Fig.3 XPS of the oxygen carriers NiCexFe2-xO4 in O1s region 

表 1 载氧体 NiCexFe2-xO4的 XPS 图谱 O1s 分峰拟合后 

各峰面积比例 

Tab.1 XPS peak areas in O1s region for the oxygen carriers 

NiCexFe2-xO4 after peak fit 

x OI OII OIII 

0.01 64.4 30.1 5.5 

0.02 34.0 40.8 25.2 

0.06 48.0 37.6 14.4 

0.10 48.3 41.7 10.0 

0.20 50.9 32.3 16.7 

0.40 32.1 40.6 27.4 

1.00 36.9 54.3 8.7 

2.1.3 H2-程序升温还原（H2-TPR）分析 

图 4 为不同载氧体的 H2-TPR 表征谱图。由图 4

可以看出，NiCexFe2-xO4 分别在 580~630 ℃、640~ 

740 ℃和 760~840 ℃内呈现 3 个 H2 还原峰，随着

x 的增加，3 个 H2 还原峰向低温度范围内移动。当

x=1 时，载氧体 NiCeFeO4的 H2 还原峰仅剩下 2 个，

且峰面积有明显减少的趋势，说明过多掺杂的Ce全

进入了 CeO2中，在低于 900 ℃时，CeO2 的还原活

性很低。因此，Ce 的适量掺杂可有效降低载氧体的

还原反应温度，显著提高载氧体的反应活性。 

 

图 4 不同载氧体 NiCexFe2-xO4的 H2-TPR 表征图谱 

Fig.4 H2-TPR profiles of the oxygen carriers NiCexFe2-xO4 

2.1.4 比表面积和孔结构 

表 2 为载氧体比表面积和孔结构表征结果。由

表 2 可以看出，载氧体的比表面积在 3.0~7.0 m2/g

内，平均孔体积为 0.03~0.05 cm3/g。由于载氧体的

制备经过高温煅烧，载氧体的比表面积和孔体积偏

小，平均孔径为 11~22 nm，其中 x=0.20 的载氧体

平均孔径最大。 
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表 2 新鲜载氧体 NiCexFe2-xO4的比表面积和孔结构 

Tab.2 Specific surface areas and pore structures of the fresh 

oxygen carriers NiCexFe2-xO4 

x 比表面积/(m2·g–1) 平均孔径/nm 平均孔体积/(cm3·g–1) 

0.01 3.3 19.0 0.03 

0.02 5.6 18.5 0.05 

0.06 6.2 11.8 0.04 

0.10 3.8 16.2 0.03 

0.20 3.7 21.6 0.04 

0.40 6.6 13.3 0.04 

1.00 6.8 13.5 0.05 

2.1.5 扫描电子显微镜（SEM）分析 

图 5为掺杂不同量Ce的载氧体NiCexFe2-xO4的

SEM 图。由图 5 可以看出，Ce 的引入显著改变了

载氧体颗粒尺寸和微观形貌，载氧体呈现薄片状，

表面堆积着很多粒径均匀的小颗粒。随着 x 的增加，

载氧体的颗粒呈现先减小后增加的趋势，x=0.2 时粒

径最小。可见，引入适量的 Ce 能细化颗粒，既明显

提高载氧体比表面积，又能丰富载氧体的孔结构。 

 
a) NiCe0.01Fe1.99O4          b) NiCe0.02Fe1.98O4 

 
c) NiCe0.04Fe1.96O4             d) NiCe0.1Fe1.9O4 

 
e) NiCe0.2Fe1.8O4                f) NiCe0.4Fe1.6O4 

 
g) NiCeFeO4 

图 5 不同载氧体 NiCexFe2-xO4的 SEM 图 

Fig.5 SEM images of the oxygen carriers NiCexFe2-xO4 

2.2 不同Ce添加量对载氧体化学链制氢性能的影响 

2.2.1 单循环 

图 6 为不同载氧体 NiCexFe2-xO4 的化学链制氢

性能。由图 6 可以看出，随着 x 的增加，产氢性能

呈现先增加后降低的趋势，当 x=0.20 时，氢产率最

高达 260 mL/g。该实验结果中 H2 产率随 x 的变化

趋势与 H2-TPR、平均孔径以及 XPS O1s 中 OI 的规

律一致。 

 

图 6 不同载氧体 NiCexFe2-xO4的化学链制氢性能 

Fig.6 Chemical looping hydrogen production performances 

of the oxygen carriers NiCexFe2-xO4 

2.2.2 多循环 

图 7 为载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4循环产氢性能。由

图 7 可以看出，随着循环次数的增加，氢产率逐渐

降低，从第 1 个循环到第 5 个循环时，氢产率从  

260 mL/g 降至 64 mL/g，降低了 75%。可见，虽然

经 Ce 掺杂后载氧体的反应活性明显提升，但高温

循环稳定性仍需进一步提高。 

 

图 7 载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4循环产氢性能 

Fig.7 Cyclic hydrogen production performance of oxygen 

carrier NiCe0.2Fe1.8O4 
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2.3 循环前后 NiCe0.2Fe1.8O4 物理化学性能变化 

2.3.1 XRD 分析 

图 8 为循环前后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4 的 XRD

谱图。可以看出，载氧体反应前后晶相组成没有发

生变化，仍然仅检测到了 NiFe2O4 和 CeO2 的特征衍

射峰。这说明该载氧体在高温循环反应中具有优异

的稳定性。 

 

图 8 循环前后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4的 XRD 谱图 

Fig.8 XRD patterns of oxygen carrier NiCe0.2Fe1.8O4 before 

and after cycles 

2.3.2 XPS 分析 

图 9 为循环后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4的 XPS O 1s

谱图，表 3 为 O1s 谱图分峰拟合后各面积比例。可

以看出，5 次循环后 NiCe0.2Fe1.8O4 的晶格氧（OI）

含量增加，而 OⅡ含量减少，经过 5 次高温循环后

NiCe0.2Fe1.8O4 晶相结构发生了变化，导致不同类型

氧的分数发生变化，虽然 OI 的百分比增加了，但实

际上，晶格氧含量显示减少的趋势。这是由于在   

5 次循环后载氧体中存在 FeNi3、Ni 和 Fe3O4。载氧

体中的晶格氧尚未完全恢复，这是 NiCe0.2Fe1.8O4 循

环运行时产氢性能下降的主要原因。 

 

图 9 循环后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4的 O1s 谱图 

Fig.9 XPS of oxygen carrier NiCe0.2Fe1.8O4 in O1s region 

after cycles 

表 3 循环后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4的 XPS 图谱 O1s 分峰 

                  拟合后各峰面积比例       单位：% 

Tab.3 XPS peak areas in O1s region for oxygen carrier 

NiCe0.2Fe1.8O4 after peak fit 

OI OII OIII 

71.08 16.11 12.81 

2.3.3 H2-TPR 分析 

图 10 为循环前后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4 的 H2-

TPR 结果。可以看出，循环后载氧体的还原峰向高

温方向移动，在 900 ℃ H2吸收峰还没有进行完全，

可见载氧体的还原性能发生了明显变化，载氧体还

原活性明显降低。载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4 的高温循环

稳定性仍需进一步提高。 

 

图 10 循环前后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4的 H2-TPR 结果 

Fig.10 H2-TPR profiles of oxygen carrier NiCe0.2Fe1.8O4 

before and after cycles 

2.3.4 比表面积和孔结构 

表 4为循环前后载氧体NiCe0.2Fe1.8O4的比表面

积和孔结构变化情况。可以看出，循环后载氧体的

比表面积和孔体积都明显降低，孔径有增大的趋

势。这说明经过反复高温氧化还原反应后，载氧体

出现了烧结和孔减少的现象，该载氧体的抗烧结性

能仍需提高。 

表 4 循环前后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4的比表面积和孔结构 

Tab.4 Specific surface area and pore structure of oxygen 

carrier NiCe0.2Fe1.8O4 before and after cycles 

项目 比表面积/(m2·g–1) 平均孔径/nm 平均孔体积/(cm3·g–1) 

循环前 3.7 21.6 0.04 

循环后 0.8 27.9 0.01 

2.3.5 SEM 分析 

图 11 为循环前后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4的 SEM

照片。可以看出，与新鲜载氧体相比，经 5 次高温

氧化还原循环反应后载氧体的微观形貌发生了明

显变化，表面的小颗粒大幅减少，小颗粒间的多孔
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结构消失，颗粒尺寸明显增大，呈现块状结构，说

明载氧体产生了烧结。 

  

a) 循环前              b) 循环后 

图 11 循环前后载氧体 NiCe0.2Fe1.8O4的 SEM 谱图 

Fig.11 SEM images of oxygen carrier NiCe0.2Fe1.8O4 before 

and after cycles 

3 结  论 

1）溶胶凝胶法制备 NiCexFe2-xO4 系列载氧体

时，掺杂 Ce 离子可以进入尖晶石的晶格中，形成

NiCexFe2-xO4 物种（x＜0.06），x≥0.06 时，多余的

Ce 生成 CeO2。 

2）NiCexFe2-xO4 呈现 3 个 H2 还原峰，随着 Ce

掺杂量的增加，3 个还原峰逐渐向低温度方向移动，

Ce 的掺杂提高了载氧体反应活性。 

3）Ce 的掺杂量对载氧体化学链产氢性能有明

显影响，随着 Ce 掺杂量的增加，氢产率呈现先增

加后降低的趋势，NiCe0.2Fe1.8O4 的氢产率最高达

260 mL/g。 

4）NiCexFe2-xO4 的循环产氢性能不佳，随着循

环次数的增加，氢产率逐渐降低，第 5 个循环时氢

产率降低至 64 mL/g。经 5 次循环后的载氧体

NiCexFe2-xO4 的晶相组成没有发生改变，但 H2还原

峰变宽，明显向高温方向偏移。经 5 次高温循环后，

载氧体的比表面积和孔体积大幅降低，载氧体出现

了明显的烧结现象，其高温循环稳定性有待进一步

提高。 
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