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主要学术成就、科技成果和创新点： 
 
申请者在博士后期间研究的课题为 CO2捕获和原位转化： 

随着人类对能源的需求量不断增加，越来越多的化石能源被消耗，大量的二氧化碳

（CO2）气体被排放到大气中，导致近年来全球变暖日趋明显，极端天气频发等现象，已

逐渐威胁到人类生存。人们对工业产品和电力等的巨大需求决定了无法减少对能源的消

耗。虽然采用新型清洁能源代替传统的化石能源是减少 CO2 排放最有效的方法，但这是

一项长期的过程，从目前的能源利用形式和发展趋势可知，未来几十年内化石能源仍占

主导地位。所以，对能源消耗过程中产生的 CO2 进行捕获或转化是现阶段最有效的控制

CO2排放、减缓温室效应的方法。 
传统 CO2 捕获中的液相吸收法和固相吸附法虽然工艺成熟，但是吸收剂再生处理量

大，且能耗高，这些都大大增加了 CO2 分离的成本。膜分离法是一种高效率、低成本、

高处理量并且可连续工作的分离方式。传统的 CO2分离膜在 CO2渗透效率和选择性上受

“罗宾逊效应”（一种选择性和渗透速率相互制约的效应）限制，很难同时获得高渗透速

率和高选择性。申请者在博士后期间研究了两种高温电化学 CO2 分离膜，其分离过程是

通过传导 CO3
2-完成，因此该膜的选择性和渗透速率不受“罗宾逊效应”的限制，且理论

上对 CO2 的选择性可以达到 100%。另外，CO2 高温电化学分离膜还具有以下优点：1）
可以在高温条件下直接对工业尾气在线分离；2）使用范围广，可从多种混合气中分离

CO2；3）在合适催化剂下可以将捕获的 CO2原位转化成高价值的化工原料，如合成气、

乙烯等。本人在 CO2高温电化学离膜方向的主要学术成就、科技成果及创新点如下： 

1、在单一膜反应器中实现了 CO2 高温电化学捕获和甲烷干重整，并研发出两种高效催

化剂，获得了较高的 CO2转化效率和合成气的生产。 

甲烷二氧化碳重整（甲烷干重整）是一种可以直接利用两种温室气体反应制取合成

气的技术，其产物中 H2/CO 摩尔比接近于 1，非常适合作为费托合成制长链烃、甲醇合

成等过程的原料。甲烷干重整是一个强吸热反应，需要在高温下进行，与申请者研究的

高温电化学 CO2 分离膜的工作温度非常契合。因此，本人利用原位浸渍技术，将熔融碳

酸盐浸渍在 GDC 多孔骨架中形成致密混合氧离子-碳酸根离子导体（MOCC）膜反应器，

并负载合适催化剂。该膜反应器不仅提高了 CO2的渗透速率，而且利用 CH4作为吹扫气

实现了 CO2 和 CH4 的高效转化，二者的转化率均可达 90%以上。实验中还发现

LaNi0.6Fe0.4O3-σ（LNF）类钙钛矿催化剂在还原气氛中可以析出纳米级的金属镍颗粒，该

纳米颗粒对甲烷干重整反应具有良好的催化活性和抗积碳性。在 300 小时的稳定测试过

程中，膜反应器的 CO2 渗透性能和甲烷干重整性能均没有出现衰减。由于在高温下 H2

和 CO2会发逆水气变换反应，因此产品中 H2/CO 比例会略小于 1，申请者通过在吹扫气

中加入适量的水，少量引入蒸汽甲烷重整反应提高了出口气中 H2/CO 的比值。该部分工

作以第一作者发表在国际期刊 ACS Sustain. Chem. Eng.（2016, 4, 7056−7065）上。 

2、通过原子层沉积技术提高了 Ag-MC 双相 CO2电化学分离膜在高温下稳定性，并负载

镍基催化剂实现 CO2捕获和甲烷部分氧化-干重整。 

烟道气作为空气中 CO2 的主要来源，其主要成分为 N2、O2和 CO2, 且温度较高，可

以作为很多高温化学反应的载体。但是由于其杂质较多，直接利用会导致目标产品纯度

很低，分离困难，成本高。申请者所在课题组近些年研发的混合电子-碳酸根离子导体

（MECC）膜可以直接在烟道气中通过电化学反应捕获 CO2和 O2，这种分离膜可以在高

温（> 500oC）条件下工作，所捕获的 CO2/O2可以直接在高温下转化为高价值的化工产品，



如合成气、乙烯等。目前报道的 MECC 膜有两种，一种是不锈钢-熔融碳酸盐双相膜，其

在高温下（> 600oC）化学稳定性差，不锈钢中的铁会与碳酸盐反应生成电导率极低的

LiFeO2相，降低 CO2分离性能；另一种是金属银-熔融碳酸盐双相膜，该膜虽然在化学兼

容性和 CO2/O2渗透速率上优于不锈钢-熔融碳酸盐双相膜，但是在温度高于 650oC 时，金

属银易于烧结，导致熔融碳酸盐的流失和 CO2 渗透性能下降。申请者利用原子层沉积技

术，通过大量实验，成功在多孔银骨架表面涂覆一层均匀纳米级厚度的氧化锆，在不影

响 MECC 膜的分离性能基础上提高了多孔银骨架的高温抗烧结稳定性。 
积碳问题是传统甲烷干重整反应的技术难点之一，而 MECC 膜反应器因为同时可以

渗透 CO2和 O2，其在 CO2捕获和甲烷重整过程中的抗积碳性能明显优于 MOCC 膜反应

器。由于甲烷干重整反应一般在 700oC 以上进行，传统的 MECC 膜反应器不能直接用于

该反应，而申请者利用原子层沉积技术改性后的银-熔融碳酸盐分离膜反应器可以在

800oC 下稳定运行。因此，可以用于 CO2/O2共捕获和合成气的制备，并且申请者通过改

变实验条件可以调节合成气中 H2/CO 的比值，为下游的化工合成提供精细控制。该部分

工作以第一作者发表在国际期刊 Chem. Commum.（2016, 52, 9817-9820）和 ACS Sustain. 
Chem. Eng.（2017, 5, 5432−5439）上。 

3、研发出一种原位形成的 NiO-LNO-MC 多相 CO2高温电化学分离膜，实现了从烟道气

中低成本、高效率的分离 CO2。 

MECC中的电子导电相除了作为电子导体为膜表面反应提供电子外，还作为骨架结

构支撑熔融碳酸盐。由于MECC膜工作温度高且在含氧气氛中运行，可供直接用于电子

导电相的材料很少。虽然通过原子层沉积技术改性后的银骨架可以在800oC下稳定运行，

但是其在更高温度和长期测试过程中仍会出现烧结现象，并且银价格昂贵，原子层沉积

技术工艺复杂。为解决这些问题，申请者进行了大量实验探索，研发出原位形成的

NiO-LNO-MC高温分离膜。实验以多孔NiO作为骨架结构，在其中浸渍熔融碳酸盐（MC）
以形成致密的分离膜，在一定温度下NiO与MC中的Li2CO3反应，在界面处生成具有良好

电子导电性能的Li0.4Ni1.6O2物相，从而在膜内形成e-和CO3
2-的通路，以实现CO2的分离。

在850 oC下，CO2渗透速率为6.1×10-7 mol m-2 s-1 Pa-1，远高于同类型的CO2高温分离膜、筛

分膜和溶解扩散分离膜。在优化碳酸盐组成和膜厚度情况下，可以将CO2渗透速率再提高

一倍以上，并稳定运行超过350小时。 
    当该膜反应器应用于甲烷重整时，由于分离膜一侧为氧化气氛，另一侧为还原气

氛，NiO骨架在靠近还原气氛一侧会被还原为金属Ni，从而导致碳酸盐的流失，为解

决这一问题，申请者选用在氧化和还原气氛中均有良好稳定性的SDC（Sm掺杂的

CeO2）作为主要骨架结构，通过共沉淀法制备了SDC-NiO双相骨架多孔支撑层，再

原位浸渍熔融碳酸盐形成致密的电化学分离膜。实验表明SDC-NiO-LNO-MC膜在高

温下同时具有O2-、e-和CO3
2-导电性，可通过设计不同实验条件得到不同比例的CO2

和O2渗透速率。通过负载合适催化剂，申请者实现了从烟道气中直接捕获CO2和O2，

并用于甲烷重整制取合成气。该部分相关工作以第一作者在国际期刊上发表论文3篇：

J. Mater. Chem. A（2017, 5, 12769-12773）、ACS Sustain. Chem. Eng.（Accept）和 ECS Trans.
（2017，80，861-870），并申请了一项美国专利US patent No. 15/975,807. 20180510。

4、CO2高温电化学分离膜应用于乙烯的制备 

乙烯工业是石油化工产业的核心，其产品占石化产品的 75%以上，在国民经济中占

有重要地位。工业中一般采用水蒸气裂解法制取乙烯，其能耗高，产率低（30-35%），需

要定期清除积碳，且释放出大量 CO2 温室气体。近年来，乙烷的氧化脱氢（ODHE）由

于具有能耗低和抗积碳等特点而备受关注，特别是用 CO2 作为弱氧化剂时，极大的提高



了乙烯的选择性。但是直接将 CO2 和 C2H6一起通过反应器进行 ODHE 反应时，CO2的转

化率仅为 20%左右，且需要预先对 CO2进行提纯处理。申请者通过 CO2高温电化学分离

膜反应器，直接捕获高温烟道气中的 CO2 并用于乙烷的氧化脱氢。在合适催化剂情况作

用下，该膜反应器中 CO2 和 C2H6 的转化率均可达到 75%以上，C2H4 的选择性可以达到

80%。通过研究温度、C2H6浓度、催化剂和 CO2供给对 ODHE 产物的影响，阐述了该膜

反应器中 ODHE 的反应机理。高温捕获的 CO2 不仅可以通过 Boudouard 反应消除积碳，

还可以通过逆水气变换反应消耗 H2，提高乙烷的转化率。 
甲烷氧化偶联反应（OCM）通过一步法直接从甲烷制取乙烯，是现在乙烯生产中最

为简捷的途径。由于甲烷化学性质稳定，当使用 CO2 作为氧化剂时，甲烷转化率很低；

如果使用氧气作为氧化剂时，虽然甲烷转化率高，但是乙烯的选择性很低。为此，申请

者利用 MECC 分离膜，直接从高温烟道气中捕获 CO2和 O2，用于 OCM 反应制取乙烯，

通过大量实验筛选出适合该过程的催化剂 LSGM，在 800oC 时，C2（乙烷和乙烯）产品

选择性达到 70%以上，其中乙烯选择性为 35%，该过程可以稳定运行 200 小时以上。该

部分工作正在整理待投稿。 

申请者在博士期间研究的方向为固体氧化物燃料电池(SOFCs)： 

    SOFCs 是一种高效，清洁的能量转换装置，其显著优势是可直接利用天然气、煤层

气等碳氢化合物为燃料。目前，SOFCs 工业进展缓慢，主要是由于：1）传统镍基阳极在

使用含碳燃料时，碳会沉积在镍表面，此外即使燃料中含有微量（ppm 级）的硫化氢都

会与镍作用，降低其电化学活性；2）工作温度高，对材料在高温下的稳定性，密封等要

求高，因而材料和制备成本高；3）阴极材料在中低温下电化学活性低。对称 SOFCs 采

用同一种材料同时作为 SOFCs 的阴极和阳极，其显著优点是当阳极侧出现积碳或硫中毒

时，只用将燃料气和氧化气对调，就可以用阴极侧的氧气消除碳和硫，另外在制备过程

中，只用一次烧结就可将阴极、阳极和电解质整合在一起，降低了全电池制备成本。但

是，主要难点在于选择合适的电极材料使其可以在阴极的氧化气氛和阳极的还原气氛中

均保持稳定，对氧气还原和氢气氧化反应同时具有良好的催化活性。申请者在博士期间

开发出两种高性能抗积碳的 SOFCs 对称电极材料，并对其抗积碳机理进行了研究，主要

的学术成就、科技成果及创新点如下： 

1、分别对钙钛矿材料 A 位和 B 位进行缺位和掺杂研究，开发出两种适合作为 SOFCs 对
称电极的材料，在全电池测试过程中展现了较高电池性能和优良抗积碳性能。 

    传统SOFCs的连接体材料因在氧化气氛和还原气氛中均具有良好的稳定性，首先被用

来作为对称SOFCs的电极材料，但是其电化学活性很低，导致电池的功率密度远远低于传

统SOFCs。传统的阳极材料一般是在氧化气氛（空气）中制备，并在还原气氛中工作，考

查其能否作为对称SOFCs电极材料的要求是其在氧化气氛中的电导率和电催化性能，但是

目前从传统阳极材料开发的对称电极材料在阴极侧催化氧气还原的活性还是低于传统的

SOFCs阴极材料。由于传统SOFCs的阴极材料在还原气氛中的电导率低且稳定性差， 很少

有对称电极材料是从传统阴极材料中优化而来。目前文献所报道的对称SOFCs电池虽然在

碳氢燃料中具有良好的稳定性，但是其功率密度都远低于传统SOFCs。申请者通过研究对

传 统 SOFCs 阴 极 钙 钛 矿 材 料 B 位 进 行 掺 杂 ， 开 发 了 两 种 对 称 电 极 材 料 ：

Pr0.4Sr0.6(Co0.2Fe0.8)1-xMoxO3-σ（PSCFM）和Pr0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3-σ（PSCFN）。这两种

材料均是在Pr0.4Sr0.6Co0.2Fe0.8O3-σ（PSCF）的B位掺杂高价过渡金属离子，提高了其在还原

气氛中的电催化活性和稳定性。与传统对称电极材料不同的是，该类材料在作为阳极时，

其在还原气氛中会由原来的ABO3型钙钛矿结构转换成K2NiF4型结构并在表面形成纳米



Co-Fe合金颗粒。该结构在还原气氛中具有良好的电导率，且形成的纳米Co-Fe合金颗粒

在阳极气氛中具有非常高的催化活性。还原后的K2NiF4型结构可以在氧化气氛中相转换

回原来的ABO3结构，并且该还原氧化过程可以反复进行。研究还发现在PSCF中适量掺

杂Mo和Nb均可以提高其在氧还原反应中的催化活性，同时可以降低该材料的热膨胀系数

使其更接近于传统的电解质材料。通过XPS分析可知掺杂后降低了Co、Fe的价态并提高

了材料中氧空位浓度，降低了材料表面SrO物相含量，促进了催化活性。申请者研发的两

种对称电极材料均显示出良好的抗积碳性能，而且PSCFN对称电极材料在电化学性能上

要优于PSCFM。在900oC时，LSGM电解质支撑的PSCFN对称电极全电池的功率密度为

0.859 W/cm2，高于文献中报道的其他对称电极材料。 
    对于 ABO3类钙钛矿材料，A 位非化学计量比的改变可以极大的影响材料的化学和物

理性质，申请者在开发的两种对称电极材料中选择电化学性能较高的 PSCFN 材料进行了

A 位不同非化学计量比研究。结果表明 A 位 Pr 元素含量的增加可以减小该材料的晶粒尺

寸，从而增加电化学反应的三相界面。通过 XPS、EIS、热膨胀性能、电导率和全电池性

能测试，得出该材料中 Pr 含量为 0.42 时，达到最优的电化学性能，且在以 H2和 CH4为

燃料气时，最大功率密度分别为 1.13 和 0.67 W/cm2。这部分相关工作以第一作者发表论

文 4 篇：J. Power Sources（2014，248，163-171；2014，266，241-249； 2015，276，347-356）
和 Electrochim. Acta （2014，146，591-597）。 

2、研究了对称 SOFCs 阳极材料在甲烷燃料气中的抗积碳机理 

    当 SOFCs 直接利用甲烷作为燃料发电时，对于阳极侧的反应机理仍存在争议，一部

分学者认为碳氢燃料会直接与氧离子反应生成 CO2、H2O 并释放电子；也有学者认为甲

烷与氧离子反应会先生成中间产物甲醇和甲酸，然后再与氧离子反应生成 CO2、H2O 并

释放电子；还有部分学者认为甲烷会先裂解为 C 和 H2，然后氧离子再分别与生成的 C 和

H2反应生成 CO2/CO、H2O 和释放电子。为深入理解 PSCFM 和 PSCFN 两种材料的抗积

碳机理，申请者通过 TPCR、TPO、TG、XRD 和 SEM 等技术手段分别研究了 Ni-YSZ、
PSCFM 和 PSCFN 三种阳极材料在不同温度下不同气氛中的化学反应。研究结果表明甲

烷在 Ni-YSZ、PSCFM 和 PSCFN 三种阳极材料表面均会裂解，但是 PSCFN 和 PSCFM 两

种材料催甲烷裂解的活性要远高于 Ni-YSZ 阳极，且形成的碳为高活性的纤维状碳，该纤

维状碳在 430oC 时即可与氧气反应生成 CO2 和少量的 CO。该部分相关工作以第一作者

发表于国际期刊 J. Mater. Chem. A (2015, 3, 22816-22823)。 
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