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摘要：由于使用化石燃料产生了一系列问题，因此有必要开发和优化替代能源技术。

尽管氢是一种理想的能源形式，但其主要来源仍然是通过传统方法获得的化石燃料。

因此，人们对多种制氢资源和技术进行了研究，为清洁有效地制氢提供了可行性。本

文对制氢技术进行了小型综述，包括可再生能源、化学循环、水电解、光催化和等离

子体。 
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1. 引言 

随着世界经济和人类生活的发展，对能源的需求不断增加。化石燃料仍然

是主要能源，但其使用会导致大量 CO2排放 [1–3]。CO2的大量释放增加了地球

表面对太阳和长波辐射的吸收，加剧了温室效应，造成冷热带不均匀，严重威

胁农业生产和生态系统 [4–6]。 

目前，48%的氢能来自天然气，30%来自石油产品，18%来自煤炭。鉴于

与化石燃料燃烧相关的环境问题，获得替代能源和高效生产技术迫在眉睫。氢

能因其高能源效率、环境友好、易于运输和多功能性而被认为是一种理想的能

源 [7–9]。氢能的发展不仅有助于解决能源危机、减少温室气体排放，而且有

助于促进经济可持续发展、实现全球减排目标、应对气候变化 [10]。 

由于这些特点，氢能被广泛应用于各种应用，包括电力行业的发电和燃料

电池、电力行业的车辆和航空航天、以及化学和食品加工行业 [11–13]。氢是

通过这些资源的重整或热裂解获得的，但化石资源是不可再生的。此外，该过

程还会产生 NOx、SOx等污染物，影响环境和人类健康。 

目前，清洁能源制氢的研究大多集中在利用可再生能源（如太阳能、风

能、地热能、潮汐能和核能）电解水制氢，这些方法可使在制氢的过程中不排

放温室气体，并且减少对环境的影响，从而实现低碳生产 [14–18]。 

然而，在优化设备成本和制氢效率方面仍需展开进一步的研究。因此，本

综述介绍了最先进的清洁制氢技术：可再生资源、化学循环、水电解、光催化

和等离子体。 
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2. 可再生能源制氢 

可再生能源是指能够不断再生、可持续利用的资源。环境安全，资源分布

广泛，适合就地开发利用。可再生能源主要包括太阳能、风能、水能、生物质

能、地热能和海洋能。可再生能源与传统化石能源相比具有以下优势： 

1) 取之不尽，用之不竭，在自然界中可以循环利用。与化石能源相比，可再

生能源储量更大，能够满足人类长期需求。 

2) 不产生有害物质和废气，对环境影响较小。 

3) 可再生能源的利用可以大大减少对传统能源的依赖，促进社会可持续发展，

促进能源均衡分配。 

因此，氢的生产正逐渐从化石燃料向可再生能源发展 [19]。 

与化石能源相比，可再生能源制氢具有以下优势： 

1) 可再生资源的存在丰富且多样。生物质热转化制氢被认为是一种有效的转

化方法。该技术由于设备操作简单、环境污染极小，越来越受到人们的关

注。 

2) 生物质可以通过光合作用固定空气中的 CO2，将其转化为储存的能量，并

在利用该能量时释放 CO2。因此，它可以中和使用生物质时的 CO2排放。 

目前生物质热转化制氢主要有两种方法：气化和生物质热解重整。 

2.1. 生物质气化 

生物质气化制氢是指通过气化剂（空气、蒸汽或氧气）将烃类有机物转化

为氢气的过程。如图 1 所示，生物质进入反应器，首先进行干燥（约

200 ℃），然后进行热解（200–500 ℃）。产生的热解气体与气化剂反应，生

物质热解产生的焦炭与气化剂（500–800 ℃）进一步发生氧化还原反应，最终

产生富氢气体。根据生物质的流动，反应器分为固定床反应器和流化床反应

器。 

 
图 1. 生物质气化过程。 

Figure 1. Biomass gasification process. 
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每种类型的反应器都有其优点和缺点。例如，固定床是一种间歇式反应

器，设备简单，操作方便。但其反应效率较低，不利于大规模应用。相反，流

化床反应器反应效率高，设备成本高。然而，生物质气化过程不可避免地会产

生生物质焦油。生物质焦油是一种高粘度、腐蚀性液体，极易堵塞、腐蚀管

道，影响运行和设备，存在安全隐患 [20,21]。而且，焦油的存在增加了后续产

品气分离、纯化和精制的操作成本。另一方面，由于生物质的能量密度较低，

气化效率受到限制。 

2.2. 生物质热解重整 

与直接生物质气化制氢相比，生物质热解是生物质在无氧环境下热分解产

生热解气和热解油的过程。由于热解反应温度较低，产生的生物质焦油是含有

C6
+物质的混合物，需要较高的反应温度进行气化转化。通过重整，焦油中的

高碳物质转化为低碳物质，在水蒸气的作用下转化为氢气 [22]，如图 2 所示。

由于焦油能量密度高，便于运输且对环境影响较小，相比生物质直接制氢具有

更高的应用价值和转化效率。因此，人们正在广泛研究生物质焦油产氢的影响

因素和反应机制。 

 
图 2. 生物质焦油重整制氢流程。 

Figure 2. Hydrogen production process of biomass tar reforming. 

生物质焦油是一种复杂的混合物，由大约 300 种分水相和油相存在的成分

组成。油相是指能溶解在油相中的生物质焦油，如苯、甲苯、萘、酯、呋喃和

其他芳香族化合物。水相是指能溶于水相的生物质焦油，如醛、酸、酮、醚

等。为了研究生物质焦油重整制氢的反应机理和潜在影响因素 [23–25]，选择

了焦油的模型化合物。 
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甲苯代表油相，约占油相的 22% [26]，因此甲苯常被用作焦油的模型化合

物。Trinh 等 [27]通过 DFT 模拟理论计算了甲苯在镍基催化剂（111）晶面上的

分解步骤。结果表明，分解反应的第一步是-CH3基团中C-H键的断裂。它所需

的活化能和反应能分别为 72 kJ/mol 和−13 kJ/mol。造成这一结果的原因是甲苯

中的苯环不参与烷基 C-H 键的脱氢反应，而最后步骤 1 的结果是甲苯中的-CH3

脱氢成为-CH2 基团。然后，从步骤 2 到步骤 3 的过程中，-CH2 基团进一步脱

氢，最终成为 C。步骤 4 涉及甲苯环上相邻或远端 C-H 键的解离。从步骤 5 开

始，通过分解芳香族的 C-C 键，形成更多更短的碳氢链，使甲苯中的苯环得以

打开。同时，在甲苯的蒸汽转化过程中，还需要考虑蒸汽在打开甲苯环中的作

用。Mukai 等  [28]通过原位傅立叶变换红外光谱（in-situ Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy，in-situ FTIRS）对使用 Ni-基 La0.7Sr0.3AlO3钙钛矿催化剂

的甲苯催化蒸汽转化反应进行了机理研究。现场红外结果表明，水蒸气在

1250–1750 cm−1 之间的影响很小，同时，甲苯反应的中间产物也会在该波段产

生。为了识别生成的中间产物，在镍基催化剂表面引入了苯、正庚烷、乙烯和

苯甲醛等探针分子。最终确定，在蒸汽存在的情况下，甲苯分解成 C2-型分

子，从而在 Ni-基 La0.7Sr0.3AlO3钙钛矿催化剂表面形成反应中间产物。 

与油相相比，水相重整制氢更有价值。这是因为水相含碳较少，利用价值

较低。乙酸是水相的代表，不仅因为其含量高（约 30%） [29]。它的闪点高，

便于运输和储存，是一种安全的氢储存载体。此外，与其它水相相比，乙酸具

有较高的氢含量（1 摩尔乙酸可产生 4 摩尔氢气）。因此，乙酸是重整制氢的

最佳选择之一。乙酸的重整反应是一个复杂的过程，不仅要经历水蒸气重整，

而且乙酸还可以发生热解、脱水、聚合等反应，形成具有C1、C2、C3等碳链的

有机物 [30]。发生的反应如式(1–16)所示。 

乙酸蒸汽重整反应： 

CH3COOH+2H2O ↔ 4H2+2CO2, ∆H=131.4(kJ/mol) (1)

水蒸气转变反应： 

CO+H2O ↔ H2+CO2, ∆H=-41.1(kJ/mol) (2)

甲烷化反应： 

CO+3H2 ↔ CH4+H2O, ∆H=-206.1(kJ/mol) (3)

CO2+3H2 ↔ CH4+H2O, ∆H=-165.1(kJ/mol) (4)

2CO+2H2 ↔ CH4+CO2, ∆H=-247.3(kJ/mol) (5)

乙酸热分解反应： 

CH3COOH ↔ 2H2+2CO, ∆H=213.7(kJ/mol) (6)

CH3COOH ↔ C2H4, C2H6, C3H4,coke……, ∆H>0(kJ/mol) (7)

CH3COOH ↔ CH4+CO2, ∆H=13.3(kJ/mol) (8)

乙酸脱羧反应： 

2CH3COOH ↔ (CH3)2CO+H2O+CO2, ∆H=16.7(kJ/mol) (9)

酮-乙酸反应： 

CH3COOH ↔ CH2CO+H2O, ∆H=144.4(kJ/mol) (10)

2CH2CO ↔ C2H4+2CO, ∆H=-76.9(kJ/mol) (11)

2CH2CO ↔ C3H4+CO2, ∆H=-110.7(kJ/mol) (12)
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积碳形成反应： 

CO2+2H2 ↔ 2H2O+C, ∆H=-90.1(kJ/mol) (13)

CO+H2 ↔ H2O+C, ∆H=-131.3(kJ/mol) (14)

CH4 ↔ 2H2+C, ∆H=74.8(kJ/mol) (15)

逆 Boudouard 反应： 

2CO ↔ CO2+C, ∆H=-90.1(kJ/mol) (16)

Hoang等 [31]研究了采用Ni-基催化剂的乙酸水蒸气重整反应途径，认为乙

酸的解离主要分为两条途径： 

CH3COOH → CH3COO*+H* (17)

CH3COOH → CH3CO*+*OH (18)

两种不同的反应路径导致乙酸重整反应的中间产物不同，从而影响乙酸的

转化率。同时，Wang 等 [32]利用密度泛函理论（Density Functional Theory，

DFT）模拟并计算了醋酸在镍基催化剂（111）晶面上的解离势垒。结果表

明，乙酸解离成 CH3COO*所需的能量势垒为 0.47 eV，而解离成 CH3CO*所需

的能量势垒为 1.06 eV。这表明醋酸更有可能解离成 CH3COO*。此外，

CH3COO*失去一个 O*形成 CH3CO*，以及 CH3COO*失去 COO*形成 CH3*所

需的能垒分别为 1.15 eV和 1.96 eV。因此，CH3CO*最有可能是中间产物。 

生物质热解制氢工艺目前面临的主要挑战是生物质的高效利用。目前，这

些方法在生产不同的高价值产品时效率不高。因此，应考虑采用新的加热技术

来提高能源效率和质量。此外，生物质热解决方案系统的集成和优化应考虑多

种因素，如能源效率、环境污染和二氧化碳减排以及经济效益。 

2.3. 化学链制氢 

化学链生物质气化制氢是一种新颖的制氢方法。这一概念源于 Lewis 等 

[33]于 1949 年提出的化学链燃烧。在化学链燃烧过程中，如图 3 所示，主要有

两个反应器，即燃料反应器和氧载体再生器 [34]。在燃料反应器中，发生还原

反应（式(19)）。碳氢化合物燃料与氧载体释放的氧气发生燃烧，生成 CO2、

H2O 和还原氧载体。这一过程也是 CO2捕获过程，有利于减少 CO2排放。 

(2n+m)MyOx+CnH2m→ (2n+m)MyOx-1+mH2O+nCO2 (19)

在氧载体再氧化过程中，还原氧载体在空气环境中煅烧，重新获得氧载

体，如式(20)所述。由于氧载体的再生过程需要较高的煅烧温度，因此在从燃

烧炉出来的循环过程中，氧载体会将部分热量带入氧载体再生成器。在这样的

循环过程中，热量得到了有效利用，产生的 CO2也被捕获。 

1/2MyOx-1+1/2O2→ MyOx (20)
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图 3. 生物质化学循环燃烧过程。 

Figure 3. The process of biomass chemical looping combustion. 

这种方法可以应用于通过生物质气化制氢，用气化代替燃烧过程。主要区

别在于，目标不是产生热量，而是生产氢气。不过，与化学链燃烧类似，产生

的气体是在系统内部分离的，这意味着不需要昂贵和能源密集型的气体分离过

程。这使得化学链气化成为从生物质中生产氢气的一种高效且具有成本效益的

潜在工艺。 

事实上，如图 4所示，在化学链气化过程中，氧载体（MeOx）的晶格氧会

氧化燃料反应器中的生物质。氧载体失去晶格氧，转化为缺氧氧载体

（MeOy），同时产生纯 CO2。 

 
图 4. 生物质化学循环气化过程。 

Figure 4. The process of biomass chemical looping gasification. 



清洁能源科学与技术 2024, 2(1), 145 

 

7 
 

在蒸气气化反应器中，MeOy氧载体与蒸汽反应产生 H2。同时，MeOy氧载

体被部分氧化，形成亚晶格态氧载体（MeOy+δ）。未经处理的水可通过冷凝获

得纯净的 H2，而无需复杂的净化系统。最后，将 MeOy+δ 氧载体引入空气反应

器，以补充晶格氧并恢复原始氧载体状态（MeOx），进行下一循环。这种气

化方法减少了传统气化剂（如空气）中 N2 对富氢气体的稀释，使 CO2 更容易

富集，提高了氢气的质量。它还具有以下优点： 

1) 由于生物质的氧化和还原分为两个独立的步骤，实现了反应能量的级联应

用，大大降低了燃料反应的热量消耗。 

2) 氧化步骤通过氧气载体完成，避免了生物质与空气的直接接触，从而减少

了氮氧化物等杂质的形成。 

3) 氧载体中晶格氧的氧化效率高于气化剂，提高了生物质的利用效率。氧载

体在这一过程中起着至关重要的作用。目前关于氧载体的研究主要集中在

单金属氧化物和多金属氧化物氧载体上。 

但随着温度的升高和长期循环，氧载体的性能会受到烧结的影响，降低制

氢效率 [35]。因此，未来化学循环制氢的研究方向应是探索大量性能好、来源

便宜的氧载体，如改性钢铁工业废渣和矿山废料中的一些有用物质，以获得最

佳的氧载体。下面简要介绍常见的氧载体。 

a. 单金属氧载体 

Fe2O3 是单金属氧化物的代表。从吉布斯自由能变化的角度看，Fe2O3 氧载

体与燃料反应，并与蒸汽发生还原反应制氢，实现了能量转化。从制氢转化的

角度来看，Fe2O3 氧载体适合用于制氢，因为 Fe2O3 具有各种价态，如 Fe3O4、

FeO和 Fe。在蒸汽存在的情况下，FeO和 Fe具有极高的制氢能力 [36]。同时，

由于成本低廉、易于获得，Fe2O3被广泛使用。 

Kobayashi 等 [37]研究了生物质热解中 Fe2O3 氧载体的氧化特性和热解性

能。研究表明，生成气体的体积和成分随氧化铁相的不同而变化。其中，

Fe2O3 的氧化能力最强，而 FeO 对生物质的焦油裂解能力较强。同时，碳在铁

基氧载体上的沉积顺序为 FeO > Fe3O4 > Fe2O3。然而，Fe2O3氧载体无法满足长

期循环测试的要求，因为它会因烧结而失去活性。增加 Fe2O3 的比表面积有利

于提高抗烧结性、增加晶格氧传递、分散活性成分等。Chang 等 [38]研究了

Fe2O3 氧载体的分层孔结构对生物质化学链制氢性能的影响。结果表明，以环

氧丙烷为添加剂制备的 Fe2O3/Al2O3 氧载体的制氢效率相对较高，达到 343 mL 

H2/g。制备的具有分层孔隙结构的 Fe2O3/Al2O3 氧载体可以产生更多的活性位

点，延长反应物与氧载体的接触时间，从而提高制氢活性。此外，SiO2、

TiO2、MgAl2O4等也被研究用作 Fe2O3的支持物 [39,40]。 

b. 多金属氧载体 

虽然支持物可以提高单一金属氧化物的稳定性和反应活性，但在某些情况

下，支持物会与活性相发生反应，从而降低氧气传输能力。研究表明，双金属

或多价金属氧化物可以提高载体的携氧能力，尤其是当它们形成某些结构（如

尖晶石或钙钛矿结构）时。 



清洁能源科学与技术 2024, 2(1), 145 

 

8 
 

尖晶石结构为 AB2O4。在这种结构中，O2−形成立方紧密堆积结构，形成

四面体和八面体两种空隙。A 和 B 金属离子填充了这些空隙。如图 5 所示，一

个阳离子占据了四面体尖晶石的 A 位，而另一个阳离子占据了八面体尖晶石的

B 位 [41]。尖晶石结构可由两种或多种元素组成，并可产生氧空位。这些空位

在氧载体的晶格氧转移和电子传导中起着至关重要的作用。同时，它们还是水

-气转换反应的催化剂，能加速氢的生成。由于其优点，CaFe2O4 和 NiFe2O4 是

目前研究最多的尖晶石。 

 
图 5. 尖晶石结构图 [41]。 

Figure 5. Structure diagram of spinel [41]. 

对于 CaFe2O4氧载体，Hu 等 [42]通过调整 Ca:Fe 的比例合成了 CaFe2O4和

Ca2Fe2O5两种类型的氧载体。结果表明，Ca:Fe 比例为 1:1时形成的 Ca2Fe2O5氧

载体具有更高的制氢率，这归功于其氧化还原性能。然而，经过三个循环后，

生物质中的 Si 破坏了 Fe-Ca 金属结构，形成了 CaSiO3和 Fe2O3，导致化学循环

中的氢气产量下降。Liu 等 [43]研究了 CaFe2O4 与生物质焦油的固-固反应以及

蒸汽与氧载体的气-固反应。他们发现固-固反应的主要成分是 CO 和 CO2，随

着反应温度的升高，CO 转变为 CO2。然而，氢气的产生主要源于气固反应。 

对于 NiFe2O4尖晶石，Huang 等 [44]研究了 NiFe2O4在化学链蒸汽重整过程

中的氧化还原能力。结果表明，在还原气氛中还原后，Fe 和 Ni 之间的协同效

应表现出很强的制氢能力。然而，热力学限制导致还原态氧载体在蒸汽气氛中

只能部分恢复晶格氧，形成 Ni、Fe3O4和 Ni(1−x)Fe(2+x)O4的三元混合物相。为了

提高 NiFe2O4 的稳定性，Gao 等 [45]在 NiFe2O4 氧载体中掺入 Ce，以提高制氢

效率和反应稳定性。结果表明，当 Ce 的添加量为 6%时，NiFe2O4 氧载体的产

氢率最高，这是因为掺杂 Ce 可以提高氧的释放能力和氧载体的稳定性。 

3. 其他制氢方法 

3.1. 水电解制氢 

电解水制氢的基本原理是，在直流电的作用下，水分子通过电化学过程分

离成氢气和氧气，分别在阴极和阳极析出。根据技术和结构原理的不同，可分
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为碱水电解法（alkali，ALK）、质子交换膜纯水电解法（proton exchange 

membrane，PEM）、阴离子交换膜水电解法（anion exchange membrane，

AEM）、固体氧化物水电解法（solid oxide hydro-electrolysis，SOEC）等。前

三种反应温度约为 70–90 ℃，SOEC 需要在 700–800 ℃的高温下进行反应。 

其中，ALK和 PEM电解制氢已实现商业化，而 AEM和 SOEC仍处于实验

室研究阶段。上述四种电解水制氢技术路线如图 6 所示。 

 
图 6. 电解水制氢的四个原理。 

Figure 6. Four principles of hydrogen production by electrolytic water. 

3.1.1. 碱性电解法（alkaline electrolysis，ALK） 

碱性电解法是应用最广泛的电解制氢方法之一。碱性电解法的原理是通过

电解碱性溶液中的水分子来制氢，这种转换主要包括两个电极反应。 

阴极： 

2H2O+2e → H2+2OHି (21)

阳极： 

2OHି-2e → 0.5O2+H2O (22)

碱性电解法电位高，能析出高浓度的碱金属阳离子。因此，在生产高浓

度、高纯度产品时，碱性电解法具有显著优势。此外，碱性电解法还适用于处

理各种复杂的原材料，如有机物、无机物和生物质。 

贵金属钌（Ru）作为析氢反应的电催化剂表现出令人印象深刻的结果。然

而其高昂的成本是其广泛应用的主要障碍之一。因此，人们一直在进行研究以

降低其成本。例如，Wang 等 [46]将二氧化钛（TiO2）掺入 Ru 中并观察其对析

氢反应的影响。他们的研究表明，TiO2 和 Ru 之间的协同相互作用大大加速了

中间体氢的水解，并随后通过电化学析氢反应产生 H2。 

同样，Guo等 [47]通过与氧化钴（CoO）杂化，增强了 Ru的电催化性能。

与最先进的铂/碳（Pt/C）催化剂相比，这种 Ru/CoO 杂化物的催化效果显示出

相似的活性。这种增强归因于 Ru 纳米颗粒与载体之间的强相互作用，确保了
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所制备的 Ru/CoO 杂化催化剂的长期稳定性。除了这些贵金属外，镍（Ni）和

钴（Co）等非贵金属也得到了探索。 

电催化剂的位置表面自重构对于高效催化氢反应和有机化合物的氧化反应

起着至关重要的作用。Li 等 [48]开发了一种具有核@壳结构的金属 Ni@O富 Ni

层（Ni@O-Ni）预电催化剂。结果表明，该结构具有独特的自适应能力来重建

依赖功率水平，从而产生催化反应的实际活性位置。重构的 Ni@Ni/NiOx 在阴

极激活过程中表现出优异的 HER 活性。 

Li 等 [49]通过两步水热法成功开发了 Co9S8-Ni3S2异质界面纳米管（Co9S8-

Ni3S2 HNTs/Ni）。结果发现，它们的催化性能明显优于泡沫镍上的单相 Co9S8

纳米管和 Ni3S2纳米片。这可能是由于 Co9S8纳米管和 Ni3S2纳米片之间形成了

富含缺陷的异质界面，以及 Co9S8和 Ni3S2之间 Co 2p 和 Ni 2p 能级的结合能发

生显著变化，从而产生了增强催化活性的协同作用 HER 和 OER。 

然而，ALK 电解池面临着氢气纯度低、欧姆损耗高以及高 PH 电解液动力

学慢的问题。过渡金属对电催化剂的改性可以在一定程度上缓解这些问题。 

3.1.2. 质子交换膜（proton exchange membrane，PEM） 

质子交换膜纯水电解是在酸性溶液中进行电解，其电解效率比较高，但会

产生大量氯气等副产物。酸电解法则主要适用于高纯度、高浓度产品的生产。

在某些情况下，酸电解法甚至可以获得接近理论最大电流密度。酸性电解具有

高反应速率和易于控制的离子迁移率，可以最大限度地提高电流效率 [50]。

Fukazawa 等 [51]开发了一种使用 PEM 反应器的电催化不对称氢化反应。结果

表明，温和条件下电流效率良好。 

3.1.3. 阴离子交换膜（anion exchange membrane，AEM） 

阴离子交换膜电解池的主要结构包括阴离子交换膜和两个过渡金属催化电

极 [52]。通常，蒸馏水或低浓度碱性溶液被用作电解质。阴离子交换膜在

AEM 电解水系统中的作用是将 OH−从阴极传导到阳极，同时防止气体和电子

在电极之间直接转移 [53]。AEM 电解技术结合了 ALK电解水和 PEM 电解技术

的优点，可在碱性介质中使用非贵金属催化剂，如 Ni、Co 和 Fe。此外，它不

需要浓碱性液体作为电解质，从而避免了产品气体的污染 [54–56]。 

然而，由于阴离子膜的成本问题，这种方法在中国尚未大规模应用 [57]。

Jiang 等 [58]合成了聚联苯烯（polybiphenyl alkylene，PBPA）阴离子交换膜，

并将其用于高效耐用阴离子交换膜的水电解。研究结果表明，聚合物成分和电

解质的选择对基于 PBPA 的阴离子交换膜水电解（anion exchange membrane 

water electrolysis，AEMWE）系统的性能和耐久性有显著影响，凸显了基于

PBPA 的 AEM 在实现工业规模制氢方面的潜力。 

3.1.4. 高温固体氧化物电解（solid oxide electrolytic，SOEC） 

固体氧化物电解池通常由四层组成，包括氢电极、电解质、氧电极以及氧

电极和电解质之间的中间层。阴极上的水被还原成H2和O2−。O2−通过电解质，

最终在阳极氧化生成 O2。SOEC 在 700–800 ℃下工作，可显著降低将水分离成

氢所需的功率，从而降低制氢成本 [59]。 
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尽管目前对 SOEC 的研究取得了很大进展，但仍存在一些局限性。由于工

作环境温度高、湿度大，对材料和设备的要求极高。与 ALK、PEM 和 AEM 相

比，其寿命较短，运行和维护成本较高。由于上述因素的影响，SOES 的制氢

技术仍处于实验室研究阶段 [60]。 

与传统的化石燃料制氢相比，各种电解水制氢技术的优势在于对环境影响

小，基本不产生污染物，又能保持较高的制氢效率。但主要挑战在于氢气纯度

和成本。Liu等 [61]在研究中指出，PEMWE制氢的成本是蒸汽甲烷重整制氢成

本的三倍。虽然到 2030 年，PEMWE 制氢的成本有望从$4–8 kg−1 降至$2.5–4 

kg−1，但仍无法与化石燃料制氢竞争。 

表 1 列出了各种制氢技术的优缺点及其出现时间 [62]。 

表 1. 不同电解水制氢的优缺点比较。 

Table 1. Comparison of advantages and disadvantages of hydrogen production from different electrolytic water. 

Electrolysis technique ALK PEM AEM SOEC 

Electrode/catalyst Nickel, cobalt, manganese 
Platinum, iridium, 
titanium, gold 

Nickel, cobalt, iron 
Perovskite and other 
ceramic metals 

Hydrogen purity ≥99.8% ≥99.99% ≥99.99% ≥99.99% 

Electrolysis efficiency 60%–75% 70%–90% 60%–75% 85%–100% 

Emergence time In the 1950s In the 1950s In the 1960s In the 1970s 

Advantages Mature technology 
Safe and pollution-free, 
high flexibility, mature 
technology 

Good adaptability, safe and 
pollution-free 

Safe and pollution-free, 
high efficiency 

Disadvantages 
Long response time, high 
cost 

Membrane core technology 
needs to be improved, high 
cost 

Exchange membrane 
technology needs to be 
broken through 

High working temperature, 
Immature technology 

电解水制氢目前存在的问题主要是能耗高、成本高。为了提高电解效率，

降低能耗和成本，未来的研究方向可能包括开发电解水制氢的新技术，优化反

应机理和电极材料。 

3.2. 等离子体制氢 

等离子体是一种集合体，在极端温度或强磁场条件下会电离形成电子、负

离子、正离子、原子和自由基。等离子体一词最早是由 Tonks和 Langmuir [63]

于 1929 年提出的。近来，等离子体利用其固有特性，被用于将生物质焦油、

苯和甲苯等碳氢化合物转化为氢气。在 Liu 等的研究中 [64]，他们在不同温度

下制备了 LaNiO3 催化剂，用于等离子体增强的甲苯蒸汽转化。他们的研究结

果表明，在 600 ℃下生产的催化剂对 CO 的选择性最高，而对 CH4的选择性最

低。相反，在 800 ℃下合成的催化剂则具有更强的抗积碳能力。这些结果与传

统的热催化结果不同，可能是等离子体产生的电场造成的。 

Chung 等 [65]提出了一种利用等离子体从液态苯中制氢的方法。该方法使

用钙钛矿作为催化剂，从液态反应物中释放出液态等离子体，使液态苯裂解产

生氢气。该反应的唯一气态产物是 H2，不产生 CO2，是一种绿色制氢技术。 
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然而，等离子体制氢面临的挑战是等离子体的生产、控制难度大，技术复

杂度高。 

因此，未来的研究方向可能包括深入研究等离子体的产生、控制机制、优

化反应条件和设备以帮助降低技术的复杂性和成本，以及提高制氢效率。 

3.3. 光催化制氢 

从本质上讲，光催化是指半导体材料吸收光能，导致电子（eି）从价带激

发到导带，同时在价带内留下空穴（h+）的现象。由于光激发的电子和空穴分

别具有很强的还原和氧化能力，它们可以分别与吸附在催化剂表面的物质发生

氧化还原反应。目前，利用太阳能将水直接光催化分解成氢气被视为一种清

洁、可持续的方法，未来前景广阔。 

半导体： 

Photocatalyst+2hv → 2eି+2h+ (23)

在解决方案中： 

H2O → OH-+H+ (24)

氧化还原反应： 

2eି+2H+→H2 (25)

2h++OH → H++0.5O2 (26)

整体反应： 

H2O+Photocatalyst+2hv → H2+0.5O2 (27)

最近，人们对光催化材料产生了浓厚的兴趣。Alharthi 等 [66]发表了他们

对 Zn3V2O8/rGO 复合材料光催化制氢的研究。他们的研究结果表明，

Zn3V2O8/rGO 复合材料显示出卓越的循环稳定性，并将复合材料光催化活性的

增强归功于其成分之间的协同作用。 

Zhang 等 [67]采用了一种简单的光辐射辅助热激发方法。结果表明，以

P25 为模型化合物，光催化分解水的制氢能力显著提高。 

He 等 [68]通过 DFT 模拟，选择了 Ni 掺杂的 Zn0.2Cd0.8S 量子点与 TiO2微观

混合，形成阶梯型异质结。他们的研究结果表明，调节高活性 S 位点的 Ni 混

合结构可以提高 H2的产生，氢气的输出量也得到了显著提高。 

Li 等 [69]在带隙断裂异质结 V2O5/非晶态碳纳米颗粒/ GdCrO3 中诱导了联

结效应，从而促进了载流体在带隙界面上的迁移和分离。结果表明，它产生的

氢气是普通 V2O5/GdCrO3催化剂的 7倍。 

Li等 [70]通过在界面或表面定位断隙异质结，进行了 DFT计算支持的表征

实验。结果表明，富含缺陷的断隙异质结具有更高的载流子分离度、光收集能

力和良好的表面反应。结果还证明，它可用作太阳能转换的集成异质结光催化

剂。 

光催化剂制氢存在的问题主要是光转化效率低和氢纯度低。未来的研究方

向可能包括成本更高的合成光催化剂，以提高光转化效率和氢气纯度。 
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4. 制氢技术对比 

通过总结上述制氢方法，我们编制了表 2，其中包含各种制氢方法的优缺

点及其开发时间 [71–76]。 

表 2. 制氢方法的优缺点比较。 

Table 2. Comparison of advantages and disadvantages of hydrogen production methods. 

Hydrogen production process Emergence time Advantage Disadvantages 

Biomass gasification In the 2006s Reliable quality and efficiency 
High temperature (500–800 ℃), 
effects of by-products 

Biomass tar reforming In the 2000s High hydrogen conversion efficiency High cost, lack of new skills 

Chemical-looping hydrogen 
generation 

In the 1983s 
No expensive and energy-intensive gas 
separation processes 

Performance of oxygen carriers 
affected by number of cycles and 
temperature 

Water electrolysis for hydrogen 
production 

In the 1950s 
H2 is produced twice the amount of O2 (by-
product), high hydrogen purity 

High cost, insufficient facilities to 
conduct process 

Plasma hydrogen production In the 2000s 
Plasma reactors can be turned off at any time 
with no repercussions 

High cost, operational risk 

Photocatalytic hydrogen 
generation 

In the 1972s Clean and sustainable reaction process 
High cost of photocatalysts, low 
efficiency of large-size 
photocatalysts 

5. 总结与展望 

鉴于化石燃料的开采产生了无数问题，寻找可行的能源替代品或改进方法

已迫在眉睫。虽然氢能是一种理想的候选能源，但它目前主要来自化石燃料。

最近，可再生能源、化学反应、水电解、光催化和等离子体技术等各种制氢技

术的进步，以及能源来源的多样化，为未来潜在的清洁能源生产奠定了基础。 

1) 可再生能源的大规模应用有限，原因在于其固有的间歇性和不稳定性。如

何储存和运输产生的氢气也是需要解决的问题之一。由于氢气易燃易爆，

储运困难，需要开发更加安全可靠的储运技术。 

2) 就化学循环、电催化、光催化和等离子体等技术而言，与材料和生产成本

有关的障碍仍有待克服。今后的研究重点应放在降低能耗、提高制氢效

率、降低设备成本、提高光催化剂的光学稳定性和量子效率等方面。加强

多种制氢技术的集成和优化，提高整体效率，减少能源消耗，应重点关注

多样化、集成化、高效化和环保化的发展战略，以满足日益增长的市场需

求，应对环境挑战。 

3) 这些技术的开发和应用还需要进一步的深入研究和实践验证。只有通过深

入的理论研究和实验验证，才能更好地了解各种制氢技术的性能和机理，

为其未来的应用和发展提供有力支撑。 
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Abstract: As a result of the array of problems arising from the use of fossil fuels, it is necessary to develop and optimize alternative 

energy technologies. Despite hydrogen being an ideal form of energy, its primary source is still fossil fuels via conventional methods. 

Therefore, several hydrogen-production resources and techniques have been investigated, providing feasibility for clean and 

effective hydrogen production. This paper provided a mini-review of hydrogen production technologies, including renewable energy, 

chemical looping, water electrolysis, photocatalysis, and plasma. 
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