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液相有机氢载体的催化研究与应用

刘安鼐摇 任摇 靖摇 赵保槐摇 杨振钰

(中国石化催化剂有限公司 工程技术研究院, 北京摇 101111)

摘摇 要: 氢能清洁高效、能量密度高,是理想的能源载体,也是公认的未来能源发展方向之一。 氢气的存储是氢能

利用的关键环节,目前仍没有完美适配所有场景的储氢材料,储氢技术的选择势必要以使用场景为导向。 液相有

机氢载体(liquid organic hydrogen carriers, LOHCs)作为一种液相储氢材料,在运输方面具有独特的应用优势。 本文

介绍了常见的液相有机储氢材料,重点探讨了适用于运输工具(车、船、航空器等)的 LOHCs,综述其加氢 /脱氢的催

化研究进展、应用技术难点,并展望了其应用前景。
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引摇 言

能源是社会生存与发展的基础,渗透到人类生

活的每个角落。 当前世界范围内,以煤炭和石油为

主的化石能源仍然占据能源主体地位。 然而,现有

的能源利用方式存在许多问题,例如利用效率低下、
温室气体排放产生温室效应、燃烧造成环境污染等。
为保障人类社会的可持续发展,寻找低碳排放甚至

无碳排放的高效洁净能源至关重要。 氢能资源丰

富、方便易得、无碳排放,具有传统化石能源无法比

拟的优势,将在能源领域发挥重要作用。 氢气的储

存是氢经济中非常重要的一环[1 - 2],人们已经开发

了多种氢气储存技术,例如高压储氢、液态储氢、固
态储氢、液相有机氢载体储氢等,但迄今为止,能够

规模化应用的技术不多,并且都存在各种问题。
高压储氢是目前多数燃料电池汽车企业优选的

储氢方式,如日本丰田公司的“未来(Mirai)冶 燃料

电池车采用 70 MPa 的高压储氢罐[3],通用公司的

“氢能-3冶燃料电池车亦然,在该压力下携带 3郾 1 kg
氢,可以行驶 270 km。 遗憾的是,目前中国还没有完

全掌握这种技术,并且推广高压氢气储罐需要面对较

大的社会压力。 此外,高压储氢对钢制材料的要求较

高,还要避免氢溢出和氢脆现象[4]。 液态储氢(这里

特指降温氢气液化储氢)是太空运载、国防等特殊领

域沿用已久的成熟技术,但因其存在能耗过大、气化

率高以及安全性问题,目前尚未应用于民用市场[5]。
固态储氢一直是相关研究领域的热点,但实用化案例

仍然较少,LaNi5系材料是一个较为成功的案例,可应

用于镍氢电池车[6 - 7]。 除金属储氢[8]外,固态储氢领

域还发展了碳质储氢材料(包括活性炭、富勒烯、碳纳

米管等) [9]、无机离子型化合物储氢材料(如 NaAlH4、
LiBH4等) [10]、有机金属框架材料(MOFs) [11 - 12] 等方

向,但受制于成本、可逆特性、稳定性、大规模生产等

因素,这些材料都未能实现工业化应用。 另外,固态

储氢的一大问题是难以与现有的基础设施相契合,其
大规模应用受限[13]。

液相有机氢载体(或有机液体化合物储氢材

料)(liquid organic hydrogen carriers,LOHCs)的概念

在 20 世纪 70—80 年代被提出[14],其思路可概括为

通过不饱和有机物和氢气反应,将氢能储存在加氢

产物中,在释能阶段通过脱氢反应放出氢气以实现

氢能利用。 这一思路的最大优势体现在储氢形式和

安全性上,因为 LOHCs 的性质和燃料油类似,其在

储存、运输、维护、保养方面安全方便,通过对已有的



基础设施进行适当调整即可满足储氢和输运的

需求[15]。
从以上不同储氢技术的对比中可以看出,工业

应用对储氢材料的要求大致包括:易活化,单位质

量、单位体积的储氢含量高;具有高度反应可逆性,
可在近常温、常压下进行;具有良好的循环寿命和稳

定性;吸收、离解氢过程中的平衡氢压小,即滞后效

应小;具有优良的抗毒性能,不易受外部气体侵害;
成本较低;对环境和生物无毒害;与现有基础设施相

匹配等。
目前还没有任何一种储氢介质可以满足上述所

有条件,解决储氢材料适用性问题的关键在于匹配

不同的使用场景。 粗略地看,除航空航天和一些特

种国防需求外,氢能使用终端大致可分为固定源用

氢和交通运输用氢。 前者强调大容量,后者强调大

的储氢密度和运输的便利性。 换言之,不同使用场

景对储氢材料的上述要求的优先级并不相同。 在多

种储氢技术中,LOHCs 的储氢密度高,应用安全、高
效、环保、经济性高,可实现大规模、远距离存储和运

输氢气[13],尤其是可适配现有能量输运设施(输油

管线、罐车、油品库、加油站、燃油车油箱等)或者仅

需对其进行适当改装,因此受到了广泛关注。 本文

综述了 LOHCs 的原理、材料和相关催化剂的研究进

展,并通过工业应用案例讨论了 LOHCs 的应用前景

和技术难点,为相关研究提供参考。

1摇 LOHCs 的储氢原理与技术要求

LOHCs 通过对不饱和有机物加氢使其成为存

储氢气的媒介,然后通过脱氢反应释放氢气以供后

续单元使用[16]。 LOHCs 的储氢、释氢过程如图 1
所示。

图 1摇 LOHCs 的储氢、释氢过程

Fig. 1摇 Storage and release of H2 by LOHCs
摇

一般情况下,氢气通过催化加氢(通常需要催

化剂,在高温和中高压条件下进行,该反应一般是一

个强放热反应)使不饱和 LOHCs(记作 H0 鄄LOHCs)
加氢,得到的饱和 LOHCs 材料(记作 Hn鄄LOHCs,n
表示 1 分子 LOHCs 中所加氢原子的个数)即可用于

输送和储能,在使用端经催化脱氢(催化剂多为负

载型贵金属,在一定的温度下进行),释放出的氢气

可用于燃料电池或其他装置。 理论上讲,含有不饱

和键的有机物都可以作为储氢介质,但受储氢量、安
全性、可重复性等指标的限制,现有常用的 LOHCs
材料主要包括碳环类芳烃、具有共轭结构的杂环化

合物、甲醇和甲酸等。 总的来说,以交通运输为目的

的 LOHCs 材料需满足以下要求:1)无毒安全;2)熔
点低,避免在常温下固化而引入溶剂;3)沸点高,避
免高温脱氢反应下产物氢气不纯;4)储氢密度高,
我国车用储氢气罐对储氢密度的要求为 6郾 8% (质
量分数,下同) [17],美国能源部对轻型车辆车载氢气

的存储密度的技术目标为 4郾 5% (或 0郾 03 kg / L,
2020 年)、5郾 5% (或 0郾 04 kg / L,2025 年)和 6郾 5%
(或 0郾 05 kg / L,最终目标) [18];5)与现有基础设施匹

配;6)黏度较低,这对在低温地区使用尤其重要;
7)反应焓变较小,避免造成脱氢时能量的浪费;
8)工作温度适宜,如美国能源部对工作环境温度的

技术目标为 - 40 ~ 60 益 [18];9)较高的可重复性,可
循环次数达 1 500 次[18];10) 环保且廉价易得;
11)较高的稳定性,对储存和使用设备没有腐蚀性;
12)在催化脱氢范畴内,还应满足:放氢温度较低,
有一定的放氢速率,不易使催化剂积碳失活,反应具

有较高的选择性。
遗憾的是,目前尚未有任何一种 LOHCs 材料满

足上述所有标准,但已有一些 LOHCs 材料可以有条

件地满足上述要求,尤其是在一些关键指标上表现

优异,如在储氢密度方面已能和液态储氢技术一争

高下[19],因此 LOHCs 材料具有重大的应用潜力,部
分材料甚至已有应用。

2摇 LOHCs 材料

正处于研究或已经商用的 LOHCs 材料包括甲

苯[20]、萘[21]、 苄基甲苯 ( MBT) [22]、 二苄基甲苯

(DBT) [23]、芴[24]、联苯[25]、二苯甲烷[26]、N鄄乙基咔

唑(NEC) [27]、碱金属咔唑[28]、吲哚[29 - 30]、喹啉[31]、
吩嗪[32]、苯酚钠[33]、氨硼烷[34] 或 N鄄杂碳硼烷[27]、
甲醇[35 - 36]、甲酸[27]、氨基乙醇[37] 以及上述物质的

某些同系物等,这些物质粗略地可分为碳环化合物、
杂环化合物[38] 和其他物质。 这三类化合物的理化

性质区别较大,所需储运体系也不尽相同,本文仅列

举研究较多且具有代表性的几种物质[28,33,39 - 41],目
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的是说明其理化特征性质,阐述其应用潜力,具体如 表 1 所示。

表 1摇 典型 LOHCs 材料及其理化性质

Table 1摇 Typical LOHCs molecules and their physiochemical properties

类别 代表性化合物 结构式 理论储氢密度 / % 反应焓a) / (kJ·mol - 1) 沸点 / 益 熔点 / 益

二苄基甲苯 6郾 2 - 65郾 4 390 / 354 - 39 / - 45

碳环化合物 甲苯 6郾 2 - 68郾 3 111 / 101 - 95 / - 127

萘 7郾 3 - 66郾 3 218 / 185 80 / - 13

N鄄乙基咔唑 5郾 8 - 53郾 2 270 / 280 68 / < 20

N鄄丙基咔唑 5郾 4 - 50郾 4 336 / - 48 / -

咔唑锂 6郾 4 - 34郾 2 - -

杂环化合物 7鄄乙基吲哚 5郾 2 - 230 / > 230 - 14 / < - 20

吩嗪 7郾 2 - 61郾 3 360 / - 172 / -

苯酚钠 4郾 9 - 50郾 4 - -

氮杂硼烷 7郾 1 - 35郾 9 87 / 87 - 45 / 63

其他物质

甲醇 CH3—OH 12郾 1 - 16郾 5 - / 65 - / - 98

甲酸 4郾 4 - 31郾 2 - / 101 - / - 8

摇 摇 a—Hn 鄄LOHCs 脱氢为 H0 鄄LOHCs 过程中产生 1 mol H2的焓变;“ / 冶前后的两组数据分别表示 H0 鄄LOHCs 和 Hn 鄄LOHCs 的数据; - 表示未见

该数据的报道。

摇 摇 在上述 LOHCs 化合物中,二苄基甲苯、甲苯和

N鄄乙基咔唑已有商业应用的报道(见第 4 节);萘的

储氢密度较高且研究广泛;吩嗪的稳定性高且原料

可由生物质提供;甲醇的储氢密度极高,是液相储氢

材料的明星分子;咔唑锂、苯酚钠等离子化合物相比

于普通环状化合物脱氢反应焓较低。 这些 LOHCs
分子在不同的方面具有一定的代表性。 本文主要讨

论的 LOHCs 主要以为移动源供氢为目的,由表 1 可

知,上述物质的储氢密度均较高,接近或达到美国能

源部提出的 6郾 5% 的要求,都具有工业应用潜力。
需要指出的是,除了咔唑、吩嗪、吲哚等含 N 杂环

外,吡咯、咪唑、吡啶等的同系物也有研究[40],性质

与之较为类似,在此不再详述。 而含 O 或 S 等其他

元素的杂环在 LOHCs 的应用中非常少见[42],这主

要是加氢 /脱氢选择性或催化剂毒化的问题所

致[43]。
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储氢量并非是衡量 LOHCs 材料的唯一指标

(见第 1 节)。 Niermann 等[40] 从能耗、脱氢温度、
成本、材料性质、毒性与安全性、氢气流速几个方

面对不同 LOHCs 分子进行了讨论,结果表明,二苄

基甲苯、N鄄乙基咔唑和吩嗪可以在体系仍是液态

时实现催化脱氢,产物氢气较为纯净,其中,二苄

基甲苯和 N鄄乙基咔唑的熔点不太高,易于以液态

形式运输。 甲醇在其他多个层面上都有一定的优

势,但甲醇脱氢本身会产生 CO2、CO、H2O,这既与

碳减排的目的相悖(除非可以实现高效 CO2 捕集

或是将甲醇脱氢产生的 CO2全部分离储存,但以目

前的技术水平都很难达到),也会带来装置成本的

升高。 事实上,甲醇脱氢本身也是催化研究的热

点,相信如果 CO2的问题得以解决,甲醇将是非常

理想的储氢材料[36] 。 甲基环己烷(甲苯的全加氢

产物)的起燃点低(需要额外的安全措施),萘和吩

嗪的熔点较高(需要加入溶剂使体系为液态,但会

导致储氢密度降低,且可能影响产物纯度),这些

问题难以解决,只能增加装置成本,降低储运效

率。 综合上述特征以及蒸气压、毒性和生物降解

性等因素,二苄基甲苯和 N鄄乙基咔唑是目前最有

工业应用潜力的 LOHCs 分子。 二苄基甲苯更低的

成本决定了其更适合应用于大宗氢气储运,N鄄乙
基咔唑更低的脱氢温度及更快的释氢速率使其在

为燃料电池运输工具供氢方面更具优势。
总的来说,不同指标对不同场景下的 LOHCs 储

能材料有不同程度的影响。 仍需指出,虽然没有任

何一种代表性材料可以完美地满足所有要求,但这

些要求本身的权重不同,决定了我们仍可以优选出

特定场景下适用的 LOHCs 材料。 考虑到新能源建

设的社会价值和经济价值,LOHCs 材料的选取最应

注重的是储能效率、脱氢温度、是否适配现有技术、
节能环保这几个指标,这些指标对应了储氢质量密

度、催化剂与脱氢反应条件、黏度、熔沸点、毒性和反

应焓变、碳足迹等参数。 在其他指标如成本上,似乎

甲苯、甲醇等大宗化学品拥有极大的优势,但这些化

学品的低价也恰恰是由其大宗的性质决定的,一旦

某种 LOHCs 材料得以量产,其价格势必会有所降

低。 此外,考虑到 LOHCs 本身在储运氢气的过程中

几乎不产生消耗[44],不应过于重视 LOHCs 原料本

身的价格,从经济的角度更应考虑 LOHCs 与现有基

础设施的适配程度以及能量密度等因素。

3摇 LOHCs 催化剂与催化装置

如前所述, LOHCs 的脱氢过程往往是吸热的,
而加氢过程虽然是放热的,但一般也在高温下进行,
催化剂的使用会大大降低加氢 /脱氢过程的难度,通
常使用多相催化剂,因为这有利于产物与催化剂的

分离[45]。 一般来说,这些催化剂多为负载型贵金属

催化剂或类 Raney Ni 型过渡金属催化剂。 同大多

数催化材料一样,LOHCs 相关的催化剂研究也集中

于贵金属用量、几何效应与电子效应、分散度与载体

结构等方面,本节主要讨论含 N 杂环类 LOHCs(以
N鄄乙基咔唑为代表)加氢与脱氢反应的催化剂和催

化过程,兼谈碳环类 LOHCs(以甲苯和二苄基甲苯

为例)与杂环类 LOHCs 的催化剂的共性和特性。 需

要指出的是,甲醇、甲酸等非芳香性化合物的催化剂

已有丰富的综述类文献对其进行讨论,这些催化剂

与上述两种 LOHCs 的催化剂区别较大,此外,制约

甲醇作为储氢分子商用的核心因素并非催化剂(见
第 2 节),本节中不做讨论。

在杂环类化合物中,N鄄乙基咔唑是最有潜力的

一类 LOHCs 分子。 而在碳环 LOHCs 化合物中,苄
基甲苯及二苄基甲苯具有较大的商业化潜力,但其

脱氢温度较高,难以为交通工具上的燃料电池供氢。
这两类 LOHCs 的储氢、释氢过程如图 2 所示。

图 2摇 N鄄乙基咔唑和二苄基甲苯的储氢、释氢过程

Fig. 2摇 Storage and release of H2 by N鄄ethylcarbazole and

dibenzyltoluene
3郾 1摇 脱氢催化剂

从服务于氢燃料电池的 LOHCs 的使用方式来

看,催化脱氢过程集成在运输工具中,脱氢反应吸热

且催化剂在较高的温度下使用,对催化剂和催化装

置的要求较高;而加氢过程往往在生产氢气的工厂

中进行,规模较大,且化学品加氢过程的相关催化剂
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比较成熟。 因此这里首先讨论脱氢催化剂。
以 N鄄乙基咔唑为代表的含 N 杂环类 LOHCs 的

脱氢反应通常使用贵金属催化剂,其中以 Pd 为主要

的活性组分。 Yang 等[46]对比了以 Al2O3为载体的 4
种商业化负载型贵金属催化剂对全氢 N鄄乙基咔唑

(H12 鄄NEC)的催化脱氢活性,结果表明,在 180 益
下,不同贵金属催化剂的催化性能大小顺序为:
Pd > Pt > Ru > Rh。 其中,在实验条件下,仅有 Pd 和

Pt 可以满足完全脱氢以及对 NEC 的选择性为

100%的条件。 Wang 等[47] 研究了以还原氧化石墨

烯(rGO)为载体的多种贵金属,结果表明,不同贵金

属催化 H12 鄄NEC 脱氢的性能大小顺序为:Pd > Pt >
Rh > Ru > Au,与 Yang 等[46] 的研究结果基本相符。
从上述研究可以看出, Pd 是 NEC 等含 N 杂环

LOHCs材料催化脱氢的最有潜力的活性组分。 值得

一提的是,Yang 等[46] 的研究表明,Rh / Al2O3催化此

反应的活性较低,但产物分布中 H4 鄄NEC(脱除 4 分

子 H2的 H12 鄄NEC)的比例较高。 需要指出,因 NEC
的熔点较高,在常温下通常呈固态,不利于存储和置

换,保存一部分未完全脱氢的 Hm鄄NEC 对维持该体

系为液态有利,这一点对 NEC 的实际应用有一定的

意义,但这显然会降低 LOHCs 材料整体的有效储氢

密度。
不完全脱氢的产物分布与不同脱氢产物的动力

学性质有关。 研究表明,H12 鄄NEC 催化脱氢分三步

进行[48],如图 3 所示。 在脱氢过程中,含氮五元环

上的 2 分子氢气率先脱除,然后是其中一个六元环,
最终完全脱除生成 NEC。 3 个反应通常都表现为一

级反应,通过测算脱氢过程开始后不同时间的产物

分布,可以计算出三步脱氢的动力学常数 k1、k2、k3。
例如,在 180 益、101 kPa 下,5% (质量分数,下同)
Pd / Al2O3催化上述三步反应的动力学常数分别为:
k1 = 0郾 321 min - 1、 k2 = 0郾 187 min - 1、 k3 =
0郾 002 298 min - 1,k3 与 k1、k2 的差距悬殊,表明 H4 鄄
NEC 为此反应的动力学稳定产物[46]。 升高温度可

以加速反应的进行,使得反应更加完全,这也提示了

在实际应用中可以通过控温的方式调控 H12 鄄NEC
的释氢速率及程度。 类似地,NEC 的同系物,如 N鄄
丙基咔唑(NPC)、N鄄丁基咔唑(NBC)等同样可用作

LOHCs 材料,其脱氢过程也分为类似图 3 的三步反

应,且 H4 鄄NPC 脱氢生成 NPC 的活化能最高,为整体

反应的决速步骤[49]。 显然,随着 N鄄取代基的增长,
材料的分子量增大,而共轭环上储存氢气分子的量

不变,导致整体的储氢密度降低。 但是,这些取代基

更长的 N鄄烷基咔唑往往具有其他的优势,例如,在
类似的条件下, NPC 脱氢和加氢较 NEC 更为容

易[49 - 50],且 NPC 的熔点更低,对于储运更具优

势[51]。

图 3摇 H12 鄄NEC 分步脱氢过程[48]

Fig. 3摇 Stepwise dehydrogenation of H12 鄄NEC[48]

摇

通过动力学研究可以探索调控 LOHCs 释氢的

方式[52 - 53],而针对活性位点的研究则可以优化催化

剂,这一点对 LOHCs 的商业化应用同样至关重要。
研究表明,作为目前效率最高的脱氢催化剂,Pd 催

化 Hn鄄NEC 脱氢反应具有明显的结构敏感性。 例

如, Sotoodeh 等[54] 通过在 SiO2载体上调控 Pd 的载

量得到不同粒径的 Pd 纳米粒子,经对比发现,平均

粒径约为 9郾 1 nm 的 4% Pd / SiO2的活性最高;经密

度泛函理论(DFT)计算[54 - 55],还发现 Hn鄄NEC 在 Pd
表面的吸附需要多个位点协同作用,同样提示了 Pd
表面几何结构对反应性能的影响,而 k3较小导致反

应不完全的原因则与 H8 鄄及 H4 鄄NEC 在催化剂表面

的吸附较 H12 鄄NEC 更强有关。 Pt 催化剂也表现出

了类似的性质,实验表明,NEC 在较大的 Pt 粒子

(2 ~ 4 nm)表面脱氢有利,而在具有高缺陷含量的

小颗粒(1 ~ 2 nm)表面反而容易发生脱烷基的副反

应[56]。 事实上,尺寸效应的本质即是不同大小的纳

米粒子表面结构的差异带来的几何效应或与之相关

的电子效应。 通过合成暴露不同晶面的纳米粒子可

以降低研究几何效应的复杂度。 Wang 等[57]合成了

暴露不同晶面的 Pd 纳米粒子并将其负载于还原氧

化石墨烯表面,测试其催化氢化 N鄄乙基咔唑的脱氢
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反应性能,结果表明,Pd(100)晶面是 Pd 催化该反

应的优势晶面,同时再次证明了 H4 鄄NEC 脱氢生成

NEC 是该反应的决速步骤。
另外,关于 NEC 作为 LOHCs 的研究尚有几点

与该物质本征特性相关的结论值得强调。 NEC 具

有较高的储氢密度,事实上,虽然其储氢能力仅来源

于咔唑的共轭 仔鄄结构,但 N 位及其链接的乙基仍至

关重要。 相较于芴,咔唑脱氢的难度明显降低(这
也是杂环芳香化合物应用于车用 LOHCs 的潜力较

大的重要原因),而乙基的引入不仅可以大幅降低

咔唑的熔点,也可以在一定程度上提升 LOHCs 的催

化脱氢活性(在相同条件下,N鄄乙基咔唑催化脱氢

的速率是咔唑的 3 倍);同时,乙基还可以削弱 N 原

子的 孤 对 电 子 对 催 化 剂 活 性 位 点 的 毒 化 作

用[24,48,55 - 56,58]。 这些结论不仅提供了改善 LOHCs
分子综合性能的思路,也提示了催化剂高选择性的

必要性,尤其是抑制 N鄄侧链的催化断裂的重要

性[56]。 另外,Hn鄄NEC 的异构现象值得关注,不同异

构体的 H12 鄄NEC 和中间产物的脱氢速率不同,一般

而言,处于顺位的氢原子的脱氢速率较高[59]。
这些基础研究提示了优化 LOHCs 材料脱氢催

化剂的思路,即调节其活性位点在催化过程中的几

何效应和电子效应。 针对几何效应,主要通过优化

活性组分的颗粒粒径来调节,这一点在上文中已有

描述,可以通过改变活性组分的载量实现;此外,根
据其他领域金属催化剂的研究,也可以通过改变合

成和处理条件来调节这一性能[60 - 62]。 而针对电子

效应,则主要通过对活性组分或载体进行调节和修

饰来实现,以下列举两种常见的思路。
(1)调节脱氢催化剂活性组分的电子结构可以

通过合金化的方式实现,这种方式往往还可以降低

贵金属的用量。 仍以 NEC 为例,Jiang 等[63] 发现在

Pd / SiO2催化剂中引入 Cu 或 Ni 可以同时提升 H12 鄄
NEC 的脱氢转化率和选择性,使催化剂在 180 益下

即显示出高催化性能。 另外,Ni 的引入同样有利于

提升 N鄄丙基咔唑的脱氢性能[64]。 Wang 等[65] 在

Pd / rGO 催化剂中引入 Cu,可以在保障催化剂性能

的基础上显著降低 Pd 的用量,但过多的 Cu 会使 Pd
的电子向 Cu 迁移,从而降低催化剂的活性。 而引

入 Au 则可大幅提升催化性能,使催化反应的转化

率和选择性均达到 100% 的时间缩短 43% [66]。 有

趣的是,实验和理论计算的证据表明,这些合金化的

策略同样改变了催化剂活性组分的粒径或分散

度[67],事实上,几何效应和电子效应本来就是催化

研究中相互影响的两个方面,不能孤立而谈,在催化

理论研究中需要同时考虑、辩证对待。 Kustov 等[68]

证明了 Pt 和 Ru 引入后 Pd / TiO2催化剂的性能提升,
值得一提的是,该文献还指出,微波参与可使脱氢过

程更加高效。
(2)贵金属催化 H12 鄄NEC 脱氢还表现出明显的

载体效应。 例如,Gong 等[69] 在 TiO2 载体表面负载

1% (质量分数,下同)的 Pt 或 Pd,其性能即优于 5%
的 Pd / Al2O3商用催化剂,结合 X鄄射线衍射(XRD)、
X鄄射线光电子能谱(XPS)、高分辨透射电子显微镜

(HRTEM)、程序升温还原(TPR)等表征分析手段,
发现金属-载体强相互作用(SMSI)对催化剂活性有

重要的促进作用。 Jiang 等[70]发现在 180 益下,不同

贵金属负载于 TiO2的催化性能大小顺序为:Pt / TiO2 >
Pd / TiO2 > Rh / TiO2 > Au / TiO2 > Ru / TiO2。 此外,
Jiang 等[71]认为,提升脱氢催化剂选择性的关键之

一是降低催化剂表面的酸强度。 除可还原性金属氧

化物外,很多新型载体也显示出一定的应用潜力,例
如金属有机框架[72]、碳纳米管[73]等。

甲苯、苄基甲苯、二苄基甲苯等碳环类 LOHCs
材料常用 Pt 作为脱氢催化剂的活性组分[74]。 苄基

甲苯和二苄基甲苯的沸点较高且较稳定,具有很好

的应用前景,二者都是工业应用的导热油,其性质略

有差别。 碳环类 LOHCs 材料的脱氢温度高,蒸气压

更低的二苄基甲苯在产物氢气的纯度方面更具优

势;但苄基甲苯的黏度低,在低温下更易操作[75],使
用二者的混合体系是平衡二者优劣势的有效思

路[76]。 另外需要指出,由于苄基在甲苯中的取代位

置不固定,工业用苄基甲苯和二苄基甲苯都是多种

异构体的混合物,在评价其加氢 /脱氢活性时,常引

入加氢度(DOH)和脱氢度(DOD)的概念,并且全氢

-苄基甲苯或全氢-二苄基甲苯的脱氢遵循分步脱

氢的机理,产物分布较为复杂,相比于色谱、质谱、核
磁等方法,使用密度、折光率等指标表征 DOH 和

DOD 具有一定优势[77]。 Modisha 等[78] 对比了不同

贵金属催化全氢二苄基甲苯(H18 鄄DBT)脱氢的性

能,结果表明,Pt / Al2O3适合此反应,而 Pd、Pd -Pt 合
金的活性均较差,反应在 290 ~ 320 益 的范围内进
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行,除产氢外,反应还会产生一定量的副产物甲烷。
除 H18 鄄DBT 外,甲基环己烷也是常见的碳环类

LOHCs 材料,反应同样使用 Pt 作为催化剂(1% Pt /
酌鄄Al2O3),在较高的温度(340 ~ 380 益)下进行,通
常会产生副产物甲烷和苯[79]。 日本千代田公司使

用 Pt / Al2O3催化甲基环己烷脱氢,目前已商业化应

用(详见 4郾 1 节),催化剂为负载型的 Pt 颗粒,粒径

约1 nm[80]。需要指出,该公司发现,通过对 Pt / Al2O3

催化剂预硫化,可以抑制上述副反应,防止甲基环己

烷分解,该催化剂在低于 400 益 的条件下可使用

10 000 h,转化率 > 95% ,对甲苯的选择性 > 99% 。
Auer 等[81]使用 CO 吸附的原位漫反射红外光谱等

手段证明了对 Pt / Al2O3催化剂预硫化可毒化台阶位

的 Pt,从而提高对产物的选择性。 一些非贵金属也

显示出一定的催化性能,例如 Ni 或 Ni -Cu 合金对

苯、甲苯及萘的体系,但整体表现不如贵金属[82]。
针对碳环类 LOHCs 脱氢催化剂的改性思路与

杂环类相似,多为引入其他元素或利用载体效应。
例如,Pt -Re 合金催化甲基环己烷脱氢的稳定性比

Pt 催化剂更高[74];掺入 Mg[83] 或 S[84] 也会提升 Pt
基催化剂的脱氢性能,且 S 元素的引入对反应的选

择性也有好处,这可能和某些在 Pt 台阶位上的强吸

附 S 物种有关。 碳环类 LOHCs 脱氢催化剂的载体

效应也非常明显,例如,在相同条件下 Pt / CeO2 较

Pt / Al2O3的 H18 鄄DBT 催化脱氢性能更高[85]。 Aakko鄄
Saksa 等[86]发现,与 NEC 脱氢类似,载体的晶相对

于 H18 鄄DBT 的脱氢也有影响,在调节 Pt / TiO2载体晶

相的过程中,当载体为金红石-锐钛矿复合晶相时,
催化剂的脱氢性能最优,经对比推测这可能和催化

剂中 Pt 的粒径和催化剂表面的 Lewis 酸性有关。
Shi 等[87] 系统对比了 DBT 催化加氢和脱氢过程中

催化剂的载体效应,结果表明,当活性组分同为 Pt
时,脱氢反应活性的大小顺序为:Al2O3抑C > SBA-
15 >羟基磷灰石(HAP),加氢反应活性的大小顺序

为:Al2O3 > SBA-15 > HAP > C,总体上 Pt / Al2O3的

表现最优。 苄基甲苯和二苄基甲苯的催化反应条件

和催化剂大同小异,贵金属的种类、载量、载体种类

对反应速率都有影响,H12 鄄MBT 较 H18 鄄DBT 的脱氢

速率更快[22]。
3郾 2摇 加氢催化剂

无论是杂环还是碳环类 LOHCs 材料,加氢催化

剂仍主要以贵金属为主,尤其是 Ru 在绝大多数体

系中显示出了优异的催化性能。 例如,在 5郾 16%
Ru / 酌鄄Al2O3存在时,在 140 益、6郾 0 MPa 压力下,NEC
即可顺利加氢,转化率为 100% ,催化剂对 H12 鄄NEC
的选择性为 98% [88]。 Eblagon 等[89 - 90]、Ye 等[91] 及

Wan 等[92]比较了多种贵金属催化 NEC 加氢反应的

性能,发现其活性大小顺序为:Ru > Pd > Pt > Ni,其
中 Ni 为单质和负载型,贵金属均为单质。 值得一提

的是,Eblagon 等[89,93] 还比较了催化过程中加氢产

物的立体选择性,结果表明,Ru 不仅展现出了更优

的活性,其催化产物中全顺式 H12 鄄NEC 的含量也最

高。 Eblagon 等[93] 指出,随 NEC 加氢程度的提升,
不同异构化的加氢产物构成加氢反应网络,而不同

的 H12 鄄NEC 异构体之间也会相互转变,如图 4 所示,
顺式 Hn鄄NEC 更有利于进行脱氢反应。 另外,需要

指出,反式产物的热力学稳定性更高,故需要通过控

制动力学来获得更高的立体选择性[93]。 Eblagon
等[93]还比较了不同商用贵金属催化剂在该反应网

络中的表观速率常数,发现贵金属的种类对反应活

性和选择性有决定性的影响。 此外,加氢催化剂也

显示出明显的载体效应,对 5% Ru 催化剂而言,Al2
O3和 TiO2是比较优秀的载体[93],并且疏水载体更有

利于顺式产物的生成。

图 4摇 不同 Hn 鄄NEC 加氢产物的反应网络[93]

Fig. 4摇 The reaction network for hydrogenation of

NEC molecules[93]
摇

Fei 等[94]观察到了加氢过程中的载体效应,例
如介孔 MoO3负载的 Pd 催化剂催化 NEC 加氢的性

能较 Pd / Al2O3更高,这是由于 Pd鄄MoO3界面的氢溢

流现象促进了 HxMoO3 相形成,进而促进反应快速
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进行。 类似地,WO3 负载的 Ru 催化剂同样存在显

著的氢溢流现象,使其催化 N鄄丙基咔唑加氢的性能

较 Ru / WO3大幅提升[95]。 Yu 等[96] 在研究中指出,
TiO2晶相对于 Ru -Ni 双金属体系催化 NEC 加氢的

性能至关重要,与单一 TiO2晶相作为载体的催化剂

相比,负载于具有锐钛矿和金红石复合晶相的 P25
氧化钛载体上的贵金属具有更高的性能和应用潜

力。 使用稀土氢化物 YH3作为载体的 Ru / YH3催化

剂的加氢条件极为温和,温度低至 90 益,压力为

1 MPa,对全顺式 H12 鄄NEC 产物的选择性更是达到

惊人的 100% 。 除 Y 外,La 和 Gd 的氢化物也显示

出对杂环类 LOHCs 加氢的高催化活性[97]。
关于贵金属催化加氢的几何效应, Eblagon

等[98]通过实验和计算证明,NEC 的加氢反应首先发

生在 Ru 的平台位,但由于位阻原因,加氢中间产物

的进一步反应往往需要在较高的指数位点上进行。
前已述及,碳环类 LOHCs 材料的加氢和杂环类

相似。 仍以 DBT 为例,除 Ru 基催化剂外,Rh、Pt、Pd
等贵金属和 Raney Ni 催化剂的应用都有文献报

道[99 - 102],其中,Ru、Rh 通常在低于 220 益时即可催

化反应进行,而 Pt、Pd 等则在高于 220 益时更具优

势,在某些情况下, Ni 也表现出较高的加氢性

能[99]。 与杂环类相似,DBT 的加氢过程同样是按环

分步进行的,且遵循 side鄄side鄄middle (SSM)机理,即
两侧苄基先加氢,中间甲苯环后加氢[100 - 101]。 MBT
与之类似,加氢时一个苯环完全饱和后,另一个苯环

才加氢[102]。
另外,通过将加氢和脱氢的活性组分整合到同

一载体上,研究者设计了 LOHCs 加氢 /脱氢双功能

催化剂(通常是双金属)。 例如,Zhu 等[103] 设计了

Ru-Pd 催化剂、Xue 等[104]设计了 Pd -Rh 催化剂用

于 Hn鄄NEC 体系的加氢-脱氢反应;而 Shi 等[87]则发

现 Pt / Al2O3可用作 Hn鄄DBT 体系的双功能催化剂。
需要指出,仅从储运类储氢材料的定义来看,对于任

何 LOHCs 材料,在大多数使用场景下,其加氢和脱

氢的催化过程几乎不可能在同一空间进行,否则就

失去了“储运冶的意义,而任一功能失活的双功能催

化剂也即随之失活,这样反而会造成贵金属资源的

浪费。 双功能催化剂对 LOHCs 材料的应用意义或

许会体现在更加优异的性能、更加低廉的价格或是

更加特殊的使用场景方面。

3郾 3摇 脱氢催化反应器

面向应用的催化体系研究同样应该关注反应器

的设计,LOHCs 在制氢工厂中进行大宗加氢,反应

工艺比较成熟,但针对车载燃料电池用氢的脱氢催

化剂,需要考虑其在高空速等极端条件下的催化性

能。 在目前的研究中,常见的催化剂评价装置是间

歇式反应器[85],即将 Hn鄄LOHCs 材料与催化剂置于

反应器(通常是三颈烧瓶)中,在加热回流的条件下

通入惰性气体,每隔一段时间取样,用色谱法测量反

应过程中的产物分布。 这种反应器可以方便地测算

不同反应时间的反应体系状态,从而得出催化剂的

动力学性质。 但是,为了模拟在车用装置中的脱氢

反应,评价往往在固定床反应器中进行,LOHCs 分

子直接泵送至高温催化剂中,再利用色谱法测量通

过催化剂的产物分布。 这种模式显然更加符合实际

应用的需求,从而能更好地反映 LOHCs 在线脱氢的

效果。
除了上述两种典型的反应器外,近年来还有新

型反应器的报道。 例如一种径向反应器[105],Hn鄄
LOHCs 从该反应器的中间进入,沿径向向外辐射并

与催化剂床层反应。 Modisha 等[106] 综述了目前常

见的多种 LOHCs 在不同反应器中的反应条件与性

能,指出反应装置的结构对反应性能有较大影响,提
示传热传质引起的扩散性质对 Hn鄄LOHCs 脱氢反应

的贡献。 Shukla 等[107] 归纳了不同类型脱氢装置的

优势与不足,指出虽然间歇式反应器的转化率高,但
由于固定床反应器显然更能适配连续生产的场景,
具有难以取代的优势。 基于类似思路的多相干湿体

系或脉冲喷雾系统、整体式催化剂系统、微反应器、
膜反应器等各具优势,且普遍可以提高反应物的使

用效率,但其设计往往更加复杂,在工业化过程中需

进一步考虑工程因素。 此外,在适配燃料电池时,还
应考虑脱氢装置整体的可控性、产氢纯度等要求,必
要时应加装缓冲区、原料或产物纯化装置等[108 - 109]。
3郾 4摇 小结

总的来说,LOHCs 材料的脱氢 /加氢过程普遍

仍需依赖贵金属材料,N鄄杂环类 LOHCs 脱氢反应的

活性组分通常是 Pd,碳环类 LOHCs 脱氢的活性组

分通常是 Pt,而催化这些材料进行加氢反应的最优

活性组分通常是 Ru。 载体方面,一般使用比表面积

较大的 Al2O3 或活性炭,但碳纳米管、孔材料、稀土
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材料等新型载体也有文献报道[70 - 73, 94 - 97]。 对于催

化剂的优化改性,可从改变活性组分的粒径分布、调
节金属与载体的相互作用以及引入新组分(形成合

金或硫化处理等)的角度考虑实现,其中第 VIIIB 族

贵金属和 La 族稀土元素可能是活性组分和载体的

优势元素,而低周期过渡金属和一些主族元素可能

作为改性元素用于调节催化剂的几何效应与电子效

应。 从催化装置和催化剂应用放大的层面考虑,无
论是碳环化合物还是杂环化合物,催化剂材料应相

对简单,其脱氢过程应使用固定床催化装置或类似

结构的反应器(尤其是车用装置),反应装置和催化

剂放大 /修饰应考虑相应的工程因素。 需要指出的

是,目前所用的贵金属催化剂中贵金属含量(质量

分数通常逸1%)仍过高,为了降低成本,降低催化

剂中贵金属用量至关重要。 如果参照汽油车尾气处

理三效催化剂中贵金属的含量(质量分数通常约为

0郾 1% ),或可保障 LOHCs 储氢技术的竞争力。

4摇 商用 LOHCs 的效率和技术难度

4郾 1摇 商用 LOHCs 材料

综上所述,N鄄乙基咔唑和二苄基甲苯及其同系

物是目前交通运输领域中使用 LOHCs 型储氢和供

能物质的最优选择。 事实上,这几种物质也是目前

为数不多的 LOHCs 商业化案例中所使用的物质。
例如,德国 Hydrogenious Technologies 公司[23]和 H2 -
Industries 公司[110]主要使用二苄基甲苯的异构体作

为 LOHCs 材料,用于较大容量的氢气储运,而二苄

基甲苯本身即是工业上常用的导热油,且成本较低,
所以和基础设施的适配性较好,大容量和较为稳定

的使用场景使其克服了释氢速率较慢的缺陷。 武汉

氢阳能源有限公司[111 - 112]主要关注氢能在氢动力汽

车上的储存和应用,该公司采用了以含氮杂环化合

物为主体的多种 LOHCs 材料的混合模式,可以在较

低的温度(约 200 益)下快速释放氢气。 此外,该公

司还发展了以 LOHCs 材料为介质的氢能源汽车,提
示了这一思路用于整体设计解决交通工具储氢问题

的可行性。 日本千代田公司的 SPERAHydrogen 技

术[20]使用甲苯作为 LOHCs 材料,以 Pt 基材料为脱

氢催化剂,建设了包括位于 Negara Brunei Darussal鄄
am 的加氢工厂和位于日本川崎沿海地区的脱氢工

厂的全球氢供应链示范工厂。 氢气在文莱采购,并

在环境温度和压力下以液态形式(即甲基环己烷)
通过船舶运输到日本川崎。 然后,从液体中提取氢

气并将其提供给消费者。 可以看出,这一方案同样

关注于氢气的运输,尤其是长距离运输,而非氢气在

交通工具上的释放。
4郾 2摇 LOHCs 材料的循环性能、储能效率及经济性

除了催化剂和反应装置的工程设计外,面向工

业应用的 LOHCs 材料还应考虑其循环性能、储能效

率及经济性等因素,这里做一简要讨论。
第 1 节已经提到,对于储氢材料,吸放氢循环性

能是重要的工业指标。 目前已有针对 LOHCs 多次

储放氢性能的报道,但关于长周期循环试验的报道

较少。 Ali 等[113] 研究了 NEC 3 个周期的储放氢过

程,结果表明,3 个周期后,NEC 释氢体积仍能基本

达到理论值,表明 NEC 具有一定的循环性能。 叶旭

峰等[114]研究了 NEC 的 4 个储释氢周期,发现在循

环数增加的过程中,加氢和脱氢速率同比不断变慢,
说明催化剂在使用过程中不断失活,但产物中副产

物不多,即 NEC 的循环性能尚可。 NPC 的循环性能

与之类似,仍观察到前几个周期的储氢性能略有降

低,但 5 个周期后储氢能力基本稳定[49]。 DBT 等碳

环类 LOHCs 表现出同样优异的循环性能,但同样存

在催化剂活性降低的现象[115]。 Jorschick 等[116] 进

一步研究了 DBT 经过 405 h、13 次的储放氢过程,结
果表明,催化剂在前 3 ~ 5 个循环后活性明显下降,
且产物中有少量副产物,约 96 h 后副产物量约为

1郾 6% (质量分数);此外,作者还研究了不同循环过

程对其储放氢性能的影响,发现更短的脱氢过程和

更长的加氢过程对 DBT 和催化剂的稳定性都有好

处。 提升循环测试的苛刻程度可以快速测试 LO鄄
HCs 的长效稳定性,例如 Modisha 等[117] 通过提升

Hn鄄DBT 的脱氢温度测试了 DBT 的稳定性并分析了

副产物,结果表明 DBT 具有较高的稳定性。 总的来

说,在数个乃至数十个周期内,NEC、DBT 等 LOHCs
都具有较高的储释氢稳定性,但面向工业应用,尤其

是在燃料电池车等运输工具中的应用,LOHCs 需要

在更长周期、更多循环中使用,其稳定性仍需相关实

验数据确证。
Wang 等[118]比较了 N鄄乙基咔唑和高压储氢方

式的能量利用效率,在该工作的设定条件(综合储

存和运输)下,LOHCs 材料(NEC)的能量利用效率
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低于高压储氢方式,只有在 LOHCs 材料加氢过程中

释放的热量可以被利用的前提下,LOHCs 的效率才

与高压储氢方式持平。 但是,Yang 等[119] 认为该工

作过多地考虑了 NEC 催化脱氢后的循环衰变,从而

低估了 NEC 的能量利用效率;同时,对高压储氢方

式又没有考虑氢气压缩预冷和电机效率等因素,从
而高估了高压储氢的效率。 经核算,考虑上述因素

后,35 MPa 气罐、70 MPa 气罐、NEC 的能量利用效率

分别约为 88郾 3% 、86% 、88郾 7% ,三者在整体上具有

可比性。
在另一项研究中,Niermann 等[16]对比了在特定

条件下,不同 LOHCs 材料和高压储氢方式的技术水

平与经济性。 该研究假设了一种储运和使用氢气的

流程框架:氢气从基于光伏系统的廉价发电地点

(如中东和北非地区)经电解水制备,然后运至消费

地点(如德国)被氢燃料电池利用。 技术分析的结

果显示,在题设条件下,LOHCs 的工作效率主要受

纯化氢气(尤其对于甲醇和甲酸体系,但其脱氢热

较低)和脱氢加热的影响,N鄄乙基咔唑和二苄基甲

苯体系的产物氢气无须纯化,且二者的储存、运输和

整体链效率差别不大,但二者的储氢效率和整体链

效率与压缩氢气相比都略有逊色。 若认为燃料电池

的废热可以抵消脱氢加热,则 N鄄乙基咔唑和二苄基

甲苯的效率可以进一步提升,整体链效率甚至超过

了压缩氢气的效率。
从经济分析的角度,Niermann 等[16] 考虑安装、

仪器仪表、管道、电气系统、建筑设施、工程建设、电
价、LOHCs 材料和催化剂的投资与运维等多种成本

因素,重点计算氢化、运输和脱氢过程的成本。 结果

表明,即使考虑较高的原料成本(但由于 LOHCs 材

料储氢可以循环利用,这一成本不应过高地考虑),
包括 N鄄乙基咔唑和二苄基甲苯在内的多种 LOHCs
材料都优于高压储氢方式。 总的来说,排除原料价

格的影响,二苄基甲苯和 N鄄乙基咔唑在效率和经济

性上都有较大的优势,这与之前关于这些材料性质

的讨论相符。 需要指出的是,尽管该工作讨论了 N鄄
乙基咔唑、二苄基甲苯、甲醇、甲酸等 7 种 LOHCs 和

压缩氢气的效率,但作者并没有明确氢气的使用是

否“车载( on鄄board)冶,在文献中氢气仅作为能量的

当量,故而未从可行性的角度加以分析。 前已述及,
从目前的技术来看,仅有 N鄄乙基咔唑等杂环 LOHCs

材料具备车载用氢的可能性。
从上述讨论可以看出,面向应用的 LOHCs 研究

一定要建立在具体使用场景的框架内,尤其是在分

析 LOHCs 的经济性时。 Teichmann 等[120] 讨论了不

同储运场景下 LOHCs 和高压储氢、液相储氢的成

本,结合等效年金方法,综合考虑运营费、能源成本

和其他成本(例如氢损耗等),讨论了海上运输、公
路运输以及释氢过程中不同储氢方法的差异。 结果

表明,相比于高压储氢和液相储氢,LOHCs 储氢的

设施成本与之差别不大,而能源损耗和运输成本则

较低,具有较大的应用潜力。
需要强调的是,相比于高压储氢和固态储氢方

式,LOHCs 材料的优势并不局限于较高的能量利用

效率和更有优势的成本,而更体现在针对基础设施

的适配性、社会认同度等方面。 例如为 70 MPa 压缩

气罐服务的加氢站需要最高约 90 MPa 的压力[119],
并且社会大众对于车载高压氢气的接受能力也可能

限制其推广。 同时,仍需考虑 LOHCs 材料的氢能源

动力车与电动车的性能比较。 经对比,氢阳公司

“氢扬号冶氢燃料电池大巴的续航里程(400 km)已
超过城市常用的电动大巴(通常为 150 ~ 250 km),
但仍不及传统柴油车(通常可达 700 km)。 另外,随
着燃料燃烧,化石燃料车的载重逐渐降低,可在一定

程度上降低能耗,而 LOHCs 等新能源车不具备这个

优势。
4郾 3摇 LOHCs 商业化的技术难点

综上所述,LOHCs 材料已经具备一定的应用优

势。 目前适合于直接在机动车上释氢的 LOHCs 材

料仍以含氮杂环化合物(N鄄乙基咔唑、N鄄丙基咔唑、
N鄄甲基吲哚等)为主。 需要指出,N鄄乙基咔唑在室

温下呈固态,不利于移动源应用。 目前的解决思路

分为 3 类:第一类是使用溶剂,使之成为溶液[54]。
第二类是控制脱氢反应的程度,使 Hn鄄NEC 不完全

脱氢,利用中间产物(如 H4 鄄NEC)较低的熔点使体

系呈液态。 但这两种思路显然会降低 LOHCs 的实

际储氢容量,使得整体效率降低。 第三种思路是使

用多种 N鄄杂环的混合物作为 LOHCs,使其熔点降

低。 例如,N鄄乙基咔唑[40]、N鄄丙基咔唑和 N鄄丁基咔

唑[121]的加氢反应焓和其他物理化学性质非常类

似,观察其三元混合物相图[122],通过调节合适的混

合比例,该共熔体的熔点可实现大幅降低,当 N鄄乙
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基咔唑、N鄄丙基咔唑、N鄄丁基咔唑的物质的量之比为

32颐 41颐 27 时,共熔体的熔点仅为 12 益,可在室温下

以液态形式用于储氢。
此外,脱氢反应较高的焓变使加氢过程放出的

热量可能被浪费,而脱氢反应又需要大量的热量,从
而降低了 LOHCs 材料载氢的能量利用效率。 碳环

类化合物的焓变比杂环类更高,需要更多的热量和

更加苛刻的反应条件[123]。 从工业应用来看,LOHCs
的加氢场景较为集中,放出的热量回用难度不大,但
脱氢场景(车内或其他民用场所)往往较为分散,所
需热量往往需要靠脱氢反应产生的氢气提供,这也

是限制其有效储氢密度的重要因素。
碳环类 LOHCs 的催化脱氢温度往往较高,通常

高于 300 益 [124 - 126],脱氢过程释放的氢气有较大一

部分要用于为脱氢反应供能,使其难以应用于车船

用氢燃料电池。 Usman 等[127] 测算的结果表明,将
一辆 1郾 2 L 排量的 Honda Jazz 1郾 2 汽车改装成使用

甲苯作为储氢介质的氢燃料车,若达到原汽油车的

性能,燃料储存空间需 324郾 8 L(该车油箱大小仅为

42 L)。 相比而言,N鄄杂环 LOHCs 的脱氢温度一般

仅有 200 益左右,具有应用潜力,但即使低至 200 益,
这些 LOHCs 材料脱氢的能耗仍然难以由燃料电池

的废热提供。 解决此问题的思路有两个,一是直接

使用 LOHCs 材料作为燃料电池的燃料(即在负极原

位脱氢),省去释氢环节,但有机分子通常不导电,
且缺乏此类化合物直接应用于电极材料释氢氧化的

研究,因此实现此过程存在技术上的难度。 二是利

用该分子的特性提供额外的能量,在一份 Air Prod鄄
ucts and Chemicals 公司的专利文件[128] 中,申请人

公布了一种自热脱氢技术,指出可利用 LOHCs 分子

的可逆选择性氧化提供脱氢热,例如使 N鄄羟乙基咔

唑的羟乙基在 Pt 基催化剂的存在下选择性氧化成

羧甲基,反应放热约 364 kJ / mol,可用于提供脱氢反

应所需的能量。 在此设计中,Hn鄄LOHC 分子先脱氢

生成 H0 鄄LOHC,并释放 H2,H0 鄄LOHC 再发生选择性

氧化,放出的热量为脱氢装置加热,并释放出部分氧

化的 LOHC 分子,最终这些分子在加氢时一并还原。
利用 LOHC 分子侧链的特性为脱氢反应供能是一种

非常巧妙的思路,但这需要对 LOHC 分子进行一定

程度的改造,例如将侧链上的官能团加以活化,但活

化后的官能团或许又会影响脱氢反应中的活性与选

择性,此外,额外的选择性氧化装置也会给燃料电池

车的机械结构设计带来额外的负担。

5摇 总结与展望

综上所述,LOHCs 材料储氢作为一种常温常压

的高效储氢方式有着重要的应用前景,但仍因一些

技术上的问题需进一步优化。 目前投入研究的 LO鄄
HCs 分子很多,但仅有以 N鄄乙基咔唑和二苄基甲苯

为代表的少数分子实现了工业示范,在交通运输储

氢领域展现出一定的工业潜力。 这两种体系在不同

的细分领域各有优势,分别可以更好地适应不同的

场景,随着 LOHCs 储氢系统相关技术的发展,它们

在储能和供能方面都有极大潜力。
总的来说,应用于交通运输的储氢技术的目的

仍可细分为以储运为主和以直接供能为主。 LOHCs
材料具备较强的工业化应用前景,尤其是在交通运

输层面,因其在常温下多为液相,且较为安全、环境

友好,便于运输和长期储存,适宜作为氢气储存和远

距离输送的媒介。 但若要应用于氢燃料电池车,仍
需在上述问题以及氢燃料电池本身上产生突破。

在以储存为目的的 LOHCs 体系设计中, LOHCs
有利于方便地将化石能源和太阳能、风能等一次能

源收集起来,并作为二次能源在给定的时间和空间

内加以利用。 这一领域的 LOHCs 体系设计应关注

大宗 LOHCs 分子的成本、安全性、可重复性等特征,
在这一条件下,以二苄基甲苯为代表的碳环化合物

具有一定优势,其也可以作为分布储能(加氢站储

氢)和智能电网建设(削峰填谷)的储备材料。
面对以供能,尤其是以为移动源供氢为目的的

LOHCs 场景,应关注 LOHCs 的储氢密度、脱氢温度、
释氢速率等因素,在这一领域 N鄄乙基咔唑及其同系

物具有一定的优势,其大宗合成、储存和运输有重要

意义。
结合本文内容,LOHCs 储氢体系发展的方向包

括:(1)改性和发展新型 LOHCs 分子,使其能量密

度更高、反应焓更低,甚至具备侧链可逆氧化供能的

能力;(2)合成催化性能更高、贵金属活性组分含量

更低(或非贵金属基)的脱氢催化剂;(3)将 LOHCs
直接应用于燃料电池负极,经原位脱氢作为燃料;
(4)LOHCs 分子大宗生产与降本增效;(5)模块化的

加氢、储运、脱氢工程设计和设施建设等。 这些发展
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方向各自独立又相互联系,在实际开发过程中应综

合考虑 LOHCs 材料的性质、催化剂和催化装置、大
宗生产等因素。
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Catalysis and applications of liquid organic hydrogen carriers

LIU AnNai摇 REN Jing摇 ZHAO BaoHuai摇 YANG ZhenYu
(Institute of Engineering Technology, Sinopec Catalyst Co. , Ltd. , Beijing 101111, China)

Abstract: Hydrogen has been widely acknowledged as an ideal energy carrier due to its cleanliness, efficiency,
and high energy storage density. However, storage of hydrogen is one of the key factors in the hydrogen economy
chain and there is still no hydrogen storage material that perfectly fits all scenarios. The choice of hydrogen storage
technology must therefore be tailored to the specific use. Liquid organic hydrogen carriers (LOHCs) have shown
advantages in transportation related processes. In this review, after a brief introduction of some important LOHC
materials, we discuss catalytic studies of the hydrogenation / dehydrogenation processes, and the bottle鄄neck prob鄄
lems in the industrial applications of optimal LOHCs that can supply H2 to hydrogen fuel cells in vehicles. Finally,
we offer some perspectives on the future prospects of practical applications of these materials.
Key words: liquid organic hydrogen carriers; hydrogen storage material; catalytic dehydrogenation; catalytic hy鄄

drogenation; hydrogen energy
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