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摘　要：在当前全球能源结构转型和实现碳中和目标的背景下，有效的能源储存技术成为关键。特别

是对于太阳能、风能等清洁能源，储能技术的应用是实现其高效利用和稳定供应的核心。氢气作为一

种具有高能量密度和清洁可再生特性的能源载体，受到了广泛关注。然而，氢气的稳定性差、易泄漏和

燃爆风险等问题，限制了其在能源储存和运输领域的广泛应用。目前常用的储氢技术包括高压气态储

氢、液态储氢和固态储氢等。其中，有机液态储氢（Liquid Organic Hydrogen Carriers，LOHC）技术因

其能够长期、大规模且稳定地储存氢气，同时有效避免氢气扩散损失，受到了特别的关注。此外，

LOHC 技术还具有储存条件温和、可以利用现有基础设施进行运输等优点，使其在氢能储存和运输领

域具有巨大的应用潜力。基于此，从有机液态储氢载体开发、加脱氢催化剂设计及产业化研究 3 个维

度，对 LOHC 技术进行了系统综述，阐述了该技术的最新研究动态。首先，针对有机液态储氢载体的研

究进展，详细介绍了常见储氢载体的物理化学性质、加脱氢反应需求及其优势与局限性，并对近年来新

提出的储氢体系进行了探讨，包括酰胺类和酯类储氢系统。其次，关于加脱氢催化剂的研究进展，探讨

了这一领域新的研究方向。针对加脱氢反应催化剂的设计与开发，研究提出了更加多样化的新思路，

例如利用粗氢、湿氢等作为氢源的加氢反应催化剂的设计；提出优化使用的储氢载体和实施反应级联

等方法，以解决脱氢反应条件严苛及放氢速率缓慢的问题。再次，对产业化方面的研究进行了综述，包

括经济性分析、反应器设计和工艺优化等。经济性分析表明：对于高氢需求和长距离运输，LOHC 技术

相较于目前最常用的高压气态储氢具有显著的经济优势。在工艺优化方面，研究提出了微波辐射、混

合储氢载体等方法，以增强 LOHC 加脱氢反应中的传热传质效果。最后，对各研究方向的进展进行

了总结，并对 LOHC 技术未来的发展与应用进行展望，以期通过全面讨论推动有机液体储氢技术的

发展。
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Abstract：In the context of the current global energy structure transformation and carbon peaking and carbon neutrality goals，effective

energy  storage  technology  has  become  critical.  Particularly  for  clean  energy  sources  such  as  solar  and  wind  power， the  application  of

energy storage technology is the core for their efficient utilization and stable supply. Hydrogen，as a kind of energy carrier with high energy
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density and clean，renewable characteristics，has received extensive attention. However， issues such as the poor stability of hydrogen， its
tendency to leak，and the risk of combustion and explosion have limited its widespread application in energy storage and transportation.
To address these challenges，researchers have proposed various hydrogen storage technologies，including high-pressure gaseous hydrogen
storage， liquid  hydrogen  storage， and  solid-state  hydrogen  storage， among  others.  Among  these， Liquid  Organic  Hydrogen  Carriers
（LOHC） technology has garnered particular interest due to its ability to store hydrogen long-term，on a large scale，and stably，while
effectively avoiding hydrogen diffusion losses. Additionally，LOHC technology offers advantages such as mild storage conditions and the
utilization of existing infrastructure for transportation，endowing it with significant potential in the field of hydrogen energy storage and
transportation.  Based  on  this， this  paper  systematically  reviews  LOHC  technology  from  three  dimensions： the  development  of  liquid
organic hydrogen carriers，the design of hydrogenation and dehydrogenation catalysts，and industrialization research，elaborating on the
latest research trends in this technology. Firstly，regarding the research progress of liquid organic hydrogen carriers，this paper introduces
in  detail  the  physical  and  chemical  properties  of  common  liquid  organic  hydrogen  carriers， the  requirements  of  hydrogenation  and
dehydrogenation reactions，as well as their advantages and limitations，and discusses newly proposed hydrogen storage systems in recent
years， including  amide  and  ester  hydrogen  storage  systems.  Secondly， concerning  the  research  progress  in  hydrogenation  and
dehydrogenation catalysts，this paper explores new research directions in this field. Researchers have proposed more diversified new ideas
for the design and development of catalysts for hydrogenation reactions using crude hydrogen，wet hydrogen，and other hydrogen sources;
suggestions for optimizing the use of liquid organic hydrogen carriers and implementing reaction cascades have been made to address the
stringent conditions of dehydrogenation reactions and the slow rate of hydrogen release. Furthermore，this paper reviews the research on
industrialization， including  economic  analysis， reactor  design， and  process  optimization.  Economic  analysis  indicates  that  LOHC
technology has significant economic advantages over the currently most commonly used high-pressure gaseous hydrogen storage for high
hydrogen  demand  and  long-distance  transportation.  In  terms  of  process  optimization， researchers  have  proposed  methods  such  as
microwave radiation and mixed liquid organic hydrogen carriers to enhance the heat and mass transfer effects in LOHC hydrogenation
and  dehydrogenation  reactions.  Finally， this  paper  will  summarize  the  progress  in  each  research  direction  and  outlook  on  the  future
development  and  application  of  LOHC  technology， with  the  aim  of  promoting  the  advancement  of  liquid  organic  hydrogen  carriers
technology through comprehensive discussion.
Key  words： liquid  organic  hydrogen  carriers；hydrogen  storage  carriers；hydrogenation  catalysts；dehydrogenation  catalysts； economic
analysis
 

0    引　　言

能源是人类文明发展的基石，能源结构的转型

推动了人类文明的发展。在当前的能源结构转型

中，太阳能发电、风能发电等清洁的新型发电方式

逐步替代碳排放较大的火力发电，需要有效的下游

储存电能手段。在《“十四五”新型储能发展实施

方案》中提到，新型储能是构建新型电力系统的重

要技术，对于实现碳达峰碳中和目标具有重要支撑

作用。氢气因其高能量密度（120 MJ/kg）和清洁无

污染等优点作为一种良好的能源载体而备受关注，

在我国的氢能产业链中，上游制氢资源丰富，可通

过多种途径制备氢气，包括利用风光可再生能源进

行电解制氢、利用石化副产品的氢气以及通过煤制

氢等方式，实现绿氢、蓝氢和灰氢等多类型氢源的

供应。在下游用氢市场方面，前景广阔，涵盖了工

业、交通运输、建筑和电力等多个领域，具有巨大

的发展潜力[1]。

然而，我国在氢能供需方面存在严重的区域失

衡问题，且氢气存在稳定性差、易泄露以及易发生

燃爆事故等问题，因此发展安全高效的氢能储运技

术显得尤为重要和紧迫。近年来，随着科技的进步

和研究的深入，研究者们提出了多种氢气储存和运

输的技术方案，目前常见的储氢技术根据其相态可

分为高压气态储氢、液态储氢和固态储氢[2-6]，其中

的有机液态储氢技术因为独特的优势，使得科研工

作者们对其愈发关注。与其他诸多储氢方式比较，

有机液态储氢技术（LOHC）有以下优势：①单位

质量储氢量高；②有机储氢载体在常温常压下为液

态且无腐蚀性，运输安全方便；③储氢载体性质稳

定，挥发性低；④储氢载体可循环使用，降低成

本；⑤可以很好地和现在的汽油、柴油输送技术相

结合，不需要大范围改进基础设施。可以看出相比

于其他储氢技术，LOHC 技术具有更广泛的应用场

景和更大的运输范围。有机液体储氢技术主要通过

可逆的加脱氢反应，将氢气结合到有机分子中，实

现氢气的储存和释放。为确保液态有机氢载体的加

脱氢反应速率和转化率，加氢过程通常需在约 150 ℃
的温度下进行，并保持不低于 3 MPa的氢气压力。

而脱氢过程则需在不低于 200 ℃ 的温度下进行，通

常在常压下进行。目前，较为成熟的有机氢载体主

要包括甲苯（TOL）、二苄基甲苯（DBT）和 N−乙
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基咔唑（NEC）。尽管 LOHC 技术具有储氢密度

大、运输安全方便、与现有能源储运系统适配度高

等优点，但仍存在加氢所需的氢气压力大、脱氢反

应温度高、有机氢载体成本偏高等问题。笔者以储

氢技术研究为背景，聚焦 LOHC 技术，对近年来的

研究进展进行综述。首先，将介绍储氢载体的研究

进展，包括新开发的醇类储氢系统。接着将综述加

脱氢催化剂的研究进展，探讨其新的研究方向，适

应特殊应用场景催化剂的设计开发。然后将介绍产

业化方面的研究，如经济性分析、反应器设计和反

应工艺优化。最后将总结各研究方向的进展，展望

LOHC 技术未来的发展与应用，旨在通过全面讨论

促进有机液体储氢技术的发展。 

1    储氢载体

有机液态储氢载体的选择通常情况下需要满足

以下要求[6-7]：安全无毒，环境友好；液相温度范围

宽，常温下稳定；高储氢量（质量浓度大于 56 g/L
或质量分数大于 6%），低脱氢反应焓（42～
54 kJ/mol）；生产成本低，循环性好，反应副产物

少，使用寿命长。本部分将介绍常见储氢载体的物

性、加脱氢反应需求及优缺点，并探讨近年新提出

的储氢体系。本文储氢量计算方式：储氢量=总加

氢相对分子质量/（贫氢介质相对分子质量+总加氢

相对分子质量）。 

1.1    芳烃类

芳烃/环烷烃循环体系因其储氢量高、原料易得

及合适的熔沸点区间，成为最早被提出的储氢载体

之一[8-9]。根据环的数量，芳烃类储氢载体可分为单

环芳烃、双环芳烃、多环芳烃等。常见芳烃类储氢

载体的基本物理化学参数见表 1。 

1.1.1    单环芳烃

在 LOHC 技术中，常用的单环芳烃储氢载体主

要是苯和甲苯（TOL），它们与相应的富氢介质环

己烷和甲基环己烷（MCH）在常温下均为液态

（图 1）。尽管 TOL/MCH 体系的储氢量（6.18%）

略低于苯/环己烷体系（7.19%），但仍满足>6% 的

标准，且其凝固点更低，扩展了应用范围。苯加氢

生成环己烷多使用 Ru 或 Ni 催化剂，在 80～200 ℃
温度和 1.0～4.0 MPa 氢气压力下进行[14-16]，环己烷

的脱氢反应需要在 300～400 ℃ 下进行，多使用

Pt 催化剂[6, 17]，也有使用混有微量铂的 Ni 催化剂[18]。

使用 Ru 催化剂可在 100～120 ℃ 和 1～4 MPa 氢气

压力下使得 TOL 加氢生成 MCH[19-21]，若使用 Ir 可

将所需的氢气压力降低至 1 MPa[22]，非贵金属镍则

需要把反应温度升高至 150℃ 以上 [23]。由于 MCH
较高的脱氢反应焓（68.3 kJ/mol），脱氢反应需要

较高的温度（250～450 ℃）[6]。
 

 

3H2+

3H2+

(a) 苯

(b) 甲苯

图 1   苯、甲苯加脱氢反应

Fig. 1    Hydrogenation reaction of benzene and toluene

单环芳烃储氢体系的优点包括原料易得、储氢

量高、液态温度范围广，以及加氢反应条件要求较

低。然而，其缺点同样显著，包括毒性、高脱氢反

应焓导致的脱氢温度高，以及单环化合物在脱氢条

件下易发生断键和开环，影响储氢载体的循环性和

产生氢气的纯度。近年来，对 TOL/MCH 体系的研

究主要集中在降低脱氢反应温度和减少副反应上。

2020 年，日本千代田公司成功运行了基于该体系的

示范项目，从国外进口了 210 t 氢气[7]。 

 

表 1    芳烃类储氢载体的物理化学参数

Table 1    Physical and chemical parameters of aromatic liquid organic hydrogen carriers
 

贫氢介质 富氢介质 储氢量/%
熔点/℃ 沸点/℃

脱氢反应焓/ (kJ·mol−1） 文献
贫氢介质 富氢介质 贫氢介质 富氢介质

苯 环己烷 7.19 5.5 7 80 81 68.6 [10]

甲苯（TOL） 甲基环己烷（MCH） 6.18 −95 −127 111 101 68.3 [11]

萘 十氢萘 7.23 80 −43 218 185 66.3 [11]

单苄基甲苯（MBT） H12−MBT 6.18 −30 — 280 280 63.5 [10]

联苯 双环己烷 7.22 70 −58 255 228 66.8 [10, 12]

二苄基甲苯（DBT） H18−DBT 6.20 −34 4 398 371 65.4 [10]

煤焦油（CT−H0） CT−H1 约6.3 −10（凝固点） <−60（凝固点） — — — [13]
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1.1.2    双环芳烃

有机液态储氢技术所使用的双环芳烃类

LOHC 载体主要为萘、单苄基甲苯（MBT）和联苯

（图 2）。它们的优点是原料易得，储氢量高，加

氢产物在室温下为液态。萘的加氢反应需要在 290 ℃
和 6.8 MPa 氢气压力下才能保证其转化率[24]，不过

产生的十氢萘的结构取决于催化剂和反应温度，例

如在 200 ℃ 以上的条件下使用 Pd 催化剂时，反式

十氢萘选择性比较高[25]。十氢萘脱氢需要用到 Pd
或 Pt 催化剂，在 300 ℃ 以上的温度下进行 [26-27]。

MBT 的加氢需要使用 Ru 催化剂在 150 ℃ 以上和

5～10 MPa 氢气压力下进行[28-29]，H12−MBT 脱氢则

需要 250 ℃ 以上的温度[29]。没有检索到纯联苯的加

脱氢反应，但是联苯与二苯基甲烷混合体系

LOHC 加氢反应需要使用 Ru 催化剂，并在 120 ℃
和 5 MPa 的氢气压力下进行，双环己烷脱氢需要在

295 ℃ 下，使用 Pd 催化剂[30-31]。
 
 

5H2+

6H2+

6H2+

(a) 萘

 (b) 苄基甲苯

(c) 联苯

图 2   萘、苄基甲苯和联苯加脱氢反应

Fig. 2    Hydrogenation reaction of naphthalene, benzyl toluene

and biphenyl
 

然而，萘和联苯在室温下为固态，这不利于储

氢载体的循环使用。这些双环芳烃的脱氢反应焓较

高，需要较高的反应温度，这不仅增加能耗，还可

能导致副反应增多，积碳影响催化剂性能[32]，以及

氢气纯度降低。目前，这些双环芳烃储氢载体仍处

于实验室研究阶段，尚未实现商业化应用。 

1.1.3    多环芳烃

多环芳烃类储氢载体主要为二苄基甲苯

（DBT），DBT 在未发现储氢载体作用前主要作为

导热油，其产量大、易得，且储氢量达到了 6% 以

上。DBT 一般加氢条件为 150～200 ℃ 的温度和

2～5 MPa 的氢气压力，反应需要使用 Ru 催化剂[33]。

H18−DBT 脱 氢 需 要 280～ 320 ℃ 的 温 度 和 0.1～
0.5 MPa 的环境压力，用于该工艺的催化剂通常是

负载于 Al2O3 上的 Pt 催化剂[34-36]。

DBT/H18−DBT 体系的主要缺点是较高的脱氢反

应焓（65.4 kJ/mol）使得脱氢过程所需温度较高。

目前，关于 DBT 的研究众多，多数与放大应用相

关。德国的 Hydrogenious LOHC Technologies 公司

采用 DBT 作为储氢介质，该公司于 2022 年在埃尔

兰根地区建设的加氢站是全球首套采用 LOHC 技术

的加氢站，为未来的加氢站建设提供了一种创新且

安全的解决方案。另外 HT 公司在欧洲积极推动

“绿色氢@蓝色多瑙河”项目，实现 LOHC 技术在

绿氢产业链中的应用[37]。 

1.1.4    其　他

SAMOILOV 团队 [13] 提出将煤焦油加氢精馏后

得到的混合物作为 LOHC 进行储氢的思路（图 3）。

研究者使用含硫的 Ni−W/Al2O3 催化剂在 10 MPa 的

氢气压力和 380～390℃ 的温度下深度反应去除杂原

子化合物和同时氢化原料芳烃，得到的产物硫含量

低于 5 ×10−6，芳香族化合物几乎完全饱和。对所得

氢化产物进行分馏，回 199～224 ℃ 的窄馏分记为

CT−H1。选择馏分的取样间隔是为了减少所得载体

中三环环烷的量，以降低脱氢产物（CT−H0）在低

温下流动能力的恶化。CT−H1 和 CT−H0 都是柴油

燃料状液体，测试物性发现它们具有高闪点（78 ℃
和 83 ℃）、低黏度（2.8、2.6 mm2/s）和优异的低

温性能（凝固点分别为<−60 ℃ 和−10 ℃；倾点分别

为<−60 ℃ 和−13 ℃）。GC×GC/MS 分析表明，CT−H1

中 96.5% 的组分是 C10—C13 烃，其中双环环烷占主

导地位（73.2%），而单环和三环化合物的含量几

乎相等（分别为 12.3% 和 14.4%）（图 3）。稠环结

构（十氢萘及其异构体和其他结构类型的双环环烷

烃）约占作为主要组分的双环环烷烃的 87%，其余

13% 为二环己基系列共轭烃和二环己基甲烷。单环

环烷烃由具有广泛异构组成的烷基环己烷组成。三

环化合物中主要物质为 C12H20（全氢苊及其异构
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图 3    CT−H1 组分按碳数和烃基的分布[13]

Fig. 3    Distribution of CT−H1 components by carbon number
and alkyl group[13]
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体，占所有三环化合物的 78%）和 C13H22（全氢芴

及其异构物，占所有三环化合物的 21%）。

研究者在间歇反应器（2% Pd/C，T=380 ℃）中

对 CT−H1 样品进行了脱氢处理，脱氢率为 82%～

83%。此外研究者还研究了 CT−H1 脱氢系统在流动

反应器（1% Pt/C，T=385～390 ℃，P=1 MPa）中稳

定运行：在脱氢量在 66% 时，系统稳定运行 108 h，
且释放的氢气具有相对较高的纯度（99.8%）。在

T=360～370 ℃ 下，在相同催化剂存在下进行的

3 次重复加氢−脱氢循环中观察到 CT−H1 性能的稳

定性。尽管 CT−H1 在原料易得性和储氢量方面具有

优势，但其脱氢过程相对缓慢，需要较高温度。这

限制了其在实际应用中的潜力。研究结果表明，在

满足性能要求的前提下，可以利用廉价的煤焦油原

料，构建一个可持续的 LOHC 系统[13]。 

1.2    杂环芳烃类

芳烃类储氢载体具有原料易得、适宜的液态温

度范围和高储氢量等优点。然而，它们的脱氢反应

焓较高，需要较高的温度，容易引发裂解和开环等

副反应，降低氢气纯度，影响下游应用。因此，研

究者们提出使用脱氢反应焓较低的有机化合物，如

杂环芳烃类，作为储氢载体。PEZ 等[38] 通过理论计

算发现在碳环上引入杂原子，特别是氮原子，可以

有效降低有机化合物的脱氢反应焓。本部分将介绍

一系列单环、双环和多环氮杂环类芳烃储氢载体，

其物理化学参数见表 2。
 
 

表 2    氮杂环芳烃类储氢载体的物理化学参数

Table 2    Physical and chemical parameters of nitrogen heterocyclic aromatic liquid organic hydrogen carriers
 

贫氢介质 富氢介质 储氢量/%
熔点/℃ 沸点/℃ 脱氢反应焓/

（kJ·mol−1）
文献

贫氢介质 富氢介质 贫氢介质 富氢介质

吡咯 四氢吡咯 5.67 −23.6 −63(a)
130 87(a) — [39]

吡啶 哌啶 7.10 −42 −10 115 106 64.6 [39-40]

2，5−二甲基吡嗪 2，5−二甲基哌嗪 5.30 15 113(a)
155 162(a) — [41]

N−甲基吲哚（NMID） H8−NMID 5.79 ≤−20 ≤−20 239 ≥230 — [39]

喹啉 十氢异喹啉 7.24 −15 27(b)
237 212(a)

61.9 [10]

NEC H12−NEC 5.83 68 <20 270 280 50.6 [11]

吖啶（ACD） H14−ACD 7.30 108 ≤−10 345 ≥345 — [39]

吩嗪（Phen） H14−Phen 7.26 175 97(b)
>360 306(b) — [42]

咔唑锂（Li−CZ） H12−Li−CZ 6.53 — — — — 34.2 [43]

　　注：(a)表示数据来自Chemspider的试验数据；(b)表示数据来自Chemspider中美国环境保护局EPISuite的预测。

 
 

1.2.1    单环氮杂环芳烃

在 LOHC 技术中研究的单环杂环芳烃类有机化

合物主要为吡咯、吡啶和 2,5−二甲基吡嗪，其加氢

产物分别为四氢吡咯、哌啶和 2,5−二甲基哌嗪

（图 4）。吡咯/四氢吡咯和吡啶/哌啶储氢体系的贫

氢介质和富氢介质在室温下均为液态，满足液相温

度范围宽的要求。FANG 等 [21] 的研究表明，在

Ru 催化剂的作用下，当反应条件为 150 ℃、5 MPa
氢气时即可完成完全氢化。在 FUJITA 团队[41] 的研

究中使用 Ir 络合物作为催化剂，在 110 ℃ 和 1.5/
3 MPa 氢气条件下完成了 2,5−二甲基吡嗪的加氢反

应，在 138 ℃ 和混有微量溶剂的条件下实现了

2,5−二甲基哌嗪的脱氢。

然而，吡咯和吡啶均有毒、易燃，不利于作为

储氢载体的大规模推广。2,5−二甲基哌嗪的熔点较

高，不利于循环使用。这些缺点限制了单环氮杂环

芳烃在 LOHC 技术中的应用。 

1.2.2    双环氮杂环芳烃

双环氮杂环芳烃类储氢载体主要为吲哚类化合

物和喹啉类化合物（图 5）。研究中可以用作储氢

载体的吲哚类化合物有 N−甲基吲哚（NMID）、

2−甲基吲哚、2,3−二甲基吲哚和 7−乙基吲哚等。吲

哚类化合物的取代基不同，会显著影响其物化性

质，如熔沸点和反应焓。例如，NMID 在常温下为

液态，而 2−甲基吲哚熔点达到了 57 ℃，在常温下

为固体[39]。此外，程寒松课题组[44-46] 通过对取代基

位置、数量系统的研究发现取代基数量可能通过空

间位阻效应影响反应动力学，进而影响催化剂反应

性能；对于取代基位置，发现 N 原子上烷基取代化

合物的脱氢反应表观活化能比其他位置烷基取代化
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合物的更高。NMID 的加氢反应通常使用 Ru 或

Pd 催化剂，在 130～150 ℃、5～6  MPa 下进行，

H8−NMID 脱氢反应需要在 170～190 ℃ 下进行，温

度越高，脱氢反应速率越快[46- 47]。
  

4H2+

5H2+

N

N

N

N
H

(a) N−甲基吲哚

(b) 喹啉

图 5   N−甲基吲哚和喹啉加脱氢反应

Fig. 5    Hydrogenation reaction of N-methylindole and
quinoline

 

目前的报道中喹啉类化合物的加氢产物主要是

1,2,3,4−四氢喹啉[48-49]，很难直接生成十氢喹啉，这

导致如果采用喹啉作为储氢载体，其实际储氢量很

难达到理论值（7.24%），可能仅为 3.03%。这与同

为双环氮杂环芳烃的吲哚类化合物有所不同，推测

这可能与喹啉类化合物是苯并六元氮杂环结构，比

结构为苯并五元氮杂环的吲哚类化合物电子效应更

强有关[39]。喹啉加氢通常使用铂族金属（PGM），

在 60～150 ℃、1～5 MPa 氢气条件下进行[48]；其脱

氢反应包括直接脱氢和氧化脱氢两条路径[50]，

LOHC 技术中主要涉及直接脱氢。1,2,3,4−四氢喹啉

直接脱氢反应条件比较温和，甚至可以在室温下反

应 12 h 完成 100% 脱氢[51]。此外，也有研究者采用

电催化技术研究喹啉的加脱氢反应[52-53]。考虑到实

际储氢量，在双环氮杂环芳烃中吲哚类化合物比喹

啉类化合物更适合作为储氢载体。 

1.2.3    多环氮杂环芳烃

多环杂环芳烃主要包括 N−乙基咔唑（NEC）、

吖啶（ACD）、吩嗪（Phen）以及最近提出的金属

有机氢化物（图 6）。因为较高的储氢量（5.83%）

和低脱氢反应焓（50.6 kJ/mol），所以 NEC 为研究

最久、研究最多的杂环芳烃，NEC 加氢反应通常在

130～150 ℃、7～8 MPa 下进行[54-55]，H12−NEC 无溶

剂完全脱氢可以在 200 ℃ 下进行[56]。方涛、王斌团

队在近 10 余 a 对 NEC 加脱氢反应限速步骤和产物

结构进行了系统的探究[57]，探究了加氢反应中催化

剂氢溢流效应对 H12−NEC 异构体的分布的影响[58]，

结合理论计算发现了从 H4−NEC 到 H3−NEC 的反应过

程是 H12−NEC 脱氢反应的限速步骤[59]。该团队成立

了陕西氢易能源有限公司，已推进至侧线试验阶段。
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图 6   N−乙基咔唑、吖啶、吩嗪和咔唑锂加脱氢反应

Fig. 6    Hydrogenation reaction of N-Ethylcarbazole, acridine,

phenazine and carbazole lithium
 

YANG 等 [60] 的 研 究 表 明 ， 使 用 Ru 催 化 剂

ACD 在 140 ℃ 以上温度、8 MPa 氢气条件下即可完

成 完 全 氢 化 。FORBERG 团 队 [42] 研 究 了 吩 嗪

（Phen）在 PdRu 催化剂作用下的循环加脱氢能

力，加氢反应在 115 ℃、5 MPa 氢气压力下进行，

脱氢反应在 190 ℃ 下进行，加脱氢反应均有溶剂。

陈萍课题组[43]、何腾课题组[61-62] 开发出一种全新的

储氢材料——金属有机氢化物，通过金属的电子供

体能力调节其电子结构，从而改变有机化合物的脱

氢反应焓。该团队预测了 90 余种金属有机氢化物的热

力学性质，其中存在 20 多种具有高储氢量（大于 35%）

和低脱氢反应焓（25～35 kJ/mol）的金属有机氢化

物储氢载体[62]。通过理论计算，该团队发现引入金

属供电子能力越强，金属有机氢化物的脱氢反应焓

越低[43]。TAN 等[43] 通过理论计算发现了一种储氢

量达到 6.53% 且脱氢反应焓仅有 34.2 kJ/mol 的金属

有机氢化物，咔唑锂（Li−CZ）。在 Ru 催化剂作用

下，Li−CZ 可以在 100 ℃、7 MPa 氢气压力下完成加

氢过程，而脱氢反应即使使用 Pd 催化剂，在 200 ℃
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H
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H
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2H2 +

(a) 吡咯

(b) 吡啶

(c) 2, 5−二甲基吡嗪

图 4    吡咯、吡啶和 2，5−二甲基吡嗪的加脱氢反应

Fig. 4    Hydrogenation reaction of pyrrole,pyridine and
2,5−dimethylpyrazine
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下转化率也仅有 72%，达不到低温脱氢反应的预

期。这里推测是 H12−Li−CZ 在脱氢反应中呈浆状导

致的，如果增强传质保证催化剂和 H12−Li−CZ
的充分接触可以提高脱氢反应的转化率[43]。

尽管 NEC 在室温下为固体，但是 YANG 等[63]

的研究显示，NEC 经历 10 次加脱氢循环后，平均

单次储氢量退化小于 0.2%，且 H12−NEC 脱氢产生

的氢气纯度高达 99.99% 以上。与 NEC/H12−NEC 体

系相比，ACD/H14−ACD、Phen/H14−Phen 和金属有

机氢化物的储氢体系虽然理论储氢量高但是实际循

环储氢量低，这些体系在实际推广应用前需要更深

入的基础研究。 

1.3    其　他

除芳烃类和氮杂环芳烃类储氢载体外，近年来

研究者还通过醇−胺脱氢偶联酰胺化反应和酰胺的

氢化反应实现氢气的释放和存储。此外，还探索了

醇类无受体脱氢制备酮类或酯类及其逆反应作为储

氢循环系统[6, 64]，本部分介绍的储氢载体常见物理

化学参数见表 3。 

1.3.1    酰胺/胺和醇

由于醇类价格低廉，可以从各种工业过程甚至

从木质纤维素生物质等可再生资源中广泛获得，且

其有适宜的液态温度范围，因此它们是储氢载体的

良好候选者（图 7）。酰胺/胺&醇储氢体系具有以

下优点：①贫氢介质和富氢介质较易获得；②这些

LOHC 系统通常具有较高的重量储氢能力，通常在

5%～7%；③理论脱氢反应焓低。这些 LOHC 系统

通常采用均相钳形金属配合物作为催化剂。然而这

些 LOHC 系统都存在贫氢介质熔点过高的问题，大

部分酰胺类有机化合物熔点都在 100 ℃ 以上，远高

于其他大部分储氢载体。

以 2,5−二酮哌嗪（GA）为例，其作为储氢载体

时，根据 HU 等[65] 的研究，使用钌基钳形配合物作

为催化剂，在 110 ℃、5 MPa 氢气压力下对溶解于

二恶烷或者四氢呋喃的 GA 进行加氢反应，在 48 h
后 2−氨基乙醇（AE）的产率会大于 99%。但是对

于脱氢反应，即使加入溶剂 GA 的产率也低于

70%。使用 N,N'−二乙酰乙二胺（DAE）作为储氢

载体时，其在二恶烷溶剂中的加氢反应使用钌基钳

形配合物均相催化剂，在 115 ℃ 条件下氢气压力为

5 MPa 时反应 48 h 后乙二胺（ED）的收率在 95%
以下。不过当氢气压力达到 7 MPa，反应 10 h 后

ED 收率可以超过 99%。ED 与乙醇脱氢偶联生成氢

气的反应同样需要二恶烷作为溶剂，不过温度仅为

105 ℃ 时即可进行脱氢，DAE 收率可以达到 90% 以

上[66]。对于 N,N'−（乙烷−1,2−二基）双（N−甲基甲

酰胺）（BMF）与 1,2−二甲基乙二胺和甲醇的储氢

体系，SHAO 等[73] 的研究表明使用锰金属催化剂在

110 ℃、6  MPa 氢气压力下反应 16  h 可以将溶于

1 mL 二恶烷中 0.5  mmol 的 BMF 基本完全加氢为
 

表 3    其他储氢载体的物理化学参数

Table 3    Physical and chemical parameters of other liquid organic hydrogen carriers
 

贫氢介质 富氢介质 储氢量/%
熔点/℃ 沸点/℃ 脱氢反应焓/

（kJ·mol−1）
文献

贫氢介质 富氢介质 贫氢介质 富氢介质

2,5−二酮哌嗪（GA） 2−氨基乙醇（AE） 6.60 300 10 574(a) 170 25.4 [65]

N,N'−二乙酰乙二胺（DAE） 乙二胺（ED）&乙醇 5.30 175(b) 8.5(b)/

−114

439(a) 118(b)/

78

— [66]

N、N'−（乙烷−1,2−二基）双

（N−甲基甲酰胺）（BMF）

1,2−二甲基乙二胺&甲醇 5.30 71(c) 1.6/

−98

274(c) 119(b)/

65

— [6]

双环酰亚胺 ED & 1,4−丁二醇 6.71 224(c) 8.5(b)/

16(b)

524(c) 118(b)/

230(b)

— [67]

乙烯脲（EU） ED & 甲醇 6.56 132(b) 8.5(b)/

−98

359(a) 118(b)/

65

— [68]

乙酸乙酯 乙醇 4.38 −84(a) −114 77(a) 78 12.5 [69-70]

γ−丁内酯 1,4−丁二醇 4.47 −42(c) 16(b) 204(a) 230(b) — [71]

低聚酯 乙二醇 <6.50 — −13 — 195 — [72]

　　注：(a)表示数据来自Chemspider中ACD/Labs感知平台——PhysChem模块的预测；(b)表示数据来自Chemspider的试验数据；(c)表示数据来自

Chemspider中美国环境保护局EPISuite的预测。
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1,2−二甲基乙二胺。脱氢反应中在 165 ℃、锰基钳

形金属催化剂的作用下，经过 16 h 后 1,2−二甲基乙

二胺与甲醇可以以 90% 以上的选择性生成 DAE，
且产生氢气纯度可以达到 99.9% 以上。使用双环酰

亚胺作为储氢载体时，根据 KUMAR 等[67] 的研究，

双环酰亚胺在 135 ℃、0.4 MPa 氢气压力下反应 40 h，
转化率可以达到 99%，ED 和 1,4−丁二醇的收率均

超过 90%。对于脱氢过程，ED 和 1,4−二丁醇经过

脱氢偶联形成双环酰亚胺，ED 和 1,4−二丁醇在 120 ℃
下可以完全转化，但是反应 24 h 后双环酰亚胺收率

仅有 70%，副产物为内酯（10%）和低聚酰胺。对

于乙烯脲（EU）/ED 和甲醇储氢体系，根据 XIE 等[68]

的研究，使用钌基钳形金属催化剂在170 ℃、6 MPa
氢气压力下最快需要 1.5 天 EU 可以完全转化，且

ED 产率为 100%。对于 ED 和甲醇脱氢偶联生成氢

气的反应过程，在 150 ℃ 的反应温度下反应 48 h 氢

气的产率可以达到 99%，但是产物中 EU 的收率仅

为 76%，其他副产物为 N−（2−氨基乙基）甲酰胺

（15%）和 N,N'−（乙烷−1,2−二基）双（N−甲基甲

酰胺）（9%）。

然而，这些储氢体系存在实际应用的缺陷：加

氢和脱氢反应通常在溶剂中进行，反应物量小且反

应时间长；胺和醇脱氢偶联反应的选择性难以达到

99% 以上，导致循环中损耗较大，难以保证长寿命

循环使用。 

1.3.2    酯类/醇类

通过催化脱氢，醇类可以转化为羰基衍生物作

为贫氢介质，再通过氢化反应恢复为初始醇（图 8）。

ZHU 等 [74] 对于乙酸乙酯/乙醇储氢系统的研究表

明，使用 Zn 改性的铜基催化剂在 250 ℃、2 MPa 氢

气压力下，乙酸乙酯的转化率为 66.3%，乙醇的选

择性为 95.3%。乙醇生成氢气过程常用的催化剂包

括均相的 Ru 催化剂和非均相的 Au、Ni、Cu 等金

属催化剂。在中试规模[75] 的研究中，使用铜基催化

剂在 230～270 ℃ 下，乙醇转化率为 31%～58%，获

得的乙酸乙酯选择性约为 75%～89%。在 γ−丁内酯/
1,4−丁二醇储氢体系的加氢过程中，根据 ONODA
等[71] 研究结果，在 130 ℃ 下使用含有 6,6′−二酮−
2,2′−联吡啶作为功能配体的铱催化剂以及 6,6′−二羟

基−2,2′−联吡啶和三乙胺作为添加剂的情况下，在

0.8 MPa 氢气下反应 72 h 后，γ−丁内酯基本全部氢

化为 1,4−丁二醇。1,4−丁二醇的脱氢内酯化可以在

无溶剂条件下有效进行，在 150 ℃ 下使用相同的铱

催化剂反应 5 h 后，γ−丁内酯和氢气的收率可以达

到 96% 和 99%。根据 ZOU 等[72] 对低聚酯混合物/乙
二醇（EG）储氢体系的研究，溶解于甲苯和 1,2−二
甲氧基乙烷混合溶液中的低聚酯混合物加氢反应过

程在使用 Ru 钳形络合物作为催化剂，150 ℃ 和

4  MPa 氢气压力下反应 48  h 后转化率可以达到

100%，EG 的产率为 92%。使用同样的催化剂，在

相同的溶剂和反应温度下进行 EG 产氢反应，在 72 h
后 EG 的转化率为 97%，氢气的产率为 64%。
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Fig. 8    Hydrogenation reaction of ethyl acetate, γ−butyrolactone

and oligoesters
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1,2−二基）双（N−甲基甲酰胺）、双环酰亚胺和乙烯脲

加脱氢反应

Fig. 7    Hydrogenation reaction of 2,5−diketopiperazine,N, N
'−diacetylethylenediamine,N, N'− (ethane−1,2−diyl) bis

(N−methylformamide), bicyclimide and
ethylene urea
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储氢载体循环性较差，这些问题未解决前，不适宜

作为广泛应用的储氢载体。 

2    加脱氢反应催化剂研究

在过往的研究中，科研工作者对储氢材料的加

脱氢反应机理进行了深入探究，继而基于对这些机

理的理解，设计并开发了一系列高性能的加脱氢

催化剂。以 NEC 加脱氢反应催化剂研究为例，

EBLAGON 等[76-77] 通过试验结合理论计算，构建了

NEC 加氢反应的模型。WANG 等[58] 进一步研究了

加氢产物异构体间的转化机理，并基于此理论研

究，设计了具有高选择性的钌基加氢催化剂。方涛

团队[59] 经过长期对 NEC 加脱氢反应体系的研究，

深入探讨了 H12−NEC 脱氢反应的机理，并建立了脱

氢反应的模型，首次提出 H4−NEC 到 H2−NEC 为脱

氢反应的速率决定步骤，并通过理论计算，将这一

步骤精确到 H4−NEC 脱氢为 H3−NEC 的过程。基于

这些发现，该团队根据催化剂的构效关系，设计并

开发出了 Pt、Pd 和 PdCu 合金[56-57, 59] 等多种高性能

催化剂。

加氢反应相较于脱氢反应更容易进行，目前的

研究焦点集中于开发成本效益高且性能优异的催化

剂。针对条件更为严苛的脱氢过程，催化剂的研究

核心在于设计高效率且副反应较少的催化剂。近年

来，针对加氢与脱氢反应催化剂的设计与开发，研

究者们提出了更加多样化的新思路，本部分将主要

阐述这些创新的研究方向。 

2.1    加氢反应催化剂

低成本且高性能的加氢反应催化剂设计始终是

研究者们聚焦的热点[16, 78-79]，然而，近年来加氢反

应催化剂的研究领域已逐步拓展至新兴的研究方

向，即利用粗氢、湿氢等作为氢源的加氢反应催化

剂的设计。

WANG 团队 [80] 报道了一种在含 CO 的粗氢中

能高效进行加氢反应的催化剂。通过浸渍还原法，

该 团 队 制 备 了 兼具 Ru/TiO2 加 氢 反 应 活 性 和

Ni/TiO2 优异抗 CO 毒化优点的 RuNi/TiO2 催化剂，

其在纯氢和含 0.1% CO 的氢中对甲苯的加氢反应速

率分别为 18.7、12.5 mol/（mol·h）。表征结果显

示，在混有 CO 粗氢的加氢反应中，Ru 是 CO 甲烷

化的活性位点，而 Ni 是甲苯加氢的活性位点。此

外，RuO2 与 TiO2 和 Ni 物种之间的强烈相互作用导

致 Ni 位点的高度分散，使得活性金属粒径较小，

RuNi/TiO2 催化剂的活性明显优于 Ni/TiO2。这表明

通过甲烷化反应快速净化 CO，可以实现催化剂对

CO 的耐受性，从而增强催化剂在含 CO 粗氢加氢

反应中的性能。

JORSCHICK 团队 [81] 的研究也证实了这一点。

该团队通过半连续加氢试验发现，向 DBT 连续供应

混合气体时，连续添加 CO 会导致 Ru、Rh 和 Pt 催
化剂永久失活。然而，在 270 ℃ 及以上的温度下，

氧化铝上的 Pd 催化剂在 CO 存在下对二苄基甲苯

的半连续氢化中仍保持良好活性。即使在含有 60%
H2，31% CH4，7% CO 和 2% CO2 的焦炉煤气中，

DBT 的加氢量达到 78%，氢气回收率超过 60%。分

析气态副产物发现，甲烷化和水生成是主要的加氢

副产物。此外，废气中检测到甲醇的存在。这表

明，制备能同时耐 CO 和有机底物的双功能催化

剂，可以实现对含 CO 粗氢中氢气的储存过程。

除了将杂质转化外，也有研究者发现可以用其

他方法提升催化剂对于杂质的耐受能力。FAN 等[82]

报道了 Ru@TiO2-x/TiO2 催化剂在喹啉和其他具有强

配位官能团的吡啶类 N−杂芳烃的部分氢化中表现

出显著的化学选择性、可回收性和抗硫性。在模拟

粗喹啉的噻吩杂质氢化试验中，即使噻吩高达

2%，Ru@TiO2-x/TiO2 催化剂仍保持催化活性。此

外，Ru@TiO2-x/TiO2 在粗喹啉氢化过程中至少 6 个

循环内催化活性无明显降低。DFT 计算发现，

Ru@TiO2-x/TiO2 催化剂对噻吩等含硫杂质优异的抗

性来自于催化剂表面改性的 Ru 对杂质吸附能垒的

提高。这项研究说明，通过调整催化剂表面结构提

高毒性反应物的吸附能垒，也是提升催化剂抗毒性

的有效方法。

对于电解水产生的氢气需要干燥后使用的问

题，JORSCHICK 团队[83] 研究了水对 DBT 加氢过程

中氧化铝催化剂上 Pt、Pd、Rh 和 Ru 性能的影响以

判断直接使用湿氢加氢的可行性。他们使用间歇式

高压釜反应器装置，在氢化试验中比较了纯氢气与

含水氢气的反应速率和副产物形成。研究发现，除

钌外，其他催化剂的反应速率略有降低，这可能是

因为副反应中间产物 CO 结合到催化剂的活性中

心，导致催化剂在有水情况下失活程度增强。水的

存在增加了气相中较轻烷烃的含量。尽管水的存在

导致 Rh、Pt 和 Pd 的副产物增加了 10%～50%，但

Ru 催化剂中气相中烷烃含量增加了 7 倍。研究证

实，即使存在大量水，DBT 也可以轻易完全氢化，

表明湿氢可作为 LOHC 储氢的良好氢源。这允许电

解生产的氢气直接连接 LOHC 加氢设备，无需氢气

干燥，节省了干氢生产和干燥设备的投资。 

2.2    脱氢反应催化剂

针对脱氢反应条件严苛及放氢速率缓慢的问

题，部分研究者提出了除设计高效催化剂之外的解
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决策略，包括优化反应中使用的储氢载体和实施反

应级联等方法。

JORSCHICK 团队 [84] 报告了十二氢苄基甲苯

（H12−BT）和 H18−DBT 混合物的脱氢反应结果。

研究显示，混合这 2 种 LOHC 可以在保持蒸汽压略

微增加的同时显著降低黏度。在 260 ℃ 下，添加

20% H12−BT 的 H18−DBT 比 纯 H18−DBT 提 高 了

12%～16% 的氢气释放率。这种提高可能是由于反

应器中氢气分压降低（由于 H12−BT 的蒸汽压更

高）以及 2 种 LOHC 之间的转移氢化作用。与纯

H18−DBT 相比，这种混合 LOHC 具有更低的黏度和

更快的脱氢速度，有更广泛的应用场景。

在对储氢载体进行改进外，研究者提出级联反

应降低 LOHC 脱氢反应温度。SIEVI 等[85] 提出了一

种集成燃料电池的概念，能在 200 ℃ 以下将

H18−DBT 结合的氢气转化为电能。具体来说，通过

在 150～190 ℃ 的温度下将 H18−DBT、丙酮和催化

剂接触，建立了一个反应级联，将丙酮转化为 2−丙
醇。之后，在 85～90 ℃ 的质子交换膜燃料电池

（PEMFC）中直接使用 2−丙醇作为原料。由于丙

酮是 2−丙醇氧化的唯一可检测产物，可以将其回收

至转移氢化反应器中。因此，2−丙醇/丙酮反应系统

作为有效的氢转移系统，激活 LOHC 结合的氢，用

于集成燃料电池的运行。这种方法不仅可以将

H18−DBT 脱氢反应温度降低至 200 ℃ 以下，而且该

系统的效率大于 50%，高于常规热脱氢后通过

PEMFC 转化的效率（约 44%）。

对于 H18−DBT 和丙酮反应级联催化剂的设计问

题，ZAKGEYM 等[86] 开发了一种用于使用 H18−DBT
作为唯一氢源对丙酮进行转移氢化的催化剂（Pt/
SiO2）。研究中确定了制备催化剂的 3 个关键参

数：载体材料、Pt 负载和载体孔径。SiO2 上 Pt 的
有效分散存在一定问题，但能有效抑制醛醇缩合这一

主要副反应。进一步研究发现，Pt(NH3)4(OH)2

可稳定合成高分散性催化剂，解决 Pt 有效分散的难

题。载体的孔径对减少醛醇缩合副产物生成至关重

要，平均孔径应超过 6 nm，以减少对传质效应的不

利影响，维持 H18−DBT 在催化位点的浓度，保证氢

气释放，降低醛醇缩合反应倾向。

在 H18−DBT 和丙酮反应级联之外，有研究者提

出了其他的级联反应。SCHRÖDER 团队 [87] 发现，

用于从 LOHC 释放 H2 的贵金属催化剂与用于还原

NOx 的催化剂相似，因此提出将 NOx 废气通入含催

化剂的 LOHC，直接用 LOHC 中的结合氢还原

NOx 的思路。试验筛选了 Pd/C、Pt/C 和 Pt/Al2O3

三种催化剂，发现 Pd/C 在 230 ℃ 下具有最佳的转

化率（90%）和 N2 选择性（96%）。此外，研究者

进行了更接近实际应用的含 O2 的 NOx 废气的氢化

反应，但发现 O2 的存在对转化率和 N2 选择性有不

利的影响。总体而言，该研究证明了使用 LOHC 作

为氢源对 NOx 进行转移氢化的可行性，后续的研究

中需要优化催化剂和 LOHC/NOx 比例。 

3    产业化研究

LOHC 技术作为近年来兴起的新型氢能储运技

术，国内外已积累一定技术基础，目前正处于工业

化推广应用阶段。目前进行到产业化示范阶段的储

氢体系为芳烃类和杂环芳烃类储氢载体，如日本千

代田所使用的 TOL/MCH 体系、德国 HT 公司所采

用的 DBT/H18−DBT 体系和我国的氢易能源使用的

混合杂环芳烃类储氢体系等。 

3.1    经济性分析

在产业化研究中对经济性的分析是至关重要

的。HURSKAINEN 等 [88] 创建了一个技术经济模

型，比较了 LOHC 与压缩气体在道路运输成本方面

的优劣（图 9）。为应对 LOHC 投资成本的不确定

性，采用了 2 种资本成本估算，参考文献中的值设

定上限值和下限值 [89-90]。分析显示，对于高氢需求

和长距离运输，LOHC 技术更具经济优势。这是因

为 LOHC 的交付成本主要由氢气加工成本决定，而

压缩气体的运输成本占比更高，使其在长距离运输

中不占优势。

而且，研究显示热集成是 LOHC 技术的关键。

如果额外生产氢气来满足脱氢反应的能源需求，将

显著增加氢气消耗[91]。例如，DBT/H18−DBT 的脱氢

焓为 65 kJ/mol，需要消耗 27% 低热值的氢气[7]。燃

烧氢气提供热量时，LOHC 技术在超过 100 km 的运

输距离上才与复合气瓶具有竞争力。使用外部低成

本热源进行脱氢，可显著提高氢气利用效率，使

LOHC 成为成本最低的方法[7, 91]。如果采用低脱氢

反应焓的氮杂环芳烃类储氢载体可以降低对这部分

氢气的消耗，提高 LOHC 技术的经济性。此外，若

存在低成本电力供应，直接电加热的使用也具有竞

争力[88]。

NIERMANN 等[91] 进一步研究了在欧洲供应链

中，LOHC（如甲醇、DBT、NEC、TOL）的技术

和经济性能，并与压缩氢和液化氢进行了比较。研

究发现，尽管 LOHC 在生命周期相关单元和原材料

方面的投资成本较高，但在长距离运输效率上可弥

补这些成本。例如，压缩氢技术在短距离内有效，

但成本随距离增加而上升。液化氢在输送过程中能

量需求最低，但蒸发损失严重降低存储效率，因此
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不建议在蒸发问题解决前使用。

此外，需关注 LOHC 化学品对人类健康和环境

的影响。苯被分类为第 1A 类人类致癌物，可能引

起生殖细胞致突变，而 TOL 被分类为可能造成生殖

毒性的第 2 类物质。尽管苯、环己烯、TOL 和甲基

环己烯吸入时危险，但未被分类为对人类有急性毒

性。根据 GHS（全球化学品统一分类和标签制

度）， NEC 的大鼠口服 LD50（半数致死量）为

5 000 mg/kg，归类为急性口服毒性类别 5（最低类

别）[92]。储氢载体的可燃性也需考虑，因此运输、

处理这些化合物时需采用安全方法，或需进一步研

究以发现更安全无毒、不易燃的载体。 

3.2    反应工艺探索

与技术成熟的压缩氢技术相比，LOHC 技术是

一种较新的储氢方式。因此，目前对于工程工艺的

研究主要集中在反应器设计和工艺优化上。 

3.2.1    反应器设计

在反应器的设计方面，JORSCHICK 等[93] 设计

了一种特殊加脱氢反应器 oneReactor。与传统需单

独氢化和脱氢反应器相比，oneReactor 提供了更简

单的存储布局和更高的动态性。它能在几秒内通过调

整压力完成加脱氢反应转变，这点表明 oneReactor
技术适用于 LOHC 循环稳定性测试。与传统固定床

脱氢反应器相比，oneReactor 在 405 h 运行、13 个

循环中保持了催化剂的稳定脱氢活性，避免了脱氢

反应活性降低和载体储氢能力下降。这归功于在加

氢反应中还原了脱氢反应中被积碳毒化的催化剂活

性位点，保持了催化剂的稳定脱氢活性。这一特点

表明 oneReactor 技术可实时还原易积碳毒化的催化

剂，确保脱氢活性。

此外，PÉREZ-GIL 等 [94] 在 105 Pa 反应压力、

400 ℃ 反应温度和 2  h−1 空速的条件下，对内径

4  mm 的毫通道反应器进行了 MCH 脱氢测试。

360 min 反应后，MCH 转化率超过 96%，TOL 选择

性达 100%，无副产物苯生成。整个反应时间内，

产率和选择性保持稳定。这表明毫通道反应器能有

效强化 MCH 脱氢反应。 

3.2.2    反应工艺优化

热量传递、质量传递、动量传递对于化工过程

强化至关重要，研究者们提出一系列方法增强

LOHC 加脱氢反应中的传热传质效果。

降低储氢载体的黏度并扩大其液态温度范围，

可以增强加脱氢反应中的传质效果。SHUANG 等[95]

发现，由 40% 的 2−甲基吲哚、36% 的 N−丙基咔唑

和 24% 的 NEC 组成的混合物，其熔点为 25 ℃，储

氢容量为 5.64%。这使储氢载体的熔点降至室温范

围，同时保持储氢量在 5.5% 以上。LOHC 混合物有

望解决目前 LOHC 系统脱氢效果不佳和液相温度区

间不适宜的问题[7, 84]。 微波辐射能改善储氢载体的

加热和传热，解决储氢过程中的热量问题。与传统

加热需通过多种介质到达目标相比，微波加热具有

快速、选择性和高效率等优点[96]。例如，33 W 的微

波功率可在 2  min 内将 MCH 脱氢反应器升温至

180 ℃，而 139 W 的陶瓷加热器需 35～40 min[97]。

在 LOHC 工艺中应用微波技术，可显著提升加脱氢

反应效率和能量利用率。

经济技术分析表明，热集成是提升 LOHC 技术

经济性的关键。在 LOHC 加氢过程中，回收废热用

于高耗能的脱氢过程，可提高其经济性。这些技术

包括使用刚加氢的富氢介质预热反应器进料的贫氢

介质、利用氢气生产现场的废热进行脱氢，以及将

氢化过程中产生的热量回收用于其他工艺流程

等[7]。LI 等[98] 的研究发现，废热回收（WHR）能将

供给下游工业氢气使用者的储氢链效率提高至

21.7%，将供给燃料电池系统的储氢链效率提高至

40.8%。此外，将脱氢反应与固体氧化物燃料电池

（SOFC）耦合进行热集成，也是一个有效策略。

SOFC 系统产生的热废气可用于为脱氢反应器提

供热量，从而提高储氢系统的能量利用效率。

PREUSTER 等[99] 耦合 LOHC 脱氢系统与 SOFC 运行
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图 9    10 MW 氢气需求案例的详细成本明细 [88]

Fig. 9    Detailed cost breakdowns for 10 MW hydrogen demand cases[88]
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系统，并改进耦合后系统的换热，新混合系统总体

效率为 45%。总之，热集成策略对提高 LOHC 系统

能量利用效率至关重要，尤其是在 LOHC 技术大规

模应用的情况下。 

4    总结与展望

氢是一种清洁、高能量密度的可再生能源，能

有效替代化石燃料，降低全球排放。然而，氢气的

储运是氢能应用的关键挑战，LOHC 技术因能长

期、大规模、稳定储存氢气，同时避免氢气损失，

且储存条件温和，利用现有基础设施，备受关注。

本文聚焦于 LOHC 技术的研究进展。

在近年的研究中，储氢载体的探索已从传统的

芳烃类和杂环芳烃类有机物，延伸至酯类和酰胺类

有机物。此外，有研究者采用煤焦油等廉价混合物

作为储氢载体进行 LOHC 研究。在加氢反应催化剂

的研究领域，研究者们除了致力于开发低成本、高

性能的催化剂外，还提出了针对以粗氢、湿氢为氢

源的特殊应用场景下的催化剂开发新方向，旨在实

现储氢与提纯的一体化反应，从而拓宽加氢反应的

应用范围。对于反应条件更加苛刻的脱氢反应，除

了高效催化剂的设计开发外，研究者们还将关注点

放在降低反应温度，并通过改进储氢载体、与其他

反应级联等策略来实现这一目标。通过对 LOHC 系

统的经济性分析，发现载体的价格和提供反应条件

的费用是影响 LOHC 系统成本的主要因素，模型计

算表明热集成技术对于 LOHC 系统的经济性有十分

关键的影响。在反应工艺改进方面，研究者发现采

用混合储氢载体、使用微波增强反应传热、采用毫

通道反应器增强传质均是强化反应的有效策略。

LOHC 技术作为一种新型的储氢方式，为了提

高 LOHC 技术的经济性和广泛商业部署，进一步的

工作应包括对降低储氢载体成本、寻找低脱氢反应

焓的储氢载体、设计低成本加氢催化剂和高效稳定

脱氢催化剂等方向的研究，这是推动 LOHC 技术发

展的关键。此外，研究粗氢加氢和移动状态下的连

续加脱氢反应，对于优化技术适用范围和扩大应用

场景是至关重要。最后，对于加脱氢反应器的设

计、反应工艺的优化也是产业化必不可少的。
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