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热化学硫碘循环水分解制氢研究进展 
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摘要：随着化石能源的日益短缺和环境污染的日益严重，寻求高效、清洁、可再生能源迫在眉睫。氢能，

作为现代能源体系新密码，因有清洁、可再生、可存储、用途广泛等优点，近年来受到广泛关注。目前制

氢方式众多，但大规模、高效、低成本、绿色的方式才是未来“氢能经济”的基础。其中，热化学硫碘循环

（也称为碘硫循环）水分解制氢因具备上述优点被公认为是最具有发展潜力的制氢方法之一。综述了热化

学硫碘循环水分解制氢的基础研究情况，分别从 Bunsen 反应、H2SO4 分解和 HI 分解三方面展开介绍。其

次，对目前各国已经建立的硫碘循环系统进行了总结，并着重介绍了核能耦合硫碘循环制氢流程的最新进

展。最后，从经济、环保和安全方面对目前的核能耦合硫碘制氢进行讨论与分析，以期为未来的研究和发

展提供新思路。针对 Bunsen 反应部分，寻找到一种高效分离反应物的新方法至关重要；而对 H2SO4 分解

和 HI 分解部分，现阶段的主要研究依然集中在开发稳定、高效、低成本的催化剂。经过几十年的研究，热

化学硫碘循环水分解制氢技术已经取得了长足发展。在实际产氢中，苛刻的高温高腐蚀环境、复杂的耦合

流程是限制其规模化、工业化的主要原因，开发由工业结构材料制成的耐腐蚀和耐热系统，继续对耦合流

程进行优化和模拟是未来热化学硫碘循环水分解制氢技术的发展方向。 
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Research progress of thermochemical sulfur-iodine cycle water 

decomposition for hydrogen production 
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(1. State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China;  

2. Dongfang Electric Co., Ltd., Chengdu 611731, China) 

Abstract: With the increasing shortage of fossil energy and serious environmental pollution, it is urgent to seek 

efficient, clean and renewable energy. Hydrogen energy, as a new password of modern energy industry system, has 

attracted extensive attention in recent years due to its advantages of cleanliness, renewability, storage and wide 

application. At present, there are several ways to produce hydrogen, but the large-scale, efficient, low-cost and green 

way is the basis of hydrogen economy. Among them, thermochemical sulfur-iodine cycle (iodine-sulfur cycle) water 

splitting hydrogen production is recognized as one of the most promising hydrogen production methods due to its 

above advantages. This paper reviews the basic research on the thermochemical sulfur-iodine cycle water splitting 

hydrogen production, and introduces it from three aspects: Bunsen reaction, H2SO4 decomposition and HI 

decomposition. Secondly, the sulfur-iodine cycle systems that have been established in various countries are 

summarized, and the latest progress in the nuclear energy-coupled sulfur-iodine cycle hydrogen production process 
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is introduced. Finally, discuss and analyze the current nuclear energy coupling sulfur-iodine hydrogen production 

from the aspects of economy, environmental protection and safety, in order to provide new ideas for future research 

and development. For the Bunsen reaction part, it is very important to find a new method for efficient separation of 

reactants; for the decomposition of H2SO4 and HI, the main research at this stage is still focused on the development 

of stable, efficient and low-cost catalysts. After decades of research, thermochemical sulfur-iodine cycle water 

splitting hydrogen production technology has made great progress. In actual hydrogen production, the harsh high 

temperature and high corrosion environment and complex coupling process are the main reasons that limit its scale 

and industrialization. Developing corrosion-resistant and heat-resistant systems made of industrial structural 

materials, and continuing to optimize and simulate coupled processes are the future development directions of 

thermochemical sulfur-iodide cycle water splitting hydrogen production technology. 

Key words: sulfur-iodine cycle; nuclear energy; hydrogen production; thermochemistry 

0 引言 

近年来，随着经济社会的快速持续发展，全球

能源消耗不断增长。根据英国石油公司（BP）发布

的《2022 年世界能源统计年鉴》[1]显示，2021 年全

球一次能源需求增长了 5.8%，比 2019 年高出 1.3%。

同时，我国最新发布的《中国能源统计年鉴 2022》
[2]指出，我国 2021 年能源消耗总量超 52 亿吨标准

煤，较 2020 年相比增长 4.9%。从能源消费结构上

看，我国化石能源占能源消费总量的比重自 2007 年

起开始稳步下降，一次电力及其他能源占比逐年上

升。虽然目前化石能源仍是人类利用的主要一次能

源，但无论从资源、环境还是社会角度看，我们都

要为向后化石能源时代过渡做好准备[3]。作为联合

国常任理事国之一，我国早在 2016 年便签署了《巴

黎气候变化协定》，并承诺我国将于 2030 年前达到

二氧化碳排放峰值，2060 年前实现碳中和。随着时

间的临近，我国在节能减排方面面临的压力与日俱

增，开发能够大规模稳定运行的可再生能源迫在眉

睫。当前，可再生能源正在以高于预期的速度增长，

世界各国均在大力发展风力、光伏等可再生能源。

但受地理、环境和气候条件的影响，大部分可再生

能源存在难以稳定供应的问题。而且随着可再生能

源的比例不断提高，这个问题会越来越突出，因此

迫切需要开发稳定可靠的能源载体，即二次能源。 

氢能作为一种能源载体，具有高效、清洁、可

持续的特点，因而得到了各国的高度重视和深入研

究[4,5]。氢能具有以下优点：a. 氢来源丰富，氢元素

作为自然界中储藏量最丰富的元素之一，广泛存在

于水、天然气、生物质等中；b. 环保性好，无论是

通过直接燃烧还是利用燃料电池，最终均转化成水，

能轻松实现零碳排放；c. 可再生，水能通过电解[6]、

热化学分解[7]、微生物分解[8]等多种形式转变为氢；

d. 储存性好，区别于目前应用最广泛的电能，氢可

通过高压气态储存[9]、有机液化储存[10]等多种方式

进行长时间储存；e. 热值高，氢作为最轻的元素，

具有最高的质量比能量。其燃烧值远高于烃类和醇

类化合物，约为天然气的 2.7 倍和煤的 3.5 倍[11]；f. 

氢是“和平”能源，不同于石油、天然气、煤等化石

能源，每个国家或地区都有丰富的“氢矿”，能避免

世界各国因能源分别不均而引发的纠纷；g. 氢是安

全能源，由于氢的密度小，当发生泄露或者燃烧时，

能非常迅速的向上扩散。而且因为氢本身的化学和

物理性质，不会引起中毒和温室效应。 

目前主流的制氢方法为化石能源制氢，其中的

48%来自于天然气，30%来自于石油，18%来自于煤

炭，其余 4%来自于电解水制氢[12,13]。化石能源制氢

主要是通过烃类重整和热解进行。其优点是技术成

熟、产量高、成本低，但由于燃料储量有限，产物

需除杂提纯，且存在碳排放[14]，不符合未来“双碳目

标”的大背景，长期来看并不适合作为主要供氢方

式。电解水制氢则利用电作为水分解反应的驱动力，

将电能转化为储存在氢气和氧气中的化学能，该方

法具有制取氢气纯度高（一般在 99.8%以上），技术

比较成熟，应用范围广等优点，但耗电量较大，转

化效率低[15]，因此电解水制氢的应用受到一定的限

制。在制氢的众多方法中，热化学循环水分解制氢

是一种未来最有可能实现规模化制氢的技术[16-18]。

该技术是利用水与中间物料在较适宜的反应温度

下发生各种化学反应，最终生成 H2 和 O2。循环中

每个反应所需的温度都相对温和，通常伴随着高温

吸热反应和低温放热反应，能够耦合的热源范围较

广，包括太阳能[19]和核能[20]等。其中的热化学硫碘

/碘硫循环水分解制氢利用 3 个简单的热化学反应

实现水的分解，可以使热分解温度降低到 900℃以

下，制氢热效率高；能在全流态下运行，易于放大



 

和实现连续操作；以硫酸分解作为高温下的吸热过

程，可以与高温气冷反应堆良好匹配[21]。相比于其

他制氢方法，硫碘制氢在技术上和经济上都更容易

实现，被公认为热化学水分解领域内最具应用前景

的制氢方式之一。同时，由于硫碘制氢所需的苛刻

反应环境，目前该工艺仍未完全成熟，依然需要进

行大量研究。 

核能作为一种成熟的绿色能源，经过多年的发

展，是目前唯一能大规模替代煤炭为电网提供全天

候稳定运行的能源。2002 年，核能系统国际论坛

（GIF）提出 6 种第四代核反应堆堆型，其采用闭

合循环的快中子堆或热中子堆[22]，能使核能系统更

加经济安全。在第四代核反应堆中，有 4 种反应堆

被认为适用于制氢领域[23]。考虑到硫碘循环制氢过

程需要的温度与第四代核反应堆的温度高度重合，

利用核反应堆的热量制取氢气极具前景。 

本文对当前硫碘循环制氢基础研究进行了综

述，并介绍了现阶段已完成的硫碘循环系统。在此

基础上，阐述最新的核能耦合硫碘循环流程研究现

状，从经济、环保和安全方面分析基于核能的硫碘

循环制氢，为后续硫碘循环制氢研究提供参考。 

1 Bunsen 反应单元 

1.1 反应过程 

热化学硫碘循环具体机理如图 1，该循环由以

下 3 步反应构成： 

Bunsen 反应： SO2 + I2 + 2H2O
20~120℃
→      H2SO4 + 2HI （1） 

H2SO4 分解反应： H2SO4
800~900℃
→      SO2 + 1 2O2 +⁄ H2O （2） 

HI 分解反应： 2HI
300~500℃
→      H2 + I2 （3） 

循环过程中，SO2、I2 和 H2O 在 85℃左右发

生氧化还原反应生成 H2SO4 和 HI。随后，H2SO4

经过纯化后，在 850℃下分解成 SO2、O2 和 H2O，

SO2 循环回 Bunsen 反应与 I2 和 H2O 发生反应，产

物 O2 则被分离出去。HI 分解步骤较为相似，纯化

后的 HI 经电解-电渗析（EED）浓缩后，在 450℃

下被分解成 H2 和 I2，H2作为产物输出，剩余的混

合溶液则循环回 Bunsen 反应。整个循环过程输入

热量和 H2O，输出 H2 和 O2，其他物料循环使用。

 

图 1 热化学硫碘循环水分解原理图 

Fig. 1 Schematic diagram of thermochemical sulfur-iodine 

cycle water splitting 

Bunsen 反应作为硫碘循环的第一步反应，为后

续的 H2SO4 和 HI 分解提供原料，是整个硫碘循环

制氢的基础环节。在实际运行中，通过在反应时加

入的过量碘和水[24,25]，生成物会自然分为上层低密

度的 H2SO4 相（H2SO4-H2O）和下层高密度的 HIx

相（HI-I2-H2O）： 

SO2 + (𝑥 + 1)I2 + (𝑛 + 2)H2O → [H2SO4 + (𝑛 − 𝑚)H2O]Sulfuric phase +

[2HI + 𝑥I2 +𝑚H2O]HI𝑥 phase                          （4） 

额外添加的水（n）越多，后期 H2SO4 和 HIx 纯

化和浓缩所需成本越高，整个硫碘循环的能源利用

效率也越低。同样，过量的碘（x）也会对 HIx 分解

产生不利影响，造成后续处理步骤复杂[26]。对于

Bunsen 反应自身而言，当 n=0 时（无过量水），

Bunsen 反应的吉布斯自由能为正数，反应不能自发

进行[27]。基于此，早期研究对 Bunsen 反应的实际

工况进行了研究，其中美国通用原子（GA）公司得

出反应中 n=14，x=8，温度 T=120℃[28]。到目前为

止，Bunsen 反应的研究主要集中在两相分层特性和

副反应两个方面。 

1.2 两相分层与净化 

为了研究两相分层特性，常见的作法是配置反

应后的 H2SO4-HI-I2-H2O 四元混合溶液，通过改变

初始物料比例、温度等参数比较分层效果。 

Sakurai 等[34,35]早期研究 0~95℃下碘量对两相

分层的影响，发现分层效果会随着碘浓度的增加而

改善，当碘的摩尔分数下降到特定值时，两相分层

现象会消失，这个特定值被称为“液-液分层下限”。

“液-液分层下限”会随着温度的升高而不断提高。

Colette 等[36]的研究结果同样表明，在 35℃时碘的

增加和水的减少能有效促进两相溶液分层。 

为了确定最佳的分层环境，Giaconia 等[37]通过

调节温度和碘量，评估了不同条件下的产物物相行



 

为。研究表明：随着碘浓度的增加，上层 H2SO4 相

和下层 HIx 相的纯度升高，分层效果也越佳，与

Sakurai 等[34,35]和 Colette 等[36]的研究结果一致。此

外 Giaconia 等 人 的 研 究 还 显 示 ， 在

HI/H2O/I2/H2SO4=0.11/0.61/0.22/0.06，温度为 80℃

的条件下，两相分层效果最佳。需要注意的是，

Giaconia 等只研究了 80℃、95℃、120℃下的分层

行为，对其他温度条件下的最佳分层环境没有进行

讨论。Lee 等[38]总结已发表的实验数据得出最优

Bunsen 反应初始条件为 T=72~85℃，I2/SO2=5~7，

H2O/SO2=13~15。此后，Zhu 等[39]详细研究了 18~80℃

范围内分层特性，发现最佳分层条件为 T=72~85℃，

I2/H2SO4=2.45~3.99。 

区别于其他研究者，清华大学核研院（INET）
[40,41]在研究 20~80℃下 H2SO4-HI-I2-H2O 四元混合

溶液的相分离特性的基础上，开发了一种计算机程

序，能够确定给定成分的四元混合物相态。实验结

果表明：过量碘和硫酸能促进两相分层并减少两相

中的杂质，过量水则对两相分层起抑制作用；在 20℃

和水的摩尔分数大于 0.9 时，不存在分层现象。 

Kim 等 [42] 在 25~80℃ ， I2/HI=1.0~3.8 ，

H2O/HI=6.17~12 下进行两相分层研究时发现：随着

温度的升高，H2SO4 相体积增大，各相杂质含量减

少；增加碘量会减小 H2SO4 相体积，增大两相浓度

差，导致分离出的 H2SO4 相非常少。Kim 等建议在

两相分层过程中加入额外水以提高H2SO4相分离能

力，促进硫碘循环的连续运行。此外，考虑到快速

测定 Bunsen 反应成分和两相位置对系统连续运行

的重要性，Kim 等[43]提出仅利用 H+、I-含量和 HI 密

度来快速测量 HIx 相中各组分的方法。该方法的误

差在 5%以内，可以替代传统的 I2 滴定步骤。同时，

讨论了在两相分层过程中使用传感技术确定分层

边界位置的可行性。 

1.3 副反应与抑制 

由于反应过程中两相溶液在分界层仍会直接

接触，因而容易相互污染。这会加剧在分层后或者

温度变化时副反应的发生，导致 H2S 和 S 的生成，

进而影响反应器传热和物料流动，破坏循环体系的

稳定性。因此，对于 Bunsen 反应中副反应发生机理

的研究必不可少。具体发生的副反应如下： 

H2SO4 + 2HI → SO2 + I2 + 2H2O （5） 

H2SO4 + 8HI → H2S + 4I2 + 4H2O （6） 

H2SO4 + 6HI → S + 3I2 + 4H2O （7） 

式（5）、（6）、（7）分别被称为 SO2 形成副反应

（Bunsen 逆反应）、H2S 形成副反应、S 形成副反

应。 

Sakurai 等[44]在 22~95℃下研究了反应温度、酸

浓度、碘浓度以及摩尔比对副反应的影响，发现高

温、高酸浓度和低碘都会加剧副反应的发生。低碘

情况下，S 形成副反应占主导；而高碘时，SO2 形成

副反应与 S 形成副反应速率相当。在整个过程中，

S形成副反应均比H2S形成副反应容易进行。Hwang

等[45]随后发现 H2S 形成副反应受碘浓度影响，会出

现反应速率随碘浓度先增大后减小的变化趋势。

Giaconia 等[46]着重研究了高温范围（80~120℃）内

的副反应行为，结果表明 I2/H2SO4 大于 3.4 时能抑

制副反应的发生。 

浙江大学能源高效清洁利用全国重点实验室

（CEU）针对 Bunsen 副反应开展了系统性研究。张

彦威等[47]发现碘量或水量的增加能有效抑制副反

应的发生，而温度增加则会促进副反应的发生。朱

俏俏等[48,49]通过一系列实验研究 H2SO4-HI-I2-H2O

四元体系的副反应发生机理。结果表明：增加碘量

和水量能够抑制副反应发生并缩短副反应的反应

时间；由于 Bunsen 副反应的吸热性质和高温下混

合酸的动力学属性，温度对副反应影响较大。同时，

在 50℃，H2SO4/HI/I2=1/2/1.6 时，仅发生 SO2 形成

副反应，此时增加水量对其影响不大，或可成为

Bunsen 反 应 的 纯 化 工 况 ； 在 60~90℃ ，

H2SO4/HI/H2O=1/2/12 下，H2S 形成副反应和 S 形成

副反应开始进行，但此时 SO2形成副反应仍占主导。 

从上述研究不难看出，传统 Bunsen 反应由于

需要实现两相分层，必须加入大量碘和水。这使得

后续处理复杂化，为整个循环系统带来了负担。此

外，由于上下层溶液的相互接触，进一步加剧了副

反应的发生，破坏了系统平衡。所以现在的研究工

作主要转向寻找 Bunsen 反应的新方法，以期能在

不加入过多碘和水的情况下实现两相分离。因此，

电化学法[50]、沉淀法[51]和非水溶剂法[52]备受关注。 

2 H2SO4分解单元 

2.1 反应过程 

H2SO4 分解单元主要包括 H2SO4 相的纯化、浓

缩和分解三个部分。H2SO4 纯化是利用 Bunsen 反应

的逆反应，将 H2SO4 相中的微量杂质转化为 SO2、

I2 和 H2O。生成的 SO2 经纯化塔顶直接离开，生成

的 I2 则因在 H2SO4 中溶解度小极易分离。由于纯化



 

后的 H2SO4 浓度依然很低，若直接进行分解，能量

损耗较大，因此一般将其先浓缩至 90wt%以上。

H2SO4 的分解是整个 H2SO4 分解单元的关键，主要

分为以下两步反应： 

H2SO4(g)
350~500℃
→      H2O(g) + SO3(g) （8） 

SO3(g)
850℃
→   SO2(g) + 1 2⁄ O2(g) （9） 

其中，反应（8）中硫酸分解迅速且转化率接近

100%[53]，在实际硫碘循环过程中对 H2SO4 分解影

响不大。反应（9）受反应动力学和热力学限制，即

使在高温条件下也很难进行[54]。因此，关于 H2SO4

分解过程，最受关注且研究最深入的就是如何寻找

促进 SO3 快速分解的高效催化剂。 

2.2 H2SO4 纯化与浓缩 

Kumagai 等[55]在 1984 年首次提出通过 Bunsen

反应的逆反应对 H2SO4 相和 HIx 相进行纯化。清华

大学核研院（INET）[56,57]后续对 Bunsen 反应的逆

反应进行了重点研究。主要开展了反应温度、N2 流

量、进料流量对 Bunsen 反应产物纯化的实验，结果

发现：H2SO4 相纯化主要受温度影响，其中的碘离

子在 140℃时会被完全去除；对 HIx 相而言，提高

温度，增大 N2 流量，降低进料流量都能提高纯化效

果。Parisi 等[58]研究了恒温 N2对 HIx 相的纯化效果，

最终发现当温度和碘量足够高时，能在不需要二次

反应的情况下去除 HIx 相中的硫化物。 

Wang 等[59]利用化学过程模拟器研究了硫碘循

环制氢过程中纯化反应的反应平衡和相平衡。研究

表明：在 H2SO4 相的纯化过程中，H2SO4 与少量 HI

反应，分别在 110℃以下生成 S，并在较高温度下生

成 SO2；在 HIx 相的纯化过程中，随着温度的升高，

HIx 与少量 H2SO4 主要反应由生成 S 转变为生成

SO2，而后由生成 SO2 转变为生成 H2S；高压（1atm

以上）不利于两相纯化。 

经过早期的一系列研究，证明在一定工况条件

下能基本完成 H2SO4 纯化。此外，H2SO4 浓缩技术

也较为成熟，目前常采用多级闪蒸完成浓缩[60]。因

此，不进行过多赘述。 

2.3 催化剂研发 

目前针对催化剂的研究主要分为贵金属、金属

氧化物和复合金属氧化物三类。将具有代表性的文

献结论制成表 1，以便读者对各种催化剂进行比较。 

2.3.1 贵金属催化剂 

贵金属催化剂中 Pt 的催化活性最好[61]，现有

研究主要包括 SiO2、ZrO2、Al2O3、BaSO4 等[62,63]负

载 Pt 催化剂对 SO3 分解的影响。Ginosar 等[64]通过

对 Pt/ Al2O3、Pt/ ZrO2、Pt/ TiO2（Pt 含量为 0.1~0.2wt%）

三种催化剂进行比较，发现 Pt/ Al2O3 和 Pt/ ZrO2活

性高，在反应过程中失活快；Pt/TiO2 在短期测试中

表现出良好的稳定性，但在连续工作 200h 后活性

开始缓慢下降。 

Petkovic 等[65]重点研究了 1wt% Pt/TiO2 在 850℃

下的活性，并进行了 548h 寿命试验。结果表明：前

66h，催化剂表现出快速的线性失活过程，每小时失

活 0.6%；66~102h 期间，活性逐渐恢复；102~548h

继续缓慢失活，每小时失活 0.03%。Li 等[66]随后对

10%Pt/ TiO2和Fe2O3进行了测试，发现温度低于 700℃

时 Pt/ TiO2催化性能优于 Fe2O3；温度高于 700℃时，

两种催化剂表现出相当的性能。 

Banerjee 等[67]在没有任何载体和稀释气体的情

况下对 0.5wt%Pt/ Al2O3 进行了深入研究，发现：Pt/ 

Al2O3 的 SO2产率随温度升高而增加，在 825℃时达

到峰值（83%）；在 800℃下进行 100h 催化运行后，

SO2 产率由 80%降低到 73%。 

Zhang 等[68]为了克服 Pt/ Al2O3长时间运行不稳

定的缺点，将 Pt 负载到 SiC 上，并与 CuCr2O4 和

CuFe2O4 进行对比。结果显示：温度较低时（780℃

左右），Pt/SiC 表现出较高的活性；随着温度的升高，

三种催化剂活性都有所提高，CuCr2O4 和 CuFe2O4

增加幅度高于 Pt/SiC；CuCr2O4 和 Pt/SiC 在 90h 寿

命试验中活性比较稳定，CuFe2O4 在 45h 寿命试验

中活性急剧下降。Lee 等[69]制备了 1wt% Pt/ Al2O3

和 1wt% Pt/SiC-coated- Al2O3，对比了两者催化剂性

能。结果表明： Pt/ Al2O3 在 650℃和 700℃时迅速

失活，但在 750℃和 850℃时较为稳定； Pt/SiC-

coated- Al2O3 在 650℃、750℃和 850℃都具有较高

的稳定性。通过上述研究不难发现，采用 SiC 载体

是开发稳定催化剂的良好途径。 

为了寻找性能更好的催化剂，Noh 等[70]利用 n-

SiO2 分散 Pt 金属制成 n-SiC 载体，并将制备的

1wt %Pt/ n-SiC 与 1wt %Pt/ SiC 进行比较。研究发

现：Pt/ n-SiC 在 650℃、750℃和 850℃下转化率为

37%、65%和 79%，远高于 Pt/SiC 的 17%、38%和

64%。根据后续研究，推测 Pt/ n-SiC 活性高的主要

原因可能是 Pt 处于较高的氧化态且 Si 氧化物稳定

了 Pt 的氧化态。Khan 等[71]发现 Noh 等[70]研究中采

用常规浸渍法所制备的 Pt/SiC 活性较低，因此提出

使用不同的方法（多元醇法）制备 Pt/SiC 催化剂。

结 果 发 现 采 用 酸 处 理 和 多 元 醇 法 制 备 的

1wt%Pt/SiC-AP 具有较高的催化活性和稳定性。随



 

后，Khan 等又分别制备并研究了 Pt/ SBA-15[72]、Pt/ 

mSiC-15[72] 、 Pt-HMSS[73] 、 Pt-SBA-15[74] 、

Pt@mSiO2
[75]等催化剂。 

2.3.2 金属氧化物催化剂 

考虑到贵金属催化剂价格昂贵，可能限制硫碘

循环制氢的大规模应用。Dokiya 等[76]在 1977 年开

创性地利用金属氧化物催化分解硫酸。根据实验发

现，Fe2O3 是高温（800~850℃）下催化性能最好的

低成本催化剂。 

O’Keefe 等[77]和 Norman 等[78]总结了 GA 公司

SO3 分解实验的结果，分析表明：Co3O4、MgO 和

NiO 会因过度硫酸化而失活，Fe2O3 是过渡金属氧

化物中最好的催化剂；将 Fe2O3 负载到 Al2O3、ZrO2

和 BaSO4 上能进一步提高催化性能。随后，Ishikawa

等[79]研究了一些金属及氧化物在多孔载体上对硫

酸的分解，发现：催化活性由高到低依次是

Pt>Fe2O3>V2O5>CuO>MnO2>Cr2O3>CeO2>CoO>Zn

O>Al2O3；铁基和铜基催化剂随负载量的增大，活性

有所上升；经过 1000h 测试，Fe2O3 在 827℃仍保持

显著的活性。 

除了直接利用实验验证各种金属氧化物的催

化活性，Tagawa 等[80]创新性的利用热力学数据比较

各种催化剂的活性。研究结果与 Ishikawa 等[79]有明

显 差 异 ： 催 化 活 性 排 序 为

Pt≈Cr2O3>Fe2O3>CuO>CeO2>NiO>Al2O3。Tagawa 等

认为这种差异的来源在于 Ishikawa等人的实验不是

在稳态条件下进行的。 

Kim 等[81]采用共沉淀法和浸渍法制备 Fe/Al 和

Al/Ti 催化剂，发现催化剂活性随 Fe 负载的增加而

增加，并揭示了这些催化剂的反应机理。Giaconia 等
[82]主要对基于 Fe2O3 的催化剂进行了研究，并制备

了 Fe2O3 涂层的 SiSiC 蜂窝催化剂。结果表明：相

比于 Pt 基材料，Fe2O3 可以提供相当的 SO3 分解催

化剂涂层。Kondamudi 等[83]在 Giaconia 等[82]基础上

详细研究了 Al2O3 负载 Fe2O3 的动力学特性，得出

其表观活化能为 138.6kJ/mol。 

2.3.3 复合金属氧化物催化剂 

考虑到单金属氧化物催化剂在活性、稳定性方

面难以兼顾，而采用金属氧化物载体的催化剂容易

形成硫酸盐，使得催化性能下降。目前，复合金属

氧化物有望取代贵金属和金属氧化物，成为未来制

氢的主流催化剂。 

Banerjee 等 [84]研究了铁铬二元金属氧化物

（Fe2(1−x)Cr2xO3）在硫酸分解反应中的活性和稳定

性，结果显示：所有 Fe2(1−x)Cr2xO3 样品都能在 550-

800℃的温度范围内促进硫酸分解；Fe2O3 晶格中固

溶的 Cr 能有效防止催化剂在使用过程中的失活。

同时，Banerjee 等 [85] 还比较了三种铁尖晶石

（Co/Ni/CuFe2O4）的催化活性，发现 CuFe2O4 是所

研究的三种铁尖晶石中最有希望进行硫酸分解反

应的催化剂。 

Abimanyu等[86]将Yoldas溶胶-凝胶法和油滴法

相结合制备出 Cu/Al2O3、Fe/Al2O3 和 Cu/Fe/Al2O3 复

合催化剂，研究发现 Cu/Al2O3 催化活性明显强于

Fe/Al2O3，当两种金属(Cu 和 Fe)的复合材料存在于

催化剂中时，催化活性明显增强。Ginosar 等[87]对多

种复合金属氧化物进行了研究，并与1.0wt% Pt/TiO2

进行比较。发现当温度高于 850℃时，2CuO·Cr2O3

和 CuFe2O4活性高于 1.0wt% Pt/TiO2。Karagiannakis

等[88]继续评估了多种复合金属氧化物作为催化剂

包覆在 SiSiC 蜂窝结构上的性能，发现：在相同反

应条件下，以 SiSiC 为基础的体系催化性能优于以

Fe2O3 为基础的体系。考虑到 CuFe2O4催化剂和 SiC

载体的优越性，Tomar 等[89,90]采用浸渍法制备了

CuFe2O4/β-SiC，并于 CuFe2O4/SiO2 进行对比。结果

表明：经过改性处理的 CuFe2O4/β-SiC 催化剂由于

金属和载体相互作用更好，其活性和稳定性得到了

进一步提高；CuFe2O4/SiO2 在长时间工作时热稳定

性较差，容易产生烧结。 

除了前面提到的 Cu-Fe 复合金属氧化物以外，

不少学者对Ce-Cu复合金属氧化物体系也展开了详

细研究。Zhang 等[91]对 CexCu(1-x)O2（x：0.2~0.8）进

行研究，发现其中 Ce0.8Cu0.2O2 的催化性能最好，并

首次建立了 CuO-CeO2 在硫碘循环过程中分解 SO3

的机理。Yang 等[92,93]随后将 CuO-CeO2 负载到 SiC

上，研究结果显示：在温度低于 800℃时，CuO-

CeO2/SiC 催化性能明显高于 CuO-CeO2；(Cu+Ce)/Si

原子比为 5~10 mol.%，Ce/Cu 比值为 1/1 时能获得

较好的催化性能；并建立了 CuO-CeO2/SiC 分解 SO3

的催化机理。Wang 等[94]为了进一步提高负载型氧

化铈铜催化剂的吸附能力和氧化还原能力，将 CuO-

CeO2 负载到几种高比表面积的载体上。实验结果表

明：SiC-Al2O3 是 CuO-CeO2 的最佳载体。此外，在

太阳能热化学制氢的研究中，有关钒的复合氧化物

研究结果表明：具有均匀钒酸铜涂层的改性表面在

低温（600℃左右）下能获得较好的催化性能[95]。 

总体来看，目前对于硫碘循环过程中 H2SO4 分

解的研究已经有了相当丰富的实验经验。复合金属



 

氧化物在H2SO4分解过程中不仅表现出与贵金属相

当的催化性能，而且成本更低，一定程度上说明其

代替贵金属的潜能，是未来很有前景的一类催化剂。

但目前复合金属氧化物仍存在一定问题，如材料烧

结、相变等。要获得廉价、稳定、高活性的复合金

属氧化物催化剂，需要开展更多研究。 



 

表 1 H2SO4分解催化剂研究工作汇总 

Table 1 Summary of research work on H2SO4 decomposition catalysts 

催化剂 主要结论 稳定性测试时长 参考文献 

Pt/ Al2O3 、 Pt/ ZrO2 、 Pt/TiO2 （ Pt ：

0.1~0.2wt%） 
催化活性排序：Pt/ Al2O3> Pt/ ZrO2> Pt/TiO2；Pt/TiO2 催化稳定性最好 6h、200h [64] 

Pt/BaSO4（Pt：0.5~2wt%） 喷雾热解法制备的 Pt 分散性和定向结晶度最高  [63] 

Pt/TiO2（Pt：1wt%） Pt 烧结、挥发和氧化等是催化活性降低的主要原因；催化剂硫酸盐化对活性影响不大  548h [65] 

10%Pt/TiO2、Fe2O3 Pt/ TiO2 催化性能优于 Fe2O3（<700℃）；反应器内停留时间越长，SO3转化率越高  [66] 

Pt/ Al2O3（Pt：0.5wt%） Pt/ Al2O3 催化活性随温度升高而增强（700~825℃）；Pt 颗粒与硫酸盐氧化铝载体之间存在协同作用 100h [67] 

Pt/SiC（Pt：1wt%） 
用强酸对 SiC 进行预处理；采用浸渍法和多元醇法制备催化剂；Pt/SiC-AP（多元醇法制备）在 650~850℃有更好的活

性和稳定性 
6h、30h、90h [68][69] [71] 

Pt/ n-SiC（Pt：1wt%） Pt 稳定在 Si 氧化物上可能是 Pt/ n-SiC 催化活性高于 Pt/SiC 的主要原因 6h [70] 

Pt/ SBA-15、Pt/ mSiC-15 

（Pt：1wt%） 

Pt/ mSiC-15 催化性能优于 Pt/ SBA-15；Pt/ mSiC-15 在 6h（850℃）后转变为 Pt/ m SiO2，Pt 颗粒嵌入多空 SiO2 中；Pt

包埋结构能有效防止 Pt 的损耗，提高催化稳定性 
6h、50h [72] 

Pt-HMSS 
Pt 负载到 SiO2 球内壁制得 Pt-HMSS；内壁的 Pt 颗粒对 Pt 的损失和烧结有一定抗性；SiO2 空心球内壁负载 Pt 颗粒的

催化效果较好 
50h [73] 

Pt-SBA-15 采用 MPTMS 共缩合法对 Pt/SBA-15 进行表面改性，Pt 颗粒分布在 SBA-15 的介孔上，使得 Pt 颗粒高度稳定 50h [74] 

Pt@mSiO2 核壳结构在最小化表面迁移和烧结方面发挥着重要作用，该类催化材料适用于高温应用 100h [75] 

NiO、CoO、SiO2、Al2O3, ZnO、Cr2O3、

V2O5、CuO、Fe2O3、MnO、TiO2 

催化活性按单位质量排序：Fe2O3 > V2O5 > CuO > Cr2O3 > Co3O4 > TiO2 > ZnO > MnO2 > NiO > SiO2 > Al2O3；催化活

性按单位比表面积排序：Fe2O3> Co3O4> CuO > Cr2O3> ZnO> MnO2> TiO2 > NiO> Al2O3> SiO2 
120h [76] 

Fe2O3、Co3O4、MgO、NiO Fe2O3 催化效果最好；Fe2O3 负载到 Al2O3、ZrO2 和 BaSO4 上能很好地提高催化性能  [77][78] 

Pt、Fe2O3、V2O5、CuO、MnO2、Cr2O3、

CeO2、CoO、ZnO、Al2O3 
催化活性排序：Pt>Fe2O3>V2O5>CuO>MnO2>Cr2O3>CeO2>CoO>ZnO>Al2O3 1000h [79] 

Pt、Fe2O3、Cr2O3、Al2O3、CeO2、NiO、

CuO 
根据热力学数据得出催化活性排序：Pt≈Cr2O3>Fe2O3> CuO > CeO2>NiO >Al2O3  [80] 

Fe/Al 和 Al/Ti 催化剂活性随 Fe 负载的增加而增加；金属硫酸盐的形成速率和分解速率是 SO3 分解速率的决定因素  [81] 

SiSiC（Fe2O3 涂层） SiSiC 是耐硫酸盐的良好热导体，Fe2O3 负载在 SiSiC 上表现出良好的催化活性；工作 100h 后未出现明显失活 100h [82] 

Fe2(1−x)Cr2xO3 
Fe2O3 晶格中固溶 10% Cr 取代不仅提高了催化剂在硫酸分解反应中重复还原-氧化循环的再现性，而且防止了催化剂

在使用过程中的失活 
 [84] 



 

Co/ Ni/CuFe2O4 催化活性排序：CuFe2O4 > NiFe2O4 > CoFe2O4  [85] 

Cu/Al2O3、Fe/Al2O3、Cu/Fe/Al2O3 
Cu/Al2O3 催化活性强于 Fe/Al2O3，当 Cu 和 Fe 的复合材料存在于催化剂中时，催化活性明显增强；[Cu]/[Fe] = 1/2，

[Cu] + [Fe] = 0.125 M 是 Al2O3 颗粒中分解 SO3 的最佳金属载荷 
 [86] 

FeTiO3、MnTiO3、NiFe2O4、CuFe2O4、

NiCr2O4、2CuO·Cr2O3、CuO、Fe2O3 
催化活性排序：2CuO·Cr2O3 > CuFe2O4 > NiCr2O4≈NiFe2O4 > MnTiO3≈FeTiO3 168h [87] 

SiSiC （Fe2O3、CuO、Cu-Fe、Fe-Cr、Cu-

Fe-Al 涂层） 
Fe-Cr（Fe0.7Cr1.3O3）是实验材料中性能最好的材料 100h [88] 

CuFe2O4/β-SiC、CuFe2O4/SiO2 CuFe2O4/β-SiC 的氧空位上有更多的电荷定位，更有利于 SO3 分子的解离，催化性能更好 120h、300h [89][90] 

CexCu（1-x）O2（x：0.2~0.8） Ce0.8Cu0.2O2 催化性能最好；催化机制是将某个 SO3 中提取的活性氧释放到另一个 SO3，最后生成 SO2 和 O2 60h [91] 

CuO-CeO2/SiC CuO-CeO2/SiC 催化性能优于 CuO/CeO2（<800℃）；(Cu + Ce)/Si=5 ~ 10 mol.%，Ce/Cu=1/1 能获得最佳催化性能 4h、20h [92][93] 

CuCe-SiC、CuCe-Al2O3、CuCe-SiC-Al2O3-

ball、CuCe-SiC-Al2O3 

CuCe-SiC-Al2O3 具有较高的催化性能，在 625℃以上范围可使 SO3 分解率快速达到热力学平衡值；硫酸流速的增加会

使得 SO3 分解速率显著减低，甚至导致催化剂短暂失活 
50h [94] 

Cu2V2O7、CuV2O6、CeV4/SiO2、Cu-V-

O/SiO2 等 
在铜催化剂中引入钒（氧化物），能提高铜催化剂低温下的抗失活能力  [95] 



 

3 HI 分解单元 

3.1 反应过程 

HI 分解单元主要包括 HIx 相溶液的纯化、浓缩

和分解。由 Bunsen 反应单元分离得到的 HIx 溶液

中存在少量的 H2SO4 杂质。如果不加处理，会对后

面的浓缩造成不良影响，而且可能导致 HI 分解过

程的催化剂失活。目前，常采用 Bunsen 逆反应除去

HIx 溶液中的 H2SO4 杂质。研究表明，纯化时提高

操作温度和吹扫气流量、降低 HIx 进料量有利于

H2SO4 的脱除[96]。 

纯化后的 HIx 溶液与准共沸 HIx 非常接近，但

浓度较低，一般为 10mol HI/kg H2O。如果直接进入

分解器，HIx 溶液中的 H2O 会消耗大量能量。因此，

高效节能的浓缩工艺必不可少。为了打破HI-H2O溶

液的共沸限制（HI 质量分数为 57wt%），目前有三

种主流浓缩方案：磷酸萃取精馏法[97]、反应精馏法
[98]和电解-电渗析（EED）预浓缩耦合常规精馏法[99]。

萃取精馏法是向 HIx 相溶液（HI-I2-H2O）中加入浓

磷酸，把 I2以固体的形式萃取出来，再利用精馏塔

分离得到高浓度的 HI，最后进入 HI 分解器进行分

解反应制取氢气。尽管该工艺能得到纯净的 HI 气

体，但在回收利用稀磷酸时能耗较大。同时，采用

这种方法使得工艺非常复杂，不易工业化应用。为

了克服这个问题，反应精馏法提出让精馏和分解在

同一设备中进行。这简化了系统流程，提高了系统

热效率。但这个过程操作条件苛刻，对设备材料要

求较高。相比于前两种方法，电解-电渗析预浓缩耦

合常规精馏法具有性能简单、热负荷低等优点[100]，

是一种更具前景的 HI 浓缩方法。 

在经过分离提纯得到 HI 气体后，进入最关键

的 HI 分解环节。受到热力学平衡的限制，在没有

催化剂的情况下，HI 实际分解率极低。因此，在分

解过程中，低成本、高活性、长寿命的催化剂至关

重要。 

3.2 EED 

EED 由 Onuki 等[101]在 1997 年首次提出，其基

本原理如图 2 所示。EED 主要由两个隔室组成，其

中都是 HIx 溶液。在外接电源的情况下，阳极区的

H+会在电场作用下穿过质子交换膜向阴极区移动

（同时携带少量水）。最终使得阳极区的 I2 逐渐累

积，H+和 I-浓度下降（HI 浓度下降），而阴极区则

相反，HI 得到了浓缩。整个过程中不仅能有效提高

HIx 溶液中 HI 的浓度，还能削减对后续流程有害的

I2。 

 

图 2 电解-电渗析浓缩 HIx 溶液原理图[101] 

Fig. 2 Schematic diagram of electrolysis-electrodialysis 

concentrated HIx solution 

影响 EED 性能的最主要因素是交换膜的性能。

近些年，不少学者致力于开发能实现 HI 高效分离

的质子交换膜。Onuki 等[99]在最初的研究中采用两

膜三室结构，使用的质子交换膜为商用离子交换膜

CMH 和阴离子交换膜 APS（有效面积 3.46cm2）。

随后通过改进 EED 结构，设计了单膜两室的 EED

池，采用 CMH 作为质子交换膜（有效面积 9.6cm2）
[102]。在研究中，Onuki 等提出采用表观质子传输数

t+和表观水渗析系数 β 来衡量膜性能。 

基于对膜性能的重视，2002 年日本学者采用加

速电子对 CMB 膜进行辐照交联改性[103]，制备出了

选择透过性高于原始膜的质子交换膜，使得 EED 体

现出了更好的浓缩效果。之后，韩国的 Hwang 等[104]

首次采用 Nafion117 膜（CEM）进行 EED 研究（有

效面积 5.06cm2），并对交换膜进行了长达 3 个月的

耐久性测试。由于Nafion膜在EED中的优越性能，

之后的许多学者都在研究中采用 Nafion 系列膜进

行实验。 

经过日本 JAEA 的 Tanaka 等[105]和 Yoshida 等
[106]对 EED 过程中电解池压降和浓缩效率的细致研

究，学者们再次指出最影响 EED 效果的仍是膜性

能。随后，在 2010 年，Tanaka 等[107]以 50 μm 厚的

ETFE（乙烯-四氟乙烯共聚物）膜为基底，采用 γ 射

线辐射接枝法进行改性，得到了性能更加优越的辐

射接枝聚合物电解质膜。经计算，该改性膜最多可

比采用 Nafion117 膜减少浓缩过程中 32%的能量消

耗。 

近年来，Das 等 [108]采用化学接枝法制备了

PVSU-1.72 CEM 膜。通过比较，发现该膜的结合水

含量比 Nafion117 膜高了 2.6 倍，能有效避免膜脱

水，显著提高膜性能。Tanaka 等[109]采用辐射接枝聚



 

合方法研制了阳离子交换膜(CEMs)，并考察了交联

剂对 CEMs 膜的影响。发现交联剂能抑制吸收 HIx

溶液而引起的膨胀，降低水渗透导致的体积变化。 

除了交换膜以外，温度[110]、H2SO4 浓度[111]、HI

浓度[112]等都会在不同程度影响 EED 性能。经过二

十多年的发展，EED 的基础研究已比较深入，但作

为一种较新颖的技术，其在中试乃至工业应用中与

精馏的协同可能成为未来研究的重点。 

3.3 催化剂研发 

到目前为止，研究者们开发了多种类型的 HI分

解催化剂，包括贵金属类（如 Ag、Pt 和 Au 等）、

过渡金属类（如 Ni、Ce 等）和活性碳类催化剂等。

最早的研究可以追溯到 1925 年，Hinshelwood 等
[113,114]以金属单质 Pt、Au 对 HI 催化分解形式展开

了研究。在二十世纪 70 到 80 年代，日本的国家化

学工业实验室（NCLI）和美国通用原子公司（GA）

对热化学水分解中的 HI 非均相分解展开了大量研

究[115]。NCLI 研究了负载在 γ-Al2O3 上的 Pt、Pd、

Ni 和 Mo 等金属催化剂的活性及催化反应机理，发

现 PdCl2-Al2O3、PtCl2-Al2O3、NiO-Al2O3、MoO3-

Al2O3 的表观活化能分别为 54.39、54.39、92.04 和

75.1 kJ/mol。GA 则对多种金属催化剂（Mo、Ni、

Ir、Rh、Pd 和 Pt）进行活性研究，发现 Pt 活性最

高。此外，他们发现 Pt/AC 相比于 Pt/γ- Al2O3、Ni/AC

和 Ni/γ-Al2O3 表现出更高的 HI 分解率。随着研究

的深入，不少新型催化剂被开发出来。表 2 给出了

2015-2023年期间发表的关于HI分解催化剂的研究

情况。 

到目前为止，清华大学核研院（INET）对活性

炭负载的单金属和双金属催化剂展开了一系列研

究。通过对比不同类型的催化剂，发现 Pt-Ir/AC 双

金属催化剂表现出最好的催化性能[116]。同时，考察

了 Ir 含量[117]和煅烧温度[118]对 Pt-Ir/AC 催化剂的影

响，结果表明：Ir 含量能改变负载金属纳米颗粒的

粒径和分布状态，其中 2.5%Pt-2.5%Ir/AC 催化活性

最好；煅烧温度则能改变催化剂比表面积和孔体积。

为了进一步提高催化剂活性，该课题组提出利用空

心碳球（HCS）负载单金属制备催化剂 M@HCS

（M=Pt、Ir、Ni）[119]，结果发现由于活性金属和 HCS

的协同作用更强，M@HCS 表现出比 M/AC 更高的

催化活性。 

尽管 Pt 类催化剂的催化活性较好，但由于其价

格昂贵、稳定性差，并不适合大规模使用。因此，

浙江大学能源高效清洁利用全国重点实验室（CEU）

将研究重点转向 Ni 类催化剂，以期寻找低成本、高

活性、高稳定性的催化剂。张彦威等[120]于 2015 年

对四种碳基催化剂在 Ni 浸渍前后的分解性能进行

了详细分析，发现 Ni/AC 在 HI 分解中表现出最高

的活性。此外，还通过研究不同碳材料的微观结构，

揭示碳材料的催化分解机理[121]。2016 年，傅广实

等[122]在张彦威等[120]研究基础上系统的讨论了 Ni

含量对 Ni/AC 催化剂的影响，首先对 Ni 含量在

5%~15%之间的 5 种 Ni/AC 催化剂进行分析，发现

在该范围内催化剂活性先升高后降低，12%时催化

活性最佳。随后对 12%Ni/AC 进行了 24h 的寿命测

试，结果表明在目前形式下催化效果波动较大，需

要建立更好的 Ni 颗粒分散模式来提高稳定性。在

之后的研究中，王丽建等[123]提出利用氢氟酸改性

半焦（SC）催化 HI 分解。实验结果显示，经 40wt%

氢氟酸改性后的半焦在所有温度范围内均表现出

比 AC 更高的活性，是一种高效、低成本的 HI 催化

剂。同时，催化活性测试表明，反应活性序列与无

序石墨边缘碳位一致，这说明石墨边缘碳位是 HI 催

化分解的活性位点。此外，王丽建等[124]还研究了

500℃下硫中毒对 Ni/Al2O3 和 Ru/C 催化剂的影响，

发现硫酸浓度越高，催化剂失活程度越严重，其中

的部分失活可逆。分析表明，硫的竞争吸附和催化

剂表面性质的变化可能是催化剂失活的主要原因。 

近些年，印度理工学院（IITS）也对 HI 分解催

化剂进行了大量研究。在对活性炭负载双金属（Ni-

Pt）的研究中，Singhania 等[125]发现：在 400℃到

550℃，Ni(2.5%)-Pt(2.5%)/ AC 的 HI 分解率从 18.1%

增加到 23.9%，非常接近平衡值，催化活性较好，

且在 100h 的测试中性能稳定。2018 年，Singhania

等进行了更加详细的研究，重点探讨了各种情况下

的 CeO2 催化剂。在对不同煅烧温度下 CeO2-Pd 的

研究中[126]，发现随着煅烧温度的提高，CeO2-Pd 的

平均粒径增大，比表面积和氧空位数减小。而后，

研究了稀土（La、Pr、Nd）[127]和过渡金属（Fe、Co、

Ni）[128]对 CeO2 的影响，实验表明：与纯 CeO2 相

比，稀土掺杂 CeO2 材料能有效促进 HI 分解，并且

对具有腐蚀性的 HI 表现出良好的耐腐蚀性能；相

对于其他过渡金属，Ni 能提供更好的催化性能；HI

分解率随着催化剂煅烧温度的升高而降低。此外，

首次将 Ir掺杂的CeO2用于热化学硫碘循环的HI分

解中[129]，实验结果表明 CeO2-Ir 的催化性能优于

CeO2-Pd。同年，Singhania 等还对活性炭负载 Ni、

Co、Ni-Co 催化剂[130]，碳纳米管负载 Pd 催化剂[131]，



 

Pt/TiO2 催化剂[132]进行了研究。 

Li 等[133]注意到学者们对活性炭的氮官能团作

用缺少研究，因此制备了不同含量的氮掺杂活性炭

（NAC），研究其对 HI 分解的影响。结果表明：氮

官能团的掺杂可以重塑碳表面的局部电子密度和

电荷分布，从而增强了 HI 分子在碳表面的吸附，

提高催化活性；官能团中 N-6 结构有利于 HI 分解，

N-5 和 N-Q 结构不利于 HI 分解，当三个含氮官能

团同时存在时，吸附 HI 的能力增强。 

Rong 等[134]探讨了活性炭的物理性质（孔隙结

构和比表面积）对催化活性的影响，发现：当大孔

和微孔同时作用时，AC 具有分级孔隙结构，吸附

催化能力达到峰值；对于给定的比表面积，微孔比

过高或过低都会降低催化效率；微孔比例越接近

50%，催化效率越高。同一年，Wang 等[135]首次提

出在 Ni/SiO2 中引入 Ru，研究了 Ru 对催化剂活性

和耐硫性的影响。通过实验和模拟得出：Ru 的存在

增加了 HI 和 Ni 的相互作用，减少了 S 的吸附，最

大限度地降低了硫中毒的影响；Ni-Ru/SiO2 催化剂

在不发生硫中毒的情况下表现出比 Ni/SiO2 催化剂

更优越的催化性能。 

最近，Rong 等[136]继续进行活性炭含氮官能团

的研究，通过实验和 DFT 计算探讨氮掺杂活性炭

（NAC）的成孔机制和氮替代机制。结果显示，当

物性参数和氮含量相近时，N-6 比例越高，HI 催化

分解效率越高。并最终证明吡啶氮官能团是氮掺杂

活性炭催化剂在 HI 分解反应中的催化活性中心。 

从上述研究中不难看出，Pt 类催化剂在 HI 分

解过程中具有较好的催化活性，但由于其高成本、

易烧结的特点，目前并不适合大规模、长时间应用。

其他催化剂（如 Ni 类、活性炭类）虽然能在一定程

度上降低成本，但其催化活性仍有待提高。此外，

现有研究中催化剂稳定性测试时长基本在 100h 以

内，但实际应用应满足 1000~2000h。开发一种能够

长时间（>1000h）高效稳定的非贵金属催化剂迫在

眉睫。

 

 



 

表 2 2015-2023 年期间发表的关于 HI 分解催化剂的研究情况 

Table 2 Published research on HI decomposition catalysts during 2015-2023 

催化剂 主要结论 稳定性测试时长 参考文献 

Pd/AC、Pt/AC、Ir/AC、Pd-Pt/AC、Pd-

Ir/AC、Pt-Ir/AC 

550℃时催化剂排序：Pt-Ir/C> Pd-Ir/C > Pd/C> Pd-Pt/C > Pt/C > Ir/C； 

600℃时催化剂排序：Pt-Ir/C > Pd-Ir/C > Pd-Pt/C > Pt/C > Ir/C > Pd/C 
 [116] 

Pt-Ir/AC 
2.5%Pt-2.5%Ir/AC 催化剂催化活性最高；Pt 和 Ir 的相互作用可以提高 Pt-Ir/AC 催化剂的稳定性和抗烧结性；催化剂的比表面积和孔

体积随煅烧温度升高而减小 
70h [117][118] 

M@HCS、M/AC（M=Pt、Ir、Ni） 催化剂活性排序：Pt@HCS > Ir@HCS > Ni@HCS；M@HCS 催化活性高于 M/AC  [119] 

AC、MWCNT、CMS、GNS、Ni/AC、

Ni/MWCNT、Ni/CMS、Ni/GNS 

催化剂活性排序：AC > CMS > MWCNT > GNS，Ni/AC > Ni/ CMS > Ni/MWCNT > Ni/GNS；AC 本身不仅是分解 HI 的良好催化剂，

而且是 Ni 的良好载体 
 [120] 

AC、MWCNT、CB、CMS 催化剂活性排序：AC>CMS>CB>MWCNT 25h [121] 

Ni/AC （Ni：5%~15%） 12%Ni/AC 催化活性最佳，但稳定性有待提高 24h [122] 

SC 催化剂活性排序：SC-40HF > AC > SC-25 HF > SC-10HF > SC；SC 的石墨边缘碳位是 HI 催化分解的活性位点  [123] 

Ni/Al2O3、Ru/C 500℃下催化活性随硫酸浓度的提高而下降；硫中毒引起的部分失活可逆 400min [124] 

Ni-Pt/AC、Ni-Pt/γ- Al2O3、Ni-Pt/ZrO2、

Ni-Pt/CeO2 

催化剂活性排序：Ni(2.5%)-Pt(2.5%)/AC > Ni(2.5%)-Pt(2.5%)/γ- Al2O3> Ni(2.5%)-Pt(2.5%)/ZrO2> Ni(2.5%)-Pt(2.5%)/CeO2；Ni(2.5%)-

Pt(2.5%)/AC 催化过程中具有良好的稳定性 
100h [125] 

CeO2-Pd 煅烧温度升高，催化剂平均粒径增大，比表面积和氧空位数减小 5h [126] 

CeO2-La、CeO2-Pr、CeO2-Nd 催化剂活性排序：CeO2-La>CeO2-Pr>CeO2-Nd；稀土元素能提高 CeO2 催化性能 35h [127] 

CeO2-Ni、CeO2-Co、CeO2-Fe 煅烧温度为 300℃时，催化剂活性排序：CeO2-Ni> CeO2-Co> CeO2-Fe；催化活性随煅烧温度的升高而降低 5h [128] 

CeO2-Ir 催化性能优于 CeO2-Pd 5h [129] 

Ni-Co /AC、Ni/AC、Co/AC 
催化活性排序：Ni-Co /AC> Ni/AC> Co/AC；Ni-Co 双金属催化剂中 Ni/Co 的组成是决定催化剂活性的关键因素，Ni/Co 在 3:1 的负

载比下，能获得最大的碘化氢转化率 
70h [130] 

Pd/CNT、CNT 催化活性排序：Pd(3%)/CNT > Pd(5%)/ CNT > Pd(1%)/CNT > CNT 100h [131] 

Pt/TiO2 催化剂的比表面积随着煅烧温度的升高而减小 3h [132] 

NAC 活性炭中掺杂 N 能提高催化剂活性；N-6 官能团比例越高，活性提升越明显；吡啶氮官能团是催化活性中心  [133][136] 

Ni/SiO2、Ni-Ru /SiO2 Ni/SiO2 中引入 Ru 能提高催化剂活性、稳定性和抗硫性 800min [135] 

 



 

4 硫碘循环系统搭建 

尽管硫碘循环的基础研究中仍有许多问题需

要解决，但不少机构已经开始尝试搭建硫碘循环制

氢系统，例如美国通用原子（GA）公司等。然而，

循环过程中苛刻的腐蚀性环境、较高的 H2SO4 分解

温度和极其复杂的气液相变过程对连续稳定运行

造成了很大的挑战。 

作为硫碘循环工艺提出者的 GA 公司，是最早

从理论研究转变到系统研发的研究机构。GA 公司

起初设计并建设了世界第一套闭路循环系统，理论

产氢速率为 4 NL/min，热效率为 47%左右[137]。该

系统由 3 个独立单元组成，即 Bunsen 单元、H2SO4

分解单元和 HI分解单元，所有单元均由玻璃制成。

其中 Bunsen 反应中温度控制在 120℃左右，压力保

持 250kPa，反应后上层 H2SO4 相质量分数为 50wt%，

下层 HIx 溶液 HI/I2/H2O=1/3.8/5.0。然而，由于一系

列问题，该系统在间歇运行模式下实际产氢速率仅

有 20 ml/min。 

国际核能研究计划由美国能源部核能办公室

支持，桑迪亚国家实验室（SNL）、法国国家原子能

委员会（CEA）和 GA 公司承接[138]，意在验证将硫

碘循环用于核能制氢的可行性，为未来中试和工程

化提供基础。硫碘循环的 3 个反应段分别由 3 个组

织研发：SNL 采用碳化硅完成高温硫酸分解段；

CEA 采用玻璃内衬钢完成 Bunsen 反应段；GA 采

用钽钨合金完成 HI 分解段。经过几个阶段的改造

升级，整个系统最终以 10~75 NL/h 的产氢速率连续

运行 18h。由于这是首次采用工业结构材料搭建系

统，受当时材料性能的限制，未能实现更长时间的

稳定运行。 

意大利国家新技术、能源和可持续经济发展署

（ENEA）与意大利的一些大学合作，共同完成并成

功运行了一个由玻璃和聚四氟乙烯（PTFE）搭建的

10 NL/h 的硫碘制氢系统[139,140]。在运行过程中，研

究人员采用手动的形式进行频繁调整，实现了该系

统 48h 的连续运行。 

韩国的多家机构对硫碘循环制氢进行了模拟

和实验研究，并提出了各种不同的优化流程和反应

器结构[141,142]，为韩国后期的放大系统建设提供了

良好基础。现阶段，韩国原子能研究所（KAERI）

已建成一个在加压环境下运行的 50 NL/h 硫碘试验

装置，并开发了动态仿真程序（KAERI-DySCo）来

分析各部分组件的启动行为。该试验平台中的硫酸

分解精馏塔（SAMDC-50L）[143]和 HIx 多级精馏塔

（HIxMDC-50L）[144]分别于 2012 年和 2013 年完成

安装，程序仿真表明两者能在启动 30000s 和 1050s

左右达到稳态，运行性能完全满足试验装置的生产

要求。此外，还重点研究了硫酸热分解器（SATD-

50L）和 HIx 热分解器（HITD-50L）的启动和静态

行为[145]，结果发现 SATD-50L 的设计和运行参数合

理，但 HITD-50L 要实现 50 NL/h 的产氢速率需要

将操作温度提高到 587℃。后期，KAERI 还将基于

50 NL/h 试验装置建设 1 Nm3/h 放大系统，尽早实

现核能耦合硫碘制氢的商业化应用 [146]。除了

KAERI，韩国的能源研究院(KIER)重点研究了加压

条件下由电渗析、精馏和 HI 分解反应器组成的 HI

分解段 SEC3[147]。最新的研究发现，在 SEC3 中嵌

入电渗析堆，能有效避免伪共沸，使得硫碘循环制

氢速率达到 18.3~50 NL/h。 

日本原子能机构（JAEA）从 20 世纪 80 年代末

开始进行硫碘工艺的研发，并在之后的几十年间逐

步推进核能耦合硫碘制氢的工业化（图 3）。1997 年，

通过连续 48h 运行一套由玻璃制成的 1 NL/h 实验

室规模装置，成功证实了硫碘制氢的可行性[148]。为

了进一步提高制氢速率和稳定性，JAEA 开发了一

种新型测量技术和一种新型运行控制技术，并于

2004 年建成和运行了 30 NL/h 左右的实验室放大系

统[149]。作为研发和实际应用的下一步，JAEA 一直

在开发耐腐蚀、耐压、耐高温的工业材料和设备。 

2014 年，JAEA 建成了一个由工业材料制成的

100 NL/h 中试平台，用来验证各组件的完整性。该

中试平台在首次试运行中连续运行了 8h，产氢速率

约为 10 NL/h[150]。为了解决试运行过程中出现的泵

故障，开发了轴封技术以防止 I2 从活塞和气缸之间

的狭窄空隙中析出。通过使用配备了轴封技术的泵，

中试制氢时间延长至 31h，制氢速率提高到

20NL/h[151]。之后，提出了玻璃衬里保护套的改进方

案[152]和一种基于有效体积理论的大规模 SiC 构件

强度估算新方法[153]，以此确保设备的可靠性和强

度水平，降低破损风险。为了抑制因碘沉淀而引起

的管道堵塞，提出了一种脱水方法用以调节工艺溶

液浓度。最终，通过一系列改进措施，该中试平台

实现了 150h 的连续运行，产氢速率在 10~30 

NL/h[154]。 



 

 
图 3 JAEA 各阶段硫碘制氢系统图[148-150] 

Fig. 3 JAEA sulfur-iodine hydrogen production system diagram 

of each stage 

清华大学核研院（INET）在核能耦合硫碘制氢

领域的研究可分为 4 个阶段，即前期启动工作、制

氢工艺验证、实验室扩大试验和与 HTR-10 耦合中

试。为了验证制氢工艺，INET 设计并建立了一个由

玻璃制成的产氢速率为 10 NL/h 的 IS-10 系统[155,156]

（图 4（a），（b））。该系统首次将电渗析（EED）用

于 HI 的闭路循环浓缩，并于 2009 年成功实现以 10 

NL/h 连续产氢 7h。而后，INET 在 IS-10 的基础上

完成了实验室扩大系统 IS-100 的建设[21]（图 4（c），

（d）），并对该系统进行了如下优化[157]：a. 开展了

工艺仿真和流程模拟以便进行工况调整；b. EED 堆

更大更复杂，为此研制了有效面积为 20cm×20cm 的

7 个 EED 堆；c. 测试了多种工业材料的耐腐蚀性以

便确认最佳材料；d. 为了提高杂质去除效果和抑制

副反应进一步研究了纯化方法。通过上述措施，IS-

100 运行时长达 86h（产氢时长超 60h），氢气和氧

气的速率分别达到 60 NL/h 和 30 NL/h。现阶段，

INET 已经进入中试阶段，后期还将继续对中试硫

碘工艺的关键技术进行研究，以期早日设计、建造

和运行硫碘制氢的工程设施。 

浙江大学能源高效清洁利用全国重点实验室

（CEU）自 2004 年起开展了一系列硫碘循环的关

键基础研究，并于 2010 年完成了开路循环系统建

设。在此基础上，CEU 搭建了产氢速率为 50 NL/h

的实验室规模装置，通过试运行验证了各个模块的

正常功能。目前，为推动硫碘循环的工业化应用，

CEU 采用工业材料建成了产氢速率 5 m3/h 的中试

系统（图 5），详细探讨了材料选择、分段试验结果

和整体运行情况[158]。材料方面，该系统的 Bunsen

段和 HI 分解段均选用 TC4 材料，硫酸纯化塔和分

解器采用 Hastelloy C276，硫酸分解器则采用耐腐

蚀的 SiC 材料。通过该系统的分段调试及工况优化，

各模块均实现正常运行，为后面的整体运行奠定了

基础。最后，在进料摩尔比 H2SO4:HI:I2:H2O = 

1:2:2:12 的情况下，中试系统以 80 NL/h 和 40 NL/h

的产氢速率和产氧速率实现 4h 的连续运行。后期

分析发现，造成实际产氢速率偏低的原因主要包括：

a. H2SO4 纯化塔和闪蒸塔所用的 Hastelloy C276 合

金不能满足试验要求；b. 系统中的换热器设计存在

一定问题，导致系统热效率偏低；c. HI 蒸发之前未

过热；d. HI 精馏塔和蒸发器的功率较小。未来，CEU

将继续优化并改进中试系统，尽早实现系统在设计

产氢量下的连续稳定运行。 

 

图 4 INET 硫碘循环系统 IS-10（a）试验装置[21]和（b）系

统流程[21] 

IS-100（c）试验装置[21]和（d）运行结果[157] 

Fig. 4 INET sulfur-iodine cycle system IS-10 (a) test device 

and (b) system flow 

IS-100 (c) test device and (d) operational results 

 

图 5 CEU 硫碘中试平台[158]（a）装置（b）系统流程和

（c）运行结果 

Fig. 5 CEU sulfur-iodide pilot platform (a) device (b) system 

flow and (c) operation results 

5 耦合系统流程设计 

在核能耦合硫碘循环制氢的正式工程应用之

前，为评估实际运行过程中的工艺效率、制氢成本

和材料需求，对耦合系统进行流程设计必不可少。

近年来，许多国家都开展了以核反应堆为基础的硫

碘循环制氢项目，并提出了各自的耦合流程。 

日本原子能机构（JAEA）一直以来都在积极推



 

动 VHTR 的研究与开发，并希望借此实现硫碘循环

制氢的商业化应用。早在 2007 年，JAEA 在高温气

冷堆高温工程试验堆（HTTR）的基础上启动了硫碘

制氢系统的初步设计[159]。利用 HTTR 的二次氦回

路将制氢系统与反应堆耦合，探讨非核级硫碘工艺

作为常规化工厂使用的可能性，并提出了 HTTR-IS

系统的可用结构和热质平衡。流程评估结果表明：

HTTR-IS 系统的制氢速率在 1100 Nm3/h 左右，热效

率能达到 44%。 

近年，为了加快推进硫碘制氢工艺，JAEA 启

动了其主导的 HTTR-GT/H2 试验项目[160,161]。项目

中提出了一种与热电联产 300MW 燃气轮机高温反

应堆(GTHTR300C)耦合的制氢概念设计。为了提高

制氢效率，采用了一系列创新技术：a. 利用 Bunsen

反应余热对 H2SO4 进行减压闪蒸浓缩；b. 通过引入

第二闪蒸鼓中的 H2SO4溶液防止精馏塔中的 H2SO4

汽化；c. HI 精馏塔中通过直接接触换热回收 I2冷凝

热。此外，还通过工艺改造使得热回收更加高效。

最终的流程模拟结果显示，在输入 170 MWt 热量的

情况下，产氢率达 31900 Nm3/h，热效率为 50.2%。

创新技术的应用和工艺流程的改进使得产氢率和

热效率分别提高了 30%和 10%。到 2030 年，JAEA

计划将开展对 HTTR 的实际运行测试，以此验证

HTGR 的安全性和无碳制氢技术的实用性[162]。 

巴西伯南布哥联邦大学(UFPE)近期利用过程

模拟器 Aspen HYSYS 开发了一种新型的硫碘循环

模型，用于评估和优化耦合到 VHTR 的硫碘循环制

氢[163]。该模型利用 IHX 型热交换器将硫碘循环和

超高温核系统（TADSEA）进行封闭连接，采用热

功率 100 MW 的布雷顿气体循环发电。根据模拟结

果，系统产氢率为 200 kg/h，能量转换效率达 53.27%。

对模型中涉及的组件进行能量平衡，最终计算得出

优化后的流程总体效率为 22.56%。 

此外，UFPE 还提出利用硫碘循环制氢和高温

气冷反应器-球床模块（HTR-PM）项目作为能源进

行海水淡化的新方案[164]。HTR-PM 使用 72 kg/s 氦

气进行兰金循环，可产生 153.04 MW 能量，其中的

1/3 用于热交换网络为硫碘循环提供热量。在反应

物 H2O/SO2/I2 比例为 1.83684/1/1 的情况下，流程模

拟显示所提出的硫碘循环模型的能源效率为

37.53%，证实了 HTR-PM 与硫碘循环耦合的可行

性。 

德国慕尼黑工业大学的 Wang 团队[165]为了丰

富现有的核能制氢方法，提出并研究了两种改进的

VHTR 耦合硫碘循环制氢系统（串联系统 SCS 和并

联系统 PCS），并建立了完整的硫碘系统模型。同

时，利用 Aspen Plus 对制氢过程进行了模拟，采用

能量分析和㶲分析方法对两个体系展开热力学分

析。模拟结果显示：系统输入能量的 99%以上被用

于 H2SO4 部分和 HIx 部分，50%以上的系统热消耗

由H2SO4和HI的精馏引起；系统用电的 80%被EED

电池消耗，用于生产超恒沸 HI 溶液；通过改变余

热回收比，系统热效率维持在 17.7%~43.3%之间。

在对系统进行优化后发现，当制氢负荷为 0 时，PCS

和 SCS 可实现 172.8 MW 和 125.7 MW 的净电力输

出，热效率为 49.36%和 35.91%，㶲效率为 51.94%

和 37.79%。随着制氢负荷的增加，两种系统的净发

电量和整体效率均显著下降，但 PCS 下降更明显。

最终得出：当制氢负荷较小或机组主回路氦出口温

度接近反应堆入口温度时，PCS 比 SCS 更适合；否

则，应考虑采用 SCS 或回收辅助冷却器的余热。 

我国清华大学核研院（INET）在已设计运行的

HTR-10 和 HTR-PM 的基础上，提出了两种核能耦

合硫碘制氢系统 S1 和 S2，并进行了详细的能量分

析和㶲分析[166]。系统流程如图 6，两种系统发电机

组的中间换热器（IHX）和蒸汽发生器（SG）均是

串联。在 S1 中，硫碘循环过程所需的部分热量由

IHX 提供，部分热量由汽轮机提供；在 S2 中，硫碘

循环过程所需的热量全部由 IHX 提供。对比两种系

统，能明显发现：S1 可以直接从汽轮机中抽取蒸汽，

流程更简单；S2 制氢回路和发电回路隔离，安全性

更好。流程模拟分析表明，S1 的整体氢电效率高于

S2，且随着产氢量增加，S1 整体氢电效率提高，S2

效率下降；SG是整个过程㶲损失系数最高的部分。 



 

  

 
图 6 核能耦合硫碘制氢系统 S1（上）和 S2（下）[166] 

Fig. 6 S1 (up) and S2 (down) of nuclear energy coupled sulfur-

iodine hydrogen production system[166] 

为了更充分地实现 VHTR 高温热能的梯级利

用，INET 还提出了一种新型的氢电热多联产系统
[167]。该系统将 VHTR 的高品位热用于制氢的高温

过程，低品位热用于制氢、发电、工艺热提取等低

温过程，能同时输出氢气、电能和高温蒸汽。在发

电制氢功率比（PR）为 1 和主蒸汽供热抽汽份额

(αSTSR)为 0.15 的情况下，系统产氢率达 183.57 mol/s，

净输出功为 48.78 MW，整体能量效率和㶲效率分

别为 51.27%和 66.96%。此外，还通过模拟分析了

碘硫循环制氢过程中各组分的热负荷。 

在核能耦合硫碘循环制氢的基础上，INET 最

近利用夹点技术重新设计了内部换热网络，从而更

大程度的提高制氢热效率[168]。其中，夹点温差对

H2SO4 段换热网络性能影响较小，对 HI 段换热网络

性能影响较大。当夹点温差为 5℃到 20℃时，H2SO4

段和 HI 段的输入热负荷较无换热网络段分别降低

23.9%~25.0%和 20.8%~50.8%。若 H2SO4 和 HI 段换

热器释放的热量均能全部回收利用，硫碘过程的热

效率上限将达 51.9%。 

浙江大学能源高效清洁利用全国重点实验室

（CEU）根据未来我国的实际情况出发，重点研究

了与核能耦合的闭路硫碘循环和与硫酸工厂耦合

的开路硫碘循环两种方案。在合理的假设下，通过

Aspen Plus 分别对闭路和开路循环进行了具体设计

与优化，并从热效率、经济性和生命周期三方面对

两种方案进行了综合比较[169]。系统流程模拟结果

显示，在充分考虑内部换热条件的情况下，闭路循

环和开路循环的热效率能达到 50.94%和 81.9%。同

时，通过评估氢气平准化成本（LCHP），发现闭路

耦合系统中多发电少制氢的案例和开路耦合系统

案例在经济性方面具有显著优势。此外，全生命周

期评价（LCA）显示，闭路耦合系统中全制氢的案

例和开路耦合系统案例对环境的影响较小。综合考

虑热效率、经济性及环境影响等因素，闭路耦合系

统一半热量制氢，一半热量发电和开路耦合系统联

产氢气和硫酸最具前景。 

6 经济、环保和安全分析 

6.1 经济分析 

经济性是核能制氢关注的重要方面。到目前为

止，已有多款制氢成本估算软件被成功开发。在这

些软件中，G4ECONS 和 HEEP 应用最广泛。

G4ECONS 是一个基于微软 Excel 和 GIF 经济建模

工作组（EMWG）开发的应用程序，能够通过制氢

技术类型计算出单位氢气成本和单位电力成本。

HEEP 则是由国际原子能机构（IAEA）和印度巴巴

原子能研究中心（BARC）合作开发的单窗口软件，

该软件基于现金流量模型，利用大约 20 个输入参

数对制氢成本进行评估。 

IAEA 的主要国家现在已经成功完成了一项对

核能制氢技术经济方面的协同研究（CPR），成功评

估了潜在核能制氢方案的各种技术可能和经济性
[170]。图 7 为不同核能制氢工艺的成本范围。从中可

以明显看出，不同核能制氢工艺之间的经济性差别

较大。相比于质子交换膜（PEM）水电解制氢而言，

热化学循环制氢虽然成本变动范围大，但是下限更

低。通过表 3 中具体案例的对比可以发现，随着制

氢规模的扩大和核反应堆技术的成熟，热化学制氢

成本有可能被进一步降低。 

值得注意的是，尽管现阶段各国对核能制氢经

济性进行了不少研究，但由于反应堆堆型、制氢工

艺、制氢规模和成本评估软件等均不尽相同，因此

具体情况仍需要结合实际进行分析。对以核能为热

源的硫碘循环制氢而言，不同流程及热交换网络均

对制氢成本有较大影响，设备折旧、氢气储运等也

可能造成制氢成本的波动。未来，以核能为热源的



 

硫碘循环制氢路线潜力依然较大。 

 

图 7 核能制氢不同工艺的成本范围[171] 

Fig. 7 Cost range of different processes for nuclear hydrogen 

production 

表 3 核能制氢成本汇总[172] 

Table 3 Summary of nuclear energy hydrogen production costs 

热源 制氢技术 制氢速率（t/天） 成本（＄/kg） 

VHTR HTSE 964.22 2.47 

VHTR HTSE 321.41 3.19 

APWR PEME 345.6 5.46 

APWR PEME 691.2 4.14 

APWR PEME 1382 3.56 

HTGR HTSE 345.6 2.24 

MHR HyS 580 1.77 

PBR HyS 160 5.34 

SCWR Cu-Cl 200 2.31 

VHTR Cu-Cl 200 2.02 

SCWR Cu-Cl 125 3.36 

SCWR Mg-Cl 172.8 3.67 

MHR SI 200 1.93 

VHTR SI 200 1.85 

Nuclear SI 1200 1.64 

VHTR SI 591.78 5.36 

SCWR SI 117.5 3.56 

HTGR SI 345.6 2.63 

GT-HTR SI 50.1 2.46 

HTR-PM SI 117.5 3.78 

6.2 环保分析 

关于环境方面，主要的指标有全球变暖潜能值

（GWP）和酸化趋势（AP）。随着各国将征收 CO2

税提上日程，核能在环保方面的优势愈发明显。核

电站的主要排放来自于核燃料的开采、制备、运输

过程（占总排放的 60%以上）[173]，相比于化石燃料

而言，核能是一种非常清洁的能源。此外，当涉及

到环境分析时，制氢工厂的影响也尤为重要。由于

电解过程对贵金属等的使用较为频繁，会在一定程

度上影响环境，因此热化学循环对环境的影响要低

于核驱动的高温蒸汽电解(HTSE)和 PEM[171]。 

表 4 给出了不同热化学循环的 GWP、热效率

和优缺点。不难看出，SI 循环和 HyS 循环的 GWP

相比于其他两个循环而言更低，且热效率更高，说

明其对环境更加友好。但 SI 循环和 HyS 循环均存

在高温和 H2SO4 腐蚀等问题，因此设备的耐腐蚀性

和长期稳定性是一个巨大挑战。 

表 4 不同循环的优缺点[174] 

Table 4 Advantages and disadvantages of different cycles 

热化

学循

环 

GWP/ 

(kg·kg-1) 

热

效

率/ 

% 

优点 缺点 

SI 0.50 50 

热效率高，制氢

过程中不存在其

他有害副产品 

需要的温度较高，存

在材料腐蚀问题 

HyS 0.48 52 
热效率高，原材

料廉价 

高温存在 H2SO4 的

分解及材料的腐蚀 

Cu-

Cl 
0.55 43 

工作温度低，能

有效利用低品位

的废热从而提高

能源利用率 

腐蚀性工作环境，需

要固体处理 

Mg-

Cl 
1.03 44 

工作温度低，有

望实现与核能和

太阳能的耦合 

氧化镁氯化会快速

生成 MgCl2 水合物，

需优化水解反应 

6.3 安全分析 

安全始终是实际生产中最值得关注的部分。由

于氢气的可燃范围（爆炸极限为 4%~75%）远比其

他可燃气体广，且具有较高的火焰传播速度，使得

其爆炸风险极高。同时，氢气的理论能量是相同质

量 TNT 的 24 倍，虽然一些实验表明实际过程中只

有 10%左右的理论能量被释放出来，但仍不容小觑
[173]。因此，核能耦合硫碘循环制氢过程需要评估 3

种安全隐患：a. 制氢厂发生爆炸，对核设备造成的

冲击和腐蚀；b.耦合系统中的热交换器（IHX）运行

失效，管道破裂导致放射性物质扩散；c.核电站发

生事故对氢工厂产生冲击。因此，在实际设计过程

中，最好对核电站和制氢厂进行充分隔离，以消除

爆炸和泄露的风险。 

7 总结与展望 

随着传统化石能源的日益枯竭和各国“碳达

峰、碳中和”时间的临近，由化石能源主导的传统

供能模式将逐步被以可再生能源为主的新型用能

模式取代。氢能作为二十一世纪最具发展潜力的

清洁能源，被认为是未来能源模式中不可或缺的

重要组成部分。在众多制氢技术中，硫碘循环制

氢被认为是目前最有发展前景的制氢方法之一。

经过几十年的发展，硫碘循环基础研究领域已较

为成熟。现阶段，国内外学者将研究重点逐渐转



 

向中试和工业应用，以期早日实现大规模无碳化

制氢。核能作为清洁的一次能源，是制氢的良好

能量来源。在未来，基于核能的硫碘循环制氢有

望成为“氢经济”的重要一环，缓解能源需求与环境

污染之间的尖锐矛盾。 

为了进一步加快硫碘循环制氢，需要继续进

行深入研究： 

（1）硫碘循环基础研究：对于 Bunsen 反应

部分，传统方法需要加入过量的碘和水，使得后

续处理过程复杂。因此，能否寻找到一种能高效

分离 Bunsen 反应生成的 H2SO4 和 HI 的新方法至

关重要。对于 H2SO4 分解和 HI 分解部分，未来的

主要研究方向依然集中在稳定、高效、低成本催

化剂的开发。 

（2）硫碘循环系统：H2SO4、HI 等强酸在高

温条件下具有强腐蚀性，这对整个系统的耐高

温、耐腐蚀提出了极为苛刻的要求。目前迫切需

要开发由工业结构材料制成的耐腐蚀和耐热系

统，并探究各模块的动态匹配特性，以期实现硫

碘循环系统的长期稳定运行。 

（3）基于核能的硫碘循环流程：耦合系统的

复杂性导致流程换热网络的优化难度加大，后续

需要继续对流程进行优化设计和深入模拟，寻找

最合适的耦合流程。 
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