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ОКСИД ЦЕРИЯ В СОЛНЕЧНОМ ТЕРМОХИМИЧЕСКОМ 
ПРОИЗВОДСТВЕ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ВИДОВ ТОПЛИВА

Введение. Солнечное излучение является обильным источником чистой энергии, который 
потенциально может удовлетворить глобальный спрос на энергию. Оно непосредственно ис-
пользуется во множестве процессов, включающих фототермическое, фотоэлектрическое, фо-
тохимическое, фотобиологическое и гибридное преобразование. Фототермические процессы 
преобразования солнечного излучения отличаются тем, что они способны использовать весь 
спектр солнечного излучения, требуют технологий, в основе которых в основном лежат обыч-
ные материалы, и совместимы с широким спектром промышленных применений, требующих 
вложения тепловой энергии. Высокопоточное солнечное излучение, получаемое с помощью 
оптических концентраторов, является эффективным источником чистого технологического 
тепла для проведения высокотемпературных физических и химических процессов. Концен-
трирующие солнечные коллекторы могут обеспечивать потоки излучения в диапазоне от не-
скольких кВт∙м–2 до нескольких МВт∙м–2, что позволяет достигать температур в диапазоне от  
нескольких сотен до более чем 2000 °C. Верхний предел КПД преобразования концентриро-
ванного солнечного излучения в полезную энергию (эксергию), такую как электричество, ηmax,  
рассчитывается как произведение КПД поглощения излучения приемником, являющимся аб-
солютно черным телом с идеальной изоляцией, ηabs, и КПД двигателя Карно, ηCarnot,

где T и T0 — температура приемника и окружающей среды соответственно, C — среднее зна-
чение коэффициента концентрации потока по площади апертуры приемника A, принимающей  
концентрированную мощность излучения        G — эталонный поток неконцентрированной  
солнечной энергии, а σ = 5,6704×10–8 Вт∙м–2∙K–4 — значение постоянной Стефана–Больцмана  
[8, 9]. По мере увеличения коэффициента концентрирования солнечной энергии значения T  
и ηmax увеличиваются, как видно из рисунка 1. Даже при относительно низких или умеренных  
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Рис. 1. Верхний предел КПД преобразования концентрированного солнечного излучения в приемнике,  
представляющем собой абсолютно черное тело, работающем в паре с двигателем Карно,  

в зависимости от температуры приемника T для различных коэффициентов концентрирования  
солнечного излучения C и температуры окружающей среды T

0
 = 298,15 K

значениях коэффициента концентрирования верхний предел КПД значительно превышает  
продемонстрированные значения эффективности современных технологий концентрирования  
тепловой энергии солнца (КТЭС). Для повышения общего КПД преобразования солнечной  
энергии на установке КТЭС требуется уменьшение требуемого размера оптического концен-
тратора (гелиостатического поля). Стоимость оптического концентратора обычно составляет  
самую большую часть затрат на производственную установку КТЭС, что указывает на настоя-
тельную необходимость продолжения исследований, разработок и инвестиций в этой области  
для коммерциализации более эффективных и экономичных технологий КТЭС.

Технологии КТЭС совместимы с недорогими и емкими накопителями высококачественной  
тепловой энергии, которые удовлетворяют разнообразным потребностям в крупномасштабных  
системах производства электроэнергии и промышленной переработки. Традиционно двигате-
лем прогресса в области технологий КТЭС являлись достижения в области концентрированной  
энергии солнца (КЭС), в частности, в контексте крупномасштабной диспетчеризации произ-
водства электроэнергии. Солнечная термохимия, область науки и техники на стыке солнечной  
энергетики и химических технологий, занимается непосредственным термохимическим про-
изводством химических видов топлива, таких как водород, спирты, углеводороды и аммиак, а 
также другими видами термохимической переработки, такими как обжиг известняка и метал-
лургия извлечения, без промежуточного производства электроэнергии, что является перспектив-
ным направлением, обеспечивающим высокую эффективность сохранения солнечной энергии  
в химической форме. Обзоры солнечных термохимических процессов можно найти в работах  
[5, 10–12]. Идея использования концентрированного солнечного излучения для запуска хи-
мических реакций не нова. Он датируется, по крайней мере, XVIII веком и восходит к работам  
Антуана Лавуазье, который изучал процессы горения в своей солнечной печи, состоящей из  
двух концентрических линз. В XX веке существенный вклад в исследования по солнечным про-
цессам и реакторам внесли разнообразные новаторские работы, в том числе Тромба и Фоекса,  
Накамуры, Флетчера и Моэна. На протяжении десятилетий ученые и инженеры продвигались  
вперед в этой области, чтобы продемонстрировать амбициозную цель — солнечное термохими-
ческое производство синтетического углеводородного топлива из воды и углекислого газа, по-
лучаемых из атмосферного воздуха. Солнечные термохимические процессы также исследуются  
в контексте гибридизации с процессами, основанными на электричестве и сжигании топлива.
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Производство синтетических углеводородных топлив, таких как бензин, дизельное топливо  
и керосин с использованием солнечной энергии, воды и углекислого газа является многообе-
щающим способом повышения глобальной экономии топлива. Такой подход позволяет сохра-
нить существующую инфраструктуру распределения, хранения и использования топлива, что  
потенциально снижает существенные затраты на переход к углеродно-нейтральной экономике.  
Это особенно важно для авиационного сектора, в котором сжигание углеводородного топли-
ва используется для приведения в действие силовых установок, не имеющих жизнеспособных  
альтернатив в ближайшей перспективе, в частности для полетов на дальние и сверхдальние  
расстояния. Солнечное производство углеродно-нейтрального синтетического углеводородно-
го топлива широко изучалось с использованием разнообразных термохимических процессов  
для получения компонентов синтез-газа, H

2
 и CO, включая окислительно-восстановительные  

циклы расщепления воды и диоксида углерода и газификацию биомассы.

Солнечные термохимические окислительно-восстановительные циклы

Термохимические окислительно-восстановительные циклы на основе оксидов металлов для  
расщепления воды и углекислого газа имеют ряд преимуществ перед конкурирующими сол-
нечными термохимическими и другими процессами. Они приводятся в действие исключитель-
но концентрированным солнечным излучением при температурах, которые значительно ниже  
требуемых для реакций прямого термолиза, что позволяет избежать проблем, связанных с вы-
сокотемпературным сильноточным электролизом воды и углекислого газа. Поскольку вода и  
углекислый газ используются непосредственно в качестве сырья для производства химических  
продуктов, окислительно-восстановительные циклы могут преодолевать ограничения процес-
сов, связанных с преобразованием ископаемого топлива или биомассы в синтез-газ.

Солнечные термохимические окислительно-восстановительные циклы на основе оксидов 
металлов для расщепления воды и углекислого газа включают с себя стадию эндотермического 
восстановления

и стадию экзотермического окисления,

где                      и                      представляют собой окисленные и восстановленные оксиды ме-

таллов соответственно, а ∆δ = δred − δox — изменение нарушения стехиометрии между восста-
новленным и окисленным оксидом металла. В менее амбициозном сценарии высокая темпе-
ратура, необходимая для реакции восстановления, снижается путем введения восстановителя,  
содержащего углерод. Примером процесса является термохимический окислительно-восста-
новительный цикл на основе оксида металла с расщеплением воды или диоксида углерода в  
сочетании с частичным окислением метана (ЧОМ), в котором реакция (2) заменяется стадией  
карботермического восстановления в соответствии с уравнением

( ) ( ) ( )2ox red

1 1 1Me O s Me O g
2x y y s−δ −δ→ +

∆δ ∆δ
(2)

( ) ( ) ( ) ( )2 2red ox

1 1Me O s H O g Me O s H g ;x y x y−δ −δ+ → +
∆δ ∆δ

(3a)

( ) ( )2red ox

1 1Me O s CO g Me O CO,x y x y−δ −δ+ → +
∆δ ∆δ

(3b)

ox
Me Ox y−δ red

Me Ox y−δ
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в то время как стадия экзотермического окисления, определяемая реакциями (3а) и (3b), оста-
ется неизменной.

В контексте солнечного термохимического окислительно-восстановительного цикла были 
исследованы разнообразные оксиды металлов, соответствующая сводная информация при-
водится в работах [12, 25]. После выхода исследований Абанадеса и Фламанта, а также Чуэ и  
Хайле исследовательские усилия в этой области были сосредоточены на совершенствовании  
окислительно-восстановительного цикла с применением оксида церия (IV). Хотя стехиоме-
трический цикл с применением оксида церия (IV) уже был представлен ранее, работа Чуэ и  
Хайле была первой, в которой физические и химические свойства оксида церия (IV), включая  
его высокую ионную проводимость в твердом состоянии и благоприятные термодинамические  
характеристики, были использованы в нестехиометрических реакциях для термохимического  
расщепления воды и диоксида углерода. Диоксид церия (IV) стал материалом, который широ-
ко изучается для применения в высокотемпературном электрохимическом преобразовании  
энергии и является краеугольным камнем новых разработок в области солнечного термохими-
ческого топлива. Приведенный далее обзор содержит краткие сведения об отдельных аспектах  
исследований в этой области, но не является полным или исчерпывающим. Более подробные 
обзоры по этой теме можно найти в работах [31, 32].

Тщательному исследованию подвергались различные аспекты процесса, включая определе-
ние характеристик теплофизических свойств оксида церия (IV), разработку различных морфо-
логических структур оксида церия (IV) и разработку солнечных реакторов на основе оксида  
церия (IV), термодинамический анализ солнечных термохимических окислительно-восстано-
вительных систем на основе оксида церия (IV), а также разработку и демонстрацию комплекс-
ного технологического процесса. Для применения в солнечном термохимическом окислитель-
но-восстановительном цикле на основе оксида церия была тщательно изучена микропористая  
керамика со случайной и упорядоченной пористостью, сетчатая пористая керамика (СПК) с  
одномасштабной, двухмасштабной и иерархической пористостью. По сравнению с другими  
морфологическими формами ключевыми преимуществами обладает СПК с двухмасштабной  
пористостью. Ее крупномасштабная пористость с размерами пор в миллиметровом диапазо-
не позволяет эффективно пропускать мощный поток солнечного излучения по всему объему.  
Ее высокая удельная поверхность, обусловленная микропористостью, содержащейся в твердых  
макроскопических перемычках, способствует поддержанию высоких скоростей реакций между  
твердым веществом и газом, что особенно важно на стадии окисления в окислительно-восста-
новительном цикле. Пример двухмасштабной структуры СПК оксида церия (IV), разработан-
ной в Федеральном институте технологий в Цюрихе, показан на рисунке 2.

Исследования в этой области вышли за рамки применения чистого оксида церия (IV), вклю-
чая разработку оксида церия (IV), легированного переходными металлами, бинарных и трой-
ных соединений на основе Се, а также перовскитных структур, для улучшения способности к  
обмену кислородом в циклическом режиме работы. Риаз с сотрудниками продемонстрировали  
высокие показатели производства синтез-газа с использованием сетчатой пористой керамики  
из смеси оксида церия (IV) и оксида ванадия (V) в окислительно–восстановительном процессе  
в сочетании с частичным окислением метана с использованием лабораторной установки на ба-
зе высокотемпературной печи.

В качестве альтернативных носителей кислорода были предложены структуры из оксидов  
металлов не на основе церия. Подробный обзор солнечных термохимических окислительно-вос-
становительных циклов для расщепления воды и углекислого газа можно найти в работе [25].

( ) ( ) ( ) ( ) ( )4 2ox red

1 1Me O s CH g Me s CO g 2H g ,x y y−δ −δ+ → + +
∆δ ∆δ

(4)
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На пути к промышленному производству солнечного топлива
Прогресс в солнечном термохимическом окислительно-восстановительном циклировании  

на основе оксида церия (IV) для производства возобновляемого углеводородного топлива из  
отходов был тесно связан с быстрыми достижениями в области улавливания атмосферного  
углекислого газа, что за последнее десятилетие позволило продемонстрировать всю техноло-
гическую цепочку. В 2015 году европейский консорциум SOLARJET впервые в истории экс-
периментально продемонстрировал производство реактивного топлива с использованием  
высокотемпературного солнечного термохимического реактора, оснащенного двухслойной  
сетчатой пористой керамической (СПК) структурой, изготовленной из чистого оксида церия  
(IV). В этой работе отдельные этапы окислительно-восстановительного цикла последователь-
но выполнялись с использованием лабораторной установки, испытанной на высокопоточной  
модельной солнечной установке в Федеральном институте технологий в Цюрихе. Синтез–газ,  
собранный на выходе из солнечного реактора, затем использовался для синтеза жидких углево-
дородов в установке Фишера-Тропша, работающей при давлении 150 бар.

Ключевой вехой для дальнейшего прогресса в этой области стала демонстрация производ-
ства солнечного топлива с использованием термохимического окислительно-восстановитель- 
ного цикла на основе оксида церия (IV) в ходе последующего исследования, проведенного груп-
пой под руководством Альдо Штайнфельда в Федеральном институте технологий в Цюрихе.

Непрерывный процесс получения углеводородного топлива с использованием солнечно-
го света и воздуха был осуществлен на солнечной установке, называемой первым солнечным  
нефтеперерабатывающим заводом. В этой системе были интегрированы установка для улав-
ливания углекислого газа и воды из воздуха, солнечная параболическая тарелка с двумя вы-
сокотемпературными солнечными реакторами, облицованными структурами СПК из оксида  
церия (IV) номинальной тепловой мощностью 5 кВт и установка для синтеза Фишера-Тропша.  
Реакции восстановления и окисления осуществлялись попеременно путем перенаправления  
концентрированного солнечного излучения между апертурами двух реакторов с помощью под-
вижного зеркала.

Окончательная демонстрация солнечного термохимического процесса производства син-
тетического жидкого углеводородного топлива на основе оксида церия (IV) была проведена  
на башенной солнечной установке в институте IMDEA в Мадриде с подаваемой на реакторы  
номинальной тепловой мощностью, равной 50 кВт. Последняя система показана на рисунке 3.

Компания Synhelion, дочернее предприятие Федерального института технологий, успешно 
масштабировала солнечную термохимическую технологию на основе церия для промышленно-
го производства солнечного топлива для наземного, морского и воздушного транспорта. Их за-
вод, расположенный в г. Юлих в Германии, в настоящее время использует в качестве биогенного  

Рис. 2. Фотография образца СПК оксида церия (IV) с двухмасштабной пористостью, полученной  
с использованием 50 % (по объему) порообразователя. Вставка: Микрофотография СЭМ плоскости  
излома перемычек. Воспроизведено из [43] без изменений на условиях лицензии Creative Commons  

(CC-BY-3.0) с разрешения Королевского химического общества
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источника углекислого газа и метана биогаз. Их успех показывает, что при дальнейшем исполь-
зовании огромных ресурсов солнечной энергии в солнечном поясе Земли и обильных запасов  
углекислого газа в атмосфере Земли технологии использования солнечного термохимическо-
го топлива могут стать по-настоящему прорывными путем соляризации глобальной цепочки  
поставок топлива в масштабах, необходимых для отказа от ископаемого топлива в обозримом  
будущем. Солнечная термохимия предлагает амбициозные, элегантные и в то же время прак-
тичные решения для стабилизации климата Земли и поддержания сбалансированного устойчи-
вого глобального развития, от залитых солнцем пустынь до густонаселенных и энергозатратных  
регионов, гармонично вписываясь в естественную ткань экосистемы нашей планеты.

Рис. 3. Башенная солнечная установка для производства возобновляемого жидкого углеводородного топлива:  
(a) схема всей системы и (b) фотография башенной солнечной установки в институте IMDEA в Мадриде.  

Воспроизведено без изменений из [19] на условиях лицензии Creative Commons  
(CC-BY-3.0) с разрешения компании Elsevier
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[33] Ganesan K., Dombrovsky L., Lipiński W. Visible and near-infrared optical properties of ceria ceram-

ics, Infrared Physics & Technology 57 (2013) 101–109. DOI: 10.1016/j.infrared.2012.12.040
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[37] Li S., Wheeler V., Kreider P., Bader R., Lipiński W. Thermodynamic analyses of fuel production via 

solar-driven non-stoichiometric metal oxide redox cycling—Part II: Impact of solid–gas flow configurations 

and active material composition on system level efficiency, Energy & Fuels 32 (10) (2018) 10848–10863. DOI: 

10.1021/acs.energyfuels.8b02082

[38] Chueh W.C., Falter C., Abott M., Scipio D., Furler P., Haile S.M., Steinfeld A. High-flux solar 

driven thermochemical dissociation of CO
2
 and H

2
O using nonstoichiometric ceria, Science 330 (2010) 

1797–1801. DOI: 10.1126/science.1197834

[39] Liang Z., Chueh W., Ganesan K., Haile S., Lipiński W. Experimental determination of transmittance  
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