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火星液氧/甲烷推进剂原位制备技术研究进展
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摘 要:火星是人类深空探测的重要目标之一。利用火星上的大气、水等资源原位制备液氧、
甲烷等推进剂,不仅为火星探测器返回地球、开展长周期火星探测等提供能源,也为人类建立

火星生命保障系统提供必要的物质基础。分析了火星推进剂原位制备的重要性,对推进剂原位

制备的资源、技术方案进行了对比分析,并重点叙述了CO2 捕集、水资源获取等方面的研究进

展,以期为该领域相关研究提供参考。
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Abstract:Marsisanimportanttargetforhuman􀆳sdeepspaceexploration. Utilizingresources
suchasatmosphereandwateronMarstoproducepropellantssuchasliquidoxygenandmethane
couldnotonlyprovideenergyforMarsprobetoreturntoearthandtocarryoutlongtermexplora-
tiononMars,butalsoprovidenecessarymaterialfoundationforhumantoestablishlifesupport
systemonMars.Inordertoprovidereferencesfordomesticresearchonthisarea,theimportance
ofin-situpropellantpreparationonMars,theavailableresourcesonMars,andthedifferencesbe-
tweenvariousmethodsofpropellantpreparationareanalyzed.Furthermore,recentresearchideas
andachievementsonCO2captureandconversionandwateracquisition,whicharetwomaincom-
ponentsofthepropellantproductionsystem,aresummarizedinthisreview.
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0 引言

目前,完成火星取样返回任务和载人探测返

回任务是世界各国深空探测的目标之一。在深空

探测任务中,推进剂的质量占了整个航天器质量

的绝大部分。火星推进剂原位制备技术是指在火

星上勘探、获取和利用其大气、土壤、水等天然

资源制备推进剂的技术。据估算,仅返回火星轨

道用的火星上升飞行器 (MarsAscentVehicle,

MAV)所需的推进剂为数十吨量级[1]。火星距离

地球 (0.55~4)亿千米,若将返回时需要的推进

剂全部从地球运输至火星,整个任务的成本将十
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分昂贵。一方面是因为每多运送1kg物资到火星,
航天器从地球出发时的质量就需增加数百千克[2];
另一方面是因为常温推进剂比冲低,而低温推进

剂虽然比冲更高,但蒸发迅速,难以在轨长时间

贮存[3]。因而,火星推进剂原位制备技术的显著

优势在于能够减少人类进行长期火星探测的推进

剂运输需求,从而简化飞行任务规模,降低任务

成本和风险,提高人类进行深空探测的能力和可

持续性[4]。
美国从20世纪50年代开始将目光投向月球、

火星等天体的探索,并认识到有效利用地外星体

的资源原位制备得到推进剂对航天器进行燃料补

给是决定取样返回任务和载人探测任务成功开展

的先决条件[5],因而在半个多世纪的时间里对地

外星体原位资源利用技术 (In-SituResourceUtili-
zation,ISRU)进行了大量研究。2018年,美国

国家航空航天局 (NationalAeronauticsandSpace
Administration,NASA)总部联合其下属4个研

究中心召开了关于空间资源利用的圆桌会议,讨

论关于月球、火星及其他小行星的资源利用技术

的研 究 进 展 和 发 展 方 向。2018 年 9 月 24 日,

NASA发布了美国 《国家太空探索活动报告》,对

于火星的探测计划在2019年决定火星采样返回任

务的实施架构,在2024年决定人类进入火星轨道

任务的架构并开始相关系统开发,在2024年之后

决定人类登陆火星表面需要的技术投资组合及时

间限。除美国外,俄罗斯和欧洲也发布了开展火

星取样返回和载人探测计划[6]。

2016年,我国火星探测任务正式立项,计划

于2020年发射火星探测器,一步实现 “绕、落、
巡”的工程目标,“回”阶段的火星着陆探测和取

样返回的顶层任务规划也正在开展。其中,行星

表面推进剂获取与制备技术被列为制约我国实施

载人深空探测任务的瓶颈技术,给予了最优先发

展的评级,计划在2050年前突破行星表面推进剂

制取技 术,在 火 星 任 务 以 及 后 续 任 务 中 形 成

应用[7]。

1 火星资源

目前,人类已经发射了多颗探测卫星和探测

器来对火星的自然环境进行考察,如美国的海盗

号、机遇号和凤凰号火星探测器等。经分析发现,
火星的主要可利用资源是其大气和多种形式存在

的水资源,此外还包括太阳辐照和低温环境等[8]。

1.1 火星大气资源

火星大气的组成如表1所示,主要成分 CO2
占95.4%,提供了火星上主要的氧源和碳源。由

于火星表面平均大气压只有地球表面的0.6%,大

气密度约为地球的1%,所以需要对其进行大幅度

压缩来进行化学反应,从而将化学反应容器的尺

寸和质量降低到比较经济和可控的范围。此外,
火星大气中布满尘埃,为了避免尘埃对于仪器的

不良影响,火星大气在进入反应容器之前必须进

行严格的除尘处理。

表1 火星大气组成[2]

Tab.1 CompositionofMartianatmosphere[2]

气体 分子式 组成/%

二氧化碳 CO2 95.32

氮 N2 2.7

氩 Ar 1.6

氧 O2 0.13

水 H2O 0.08

一氧化碳 CO <0.03

1.2 火星水资源

要将火星大气中CO2 的碳和氧元素进行分离,

需要引入还原剂,H2 是理想的选择,而获得 H2
最简单的方式是电解水。经探测,火星上确实存

在水资源,水的存在形式主要为两极地区的水冰、
地壳深层的水冰和地壳中的矿物水化物[9-10]。此

外,2018年,欧洲航天局发布了火星快车探测器

关于火星水资源的最新探测成果,证实了火星南

极地区冰层和尘埃层下存在液态水湖泊[11]。

1.3 火星气候条件

火星大气层顶,远日点的太阳辐照常数I0为

493W/m2,近日点为717W/m2,平均值为589W/m2;
透过火星大气后光强衰降为0.607I0,衰减了约

40%,平 均 值 为 357.5W/m2,是 地 球 表 面 的

43%。火星上的太阳辐照可通过光电转化装置转

化为电能,供ISRU和探测设备等使用,也可通过

聚焦装置转化为热能加以利用。火星非常干燥,
温度低,地表温度白天可达28℃,夜晚可低至

-132℃,平均为-57℃。火星的低温环境可以在

进行CO2 的固化提纯、O2 和CH4 的液化存储中
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加以利用,但是巨大的温差和极端低温也对材料

的性能和可靠性提出了很高的要求。此外火星的

大气压很低,不到地球的1%,所以对于仪器设备

的密封要求也很高。

2 液氧/甲烷推进剂在火星探测中的需求

火星大气中的CO2 和多种形式存在的水资源

提供了推进剂原位制备所需的原料,其中氧元素

可以被提取出来形成O2 作为氧化剂使用,碳元素

和氢元素可以被用来合成燃料[12]。

2.1 液氧/甲烷推进剂的优势

利用火星大气中的CO2 和矿物水化物进行火

星液氧/甲烷推进剂原位制备的方案最早由奥多明

尼昂大学的Ash等在1976年提出[13],将 H2O经

电解分解为 H2 和O2,H2 与CO2 在Sabatier(萨
巴蒂尔)反应器中转化为 CH4 和 H2O,O2 和

CH4 经液化储存作为推进剂使用,H2O循环电解,
多余的O2 和 H2O供环控生保系统使用。除以上

路线之外,O2 还可能通过CO2 固态电解或逆水气

变换反应 (ReverseWaterGasShift,RWGS)与

电解水的联用制备,CH4 还可能通过基于质子传

导陶瓷的电化学Sabatier反应制备。
在所有碳氢燃料中,CH4 与液氧组成的推进

剂组合的比冲最高。如我国自主研发的60t级燃气

发生器循环液氧/甲烷发动机,采用单台富燃燃气

发生器、并联甲烷/氧双涡轮泵、推力室采用甲烷

再生 冷 却,该 发 动 机 真 空 比 冲 为 340s。此 外,

CH4 的燃烧性能和点火性能优于其他碳氢燃料,
且没有其他碳氢燃料在高温下易积碳的问题,加

之液氧/甲烷发动机安全性高、成本低、可重复使

用,因而 成 为 深 空 探 测 航 天 器 推 进 剂 的 理 想

选择[14]。
从火星自然资源条件来分析,火星具有充足

的制备CH4 的原料CO2 和H2O。从制备技术来分

析,用来制备CH4 的Sabatier反应的装置简单、
反应温度适中、活性和选择性都能达到很高的水

平,技术成熟度较高。因此,液氧/甲烷推进剂方

案是现阶段在火星上最容易实现的推进剂原位制

备方案。
液氧/甲烷推进剂方案被多项近期的火星探测

计划所采用。如NASA的 MARCOPOLO (Mars
AtmosphereandRegolithCOllector/PrOcessorfor
LanderOperations)火星登陆项目便采用了这种方

案[15]。我国的载人深空探测发展战略也指出,对

于行星表面推进剂获取及制备,应重点发展氢和

甲烷资源的获取及制备技术[7]。

2.2 在火星同时制备CH4 和O2 的优势

在进行推进剂原位制备方法的研究之前,首

先需要评估的是火星推进剂原位制备的目标是仅

提供O2,还是同时提供CH4 和O2。
两种方案各有其优缺点。仅制备 O2 的方案

中,O2 可通过CO2 固态电解或RWGS和电解水

的联合过程 (该过程的净反应不消耗 H2 和 H2O,
所需的少量H2O可从地球携带)来获得,不需要

在火星上进行水资源的开采,可减少水资源开采

和处理设备的质量,但是CH4 需要从地球携带。
同时制备CH4 和O2 的方案可以提供100%的推进

剂,对于 减 少 航 天 器 的 近 地 轨 道 初 始 总 质 量

(InitialMassinLEO,IMLEO)和航天器的登陆

质量有显著影响,但是CH4 的生产需要通过CO2
的加氢实现,H2 来源于水的电解,因而要实现

CH4 的大量生产必须增加水资源开采和处理等系

统,IMLEO和航天器的登陆质量会相应增加。
究竟采用哪种方案,需要对减重程度和经济

性进行更加系统的分析和比较。NASA的格林研

究中心 (GlennResearchCenter,GRC)和约翰逊

航天中心 (JohnsonSpaceCenter,JSC)联合对此

进行了计算和评估。首先,他们根据 NASA的火

星任务设计给出了火星上升飞行器所需的CH4 和

O2 的量,并根据参考框架设计 (DesignReference
Architecture,DRA)5.0所安排的时间表给出了

生产这些推进剂所需的时间,从而得出了单位时

间需要生产的推进剂的量,如表2所示[16]。CH4
的生产需求在这里是最主要的,决定着需要多少

H2O和CO2 作为原料,即需要处理多少大气和矿

物水化物。评估结果如图1所示,首先,相比于不

采用ISRU 的 Case0,采用ISRU 只生产 O2 的

Case1对火星登陆器的减重程度为73%,这主要

是因为将大量的O2 取代为轻得多的生产 O2 的设

备。Case2对应于火星样品返回任务,同时生产

O2 和CH4,将CH4 的质量取代为生产CH4 设备

的质量,减重幅度进一步增大为94%。Case3对

应于载人火星探测任务,在生产推进剂的同时供

给生命保障系统对 O2 和 H2O的需求,其登陆器

质量较Case2有小幅上升,但相比于Case1仍然

有很大程度的下降[17]。
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表2 用于火星上升飞行器液氧/甲烷生产需求分析[16]

Tab.2 ProductionrequirementsofLOX/methane

propellantforMarsascentvehicle[16]

物质

种类
总质量需求/kg

480d不间断生产的

生产速率需求/ (kg/h)

CH4 生产需求 CH4 6978 0.61

为满足CH4
生产需求所

需的原料量

H2O

CO2

15701 1.36

(含水率为2%的矿

物水化物785050)
(含水率为2%的矿

物水化物68.2)

19190 1.67

O2 生产结果 O2 27912 2.43

图1 不同推进剂原位制备的任务设计

对火星登陆器质量的影响[17]

Fig.1 Comparisonoflandedmassneededfordifferent

designsofin-situpropellantpreparation[17]

由以上分析可知,为火星上升飞行器提供全

部推进剂的方案较之仅提供O2 的方案具有更好的

经济性。

3 水资源的获取

在整个火星ISRU中,水的获取处于资源利用

的最前端,能在火星获得多少水影响整个ISRU的

设计和产量。

3.1 水资源的存在形式

火星地壳中可供利用的水资源主要存在于矿

物水化物和地下的水冰中,矿物水化物又分为表

层颗粒状土壤和表层矿物。这几种形式的水资源

的含水量、分布、开采和其中水的提取各有特点,
下面进行简要比较和说明[18]。

表层颗粒状土壤的含水量较低,仅为1%~
3%,且其中水的提取需要300℃~400℃的高温,
但是其分布于地表且呈颗粒状,易于开采,且能

在火星的绝大部分地区获得,可将其收集后转运

到集中的土壤处理设备进行处理。
表层矿物包括硅酸盐、硫酸盐、碳酸盐等,

含水量为5%~10%,它们也分布于地表,加热至

150℃~200℃可将其中的水提取出来,但是由于

矿物的硬度大,因而开采困难,还需进行粉碎研

磨,且这些矿物 (如硫酸盐)仅在火星的赤道和

中纬度等特定的地区有较丰富的矿藏。
地下水冰的含水量较高,大于90%,加热至

100℃~150℃即可将其中的水提取出来,但是地

下水冰的利用具有很大问题。一方面,水冰位于

地下1m~3m的深度,挖掘困难,需要使用钻孔

机等;另一方面,如果以地下水冰作为水源,前

期需要对其分布进行大量勘测,且登陆器的登陆

位置也受限于水冰资源存在的位置。
尽管在火星上发现了液态水和水冰,但是由

于其分布于火星极地和地表较深处,以目前的技

术水平对其勘探和开采的难度极大,因而火星近

地表面矿物水化物中水的提取被认为是近期在火

星获取水的主要途径。

3.2 水的提取方法

矿物水化物中水的提取采用加热的方式进行,
对于不同的矿物,加热到不同的温度会有 H2O等

不同的物质挥发出来。如Sanders[2]进行了加热矿

物到不同温度并实时监测挥发物种类和浓度的实

验,结果如图2所示。
图2中,对于所加热的矿物样品,在温度≤

300℃时会有40%~50%的 H2O释放出来,同时

伴随少量 HCl和 H2S的产生;在温度为300℃~
450℃时会有80%以上的 H2O释放出来,同时因

为矿物中高氯酸盐等的分解产生CO2 和O2,还有

少量HCl和 H2S的产生;在温度高于450℃后会

有大量的 HCl、H2S和SO2 生成。从以上结果中

可以发现,随着加热温度的升高,H2O的总挥发

量会升高,但是同时杂质的挥发量也会升高,尤

其是 HCl、H2S等。因而,在对矿物进行加热时

并不能一味地追求 H2O提取率的提高,而应该对

提取H2O的量、加热所需的能量和杂质的释放量

等进行综合的考虑和权衡。
考虑具体的实施方式,火星近地表面水资源
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图2 加热矿物到不同温度并实时监测挥

发物种类和浓度的实验结果[2]

Fig.2 Experimentalresultsofheatingmineralstodifferent

temperatureandmonitoringthespeciesand

concentrationsofvolatileinrealtime[2]

的处理方式有3种,分别为封闭体系处理、开放体

系处理和原位处理[19-20]。其中,封闭体系处理和

开放体系处理都是先进行土壤和矿物挖掘,再将

收集到的土壤和矿物转运到统一的处理装置进行

水的提取。不同的是封闭体系处理从进样开始的

所有组件都被密封,隔绝火星大气,而开放体系

处理则在火星大气条件下进行。原位处理是指不

进行土壤和矿物的挖掘和转运,处理装置在火星

表面移动,在合适的位置原位进行近地表面水的

提取。3种方式各有其优缺点,封闭体系处理和开

放体系处理由于对土壤和矿物进行集中处理,可

获得比原位处理更高的处理温度,而原位处理减

少了挖掘、转运等步骤,装置和操作都更加简单。
加热可选择电热加热、太阳能聚焦加热和微波加

热[21]等方式。
目前研究中使用的是通过人工配比模拟火星

矿物组成得到的火星矿物类似物[22-23],研究的重

点在于对火星土壤的组成和分布更加深入的认识、
土壤处理效率的提高和土壤处理装置的自动化

运行。

4 CO2 的捕集

由于火星大气稀薄、具有多元组分且布满尘

埃,因而在CO2 进入转化系统之前需要先对大气

进行除尘、组分分离和压缩。

4.1 除尘子系统

火星表面经常发生风暴,将地表尘埃吹散到大

气中。火星大气中尘埃的平均粒径为2.27μm,根据

指数模型估算的平均浓度是8.48微粒/cm3[24],按

照生产O2 的速率为2.43kg/h计算,如果不进行

除尘处理,则尘埃进入大气处理系统的速率高达

115.0mg/h。尘埃如果随气体进入大气处理系统

内,将对其中的阀、泵和催化剂等产生非常不利

的影响,降低设备的效能甚至损坏设备,因而必

须进行除尘处理。
针对火星大气的除尘,GRC的JuanAgui等

研发了旋风分离装置和高效微粒过滤装置[15]。旋

风分离装置针对粒径大于10μm的颗粒分离效果较

好,而对于粒径小于10μm的火星尘埃分离效果不

佳。高效微粒过滤装置能有效过滤小粒径颗粒,
但是由于工作时压力降较大,因而处理的气体流

量 有 限。肯 尼 迪 航 天 中 心 (Kennedy Space
Center,KSC)的CarlosCalle等研发了静电除尘

装置[15,25],采用高压电晕放电将雾化的颗粒电离,
在静电场作用下带正负电荷的颗粒分别向两极运

动并被沉积下来,该方法的压降小、可处理较大

的气体流量,且能够捕集粒径在0.01μm以上的颗

粒,除尘效率高达99.9%。目前,KSC还在就静

电除尘装置的单管和蜂巢式设计进行验证,并考

察管的长度、直径、进气流量和电压等对静电除

尘装置除尘效果的影响[1]。
可以预见的是,未来在执行火星任务时会将

多种除尘方式联合使用,以获得最佳的火星大气

除尘效果。

4.2 组分分离和CO2 压缩子系统

火星大气的密度不足地球大气的1%,且为混

合组分,为了便于进行后续的化学反应,需要将

CO2 进行提纯和压缩[26]。目前研发中的分离和压

缩方式主要包括冷冻分离和压缩过程、变温吸脱

附过程、膜分离过程等[16],下面主要对冷冻压缩

过程和变温吸脱附过程进行介绍。

4.2.1 冷冻分离和压缩过程

冷冻 分 离 和 压 缩 过 程 是 利 用 CO2 的 熔 点
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(-78.45℃)高于大气中其他组分的特性,在流

动的火星大气气流通过深冷探头时将其冷冻成固

体分离出来,待冷冻层达到一定厚度后,将整个

探头部分密封起来进 行 加 热,使 干 冰 气 化,当

CO2 的压力达到需要的值后,再将其通入后续的

CO2 转化子系统[26-27]。这一过程没有对CO2 进行

加压,而是使其在升华时自加压,但是深冷探头

也需消耗能量来维持低温。由于CO2 凝固的速率会

随探头上已凝固的干冰厚度的增加而减慢,因而设

计具有更高比表面积和更均匀气流分布的探头是该

技术的研究重点。该系统的有效性已经被先锋航天

公司、洛 马 公 司 和 KSC 所 验 证,分 别 获 得 了

20g/h~100g/h的CO2 处理速率,相当于能在后

续反应中生成的CH4 为5g/h~32g/h,探头表面

的干 冰 厚 度 可 达 1cm。该 方 法 也 被 设 计 用 于

NASA的 MARCOPOLO火星登陆项目[15]。

4.2.2 变温吸脱附过程

变温吸脱附过程采用能在较低温度下选择性

吸收CO2 的吸附剂吸收CO2,待吸附饱和后将吸

附剂升高至较高温度完成CO2 的解吸和富集增压。
采用这种方法可以省略泵等设备,也不需要制冷

剂,在系统质量和能量消耗上都能有所减少[28]。
吸脱附的周期是这一技术的关键影响因素,目前

采用将吸脱附的周期由几个小时缩短至几分钟的

方式,以减少吸附剂的用量和变温吸脱附装置的

体量[1]。该技术需要优化的条件包括最优的循环

时间、吸附温度、脱附温度和吸附材料等。
用于吸附CO2 的材料包括沸石分子筛、碳材

料、离子液体等。沸石分子筛因其多孔结构而具

有很强的吸附能力,在200K、0.8kPa环境下,有

两种商用沸石分子筛材料13X和5A能够吸附大量

的CO2,初步估计质量分数在15%~18%。Allied
Signal公司研发了一种碳吸附材料,单位质量下

CO2 的贮存量大约是沸石分子筛的2倍,并且释

放CO2 的温度比沸石分子筛还低。通过对沸石分

子筛和碳材料的孔径分布和孔体积等进行精细的

控制,可以提高 CO2 的吸附量,获得很高的性

能[3]。离子液体是一类由有机阴阳离子构成的物

质,常温下为液体。KSC对于多种离子液体的性

能进行了测试,找到了几种性能优异的离子液体,
其中AZ-3离子液体在常温常压下的CO2 吸附容量

可达15.6%[15]。

4.2.3 膜分离过程

膜分离过程是利用各种气体分子通过膜材料

的能力不同将混合气体组分进行分离的技术。针

对CO2 的分离,目前已对数十种膜材料的性能进

行了测试,主要是高分子类膜材料,包括聚醋酸

膜、聚酰亚胺膜、聚酰胺膜、聚砜膜、聚碳酸酯

膜、聚乙烯膜等,此外还有分子筛类膜材料。其

中,聚乙炔膜和聚二甲硅氧烷膜对于CO2 具有最

佳的渗透率。目前这一领域有两项研究重点,一

是膜材料的合成,二是在膜的选择性和渗透率之

间寻找最佳的平衡[15]。采用膜分离前需要对混合

气 体 组 分 进 行 压 缩,升 压 至 101.325kPa~
506.625kPa。除CO2 外,用作缓冲气体的氮气和

氩气也可以选用具有特异性的膜来进行膜分离。

4.2.4 直接压缩-偶联反应过程

直接压缩-偶联反应过程是指不经组分分离,
将火星大气进行压缩后直接进行后续的转化反应。
这是因为火星大气中CO2 的比例已达95.4%,其

余杂质组分主要为 N2、O2、CO 和惰性气体等,
而固态电解 (SOE)、RWGS、Sabatier反应等后

续的CO2 转化过程对CO2 纯度没有特别苛刻的要

求。先锋航天公司对这一方法的可行性进行了实

验验证,他们采用CO2/N2/Ar的混合气体来模拟

未经组分分离的火星大气,将其通入一个RWGS
和Sabatier反应偶联的反应器,进行了连续5天的

反应测试。结果表明,催化剂没有明显失活,产

率可达1kg/d (O2/CH4=3.5/1),所需的能量为

893W[29]。采用该方法时,N2 和Ar等在反应前没

有分离出来,而是在反应结束后与产物进行分离。
这种CO2 转化后的分离更为简单,且仍然能提供

有效的缓冲气体。但是,真实火星大气中还含有

微量的O2、CO等杂质,其对催化剂和反应器材

料的影响还需进行考察。

5 液氧/甲烷推进剂的制备

在获取 H2O和CO2 后,液氧/甲烷推进剂的

制备过程主要包括 O2 的制备、CH4 的制备及 O2
和CH4 的液化过程。

5.1 O2 的制备

5.1.1 电解水制O2
电解水装置的主要组成部分是电源、阴阳两

个电极和主要组成为水的电解液,水在阳极失电

子被氧化成O2,在阴极得电子被还原成H2。采用

电解水装置利用从火星矿物水化物中提取出的水

制取O2,该过程可以同时制备得到H2,用于后续
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的CO2 加氢转化过程。

NASA目前正在测试一种高压碱性电解质电

解水装置,如图3所示,计划先进行单电解池的测

试,后续再将电解池数量增加至10个,以满足实

际任务需求,10个电解池以并联方式连接。此外,
由于从矿物水化物中提取的水含有杂质,NASA
正在致力于提高电解水装置对水中杂质的耐受性,
以减轻前端水净化装置的压力[30]。

图3 含杂质水电解装置示意图[30]

Fig.3 Electrolysiscellimpurewatersourceconfiguration[30]

5.1.2 CO2 固态电解制O2
CO2 固态电解过程使用了氧化钇-稳定二氧化

锆离 子 导 体 (Yttria-StabilizedZirconia,YSZ),

YSZ通过氧负离子的迁移导电,热的CO2 与阴极

的催化剂接触分解为CO和携带电子的 O-,O-

通过YSZ传输至阳极,再失去电子形成O2,总反

应式如式 (1)所示。目前的研究表明,YSZ平圆

盘是固态电解实际应用时的最佳形式。但是,由

于单个平圆盘效能有限,YSZ反应堆的概念被提

出,即通过建立若干个单片的平圆盘,形成反应

堆,联合工作。

2CO2 →2CO+O2 (1)
由于YSZ的电导率随温度升高而明显升高,

所以YSZ固态电解池的工作温度极高 (900℃~
1000℃),其工作时的外部环境即火星表面冷热

温差变化大 (-132℃~28℃),而当电解池采用

太阳能供电时,其内部也必须经历周期性的冷热

循环,这些对电解池的材料和密封性都提出了很

高的要求。此外,探测器在从地球表面升空、飞

行及在火星降落和着陆时都会经历强烈的晃动和

振动,YSZ电 解 池 结 构 的 稳 定 性 也 面 临 很 大

挑战。
此外,按照目前的技术水平,当工作温度为

1000℃时,单圆盘 YSZ电池在1.7V电压下可产

生约0.4A/cm2 的电流密度。假设某CO2 固态电

解装置需要在一年 (8760h)时间内生产40tO2 以

供推进剂使用,则需要112个直径为10cm的YSZ
平 圆 盘,总 电 流 为 14500A,总 功 率 需 求 为

24.6kW。这样的大功率、大电流是很难实现的,
需使用核反应堆供能[3]。稳定性和性能的提高是目

前制约CO2 固态电解应用的两大关键因素。

NASA计划在2020年发射 “好奇号”探测器

继任者时携带一个火星氧气原位资源利用实验

(MarsOxygenIn-SituResourceUtilizationExper-
iment,MOXIE)装置,该装置采用CO2 固态电解

技术,在 标 准 温 度 和 压 力 下 每 小 时 产 生 55L
(0.079kg)的O2,能够满足宇航员在不进行剧烈

活动情况下的O2 需求[30]。

5.1.3 RWGS反应与电解水联用制O2
RWGS反应是指CO2 和 H2 在催化剂的作用

下高温转化为CO和H2O的反应,由RWGS产生

的H2O再经电解可产生 H2 和O2,反应式分别如

式 (2)和式 (3)所示

CO2+H2
催化剂
→CO+H2O (2)

2H2O
电解
→2H2+O2 (3)

这两个反应的总反应是由 CO2 制取 CO 和

O2,如式 (4)所示

2CO2 →2CO+O2 (4)

RWGS方法最早由先锋航天公司的Zubrin提

出。该方法理论上是不消耗 H2O和 H2 的,也不

需要开采火星上的水资源。但实际上,H2 在整个

循环过程中会有损失,利用氢回收薄膜可以降低

H2 的损失。在从地球携带碳氢燃料 (如 CH4、

C3H8 等),而仅在火星生产O2 的方案中,RWGS
反应可以作为利用火星大气生产O2 的选择。

RWGS反应在热力学上是高温有利的反应,

298K下的ΔH 为41.2kJ/mol,ΔG 为28.6kJ/mol,
因而该反应一般需要400℃以上的高温才能发生,
且需要催化剂。RWGS反应的催化剂一般为Cu、

Fe、Ni、Pt等金属担载于氧化物上的担载型催化

剂,如Zubrin等开发了一种10%Cu-Al2O3 催化剂

用于催化该反应,具有优良的性能[3]。
在400℃的反应温度下,RWGS反应的平衡常
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数仅为0.1,这意味着反应物无法完全转化,即便

能够达到化学平衡, {CO2+H2}转化为 {CO+
H2O}的转化率仅为24%。为了提高反应的转化

效率,Zubrin等提出了几点建议:1)增加反应器

中的压力;2)使用过量的 H2 使CO2 转化完全,
再利用薄膜回收未完全反应的H2;3)利用冷凝器

等去除反应产物中的水蒸气,以促进化学平衡向

生成水的方向移动。假设反应器内的总压力为

0.25MPa,H2/CO2 的比为2,保持水的分压为

0.001MPa,反应温度仍然为400℃,此时,CO2
的转化效率>90%。但是,这种情况下需要增加

H2 分离膜和H2 压缩机,增加了系统的复杂性[3]。
通过固态电解和RWGS反应均能将CO2 还原

为CO,CO作为一种重要的C1 平台分子,还可以

继续加氢生成CH4、甲醇、二甲醚、不同碳数的

烷烃、烯烃和高碳醇、高碳醛等多种化学品,因

而RWGS反应对于今后在火星制备更多种类的烃

类燃料和化学品具有重要意义。

5.2 CH4 的制备

5.2.1 传统Sabatier反应制CH4
传统Sabatier反应是将CO2 和H2 在高温和催

化剂的作用下转化为CH4 和 H2O的反应,由Sa-
batier反应产生的H2O再经电解可产生H2 和O2,
反应分别如式 (5)和式 (6)所示

CO2+4H2
催化剂
→CH4+2H2O (5)

2H2O
电解
→2H2+O2 (6)

这两个反应的总反应是由CO2 和 H2O 制取

CH4 和O2,如式 (7)所示

CO2+2H2O
催化剂
→CH4+2O2 (7)

Sabatier反应与 RWGS反应具有相同的反应

物,区别在于所用催化剂不同,反应温度区间不

同,造成 了 反 应 产 物 的 不 同。Sabatier 反 应 在

300℃左右的温度进行,显著低于RWGS反应的温

度区间,航天上采用Ru基催化剂。由于Sabatier
反应为强放热反应,因而仅需在反应开始时提供

热量,待达到一定温度后反应可自发放热维持进

行。Sabatier反应在300℃左右达到>99%的单程

转化率,因而可减少循环过程。

2010年10月起,Sabatier反应器用在国际空

间站上,用于处理宇航员呼出的CO2。在空间站

上CH4 被排空未加以利用[31],而在火星任务中,

CH4 可以作为火星上升飞行器的燃料。不同于空

间站所用Sabatier反应器,火星推进剂原位制备所

需的Sabatier反应器要有更大的生产能力,且需要

在长时间的高负荷运行下保持活性和选择性的

稳定。

NASA对Sabatier反应器的研究在KSC进行。
测试中使用了由前端冷冻分离和压缩过程提纯得

到的CO2,H2 暂由 H2 钢瓶提供,其中前端冷冻

压缩过程能生产超过88g/h的CO2,这一产量达

到了 火 星 推 进 剂 生 产 目 标 的 1/20。目 前,其

Sabatier反应器已能生产纯度>99.9%的 CH4,

CH4 产率达到现阶段提出的32g/h的要求,仅在

水的产量上还存在6%的不足[27]。目前仍在努力改

进的方向有两个,一是实现装置的自动化操作,
二是提高反应的稳定性。

Sabatier反应器长时间运行的稳定性主要取决

于催化剂性能的稳定性。KSC在系统测试中使用

了0.5%Ru/γ-Al2O3 商 业 催 化 剂,该 催 化 剂 在

KSC设计的Sabatier反应器中具有超过90%的高

转化率和很高的CH4 选择性,但是却在100h的稳

定性测试中发生了明显的失活。经过仔细的分析

发现,催化剂的失活可能与反应中催化剂床层意

外的过热有关[32]。Sabatier反应为强放热反应,
催化剂床层的温度较难控制,且容易出现局部过

热,造成催化剂结构的变化和金属的烧结。因而

Sabatier反应器中催化剂床层温度的精确控制是保

证催化剂性能稳定的关键,这一方面依赖于反应

器结构的设计和原料气的流量控制等,另一方面

也取决于催化剂本身的结构[27]。

5.2.2 电化学Sabatier反应制CH4
NASA目前还在重点开发基于质子传导陶瓷

的CO2 和H2O共电解装置的研究。该装置用于由

CO2 和H2O一步制备CH4 和O2,是电解水和电

化学Sabatier反应的偶联,示意图如图4所示。在

水蒸气电极 (阳极)一端,水蒸气失电子形成 H+

和O2,H+通过质子传导陶瓷到达甲烷电极 (阴
极)一端得电子与 CO2 发生 Sabatier反应生成

CH4,O2 和CH4 分别在阳极和阴极产生[33]。
目前,小规模装置的搭建已经完成,计划对

两电极处的水分解反应和电化学Sabatier反应进行

整合研究,并优化催化剂的性能以提高CH4 的产

量。此外,他们还在开发计算模型以模拟和优化

操作参数、验证实验数据,并将在以后进行装置

放大研究。
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图4 电化学Sabatier反应装置示意图[33]

Fig.4 Schematicdiagramofelectrochemical

Sabatierreactiondevice[33]

5.2.3 CO加氢制CH4
由CO2 固态电解和RWGS反应生成的CO可

以进一步在催化剂的作用下通过加氢生成 CH4,
反应如式 (8)所示

CO+3H2
催化剂
→CH4+H2O (8)

该反应在298K下的ΔH 为-206kJ/mol,是一

个强放热反应,低温有利于增加其平衡转化率。Ru
基和Ni基催化剂能高活性和高选择性地催化该反应

发生。NASA在报告中也将CO加氢制CH4 的反应

称为Sabatier反应,但应与CO2 加氢生成CH4 的反

应 进 行 区 分。NASA对 该 反 应 的 研 究 在OxEon

Energy公 司 进 行,主 要 进 行 反 应 器 的 设 计 和

优化[30]。

5.3 CH4 和O2 的液化储存

由于CH4 和 O2 以液态形式作为火箭推进剂

使用,因而由上述过程制备得到的CH4 和 O2 气

体还需进行液化处理,并以液态形式储存到使用

前。CH4 和O2 气体的液化在地球上已发展出十分

成熟的技术,目前 NASA的研究重点一是减小真

空系统和储罐的质量,二是充分利用火星夜晚的

低温环境以减少气体液化和储存的能量需求[1]。

5.4 液氧/甲烷推进剂原位制备的系统设计

综合以上制备 O2 和CH4 的方法,火星上液

氧/甲烷推进剂制备的方案主要有3种:
方案1:由电解水方法制O2,由传统Sabatier

反应经CO2 加氢制CH4;
方案2:由CO2 固态电解和电解水制O2,由

固态电解的产物CO加氢制CH4;
方案3:由CO2 和 H2O经电化学Sabatier反

应装置一步制O2 和CH4。
目前,NASA正在对方案1和方案2进行集

成系统的设计。方案1的集成系统设计如图5所

示,方案2的集成系统设计如图6所示[30],而方

案3仍处于实验室研究阶段。

图5 利用传统电解水和Sabatier反应进行液氧/甲烷推进剂制备的集成系统[30]

Fig.5 LOX/methanepropellantpreparationend-to-endintegratedsystem—MarsTraditionalWaterElectrolysisOption[30]
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图6 液氧/甲烷推进剂制备集成系统[30]

Fig.6 LOX/methanepropellantpreparationend-to-endintegratedsystem—MarsCo-ElectrolysisOption[30]

  对于方案2,NASA研发了一种CO2 和 H2O
的共电解装置,将CO2 和 H2O同时通入电解池,
阳极一端产物为 O2,阴极一端产物为 H2 和CO
的混合 物,该 混 合 物 被 通 入 后 续 的 反 应 器 制

备CH4。
此外,NASA还在进行装置集成的研究,以

MARCOPOLO项目为例,一个完整的火星推进

剂原位 制 备 装 置 至 少 包 括 如 图 7 所 示 的 8 个

系统[15]。

图7 NASAMARCOPOLO项目设计的火星液氧/

甲烷推进剂原位制备装置模型[15]

Fig.7 Modelofin-situLOX/methanepropellantpreparation

deviceonMarsdesignedbyNASAMARCOPOLOproject[15]

其中,大气处理系统是进行火星大气资源利

用和发生化学转化的主要位置;土壤挖掘系统、

土壤处理系统、水净化和存储系统及电解水系统

联合工作,从水中制取氢气;氧气和甲烷液化存

储系统在推进剂加注进航天器前进行推进剂的储

存;能量供应系统及中央控制和能量分配系统为

整个系统服务。

6 结束语

针对火星上液氧/甲烷推进剂的制备和应用,
详述了从资源获取到产物液化存储的推进剂制备

全流程,对其中涉及的关键技术的原理和研究进

展进行了介绍。通过该推进剂原位制备路线可为

火星样品返回和载人探测任务提供推进剂,能够

大幅减少飞行器的质量,提高任务的经济性和探

测能力。火星探测是我国深空探测的重要目标之

一,取样返回和载人探测任务已纳入日程,未来

我国需要在这一领域开展更多的工作,完成火星

推进剂原位制备的自主技术研发,以推动我国深

空探测的发展。
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勘 误

由于工作疏忽,本刊2019年第2期 《我国大推力氢氧发动机发展思考》表1中RS-68的比冲原为

209,应为409,特此更正,并向广大读者致歉。
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