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甲醇水蒸气重整制氢 A9 B C=D 催化剂的研究
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摘) 要：采用并流共沉淀法制备 A9 B C=D 甲醇水蒸气重整制氢催化剂，考察了 A9 的质量分数和还原温度对催化剂

性能的影响。结果表明，当 A9 质量分数为 (#< ’E，还原温度为 #+$ F 时，催化剂有较好的甲醇转化率及二氧化碳

选择性。,AG 结果表明，A9D 在室温下被还原为金属 A9，在 &&! F 开始有部分 C=D 被还原。HGI 分析结果表明，

A9C= 合金是甲醇水蒸气重整反应的活性中心；在 "(< ’E A9 B C=D 催化剂上出现了 A9"C= 合金相，导致催化剂的活

性下降；反应过程中还原催化剂形成 A9C= 合金，其活性不如相同条件下纯氢还原的。(#< ’E A9 B C=D 催化剂及工

业铜基催化剂的初始稳定性结果显示，在 / 6 内，(#< ’E A9 B C=D 催化剂上甲醇转化率保持在 **E以上，而铜基催化

剂的活性下降了 (&< &E。
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) ) 甲醇水蒸气重整制氢体系研究较多的是 L5 基催

化剂［( M *］，该催化剂有高的活性及选择性，但是由于

较高的反应温度（ N #&$ F）会使催化剂中的 L5 活性

组分微晶长大，导致催化剂失活，这对于在反应器中

利用燃烧部分甲醇为甲醇水蒸气提供热量的热集成

（6-2? 3=?-OP2?3@=）体系来说是不利的。另外，从氢分

离角度考虑，采用高性能金属 A9 膜与甲醇水蒸气重

整制氢进行集成，是现场小规模制氢的重要研究方

向［+］。由于 A9 膜在#+$ F 以下会发生氢脆而导致 A9
膜损坏［/］，因此，开发能够在 #+$ F 以上使用的高温

甲醇水蒸气重整催化剂十分必要。A9、A? 等贵金属催

化剂有着良好的热稳定性，是甲醇水蒸气重整制氢催

化剂开发的新方向［’ M ($］。本文提出采用并流共沉淀

法制备 A9 B C=D 系列催化剂，考察了催化剂组成及还

原温度对催化剂性能的影响。

() 实验部分

!< !" 催化剂制备" 将一定浓度的氯化钯溶液、硝酸

锌溶液、碳酸钠溶液并流共沉淀于盛有少量蒸馏水

的烧杯中，在沉淀过程中保持 $"/ F 并不断搅拌，溶

液的 ;Q 值为 ’< ! M (!< !。待沉淀完毕后，继续搅拌

老化 " 6，用去离子水洗涤，直至无 R2 S 。$/$ F 烘干

(" 6，*$$ F 焙烧 " 6，制成不同质量分数的 A9 B C=D
催化剂。将催化剂压片成型、破碎后备用。

!< # " 催化剂表征" H 射线衍射（HGI）测试是在日

本理学 G3O2T5 I B 124%PU 上进行，采用 L5!! 射线

（! V !< (#& (/ =1）。晶 粒 用 W:6-PP-P 方 程 进 行 计

算。四方晶系的晶胞参数按：( B ""6T. V（6" S T"）B 2" S
." B :"公式计算，"6T. 为晶面间距，6T. 为晶面指数，晶

胞参数 2 V X!:。催化剂的比表面积（U0,）采用

RDYK &!!! 型分析测定仪在液 R" 温度下测定，测

定前样品均在 #/$ F 抽空处理 $ 6。程序升温还原

（,AG）实验中催化剂装量 !< !" O，样品在 *"$ F KP
气氛中处理 ( 6 降至室温并切换 KP B Q"（&< (E Q"）

混合气进行程序升温还原，升温速率为 # F B 13=。

采用 ZL%/K 色谱仪 ,LI 检测。

!< $" 催化剂性能评价" 催化剂的性能评价在固定

床流 动 反 应 体 系 中 进 行，不 锈 钢 反 应 器 内 径 为

(" 11，内置内径为 * 11 的热电偶套管。催化剂装

量 !< !* O M !< "! O，用 & O 石英砂稀释。气体流量由

质量流量计控制。醇水混合液流量由高压恒流泵控

制。醇水混合液先经气化室（##$ F）再进入反应

器。催化剂（&! 目 M *! 目）以流量为 $+ 1[ B 13= 的

高纯氢在一定温度下预还原。反应条件为，常压，

#"$ F，质量液时空速（\QWY）(+< " 6 ]( M #+< " 6 ](，

Q"D B LQ$DQ（摩尔比）为 (< !。产品气由日本岛津

ZL%"!(! 气相色谱仪在线分析，用 A@P2;2T J 和 ($H
串联色谱柱程序升温分析 LQ$DQ、Q"D、LD、LD"，

柱长各 " 1，热导检测器检测，载气为 Q-，原料气中

引入 R" 做内标。氢气产率通过物料平衡计算。

第 $$ 卷 第 & 期

"!!# 年 / 月

燃) 料) 化) 学) 学) 报

!"#$%&’ "( )#*’ +,*-./0$1 &%2 3*4,%"’"51
6"’7 $$ 8"7 &

9#57 "!!#



!" 结果与讨论

!# "# 不同钯质量分数催化剂的物相# 由图 $ 可知，

不同质量分数的 %& ’ ()* 催化剂经 +,- . 还原后，

/01 图上都有六方晶格的 ()* 衍射峰及四方晶格

的 %&() 合金衍射峰。+# !2 3 $+# 42 %& ’ ()* 催化

剂的 %&() 合金峰衍射角与标准谱图（ !! 5 6$# ! 7，

66# $ 7）基本吻合，随 %& 质量分数增加峰强度不断

增强。!$# 42 %& ’ ()* 的 %&() 合金衍射峰（$$$）面

峰形不对称，对照标准谱图，判断存在少量的 %&!()
衍射峰（$$8）与之交叠，衍射角 6$# +967。%& 的质

量分数增加到 !$# 42 ，%&() 合金相发生变化生成部

分的 %&!() 合金相。

图 $" 不同质量分数 %& ’ ()* 经 +,- . 还原后的 /01 图

:;<=>? $" /01 @ABB?>)C DE &;EE?>?)B %&FGDA&;)< HABAGICBC
" " " " >?&=H?& AB +,- .

A +# !2 %& ’ ()*；J $8# +2 %& ’ ()*；

H $+# 42 %& ’ ()*；& !$# 42 %& ’ ()*

不同质量分数 %& ’ ()* 催化剂的物性参数见

表 $。从表 $ 可以看出，不同质量分数的 %& ’ ()* 催

化剂还原后 %&() 合金的晶胞常数与纯 %&() 合金

的晶胞参数（A 5 J 5 8# 6$ )K，H 5 8# --6 L )K）非常

相近，其数据的偏差在误差范围内。说明不同质量

分数 %& ’ ()* 催化剂经 +,- . 高纯氢还原后都形成

了 %&() 合金。从表 $ 中也可看出，催化剂随 %& 质

量分数的增加比表面积下降。

表 $" 不同质量分数 %& ’ ()* 催化剂的物性参数

MAJG? $" %A>AK?B?>C DE @NIC;HAG @>D@?>BI ED> &;EE?>?)B
" " " " %& GDA&;)< HABAGICBC

OABAGICB
%& " ’ 2

P@?H;E;H C=>EAH? A>?A

# ’（K!·< Q$）

RABB;H? @A>AK?B?>C
DE %&() AGGDI

A 5 J ’ )K H ’ )K
+# ! 6!# 4+ 8# 684 6 8# --- $
$8# + -4# !6 8# 684 , 8# --6 !
$+# 4 -9# 44 8# 6$8 8 8# --! -
!$# 4 -6# ,+ 8# 689 4 8# --! !

" " HABAGICBC @>?F>?&=H?& AB +,- . ED> $ N

!# !# 还原温度对催化剂物相的影响# 由图 ! 可见，

不同温度还原的催化剂结构有很大差异。未还原的

$+# 42 %& ’ ()* 催化剂（ 如图 !A）无 %&* 晶 相 峰

（!! 5 6$# 4 7），仅有 ()* 晶相峰，说明未还原的催

化剂上 %&* 呈无定形，高分散状态。图 !J 是经室

温还原的催化剂的 /01 图，由图 !J 可知，除 ()*
晶相峰外，在 !! 5 687 3 6-7有一宽峰，可能是弥散

的 %& 晶相峰（!! 5 68# 67），说明 %&* 在室温可被还

原成无定形的金属 %&［4］。催化剂经 +!- . 还原后

（图 !H）已没有金属 %& 晶相峰，出现了高度分散的

%&() 合金晶相峰（!! 5 6$# !7，66# $7）。+,- . 还原

后的催化剂（图 !&）出现明显的 %&() 合金峰。随还

原温度的继续升高，形成的 %&() 合金峰逐渐增高变

窄，用德拜F谢乐公式计算得出，还原温度从 +,- . 增

加到 ,,- .，%&()（$$$）晶粒从$6# 6 )K 长到!,# - )K，

()*（$8$）晶粒从 $-# + )K 长到 !8# , )K，还原温度

的升高使 %&() 合金粒子及 ()* 晶粒明显长大。本

文采用共沉淀法制备的 %& ’ ()* 催化剂产生 %&()
合金的温度比文献［4］低 $88 .，可能因为共沉淀法

制备的催化剂，比表面积大，()* 粒子小，%& 可以高

度分散在 ()* 表面。

图 !" $+# 42 %& ’ ()* 催化剂不同还原温度的 /01 图

:;<=>? !" /01 @ABB?>)C DE $+# 42 %& ’ ()* >?&=H?& AB
" " " " &;EE?>?)B B?K@?>AB=>?C

A E>?CN；J >DDK B?K@?>AB=>?；H +!- .；

& +,- .；? L,- .；E ,,- .

!# $# 还原后及反应后催化剂的物相# 从图 - 可以

看出，催化剂经室温还原后（图 -A），只有弥散的 %&
晶相峰及 ()* 晶相峰，可见 %&* 在室温下就可以被

氢气还原。图 -J 是室温还原后的催化剂 +!- . 经

甲醇水蒸气重整反应 9 N 后的 /01 图，由图 - 可知，

在反应条件下产物中的氢气也能够使 ()* 还原，进

而形成 %&() 合金催化反应。比较图 -J 与图 -H 可

以看出，在反应过程中形成的 %&() 合金峰比 +!- .
高纯氢气还原的%&()合金峰略有宽化，可能形成高
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图 !" #$% &’ () * +,- 催化剂还原及反应后的 ./0 图

123456 !" ./0 789965,: ;< #$% &’ () * +,-
8 56)4=6) 89 5;;> 96>76589456；

? 56)4=6) 89 5;;> 96>76589456，8,) 8<965 >69@8,;A
" 56<;5>2,3 568=92;, 89 $B! C；

= 56)4=6) 89 $B! C

度分散的 ()+, 合金，也可能有部分 () 没有形成合

金，它对反应结果的影响，将在 B% D 中详细讨论。

!" #$ 催化剂 %&’ 谱$ 图 E 是纯 ()-（ 光谱纯）、纯

+,-（共沉淀法制备）及不同 () 质量分数的 () * +,-
催化剂的 F(/ 谱。在图 E（ 8）中可以看出，纯 +,-
谱放大 G 倍后，可在 H$B C 左右观察到耗氢峰，纯

+,- 难于被还原。图 E（?）纯氧化钯谱上只在 !HI C
左右出现一个倒峰，此峰是纯 ()- 在室温 JB 气氛

下完全被还原成金属 () 后，又溶解 JB 生成 ()J! ，

()J! 随温度的升高分解放氢形成的［#I］。图 E（=）K
（ <）分别为 $% B’、#I% $’、#$% &’、B#% &’ () * +,-
催化剂还原峰。从图中可以看出不同质量分数的

() * +,- 催化剂的 F(/ 峰基本一致，都是在 !HI C 左

右出现倒峰，在高于 $II C 出现一个正峰。正峰是

部分 +,- 被还原的耗氢峰［##］。与纯 +,- 的还原峰

比较可知，() 的引入使 +,- 还原温度提前且还原数

量增多，这是因为 () 原子将氢分子解离成氢原子后

溢流到+,-基质上，活泼的溢流氢原子易于还原+,-

图 E" F(/ 谱图

123456 E" F(/ 75;<2A6:
8 +,-；? ()-；= $% B’ () * +,-；) #I% $’ () * +,-；

6 #$% &’ () * +,-；< B#% &’ () * +,-

所致；+,- 还原峰大小与 () 质量分数有关，这是因

为 () 质量分数越多溢流氢原子越多，还原 +,- 的

量也越多。正峰峰尖温度为：DE# C、DBG C、DE$ C 及

DH$ C，$% B’ () * +,- 较 #I% $’ () * +,- 难于还原

且还原量低，因为 () 质量分数低获得的溢流氢少，

所以 +,- 难于还原且还原量少；#I% $’ () * +,-、

#$% &’ 及 B#% &’ () * +,- 正峰峰尖温度依次增加，

可能是随 () 质量分数增加，涉及到体相 +,- 的还

原。还原的 +, 与 () 形成了 ()+, 合金，此结果由

./0 证实（图 #）。

!% ($ 钯质量分数对催化剂活性的影响$ 在还原温

度 $H! C，反应温度 $B! C，LJMN $H% B @ O#时，考察了

不同 () 质量分数对甲醇转化率和二氧化碳选择性及

氢气产率的影响。由图 $ 可见，() 质量分数对催化

剂活性有很大影响。当 () 质量分数低于 #$% &’ 时，

随着 () 质量分数的增加，甲醇转化率和二氧化碳选

择性明显增加。当 () 质量分数达到 #$% &’时，催化

剂表现出最佳活性，甲醇转化率达 B#’，二氧化碳

选择性达 &!’，氢气产率 #% # >;A *（3=89·@）。当 ()
质量分数大于 B#% &’ 时，催化剂的活性急剧下降。

这是由于，当 () 质量分数低于 #$% &’ 时，随着 ()
质量分数的增加，单位质量催化剂上 ()+, 合金活

性中心增多。当 () 质量分数大于 #$% &’ 时，催化

剂还原后 ()+, 合金出现混晶，生成了对甲醇水蒸

气重整反应无活性的 ()B+, 合金粒子，从而明显降

低了催化剂的活性和二氧化碳选择性。

图 $" 钯质量分数对甲醇转化率、二氧化碳选择性

" " " 及氢气产率的影响

123456 $" P,<A46,=6 ;< () A;8)2,3 ;, >69@8,;A =;,Q65:2;,，

" " " " R-B :6A6=92Q29S 8,) @S)5;36, S26A)
（#）=;,Q65:2;,；（B）S26A)；（!）:6A6=92Q29S

!%)$ 还原温度对催化剂活性的影响$ 在 $B! C，LJMN
#H% B @ O#，对经不同温度还原的 #$% &’ () * +,- 进
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行了实验研究，考察其甲醇水蒸气重整制氢反应的

活性和选择性及氢气产率，结果见图 !。

图 !" 还原温度对甲醇转化率、二氧化碳选择性

" " " 及氢气产率的影响

#$%&’( !" )*+,&(*-( .+ ’(/&-0$.* 0(12(’30&’( .+ 456 78
" " " " 9/ : ;*< .* 1(0=3*., -.*>(’?$.*，@<A

" " " " ?(,(-0$>$0B 3*/ =B/’.%(* B$(,/
（4）-.*>(’?$.*；（A）B$(,/；（C）?(,(-0$>$0B

" " 从图 ! 看出，室温下还原的催化剂的转化率比

5AC D 还 原 的 催 化 剂 低 !8，二 氧 化 碳 选 择 性 低

4E8。从图 C 可知，室温还原的催化剂有弥散的 9/
晶相峰，经过反应后有 9/;* 合金相生成，但可能仍

有部分 9/ 没有形成合金或形成高分散的 9/;* 合

金。文献［7］报道，在 9/ : ;*< 催化剂上甲醇水蒸气

重整反应路线是：

@FC<F G FA "##< @<A G CFA， （4）

@FC "##<F @< GAFA 6 （A）

认为反应（4）的活性中心是 9/;* 合金，反应

（A）的活性中心是 9/。因而甲醇转化率和二氧化碳

选择性要低一些。5AC D、5HC D 还原的催化剂活性

最高，它们转化率及选择性相当，转化率超过 I48，

氢气产率达到 E6 !5 1., :（%-30·=），二氧化碳选择性

超过 7I8。!HC D 和 HHC D 还原的催化剂活性明显

下降，但选择性不变，从图 A 可知，还原温度高于

5HC D，9/;* 合金峰明显变高变窄，说明高温还原的

9/;* 晶粒长大，而晶粒长大对反应明显不利。

!6 "# 催化剂的初始稳定性考察# 图 H 是自制 9/ 基

催化剂（456 78 9/ : ;*<）与工业铜基催化剂（@&< :
;*< : J,A<C）的初始稳定性比较。工业铜基催化剂

采用文献［4I］的预处理条件。从图 H 中可以看出，

9/ : ;*< 催化剂与工业 @&< : ;*< : J,A<C 催化剂在相

同反应条件下，初始活性铜基催化剂相对高些，甲醇

转化率为 !78，而钯基催化剂为 !H8。但是 9/ 基

催化剂比铜基催化剂要稳定得多。在 K = 内，9/ 基

催化剂的催化活性基本不变，甲醇转化率始终保持

在 !!8以上，没有发现该催化剂的失活；相比之下，

@&<: ;*<: J,A<C 工业催化剂则很快失活，由初始的甲

醇转化率 !K6 H8降至 5I6 C8，K = 下降了 4I6 I8。并流

共沉淀法制备的 9/ : ;*< 催化剂对甲醇水蒸气重整制

氢反应表现出高的催化活性及稳定性。对于二氧化碳

选择性，在 456 789/ : ;*< 催化剂上，二氧化碳选择性

维持在 7I8左右；@&<: ;*<: J,A<C 催化剂上的选择性

维持在 7H6 !8左右，在 K = 内均没有变化。

图 H" 甲醇水蒸气重整制氢催化剂的初始稳定性
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