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几种随车甲醇裂解制氢铜催化剂的评价
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摘　要　考察了几种铜催化剂的甲醇裂解催化性能,并模拟汽车行驶温度的波动,测试其空气再生性能.结果

表明,Cu/活性炭(AC)、工业铜锌铝和 Cu/SiO２ 催化剂在４２０℃高温下活性较低,比活性(甲醇转化率/铜含量)分别为

２􀆰０８、１􀆰４和０􀆰４８;Cu/Al２O３ 和 Cu/ZSMＧ５催化剂对产物的 H２＋CO 选择性较低,其摩尔分数不超过５０％;铜水泥催

化剂在高温下能维持高比活性,在４２０℃下比活性为２􀆰９.另外,铜水泥催化剂对 H２＋CO 的选择性在９０％,且该催

化剂的稳定性和再生性能好,能基本满足随车制氢催化剂的要求.TPR表征发现铜分布状态差别较大,而水泥催化

剂存在高温还原峰,推测高温还原峰有利于提高水泥催化剂的热稳定性.
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Abstract　Thecatalyticperformanceofseveralcoppercatalystsformethanolcrackingwasinvestigated,andits
airregenerationperformance wastested withtemperaturefluctuationinthecar．TheresultsshowthatCu/AC
(activatedcarbon),industrialcopperＧzincＧaluminumandCu/SiO２catalysthavelowactivityat４２０℃,andthespecific
activity(methanolconversion/coppercontent)is２􀆰０８,１􀆰４and０􀆰４８respectively．Cu/Al２O３andCu/ZSMＧ５catalyst
haslowselectivitytoH２＋COandthemolarfractionislessthan５０％．Thecoppercementcatalystcanmaintainhigh
specificactivityathightemperatureand２􀆰９at４２０℃．Inaddition,theselectivityofthecoppercementcatalysttoH２＋
COis９０％,andthestabilityandregenerationperformanceofthecatalystweregood,whichcouldmeettherequirement
ofonboardhydrogengenerationcatalyst．TPRcharacterizationshowsthatthecopperdistributionisquitedifferent,

whilethecementcatalysthashightemperaturereductionpeak,anditisinferredthatthehightemperaturereduction

peakisbeneficialtoimprovethethermalstabilityofthecementcatalyst．
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　　随车制氢系统因其环保和能源的高效利用而备

受关注[１Ｇ２],其核心技术是随车甲醇裂解制氢铜催化

剂的研发.１９２８年,FrolichPK等[３]开始使用CuＧ
Zn催化剂裂解甲醇,自此各国学者对甲醇裂解的研

究工作相继展开,研究方向主要围绕活性组分、载体

效应、及动力学模拟等[４Ｇ５];活性组分中以铜、镍、贵
金属铂钯出现较多,其中由于铜组分对甲醇裂解的

活性和选择性较好因而备受关注[６Ｇ７],但铜的耐热性

较差、高温易烧结,限制了铜催化剂的广泛应用;据
此,Lars等[８]在探讨随车甲醇裂解制氢催化剂时,

提出提高铜催化剂的稳定性是未来研究重点.
为了探索适宜的随车甲醇裂解制氢催化剂,本

研究选择了几种常见铜催化剂,考察其甲醇裂解性

能,并模拟随车行驶温度的波动,测试其活性和空气

再生性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

甲醇(工业级),中科院山西煤化所;硝酸铜(分
析纯),天津市宏信化工有限公司;AC(活性炭);中
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科院山西煤化所,碱式碳酸铜(分析纯),天津市化学

试剂三厂;SiO２(工业级),核工业集团;ZSMＧ５(工业

级),中科院山西煤化所;水泥(工业级),河南耐火材

料有限公司;氨水(工业级),太原市化肥化学试剂厂.

１􀆰２　催化剂的制备

采用等体积浸渍法,在不同的载体上浸渍硝酸

铜溶液,制备了负载量相同(CuO质量分数占３５％)
的催化剂,分别记为 Cu/AC(活性炭)、Cu/SiO２、

Cu/Al２O３ 和Cu/ZSMＧ５.

CuＧ水泥催化剂的制备方法[９]如下:一定量的碱

式碳酸铜和水泥倒入反应瓶,然后加入氨水后在

７５℃下反应３h;反应结束后６０℃真空干燥５h,再移

入烘箱１１０℃干燥１２h,并在马弗炉内４５０℃(空气

氛围)焙烧３h,所制得到的粉末加入３％(wt,质量

分数,下同)石墨压片成型,制备流程见图１.

图１　水泥催化剂制备流程图

选择市场购买的工业CuZnAl甲醇裂解催化剂

(氧化铜质量分数为６０％)以作对比.

１􀆰３　催化剂的评价

催化剂性能测试在１０mL连续流动固定床装置

上进行,原料为工业甲醇,进料使用２ZBＧ１L１０双柱

塞微量泵;催化剂用量为３􀆰７２g,粒度为１０—１４目,
反 应 温 度 ２２０℃、２６０℃、３００℃、３４０℃、３８０℃ 和

４２０℃,质量空速(WHSV)＝３􀆰３９h－１,且高温４２０℃
反应完后降温至３００℃进行甲醇裂解,以测试其高

温苛刻条件下对催化剂的影响;另外,在３００℃反应

后对催化剂进行空气活化,活化完后在３００℃下再

次测试其催化性能.每个温度点反应８h后采集数

据.产物经冷凝后取气体样品和液体样品进行色谱

定量分析;气相色谱采用 TDXＧ０１柱和 PorapakＧT
柱分析产物中的 H２、CO、H２O、CH４、CO２、O２、N２、

MF(甲酸甲酯)、DME(二甲醚)、MeOH.
本研究中 WHSV定义为单位质量催化剂每小

时处理甲醇的质量,催化剂比活性定义为单位 CuO
质量含量的甲醇转化率,H２＋CO 的选择性定义为

产物中 H２ 和CO的摩尔分数之和.

１􀆰４　催化剂的H２ＧTPR和测试

TPR在 FINESORBＧ３０１０型多功能吸附仪上

测试,催化剂预先在 Ar气氛中于３００℃处理０􀆰５h,
冷却至４０℃切换为１０％ H２Ｇ９０％ Ar,吹扫至基线

稳定后,以１０℃/min升温至９００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　甲醇裂解催化性能

甲醇裂解评价结果见图２,不同催化剂的比活

性(甲醇转化率/铜含量)和 CO＋H２ 的选择性随反

应温度的升高呈现不同的变化趋势.

图２　各种铜催化剂对甲醇裂解反应的催化性能

[(a)比活性;(b)CO＋H２ 的选择性]

酸性载体制得的Cu/ZSMＧ５和Cu/Al２O３ 催化

剂,尽管活性较高,但产物中 CO＋H２ 的选择性变

化较大,在高温和低温区选择性较低,产物中含有较

多的 H２O 和 DME,文献[１０]报道利用 ZSMＧ５和

Al２O３ 作为甲醇脱水制二甲醚催化剂取得了很好的

效果;说明该酸性类催化剂对二甲醚选择性较好,与
本实验结果相吻合.随车制氢系统要求产生稳定的

富氢气体,因此,Cu/ZSMＧ５和 Cu/Al２O３ 催化剂不

适合在随车制氢系统上使用.
从图２(a)可以看出,工业 CuZnAl催化剂比活

性较低,难以满足高负荷的随车制氢系统的要求,需
要进一步提高CuZnAl催化剂的活性.

以中性载体制备的Cu/SiO２ 和Cu/AC催化剂

对 H２＋CO的选择性较好,均大于８０％;但催化剂

均在高温时活性易下降,尤其是 Cu/SiO２ 催化剂在

３００℃活性开始下降,３００℃时比活性为１􀆰９２,３４０℃
下降 到 １􀆰３４,４２０℃ 为 ０􀆰４８.Cu/AC 催 化 剂 在

３８０℃时活性开始下降,３８０℃时其比活性为３􀆰２５,

４２０℃下降到２􀆰０８.活性下降原因可能铜物种与
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SiO２、AC中性载体相互作用较弱,铜的 Hutting温

度较低,导致铜在高温下发生聚集或烧结.随车制

氢技术利用汽车尾气余热提供甲醇裂解反应所需热

量,在汽车高速行驶下尾气余热可使反应温度高于

４００℃,Cu/SiO２ 和 Cu/AC催化剂在４００℃以下活

性均下降,故该中性载体类催化剂不能满足随车制

氢的要求.
从图２可以看出,CuＧ水泥催化剂对 H２＋CO

的选择性明显要高于其他催化剂;与其他催化剂相

比,CuＧ水泥催化剂在高温下能维持高比活性,在

３８０℃和４２０℃下比活性分别为３􀆰２和２􀆰９,对 H２＋
CO的选择性也在９０％以上.故CuＧ水泥催化剂具

有高活性和选择性,有望能满足随车制氢催化剂的

要求.

２􀆰２　催化剂的热稳定与再生性能

为考察不同铜催化剂的热稳定性和再生性能,
催化剂模拟随车行驶下的温度变化进行评价,反应

温度流程如下:２２０℃—２６０℃—３００℃(１st)—３４０℃—

３８０℃—４２０℃—３００℃ (２nd)—空 气 再 生—３００℃
(３rd);每个温度点反应８h后采样分析.在２２０~
４２０℃过程中,催化剂的甲醇裂解性能已述.现主要

阐述催化剂在高温前后的３００℃下的催化性能,并
考察空气再生后３００℃的催化性能,为方便叙述,分
别记为１st,２nd,３rd;各种铜催化剂在３００℃下的评

价结果见图３.

图３　铜催化剂在３００℃下的评价结果

[(a)比活性;(b)H２＋CO的选择性]

从图３(b)可看出,Cu/ZSMＧ５和 Cu/Al２O３ 催

化剂对 H２＋CO 的选择性较低,不超过５０％.Cu/

AC催化剂空气再生易粉化,不适合再生.

Cu/SiO２、CuZnAl和 CuＧ水泥催化剂在经历高

温返回３００℃(２nd)时,其比活性与１st下的３００℃
相比均有所下降,在经空气焙烧后３rd处３００℃的

活性又接近或超过１st和２nd处的活性水平,说明

催化剂含有游离的铜物种在高温发生烧结,使催化

活性中心减少,导致催化活性的下降,空气再生使得

部分烧结的铜物种重新分散,活性又恢复至原来最

初的１st水平;另外,２nd处３００℃下,３种催化剂中

CuＧ水泥催化剂活性最高,说明经过高温后,CuＧ水

泥催化剂的活性下降,相比而言仍较高;综合比活性

和选择性,CuＧ水泥催化剂的热稳定性和再生性能均

较好,具有一定的工业前景.

２􀆰３　催化剂的H２ＧTPR
不同铜催化剂的氢气还原图见图４.从图可看

出,催化剂的铜分布状态差别较大,在４５０℃前各有

１个还原峰.Cu/ZSM 和 Cu/Al２O３ 催化剂各出现

两个还原峰,一部分游离的 CuO,另一部分 Cu与

Al发生作用,导致Cu还原难度增加;Cu/SiO２ 峰温

相对较高,说明 Cu分散程度较低;CuZnAl催化剂

在２００℃出现峰温,文献报道 Al２O３ 可以分散 Cu,
同时Zn也可起到阻隔 Cu的烧结,进一步降低 Cu
的还原.

图４　几种铜催化剂的 TPR谱图

Cu/AC催化剂峰温最低,但峰形不对称,在

１６０℃出现峰温,说明铜在高比表面的活性碳上得到

很好的分散,其活性物种相对较多,表现出较高的活

性,这与评价结果图相吻合;CuＧ水泥催化剂在２００~
４００℃区的还原峰,主要归结为催化剂中游离 CuO
的还原,其峰型不对称,可解析为多重峰,这可能与

CuO分布基粒子大小有关.在５００~７００℃,CuＧ水

泥催化剂出现高温峰,推测高温还原峰有利于提高

催化剂的热稳定性.

３　结论

(１)Cu/AC、工业铜锌铝催化剂和 Cu/SiO２ 催
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化剂在４２０℃高温下活性较低,比活性(转化率/铜

含量)分别为２􀆰０８、１􀆰４和０􀆰４８;Cu/Al２O３ 和 Cu/

ZSMＧ５催化剂对产物的 H２＋CO选择性较低,摩尔

分数不超过５０％;铜水泥催化剂在高温下能维持高

比活性,在４２０℃下比活性分别为２􀆰９;另外,铜水泥

催化剂对 H２＋CO的选择性在９０％.综合比较看,
铜水泥催化剂具有高活性和选择性好等优点.

(２)通过考察催化剂在１st,２nd,３rd处的３００℃
的催化性能,相比而言,经过高温后,发现 CuＧ水泥

催化剂的活性下降,但横向比较依然较高;综合活性

和选择性,CuＧ水泥催化剂的热稳定性和再生性能均

较好,具有一定的工业前景.
(３)TPR测试发现,不同催化剂的铜分布状态

均不相同;Cu/AC的峰温最低,铜分散较好,催化剂

则表现出高的低温活性;CuＧ水泥催化剂的低温区还

原峰型不对称,可解析为多重峰,这可能与 CuO 分

布基粒子大小有关;CuＧ水泥催化剂５００~７００℃间

的高温峰较明显,结合评价结果,初步推断该高温峰

与铜水泥催化剂的高温性能优异存在一定的联系.
(４)综上所述,铜Ｇ水泥催化剂在随车甲醇裂解

制氢中有一定的工业前景,为研究实用催化剂,揭示

高温性能优异的原因,有必要进一步详细研究.
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