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摘要:为了扩展传统铜锌铝催化剂在车载甲醇自热式重整(ＡＴＲＭ)制氢过程中的应用ꎬ采用反向共沉淀法制备了不同铜锌

摩尔比的铜锌铝氧化物催化剂ꎬ并与工业铜锌铝催化剂 ＳＣＳＴ－４０１ 进行比较ꎮ 结果发现ꎬ该类催化剂的性能随着铜锌摩尔比的

增加而提高ꎮ 其中ꎬＣｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 催化剂在 ２００ ~ ６００℃范围内具有最佳的 ＡＴＲＭ 反应性能ꎬ而不含铜的催化剂 Ｚｎ４０Ａｌ 在 ５００ ~
６００℃高温下具有与 Ｃｕ２０Ｚｎ２０Ａｌ 和 Ｃｕ１０Ｚｎ３０Ａｌ 相近的活性ꎮ 此外ꎬＣｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 催化剂与商用催化剂 ＳＣＳＴ－４０１ 的甲醇转化率也

相近ꎬ但前者铜的摩尔分数却远小于后者ꎬ且性能更稳定ꎮ 在 ２００~３００℃的低温下其 ＡＴＲＭ 反应表现出更高的活性ꎮ
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　 　 燃油发动机尾气中常含有未燃烧尽的烃

(ＨＣ)、一氧化碳(ＣＯ)、碳烟颗粒(ＰＭ)以及氮氧化

物(ＮＯｘ)等有害物质ꎬ是主要的城市空气污染源之

一ꎬ严重威胁着城市环境和居民的健康ꎮ 尽管这两

年新能源汽车的研发与推广得到政策的大力支持ꎬ
但燃油发动机仍是绝大部分汽车动力的主要配置ꎬ
因此其尾气污染物的控制仍是最受关切的问题之

一[１]ꎮ 使用混合燃料是从源头上降低燃油发动机

特别是柴油发动机尾气污染物的排放ꎬ同时提高燃

油的燃烧效率ꎬ降低油耗的最重要的策略之一[２]ꎮ
氢气相比于其他燃料具有质量最轻、点火所需能量

最小、火焰传播速度最快、着火界限宽、淬熄距离短

等优点ꎬ混入汽油或柴油中ꎬ可显著改善其燃烧性

能ꎬ提高燃油效率并降低其尾气中污染物的质量分

数ꎮ 因而ꎬ掺氢燃烧已经受到了大量的关注[３－５]ꎮ
运行测试结果显示ꎬ在掺氢燃烧的条件下ꎬ汽油或柴

油发动机的热效率可显著提高 １５％ ~ ３０％[６－８]ꎮ 尽

管掺氢发动机所需的氢气量较小ꎬ但车载储氢的方

案目前仍面临基础设施严重缺乏及大容量存储技术

难度大、存储成本居高不下等挑战ꎮ
甲醇重整制氢的反应条件较温和ꎬ可在较低的

反应温度下高效产氢ꎮ 同时ꎬ将甲醇重整催化剂放

置于发动机尾气管中ꎬ还可以充分利用尾气的余热

来提供重整反应所需的热量ꎬ从而进一步提升系统
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的总能量效率[９－１０]ꎮ 因此ꎬ甲醇重整制氢在车载供

氢方案选择上具备较好的应用潜力ꎮ
甲醇可以通过热裂解(ＴＤ)、部分氧化(ＰＯＸ)、

蒸汽重整(ＳＲ)以及自热式重整(ＡＴＲ)等反应过程

产生氢气ꎬ其反应方程式如下:
ＣＨ３ＯＨ 􀪅􀪅 ＣＯ ＋ ２Ｈ２ 　 ΔＨ０ ＝ ９０ ｋＪ / ｍｏｌ (１)

ＣＨ３ＯＨ ＋ ０􀆰 ５Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｈ２ ＋ ＣＯ２

ΔＨ０ ＝ － １９２ ｋＪ / ｍｏｌ (２)
ＣＨ３ＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ３Ｈ２ ＋ ＣＯ２ 　 ΔＨ０ ＝ ５０ ｋＪ / ｍｏｌ (３)

ＣＨ３ＯＨ ＋ (１ － ２α)Ｈ２Ｏ ＋ αＯ２ 􀪅􀪅 (３ － ２α)Ｈ２ ＋ ＣＯ２

ΔＨ０ ＝ － ４１５􀆰 ６α ＋ ４９ ｋＪ / ｍｏｌ (４)

　 　 综合考虑实际应用的场景ꎬ在发动机启动阶段

采用 ＡＴＲ 或 ＰＯＸꎬ而随着发动机尾气温度的提升ꎬ
适当调节 αꎬ降低 Ｏ２ 供给并提高供水量ꎬ可实现尾

气热量的最大化利用ꎬ并有助于提高反应的氢气选

择性ꎬ将是比较可行的技术方案ꎮ
工业上甲醇重整制氢常采用蒸汽重整的方式ꎬ

以尽可能提高产氢量ꎮ 经过多年研究与实践ꎬ
ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂由于成本低、活性高ꎬ在众多催化

剂中脱颖而出ꎬ被认为是针对甲醇蒸汽重整(ＳＲ)反
应过程的最有效的催化剂组合[１１－１６]ꎮ ＣｕＺｎＡｌ 基催

化剂也常被用于 ＡＴＲ 过程并展示出良好的催化反

应活性ꎮ Ｓｈｅｎ 等[１７] 使用浸渍、共沉淀和水热合成

等多种方法制备了 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂ꎬ结果发现共

沉淀法制备的 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂显示出很高的甲醇

转化率和氢气产率ꎬ但是对于 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂用

于柴油机尾气供热下的在线自热重整制氢却较少有

研究[１７－１８]ꎮ 柴油机尾气的温度范围较宽ꎬ随运行情

况的不同ꎬ其尾气温度可在 ２００ ~ ６００℃ 之间变

化[１９－２１]ꎬ这对催化剂的活性和热稳定性都提出了新

的挑战ꎮ
因此ꎬ笔者采用共沉淀法合成了具有不同组成

的 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂ꎬ分别在模拟柴油机尾气温度

条件(２００~ ６００℃)下对其 ＡＴＲ 反应活性和稳定性

进行研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

三水硝酸铜、六水硝酸锌、九水硝酸铝等ꎬ均为

分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ氢氧化

钠、无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻ高纯氢气、氮气、氩气、氧气ꎬ纯度 ９９􀆰 ９９９％ꎬ
福建南安成功气体有限公司生产ꎻ商业甲醇重整制

氢 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂(ＳＣＳＴ－４０１)ꎬ四川蜀泰化工科

技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用反向共沉淀法制备一系列 ＣｕＺｎＡｌ 基催化

剂ꎬ金属盐为硝酸铜 [ Ｃｕ (ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ]、硝酸锌

[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸铝[Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２]ꎬ沉淀

剂为 ＮａＯＨ 溶液ꎬ表面活性剂为聚乙二醇(Ｍｎ ５００、
Ｍｎ ２０００)ꎬ３５０℃ 焙烧 ４ ｈ(升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ)ꎮ
ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂及其金属元素摩尔组成见表 １ꎮ

表 １　 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂及其金属元素摩尔组成

　 样品 Ｃｕ Ｚｎ Ａｌ
Ｃｕ４０Ａｌ ４０􀆰 ０ ０􀆰 ０ ６０􀆰 ０
Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ ３０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ６０􀆰 ０
Ｃｕ２０Ｚｎ２０Ａｌ ２０􀆰 ０ ２０􀆰 ０ ６０􀆰 ０
Ｃｕ１０Ｚｎ３０Ａｌ １０􀆰 ０ ３０􀆰 ０ ６０􀆰 ０
Ｚｎ４０Ａｌ ０􀆰 ０ ４０􀆰 ０ ６０􀆰 ０

ＳＣＳＴ－４０１ Ｎ / Ａ Ｎ / Ａ Ｎ / Ａ

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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１􀆰 ３　 催化剂表征

ＸＲＦ 分析使用德国布鲁克 Ｓ８ Ｔｉｇｅｒ 高端波长色

散型 Ｘ 射线荧光光谱仪ꎮ ＥＤＳ 分析在 Ｚｅｉｓｓ 公司生

产的 ＳＵＰＲＡ ５５ 扫描电子显微镜上进行ꎮ Ｎ２ 等温

吸附在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｅｓ 公司生产的 Ｔｒｉｓｔａｒ ＡＳＡＰ
３０２０ 上进行ꎮ ＸＲＤ 分析在德国布鲁克公司生产的

Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬＣｕ 靶ꎻ除
Ｚｎ４０Ａｌ 外ꎬ各样品在测试前分别使用 １０％ Ｈ２ / Ｎ２

(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)在 ３００℃还原 １􀆰 ５ ｈꎮ 程序升温还原过

程(ＴＰＲ)在美国麦克默瑞提克仪器有限公司生产的

ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附仪上进行ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂测试实验

甲醇自热式重整反应催化剂性能测试在厦门百

得沃智能科技有限公司生产的 ＩＣＥＳ－ＨＮＰ２Ｐ２Ｒ６Ｆ
型催化剂评价系统上进行ꎬ其结构如图 １ 所示ꎮ 该

装置由物料供给系统、反应器系统、控制系统和产物

气体分析系统 ４ 部分组成ꎮ 物料供给系统分为进气

系统和进液系统 ２ 部分ꎮ

图 １　 催化剂装置示意图

物料摩尔比固定为 ｎ ( Ｏ２ ) ∶ ｎ ( ＣＨ３ＯＨ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ ０􀆰 ２ ∶ １ ∶ １􀆰 ５ꎬ甲醇水溶液 [ ｎ ( ＣＨ３ＯＨ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶１􀆰 ５]的进料速度为 ０􀆰 ０５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氧气

进料速度为 ３􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 此外ꎬ在反应过程中还加

入 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氮气作为稀释气体ꎬ有利于反应中

各物质的定量计算ꎮ 催化剂装载量为 ２００ ｍｇꎬ质量

空速(ＷＨＳＶ)为 ３２ ｈ－１ꎮ 催化剂在每次反应前需进

行还原预处理 ２ ｈꎬ预处理气为 １０％的氢氮混合气ꎬ
在设定的温度稳定还原 ３０ ｍｉｎ 后开始进样检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果与讨论

利用 ＸＲＦ 对 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂元素质量分数进

行分析ꎬ利用 ＥＤＳ 对 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂的元素相对

组成进行分析ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 整体上来说ꎬ各金

属元素的原子组成十分接近理论组成ꎬ其中各催化

剂的 Ｃｕ 元素质量分数略高于理论值ꎬ而 Ａｌ 元素的

质量分数略低于理论值ꎬ说明还是有极少量的 Ａｌ 元
素发生了损失ꎮ

表 ２　 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂的 ＸＲＦ 与 ＥＤＳ 元素分析

样品

理论质量

占比 / ％
ＸＲＦ 分析

结果 / ％
ＥＤＳ 分析

结果 / ％

Ｃｕ Ｚｎ Ａｌ Ｃｕ Ｚｎ Ａｌ Ｃｕ Ｚｎ Ａｌ

Ｚｎ４０Ａｌ — ４１􀆰 ４ ２５􀆰 ７ — ４１􀆰 ５ ２０􀆰 ４ — ４２􀆰 １ ５７􀆰 ９
Ｃｕ１０Ｚｎ３０Ａｌ １０􀆰 １ ３１􀆰 ２ ２５􀆰 ７ １１􀆰 ０ ３１􀆰 ３ １９􀆰 ６ ９􀆰 ３ ３１􀆰 ３ ５９􀆰 ４
Ｃｕ２０Ｚｎ２０Ａｌ ２０􀆰 ２ ２０􀆰 ８ ２５􀆰 ８ １９􀆰 ６ １９􀆰 ０ １８􀆰 ３ ２２􀆰 ５ ２０􀆰 ９ ５６􀆰 ６
Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ ３０􀆰 ４ １０􀆰 ５ ２５􀆰 ９ ２９􀆰 ８ ９􀆰 ９ １８􀆰 ６ ３４􀆰 ６ １１􀆰 ３ ５４􀆰 １
Ｃｕ４０Ａｌ ４０􀆰 ７ — ２６􀆰 ０ ４２􀆰 ０ — ２２􀆰 １ ４４􀆰 ５ — ５５􀆰 ５

ＳＣＳＴ－４０１ — — — ４５􀆰 ２ １０􀆰 ０ ２０􀆰 ０ ７５􀆰 ３ １５􀆰 ２ ９􀆰 ６

甲醇重整制氢商业催化剂 ＳＣＳＴ－４０１ 的元素组

成分析结果如表 ２ 所示ꎮ 从 ＸＲＦ 的分析结果可以

看到ꎬ该催化剂的 Ｃｕ 质量分数达到 ４５􀆰 ２％ꎬ高于本

研究中所合成的催化剂的 Ｃｕ 质量分数(１１􀆰 ０％ ~
４２􀆰 ０％)ꎻＺｎ 的质量分数较低ꎬ只有 １０􀆰 ０％ꎻＡｌ 的质

量分数则与所制备的 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂的实际质量

十分接近ꎮ ＥＤＳ 的分析结果中ꎬＣｕ、Ｚｎ、Ａｌ 各元素在

ＳＣＳＴ－４０１ 中的原子组成则与在所制备的 ＣｕＺｎＡｌ
基催化剂中的原子组成相差较大ꎬ其中 Ｃｕ 元素原

子质量分数显著提高ꎬ而 Ａｌ 元素的相对原子质量分

数则显著下降ꎮ 考虑到 ＸＲＦ 和 ＥＤＳ 测试深度的不

同ꎬ说明本研究工作中采用的共沉淀法可以实现各

元素在体相和表面的均匀分布ꎬ而 ＳＣＳＴ－４０１ 催化

剂则采用了浸渍或特殊的处理方法ꎬ促使 Ｃｕ 组分

主要分散在催化剂表面ꎮ
催化剂的比表面积及孔结构采用 Ｎ２ 等温吸附

法进行分析ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂的理化性质

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔

径 / ｎｍ

ｄＣｕ /

ｎｍ

ｄＺｎＯ /

ｎｍ

Ｚｎ４０Ａｌ ３８ ０􀆰 ２６ ４３ Ｎ / Ａ １５􀆰 ７
Ｃｕ１０Ｚｎ３０Ａｌ ７０ ０􀆰 １１ ７􀆰 ２ １０􀆰 ３ ９􀆰 １
Ｃｕ２０Ｚｎ２０Ａｌ ５６ ０􀆰 ２３ １７􀆰 ５ １２􀆰 ３ ６􀆰 ３
Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ ６６ ０􀆰 ３２ ２１ １３􀆰 ６ ３􀆰 １
Ｃｕ４０Ａｌ １２７ ０􀆰 ６５ ２８ １４􀆰 ７ Ｎ / Ａ

ＳＣＳＴ－４０１ １０４ ０􀆰 ２７ １０􀆰 ２ １３􀆰 ０ ６􀆰 ６
Ｕｓｅｄ－Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ ４１􀆰 ４ ０􀆰 ２３ ２１􀆰 ６２ ２４􀆰 ２ ３􀆰 ４

Ｕｓｅｄ－ＳＣＳＴ－４０１ ８􀆰 ９ ０􀆰 １７ ６０􀆰 ３ ５０􀆰 ６ ４６􀆰 ８

由表 ３ 可以看出ꎬ合成的 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂中ꎬ
随着 Ｃｕ 摩尔分数的增加ꎬ孔容和平均孔径都有所
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增大ꎻ比表面积则受到孔容和孔径同时增加的双重

影响ꎬ在 Ｚｎ 存在的情况下变化不大ꎬ而 Ｃｕ４０Ａｌ 的比

表面积则相比显著增加ꎬ达到 １２７ ｍ２ / ｇꎬ甚至高于

ＳＣＳＴ－４０１ 催化剂的比表面积ꎮ 结果表明ꎬＺｎ 的存

在对于催化剂的孔结构和比表面积影响较大ꎬ整体

上使得催化剂比表面积下降ꎮ
还原后的 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所

示ꎮ 当催化剂中不含 Ｃｕ 时ꎬＺｎ４０Ａｌ 催化剂在 ２θ ＝
３１􀆰 ８、３４􀆰 ３、３６􀆰 ５°等位置附近检测到较强的衍射峰ꎮ
随着 Ｚｎ 摩尔分数的减小ꎬ这些特征峰强度逐渐减

弱ꎮ 随着 Ｃｕ 的加入ꎬＣｕＺｎＡｌ 基催化剂分别在 ２θ ＝
４３􀆰 ５、５０􀆰 ４、７４􀆰 ０°等位置附近检测到新的衍射峰ꎮ
随着 Ｃｕ 摩尔分数的增加ꎬ这些衍射峰强度逐渐增

强ꎮ 对于 Ｃｕ４０Ａｌ 催化剂ꎬ除了金属 Ｃｕ 外ꎬ在 ２θ ＝
３６􀆰 ６、４２􀆰 ６、６１􀆰 ３°及 ２θ＝ ３５􀆰 ７、３８􀆰 ９、４９􀆰 ２°等位置还

分别检测到新的衍射峰ꎮ 分别基于 Ｃｕ(１１１)和 Ｚｎ
(１０１)晶面采用谢乐( Ｓｃｈｅｒｒｅｒ)公式对其晶体平均

粒径进行计算ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 各催化剂中ꎬ随着

Ｃｕ 或 Ｚｎ 摩尔分数的增加ꎬ金属 Ｃｕ 和 ＺｎＯ 的平均

晶体粒径都随之增大ꎮ 相比较而言ꎬＣｕ 晶粒大小变

化幅度较小ꎬ而 ＺｎＯ 晶粒大小变化相对较大ꎮ

１—ＳＣＳＴ－４０１ꎻ２—Ｃｕ４０Ａｌꎻ３—Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌꎻ

４—Ｃｕ２０Ｚｎ２０Ａｌꎻ５—Ｃｕ１０Ｚｎ５０Ａｌꎻ６—Ｚｎ４０Ａｌ

图 ２　 还原后的 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂的 ＸＲＤ 图谱

采用 Ｈ２ 程序升温还原 (Ｈ２ － ＴＰＲ) 的方法对

ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂的还原性能进行分析ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ当 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂中含有

Ｃｕ 时ꎬ各催化剂在 １００~３００℃范围内均检测到较明

显的还原峰ꎮ 其中ꎬＣｕ４０ Ａｌ 样品分别在 １４７℃ 和

１７４℃检测到 １ 个较强的还原峰和 １ 个肩峰ꎮ 前者

(低温还原峰)跨度较宽ꎬ可归结于高度分散的 ＣｕＯ
完成 Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋ →Ｃｕ０ 的还原[３８]ꎬ后者(高温还原

峰)较小ꎬ则是与 Ａｌ２Ｏ３ 有较强相互作用的 ＣｕＯ 的

还原引起的ꎮ 随着 Ｚｎ 的加入ꎬＣｕＯ 的还原峰整体

向高温方向移动ꎬ并且 ２ 个还原峰的相对大小也发

生了显著的变化ꎬ低温还原峰面积显著减小但仍基

本保持跨度较宽的形状ꎬ而高温还原峰面积显著增

大ꎬ说明 ＺｎＯ 的存在改变了 ＣｕＯ 的分散性和还原

性[２２]ꎮ ＳＣＳＴ－４０１ 样品的还原峰与 Ｃｕ４０Ａｌ 样品类

似ꎬ但高温还原峰的强度要大一些ꎬ也是受 Ｚｎ 的影

响所致ꎮ 相比较而言ꎬ上述现象说明 Ｚｎ 在 ＳＣＳＴ－
４０１ 样品中的分散状态与其在本研究中所合成的

ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂中的分散状态不同ꎬ与 ＣｕＯ 的相

互作用强度也有所不同ꎮ

１—ＳＣＳＴ－４０１ꎻ２—Ｃｕ４０Ａｌꎻ３—Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌꎻ

４—Ｃｕ２０Ｚｎ２０Ａｌꎻ５—Ｃｕ１０Ｚｎ５０Ａｌ

图 ３　 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂的 ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ２　 催化剂活性测试结果与讨论

在 ２００~６００℃范围内对所合成的 ＣｕＺｎＡｌ 基催

化剂及商业 ＳＣＳＴ－４０１ 催化剂的甲醇重整制氢反应

性能进行考察ꎬ其甲醇转化率随温度的变化情况如

图 ４ 所示ꎮ 作为空白对照试验ꎬ将 ２００ ｍｇ 的石英砂

作为催化剂替代品放入反应管中ꎬ在相同条件下进

行反应ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ当系统中无催化剂存在

时ꎬ在反应条件下ꎬ甲醇转化率极低ꎬ在 ６００℃也只

有 １８％ꎮ 加入 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂后ꎬ甲醇重整的反

应活性显著提升ꎮ 相比较而言ꎬＣｕ 的低温反应活性

较高ꎬＣｕ４０Ａｌ 催化剂在 ２５０℃下的甲醇转化率即可

达到 ６６％ꎬ并在 ３５０℃之后接近 １００％ꎮ Ｚｎ４０Ａｌ 催化

剂在较高温度下对甲醇重整也有较好的反应活性ꎬ
其甲醇转化率在 ４００ ~ ６００℃ 之间显著提升ꎬ在

６００℃也达到 ７７％ꎮ 当同时含有 Ｃｕ 和 Ｚｎ 时ꎬ催化

剂在低温区的反应活性随铜锌摩尔比的增大而有所

提高ꎮ ２５０℃和 ３００℃下催化剂的铜锌摩尔比对甲

醇转化率的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ无
论是 ２５０℃或 ３００℃ꎬ甲醇的转化率均随着铜锌摩尔

比的增加而增加ꎮ 其中ꎬＣｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 催化剂的低温

反应活性最好ꎬ在 ２００℃即可达到 ４６％ꎮ 商业催化

剂(ＳＣＳＴ－４０１)的活性与 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 相似ꎬ但商业催

化剂中铜元素的质量分数高达 ４５􀆰 ２％ꎬ比 Ｃｕ３０Ｚｎ１０

Ａｌ 催化剂的 ２９􀆰 ８％高ꎬ其表面的 Ｃｕ 元素组成高摩

尔分数也达到了 ７５􀆰 ３％ꎬ远高于 Ｃｕ３０ Ｚｎ１０ Ａｌ 的

３４􀆰 ６％ꎮ 这说明所合成的 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 相比于商业催

化剂ꎬ其 Ｃｕ 元素组分的反应活性更高ꎮ
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１—Ｃｕ４０Ａｌꎻ２—Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌꎻ３—Ｃｕ２０Ｚｎ２０Ａｌꎻ

４—Ｃｕ１０Ｚｎ５０Ａｌꎻ５—Ｚｎ４０Ａｌꎻ６—ＳＣＳＴ－４０１ꎻ７—空白

图 ４　 合成的催化剂以及商业催化剂的

甲醇转化率对比

１—２５０℃ꎻ２—３００℃

图 ５　 ２５０℃和 ３００℃下催化剂的铜锌摩尔比

对甲醇转化率的影响

各催化剂在 ２００ ~ ６００℃ 范围内的产氢量如

表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ催化剂的产氢量与

甲醇转化率的变化趋势一致ꎬ即甲醇转化率越高ꎬ
氢气产率越高ꎮ Ｚｎ４０Ａｌ 催化剂只在高温区(４００ ~
６００℃)有较大的氢气产率ꎬ在 ６００℃下的氢气产率

为 ８４􀆰 ６ μｍｏｌＨ２
/ ( ｇｃａｔｓ)ꎮ
表 ４　 催化剂的产氢量 [μｍｏｌＨ２

/ ( ｇｃａｔ ｓ)]

温度 /
℃

样品

Ｃｕ４０Ａｌ Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ Ｃｕ２０Ｚｎ２０Ａｌ Ｃｕ１０Ｚｎ３０Ａｌ Ｚｎ４０Ａｌ ＳＣＳＴ－４０１

２００ ０ ６５􀆰 ３９ ２３􀆰 ６５ ４􀆰 １０ ０ ８１􀆰 ９４

２５０ ８９􀆰 ８３ ９３􀆰 ０３ ７２􀆰 ６７ １８􀆰 ２０ ０ ７９􀆰 ５８

３００ １０７􀆰 １８ １０８􀆰 ９３ １０３􀆰 ６６ ７０􀆰 ０６ ０ １０４􀆰 ８２

３５０ １１７􀆰 ３２ １１６􀆰 ０１ １１１􀆰 ２５ ８７􀆰 ４６ ０ １０１􀆰 ７６

４００ １２３􀆰 ６５ １１７􀆰 １５ １００􀆰 ３８ ９１􀆰 １１ ２９􀆰 １８ ９７􀆰 ０６

４５０ １１５􀆰 ６５ １１７􀆰 ４９ ９４􀆰 ５５ ８７􀆰 ９８ ８２􀆰 １６ １１１􀆰 ７８

５００ １１２􀆰 ７２ １１６􀆰 ４４ ８５􀆰 ８９ ８５􀆰 ２０ ８１􀆰 ３３ １０９􀆰 ９１

５５０ １１１􀆰 ４３ １１４􀆰 ２９ ８３􀆰 ９１ ８６􀆰 ６４ ９０􀆰 ２９ １０６􀆰 １１

６００ １１０􀆰 ３８ １０５􀆰 ４４ ８１􀆰 ８５ ８４􀆰 ９４ ８４􀆰 ６４ １０６􀆰 ６７

２􀆰 ３　 催化剂稳定性测试结果及讨论

为了进一步研究铜锌铝催化剂在车载甲醇制氢

系统中的适用性ꎬ笔者还对催化剂的稳定性进行了

测试ꎮ 选取了 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 催化剂ꎬ并与商业催化剂

ＳＣＳＴ－４０１ 进行了对比ꎮ 催化剂稳定性的测试方法

借鉴福特公司对柴油机尾气处理催化剂的方法ꎬ将
催化剂置于 ６００℃反应 １０ ｈꎬ随后降到 ２００℃再反应

５ ｈꎬ相当于行驶 ４ ０００ ｋｍ 的情况模拟[２３]ꎮ
稳定性测试后的催化剂性质如表 ３ 所示ꎮ 从表

３ 中可以看出ꎬＣｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 与商业催化剂 ＳＣＳＴ－４０１
的性质均发生了不同程度的变化ꎬ其中商业催化剂

ＳＣＳＴ－４０１ 的变化较为明显ꎮ 经过稳定性测试后ꎬ
商业催化剂 ＳＣＳＴ － ４０１ 的孔容从测试前的 ０􀆰 ２７
ｃｍ３ / ｇ 下降到 ０􀆰 １７ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径从 １０􀆰 ２ ｎｍ 上
涨到 ６０􀆰 ３ ｎｍꎬ而比表面积从 １０４􀆰 ０ ｍ２ / ｇ 下降到
８􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ下降幅度超过 ９０％ꎮ 而 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 的孔

容下降了 ０􀆰 ０９ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径仅扩大了 １􀆰 ０ ｎｍꎬ
而比表面积更是稳定在 ４１􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ仅相对下降

３７％ꎮ 结果表明ꎬ商业催化剂 ＳＣＳＴ－４０１ 在稳定性

测试后孔道结构发生了崩塌性破坏ꎬ而 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ
的结构在稳定性测试后基本维持原有结构ꎮ

Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 与商业催化剂 ＳＣＳＴ－４０１ 稳定性测

试前后的 ＸＲＤ 衍射对比图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中

可以看出ꎬ商业催化剂 ＳＣＳＴ－４０１ 的铜单质峰在稳

定性测试后强度显著提高ꎬ而 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 的铜单质

峰宽仅仅稍微变窄一些ꎮ 谢乐公式计算结果(表 ３)
显示ꎬＳＣＳＴ－４０１ 的铜颗粒大小从测试前的 １３􀆰 ０ ｎｍ
上涨到测试后的 ５０􀆰 ６ ｎｍꎬ上涨幅度达 ２８９％ꎬ而
Ｃｕ３０ Ｚｎ１０ Ａｌ 的 铜 颗 粒 大 小 从 １３􀆰 ６ ｎｍ 上 涨 到

２４􀆰 ２ ｎｍꎬ仅相对上涨了 ７８％ꎬ表明 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 催化

剂中 Ｃｕ 金属颗粒的烧结程度远小于 ＳＣＳＴ－４０１ 中

Ｃｕ 金属颗粒的抗烧结能力ꎮ 在氧化锌晶体尺寸方

面ꎬ商业催化剂 ＳＣＳＴ－４０１ 的氧化锌晶体尺寸从稳

定性测试前的 ６􀆰 ６ ｎｍ 上涨到 ４６􀆰 ８ ｎｍꎬ而 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ
从 ３􀆰 １ ｎｍ 仅仅上涨到 ３􀆰 ４ ｎｍꎬ几乎没有变化ꎬ说明

Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 催化剂中 ＺｎＯ 颗粒的烧结程度也要远小

于 ＳＣＳＴ－４０１ 中 ＺｎＯ 颗粒的抗烧结能力ꎮ 分析结果

表明ꎬ相对于商业催化剂 ＳＣＳＴ－４０１ꎬＣｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 催
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌꎻ２—老化后－Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌꎻ３—ＳＣＳＴ－４０１ꎻ

４—老化后 ＳＣＳＴ－４０１

图 ６　 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 和 ＳＣＳＴ－４０１ 催化剂

老化前后的 ＸＲＤ 图
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化剂具备更强抗烧结能力ꎬ显示出在利用柴油机尾

气余热进行甲醇重整制氢的巨大潜力ꎮ

３　 结论

(１)当铜锌摩尔比从 ０ 增加到 ３ 时ꎬ催化剂的

铜颗粒缓慢变大ꎬ氧化锌颗粒逐渐减小ꎬ催化剂的甲

醇重整制氢性能也越来越好ꎮ
(２) 当 Ｃｕ４０ Ａｌ 中 １０％ 的铜被替换成锌变成

Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 时ꎬ其比表面积从 １２７􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 下降到

６５􀆰 ８ ｍ２ / ｇꎬ但 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 在 ２００ ~ ２５０℃的低温范围

内的活性要好于 Ｃｕ４０Ａｌꎮ 因此ꎬ氧化锌的加入会降

低铜铝催化剂的比表面积ꎬ但是会更好地分散铜颗

粒ꎬ降低反应的启动温度ꎮ
(３)稳定性测试表明ꎬＳＣＳ－４０１ 经稳定性测试

后其结构遭到了破坏ꎬ而 Ｃｕ３０Ｚｎ１０Ａｌ 催化剂具备良

好的抗烧结能力ꎮ
(４)采用共沉淀法制备的 ＣｕＺｎＡｌ 基催化剂可

适用于较宽温度范围(２００~６００℃)的甲醇自热式重

整反应ꎮ
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