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摘要：采用共沉淀法制备了一系列=?"@$%A:@催化剂用于甲醇水蒸气重整制氢,用B射线衍射和C" 吸附考 察 了=?含 量 及

焙烧温度对=?"@$%A:@催化剂物相结构的影响，并用不锈钢微通道反应器考察了催化剂的性能,结果表明，A:@是催化剂的

主要活性组分，=?的加入使催化剂的比表面积有所降低，但明显提高了催化剂的活性和稳定性，并且=@选择性随=?含量的

增加而升高,当焙烧温度在#!!D左右，=?"@$ 含量在#E$F!*(E)F范围内时催化剂性能较好,
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燃料电池由于具有高效、低污染等优点，有望应

用于汽车工业，以缓解目前面临的全球环境污染的

压力［*］,但氢气 的 使 用 尚 存 在 运 输 及 储 存 等 问 题，

解决方法之一是寻找一种液体燃料实现现场制氢,
甲醇由于具有高氢含量、低反应温度、易运输储存以

及原料易得等优点，成为首选的制氢原料［"］,
在甲 醇 制 氢 催 化 剂 中，研 究 最 多 的 是=P基 催

化剂［$!**］,然 而=P基 催 化 剂 稳 定 性 较 差，在$!!

D以上容易失活［’，**，*"］，因此不适于车载制氢,此

外，贵 金 属S;基 催 化 剂 虽 有 良 好 的 反 应 活 性 和 稳

定 性［*$!*&］，但 因 价 格 昂 贵 应 用 受 限,据 报 道，

=?"@$%A:@催化 剂 可 用 于 醇 类 的 合 成［"!!"+］，而 我

们的研究发现其可用于甲醇直接重整制氢，并显示

出较好的选择性和稳定性,本文采用共沉淀方法制

备了=?"@$%A:@催化剂，系统考察了=?含量和焙烧

温度对催化剂结构和催化性能的影响,

@ 实验部分

@A@ 催化剂的制备

采用共沉淀法制备=?"@$%A:@固溶体催化剂,
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配制阳离子浓度为!"#$／%的&’（()*）*·+,-)（天

津大学化工实验厂，./）和01（()*）-·2,-)（上海

医药集团化 学 试 剂 有 限 公 司，./）的 混 合 溶 液，在

强烈搅拌下滴加!"#$／%的氨水溶液 至 溶 液3,4
5，控制滴定温度在678左右9所得沉淀物用去离

子水洗涤后于!!78烘干，再在6778下焙烧*:9
最后制得 的&’-)*;01)催 化 剂 样 品 经 压 片、破 碎、

过筛，取7<*!7<=6""颗粒备用9
!"# 催化剂的表征

&’-)*;01)样 品 的>射 线 衍 射（>/?）测 试 在

/@ABCD?／"BE;’F型>射线衍射仪上进行9使用&D
!! 辐射（"47<!6=1"），管 电 压*7CG，电 流!6

".，扫描速率6H／"@1，扫描范围-7H!I6H9样品

比表 面 积 的 测 定 在 J@K’#"L’@M@KN公 司 的 .O.P;
-7!7型物理吸附仪上进行，测定前样品在*678下

真空脱气=:，(-为吸附质9
!"$ 催化剂的性能评价

甲醇和水的混合溶液（水／醇摩尔比为!<=）流

量由P-*7型 高 压 恒 流 泵（大 连 依 利 特 分 析 仪 器 有

限公司）控 制，平 衡 气 (-（氮 气／醇 摩 尔 比 为!<76）

流量由质量流量计控制，两者输入预热器中汽化到

一定温度后，进入装有!<27A&’-)*;01)催化剂的

不锈钢微型固定床反应器中9反应器内有*7条宽!
""，深!<-""及长*7""的平行微通道，微通道

反应 器 的 详 细 结 构 参 见 文 献［-6］9控 制 甲 醇 气 相

空速为+=77:Q!9反应产物经气液分离后，气相产

物（&)-，&)，,-，(-及&,=）用R&;=777.型气相

色谱仪（热导检测器，碳 分 子 筛 柱）分 析，干 气 流 量

用皂沫流量计测量9本文以气相产物中含碳物的总

图! 不同%&#’$()*’催化剂样品的+,-谱

S@A! >/?3BMML’1N#TU@TTL’L1M&’-)*;01)KBMB$VNM
NB"3$LNKB$K@1LUBM6778

（!）01)，（-）-<2W&’-)*;01)，（*）6<*W&’-)*;01)，

（=）!I<2W&’-)*;01)，（6）&’-)*

收率表示甲醇转化率9

# 结果与讨论

#"! 制备条件对催化剂结构的影响

#"!"! %&含量对催化剂结构的影响

图!为&’-)*;01)催化剂样品在6778焙烧后

的>/?谱9可以看出，6778焙烧的&’-)*;01)催

化剂样 品 均 有01&’-)= 尖 晶 石 特 征 峰 出 现，文 献

［-7，-2］报 道01&’-)= 尖 晶 石 的 存 在 是 催 化 剂 结

构稳定的重要因素9在&’含量小于!I<2W时，01;
&’-)= 尖 晶 石 特 征 峰 的 强 度 随 着&’含 量 的 增 加 而

增强，而01)特 征 峰 逐 渐 减 弱9另 外，&’-)*;01)
催化剂表面没有&’-)* 晶相出现，这 可 能 是 由 于 其

在催化剂中含量较低，能在01)内均匀分散9

表!给出了不同&’-)*;01)催化剂样品的比表

面积以及01)的微晶尺寸9其中，01)的微晶尺寸

由OK:L’’L’方 程 近 似 计 算 得 到9由 表!可 以 看 出，

加入&’后，01)的平均粒径变化不大，但样品的比

表面积明显减小9这可能是由于&’在01)上均匀

分散，降 低 了 催 化 剂 的 比 表 面 积9另 外，由 于

01&’-)=尖晶石有较大的微晶尺寸，故其形成也可能

导致催化剂比表面积降低9

表! 不同%&#’$()*’催化剂的比表面积和)*’粒径

XBY$L! O3LK@T@KND’TBKLB’LBB1U3B’M@K$LN@ZL#TU@TTL’L1M
&’-)*;01)KBMB$VNMNKB$K@1LUBM67789

&BMB$VNM
"F[X
"-／A

01)（!7!）K’VNMB$$@ML
N@ZL（1"）

01&’-)=（*!!）

K’VNMB$$@MLN@ZL（1"）

01) -7 29+7
-92W&’-)*;01) != 29-2 !I9--
69*W&’-)*;01) !* 29-! +95!
!I92W&’-)*;01) !2 I926 !I9--

#"!"# 焙烧温度对催化剂结构的影响

图-为6<*W&’-)*;01)催化剂在不同温度下

焙烧后的 物 相 组 成9由 图 可 见，当 焙 烧 温 度 为=77
8时，几 乎 没 有01&’-)= 晶 相 形 成，但 同 时 也 没 有

&’-)*晶相出 现，这 进 一 步 表 明 少 量 的&’-)* 能 均

匀分散于01)中9而当焙烧温度达6778以上时，

可以明显观察到01&’-)=尖晶石的形成9而且随着

焙烧温度的升高，其特征峰逐渐增强9
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图! 不同温度焙烧的"#$%&’!($)*+(催化剂样品的,-.谱

!"#$ %&’()**+,-./012345,$6378-69)*):;.*.)<(:+.9):9"-+=
)*="00+,+-**+<(+,)*>,+.

（?）@AAB，（$）1AAB，（3）CAAB，（@）DAAB

!/! 催化剂对甲醇水蒸气重整反应的催化性能

!/!/0 &’含量的影响

图3给出了5,含量对催化剂活性、稳定性以及

选择性的影响E从图3（)）可知，5,$6378-6对甲醇

水蒸气重整有较高的初始活性，而5,$63 的 初 活 性

很差，甲醇转化率只有?A2?4E这表明8-6是催化

剂的主要活性组分，而且催化剂活性随着5,含量的

增加而增大，但由表?可知，加入5,后催化剂的比

表面积有所降低，因此可以推测催化剂活性的增加

可能与8-5,$6@ 尖晶石的形成有关E另外，纯8-6
和纯5,$63两种催化剂在反应初期 都 有 部 分 失 活，

而5,$6378-6催化剂有较好的稳定性E因此我们推

测8-5,$6@ 尖 晶 石 的 形 成 可 能 是 催 化 剂 稳 定 性 提

高的主要因素E

图$ &’含量对催化剂催化性能的影响

!"#3 F00+9*/05,9/-*+-*/-*G+9)*):;*"9(+,0/,<)-9+/0
5,$6378-60/,<+*G)-/:.*+)<,+0/,<"-#

（)）H+*G)-/:9/-I+,."/-，（J）56.+:+9*"I"*;
（?）8-6，（$）$2K45,$6378-6，（3）12345,$6378-6，

（@）D2?45,$6378-6，（1）?C2K45,$6378-6，（K）5,$63
（&+)9*"/-9/-="*"/-.：!（L$6）／!（5L36L）M?2@，!（N$）／

!（5L36L）M?2A1，OLPQJ).+=/-<+*G)-/:MR@AAGS?，

!M@1ABE）

由图3（J）可知，56的选择性随着5,含量的增

加而增加，且 在 纯5,$63 上 达 到 最 高E这 表 明 甲 醇

在5,$63上比 在8-6上 更 容 易 发 生 分 解 反 应 产 生

56，催化剂56选择性的提高主要归因于5,含量

的增 加E因 此 为 了 降 低56的 选 择 性，催 化 剂 中 的

5,含量不能过高，一般在1234!?C2K4时为宜E
!/!/! 焙烧温度的影响

图@（)）给出了焙烧温度对催化剂活性和稳 定

性的影响E可 以 看 出，催 化 剂 的 初 活 性 随 着 焙 烧 温

度的升高而降低，这可能是因为过高的焙烧温度降

低了催化剂的比表面积，从而降低了催化剂的活性E

在@AAB下焙烧的催化剂稳定性很差，但在1AAB
以上焙烧的催化剂具有很好的稳定性E由图$已经

知道，@AAB下焙烧时几乎没有8-5,$6@ 尖晶石形

成，而1AAB以上开始有8-5,$6@尖晶石形成，此结

果进 一 步 表 明 催 化 剂 的 稳 定 性 的 提 高 可 归 因 于

8-5,$6@ 尖 晶 石 的 形 成E因 此，对 于 5,$6378-6 催

化剂，焙烧温度选择为1AAB左右为宜E图@（J）表

明56选择性 随 着 焙 烧 温 度 的 升 高 而 单 调 降 低，这

可能是由于焙烧温度的升高导致催化剂中形成了更

多的8-5,$6@ 尖晶石，而未形成8-5,$6@ 的单独的

5,$63含量逐渐降低E
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图! 焙烧温度对催化剂催化性能的影响

!"#$ %&&’()*&(+,("-+)"*-)’./’0+)10’*-(+)+,2)"(/’0&*0.+-(’
*&345670895:;-9(+)+,2<)&*0.’)=+-*,<)’+.0’&*0."-#

（+）>’)=+-*,(*-?’0<"*-，（@）79<’,’()"?")2
（A）$BBC，（8）3BBC，（5）DBBC，（$）EBBC

（F’+()"*-(*-G")"*-<+0’)=’<+.’+<"-!"#5H）

" 结论

共沉淀法制备的70895:;-9催化剂中，;-9是

其主要的活 性 组 分，而70含 量 可 影 响 催 化 剂 的 活

性、选择性和稳定性H70的加入提高了催化剂的活

性，但也导致了更高的79选 择 性H另 外，;-7089$
尖晶石的形成有利于催化剂稳定性的提高H实验表

明焙 烧 温 度 为3BB C左 右，70含 量 为3456!
AD4I6时催化剂具有较好的催化性能H
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