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摘 要: 作为新能源氢能的生产途径之一，甲醇蒸气重整反应一直是众多科学家研究的热点。Cu基催化剂在甲醇
蒸气重整制氢反应中表现出良好的催化性能，然而不同载体 Cu基催化剂具有不同的催化性能。对近年来 Cu基甲
醇蒸气重整制氢催化剂载体的研究进行了评述，包括载体与 Cu的相互作用和制备方法等对 Cu基催化剂活性和稳
定性的影响规律，总结了载体的共性特征并对未来的甲醇蒸气重整催化剂载体进行了展望。
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Ｒesearch Progress of Cu Based Catalysts for Hydrogen Production from Methanol Steam Ｒeforming with Different
Supports / HAN Xinyu，ZHONG Hexiang，LI Jinxiao，SONG Ｒensheng，PAN Liwei* ，TANG Hao / ( College of
Environmental and Chemical Engineering，Dalian University，Dalian 116622，China)
Abstract: As one of the ways for alternative hydrogen energy production，the methanol steam reforming reaction has always
been a research hotspot by many scientists. Cu-based catalysts show good catalytic performance in hydrogen production from
methanol steam reforming，but Cu components show different catalytic performance when loaded on different supports.
Therefore，recent studies on supports of Cu-based catalyst for hydrogen production from methanol steam reforming are re-
viewed，including the interaction between supports and Cu，the influence of preparation methods on the activity and stability
of Cu-based catalysts，the summary of common characteristics of supports，and the prospect of the future catalyst supports
of methanol steam reforming.
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随着化石资源日益紧张，生态环境问题不断加

重，调整经济结构、提高能源效率、保障能源安全的
需求越来越大。氢能是一种理想的无碳能源，燃烧
后的产物为水，是较为理想的清洁能源; 氢单位质量

的能量比天然气等化石能源高，是可替代化石燃料

的理想能源之一。然而自然界中不存在纯氢，因此
各种合成氢能的人工方法引起了科学家的广泛关

注［1 － 3］。
甲醇蒸气重整制氢是气相反应物在固相催化剂

表面上的多相催化下进行的，将甲醇和水的混合物

气化后，在催化剂的作用下转化为 H2、CO2 以及少

量的 CO。甲醇蒸气重整制氢技术成熟，甲醇转化率
高、CO含量低，已成为当前制氢的主流技术之一。
甲醇蒸气制氢的催化剂主要分为贵金属类和非

贵金属类，其中非贵金属类中的铜基催化剂具有价

格低、活性高、产氢效果好且 CO2 选择性高等的优

势［4］，成为甲醇制氢催化剂的研究热点。因此，本
文针对甲醇蒸气制氢 Cu 基催化剂与不同载体的相
互作用及制备方法进行了概括，并对未来的甲醇蒸

气制氢催化剂载体的研究重点进行展望。

1 载体对 Cu基催化剂催化活性的影响

载体可以调整金属活性组分的电子结构、改善
其分散度、粒径，从而改善催化活性和选择性［5］。
甲醇蒸气制氢反应 Cu 基催化剂的载体主要有
Al2O3、ZnO、TiO2、CeO2、ZrO2 和复合载体等。表 1
整理并对比了采用不同载体的甲醇蒸气重整制氢
Cu基催化剂的参数及其性能。
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表 1 采用不同载体的甲醇蒸气制氢 Cu基催化剂的参数及其性能

催化剂 制备方法
比表面积

( m2·g － 1 )

孔容

( mL·g － 1 )

孔径

nm

反应温度

℃

甲醇转化率

%

CO2 选择性

%

CO选择性

%
参考文献

CuO / Al2O3 浸渍法 160 — — 350 97 99. 6 0. 4 ［7］

CuAl2O4 原位合成法 26. 2 — 3. 04 260 100 100 0 ［8］

CuO /ZnO 共沉淀法 40． 7 — — 250 46． 4 99． 6 69． 6 ［13］
尿素水解均匀沉淀法 107． 9 — — 250 89． 2 97． 3 2． 7

Cu-TiO2 一步合成法 285． 6 0． 190 3． 28 300 20 约 37 约 56 ［17］

CuO /TiO2 浸渍法 83． 9 0． 50 24． 11 300 90． 20 — 7． 60 ［18］

CuO /CeO2 共沉淀法 — — — 250 82 — ＜ 0． 1 ［21］

CuO /CeO2 共沉淀法 96 — — 260 90． 7 97． 7 2． 3 ［22］

CuO /ZnO /Al2O3 并流共沉淀法 66． 081 1． 111 — 270 38． 75 — 0． 38 ［29］

Cu-Mn-Al 共沉淀法 58 0． 277 18． 2 260 91． 7 — ＜ 1 ［30］

Cu /TiO2 溶胶-凝胶法 84 — — 300 89． 6 — 8． 0 ［14］

Cu /Cubic-ZnTiO3 33． 3 0． 10 12． 1 300 99． 9 — 0 ［14］

Cu /Hexagonal-ZnTiO3 6． 8 0． 04 18． 6 300 87． 5 — 20． 3 ［14］

CuO /ZrO2 草酸盐凝胶-共沉淀法 71． 5 0． 26 — 260 ＞ 99 ＞ 99 — ［25］
常规共沉淀法 64． 2 0． 14 — 260 ≈60 ≈80 — ［25］
浸渍法 13． 1 0． 05 — 260 ≈10 ≈73 — ［25］

CuO /ZnO /Al2O3 /CNTs 碳酸盐并流共沉淀法 49． 2 — — 230 93． 2 99． 6 — ［34］

1. 1 Al2O3 载体

Al2O3 是一种可以增加铜组分的表面积和热稳

定性的支撑材料，在甲醇制氢的反应中可以吸附和

活化甲醇［6］。Mary Mrad［7］等发现随着 Cu含量的增
加，Cu /Al2O3 催化剂的表面积减少，甲醇转化率显

著增加，表明催化剂的表面积对催化作用的影响并

不是决定性因素; 适当的 Cu含量可以降低 CO的选
择性并且阻止副产物 CH4 的生成，这是因为在
Cu /Al2O3催化剂体系中 Al2O3 与 Cu 的相互作用形
成的尖晶石状的 CuAl2O4 使 Cu 活性组分的分散性
增强，有效避免了 Cu 组分的烧结和积碳。乔韦
军［8］等研究表明随着 Al 元素的增加，Cu /Al2O3 催

化剂的活性先升后降，这是因为过高的 Al2O3 比例

使具有催化活性的 CuAl2O4 尖晶石相对减少、比表
面积和孔径增大，当 Cu∶ Al = 1 ∶ 2时，符合尖晶石结
构的铜铝计量比，可以最大程度减少 CuO 的团聚现
象，催化活性最好。因此在 Cu /Al2O3 催化剂体系

中，尖晶石结构的催化剂更有利于提高铜组分的分

散度，增强催化剂的稳定性。
1. 2 ZnO载体

ZnO作为甲醇蒸气重整制氢常用的载体之一，
Cu /ZnO催化剂在甲醇蒸气制氢反应中具有较高活
性。Cu /ZnO催化剂中的 ZnO载体可以增强氢原子

的溢出效应［9］、吸附甲醇及其中间体［10］、分散 Cu的
活性位点、降低 Cu 颗粒的烧结率、使铜的小晶粒保
持在亚稳状态［11］、Cu 和 ZnO 的外延取向、Zn 在 Cu
中的掺杂引起的晶格缺陷或铜的不完全还原可能产

生 Cu 纳米粒子［12］、控制活性组分 Cu + /Cu0 的比

例，促进甲醇蒸气重整制氢反应的进行。Tetsuya
Shishido［13］等采用制备 Cu /ZnO催化剂，研究表明在
Cu含量未超过 50%时，甲醇转化率、氢气产率随着
Cu含量的增加而增加，当 Cu含量超过 50%时，Cu /
ZnO 催化剂的催化活性降低，这是因为过量的 Cu
组分团聚堵塞 Cu /ZnO 催化剂的孔结构使 Cu 组分
的表面积降低，解决这一问题有两种方法: 一种是降

低 Cu负载量使其不易团聚; 另一种为提高载体比
表面积并且调控载体的孔结构，使活性组分的分散

度提高、降低活性组分粒径、降低烧结率，这也对未
来的催化剂载体提出了更高的要求。 Pooya
Tahay［14］等将 ZnO 原子引入 TiO2 骨架中制备钙钛

矿( ABO3 结构) 型立方相 Cu /ZnTiO3 催化剂，其催

化甲醇蒸气制氢反应的甲醇转化率为 99. 9%，CO
选择性为 0%，性能优于 Cu /TiO2 催化剂，深入研究

发现立方相 Cu /ZnTiO3 中的弱酸位点有利于降低

CO选择性，这一结论为今后的甲醇蒸气氢催化剂
研究提供了理论基础。
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1. 3 TiO2 载体

近年来，多孔 TiO2 因其具有较高的比表面积和

优良的性能受到了学者们的关注。TiO2 的能带和

态密度( DOS) 的下边缘由钛的 3d轨道组成。因此，
用具有 3D 轨道的 Cu 离子取代 Ti 离子可以影响
TiO2 的性质

［15］。此外，将 Cu和 TiO2 结合可以增加

TiO2 表面的表面缺陷，这些缺陷可以降低 CO 选择
性［16］。Vishwanath G Deshmane［17］等采用一步法合
成 CuO /TiO2 催化剂，探究了 Cu组分和介孔 TiO2 载

体的相互作用，研究表明 Cu 组分可以有效减缓
TiO2 的结晶，原因可能为 Cu 原子干扰了结晶过程
中 Ti离子的迁移率，形成了 Cu组分分散更均匀、比
表面积更高的 CuO /TiO2 催化剂，从而提高了甲醇

转化率。Pooya Tahay［18］等将 TiO2 纳米粒子与堇青

石微结构框架结合，制备出整体式催化剂载体，并负

载铜组分催化甲醇蒸气重整反应。整体式结构的优
良传质性能与纳米结构二氧化钛薄膜的优异物理性

能相结合，制备的铜基整体式二氧化钛薄膜载体在

甲醇蒸气重整反应中展现出较高的转化率( 225℃
时为 81. 4%以上) 。
1. 4 CeO2 载体

CeO2 是一种稀土氧化物，在 CuO /CeO2 催化体

系中，Cu 和 Ce 之间的协同作用，可将 CO 氧化为
CO［19］2 ，其原理为 Ce 元素可在 Ce +3和 Ce +4之间转

换，且 H2O容易在 Ce +3位点解离，因此 CeO2 可催化

水煤气转换反应产生氢气［20］，降低 CO选择性。Hi-
sayuki Oguchi［21］等探究了 CuO和 CeO2 不同比例的

Cu /CeO2 催化剂对于甲醇蒸气重整制氢反应的活

性，发现 CuO 与 CeO2 的比例为 4 ∶ 1时，CuO /CeO2

催化剂活性最佳，且 CO 的选择性低于 0. 1%，证明
可以通过调整合适的 CuO 和 CeO2 的比例来增强

CuO和 CeO2 的协同作用，达到降低 CO的选择性的
目的。Yanyong Liu［22］等采用共沉淀法合成 CuO /
CeO2 催化剂，将 CuO /ZnO 催化剂和 CuO /Al2O3 催

化剂对于甲醇蒸气重整反应的性能作对比，并探究

CuO /CeO2 催化剂的失活类型; 结果表明在相同条

件下 CuO /CeO2 催化剂的甲醇转化率比 CuO /ZnO
催化剂和 CuO /Al2O3 催化剂高得多，证实了 CeO2

对于甲醇蒸气重整制氢反应的促进作用，且在

220℃和 240℃下 CuO /CeO2 催化剂的失活是由于碳

沉积导致。失活的 CuO /CeO2 催化剂通过在 500℃
的空气中煅烧后，在 400℃的 H2 气氛中还原后可以

重新使用，这对于开发可重复使用的催化剂提供了

思路。
1. 5 ZrO2 载体

ZrO2 作为铜基催化剂的载体，具有热稳定性好

的优点，CuO /ZrO2 催化剂应用于甲醇重整反应中，

可以分散 Cu的活性位点、提高 CH3OH 的吸附并降
低 CO的选择性［23 － 24］。CuO /ZrO2 催化剂体系的作

用机理为: 氧化锆与甲醇的羟基反应形成水和甲醇

盐，甲醇盐脱氢生成甲醛，之后甲醛分解成二氧化碳

和氢气; 铜活性组分的主要作用是接受氧化锆表面

产生的氢分子以及氢分子的解吸，此外氧化锆具有

阴离子空位，可以影响铜颗粒的形态并且使铜组分

良好地分散［25］。H Purnama［26］等采用聚合物模板
技术合成了具有高比表的纳米结构 CuO /ZrO2 催化

剂应用于甲醇重整反应，并与市售的 CuO /ZnO /
Al2O3 催化剂的活性做比较，结果表明 CuO /ZrO2 催

化剂的甲醇转化率更高，CO 选择性更低并且稳定
性更好; 此外实验提出一种在反应过程中暂时添加
O2 来活化 CuO /ZrO2 催化剂的方法，CuO /ZrO2 催化

剂活化后活性更佳，并且经过多次活化催化剂可以

达到一定的稳定状态，此方法对于提高催化剂的稳

定性具有重要意义。Cheng Zhang Yao［25］等采用草
酸盐凝胶-共沉淀制备出 CuO /ZrO2 催化剂，并应用

于甲醇重整制氢反应，结果表明温度为 260℃时，甲
醇可完全转化，且 CO 选择性低于 0. 5%，通过
XＲD、TPＲ、XPS 等表征手段进一步证实了草酸盐凝
胶-共沉淀法制备的 CuO /ZrO2 催化剂的优良性能归

因于高分散的铜颗粒以及铜和氧化锆之间的强相互

作用。
1. 6 复合载体
在铜基催化剂中，Cu /ZnO /Al2O3 催化剂是甲醇

水蒸气重整最常用的催化剂。Al2O3 载体可以提高

铜催化剂的表面积，降低铜的烧结敏感性; ZnO载体
具有诸如“溢出”效应、铜分散增强和 CuO前体还原
性改善等优点［12，27 － 28］。蔡宇翾［29］等采用并流共沉
淀法制备出不同比例的 Cu /ZnO /Al2O3 催化剂并探

究其在甲醇蒸气制氢反应的活性，结果表明 5 ∶ 3 ∶ 2
比例的 Cu /ZnO /Al2O3 的比表和孔体积最佳，使得
Cu颗粒分布均匀，形态规整，催化性能最佳。吴浩
飞［30］等采用共沉淀法制备了 Cu-Mn-Al 尖晶石固溶
体催化剂，研究表明在 Cu∶ Mn∶ Al = 4∶ 1∶ 15 时，固溶
体中 Cu 的相对含量最高，还原性最好，催化性能高
于 CuAl 尖晶石催化剂。Tetsuya Shishido［31］等采用
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尿素水解均相沉淀( HP) 法制备了 Cu /ZnO /Al2O3

催化剂用于甲醇重整制氢反应，并与 Cu /ZnO 催化
剂进行对比，结果表明 ZnO /Al2O3 载体上 Cu 组分
的含量少于 ZnO 载体时达到最高转化率，且 Cu /
ZnO /Al2O3 体系的铜颗粒比 Cu /ZnO 体系小，Cu /
ZnO /Al2O3 甲醇转化率更高，说明复合载体的协同

作用提高了铜组分的分散度，有利于反应的进行。
祁文旭［32］等制备了 CuO /ZnO /CeO2 /ZrO2 催化剂并

与商业 CuO /ZnO /Al2O3 催化剂比较甲醇蒸气重整

制氢的性能，研究表明 CuO /ZnO /CeO2 /ZrO2 催化剂

的甲醇转化率较商业催化剂高出约 30%，在反应温
度为 260℃时，几乎可以全部转化。焦桐［33］等将
CeO2-ZrO2复合载体涂覆到 SiC 上负载活性组分
CuO，实验表明 CuO /CeO2-ZrO2 /SiC 整体催化剂对
于高空速的甲醇蒸气制氢反应具有很大优势; 但是

最佳反应温度( 350℃ ) 高于其他甲醇蒸气制氢反
应，导致 CO选择性较高。
1. 7 炭材料
对于负载型催化剂来说，催化剂的催化性能与

Cu组分在载体上的分散度密切相关。炭材料具有
表面积大( 100 ～ 3500 m2·g －1 ) 、孔径易调节和官能
团丰富等优点，在增大活性组分分散度的同时还可

以通过官能团的调节增强活性组分与炭载体的相互

作用。张新荣［34］等采用碳酸盐并流共沉淀法制备
了碳纳米管改性的 Cu /ZnO /Al2O3 催化剂，研究表

明添加碳纳米管的催化剂较传统催化剂的 H2、CO2

选择性高，且低温活性更好。此外炭材料作为催化
剂载体可克服金属催化剂的积碳失活问题，同时还

可提高催化剂的稳定性。然而其具体的官能团与反
应物的作用机理尚不明确。今后的研究应注重深入
研究炭载体的官能团与反应物的作用机理，进而将

其拓展应用于更广泛的领域。

2 制备载体的方法

载体的制备方法可以影响载体的物理性质及活

性组分 Cu与载体的相互作用。Cheng Zhang Yao［25］

等采用浸渍法( IMP) 、常规共沉淀法( CP) 和草酸盐
凝胶-共沉淀法( OGCP) 制备出 CuO /ZrO2 催化剂，

并应用于甲醇重整制氢反应，结果表明草酸盐凝胶-
共沉淀方法制备的 CuO /ZrO2 催化剂的甲醇转化率

和 CO2 选择性均比浸渍法和常规共沉淀法高得多，

这归因于草酸盐凝胶-共沉淀方法制备的 CuO /ZrO2

催化剂具有铜分散性高、铜表面积高以及晶体尺寸

更小等优点。Pooya Tahay［14］等采用不同酸碱度、粘
合剂以及溶剂的溶胶-凝胶法合成了立方相和六方
相的 ZnTiO3 纳米粒子，探索了其形貌及负载铜组分

后甲醇蒸气制氢反应的性能，结果表明立方相 Zn-
TiO3 为多孔结构，颗粒为球形且分布均匀; 而六方

相 ZnTiO3 中的颗粒多为聚集型; 因此负载的铜组分

在立方相 ZnTiO3 载体表面达到的分散度比六方相
ZnTiO3 载体的高的多，且立方相催化剂表面的弱中

酸性位点比例高，降低了 CO的选择性，增强了抗积
碳性，因而立方相 Cu /ZnTiO3 催化剂表现出较高的

催化活性。Tetsuya Shishido［31］等采用尿素水解均相
沉淀法( HP) 和常规沉淀法( CP) 制备了 Cu /ZnO /
Al2O3 催化剂并进行对比研究，结果表明尿素水解

均相沉淀法制备的 Cu /ZnO /Al2O3 的铜粒径更小，

因此更有利于甲醇蒸气重整反应的进行。刘雅
杰［35］等采用固相球磨法制备出孔径为 4 ～ 20 nm的
Cu-Ni-Al催化剂，在反应温度 255℃下，甲醇转化频
率在 5 ～ 8 molCH3OH·mol

－ 1
Cu h

－ 1，并验证非尖晶石 CuO
较尖晶石 CuO 更易烧结，不利于催化剂的长期使
用。Haoyang Wang［36］等利用 3D 打印技术制备
Al2O3 载体，负载 CuZn合金并应用于甲醇蒸气反应
中，通过对比不同尺寸的催化剂，证明孔径越小，扩

散半径越大，与反应物的接触面积越大，转化率越

高。3D打印技术的引入，提高了催化剂载体的商业
化价值，具有良好的发展前景。

3 其他方法

制备载体中的诸多因素均可影响载体的形貌及

催化性能。刘玉娟［37］等在 H2、N2 和空气气氛中焙

烧制得 CeO2 载体，探究了其负载 Cu 组分在甲醇蒸
气制氢反应中的性能，研究表明在 H2 气氛中焙烧

得到的 CeO2 载体不如在 N2 气氛中的表面积大，但

是其负载铜颗粒催化剂的表面积更大、铜分散度更
高、铜晶粒更小且产氢速率更高，因此可以看出活性
组分的比表面积和分散度可以影响催化剂的催化剂

性能。张磊［38 － 39］等研究了不同沉淀温度( 50℃、
60℃、70℃和 80℃ ) 、前驱体浓度( 0. 1、0. 5 和 1. 0
mol·L －1 ) 和沉淀剂浓度( 0. 1、0. 5 和 1. 0 mol·L －1 )

对 CuO /ZnO /CeO2 /ZrO2 催化剂物化性质以及其对

甲醇蒸气重整制氢反应甲醇转化率和 CO选择性的
影响，结果表明随着沉淀温度升高，甲醇转化率降低

且 CO选择性也降低，沉淀温度为 70℃时，CO 选择
性最低为 0. 25%，且当前驱体浓度为 0. 1mol·L －1，
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沉淀剂浓度为 0. 5 mol·L －1时，催化剂比表面积最

大、CuO颗粒最小、催化性能最佳。

4 结论与展望

不同载体对甲醇蒸气重整制氢 Cu 基催化剂的
活性和稳定性具有不同的影响。载体的比表面积、
孔径以及铜组分与载体之间的相互作用能够影响铜

组分的分散度以及铜的烧结率，从而影响 Cu 基催
化剂活性和热稳定性。提高载体的比表面积、采用
尿素沉淀和共沉淀法等载体制备方法有利于提高催

化剂的比表面积，增加铜组分的活性位点，提高甲醇

转化率，降低 CO 选择性。较小的载体孔径有利于
铜组分的均匀分散，降低铜组分的烧结率。Cu 基甲
醇蒸气重整制氢催化剂载体的研究重点是制备出比

表面积大、孔径、结构、颗粒大小可根据活性组分调
控的载体材料。炭材料由于来料广泛、价格低廉、孔
径及结构易于调控，有望作为催化剂载体在甲醇蒸

气重整制氢应用中得到广阔的应用。然而炭材料中
的含氮官能团和含氧官能团对铜组分的锚定作用以

及官能团的酸碱性对催化反应的影响作用尚不清

楚，其研究将是炭材料在甲醇蒸气重整制氢反应中

应用的重点。
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