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基于 Cu－Zn /Al2 O3 －ZrO2 催化剂的
甲醇水蒸汽重整制氢试验

戴晓旭，纪常伟，句丙杰，梁 晨，张 翊
( 北京工业大学 环境与能源工程学院，北京 100124)

摘 要: 模拟内燃机尾气余热在非贵金属催化剂 Cu－Zn /Al2O3 －ZrO2 的作用下，进行甲醇水蒸汽重整制氢试验． 采

用自行设计的燃料重整制氢装置，通过调整燃料重整的试验条件来提高产氢率，并得到较优的重整制氢方案． 结果

表明: 反应温度是甲醇水蒸汽重整反应中最关键的因素，重整气中氢气的体积分数随着温度的升高而逐渐加大． 空

速会直接影响反应原料滞留在催化剂表面的时间，因此空速为最小值 376 h －1 时，重整制氢效果更好． 最佳的水醇

物质的量比和原料流量分别为 6∶ 1和 0. 4 mL /min． 在最佳的试验条件组合下，当反应温度为 600 ℃时，重整气中氢

气的体积分数可以达到 56. 61% ． 因此，基于 Cu－Zn /Al2O3 －ZrO2 催化剂的车载甲醇水蒸汽重整制氢技术具有实际

应用的可行性．

关键词: 氢气; 甲醇; Cu－Zn /Al2O3 －ZrO2 催化剂; 水蒸汽重整

中图分类号: TK 413. 114 文献标志码: A 文章编号: 0254 － 0037( 2013) 07 － 1109 － 07

Steam Ｒeforming of Methanol to Produce Hydrogen
Over Cu－Zn /Al2 O3 －ZrO2 Catalyst

DAI Xiao-xu，JI Chang-wei，JU Bing-jie，LIANG Chen，ZHANG Yi
( College of Environment and Energy Engineering，Beijing University of Technology，Beijing 100124，China)

收稿日期: 2012-01-03．
基金项目: 国家自然科学基金资助项目( 50976005) ．
作者简介: 戴晓旭( 1986—) ，男，博士研究生，主要从事内燃机污染控制、燃烧与节能技术方面的研究，E-mail: xiaoxu@

emails． bjut． edu． cn．

Abstract: This study carries out the methanol steam reforming to produce hydrogen with the simulated
engine exhaust heat over non-noble Cu －Zn /Al2O3 －ZrO2 catalyst． An apparatus was designed to complete
catalytic reforming experiments，and multiple parameters were adjusted to improve the hydrogen yield and
find the better reforming method． The results showed that the reaction temperature was the key factor in
the methanol steam reforming． The hydrogen volume fraction in syngas increased with the increase of
temperature． Meanwhile， the gas hourly speed velocity could affect the residence time directly of
methanol vapor on the surface of the catalysts． Therefore，the effect of reforming was better when the gas
hourly speed velocity achieved to minimum: 376 h －1 ． And the optimal water methanol molar ratio and
feedstock flow rate were 6∶ 1 and 0. 4 mL /min，respectively． When the reaction temperature was 600 ℃，

the hydrogen volume fraction in the reformed gas could achieve to 56. 61% at the best conditions． Thus，
the steam reforming of methanol over Cu －Zn /Al2O3 －ZrO2 catalyst may become a promising and practical
way for producing hydrogen on vehicles．
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近些年来，随着能源危机的不断加剧，大气污染

日趋严重，寻找一种清洁、可替代能源的工作已经刻

不容缓． 氢气作为一种可再生的替代燃料，在一定

程度上可以缓解人类对化石燃料的依赖［1-3］． 燃料

电池技术将氢气的化学能直接转化成电能，应用于

车辆发动机，可以真正实现 CO2 的零排放． 然而氢

气发动机不能保证足够的动力输出． 以氢气作为化

石燃料添加剂，在内燃机中实现混氢燃烧不但可以

降低 能 源 消 耗 和 排 放，还 能 保 证 足 够 的 输 出 功

率［4-6］; 但是氢气不易存储和运输，而且增加氢气储

存装置不但会提高成本，还会带来安全隐患． 甲醇

是燃料重整制氢中最为常用的反应原料，甲醇来源

广泛，生产工艺成熟，主要来自煤化工和天然气合

成，可以利用煤炭、天然气、煤层气和生物质等制成．
而我国的煤炭和天然气资源丰富，这就从源头上保

证了甲醇水蒸汽重整制氢的原料供应． 乙醇特别是

生物乙醇来源于甘蔗、谷物和秸秆等，是一种越来越

受到广泛应用的可再生能源，可以生物分解，还可以

有效避免硫中毒［7-9］． 此外，醚、汽油和柴油也可以

作为水蒸汽重整的原料． 利用安全系数相对较高的

甲醇代替氢气随车携带，并回收内燃机尾气余热对

其进行水蒸汽重整制氢，在线制取重整气( 富氢气

体) 与汽油混合燃烧，不但保证了氢气的供应，解决

了氢气的存储和运输问题，而且保证了足够的动力

输出［10］．
水蒸汽重整( SＲ) 、部分氧化重整( POＲ) 以及自

热重整( AＲ) 和催化裂解( CD) ［11-14］是目前主要的

燃料重整制氢方法． 水蒸汽重整产氢率较高，但是

需要外部热源; 而部分氧化重整是放热反应，不需配

备热源，但是产氢率比较低; 自热重整结合了水蒸汽

重整和部分氧化重整，但是其反应器结构复杂． 而

催化裂解制氢不需要去离子水，反应原料在催化剂

和一定的温度条件下，就可以实现裂解制氢． 但是

催化裂解往往需要较高的反应温度，而且催化剂表

面容易形成积碳而降低催化剂的使用寿命．
目前，国内外学者在燃料重整方面做了大量研

究工作，如华南理工大学化工学院陈兵等［15］研究了

Cu /Zn /Al 系催化剂的甲醇氧化重整制氢反应，通过

试验得到了活性、选择性及稳定性较好的催化剂

Cu60Zn30Al5Ce5，并且评价了该催化剂条件下反应温

度和物料配比对重整制氢效果的影响． 在裂解制氢

方面，中国科学院兰州化学物理研究所的王卫平

等［16］在研究 Co /Fe 催化剂乙醇裂解和部分氧化制

氢过程中发现: Co /Fe 催化剂在乙醇部分氧化和裂

解制氢过程中，都显示出较高的氢气选择性，并推断

出 Co /Fe 合金可能是裂解反应的活性组分． Lima
等［17］探究了 Pt /ZrO2、Pt /CeO2 和 Pt /CeZrO2 催化剂

在乙醇水蒸汽重整中的作用，试验结果表明: 当催化

剂为 Pt /CeO2和 Pt /CeZrO2时，容易产生较多的 H2和

CO． 然而在催化剂 Pt /ZrO2的作用下，则容易产生更

多的乙烷和乙醛．
考虑到生产成本的因素，制备催化剂的材料逐

渐由 Pt、Ｒh、Pd 等贵金属向较为廉价的 Ni、Cu、Zn
和稀土材料发展，提高催化剂的选择性、防硫、防积

炭的能力是燃料重整制氢技术的工作重点和发展方

向． 国内外对于燃料尤其是甲醇水蒸汽重整制氢的

研究已经相当深入，而它们大多局限于贵金属催化

剂，并侧重于催化剂结构的分析． 然而除了催化剂

自身结构特性，反应条件对甲醇水蒸汽重整制氢过

程的作用也十分关键，对于日后的车载应用更是如

此． 本研究通过自行设计的燃料重整系统，模拟内

燃机尾气温度条件，实现了甲醇的水蒸汽重整制氢

反应． 所用催化剂为非贵金属催化剂 Cu－Zn /Al2O3 －
ZrO2，试验考察了反应温度、水醇物质的量比、空速

和原料流量对甲醇重整制氢的影响，并得到最佳的

试验条件和方案，为日后车载燃料重整制氢的应用

奠定基础．

1 试验系统及方案

本试验在一套自行设计的燃料催化重整反应系

统中进行，如图 1 所示． 该系统主要分为 4 个部分:

1) 载气供给单元． 包括氩气气源、质量流量计和质

量流量控制器． 2 ) 原料供给单元． 包括重整原料

瓶、平流泵、预热器和温控仪． 3) 催化重整单元． 包

括加热炉、催化剂、反应器、加热线圈和温控仪． 4 )

产物分析单元． 包括冷阱、干燥器、六通阀、定量管、
气相色谱分析仪和计算机．

由气瓶输出的载气是高纯 Ar，压力为 0. 3 MPa
左右． 载气一支路直接连通气相色谱分析仪，另一

支路经质量流量计进入预热器． K 型热电偶和温控

仪协同控制预热器的温度，平流泵将重整原料泵入

预热器，加热汽化后进入反应器． 加热炉调节反应

器的温度，重整反应在催化剂的作用下进行． 然后

重整气进入冷阱去除未反应的原料以及其他常温下

为液态的产物． 测量前，通过冷阱的重整气经六通

阀直接进入大气; 测量时，由色谱分析仪输出的一支

路载气推动定量管中的待测重整气进入色谱分析

仪． 气 相 色 谱 分 析 仪 的 检 测 单 元 是 热 导 检 测 器
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图 1 燃料重整系统

Fig． 1 Schematic diagram of the fuel reforming system

( TCD) ． 进样后，载气携带待测组分流过测量臂，而

此时参考臂流过的仍是纯载气． 热导检测器的两臂

是热敏电阻，当通过不同的气体组分时，两臂的电阻

值也不同，此时有电压信号输出． 电压信号与组分

体积分数相关，与气相色谱分析仪配套的软件会记

录下待测气体组分的色谱峰．

2 催化剂的制备

Cu、Ni 等非贵金属催化剂在甲醇水蒸汽重整制

氢反应中表现出优越的催化性能，而且成本与贵金

属催化剂相比较低． 但是 Cu 系催化剂易积炭，提高

非贵金属的抗积炭能力、减少反应副产物、进一步降

低反应温度，是研究人员的主要工作方向［18-19］． 本

研究选用的非贵金属催化剂是 Cu－Zn /Al2O3 －ZrO2 ．
具体制备方法如下:

1) 用等体积浸渍法将拟薄水铝石、Ba ( NO3 ) 2、
La( NO3 ) 3·6H2O、Ce( NO3 ) 3·6H2O 溶解． 烘干后用

研钵研碎，经过煅烧后制得稳定氧化铝．
2) 将稳定氧化铝、拟薄水铝石、Ce( NO3 ) 3·6H2O

加入去离子水溶解后，在胶体磨中打胶，并用氨水调

节胶液 pH 值至中性．
3) 将堇青石蜂窝载体加工成小圆柱体，测定其

质量、吸水量和排水量．
4) 载体放入玻璃皿中，倒入胶液将载体完全浸

没，用空压机将载体上的残液吹掉，避免堵眼，并测

定上胶率．
5) 将蜂窝载体浸渍在催化剂溶液中，该溶液中

主要 包 含: Cu ( NO3 ) 2·3H2O、Zn ( NO3 ) 2·6H2O、
Al( NO3 ) 3·9H2O和 Zr( NO3 ) 4·5H2O，浸渍后的蜂窝

载体经过烘干、煅烧即可得到试验所需的催化剂．

3 试验结果与分析

本研究采用水蒸汽重整制氢的方法将甲醇在催

化剂 Cu －Zn /Al2O3 －ZrO2 的作用下转化成重整气

( 富氢气) ，富氢气的主要成分是 H2 和 CO． 通过改

变试验主要参数( 反应温度: 450 ～ 700 ℃，水醇物质

的量比: 4∶ 1 ～ 8∶ 1，空速: 376 ～ 1 800 h －1，原料流量:

0. 2 ～ 0. 6 mL /min) ，得到不同的甲醇水蒸汽重整制

氢效果，并对试验结果进行分析． 试验中 H2 和 CO
在重整气中的体积分数定义为

φH2
=

( VH2
) out

( Vtotal ) out
× 100%

φCO =
( VCO ) out

( Vtotal ) out
× 100%

( 1)

式中: φH2和 φCO分别表示乙醇水蒸汽重整产生的重

整气中 H2和 CO 的体积分数; ( VH2
) out 和( VCO ) out 分

别表示重整气中 H2 和 CO 体积; ( Vtotal ) out 表示重整

气总的体积．
3. 1 反应温度对水蒸汽重整的影响

当反应温度为 450 ～ 700 ℃、水醇物质的量比为

6∶ 1、空速为 720 h －1、原料流量为 0. 4 mL /min 时，反

应温度对甲醇水蒸汽重整制氢效果的影响见图 2 和

图 3． 随着反应温度的升高，重整气中 H2和 CO 的产

率呈逐渐上升的趋势． 整个反应温度范围内，重整
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气中 H2体积分数的平均值可以达到 29. 54%，而 CO
体积分数的平均值仅为 4. 88% ． 但是随着反应温度

的持续升高，H2和 CO 在重整气中的体积分数的增

幅却在减小． 当反应温度分别为 450 ℃、600 ℃ 和

700 ℃时，重整气中的 H2体积分数分别为: 10. 35%、
37. 05% 和 44. 33% ; CO 的 体 积 分 数 分 别 为:

4. 04%、5. 34%和 5. 47% ．

图 2 反应温度对重整气中 H2体积分数的影响

Fig． 2 Effect of reaction temperature on H2 volume

fraction in syngas

图 3 反应温度对重整气中 CO 体积分数的影响

Fig． 3 Effect of reaction temperature on CO volume
fraction in syngas

水蒸汽重整反应中起关键作用的是催化剂，而

反应温度则会直接影响催化剂的活性． 因此，温度

的变化会直接影响重整气中 H2和 CO 的体积分数．
对于大多数重整催化剂而言，其活性一般与温度成

正比，但并不能说明反应温度越高越好． 首先考虑

到实际应用，同样的重整制氢效果，反应温度越低越

好． 其次，过高的反应温度会影响催化剂的机械强

度，降低其使用寿命，同时也会增加催化剂表面积炭

的概率［20］． 温度过高会引起催化剂的烧结致使催

化剂表面不能与重整原料直接接触反应，从而降低

重整制氢效果． 因此，当反应温度处于高温区时，重

整气中的 H2和 CO 体积分数的增幅有所下降．

3. 2 水醇物质的量比对水蒸汽重整的影响

为了探究水醇物质的量比对重整气中 H2和 CO

体积分数的影响，试验在反应温度 600 ℃、空速为

720 h －1、原料流量为 0. 4 mL /min、水醇物质的量比

4∶ 1 ～ 8∶ 1的条件下进行，如图 4、5 所示． 从图 4 可

看出，随着水醇物质的量比不断增加，重整气中 H2

的体积分数呈先升高而后下降的趋势，且当水醇物

质的 量 比 为 6 ∶ 1 时，H2 的 体 积 分 数 可 以 达 到

37. 05% ． 甲醇的水蒸汽重整反应是可逆的，因此适

度地增加反应原料中水的比例，可以有效促进反应

向着生成 H2的方向进行． 因此，当水醇物质的量比

由 4∶ 1增加到6∶ 1时，重整气中 H2的体积分数逐渐升

高． 然而，过量的水蒸发需要消耗大量的热量，从而

增加了试验系统的能耗． 因此，随着水醇物质的量比的

进一步增加，重整气中 H2的产量开始呈下降趋势．

图 4 水醇物质的量比对重整气中 H2体积分数的影响

Fig． 4 Effect of water /methanol molar ratio on H2

volume fraction in syngas

图 5 水醇物质的量比对重整气中 CO 体积分数的影响

Fig． 5 Effect of water /methanol molar ratio on CO
volume fraction in syngas

如图 5 所示，重整气中 CO 的体积分数随着水

醇物质的量比的增加，呈先降低后升高的趋势． 当

水醇物质的量比为 6∶ 1时，CO 的体积分数可以达到

5. 34% ． 对比图 4 和 5 可以看出，随着水醇物质的

2111



第 7 期 戴晓旭，等: 基于 Cu－Zn /Al2O3 －ZrO2 催化剂的甲醇水蒸汽重整制氢试验

量比的不断增加，重整气中 CO 和 H2体积分数的变

化趋势是相反的． 水蒸汽重整反应过程中，水汽转

移反应 ( WGSＲ ) 是很关键的一步，如反应方程式

( 2) 所示［21］:

CO + H2 O CO2 + H2 ( 2)

在 CO 和水蒸汽的参与下，水汽转移反应作为

副反应可以进一步产生 H2． 因此，重整气中 H2 和

CO 体积分数的变化趋势是呈反比的．

图 6 空速对重整气中 H2体积分数的影响

Fig． 6 Effect of gas hourly speed velocity on H2

volume fraction in syngas

3. 3 空速对水蒸汽重整的影响

图 6 和图 7 的试验各参数分别为: 反应温度

600 ℃，水 醇 物 质 的 量 比 为 6 ∶ 1，原 料 流 量 为

0. 4 mL /min，空速为 376 ～ 1 800 h －1 ． 空速定义为:

每小时进料的体积比催化剂的装填体积． 本试验系

统管路中的气体由载气推动，载气的空速会直接影

响气相甲醇溶液在催化剂表面上的滞留时间． 如图

6 所示，当空速为 1 800 h －1 时，混合气体流速过快，

滞留时间短，催化重整的时间也会相应缩短，从而降

低了 H2的产率． 而当空速为 376 h －1时，水蒸汽重整

反应进行得更加充分，重整气中 H2的体积分数也比

较高． 由图 6 可以看出，H2 的产率随空速的增加逐

渐降低． 当空速为 1 800 h －1时，重整气中 H2的体积

分数仅为 18. 07% ; 当空速为 376 h －1 时，重整气中

H2的体积分数可达 56. 61%，H2 产率的增幅可以达

到 213% ． 空速对重整气中 CO 体积分数的影响如

图 7 所示． 当空速由 376 h －1增加到 1 800 h －1时，重

整气中 CO 体积分数由 7. 79%下降到 4. 33% ． 可以

看出重整气中 CO 体积分数的变化趋势与 H2类似．
原因同样是过高的空速会缩短反应原料在催化剂表

面上的的滞留时间，以致甲醇蒸汽还没有和催化剂

充分接触并反应就被载气推出反应器，最终导致重

整气中 CO 含量的降低．

图 7 空速对重整气中 CO 体积分数的影响

Fig． 7 Effect of gas hourly speed velocity on CO
volume fraction in syngas

3. 4 原料流量水蒸汽重整的影响

如图 8 和 9 所示，考察了反应温度 600 ℃、水醇

物质的量比为 6 ∶ 1、空速为 720 h －1 条件下，不同原

料流量对甲醇水蒸汽重整反应的影响． 可以看出，

重整气中 H2 和 CO 体积分数都是随着原料流量的

增加而呈现先升高后降低的趋势． 当原料流量为

0. 4 mL /min 时，H2 和 CO 的 体 积 分 数 分 别 为

37. 05%和 5. 34% ． 乙醇水蒸汽重整反应的原料是

由无水甲醇和去 离 子 水 组 成，当 原 料 流 量 为 0. 2
mL /min 时，由于原料供应不足，导致重整气中的 H2

和 CO 的产率过低; 而当原料流量达到 0. 6 mL /min
时，过量的原料供应超出了催化剂的转化能力． 此

时过量的乙醇不但不能充分反应产生 H2，而且还会

消耗系统能量． 因此，当原料流量为 0. 4 mL /min
时，可以获得较高的 H2和 CO 产率．

图 8 原料流量对重整气中 H2体积分数的影响

Fig． 8 Effect of feedstock flow rate on H2 volume

fraction in syngas

综上所述，由图 2 ～ 9 可以看出，本试验中所改

变的主要参数( 反应温度、水醇物质的量比、空速以

及原料流量) 对甲醇的水蒸汽重整反应的影响作用

不尽相同． 反应温度是影响催化剂活性的最直接因
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图 9 原料流量对重整气中 CO 体积分数的影响

Fig． 9 Effect of feedstock flow rate on CO
volume fraction in syngas

素，对于本试验所选用的催化剂 Cu－Zn /Al2O3 －ZrO2

而言，温度越高氢产率就越大; 反应中去离子水的适

度增加，可以促进反应正向进行，而过高则会造成系

统能耗过大，因此选择适度的水醇物质的量比很重

要; 空速过高会导致重整原料在催化剂表面附近的

滞留时间缩短，从而缩短了反应时间，降低了反应效

率; 过高的原料流量会超过催化剂的转化能力，使得

反应不能充分进行．

4 结论

1) 本试验中影响甲醇水蒸汽重整制氢效果的

主要因素分别是: 反应温度、水醇摩尔比、空速以及

原料流量，并且它们对重整制氢效果的影响各不相

同． 反应温度是最关键的影响因素; 重整气中 H2 和

CO 体积分数和反应温度成正比; 空速过高会降低重

整反应的效率; 水醇物质的量比和原料流量的值都

应选择适中．
2) 在非贵金属催化剂 Cu －Zn /Al2O3 －ZrO2 的

作用下，甲醇重整制氢效果比较显著． 当反应温度

为 600 ℃、水醇物质的量比 6 ∶ 1、空速为 376 h －1、原
料流量为 0. 4 mL /min 时，重整制氢效果最佳，此时

重整气中氢气的体积分数可以达到 56. 61% ． 因此，

由于催化剂成本低，重整制氢效果明显，基于 Cu －
Zn /Al2O3 －ZrO2 催化剂的甲醇水蒸汽重整制氢技术

在未来的车载应用方面具有现实可行性．
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