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铜基催化剂上甲醇水蒸汽重整制氢

Ⅰ．催化剂组成的影响

赵　宁，尹燕华，王新喜，牛成德
（中国船舶重工集团公司第七一八研究所，河北 邯郸０５６０２７）

摘　要：在Ｈ２Ｏ／ＣＨ３ＯＨ摩尔比为１．３、液空速为１．５ｈ
－１、反应温度为２２０℃条件下，对甲醇水蒸汽重整制氢Ｃｕ／

Ｚｎ／（Ｆｅ，Ｍｎ，Ｃｒ）／ＡｌＯ催化剂性能进行了考察．研究表明，Ｃｒ的加入可以显著提高甲醇的转化率，降低出口气体
中的ＣＯ含量．与Ｃｕ６０Ｚｎ３０Ａｌ１０催化剂相比，Ｃｕ３０Ｚｎ１５Ｃｒ４５Ａｌ１０催化剂出口气体中ＣＯ的含量降低５４％，甲醇的转化
率提高约２０％．
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　　目前，随着石油的日益紧缺，氢能被认为是二
十一世纪可替代石油的清洁能源，氢气将广泛应用

于工业用氢、汽车用氢、燃料电池等方面．氢气的
来源有多种：水电解制氢，甲醇分解制氢，煤、焦

碳气化制氢，氨分解制氢，天然气或石油产品重整

转化制氢，各种工业生产的尾气回收或氯碱工厂的

副产氢等［１～４］．制氢方法是和制氢规模有着密切关
系的．一般大型规模的制氢装置常采用石油产品、
天然气、或煤等原料作为制氢原料，对于产氢量小

于１０００ｍ３／ｈ的小型规模制氢，我国目前常采用的
是水电解制氢、甲醇水蒸汽重整制氢等．水电解制
氢技术，生产工艺简单，设备定型，装置启动迅速，

原料只有水和电，产品氢易于高纯化，缺点是能耗

较高，适合于对氢气纯度要求较高、原料来源匮乏

或剩余电丰富的场合推广使用．甲醇水蒸汽重整制
氢技术，生产工艺简单，反应条件温和，系统便于

控制，运行稳定可靠，操作简便，氢气的生产成本

较低，是甲醇原料来源方便且无剩余电或峰谷电地

区首选的制氢方案．
甲醇水蒸汽重整制氢技术的关键之一是开发性

能优越的制氢催化剂，目前研究较为深入的催化剂

体系是铜基催化剂，特别是 ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂［５～７］．采用该催化剂体系的甲醇的水蒸汽重整制
氢技术具有起始活性温度低、催化剂成本低、反应

条件温和、产物成分少且易分离等优点，可实现大

量供氢的要求．但此种制氢方法也存在产物中 ＣＯ
含量偏高等缺点．本文通过添加锰、铁、铬等元素，
以期降低产物气体中 ＣＯ的含量，提高催化剂的
活性．

１实验部分
１．１催化剂的制备

催化剂样品制备方法：配制含铜、锌、铝及铁／
锰／铬的硝酸盐溶液及碳酸钠溶液，浓度均为０．５
ｍｏｌ／Ｌ．将硝酸盐的混合溶液加入碳酸钠溶液中，
边滴加边搅拌，沉淀过程中 ｐＨ值保持７左右．滴
加完成后继续搅拌２ｈ，老化１０ｈ，洗涤过滤，１２０
℃下干燥１２ｈ后空气中４００℃焙烧３ｈ，压片成型
后将催化剂破碎至１ｍｍ～２ｍｍ备用．

利用上述方法制备两组催化剂样品．第一组为
铁、锰、铬元素的添加及其添加含量的变化．在铝
元素含量为１０％，铜锌摩尔比为２∶１的条件下，
逐步添加锰／铁／铬元素的含量，共制备９个催化剂
样品１＃～９＃以及０＃催化剂［８］（Ｃｕ６０Ｚｎ３０Ａｌ１０）样品．
第二组中铝、铬的氧化物含量不变，改变铜锌比

例，制备三个催化剂样品１０＃～１２＃．
１．２催化剂活性评价
１．２．１催化剂活性评价实验流程　　图１为催化剂

　第２３卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２３，Ｎｏ．４　
　２００９年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２００９　


