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钙钛矿型甲醇水蒸气重整制氢催化材料的研究 

肖国鹏 a    乔韦军 a    张磊*,a    庆绍军 b    张财顺 a    高志贤 a  
(a辽宁石油化工大学石油化工学院  抚顺 113001) 

(b中国科学院山西煤炭化学研究所  太原 030001) 

摘要  采用溶胶凝胶法合成了钙钛矿复合氧化物, 负载氧化铜后得钙钛矿负载型催化材料, 通过 XRD (X 射线衍射分

析)、BET(比表面积测试)、H2-TPR(程序升温还原分析)、XPS (X 射线光电子能谱)等手段对催化材料进行了表征, 考察

了不同种类钙钛矿负载纳米铜催化材料的结构、性质对甲醇水蒸气重整制氢性能的影响. 结果显示, 钙钛矿负载纳米

铜催化材料的催化活性主要与催化剂的铜比表面积、表面晶格氧缺位以及活性组分和载体间的相互作用有关. 其中, 

CuO/LaCrO3 钙钛矿负载型催化材料的表面氧空穴含量较多, 活性组分与载体间相互作用较强, 因此催化甲醇水蒸气重

整制氢活性较好. 当反应温度为 360 ℃时, CuO/LaCrO3钙钛矿型催化剂并未出现明显失活现象, 甲醇转化率为 98.6%, 

产氢速率为 694.9 mL•kgcat
－1•s－1. 
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Abstract  As an important clean energy, hydrogen energy has the advantages of light weight, high calorific value, and envi-
ronmental protection. If hydrogen energy can be well developed and stored, it will play more and more important roles in the 
human production and life. Methanol steam reforming (MSR) hydrogen production technology, which has been used in in-
dustry for many years, is the best choice for methanol hydrogen production because of its high hydrogen content in reforming 
tail gas and mature technology. ABO3 perovskite oxide is a new type of material. Compared with other materials, due to its 
unique electronic structure, it has various properties such as electricity, magnetism, optics and chemistry. It have shown great 
application prospects in many fields. The perovskite composite oxide was synthesized by the sol-gel method. After loading 
copper oxide, a perovskite-supported catalytic material was obtained. The catalytic material was characterized by XRD 
(X-ray diffraction), BET (Brunner-Emmet-Teller), H2-TPR (H2-temperature programmed reduction) and XPS (X-ray photo- 
electron spectra). The effect of the structure and properties of perovskite-loaded nano-copper catalytic materials on the per-
formance of methanol steam reforming for hydrogen production were investigated. The results showed that the catalytic ac-
tivity of the perovskite-loaded nano-copper catalytic material is mainly related to the copper surface area, the catalytic and 
reductive properties, the oxygen lattice deficiency on the surface of the catalyst, and the interaction between the active com-
ponent and the carrier. Among them, because the CuO/LaCrO3 perovskite-supported catalytic materials have the larger copper 
surface area, the lower reduction temperature, the more oxygen vacancies on the surface, and the stronger interaction between 
the active component, the catalytic activity of methanol steam reforming for hydrogen production is better than that of the 
CuO/LaNiO3, CuO/LaFeO3 and CuO/La2Zr2O7. When the reaction temperature was 360 ℃, the CuO/LaCrO3 perovskite 
catalyst did not show significant deactivation, the methanol conversion rate was 98.6%, and the hydrogen production rate was 
694.9 mL•kgcat

－1•s－1. 
Keywords  perovskite; CuO; catalyst; steam reforming of methanol; hydrogen 

  
1  引言 

经济的高速发展使我国正面临着能源与环境的双

重压力. 在优化化石资源利用、提高能源转换效率的同

时, 新能源的开发与利用已成为缓解我国能源供求矛

盾、实现能源多样化、保持经济环境可持续发展的重大

战略需求[1]. 氢作为一种十分理想的化学燃料, 被人们
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誉为 21 世纪最为理想的洁净新能源之一[2-3]. 因为氢在

地球上的储量多, 热值高, 且燃烧后无任何污染物产生, 

十分有利于对环境的保护[4]. 无论从现有的基础设施的

可利用程度、还是从技术的成熟度来看, 现阶段解决小

规模分散式氢源的重要途径是化石燃料(包括甲醇、天

然气、汽油、柴油等)制氢[5-6]. 甲醇是一种较为常见的

液体燃料, 拥有相对温和的制氢转化条件, 其产物的整

个生成过程较容易实现, 且具有低毒的特点. 然而, 分

析甲醇水蒸气重整(MSR)制氢可知, 它是一种同时包含

氧化还原两种反应的、具有非稳态特点的反应体系, 其

在实际操作中对催化剂有严格要求, 除要具备优异的活

性之外, 同时还要满足耐高温、抗积碳以及抵御热冲击

等诸多方面的要求. 就现状来看, 当前传统的工业催化

剂普遍难以符合前面提及的这些要求. 因此, 在对突破

分布式非稳态甲醇水蒸气重整制氢关键技术上, 研究适

用于非稳态制氢体系的催化剂显得尤为重要[7]. 目前, 

甲醇水蒸气重整制氢催化剂主要有贵金属催化剂和铜

基催化剂[8]. 贵金属催化剂中主要使用 Pt 基和 Pd 基催

化剂用于甲醇水蒸气重整制氢体系. Liu等[9]采用浸渍法

制备了甲醇水蒸气重整制氢 Pt/In2O3/Al2O3 催化剂. 结

果表明, 氧化铟在 Al2O3 表面均匀分散, 并且有效地改

善了 Pt 纳米粒子的分散性. Pt-In2O3 间的强相互作用在

促进 H2O 的活化, 降低 CO 选择性和增强稳定性上有至

关重要的作用. 当反应温度为 350 ℃时, 甲醇转化率为

100%, CO 选择性为 3.2%, 但重整气中存在少量的 CH4. 

Liu 等[10]对甲醇水蒸气重整制氢反应 Pt/In2O3/MOx负载

型催化剂进行了研究. 结果表明, Pt、In2O3 与载体材料

之间的强相互作用和低温下的表面还原性能对 Pt 的分

散起着至关重要的作用, 从而影响催化剂活化反应物的

能力, 进而影响甲醇水蒸气重整制氢反应的催化活性. 

其中, Pt/In2O3/CeO2 催化剂的催化性能较好. 虽然贵金

属催化剂在高温下有较好的性能, 但其成本较高, 且重

整尾气中 CO 含量较高, 增加了氢源系统的后续处理成

本, 从而限制了其在甲醇水蒸气重整制氢体系中的应

用. 铜基催化剂由于其价格低廉、低温催化活性好等原

因而广泛地应用于甲醇水蒸气重整制氢体系[11-12]. 但纳

米 Cu 催化剂极易在高温下迁移聚集而失活, 因此, 如

何阻止铜基催化剂活性位在高温下的迁移聚集, 是纳米

Cu 催化剂应用开发研究中的关键问题. 钙钛矿氧化物

与水滑石或氧化铝相比, 具有高温稳定性好, 化学结构

稳定等优点, 在天然气和煤的催化燃烧方面有广泛的应

用 [13]. Nishihata 等 [14] 研 究 表 明 , 采用 钙 钛 矿 型

LaFe0.57Co0.38Pd0.05O3 复合金属氧化物来限制纳米 Pd 粒

子的迁移聚集, 有效地克服了其在高温反应条件下的流

失, 阻止了 Pd 粒子的聚集长大. Li 等[15]利用 MgAl2O4

尖晶石型金属氧化物的(111)晶面通过 O 原子的键合作

用稳定纳米 Pt 粒子, 所制备的 Pt 粒子经 800 ℃空气焙

烧 7 d, 晶粒尺寸仍能保持在 1～3 nm. Majdi 等[16]研究

表明, MgAl2O4 尖晶石型金属氧化物的(111)晶面与 Au

粒子能够形成强相互作用, 二者在界面处发生键合作用

而外延式生长, 进而阻止了 Au 粒子的迁移聚集. 可见, 

钙钛矿型复合金属氧化物与暴露在其表面或周围的纳

米Cu粒子有可能形成强相互作用, 将有助于阻止Cu粒

子在高温反应时的迁移聚集长大, 进而制备出高温活性

较好的 Cu 基催化剂. 因此, 通过溶胶凝胶法制备了钙

钛矿复合氧化物材料, 再经浸渍法制备了钙钛矿负载型

纳米铜催化材料, 着重研究了钙钛矿型催化材料的高温

催化活性与催化材料性质和结构的关系, 为甲醇水蒸气

重整制氢反应催化材料的选择提供了理论依据.  

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 是钙钛矿型催化材料的 XRD 谱图. 由图 1 可

知, 当 B 位元素为 Cr 时, 在 22.81°、32.68°、40.22°、

46.77°、52.67°、58.28°、68.31°、77.76°形成了 LaCrO3

钙钛矿结构的(020)、(121)、(220)、(202)、(141)、(321)、

(242)、(161)特征衍射峰[17]; 当 B 位元素为 Ni 时, 在

23.18°、32.88°、40.58°、47.33°、53.16°、58.68°、68.71°、

78.46°形成了 LaNiO3钙钛矿结构的(012)、(110)、(202)、

(024)、(122)、(214)、(220)、(134)特征衍射峰[18]; 当 B

位元素为 Fe 时, 在 22.62°、32.23°、39.78°、46.23°、

52.12°、57.47°、67.43°、76.61°形成了 LaFeO3钙钛矿结

构的(101)、(121)、(220)、(202)、(141)、(240)、(242)、

(204)特征衍射峰[19]; 当 B 位元素为 Zr 时, 在 28.85°、

33.44°、48.08°、56.94°、59.88°、70.49°、77.59°形成了

La2Zr2O7钙钛矿结构的(222)、(400)、(440)、(622)、(444)、

(800)、(751)特征衍射峰[20], 说明 B 位元素选用 Cr、Ni、

Fe 和 Zr 时, 均合成了相应的钙钛矿型催化材料. 图 2

为 CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7催化剂

的 XRD 谱图. 由图 2 可知, 全体样品完成对 CuO 的负

载之后, 于 35.5°、38.7°这两个位置全都形成了较为明显

的 CuO 特征衍射峰.  

 
图 1  钙钛矿型催化材料的 XRD 谱图 
Figure 1  XRD patterns of perovskite catalytic material 
a—LaCrO3; b—LaNiO3; c—LaFeO3; d—La2Zr2O7 
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图 2  CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7催化剂 XRD 谱图 
Figure 2  XRD patterns of CuO/LaBO3 (B ＝ Cr, Ni, Fe) and 
CuO/La2Zr2O7 catalysts 
a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3; d—CuO/La2Zr2O7 

2.2  物化性质分析 

表 1 和表 2 为钙钛矿型催化材料的物化性质及其在

催化 MSR 反应过程中所能达到的产氢速率. 由表 1 数

据可知, 钙钛矿型催化材料的比表面积都较小, 其中

LaCrO3, LaNiO3, LaFeO3三种钙钛矿催化材料的比表面

积相差不大, La2Zr2O7 钙钛矿型催化材料的比表面积略

小. 负载 CuO 后, 相应催化材料的比表面积略有增加. 

另外 ,  由表 2 可知 ,  相对于其他三种催化材料 , 

CuO/LaCrO3 负载型钙钛矿催化材料的 Cu 比表面积较

大 ,  铜分散较好 ,  这可能是因为活性组分 CuO 与

LaCrO3 载体间相互作用较强, 阻止了活性位 CuO 的迁

移聚集造成的[21]. 研究表明[22-23], 对于负载型铜基催化

材料, 当铜负载量相同时, Cu 比表面积越大, 铜分散越 

表 1  载体具有的物化性质 
Table 1  The physical and chemical properties of the carrier 

催化剂 
比表面积/ 
(m2•g－1) 

孔容/ 
(cm3•g－1) 

孔径/nm 

LaCrO3 10.6 0.02 3.06 
LaNiO3 7.4 0.02 3.06 
LaFeO3 10.8 0.02 3.41 
La2Zr2O7 4.0 0.01 3.31 

表 2  催化材料物化性质及其催化 MSR 反应的产氢速率 
Table 2  The catalyst physicochemical properties and hydrogen produc-
tion rate in the MSR reaction 

催化剂 
比表面积/ 
(m2•g－1) 

孔容/ 
(cm3•g－1) 孔径/nm 

铜比表面积/ 
(m2•gcat

－1) 

产氢速率 a/
(mL•kgcat

－1•
s－1) 

CuO/ 
LaCrO3 

12.1 0.03 3.06 2.1 665.5 

CuO/ 
LaNiO3 

7.5 0.02 3.03 1.2 427.7 

CuO/ 
LaFeO3 

11.5 0.03 3.86 1.1 276.6 

CuO/ 
La2Zr2O7 

4.1 0.01 3.48 1.1 304.3 

a 反应条件: 320 ℃, 水醇物质的量比为 1.2, 甲醇气体空速为 800 h－1, 无

载气. 

好, 产氢速率越大, 这可能是 CuO/LaCrO3 催化剂产氢

速率较大的一个原因. 当反应温度为 320 ℃时, CuO/ 

LaCrO3催化剂的产氢速率为 665.5 mL•kgcat
－1•s－1. 当反

应温度提高到 360 ℃时, CuO/LaCrO3 催化剂的产氢速

率可达 694.9 mL•kgcat
－1•s－1. 从表 2 中还可以看出, 

CuO/LaNiO3, CuO/LaFeO3和 CuO/La2Zr2O7三种负载型

钙钛矿催化材料的 Cu 比表面积相差较小, 而在产氢速

率这一指标上却有着明显差异, 这表明还有其他因素会

给催化剂的性能带来影响. 

2.3  H2-TPR 分析 

图 3 是 CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7

催化剂的 H2-TPR 谱图. CuO/LaCrO3催化剂在 226.6 和

286.2 ℃出现两个还原峰, 研究表明[24], LaCrO3 钙钛矿

中的 Cr 离子结构稳定很难被还原, 因此 CuO/LaCrO3催

化剂出现的两个还原峰是不同铜物种的还原, 前者为表

相 C u O 的还原 ,  后者为体相 C u O 的还原 [ 2 5 ] . 

CuO/LaNiO3 催化剂在 288.7、351.5 和 536.1 ℃出现了

三个还原峰, 依次分别对应为表相 CuO、体相 CuO 以及

Ni3＋的还原[26]. CuO/LaFeO3催化剂在 293.8 和 417.5 ℃

出现了两个还原峰, 依次可归属为体相 CuO 的还原和

Fe3＋的还原. CuO/La2Zr2O7 催化剂仅在 292.5 ℃出现了

一个还原峰. 研究表明[27], 在 La2Zr2O7结构中 Zr4＋与周

围的氧构成了稳定的八面体链骨架, 导致 La2Zr2O7无法

被还原出来, 所以 CuO/La2Zr2O7 催化剂的还原峰归属

为体相 CuO 的还原. 铜基催化剂的还原性质对甲醇水

蒸气重整制氢反应的催化性能起着重要的作用, 首先, 

高分散的表相CuO的出现有利于甲醇的分解, 由图 3可

知, CuO/LaCrO3 催化剂的表相 CuO 还原峰明显, 说明

CuO/LaCrO3催化剂中铜的分散较好, 这与表 1 中的 Cu

比表面积数据相对应, 这是造成 CuO/LaCrO3 催化剂催

化活性较好的原因之一. 而 CuO/LaNiO3 催化剂中, 虽

然出现了表相 CuO 的还原峰, 但从图 3b 中可以看出, 

该峰较小, 说明该催化剂的铜分散度相对较差. 另外,  

 

图 3  CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7 催化剂的 H2-TPR
谱图 
Figure 3  H2-TPR profiles of CuO/LaBO3 (B ＝Cr, Ni, Fe) and 
CuO/La2Zr2O7 catalysts 
a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3; d—CuO/La2Zr2O7 
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CuO/LaFeO3 和 CuO/La2Zr2O7 催化剂中, 并未发现表相

CuO 的还原峰, 说明两种催化剂的铜分散更差, 这与表

1 中的 Cu 表面积数据相吻合. 其次, 分析表相铜物种可

知, CuO/LaCrO3催化剂的表相CuO还原温度较低, 这是

由于暴露在钙钛矿载体表面或周围的纳米 CuO 与钙钛

矿载体作用较强, CuO 在载体表面的分散较好造成的. 

这也是 CuO/LaCrO3 催化剂活性优于 CuO/LaNiO3 催化

剂的原因之一. 总而言之, 表相 CuO 的还原温度越低, 

表相CuO与载体间的相互作用越强, CuO在载体表面的

分散越好, 催化剂的活性越高, 因此 CuO/LaCrO3 催化

剂表现出较好的催化活性.  

2.4  XPS 分析 

2.4.1  La 3d XPS 分析 

图 4是CuO/LaBO3和CuO/La2Zr2O7催化剂的 La 3d 

X 射线光电子能谱 . 由图 4 可知 , CuO/LaCrO3, 

CuO/LaNiO3, CuO/LaFeO3和 CuO/La2Zr2O7四种催化剂

均在结合能 835.0 和 838.0 eV 附近出现了 La3＋的电子结

合能特征峰, 835.0 eV 附近的特征峰为 La3＋的电子结合

能, 838.0 eV 处附近的特征峰为 La 3d 的卫星峰[28-29]. 由

于与 La 形成钙钛矿的 B 位元素不同, 因此四种催化剂

中 La3＋对应的电子结合能特征峰和 La 3d 对应的卫星峰

之间稍有不同.  

 

图 4  CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7 催化剂的 La 3d
的 XPS 谱图 
Figure 4  XPS spectra of La 3d for CuO/LaBO3 (B＝Cr, Ni, Fe) and 
CuO/La2Zr2O7 catalysts 
a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3; d—CuO/La2Zr2O7 

2.4.2  Cu 2p 和 Cu LMM XPS 分析 

图 5 和图 6 分别为 CuO/LaBO3和 CuO/La2Zr2O7催

化剂的Cu 2p X射线光电子能谱和Cu俄歇电子能谱. 在

Cu 2p的XPS谱图中出现了三个特征峰, 在 954 eV附近

出现的特征峰归属为 Cu 2p1/2 的电子结合能, 在 938～

947 eV 区间内出现的特征峰为 Cu 2p 的卫星峰[30], 在

934 eV 附近出现的特征峰为 Cu 2p3/2的电子结合能[31]. 

由图 5 可知, 四种催化剂都在 938～947 eV 处出现了 Cu 

2p 的卫星峰[32], 这是 Cu2＋离子中价层轨道电子与溢出

的光电子相互作用而产生的电荷震荡造成的 ,  这是  

Cu2＋离子的电子能谱特征峰, 说明四种催化剂表面都存

在 CuO 物种, 这与 XRD 结果相符合. 但Cu2＋离子的 Cu 

2p3/2的电子结合能应在 934.9 eV[33], 而本文所制备的催

化剂的 Cu 2p3/2 的电子结合能向低结合能方向移动, 说

明催化剂表面有其他 Cu 物种, 例如 Cu＋或 Cu0物种. 上

述现象表明催化剂表面的 Cu2＋物种发生了还原, 生成

了Cu＋或Cu0物种. 由于Cu＋和Cu0的Cu 2p谱峰位和峰

型全都相近, 所以加入Cu LMM俄歇电子能谱进一步分

辨表面铜物种, 如图 6 所示. 由文献[34]可知, Cu0俄歇电

子动能为 918.6 eV, 大于二价或一价铜离子的俄歇电子

动能. 所以, 图 6 中的两个特征峰为 Cu＋和 Cu2＋离子的

俄歇电子峰, 其中 914.3～915.5 eV 处的特征峰归属于  

Cu＋离子的俄歇电子峰, 917.7～918 eV 处的特征峰归属

于 Cu2＋离子的俄歇电子峰, 说明四种钙钛矿负载型催

化材料表面都存在 Cu＋离子, 这是由于氧化铜和载体之

间发生相互作用, Cu2＋离子部分转变为 Cu＋离子. 由表 3

中催化剂表面 Cu＋离子的含量可以看出, CuO/LaCrO3催

化剂中 Cu＋离子的含量较高, 说明了 LaCrO3 载体与

CuO 之间的相互作用较强, 从而使得较多的 Cu2＋离子  

 

图 5  CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7 催化剂的 Cu 2p
的 XPS 谱图 
Figure 5  XPS spectra of Cu 2p for CuO/LaBO3 (B＝Cr, Ni, Fe) and 
CuO/La2Zr2O7 catalysts 
a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3; d—CuO/La2Zr2O7 

 

图 6  CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7催化剂的 Cu 俄歇

谱图 
Figure 6  Cu Auger spectra of CuO/LaBO3 (B＝Cr, Ni, Fe) and 
CuO/La2Zr2O7 catalysts 
a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3; d—CuO/La2Zr2O7 
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表 3  CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7 催化剂各自对应

的铜俄歇谱 XPS 曲线拟合结果 
Table 3  Cu LMM XPS curve fitting results of CuO/LaBO3 (B＝Cr, Ni, 
Fe) and CuO/La2Zr2O7 catalysts 

催化剂 Cu＋/(Cu＋＋Cu2＋) (at%) 

CuO/LaCrO3 56 

CuO/LaNiO3 51 

CuO/LaFeO3 48 

CuO/La2Zr2O7 48 

 

转化为 Cu＋离子, 这也与 TPR 结果相一致. 另外, 据文

献[35]可知, Cu2＋的俄歇电子动能为918.1 eV, 从图6中峰

位置可以看出, CuO/LaCrO3、CuO/LaNiO3、CuO/LaFeO3

和 CuO/La2Zr2O7 四种催化剂的俄歇电子动能均向低结

合能方向位移, 其中 CuO/LaCrO3 催化剂的俄歇电子动

能位移相对较大 , CuO/LaNiO3 催化剂次之 , 说明了

LaCrO3载体与 CuO 之间的相互作用力较强. 

2.4.3  O 1s XPS 分析 

图 7 为 CuO/LaBO3和 CuO/La2Zr2O7催化剂 O 1s 的

XPS 谱图. 由图 7 可知, 四种催化剂均出现了三个特征

峰, 1 为晶格氧(O2－)的电子结合能特征峰, 2 为表面吸附

氧(O2)的结合能特征峰, 3 为表面吸附的分子水中氧的

结合能特征峰[36]. 在 MSR 反应中, 甲醇的解离和氧化

与表面吸附氧密切相关, 表面吸附氧的形成有利于强氧

化物种的形成, 能促进 MSR 反应的进行, 进而提高催

化剂在反应中的催化活性[16]. Song 等[37]研究表明, 表面

晶格氧缺位有利于甲醇的解离, 进而提高催化活性. 表

面晶格氧缺位与表面吸附氧含量相关, 因此, 表 4 给出

了四种催化剂中表面吸附氧含量 . 由表 4 可知 , 

CuO/LaCrO3 催 化 剂 的 表 面 吸 附 氧 较 多 , 说 明

CuO/LaCrO3 催化剂的表面晶格氧缺位较多, 表面晶格

氧缺位是甲醇解离的活性中心, 甲醇分子先会附着于表

面晶格氧缺位上, 并将甲醇分子的 C—H 键弱化, 从而

加快化学反应速率, 这也是造成 CuO/LaCrO3 催化剂催

化活性较好的原因之一.  

 
图 7  CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7催化剂的 O 1s 的
XPS 谱图 
Figure 7  XPS spectra of O 1s of CuO/LaBO3 (B＝Cr, Ni, Fe) and 
CuO/La2Zr2O7 catalysts 
a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3; d—CuO/La2Zr2O7 

表 4  CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和 CuO/La2Zr2O7催化剂的 O 1s XPS
曲线拟合结果 
Table 4  Curve fitting results of CuO/LaBO3 (B＝Cr, Ni, Fe) and 
CuO/La2Zr2O7 catalysts and O 1s XPS curves 

催化剂 Oads/(Olatt＋Oads＋OH2O) (at%) 

CuO/LaCrO3 34 

CuO/LaNiO3 31 

CuO/LaFeO3 28 

CuO/La2Zr2O7 27 

2.5  催化剂的性能评价 

2.5.1  甲醇水蒸气重整制氢反应活性 

图 8 为 CuO/LaBO3和 CuO/La2Zr2O7催化剂在甲醇

水蒸气重整制氢反应过程中的催化活性曲线. 由图 8 可

知, 四种催化材料在反应温度达到 360 ℃时, 甲醇转化

率没有出现明显下降趋势, 说明四种催化材料没有明显

的高温失活现象. 文献[16]报道, Cu基催化材料在300 ℃

以上时, 会出现 Cu 的迁移聚集而使催化活性降低. 这

说明钙钛矿型载体与暴露在其表面或周围的纳米 Cu 粒

子形成了强相互作用, 阻止了 Cu 粒子在高温反应时的

迁移聚集长大, 进而使得催化活性没有降低. 另外, 从

图 8 还可以看出, 钙钛矿负载型催化材料的 B 位元素对

催化活性有相当重要的影响. 对于四种催化材料, 可按

催化活性自高到低排序为: CuO/LaCrO3＞CuO/LaNiO3

＞CuO/LaFeO3＞CuO/La2Zr2O7. 即钙钛矿 B 位元素为

Cr 时, 其催化活性较好, 在反应温度为 360 ℃时, 甲醇

转化率达到 98.6%; 钙钛矿载体 B 位元素为 Ni 时, 催化

活性其次, 甲醇转化率为 90.8%. 钙钛矿载体 B 位元素

为 Zr 时, 催化活性较差, 甲醇转化率仅为 76.6%. 这主

要与催化剂的铜比表面积、活性组分与载体间的相互作

用, 催化剂表面氧空穴有关. 当催化剂铜比表面积较大, 

活性组分与载体之间的相互作用较强, 催化剂表面氧空

穴较多时, 催化剂的催化活性较好, 因此 CuO/LaCrO3

催化剂的催化活性较好.  

 

图 8  反应温度对催化活性的影响 
Figure 8  The influence of the reaction temperature on the catalytic 
activity  
Reaction conditions: atmospheric, GHSV＝800 h－1, V(Water)∶V(Methanol)
＝1.2∶1, no carrier gas. a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3; 
d—CuO/La2Zr2O7 
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2.5.2  重整气中 CO 摩尔分数和氢气选择性 

CO 是造成质子膜电池 Pt 电极中毒的主要原因, 因

此, 在甲醇重整制氢反应过程中, 要尽可能降低重整气

中的 CO 含量, 减少后续处理过程. 图 9 为重整气中 CO

摩尔分数 . 由图 9 可知 , 当反应温度为 360 ℃时 , 

CuO/LaCrO3 催化剂催化甲醇水蒸气重整制氢反应后的

重整气中CO摩尔分数为4.2%. CuO/LaNiO3催化剂虽然

催化活性也较好, 但重整气中的 CO 摩尔分数较高, 当

反应温度为 360℃, CO 摩尔分数为 26.1%. 图 10 为氢选

择性随温度变化曲线. 由图 10 可以看出, CuO/LaNiO3

催化剂的氢选择性较差. 综合考虑甲醇转化率、CO 摩

尔分数和氢选择性, LaCrO3 钙钛矿负载 CuO 后得到的

CuO/LaCrO3 催化剂催化性能较好, 是一种良好的甲醇

水蒸气重整制氢催化材料.  

 

图 9  反应温度对 CO 摩尔分数的影响 
Figure 9  The influence of the reaction temperature on the CO molar 
content  
Reaction conditions: atmospheric, GHSV＝800 h－1, V(Water)∶V(Methanol)
＝1.2∶1, no carrier gas. a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3; 
d—CuO/La2Zr2O7 

 

图 10  反应温度对氢气选择性的影响 
Figure 10  The influence of the reaction temperature on the Hydrogen 
selectivity 
Reaction conditions: atmospheric, GHSV＝800 h－1, V(Water)∶V(Methanol)
＝1.2∶1, no carrier gas. a—CuO/LaCrO3; b—CuO/LaNiO3; c—CuO/LaFeO3;  
d—CuO/La2Zr2O7 

2.5.3  CuO/LaCrO3催化剂的稳定性 

图11为CuO/LaCrO3催化剂在320 ℃连续运行10 h

的稳定性. 由图 11 可知, CuO/LaCrO3催化剂在 10 h 内

催化剂活性基本不变, 没有明显失活现象.  

 

图 11  CuO/LaCrO3催化剂的稳定性 
Figure 11  Stability test of the CuO/LaCrO3 catalyst  
Reaction conditions: atmospheric, T＝320 ℃, GHSV＝800 h－1, V(Water)∶
V(Methanol)＝1.2∶1, no carrier gas 

3  结论 

(1)以钙钛矿催化材料为 Cu 基催化剂的载体, 钙钛

矿载体与暴露在其表面或周围的纳米 Cu 粒子会形成强

相互作用, 以改善催化性能.  

(2) 相较于 CuO/LaNiO3 、 CuO/LaFeO3 和 CuO/ 

La2Zr2O7催化剂, CuO/LaCrO3催化剂表现出更好的催化

性能. 当反应温度被调整至 360 ℃时, 该种情况下, 甲

醇气体空速的大小是 800 h－1, 当水醇物质的量比满足

1.2 这一条件时, 甲醇的实际转化率便会保持在 98.6%

的水平, 产氢速率为 665.5 mL•kgcat
－1•s－1, 重整气中 CO

摩尔分数为 4.23%.   

(3)对于负载型钙钛矿催化材料而言, 活性组分和

载体间的相互作用越强, Cu 比表面积越大, 表面晶格氧

空穴越多, 催化剂的催化活性越好.  

(4)在高温甲醇水蒸气重整制氢反应中, 钙钛矿负

载型催化材料表现出了良好的催化性能, 为甲醇水蒸气

重整制氢催化材料的研究拓展了思路和理论依据.  

4  实验部分 

4.1  催化材料的制备 

采用溶胶凝胶法制备钙钛矿催化材料. 取 1 mol/L

的 La(NO)3•6H2O 和 1 mol/L 的 B (B＝Cr、Ni、Fe、Zr)

位元素相对应的四种硝酸盐加至烧杯内, 并搅拌, 使之

均匀. 取 1 mol/L 的柠檬酸溶液, 将其转移到三口烧瓶

内(要求满足 n 总金属∶n 酸＝1∶1.2 的条件), 向其中倒入

400 mL 去离子水, 随即将之放置于 80 ℃恒温条件下的
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水浴锅之中, 并搅拌处理, 直至观察有胶体生成为止. 

转移至 85 ℃烘箱中干燥 12 h, 然后转移至 800 ℃马弗

炉内, 焙烧 5 h, 分别命名为 LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和

La2Zr2O7. 以等体积浸渍法为工具, 生成所需的负载型

钙钛矿催化材料. 取一定量的 Cu(NO3)2•3H2O, 辅以去

离子水, 得到所需的铜浸渍液, 接下来向其中分别掺加

适当量的钙钛矿载体, 搅拌 3 h, 静置 4 h. 转移到

110 ℃烘箱之中, 干燥 12 h. 转移到 500 ℃马弗炉中焙

烧 5 h. 研磨压片成型后粉碎成 40～80 目, 得负载型钙

钛矿催化材料, 记为 CuO/LaBO3 (B＝Cr、Ni、Fe)和

CuO/La2Zr2O7.  

4.2  催化剂的表征 

采用德国布鲁克斯 AXS-D8 型 X 射线衍射仪对样

品进行检测. 以美国康塔设计和生产的型号为 NOVA 

2200E 的自动比表面和孔隙度分析仪为工具, 对目标样

品进行检测, 得到其比表面积以及孔体积. 以美国康塔

设计和生产的型号为 Chem BET Pulsar 的化学吸附仪为

工具, 按照相关要求实施氢气程序升温还原实验和 N2O

滴定实验, 具体过程见参考文献[38]. 以赛默飞 Thermo 

Escalab 250 光电子能谱仪为工具, 按照规范流程对提前

准备好的各目标样品予以检测, 在此基础上, 获取和整

理好其光电子能谱数据.  

4.3  催化甲醇水蒸气重整制氢实验 

基于甲醇水蒸气重整制氢原理和需要, 自行设计和

制作配套的固定床反应装置, 在该装置上完成催化材料

的性能评价. 取 2 mL 催化剂, 装入石英管反应器中, 在

280 ℃条件下用 5% H2-N2混合气将催化剂预还原 2 h, 

然后切换成 N2 降至室温, 关闭 N2. 甲醇和水混合原料

经微量泵打入到反应器内, 反应器内温度由K型热电偶

控制. 调整到规定的反应温度, 利用冷凝器、干燥器这

两种装置对形成的气体进行处理, 将甲醇与水从中脱除, 

接下来以气相色谱为工具进行在线分析. 由上海诜兴科

学仪器 1690 型气相色谱在线分析测得重整气中各种气

体的含量.  

利用甲醇转化率和产氢速率评价催化剂性能 [39]. 

具体公式如下:   

甲醇转化率:   

R CO CO2

mix

( ) (32 18 )
(%) 100%

( 22.4 1000)
＝

ρ
× + × +

×
× × ×

F C C w
X

F

 

产氢速率:   

2

2

H1 1
H cat

cat

(mL kg s )
60

＝− − ×
⋅ ⋅

×
RF C

Y
m

 

氢选择性:   

( )
2

2

H

CO CO

(%) 100%
3

＝ ×
× +

C
S

C C

 

FR 为标况下重整尾气流量, mL•min－1; F 为进入催化剂

床层的甲醇水溶液的进料量, mL•min－1; ρmix为甲醇和水

混合溶液的密度, g•mL－1; mcat为所用催化剂质量, kg; w

为水醇物质的量比; CCO 为重整尾气中 CO 的体积摩尔

浓度, %; CCO2 为重整尾气中 CO2 的体积摩尔浓度, %; 

CH2为重整尾气中 H2的体积摩尔浓度, %. 
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