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助剂对泡沫金属微反应器内二甲醚水蒸气重整制氢的影响
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摘摇 要: 采用共沉淀耦合机械混合法制备了 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5 双功能催化剂用于二甲醚水蒸气重整制氢的研究,结
合 BET、H2 鄄TPR、XRD、SEM 等表征手段,在泡沫金属微反应器内考察助剂 Cr、Zr、Ce、Co 对双功能催化剂催化性能的影响。
研究结果表明,加入 Cr 助剂后, 可以有效降低催化剂的平均孔径和还原温度,并抑制催化剂制备过程中氢氧化锌晶相的形

成,催化剂的低温催化性能明显提高,二甲醚的转化率和氢收率在较低温度下即可分别达到 99% 和 95% ,表现出了良好的低

温反应活性。 考察了反应温度、空速和水醚比等条件对二甲醚水蒸气重整催化剂催化活性的影响,在 250 益、空速

3 884 mL / (g·h)、水醚比为 5 的条件下,CuO鄄ZnO鄄Al2O3 鄄Cr2O3 / HZSM鄄5 催化二甲醚水蒸气重整反应进行 50 h,二甲醚的转

化率维持在 97%以上,催化剂的活性没有明显下降。
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Effect of promoter on performance of hydrogen production
from steam reforming of dimethyl ether with a metal foam microreactor

HAI Hang1,2, YAN Chang鄄feng1,2, HU Rong鄄rong1, GUO Chang鄄qing1, LI Wen鄄bo1

(1. Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou摇 510640, China;
2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing摇 100049, China)

Abstract: The CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5 catalyst prepared by co鄄precipitation and mechanical mixing with
HZSM鄄5 was used for hydrogen production from steam reforming of dimethyl ether. The effects of Cr, Zr, Co
and Ce promoters on catalyst performance were investigated by means of X鄄ray diffraction(XRD), temperature
programmed reduction (H2 鄄TPR), SEM and BET. The results showed that addition of promoter Cr can reduce
the average pore diameter and reduction temperature of catalyst effectively, and inhibited the form of Zn(OH) 2
in the catalyst preparation process. The conversion of dimethyl ether and hydrogen yield reaches 99% and 95%
respectively at low reaction temperature. The effects of reaction termperature, space velocity and steam鄄to鄄DME
ratio were investigated. At the conditions of 250 益, the space velocity of 3 884 mL / (g. h), H2O / DME = 5,
over 97% of DME conversion was obtained over the CuO鄄ZnO鄄Al2O3 鄄Cr2O3 / HZSM鄄5 catalyst and the catalytic
activity has no obvious deactivation during 50 h durability test.
Key words: steam reforming of dimethyl ether; metal foam; Cr promoter; metal foam microreactor

摇 摇 质子交换膜燃料电池(PEMFC)具有高效、环
保、无污染的特点,是未来最有希望替代内燃机的动

力能源之一。 近些年,燃料电池堆和电极的研究已

经有了突飞猛进的进步,但作为 PEMFC 的原料,尤
其是氢气,还存在着压缩、储运等问题[1]。 工业规

模的煤和天然气制氢成本已经比较低,但昂贵的储

存、压缩和运输费用明显抬高了氢能的终端使用价

格[2]。 因此,以醇、醚类等碳氢化合物为原料的分

布式重整制氢是最为现实的氢源解决方案之一[3]。
与其他碳氢化合物(乙醇、甲烷、甘油等)重整制氢

相比,甲醇重整制氢具有氢含量高、储能密度大、较
低的重整温度等优点。 近年来,甲醇的分布式重整

制氢已经受到了世界各国学者的关注[4,5]。 作为一

种新型替代燃料,二甲醚(DME)是一种常见的化学

中间体,和甲醇一样可以由合成气直接合成,且二甲

醚的合成费用比甲醇低[6 ~ 9]。 另外,二甲醚相对来

说无毒、无腐蚀、无“三致冶作用,对环境友好,二甲

醚的物理性质与液化石油气(LPG)相类似,可以与

现有的 LPG 基础设施相兼容[10],这明显降低了其

商业化的门槛。 并且二甲醚重整可以在相对比较低

的温度下进行(<275 益),因此,二甲醚重整制氢是

一种非常有潜力的 PEMFC 氢源供给方案。 研究结

果表明,DME 水蒸气重整反应(CH3OCH3 +3H2O =
6H2+2CO2 驻H毅 = 135kJ / mol)分两步进行[11]:DME
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水 解 ( CH3OCH3 + H2O = 2CH3OH, 驻H毅 =
37 kJ / mol)和甲醇重整(CH3OH+H2O = 3H2 +CO2

驻H毅 =49 kJ / mol)。 显然,二甲醚水蒸气重整催化剂

须是复合催化剂。 一般地,DME 水解的催化剂主要

是 酌鄄Al2O3 以及各类分子筛[12 ~ 16],甲醇重整催化剂

主要有 Cu 基以及贵金属基催化剂[4,5,17],因此,目
前,大都是把两种催化剂机械混合来进行二甲醚水

蒸气重整制氢的研究。 酌鄄Al2O3 的弱酸性位对二甲

醚水解具有很好的活性和稳定性,但 酌鄄Al2O3 反应

的温度比较高(>350 益),在较高温度下,Cu 基催化

剂会因为结焦而失活,而且反应产物中 CO 和 CH4

的选择性也会增加,增大了后续过程中 CO 去除的

难度。 Cu 基复合分子筛催化二甲醚重整反应在较

低温度下(<275 益)即可实现二甲醚的完全转化,反
应过程中 CO 的选择性也很低,王晓蕾等[14] 对比了

不同分子筛(HZSM鄄5、HY、H茁、HM 等)复合 CuO鄄
ZnO鄄Al2O3 催化剂对二甲醚水蒸气重整反应的影

响,发现 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 复合 HZSM鄄5 具有较好的

低温活性,但是 HZSM鄄5 容易因为积炭而使活性降

低。 积炭主要是由于副反应(2CO=C+CO2)以及二

甲醚和甲醇的分解而形成[16],为了解决这个问题,
一方面,需要进一步改进 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5
催化剂,使 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 与 HZSM鄄5 起到更好的

协同催化作用,减少副反应的进行,作者前期研

究[18] 表明,对 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5 改性可以

显著提高催化剂的低温活性;另一方面,考虑到固定

床反应器中常常会形成局部“热点冶,这样会加速二

甲醚和甲醇的分解以及其他副反应的进行,而微反

应系统具有大的比表面积、较短的扩散距离等优点

可以强化反应过程中传质和传热效果,这样也可以

减少副反应的进行。
开孔多孔金属(又称泡沫金属)是指孔隙率大

于 90%的多孔材料,具有孔隙率高、密度小和比表

面积大等特征[19]。 作为催化剂载体不仅比表面积

大,且具有良好的延展性、热传导性和机械加工特

性,易于加工成各种形状。 以泡沫金属作为催化剂

载体不仅具有一般微通道反应器的优点,而且泡沫

金属的孔径不规则,加大了流体在其中的湍流程度,
进一步强化了流体传质传热的效果。 高军等[20] 以

及 Yu 等[17]分别在用泡沫金属镍为载体的反应器

中进行 CO 选择性甲烷化和甲醇重整反应的研究,
表现出了良好的催化效果。

本实验采用共沉淀法制备了 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 鄄
x)(x=Cr、Zr、Ce、Co)催化剂(简称为 CuZnAlx),机

械混合 HZSM鄄5 得到二甲醚水蒸气重整双功能催化

剂,然后负载在泡沫镍上,在自制的泡沫金属微反应

器中对二甲醚水蒸气重整反应进行研究。 考察了

Cr、Zr、Ce、Co 助剂对 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5 催

化性能的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

采用共沉淀法制备 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 鄄x( x = Cr、
Co、Zr、Ce)催化剂,CuZnAlx 原子比为 6 颐 3 颐 0. 5 颐
0. 5,按原子物质的量比配成金属的硝酸溶液,同时

按物质的量比为 1 颐1. 2 的比例配成浓度为1 mol / L
的 Na2CO3 溶液,两者通过分液漏斗缓慢混合,调节

pH 值为 7. 5 左右,在 75 益水浴中搅拌反应2 h,老
化24 h,洗涤、抽滤,在 110 益下烘干 10 h,450 益下

焙烧 3 h,研磨后待用。 HZSM鄄5(南开大学催化剂

厂)硅铝比为 25,使用前先在 550 益下焙烧3 h,按质

量比 1 颐 1与 CuZnAlx 催化剂进行机械混合,得到

CuZnAlx / HZSM鄄5 双功能催化剂。 多孔泡沫镍厚度

1. 8 mm,100 PPI,孔隙率大于 98% ,分别用无水乙

醇和丙酮洗去杂质和有机物,烘干后待用。
1. 2摇 催化剂的涂覆

将制备好的 CuZnAlx / ZSM鄄5 催化剂充分研磨,
加入去离子水,制得固含量为 5%的催化剂浆液,直
接把裁剪成使用规格的泡沫镍片缓慢插入催化剂固

悬液中,重复两次,然后在 110 益下烘干30 min,重
复此步骤,直至一定量的催化剂负载到泡沫镍上,负
载催化剂的质量由负载前后泡沫镍片的质量差计算

得来。
1. 3摇 催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在自制的微结构反应器中进

行,微结构反应器由几块微结构平板叠加组成,长宽

尺寸为 80 mm伊70 mm, 厚度可通过微结构平板的

数量调节,通过螺栓预紧力挤压石墨片进行密封,泡
沫镍片的尺寸 40 mm伊17 mm伊1. 8 mm,反应气体由

40 mm伊1. 8 mm 截面通过,与负载在泡沫镍片上的

催化剂接触进行反应。 负载催化剂的泡沫镍在

300 益下还原 4 h 后,在 N2 气氛下降温至反应温

度,去离子水经注射泵连续注入,经过加热段气化,
与 DME 在混合器中混合后进入反应器中进行反

应,反应后气体经过泠凝、干燥,干尾气用皂膜流量

计测量,反应稳定后(约 0. 5 h)进样分析。
DME 转化率(xDME)、氢气的收率(wH2

)以及一

氧化碳的选择性(sCO)由以下公式计算:
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xDME =
qv(渍CO + 渍CO2

+ 渍CH3OH)
2 伊 qv(DME,in)

伊 100% (1)

sCO =
渍CO

渍CO + 渍CO2
+ 渍CH3OH

伊 100% (2)

wH2
=

qv 伊 渍H2

6 伊 qv (DME,in)
伊 100% (3)

式中,qv 为生成物气体的体积流量,qv (DME. in) 为

进入反应器的 DME 体积流量,渍 为各气体的体积

分数。
1. 4摇 催化剂的表征

催化剂的物相结构采用 PW3040 / 60 型 X 射线

衍射仪表征,Cu K琢 射线(0. 154060 nm),管电压为

40 kV,管电流为 40 mA,扫描速率为 2毅 / min。 催化

剂的 H2 鄄TPR 在 Quantachrome 公司 ASIQACIV200鄄
2 多功能化学吸附仪上测试,还原载气为 10% H2 /
Ar, 程序升温速率为 10 益 / min,尾气经干燥后进入

TCD 检测器进行在线检测。 BET 比表面积和孔分

布由 Quantachrome 公司 SI鄄MP鄄10 / PoreMaster 型全

自动比表面积和孔径分析仪测定。 催化剂的表面结

构特性在 S鄄4800 型扫描电子显微镜上进行分析。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 助剂对催化活性的影响

物质的量比为 Cu 颐Zn 颐Al 颐 x = 6 颐3 颐0. 5 颐0. 5 的

CuZnAlx 催化剂与 HZSM鄄5 按质量比 1 颐1混合后的

重整催化剂表面性质见表 1。 由表 1 可知,助剂 Cr
和 Zr 可以显著影响 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5 催化

剂的比表面积和孔性质,加入 Cr 助剂后,催化剂的

比表面积明显增加,这说明催化剂分散的更细,催化

剂的平均孔径也由加 Cr 助剂前的 6. 06 nm 降低到

加入 Cr 助剂后的 4. 52 nm。 而加入 Zr 助剂后,催
化剂的比表面积却明显减小了,催化剂孔的总体积

也明显下降,最终催化剂的平均孔径相对于没有添

加 Zr 助剂也有了明显的减小。 加入 Co 和 Ce 助剂

对 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5 催化剂的比表面积和

孔性质的影响并不显著。

表 1摇 不同催化剂的比表面积
Table 1摇 BET and pore properties of different catalysts

Catalyst ABET / (m2·g-1) v / (cm3·g-1) d / nm
Cu6Zn3Al1. 0 / HZSM鄄5 190. 6 0. 291 6. 06

Cu6Zn3Al0. 5Cr0. 5 / HZSM鄄5 206. 0 0. 326 4. 52
Cu6Zn3Al0. 5Zr0. 5 / HZSM鄄5 175. 9 0. 217 4. 94
Cu6Zn3Al0. 5Co0. 5 / HZSM鄄5 186. 3 0. 252 5. 37
Cu6Zn3Al0. 5Ce0. 5 / HZSM鄄5 186. 6 0. 294 6. 29

摇 摇 图 1 为在水醚比为 5、压力 0. 1 MPa、空速为

5 180 mL / (g·h) 下, CuZnAlx / HZSM鄄5 质量比为

1 颐1时二甲醚转化率、氢收率以及 CO 选择性随温度

的变化。

图 1摇 不同助剂对催化剂催化性能的影响
Figure 1摇 DME conversion, CO selectivity and hydrogen yield over the CuZnAlx / HZSM鄄5 catalyst with

different promoter under the conditions of H2O / DME=5, p=0. 1 MPa, GHSV=5 180 mL / (g·h)
姻: Cu6Zn3Al0. 5Cr0. 5 / ZSM鄄5; 银: Cu6Zn3Al0. 5Zr0. 5 / ZSM鄄5;

翌: Cu6Zn3Al0. 5Co0. 5 / ZSM鄄5; 绎: Cu6Zn3Al0. 5Ce0. 5 / ZSM鄄5; 荫: Cu6Zn3Al1. 0 / ZSM鄄5
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摇 摇 由图 1 可以看出,二甲醚的转化率和 CO 的选

择性都随着反应温度的提高而增大,而氢收率在达

到最大值后略微有所减小。 这主要是随着温度的提

高,有利于水汽变换反应(H2O+CO =CO2 +H2)向着

逆方向进行,导致氢收率降低和 CO 选择性增加。
加入助剂 Cr 和 Zr 可以显著提高催化剂的低温活

性,温度低于 245 益时即可使 DME 完全转化,而在

此温度下,加入 Co、Ce 助剂以及不加助剂时,二甲

醚的转化率分别只有 66% 、69% 和 72% ,结合表 1
可以发现,加入 Cr 助剂催化剂的比表面积有了较大

提高,平均孔径明显降低,催化剂的平均孔径越小,
催化剂的低温催化活性越好,反应温度越低,一方面

可以降低能耗;另一方面 CO 的选择性也比较低,对
于后续工段 CO 的去除也比较有利。 另外,助剂 Co
的加入明显提高了 CO 的选择性,在 245 益下,使
CO 的选择性从 4. 4%增大到 18% ,这可能主要是助

剂 Co 有利于推动逆水汽变换反应的进行。 由图 1
可知,在 250 益,加入 Cr 助剂的催化剂氢收率最好

为 95. 1% ,反映出 CuZnAlCr / HZSM鄄5 在催化二甲

醚水蒸气重整制氢反应的优良特性。
图 2 为添加不同助剂催化剂的 SEM 照片,由图

2 可知,添加助剂的催化剂形貌各不相同,助剂对

CuO鄄ZnO鄄Al2O3 的形貌具有较大影响。 CuZnAl 催
化剂粒径不一,有团聚的现象,而加入助剂 Cr 和 Zr
后,催化剂的颗粒粒径趋于均匀,说明 Cr 和 Zr 的加

入能降低催化剂颗粒的团聚,有利于减小催化剂的

粒径,因此,提高了催化活性。 而加入助剂 Co 则催

化剂呈现条状形貌,颗粒粒径极不均匀。 加入助剂

Ce 的催化剂颗粒粒径虽然比较均匀,但颗粒粒径比

较大,这也是影响其比表面积和孔径大小的原因之

一。

图 2摇 不同助剂的催化剂 SEM 照片
Figure 2摇 SEM images of the CuZnAlX catalyst

(a): CuZnAl; (b): CuZnAlCr; (c): CuZnAlZr; (d): CuZnAlCo; (e): CuZnAlCe

摇 摇 图 3 和图 4 分别为添加不同助剂的催化剂 H2 鄄
TPR 谱图和 XRD 谱图,由图 3 可知,添加助剂可以

不同程度的降低 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5 催化剂

的还原温度,加入助剂 Cr 和 Zr 的催化剂还原峰温

度明显降低,分别只有 296 和 299 益,这主要可能是

因为助剂 Cr 和 Zr 的加入可以有效改善 CuO鄄ZnO鄄
Al2O3 之间的相互作用。 结合图 2 可知,加入 Cr 助
剂使活性组分 CuO 晶粒均匀,从而使其更加容易还

原,这也可能是 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 鄄Cr2O3 / HZSM鄄5 催

化剂具有较好低温反应活性的原因之一。 由图 4 可

知,没有添加助剂的 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 催化剂有明显

的氢氧化锌的衍射峰,这可能是因为共沉淀过程中

沉淀剂碳酸钠过量,导致氢氧化锌相的生成,煅烧过

程中,氢氧化锌没有完全变成氧化锌。 而添加助剂

的催化剂中,氢氧化锌的晶相明显降低,添加助剂

Cr 和 Zr 的催化剂则没有氢氧化锌的衍射峰,因此,

3121第 10 期 海摇 航 等: 助剂对泡沫金属微反应器内二甲醚水蒸气重整制氢的影响 摇



氢氧 化 锌 的 存 在 可 能 不 利 于 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 /
HZSM鄄5 催化二甲醚水蒸气反应的进行。 另外,加
入 Cr 助剂的催化剂衍射峰略有减弱且有一定程度

的宽化,晶粒变小,这样也佐证了图 2 的分析结果。
催化剂晶粒粒径减小,可以避免晶粒的团聚、烧结,
使 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 相互作用加强,降低了活性组分

的还原温度,从而提高了催化剂的催化性能。

图 3摇 CuZnAlx / HZSM鄄5 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 3摇 H2 鄄TPR profiles of catalysts with different promoter

图 4摇 添加不同助剂的催化剂 XRD 谱图
Figure 4摇 XRD profiles of catalysts with different promoter

2. 2摇 空速的影响

图 5 为涂覆 CuZnAlCr / HZSM鄄5 催化剂于泡沫

镍上,在水醚比为 5,反应温度 250 益的条件下,考
察空速对催化剂性能的影响。 由图 5 可知,当空速

小于 5 180 mL / (g·h)时,DME 几乎转化完全,氢收

率达到 95% 。 DME 转化率和氢收率随着空速的增

加都呈现减小的趋势,显然,随着空速的增加,反应

物与催化剂的接触时间缩短,反应物分子来不及完

全与催化剂接触反应,从而导致 DME 转化率降低。
因此,反应空速应该控制在 5 180 mL / (g·h)以下。

图 5摇 空速对催化剂反应活性的影响
Figure 5摇 Effects of space velocity of feedstock
on catalyst performance under the conditions of

H2O / DME=5, p=0. 1 MPa, t=250 益,
CuZnAlx 颐HZSM鄄5 =1 颐1(weight ratio)

2. 3摇 水醚比的影响

图 6 为涂覆 CuZnAlCr / HZSM鄄5 催化剂于泡沫

镍上,在空速 5 180 mL / (g·h)、反应温度 250 益的

条件下,考察水醚比对催化剂性能的影响。 随着水

醚比的增大,DME 转化率和氢收率都增加,当水醚

比大于等于 5 时,DME 几乎转化完全,氢收率达到

95% ,CO 的选择性呈现降低的趋势,主要是因为增

加水的含量,有利于抑制水汽变换逆反应的进行,减
少了产物气中 CO 的含量,因此,水醚比应该控制在

5 以上。

图 6摇 水醚比对催化剂反应活性的影响
Figure 6摇 Efferts of H2O / DME on catalyst
performance under the conditions of space
velocity=5 180 mL / (g·h), p=0. 1 MPa,

t=250 益, CuZnAlCr 颐HZSM鄄5 =1 颐1(weight ratio)

2. 4摇 催化剂的稳定性

图 7 为 CuZnAlCr / HZSM鄄5 催化二甲醚水蒸气

重整的活性随时间的变化,在实验条件下,反应进行

50 h,催化剂催化活性没有明显的降低,二甲醚的转
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化率一直保持在 97%以上,在更为苛刻的反应条件

下,相对于管式固定床反应器中的低温活性和稳定

性[21],都有了很大的提高。

图 7摇 CuZnAlCr / HZSM鄄5 在二甲醚水蒸气
重整反应中 50 h 稳定性实验

Figure 7摇 50 h durability test of CuZnAlCr / HZSM鄄5
catalyst on DME SR under the conditions of

space velocity=3 884 mL / (g·h), p=0. 1 MPa,
t=250 益,CuZnAlCr 颐HZSM鄄5 =1 颐1(weight ratio)

摇 摇 这一方面是因为加入助剂 Cr 可以有效降低催

化剂的低温活性,在较低的反应温度下,分子筛的积

炭速率也明显降低,提高了反应的稳定性; 另一方

面流体流经多孔金属不规则的孔道,强化了传质传

热效果,有效避免了催化剂床层局部热点的生成,有
利于抑制催化剂的积炭和结焦,并强化了反应,提高

其低温催化活性和稳定性。

3摇 结摇 论
助剂对 CuO鄄ZnO鄄Al2O3 / HZSM鄄5 催化剂催化

二甲醚水蒸气重整反应有显著影响,加入 Cr 助剂

后,催化剂的比表面积增大,平均孔径降低,可以有

效降低催化剂制备过程中氢氧化锌晶相的形成,Cr
助剂与催化剂的相互作用,也使得催化剂还原温度

降低, 有利 于 催 化 剂 的 活 化。 在 250 益、 空 速

3 884 mL / (g·h)、水醚比为 5 的反应条件下,二甲

醚的转化率可保持在 97% 以上,反应进行 50 h,催
化剂的活性没有明显降低,催化剂表现出了低反应

温度、高活性、高稳定性的特点。
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