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水热合成温度对 CuO/CeO2 催化甲醇水蒸气重整制氢性能的影响
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摘　要：以 Ce(NO3)3·6H2O为铈源，尿素为沉淀剂，采用水热法制备纳米 CeO2 载体，并通过改变水热合成温度来控制

CeO2 载体的微观结构，再通过等体积浸渍法制得 CuO/CeO2 催化材料，并将其应用在甲醇水蒸气重整制氢反应 (MSR)中
进行性能评价。通过低温 N2 吸附-脱附、XRD、H2-TPR、XPS等表征，探究了不同水热合成温度对纳米 CeO2 载体的微观

结构、CuO/CeO2 催化材料结构和甲醇水蒸气重整制氢反应性能的影响。结果表明，在水热合成温度为 180 ℃ 条件下制备

的纳米 CeO2 载体具有立方萤石结构，且负载 CuO后制备的 CuO/CeO2 催化材料中表相 CuO的还原温度较低、Cu-Ce间的

相互作用较强、催化材料表面氧空穴较多，因此，表现出较好的催化活性。当反应温度为 280 ℃，水醇物质的量比

(W/M)为 1.2，甲醇水蒸气气体空速 (GHSV)为 800 h− 1 时，甲醇转化率可达到 91.0%，重整气中 CO摩尔分数为 1.29%。
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Effects of hydrothermal reaction temperatures on the performance of CuO/CeO2 catalyst
for hydrogen production from steam reforming methanol
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Abstract:  Using  cerium  nitrate  as  the  source  material  and  urea  as  the  precipitant,  nanometer  CeO2  carrier  was
prepared  by  hydrothermal  method,  and  the  microstructure  of  CeO2  carrier  was  controlled  by  changing  the
hydrothermal  reaction  temperature.  Then  the  CuO/CeO2  catalytic  material  was  prepared  by  loading  CuO  on  the
CeO2 carrier and evaluated in methanol steam reforming for hydrogen production. Based on the characterization data
of low temperature nitrogen adsorption, XRD, H2-TPR and XPS, the effects of hydrothermal reaction temperature on
the  microstructure  of  CeO2,  the  structure  of  CuO/CeO2  catalytic  material  and  the  performance  of  methanol  steam
reforming  were  investigated.  The  results  show  that  the  nanometer  CeO2  support prepared  at  180  ℃ has  a  cubic
fluorite structure. After loading CuO onto the CeO2, the obtained CuO/CeO2 catalyst exhibits better catalytic activity
due to  its  stronger  Cu-Ce interaction,  lower  reduction temperature  of  Cu species  in  the  surface,  and more oxygen
vacancies on the surface of the catalyst. When the reaction temperature is 280 ℃, the molar ratio of water to alcohol
(W/M)  is  1.2,  and the space velocity of  methanol  vapor gas (GHSV) is  800 h− 1,  the methanol  conversion rate can
reach 91.0%，the mole fraction of CO in reforming gas is 1.29%.
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环境污染已经成为全球关注的焦点问题，目

前，化石燃料的使用是造成环境污染的众多原因

之一，因此，开发一种清洁的新能源迫在眉睫。氢

能被广泛认为是一种理想的高效的清洁能源 [1]。

目前，制氢技术大多数是烃类化合物重整 [2]，甲醇

因其氢碳比高、H2 产率高、有害产物少等特点 [3]，

被认为是最有前途的制氢原料之一。在众多甲

醇制氢方法中，甲醇水蒸气重整制氢（MSR）之所
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以能脱颖而出，是因为它反应所需要的温度低，

产物中 H2 含量高，其储氢量可达到甲醇质量的

18.8%[4]。

氧化铈 (CeO2)作为一种重要的镧系稀土氧化

物，具有良好的光学、电学性能，且其晶型单一，被

广泛应用于发光材料、催化反应、固体氧化物燃

料电池等领域，具有广阔的应用前景 [5]。制备纳米

CeO2 的方法有很多种如：化学沉淀法、溶胶-凝胶

法、燃烧法、水热法、微乳液法、超声雾化反应

法、模板法等 [6,7]。而水热法制备氧化物粉体是近

几年发展起来的。水热法可使一些在常温常压下

反应速率很慢的反应在水热条件下实现快速化，

水热法的原料成本相对较低，所得到的粉体纯度

高、分散性好、晶型好，且大小可控。因此，常用

水热法制备超细 CeO2 氧化物，也用来控制制备纳

米级尺寸的 CeO2 材料。

CuO/CeO2 催化材料是铜物种分散在 CeO2 上

构成的一种催化体系，可用于多种与能源和环境

应用密切相关的化学反应。如 CO选择性氧化、

低温水煤气变换、甲醇水蒸气重整反应体系等 [8]。

近年来，许多专家学者一直把合成负载型铜基催

化剂作为发展高活性、高稳定性催化材料的重要

研究方向。Liu等 [9] 研究了不同的载体对 MSR的

影响，与CuO/ZnO和CuO/Al2O3 催化材料相比，CuO/
CeO2 催化材料中 Cu-Ce之间的相互作用较强，Cu
比表面积较大，进而催化剂活性较好。Gonzalo
等 [10] 比较了不同载体制备的 CuO-CeO2/C催化材

料（C = Al2O3、ZrO2、SiO2）催化 CO氧化性能，发

现 CuO-CeO2/SiO2 拥有较高的比表面积，其催化氧

化活性也最高。CeO2 的微观结构对 Cu物种分

散、稳定以及形成铜铈界面具有重要意义 [11,12]。近

年来，纳米级 CeO2 材料的尺寸控制及其性能应用

成为研究的热点之一。Mai等 [13] 通过改变水热合

成温度和沉淀剂浓度制备 CeO2 纳米材料并且应

用在 CO选择性氧化反应中，结果表明，主要暴露

(100)和 (110)晶面的 CeO2 纳米材料，在 400 ℃ 下

测 量 的 储 氧 量 (OSC)显 示 ， 氧 的 储 存 既 发 生

CeO2 纳米材料的表面，也发生在其内部。因此，

主要暴露 (100)和 (110)晶面结构的 CeO2 纳米材

料对 CO选择性氧化更具有活性。Zhou等 [14] 以

Ce(NO3)3·6H2O和 NaOH为原料合成了 CeO2 纳米

材料并探索了不同水热合成时间得到的 CeO2 纳

米材料应用在光降解亚甲基蓝反应中的催化性

能，结果表明，随着水热合成时间的延长其催化效

果也随之增加。刘玉娟等 [15] 分别采用水热法、沉

淀法、溶胶-凝胶法三种方法合成了 CeO2 纳米材

料后负载 CuO得到 CuO/CeO2 催化材料用于 MSR
反应中，其中，水热法合成时以Ce(NO3)3·6H2O、NaOH
和乙醇胺为原料，所得 CeO2 纳米材料制备的 CuO/
CeO2 催化 MSR反应可达到较好的催化效果。本

研究在此基础上，将沉淀剂 NaOH改为尿素，并不

用乙醇胺，其优势在于合成产物不含 Na+，减少了

洗涤次数。在初步考察了水热合成条件基础上，

本研究重点探讨了改变水热合成温度制备 CeO2

纳米材料，并探究了不同水热合成温度对 CeO2 微

观结构，CuO/CeO2 催化剂结构、性质和催化 MSR
反应性能的影响。建立催化材料结构和性能之间

的关系，为了甲醇水蒸气重整制氢催化材料的设

计提供理论依据。 

1    实验部分 

1.1    催化剂的制备

CeO2 的制备：分别称取 13.024 和 5.405 g的

Ce(NO3)3·6H2O和尿素 (其中，Ce(NO3)3·6H2O和尿

素的物质的量比为 1∶3)，加入 30 mL的去离子水

中，室温下搅拌混合 30 min。将所配制的溶液倒

入以聚四氟乙烯做内衬的不锈钢反应釜中，将反

应釜放入均相反应器内 (均相反应器由箱体、旋转

系统、加热系统、控制系统四部分组成)。此类均

相反应器常用于多个水热反应釜进行相同组分的

介质在不同的环境下反应情况的测试。而且这种

反应器具有的支架可以旋转使水热反应釜中的介

质得到充分的搅拌、反应充分彻底，比单纯的恒温

干燥箱效果更好。然后将均相反应器以 5 ℃/min
的程序升温到一定的温度 (140、160、180、200 ℃)，
在转速为 28 r/min下水热合成 24 h，停止水热合成

后，冷却到室温，经抽滤得滤饼，用 2000 mL，80 ℃
的去离子水洗涤后，在 85 ℃ 烘箱中干燥 12 h，得
到的固体黄色粉末，放入 450 ℃ 马弗炉中焙烧 5 h
得 CeO2 粉末，标记为 CeO2-x（ x =  140、 160、 180、
200）。

CuO/CeO2 催化剂的制备：采用不同水热合成

温度制备的 CeO2 载体，将活性组分 CuO浸渍在

载体 CeO2 上 (Cu元素 (g)/CeO2(g) = 10%)，然后在

110 ℃ 烘箱中干燥 12 h，将干燥后的样品研磨至

100−200目，在 450 ℃ 的马弗炉中焙烧 3 h，压片，

粉碎后过筛至 40−80目，得 CuO/CeO2 催化材料，
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记作 CuO/CeO2-x（x = 140、160、180、200）。 

1.2    催化剂的表征

使用德国 Bruker D8型 X射线粉末衍射仪检

测样品的物相结构。使用贝士德 BSD-PM2型高

性能比表面积及微孔分析仪测定样品的比表面积

和孔体积，比表面积由 BET法计算，孔体积由

BJH法计算。样品的还原性质采用浙江泛泰仪

器有限公司型号为 FINESORB-3010C的全自动程

序升温化学吸附仪测定。XPS分析在 Thermo
Scientific Escalab 250Xi光电子能谱仪上完成。实

验中以Al Kα为激发光源，内标物采用样品的污染碳

(C 1s = 284.6 eV)，用以校正样品表面的荷电效应。 

1.3    催化剂的性能测试

样品的甲醇水蒸气重整制氢性能在实验室自

行搭建的固定床反应器上进行，具体过程见参考

文献[16]。

甲醇转化率和产氢速率公式如下：

甲醇转化率：

x(%) =
Fr × (CCO+CCO2

)× (32+18w)
(F ×ρ×22.4×1000)

×100% （1）

产氢速率：

YH2
(mL/(Kgcat·s)) =

FR×CH2

60×mcat

（2）

CO选择性：

sCO(%) =
CCO

CCO +CCO2

×100% （3）

CCO2
CH2

式中，FR 是标准状况下重整气的流量 (mL/min)；F
是泵的进料量 (mL/min)；ρmix 是甲醇水溶液的混合

密度 (g/mL)；w 是水醇的物质的量比；mcat 为评价

时催化剂的质量 (kg)；CCO、 、 分别为 FR 的

CO、CO2、H2 的体积分数。 

2    结果与讨论 

2.1    晶体结构分析

图 1为不同水热合成温度制备 CeO2 样品的

XRD谱图。由图 1可知，谱图中并未发现其他

物质的峰，图中 28.6°、 33.1°、 47.5°、 56.4°、 59.1°、
69.5°、 76.8°和 79.1°处出现的衍射峰，可归属于

(111)、 (200)、 (220)、 (311)、 (222)、 (400)、 (331)和
(420)晶面，八个 CeO2 的特征衍射峰均对应于标准

图谱 (JCPDS NO.43-1002)CeO2 的特征衍射峰，说

明所制备的样品都属于立方萤石结构的 CeO2 晶

体材料。由 Scherrer公式 [17] 计算四种 CeO2 载体的

粒径大小为 14.1、19.7 、19.5 、23.9 nm，说明所制

备的样品都属于纳米级 CeO2 晶体材料。负载

CuO后制备的催化材料的衍射峰如图 2所示，可

以看到，除了 CeO2 衍射峰外，在 2θ = 35.5°和 38.7°
处能观察到两个衍射峰，归属于单斜结构的 CuO
(JCPDS 89-2529)。由 Scherrer公式 [17] 计算得，CuO/
CeO2-x 催化材料中 CuO的平均晶粒尺寸为 37.9、
38.1、33.1、32.5 nm。
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图 1    不同水热合成温度制备 CeO2 的 XRD谱图
Figure 1    XRD patterns of CeO2 prepared at different

hydrothermal temperatures
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图 2    不同水热合成温度制备 CuO/CeO2 的 XRD谱图
Figure 2    XRD patterns of CuO/CeO2 prepared at different

hydrothermal temperatures
  

2.2    催化剂物化性质分析

表 1为不同水热合成温度制备 CeO2-x 载体以

及 CuO/CeO2-x 催化材料的物化性质和甲醇水蒸气

重整反应的产氢率表。由表 1可知，改变水热合

成温度参数，所制备的 CeO2-x 载体具有不同的晶

胞参数。与 CeO2 标准谱图 (JCPDS  NO.43-1002)
晶胞参数 (5.411 Å)作对比，发现制备的 CeO2-x 载

体的晶胞参数与标准的晶胞参数略有偏差，这表

明可能不同水热合成温度对制备的载体 CeO2 的

微观结构性质（应力、缺陷）产生了一定的影响。

对比负载前后的 CuO/CeO2-x 催化材料中 CeO2 晶

胞参数，发现负载后的晶胞参数变小了。这一结
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果说明少量的 Cu2+可能进入到了 CeO2 晶体结构，

形成固溶体；因其 Cu2+的半径 (0.73 Å)比 Ce4+半径

(0.97 Å)要小 [18]，所以负载后的 CeO2 的晶胞参数发

生收缩变小了。
 
 

表 1    CeO2 和 CuO/CeO2-x 的物化性质

Table 1    Physicochemical and hydrogen production rate of CuO/CeO2-x and CeO2
 

Catalyst Lattice parameters of CeO2/Å Crystal size of CeO2/nm SBET/(m
2·g−1) Pore volume/(cm3·g−1)

CeO2-140 5.404 14.1 86.1 0.08
CeO2-160 5.410 19.7 98.1 0.08
CeO2-180 5.408 19.5 76.6 0.07
CeO2-200 5.405 23.9 55.2 0.05

CuO/CeO2-140 5.399 54.1 0.06
CuO/CeO2-160 5.408 51.7 0.06
CuO/CeO2-180 5.404 38.2 0.05
CuO/CeO2-200 5.398 31.8 0.04

a: determined by N2O experiments
 

通过低温 N2 吸附-脱附测得 CeO2-x 载体以及

CuO/CeO2-x 样品的比表面积 (SBET)和孔容列于表 1，
CeO2-140、CeO2-160、CeO2-180和 CeO2-200载体的

比表面积分别为 86.1 、98.1、76.6 和 55.2 m2/g。负

载 CuO后，比表面积减小，分别为 54.1 、51.7、38.2
和 31.8 m2/g。这是由于负载 CuO后，CeO2 的部分

孔道被 CuO堵塞造成的。

图 3和图 4分别为载体 CeO2-x 样品和 CuO/
CeO2-x 催化材料的 N2 吸附-脱附等温曲线。根据

文献[19] 可知，此类型的等温线，可归属为Ⅳ型。从图 4
可以看出，所有制备的 CuO/CeO2-x 催化材料样品

均出现了 H3型回滞环。当相对压力 (p/p0)在 0.4
以下时，在催化材料的表面只发生一层吸附；相对

压力在 0.4−0.8时，图中出现了回滞环，出现回滞

环的原因是 N2 在催化材料的内部孔道产生了多

层吸附和凝聚现象，催化材料发生脱附时出现的

滞后现象所导致的，这说明制备的四种催化材料

都属于介孔材料。
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图 3    不同水热合成温度制备 CeO2 的 N2 吸附-脱附等温曲线
Figure 3    N2 adsorption desorption isotherms of CeO2 prepared

at different temperatures
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N2 吸附-脱附等温曲线

Figure 4    N2 adsorption desorption isotherms of CuO/CeO2-x
prepared at different temperatures

  

2.3    催化剂的还原性质分析

根据文献 [20] 可知，通过催化材料还原峰的位

置来判断催化材料中 CuO与 CeO2 载体间的相互

作用情况 [21]，因此，对制备的 CuO/CeO2-x 催化剂进

行了 H2-TPR分析。纯 CuO的还原温度为 340 ℃，

四种 CuO/CeO2-x 催化材料中 CuO的还原温度均

小于此数值，这说明活性组分 CuO与载体 CeO2 之

间发生了相互作用，导致制备的催化材料中 CuO
的还原温度降低 [22]，也说明了 Cu-Ce的相互作用有

利于 CuO的还原 [23]。图 5中四种催化材料均出现

了三个还原峰，对应 CuO/CeO2-x 催化材料中三种

可还原的 Cu物种。其中，α 峰和 β 峰都可归属为

高度分散的表面 CuO物种的还原峰，  γ 峰归属为

分散性较差晶相 CuO物质的还原峰 [24]。在四种催

化材料中 Cu-Ce的相互作用强度，可以利用 α
峰 (或 β 峰)的位置来判断，α 峰的位置出现的越靠

近低温区，Cu-Ce之间的相互作用较强。这是因
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为，首先这里的 CuO是指暴露在载体表面或周围

的 CuO。它在载体表面的分散性越好越容易还

原，对应的还原温度越低；其次，CuO与 CeO2 载体

发生相互作用，降低其表面自由能，使得表面或周

围的 CuO稳定且高度分散，这一结论与文献结果

一致 [25]。由图 5可知，CuO/CeO2-180催化材料的

α 峰还原温度较低，因此，CuO/CeO2-180催化材料

的 Cu-Ce之间相互作用较强。

四种催化材料各还原温度和还原峰的峰面积

占比情况见表 2。对比不同 CuO/CeO2-140、CuO/
CeO2-160、CuO/CeO2-180和 CuO/CeO2-200催化材

料发现，CuO/CeO2-180催化材料 α 峰和 β 峰的总

面积占比相较于其他三种催化材料较大，说明此

催化材料中高度分散在表面的 CuO物种含量较

多。对于 CuO/CeO2 催化材料，表面的 CuO物种含

量对甲醇水蒸气制氢起主要贡献作用，表面的

CuO物种含量较多，催化活性较好，由图 10可知，

此催化材料的催化活性较好。
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图 5    不同水热合成温度制备 CuO/CeO2 的 H2-TPR谱图
Figure 5    H2-TPR spectra of CuO/CeO2 with different

hydrothermal reaction temperatures
 
 

表 2    催化剂的还原峰位置和 Cu 含量

Table 2    Reduction peak position of catalyst and Cu content
 

Catalyst
α β γ

tpeak/℃ xCu/% tpeak/℃ xCu/% tpeak/℃ xCu/%
CuO/CeO2-140 163 32 194 66 235 2.0
CuO/CeO2-160 163 33 193 65 234 2.0
CuO/CeO2-180 158 35 189 64 229 1.0
CuO/CeO2-200 164 14 209 42 253 44

 
 

2.4    XPS 分析

图 6为不同水热合成温度下制备的 CuO/
CeO2-x 催化剂的 Ce 3d X射线光电子能谱。由图 6
可知，四种不同的催化材料均出现了八个 Ce 3d 的

特征衍射峰，其中，u、u'、u''、u'''属于 Ce 3d3/2 能级

的电子结合能，而 v、v'、v''、v'''则属于 Ce 3 d5/2 能级

的电子结合能。在图 6中所示的八个特征峰中，

u'和 v'属于 Ce3+的特征峰，u、u''、u'''、v、v''、v'''则归

属于 Ce4+[26]，说明所制备的催化材料中共同存在

Ce3+和 Ce4+。Ce3+的存在与催化材料表面形成的氧

空穴有着直接的联系，Ce3+含量越多，催化剂表面

的氧空穴越多，催化活性越好。

从表 3给出的 Ce3+含量占比可以看到，不同

CuO/CeO2-x 催化材料中 Ce3+含量的大小顺序为：

CuO/CeO2-180  >  CuO/CeO2-160  >  CuO/CeO2-140  >
CuO/CeO2-200，其大小顺序与催化材料的评价结

果 (图 10)相吻合。其中，CuO/CeO2-180催化剂的

Ce3+含量占比高达 18.2%，表面的氧空穴最多，这是

此催化剂表现出较好催化活性的重要原因之一。

图 7为不同水热合成温度下制备的 CuO/

CeO2 催化材料的 Cu 2p XPS谱图。由图 7可知，

不同水热合成温度制备的催化材料均出现了三个

特征峰，其中，953.2 eV附近出现的特征衍射峰属

于 Cu 2p1/2 能级的电子结合能，938.2−947.3 eV出

现的特征峰则属于 Cu 2p 的卫星峰 [27]。此卫星峰

是 Cu2+离子中价层轨道电子与溢出的光电子发生

相互作用，产生的电荷震荡导致的 [28]。该峰属于

Cu2+离子的电子能谱特征峰。在 933.1 eV附近出

现的衍射峰属于 Cu 2p3/2 能级电子结合能 [29]，与标

准 Cu 2p3/2 能级的电子结合能 (934.9 eV)相比，发

生了偏移，因此，说明该催化材料中可能存在 Cu+

和 Cu0 两物种。

Cu+和 Cu0 两物种的出峰位置与特征峰形状均

较为类似，为两种物质的辨别造成了困难，只通过

Cu 2p XPS谱图很难区分 Cu+或 Cu0 特征峰，因此，

加入了 Cu LMM谱图，以进一步区分两物种，催化

材料的 Cu LMM谱图，见下图 8。由图 8可知，

917.0 和 912.0 eV附近特征峰的结合能均低于 Cu0

的俄歇电子能 (918.6 eV)，因此，将这两个位置出

现的特征峰均归属于 Cu+。XRD分析中 (图 2)发
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现只有 CuO的特征衍射峰，并未发现 Cu2O的特征

衍射峰，这表明，Cu2O高度分散于催化材料的表

面。催化材料表面存在 Cu+，是因为 Cu2+与 Ce3+发
生了相互作用，Ce3+转化为 Ce4+，Cu2+也变成了 Cu+；

显然，Cu+物种的含量大小代表着 Cu-Ce之间发生

相互作用的程度，Cu+越多，Cu-Ce之间的相互作用

也就越强。
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图 6    不同水热合成温度制备 CuO/CeO2 的 Ce 3d XPS谱图
Figure 6    Ce 3d XPS spectra of CuO/CeO2 were prepared at

different hydrothermal reaction temperatures
  

表 3    催化剂 Ce 3d 和 Cu 2p 的 XPS 曲线拟合结果

Table 3    Fitting results of Ce 3d and Cu 2p XPS
curves of catalysts

 

Catalyst
Content ratio
of Ce3+/%

Content ratio
of Cu+/%

CuO/CeO2-140 13.9 49.6
CuO/CeO2-160 15.8 51.6
CuO/CeO2-180 18.2 53.8
CuO/CeO2-200 13.6 44.4
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图 7    不同水热合成温度制备 CuO/CeO2 的 Cu 2p XPS谱图
Figure 7    Cu 2p XPS spectra of CuO/CeO2 were prepared at

different hydrothermal reaction temperatures
 

根据 Cu 2p 的 XPS谱图，对 Cu+所占的含量进

行了计算，如表 3所示。可以看出，CuO/CeO2-180
催化材料中 Cu+所占的含量最高，说明 CuO/CeO2-
180催化材料的表面，Ce-Cu之间的相互作用更

强，一般而言，相互作用越强，催化剂的催化活性

越好，因此，CuO/CeO2-180催化材料在 MSR反应

中表现出较好的催化性能，并且甲醇转化率最高。
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图 8    不同水热合成温度制备 CuO/CeO2 的
Cu LMM XPS谱图

Figure 8    Cu LMM XPS spectra of CuO/CeO2 were prepared at
different hydrothermal reaction temperatures

 
图 9为四种不同水热合成温度制备的 CuO/

CeO2 催化材料的 O 1s XPS谱图。由图 9可知，不

同水热合成温度制备的催化材料均出现了两个特

征峰，其中，529.0 eV附近出现的特征峰归属于晶

格氧的电子结合能，531.0 eV附近出现的特征峰则

归属于吸附氧物种的电子结合能[30]。
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图 9    不同水热合成温度制备的 CuO/CeO2 催化剂
的 O 1s XPS谱图

Figure 9    O 1s XPS spectra of CuO/CeO2 catalysts prepared
with different hydrothermal reaction temperatures

  

2.5    催化性能测试

不同水热合成温度条件下合成的催化材料催

化 MSR反应的甲醇转化率都随着重整反应温度

的升高而增加。这是因为该反应作为一个强吸热

反应，升高反应温度可能对该反应是有利的，进而

甲醇的转化率有了提高 [31]。在四种催化材料中，

CuO/CeO2-180催化材料的催化性能最好，在反应
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温度为 280 ℃、W/M 为 1.2、GHSV为 800 h−1 的条

件下，甲醇转化率为 91.0%。CuO/CeO2-140催化材

料和 CuO/CeO2-160催化材料在相同条件下，催化

材料催化 MSR反应的甲醇转化率分别为 79.2%
和 83.9%。相比之下，CuO/CeO2-200催化材料上甲

醇转化率最低，催化活性最差，相同条件下转化率

仅为 68.8%。根据产氢速率公式计算可知，水热合

成温度为 180 ℃ 条件下所合成的 CuO/CeO2-180催

化材料在四个催化材料中具有最大的产氢速率，

为 649.5 cm3/(kg·s)。水热合成温度为 200 ℃ 条件

下所合成 CuO/CeO2-200催化材料的产氢速率最

小，为 505.6 cm3/(kg·s)。
由此可以得出，不同水热合成温度对催化材料

的甲醇转化率存在不同程度的影响。造成催化活性

差异的主要原因是不同的水热合成温度影响催化材

料的表相 CuO还原温度、Cu-Ce之间相互作用以及

表面氧空穴量。甲醇水蒸气重整制氢反应过程主要

反应为甲醇和水生成二氧化碳和氢气（CH3OH +
H2O = CO2 + 3H2），甲醇裂解反应（CH3OH = CO +
2H2）和水气变换反应（CO + H2O = CO2 + H2），结合

表征可知，在所制备的四种催化材料中，水热温度

为 180 ℃ 合成的 CeO2 衍射峰强度大，说明此条件

下制备的 CeO2 晶化程度高，CeO2 的形成结构影响

在其表面 Cu物种的分散，这有可能是 CuO物种在

此条件下制备的 CeO2 表面形成了高度分散。由

H2-TPR谱图可知，CuO/CeO2-180催化材料中，分散

在其表面的 CuO物种含量较高，Cu作为 CeO2/CuO
催化材料的活性中心对甲醇水蒸气重整制氢反应起

主要贡献作用，表面的 CuO物种含量较多，催化活

性较好。除此之外 CuO/CeO2-180催化材料中表相

CuO的还原温度较低，Cu-Ce之间的相互作用较强，

表面氧空穴较多，这些因素都促进了甲醇水蒸气重

整主反应的进行，甲醇转化率较高，因此，表现了较

好的催化活性。

首先控制重整尾气中CO的摩尔分数至 1.0 ×10−5

以下，是氢用于燃料电池氢源系统的关键。CO摩

尔分数越高，导致催化剂中毒的几率就会越大，进

而也会影响燃料电池的效率，因此，控制 CO摩尔

分数是关键。其次在提高甲醇转化率的同时降低

副产物含量也是非常重要的。本研究对四种催化

材料的重整尾气中CO摩尔分数进行了测定，由图 11
可知，随着重整反应温度的升高，重整尾气中 CO
摩尔分数逐渐上升。这是由于在 MSR体系中，除

了甲醇水蒸气重整制氢的主要反应即甲醇和水反

应生成二氧化碳和氢气外，还存在了副反应，甲醇

的直接裂解生成了 CO和 H2
[32]，甲醇的直接裂解也

是吸热反应，温度升高会导致重整尾气中 CO含量

的上升。另外，反应过程中还可能发生逆水气变

化反应，也会增加尾气中 CO的含量。
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图 10    催化活性与MSR反应温度的关系
Figure 10    Profiles of the catalytic activity as a function of

MSR reaction temperature
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图 11    CO的含量与MSR反应温度的关系
Figure 11    Profiles of the CO molar content as a function of

MSR reaction temperature
 

由图 11可知，当重整反应温度为 220–280 ℃
时，比较 CuO/CeO2-x 催化材料重整尾气中 CO摩

尔分数的大小，CuO/CeO2-200催化材料的重整尾

气中 CO摩尔分数相较于另外三种催化材料较

小，为 0.06%，CuO/CeO2-180催化材料的重整尾气

中 CO摩尔分数相较于另外三种催化材料较大，

为 1.29%。

为了比较转化程度与生成 CO的关系，以产物

中 CO选择性除以转化率，得到比选择性。图 12
是四个催化剂的 CO比选择性与重整反应温度的

关系曲线，可以看出与图 11的变化规律一致，

CuO/CeO2-200催化材料 CO比选择性较低，对应
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的选择性也较低，这表明 CO的生成与甲醇转化率

之间没有直接的关联。
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图 12    CO比选择性与MSR反应温度的关系
Figure 12    Profiles of the CO specific selectivity as a function

of MSR temperature
  

3    结　论
本研究探究水热合成温度对 CeO2 载体和

CuO/CeO2 催化材料应用在 MSR反应中催化性能

的影响。以 Ce(NO3)3·6H2O和尿素为原料，改变水

热合成温度来制备 CeO2 载体，然后再通过浸渍法

制得 CuO/CeO2-x 催化材料，最后在 MSR反应中

测试催化材料的催化活性。结合 N2 吸附 -脱附

XRD、H2-TPR、BET和 XPS表征方法，分析可知，

水热合成温度不仅影响载体 CeO2 的合成，还会影

响其晶粒大小、比表面积和孔结构等性质，进而影

响负载 CuO后制备的 CuO/CeO2 催化材料的性质，

如催化材料表相 CuO的还原温度，Cu-Ce之间相

互作用情况以及表面氧空穴，因此，催化性能也表

现出了一定的差异。在四种催化材料中，180 ℃
条件下水热合成载体所制备的 CuO/CeO2-180催化

材料表相 CuO的还原温度最低，Cu-Ce之间相互

作用最强以及表面氧空穴最多，因此，该催化材料

具备最好的催化活性。当反应条件为 280 ℃，W/M
为 1.2，GHSV为 800 h−1 时，甲醇转化率为 91.0%，

重整气中 CO摩尔分数为 1.29%。
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