
　

　３７６　　 中　国　科　学　基　金 ２０１８年

成果快报

低温高效甲醇水液相重整产氢催化剂的开发与研究

林丽利１　　葛玉振１　　周　武２　　温晓东３,４　　石　川５　　马　丁１∗

(１．北京大学 化学与分子工程学院,北京１００８７１;

２．中国科学院大学 物理科学学院 中科院真空物理重点实验室,北京１０００４９;

３．中国科学院山西煤炭化学研究所 煤转化国家重点实验室,太原０３０００１;

４．中科合成油,北京１００１９５;５．大连理工大学 化工与环境生命学部,大连１１６０２４)

　　 收稿日期:２０１８Ｇ０４Ｇ１３;修回日期:２０１８Ｇ０５Ｇ０４

　　∗ 通信作者,Email:dma＠pku．edu．cn

[摘　要]　氢气化学性质活泼,如何实现氢气的高效储存和输运是限制整个氢能源体系发展的瓶

颈.一种有效解决上述难题的方法是将氢气存储于高的氢质量含量液体燃料如甲醇中,在需要时

通过水和甲醇的液相重整反应,原位释放氢气.而这一过程能够实现的关键在于高效甲醇水重整

催化剂的开发.针对这一挑战,本研究团队有目的性地设计合成了一种铂 碳化钼(Pt/αＧMoC)双
功能催化剂,在１９０℃时,催化产氢速率高达１８０４６molH２/(molPt∗h),活性较传统铂基催化剂提升

了两个数量级.通过对催化剂的结构和催化反应机理详细的研究表明,载体αＧMoC与Pt之间存在

着强的相互作用,在较低担载量时Pt在αＧMoC表面呈原子级分布状态,使贵金属Pt的原子利用率

达到最高.Pt/αＧMoC表面甲醇水液相重整是一个双中心反应.其中,甲醇和水的氧氢键解离发生

在αＧMoC载体上,原子级分散的Pt催化甲醇的碳氢键解离;甲醇解离产物 CO在PtＧMo界面处与

高表面覆盖度的羟基发生高效水汽迁移反应生成 CO２.该研究成果为氢气的低温制备、高效存储

运输提供了全新的思路.
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１　研究背景

氢能是一种公认的高热值清洁能源,高位发热

值达１．４２×１０２ MJ/kg,约是汽油发热值的３倍,因
此被称为“能源货币”[１].在２０世纪７０年代第一次

石油危机期间,氢经济(HydrogenEconomy)的概念

被首次提出并推广,目标是希望在不远的将来利用

氢气作为支撑全球经济的主要能源,将目前能源循

环所依赖的高污染高排放的碳循环,逐步过渡成清

洁高效低排放的氢循环[２].氢能应用循环主要包括

３个环节,即:(１)氢燃料的制备;(２)氢燃料的存储

和输运;(３)通过氢燃料电池实现化学能到电能的

转变.在氢燃料制备方面,从全球来看,目前主要的

制氢原料９６％以上来源于传统能源的化学重整(其
中４８％来自天然气重整、３０％来自醇类重整、１８％

来自焦炉煤气),４％左右来源于电解水.由于能源

结构的原因,我国的氢气来源主要是焦炉煤气制氢,
所制得的氢气含有较多的一氧化碳和一定量的硫化

物,制氢过程耗时长、对环境污染严重.而氢气的运

输和存储则主要通过特制的高压储罐或管道运输气

态或液态氢.例如,目前丰田商业化的氢燃料电池

汽车就是使用容量约为１２０L,压力高达７００bar的

两个钢瓶来携带氢气.虽然存储和运输过程经过严

格的安全测试,但其安全性仍存在质疑.与此同时,
氢燃料电池被认为是最具潜力的新一代氢能利用系

统,被广泛用于航空航天等尖端领域,并被认为是未

来汽车以及其他便携设备重要的候选动力系统[３,４],
但燃料电池对所用氢气的纯度要求较高,同时其长

时间工作需要持续稳定的氢燃料供给.因此,如何

实现氢气的廉价易得及安全高效的存储运输成为限
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制氢燃料电池及氢能经济发展的关键问题.
一种可行的替代解决方案是将氢气以化学能的

形式储存于液体燃料中,通过催化反应原位释放氢

气供应燃料电池使用.由于甲醇具有单位体积储氢

量高、活化温度低、副产物少以及价廉易得等诸多优

点,被认为是理想的液体储氢平台分子.而通过甲

醇和水重整来制氢,不仅可以释放出甲醇中存储的

氢气,同时也活化等摩尔的水而释放出额外的氢

气[５,６].甲醇 水重整产氢具有温度低、能耗少、氢气

纯度高、价廉易得等优点.这种氢气的储存和输运

策略既可以供城市加氢站使用:把运输相对危险的

高压气态或者液态氢气改变为运输甲醇,能量密度

大大提升,而在加氢站、通讯基站等地既可通过现场

甲醇水相重整装置供氢;同时也可以和燃料电池汽

车结合,整合为车载重整制氢装置,变燃料电池汽车

的加氢为加甲醇,完美的解决氢气的供给和存储难

题.目前,甲醇水汽相重整过程的研究已经非常广

泛而 深 入,采 用 传 统 催 化 剂 (例 如 CuO/ZnO/

Al２O３
[７]),工作温度通常在２５０℃—３５０℃之间,远

高于燃料电池的工作温度区间,同时高温反应需要

耗费大量的能量,导致反应产物中的CO含量增加,
由于CO会毒化燃料电池的铂电极而不适合直接供

氢燃料电池使用[８].采用液相甲醇 水重整方法,则
能够移除汽相重整过程中的液体汽化单元,使反应

器结构更为紧凑利于车载,同时可以极大降低 CO
副产物在氢气中的浓度[９].而开发高效稳定的低温

甲醇水液相重整催化剂成为该领域发展的关键.

２　研究进展及成果

针对前述挑战,结合水和甲醇重整制氢反应的

特点,本研究团队提出构建一种双功能结构的催化

剂,在反应过程中催化剂的表面同时活化水和甲醇.
经过大量的实验研究,包括催化剂载体的筛查、金属

活性中心的选择、催化结构及反应过程的设计和优

化等,我们发现了一种新的铂 碳化钼双功能催化

剂,能够在低温(１５０℃—１９０℃)条件下实现对水和

甲醇 的 高 效 液 相 重 整 产 氢[１０].在 １５０℃ 就 能 以

２２７６molH２/(molPth)的反应速率产生氢气,进一

步将催化反应温度提高至１９０℃,催化产氢速率可

达１８０４６molH２/(molPth),活性较传统铂基催化

剂提升了两个数量级(图１,表１).如此之高的催化

活性不仅可以高效的为燃料电池直接原位供氢,而
且可以大规模应用于工业上的醇类重整产氢过程,
促进我国制氢工业的节能减排和氢能升级.

为了揭示这一新型催化剂优异性能的起源,并
为催化剂的进一步设计提供指导思路,我们对该催

化剂的结构进行了全面而深入的研究.首先,比较

了立方相碳化钼(αＧMoC)和六方相碳化钼(βＧMo２C)

表１　Pt/αＧMoC基催化剂和其他氧化物负载的Pt催化剂催化甲醇水重整比较a

催化剂
Pt担载量b

(wt％)
温度
(℃)

TOFc

(molH２mol－１
Pt h－１)

产氢速率

(umolH２g－１
cat s－１)

CO选择性
(％)

１ ２％Pt/αＧMoC ２．２ １９０ ４１３４ １２９．６ ０．０６

２ ２％Pt/αＧMoC ２．０ １７０ １７５５ ５０．０ ０．０７

３ ２％Pt/αＧMoC ２．０ １５０ ５４１ １５．４ ０．０１

４ ０．２％Pt/αＧMoCd ０．２９ １９０ １８０４６ ７６．２ ０．１４

５ ２％Pt/MoCＧ２e ２．０ １９０ ２４０２ ６８．４ ０．０５

６ ２％Pt/MoCＧ３f ２．３ １９０ ３１８ １０．６ —

７ ２％Pt/βＧMo２C ２．１ １９０ １６８ ５．０ ０．１３

８ ２％Pt/Al２O３ ２．０ １９０ １７１ ４．９ ０．０７

９ ２％Pt/TiO２ ２．０ １９０ １４８ ４．２ ０．０２

１０ αＧMoCg — １９０ — ２．３ ０．８３

１１ ２％Pt/αＧMoCh ２．０ １９０ １０２０ ２９．０ —

１２ ２％Pt/αＧMoCi ２．０ １９０ ６９９ ２０．０ ０．１２

　　a:反应条件:n(CH３OH)∶n(H２O)＝１∶３,甲醇与水的总体积为５０mL,１００mg催化剂,反应１．２５h,反应釜中充入２Mpa
N２(内标１０％Ar作为内标);b:催化剂Pt的担载量由ICPＧAES测定;c:TOF＝nH２/(nPt．h),Pt物质的量由ICPＧAES测定的

量来计算;d:n(CH３OH)∶n(H２O)＝１∶１;e:含７０％的αＧMoC和３０％的βＧMo２C;f:含４５％的αＧMoC和５５％的βＧMo２C;g:αＧ
MoC载体不含Pt担载量,只能计算时空收率;h:反应底物是乙醇,n(CH３CH２OH)∶n(H２O)＝１∶３;i:反应底物是乙二醇,n
(OHCH２CH２OH)∶n(H２O)＝１∶１.
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图１　Pt/αＧMoC的结构表征及催化甲醇 水低温液相重整活性

a．不同催化剂的 XRD图;b．PtＧMoC催化剂中αＧMoC含量对 PtＧPt、PtＧMo配位状态影响图;c．不同 Pt含量 Pt/αＧ
MoC催化剂PtＧPt、PtＧMo配位状态变化图;d．０．２％Pt/αＧMoC催化剂反应循环性.

图２　原子级分散的Pt/αＧMoC催化剂的高分辨电镜照片及催化活性中心的电荷密度分布

在载体碳化钼中的不同比例对负载金属铂的结构和

甲醇水液相重整制氢活性的影响.实验发现随着载

体中立方相结构αＧMoC比例的增长,甲醇重整活性

急剧增加,Pt负载于纯αＧMoC上(Pt/αＧMoC)表现

出了最高的甲醇重整活性.同时,在液相反应中,Pt

基催化剂对副产物 CO 的选择性维持在０．０１％—

１％之间,远远低于 Pt基催化剂在水汽重整反应中

１０％以上的CO 选择性,说明液相重整能够显著抑

制CO生成.
催化反应是原子尺度的化学过程,因此需要
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在原子尺度对催化剂的结构与性能的关系进行

精确分析;同时,异相催化剂往往存在结构的不

均一性,需要大量的分析取样并确保结构分析的

结果在宏观尺度上具有代表性.我们首先利用

单原子分辨率的球差校正扫描透射电镜(STEM)
与 XＧ射线吸收精细结构谱(XAFS),从原子尺度

到宏观尺度对 Pt/αＧMoC催化剂进行了深入细致

的研究.原子尺度的STEM 结构分析表明,在较

低的负载 量 下 (０．２—２wt％),金 属 铂 在 αＧMoC
载体表面形成了高密度的原子级分散的 Pt催化

中心(图 ２ 左),最 大 化 地 提 高 了 贵 金 属 的 利 用

率;同时 Pt与αＧMoC之间的强相互作用使原子

级分散的 Pt中心在反应过程中保持结构稳定,不
发生团聚,提高了 催 化 剂 的 稳 定 性.经 历 了 １１
次模拟真实情况的“启动 停止 启动”循环反应仍

维持原 子 级 分 散 的 形 貌 和 较 高 的 催 化 活 性(图

１d).从 XAFS得到的 Pt和 Mo的平均配位数也

验证了 Pt在 MoC表面的高度分散(图１b),同时

还揭示了αＧMoC对于负载于其上的 Pt中心的电

子结构的调制(图２右).这样一种电子结构的

调制使铂呈部分正电性,降低了 CO 等中间物种

的吸附,有利于催化反应的高效进行.

图３　DFT理论计算得到的甲醇 水重整产氢机理

a．甲醇在不同催化剂上的脱氢转化过程;b．WGS过程.
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　　进一步的程序升温表面反应和密度泛函理

论(DFT)计算表明,Pt/αＧMoC催化甲醇水液相

重整是 一 个 双 中 心 反 应.其 中,甲 醇 和 水 的 氧

氢键解离 发 生 在 载 体 碳 化 钼 上,原 子 级 分 散 的

铂催化甲醇的碳氢键解离;甲醇解离产物 CO 在

PtＧMo界面处与 MoC表面高覆盖度的羟基发生

水汽变换反应转化为 CO２
[１１].在双中心的协同

作用下,各 基 元 步 骤 较 低 的 能 垒 和 速 率 的 高 度

匹配是 Pt/αＧMoC 催 化 剂 表 现 出 优 异 催 化 性 能

的根本原因.

在催化产氢成本上,原子级分散的铂能最大

限度地提高贵金属的利用率.以现有产氢活性

估算,仅需含有６g铂的该催化剂即可使产氢速

率达到１kgH２/h,基本满足商用车载燃料电池组

的需求[１２].以目前甲醇市场价格计算,采用此技

术路径储放氢气,氢燃料电池汽车每百公里燃料

价格仅需约１３元,而加６０—８０L甲醇可供家用

小轿车行驶６００—９００km.总之,我们的研究工

作开发了一个全新的低温高效甲醇水液相重整

产氢催化体系,为氢气的低温制备和存储提供了

新思路.

３　结论与展望

本研究工作构建了低温高效甲醇水液相重整

催化剂,为以甲醇为储氢平台分子经燃料电池转化

为电能的利用途径提供了技术支持,为燃料电池的

原位供氢提供了新思路.PtＧαＧMoC的强相互作用

不仅促进了负载金属铂形成原子级分散,最大限度

地利用了催化剂的活性位;更调控了催化剂的电子

性质,对催化剂出色的催化活性起了至关重要的

作用.

美国化学会 C&ENews杂志以“氢能源:制

备氢燃料新过程”(NewprocessforgeneratinghyＧ
drogenfuel)为题对该工作进行了亮点报道.特

拉华大学能源中心主任 DionVlachos教授评论这

个新过程“在 反 应 性 能 上 处 在 技 术 前 沿”(hasa

technologicaledge);而德国莱布尼兹催化所所长

MatthiasBeller教授认为这个催化体系是一个重

大突破(BellercallsMascatalyst“amajorbreakＧ
through”).此类催化剂还有望在其他水相重整

制氢过程,如生活废水、乙醇等原料的催化产氢

中发挥优势作用.
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Abstract　Hydrogen,anenergyＧintensiveandcleanpowersource,hasbeentreatedasanidealenergycarriＧ
ertoreplacethecoalandoilbasedglobalenergysystemforthemoresustainableeconomicdevelopment．
However,thebottleＧneckfortheburstingofhydrogeneconomyliesintheefficientandsafehydrogenstorＧ
ageandtransportation．Toovercomethis,methanolcanbeusedasamaterialforthestorageofhydrogen,

asitisaliquidatroomtemperature．Withthereformingofmethanolandwater,hydrogenwithahigh

gravimetricdensityof１８．８percentbyweightcanbeinsitureleased．However,traditionalreformingof
methanolsteamoperatesatrelativelyhightemperaturesandlowefficiency．Herewereportthatplatinum
(Pt)dispersedonαＧmolybdenumcarbide(αＧMoC)enableslowＧtemperaturehydrogenproductionthrough
aqueousＧphasereformingofmethanol,withanaverageturnoverfrequencyreaching１８０４６molesofhydroＧ

genpermoleofplatinumperhourat１９０℃．BasedontheXＧrayabsorptionfinestructure(XAFS)andsinＧ

gleatomresolutionelectronmicroscopycharacterizationresults,Ptwasdeterminedtobeatomicdispersed
overαＧMoCsupportatthelowmetalloadings,whichmaximizedtheexposureofPtatom．BasedonreacＧ
tionmechanisminvestigationandDFTcalculation,Pt/αＧMoCwasprovedtobeabifunctionalcatalyst,with
αＧMoCsupportdissociatingtheOＧHbondofH２Oandmethanolatlowtemperature,atomicdispersionofPt
scissoringCＧHbondofCH３OH．Theeffectivelyreformingofintermediateswithsurfacehydroxylsgenerate
CO２attheinterfaceofPt/αＧMoC．Theexcellentperformanceofourcatalyticsystemprovideanewstrategy
fortheefficientlowＧtemperaturehydrogenproductionandstorage．

Keywords　aqueousphasereformingofmethanol;hydrogenproduction;hydrogenstorage;singleatomPt
catalysis;molybdenumcarbide


