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微波介电加热具有高效和节能等特点 , 近年来利用其独特的“体相加热”效应制备结构特异及性能

优越的催化材料在多相催化领域中已引起关注 [1～ 5 ] . 本文报道微波辐照处理对传统 Cu /ZnO /Al2O3催

化剂在甲醇水蒸汽重整制氢反应中的促进作用 . 研究结果表明 , 微波辐照处理对传统 Cu /ZnO /Al2O3

催化剂的微结构性质具有调控作用 , 可大大改善其低温催化活性及制氢选择性 .

1　实验部分

1. 1　试剂　硝酸铜、 硝酸锌、 硝酸铝和碳酸钠等试剂均为分析纯 (上海化学试剂公司 ) .

1. 2　催化剂制备和表征　采用碳酸盐共沉淀法制备 [n( Cu)∶n ( Zn)∶n( Al)= 45∶ 45∶ 10 ]
[6～ 8 ]

, 沉淀

物经蒸馏水洗涤后于 360℃焙烧 4 h, 制得传统催化剂的氧化态前驱物 ( CC-CZA) . 将其置于微波炉

中 , 经 ( 200 W )微波处理 3～ 10 min后 , 得微波辐照促进的 CuO /ZnO /Al2O3催化剂前驱体 ( MW-CZA-

t , t为微波处理时间物化性法列于表 1) .

Table 1　 Physicochemical properties of various microwave-processed Cu /ZnO /Al2O3 catalysts

Catalyst
Processing

time/min
SBET / ( m2· g- 1 ) SCua / (m2· g- 1 ) dCub /nm

Lat tice

parameterc /nm
Microst raind (% )

CC-CZA 0 58. 1 47. 3 5. 4 0. 362 12 2. 12

MW-CZA-3 3 59. 7 39. 7 5. 8 0. 364 35 3. 23

MW-CZA-5 5 60. 6 36. 4 6. 6 0. 364 51 4. 47

MW-CZA-8 8 61. 5 33. 1 6. 9 0. 364 78 5. 57

MW-CZA-10 10 57. 5 30. 2 7. 5 0. 364 68 4. 63

　　 a. Specif ic surface area of Cu w as measured by N2O meth od af ter 5% H2 /Ar reduction; b. d Cu calculated f rom in situ XRD data based on

Sherrer equation; c. th e lat tice parameters calculated by th e square meth od according to th e Cohen procedure [9]; d . th e micros train of the Cu

crystals obtained f rom the broadening of X-ray dif f raction lines [9].

采用 Micromeri tics ASAP200自动吸附仪测定催化剂的比表面积 ; 用 N2O化学滴定法测定催化剂

的活性铜的比表面积 , 并估算铜颗粒尺寸 ; 用 Bruker D8 Advance X射线衍射仪 ( Cu KT)原位测定反应

状态 [ 2θ= 25°～ 80°, 扫描步长 0. 02°( 2θ) , 计数时间 1 s /dp, 100 mL /min流速的 Ar气流携带

n ( CH3OH)∶n( H2O) = 1. 1∶ 1的水醇饱和蒸气进入 250℃原位池 ]下催化剂中纳米金属铜的晶相、 粒

径、晶格微观应变和晶胞参数 . 甲醇水蒸气重整制氢反应活性评价指标参见文献 [6 ].

2　结果与讨论

2. 1　催化剂结构表征　从表 1可看出 , 微波辐照后各催化剂 (前驱体 )的比表面积基本保持不变 ,但金
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　 Fig. 1　 In situ XRD patterns of Cu /ZnO /Al2O3 cata-

lysts obtained from the calcined samples v ia

microwave pretreatment for 0_ 10 min mea-

sured at 250℃

属铜的比表面积却呈减小趋势 . 为进一步了解微波

处理对反应状态下 Cu /ZnO /Al2O3催化剂微结构的

影响 , 对各催化剂进行了原位 XRD研究 . 随着微

波辐照处理时间的延长 , 可观察到图 1中对应于金

属 Cu物相衍射峰逐渐加强 , 表明微波辐照将导致

样品中纳米金属铜尺寸的增长 (表 1) . 此外 , 还可

观察到微波处理后样品中金属 Cu物相衍射峰的稍

许锐化及明显向低衍射角度偏移 , 表明微波预处理

不仅显著影响 Cu /ZnO /Al2O3催化剂中金属铜纳米

晶粒的尺寸 , 而且对其晶胞参数和微观应变等微结

构性质同样具有重要影响 [9～ 12 ] .

表 1还给出了经不同时间微波处理得到的各

Cu /ZnO /Al2O3催化剂中纳米金属铜的晶粒大小、 晶格参数及晶格微观应变等微结构数据 . 可以看出 ,

还原态催化剂中金属铜纳米晶粒尺寸随微波辐照时间增长而略有增大 , 与相应各催化剂的金属铜表面

随微波辐照时间的变化趋势相吻合 . 表 1还表明 , 随微波辐照时间的增长 , 催化剂中金属铜的晶胞参

数显著增大 . 尤其是金属铜纳米晶粒的微观应变同样发生显著变化 , 在微波辐照时间为 8 min时出现

极大值 , 这进一步表明微波辐照可对催化剂中金属铜晶粒的微结构性质实现有效调控 .

　 Fig. 2　 Catal ytic activity and selectivity to H2 in steam

reforming of methanol as a function of mi-

crowave processing time for the corresponding

calcined catalysts

t = 250 ℃ , mca t. = 0. 5 g, carrier gas of Ar: 60

mL /min; liquid feed [n ( H2O) /n (M eOH)= 1. 1 ]:

3. 4 m L /h; WHSV= 5. 8 h- 1.

　 Fig. 3　 CO and CO2 selectivity in the reformed gases in

steam reforming of methanol as a function of

microwave processing t ime for the correspond-

ing calcined catal ysts

t = 250 ℃ , mca t. = 0. 5 g, carrier gas of Ar: 60

mL /min; liquid feed [n ( H2O) /n ( MeO H)= 1. 1 ]:

3. 4 m L /h; WHSV= 5. 8 h- 1.

　 Fig. 4　 Specif ic surface area of copper ( a) and l attice

microstrain(b) of copper nanoparticles

Calculated f rom Cu( 111) line measured f rom Fig. 1 as a

function of microw ave processing time.

2. 2　催化剂活性评价　催化剂活性评价 (图 2和图

3)结果表明 , 经微波辐照后 , 催化剂的活性大幅度

提高 , 同时产气中 CO的含量有所降低 . 随着微波

辐照时间的增加 , 甲醇转化率和氢气选择性亦增

加 , 当辐照 5～ 8 min时 , 在 250℃下反应 , 甲醇的

转化率明显增加 , 但随着辐照时间进一步延长 , 甲

醇转化率开始下降 . 微波辐照后 , 催化剂对 H2和

CO2的选择性分别大于 99. 2%和 99. 3% , 且随着

微波辐照时间的延长缓慢递增 . 此外 , 微波辐照促

进的催化剂对 CO的选择性较小 , 使得重整产气中

CO的含量抑制在 0. 2%以下 . 比较图 2和图 4可以

发现 , 微波辐照对催化活性的明显促进作用不能用
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相应催化剂上金属铜比表面积的逐渐变小来关联 , 但却与金属铜的晶格微观应变的变化规律呈良好的

对应关系 . 由于三组元 Cu /ZnO /Al2O3氧化态前驱物在微波处理过程中氧化铜组分对微波极强的吸收

作用使得氧化态催化剂样品中高度分散于 ZnO-Al2O3介质中的 CuO纳米颗粒于短时间内形成温度极

高的“热点” , 可促进 CuO纳米颗粒进一步团聚和烧结 , 表现出氧化态前驱物经还原处理后生成的活性

物种金属铜晶粒尺寸的长大及金属铜表面积的减少 . 另外 , 由于上述独特的微波“选择加热”效应 , 使

铜锌铝三元氧化物中的铜锌活性组分得以进一步改组及重构 , 进而显著改善了铜 /锌界面的微观结构 ,

并对催化剂中金属铜晶胞参数和晶格微观应变等微结构性质起了显著的调控作用 . 这一现象进一步支

持了 Gunter等 [9～ 12 ]提出的铜 /锌氧化物基催化剂中金属铜的晶格微观应变是影响其在甲醇合成及甲醇

水蒸汽重整等反应中催化性能的更重要结构参数的观点 .
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Abstract　We demonst rate for the first time tha t a sho rt time of microwave irradiation on the oxide pre-

cursor of a Cu /ZnO /Al2O3 cataly st can provide unique oppo rtunity for tailoring the microst ructure and ac-

tivity of the catalyst fo r methanol steam reforming. It i s show n by in situ XRD that a considerable increase

in the microst rain of Cu nanocrystals could be achiev ed in the catalysts processed by microw ave irradiation

for 3_ 10 min, which correlates w ell w ith the enhanced CH3OHconversion as observ ed on the co rrespond-

ing samples. The present wo rk also confirms that although the high specific surface area of Cu is a prereq-

uisi te for catalytic activi ty, it does no t account for the observ ed changes in activi ty and selectivi ty alone

w ithout taking bulk microst ructural changes into account.

Keywords　 Steam reforming of methanol; Cu /ZnO /Al2O3 catalysts; Microwave irradiation; Microst rain;

In situ XRD ( Ed.: V , X)
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