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甲醇分解催化剂及其在

甲醇汽车上的应用

周泽兴 彭美生 尹 玲 赵瑞兰 雷鹤举

5中国科学院生态环境研究中心
,

北京
,

�6 。。4匀

要

以∗几70 为载体
、

由浸演法制备的负载型铜镶基和铜锌基催化剂
,

对甲醉 分解制取

− 8 和,&的反应具有优良的低温活性
、

选择性
、

耐高温性和使用寿命
,

对 乙醉分解也有

良好的活性
9

两种催化剂在甲醇汽车的车载分解器中的应用已达实用水平
9

关9 词
8
催化剂

,

甲醉分解
,

乙醉分解
,

甲醉改质器
。

无论在七十年代世界处于能源危机
、

各国开发替代能薄的时代
,

还是在九十年代世

界关心全球变暖 5温室效应 :
、

各国注意调整能薄结构减少;7
<
排放 的 时代

,

甲醇都被

认为是一种低污染
、

低,仇排放的替代燃料或低,= − 比能源
9

甲醇 代柴 油
、

代汽油作为

汽车燃料是近十年来我国持续研究的一项课题
9

甲醉作为汽车燃料有两种方式
,

其一是

液体甲醇与汽油 5或柴油: 掺烧
,

或用纯甲醇 > 其二是将甲醇分解成班
8
和 ,&后使用

9

在我国
,

对第一种使用方式进行了深入研究
、

试验
,

已投入实际使用 , 对用 甲醉分解气

为燃料
,

无论是在汽油机还是柴油机方面
,

目前仍处于实用化研究阶段
9

在汽车上装上 甲醇分解器 5或称车载甲醉分解器
,

车载甲醉裂解器
,

车载甲醉改质

器 :
,

利用汽车尾气余热在催化剂作用下将甲醉分解成−
<

和,&气 5称为分解气
,

或裂解

气
,

或改质气: 后作为发动机燃料
,

被认为是使用甲醇嫌料最理想的方式
。

因为从尾气

回收余热增加了燃料化学能
,

加上高压缩比和稀薄燃烧
,

理论上估计可节能?6 ≅ 〔” 9

另

外
,

还减少有害物质 5如∋氏
,

黑烟: 生成
,

从而实现了节能和清洁排放
9

甲醉分解成

−
<

和;7 气体在化工
、

冶金
、

机械工业
、

燃料电池等方面均有广泛的用途
‘� , 9

在催化剂作用下
,

甲醇分解生成− <
和,&的同时还 伴 随 多 种 副反应

,

生成二 甲醚

5,−
!
7 ,−

!

:
、

甲酸甲酷 5− ,&& ,− ! :
、

甲烷5,−
‘

:
,

二氧化 碳5,&
<

:
、

游 离 炭5, :等
9

因此
,

要求甲醇分解催化剂具有优良反应活性的同时应具有优良的分解选择性
9

在车载

裂解器中使用时的要求更苛刻
,

因为低负荷时发动机排气温度低
,

要求催化剂有优良的

低温活性 , 大负荷时排气很度高
,

又要求有优良的耐热性能
。

总之
,

一个理想的
、

应用

面宽的甲醇分解催化剂应具备优良的低温活性
、

选择性
,

耐高温性
,

长 寿 命 和成本 低

廉
9

常用的催化剂是贵金属及铜
一
锌工业催化剂

「

卜‘, 9

ΑΒ
,

ΑΧ
,

% 3催化剂有高的反应活

性和耐热性能
,

但高温下易生成,−
?

等副产物 , , Δ 一
< Ε催化剂有优良的低温活性

,

但耐
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热性和耐磨性较差
,

� Φ & ; 时有多量副产物− ,以、, −
8

生成 > 以∗ ΓΗ5 儿为 载 体的负载型非

贵金属催化剂渐
, Ι 川

8 6 ! ‘了,

有良好的选择性
9

但低温活性差
,

高温 时 易 生成, −
,

等剔

产物
。

作 考所在研究室在甲醇分解催化剂制备“ , 、

甲醇分解动力学
￡”方、 分 解 机 理

爵‘。ϑ

筹多

方面鳌行了研究
。

在此基础上制备了性能优良
、

使用范围广的两种 非 贵 金 属催化剂体

系 瓢负载型铜
一

镍基甲醇分解催化剂 5( Κ 一 � 型: 和负载型铜
一

锌 基 甲 醇 分解 催 耀 携

睿芡药
一 !塑贻

9

其活性和选择性优于贵金属催化剂
,

还具有良好的耐 高温性及 使用寿命
,

具有实婿价值
9

这两种催化剂 已分别被授予中国发明专利权
盯‘’ , ’“〕 9

本 文 将 扼要介绍畏

北蔫制备
、

往能及在车载甲醇裂解器中的应用结果
二

实 验 部 分

暴化剂是将直径 �一 ? Λ Λ ∗ Γ
8
。

!

颗粒载体放入所需金属元素含量的 硝酸盐水溶掖爆

浸演
、

千燥
,

然后在空气中Φ Φ6 ℃焙烧制成
9

催化反应在固定床流动反 应装 置中进行
。

撼二 王催化剂装入不锈钢反应器
,

经还原处理后通入甲醉蒸汽 5液 体 甲醇 空速颐钱Μ 一

Φ
·

导3 一‘:
,

在 !屡瑟毛床温下预处理 ! 3
9

随后在不同的床温 5反应温度 :
一

Ν测 定甲醇鬓化率

和反应产物组成
9

高温炉的温度由可控硅控制
。

床溢由热电偶测定
,

由气相色谱分析反

应前后气柑组成
,

数据处理机处理数据
9

结 果 与 讨 论

�
9

催化荆活性和选择性

用典型 的芡Κ 一 �和( Κ 一 !型催化剂样品时
,

甲醉分解反应后的气相组 成 与反应握度

关系示于图 �
,

这两种催化剂体系的活性和反应产物极其 相 似
,

在� Φ6 ℃反应温度时
,

甲醇转化率为 ”一ΟΦ ≅ , !Φ 6 ℃时为  4 一�。。≅ , 反应产物 几乎只有且
8

和 ,&
9

用 ( Κ
一 �

一一

、;−
!

&−
5扮扮

ΠΠΠ

Θ
ϑ尸

一纵纵ΠΠΠ

七七
彭�谧孰长丫御创喊

科
��呀
 

 针�叶!
,

 

娇�∀

#欲∃爱易耸犷终凳州

图 % 催化反应后气体组成

& ∋ ( )孙
一 ∗皇灌化剂

,

〔+ ( ) ,
一−形催化染

. / 0
 

谭 1 ∋ 2 3 4 ∋ 0 5 6 7 8 9 7 2 /七/7 : ∋ ;<5 = 6 ∋ < ∋ !> <‘6 = 5 ∋ 5 < /。 ?

‘肠 ( ; 7 = ) , 一 ∗ 亡∋饥 !> 、< ,

〔+ ( ;7 =
民=, 一 − 7 ∋ < ∋ 里≅ ? <
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型催化剂时
, ! 6 6℃开始生成,−

> , ! Φ 6℃时 ,−
>

Ρ 6
9

Σ ≅
, ? Φ 6 ℃时 ,−

‘

Ρ �
9

! ≅
,

,7
<

微

量 >
用( Κ 一!型催化剂时

, ! Φ6 ℃生成的,−
>

Ρ 6
9

� ≅
, ? Φ6 ℃生成,−

>

Ρ � ≅
,

,5:
�

未测出
。

表 � 催化剂选择性对比 5+ − . Μ 一 Φ
9

Ο Τ 一 , :

) 0 ΤΓ2 � .2 Γ沈ΒΥΜ ΥΒς 2 7 Λ Α 0 1 ΥΩ Ω7 Ε 7 1 2 0 Β0 ΓΜ ΩΒΩ

�Φ 。℃反应产物 5≅ : ! Φ6 ℃时反立产 吻 5≅ :
一,9一,几∃托∃∃ΑΒΧ,%一于一咋‘厅了付了ΔΕΔ∃一一比+八+∃匕内匕Α七催化剂 一 ⋯一⋯一 Φ

Γ

一Η
Γ

Ι

Φ 一 Φ
。Γ ·

%一

叫日一叫洲叫叫
ϑ /

,

Κ Λ 人+马

3 Μ ,
ϑ / ,

Κ Λ Ν Ο
‘

Π Θ

Ρ Σ 一Ι :

) , 一 ∗型

) Ρ 一 −型

∗ Τ
。

Τ

− Π
。

Θ

∗ Τ
。

Θ

− Υ
 

ς

− %
。

Ω

序号ΞΨΨ%∗−ΥΘ

表 % 和图 ∗ 示出典型的 ) , 一 ∗ 和 ) , 一−

型催化剂样品与几种甲醉分解催化剂的性能

对比
 

序号 % 是ϑ /
,

Κ Λ Ν %
∗
Δ

?

催化剂
〔” ,

序

号 ∗ 是序号 % 的改进型
,

序号 − 是共沉淀型

ΡΣ 一Ι : 工业催化剂
,

序号 Υ 和 Θ 是作者研制

的) , 一 ∗型和) , 一 −型 催 化 剂
 

总的说来
,

) , 一 ∗和) ,
一−型催化剂性能为佳

 

尽管ΡΣ Ψ

Ι : 催化剂也有较好的活性
,

但 ∗ ΘΠ ℃时副产

物Γ ΡΔ Δ Ρ Γ
−
的含量高达 −Π Ζ [ ϑ /

,

Κ Λ Ν %
∗

仇

和3Μ
,

ϑ /
,

Κ Λ Ν %∗

Δ∋ 催化 剂 的 选择性虽好
,

但活性差
,

∗Θ Π℃时甲醇转化率不到∗Π Ζ
。

∗
 

催化剂的空速特性和耐高温性能

使用) ,
一∗和) ,

一 −型催化剂时
,

空速对

活性的影响示于图−
,

∴ Γ ]⊥ 表示液体空速
,

即单位时间内通过催化剂床层的液体甲醇体

积与催化剂体积之比值
 

随空速增加
,

两种

Ω#

拿
汉挥
黔

丽百一 牙面 −Π Π − Θ _ Υ ΠΠ

反应温度&℃(

图 ∗ 催化剂活性对比

. /0
 

∗

& Π 记
5 =

Ν 5 < /≅ / < >

: Σ 8 + 5 = 2

&序号同表 % (

5 7 8 3 ∋ = / 2 /7 : 7 ; 5 ∋ < ∋ !> 2 < 2

∋ = 5 < 4 5 2 ∋ 8 5 ∋ 2 /: < ∋ + !5 ! (

催化剂体系中甲醇转化率都呈下降趋势
,

但变化不十分明显
 

将同一批催化剂分别在Θ ΘΠ ℃
, ς“℃和 ⎯ ΘΠ ℃温度下焙烧− 4 后作为样品

,

并测定其

上甲醇的转化率
,

观察催化剂的耐高温性能
 

其结果示于图 Υ
 

两种型号的催化剂都呈

现良好的耐高温性能
,

即使⎯ ΘΠ ℃的高温条件焙烧都几乎没有使催化活性下降
 

−
 

催化剂耐久性

按前述实验装置和条件
,

保持炉温 − ΩΠ ℃下连续进行% ΠΠ 4 甲醇分解反应实验
。

每隔

一定时间取样分析测定反应前后气相组成
,

观察甲醇转化率和选择性的变化
 

图 Θ 示出

催化剂活性随时间的变化
,

用 ) ,
一∗ 型催化 剂时

,

在经过约 ΘΠ 4 反应后 甲醇转化率稳

定在⎯ς Ζ , 用) , 一−型催化剂时经过数小时后甲醉转化率稳定在ΩΠ Ζ
 

两 个催化剂的选
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Γ
‘卜胜Β万‘Β

,

ΓΓ1,Ξ29卜1ΓΓ二199 9+‘

印耗
#欲�哥黎份盈汾⋯⋯厂

一‘−’

ΦΦΦ
Β Δ1

乙 ςΠ
�替α粼象赘备

∗Π Π ∗ Θ Π −Π Π −ΘΠ Υ Π Π

Η
滋‘

, β β ⋯
∗ Π Π ∗ Θ Π −Δ5 − Θ Π Υ Π Π

反应沮度&℃ ( 反应退度贬℃ (

。 空速对催化剂活性的影响

& ∋ ( )卜
∗型催化剂

,

& + ( ) ,
一

召型催化剂

& χ ( Β Γ卿 δ −
 

∗ 4
一 ‘,

& ∗ (∴ Γ卿二 Θ
 

ς4一
‘,

& − ( Β Γ ] ⊥ ε 包
 

7 4一 互

./ 0 − φ ;;56 < 7 ; 5 + ∋ : 0 /: 0 2 9 ∋ 5 5 ≅ 5 !76 /< / 5 2 7 : ∋6 < /≅ /<记 Θ 7 ; 5 ∋ < ∋ !> 2 < 2

#家�蒸替鹭趁萝

。碳盯一酋= 飞加一崖万下渝
反应沮度&℃( 反应温度&℃》

图 Υ 催化剂的耐高温性能

& ∋ ( )压
∗型催化剂

,

〔+ () , 召型催化剂

& % ( Θ Θ Π℃
,

& ∗ ( ς Θ Π℃
,

& − ( ⎯ Θ Π℃
,

∴ Γ ] ⊥ , Θ
 

ς 4
一 %

. / 0 Υ Γ !0 4 < 5 , 二3 5 = 几 < Σ = 5 比 , / 2< /悦!/ <>
7 ; 亡冬 <∋ !> 2幼

减
Ψ Ψ

一
一

‘

�

) ,
一−型

哭二二二二二二竺二二
) ,

一

∗型

Φ

⋯
?

Η

黔
%

科 呀辫
 

#∃忿臀东召握一一∃

孟」
Ψ

β 一β

β
一 β

一
一站

ε ε

一 γ Ι台 Υ Π η : % Π Π

反应时间 &4(

圈 Θ 催化剂的耐久性

.五‘
一

] , Σ ? ∋ < /≅ /< > 7 ; 5 ∋ < ∋ !> 2 < 2

择性没变化
,

反应产物始终只有 Γ ?
和ΡΔ

 

至实验结束为止
,

上述性能无变化
,

另外未

发现积炭现象
 

Υ 对乙醉的分解活性

乙醇也是一种常用的代用嫩料
,

除直接

使用液体 乙醇外
,

也可 以 将 其分解成Γ
?
和

Ρ Δ后作为气体然料使用
 

使用前述 甲 醇 分

解装置和 实 验方 法
,

在 工Γ 2≅ δ ς
 

田玉一
,

和

∗ ΠΠ 一 Υ ς。℃沮度范围内
,

测定了乙醉催化分

解的活性和反应产物组成
 

乙醇转化率典型结果示于图 ς
,

由图 ς 可知
,

在), 一∗及) !赊Ψ
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! 型催化剂上 乙醉的转化率低 于甲醉的转化率
, ? 66 ℃左右才达4Φ ≅

,

再升温也不会提

的?6
#欲�璐汉水谧目

高转化率
 

反应后 气 相 中 Γ
Ι
和67 为主成

份
,

Ρ Γ ‘
和ΡΔ

Ι
生成量不多

,

但可能有少量

醋类物质生成
。

上述实验结果表明
,

) ,
一 ∗ 和 ) , 一 − 型

催化剂是优良的甲醇分解催化剂
,

并且用于

乙醇分解时也会得到良好的结果
。

Θ
 

催化剂在车载甲醇裂解器中的应用

山东工业大学和山东农机学院使用本文

作者研制的催化剂
,

设计了适用于排气量 Ι ∴

左右的柴油机用甲醉裂解器
,

并在 %−Π 型单

缸机上完成了台架试验
,

得出了柴油发动机

掺烧甲醇裂解气条件下的基础数据
,

为开发

柴油车应用裂解甲醇燃 料 技术 提供 了 依

据“ − ,
“,  

在使用) , 一∗ 或 ) : 一 −型催化剂的

裂解器进行合架试验的结果表明
,

催化剂完

∴ Γ ] ⊥ δ ς
 

7 4
一 %

∗Π Π −Π Π Υ Π Π

反应沮度《℃ (

困 ς 乙醉分解活性

. /‘
 

ς , 56
7 8 3 7 2 / < /7 : ∋Ρ < /≅ /妙

7 ; 7 < 4 ∋

:7 !

全能适应车载裂解器的要求
 

由于使用裂解甲醇燃料
,

改善了柴油机经济性指标
,

节能

Τ一%ς Ζ [ 改善排烟状况
,

使排 气烟度下降。
 

Θ波许度
〔’‘,  

山东工程学院鲍晓峰将% ΤΘ 型

柴油机改进
,

设计成功了一种能使用甲醇
、

乙醇
、

含水甲醇
、

含水乙醇或柴油的节油型

复式燃料发动机
〔’Θ ’ 

其 技术 要点是在发动机排气管上安装了一个裂解反应器
,

内装)

, 一 ∗或) , 一−型催化荆
,

将醉 类裂 解后导入气缸完成燃烧
,

从而达到代油ΥΠ 一⎯Π Ζ
、

节

能%Π Ζ和降低烟度值∗Π Ζ的效果
 

董银谈等人发明了一种余热制氛发动机 ““, ,

这种发动机与车载甲 醇 裂解器配合则

可方便地利用余热
,

分解甲醇 &或乙醇( 制得富氢燃料& Γ Ι ι ΡΔ (
。

利用) , 一−型催化剂

的甲醇裂解器与上述余热制级发动机配合的台架试脸结果表明
,

甲醇裂解率ϕ ΤΘ Ζ
,

裂

解气含Γ Ι
量稳定在ς∗ 一ςς Ζ , 甲醇代汽油率∗Π 一−Π Ζ , 节油率 达Ω一%Π Ζ , 排气中67

,

Γ Ρ
,

ϑ 7κ 等比汽油机减少∗Π Ζ 以上
,

因而具有明显的经济效益和社会效益 , 最近
,

使用

裂解甲醇嫌料的汽车已行走 ∗ 万公里
,

甲醉代油率 −Π Ζ
,

甲醇裂解率ΩΠ Ζ “了,  

结 论

& % ( ) , 一∗型和) , 一 −型两种非贵金属 甲醇分解催化剂体系是 性 能优 良
,

成本低

廉
,

具有多方面应用前景
 

& ∗ ( ) , 一∗型和), 一 −型催化剂能满足车载甲醇裂解器要求
,

保 持 高 的甲醉裂解

率和稳定的Γ Ι
含盆

 

& − ( 在内燃机或汽车上使用裂解甲醉燃料可达到代油
,

节能
,

减少污染物排放的

效果 , ) , 一∗和) , 一−型催化剂在裂解器中的应用已达实用水平
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