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摘要 低温甲醇水蒸气重整制氢技术(L-MSR)是解决当前氢能源可持续性和氢源分布不均的重要途经之    
一 . 本文研究了铜负载于不同Ti配位形式的钛硅分子筛(Cu/TS-1)催化剂在低温甲醇水蒸气重整制氢反应中 
的性能, 并结合X射线光衍射仪(XRD)、 透射电子显微镜(TEM)、 氨气程序升温脱附测试(NH3-TPD)和CO2程序

升温脱附测试(CO2-TPD)等表征方法, 揭示了铜与骨架钛之间的协同吸附作用显著提高了催化剂的低温        
活性和稳定性 . 结果表明, 在常压、 240 ℃、 水醇比为 2 的条件下, Cu/TS-1 催化剂表现出 148.4 mmol·g−1·h−1     
的氢气产率 , 单位质量铜的活性为 891 mmol·g−1·h−1, 是共沉淀法合成 Cu/ZnO 催化剂单位铜质量活性             
(约621 mmol·g−1·h−1)的1.4倍 . 在构效关系分析中发现, 骨架钛的引入增加了分子筛表面的弱酸性位点, 改善

了铜纳米颗粒的分散性及其与钛硅分子筛表面的相互作用 . 此外, 骨架钛与铜纳米颗粒之间的相互作用有利

于形成丰富的双配位CO2吸附位点, 优化了MSR反应中甲酸中间体的吸附构型, 从而显著提升了甲酸关键中

间体的分解速率, 最终使Cu/TS-1催化剂具备了优异的低温制氢活性 .
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Abstract Low-temperature methanol steam reforming（L-MSR） for hydrogen production is a promising approach to 
addressing the challenges of hydrogen energy sustainability and uneven hydrogen sources distribution. This research 
focuses on investigating the performance of copper-loaded titanium silicate molecular sieves（Cu/TS-1） with varying 
Ti coordination configurations in hydrogen production via L-MSR. Through comprehensive characterization employing 
X-ray diffraction（XRD）， transmission electron microscope（TEM）， NH3-temperature programmed desorption（TPD） 
and CO2-TPD， we demonstrate that the synergistic adsorption interaction between Cu and framework Ti significantly 
enhances both the low-temperature catalytic activity and stability. The results indicate that under atmospheric        
pressure at 240 ℃ with a water/methanol ratio of 2， the Cu/TS-1 catalyst exhibits a hydrogen production rate of 148.4 
mmol·g−1·h−1 and its copper mass-specific activity reaches 891 mmol·g−1·h−1， representing a 1.4-fold enhancement 
compared to the ca. 621 mmol·g−1·h−1 of the co-precipitation synthesized Cu/ZnO catalyst reported in literature.  
Structural-activity relationship analysis reveals that the framework Ti in TS-1 increases the weak acidic sites，          
improves the Cu nanoparticles dispersion， and strengthens the interaction between Cu and TS-1 surface.                  
Additionally， the interaction between framework Ti and Cu nanoparticles facilitates the formation of bidentate CO2    
adsorption sites， optimizing the adsorption of formic acid intermediates and accelerating their decomposition， which 
significantly boosts low-temperature hydrogen production.
Keywords Cu-based catalyst； Hydrogen production； Molecular sieve； Nanomaterials； Interface
氢能作为一种高效、 清洁的绿色能源， 因其高能量密度与零排放的特性， 受到了全球范围内的广

泛关注 .  氢能的开发与利用已成为应对能源危机与环境污染的重要途径之一［1，2］.  相较于传统的化石燃

料， 氢气不仅能有效降低温室气体排放， 还能提高能源利用效率 .  因此， 开发高效、 经济的氢气生产及

运输方式成为了研究的热点［3，4］.  甲醇作为一种来源丰富和能量密度高的有机化合物， 是理想的储氢载

体之一 .  甲醇水蒸气重整制氢反应（Methanol Steam Reforming， MSR）因其温和的反应条件、 低廉的成本

以及便于纯化的产物等特点， 被广泛认为是一种高效的制氢方式［5，6］.  特别是将MSR技术应用于分布

式制氢系统中， 预计将成为未来分散式氢源供应的更具前景的解决方案［7］.
目前， 铜基负载型催化剂因其经济性与优良的反应效率在甲醇水蒸气重整制氢反应中得到广泛应

用［8， 9］.  然而， 铜较低的塔曼温度使其在高温下易于团聚， 导致催化剂的快速失活［10，11］.  同时， 高温的

反应条件也加剧了副反应（如逆水煤气变换反应）的发生， 这增加了产物中一氧化碳的含量， 不利于后

续产物分离和纯化［12］.  因此， 低温甲醇水蒸气重整制氢不仅可以增强铜基催化剂的稳定性， 而且能够

有效获得高纯氢气 .  然而， 低温下MSR反应存在反应速率慢、 催化活性较低的问题 .  提升低温性能的

核心瓶颈在于铜的本征活性不足， 亟待通过电子结构与配位环境调控实现突破 .  由此， 强化铜活性中

心的本征属性对低温铜基催化剂的开发至关重要， 这也是低温甲醇水蒸气重整制氢技术发展的关键所

在 .  近年来， 负载金属纳米颗粒催化剂（如PdZn/ZnO， Pt/MoC， Pt/Mo2N等）在低温下展现出良好的催化

活性， 这些催化剂中金属纳米颗粒与载体间的强相互作用在甲醇水蒸气重整制氢反应中发挥重要作

用［13~17］.  此外， 分子筛凭借独特的孔隙结构、 高比表面积、 可调的酸碱性和纳米级尺寸效应， 在催化反

应中得到广泛应用， 是催化剂载体的理想候选者之一［18~21］.
本文合成了高分散铜负载的钛硅分子筛催化剂（Cu/TS-1）， 并应用于低温甲醇水蒸气重整制氢反

应， 通过调节钛在分子筛中的引入形式， 调控其骨架钛（TiO4）或非骨架钛（TiO6， TiO2）的形成， 探讨了

钛的存在形式对催化剂结构、 酸位点及其催化活性的影响， 并阐明了骨架钛（TiO4）对低温甲醇水蒸气

重整制氢反应机理的影响 .  这为未来低温甲醇制氢催化剂的结构设计和活性位点的开发提供了新的

思路 .
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1 实验部分

1.1　试剂与仪器

四丙基氢氧化铵（TPAOH， 纯度 25%）、 正硅酸四乙酯（TEOS， 纯度 98. 5%）、 三水合硝酸铜         
［Cu（NO3）2·3H2O， 分析纯］和草酸钛钾（纯度90%）， 国药化学试剂有限公司； 钛酸四丁酯（TBOT， 纯度

99. 0%）， 上海阿拉丁生化科技有限公司 .
X’Pert PRO MPD 型 X 射线衍射仪（XRD）， 荷兰帕纳科公司； JEOLJSM-2100F 型透射电子显微镜

（TEM）， 日本电子株式会社； MICromeritics ASAP 2460型物理吸附仪和MICromeritics AutoChem型化学

吸附分析仪， 美国麦克默瑞提克公司； UV-2700型紫外-可见分光光度计（UV-Vis）， 日本岛津公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　催化剂制备　钛硅分子筛（TS-1）和全硅分子筛（S-1）的合成均参考文献［18］方法 .  首先， 将27 g
四丙基氢氧化铵、 10 g水、 30 g正硅酸四乙酯和0. 25 g钛酸四丁酯混合并搅拌均匀， 随后， 将该混合溶

液在紫外灯的照射下剧烈搅拌1 h后， 澄清的混合溶液在170 ℃条件下结晶3 d.  所得到的白色固体经

过洗涤后， 于 80 ℃下干燥， 最后在 550 ℃条件下焙烧去除模板， 最终获得的白色粉末被命名为TS-1.  
S-1的合成过程与前述类似， 但仅使用30 g正硅酸四乙酯 .

Cu负载分子筛催化剂（Cu/S-1， Cu/TS-1， CuTi/S-1）的制备 .  采用等体积浸渍法制备Cu负载分子筛

催化剂 .  具体浸渍步骤如下： 在 1 g TS-1载体上滴加相应负载量的硝酸铜溶液， 于室温陈化 12 h， 于
80 ℃下干燥12 h， 制备了铜负载量分别为5%， 10%， 20%和40%（质量分数）的铜负载钛硅分子筛催化

剂， 并记为xCu/TS-1（x为铜负载的质量分数）.  Cu/S-1的制备过程采用相同的方法 .
CuTi/S-1催化剂采用相同方法制备， 只是将滴加的溶液改为硝酸铜和草酸钛钾的混合溶液， 其中

Ti的负载量为0. 3%（质量分数）.
1.2.2　性能评价　催化剂的低温甲醇水蒸气重整制氢反应性能测试在固定床反应器中进行 .  在实      
验中， 取 200 mg催化剂按 1∶1的质量比与碳化硅混合后， 装填于内径为 8 mm的石英管反应器内， 并    
在反应器内填充石英棉以支撑催化剂 .  在反应开始前， 将催化剂在 10%的H2/N2氛围下（流量为 100 
mL/min）于 200 ℃预处理， 持续 3 h.  随后切换至 N2气， 以置换反应器中的残留氢气， 并将温度降至

160 ℃.  甲醇/水混合溶液（水醇比为2）通过注射泵以0. 03 mL/min的流速注入管路， 经过汽化系统后与

N2气一同进入反应管进行反应， 质量空速为 3. 8 h−1.  产物经过冷凝后， 使用在线气相色谱进行分析 .  
甲醇转化率（x， %）、 产氢速率（w， mmol·g-1·L-1）和单位质量铜的氢生成速率（r， mmol·g-1Cu·h-1）的计算公

式如下［8］：

x =  FCO2 + FCO 
FMeOH

×100% (1)
w = FH2

mcat
(2)

r = FH2

mCu
(3)

式中： FCO2（mmol/h）， FCO（mmol/h）， FH2（mmol/h）是标准状况下的摩尔流量； FMeOH（mmol/h）是标准状况下

甲醇摩尔进料量； mcat（g）是催化剂质量； mCu（g）是催化剂中铜的质量 .
2 结果与讨论

2.1　催化剂的结构形貌表征

图1（A）为还原后CuTi/S-1， Cu/TS-1， Cu/S-1和TS-1催化剂的XRD谱图 .  所有样品在2θ=5°~25°内
均出现MFI拓扑结构特有的五指峰， 这表明合成的载体是结晶度良好的分子筛结构［22］.  Cu负载之后的

CuTi/S-1， Cu/TS-1和Cu/S-1催化剂在2θ=43. 3°和50. 4°附近出现明显的Cu的特征峰， 这对应于单质铜

（PDF#04-0836）的（111）和（200）晶面， 且XRD谱图中所有催化剂均未出现明显的其它杂质的物相峰 .  
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值得注意的是， CuTi/S-1催化剂的XRD谱图中未观察到任何Ti相关的衍射峰， 表明钛物种以骨架钛存

在于分子筛载体中 .  XRD 分析结果表明， 通过浸渍法成功合成出了高分散Cu 负载的钛硅分子筛催

化剂 .

还原后催化剂的N2气吸附-脱附等温线如图 1（B）所示 .  与文献值［23］类似， 合成的TS-14的比表面

积为56 m2/g.  此外， 在较低的相对压力范围内（0~0. 02）， N2气吸附量急剧增长， 这表明TS-1中具有丰

富的MFI微孔结构 .  Cu负载后催化剂的N2气吸附-脱附曲线均表现出230~250 m2/g的比表面积， 这表明

不同钛物种的引入（骨架钛或非骨架钛）对载体分子筛的孔道影响较小［24］.
图2示出了TS-1和还原后Cu/TS-1催化剂的TEM和EDS表征结果 .  由图2（A）可见， 合成的TS-1载

体呈现为规整的的颗粒（约 132 nm）， 且分子筛表面存在明暗相间的区域， 表明该分子筛具有多孔结

构 .  图 2（B）为TS-1的高分辨率TEM照片， 图中 1. 00 nm的晶格间距归属于钛硅分子筛的（200）晶面， 

Fig. 1　XRD patterns(A) and N2 adsorption⁃desorption isotherms(B) of CuTi/S⁃1, Cu/TS⁃1, 
Cu/S⁃1 and TS⁃1 catalysts

Fig. 2　TEM images of TS⁃1(A, B) and reduced Cu/TS⁃1(C, D), HAADF⁃STEM images(E, F) and 
EDS mapping of Si(G), Ti(H), Cu(I) of reduced Cu/TS⁃1
Inset of （A）： the size distribution of TS-1； inset of （E）： the size distribution of Cu NPs.        
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进一步证明了所合成载体具有良好的结晶度 .  图2（C）和（D）是Cu/TS-1催化剂的TEM表征结果， 高分

辨率TEM照片中出现归属于Cu（111）晶面的0. 20 nm晶面间距［图2（C）］.  此外， 高角度环形暗场-扫描

透射电子显微镜（HAADF-STEM）结果显示， Cu物种呈现高度分散的小尺寸纳米颗粒态分布， 粒径统计

分析显示， 其主要集中在1~2 nm范围［图2（E）及插图］.  能量色散谱（EDS）结果显示， Si， Ti， Cu均呈现

空间均匀分布， 未观察到大面积团聚现象［图2（F）~（I）］.  这进一步证明还原后Cu/TS-1催化剂中活性

组分以1~2 nm小尺寸Cu纳米颗粒为主 .  结合XRD和TEM分析结果表明， 还原后Cu/TS-1催化剂为高

分散Cu纳米颗粒负载的钛硅分子筛催化剂 .
已有研究表明， 钛硅分子筛中 Ti 的存在形式主要分为四配位钛（TiO4， 约 220 nm）、 六配位钛

（TiO6， 约260 nm）和锐钛矿型的二氧化钛（TiO2， 约320 nm）［25，26］.  为了深入分析钛掺杂分子筛中钛的配

位结构， 对未经过还原过程的钛硅分子筛载体进行了UV-Vis漫反射光谱表征（图 3）.  光谱结果显示， 
在 200~300 nm 波段内， 全硅型分子筛出现较弱的

UV-Vis吸收， 而钛掺杂的分子筛则表现出较强的吸

收特征 .  具体分析结果显示， TS-1在220 nm附近出

现明显的UV-Vis吸收峰， 这归因于分子筛中存在较

多的四配位骨架钛（TiO4）， 这可以通过O2−和Ti4+之
间 p-p 跃迁的电荷转移所解释［27］.  此外， 还原后的

TS-1（H2）催化剂并未出现明显的非骨架钛， 这表明

其骨架钛物种具有较强的配位稳定性 .  相对而言， 
Ti/S-1催化剂的吸收峰延伸到 260~320 nm， 这表明

Ti/S-1 主要是以非骨架钛形式存在（六配位钛 TiO6
和锐钛矿型TiO2）［28］.  综上， 本文成功合成了分别以

TiO4或TiO6为主要存在形式的钛硅分子筛 .
在铜基催化剂中， 铜的氧化还原性能是分析金属与载体相互作用强度及其对MSR反应活性影响的

重要因素［29， 30］.  图4（A）是CuTi/S-1， Cu/TS-1和Cu/S-1催化剂的氢气程序升温还原（H2-TPR）测试结果 .  
分析结果显示， 所有催化剂的还原峰均位于150~300 ℃， 且起始还原温度接近150 ℃， 这主要归因于高

分散表面Cu的还原［31］.  与Cu/S-1催化剂相比， 以四配位骨架钛为主的Cu/TS-1催化剂表现出更低的初

始还原温度， 这与Cu-钛硅分子筛之间的强相互作用有关 .  随着钛掺杂量的增加， 钛的配位形式由骨架

钛向非骨架钛转变（图3）， 与此同时Cu的还原温度也随之升高 .  低电负性骨架钛的引入使其配位氧位

点电子密度富集， 有利于金属阳离子的优先锚定， 从而生成Cu—O—Ti配位， 这种更近的空间距离强

化了二者的相互作用， 可以有效改善Cu周围的电子环境， 降低Cu的还原温度， 从而表现出较强的金属

载体相互作用［32， 33］.  此外， 钛硅分子筛的相关研究表明， 通过调整掺杂钛物种的配位形式， 可以优化负

载金属的分散度与相互作用， 从而有效调节催化活性［33］.  为了深入分析Cu负载钛硅分子筛催化剂的微

Fig. 3　UV⁃Vis spectra of Ti/S⁃1, TS⁃1, TS⁃1(H2) and 
S⁃1 catalysts

Fig. 4　H2⁃TPR spectra of CuTi/S⁃1, Cu/TS⁃1 and Cu/S⁃1 catalysts(A) and NH3⁃TPD profiles of 
Ti/S⁃1, TS⁃1 and S⁃1 catalysts(B)
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观结构， 采用氨气程序升温脱附测试（NH3-TPD）对未经过还原过程的钛硅分子筛载体表面的酸性位点

特性进行了评估［图4（B）］.  与Ti/S-1相比， 以四配位骨架钛为主的TS-1载体表现出更加丰富的路易斯

酸位点［34］， 这一现象与四配位骨架钛的掺杂密切相关 .  丰富的路易斯酸位点有助于形成更多的电子空

位， 从而稳定负载的Cu.  这种结构特性显著提高了Cu/TS-1催化剂中金属Cu的分散性， 增强了金属-载

体之间的电子相互作用， 是提升MSR活性的关键策略之一［35］.
2.2　MSR的性能

通过等体积浸渍法制备了一系列铜负载的钛硅分子筛催化剂， 并将其应用到MSR反应中， 在常

压、 水醇比为 2、 160~240 ℃、 质量空速为 3. 8 h−1条件下， 系统评价了催化剂的催化性能 .  图 5（A）和

（B）分别展示了不同温度下催化剂的甲醇转化率与产氢速率 .  测试结果表明， TS-1并未表现出可观测

的反应活性， Cu负载后催化剂的甲醇转化率与氢气生成速率均随反应温度的升高呈现规律性增强 .  值
得注意的是， Cu/TS-1催化剂较Cu/S-1表现出显著的性能优势， 在200~240 ℃反应区间内， 其甲醇转化

率提升幅度达到了33. 7%， 产氢速率提升了133. 82 mmol·g−1·h−1， 在240 ℃时， 产氢速率达到了148. 41 
mmol·g−1·h−1， 基于铜质量计算的单位活性高达 891 mmol·g−1·h−1， 该值是文献报道共沉淀法合成         
Cu/ZnO催化剂单位铜质量活性（约621 mmol·g−1·h−1）［36］的1. 4倍 .  更重要的是， 该催化剂展现出优异的

稳定性［图5（C）］.  其性能优于很多文献报道的铜基及贵金属负载型催化剂（表1）［36~42］.  此外， 在反应过

程中全程未检测到CO生成， 表明产物中CO浓度始终低于气相色谱检测限（<0. 1%）.  这一结果证实  
Cu/TS-1催化剂具备优异的CO2选择性 .  进一步分析发现， 经后处理掺钛的CuTi/S-1催化剂虽表现出相

似的温度依赖趋势， 但其活性显著低于具有骨架钛位点的Cu/TS-1， 这表明骨架钛物种的引入是提升催

化活性的关键因素 .

为了进一步分析Cu负载量对MSR反应活性的影响， 进行了MSR反应性能测试 .  图6（A）和（B）示

出了不同温度下催化剂的甲醇转化率和产氢速率 .  测试结果显示， 随着铜负载量的增加， 催化性能呈

现出火山型分布， 20%负载量表现出最佳的反应活性 .  这一现象可能归因于当Cu负载量低于20%时， 

Fig. 5　MSR performance of CuTi/S⁃1, Cu/TS⁃1, Cu/S⁃1 and TS⁃1 catalysts within 160—240 ℃
（A） Methanol conversion； （B） H2 production rate； （C） catalysis stability of Cu/TS-1 at 220 ℃.

Table 1　Comparative performance of Cu/TS-1 catalyst versus literature catalysts in MSR

Catalyst
Ce⁃Cu/Mg⁃Al
Nb/Pd⁃Zr⁃Zn
Cu/CeO2
Cu/ZrO2
Pt/S⁃1
CuZrAl9.0
Cu/ZnO
Cu/ZnO
Cu/TS⁃1

Temperature/℃
280
220
250
260
400
270
200
250
240

Conversion（%）

—

15
—

20
71.1
33

12.1
46.4
44

H2 production rate/
（mmol·g−1·h−1）

87.54
50

51.5
91
—

—

18.2
69.6
148.4

Water/methanol
1.2
1.2
1.2
1.3
3

1.5
—

—

2

Unit copper activity/
（mmol·g-1Cu·h−1）

—

—

—

—

—

—

48.75
621
891

Ref.
［37］
［38］
［39］
［40］
［41］
［42］
［36］
［36］

This work
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催化活性中心Cu/TS-1界面随铜负载量的增加而提升， 从而有利于增强MSR反应性能 .  随着Cu负载量

增加至40%， 单位Cu的质量活性降低了66%， 这归因于高负载下Cu颗粒的团聚削弱了Cu与载体之间

的相互作用， 导致单位Cu质量的MSR反应活性下降［图6（C）］.
2.3　MSR反应机理及构效关系

铜基催化剂主要遵循甲醇-亚甲基二氧-甲酸反应路径， 甲醛中间体和表面羟基的耦合反应以及甲

酸中间体的分解反应是影响MSR反应性能的关键步骤［5，43］.  研究表明， 表面碱性位点可以通过定向诱

导活性甲酸反应中间体的形成从而有效提高其分解速率， 这能够有效提升催化剂的 MSR 反应活

性［44，45］.  图7（A）是对还原后Ti/S-1， TS-1和S-1载体进行二氧化碳的程序升温脱附测试（CO2-TPD）， 未
负载Cu的Ti/S-1， TS-1及S-1载体并未表现出明显的碱性位点［图7（A）］.  然而， 负载Cu之后CuTi/S-1， 
Cu/TS-1和Cu/S-1催化剂的CO2脱附峰均可分为3组， 50~200 ℃对应的弱碱性位点， 200~400 ℃对应的

中等强度碱性位点， 以及400 ℃以上的强碱性位点， 所有催化剂均含有3种碱性位点， 但以四配位骨架

钛为主要存在形式的Cu/TS-1催化剂能够形成更高比例的中碱性位点［图7（B）和（C）］， 而CuTi/S-1催化

剂主要形成强碱性位点 .  在MSR反应过程中， Cu/TS-1催化剂中Cu与四配位骨架钛相互作用形成的中

碱性位点， 能够通过优化电子转移机制增强对含C—O中间体的稳定吸附， 同时避免过强吸附导致的

产物脱附的能垒升高， 从而在反应过程中有利于形成活性甲酸中间体， 然后进一步分解为CO2和H2产
物， 这提升了甲酸的分解速率［45］， 使催化剂在低温下表现出优异的MSR反应性能， 这为合理设计制备

负载型铜基催化剂具有一定的指导意义 .

3 结 论

采用浸渍法合成了高分散铜负载的钛硅分子筛催化剂（Cu/TS-1）， 并优化了钛在分子筛中的配位

形式 .  研究表明， 在钛硅分子筛中钛主要以骨架钛或非骨架钛的形式存在， 其中骨架钛主导的TS-1能

够更好地提升铜的分散性及其与载体表面的相互作用， 从而显著增强低温甲醇水蒸气重整制氢的性

Fig. 6　MSR performance of xCu/TS⁃1 catalysts within 160—240 ℃
（A） Methanol conversion； （B， C） H2 production rate.

Fig. 7　CO2⁃TPD spectra of Ti/S⁃1, TS⁃1 and S⁃1 catalysts(A), CO2⁃TPD spectra of CuTi/S⁃1, Cu/TS⁃1 and 
Cu/S⁃1 catalysts(B, C)
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能 .  具体而言， 在常压、 240 ℃、 水醇比为2的反应条件下， Cu/TS-1催化剂表现出44%的甲醇转化率和

148. 4 mmol·g−1·h−1的氢气产率， 其单位质量铜的活性为891 mmol·g−1·h−1.  NH3-TPD和CO2-TPD的分析

结果表明， 骨架钛的引入有效提高了弱酸性位点的密度， 改善了金属铜纳米颗粒的分散性， 并强化了

其与钛硅分子筛表面之间的相互作用 .  此外， 骨架钛与铜纳米颗粒的协同作用促进了稳健的CO2吸附

位点的形成， 优化了MSR反应中甲酸中间体的吸附， 进而显著提高了甲酸分解速率 .  最终使Cu/TS-1
催化剂实现了优异的低温MSR制氢活性 .  本研究为低温甲醇水蒸气重整制氢催化剂的开发提供了新

的思路， 同时， 该研究结果为催化剂的进一步优化提供了理论基础 .
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