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渐变孔隙率纤维载体微反应器的甲醇重整制氢性能
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摘  要： 甲醇重整制氢微反应器是一种实现高效氢燃料电池的在线供氢的有效方法。该文以切削加工

的铜纤维为原材料，结合低温固相烧结技术，制造形成具有渐变孔隙率结构作为催化剂载体的新型多

孔铜纤维烧结板 (PCFSS)，采用两层浸渍方法负载 Cu/Zn/Al/Zr 四元体系催化剂。用扫描电镜 (SEM)
进行微观形貌分析。改变反应空速 (GHSV) 和反应温度，对几种不同孔隙率结构的微反应器，测试

分析了制氢性能。结果表明：相比于 80% 的均匀孔隙率多孔铜纤维烧结板，以进口端到出口端孔隙率

为 90%~70% 的渐变 PCFSS为催化剂载体的微反应器，展现出 95% 的甲醇转化率和 0.51 mol/h 的

较好氢气摩尔流量，并具有较好反应稳定性能。
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Performances of a methanol reforming microreactor with 
gradient porosity fiber support for hydrogen production
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Abstract: Methanol reforming microreactor for hydrogen production is one of the effective tools to realize on-
line hydrogen supply for fuel cells. A porous copper fiber sintered sheet (PCFSS) with gradient porosity was 
fabricated using the cutting copper fiber by a low temperature solid-phase sintering technology. A two-layer 
impregnation method was employed to load the Cu/Zn/Al/Zr catalysts on PCFSS. A surface morphology of 
PCFSS with different gradient porosities was discussed based on the scanning electronic microscope (SEM) 
observation. Some PCFSSs with different porosity structure were used as catalyst support in the microreactor 
for hydrogen production. Reaction performances were investigated by varying the reaction gas hourly space 
velocity (GHSV) and the temperature. The results show that the microreactor exhibits a better methanol 
conversion (95%) with the gradient PCFSS with a porosity of 90%~70% from the inlet to the outlet having a 
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hydrogen molar flow rate of 0.51 mol/h and a better catalytic reaction stability compared with the PCFSS with an  
uniform porosity of 80%. 

Key words:  microreactor for hydrogen production; methanol steam reforming; porous copper fiber sintered 
sheet; catalyst support; gradient porosity

在中国，华东师范大学路勇 [13-14] 等采用不锈钢、

镍纤维形成可裁剪的具有大孔隙率三维网状结构催化

剂载体，在氨气分解、低温气相氧化等反应中获得应用，

强化了催化反应过程，取得较好的实际应用效果。华

南理工大学王清辉 [15] 等利用微观 X 射线断层扫描方

法对金属纤维多孔材料进行几何建模，并对其渗透性

和力学性能开展了相关研究工作，为金属纤维多孔材料

在燃料电池、微反应器中应用提供设计依据。

本文以多齿刀具加工的铜纤维为原料，通过设计

模压装置并结合低温固相烧结工艺，制造出一种具有

渐变孔隙率结构的新型多孔铜纤维烧结板，采用两层

浸渍的方法将 Cu/Zn/Al/Zr 催化剂负载于多孔铜纤维烧

结板，在设计出的甲醇重整制氢微反应器中进行了性

能对比测试，重点研究了在不同反应参数条件下多孔

铜纤维烧结板的孔隙率结构对甲醇重整制氢微反应器

的性能影响规律。

1  实验方法

1.1  渐变孔隙率结构多孔铜纤维烧结板的制造

外观尺寸 70 mm×40 mm×2 mm 的长方形薄板的

多孔铜纤维烧结板，若令体积为 V，质量为 m，铜的密

度为 ρ，则其孔隙率可采用质量体积法直接计算 [16] ：

                                                                (1)

渐变孔隙率结构多孔铜纤维烧结板的制造工艺过

程主要包括纤维加工、纤维模压和纤维烧结 3 个步骤，

如图 1 所示。

首先，以多齿刀具切削加工出的具有连续型铜纤

维为原料，根据纤维长径比的要求，剪切成长度在一定

范围 (10~20 mm) 的短纤维 [16]。

其次，通过设计模具先把铜纤维以最高孔隙率的

对应质量均匀填充底板模腔，再结合压板形成线性渐

变质量填充腔进行铜纤维二次填充，经过模压成型并

在螺栓拧紧的作用下对金属纤维施加一定预紧力，获

得渐变孔隙率 ( 孔隙率的范围为 70%~90%) 多孔铜纤

维烧结板的压坯。

最后，纤维烧结在箱式气氛保护电阻炉中进行，

根据烧结炉升温速率特点，采用阶段式升温工艺，采

微反应器 (microreactor) 由于具有高比表面积和优

良的传质传热特性且可为多相反应系统提供有效的界

面，可以满足快速反应、易于转移等需求，已发展成为

化工反应系统中的新型能源转化装备 [1]。近年来，以

各种碳氢化合物为燃料的制氢微反应器成功为质子交

换膜燃料电池等提供在线氢源，为解决氢燃料电池的

氢源储存和运输等问题提供了一条崭新的思路，因此新

型制氢微反应器研制引起了广大研究者的广泛兴趣 [2]。

特别是，与传统电解水制氢和化石燃料制氢相比，甲

醇重整制氢具有原料价格低廉、易于储存运输、反应

温度低和反应装置易放大等优点，被认为是最易实现

商业化的技术方法之一 [3]。

中国科学院大连化学物理研究所王树东等设计了

集催化燃烧、预热气化和重整于一体的制氢集成反应

系统，并对蜂窝催化剂的甲醇重整制氢反应进行了动

力学研究 [4-5]。重庆大学王锋等设计出百瓦级甲醇重整

制氢系统，将预热、气化、过热均流和重整反应功能

集于一体，并建立了反应器的数学和动力模型并进行了

三维数值模拟分析 [6]。在制氢微反应器中，多孔金属

材料由于具有三维网状的多孔结构和高比表面积的特

征，可有效地均匀负载催化剂使其形成微结构型催化

剂，因此成为制氢微反应器中最有发展前景的催化剂

载体材料 [7-8]。

金属纤维多孔材料则是以金属纤维为原料制造形

成的一种新型多孔金属材料，在微反应器的设计与应

用中已经得到相关研究学者的广泛关注。

在国际上，如日本九州大学 Takuya Kitaoka [9-10] 等

以金属纤维为原料，利用湿法造纸技术将金属纤维材

料制备成纤维浆，将催化剂与纤维浆混合并加入助剂，

增强催化剂载体的负载性能，可获得较高的甲醇转化

率和催化剂稳定性。美国奥本大学 B. K. Chang [11] 等

以金属纤维为原料，利用固相烧结技术将金属纤维烧

结板的连接点来装填催化剂颗粒，把该层应用于质子

交换膜燃料电池吸附有害气体以防止电极中毒。瑞士

Bryan Bromley [12] 等利用厚度为 300 μm 超薄的铁铬

铝合金纤维烧结板作为催化剂载体设计了一种新型微

反应器，并在 N2O 分解实验中显示出了优异的催化反

应特性。
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用可编程温度控制器对温度进行控制。在烧结氛围控

制方面采用氢气还原氛围，烧结温度为 950 ℃，保温

时间为 30 min。当烧结程序执行完毕后，随炉冷却至

室温后取出工件，拆开模压装置，就可以获得具有渐

变孔隙结构的多孔铜纤维烧结板。根据先前的研究工

作，80% 均匀孔隙率的多孔铜纤维烧结板的制造也可

通过设计类似的专用模具经过模压和烧结获得 [15]。

1.2  催化剂的负载

多孔铜纤维烧结板在进行催化剂负载前需要使用

超声波清洗机在酒精溶液中清洗 5~10 min，以祛除表

面的杂质和有机物。为了开展催化剂负载工作，首先

按摩尔比 n[Cu(NO3)2]∶n[Zn(NO3)2]∶n[Al(NO3)3]∶n[Zr
(NO3)4] = 11∶6∶4∶1 配成混合液，再与溶胶 Al2O3

混合制成催化剂的前驱体混合液，其中铜离子含量为

4.6%。Cu 是催化剂的活性中心，组分 Zn 和 Al 起到助

催化、防止中毒及耐温作用，含 Zr 催化剂不仅能够提

高铜的还原能力，还增大了铜的金属表面积和分解能力，

Al2O3 溶胶作用是增强催化剂在铜纤维烧结板上的附着

力。采用两层浸渍的方法 [17]，将载体板放在催化剂的

前驱体混合液 (Al2O3 溶胶和硝酸盐溶液 ) 中进行充分

浸渍，之后置于在烘箱炉里面烘干，如此反复进行直到

催化剂负载完毕，可获得负载有 Cu/Zn/Al/Zr 催化剂的

两层催化剂结构 [18-19]，负载催化剂的外观，如图 2 所示。
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图1  多孔铜纤维烧结板的制备工艺过程

图 2  负载催化剂的渐变孔隙率铜纤维烧结板

图 3  渐变孔隙率铜纤维烧结板及其负载Cu/Zn/Al/Zr 四元体系催化剂的SEM图

在负载过程中，载体板的催化剂负载量为 0.5 g。
为有效活化催化剂，负载有催化剂的多孔铜纤维烧结

板使用前在 400 ℃下通入 100 mL/min 的氮气焙烧 2 h，
随后在 300 ℃下再通入 100 mL/min 的氮气和 50 mL/
min 的氢气的混合气还原 1 h。图 3 是渐变孔隙率多孔

铜纤维烧结板及其负载 Cu/Zn/Al/Zr 四元体系催化剂的

SEM 图。

从图 3 可观察到：多孔铜纤维烧结板具有相互连

通的三维网状孔隙结构 ( 如图 3a)，有利于催化剂均匀

负载，形成具有三维网状的全连通结构型催化剂 ( 如
图 3b)。另外，在放大 4 000 倍的情况下，负载于多孔

铜纤维烧结板上的催化剂表面呈现出花枝状微观结构

( 如图 3c)。多孔铜纤维烧结板载体表面的这些微观结

构有利于有效增加催化剂附着量，增大反应接触面积，

图 2  负载催化剂的渐变孔隙率铜纤维烧结板
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从而提高载体板结构在微反应器中的制氢性能。

1.3  甲醇重整制氢微反应器的设计

图 4 是微反应器中 不同孔隙率结构载体板放置方

式示意图。该微反应器主要是由进口管、蒸发腔、重整腔、

出口管 4 部分组成。在反应过程中，甲醇和水的混合

反应物由电子微量注射泵注入，通过入口管道流入蒸

发腔进行蒸发气化后进入放置有负载催化剂的多孔铜

纤维烧结板的重整腔。在一定反应条件和催化剂的共

同作用下发生甲醇水蒸气重整反应，从而产生富氢气体，

通过出口管排出。为有效研究不同孔隙率结构载体板

对甲醇水蒸气重整制氢的影响，以均匀孔隙率和渐变

孔隙率结构铜纤维烧结板为催化剂载体进行微反应器

的制氢性能对比。其中均匀孔隙率的多孔铜纤维烧结

板的孔隙率为 80%，渐变孔隙率结构多孔铜纤维烧结

板以 2 种方式放置：90%~70% 多孔铜纤维烧结板表示

反应物由 90% 孔隙率部分流入，从 70% 孔隙率部分流

出；70%~90% 多孔铜纤维烧结板表示反应物由 70% 孔

隙率部分流入，从 90% 孔隙率部分流出。

1.4  甲醇重整制氢反应实验测试系统

甲醇重整制氢反应实验系统如图 5 所示。

该系统由氢气氮气供气系统、质量流量控制器、

电子注射泵、温度控制仪、反应器、冷凝器、干燥器、

电子皂泡流量计、计算机、气相色谱仪等组成。实验

过程中，利用电子注射泵将甲醇和水的混合液体 ( 摩尔

比 n[ 甲醇 ]∶n[ 水 ] = 1∶1.3) 注入反应器进行重整反

应 [16]，体积流量控制在 6~14 mL/h 范围，对应的反应

气体空速 (reaction gas hourly space velocity, GHSV，定

义为单位质量催化剂在单位时间处理的气体体积 ) 在
9.75~22.75 L·g-1·h-1 范围。通过热电偶、加热棒和温度

控制器将反应温度控制在 280~380 ℃。反应所得到的

富氢气体经过冷凝器分离出未反应完全的甲醇和水蒸

气，最后再经过干燥后，用气相色谱仪 GC1690 分析

重整气体成分，用电子皂泡流量计测量体积流量。

2  结果与讨论

2.1  甲醇水蒸气重整制氢过程分析

实验所用的甲醇水混合溶液，经蒸发腔气化，通

入重整腔，发生甲醇水蒸气重整反应。其主要反应过

程如下 [20-22] ：
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图 4  微反应器中不同孔隙率结构载体板放置方式示意图

图 5  甲醇重整制氢反应实验系统示意图
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将重整气采样分析后，由以下公式计算出甲醇转

化率 X 以及重整气中氢气的摩尔流量 qn,H2
[16]。

                                              (4)

                                                         (5)
式中： qn,RG 是重整气体的摩尔流量，φ为各种气体体积

分数，qn,in 是进入微反应器中的甲醇摩尔流量。

2.2  孔隙率结构对甲醇重整制氢性能的影响

图 6 和图 7 是以渐变孔隙率结构多孔铜纤维烧结

板为催化剂载体微反应器在不同的反应空速 (GHSV)
与反应温度下的甲醇转化率和氢气摩尔流量图。

从总体趋势来看，在相同的反应温度条件下，渐变

孔隙率的铜纤维烧结板的甲醇转化率都随反应空速的

增大而减小，氢气流速随反应空速的增大而增大。反

应物流速越快所停留时间越短，容易导致反应不充分，

甲醇转化率将会降低，但是由于反应物体积流量加大，

氢气摩尔流量也会适当增加 [23]。在相同反应空速下，

甲醇转化率和氢气摩尔流量随温度先增大后减小，这

是因为随着温度上升到一定值 ( 约 340 ℃ )，较高温度

抑制了水气转化式 (3) 的进行，从而使得甲醇转化率变

低。从渐变孔隙率结构多孔铜纤维载体板放置方式来

看，以 90%~70% 多孔铜纤维烧结板作为催化剂载体，

甲醇转化率可达 95% 以上，氢气流量可达 0.5 mol·h-1。

相比于 70%~90% 多孔铜纤维烧结板，在相同的

反应条件下，90%~70% 多孔铜纤维烧结板表现出较大

甲醇转化率和氢气摩尔流量。这主要是由于当反应物

由高孔隙率向低孔隙率方向流动时，在高孔隙率部分的
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图 6  不同反应空速下甲醇转化率和氢气摩尔流量
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孔隙较多、孔结构较大，具备较小的压降，非常有利

于反应物的均匀分配。当反应物流入低孔隙率部分时，

较大的压降使得反应物停驻时间增加 [24]，可以使得反

应物与催化剂载体充分接触，从而促进反应的充分

进行。

图 8 和图 9 是以渐变孔隙率结构与均匀孔隙率结

构的多孔铜纤维烧结板为催化剂载体的微反应器在不

同的反应空速与反应温度下的甲醇转化率和氢气摩尔

流量图。

可以看出，从总体上来看，以 90%~70% 多孔铜纤

维烧结板为催化剂载体的微反应器的甲醇转化率和氢

气摩尔流量高于 80% 均匀孔隙率结构的多孔铜纤维烧

结板。如在反应温度为 320 ℃，注射空速为 16.2 L·g-1·h-1

的条件下，以渐变孔隙率结构多孔铜纤维烧结板作为催

化剂载体的微反应器的甲醇转化率为 85.9% 和氢气摩

尔流量为 0.43 mol·h-1, 高于以 80% 均匀孔隙率多孔铜

纤维烧结板作为催化剂载体的甲醇转化率 (84.5%) 和氢

气摩尔流量 (0.42 mol·h-1)。
该研究结果表明通过改变孔隙率分布情况，即从

大孔隙率流向小孔隙率时候，有利于反应流体的扩散

与扰动，增强反应物的传热与传质效果，有利于提高

微反应器的制氢反应性能。因此，当反应物由 90% 孔

隙结构流向 70% 孔隙结构时，渐变孔隙率多孔铜纤维

烧结板作为催化剂载体的制氢微反应器表现出较好的

制氢性能。

2.3  稳定性实验测试

在测试催化剂稳定性实验时，以 90%~70% 渐变

孔隙率结构的多孔铜纤维烧结板为催化剂载体，在摩

尔比 n[ 甲醇 ]∶n[ 水 ] = 1∶1.3，反应温度为 300 ℃，
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注射空速为 16.2 L·g-1·h-1。的条件下，进行连续 18 h 的

制氢性能实验，其甲醇转化率与氢气摩尔流量如图 10
所示。

生产过程，从而为质子交换膜燃料电池、氢动力电子

器件等提供可靠的在线氢源，具有重要的应用前景。
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