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微液滴限域沉淀合成铜基催化剂及性能研究 

 

摘 要 

 

活性颗粒的小尺寸化与多孔结构是先进工业催化剂的重要特征。

传统溶液沉淀法虽然适用于小尺寸催化剂的制备，但是缺乏显微结构

和孔结构调控能力。针对该问题，本文提出一种微滴限域沉淀法

（MDCPr），用于合成多孔羟基碳酸盐前驱体，并由此制备兼具多孔

结构与小尺寸特性的催化剂，主要研究内容如下： 

（1）以 CuO-ZnO-Al2O3（CuZnAlO）催化剂为例，说明了 MDCPr

合成的原理：将金属离子和有机沉淀剂葡萄糖配制成混合溶液，进而

将混合溶液雾化，引入高温管式炉引发葡萄糖热解原位产生 CO2，同

时与金属离子沉淀得到羟基碳酸盐（CuZnAl-OH-CO3），同时气体诱

导自组装成CuZnAl-OH-CO3多孔微球，煅烧得到CuZnAlO多孔微球。

通过原位质谱以及有机沉淀剂/金属硝酸盐比例控制，确认了微液滴

内的沉淀过程及其对获得小尺寸催化剂的关键作用。通过添加聚合物

可进一步调控催化剂形貌。此外，MDCPr 具有普适性与可扩展性，

可合成多种多孔小尺寸氧化物，如 NiZnAlO、 NiCuZnAlO、

NiCoCuZnAlO 等。 

（2）基于 MDCPr 方法，以 BaCO3 作为抗烧结颗粒，合成了一

种高活性、小尺寸、抗烧结的多孔 BaCO3-CuZnAlO 催化剂。研究表

明，在 MDCPr 过程中，可溶性的钡盐转化为难溶且抗烧结的 BaCO3，

将 其 锚 定 在 多 孔 小 尺 寸 催 化 剂 中 。 基 于 MDCPr 开 发 的

BaCO3-CuZnAlO 催化剂在工业产氢反应中展现出卓越性能：水煤气

变换（WGS）反应表明该多孔 BaCO3-CuZnAlO 催化剂在 240°C 下的
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活性是传统溶液沉淀法制备 BaCO3-CuZnAlO 催化剂及无 BaCO3 的

CuZnAlO 催化剂的 2-2.5 倍；甲醇水蒸气重整（MSR）产氢测试表明

BaCO3-CuZnAlO 催化剂具备优异的抗烧结性，在 320°C 高温下连续

运行 8 天（后续于 330°C 继续运行 2 天）后活性仍无衰减。原位 X

射线吸收谱与衍射研究表明，热稳定性优异的 BaCO3对抑制活性 Cu

纳米颗粒的烧结起关键作用。 

相关工作和结果为先进催化剂的制备和性能调控奠定了普适性

方法基础。 

 

关键词：小尺寸催化剂；沉淀模式；抗烧结；多孔前驱体；微滴

限域合成 
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Microdroplet-Confined Precipitation Synthesis of 

Copper-Based Catalysts and Their Performance  

 

 

ABSTRACT 

 

The miniaturization and the porous structures of active particles represent 

crucial characteristics of advanced industrial catalysts. Although 

conventional solution precipitation methods are applicable for fabricating 

small-sized catalysts, they exhibit limitations in regulating 

microstructures and pore architectures. To address this challenge, this 

work proposes a microdroplet-confined precipitation (MDCPr) method 

for synthesizing porous hydroxycarbonate precursors, thereby obtaining 

the catalysts with porous structures and nanoscale dimensions. The work 

in this dissertation includes the following parts: 

(1) Taking the CuO-ZnO-Al2O3 (CuZnAlO) catalyst as a model 

system, this work demonstrates the MDCPr synthesis principle: A mixed 

solution containing metal ions and glucose (organic precipitant) is 

atomized and then introduced into a high-temperature tubular furnace. 

Within the confined microdroplets, glucose pyrolysis generates CO2 in 

situ, which subsequently reacts with metal ions and then forms into 

porous CuZnAl-OH-CO3 microspheres through gas-induced 

self-assembly. After high-temperature calcination, the CuZnAlO porous 

microspheres were obtained. Through in situ mass spectrometry analysis 

and controlled adjustment of the organic precipitant/metal nitrate ratio, 

the precipitation dynamics within microdroplets and their critical role in 

achieving nanoscale catalysts were verified. Morphological control of the 

catalyst can be further enhanced through polymer additive engineering. 
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Notably, the MDCPr method demonstrates remarkable versatility and 

scalability, successfully extending to the synthesis of various porous 

nanoscale oxide systems including NiZnAlO, NiCuZnAlO, and 

NiCoCuZnAlO. 

(2) Based on this MDCPr methodology, a BaCO3-CuZnAlO catalyst 

with high thermal stability is synthesized, where BaCO3 serves as an 

anti-sintering agent. The results reveal that the MDCPr process 

effectively anchors barium species by converting thermally stable barium 

salts into insoluble and sintering-resistant BaCO3. Significantly, the 

MDCPr-derived BaCO3-CuZnAlO catalyst demonstrates exceptional 

performance in industrial hydrogen production. Water-gas shift (WGS) 

reaction reveal that the porous BaCO3-CuZnAlO catalyst exhibits 2- to 

2.5-fold activity at 240°C higher than conventional solution-precipitated 

catalysts and BaCO3-free CuZnAlO counterparts. Methanol steam 

reforming (MSR) experiment reveals that the catalyst maintains 

undiminished activity after 8 days of continuous operation at 320°C, 

followed by an additional 2-day test at 330°C, demonstrating superior 

sintering resistance. In situ X-ray absorption spectroscopy and X-ray 

diffraction measurements elucidate that the thermally stable BaCO3 plays 

a key role in suppressing the sintering of active Cu nanoparticles. 

The work establishes a universal methodological for the fabrication 

and performance regulating of advanced catalysts. 

 

Author: Xiaoliang Yang  (Chemistry) 

Supervised by:  Long Kuai  

 

KEY WORDS: small-sized catalysts, precipitation mode, 

sintering-tolerant, porous precursors, microdroplet-confined synthesis 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

催化在工业化学转化中起着至关重要的作用[1-5]，广泛应用于石油化工、化

学合成、能源转化、环保等领域[6-9]，如汽车催化剂作为尾气净化核心部件，直

接影响碳排放与污染物控制效率。当前主流的三元催化剂（TWC）以铂、钯、

铑等贵金属为活性成分，可将尾气中的 CO、NOx及有机物（HC）转化为无害物

质。根据中研普华产业研究院发布的《2024-2029 年中国汽车催化剂行业市场分

析及发展前景预测报告》显示，2024 年全球市场规模突破 200 亿美元，中国市

场占比超 30%，预计 2025-2031 年复合增长率达 6.9%，2030 年全球市场规模将

突破 300 亿美元。在水煤气变换反应催化剂中，从应用高低温工况整体分为高温

催化剂和低温催化剂。以 Fe-Cr 系为代表的高温催化剂，其工业应用非常成熟[10]，

主要应用水煤气变换反应高温段 300-450 °C。 

以经典的 Cu-Zn-Al 催化剂为代表低温段 Cu 基催化剂，在低温水煤气变换反

应中应用最为广泛，其低廉的价格和突出的稳定性，备受工业界青睐。Cu 基催

化剂制备方法成熟，以共沉淀法、溶胶凝胶法、浸渍法及热解法研究较多。自被

发现以来很快实现工业化并应用于低温水煤气变换反应中。但缺点突出，如容易

热烧结及化学中毒。科研者一直致力于催化剂稳定性、活性、抗毒化和烧结性的

改进。为解决烧结性难题，人们研究了烧结机理并提出一系列抗烧结策略。主要

通过两种烧结机理来解释[11-13]：纳米粒子迁移-聚集过程（PMC）和 Ostwald 熟

化（OR）。研究表明，在金属纳米粒子的烧结过程中，这两种机制往往同时存在，

但以 OR 为主导。在防止金属纳米材料高温聚集失稳的研究中，科学家们开发了

若干创新性调控策略[14]：通过金属-载体强相互作用（SMSI）增强锚定效应，精

准设计分子间界面效应，以及构筑具有多功能表面结构体系。基于对金属纳米催

化剂烧结机理解析，这些创新性抗烧结调控策略将实现基础研究与工业转化的双

向突破。尤其在工业应用维度，更在工程层面将突破传统催化材料的热力学稳定

性极限，为新一代高温工业反应器的催化剂开发提供了创新解决方案，预期将在

清洁能源转化（如甲醇重整制氢、CO2 加氢制甲醇）和环境治理（工业 VOCs 催

化燃烧）领域引发技术革新。 
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综上可知，催化剂在工业应用中扮演着非常重要的角色，但在开发高效稳定

的催化剂工作中，依然面临诸多挑战。其中，水煤气变换反应中低温段 Cu 基催

化剂优缺点突出。本课题拟围绕水煤气变换反应 Cu 基催化剂开展研究，聚焦于

提高催化剂综合性能，重点解决抗烧结性难题。具体研究拟采用微液滴限域沉淀

合成新方法制备尺寸及形貌结构可控的高活性 Cu 基催化剂，通过掺杂金属助剂

提高催化剂抗烧结性。 

1.2 水煤气变换反应 

水煤气变换（WGS）反应（CO+H2O ⇌ CO2+H2；ΔH∅=-40.6 kJ·mol
-1）作为

关键的气体组成调控技术，广泛应用于制氢和合成氨工业中，其应用场景已从传

统能源化工拓展至新兴清洁能源领域。一氧化碳和氢气都是会燃烧的气体，工业

上把这样的混合气叫“水煤气”。每年由水煤气变换反应制得氢气四千多亿立方

米以上，为工业应用提供了基本保障[15-17]。另外在合成气制醇、制烃及甲醇重整

制氢过程中，低温水煤气变换（LT-WGS）反应通过精准调控 CO 浓度，成为提

升目标产物纯度的关键技术环节。在氢能源燃料电池系统中，水煤气变换（WGS）

反应不仅是氢气纯化的核心环节，更是实现氢源高效利用与电极保护的关键技术。

通过该反应可将氢气中残留的 CO 浓度降至 ppm 级甚至 ppb 级，同时额外生成

氢气 [18]，因此，探究水煤气变换反应催化剂具有重要意义。 

WGS 反应作为制氢和合成气净化中的关键步骤，其热力学与动力学的矛盾

驱动了工艺设计的创新。工业应用通常采用高低温分段反应模式，即：一阶段设

计高温段反应，温度控制在 350-450 °C，产气 CO 浓度 3%-5%；二阶段设计低温

段反应，温度控制在 190-250 °C，产气 CO 浓度约 0.3%，约为平衡转化率[19]。

WGS 反应具有重要的工业价值，在机理研究方面，WGS 反应通常涉及 CO 在催

化剂表面的吸附、活化，以及随后与水分子相互作用生成 H2 和 CO2。催化剂的

选择对反应性能至关重要，尤其是金属活性物种的作用长期存在争论。为研究及

选择更高效的催化剂，对其反应机理的研究一直开展中。到目前为止，最为公认

的两大理论是 1920 年代由 Temkin 首次提出的缔合机理[20-22]和 1940 年代后期提

出氧化还原机理（即再生机理）[23, 24]。选择不同温度段的催化剂或特定种类催化

剂，其相应的催化反应机理也不同。 
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1.3 Cu 基催化剂研究进展 

Cu 基催化剂作为一种重要的过渡金属催化剂，在能源转换、环境保护和化

工生产等领域发挥着关键作用。Cu 基催化剂为代表性低温段催化剂（190-250 °C），

因其低成本、高活性，自被发现以来很快应用于低温水煤气变换反应中[25, 26]。但

缺点突出，容易热烧结及化学中毒，尤其在含 S 和 Cl 成分的催化反应环境中易

中毒[27, 28]。因此，研究者们针对其缺点开展大量研究。早在 1963 年首次发现 Cu

基催化剂（组分 CuO/ZnO ），之后发现加入 Al2O3 可以提高耐热性以和抗中毒能

力，并很快工业化[29]。近年来，随着纳米技术和材料科学的快速发展，铜基催化

剂的研究取得了显著进展。此外，铜资源丰富、价格相对低廉，使得铜基催化剂

在实际应用中具有显著的经济优势。 

除 Cu 基催化剂自身性能外，载体结构及性能也是影响催化剂催化活性的关

键因素。在载体研究方面，早期研究以 CuO/ZnO 二元体系为主[29]，通过加入 Al2O3

载体材料显著提升了热稳定性。Cu-Zn-Al 催化剂是水气变换反应的成熟低温催

化剂，Hutchings 等[30]研究发现其中水羟碳铜石结构可生成高效活性位点。通常

Cu 催化剂活性与 Cu 表面积相关，Cu-Zn-Al 氧化物尖晶石结构能分散 Cu 纳米颗

粒，ZnO 通过调节 Cu⁺/Cu⁰比例或形成 Cu⁺活性中心发挥作用[31]。活性位点的辨

识仍是研究热点。近年来，高储氧材料（CeO₂、TiO2 等）作为载体表现突出[32]。

Cu/CeO2 体系中，CO 吸附于 Cu 位点，H₂O 在氧空位解离，Cu-CeO2 界面协同作

用显著提升性能[33]。棒状CeO2因高氧空位密度更利于Cu分散与活性界面形成[34, 

35]。ZrO2 载体则因其热稳定性与缺陷特性成为研究热点，无定形 ZrO2 相比晶态

材料更利于 Cu 分散[36]。 

此外，为提高 Cu 基催化剂的形貌、结构、配体类型等也是影响催化剂综合

性能的重要因素，而这些参数可以通过改变物理和化学条件来调控[37]。如，Saqlain

等人[38]研究了金属 Cu(100)和双金属 Cu-Au(100)表面的催化行为，结果表明双金

属协同效应可以有效提升催化剂的催化活性。对比 Cu(100)与 Cu-Au(100)表面反

应动力学，双金属体系使速控步骤活化能降低 23%（DFT 计算），TOF 值提升至

1.8×10
-2

 s
-1，催化剂性能大幅提升。研究者还通过杂原子掺杂调控催化剂性能，

如 Zhao 等[39]设计的 CuB(111)催化剂因 B 掺杂诱导晶体场畸变，产生高活性

Cu
δ⁺

(I)/Cu
δ⁻

(II)双位点系统（XPS 结合能差达 1.7 eV），其水解离能垒较纯 Cu 下
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降 0.45 eV，并通过原位 DRIFTS 证实 COOH
*中间体主导的缔合机制，使表观活

化能从 92 kJ/mol 降至 67 kJ/mol。这种缔合路径促进反应进行，提高了催化剂活

性。 

稀土元素（Pr、La、Sm、Y 等）的掺杂通过调控载体缺陷工程能够显著提

升 Cu 基催化剂催化性能。其作用机制主要体现在：1）缺陷浓度增加促进活性

位点暴露，如 Jiang 等[40]在 Cu/Ce/Zr 体系中引入 La/Gd，使 CeO₂储氧容量提升

27%，WGSR 活性提高 1.8 倍；2）晶体结构调控改变反应路径，Jeong 团队[41]

证实随着 Ce 掺杂量增加，ZrO2 晶型从四面体向立方体转变，同时 Cu 分散度提

升 40%、氧迁移率提高 3.2×10
-5

 cm
2
/s；3）氧化还原动态平衡优化，但过量掺杂

会引发负面效应，比如钇的过度掺入导致 CeO2 中氧空位浓度超过临界值

（>1.2×10
20

 vacancies/cm
3），致使 Ce

4+
/Ce

3+转化效率下降 38%，进而破坏

Cu
+
-Ov-Ce

3+活性界面的稳定性[42]。 

单原子 Cu 基催化剂近些年也取得关键研究进展，Chen 等人[43]采用原子层

外延法（ALE）实现 Cu 单原子在 SiO2 载体上的高度分散。其孤立 Cu 原子通过

强金属-载体相互作用（SMSI）锚定，CO 红外表征显示 Cu
+物种特征峰（~2100 

cm
-1），表明电子态调控。催化剂性能优势明显，原子级分散提升 CO 吸附能力，

抑制 Cu 团聚导致的活性下降。 

 

图 1-1 合成 Cu1/SSZ-13 示意图[44]
 

Fig. 1-1 Schematic of the synthesis of Cu₁/SSZ-13
[44]

 

在铜基分子筛催化剂研究方面近年来有所突破。Wang 等人[44]通过离子交换

法成功将 Cu
2+引入 SSZ-13 分子筛的 6MR 孔道，开发出具有特定限域环境的 Cu
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单位点 Cu1/SSZ-13 催化剂（如图 1-1），显著提升了甲烷直接氧化制甲醇的效率

和选择性（收率 2678 mmol molCu⁻¹h⁻¹，选择性 93%），为高效铜基分子筛催化

剂的开发提供了新方向。 

最新研究进展，通过低掺杂策略调控铜基催化剂选择性，从而优化催化剂综

合性能。铜基催化剂在 CO2/CO 电还原中活性独特，但更易生成乙烯而非液态醇

类，提高其对 C2
+醇类的选择性是当前挑战。Ngoc-Huan 团队[45]制备了一种三金

属铜基催化剂，该催化剂由氮化铜（Cu3N）衍生的金属 Cu(111)活性位点、金纳

米粒子及分散银原子组成，实现了对 C2
+醇类（乙醇与正丙醇）的高选择性转化。

通过引入金和银掺杂，调控了催化剂的表面性质，抑制了乙烯的生成，从而提升

了醇类产率。本研究通过低掺杂策略调控铜基催化剂选择性，显著提升 C2
+含氧

化合物（乙醇、正丙醇）的生成效率，揭示了氮化衍生 Cu
0 与氧化衍生 Cu 的催

化机理差异，为 COR 技术的工业应用及可持续碳循环提供了新方向。 

此外，在优化铜基催化剂活性方面，Li 等人[46]针对纯 Cu 催化剂在 HER 中

催化活性不足问题。如图 1-2，通过电还原驱动的局部结构改性激活纯 Cu 催化

剂，在酸性电解质中实现了优异的氢析出反应（HER）性能（>100 mA cm
-2），

优于商用 Pt/C 催化剂。该方法通过引入纳米孪晶和边缘位错，增强 Cu 与中间体

的相互作用，为低成本纯 Cu 催化剂的大规模工业应用提供了新途径。此外，这

种通过电还原在金属中形成 DNT 的方法以及通过改变 CN 和拉伸应变来调节

ΔGH
*的原理已被证实是激活通常对 HER 催化无活性的金属的有效策略。 

 

图 1-2 DNTs-Cu 催化剂制备[46]
 

Fig. 1-2 Synthesis of DNTs-Cu Catalyst
[46]

 

1.4 金属纳米催化剂烧结机理及抗烧结策略 

在高温反应环境下的多相催化系统中，金属纳米粒子与载体间的界面结合强

度受表面自由能动态重构影响呈现显著弱化趋势。受此影响，亚微米级金属颗粒
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易发生表面迁移并伴随 Ostwald 熟化过程，最终形成数百纳米尺度的团聚体，这

一热力学驱动的结构演变现象被定义为催化剂烧结[47]。烧结过程通过改变活性组

分的粒径分布、形貌特征及空间排布模式，致使金属表面原子密度呈数量级下降，

进而引发催化剂本征活性位点的不可逆损失[48, 49]。烧结后催化剂再利用时，需要

将纳米催化剂颗粒中金属分离出来，重新加工制备催化剂，其分离工艺相对复杂、

成本高，往往烧结催化剂直接报废，不予再生，造成资源的浪费，因此，对金属

烧结机理开展深入研究，并做好有效预防对制备负载型纳米金属催化剂意义重大。 

1.4.1 金属纳米催化剂的烧结机理 

金属纳米颗粒在生长过程溶液出现烧结，烧结机制主要基于两种烧结理论

[50-53]：纳米粒子迁移-聚集（PMC）和 Ostwald 熟化（OR）。 

（1）纳米粒子迁移-聚集 

该机制描述了小尺寸金属纳米颗粒在载体表面发生类似布朗运动的迁移，并

在碰撞后聚集成更大颗粒的过程[54, 55]。这种“迁移-聚集”行为是颗粒烧结的重

要途径之一。 

（2）Ostwald 熟化 

Ostwald 熟化（Ostwald Ripening）是纳米颗粒体系中一种自发的粗化现象，

其核心驱动力是系统趋向于降低总表面自由能。该过程涉及金属纳米颗粒表面原

子通过表相扩散（Surface Diffusion）或气相扩散（Vapor Phase Transport）从小

颗粒迁移至大颗粒。由于小颗粒表面能较高，会逐渐溶解，而大颗粒则不断生长，

最终小颗粒消失[56, 57]。研究指出，金属纳米颗粒的烧结过程可分为三个阶段[58]，

并由 PMC 和 OR 两种机制共同主导。其高温烧结动力学主要受这两种机制的竞

争调控 

金属纳米颗粒烧结过程呈现以下三阶段特征[58]： 

第一阶段：催化剂活性或表面积迅速下降，这一阶段的烧结主要由 Ostwald

熟化机制主导。Challa 等人[59]通过原位透射电镜观察发现，在高温反应初期 750℃

下，小颗粒逐渐消失，而大颗粒迅速增大，表明小颗粒的牺牲促进了大颗粒的生

长，符合 Ostwald 熟化机制。 

第二阶段：随着金属纳米颗粒尺寸的增大，颗粒之间的间距也随之增加，导

致烧结过程的速率逐渐降低。在此阶段，颗粒的烧结行为同时受到颗粒迁移凝聚
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（PMC）和 Ostwald 两种机制的影响，但后者占据主导地位。Ouyang 等学者[60]

通过实验研究发现，较小的纳米颗粒倾向于发生迁移和团聚，而较大的颗粒则继

续生长，这一现象表明 PMC 和 Ostwald 熟化机制在烧结过程中共同发挥作用，

但 Ostwald 熟化仍然是主要的控制机制。  

第三阶段：金属纳米颗粒逐渐达到烧结平衡，尺寸趋于稳定，但烧结过程并

未完全停止，只是速度显著减缓。Sehested 等人的研究表明，即使在长时间高温

环境下，Ni 纳米颗粒的烧结仍在缓慢进行，同时载体 Al2O3 的比表面积也会下降，

表明载体与金属间的相互作用可能加速烧结。   

由此可见，金属纳米颗粒的烧结主要由原子的运动而非颗粒的整体运动驱动，

因此Ostwald熟化是烧结的主导机制。尽管 PMC在烧结过程中也起到一定作用，

但 OR 机制在三个阶段中均占据主导地位。 

1.4.2 金属纳米粒子抗烧结策略 

高温环境下纳米粒子尺寸的增加主要受 Ostwald 熟化机制支配，这一过程会

引发催化剂表面积和活性的下降。尽管通过优化催化剂载体结构可以在一定程度

上抑制粒子的迁移，但对原子级分散物种的流动性进行有效调控仍然面临较大困

难。针对这一科学挑战，研究者通过精准调控催化剂体系，成功构建了具有动态

自修复特性的负载型金属纳米催化材料。当前，提升金属纳米催化剂抗烧结性能

的研究主要聚焦于以下三个关键策略方向[14]： 

（1）金属-载体强相互作用 

金属与载体之间的强相互作用（Strong Metal-Support Interaction, SMSI）是

多相催化领域的重要研究方向，其通过调节金属纳米颗粒的电子结构及几何效应，

对催化剂的活性、选择性和稳定性产生显著影响[62-65]。SMSI 的形成通常涉及多

个关键步骤，包括氧化物的活化、亚化学计量比表面的生成、载体与金属之间的

电子相互作用以及外部能量的输入[66]。在高温还原条件下，载体表面会形成氧空

位，从而生成亚化学计量比的氧化物表面，这为SMSI的形成提供了必要的条件。

如 Ti
3+[67]，从而增强 SMSI 效应。CeO2

[68,69]和 TiO2
 [70,71]因其易于获取和优异的

氧化还原性能，成为研究 SMSI 的主要载体材料。 

在高温还原条件下，高表面能的金属如 Pd、Pt 和 Rh 容易被低表面能的可还

原氧化物如 TiO2-x和 CeO2-x包裹[72,73]，形成 SMSI，提高金属纳米颗粒的抗烧结
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性能。此外，惰性载体如 MgAl2O4(111)晶面也能通过 SMSI 在高温下稳定金属纳

米颗粒，这主要依赖于金属与氧化物载体之间的晶格匹配。Li 等人[74]的研究发

现，MgAl2O4(111)晶面与 Pt 纳米颗粒之间的 SMSI 作用较强，能够有效稳定 Pt

颗粒，而 MgAl2O4(100)晶面的作用较弱，导致 Pt 颗粒更易烧结。这一发现为设

计高效稳定的多相催化剂提供了新思路，即通过优化载体晶面结构来增强金属纳

米颗粒 

（2）精确设计分子间界面效应 

虽然金属-载体强相互作用可显著增强催化体系在高温条件下的结构稳定性，

但在持续热力学驱动下，纳米金属活性相仍会经历不可避免的粗化过程。最终导

致催化剂本征活性（TOF）与反应路径选择性的系统性衰减。这种现象通常归因

于高温条件下粒子迁移和 Ostwald 熟化机制的持续作用。因此，尽管 SMSI 在一

定程度上抑制了粒子的烧结，但在极端条件下，仍需进一步优化催化剂设计以增

强其长期稳定性。金属纳米粒子的尺寸和形貌对其催化性能至关重要，因为尺寸

变化会改变表面低配位原子数量[75, 76]、界面长度[77]及价态分布[78]，进而影响催

化活性。较小的纳米粒子通常具有更高的催化活性[79]，因为其边缘和角落的低配

位原子比例较高。 

从氧化物涂层的角度来看，原子层沉积（ALD）和分子层沉积（MLD）[81-83]

是常用的制备涂层材料的方法。ALD 技术能够在负载型金属纳米粒子上形成可

控厚度的包覆结构，从而在不改变纳米粒子尺寸的前提下精确调控界面长度和氧

空位分布。例如，通过调节 ALD 循环数，可以在 Pd 纳米粒子上选择性暴露活性

位点，同时提高其抗烧结性。Wen
[84]等人研究了过渡金属氧化物在 Pt 纳米颗粒

表面的生长机理，发现通过调节前驱体的生长温度，可以有效控制氧化物在 Pt

表面的选择性生长，从而提高催化剂的热稳定性并保持活性中心的暴露。除了氧

化物涂层，碳包裹层也被广泛应用于稳定金属纳米颗粒。Zhan 等人[85, 86]提出了

一种通过多巴胺碳化形成碳包裹层的方法，有效防止了金（Au）纳米颗粒在高

温氧化环境中的烧结现象。实验表明，去除碳层后，Au 纳米颗粒与二氧化钛（TiO2）

载体之间形成的紧密接触能够显著抑制颗粒的迁移和聚集，从而维持催化剂的高

活性。这一方法不仅为金属纳米颗粒的稳定化提供了新思路，还进一步拓展了其

在高温催化反应中的应用潜力。 

综上所述，通过精确调控金属纳米粒子与保护层之间的界面效应，可以有效
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提高其热稳定性和催化性能。这些研究为设计高效稳定的多相催化剂提供了重要

思路。 

（3）构建多功能表面结构 

催化剂的性能受多种因素影响，包括金属纳米颗粒与载体的尺寸、相互作用

强度（SMSI）、界面特性以及载体表面的化学性质[87]。通过优化催化剂的原子排

列和组成，设计多功能载体结构，可显著增强其热稳定性。近年来，多功能金属

纳米催化剂因其可调节的组成、原子有序性和尺寸特性成为研究热点[88]。例如，

引入 Sn 元素可在载体表面形成成核位点，促进 Pt 在氧化再生过程中的分散，同

时抑制大颗粒烧结并调节载体酸性。以 Pt/Al2O3 为例，这种常用于低碳烷烃脱氢

的工业催化剂易因积碳失活，而添加 Sn 后，载体表面的成核位点有助于 Pt 的再

生，从而提升丙烯选择性并减少积碳[89]。基于显著的阳离子特性，碱金属材料在

烟气处理中表现出卓越的酸性气体捕获能力，特别是在高温燃烧环境中具有突出

的催化作用。然而，受限于较低的熔点和较强的原子迁移倾向，这类金属催化剂

在连续运行过程中易发生活性组分流失，导致催化效能衰减[90,91]。相较而言，通

过与其他金属元素复合构建的氧化物体系，则展现出显著改善的热稳定性，这类

复合结构能有效抑制活性成分的烧结失活现象。 

综上所述，随着合成技术的不断进步，抑制金属纳米粒子烧结的研究取得了

显著进展。其中，SMSI 技术因广适性（高温氧化/还原反应、多金属-载体组合）

及电子调控优势脱颖而出；ALD 技术通过精准调控金属-包裹层界面，破解传统

包覆法活性中心减少难题，同步提升高温稳定性和低温活性；原子级结构调控（组

成/排列/酸碱性）技术开辟热稳定催化剂新路。在研究工作中，挑战聚焦 SMSI

机制、界面效应优化及多功能结构调控，需结合烧结机理深化基础研究与工业应

用衔接。 

1.5 微液滴限域合成（MDCS）催化材料研究进展 

2024 年，“微液滴限域合成”（Microdrop-Confined Synthesis，MDCS）在国

际上首次这样表述。近年来，人们在该方向深入发展并创建了一类“复合空间广

阔、结构调控精准、显微形态多样”的无机材料新型合成方法体系。2014 年首

创微液滴限域热解方法（ASAA）[92]，我们课题组通过气溶胶喷雾辅助合成精准

调控金属比例（如 Fe6Ni10Ox，误差≤5%），实现非晶态金属催化剂连续制备，推
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动工业电解水制氢催化剂发展。2018-2022 年该策略进一步突破，提出微液滴限

域热解/沉积法（SPDR）[93]，制备高活性单原子/纳米粒子复合催化剂（如 Pt1/MnOx、

Pd1+NPs/TiO2），催化活性较传统方法提升 2 倍以上，解决了多维调控难题；在此基

础上进一步发展了微液滴限域“微气体爆破”法[94]，利用含能物质热分解应力制

备超薄（3-8 nm）高负载（≤15%）单原子/氧化物纳米片（如 Pt1/CeO2-S），显著

消除内扩散效应，在苛刻水煤气变换（WGS）反应中活性保持 89%（100 小时）。

最新 2024 年进展，我们课题组基于 MDCS 成功合成空心多孔 Ir 基制氢催化剂，

性能媲美进口商业产品，其传质优化机制为高效催化剂设计指明方向[95]。 

1.6 选题依据、研究内容及创新点 

1.6.1 选题依据 

近年来，负载型金属催化剂的研究在理论突破、载体材料创新、双金属协同

效应[96]以及实际应用等方面取得了显著进展。但未来仍面临诸多挑战，比如，在

性能方面，需提高催化剂应用极端环境适应性。高温、高湿及含硫环境仍是催化

剂失活的主因，需通过载体疏水改性或结构设计等提升耐受性；在经济性方面，

存在成本与规模化瓶颈。贵金属（如 Pt、Pd）的高成本限制了广泛应用，未来

需探索非贵金属替代或工业固废载体合成技术等进一步降低成本；在工业化方面，

需理论到工业应用转化加速。 

Cu 基催化剂作为一种重要的过渡金属催化剂，在能源转换、环境保护和化

工生产等领域发挥着关键作用。Cu 基催化剂为代表性低温段催化剂（190-250 °C），

因其低成本、高活性，自被发现以来很快应用于低温水煤气变换反应中[25, 26]。但

缺点突出，容易热烧结及化学中毒，尤其在含 S 和 Cl 成分的催化反应环境中易

中毒。Cu 基催化剂制备方法成熟，以共沉淀法、溶胶凝胶法、浸渍法及热解法

研究较多。自被发现以来很快实现工业化并应用于低温水煤气变换反应中。但缺

点突出，如容易热烧结及化学中毒。在制备负载型金属催化剂方面，微液滴限域

合成方法具有一定优势，该方法合成材料时可较精准调控结构及显微形态，有利

于设计并合成出高性能的催化材料。 

为此，本课题拟在尺寸及形貌结构调控、极端环境稳定性及低成本制备等方

向探索突破，以应对负载金属催化剂当前面临的挑战及能源转型与绿色化学等方

面的迫切需求。通过微液滴限域合成方法，制备一种具有代表性的 CuZnAl 甲醇
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制氢或水气变换反应催化剂，性能达到或超越当前市售商业催化剂。同时，研究

该制备方法的普适性，希望可实现工业化及规模化量产。 

1.6.2 研究内容 

本课题提出一种新型微液滴限域沉淀（MDCPr）反应方式，在此基础上，

设计热解和沉淀串联反应并合成小尺寸催化剂前驱体，经煅烧还原后得到小尺寸、

高活性、抗烧结的多孔催化剂，具体研究内容如下： 

（1）设计微液滴限域热解-沉淀串联反应合成负载型金属催化剂，通过合成

多元金属氧化物材料，包括 CuZnAlO 、 NiZnAlO 、 NiCuZnAlO 至五元

NiCoCuZnAlO 等在内的一系列不同尺寸及形貌结构的金属氧化物复合材料，验

证说明 MDCPr 的反应设想及普适性； 

（2）通过 MDCPr 制备高活性、抗烧结 BaCO3-CuZnAlO 催化剂，以水煤气

变换反应和甲醇重整制氢反应作为模型研究其催化活性，建立催化剂结构与性能

之间的关系，为催化剂的工业化生产奠定理论基础。 

1.6.3 创新点 

（1）提出并设计微液滴限域热解-沉淀串联反应合成方法，将热解反应和沉

淀反应限域在微空间内；在反应过程中，有机助剂高温分解释放气体参与发生沉

淀反应，同时作为气体孔模板诱导产物形成多孔材料，特别利于设计及调控颗粒

形貌结构，并获得不同尺寸和性能的目标产物。 

（2）基于 MDCPr 方法优势，设计以 BaCO3 作为抗烧结颗粒进行物理阻隔

的实施方案，在提高 Cu 基催化剂抗烧结性能的同时，提高催化剂的高活性，解

决在 WGS 反应中最为广泛的低温铜基催化剂存在的耐热性差难题，为调控和筛

选高效催化剂提供了一条可靠有效路径。 
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第 2 章 MDCPr 制备金属纳米催化剂及合成策略研究 

2.1 引言 

发展新的合成策略一直是合成化学研究领域中的重要科学问题，是推动合成

化学发展的动力之一。近几十年来，微液滴限域[92-95]合成技术与传统合成策略相

比以产物形貌结构丰富且可控精准构筑而备受研究者关注。本课题组长期从事工

业催化剂的研究工作，聚焦于微液滴限域技术及制备催化剂的研究。率先通过微

液滴限域技术合成了一系列的高活性、稳定性好的金属催化剂，并创建了一类“复

合空间广阔、结构调控精准、显微形态多样”的无机材料新型合成方法体系。例

如：微液滴限域合成空心多孔 Ir 基电解水催化剂[95]，其活性大幅提升；基于对

该方法合成过程的理解认识，为进一步拓展该研究领域并获得不同尺寸和形貌结

构可控的高性能催化剂，在该前沿基础上发展了新合成策略—微液滴限域沉淀法。

与以往的合成方法比较，将在催化剂尺寸、形貌等精准调控方面具有一定优势。 

因此，在本章将设计一种微液滴限域沉淀法（MDCPr），并制备一系列不同

类型的负载型多元金属催化剂，通过多种检测手段及表征分析。然后结合对所得

催化剂元素组成分布、尺寸大小、形貌结构等方面的分析结果，总结合成过程特

征与该合成方法的优缺点。围绕 MDCPr 方法可行性、普适性展开分析研究并得

出结论，期待该方法将为高效催化剂的科学设计提供一条新路径。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验原料及试剂 

本章节所用试剂详见表 2-1。 
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表 2-1 实验试剂 

Table 2-1 The chemical reagents for this experiment 

药品名称 化学分子式 规格 产地 

硝酸铜 Cu(NO3)2·3H2O AR 中国医药化学试剂有限公司 

硝酸锌 Zn(NO3)2·6H2O AR 中国医药化学试剂有限公司 

硝酸钡 Ba(NO3)2 AR 中国医药化学试剂有限公司 

硝酸铝 Al(NO3)3·9H2O AR 中国医药化学试剂有限公司 

碳酸钠 Na2CO3 AR 中国医药化学试剂有限公司 

浓硝酸 HNO3 AR 中国医药化学试剂有限公司 

葡萄糖 C6H12O6 AR 中国医药化学试剂有限公司 

果糖 C6H12O6 AR 中国医药化学试剂有限公司 

乙醇 C2H6O AR 中国医药化学试剂有限公司 

尿素 CO(NH2)2 AR 中国医药化学试剂有限公司 

聚乙烯吡咯烷酮 (C6H9NO)n AR 中国医药化学试剂有限公司 

石英砂（25-50 目） SiO2 AR 中国医药化学试剂有限公司 

2.2.2 实验仪器及设备 

本章节所用实仪器设备详见表 2-2。 

表 2-2 仪器设备一览表 

Table 2-2 The list of instruments 

仪器名称 型号 生产厂家 

电子天平 JA1003 上海越平科学仪器制造有限公司 

超声雾化器 WH-2000 广东粤华医疗器械厂有限公司 

循环水真空泵 SHZ-D 上海力展邦西仪器科技有限公司 

管式炉 OTF-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

箱式炉 KSL-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

气相色谱 GC9790 浙江福立分析仪器股份有限公司 

电热恒温干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

超声波清洗机 CJ02 深圳市超洁科技实业有限公司 

离心机 TG16-WS 湖南湘立科学仪器有限公司 

2.2.3 负载型金属催化剂的制备 

（1）微液滴限域沉淀法制备多元负载型金属催化剂 
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CuZnAlO 催化剂制备过程如图 2-1 所示。具体方案如下：将 1 mmol 

Cu(NO3)2·4H2O、1 mmol Zn(NO3)2·6H2O、0.2 mmol Al(NO3)3·9H2O 和 1.3 mmol

葡萄糖溶解于 20 mL 去离子水中，形成透明混合溶液。启动真空泵，将上述溶

液通过超声喷雾（1.7 MHz，35 W）引入置于炉内（600℃，加热区长 30 cm）的

石英管中。CuZnAl-OH-CO3 粉末通过石英管末端的滤纸收集。通过在空气中 400℃

煅烧 CuZnAl-OH-CO3 物料 2 h，煅烧后粉料进行超声清洗，两遍水洗，最后一遍

可乙醇清洗（加速干燥，对产品性能无影响），获得 CuZnAlO 催化剂，然后干燥

收集。 

对于通过微液滴限域沉淀法合成其它多元负载型金属催化剂前驱体，上述过

程完全适用，只需更换相应的硝酸盐及调节物料配比即可。 

 

 

图 2-1 合成工艺流程示意图 

Fig. 2-1 Process flow 

（2）经典共沉淀法（CP）制备负载型多元金属催化剂前驱体 

将 2.45 mmol Na2CO3 溶解于 20 mL 去离子水中，形成透明混合溶液 A。将 1 

mmol Cu(NO3)2·4H2O、1 mmol Zn(NO3)2·6H2O 和 0.2 mmol Al(NO3)3·9H2O 溶解

于 20 mL 去离子水中，形成透明溶液 B。通过两台蠕动泵将溶液 A 和 B 混合，

随后老化 10 小时。CuZnAl-OH-CO3 粉料进一步用去离子水洗涤三次。通过在空

气中 400℃煅烧干燥的 CuZnAl-OH-CO3 粉料 2 h，获得 CuZnAlO 催化剂，然后

干燥收集。 

对于通过共沉淀法合成其它多元负载型金属催化剂前驱体，上述过程完全适

用，只需更换相应的硝酸盐及调节物料配比即可。 
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（3）热解法制备多 CuZnAlO 催化剂前驱体 

将 1 mmol Cu(NO₃)₂·4H₂O、1 mmol Zn(NO₃)₂·6H₂O、0.2 mmol Al(NO₃)₃·9H₂O

溶解于 20 mL 去离子水中，形成透明混合溶液。将上述溶液通过超声喷雾（1.7 

MHz，35 W）引入置于炉内（600℃，加热区长 30 cm）的石英管中。热解产物

粉末通过石英管末端的滤纸收集。通过在空气中 400℃ 煅烧 2 h，获得 CuZnAlO

催化剂，经然后干燥收集。 

2.2.4 负载型金属催化剂的表征 

（1）XRD 表征 

设备原位 X-射线衍射仪（通达，TD-3700，丹东通达科技有限公司），在 10 

~ 70°的 2θ 范围内测定催化剂的晶体结构。在原位 X-射线衍射仪样品槽中填满催

化剂前驱体，装盖并确保气密性完好，通入 3% CO 和 4% H2O（其余氩气）混合

气，流量 25-100 mL·min
-1，通过配套加热器控温，在不同温度下在线检测。 

（2）原位质谱表征 

原位质谱检测装置及工艺如图 2-2 所示，通过在固定床反应器中进行梯度控

温并与在线气体质谱仪（PM-QMS ，中国上海）相连在线测试催化剂前驱体关

键变化。催化剂前驱体 80.00 mg 与 4 mL 石英砂（25-50 目）混匀，充装在 8 mm

内径石英管中，高温棉堵截待测样两端，然后将装样后石英管置于固定床反应器

中。反应器进口经石英管接入高纯空气作为载气。反应器装样石英管出口气接入

在线气体质谱仪在线分析。测试控温 30℃-400℃，升温速率 10 ℃·min
-1。 

 

图 2-2 原位质谱检测装置及工艺 

Fig. 2-2 Schematic of the in situ MS detection apparatus and analytical procedure 

（3）扫描电子显微镜（SEM） 

对样品的表观形貌表征，采用德国卡尔蔡司股份有限公司生产的 Gemini 

SEM 300 型扫描电子显微镜。探针电流 3 pA-20 nA，加速电压为 200 V-30 kV，

最大放大倍数为 200 万倍。 
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（4）透射电子显微镜（TEM） 

透射电子显微镜测试采用赛默飞 Talos F200S 透射电子显微镜，具备更高的

空间分辨率和优异的分析性能。测试步骤如下：取少量样品粉末，通过乙醇超声

分散使其均匀分布，随后将分散后的溶液滴在铜网上，置于灯下烘烤以挥发溶剂。

待样品完全干燥后，即可上机进行测试。 

（5）X 射线光电子能谱（XPS） 

本实验使用 X 射线光电子能谱仪（美国 ThermoFischer，ESCALAB Xi+）进

行测试。测试条件如下：分析室真空度为 8×10
-10

 Pa，激发源采用 Al Kα 射线

（hυ=1486.6 eV），工作电压为 12.5 kV，灯丝电流为 16 mA，并对信号进行 10

次循环累加以提高信噪比。测试参数设置为：全谱测试通能（Passing-Energy）

为 100 eV，窄谱为 30 eV，步长为 0.05 eV，停留时间为 40-50 ms。此外，以

C1s=284.80 eV 的结合能作为能量标准进行荷电校正，以确保测试结果的准确性。 

（6）比表面积测试（BET） 

测定样品比表面积和孔径分布等性质。实验中采用 Micromeritics 公司的

ASAP2460 仪器进行测试。具体步骤如下：首先，称取约 0.1 g 样品，并在 300 ℃

条件下进行 6 小时的脱气处理，以去除样品表面吸附的杂质。随后，将样品在

300 °C 环境下进行氮气（N2）吸脱附实验，通过分析吸脱附数据计算样品的比表

面积和孔径分布特性。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 MDCPr 合成负载型金属催化剂方法研究 

为了确认微液滴在管式炉中的化学过程是串联热解-沉淀反应，将其与微液

滴限域热解法进行对比，结果如图 2-3 所示。从 XRD 衍射（图 2-3a）看，MDCPy

得到的前驱体是碱式硝酸盐（标记为 CuZnAl-OH-NO3）及少部分金属氧化物。

当提高 G/Cu 比到 0.2 和 0.4 时，CuZnAl-OH-NO3 含量依次降低。当提高到 0.6

时，CuZnAl-OH-NO3 完全消失。为了进一步确认 MDCPr 和 MDCPy 合成的前驱

体产物类型，通过原位质谱（图 2-3b）跟踪了他们在空气中热分解过程的气体产

物。当 MDCPr 得到的样品加热到 240 
o
C 左右时，开始产生大量 CO2（质荷比

44），并且几乎没有 NO2（质荷比 46）产生，与 CuZnAl-OH-CO3 组分吻合。然

而，MDCPy 得到的样品只有少量 CO2 产生，并在 263
 o
C 左右产生大量 NO2（质
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荷比 46），与 CuZnAl-OH-NO3 组成一致。 

 

图 2-3 不同 G/Cu 比例制备的前驱体的 XRD 图谱（a）；MDCPr 和 MDCPy 制备的前驱体在

煅烧过程中 CO2和 NO2 释放质谱图（b）；MDCPr 和 MDCPy 合成系统中空气和尾气中 CO2

的质谱图（c） 

Fig. 2-3 XRD patterns (a) of precursors prepared with different G/Cu ratio; Mass spectra (b) of 

CO2 and NO2 emission during the calcination of precursors prepared by MDCPr and MDCPy; 

Mass spectra (c) of CO2 in the air and exhausts of synthesis systems of MDCPr and MDCPy 

进一步从元素组成也得到了一致性结果：MDCPr 合成的前驱体（图 2-4a）

中均匀分布了 Cu、Zn、Al、O 和 C 元素，而 MDCPy 合成的前驱体（图 2-4b）

中分布了明显的 N 元素。另外，还以空气为参照，研究了 MDCPr 和 MDCPy 合

成气氛中 CO2 的相对浓度（图 2-3c），MDCPr 合成气氛中的 CO2 浓度是空气中

的近 4 倍，显然来源于 C6H12O6 的热分解产物。相反，由于没有新的 CO2 源，再

加上溶剂水的挥发，MDCPy 合成气氛中的 CO2 浓度只有空气中的~1/3。因此，

从前驱体组成及合成气氛分析结果来看，都支持并验证了 MDCPr 为串联热解-

沉淀过程。 

 

图 2-4 通过 MDCPr (a)和 MDCPy (b)合成 CuZnAl-OH-CO3前驱体的 HAADF-STEM-EDS 

元素分布图 

Fig. 2-4 HAADF-STEM-EDS mappings of CuZnAl-OH-CO3 precursor via MDCPr synthesis (a) 

and MDCPy synthesis (b) 
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由此可见，微液滴限域热解过程，不加葡萄糖沉淀剂时，中间热分解产物是

碱式硝酸盐（图 2-3a 中 XRD, 12.5
o），煅烧时热分解气体产物主要是 NO2。图 2-4b

中 MDCPy 263 
o
C 左右产生大量 NO2 可知：微液滴限域沉淀过程，加葡萄糖沉淀

剂，葡萄糖热分解提供气体沉淀剂 CO2，参与沉淀反应，中间沉淀产物为碱式碳

酸盐，热分解气体产物主要是 CO2，几乎没有 NO2。从图 2-4b 中 MDCPy 谱图

可得此结论。因此，微液滴在管式炉中的化学过程为串联热解-沉淀反应。 

2.3.2 MDCPr 方法中沉淀剂种类对负载型金属催化剂结构及尺寸的影响 

为进一步研究沉淀剂种类对负载型金属催化剂结构及尺寸的影响，同时，验

证说明 MDCPr 方法的普适性及方法优势，在制备材料时选用了不同的有机助剂，

分别制备了三元、四元负载型金属催化剂从不同角度进行说明。作为验证，选择

葡萄糖、果糖、PVP、尿素四种有机沉淀助剂合成三元 CuZnAl 催化剂。合成催

化剂 XRD 谱图如 2-5 a，由图可知，XRD 谱图中整体来看，CuO 物相的衍射峰

比较宽、衍射强度也相对较低，说明其尺寸小。另外，通过添加不同种类和不同

量的有机沉淀剂制备四元 BaCO3-CuZnAlO 催化剂进行比较，如 2-5b 图为 MDCPr

方法分别加葡萄糖和 PVP 制备的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 XRD 谱图。主要研究

Cu 基催化剂活性元素 Cu 相关物种的颗粒尺寸变化。谱图中标记 Glu-1m 普线为

加 0.1 g葡萄糖制备的催化剂，标记Glu-2m普线为加 0.2 g葡萄糖制备的催化剂，

两谱线图中 CuO 物相的衍射峰宽度和衍射峰强度高差异明显，表明后者为更小

尺寸催化剂颗粒；为更充分说明问题，还选用 PVP 在相同条件合成催化剂，谱

图中标记 PVP-1m 普线为加 0.1 g PVP 制备的催化剂，标记 PVP-2m 普线为加 0.2 

g PVP 制备的催化剂，所显示结果和加葡萄糖制备催化剂特征一致，即可通过调

控沉淀剂用量来获得较小尺寸的金属催化剂颗粒。由此可见，沉淀剂种类对负载

型金属催化剂结构及尺寸的影响非常明显。MDCPr 方法通过选用适合的沉淀剂

参与反应，可获得一系列尺寸较小的多元负载型金属催化剂，同时，也进一步说

明合成方法具备普适性。 
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图 2-5 MDCPr 方法加不同沉淀剂制备的 CuZnAlO 催化剂 XRD 谱图（a），MDCPr 方法加不

同量沉淀剂制备的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 XRD 谱图（b） 

Fig. 2-5 XRD patterns of CuZnAlO catalysts synthesized by MDCPr method with different 

precipitants (a) and BaCO3-CuZnAlO catalysts prepared with varying precipitant amounts (b) 

此外，对合成催化剂结构形貌开展了研究，如图 2-6 中（a）、（c）所示为

MDCPr 方法加 PVP 沉淀剂制备的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 SEM 图，从图很明显

看到，催化剂颗粒为微球结构，呈多孔蜂窝状；（b）、（d）图所示为 MDCPr 方

法加葡萄糖沉淀剂制备的 BaCO3-InZnAlO 催化剂 SEM 图，由图可知，所得催化

剂颗粒为比较完美的空心结构微球。此外，如图 2-6（e）SEM 及 TEM 所示，通

过在前驱体溶液中添加不同量 PVP等聚合物可调控多孔CuZnAl-OH-CO3的微观

结构，同条件下 PVP 用量 0.2 g、0.5 g、1.0 g、1.5 g，从图中可明显看到， PVP

添加量的对多孔微球空腔化程度与壁厚变化相关联。由此不难得出结论，MDCPr

方法，通过加入不同有机沉淀剂，可比较容易的得到较小尺寸且结构形貌独特的

催化剂颗粒，这将对于催化剂性能调控非常有利。  
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图 2-6 MDCPr 方法加 PVP 沉淀剂制备的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 SEM 图（a, c），MDCPr

方法加 Glu 沉淀剂制备的 BaCO3-InZnAlO 催化剂 SEM 图（b, d）, 使用不同 PVP 添加量制

备的 CuZnAlO 样品的 SEM（上行）和 TEM（下行）图像(e) 

Fig. 2-6 Morphological characterization of catalysts:(a, c) SEM images of BaCO3-CuZnAlO 

catalysts prepared via MDCPr using PVP as precipitant;(b, d) SEM images of BaCO3-InZnAlO 

catalysts synthesized by MDCPr with Glu precipitant;(e) CuZnAlO samples prepared with varying 

PVP additions: SEM (top row) and TEM (bottom row) images. 

2.3.3 MDCPr 合成负载型金属催化剂的普适性 

在“2.3.2 沉淀剂种类对负载型金属催化剂结构及尺寸的影响”章节中，通

过选用不同沉淀剂种类及数量合成催化剂并进行表征。得出结论，MDCPr 方法

通过选用适合的沉淀剂参与反应，可获得一系列尺寸较小、形貌独特、元素分布

均匀的多元负载型金属催化剂，同时，也说明合成方法具有普适性。 

进一步的，作为方法的普适性验证，基于 MDCPr 合成了其它的金属氧化物。
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作为研究，同时用沉淀法和热解法同比例合成金属氧化物对比说明。金属元素种

类扩展到多种，合成的金属氧化物可以从三元 CuZnAlO、NiZnAlO（图 2-7a）、

四元 NiCuZnAlO（图 2-7b），再到五元的 NiCoCuZnAlO（图 2-7c）。此外，发现

有些组装体都包含了一些破损球壳及纳米片，可能是由于 Ni、Cu 等金属催化

C6H12O6 分解而产生大量气体膨胀所致。尽管如此，所有案例都一致表明 MDCPr

合成在尺寸控制（图 2-8a-c）和形貌调控（图 2-8d-f 为经典沉淀法）方面的独特

优势，从 XRD 衍射峰强度（灰色谱线）可得出此结论。MDCPr 方法的普适性及

优势对于调控和筛选高效催化剂提供了一条可靠路径。 

 

图 2-7 通过 MDCPr 法制备的 NiZnAlO（a）、NiCuZnAlO（b）和 NiCoCuZnAlO（c）的 

HAADF-STEM-EDS 元素分布图 

Fig. 2-7 HAADF-STEM-EDS mappings of NiZnAlO (d), NiCuZnAlO (e) and NiCoCuZnAlO (f) 

prepared by MDCPr 
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图 2-8 通过 MDCPr 法（灰色曲线）、经典沉淀法（橙色曲线）和 MDCPy 法（蓝色曲线）

制备的 NiZnAlO（a）、CuNiZnAlO（b）和 CuCoNiZnAlO（c）样品的 XRD 图及 NiZnAlO

（d）、CuNiZnAlO（e）和 CuCoNiZnAlO（f）样品 SEM 图 

Fig. 2-8 XRD patterns and SEM images (d-f) of NiZnAlO (a), CuNiZnAlO (b) and 

CuCoNiZnAlO (c) samples prepared via MDCPr (grey curves), classical precipitation (orange 

curves) and MDCPy (blue curves) 

同时，还发现 MDCPr 和 MDCPy 合成前驱体存在明显的尺寸差异。如图 2-3a

所示：当 G/Cu 比较低时，热解过程占主导地位，由硝酸盐热解得到的

CuZnAl-OH-NO3 的衍射峰非常尖锐，意味着大的颗粒尺寸。空气煅烧后，也观

察到 CuZnAlO 颗粒尺寸随着 G/Cu 比的增大而降低（图 2-9）。对于极端的 MDCPy

情况，即 G/Cu 比为 0 时，前驱体中呈现很不均匀的 Cu 和 Zn 元素分布（图 2-4b），

煅烧后形成了若干尺寸高达 50 nm 以上的 CuZnAlO 颗粒（图 2-10）。沉淀反应动

力学远大于热分解反应，意味着成核速率及晶核数量要远大于热解反应，从而生

成 CuZnAl-OH-CO3 粒子尺寸较小。可见，沉淀反应类型有利于获得小尺寸前驱

体及催化剂，这点与工业上主要采用沉淀法制备的催化剂不谋而合。 
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图 2-9 不同 G/Cu 比例制备 CuZnAlO 样品的 XRD 图谱， 0（黑色曲线）、0.2（红色曲线）、

0.4（蓝色曲线）和 0.6（粉色曲线） 

Fig. 2-9 XRD patterns of CuZnAlO samples prepared with G/Cu ratios of 0 (black curve), 0.2 (red 

curve), 0.4 (blue curve) and 0.6 (pink curve) 

 

图 2-10 通过无 C6H12O6的 MDCPy 合成法（G/Cu: 0）制备的 CuZnAlO 样品的

HAADF-STEM-EDS 元素分布图 

Fig. 2-10 HAADF-STEM-EDS mappings of CuZnAlO sample via C6H12O6-free MDCPy 

synthesis (G/Cu: 0) 
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2.3.4 MDCPr 与传统合成方法比较 

通过在 2.3.2 及 2.3.3 章节研究表明， MDCPr 方法可精准调控，制备一系列

尺寸较小、形貌独特、元素分布均匀的多元负载型金属催化剂。 

为进一步说明并验证 MDCPr 合成催化剂的优势，仍以经典的 CuZnAlO 催

化剂为例，分别用传统沉淀法、热解法及 MDCPr 合成催化剂进行对比研究，其

STEM-EDS mappings 结果如图 2-11 所示：可以看出，对于传统沉淀法制备催化

剂（a 系列），Al、Cu、Zn、O 元素分布均匀，无明显规则的分布；采用微液滴

限域热解技术制备的催化剂（b 系列），出现金属颗粒随机堆积，各元素分布明

显不够均匀；而采用 MDCPr 合成的催化剂（c 系列），各元素均匀且有规则分布。 

 

图 2-11 不同方法合成 CuZnAlO 催化剂 HAADF-STEM-EDS mappings 

Fig. 2-11 HAADF-STEM-EDS elemental mappings of CuZnAlO catalysts prepared via distinct 

synthesis approaches 
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图 2-12 不同方法合成 CuZnAlO 催化剂的吸脱附曲线和孔径分布图，不同方法合成的未煅

烧 CuZnAl 催化剂 (a)、(b)、(c)、(d)图为 

Fig. 2-12 Adsorption-desorption isotherms and pore size distribution of CuZnAlO catalysts 

synthesized by different methods: (a-d) Uncalcined catalysts prepared via distinct approaches 

分别用传统沉淀法、热解法、限域沉淀法合成 CuZnAlO 催化剂并进行 BET

表征，其煅烧前吸脱附曲线和孔径分布图如 2-12 所示。图 2-12（a）为限域沉淀

法制备催化剂前驱体，其比表面积为 101.2573 m
2
·g

-1，孔径分布主要为介孔；图

2-12（b）为热解法制备催化剂前驱体，其比表面积为 23.1606 m
2
·g

-1，孔径分布

主要为大孔；图 2-12（c）为传统沉淀法制备催化剂前驱体，其比表面积为 71.9014 

m
2
·g

-1，孔径分布主要为介孔；图 2-12（d）图为不同方法合成的未煅烧 CuZnAlO

催化剂。三种方法制备的催化剂均称取 200 mg，分别装入带刻度透明瓶中，如

图 2-12d 所示，热解法制备催化剂体积约 0.5 mL，经典沉淀法制备催化剂体积约

1.0 mL，限域沉淀法制备催化剂体积约 1.8 mL，其同质量下体积差异明显，限域

沉淀法体积明显大于其它两种方法所占体积，一般而言，疏松的结构意味着可能

会有较大的催化剂比表面，这与检测比表面积差异结果一致。疏松结构及大比表

面积往往包具备更流畅介质传输通道，将可能更有效地提高催化剂性能。 

为进一步研究 MDCPr 方法特点，仍以经典的沉淀法作为参照研究。沉淀法

因其可通过快速成核获得小尺寸前驱体与催化剂的特性，成为工业耐热催化剂的
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主流制备方法。此外，沉淀法可便捷整合多种化学成分，为筛选抗烧结催化剂提

供了可能。以 CuZnAlO 催化剂为例，其主要成分为 CuO-ZnO-Al2O3（CuZnAlO）。

工业上通常通过溶液沉淀法先合成羟基碳酸盐（CuZnAl-OH-CO3）或水滑石

（CuZnAl-OH）前驱体，再经热处理获得 CuZnAlO。如图 2-13a 所示，传统溶液

沉淀法需在烧杯等宏观反应器中混合两种溶液：金属盐溶液（溶液 A）与可溶性

离子沉淀剂（如 Na2CO3 或 NaOH）溶液（溶液 B）。通过溶液沉淀法制备的典型

样品（图 2-13b）其 X 射线衍射（XRD）宽峰特征，印证了该方法在获得小尺寸

催化剂方面的优势。然而，传统溶液沉淀法普遍存在形貌调控能力不足的缺陷，

易形成无序致密团聚体（图 2-14a、2-14b 及图 2-13a 右上角插图），导致活性位

点暴露度[98]与传质效率[99]受限。因此，开发结构可调控的新型沉淀方法对先进

耐热催化剂的研发至关重要，进一步对提出的 MDCPr 方法继续研究。 

 

图 2-13 典型的制备过程（上行）和通过经典沉淀法（a, b）与新开发的 MDCPr 法（c, d）制

备的 CuZnAl-OH-CO3前驱体（下行） 

Fig. 2-13 Typical preparation processes (up row) (down row) of CuZnAl-OH-CO3 precursors and 

CuZnAlO via classical precipitation (a, b) and as-developed MDCPr (c, d) routes 
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图 2-14 使用碳酸钠（Na₂CO₃）和硝酸盐溶液通过溶液沉淀法制备的 CuZnAlO 样品的 SEM

图（a）；通过相同方法合成的 CuZnAlO 样品的 TEM 图（b） 

Figure 2-14 SEM image of CuZnAlO sample prepared via solution precipitation with Na2CO3 and 

nitrates solution (a), TEM image of CuZnAlO sample via solution precipitation with Na2CO3 and 

nitrates solution (b). 

为验证并探讨所提出的微滴限域沉淀（MDCPr）工艺，本研究以仍 CuZnAlO

催化剂为例展开系统研究。如图 2-13c 所示，MDCPr 采用可溶性非离子有机沉

淀剂源—葡萄糖（C6H12O6），与铜、锌、铝金属盐溶液混合形成均质溶液。由于

葡萄糖本身不具备沉淀能力，该混合溶液在常规溶液体系中保持稳定。通过超声

雾化将混合溶液分散为可流动的气溶胶体系，将本体溶液分割为微米级液滴反应

器，确保每个微滴内化学组分的均匀性并实现反应空间的物理限域，这使得

MDCPr 沉淀过程与传统沉淀法存在本质差异。当微滴流持续通入高温管式炉

（600°C）时，液滴内部葡萄糖发生热分解产生 CO2，进而与金属离子及水分子

反应生成 CuZnAl-OH-CO3 沉淀颗粒，形成区别于常规溶液沉淀反应的串联热解-

沉淀过程。与此同时，微滴内溶剂蒸发驱动 CuZnAl-OH-CO3 颗粒自组装[100,101]。

值得注意的是，葡萄糖分解释放的 CO2 还作为气体模板[102,98]参与调控前驱体形

貌，引导形成具有多孔结构的微球组装体（图 2-15），这与溶液沉淀法制备的实

心前驱体形成显著结构差异。XRD 表征（图 2-13d）表明，多孔 CuZnAl-OH-CO3

经空气煅烧所得铜锌铝氧化物与传统沉淀法产物的晶粒尺寸相当。TEM 显微图

像（图 2-13c 右上插图）、元素分布图（图 2-16a）与孔径分布分析（图 2-16b、c）

进一步证实其具有大介孔微球结构，且元素分布均匀。此外，如图 2-6e 所示，

通过在前驱体溶液中添加聚乙烯吡咯烷酮（PVP）等聚合物可调控多孔

CuZnAl-OH-CO3 的微观结构，呈现依赖于 PVP 添加量的多孔微球空腔化程度与
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壁厚变化。另外，如图（2-13b, d 右图）。同等质量（0.2 g）煅烧后两种合成方法

制备的催化剂前驱体体积差异明显，MDCPr 多出了 3 倍以上体积，进一步说明

其为多孔微球，体积大。 

 

图 2-15 MDCPr 方法制备的 CuZnAl-OH-CO3 前驱体 TEM 图 

Fig. 2-15 TEM image of CuZnAl-OH-CO3 precursor sample via MDCPr synthesis 

 

 

图 2-16 通过 MDCPr 合成法获得的 CuZnAlO 样品的 HAADF-STEM-EDS 元素分布图

（a）、BJH 孔径分布图（b）以及 N2吸附/脱附等温线（c） 

Fig. 2-16 HAADF-STEM-EDS mappings (a), BJH pore size distribution (b) and N2 

adsorption/desorption isotherms (c) of CuZnAlO sample via MDCPr synthesis 

2.4 本章小结 

（1）在微液滴限域合成技术发展基础上，通过设计热解-沉淀串联反应过程，

发展了一种新型沉淀反应方式：微液滴限域沉淀合成方法。通过 MDCPr 方法制
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备一系列复合金属氧化物材料，并对其进行检测表征，多角度验证说明该方法合

成过程为热解-沉淀串联反应过程。 

（2）MDCPr 通过得到多孔结构碱式碳酸盐前驱体实现煅烧过程中尺寸的简

单有效控制，并普遍适用于多元 CuZnAlO 、 NiZnAlO 、 NiCuZnAlO 及

NiCoCuZnAlO 等一系列金属氧化物复合材料的制备。利用该方法可获得一系列

小尺寸负载型金属复合材料，更值得关注研究的还在于该方法具有较容易调控金

属复合材料形貌微结构的特点，这利于提升特定功能金属复合材料综合性能。 

（3）本章研究分析该合成方法沉淀过程，在微液滴限域空间内及高温过程

中，有机沉淀剂分解释放的 CO2 还作为气体模板参与调控前驱体形貌，引导形

成具有多孔结构的微球组装体，这与溶液沉淀法制备的实心前驱体形成显著结构

差异。通过不同合成方法对比研究，MDCPr 合成的催化材料，其 XRD 衍射证实

由多孔组装体经空气煅烧形成的金属氧化物复合材料尺寸小，电镜照片和孔径分

布显示是大孔-介孔微球结构，其金属元素分布均匀。 
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第 3 章 MDCPr 合成抗烧结 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 

3.1 引言 

通过上一章节的 MDCPr 合成方法的研究，有待进一步用该方法制备催化剂，

说明其优势。一直以来，如何提高金属纳米催化剂抗烧结能力成为研究重点、热

点。那么，将研究聚焦于如何提高甲醇制氢或水气变换催化剂抗烧结能力。具体

从 Cu 基催化剂着手，Cu-Zn-Al 负载型金属催化剂在甲醇制氢或水气变换低温催

化剂中应用非常成熟，为最经典型水煤气变化低温段催化剂（190-250 °C）[25, 26]。

Cu 基催化剂因其低成本、高活性，广受青睐。但缺点突出，容易热烧结及化学

中毒[27, 28]。因此，科研者研究了烧结机理，并提出一系列抗烧结策略。比如：通

过掺杂工艺，引入其它金属相，以提高其热稳定性或抗中毒能力。 

Cu基催化剂中Cu-Zn-Al负载型金属催化剂其前驱体是由CuO、Al2O3和ZnO

组成。制备方法比较多，以共沉淀法、溶胶凝胶法、浸渍法研究较多。在上一章

节提出 MDCPr 方法并合成一系列小尺寸、形貌结构独特的复合型金属材料，且

方法以此见长。那么，在解决低温段 Cu 基催化剂热稳定性差难题时，用该合成

方法合成并优化催化剂，将可能解决此抗烧结难题。基于 MDCPr 方法设计及优

势，提出并设计制备 BaCO3-CuZnAlO 催化剂，其中热稳定性高的 BaCO3 用作抗

烧结颗粒。通过甲醇制氢或水汽变换（WGS）反应来证明其综合性能，并采用

多种表征手段，比如，同步辐射 X 射线吸收、XRD、X 射线光电子能谱（XPS）

等表征手段，说明该催化剂高活性、高稳定性。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验原料及试剂 

本章节所用实验原料及试剂详见表 3-1。 
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表 3-1 实验原料及试剂 

Tab. 3-1 The chemical reagents for this experiment 

药品名称 化学分子式 规格 产地 

硝酸铜 Cu(NO3)2·3H2O AR 中国医药化学试剂有限公司 

硝酸锌 Zn(NO3)2·6H2O AR 中国医药化学试剂有限公司 

硝酸钡 Ba(NO3)2 AR 中国医药化学试剂有限公司 

硝酸铝 AL(NO3)3·9H2O AR 中国医药化学试剂有限公司 

浓硝酸 HNO3 AR 中国医药化学试剂有限公司 

葡萄糖 C6H12O6 AR 中国医药化学试剂有限公司 

果糖 C6H12O6 AR 中国医药化学试剂有限公司 

乙醇 C2H6O AR 中国医药化学试剂有限公司 

聚乙烯吡咯烷 (C6H9NO)n AR 中国医药化学试剂有限公司 

石英砂 SiO2 AR 中国医药化学试剂有限公司 

3.2.2 实验仪器及设备 

本章节所用实验仪器设备详见表 3-2。 

表 3-2 设备和仪器一览表 

Tab. 3-2 The list of equipments and instruments 

仪器名称 型号 生产厂家 

电子天平 JA1003 上海越平科学仪器制造有限公司 

超声雾化器 WH-2000 广东粤华医疗器械厂有限公司 

循环水真空泵 SHZ-D 上海力展邦西仪器科技有限公司 

管式炉 OTF-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

箱式炉 KSL-1200X 合肥科晶技术材料有限公司 

气相色谱 GC9790 浙江福立分析仪器股份有限公司 

电热恒温干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

超声波清洗机 CJ02 深圳市超洁科技实业有限公司 

离心机 TG16-WS 湖南湘立科学仪器有限公司 

 

3.2.3 抗烧结 BaCO3-CuZnAlO 催化剂的设计与合成 

（1）抗烧结 BaCO3-CuZnAlO 催化剂的设计 

为有效解决 Cu 基催化剂在高温还原性环境下耐热性差难题，设计采用抗烧
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结的纳米颗粒进行物理阻隔。如图 3-1a 所示，以铜锌铝（CuZnAl）催化甲醇水

蒸气重整制氢（MSR）为例，体系中 H2/CO 浓度可超过 70%，显著加剧铜纳米

颗粒迁移碰撞聚集成更大颗粒，即发生烧结。本研究提出了采用抗烧结的纳米颗

粒进行物理阻隔方案，如图 3-1b 所示，其中以热稳定性高的 BaCO3 用作抗烧结

颗粒，基于 MDCPr 方法优势，合成含抗烧结 BaCO3 颗粒的 BaCO3-CuZnAlO 催

化剂。BaCO3-CuZnAl-OH-CO3 前驱体合成工艺和 CuZnAlO 一样，只是增加了一

种 金 属 盐 Ba(NO3)2 。 合 成 设 计 如 图 3-1c 中 MDCPr 合 成 新 鲜 物 料

BaCO3-CuZnAl-OH-CO3 前驱体，煅烧水洗后得 BaCO3-CuO-ZnO-Al2O3 催化剂，

经 H2/CO 活化后得真实的 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化剂；实验中，以 MDCPy 合

成法做对比研究，合成新鲜物料 Ba(NO3)2-CuZnAl-OH-NO3 前驱体，煅烧水洗后

得 CuO-ZnO-Al2O3，经 H2/CO 活化后得 Cu- ZnO-Al2O3。 

 

图 3-1 可还原环境中抑制 Cu 纳米颗粒团聚的阻隔结构(a)与抗烧结纳米颗粒(b)示意图；

钡元素在制备过程中的转化路径(c) 

Fig. 3-1 Proposed gap (a) and sintering-tolerant NPs (b) inhibiting aggregation of Cu NPs in 

reducible environment; Conversion diagram (c) of Ba during the preparation processes 

（2）抗烧结 BaCO3-CuZnAlO 催化剂的合成 

①MDCPr 合成 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 

将 1 mmol Cu(NO3)2·4H2O、1 mmol Zn(NO3)2·6H2O、0.2 mmol Al(NO3)3·9H2O、

0.2 mmol Ba(NO3)2·4H2O 和 1.4 mmol 葡萄糖溶解于 20 mL 去离子水中，形成透

明混合溶液。启动真空泵，将上述溶液通过超声喷雾（1.7 MHz，35 W）引入置
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于炉内（600°C，加热区长 30 cm）的石英管中，得到 BaCO3-CuZnAl-OH-CO3

前驱体，通过石英管末端的滤纸收集。前驱体在空气中 400°C 煅烧 2 h 后，粉料

进行超声清洗，水洗三遍，固液分离，收集固料，60℃干燥，即得多孔小尺寸

BaCO3-CuZnAlO 催化剂。在性能测试或应用中，需进行活化后使用。例如，性

能测试中，取 25mg 催化剂前驱体，在 20-60ml/min 的 H2/CO 气氛中 260°C 活化

2-5 h，即得小尺寸的 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化剂。 

②经典共沉淀法合成 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 

经典沉淀法（CP）合成过程具体如下：将 2.75mmol Na₂CO₃溶解于 20ml 去

离子水中，形成透明混合溶液 A。将 1 mmol Cu(NO3)2·4H2O、1 mmol 

Zn(NO3)2·6H2O、0.2 mmol Al(NO3)3·9H2O、0.2 mmol Ba(NO3)2·4H2O 和 1.4 mmol

葡萄糖溶解于 20 mL 去离子水中，形成透明溶液 B。通过两台蠕动泵将溶液 A

和 B 混合，随后老化 10 h，得到 CuZnAl-OH-CO3 前驱体。进一步在空气中 400°C

煅烧 2 h 后，粉料进行超声清洗，水洗三遍，固液分离，60℃干燥，即得

BaCO3-CuZnAlO 催化剂。在性能测试或应用中，需进行活化后使用。例如，性

能测试中，取 25mg 催化剂前驱体，在 20-60ml/min 的 H2/CO 气氛中 260°C 活化

2-5 h，即得 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化剂。 

③溶胶-凝胶法合成 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 

将 1 mmol Cu(NO3)2·4H2O、1 mmol Zn(NO3)2·6H2O、0.2 mmol Al(NO3)3·9H2O、

0.2 mmol Ba(NO3)2·4H2O、1.4mmol 葡萄糖和 0.5 g F127 溶解于 30 mL 无水乙醇

中。将混合物在 80°C 下处理 12 h，获得 BaCO3-CuZnAl-OH-CO3 前驱体。进一

步在空气中 400°C 煅烧 2 h 后，粉料进行超声清洗，水洗三遍，固液分离，收集

固料，60℃干燥，即得 BaCO3-CuZnAlO 催化剂。在性能测试或应用中，需进行

活化后使用。例如，性能测试中，取 25mg 催化剂前驱体，在 20-60ml/min 的 H2/CO

气氛中 260°C 活化 2-5 h，即得 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化剂。 

④热解法合成 BaCO3-CuZnAlO 催化剂 

将 1 mmol Cu(NO3)2·4H2O、1 mmol Zn(NO3)2·6H2O、0.2 mmol Al(NO3)3·9H2O、

0.2 mmol Ba(NO3)2·4H2O 溶解于 20 mL 去离子水中，形成透明混合溶液。将上述

溶液通过超声喷雾（1.7 MHz，35 W）引入置于炉内（600°C，加热区长 30 cm）

的石英管中。反应后，通过石英管末端的滤纸收集粉料，进一步将粉料在空气中

400°C 煅烧 2 h 后，粉料进行超声清洗，水洗三遍，固液分离，收集固料，60℃
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干燥，即得 CuZnAlO 催化剂，热解法无法锚定 Ba 物种。在性能测试或应用中，

需进行活化后使用。例如，性能测试中，取 25mg 催化剂前驱体，在 20-60ml/min

的 H2/CO 气氛中 260°C 活化 2-5 h，即得小尺寸的 Cu-ZnO-Al2O3催化剂。 

3.2.4 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化剂的表征 

（1）XRD 表征 

设备 X-射线衍射仪（通达，TD-3700，丹东通达科技有限公司），在 10 ~ 60°

的 2θ 范围内测定催化剂的晶体结构。原位 XRD 检测，在原位 X-射线衍射仪样

品槽中填满催化剂前驱体，装盖并确保气密性完好，通入 3% CO 和 4% H2O（其

余氩气）混合气，通过配套加热器控温，在不同温度下在线检测。 

（2）原位 XRD 表征及原位同步辐射表征 

原位 XRD 和原位同步辐射表征装置及工艺如图 3-2 所示。 

原位 XRD 表征：将催化剂前驱体 75 mg 粉料装入 XRD 仪器检测池中；检

测池进口接入混合气，由 3% CO、4% H2O（30℃水气）及氩气组成，出口气经

尾气处理装置处理后排出。测试时，先在空气气氛中 25 ℃时测起，然后接入混

合气 75 mL/min（3% CO、4% H2O），升温速率 4℃/min，分别在 140、200、260 ℃

下保温 60 min 后检测，结束后，降温至 25 ℃检测，降温速率 6 ℃/min。然后

停至通入 CO 和 H2O 混合气，在空气气氛中 25 ℃下检测。  

原位 EXAFS 表征：将催化剂前驱体活化过程产气接入同步辐射检测仪 the 

RapidXAFS 2M（安徽吸收谱有限公司），实现在线原位测试。催化剂前驱体 100 

mg 与适量填充剂（氮化硼）混匀，压片（13 mm 直径）后装入仪器检测池中。

检测池进口接入混合气，由 3% CO、4% H2O（30℃水气）及氩气组成，出口气

经尾气处理装置处理后排出。测试时，先在空气气氛中 25 ℃时测起，然后接入

混合气 100 mL/min（3% CO、4% H2O），升温速率 4 ℃/min，分别在 140、200、

260 ℃下保温 60 min 后检测，结束后，降温至 25 ℃检测，降温速率 6 ℃/min。

然后停至通入 CO 和 H2O 混合气，在空气气氛中 25℃下检测。 
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图 3-2 原位 XRD 和原位同步辐射检测装置及工艺 

Fig. 3-2 Experimental setup and process flow for in situ XRD and synchrotron radiation 

characterization 

（3）扫描电子显微镜（SEM） 

对样品的表观形貌表征，采用德国卡尔蔡司股份有限公司生产的 Gemini 

SEM 300 型扫描电子显微镜。探针电流 3 pA-20 nA，加速电压为 200 V-30 kV，

最大放大倍数为 200 万倍。 

（4）透射电子显微镜（TEM） 

透射电子显微镜表征采用赛默飞 Talos F200S，具备更高的空间分辨率和优

异的分析性能。测试步骤如下：取少量样品粉末，通过乙醇超声分散使其均匀分

布，随后将分散后的溶液滴在铜网上，置于灯下烘烤以挥发溶剂。待样品完全干

燥后，即可上机进行测试。扫描 mapping 图，分析样品表面或截面上元素的分布

情况。 

（5）X 射线光电子能谱（XPS） 

本实验使用 X 射线光电子能谱仪（美国 ThermoFischer，ESCALAB Xi+）进

行测试。测试条件如下：分析室真空度为 8×10⁻¹⁰ Pa，激发源采用 Al Kα 射线

（hυ=1486.6 eV），工作电压为 12.5 kV，灯丝电流为 16 mA，并对信号进行 10

次循环累加以提高信噪比。测试参数设置为：全谱测试通能（Passing-Energy）

为 100 eV，窄谱为 30 eV，步长为 0.05 eV，停留时间为 40-50 ms。此外，以

C1s=284.80 eV 的结合能作为能量标准进行荷电校正，以确保测试结果的准确性。 

（6）比表面积测试（BET） 

测定样品比表面积和孔径分布等性质。实验中采用 Micromeritics 公司的

ASAP2460 仪器进行测试。具体步骤如下：首先，称取约 0.1 g 样品，并在 300 ℃

条件下进行 6 小时的脱气处理，以去除样品表面吸附的杂质。随后，将样品在

300 °C 环境下进行氮气（N2）吸脱附实验，通过分析吸脱附数据计算样品的比
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表面积和孔径分布特性。 

3.2.5 BaCO3-CuZnAlO 催化剂性能评价 

（1）WGS 反应性能评价 

WGS 反应性能评价装置及工艺如图 3-3a 所示。水煤气变换（WGS）反应在

固定床反应器（内径 1/4 英寸）中进行，使用 25 mg 催化剂并用 2 mL 石英砂稀

释。反应器出口气体通过在线气相色谱仪（GC9790，浙江福立仪器有限公司，

中国）进行分析，该色谱仪配备 5A 分子筛柱（长度 2.0 m，直径 4 mm）和热导

检测器（TCD）。反应气体混合物由 3% CO 和 4% H2O 组成，其余为 Ar，流速

为 30 mL·min
-1。WGS 反应活性通过 H2 的产量来测定。在数据采集之前，所有

催化剂床层均在 260 °C 下用反应气体原位预处理 1 h，以去除可能的吸附物并达

到稳定状态。长期稳定性测试在 260 °C 下进行，催化剂 25 mg，持续通入由 4% 

CO 和 4% H2O 组成的反应气体，其余为 Ar，流速为 30 mL·min
-1。 

 

图 3-3 WGS 反应性能评价装置及工艺(a)；批量合成催化剂装置及甲醇重整制氢应用工

艺（b） 

Fig. 3-3 Schematic of the performance testing apparatus and procedure（a）；Batch Catalyst 

Synthesis System and Methethanol Reforming-Based Hydrogen Production Process (b) 

（2）甲醇重整制氢应用及稳定性评价 
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为进一步通过甲醇重整制氢应用测试催化剂性能、稳定性，设计大批量生产

装置，其装置及重整制氢流程如图 3-3b。甲醇制氢及测试装置由甲醇汽化器、甲

醇反应器、气体干燥器、气相色谱组成（中国福立仪器 GC9790）。例如：制备

10 mg 催化剂并用 70 mL 石英砂稀释，然后装入反应器。甲醇溶液（甲醇与去离

子水摩尔比为 1:2）经汽化器 260 ℃气化后进入反应器，控制反应器温度

（180-300 ℃），在催化剂作用下制得较高纯度氢气，经气体干燥器后和流量计

排出，部分产气接入气相色谱，进行在线检测分析。 

稳定性测试同上述操作，分别在甲醇溶液（甲醇与去离子水摩尔比为 1:2），

0.3 mL·min
-1不同温度下，0.3 mL·min

-1时 300 ℃，0.5 mL·min
-1下 320 ℃、330 ℃，

进行连续长时稳定性测试。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 抗烧结 BaCO3-CuZnAlO 催化剂合成及表征 

本研究通过 MDCPr 合成方法，成功制备出新型抗烧结铜基催化剂

BaCO3-CuZnAlO (Ba-MDCPr），其中热稳定性优异的碳酸钡（BaCO3）作为抗烧

结剂发挥作用。具体合成过程中引入硝酸钡 Ba(NO3)2 作为钡源。如图 3-1c 所示，

在 MDCPr 体系中，Ba(NO3)2 与其他金属盐通过与 C6H12O6 热解产生的 CO2 发生

反应，形成非晶态 BaCO3-CuZnAl-OH-CO3 多孔组装体。经空气煅烧处理后，获

得保持多孔结构的 BaCO3-CuZnAlO，进一步经 H2/CO 还原后，最终获得

Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3。其不同阶段 XRD 如图 3-4a 所示，包括合成新鲜样（黑色

谱线）、煅烧后未洗样（橙色谱线）及煅烧洗后样（蓝色谱线），由图可知，合成

BaCO3-CuZnAlO 催化剂活性 Cu 物相尺寸小，催化剂中有 BaCO3。另如图 3-4b

中 HAADF-STEM-EDS 元素分布可看出各元素分布均匀。 

 



安徽工程大学硕士论文 

38 

 

图 3-4 通过 MDCPr 合成法制备的 BaCO3-CuZnAl-OH-CO3（黑色曲线）、洗料前

BaCO3-CuZnAlO（橙色曲线）和洗涤后 BaCO3-CuZnAlO 样品的 XRD 图谱（a）；

BaCO3-CuZnAlO 样品的 HAADF-STEM-EDS 元素分布图（b） 

Fig. 3-4 XRD patterns (a) of BaCO3-CuZnAl-OH-CO3 (black curve), washing-free 

BaCO3-CuZnAlO (orange curve) and washed BaCO3-CuZnAlO samples via MDCPr synthesis; 

HAADF-STEM-EDS mappings (b) of BaCO3-CuZnAlO sample 

为了说明沉淀过程对引入 BaCO3 组分的关键作用，还做了 3 个对比研究：1）

以 MDCPr 合成的小尺寸 CuZnAlO 为主体采用浸渍法添加 Ba 助剂（Ba-Im）；2）

以相同原料采用以热解过程为主的 MDCPy 方法进行合成（Ba-MDCPy）；3）

MDCPr 合成无 Ba 组分的催化剂（Ba-free）。Ba 3d XPS 谱（图 3-5a）说明：只

有 MDCPr 方法才能有效将 Ba 固定下来，浸渍法只能上去很少量的 Ba，MDCPy

制备的样品中 Ba 几乎全部流失。如图 3-5 所示，由于 Ba(NO3)2 的热分解温度高

达 700 
o
C 以上，在浸渍（图 3-5b）以及 MDCPy（图 3-5c）整个合成过程中无法

转化，始终保持 Ba(NO3)2 物相，仅能靠表面吸附作用保留很少的一部分，其余

Ba 组分在样品洗涤时溶解流失。如图 3-5d,e,f 所示，不同 G/Cu 比例下制备的催

化剂，在煅烧前、煅烧后未洗料、煅烧后洗料后 XRD 表征图谱。 根据煅烧前样

品的实验结果（图 3-5d），随着 G/Cu 比例的增加，Ba(NO3)2 逐渐被转化。经过

空气中煅烧后未洗料（图 3-5e），BaCO3 的含量相应增加。洗涤后，所有未转化

的 Ba(NO3)2 均被洗脱（图 3-5f），由 XRD 谱图信号可看出 BaCO3相的强度取决

于 G/Cu 比例。经分析，G/Cu 比例提升对增加 Ba(NO3)2 转化及相应提升煅烧产

物 BaCO3 含量也说明沉淀过程对锚定 Ba 的关键作用。所讨论的 MDCPy 即 G/Cu

为 0 的情况。研究表明，通过 MDCPr 合成方式，调节适当的 G/Cu 比例，可有

效引入 BaCO3 物相。 
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图 3-5 Ba-MDCPr、Ba-Im、无钡样品与 Ba-MDCPy 样品的 Ba 3d XPS 谱图(a)；Ba-Im（b）

和 Ba-MDCPy（c）中间产物的 XRD 图谱；不同 G/Cu 比例下未煅烧（d）、煅烧（400°C 

空气中 2 h）但未洗涤（e）以及洗涤后样品(f)的催化剂前驱体 XRD 图谱 

Fig. 3-5 Ba 3d XPS spectra (a) of Ba-MDCPr, Ba-Im, Ba-free and Ba-MDCPy samples; XRD 

patterns of intermediate products for Ba-Im (b) and Ba-MDCPy (c)；XRD patterns of intermediate 

products of calcine-free (d), calcined (400 
o
C in air for 2 h) but washing-free (e) and washed 

samples (f) with different G/Cu ratios 

进一步研究 BaCO3 组分抑制 Cu 纳米粒子烧结的作用，以水汽变换反应环境

（WGS，H2O + CO = H2 + CO2）为模型。图 3-6a 是不同方法合成的催化剂经过

WGS 反应活化并在 260 
o
C 反应 1 小时以后的样品 XRD 衍射。BaCO3-CuZnAlO

经活化后生成真实的催化剂 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3，其中 BaCO3 物相稳定存在（红

色谱线）。更重要的是，与其它方法合成的 3 个没有 BaCO3 物相的样品相比，Cu

物相的衍射峰（43.5
o）更宽、衍射强度也相对较低，意味着更小的 Cu 纳米粒子

尺寸。Ba-Im（黑色谱线）和 Ba-free（蓝色谱线）两个样品生成的 Cu 纳米粒子

尺寸几乎没有什么差别，说明靠吸附作用上去的离子形式 Ba 几乎没有抑制烧结

效果。对于 Ba-MDCPy，前面已经讨论，热解反应得到的前驱体尺寸就已经失控，

WGS 活化后自然也得不到小尺寸 Cu 纳米粒子，无论是 ZnO 组分还是 Cu 纳米

粒子的衍生峰的确都是强而尖锐的。另外，对于 Ba-MDCPr 样品活化后的元素分

布，无论是面分布（图 3-6b）还是线分布（图 3-6c），Cu、Zn、Al 和 Ba 都是均
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匀分布的。然而，无论是 Ba-Im（图 3-7a）还是和 Ba-MDCPy（图 3-7b）经 WGS

活化后的样品中都分布了大尺寸 Cu 纳米粒子。 

通过不同合成途径制备催化剂并表征及分析比较，得出结论：采用 MDCPr

合成BaCO3-CuZnAlO催化剂，可有效锚定BaCO3物相并具有良好的抗烧结能力。 

 

图 3-6 Ba-MDCPr、Ba-Im、无钡样品与 Ba-MDCPy 样品 XRD 衍射谱(a)；经 WGS 活化后

Ba-MDCPr 样品的高角环形暗场扫描透射电子显微镜-能谱面分布图(b)与线扫描图谱(c) 

Fig. 3-6 XRD patterns (a) of Ba-MDCPr, Ba-Im, Ba-free and Ba-MDCPy samples; 

HAADF-STEM-EDS mappings (b) and linear scanning (c) of Ba-MDCPr sample after WGS 

activation 

 

图 3-7 WGS 活化后 Ba-Im (a) 和 Ba-MDCPy (b) 样品的 HAADF-STEM-EDS 元素分布图 

Fig. 3-7 HAADF-STEM-EDS mappings of Ba-Im (a) and Ba-MDCPy (b) samples after WGS 

activation 

3.3.2 抗烧结 BaCO3-CuZnAlO 催化剂性能表征 

如图 3-8 所示，进一步研究了上面 4 种方法所得催化剂的 WGS 性能（3% CO

和 4% H2O，Ar 平衡；空速：72000 mL·gcat
-1

·h
-1）。根据温度-氢气产出动力学曲
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线，MDCPr 合成的催化剂具有显著优异的活性，240 
o
C 时的产氢活性达到 1.0 

mmol·min
-1

·gcat
-1，分别是 Ba-Im 和 Ba-free 催化剂的 3 和 2-2.5 倍。更糟糕的是，

MDCPy 合成的催化剂由于活性组分 Cu 纳米粒子的尺寸过大，直到 320 
o
C 时仍

几乎没有活性。 

以上采用 4 种方法合成 BaCO3-CuZnAlO 催化剂，并在 WGS 反应中进行性

能测试，结果表明，MDCPr 合成的催化剂具有显著优异的活性和耐热性（在

140-320℃范围测试）。 

 

图 3-8 不同钡基催化剂（Ba-MDCPr、Ba-Im、无钡样品、Ba-MDCPy）的水煤气变换反应性

能曲线 

Fig. 3-8 WGS reaction plots with Ba-MDCPr, Ba-Im, Ba-free and Ba-MDCPy samples 

为了跟踪活化过程中活性组分 Cu 纳米粒子的生长情况，如图 3-12c 原位

XRD 和图 3-9a 原位 XAFS 研究了 BaCO3-CuZnAlO 在 WGS 反应环境下的 Cu 物

种变化。图 3-12c 给出了原位 XRD 的结果。在室温下，由空气气氛（黑线）切

换成反应气氛（CO/H2O/Ar，红线），可能由于 CO、Ar 等对 X-射线的吸收，原

位 XRD 显示信号有所减弱，但仍能分辨出 ZnO、CuO 和 BaCO3 的衍射峰。温度

在 140 
o
C 及以下（蓝线），观察不到明显变化。随着温度升高到 200 

o
C 时（绿线），

CuO 的衍射峰强度明显下降，并出现明显的金属 Cu 衍射信号。按照 WGS 反应

活化程序，温度进一步升高到 260 
o
C 并维持 1 h 后（紫线），CuO 衍射峰完全消

失，金属 Cu 纳米粒子衍射信号进一步加强。冷却到室温后，当由反应气氛（灰

线）再次切换到空气气氛（橙线），信号强度恢复，清晰地看到较宽的金属 Cu

纳米粒子衍射峰，说明生成的 Cu 纳米粒子尺寸较小。按照与原位 XRD 相同的

WGS 活化条件，原位 XANES（图 3-9a，c）和 EXAFS（图 3-9b，d）谱进一步

展示了 BaCO3-CuZnAlO 样品中 Cu 氧化态及配位的变化过程。在升温阶段（图
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3-9a，b），根据 XANES 谱的黑线强度和结合能及 R-空间谱图，在室温下由空气

（黑线）切入反应气氛（橙线）后，Cu 的氧化态及配位情况没有明显变化。当

反应温度升高至 140 
o
C 时（蓝线），XANES 蓝线强度出现小幅下降，结合能朝

着金属 Cu 箔方向有了小幅度移动。R-空间上，Cu-O 配位强度明显减弱，靠近

金属 Cu-Cu 键位置（2.1 Å）出现一个凸起，说明此时开始有超出 XRD 分辨能力

的小尺寸金属 Cu 物种生成。当反应温度升高至 200 
o
C 时（绿线），XANES 谱图

上白线强度与结合能已明显靠近金属 Cu，R-空间谱图上金属 Cu-Cu 键开始占据

主导地位，说明有大量 Cu 纳米粒子生成，与原位 XRD 观察到明显的金属 Cu 衍

射信号一致。温度到达 260 
o
C 时，XANES 谱图与金属 Cu 基本重合，R-空间上

Cu-O 键完全消失，全部呈现金属 Cu-Cu 键配位，说明所有 Cu 物种全部转化成

金属 Cu 纳米粒子。随后，降温至室温（图 3-9b，d），WGS 反应气氛下的 XANES

和 EXAFS 谱图（灰线）与金属 Cu 箔的谱图高度一致。但，切换成成空气气氛

后（橙线），XANES 橙线强度略微增大，R-空间上出现部分 Cu-O 配位，可归因

于 Cu 纳米粒子的表面氧化。WGS 反应后样品的 XPS 谱（图 3-10）中也观察到

了部分氧化态 Cu，也说明了小尺寸 Cu 纳米粒子的高表面化学活性。 

 

图 3-9 BaCO3-CuZnAlO催化剂在WGS反应活化过程中的进程变化，通过原位XANES（a, c）

和 EXAFS（b, d）进行分析。 

Fig. 3-9 Catalytic process-programmed evolution of BaCO3-CuZnAlO catalysts during the 

activation for WGS reaction with in-situ XANES (a, c) and EXAFS (b, d). 
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图 3-10 通过 MDCPr 法制备的新鲜 BaCO3-CuZnAlO 样品（黑色曲线）以及用于水煤气

变换反应（WGS）后暴露在空气中的 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3催化剂（橙色曲线）的 Cu 2p XPS 

谱图。 

Fig. 3-10 Cu 2p XPS spectra of fresh BaCO3-CuZnAlO (black curve) via MDCPr and used 

Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 catalysts for WGS (exposed in air, orange curve). 

3.3.3 合成条件对 BaCO3-CuZnAlO 催化剂性能的影响 

按设计方案，为了获得高性能 BaCO3-CuZnAlO 催化剂，采用 MDCPr 合成

方法，在经典 CuZnAlO 催化剂基础上引入 Ba 金属元素。研究中，通过水汽变换

（WGS，CO+H2O→CO2+H2）反应作为模型反应，对 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化

剂催化性能进行对比研究，确定 MDCPr 制备催化剂最佳合成条件及物料配比。

在 WGS 反应中，称取 25 mg 催化剂，通入 CO（3% CO 和 4% H2O），在 140-320 ℃

下测试 H2 产率，以此趋势对比评价催化性能。  

为确定最佳 MDCPr 制备催化剂合成温度，在相同物料配比下，仅改变温度

进行制备催化剂及性能测试，如图 3-11a，发现在 600℃下（红色趋势图）制备

的催化剂在 WGS 反应中产 H2 最多，优势明显，因而确定 MDCPr 制备催化剂 600℃

为最佳合成温度。为确定最佳 MDCPr 制备催化剂煅烧温度，仅改变煅烧温度进

行制备催化剂及性能测试，如图 3-11b，发现在 400℃（红色趋势图）下制备的

催化剂在 WGS 反应中产 H2 最多，因此确定 MDCPr 制备催化剂煅烧最佳温度为

400℃。为确定加葡萄糖 C6H12O6 (Glu) 和 Ba 物相助剂对所制备催化剂性能影响

程度，分别用微液滴限域合成了如图 3-11c 中 CuZnAlBa-Glu、CuZnAl-Glu、

CuZnAl 催化剂，发现 CuZnAlBa-Glu（黑色趋势图）下制备的催化剂在 WGS 反

应中产 H2 最多，因此确定通过加沉淀剂葡萄糖和掺杂 Ba 物相并采用 MDCPr 制

备的催化剂催化性能最佳。同时，从图 3-11c 中 CuZnAl（绿色趋势图）也可看
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出，在无沉淀剂葡萄糖下制备的催化剂催化性能极差，根本在于此制备过程为热

解反应，在本文上一节已做分析。 

 

图 3-11 MDCPr 在不同温度下制备催化剂催化 WGS 反应的 H2产量曲线（a），不同温度煅烧

催化剂催化 WGS 反应的 H2 产量曲线（b），不同助剂微液滴限域合成 Cu 催化剂催化 WGS

反应的 H2 产量曲线（c），MDCPr 在不同物料比下制备催化剂催化 WGS 反应的 H2 产量曲线

(d)，催化剂在不同温度不同 Cu 含量下催化 WGS 反应的 H2产量曲线（e），不同物料比下通

过 MDCPr 方法制备的 Cu 基催化剂的 XRD 图谱（f） 

Fig. 3-11 Hydrogen production curves of catalysts in water-gas shift (WGS) reaction under varied 

conditions: (a) MDCPr-synthesized catalysts at different preparation temperatures; (b) Calcined 

catalysts at different temperatures; (c) Cu catalysts with microdroplet-confined promoters; (d) 

MDCPr-derived catalysts with varied feedstock ratios; (e) Catalysts with different Cu loadings and 

reaction temperatures; (f) XRD patterns of Cu-based catalysts synthesized by MDCPr with 

different precursor ratios 

为获得 MDCPr 制备 BaCO3-CuZnAlO 催化剂最佳物料配比，进行配方筛选，

如图 3-11d，以催化剂中各金属元素质量在所有金属元素质量总和中百分占比来

表示相对用量。在 BaCO3-CuZnAlO 催化剂中的 Cu 物相物料用量最为重要，就

催化剂在不同温度不同 Cu 含量下催化 WGS 反应制 H2 分析如图 3-11e，发现 Cu

元素在所有金属元素质量总和百分占比在约 39%（从横坐标 39%对应趋势可看

出）为最佳比例。因此，结合图 3-11d和图 3-11e，很明显，在（Cu39.3Zn40.4Al3.3Ba17）%

（图 3-11d 红色趋势图）下制备的催化剂在 WGS 反应中产 H2 最多，经计入沉淀

剂葡萄糖用量，因此确定 MDCPr 制备催化剂最佳物料配比为（摩尔比）： 



安徽工程大学硕士论文 

45 

Cu(NO3)2:Zn(NO3)2:Al(NO3)3:Ba(NO3)2:C6H12O6=5:5:1:1:2.8~5.6。就图 3-11d 中不

同配比物料下制备的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂进行了 XRD 表征，如图 3-11f，总

体来看，XRD 衍射峰强度差异不大，各物相尺寸相当。其中，BaCO3 物相和碱

式碳酸盐衍射峰有部分重叠，经在 CO 及 H2O 气氛活化处理后，可明显看到所

制备催化剂中含有 BaCO3 物相，在下一章节中从 XPS 及原位 XRD 表征中可得

以证明（图 3-12b, c）。 

3.3.4 不同方法合成的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂结构与性能表征 

为了进一步说明 MDCPr 合成方法的优势及 BaCO3-CuZnAlO 催化剂的高活

性及良好的抗烧结能力，还采用经典沉淀法（Ba-CP）和溶胶凝胶法（Ba-SG）

制备同类催化剂并研究 WGS 反应活性。从图 3-12a，可以看出用 MDCPr 制备的

催化剂产 H2 优势明显（MDCPr 黑色曲线），Ba-CP（粉丝曲线）制备催化剂性能

次之，Ba-SG（绿色曲线）催化产 H2 量最少，催化剂性能相对较差。 

对不同方法制备的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂分别进行了原位 XRD 表征，如

图 3-12 中，MDCPr 制备催化剂原位 XRD（c），沉淀法制备催化剂原位 XRD（d），

溶胶-凝胶法制备 BaCO3-CuZnAlO 催化剂原位 XRD（e）。具体检测过程及分析，

在室温下，由空气气氛（黑线）切换成反应气氛（CO/H2O/Ar，红线），可能由

于 CO、Ar 等对 X-射线的吸收，原位 XRD 显示信号有所减弱。温度在 140 
o
C

及以下（蓝线），变化不明显。随着温度升高到 200 
o
C 时（绿线），CuO 的衍射

峰强度明显下降，并出现明显的金属 Cu 衍射信号。按照 WGS 反应活化程序，

温度进一步升高到 260 
o
C 并维持 1 h 后（紫线），CuO 衍射峰完全消失，金属 Cu

纳米粒子衍射信号进一步加强。冷却到室温后，当由反应气氛（灰线）再次切换

到空气气氛（橙线），信号强度恢复，清晰地看到不同宽度的金属 Cu 纳米粒子

衍射峰，其中如图 3-12c 和图 3-12d，MDCPr 和经典沉淀法制备的催化剂衍射峰

较宽，说明生成的 Cu 纳米粒子尺寸较小（活化后橙色线小尺寸 Cu NPs）；图 3-12e

溶胶-凝胶法制备的催化剂出现较窄较高的衍射峰，说明生成的 Cu 纳米粒子尺寸

较大（活化后橙色线 Large Cu NPs）。此外，WGS 反应活化程序结束后，可以明

显的看到经典沉淀法和 MDCPr 方法制备催化剂中 BaCO3 衍射峰，而浸渍法和溶

胶-凝胶法制备的催化剂中 BaCO3 衍射峰信号很弱。从结果对比可以说明，无论

MDCPr 或经典沉淀法都可更有效将 Ba 固定下来。 
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图 3-12 不同制备方法合成催化剂（a），不同制备方法合成催化剂 XPS 表征 Ba 3d 谱图（b），

MDCPr 制备催化剂原位 XRD（c），经典沉淀法（Ba-CP）制备催化剂原位 XRD（d），溶胶

-凝胶法（Ba-SG）制备催化剂原位 XRD（e） 

Fig. 3-12 (a) Catalysts synthesized by different methods; (b) Ba 3d XPS spectra of catalysts from 

distinct synthesis routes; (c-e) In situ XRD patterns of catalysts prepared via MDCPr, classical 

precipitation (Ba-CP), and sol-gel (Ba-SG) methods 

此外，还对不同方法制备的催化剂 Ba 元素做了 XPS 表征，从图 3-12b Ba 3d 

XPS 谱可看出，经典沉淀法和 MDCPr 方法制备催化剂 Ba 元素谱峰信号明显，

而溶胶-凝胶法制备的催化剂中 Ba 元素谱峰信号很弱。其结果和相应原位 XRD

所得结论一致，只有沉淀法可更有效将 Ba 物相固定下来。 

如图 3-12a 所示，溶胶凝胶法合成的 Ba-SG 样品性能较差，原因是得到的是

无BaCO3物相的CuZnAlO组成，从而活化生成的Cu纳米粒子尺寸较大（图3-12e）。

对于传统沉淀法合成的 Ba-CP 样品，由于存在沉淀过程，得到的是

BaCO3-CuZnAlO 组成及 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化剂（图 3-12d），活化生成的

Cu 纳米粒子尺寸较小。与无 BaCO3 组分的 CuZnAlO（图 3-8）性能相比（Ba-free

蓝线），性能较好，催化反应过程中因 BaCO3 的存在都表现出明显的抑制烧结作

用，也进一步说明验证了抗烧结颗粒的物理阻隔设想（图 3-1b）。但是（图 3-12a），

Ba-CP 样品催化 WGS 反应活性相比而言，却差了很多，尤其是低温段。知道，

经典沉淀法得到的催化剂颗粒因堆积密实、孔径小而造成局域传质阻力大，甚至

可能存在活性位点被掩埋，导致部分活性位点未能得到有效利用。当温度升高时，

活性才得到逐步提升。对于 MDCPr 合成的 Ba-MDCPr 样品，由于存在沉淀过程，

得到的也是 BaCO3-CuZnAlO 组成及 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化剂（图 3-12c），
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活化生成的 Cu 纳米粒子尺寸较小。与传统沉淀法相比，都生成小尺寸的 Cu 纳

米粒子，但性能方面，MDCPr合成的催化剂更为突出（图 3-12a）。这说明了MDCPr

合成的多孔组装体不仅有利于衍生小尺寸催化剂，还能得到大孔-介孔结构，为

催化反应提供了有效的传质通道，表现催化活性更好。 

3.3.5 BaCO3-CuZnAlO 稳定性表征 

最后，通过工业级甲醇水蒸气重整（MSR）制氢反应（CH3OH + H2O → 3H2 

+ CO2，包含甲醇裂解（CH3OH → CO + H2）与后续水煤气变换（WGS）两步骤

[97]），验证了 MDCPr 法合成 BaCO3-CuZnAlO 催化剂的工业应用潜力。如图 3-3b

所示，实验室级概念验证装置可连续合成 BaCO3-CuZnAl-OH-CO3 前驱体（速率

2~3 g/h），经煅烧后获得粒径 2~5 mm 的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂（总量 10 g），

并装填于小型固定床反应器中进行 MSR 产氢测试。如图 3-13a 所示，MDCPr 法

合成的 Cu-BaCO3-ZnO-Al2O3 催化剂活性显著优于四川蜀泰化工有限公司商业催

化剂 Cu-MSR-ST（图 3-14）。更具价值的是，该催化剂在 320°C 高温与液时空速

（LHSV）1.8-3 h
-1 条件下展现出卓越稳定性（图 3-13b）：连续运行 8 天活性无

衰减。为进一步提升甲醇转化率与产氢量，将反应温度升至 330 °C 并继续运行 2

天，催化剂仍保持稳定活性。这一特性对降低实际产氢装置中催化剂用量与反应

器体积具有重要潜力。据了解，目前尚无商用铜基 MSR 或 WGS 催化剂能在相

同 LHSV 水平的 320-330 °C 区间内兼具高效性与长期稳定性。 

 

图 3-13 MDCPr 合成 BaCO3-CuZnAlO 催化剂的工业应用验证。(a) MDCPr 法制备的

BaCO3-CuZnAlO 催化剂与商业 CuZnAl-MST-ST 催化剂的甲醇水蒸气重整（MSR）产氢量

随温度变化曲线；(b) BaCO3-CuZnAlO 催化剂在连续 MSR 反应中的稳定性测试曲线。 

Fig. 3-13 Temperature -dependent H2 yields (a) from MSR with as-prepared BaCO3-CuZnAlO 

and commercial CuZnAl-MST-ST catalysts, and the stability curves (b) of BaCO3-CuZnAlO 

sample working for continuous MSR. 
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图 3-14 四川蜀泰有限公司（中国）商用催化剂在原始状态（灰色曲线）和 WGS 活化后（品

红色曲线）的 XRD 图谱。 

Fig. 3-14 XRD patterns of as-purchased (grey curves) and post-WGS activation (magenta curves) 

commercial catalysts from Sichuan Shutai Ltd. (China). 

3.4 本章小结 

（1）为有效解决低温段 Cu 基催化剂耐热性差难题，提出了采用抗烧结的

纳米颗粒进行物理阻隔方案，其中以热稳定性高的 BaCO3 用作抗烧结颗粒，并

通过 MDCPr 方法制备抗烧结 BaCO3-CuZnAlO 催化剂。 

（2）研究了如何锚定 BaCO3 物相并获得小尺寸高活性的 BaCO3-CuZnAlO

催化剂。同时基于 WGS 模型反应，确认了 BaCO3 组分对于形成小尺寸及抗烧结

的活性 Cu 纳米粒子的关键作用。采用 MDCPr 合成法并调节沉淀剂（C6H12O6）

用量，可有效锚定 BaCO3 物相。与经典沉淀法比较，发现 MDCPr 制备的催化剂

性能更好，说明了 MDCPr 合成的多孔组装体不仅有利于衍生小尺寸催化剂，还

能得到大孔-介孔结构，为催化反应提供了有效的传质通道，因此表现出更优异

的催化活性。这进一步验证了抗烧结方案设计的可行性。 

（3）研究中，用 MDCPr 合成了 BaCO3-CuZnAlO 催化剂，并与其它方法合

成的催化剂在 WGS 反应中测试催化性能，同条件下比较结果：采用 MDCPr 合

成的 BaCO3-CuZnAlO 催化剂性能最好。在 MDCPr 合成催化剂过程中，还对合

成工艺及配方开展了研究，并确定了相关参数。  

（4）围绕抗烧结物理阻隔设想，采用不同方法合成 BaCO3-CuZnAlO 催化

剂，并在 WGS 反应中进行性能测试，结果表明，MDCPr 合成的催化剂具有显

著优异的活性和耐热性（在 140-320℃范围测试）。进一步稳定性测试中，应用于
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工业 CH3OH/H2O 重整制氢时，基于 MDCPr 批量制备并成型的 BaCO3-CuZnAlO

催化剂的性能已经高于市售催化剂，并且表现出优异的高温稳定性。至此，提出

的抗烧结的纳米颗粒进行物理阻隔设想方案，通过 MDCPr 制备 BaCO3-CuZnAlO

催化剂所呈现的优异成绩得以完美验证。MDCPr 方法的建立为先进工业催化剂

的发展提供了一条新路径。 
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第 4 章 结论与展望 

4.1 主要结论 

（1）在微液滴限域合成技术发展基础上，通过热解-沉淀串联反应设计，发

展了一种新型沉淀反应方式：微液滴限域沉淀（MDCPr）合成方法。具体用 MDCPr

方法合成一系列多元负载型金属复合材料，并对材料进行原位质谱、XRD、XPS

和 BET 等表征及分析。研究表明，该合成方法过程为串联热解-沉淀反应，并可

获得多孔结构小尺寸多元金属纳米材料。进一步研究并得出结论该合成方法具备

普适性。MDCPr 方法的建立为先进工业催化剂的发展提供了一条新路径。 

（2）MDCPr 方法利用有机沉淀剂分解产生的 CO2 气体作为沉淀剂，与金属

离子反应生成碱式碳酸盐纳米粒子。同时作为气体孔模板诱导产物形成多孔材料，

并通过自组装形成多孔结构，与传统沉淀法相比，MDCPr 方法能够更有效地控

制材料的尺寸和形貌，生成具有大孔-介孔结构的微球状材料，且金属元素分布

均匀。具体通过 MDCPr 方法制备了一系列复合金属氧化物材料，并进行了详细

的表征和分析，验证了该方法在合成材料尺寸及形貌结构调控方面的优势。 

（3）基于 MDCPr 方法优势，为解决 Cu 基催化剂耐热性差难题，提出了采

用抗烧结的纳米颗粒进行物理阻隔方案，具体设计了 BaCO3-CuZnAlO 催化剂，

利用 BaCO3 作为抗烧结颗粒。采用不同方法合成 BaCO3-CuZnAlO 催化剂，并在

WGS 反应中进行性能测试，对比结果表明，采用 MDCPr 合成法并调节沉淀剂

（C6H12O6）用量，可有效锚定 BaCO3 物相。确认了 BaCO3 组分对于形成小尺寸

活性 Cu 纳米粒子起到的关键作用。进一步的性能及稳定性测试，验证了抗烧结

阻隔方案设计合理可行性，MDCPr 合成的催化剂具有显著优异的活性和耐热性，

在甲醇制氢应用中表现的活性及稳定性明显优于市售商品同类催化剂。 

4.2 展望 

MDCPr 合成方法展现出在制备金属复合材料中的巨大潜力，可比较容易的

调控合成材料的微纳结构和颗粒尺寸，对优化负载型多元金属催化剂活性和稳定

性优势明显。MDCPr 方法的建立为高效催化剂的科学设计提供了新的路径，未

来有望在更多工业催化领域得到应用和推广。 

基于 MDCPr 合成方法优势，设计的 BaCO3 颗粒物理阻隔方案，通过
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BaCO3-CuZnAlO 催化剂得以完美验证。进一步丰富并发展了金属纳米颗粒烧结

理论和抗烧结策略，其意义重大。同时，有效解决了 Cu 基催化剂耐热性差难题，

期待该抗烧结催化剂在甲醇重整制氢、水气变换等工程中工业化应用，将为推动

我国能源转型与绿色化学快速发展做出贡献。 

此外，就 MDCPr 合成方法而言，需要开展的研究工作还很多，包括丰富参

与反应的金属盐种类，合成条件的最优化等。也坚信课题组在下一步理论研究方

面会再上一个新台阶，同时期待该合成技术顺利落地工业化生产中，将产生实质

性经济收益。  
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