
 

六元高熵二维材料的光热甲醇重整制氢的研究与应用

黄森焱 ，刘　 鑫 ，雷如楠 ，杜　 凯 ，于晨阳 ，李亚光
（河北大学 光驱动碳中和研究中心，河北 保定　071002）

摘　要：为了提高光热甲醇重整制氢反应中铜基催化剂的稳定性与效率，提出了一种基于高熵策略的

催 化 剂 设 计 方 法。 通 过 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 （PVP）辅 助 冻 干 法 ， 成 功 制 备 了 六 元 高 熵 二 维

Cu₂Zn₁Al₀.₅Ce₅Zr₀.₅In₀.₅Ox 催化剂。该催化剂通过多种表征手段（包括 X 射线衍射（XRD）、扫描电

子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）及氮气吸附脱附分析等）验证了其晶体结构的单一性以

及表面纳米片状特征，同时显示出优异的抗烧结和抗氧化性能。在热催化反应中，当反应温度达到

450 °C 时，氢气生成速率达到 1 887.94 mmol/(g·h)。在新型光热转换装置的配合下，该催化剂在

2  kW/m²强 度 的 太 阳 光 下 展 现 出 显 著 的 光 热 催 化 活 性 ， 其 甲 醇 水 蒸 气 重 整 产 氢 速 率 为

1 402.12 mmol/(g·h)，且在 72 h 内保持稳定，表现出卓越的长期稳定性。该催化剂的高性能主要源于

其高熵特性带来的热力学稳定性及独特的多孔结构，这些特点显著增加了催化活性位点的数量，同时

增强了对高温环境的适应能力。与传统催化剂相比，六元高熵 Cu₂Zn₁Al₀.₅Ce₅Zr₀.₅In₀.₅Ox 在光热甲醇

重整制氢反应中的催化性能和稳定性均得到了显著提升，克服了室外光热系统因温度波动导致的催化

剂烧结问题。不仅为光热催化领域提供了一种新型高效催化剂设计策略，还进一步推动了高熵材料在

复杂反应条件下的实际应用。通过将高熵材料与光热催化技术相结合，为实现氢能源的可持续高效生

产提供了理论支持与实践依据，展现了该催化剂在工业化制氢中的广阔应用前景。
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Study and application of six-component high-entropy two-dimensional
materials in photothermal methanol reforming for hydrogen production

HUANG Senyan，LIU Xin，LEI Runan，DU Kai，YU Chenyang，LI Yaguang
（Research Center for Solar Driven Carbon Neutrality， Hebei University，Baoding   071002，China）

Abstract：To enhance the stability and efficiency of copper-based catalysts in photothermal methanol reforming for hydrogen production，

this  study  proposes  a  catalyst  design  strategy  based  on  high-entropy  principles.  A  six-component  high-entropy  two-dimensional

Cu₂Zn₁Al₀.₅Ce₅Zr₀.₅In₀.₅Ox catalyst  was  successfully  synthesized  using  a  polyvinylpyrrolidone （PVP）-assisted  freeze-drying  method.

Characterization  techniques， including  X-ray  diffraction （XRD）， scanning  electron  microscopy （SEM）， transmission  electron

microscopy （TEM）， and  nitrogen  adsorption-desorption  analysis， confirmed  the  single-phase  crystal  structure  and  nanosheet

morphology of the catalyst，along with its superior anti-sintering and anti-oxidation properties. In thermal catalytic reactions，the catalyst

exhibited  a  hydrogen  production  rate  of 1 887.94 mmol/（g·h） at  450  °C.  When  integrated  with  a  novel  photothermal  conversion

device， the  catalyst  demonstrated  remarkable  photothermal  catalytic  activity  under  a  solar  intensity  of  2  kW/m²，achieving  a  methanol

steam reforming hydrogen production rate of 1 402.12 mmol/（g·h） while maintaining stability over 72 hours，indicating exceptional

long-term durability.Further experiments revealed that the high performance of this catalyst is primarily attributed to the thermodynamic

stability  and unique porous structure derived from its  high-entropy characteristics.  These features  significantly  increased the number of
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catalytic active sites and enhanced resistance to high-temperature conditions. Compared to traditional catalysts，the six-component high-
entropy  Cu₂Zn₁Al₀.₅Ce₅Zr₀.₅In₀.₅Ox exhibited  significantly  improved  catalytic  performance  and  stability  in  photothermal  methanol
reforming  for  hydrogen  production， addressing  the  sintering  challenges  caused  by  temperature  fluctuations  in  outdoor  photothermal
systems. This study not only provides a novel and efficient catalyst design strategy for the photothermal catalysis field but also advances the
practical  application  of  high-entropy  materials  under  complex  reaction  conditions.  By  integrating  high-entropy  materials  with
photothermal catalytic technology，this work offers theoretical support and practical solutions for the sustainable and efficient production
of hydrogen energy，showcasing the broad industrial application potential of this catalyst in hydrogen production.
Key words：PVP-assisted freeze-drying method；high-entropy materials；photothermal catalysis technology；methanol steam reforming for
hydrogen production；catalyst
 

0    引　　言

化石能源是当今社会的能源基础[1]，化石燃料

的使用带来了严重的环境问题和温室效应，因此急

需开发脱碳的能源来代替化石能源[2]。氢气被认为

是最有前途和最重要的能源载体之一，可以最大限

度地减少温室效应和其他环境污染物气体的排放[3]。

但是氢气并不适宜运输和贮存，使得氢气难以大规

模应用。甲醇水蒸气重整制氢 (Methanol  Steam
Reforming，MSR) 是通过甲醇与水在一定温度下使

用催化剂反应生成氢气[4-5]，是目前最主要的现场制

氢方式。MSR 具有设备要求低，能耗低，反应温度

低等优点[5]。原料甲醇价格低，纯度高，常压状态

下甲醇通常为液体，便于运输和储存，被视为氢气

储存、运输和就地制氢的重要液体燃料[6]。目前，

MSR 已经发展为一种工业化的制氢方式。

随着光热催化技术的迅速发展，光热催化技术

在许多领域显示出了工业应用的潜力[7]。铜基催化

剂以其优异的活性、丰富的资源和低廉的价格成为

光热 MSR 的基准催化剂[8-9]。由于工业光热催化使

用的是自然太阳光，具有不稳定和不连续的特点，

室外光热系统的温度从 200～450 ℃ 变化很大，过

高的太阳辐照温度 (>300 ℃) 会导致铜基催化剂的内

部烧结，破坏其催化活性[10-12]。因此，开发解决铜

基催化剂烧结问题的新策略对于光热 MSR 的产业化

是非常必要的。

S=−R∑xiln xi xi

ΔG= ΔH−TΔS

高熵材料近年来备受关注[13]，2015 年，罗斯特

等[14] 第一次报道了一种构型无序且熵稳定的金属氧

化物，由于多组分金属离子在阳离子亚晶格上的随

机分布，该氧化物的高温稳定性显著提高。组态熵

 (其中 为每个组分的分数，R=
8.314 J/(mol·K))[15-16]。高熵金属氧化物 (HEO) 通常

由 5 个或更多元素组成，如果包含 5 个等摩尔元

素，则熵等于 1.61R[14]。在高温下，熵成为总吉布

斯自由能变化的主要成分 ( )[16]。高

熵相在热力学上是有利的， 温度越高，多组分金属

阳离子的无序程度越高。无序的存在有利于从金属

氧化物组分形成新的单相，从而得到更稳定的结

构[16-17]。

在本项工作中，使用高熵铜基催化剂来克服传

统催化剂高温下烧结问题，使用聚乙烯吡咯烷酮

（PVP）辅 助 冻 干 的 方 法 制 备 了 六 元 高 熵

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂。在甲醇水蒸气重

整的热催化和光驱动催化反应中表现出优异的抗烧

结能力。在 MSR 热催化反应中，当温度达到 450 ℃
时，二维 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂 MSR 产

氢速率为 1 887.94 mmol/(g·h)。结合新型光热转换

装置，在 2 kW/m2 强度的太阳光下，MSR 产氢速率

为 1 402.12 mmol/(g·h)。 

1    试　　验
 

1.1    原料与试剂

硝酸铜 (Cu(NO3)2·xH2O)，分析纯；六水硝酸

锌 (Zn(NO3)2·6(H2O))， 分 析 纯 ； 九 水 硝 酸 铝

(Al(NO3)3·9H2O)， 分 析 纯 ； 六 水 硝 酸 铈

(Ce(NO3)3·6H2O)， 分 析 纯 ； 五 水 硝 酸 锆

(Zr(NO3)4·5H2O)， 分 析 纯 ； 硝 酸 铟 水 合 物

(In(NO3)3·xH2O)，99.9% metals basis；聚乙烯吡咯

烷酮 (PVP)，分析纯/K30。 

1.2    催化剂制备

采用 PVP 辅 助 冻 干 法 制 备 了 六 元 高 熵

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂和对比样品二维

Cu2Zn1Ce6Ox 催 化 剂 ， 图 1 为 制 备 六 元 高 熵

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂简单的试验流程。
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图 1   试验流程

Fig. 1    Experimental flow chart
 

首先将 4 g PVP 溶于 20 mL H2O 中，然后依次

加入 0.442  g  Cu(NO3)2、 0.350  g  Zn(NO3)2·6H2O、
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0.221 g Al(NO3)3·9H2O、2.557 g Ce(NO3)4·6H2O、

0.253 g Zr(NO3)4·5H2O 和 0.177 g In(NO3)3 (金属盐

与 PVP 的质量比为 1∶1) 将混合溶液放置在磁力搅

拌器上搅拌 1 h 使其搅拌均匀。将混合均匀溶液滴

加到液氮中，使其快速冷冻成冰，将冷冻后的样品

置于冷冻干燥机中冷冻干燥 48 h，以去除水分。

干燥的产品置于马弗炉中以 450 ℃(升温速率为

1 ℃/min) 煅 烧 6  h， 煅 烧 后 所 得 样 品 记 为

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox。

2D Cu2Zn1Ce6Ox 的制备：将 4 g PVP 溶于 20 mL
H2O 中，然后依次加入 0.458 g  Cu(NO3)2、0.363 g
Zn(NO3)2 6H2O、3.18  g  Ce(NO3)4 6H2O（金属盐与

PVP 的质量比为 1∶1）将混合溶液放置在磁力搅拌

器上搅拌 1 h 使其搅拌均匀。将混合均匀溶液滴加

到液氮中，使其快速冷冻成冰，冷冻后的样品在冷

冻干燥机中冷冻干燥 48 h，以去除水分。干燥后的

产品置于马弗炉中以 450 ℃(升温速率为 1 ℃/min)
煅烧 6 h，煅烧后所得样品记为 2D Cu2Zn1Ce6Ox。 

1.3    催化剂的表征

使用 X 射线衍射仪 (X-ray Powder diffractometer,
XRD) 用来判断样品的晶体结构，并进行物相分

析。采用场发射扫描电子显微镜 (Scanning Electron
Microscope，SEM) 用来观察分析样品表面的形态结

构。通过比表面积测试 (Brunauer  Emmett  Teller，
BET) 用于测量样品的比表面积、孔容体积、孔径大

小分布。使用透射电子显微镜 (Transmission Electron
Microscopy，TEM) 用来观察样品的形貌和晶格间

距，并进行 EDS 图谱分析。采用球差矫正透射电镜

用来分析样品的原子级高分辨 STEM 像、能量损失

谱 (eels) 以及高分辨 TEM 图像。通过 X 射线光电子

能谱 (X-ray  Photoelectron  Spectroscopy，XPS) 通过

X 射线辐射样品来分析样品中各种元素的价态。参

考每个样品的不定性碳峰 (284.6 eV)，修正所测得的

结合能。通过氢气程序升温还原测试 (Temperature
Programmed Reduction，TPR) 以氢气为载气测试样

品的稳定性。本文所使用的 TPR 型号为 GC-7090A。 

1.4    催化剂的性能评估

1) 甲醇水蒸气重整热催化性能试验。

在固定床反应器（大连中嘉瑞林液体技术有限

公司 XM190708-007）上，以连续流动的方式考察了

催化剂对甲醇水蒸气重整制氢的热催化性能。通常，

在反应器中放置 20 mg 的 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox

催化剂，采用质量流量控制器控制原料气 (Ar) 流量

为 50 mL/min，原料气通过水醇体积比为 8∶1 的混

合溶液，混合甲醇水溶液水浴加热到 35 ℃，进入反

应系统进行反应。反应产物用配有离子火焰检测器

和热导检测器的 7890A 气相色谱仪进行检测。

2) 甲醇水蒸气重整模拟光驱动热催化性能试验。

将 20 mg 的 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂封

装在石英管中，将石英管固定在新型的光热转换装

置内部，使用质量流量控制器控制 50 mL/min 的原

料气 (Ar) 通过水醇体积比为 8∶1 的混合溶液，混

合甲醇水溶液水浴加热到 35 ℃ 进入光热转换器件

中进行反应。在新型光热转换器件外部使用有河北

赛特驰有限公司提供的光源进行照射，辐照强度从

0.2 kW/m2 调节至 2 kW/m2 来测试催化剂在不同的

辐照强度下的氢气产出速率。反应产物用配有离子

火焰检测器和热导检测器的 7890A 气相色谱仪进行

检测。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂的催化性能

由图 2a 所 示 在 不 同 加 热 温 度 下

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂催化甲醇水蒸气重

整的氢气产生速率。从图中可以看出当温度达到

200 ℃ 时，催化反应开始进行，这时的产氢速率为

34.30 mmol/(g·h)，随着温度的升高其氢气生成速
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图 2    热催化 MSR 反应性能

Fig. 2    Thermocatalytic MSR reaction performance
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率也随之加快，当温度为 450 ℃ 时，其产氢速率达

到最大为 1 887.94 mmol/(g·h)。与 Cu2Zn1Ce6Ox 催

化剂进行对比发现无论在低温区间还是高温区间，

六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂的产氢

速 率 均 高于 Cu2Zn1Ce6Ox 催 化 剂 。 图 2b 为

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化甲醇水蒸气重整反应

在 400 ℃ 的温度下 72 h 内的产氢速率，发现随着反

应时间的增加六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催

化剂的产氢速率基本没有变化，具有良好的稳定性。

因为工业光热催化使用的是自然太阳光，具有

不稳定和不连续的特点，室外光热系统的温度从

200 ℃ 到 450 ℃ 变化很大。图 3a 为封装在新型光

热 装 置 内 部的 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 和 2D
Cu2Zn1Ce6Ox 催化剂在不同的辐照强度下产氢速率

对比。当辐照强度为 0.4  kW/m2 时，六元高熵

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂开始驱动甲醇水蒸

气重整反应进行，并且随着辐照强度的增加，其产

氢速率也随之增长。当辐照强度达到 2 kW/m2 时，产

氢速率为1 402.12 mmol/(g·h)，对比2D Cu2Zn1Ce6Ox

催化剂具有更好的催化活性。同时，配合新型光热

转 换 装 置在 2  kW/m2 的 辐 照 强 度 下 测 试

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化 MSR 反应在 72  h 内

的产氢速率，经过 72  h 的反应，其产氢速率为

1 401.53 mmol/(g·h)，在 72 h 内其产氢速率并没有

出现明显降低，证明了该催化剂具有良好的高温稳

定性。 

2.2    催化剂表征 

2.2.1    表征结果

图 4a 的 SEM 图 像 显 示 出

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂呈纳米片状结构。

从图 4b Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 的高分辨 TEM 图

像中可以看到清晰的晶格条纹，测得其表面晶格间

距为 0.312 nm，对应 CeO2 的 (111) 晶面，晶格间距

均匀并没有发现其他氧化物晶格，表明六元高熵

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂是单一的面心立方

固溶体。图 4c 为 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂

的 XRD 图谱在 29.4°、33.7°、48.2°、57.2°附近有典

型的 4 个峰，可归属于面心立方晶胞 (fcc) 的
(111)、(200)、(220)、(311) 面，并没有发现其他氧

化物的衍射峰，证实了所制备的催化剂是单一的面

心立方固溶体。由图 4d 样品的氮气吸附脱附曲线

所示，具有明显的滞回环，表明该催化剂为介孔结

构。对氮气吸附脱附曲线进行比表面积分析，计算

得 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂的比表面积为

81.269 m2/g，相较于 Cu2Zn1Ce6Ox 催化剂比表面积

增加，较大的比表面积提供了更多的催化活性位

点，为催化性能的提高提供了基础。

图 5 为六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化

剂的各元素映射图，可以看出各元素分布均匀。

如图 6 所 示 以 氢 气 为 载 气 分 别 对

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 和 2D  Cu2Zn1Ce6Ox 催 化

剂在 100～450 ℃ 进行程序升温还原测试，可以发

现在 200 ℃ 时，出现明显的下降，说明载气氢气

被 消 耗 ，2D  Cu2Zn1Ce6Ox 催 化 剂 被 还 原 。 而

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂在 100～450 ℃ 呈

一条平稳直线并没有明显变化，说明载气氢气并没

有被消耗，证明了六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox

催化剂具有抗还原性能。 

2.2.2    甲醇重整制氢反应对催化剂结构的影响

图 7 为六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化

剂反应前的 XRD 图以及经过甲醇水蒸气重整热催

化反应后的 XRD 图，可以看出反应后的 XRD 只有

4 个典型的特征峰，并没有出现其他氧化物的特征

峰，并且相较于反应前特征峰的位置和强度均没有

发 生 变 化 ， 表明 450 ℃ 反 应 后 六 元 高 熵

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂的结构没有改变，
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图 3    光驱动催化 MSR 反应性能

Fig. 3    Light-driven catalytic MSR reaction performance
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证明六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂具有

优异的结构稳定性。

如图 8 所 示 通 过 观 察 催 化 反 应 前 的

Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂各元素的映射图谱

可以看出各元素分布均匀。并且反应后样品的各元

素映射图像可以看出各元素分布均匀，并没有出现

元素的聚集，证明六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox

催化剂具有抗烧结性能。 

2.2.3    XPS 研究结果

观察图 9，利用 X 射线光电子能谱仪分析反应

前后的 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂内部各种元

素的化学状态，可以看出 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox

催化剂在反应前各元素均已氧化态的状态存在，并

且在反应后各元素的衍射峰均没有发生改变，表明

六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂具有优秀

的化学稳定性。 
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图 4    Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 的表征图像

Fig. 4    Characterization image of Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox
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图 5    Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox 催化剂的

Cu,Zn,O,Al,Ce,In 元素映射图像

Fig. 5    Elemental mapping images of Cu, Zn, O, Al, Ce, and In
for the Cu₂Zn₁Al₀.₅Ce₅Zr₀.₅In₀.₅Ox catalyst
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Fig. 6    Temperature-programmed hydrogen reduction (TPR)
curves of Cu₂Zn₁Al₀.₅Ce₅Zr₀.₅In₀.₅Ox and 2D

Cu₂Zn₁Ce₆Ox catalysts

2024 年第 12 期 第 30 卷

80



3    结　　论

1）通过开发六元高熵 Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox

催化剂，有效解决了传统光热甲醇水蒸气重整制氢

过程中因高温导致的催化剂烧结和氧化问题。基于

PVP 辅助冻干法制备的催化剂展现了优异的抗烧结

和抗氧化性能，其独特的高熵特性显著提升了结构

和化学稳定性。
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Fig. 7    XRD patterns of the Cu₂Zn₁Al₀.₅Ce₅Zr₀.₅In₀.₅Ox catalyst
before and after the methanol steam reforming

thermocatalytic reaction
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Fig. 8    Elemental mapping images of the
Cu₂Zn₁Al₀.₅Ce₅Zr₀.₅In₀.₅Ox catalyst after the methanol steam

reforming thermocatalytic reaction
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Fig. 9    XPS spectra of each element before and after the reaction of Cu2Zn1Al0.5Ce5Zr0.5In0.5Ox catalyst
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2）在热催化条件下，当温度达到 450 ℃ 时，

催化剂的氢气产出速率达到 1 887.94 mmol/(g·h)，
显著优于传统催化剂的表现。在光热催化条件下，

催化剂配合新型光热转换装置，在 2 kW/m²的太阳

光强度下表现出卓越的光热催化活性和稳定性，72 h
内氢气产出速率保持在 1 402.12 mmol/(g·h) 左右，

未出现显著衰减。与传统催化剂相比，本研究开发

的高熵催化剂不仅在催化活性上有显著提升，更在

稳定性方面提供了突破性进展。结合光热催化系

统，该催化剂克服了室外光热系统温度波动大、稳

定性差的技术瓶颈，展现出巨大的工业化应用潜

力。进一步的表征结果表明，高熵材料的单一固溶

体结构和介孔特性为提高催化性能提供了更多的活性

位点，同时在高温反应条件下保持了良好的化学稳定性。

本研究不仅证明了高熵材料在光热催化中的应

用潜力，还提出了一种适用于复杂反应条件下的新

型催化剂设计策略，为高效氢能生产及光热催化领

域的发展提供了重要的理论依据和实践基础。
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