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前    言 
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适配波动工况低温低压绿色甲醇合成催化剂 

1  范围 

本文件规定了适配波动工况低温低压绿色甲醇合成催化剂的产品分类、标记和技术要求，

描述了相应的试验方法，规定了检验规则、标志、包装、运输及贮存和报废。 

本文件适用于以可再生能源电解水制绿氢为氢源，在反应温度不大于 240 ℃、反应压力不

大于 3.0 MPa 工况下服役的铜基绿色甲醇合成催化剂。 

2  规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的

引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有

的修改单）适用于本文件。 

GB/T 6678  化工产品采样总则 

GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法 

GB 18597  危险废物贮存污染控制标准 

GB/T 21650.2  压汞法和气体吸附法测定固体材料孔径分布和孔隙度 第 2 部分：气体吸附

法分析介孔和大孔 

GB/T 35950  催化材料术语 

HG/T 2073  化工催化剂产品包装、标志、贮存和运输通则 

HG/T 2782  化肥催化剂颗粒抗压碎力测定方法 

HG/T 2976  化肥催化剂磨耗率测定方法 

3  术语和定义 

GB/T 35950 界定的以及下列术语和定义适用于本文件。 

3.1 

绿色甲醇合成催化剂  catalyst for green methanol synthesis 

以可再生能源电解水制绿氢为氢源，在低温低压条件下催化 CO2 加氢合成甲醇，且产品全

生命周期碳排放符合绿色产品相关要求的甲醇合成催化剂。 

3.2 

可再生能源波动工况  fluctuating operating conditions of renewable energy 

甲醇合成反应温度不大于 240 ℃、反应压力不大于 3.0 MPa，适配可再生能源制氢系统的氢

源供给波动特征的合成工况。 

3.3 

CO2 单程转化率  CO2 one-pass conversion rate 

在单次催化合成反应中，参与反应的 CO2 摩尔量占反应器进料 CO2 总摩尔量的比例，按公
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式（1）计算： 

 
 

…………………………（1） 

式中： 

 —— CO2单程转化率，%； 

 —— 反应器进口 CO2 的摩尔流量，单位为摩尔每小时（mol/h）； 

 —— 反应器出口 CO2 的摩尔流量，单位为摩尔每小时（mol/h）。 

[来源：GB/T 35950—2018，3.13，有修改] 

3.4 

甲醇选择性  methanol selectivity 

在 CO2 加氢合成甲醇的催化反应中，生成甲醇的碳摩尔量占液相含碳产物中总碳摩尔量的

比例，按公式（2）计算： 

 
 

…………………………（2） 

式中： 

 —— 甲醇选择性，%； 

 —— 反应器出口液相产物中甲醇的碳摩尔流量，单位为摩尔每小时

（mol/h）。 

 —— 反应器出口液相产物中所有含碳组分的总碳摩尔流量，单位为摩尔

每小时（mol/h）。 

[来源：GB/T 35950—2018，3.14，有修改] 

3.5 

波动工况服役性能  service performance under fluctuating conditions 

催化剂在氢碳摩尔比、反应空速、反应温度、反应压力出现规律性波动的可再生能源配套

工况下，保持催化活性、选择性、结构稳定性的能力。 

3.6 

活性衰减率  activity decay rate 

催化剂在规定工况下连续运行后，CO2 单程转化率的下降幅度，按公式（3）计算： 

 
 

…………………………（3） 

式中： 

D —— 活性衰减率，%； 

X0 —— 催化剂初始稳定态的 CO2 单程转化率，%； 

Xt —— 催化剂运行 t 时间后的 CO2 单程转化率，%。 

[来源：GB/T 35950—2018，3.27，有修改] 
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4  产品分类与标记 

4.1  产品分类 

产品分类应按催化剂基体活性组分与载体体系分类： 

a）Cu-Zn-Al 基催化剂：以铜为核心活性组分，锌为助剂，氧化铝为载体的低温低压甲醇合

成催化剂； 

b）Cu 基复合氧化物催化剂：以铜为核心活性组分，以 Zn、Zr、Ce、In 等一种或多种金属

氧化物为助剂/载体的复合体系甲醇合成催化剂。 

4.2  产品标记 

催化剂产品型号由生产企业自行编制，标记应至少包含以下信息：产品名称代号、核心体

系代号、适配工况代号、核心性能指标。 

□—□—□/□—□/□ 

                                                    

                                                    

 

 

 

 

 

 

示例： 

GM-CuZnAl-240/3.0-15/95 

其中：GM 代表绿色甲醇合成催化剂；CuZnAl 代表核心体系；240/3.0 代表适配最高反应温度 240 ℃、最

高反应压力 3.0 MPa；15/95 代表 CO2 单程转化率不小于 15 %、甲醇选择性不小于 95 %。 

5  技术要求 

5.1  化学成分与杂质要求 

催化剂活性组分、助剂及载体的化学成分应符合生产企业明示的质量要求，其中有害杂质

限量应满足表 1 的规定。 

表 1  有害杂质限量要求（质量分数） 

杂质元素 限量值 

硫（S） ≤0.01 % 

氯（Cl） ≤0.01 % 

磷（P） ≤0.005 % 

砷（As） ≤0.001 % 

铅（Pb） ≤0.005 % 

产品名称代号 

核心体系代号：代表催化剂基体活性组分与载

体体系 

适配工况代号：代表催化剂适配的最高反应温

度/最高反应压力，温度单位为摄氏度（℃），

压力单位为兆帕（MPa） 

核心性能指标代号：代表催化剂标准工况下的

最低保证值，% 
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5.2  外观与物理性能要求 

5.2.1  外观 

催化剂应为条形、球形、圆柱形或异形颗粒，外观均匀，无破碎、结块、粉化，无肉眼可

见杂质。 

5.2.2  物理性能 

催化剂物理性能指标应满足表 2 的规定。 

表 2  催化剂物理性能指标 

项目 指标要求 

颗粒抗压碎力 条形≥80 N/粒；球形/颗粒状≥50 N/粒 

磨损率 ≤1.0 % 

堆密度 0.8~1.2 g/cm3，允差±5 % 

比表面积（BET 法） ≥80 m2/g 

孔容 ≥0.25 cm3/g 

活性组分 Cu 晶粒尺寸 ≤10 nm 

5.3  基础催化性能要求 

催化剂活性评价标准工况与色谱分析应符合附录 A 的规定。在此工况下，催化剂的基础催

化性能应满足表 3 的规定。 

表 3  基础催化性能指标 

项目 指标要求 

CO2 单程转化率 ≥15 % 

甲醇选择性 ≥95 % 

初始稳定时间 ≤24 h 

连续稳定运行寿命 ≥3000 h，活性衰减率≤15% 

5.4  可再生能源波动工况服役性能要求 

在模拟可再生能源波动工况下（波动参数范围见表 4），催化剂的服役性能应满足以下要求： 

a） 波动周期内，CO2 单程转化率波动幅度不大于 3 个百分点，且最低值不小于 12 %； 

b） 波动周期内，甲醇选择性始终不小于 93 %，无不可逆下降； 

c） 累计 1000 h 波动工况运行后，催化剂活性衰减率不大于 10 %； 

d） 波动工况运行后，催化剂无粉化、活性组分脱落，磨损率不大于 1.5 %，抗压碎力下降

幅度不大于 15 %。 

 

 

 

CIECCPA



 

T/CIECCPA □□□—202□ 
 

 5 

表 4  可再生能源波动工况模拟参数范围 

工况参数 基准值 波动范围 波动周期 

氢碳摩尔比（H2/CO2） 3.5 ±0.5 24 h/周期 

反应温度 220 ℃ ±10 ℃ 12 h/周期 

反应压力 3.0 MPa ±0.2 MPa 6 h/周期 

反应体积空速 10000 h-1 ±10 % 4 h/周期 

5.5  批量制备一致性要求 

同一批次、同一规格的催化剂产品，批量一致性应满足以下要求： 

a） 活性组分含量偏差不大于±2 %（质量分数）； 

b） CO2 单程转化率批内偏差不大于 2 个百分点； 

c） 甲醇选择性批内偏差不大于 1 个百分点； 

d） 抗压碎力批内相对标准偏差不大于 10 %。 

6  试验方法 

6.1  化学成分与杂质含量测试 

6.1.1  化学成分采用 X 射线荧光光谱法（XRF）或电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）

测定，测试结果以质量分数表示。 

6.1.2  杂质含量（硫、氯、磷、砷、铅等有害杂质）采用 ICP-OES 或离子色谱法测定，测试结

果以质量分数表示，检出限应满足表 1 的限量要求。 

6.1.3  Cu 晶粒尺寸采用 X 射线衍射仪（XRD）测试，通过 Scherrer 公式计算 Cu 晶粒尺寸。 

6.1.4  测试前将催化剂样品在 105 ℃±2 ℃烘箱中干燥 2 h，置于干燥器中冷却至室温后备用。 

6.2  外观与物理性能测试 

6.2.1  外观 

采用目视法，在自然光下观察催化剂的外观、形态、破损及杂质情况。 

6.2.2  颗粒抗压碎力 

按 HG/T 2782 执行，随机抽取 20 粒完整催化剂颗粒，测试单粒轴向抗压碎力，取算术平均

值。 

6.2.3  磨损率 

按 HG/T 2976 执行，采用旋转磨损仪，300 r/min 转速旋转 2 h，计算磨损后细粉质量占样品

总质量的百分比。 

6.2.4  堆密度 

采用量筒法，将催化剂样品自由落入已知容积的量筒中，不施加额外振实或压实操作，称

量样品质量，计算单位体积的质量，平行测定 3 次，取算术平均值，所测定结果为催化剂松散

堆积密度（松装堆密度）。 
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6.2.5  比表面积与孔容 

按 GB/T 21650.2 执行，采用低温氮气吸附法（BET 法）测试，以液氮为吸附介质，在 77 K

下测定吸附-脱附等温线，计算比表面积和孔容。 

6.3  基础催化性能测试 

6.3.1  试验装置 

采用固定床催化反应评价装置，装置包含原料气净化单元、预热单元、固定床反应器、产

物冷凝分离单元、在线检测单元，控温精度±1 ℃，压力控制精度±0.05 MPa。 

6.3.2  试验材料 

试验用水按 GB/T 6682 三级水执行；试验用试剂均应为分析纯及以上试剂；试验用标准气

体、载气纯度应不低于 99.999 %。 

6.3.3  催化剂还原 

取粒径为 0.425 mm~0.850 mm 的催化剂样品 3 mL，与等体积同粒径的石英砂均匀混合后装

入反应器；在常压、氮气氛下升温至 120 ℃干燥 2 h，随后通入氢氮混合气（H2 体积分数

5 %~10 %），以 1 ℃/min 的速率升温至 220 ℃，恒温还原 24 h，还原结束后调整至标准评价工

况。 

6.3.4  标准评价工况 

按附录 A 执行，反应稳定运行 4 h 后开始采样测试。 

6.3.5  产物分析 

采用配备热导检测器（TCD）和氢火焰离子化检测器（FID）的气相色谱仪，在线检测反应

器进出口气体组成和液相产物组成，色谱分析条件按附录 A。 

6.3.6  数据计算 

按 3.3、3.4 的公式计算 CO2 单程转化率、甲醇选择性。 

6.3.7  寿命测试 

在标准工况下连续运行，定期记录催化性能数据，统计催化剂满足性能指标的累计运行时

间和活性衰减率。 

6.4  可再生能源波动工况服役性能测试 

6.4.1  试验装置 

在 6.4.1 规定的评价装置基础上，配备可实现氢碳配比、温度、压力、空速自动程控波动的

控制系统。 

6.4.2  催化剂还原 

按 6.4.2 执行。 

6.4.3  波动工况模拟 

按表 4 规定的波动参数范围，设置程控波动循环，每个完整波动周期为 24 h，连续循环测

试不小于 40 个周期。 
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6.4.4  数据采集 

实时采集进出口气体组成数据，记录 CO2 单程转化率、甲醇选择性的波动幅度；测试结束

后，按 6.3 的方法测试催化剂的磨损率、抗压碎力，计算变化幅度。 

6.4.5  长期波动运行测试 

累计波动工况运行 1000 h 后，恢复至标准评价工况，测试催化剂的稳定活性，按 3.7 的公

式计算活性衰减率。 

6.5  批量制备一致性测试 

从同批次产品中，按 GB/T 6678 随机抽取 5 个独立包装单元，每个单元取样 100 g，分别测

试主成分含量、CO2单程转化率、甲醇选择性、抗压碎力，计算批内偏差。 

7  检验规则 

7.1  检验分类 

催化剂产品的检验分为出厂检验和型式检验。 

表 5  检验项目分类表 

序号 检验项目 
“技术要求”的 

章条号 

“试验方法”的章

条号 
出厂检验 型式检验 

1 化学成分与杂质 5.1 6.1 √ √ 

2 外观 5.2.1 6.2.1 √ √ 

3 抗压碎力 5.2.2 6.2.2 √ √ 

4 磨损率 5.2.2 6.2.3 √ √ 

5 堆密度 5.2.2 6.2.4 √ √ 

6 比表面积、孔容 5.2.2 6.2.5 — √ 

7 

基础催化性能（CO2

转化率、甲醇选择

性） 

5.3 6.3 √ √ 

8 甲醇稳定运行寿命 5.3 6.3 — √ 

9 波动工况服役性能 5.4 6.4 — √ 

10 批量制备一致性 5.5 6.5 √ √ 

   注：打“√”表示需要检验的项目，打“–”表示不需要检验的项目。 CIECCPA
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7.2  出厂检验 

7.2.1  每批次产品经制造厂质量检验部门检验合格后，方可出厂，并应附有产品合格证。 

7.2.2  出厂检验项目见表 5。 

7.3  型式检验 

7.3.1  下列情况应进行型式检验： 

a） 首批生产时； 

b） 正常生产后，如结构、材料、工艺有较大改变可能影响到催化剂的性能时； 

c） 成批生产时，按批次对催化剂进行定期抽检； 

d） 国家质量监督机构提出要求时。 

7.3.2  型式检验在出厂检验合格的产品中随机抽取。 

7.3.3  型式检验项目见表 5。 

7.4  判定规则 

7.4.1  出厂检验 

所有检验项目均符合本文件要求，判定该批次产品出厂检验合格；若有一项及以上指标不

符合要求，应从同批次产品中加倍抽样对不合格项进行复检，复检结果仍不合格，判定该批次

产品不合格。 

7.4.2  型式检验 

所有检验项目均符合本文件要求，判定型式检验合格；若有一项及以上指标不符合要求，

应分析原因并整改后，重新抽样进行型式检验，复检仍不合格，判定型式检验不合格。 

7.5  留样要求 

每批次产品应留存代表性样品，留样量不少于 500 g，密封贮存于符合贮存要求的环境中，

留样期不少于产品保质期。 

8  标志、包装、运输、贮存和报废 

8.1  标志 

催化剂产品的包装容器上应设置清晰、牢固、耐久的标志，至少包含以下内容： 

a） 产品名称、型号、规格； 

b） 生产企业名称、地址、联系方式； 

c） 产品批号、生产日期、净含量； 

d） 核心性能指标（CO2单程转化率、甲醇选择性、适配工况）； 

e） 执行标准编号； 

f） 产品保质期； 

g） 警示标识：防潮、防碰撞、易碎、向上、远离火源与腐蚀性物质； 

h） 危险化学品相关标识（如适用）。 

8.2  包装 

CIECCPA
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8.2.1  产品包装应符合 HG/T 2073 的规定，内包装采用食品级聚乙烯塑料薄膜袋，双层密封，

确保防潮、防氧化；外包装采用硬质铁桶或高强度纸板桶，桶内设置防震缓冲层，防止颗粒破

损。 

8.2.2  包装净含量可分为 20 kg、50 kg 等规格，净含量偏差应符合国家计量相关规定，允差不

大于±1 %。 

8.2.3  每个包装单元内应随附产品质量合格证明、产品使用说明书，说明书应包含产品特性、

适配工况、还原预处理方法、使用注意事项、贮存要求等内容。 

8.3  运输 

8.3.1  产品运输应符合国家道路、铁路、水路运输的相关规定，运输工具应清洁、干燥、无腐

蚀性、无异味，具备防雨、防晒、防碰撞设施。 

8.3.2  运输过程中应轻装轻卸，严禁抛掷、翻滚、重压，避免包装破损和催化剂粉化。 

8.3.3  严禁与腐蚀性物质、有毒有害物质、易燃易爆品、易潮解物品混装混运。 

8.3.4  运输过程中环境温度应控制在 5 ℃~35 ℃，相对湿度不大于 75 %，避免极端温湿度环

境。 

8.4  贮存 

8.4.1  产品应贮存于清洁、干燥、通风、阴凉的封闭库房内，库房环境温度 5 ℃~35 ℃，相对

湿度不大于 75 %，远离火源、热源、腐蚀性物质，避免阳光直射和雨淋。 

8.4.2  产品应按批次、型号分类堆放，堆放高度不超过 2 m，防止底层包装受压破损；堆放应

设置防潮垫板，距离地面不小于 10 cm，距离墙壁不小于 30 cm。 

8.4.3  在符合规定的包装和贮存条件下，产品未开封保质期为 12 个月；超过保质期的产品，

应重新进行全项检验，检验合格后方可使用。 

8.4.4  产品开封后应立即使用，未用完的产品应立即重新真空密封，开封后二次贮存保质期不

超过 3 个月。 

8.5  报废 

8.5.1  报废判定 

催化剂出现以下任一情形时，应予以报废： 

a） 产品超过保质期，经全项检验后仍不符合本文件 5.1~5.5 规定的技术要求的； 

b） 运输、贮存过程中出现严重受潮、氧化、包装破损污染，经检验无法满足使用性能要

求的； 

c） 工业装置服役后，催化活性、选择性等核心性能无法满足生产工况要求，且无再生利

用价值的； 

d） 出现严重粉化、结构坍塌、活性组分流失，无法满足稳定运行要求的。 

8.5.2  处置要求 

a） 报废催化剂的贮存、转运、处置应符合 GB 18597 及国家危险废物管理、生态环境保护

相关法律法规的规定，严禁随意丢弃、填埋； 
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b） 失活报废的催化剂应优先委托具备相应资质的单位进行有价金属回收与资源化利用；

无法资源化利用的，应交由具备危险废物处置资质的单位进行无害化处置； 

c） 报废催化剂的全生命周期处置应建立完整台账，台账留存期限不应少于 3 年。 
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附  录  A 

（规范性） 

催化剂活性评价标准工况与色谱分析规范 

A.1  标准活性评价工况 

催化剂基础催化性能评价的标准工况参数见表 A.1。 

表 A. 1  标准评价工况参数 

工况参数 指标值 允差范围 

反应温度 220 ℃ ±1 ℃ 

反应压力 3.0 MPa ±0.05 MPa 

氢碳摩尔比（H2/CO2） 3.5 ±0.05 

反应体积空速 5000 h-1~20000 h-1 ±2 % 

催化剂装填量 3 mL — 

催化剂粒径 0.425 mm~0.850 mm — 

A.2  气相色谱分析条件 

A.2.1  仪器与检测器 

采用在线气相色谱仪，配备： 

热导检测器（TCD）：用于检测 H2、CO2、CO 等无机气体； 

氢火焰离子化检测器（FID）：用于检测甲醇、二甲醚、烃类等有机产物。 

A.2.2  色谱柱配置 

5A 分子筛色谱柱：用于分离 H2、N2、CO 等永久性气体； 

GDX-104 多孔聚合物色谱柱：用于分离 CO2、甲醇、水等组分； 

毛细管色谱柱（如 HP-PLOT Q）：用于分离有机副产物。 

A.2.3  色谱操作条件 

柱温：程序升温，初温 80 ℃，保持 5 min，以 10 ℃/min 速率升温至 180 ℃，保持 3 min； 

进样口温度：150 ℃； 

TCD 检测器温度：180 ℃； 

FID 检测器温度：200 ℃； 

载气：高纯氮气（纯度不小于 99.999 %），载气流速 30 mL/min； 

进样量：0.2 mL（气体）；液体产物采用离线进样，进样量 0.2 μL。 

A.2.4  定量方法 

采用外标法结合氮气内标法定量，配制已知浓度的标准气体和标准液体样品，建立标准曲线，对样品

中各组分进行定量计算；通过恒定进料的高纯 N2 内标气标定反应器进出口各组分的摩尔流量。 
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