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金属组分负载量对 =>%?@%A@ B C 直接合成二甲醚催化剂的影响

何凤仙，唐秀娟，费金华，郑小明
（浙江大学 催化研究所，浙江 杭州* $)!!"+）

摘* 要：通过对不同金属负载量 =>%?@%A@ B C 催化剂的研究，结果发现，金属组分的负载量为 $! 33<0 时，=D 的转化率和二甲

醚的选择性分别可达 (#: (E 和 (-: !E 。金属组分负载量 "! 33<0 F $! 33<0 时，催化剂中各金属组分均呈高分散状态，增加金

属组分负载量主要是增加了催化剂吸附 =D 和 G" 活性中心的数目，使得催化剂对 =D 的转化能力增加。当金属组分负载量

达到 $# 33<0 时，催化剂的微观结构发生了改变，作为主要活性组分的铜也发生了聚集，造成催化剂对 =D 和 G" 吸附能力降

低；由于作为酸性组分的分子筛含量相对减少和大量金属组分对酸中心的覆盖作用，导致催化剂酸性降低，使得催化剂对 =D
的转化率和对二甲醚的选择性均降低。
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* * 二甲醚作为为洁净的车用燃料和民用燃料有着

巨大的潜在应用市场，吸引着研究者不断探索更好

的合成二甲醚的方法和催化剂。由 8K 加 !" 直接

合成二甲醚被认为是较为经济的合成二甲醚工艺路

线。目前，该工艺采用的催化剂大多是将具有合成

甲醇功能的 80’5%’,> 催化剂和具有甲醇脱水功能

的 ! ’,>"K$ 或分子筛等组分通过一定的方法混合

而成。许多研究结果表明，9% 是 #’+ 合成、8K 低

温氧化、变换和 8K 加氢等催化剂的良好助剂［) F #］。

文献［( F +］显示 9% 与 80 可发生相互作用，不但

可促进 80 的高分散，而且对 8K 加氢转化产生良好

的助催化作用。

本文结合共沉淀浸渍法制备的 80’9%’5% : ;
催化剂具有低温活性好的特点［’］，通过 /OF、+MO、

+MF 等表征手段，着重对不同金属负载量的 80’
9%’5% : ; 催化剂的反应活性和性质进行研究，以期

初步阐明金属组分的负载量对催化剂性能的影响。

)* 实验部分

!H !" 催化剂的制备" 配制相同比例的硝酸铜、硝酸

锰及硝酸锌混合溶液与 )H # 76> : R 的碳酸钠溶液，

搅拌并流滴入 (! N含有不同含量 ; 型分子筛的悬

浮液中，控制 E! 为 (H ! F -H !。沉淀后静置老化
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! !、抽滤洗涤、干燥、"#$ "焙烧 " !。

!# " # 催化剂活性评价 # 催化剂反应性能评价在

$%&’%$$" 高压微反系统上进行。催化剂装填量为

!# $ ()，反应前催化剂在常压、!&$ "、氢气还原

’ !，降至(%$ "用原料气充压至!# $ $*+，在!#$ "、

,! - &. 摩尔比为 ’ - !，( #$$ ! ) ( 下进行活性评价。

反应产物由 ,*#%*$ )!色谱仪在线分析，热导检测

器检测。

!# $# 催化剂表征# 吸附 ,!、&. 和 /,’ 的 0*1 实

验在 2$34!$$ 催化剂表征系统上进行。样品的升

温速率为 ($ " - (56，信号由质谱检测。实验所用的

催化剂量为 ($$ (7，催化剂在 ,! 气氛中经 !&$ "
原位还原，并在 28 气氛中 "$$ "处理，于 #$ "吸附

探针分子 ’$ (56，再切换成氩气吹扫至特征峰不变，

然后在氩气氛中进行 0*1 实验。

9%1 实验采 用 %57+:;# 1 - (+<4!##$ - *& 型 多

晶射线衍射仪，&;!! 辐射，"$ :=，’$$ (2，扫描速

率 !> - (56。比表面积测定在 .$/33’.%* ($$&9
全自动吸附仪上进行。&& ? 液氮温度下的 /! 吸附

法测得 @A0 比表面积，样品均于 !#$ "真空脱气处

理 ! !。

!+ 结果与讨论

"# !# 金属组分负载量对催化剂反应性能的影响#
不同金属负载量的催化剂反应性能见表 (。

表 (+ 金属组分的负载量对催化剂反应性能的影响

0+BCD (+ AEEDFG HE G!D FH6GD6G HE G!D (DG+CC5F FH(IH6D6G
+ + + + H6 +FG5J5GK +6L MDCDFG5J5GK HE F+G+CKMG

&H6GD6G HE &;4$64N6

"# - ((HC·7 ) (

&H6J# HE
&. $ - O

’DCDFG5J5GK + % - O
1$A &,’., &.! ,&

!$ #*# $ ,,# ! !# # ’(# ( $# !
!# ,$# ’ ,,# ’ !# # ’(# ( $# (
’$ ,## , ,&# $ !# $ ’$# % $# !
’# #$# $ ,(# ( %# % !*# * $# !
"$ "## ! #%# & ((# & !*# $ $# ,

+ %D+FG5H6 FH6L5G5H6：I8DMM;8D !# $ $*+；GD(ID8+G;8D !#$ "；

P,’= ( #$$ ! ) (；,! - &. (HC 8+G5H ’ - !

+ + 从表 ( 可以看出，随着金属组分总负载量的增

加，催 化 剂 的 反 应 活 性 增 加；当 负 载 量 增 加 到

’$ ((HC时，&. 的转化率达到 ,## ,O，二甲醚的选

择性 ,&# $O。随着金属组分负载量的进一步增加，

则催化剂上 &. 的转化率和二甲醚的选择性均降

低，而甲醇选择性显著增加。这是因为直接合成二

甲醚的反应过程中存在着甲醇合成、甲醇脱水等连

续反应，其中甲醇合成和甲醇脱水分别发生在金属

组分和酸性载体上。在负载量小于 ’$ ((HC 时，随

金属负载量的增加，作为酸性组分的分子筛含量虽

然降低，但其脱水能力还是适应的。因此，金属负载

量的增加主要是提高催化剂的 &. 加氢能力；当负

载量大于 ’# ((HC，由于大量的金属组分存在，掩盖

了分子筛载体的部分酸中心，使得催化剂对中间过

程产生的甲醇脱水能力降低，造成催化剂上 &. 转

化率和二甲醚的选择性同步降低。

"# "# 金属组分负载量对催化剂性质的影响

!# !# (+ @A0 和 9%1 分析 + 图 ( 为不同金属负载

量催化剂的 9%1 谱图。

图 (+ 不同金属负载量催化剂的 9%1 谱图

Q57;8D (+ 9%1 I8HE5CDM HE G!D F+G+CKMGM R5G! G!D
+ + + + L5EED8D6G (DG+CC5F FH6GD6G

! &;.；" &;(# #$6(# #."；# N6$6!."

+ !$ ((HC；B !# ((HC；F ’$ ((HC；
L ’# ((HC；D "$ ((HC

+ + 从图 ( 可以看出，在金属总负载量为 !$ ((HC
的催化剂上，除分子筛的衍射峰外，仅存一种 &;(# #

$6(# #." 物种。当负载量大于 !# ((HC 时，与金属

组分有关的衍射峰发生了改变，催化剂上出现了

&;. 和 N6$6!." 物种的衍射峰，而与 &;(# #$6(# #."

物种有关的衍射峰强度减弱。金属负载量的继续增

加，各催化剂上的物种未发生明显变化。但当金属

组分负载量为 "$ ((HC 时，与 &;. 有关的衍射峰强

度明显增大，且峰形变得较为尖锐。

金属组分负载量对催化剂比表面积影响见表 !。

由 表! 可 知 ，金 属 负 载 量 小 于’$ ((HC 时 ，催 化

剂比表面积的变化随金属负载量的增加不明显；但

负载量达到 ’# ((HC 时，比表面积从 !(## *$ (! - 7
下降至 (%,# *( (! - 7；增加金属负载量至 "$ ((HC，
催化剂的比表面积变化不大，为 (%(# #! (! - 7。对

照 9%1 结果，作者认为 &;. 的聚集和催化剂微观

结构的改变是造成催化剂比表面积减少和反应活性

降低的主要原因。
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表 !" 金属组分负载量对催化剂比表面积的影响

!"#$% !" &’’$() *’ )+$ (*,)$,) *’ )+$ -$)"%%.( (*-/*,$,)
" " " " *, )+$ 012’"($ "2$" *’ (")"%30)0

4*,)$,) *’ -$)"%

!" 5 --*%·6 # $ !% !& ’% ’& (%

7&! 012’"($ "2$"

# 5（-!·6 # $）
!!)8 (’ !!&8 *( !$&8 )% $+,8 )$ $+$8 &!

!8 !8 !" 催化剂吸附 9! 和 4: 性能" 图 ! 为不同金

属负载量催化剂上吸附 9! 的 !;< 实验结果。

图 !" 不同金属负载量催化剂的 9! =!;< 谱图

>.612$ !" 9! =!;< /2*’.%$0 *’ )+$ (")"%30)0 ?.)+ )+$

" " " " @.’’$2$,) -$)"%%.( (*,)$,)
%$6$,@0：0$$ >.612$ $

" " 从图 ! 可以看出，各催化剂在 $&% A附近均出

现一个 9! 的脱附峰，其脱附温度基本不受金属组

分负载量的影响，而其脱附峰的面积，在金属负载量

小于 ’% --*% 的催化剂上，基本相同；当金属负载量

达到 ’& --*% 时，则明显下降，再增加负载量，又基

本不变。这表明金属负载量的变化，对催化剂吸附

9! 活性中心强度的影响并不明显；只有当负载量超

过 ’% --*% 时，才对该中心的数目有显著影响，使得

吸附 9! 活性中心的数目减少。这与催化剂比表面

积的变化一致。

图 ’" 不同金属负载量催化剂的 4:=!;< 谱图

>.612$ ’" 4:=!;< /2*’.%$0 *’ )+$ (")"%30)0 ?.)+ )+$
" " " " @.’’$2$,) -$)"%%.( (*,)$,)

%$6$,@0：0$$ >.612$ $

不同金属负载量催化剂上吸附 4: 的 !;< 实

验结果见图 ’。从图 ’ 可以看出，各催化剂在 $’% A
- $*% A出现一个 4: 的脱附峰，表明存在着一种吸

附 4: 的活性中心。该活性中心的强度随金属负载

量的增加而逐渐减弱；该活性中心的数目随金属负

载量的增加先增加，负载量 ’% --*% 时达到最大，随

后迅速下降。这与催化剂微观结构和催化剂中 41
分散程度的改变有关。因为铜基催化剂对 4: 的吸

附能力不仅与铜的分散度有关，而且与铜的电子性

质有关［$，(］。

由图 !、图 ’ 可知，金属组分负载量的变化不但

影响催化剂吸附 9! 和 4: 的活性中心数目，而且影

响催化剂吸附 4: 活性中心的强度。由于 9! 和 4:
在铜基催化剂表面易发生竞争吸附［$%］，要求催化剂

对两者的吸附活化要匹配。金属负载量为 ’% --*%
的催化剂活性最好，因为具有较多的吸附 9! 和 4:
的活性中心，其对 4: 的吸附强度适当。

!8 !8 ’" 催化剂表面酸性分析" 图 ( 为不同金属负

载量催化剂上吸附 B9’ 的 !;< 实验结果。从图 (
可以看出，各催化剂均在 !’% A - !,& A 出现一个

氨的脱附峰，与分子筛上吸附 B9’ 的 !;< 相对照，

负载金属组分后，分子筛上 B9’ 的高温脱附峰消

失，预示着各催化剂均存在一种强度较弱的酸中心。

该酸中心在金属总负载量小于 ’% --*% 时，强度和

数目随金属负载量的增加（ 分子筛量的减少）基本

不变；当负载量大于 ’% --*% 时，强度减弱，数目也

减小。这种变化在金属负载量为 (% --*% 催化剂上

的表现更为显著。上述吸附 B9’ 的 !;< 结果表

明，适当范围内分子筛量的减少，即金属组分负载量

的适量增加，并未显著影响催化剂的酸性；但过多的

图 (" 不同金属负载量催化剂的 B9’ =!;< 谱图

>.612$ (" B9’ =!;< /2*’.%$0 *’ )+$ (")"%30)0 ?.)+ )+$

" " " " @.’’$2$,) -$)"%%.( (*,)$,)
%$6$,@0：0$$ >.612$ $
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金属负载，不仅会造成催化剂酸中心的部分减少，而

且也会减弱催化剂的酸性强度，从而造成催化剂脱

水能力的下降。这与表 ! 中二甲醚选择性变化的结

果相一致。
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I-= 微量硫分析仪

" " I-= 微量硫分析仪适用于焦炉气、半水煤气、

水煤气、天然气等气体中各种形态硫的测定。

" " 本仪器性能稳定，操作简单，检测极限低，可满

足各种工艺指标的分析要求。

·敏感度：! , * - !$ .!# 3 O C
·基线漂移：/ $! ! BH O 1
·灵敏度：以甲硫醚计 / $! ! - !$ .+（体积）

" " 该厂可根据用户要求，定制便携式微量硫分析仪

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
。

单 位：山西天新分析仪器厂" " 地 址：太原市和平南路 !%& 号" " 邮 编：$%$$#’
)*+：$%&!0+&#&*&%，!%))’#)##)*" " ,-.：$%&!0+&#&*&%
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