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二氧化碳加氢直接合成二甲醚催化剂的研究

! 铜 D 锌对复合催化剂结构和性能的影响

赵彦巧，陈吉祥，张建祥，张继炎
（天津大学化工学院 催化科学与工程系，天津( $!!!-"）

摘( 要：制备了具有不同铜 D 锌（ 氧化物质量比）的 E>F%G:F%H,"F$ D IGJK%# 复合型催化剂，考察了其对 EF" 加氢

直接合成二甲醚的催化性能，并采用 I"%*LM、NMO、P3*、QM 及 NLJ 等表征方法对催化剂的物化性质进行了表征。

结果表明，催化剂中的铜 D 锌对催化剂的反应性能、晶相结构以及还原难易程度等均有一定程度的影响。在所制备

的四种不同铜 D 锌的复合催化剂中，以 E> D G: R 2 D " 的催化剂反应性能最为理想，虽然它们的还原峰位置和比表面

积相差不大，但在反映催化剂各组分间相互作用的 QM 谱图中则表现出较明显的差别。NLJ 结果表明，活性组分铜

以 E> S 和 E>! 两种形态存在，支持 E> S 和 E>! 共同组成合成甲醇活性中心的观点。

关键词：二氧化碳；加氢；二甲醚；E>F%G:F%H,"F$ D IGJK%# 催化剂；铜 D 锌
中图分类号：F .&$( ( 文献标识码：H

( ( 现代工业的发展使 EF" 排放量急骤增加，由此

引起的环境问题也日益得到人们的重视。通过加氢

合成甲醇［2，"］是转化二氧化碳的有效途径，然而由

于受热力学限制，甲醇的单程收率一直较低。引入

脱水反应，使生成的甲醇立即脱水生成二甲醚，有利

于打破反应平衡，提高反应转化率。二甲醚是一种

极具发展潜力的有机化工产品和洁净燃料［$］，二氧

化碳加氢合成二甲醚兼有化工、能源、环保等多重意

义。在前期工作［&］中，已经研究了不同沉淀剂对所

制备的 E>F%G:F%H,"F$ D IGJK%# 复合型催化剂的催

化性能和物化性质的影响。郭宪吉等［#］的研究表

明，并 流 法 所 制 备 的 铜 基 甲 醇 合 成 催 化 剂 最 佳

E> D G:（摩尔比）为 # T &；二步共沉淀法制备的铜基

甲醇合成催化剂的研究中，!（E>）D !（G:）R & T #
（摩尔比）的催化剂活性最高［.］。本文将探讨两步共

沉淀法所制备的甲醇合成组分中的铜 D 锌对二氧化碳

加氢直接合成二甲醚复合催化剂性能的影响。

2( 实验部分

!? !" 催化剂的制备"
2? 2? 2( 两步共沉淀法制备甲醇合成催化剂( 烧杯

中加入 2!! 4U 去离子水，并置于 V $&$ W 恒温水浴

中，在中速搅拌下将 H2（XF$ ）$ 和 G:（XF$ ）" 混合

液及 X0"EF$ 溶液并流滴入烧杯中，调节两溶液的

滴加速度以保持体系的 YI 值为 )，滴完后，继续搅

拌 2! 45:，老化 " 9。另取 E>（XF$ ）" 和 G:（XF$ ）"

混合液及 X0"EF$ 溶液，在搅拌下并流滴入上述沉

淀中，调节滴加速度控制 YI 值为 )，得到的沉淀经

老化，抽滤、洗涤、烘干、焙烧后，制得负载型 E>F%
G:F%H,"F$ 催化剂。

2? 2? "( 机械混合法制备复合催化剂( 将用上述方

法制得的合成甲醇催化剂组分与脱水催化剂组分

IGJK%# 分子筛（J5 D H, 比为 "#，南开大学催化剂厂）

按质量比 "T 2混合，在研钵中仔细研磨使之充分混合

后，即得复合催化剂。本研究制备的催化剂样品中，

H,"F$ 在混合氧化物中的质量分数为 2!Z，E> D G:
比（氧化物的质量比）分别为：E0=? 2，E> D G: R 2 D "；

E0=? "，E> D G: R & D #；E0=? $，E> D G: R # D & ；E0=? &，

E> D G: R " D 2。催化剂经过还原后开始具有活性，还

原气为 2T 2!（ 体积比）I" D X" 混合气，空速 )!! 9%2，

#&$ W 还原 " 9。

!? #" 催化剂的表征 " N 射线衍射（NMO），用日本

理学 "!&) 型 N 射线衍射仪。E>W" 辐射源，管电压

""? # [\，管电流 "! 4H，扫描范围 .] V )!]；氢气程

序升温还原（I"%*LM），在自装程序升温装置上进

行，催化剂用量 #! 4;，还原气为 2T 2!（体积比）I" D
X" 混合气，气体流量 .! 4U D 45:，测量温度为室温至

&"! ^，升温速率 $ ^ D 45:，*EO 检测耗氢量，桥电

流 2"! 4H；比 表 面 积 测 定（ P3*），在 EI3KP3*
$!!! 型脉冲化学吸附仪（ 美国）上进行，用 P3* X"
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吸附法测催化剂比表面积。红外吸收光谱（ !"），在

日本日立 #$%&’% 光栅型红外光谱仪上完成，将光谱

纯 ()* 用玛瑙研钵磨成细粉，压成直径为 +% ,, 的

薄片，用滴管吸取少量待测样品的乙醇悬浮液滴在

薄片上，用红外灯烘干，得红外光谱测定用的样品

片；- 光电子能谱（-./），用美国 .0! +1%% 2/34
/5/627 型 - 射线光电子能谱仪上测定，78(! 为

射线源，阳极电压为 + #9’: 1 ;<，真空度优于 #: $ =
+%&1 .>，以污染碳的 3+?电子结合能 #@A: 1 ;< 校准电

荷效应。

!: "# 催化剂活性评价方法# 催化剂的活性评价在

管式加压固定床反应装置上进行，原料气 3B# C 0#

体积比 为 + C ’，催 化 剂 装 填 量 9 ,D，反 应 条 件：

’: % 7.>，9’’ (，空速 + 1%% E&+。气相色谱仪采用

FG-&+%+ 填充柱和 63G 检测器，在线分析产物组

成，使用物料衡算法计算 3B# 转化率。

#H 结果与讨论

$: !# 催化剂的反应性能# 由表 + 可以看出，在所制

备的四种不同铜 C 锌的甲醇合成催化剂组分制成的

复合催化剂中，随着催化剂中 3I C JK 比从 + C # 增大

到 # C + 时，副产物 3B 的选择性先由 ’#: ##L 增大，

3I C JK M 9 C A 时达最大值 9’: +1L，然后减小。从尽

量减小副产物选择性考虑，3I C JK 比为 9 C A 的催化

剂 3>N: ’ 并不是理想的催化剂，尽管它的反应活性

很高（二氧化碳转化率为 #$: #@L）。对于 3>N: +（3I C
JK M + C #），虽然其活性不是最高（ 二氧化碳转化率

#1: A@L，略低于 3>N: ’），但是对于合成目标产物二

甲醚和甲醇的催化反应性能最理想，二甲醚和甲醇

的总收率最高，为 +$: O9L。

表 +H 铜 C 锌对复合催化剂反应性能的影响
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（,TQ *>NUT） M ’: %，*;>SNUTK NU,; 1 E:

$: $# 催化剂的还原性能# 图 + 给出了具有不同铜 C
锌的复合催化剂的 0#&6." 谱图。铜 C 锌不同，四种

催化剂 0#&6." 曲线中还原峰的峰顶温度位置相

近，但四种催化剂的 6." 图谱形状有较大 差 异，

3>N: # 和 3>N: ’ 右侧出现肩峰，且随着铜 C 锌的增加，

催化剂的还原峰面积明显增大。复合催化剂的还原

过程主要是催化剂中氧化铜的还原过程，这一区别

表现了铜与锌氧化物间相互作用上的差异。

图 +H 不同铜 C 锌的复合催化剂的 0#&6." 图谱

ZU8I*; +H 0# &6." W*TRUQ;? TR ST,WT?UN; S>N>QV?N? [UNE

H H H H YURR;*;KN 3I C JK *>NUT?
（+）3>N: +；（#）3>N: #；（’）3>N: ’；（A）3>N: A

$: "# 催化剂物相分析及比表面积分析# 不同铜 C 锌
复合催化剂的 -"G 表征结果如图 # 所示。由图可

见，在四种催化剂的 -"G 谱图中，均有明显的 3IB
（# ! M ’9: 1\、’O: +\、AO: %\）和 JKB（# ! M ’+: @\、

’A: 9\、’1: ’\、A$: 9\、91: $\、1#: O\、1@: +\）两种物相

的特征衍射峰。JKB（# ! M ’A: 9\及 # ! M ’1: ’\）和

3IB（# ! M ’9: 1\）的衍射峰发生相互重叠。没有发

现有 4Q#B’ 晶相的特征衍射峰，这可能是因为 4Q#B’

的质量分数较小，且晶粒较小，所以其特征衍射峰不

图 #H 不同铜 C 锌的复合催化剂的 -"G 图谱

ZU8I*; #H -"G W>NN;*K? TR ST,WT?UN; S>N>QV?N? [UNE
H H H H YURR;*;KN 3I C JK *>NUT
（+）3>N: +；（#）3>N: #；（’）3>N: ’；（A）3>N: A
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表 !" 不同铜 # 锌的复合催化剂的比表面积

$%&’( !" )*(+,-,+ ./0-%+( %0(%. 1- +12*1.,3( +%3%’4.3.
" " " " 5,36 7,--(0(83 9/ # :8 0%3,1

9%3%’4.3 9%3; < 9%3; ! 9%3; = 9%3; >

)*(+,-,+ ./0-%+( %0(%

! #（2!·? @<）
<A>; B <<C; A <A<; B <!A; <

明显。9%3; < 中 9/D 的各衍射峰最为弥散，说明铜

在催化剂中分散均匀。随铜的质量分数增加，9/D
的特征衍射峰的强度增强，催化剂中铜的分散度

降低。

不同铜 # 锌复合催化剂的 EF$ 测试结果见表 !。

由表 ! 可以看出，不同铜 # 锌催化剂的比表面积相差

不大，其中 9%3; = 最小，9%3; > 最大。

!; "# 催化剂红外光谱分析# 图 = 给出了不同铜 # 锌
复合催化剂的 GH 谱图。由图 = 可知，各催化剂的红

外特征吸收峰的数目和位置基本一致，在波数为

< B=A +2I<、< !<C +2I<、< <A< +2I<、CJA +2I<、K>A +2I<、

和 >KA +2I<附近均存在吸收峰，其中 < B=A +2I< 处为

催化剂表面吸附水的羟基振动峰，< !<C +2I< 处的吸

收峰 可 归 属 为 L:)MIK 分 子 筛 的 骨 架 振 动［C］，

< <A< +2I<处的强吸收峰是 ),IDI), 键的反对称伸缩

振动峰，CJA +2I< 处的吸收峰是 ),IDI), 键的对称伸

缩振动峰。至于 K>A +2I< 和 >KA +2I< 附近的两个吸

收峰的归属比较复杂：),ID 键的弯曲振动吸收峰在

>BA +2I<附近，:8D 在 KKA +2I< N >AA +2I<处也有三个

特 征 吸 收 峰［O］，P’!D= 则 在 KOA +2I<、B>A +2I<、

C!A +2I<处 有 吸 收 峰［J］，9/D 分 别 在 KO= +2I< 和

K=< +2I<出 现 吸 收 峰［<A］，因 此，对 于 K>A +2I< 和

>KA +2I<两个吸 收 峰 尚 没 有 明 确 的 归 属 ，可 能 是

图 =" 不同铜 # 锌复合催化剂的 GH 谱图

Q,?/0( =" GH .*(+30% 1- +12*1.,3( +%3%’4.3. 5,36
" " " " 7,--(0(83 9/ # :8 0%3,1

（<）9%3; <；（!）9%3; !；（=）9%3; =；（>）9%3; >

L:)MIK 分子筛和 9/I:8IP’ 复合氧化物共同作用的

结果。

除上述吸收峰外，9%3; < 的红外吸收谱图中还

可以看到在 BJA +2I< 处 的 极 弱 吸 收 峰，可 归 属 为

P’!D= 的吸收，这表明催化剂中的铜、锌、铝组分之间

存在一定的相互作用，使 P’!D= 的 GH 特征吸收峰发

生红移（从 C!A +2I<移至 BJA +2I<），而 9/D 和 # 或 :8D
的 GH 特征吸收峰发生蓝移（9/D 的从 K=< +2I< 移至

K>A +2I<；:8D 的约在KKA +2I< N >AA +2I<）。从9%3; >
的 GH 谱图能看到 BJA +2I< 附近弱吸收峰的迹象，

但在另外两种催化剂 9%3; ! 和 9%3; = 的 GH 谱图中

则看不出此吸收峰，不能肯定这两种催化剂中不

存在铜、锌、铝之间的相互作用。9%3; = 的 GH 谱图

中，< <A< +2I<处吸收峰的强度明显高于其他三种

催 化 剂，因 为 在 9%3; = 中 9/I:8IP’ 氧 化 物 与

L:)MIK 分 子 筛 之 间 的 相 互 作 用 比 较 弱，使 得

L:)MIK 分子筛中 ),IDI), 键的反对称伸缩振动的

GH 特征 吸 收 峰 加 强，这 与 9%3; = 反 应 性 能 是 一

致的。

!; $# 催化剂中甲醇合成的活性中心# 甲醇合成催

化剂的活性中心是 9/A 还是 9/ R ，目前的认识尚不

统一：以 G9G 为代表的观点认为金属铜是低温低压

甲醇合成催化剂中唯一有效的成分［<<］。S%33% 认为

对于甲醇合成，真正起催化作用的是氧化态的铜，而

不是金属铜［<!］。DT%2131 等［<=］提出二元 9/ # :8D
催化剂中二维 9/AI9/ R 物种是低温低压甲醇合成的

活性物种。本研究中，采用 UV) 方法对催化剂的表

面进行了分析，发现还原后催化剂中活性组分铜以

9/ R 和 9/A 存在。9%3; > 还原前后的 UV) 谱见图 >，

还原前 9/ 的主峰位置为 ! "< # ! JK> (W、! "= # ! J=> (W，

且伴有副峰，为 9/! R［<>］。催化剂经还原后，9/ 的结

合能有明显的变化，副峰完全消失，说明 9/! R 发生了

明显的还原。但由于 9/ R 和 9/A 的电子结合能非常

接近且峰形相似，需借助俄歇峰来加以说明。图 K 所

示为催化剂还原前后 U 光激发的 9/XMM 俄歇谱。

曲线（<）表示样品还原前的 9/XMM 俄歇谱，曲线

（!）为样品还原后的 9/XMM 俄歇谱。9/! R 、9/ R 和

9/A 的 9/XMM 俄歇谱峰分别在 ==B (W、==C (W 和

==K (W。催化剂经还原后，9/! R 完全还原成 9/ R 和

9/A，且 9/ R 占很大部分。这说明活性组分铜以 9/ R

和 9/A 存在。本结果支持 9/ R 和 9/A 共同组成甲醇

合成活性中心。
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图 !" #$%& ! 中氧化物还原前后的 ’() 谱图

*+,-./ !" ’() 01/2%.$ 34 5/%$6738+9/ :/43./
" " " " $;9 $4%/. ./9-2%+3;
（<）:/43./ ./9-2%+3;6；（=）$4%/. ./9-2%+3;

图 >" #$%& ! 中氧化物还原前后的 ’?@) #-ABB 谱图

*+,-./ >" ’7.$C /82+%/9 #-ABB ?-,/. 01/2%.$ 34
" " " " 5/%$6738+9/ :/43./ $;9 $4%/. ./9-2%+3;

（<）:/43./ ./9-2%+3;；（=）$4%/. ./9-2%+3;
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