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摘　要：分别以碳酸铵为沉淀剂采用共沉淀蒸氨法 （ＣＡＥ）和以碳酸铵（ＣＣＡ）、碳酸钠（ＣＣＳ）为沉淀剂采用常规
共沉淀法制备了三种Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并运用ＸＲＤ，ＢＥＴ，ＴＰＲ和Ｎ２Ｏ滴定技术对催化剂进行了表征．结果
表明：采用共沉淀蒸氨法制备的催化剂具有较小的颗粒尺寸、较大的Ｃｕ（０）比表面积；以碳酸铵为沉淀剂常规沉
淀法制备的催化剂尽管有最大的比表面积，但Ｃｕ（０）比表面积却相对较低；催化剂表面的 Ｎａ＋比 ＮＨ４

＋难洗脱，

残留Ｎａ＋导致催化剂表面铜组分聚集，减小了Ｃｕ（０）的比表面积．二氧化碳加氢制甲醇的活性评价显示：甲醇收
率随催化剂Ｃｕ（０）比表面积的增加而增加；ＣＡＥ法制备的催化剂活性优于传统共沉淀方法制备的催化剂．
关　键　词：甲醇合成；二氧化碳加氢；共沉淀蒸氨；Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂
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　　甲醇是重要的有机化工原料，又是一种潜力巨
大的车用燃料和燃料电池燃料，因此合成甲醇的研

究在国际上一直备受重视［１］．尽管目前工业上甲醇
主要采用合成气（Ｈ２／ＣＯ／ＣＯ２）合成，但最近的研
究表明，甲醇是经由二氧化碳加氢制得的，而 ＣＯ
则起通过水煤气变换反应提供ＣＯ２的作用

［２］．二氧
化碳是导致“温室效应”的主要原因，同时，它又是

一种潜在的碳资源．随着全球变暖日益加剧，二氧
化碳的有效利用吸引了越来越多的科研工作者的注

意［３］．其中二氧化碳加氢合成甲醇是其合理利用的
有效途径之一［４］．

Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３因其优良的性能被广泛应用于
低压甲醇合成．工业上大都采用铜、锌、铝的硝酸
盐混合溶液与碱金属碳酸盐溶液共沉淀的方法来制

备［５］．尽管 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在合成气制甲醇
中表现出了优异的催化活性，但其二氧化碳加氢制

甲醇的反应结果却并不令人满意．众所周知，铜基
催化剂是一种结构敏感性催化剂，制备条件的微小

改变，可能会导致催化活性的巨大差异［４］．Ｌｉ［６］等
考察了沉淀 ｐＨ值对催化活性的影响，结果表明，
在ｐＨ＜６时，催化剂前驱体以 Ｃｕ２（ＮＯ３）（ＯＨ）３为

主，焙烧后的催化剂活性较差；而当沉淀 ｐＨ＞６
时，前驱体物相以（Ｃｕ，Ｚｎ）２（ＣＯ３）（ＯＨ）２为主，焙
烧后的催化剂活性较高．Ｊｕｎ［７］等研究表明，残留钠
离子对催化剂的活性有很大的影响，能够抑制 Ｃｕ
（０）在ＺｎＯ和 Ａｌ２Ｏ３上的分散，从而改变催化剂的
表面性质，降低催化剂的活性．碳酸铵和碳酸氢铵
是常用的沉淀剂，其优点是能避免引入不易除去的

杂质离子，因为经洗涤后残留的铵根离子在后续的

焙烧中很容易分解除去．但是目前很少用碳酸（氢）
氨做沉淀剂来制备 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，而是采
用碳酸（氢）钠与硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝混合溶液

共沉淀制得．其中原因之一是在碱性条件下，碳酸
（氢）铵溶液存在大量的ＮＨ３·Ｈ２Ｏ分子，这些ＮＨ３
·Ｈ２Ｏ分子能够络合溶液中的铜、锌离子，甚至会
部分的溶解已经沉淀的碱式碳酸盐，从而影响了

铜、锌组分的有效利用，降低了催化剂的活性．
基于以上分析，我们对催化剂的制备方法进行

了改进：首先以碳酸铵做沉淀剂与铜、锌、铝硝酸

盐７０℃并流共沉淀，然后采用负压技术使溶液中
络合的铜（锌）氨络离子分解并生成碱式碳酸盐．另
外，分别用碳酸铵和碳酸钠为沉淀剂常规并流共沉
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淀法制备催化剂对比研究．

１实验
１．１试剂

Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ（天津光复科技发展有限公
司），Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ（国药集团化学试剂有限公
司），Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（汕头市西陇化工厂有限公
司），（ＮＨ４）２ＣＯ３（国药集团化学试剂有限公司）和
Ｎａ２ＣＯ３（烟台双双化工有限公司），均为分析纯．
１．２催化剂的制备

ＣＡＥ：分别配置浓度为１ｍｏｌ／Ｌ（ＮＨ４）２ＣＯ３水
溶液和总浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的Ｃｕ（ＮＯ３）２，Ｚｎ（ＮＯ３）２，
Ａｌ（ＮＯ３）３（摩尔比为６∶３∶１）混合水溶液，在机械搅
拌下并流加入到７０℃水浴加热下的圆底烧瓶中共
沉淀．（ＮＨ４）２ＣＯ３水溶液的流速为５ｍＬ／ｍｉｎ，硝酸
盐混合溶液的流速根据 ｐＨ ＝７调节，沉淀完毕，
将烧瓶接到循环水真空泵上进行负压蒸氨２～３小
时，使溶液中的氨络离子完全分解，得到的沉淀物

用蒸馏水洗涤３次，于１２０℃干燥过夜，制得催化
剂前驱体．将此前驱体在马弗炉里３５０℃恒温焙烧
６ｈ，经压片、碾碎、过筛制得ＣＡＥ催化剂．

ＣＣＡ：将负压蒸氨改为７０℃老化１ｈ，其它与
ＣＡＥ同．

ＣＣＳ：采用碳酸钠为沉淀剂，其它与ＣＣＡ同．
１．３催化剂表征

采用ＡｕｔｏｓｏｒｂｉＱ多功能吸附仪（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ）
表征催化剂的表面积，其中以高纯氮气为吸附介质，

液氮为冷阱，比表面积利用ＢＥＴ公式计算．催化剂
的物相结构采用Ｘ＇ｐｅｒｔＰｒｏ衍射仪分析，采用ＣｕＫα

射线λ＝０．１５４１８４ｎｍ，操作电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，
１０～８０°扫描．利用 ＡＭＩ１００进行程序升温还原
（ＴＰＲ）和Ｃｕ（０）比表面积的测定．ＴＰＲ：将２０ｍｇ焙
烧过的催化剂装入Ｕ形石英管中，在４０ｍＬ／ｍｉｎ５％
Ｈ２／９５％Ｈｅ中程序从室温升至５００℃（１０℃／ｍｉｎ），
信号由ＴＣＤ采集．Ｃｕ（０）比表面测定：将２０ｍｇ焙烧
过的催化剂装入 Ｕ形石英管中，在４０ｍＬ／ｍｉｎ５％
Ｈ２／９５％Ｈｅ气流中程序升温至３００℃（１０℃／ｍｉｎ），
用四极质谱检测还原气的消耗量，并记录峰面积（记

为Ａ１），还原完毕后切换至４０ｍＬ／ｍｉｎ的Ｈｅ气并降
温至９０℃，再切换为５％Ｎ２Ｏ／９５％Ｎ２２０ｍＬ／ｍｉｎ在
９０℃下吹扫３０ｍｉｎ，完成后切换回４０ｍＬ／ｍｉｎ５％
Ｈ２／Ｈｅ程序升温至４００℃进行二次还原，再次记录峰
面积（记为Ａ２），根据两次耗氢量之比（Ａ２／Ａ１）来估
算Ｃｕ（０）比表面积［８］．
１．４活性评价

二氧化碳加氢制甲醇反应在微型不锈钢固定床

流动反应系统（不锈钢反应器 Ф１５ｍｍ）中进行，催
化剂填充量为０．５ｍＬ，粒径０．４５～０．２８ｍｍ，催化剂
床层上下两端以粒径０．２８～０．１８ｍｍ石英砂填充．
原料气流量用气体质量流量计（北京七星华创电子股

份有限公司制造）控制，反应温度由ＷＫＺ高精度温
度程升控制仪（中科院兰州化学物理研究所制造）控

制．反应前催化剂在流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ５％Ｈ２／９５％
Ｎ２气氛下于２８０℃还原６ｈ，反应气为 Ｈ２／ＣＯ２／Ｎ２
（７５／２５／１），气体产物采用色谱（北分３４２０）在线分
析，检测器为ＴＣＤ，色谱柱为 ＴＤＸ０１；液相产物采
用冷阱收集离线分析，检测器为 ＦＩＤ，色谱柱为
ＦＦＡＰ．活性评价系统如图１所示：

图１活性评价系统
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ

１ｐｒｅｓｓｕｒｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｖａｌｖｅ（ＹＴ２）；２ｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ；３ｍａｓｓｆｌｏｗｍｅｔｅｒ；４ｎｏｎｒｅｔｕｒｎｖａｌｖｅ；５ｒｅａｃｔｏｒ；
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２结果与讨论
２．１制备方法的改进

Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对于碱金属离子（如钠离
子）非常敏感，残留钠离子大大降低催化剂的活性，

钠离子的洗脱也比较困难［７］．碳酸铵（或碳酸氢
铵）作为一种常用的沉淀剂，其优点为：铵根离子

易于洗脱，焙烧后残余的离子容易分解并脱离催化

剂体系．而如果简单采用碳酸铵做沉淀剂，则铜离
子、锌离子易与溶液中的氨（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）形成可溶
性的铜（锌）氨络离子，从而改变了前驱体表面性

质，对催化剂活性产生不利影响．Ａｔａｋｅ［９］利用尿素
与金属硝酸盐均匀共沉淀制备了高活性的 Ｃｕ／
ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，但尿素水解后产生的氨分子同
样存在容易与金属离子络合形成氨络离子的缺点．
他们采用较高反应温度（９０℃），提高尿素的水解
速率及氨络合物分解速率，但即便如此，反应也需

要长达２４～３６ｈ的时间．为此，我们采用碳酸铵做
沉淀剂加快沉淀速度，并结合负压技术，以期望达

到降低蒸氨温度和快速蒸氨的目的．
２．２催化剂表征

共沉淀的 前 驱 体 可 能 含 有 碱 式 硝 酸 铜

（Ｃｕ２（ＮＯ３）（ＯＨ）３）、孔雀石相（Ｃｕ２ＣＯ３（ＯＨ）２）、
绿铜锌矿（（Ｚｎ，Ｃｕ）５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６），类孔雀石
（（Ｃｕ，Ｚｎ）２ＣＯ３（ＯＨ）２）以及类水滑石相（（Ｃｕ，
Ｚｎ）６Ａｌ２（ＯＨ）１６ＣＯ３·４Ｈ２Ｏ），在老化的过程中，碱
式硝酸铜逐渐转化为绿铜锌矿或类孔雀石相，并伴

随着母液颜色和ｐＨ值的突变［１０］．变色后制备的催
化剂活性明显高于变色前制备的催化剂，意味着变

色点前的碱式硝酸盐物相对催化剂活性有不利的影

响．在本实验制备过程中也观察到了母液颜色突变
的现象．
　　图２为三种方法制备的催化剂前驱体的 ＸＲＤ
谱图，通过谱图可知，三种前驱体均含有孔雀石相

和绿铜锌矿．通常认为，类似于绿铜锌矿结构的前
驱体焙烧后的催化剂具有较高的活性．在
（（Ｚｎ，Ｃｕ）５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６）结构中，氧原子以双层
紧密堆积方式排列，二价铜离子在八面体的中心，

而二价锌离子位于四面体位置，从而使得 Ｃｕ、Ｚｎ
可以在原子水平上的互为间隔，焙烧后易形成

ＣｕＯＺｎＯ类固溶体，该类固溶体中 ＣｕＯ周围排布
较多的 ＺｎＯ，同理，ＺｎＯ周围也排布了较多的
ＣｕＯ，从而可以保证 ＣｕＯ和 ＺｎＯ充分细化，使得

图２前驱体ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

ＣｕＯ颗粒和ＺｎＯ颗粒界面接触的机会大大增加，提
供了更多的活性中心［１１］．谱图（图２）中没有发现碱
式硝酸铜（锌）物相，说明碱式硝酸铜（锌）已经完

全转化为碱式碳酸铜（锌）．值得注意的是，在样品
ＣＣＳ的２θ＝２９．５处有一较为尖锐的硝酸钠的衍射
峰，但在ＣＡＥ和ＣＣＡ中没有发现硝酸铵的衍射峰，
说明铵根离子较容易洗掉，而钠离子却不容易

洗掉．

图３焙烧后的催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

　　３５０℃条件下焙烧后，碱式碳酸盐发生分解得
到相应的氧化物，如图 ３所示：２θ ＝３５．５°，
３８．８°，４８．７°，６６．３°，６８．０°为氧化铜衍射峰，而
２θ＝３１．８°属于 ＺｎＯ的衍射峰，谱图３中没有发
现氧化铝的衍射峰，可能的原因是氧化铝处于无定

形状态或者粒子非常小，导致氧化铝衍射峰很弱以

至于难以辨认．焙烧后ＣＣＳ衍射谱图中没有显现出
硝酸钠的衍射峰，据文献报道硝酸钠在７５０℃才分
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解［１２］，远高于本文采用的焙烧温度 （３５０℃），所
以硝酸钠应该仍然残留在催化剂中，残留硝酸钠可

能高度分散（或包埋）于这些超细氧化铜、氧化锌和

氧化铝之间，以至于衍射信号受这些超细粒子或无

定形物质引起的衍射峰宽化影响，没有在衍射峰上

显现出来．ＣｕＯ的粒径根据谢乐公式计算，如表１
所示：ＣＡＥ比 ＣＣＡ略大．说明经过蒸氨操作之后，
催化剂颗粒略微增大．而汪俊峰［１３］等用尿素在

９０℃条件下水解均匀沉淀法制备的 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３
甲醇催化剂的颗粒大小为２０８ｎｍ（谢乐公式计算）．
我们通过蒸氨制备的催化剂粒径仅为６．６ｎｍ（表
１），由此可见，通过负压操作，降低蒸氨的温度，
能够抑制晶粒的生长．碳酸钠共沉淀制备的ＣＣＳ催
化剂的颗粒最大，达到了７．４ｎｍ，这可能与残留的
硝酸钠有关．残留的钠离子导致铜在焙烧的过程中
烧结，使得催化剂的颗粒度增大．

表１催化剂表面积及ＣｕＯ粒径
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆｔｈｅＣｕＯ．

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＳＢＥＴ

（ｍ２／ｇｃａｔ）

ＳＣｕ
ａ

（ｍ２／ｇｃａｔ）

ｄＣｕＯ
ｂ

（ｎｍ）

ＣＡＥ ７４ ３１．４ ６．６

ＣＣＡ ８８ ２６．９ ５．６

ＣＣＳ ６５ ２５．４ ７．４

　　ａＦｒｏｍＮ２Ｏｔｉｔｒａｔｉｏｎ

　　ｂＦｒｏｍＸＲＤｄａｔａｕｓｉｎｇＳｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ

　　通过氮气吸脱附测得的比表面积（ＳＢＥＴ）和Ｎ２Ｏ
滴定得到的Ｃｕ（０）比表面积（ＳＣｕ）也列于表１，ＣＣＡ
的ＳＢＥＴ分别比ＣＡＥ和ＣＣＳ高１９％ 和３５％．这与通
过ＸＲＤ表征催化剂的粒子大小结果相一致：粒子
越小，比表面积越大．但是 Ｃｕ（０）比表面测试结果
显示，ＣＡＥ的Ｃｕ（０）比表面积却比 ＣＣＡ和 ＣＣＳ高
１７％和２４％．ＣＣＡ铜表面积比 ＣＡＥ低的原因是沉
淀母液存在大量的 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，容易与前驱体沉淀
物表面的Ｃｕ、Ｚｎ络合，形成可溶性的铜（锌）氨络
离子．从而导致表面的 Ｃｕ（Ｚｎ）组分浓度降低．而
与此相反，经负压蒸氨溶液中的铜（锌）氨络离子
分解（如反应（１）、（２）所示），从而使得催化剂表
面富含Ｃｕ（Ｚｎ）物种：

Ｃｕ（ＮＨ３）ｘ（Ｈ２Ｏ）ｙＣＯ３→ Ｃｕ２ＣＯ３（ＯＨ）２（ｓ）＋
ＮＨ３（ｇ）＋ＣＯ２（ｇ） （１）

Ｃｕ（ＮＨ３）ｘ（Ｈ２Ｏ）ｙＣＯ３＋Ｚｎ（ＮＨ３）ｍ（Ｈ２Ｏ）ｎ
ＣＯ３→ （Ｚｎ，Ｃｕ）５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６（ｓ）＋ＮＨ３（ｇ）＋
ＣＯ２（ｇ） （２）
　　程序升温还原实验结果如图４所示，三种方法
制备的催化剂均在１４５℃ ～１５５℃开始还原，并且
有一段相对平缓的还原阶段（大约持续 ５０℃ ～
６０℃），记为Ｒ１；然后耗氢量迅速增加并达到最大
值，再经３０℃左右还原完毕，这段还原过程记为
Ｒ２．Ｒ１阶段被认为是催化剂表面颗粒极小的无定形
ＣｕＯ的还原，而 Ｒ２阶段则是与 ＺｎＯ形成固溶体的
ＣｕＯ还原［１０］．根据图 ４所示，Ｒ２过程中的还原
峰温度ＣＣＡ（２３６℃）＜ＣＡＥ（２４６℃）＜ＣＣＳ
（２５４℃），这与ＳＢＥＴ和 ｄＣｕＯ（表１）结果相一致：比
表面积越大颗粒越小越容易被还原，即还原峰向低

温移动．

图４催化剂的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．４ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３　催化活性的评价
二氧化碳加氢制甲醇的活性评价在固定床反应

器上进行，ＣＨ３ＯＨ和ＣＯ是主要的含碳产物，产物
分别来自于两个平行反应：甲醇合成反应（３）和逆
水煤气变换反应（４）：

ＣＯ２＋３Ｈ２→ ＣＨ３ＯＨ ＋Ｈ２Ｏ （３）
ＣＯ２＋Ｈ２→ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ （４）
催化剂活性表２所示：在２４０℃，Ｐ＝５ＭＰａ，

ＳＶ＝６０００ｈ１的条件下，ＣＡＥ的转化率为２１．２％，
比ＣＣＡ和ＣＣＳ分别高１３．４％和４５．２％；甲醇选择
性为 ５９．３％，分别比 ＣＣＡ和 ＣＣＳ高 ２４．１％和
３１．２％．这与催化剂的结构和表面性质表征结果相
一致：ＣＡＥ催化剂颗粒较小，尤其是 Ｃｕ（０）表面积
大，分散度好，从而具有良好的活性．
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表２活性测试结果
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＣＯ２Ｃｏｎｖ．

（％）

ＭｅＯＨＳｅｌｅｃｔ．
（％）

ＳＴＹｏｆＭｅＯＨ

（ｇＬｃａｔ
１ｈ１）

ＣＡＥ ２１．２ ５９．３ ２６６．７

ＣＣＡ １８．７ ４７．８ １８９．６

ＣＣＳ １４．６ ４５．２ １４０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝２４０℃；Ｐｒｅｓｓｕｒｅ＝５ＭＰａ；ＳＶ＝６０００ｈ１．

　　有文献指出甲醇合成的活性与Ｃｕ（０）表面积成
线性增加的关系［１４］．为此我们研究了甲醇时空收
率与Ｃｕ（０）表面的关系（如图５所示），结果表明随
着Ｃｕ（０）比表面积的增加，甲醇时空收率相应的增
加，但没有得到线性关系．表明 Ｃｕ（０）比表面积不
是决定催化剂活性的唯一因素，可能还与催化剂表

面的结构有关．

图５甲醇时空收率与Ｃｕ（０）比表面积的关系
Ｆｉｇ．５ＴｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃＣｕ（０）ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｓｐａｃｅｔｉｍｅｖｅｌｏｃｉｔｙ

３结　　论
以碳酸铵为沉淀剂，制备了甲醇合成铜基催化

剂，避免了沉淀体系中Ｎａ＋的引入．同时采用负压
蒸氨手段，有效的弥补了以碳酸铵为沉淀剂容易导

致活性组分被络合流失的缺陷．采用此方法制备的
催化剂具有较大的Ｃｕ（０）比表面积，较小的颗粒尺
寸．甲醇的收率随着 Ｃｕ（０）比表面积的增大而增
大．活性测试结果表明，共沉淀蒸氨法制备的催化
剂活性明显优于传统共沉淀方法制备的催化剂．
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