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摘要：采用溶胶凝胶自燃烧法，以柠檬酸为燃料制备了多种ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂．利用Ｎ２静态吸附（ＢＥＴ）、Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）和Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）等方法研究了
柠檬酸与硝酸盐比例关系对催化剂物化性质，形貌和还原性能的影响．并将其用于二氧化碳加氢制甲醇反应，考
察催化剂的ＣＯ２转化率，甲醇选择性以及甲醇时空收率等催化性能．实验结果表明，当柠檬酸用量等于化学计量
比时，ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的催化性能最好，当柠檬酸用量大于化学计量比时，催化性能次之，且变化不大，但
当柠檬酸用量小于化学计量比时，催化性能明显降低．这一结果与其物化性质和还原性能有关，当柠檬酸用量等
于或大于化学计量比时，催化剂中ＣｕＯ颗粒较小，分散均匀，且分散度高．
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　　随着工业生产的迅速发展，大气中二氧化碳含
量在逐年增加，从而导致环境污染及温室效应日益

严重，所以如何综合利用二氧化碳已受到世界各国

越来越多的关注．甲醇是重要的有机化工原料和产
品，作为一种新型环保清洁燃料具有广阔的应用前

景，由二氧化碳加氢合成甲醇不仅解决了二氧化碳

废气的利用，而且开发了生产甲醇原料的新途径，

是目前的研究热点问题［１－２］．但由于二氧化碳的惰
性，使其难以被活化，因此该课题开发的关键是寻

求一种适当的催化剂来提高二氧化碳的转化率和甲

醇的收率．
传统合成气制甲醇的 ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂

对二氧化碳制甲醇表现出一定的催化性能［３－８］，但

其加氢活性和甲醇选择性都有待进一步提高．研究
表明，提升Ｃｕ和Ｚｎ的晶粒分散度是提高其活性的
关键．目前有很多研究从制备方法上入手来提高活
性组分在催化剂中的分散度，如在制备过程中加入

复杂的水热步骤，反向微乳化步骤，或者加入昂贵

的有机试剂作为螯合助剂等［９－１４］．虽然经过改进，
能够提高催化剂的加氢活性，但这些制备方法大多

不能 适应工业化的需求［１５］．
溶胶凝胶自燃烧法是九十年代发展起来的合

成工艺，它结合了溶胶凝胶和自燃烧两种方法的
优点．溶胶凝胶自燃烧法以溶胶凝胶法为基础，
利用金属硝酸盐和络合剂反应，在低温下即可实现

原位氧化，经自发燃烧快速合成产物．此法具有反
应迅速、工艺简单、成本低廉、能够严格保持配料

比例和产物性能等优点，近年来被广泛用于复合超

细氧化物粉体材料的制备［１６－１９］．燃料类型对合成
产物性能有很大影响，它的选择应该遵循两个原

则［２０］：一是燃料与硝酸盐之间的燃烧反应要比较

温和，以免发生爆炸性反应；二是为避免某些金属

离子先生成沉淀，燃料与金属离子要能形成较稳定

的配合物．常用的燃料有尿素、甘氨酸和柠
檬酸，其中柠檬酸又以其反应温和被大家所

青睐．我们就以柠檬酸作为燃料，采用溶胶凝胶自
燃烧法制备组成相同的ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并
将其用于ＣＯ２加氢合成甲醇反应，重点考察柠檬酸
用量对 ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３物化性质和催化性能的
影响．
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１实验部分
１．１催化剂的制备

先将一定量摩尔比的 Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ以及
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和 Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（Ｃｕ∶Ｚｎ∶
Ａｌ＝６∶３∶１）溶于去离子水中，制成混合金属离子
的硝酸盐溶液．搅拌下加入适量预先配制好的柠檬
酸溶液到混合液中，混合液在搅拌和８０℃水浴加
热下回流４ｈ，以确保柠檬酸和金属离子完全螯合．
继续７０℃水浴加热使溶液的水分蒸发，得到粘稠
的深蓝色溶胶，将溶胶放入烘箱１２０℃干燥２０ｈ，
成为多孔的聚合物干溶胶．将干溶胶转移至已预热
到２５０℃的马弗炉中，起泡发生自燃烧，同时释放
出大量的气体，燃烧持续几分钟后结束．为了除去
少量未分解的柠檬酸、硝酸盐和生成的中间体，产

物进一步在４００℃焙烧５ｈ即得样品．
柠檬酸硝酸盐燃烧反应的气体产物是 Ｎ２、

ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，根据推进剂化学的原理，其化学方程
式可表示如下：

０．６Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ＋０．３Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ＋
０．１Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ＋ｍＣ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ＋（４．５ｍ
２．６２５）Ｏ２→（ＣｕＯ）０．６（ＺｎＯ）０．３（Ａｌ２Ｏ３）０．０５＋１．０５Ｎ２＋
（４．５＋５ｍ）Ｈ２Ｏ＋６ｍＣＯ２

当金属硝酸盐与柠檬酸恰好完全反应时，生成

１ｍｏｌＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂需要 ０．５８３ｍｏｌ的柠
檬酸，使得Ｏ２前的系数为零．当柠檬酸量少于化
学计量比时，Ｏ２前的系数为负值，表示产物中会生
成氧气，对应的燃烧称为“贫燃反应”；当柠檬酸量

大于化学计量比时，空气中的氧气会参与反应促使

柠檬酸燃烧完全，称为“富燃反应”［２１］．
我们将研究柠檬酸用量少于、等于和大于化学计

量比时样品的性质，将柠檬酸的用量定为化学计量

比的５０％、１００％和 １５０％，所制备的催化剂分别表
示为５０ＣＺＡ、１００ＣＺＡ及１５０ＣＺＡ．上述所用试剂均
为分析纯，由国药集团化学试剂有限公司生产．
１．２催化剂的表征

催化剂的晶相结构采用ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌＸ’ＰｅｒｔＰｒｏ
型多晶Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析，采用ＣｕＫα，λ＝
０．１５４０６ｎｍ，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ．样品的
晶粒大小利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式由最强衍射峰的半峰宽
求得．在Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司ＡＳＡＰ２０２０型全自动物
理化学吸附仪上采用液氮温度下 Ｎ２吸附法测定催
化剂的比表面积（ＢＥＴ），测试前样品在２００℃真空

处理４ｈ．Ｈ２程序升温还原实验（Ｈ２ＴＰＲ）在自制
的装置上进行，用上海天美公司生产的 ＧＣ７８９０Ⅱ
型气相色谱仪的热导池检测器（ＴＣＤ）检测耗氢量，
催化剂用量为１０ｍｇ，还原气为Ｖ（Ｈ２）／Ｖ（Ｎ２）＝５／
９５混合气，还原气流速为 ５０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为
１０℃／ｍｉｎ．催化剂的形貌通过在ＪＳＭ６７１０Ｆ仪器上
进行扫描电镜（ＳＥＭ）来表征．利用 Ｘ射线光电子
能谱（ＸＰＳ，ＶＧＥＳＣＡＬＡＢ２１０）分析催化剂的表面
电子态，以ＭｇＫα为发射源测定．结合能由污染碳
Ｃｌｓ（２８４．６ｅＶ）进行校正，用于催化剂和标准化合
物的对比．
１．３催化剂的评价

催化剂的活性测试在微型不锈钢固定床流动反

应系统（不锈钢反应器Φ１５ｍｍ）中进行，每次催化
剂装量为０．５ｇ（粒径０．９０～０．４５ｍｍ）．反应在温
度为２５０℃，压力为３．０ＭＰａ，原料合成气组份比
为Ｖ（Ｈ２）／Ｖ（ＣＯ２）／Ｖ（Ｎ２）＝６９／２３／８，相应空速为
１２０００ｍＬ／ｈ·ｇｃａｔａｌ的反应条件下进行．反应前催
化剂先在Ｖ（Ｈ２）／Ｖ（Ｎ２）＝５／９５混合气中于２８０℃
预处理６ｈ，结束后降至反应温度２５０℃，将气体切
换为原料气开始反应．碳分子筛填充柱和 ＴＣＤ用
于ＣＯ２，ＣＯ的分离与检测；ＰｏｒａＰａｋＱ柱和氢火焰
离子化检测器（ＦＩＤ）用于甲醇等有机物的分离和检
测．为避免甲醇等有机物冷凝，连接反应器和色谱
仪的管线均用加热带保温１４０℃以上．ＣＯ２的转化
率由Ｎ２内标法测算，醇、烃和ＣＯ等各类含碳产物
的选择性和时空产率由Ｃ基归一法计算．

２结果与讨论
２．１催化剂的结构性能

图１为催化剂的 ＸＲＤ图谱，在 ２θ为 ３５．６°、
３８．８°和４８．９°处的衍射峰是 ＣｕＯ的特征衍射峰，
３１．８°、３４．５°和３６．３°处的衍射峰是ＺｎＯ的特征衍射
峰．图中没有看到Ａｌ２Ｏ３的特征衍射峰，可能的原因
是Ａｌ２Ｏ３处于无定形状态或者粒子非常小，导致它的
衍射峰很弱以至于难以辨认．如图所示，随着柠檬酸
用量的增加，ＣｕＯ衍射峰的强度和峰型没有太大变
化，但ＺｎＯ衍射峰的强度和峰型随之逐渐变小．
　　燃烧产物的比表面积取决于两个方面［２２］，一

是颗粒的大小分布及其团聚状态；二是产物中的空

隙率和空隙大小的分布．空隙率和空隙大小的分布
取决于反应体系中作为燃料的还原剂，即柠檬酸的

空间分布状况和燃烧过程中所释放气体量的多少．
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图１不同柠檬酸用量制备的ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３
的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

如果柠檬酸以分子状态分散在体系中，并在加热过

程中分解释放气体，则生成与柠檬酸特征尺寸相当

的均匀分布的空隙．在实际反应过程中，柠檬酸与
硝酸盐往往发生氧化还原反应，造成所形成的空隙

大于柠檬酸的特征尺寸．不同用量柠檬酸制备催化
剂的ＢＥＴ比表面积如表１所示，５０ＣＺＡ，１００ＣＺＡ
和１５０ＣＺＡ的ＢＥＴ表面积分别为６．９，２４．３及２６．４
ｍ２／ｇ，这表明当柠檬酸用量小于化学计量时，样品
的比表面积较小；当柠檬酸用量等于或大于化学计

量时，样品的比表面较大，并且随柠檬酸用量的增

加变化不大．表１还列出了 ＣｕＯ和 ＺｎＯ的晶粒尺
寸，这是使用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程及ＣｕＯ和ＺｎＯ的衍射峰
计算的结果．随柠檬酸用量的增加，ＣｕＯ的晶粒尺
度变化很小，５０ＣＺＡ样品时为１９．２ｎｍ，１００ＣＺＡ
样品时为１８．２ｎｍ，１５０ＣＺＡ样品时为１８．３ｎｍ．但
ＺｎＯ的晶粒大小有明显的减少，从５０ＣＺＡ样品时

的４２．０ｎｍ减小到１５０ＣＺＡ样品的２７．５ｎｍ．以上
结果说明催化剂制备过程中，柠檬酸用量的变化对

ＣｕＯ物相结构影响不大，但对ＺｎＯ的颗粒大小有一
定影响．

表１不同柠檬酸用量制备的ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３
的物理化学性质

Ｔａｂｌｅ１ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３
ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）
ＣｕＯｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

ＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

５０ＣＺＡ ６．９ １９．２ ４２．０

１００ＣＺＡ ２４．３ １８．２ ３１．３

１５０ＣＺＡ ２６．４ １８．３ ２７．５

　　ＣｕＯａｎｄＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｆｒｏｍＸＲＤｄａｔａｕｓｉｎｇＳｃｈｅｒｒｅｒ
ｅｑｕａｔｉｏｎ

图２给出了３种样品的ＳＥＭ图像，从图中可以
看出，不同柠檬酸用量制备的 ＣＺＡ催化剂结构上
存在明显的差异．５０ＣＺＡ样品的颗粒较大，颗粒大
小不均匀，且出现了明显的团聚现象；而１００ＣＺＡ
样品形态规整，颗粒大小均匀；１５０ＣＺＡ样品也出
现了一些团聚现象，但颗粒大小介于前两者之间．
这种现象的出现是因为柠檬酸用量等于化学计量

时，则会在极短的时间内释放大量的热和气体，一

方面促使各反应物间的质量传输和扩散，克服反应

势垒，促使反应进行；另一方面有利于引燃附近的

未反应物，维持反应的自燃烧过程［２３］，最终生成

的催化剂样品具有比表面积高，分散度好，颗粒细

小，无明显聚集现象．这充分说明不同用量的柠檬
酸燃料影响铜基催化剂的微孔结构和粒径分布，从

而使其催化性能存在较大的差异．

图２不同柠檬酸用量制备的ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３的ＳＥＭ

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

（ａ）５０ＣＺＡ　（ｂ）１００ＣＺＡ　（ｃ）１５０ＣＺＡ
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２．２催化剂的还原性能
氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）实验结果如图３

所示，３种不同用量的柠檬酸制备的催化剂均在
１３０～２８５℃的温度范围内被还原．ＴＰＲ曲线呈现
一个宽的还原峰，将该还原峰分解为两个高斯峰，

分别用α和β表示．因为ＺｎＯ和Ａｌ２Ｏ３在此温度范
围内不会被还原［２４］，所以出现的两个峰均为 ＣｕＯ
在催化剂中的两种存在方式．高温峰（β峰）相应于
体相ＣｕＯ的还原，低温峰（α峰）为表面高度分散
的ＣｕＯ还原［２５］．表２列出了两种还原峰的峰温，
随柠檬酸用量的变化，α峰的峰温变化不大，都在
２２２℃附近；β峰的峰温有所不同，其中 １００ＣＺＡ
的峰温最低为２３９℃，而５０ＣＺＡ和１５０ＣＺＡ的峰
温都是２４４℃，说明当柠檬酸的用量等于化学计量
比时，体相中的 ＣｕＯ更容易被还原．３种 ＣｕＯ
ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３样品的 ＣｕＯ还原峰温度远小于非负载
ＣｕＯ的还原峰温度 ３００℃［２６］，这说明 ＺｎＯ和
Ａｌ２Ｏ３的添加大大促进了 ＣｕＯ的还原．此外，表２
还列出了α峰的面积在总的还原峰面积中所占的
比例，从中得到当柠檬酸用量等于化学计量时比值

达到最高值６４．８％，说明此时高分散的 ＣｕＯ含量
最高，这也与ＳＥＭ结果一致．此外，结合Ｓｈｅｒｒｅｒ公
式计算的 ＣｕＯ和 ＺｎＯ颗粒尺寸，表明虽然 ＣｕＯ颗
粒尺寸变化不大，但 ＺｎＯ颗粒尺寸有明显变化，从
而与ＣｕＯ颗粒的相互作用也会发生改变，进而影响
表面ＣｕＯ的暴露状态与还原性质，这也是催化剂还
原峰温度和面积有差异的原因之一．

图３不同柠檬酸用量制备的ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３的Ｈ２ＴＰＲ

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

表２催化剂的还原峰温度及还原峰在ＴＰＲ图中
所占的面积比例

Ｔａｂｌｅ２Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅＴＰＲｐｒｅｆｉｌｅｓｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔα／℃ Ｔβ／℃ Ａα／（Ａα＋Ａβ）／％

５０ＣＺＡ ２２３ ２４４ ２８．１

１００ＣＺＡ ２２２ ２３９ ６４．８

１５０ＣＺＡ ２２３ ２４４ ５７．７

　　ＡαａｎｄＡβｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅａｒｅａｓｏｆαａｎｄβｐｅａｋｓ，ｒｅｓｐｅｃ
ｔｉｖｅｌｙ

２．３催化剂的ＸＰＳ分析
Ｃｕ２ｐ的 ＸＰＳ图谱如图４所示．所测试的３个

催化剂中Ｃｕ２ｐ３／２的结合能约为９３４ｅＶ，同时在高
位端９４０～９４５ｅＶ有强卫星伴峰出现，表明 Ｃｕ在
催化剂表面以Ｃｕ２＋形式存在［２７］．催化剂１００ＣＺＡ，
１５０ＣＺＡ和 ５０ＣＺＡ中 Ｃｕ２ｐ３／２的结合能分别是
９３３．９，９３３．７和９３３．４ｅＶ，说明了催化剂中 Ｃｕ物
种所处的能量状态和化学环境发生了改变．这是由
于ＣｕＯＺｎＯ协同作用导致结合能的偏移［２８］，与催

化剂ＴＰＲ结果相吻合．

图４催化剂的Ｃｕ２ｐ３／２的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２ｐ３／２ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　表３列出了３种催化剂的表面Ｃｕ物种和Ｚｎ物
种的相应面积与经面积因子校正后的相对面积，由

相对面积得出表面 Ｃｕ／Ｚｎ比．从表４可以看出，催
化剂表面上单位面积中，５０ＣＺＡ的 Ｃｕ／Ｚｎ比值最
高，具有相对最多的Ｃｕ，其次是１００ＣＺＡ，最低的是
１５０ＣＺＡ，但和其具有的比表面积相关联，我们会发
现１００ＣＺＡ的表面Ｃｕ／Ｚｎ比最大．

２６１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



表３不同柠檬酸用量制备的ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３的ＸＰＳ数据
Ｔａｂｌｅ３ＸＰＳｄａｔａｓｏｆＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＡｒｅａｏｆＣｕ２ｐ

Ｐ Ｎ
ＡｒｅａｏｆＺｎ２ｐ

Ｐ Ｎ
Ｃｕ／Ｚｎ

５０ＣＺＡ １１３８９９ ０．１２ １５１５１９．７ ０．２２ ０．５５
１００ＣＺＡ ４２５３４．１ ０．０４ ６３０９１．９ ０．０９ ０．４４
１５０ＣＺＡ ８５７３１．２ ０．０９ １６５２９７．２ ０．２４ ０．３８

２．４催化剂的催化性能和稳定性
二氧化碳加氢制甲醇的活性评价在微型固定床

反应装置上进行，甲醇和 ＣＯ是主要的含碳产物，
还有非常少量的 ＣＨ４．催化剂活性如表 ４所示，
１００ＣＺＡ具有最高的ＣＯ２转化率，５０ＣＺＡ具有最高
的甲醇选择性。而基于单位时间单位面积催化剂上

甲醇的生成量最大的是５０ＣＺＡ，这说明就单位面积
上有效活性位点的密度来说，其５０ＣＺＡ是最高，这

与ＸＰＳ结果吻合，但由于３个催化剂的比表面积不
同，所以基于单位时间单位质量催化剂上甲醇的生

成量而言，１００ＣＺＡ最大，１５０ＣＺＡ次之，而 ５０
ＣＺＡ的ＣＯ２转化率和单位时间单位质量催化剂上
甲醇的生成量有大幅降低．这说明柠檬酸用量等于
或大于化学计量比时，催化剂的催化活性变化不

大，但如果柠檬酸用量小于化学计量比时，催化剂

的催化活性有明显降低．

表４不同柠檬酸用量制备的ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３的催化性能
Ｔａｂｌｅ４ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＯ２

／％

ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＨ３ＯＨ

／％

ＹｉｅｌｄｏｆＣＨ３ＯＨ

／％

ＳＴＹｏｆＣＨ３ＯＨ

／（ｍｇ·ｍ－２·ｇ－１·ｈ－１）

ＳＴＹｏｆＣＨ３ＯＨ

／（ｍｇ·ｇ－１·ｈ－１）
５０ＣＺＡ ７．２ ６８．２ ４．９ ２８．４ １９６
１００ＣＺＡ １３．７ ６１．２ ８．４ １３．７ ３３３
１５０ＣＺＡ １２．５ ６１．６ ７．７ １１．５ ３０４

　　选取了催化性能最好的催化剂１００ＣＺＡ进行
了稳定性测试，如图５所示．在反应条件下，该催化

图５１００ＣＺＡ催化剂ＣＯ２转化率和甲醇选择性随反应

时间的变化

Ｆｉｇ．５ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｖｅｒ１００ＣＺＡｃａｔａｌｙｓｔ．
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２５０℃，Ｐ＝３．０ＭＰａ，

ＳＶ＝１２０００ｍＬ／ｈ·ｇｃａｔａｌ）

剂在微型固定床中连续运行５０ｈ．相对于初始值，
ＣＯ２的转化率和甲醇的选择性分别下降了约１．１％
和１．５％．结果表明采用溶胶凝胶自燃烧法，以柠
檬酸为燃料制备的ＣＺＡ催化剂具有较好的稳定性．

３结　论
我们采用溶胶凝胶自燃烧法制备了一系列

ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，研究了柠檬酸与硝酸盐比
例关系对催化剂物性的影响．我们发现当柠檬酸用
量合适时，可以得到颗粒小，比表面大和还原温度

低的优良催化剂．在二氧化碳加氢制甲醇的反应
中，当柠檬酸用量等于或大于化学计量比时，都能

得到较好的催化活性和甲醇产率．综上所述，溶胶
凝胶自燃烧法是一种简单、快速且有效的制备

ＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的方法．当柠檬酸用量等于
或大于化学计量比时，对催化剂催化性能的影响不

大，而且柠檬酸的燃烧反应温和，制备过程中工艺

可控性更高，因此将更适于工业化催化剂的制备．
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［９］　ＪｏｏＯＳ，ＪｕｎｇＫＤ，ＲｏｚｏｖｓｋｉｉＡＹ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘ
ｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｔｏｆｒｏｍｍｅｔｈａｎｏｌｖｉａａｒｅｖｅｒｓｅｗａｔｅｒ
ｇａｓｓｈｉｆｔｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＣｈｅｍＲｅｓ，１９９９，３８
（５）：１８０８－１８１２．

［１０］ＷｕＪＧ，ＬｕｏＳＣ，ＴｏｙｉｒＪ，ｅｔａｌ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｐａ
ｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣｕ／ＺｎＯ
ｂａｓｅｄｍｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｆｒｏｍＣＯ２ａｎｄＨ２［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，１９９８，４５（１／
４）：２１５－２２０．

［１１］ＳｕｎＱｉ，ＺｈａｎｇＹＬ，ＣｈｅｎＨＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌｐｒｏｃｅｓｓ
ｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ／ＺｎＯａｎｄＣｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ｕｌｔｒａ
ｆｉｎｅｃａｔａｌｙｓｔ：Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙ
ｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍＣＯ２＋Ｈ２［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，１９９７，
１６７：９２－１０５．

［１２］ＡｇｒｅｌｌＪ，ＢｏｕｔｏｎｎｅｔＭ，ＭｅｌｉａｎＣａｂｒｅｒａＩ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｄｕｃ
ｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｆｒｏｍｍｅｔｈａｎｏｌｏｖｅｒｂｉｎａｒｙＣｕ／ＺｎＯｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｐａｒｔⅠ：Ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎｅｒａｌ，２００３，２５３：２０１－２１１

［１３］ＳｌｏｃｚｙｎｓｋｉＪ，ＧｒａｂｏｗｓｋｉＲ，ＫｏｚｌｏｗｓｋａＡ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙ
ｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＭ／（３ＺｎＯＺｒＯ２）ｓｙｓｔｅｍ（Ｍ＝Ｃｕ，Ａｇ，
Ａｕ）ｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｔｏｍｅｔｈａｎｏｌ［Ｊ］．Ａｐｐｌ
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［Ｊ］．ＣａｔａｌＬｅｔｔ，２００２，７９（１／４）：１６５－１７０．

［１５］ＰｏｎｔｚｅｎＦ，ＬｉｅｂｎｅｒＷ，ＧｒｏｎｅｍａｎｎＶ，ｅｔａｌ．ＣＯ２ｂａｓｅｄ
ｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄＤＭＥｅｆｆｉｃｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ｓｃａｌｅ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，２０１１，１７１：２４２－２５０．

［１６］ＹｕｅＺＸ，ＺｈｏｕＪ，ＬｉＬＴ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎａｎｏｃｒｙｓ
ｔａｌｌｉｎｅＮｉＣｕＺｎＦｅｒｒｉｔｅｐｏｗｄｅｒｓｂｙｓｏｌｇｅｌ，ｔｏｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＪＭａｇｎＭａｇｎＭａｔｅｒ，２０００，２０８：５５－６０．

［１７］ＢｈａｇｗａｔＭ，ＳｈａｈＰ，ＲａｍａｓｗａｍｙＶ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎａｎｏ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＳｎＯ２ｐｏｗｄｅｒｂｙａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｉｔｒａｔｅｒｏｕｔｅ［Ｊ］．
ＭａｔｅｒＬｅｔｔ，２００３，５７：１６０４－１６１１

［１８］ＷａｎｇＱＧ，ＰｅｎｇＲＲ，ＸｉａＣＲ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ
ＹＳＺｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈａｇｌｙｃｉｎｅｎｉｔｒａｔｅｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｃｅ
ｒａｍＩｎｔ，２００８，３４：１７７３－１７７８．

［１９］ＲｉｂｅｉｒｏＮＦＰ，ＳｏｕｚａＭＭＶＭ，ＳｃｈｍａｌＭ．Ｃｏｍｂｕｔｉｏｎ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＪＰｏｗＳｏｕｒ，２００８，１７９：３２９－３３４．

［２０］ＴｏｎｉｏｌｏＪＣ，ＬｉｍａＭＤ，ＴａｋｉｍｉＡＳ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ａｌｕｍｉｎａ ｐｏｗｄｅｒｓ ｂｙ ｔｈｅ ｇｌｙｃｉｎｅｎｉｔｒａｔｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＲｅｓＢｕｌｌ，２００５，４０：５６１－５７１．

［２１］ＧｕｏＸｉａｏｍｉｎｇ（郭晓明），ＭａｏＤｏｎｇｓｅｎ（毛东森），Ｌｕ
Ｇｕａｎｚｈｏｎｇ（卢冠忠），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｕＯＺｎＯ
ＺｒＯ２ｂｙｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｙｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
（ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２的柠檬酸燃烧法制备及其催化 ＣＯ２
加氢合成甲醇的性能）［Ｊ］．ＡｃｔａＰｈｙｓＣｈｉｍＳｉｎ
（Ｃｈｉｎａ）（物理化学学报）．２０１２，２８（１）：１７０－１７６．

［２２］ ＨｕＦａｎｇｒｅｎ（胡芳仁），ＧｅＣｈａｎｇｃｈｕｎ（葛昌纯）．
ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮＯ３－／ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｌｏｗｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｃｏｍｂｕｔｉｏｎ（硝酸根与柠檬酸的摩尔比对低温燃烧
合成钛酸钡的影响）［Ｊ］．ＡｅｒｏＭａｔｅｒＴｅｃ（Ｃｈｉｎａ）（宇
航材料工艺），２００１，４：５７－６０．
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ｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓｏｆｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｕｌ
ｔｒａｆｉｎｅｃｅｒａｍｉｃｐｏｗｄｅｒ（低温燃烧合成超细陶瓷微粉的
最新研究）［Ｊ］．ＰｒｏＣｈｅｍ（Ｃｈｉｎａ）（化学进展），
２００５，１７（３）：４３０－４３６．

［２４］ ＳａｍｅｉＥ，ＴａｇｈｉｚａｄｅｈＭ，ＢａｈｍａｎｉＭ．Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆ
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ｌｏｉｄａｌｓｉｌｉｃａａｎｄｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍ
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ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅＣＯ２ｔｏｍｅｔｈａｎｏｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，２０１１，１７１：２５１－２５６．
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Ｈ２［Ｊ］．ＡｐｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，２００１，１７７：１７２－１７９．

［２８］ＬｉＺｈｏｎｇ（李 忠），ＺｈｅｎｇＨｕａｙａｎ（郑华艳），ＸｉｅＫｅ
ｃｈａｎｇ（谢克昌）．ＳｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３
ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｉｎｓｌｕｒｒｙｒｅａｃｔｏｒ（浆态床
合成甲醇 Ｃｕ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的表面性质）［Ｊ］．
ＣｈｉｎＪＣａｔａｌ（催化学报），２００８，２９（５）：４３１－４３５．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｕＯＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３ ｂｙＳｏｌｇｅｌＡｕｔｏｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ＭｅｔｈｏｄａｎｄＩｔｓＣａｔａｌｙｔｉｃＰｒｏｐｅｒｔｙｆｏｒＭｅｔｈａｎｏｌＳｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｆｒｏｍＣＯ２ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ＫＯＮＧＸｉｕｑｉｎ１，ＴＡＮＧＸｉｎｇｊｉａｎｇ１，２，ＸＵＳｈａｎ２，ＷＡＮＧＸｉａｏｌａｉ２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００５０，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＯｘｏＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄＳｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ，ＬａｎｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，
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