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摘要：采用并流共沉淀法制备ＣｕＭｎＯｘ催化剂，用于合成气ＣＯ／ＣＯ２／Ｈ２为原料的低温液相甲醇合成．研究了制
备条件对ＣｕＭｎＯｘ结构及催化性能的影响，ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ、ＣＯＴＰＤ表征显示，制备过程中的沉淀ｐＨ、煅烧温度
等影响ＣｕＭｎＯｘ中ＣｕＯ的分散性、还原性能和对ＣＯ的吸附能力．沉淀ｐＨ为７、煅烧温度４５０℃制备的铜锰摩尔
比为１∶１的ＣｕＭｎＯｘ铜锰相互作用强，ＣｕＯ分散好，形成的Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４晶相利于中间产物甲酸酯的生成，并且

其对ＣＯ的吸附能力强，Ｈ２还原温度适中，利于在预还原条件下生成较多Ｃｕ
＋
，因此，表现出最好的催化性能．在

１７０℃、５ＭＰａ反应条件下，以Ｋ２ＣＯ３为助剂、乙醇为溶剂，碳转率为７１．８％，甲醇选择性５５．９％，同时生成了较
多的碳链增长产物，说明ＣＯ在该催化剂上可发生解离吸附，为乙醇等Ｃ２＋低碳醇的合成提供参考．
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　　甲醇是重要的化工原料，消费量居第４位，仅
次于乙烯、丙烯和苯，也是潜在的车用燃料和燃料

电池燃料，有非常广泛的用途［１－２］．目前工业合成
甲醇采用合成气为原料，在高温高压条件下进行反

应，受热力学限制 ＣＯ单程转化率低于２０％．合成
气制甲醇是强放热反应，低温对甲醇合成有利，可

大幅提高ＣＯ单程转化率［２］．由于全球石油资源的
过度消耗及我国富煤贫油的现状，如何实现高效、

洁净的利用煤炭资源十分重要，引起高度关注．由
煤制合成气低温合成甲醇、低碳醇是煤炭资源高效

利用的典范，也再度成为Ｃ１化学研究的热点．
低温液相甲醇合成工艺（ＬＴＭＳ）最早由美国布

鲁克海文国家实验室（ＢＮＬ）提出［３］，反应以ＣＯ／Ｈ２
为原料，ＮａＨ为羰化催化剂、Ｍ（ＯＡｃ）２为氢解催化
剂在相对温和（１００～１３０℃、１．０～５．０ＭＰａ）的条
件下进行甲醇合成，碳转化率高达９０％，可以克服
工业甲醇生产中反应条件苛刻，单程碳转率低的问

题，但ＮａＨ对 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ敏感易失活，限制了它
的工业化应用．目前，ＣＯ／Ｈ２为原料的低温液相甲
醇合成的研究主要采用铜基催化剂（ＣｕＣｒ、ＣｕＭｇ、
ＣｕＺｎ等）与碱金属羰化催化剂（ＣＨ３ＯＮａ、ＨＣＯＯＮａ
等）共同构成催化体系．Ｃｈｕ等［４］以 ＣｕＣｒＯｘ为氢

解催化剂，ＣＨ３ＯＮａ为羰化催化剂在１１０℃、５ＭＰａ
下进行甲醇合成反应，碳转化率和甲醇选择性均超

过 ９０％，但 ＣＨ３ＯＮａ遇 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 极易失活；
ＨＣＯＯＮａ作为羰化催化剂也具有较好的羰化活性，
ＢａｏｓｈａｎＨｕ等［５－８］研究了 ＣｕＭｇＯ与 ＨＣＯＯＮａ构成
的催化体系下甲醇的合成性能，在１６０℃、５ＭＰａ
下碳转率达８０％，甲醇选择性达９０％，但羰化催化
剂ＨＣＯＯＮａ遇ＣＯ２会生成无活性的 ＮａＯＨ，因此，
仍需解决催化剂中羰化催化剂对 ＣＯ２中毒的问题．
近年来，Ｔｓｕｂａｋｉ等［９－１２］开始研究铜系催化剂对

ＣＯ／ＣＯ２／Ｈ２为原料的低温液相甲醇合成性能，以
低碳醇为溶剂，ＨＣＯＯＫ等为促进剂，发现在１５０～
１７０℃、３～５ＭＰａ条件下 ＣｕＺｎＯ和 ＣｕＭｇＯ具有
较好的催化性能，时空收率达１００ｇ／（ｍｏｌ·ｈ）；对
机理的研究显示［１１，１３－１４］，提高 Ｃｕ催化剂表面 ＣｕＯ
的分散性和Ｃｕ＋／Ｃｕ０比例，可提高催化剂甲醇合成
性能；Ｓｈｉ等［１５－１６］也研究了ＣｕＺｎＯ的催化性能，催
化剂采用溶胶凝胶法制备不经 Ｈ２还原直接使用，
在１７０℃、５ＭＰａ下碳转化率达６５．２％，催化剂加
氢活性较差，甲醇选择性低仅 １０．６％．孔秀琴
等［１７］将溶胶凝胶法制备的 ＣｕＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３催化剂应
用于 ＣＯ２／Ｈ２为原料的甲醇合成研究，２５０℃、
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３ＭＰａ条件下甲醇选择性超过６０％，连续反应下甲
醇时空收率最高达３３３ｍｇ／（ｇ·ｈ）．

我们系统研究了 ＣＯ／ＣＯ２／Ｈ２为原料的 Ｃｕ系
催化剂ＣｕＺｎＯ、ＣｕＭｇＯ和ＣｕＭｎＯｘ等的低温液相
甲醇合成性能，发现ＣｕＭｎＯｘ显示出较好的催化性
能［１８］．ＣｕＭｎＯｘ是合成气制甲酸甲酯的良好催化
剂［１９］，而甲酸酯是低温液相甲醇合成的中间产物．
因此，我们对ＣｕＭｎＯｘ催化体系进行了深入研究，
由ＣｕＭｎＯｘ、Ｋ２ＣＯ３和乙醇构成铜系催化剂体系，
以ＣＯ／ＣＯ２／Ｈ２为原料，在１７０℃、５ＭＰａ条件下合
成甲醇，系统考察了制备条件对ＣｕＭｎＯｘ结构及催
化性能的影响，优化条件下碳转化率可达７１．８％，
甲醇选择性５５．９％，同时生成乙醇等碳链增长产
物，为低温液相Ｃ２＋低碳醇的合成提供参考．

１实验部分
１．１催化剂的制备

ＣｕＭｎＯｘ催化剂采用并流共沉淀法制备，将总
浓度为１ｍｏｌ／Ｌ一定铜锰摩尔比的硝酸铜和硝酸锰
混合水溶液，与浓度为１．５ｍｏｌ／Ｌ的碳酸钠水溶液
同时滴入持续搅拌的去离子水中，温度５５℃，滴
定过程中保持沉淀ｐＨ值分别为７、８、９．沉淀结束
后于５５℃陈化２ｈ后趁热过滤，１１０℃干燥后于
３５０℃煅烧３ｈ即得到氧化态催化剂备用．催化剂
活性评价前均在１０％Ｈ２９０％Ｎ２气氛下于２５０℃还
原７ｈ．
１．２催化剂的活性评价

催化剂的活性评价均在 ＧＳ型磁力驱动高压反
应釜中进行．３．０ｇ氧化态催化剂经还原后加入装
有８０ｍＬ乙醇溶剂与 ０．４ｇＫ２ＣＯ３的反应釜中，通
入原料气（摩尔比 Ｈ２／ＣＯ／ＣＯ２＝６５／３３／２）后密封反
应釜，在１７０℃、５ＭＰａ，搅拌速率５００ｒ／ｍｉｎ条件
下进行活性评价．反应结束，反应釜经冷却后气相
与液相产物由 ＧＣＭＳ定性，气相色谱定量．液相产
物采用ＦＩＤ检测器，ＨＰ５毛细管柱，内标法定量，
内标物为正丙醇．气相产物采用 ＴＣＤ检测器，
ＴＤＸ０１柱，外标法定量．
１．３催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）采用国产丹东浩元ＤＸ２８００
Ｘ射线衍射仪，辐射源 ＣｕＫα（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），
管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，石墨单色滤光片，扫
描范围１０°～８０°，步长０．０３°，扫描速度０．２°／Ｓ．

程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）采用天津先权 ＴＰ

５０８０多功能吸附仪，粉末状催化剂经压片后筛至粒
径０．４５～０．２８ｍｍ备用．催化剂用量３０ｍｇ，先通Ｎ２
（２７ｍＬ／ｍｉｎ）于室温吹扫１０ｍｉｎ，切换到混合气（３０
ｍＬ／ｍｉｎ，１０％Ｈ２９０％Ｎ２），待系统稳定后，以 １０
℃·ｍｉｎ－１升温至６００℃，ＴＣＤ检测Ｈ２消耗情况．

ＣＯ程序升温吸附脱附（ＣＯＴＰＤ）采用天津先
权ＴＰ５０８０多功能吸附仪，粉末状催化剂经压片后
筛至粒径 ０．４５～０．２８ｍｍ备用．催化剂用量 ２００
ｍｇ，先通Ｈｅ（２０ｍＬ／ｍｉｎ）于室温吹扫１０ｍｉｎ，切换
成Ｈ２（２０ｍＬ／ｍｉｎ）于３５０℃还原１ｈ，再切换成Ｈｅ
于３５０℃吹扫１ｈ后降温至５０℃，切换成ＣＯ在５０
℃恒温吸附至饱和，再切换至 Ｈｅ吹扫至基线平稳
后，以１０℃／ｍｉｎ升至７００℃脱附，ＴＣＤ检测ＣＯ脱
附情况．

２结果与讨论
２．１沉淀ｐＨ对ＣｕＭｎＯｘ催化性能影响

共沉淀法沉淀ｐＨ会影响催化剂前驱体组成及
催化性能，因此，沉淀 ｐＨ是共沉淀法催化剂制备
的重要条件．选择不同沉淀 ｐＨ制备铜锰摩尔比为
１∶１的 ＣｕＭｎＯｘ，３５０℃煅烧．保持一定 ｐＨ值滴
定完成后需经２ｈ老化使之沉淀完全，老化过程中
溶液ｐＨ值逐渐上升并达到稳定，沉淀 ｐＨ值为７
制备的前体老化 ２ｈ后溶液 ｐＨ值由 ７．０上升至
７．９～８．０，高于Ｍｎ２＋的沉淀 ｐＨ值７．８和 Ｃｕ２＋的沉
淀ｐＨ值 ６，说明沉淀 ｐＨ值≥７即可保证 Ｍｎ２＋、
Ｃｕ２＋完全沉淀．因此，选择沉淀ｐＨ值为７、８、９探
讨ｐＨ值对ＣｕＭｎＯｘ催化性能的影响．

不同沉淀ｐＨ催化剂低温液相甲醇合成性能如
表１所示．低温液相甲醇合成反应分两步［２０－２２］，首

先ＣＯ与乙醇羰化生成甲酸乙酯，甲酸乙酯再进一
步氢解生成甲醇，甲酸乙酯是低温液相合成甲醇的

中间产物．如表 １所示，不同沉淀 ｐＨ制备 Ｃｕ
ＭｎＯｘ上产物相同，除甲醇、甲酸乙酯外，均生成了
碳链增长产物乙酸乙酯．当沉淀ｐＨ值从７升至９，
碳转化率、甲醇选择性和乙酸乙酯选择性都逐渐降

低，甲酸乙酯的选择性逐渐升高，ｐＨ值为７制备的
ＣｕＭｎＯｘ羰化和加氢活性都最好，碳转率６２．４％，
甲醇选择性５３．８％．乙酸乙酯选择性随着 ｐＨ的升
高而逐渐降低，说明沉淀 ｐＨ为７利于 ＣｕＭｎＯｘ对
ＣＯ的解离吸附，增长碳链．综合碳转率、甲醇选择
性、乙酸乙酯选择性等结果，适宜的沉淀 ｐＨ值选
为７．
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表１沉淀ｐＨ对ＣｕＭｎＯｘ催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕＭｎＯｘｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

ｐＨ
Ｔｏｔａｌｃｏｎｖ．
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｍｅｔｈａｎｏｌ Ｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｔｅ Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ

９ ５０．９ ３２．４ ８．６ １５．７

８ ５５．６ ４６．２ ７．２ １８．２

７ ６２．４ ５３．８ ３．４ ２５．８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ３ｇ，Ｅｔｈａｎｏｌ８０ｍＬ，Ｋ２ＣＯ３０．４ｇ，Ｔ＝１７０℃，Ｐ＝５ＭＰａ，ｔ＝１０ｈ

　　表１中数据显示，产物的选择性之和未达到
１００％，因此，采用ＧＣＭＳ对产物进行定性全分析．
产物中除了乙醇、甲醇、甲酸乙酯及原料ＣＯ、ＣＯ２、
Ｈ２以外，还存在微量的丁醇和乙酸乙酯，为碳链增
长产物，说明ＣＯ发生了解离吸附，未检测到其他
副产物．推测乙酸乙酯可进一步加氢生成乙醇，采
用沉淀ｐＨ值为７、铜锰摩尔比为１，在３５０℃煅烧
的ＣｕＭｎＯｘ催化剂进行了验证实验：①在相同条件
下进行乙酸乙酯加氢反应，用乙酸乙酯代替溶剂乙

醇与原料气反应，发现生成了大量乙醇，原料气中

Ｈ２转化率达８０％，说明乙酸乙酯在该条件下较易
加氢生成乙醇，乙酸乙酯是合成乙醇的中间产物．
②用甲醇代替乙醇作为溶剂在相同条件下反应，产
物为乙醇、乙酸甲酯和甲酸甲酯，乙醇收率１０％，
生成的甲醇无法定量．用异丁醇代替乙醇作为溶剂
反应，产物为甲醇、乙醇、乙酸异丁酯、甲酸异丁

酯和异丁酸异丁酯，其中乙醇收率４．６％．说明该
ＣｕＭｎＯｘ催化体系确可以生成乙醇，乙酸甲酯／乙
酸异丁酯为生成乙醇的中间产物．本研究中以乙醇
为溶剂，新生成的乙醇量相对加入的乙醇溶剂很少

无法定量．可以推测表１中选择性差异来自于未能
定量的乙醇．本文通过碳转化率，甲醇选择性，及
碳链增长产物乙酸乙酯的选择性综合评估催化

性能．
在合成气低温液相甲醇合成中，发现有碳链增

长产物生成尚属首次．在相关低温液相甲醇合成研
究中［５－９］，通常甲醇选择性超过９０％，均未见碳链
增长产物的生成．与甲醇相比，乙醇等 Ｃ２＋低碳醇
具有更高附加值，是优良的清洁汽油添加剂，也是

液体燃料和代油品［２３］．目前Ｃ２＋低碳醇的合成研究
多采用固定床，在高温高压条件下进行反应，单程

碳转化率低且副产物烷烃较多．ＣｕＭｎＯｘ体系催化

剂可在低温液相条件下生成碳链增长产物，说明本

研究制备的ＣｕＭｎＯｘ催化剂具有解离吸附能力，对
Ｃ２＋低碳醇的合成有很好的参考价值．

图１不同沉淀ｐＨ制备的ＣｕＭｎＯｘ催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ
ａ．ｐＨ＝７；ｂ．ｐＨ＝８；ｃ．ｐＨ＝９

图１为不同沉淀ｐＨ的ＣｕＭｎＯｘ的ＸＲＤ谱，均
检测到 ＣｕＯ和 ＭｎＣＯ３的特征衍射峰．随着 ｐＨ值

从７升至９，ＭｎＣＯ３衍射峰逐渐增强，ＣｕＯ衍射峰
先增强后减弱，沉淀 ｐＨ值为７时，ＣｕＯ的衍射峰
较弥散，ＣｕＯ在催化剂中分散性较好，利于铜锰组
分间的相互作用，提高催化剂活性［２４］．ｐＨ值为８
时ＣｕＯ的衍射峰变尖锐，说明ＣｕＯ晶化程度提高，
不利于铜锰间的相互作用．沉淀 ｐＨ值为 ９时
ＭｎＣＯ３的衍射峰明显强于沉淀 ｐＨ值为７和８时，
而且ＣｕＯ的衍射峰最弥散，说明 ＭｎＣＯ３显著提高
了催化剂中 ＣｕＯ的分散．而催化剂中 ＭｎＣＯ３组分
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较多，也说明催化剂前驱体中 ＭｎＣＯ３分解不完全，
ＭｎＯｘ物种相对较少，铜锰组分间的相互作用受到
抑制，催化剂活性降低．
　　图 ２为不同沉淀 ｐＨ的 ＣｕＭｎＯｘ样品的 Ｈ２
ＴＰＲ谱，均出现两个还原峰，低温还原峰（１９２～

图２不同沉淀ｐＨ制备的ＣｕＭｎＯｘ催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＭｎＯｘｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ
ａ．ｐＨ＝７；ｂ．ｐＨ＝８；ｃ．ｐＨ＝９

２１３℃）对应未与 ＭｎＯｘ作用的体相 ＣｕＯ的还原，

高温还原峰（２１７～２４１℃）对应催化剂中与 ＭｎＯｘ
相互作用的ＣｕＯ的还原［２５－２６］．随着沉淀ｐＨ值从７
升到９，低温和高温还原峰均逐渐向低温方向移动，
且低温和高温还原峰峰面积均减小，说明可还原物

种减少，铜锰间相互作用减弱，ｐＨ值为７的样品铜
锰间相互作用最强，这与ＸＲＤ表征结果一致．研究
表明 Ｃｕ０与 Ｃｕ＋共同构成合成气制甲醇的活性中
心，提高Ｃｕ＋／Ｃｕ０比例可以提高催化剂活性［１３－１４］．
由图２中样品还原峰位置可知还原难易程度从难到
易依次为ｐＨ７＞ｐＨ８＞ｐＨ９，同时ｐＨ值为７时样
品的低温和高温还原峰面积最大，可还原物种最

多，因此推测 ｐＨ值为 ７时样品经 ２５０℃还原后
Ｃｕ＋相对较多，Ｃｕ＋／Ｃｕ０较高，这些均有利于提高
ＣｕＭｎＯｘ催化剂的甲醇合成性能．
　　图 ３为不同沉淀 ｐＨ的 ＣｕＭｎＯｘ样品的 ＣＯ
ＴＰＤ谱．脱附峰面积反映样品对 ＣＯ的吸附量，而
脱附峰温度反应样品对ＣＯ的吸附强度［２７－２９］．所有
样品在低温（１８４～２０４℃）和高温（５８５～６０５℃）各
出现一个ＣＯ脱附峰，低温脱附峰对应弱化学吸附

图３不同沉淀ｐＨ制备的ＣｕＭｎＯｘ催化剂的ＣＯＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．３ＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＭｎＯｘｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ
ａ．ｐＨ＝７；ｂ．ｐＨ＝８；ｃ．ｐＨ＝９

的ＣＯ，高温脱附峰对应强化学吸附的 ＣＯ，随着沉
淀ｐＨ值从７升至９，低温和高温ＣＯ脱附峰面积均
减小，到ｐＨ值为９低温脱附峰接近消失，说明样
品对ＣＯ吸附量显著减小；随沉淀 ｐＨ值从７升至
９，低温和高温ＣＯ脱附峰峰温均向低温方向移动，
说明样品对 ＣＯ吸附强度下降．沉淀 ｐＨ值为７时
样品的低温及高温ＣＯ脱附峰面积最大、峰温最高，
说明其对 ＣＯ的吸附能力相对较强，这有利于 ＣＯ
分子在催化剂表面吸附与转化生成甲醇，也有利于

ＣＯ解离吸附增长碳链．
２．２铜锰摩尔比对ＣｕＭｎＯｘ催化性能影响

在沉淀 ｐＨ值为 ７制备了不同铜锰摩尔比的
ＣｕＭｎＯｘ催化剂，３５０℃煅烧，不同铜锰摩尔比Ｃｕ
ＭｎＯｘ催化性能如表２所示．当催化剂中只有 ＣｕＯ
组分时，活性极低，碳转化率仅７．２％，产物为甲
酸乙酯，没有甲醇生成，说明单独的ＣｕＯ没有加氢
活性；当催化剂中只有ＭｎＯｘ时，碳转率为２５．１％，
产物为甲酸乙酯及少量乙酸乙酯，无甲醇生成，说

明单独的ＭｎＯｘ也没有加氢活性，但能促进中间产
物甲酸乙酯的生成，还能使ＣＯ发生部分解离吸附，

生成碳链增长产物乙酸乙酯；铜锰双组分存在时，

产物中均有甲醇生成，且甲酸乙酯选择性下降，说

明ＣｕＭｎＯｘ具有加氢活性，其加氢活性来源于铜锰
组分间的相互作用．此外，ＣｕＭｎＯｘ上的乙酸乙酯
选择性也高于单独的 ＭｎＯｘ，说明铜锰组分间的相
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互作用还可增加ＣＯ的解离吸附．
表２数据显示，随着铜锰摩尔比的降低，碳转

化率逐渐升高；而甲醇选择性则随着铜锰摩尔比的

降低，先升高后下降，当铜锰摩比为１∶１时甲醇选
择性最高．中间产物甲酸乙酯的选择性随着铜锰摩
尔比的降低逐渐下降，说明催化剂中锰含量的增加

利于甲酸乙酯的氢解．乙酸乙酯的选择性随着铜锰

摩尔比的降低而上升，说明 Ｍｎ含量的增加有利于
乙酸乙酯的生成，归于 Ｍｎ对 ＣＯ的强吸附使其发
生解离，增长碳链［２３－２４］．如从碳链增长产物的生成
考虑，铜锰摩尔比为０．６∶１时最好，乙酸乙酯选择
性高达３４．６％．而从甲醇合成考虑，适宜的铜锰摩
尔比为１∶１，此时碳转率为６２．４％，甲醇选择性为
５３．８％．

表２铜锰摩尔比对ＣｕＭｎＯｘ催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｎｏｆＣｕｔｏＭｎｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕＭｎＯｘ

ＲａｔｉｏｏｆＣｕｔｏ
Ｍｎ／（ｍｏｌ／ｍｏｌ）

Ｔｏｔａｌｃｏｎｖ．
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｍｅｔｈａｎｏｌ Ｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｔｅ Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ

Ｃｕ ７．２ ０ ９４．４ ０

１∶０．６ ５１．２ ４１．２ ９．８ ７．８

１∶０．８ ５２．３ ４２．６ ８．６ １１．５

１∶１ ６２．４ ５３．８ ３．４ ２５．８

０．８∶１ ６３．１ ４６．８ ２．７ ３１．４

０．６∶１ ６７．１ ３８．５ ２．２ ３４．６

ＭｎＯｘ ２５．１ ０．０ ８８．８ ３．２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ３ｇ，Ｅｔｈａｎｏｌ８０ｍＬ，Ｋ２ＣＯ３０．４ｇ，Ｔ＝１７０℃，Ｐ＝５ＭＰａ，ｔ＝１０ｈ

２．３煅烧温度对ＣｕＭｎＯｘ催化性能影响
在沉淀ｐＨ值为７下制备了铜锰摩尔比为１∶１

的ＣｕＭｎＯｘ催化剂，不同温度下煅烧，催化性能如
表３所示．随着煅烧温度的升高，ＣｕＭｎＯｘ上碳转
化率和甲醇选择性先增大后减小，４５０℃煅烧
ＣｕＭｎＯｘ甲醇合成性能最好．甲酸乙酯的选择性随
煅烧温度升高先减小后增加，在４５０℃煅烧时甲酸
乙酯选择性最低，也显示４５０℃煅烧ＣｕＭｎＯｘ表现
出最优的加氢活性，更多的甲酸乙酯中间体加氢生

成甲醇．乙酸乙酯的选择性随煅烧温度的升高逐渐
减小，４５０℃煅烧的ＣｕＭｎＯｘ乙酸乙酯选择性略有
下降，但碳转化率明显提高，故乙酸乙酯收率最

高，说明在４５０℃煅烧的ＣｕＭｎＯｘ对ＣＯ的解离吸
附能力相对较强，生成了更多碳链增长产物．综合
碳转率、甲醇和乙酸乙酯选择性等结果，适宜的煅

烧温度选 ４５０℃，此时 ＣｕＭｎＯｘ催化剂碳转化
率７１．８％，甲醇选择性 ５５．９％，乙酸乙酯选择性
２４．０％．

表３煅烧温度对ＣｕＭｎＯｘ催化剂性能影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｒｕｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕＭｎＯｘ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｔｏｔａｌｃｏｎｖ．
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｍｅｔｈａｎｏｌ Ｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｔｅ Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ

３５０ ６２．４ ５３．８ ３．４ ２５．８

４５０ ７１．８ ５５．９ ２．２ ２４．０

５５０ ７０．４ ５１．９ ３．３ ２０．６

６５０ ５５．８ ５４．３ ６．５ １９．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ３ｇ，Ｅｔｈａｎｏｌ８０ｍＬ，Ｋ２ＣＯ３０．４ｇ，Ｔ＝１７０℃，Ｐ＝５ＭＰａ，ｔ＝１０ｈ
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　　图 ４为不同温度煅烧 ＣｕＭｎＯｘ样品的 ＸＲＤ

图４不同煅烧温度下制备ＣｕＭｎＯｘ催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＭｎＯｘｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａ．３５０℃；ｂ．４５０℃；ｃ．５５０℃；ｄ．６５０℃

谱，均检测到 ＣｕＯ的特征衍射峰．随煅烧温度从

３５０℃升至 ６５０℃，ＣｕＯ的特征峰逐渐尖锐，３５０
℃时最为弥散，主要因为未完全分解的 ＭｎＣＯ３作
为载体提高了ＣｕＯ的分散度．３５０℃煅烧的样品中
还检测到ＭｎＣＯ３的衍射峰，但无ＭｎＯｘ和铜锰复合
氧化物晶相生成，说明３５０℃煅烧的ＣｕＭｎＯｘ催化
剂中铜锰复合氧化物以无定型态存在［２４，３０］．当煅
烧温度达 ４５０℃时样品未检测到 ＭｎＣＯ３衍射峰，
表明前驱体已完全分解；同时出现了 Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４
晶相，说 明 铜 锰 间 相 互 作 用 力 显 著 提 高，

Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４晶相可促进中间产物甲酸乙酯的生
成［１９］．煅烧温度为５５０℃时出现 Ｍｎ２Ｏ３晶相，同
时，ＣｕＯ晶化程度提高，特征峰变尖锐．当继续提
至６５０℃时，Ｍｎ２Ｏ３特征峰消失，ＣｕＯ的的特征衍
射峰趋于弥散，可能由于 Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４的晶相较完
整，可作载体促进 ＣｕＯ和 Ｍｎ２Ｏ３ 的分散，但
Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４晶化程度的提高会使活性位点减少．
４５０℃煅烧的 ＣｕＭｎＯｘ未检测到 Ｍｎ２Ｏ３晶相，

ＣｕＯ衍射峰较弥散，有利于铜锰组分间相互作用；
同时，样品存在 Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４晶相，这些均有利于
提高ＣｕＭｎＯｘ催化剂甲醇合成性能．ＭｎＣＯ３分解
完全有利于催化性能的提高，该结果与 ｐＨ影响的
结论一致．
　　图５为不同温度煅烧 ＣｕＭｎＯｘ的 Ｈ２ＴＰＲ谱．

图５不同煅烧温度下制备ＣｕＭｎＯｘ催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａ．３５０℃；ｂ．４５０℃；ｃ．５５０℃；ｄ．６５０℃

随着煅烧温度升高还原峰向高温方向移动．３５０℃
煅烧样品有两个还原峰，低温（２１３℃）还原峰对应
催化剂中未与ＭｎＯｘ作用的体相ＣｕＯ的还原，而高
温（２４１℃）还原峰对应与ＭｎＯｘ相互作用的ＣｕＯ的
还原［３０－３１］．４５０℃以上煅烧的样品均只有一个还原
峰，峰温均高于３５０℃样品的高温还原峰，且随煅
烧温度升高峰温逐渐向高温移动，显示铜锰之间的

相互作用增强，这与ＸＲＤ结果一致，在４５０℃以上
出现Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４晶相，铜锰间相互作用增强．

催化剂Ｈ２预还原温度为２５０℃．从图５上显
示，３５０℃的样品在低温２１３℃可还原物种较多，
在２５０℃还原条件下，Ｃｕ物种易被过度还原生成
较多Ｃｕ０；而５５０和６５０℃煅烧样品的还原温度分
别为２７４、２８６℃，在２５０℃还原条件下，可能导致
还原程度不够．４５０℃煅烧样品的还原温度为
２４５℃，且还原峰面积较大，在２５０℃还原条件下，
利于生成较多 Ｃｕ＋，且有较多的可还原物种，有利
于甲醇合成的氢解过程［１３－１４］．
　　图６为不同温度煅烧 ＣｕＭｎＯｘ的 ＣＯＴＰＤ谱，
所有样品在低温（２０４～２１１℃）和高温（５９４～６０３
℃）各出现一个 ＣＯ脱附峰，说明催化剂表面均存
在两种吸附强度不同的 ＣＯ吸附中心．随着煅烧温
度升高，高温、低温脱附峰的峰面积均先增大后减

小，４５０℃煅烧样品的脱附峰面积最大，对 ＣＯ的
化学吸附量最大．随着煅烧温度升高，低温脱附峰
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图６不同煅烧温度下制备ＣｕＭｎＯｘ催化剂的ＣＯＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．６ＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａ．３５０℃；ｂ．４５０℃；ｃ．５５０℃；ｄ．６５０℃

温也先升高后降低，在 ４５０℃低温脱附峰峰温最
高；高温脱附峰温随煅烧温度升高小幅下降，

４５０℃煅烧样品的高温脱附峰温略有下降，但其峰
面积明显高于其他样品．因此可知，４５０℃煅烧的
ＣｕＭｎＯｘ具有较好的 ＣＯ吸附能力，利于 ＣＯ在催
化剂表面的吸附与转化，提高甲醇合成性能，同

时，较强的ＣＯ吸附能力也有利于 ＣＯ在催化剂上
解离吸附，生成碳链增长产物．

３结论
采用并流共沉淀法制备了ＣｕＭｎＯｘ催化剂，具

有较好的低温液相甲醇合成性能，同时，ＣＯ在
ＣｕＭｎＯｘ上有较好的解离吸附能力，可生成乙醇等
碳链增长产物．

研究制备条件对 ＣｕＭｎＯｘ结构及催化性能的
影响，ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ和ＣＯＴＰＤ表征显示，制备过
程中的沉淀 ｐＨ、煅烧温度等影响 ＣｕＭｎＯｘ中 ＣｕＯ
的分散性和铜锰组分间的相互作用，从而影响催化

剂的Ｈ２还原性能和 ＣＯ吸附能力，改变催化剂性
能．ＣｕＭｎＯｘ上甲醇合成的催化剂最优制备条件为
Ｃｕ／Ｍｎ摩尔比为 １、沉淀 ｐＨ为 ７、煅烧温度为
４５０℃．该条件下制备的催化剂铜锰相互作用强，
ＣｕＯ分散好，形成的 Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４晶相有利于中间
产物甲酸酯的生成；对ＣＯ有较强的化学吸附能力，
利于ＣＯ在催化剂表面吸附转化；并且其 Ｈ２还原

温度适中，利于在预还原条件下生成较多 Ｃｕ＋，提
高甲醇合成性能．优化条件下制备的ＣｕＭｎＯｘ碳转
化率为７１．８％，甲醇选择性为５５．９％，乙酸乙酯选
择性为２４．０％．

与ＣｕＯ相互作用的ＭｎＯｘ是增长碳链的主要活
性物质，提高 Ｍｎ含量可以促进乙酸乙酯的生成，
当铜锰摩尔比为０．６∶１时，乙酸乙酯选择性可达
３４．６％，显示该ＣｕＭｎＯｘ催化剂体系对 Ｃ２＋低碳醇
的合成有很好的参考价值．
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