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聚乙二醇介质对浆态床合成气制乙醇催化性能的影响

田慧辉，李磊磊，董伟兵，刘超波，高志华，黄　伟
（太原理工大学 煤科学与技术教育部和山西省重点实验室，山西 太原０３００２４）

摘要：采用不同分子量的聚乙二醇（４００、６００、８００和１０００）作为浆态床反应介质，工业甲醇合成催化剂 Ｃ３０２作
为催化剂进行一氧化碳加氢反应，运用ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤＭＳ、ＢＥＴ、ＸＰＳ等方法对催化剂进行表征，考察
催化剂Ｃ３０２在不同浆态床反应介质中进行一氧化碳加氢反应后其结构及性能的变化．结果表明浆态床反应介质
对催化剂性能的发挥具有显著的影响，以聚乙二醇作为浆态床反应介质，Ｃ３０２用于一氧化碳加氢反应时产物中
均出现了乙醇，同时催化剂表现出良好的稳定性．其中以聚乙二醇６００作为浆态床反应介质时，反应后催化剂
Ｃ３０２中Ｃｕ晶粒尺寸降低，存在两种形态的Ｃｕ２Ｏ且两者数量匹配，同时其弱酸中心增多，表面Ｚｎ富集，这些为
催化剂高选择性合成乙醇提供了适宜结构，活性评价显示乙醇选择性达到２５．２１％．
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　　乙醇（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）被广泛地应用于化学品、燃料
和聚合物等产品的原料合成，也被用作商业添加剂

和其他应用［１－６］．同时，乙醇作为一种优质的液体
燃料，不仅硫分低而且灰分也较低，特别是对人体

的危害较小，被认为是替代和节约汽油的最佳燃料

之一［７］．合成气（ＣＯ＋Ｈ２）催化转化乙醇路线是一
种有前途的合成工业，可以创造更多的经济价

值［８－１０］．因此，开发一种高选择性催化剂用于合成
气制取乙醇已成为关注的焦点．

目前，合成乙醇和高级醇的催化体系中，常用

的催化剂主要分为４类：①铑基催化剂；②改性的
合成甲醇催化剂主要为Ｃｕ基催化剂；③改性的ＦＴ
合成催化剂；④钼基催化剂［１１］．我们针对浆态床使
用特性提出了完全液相法，并利用此法制备了 Ｃｕ
基浆状催化剂用于 ＣＯ加氢，结果发现产物中有乙
醇生成［１１－１３］，但其生成机理尚不明确．

前期工作中完全液相法都是采用液体石蜡作为

浆态床反应介质．随着绿色化学的提出，反应介质
的选择也受到进一步的重视．聚乙二醇（ＰＥＧ）是一
种水溶性高分子聚合物，具有稳定性高、不挥发不

可燃、廉价易得、安全无毒等特点．它作为催化剂

制备过程中的稳定剂及反应过程中的绿色反应介

质，已经广泛应用于材料制备催化及合成反应

中［１４－１６］．程晓凡等［１７］将纳米铁基催化剂分散在

ＰＥＧ４００中进行费托合成反应，活性评价显示，Ｆｅ
纳米催化剂表现出较高的 ＣＯ转化率，并且发现
ＰＥＧ４００能有效抑制纳米粒子的聚集长大，提高催
化剂费托合成反应的低温活性和稳定性．高志华
等［１８］考察ＰＥＧ６００的添加使催化剂在热处理过程
中形成稳定的Ｃｕ２Ｏ，且不易被还原，其晶粒度小，
进而使 ＣＯ转化率大幅度提高．Ｇａｏ等［１９］对比了

（聚乙二醇４００和６００，１，４一丁二醇，乙二醇）等
极性溶剂作为反应介质时费托合成反应的特性，发

现极性介质有利于长链烃的生成，表明反应环境在

非均相催化反应过程中对控制产物选择性有重要的

作用．Ｍａ等［２０］研究发现以 ＰＥＧ８００，ＰＥＧ１０００和
ＰＥＧ２０００为溶剂时，钯纳米催化剂在烯烃加氢反应
中表现出高活性和选择性以及良好的稳定性．
Ｈａｒｒａｚ［２１］等考察了不同分子量聚乙二醇（４００，８００，
１０００，２０００，４０００和６０００）对钯纳米催化剂结构
的影响，提出在较低分子量的聚乙二醇中可以更有

效的协调Ｐｄ２＋，即可能抑制还原所需电子的转移，
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而较大的聚乙二醇链长度有利于Ｐｄ２＋的还原．
为了拓展完全液相法的使用领域，我们采用聚

乙二醇作为浆态床一氧化碳加氢反应的反应介质，

选择具有代表性的工业甲醇合成催化剂 Ｃ３０２置于
ＰＥＧ４００、ＰＥＧ６００、ＰＥＧ８００和 ＰＥＧ１０００反应介质中
进行反应，以期考察液体介质性质对催化性能的影

响，同时探究合成乙醇的最佳聚乙二醇反应介质．

１实验部分
１．１实验原料

ＰＥＧ４００，分析纯，天津市方得科技有限公司；
ＰＥＧ６００，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；
ＰＥＧ８００，分析纯，天津市光复精细化工研究所；
ＰＥＧ１０００，分析纯，天津市光复精细化工研究所．
１．２催化剂制备

所选工业甲醇合成催化剂 Ｃ３０２各组分质量比
为ＣｕＯ∶ＺｎＯ∶Ａｌ２Ｏ３∶Ｖ２Ｏ５＝５１％ ∶３２％ ∶４％ ∶
５％．首先将Ｃ３０２置于马弗炉中，采用５℃／ｍｉｎ的
升温速率升至２８０℃后活化２ｈ，然后与 ＰＥＧ４００、
ＰＥＧ６００、ＰＥＧ８００或ＰＥＧ１０００介质进行充分混合形
成浆状催化剂．与 ＰＥＧ４００、ＰＥＧ６００、ＰＥＧ８００和
ＰＥＧ１０００混合形成的浆状催化剂分别命名为ＣＰ４、
ＣＰ６、ＣＰ８与 ＣＰ１０．方便对比，新鲜 Ｃ３０２催化
剂命名为Ｃ３０２ｂｒ．
１．３催化剂表征

由于采用浆态床评价后的催化剂为浆状，而表

征所用的样品一般为固态，因此，对反应后浆状催

化剂进行如下处理：首先将浆状催化剂用蒸馏水洗

涤五次，然后在８５℃下使用乙醇进行索式抽提３
ｄ，在室温下晾干后得粉末状样品用于表征．

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）催化剂的 ＸＲＤ分析在 ＤＸ
２７００Ｘｒａｙ型衍射仪上进行，ＣｕＫα辐射源，Ｎｉ为
滤片，管电压４０ｋＶ，扫描范围２θ＝５°～８５°，扫描
速率为 ８°／ｍｉｎ，晶体粒径大小由谢乐公式计算
求得．

氢程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）催化剂在 ＴＰ５０００
型装置（天津先权仪器厂）上进行程序升温吸附，催

化剂用量为５０ｍｇ，用纯Ｈｅ气在４２３Ｋ下恒温吹扫
３０ｍｉｎ，降温至３２３Ｋ后切换５％Ｈ２９５％Ｎ２为还
原气保持３０ｍｉｎ，从３２３Ｋ升温至７８３Ｋ（升温速率
１０Ｋ／ｍｉｎ，流速４０ｍＬ／ｍｉｎ），热导检测耗氢量，测
定催化剂的ＴＰＲ曲线．

氨程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤＭＳ）ＮＨ３ＴＰＤＭＳ

测试在天津先权生产的ＴＰ５０００型装置上进行．催
化剂用量１００ｍｇ（样品为还原后的催化剂），样品
装好后，用纯Ｈｅ气在５５３Ｋ下恒温吹扫３０ｍｉｎ，降
温至３２３Ｋ，然后脉冲吸附ＮＨ３气体至饱和，３２３Ｋ
保持３０ｍｉｎ后，切换Ｈｅ气吹扫１０ｍｉｎ，然后以１０
Ｋ／ｍｉｎ的升温速率从 ３２３Ｋ升温至 １０８３Ｋ脱附
ＮＨ３，同时采用英国 Ｈｉｄｅｎ公司生产的 ＱＩＣ２０质谱
检测信号，绘制ＮＨ３脱附量与温度的曲线．

Ｎ２物理吸脱附（ＢＥＴ）催化剂的比表面积和平
均孔径在美国康塔公司 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＳＩ吸附仪进
行测定，采用 ＢＥＴ和 ＢＪＨ公式计算催化剂比表面
积和平均孔径．

Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）ＸＰＳ测试采用 Ｔｈｅｒ
ｍｏＦｉｓｈｅｒ公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ光电子能
谱仪，激发源为单色器 ＡｌＫα（ｈν＝１４８６．６ｅＶ），
基础真空度７．０×１０８Ｐａ，以Ｃ１ｓ（Ｅｂ＝２８４．６ｅＶ）为
标准校正其他元素的结合能．样品测试时，通过能
为３０ｅＶ，步长０．１ｅＶ．
１．４催化剂的评价

催化剂的活性评价在２５０ｍＬ的高压浆态床反
应釜中进行．将浆状催化剂装入反应釜，搅拌釜转
速为５００ｒ／ｍｉｎ，常压下升温至２８０℃，通入 Ｎ２∶
Ｈ２为４∶１，还原１２ｈ后，降至室温．切换Ｈ２∶ＣＯ
为１∶１的合成气，总流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ，升温至
２８０℃，逐渐升压至４．３ＭＰａ进行反应．产物的尾
气进入ＧＣ９３０气相色谱进行离线分析．
１．５产物分析及数据处理

利用气相色谱 ＧＣ９３０分析原料和反应尾气组
成，氢火焰离子检测器（ＦＩＤ）检测产物中的烃类、
甲醇、乙醇等有机物，热导池检测器（ＴＣＤ）检测
ＣＯ、Ｈ２、ＣＨ４等．采用内标法分析各物质含量，并
根据碳平衡计算ＣＯ转化率ｘｃｏ和各物质选择性Ｓｉ，
计算公式如下：

ＸＣＯ＝
∑
ｉ
ｖｉｙｉ

ｙＣＯ＋∑ｖｉｙｉ
×１００％

Ｓｉ＝
ｖｉｙｉ

∑
ｉ
ｖｉｙｉ
×１００％

式中，ＸＣＯ代表 ＣＯ转化率，Ｓ代表选择性，ｙ代表
产物中尾气各物质的摩尔量，ｉ代表不同的产物组
分，包括烃类、二甲醚（ＤＭＥ）、甲醇（ＭｅＯＨ）、乙
醇（ＥｔＯＨ）等．ｖ代表各物质组分 ｉ分子内的碳原子
数目．
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２结果与讨论
２．１催化剂的活性评价

利用铜基催化剂 Ｃ３０２合成高纯度的甲醇在工
业上已经得到很好的应用，它具有活性好，单程转

化率高，选择性高，产品杂质含量少等特点［２２－２３］．
我们引入聚乙二醇为反应介质，将 Ｃ３０２用于浆态
床一氧化碳加氢反应时，产物中均出现了乙醇（见

表１），而且催化剂性能稳定，经过１２０ｈ的活性评
价没有发现失活的迹象．为了证实实验数据的真实
性，研究过程中设计了在反应条件下，不加 Ｃ３０２
催化剂进行空白实验，结果表明乙醇的产生与聚乙

二醇的分解无关．Ｚｈａｎｇ等［２４－２７］认为乙醇生成的路

线为 ＣＯ＋３Ｈ→ ＣＨＯ＋２Ｈ→ ＣＨ２Ｏ＋Ｈ→
ＣＨ３Ｏ，ＣＨ３Ｏ→ ＣＨ３＋Ｏ，再将ＣＨＯ插入ＣＨ３中形
成 ＣＨ３ＣＨＯ，ＣＨ３ＣＨＯ进一步加氢反应最终生成
ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ．由此可见 ＣＨ３Ｏ是合成甲醇和乙醇的
共同中间体，ＣＨ３Ｏ能够顺利解离为 ＣＨ３是合成乙
醇的关键步骤．本研究中催化剂 Ｃ３０２在聚乙二醇
介质中可能引起其结构上的变化，从而有利于

ＣＨ３Ｏ的解离，使得产物中出现了乙醇．

由表１可知，聚乙二醇的分子量大小对催化性
能产生显著影响．采用 ＰＥＧ４００为反应介质时，Ｃ
Ｐ４催化剂的 ＣＯ转化率仅为７．２２％，产物中乙醇
选择性为１３．０７％，而ＣＯ２选择性高达６４．１１％，可
见ＣＰ４催化剂具有较强的水煤气变换能力；随着
聚乙二醇分子量进一步增大至６００，催化剂ＣＰ６的
ＣＯ转化率和乙醇选择性大幅度提高，其中 ＣＯ转
化率为２８．３１％，乙醇选择性达２５．２１％，而ＣＯ２选
择性明显降低至２４．４６％，表明ＣＰ６催化剂具有较
强的ＣＨ３Ｏ解离能力，同时可以抑制水煤气变换反
应；当进一步增加聚乙二醇的分子量时，与 ＣＰ６
相比，催化剂 ＣＰ８和 ＣＰ１０的 ＣＯ转化率和乙醇
选择性明显降低，但其产物中二氧化碳和烃类选择

性呈现增加趋势．由活性数据可以推测不同分子量
的聚乙二醇作为反应介质对催化剂 Ｃ３０２结构的影
响是不同的．合成乙醇是一个结构敏感性反
应［６，２８］，本研究２．２～２．６的表征揭示ＣＰ６催化剂
中Ｃｕ晶粒尺寸小，存在两种形态的Ｃｕ２Ｏ且两者数
量匹配，同时其弱酸中心增多，表面Ｚｎ富集，这些
为催化剂 ＣＰ６高选择性合成乙醇提供了适宜
结构．

表１催化剂活性评价结果
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣＰ４，ＣＰ６，ＣＰ８ａｎｄＣＰ１０

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ ＣＨ３ＯＨ Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＣＯ２ ＨＣ

ＣＰ４ ７．２２ ０．３５ ４．３２ １４．７４ １３．０４ ６４．１１ ８．０７

ＣＰ６ ２８．３１ ０．３９ ７．３０ ４１．０５ ２５．２１ ２４．４６ １１．５３

ＣＰ８ ７．５１ １．０５ １３．３６ １８．７１ １０．２３ ４９．９７ ２０．９７

ＣＰ１０ ４．４７ ２．４０ １９．４７ １９．４７ ９．９６ ４２．８３ ２７．６４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝５５３Ｋ，Ｐ＝４．３ＭＰａ，Ｈ２／ＣＯ＝１，ｆｅｅｄｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅ＝１００ｍＬ／ｍｉｎ，ＨＣｆｏｒｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ

２．２ＸＲＤ表征
图１为各催化剂的 ＸＲＤ谱图．反应后的４个

催化剂中只出现了Ｃｕ０和ＺｎＯ的衍射峰，且其衍射
峰强度不同．其中较为明显的是反应前（未还原）工
业催化剂（Ｃ３０２ｂｒ）中 ＺｎＯ的衍射峰峰形弥散，说
明催化剂中 ＺｎＯ分散性高，但反应后 ＺｎＯ的衍射
峰变得尖锐．利用谢乐方程计算Ｃｕ０和ＺｎＯ的晶粒
尺寸，结果见表２．由表２可知，Ｃｕ０晶粒尺寸由大
到小顺序为：ＣＰ４＞ＣＰ８＞ＣＰ１０＞ＣＰ６，ＺｎＯ晶粒
尺寸排序为 ＣＰ１０＞ＣＰ８＞ＣＰ６＞ＣＰ４＞Ｃ３０２，可见

不同分子量聚乙二醇对 Ｃｕ０和 ＺｎＯ晶粒尺寸影响
规律不同，其对Ｃｕ０晶粒尺寸大小影响没有规律可
循，但是ＺｎＯ在聚乙二醇介质中发生了不同程度的
团聚，而且聚乙二醇分子量越大，ＺｎＯ聚集程度越
高．文献［２１］报道，长链结构的聚乙二醇用于钯纳
米颗粒的制备介质时，可以为其提供良好的稳定性

和分散效果并防止聚集；但文献［２９］报道，当
ＰＥＧ４００作为反应介质时，ＣｕＺｎＡｌ催化剂反应前
ＺｎＯ以高度分散的形式存在，而反应后出现了 ＺｎＯ
衍射峰，说明随着反应的进行，催化剂中各组分间
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图１各催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

表２催化剂中Ｃｕ０与ＺｎＯ的平均晶粒大小
Ｔａｂｌｅ２ＡｖｅｒａｇｅＣｕ０ａｎｄＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｃｕ０ ＺｎＯ

Ｃ３０２ｂｒ － １０．０

ＣＰ４ ２８．１ １６．２

ＣＰ６ ２３．３ １７．０

ＣＰ８ ２７．４ ２３．３

ＣＰ１０ ２６．１ ２３．７

及其与反应介质的相互作用在发生变化，降低了

ＺｎＯ的分散度．由此推测聚乙二醇作为催化剂制备
过程介质或作为反应介质，对催化剂组分尺度大小

的影响规律不是单一的，它与催化剂组分有密切的

关系．
Ｃｕ和 ＺｎＯ晶粒度有利于乙醇选择性的提高，

这方面的研究在以后的工作中需要深入开展．
２．３Ｈ２ＴＰＲ表征

图２给出了反应后催化剂的ＴＰＲ谱图．由图可
知，反应后催化剂 ＣＰ４中有两个独立的还原峰，
峰顶温度分别为１７０和２３３℃，且低温还原峰峰面
积明显大于高温还原峰面积；而催化剂ＣＰ６在２２５
℃有１个还原峰，同时在１９９℃还出现１个肩峰，
与ＣＰ４相比，其低温还原峰向高温方向移动，而
高温还原峰向低温方向移动，另外峰面积也发生变

化，低温还原峰峰面积小于高温还原峰面积．与Ｃ
Ｐ４和ＣＰ６明显不同的是，反应后催化剂 ＣＰ８和

图２各催化剂的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＣＰ１０均只有１个还原峰，峰顶温度分别为２１０和
２１９℃，接近于ＣＰ４和ＣＰ６的第２个还原峰温度，
意味着ＣＰ８和ＣＰ１０中的低温还原峰消失．可见
随着聚乙二醇反应介质分子量的提高，催化剂中可

还原铜物种的形态及其数量有所改变．文献［３０］报
道，铜基催化剂中存在两个还原峰时，低温还原峰

归属于高分散铜物种的还原，而高温还原峰是由于

可还原物种与载体间相互作用强引起的．Ｙｕａｎ
等［３１］也认为，若可还原物种与其他物相之间有强

的相互作用，则该物种的还原峰将会向高温方向移

动．结合文献与 ＸＲＤ表征结果，我们将 ＣＰ４中
１７０℃和ＣＰ６中１９９℃的低温还原峰归属为高分
散Ｃｕ２Ｏ的还原峰，根据峰面积可以看出ＣＰ４中高
分散Ｃｕ２Ｏ占可还原铜物种的比例较大．而其余出
现在２１０℃以上的高温还原峰归属于与锌铝组分紧
密结合的Ｃｕ２Ｏ的还原峰．由此可见聚乙二醇分子
量的增大有助于提高 Ｃｕ２Ｏ与其他组分的相互作
用，从而减少了高分散 Ｃｕ２Ｏ的量．结合活性评价
结果，可以推测高乙醇选择性的催化剂应同时拥有

高分散Ｃｕ２Ｏ以及与锌铝组分紧密结合的Ｃｕ２Ｏ，且
高分散Ｃｕ２Ｏ不能过多，这样两种不同形态的Ｃｕ２Ｏ
才能在反应中发挥协同作用，有助于 ＣＨ３Ｏ的生成
和顺利解离，从而提高产物中乙醇选择性．
２．４ＮＨ３ＴＰＤＭＳ表征
　　图３是催化剂的ＮＨ３ＴＰＤＭＳ谱图．由图３可

知反应后催化剂均出现两个脱附峰，表明其存在两

种不同强度的酸中心，低温脱附峰对应弱酸中心，

高温脱附峰对应强酸中心，但是主要以弱酸中心为

７３２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　田慧辉等：聚乙二醇介质对浆态床合成气制乙醇催化性能的影响



图３各催化剂的ＮＨ３ＴＰＤＭＳ谱图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤＭＳｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

主．其中引入ＰＥＧ６００时，催化剂ＣＰ６弱酸中心的
脱附峰面积明显大于其他三者，表明 ＰＥＧ６００的引
入可以增加催化剂弱酸量．课题组前期研究发现，
采用完全液相法制备的 ＣｕＺｎＡｌ催化剂用于浆态
床合成气制乙醇时，较多的弱酸量有利于提高乙醇

选择性［３２］．在研究中弱酸量最大的ＣＰ６表现出最

高的乙醇选择性，这再一次证实乙醇的生成与弱酸

中心的数量直接相关．
２．５ＢＥＴ表征

图４为催化剂Ｎ２吸脱附曲线，由图可知，新鲜

催化剂Ｃ３０２ｂｒ的吸脱附等温线均为ＩＶ类，滞后环
为Ｈ１型，说明催化剂中存在圆筒状孔．而反应后
所有催化剂吸脱附等温线亦为 ＩＶ类，但滞后环变
为Ｈ３型，表明反应后催化剂孔结构变为狭缝孔．
同时由表３可以看出新鲜催化剂 Ｃ３０２ｂｒ的最可几
孔径为５．６ｎｍ，而反应后所有催化剂孔径变大，孔
容增大，比表面积均出现不同程度的减小．由此可
见，聚乙二醇作为浆态床反应介质对 Ｃ３０２催化剂
的孔结构产生显著影响．前面活性评价中所有催化
剂产物中均出现乙醇，结合ＢＥＴ表征，可以推测大
孔结构有利于Ｈ２和ＣＯ等反应分子在孔道中扩散，
并促进长链醇（Ｃ２

＋ＯＨ）在大孔内生成，这与文献
报道结果一致［３３］．其中，ＣＰ６表现出最高的乙醇
选择性，这可能是由于不同分子量的聚乙二醇其粘

度不同，随分子量增大粘度增加，而适宜的粘度更

有利于极性的 ＰＥＧ介质和催化剂组分间的相互
作用．

图４各催化剂反应前后的Ｎ２吸脱附曲线

Ｆｉｇ．４Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

表３催化剂反应前后的结构性质
Ｔａｂｌｅ３Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

Ｃ３０２ｂｒ ６６．０ ０．１４ ５．６

ＣＰ４ ２９．７ ０．６０ ９．６

ＣＰ６ ４１．０ ０．５０ １７．５

ＣＰ８ ２８．０ ０．５５ １７．６

ＣＰ１０ ３２．５ ０．３８ １７．４
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２．６ＸＰＳ表征
图５为反应前后催化剂的 Ｃｕ２ｐ的 ＸＰＳ谱图．

图５（ａ）新鲜催化剂 Ｃ３０２的 Ｃｕ２ｐ３／２结合能为
９３３．１ｅＶ，且在９４１～９４３ｅＶ间有卫星峰，可见催化
剂表面有 ＣｕＯ存在［４］．反应后 ４种催化剂的

Ｃｕ２ｐ３／２峰均向低结合能位移约 ０．９ｅＶ（见图 ５
（ｂ）），在９４１～９４３ｅＶ没有发现标志Ｃｕ２＋存在的伴
峰，表明催化剂表面的铜物种主要以低价态的 Ｃｕ０

和（或）Ｃｕ＋存在［３４］．

图５反应前后催化剂的Ｃｕ２ｐ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２ｐｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

　　图６为催化剂的 ＺｎＬ３Ｍ４５Ｍ４５的 ＸＡＥＳ谱图．
由于Ｚｎ２ｐ３／２光电子结合能对元素的化合态不敏
感，因此借助于激发电子能谱研究 Ｚｎ的化合态．
由图 ６（ａ）可知，新鲜催化剂 Ｃ３０２的动能值为
９８８．３ｅＶ左右，反应后催化剂 ＣＰ４、ＣＰ８和

ＣＰ１０的动能不变（见图６（ｂ）），而催化剂 ＣＰ６在
反应后向高动能端位移了０．５ｅＶ，约为９８８．８ｅＶ，
说明反应后 ＣＰ６催化剂表面 Ｚｎ物种虽然仍以
ＺｎＯ形式存在，但是其存在的环境和能量状态发生
了改变［３５］．

图６反应前后催化剂的ＺｎＬ３Ｍ４５Ｍ４５的ＸＡＥＳ谱图

Ｆｉｇ．６ＸＡＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＬ３Ｍ４５Ｍ４５ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

　　表４为催化剂反应前后的表面元素组成．从
Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｌ元素的摩尔比可以看出，反应后所有催
化剂的Ｃｕ／Ｚｎ比显著减小，Ｃｕ／Ａｌ比有所降低，表
明Ｚｎ和 Ａｌ在催化剂表面富集，其中 Ｚｎ的富集程
度更大，说明反应过程中聚乙二醇作为浆态床反应

介质影响催化剂表面组成．从表 ４可知，反应后

ＣＰ６催化剂的 Ｚｎ／Ａｌ和（Ｃｕ＋Ｚｎ）／Ａｌ增大幅度最
多，表明 Ｚｎ物种与 ＰＥＧ６００在反应过程中发生了
强相互作用，导致其向表面迁移．结合活性评价结
果可见，Ｚｎ在催化剂表面富集，可以提高 Ｃｕ、Ｚｎ、
Ａｌ３组分协同作用，促进了乙醇的生成．
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表４不同催化剂的表面组成
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ｚｎ） ｎ（Ｃｕ）∶ｎ（Ａｌ） ｎ（Ｚｎ）∶ｎ（Ａｌ） ｎ（Ｃｕ＋Ｚｎ）∶ｎ（Ａｌ）

Ｃ３０２ｂｒ ０．９５ ０．２１ ０．２２ ０．４３

ＣＰ４ ０．１８ ０．１３ ０．７４ ０．８８

ＣＰ６ ０．１６ ０．１５ ０．９１ １．０７

ＣＰ８ ０．２７ ０．１１ ０．３９ ０．５０

ＣＰ１０ ０．１３ ０．１３ ０．６０ ０．７４

３结论
以不同分子量的聚乙二醇作为浆态床反应介

质，工业合成甲醇催化剂 Ｃ３０２作为催化剂进行一
氧化碳加氢反应，产物中均有乙醇生成．研究表明
聚乙二醇作为反应介质影响催化剂的结构及性能，

其中，ＰＥＧ６００为浆态床反应介质时，催化剂中存
在两种比例适宜的不同形态的 Ｃｕ２Ｏ且 Ｃｕ晶粒较
小，具有较多的弱酸中心和较大的孔容孔径，同时

催化剂表面Ｚｎ大量富集，这些为催化剂高选择性
合成乙醇提供了适宜结构，在所有产物中乙醇选择

性达到２５．２１％，同时催化剂表现出良好的稳定性．
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ｔｈｅＣｕ（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１３，１１７
（１３）：６５９４－６６０６．

［２５］ ＺｈａｎｇＲＧ，ＷａｎｇＧＲ，ＷａｎｇＢＪ．Ｉｎｓｉｇｈｔｓｉｎｔｏｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｔｈａｎｏｌｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍｓｙｎｇａｓｏｎＣｕａｎｄａｎ
ｅｘｐａｎｄｅｄｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｉｍｐｒｏｖｅｄＣｕｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｊ
Ｃａｔａｌ，２０１３，３０５（９）：２３８－２５５．

［２６］ ＺｈａｎｇＲＧ，ＷａｎｇＧＲ，ＷａｎｇＢＪ．Ｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｍｎｏｎｅｔｈａｎｏｌｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍｓｙｎｇａｓｏｎ
ａＭｎｐｒｏｍｏｔｅｄＭｎＣｕ（２１１）ｓｕｒｆａｃｅ：Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈ
ａＣｕ（２１１）ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１４，１１８
（１０）：５２４３－５２５４．

［２７］ＺｈｅｎｇＨＹ，ＺｈａｎｇＲＧ，ＬｉＺ，ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｐｏｓｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｅｔｈａｎｏｌｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍｓｙｎ
ｇａｓｏｎＣｕ（１００）ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡＣｈｅｍ，
２０１５，４０４：１１５－１３０．

［２８］ＹｕＳｈｉｒｕｉ（喻仕瑞）．ＤｏｃｔｏｒａｌｄｉｓｓｅｒｔｉｏｎｏｆＴａｉｙｕａｎＵ
ｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（太原理工大学博士论文）
（Ｄ）．２００８．

［２９］ＬｖＸｉａｏｄｏｎｇ（吕晓东），ＹａｎＸｉｎ（闫 杏），ＷａｎｇＭｉｎ
（王 民），ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＰＥＧａｎｄｌｉｑｕｉｄｐａｒａｆｆｉｎａｓｍｅ
ｄｉｕｍｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆＣｕＺｎＡｌｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｔｅｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（聚乙二醇和液体石蜡介质对完全液相法
制ＣｕＺｎＡｌ催化剂结构及 ＣＯ加氢催化性能的影
响）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，２９
（２）：１６４－１７２．

［３０］ＧａｏＰ，ＬｉＦ，ＺｈａｎＨＪ，ｅｔａｌ．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＺｒｏｎｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕ／Ｚｎ／Ａｌ／Ｚｒｃａｔａｌｙｓｔｓｖｉａｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ
ｌｉｋｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｆｏｒＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｔｏｍｅｔｈａｎｏｌ［Ｊ］．Ｊ
Ｃａｔａｌ，２０１３，２９８（１）：５１－６０．

［３１］ＹｕａｎＺＬ，ＷａｎｇＪＨ，ＷａｎＬＮ，ｅｔａｌ．Ｂｉｏｄｉｅｓｅｌｄｅ
ｒｉｖｅｄｇｌｙｃｅｒｏｌｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｔｏ１，２ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｏｎＣｕ／
ＭｇＯｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅＴｅｃｈｎｏｌ，２０１０，１０１（１８）：
７０８８－７０９２．

［３２］ ＬｉｕＹＪ，ＺｕｏＺＪ，ＬｉＣ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｏｎＣｕＺｎＡｌｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｔｈａｎｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍ
ｓｙｎｇａｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，２０１５，３５６：１２４－１２７．

［３３］ＲａｎＨｏｎｇｆｅｎｇ（冉宏峰），ＦａｎｇＫｅｇｏｎｇ（房克功），Ｌｉｎ
Ｍｉｎｇｇｕｉ（林明桂），ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕ／Ｆｅｒａｔｉｏｓｏｎｃａ
ｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄＣｕＦｅｂａｓｅｄｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｆｏｒｈｉｇｈｅｒａｌｃｏｈｏｌｓｓｙｎｔｈｅｓｉｓ（Ｃｕ／Ｆｅ组成对 ＣｕＦｅ
基低碳醇催化剂的反应性能的影响）［Ｊ］．ＮａｔＧａｓ
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ＣｈｅｍＩｎｄ（天然气化工），２０１０，３５（４）：１－５．
［３４］ＨｅｒａｃｌｅｏｕｓＥ，ＬｉａｋａｋｏｕＥＴ，ＬａｐｐａｓＡＡ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓ

ｔｉｇａｔｉｏｎｏｆＫｐｒｏｍｏｔｅｄＣｕＺｎＡｌ，ＣｕＸＡｌａｎｄＣｕＺｎＸ
（Ｘ＝Ｃｒ，Ｍｎ）ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａ
ｔｉｏｎｔｏｈｉｇｈｅｒａｌｃｏｈｏｌｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡＧｅｎ，２０１３，

４５５：１４５－１５４．
［３５］ＳｕｎＫＰ，ＬｕＷＷ，ＱｉｕＦＹ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ＤＭＥｏｖｅｒｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｃａｔａｌｙｓｔ：ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，２００３，
２５２（２）：２４３－２４９．

ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＰｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅＧｌｙｃｏｌｓＭｅｄｉｕｍｏｎＣａｔａｌｙｔｉｃＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｆｏｒｔｈｅＥｔｈａｎｏｌＳｙｎｔｈｅｓｉｓｆｒｏｍＳｙｎｇａｓｉｎＳｌｕｒｒｙＲｅａｃｔｏｒ

ＴＩＡＮＨｕｉｈｕｉ，ＬＩＬｅｉｌｅｉ，ＤＯＮＧＷｅｉｂｉｎｇ，ＬＩＵＣｈａｏｂｏ，ＧＡＯＺｈｉｈｕａ，ＨＵＡＮＧＷｅｉ
（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣｏａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎａｎｄＳｈａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ，

ＴａｉｙｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔａｉｙｕａｎ０３００２４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ（ＰＥＧ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ（４００，６００，８００ａｎｄ１０００）ｗａｓｕｓｅｄａｓｒｅ
ａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍ．ＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｖｅｒｔｈｅｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｍｅｔｈａｎｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｃａｔａｌｙｓｔＣ３０２ｉｎ
ｓｌｕｒｒｙｒｅａｃｔｏｒ．ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｐｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），Ｈ２ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ（Ｈ２ＴＰＲ），ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａ（ＮＨ３ＴＰＤ），Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄＸｒａｙｐｈｏ
ｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｒｅ
ｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｌｕｒｒｙｂｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｈａｄａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ．ＷｈｅｎＰＥＧ
ｗａｓａｄｏｐｔｅｄａｓｔｈｅｓｌｕｒｒｙｂｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍ，ｅｔｈａｎｏｌｗａｓａｎｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｏｖｅｒｔｈｅＣ３０２ｃａｔａｌｙｓｔ，ｗｈｉｃｈ
ｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈｅｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙ．ＵｓｉｎｇＰＥＧ６００ａｓｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍ，Ｃｕａｖｅｒａｇｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｒｅｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
ａｎｄｔｈｅｒｅｗｅｒｅｔｗｏｆｏｒｍｓｏｆＣｕ２Ｏｗｉｔｈｔｈｅｆａｖｏｒａｂｌｅｒａｔｉｏ．Ｗｈａｔ’ｓｍｏｒｅ，ｔｈｅｗｅａｋａｃｉｄｓｉｔｅｓｉｎｃｒｅａｓｅｄａｎｄｔｈｅＺｎ
ｗａｓｅｎｒｉｃｈｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｉｄｅｄｓｕｉｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｈｉｇｈｅｔｈａｎｏｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ．Ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｓｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔｅｔｈａｎｏｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｒｅａｃｈｅｄｕｐｔｏ２５．２１％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ；ｅｔｈａｎｏｌ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ；ｓｌｕｒｒｙｒｅａｃｔｏｒ；ｓｙｎｇａｓ
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