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摘要: 采用完全液相技术结合热解方法制备了固定床用 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎬ 研究表明ꎬ 该方法能保留完全液相技术

赋予催化剂的特殊性能ꎬ 可以发展成为将完全液相技术拓展于固定床催化剂的通用方法. 在所制催化剂中引入碱

助剂同样可以增加 Ｃ２＋醇的选择性ꎬ 但主要不是异丁醇ꎬ 与现行常规方法制备的催化剂不同. 通过对催化剂进行

ＸＲＤ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ、 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ￣ＭＳ、 ＢＥＴ 等表征ꎬ 结果表明ꎬ 不同碱助剂对催化剂的作用方式和影响程度不同ꎬ 使得催

化剂中 Ｃｕ 物种的存在形式和数量、 催化剂表面的酸碱性和量以及孔道结构存在差异ꎬ 进而对催化剂性能产生

影响.
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　 　 随着经济建设的高速发展ꎬ 我国对一次能源的

需求不断增加ꎬ 将煤炭转化为液体燃料和基础化工

原料是保证我国经济发展的重要举措之一[１－３]ꎬ 对我

国未来的能源结构优化调整也具有重要意义. 以一氧

化碳等为原料选择性加氢制备低碳醇的工艺是上世

纪 ７０ 年代石油危机以来一直的研究热点之一ꎬ 所用

催化剂主要有贵金属 Ｒｈ 基催化剂、 Ｆ￣Ｔ 组元元素或

碱金属改性的 Ｃｕ 基催化剂以及 Ｋ￣Ｍｏ 系催化剂[４－７] .
在前期工作中意外发现ꎬ 采用我们自主发明的

完全液相法制备的 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂ꎬ 在无 Ｆ￣Ｔ 组元

元素和碱金属存在下就具有较好的乙醇和低碳醇合

成能力[８－１０]ꎬ 后续研究证实了完全液相制备技术赋

予了催化剂一些独特的性质ꎬ 这些性质使其有别于

常规方法制备的催化剂. 为了进一步拓展完全液相

制备技术的应用领域ꎬ 以及考察这些独特的性质能

否在其它床型中得到体现ꎬ 我们将完全液相法催化

剂经固液分离后应用于固定床ꎬ 发现直接使用活性

很低ꎬ 究其原因是固液分离得到的催化剂表面有一

层碳膜ꎬ 覆盖了活性位点[１１]ꎬ 而空气焙烧消碳会导

致其性能回归常规方法催化剂. 基于上述事实ꎬ 通

过将完全液相催化剂在惰性气氛下热解暴露了活性

位ꎬ 使催化剂在固定床上评价时的活性有了明显提

高ꎬ 并表现出了优良的稳定性.
碱金属或碱土金属(Ｌｉ、 Ｋ、 Ｎａ、 Ｃｓ、 Ｒｂ)作为

优良的合成低碳醇催化剂助剂ꎬ 可以调变催化剂的

酸碱 度ꎬ 抑 制 副 产 物 的 生 成ꎬ 提 高 总 醇 选 择

性[１２－１５]ꎻ 乙醇胺和三乙醇胺作为非金属碱助剂ꎬ 已

被证实在完全液相催化剂浆态床乙醇合成中具有促

进作用[１６] . 基于此ꎬ 我们以完全液相￣热解法制备

了一系列碱促进的催化剂ꎬ 在固定床上考察了这些

碱助剂对催化剂合成低碳醇性能的影响.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂

硝酸铜ꎬ 硝酸锌ꎬ 柠檬酸ꎬ 乙二醇: 分析纯ꎬ 天

津市科密欧化学试剂有限公司ꎻ 异丙醇铝: 天津市

光复精细化学研究所ꎻ Ｋ２ ＣＯ３ꎬ Ｃｓ２ ＣＯ３ꎬ ＴＥＡꎬ
ＭＥＡ: 分析纯ꎬ 阿拉丁试剂有限公司ꎻ 蒸馏水: 太

　 第 ３３ 卷 第 ２ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３３ꎬＮｏ.２　
　 ２０１９ 年 ４ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ａｐｒ.　 ２０１９　



原理工大学中试基地.
１.２ 催化剂的制备

催化 剂 前 驱 体 以 完 全 液 相 法 制 备ꎬ 其 中

Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ的原子比为 ２ ∶ １ ∶ ０.８ꎬ 无机碱金属助剂

分别以 Ｋ２ＣＯ３ꎬＣｓ２ＣＯ３为 Ｋ 源和 Ｃｓ 源ꎬ ｎ( Ｋ、 Ｃｓ)
的添加量为 １. ６４％ (摩尔百分比)ꎬ 有机碱助剂

(ＴＥＡ、 ＭＥＡ)的添加量 ｎ( ＴＥＡ、 ＭＥＡ) ＝ ｎ( Ａｌ) .
将 １９.８ ｇ 的异丙醇铝与 ６.４ ｇ 柠檬酸溶解于 ９０ ｍＬ
去离子水中并进行搅拌形成铝溶胶ꎬ 搅拌温度为

５０ ℃且维持 ３ ｈ. 与此同时ꎬ 将 ５８.６ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ、 ３６.１５ ｇ Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 以及助剂溶解于

一定量的乙二醇溶液中ꎬ 并缓慢加入铝溶胶中ꎬ 在

９５ ℃下进行搅拌直至形成胶体. 胶体在室温下老化

１０ ｄ 后分散于液体石蜡中ꎬ 在 Ｎ２气氛下于 ２８０ ℃搅

拌 ７ ｈꎬ 将得到的浆状催化剂用石油醚进行离心、
抽提、 干燥后放入管式炉中进行热解ꎬ 在高纯 Ｎ２气

氛下以 ２ ℃ / ｍｉｎ 从室温升至 ８００ ℃并维持 ５ ｈꎬ 将

未添加碱助剂的催化剂命名为 Ｃａｔ￣Ａｌꎬ 其余按照

所添加助剂分别命名为 Ｃａｔ￣Ｋ、 Ｃａｔ￣Ｃｓ、 Ｃａｔ￣ＴＥＡ、
Ｃａｔ￣ＭＥＡ.
１.３ 催化剂的表征

ＸＲＤ 表征在 ＤＸ￣２７００ Ｘ￣ｒａｙ 型衍射仪(日本理

学公司产品)上使用连续扫描法进行测定. 其以 Ｃｕ
Ｋα 为辐射源ꎬ Ｎｉ 为滤片ꎬ 扫描范围是 ２θ ＝ ５° ~
８５°ꎬ 扫描速率为 ８° / ｍｉｎ.

Ｈ２￣ＴＰＲ 表征在 ＴＰ￣５０００ 型吸附仪(天津先权仪

器有限公司产品)上进行.
ＢＥＴ 分析使用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＳＩ Ｎ２吸附仪(美国

康塔公司产品)进行测定ꎬ 催化剂的比表面积是采

用 ＢＥＴ 公式计算、 孔容和孔径采用 ＢＪＨ 公式计算.

ＮＨ３￣ＴＰＤ￣ＭＳ 表征在 ＴＰ￣５０８０ 型吸附仪(天津

先权仪器有限公司产品)上进行. 催化剂使用量为

０.１ ｇꎬ 吸附载气是 Ｈｅꎬ 吸附气是 ＮＨ３ꎬ 先在 ２８０ ℃
Ｈｅ 气氛下吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ 降温至 ５０ ℃吸附 ＮＨ３ꎬ 后

切换为 Ｈｅ 再吹扫 ５０ ｍｉｎꎬ 最后以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升温至 ８１０ ℃ꎬ 尾气由 ＱＩＣ￣２０ 质谱检测器

(英国 Ｈｉｄｅｎ 公司产品)进行检测.
１.４ 催化剂活性评价

采用四通道平行反应装置(天津鹏翔有限公

司)对催化剂进行活性评价. 将 ３ ｍＬ 粒度为粒径

０.４５０~０.２８０ ｍｍ 催化剂放入反应管后ꎬ 通入总流

量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 氢氮混合气对催化剂进行常压还

原ꎬ 以 ０.５ ℃ / ｍｉｎ 升温至 ２８０ ℃ꎬ 并保持 ２ ｈ. 还原

过程结束后降至室温ꎬ 切换成反应气体(Ｈ２ ∶ ＣＯ ＝
１ ∶ １)ꎬ 总流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 在压力为 ４ ＭＰａꎬ 反

应温度为 ２８０ ℃的实验条件下进行反应. 用气液分

离器分离反应产物ꎬ 每 ２４ ｈ 收集一次液相ꎬ 利用湿

式流量计来计量尾气流量. 反应的气相、 液相产物

采用 ＧＣ￣９５６０ 气相色谱进行分析(上海华爱公司)ꎬ
经 ＨＰ￣ＰＬＯＴ / Ｑ 毛细管柱分离后ꎬ 通过 ＦＩＤ(检测器

温度为 ２２０ ℃)检测醇类、 二甲醚、 烷烃等有机成

分ꎻ 经 ＴＤＸ￣０１ 填充柱分离后ꎬ 通过 ＴＣＤ(热导池温

度为 １５０ ℃)检测 Ｈ２、 ＣＯ、 ＣＯ２等无机成分. 检测气

相产物时柱炉温度为 １３０ ℃ꎬ 检测液相产物时柱炉

温度为 １８０ ℃ .

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂活性评价结果

表 １ 为各催化剂反应 ９６ ｈ 的平均活性评价数

据. 由表１可知ꎬ 添加助剂的催化剂其ＣＯ转化率

表 １ 催化剂的一氧化碳加氢活性评价结果

Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＣＯ Ｃｏｎｖ.

％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ(Ｃ￣ｍｏｌ％)

ＲＯＨ ＨＣ ＤＭＥ ＣＯ２

Ｃ２＋ＯＨ / ＲＯＨ

(ｗｔ％)

ＳＴＹＣ ２＋ ＯＨ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１
ｃａｔ􀅰ｈ－１)

Ｃａｔ￣Ａｌ １５.３０ ４９.４１ ２.９８ ７.８１ ３９.８０ ９.７０ ５.９６

Ｃａｔ￣Ｋ ９.４６ ６２.９１ ０.１６ ３.７３ ３３.２０ １０.５６ ５.１６

Ｃａｔ￣Ｃｓ ９.２０ ６１.７０ ０.２０ ３.６０ ３４.５０ １８.９９ ９.１５

Ｃａｔ￣ＴＥＡ ６.５５ ２１.６８ ６.１２ ３３.７５ ３８.４５ ３.８６ ０.６９

Ｃａｔ￣ＭＥＡ ９.６２ ５４.９８ １.９８ ２０.０５ ２２.９９ １１.８０ ６.７９

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ｔ ＝ ９６ ｈꎬ Ｔ＝ ２８０ ℃ꎬ Ｐ＝ ４.０ ＭＰａꎬ Ｖ(Ｈ２) ∶ Ｖ(ＣＯ)＝ １ ∶ １ꎬ ＧＨＳＶ＝ ２０００ ｈ－１ꎬ Ｅａｃｈ ｄａｔａ ｓｅｔ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍ ａｎ ａｖｅｒａｇｅ ｄａｔａ ｏｆ ９６ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ.
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均低于 Ｃａｔ￣Ａｌꎻ 但 Ｃ２＋ ＯＨ / ＲＯＨ 则均有所提高ꎬ 这

与碱金属作用的通常认识一致. 值得注意的是ꎬ Ｋ、
Ｃｓ 和 ＭＥＡ 促进的催化剂 Ｃａｔ￣Ｋ、 Ｃａｔ￣Ｃｓ 和 Ｃａｔ￣ＭＥＡ
总醇选择性达到了 ５０％以上ꎬ 同时 Ｃ２＋ＯＨ / ＲＯＨ 比

也有较好的指标ꎬ 对于 Ｃａｔ￣Ｃｓꎬ Ｃ２＋ ＯＨ / ＲＯＨ 接近

２０％ꎬ 显示出发展成优良低碳醇合成催化剂的潜力.
一般而言ꎬ 低碳醇合成中总醇选择性大于 ５０％、
Ｃ２＋ＯＨ / ＲＯＨ大于 ５０％是经济可接受的指标ꎬ 而通

常总醇选择性大于 ５０％较难实现. 我们所用催化剂

由于没有 Ｆ￣Ｔ 组元元素ꎬ 烃的生成受到了明显抑

制ꎬ Ｃ２＋ＯＨ中也主要不是异丁醇ꎬ 而是乙醇占了相

当的量ꎬ 这也有别于碱促进的常规法 Ｃｕ 基催化剂.
显然ꎬ 通过完全液相结合热解方法制备的 ＣｕＺｎＡｌ
催化剂其完全液相法赋予特殊性质在固定床使用时

得以保存.
　 　 图１反映了各催化剂在一氧化碳加氢反应过程

图 １ 各催化剂稳定性试验结果

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

中活性及产物选择性随反应时间的变化趋势. 从图

中可以看出ꎬ 添加碱助剂的催化剂与 Ｃａｔ￣Ａｌ 相比活

性相对较低ꎬ 但反应均较为稳定ꎬ 除 Ｃａｔ￣ＭＥＡ 的活

性呈先增大后减小的趋势外其他催化剂的活性无明
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显波动. 添加无机碱金属的催化剂 Ｃａｔ￣Ｋ 和 Ｃａｔ￣Ｃｓ
的总醇选择性相对较高ꎬ 但 Ｃａｔ￣Ｃｓ 的活性和总醇选

择性随着反应时间的延长出现缓慢下降的趋势ꎬ 通

过 ＩＣＰ￣ＡＥＳ 测试发现反应前后 Ｃｓ 含量并未减少

(反应前后均为 ０.１８ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬ 说明该催化剂结构

不稳定不是 Ｃｓ 流失造成的.
２.２ 催化剂的表征

２.２.１ ＸＲＤ 表征 　 　 图 ２ 为各催化剂反应前后的

ＸＲＤ 谱图. 由图 ２(ａ)可知ꎬ Ｃａｔ￣Ａｌ 未出现 ＺｎＯ 的特

征衍射峰ꎬ 可能其在催化剂中以无定形或微晶状态

图 ２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图(ａ)反应前(ｂ)反应后

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｒｔｔｅｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ａ)ｂｅｆｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ｂ) ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

存在ꎬ 这是完全液相法特殊制备工艺所致. 而添加

助剂后各催化剂均出现不同强度的 ＺｎＯ 特征衍射

峰ꎬ 而 Ｃｕ、 Ｃｕ２Ｏ、 ＣｕＡｌ２Ｏ４的特征衍射峰强度均有

所减弱. ＣｈｉｎＣｈｅｎ 等[１７] 认为 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂中 ＺｎＯ
的主要作用在于分散 Ｃｕ 物种ꎬ 说明助剂的加入改

变了催化剂原有金属存在的物相状态ꎬ 有助于促进

ＺｎＯ 晶相的生成进而分散 Ｃｕ 物种. 反应后各催化

剂中没有检测到任何 Ｃｕ 的氧化物晶相ꎬ Ｃｕ 单质的

特征衍射峰变得尖锐ꎬ 说明在反应过程中 Ｃｕ 物种

在持续地被还原成单质 Ｃｕ.
　 　 用谢乐公式计算的 Ｃａｔ￣Ａｌ、 Ｃａｔ￣Ｋ、 Ｃａｔ￣Ｃｓ、 Ｃａｔ￣
ＴＥＡ、 Ｃａｔ￣ＭＥＡ 反应前的 Ｃｕ(１１１)晶粒尺寸分别为:
４８.０、 ４１.４、 ４１.１、 ３８.４ 和 ４９.９ ｎｍ. 可以发现ꎬ 除 Ｃａｔ￣
ＭＥＡ 的 Ｃｕ 晶粒变大外ꎬ 另外 ３ 种添加了助剂的催化

剂其 Ｃｕ 晶粒均变小ꎬ 一般认为ꎬ Ｃｕ 的晶粒越小说明

Ｃｕ 越分散. 结合活性评价数据发现 Ｃａｔ￣Ａｌ 的 ＣＯ 转

化率最高ꎬ 说明 Ｃｕ 的晶粒大小与催化剂活性之间存

在某种联系ꎬ 但不是简单的线性关系.
２.２.２ Ｈ２￣ＴＰＲ 表征　 　 图 ３ 为不同催化剂反应前的

Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图. 由图 ３ 可知ꎬ 各催化剂的还原峰在

２２０~２８０ ℃之间ꎬ 峰型均较为宽泛. 添加碱性助剂

后催化剂的还原温度向高温方向偏移ꎬ 其中 Ｃａｔ￣Ｋ、
Ｃａｔ￣Ｃｓ 出现双峰且还原温度相差 ５０ ℃ꎬ 低温峰面

积大于高温峰面积. 一般认为ꎬ ＣｕＯ 可直接还原为

图 ３ 不同催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃｕ０而不经过中间态ꎬ 且比 Ｃｕ２ Ｏ 的还原更加容

易[１８－１９] . 由此ꎬ 结合 ＸＲＤ 谱图可以认为ꎬ 在 ２２０ ℃
左右归属于 ＣｕＯ→Ｃｕ０ 的还原ꎬ而 ２８０ ℃ 归属于

Ｃｕ２Ｏ→Ｃｕ０ 的还原. 说明添加碱金属助剂促进了

ＣｕＯ 向 Ｃｕ２Ｏ 的还原[２０] . Ｃａｔ￣ＴＥＡ 和 Ｃａｔ￣ＭＥＡ 的还

原峰峰型与 Ｃａｔ￣Ａｌ 大致相同但还原温度有所提高ꎬ
耗氢量有所降低(见表 ２). 可能是有机碱助剂与 Ｃｕ
元素的配合作用或增强了 Ｃｕ 与载体的结合能力导

致难于还原的结果.
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表 ２ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 耗氢量

Ｔａｂｌｅ １ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１
ｃａｔ)

Ｃａｔ￣Ａｌ ０.４２

Ｃａｔ￣Ｋ ０.３６

Ｃａｔ￣Ｃｓ ０.２８

Ｃａｔ￣ＴＥＡ ０.２４

Ｃａｔ￣ＭＥＡ ０.３２

２.２.３ ＢＥＴ 表征　 　 图 ４ 为催化剂反应前后 Ｎ２ 吸脱

附曲线和孔径分布图. 从图 ４(ａ)可知ꎬ 所有催化剂

反应前均归属于Ⅳ型等温线ꎬ Ｈ３迟滞类型ꎬ 说明孔

结构为平行板集聚的狭缝孔ꎬ 但孔的细微结构不完

全一致ꎬ 其中 Ｃａｔ￣Ｋ 和 Ｃａｔ￣Ｃｓ 回滞环相似ꎬ Ｃａｔ￣ＴＥＡ
与 Ｃａｔ￣ＭＥＡ 相似ꎬ 这说明有机和无机碱助剂对催化

剂的作用方式不同ꎬ 这导致了孔结构有细微变化.
表 ３ 是催化剂反应前后的织构性质. 由表 ３ 可知ꎬ
无机碱金属的添加使得反应前催化剂的比表面积、

图 ４ 催化剂的吸脱附曲线(ａ)反应前 (ｂ)反应后

Ｆｉｇ.４ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ａ) ｂｅｆｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ｂ) ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

表 ３ 催化剂反应前后的织构性质

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｅｘｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｂｅｆｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ｄ / ｎｍ Ｖｐ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ｄ / ｎｍ Ｖｐ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｃａｔ￣Ａｌ ６１.２ １１.６ ０.１３ ５０.１ １７.０ ０.１６
Ｃａｔ￣Ｋ ５０.１ ９.８ ０.１１ １１.３ ２８.６ ０.０６
Ｃａｔ￣Ｃｓ ５９.８ ８.５ ０.１１ １.６ ３１.６ ０.０１
Ｃａｔ￣ＴＥＡ ９２.５ ９.１ ０.１３ ２４.２ ２１.４ ０.０８
Ｃａｔ￣ＭＥＡ ６５.５ ９.２ ０.１２ ２５.３ ２３.６ ０.１０

孔径和孔容均有所降低ꎬ 而添加有机碱助剂则比表

面积有不同程度的增大ꎬ 这与有机和无机碱对催化

剂作用的方式不同一致. 反应后ꎬ 无论是无机助剂

还是有机助剂催化剂比表面均大幅下降ꎬ 但孔径平

均尺寸大幅增加ꎬ 这是导致催化剂比表面积大幅下

降的原因. 其中的原由还需要进一步探讨.
２.２.４ ＮＨ３￣ＴＰＤ￣ＭＳ 表征 　 　 图 ５ 为各催化剂反应

前的ＮＨ３￣ＴＰＤ￣ＭＳ谱图. 由图 ４ 可知ꎬ 催化剂均只有

一种酸性位点ꎬ 脱附峰温在 ２００ ℃附近ꎬ 归属为弱

酸中心. 同时也发现ꎬ 添加助剂的催化剂其 ＮＨ３脱

附温度向低温方向偏移ꎬ 脱附峰面积大小顺序为

Ｃａｔ￣ＴＥＡ>Ｃａｔ￣ＭＥＡ>Ｃａｔ￣Ａｌ>Ｃａｔ￣Ｃｓ＝Ｃａｔ￣Ｋ. 再一次证

实了添加无机碱金属助剂与有机碱助剂对催化剂的

作用方式不同. Ｋ、 Ｃｓ 等碱金属可以中和催化剂的

酸中心ꎬ 提供碱性位ꎻ 而 ＴＥＡ、 ＭＥＡ 由于存在羟基

基团ꎬ 可配合活性金属ꎬ 也可为催化剂提供较多弱

酸位点. Ｈｅｒａｃｌｅｏｕｓ 等[２１] 报道ꎬ 降低催化剂酸性有

利于醛类缩合反应的进行ꎬ 进而促进低碳醇的生

成ꎻ ＲｕｎｇｒａｖｅｅＰｈｉｅｎｌｕｐｈｏｎ 等[２２] 认为催化剂在酸性

条件下有利于甲醇脱水生成二甲醚. 从活性评价结
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图 ５ 不同催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ￣ＭＳ 谱图

Ｆｉｇ.５ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ￣ＭＳ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

果看ꎬ Ｃａｔ￣Ｃｓ 低碳醇选择性最高ꎻ 弱酸量最高的

Ｃａｔ￣ＴＥＡ ＤＭＥ 选择性最高ꎬ 这与前人认识一致.

３ 结论

完全液相技术结合热解方法制备的 ＣｕＺｎＡｌ 催化

剂能保留完全液相技术赋予催化剂特殊性能ꎬ 这些

特殊性能在所制催化剂应用于固定床中时也能充分

体现ꎬ 表明完全液相￣热解方法可以发展成为完全液

相技术拓展于固定床催化剂的制备方法ꎬ 并是现行

常规方法所不能替代的. 无机碱金属助剂的引入同样

可以增加 Ｃ２＋醇的选择性ꎬ 但主要不是异丁醇ꎬ 与现

行常规方法制备的催化剂不同ꎻ 有机碱助剂由于存

在配合作用和改变酸性酸量的作用ꎬ 呈两极分化ꎬ 有

促进有促阻ꎬ 其中原因还需进一步探讨.
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ＣＯ３ / ＭｏＳ２ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２００７ꎬ ８８
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[８]　 Ｙｏｎｇｊｕｎ Ｌｉｕꎬ Ｃｈａｏｂｏ Ｌｉｕꎬ Ｘｕａｎ Ｄｅｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｎ
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ｃｏｌｓ ｍｅｄｉｕｍ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎ￣
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(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(３): ２３５－２４２.
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ｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ[Ｊ]. Ｉｎｄｉ
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[１７] Ｃｈｉｎｃｈｅｎ Ｇꎬ Ｍａｎｓｆｉｅｄ Ｋꎬ Ｓｐｅｎｃｅｒ Ｍ. Ｍｅｔｈａｎｏｌ Ｓｙｎｔｈｅ￣
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Ｗｅｉ(黄 伟). Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｏｒｄｅｒｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
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报)ꎬ ２０１８ꎬ ３９(８): １７４１－１７４９.
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ｔｉｏｎ ｉｎ Ｈ２ ｒｉｃｈ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ ｏｎ ａ ｍｉｘｅｄ Ｃｕ ａｎｄ Ｃｅ ｏｘｉｄｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００９ꎬ ２６６(２): ３０８－３１９.

[２０] Ｓｕｎ Ｊｉｅꎬ Ｃａｉ Ｑｉｕ￣ｘｉａꎬ Ｗａｎ Ｙａｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎａｌ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｅｓｉｕｍ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｎ ｈｉｇｈｅｒ ａｌｃｏｈｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ ｏｖｅｒ ｃｅｓｉｕｍ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｃｕ / ＺｎＯ / Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ[Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ ６(９): ５７７１－５７８５.
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ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｔｏ ｈｉｇｈｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ:
Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ: Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎꎬ ２０１５ꎬ １６５: ２９６－３０５.

[２２] Ｒｕｎｇｒａｖｅｅ Ｐｈｉｅｎｌｕｐｈｏｎꎬ Ｋｉｔｉｍａ Ｐｉｎｋａｅｗꎬ Ｇｕｏｈｕｉ Ｙａｎｇꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｃｏｒｅ ( Ｃｕ / ＺｎＯ / Ａｌ２ Ｏ３ )￣ｓｈｅｌｌ ( ＳＡＰＯ￣
１１) ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｐｓｕｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ａ ｆａｃｉｌｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｗａｙ ｆｏｒ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｊꎬ ２０１５ꎬ ２７０: ６０５－６１１.

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ａｌｋａｌｉ Ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＺｎＡｌ
Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ Ｃｏｍｐｌｅｔｅ Ｌｉｑｕｉｄ Ｐｈａｓｅ￣Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＣｕＺｎＡｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｕｌｄ ｒｅｔａｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｅｎｔｒｕｓ￣
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ｐｌｅｔｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｔｏ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃ２＋ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｃａｎ ａｌｓｏ ｂｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｗｈｅｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｌｋａｌｉ ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｂｕｔ Ｃ２＋ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｎｏｔ ｉｓｏｂｕｔａ￣
ｎｏｌꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ. ＸＲＤꎬ Ｈ２￣ＴＰＲꎬ ＮＨ３￣ＴＰＤ￣ＭＳ ａｎｄ
ＢＥＴ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｌｋａｌｉ ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ ｈａｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｏｎ ｗａｙ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌｓ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｆｏｒｍｓ ａｎｄ ａｍｏｕｎｔꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ｂａｓｉｃ
ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ａｍｏｕｎｔ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｔｈｕｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ａｌｋａｌｉ ｐｒｏｍｏｔｅｒꎻ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓꎻ ｈｉｇｈｅｒ ａｌｃｏｈｏｌ

５６１第 ２ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 李旭平等: 碱助剂对完全液相￣热解法 ＣｕＺｎＡｌ 催化合成低碳醇性能的影响


