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热处理条件对完全液相法制 Ｃｕ￣Ｚｎ￣Ａｌ 催化剂结构及
ＣＯ 加氢性能的影响
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摘要: 采用完全液相法制备 Ｃｕ￣Ｚｎ￣Ａｌ 浆状催化剂ꎬ 利用 ＸＲＤ、 Ｈ２程序升温还原、 Ｎ２吸附￣脱附、 ＸＰＳ 对催化剂进行

表征ꎬ 并在浆态床反应器中评价其 ＣＯ 加氢性能ꎬ 考察了前驱体的热处理条件(常压、 中压和密闭高压)对催化剂

结构和性能的影响. 结果表明ꎬ 常压热处理所制催化剂ꎬ 比表面积较大ꎬ 活性物种的分散度和表面铜锌比均较高ꎬ
有利于反应气体的吸附和扩散ꎬ ＣＯ 加氢活性较高ꎻ 采用加压热处理时ꎬ Ｃｕ 晶粒较大ꎬ 且有尖晶石相的生成ꎬ 增强

了 Ｃｕ、 Ｚｎ、 Ａｌ 物种之间的相互作用ꎬ 影响了 Ｃｕ 物种的还原能力和催化剂的表面酸性ꎬ 使催化剂具有一定的生成

低碳醇能力.
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　 　 随着化石燃料的逐渐匮乏和石油价格的不断上

涨ꎬ 以及随之带来的环境污染问题ꎬ 使得寻找可替

代的清洁能源变得极为重要. 以合成气(ＣＯ＋Ｈ２)为
反应原料ꎬ 催化转化合成甲醇、 二甲醚、 低碳醇、
低碳烯烃等清洁燃料已经引起了社会各界的广泛关

注ꎬ 成为了一碳化学领域研究的热点[１－３] . Ｃｕ 基催

化剂具有活化氢键的能力以及较弱的 ＣＯ 断键和形

成 Ｃ—Ｃ 键的能力ꎬ 在催化醇类合成中能得到良好

的催化效果且价格低廉ꎬ 因而被广泛应用于甲醇和

低碳醇的合成[４－６] .
Ｃｕ 基催化剂用于 ＣＯ 加氢合成低碳醇ꎬ 通常都

含有碱金属或者 Ｆ￣Ｔ 组元[７] . 我们[８] 在不添加任何

Ｆ￣Ｔ 组元和碱金属助剂的情况下ꎬ 采用完全液相法

制备的 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂具有催化 ＣＯ 加氢合成乙醇

的能力ꎬ 但乙醇的选择性和 ＣＯ 转化率往往呈负相

关[９] . 完全液相法与传统的催化剂制备方法不同ꎬ
它不经过过滤、 烘干、 焙烧等环节ꎬ 而是由原料直

接得到催化剂浆液ꎬ 其核心是将催化剂前驱体分散

在非水介质中进行热处理ꎻ 但和传统法相似ꎬ 制备

过程中热处理条件对催化剂的结构会有显著影

响[１０] .
Ｚｈａｎｇ 等[１１]在研究焙烧对液相甲醇合成 Ｃｕ /

ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的影响时ꎬ 发现焙烧温度和焙烧

时间直接影响前驱体的分解和催化剂 ＣｕＯ 的结构ꎬ
进而影响催化剂的活性和稳定性. Ｋｏｎｄｒａｔ 等[１２] 研

究热处理条件对铜锰氧化物相形成的影响时发现ꎬ
改变热处理气氛中氧含量和热处理时间都可以调整

铜的氧化状态ꎬ 从而改变金属盐间的相互作用ꎬ 并

认为调整铜的氧化状态和相组成是控制催化剂活

性的关键. Ｚｈｏｕ 等[１３] 进行合成气通过中间体二

甲醚转化为乙酸甲酯、 乙醇、 乙烯研究时发现ꎬ 在

ＺｎＡｌ２Ｏ４ / Ｈ￣ＭＯＲ / ＺｎＡｌ２Ｏ４夹层结构的催化剂上主要

产物是 Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ 认为 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 的形成是下层催化

剂中的 ＺｎＡｌ２ Ｏ４ 将 ＭＡ 和 ＡＡ 氢化所致. 任宏伟

等[１４]采用完全液相￣溶剂热法制备的 Ｃｕ￣Ｚｎ￣Ａｌ 催化

剂中也有尖晶石(ＺｎＡｌ２Ｏ４)的生成ꎬ 认为尖晶石的

生成与热处理时的压力有关.
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鉴于此ꎬ 在完全液相法的基础上ꎬ 借鉴溶剂热

法的特点ꎬ 研究了常压、 中压和密闭高压 ３ 种热处

理条件下所制 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的结构和 ＣＯ 加氢催

化性能ꎬ 以期提高 ＣＯ 转化率的同时提高乙醇的选

择性.

１ 实验部分

１.１ 前驱体制备

１６.３４ ｇ 异丙醇铝(ＡＩＰ)溶于 ２７ ｍＬ 无水乙醇

中ꎬ 在 ７５ ℃下预醇解 ２ ｈꎬ 放置老化 １２ ｈ. 将一定

量纳米氧化锌均匀分散于 ２７ ｍＬ 乙醇中ꎬ 加入 ＡＩＰ
的预醇解液中ꎻ 升温至 ７５ ℃ꎬ 搅拌下再将 ４０ ｍＬ 溶

有 ４８.３２ ｇ 硝酸铜ꎬ １ ｇ 聚乙二醇 ６００ 的乙醇溶液滴

入混合溶液中ꎻ 升温至 ８５ ℃ꎬ 向其中加入 １８０ ｍＬ
蒸馏水水解 １ ｈꎻ 再加入 １ ｍＬ 浓硝酸ꎬ 升温至

９５ ℃ꎬ 回流搅拌 ６ ｈꎬ 再敞口搅拌 ２ ｈꎬ 倒出至烧杯

中ꎬ 室温下老化 １０ ｄ 得到具有三维网状结构的凝

胶ꎬ 即催化剂前驱体.
１.２ 前驱体的热处理

将前驱体均匀分散于含有 ０. ５ ｎｍ ＬｎＳｐａｎ ８０
(司班 ８０)的液体石蜡中ꎬ 分别在 ３ 种条件下对其

进行热处理制得催化剂.
(１)常压热处理: 在三口烧瓶中ꎬ Ｎ２气氛常压

下程序升温至 ２８０ ℃ꎬ 处理 ７ ｈꎬ 命名为 ＣＡＴ￣Ｃꎻ
(２) 中压热处理: 在高压釜中ꎬ Ｎ２ 气氛压力

２.０ ＭＰａ下程序升温至 ２８０ ℃ꎬ 处理 ７ ｈꎬ 命名为

ＣＡＴ￣Ｌꎻ
(３)密闭高压热处理: 在高压釜中ꎬ 密闭环境

下程序升温至 ２００ ℃ 保持 ２４ ｈ ( 自生压力为

４.５ ＭＰａ)ꎬ 冷却到室温后ꎬ 再将浆液转移到三口烧

瓶中ꎬ 常压 Ｎ２ 气氛下ꎬ ２８０ ℃ 处理 ３ ｈꎬ 命名为

ＣＡＴ￣Ｍ.
１.３ 催化剂表征

ＸＲＤ 分析测试在日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｘ 射线衍射仪上

(ＵＬＴＩＭＡＩＶ)测定ꎬ 以 Ｃｕ ｋα 为辐射源ꎬ 扫描范围

是 ２θ ＝ ５° ~８５°ꎬ 扫描速率是 ８° / ｍｉｎꎻ ＺｎＯ 和 Ｃｕ 的

晶粒大小由谢乐(Ｓｃｈｅｒｅｒ)公式计算得出. ＮＨ３￣ＴＰＤ￣
ＭＳ 表征采用 ＴＰ￣５０８０ 型(天津原位红外)吸附装

置ꎬ 称取 １００ ｍｇ 催化剂ꎬ １００ ℃下吸附 ＮＨ３达到饱

和ꎬ 吹扫 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 从 ５０ 升温至 ８１０ ℃ (１０ ℃ /
ｍｉｎ)脱附 ＮＨ３ꎬ 尾气使用 ＱＩＣ￣２０ 质谱检测器(英国

Ｈｉｄｅｎ 公司) 进行信号检测ꎻ Ｈ２￣ＴＰＲ 表征在 ＴＰ￣
５０００ 型(天津原位红外仪器有限公司)化学吸附仪

上测定ꎬ 称取 ５０ ｍｇ 催化剂ꎬ 还原气为 ５％ Ｈ２￣９５％
Ｎ２ꎬ 从 ５０ 升温至 ５１０ ℃(１０ ℃ / ｍｉｎ)ꎬ 热导检测耗

氢量. Ｎ２吸附使用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ ＱＤＳ￣３０ 型(美国康

塔公司)物理吸附仪ꎬ 样品比表面积由 ＢＥＴ 方程计

算得出ꎬ 平均孔径和孔容由 ＢＪＨ 方法计算得出.
ＸＰＳ 表征采用 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 ( ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公

司)Ｘ 光电子能谱图仪ꎬ 以 Ｃ １ｓ(Ｅｂ ＝ ２８４.６ ｅＶ)为
内标校正其它元素的结合能ꎬ 精确度为±０.０５ ｅＶ.
１.４ 催化剂活性评价

将 ３００ ｍＬ(含 ２８.１８ ｇ)催化剂浆液放置于 ０.５ Ｌ
高压反应釜中ꎬ 原料气 ｎ(Ｈ２) / ｎ(ＣＯ)＝ ２ꎬ １５０ ｍＬ /
ｍｉｎ 进料量ꎬ Ｐ ＝ ４ ＭＰａ (恒压)、 Ｔ ＝ ２５０ ℃ (２８０
℃)、 ｒ ＝ ７５０ ｒ / ｍｉｎ. ＧＣ￣９５６０ 气相色谱在线分析反

应尾气ꎬ Ａｒ 做载气ꎬ 柱炉温度 ６０ ~ １８０ ℃ꎬ Ｈ２、 ＣＯ
等无机物由 ＴＣＤ 检测(ＴＤＸ￣０１ 为色谱柱ꎬ 检测器

温度 １５０ ℃)ꎻ 烃类、 二甲醚及未冷凝的甲醇、 乙醇

由 ＦＩＤ 检测 (ＨＰ￣Ｐｌｏｔ / Ｑ 为色谱柱ꎬ 检测器温度

２２０ ℃)ꎻ 每 ２４ ｈ 收集一次液体产品ꎬ 其组成由 ＦＩＤ
检测器离线分析. 利用外标法(标准曲线法)定量计

算各组分含量ꎬ 经碳平衡后计算 ＣＯ 转化率和各产

物的选择性.

２ 结果与分析

２.１ 催化剂物相和表面组成

图 １ 是不同催化剂反应前后的 ＸＲＤ 谱图ꎬ 可

以看出ꎬ 热处理条件不同ꎬ 催化剂的衍射峰及其强

度有明显差异. 反应前ꎬ ３ 个催化剂中铜物种都以

Ｃｕ０为主ꎬ 在 ＣＡＴ￣Ｌ 中还出现了较弱的 Ｃｕ２Ｏ 衍射

峰ꎬ 低价态 Ｃｕ 的存在是由于液体石蜡在高温条件

下具有还原性能所致[１５]ꎻ ＣＡＴ￣Ｍ 和 ＣＡＴ￣Ｌ 催化剂

中均出现了明显的 ＺｎＯ 衍射峰和较弱的尖晶石衍

射峰ꎬ 而 ＣＡＴ￣Ｃ 中仅有较为弥散的 ＺｎＯ 的衍射峰ꎻ
说明常压热处理有利于 Ｚｎ 物种的分散ꎬ 加压热处

理有利于促进 Ｃｕ、 Ｚｎ 和 Ａｌ 物种间的相互作用ꎬ 形

成了少量的尖晶石相. 反应后ꎬ ３ 个催化剂的 Ｃｕ０衍

射峰均有所增强ꎬ 说明在反应过程中ꎬ 分散的 Ｃｕ
的氧化物物种被逐渐还原或 Ｃｕ 发生聚集现象ꎬ 致

使 Ｃｕ０的晶型更加完整ꎬ 衍射峰更加尖锐ꎻ ＣＡＴ￣Ｍ
和 ＣＡＴ￣Ｌ 中 ＺｎＯ 和尖晶石的衍射峰强度均有所减

小. 反应前后的催化剂中并没有检测到除尖晶石外

的其他 Ａｌ 物种ꎬ 根据文献[１６]可推测催化剂中的

Ａｌ 物种应为以无定型或高度分散状态形式存在的

ＡｌＯＯＨ.
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图 １ 催化剂反应前(ａ)和反应后(ｂ)的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｅｆｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ａ) ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ(ｂ)

　 　 表 １ 为催化剂中 Ｃｕ(１１１)和 ＺｎＯ(１０１)的晶粒

尺寸. 表中数据反映出ꎬ 反应前ꎬ ３个催化剂中ꎬ

表 １ 催化剂 ＺｎＯ(１０１)和 Ｃｕ(１１１)和晶粒大小

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ(ｎｍ) ｏｆ ＺｎＯ(１０１) ａｎｄ Ｃｕ(１１１)
ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｂｅｆｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃｕ ＺｎＯ

Ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃｕ ＺｎＯ

ＣＡＴ￣Ｃ １７.２ － １９.２ －

ＣＡＴ￣Ｍ ２４.３ １２.６ ３３.０ １１.９
ＣＡＴ￣Ｌ ３４.７ １６.５ ３８.１ １２.５

ＣＡＴ￣Ｌ 的 Ｃｕ 晶粒最大ꎬ ＣＡＴ￣Ｃ 的 Ｃｕ 晶粒最小ꎬ 且

Ｃｕ 与 ＺｎＯ 的晶粒大小呈负相关ꎬ 表明在催化剂的

形成过程中 Ｃｕ 和 ＺｎＯ 存在一定的竞争作用. 反应

后ꎬ Ｃｕ 晶粒尺寸均变大ꎬ 其中 ＣＡＴ￣Ｍ 的增幅最大

(３５.８％)ꎬ ＣＡＴ￣Ｃ 和 ＣＡＴ￣Ｌ 的增幅均较小ꎬ 这可能

是因为在 ２００ ℃密闭和 ２８０ ℃常压热处理条件下得

到的催化剂中存在亚稳态的组分ꎬ 在之后的反应过

程中ꎬ 亚稳组分发生明显变化致使 Ｃｕ 晶粒显著长

大.催化剂 ＣＡＴ￣Ｍ 和 ＣＡＴ￣Ｌ 中的铜晶粒尺寸均大于

ＣＡＴ￣Ｃꎬ 这是由于在加压气氛下有利于晶体的成核

和生长[１４] .
　 　 图 ２－图 ５ 为催化剂反应前的 Ｃｕ ２ｐ￣ＸＰＳꎬ Ｚｎ ２ｐ￣
ＸＰＳꎬ Ａｌ ２ｐ￣ＸＰＳ 和 Ｏ １ｓ￣ＸＰＳ 谱图. 由图 ２ 可以看出

各催化剂在 ９３２.４ ｅＶ 附近出现锐峰ꎬ 在 ９４０.０~９４５.０
ｅＶ 之间没有明显的峰出现ꎬ 表明催化剂表面的铜

物种主要为低价态[１７]ꎻ 催化剂 ＣＡＴ￣Ｃ 的峰形对称

性较好ꎬ 而 ＣＡＴ￣Ｌ 和 ＣＡＴ￣Ｍ 峰形宽化且不对称ꎬ
Ｅｂ ＝ ９３４.８ ｅＶ 处有一较弱肩峰出现ꎬ 结合 ＸＲＤ 物相

分析认为这可能与ＣｕＡｌ２Ｏ４的存在有关. 由图３－图５

图 ２ 不同催化剂的 Ｃｕ ２ｐ￣ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.２ Ｃｕ ２ｐ￣ＸＰＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ３ 不同催化剂的 Ｚｎ ２ｐ ￣ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.３ Ｚｎ ２ｐ￣ＸＰＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

看到ꎬ ＣＡＴ￣Ｃ 中ꎬ Ｚｎ ２ｐ３ / ２结合能为 １０２２.６ ｅＶꎬ 对应

８６１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



图 ４ 不同催化剂的 Ａｌ ２ｐ￣ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.４ Ａｌ ２ｐ￣ＸＰＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ５ 不同催化剂的 Ｏ １ｓ￣ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.５ Ｏ １ｓ￣ＸＰＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

于 ＺｎＯ 物种ꎬ Ａｌ ２ｐ 的结合能为 ７４.４ ｅＶꎬ Ｏ １ｓ 的结

合能为 ５３１.８ ｅＶꎬ Ａｌ 物种以 ＡｌＯＯＨ 形式存在ꎻ 而催

化剂 ＣＡＴ￣Ｌ 和 ＣＡＴ￣Ｍ 的 ＸＰＳ 谱峰值均向低结合能

端偏移ꎬ 表明其中的 Ｚｎ、 Ａｌ、 Ｏ 组分所处的化学环

境相对于 ＣＡＴ￣Ｃ 发生了明显变化[１８]ꎬ 这可能与少

量 ＺｎＡｌ２Ｏ４和 ＣｕＡｌ２Ｏ４的存在有关ꎻ 在 ３ 个催化剂的

Ａｌ ２ｐ 谱图中结合能为 ７７.０ ｅＶ 处均有肩峰存在ꎬ 该

峰对应于 Ｃｕ ３ｐ１ / ２ꎬ 可归属于 Ｃｕ２Ｏ[１９]ꎬ 由此也可证

明催化剂中均含有 Ｃｕ＋ꎬ 相比较而言ꎬ ＣＡＴ￣Ｌ 中

Ｃｕ＋最多.
　 　 表 ２ 为催化剂表面部分元素的组成及摩尔比ꎬ
由表可以看出热处理条件对催化剂表面元素组成有

显著影响. 就铜锌铝 ３ 种元素在催化剂表面的占比

而言ꎬ 相较于投料比来看ꎬ 锌组分和铝组分的富集

现象更明显ꎬ 这可能主要是由于 ＺｎＯ 和 ＡｌＯＯＨ 的

晶格能大于 Ｃｕ 和 Ｃｕ２Ｏ 的晶格能[２０]ꎬ 对比 ｎ(Ｃｕ) /
ｎ(Ａｌ)和 ｎ(Ｃｕ) / ｎ(Ｚｎ)可以看出ꎬ 铝组分更容易在

催化剂表面富集. ＣＡＴ￣Ｃ 催化剂表面 ｎ(Ｃｕ) / ｎ(Ｚｎ)
和 ｎ(Ｃｕ) / ｎ(Ａｌ)最高ꎬ 这可能是由于常压热处理的

催化剂更有利于铜组分在催化剂表面分配ꎬ 此外ꎬ
与 ＣＡＴ￣Ｃ 相比ꎬ ＣＡＴ￣Ｍ 和 ＣＡＴ￣Ｌ 的表面碳含量有

所降低ꎬ 这是其表面锌铝富集现象更明显所致. 但

无论是加压热处理还是常压热处理ꎬ 催化剂表面碳

含量均较高.
２.２ 催化剂还原性质和表面酸性

图 ６ 为催化剂反应前的 Ｈ２￣ＴＰＲ 谱图ꎬ 由图可

以看到ꎬ 催化剂的峰面积和还原峰顶温度有较大不

表 ２ 不同催化剂的 ＸＰＳ 数据

Ｔａｂｌｅ ２ ＸＰＳ ｄａｔａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ(Ａｔ.％)

ｘ(Ｃｕ) ｘ(Ｚｎ) ｘ(Ａｌ) ｘ(Ｃ)

Ｍｏｌａｒ Ｒａｔｉｏ

ｎ(Ｃｕ) / ｎ(Ｚｎ) ｎ(Ｃｕ) / ｎ(Ａｌ) ｎ(Ｃｕ＋Ｚｎ) / ｎ(Ａｌ)

ＣＡＴ￣Ｃ １.３０ ３.０８ ６.１４ ７２.２９ ０.４２ ０.２１ ０.７１

ＣＡＴ￣Ｍ １.４４ ７.２６ ９.１１ ５５.０４ ０.２０ ０.１６ ０.９５

ＣＡＴ￣Ｌ １.２８ ６.４４ ９.５５ ５５.４０ ０.２０ ０.１３ ０.８１

同. 催化剂 ＣＡＴ￣Ｃ 和 ＣＡＴ￣Ｍ 均有一个还原峰ꎬ 还原

峰顶温度分别为 ２１４ 和 ２２８ ℃ꎬ 而 ＣＡＴ￣Ｌ 催化剂分

别在 ２３５ 和 ２７２ ℃出现两个还原峰. 由 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ
分析结果可知ꎬ 催化剂 ＣＡＴ￣Ｌ 和 ＣＡＴ￣Ｍ 中有少量

ＣｕＡｌ２Ｏ４存在ꎬ 关于 ＣｕＡｌ２Ｏ４的还原性能ꎬ Ｈａｎ 等[２１]

在考察 Ｃｕ￣Ｆｅ 基类水滑石担载的催化剂生成低碳醇

的研究中认为ꎬ 低温还原峰(５２２ Ｋ)对应 ＣｕＯ→Ｃｕ
的还原ꎬ 而高温还原峰(５７８ Ｋ)则归因于将 ＣｕＦｅ２Ｏ４

或 ＣｕＡｌ２ Ｏ４ 还 原 为 金 属 Ｃｕ 和 Ｆｅ３ Ｏ４ 或 Ａｌ２ Ｏ３ꎻ
Ｌｉ等[２２]在研究Ｃｕ￣Ａｌ氧化物催化剂的制备及其在合
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图 ６ 催化剂 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.６ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

成气直接合成乙醇认为ꎬ ＣｕＡｌ２Ｏ４尖晶石在 ７７３ Ｋ
左右才可以还原ꎻ 因此认为催化剂中的少量尖晶石

没有被还原ꎬ 还原峰主要归因于 Ｃｕ＋ →Ｃｕ０ 的还

原[２３－２４]ꎬ 低温还原峰归属于高度分散的 Ｃｕ＋ 的还

原ꎬ ＣＡＴ￣Ｌ 中高温还原峰可归属于 ＣｕＡｌ２Ｏ４表面 Ｃｕ
物种的还原[２５]ꎬ 也有可能是与 Ａｌ 或 Ｚｎ 物种有较

强相互作用 Ｃｕ＋的还原[２６] . 加压热处理的还原峰顶

温度较常压制催化剂的高ꎬ 很可能是因为高压气

氛下形成的 Ｃｕ２Ｏ 与 Ａｌ 或 Ｚｎ 物种结合紧密ꎬ 致使

Ｃｕ２Ｏ更难被还原.
　 　 图 ７ 为催化剂反应前 ＮＨ３￣ＴＰＤ￣ＭＳ 谱图ꎬ 由图

可以看到ꎬ ３个催化剂均在弱酸酸性位点(１８０ ℃左

图 ７ 催化剂 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ￣ＭＳ 谱图

Ｆｉｇ.７ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ￣ＭＳ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

右)出现一个脱附峰ꎬ ＣＡＴ￣Ｌ 和 ＣＡＴ￣Ｍ 的峰面积显

著小于 ＣＡＴ￣Ｃ 催化剂ꎬ 可能是由于加压热处理条件

下活性物种与锌或铝物种相互作用增强改变了铝组

分的存在形态形成了少量尖晶石(ＸＲＤ 结果)ꎬ 从

而使得弱酸量减少. ＣＡＴ￣Ｃ 催化剂表面除了较多的

弱酸位外ꎬ 在 ４００ ℃左右还有一个小的脱附峰ꎬ 对

应于中强酸酸性位点.
２.３ 催化剂织构性质

图 ８ 为催化剂反应前的吸脱附等温线. 由图可

知ꎬ 各催化剂的吸脱附等温线均属于Ⅳ型ꎬ 伴有Ｈ３

图 ８ 催化剂 Ｎ２吸脱附等温线

Ｆｉｇ.８ Ｎ２ ￣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

型滞后环ꎬ 这表明其主要是由片状粒子堆积而成的

狭缝孔. ＣＡＴ￣Ｃ 催化剂在 ｐ / ｐ０接近 １ 处出现明显的

上升趋势ꎬ 说明该催化剂有大孔存在.
表 ３ 为催化剂反应前后织构性质ꎬ 由表可知ꎬ

催化剂的比表面积与热处理时系统的压力成反比ꎬ
压力越大比表面积越小ꎻ ＣＡＴ￣Ｃ 和 ＣＡＴ￣Ｍ 催化剂

的比表面积在反应后均减小ꎬ 而 ＣＡＴ￣Ｌ 催化剂的比

表面积略微增大ꎬ 催化剂孔容基本保持不变ꎬ 综合

来看 ＣＡＴ￣Ｌ 催化剂的织构较稳定.
２.４ 催化剂的加氢活性

表 ４ 是不同催化剂的 ＣＯ 加氢性能. 由表可知ꎬ
２５０ ℃反应时ꎬ 催化剂 ＣＡＴ￣Ｃ 的 ＣＯ 转化率显著高

于 ＣＡＴ￣Ｍ 和 ＣＡＴ￣Ｌꎬ 这可能与其比表面积最大ꎬ 有

利于反应气体的吸附和扩散ꎬ 催化剂表面铜锌比和

铜物种分散度较高相关ꎻ 从对产物的选择性来看ꎬ
相较于其他两个催化剂ꎬ ＣＡＴ￣Ｃ 对总醇的选择性相

对较高ꎬ 而对烃的选择性较低ꎻ 从醇分布(见表 ５)
看ꎬ ＣＡＴ￣Ｃ 上主要是以甲醇为主ꎬ 仅有极少量的

Ｃ２＋ＯＨꎬ 说明该催化剂的碳链增长能力较弱ꎻ 而

ＣＡＴ￣Ｍ和 ＣＡＴ￣Ｌ 上有相对较高的 Ｃ２＋ＯＨ 生成ꎬ 且

Ｃ２＋ＯＨ 以乙醇为主ꎬ 这可能是由于加压热处理后各

物相晶型更为完整ꎬ 结晶度变高ꎬ 出现了尖晶石相ꎬ
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表 ３ 催化剂反应前后织构参数

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｅｘｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｂｅｆｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ａ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ａ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＣＡＴ￣Ｃ １１０.１ ０.７５ ６２.０ ０.９０

ＣＡＴ￣Ｌ ５２.１ ０.２６ ６１.８ ０.２８

ＣＡＴ￣Ｍ ３５.７ ０.４６ ２１.７ ０.１４

表 ４ 催化剂活性评价结果

Ｔａｂｌｅ ４ Ａｃｔｉｖｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｅｍｐｅｒ
/ ℃

Ｘ(ＣＯ)
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / Ｃ￣ｍｏｌ％

ＲＯＨ ＤＭＥ ＣＯ２ ＨＣ

Ｃ２＋ＯＨ / ＲＯＨ

/ ｗｔ％

ＣＡＴ￣Ｃ ２５０ ２１.００ ８９.３２ ６.９５ １.４６ ２.５７ １.５１

ＣＡＴ￣Ｍ ２５０ ２.３５ ７５.５８ ７.６９ ３.７１ １３.０２ ３.５８

２８０ ８.１７ ７６.５４ ４.６８ ２.９４ １５.８４ ５.８３

ＣＡＴ￣Ｌ ２５０ ３.５１ ７３.３４ ２.９２ ４.５３ １９.０５ １０.２１

２８０ ７.７２ ７４.１１ ３.７１ ２.１１ ２０.０６ ６.５１

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ４.０ ＭＰａꎬ ｎ(ＣＯ) ∶ ｎ(Ｈ２) ＝ １ ∶ ２ꎬ ｆｅｅｄ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ＝ １５０ ｍＬ / ｍｉｎ

表 ５ 催化剂醇分布结果

Ｔａｂｌｅ ５ Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｅｍｐｅｒ
/ ℃

ＲＯＨ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ / ｗｔ％

ＭｅＯＨ ＥｔＯＨ ＰｒＯＨ ＢｕＯＨ

ＣＡＴ￣Ｃ ２５０ ９８.４９ １.３２ ０.１１ ０.０８

ＣＡＴ￣Ｍ ２５０ ９６.４２ ３.３１ ０.１５ ０.０８

２８０ ９４.１７ ５.０９ ０.６１ ０.０７

ＣＡＴ￣Ｌ ２５０ ８９.７９ ９.３７ ０.５７ ０.２８

２８０ ９３.４９ ５.０６ ０.８８ ０.５７

位于 ＣｕＡｌ２Ｏ４表面 Ｃｕ 物种的还原促进了 Ｃｕ＋ ￣Ｃｕ０之

间的协同作用ꎬ 从而促进了低碳醇的生成. 由于

ＣＡＴ￣Ｍ 和 ＣＡＴ￣Ｌ 两个催化剂在 ２５０ ℃的反应活性

较低ꎬ 因此将其反应温度提高到 ２８０ ℃ꎬ 活性有明

显上升ꎬ 但烃的选择性显著增加ꎬ 这是由于升高温

度后较容易形成甲烷和乙醇共中间体 ＣＨｘꎬ 但乙醇

形成速率远低于甲烷化的形成速率ꎬ 所以烃类选择

性提高明显ꎬ 高乙醇选择性较难实现[２７] .

３ 结论

不同热处理条件下制备的催化剂其 ＣＯ 加氢性

能有明显不同ꎬ 常压热处理制催化剂的 ＣＯ 转化率

较高ꎬ 与其铜晶粒尺寸小、 活性组分分散性好、 比

表面积大相对应ꎻ 加压热处理的催化剂ꎬ 其 ＣＯ 转

化率均较低ꎬ 但都有一定的乙醇生成能力ꎬ 这可能

与催化剂中尖晶石相的形成有关ꎬ 具体原因还有待

进一步研究.
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