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摘要：催化剂的形成和使用环境对催化剂的结构和性能会产生重要的影响．我们采用完全液相法，以ＰＥＧ４００和
液体石蜡分别作为热处理介质制备ＣｕＺｎＡｌ催化剂，用Ｘ射线粉末衍射、Ｈ２程序升温还原、Ｎ２吸附、Ｘ射线光
电子能谱对其进行表征，考察热处理介质对催化剂结构的影响；以相应的热处理介质作为浆态床反应介质，考察

介质对ＣＯ加氢催化反应性能的影响．结果表明，ＰＥＧ４００作为热处理介质有助于提高催化剂的比表面积、ＺｎＯ
的分散度和表面铜含量，催化剂中存在难还原的 Ｃｕ＋，有利于形成 Ｃｕ＋Ｃｕ０之间的协同作用；在反应过程中，
ＰＥＧ４００作为反应介质可以抑制铜晶粒的长大，有利于乙醇的生成及 Ｃ５烃选择性的提高，但催化剂的结构和表
面组成会发生较大的变化．
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　　乙醇不仅可以作为合成多种化工产品、聚合物
的原料，而且是一种很有应用潜力的传统能源替代

品，作为汽车的燃料或汽油添加剂，它可以提高汽

油的辛烷值和燃料的燃烧效率，但却排放更少的温

室气体和其它环境污染物［１－３］，因此倍受人们关注．
目前，乙醇生产主要有３种途径：生物质直接发酵
法、乙烯水合法和合成气直接合成法．随着石油资
源的日益枯竭和粮食供应的日趋紧张，研究从合成

气直接合成乙醇，既节约粮食，又可充分利用我国

丰富的煤炭资源，从而缓解我国粮食的工业消耗和

石油资源紧缺的矛盾，因而具有重要的战略意

义［４］．我们［５－７］采用自主创新的完全液相方法制备

的ＣｕＺｎＡｌ催化剂，用于浆态床ＣＯ加氢催化反应
时显示出了较高的乙醇选择性，但重现性差．完全
液相方法是针对浆态床催化剂的使用特性，基于催

化材料的形成及成长应该是在与环境的相互作用中

完成的理念，提出的一种新的催化剂制备方法．浆
态床反应通常以液体石蜡作为反应介质，所以采用

完全液相法制备催化剂时首先以液体石蜡作为热处

理介质进行了大量研究，然而液体介质的性质对催

化剂结构及催化性能有较大影响．程等［８］将纳米铁

基催化剂分散在聚乙二醇４００（ＰＥＧ４００）中进行费
托合成（ＦＴＳ）反应，发现ＰＥＧ４００能有效抑制纳米
粒子的聚集长大，提高催化剂ＦＴＳ低温活性和稳定
性．Ｇａｏ等［９］研究了ＰＥＧ４００，ＰＥＧ６００，乙二醇等
极性溶剂中工业铁基催化剂上ＦＴ合成的产物分布
特点，发现将反应介质由传统的长链烃改变为极性

溶剂，在间歇反应釜中实现了产物选择性的有效控

制，极性介质有利于长链烃的生成．Ｃｈａｎｄｒａｓｅｋｈａｒ
等［１０］认为ＰＥＧ４００是一种优良的溶剂介质，能很
好的促进官能团催化加氢反应的进行．ＰＥＧ是一种
廉价易得的水溶性高分子聚合物，具有化学和热稳

定性、分散性等特点，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［１１－１３］．Ｋａｒａｍｉ
等［１１］将 ＰＥＧ４００作为钯催化剂制备中的稳定剂，
极好的控制了钯颗粒的形貌及晶粒尺寸，提高了催

化剂的活性及产物的产率．吉等［１２］以 ＰＥＧ作为造
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孔剂对水化硅酸钙进行改性，发现 ＰＥＧ的改性使
得水化硅酸钙的粒径减小，结晶度降低，比表面积

和孔容积增大．樊等［１３］考察了 ＰＥＧ用量对
ＣｕＺｎＡｌ催化剂性能的影响，发现 ＰＥＧ的加入可
改善催化剂的结构性质和表面性质，进而提高催化

剂活性．基于上述 ＰＥＧ在催化材料制备及反应过
程中的应用及取得的较好效果，我们采用 ＰＥＧ４００
作为热处理及反应介质，并与液体石蜡介质进行比

较，考察了两种介质对催化剂结构和催化性能的

影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将１９．７５ｇ已磨细的异丙醇铝 （ＡＲ，天津市
光复精细化工研究所）溶于 ６０ｍＬ乙醇中，搅拌
醇解１ｈ后，加入预先加热至８５℃的含有１ｇＰＶＰ
的９０ｍＬ水溶液中，在８５℃水解１．５ｈ，然后升温
至９５℃，敞口蒸醇 １０ｍｉｎ，加入 １．４ｍＬ浓硝
酸，回流搅拌１ｈ得铝溶胶；接着将含有５８．４０ｇ
Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ和 ３４．９６ｇＺｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ
（ＡＲ，天津市科密欧化学试剂开发中心）的乙醇溶
液滴加到铝溶胶中，回流搅拌６ｈ，室温放置老化
７ｄ，形成具有三维网状结构的凝胶．将凝胶分散到
３００ｍＬ液体石蜡或 ＰＥＧ４００中搅拌均匀后，在常
压搅拌下采用逐渐升温方式由室温升温至２６０℃
（液体石蜡）或２３０℃（ＰＥＧ４００），保持恒温 ７ｈ，
即得到浆状 ＣｕＺｎＡｌ催化剂，催化剂分别命名为
ＣａｔＬＰ和ＣａｔＰＥＧ．
１．２催化剂的表征

ＸＲＤ采用日本理学（Ｒｉｇａｋｕ）Ｄ／ｍａｘ２５００型 Ｘ
射线衍射仪测定，ＣｕＫα辐射源（λ＝０．１５４ｎｍ），
管电流１００ｍＡ，管电压４０ｋＶ，扫描范围为１０°～
８０°，扫描速率 ４°／ｍｉｎ，Ｃｕ晶粒大小采用谢乐
（Ｓｃｈｅｒｅｒ）方程计算．Ｈ２ＴＰＲ测试在 ＴＰ５０００型装
置 （天津先权仪器厂）上进行，催化剂用量

１００ｍｇ，升温速率１０℃／ｍｉｎ，以５％Ｈ２９５％Ｎ２为
还原气，以１０℃／ｍｉｎ速率从５０℃升温至５００℃，
热导检测耗氢量．Ｎ２吸附测试在美国康塔公司
生产的ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＱＤＳ３０物理吸附仪上进行，
用ＢＥＴ方程和 ＢＪＨ公式计算催化剂比表面积，孔
容和平均孔径．ＸＰＳ测试采用ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司生
产的ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ光电子能谱仪，以单色化
ＡｌＫα为辐射源（ｈν＝１４８６．６ｅＶ），基础真空度

７．０×１０８Ｐａ．样品测试时，通过能为 ３０ｅＶ，步长
０．１ｅＶ，采用Ｚｎ２ｐ３／２（Ｅｂ＝１０２１．８ｅＶ）对样品进行
荷电校正．
１．３催化剂的活性评价

在０．５Ｌ高压反应釜中进行．以体积分数为
２０％ Ｈ２８０％ Ｎ２的混合气体将催化剂在２５０℃下
常压还原４ｈ，降温后切换为合成气进行反应．合
成气ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）＝２，入口气体流速 １５０ｍＬ／
ｍｉｎ，反应压力４ＭＰａ，搅拌速率７５０ｒ／ｍｉｎ，反应温
度２５０℃，气体产物在上海华爱ＧＣ９５６０型气相色
谱仪上在线分析，液体产物由针型阀减压后进入常

压气液分离器定时收集离线进行液相组成分析，采

用外标法定量分析各组分的含量，经过碳平衡后计

算ＣＯ转化率和各产物选择性．

２结果与讨论
２．１催化剂的催化性能

图１和表１分别为催化剂上 ＣＯ加氢反应性能
随反应时间的变化曲线及产物中醇和烃的分布．由
图中可以看出，两个催化剂的 ＣＯ转化率和对各产
物的选择性显著不同．ＣａｔＰＥＧ催化剂上的 ＣＯ转
化率明显高于 ＣａｔＬＰ催化剂，但转化率均较低．
ＣａｔＬＰ催化剂对总醇和 ＤＭＥ的选择性明显高于
ＣａｔＰＥＧ，对 ＣＯ２和烃类物质的选择性明显较低；
而ＣａｔＰＥＧ催化剂对乙醇具有较高的选择性，Ｃａｔ
ＬＰ催化剂上几乎没有乙醇生成．随着反应的进行，
两个催化剂对总醇的选择性在开始阶段快速升高，

３ｄ之后基本平稳，对 ＣＯ２的选择性开始快速降低
随后缓慢减小，反应过程中，醇和ＣＯ２生成呈负相
关；ＣａｔＰＥＧ催化剂对乙醇的选择性开始快速增加
随后缓慢降低，第３天达到最大值２５．８％．总体来
看，相对于液体石蜡，在ＰＥＧ４００中制备ＣｕＺｎＡｌ
催化剂并在其中反应，有利于提高催化剂的活性和

乙醇的选择性，但同时也提高了烃及 ＣＯ２的选择
性．从表１可以看出，两个催化剂上 ＣＯ加氢催化
反应产物中的醇及烃的分布截然不同．ＣａｔＬＰ催化
剂为典型的甲醇合成催化剂，甲醇在总醇中约占

９９．３％，乙醇和 Ｃ３＋ＯＨ不到１％；烃类产物中，随
着反应的进行，Ｃ５烃的含量逐渐降低，而 Ｃ１Ｃ４烃
的含量逐渐增加，反应平稳后，甲烷为主要烃类产

物．在ＣａｔＰＥＧ催化剂上，随反应的进行，在醇产
物中，乙醇所占的比例逐渐减少，而甲醇逐渐增

加，反应平稳后，乙醇和甲醇各占约４３％，Ｃ３＋ＯＨ
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图１不同催化剂上ＣＯ加氢反应性能随反应时间的变化
Ｆｉｇ．１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＯ）＝２，ｐ＝４．０ＭＰａ，Ｔ＝２５０℃）

约有１３％，乙醇和 Ｃ３＋ＯＨ的选择性显著高于 Ｃａｔ
ＬＰ催化剂；在烃类产物中，Ｃ５烃为主产物，约占
６３％，甲烷含量很少，仅占１．５％左右．因此可认
为，ＰＥＧ４００作为热处理及反应介质，催化剂有助
于碳链增长，从而提高了乙醇的选择性，利于 Ｃ５
烃的生成，这与文献［８］的结果一致．总之，ＣａｔＬＰ
催化剂上的主要产物为甲醇，烃与ＣＯ２之间有一定
的匹配度，即烃的生成为 ＣＯ２的生成提供了 Ｈ２Ｏ．
ＣａｔＰＥＧ催化剂上主要生成了混合醇和 Ｃ２＋烃；

Ｃ２＋ＯＨ的选择性高于甲醇，Ｃ２＋ＯＨ中以乙醇为主，
Ｃ２＋烃中Ｃ５烃为主，醇和烃的生成与 ＣＯ２之间不匹
配，即该催化剂体系不利于水煤气变换反应的进

行．显然，在极性截然不同的两种介质中制备并反
应的同一组成的ＣｕＺｎＡｌ催化剂，其反应机理是完
全不同的．Ｚｈａｎｇ等［１４］认为，铜基催化剂上甲醇、甲

烷的生成与乙醇中间体 ＣＨ２ＣＯ的生成处于竞争关
系，因此甲醇乙醇的生成属于两种不同生成路线．甲
醇生成路线为ＣＯ→ＣＨＯ→ＣＨ２Ｏ→ＣＨ３Ｏ→ＣＨ３ＯＨ，
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表１　不同反应时间下产物中醇和烃的分布
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｔｏｔａｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ｔ／ｄ
Ａｌｃｏｈｏｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

ＭｅＯＨ ＥｔＯＨ Ｃ３＋ＯＨ

Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

ＣＨ４ Ｃ２Ｃ４ Ｃ５

ＣａｔＬＰ １ ９９．４ ０．５ ０．１ １４．８ １４．６ ７０．６

２ ９９．２ ０．３ ０．５ ２８．７ ２４．８ ４６．５

３ ９９．４ ０．３ ０．３ ２８．８ ２６．１ ４５．１

４ ９９．４ ０．４ ０．３ ４０．５ ２７．５ ３２．１

５ ９９．５ ０．３ ０．２ ４４．０ ２８．２ ２７．９

ＣａｔＰＥＧ １ ３５．４ ６２．２ ２．４ ２．１ ２８．１ ６９．８

２ ３５．６ ５６．４ ８．０ １．５ ３２．０ ６６．６

３ ３６．１ ５１．９ １２．１ １．５ ３５．３ ６３．２

４ ４０．６ ４５．５ １３．９ １．５ ３５．０ ６３．５

５ ４３．９ ４２．３ １３．８ １．６ ３５．３ ６３．１

乙醇可能的生成路线为ＣＯ→ＣＨＯ→ＣＨ２Ｏ→ＣＨ２ＯＨ
→ＣＨ２→ＣＨ２ＣＯ→Ｃ２Ｈ５ＯＨ．生成乙醇需要两个重要
中间体，即ＣＨ２ＯＨ与ＣＨ２，其中 ＣＨ２ＯＨ的生成与
合成甲醇中间体 ＣＨ３Ｏ的生成相互竞争，ＣＨ２的生
成与ＣＨ２ＯＨ加氢生成 ＣＨ３竞争，即 ＣＯ插入 ＣＨ２
生成ＣＨ２ＣＯ与ＣＨ３加氢生成 ＣＨ４相互竞争，因此
反应过程中促进 ＣＨ２的生成，抑制 ＣＨ３及 ＣＨ３ＯＨ
的生成有利于乙醇选择性的提高．结合产物分布数
据可以认为，ＣａｔＬＰ催化剂上反应沿甲醇合成路线
进行，不具有碳链增长能力．ＣａｔＰＥＧ催化剂上主
要沿乙醇合成路线进行，即ＣａｔＰＥＧ催化剂有利于
ＣＨ２ＯＨ中 ＣＯ键断裂形成 ＣＨ２，及 ＣＯ插入形成
ＣＨ２ＣＯ，有助于碳链的增长，提高 Ｃ２＋ＯＨ及 Ｃ２＋Ｈ
的选择性．

２．２ＸＲＤ表征
图２为催化剂反应前后的 ＸＲＤ谱图，可以看

出，两个催化剂的物相在反应前差别较大，但反应后

基本相同，均主要为Ｃｕ和ＺｎＯ；反应前后均未发现
任何形式的Ａｌ氧化物的衍射峰，说明Ａｌ组分以无定
形或高度分散的形式存在［１５］．反应前ＣａｔＬＰ催化剂
物相主要为Ｃｕ和ＺｎＯ，没有发现ＣｕＯ和（或）Ｃｕ２Ｏ
的衍射峰，表明在催化剂制备过程中铜氧化物已被

还原成金属 Ｃｕ，这是由于完全液相制备方法所
致［５－７］．反应前ＣａｔＰＥＧ催化剂物相主要为Ｃｕ和未
确定的物质，没有发现 ＺｎＯ特征衍射峰，说明 ＺｎＯ
以高度分散的形式存在；反应后出现了 ＺｎＯ的衍射
峰，说明随着反应的进行，催化剂中各组分间的相互

作用在发生变化，降低了ＺｎＯ的分散度．

图２反应前后催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
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　　表２为用谢乐公式计算的催化剂中 Ｃｕ的晶粒
尺寸．可以看出，ＣａｔＬＰ催化剂中 Ｃｕ的晶粒尺寸
明显小于ＣａｔＰＥＧ催化剂；反应后Ｃｕ晶粒均增大，
但ＣａｔＬＰ催化剂中 Ｃｕ晶粒增幅较大，约为１６％，
而ＣａｔＰＥＧ催化剂增幅约为６％．以 ＰＥＧ４００作为
热处理介质制备的催化剂中 Ｃｕ晶粒较大，这是因
为在受热情况下 ＰＥＧ４００的还原能力明显大于液
体石蜡所致；而在反应过程中 Ｃｕ晶粒尺寸变化较
小，说明ＰＥＧ４００作为反应介质可以抑制 Ｃｕ晶粒
的长大，与文献报道一致［８］．

表２催化剂中Ｃｕ晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＣｕｉｎｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｎｍ）

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

ＣａｔＬＰ ２２．０ ２５．５

ＣａｔＰＥＧ ３３．８ ３６．０

２．３Ｈ２ＴＰＲ表征
图３为反应前催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ谱图．由图可

知，ＣａｔＬＰ催化剂只有一个还原峰，还原峰顶温度
为２５５℃，对应于 Ｃｕ２Ｏ→Ｃｕ

０的还原；而 ＣａｔＰＥＧ
催化剂有３个还原峰，还原峰顶温度分别为２２２、

图３反应前催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ

２４５和３９５℃，说明该催化剂中氧化态的铜物种所
处环境较为复杂，通常认为３９５℃还原峰应为与载
体结合能力较强的 Ｃｕ２Ｏ的还原

［６］，表明该催化

剂中含有难还原的 Ｃｕ２Ｏ，即在催化剂中容易形成
Ｃｕ＋和Ｃｕ０共存的状态．但两个催化剂ＸＲＤ谱图中
均未观察到 Ｃｕ２Ｏ的衍射峰，说明催化剂中 Ｃｕ２Ｏ
的含量低于其以结晶态存在的量，不足以表现出衍

射峰，或者以高度分散的形式存在．Ｚｕｏ等［１６］认为

合成乙醇需要 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０两种活性中心共同作用，
Ｃｕ０易于发生ＣＯ解离吸附，Ｃｕ＋发生非解离吸附，
这两种活性中心的协同作用可使得碳链增长．结合
活性评价数据认为，ＣａｔＰＥＧ催化剂中形成了 Ｃｕ＋

和Ｃｕ０的协同作用，它们共同促进醇碳链的增长，
提高了乙醇的选择性，与文献结果一致［６－７，１６－１７］．
ＣｕＺｎＡｌ催化剂上 ＣＯ加氢合成乙醇需要 Ｃｕ＋和
Ｃｕ０同时存在，但合成乙醇所需 Ｃｕ＋／Ｃｕ０的比例目
前还没有文献报道．
２．４ＢＥＴ表征

表３为催化剂反应前后的结构性质，可以看出
ＣａｔＰＥＧ催化剂比表面积、孔容明显高于 ＣａｔＬＰ催
化剂，但平均孔径则相对较小．反应后，ＣａｔＰＥＧ
催化剂比表面积、孔容和平均孔径均增大，这可能

是由于该催化剂在制备时的热处理温度较低（２３０
℃），还没有形成稳定的结构，在还原和反应过程
中（２５０℃），具有极性的 ＰＥＧ介质和催化剂组分
间继续作用；温度升高，ＰＥＧ介质的粘度减小，更
有利于ＰＥＧ分子和催化剂间的充分作用，致使催
化剂经历一系列复杂的微结构变化．而 ＣａｔＬＰ催
化剂的比表面积，孔容和平均孔径略有减小．冉
等［１８］认为较大的孔体积有利于反应物分子在活性

中心表面上的扩散，有助于促进长链醇（Ｃ２＋ＯＨ）在
大孔内生成．ＣａｔＰＥＧ催化剂具有较高的Ｃ２＋ＯＨ和
Ｃ２＋Ｈ选择性，可能与其具有较大的孔容和孔径
有关．

表３催化剂反应前后的结构性质
Ｔａｂｌｅ３Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

Ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

ＣａｔＬＰ １６．８ １６．１ ０．０７０ ０．０６１ １６．７ １５．１

ＣａｔＰＥＧ ６０．３ ７４．２ ０．１４７ ０．３２４ ９．８ １７．５
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　　图４为反应前后催化剂的吸脱附曲线和孔径分
布曲线，由图可知，两个催化剂的吸脱附等温线均

为ＩＶ类，滞后环为 Ｂ型，说明催化剂中存在平行
板结构的狭缝孔，与热处理介质无关．ＣａｔＬＰ催化
剂反应前后的孔径分布几乎未变，最可几孔径为

３．８ｎｍ；ＣａｔＰＥＧ催化剂反应前存在双孔结构，最

可几孔径分别为３．８ｎｍ和５．６ｎｍ，反应后孔径变
大，分布不均匀，大孔应为催化剂颗粒之间堆积形

成的孔，而非催化剂颗粒内部的孔．由此表明，在
反应过程中，ＣａｔＬＰ催化剂的孔结构相对稳定，而
ＣａｔＰＥＧ催化剂的结构变化较大，这与催化剂制备
时的热处理温度和反应介质有关．

图４反应前后催化剂的吸脱附曲线及孔径分布曲线
Ｆｉｇ．４Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

２．５ＸＰＳ表征
图５和图６为反应前后催化剂的Ｃｕ２ｐ的ＸＰＳ和

ＣｕＬ３ＶＶ的ＸＡＥＳ谱．反应前，两个催化剂的Ｃｕ２ｐ３／２
结合能相同，反应后，ＣａｔＰＥＧ催化剂的Ｃｕ２ｐ３／２峰向

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

图６反应前后催化剂的ＣｕＬ３ＶＶ的ＸＡＥＳ谱图

Ｆｉｇ．６ＸＡＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＬ３ＶＶｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
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高结合能位移约０．６ｅＶ，表明该催化剂中铜物种所
处环境发生了较大的变化．从 Ｃｕ２ｐ的 ＸＰＳ谱图上
没有发现标志 Ｃｕ２＋存在的伴峰（Ｅｂ＝９４０～９４５
ｅＶ）［１９］，表明催化剂表面的铜物种主要以低价态的
Ｃｕ０和（或）Ｃｕ＋存在．由ＸＡＥＳ谱图可知，反应前催
化剂的ＣｕＬ３ＶＶ动能约为９１６．４ｅＶ，说明催化剂表
面主要以 Ｃｕ＋形式存在［２０］；由于催化剂表面铜含量

较低，ＣｕＬ３ＶＶ峰均较弱；但总体来看，ＣａｔＰＥＧ催
化剂表面具有更多的 Ｃｕ＋，更有利于 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０之
间形成协同作用，与 Ｈ２ＴＰＲ结果一致，这也是该

催化剂具有较高乙醇合成能力的原因之一．
　　图７为反应前后催化剂的ＺｎＬ３Ｍ４５Ｍ４５的ＸＡＥＳ
谱，可以看出，反应前两催化剂的动能值分别为

９８６．７和 ９８７．３ｅＶ左右，而反应后均约为 ９８７．１
ｅＶ，说明反应前催化剂表面 Ｚｎ物种的存在形态略
有不同，但反应后都以 ＺｎＯ形式存在，与 ＸＲＤ分
析结果完全一致．ＣａｔＰＥＧ催化剂的动能值在反应
后向高动能端位移了０．４ｅＶ，表明该催化剂在反应
过程中 Ｚｎ物种的存在环境和能量状态发生了
改变［２１］．

图７反应前后催化剂的ＺｎＬ３Ｍ４５Ｍ４５的ＸＡＥＳ谱图

Ｆｉｇ．７ＸＡＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＬ３Ｍ４５Ｍ４５ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

　　表４为催化剂样品的表面元素组成数据，可以
看出，两个催化剂的表面元素组成截然不同．ＣａｔＬＰ
催化剂的表面碳含量较高，导致Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｌ在催化
剂表面的相对量较低．从Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｌ元素的摩尔比
来看，表面元素组成与催化剂制备时的投料比

（Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ＝２／１／０．８）显著偏离，Ｚｎ，Ａｌ在催化剂表
面富集，Ａｌ的富集程度更大些，而Ｃｕ在催化剂表面
的含量远低于理论值．两个催化剂表面元素的摩尔
比在反应前较为接近，但反应后差别较大，表明热处

理介质对催化剂表面元素摩尔比影响不大，但在催

化剂使用过程中反应介质对催化剂的表面组成有较

大影响．反应后，ＣａｔＰＥＧ催化剂表面的Ｃｕ／Ｚｎ比降
低，而（Ｃｕ＋Ｚｎ）／Ａｌ比明显增大，表明 Ｚｎ物种在反
应过程中与反应介质发生了强相互作用，导致其向

表面迁移，这与Ｚｎ物种的存在环境和能量状态逐步
进行调整相对应；ＣａｔＬＰ催化剂表面的Ｃｕ／Ｚｎ比和
（Ｃｕ＋Ｚｎ）／Ａｌ比均减小，但变化幅度低于ＣａｔＰＥＧ催
化剂，与其结构相对稳定相一致．

表４反应前后催化剂的表面元素组成
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃｕ Ｚｎ Ａｌ Ｃ Ｏ Ｃｕ／Ｚｎ
（Ｃｕ＋Ｚｎ）
／Ａｌ

Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃｕ Ｚｎ Ａｌ Ｃ Ｏ Ｃｕ／Ｚｎ
（Ｃｕ＋Ｚｎ）
／Ａｌ

ＣａｔＬＰ ０．９４ １．７２ ８．５７ ７６．８３１１．９４ ０．５５ ０．３１ ０．５４ １．６５ ７．５３ ７８．３ １１．９８ ０．３３ ０．２９

ＣａｔＰＥＧ １．８２ ３．６５ １７．２３４６．８２３０．４８ ０．５０ ０．３２ １．３１ ５．９３ １５．８９３８．０９３８．７８ ０．２２ ０．４５
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３结论
采用完全液相法制备 ＣｕＺｎＡｌ催化剂，以

ＰＥＧ４００和液体石蜡分别作为热处理及反应介质，
其催化剂的结构和性能有显著不同．ＰＥＧ４００作为
热处理介质有助于提高催化剂的比表面积，降低催

化剂表面碳含量，提高表面铜含量，且催化剂中存

在难还原的 Ｃｕ＋，有利于形成 Ｃｕ＋Ｃｕ０之间的协同
作用．在ＣＯ加氢催化反应中，以 ＰＥＧ４００和液体
石蜡分别作为反应介质，其产物分布截然不同．在
ＰＥＧ４００介质中反应，更有利于生成乙醇和 Ｃ５烃，
而在液体石蜡中反应，主要产物是甲醇．ＣｕＺｎＡｌ
催化剂上ＣＯ加氢合成乙醇需要 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０的协同
作用，催化剂具有较大的孔容和孔径有利于乙醇的

生成．
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