
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１５）０６０５２５０９

收稿日期：２０１５０９２９；修回日期：２０１５１０３０．

基金项目：辽宁省教育厅项目（Ｎｏ．Ｌ２０１３１６１），国家自然科学基金项目（Ｎｏ．５１３０１１１４，２１２０３１２５），辽宁省高等学校优秀人才支持计划项目

ＬＮＥＴ（ＬＪＱ２０１３０４４），辽宁省自然科学基金 （２０１５０２０６４９）（ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒｅＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（５１３０１１１４，２１２０３１２５），Ｌｉａ

ｏｎｉｎｇＥｄｕｃａｔｉｏｎａｌＤｅｐａｒｔｍｅｎｔＦｏｕｎｄａｔｉｏｎ（Ｌ２０１３１６１），ａｎｄＬＮＥＴ（ＬＪＱ２０１３０４４），ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＬｉａｏｎｉｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ

（２０１５０２０６４９）ｆｏｒｆｉｎａｎｃｉａｌｓｕｐｐｏｒｔ）．

作者简介：张宇（１９８８－），男，硕士研究生（ＺｈａｎｇＹｕ（１９８８），ｍａｌｅ，ＭａｓｔｅｒＤｅｇｒｅｅＣａｎｄｉｄａｔｅ）．

 通讯联系人，ａｎｇｌｅ＿７９＠１６３．ｃｏｍ．

ＣＯ２加氢制二甲醚 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／
ＨＺＳＭ５催化剂的性能研究

张　宇１，王康军１，２，张雅静１，２，杜　杰１，李德豹１，任宝锦１，吴　静１

（１．沈阳化工大学 化学工程学院，辽宁 沈阳１１０１４２；２．辽宁精细化工协同创新中心，辽宁 沈阳 １１０１４２）

摘要：先采用溶胶凝胶法制备了Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ（ｙ代表Ｚｒ／Ｌａ＋Ｚｒ的摩尔比，分别为０，０．１，０．２，０．３，０．４，
０．５），接着采用研磨法将其与ＨＺＳＭ５分子筛均匀混合形成Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／ＨＺＳＭ５催化剂，考察了不同Ｚｒ
含量催化剂在ＣＯ２加氢合成二甲醚反应中的催化性能．并以ＸＲＤ、Ｎ２等温吸附脱附、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ对催化
剂结构进行表征，研究了Ｚｒ含量对催化剂结构及表面酸性的影响．结果表明，催化剂性能与Ｚｒ含量有密切联系，
适量的Ｚｒ可以促进催化剂中活性组分的分散，降低活性组分的晶粒尺寸，加强了活性组分与其它组分之间的相
互作用，提供合适的表面酸性，从而能促进ＣＯ２的转化，提高二甲醚的选择性，降低副产物ＣＯ的选择性．此外还
考察了反应温度、空速对催化剂反应性能的影响及催化剂的稳定性．
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　　随着全球工业化脚步的加快，越来越多的 ＣＯ２
被排放到大气当中，使得温室效应加剧，从而导致

了严重的环境问题，因此，应尽快采取有效措施对

ＣＯ２加以有效的回收利用．同时，随着石油、煤、
天然气等化石资源短缺，能源供需矛盾日益突出，

寻找新型绿色的可代替燃料成为保证国民经济稳

定、可持续发展的一项重要任务．以 ＣＯ２为原料，
通过催化加氢反应使其转化为醇［１－３］，烃［４］，酯［５］，

醚等［６－８］化学品被认为是降低环境污染和缓解能源

危机的双赢战略．ＣＯ２催化加氢合成甲醇的研究已
得到人们的广泛关注［９－１０］，然而，由于 ＣＯ２加氢合
成甲醇的反应受到热力学平衡的限制，而二甲醚反

应具有更大的热力学优势［１１］，近年来 ＣＯ２催化加
氢合成二甲醚也成为研究热点之一．ＣＯ２加氢合成
二甲醚反应的催化剂主要是由合成甲醇及甲醇脱水

的催化剂进行复合，形成的双功能催化剂．合成甲
醇的催化剂多数是 ＣｕＺｎＯ基催化剂，而甲醇脱水
催化剂为 ＨＺＳＭ５分子筛和 γＡｌ２Ｏ３等

［１２］．但是，

一些重要问题仍然存在，例如，催化剂的低活性和

低稳定性，这可能是由于副产物水蒸气的存在而加

速了Ｃｕ的烧结导致的．为了提高催化剂性能，许
多学者研究了Ａｌ［１３］、Ｚｒ［１４］、Ｍｎ［１５］和稀土元素对催
化剂的改性来得到更高的 Ｃｕ的分散度，更低的还
原条件和更好的吸附相应气体到活性中心的能力．

近期钙钛矿结构的催化剂由于其高活性和热稳

定性而备受关注．钙钛矿氧化物材料由于其结构可
控、热稳定性好、催化效率高、价格低廉等优点，

逐渐成为现代工业催化领域研究的热点．Ａ位和 Ｂ
位阳离子的部分取代可以合成多组分的钙钛矿氧化

物，用ＡⅠ１－ｙＡⅡｙ ＢⅠ１－ｘＢⅡｘ Ｏ３形式表示，Ａ位金属可以
起到稳定结构的作用，而 Ｂ位金属为活性位．适当
的ｘ、ｙ值可相应提高材料的催化性能［１６］．贾丽珊
等［１７］用溶胶凝胶法制备钙钛矿结构 ＬａＣｒ０．５Ｃｕ０．５Ｏ３
催化剂，应用于ＣＯ２加氢制甲醇反应中，可以极大
的提高甲醇的选择性．在２５０℃、２．０ＭＰａ和空速
为９０００ｈ－１的条件下，ＣＯ２转化率为１０．４％，甲醇
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选择性为９０．８％．詹海娟等［１８］研究了掺杂不同元

素（Ｙ，Ｃｅ，Ｍｇ，Ｚｒ）形成的钙钛矿结构催化剂对
ＣＯ２加氢制甲醇的性能影响．结果表明：在２５０℃、
５．０ＭＰａ和空速为３６００ｈ１的条件下，加入适量Ｚｒ
元素的 Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ催化剂呈现较高的催
化活性，ＣＯ２转化率为 １２．６％，甲醇选择性为
５２．５％．我们研究了Ｚｒ含量对Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／
ＨＺＳＭ５双功能催化剂对ＣＯ２加氢合成二甲醚反应
催化性能的影响．

１　实验部分
１．１催化剂的制备

准确称取 一 定 量 的 Ｃｕ（ＮＯ３）２· ３Ｈ２Ｏ、
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ，以及一定量
的Ｌａ（ＮＯ３）３·ｎＨ２Ｏ用去离子水溶解，其中Ｚｒ／Ｌａ＋
Ｚｒ摩尔比分别为０，０．１，０．２，０．３，０．４和０．５，将
硝酸盐溶液置于４０℃恒温水浴中，加入一定量的
柠檬酸（加入量与金属阳离子总量的摩尔比为１∶
２），继续搅拌溶解．待完全溶解后，升温至８０℃，
将溶液蒸至溶胶状态，放入干燥箱中，在１５０℃下
干燥４ｈ．将干燥好的催化剂移至马弗炉中程序升
温焙烧，先在４００℃焙烧２ｈ，接着在８００℃焙烧４
ｈ．将烧好的催化剂与ＨＺＳＭ５分子筛（南开大学催
化剂厂，硅铝比为 ３８，４００℃煅烧 ４ｈ）均匀混合
（分子筛与钙钛矿催化剂的质量比为 １∶２）．３０
ＭＰａ下压片 １５ｍｉｎ，造粒，筛选，选取 ０．９００～
０．４５０ｍｍ的催化剂备用．Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／
ＨＺＳＭ５简写为 Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ，其他催化
剂也类似．
１．２催化剂的活性评价

催化剂的评价在高压固定床管式反应器中进

行，取１．０ｍＬ催化剂装入反应管正中部，常压下
通入Ｈ２（８０ｍＬ／ｍｉｎ），在３５０℃下还原８ｈ．还原完
成后，切换为体积比为３∶９∶１的ＣＯ２／Ｈ２／Ｎ２反应
气，空速为３０００ｈ１，在３．０ＭＰａ，２６０℃下反应．
反应产物和尾气分析采用北分瑞利公司ＳＰ３４２０型
气相色谱仪，ＣＯ，ＣＯ２采用ＴＣＤ检测器检测（ＧＤＸ
１０１串联 ＰｏｒａｐａｋＴ色谱柱），ＣＨ４，ＣＨ３ＯＨ和
ＣＨ３ＯＣＨ３采用ＦＩＤ检测器（ＰｏｒａｐａｋＱ色谱柱）．
１．３催化剂表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测量采用 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
２５００ｐｃ型Ｘ射线衍射仪，Ｃｕ靶，Ｋα射线，管电压
５０ｋＶ，管电流 ３００ｍＡ．比表面积（ＢＥＴ）测定在

ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ１－Ｃ全自动物理化学吸附仪
上进行，吸附质为Ｎ２，吸附温度为液氮温度．采用
ＭｕｌｔｉＢＥＴ方法（相对压力 ０．０５～０．３０的吸附数
据）计算比表面积，用 ＢＪＨ方法算出孔径分布，用
ＴＰｌｏｔ方法算出样品的微孔孔容，总孔容减去微孔
孔容，可得介孔孔容．氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）
在康塔公司化学吸附仪上进行，称取０．０３ｇ催化剂
样品装入石英玻璃管中，４００℃下通入 Ｈｅ（３０ｍＬ／
ｍｉｎ）吹扫３０ｍｉｎ，降至室温切换成 Ｈ２∶Ｎ２＝１∶９
的标准混合气（３０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０℃／ｍｉｎ升温至
４００℃．氨气程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）在康塔公司
化学吸附仪上进行，称取０．１０ｇ催化剂样品装入石
英玻璃管中，通入Ｈｅ（３０ｍＬ／ｍｉｎ），在４００℃条件
下吹扫１ｈ，降至室温，连续通入氨氦混合气吸附
３０ｍｉｎ（氨气含量为８％），切换成 Ｈｅ（３０ｍＬ／ｍｉｎ）
吹扫１ｈ，然后以１０℃／ｍｉｎ升温至８００℃．

２结果与讨论
２．１催化剂的性能评价结果

不同ＺｒＯ２含量的Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／ＨＺＳＭ５
催化剂对ＣＯ２加氢合成 ＤＭＥ的催化性能如表１所
示．由表中可以看出，随着Ｚｒ含量的增加，复合催
化剂的催化活性呈现峰型变化的趋势，当 Ｚｒ含量
从占Ｌａ和 Ｚｒ的总摩尔分数的０％增加到３０％时，
ＣＯ２的转化率和 ＤＭＥ的选择性都呈增长的趋势，
继续增大 Ｚｒ含量，反应物 ＣＯ２的转化率、产物
ＤＭＥ的选择性及收率均开始呈现下降的趋势．而
对于产物甲醇和ＣＯ，其选择性随着催化剂中 Ｚｒ含
量的增加先减小后增大，当Ｚｒ含量为３０％ 的时候
最低．ＣＯ２的转化率，ＤＭＥ的选择性以及收率在Ｚｒ
摩尔分数为３０％时均达到最大值，分别为１１．７％、
４１．３％和５．４２％．催化剂的性能与催化剂的组成及
结构密切相关，接下来的几节将表征催化剂的

结构．
２．２催化剂的比表面积、孔容和最可几孔径

不同ＺｒＯ２含量的Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／ＨＺＳＭ５
催化剂比表面积如表２所示．从表中可以看出，在
一定范围内，随着ＺｒＯ２添加量的增大，催化剂的比
表面积也逐渐增大，最大达到２０９．５ｍ２／ｇ（ＳＢＥＴ）．
随着催化剂中ＺｒＯ２添加量增大的不仅有比表面积，
还有总孔容、微孔孔容和介孔孔容、最可几孔径．
这说明加入ＺｒＯ２会使催化剂中复合氧化物部分产
生更多的微孔和介孔，因为 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／
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表１不同锆含量催化剂的性能评价结果
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒｃｏｎｔｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ＣＯ２／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＤＭＥ ＣＯ ＭｅＯＨ

ＤＭＥｙｉｅｌｄ
／％

Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ５．３３ １４．５ ８０．４ ４．４９ ０．７６６

Ｌａ０．９Ｚｒ０．１Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ６．８２ ２４．２ ７０．３ ４．７８ １．６３

Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ８．４７ ２９．７ ６４．９ ５．１７ ３．２４

Ｌａ０．７Ｚｒ０．３Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ １１．３ ４０．３ ５４．２ ４．４５ ５．４２

Ｌａ０．６Ｚｒ０．４Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ９．２２ ３７．４ ５６．３ ５．５３ ４．１０

Ｌａ０．５Ｚｒ０．５Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ６．９５ ３４．８ ５６．８ ７．４０ ３．５１

　　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝３５０℃；ｐｕｒｅＨ２；ｔ＝８ｈ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２６０℃，Ｐ＝３ＭＰａ，Ｎ２：ＣＯ２：Ｈ２＝１：３：９（ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ），ＧＨＳＶ＝３０００ｈ
－１

表２Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／ＨＺＳＭ５催化剂的比表面积、孔容和最可几孔径
Ｔａｂｌｅ２Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒｃｏｎｔｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖ１
（Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ）

／（ｃｃ·ｇ－１）

Ｖ２
（Ｍｅｓｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ）

／（ｃｃ·ｇ－１）

Ｖ
（Ｔｏｔａｌｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅ）

／（ｃｃ·ｇ－１）

Ｄ
（ＢＪＨｍｅｔｈｏｄ
ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ）

／ｎｍ

Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ １２６．８ ０．０１９ ０．１０８ ０．１２７ ３．８２

Ｌａ０．９Ｚｒ０．１Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ １３３．２ ０．０２７ ０．１２０ ０．１４７ ４．２４

Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ １３５．６ ０．０３３ ０．１３１ ０．１６４ ４．９７

Ｌａ０．７Ｚｒ０．３Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ １５３．３ ０．０３８ ０．１６０ ０．１９８ ６．０１

Ｌａ０．６Ｚｒ０．４Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ １６４．０ ０．０３９ ０．２０３ ０．２４２ ７．１２

Ｌａ０．５Ｚｒ０．５Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ２０９．５ ０．０４１ ０．２７０ ０．３１１ ７．９６

ＨＺＳＭ５复合催化剂中微孔由两部分组成，ＨＺＳＭ５
分子筛的微孔和 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ的微孔，所有
的复合催化剂中加入 ＨＺＳＭ５分子筛的质量相同，
因而分子筛提供的微孔容相同．一般情况，催化剂
比表面积越大活性组分分散性越好，催化活性越

高［１９］．结合表１结果可知催化剂的催化性能在并
不是随着比表面积、孔容、孔径的增大而增大，当

ＺｒＯ２添加量到５０％的时候，催化剂的性能反而下
降了，这说明催化剂的性能还受到其他因素的

影响．
２．３催化剂ＸＲＤ表征结果

不同量Ｚｒ改性的 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／ＨＺＳＭ５
催化剂的ＸＲＤ谱图见图１．从图中可以看出，所有

催化剂的谱图中都出现了 ＨＺＳＭ５（２３°附近）的特
征衍射峰和 Ｌａ２ＣｕＯ４钙钛矿结构氧化物的衍射峰
（２５．４°、３１．７°、３４．１°、３９．３°、４１．９°、４３．８°、
４７．３°、５４．２°、５６．８°、５８．２°，ＰＤＦＮｏ．７００４４９）、
ＣｕＯ（３５．４°，ＰＤＦＮｏ．８０１９１７）、ＺｎＯ（３６．８°，ＰＤＦ
Ｎｏ．６５３４１１）的衍射峰，含 Ｚｒ的催化剂 ＸＲＤ图谱
中还出现了 Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７（２８．６°、４６．７°，ＰＤＦＮｏ．１７
０４５０）衍射峰．虽然我们的催化剂中的甲醇合成组
分是按照钙钛矿结构的化合物ＡＢＯ３结构理论组成
进行设计的，Ａ位是 Ｌａ３＋离子（或者 Ｚｒ４＋离子取代
一部分Ｌａ３＋离子），Ｂ位是Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋离子，实际中
并不是单一的相结构，这可能是由于 Ｚｒ４＋离子半径
（０．０８６ｎｍ）比 Ｌａ３＋离子半径（０．１０６ｎｍ）小的多，
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图１不同催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒｃｏｎｔｅｎｔ

★—ＨＺＳＭ５　 ●—Ｌａ２ＣｕＯ４　○—Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７
!

—ＺｎＯ　◆—ＣｕＯ
ａ．Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｂ．Ｌａ０．９Ｚｒ０．１Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；

ｃ．Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｄ．Ｌａ０．７Ｚｒ０．３Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；

ｅ．Ｌａ０．６Ｚｒ０．４Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｆ．Ｌａ０．５Ｚｒ０．５Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ

Ｚｒ４＋取代过多 Ｌａ３＋就无法形成钙钛矿结构造成
的［２０－２１］．随着催化剂中Ｚｒ含量增大，Ｌａ２ＣｕＯ４衍射
峰的强度明显减弱，同时衍射峰宽化，甚至Ｚｒ含量
为０．５的催化剂 ＸＲＤ谱图中３１．７°度的衍射峰消
失，这说明Ｚｒ的加入使催化剂中钙钛矿相结晶度
明显降低、含量减少、晶粒尺寸减小；同时Ｚｒ含量
由０．１增加到０．５时，Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７相对应的衍射峰强
度逐渐增大，意味着形成了越来越多的Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７结
构．结合表１的催化性能可知，形成 Ｌａ２ＣｕＯ４结构
和较小的晶粒尺寸是 Ｚｒ含量为０．３的催化剂具有
较好的催化性能的原因之一．

２．４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ表征结果
图２为 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／ＨＺＳＭ５催化剂的

Ｈ２ＴＰＲ图．由图知，在每条 ＴＰＲ曲线中均存在一

图２不同催化剂的Ｈ２ＴＰＲ

Ｆｉｇ．２ＴＰＲｐｅａｋｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ．Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｂ．Ｌａ０．９Ｚｒ０．１Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；

ｃ．Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｄ．Ｌａ０．７Ｚｒ０．３Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；

ｅ．Ｌａ０．６Ｚｒ０．４Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｆ．Ｌａ０．５Ｚｒ０．５Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ

个较宽的不对称的耗氢峰，将该耗氢峰分为 α、β
两个高斯峰，分别在２２０和２６０℃附近．即说明催
化剂中存在两种不同的状态的 Ｃｕ物种，一种是在
表面较容易被还原 Ｃｕ物种，还原后是合成甲醇反
应中与反应活性密切关联的物种，另一种则是在催

化剂体相较难被还原的Ｃｕ物种［２２］，在催化反应中

起到次要作用．由表３可以看出，Ｚｒ含量由０增加
到０．５时，α、β两个还原温峰温度都先逐渐升高然
后降低，Ｚｒ含量为０．３时的催化剂还原温度最高，

表３还原峰温度及峰面积分布
Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｅａｋａｒｅａｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｔα／℃ Ｔβ／℃ Ａα／（Ａα＋Ａβ）／％

Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ２１７．９ ２５８．７ １８

Ｌａ０．９Ｚｒ０．１Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ２４５．１ ２７４．０ １３

Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ２５４．８ ２７４．７ ４９

Ｌａ０．７Ｚｒ０．３Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ２５６．４ ２７６．２ ５４

Ｌａ０．６Ｚｒ０．４Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ２４９．５ ２７４．６ ５６

Ｌａ０．５Ｚｒ０．５Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ２３５．１ ２７４．７ ６７
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这说明适量Ｚｒ的添加能够增大Ｃｕ物种与其它组分
之间的相互作用，从而使活性组分变得难以还

原［２３］．另外，随着催化剂中 Ｚｒ含量的增加，催化
剂中容易还原铜物种的还原峰面积先减小后

增大，这表明Ｚｒ加入还起到另外一个作用，即分散
活性组分的作用．两个作用互相竞争，催化剂的性
能变化趋势可以帮助判断哪一个占主导作用，比如

当Ｚｒ含量到０．４时，α、β峰又向低温方向移动，这
说明此时催化剂中 Ｚｒ助剂促进分散作用占主导
地位．
２．５催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ表征结果

催化剂的酸性位是甲醇脱水的活性中心，酸性

强度和酸性位的数量以及分布情况都会影响催化剂

的脱水效果．不同 Ｚｒ含量的 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／
ＨＺＳＭ５催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ表征结果见图３．从图
３中可以看出，催化剂具有３种酸性位，其中１１８～
１３７℃的氨脱附峰对应着弱酸中心，２５０～２６０℃的
氨脱附峰对应着中强酸中心，４３３～４６６℃的氨脱附
峰对应着强酸中心［２４］．对比６条ＮＨ３脱附曲线，发
现随着催化剂中 Ｚｒ含量增加，弱酸中心和中强酸
中心对应的脱附峰面积逐渐增大且弱酸的脱附峰有

向高温区移动的趋势（表４），说明弱酸性位的酸强
度增强，弱酸以及中强酸酸量增加［２５］．另外，催化

剂的强酸中心对应的脱附峰随着 Ｚｒ含量的增加逐
渐向低温移动，说明强酸位酸强度减弱．ＨＺＳＭ５
的强酸位容易使产物二甲醚发生二次反应进而生成

烃类化合物，进而降低二甲醚的选择性［２６］．结合表
１实验结果，可以看出合适的酸性可有效提高二甲
醚的选择性．

图３不同催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＺｒｃｏｎｔｅｎｔ

ａ．Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｂ．Ｌａ０．９Ｚｒ０．１Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；

ｃ．Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｄ．Ｌａ０．７Ｚｒ０．３Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；

ｅ．Ｌａ０．６Ｚｒ０．４Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｆ．Ｌａ０．５Ｚｒ０．５Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ

表４催化剂的酸性位及酸量分析
Ｔａｂｌｅ４ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓａｎｄａｃｉｄｓｉｔｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ａｍｏｕｎｔｄｅｓｏｒｂｅｄ／
／（ｍｍｏｌｇｃａｔ１）

Ｗｅａｋａｃｉｄｓｉｔｅｓ

Ｔ１／℃ Ｘ１

Ｍｅｄｉｕｍａｃｉｄｓｉｔｅｓ

Ｔ１／℃ Ｘ１

Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｓｉｔｅｓ

Ｔ１／℃ Ｘ１

Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ０．７８ １２４ １２．８ ２２２ ３４．８ ４６４ ５２．５

Ｌａ０．９Ｚｒ０．１Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ０．８５ １２７ １２．９ ２２１ ３４．８ ４６０ ５２．３

Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ０．９１ １３０ １３．２ ２２２ ３４．６ ４５５ ５２．２

Ｌａ０．７Ｚｒ０．３Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ０．９３ １３２ １３．７ ２２２ ３５．２ ４４２ ５１．１

Ｌａ０．６Ｚｒ０．４Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ０．８９ １３４ １４．４ ２２１ ３６．８ ４４０ ４８．７

Ｌａ０．５Ｚｒ０．５Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ ０．８６ １３７ １５．８ ２２１ ３８．８ ４３８ ４５．４

　　Ｘ１，Ｘ２ａｎｄＸ３ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎａｌｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｉｔｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２．６反应温度对催化性能的影响
我们研究了反应温度对 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／

ＨＺＳＭ５催化剂催化性能的影响．如图４（Ａ）所示，
随着反应温度的升高，ＣＯ２的转化率随反应温度的
升高而增大，而二甲醚的选择性降低，同时 ＣＯ的

选择性升高．甲醇的选择性随着反应温度升高而降
低，但是除了Ｚｒ含量为０．３的催化剂，不同催化剂
之间的甲醇选择性差距较小．这是因为ＣＯ２加氢合
成甲醇与逆水汽反应（ＲＷＧＳ）为平行反应，而
ＲＷＧＳ反应的活化能比甲醇合成反应要大，因此随
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着反应温度增加，ＣＯ的选择性上升，甲醇选择性
下降，且ＣＯ上升的速度比甲醇下降得快［２７］，见图

４（Ｂ）．对于所有催化剂，当反应为２８０℃，二甲醚

和甲醇的收率达到最大值，这意味着反应由动力学

控制区进入热力学控制区［２８］．

图４不同反应温度对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
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２．７反应空速对催化性能的影响
我们研究了空速变化对 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／

ＨＺＳＭ５催化剂催化性能的影响．如图５所示，ＣＯ２
的转化率随空速的升高而减小，而二甲醚的选择性

则随着反应空速的升高而增大．这是因为提高空

速，会减少反应物和催化剂的接触时间，一部分的

ＣＯ２来不及反应就离开了床层，使得ＣＯ２的转化率
降低；同时，合成二甲醚是总反应是放热反应，速

的增加有利于热量的导出，避免副产物生成，提高

了二甲醚的选择性．

图５不同反应空速对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎＧＨＳＶｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ａ．Ｌａ１．０Ｚｒ０Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｂ．Ｌａ０．９Ｚｒ０．１Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；ｃ．Ｌａ０．８Ｚｒ０．２Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／Ｈ；
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２．８催化剂的稳定性测试
为了 研 究 催 化 剂 的 稳 定 性， 我 们 对

Ｌａ０．７Ｚｒ０．３ＣＺＯｘ催化剂做了１００ｈ稳定性测试．结果

显示：ＣＯ２的转化率和主产物二甲醚的选择性有小
幅波动，但整体趋势平稳，没有明显的升高或下

降，在测试时间内ＣＯ２的转化率保持在１１％、二甲
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醚的选择性稳定在４０％，这说明该催化剂的稳定性
良好．

图６Ｌａ０．７Ｚｒ０．３ＣＺＯｘ／Ｈ催化剂１００ｈ稳定性测试

Ｆｉｇ．６ＴｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆＬａ０．７Ｚｒ０．３ＣＺＯｘ／Ｈｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ１００ｈ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２６０℃，Ｐ＝３ＭＰａ，

Ｎ２∶ＣＯ２∶Ｈ２＝１∶３∶９（体积比），ＧＨＳＶ＝３０００ｈ
１

３结论
３．１Ｚｒ改性的 Ｌａ１－ｙＺｒｙＣｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／ＨＺＳＭ５双

功能催化剂性能与助剂锆的添加量有密切联系，适

量锆的加入使表面酸性更为合适，提高二甲醚的选

择性，降低副产物ＣＯ的选择性．
　　３．２表征结果表明，加入 Ｚｒ可以促进 Ｌａ１－ｙＺｒｙ
Ｃｕ０．７Ｚｎ０．３Ｏｘ／ＨＺＳＭ５催化剂中活性组分的分散，降
低活性组分的晶粒尺寸，加强了活性组分与其它组

分之前的相互作用，从而有利于提高催化剂的活

性．当Ｚｒ加入量为０．３时候，催化剂展现较好的
ＣＯ２加氢合成二甲醚性能，反应温度为２６０℃，压
力为３ＭＰａ，空速为３０００ｈ１，ＣＯ２转化率、ＤＭＥ的
选择性以及收率分别为１１．７％、４１．３％和５．４２％．
３．３催化剂稳定性测试结果表明，催化剂在反

应１００ｈ后稳定性良好．
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