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尿素燃烧法制备 CuO-ZnO / HZSM-5及其
催化 CO2 加氢合成二甲醚的性能
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摘要: 以尿素为燃烧剂, 先采用燃烧法制备 CuO-ZnO 催化剂, 接着采用研磨法将其与 HZSM-5 分子筛均匀混合形

成 CuO-ZnO / HZSM-5 双功能催化剂. 采用固定床反应器, 在反应温度 260 ℃、 压力 3. 0 MPa、 空速 1 500 h-1 条件

下, 考察了不同 Cu / Zn(摩尔比)催化剂在 CO2 加氢合成二甲醚反应中的催化性能. 通过 XRD、 N2 等温吸附脱附、
H2 -TPR、 NH3 -TPD 对催化剂进行表征, 研究了不同 Cu / Zn 对催化剂结构及表面酸性的影响. 结果表明: 当 Cu ∶
Zn= 6 ∶ 4 时, 催化剂对 CO2 催化加氢直接合成二甲醚反应的催化活性和选择性最佳, CO2 的转化率、 DME 的选择

性分别为 11. 95%和 28. 74% , 且在催化剂上具有更多的低温还原 Cu 和较强的酸中心, 从而提高了 CO2 加氢活性

和二甲醚的选择性.
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　 　 CO2 是引起温室效应的主要气体之一, 其在大

气中浓度的升高, 导致了全球性极端气候的出现,
造成严重的环境问题. 近年来, 将 CO2 作为碳资源

进行化学利用的高新技术成为科学界的研究热点.
以 CO2 为原料, 可以合成二甲醚、 有机酸、 醇类、
胺类、 酯类、 聚酯类以及烃类等诸多有机化工产

品[1-5] . 其中, 对于 CO2 催化加氢制甲醇催化反应,
国内外学者做了大量的研究[6-7] . 但该反应受热力

学平衡限制, CO2 加氢制甲醇的转化率不高. 为提

高 CO2 转化率, 人们把研究方向转向了 CO2 加氢直

接合成二甲醚[8-11], 但该研究目前还处于探索阶

段. 为提高二甲醚合成中的转化率, 合成甲醇和甲

醇脱水两个反应组合在一个反应器中完成, 其中涉

及到的主反应主要是两个: CO2+H2 =CH3OH+H2O;
2CH3OH=CH3OCH3+H2O. CO2 加氢合成二甲醚的

催化剂目前主要是双功能型催化剂, 即合成甲醇催

化剂与甲醇脱水催化剂复合. 双功能催化剂的催化

性能与组成、 制备方法以及双组分之间协同作用密

切相关.
在目前的研究中, 合成甲醇以 Cu-Zn 基催化剂

研究的最多[12], 所采用的铜锌比是以合成气为原

料制备甲醇优化出来的, 针对 CO2 为原料加氢制备

二甲醚反应中甲醇合成催化剂铜锌比研究较少; 甲

醇脱水的催化剂一般为固体酸, 以 γ-Al2O3
[13] 和

HZSM-5 分子筛最为常用[14] .
铜锌基催化剂的传统制备方法主要有共沉淀

法、 浸渍法和溶胶-凝胶法等, 其中共沉淀法的使用

最普遍. 张雅静等[15] 用悬浮共沉淀法, 一步合成

CuO-ZnO-Al2O3 / HZSM-5 双功能催化剂, 结果表明,
双功能加氢与脱水组分配比为 8 ∶ 1 时, 对 CO2 加

氢直接合成二甲醚有较高的催化活性: CO2 的单程

转化率达 29. 8% , 二甲醚的选择性和收率分别为

53. 8%和 16% . Da Silva 等[16] 通过浸渍法制备 Cu-
ZnO / Al2O3 催化剂, 由于 CuO 较低的还原温度和

Al2O3 适宜的酸性位数量及酸强度, 致使催化剂的

催化活性和选择性较高, 二甲醚的选择性达 35% .
郭金回等[17] 用溶胶-凝胶法制备了一系列 CuO-
ZnO-SiO2 / HZSM-5 双功能催化剂, 研究结果表明,
添加适量的 SiO2 能很好的促进 CuO 和 ZnO 的分

散, SiO2 含量在 3. 5%时效果比较好; HZSM-5 沸石

分子筛在整个过程中起到了脱水作用, 当其含量为
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10%时所得的双功能催化剂催化活性较好. 目前,
优化铜锌比成为提高催化剂活性的有效方法之一.
赵彦巧等[18] 用共沉淀法制备了 CuO-ZnO-Al2O3 /
HZSM-5 催化剂, 考察了铜锌比对催化剂性能的影

响, 结果表明当 Cu ∶ Zn = 1 ∶ 2 时, 催化剂的反应

性能最佳. 王继元等[19] 采用沉淀沉积法制备了不

同铜锌比的 Cu-ZnO / HZSM-5 双功能催化剂, 实验

结果表明铜锌比为 3 ∶ 2 的催化剂, CO2 的转化率

和二甲醚的选择性最高. 查飞等[20] 通过均匀凝胶

法制备了 CuO-ZnO-Al2O3 -Cr2O3 / HZSM-5 催化剂,
在反应温度为 533 K, 反应压力为 3 MPa, 空速为

1 600 h-1, H2 与 CO2 体积比为 3 的条件下, 考察

CuO/ ZnO 对催化剂催化性能的影响, 当 CuO ∶ ZnO=
2 ∶ 1 时, CO2 的单程转化率达到 28. 94% , 二甲醚

的选择性和收率分别为 31. 76%和 8. 76% . 由此说

明不同的制备方法, 催化剂最优的铜锌比不同. 燃

烧法因推进剂化学原理而发展起来, 其合成方法具

有工艺简单、 能够严格保持配料比例, 易于调控和

周期短等优点. 张素娟等[21]以柠檬酸为燃烧剂, 用

固态研磨-燃烧法制备 CO2 加氢合成二甲醚的催化

剂 CuO-ZnO-ZrO2 / HZSM-5, 并考察了燃烧剂柠檬

酸量对催化剂性能及结构的影响, 研究结果表明:
加入适量的柠檬酸可以创造较为有利的燃烧环境,
从而获得比表面积较大、 颗粒较小、 较容易还原的

CuO-ZnO-ZrO2 催化剂. 张雅静等[22] 以尿素为燃烧

剂, 通过溶液-燃烧法制备了 CuO-ZnO-Al2O3 催化

剂, 结果发现, 尿素含量对催化剂的结构及性质产

生重要影响, 当尿素含量为化学计量数的 40% 时,
催化剂的催化性能最佳. 在前期工作基础上, 我们

以尿素为燃烧剂, 尿素用量为化学计量数的 40% ,
采用燃烧法制备了 CuO-ZnO 催化剂, 并考察了不

同的铜锌比对 CuO-ZnO / HZSM-5 双功能催化剂性

能和结构的影响.

1 实验部分

1. 1 催化剂的制备

准确称取适量的 Cu(NO3)2·3H2O、 Zn(NO3)2·
6H2O(当 Cu ∶ Zn = 7 ∶ 3 时, 称取的 Cu(NO3 ) 2 ·
3H2O 和 Zn(NO3) 2 ·6H2O 的量分别为 6. 76 g 和

3. 57 g),用适量的蒸馏水溶解, 其中 CuO ∶ ZnO 摩

尔比分别为 7 ∶ 3, 6 ∶ 4, 5 ∶ 5, 4 ∶ 6 和 3 ∶ 7, 将硝

酸盐溶液置于 40 ℃恒温水浴中, 加入化学计量比

为 40%的尿素(加入量由推进剂化学原理计算得

到, 5 组不同铜锌比的催化剂加入的尿素量均为

1. 62 g),继续搅拌溶解. 将完全溶解的溶液移至已

预热至 300 ℃的马弗炉中燃烧, 恒温保持 10 min,
之后以 2 ℃ / min 的速率升至 400 ℃焙烧 4 h, 得到

黑色蓬松粉末状固体, 即 CuO-ZnO 催化剂. 将烧好

的催化剂与 HZSM-5 分子筛(南开大学催化剂厂,
硅铝比为 38, 400 ℃煅烧 4 h)以 2 ∶ 1 的质量比机

械混合均匀. 将所得的粉末在 30 MPa 下压片 15
min, 过筛选取粒径 0. 900 ~ 0. 450 mm 的催化剂备

用. 不同铜锌比的 CuO-ZnO / HZSM-5 催化剂用

CuXZnYH 来表示, 其中 X、 Y 分别表示 CuO、 ZnO 的

摩尔数.
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. 0 mL 催化剂装入反应管正中部, 常压下

通入体积流量 1 ∶ 9 的氢氮混合气对催化剂进行还

原(30 mL / min), 在 300 ℃ 下还原 3 h. 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 1 500 h-1, 在 3. 0 MPa, 260 ℃下反应.
反应产物和尾气分析采用北分瑞利公司 SP-3420 型

气相色谱仪, CO, CO2 采用 TCD 检测器检测(GDX-
101 串联 Porapak T 色谱柱), C2H4, CH3OH 和

CH3OCH3 采用 FID 检测器(Porapak Q 色谱柱).
1. 3 催化剂表征

X 射线衍射 ( XRD) 测量采用 Rigaku D / max
2500pc 型 X 射线衍射仪, Cu 靶, Kα 射线, 管电压

50 kV, 管电流 300 mA. 比表面积( BET) 测定在

Quantachrome Autosorb 1-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

Multi-BET 方法(相对压力 0. 05 ~ 0. 30 的吸附数

据)计算比表面积, 用 T-Plot 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(H2 -TPR)在康塔公司化学吸附仪上

进行, 称取 0. 02 g 催化剂样品装入石英玻璃管中,
400 ℃下通入 He(30 mL / min)吹扫 30 min, 降至室

温切换成 H2 ∶ N2 = 1 ∶ 9 的标准混合气(30 mL /
min), 以 10 ℃ / min 升温至 500 ℃ . 氨气程序升温

脱附(NH3 -TPD)在康塔公司化学吸附仪上进行, 称

取 0. 20 g 催化剂样品装入石英玻璃管中, 通入 He
(30 mL / min), 在 400 ℃ 条件下吹扫 1 h, 降至

50 ℃,连续通入氨氦混合气吸附 30 min(氨气含量

为 8% ), 切换成 He(30 mL / min)吹扫 1 h, 然后以

10 ℃ / min 升温至 800 ℃ .
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2 结果与讨论

2. 1 催化剂的性能评价

不同 Cu / Zn 的 CuO-ZnO / HZSM-5 催化剂催化

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 Cu / Zn 的增加, 复合催化剂的催

化活性呈现峰型变化的趋势, 当 Cu ∶ Zn 从 3 ∶ 7 增

加到 6 ∶ 4 时, CO2 的转化率, 二甲醚的选择性和收

率均呈增加趋势, 继续增加 Cu / Zn, CO2 的转化率,
二甲醚的选择性和收率开始呈下降趋势. 而对于产

表 1 不同 Cu / Zn 催化剂的性能评价结果

Table 1 The catalytic performances of the catalysts with different Cu / Zn

Catalyst
Conversion of

CO2 / %
Selectivity / %

DME CO CH3OH C2H4

DME yield
/ %

Cu0. 3Zn0. 7H 6. 58 6. 13 87. 17 6. 25 0. 45 0. 48
Cu0. 4Zn0. 6H 7. 26 10. 02 80. 36 9. 11 0. 51 0. 73
Cu0. 5Zn0. 5H 10. 58 25. 97 62. 86 10. 76 0. 41 2. 76
Cu0. 6Zn0. 4H 11. 95 28. 74 58. 00 12. 74 0. 52 3. 34
Cu0. 7Zn0. 3H 9. 33 17. 68 62. 84 18. 89 0. 59 1. 65

　 　 Reduction conditions: T = 300 ℃; H2 ∶ N2 =1 ∶ 9 ; t = 3 h;
Reaction conditions: T = 260 ℃, P =3 MPa, N2 ∶ CO2 ∶ H2 =1 ∶ 3 ∶ 9 (volume ratio), GHSV=1 500 h-1 .

物 CO, 其选择性随 Cu / Zn 的增加先减小后增大,
在 Cu ∶ Zn 为 6 ∶ 4 时, CO 选择性最小. 产物中除

二甲醚、 CO 和甲醇外, 还含有少量的乙烯. CO2 的

转化率, 二甲醚的选择性及收率在 Cu ∶ Zn = 6 ∶ 4
时均取得最大值, 分别是 11. 95% 、 28. 74% 和

3. 34% . 随着 Cu / Zn 升高, 催化剂的催化性能先增

大后减少, 这和第一步合成甲醇反应的合成机理有

关: Kattel 等[23]通过实验提出 ZnO 在 Cu 表面的覆

盖度增加, 催化活性增加, 而当 ZnO 满覆盖时, 催

化活性降低, 由此表明 Cu-ZnO 界面为甲醇合成的

主要活性位点, 只有合适的 Cu / Zn, 催化剂才具有

较多的活性位点; 通过单晶模型和理论计算进一步

表明在 CO2 加氢合成甲醇的甲酸盐路径中, 甲酸盐

在 ZnO 的位点吸附适中, 生成甲醇的过程能垒更

低, 活性更高. 当 Cu ∶ Zn=6 ∶ 4 时, 催化剂的催化

活性最佳, 说明此时 ZnO 在 Cu 表面的覆盖度适当,
因而催化剂具有较多的活性位点, 且 ZnO 含量适

中. 与共沉淀法相比, 尿素燃烧法制备的催化剂催

化性能较低, 在以后工作中应该加入合适的助剂,
提高催化剂的性能. 王继元等[24] 用碳酸钠共沉淀

法制备了 Cu-ZnO / HZSM-5 催化剂, 结果表明当

Cu ∶ Zn=6 ∶ 4 时, CO2 的转化率为 24% , 二甲醚的

选择性为 52% . 燃烧法制备的催化剂的催化性能低

很多, 这与催化剂的结构有关, 我们将在表征部分

进一步讨论.
2. 2 催化剂的比表面积、 孔容和平均孔径

不同铜锌比的 CuO-ZnO / HZSM-5 催化剂比表

面积如表 2 所示. 由表中数据可得, 随着 Cu / Zn 的

表 2 CuO-ZnO / HZSM-5催化剂的比表面积、 孔容和平均孔径

Table 2 Specific surface areas, pore volume and average pore diameters of the catalysts with different Cu / Zn

Catalyst
SBET

(m2 / g)

V1

(Micropore volume)
(cc / g)

V2

(Mesopore volume)
(cc / g)

V
(Total pore volume)

(cc / g)

D
(Average pore diameter)

/ nm
Cu0. 3Zn0. 7H 111. 4 0. 01 0. 144 0. 154 5. 54
Cu0. 4Zn0. 6H 130. 3 0. 024 0. 132 0. 156 4. 79
Cu0. 5Zn0. 5H 127. 0 0. 019 0. 139 0. 158 4. 97
Cu0. 6Zn0. 4H 131. 9 0. 021 0. 144 0. 165 5. 02
Cu0. 7Zn0. 3H 153. 0 0. 029 0. 134 0. 163 4. 27
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增加, 催化剂的比表面积呈现不规律的变化趋势,
当 Cu ∶ Zn = 7 ∶ 3 时, 比表面积达到最大值 153. 0
m2 / g; 当 Cu ∶ Zn = 3 ∶ 7 时, 比表面积达最小值

111. 4 m2 / g. 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. 但当 Cu ∶ Zn =
6 ∶ 4 时, 催化剂的比表面积为 131. 9 m2 / g, 此时的

值并不是最大值, 而催化性能最好, 由此表明, 催

化性能并不受比表面积单一控制还受其他因素影

响. 此外, 燃烧法制备的催化剂比表面积与共沉淀

相当. 杜杰等[25] 用草酸均匀共沉淀法制备了 CuO-
ZnO / HZSM-5 催化剂, 其比表面积为 157. 9 m2 / g.
这说明燃烧法所制备催化剂催化性能较低, 比表面

积并非主要影响因素.
2. 3 催化剂 XRD 表征结果

图 1 是不同铜锌比的 CuO-ZnO / HZSM-5 催化

图 1 不同 Cu / Zn 催化剂的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD patterns of the catalysts with different Cu / Zn

剂经焙烧后的 XRD 谱图. 由催化剂的 XRD 表征结

果可知: 在所有的催化剂中, 均存在 CuO (2θ =
35. 5°、 38. 8°、 48. 7°、 61. 5°、 65. 8°、 67. 9°, PDF
No 45-0937 )、 ZnO ( 2θ = 31. 8°、 34. 4°、 36. 2°、
47. 5°、 56. 6°、 62. 8°、 65. 8°、 67. 9°、 69. 1°, PDF
No 36-1451)和 HZSM-5(2θ = 23°)的特征衍射峰.
HZSM-5 分子筛特征峰的存在表明其在催化剂复合

过程中, 晶体结构保持完整. 比较不同 Cu / Zn 催化

剂的 XRD 谱图可知, 随着 Cu / Zn 的降低, CuO 在

2θ=35. 5°、 38. 8°处的特征衍射峰的峰强度逐渐减

弱, 这与催化剂中铜含量降低有关, 根据谢乐公

式, 以 CuO 在 2θ = 38. 8°处的特征衍射峰计算得

CuO 的晶粒尺寸分别为 21. 3、 19. 9、 18. 9、 18. 0 和

20. 7 nm, 在 Cu ∶ Zn=6 ∶ 4 时, CuO 晶粒尺寸较小.
与文献中共沉淀法[26] 制备的催化剂的 CuO 晶粒

(8 ~ 11 nm)相比, 燃烧法所制备催化剂 CuO 晶粒

尺寸要大的多, 这可能是该方法制备催化剂催化性

能较低的原因. 同理, 随着 Cu / Zn 的减少, ZnO 的

特征峰的峰强度逐渐增强, 这是氧化锌的含量增加

导致的.
2. 4 催化剂的 H2 -TPR 表征结果

不同铜锌比的 CuO-ZnO / HZSM-5 催化剂的 H2 -
TPR 图如图 2 所示. 由图可知, 每个 TPR 曲线中均

图 2 不同 Cu / Zn 催化剂的 H2 -TPR

Fig. 2 The TPR peak distribution of catalysts with
different Cu / Zn

存在不对称的耗氢峰, 温度范围为 271 ~ 382 ℃ . 当

Cu ∶ Zn=3 ∶ 7 时, 催化剂有两个还原峰, 其他铜锌

比的催化剂均有 3 个耗氢峰. 催化剂中的 3 个耗氢

峰分别称为 α、 β 和 γ 峰, 根据文献报道[27], β 和 γ
峰为两种不同类型的 CuO 物种: 低温峰 β 属于分散

的 CuO 的还原, 而高温峰 γ 则归因于较大颗粒的

CuO 的还原. 当 Cu ∶ Zn 大于 3 ∶ 7 时, 在低温处存

在的另一个峰(α 峰)是由于高度分散的 CuO 的还

原, 表明增加铜锌比可以提高铜的分散性. 图中各

还原峰的温度和峰面积的数据列于表 3. 随着 Cu /
Zn 的增加, α 还原峰和 γ 还原峰的峰面积大体呈现

减小趋势; β 还原峰的峰面积大体呈现增加趋势;
而 α 和 β 峰总峰面积则大体呈现增加趋势. 此外,
随着 Cu / Zn 的增加, 各个还原峰的 Tmax 变化不规

律, α 还原峰的 Tmax 整体趋于下降趋势, β 还原峰

的 Tmax 整体趋于先减后增的趋势, 而对于 γ 还原峰

的 Tmax 则呈现上升的趋势. 同时, 随着 Cu / Zn 的增
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表 3 还原峰温度及峰面积分布

Table 3 Reduction temperature and peak area distribution of different catalysts

Catalysts
α peak

Tmax / ℃ A
β peak

Tmax / ℃ A
γ peak

Tmax / ℃ A
Cu0. 3Zn0. 7H 330 0. 66 356 0. 34

Cu0. 4Zn0. 6H 292 0. 28 317 0. 08 343 0. 64

Cu0. 5Zn0. 5H 312 0. 44 322 0. 50 348 0. 06

Cu0. 6Zn0. 4H 271 0. 33 307 0. 50 327 0. 17

Cu0. 7Zn0. 3H 276 0. 17 331 0. 78 382 0. 05

加, 催化剂还原峰的温度区间变大, 由此表明催化

剂中 CuO 颗粒大小分布变宽、 趋于不均匀, 且 CuO
颗粒增大. 对比可知, Cu / Zn 为 6 ∶ 4, 催化剂具有

较低的还原温度, 表明其 CuO 组分分散性较好, 颗

粒尺寸较小.
2. 5 催化剂的 NH3 -TPD 表征结果

催化剂的酸性位是甲醇脱水的活性中心, 酸性

的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. 催化剂表面酸性主要是由甲醇脱水

组分 HZSM-5 分子筛提供的, 由图 3 中 CuO-ZnO /
HZSM -5催化剂以及HZSM-5分子筛的NH3 -TPD图

图 3 不同 Cu / Zn 催化剂的 NH3 -TPD 图

Fig. 3 NH3 -TPD curves of the catalysts with different Cu / Zn

可知, HZSM-5 具有 3 个氨脱附峰, 其中 158 ℃脱

附峰对应着弱酸中心, 259 ℃脱附峰对应着中强酸

中心, 498 ℃对应着强酸中心. 不同 Cu / Zn 的复合

催化剂均存在两个 NH3 脱附峰. 其中, 138 ~ 150 ℃
的氨脱附峰对应着弱酸中心, 394 ~ 414 ℃的氨脱附

峰对应着强酸中心. 对比 5 条不同铜锌比催化剂的

NH3 脱附曲线发现, 5 种不同铜锌比催化剂均具有

比 HZSM-5 分子筛弱的弱酸中心和强酸中心, 说明

复合催化剂在复合的过程中会覆盖一部分分子筛的

酸性中心. 5 种不同铜锌比催化剂相比, 随着 Cu /
Zn 的降低, 强酸中心则呈现略向高温区移动趋势,
这表明催化剂的强酸中心强度升高. 黄玉辉等也发

现 CuO / ZnO 催化剂中, 催化剂的酸性随着 Cu / Zn
的降低而升高, 均低于纯 ZnO 及纯的 CuO 的酸性,
认为 CuO 和 ZnO 之间存在着一种相互作用, 从而

改变了催化剂的酸性位[28] . 强酸中心是甲醇脱水

反应的主要酸性中心, 合适的酸性有利于提高二甲

醚的选择性. 如果强酸中心过强, 会导致生成烃类

等副产物, 如果强酸中心过弱, 甲醇的选择性升

高. 结合催化剂的性能评价结果可知, 随着 Cu / Zn
比的增加, 产物中甲醇的选择性逐渐增大, 这与强

酸中心强度逐渐变弱有关. 这说明催化剂的 Cu / Zn
比会影响复合催化剂的酸性.

3 结论

以尿素为燃烧剂, 采用燃烧法制备了 CuO-
ZnO / HZSM-5 双功能催化剂, 研究表明, 催化剂的

Cu / Zn 比影响催化剂的晶粒尺寸、 还原性和表面性

质. 根据研究结果, 我们得出如下总结:
(1)由催化活性评价结果知, 当 Cu ∶ Zn = 6 ∶ 4

时, 催化剂对 CO2 催化加氢直接合成二甲醚反应的

催化活性和选择性最好. 在反应温度为 260 ℃, 压

力为 3. 0 MPa, 空速 1 500 h-1 下, CO2 的转化率、
DME 的选择性和 DME 的收率均达最大值, 分别为

11. 95% 、 28. 74%和 3. 34% .
(2)表征结果表明, 具适当 Cu / Zn 的催化剂,

能够提供较多的活性中心, CuO 晶粒尺寸较小, 活

性组分的分散性较好, 有利于催化作用, 从而能促

进 CO2的转化, 降低副产物 CO 的选择性, 提高二
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甲醚的选择性, 使催化剂具有较优的催化性能.
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Preparation of CuO-ZnO / HZSM-5 by Urea Combustion
Method and Catalytic Property for Synthesis of

Dimethyl Ether from CO2 Hydrogenation

LI Chun-yan, ZHANG Ya-jing∗, WANG Kang-jun, DU Jie, WANG Qi, WU Jing
(College of Chemical Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China)

Abstract: The CuO-ZnO catalyst were synthesized using urea as fuel by combustion method, then mixed with
HZSM-5 zeolite by grinding method and form a bifunctional catalyst. The catalytic performance of catalyst with dif-
ferent Cu / Zn (molar ratio) for the synthesis of dimethyl ether from CO2 hydrogenation were tested, at reaction tem-
perature 260 ℃, pressure of 3. 0 MPa, space velocity 1 500 h-1 over a fixed-bed reactor. XRD, N2 isothermal ad-
sorption-desorption, H2 -TPR and NH3 -TPD were employed to characterize the structure and surface properties of
the catalysts with different Cu / Zn. The result indicated that the maximum catalytic activity and selectivity was ob-
tained from the catalyst prepared when Cu ∶ Zn was 6 ∶ 4. The conversion of CO2 was 11. 95% , the selectivity and
the yield of dimethyl ether were 28. 74% and 3. 34% respectively. The catalyst with appropriate Cu / Zn showed
better catalytic performance due to smaller grain size, better disperse of CuO species and suitable surface acidity.
Key words: combustion; dimethyl ether; CO2 hydrogenation
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