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摘要：以无水乙醇为溶剂，将Ｃｕ、Ｚｎ和Ａｌ的硝酸盐并流共沉淀在 ＨＺＳＭ５分子筛的悬浮溶液中，一步合成 ＣｕＯ
ＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５双功能催化剂．研究了沉淀剂的种类、加入顺序和加入量对催化剂活性的影响．结果表明，以
适量的草酸作沉淀剂，采用悬浮液并流共沉淀法制备的双功能催化剂，对ＣＯ２加氢直接合成二甲醚有较高的催化

性能：在固定床反应器中，温度为２７０℃，压力为３．０ＭＰａ，空速为４８００ｈ－１的反应条件下，ＣＯ２的单程转化率达
到２８．７％，二甲醚的选择性达到５３．２％．ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＴＰＤ和Ｎ２Ｏ滴定等对催化剂结构表征结果表明，双功能
复合催化剂ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５的结构影响ＣＯ２加氢合成二甲醚的催化性能．
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　　二氧化碳（ＣＯ２）是主要的温室气体之一．减少
大气中ＣＯ２，除了减排外，还可以对 ＣＯ２进行转化
利用．文献报道，利用 ＣＯ２可以合成环状碳酸
酯［１］、尿素、碳酸二甲酯［２］、低碳烯烃［３］、甲烷、甲

醇、甲酸、羧酸及其衍生物［４－５］等．利用二氧化碳加
氢的研究集中在甲烷化［６］，合成甲醇方面［７］，其

中关于合成甲醇的研究比较多．ＣＯ２加氢合成甲醇
的催化剂，主要有 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３、ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２
及ＣｕＯＺｎＯ系列催化剂［８］．然而由于受热力学平
衡限制，甲醇的单程收率一直较低．引入甲醇脱水
反应，可促使生成的甲醇脱水生成二甲醚，有利于

打破反应平衡，提高ＣＯ２转化率．二甲醚（ＤＭＥ）具
有低沸点、汽化热大、对环境无污染、毒性小等优点，

既是新型的清洁能源，又是生产多种化工产品的重

要原料［９－１１］．
文献报道ＣＯ２加氢合成二甲醚催化剂的制备方

法，是在ＣＯ２加氢合成甲醇催化剂基础上发展起来
的，主要有溶胶凝胶法、浸渍法、共沉淀法及蒸氨法

等［１２－１３］．乾智行［１４］等采用均匀溶胶凝胶法制备了

ＣｕＺｎＣｒＡｌ混合氧化物催化剂．杨海霞［１１］等采用

浸渍法制备了不同负载量的 Ａｌ２（ＳＯ４）３／ＳｉＯ２催化
剂，催化甲醇脱水合成二甲醚．ＡｎＸｉｎ［１５］等采用共
沉淀法制备了ＣＯ２加氢合成二甲醚催化剂．文献报

道表明，在所有的沉淀剂制备方法中，共沉淀法不但

可以使活性组分细化和混合均匀，且工艺简单、煅烧

温度低、制备周期短，是制备ＣＯ２加氢合成二甲醚催
化剂的最适宜方法．我们采用沉淀法制备ＣｕＯＺｎＯ
Ａｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５双功能催化剂，并研究了沉淀剂类型
和加料方式对催化剂的催化性能的影响．

１实验部分

１．１催化剂的制备
将Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ的硝酸盐按照３．２∶２．５∶１摩尔

比配制成乙醇溶液Ａ，将草酸溶解在乙醇中配成溶
液Ｂ，在６０℃的水浴条件下，充分搅拌，将溶液Ａ
和溶液Ｂ并流共沉淀在ＨＺＳＭ５分子筛配成的乙醇
悬浮液中，滴定终点ｐＨ为４，老化２ｈ，加热将乙
醇蒸干，然后在烘箱中１００℃干燥１２ｈ，再放入马
弗炉中 ４００℃焙烧 ４ｈ，取出压片，筛选粒径
０．９０～０．４５ｍｍ备用．采用碳酸钠、碳酸氢铵、和氨
水做沉淀剂时，溶剂为水，其他条件与上述方法相

同，滴定终点的ｐＨ为分别为７，５，和９．沉淀剂与
金属离子的摩尔比均为１．５∶１．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测量采用德国 ＢｒｕｋｅｒＤ８
Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪，Ｃｕ靶、Ｋα射线，管电压
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２７．５ｋＶ，管电流１５ｍＡ，扫描范围１０°～８５°．比表
面积（ＢＥＴ）测定在 ＳＳＡ４３００型孔隙及比表面积分
析仪上进行，吸附质为 Ｎ２，吸附温度为液氮温度．
氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在先权公司的 ＴＰ５０００
型多功能吸附仪上进行，称取０．０５ｇ催化剂样品装
入石英玻璃管中，４００℃下通入 Ｎ２（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６００℃．
氨气程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）在先权公司的
ＴＰ５０８０型自动多功能吸附仪上进行，称取０．１０ｇ
催化剂样品装入石英玻璃管中，通入 Ｎ２（３０ｍＬ／
ｍｉｎ），在４００℃条件下吹扫１ｈ，降至室温，连续通
入ＮＨ３气吸附３０ｍｉｎ，切换成Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫
１ｈ，然后以１０℃／ｍｉｎ升温至６００℃．催化剂样品
中金属Ｃｕ的表面分散度由 Ｎ２Ｏ的滴定法测定．首
先将５０ｍｇ催化剂样品装入石英反应器，在４００℃
的温度下以３０ｍＬ／ｍｉｎ的空气气氛下加热处理３０
ｍｉｎ再降至室温，以保证样品被完全氧化．然后按
照前述的 ＴＰＲ操作方法进行程序升温还原．将样
品原位在Ｎ２气保护下降至９０℃切换成５％ Ｎ２Ｏ／
Ｎ２混合气，以５０ｍＬ／ｍｉｎ的流量保持３０ｍｉｎ，进行
表面氧化反应．应仅使催化剂表面的零价铜发生了
氧化反应（部分氧化），而体相仍以零价 Ｃｕ存在．
部分氧化结束后，再切换为１０％ Ｈ２／Ｎ２混合气，按
照ＴＰＲ操作方法进行程序升温还原．根据两次还
原所消耗的氢量和 Ｃｕ原子的物性参数，可以计算
金属Ｃｕ的表面分散度．［１６］

１．３催化剂的评价
催化剂的评价在高压固定床管式反应器中进

行．取０．９０～０．４５ｍｍ的催化剂２．０ｍＬ装入反应
管正中部．常压下通入体积比９∶１的 Ｎ２／Ｈ２混合
气，在３００℃下还原３ｈ．还原完成后，切换为体积
比为１∶３的ＣＯ２／Ｈ２反应气，空速为４８００ｈ

１，在

３．０ＭＰａ的压力，２７０℃的温度下反应．反应产物
常温下分液样和气样，分别经气相色谱 ＴＣＤ检测，

选用ＧＤＸ１０１和ＰｏｒａｐａｋＴ的串联色谱柱分析．

２结果与讨论

２．１沉淀剂滴加顺序对催化剂性能的影响
采用草酸为沉淀剂，用正加、反加及并流共沉

淀的方法制备 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化剂，并
分别编号为ＺＪ、ＦＪ和 ＢＬ，考察沉淀顺序对催化反
应的影响，实验结果见表１．由表１可见，以并流法
所制备催化剂（ＢＬ）的催化性能最好，ＣＯ２的转化
率为２７．１％，二甲醚的选择性为４７．６％；反加法制
备催化剂（ＦＪ）的性能最差，ＣＯ２ 的转化率为
２３．１％，二甲醚的选择性仅仅是 ４１．３％．这可能是
因为沉淀顺序影响催化剂活性组分的晶粒尺寸、表

面分散度以及对 ＣＯ２、Ｈ２的吸附性能，进而影响了
催化反应性能［１７］．

不同沉淀剂加入顺序制备的催化剂 ＸＲＤ谱图
见图１ａ．３种催化剂中均没有出现ＺｎＯ的特征衍射
峰，这说明ＺｎＯ以非晶态高度分散在催化剂中．在
衍射角２θ＝２３．３°附近均出现 ＨＺＳＭ５分子筛特征
峰，这与加入的分子筛晶相一致，说明在催化剂制

备过程中，ＨＺＳＭ５分子筛晶体结构保持完好．催
化剂在衍射角 ２θ＝３５．４°、３８．７°、４８．７°分别对应

ＣｕＯ的（１１１）、（１１１）和（２０２）的衍射峰，这与 ＰＤＦ
卡片号８０１９１７相一致．不同沉淀剂加入顺序制备
的催化剂还原后的 ＸＲＤ谱图见图 １ｂ．由图可见，
催化剂在衍射角２θ＝４３．３°、５０．４°和７４．１°分别出
现Ｃｕ的的衍射峰（ＰＤＦＮｏ．０４０８３６）；在衍射角
２θ＝３１．７°、３６．２°、６２．８°、６７．３°和 ６７．９°分别出现
ＺｎＯ的衍射峰（ＰＤＦＮｏ．６５３４１１），这说明还原后
ＺｎＯ晶粒长大；谱图中没有出现 Ａｌ２Ｏ３的衍射峰．
通过谢乐公式计算（衍射角２θ＝４３．３°的衍射峰），
ＺＪ、ＦＪ和ＢＬ三种催化剂还原后 Ｃｕ晶粒大小分别
为１０ｎｍ、１２ｎｍ和９ｎｍ．ＢＬ催化剂的Ｃｕ晶粒尺寸
最小，这可能是催化性能较好的原因．这与表１的
结果相一致．

表１不同沉淀次序所制备催化剂的反应性能
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓｅｑｕｅｎｃｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＸＣＯ２／％ ＳＤＭＥ／％ ＳＭｅＯＨ／％ ＹＤＭＥ／％ ＹＭｅＯＨ／％

ＺＪ ２６．３ ４１．４ １１．６ １０．９ ３．１

ＦＪ ２３．１ ４１．３ １０．６ ９．５ ２．４

ＢＬ ２７．１ ４７．６ １２．１ １２．９ ３．３
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图１（ａ）不同沉淀次序制得催化剂和（ｂ）还原后催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ（ａ）ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓｅｑｕｅｎｃｅａｎｄ（ｂ）ａｎｄａｓｒｅｄｕｃｅｄ

　　不同沉淀剂加入顺序制得催化剂的 ＴＰＲ谱图
见图２．由图２可见，催化剂中的氧化铜具有两个
还原峰，一个在１７０℃附近，另一个在２４０℃左右，
这说明催化剂中的 ＣｕＯ以两种状态存在于催化剂
中，低温峰是催化剂表面上高分散态 ＣｕＯ的还原
峰，而高温峰是催化剂体相中ＣｕＯ的还原峰．和低
温还原峰相比，高温还原峰强度较大，说明催化剂

中体相ＣｕＯ比较多．正加（ＴＮ）、反加（ＴＡ）和并流
（ＡＳ）３种方法制备的催化剂高温还原峰分别为
２３９℃、２４９℃和２３７℃．ＴＡ高温还原峰还原温度
较宽，峰顶温度最高，说明其ＣｕＯ还原最困难；ＡＳ
高温还原峰峰形较尖锐，峰顶温度最低，说明其

ＣｕＯ还原最容易；ＴＮ高温还原峰宽度和峰顶温度
介于ＴＡ和ＡＳ之间．Ｈ２ＴＰＲ结果表明并流法制备
的复合催化剂中ＣｕＯ较容易还原，一定程度上提高
了催化剂的整体反应活性．这可能是并流法制备的
催化剂，ＣｕＯ和ＺｎＯ发生铜锌取代，促使体相中的
ＣｕＯ晶粒变小，分散均匀所致［１８］．
２．２沉淀剂种类对催化剂性能的影响

沉淀剂的种类会影响催化剂的比表面积、孔径

大小和分布、酸性位的强度和分布．以碳酸钠、碳酸
氢铵、氨水和草酸作沉淀剂，用悬浮并流共沉淀法

制备ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５双功能催化剂，分别
编号为ＴＮ、ＴＡ、ＡＳ和ＣＳ．在固定床反应器中反应，
催化性能见图 ３．由图 ３可见，ＴＮ作催化剂时，
ＣＯ２转化率为２２．８％，甲醇选择性为２５．２％，二甲
醚选择性为０，这说明 Ｎａ＋严重影响了催化剂的脱
水性能，使甲醇不能进一步转化为二甲醚．和 ＴＮ
相比，ＴＡ和 ＡＳ作催化剂时，ＣＯ２转化率略降低，

图２不同沉淀次序制得催化剂的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓｅｑｕｅｎｃｅ

图３不同沉淀剂制备催化剂的反应性能
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔｏｒｓ

甲醇的选择性急剧下降，而二甲醚的选择性分别提

高到２７．９％和３９．８％，说明 ＴＡ和 ＡＳ均表现出一
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定的甲醇脱水性能．对于 ＣＳ催化剂，ＣＯ２转化率
为２７．１％，二甲醚选择性为４７．６％，展示出最好的
催化活性．
　　不同沉淀剂制备的催化剂的 ＢＥＴ比表面积、铜

的表面分散度和孔径见表２．从表２可以看出，草
酸作沉淀剂制备的催化剂比表面积、铜的表面分散

度最大，因此表面活性位较多，这可能是此催化剂

上ＣＯ２加氢合成二甲醚反应性能较好的原因
［２０］．

表２不同沉淀剂制备催化剂的ＢＥＴ比表面积和孔径
Ｔａｂｌｅ２Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ（ＢＥＴ）ａｎｄｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｃｕｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ／Ｄ％ Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ＴＮ ６０．１７ １４．７２ ２９．８４

ＴＡ ３７．７８ ７．１４ １８．８０

ＡＳ ５２．９２ ６．２４ １１．６０

ＣＳ ９２．１５ ６６．０５ １９．２８

　　催化剂的酸性位是甲醇脱水的活性中心，酸性
的强度、酸性位的多少以及分布情况都会影响催化

剂的脱水效果．４种催化剂以及 ＨＺＳＭ５分子筛的
ＮＨ３ＴＰＤ表征结果见图 ４．从图 ４中可以看出，
ＨＺＳＭ５具有两种酸性位，其中２１３℃的脱附峰对
应着弱酸中心，４３０℃的脱附峰对应着强酸中心，

图４催化剂的ＴＰＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

而图中７０℃和９５℃的两个峰为分子筛的物理吸附
的脱附峰．除了物理吸附峰，ＴＮ、ＴＡ、ＡＳ和 ＣＳ都
只有一个脱附峰，说明双功能催化剂都只有一种酸

性中心．此酸性中心位于纯 ＨＺＳＭ５的弱酸中心和
强酸中心之间，为中强酸中心．除了物理脱附峰，
ＴＮ催化剂的ＮＨ３脱附峰在２８２℃，且峰面积很小，
说明ＴＮ催化剂中只有少量的弱酸中心．而 ＴＡ、ＡＳ
的脱附峰中均出现了４００℃左右高温脱附峰，峰面
积较小，峰比较窄，说明其酸性强度较大，但酸性

位的数量较少，且分布过于集中．对 ＣＳ催化剂而
言，图中的ＮＨ３脱附峰在３５０℃左右，脱附峰比较

宽，峰面积较大，说明其是中强酸性中心，酸性位

分布较分散，酸性中性数量较多．对比图３结果，
可以看出，双功能催化剂中甲醇的脱水主要靠中强

酸的作用，强酸有一定的脱水作用，弱酸没有脱水

效果；中强酸的数量越多，分布越分散，甲醇脱水

效果越好．以草酸为沉淀剂制备的催化剂有大量的
中强酸，酸性位分布分散，在ＣＯ２加氢合成二甲醚
反应中表现出最好的催化性能．
２．３沉淀剂用量对催化剂的影响

为了使活性组分能够完全沉淀，实验均采用过

量的沉淀剂制备ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５双功能催
化剂，不同条件下所制备催化剂的催化性能见图５．
由图５可见，随着草酸与铜锌铝硝酸盐（ＣＺＡ）的摩
尔量比的增加，ＤＭＥ的选择性先增加后减小，摩尔
比为２∶１时，ＣＯ２转化率最大为２８．７％，二甲醚的
选择性达到５３．２％，二甲醚最大收率达到１５．３％．

图５不同沉淀剂用量制备催化剂的反应性能
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄｔｏＣＺＡ

６４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



　　ＴＰＲ表征（图６）发现沉淀剂与铜锌铝硝酸盐的
摩尔量比的摩尔比为１．２∶１时，催化剂的还原温
度为２８４℃，随着沉淀剂量的增加，催化剂的还原
温度逐渐降低．当沉淀剂与铜锌铝硝酸盐的摩尔量
比为３∶１时，催化剂的还原温度降低到２７１℃．这
说明随着沉淀剂量增加，ＣｕＯ分散性增强，ＣｕＯ组
分变得容易还原．由图５可以看出，当沉淀剂与活
性组分的摩尔比为２∶１时，催化剂具有较好的转
化ＣＯ２为二甲醚的性能，这可能是沉淀剂的量影响
催化剂结构所致．

图６催化剂的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．６ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔｏｆｏｘａｌｉｃａｃｉｄ

３结　论
３．１加料方式影响催化剂中金属组分的存在状

态，并流共沉淀法制备的 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５
双功能催化剂具有较好的 ＣＯ２加氢合成二甲醚
性能．
３．２采用草酸作沉淀剂，既避免了碱金属离子

对催化剂的影响，又使双功能催化剂具有较多的中

强酸性中心，因此具有较好的ＣＯ２加氢合成二甲醚
性能．
３．３草酸的量会影响催化剂活性组分的晶粒尺

寸及表面酸性，当草酸与金属离子的摩尔比为２∶１
时，催化剂催化性能较好，ＣＯ２的单程转化率达到
２８．７％，二甲醚的选择性达到５３．２％．
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