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摘要：以柠檬酸为燃烧剂，采用固态研磨燃烧法和机械混合法制备了 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５ＣＯ２加氢一步合成

二甲醚双功能催化剂．采用固定床反应器，在反应温度２７０℃、压力为３．０ＭＰａ、空速４２００ｈ－１条件下，考察了催
化剂对ＣＯ２加氢一步合成二甲醚的反应性能，并采用ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ及ＸＰＳ对催化剂的结构进行
了表征．评价结果表明：随柠檬酸量的增加，二甲醚选择性和收率呈峰形变化趋势；当柠檬酸的量等于化学计量
比的１００％时，制备的催化剂具有较好的催化性能：ＣＯ２单程转化率为２４．８％、二甲醚（ＤＭＥ）的选择性和收率分
别为３５．３％和８．７％．表征结果表明：柠檬酸的量影响催化剂的比表面积、还原性能以及ＣｕＯ和ＺｎＯ的晶粒尺寸
等，进而影响催化剂反应性能．
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　　随着工业的快速发展，ＣＯ２的排放量亦呈现逐
年增加趋势，它主要来源于煤炭、石油、天然气等

化石燃料的燃烧［１］．据报道，大气中 ＣＯ２的体积分
数已由工业革命前的 ０．０２８％上升到目前的
０．０３７％．那么如何回收利用大气中 ＣＯ２使之在大
气中的含量维持一个恒定水平已成为一个世界瞩目

的问题［２］．以 ＣＯ２为原料，通过催化加氢合成甲
醇［３－５］、烃［６］、酯［７］、醚［８－１０］等化学品是目前 ＣＯ２
的主要利用途径．其中，催化ＣＯ２加氢合成甲醇的
研究受到了人们的广泛关注［１１－１２］．然而，由于ＣＯ２
加氢合成甲醇反应受热力学平衡的限制，ＣＯ２加氢
合成二甲醚具有更大的热力学优势［１３］．

ＣＯ２加氢一步法合成二甲醚的研究兼有化工、
能源、环保等多重意义．研究结果表明：催化剂性
能与其前驱体物相密切相关，而前驱体的物相直接

受到制备方法影响［１４］，因而尝试不同的催化剂合

成方法成为该领域工作者研究的重点．ＳｏｎｇＷａｎｇ
等［１０］用共沉淀法和机械混合法制备了 ＣｕＯ－ＴｉＯ２－
ＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５复合催化剂用于 ＣＯ２加氢合成二甲
醚，获得较高的 ＣＯ２转化率和二甲醚收率；葛庆
杰［１５］、孙鲲鹏等［１６］采用共沉淀沉积法制备了 Ｃｕ

Ｚｎ（ＺｒＯ２）／ＨＺＳＭ５双功能催化剂，两种活性组分
相互作用表现出“协同作用”使催化剂呈现出优异

的催化性能；赵彦巧等［１７］、张雅静等［１８］分别就不

同沉淀法，不同沉淀剂对复合催化剂性能的影响进

行了探究，发现两步共沉淀法所制备催化剂分散性

好，氧化物与ＨＺＳＭ５分子筛之间作用显著，且研
究结果表明草酸是一种既无元素污染，又能改良催

化剂酸度的沉淀剂，使得催化效果极佳；查飞

等［１９］通过溶胶凝胶法制备了稳定性较好的 ＣｕＯ
ＺｎＯＡｌ２Ｏ３Ｃｒ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化剂，用来催化 ＣＯ２
加氢合成二甲醚；ＡｔｕｌＢａｎｓｏｄｅ等［５］采用浸渍法制

备了Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，之后分别用乙酸钡、碳酸钾
对活性组分进行再次浸渍，最终达到用钡、钾氧化

物改性的目的．近来，推进剂化学原理的进步，促
进了燃烧合成法这一新兴方法的快速发展，该方法

制备催化剂具有快速、操作简单、严格保持配料比

例等优点．其中ＬｉｓｈａｎＪｉａ等［２０］利用燃烧法合成了

ＬａＣｒ０．５Ｃｕ０．５Ｏ３催化剂用来催化 ＣＯ２加氢合成甲醇
的反应，甲醇选择性可高达９０．８％．我们采用固态
研磨燃烧法和机械混合法制ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ
５复合催化剂，并考察了燃烧剂柠檬酸量对催化剂
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性能及结构的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

我们采用固态研磨燃烧法制备 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２
催化剂，具体过程是：准确称量一定量的Ｃｕ（ＮＯ３）２·
３Ｈ２Ｏ、Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ，使
满足ＣｕＯ∶ＺｎＯ∶ＺｒＯ２＝５∶４∶０．２（质量比），于
研钵中充分研磨（约２０ｍｉｎ）至呈现淡蓝色均一粉
末，再向其中加入不同量的柠檬酸进一步研磨（约

１０ｍｉｎ）至形成深蓝色透明溶胶，然后将溶胶转移
至已预热至 ３５０℃的马弗炉中燃烧，恒温保持 ３０
ｍｉｎ，之后以５℃／ｍｉｎ的速率升至４００℃焙烧４ｈ，
得到极为蓬松黑色粉末状固体，即 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２
催化剂．

将已制备的 ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２和已于４００℃焙烧
４ｈ的 ＨＺＳＭ５原粉末（南开大学催化剂厂，Ｓｉ／Ａｌ＝
５０）以２∶１的质量比机械混合均匀，即制得催化
ＣＯ２加氢一步合成二甲醚的双功能复合催化剂
ＣＺＺＨＸ（按照顺序 Ｃ、Ｚ、Ｚ、Ｈ、Ｘ分别代表 ＣｕＯ、
ＺｎＯ、ＺｒＯ２、ＨＺＳＭ５及柠檬酸使用量占化学计量的
百分数）分别记作ＣＺＺＨ５０、ＣＺＺＨ１００、ＣＺＺＨ１５０、
ＣＺＺＨ２００．将催化剂ＣＺＺＨＸ压片（１０ＭＰａ压力）、
过筛，筛取粒径 ０．９０～０．４５ｍｍ颗粒进行活性
测试．
１．２催化剂活性评价

催化剂性能评价在高压流动式固定床管式反应

器上进行（催化剂填充量为２ｍＬ）．先用体积流量
９∶１的氮氢混合气对催化剂进行原位程序升温还
原，于３００℃常压条件下还原３ｈ．还原完毕，反应
器自然冷却至１８０℃左右，切换为ＣＯ２和Ｈ２，调整
背压阀和 ＣＯ２、Ｈ２分压至反应管内压力缓慢升至
３．０ＭＰａ，待压力稳定后，微调气体流量使满足
ＣＯ２／Ｈ２＝１∶３，空速 ４２００ｈ

－１，最后床层温度以

４℃／ｍｉｎ的升温速率升至反应温度２７０℃．待温度
恒定１ｈ后进行产物测试分析，反应管出口气经过
冷凝器冷凝收集的液相产物以进样器注射的形式进

行气相色谱分析．不凝性气体经过定量环直接用气
相色谱在线分析．气液均用气相色谱ＴＣＤ检测，分
别选用ＧＤＸ１０１和ＰｏｒａｐａｋＴ的串联色谱柱分析．
１．３催化剂表征

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２７．５ｋＶ，管电流１５ｍＡ，扫描范围１０°～９０°．比
表面积（ＢＥＴ）测定在美国康塔公司 ＡｕｔｏｓｏｒｂｉＱＣ
型全自动物理吸附仪上进行，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５０
ｍｇ已焙烧的催化剂样品（粒径０．４５～０．２８ｍｍ）装
入石英玻璃管中，在氮气气氛（３０ｍＬ／ｍｉｎ）下以１０
℃／ｍｉｎ的升温速率升至４００℃，吹扫样品３０ｍｉｎ．
然后降至室温，切换成氢气体积含量１０％ 的标准
氮氢混合气 （３０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０℃／ｍｉｎ速率升温
至７００℃，其过程打开桥流记录相应的吸氢及温度
曲线．氨气程序升温脱附 （ＮＨ３ＴＰＤ）在美国康塔
公司ＣｈｅｍＢＥＴＰｕｌｓａｒＴＰＲ／ＴＰＤ自动化学吸附仪上
进行，称取０．１０ｇ催化剂样品（粒径０．４５～０．２８
ｍｍ）装入石英玻璃管中，通入Ｈｅ（３０ｍＬ／ｍｉｎ），在
４００℃条件下吹扫３０ｍｉｎ，降至 ５０℃，切换 ＮＨ３
气，吸附６０ｍｉｎ，之后用Ｈｅ（３０ｍＬ／ｍｉｎ）于５０℃
吹扫样品１ｈ，最后以１０℃／ｍｉｎ升温至６００℃，记
录ＮＨ３脱附曲线．采用 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ，
ＴｈｅｒｍｏＥＳＣＡＬＡＢ２５０，Ａｌ靶）表征催化剂的表面化
学状态．

２结果与讨论
２．１不同催化剂活性测试结果

不同催化剂对 ＣＯ２加氢合成二甲醚的催化性
能见表１．由表可知，随柠檬酸量的增加，复合催
化剂的催化活性基本呈现峰型变化趋势：当柠檬酸

量从化学计量比的５０％增加到１００％ 时，ＣＯ２转化
率变化不大，但二甲醚（ＤＭＥ）的选择性及收率均明
显变大；继续增大柠檬酸的量，ＤＭＥ选择性及收率
开始减小，即当柠檬酸的量为化学计量比的１００％
时，催化剂催化活性较好：ＣＯ２单程转化率为
２４．８％、ＤＭＥ和甲醇的选择性分别为 ３５．３％和
１０．５％、ＤＭＥ收率为８．７％．当柠檬酸量为化学计
量比的２００％时，ＣＯ２转化率急剧下降．这可能是
柠檬酸的量影响催化剂的结构所致，我们将在表征

部分进一步进行讨论．该催化剂与文献中采用传统
的共沉淀和机械混合法制备的 ＣｕＺｎＯＡｌ２Ｏ３ＺｒＯ２／
ＨＺＳＭ５催化剂相比：转化率有所提高，选择性略
低，两者收率相近［２１］．Ａｌ２Ｏ３助剂的加入可能是后
者二甲醚的选择性略高的原因．但与传统方法相
比，固态研磨燃烧法和机械混合法制备催化剂具
有简单、省时的优势．
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表１燃烧剂量对催化剂ＣＺＺＨＸ的催化活性影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣＺＺＨＸｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ＣＯ２／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＤＭＥ ＭｅＯＨ ＣＯ

ＤＭＥｙｉｅｌｄ
／％

ＣＺＺＨ５０ ２４．４ ３１．４ ８．６ ６０ ７．７

ＣＺＺＨ１００ ２４．８ ３５．３ １０．５ ５４．２ ８．７

ＣＺＺＨ１５０ ２４．３ ３０．６ １０．６ ５８．８ ７．４

ＣＺＺＨ２００ ２０．６ ２８．９ ８．９ ６２．２ ６．０

２．２催化剂表征
２．２．１燃烧剂量对催化剂物相结构的影响　　采用
不同量柠檬酸制备的 ＣＺＺＨＸ复合催化剂的 ＸＲＤ
谱图如图１所示．如图所示，所有催化剂的ＸＲＤ谱
图中，都存在 ＣｕＯ（３５．４°、３８．８°、４８．８°），ＺｎＯ
（３１．８°、３４．４°、３６．３°、４７．６°、５６．５°、６２．４°、
６８．１°）及 ＨＺＳＭ５（２３°附近）３种物质的特征衍射
峰，但是没有出现 ＺｒＯ２的衍射峰，这说明 ＺｒＯ２可
能以无定形或高度分散的状态存在．另外，由图１
可见，在３４°～３７°范围内出现 ＣｕＯ和 ＺｎＯ的衍射
峰的相互重叠的现象（峰包络现象），这和 ＫｉＷｏｎ

图１不同柠檬酸量所制备催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

Ｊｕｎ等［２２］的结果一致．比较不同催化剂的 ＸＲＤ图
谱发现，其峰的位置、形状并无无明显变化，表明

改变燃烧剂柠檬酸的量并未引起催化剂体系中明显

的物相变化．但是随着燃烧剂的添加，活性组分
ＣｕＯ的特征衍射峰强度逐渐增强，ＣｕＯ晶粒（依据
２θ＝３８．８°处衍射峰，由谢乐公式计算得到）逐渐变

大：燃烧剂量从５０％增加到２００％时，ＣｕＯ晶粒增
长了９．８ｎｍ（见表２）．ＣｕＯ晶粒尺寸变化可以从
燃烧过程的热量及物质变化情况解释其原因，在

３５０℃条件下，溶胶瞬间凝固、燃烧、膨胀释放出
热量和气体，即在极短时间内完成物质转变和能量

的转换．燃烧放出的热和气体扩散携带的热两者之
间存在一个量的平衡关系，当燃烧剂量比较少时，

燃烧过程释放的热量比较少，同时又因所生成气体

会带走部分热量，从而使整个燃烧过程保持比较温

和的状态；但是当燃烧剂过少时，释放的热量也极

少，加之气体对热的稀释作用会使燃烧过程达不到

预想的温度条件，从而导致燃烧不充分，使得部分

残渣存在，可能会覆盖活性中心，又可能堵塞催化

剂孔道，最终影响到催化剂活性；但是当燃烧剂过

多，其放出的热量远远多于气体带走的热量，导致

燃烧瞬间的温度骤然上升、催化剂颗粒迅速长大和

团聚，甚至会使催化剂内部孔道坍塌，使得比表面

积变小，活性中心减少，从而不利于反应的进行．
随着燃烧剂柠檬酸量的增加，ＺｎＯ晶粒大小（依据
２θ＝３１．８°处衍射峰，由谢乐公式计算）有很大变
化，由 ＣＺＺＨ１００样品中的 ３３．３ｎｍ到 ＣＺＺＨ１５０
中的１２ｎｍ，相差达到２１．３ｎｍ，说明燃烧剂的量对
ＺｎＯ晶粒大小影响较大，但是其变化并未呈现出一
定的规律性，这可能和 ＺｎＯ晶化温度及 ＺｎＯ在体
系中的存在状态等多方面因素有关，具体原因需进

一步研究．
不同催化剂的比表面积见表２．结合表１可知，

催化剂比表面积大小变化情况，与其催化活性的变

化趋势基本一致．柠檬酸的量对复合催化剂 ＣＺＺＨ
Ｘ的比表面积有一定影响，适量的柠檬酸更能有效
增大催化剂比表面积．
２．２．２燃烧剂量对催化剂还原性能的影响　　不同
燃烧剂量制备的ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５催化剂的
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表２燃烧剂量对催化剂ＣＺＺＨＸ的物性影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎ
ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＺＺＨＸｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔｌｙｓｔｓ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＳｉｚｅｏｆＣｕＯ
／ｎｍ

ＳｉｚｅｏｆＺｎＯ
／ｎｍ

ＣＺＺＨ５０ １２２．８ １２．８ １５．２

ＣＺＺＨ１００ １３１．２ １６．５ ３３．３

ＣＺＺＨ１５０ １１２．２ １６．７ １２．０

ＣＺＺＨ２００ ９６．９ ２１．６ １６．７

氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）图谱见图２．从图２可
以看到，ＴＰＲ曲线中均存在一个宽化的不对称的吸
氢峰，将该吸氢峰进一步分解为α、β两个高斯峰，
分别位于２３０℃和２５５℃左右．即说明催化剂中存
在两种不同的状态的ＣｕＯ，一种是位于表相较容易
被还原的高分散态的ＣｕＯ，另一种则是在体相的较
难被还原的ＣｕＯ［２３］．不同催化剂α、β峰的对应温
度、峰面积及面积百分比见表３．由表３可知，随柠
檬酸量的增加，α、β峰的温度均无明显的变化．但
是，ＣＺＺＨ１００的 Ａα／（Ａα＋Ａβ）％为６０％，可以认
为该催化剂中处于高分散状态的 ＣｕＯ所占比例较
大，在一定温度下，氢气很容易将暴露在表面的高

分散的ＣｕＯ还原，使活性中心以高分散状态分布于
表面，这样既会提高反应物和活性中心结合的几

率，又能减少结合的空间位阻，最终使得更多的分

子参与催化反应，催化剂活性的发挥更为完全．这
可能是ＣＺＺＨ１００具有较好催化性能的原因之一．

图２不同催化剂ＣＺＺＨＸ的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

表３催化剂ＣＺＺＨＸ的还原温度及峰面积分布比例
Ｔａｂｌｅ３Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｎｐｅａｋｓａｎｄｔｈｅ
ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｖｅｒｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｔα／℃ Ｔβ／℃ Ａα／（Ａα＋Ａβ）／％

ＣＺＺＨ５０ ２３０ ２５５ ５５

ＣＺＺＨ１００ ２２８ ２５４ ６０

ＣＺＺＨ１５０ ２２９ ２５７ ５８

ＣＺＺＨ２００ ２３１ ２５８ ５１

２．２．３燃烧剂量对催化剂表面酸性的影响　　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．ＣＺＺＨＸ复合催化剂的表面酸性主要由
ＨＺＳＭ５分子筛提供，不同催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ表征
结果见图３．从图３可以看出，复合催化剂均存在３
个较为明显的ＮＨ３脱附峰，在３４１℃、４１５℃左右
的两个ＮＨ３的脱附峰分别对应着两种酸性中心，而
１０３℃左右的ＮＨ３的脱附峰为物理吸附的脱附峰．

图３不同催化剂ＣＺＺＨＸ的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ
（Ⅰ）ＣＺＺＨ５０；（Ⅱ）ＣＺＺＨ１００；（Ⅲ）ＣＺＺＨ１５０；

（Ⅳ）ＣＺＺＨ２００

与纯ＨＺＳＭ５的酸性中心相比［１８，２１］，ＣＺＺＨＸ复合
催化剂的两种酸性中心比其弱酸中心强，而比强酸

中心弱，因此可以归属为两个中强酸中心［２４］．这表
明甲醇合成组分（ＣＺＺＸ）对ＣＺＺＨＸ复合催化剂的
表面酸性具有改性作用．而且，ＣＺＺＸ组分制备过
程中燃烧剂的量对催化剂酸性位也有一定影响：随

着燃烧剂量增加（从化学剂量比５０％到１００％时），
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ＣＺＺＨ１００催化剂在４１５℃的 ＮＨ３脱附峰变窄、峰
面积略减小，说明其酸性位分布较 ＣＺＺＨ５０集中，
酸量较ＣＺＺＨ５０稍少；但进一步增加燃烧剂量（从
化学剂量比 １５０％ 到 ２００％ 时），ＣＺＺＨ１５０和
ＣＺＺＨ２００催化剂在４１５℃左右的 ＮＨ３脱附峰向高
温移动，且峰面积增大，说明催化剂该酸性中心增

强、酸量增大．结合表１结果可以看出，ＣＺＺＨ１００
催化剂上二甲醚的选择性最高，这表明合适的酸性

可有效提高二甲醚的选择性．
２．３催化剂的活性中心

还原前后的ＣＺＺＨ１００催化剂分别用Ｘ光电子
能谱（ＸＰＳ）研究其表面化学状态，结果见图４．由
图４可以看出，焙烧后样品的 Ｃｕ２ｐ３／２的结合能约
为９３３．４ｅＶ，并且在９４２ｅＶ附近出现了较强的２ｐ
３ｄ卫星峰，对应于 Ｃｕ２＋３ｄ９的电子构型［２５］，表明

该样品的表面铜是以Ｃｕ２＋状态存在；还原后的催化
剂Ｃｕ２ｐ３／２峰结合能出现在９３２．２ｅＶ，说明催化剂
经过还原后ＣｕＯ已经被完全还原为 Ｃｕｏ或者 Ｃｕ＋，
但因Ｃｕ２ｐ３／２的 ＸＰＳ谱图中，Ｃｕ

＋
和 Ｃｕｏ的结合能

相差不大，因此为了进一步区分催化剂表面 Ｃｕ的
价态，对还原后催化剂进行了 ＣｕＬＭＭ分析［２６］．
俄歇图谱如图５所示，可以看出，还原后的催化剂
在９１７．６ｅＶ和９１９．２ｅＶ出现了Ｃｕ的动能俄歇峰，

图４催化剂ＣＺＺ１００的Ｃｕ２ｐ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４Ｃｕ２ｐＸＰＳＳｐｅｃｔｒａｏｆＣＺＺ１００ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）Ｃａｌｃｉｎｅｄ；　　 （ｂ）Ｒｅｄｕｃｅｄ

表明还原后的催化剂表面有Ｃｕ＋和Ｃｕｏ共同存在且
Ｃｕｏ／Ｃｕ＋比为１．８４（表４），这表明合成甲醇的活性
中心可能是Ｃｕ＋和 Ｃｕｏ两者之一，或者是两者共同
作用的结果．表 ４中列出了还原前后样品中铜物
态、表面 Ｃｕ／Ｚｎ比，由表可见：焙烧后的样品和还
原后样品的表面Ｃｕ／Ｚｎ比分别为０．５１、０．４５，后者
比前者减少了１１．７％，但是两者都远小于最初实验
设计配比，这表明无论是加热焙烧还是吸氢还原过

程都促进Ｚｎ向表面富集．

表４还原前后样品的Ｃｕ的状态及表面Ｃｕ／Ｚｎ
Ｔａｂｌｅ４ＣｕｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄａｎｄｒｅｄｕｃｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｂａｓｅｄｏｎＣｕ２ｐＸＰＳａｎｄＣｕＬＭＭｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃｕ２ｐ３／２ＢＥ

／ｅＶ
ＫＥ／ｅＶａ

Ｃｕ＋ Ｃｕｏ
Ｃｕ／Ｚｎ ＸＣｕｏ／Ｃｕ＋／（ｍｏｌ／ｍｏｌ）

Ｃａｌｃｉｎｅｄ ９３３．４ — — ０．５１ —

Ｒｅｄｕｃｅｄ ９３２．５ ９１７．６ ９１９．２ ０．４５ １．８４

图５催化剂的ＸＡＥＳＣｕＬＭＭ谱图
Ｆｉｇ．５ＣｕＬＭＭＸＡＥＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｅｄＣＺＺ１００ｃａｔａｌｙｓｔ

３结　论
３．１我们采用固态研磨燃烧法和机械混合法

制备了ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５双功能复合催化剂，
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ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２催化剂．
３．２当柠檬酸的添加量等于化学计量比的１００％

时所制备的催化剂表现出较好的ＣＯ２加氢制二甲醚
催化性能，在反应温度２７０℃、压力为３．０ＭＰａ、空
速４２００ｈ－１条件下，ＣＯ２单程转化率为２４．８％、二甲
醚（ＤＭＥ）的选择性为３５．３％、ＤＭＥ收率８．７％．
３．３ＣｕＯＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５双功能催化剂合成
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甲醇的活性组分中有Ｃｕ＋和Ｃｕｏ共同存在．
３．４焙烧和还原过程都能促进Ｚｎ向表面富集，

最终使得表面Ｃｕ／Ｚｎ比例低于样品整体的配比．
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