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ＳｉＯ２助剂对 ＣｕＯＺｎＯ／ＨＺＳＭ５催化 ＣＯ２
加氢制 ＤＭＥ性能的影响

杜　杰，张雅静!，张　宇，王康军，王　琦，吴　静
（沈阳化工大学 化学工程学院，辽宁 沈阳，１１０１４２）

摘要：采用均匀沉淀法制备了不同ＳｉＯ２含量的ＣｕＯＺｎＯ作为ＣＯ２加氢合成甲醇的活性组分，接着采用研磨法将
其与ＨＺＳＭ５分子筛均匀混合形成双功能催化剂，考察了不同 ＳｉＯ２含量催化剂在 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、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ、Ｎ２Ｏ滴定对催化剂结构进行表征，研究了ＳｉＯ２含量
对催化剂结构及表面酸性的影响．结构表征表明助剂 ＳｉＯ２的加入增加了催化剂的比表面积，提高了催化剂的还
原性，使催化剂的表面酸性较为合适，同时在一定程度上能够抑制催化剂活性组分的聚集，从而有效促进了催化

剂的催化活性．
关键词：二甲醚；二氧化碳加氢；ＳｉＯ２助剂
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　在工业发展过程中，由于大量使用化石能源，
ＣＯ２排放量逐年增加，而ＣＯ２是造成温室效应的主
要气体．因此，无论是从减少其排放量方面着手，
还是从开发再利用方面着手，寻找一条合理有效的

转化途径将其变废为宝已刻不容缓［１］．对ＣＯ２进行
转化利用制备可再生的甲醇［２］、二甲醚［３］等化石以

外燃料是解决燃油危机的有效方法．目前，国内外
研究ＣＯ２转化途径主要是合成烷烃

［４］、甲醇［５－６］和

二甲醚［７－９］等多种化学品．二甲醚又称甲醚，具有
较高的十六烷值（大于５５），碳烟排放和微粒排放
为零，没有加速烟尘，发动机氮氧化物、微粒、一

氧化碳、非甲烷碳氢和醛类等有害物排放都低于世

界上最严格的美国加州排放标准，因此是柴油发动

机的理想燃料［１０］．
二氧化碳加氢合成二甲醚是一个复杂的反应过

程，主要包括二氧化碳加氢合成甲醇、甲醇脱水合

成二甲醚和二氧化碳与氢的逆水煤气变换反应．制
备高活性的甲醇合成催化剂，用有效的手段与

ＨＺＳＭ５分子筛［１１］进行复合制备双功能催化剂，保

证催化剂的双组份具有很强的协同作用，达到最优

的催化效果．即使这样，由于ＣＯ２具有热力学稳定

性及动力学惰性，将ＣＯ２转化成其他含碳化合物非
常困难，因此使用双功能催化剂ＣＯ２转化率（１５％～
４４％）和二甲醚的选择性（４０％～６０％）都不高［１２－１３］．
加入适当的助剂可以与活性组分产生协同作用，甚

至能够改变活性中心，进而明显提高催化剂的催化

活性．文献报道中［１４－１５］表明加入 Ｌａ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、
Ｇａ２Ｏ３、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、Ｐｄ、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣｅＯ２、ＭｎＯ２
等助剂可以提高催化剂的性能．对于ＳｉＯ２助剂，也
有研究者进行了研究，迟亚武等［１６－１７］研究了不同

预处理条件及不同助剂修饰的 ＣｕＯＺｎＯＳｉＯ２催化
剂对于 ＣＯ２加氢合成甲醇性能的影响．王继元
等［１８－１９］以硅酸钠为硅源，碳酸钠为沉淀剂，采用共

沉淀沉积法制备了 ＳｉＯ２改性的 ＣｕＺｎＯ／ＨＺＳＭ５催
化剂，考察了其对ＣＯ２加氢合成二甲醚反应的催化
活性，研究了ＳｉＯ２助剂对催化剂晶体结构、稳定性
及活性位的影响．朱毅青等［２０］用溶胶凝胶法制备
了ＣｕＯＺｎＯ／ＳｉＯ２ＺｒＯ２复合氧化物催化剂，主要研
究了ＺｒＯ２对该体系的表面性质、结构、ＣｕＯ分散状
态以及二氧化碳加氢合成甲醇的催化性能的影响．
郭金回等［２１］采用溶胶凝胶法制备了 ＣｕＯＺｎＯ
ＳｉＯ２／ＨＺＳＭ５双功能催化剂，用于ＣＯ２加氢一步法

　第３０卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．４　
　２０１６年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２０１６　



合成ＤＭＥ反应，研究了 ＳｉＯ２含量、脱水组分含量
以及反应条件对催化剂性能的影响．对于相同的组
成，助剂的添加方法对催化剂的结构、性能影响很

大．我们采用正硅酸四乙酯为ＳｉＯ２源，草酸为沉淀
剂，采用沉积沉淀法法制备 ＣＯ２加氢合成二甲醚
ＣｕＯＺｎＯＳｉＯ２／ＨＺＳＭ５催化剂，研究 ＳｉＯ２助剂量
对催化剂孔结构、表面结构及催化性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将一定量的Ｃｕ、Ｚｎ的硝酸盐按照ＣｕＯ∶ＺｎＯ＝
５∶４的质量比配制成乙醇溶液 Ａ，然后将溶液 Ａ
搅拌，在搅拌的过程中将一定量的正硅酸四乙酯滴

加到溶液Ａ中，直至溶液混合均匀；将草酸配制成
乙醇溶液Ｂ．再将溶液 Ａ、Ｂ并流滴加配制成溶液
Ｃ．老化 ２ｈ、加热至 ７０℃搅拌将乙醇蒸干；１２０
℃，烘干１２ｈ；４００℃焙烧４ｈ，得到ＣｕＯＺｎＯＳｉＯ２
催化剂粉末．将氧化物总量与分子筛ＨＺＳＭ５（Ｓｉ∶
Ａｌ＝３８）以质量比为２∶１进行固态研磨至混合均
匀，将所得粉末压片，过筛选取粒径０．９００～０．２００
ｍｍ的催化剂，制成 ＣｕＯＺｎＯＳｉＯ２／ＨＺＳＭ５双功能
催化剂，简称为ＣＺＳｘＨ（Ｃ、Ｚ、Ｓ、Ｈ分别代表组分
ＣｕＯ、ＺｎＯ、ＳｉＯ２、ＨＺＳＭ５，ｘ代表 ＳｉＯ２占 ＣＺＳｘ的
质量比）．按这种方法制成 ＳｉＯ２含量分别为 ０％、
１％、２％、３％、５％的双功能催化剂，分别记为
ＣＺＳ０Ｈ、ＣＺＳ１Ｈ、ＣＺＳ２Ｈ、ＣＺＳ３Ｈ、ＣＺＳ５Ｈ．
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
通入体积流量为１∶９的氢氮混合气对催化剂进行
还原（３０ｍＬ／ｍｉｎ），在３００℃下还原３ｈ．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１５００ｈ－１，压力为３．０ＭＰａ．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（ＧＤＸ１０１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）的测定在
ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ１Ｃ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，由总孔容减去微
孔孔容，即可得介孔孔容．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０．０３ｇ
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，继续通入氨氦混
合气吸附３０ｍｉｎ（氨气含量为８％），切换成 Ｈｅ（３０
ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫 １ｈ，然后以 １０℃／ｍｉｎ升温至 ８００
℃．Ｎ２Ｏ表面反应法测定表面铜分散度是在美国康
塔仪器公司生产的ＣｈｅｍＢＥＴＴＰＲ／ＴＰＤ型全自动化
学吸附仪上进行的，称取样品０．０３ｇ装入石英玻璃
管中，按上述程序升温还原进行进行第一次 Ｈ２
ＴＰＲ，所发生化学反应为：

ＣｕＯ（ｓ）＋Ｈ２（ｇ）→Ｃｕ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）
此时催化剂中总的ＣｕＯ消耗的的氢气量为Ｓ１，

切换成高纯Ｈｅ气吹扫，降至９０℃，切换成体积比
为Ｖ（Ｎ２Ｏ）∶Ｖ（Ｈｅ）＝１∶９的氧化亚氮氦标准混合
气（３０ｍＬ·ｍｉｎ－１），吹扫３０ｍｉｎ进行表面氧化反
应，发生的化学反应为：

Ｃｕ（ｓ）＋Ｎ２Ｏ（ｇ）→Ｃｕ２Ｏ（ｓ）＋Ｎ２（ｇ）
此时催化剂表面的Ｃｕ被氧化成Ｃｕ２Ｏ，而体相

铜仍以Ｃｕ存在，再进行第二次程序升温还原反应，
氢气的消耗量为Ｓ２，发生的化学反应为：

Ｃｕ２Ｏ（ｓ）＋Ｈ２（ｇ）→２Ｃｕ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）
铜的表面分散度、铜比表面积及铜的平均晶粒

尺寸［２２］按以下公式计算：

Ｄ％＝
２Ｓ２
Ｓ１
×１００％

Ｓ＝
２ＹＮａｖ

Ｓ１ＭＣｕ１．４×１０
１９
１３５３Ｓ２
Ｓ１
（ｍ２Ｃｕ／ｇＣｕ）

ｄＶＳ＝
６
ＳρＣｕ
０．５×

Ｓ１
Ｓ２
（ｎｍ）

２结果与讨论
２．１催化剂的性能评价结果

图１是不同ＳｉＯ２含量的 ＣＺＳｘＨ催化剂的 ＸＲＤ

谱图．由催化剂的ＸＲＤ表征结果可知：在所有的催
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图１不同ＳｉＯ２含量的催化剂的ＸＲＤ图
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化剂中，均存在 ＣｕＯ（２θ＝３５．４°、３８．７°、４８．７°、
６６．３°、６８．１°）、ＺｎＯ（２θ＝３１．８°、３４．４°、５６．６°、
６２．９°、６８．０°）和ＨＺＳＭ５（２θ＝２３°）的特征衍射峰，

没有观察到ＳｉＯ２和 ＣｕＳｉＯ３等物种存在，说明 ＳｉＯ２
处于无定形或高度分散的形态．比较不同 ＳｉＯ２含
量催化剂的ＸＲＤ谱图可知，随着ＳｉＯ２含量的增加，
ＣｕＯ在２θ＝３８．７°和 ＺｎＯ在２θ＝３１．８°衍峰强度逐
渐减弱，峰逐渐变宽，说明ＣｕＯ和ＺｎＯ的分散度增
加，ＣｕＯ和 ＺｎＯ的晶粒尺寸减小［２３］．位于 ２θ＝
３４°～３７°之间的ＣｕＯ和 ＺｎＯ峰逐渐出现明显的宽
化现象，说明 ＣｕＯ和 ＺｎＯ之间的嵌入式分散更加
均匀，且峰的强度降低，说明 ＳｉＯ２、ＣｕＯ和 ＳｉＯ２、
ＺｎＯ之间发生了一定的相互作用，使 ＣｕＯ和 ＺｎＯ
可能以无定型或更加无序的形态存在［２４］．
２．２催化剂的比表面积、孔容、孔径

表１给出了不同催化剂的比表面积、孔容、平
均孔径的结果．由结果可知，ＳｉＯ２助剂会增大催化
剂的比表面积和总孔容．随着ＳｉＯ２含量的增加，比
表面积、总孔容的变化出现先增大后减小的变化趋

势．当 ＳｉＯ２的含量增加到 ２％时，比表面积和总
孔容达到最大，分别为２０１．４ｍ２／ｇ和０．０４１ｃｍ３／ｇ．

表１催化剂的比表面积、孔容及孔径
Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＳＭｉｃｒｏ
／（ｍ２·ｇ－１）

ＳＥｘ
／（ｍ２·ｇ－１）

ＤＡｖａｅ
／（ｎｍ）

ＶＴｏｔａｌ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＶＭｉｃｒｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＶＭｅｓｏ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＣＺＳ０Ｈ １５７．９ ５４．６ １０４．８ ６．４６８ ０．２５８ ０．０２７ ０．２３１
ＣＺＳ１Ｈ １６３．２ ５７．４ １０６．６ ６．４９７ ０．２６６ ０．０３１ ０．２３５
ＣＺＳ２Ｈ ２０１．４ ７９．８ １２４．３ ６．３０２ ０．３２１ ０．０４１ ０．２８０
ＣＺＳ３Ｈ １８８．９ ７２．７ １１９．７ ６．０２４ ０．２９２ ０．０３６ ０．２５６
ＣＺＳ５Ｈ １８５．２ ４５．４ １３３．０ ６．４１０ ０．２９２ ０．０２８ ０．２６４

随着ＳｉＯ２含量由１％增加到３％时，微孔面积、外
比表面、微孔体积和介孔体积均呈峰形变化，且均

高于无 ＳｉＯ２催化剂相应的数值，这说明加入助剂
ＳｉＯ２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ＣＺＳｘＨ复合催化剂中微孔由两部分
组成，即 ＨＺＳＭ５分子筛的微孔和金属氧化物的微
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面积及微孔容相

同．但是当ＳｉＯ２含量增加到５％时，微孔面积急剧
减少，大大低于无ＳｉＯ２催化剂的微孔面积，这可能
是ＳｉＯ２聚集形成较大介孔结构导致的．
２．３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ

不同 ＳｉＯ２含量的 ＣＺＳｘＨ催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ图

见图２．从图中可见，ＳｉＯ２含量为０％、１％的催化
剂均只有一个ＣｕＯ还原峰，都位于２１９℃左右，说

图２不同ＳｉＯ２含量的催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＳｉＯ２ｌｏａｄｉｎｇ

ａ．ＣＺＳ０Ｈ；ｂ．ＣＺＳ１Ｈ；ｃ．ＣＺＳ２Ｈ；ｄ．ＣＺＳ３Ｈ；ｅ．ＣＺＳ５Ｈ
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明催化剂中只含有一种形态的ＣｕＯ．而ＳｉＯ２含量为
２％、３％的催化剂存在两个还原峰 α和 β．一些研
究者将α峰归属于 Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋的还原过程，β峰归
属于Ｃｕ＋→Ｃｕ的还原过程［２５］．同时，也有很多研
究者将低温峰 α归属于高度分散的小颗粒的 ＣｕＯ
的还原，而高温峰β则归属于体相较大颗粒ＣｕＯ的
还原［２６－２７］．在本实验中，结合 ＸＲＤ中 ＣｕＯ衍射峰
的变化，我们认为出现两个ＣｕＯ还原峰与其分散度
有关．当ＳｉＯ２含量增加到５％时，还原峰又变为一
个，说明催化剂中只含有一种形态的 ＣｕＯ，且还原
峰的温度向低温区移动，这说明 ＣｕＯ变得易于还
原．综上所述，ＣＺＳｘＨ催化剂的还原温度随着 ＳｉＯ２
含量的增加先升高再降低．这说明加入 ＳｉＯ２助剂
起到两个方面的作用，一个方面 ＳｉＯ２加强了 ＣｕＯ
和ＺｎＯ之间的相互作用，可能使得它们相互嵌入程
度更深［２４］，使得催化剂活性组分难以还原；另一方

面使得催化剂的活性组分变得更分散，使得催化剂

活性组分容易还原．两个作用互相竞争，加强氧化
物之间的相互作用占主导地位时候，还原峰表现出

向高温方向移动；相反，分散作用占主导地位时还

原峰向低温移动．
２．４催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ表征

催化剂表面酸性主要是由甲醇脱水组分

ＨＺＳＭ５分子筛提供的，通过对双功能催化剂进行
了ＮＨ３ＴＰＤ表征（见图 ３），可以发现，不同 ＳｉＯ２
含量的催化剂都存在３个ＮＨ３脱附峰，说明催化剂
中存在弱、中强、强３种不同的酸性中心，但是酸
性位的强度存在着差别．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．从图３中可以
看出，催化剂具有３种酸性位，其中１３８～１５５℃的

氨脱附峰对应着弱酸中心，３４９～３５５℃的氨脱附峰
对应着中强酸中心，４００～４９８℃的氨脱附峰对应着
强酸中心．对比５条ＮＨ３脱附曲线，发现随着催化
剂中 ＳｉＯ２含量增加，弱酸中心和中强酸的酸强度
几乎不变而强酸的酸强度有所增强，表现为高温脱

附峰温度向高温方向移动．强酸中心过强，会导致
生成烃类等副产物，从而降低二甲醚的选择性．

图３不同ＳｉＯ２含量的催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＳｉＯ２ｌｏａｄｉｎｇ

ａ．ＣＺＳ０Ｈ；ｂ．ＣＺＳ１Ｈ；ｃ．ＣＺＳ２Ｈ；ｄ．ＣＺＳ３Ｈ；ｅ．ＣＺＳ５Ｈ

２．５催化剂的催化性能
不同 ＳｉＯ２含量的 ＣｕＯＺｎＯＳｉＯ２／ＨＺＳＭ５催化

剂对ＣＯ２加氢合成 ＤＭＥ的催化性能表见表２．从
表中可知，加入适当 ＳｉＯ２可以提高催化剂的催化
性能．当 ＳｉＯ２含量从０％增加到５％时，ＣＯ２的转
化率、ＤＭＥ的选择性、ＤＭＥ的收率的变化趋势都
呈现为先增大后减小．当ＳｉＯ２的质量分数为２％

表２　催化剂的催化性能
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＣＯ２
ｘ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ＤＭＥ ＣＨ３ＯＨ ＣＯ

ＤＭＥＹｉｅｌｄ
／％

ＣＺＳ０Ｈ １９．４ ４２．５ ７．５ ４８．９ ８．１
ＣＺＳ１Ｈ ２０．２ ５３．５ ６．９ ３８．７ １１．０
ＣＺＳ２Ｈ ２１．４ ５５．０ ４．４ ４０．５ １１．５
ＣＺＳ３Ｈ １９．６ ３４．８ ７．３ ５７．６ ７．０
ＣＺＳ５Ｈ １９．１ ３４．７ ７．８ ５７．１ ６．１

　　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝３００℃；Ｎ２∶Ｈ２＝９∶１；ｔ＝３ｈ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝２６０℃；Ｐ＝３．０ＭＰａ；ＣＯ２∶Ｈ２∶Ｎ２＝３∶９∶１；ＧＨＳＶ＝１５００ｈ
－１
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时，ＣＯ２的转化率、ＤＭＥ的选择性和收率达到最大
值，分别为２１．４％、５５．０％和１１．５％．结合催化剂
的结构表征可知，当加入 ＳｉＯ２的质量分数为 ２％
时，催化剂具有较大的比表面积、微孔孔容、总孔

容，比表面积越大，活性中心可能越分散；微孔孔

容越大，反应物接触就越充分；孔容大催化剂吸附

能力强，可以有更多的反应物扩散进入催化剂，这

些条件都促进催化反应进行．这说明添加适量的
ＳｉＯ２能够有效的改进催化剂的催化性能．但是ＳｉＯ２
含量大于３％时，催化剂的强酸中心变得过于强，
使得二甲醚的选择性迅速下降．
２．６催化剂的活性表面积

不同 ＳｉＯ２含量的 ＣｕＯＺｎＯＳｉＯ２／ＨＺＳＭ５催化

剂的铜面积表征结果见表３．表中给出了此类催化
剂的的分散度、铜面积以及铜的平均粒径．由表中
数据可以看出铜面积、铜的分散度都随着 ＳｉＯ２含
量的增加而呈峰型变化，先增大后减小的趋势．在
ＳｉＯ２含量达到２％时分别出现最大值为３．７５、８．１，
而粒径趋势则与前两者相反．在ＳｉＯ２含量达到２％
时得到最小的 Ｃｕ粒径为１７．１ｎｍ．我们分析是由

于Ｃｕ粒径变小而提高了活性中心 Ｃｕ在催化剂中
分散效果．同时，也影响了铜的表面积大小．继而
提高了ＣＯ２的转化率，及生成二甲醚的选择性．

表３不同ＳｉＯ２含量的催化剂的铜面积、分散度、粒径
Ｔａｂｌｅ３Ｃｕｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ，ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄｄｉａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
／％

ＳＣｕ
／（ｍ２·ｇ－１）ｃａｔ

ｄＣｕ
／ｎｍ

ＣＺＳ０Ｈ ５．２ ３．５６ １９．５

ＣＺＳ１Ｈ ７．４ ３．６６ １８．６

ＣＺＳ２Ｈ ８．１ ３．７５ １７．１

ＣＺＳ３Ｈ ４．５ ３．４８ ２０．３

ＣＺＳ５Ｈ ３．２ ３．４２ ２１．４

　　不同ＳｉＯ２含量催化剂上ＣＯ２转化率与铜面积，
铜的粒径的大小，以及ＴＯＦ与铜面积的关系图如图
４Ａ、Ｂ、Ｃ所示，由图Ａ可以看出 ＣＯ２的转化率随
着铜面积增大而增大，这与铜是甲醇活性中心相对

图４ＣＯ２转化率与催化剂的铜面积、铜粒径以及ＣＯ２转化效率ＴＯＦ图

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（Ａ）ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＯ２ａｎｄＣｕｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，（Ｂ）ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＯ２
ａｎｄＣｕｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ，（Ｃ）ｔｈｅＴＯＦｏｆＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＣｕｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
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应．由图Ｂ看出ＣＯ２转化率随着铜晶粒尺寸减小而
增大，这可能是由于小粒径的活性中心分散度更

好，相对裸露的铜原子外表面积增大，吸附ＣＯ２分
子的能力增强致使转化率提高．Ｃ图中ＴＯＦ表明每
一个Ｃｕ原子上每秒内转化 ＣＯ２分子数目．从图中
可以看出ＴＯＦ值随着ＳＣｕ值的增大而减小．这表明
ＣＯ２转化效率不仅与 ＳＣｕ相关，还受到其它因素的
影响．因为如果ＳＣｕ是ＣＯ２转化效率唯一的影响因
素，ＴＯＦ值应该是一个定值，而不会随 ＳＣｕ变化而
变化［２８］．

３结 论
采用 ＳｉＯ２ 助剂对双功能催化剂 ＣｕＯＺｎＯ／

ＨＺＳＭ５进行改性，研究了不同助剂含量的催化剂，
采用 ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ、Ｎ２等温吸附!

脱

附，Ｎ２Ｏ滴定等技术手段对催化剂表面性质和结构
进行了表征，评价了催化剂的催化性能，得到如下

结论：

（１）适量的加入ＳｉＯ２助剂会减小活性组分ＣｕＯ
的晶粒尺寸，加强氧化物之间的相互作用，明显提

高催化剂的比表面积、微孔体积、总孔容，使活性

组分变得更分散，同时也改变了催化剂的酸性中心

的强度．
（２）由ＴＯＦ值可以看出 ＣＯ２转化效率不仅与

ＳＣｕ相关，还受到其它因素的影响．
（３）当加入２％（质量分数）ＳｉＯ２时，催化剂对

ＣＯ２催化加氢直接合成二甲醚的反应的催化活性和
选择性最好，在反应温度为 ２６０℃，压力为 ３．０
ＭＰａ，空速为１５００ｈ－１时，ＣＯ２的转化率、ＤＭＥ的
选择性、ＤＭＥ的收率均达最大值，分别为２１．４％、
５５．０％、１１．５％．但是，如果 ＳｉＯ２添加过量时，则
会覆盖催化剂的活性位，使得催化剂的强酸中心酸

强度增加，反而降低了催化性能．
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