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Cu － Fe 基催化剂在煤基合成气制低碳混合醇中的应用

苏艳敏，郑化安，付东升，李克伦，肖荣林，吕晓丽

( 陕西煤业化工技术研究院有限责任公司 国家能源煤炭分质清洁转化重点实验室，陕西 西安 710065)

摘要:利用高性能催化剂将煤基合成气制成低碳混合醇成为煤基合成气利用的新方向，

催化剂的选择成为合成反应的关键。介绍了改性甲醇合成催化剂、改性 Fischer － Tropsch合成
催化剂以及贵金属铑基催化剂等催化剂及其特点。作为 Fischer － Tropsch 合成催化剂之一的
Cu － Fe基催化剂因成本低、反应条件温和、具有较高的活性、醇和 C2 +醇选择性而被广泛应
用。重点介绍了 Cu － Fe基催化剂的催化反应机理，以及主组分、助剂、载体类型和制备方法
对其催化性能的影响。
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Application of Cu － Fe based catalysts in synthesis of
low carbon mixed alcohols from syngas
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Chemical Technology Institute Co． ，Ltd． ，Xi＇an 710065，China)

Abstract: The synthesis of low carbon mixed alcohols from syngas with high performance catalysts provides a new
use pattern of syngas． The catalyst plays an important part in synthetic reaction． Introduce modified methanol cata-
lysts，modified Fischer － Tropsch catalysts and rhodium － based catalysts． As one of the modified Fischer － Tropsch
catalysts，Cu － Fe based catalysts are widely used for low cost，mild reaction condition，high activity and great alco-
hol and C2 + OH selectivity． Introduce the function mechanism of Cu － Fe based catalysts，and the influence of main
components，promoters，carriers and preparation methods on their performance．
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煤炭直接或间接燃烧造成了极大的资源浪费

和环境污染［1 － 2］。目前，由煤转化为合成气( CO +
H2 ) 已成为成熟的工艺。利用这些合成气制液体燃

料具有重要的意义。近年来，利用煤基合成气制甲

醇产能迅速膨胀，正面临巨大的市场风险。低碳混

合醇在燃料和化工领域的应用价值逐步显现，煤基

合成气制低碳混合醇的相关研究日益活跃。
低碳混合醇是指 C1 － C6 的醇类混合物，既不含
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芳香族，也不含硫，用途广泛。主要用途有以下三

方面:①替代燃料［3 － 4］;②清洁汽油添加剂［5］。替代

毒性较大的四已基铅和有争议的甲基叔丁基醚;

③化学品及化工原料［6］。这是低碳混合醇的主要

应用。低碳混合醇经分离可得附加值较高的乙、
丙、丁、戊醇等。催化剂是利用煤基合成气制低碳

混合醇的关键。自 20 世纪初，尤其是 20 世纪 70 年

代石油危机以来，各国在利用煤基合成气制低碳混

合醇催化剂方面做了大量的工作，开发出了多种合

成低碳混合醇的催化剂体系［7］。
目前，用于合成气制低碳混合醇的催化剂主要

分为三类［8］: ①改性甲醇合成催化剂，产物以支链

醇( 异丁醇) 为主，产物分布不符合 Anderson － Schulz
－ Flory( ASF) 方程;②改性 Fischer － Tropsch 合成催

化剂，产物以直链混合醇为主，产物分布复合 ASF
方程;③贵金属铑基催化剂，主要产物因选择的载

体而异。改性甲醇合成催化剂包括改性高温 ( 高

压) 甲醇合成催化剂和改性低温( 低压) 甲醇合成催

化剂 2 类［9 － 10］。其中，改性高温甲醇合成由高温高

压合成甲醇催化剂 ZnO /Cr2O3 加入碱金属助剂改

性制 得，反 应 条 件 苛 刻 ( 623 ～ 733 K，12 ～ 16
MPa) ［11］，反应 活 性 较 高，总 醇 选 择 性 很 高，产 物

中甲醇和 异 丁 醇 占 主 导，C2 + 醇 选 择 性 较 低。改

性低温甲醇合成催化剂是由低温低压合成甲醇

铜基 催 化 剂 ( Cu /ZnO /Al2O3 或 Cu /ZnO /Cr2O3 ) 中

加入碱性助剂制得，反应条件温和，反应活性和总

醇选择性较高，产物同样以甲醇和异丁醇占主导，

但 C2 + 醇选择性也较低，且主组分铜易烧结［12 － 13］。
改性 F － T 催化剂主要包括钴基、铁基催化剂及钼

基催化剂，其中有代表性的为 Cu － Co 基催化剂、Cu
－ Fe 基催化剂和钼基耐硫催化剂。Cu － Co 基催化

剂以法国石油研究所为代表，被认为是最有前景的催

化剂之一［14 － 15］，其反应条件温和，产物主要是分布

符合 ASF 方程的 C1 － C6 的直链正构醇，反应活性

较高，副产物选择性也相对较高，C2 + 醇的选择性较

高。近年来，Cu － Fe 基催化剂的研究日益增多，相

比 Cu － Co 基催化剂，该催化剂具有更高的反应活

性和 C2 + 醇选择性。此外，Cu － Fe 基催化剂适合煤

基合成气贫氢和含 CO2 的特点，且具有高的水煤气

变换性能，使产物中水含量低，有利于产品的后续

脱水。钼基耐硫催化剂于 1984 年由美国 Dow 公司

开发，操作条件相对温和，产物主要为符合 ASF 分

布的 C1 － C5 的直链正构醇，催化剂具有独特的耐硫

性且不易积碳，可在较高含硫量和较低 H2 /CO 物质

的量比( 0. 7 ～ 1 ) 条件下使用，反应活性较高，总醇

和 C2 + 醇选择性较高，被认为是最具有应用前景的

合成低碳混合醇催化体系之一［16］。铑基催化剂是

指贵金属铑以各种形式载于各种氧化物( 如 SiO2，

Al2O3，CSO2，ZrO2，MgO 等) 上的改性催化剂，具有

较好的活性，反应产物因载体不同而异，C2 + 醇选择

性较高［17］。然而，铑化合物价格昂贵且易中毒，铑

基催化剂的大规模工业应用受到一定限制。
本文以近年来的研究文献为基础，介绍了 Cu －

Fe 基催化剂的催化反应机理，总结了主组分、助剂、
载体和制备方法对 Cu － Fe 基催化剂性能的影响。

1 反应机理

研究者普遍认同的煤基合成气制低碳混合醇

Cu － Fe 基催化剂的反应机理［15，18］ 如图 1 和图 2
所示。

首先，H2 在催化剂上发生吸附，H—H 键解离;

部分 CO 在催化剂铜基合成醇活性中心上发生吸附，

成为非解离吸附 CO; 部分 CO 在催化剂铁基碳链增长

活性中心上发生吸附，C—O 键解离。解离的 CO 被氢

化，在催化剂表面形成一种碳氢化合物( CnHz * ) ;

此时非解离吸附的 CO 插入到( CnHz * ) 中的 C 中

得到( CnHzCO* ) ; 最后，得到的( CnHzCO* ) 与解

离的氢反应生成 C2 + 醇。
在合成 C2 + 醇的过程中，常常伴随多种副反应

发生: 如生成的 H* 可能会和 O* 发生反应生成

H2O; 生成的 ( CnHz * ) 可能会被氢化形成甲烷或

高级碳氢化合物等。由此可见，Cu － Fe 基催化剂上

的产品同时包括烃类和醇类，副反应和主反应之

间存在竞争。该机理与实验得到的主体特征一致，

Cu － Fe 系催化剂上产品主要包括烃类和醇类。其

中，醇产品主要为符合 ASF 分布的直链正构醇。
从 Cu － Fe 系催化剂上的反应历程( 图 2 ) 可以

看出，醇类产品的合成需要铜基和铁基活性中心

之间的协同作用［15］。生成 C2 + 醇的途径可以分为

2 类:①铜基活性中心的非解离 CO 迁移到铁基活

性中心，并与铁基活性中心上的 ( CnHz * ) 结合生

成( CnHzCO* ) ，( CnHzCO* ) 经 加 氢 生 成 C2 + 醇;
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②铁基活性中心上的( CnHz * ) 物种迁移到铜基活

性中心，并与铜基活性中心上非解离吸附的 CO 结

合生成( CnHzCO* ) ，( CnHzCO* ) 经加氢生成 C2 +

醇。因此，C2 + 醇的生成在很大程度上受铜基和铁

基活性中心数量、分布和协同程度的影响。

图 1 改性 F － T 合成催化剂的插入机理

图 2 Cu －M 双活性位上合成混合醇示意

2 影响 Cu －Fe 基催化剂性能的因素

2． 1 主组分

在合成低碳混合醇的 Cu － Fe 基催化剂中，主

组分铜易使 CO 发生非解离吸附形成醇，主组分铁

使 CO 发生解离吸附形成高级碳氢化合物。因此，

Cu － Fe 基催化剂中铜、铁相互协同可使 CO 氢化形

成 C2 + 醇。
研究表明，在 Cu － Mn － ZrO2 催化剂中添加铁

有助于 C2 + 醇的生成［19 － 21］。Bao［22］和冉宏峰等［23］

发现，随着 Cu /Fe 物质的量比的增加，Cu － Fe 基催

化剂上 C2 + 醇选择性明显升高，且醇的链增长因子

由 0. 29 升至 0. 39。Cu /Fe 物质的量比存在一最佳

值，当 Cu /Fe 物质的量比为 7 /3 时，C2 + 醇选择性高

达 73. 02%。Cu /Fe 物质的量比过低或过高均不利

于 C2 + 醇的合成，Cu /Fe 物质的量比过低不能提供

足够合成醇的活性中心，而 Cu /Fe 物质的量比过高

则不能提供足够的碳链增长的活性中心。合适的

Cu /Fe 物质的量比对 Cu － Fe 基催化剂高效合成低

碳混合醇非常关键［7］。
2． 2 助剂

关于 Cu － Fe 系催化剂助剂的研究，主要集中

在碱金属、过渡金属、稀土金属等。助剂通过与 Cu
－ Fe 基的主组分相互作用，影响其电子性质，促进

铜对 CO 的吸附。通过促进 Cu － Fe 系催化剂的主

组分的分散，增加活性中心的数量和主组分间的协

同作用，进而影响其反应的活性、产物分布等。
罗彩容等［24］发现 Cu － Fe － Co 催化剂中添加碱

金属可 以 使 液 相 产 物 中 的 总 醇 质 量 分 数 提 高 至

34. 99%，其中 C1，C2 醇减少，C2 + 醇物质的量分数

由 65. 9% 提高至 87. 78%，C5 + 醇物质的量分数由

3. 62%提高至 26. 51%，尾气中 CH4 的质量分数由

18. 68%降至 10. 68%，碱金属的作用能力由高至低

依次是 Na ＞ K ＞ Cs ＞ Li。碱金属一方面使催化剂中

其他组分得到良好分散，从而为 CO 加氢反应提供

更多的活性位点，组分间的强相互作用使碳链增长

能力加强; 一方面通过作用于主组分，增加 CO 非解

离吸附位点提高醇的选择性，促进碳链增长，减少

烃类产生。但是 CO 非解离吸附位点的增加会使催

化剂积炭更严重，为同时满足增长碳链和减轻积炭

的需求，需要确定合适的添加比例。
徐润等［25］发现 Cu － Fe /ZrO2 催化剂中添加适

量锰助剂有利于提高催化剂的反应活性，提高产物

中 C2 + 醇的含量，抑制甲烷的生成。锰一方面强烈

影响铜的电子性质，促进了铜对 CO 的吸附; 另一方

面促进铜的分散，活性组分的高度分散使组分间的

界面增加，有利于低碳混合醇的生成。但是过量锰

的添加反而使催化剂的活性和选择性下降，这是因

为随着锰加入量的增加，相互作用增强，铜的还原

受到 更 多 抑 制，反 应 性 能 也 被 抑 制［26 － 27］。Ding
等［28］发现在 Cu － Fe 系催化剂中添加锰助剂可增加

其比表面积并减小孔径，有利于铁和铜的分散，进

而增加催化剂的 CO 加氢活性、C2 + 醇的选择性。

林明桂等［29 － 30］在 Cu － Fe 系催化剂中添加锌、
锰助剂发现，双助剂修饰的催化剂表现出明显协同
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效应。其中，锌主要表现为电子效应，与铁形成 Zn-
Fe2O4，增强了铁对 CO 的吸附能力; 锰主要显示出

结构助剂的作用，促进了铜和铁的分散，增加了铜

铁的接触面积，有利于二者的相互作用。Zn，Mn 双

助剂的修饰不仅改变了催化剂的织构，降低了铜的

还原温度，还显著增强了 CO 在催化剂表面的吸附

量，提高了催化剂的活性和醇选择性。
毛东森等［31］发现在 Cu － Fe /SiO2 催化剂中添

加铈一方面可降低铜的晶粒大小，提高铜的分散

度，进而提高对 CO 的吸附; 另一方面掺入的铈和铜

之间存在相互作用，提高了 CO 解离和非解离吸附

的能力，有利于( CnHz* ) 的生成和 CO 的插入反应。
上述两方面的共同作用同时提高了 Cu － Fe /SiO2 催

化剂的活性和醇的选择性。
2． 3 载体类型

合成气制低碳混合醇催化剂中常用的载体有

SiO2，Al2O3，ZnO，ZrO2，TiO2，MgO 等。载体可通过

直接与主组分相互作用，影响主组分在载体表面的

分散状态，改变载体的的孔结构，影响 CO 的吸附。
进而影 响 Cu － Fe 系 催 化 剂 活 性、醇 和 C2 + 醇 选

择性。
李怀峰等［32］发现分步沉淀法制备的 Cu － Fe /

ZnO，Cu － Fe /ZrO2，Cu － Fe /MnO，Cu － Fe /Al2O3 催

化剂中 Cu － Fe /ZrO2 和 Cu － Fe /ZnO 催化剂合成低

碳混合醇的整体性能好。铜铁间相互作用的强弱

顺序为: Cu － Fe /Al2O3 ＞ Cu － Fe /ZnO ＞ Cu － Fe /
MnO2 ＞ Cu － Fe /ZrO2 ; 铁与载体间相互作用的强弱

顺序为: Cu － Fe /ZrO2 ＞ Cu － Fe /Al2O3 ＞ Cu － Fe /
MnO2 ＞ Cu － Fe /ZnO。Cu － Fe /ZrO2 催化剂中各组

分较好的分散在无定型 ZrO2 载体表面，Cu － Fe /
ZnO 催化剂中 ZnO 促进了铜形成高度分散的疏散

结构。郭强胜等［33］发现共浸渍法制备的不同载体

负载的 Cu － Fe 系催化剂活性增加顺序为: Cu － Fe /
Al2O3 ＜ Cu － Fe /MgO ＜ Cu － Fe /ZrO2 ＜ Cu － Fe /TiO2

＜ Cu － Fe /SiO2 ＜ Cu － Fe /ZnO; 对醇的选择性增加顺

序为: Cu － Fe /ZnO ＜ Cu － Fe /TiO2 ＜ Cu － Fe /SiO2 ＜
Cu － Fe /ZrO2 ＜ Cu － Fe /Al2O3 ＜ Cu － Fe /MgO; 对

C2 + 醇的选择性增加顺序为: Cu － Fe /ZrO2 ＜ Cu －
Fe /TiO2 ＜ Cu － Fe /Al2O3 ＜ Cu － Fe /SiO2 ＜ Cu － Fe /
MgO ＜ Cu － Fe /ZnO。SiO2 和 ZnO 载体对主组分呈

惰性; ZrO2，TiO2 对 CuO 具 有 较 强 的 相 互 作 用;

Al2O3 和 MgO 载体表面活泼，与 CuO 具有强相互作

用，尤其是 MgO 与铜铁间都存在较强的相互作用。

CuO 在 SiO2 载体上以高分散形式存在的 CuO 的量

要明显多于体相 CuO，表面的 CuO 更易还原; CuO
以高分散形式存在 Al2O3，ZnO，ZrO2，TiO2 载体上的

数量要明显少于体相 CuO; CuO 以高分散形式存在

载体上的数量要明显少于体相 CuO; CuO 在 MgO 载

体上可能形成了类似固溶态的非晶态物质。Cu －
Fe /Al2O3 催化剂上所吸附的 CO 大部分属于弱吸附

的 CO，属于强吸附的 CO 量很少; Cu － Fe /MgO 催化

剂上虽然存在大量强吸附的CO，但CO 由于吸附太强

不利于活化［12］; Cu － Fe /ZrO2，Cu － Fe /TiO2，Cu －
Fe /ZnO，Cu － Fe /SiO2 催化剂上存在大量吸附的强

度适中的 CO。
一般认为 载 体 与 金 属 活 性 中 心 间 的 相 互 作

用力、载体 的 孔 结 构 都 影 响 催 化 剂 的 催 化 性 能。
具有小孔径的载体可提供大的比表面积，有利于

铜、铁的分 散，具 有 较 大 孔 径 的 载 体 可 增 强 反 应

物分子的 扩 散 速 率，促 进 目 标 产 物 分 子 的 分 离。
郭强胜等［33］发现与 ZrO2，TiO2 相比，SiO2 具有较

大的比表面积，Cu － Fe /SiO2 表面的 CuO 的分散

度高; SiO2 具有较大的孔体积有利于反应物分子在

活性中心表面的扩散。刘建国等［34］发现利用小孔

硅溶胶与大孔硅凝胶浸渍制得的不同纳米孔道结

构的 SiO2 － SiO2 双孔载体的孔道限域效应促进了

碳链增长活性位的数量，可提高 Cu，Fe 基活性中心

间的协同作用。
2． 4 制备方法

随着制备技术的发展，制备方法多种多样，除

了物理混合法、共沉淀法和浸渍法，还包括等离子

体溅射法、熔融法等。制备方法对 Cu － Fe 基催化

剂的活性，醇选择性有重要影响。
Xiao 等［15］发现物理混合的 Cu － Fe 基催化剂醇

选择性较低，主要是该方法制备的催化剂中铜基活

性中心和铁基活性中心协同作用很弱。
李怀 峰 等［35］ 发 现，与 采 用 共 沉 淀 法 制 备 的

FeMnCu /ZnO 复合氧化物催化剂相比，分步沉淀法

制备的催化剂具有较高的醇收率及 C2 + 醇的选择

性。分步沉淀法制备的 FeMnCu /ZnO 复合氧化物催

化剂中 CuO 和 ZnO 的分散度更高。Zhang 等［36］发

现，采用共沉淀法制备 Cu － Fe － Zr 催化剂时，加入

乙醇有利于提高催化剂的活性和对乙醇及 C2 + 醇的

选择性。乙醇的加入能减小 CuO 的晶粒大小，使铜

的还原性增强。徐润等［37］发现采用浸渍法和共沉

淀法制备 FeCuMn /ZrO2 合成低碳混合醇催化剂时
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发现，浸渍法制备的催化剂铜的分散度明显高于共

沉淀法 制 备 的 催 化 剂，铜 的 高 度 分 散 使 Cu2Zr，
Cu2Fe 接触面积增大。共沉淀催化剂体相中分布的

铁组分难以迁移到催化剂表面，从而使催化剂表面

CO 解离吸附中心和链增长活性中心较少，使产物

中 C2 + 醇含量减少; 而湿法浸渍的铁组分可以使表

面铁浓度略高于体相，铁覆盖在 Cu /Mn /ZrO2 表面，

有可能为低碳混合醇合成提供有利的表面结构，因

此有较高的 C2 + 醇生成，造成催化剂催化性能有较

大差别。
Zhang 等［38］发现采用等离子体溅射辅助浸渍

法制备的 Cu － Fe /SiO2 催化剂表面的 Cu /Si 原子物

质的量比是一般方法制备的 Cu － Fe /SiO2 催化剂的

2 倍，大量的铁在催化剂表面富集。等离子体溅射

能明显提高 CuO 的分散度，降低其晶粒大小，使更

多的铜、铁暴露在催化剂表面，显著提高催化剂的

反应性能。
林维明等［39］发现熔融型铁铜催化剂具有一定

的成醇活性和 C2 + 醇选择性。苏运来等［40］发现调

配适当的助剂和控制催化剂的制备过程可使熔融

型 Fe － Cu 催化剂具有较高的成醇活性和 C2 + 醇选

择性。Su 等［41］采用微乳法先制得超细 Fe( OH) 3 和

Cu( OH) 2 颗粒，然后将其负载到活性 Al2O3 上，得

到了超细晶粒的 Fe － Cu /Al2O3 催化剂。制备的催

化剂具有较高的 C2 + 醇的选择性。
分析发现，制备方法直接影响催化剂中铜、铁

活性组分的分散度以及两者的接触面积。合适的

制备方法可以提高 Cu － Fe 系催化剂主组分的分散

度，增加活性中心的数量和主组分间的协同作用。

3 结 语

煤基合成气制低碳混合醇是煤转化为液体燃

料最受关注的技术之一，催化剂是该技术的关键

因素。相比其他催化剂，Cu － Fe 基催化剂具有成本

低、反应条件温和、活性和 C2 + 醇选择性高的特点。
Cu － Fe 基催化剂中铜基活性中心和铁基活性中心

的协同作用会限制其 C2 + 醇选择性。Cu /Fe 配比、
助剂、载体和制备方法会影响催化及活性中心数

量、分布、电子性质、结构和铜基活性中心和铁基活

性中心的协同作用，因此，可以通过使用适当的 Cu /
Fe 比例、助剂、载体和制备方法获得具有较高活性，

醇和 C2 + 醇选择性的催化剂。
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