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合成气催化合成甲醇 Cu基催化剂的研究
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摘要:介绍了合成气催化合成甲醇 Cu基催化剂的制备方法———沉淀法，并指出在制备过
程中为避免催化剂失活应注意的问题。介绍了 3 种 Cu 基催化剂的活性中心模型，分别为:
Cu0，Cu+及 Cu0－Cu+模型。详细介绍了催化剂合成甲醇的反应机理: CO 机理，CO2 机理和 CO
与 CO2 混合反应机理。最后对甲醇合成催化剂制备提出了改进意见。
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甲醇是一种重要的有机化工原料，随着能源的

日益消耗，甲醇作为潜力巨大的车用燃料和燃料电

池燃料，有着极大的发展前景，因此研究和探索合成

甲醇的工艺和原理在国内外一直备受重视［1－2］。自
20 世纪 60 年代英国 ICI公司成功推出 Cu基催化剂
( Cu /ZnO /Al2O3 ) 以来，Cu 基催化剂在合成气制甲
醇的工艺过程中就发挥了重要作用［3－5］。Cu 基催
化剂与锌铬催化剂相比，虽然在低温、低压、高活性
方面有着极大优势，但是 Cu 基催化剂在热稳定性、
抗毒性及机械强度等方面仍存在问题。笔者综述
了近几年 Cu 基甲醇合成催化剂的研究进展，从制
备方法、活性中心、失活以及反应机理方面对其进
行了讨论，并展望了其发展趋势。

1 制备方法

一般采用沉淀法制备 Cu 基催化剂［6］，制备过
程包括沉淀、老化、过滤、洗涤、干燥、焙烧、压片成
型以及反应过程中的还原活化等，其中沉淀、老化
和还原起关键的作用。
沉淀过程是催化剂制备的决定性过程。林胜达

等［7］研究不同沉淀方法对 Cu 基催化剂性能的影
响，认为采用分步沉淀法制备的催化剂活性要高于

并流共沉淀法和两步沉淀法。沉淀过程中沉淀剂
的选择、温度及酸碱条件等的极小变化都可能对催

化剂性能产生极大影响。Li Jinlu等［8］研究发现，若
pH值不同则会得到不同的沉淀物。
老化过程的条件控制也是至关重要的，因为老

化不仅表现为晶粒的增长，沉淀物的颜色和组分也

都会发生变化。
还原阶段是形成 Cu 基催化剂的重要阶段，由

于 Cu基催化剂的还原反应为放热反应，在一定温
度下 CuO的还原反应很激烈，温度控制不好易出现
局部过热，导致催化剂晶格长大、活性降低，甚至全
部失活。因此在整个还原过程中，既要确保催化剂
床层温度均匀，还需要保证还原过程中的压力和 H2

含量稳定。

2 活性中心

目前关于 Cu基催化剂的活性中心主要有 3 个
观点，即以 ICI 为代表的 Cu0 中心模型，以 Klier K．
为代表的 Cu+中心模型和其他学者的 Cu0 － Cu+

模型。
2． 1 Cu0 中心说
以 ICI为代表的观点认为，Cu0 是合成甲醇 Cu

基催化剂的活性中心。丹麦 Topsoe 公司的研究人
员利用先进的原位 MS，XRD 和 QEXAFS 等手段，
发现金属 Cu是催化剂活性中心［9］。Burch 等通过
对 Cu基催化剂的活性与表面金属 Cu 的关系的研
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究，发现高分散的 Cu0 是催化剂合成甲醇的活性

中心［10］。陈实等［11］利用原位 XRD，XPS 测定了
Cu /ZnO /Al2O3 催化剂在反应中的铜物种，发现在还

原及催化反应中只检测到了 Cu0，而没有 Cu+和 ZnO
溶体，并且发现催化剂的活性和 Cu0 有着良好的线

性关系，研究认为 Cu0 是催化反应的活性中心。
2． 2 Cu+中心说

以 Klier K．［12］为代表的观点认为，Cu+是甲醇

合成的催化活性中心，并且 Cu+被还原成为 Cu 是
CO加氢合成甲醇催化剂失活的主要原因。胡云行
等［13］根据电价补偿原理，认为 Cu+是 CO 加氢合成
甲醇催化剂的活性中心。陈文凯等［14］利用 XRD 技
术对合成甲醇的 Cu 基催化剂进行了表征，研究表
明具有较高活性的催化剂( CuCl 或铜铬氧化物催化
剂) 均具有较多的 Cu+，认为反应的活性中心更有可

能是 Cu+。
2． 3 Cu0－Cu+中心说

研究人员采用 XPS，TPD 和 TPR 等技术，研究
发现在低 CuO 含量( 小于 30% ) 催化剂中，活性中
心是溶在 ZnO中的 Cu2+还原后形成二维表面的 Cu0

－Cu+层或溶在 ZnO 晶格中的 Cu0 －Cu+。国内大连
物化所采用原位 TPR技术，证实了合成气催化合成
甲醇反应中存在 Cu+，从而建立了氧化还原循环的

Cu+－Cu0 活性中心模型。
经过国内外研究者的研究，目前基本认为 Cu+ －

Cu0 是甲醇合成的活性中心，CO 或 CO2 在 Cu+ ( 或

Cu0 ) 上活化。

3 失 活

Cu基催化剂的失活原因包括催化剂表面烧结、
中毒或物理破坏。
3． 1 烧 结

Cu基催化剂的活性与其比表面积存在线性关
系，若催化剂的比表面积减少，则会致使催化剂的

活性位减少，因此催化剂的表面烧结极易导致 Cu
基催化剂失活［15］。根据 Hughs 总结的部分金属热
稳定性规律: Ag＜Cu＜Au＜Pd＜Fe＜Ni＜Co＜Pt ＜Rh＜
Ru＜Ir＜Os＜Re，可知 Cu 基催化剂的热稳定性较差。
研究发现如果在 Cu 基催化剂中加入第三组分，如
Cr2O3 和 Al2O3，则可以提高催化剂的热稳定性，因

此，催化剂的烧结可以通过优化催化剂组分得到

改善。

3． 2 中 毒

铜基催化剂的中毒主要有硫中毒、氯中毒。
Cu基催化剂的硫中毒，主要指来源于原料气中

的 H2S，极易与铜化合，生成不可再生的永久性毒
物，造成催化剂永久失活。反应如下:

Cu+H2 S CuS+H2 ( 1)
2Cu+H2 S Cu2S+H2 ( 2)

氯来源于原料气中的 HCl，易与活性 Cu形成低
沸点的化合物。这种化合物具有低挥发性，在催化
剂表面发生迁移，使得 Cu 晶粒变大，因此极少量的
氯就能够破坏催化剂的表面结构，对催化剂造成永

久性的毒害，其毒害作用比硫更强。
3． 3 物理破坏
物理破坏主要指催化剂微孔结构被积碳堵塞

以及催化剂在反应过程中由于不正当操作引起的

磨损。
总之，催化剂失活不仅仅表现为催化剂的比表

面积降低，催化剂的孔结构、孔容及孔隙率也会发
生变化，从而影响催化剂的活性。

4 反应机理

Cu基催化剂合成甲醇的反应，一般认为有如下
主要反应:

CO + 2H 2 CH3OH ( 3)
CO2 + 3H 2 CH3OH + H2O ( 4)

CO2 + H 2 CO + H2O ( 5)
随着研究的逐渐深入，目前普遍认为 CO 和

CO2 都可能是合成甲醇的前体。国内主要有以下 3
种反应机理。
4． 1 CO机理
陈鸿博等［16］研究认为在甲醇合成反应中有甲

酸基存在，并且提出了吸附氧，认为 H2 是在 Cu 上
吸附而不是在 ZnO上。提出如下 CO反应机理:

CO+* ( Cu →) CO* ( Cu)
H2+2

* ( Cu →) 2H* ( Cu)
CO* ( Cu) +H* ( Cu →) HCO* ( Cu) +* ( Cu)

H2O+
* ( Cu →) H2+O

* ( Cu)
HCO* ( Cu) +O* ( Cu →) HCOO* ( Cu) +* ( Cu)
2H* ( Cu) +HCOO* ( Cu →) CH3OH

* ( Cu) +
O* ( Cu) +* ( Cu)

CH3O
* ( Cu) →+ZnOH CH3OH+ZnO

4． 2 CO2 机理

研究发现在合成气中加入适量 CO2 能够有效
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提高甲醇产率，认为 CO2 首先吸附在 Cu 表面形成
甲酸盐物种，然后加氢生成甲醇。对此孙琦等［17］提
出如下 CO2 反应机理:

H2+2
* ( Cu →) 2H* ( Cu)

CO2+
* ( Cu →) CO2

* ( Cu)
CO2

* ( Cu) +H* ( Cu →) HCOO* ( Cu)
2H* ( Cu) +HCOO* ( Cu →) CH3O

* ( Cu) +
O* ( Cu) +* ( Cu)

H* ( Cu) +CH3O
* ( Cu →) CH3OHO

* ( Cu) +* ( Cu)
H2O+

* ( Cu →) H2+O
* ( Cu)

CO+O* ( Cu →) CO2+
* ( Cu)

4． 3 CO与 CO2 混合反应机理

目前普遍认为，合成气合成甲醇体系存在多个

动力学独立反应，不能简单地判定甲醇仅由 CO 或
CO2 生成，CO2 在反应中吸附于 Cu 上，可以加氢形
成新的中间物———表面甲酸基，其加氢生成甲醇
后，在表面留下表面羟基，CO 插入表面羟基重新形
成表面甲酸基，形成了新的 CO+H2 合成甲醇的循环

体系，并且原有体系继续存在，构成了甲醇多途径

反应机理。对此陈实等［18］提出了如下混合反应
机理:

→M+CO →M－CO+4H CH3OH+M
M+CO →2 M－CO2 →+5H CH3OH+M－OH

→M－OH+M－CO M－CO2 →H+4H
CH3OH+M－OH

M－OH+M－CO →2 M－CO3 →H+6H
CH3OH+M－OH+H2O

5 结 语

合成甲醇的催化剂改进可以从以下几方面着

手:①高机械强度、高热稳定性、高比表面积催化剂
载体的开发制备; ②研究制备低温、低能耗、高活
性、热稳定良好的催化剂; ③提高反应的单程转化
率;④进一步研究确定合成气催化合成甲醇的反应
机理;⑤研究催化剂的失活机理，以提高催化剂的
稳定性。
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Influence of sample weight on measurement results by
infrared-thermoconductive method

LI Ting1，2

( 1． China National Center for Quality Supervision and Test of Coal，Beijing 100013，China;
2． Coal Analysis Laboratory，China Coal Research Institute，Beijing 100013，China)

Abstract: In order to get more accurate results of coal quality which is tested by infrared-thermoconductive method，
statistically analyze the precision and accuracy of the results，find that sample weight greatly influences the measure-
ment results． The results show that the measured values of C and H decline with the increasing of sample weight，
while the measured values of N has no obvious trend． While the sample weight are 70～ 90 mg，the precision and ac-
curacy of C，H，N measured values all meet the demand．
Key words: infrared-thermoconductive method; C，H，N; sample weight; demarcate;
櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰櫰

drift correction
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Research on copper-based catalyst of methanol synthesis

ZHANG Shun-li，JIA Yi-man，WANG Peng，QI Tao，TAN Xiao-ting，
GUO Zhan-ying，WANG Xian-gui，DONG Ling，SHU Xin-qian

( Collge of Chemical and Environmental Engineering，China University of Mining and
Technology( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Abstract: The copper-based catalysts which are widely used for methanol synthesis were studied． Introduce the
preparation method of those catalysts，precipitation method． Emphasize points for attention during preparation pre-
venting catalysts deactivation． Investigate three kind of active center models of copper-based catalysts，which are
Cu0，Cu+，Cu0－Cu+ models． Introduce in detail methanol synthesis reaction mechanism，which are CO mechanism，
CO2 mechanism，CO mixing CO2 mechanism． At last，provide improvement suggestions for catalysts preparation．
Key words: synthesis gas; copper-based catalyst; methanol
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