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性能影响研究
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摘　要：CO2 加氢制备甲醇是实现“双碳”目标的重要途径，通过添加不同含量的 Mg 对 CuZnAlY 催

化剂进行改性，并系统研究了其对 CO2 加氢制甲醇性能的影响。通过 XRD、TPR、TPD 和 XPS 等表征

手段对催化剂结构特征进行了系统分析。结果表明，Mg 的添加构筑了合适的碱性位点，增强了

CO2 吸附能力，提升了 CO2 转化率和甲醇选择性。其中 CZAYM2.5 复合催化剂时空产率最高，在

T=250 ℃，P=3.0 MPa，GHSV=4 000 ml mlcat
−1 h−1

，反应气 H2∶CO2=3∶1（摩尔比）条件下，CO2 转化

率、甲醇选择性和甲醇时空产率分别达到了 18.95%、51.49% 和 0.154 9 g gcat
−1h−1

。在提高反应压力 P=
5.0 MPa 条件下进行了 720 h 稳定性试验，结果表明：CO2 转化率达到了 22.00%，CH3OH 选择性保持在

63.00% 左右，时空产率保持在 0.210 0 g gcat
−1h−1 左右，催化剂表现出良好的稳定性能。
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Abstract：CO2 hydrogenation to methanol is an important way to achieve the goal of "double carbon". In this paper，CuZnAlY catalyst was

modified  by  adding  different  contents  of  Mg，and  its  effect  on  the  performance  of  CO2 hydrogenation  to  methanol  was  systematically

studied. XRD，TPR，TPD and XPS were used to analyze the structure of the catalyst.  The results showed that the addition of Mg built  a

suitable  alkaline  site， enhanced  the  CO2 adsorption  capacity， improved  the  CO2 conversion  and  methanol  selectivity.  Among  them，

CZAYM2.5 composite catalyst has the highest space-time yield. Under the conditions of T=250 ℃，P=3.0 MPa，GHSV=4 000 ml mlcat
−1 h−1

，

reaction  gas  H2:CO2=3:1 （molar  ratio）， the  CO2 conversion， methanol  selectivity  and  methanol  space-time  yield  reached  18.95%，

51.49% and 0.154 9 g  gcat
−1h−1

，respectively.  Meanwhile，stability  tests  were  carried  out  for  720  h  at  improved  pressure  P=5.0  MPa.  The

results showed that：the CO2 conversion reached 22.00%，the selectivity of CH3OH was about 63.00%，and the methanol space-time yield

was about 0.210 0 g gcat
−1h−1. The catalyst showed good stability.
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1    引　　言

自工业革命以来，化石能源被广泛应用于人类

的生产生活中，随着向空气中排放 CO2 量逐年增

加，导致大气中 CO2 浓度的升高继而引发了严峻的

生态环境问题[1, 2]，例如，全球气温升高、冰川融化

和极端天气频发等。甲醇是许多化学品重要的合成

前体，还可作为内燃机等动力系统的燃料[3]，具有

非常广泛的应用。利用可再生资源氢将 CO2 转化为

甲醇是一种很有前途的 CO2 转化利用方法[4]，通过

此方法不仅能够减少 CO2 排放[5]，缓解对生态环境

的破坏，而且可以得到具有高利用价值的甲醇，降

低对化石能源的依赖，也有助于实现双碳目标，向

绿色经济转型[6]。

将 CO2 资源化利用转化为甲醇的关键在于高性

能催化剂的研制[7]，Cu 基催化剂由于具有价格低廉

和良好的催化活性得到了研究者的广泛关注，在此

研究领域有非常广泛的应用。自 20 世纪 60 年代以

来，由 Imperial  Chemical  Industries  (ICI) 公司研发

的 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂在工业合成气制甲醇中占

据主导地位[8]。然而，Cu/ZnO/Al2O3 催化剂在 CO2

催化加氢制甲醇的反应中并没有表现出优良的催化

性能[9]，为提高催化剂活性，通过加入助剂是一个

有效的方法。据报道，Mo[10, 11]、In[12-14]、La[15, 16]、

Mn[17]、Ga[13, 18-20]、Ni[20, 21]、Zr[14, 22]、Pd[14, 23, 24] 等以

助剂、载体或主要组成元素的形式被应用于 CO2 加

氢制甲醇催化剂，且具备良好的催化性能。此外，

HE[25] 等采用共沉淀法将 Mg 元素添加到 Cu/ZnO/
ZrO2 中，通过 XRD、TEM、BET、H2-TPR 和 CO2-
TPD 等表征方法考察 Mg 的加入对催化剂的影响，

结果发现，Mg 改善了催化剂的结构、提升了活性

组分分散性、形成了适宜的碱性位点提升了催化剂

的 CO2 吸附能力，进而提升催化剂性能。由此角度

出发，基于实验室前期工作的基础[15]：Y 的添加显

著提升 CuZnAl 催化剂 Cu 分散度、BET 比表面

积、CO2 转化率和甲醇选择性，表现出优秀的催化

性能。本文通过添加 Mg 元素到 CuZnAlY 催化剂

上，进一步提升复合催化剂活性并研究 Mg 添加量

对催化剂性能的影响。

本工作采用共沉淀法制备了不同 Mg 含量的

CuZnAlYMg 复合催化剂，对催化剂进行了活性评

价，分析了复合催化剂的构-效关系。该研究工作

为 CO2 加氢制甲醇高性能催化剂开发提供了参考。 

2    实　　验
 

2.1    试剂与仪器

硝 酸 铜（Cu(NO3)2·3H2O）和 硝 酸 钇

（Y(NO3)3·6H2O）均为分析纯，购于阿拉丁化学

试剂有限公司；硝酸铝（Al(NO3)3·9H2O）为分析

纯，购于天津市科密欧化学试剂有限公司；硝酸锌

（Zn(NO3)2·6H2O）为分析纯，购于北京百灵威科

技有限公司；硝酸镁（Mg(NO3)2·6H2O）为分析

纯，购于天津市博迪化工有限公司；氢氧化钠

（NaOH）和无水碳酸钠（Na2CO3） 均为分析纯，

购于天津市天力化学试剂有限公司。CO2 加氢固定

床装置，购于山西科林化工新材料有限责任公司。 

2.2    催化剂制备

采 用 共 沉 淀 法 制 备 了 不同 Mg 含 量 的

CuZnAlYMg 催化剂，催化剂中各元素的摩尔比为

Cu∶Zn∶Al∶Y∶Mg=50∶25∶22.5∶2.5∶（0、
1、2.5、10、25），分别标记为 CZAY、CZAYM1，

CZAYM2.5、CZAYM10、CZAYM25。将各种金属硝

酸盐以上述比例配制成一定浓度的混合硝酸盐溶

液，NaOH 和 Na2CO3 的混合溶液作为沉淀剂，在

室温搅拌条件下同时滴加到 200 ml 去离子水中，调

节滴加速度使 PH 保持在 10 左右，滴加完成后在

60 ℃ 条件下搅拌老化 15 h，过滤后用去离子水洗涤

至中性。最后，将滤饼在 80 ℃ 下干燥过夜，在空

气中 500 ℃ 下焙烧 4 h，待降温后，压片、破碎、

过筛得到 40～60 目催化剂。 

2.3    催化剂表征方法

X 射线衍射仪采用丹东方圆仪器有限公司 DX-
2700 型，工作电压 40 KV，电流 30 mA，扫描速率

4° min−1，扫描范围 10°～80°。
通过 BET 来测试催化剂的比表面积、孔径和孔

体积，利用美国麦克公司 ASAP2020H
D88 物理吸附仪测定。在吸附测试之前，样品

在 300 ℃ 和 1.33 Pa（10 μmHg）的真空环境下干燥

10 h，之后，以 N2 为吸附介质，在 77.15 K（液氮

温度）下测定。

利用 N2O 吸附（N2O-adsorption）来测定还原

后催化剂中 Cu 的分散度和比表面积。采用日本

Microtrac BEL Cat II 程序升温化学吸附分析仪来完

成 测 定 。 步 骤 如 下 ：① 将 样 品 置 于 流 速 为

30  ml  min−1 的 5%H2/95%N2 气流下，以 300 ℃ 还

原 2 h，此过程中消耗的 H2 量记为 a。②然后降温

至 65 ℃ 并 用 Ar 吹 扫 30  min， 再 通 入 流 速 为

85  ml  min−1 的 10%N2O/90%N2 进行化学吸附 1  h，
样品中的 Cu 与 N2O 发生反应：N2O+Cu→N₂+Cu2O，

金属 Cu 完全被氧化为 Cu2O。③ 用 N2 吹扫并冷却

到室温，在 300 ℃ 下，采用脉冲纯 H2 将样品中的

Cu2O 还原为 Cu，此步骤消耗的 H2 量记为 b。
Cu 分散度 DCu 和比表面积 SCu 通过如下公式计算： 
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DCu =

Å2b
a

ã
× 100% （1）

 

nCu = 2b(mol) （2）
 

SCu =
(nCu ×N)

(1.4× 1019×W)(m2g−1)
(m2g−1) （3）

 

dCu =
104
DCu

(nm) （4）

×

式中：DCu 为还原后催化剂中 Cu 的分散度；nCu 为

催化剂表面 Cu 的物质的量；SCu 为单位质量催化剂

还原后暴露的 Cu 的表面积；W 为催化剂质量；

N 为阿伏伽德罗常数（6.02 1023 atoms  mol−1）；

dCu 为 Cu 的平均粒径。

催化剂的 H2-TPR、H2-TPD 和 CO2-TPD 在浙

江泛泰仪器有限公司生产的 FineSorb-3010C 上测

定。程序升温还原（H2-TPR）在 U 型样品管中进

行，首先将样品在 150 ℃ 流动的 Ar 中处理 1 h，然

后降至室温，在 10%H2/90%Ar（体积比）中以

5 ℃ min−1 的升温速率还原到 600 ℃，采用 TCD 检

测记录 H2 信号变化情况。催化剂在测试 H2 吸脱附

性能（H2-TPD）之前，先用流速为 30 ml min−1 的

H2 在 300℃ 下还原 2 h，随后在 Ar 流条件下降温

至 50 ℃，在 50 ℃ 条件下进行 H2 吸附 1 h，采用高

纯 Ar 吹扫 30 min，待基线走平 60 min 后，以 10 ℃
min−1 的升温速率升至 870 ℃，用 TCD 检测器记录

信号。CO2-TPD 的测试过程与 H2-TPD 类似，区别

在于，还原降温后，1 h 吸附气体为 CO2。

XPS 表征在 Thermo  Scientific  K-Alpha 仪上进

行，辐射源 Al Kaiph 源，测试能量 1 486.8 eV，用

C1s 峰 (284.8 eV) 对其他元素的结合能进行校准。测

试之前，现将样品使用 30 ml min−1 的 H2 在 300 ℃
下还原 2 h，升温速率 5 ℃ min−1。 

2.4    催化剂评价

XCO2 SCH3OH

Sco STYCH3OH

催化剂的评价在连续流高压固定床反应器中进

行，反应管内径为 10 mm。量取 1 ml 40～60 目催

化剂，用 40～60 目的石英砂 1∶1 稀释，装入反应

器恒温段中，然后在常压 300 ℃ 下，使用 H2 还原

8  h。还原结束后，待反应器降至室温，切换成

H2 和 CO2 混合气（H2∶CO2 =3∶1（体积比））进

行反应，反应温度为 250 ℃，压力 3 MPa，气体的

时空速度为 4 000 ml mlcat
−1 h−1。液相产物用冷阱收

集，反应气、尾气和液相产物均使用气相色谱进行

分析，每 24 h 收集 1 次液相产物。在该反应中，

CO2 转化率（ ），CH3OH 选择性（ ），

CO 选择性（ ），CH3OH 时空产率（  ）
和碳平衡通过如下公式计算： 

XCO2 (%) =
Fin ×yCO2−in −Fout ×yCO2−out

Fin ×yCO2−in
（5）

 

SCH3OH (%) =
Wliquid × XCH3OH

t×MCH3OH

Fin ×yCO2−in −Fout ×yCO2−out
（6）

 

Sco (%) =
Fout ×yco−out

Fin ×yCO2−in −Fout ×yCO2−out
（7）

 

STYCH3OH =
Wliquid ×XCH3OH

t×Vcat
（8）

=碳平衡 (%) 

Fout ×yCO2−out+Fout ×yco−out +Wliquid × XCH3OH

MCH3OH

Fin ×yCO2−in
（9）

Fin Fout

yCO2−in

yCO2−out Wliquid

XCH3OH

MCH3OH

yco−out Vcat

其中： 为原料气的摩尔流量，mol h−1； 为尾

气的摩尔流量，mol h−1； 为原料气 CO2 摩尔

分数； 为尾气 CO2 摩尔分数； 为液相

产物的质量，g； 为液相产物中甲醇的质量分

数；t 为时间， h； 为甲醇的摩尔质量，

g mol−1； 为尾气 CO 摩尔分数； 为催化剂

体积，ml。 

3    结果和讨论
 

3.1    催化剂的结构性质

图 1 为还原前各催化剂的 XRD 图谱，从图中可

以观察到各样品都呈现出明显的 CuO 晶体的衍射

峰 (2θ=35.6°，38.8°），随着 MgO 含量的增加，在

2θ=42.9°和 62.3°附近可以观察到逐渐变大的 MgO 晶

体的衍射峰。此外，没有观察到 Zn、Al 和 Y 的氧

化物的衍射峰，这可能与元素添加量低、分散均匀

或由于焙烧温度较低（500 ℃）难以结晶，使其处

于无定型状态有关[26]。图 2 为还原前各催化剂的

N2 吸附-脱附等温线为Ⅳ型曲线，表明催化剂样品

中存在介孔。表 1 中的 BET 比表面积数据表明：

与 CZAY 催化剂相比，加入 Mg 元素之后，BET 比

表面积均有所下降且出现了不规则变化。此外，
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图 1    催化剂的 XRD 图

Fig. 1    XRD pattern of the catalyst
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Mg 的加入使平均孔径得到提升，CZAYM10 拥有最

大的孔体积。表 1 中还原后各催化剂铜的分散度

DCu 数据表明：CZAYM1、CZAYM2.5、CZAYM10、

CZAYM25 与 CZAY 催化剂相比，加入 Mg 元素之

后，铜的分散度 DCu 均有所下降，随着 Mg 含量的

增加，铜的分散度 DCu 先升高后降低， Mg 的加入

还使得铜比表面积 Scu 减小，Cu 平均粒径 dCu 增

大，这可能是铜的团聚导致。
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图 2   催化剂的 N2 吸附和解吸等温线及孔径分布

Fig. 2    N2 adsorption and desorption isotherm of catalyst and pore size distribution
 

 

 
 

表 1    催化剂的物理化学性质

Table 1    Physical and chemical properties of catalysts
 

催化剂
BET比表面积/

(m2·g−1)

BJH平均

孔径/(nm)

孔体积/

(cm2·g−1)

铜分散度Dcu/

%

铜比表面积Scu/

(m2·g−1)

Cu平均粒径

dCu/(nm)

CZAY 100.41 38.72 0.25 29.2 51.6 3.56

CZAYM1 68.76 40.01 0.23 10.3 17.2 10.10

CZAYM2.5 64.22 58.14 0.20 12.3 20.1 8.46

CZAYM10 96.60 44.19 0.34 17.7 28.7 5.87

CZAYM25 74.78 40.85 0.30 17.6 25.8 5.91

注：表征结果来自于N2吸附/脱附和N2O吸附

 
 

3.2    催化剂的还原性质

图 3 为各催化剂的 H2-TPR 曲线，从图中可以

观察到 200～320 ℃ 一个宽泛的不对称的峰，此峰

可归因于铜的不同类型的氧化物被还原所导致[27]，

在 320 ℃ 之后没有还原峰出现，说明在图 3 所示温

度范围内没有其他的金属氧化物被还原。图中铜的

氧化物还原峰可以被分为 α、β 和 γ 3 个峰，对应于

3 个不同类型的 CuO 物种，α 峰属于催化剂表面高

度分散的 CuO 物种，β 峰属于催化剂表面分散的

CuO 物种，γ 峰属于体相 CuO 物种[28]。随着 Mg 含

量的增加，尤其明显的是 CZAYM25 的 α 峰面积减

小，说明过量 Mg 的加入导致形成的高度分散的

CuO 物种减少，转而形成更多体相 CuO 物种，不

利于催化剂的还原。表 2 中，Mg 的添加使得催化

剂 α 和 β 峰之和所占总峰面积减小，由大到小依

次 排 序 ：CZAY>CZAYM10>CZAYM25>CZAYM2.5>
CZAYM1，CZAY 催化剂拥有最高的占比（85.7%），

这与通过 N2O 化学吸附得到的铜分散度 DCu 结果相

对应。 

3.3    催化剂的 H2-TPD 表征

图 4a 为各催化剂还原之后的 H2-TPD 曲线。所

有催化剂在一个较大的温度范围内都能观察到

H2 脱附曲线。图中的曲线可分为 2 种不同的脱附

峰，在 α 低温区（100～300 ℃）的脱附峰为 Cu 金

属表面处于弱吸附态的 H 原子的脱附，在 β 和 γ 高

温区（300～850 ℃）的脱附峰为体相 Cu 颗粒或

ZnO 表面处于强吸附态的 H 原子的脱附[29-31]。由于

在反应温度范围内的氢脱附量更能反映出催化剂的

活性，因此对 250 ℃ 以下脱附曲线峰面积积分得到

该温度段的 H2 脱附量，如图 4b 所示，大小顺序为
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CZAYM1>CZAYM2.5>CZAY>CZAYM10>CZAYM25，

说明在反应温度条件下 CZAYM1 催化剂拥有最强
的 H2 活化能力，其次为 CZAYM2.5 催化剂，研究表

明，H2 的脱附可以促进 CO2 的转化。
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图 4   催化剂的 H2-TPD 表征

Fig. 4    Characterization of catalyst H2-TPD
 

 
 

3.4    催化剂的 CO2-TPD 表征

通过 CO2-TPD 表征研究了催化剂的碱性位分

布情况和 CO2 吸附能力。图 5 为各催化剂还原之后

的 CO2-TPD 曲线。曲线可以大致分为 3 个温度区

域，在 50～200 ℃ 之间的 α 峰、200～400 ℃ 间的

β 峰及 400～850 ℃ 间的 γ1、γ2 峰，分别代表弱碱

性位、中等碱性位和强碱性位。弱碱性位来源于催

化剂表面的 OH−1 基团[32]，一般来讲，对催化剂的

活性影响很小。中等碱性位来源于金属-氧离子

对[15]（例如：Zn-O），对催化剂的活性可能会有影

响，强碱性位则来源于配位不饱和的 O2-离子，吸

附的 CO2 难以脱附，不利于进行下一步的反应[33]。

通过对曲线进行积分，得到不同碱性位面积，将各

碱性位占比列于表 3 中。可以看出，弱碱性位点占

比很小，甚至可以忽略，这表明催化剂表面拥有很

少的 OH−1 基团，随着 Mg 含量的增加中等碱性位

占比先下降后升高，按如下顺序排列：CZAYM10>

CZAYM2.5>CZAY>CZAYM1>CZAYM25，这与甲醇

选择性相对应。

为了更准确的考察在反应温度条件下各催化剂

的 CO2 吸脱附能力，在 250 ℃ 以下对脱附曲线面积

进行积分，得到各催化剂的 CO2 脱附量，如图 5b
所示，说明在反应温度条件下 CZAYM2.5 催化剂拥

有最强的 CO2 吸脱附能力，有利于氢化反应的进行。 

3.5    催化剂的 XPS 表征

用 XPS 考察了还原后催化剂元素的价态。图 6
为各催化剂的 Cu 2p 光谱和 Cu LMM 俄歇电子光

谱。从图 6a 可以明显观察到在 932.08 eV 附近的 Cu
2p3/2 峰和 951.93 eV 附近的 Cu 2p1/2 峰，说明催化剂

表面同时含有 Cu0 和 Cu+[34]。为了进一步确定 Cu 的

价态，测试了 Cu LMM 俄歇电子光谱，如图 6b 所

示，911 eV、917 eV 和  922 eV 附近的峰分别属于

Cuα+、Cu+和 Cu0[35, 36]。 对光谱进行拟合，峰位置及

原子占比列于表 4 中。目前，在 CO2 加氢制甲醇反

 

表 2    催化剂的还原峰中心及各个还原峰面积占

总还原峰面积的比例

Table 2    The ratio of the reduction peak center and the area of
each reduction peak to the total reduction peak area of the

catalyst
 

样品
不同还原峰位置[温度/(℃)] 各峰占比/(%)

α峰 β峰 γ峰 α峰 β峰 γ峰

CZAY 240 279 306 49.4 36.3 14.3

CZAYM1 232 270 300 29.3 47.8 22.9

CZAYM.5 228 265 293 37.1 44.5 18.4

CZAYM10 233 274 304 35.8 49.0 15.2

CZAYM25 234 276 306 23.5 60.2 16.3
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图 3    催化剂的 H2-TPR 曲线

Fig. 3    H2-TPR curve of catalyst
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应中，研究者对于催化剂表面 Cuα+、Cu+和 Cu0 的

催化作用还没有达成一致，一般认为，Cu0 负责

H2 的活化或解离，Cu+可以促进 CO*和 CH3O*生成

甲醇[37]，而 ZHAN[38] 等人认为 Cu+有助于 CO2 向

CO 转化，此外，Cuα+有利于甲醇的生成。

图 7 为 Zn 2p、Al 2p、Y 3d、Mg 1s 的 XPS 图

谱，可以观察到 1 021.88 eV 附近的 Zn 2p3/2 峰和

1 044.93 eV 附近的 Zn 2p1/2 峰
[39]，证明 Zn 元素以

Zn2+形式存在；Mg 1s 光谱在 1 303.98 eV 附近出现

的峰值，证明 Mg 元素以 Mg2+形式存在；在 158.13 eV
附近的 Y 3d5/2 峰和 160 eV 附近的 Y 3d3/2 峰，证明

Y 元 素 以 Y3+形 式 存 在 ； 在 74.51  eV 附 近 的 Al
2p 峰，证明 Al 元素以 Al3+形式存在。催化剂中

Cu、Zn、Mg 元素的结合能列于表 5 中。随着催化

剂 Mg 元素含量的增加，Mg 的峰向结合能小的位置

移动，Cu 的峰向结合能大的位置移动、Zn 的峰向

结合能小的位置移动，结合能的变化表明元素之间

存在电子转移，这可能对反应物、中间体和产物的

吸附能力产生影响。

图 8 为催化剂的 O1s 光谱。通过拟合催化剂

O1s 光谱，可以分析得到 3 种氧物种，分别为 530 eV
附近的晶格氧（Oα）、531.7 eV 附近的化学吸附氧

（Oβ）和 532.7 eV 附近的羟基氧（Oγ）
[40]。通常来

讲，Oβ 和 Oγ 都与缺陷氧有关，缺陷氧是金属氧化
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图 5    催化剂的 CO2-TPD 表征

Fig. 5    CO2-TPD characterization of catalysts
 

 

表 3    催化剂的碱性位占比

Table 3    Proportion of the basic site of the catalyst
 

催化剂
碱性位占比/(%)

α β γ1+γ2

CZAY 0.59 22.16 77.25

CZAYM1 1.07 21.09 77.84

CZAYM2.5 0.83 25.19 69.58

CZAYM10 - 30.41 69.59

CZAYM25 0.47 18.86 80.67
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图 6    催化剂的 Cu 2p XPS 光谱和 Cu LMM 俄歇电子光谱

Fig. 6    Cu 2p XPS spectra and Cu LMM Auger electron spectra of catalysts
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物催化剂上影响 CO2 吸附活化的关键因素[41]，更有

助于稳定反应中间体[42]。与 CZAY 催化剂相比，适

当量 Mg 的加入，有助于缺陷氧的生成。随着 Mg
加入量的增加，Oβ 与 Oγ 之和占比先增大后减小，

大小排序为 CZAYM10>CZAYM2.5>CZAY>CZAYM1>
CZAYM25，与甲醇选择性相对应。
 

4    催化性能

不同催化剂对 CO2 加氢制甲醇的催化性能列于

表 7。其中：①  CZAYM1 催化剂的 CO2 转化率最

高，这与 250 ℃ 以下有最高的 H2 解吸量有关，

H2 的解离和解吸促进了 CO2 转化[43]，另外，最高

的 Cuα++Cu0/(Cuα++Cu++Cu0) 占比也是其拥有最高

CO2 转化率的原因；② CZAYM10 催化剂有较高的

BET 比表面积和最大的孔体积，250 ℃ 以下较高的

CO2 脱附量，最大的中等碱性占比和 (Oβ+Oγ)/
(Oα+Oβ+Oγ) 占比，这些因素可能是造成其拥有最高

甲醇选择性的原因，而 250 ℃ 以下 H2 解析量较少

导致 CO2 转化率较低；③ CZAYM2.5 催化剂在 250
℃ 以下有较高的 H2 解析量和较大的 Cuα++Cu0/
(Cuα++Cu++Cu0) 占比使其有较高的 CO2 转化率，较

大的中等碱性位占比和较高的 (Oβ+Oγ)/(Oα+Oβ+Oγ)
占比使其有较高的甲醇选择性，CO2 转化率和甲醇

选择性存在“跷跷板”问题，此消彼长，两者无法

同时兼顾，这也使得 CZAYM2.5 催化剂在不具备最

高 CO2 转化率和最高甲醇选择性的情形下具有最

高的甲醇时空产率。各催化剂的碳平衡均达到

98.00% 以上。

与笔者的其他 Cu 基催化剂相比 (表 8)，笔者的

催化剂在 CO2 转化率和甲醇选择性两方面都表现出

优秀的性能。

 

表 4    催化剂的 Cu LMM 俄歇电子光谱数据

Table 4    Cu LMM Auger electron spectral data of catalyst
 

催化剂
Kinetic Energy/(eV) Cuα++Cu0/(Cuα++

Cu++Cu0)占比/%Cuα+ Cu+ Cu0

CZAY 911.84 917.41 922.32 32.90

CZAYM1 911.91 917.45 922.34 38.20

CZAYM2.5 911.03 916.99 922.27 35.60

CZAYM10 910.83 916.91 922.20 32.60

CZAYM25 912.28 917.46 922.35 30.60
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图 7    催化剂的 XPS 光谱

Fig. 7    XPS spectra of the catalyst
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根据文献报道，GAO[15] 等认为 CO2 转化率与

Cu 的分散度相关，甲醇选择性与强碱性位点 (γ) 占
比相关；WANG[33] 等的研究表明 CO2 转化率与暴

露 Cu 的表面积相关，甲醇选择性与中强碱性位点

(β) 占比相关；ZHAN[35] 等认为 CO2 转化率与反应

温度以下单位表面积 H2 解析量相关，甲醇选择性

与弱碱性位点 (α) 的强度相关，而在 ZHAN 的其他

研究工作中，CO2 转化率与催化剂中 Cu 俄歇光谱

分析结果中 Cuα++Cu0/(Cuα++Cu++Cu0) 比例呈现相同

的变化趋势[44]，CH3OH 选择性与中等碱性位点占

比有密切联系[45]；ZHANG[36] 等的研究结果同样显

示 CO2 转化率与 Cuα+和 Cu0 的占比相关，但甲醇选择

 

表 5    催化剂中 Cu、Zn、Mg 的结合能

Table 5    Binding energy of Cu、 Zn and Mg in catalyst
 

催化剂
结合能/(eV)

Cu 2p3/2 Cu 2p1/2 Zn 2p3/2 Zn 2p1/2 Mg 1s

CZAY 932.08 951.93 1 021.88 1 044.93 -

CZAYM1 932.13 951.98 1 021.73 1 044.83 1 303.98

CZAYM2.5 932.28 951.98 1 021.73 1 044.73 1 303.83

CZAYM10 932.28 952.18 1 021.63 1 044.63 1 303.63

CZAYM25 932.23 952.08 1 021.58 1 044.53 1 303.33

 

表 6    催化剂 O1s 三种氧物种结合能及氧缺陷位占比

Table 6    Binding energy of three oxygen species and oxygen
defect site proportion of O1s

 

催化剂
结合能/(eV) 氧缺陷占比/%

(Oβ+Oγ)/(Oα+Oβ+Oγ)Oα Oβ Oγ

CZAY 530.09 531.15 532.22 73.83

CZAYM1 530.20 531.23 532.33 68.16

CZAYM2.5 530.00 531.08 532.17 75.00

CZAYM10 529.88 530.95 532.05 77.28

CZAYM25 530.25 531.66 532.45 54.75

 

表 8    不同催化剂性能对比

Table 8    Comparison of performance of different catalysts
 

催化剂

反应

温度

/(℃)

反应

压力

/(MPa)

GHSV

CO2转

化率

P:10%/

(%)

甲醇

选择

性/(%)

文献

CuZnZr 240 3 2 400 ml gcat
−1 h−1

18.20 41.60 [10]

CuZnZrCr 240 3 2 400 ml gcat
−1 h−1

18.10 40.00 [10]

CuZnZrMo 240 3 2 400 ml gcat
−1 h−1

19.00 46.70 [10]

CuZnZrW 240 3 2 400 ml gcat
−1 h−1

19.40 47.80 [10]

LaSrCu 300 3 10000ml gcat
−1 h−1

8.60 49.00 [16]

CuZn 240 3 2 400 ml gcat
−1 h−1

16.10 36.50 [22]

CuZnTi 240 3 2 400 ml gcat
−1 h−1

16.40 38.80 [22]

CuZnZr 240 3 2 400 ml gcat
−1 h−1

17.00 41.50 [22]

CuZnTiZr 240 3 2 400 ml gcat
−1 h−1

17.40 43.80 [22]

CuZnZrMg 220 3 18 000 ml gcat
−1 h−1

7.30 71.80 [25]

CuMnZr-CP 250 5 2 867 ml mlcat
−1 h−1

16.60 42.70 [33]

CuMnLaZr-CP 250 5 2 867 ml mlcat
−1 h−1

15.10 44.80 [33]

CuMnNiZr 240 5 4 000 ml mlcat
−1 h−1

14.60 57.80 [36]

LaCuZn 250 5 1 800 ml gcat
−1 h−1

6.40 57.90 [38]

LaCeCuZn 250 5 1 800 ml gcat
−1 h−1

8.10 63.30 [38]

LaMgCuZn 250 5 1 800 ml gcat
−1 h−1

9.10 65.20 [38]

LaZrCuZn 250 5 1 800 ml gcat
−1 h−1

12.60 52.50 [38]

LaYCuZn 250 5 1 800 ml gcat
−1 h−1

5.00 59.60 [38]

CZAYM2.5 250 3 4 000 ml mlcat
−1 h−1

18.95 51.49
本工

作

CZAYM2.5 250 5 4 000 ml mlcat
−1 h−1

22.00 63.00
本工

作
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图 8    催化剂的 O1s 光谱

Fig. 8    O1s spectrum of catalyst
 

 

表 7    催化剂的催化性能

Table 7    Catalytic performance
 

催化剂

(1ml)

CO2转化

率/(%)

选择性/(C-mol%) 甲醇时空产率

/(g gcat
−1h−1)

碳平衡/(%)
CH3OH CO

CZAY 18.01 46.18 53.82 0.141 5 99.61

CZAYM1 19.41 45.77 54.23 0.140 1 99.41

CZAYM2.5 18.95 51.49 48.51 0.154 9 99.32

CZAYM10 15.89 52.45 47.55 0.133 9 99.45

CZAYM25 14.77 44.75 55.25 0.101 3 98.69

反应条件：T=250 ℃，P=3.0 MPa，GHSV=4 000 ml mlcat
−1 h−1，

H2:CO2=3:1（摩尔比）。
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性与中强碱性位点 (β) 和强碱性位点 (γ) 的数量相关。

在本研究工作中，根据我们的分析，Cuα++
Cu0/(Cuα++Cu++Cu0) 值 与 CO2 转 化 率 （图 9a）、

CH3OH 选择性与中等碱性位点占比（图 9b）存在

相关关系。

将催化活性（甲醇时空产率）最好的催化剂

CZAYM2.5 在 T=250 ℃， P=5.0  MPa， GHSV=

4 000 ml mlcat
−1 h−1，H2∶CO2=3∶1（摩尔比）条件

下进行稳定性测试。结果表明，在长达 720 h 的测试

中 (图 10)，CO2 转化率保持在 22.00% 左右，CH3OH

选择性保持在 63.00% 左右，CH3OH 时空产率保持

在 0.210 0 g gcat
−1h−1 左右，催化剂表现出优秀的使用

寿命。
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图 10   CZAYM2.5 催化剂稳定实验测试结果

Fig. 10    Stability test results of CZAYM2.5 catalyst
 

 
 

5    结　　论

本研究采用共沉淀法制备了不同 Mg 含量的

CuZnAlYMg 催化剂，并应用于 CO2 加氢制甲醇反

应。表征表明 Mg 的加入改变了 Cu 与其他金属氧

化物之间的相互作用， Mg 的添加构筑了合适的碱

性位点，增强了催化剂在 250 ℃ 以下的 CO2 吸附能

力，提升了催化剂的 CO2 转化率和甲醇选择性。此

外，CO2 转化率与（Cuα+Cu0）占比之间存在相关

关系，CH3OH 选择性与中等碱性位点 (β) 占比之间

存在相关关系。其中 CZAYM2.5 催化剂表现出最佳

的催化性能和良好的稳定性，在 T=250 ℃，P=
3.0  MPa， GHSV=4 000 ml  mlcat

−1 h−1， 反 应 气

H2∶CO2=3∶1（摩尔比）条件下，CO2 转化率、甲

醇选择性和甲醇时空产率分别达到了 18.95%、

51.49% 和 0.154 9 g gcat
−1h−1；在提高反应压力 P=5.0

MPa 条件下进行稳定性实验，CO2 转化率、甲醇选

择 性 和 甲 醇 时 空 产 率 分 别 保 持在 22.00%、

63.00% 和 0.210 0 g gcat
−1h−1，寿命在 720 h 以上。
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