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铜锌铝催化剂制备方法对 ＣＯ２加氢反应性能影响
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摘　 要：采用溶胶－凝胶法和共沉淀法制备了一系列铜锌铝催化剂，并将其与 ＺＳＭ－５ 分子筛联合使

用，催化 ＣＯ２加氢制低碳烯烃。 对不同制备方法得到的铜锌铝催化剂进行 Ｎ２物理吸附、Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）、氢气程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）表征，研究了其在 ＣＯ２加氢反应中的催化性能，比较了不同催

化剂制备方法对催化剂 ＣＯ２加氢制低碳烯烃反应性能的影响。 反应结果表明：不同催化剂的制备方

法能显著影响所制备催化剂的 ＣｕＯ颗粒尺度、比表面积以及 Ｃｕ组分分散度，进而影响 ＣＯ２加氢反应

的性能。 该体系中铜锌铝催化剂对 ＣＯ２转化率及 ＣＯ 选择性影响较大，但对碳氢化合物中低碳烯烃

的选择性影响不大。 溶胶－凝胶法中采用柠檬酸络合制备的催化剂在反应温度 ３２０ ℃，ＣＯ２ ∶ Ｈ２ ＝
１ ∶ ３，空速 ３ ６００ ｍＬ ／ （ｇ·ｈ）条件下，ＣＯ２转化率为 ２０．１７％，碳氢化合物中低碳烯烃选择性为５０．４８％。
共沉淀法中碳酸钠沉淀剂制备催化剂在相同反应条件下，ＣＯ２转化率为 ２９．１４％，碳氢化合物中低碳烯

烃选择性为 ５４．５７％。
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０　 引　 　 言

将 ＣＯ２加氢转化为高附加值化学品是目前实现

ＣＯ２资源化利用，解决过量碳排放，达成“碳中和”的
重要途径之一。 其中，利用 ＣＯ２加氢制低碳烯烃技

术可有效将 ＣＯ２转化为作为基础化工原料的小分子

０７
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烯烃，而目前乙烯、丙烯等低碳烯烃的生产主要采用

石油烃的高温蒸汽裂解技术。 因此，ＣＯ２加氢制低

碳烯烃相关技术的深入研究对 ＣＯ２资源化利用和缓

解现代化工对石油资源的依赖具有重要意义。
目前，ＣＯ２加氢制低碳烯烃的反应路径主要有 ２

条：① 以 ＣＯ为中间体的路径，即 ＣＯ２经逆水煤气转

化与费－托合成反应制低碳烯烃。 该路径多以 Ｆｅ、
Ｃｏ基催化剂为主，得到的产物分布较广，且受到费

托合成产物分布规律制约，同时还伴随着较高的甲

烷选择性［１－２］。 ② 以甲醇为中间体的路径，经两步

串联反应得低碳烯烃，即 ＣＯ２与 Ｈ２先在加氢活性中

心上生成甲醇，然后甲醇在酸催化中心脱水得到低

碳烯烃（ＭＴＯ） ［３］。 该路径的第 １ 步所用催化剂多

为 Ｃｕ 基催化剂，如 ＣｕＺｎＡｌ、ＣｕＺｎＺｒ 等。 第 ２ 步所

用催化剂多为分子筛，如 ＳＡＰＯ－３４、ＺＳＭ－５ 等。 经

两步串联反应所得的产物碳数分布在 Ｃ１ ～ Ｃ４，可提

高产物中低碳烯烃选择性。 因此，近年来以甲醇为

中间体进行的 ＣＯ２加氢制低碳烯烃的反应路径备受

关注。 目前，由于 ＣＯ２加氢制甲醇过程与甲醇制烯

烃过程（ＭＴＯ）反应条件不同，若将以上 ２ 个过程在

一个反应器中实现，须研制与分子筛高效协同的 Ｃｕ
基催化剂。

不同制备方法得到的 Ｃｕ 基催化剂的结晶性、
颗粒尺寸、孔隙分布以及被还原的难易度等存在诸

多差异，从而导致反应性能差异。 因此，制备方法的

优化与调整可能是调控 Ｃｕ 基催化剂与分子筛协同

效果的有效手段。 目前已有很多研究工作详细探讨

了不同制备方法对 Ｃｕ 基催化剂催化 ＣＯ２加氢制甲

醇性能的影响。 ＴＵＲＳＵＮＯＶ 等［４］分别采用浸渍法

和沉淀法合成 Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２负载的 ＣｕＯ－ＺｎＯ 催化

剂。 研究表明浸渍法催化剂的催化性能更优异，尤
其在氧化铝载体上浸渍制备的催化剂对甲醇的选择

性和活性最高。 可能原因是浸渍法所得的氧化铜颗

粒较小、分散度高、更易在氢气处理下被还原以及

Ａｌ２Ｏ３载体所具有的高稳定性。 ＡＮＧＥＬＯ 等［５］采用

共沉淀法与溶胶 －凝胶法制备了以 ＺｒＯ２、 ＣｅＯ２、
Ａｌ２Ｏ３ 以及 ＺｒＯ２ －ＣｅＯ２为载体的 ＣｕＺｎＭ 催化剂，发
现以 ＺｒＯ２为载体，共沉淀法合成的催化剂的活性最

优。 该催化剂表现出良好的 ＣＯ２转化率（２３％），甲
醇选择性为 ３３％。 ＢＯＮＵＲＡ 等［６］分别采用常规碳

酸氢钠共沉淀法、柠檬酸络合法和凝胶－草酸共沉

淀法制备了 ３ 种 Ｃｕ－Ｚｎ－Ｚｒ 催化剂，考察了制备方

法对 ＣＯ２加氢制甲醇 Ｃｕ－Ｚｎ－Ｚｒ 体系结构和催化性

能的影响。 其中，草酸凝胶共沉淀法催化剂的催化

性能优于其他方法的催化剂。 这可能是因为催化剂

中铜的粒径更小且比表面积更大。 而对于 ＣＯ２加氢

制低碳烯烃的反应，由于反应过程中存在 Ｃｕ 基催

化剂与分子筛催化剂的协同作用，且反应温度等条

件的改变使得催化剂达到最优催化性能的制备方法

也有所差异。 因此，深入研究不同铜锌铝催化剂

（Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３，简称 ＣｕＺｎＡｌ）制备方法对 ＣｕＺｎＡｌ
与 ＺＳＭ－５ 协同催化 ＣＯ２加氢制低碳烯烃的影响同

样具有重要意义。
笔者选用最典型的 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂作为 ＣＯ２加

氢制甲醇活性组分，选择 ＺＳＭ－５分子筛作为甲醇脱

水制取低碳烯烃的活性组分，研究多种制备 ＣｕＺｎＡｌ
催化剂的溶胶 －凝胶法和共沉淀法对 ＣｕＺｎＡｌ ／ ／
ＺＳＭ－５体系催化 ＣＯ２加氢制低碳烯烃性能的影响。

１　 催化剂制备与表征

１􀆰 １　 催化剂制备

采用不同的方法制备铜、锌、铝物质的量比为

６ ∶ ３ ∶ １的 ＣｕＺｎＡｌ催化剂［７］。
１􀆰 １􀆰 １　 溶胶－凝胶法

分别以柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ）、酒石酸（Ｃ４Ｈ６Ｏ６）
和乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ，Ｃ１０Ｈ１６Ｎ２Ｏ８）为络合剂，制
备了 ＣｕＺｎＡｌ催化剂。

１）柠檬酸络合剂。 柠檬酸络合［８］：称取适量的三

水合硝酸铜（Ｃｕ （ＮＯ３ ）２·３Ｈ２ Ｏ）、六水合硝酸锌

（Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）和九水合硝酸铝（Ａ１（ＮＯ３）３·
９Ｈ２Ｏ）溶解在去离子水中，加入单口烧瓶中，油浴 ６０ ℃
搅拌１ ｈ。 将一水合柠檬酸溶解后，超声 １５ ｍｉｎ。 将其

缓慢滴入上述混合溶液中，油浴 ９５ ℃强烈搅拌，冷
凝回流反应 １２ ｈ，蒸除溶剂，直至形成凝胶状黏稠液

体，停止加热。 １２０ ℃干燥 １２ ｈ，５００ ℃焙烧 ５ ｈ，然
后压片、研磨，筛分出 ０．３８ ～ ０．８３ ｍｍ（２０ ～ ４０ 目）的
催化剂备用，制得 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂前体，制备的催化

剂记为 ＣＺＡ－Ｎ。
柠檬酸－氨水络合：在混合盐溶液中滴入柠檬

酸水溶液后，滴加适量氨水调节 ｐＨ 为 ７［９－１０］，其余

步骤与柠檬酸络合法一致，相应的催化剂记为

ＣＺＡ－ＮＡ。
２）酒石酸络合剂。 合成步骤与柠檬酸络合剂

合成步骤相似，将柠檬酸换成酒石酸［１１］，制得

ＣｕＺｎＡｌ催化剂前体，得到的催化剂分别记为 ＣＺＡ－Ｌ
（酒石酸络合剂）和 ＣＺＡ－ＬＡ（酒石酸 －氨水络合

剂）。
３）ＥＤＴＡ络合剂。 合成步骤与柠檬酸络合剂合

成步骤相似，将柠檬酸换成 ＥＤＴＡ［１１］，制得 ＣｕＺｎＡｌ
催化剂前体，得到的催化剂分别记为 ＣＺＡ－Ｅ（ＥＤＴＡ
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络合剂）和 ＣＺＡ－ＥＡ（ＥＤＴＡ－氨水络合剂）。
１􀆰 １􀆰 ２　 沉淀法

分别 采 用 无 水 碳 酸 钠 （ Ｎａ２ＣＯ３ ）、 草 酸

（Ｃ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ）以及尿素（ＣＨ４Ｎ２Ｏ）为沉淀剂制

备 ＣｕＺｎＡｌ催化剂。
１）碳酸钠沉淀剂。 称取适量的铜、锌和铝硝酸

盐溶解在去离子水中，加入单口烧瓶中，油浴 ６０ ℃
搅拌 １ ｈ 至其完全溶解混合均匀。 将碳酸钠溶

解［１２－１４］，超声 １５ ｍｉｎ。 以并流共沉淀的方式沉淀，
滴加过程中溶液 ｐＨ 为 ７． ０ ～ ８． ０，然后 ７０ ℃搅拌

２ ｈ。 室温下老化 １２ ｈ，超声 １５ ｍｉｎ，抽滤、水洗、干
燥、焙烧、压片，制得 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂前体，对应的催

化剂记为 ＣＺＡ－Ｎａ。
２）草酸沉淀剂。 传统草酸沉淀法［１５］：制备方式

与碳酸钠沉淀法类似，用草酸替换无水碳酸钠，将其

滴入混合盐溶液中，制得 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂前体，相应

的催化剂记为 ＣＺＡ－ＣＨ。
草酸凝胶沉淀法：将传统草酸沉淀法中的溶剂

换为无水乙醇［１６－１７］，沉淀完全后离心分离，制得

ＣｕＺｎＡｌ催化剂前体，相应的催化剂记为 ＣＺＡ－ＣＣ。
３）尿素沉淀剂。 称取适量的铜、锌和铝硝酸盐

溶解在去离子水中，加入单口烧瓶中，油浴 ６０ ℃搅

拌 １ ｈ至其完全溶解混合均匀。 将尿素［１８－１９］溶解

（［尿素］ ／ ［Ｍ＋］物质的量之比为 ６．０），超声 １５ ｍｉｎ。
将其缓慢滴入硝酸盐水溶液中，油浴加热至 ９０ ℃并

强烈搅拌，开始水解反应，冷凝回流 １２ ｈ。 制得

ＣｕＺｎＡｌ催化剂前驱体，相应的催化剂记为 ＣＺＡ－ＮＳ。
改变尿素用量，使得 ［尿素］ ／ ［ＮＯ－３ ］物质的量

之比为 ４，制得 ＣｕＺｎＡｌ催化剂，记为 ＣＺＡ－ＮＤ。
１􀆰 １􀆰 ３　 机械混合法

称取适量的铜、锌和铝硝酸盐，置于玛瑙研钵

中，充分研磨搅拌后，转入 ５０ ｍＬ 坩埚中，干燥、焙
烧、压片、筛分得到 ０．３８～０．８３ ｍｍ（２０～４０目）颗粒，
对应的催化剂记为 ＣＺＡ。
１􀆰 ２　 催化剂表征

使用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ Ｍａｘ － ２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）对催化剂进行表征。 辐射源为 Ｃｕ－Ｋα（λ ＝
０．１５４ １８ ｎｍ），Ｎｉ 滤波，管电压为 ４５ ｋＶ，电流为

２００ ｍＡ。 扫描 ２θ 为 ５° ～８０°，扫描速度 １０ （°） ／ ｍｉｎ。
低温 Ｎ２物理吸附在 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃ ＴｒｉＳｔａｒⅡ－３０２０

分析仪上进行，采用 ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ）
方法计算样品的比表面积。 样品测试前在 １２０ ℃真

空处理 ４ ｈ。
Ｈ２程序升温脱附（Ｈ２ －ＴＰＲ）在分析仪（Ｃｈｅｍｂｅｔ

３０００）上进行。 还原前先用 Ａｒ 在 ３５０ ℃下恒温吹扫

催化剂 １ ｈ，然后降至室温后，切换至 Ｈ２，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ
程序升温脱附，用热导检测 Ｈ２消耗量。
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

ＣＯ２加氢反应采用固定床反应装置。 称取

０．２５ ｇ铜锌铝催化剂与 ０．２５ ｇ ＺＳＭ－５ 催化剂（购于

天津南化催化剂有限公司）分层填装在反应管的恒

温区（其余部分用石英砂填装满、催化剂之间用少

量石英砂隔开）、５００ ℃氢气气氛下还原 ４ ｈ［２０－２１］、
降温至 ３２０ ℃、切换反应气（ＣＯ２ ∶ Ｈ２ ＝ １ ∶ ３），空速

３ ６００ ｍＬ ／ （ｇ·ｈ），反应压力 ２ ＭＰａ 进行反应。 产

物采用气相色谱在线检测，ＴＣＤ 用于检测产物中的

ＣＯ、ＣＨ４以及 ＣＯ２；ＦＩＤ 用于检测产物中的烃类物

质，以甲烷为基准，ＣＯ 和其他产物分别与甲烷进行

对比，归一法得到各产物的选择性［２２］。 ＣＯ２的转化

率 （ Ｘ （ ＣＯ２ ）） 按式 （ １） 计算，各产物的选择性

（Ｓ（ ｉ））按式 （ ２） 计算，碳氢化合物中产物分布

（Ｓ（ ｉ））按式（３）计算。

Ｘ（ＣＯ２） ＝
Ｆ ｉｎ（ＣＯ２） － Ｆｏｕｔ（ＣＯ２）

Ｆ ｉｎ（ＣＯ２）
， （１）

Ｓ（ ｉ）＝
Ｆｏｕｔ（ ｉ）

Ｆ ｉｎ（ＣＯ２）－Ｆｏｕｔ（ＣＯ２）
， （２）

Ｓ（ ｉ）＝ Ｓ（ ｉ）
１－Ｓ（ＣＯ）

， （３）

式中，Ｆ ｉｎ（ＣＯ２）为 ＣＯ２ 的输入量；Ｆｏｕｔ（ＣＯ２）为 ＣＯ２
的输出量；Ｆｏｕｔ（ ｉ）为 ｉ 组分产物的输出量；Ｓ（ＣＯ）为
ＣＯ的选择性。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

图 １为采用溶胶－凝胶法、沉淀法以及机械混

合法制备的 ＣｕＺｎＡｌ催化剂前体的 ＸＲＤ谱图。 由图

１ 可知，在样品的谱图中，２θ ＝ ３２．５°、３５．６°、３８．７°、
４８．７°、５３．６°、５８．２°、６１．６°、６６．２°、６８．１°、７５．３°处的衍

射峰为 ＣｕＯ （ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．４５－０９３７）的特征衍射峰，２θ
为 ３１． ８°、３４． ５°、３６． ３°、５６． ７°、６２． ９°处的衍射峰为

ＺｎＯ （ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．３６－１４５１）的特征衍射峰。 各样品

ＸＲＤ谱图均未观察到 Ａｌ２Ｏ３的衍射特征峰，说明由

于铝的加入量较少且 Ａｌ２Ｏ３以无定型状态存在，或
在催化剂前体中高度分散。 不同方法制备的催化剂

前体 ＸＲＤ 谱图中，２θ ＝ ３５．６°的 ＣｕＯ（００２）晶面和

２θ＝ ３６．３°的 ＺｎＯ（１０１）晶面的特征峰重合，表明不

同方法制备的催化剂中，ＣｕＯ 和 ＺｎＯ 之间存在强烈

的相互作用［２２］。
图 １（ａ）为分别以柠檬酸、酒石酸和 ＥＤＴＡ为络
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图 １　 催化剂的 ＸＲＤ表征

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

合剂，未用氨水或用氨水调节 ｐＨ 的 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂

前体的 ＸＲＤ图。 图 １（ｂ）为不同沉淀剂制备催化剂

的 ＸＲＤ谱图（ＣＺＡ为机械混合法）。 与机械混合法

得到催化剂前体的 ＸＲＤ图相比，不同沉淀剂所得催

化剂的 ＺｎＯ特征峰更为宽化，这可能是由于不同沉

淀剂得到样品中 ＺｎＯ组分粒径更小或结晶度稍低。
利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算 ＣｕＯ 晶粒的尺寸 （表

１）。 由表 １可知，不同的络合剂会显著影响催化剂

前体中 ＣｕＯ 晶粒尺寸（２０ ～ ２５ ｍｍ）。 其中，柠檬酸

络合剂（ＣＺＡ－Ｎ）粒径最小，ＥＤＴＡ 络合剂（ＣＺＡ－Ｅ）
次之，酒石酸络合剂（ＣＺＡ－Ｌ）最大；从整体趋势来

看，添加的氨水会导致催化剂前体的粒径略增加，这
可能是在氨水环境下催化剂前体中的部分 Ｃｕ 组分

形成了易溶的铜氨离子，从而阻碍金属盐离子与络

合剂之间的络合效应。 各催化剂前体中 ＣｕＯ 粒径

大小为 ＣＺＡ－ＬＡ＞ＣＺＡ－Ｌ＞ＣＺＡ－Ｅ＞ＣＺＡ－ＥＡ＞ＣＺＡ－
ＮＡ＞ＣＺＡ－Ｎ。

表 １　 催化剂的结构性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｘｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓｍｅｔｈｏｄ

项目 催化剂
ＳＢＥＴ ／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｐ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｄ ／
ｎｍ

铜颗粒尺

寸ａ ／ ｎｍ

溶胶－

凝胶法

ＣＺＡ－Ｎ １７．４５ ０．１２ ２０．５０ ２０．３

ＣＺＡ－ＮＡ １６．７７ ０．１２ １６．８８ ２１．７

ＣＺＡ－Ｌ １２．４６ ０．０９ １６．０４ ２４．８

ＣＺＡ－ＬＡ ７．８８ ０．０５ １２．３４ ２５．１

ＣＺＡ－Ｅ ９．９４ ０．０８ １８．２８ ２２．８

ＣＺＡ－ＥＡ ８．４７ ０．０６ １６．４６ ２２．５

沉淀法

ＣＺＡ ９．４０ ０．０５ １７．１９ ２２．６

ＣＺＡ－Ｎａ ２６．２９ ０．１９ １９．９９ １８．１

ＣＺＡ－ＣＨ １．２７ ０．０１ １３．２７ ３６．５

ＣＺＡ－ＣＣ １８．２３ ０．１７ ２９．４１ １８．４

ＣＺＡ－ＮＳ １８．００ ０．１１ １４．９６ １９．７

ＣＺＡ－ＮＤ １５．１３ ０．１４ １５．４７ ２３．８

　 　 注：ａ ＸＲＤ数据通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到。

沉淀法制备催化剂时，沉淀剂种类对催化剂前

体中 ＣｕＯ晶粒尺寸影响较大（１８～ ３７ ｎｍ）。 以碳酸

钠为沉淀剂的所得催化剂前体（ＣＺＡ－Ｎａ）中 ＣｕＯ晶

粒尺寸最小，而以草酸沉淀法制备的催化剂前体

（ＣＺＡ－ＣＨ）中 ＣｕＯ晶粒尺寸最大。
２􀆰 ２　 Ｎ２物理吸附

不同方法制备的铜锌铝催化剂前体的 Ｎ２吸附－
脱附曲线如图 ２所示。

图 ２　 催化剂的 Ｎ２吸附脱附等温曲线

Ｆｉｇ．２ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

从图 ２ 的吸附脱附曲线可知，采用不同络合剂

的溶胶－凝胶法和不同沉淀剂的沉淀法制备的催化

剂前体的吸附－脱附等温线均为 ＩＶ－Ｈ３ 型曲线，前
体结构孔结构不规整，可能以堆叠的颗粒间隙为主，
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存在介孔和大孔结构。
各催化剂前体的孔结构参数见表 １，由表 １ 可

知，采用溶胶－凝胶法制备催化剂时，络合剂的种类

对催化剂比表面积和孔结构参数影响较大。 催化剂

前体比表面积的大小排序为 ＣＺＡ－Ｎ＞ＣＺＡ－ＮＡ＞
ＣＺＡ－Ｌ＞ＣＺＡ－Ｅ＞ＣＺＡ－ＥＡ＞ＣＺＡ－ＬＡ。 其中，柠檬酸

做络合剂时，ＣｕＺｎＡｌ 催化剂（ＣＺＡ－Ｎ）具有较大的

比表面积（１７．４５ ｍ２ ／ ｇ）。 通过对比比表面积与颗粒

尺寸的大小顺序，可以发现在整体上基本遵循颗粒

越小比表面积越大的趋势。 不同络合剂采用氨水调

节 ｐＨ后的催化剂前体的比表面积和孔径均略有下

降。 这一现象进一步表明氨水的添加会阻碍金属盐

离子与络合剂之间的有效络合，从而导致比表面积

下降。
采用沉淀法制备催化剂时，沉淀剂种类对催化

剂比表面积和孔结构参数影响较大。 其中碳酸钠沉

淀剂制备的催化剂（ＣＺＡ－Ｎａ）前体具有最大的比表

面积（２６．２９ ｍ２ ／ ｇ）。 而草酸沉淀剂制备的催化剂前

体（ＣＺＡ－ＣＨ）的比表面积最小，仅为 １．２７ ｍ２ ／ ｇ。 不

同沉淀剂比表面积排序为：ＣＺＡ －Ｎａ ＞ ＣＺＡ －ＣＣ ＞
ＣＺＡ－ＮＳ＞ＣＺＡ－ＮＤ＞ＣＺＡ＞ＣＺＡ－ＣＨ。 结合前述不同

制备方法得到的 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂前体的比表面积与

Ｃｕ组分粒径差异可知，ＣｕＯ晶粒尺寸越小，其比表面

积越大（ＣＺＡ－Ｎａ－１８．１ ｎｍ； ＣＺＡ－ＣＨ－３６．５ ｎｍ）。 这

一现象表明，所制备催化剂的比表面积可能主要由

催化剂颗粒外表面和其堆砌间隙所贡献，而非颗粒

内孔。 这也与催化剂的 ＩＶ－Ｈ３ 型吸附等温曲线所

反映的非规整孔结构所对应。
２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

不同方法制备 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂前体的 Ｈ２ －ＴＰＲ
曲线如图 ３所示。 由图 ３ 可知，不同制备方法得到

的催化剂前体在 ２００ ～ ４００ ℃均有一个 Ｈ２消耗峰，
为 ＣｕＺｎＡｌ催化剂中 ＣｕＯ的还原峰［４］。 Ｈ２消耗峰的

出峰温度越低，表明催化剂中的 Ｃｕ 组分分散度越

好，越易于被还原为活性单质 Ｃｕ。 图 ３（ａ）为络合

法制备的催化剂前体 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线，由图 ３（ ａ）可
知，各催化剂耗氢峰的出峰温度的高低排序为：
ＣＺＡ－ＬＡ＜ＣＺＡ－Ｌ＜ＣＺＡ－Ｎ＜ＣＺＡ－ＮＡ＜ＣＺＡ－Ｅ＜ＣＺＡ－
ＥＡ。 不同络合剂制备的催化剂前体具有不同的 Ｈ２
还原温度，表明不同络合剂对得到的催化剂前体的

还原特性有影响，这是由柠檬酸、酒石酸和 ＥＤＴＡ本

身的性质差异导致的。
不同沉淀剂制备催化剂前体的 Ｈ２－ＴＰＲ 如图 ３

（ｂ）所示。 传统草酸沉淀法（ＣＺＡ－ＣＨ）以及碳酸钠

沉淀法（ＣＺＡ－Ｎａ）制备的催化剂的 Ｈ２耗峰温度向

图 ３　 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｈ２－ＴＰＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

高温方向偏移。 机械混合法（ＣＺＡ）、尿素沉淀剂

（ＣＺＡ－ＮＳ）和碳酸钠沉淀剂（ＣＺＡ－Ｎａ）制备的催化

剂前体的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线上，在略低于 ２００ ℃时出现

了一个不同程度的 Ｈ２消耗峰，可能是部分氧化铜被

氢还原为氧化亚铜。 不同沉淀剂制备的催化剂前体

中，氢耗峰的温度排序为：ＣＺＡ－ＮＤ＜ＣＺＡ－ＣＣ＜ＣＺＡ－
ＮＳ＜ＣＺＡ＜ＣＺＡ－Ｎａ＜ＣＺＡ－ＣＨ。 最高耗氢温度与最

低耗氢温度相差近 １００ ℃，可见不同沉淀剂对于 Ｃｕ
组分的还原难易造成很大影响。
２􀆰 ４　 催化剂性能评价

在温度 ３２０ ℃，压力 ２．０ ＭＰａ，ＣＯ２ ∶ Ｈ２ ＝ １ ∶ ３，
空速 ３ ６００ ｍＬ ／ （ ｇ·ｈ）的反应条件下，ＣｕＺｎＡｌ 与
ＺＳＭ－５ 的质量比为 １ ∶ １ 时，对不同方法制备的

ＣｕＺｎＡｌ催化剂的 ＣＯ２加氢性能进行了评价，结果见

表 ２。
由表 ２ 可知，在各组催化剂中以碳酸钠为沉淀

剂的催化剂 （ＣＺＡ－Ｎａ） ＣＯ２转化率最高，同时，ＣＯ
总选择性和低碳烯烃（Ｃ ＝２ ～ Ｃ

＝
４ ）在有机产物中的占

比均最高。 这可能与该催化剂前体具有较大的比表

面积和较小的 ＣｕＯ 颗粒尺寸有关。 其中在溶胶凝

胶法制备的催化剂中柠檬酸为络合剂得到的 ＣＺＡ－Ｎ
的催化效果较为优异。 尽管各组催化剂的 ＣＯ２转化

率和 ＣＯ选择性均表现出很大差异，但其 Ｃ ＝２ ～ Ｃ
＝
４ 选

择性却基本相近，这说明在 ＣｕＺｎＡｌ ／ ／ ＺＳＭ－５催化体

４７
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表 ２　 不同催化剂的催化性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

项目 催化剂 Ｘ（ＣＯ２）％ Ｓ（ＣＯ）％
Ｓｉ％

Ｃ１ Ｃ０２ ～Ｃ０４ Ｃ ＝２ ～Ｃ ＝４

溶胶－凝胶法

ＣＺＡ－Ｎ ２０．１７ ３２．２９ ３．２０ ４６．３２ ５０．４８

ＣＺＡ－ＮＡ １１．７７ ６．７４ ２．３０ ５１．９０ ４５．８１

ＣＺＡ－Ｌ １６．３３ １４．８０ １．６２ ４８．７１ ４９．６７

ＣＺＡ－ＬＡ １０．６０ ６．３５ １．６５ ５４．２７ ４４．０８

ＣＺＡ－Ｅ ８．８９ ９．５４ ４．２３ ５１．８６ ４３．９２

ＣＺＡ－ＥＡ ７．１１ ６．２６ ２．２１ ５１．０８ ４６．７２

沉淀法

ＣＺＡ １６．２９ １６．０１ ２．１０ ４７．０３ ５０．８７

ＣＺＡ－Ｎａ ２９．１４ ６８．６７ ７．７６ ３７．６７ ５４．５７

ＣＺＡ－ＣＨ １２．０５ ７．１８ ３．９５ ５５．５３ ４０．５２

ＣＺＡ－ＣＣ １０．８６ ４．５３ １．８０ ５２．３０ ４５．９０

ＣＺＡ－ＮＳ ２２．３０ ３７．４２ ２．８６ ４４．８３ ５２．３１

ＣＺＡ－ＮＤ １７．７０ ２２．６３ ２．３７ ４８．６８ ４８．９６

系中，ＣｕＺｎＡｌ催化剂主要影响 ＣＯ２转化率和 ＣＯ 选

择性，而碳烃产物的生成是由 ＺＳＭ－５ 分子筛催化

的 ＭＴＯ过程主导。
该体 系 中， ＣＯ２ 转 化 率 和 ＣＯ 总 选 择 性 与

ＣｕＺｎＡｌ特性相关性较大，这可能与 ＣｕＺｎ相的形成，
Ｃｕ－ＺｎＯ间电子转移，反应过程中 Ｃｕ＋、Ｃｕ０的形成等

有关，２者的协同机制仍需进一步深入研究。

３　 结　 　 论

１） 采用不同方法制备 ＣｕＺｎＡｌ催化剂，与 ＺＳＭ－
５协同催化 ＣＯ２加氢制低碳烯烃，ＣｕＺｎＡｌ 催化剂的

特性对 ＣＯ２转化率和 ＣＯ 选择性影响较大，但对有

机产物中碳烃产物分布影响不大，说明 ＣｕＺｎＡｌ 和
ＺＳＭ－５ 协同催化体系中烃类产物的分布由 ＺＳＭ－５
分子筛催化的 ＭＴＯ过程控制。

２） 采用不同络合剂的溶胶 －凝胶法制备的

ＣｕＺｎＡｌ催化剂中，柠檬酸络合法制备的催化剂

（ＣＺＡ－Ｎ）具有最大的比表面积，且铜物种的粒径更

小，ＣＯ２转化率最高（２０．１７％），低碳烯烃选择性为

５０．４８％。 络合过程中加入氨水调节 ｐＨ 后，各催化

剂的催化性能均有所下降。
３）不同沉淀剂的沉淀法制备的 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂

中，采用碳酸钠沉淀法制备的催化剂（ＣＺＡ－Ｎａ）比
表面积最大，表现出最佳的催化活性，ＣＯ２转化率为

２９．１４％，低碳烯烃选择性为 ５４．５７％。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］ 　 申文杰， 周敬来， 张碧江． Ｆ－Ｔ合成反应产物分布的研究进展

［Ｊ］ ． 煤炭转化， １９９３，１６（１）： １２－２３．

ＳＨＥＮ Ｗｅｎｊｉｅ，ＺＨＯＵ Ｊｉｎｇｌａｉ，ＺＨＡＮＧ Ｂｉｊｉａｎｇ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｐｒｏ⁃
ｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｓｃｈｅｒ － ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
［Ｊ］ ．Ｃｏａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，１９９３，１６（１）： １２－２３．

［２］ 　 胡亮华． 费－托合成钴基催化剂的研究［Ｄ］．杭州：浙江工业大

学， ２０１１．
［３］ 　 ＷＡＮＧ Ｗ， ＷＡＮＧ Ｓ， ＭＡ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ，
２０１１，４０（７）： ３７０３－３７２７．

［４］ 　 ＴＵＲＳＵＮＯＶ Ｏ， ＫＵＳＴＯＶ Ｌ， ＴＩＬＹＡＢＡＥＶ Ｚ． Ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｏｖｅｒ ＣｕＯ－ＺｎＯ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｏｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｏｘｉｄｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅ Ｔａｉｗａｎ
Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ， ２０１７，７８： ４１６－４２２．

［５］ 　 ＡＮＧＥＬＯ Ｌ， ＫＯＢＬ Ｋ， ＴＥＪＡＤＡ Ｌ Ｍ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＣｕＺｎＭＯｘ

ｏｘｉｄｅｓ （Ｍ ＝ Ａｌ， Ｚｒ， Ｃｅ， ＣｅＺｒ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＯ２ ｉｎｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ［ Ｊ］ ． Ｃｏｍｐｔｅｓ Ｒｅｎｄｕｓ Ｃｈｉｍｉｅ， ２０１５，１８（３）：
２５０－２６０．

［６］ 　 ＢＯＮＵＲＡ Ｇ， ＣＯＲＤＡＲＯ Ｍ， ＣＡＮＮＩＬＬＡ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ
ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｏｆ Ｃｕ－Ｚｎ－Ｚｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ－Ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔａｌ， ２０１４，１５２： １５２－１６１．

［７］ 　 杨爱梅． ＳＡＰＯ－３４分子筛的改性及其在 ＣＯ２加氢制备低碳烯

烃中的催化性能［Ｄ］．兰州：西北师范大学， ２０１５．
［８］ 　 张立娟． 镍基催化剂二氧化碳甲烷化反应性能研究［Ｄ］．天津：

天津大学， ２０１８．
［９］ 　 杨博． 溶胶—凝胶法制备铋钴掺杂的镍镁铜锌铁氧体及其性

能的研究［Ｄ］．天津：天津大学， ２０１７．
［１０］ 　 李修仪． Ｃｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂上丙烷催化脱氢制丙烯的研究［Ｄ］．

青岛：中国石油大学（华东）， ２０１８．
［１１］ 　 张伟． 溶胶－凝胶法制备 Ｎｉ－Ｃｕ－Ｃｏ 铁氧体纳米磁性材料的

掺杂特性研究［Ｄ］．兰州：西北师范大学， ２０２０．
［１２］ 　 黄风林， 杨楠， 卢素红． 共沉淀法制备 ＣＯ２合成甲醇铜基催

化剂的性能研究［Ｊ］ ． 当代化工， ２０１３，４２（４）： ３９２－３９５．
ＨＵＡＮＧ Ｆｅｎｇｌｉｎ， ＹＡＮＧ Ｎａｎ， ＬＵ Ｓｕｈｏｎｇ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｂａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

５７

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２年第 １期 洁 净 煤 技 术 第 ２８卷

ｆｏｒ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ［ Ｊ］ ． Ｃｏｎｔｅｍｐｏｒａｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１３，４２（４）： ３９２－３９５．

［１３］ 　 ＳＬＯＣＺＹＮＳＫＩ Ｊ， ＧＲＡＢＯＷＳＫＩ Ｒ， ＯＬＳＺＥＷＳＫＩ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／
ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２［Ｊ］ ．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ－Ｇｅｎｅｒａｌ， ２００６，３１０： １２７－１３７．

［１４］ 　 ＲＡＵＤＡＳＫＯＳＫＩ Ｒ， ＮＩＥＭＥＬＡ Ｍ Ｖ， ＫＥＩＳＫＩ Ｒ Ｌ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ａｇｅｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｃｏ － ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｅｄ
ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２［Ｊ］ ． Ｔｏｐｉｃｓ ｉｎ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，
２００７，４５（１ ／ ４）：５７－６０．

［１５］ 　 张鲁湘． ＣＯ２催化加氢合成甲醇催化剂 ＣｕＯ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３改性

的研究［Ｄ］．大连：大连理工大学， ２０１２．
［１６］ 　 ＳＵＮ Ｑ， ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｌ， ＣＨＥＮ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｏｖｅｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ／ ＺｎＯ ａｎｄ Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｕｌｔｒａｆｉｎｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ： Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ＋ Ｈ２ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， １９９７， １６７
（１）： ９２－１０５．

［１７］ 　 ＭＡ Ｙ， ＳＵＮ Ｑ Ｉ， ＤＯＮＧＷＵ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ． Ａ， Ｇｅｎ⁃
ｅｒａｌ， １９９８，１７１（１）： ４５－５５．

［１８］ 　 ＺＥＮＧ Ｈ， ＤＥＮＧ Ｘ， ＷＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｇ－Ａｌ
ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ｂｙ ｕｒｅａ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｒａｎｓｅｓ⁃
ｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． ＡＩＣｈＥ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２００９，５５（５）： １２２９－１２３５．

［１９］ 　 郑斌． 二氧化碳加氢制烃类铁基催化剂的制备及性能［Ｄ］．大
连：大连理工大学， ２０１２．

［２０］ 　 ＺＡＢＩＬＳＫＩＹ Ｍ， ＳＵＳＨＫＥＶＩＣＨ Ｖ Ｌ， ＰＡＬＡＧＩＮ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ
ｕｎｉｑｕｅ ｉｎｔｅｒｐｌａｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｚｉｎｃ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，
２０２０，１１（１）：２０４９．

［２１］ 　 ＢＥＣＫ Ａ， ＺＡＢＩＬＳＫＩＹ Ｍ， ＮＥＷＴＯＮ Ｍ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ － ｚｉｎｃ － ａｌｕｍｉｎａ ａｃｒｏｓｓ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｇａｐ
ｉｎ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２１，４
（６）： ４８８－４９７．

［２２］ 　 倪利萍． ＳＡＰＯ－３４ ／ ＣＺＡ 复合催化剂制备及对 ＣＯ２加氢制低

碳烯烃催化性能研究［Ｄ］．贵阳：贵州大学， ２０１７．

６７

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net




