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摘要:采用分步沉淀法制备了不同 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比的 ＣｕＦｅＮｉ / ＺｎＯ 催化剂ꎬ并采用 Ｘ 射线衍射、Ｎ２ 物理吸附等手段对催化剂

的结构进行表征ꎮ 考察了其催化 ＣＯ 加氢合成低碳混合醇的反应性能ꎬ同时探究了反应温度及反应压力对催化剂催化性能的

影响ꎮ 结果表明ꎬ少量 Ｎｉ 助剂的加入可以增加催化剂比表面积ꎬ提高 ＣｕＯ 的分散度ꎬ促进碳链增长ꎬ提高液相产物中 Ｃ＋
２ 醇的

选择性ꎮ 当 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比为 ７ ∶１时ꎬ催化剂的比表面积达到最大(８５􀆰 ０９ ｍ２ / ｇ)ꎬ醇的选择性较高ꎬＣ＋
２ 醇与甲醇的质量比最大为

０􀆰 ６７ꎬＣ＋
２ 醇在液相产物中的质量分数最高ꎮ 在空速为 ５ ０００ ｈ－１、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ 时以 Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯ 催化剂合成低碳醇

中ꎬ当反应温度为 ３４０℃、反应压力为 ６ ＭＰａ 时ꎬ更有利于 Ｃ＋
２ 醇生成ꎬ尤其是异丙醇的选择性较高ꎮ

关键词:ＣｕＦｅＮｉ / ＺｎＯ 催化剂ꎻＣｕ / Ｎｉ 摩尔比ꎻ合成气ꎻ低碳醇ꎻ反应条件
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　 　 我国能源禀赋为“富煤、缺油、少气” [１－２]ꎬ通过

煤气化生产合成气制低碳混合醇(指 Ｃ２ ~ Ｃ６ 的醇类

混合物)是优质环境友好型动力燃料ꎬ同时可作为

化学产品和化工生产原料[３－５]ꎮ
合成气制低碳醇副反应多导致总醇选择性和产

物收率低ꎬ醇产物碳数分布宽ꎬ这既增加了分离难

度ꎬ也严重影响了整体工艺的经济性[６－８]ꎮ 目前ꎬ低
碳醇最有前景的催化剂是从 Ｆ－Ｔ 合成催化剂改良

而来ꎬ主组分为 Ｃｕ－Ｃｏ 或 Ｃｕ－Ｆｅ[９]ꎬ但 Ｃｏ 成本较

高ꎬＦｅ 基催化剂廉价易得[１０]ꎮ 碱金属和碱土金属

可抑制烃类的生成ꎬ提高醇的选择性ꎬ且碱金属可以

阻止 ＣＯ 在活性位上的解离吸附ꎬ有利于其非解离

吸附生成醇[１０－１１]ꎮ Ｔａｎｇ 等[１２] 研究了 Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｃｒ 等过渡金属元素在 ＣＯ 加氢制低碳醇反应中

的催化性能和特点ꎬ为合成低碳醇催化剂的设计与

开发提供了重要的依据ꎮ Ｄｅｂａｏ Ｌｉ 等[１３] 发现ꎬ表面

硫物种和碱金属的存在具有毒化和抑制加氢活性位

的作用ꎬ而在这种独特的化学环境中 Ｎｉ 发挥了 ＣＯ
插入形成高级醇的能力ꎮ Ｄｅｂａｏ Ｌｉ[１４] 等发现ꎬＮｉ 负
载到 Ｋ２ＣＯ３ / ＭｏＳ２ 催化剂上后ꎬＮｉ 的加入降低了醇

类的表观活化能ꎬ且 Ｃ＋
２ＯＨ 的选择性尤其是乙醇的

选择性得到了提高ꎮ
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笔者以 Ｎｉ 来改性 ＣｕＦｅ / ＺｎＯ 催化剂ꎬ并借助

ＸＲＤ、Ｎ２ 脱吸附等表征手段对不同 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比的

催化剂进行表征ꎬ探究了助剂 Ｎｉ 的添加量对催化剂

结构的影响ꎬ并借助合成低碳醇评价装置ꎬ考察了不

同 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比的催化剂以及一定条件下反应温

度和压力对合成气制备低碳醇过程中 ＣＯ 转化率及

Ｃ＋
２ 醇选择性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与药品

硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ]、硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰
３Ｈ２Ｏ]、硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]等ꎬ均为分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ
质量分数为 ２５％~２８％)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用分步沉淀法制备 ＣｕＦｅＮｉ / ＺｎＯ 催化剂ꎬ具
体步骤如下:①按一定的比例配制 Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２、
Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 混合水溶液ꎬ以 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 为沉淀剂ꎬ在
５０℃下进行并流沉淀ꎬ沉淀过程中保持 ｐＨ ＝ ７~ ８ 并

不断 搅 拌ꎻ ② 按 一 定 的 比 例 配 制 Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３、
Ｚｎ(ＮＯ３) ２ 混合水溶液ꎬ以 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 为沉淀剂ꎬ在
５０℃下进行并流沉淀ꎬ沉淀过程中保持 ｐＨ ＝ ９ ~ １０
并不断搅拌ꎻ③将上述两步所得沉淀混合并继续搅

拌 １ ｈꎬ再将混合沉淀用去离子水洗涤至中性ꎬ抽滤

后将所得滤饼 １１０℃干燥过夜ꎬ４５０℃焙烧 ４ ｈ 得到

催化剂样品ꎬ其中 ｎ(Ｃｕ) ∶ ｎ(Ｆｅ) ∶ ｎ(Ｚｎ) ＝ ７ ∶３ ∶ １ꎬ
ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｎｉ)分别为 ７ / ０􀆰 ５、７ / １􀆰 ０、７ / １􀆰 ５、７ / ２􀆰 ０ꎮ
为了表述方便ꎬ所制备的催化剂以 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ 表

示ꎬ其中 ｘ＝ ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

催化剂的物相结构分析在岛津 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ
射线衍射仪上进行ꎮ 使用 Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ光管电流为

１００ ｍＡꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描范围为 ２０ ~ ８０°ꎬ步长

为 ０􀆰 ０２°ꎮ
利用 Ｖ－Ｓｏｒｂ ２８００ 比表面积及孔径分析仪测定

催化剂的比表面积和孔结构ꎮ 催化剂样品于

４２３ Ｋ 真空预处理 ３ ｈꎬ以 Ｎ２ 为吸附质ꎬ在液氮温度

下测定ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能测试

在 ＤＣＳ 控制煤气化合成低碳醇实验装置中ꎬ采
用管式固定床反应器进行催化剂的性能测试ꎮ 反应

前用含 １０％ Ｈ２ 的 Ｈ２ / Ｎ２ 混合气进行催化剂的还原

(Ｔ＝ ３００℃ꎬｔ ＝ ６ ｈ)ꎬ切换合成气ꎬ在设定温度和压

力下进行反应ꎮ 采用内标法ꎬ以丙酮作内标物ꎬ用天

美 ＧＣ－７８９０Ⅱ型气相色谱仪(ＰＬＯＴ－Ｑ 色谱柱、ＦＩＤ
检测器)对液体产物进行分析ꎻ用天美 ＧＣ－７８９０Ⅱ
型气相色谱仪(ＴＤＸ－０１ 色谱柱、ＴＣＤ 检测器)对气

相产物进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的结构参数

不同 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比的 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ 催化剂的

比表面积、孔径及孔体积测定结果如表 １ 所示ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬ Ｎｉ 助剂的加入ꎬ 除了催化剂

Ｃｕ７ＦｅＮｉ２􀆰 ０ / ＺｎＯ(Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比为 ７ / ２􀆰 ０)ꎬ其他催化

剂比表面积都有不同程度增加ꎮ 当 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比

从 ７ / ０􀆰 ５ 增加到 ７ / １􀆰 ０ 时ꎬ催化剂比表面积显著增

加ꎬ从 ６９􀆰 ２７ ｍ２ / ｇ 增加到 ８５􀆰 ０９ ｍ２ / ｇꎬ说明 Ｎｉ 助剂

可以促进催化剂中氧化物的分散ꎮ 当进一步增加

Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比到 ７ / ２􀆰 ０ 时ꎬＣｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ 催化剂的

比表面积和孔体积大幅减少ꎬ这是由于 Ｎｉ 质量分数

过高会导致催化剂介孔结构的坍塌ꎬ或者是过量的

Ｎｉ 形成堆积ꎬ覆盖了催化剂的表面或堵塞部分

孔道ꎮ
表 １　 不同的 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ 催化剂的织构参数

催化剂 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ＤＰ / ｎｍ ＶＰ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)
Ｃｕ７Ｆｅ / ＺｎＯ ６９􀆰 ２７ １２􀆰 ４６ ０􀆰 ２５
Ｃｕ７ＦｅＮｉ０􀆰 ５ / ＺｎＯ ８３􀆰 １３ １１􀆰 ５１ ０􀆰 ２９
Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯ ８５􀆰 ０９ ９􀆰 ６８ ０􀆰 ３１
Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ５ / ＺｎＯ ７８􀆰 ５５ １０􀆰 １５ ０􀆰 １７
Ｃｕ７ＦｅＮｉ２􀆰 ０ / ＺｎＯ ５９􀆰 ３２ ８􀆰 ５９ ０􀆰 １２

２􀆰 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 物相分析

不同 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比的 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ 催化剂经

４５０℃焙烧后的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以

看出ꎬ５ 个样品在 ２θ ＝ ３５􀆰 ６、３８􀆰 ７、４８􀆰 ７、６６􀆰 ２°时均

出现明显的 ＣｕＯ 特征衍射峰[８ꎬ１５]ꎬ在 ２θ ＝ ３４􀆰 ４、
６２􀆰 ８、６８􀆰 ２°时出现明显的 ＺｎＯ 特征衍射峰ꎬ在 ２θ ＝
３０􀆰 ２、６２􀆰 ７°处分别出现了微弱 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 特

征峰ꎬＣｕＦｅ２Ｏ４ 的出现表明 Ｃｕ－Ｆｅ 之间的相互作用

提高[８]ꎮ 随着 Ｎｉ 助剂的加入ꎬ各氧化物衍射峰强度

均有减弱ꎬ尤其是在 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比为 ７ / １􀆰 ０ 时可以

观察到 ＣｕＯ 的射峰强度明显减弱ꎬ表明 ＣｕＯ 分散度

较高ꎬ说明 Ｎｉ 的添加可以减小催化剂中 ＣｕＯ 的晶

粒度ꎬ提高 ＣｕＯ 物种的分散度ꎬ增强 ＣｕＯ、ＺｎＯ 和助

剂组分的相互作用ꎮ 此外ꎬ在 Ｎｉ 助剂改性后的催化

剂中没有检测到金属氧化物 ＮｉＯꎬ说明其以微晶或

无定型状态存在ꎮ

􀅰０４１􀅰



２０１８ 年 ８ 月 段玉梅等:Ｎｉ 改性 Ｃｕ－Ｆｅ 基催化剂的制备及其在 ＣＯ 加氢制低碳醇中的性能研究

１—Ｃｕ７Ｆｅ / ＺｎＯꎻ２—Ｃｕ７ＦｅＮｉ０􀆰 ５ / ＺｎＯꎻ３—Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯꎻ

４—Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ５ / ＺｎＯꎻ５—Ｃｕ７ＦｅＮｉ２􀆰 ０ / ＺｎＯ

图 １　 不同 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比的 Ｋ－Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ
催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 气相产物与液相产物分析

不同 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比的 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ 催化剂的

ＣＯ 加氢反应活性评价结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中

可以看出ꎬＣｕ７Ｆｅ / ＺｎＯ 催化剂中添加一定量的 Ｎｉ 可
以明显地提高 ＣＯ 的转化率ꎬ当 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比从 ０
到 ７ / ２􀆰 ０ 时ꎬＣＯ 的转化率从 ２０􀆰 ４２％显著增加到

３９􀆰 ９８％ꎬ但产物中 ＣＯ２ 及烃类(ＣＨｘ)产物的选择性

显著上升ꎬ醇选择性大幅度降低ꎬ液相产物以甲醇为

主ꎮ 同时也可以看到 Ｎｉ 助剂的添加ꎬ使得液相产物

中 Ｃ＋
２ 醇与甲醇的质量比有不同程度的增加ꎬ当 Ｃｕ /

Ｎｉ 摩尔比为 ７ / １􀆰 ０ 时ꎬＣ＋
２ 醇与甲醇的质量比最大为

０􀆰 ６７ꎬ此时液相产物中 Ｃ＋
２ 醇质量分数最多ꎬ而甲醇

占比较低ꎮ 这说明 Ｎｉ 助剂可以促进碳链增长ꎬ提高

液相产物中 Ｃ＋
２ 醇的选择性ꎮ 但随着 Ｎｉ 摩尔分数的

增加ꎬ醇的选择性有所降低ꎬ这是由于过量的 Ｎｉ 覆
盖了催化剂表面的部分活性位点ꎬ导致催化剂的活

性降低ꎮ
表 ２　 不同 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比的 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ

催化剂催化性能

催化剂

ＣＯ
转化率 /

％

选择性 / ％ 醇质量分数 / ％

ＣＯ２ ＣＨｘ ＲＯＨ ＭｅＯＨ
ｍ(Ｃ＋

２ＯＨ) /

ｍ(ＭｅＯＨ)

Ｃｕ７Ｆｅ / ＺｎＯ ２０􀆰 ４２ １８􀆰 ６７ ８􀆰 ２１ ７３􀆰 １２ ８０􀆰 ６５ ０􀆰 ２４
Ｃｕ７ＦｅＮｉ０􀆰 ５ / ＺｎＯ ２８􀆰 ６６ １９􀆰 ６９ ３３􀆰 ８５ ４６􀆰 ４６ ６２􀆰 １３ ０􀆰 ６１
Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯ ３６􀆰 ５９ １９􀆰 ８９ ３４􀆰 ２３ ４５􀆰 ８８ ５９􀆰 ８７ ０􀆰 ６７
Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ５ / ＺｎＯ ３７􀆰 １１ ２２􀆰 ８７ ３７􀆰 ４９ ３９􀆰 ６４ ６５􀆰 ７５ ０􀆰 ５２
Ｃｕ７ＦｅＮｉ２􀆰 ０ / ＺｎＯ ３９􀆰 ９８ ２６􀆰 １３ ３９􀆰 １２ ３４􀆰 ７５ ７１􀆰 ３４ ０􀆰 ４０

　 　 反应条件:Ｔ ＝ ４２０℃ꎬ ｐ ＝ ４ ＭＰａꎬＧＨＳＶ ＝ ５ ０００ ｈ－１ꎬ Ｖ ( Ｈ２ ) /

Ｖ(ＣＯ)＝ ２ꎮ

２􀆰 ４　 反应温度及压力对 Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯ 催化剂

合成低碳醇的影响

当 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ 催化剂中 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比为 ７ /

１􀆰 ０ 时ꎬ催化剂的催化活性较高ꎬ因此以 Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ /
ＺｎＯ 催化剂为研究对象ꎬ 在 ＧＨＳＶ ＝ ５ ０００ ｈ－１ꎬ
Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ 的条件下ꎬ探究反应过程中温度

和压力对催化剂催化性能的影响ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 反应温度对 Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯ 催化剂合成低

碳醇的影响

反应温度对 ＣＯ 转化率和总醇选择性的影响如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高

ＣＯ 转化率从 ３０􀆰 ２８％增加到 ４１􀆰 １９％ꎬ从热力学角

度分析ꎬ升高温度不利于合成低碳醇中各反应进

行[１６]ꎬ但实验结果恰恰相反ꎬ这说明在 ３２０ ~ ４４０℃
温度范围内ꎬ反应过程中动力学控制大于热力学控

制ꎬ因此升高温度ꎬ反应速率增加ꎬＣＯ 转化率也明

显地提升ꎮ 但反应温度从 ３４０℃上升至 ４４０℃时ꎬ总
醇的选择性从 ５０􀆰 ０１％降至 ３９􀆰 ３３％ꎬ说明升高温度

的同时ꎬ极大地促进了 Ｆ－Ｔ 合成和水煤气转化等副

反应ꎬ导致醇的选择性降低ꎮ

１—ＣＯ 转化率ꎻ２—总醇选择性

图 ２　 反应温度对 ＣＯ 转化率和

总醇选择性的影响

　 　 反应条件:ｐ＝６􀆰 ０ ＭＰａꎬＧＨＳＶ＝５ ０００ ｈ－１ꎬＶ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ꎮ

反应温度对醇分布的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
可以看出ꎬ甲醇是主要液相产物ꎬ这是因为甲醇通过

一步反应即可生成ꎬＣ＋
２ 醇需要碳链增长反应ꎬ碳链

越长生 成 越 困 难ꎮ 在 一 定 温 度 范 围 内 ( ３２０ ~
４４０℃)ꎬ甲醇质量分数经过一个微弱的减小过程后

缓慢增加ꎬ整体来说变化并不明显ꎮ 乙醇质量分数

随着温度升高波动较大ꎬ而 Ｃ＋
３ 醇质量分数随温度

升高先增后减ꎬ在 Ｔ ＝ ３４０℃ 时ꎬ质量分数最大为

５９􀆰 ２３％ꎮ 从热力学分析ꎬ低温对碳数高的醇生成有

利ꎬ高温对碳数低的醇生成有利[１７]ꎬ但是升高温度

一定程度上又促进 ＣＯ 的解离吸附ꎬ有利于碳链增

长ꎮ 因此ꎬ温度从 ３２０℃升高到 ３４０℃时ꎬＣ＋
３ 醇质量

分数增加ꎬ但 ３４０℃以后ꎬ热力学控制占主导地位ꎬ
Ｃ＋

３ 醇质量分数减少ꎬ甲醇和乙醇质量分数有不同程

度的增加ꎮ 所以反应是由多方面因素控制的ꎬ综合

分析ꎬ当温度为 ３４０℃ 时ꎬ Ｃ＋
３ 醇的选择性最高ꎬ

􀅰１４１􀅰
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Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯ 催化剂的活性最好ꎮ

１—ＭｅＯＨꎻ２—ＥｔＯＨꎻ３—Ｃ＋
３ＯＨ

图 ３　 反应温度对醇分布的影响

　 　 反应条件:ｐ＝６􀆰 ０ ＭＰａꎬＧＨＳＶ＝５ ０００ ｈ－１ꎬＶ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ꎮ

２􀆰 ４􀆰 ２　 反应压力对 Ｃｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯ 催化剂合成低

碳醇的影响

反应压力对 ＣＯ 转化率、总醇选择性和醇质量

分数的影响分别如图 ４、图 ５ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬＣＯ 转化率及总醇选择性均随着反应压力的增

大而增加ꎬ且当压力大于 ５􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ增加幅度显

著ꎬ说明压力升高可以提高醇的选择性ꎬ这是因为合

成低碳混合醇为体积减小的反应ꎬ提高压力有助于

化学平衡向正反应方向移动ꎬ所以有利于 ＣＯ 的转

化及醇的生成ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ压力从 ３ ＭＰａ
上升到 ６􀆰 ５ ＭＰａ 的过程中ꎬ甲醇质量分数从 ３９􀆰 １１％
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＯ 转化率ꎻ２—总醇选择性

图 ４　 反应压力对 ＣＯ 转化率和

总醇选择性的影响

　 　 反应条件:Ｔ＝ ３４０℃ꎬＧＨＳＶ＝ ５ ０００ ｈ－１ꎬＶ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ꎮ

１—ＭｅＯＨꎻ２—ＥｔＯＨꎻ３—ｎ－ＰｒＯＨꎻ４—ｉ－ＰｒＯＨ

图 ５　 反应压力对醇分布的影响

　 　 反应条件:Ｔ＝ ３４０℃ꎬＧＨＳＶ＝ ５ ０００ ｈ－１ꎬＶ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ꎮ

增加到 ４６􀆰 ８７％ꎮ 乙醇质量分数随着压力增大总体

上是增加的趋势ꎬ在反应压力为 ３ ＭＰａ 时ꎬ乙醇质

量分数为 １３􀆰 ３４％ꎬ在反应压力为 ６􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ乙醇

质量分数为 ２１􀆰 ６８％ꎮ

３　 结论

(１)Ｎｉ 助剂的添加能够有效地提高 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ /
ＺｎＯ 催化剂的比表面积ꎬ当 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比为 ７ / １􀆰 ０
时ꎬ催化剂的比表面积达到最大ꎬ为 ８５􀆰 ０９ ｍ２ / ｇꎮ 继

续增加 Ｎｉ 的摩尔分数反而会使催化剂的比表面积

减小ꎮ
(２)Ｎｉ 助剂可以提高催化剂中 ＣｕＯ 的分散度ꎬ

促进碳链增长ꎬ提高液相产物中 Ｃ＋
２ 醇的选择性ꎮ

当 Ｃｕ７ＦｅＮｉｘ / ＺｎＯ 催化剂中 Ｃｕ / Ｎｉ 摩尔比为 ７ / １􀆰 ０
时ꎬ醇的选择性较高ꎬＣ＋

２ 醇在液相产物中的质量分

数最高ꎮ
(３)在空速为 ５ ０００ ｈ－１、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ 条

件下ꎬＣｕ７ＦｅＮｉ１􀆰 ０ / ＺｎＯ 催化剂合成低碳醇过程中ꎬ反
应温度为 ３４０℃ꎬ反应压力为 ６ ＭＰａ 时ꎬ有利于 Ｃ＋

２

醇生成ꎬ尤其是异丙醇的选择性较高ꎮ
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结构材料ꎬ这种异质结构对可见光响应较明显ꎬ并且

光催化活性得到提高ꎮ 另外ꎬ林[８] 研究发现 Ｂｉ２Ｓ３

量子点敏化 ＳｎＯ２ 多孔薄膜制成光电极ꎬ在模拟太阳

光下ꎬ可以得到 ０􀆰 ９ ｍＡ / ｃｍ２ 的光电流密度ꎬ是未敏

化的 ３ 倍ꎮ 同时ꎬ也有学者报道关于异质结的 Ｂｉ２Ｓ３

和 ＴｉＯ２ 在光电化学方面的应用[９－１１]ꎮ 如 Ｚｕｍｅｔａ－
Ｄｕｂｅ[１２] 用 Ｂｉ２Ｓ３ 量子点敏化 ＴｉＯ２ －Ｐ２５ 作为光电

极ꎬ可以获得 ０􀆰 ８４％的光电转换效率ꎮ
笔者通过简单的溶剂热方法ꎬ在一维有序 ＴｉＯ２

纳米棒阵列薄膜表面覆盖一层无毒 Ｂｉ２Ｓ３ 量子点ꎬ
得到一种异质结构的 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 复合薄膜光电极材

料ꎬ并对其晶体结构、光吸收性能和光电化学性能进

行研究ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验仪器与试剂

仪器:玻璃烧杯ꎻ磁力搅拌器ꎻ高压反应釜ꎻ鼓风

干燥箱ꎻ管式炉ꎮ
试剂:钛酸丁酯、浓盐酸(质量分数为 ３６％ ~

３８％)、硫代硫酸钠、五水合硝酸铋ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的制备

分别取 １５ ｍＬ 去离子水和 １５ ｍＬ 浓盐酸(质量

分数为 ３６％) 于干净烧杯中ꎬ在室温下磁力搅拌

１０ ｍｉｎꎬ然后缓慢滴加 ０􀆰 ４ ｍＬ 钛酸四丁酯于上述混

合溶液中ꎬ继续搅拌 １０ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎮ 接着将

清洗干净的掺杂氟的 ＳｎＯ２ 透明导电玻璃( ＦＴＯ)
(２ ｃｍ×３ ｃｍ)ꎬ导电面朝下侧放入 ５０ ｍＬ 用聚四氟

乙烯做内衬的不锈钢反应釜中ꎬ最后把上述溶液倒

入ꎬ密封反应釜并放入 １５０℃的鼓风干燥箱中保温

５ ｈꎮ 反应结束后ꎬ反应釜自然冷却至室温ꎬ取出在

导电面上生长有 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的 ＦＴＯ 玻璃ꎬ并用

去离子水冲洗干净ꎬ最后在 ４５０℃下煅烧 ６０ ｍｉｎꎬ这
样能够提高薄膜与基底之间的连接ꎮ
１􀆰 ３　 Ｂｉ２Ｓ３ 量子点敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列光阳极的

制备

通过水热法制备 Ｂｉ２Ｓ３ 量子点敏化 ＴｉＯ２ 纳米棒

阵列光阳极[１３]ꎮ 首先配制为体积 １５ ｍＬ 的 １ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 水溶液和 １５ ｍＬ 的 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ꎬ然后将上述溶液混合ꎬ并且通过磁力搅拌

３０ ｍｉｎꎬ使混合溶液中 Ｂｉ３＋与 Ｓ２Ｏ２－
３ 摩尔比为 ２ ∶３ꎮ

最后ꎬ将上述混合溶液转入到 ５０ ｍＬ 用聚四氟乙烯

做内衬的不锈钢反应釜中ꎬ使反应釜的填充度为

６０％ꎬ同时将制备的金红石 ＴｉＯ２ 样品放入反应釜

中ꎮ 将反应釜密封ꎬ在 １００℃下保存 ２４ ｈꎬ反应结束

后自然冷却至室温ꎬ并用去离子水、无水乙醇反复冲

洗得到 Ｂｉ２Ｓ３ / ＴｉＯ２ 异质结纳米棒阵列复合薄膜ꎬ然
后在 ４５０℃煅烧 ６０ ｍｉｎꎮ 在 １００℃水热过程中 Ｂｉ３＋

与 Ｓ２Ｏ２－
３ 发生反应生成 Ｂｉ２Ｓ３ꎬ反应式如下:

３Ｓ２Ｏ２－
３ ＋ Ｂｉ３＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ → Ｂｉ２Ｓ３↓ ＋ ６Ｈ ＋ ＋ ３ＳＯ２－

４

１􀆰 ４　 检测手段

利用德国布鲁克 Ｄ８Ａ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分
析样品的相结构ꎬ扫描范围是 ２０ ~ ８０°ꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ入射 Ｘ 射线为 ＣｕＫα(λ ＝
０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎮ 样品的形貌分析采用日本电子 ＪＳＭ－
５６１０ＬＶ 扫描电镜ꎮ 样品的光吸收性能用日本岛津

ＵＶ－２７００ 紫外－可见分光光度计表征ꎮ Ｉ－Ｖ 曲线测

试采用辰华公司的 ｃｈｉ６６０ｅ 电化学工作站ꎮ 模拟太

阳光采用北京卓立汉光公司 ＳＳ１５０ 型 ＡＡＡ 级别

１５０ Ｗ 太阳光模拟器ꎬ配有 １ 个 ５００ Ｗ 的氙灯和

ＡＭ１􀆰 ５ 的滤光片ꎮ 采用三电极体系ꎬ工作电极、对
电极、参比电极分别为制备的薄膜、铂片、Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ
电解质为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ
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