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摘要:反相微乳液法是一种合成金属纳米颗粒的有效方法ꎬ以十六烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)、正戊醇、环己烷、金属盐溶

液构建反相微乳液体系ꎬ制备了一系列用于合成甲醇的纳米铜基催化剂ꎬ并分别对其结构、形貌和活性进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ
催化剂制备过程中的老化温度、碱浓度、Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 的摩尔比以及盐溶液的浓度对催化剂的粒径和活性均有一定的影响ꎬ为甲

醇合成催化剂的新型制备方法提供了借鉴ꎮ
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　 　 微乳液法在 ２０ 世纪 ８０ 年代初首次应用于合成

铂、钯、钌等贵金属的纳米颗粒[１]ꎬ因其具有粒子粒

径可控、粒径分布窄等优势ꎬ近年来成为广泛应用于

制备不同纳米微粒的方法[２－３]ꎮ 反相微乳液体系是

通过表面活性剂的作用将不互溶的水油两相分割成

油包水的微型反应器ꎬ纳米微粒在这种“水核”中生

长ꎬ因此其粒径大小受“水核”大小的限制ꎮ 而影响

这种微型反应器大小的因素较多ꎬ一般可以通过调

控水相和油相的浓度以及种类来控制“水核”半径

Ｒ[４]ꎮ 此外ꎬ水相、油相和表面活性剂之间的配比也

会影响纳米粒子的大小[５－６]ꎮ 肖文等[７] 在以乙二醇

辛基苯基醚 /正丁醇 /正庚烷 /水溶液构成的反相微

乳液体系中合成了氧化镁颗粒ꎬ通过减少水相 /表
面活性剂质量比、增加陈化时间和降低煅烧温度

的方法得到粒径大小可控且分布均匀的纳米颗

粒ꎮ 刘飞等[８] 分别研究了 ＣＴＡＢ 用量、水含量和

反应物浓度对碘化亚铜晶相组成和微观形貌的影

响ꎬ并合成了六边形薄片状的碘化亚铜ꎮ 殷慧敏

等[９]通过反相微乳液法制备了纳米级 ＺＩＦ－ ８ 晶

体ꎬ结果发现ꎬＺＩＦ－８ 晶体的储存随着 ２Ｍｌ / Ｚｎ２＋摩

尔比的增加而逐渐降低ꎬ并不随反应时间的延长

而发生明显的变化ꎮ
合成甲醇的铜基催化剂具有高活性和高选择

性的优点ꎬ元素组成主要包括 Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ 等ꎬ一般
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通过共沉淀法制备ꎮ 为了得到性能更为优异的铜

基催化剂ꎬ相继开发出不同的制备方法[１０－１１]ꎮ 最

近ꎬＢｅｈｒｅｎｓ 等[１２]通过研究工业催化剂的制备过程

和内部结构对活性的影响ꎬ提出优异的铜基催化剂

需要较高的铜物种的比表面积、金属和载体之间通

过紧密接触产生的强相互作用以及铜物种表面的缺

陷位ꎮ 这意味着铜基催化剂需要得到更小的粒径ꎬ
以及铜物种需要和载体如 ＺｎＯ、Ａｌ２Ｏ３ 进行更紧密

的接触ꎮ 因此ꎬ设想将微乳液法用于制备甲醇合成

所需的铜基催化剂ꎬ以期实现粒径可控和各组分间

的紧密接触ꎬ为甲醇合成的铜基催化剂的新型制备

方法提供借鉴ꎮ
笔者通过油包水反相微乳液法合成了铜锌铝

催化剂ꎬ其中ꎬＣＴＡＢ、环己烷和正戊醇分别作为表

面活性剂、有机溶剂和助表面活性剂ꎬ通过控制一

系列参数研究其对催化剂粒径大小和合成甲醇活

性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

ＣＴＡＢ、环己烷、正戊醇、硝酸铜 ( Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
３Ｈ２Ｏ)、硝酸锌(Ｚｎ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ)、硝酸铝(Ａｌ(ＮＯ３)３􀅰
９Ｈ２Ｏ)、碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３ )ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团

生产ꎮ
Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬＤ８ 型ꎬ布鲁克公司生产ꎻ扫

描电镜ꎬＪＳＭ－５９００ＬＶ 型ꎬ日本生产ꎻ２９２０ 自动物理

化学吸附仪ꎬ麦克默瑞提克公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

首先制备硝酸盐溶液的微乳液:配制一定浓度

的含铜锌铝的硝酸盐溶液Ⅰꎬ其次按一定比例将

ＣＴＡＢ 溶于环己烷中ꎬ再加入一定量正戊醇ꎬ搅拌

０􀆰 ５ ｈꎬ得到溶液Ⅱꎬ最后将溶液Ⅰ用泵以一定速度

滴入溶液Ⅱ中ꎬ并不断搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ得到铜锌铝的硝

酸盐微乳液ꎮ 采用同样的方法制备一定浓度的

Ｎａ２ＣＯ３ 的微乳液ꎮ
在烧瓶中提前加入 １０ ｍＬ 环己烷ꎬ并预热至

７０℃ꎮ 用泵将上述 ２ 种微乳液分别加入烧瓶中ꎬ
并连续搅拌ꎬ控制 ｐＨ 在一定范围之内ꎬ滴加结束

后ꎬ于 ７０℃老化 １ ｈꎬ之后将得到的沉淀物以抽滤

方式进行水洗和醇洗ꎬ以除去 ＣＴＡＢ 和残余的 Ｎａ＋

离子ꎬ并测定滤液电导率ꎮ 将洗涤后的沉淀物在

１１０℃下烘干过夜ꎬ马弗炉中 ３５０℃ 焙烧 ４ ｈꎬ即得

到所需催化剂ꎬ分别命名为 ＲＭ － Ｘ ( Ｘ 为 １、 ２、

３ 等)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

合成甲醇的催化剂的活性评价在具有 １６ 通道

的高通量反应装置上进行ꎬ将 ６０ ~ １００ 目的催化剂

样品 ０􀆰 ８ ｇ 和 ６０ ~ １００ 目的石英砂 １􀆰 ６ ｇ 混合均匀

后装入反应管ꎬ首先在 ２３５℃下用 ５％ Ｈ２ / Ｎ２ 还原催

化剂样品ꎬ之后通入合成甲醇的原料气体(体积百

分 比: ＣＯ / ＣＯ２ / Ｈ２ / Ａｒ ＝ １２􀆰 ７５％ / １􀆰 ７５％ / ７８􀆰 ５％ /
７％)ꎬ并计算反应 ２４ ｈ 的 ＣＯ 转化率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 老化温度和浓度对体系的影响

通过改变老化温度和碱浓度等条件合成不同

粒径的铜锌铝催化剂ꎮ 通过反相微乳液法合成的

不同催化剂的合成条件、粒径以及用于合成甲醇

时 ＣＯ 的转化率如表 １ 所示ꎮ ＲＭ－１ 催化剂在将

盐溶液的微乳液和 Ｎａ２ＣＯ３ 的微乳液混合后ꎬ选择

在室温进行老化 ３ ｈꎮ 样品 ＲＭ－１、ＲＭ－２、ＲＭ－３
的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ焙
烧后 的 样 品 呈 现 ＣｕＯ ( ２θ ＝ ３２􀆰 ５、 ３５􀆰 ５、 ３８􀆰 ７、
４８􀆰 ７°)的晶相[１３] ꎮ 同时可以看出ꎬＲＭ－１ 的峰较

尖锐ꎬ其粒径相对较大ꎬ通过计算得到其粒径大小

为 １３ ｎｍꎮ 在高通量反应装置上对其进行合成甲

醇的活性评价ꎬ反应 ２４ ｈ 后ꎬ ＣＯ 转 化 率 仅 为

１􀆰 ４％ꎮ
表 １　 样品 ＲＭ－１~ ＲＭ－４ 的合成条件、粒径及活性

催化剂 合成条件
ＣＯ 转化率 /

％

粒径 /

ｎｍ

ＲＭ－１ 室温老化 ３ ｈ １􀆰 ４ １３􀆰 ０

ＲＭ－２ 室温老化 ３ ｈꎬ提高 Ｎａ２ＣＯ３ 浓度 ８􀆰 ７ ６􀆰 ４

ＲＭ－３ ７０℃老化 ３ ｈ ４７􀆰 ７ ９􀆰 ３

１—ＲＭ－１ꎻ２—ＲＭ－２ꎻ３—ＲＭ－３

图 １　 样品 ＲＭ－１、ＲＭ－２、ＲＭ－３ 的 ＸＲＤ 图谱
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在 ＲＭ－１ 样品合成的基础上ꎬ通过将 Ｎａ２ＣＯ３

的浓度从 ２􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 增加至 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ得到了 ＲＭ－２
样品ꎬ值得注意的是ꎬＲＭ－２ 样品的粒径有了明显的

降低ꎬ其 ＸＲＤ 谱图的 ＣｕＯ 晶相中峰高较矮ꎬ其粒径

大小为 ６􀆰 ４ ｎｍꎮ 通过 Ｘ 射线荧光分析得到 ＲＭ－２
的元素组成ꎬ其中 Ｃｕ 元素的质量分数为 ５０􀆰 ４％ꎬＺｎ
元素的质量分数为 ２３􀆰 １％ꎬＡｌ 元素的质量分数为

６􀆰 ７％ꎬ与催化剂制备的投料摩尔比(Ｃｕ / Ｚｎ / Ａｌ ＝ ６ /
３ / １)相接近ꎬＡｌ 元素有所流失ꎮ 此外ꎬ还检测到了

９􀆰 ５％的 Ｃ 元素ꎬ这是由于 ＣＴＡＢ 没有在水洗的过程

中完全除掉所导致ꎮ 由于粒径的减小ꎬＲＭ－２ 样品

的催化活性有所提高ꎬ但 ＣＯ 的转化率仍然只有

８􀆰 ７％ꎮ 为了在 ＲＭ－２ 的基础上进一步提高催化剂

活性ꎬ将合成 ＲＭ－３ 样品的老化温度提高至 ７０℃ꎬ
此时 ＣＯ 的转化率提高至 ４７􀆰 ７％ꎬ如表 １ 所示ꎮ 同

时ꎬＲＭ－３ 样品的比表面积为 ８８􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ高于 ＲＭ－
２ 样品的 ６３􀆰 ７ ｍ２ / ｇꎮ 然而ꎬ老化温度的提高同样对

其粒径产生了影响ꎬ其粒径增加至 ９􀆰 ３ ｎｍꎬ这一结

果说明微乳液法制备的铜基催化剂合成甲醇的活性

会受到制备过程中的老化温度以及催化剂粒径的影

响ꎬ而 ＲＭ－３ 样品虽然粒径较大ꎬ却活性最高ꎬ进一

步说明老化温度对这一系列样品的催化活性的影响

更为显著ꎮ
通过上述 ３ 个样品的制备条件对粒径和活性的

影响可以看出ꎬ反相微乳液法可以在室温下合成粒

径较小的铜锌铝金属氧化物ꎬ而提高老化温度有利

于合成甲醇的反应活性ꎬ同时碱浓度也会对样品的

粒径产生影响ꎮ
２􀆰 ２　 水 / ＣＴＡＢ 摩尔比对催化剂的影响

在反相微乳液体系中ꎬ通过表面活性剂的作用

来形成油包水的体系ꎬ因此ꎬＨ２Ｏ / ＣＴＡＢ 的摩尔比往

往会影响催化剂的粒径的大小[１４－１５]ꎮ Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ
摩尔比对催化剂粒径及活性的影响如表 ２ 所示ꎮ ４
个催化剂焙烧后的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
可以看出ꎬ改变 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比对催化剂的晶相

结构没有明显的影响ꎮ 其中 ＲＭ－６ 的峰较矮ꎬ其余

样品的峰较为尖锐ꎮ 通过计算可以看出ꎬＲＭ－４ 的

粒径为 １２ ｎｍꎬ增大 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比为 １３ꎬＲＭ－５
样品的粒径继续增大至 １５􀆰 ４ ｎｍꎮ 而当 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ
摩尔比为 ２０ 时ꎬ催化剂的粒径明显降低ꎬ为 ７􀆰 ５ ｎｍ
左右ꎮ 继续增加 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比为 ３０ꎬ催化剂的

粒径再次上升至 １３􀆰 ２ ｎｍ 左右ꎮ 同时ꎬ通过对催化

剂进行活性测试发现ꎬＲＭ－６ 催化剂的活性最好ꎬ

反应 ２４ ｈ 后的初始 ＣＯ 转化率为 ２２􀆰 ９％ꎬ而其余 ３
个催化剂的 ＣＯ 转化率均较低ꎬ在 １％左右ꎬ这一结

果与其粒径大小的结果相吻合ꎮ 因此ꎬ当 Ｈ２Ｏ /
ＣＴＡＢ 摩尔比为 ２０ 时ꎬ样品的粒径最小且活性最

高ꎬ催化剂的粒径随 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比的变化呈

现波浪形变化ꎮ
表 ２　 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比对催化剂粒径及活性的影响

催化剂 ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(ＣＴＡＢ) ＣＯ 转化率 / ％ 粒径 / ｎｍ

ＲＭ－４ １０ １􀆰 ５ １２􀆰 ０

ＲＭ－５ １３ ０􀆰 ８ １５􀆰 ４

ＲＭ－６ ２０ ２２􀆰 ９ ７􀆰 ５

ＲＭ－７ ３０ １􀆰 ８ １３􀆰 ２

１—ＲＭ－４ꎻ２—ＲＭ－５ꎻ３—ＲＭ－６ꎻ４—ＲＭ－７

图 ２　 不同 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比合成的催化剂的

ＸＲＤ 图谱

由于 ＲＭ－６ 样品的粒径较小且活性较高ꎬ因
此ꎬ继续对该样品进行了一系列的表征ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＲＭ－６ 催化剂样品主要

呈不规则的片状ꎬ其粒径大小约在 ７ ~ １０ ｎｍ 之间ꎬ
与 ＸＲＤ 分析的结果相吻合ꎮ 进一步通过能谱与

(ＥＤＳ)对其表面的元素分布进行表征ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ铜锌铝的分布较为均匀ꎬ３
种元素之间紧密接触ꎬ铜锌之间的界面接触较为明

显ꎬ这也符合高活性的甲醇合成催化剂的特征ꎮ 此

外ꎬＲＭ－６ 催化剂样品的比表面积为 ８３􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ与
ＲＭ－３ 样品的比表面积相接近ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

图 ３　 ＲＭ－６ 样品的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 照片

􀅰５３１􀅰
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(ａ)ＥＤＳ 图 (ｂ)Ｃｕ 分布图

(ｃ)Ａｌ 分布图 (ｄ)Ｚｎ 分布图

图 ４　 ＲＭ－６ 样品的 ＥＤＳ 表征

２􀆰 ３　 Ｃｕ２＋浓度对催化剂的影响

铜物种是甲醇合成催化剂的主要活性中心ꎬ而
微乳液法制备过程中无机盐的浓度同样对催化剂粒

径和反应活性产生影响[１６]ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 分别

在前驱体溶液中配制 Ｃｕ２＋浓度为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 和

２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎬ其余制备条件一致ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ
随着 Ｃｕ２＋浓度的增加ꎬ焙烧后的样品的粒径呈现逐

渐增加的趋势ꎬ这是由于当 Ｃｕ２＋ 浓度较大时ꎬ“水
核”中含有较多的 Ｃｕ 离子ꎬ导致晶粒不断长大ꎮ

表 ３　 Ｃｕ２＋浓度对催化剂的影响

催化剂 Ｃｕ２＋浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 粒径 / ｎｍ

ＲＭ－６ ０􀆰 ５ ７􀆰 ５

ＲＭ－８ １􀆰 ０ ８􀆰 １

ＲＭ－９ ２􀆰 ０ １１􀆰 ７

３　 结论

以 ＣＴＡＢ、正戊醇、环己烷、金属盐溶液组成油

包水体系ꎬ通过反相微乳液法制备用于甲醇合成的

铜锌铝催化剂ꎮ 催化剂制备过程的老化温度、碱浓

度、Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比以及 Ｃｕ２＋ 浓度均会对催化

剂的粒径大小和反应活性造成影响ꎮ 结果表明ꎬ
室温下通过提高碱浓度即可合成粒径较小的铜锌

铝纳米颗粒ꎬ而提高老化温度则有利于合成甲醇

的反应活性ꎮ 此外ꎬ当 Ｈ２Ｏ / ＣＴＡＢ 摩尔比为 ２０
时ꎬ催化剂的粒径最小且活性最高ꎬ铜锌铝元素分

布均匀且紧密接触ꎬ提高 Ｃｕ２＋浓度会使催化剂粒

径进一步增大ꎮ
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