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焙烧温度对 ＣｕＯ / ＺｒＯ２ 催化剂
催化草酸酯加氢性能的影响
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摘要:采用乙酸络合法一锅制备催化剂前驱体ꎬ再经过不同温度焙烧制得 ＣｕＯ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ用于草酸二甲酯(ＤＭＯ)加氢

制乙二醇(ＥＧ)ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和化学吸附等对催化剂进行表征与活性评价ꎬ结果表明ꎬ焙烧温度影响催化剂的微观结构和

催化活性:低温焙烧所得催化剂表面 ＣｕＯ 颗粒分布均匀且粒径较小ꎬ所以易还原且催化性能较好ꎻ而高温焙烧所得催化剂表面

颗粒发生团聚且 Ｃｕ 物种聚集ꎬ使得表面 Ｃｕ 质量分数远大于体相浓度且粒径变大ꎬ导致催化性能减弱ꎻ５５０℃焙烧所得催化剂

的催化性能最好ꎬ在液时空速为 ０􀆰 ５ ｈ－１时ꎬＤＭＯ 转化率约为 ９７􀆰 ７％ꎬＥＧ 选择性高达 ９５􀆰 ３％ꎮ
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　 　 乙二醇(ＥＧ)是一种重要的基础化工原料ꎬ如制

备防冻液、润滑剂和增塑剂等化学品[１]ꎮ 为降低传

统 ＥＧ 合成路线对石油的依赖ꎬ开发煤经草酸酯

(ＤＭＯ)加氢制 ＥＧ 路线既经济安全又符合我国煤多

油少的能源结构现状[２]ꎮ 相对于贵金属ꎬＣｕ 基催化

剂具有选择性高、活性高、副产物少和成本低廉等优

点ꎬ在 ＤＭＯ 加氢反应中受到较多的关注ꎮ 研究发

现[３]ꎬＣｕ 与载体之间相互作用的强弱与 Ｃｕ 的金属
分散度和载体特征等有关ꎮ 研究人员对 ＺｎＯ、ＺｒＯ２、

Ａｌ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ 等载体进行研究发现ꎬ采用 ＺｒＯ２ 为载

体的 Ｃｕ 基催化剂具有更高的催化剂活性[４]ꎮ 因特

殊的物理化学性质和优良的结构稳定性[５－８]ꎬＣｕＯ /
ＺｒＯ２ 组合是一种极具开发潜力的催化剂ꎮ 而催化

剂的制备方法和制备条件的变化均对其结构性质和

催化性能产生影响[９]ꎮ 庄会栋等[１０] 发现制备方法

对 ＣｕＯ / ＺｒＯ２ 催化剂的物理结构和还原性能有影

响ꎮ Ｗａｎｇ 等[１１] 用共沉淀法制备了 Ｃｕ / ＺｒＯ２ 催化

剂ꎬ发现铜锆的配比对 Ｃｕ－Ｚｒ 混合氧化物的催化性

􀅰６０１􀅰
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能有一定的影响ꎮ ＤＩＮＧ 等[１２] 也发现ꎬ乙酸溶剂络

合制备 Ｃｕ / ＺｒＯ２ 催化剂时ꎬ因溶剂种类的改变ꎬＣｕ－
ＺｒＯ２ 界面应变效应引起载体生长扭曲变形ꎬＺｒＯ２ 以

多种晶型存在ꎬ催化剂的表面性质和活性因此差别

极大ꎮ 另外ꎬ焙烧温度对于催化剂中活性组分在载

体上的分散状态以及活性组分与载体(助剂)之间

的相互作用会产生较大的影响ꎬ进而影响催化剂的

催化性能[１３]ꎮ 因此ꎬ笔者以乙酸络合法并通过改变

焙烧温度制备 ＣｕＯ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ采用多种方法对

催化剂进行表征ꎬ并对催化剂进行催化活性评价ꎬ分
析焙烧温度对 ＣｕＯ / ＺｒＯ２ 催化剂的微观结构和催化

性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料

硝酸铜、硝酸锆、乙酸ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团试

剂有限公司生产ꎻＨ２、Ｎ２、Ｎ２Ｏ、Ａｒ 和 Ｈｅ 的纯度均大

于 ９９􀆰 ９９％ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用乙酸络合法制备催化剂[１４]ꎬ按铜的负载量

为 ３２％计算原料配比ꎮ 称取 ４ 份等量的混合硝酸盐

(硝酸铜和硝酸锆)ꎬ将乙酸(同时作为溶剂和络合

剂)滴加至混合硝酸盐中ꎬ搅拌加热使之完全溶解

(金属离子与乙酸摩尔比为 １ ∶１􀆰 ０５)ꎬ在 １２０℃干燥

４ ｈ 之后ꎬ将研磨后的前驱体置于马弗炉中并在不

同温度(４５０、５５０、６５０℃和 ７５０℃)下焙烧ꎬ冷却至室

温后研磨、筛分ꎮ 所得催化剂记为 ３２ＣＺＴꎬ其中 Ｃ 和

Ｚ 分别代表 ＣｕＯ 和 ＺｒＯ２ꎬ而 Ｔ 表示焙烧温度ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

在液氮条件下使用 Ｍｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２４６０ 比

表面与孔隙度分析仪测试样品的织构结构ꎮ 测量前

先将样品在 ２００℃下真空脱气 ２４ ｈꎮ 通过 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ 方法计算比表面积( ＳＢＥＴ)ꎬＢａｒｒｅｔｔ －
Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ 方法推导孔体积(Ｖｐｏｒｅ)和平均孔径

(Ｄｐｏｒｅ)ꎮ
利用 ＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)检测样

品的 晶 相 结 构ꎮ 所 用 辐 射 源 为 Ｃｕ Ｋα ( 波 长

０􀆰 １５４ ０５ ｎｍ)、扫描范围为 ５ ~ ８５°、扫描速度为

２° / ｍｉｎ、工作电压为 ４０ ｋＶ、工作电流为 ３０ ｍＡꎮ 利

用配有能量分散 Ｘ 射线光谱仪 ( ＥＤＸ) ( Ｂｒｕｋｅｒꎬ
ＱＸ２００)的热场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)获得催

化剂的显微图像ꎬ工作电压为 １０ ｋＶꎮ
通过 Ｎ２Ｏ 滴定法测定铜的分散度(ＤＣｕ)和暴露

铜表面积(ＳＣｕ) [１５－１６]ꎮ 在 ＶＤｓｏｒｂ－９１ｉ 仪器(沃德仪

器有限公司生产)上进行 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ －
ＴＰＲ)分析ꎬ研究 Ｃｕ 物种颗粒大小及还原性[１７]ꎮ 将

２０ ｍｇ 样品置于样品管中ꎬ通入 Ｈ２ / Ａｒ (流速为

１５ ｍＬ / ｍｉｎ) 混合气ꎮ 待基线走稳后ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的升温速率加热至 ６００℃ꎬ通过热导检测器(ＴＣＤ)
监测耗氢量ꎮ 通过 Ｈ２ 程序升温脱附(Ｈ２ －ＴＰＤ)测
量氢气在还原催化剂上的活化性质ꎮ 在 Ｈ２ 吸附之

前ꎬ将样品(１５０ ｍｇ)在 Ｈ２ / Ａｒ(１５ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛中

２２０℃ 下还原 ２ ｈꎮ 然后将样品在 ２２０℃ 下以 Ａｒ
(１５ ｍＬ / ｍｉｎ)气吹扫 １ ｈꎬ并冷却至室温ꎮ 暴露于 Ｈ２

(１５ ｍＬ / ｍｉｎ)２０ ｍｉｎ 并达到饱和吸附后ꎬ以 １５℃ / ｍｉｎ
的速率将样品加热至 ８００℃并监测解吸的 Ｈ２ꎮ
１􀆰 ４　 催化活性试验

采用内径为 ９􀆰 ８ ｍｍ、长度为 ２９０ ｍｍ 的固定床

反应器进行催化剂的活性评价ꎮ 将 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂与

石英砂混合ꎬ在特定条件下对催化剂进行原位还原ꎮ
待反应器冷却至室温后ꎬ设定反应温度和反应压

力ꎮ 通入含有 １５％ ＤＭＯ 的甲醇并在 １９０℃下由预

热器汽化ꎮ 所产生的蒸汽与 Ｈ２ 混合并对液时空

速(ＷＬＨＳＶ) 进行调节ꎮ 用气相色谱仪分析产物ꎮ
转化率和选择性计算式分别为:

ＤＭＯ 转化率(ＸＤＭＯ) ＝ (ＲＤＭＯ / ＴＤＭＯ) × １００％ (１)
ＥＧ 选择性(ＳＥＧ) ＝ (ＰＥＧ / ＲＤＭＯ) × １００％ (２)
ＭＧ 选择性(ＳＭＧ) ＝ (ＰＭＧ / ＲＤＭＯ) × １００％ (３)

其中:ＲＤＭＯ为参与反应的 ＤＭＯ 的摩尔数ꎻＴＤＭＯ为总

的 ＤＭＯ 的摩尔数ꎻＰＥＧ为生成的 ＥＧ 的摩尔数ꎻＰＭＧ

为生成的乙醇酸甲酯(ＭＧ)的摩尔数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 理化特性

２􀆰 １􀆰 １　 织构性能分析

３２ＣＺＴ 催化剂的物化性质如表 １ 所示ꎮ 由表 １
　 　 　 　 　 　 　表 １　 ３２ＣＺＴ 的物化性能

催化剂

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１
ｃａｔ)①

Ｖｐｏｒｅ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１
ｃａｔ)①

ｄｐｏｒｅ /

ｎｍ①

ＤＣｕ /

％②

ＳＣｕ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１
ｃａｔ)②

ｄＣｕＯ /

ｎｍ③

ＴＯＦ /

ｈ－１④

３２ＣＺ４５０ ４􀆰 ４ ０􀆰 ０２４ ２２􀆰 １ ８􀆰 ６ １８􀆰 ６ １６􀆰 ５ ９５􀆰 ７

３２ＣＺ５５０ ７􀆰 ８ ０􀆰 ０１９ ９􀆰 ５ ８􀆰 ２ １７􀆰 ８ １８􀆰 ４ ８３􀆰 ６

３２ＣＺ６５０ ４􀆰 ７ ０􀆰 ０２３ １９􀆰 ４ ５􀆰 ６ １２􀆰 １ ２２􀆰 ５ ７５􀆰 ３

３２ＣＺ７５０ ３􀆰 ３ ０􀆰 ０１４ ２０􀆰 ０ ５􀆰 ５ １１􀆰 ９ ２６􀆰 ３ ４４􀆰 ３

　 　 注:①ＳＢＥＴ、Ｖｐｏｒｅ和 ｄｐｏｒｅ由在 Ｐ / Ｐ０>０􀆰 ９５ 下吸附的氮气体积计算

得出ꎻ②ＤＣｕ和 ＳＣｕ由 Ｎ２Ｏ 滴定法测定ꎻ③基于 ＸＲＤ 数据的 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ

方程计算出 ＣｕＯ 的平均粒径ꎻ④ＴＯＦ 值定义为通过 Ｎ２Ｏ 氧化确定的

一个活性位点上 １ ｈ 内转化的 ＤＭＯ 分子数ꎮ

􀅰７０１􀅰
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中可以看到ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ３２ＣＺＴ 的比表面

积呈火山型趋势变化ꎬ其中 ３２ＣＺ５５０ 的比表面积最

大ꎮ 但 Ｃｕ 分散度和暴露 Ｃｕ 表面积却随焙烧温度

的升高而逐渐降低ꎬ这是因为较高的焙烧温度导致

催化剂表面颗粒聚集、团聚现象加重ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 和 ＥＤＸ 分析

３２ＣＺＴ 的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以

看出ꎬ催化剂均为层状结构ꎬ但层厚度和表面粒子分

布情况却有着极大的差异ꎬ可见焙烧温度对催化剂

的表观形貌有一定的影响ꎮ 由图 １(ｅ)、图 １(ｆ)中可

以看出ꎬ３２ＣＺ４５０ 和 ３２ＣＺ５５０ 具有较小的颗粒且分

布均匀ꎻ由图 １(ｇ)中可以看出ꎬ３２ＣＺ６５０ 片层加厚

且表面颗粒发生严重团聚现象ꎻ由图 １(ｈ)中可以看

出ꎬ３２ＣＺ７５０ 表面颗粒进一步聚集甚至出现大面积

的团聚现象ꎬ且层状结构向蜂窝状结构转变ꎮ

(ａ)３２ＣＺ４５０ (ｂ)３２ＣＺ５５０

(ｃ)３２ＣＺ６５０ (ｄ)３２ＣＺ７５０

(ｅ)３２ＣＺ４５０ (ｆ)３２ＣＺ５５０

(ｇ)３２ＣＺ６５０ (ｈ)３２ＣＺ７５０

图 １　 ３２ＣＺＴ 的 ＳＥＭ 图

３２ＣＺＴ 投料组成与实际组成的比较如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ
３２ＣＺＴ 表面各元素(Ｃｕ、Ｚｒ 和 Ｏ)的质量分数差异较

大ꎮ 说明不同焙烧温度改变了 Ｃｕ 物种在催化剂中

的分布ꎬ引起催化剂表面与体相中的 Ｃｕ 质量分数

发生较大改变ꎮ 如 ３２ＣＺ４５０ 表面的 Ｃｕ 质量分数的

测量值较低ꎬ而 ３２ＣＺ５５０ 表面的 Ｃｕ 质量分数增大

且与体相组成相近ꎬ３２ＣＺ６５０ 表面的 Ｃｕ 质量分数进

一步增大ꎬ３２ＣＺ７５０ 的 Ｃｕ 质量分数的测量值与本体

值相差甚远ꎮ 由于实验采用一锅络合法ꎬ避免了过

滤、洗涤等对原料造成的损耗ꎮ 所以ꎬＥＤＸ 结果可

以归因于提高焙烧温度导致 Ｃｕ 物种向催化剂表面

的迁移和富集ꎬ加之 ＣｕＯ 颗粒严重团聚ꎬ使得元素

在催化剂表面和体相中分布不均匀ꎬ与催化剂制备

时的投料配比相比出现严重偏离ꎮ
表 ２　 ３２ＣＺＴ 投料组成与实际组成的比较 ｗ / ％

催化剂
投料组成① 实际组成②

Ｃｕ Ｚｒ Ｏ Ｃｕ Ｚｒ Ｏ

３２ＣＺ４５０

３２ＣＺ５５０

３２ＣＺ６５０

３２ＣＺ７５０

３２􀆰 ０ ４４􀆰 ３ ２３􀆰 ７

２６􀆰 ２

３１􀆰 ６

３３􀆰 ０

５３􀆰 ４

３９􀆰 ７

４７􀆰 ８

３９􀆰 ８

２１􀆰 １

３４􀆰 ２

２０􀆰 ６

２７􀆰 ２

２５􀆰 ５

　 　 注:①投料组成是基于配料组成ꎻ②实际组成是从图 １ 中矩形区

域的 ＥＤＸ 分析中获得ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

３２ＣＺＴ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
中可以看出ꎬ所有催化剂都在 ２θ 为 ３５􀆰 ５°和 ３８􀆰 ７°
处出现与具有黑铜矿结构的结晶 ＣｕＯ 相对应的峰

(ＰＤＦ＃４８－１５４８)ꎮ 金属负载催化剂的热处理通常

会改变颗粒形貌和大小ꎬ特别是在铜基催化剂上ꎬ金
属颗粒的团聚尤为显著[１８]ꎮ 随着焙烧温度的升高ꎬ
３２ＣＺＴ 的 ＣｕＯ 衍射峰强度逐渐增大ꎬＣｕＯ 粒径越来

越大(见表 １)ꎬ这也与 ＳＥＭ 的表征结果相似ꎮ 不断

增大的 ＣｕＯ 粒径和不断变差的分散性导致 ３２ＣＺＴ
的加氢活性相对降低ꎮ 因 ＺｒＯ２ 组分以非晶相、四方

相( ｔ－) 或单斜相 (ｍ －) 存在ꎬ３２ＣＺＴ 虽都出现了

ＺｒＯ２ 的强衍射峰ꎬ但不同的焙烧温度导致其晶型不

同ꎮ 如 ４ 种催化剂均在 ２θ 为 ３０􀆰 ３°和 ６０􀆰 ２°处出现

ｔ－ＺｒＯ２ 相的衍射峰(ＰＤＦ＃５０－１０８９)ꎬ然而 ３２ＣＺ６５０
和 ３２ＣＺ７５０ 出现与 ｍ－ＺｒＯ２ 相对应的峰(ＰＤＦ＃３７－
１４８４)ꎬ这是由于随着焙烧温度的升高ꎬＺｒＯ２ 的粒径

逐渐增大并且形成完整的晶型ꎬ更重要的是晶型发

􀅰８０１􀅰
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生了由四方相向单斜相的转变[１９]ꎮ

１—３２ＣＺ４５０ꎻ２—３２ＣＺ５５０ꎻ３—３２ＣＺ６５０ꎻ４—３２ＣＺ７５０

图 ２　 ３２ＣＺＴ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

３２ＣＺＴ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱如图 ３ 所示ꎮ 还原峰温

度的高低与 ＣｕＯ 的尺寸和分散性有关ꎬ还原峰温度

越低ꎬＣｕＯ 粒径越小、分散度越高ꎬＣｕＯ 也越容易还

原[２０]ꎮ 由图 ３ 中可以看到ꎬ所有催化剂都显示了 １
个耗氢峰ꎬ表明以 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ０ 为主ꎮ 显然ꎬ由还

原峰的位置可知ꎬ３２ＣＺ４５０ 和 ３２ＣＺ５５０ 的还原温度

较低ꎬ说明 ＣｕＯ 的粒径小、分散度高ꎬ所以易被还

原ꎻ而 ３２ＣＺ７５０ 的还原温度较高ꎬ说明催化剂中

ＣｕＯ 颗粒尺寸逐渐变大ꎬＣｕ 分散度减小ꎬ导致其还

原难度变大ꎮ 随着焙烧温度的升高ꎬ催化剂在 Ｈ２ －
ＴＰＲ 图谱中的还原峰向高温方向逐渐偏移ꎬ说明提

高焙烧温度使得 Ｃｕ 物种发生聚集的几率增大ꎬＣｕ
物种的还原难度也越来越大ꎬ这与 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等

的结论相同ꎮ

１—３２ＣＺ４５０ꎻ２—３２ＣＺ５５０ꎻ３—３２ＣＺ６５０ꎻ４—３２ＣＺ７５０

图 ３　 ３２ＣＺＴ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

２􀆰 １􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＤ 分析

３２ＣＺＴ 的 Ｈ２ －ＴＰＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 由文献

[２１]可知ꎬ低温脱附峰(α 峰)归因于高度分散的金

属 Ｃｕ 上缔合吸附的 Ｈ２ꎬ中温脱附峰(β 峰)为吸附

于活性金属上的氢ꎬ高温脱附峰(γ 峰)产生于表面

活性中心上分裂 Ｈ—Ｈꎬ有助于形成 ＣｕＨｘ 物种ꎮ 表

面 ＣｕＨｘ 物种在 ＤＭＯ 加氢反应中起着关键作用ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ３２ＣＺ４５０ 和 ３２ＣＺ５５０ 催化剂出现明显

的 γ 峰ꎬ且 ３２ＣＺ４５０ 和 ３２ＣＺ５５０ 的 β 和 γ 峰面积明

显大于其他 ２ 个催化剂ꎮ 而 ３２ＣＺ６５０ 和 ３２ＣＺ７５０
催化剂由于较高的焙烧温度ꎬβ 峰面积显著降低且

γ 峰不明显ꎮ 因此ꎬ具有较大 γ 峰的 ３２ＣＺ４５０ 和

３２ＣＺ５５０ 更加有助于 ＤＭＯ 加氢反应ꎮ

１—３２ＣＺ４５０ꎻ２—３２ＣＺ５５０ꎻ３—３２ＣＺ６５０ꎻ４—３２ＣＺ７５０

图 ４　 ３２ＣＺＴ 的 Ｈ２－ＴＰＤ 曲线

２􀆰 ２　 催化剂对乙二醇合成的催化性能

不同液时空速下 ３２ＣＺＴ 的催化性能如表 ３ 所

示ꎮ 一般 ＤＭＯ 加氢首先生成 ＭＧꎬＭＧ 进一步加氢

生成 ＥＧꎬＥＧ 过渡加氢后生成乙醇[２２]ꎮ 催化剂制备

过程中焙烧温度对 ＤＭＯ 转化率和 ＥＧ 选择性具有

显著影响ꎮ 由表 ３ 可以看到ꎬ在 ２􀆰 ２ ＭＰａ、２２０℃、
ｎ(Ｈ２) / ｎ(ＤＭＯ)＝ ８０、ＷＬＨＳＶ ＝ ０􀆰 ５ ｈ－１的反应条件

下ꎬ３２ＣＺ４５０ 催化剂的 ＤＭＯ 转化率约为 １００％ꎬ转换

频率(ＴＯＦ)高达 ９５􀆰 ７ ｈ－１(表 １)ꎮ 但因有 ＭＧ 生成ꎬ
ＥＧ 选择性较低(约为 ７７􀆰 ７％)ꎬ而 ３２ＣＺ５５０ 催化剂

却鲜有 ＭＧ 生成ꎬＤＭＯ 转化率虽降至 ９７􀆰 ７％、转换

频率为 ８３􀆰 ６ ｈ－１ꎬ但 ＥＧ 选择性却高达 ９５􀆰 ３％ꎮ 在其

他反 应 条 件 相 同ꎬ 提 高 ＷＬＨＳＶ 至 １􀆰 ０ ｈ－１ 时ꎬ
３２ＣＺ４５０ 和 ３２ＣＺ５５０ 催化剂没有 ＭＧ 生成ꎬＤＭＯ 转

化率分别降为 ８７􀆰 ５％ 和 ８６􀆰 ３％ꎬ ＥＧ 选择 性 为

８８􀆰 ９％和 ９２􀆰 ６％ꎮ 在不同空速条件下ꎬ由于焙烧温

度的进一步升高ꎬ所得 ３２ＣＺ６５０ 和 ３２ＣＺ７５０ＤＭＯ 的

转化率和 ＥＧ 选择性均逐渐降低ꎬ而 ＭＧ 的选择性

逐渐升高ꎮ 对 ３２ＣＺ７５０ 来说ꎬＴＯＦ 降至 ４４􀆰 ３ ｈ－１ꎬ
ＭＧ 的选择性甚至高于 ＥＧ 的选择性ꎮ

表 ３　 不同液时空速下 ３２ＣＺＴ 的催化性能

催化剂

ＷＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ５ ｈ－１ ＷＬＨＳＶ＝ １ ｈ－１

ＤＭＯ

转化率 /

％

ＥＧ

选择性 /

％

ＭＧ

选择性 /

％

ＤＭＯ

转化率 /

％

ＥＧ

选择性 /

％

ＭＧ

选择性 /

％

３２ＣＺ４５０ １００ ７７􀆰 ４０ １５􀆰 ７ ８７􀆰 ５ ８８􀆰 ９ ０

３２ＣＺ５５０ ９７􀆰 ７ ９５􀆰 ３１ ０ ８６􀆰 ３ ９２􀆰 ６ ０

３２ＣＺ６５０ ８８􀆰 ５ ６５􀆰 ８０ ２８􀆰 ２ ５３􀆰 ６ ５３􀆰 ６ ４０􀆰 ３

３２ＣＺ７５０ ６４􀆰 ４ ５２􀆰 ００ ３８􀆰 ９ ４１􀆰 ９ ４１􀆰 ９ ４８􀆰 ０

􀅰９０１􀅰
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３　 结论

焙烧温度对催化剂的结构、形貌和催化性能有

较大的影响ꎮ
(１)焙烧温度对催化剂的比表面积尤其是分散

度影响较大ꎮ 较高的焙烧温度不利于活性组分在催

化剂表面的分散ꎬ降低了暴露 Ｃｕ 表面积ꎻ低的焙烧

温度赋予催化剂中较高的 Ｃｕ 分散性和较多表面

Ｃｕ０ 活性位ꎬ使其显现出优异的催化活性ꎮ
(２)高温焙烧导致催化剂表面的 ＣｕＯ 颗粒大量

发生团聚且 Ｃｕ 物种向表面迁移、富集ꎮ
(３)总体来看ꎬ３２ＣＺ５５０ 的催化性能最好ꎬ在

ＷＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ５ ｈ－１ 时ꎬＤＭＯ 转化率约为 ９７􀆰 ７％ꎬＥＧ
选择性高达 ９５􀆰 ３％ꎻ提高 ＷＬＨＳＶ 至 １􀆰 ０ ｈ－１ 时ꎬ
ＤＭＯ 转化率虽降为 ８６􀆰 ３％ꎬ但 ＥＧ 选择性仍能达

到 ９２􀆰 ６％ꎮ
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