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不同制备条件对合成绿铜锌矿的影响研究
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摘要:采用共沉淀法制备绿铜锌矿晶体ꎬ考察了沉淀剂质量浓度、真空度、铜锌摩尔比和铜离子浓度对绿铜锌矿晶体合成的

影响ꎮ 利用化学吸附、ＢＥＴ、扫描电镜和 ＸＲＤ 对晶体进行表征ꎮ 结果表明ꎬ沉淀剂质量浓度、真空度和铜离子浓度对合成绿铜

锌矿晶体的物相影响较小ꎬ铜锌摩尔比对物相的组成影响较大ꎬ制备得到的晶体主要为棒状或块状的孔雀石和针状的绿铜锌

矿ꎬ所制备的晶体为介孔材料ꎮ
关键词:前驱体ꎻ真空度ꎻ共沉淀ꎻ绿铜锌矿
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　 　 铜锌催化剂广泛应用于化工、食品、制药等工业

生产中[１]ꎮ 前驱体晶体类型是铜锌催化剂稳定性

的关键因素[２]ꎻ绿铜锌矿是铜锌催化剂最重要的前

驱体ꎬ其在高温焙烧后生成 ＣｕＯ － ＺｎＯ 单相固溶

体[３]ꎬ铜锌协同作用强ꎬ还原后活性组分 Ｃｕ 晶粒会

高度分散结合在 ＺｎＯ 晶格中ꎬ形成表面铜含量高且

分散性好的催化剂ꎬ既具有较高活性ꎬ又不易团聚长

大导致热失活[４]ꎮ 随着对 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂前驱体的

深入研究ꎬ绿铜锌矿的合成工艺成为国内外研究者

关注的焦点[５－６]ꎮ 杨浩等[７]采用同晶取代法制备绿

铜锌矿ꎬ其制备工艺复杂且晶体分散不均匀、结构不

稳定ꎮ 因此ꎬ开发高效合成绿铜锌矿的技术迫在

眉睫ꎮ
绿铜锌矿晶体合成中会出现多种不同的晶体物

相[８]:孔雀石 Ｃｕ２(ＣＯ３) (ＯＨ) ２、水锌矿 Ｚｎ５(ＣＯ３) ２

(ＯＨ) ６、锌孔雀石(ＣｕꎬＺｎ) ＣＯ３(ＯＨ) ２ 和绿铜锌矿

(ＣｕꎬＺｎ) ５(ＣＯ３) ２(ＯＨ) ６ꎬ其中绿铜锌矿是提供稳定

性、活性及催化剂寿命最关键的前驱体物相[９]ꎮ 为

制备单一的绿铜锌矿晶体ꎬ研究人员对制备方法以

及反应条件进行探索ꎬ得到绿铜锌矿晶体的物相较

多[１０]ꎬ往往含有较多孔雀石相ꎬ导致催化剂的活性

和稳定性不高ꎮ 因此ꎬ控制好晶体的合成条件尤为

重要ꎮ
根据前期实验ꎬ笔者研究了反应真空度、沉淀剂

的浓度、铜含量及铜锌摩尔比对合成绿铜锌矿晶体

的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

硝酸铜 (分析纯)、 硝酸锌 (分析纯)、 氨水
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(２５％)、硝酸铝(分析纯)ꎮ
１􀆰 ２　 设备仪器

固液混合反应釜、循环水式真空泵、超声波清洗

仪、恒温干燥箱、ＪＷ－ＤＴＰ１００ 动态化学吸附仪ꎮ
１􀆰 ３　 绿铜锌矿的制备

氨水与蒸馏水按一定配比分别溶解硝酸铜和硝

酸锌ꎬ２ 种溶液在反应釜内混合均匀ꎮ 温度升至

８５℃后ꎬ通入流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 的二氧化碳ꎬ同时使

反应釜内的压力保持在 ０􀆰 ００４ ＭＰａ 左右ꎮ 反应釜内

产生的水蒸汽、二氧化碳和氨进入冷凝装置ꎬ反应溶

液 ｐＨ 为 ７􀆰 ５ 时ꎬ停止反应ꎮ 沉淀经过滤后放入恒

温干燥箱内 １１０􀆰 ０℃ 干燥 １０􀆰 ０ ｈꎮ 通过控制真空

度、铜锌摩尔比和铜离子质量分数等进行共沉淀实

验ꎮ 选择 １ 组的条件为参照变量ꎬ其余的按照实验

设计进行实验ꎮ
(１)真空度分别为 ０􀆰 ００４、０􀆰 ００８、０􀆰 ０１２、０􀆰 ０１６、

０􀆰 ０２０ ＭＰａꎮ
(２)铜锌摩尔比分别为 １ ∶０、１ ∶１、２ ∶１、１ ∶２、１ ∶４、

４ ∶１、０ ∶１ꎮ
(３) 铜离子质量分数分别为 ７􀆰 １９％、７􀆰 ０３％、

６􀆰 ７１％、６􀆰 ５４％、６􀆰 ３６％、６􀆰 １８％ꎮ
１􀆰 ４　 晶体的表征测试方法

１􀆰 ４􀆰 １　 扫描电镜分析

利用 ＥＶＯ１８ 蔡司扫描电子显微镜进行 ＳＥＭ 分

析ꎬ加速电压为 １２ ｋＶꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＸＲＤ 测试

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｄｖａｎｃ－Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对晶体进行表征ꎬ扫描范围为 １０ ~ ７５°ꎬ电压

为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 铜表面积和分散度

利用 ＪＷ－ＤＴＰ１００ 动态化学吸附仪进行程序升

温还原(ＴＰＲ)分析ꎬ每运行 １ 次ꎬ称取 ０􀆰 ０３０ ｇ 样

品ꎮ 将晶体装入 Ｕ 型石英管中ꎬ并在通入氩气的条

件下ꎬ在 １５０℃中预处理 ３０ ｍｉｎꎬ冷却至室温(ＲＴ)ꎮ
然后ꎬ在 １０％的 Ｈ２ / Ａｒ 的条件下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升

温速率从室温到 ３００℃启动 Ｈ２－ＴＰＲꎬ用热导检测器

(ＴＣＤ)监测 Ｈ２ 的消耗ꎮ
利用游离 Ｎ２Ｏ 吸附法测定了金属铜分散度及

表面积[１１]ꎮ 首先ꎬ采用上述的 Ｈ２ － ＴＰＲ 工艺ꎬ在
１５０℃下将催化剂还原 ３０ ｍｉｎꎬ在这一步骤中ꎬ氢耗

量为 Ｘꎻ第 ２ 步ꎬ在 １０％的 Ｈ２ / Ａｒ 中冷却到室温ꎬ然
后切换到 Ｎ２Ｏ(１０ ｍＬ / ｍｉｎ)氧化 ３０ ｍｉｎꎬ然后将温

度降低到 ＲＴꎻ最后ꎬ用第 １ 步相同的 Ｈ２ －ＴＰＲ 程序

还原绿铜锌矿ꎬ并且氢耗量为 Ｙꎬ根据上述结果ꎬ铜

的分散度(Ｄ)和表面积(Ｓ)计算式为:
ＣｕＯ ＋ Ｈ２ → Ｃｕ ＋ Ｈ２Ｏ　 Ｘ ＝ 耗氢量

２Ｃｕ ＋ Ｎ２Ｏ → Ｃｕ２Ｏ ＋ Ｎ２

Ｃｕ２Ｏ ＋ Ｈ２ → ２Ｃｕ ＋ Ｈ２Ｏ　 Ｙ ＝ 耗氢量

Ｄ ＝ (２Ｙ / Ｘ) × １００％
Ｓ ＝ [１ ３５３ × Ｙ × ｗ(Ｃｕ)％] / Ｘ

其中:ｗ(Ｃｕ)％为样品中铜的质量分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 晶体的 ＸＲＤ 分析
根据文献 [ １２] 可知ꎬ ２θ 在 １４􀆰 ８２７、 １７􀆰 ５８２、

２４􀆰 ０９８°为孔雀石的衍射峰( ＪＣＰＤＳ ＮＯ.４１－１３９０)ꎬ
２θ 为 ２４􀆰 ０７５、３０􀆰 １４３、３４􀆰 ４６７°出现的是锌孔雀石的

衍射 峰 ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ. ３６ － １４７５ )ꎬ ２θ 在 １３􀆰 ０４３、
２４􀆰 ０５５、 ３４􀆰 １１８° 均 出 现 了 绿 铜 锌 矿 的 衍 射 峰

(ＪＣＰＤＳ ＮＯ.８２－１２５３)ꎬ同样 ２θ 在 １３􀆰 ０６６、３２􀆰 ９０２、
３６􀆰 １９０° 出现水锌矿的衍射峰 ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ. １９ －
１４５８)ꎮ 其中 ２θ＝ ３４􀆰 ５°为锌孔雀石的特征峰ꎬ而没

有孔雀石的特征峰ꎮ
不同条件下合成的晶体的 ＸＲＤ 谱图如图 １

所示ꎮ

１—４０ ｇ / Ｌꎻ２—４５ ｇ / Ｌꎻ３—５０ ｇ / Ｌꎻ４—５５ ｇ / Ｌꎻ５—６３􀆰 ４８ ｇ / Ｌ
(ａ)不同沉淀剂质量浓度下晶体的 ＸＲＤ 谱图

１—０􀆰 ００４ ＭＰａꎻ２—０􀆰 ００８ ＭＰａꎻ３—０􀆰 ０１６ ＭＰａ
(ｂ)不同真空度下晶体的 ＸＲＤ 谱图

１—１ ∶０ꎻ２—１ ∶１ꎻ３—２ ∶１ꎻ４—１ ∶２ꎻ５—１ ∶４ꎻ６—４ ∶１ꎻ７—０ ∶１
(ｃ)不同铜锌摩尔比下晶体的 ＸＲＤ 谱图
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１—７􀆰 １９％ꎻ２—７􀆰 ０３％ꎻ３—６􀆰 ７１％ꎻ４—６􀆰 ５４％ꎻ
５—６􀆰 ３６％ꎻ６—６􀆰 １８％

(ｄ)不同铜离子质量分数下晶体的 ＸＲＤ 谱图

图 １　 不同条件下合成的晶体的 ＸＲＤ 谱图

从图 １(ａ)可知ꎬ不同沉淀剂质量浓度下晶体曲

线中未出现 ２θ＝ ３４􀆰 ５°的锌孔雀石的特征峰ꎬ晶体中

主要含有孔雀石与绿铜锌矿ꎮ 整个峰型相差很小ꎬ
可见ꎬ沉淀剂的质量浓度对合成晶体的 ＸＲＤ 谱图影

响较小ꎮ
从图 １(ｂ)可知ꎬ不同真空度下晶体曲线中未出

现 ２θ＝ ３４􀆰 ５°的锌孔雀石的特征峰ꎬ因此生成的晶体

中主要含有孔雀石和绿铜锌矿ꎮ
由图 １(ｃ)可知ꎬ晶体曲线 ７ 中未出现孔雀石的

衍射峰ꎬ而出现了水锌矿的衍射峰ꎻ曲线 １、３、６ 中绿

铜锌矿的衍射峰较低ꎬ孔雀石的衍射峰较高ꎬ说明铜

锌摩尔比为 １ ∶０、２ ∶１和 ４ ∶１时生成的晶体中主要含

有孔雀石ꎻ曲线 ２、４、５ 中主要存在绿铜锌矿的衍

射峰ꎮ
从图 １(ｄ)可知ꎬ不同铜离子质量分数下生成的

晶体中均含有绿铜锌矿与孔雀石ꎬ铜离子质量分数

越低ꎬ绿铜锌矿的衍射峰越高ꎮ
２􀆰 ２　 晶体的形貌分析

２􀆰 ２􀆰 １　 不同沉淀剂质量浓度下合成的晶体 ＳＥＭ 图

真空度为 ０􀆰 ００４ ＭＰａ、ＣＯ２ 流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ、
温度为 ８５℃、铜锌料液比保持不变ꎬ沉淀剂质量浓

度分别为 ４０􀆰 ００、４５􀆰 ００、５０􀆰 ００、５５􀆰 ００、６３􀆰 ４８ ｇ / Ｌ 制

得的晶体粉末的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ｄ)、
图 ２(ｅ)、图 ２(ｆ)、图 ２(ｉ)、图 ２(ｊ)中可以看出ꎬ晶体

的颗粒尺寸集中在 ５ ~ ２３ μｍꎬ图 ２( ａ)、图 ２( ｂ)、
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)４０ ｇ / Ｌ 放大 ３ ０００ 倍 (ｂ)４５ ｇ / Ｌ 放大 ３ ０００ 倍

(ｃ)５０ ｇ / Ｌ 放大 ３ ０００ 倍 (ｄ)４０ ｇ / Ｌ 放大 １ ０００ 倍

(ｅ)４５ ｇ / Ｌ 放大 １ ０００ 倍 (ｆ)５０ ｇ / Ｌ 放大 １ ０００ 倍

(ｇ)５５ ｇ / Ｌ 放大 ２ ０００ 倍 (ｈ)６３􀆰 ４８ ｇ / Ｌ 放大 ５ ０００ 倍

(ｉ)５５ ｇ / Ｌ 放大 ５００ 倍 (ｊ)６３􀆰 ４８ ｇ / Ｌ 放大 １ ０００ 倍

图 ２　 不同沉淀剂浓度下晶体的 ＳＥＭ 谱图

图 ２(ｃ)中均存在棒状与针状晶体ꎬ而图 ２(ｇ)、图 ２
(ｈ)中片状居多ꎬ其主要成分为孔雀石ꎬ这与图 １ 的

ＸＲＤ 谱图的结果相对应ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同真空度下晶体的 ＳＥＭ 图

真空度分别为 ０􀆰 ００４、 ０􀆰 ００８、 ０􀆰 ０１２、 ０􀆰 ０１６、
０􀆰 ０２０ ＭＰａ 制得的晶体的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３ 可知ꎬ颗粒直径主要集中在 １６ ~ ９０ μｍꎮ
图 ３(ａ)、图 ３(ｃ)、图 ３(ｈ)均为大量片状的孔雀石ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ００４ ＭＰａ 放大 ４ ０００ 倍 (ｂ)０􀆰 ００８ ＭＰａ 放大 ４ ０００ 倍
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(ｃ)０􀆰 ０１２ ＭＰａ 放大 ４ ０００ 倍 (ｄ)０􀆰 ００４ ＭＰａ 放大 １ ０００ 倍

(ｅ)０􀆰 ００８ ＭＰａ 放大 １ ０００ 倍 (ｆ)０􀆰 ０１２ ＭＰａ 放大 １ ０００ 倍

(ｇ)０􀆰 ０１６ ＭＰａ 放大 ５ ０００ 倍 (ｈ)０􀆰 ０２０ ＭＰａ 放大 ４ ０００ 倍

(ｉ)０􀆰 ０１６ ＭＰａ 放大 ２６２ 倍 (ｊ)０􀆰 ０２０ ＭＰａ 放大 １ ０００ 倍

图 ３　 不同真空度下晶体的 ＳＥＭ 谱图

有少许针状的绿铜锌矿ꎮ 这与图 １ 的 ＸＲＤ 谱图中

衍射峰相一致ꎮ 说明真空度对晶体形貌的影响不

大ꎬ而对反应速率的影响较大ꎬ真空度越大ꎬ溶剂蒸

发越快ꎬ生成沉淀的反应速率就越快ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 不同铜锌摩尔比下晶体的 ＳＥＭ 图

铜锌摩尔比分别为 １ ∶ ０、４ ∶ １、２ ∶ １、１ ∶ １、１ ∶ ２、
１ ∶４、０ ∶１制得的晶体的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ

由图 ４ 可知ꎬ晶体的粒径集中在 １１ ~ ４４ μｍ 之

间ꎬ其中图 ４(ｅ)、图 ４(ｆ)、图 ４(ｇ)、图 ４(ｈ)、图 ４(ｍ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１ ∶０放大 ４ ０００ 倍 (ｂ)１ ∶１放大 ５ ０００ 倍

(ｃ)２ ∶１放大 ５ ０００ 倍 (ｄ)１ ∶２放大 ５ ０００ 倍

(ｅ)１ ∶０放大 ５００ 倍 (ｆ)１ ∶１放大 ５００ 倍

(ｇ)２ ∶１放大 ５００ 倍 (ｈ)１ ∶２放大 ５００ 倍

(ｉ)１ ∶４放大 ５ ０００ 倍 (ｊ)４ ∶１放大 ５ ０００ 倍

(ｋ)０ ∶１放大 ８ ０００ 倍 (ｌ)１ ∶４放大 ５００ 倍

(ｍ)４ ∶１放大 ５００ 倍 (ｎ)０ ∶１放大 ２１２ 倍

图 ４　 不同铜锌摩尔比下晶体的 ＳＥＭ 图

均为类球形的晶体结构ꎬ图 ４( ｌ)、４(ｎ)中夹杂着些
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许条状的晶体ꎻ图 ４(ａ)、图 ４( ｊ)中的晶形为块状的

孔雀石ꎻ图 ４(ｂ)、图 ４(ｃ)主要为棒状的孔雀石ꎬ夹
杂着少量针状的绿铜锌矿ꎻ图 ４(ｄ)、图 ４( ｉ)中主要

为薄片状的绿铜锌矿[１３]ꎻ图 ４(ｋ)中主要为大片状

堆积的水锌矿ꎮ 在图 １(ｃ)的 ＸＲＤ 谱图中出现的绿

铜锌矿的衍射峰峰值较高ꎬ与图 ４(ｄ)、图 ４( ｉ)中出

现的绿铜锌矿晶体相一致ꎮ
铜锌摩尔比是影响晶体形貌的主要因素ꎬ不同

摩尔比下的形貌大不相同ꎬ且摩尔比在 １ ∶２、２ ∶１、１ ∶
４的情况下的颗粒较为均匀ꎬ粒径集中在 １１ ~ ４４ μｍ
之间ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 不同铜离子质量分数下晶体的 ＳＥＭ 图

不同铜离子质量分数的晶体的 ＳＥＭ 图如图 ５
所示ꎮ

从图 ５( ａ)、图 ５( ｂ)、图 ５( ｃ)、图 ５( ｇ)、图 ５
(ｈ)、图 ５(ｉ)中可以看出ꎬ不同铜离子质量分数所形

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)７􀆰 １９％放大 ７ ０００ 倍 (ｂ)７􀆰 ０３％放大 ４ ０００ 倍

(ｃ)６􀆰 ７１％放大 ３ ０００ 倍 (ｄ)７􀆰 １９％放大 １ ０００ 倍

(ｅ)７􀆰 ０３％放大 １ ０００ 倍 (ｆ)６􀆰 ７１％放大 １ ０００ 倍

(ｇ)６􀆰 ５４％放大 ４ ０００ 倍 (ｈ)６􀆰 ３６％放大 ５ ０００ 倍

(ｉ)６􀆰 １８％放大 ４ ０００ 倍 (ｊ)６􀆰 ５４％放大 １ ０００ 倍

(ｋ)６􀆰 ３６％放大 １ ０００ 倍 (ｌ)６􀆰 １８％放大 １ ０００ 倍

图 ５　 不同铜离子质量分数下晶体的 ＳＥＭ 图

成的铜锌化合物的颗粒粒径不同ꎬ其中图 ５( ｆ)中的

粒径最大ꎬ约为 ４５ μｍꎬ颗粒较为均匀ꎬ而图 ５(ｋ)中
的颗粒较小的约为 ５ μｍꎬ较大的约为 ２３ μｍꎻ整体

上ꎬ颗粒堆积的形态基本一致ꎬ均为棒状的孔雀石中

夹杂着针状的绿铜锌矿ꎬ再由扇形的晶落堆积而成

的小颗粒ꎮ 图 ５(ｄ)的 ＸＲＤ 图中出现的绿铜锌矿与

孔雀石的衍射峰与电镜图中出现的晶相相匹配ꎮ
２􀆰 ３　 铜表面积和分散度

不同条件下合成的晶体的 ＴＰＲ 谱图如图 ６ 所

示ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬＴＰＲ１ 的还原峰基本出

现在 １９０~２５０℃之间ꎬ据文献[１４]可知ꎬ１９０~２００℃
的还原峰是由绿铜锌矿分解产生的 ＣｕＯ－ＺｎＯ 固溶

体中的 ＣｕＯ 的还原峰ꎻ２２０℃的还原峰可归为锌孔

雀石分解产生的 ＣｕＯ－ＺｎＯ 固溶体中的 ＣｕＯ 的还原

峰ꎬ其中 ＴＰＲ２ 的还原峰温度在 １３０ ~ １６０℃ 之间ꎬ
ＴＰＲ２ 就是表面不定形的 ＣｕＯ 还原峰ꎮ 因此可以得

　 　 　 　 　 　 　

Ａ—４０ ｇ / ＬꎻＢ—４５ ｇ / ＬꎻＣ—５０ ｇ / ＬꎻＤ—５５ ｇ / ＬꎻＥ—６３􀆰 ４８ ｇ / Ｌ
(ａ)不同沉淀剂质量浓度下晶体的 Ｈ２－ＴＰＲ 图
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Ｈ—０􀆰 ００４ ＭＰａꎻＩ—０􀆰 ００８ ＭＰａꎻＪ—０􀆰 ０１２ ＭＰａꎻ
Ｋ—０􀆰 ０１６ ＭＰａꎻＬ—０􀆰 ０２０ ＭＰａ

(ｂ)不同真空度下晶体的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

Ｍ—１ ∶０ꎻＮ—１ ∶１ꎻＯ—２ ∶１ꎻＰ—１ ∶２ꎻＱ—１ ∶４ꎻＲ—４ ∶１ꎻＳ—０ ∶１
(ｃ)不同铜锌摩尔比下晶体的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

Ｔ—７􀆰 １９％ꎻＵ—７􀆰 ０３％ꎻＶ—６􀆰 ７１％ꎻＷ—６􀆰 ５４％ꎻ
Ｘ—６􀆰 ３６％ꎻＹ—６􀆰 １８％

(ｄ)不同铜离子质量分数下晶体的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

图 ６　 不同条件下合成的晶体的 ＴＰＲ 谱图

出晶体的铜分散度及表面积如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可

见ꎬ沉淀剂质量浓度越大ꎬ所制备的晶体的铜分散度

越小ꎬ铜表面积越小ꎬ沉淀剂浓度在 ４５ ｇ / Ｌ 时达到

最大ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＴＰＲ１ 的还原峰基本

出现在 １９０ ~ ２５０℃之间ꎬ据文献[１４]可知ꎬ这是绿

铜锌矿与锌孔雀石分解产生的氧化铜的还原峰ꎬ在
经过 Ｎ２Ｏ 氧化后进行 ＴＰＲ２ 还原ꎬ其中 ＴＰＲ２ 的还

原峰表面不定形的 ＣｕＯ 被还原的温度就在 １３０ ~
１５０℃之间ꎬ铜的分散度及表面积如表 ２ 所示ꎮ 由表

２ 可知ꎬ真空度在 ０􀆰 ０２０ ＭＰａ 时所得到的晶体的铜

表面积和分散度最大ꎮ
表 １　 不同沉淀剂浓度下铜表面积和分散度

晶体

编号

沉淀剂

质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ＴＰＲ１
峰面积

ＴＰＲ２
峰面积

铜质量

分数 / ％
铜分散

度 Ｄ / ％

铜表面

积 Ｓ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
Ｂ / Ｂ１ ６３􀆰 ８ ５０９５􀆰 ７７ ６０２􀆰 ５１ ４６􀆰 ２ ２３􀆰 ６４ ７３􀆰 ９１
Ｄ / Ｄ１ ４０􀆰 ０ ４８９０􀆰 ４７ ７１６􀆰 ２１ ４６􀆰 ７ ２９􀆰 ２９ ９２􀆰 ５４
Ｆ / Ｆ１ ４５􀆰 ０ ４５９１􀆰 １２ ７２７􀆰 ４２ ４６􀆰 ５ ３１􀆰 ６８ ９９􀆰 ６８
Ｈ / Ｈ１ ５０􀆰 ０ ４６３４􀆰 ８３ ６７５􀆰 ０１ ４６􀆰 ６ ２９􀆰 １３ ９１􀆰 ８３
Ｊ / Ｊ１ ５５􀆰 ０ ４７０７􀆰 １６ ５６１􀆰 ７７ ４６􀆰 １ ２３􀆰 ８６ ７４􀆰 ４４

表 ２　 不同真空度下铜表面积和分散度

晶体

编号

真空度 /
ＭＰａ

ＴＰＲ１
峰面积

ＴＰＲ２
峰面积

铜质量

分数 / ％
铜分散

度 Ｄ / ％

铜表面积 Ｓ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
Ｂ / Ｂ１ ０􀆰 ００４ ４９４１􀆰 ２９ ５７２􀆰 ２０ ４６􀆰 ２ ２３􀆰 １６ ７２􀆰 ３８
Ｄ / Ｄ１ ０􀆰 ００８ ５０６７􀆰 ４４ ５６８􀆰 ００ ４６􀆰 ３ ２２􀆰 ４２ ７０􀆰 ２１
Ｆ / Ｆ１ ０􀆰 ０１２ ４９９３􀆰 ６８ ４９８􀆰 ４８ ４６􀆰 ２ １９􀆰 ９６ ６２􀆰 ４０
Ｈ / Ｈ１ ０􀆰 ０１６ ４６０７􀆰 ２２ ６０６􀆰 ８７ ４６􀆰 ２ ２６􀆰 ３４ ８２􀆰 ３４
Ｊ / Ｊ１ ０􀆰 ０２０ ４４８０􀆰 ４６ ６２２􀆰 ０３ ４６􀆰 ７ ２７􀆰 ７６ ８７􀆰 ７２

由图 ６(ｃ)可见ꎬ由于铜锌摩尔比不同ꎬＭ 与 Ｒ
的还原峰在 ２２０~ ２６０℃ꎬ说明存在的孔雀石较多ꎬＳ
没有还原峰ꎬ与所对应的 ０ ∶ １的铜锌摩尔比相符ꎮ
由表 ３ 可知ꎬ铜摩尔分数越高ꎬ铜分散度越小ꎬ铜表

面积也越小ꎻ锌摩尔分数越高ꎬ铜表面积就越大ꎬ铜
分散度也越大ꎮ

表 ３　 不同铜锌摩尔比下铜表面积和分散度

晶体

编号

铜锌

摩尔比

ＴＰＲ１
峰面积

ＴＰＲ２
峰面积

铜质量

分数 / ％
铜分散

度 Ｄ / ％

铜表面积 Ｓ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
Ｍ / Ｍ１ １ ∶０ ９２１９􀆰 １５ ５１􀆰 ８８ ５４􀆰 ６ １􀆰 １３ ４􀆰 １６
Ｎ / Ｎ１ １ ∶１ ４２６８􀆰 ３１ ５８８􀆰 ３５ ３３􀆰 ９ ２７􀆰 ５７ ６３􀆰 ２２
Ｏ / Ｏ１ ２ ∶１ ５０２２􀆰 ０２ ５７８􀆰 ８４ ４２􀆰 １ ２３􀆰 ０５ ６５􀆰 ６５
Ｐ / Ｐ１ １ ∶２ ３１８７􀆰 １９ ７４０􀆰 ６８ ２８􀆰 ７ ４６􀆰 ４７ ９０􀆰 ２４
Ｑ / Ｑ１ １ ∶４ ２６８１􀆰 ３５ ６７６􀆰 ９５ ２１􀆰 ４ ５０􀆰 ４９ ７３􀆰 １０
Ｒ / Ｒ１ ４ ∶１ ７１１０􀆰 ０５ ３６４􀆰 ０５ ４８􀆰 ７ １０􀆰 ２４ ３３􀆰 ７４
Ｓ / Ｓ１ ０ ∶１ ０ ０ ０ ０ ０

从图 ６( ｄ)可知ꎬＴＰＲ１ 的还原峰基本出现在

２１０~２６０℃之间ꎬ这是由绿铜锌矿与锌孔雀石分解

产生的氧化铜的还原峰ꎬ其中图 ６( ｃ)中曲线 ３ 较

缓ꎬ说明其含有的绿铜锌矿与锌孔雀石较少ꎮ 由表
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４ 可知ꎬ铜离子的质量分数从 Ｔ~Ｗ 的铜分散度与铜

表面积是递减的趋势ꎬ说明铜离子质量分数越低ꎬ其
分散度越大ꎬ铜表面积也相对较大ꎮ

表 ４　 不同铜离子浓度下铜表面积和分散度

晶体

编号

铜离子

质量分

数 / ％

ＴＰＲ１
峰面积

ＴＰＲ２
峰面积

铜质量

分数 / ％
铜分散

度 Ｄ / ％

铜表面积 Ｓ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｔ / Ｔ１ ７􀆰 １９ ４８２２􀆰 ３０ ６０８􀆰 ４０ ４６􀆰 ７ ２５􀆰 ２３ ７９􀆰 ７２
Ｕ / Ｕ１ ７􀆰 ０３ ４８０２􀆰 ８１ ５５９􀆰 ７５ ４６􀆰 ５ ２３􀆰 ３１ ７３􀆰 ３２
Ｖ / Ｖ１ ６􀆰 ７１ ４７５０􀆰 ０２ ５２４􀆰 ２１ ４６􀆰 ４ ２２􀆰 ０７ ６９􀆰 ２８
Ｗ / Ｗ１ ６􀆰 ５４ ４８１５􀆰 ５９ ５１５􀆰 ５７ ４６􀆰 ２ ２１􀆰 ４１ ６６􀆰 ９２
Ｘ / Ｘ１ ６􀆰 ３６ ４７０８􀆰 ２９ ６３５􀆰 ７１ ４６􀆰 ８ ２７􀆰 ００ ８５􀆰 ４９
Ｙ / Ｙ１ ６􀆰 １８ ４９２６􀆰 ８２ ６４１􀆰 ８０ ４６􀆰 ２ ２６􀆰 ０５ ８１􀆰 ４３

２􀆰 ４　 晶体的 ＢＥＴ 测试

晶体的氮气吸脱附曲线如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可

知ꎬ在低压段吸附量平缓增加ꎬ此时 Ｎ２ 分子以单层

到多层吸附在介孔的内表面ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ６~０􀆰 ８ 左

右吸附量有一突增ꎬ该位置反应了样品孔径的大小ꎬ
明显具有介孔的特征ꎮ 另外ꎬ测定其比表面积为

８４ ｍ２ / ｇꎬ孔容为 ０􀆰 ２０１ ２９８ ｃｍ３ / ｇꎬ 平均孔径为

９􀆰 ５７３ ４ꎬ适合作为铜催化剂的前驱体ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ７　 晶体的氮气吸脱附曲线

３　 结论

通过对沉淀剂的不同质量浓度下制备的晶体进

行 ＴＰＲ 还原、电镜扫描、ＸＲＤ 等测试表征ꎬ结果

如下:
(１)沉淀剂的质量浓度、真空度和铜离子质量

分数对合成绿铜锌矿晶体的物相影响较小ꎻ铜锌摩

尔比对物相的组成影响较大ꎬ铜锌摩尔比为 ０ ∶１下
只有水锌矿相生成ꎬ铜锌摩尔比为 １ ∶０下只有孔雀

石相生成ꎬ铜锌摩尔比 １ ∶２和 １ ∶４生成的绿铜锌矿物

相最多ꎬ基本没有其他晶体生产ꎮ
(２)制备得到的晶体主要为棒状或块状的孔雀

石和针状的绿铜锌矿ꎻ铜锌摩尔比是影响晶体合成

的主要因素ꎬ在 １ ∶２、２ ∶１、１ ∶４摩尔比下ꎬ颗粒较为均

匀ꎬ粒径集中在 １１ ~ ４４ μｍ 之间ꎮ 真空度对晶体形

貌的影响不大ꎬ而对反应速率的影响较大ꎬ真空度越

大ꎬ溶剂蒸发越快ꎬ生成沉淀的反应速率就越快ꎮ
(３) 当真空度为 ０􀆰 ００４ ＭＰａ、 ＣＯ２ 流量为 ４０

ｍＬ / ｍｉｎ、合成温度为 ８５℃、 沉淀剂质量浓度为

４５ ｇ / Ｌ 时ꎬ得到晶体的铜分散度和铜表面积最大ꎬ
其分散度为 ３１􀆰 ６８％ꎬ铜表面积为 ９９􀆰 ６８ ｍ２ / ｇꎮ 其

ＳＥＭ 图也呈现出颗粒粒径较小、分散均匀的形态ꎻ
ＢＥＴ 表征可知ꎬ所制备的晶体为介孔材料ꎮ
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