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摘要:采用共沉淀法合成了不同金属氧化物替换 Ａｌ２Ｏ３ 载体的 ＣＺＸ 催化剂ꎬ采用浸渍法制备了不同金属氧化物作助剂改

性的 ＣＺＡｌＸ 催化剂ꎬ利用粉末 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对催化剂进行表征ꎬ并在固定床反应器中进行不同

温度下 ＣＯ２ 催化加氢实验ꎬ研究了碱土金属 Ｍｇ、过渡金属 Ｚｒ 以及稀土金属 Ｙ 和 Ｃｅ 作为氧化物载体和改性剂对 ＣＺＡｌ 催化剂的

表面结构和催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ以金属氧化物为载体的 ＣＺＸ 催化剂表现出更强的催化制甲醇性能ꎬ其中以 ＺｒＯ２ 为载

体的 ＣＺＺｒ 催化剂的催化活性最强ꎬ其甲醇收率最高可达 １４􀆰 ５０％ꎬ对应的甲醇选择性为 ４１􀆰 ４１％、ＣＯ２ 转化率为 ３５􀆰 ０１％ꎮ 而金

属氧化物为助剂的 ＣＺＡｌＸ 催化剂表现出更强的催化制 ＣＯ 性能ꎬ以 Ｍｇ 为助剂的 ＣＺＡｌＭｇ 催化剂催化活性最强ꎬＣＯ 收率最高可

达 ３５􀆰 ８７％ꎬ对应的 ＣＯ 选择性为 ８４􀆰 ７５％、ＣＯ２ 转化率为 ４２􀆰 ３２％ꎮ
关键词:ＣＯ２ 加氢ꎻ甲醇ꎻＣＯꎻ铜锌铝催化剂ꎻ改性
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　 　 化石燃料的过度开发和利用使大气中 ＣＯ２ 的

排放量逐年急剧增加ꎬ导致全球变暖和气候变

化[１]ꎮ ＣＯ２ 作为一种丰富、易得、可再生的碳资源ꎬ
可以通过多种可行的途径转化还原[２]ꎬ其中 ＣＯ２ 催

化加氢可以实现多种碳基产品的制备ꎬ包括甲醇、一
氧化碳(ＣＯ)和甲烷(ＣＨ４)等ꎬ这些碳基产品既可直

接用作燃料ꎬ也可以衍生出一系列高附加值产

品[３]ꎬ受到了研究人员的广泛关注ꎮ 因此ꎬ开展

ＣＯ２ 催化加氢工作对于缓解温室效应、循环碳资

源储备合成清洁能源以及现代工业发展均具有重

要意义[４] ꎮ
铜锌基催化剂(Ｃｕ－Ｚｎ)是 ＣＯ２ 加氢的常用催

化剂[５]ꎬ其中 Ｃｕ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３(ＣＺＡｌ)已经成为 ＣＯ２

催化加氢的商用催化剂[６]ꎬ为了获得更高的催化活

性ꎬ研究人员基于 ＣＺＡｌ 催化剂开展了广泛地优化

及改性工作[７]ꎮ 催化剂的活性与催化剂中活性组

分的分散度、催化添加的助剂以及载体的选择有着

紧密的联系[８－９]ꎮ ＣＯ２ 加氢制甲醇(ＣＯ２ ＋３Ｈ２ 􀪅􀪅
ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２Ｏ)和逆水煤气变换( ｒｅｖｅｒｓｅ －ｗａｔｅｒ ｇａｓ
ｒｅａｃｔｉｏｎꎬＲＷＧＳꎬＣＯ２＋Ｈ２ 􀪅􀪅ＣＯ＋Ｈ２Ｏ)是 ＣＯ２ 加氢

􀅰４０２􀅰
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过程中的主要反应[１０－１１]ꎮ 由于 Ｃｕ－Ｚｎ 基催化剂对

于甲醇合成和 ＲＷＧＳ 都具有良好的催化活性[１２]ꎬ因
此 ＣＯ 与甲醇的生成存在竞争关系[１３]ꎬ为了提高

ＣＯ２ 转化率和产物的选择性ꎬ可以将 Ｃｕ－Ｚｎ 基催化

剂负载到具有不同物化性质的载体上或者引入合适

的助剂ꎬ增加反应物种与金属活性位点的接触并调

控中间产物生成[１４]ꎮ 李基涛等[１５]通过研究 ＣＯ２ 加

氢合成甲醇 ＣＺＡｌ 催化剂中 Ａｌ２Ｏ３ 载体对于催化反

应的作用ꎬ结果表明 Ａｌ２Ｏ３ 载体不仅起到骨架作用ꎬ
还提高了催化剂活性组分的分散度ꎬ可以有效提高

ＣＯ２ 转化率和甲醇选择性ꎻ研究发现ꎬ碱土金属氧化

物 ＭｇＯ 具有较高的羰基化反应活性ꎬ以 ＭｇＯ 为载

体时ꎬＣｕ 物种和 ＭｇＯ 相互作用可使加氢活性大幅

提高[１６]ꎻＺｒＯ２ 是另一种有前途的载体和促进剂ꎬ作
为过渡金属氧化物ꎬ可以增强铜的分散性以及表面

碱度ꎻＣｅＯ２ 属于稀土金属氧化物ꎬ具备良好的储氧

与释放氧的能力ꎬ且能够有效提高 Ｃｕ 表面金属分

散度并降低铜离子价态ꎬ被看作为 ＣＯ２ 加氢 Ｃｕ－Ｚｎ
基催化剂优良载体和助剂之一[１７]ꎻＹ２Ｏ３ 同样作为

一种稀土金属氧化物ꎬ能够有效增加 Ｃｕ 表面积并

增强 ＣＯ２ 吸附[１８]ꎮ
笔者以 ＣＺＡｌ 催化剂为基础ꎬ探究 Ａｌ２Ｏ３ 载体替

换以及活性助剂添加对其催化加氢制甲醇性能以及

主要产物分布的影响规律及作用机制ꎮ 考察了不同

金属氧化物载体和助剂对铜锌基催化剂在不同反应

温度下催化 ＣＯ２ 加氢性能的影响ꎬ并结合多种表征

手段对催化剂进行分析ꎬ筛选有效的载体或助剂ꎬ用
于增强 Ｃｕ －Ｚｎ 基催化剂对 ＣＯ２ 转化率和产物选

择性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

三水合硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ]、六水合硝酸

锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、九水合硝酸铝[Ａｌ(ＮＯ３) ２􀅰
９Ｈ２Ｏ]和五水合硝酸锆[Ｚｒ(ＮＯ３) ４􀅰５Ｈ２Ｏ]ꎬ分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ六水合硝酸镁

[Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、六水合硝酸铈[Ｃｅ (ＮＯ３ ) ３􀅰
６Ｈ２Ｏ]、六水合硝酸钇 [ Ｙ ( ＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏ]ꎬ分析

纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ无水碳酸

钠(Ｎａ２ＣＯ３)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用共沉淀法制备铜锌基催化剂(Ｃｕ－Ｚｎ－Ｘ)ꎬ

其中包括 Ｃｕ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３、Ｃｕ－ＺｎＯ－ＺｒＯ２、Ｃｕ－ＺｎＯ－
ＭｇＯ、Ｃｕ－ＺｎＯ－Ｙ２Ｏ３ 和 Ｃｕ－ＺｎＯ－ＣｅＯ２ ５ 种催化剂ꎮ
以 Ｃｕ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ 为例ꎬ具体制备方法如下:准确称

取一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和

Ａｌ(ＮＯ３) ２􀅰９Ｈ２Ｏ 溶解于 １００ ｍＬ 水中ꎬ形成 １ ｍｏｌ / Ｌ
铜、锌、铝混合金属盐溶液[ｎ(Ｃｕ) / ｎ(Ｚｎ) / ｎ(Ａｌ)＝
６ / ３ / １]ꎻ将沉淀剂水溶液(Ｎａ２ＣＯ３ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ)缓慢滴

入金属盐溶液中ꎬ沉淀过程中的 ｐＨ 保持中性ꎬ７０℃
搅拌反应 ２ ｈꎻ接着在 ５０℃下静置陈化 ６~１２ ｈ 后过

滤ꎬ滤饼在 １１０℃下干燥过夜ꎬ经 ３５０℃煅烧 ４ ｈ 后

将催化剂研磨、压片、破碎、筛分得到 ２０ ~ ４０ 目颗

粒ꎻ其他 ４ 种 Ｃｕ－Ｚｎ－Ｘ 催化剂的制备方法同上ꎬ将
得到的 ５ 种催化剂分别记为 ＣＺＡｌ、ＣＺＺｒ、ＣＺＹ、ＣＺＣｅ
和 ＣＺＭｇꎮ

采用等体积浸渍法制备改性铜锌铝催化剂ꎬ包
括 Ｃｕ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＺｒＯ２、Ｃｕ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３－Ｙ２Ｏ３、Ｃｕ－
ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３－ＣｅＯ２ 和 Ｃｕ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ －ＭｇＯ 催化剂:
将 Ｚｒ(ＮＯ３ )４􀅰５Ｈ２Ｏ、Ｙ(ＮＯ３ )３􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｃｅ (ＮＯ３ )３􀅰
６Ｈ２Ｏ 和 Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 按照 ２􀆰 ０％的浸渍量配置

浸渍液ꎬ浸渍液添加到由共沉淀法所制得的 Ｃｕ －
ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中搅拌均匀ꎬ在室温条件下浸渍

２４ ｈ 后ꎬ于 １１０℃下干燥过夜ꎬ３５０℃煅烧 ４ ｈ 后将催

化剂研磨、压片、破碎、筛分后得到催化剂ꎬ分别记为

ＣＺＡｌＺｒ、ＣＺＡｌＹ、ＣＺＡｌＣｅ 和 ＣＺＡｌＭｇꎻ经以上 ２ 种方法

共制得 ９ 种催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用德国布鲁克公司生产的 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型

Ｘ 光衍射仪对样品进行 Ｘ 射线衍射分析(Ｘ － ｒａｙ
ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)ꎬＣｏ 靶(λ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ扫描角

度为 １０~９０°ꎬ扫描速率为 ４(°) / ｍｉｎꎻ利用 Ｇｅｍｉｎｉ３００
热场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对样品的表面微

观形貌结构进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

ＣＯ２ 催化加氢制甲醇实验在小型固定床反应器

中进行ꎮ 称取 ２００ ｍｇ 催化剂装入反应管恒温区域ꎬ
反应管两端均加塞石英棉防止催化剂流失及返混ꎻ
催化剂装填完毕后向反应管中通入 Ｎ２ 吹扫 ３０ ｍｉｎ
以上(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ将初始气体排空并进行憋压检

漏ꎬ确保整个反应通路不漏气ꎻ催化剂反应前在常压

条件下通入 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 １０％ Ｈ２ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 速率

升温至 ３００℃ꎬ预还原 ２ ｈ 后切换至 Ｎ２ 吹扫至反应

温度ꎻ达到指定温度(２２０~２８０℃)后切换 Ｎ２ 改通入

反应气 Ｈ２ / ＣＯ２ / Ｎ２(６９ ∶ ２３ ∶ ８ꎬ２０ ｍＬ / ｍｉｎ)开始反

应ꎬ反应空速为 ６ ０００ ｍＬ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎬ并将系统压力升

􀅰５０２􀅰
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至 ４ ＭＰａꎬ待反应系统温度压力稳定后ꎬ通过气相色

谱(３０００ Ｍｉｃｒｏ ＧＣꎬＩＮＦＩＣＯＮ)在线检测气相产物ꎬ
３ ｍｉｎ /组收集数据ꎮ
１􀆰 ５　 数据分析

通过测定出口处气体组分的百分比计算出口处

Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２ 的摩尔流量ꎻ以进口处的气体百分

比和体积流量计算各气体进口处的摩尔流量ꎮ 计算

ＣＯ２ 转化率( ｘＣＯ２
)、ＣＨ３ＯＨ 选择性(ＳＣＨ３ＯＨ)、ＣＯ 选

择性(ＳＣＯ)和 ＣＨ３ＯＨ 收率(ＳＴＹＣＨ３ＯＨ):
ＸＣＯ２

＝ [(ＦＣＯ２ ｉｎ － ＦＣＯ２ ｏｕｔ) / ＦＣＯ２ ｉｎ)] × １００％ (１)

ＳＣＯ ＝ [ＦＣＯ ｏｕｔ / (ＦＣＯ２ ｉｎ － ＦＣＯ２ ｏｕｔ)] × １００％ (２)

ＳＣＨ４
＝ [ＦＣＨ４ ｏｕｔ / (ＦＣＯ２ ｉｎ － ＦＣＯ２ ｏｕｔ)] × １００％ (３)

ＳＣＨ３ＯＨ ＝ １００％ － ＳＣＯ － ＳＣＨ４
(４)

ＳＴＹＣＨ３ＯＨ ＝ (ＳＣＨ３ＯＨ × ＸＣＯ２
) × １００％ (５)

式中:Ｆ 为气体摩尔流量ꎬｉｎ 代表反应入口气体ꎬｏｕｔ
代表反应出口气体ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的微观形貌结构

煅烧后各催化剂的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １
中可以看出ꎬ不同载体负载的铜锌催化剂和不同助

剂改性后铜锌铝催化剂的微观形貌结构呈现出一定

程度的差异ꎮ 从图 １(ａ)和图 １(ｃ)可以看出ꎬＣＺＡｌ
和 ＣＺＺｒ 催化剂由规则且分散均匀的小球状颗粒堆

积而成ꎬ颗粒间有一定的孔隙ꎬ具有较大的比表面

积ꎬ且 ＣＺＡｌ 表面的球状颗粒粒径相对较小ꎻ从图 １
(ｂ)、图 １(ｃ)和图 １(ｅ)中可以看出ꎬＣＺＭｇ、ＣＺＹ 和

ＣＺＣｅ 呈现出片状结构的生长趋势ꎬ尤其是 ＣＺＣｅ 呈

现出明显的花瓣状结构ꎻ而从图 １(ｆ) ~图 １( ｉ)也可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＺＡｌ (ｂ)ＣＺＭｇ

(ｃ)ＣＺＺｒ (ｄ)ＣＺＹ

(ｅ)ＣＺＣｅ (ｆ)ＣＺＡｌＭｇ

(ｇ)ＣＺＡｌＺｒ (ｈ)ＣＺＡｌＹ

(ｉ)ＣＺＡｌＣｅ

图 １　 催化剂的 ＳＥＭ 图

以看出ꎬＣＺＡｌ 添加金属氧化物助剂后ꎬ原本分散均

匀的球状颗粒出现了不同程度的团聚ꎬ导致催化剂

的比表面积减小ꎬ一定程度上会影响其催化活性ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表面晶相

不同金属氧化物载体负载的铜锌催化剂煅烧后

的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ所有

催化剂的 ＸＲＤ 谱图都显示出相似的衍射峰ꎬ证明所

有催化剂的主晶相是相同的ꎬ其中ꎬＣｕＯ 的特征衍

射峰为 ２θ 为 ３５􀆰 ８°和 ３８􀆰 ９°处的衍射峰ꎬ２θ 为 ３１􀆰 ９、
３４􀆰 ６、３９􀆰 ０、５６􀆰 ８°和 ６８􀆰 １°处的衍射峰为 ＺｎＯ 的特

征衍射峰ꎮ 同时也成功地检测到了 Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、
ＺｒＯ２、Ｙ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ 的特征衍射峰ꎬ其中ꎬＹ２Ｏ３ 和

ＣｅＯ２ 的特征衍射峰较强ꎬ结晶度比较明显ꎬ与其片

状形貌结构所呼应ꎻ而 Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２ 和 ＭｇＯ 的特征

衍射峰强度较弱ꎬ这是由于这些元素多以非晶态存

在ꎮ 通过 ５ 组催化剂的 ＸＲＤ 对比可以发现ꎬＣＺＣｅ
催化剂的衍射峰相对比较尖锐、狭窄ꎬ催化剂组分

ＣｕＯ、ＺｎＯ 晶粒也较大ꎬ而 ＣＺＡｌ、ＣＺＭｇ、ＣＺＺｒ 和 ＣＺＹ
催化剂的衍射峰峰宽略有增加ꎬ这是因为 ＺｎＯ 和

ＣｕＯ 晶粒的分散度较好、晶粒相对减小ꎬ能够促进

铜锌协同作用位的形成ꎬ对催化反应活性的提高有

着一定的作用ꎮ

􀅰６０２􀅰
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１—ＣＺＡｌꎻ２—ＣＺＭｇꎻ３—ＣＺＺｒꎻ４—ＣＺＹꎻ５—ＣＺＣｅ

图 ２　 ＣＺＸ(Ｘ＝Ａｌ / Ｍｇ / Ｚｒ / Ｙ / Ｃｅ)催化剂的

ＸＲＤ 谱图

不同金属氧化物助剂改性铜锌铝催化剂煅烧后

的 ＸＲＤ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ与

ＣＺＡｌ 催化剂相似ꎬ所有催化剂的 ＸＲＤ 谱图都显示

出相似的衍射峰ꎬＣｕＯ 的特征衍射峰为 ２θ 为 ３５􀆰 ８°
和 ３８􀆰 ９°处的衍射峰ꎬ２θ 为 ３１􀆰 ９、３４􀆰 ６、３９􀆰 ０、５６􀆰 ８°
和 ６８􀆰 １°处的衍射峰为 ＺｎＯ 的特征衍射峰ꎮ 图中未

检测到 ＭｇＯ、ＺｒＯ２、Ｙ２Ｏ３ 和 ＣｅＯ２ 的特征衍射峰ꎬ助
剂呈无定形或者高度分散在催化剂中ꎬ并且添加助

剂后的催化剂的衍射峰相对比较尖锐、狭窄ꎬ表明催

化剂组分 ＣｕＯ、ＺｎＯ 的晶粒较大ꎬ这是由于经过浸渍

后的催化剂在煅烧后 ＣｕＯ、ＺｎＯ 会有一定程度的增

长ꎬ而催化剂经过还原后晶粒还会继续变大ꎻ并且由

于 ２％的助剂浸渍量会导致负载量增大ꎬ使得 ＺｎＯ
和 ＣｕＯ 的分散度变差ꎬ导致活性金属微粒团聚ꎬ与
ＳＥＭ 结果相吻合ꎮ

１—ＣＺＡｌꎻ２—ＣＺＡｌＭｇꎻ３—ＣＺＡｌＺｒꎻ４—ＣＺＡｌＹꎻ５—ＣＺＡｌＣｅ

图 ３　 ＣＺＡｌＸ(Ｘ＝Ｍｇ / Ｚｒ / Ｙ / Ｃｅ)催化剂的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 催化剂的催化性能

２􀆰 ３􀆰 １　 不同金属氧化物负载的铜锌催化剂的催化

性能

在不同反应温度(２００ ~ ２８０℃)下ꎬ５ 种不同金

属氧化物负载的铜锌催化剂的 ＣＯ２ 加氢催化活性

如图 ４ 所示ꎬ反应得到的主产物是甲醇ꎬ副产物为

ＣＯ 以及少量的 ＣＨ４ꎬ甲醇选择性均随着反应温度的

升高而显著降低ꎮ 从热力学观点来看ꎬ提高反应温

度有利于 ＲＷＧＳ 和甲烷化反应的发生ꎬ较高反应温

度不利于甲醇形成ꎮ 而 ５ 种催化剂的 ＣＯ２ 转化率

则随着温度的升高均可提高 ３０％左右ꎬ高温可加速

反应速率ꎮ

(ａ)ＣＺＡｌ

(ｂ)ＣＺＭｇ

(ｃ)ＣＺＺｒ

(ｄ)ＣＺＹ

(ｅ)ＣＺＣｅ
１—ＳＣＨ３ＯＨꎻ２—ＳＣＯꎻ３—ＳＣＨ４

ꎻ４—ＸＣＯ２
ꎻ５—ＳＴＹＣＨ３ＯＨ

图 ４　 不同反应温度下 ＣＺＸ 催化剂的催化性能

􀅰７０２􀅰
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从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ当反应温度为 ２００℃时ꎬ
ＣＺＡｌ 催化剂的甲醇选择性最高(５８􀆰 ８９％)ꎬ此时甲

醇产率达到最高(１２􀆰 ８９％)ꎬ当反应温度升高时ꎬ甲
醇选择性和产率随之下降ꎻ从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ
ＣＺＭｇ 具 有 较 高 的 甲 醇 选 择 性ꎬ 在 ２００℃ 时 达

８２􀆰 ９９％ꎬ但是由于其总体 ＣＯ２ 转化率较低(３５％以

下)ꎬ导致甲醇最高收率仅有 ９􀆰 ０３％ꎻＣＺＺｒ 催化剂在

２００℃时对甲醇选择性最高(６７􀆰 ６８％)ꎬ此时 ＣＯ２ 转

化率相对较低(１３􀆰 ５９％)ꎬ随着反应温度的升高ꎬ其
甲醇收率在 ２４０℃时达到最高值(１４􀆰 ５０％)ꎬ代表了

反应从动力学到热力学转变的临界点[１９]ꎮ 同样ꎬ
ＣＺＹ 和 ＣＺＣｅ 催化剂也分别在 ２６０℃达到了甲醇收

率的最高值(１４􀆰 １６％、１０􀆰 ４９％)ꎬ因此ꎬ５ 种催化剂

的甲醇产率可按照以下顺序排列:ＣＺＺｒ>ＣＺＹ>ＣＺＡｌ>
ＣＺＣｅ>ＣＺＭｇꎮ

ＣＺＡｌ 催化剂在所有温度点下的 ＣＯ２ 转化率均

在 ２０％以上ꎬ甲醇产率也保持在 １０％以上ꎬ催化性

能受温度影响较小ꎬ较为稳定ꎻ而 ＺｒＯ２ 作为一种富

含氧空位载体ꎬ具有优异的热稳定性、机械稳定性和

高比表面积ꎬ可以提高催化剂对 ＣＯ２ 的吸附能

力[２０]ꎬ使 ＣＺＺｒ 催化剂在 ＣＯ２ 合成甲醇中表现出比

ＣＺＡｌ 更好的催化性能ꎮ 另外ꎬ从图 ４(ｄ)中可以看

出ꎬＣＺＣｅ 的甲烷选择性明显大于其他 ４ 种催化剂ꎬ
接近于甲醇的选择性ꎬ说明该催化剂一定程度上有

利于甲烷的产生ꎬ这与 ＣＺＣｅ 催化剂的花瓣状结构

有关ꎮ 综合来看ꎬ５ 种不同金属氧化物负载的铜锌

催化剂的催化制甲醇性能可按照以下顺序排列:
ＣＺＺｒ>ＣＺＡｌ>ＣＺＹ>ＣＺＣｅ>ＣＺＭｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 不同金属氧化物助剂改性铜锌铝催化剂的

催化性能

不同反应温度下(２００ ~ ２８０℃)ꎬ４ 种不同金属

氧化物助剂改性 ＣＺＡｌ 催化剂的 ＣＯ２ 加氢催化活性

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ添加助剂改性后

催化剂对甲醇的选择性显著下降ꎬ随着反应温度的

升高ꎬＣＯ 选择性却大大增加ꎬ产率可达到 ３０％
以上ꎮ

由图 ５ ( ａ) 和图 ５ ( ｃ) 可以看出ꎬ ＣＺＡｌＭｇ 和

ＣＺＡｌＹ 的 ＣＯ 选择性在各个温度点均超过了 ７０％ꎬ
并且随着反应温度的上升ꎬＣＺＡｌＭｇ 的 ＣＯ 产率最高

为 ３５􀆰 ８７％ꎬ选择性高达 ８４􀆰 ７５％ꎻ由于 ＺｒＯ２ 和 ＣｅＯ２

的特殊晶相结构ꎬ能够在一定程度上有效地分散活

性组分并抑制烧结ꎬ甲醇活性位点保留较多ꎬ因此相

较于 ＣＺＡｌＹ 和 ＣＺＡｌＭｇ 催化剂ꎬＺｒ 和 Ｃｅ 作为助剂

并没有造成 ＣＺＡｌ 催化剂甲醇的产率大幅下降ꎻ对

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＺＡｌＭｇ

(ｂ)ＣＺＡｌＺｒ

(ｃ)ＣＺＡｌＹ

(ｄ)ＣＺＡｌＣｅ

１—ＳＣＨ３ＯＨꎻ２—ＳＣＯꎻ３—ＳＣＨ４
ꎻ４—ＸＣＯ２

ꎻ５—ＳＴＹＣＯ

图 ５　 不同反应温度下 ＣＺＡｌＸ 催化剂的催化性能

于 ＣＺＡｌＣｅ 催化剂ꎬ由图 ５(ｄ)可知ꎬ其 ３ 种产物的选

择性差异不大ꎬＣＯ 产率受反应温度的影响较小ꎬ介
于 １２％~１７％之间ꎬ催化活性较为稳定ꎻ４ 种催化剂

的 ＣＯ 产率可按照以下顺序排列:ＣＺＡｌＭｇ>ＣＺＡｌＹ>
ＣＺＡｌＺｒ>ＣＺＡｌＣｅꎮ 从图 ５(ａ) ~图 ５(ｄ)可以看出ꎬ添
加助剂改性后催化剂的 ＣＯ２ 转化率均保持在 ２０％
以上ꎬ与 ＣＺＡｌ 催化剂相比并没有明显差异ꎮ 由此

可见ꎬ引入金属氧化物助剂不会影响 ＣＯ２ 加氢的催

化活性ꎬ但会显著影响催化剂的产物分布ꎬ使主产物

由 ＣＨ３ＯＨ 转变为 ＣＯꎬ尤其是助剂 Ｍｇ 和 Ｙ 的加入ꎬ
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使催化剂的 ＣＯ 选择性和产率显著增加ꎬ这为 ＣＺＡｌ
催化剂用于不同 Ｃ１ 产物制备以及选择性影响机制

提供了一定的思路ꎮ

３　 结论

采用共沉淀法和浸渍法共合成了 ９ 种铜锌基催

化剂ꎬ并对催化剂在不同反应温度下(２００ ~ ２８０℃)
的 ＣＯ２ 加氢性能进行了测试ꎮ 结果表明ꎬ在 ４ ＭＰａ、
６ ０００ ｍＬ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)、Ｈ / Ｃ＝ ３ 的反应条件下ꎬ９ 种催化

剂的催化活性受反应温度的影响较大ꎬ甲醇选择性

与反应温度成反比ꎬＣＯ 选择性和 ＣＯ２ 转化率与反

应温度成正比ꎬ各催化剂的主产物产率最高点因反

应动力学和热力学临界点的不同而有所差异ꎮ 并

且ꎬ活性金属与不同金属氧化物载体 /助剂的组合对

于不同 Ｃ１ 产物的选择性有显著差异ꎬ５ 种 ＣＺＸ 催化

剂均表现出较强的催化制甲醇性能ꎬ对甲醇的选择

性较高ꎻ其中ꎬＣＺＺｒ 催化剂表现出了最强的催化性

能ꎬ甲醇产率最高可达 １４􀆰 ５０％ꎮ 而加入助剂改性

后的 ４ 种 ＣＺＡｌＸ 催化剂则对 ＣＯ 表现出了更强的选

择性ꎬ随着反应温度的上升可达 ７０％以上ꎬＣＯ 产率

最高可超 ３０％ꎬ但 ＣＯ２ 转化率仍旧保持在 ２０％以

上ꎬ助剂的加入对催化活性的影响较小ꎬ主要影响产

物分布ꎻ其中 ＣＺＡｌＭｇ 表现出了最强的催化制 ＣＯ 性

能ꎬ碱性金属的引入对于 ＣＯ２ 催化加氢有一定的促

进作用ꎮ
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