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摘要:研究了醇辅助沉淀法和传统共沉淀法对 Ｃｏ 掺杂 Ｃｕ / Ｚｎ 催化剂性能的影响ꎮ 采用 ＸＲＤ、ＴＧ－ＤＳＣ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＣＯ２－ＴＰＤ

和 ＸＰＳ 等表征手段考察了催化剂的晶相结构、表面性质以及活性金属价态对催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ焙烧温度会对催化

剂的性能产生一定影响ꎮ 随着焙烧温度的提高ꎬ催化剂比表面积逐渐减小ꎬ这与残留碳物种的减少有关ꎮ Ｃｕ 物种粒径、草酸滴

加速率、催化剂比表面积、Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ 和碱性位点分布会对催化剂的性能产生影响ꎬ但 ＺｎＯｘ 界面的生成才是影响性能的关键ꎮ 使

用 ＯＸ２ 催化剂ꎬ在 ２６０℃、３ ＭＰａ 条件下ꎬＣＯ２ 转化率为 １２􀆰 ３７％ꎬ甲醇选择性为 ６７􀆰 ３２％ꎬ时空产率达到 ０􀆰 ３３５ ｇＭＥＯＨ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎮ
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　 　 二氧化碳是主要的温室气体ꎮ 由于人类活动过

量排放二氧化碳等温室气体从而引起的温室效应引

发了全球变暖、自然灾害频发等问题[１－２]ꎮ 甲醇是

一种重要的化工原料ꎬ一种极具竞争力的替代能源ꎮ
随着“甲醇经济”兴起ꎬ甲醇备受研究人员关注[３]ꎮ
１９６６ 年研发并投入使用的 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ
用于在 ５~１０ ＭＰａ、２００ ~ ３００℃下合成甲醇ꎬ并一直

沿用至今ꎮ 该催化剂仍有很多不足ꎬ如载体耐水性

较差、稳定性较差、ＣＯ 选择性较高等[４－５]ꎬ因此ꎬ以
Ｃｕ / Ｚｎ 催化剂为基础ꎬ优化制备方法、更换载体和添

加助剂等方式成为目前的研究重点[６－７]ꎮ
Ｓａｅｄｙ 等[８]分别采用优先化学气相沉积法和初

始浸渍法制备催化剂ꎮ 结果发现ꎬ初始浸渍法可以

让锌物种有非常高的分散度ꎬ形成更小的铜颗粒ꎻ而

􀅰２２４􀅰
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优先化学气相沉积法将氧化锌直接沉积在预成型的

铜相上ꎬ得到更有序的晶相ꎮ 综合来看ꎬ更多的铜、
锌接触更有利于形成 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面ꎬ远比铜物种的

分散更重要ꎮ Ｃｈｅｎ 等[９] 报道了一种制备催化剂的

醇辅助沉淀法ꎬ利用不同醇的物理性质差异ꎬ调控所

制备的催化剂结构ꎮ 该法制备的催化剂具有更高的

Ｃｕ０ 比表面积、更小的 Ｃｕ 晶粒尺寸、更高的表面碱

度、更强的 Ｈ２ 吸附能力ꎮ 有学者[１０] 报道了一种绿

色沉积沉淀法ꎬ通过调控质量比合成的 Ｃｕ－Ｃｏ 双金

属催化剂具有良好的分散性ꎮ Ｈａｎ 等[１１] 借鉴了前

人的方法ꎬ在 Ｃｕ－ＺｎＯ－ＭＯＦ－７４ 中分别以一定比例

掺杂 Ｃｏ、Ｍｇꎬ使催化剂表面碱性位点数量对产物选

择性有影响ꎬＭｇ 掺杂促进了甲醇的合成ꎬ而 Ｃｏ 掺杂

则让产物偏向甲烷ꎮ Ｗａｎｇ 等[１２] 和 Ｓｈｅｎｇ 等[１３] 也

有类似的观点ꎬ他们认为 ＣＯ２ 的吸附与解离能力

会影响 Ｃ１ 醇、Ｃ２ 醇的选择性ꎮ Ｔａｎ 等[１４] 所报道

的 Ｃｕ－Ｎｉ / ＣｅＯ２ 催化剂则对甲醇合成有极高的催

化活性ꎮ
在之前的研究中ꎬ我们发现在 ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｚｎ)＝

１ ∶１的催化剂中ꎬ掺杂 ｎ(Ｃｏ) ∶ｎ(Ｃｕ)＝ ０􀆰 ０７ ∶１的 Ｃｏ
会产生较好的催化性能ꎬ评价条件为 ２６０℃、３ ＭＰａ、
ｖ(ＣＯ２) ∶ｖ(Ｈ２)＝ ３ ∶１、ＧＨＳＶ ＝ １１ ２００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ 据调查ꎬ目前关于低 Ｃｏ 掺杂量改性

Ｃｕ / Ｚｎ 催化剂的研究较少ꎬ且醇辅助沉淀法也是较

新颖的方法ꎮ 考虑到前驱体对催化剂性能有影响ꎬ
本研究重点探讨该配比下催化剂的制备方法ꎬ并对

催化剂在催化 ＣＯ２ 加氢制备甲醇过程中进行活性

评价ꎬ通过一系列的表征来探究催化剂的晶体结构、
表面组成ꎬ旨在选出最优催化剂ꎮ

１—甲醇时空产率ꎻ２—甲烷选择性

图 １　 催化剂 Ｃｏ 含量对甲醇时空产率、
甲烷选择性的影响

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(ＡＲꎬ９９％)、Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ

(９８％)ꎬ购自 Ａｌｆａ － Ａｅｓａｒꎻ无水乙醇、 Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ(ＡＲꎬ９９％)、Ｎａ２ＣＯ３(ＡＲꎬ９９􀆰 ９％)ꎬ购自 ＲＨＡＷＮꎻ
Ｃ２Ｈ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ(ＧＲꎬ９９􀆰 ８％)ꎬ购自 Ａｌａｄｄｉｎꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

借鉴文献[９ꎬ１５]醇辅助沉淀法合成 Ｃｕ / Ｚｎ 摩

尔比为 １ ∶１的催化剂ꎮ 以三水合硝酸铜、六水合硝

酸锌和六水合硝酸钴为前驱体ꎬ按 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｏ 摩尔

比为 １ ∶１ ∶０􀆰 ０７ 溶于 １５０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ记作 Ａ 溶

液ꎻ另准确称量草酸二水合物溶于 １５０ ｍＬ 无水乙醇

中ꎬ记作 Ｂ 溶液ꎮ 将 Ａ 溶液置于恒温 ３０℃的水浴锅

中持续搅拌ꎬ以恒定速率滴加 Ｂ 溶液ꎮ 滴加完成

后ꎬ继续搅拌 ２ ｈꎬ之后老化 １􀆰 ５ ｈꎬ使用离心机

(８ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ２ 次)使固液分离ꎬ于 ８０℃过夜干燥ꎬ
于马弗炉中以 ２℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ３５０℃ꎬ焙烧

３ ｈꎮ 为研究滴加 Ｂ 溶液速率的影响ꎬ将快速倒入制

成的样品命名为 ＯＸ１ꎬ以 １０ ｍＬ / ｍｉｎ ±０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ
的速率滴加制成的样品命名为 ＯＸ２ꎬ以 ５ ｍＬ / ｍｉｎ±
０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 速率滴加制成的样品命名为 ＯＸ３ꎮ 为

研究焙烧温度的影响ꎬ３８０℃和 ４００℃下焙烧制成的

ＯＸ２ 样品分别被命名为 ＯＸ２－３８０、ＯＸ２－４００ꎮ
为更好地研究制备方法对催化剂性能的影响ꎬ

以传统共沉淀法作对比ꎮ 将一定量的 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｏ 溶

于 ２００ ｍＬ 去离子水中ꎬ另称取一定量的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶

于 ２００ ｍＬ 去离子水后ꎬ将两者在 ６０℃水浴锅中以

１０ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率同时滴入ꎬ整个过程控制溶液

ｐＨ＝ ７􀆰 ０ ± ０􀆰 ２ꎬ滴加完成后ꎬ继续搅拌 ２ ｈꎬ老化

１􀆰 ５ ｈꎬ抽滤ꎬ干燥ꎬ焙烧ꎮ 样品被命名为 ＣＰａꎬ其中 ａ
代表焙烧温度ꎬ分别是 ３５０、３８０、４００℃ꎮ
１􀆰 ３　 表征方法

ＩＣＰ－ＯＥＳ 测试在 Ａｇｉｌｅｎｔ ５１１０ 光谱仪上进行ꎬ
以测量催化剂中各元素的含量(％)ꎮ

ＴＧ－ＤＳＣ 测试在 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ ４４９Ｆ３ 同步热

分析仪上进行ꎬ以得到样品质量随温度变化与吸附

热相关信息ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 ３０℃ 升至

１ ０００℃ꎬ气氛为氩气ꎮ
全自动比表面及孔隙度分析(ＢＥＴ)在 Ｑｕａｎ－

ｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ ＩＱ３ 仪器上进行ꎮ 在分析之前ꎬ样
品于 ３００℃下真空脱气 ８ ｈꎬ之后对样品进行氮气吸

脱附测试ꎬ通过 ＢＥＴ 法得到材料的总比表面积ꎬ采
用 ＢＪＨ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ 方法计算材料的孔径和孔容ꎮ

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试在 Ｒｉｇａｔｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００
Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬ在 １０° ~ ９０°的 ２θ 范围内ꎬ电
压为 ４０ ｋＶꎬ电压为 ２０ ｍＡꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ

利用 Ｑｕａｎ－ｔａｃｈｒｏｍｅ Ｃｈｅｍ ＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ ＆ ＴＰＲ /
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ＴＰＤ 化学吸附仪对催化剂进行 ＣＯ２ 程序升温解吸

(ＣＯ２－ＴＰＤ)实验ꎮ
所有催化剂的 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)测试

均在配有 Ａｌ Ｋα 辐射( ｈν ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)的 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ 光电子能谱仪上进行ꎮ 以２８４􀆰 ８０ ｅＶ
的 Ｃ １ｓ 峰为参考ꎬ标定所选元素的结合能ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能测试

将 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂装入内径为 ６ ｍｍ 的石英管中ꎬ
在反应前对催化剂在 ２８０℃ １０％ Ｈ２ / Ａｒ 气氛中还原

２ ｈꎬ流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 还原结束后ꎬ通入纯氮气进

行吹扫(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ待温度降至 ２００℃时ꎬ切换为

摩尔比为 １ ∶３的 ＣＯ２ / Ｈ２ 混合气ꎬ并将反应器气压调

节到 ３ ＭＰａꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 控制反应器温度至 ２６０℃ꎬ
ＧＨＳＶ＝ １１ ２００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 反应 １４ ｈ 后ꎬ取样进入

Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ 气相色谱仪中ꎬ通过 ＦＩＤ、ＴＣＤ 计数形

成的曲线进行分析ꎮ 其中:
二氧化碳转化率:

Ｘ(ＣＯ２) ＝ {[ｎｉｎ(ＣＯ２) － ｎｏｕｔ(ＣＯ２)] /
(ｎｉｎ(ＣＯ２)} × １００％ (１)

　 　 甲醇选择性:
Ｓ(ＭｅＯＨ) ＝ {[ｎｉｎ(ＣＯ２) － ｎｏｕｔ(ＣＯ２) －
ｎｏｕｔ(ＣＯ) － ｎｏｕｔ(ｏｔｈｅｒ) － ｎｏｕｔ(ＣＨ４)] /
[ｎｉｎ(ＣＯ２) － ｎｏｕｔ(ＣＯ２)]} × １００％ (２)

　 　 一氧化碳选择性:
Ｓ(ＣＯ) ＝ {ｎｏｕｔ(ＣＯ) / [(ｎｉｎ(ＣＯ２) －

ｎｏｕｔ(ＣＯ２)]} × １００％ (３)

　 　 甲烷选择性:
Ｓ(ＣＨ４) ＝ {ｎｏｕｔ(ＣＨ４) / [ｎｉｎ(ＣＯ２) －

ｎｏｕｔ(ＣＯ２)]} × １００％ (４)
　 　 甲醇时空产率:

ＳＴＹ(ＣＨ３ＯＨ) ＝ [Ｓ(ＣＨ３ＯＨ) × Ｘ(ＣＯ２) ×
ＧＨＳＶ × ３２] / (４ × ２２ ４００) (５)

式中:Ｘ 为 ＣＯ２ 的转化率ꎬ％ꎻｎ( ｉ)表示 ｉ 物质(ＣＯ、
ＣＨ４、ＣＨ３ＯＨ 等)的摩尔量ꎬｍｏｌꎻＳ( ｉ)表示 ｉ 物质的

选择性ꎬ％ꎻＳＴＹ(ＣＨ３ＯＨ)表示甲醇时空产率ꎬｇＭｅＯＨ /
(ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎻＧＨＳＶ 即空速ꎬｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎻ式中 ４ 表示摩尔

比为 １ ∶３的混合气中 ＣＯ２ 的占比ꎻ式中 ２２ ４００ 实为

标准状况下气体的摩尔体积ꎬｍＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化性能

为了研究制备方法对催化剂催化性能的影响ꎬ
对相同焙烧条件(３５０℃)下制备的 ４ 种催化剂进行

ＣＯ２ 加氢制甲醇反应的活性评价ꎬ反应条件为

２６０℃、３ ＭＰａ、ｖ(ＣＯ２) ∶ ｖ(Ｈ２)＝ １ ∶３、ＧＨＳＶ ＝ １１ ２００

ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ滴加草

酸速率会对催化剂性能产生影响ꎬ特别是对于 ＯＸ１
样ꎬ不够理想的催化性能归因于滴加速率过快致使

溶液 ｐＨ 难以控制ꎬ或是出现部分沉淀不完全、不均

匀的情况ꎮ 在同样焙烧温度下的 ３ 个样品中ꎬ以
ＯＸ２ 催化性能为最好ꎮ

１—ＣＯ２ 转化率ꎻ２—甲醇时空产率

(ａ)ＣＯ２ 转化率与甲醇时空产率

１—甲醇选择性ꎻ２—ＣＯ 选择性ꎻ３—甲烷选择性

(ｂ)产物选择性分布

图 ２　 ３５０℃焙烧的 ４ 种催化剂活性评价

对于 ３５０℃焙烧 ３ ｈ 的样品ꎬＯＸ 系列样品明显

比 ＣＰ３５０ 样品有更好的催化性能ꎬ依据 Ｃｈｅｎ 等[９]

的研究结果ꎬ可归因于使用醇作溶剂时有更弱的表

面张力ꎬ从而促使活性金属更好分散ꎮ 在同样反应

条件下ꎬ不同方法、不同焙烧条件下制备的 ８ 种催化

剂活性评价见表 １ꎮ
表 １　 各种催化剂的评价指标

催化剂
ＸＣＯ２

/

％

ＳＣＨ３ＯＨ /

％

ＳＣＯ /

％

ＳＣＨ４
/

％

ＳＴＹ /

(ｇＭＥＯＨ􀅰ｇ－１
ｃａｔ􀅰ｈ－１)

ＯＸ１ ９􀆰 ６９ ４８􀆰 ８４ ３２􀆰 ４８ １８􀆰 ６８ ０􀆰 １９０

ＯＸ２ １２􀆰 ３７ ６７􀆰 ３２ １９􀆰 ００ １３􀆰 ６８ ０􀆰 ３３５

ＯＸ３ １１􀆰 ９４ ５８􀆰 ２８ ２５􀆰 ７２ １６􀆰 ００ ０􀆰 ２７９

ＯＸ２－３８０ ９􀆰 ５６ ５５􀆰 ７８ ２８􀆰 ３９ １５􀆰 ８３ ０􀆰 ２１４

ＯＸ２－４００ １０􀆰 ７０ ４２􀆰 ８８ ３４􀆰 ７５ ２２􀆰 ３７ ０􀆰 １８７

ＣＰ３５０ ９􀆰 ６６ ５７􀆰 ０２ ３６􀆰 ００ ６􀆰 ９８ ０􀆰 ２２１

ＣＰ３８０ １１􀆰 １０ ５３􀆰 ７４ ３５􀆰 ９３ １０􀆰 ３３ ０􀆰 ２４０

ＣＰ４００ １１􀆰 ４８ ４９􀆰 ３５ ４１􀆰 ８１ ８􀆰 ８４ ０􀆰 ２３１

２􀆰 ２　 物相分析

为了探究各种催化剂的物种晶相性质ꎬ对其进
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行 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎬ各样品晶粒尺寸见

表 ２ꎮ 由图 ３(ｂ)可知ꎬ草酸滴加速率会对催化剂的

物种晶相产生影响ꎬ特别是 ＯＸ２ 样品ꎬ衍射峰较宽ꎬ
强度较低ꎬ表明该样品结晶度较差ꎬ可能存在无定型

形态ꎬ极有可能是金属间更强的相互作用阻碍了

Ｃｕ、Ｚｎ 晶粒的结晶导致ꎬ或是有更广泛的 Ｃｕ－ＺｎＯ
界面建立ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ与其余样品经还原后可能

发生了聚集不同ꎬＯＸ１ 样品还原后 Ｃｕ 物种粒径反

而减小了ꎬ这可能表示 Ｃｕ 物种晶格重组导致的体

积收缩ꎮ

１—ＣＰ３５０ꎻ２—ＣＰ３８０ꎻ
３—ＣＰ４００

(ａ)ＣＰ 系列

１—ＯＸ１ꎻ２—ＯＸ２ꎻ３—ＯＸ３
(ｂ)不同草酸滴加速率

ＯＸ 系列

１—ＯＸ２ꎻ２—ＯＸ２－３８０ꎻ３—ＯＸ２－４００
(ｃ)不同焙烧温度 ＯＸ２ 系列

图 ３　 不同方法和条件制备的催化剂的 ＸＲＤ 谱图

表 ２　 不同方法和条件制备的催化剂 Ｃｕ 物种晶粒尺寸

催化剂 ｄＣｕＯ
① / ｎｍ ｄＣｕ

② / ｎｍ ｄＺｎＯ
② / ｎｍ

ＯＸ１ １１􀆰 ９ ９􀆰 ８ ９􀆰 １

ＯＸ２ １０􀆰 ３ １０􀆰 ８ １０􀆰 ５

ＯＸ３ １２􀆰 １ １２􀆰 ３ ９􀆰 ９

ＯＸ２－３８０ １１􀆰 ２ １２􀆰 ７ １１􀆰 ３

ＯＸ２－４００ １０􀆰 ０ １７􀆰 １ １５􀆰 ４

ＣＰ３５０ 　 １０􀆰 ８ １０􀆰 ６

ＣＰ３８０ 　 １０􀆰 ８ １０􀆰 ８

ＣＰ４００ 　 １０􀆰 ９ １１􀆰 ６

　 　 注:①对新鲜样品使用谢乐公式计算得出ꎻ②对还原后样品使用

谢乐公式计算得出ꎮ

由图 ３(ｃ)可知ꎬ随着焙烧温度的提高ꎬ样品衍

射峰强度明显逐渐降低ꎮ 特别对于 ３４􀆰 ４°、６９􀆰 ２°附
近的 ＺｎＯ 衍射峰随着焙烧温度的提高而逐渐不可

见ꎬ类似情况的还有 ６２􀆰 ９°附近的 ＣｕＯ、ＺｎＯ 衍射

峰ꎮ 考虑到 ＸＲＤ 衍射峰强度与物相含量有关ꎬ随着

焙烧温度增高ꎬ可能存在 Ｃｕ、Ｚｎ 互溶现象ꎬ或是

Ｃｕ－Ｚｎ 产生协同作用ꎮ
由图 ３(ａ)可知ꎬＣＰ 系列样品整体呈现无定型

形态ꎬ可能是本研究的老化时间(１􀆰 ５ ｈ)较短导致晶

型较差ꎮ 部分研究认为老化时间长短对催化剂活性

影响较小ꎬ其他研究者则保持过夜老化[１６－１８]ꎮ 在本

研究中ꎬ为尽量控制变量一致ꎬ统一采用了 １􀆰 ５ ｈ 老

化时间ꎮ 图 ３(ａ)中ꎬ３ 种样品各角度衍射峰没有明

显的偏移现象ꎮ 在 ２１􀆰 ５°附近出现的小包峰ꎬ可归

因于所使用的载玻片为石英材质ꎮ 另外在所列的

ＸＲＤ 谱图中ꎬ没有找到明显的 Ｃｏ 物种相关衍射峰ꎬ
这可能是由于 Ｃｏ 含量较低所致ꎬ也可能是 Ｃｏ 物种

在样品中分散良好ꎮ
为了研究制备方法对催化性能的影响ꎬ对还原

后样品进行 ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ ＣＰ 系列

样品经还原后衍射峰变尖变细ꎬ表明部分无定型相

转化为晶相ꎮ ＣＰ 系列样品金属相互作用弱于 ＯＸ
系列样品ꎮ 此外ꎬ不同焙烧温度制备的 ＯＸ２ 系列样

品、ＣＰ 系列样品ꎬ随着焙烧温度的提高ꎬ经还原处理

后ꎬ峰强度也逐渐增高ꎬ特别是 ６６􀆰 ４°和 ６９􀆰 １５°的
ＺｎＯ 衍射峰ꎮ

１—ＯＸ１ꎻ２—ＯＸ２ꎻ３—ＯＸ３ꎻ４—ＯＸ２－３８０ꎻ５—ＯＸ２－４００ꎻ
６—ＣＰ３５０ꎻ７—ＣＰ３８０ꎻ８—ＣＰ４００

图 ４　 还原预处理(２８０℃ꎬ２ ｈ)后各样品的

ＸＲＤ 谱图

对于不同滴加草酸速率制备的催化剂ꎬＯＸ２ 样

品可能存在互溶现象ꎬ如图 ２(ａ)ꎬ且有较小的 Ｃｕ 晶

粒尺寸ꎬ如表 ２ꎮ 更小的粒径往往带来更好的活

性[１９－２０]ꎬ 但 过 小 则 可 能 促 进 ＲＷＧＳ 反 应 的 发

生[８ꎬ２１]ꎮ 另一方面ꎬ图 ２(ｂ)展示的 ＯＸ２ 样品衍射

峰偏宽ꎬ强度偏低ꎬ极有可能是金属间更强的相互作

用阻碍了 Ｃｕ、Ｚｎ 晶粒的结晶导致ꎬ或是有更广泛的

Ｃｕ－ＺｎＯ 界面建立ꎮ
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２􀆰 ３　 元素占比及比表面积分析

为了探讨各催化剂中元素含量ꎬ对其进行 ＩＣＰ－
ＯＥＳ 测试ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 其中 Ｃｕ、Ｚｎ 实际含量

与理论值相差较小ꎬ符合预期ꎮ 另外ꎬＯＸ 系列样品

存在 Ｃｏ 含量部分损失的情况ꎬ而 ＣＰ 系列样品 Ｃｏ
含量均低于 ＯＸ 系列样品ꎮ 此外ꎬ从表 ３ 可以看出ꎬ
无论是何种方法制备的催化剂ꎬ随着焙烧温度增加ꎬ
比表面积都有减小的趋势ꎮ

表 ３　 不同方法制备的催化剂 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测试及

Ｎ２ 吸脱附测试

催化剂
比表面积① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容① /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径① /
ｎｍ

元素组成②

Ｃｕ Ｚｎ Ｃｏ

ＯＸ２ ７４􀆰 ６６ ０􀆰 ３２ １１􀆰 ９８ １ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０７

ＯＸ２－３８０ ４０􀆰 ００ ０􀆰 ２０ ２２􀆰 ６０ １ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ０６

ＯＸ２－４００ ２７􀆰 ８９ ０􀆰 １１ ３􀆰 ０６ １ ０􀆰 ９３ ０􀆰 ０６

ＣＰ３５０ ８７􀆰 ６４ ０􀆰 ２９ ３􀆰 ４１ １ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０６

ＣＰ３８０ ７７􀆰 ９２ ０􀆰 ２１ ３􀆰 ４２ １ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０６

ＣＰ４００ ６９􀆰 ９１ ０􀆰 ２１ ３􀆰 ０６ １ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０６

ＯＸ１ ５７􀆰 ０６ ０􀆰 ２６ １６􀆰 ９０ １ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０６

ＯＸ３ ７４􀆰 ７４ ０􀆰 ３８ １６􀆰 ８６ １ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ０６

　 　 注:①于 ７７ Ｋ 氮气气氛中测量并由 ＢＥＴ 方法计算得出ꎻ②由

ＩＣＰ－ＯＥＳ 测量得出ꎮ

２􀆰 ４　 热分析

对 ＯＸ２ 样品和 ＣＰ３５０ 样品进行了 ＴＧ－ＤＳＣ 表

征ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 图 ５(ａ)中ꎬＯＸ２ 样品在刚开始升

温时因水失去导致微弱的失重ꎻ２００℃后随着温度增

加ꎬＯＸ２ 开始分解生成 ＣＯ、二氧化碳而挥发ꎬ在

２５０℃左右引起微弱的失重变化[２２]ꎻ温度继续增加ꎬ
草酸盐分解已基本结束ꎬ此时样品内部分金属单质

会和 ＣＯ 反应生成更高价态的氧化物ꎬ因此在 ７５０℃
时 ＴＧ 曲线有轻微的上升[２２－２３]ꎻ 而当温度超过

８００℃后ꎬＴＧ 曲线明显下行ꎬ这对应了复杂化合物的

分解和物质的挥发ꎮ 由 ＯＸ２ 的 ＤＴＧ 曲线可以看出

最大失重速率在 ８８２􀆰 ６４℃出现ꎬ此时样品在高温下

会发生金属氧化物的晶型转变ꎬ同时残余碳发生燃

烧从而放出热量ꎬＤＳＣ 曲线中 ８７７􀆰 ５６℃的放热峰对

应了这一现象ꎮ 最终样品的残余率为 ９４􀆰 ９１％ꎬ样
品热稳定性较高ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ当温度升高

至 ２００℃以上后ꎬＣＰ３５０ 样品中混杂的微量碳酸盐

开始分解ꎬ第一部分的失重率为 ３􀆰 ８２％ꎻ样品在

５００℃开始了第二阶段的失重过程ꎬ归因为残留物质

的分解ꎻ当铜、钴等金属氧化物发生结晶再熔融ꎬ两
者综合使得 ＤＳＣ 曲线中 ８８５􀆰 ７１℃处放热峰的出现ꎮ

由图 ５ 可知ꎬＯＸ２ 样品有更好的热稳定性ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＳＣꎻ３—ＤＴＧ
(ａ)ＯＸ２

１—ＴＧꎻ２—ＤＳＣ
(ｂ)ＣＰ３５０

图 ５　 Ａｒ 气氛中 ＯＸ２ 和 ＣＰ３５０ 的热重分析

２􀆰 ５　 化学吸附性能

为了探究不同制备方法对催化剂还原能力和表

面吸附能力的影响ꎬ对各样品进行了表征ꎬ结果如图

６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)可知ꎬＯＸ 系列样品可分为 ３ 个

还原峰ꎬ对应于表相 Ｃｕ(ａ)、体相 Ｃｕ(ｂ)和 Ｃｏ(ｃ)的

１—ＯＸ１ꎻ２—ＯＸ２ꎻ３—ＯＸ３
(ａ)ＯＸ 系列 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

１—ＣＰ３５０ꎻ２—ＣＰ４００
(ｂ)２ 种 ＣＰ 催化剂

Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

１—ＯＸ１ꎻ２—ＯＸ２ꎻ３—ＯＸ３ꎻ４—ＣＰ３５０ꎻ５—ＣＰ４００
(ｃ)５ 种催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 图谱

图 ６　 各催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＣＯ２－ＴＰＤ 图谱

􀅰６２４􀅰
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还原ꎮ 由图 ６(ｂ)可知ꎬＣＰ 系列样品无明显肩峰ꎬ可
能存在活性金属物种分散较差的情况ꎮ 另外ꎬＯＸ
样品有比 ＣＰ 样品更高的还原温度ꎬ预示着较强的

金属间相互作用ꎮ
图 ６(ｃ)中ꎬ可以基于脱附温度和脱附峰的位

置ꎬ将峰划分 α 和 βꎮ 其中ꎬα 峰一般代表与表面羟

基有关的弱碱性位点ꎬβ 峰代表金属原子和氧原子

的相互作用引起的中强碱性位点[２４]ꎮ ＯＸ１ 号样品

有最多的弱碱性位点ꎬ而 ＯＸ２ 样品有最强的金属原

子与氧原子的相互作用[２４]ꎻＯＸ２ 样品需要更多的热

量使 ＣＯ２ 脱附(图 ５)ꎬ这也表明 ＯＸ２ 有更好的 ＣＯ２

吸附能力ꎬ而这也有利于 ＣＯ２ 的吸附与活化(表 １)ꎮ
对于传统共沉淀法制备的 ＣＰ 系列样品ꎬ随着焙烧

温度提高ꎬ样品弱碱性位点减少ꎬ中强碱性位点增

多ꎻ但是ꎬ结合图 ５ 热分析ꎬＣＰ３５０ 样品在 ４００℃的 β
峰有一部分是残留物质的分解ꎬ实际的碱性位点数

量应更少ꎮ
对于图 ６ 中 ＯＸ２ 相对于 ＯＸ１、ＯＸ３ 样品所表示

出的独特中强碱性位点数量ꎬ有观点认为是第二金

属的良好分散增加了催化剂表面的碱性[１０ꎬ１４]ꎬ也可

归因为独特的相互作用促进了 ＣＯ２ 整体的吸附与

活化[２５]ꎮ 催化剂的催化活性与 Ｃｕ 的比表面积和铜

的分散度密切相关[９ꎬ２６－２９]ꎬ同时ꎬ催化性能还与 Ｃｕ－
Ｏｘｉｄｅ 界面的性质有关[３０－３６]ꎮ 结合表 １ 给出的催化

性能评价结果ꎬ中强碱性位点数量在 ＣＯ２ 催化合成

甲醇反应中起到了重要的作用ꎬ具体表现在更好的

甲醇催化产率以及加氢产物从甲烷到甲醇的改变ꎮ
２􀆰 ６　 表面元素分析测试

采用 ＸＰＳ 实验研究了不同方法制备的催化剂

表面元素组成和化学价态ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 图 ７(ａ)为
新鲜催化剂的 Ｃ １ｓ 谱图ꎬ位于 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 的峰为 Ｃ—
Ｃ 键ꎬ位于 ２８６ ｅＶ 附近的峰为 Ｃ—Ｏ 键ꎬ而 ２８８􀆰 ５ ｅＶ

(ａ)反应前 (ｂ)反应后

１—ＯＸ２ꎻ２—ＯＸ２－３８０ꎻ３—ＯＸ２－４００ꎻ４—ＣＰ３５０ꎻ
５—ＣＰ３８０ꎻ６—ＣＰ４００

图 ７　 不同焙烧温度下、不同方法制备的催化剂

Ｃ １ｓ ＸＰＳ 表征

附近的峰则为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双键ꎮ 值得注意的是ꎬＯＸ２ 系

列样品相比于其他样品ꎬ表现出独特的 Ｃ—Ｏ 峰ꎬ且
随着焙烧温度的升高ꎬＣ—Ｏ 峰逐渐消失ꎬ这正与

ＯＸ 系列样品比表面积减小的趋势相似(表 ３)ꎮ 由

图 ７(ｂ)可知ꎬ反应后 ＯＸ２ 样品 Ｃ—Ｏ 峰明显降低ꎬ
而所有样品均存在 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ结合图 ５ꎬ可能是未完

全分解的前驱体混合物导致ꎮ
为探究金属在反应过程中价态变化ꎬ对反应后

的催化剂进行了 ＸＰＳ 分析ꎬ如图 ８、图 ９ 所示ꎮ 图 ８
(ａ)中ꎬＺｎ ２ｐ３ / ２处于 １ ０２２ ｅＶ 附近ꎬ仅出现较小的

结合能位移ꎬ表现了不同制备方法导致 Ｚｎ 的结合能

变化ꎮ 在图 ８(ｂ)中ꎬ经过 ３５０℃焙烧的样品出现了

明显的 Ｚｎ ２ｐ 偏移ꎬ转变为 １ ０２１ ｅＶꎬ归因于 Ｃｕ 和

Ｚｎ 之间的强相互作用或表面 Ｚｎ２＋部分还原为 ＺｎＯｘ

所致ꎬ这表明催化剂在反应条件下形成了 Ｃｕ０ －ＺｎＯ

(ａ)反应前催化剂的 Ｚｎ ２ｐ (ｂ)反应后催化剂的 Ｚｎ ２ｐ

(ｃ)反应后催化剂的 Ｏ １ｓ

１—ＯＸ２ꎻ２—ＯＸ２－３８０ꎻ３—ＯＸ２－４００ꎻ４—ＣＰ３５０ꎻ
５—ＣＰ３８０ꎻ６—ＣＰ４００

图 ８　 反应前后催化剂 Ｚｎ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 光谱

１—ＯＸ２－３５０Ｓꎻ２—ＯＸ２－３８０Ｓꎻ
３—ＯＸ２－４００Ｓ

(ａ)反应后 ＯＸ 系列催化剂的

Ｃｕ ２ｐ 谱图

１—ＣＰ３５０Ｓꎻ２—ＣＰ３８０Ｓꎻ
３—ＣＰ４００Ｓ

(ｂ)反应后 ＣＰ 系列催化剂的

Ｃｕ ２ｐ 谱图

􀅰７２４􀅰
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１—ＯＸ２Ｓꎻ２—ＯＸ２－３８０Ｓꎻ
３—ＯＸ２－４００Ｓ

(ｃ)反应后 ＯＸ 系列催化剂的

Ｃｕ ＬＭＭ 谱图

１—ＣＰ３５０Ｓꎻ２—ＣＰ３８０Ｓꎻ
３—ＣＰ４００Ｓ

(ｄ)反应后 ＯＸ 系列催化剂的

Ｃｕ ２ｐ 谱图

图 ９　 反应后催化剂的 Ｃｕ ２ｐ 以及 Ｃｕ ＬＭＭ 谱图

界面[３７]ꎮ 显然 ＯＸ２ 样品具有最大的 Ｚｎ ２ｐ 偏移ꎬ也
对应最优异的催化性能ꎮ Ｚｎ ２ｐ 峰随着焙烧温度的

降低越容易往低结合能偏移ꎮ
之前研究发现ꎬ位于 ５２９ ~ ５３０􀆰 ５、５３０􀆰 ５ ~ ５３２ ｅＶ

和 ５３２ ~ ５３２􀆰 ９６ ｅＶ 的结合能ꎬ分别代表晶格氧

(Ｏｌａｔｔ)、缺陷氧(Ｏａｄｓ)和羟基氧(ＯＯＨ ) [３８－３９]ꎮ 图 ８
(ｃ)中ꎬＯａｄｓ出现不同程度的偏移ꎬ除 ３５０℃焙烧的样

品外ꎬ３８０、４００℃焙烧的样品在 ５３２ ｅＶ 附近出峰ꎬ结
合图 ５、图 ７ꎬ这可能是样品中残留的微量物质中

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的影响ꎮ
反应后不同方法制备的催化剂表面元素组成见

表 ４ꎬ命名方法为新鲜催化剂代号后加 Ｓꎮ 结合 ＯＸ２－
３５０、ＣＰ３８０ 样品分别具有最优的催化表现ꎬ显然缺

陷氧的占比对甲醇的生成有促进作用ꎮ 有学

者[３９－４０]认为ꎬ缺陷氧浓度与催化性能相关ꎮ 在本研

究中ꎬ有最高 Ｏａｄｓ的样品(表 ４)却并非最佳性能的

催化剂(表 １)ꎬ可见制备方法对催化剂性能的影响ꎮ
表 ４　 反应后不同方法制备的催化剂表面元素成分

催化剂
表面组成 / ％ 各种氧原子占比 / ％

Ｃｕ Ｃｏ Ｚｎ Ｏ Ｏｌａｔｔ Ｏａｄｓ ＯＣ􀪅􀪅Ｏ

ＯＸ２Ｓ ２９􀆰 ７２ ０􀆰 ５６ １３􀆰 ８７ ５５􀆰 ８４ ５５􀆰 ２３ ３５􀆰 ８２ ８􀆰 ９５

ＯＸ２－３８０Ｓ ２４􀆰 １０ ０􀆰 ５５ １６􀆰 ２１ ５９􀆰 １２ ５５􀆰 ９０ ３５􀆰 ３３ ８􀆰 ７７

ＯＸ２－４００Ｓ １９􀆰 ９９ ０􀆰 ６６ １８􀆰 ８２ ６０􀆰 ５４ ５８􀆰 ４１ ３４􀆰 ６０ ６􀆰 ９９

ＣＰ３５０Ｓ ３９􀆰 １４ ０􀆰 ５０ ８􀆰 ６６ ５１􀆰 ７０ ４６􀆰 ９０ ４６􀆰 ０４ ７􀆰 ０７

ＣＰ３８０Ｓ ３６􀆰 ４４ ０􀆰 ４７ ９􀆰 １７ ５３􀆰 ９２ ４６􀆰 ３４ ４６􀆰 ３３ ７􀆰 ３３

ＣＰ４００Ｓ ４０􀆰 ６６ ０􀆰 ４５ ９􀆰 １４ ４９􀆰 ７５ ４９􀆰 １１ ４４􀆰 ０４ ６􀆰 ８５

图 ９(ａ)、(ｂ)则是反应后催化剂的 Ｃｕ ２ｐ 谱图ꎮ
由图可见ꎬ反应后催化剂主要由低价态的铜组成ꎬ且
Ｃｕ＋占比较高ꎬ较微弱的卫星峰可以支持该观点ꎮ
图 ９(ｂ)中 Ｃｕ２ｐ３ / ２出现明显 Ｃｕ２＋肩峰ꎬ结合表 ４ 中

ＣＰ 系列样品有更多的表面 Ｃｕ 物种ꎬ以及图 ５ 热分

析中 ＣＰ３５０ 样品较严重的质量损失ꎬ说明可能存在

部分氧化铜未还原彻底或草酸铜未完全转变为氧化

铜的情况ꎮ 图 ９(ｃ)、(ｄ)则利用分峰拟合的方式给

出了 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ 的比值关系并进一步证明 Ｃｕ＋占比更

大ꎮ 有趣的是ꎬＣＰ 系列样品 Ｃｕ 物种绝大部分均以

Ｃｕ＋的形式存在ꎬ而 ＯＸ 系列样品则随着焙烧温度

的升高ꎬＣｕ＋ / Ｃｕ０ 的比值在逐渐减小ꎮ 显然ꎬ适宜

的 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ 比值对催化起到正向的作用ꎮ
在本研究中ꎬ催化性能最好的 ＯＸ２ 样品与其余

样品最本质的区别便在于图 ７(ａ)中其表现出独特

的 Ｃ—Ｏ 峰ꎬ以及图 ８(ａ)、(ｂ)中有最直观的 Ｚｎ ２ｐ
偏移峰ꎮ 需要注意的是ꎬ该催化剂的 Ｃｕ ２ｐ 峰也出

现明显的偏移ꎬ表明 Ｃｕ－Ｚｎ 的协同作用以及 ＺｎＯｘ

的形成对反应起决定性的促进作用ꎮ 相比之下ꎬ缺
陷氧浓度则起到辅助催化的作用ꎬ而不是决定性的ꎮ
对于 ＯＸ 系列样品ꎬＯＸ２ 样品表现出最明显的 Ｚｎ ２ｐ
结合能偏移ꎬＺｎＯｘ 的形成[３７] [图 ８(ａ)]以及较强的

相互作用[图 ６(ａ)]可能是致使其拥有最优性能的

原因之一[８ꎬ３７]ꎮ 另一方面ꎬＣＰ３５０ 样品也有类似的

Ｚｎ ２ｐ 结合能偏移ꎬ有近似的比表面积、氧空位浓度

和 Ｃｕ 粒径ꎬ但较弱的相互作用[图 ６(ａ)、(ｂ)]、较
高的 Ｃｕ＋比值[图 ９(ｃ)]以及较多的表面 Ｃｕ 物种ꎬ
或是制备方法的优劣导致了最终性能的差异[９]ꎮ

最后ꎬ则是焙烧温度ꎬ即残留碳物种的影响ꎮ 对

于 ＯＸ 系列样品ꎬ焙烧温度增加ꎬＣ—Ｏ 结构逐渐消

失[图 ７(ａ)]、比表面积逐渐减小(表 ３)、以及氧空

位的高结合能位移[图 ８(ｃ)]ꎮ Ｃ 与 ＺｎＯ 的存在可

能是其中关键ꎮ 由图 ５ 可知ꎬＯＸ 系列样品损失质

量较少ꎬ说明仅有微量未分解的草酸锌ꎬ则 Ｚｎ 物种

绝大部分是以 ＺｎＯ 形式存在的ꎮ 而随着焙烧温度

的增加ꎬＺｎＯ 衍射峰强度逐渐降低[图 ３(ｃ)]ꎬ这是

由于物相发生了原子的再迁移导致烧结与团聚ꎬ孔
隙率的降低支持这样的观点ꎮ 同样的论证还有在样

品经过还原后ꎬＣｕ、ＺｎＯ 物种的粒径均随着焙烧温

度的增加而有增大的趋势(表 ２)ꎮ 而随着焙烧温度

的增加ꎬ草酸锌进一步转化为 ＺｎＯꎬ这似乎与比表面

积的减小和 Ｃ—Ｏ 键消失、氧空位的位移有关ꎮ 事

实上ꎬ有研究也提及了残留的 Ｃ 物种对金属氧化物

的改性ꎬ以及对材料孔隙结构和比表面积的优化作

用[４１]ꎮ 而 Ｚｎ 物种作为分隔 Ｃｕ 物种的载体ꎬ间接地

影响到了 Ｃｕ 物种的粒径和 Ｃｕ＋ / Ｃｕ０ 的比值ꎬ从而

对催化性能产生影响ꎬ最直接的表现就在于沉淀法

制备的样品有更高的 ＣＯ 选择性ꎮ

􀅰８２４􀅰
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３　 结论

(１)通过醇辅助沉淀法和传统共沉淀法制备了

一系列催化剂ꎬ其中以醇辅助沉淀法、１０ ｍＬ / ｍｉｎ 草

酸滴加速率、３５０℃焙烧制得的 ＯＸ２ 样品表现最优ꎮ
在 ２６０℃ꎬ３ ＭＰａ 的反应条件下ꎬ以 ＯＸ２ 为催化剂ꎬ
ＣＯ２ 转化率为 １２􀆰 ３７％ꎬ甲醇选择性为 ６７􀆰 ３２％ꎬ甲醇

时空产率达 ０􀆰 ３３５ ｇＭＥＯＨ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎮ
(２)醇辅助沉淀法制备的催化剂具有比传统共

沉淀法更优异的性能表现ꎬ尤其是 ＣＯ 选择性和热

稳定性方面ꎮ 另一方面ꎬ醇辅助沉淀法制备催化剂

时改变焙烧温度会对样品比表面积产生明显的影

响ꎬ３５０℃焙烧的样品中残留的碳物质会有效提高样

品的比表面积ꎬ改善其孔隙率ꎬ提高其催化活性ꎮ
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埃肯开创硅橡胶机械回收新路径

　 　 近日ꎬ埃肯自主研发的高温硅橡胶创新性机械回收

工艺ꎬ成功完成概念可行性验证ꎬ为有机硅废料循环利用

开辟全新路径ꎮ 埃肯将于 １０ 月在德国杜塞尔多夫举办

的全球顶级塑料与橡胶行业展会上ꎬ现场展示回收材料

样品与高温硅橡胶机械回收技术细节ꎮ

该技术可对交联后的高温硅橡胶废料进行高效回收

处理ꎬ并将回收材料重新融入新配方生产ꎮ 实验表明ꎬ该

技术实现回收材料在新配方中掺入比例突破 ５０％ꎬ且最

终制成品仍保持优异机械性能ꎮ 该技术将为高性能有机

硅弹性体构建规模化循环体系ꎬ并为市场提供更多元的

循环弹性体解决方案ꎬ有效减少废料产生与生产过程中

的碳足迹ꎮ

目前ꎬ埃肯已构建起“化学回收＋机械回收”双路径

并行的回收体系ꎮ 通过多元化技术组合ꎬ埃肯可根据废

料类型、碳足迹目标及产品性能需求ꎬ为客户定制专属回

收解决方案ꎮ (埃肯)
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