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助剂对二氧化碳加氢合成

甲醇催化剂性能的影响
商敏静!陈绍云!李桂民!张永春

!大连理工大学化工学院"辽宁 大连 ""=)(D$

摘要!采用并流共沉淀方法制备了0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂#并以金属氧化物为助剂对其进行了改性#在固定窗连续流动反

应装置上考察了AF

(

>和G5

(

>

!

( 种助剂对0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂催化0>

(

加氢合成甲醇反应性能的影响#及不同 G5

(

>

!

含

量的0%>Cf/>Cf.>

(

的催化性能#采用l射线衍射'lLb(%M

(

C程序升温还原'M

(

C?JL(等方法对催化剂进行了表征" 实验结

果表明AF

(

>和G5

(

>

!

都可以提高0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂的活性#而且添加 =[ G5

(

>

!

'文中均指质量分数(的催化剂催化效果

最好" 添加AF

(

>的催化剂中AF作为活性中心参与0>

(

加氢合成甲醇的反应&对于G5

(

>

!

改性的0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂#适

量G5

(

>

!

有利于提高催化剂中0%>和f/>的分散度"
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!
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(
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(
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99由化石燃料燃烧直接排放到大气中的二氧化碳

量逐年增加#二氧化碳作为一种温室气体#对地球的

环境和生态都造成了巨大危害#而且二氧化碳是一

种重要的碳资源#直接排放也是对碳资源的严重浪

费#因此研究二氧化碳的转化利用成为热门课题"

其中二氧化碳催化加氢合成甲醇是一种有效利用二

氧化碳的方法" 很多研究者发现含锆的铜基催化剂

对二氧化碳加氢合成甲醇有很好的催化活性#f.>

(

提高铜物种的分散度和还原能力#从而导致催化剂

活性提高#并且f.>

(

能够稳定低价态的反应活性中

心#从而提高催化剂 0>

(

加氢稳定性#延长催化剂

的寿命)"*

" N538+等)(*研究了 A&

(

>

!

%f.>

(

%]5

(

>

!

和

0.

(

>

!

D 种氧化物对 0%Cf/>催化剂催化活性的影

响#结果表明A&

(

>

!

或者f.>

(

能提高铜颗粒的分散

度#而]5

(

>

!

或者 0.

(

>

!

增加 0%Cf/>催化剂单位

表面积的比活性" Q3885等)!*发现在较低温度下添

加适量的氧化锌到0%>Cf.>

(

催化剂中能增加它的

活性" N%1等)D*研究了 0%Cf/>Cf.>

(

催化剂对一

氧化碳加氢合成甲醇反应的影响#认为f.>

(

的加入

促进了 0%

a离子的形成#而 0%

a

\0%

) 比例对 0% C

f/>Cf.>

(

催化剂的活性起着重要作用" N&+4U'/7_3

等)B*考察了 H%]5%6/%],%o%*F和 */ 几种助剂对

0%Cf/>Cf.>

(

催化剂活性的影响#认为 ]5改性的

催化剂活性最好#而且氧化物的添加影响反应的活

化能" 另外还有研究者讨论了 J,

)=*

%d>

9

)# C;*等添

加物对含锆催化剂性能的影响"

笔者考察 AF

(

>和 G5

(

>

!

( 种助剂对 0%>C

f/>Cf.>

(

催化剂活性的影响及不同 G5

(

>

!

含量的

0%>Cf/>Cf.>

(

的催化性能#采用l射线衍射%M

(

C

程序升温还原等方法对催化剂进行表征"

;<实验部分

;=;<催化剂的制备

分别取不同量的0%'Q>

!

(

(

-!M

(

>%f/'Q>

!

(

(

-

=M

(

>%f.'Q>

!

(

D

-BM

(

>及助剂的盐#按一定比例配

成混合溶液#将混合溶液与 Q5

(

0>

!

溶液并流共
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沉淀#沉淀过程中不断搅拌#并保持 TM为 # ;̂#沉

淀结束后在室温下老化 ( 1#对所得沉淀物进行过

滤%洗涤%干燥后于 !B)p焙烧 D 1#最后压片%破碎

成 D) =̂) 目待用"

;=2<催化剂的活性评价

催化剂的评价在固定床连续流动反应装置中进

行" 将 "g) F催化剂与等量石英砂混合后装入反应

管'

'

; 22(中#在 )g( *J5压力下用氢气程序升温

还原#然后冷却至反应温度#切换成反应气体#将压

力升至 ( *J5进行反应#稳定后#通过 ]0#;<)?气

相色谱仪对产物进行在线分析"

;=><催化剂的表征

采用日本理学b\25WC(D)) 型l射线粉末衍射

仪测定催化剂的分散状态及晶相结构#0% `

)

射线#

管电 流 ")) 2A# 管 电 压 D) _d# 扫 描 速 率

)g)(v\23/#(

&

m()v̂ ;)v"

程序升温还原实验在泛泰仪器公司R6QEN>LHC

!)") 型程序升温化学吸附仪上进行测定" 将 B) 2F

催化剂装入 O型管中#还原气为 M

(

\A.混合气#流

速为 ") 2G\23/#以 ") \̀23/的速率升温至 ##! #̀

用热导检测器检测耗氢量"

2<结果与讨论

2=;<添加 >Z 6C

2

1或 >Z S'

2

1

>

催化剂的活性评

价结果

![ AF

(

>%![ G5

(

>

!

改性前后的 0%>Cf/>C

f.>

(

催化剂的性能见表 "" 由表 " 可知#![ AF

(

>

改性的催化剂与未改性的催化剂相比#二氧化碳转

化率降低了#但是甲醇的选择性提高了#最终的甲醇

收率有所提高" 而 ![ G5

(

>

!

改性的催化剂二氧化

碳转化率和甲醇选择性都有所提高#可见添加了

![ G5

(

>

!

的催化剂活性提高更明显"

表 ;<不同催化剂对01

2

加氢合成甲醇反应的影响

助剂
0>

(

转化率\

[

选择性\[

0M

!

>M

0>

0M

!

>M产率\

[

无 "(g#< (!g!" #=g=< (g<;

![ AF

(

>

")gB" !)gB# =<gD! !g("

![ G5

(

>

!

"!g## (=gB) #!gB) !g=B

99注!反应条件为 (D)p#(g) *J5#质量空速 ! =)) 2G\'F-1(#

*'M

(

(h*'0>

(

( m!h""

2=2<添加 >Z 6C

2

1或 >Z S'

2

1

>

催化剂的表征

结果

由图 " 可见#所有催化剂的lLb谱图中都没有

AF

(

>或G5

(

>

!

的峰#这表明加入的氧化物可能以微

晶或者无定形态高分散在催化剂中" 未改性的

0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂中有明显的 0%>'!BgBv#

!;g;v#D;g;v#=;g(v(和 f/>'!"g#v#!DgBv#!=g(v#

D#gBv#B=g#v#=(g<v#=;g)v(的衍射峰#![ AF

(

>加

入后#催化剂的 0%>和 f/>的衍射峰强度基本不

变#但是催化剂的活性却提高了#可能是因为 AF也

作为活性中心参与 0>

(

加氢合成甲醇的反应并且

降低了生成中间物种的活化能)<*

#从而提高了催化

剂的活性" 而加入 ![ G5

(

>

!

的催化剂#其 0%>和

f/>的特征衍射峰都变弥散%各个峰强度都减弱#这

说明G5

(

>

!

的加入阻止了0%>和f/>晶粒的长大#

G5

(

>

!

对铜和锌物种都有较强的分散作用" 由lLb

结果推断 ![ G5

(

>

!

改性的催化剂中 0%>颗粒最

小#与活性评价结果相对照#可以看到催化剂的粒径

与其催化活性有一定的关联#即催化剂粒径越小#其

活性越高"

图 "9![ AF

(

>或 ![ G5

(

>

!

改性前后的

0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂的lLb谱图

由图 ( 可见#0%

( a的还原峰比较均匀对称#表

明催化剂上 0%

( a分布比较分散%均匀" 添加 ![

AF

(

>或 ![ G5

(

>

!

的催化剂还原峰均向高温方向

移动#说明 ( 种氧化物的加入都使催化剂的还原变

得困难" 可能是因为 AF

(

>或 G5

(

>

!

的加入增强了

各组分之间的相互作用#使铜物种的还原变得困难"

添加了 ![ G5

(

>

!

的催化剂还原峰温度变化更大

些#说明这种作用更强烈"

图 (9![ AF

(

>或 ![ G5

(

>

!

改性前后的

0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂的M

(

C?JL曲线

-"B-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

2=><不同S'

2

1

>

含量的 0(1TY%1TY"1

2

催化剂

的活性评价结果

表 ( 是不同G5

(

>

!

含量的0%>Cf/>Cf.>

(

催化

剂对0>

(

加氢合成甲醇反应的影响" 由表 ( 可见#

! 个不同G5

(

>

!

含量的0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂的催

化活性均高于未改性的 0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂#含

=[ G5

(

>

!

的催化剂对 0>

(

加氢合成甲醇反应的催

化活性最高"

表 2<不同S'

2

1

>

含量的0(1TY%1TY"1

2

催化剂对

01

2

加氢合成甲醇反应的影响

助剂
0>

(

转化率\

[

选择性\[

0M

!

>M

0>

0M

!

>M产率\

[

无 "(g#< (!g!" #=g=< (g<;

![ G5

(

>

!

"!g## (=gB) #!gB) !g=B

=[ G5

(

>

!

"Bg<B !"g;" =;g"< Bg);

<[ G5

(

>

!

"(gDD (=gD# #!gB! !g(<

99注!反应条件为 (D)p#(g) *J5#质量空速 ! =)) 2G\'F-1(#

*'M

(

(h*'0>

(

( m!h""

2=?<不同S'

2

1

>

含量的 0(1TY%1TY"1

2

催化剂

的表征结果

由图 ! 可见#随着 G5

(

>

!

含量的增加#0%>和

f/>的衍射峰强度都逐渐减弱#但是当 G5

(

>

!

的质

量分数达到 <[时#0%>和 f/>的衍射峰强度又增

强了#可见虽然G5

(

>

!

能提高活性组分的分散度#但

是当其添加量超过一定值时#这种分散效果会减弱"

图 !9不同G5

(

>

!

含量的0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂的lLb谱图

由图 D 可见#随着G5

(

>

!

含量的增加#还原峰值

分别为 (B#%(<<%(=(%(<=p#=[ G5

(

>

!

的 0%>C

f/>Cf.>

(

催化剂的还原峰与未改性的催化剂相比

差别不大#但是 ![或 <[ G5

(

>

!

的0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂还原峰明显向高温方向移动#且峰宽变大#说

明需要高温还原的体相0%>的量增加)")*

"

图 D9不同G5

(

>

!

含量的0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂的M

(

C?JL曲线

><结语

'"(![ AF

(

>或 ![ G5

(

>

!

改性的 0%>Cf/>C

f.>

(

催化剂的催化活性都高于未改性的 0%>C

f/>Cf.>

(

催化剂#而且G5

(

>

!

改性效果更好" 添加

![ AF

(

>的催化剂活性增大的原因是 AF作为活性

中心参与0>

(

加氢合成甲醇的反应#并且降低了生

成中间物种的活化能" G5

(

>

!

的加入增加了0%>和

f/>的分散度"

'((与其他 ! 个催化剂相比#G5

(

>

!

质量分数为

=[的 0%>Cf/>Cf.>

(

催化剂中#G5

(

>

!

对 0%>和

f/>的分散效果最好#0%>和 f/>颗粒最小#催化

效果也是最好的" 可见催化剂的粒径与其催化活性

有一定的关联" 当 G5

(

>

!

质量分数为达到 <[时#

G5

(

>

!

对其他组分的分散作用基本消失#可以推断#

只有含量在一定范围内 G5

(

>

!

才能发挥助分散

作用"
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;=><>T氨基噻吩T2T甲酸乙酯盐酸盐&>'的合成

取 "() F'"g) 2+&(巯基乙酸乙酯'((溶于 " )))

2G乙醇中#然后加入 "!= F'(g) 2+&(乙醇钠#搅拌

下待乙醇钠溶解完全后将反应体系置于冷水浴中#

将 (C氯丙烯腈';; F#"g) 2+&(溶于 ")) 2G乙醇中

通过恒压滴液漏斗于 ! 1 内缓慢加入到反应体系

中#维持反应温度在 () (̂Bp搅拌过夜 '(D 1("

?G0跟踪反应#待反应完毕#浓缩反应液#然后加入

B)) 2G冰水溶解黏稠残余物#用乙酸乙酯萃取 ! 次

'!)) 2Gx!(#无水硫酸镁干燥#过滤" 所得溶液冰

浴下通入M0&气体#生成大量白色固体'!(" 过滤#

真空干燥#产率 ;=[#所得固体直接用于下一步反

应" 取少量固体#以质量分数 D[的氢氧化钠中和

得 !C氨基噻吩C(C甲酸乙酯用于核磁共振谱表征"

"

MCQ*L'0b0&
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"g!B'8#!M#@m#g" MU("

;=?<噻吩并*>+2T),嘧啶T?&>P'T酮&;'的合成

将 !C氨基噻吩C(C甲酸乙酯盐酸盐'!('"DgB F#

#)g) 22+&(加入到 "B 2G甲酰胺中#混和物加热到

"D)p反应 B 1#冷却#加入 !) 2G蒸馏水#产生大量

固体" 过滤#所得滤饼水洗 ( 次'!) 2Gx((#真空

干燥得白色固体噻吩并)!#(C,*嘧啶CD'!M(C酮

<g; F'产率 <([("

"

MCQ*L' b*N>CL

=

# !))

*MU(#

(

!"(gB ' V.#"M(&;g"B '7#"M(&;g"# ;̂g"<

',#"M#@mBg" MU(&#g!< #̂gD"',#"M#@mBg" MU("

2<结果与讨论

2=;<反应条件对合成 >T氨基噻吩T2T甲酸乙酯的

影响

参照文献方法);*#将巯基乙酸乙酯在强碱性条

件下与 (C氯丙烯腈反应#仅以 D;[的产率得到 !C

氨基噻吩C(C甲酸乙酯#同时还有另一种约 !)[的

副产物生成" 为了提高产率#笔者对副产物进行了

分离和结构鉴定#结果发现该副产物为 !C'(C腈基C

(C氯乙氨基(噻吩C(C甲酸乙酯'D(" 笔者认为#副

产物'D(是产物 !C氨基噻吩C(C甲酸乙酯与原料(C

氯丙烯腈进一步发生*3415-&加成所生成的'见图 (("

图 (9生成副产物$D%的反应

要消除副产物'D(#提高化合物'!(的产率#可

以设法降低 ( 个反应物的浓度或者改变温度#利用

主反应与副反应活化能的不同达到提高选择性的目

的" 为此#笔者首先对反应物'((的浓度和反应温

度进行了筛选#结果见表 "" 研究结果表明#降低反

应物浓度对抑制副反应是有利的#但化合物'((的

浓度降低到 " 2+&\G以下时#对产率的提高影响不

大且需大量增加溶剂量'实验 !(#故选用化合物

'((的浓度为 " 2+&\G为宜" 升高温度到室温#产率

不受影响'实验 D(#然而继续升高温度到 B)p#副

产物大量增加'实验 B(" 说明可能副反应的活化能

稍高#较低温度有利"

表 ;<反应条件对 >T氨基噻吩T2T甲酸乙酯产率的影响

实验

编号

反应物'((浓度\

2+&-G

C"

反应

温度\p

主产物

产率\[

" (g) ) D;

( "g) ) =;

! )gB ) #(

D "g) (B #!

B "g) B) B)

在有机反应中#采用不同的加料方式和顺序#反

应产物的收率和选择性可能大不相同" 为了进一步

提高化合物'!(的产率又不至过于增加溶剂量#笔

者采用缓慢滴加 (C氯丙烯腈的乙醇溶液加料方式
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