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摘要: 对改进型铜基催化剂进行了研究, 活性评价结果表明, 改进型铜基甲醇合成催化剂 NC208

( Cu-Zn-Al-M 12 )初始活性比工业催化剂 C207( Cu-Zn-A l)提高约 18% ; 耐热试验后比 C207 提高约

46%。两种催化剂的DTA 对比试验显示, 工作态 NC208 催化剂热稳定性明显优于 C207; NC208催化剂

前驱体含 Cu( NO3 ) 2·3Cu( OH) 2、Zn5( OH) 6( CO 3) 2 和( CuZn) ( OH) 2CO 3等成分比 C207 多,其分解温度

小于 350℃; NC208催化剂还原最高温度为 235℃。
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1　前言

3组份甲醇合成工业催化剂 C207( Cu-Zn-

Al)是我国独创的合成氨联醇生产普遍使用的

催化剂。C207催化剂活性高、选择性好,但热稳

定性较差,使用周期较短。本研究应用离子掺杂

电价补偿原理,在 C207 组份中添加若干组份

金属氧化物助剂 M 12 ( MOx ) ,研制出改进型联

醇催化剂 NC208,并在南京催化剂厂试产五批

共 100吨,先后在十多个联醇厂家试用,普遍反

映催化剂的热稳定性好,低温活性高(热点温度

比 C207低 10℃) ,甲醇得率比 C207提高 20%

～30%。本文用 DT A 法表征两种催化剂, 研究

催化剂前驱体的组成和分解温度,研究催化剂

的还原深度、氧化程度、催化活性和热稳定性。

2　实验部分

NC208( L )代表实验室按文献〔1〕制备的

甲醇合成催化剂, NC208 和 C207催化剂由南

京催化剂厂提供的扩试产品和原工业甲醇合成

催化剂。3种催化剂含CuO、ZnO 和Al2O 3的量

相同; NC208( L )和 NC208中添加若干组份的

金属氧化物助剂。

催化剂的活化采用 H2 / N 2= 3∶97( V / V )

低氢还原 16h,最高还原温度 235℃。

催化剂的评价,采用一路气体分流进入两

个结构相同并列的固定床 LM 微型反应器平

行地进行升温还原和反应评价。反应管为�
8mm × 1mm 不锈钢管, 催化剂装填量为

0. 5m l,反应器压力由 YT -2压力调节阀调节,

反应温度由YCC程序式精密温度控制仪控制,

原料气组成为 CO∶H2∶CO 2∶N 2= 10∶72∶3

∶15。产物分析用 102GD气相色谱仪氢焰检测

器, 柱长 2m , 柱担体 GDX101; CO 和 CO2 用

102GD气相色谱仪热导检测器分析,柱长 2m ,

柱担体 TDX101。

DTA 表征使用北京光学仪器厂生产的

LCT 精密示差天平仪, DT A 量程±100�V, TG
量程 50mg , 测量热电偶为镍铬/镍硅, 升温速

率 10℃/ m in, 样品用量 10mg ( < 100 目) , 以

A l2O 3为参比。供 DT A 测试的工作态催化剂,

以低 H2 还原 16h 后, 通合成气在 250℃工作

3h,然后在 Ar 气氛中降到室温过筛备用。

3　结果与讨论

3. 1　催化剂活性评价

表 1示出 NC208( L )、NC208和 C207 3种

甲醇合成催化剂在 5. 0M Pa、250℃的活性评价

结果。从表中看到, NC208( L )催化剂的初活性

(甲醇单程收率)比 C207催化剂提高约 27%,
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NC208 的初活性比 C207 提高约 18% ; 经

400℃耐热处理 3h 后, 3种催化剂的活性都有

所下降,耐热后活性和初始活性的比值 B/ A:

NC208 ( L )为 80. 2%, NC208 为 78. 8%, C207

为 64. 0%。在经受相同的耐热处理后的甲醇收

率 NC208 ( L ) 比 C207 高约 60%; NC208 比

C207高约 46%, 上述结果表明,改进型催化剂

NC208 合成甲醇的活性和热稳定性明显优于

C207。

表 1　NC208 和 C207甲醇合成催化剂活性对比*

催化剂名称

(来源)

甲醇单程收率( g·h- 1·m l- 1cat )

初活性( A)
耐热后活性

( B)
B/ A( % )

NC208( L)
(实验室样)

1. 77 1. 42 80. 2

NC208

(扩试产品)
1. 65 1. 30 78. 8

C207

(工业产品)
1. 39 0. 89 64. 0

　　* 耐热后活性系指催化剂经 400℃耐热试验 3h

后降到 250℃测得的活性; 反应条件:压力 5. 0MPa, 温

度 250℃,空速 2×104h- 1,原料气组成 CO∶H2∶N 2∶

CO2= 10∶72∶15∶3

3. 2　铜基甲醇合成催化剂前驱体的 T G-DTA

研究

图 1示出 NC208( L )、N C208和 C207 3种

催化剂前驱体的 TG-DT A 图。从DTA 曲线可

见, C207催化剂在 110℃和 260℃处出现明显

的吸热峰;在 353℃出现最大的吸热峰; NC208

催化剂在 80℃、240℃和 337℃出现明显吸热

峰;据文献〔2〕报道, 铜基催化剂前驱体除了含

一般的碳酸盐和硝酸盐外, 还存在 3种形式的

沉淀物: Cu ( NO 3 ) 2· 3Cu ( OH ) 2 (Ⅰ )、Zn5

( OH) 6 ( CO3 ) 2 (Ⅱ)和( CuZn ) ( OH) 2CO3 (Ⅲ)。

(Ⅰ)式可能有少量Zn
2+
取代Cu

2+
铜, (Ⅱ)式可

能有少量Cu
2+
取代 Zn

2+
。(Ⅰ)式分解最大速率

温度为 260℃, (Ⅱ)式和(Ⅲ)式分解最大速率

温度为 240℃, (Ⅰ)、(Ⅱ)和(Ⅲ)式, 甲醇合成

催化剂前驱体于 350℃完全分解成氧化物, 因

此,上述 DT A 曲线, 80℃和 110℃处的吸热峰

很可能是物理吸附水蒸发的吸热峰; 240℃的吸

热峰可认为是(Ⅱ)、(Ⅲ)式化合物的分解峰,

260℃的吸热峰可归属于(Ⅰ)式化合物的分解

峰, 337℃和 353℃可能归属于普通硝酸盐和普

通碳酸盐的分解峰。从 T G曲线看到,在 200～

350℃之间, NC208的 T G 失重曲线斜率大于

C207; 在 350～400℃之间, C207的失重曲线斜

率大于 NC208,两种催化剂的 T G 曲线在高于

400℃之后趋于缓慢下降, 这很可能暗示,

N C208 催化剂前驱体中属 (Ⅰ)、(Ⅱ)、(Ⅲ)式

物相成分相应地比 C207多,若使两种催化剂

前驱体完全分解为氧化物,其分解温度必须控

制在 350～400℃之间。

图 1　铜基甲醇合成催化剂前驱体 T G-DTA 图

1—NC208( L ) ; 2—NC 208; 3—C207

3. 3　铜基甲醇合成催化剂在 H2 气氛中的

DTA 研究

图2表示NC208( L )、NC208和C207在高

氢还原的 DT A 谱图。图中结果示出, 3种催化

剂从室温到 130℃的 DT A 曲线为吸热过程,

130℃开始显示放热趋势,达到 162℃出现急剧

的放热峰, C207 的 DTA 曲线在 193℃出现放

热肩峰后急速上升。到207℃达最高峰,随后急

剧下降,到 247℃转趋为平坦; NC208催化剂的

DTA 曲线在 209℃出现放热肩峰后过渡到

214. 5℃为略高一些的放热峰,而后急速下降,

到 240℃转趋为平坦; NC208( L )的 DT A 曲线

与 NC208大体相同。C207在 193℃的肩峰和

N C208在209℃的肩峰可能系相应于 Cu
2+
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Cu
+ 1
还原过程的放热峰,而 C207在 207℃的放

热峰和 NC208在 214. 5℃的放热峰则可系相

应于Cu
+ 1

Cu
0还原过程的放热峰。比较这

些还原放热峰, 不难看出, C207放热峰面积比

NC208大; C207的肩峰提前 7. 5℃; C207的主

峰比肩峰高很多, 而 NC208的主峰则仅略高于

肩峰。这些结果可为作者曾提出的下述观点提

供又一实验证据, 即改进型 NC208催化剂所添

加的金属氧化物促进剂具有提高催化剂抗深度

还原能力的作用, 表现为: 在相同的还原条件

下, NC208的还原速度较缓慢,且较多的 Cu物

种仅被还原稳定在 Cu
+ 1
态, 被进一步还原为

Cu
0
的量比 C207少; NC208 催化剂的还原主

峰比 C207 高 7℃, 还原最终温度比 C207 低

5℃。上述催化剂的 DT A还原曲线可为这些催

化剂的升温还原程序设计提供参考(见表 2)。

　图 2　铜基甲醇合成催化剂在 H2气氛中的 DTA 图

1—NC208( L ) ; 2—NC208; 3—C207

表 2　NC208 和 C207 催化剂的

升温还原程序表

项目 升温期 还原初期 还原主期 还原末期

C207 室温→130℃ 130℃→160℃ 160℃→207℃ 207℃→240℃

NC208室温→130℃ 130℃→160℃ 160℃→214℃ 214℃→235℃

3. 4　还原态铜基催化剂在合成气中的 DTA

研究

图 3为N C208( L )、NC208和 C207 3种还

原态催化剂在合成气中反应的 DT A 图。图中

显示, C207在 154℃出现△T 值为 18�V 的放
热峰, NC208在 165℃出现△T 值为 29�V 的
放热峰, NC208( L )在 157℃处出现△T 值为

31�V的放热峰。NC208和C207催化剂放热峰

的终点温度皆为 194℃, 122～194℃温度范围

的放热峰可能是合成气在还原态催化剂上吸

附、活化和起始反应的总热效应, NC208 催化

剂总热效应△T 值是 C207 的 1. 6 倍, N C208

( L )的△T 值是 C207 的 1. 7倍, 这为 N C208

催化剂活性高于C207提供了佐证。

　　图 3　还原态铜基催化剂在合成气中的 DTA 图

a—NC208( L ) ; b—NC208; c—C207

3. 5　还原态铜基催化剂在空气中氧化的 TG-

DTA 研究

图 4表示 NC208( L )、NC208和 C207 3种

还原态催化剂在空气中氧化的 T G-DTA 图。3

种还原态催化剂从室温到 300℃的氧化过程均

出现 3 个放热峰, 且 tmax相近: ( tmax ) Ⅰ～55℃,

( tmax ) Ⅱ～160℃, ( tmax ) Ⅲ～270℃。55℃处的放热

峰可能对应于高度分散的极活泼的 Cu0位的氧

化过程; 160℃处系对应于 Cu
0

Cu
+ 1
的氧化

过程; 270℃的放热峰系对应于 Cu
+ 1

Cu
2+

的氧化过程,这些结果与文献〔1, 3〕的报道相一

致。NC208在 55℃处的放热较大且其增重较明

显, 说明 NC208含高分散度的 Cu
0
较多; C207

在 159℃处出现急剧陡增的放热峰,其△T 值

为 27. 5�V; 而 NC208 在 163℃放热峰的△T

值为 17�V, 其峰形较宽;类似的情形是, C207
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高活性甲醇合成铜基催化剂的
制备及其结构和性能的表征

郭宪吉　　王文祥

(郑州大学化学系　郑州　450052)

摘要: 用一步并流共沉淀法制备了一种高活性合成甲醇铜基催化剂。采用X 射线衍射和热重分析等

手段分别对这种催化剂的物相结构和还原性能进行了表征。

关键词: 合成甲醇铜基催化剂　催化活性　物相结构　还原性质

1　前言

甲醇是基本的化工原料和理想的代用燃

料。与乙烯、合成氨一样,甲醇产量也是衡量一

个国家化工水平的重要标志。30年代前, 甲醇

的生产基本上靠木材及木质干馏方法进行。

1923年,德国 BASF 公司首次以 CO 和 H 2为

原料, 用 ZnO-Cr2O3 作催化剂在高温高压下实

现了合成甲醇的工业化〔1, 2〕。由于技术上和经济

上的优越性,这一方法得到了很快发展。到 50

年代,工业合成甲醇技术已相当成熟。但高温高

压工艺具有能耗高、操作不便等缺点。这使得各

科研机构又致力于寻找能在低温低压下由 CO

+ H2合成甲醇的催化剂。60年代,英国帝国化

学公司首先研制成功具有工业应用价值的铜基

催化剂( CuO-ZnO-M 2O 3, M = Al 或 Cr ) , 使合

成甲醇反应可在低温低压下进行, 合成工艺从

而发生了重大变革
〔2, 3〕
。国外工业化的铜基催化

在 270℃的放热峰面积强度也大于 NC208, 在

另一方面, T G 曲线也显示, C207在 159℃以后

TG 曲线上升斜率大得多, 其增重明显大于

NC208, 这些结果表明, NC208 催化剂具有较

强的抗深度氧化的能力,其还原态催化剂在空

气中氧化程度小于 C207。

图 4　还原态铜基催化剂在

空气中氧化的 T G-DTA 图

a—NC208( L ) ; b—NC208; c—C207

4　结论

( 1)改进型铜基甲醇合成催化剂 NC208初

始活性比工业催化剂 C207 提高约 18%; 耐热

后试验比 C207提高约 46%。

( 2) DTA 对比试验显示,工作态 NC208催

化剂的热稳定性明显优于 C207,其分解温度小

于 350℃,还原最高温度为 235℃。

(本文收到时间: 1995—11—28)

本文第一作者:男, 1938 年生,工程师
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tiv ely , at 270℃, LHSV = 2. 5h
- 1

and 0. 1M Pa. The percents o f methy l acetate and ethyl acetate

in the liquid product w ere 32. 6%( mass) and 11. 6%( mass) , r espect ively.

Keywords: methyl acetate, ethano l, methanol, Cu/ Zn/ Al / Zr cataly st , synthesis

Study of CNY-101 type catalyst for dehydrogenation of ethanol to ethyl acetate

Zhou G anggu　W ang X iaodong　L uo H ongj u　Yu Genf u　L i W eidong

( T he Southw est Research Inst itute of Chem ical Indust ry , Chengdu 610041)

The study results o f ethy l acetate product ion by dehydro genat ion of ethanol o ver CNY -101

catalyst are pr esented. When anhydr ous ethanol is used as a feed, the single-pass conversion is>

60%, and the yield of ethyl acetate> 50% ( mass) , w ith purer hydrogen as byproduct . The pro-

cess of ethanol dehydrogenation is advantag eous over conventional ester if icat ion and in excellent

pr ospects of commercializat ion.

Keywords: ethy l acetate, ethanol dehydrogenat ion, cataly st

DTA study on NC208 modif ied Cu-based catalyst for methanol synthesis

Che Changz hen　Yang Yiquan　F ang Qinhe　Yuan Youz hu　L in Guodong　Zhang H ongbin

( Depar tment o f Chemist ry of Xiamen Univ ersity and State Key Laboratory o f Physical

Chemistr y for Solid Sur face, Xiamen 361005)

A study is carr ied out on NC208 modified Cu-based cataly st , prepared by adding small

amount o f MO x to the commer cial C207 cataly st , for methano l synthesis. T he experimental r e-

sults show that the activit ies of NC208 ( Cu-Zn-Al-M12 ) are about 18% higher initially in

methanol synthesis at 5. 0 M Pa and 250℃ and about 46% higher after a heat t reatment at 400℃

fo r 3h than those o f C207 ( Cu-Zn-Al) , respect ively. In DTA comparat iv e tests on both, the tw o

catalysts show that the heat-stability of NC208 is obviously bet ter than that o f C207. T he precip-

itates in the N C208 sy stem contain mo re Cu( N O3 ) 2·3Cu( OH) 2, Zn5 ( OH) 6 ( CO 3 ) 2 and ( CuZn)

( OH ) 2CO 3 than tho se in the C207 system . All tho se three compounds decompose at a temperature

low er than 350℃. The highest r educt ion temperature o f NC208 is 235℃.

Keywords: methanol synthesis, Cu-Zn-Al cataly st , Cu-Zn-Al-M 12 catalyst , DT A

Preparation of high-activity Cu-base catalyst for methanol synthesis and its

structure and property characterization

Guo X ianj i　　　W ang W enx iang

( Department of Chem ist ry, Zhengzhou University, 450052)

A high-activity Cu-base catalyst has been prepared for methanol synthesis by one-step paral-

lel-flow coprecipitat ing method. U sing XRD and TG-DT G technologies, the phase st ructure and

reduct ion proper ty of the cataly st are invest igated and characterized.

Keywords: methanol synthesis, copper -base catalyst , catalyt ic activity, phase str ucture, r e-

duct ion proper ty

Study of OCM for ThO2-SrCO3/ BaSO4

X u L ij in　　Qiu Fal i　　L u Shaoj ie

( Chengdu Inst itute of Organic Chemist ry , Chinese Academy o f Sciences, Chengdu 610041)

The cataly sis of T hO 2-SrCO 3 / BaSO 4 catalyst for ox idat ive coupling of methane ( OCM ) w as
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