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摘要:采用 T PD 方法比较研究了 H2 和 CO 分别在 ZnO、ZnO/ A l2O 3、CuO / ZnO / A l2O 3和 CuO / ZnO/ Al2O 3/

CeO2 等催化剂上的吸附行为, 讨论了铜基甲醇合成催化剂可能的吸附位, 结果表明改进型的 CuO / ZnO/ Al2O 3/

CeO2 催化剂中 Cu+ / Cu0 比 CuO / ZnO / A l2O3 催化剂多,这有利于提高合成甲醇的速率。
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0　前言
铜基合成甲醇催化剂自工业化以来已有

30 年历史, 然而学者们对该催化剂的活性位

还没有一致看法
[ 1～5]
。深入研究铜基合成甲醇

催化剂的作用机理、失活机理和控制步骤等都

与活性位密切相关。本文系统研究了H2和 CO

在常规和深度还原铜基合成甲醇催化剂上的

吸附行为, 结合动力学测试手段, 提出了铜基

催化剂的吸附位,为进一步改进合成甲醇催化

剂提供理论依据。
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1　实验部分

1. 1　催化剂的制备

合成甲醇催化剂的制备采用反加共沉淀混

合法。共沉淀方法参照文献[ 6] , 即除 Al
3+ 外,

Cu
2+ 、Zn

2+ 和 Ce
3+ 按配方配成混合液, 反加到

Na2CO 3溶液中进行中和沉淀, 待反应沉淀物清

洗至无 Cl
- , 把计量的 Al( OH ) 3粉末加入沉淀

物中,然后过滤、烘干、煅烧、压片、过筛成 20～

40目备用。催化剂的配比(原子比) : m( Cu)∶m

( Zn)∶m( Al) = 60∶30∶8, m( Cu)∶m ( Zn)∶

m( Al)∶m ( Ce) = 60∶30∶8∶2, m ( Zn )∶m

( Al) = 30∶8。

1. 2　催化剂活性评价

采用一路气体分流进入 2个固定床 LM 型

反应器, 平行地进行升温还原和反应评价, 用

YCC程序精密控温仪控制反应温度, 用 YT - 2

压力调节阀调节反应压力, 催化剂填装量 0.

5ml , 原料气组成 V ( CO) / V ( H2 ) / V ( CO 2 ) / V

( N 2 ) = 24/ 60/ 3/ 13, 反应压力 5. 0M Pa, 反应温

度 240℃,空速 1. 5×10
4
h

- 1
, 用 102GD 气相色

谱仪进行产品分析。

催化剂的还原采用低 H2( V ( H2 ) / V ( N 2 ) =

3/ 97)还原 16h,最高还原温度为 235℃。

1. 3　T PD表征

实验室装置采用一路气体净化系统(可提

供 V ( H2) / V ( N 2) = 5/ 95的氢还原气,载气、吹

扫气 Ar 或He,吸附气 CO 和H2 )、102GD气相

色谱仪、台式双笔自动平衡记录仪、开合式反应

器和程序式精密温度控制仪。为了排除催化剂

还原过程生成的 H2O 和 CO 在高温下可能发

生歧化反应生成 CO 2干扰,在反应管出口串联

安装 KOH 和 3A 分子筛两根吸附柱( Á 5mm

×100mm)。反应管中的催化剂用量0. 2g, 粒度

20～40 目, 用低 H2 还原 16h, 最高还原温度

235℃, 然后将温度迅速升至 260℃, 立即用 Ar

(或 He)吹扫 0. 5h, 随后降至 240℃吸附 H2 (或

CO) 10m in,再用载气 Ar (或 He)在吸附温度下

吹扫 0. 5h, 然后降至室温, 用 Ar (或 He)作载

气,从 25～350℃进行程序升温脱附,升温速率

为 10℃/ min,载气流量 30ml/ min,吹扫气流量

50ml/ min。

2　结果与讨论

2. 1　H2- TPD

图 1　在 240℃下 H2在催化剂上吸附的 TPD 谱

a- ZnO ; b- ZnO/ Al2O 3; c- Cu/ ZnO/ A l2O 3(还原

态) , d - Cu/ ZnO / A l2O3 ( 深度还原) , e - Cu/ ZnO /

A l2O 3/ CeO2 (还原态)

图 1 表示 H2 在催化剂上 240℃吸附的

T PD 谱。从图 1a 曲线看出, H2在 ZnO 上发生

的是异裂解离吸附的 T PD 谱
[ 7, 8] , 在 281℃出

现一个脱附峰,该峰可归属于分别带部分正、负

电荷的氢吸附物种 H
D+
( a)和 H

D-
( a ) , 它们具

有明显的定域性质, 可分别束缚在表面正、负离

子对吸附位上, 其脱附温度较高; 因此, Al
3+ 掺

杂在 ZnO中导致 HD- ( a)和 HD+ ( a)脱附峰温度

下移,从 281℃移至 263℃,见图 1b。

还原态Cu/ ZnO/ Al2O 3催化剂上吸附位的

T PD 谱(图 1c)出现两个峰,其脱附峰温度分别

在 123℃和 269℃, H2 在铜基催化剂上的吸附

可能有两种形式
[ 8, 9]

: ( 1)在 Cu
+
- O

2-
和 Zn

+

- O
-
离子对位上双氢异裂, 产生定域性氢吸附

物种 H
D- ( a)和 H

D+ ( a ) ,其脱附温度较高, 相应

的T PD 峰在 269℃; ( 2)在 Cu+ 上双氢均裂为

两个等同的原子态氢吸附物种 H( a) ,它们具有
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较大的可离域性, 在 Cu
+
上产生后可离域溢流

到相邻的 Cu
0 位上,进而可扩散入 Cu

0
x 金属微

晶相的原子间隙中。Cu
0
x 位虽不能直接吸附解

离双氢分子, 但却可以接受 Cu
+位上吸附均裂

生成原子态氢吸附物种 H( a) ,起着储氢的作

用。H ( a) 的脱附温度较低, 其 T PD 峰温为

123℃。

以上推论可从图 1中 d和 e 的 H2-T PD谱

得到进一步证实。经 310℃高 H2深度还原的

Cu/ ZnO/ Al 2O 3催化剂的 d曲线, 在 127℃处出

现一个大小与 c 曲线 123℃相当的脱附峰, 而

在 263℃处出现一个小的脱附峰 (约 c 曲线

269℃的 1/ 5) , 这可能是因为经深度还原引起

ZnO 表面 Cu
+
减少, 从而减少了 Cu

+
对 H 2的

异裂吸附。还原态 Cu/ ZnO/ Al2O 3/ CeO2 的H2-

TPD 谱, 在 284℃出现一个左边略带峰肩

( 160℃处)的脱附峰, 它的吸附量约是还原态

Cu/ ZnO/ Al 2O 3269℃峰的 2 倍。在 Cu/ ZnO/

Al2O 3 催化剂中添加少量的 CeO2 助剂,因离子

掺杂而增加了 ZnO 晶格表面的阳离子缺

位[ 10 , 11] ,使更多还原后的 Cu
+稳定在 ZnO 晶格

表面, 从而提高铜基催化剂表面 Cu+ 浓度和

Cu+ / Cu0x 比, 增加了 Cu+ 的异裂氢吸附, 而削

弱了Cu0
x 金属微晶相的储氢作用。

2. 2　CO-TPD

A

B

图 2　在 240℃下 CO 在催化剂上吸附的 T PD 谱

a- ZnO ; b- ZnO/ Al2O 3; c- Cu/ ZnO/ A l2O 3(还原

态) , d - Cu/ ZnO / A l2O3 ( 深度还原) , e - Cu/ ZnO /

A l2O 3/ CeO2 (还原态)

图 2是CO 在催化剂上 240℃吸附的 TPD

谱,由图 2A 可见, CO 吸附在还原态的 ZnO 上

在 276℃出现一个较强的脱附峰, 未经还原的

ZnO 不吸附 CO [ 11] ,还原态 ZnO对 CO 的吸附

可能是 C 端吸附在具有氧缺位的单晶 ZnO 表

面, Al
3+掺杂在 ZnO 中产生更多缺位使这类非

解离吸附的物种脱附温度下移, 从 286℃下移

到 276℃,见图 2A-b。

从图 2B-c 也可看出, 还原态的 Cu/ ZnO/

A l2O 3催化剂对 CO 吸附出现 2个部分重叠的

脱附峰,其 T max1为 132℃, Tmax2 为 242℃。在

预还原催化剂上, Cu
0
对 CO 的吸附是可逆的,

Cu
+ 对 CO 的吸附是不可逆的

[ 9] , T max1峰可能

是 Cu
0
x- Cu

+ 位对 CO 的弱吸附,其脱附温度较

低; T max2可能是 Cu+ - O- Zn2+位对 CO 强吸

附,其脱附温度较高。从图2B-d和图2B-e曲线

的 CO-T PD谱可得到进一步证明,从 d曲线看

到, 经 310℃深度还原的 Cu/ ZnO/ Al2O3 催化

剂对 CO 吸附的脱附峰也是 2个, 但 T max1 为

157℃的峰既宽又大, Tmax 2为 266℃的峰则十

分微弱,这说明催化剂经深度还原 Cu
+
- O -

Zn
2+ 吸附位减少, Cu

0- Cu
+ 吸附位增加。然而,

从图 2B-e 曲线可见到相反现象, 还原态 Cu/

ZnO/ Al2O 3/ CeO2 催化剂与还原态 Cu/ ZnO/

A l2O 3催化剂相类似, 也出现 2个部分重叠的

脱附峰, T max1为 154. 2℃, T max2为 290. 3℃,但
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T max 2 峰 大 于 Tmax 1 峰, 也 比 Cu/ ZnO/

Al2O 3Tmax 2峰大 1. 5倍左右, 两峰的 T max也高

于 Cu/ ZnO/ Al2O 3 相应峰温, 由此说明在 Cu/

ZnO/ Al2O 3 催化剂中添加适量的高价金属氧

化物助剂 CeO 2后,大大提高了 ZnO 晶格表面

Cu
+ 的稳定性和 Cu

+ / Cu
0
x 比,即提高了 Cu

+ -

O- Zn
2+位对 CO的吸附能力,使 T max2脱附峰

面积增加。

2. 3　催化活性

表 1 是上述 5 种催化剂在 m ( CO ) /m

( H2 ) /m( CO 2 ) /m( N 2 ) = 24/ 60/ 3/ 13, 5. 0M Pa,

240℃, 1. 5×104h
- 1反应条件下活性评价的结

果。

表 1　催化剂活性评价结果

代号 　催 化 剂
甲醇时空产率

( g/ ( g. h) )
备　　注

a ZnO 0. 01

b ZnO/ A l2O 3 0. 04 最高还原温度为 235℃

c Cu / ZnO/ A l2O3 1. 37

d Cu / ZnO/ A l2O3(深度还原) 1. 03 最高还原温度为 310℃

e Cu / ZnO/ A l2O3/ CeO2 1. 55 最高还原温度为 235℃

由表 1可见,催化剂活性顺序为 e> c> d> b>

a, ZnO 和 ZnO/ Al2O 3 对 CO 有较强的吸附能

力,对 H2 也有一定的异裂吸附,但其活化能力

较差,故表现出对合成甲醇没有活性; 还原态

Cu/ ZnO/ Al 2O 3催化剂甲醇时空产率为1. 37g/

( g . h) , 比深度还原态 Cu/ ZnO/ Al2O 3 的甲醇

时空产率高约 33% ,结合图 1和图 2,比较 c催

化剂和 d催化剂对 CO、H2 吸附的 TPD谱,两

种催化剂 T max1大小相当,但 c 催化剂的 Tmax2

峰面积大于 d 催化剂的,这说明催化剂活性的

提高与第二个吸附位 Cu
+ - O- Zn

2+ 紧密相

关。还原态 Cu/ ZnO/ Al2O 3 / CeO 2 催化剂合成

甲醇时空产率为 1. 55g / ( g . h ) , 比 c 催化剂提

高约 14% , 对还原态催化剂 Cu/ ZnO/ Al2O 3/

CeO 2进行 XPS表征, 结果显示催化剂中 Ce存

在着 Ce
4+ ( 3d5/ 2 , 882. 3eV)和 Ce

3 + ( 3d5/ 2, 885.

2eV)两种价态, 表面 Ce
3+ / Ce

4+ 相对含量为 1,

Ce
4+ ( rCe

4+ = 0. 92×10- 10
m)可能少量溶入 ZnO

晶格而增加其表面阳离子缺位,促使还原后的

Cu
+ 稳定在 ZnO 表面缺位上, 提高催化剂 Cu

+

- O- Zn
2+
位对 CO 和 H 2的吸附量, 表现出对

H 2和 CO吸附的第二个脱附峰最大, Ce
3+
的离

子半径( r c
e

3+ = 1. 03×10- 10m)与 Cu+ ( rCu + =

0. 96×10- 10m)很接近, Ce3+ 更可能掺入 CuO x

中,从电价上可有利于抑制 CuOx 的深度还原,

从几何上可阻隔 Cu
0
微晶的长大,从而使催化

剂具有较好的催化活性。

3　结论

综上所述, Cu
0
通过 Cu

+
起储氢作用,并通

过 Cu
+ 络合 CO, Cu

0
x- Cu

+位对 CO 和 H2的较

低温吸附位起作用, 而 Cu
+ - O- Zn

2+ 位对 CO

和 H2 的较高温吸附起作用,作者认为改进型

Cu/ ZnO/ Al2O 3 / CeO 2 催化剂的活性位可用通

式“Cu
0
x- Cu

+
- O- Zn

2+
/ A l2O 3- CeO 2”表示,

这与前文
[ 12 ]
的报道一致。

(本文收到时间: 1997- 12- 19)

本文第一作者:男, 1945 年生,副教授
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湿天然气中乙烷在碱土、稀土催化剂上
氧化脱氢的研究

卢萍　邱发礼　吕绍洁

(中国科学院成都有机化学研究所天然气开放实验室　610041)

摘要: 在 550～700℃温度范围研究了碱土、稀土单组份催化剂对湿天然气中乙烷氧化脱氢反应的影响, 结果表

明, 700℃时碱土金属碳酸盐催化剂有较好活性, 活性如下: BaCO3> SrCO3> CaCO3> MgCO3。稀土氧化物催化剂中

轻稀土有较好活性、选择性。添加不同阴离子催化剂表现出不同的活性 , BaCO3有较好活性, 在 700℃时对乙烷转化

率为 47. 21% ,乙烯收率为 18. 84%。催化剂活性与其晶格氧活动性有对应关系。

关键词: 乙烷　乙烯　氧化脱氢　湿天然气

0　前言
据世界能源专家预测,在未来的 21世纪,

天然气作为一种能源将变得越来越重要。所

以,天然气有效转化和利用的研究也变得非常

活跃。乙烷资源比较丰富, 一方面它是催化裂

化尾气主要组份之一,产量较大, 但目前尚不

能利用
[ 1]
;另一方面它是甲烷氧化偶联反应的

主要产物之一, 其潜在资源大, 因此对乙烷利

用的研究具有重要的现实意义和战略意

义[ 2～ 5] ,尤其是湿天然气等混合气中少量乙烷

的有效转化和利用的研究则更为突出。对纯乙

烷氧化脱氢及乙烷与惰性气体混合气氧化脱

氢的研究已较多 [ 6～8] , 而湿天然气中乙烷氧化

脱氢的研究至今报道很少。本文研究了碱土金

属碳酸盐、稀土金属氧化物等单组份催化剂对

湿天然气中乙烷氧化脱氢的作

用,考察了添加不同阴离子对催化剂活性的影

响,并讨论了催化剂晶格氧活动性与催化剂活

性的关系。

1　实验部分

1. 1　反应流程

反应流程示于图 1。

图 1　反应流程示意图

1- 氧气流量计; 2 - 湿天然气流量计; 3- 混合

器; 4- 反应器; 5- 干燥器; 6- 加热炉; 7- 汽水分离

器; 8- 色谱仪; 9- 催化剂

Yang Yiquan　Yuan Youz hu 　Dai Shenj un
L in Rencun 　Zhang H ongbin
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The adsor pt ion behaviors and sites possi-

ble for methanol synthesis f rom syngas on

ZnO, ZnO/ A l2O 3, CuO/ ZnO/ Al2O 3 and CuO/

ZnO/ Al2O 3 / CeO 2 were comparat ively invest i-

gated by using H2-T PD and CO-T PD, respec-

t ively. T he results rev ealed that the rat io of

Cu
+ / Cu

0
in the modif ied four -component cata-

ly st CuO/ ZnO/ Al2O 3 / CeO 2 was larg er than

that in the catalyst CuO/ ZnO/ Al2O3 , sug gest-

ing that modif ied one might have mor e ef fi-

cient ly cataly t ic act ivity for methanol synthe-

sis.

Key Words: methanol synthesis, copper-

based catalyst , H 2-and CO-TPD
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