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　　　摘　要　实验证实 Cu-Mn甲醇合成催化剂的载体采用 SiO2 比 Al2O3 性能更

好 , 并探讨了催化过程的原理。
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　　　Abstract　It is show n by the experiments that SiO2·Al2O3 , as the Cu-Mn cata-

ly st carrier in methanol synthesis , has better propert ies.The cataly sis mechanism was

also sought.
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　　双组分 Cu-Zn 甲醇合成催化剂早在

1928年已被发现 , 但由于其热稳定性差而

未能工业化 。60 年代后期英国 ICI 公司在

Cu-Zn双组分基础上添加少量的 Al2O3 或

Cr2O3 作载体 , 使其热稳定性大大提高 , 从

而开发成低温低压工业甲醇合成催化剂。在

本文中笔者将在实验基础上对以 SiO2 和

Al2O3为载体用真空浸渍法制备 Cu-Mn甲醇

合成催化剂进行研究和讨论。

1　实验部分

1.1　试剂与仪器

试剂:SiO2 、 Al2O3 经处理后含量 ≥

99%, Cu(NO3)2 、 Mn(NO3)2 为市售化学

纯。

主要仪器与设备:高频电炉 、小型实验

室甲醇合成装置 、红外光谱检测仪器 、真空

泵 、真空浸渍槽。

1.2　样品制作步骤

①先将购回的 SiO2 、Al2O3 分别进行预

处理 , 然后制作成型。

②将Cu(NO3)2 、Mn(NO3)2 配制成一

定浓度的溶液 , 然后按规定混合均匀 。

③用真空浸渍法将 Cu-Mn加入载体。

④经烘干等处理后制得样品 。

1.3　活性评价

制取的样品在实验室合成甲醇装置上进

行活性评价 , 其时空产率如表 1所示 。
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表 1　载体对 Cu-Mn甲醇合成催化剂性能的影响

序号
催化剂的组成

(mmol/ g载体)

SiO 2 载体的时空产率

(mmol/ml(cat.h)

Al2O 3 为载体的时空产率

(mmol/ml(cat.h)

CH4 CH3OCH3 CH3OH CH4 CH3OCH3 CH3OH

001 2.0Cu 0.025 0 0.02 0.001 0.002 0.017

002 2.0Cu+0.5M n 0.03 0 0.57 0.02 0.11 0.21

003 2.0Cu+1.0M n 0.025 0 0.58 0.021 0.16 0.29

004 2.0Cu+1.5M n 0.034 0 0.061 0.023 0.18 0.33

005 2.0Cu+2.0M n 0.032 0 0.66 0.023 0.21 0.34

006 2.0Cu+2.5M n 0.02 0 0.62 0.025 0.24 0.35

007 2.0Cu+3.0M n 0.03 0 0.58 0.021 0.30 0.30

　　注:检测条件:压力 2.1MPa , 温度 230℃, 空速 3600h-1。

　　由表 1可见 , 对于 Cu-Mn 组分相等的

催化剂 , 以SiO2 为载体时 , 其甲醇合成活性

较好 。在应用Al2O3为载体的催化剂时 , 其

反应产物比用 SiO2 为载体的催化剂时多了

二甲醚。这是在载体 Al2O3 的酸中心催化下

产物甲醇脱水的结果。

图 1　二种载体催化剂的甲醇合成活性 图 2　二种载体催化剂的甲醇合成选择性

2　讨论

2.1　载体对催化剂活性的影响

由图 1可见 , 随 Mn 含量的增加 , 两种
载体催化剂的甲醇合成活性均增大;但 SiO2

负载的催化剂比 Al2O3负载的催化剂活性上

升快。这是由于 Al2O3 载体负载的催化剂在

CO 加氢合成甲醇时 , 有部分产品甲醇被

Al2O3的酸中心催化脱水生成二甲醚所致。

当Mn含量增加到一定值以后 , 两种催化剂

的甲醇合成活性呈下降趋势 。这是因为过量

的 Mn覆盖了部分的Cu , 使活性位减少。

2.2　载体对催化剂选择性的影响

从图 2的选择性曲线可见 , SiO2 负载的

催化剂 , 从不含 Mn到含 0.5mmol 的 Mn ,

其选择活性从 44%上升到 94%。Mn再增加

时 , 其选择性变化不大。而 Al2O3 负载的催

化剂 , 当不含 Mn时其选择性是 85%, 随着

Mn 含量的增加 , 其选择性却呈下降趋势 。

这是由于 Mn与 Al2O3 产生相互作用 , 使其

酸性增加 , 导致甲醇催化脱水的能力增加 ,

使催化生成甲醇的活性下降 , 最终引起催化

生成甲醇的选择性下降。
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从调试结果看 , 进入蒸发器的底料浓度

必须达到含 Na2Cr2O7·2H2O 1000g/ l以上 ,

才能保证蒸发器运行流畅 , 出料溶液质量符

合工艺要求。

在蒸发器运行正常后 , 可按工艺要求进

出料 , 进料浓度为含 Na2Cr2O7·2H2O 500 ～

550g/ l , 出料浓度为含 Na2Cr2O7·2H2O 1100

～ 1300g/ l。但每次进料和出料的量及时间

必须控制好 , 否则 , 同样可引起蒸发器堵

塞 , 或导致出料浓度达不到工艺要求 。

为保证蒸发器能正常运转 , 使蒸发器内

溶液循环流畅 , 维持蒸发器内循环溶液的量

相对稳定十分必要。经反复多次的实际运行

调试 , 我们认为 , 每次进料和出料量及时间

必须以蒸发器内溶液面的高度来控制 , 其高

度以不低于加热室顶口位 、不高于循环管进

沸腾室的进口位为宜 。

依据以上调试结果进行操作 , 该厂的管

外沸腾式蒸发器自试车以来 , 一直运转良

好 , 并能完全满足工艺要求 , 生产能力超出

设计能力 , 产品质量稳定为一级品。

4　讨论

①到目前为止 , 管外沸腾式蒸发器是

最适合于重铬酸钠浓缩的蒸发设备之一 , 它

高效 、节能 , 并为重铬酸钠生产的大型化 、

连续化提供了设备保证 , 应全面推广应用。

②本文仅就 32cm2 管外沸腾式蒸发器

的实际调试情况进行总结 、讨论 , 对更大规

模的管外沸腾式蒸发器(如 100m2)的调试只

能作为参考 。更大规模的该型蒸发器的调

试 , 只能依据实际情况进行 。

③管外沸腾式蒸发器本身比较宠大 ,

32m
2
的蒸发器上下高差就超过 10m , 因此

全部依靠人工观察来控制进出料有一定的难

度 , 容易出差错 。因此 , 对重铬酸钠溶液蒸

发系统开展研究 , 实现加 、放料自动化 、提

高蒸发器的使用周期 , 改善料液质量指标 ,

具有十分重要的现实意义 。
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3　结论与展望

从上述实验结果可以看出 , 采用浸渍法

生产甲醇合成催化剂时 , 载体用 SiO2 比用

Al2O3在活性和选择性两方面均具有明显优

势。Cu-Mn甲醇合成催化剂制备已可望实

现工业化 , 但仍有一些问题还需同行共同努

力解决 , 如高压 、高空速等的工业化问题有

待进一步研究。
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