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摘要 用 T P D
、

T P s R
一

M s 活性评价等方法
,

用 c u 一

nz
一

lA 催化剂
,

对 c o : 加氢合成甲醇的原料气掺入适量 c o

进行了研究
。

结果表明
,

C O 能占据催化剂表面部分 C O :

的吸附位
,

能抑制 C O : 加氢的逆水汽变换反应和促进甲醇

合成
,

从而大大提高了 C O : 加氢合成甲醇的选择性和收率
。
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C O
:

是地球上贮量最多的碳源
。

据预测它

的贮量是煤
、

石油
、

天然气贮量总和的 1 0 0 0 倍
。

C 0
2

是无色
、

无味
、

无毒的惰性气体
,

科学家 已

确认它是造成地球
“
温室效应

”

的主要原因
。

为

此化学固定 C O
: ,

如催化活化循环利用 C 0
2

的

研究越来越受到世界各国科学家的重视
〔 ’ 一“ , 。

甲醇是重要的有机化工原料
,

已被确认为尾气

污染少
、

辛烷值高的汽
、

柴油掺烧的洁净燃料

和大功率燃料电池的燃料
以〕 ,

所以 C 0
2

加氢合

成 甲醇具有广 阔的应用前景和深远的理论 意

义
。

铜基催化剂上 C O
:

加氢主要存在两个竞

争反应
〔 5〕

C O
Z

+ 3 H
2
= C H

3
( ) H + H

Z
( )

△ H = 一 5 3
.

6 6 k J / m o l ( l )

C O
Z

+ H
。

= C O 十 H
Z
O

△ H = 3 6
.

9 0 k J / m o l ( 2 )

( 2) 式称为逆水汽变换反应
。

为了提高 C 0
2

加氢合成甲醇的选择性
,

必须抑制 ( 2) 式
。

为此本

文在催化剂研究的基础上
,

在反应原料气中掺入

适量的 C O
,

结果表明 C O 能有效地抑制 ( 2) 式
,

提高 C O
,

加氢合成甲醇的选择性和收率
。

1 实验

1
.

1 催化剂制备闭

1
.

2 催化剂活性评价

催化剂采用三路并 联的高 压活性评价系

统
: 1路作原料气分析

,

另 2 路联接两根不锈钢

加工而成的反应管
,

以同时对比评价 2 份催化

剂
。

以 1 0 2
一

G D 色谱热导池在线检测分析
,

Z m

P o r o p a r k Q 和 2 m p o r o p o r k s 柱串联分离尾

气组成
。

柱温 1 08
’

C
,

原料气用高压钢瓶以压

力 比配制
,

还原 用纯 H
Z ,

0
.

1 M P a ,

2 4 0 ℃
,

3 6 o o h 一 ’

过夜
。
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1
.

3 T P D
一

M S和 T P R S
一

M S沮l J试 〔7 〕

质 谱 仪 为 H P H E WLE T T G 8 1 00A

P A C KA R D G C D SY ST E M
,

升温速率 为 1 5

C / m in
。

在常压下
,

20 m g 催化剂在 25 0
`

C
、

纯

H
:

还原 Z h
,

在此温度下用 H e 吹扫 0
.

s h
,

然

后吸附 C O 或 C O + C O
Z

1 0 m i n ,

在吸附质气氛

下风冷降至室温
,

再用 H e 吹扫 0
.

s h
,

最后若

用 H e
作载气则为测 T P D

一

M S 谱
,

若用 H
:

作

载气则为测 T P s R
一

M s 谱
。

2 结果与讨论

2
.

1 催化剂的活性评价

表 1 几种催化剂活性评价的结果

催化剂组成

( % )

9 5 Z n / S A I

1 5C u / 8 0 Z n / S A I

30 C u / 6 5 Z n / S A I

4 5C u / 5 0 Z n / S A I

50 C u / 4 5 Z n / S A I

60 C u / 3 5 Z n / S A I

80 C u八 S Z n / S A I

9 5 C u / SA I

比重 / g
·

m

反应前 反应后

X C ( ) 2

( % )

2 6

2 4

cS
o 3 ( )。

( % )

16
.

6

S e ( )

( % )

11

0 7

1 8

1 7

比表面 / m Z
·

g 一 `

反应前 反应后

10 3 3 10 4
.

0

94
.

4 10 1
.

3

8 8
.

1 9 5
.

8

9 1
.

5 10 5
.

3

90
.

7 10 4
.

8

8 5
.

4 9 9
.

2

16 1

17
.

4

2 0
.

1

4 0
.

8 5 8

56

5 5
.

9

5 5
.

8

:
9自马」庄

工J认

nàOJ001 8

3 0

4 5 1
.

20

4 9 1
.

3 1

7 8
.

8

6 2 5

9 5
.

5

7 5
.

4

18
.

0

1 7
.

7 3 9
.

9

2 1
.

0

5 8
.

7

7 7
.

6

cS
H 3 (兄 。 3 Y e H 3 ( )。

(写 ) ( % )

1
.

4 0
.

7 4 7

1
.

2 3
.

2 3 6

1
.

1 7
.

0 9 9

1
.

0 7
.

5 6 5

1 0 7 8 4 4

1
.

2 7
.

7 4 0

1
.

4 7
.

06 2

1
.

4 3
.

4 2 3

反应条件
:

2
·

0 M p a ,

2 4 0 ℃ ,

3 6 0 0 h 一 ` ; 原料气组成
:

C O Z ,
H Z一 1 6

,
8 4 ( v / v ) ; X c (〕 2

表示 C O Z
转化率

,

S e H 3 ( ) H
、

S e 〔 ,
、

cS
H 3 ( ) e H。

分别表示甲醇
、

C O 和二甲醚的选择性
,

Y cH s()
H

表示甲醇的收率
。

由表 1 可见
,

铜基催化剂上 C O
Z

加氢反

应
,

C O
:

转化率变化不大
,

甲醇的选择性小于

45 %
,

其原因是 C O
,

在铜基催化剂的吸附为强

吸附
,

容易进行上述两个竞争反应
,

所以在相

等条件下
,

C O
:

加氢合成 甲醇 的选择性不 如

C O 加氢合成甲醇的高 ( C O 加氢合成 甲醇选择

性在 95 % 以上 )
。

铜基催化剂反应后的比重小于反应前
,

这

是由于催化剂在反应过程中失水的缘故
。

铜基催化剂反应后的比表面积均大于反应

前
,

这是由于在还原和反应过程中
,

催化剂表

面部分 C u O 被还原
,

从而使催化剂表面晶粒变

细的缘故
。

5 号催化剂经 4 种原料气活性评价的结果

如表 2 所示
。

由表 2 可见
,

随着原料气中掺入 C O 量的

增加
,

C O
Z

转化率相应地下降
,

甲醇选择性相应

地上升
。

这是 由于掺入的 C O 与 C O
:

产生竞争

吸附
,

结果使 C O
:

转化率下降
。

甲醇选择性提

高的原因
,

一方面原料气中存在着 C O 会抑制

C O
:

的逆水汽变换反应
,

另一方面掺入的 (C )

会 占据催化剂表面部分发生逆水 汽变换反应

的活性位
,

从 而 使 甲醇 的选 择性进一 步提

高
。

对于不掺 C O 或少掺 C O 的
a 、

b 气
,

随着

反应温度上升
,

甲醇选择性呈下降趋势
,

这是

由于 C O
:

的逆水汽变换反应是吸热反应
,

温度

高有利于吸热反应的进行
,

故甲醇选择性随反

应温度的升高而下降
。

对于掺较多 C O 的
c 、

d

气
,

随着反应温度的上升
,

甲醇选择性开始上

升
,

到一极大值后便迅速下降
,

其原因可能是

由于原料气中所含的 C O 量较多
,

在温度较低

时
,

C O 占较多
,

起逆水汽变换反应的活性位
,

此 时随反应温度上升 C O
:

的 C一 O 键松动增

加
,

这有利于 C O
:

加氢合成甲醇反应
,

故有上

述反应温度较低时的现象
。

当甲醇选择性到达

极大值后
,

一方面吸附在催化剂表面起抑制逆

水汽变换 反应活性位的 C O 可能因高温而脱

附
,

另一方面
,

温度高会加速 甲醇分解为 C O 和

H
: ,

从而使甲醇的选择性迅速下降
。

值得注意的是表 2 的 d 气中
,

反应温度在
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22 0 ℃和 24 o C时
,

已有部分的 C O 也转化为 着此时 c 0
2

加氢合成 甲醇的效率最高
,

消耗的

甲醇
,

此时 甲醇的收率应为 C O
Z

和 C O 转换的 氢气量最少
,

经济效益最高
。

和
。

此时合成甲醇的选择性近 10 0 %
。

这意味 2
.

2 催化剂性能与反应压力和 空速的关系

表 2 催化剂活性与原料气组成和反应温度的关系

原料气组成

C O : :
C O

:
H : ( % )

反应温度

( C )

X c ( ) 2

( % )

X e ( )

( % )

S e H s ( ) H

( % )

7 5
.

2

6 2
.

7

S e ( )

( % )

S C H 3 (犯 H 3 Y c H 3 ( ) H

( % )

a

1 6
: 0 :

8 4

1 8 0

2 0 0

2 2 0

2 4 0

2 6 0

2 8 0

1 8 0

2 0 0

2 2 0

2 4 0

2 6 0

2 8 0

:;
.

:

2 4
.

3

3 6
.

吕

0
.

5

0 b

:;
.

) ::
.

: :
`

:

( % )

5
.

8 7

7
.

4 6

8
.

7 0

7
.

8 4

::
.

; :: ;:
.

; :
.

::

:; ;:
.

:
0

.

4

O
。

6

b

1 6
: 0

.

6
:

8 3
.

4 ::
2 5 7

3 8
,

l

0
.

6

U 吕

:) ::
.

: :
.

:

2
.

9 9

6
,

2 3

7
.

8 9

7
.

5 8

5
.

6 6

3
.

1 8

97.7 45101215

C

1 6
:

2
:

8 2

18 0

2 0 0

2 2 0

2 4 0

2 6 0

2 8 0

18 0

2 0 0

2 2 0

2 4 0

2 6 0

2 8 0

2
.

4

6
.

2

8
.

4

::
:

.

:
::

::
::

::
.

:

0
.

O
。

::

d

1 6
:

4
:

8 0

1
.

9

5
.

5

7
.

3

0
.

3

0
。

3 :
.

1:

9
`

4

10
.

2

:
.

;

::
.

:

0
.

2

0
。

5

7
.

3 + 3
.

1
“

9
.

4 + 6
.

0 食

:
.

::

5704730545......95885433889310.37.9967

反应条件
:

2
.

0 M P a , 3 6 00 h 一 ’
。 ,

为 C O 转化的甲醇
,

其他符号表示同表 1
。

6 号催化剂的 X
e o Z 、

X
e o 、

S
e H 3 o H 3

和 S
e o

与反

应压力和空速的关系如图 1 和图 2 所示
。

由图 1 可见
,

随着反应压力的增加
,

C O
Z

转

化率慢慢地上升
,

而 C O 转化率却上升较快
,

原

因是铜基催化剂对 C O
:

的吸附比 C O 强
,

随着

反应压力 的增加
,

C O 的吸附频率增加较快
〔̀ 〕 ,

故 C O 转化率上升较快
。

当压力多 2
.

0 M aP 时
,

甲醇的选择性几乎 1 00 %
,

此时起逆水汽变换

反应作用的活性位全部被 C O 占领
,

而且吸附

在这些活性位上的 C O 在氢的作用下
,

进行合

成 甲醇反应
,

故甲醇选择性几乎 100 %
。

由图 2 可见
,

随空速的增加
,

C O
:

转化率缓

慢下降
,

而 c o 转化率却下降较快
,

空速镇 5 4 0 0

h
一 `
时

,

甲醇选择性接近 10 0 %
,

空速 > 5 4 0 0

h
一 `

时
,

甲醇选择性开始下降
,

这是由于 C O 吸

附较 C O
:

弱
,

当空速 > 5 4 0 0 h
一 `

时
,

C O 脱附加

快
,

导致逆水汽变换反应增加
,

使甲醇选择性

下降
。

2
.

3 寿命初则

图 3 是 5 号催化剂经 72 h 寿命测试的结

果
,

可见在所测定的时间内
,

C O
:

转化率变化不

大
,

甲醇选择性几乎 1 00 %
,

即催化剂表面结

构变化不大
。

2
.

4 T P D 和 T P S R
一

M S 测试
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图 1 催化剂性能与压力的关系

2 3 0 C
,

3 6 0 h 一 ’ ,

用 d 气

图 2 催化剂性能与空速的关系

2
.

0 M P a ,

2 3 0 C
,
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一
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3 c o :

转化率和甲醉选择性与反应时间的关系

2 3 0 C
,

2
.

0 M P a ,
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能部分除去原水中的致突变污染物 (包括三卤

甲烷先质 )
,

因此
,

在预氯化和氯化消毒过程中

容易形成三卤甲烷类可疑致癌物
〔 6〕 。

因此
,

极需

进一步改革传统的净水工艺
,

以提高受污染原

水的净化程度
。

3 结论

A m
e s
试验的判断标准是

,

当样 品组的回

复菌落数超过阴性对照的两倍或以上
,

各剂量

组有剂量反应关系 和 标准差 不超过均数的

2 0 %时
,

即可判为阳性 (3,
` 〕 。

因此
,

本研究可以

得出以下几点结论
:

( l) 各水样的有机浓缩物对 T A 1 00 菌株

加 5 9 或不加 5 9 全部是致突变阴性结果
; 而

T A 9 8 菌株试验中
,

不加 5 9 的致突变阳性程

度比加 5 9 的更强
。

说明姚江原水对碱基置换

型致突变物不敏感
,

水中大部分致突变物为移

码型致突变物
,

不需经代谢活化的移码型致突

变物明显地比需活化的移码型致突变物多
。

( 2) 水厂的传统净水工艺只能去除姚江原

水中的部分致突变物质
,

无法改变出厂水的致

突变阳性结果
,

微污染原水中未能去除的某些

有机物在水厂预氯化和后续氯化消毒过程中可

能生成新的致突变物
。

( 3) 原水的致突变阳性结果表明姚江水源

已受到废水污染
,

水厂的出水致突变阳性结果

表明传统净水工艺去除污染物效果差
,

极需改

革水厂净水工艺以提高净化程度
。
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图 4 是 5 号催化剂的 T P D
一

M S 谱
。

由图 4

b 可见
,

催化剂共吸附 C O 十 C O
:

后
,

其 C O
Z

的

脱附峰面积减少且脱附温度降低
。

说明 C O 已

占据催化剂表面部分的活性位
,

从而使 C O
Z

的

脱附峰面积减小
。

C O
:

加氢合成 甲醇反应是放

热反应
,

脱附峰温降低有利于 甲醇合成
。

图 5 是 5 号催化剂的 T P S R
一

M S 谱
。

比较

图 5 的
a 、

b 可见
,

两者的甲酸根 (质量数 4 5)
、

水 (质量数 18 ) 和 甲烷 (质量数 15 ) 峰大致相

似
。

但两者的 C O
Z

(质量数 4 4)
、

甲醇 (质量数

31 ) 和 C O (质量数 2 8) 峰却有较大的差别
。

图

s a
的甲醇峰面积较小

,

而 C O 峰面积较大
,

说

明单纯的 C O
:

加氢容易发生逆水汽变换反应
。

图 s b 则与此相反
,

它的甲醇峰面积较大
,

C O

的峰面积却较小
,

说明催化剂预吸附 C O 后再

进行 C O
:

加氢时容易进行合成甲醇的反应
,

即

预吸附的 C O 能抑制 C O
:

加氢的逆水汽变换反

应
,

有利于提高 C O
:

加氢合成 甲醇的选择性
。

这与前面活性评价的结果相符
。
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