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摘　要：采用超声辅助的反相共沉淀法制备ＣＯ加氢合成低碳醇用ＣｕＣｏ基催化剂，研究过渡金属Ｚｎ、Ｍｏ助剂对
ＣｕＣｏ基催化剂结构与性能的影响，借助Ｎ２吸附（ＢＥＴ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）和程序升温
脱附（ＣＯＴＰＤ）等测试技术对催化剂进行表征．结果表明，Ｚｎ、Ｍｏ均在一定程度上增加了催化剂的比表面积、降
低晶粒尺寸且保持ＣｕＣｏ尖晶石的主相结构．助剂Ｚｎ的添加对比表面积提高有限，降低了催化剂表面对ＣＯ物种
的吸附量，ＣＯ转化率和醇产率有所减少；Ｍｏ助剂的存在显著提高了比表面积，促进了铜钴的分散，改善了氧化
还原性能，使催化剂的加氢能力、ＣＯ转化率和醇产率均显著提高；Ｚｎ、Ｍｏ助剂的加入均促进了甲醇的形成．
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　　合成气（ＣＯ＋Ｈ２）催化转化制低碳醇一直是碳
一化学领域十分活跃的研究课题之一，高效催化剂

的设计与开发是低碳醇合成过程的关键．在研究相
对集中的几类催化体系中，ＣｕＣｏ基催化剂在温和
的操作条件下仍具有较高活性和良好 Ｃ２＋醇选择性
等优点引起特别关注，提高此类催化剂的单程转化

率和醇产率是目前研究的主要目标［１，２］．在催化研
究领域，适当助剂的添加可调变活性组分间相互作

用、改善表面物化性质、促进对反应物的吸附活化

等，进而显著改善催化剂的性能．
过渡金属具有独特的电子结构，通常表现出比

较活泼的特性，易与其它金属发生作用，影响与调

节其化学状态等，利用过渡金属这一特点使其作为

催化剂改性助剂的研究日益增多［３－５］．在低碳醇合
成催化剂研究领域，已有的研究结果表明，过渡金

属作为改性助剂可提高催化剂比表面积、促进活性

组分分散、增加表面 ＣＯ吸附量等，从而提高合成
低碳醇的活性、选择性和醇产率等［４，６－８］．过渡金
属Ｚｎ助剂已被成功应用于改善 Ｃｕ基甲醇合成催
化剂的活性和稳定性［５，９］．Ｚｎ引入 ＣｕＣｏＡｌ催化剂
中不仅可稳定活性相、防止高温烧结，而且可调节

铜钴间相互作用、提高醇选择性［１０］．Ｚｎ促进的
ＣｕＦｅ催化剂上ＣＯ转化率可大幅提高［４］．同时，对

过渡金属 Ｍｏ改性的 Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂的研究发现，
在ＣＯ加氢反应过程中，Ｍｏ助剂抑制了线式和桥式
吸附ＣＯ物种的形成，促进了孪式ＣＯ物种的形成，
提高了含氧化合物的选择性［１１］．对 Ｃｏ、Ｍｏ共促进
的ＣｕＬａ２Ｚｒ２Ｏ７甲醇合成催化剂的研究结果表明，
助剂Ｍｏ的加入可增强 ＣＯ插入反应能力和催化加
氢能力，提高催化剂活性、选择性和总转化率

等［１２］．近来研究结果显示，Ｍｏ添加到ＣｕＦｅ基催化
剂中可防止活性位聚集，提高含氧化合物的选择

性［１３］．
基于前述背景，我们采用超声辅助的反相共沉

淀法制备过渡金属 Ｚｎ、Ｍｏ促进的 ＣｕＣｏ催化剂用
于ＣＯ加氢合成低碳醇反应，利用 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２
ＴＰＲ和ＣＯＴＰＤ技术对催化剂进行表征，着重研究
过渡金属Ｚｎ、Ｍｏ改性对 ＣｕＣｏ基催化剂的组织结
构、催化性能等的影响．

１试　　验
１．１催化剂的制备

采用超声辅助的反相共沉淀法制备低碳醇合成

用ＣｕＣｏ基催化剂，制备过程同前期工作［１４］类似，

将计量硝酸盐混和溶液在机械搅拌、超声场条件下

逐滴加入到０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣＯ３溶液中，控制溶液
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ｐＨ值保持在７．０左右．待沉淀后，再超声处理３０
ｍｉｎ，而后５０℃机械搅拌下进一步陈化２ｈ．沉淀物
经抽滤、多次洗涤（以除去 Ｎａ＋）及充分干燥等步
骤，再于３５０℃ 空气气氛下焙烧３ｈ，即得ＣｕＣｏ催
化剂，其中Ｃｕ∶Ｃｏ＝１∶３（摩尔比）．对于过渡金
属改性催化剂 ＣｕＣｏＭ（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）的制备，除硝
酸盐混合溶液中分别含有相应计量的硝酸锌和钼酸

铵外，制备方法和实验条件同样品ＣｕＣｏ．基于早期
的研究结果（含量为３．０％的助剂可显著提高催化
剂性能）［１２］，本实验选择 Ｚｎ、Ｍｏ助剂含量均为
３．０％．
１．２催化剂的表征

催化剂比表面积采用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司
ＮＯＶＡ１０００ｅ型自动吸附仪，以 Ｎ２作为吸附气体，
于液氮温度（－１９６℃）下进行测定．测试前，样品
在３００℃真空脱气３ｈ以除去湿分．ＸＲＤ物相分析
在Ｄ／ＭＡＸ２５００型 （ＲｉｇａｋｕＣｏｍｐａｎｙ）Ｘ射线粉末
衍射仪上进行，工作电压和管电流分别为 ４０ｋＶ和
２５０ｍＡ，ＣｕＫα射线，波长 ０．１５４０５６ｎｍ，扫描速
度为１．８°／ｍｉｎ，扫描角度 １０°～９０°．程序升温还原
实验（Ｈ２ＴＰＲ）在常压固定床反应器中进行，催化
剂装量５０ｍｇ，以５％ Ｈ２／Ｎ２的混合气作为还原剂，
流量３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率１０℃／ｍｉｎ．程序升温
脱附（ＣＯＴＰＤ）实验是将 ２００ｍｇ（粒度 ２４６～３６０

μｍ）样品先在３００℃ Ｈ２流中还原３ｈ，在 Ａｒ气流
中自然降温到５０℃，并于５０℃下吸附ＣＯ３０ｍｉｎ，
再用Ａｒ气吹扫至基线水平后进行程序升温脱附实
验，升温速率１０℃／ｍｉｎ，由质谱仪同步记录样品的
ＣＯＴＰＤ谱．
１．３催化剂性能测定

催化剂性能测定在加压流动固定床反应器内进

行，反应器长为３００ｍｍ、内径４ｍｍ的不锈钢管．
首先将４００ｍｇ（粒度２４６～３６０μｍ）样品装入反应
管内，在Ｈ２流中３００℃常压预还原６ｈ，待反应器
冷却至２００℃，再以Ｈ２∶ＣＯ＝１．６（体积比）的合
成气升压至４．０ＭＰａ，从２００℃加热以１℃／ｍｉｎ升
至３００℃进行连续反应．液相产物经高压冷阱于冰
水浴中收集，反应产物在 ＳＣ２００型和 ＧＣ１１２Ａ型
气相色谱仪上检测，分别采用６０１、ＧＤＸ１０３填充柱
和热导检测器（ＴＣＤ）分析气相产物组成，应用碳平
衡计算 ＣＯ转化率，以 ＳＥ３０毛细管柱（０．３３ｍｍ
×３０ｍ）和氢火焰离子化检测器（ＦＩＤ）分析液相产
物，以仲丁醇为内标测定醇类含量及分布．

２结果与讨论
２．１表面织构性质

图１是过渡金属Ｚｎ、Ｍｏ助剂改性催化剂的Ｎ２
吸附脱附等温线与ＢＪＨ孔径分布．正如所期望的，

图１ＣｕＣｏ和ＣｕＣｏＭ（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）催化剂的Ｎ２吸附脱附等温线（ａ）与ＢＪＨ孔径分布（ｂ）
Ｆｉｇ．１Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅｐｕｒｅＣｕＣｏａｎｄＣｕＣｏＭ

（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｗｉｔｈＢＪＨｍｅｔｈｏｄ，ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｂｒａｎｃｈ）

催化剂制备过程中 Ｚｎ、Ｍｏ助剂的添加显著影响其
Ｎ２吸附等温线和孔径分布．根据图１（ａ），纯ＣｕＣｏ
样品在相对压力０．６～１．０的高压区内，吸附分支
急剧上升，与脱附分支不完全重合，存在面积较大

的滞后环，表明催化剂 ＣｕＣｏ中含有较为发达的中

孔．添加Ｚｎ、Ｍｏ后，催化剂的吸附分支与脱附分支
几乎重合，仅观察到面积极小的滞后环．滞后环的
形状一定程度上反映孔结构类型，根据ＩＵＰＡＣ滞后
环形状分类标准，样品 ＣｕＣｏ的滞后环形状归于Ⅱ
类，为瓶状孔结构，而Ｚｎ、Ｍｏ助剂的改性使滞后环
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形状变为Ⅳ型，对应形状与尺寸均匀的狭缝状
孔［１５］．同时，Ｚｎ、Ｍｏ助剂的存在使样品的 ＢＪＨ孔
径分布（图１（ｂ））也出现明显的差异，由较弥散、最
可几孔径约为１０ｎｍ变为孔径分布集中、最可几孔
径约为２．５ｎｍ．

根据Ｎ２吸附测定ＣｕＣｏ样品的比表面积为１１９
ｍ２／ｇ，含Ｚｎ、Ｍｏ催化剂的比表面积分别为１２７ｍ２／
ｇ和１４７ｍ２／ｇ，可见Ｚｎ助剂的添加未引起催化剂比
表面积的显著变化，表明 Ｚｎ对铜钴的分散效果并
不明显，同样 Ｚｎ对催化剂的结构改性作用有限；
Ｍｏ的加入可显著提高比表面积，提幅达到 ～２４％，
这为催化反应的进行提供了较大的场所．
２．２物相分析

图２是ＣｕＣｏ和Ｚｎ、Ｍｏ添加后氧化态样品的室

图２ＣｕＣｏ和ＣｕＣｏＭ（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｕＣｏａｎｄＣｕＣｏＭ

（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

温Ｘ射线衍射谱．根据ＸＲＤ定性相分析，样品Ｃｕ
Ｃｏ中在 ２θ３５．６°和 ３８．７°处检测到 ＣｕＯ相 （ＰＤ
ＦＪＨＪ４８１５４８）的典型特征衍射峰，同时在２θ为１８．
８°，３１．２°，３６．５°，４４．７°，５８．６°和６４．９°处观察到
ＣｕＣｏ尖晶石相的存在．添加 Ｚｎ助剂后，在 ＸＲＤ
图谱中仍观察到ＣｕＯ和ＣｕＣｏ尖晶石相的存在，表
明助剂Ｚｎ可在一定程度上取代部分 Ｃｕ并保持 Ｃｕ
Ｃｏ氧化物催化剂的组织结构，但衍射峰变得弥散，
半高宽较纯 ＣｕＣｏ样品有所增加，表明催化剂的晶
粒尺寸减小且 Ｚｎ一定程度上促进了铜钴的分散．
这与添加 Ｚｎ助剂的比表面积数据分析是一致的，
Ｚｎ添加到ＣｕＣｏ氧化物中晶粒尺寸的减小使样品的
比表面积略有增加．助剂 Ｍｏ改性后，ＸＲＤ检测范
围内仅观察到ＣｕＣｏ尖晶石相的存在，没有检测到

ＣｕＯ相的衍射峰，表明Ｍｏ对Ｃｕ、Ｃｏ元素形成尖晶
石相有一定的促进作用，也可能是原有样品中 ＣｕＯ
相在Ｍｏ改性的催化剂中呈高度分散态［１６］；同时，

ＣｕＣｏ尖晶石相的衍射峰变得进一步弥散宽化，表
明Ｍｏ助剂的存在抑制了铜钴氧化物晶粒的长大，
促进了Ｃｕ、Ｃｏ的分散．在合成气反应介质中，尖晶
石相通常被消耗产生高度分开的ＣｕＣｏ簇作为醇形
成的活性位［１７］，ＣｕＣｏ基催化剂中 Ｍｏ的添加有望
提高其合成低碳醇的活性．
２．３程序升温还原性能表征

催化剂的程序升温 Ｈ２还原（Ｈ２ＴＰＲ）图谱显
示于图３中．根据Ｈ２ＴＰＲ谱，样品ＣｕＣｏ存在两个

图３ＣｕＣｏ和ＣｕＣｏＭ（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱
Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＣｕＣｏａｎｄＣｕＣｏＭ

（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

还原峰，低温～２２０℃的还原峰对应于表面 ＣｕＯ的
还原，２３３～３０４℃范围内强且宽的还原峰归属于几
种物种的还原：首先催化剂体相中 Ｃｕ２＋还原为
Ｃｕ０，其次 Ｃｏ３＋还原为 Ｃｏ２＋和 Ｃｏ２＋到 Ｃｏ０的还
原［１８］，正是由于Ｃｏ的多价态还原从而使还原温度
范围变的较宽，这正如文献［１０］所报道的，ＣｕＣｏ
复合氧化物经３００℃还原后，ＸＲＤ仅检测到单质
Ｃｕ和Ｃｏ的衍射峰．Ｚｎ、Ｍｏ助剂的添加使催化剂的
还原峰均朝低温方向移动，显著降低了催化剂的还

原温度，改善了其还原性能．同时Ｚｎ、Ｍｏ的存在使
催化剂的高温宽还原峰均分裂为两个，在含助剂样

品的Ｈ２ＴＰＲ谱图中均出现了三个还原峰，分别对
应于表面Ｃｕ２＋的还原、体相游离Ｃｕ离子的还原［１６］

以及尖晶石结构内 Ｃｕ２＋和 Ｃｏ３＋分别还原为 Ｃｕ０和
Ｃｏ０．正如图１中ＸＲＤ图谱所证实的，Ｚｎ、Ｍｏ助剂
的添加降低了催化剂的晶粒尺寸，从而明显提高了
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ＣｕＣｏ催化剂的还原性能．
２．４表面吸附行为研究

ＣＯＴＰＤ研究可提供催化剂表面对反应物分子
ＣＯ吸附性质等重要信息，从而揭示催化剂表面的
结构信息．图４是氧化态样品在３００℃还原３ｈ再
吸附ＣＯ后的程序升温脱附图谱（ＣＯＴＰＤ谱）．纯
ＣｕＣｏ样品的ＣＯＴＰＤ谱中出现４个脱附峰，即１５０
℃以下的低温脱附峰（弱吸附）、４４５℃和５３８℃附
近的较高温脱附峰（较强吸附）以及７３８℃左右的高
温脱附峰（强吸附），表明催化剂表面存在４种吸附

图４催化剂ＣｕＣｏ和ＣｕＣｏＭ（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）的ＣＯＴＰＤ图谱
Ｆｉｇ．４ＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＣｕＣｏａｎｄＣｕＣｏＭ

（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｏ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

强度不同的ＣＯ吸附中心．助剂Ｚｎ的加入未改变吸
附中心的类型，但较强吸附中心向低温处偏移，分

别位于４３０℃和４９４℃附近，表明催化剂 ＣｕＣｏＺｎ
表面对 ＣＯ物种的吸附强度减弱，有利于吸附 ＣＯ
物种的脱附与活化，同时峰面积减小表明含 Ｚｎ助
剂的样品表面吸附ＣＯ物种的浓度有所降低．而Ｍｏ
助剂的添加显著影响样品的 ＣＯＴＰＤ谱，对于催化
剂ＣｕＣｏＭｏ，除 １５０℃以下的弱吸附外，在 ～２００
℃观察到一脱附峰，同时较高温脱附峰出现在３９５
～５４０℃范围内，且几乎观察不到高温脱附峰．与
样品 ＣｕＣｏ的 ＣＯＴＰＤ谱相比，ＣｕＣｏＭｏ的脱附峰
朝低温方向移动，脱附温度显著降低，有利于催化

剂表面吸附的 ＣＯ分子的脱附和活化，２００℃附近
的脱附峰和较高温脱附峰都是对 ＣＯ加氢合成低碳
醇有利的ＣＯ脱附峰，这说明 Ｍｏ助剂的加入明显
减弱了催化剂表面对 ＣＯ的吸附强度，有助于其脱
附活化，而且在一定程度上增大了催化剂表面对

ＣＯ物种的吸附量，这与文献［１９］的研究结果一致．
ＣＯＴＰＤ分析结果表明，在ＣｕＣｏ催化剂制备过程中
加入Ｚｎ助剂使表面对ＣＯ分子的吸附量减少，不利
于催化剂上 ＣＯ的转化，而 Ｍｏ的添加促进了催化
剂表面ＣＯ分子的吸附活化且增大了 ＣＯ物种的吸
附量，从而可能预示较好的催化性能．
２．５催化性能评价

催化剂的ＣＯ加氢反应性能见表１．从表１可以

表１ＣＯ加氢合成低碳醇催化性能
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＸＣＯ（％） ＳＴＹＲＯＨ（ｇ·ｋｇＣａｔ
－１·ｈ－１）

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｃａｒｂｏｎｂａｓｅｄ（％）

ＭｅＯＨ ＥｔＯＨ ＰｒＯＨ ＢｕＯＨ Ｃ５＋ＯＨ

〗ＣｕＣｏ １２．４ ９２．４ ５２．６ ２７．７ １２．７ ５．６ １．３

ＣｕＣｏＺｎ １０．８ ７９．９ ５５．１ ２７．６ １１．３ ５．０ １．０

ＣｕＣｏＭｏ １５．４ １１０．８ ６０．８ ２５．７ ９．５ ３．２ ０．８

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４００ｍｇ（２４６～３６０μｍ）ｃａｔａｌｙｓｔ；Ｖ（Ｈ２）∶Ｖ（ＣＯ）＝１．６；Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｔ３００℃ ｆｏｒ６ｈ；
Ｔ＝３００℃；ｐ＝４．０ＭＰａ；

ＧＨＳＶ＝１０５８８ｍＬ·ｇ－１· ｈ－１

看出，在纯ＣｕＣｏ催化剂上，ＣＯ转化率和醇时空产
率分别为１２．４％ 和９２．４ｇ·ｋｇＣａｔ

－１·ｈ－１，添加Ｚｎ
助剂后，催化剂ＣｕＣｏＺｎ上 ＣＯ转化率和醇时空产
率略有降低，与 ＣＯＴＰＤ分析结果一致，这不同于
ＣｕＦｅ催化剂中加入Ｚｎ助剂能大幅提高 ＣＯ转化率

的结果［４］，表明单纯过渡元素Ｚｎ对ＣｕＣｏ低碳醇合
成催化剂活性具有一定的抑制作用．而含 Ｍｏ助剂
的样品上，ＣＯ的转化率显著提高到１５．４％，较纯
ＣｕＣｏ催化剂提高了～２５％，这与Ｍｏ助剂能促进催
化剂加氢能力的结果一致［１２］，同时 ＣｕＣｏＭｏ样品
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上醇时空产率达到１１０．８ｇ·ｋｇＣａｔ
－１·ｈ－１，较未添

加助剂的样品增加了约 ２０％．在液相产物分布方
面，含Ｚｎ、Ｍｏ助剂的催化剂对甲醇的选择性均有
所提高，过渡金属 Ｚｎ助剂的加入略微提高了液相
产物中甲醇的选择性，达到５５．１％，这说明在 Ｚｎ
改性的ＣｕＣｏ催化剂上有利于甲醇的形成．Ｍｏ助剂
的添加，进一步提高了催化剂合成甲醇的选择性，

使甲醇的选择性达到６０．８％，与文献［１２］所报道
的结果一致．

３结　　论
３．１过渡金属 Ｚｎ、Ｍｏ助剂均可在一定程度上

增加ＣｕＣｏ催化剂的比表面积、降低晶粒尺寸，保
持ＣｕＣｏ尖晶石的主相结构，且在催化剂中呈高度
分散．
３．２助剂Ｚｎ添加对催化剂比表面积的提高有

限，降低了表面对 ＣＯ物种的吸附量等，使催化剂
上ＣＯ转化率和醇时空产率均有所减少；Ｍｏ助剂的
存在显著提高了比表面积，促进了铜钴的分散，改

善了氧化还原性能，使催化剂的加氢能力、ＣＯ转
化率和醇时空产率均显著提高；Ｚｎ、Ｍｏ助剂的加
入均促进了甲醇的形成．
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