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摘要：以无水乙醇为溶剂，草酸为沉淀剂，采用悬浮共沉淀法，一步合成ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５双功能催化剂．
并研究了该催化剂在ＣＯ２加氢合成二甲醚反应中的催化性能，考察了ＣＯ２加氢合成甲醇组分（ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３）与
甲醇脱水组分（ＨＺＳＭ５）配比对催化剂性能的影响以及催化剂的稳定性．结果表明，双功能催化剂加氢与脱水组
分配比为８∶１时，对ＣＯ２加氢直接合成二甲醚有较高的催化性能：在固定床反应器中，温度为２７０℃，压力为

３．０ＭＰａ，空速为４８００ｈ－１的反应条件下，ＣＯ２的单程转化率达到 ２９．８％，二甲醚的选择性和收率分别达到
５３．８％和１６％．ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＰＲ和ＮＨ３ＴＰＤ对催化剂结构表征结果表明，不同组分配比影响双功能复合催化剂
中脱水组分的酸性和加氢组分的结晶度、晶粒尺寸、ＣｕＯ的还原性．
关键词：组分配比；二甲醚；双功能催化剂；二氧化碳加氢；ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５
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　　二氧化碳大量排放，不仅带来了“温室效应”这
一环境问题，还造成了碳资源的浪费．减少大气中
ＣＯ２的方法，除了减排外，还可以对 ＣＯ２进行转化
利用［１－２］．ＣＯ２加氢合成二甲醚（ＤＭＥ）是ＣＯ２综合
利用的有效途径，不但可以打破热力学平衡对 ＣＯ２
加氢合成甲醇反应的限制，而且可以制备出清洁、

环保、可作为柴油替代产品的二甲醚；同时，二甲

醚还是生产多种化工产品的重要原料［３－４］．用于
ＣＯ２加氢一步合成二甲醚反应的催化剂主要是由合
成甲醇及甲醇脱水的催化剂进行复合，形成的双功

能催化剂．合成甲醇的催化剂主要有 ＣｕＺｎ、Ｃｕ
ＺｎＡｌ和 ＣｕＺｎＺｒ及其改性催化剂［５－８］；甲醇脱水

的催化剂主要有 γＡｌ２Ｏ３、硅铝分子筛、复合氧化
物、ＳＡＰＯ类分子筛和杂多酸等［９－１２］．在复合双功
能催化剂中，ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５因其优良的
催化性能，受到研究者的广泛关注．其中，长岭公
司催化剂厂采用共沉淀浸渍法制备的 ＣｕＯ／ＺｎＯ／
Ａｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化剂，在２４５℃、２．０ＭＰａ和Ｈ２／
ＣＯ２为２．７９的条件下，ＣＯ２转化率为２２．６１％，二
甲醚选择性为４５．９％ ［１３］．赵彦巧等研究了共沉淀

法制备甲醇合成组分过程中沉淀剂、沉淀顺序、

铜／锌比和甲醇合成与脱水组分的复合方法等因素
对ＣｕＯ／ＺｎＯ／Ａｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化性能的影响；研究
结果表明，采用并流共沉淀法制备 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３
组分，其中（ＣｕＯ）∶（ＺｎＯ）∶（Ａｌ２Ｏ３）质量比为
３∶６∶１，脱水组分为 ＨＺＳＭ５分子筛（硅铝比为
２５），并将双组分以２∶１进行机械混合，得到的催
化剂具有一定的催化性能：在２６０℃、３．０ＭＰａ和
Ｈ２／ＣＯ２为３的条件下，ＣＯ２转化率为２６．５％，二甲
醚选择性为２６％，二甲醚收率为６．９％［１４－１５］．孙鲲
鹏等研究了 ＣｕＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５双功能催化剂
ＣＯ２加氢制二甲醚性能，研究表明 ＺｒＯ２存在可以
调节催化剂表面的Ｃｕ／Ｚｎ比，促进Ｃｕ在表面富集，
进而改善催化剂性能［１６－１７］；另外，孙鲲鹏等研究发

现Ｐｄ修饰的 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３ＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５双功能
催化剂可以极大的提高二甲醚的选择性，在

２００℃、３．０ＭＰａ和空速为１８００ｈ－１的条件下，ＣＯ２
转化率为 １８．６７％，二甲醚选择性为 ７３．５６％［１８］．
王康军等采用共沉淀法和机械混合法合成了

ＣｕＺｎＯＡｌ２Ｏ３ＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５双功能催化剂，研究
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表明该催化剂 ＨＺＳＭ５分子筛的硅铝比、反应温度
和反应压力均影响其催化性能［１９］．我们采用悬浮
共沉淀法制备了 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化剂，
研究表明沉淀剂种类、用量和沉淀顺序均影响催化

剂的催化性能，其中以草酸为沉淀剂，草酸／金属
硝酸盐为２∶１，ＨＺＳＭ５分子筛的硅铝比为５０，反
应温度和压力为２７０℃和３．０ＭＰａ时，ＣＯ２转化率
达到 ２８．７％，二甲醚的选择性和收率分别为
５３．２％和１５．３％［２０］．我们在前期工作基础上，研
究了ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化剂中加氢合成甲
醇组分（ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３）与甲醇脱水组分（ＨＺＳＭ
５）质量比对催化剂催化性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ的硝酸盐按照３．２∶２．５∶１摩
尔比配制成乙醇溶液Ａ，将草酸溶解在乙醇中配成
溶液Ｂ（草酸与金属离子的摩尔比为１．５∶１），在
６０℃的水浴中，剧烈搅拌下，将溶液 Ａ和溶液 Ｂ
并流共沉淀在 ＨＺＳＭ５分子筛（硅铝比为５０）配成
的乙醇悬浮液中，滴定终点 ｐＨ为４，老化２ｈ，加
热将乙醇蒸干，然后在烘箱中１００℃干燥１２ｈ，再
放入马弗炉中４００℃焙烧４ｈ，取出压片，筛选粒径
０．９０～０．４５ｍｍ备用．将ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３与ＨＺＳＭ
５质量比分别为１∶２，１∶１，２∶１，４∶１，６∶１，
８∶１，１０∶１和 １２∶１的复合催化剂分别编号为
ＣＺＡＨ１，ＣＺＡＨ２，ＣＺＡＨ３，ＣＺＡＨ４，ＣＺＡＨ５，
ＣＺＡＨ６，ＣＺＡＨ７和ＣＺＡＨ８．
１．２催化剂的评价

催化剂的评价在高压固定床管式反应器中进

行，取催化剂２．０ｍＬ装入反应管正中部，常压下
通入体积比９∶１的 Ｎ２／Ｈ２混合气，在３００℃下还
原３ｈ．还原完成后，切换为体积比为１∶３的ＣＯ２／
Ｈ２反应气，空速为４８００ｈ

－１，在３．０ＭＰａ的压力，
２７０℃的温度下反应．反应产物和尾气分析采用北
分瑞利公司ＳＰ２１００Ａ型气相色谱仪（ＴＣＤ检测器）
检测，色谱柱由ＰｏｒａｐａｋＴ（１ｍ）和 ＧＤＸ１０１（２ｍ）
填充柱串联而成，柱温１１０℃；载气为高纯Ｈ２，流
量为３０ｍＬ／ｍｉｎ，并采用面积归一化法定量．
１．３催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测量采用 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ
２５００ｐｃ型Ｘ射线衍射仪，Ｃｕ靶，Ｋα射线，管电压

５０ｋＶ，管电流 ２５０ｍＡ．比表面积（ＢＥＴ）测定在
ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ１Ｃ全自动物理化学吸附仪
上进行，吸附质为Ｎ２，吸附温度为液氮温度．氢气
程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在先权公司的ＴＰ５０００型多
功能吸附仪上进行，称取０．０５ｇ催化剂样品装入石
英玻璃管中，４００℃下通入Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫３０
ｍｉｎ，降至室温切换成Ｈ２∶Ｎ２＝１∶９的标准混合气
（３０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０℃／ｍｉｎ升温至６００℃．氨气程
序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）在先权公司的 ＴＰ５０８０型自
动多功能吸附仪上进行，称取０．１０ｇ催化剂样品装
入石英玻璃管中，通入 Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ），在４００℃
条件下吹扫１ｈ，降至室温，连续通入 ＮＨ３气吸附
３０ｍｉｎ，切换成 Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫 １ｈ，然后以
１０℃／ｍｉｎ升温至６００℃．

２结果与讨论
２．１催化剂的性能评价结果

不同组分配比的 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化

剂上ＣＯ２加氢合成二甲醚的实验结果见表１．由表
１可见，随着加氢组分与脱水组分配比逐渐增大，
ＣＯ２的转化率、二甲醚的选择性和收率均呈现峰形
变化趋势．加氢组分与脱水组分过多或过少情况
下，都会影响复合催化剂的双组份间的协同作用，

进而影响其催化性能．当加氢组分与脱水组分比为
８∶１（ＣＺＡＨ６）时，双功能催化剂具有较好催化性
能，ＣＯ２的转化率达２９．８％，二甲醚选择性和收率
分别达 ５３．８％和 １６％．当双组份配比较小时
（ＣＺＡＨ１），加氢组分含量较少，ＣＯ２气体可吸附反
应的催化活性位较少，这可能是ＣＯ２转化率较低的
原因；当双组份配比较大时，甲醇脱水就成了 ＣＯ２
加氢一步合成二甲醚的控制步骤，生成的甲醇不能

及时转化为二甲醚，从而影响了甲醇合成反应的化

学平衡，进而使ＣＯ２转化率有所下降．
２．２催化剂的ＸＲＤ表征结果

不同组分配比的 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化

剂ＸＲＤ谱图见图１．所有的催化剂 ＸＲＤ图中，在
２θ为８°和２３°附近出现 ＨＺＳＭ５分子筛的特征峰，
表明分子筛在复合过程中，晶体结构保持完好．随
双组分配比的增大，ＨＺＳＭ５分子筛特征峰的强度
明显减弱，表明分子筛的相对含量逐渐降低，这与

我们分子筛加入量变化相一致．催化剂在衍射角
２θ＝３５．４°、３８．７°、４８．７°、５８．２°、６１．５°和６６．２°的
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表１不同组分配比催化剂上ＣＯ２加氢合成二甲醚反应性能
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｔｏＤＭＥｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３ｔｏ

ＨＺＳＭ５ｍａｓｓｒａｔｉｏ

ｄＣｕＯ
／ｎｍ

ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＯ２
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＤＭＥ ＣＨ３ＯＨ

Ｙｉｅｌｄ／％

ＤＭＥ ＣＨ３ＯＨ

ＣＺＡＨ１ １∶２ ７．０ ２６．０ ４１．８ １０．３ １０．９ ２．７

ＣＺＡＨ２ １∶１ ７．２ ２７．１ ４２．３ １１．１ １１．５ ３．０

ＣＺＡＨ３ ２∶１ ７．３ ２７．１ ４７．６ １２．１ １２．９ ３．３

ＣＺＡＨ４ ４∶１ ７．６ ２８．３ ４９．８ １２．２ １４．１ ３．５

ＣＺＡＨ５ ６∶１ ８．４ ２９．６ ５０．９ １２．３ １５．１ ３．７

ＣＺＡＨ６ ８∶１ ９．７ ２９．８ ５３．８ １３．５ １６．０ ４．０

ＣＺＡＨ７ １０∶１ １０．８ ３０．３ ４９．６ １４．１ １５．１ ４．３

ＣＺＡＨ８ １２∶１ １１．０ ２８．７ ４９．２ １２．２ １４．１ ３．５

衍射峰分别对应 ＣｕＯ的（１１１）、（１１１）、（２０２）、

（２０２）、（１１３）和（３１１）晶面的衍射峰，这与ＰＤＦ卡
片号８０１９１７相一致．在衍射角２θ＝３１．７°和６７．３°
分别出现 ＺｎＯ的（１００）和（１１２）晶面衍射峰（ＰＤＦ
Ｎｏ．６５３４１１）．由图１还可以看出，随着双组份配比
增大，ＣｕＯ和ＺｎＯ的衍射峰强度明显增加，峰形变
得更尖锐，表明加氢组分含量逐渐增加、晶粒尺寸

增大．加氢活性组分晶粒尺寸变大（见表１），可能
是高组分配比下（ＣＺＡＨ８），二甲醚收率反而有所
下降的原因．所有催化剂中均没有出现 Ａｌ２Ｏ３的特
征衍射峰，这说明Ａｌ２Ｏ３以非晶态高度分散在催化
剂中．

图１不同组分配比催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２．３催化剂的比表面积、孔容和平均孔径表征结果
不同组分配比的催化剂的ＢＥＴ比表面积、孔容

和平均孔径见表２．从表２可以看出，随着加氢组

分与脱水组分比增大，双功能催化剂的比表面积逐

渐降低，平均孔径逐渐增大，但孔容变化不大．
ＨＺＳＭ５属于微孔材料，具有较高的比表面积，所
以ＨＺＳＭ５含量减少，催化剂的比表面积随之降
低，进而降低了催化剂的活性；而该催化剂的平均

孔径随 ＨＺＳＭ５含量减少而增大，有利于反应物和
产物的扩散，一定程度上又提高了催化剂的活性和

二甲醚的选择性．因此，既具有较高的比表面积，
又具有合适孔结构的双功能催化剂会表现出较好

ＣＯ２加氢合成二甲醚的催化性能．

表２不同组分配比催化剂的ＢＥＴ比表面积、孔容和平均孔径
Ｔａｂｌｅ２Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ（ＢＥＴ），ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｃ·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ

ＣＺＡＨ１ ２５６．１ ０．２７ ４．２

ＣＺＡＨ２ １９８．９ ０．３３ ６．７

ＣＺＡＨ３ １９１．２ ０．２６ ５．３

ＣＺＡＨ４ １３０．０ ０．２９ ８．８

ＣＺＡＨ５ ９７．６ ０．２３ １０．０

ＣＺＡＨ６ ９２．９ ０．２５ １０．４

ＣＺＡＨ７ ８８．９ ０．２６ １１．１

ＣＺＡＨ８ ８５．８ ０．２５ １１．６

２．４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ表征结果
不同组分配比的 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５催化

剂的 ＴＰＲ谱图见图 ２．由图 ２可见，催化剂中
ＨＺＳＭ５组分含量较高时 （ＣＺＡＨ１，ＣＺＡＨ２，
ＣＺＡＨ３），催化剂中的氧化铜具有两个还原峰，分
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别在１９２℃和２６０℃附近，这说明催化剂中的ＣｕＯ
以两种状态存在于催化剂中，低温峰是催化剂表面

上高分散态ＣｕＯ的还原峰，而高温峰是催化剂体相
中ＣｕＯ的还原峰．和低温还原峰相比，高温还原峰
强度较大，说明催化剂中体相ＣｕＯ比较多．随着催
化剂中 ＨＺＳＭ５组分含量逐渐减少，催化剂中的氧
化铜低温还原峰逐渐消失，高温还原峰还原温度逐

渐升高（ＣＺＡＨ４，ＣＺＡＨ５）．进一步减少 ＨＺＳＭ５
组分含量（ＣＺＡＨ６），催化剂中的氧化铜只出现一
个还原峰，还原温度较高，在２８７℃度附近，这可
能是少量的ＨＺＳＭ５组分不能将加氢活性组分分散
均匀，因而ＣｕＯ颗粒长大，变得难于还原．催化剂
中的ＨＺＳＭ５组分再继续减少时（ＣＺＡＨ７，ＣＺＡＨ
８），ＣｕＯ的还原温度变化不大．Ｈ２ＴＰＲ结果表明，
ＨＺＳＭ５不但作为脱水组分，且其含量还影响了
ＣｕＯ的还原温度．这可能是加入的 ＨＺＳＭ５分子筛
促进了氢原子溢流，使双功能催化剂ＣｕＯ在较低温
度下被还原［２１］．

图２不同组分配比催化剂的ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２．５催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ表征结果
催化剂的酸性位是甲醇脱水的活性中心，酸性

的强度和酸性位的数量以及分布情况都会影响催化

剂的脱水效果．不同组分配比的 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／
ＨＺＳＭ５催化剂以及ＨＺＳＭ５分子筛的 ＮＨ３ＴＰＤ表
征结果见图３．从图３中可以看出，ＨＺＳＭ５具有两
种酸性位，其中２１３℃的脱附峰对应着弱酸中心，
４３０℃的脱附峰对应着强酸中心，而图中７０℃和
９５℃的两个峰为分子筛物理吸附 ＮＨ３的脱附峰．
而ＣＺＡＨ１到 ＣＺＡＨ８除了物理吸附 ＮＨ３的脱附
峰，都只有一个化学脱附峰，说明双功能催化剂都

只有一种酸性中心，该酸性中心位于纯 ＨＺＳＭ５的
弱酸中心和强酸中心之间，为中强酸中心．这说
明，双功能催化剂的加氢组分与脱水组分存在一定

的相互作用：ＨＺＳＭ５分子筛含量较高时（ＣＺＡＨ１，
ＣＺＡＨ２，ＣＺＡＨ３），ＮＨ３脱附峰分布较宽，峰面积
较大，表明催化剂中酸性位分布分散，酸量较多；

随着ＨＺＳＭ５分子筛含量降低（ＣＺＡＨ４，ＣＺＡＨ５，
ＣＺＡＨ６），ＮＨ３脱附峰分布逐渐变窄，峰面积逐渐
减小，表明催化剂中酸性位分布集中，酸量变少；

当ＨＺＳＭ５分子筛含量过低时（ＣＺＡＨ７，ＣＺＡＨ８），
几乎看不到ＮＨ３脱附峰．结合表１实验结果，可以
看出，随着催化剂 ＨＺＳＭ５分子筛含量减少，二甲
醚的选择性呈先增大再减小的趋势，在 ＣＺＡＨ６催
化剂上选择性最高，这表明合适的酸性可有效提高

二甲醚的选择性．

图３不同组分配比催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ

２．６催化剂的稳定性及活性中心
对ＣＡＺＨ６催化剂进行了短期的稳定性测试，

反应时间对 ＣＯ２的转化率影响见图４．由图可知，
催化剂在反应 １０ｈ后进入稳定期，一直到 ７０ｈ，
ＣＯ２的转化率下降很小（小于１％）；但是二甲醚的
选择性变化较大，反应７０ｈ后，二甲醚的选择性由
５３．８％下降到４９．４％，说明催化剂的稳定性较差．
ＣＡＺＨ６催化剂还原后及反应７０ｈ后的 ＸＲＤ谱图
见图５．由图可知，ＣＡＺＨ６催化剂还原后共有三相
ＨＺＳＭ５、ＺｎＯ和Ｃｕ，说明经过氢气还原后，ＣｕＯ已
经完全被还原．而使用７０ｈ后的催化剂 ＸＲＤ谱图
中，除了上述３相，在２θ为５８．８°和６４．６°出现了
Ｚｎ（Ｃｕ）Ａｌ２Ｏ４（ＪＣＰＤＳ７４１１３６和 ＪＣＰＤＳ３３０４４８）尖
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图４反应时间对ＣＯ２转化率和二甲醚选择性的影响

Ｆｉｇ４ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ａｎｄＤＭＥｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

图５ＣＡＺＨ６催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣＡＺＨ６ｃａｔａｌｙｓｔ
（ａ）ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；（ｂ）ｕｓｅｄ．

晶石相的衍射峰．另外，采用谢乐公式计算还原后
和反应后的Ｃｕ晶粒尺寸分别为１０．１和１１．７ｎｍ，
说明催化剂在使用过程中，Ｃｕ晶粒会长大．为了明
确催化剂在使用后出现尖晶石物相，我们采用Ｘ光
电子能谱对还原后和使用后的催化剂表面化学状态

进行研究，ＸＰＳ表征结果见图６．由图６可以看出，
还原后的催化剂 Ｃｕ２ｐ３／２峰结合能出现在 ９３２．２
ｅＶ，说明催化剂经过还原后 ＣｕＯ已经被完全还原
为Ｃｕ０或者Ｃｕ＋．但在Ｃｕ２ｐ３／２的ＸＰＳ谱图中，Ｃｕ

０

和Ｃｕ＋的结合能相差不大，无法对这两种价态进行
准确的区分，需要Ｃｕ俄歇谱加以说明［２２］．图７为
催化剂还原后和使用后的 ＣｕＬＭＭ俄歇谱图，可以
看出，还原后的催化剂在９１７．９和９１９．９ｅＶ出现了
Ｃｕ的动能俄歇峰，说明还原后的催化剂表面有Ｃｕ＋

图６ＣＡＺＨ６催化剂的Ｃｕ２ｐＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．６Ｃｕ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＡＺＨ６ｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ）ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；（ｂ）ｕｓｅｄ．

图７ＣＡＺＨ６催化剂的ＸＡＥＳＣｕＬＭＭ谱图
Ｆｉｇ．７ＸｒａｙｅｘｃｉｔｅｄＡｕｇｅｒｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＡＺＨ６ｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ）ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；（ｂ）ｕｓｅｄ

和Ｃｕ０共同存在，这表明活性组分铜以 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０

共同作为合成甲醇的活性中心．通过图６和７，对
比使用后催化剂的ＸＰＳ谱图及俄歇谱图可以看出，
使用后的催化剂Ｃｕ２ｐ３／２的ＸＰＳ结合能与俄歇峰位
置没有变化，表明在使用过程中 Ｃｕ的表面化学状
态没有变化；且使用后的催化剂没有出现Ｃｕ２＋结合
能峰，结合图５中ＸＲＤ结果，可知催化剂使用后的
尖晶石相为ＺｎＡｌ２Ｏ４尖晶石相．

３结　论
３．１ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５双功能催化剂中

加氢与脱水组分配比影响其 ＣＯ２加氢合成二甲醚
反应性能，在１∶２到１２∶１范围内，随着二者配比
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增加，ＣＯ２转化率、二甲醚的收率和选择性均为先
增大后减小．
３．２ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５双功能催化剂

中，ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３组分含量不改变 ＨＺＳＭ５晶体
结构，但会影响 ＨＺＳＭ５的酸性中心强度和酸性位
分布情况；而 ＨＺＳＭ５含量影响 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３组
分ＣｕＯ组分的还原温度．
３．３当加氢组分 ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３与脱水组分

ＨＺＳＭ５的质量比为８∶１时，双功能催化剂具有较
好的加氢性能和合适的中强酸性，反应温度和压力

为２７０℃和３．０ＭＰａ时，ＣＯ２转化率达到２９．８％，
二甲醚选择性和收率为５３．８％和１６％．
３．４ＣｕＯＺｎＯＡｌ２Ｏ３／ＨＺＳＭ５双功能催化剂活

性组分铜以Ｃｕ＋和Ｃｕ０共同作为ＣＯ２加氢合成甲醇
的活性中心．
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