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明铝溶胶 . 向铝溶胶中滴加含一定量硝酸铜、  硝酸

锌的乙二醇溶液 ,  搅拌 30 min 后 ,  再滴加有机酸

水溶液 ,  并置于烧杯中敞口搅拌 ,  直至得到均一粘

稠凝胶 ,  室温老化 10 d 得到催化剂前驱体 . 向前驱

体中加入 0.6 mL Span80 和 300 mL 液体石蜡 ,  搅拌

均匀后 ,  在 N2 气氛下以 2 ℃ /min 的升温速率升至

280 ℃ ,  热处理 7 h,  得到浆状 CuZnAl 催化剂 . 催

化剂命名为 Cat- 有机酸 -x,  其中 ,  x = n （有机酸）: 

n（Cu+Zn+Al）,  有机酸为 CA、  OA 和 TA; 催化剂

中 ,  n    （Cu） : n（Zn）  :  n    （Al） = 2 : 1 : 0.8.

1.3  催化剂的表征

从催化剂浆液中取少量催化剂 ,  用索氏抽提器

在 85 ℃下用石油醚抽提 1 d 后晾干 ,  作为催化剂

表征用样品 . 使用 D/MAX-2500 型衍射仪（日本理

学公司）进行 XRD 表征 ; 使用 TP-5000 型吸附仪（天

津先权公司）进行 H2-TPR 表征 ,  并用 50 mg Ag2O

对催化剂还原耗氢量进行外标定量 ; 采用 TP-5080

型多用吸附仪（天津先权公司）进行 NH3-TPD-MS

表征 ; N2 物理吸附表征在 QDS-30 型 N2 吸附仪（美

国康塔公司）上进行 . 

1.4  催化剂的活性评价

将 300 mL 催化剂浆液（含催化剂约 20 g）置于

500 mL 浆态床反应器中进行催化剂的 CO 加氢催

化性能评价 ,  原料气 n（H2） : n（CO）=2,  反应压力

为 4.0 MPa. 首先在 250 ℃下反应 4 d（96 h）,  接着

在 280 ℃下反应 3 d（72 h）后停止反应 .  反应产物

由 GC-9560 型气相色谱（上海华爱）进行检测 . 用氢

火焰检测器（FID）检测 C1-C5 等烃类物质和甲醇、  

乙醇等醇类有机物 ,  热导检测器（TCD）检测 H2、  

CO、  CO2 等无机物 . 产物经气液分离器分成两相 : 

气相在线检测 ; 液相每 24 h 收取一次 ,  进行离线检

测 ; 采用外标法对各组分进行定量分析 . 

2 结果与讨论

2.1 催化剂的物相

图 1 为 CuZnAl 催化剂反应前（a）和反应后（b）

的 XRD 谱图 . 可以看出 ,  反应前后 5 个催化剂均

出现较强的 Cu0 衍射峰 ,  未检测到 CuO 或 Cu2O 的

衍射峰 ,  这是由于热处理过程中液体石蜡部分分解

促使 CuO 的逐级还原［13］; 均未显示 Al 物种的衍射

峰 ,  表明 Al 以高度分散或无定型形式存在 ; 反应

前催化剂中均有微弱的 C 峰 ,  几乎看不到 ZnO 衍

射峰 ,  但反应后 ,  除 Cat-CA-0.0625 外 ,  其余催化

剂的 C 峰均消失而有微弱的 ZnO 衍射峰出现 ,  表

明新鲜催化剂中 ZnO 以高度分散的形式存在 ,  但

在反应过程中 ,  ZnO 与 Cu、  Al 组分间的作用发生

了微弱的调整 ,  结晶度发生了变化 ; C 峰的变化可

能与反应过程中产生的 CO2 和 C 发生了歧化反应

有关 . 

表 1 是用 Scherrer 公式计算的催化剂中 Cu（111）
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图 1  CuZnAl 催化剂反应前（a）和反应后（b）的 XRD 谱图

Fig.1  XRD patterns of CuZnAl catalysts before （a） and after （b） reaction

晶粒尺寸. 可以看到,  有机酸配合剂种类和用量对

催化剂中的Cu晶粒尺寸有明显影响. 反应前,  催化

剂中Cu（111）晶粒尺寸Cat-OA-0.05> Cat-TA-0.05> 

Cat-CA-0.05,  大小顺序与3种有机酸对金属离子的

配合能力呈反比. 草酸（OA）中含两个羧基,  属

于二齿配体; 酒石酸（TA）含两个羧基和两个羟

基,  属于四齿配体; 柠檬酸（CA）含有3个羧基和

1个羟基,  也属于四齿配体. 在酸性条件下羧基配

合物稳定性高于羟基,  因此在3种有机酸中CA配合

Cu2+的能力最强，在催化剂前驱体的热处理过程
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中,  Cu2+缓慢释放,  因而其Cu（111）晶粒尺寸最

小. 随着CA用量的提高,  Cu（111）晶粒尺寸呈增

加趋势,  这可能是由于在热处理过程中Cu2+被逐步

还原成Cu0,  而小颗粒的Cu0更容易聚集长大,  最终

使得Cu0晶粒有所增长. 反应后,  Cu0晶粒尺寸未出

现显著的变化,  这与高度分散的Al物种抑制了Cu0

颗粒的进一步长大有关［14］. 

表 1  反应前后 CuZnAl 催化剂中 Cu（111）晶粒尺寸 /nm

Table 1  Crystallite sizes of Cu（111） before and after reaction /nm

Catalysts Before reaction After reaction

Cat-OA-0.05 33.8 31.9

Cat-TA-0.05 31.6 28.3

Cat-CA-0.05 28.8 29.6

Cat-CA-0.0625 30.9 27.7

Cat-CA-0.075 32.8 34.2

2.2  催化剂的酸性及还原性

反应前 CuZnAl 催化剂的 NH3-TPD-MS 谱如图

2 所示 . 可以看到 ,  5 个催化剂在 180 ℃附近均有

一个脱附峰 ,  但峰面积大小不同 ,  表明有机酸自身

的酸性及用量会影响催化剂表面的酸量但不影响催

化剂表面的酸强度 . 在相同有机酸用量下 ,  Cat-OA

表面弱酸位最多 ,  而 Cat-CA 表面弱酸位最少（见

表 2）,  这与 3 种有机酸本身的酸性（CA<TA<OA）

相一致 . 随着 CA 用量的增加 ,  催化剂表面酸量有

增加的趋势 . BUSCA［15］认为 Al 物种因脱 -OH 作

用 ,  释放 Al3+,  使得催化剂表面酸量增多 . 综合表

征数据 ,  催化剂表面酸量的差异可能与催化剂前驱

体热处理过程中 H+ 和 Al 物种的 -OH 结合发生脱

水作用有关 . 
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图 2  CuZnAl 催化剂反应前的 NH3-TPD 谱图

Fig.2  NH3-TPD profiles of CuZnAl catalysts before reaction

表 2 CuZnAl 催化剂反应前的表面酸量和耗氢量

Table 2 Acidity and consumption of  H2 of  CuZnAl catalysts before reaction

Catalysts
Acidity

/（mmol·g-1）

Consumption of H2

/（mmol·g-1）

Cat-OA-0.05 0.360 0.152

Cat-TA-0.05 0.355 0.168

Cat-CA-0.05 0.230 0.183

Cat-CA-0.0625 0.225 0.121

Cat-CA-0.075 0.351 0.129

图 3 是反应前 CuZnAl 催化剂的 H2-TPR 谱图 . 

由图知 5 个催化剂均在 210~260 ℃间有一个明显的

还原峰 ,  归属于 Cu+ 的还原［16］. 而在 XRD 表征结

果中未检测到 Cu+ 物种的存在 ,  这与该物种含量较

低且高度分散有关 . Cat-OA-0.05 还原峰顶温度为

230 ℃ ,  而 Cat-TA-0.05 和 Cat-CA-0.05 峰顶温度有

所升高 ,  表明有机酸自身的酸性影响催化剂中 Cu

物种被还原的能力 ,  即影响催化剂中 Cu 物种与

Zn 或 Al 物种间相互作用的强弱［17］. 随着 CA 用

量的增加 ,  催化剂的还原峰顶温度和耗氢量均有
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降低趋势 . 
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图 3 反应前不同催化剂的 H2-TPR 谱图

Fig.3 H2-TPR profiles of different catalysts before reaction

2.3 催化剂的织构

图 4 为 5 个催化剂反应前（a）后（b）的吸脱

附曲线 . 可以看出 5 个催化剂吸附等温线均为Ⅳ

型 ,  表明催化剂为介孔结构 ,  最可能孔径集中在

4 nm 左右 . 从图 4（a）中可以看出 ,  反应前催化

剂 Cat-TA-0.05 和 Cat-CA-0.0625 的迟滞环均为 H4

型 ,  孔型主要是狭窄的裂缝孔 ,  其余催化剂反应

前均为 H3 型回滞环 ,  孔型为片状堆积的缝型孔 ; 

由图 4（b）知 ,  反应后均为 H4 型［18］. 表明在反应

过程中 ,  催化剂的织构有一定的变化 . 从表 3 催

化剂的织构性质可以看到 ,  反应前除催化剂 Cat-
CA-0.0625 具有相对较大的比表面积和较小的平均

孔径外 ,  其余催化剂的比表面积较小、  平均孔径

较大且较为接近 . 反应后催化剂比表面积均明显

增加 ,  孔容（除 Cat-TA-0.05）和孔径减小 ,  但 Cat-
CA-0.0625 的孔容和孔径变化幅度都较小 ,  表明该

催化剂具有相对稳定的孔结构 . 
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图 4  CuZnAl 催化剂反应前（a）后（b）的吸脱附曲线及孔径分布曲线

Fig.4  N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution curves of CuZnAl catalysts before （a） and after （b） reaction

表 3 反应前后 CuZnAl 催化剂的织构性质

Table 3  Textural properties of  different catalysts before and after reaction

Catalysts
S BET/（ m2·g-1） V total/（cm3·g-1）

Average pore diameter

d/nm

Before After Before After Before After

Cat-OA-0.05 37.7 64.6 0.124 0.104 13.16 6.40

Cat-TA-0.05 32.8 68.3 0.085 0.127 10.42 7.44

Cat-CA-0.05 37.4 63.7 0.126 0.115 13.43 6.60

Cat-CA-0.0625 44.9 63.2 0.086 0.072   7.65 7.30

Cat-CA-0.075 33.4 55.0 0.113 0.088 13.57 6.37

2.4 催化剂的 CO 加氢性能 
催化剂在浆态床反应器中的 CO 加氢催化性能

列于表 4 中 ,  其中的数据为去除催化剂在第 1 d 的

活化期数据后 ,  在对应温度下反应 6 d（72 h）得

到的平均值 . 由表中数据可以看到 ,  有机酸种类和

酸用量对催化剂的 CO 加氢性能有明显影响 ,  反

应温度对催化产物的选择性有显著影响 . 250 ℃反

应时 ,  添加 CA 制备的催化剂具有较高的 CO 转化

率和总醇选择性 ,  醇产物以甲醇为主 ,  其中 Cat-
CA-0.0625 催化剂上 C2+OH 占比为 8.57%; 结合催化
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剂的表征结果可认为 ,  相对大的比表面和稳定的

孔径有利于催化剂活性的提高 ,  适量的弱酸有利

于 C2+OH 的形成 ,  而过量的弱酸有利于甲醇的生

成［17］. 反应温度由 250 升至 280 ℃ ,  总醇选择性和

C2+OH 占比均降低 ,  二甲醚和烃的选择性增加 ,  且

总醇与二甲醚选择性呈负相关 . 不同催化剂催化性

能随反应温度的影响程度不同 ,  其中 ,  Cat-OA-0.05

催化剂除 CO 转化率明显提高外 ,  各产物的选择

性变化不大 ; 而 Cat-CA-0.0625 催化剂在 CO 转化率

明显提高的同时 ,  有大量的二甲醚生成 ,  产物分

布发生了显著变化 ,  总醇中甲醇占 97.08%. 一般认

为 ,  催化剂表面的酸性位能促使甲醇脱水生成二甲

醚［19］,  而 NH3-TPD 表 征 结 果 是 Cat-OA-0.05 催 化 

剂表面的酸性位远大于 Cat-CA-0.0625 催化剂 ,  显

然本研究结果具有一定的特殊性 ,  还有待进一步 

研究 . 

表 4 CuZnAl 催化剂的活性评价结果

Table 4 The activity evaluation results of  CuZnAl catalysts

T/℃ Catalysts
X（CO）

/ %

Selectivity（C- %（Mole fraction））
C2+OH/ROH

/%（Mass 

fraction）ROH DME CO2 CnHm

250 Cat-OA-0.05 4.74 79.70 11.89   7.11 1.30 6.46

Cat-TA-0.05 5.66 77.01 12.00 10.51 0.49 3.92

Cat-CA-0.05 7.58 85.00 6.25   8.12 0.63 5.55

Cat-CA-0.0625 5.88 83.15 8.80   5.12 2.93 8.57

Cat-CA-0.075 5.48 85.36 8.73   5.55 0.38 4.39

280 Cat-OA-0.05 7.97 75.01 12.48   6.60 5.91 2.92

Cat-TA-0.05 3.72 44.40 33.95 13.56 8.10 1.83

Cat-CA-0.05 6.51 70.50 15.20 10.18 4.12 2.77

Cat-CA-0.0625 10.05 36.45 52.48   3.11 7.96 2.92

Cat-CA-0.075 6.44 74.43 17.80   4.30 3.46 1.22

                               Reaction conditions: feed flow rate=150 mL/min,  p=4.0 MPa,  n（H2） : n（CO）=2

3 结论 
3.1 小分子有机酸配合剂种类明显影响催化

剂的比表面积和表面酸量 ,  其中以柠檬酸为配合

剂 ,  更利于催化剂比表面积的提高 ; 适当增加柠檬

酸用量 ,  会促使催化剂表面弱酸位的形成及增加

Cu0 晶粒尺寸 ; 弱酸量和 Cu0 晶粒尺寸对低碳醇的

生成有重要影响 . 

3.2 反 应 温 度 对 催 化 产 物 选 择 性 的 影 响 较

大 ,  250 ℃有利于低碳醇的生成 ,  280 ℃时二甲醚

和烃的选择性增加 ,  并且二甲醚与低碳醇的选择性

呈负相关 . 
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Effect of Organic Acid Complexing Agents on the Structure and 
Performance of CuZnAl Catalysts
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Abstract:  A series of CuZnAl catalysts were prepared by complete liquid-phase technology with small molecular 

organic acids （citric acid, oxalic acid, tartaric acid） as complexing agents and ethylene glycol as a gelling agent.  The 

catalysts were tested for performance of CO hydrogenation in slurry bed reactor and characterized by XRD, H2-TPR, 

NH3-TPD, N2 physical adsorption techniques, with the aim of investigating the influence of organic acid complexing 

agents on the structure and performance of the catalysts.  Results showed that the Cu0 crystallite size and the amount 

of surface acids of catalysts could be adjusted by changing the type and amount of acids, and the stability of catalysts 

could be improved by adding the amount of citric acid appropriately. The amount of weak acid and Cu0 crystallite 

size had important effect on the formation of higher alcohol.  Activity results indicated that reaction temperature had 

obvious effects on product distribution, they favored to the formation of higher alcohols at 250 ℃ , while the selectiv-

ity of dimethyl ether were higher at 280 ℃ , and there was a negative correlation between dimethyl ether and higher 

alcohols on the catalyst selectivity. 

Key words:  CuZnAl catalysts ; CO hydrogenation ; citric acid ; ethylene glycol


