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摘要： 在 CuO—Zr02催化剂中引入 ZnO，考察了ZnO对 CuO．Zr02物化性能及催化 C()2加氢 

合成甲醇性能的影响，优化了CuO—ZnO—ZrO2催化剂的Zn／Zr比。结果表明，适量 ZnO的添加 

增加了催化剂中铜的比表面积，显著提高了催化剂表面的碱性位数 目，从而有利于H 的吸附 

解离和 C02的吸附。ZnO的加入提高了催化剂的催化活性和甲醇选择性，当Zn／Zr比为 2：3 

时，催化活性最高。 
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The Influence of ZnO on the Performance of CuO—ZrO2 

for Methanol Synthesis via C02 Hydr0genation 

GUO Xiao-ming ”，MAO Dong-sen ，LU Guan．zhong ，WANG Song 

(1．School of Chemical and Environmental Engineering，Shanghai Institute of Technology，Shanghai 201418，China； 

2．Research Institute of Industrial Catalysis，East China University of Science and Technology，Shanghai 200237，China) 

Abstract：The effects of ZnO on the physicochemical properties and the catalytic performance of CuO-ZrOe for 

the hydrogenation of C02 to methanol were investigated．The results showed that the specific surface area of 

metallic copper in the catalyst，which was favorable for the adsorption and dissociation of H2，increased谢th the 

addition of an appropriate amount of ZnO．Moreover，the amount of basic sites on the catalyst surface was great— 

ly enhanced by the presence of ZnO，resulting in an increase of the adsorbed 032．The highest activity could be 

obtained when the ratio of Zn／Zr was 2：3 in the CuO-ZnO-ZrOa catalyst． 
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C02是最主要的温室气体，同时也是一种重 

要的碳资源。CO 催化加氢制甲醇在减少 C02排 

放的同时可获得基础化工原料和清洁能源甲醇， 

因而，该过程在环保、能源和化工领域均具有重要 

意义，受 到 了各 国政府 和科学工作者 的广泛 

关注 ]。 

性能优良的催化剂是实现 CO2加氢制 甲醇 

反应的关键。用于 C02加氢制甲醇的催化剂主 
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要有贵金属催化剂和铜基催化剂，其中铜基催化 

剂的综合性能更好。ZnO在铜基催化剂中广为应 

用，但往往不是作为助剂添加，而是作为载体或与 

其他氧化物组成复合载体。合成气加氢制甲醇用 

CuO—ZnO—A1 催化剂就是一个典型的例子。已 

有一些关于 CuO—ZrO 催化剂引入 ZnO并用于 

C 加氢制甲醇的报道。如 Nitta等[4]和 Arena 

等|5]发现对于 C0 加氢制甲醇的反应，向 Cu0／ 

Zr()2中加入ZnO后，CO 的转化率明显提高。他 

们将原因归结于 ZnO的添加提高了催化剂的比 

表面积和 Cu的分散度，从而提高了催化剂的催 

化活性。然而，有关 ZnO在 CuO—Zr02中的作用 

仍缺乏系统的研究。 

本文在 CuO。ZrO 催化剂中引入 ZnO，系统考 

察了ZnO对催化剂物化性能及催化 C0 加氢性 

能的影响，阐明了 ZnO在催化剂中的作用。在固 

定 CuO含量的基础上，优化了 CuO．ZnO—ZrO 催 

化剂中的Zn／Zr比。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

PW3040／60X Pert PRO型多晶X射线衍射 

仪，荷兰帕纳科公司；A 202()M+C型多功能 

吸附仪，美国麦克公司；质谱仪，Pfeiffer Vacuum 

Quadstar；6820型气相色谱仪，Agilent。 

所用尿素、硝酸盐等试剂均为分析纯，购自国 

药集团化学试剂有限公司。 

1．2 催化剂的制备 

采用尿素一硝酸盐燃烧法制备 CuO—ZnO．ZrO： 

催化剂，详细的制备过程如文献[6]所述。尿素用 

量为燃烧反应化学计量比的 50％，引燃温度为 

300℃。燃烧产物进一步在 50()℃焙烧 4 h以除 

去少量未完全反应的尿素、硝酸盐或中间产物。 

本实验保持 CuO的含量不变，改变 Zn 与 Zr4 

的摩尔比。催化剂表示为Cuo—sZn Zr ，0．5代表 

Cu的摩尔分数， 和 分别代表Zn和Zr的摩尔 

分数。未引入 ZnO的CuO—ZrO 催化剂用作参照 

催化剂，其中Cu／Zr=5：5，标示为Cu 5Zr 。 

1．3 催化剂的表征 

采用多晶 X射线衍射仪对催化剂的物相结 

构进行分析。辐射源为Cu K 射线，工作电压4() 

kV，工作电流 40 mA，20扫描角度为 10。～70。，扫 

描速率为6(。)·min 。 

催化剂的 BET比表面在多功能吸附仪上采 

用 N 吸附法测得。测试前样品在 200℃真空处 

理 3 h。 

采用 N 0反应吸附法测定经还原后催化剂 

中金属 Cu的表面积口]。首先，将约 0．2 g催化剂 

在 250℃、H2／He气氛下还原 1 h，然后用 He气 

吹扫并冷却至60℃，再切换到 1％的 N 0／He混 

合气(体积分数)，用质谱仪记录生成的N 信号。 

程序升温还原(H2一TPR)实验在 自建的装置 

上进行，用热导池检测器(TCD)检测耗氢量。催 

化剂装量为 30 mg，还原气为 10％的 H。／N 混合 

气(体积分数)，还原气流速为 50 mL·min～，升 

温速率为 5 oC·min～。反应器出口装有 5 A分 

子筛以除去反应中生成的水。 

催化剂上 C02的程序升温脱附(C02．TPD)分 

析在自建的脱附装置上进行，用质谱仪检测脱附 

气体信号。称取约100 mg样品，在 5O0℃用He 

气吹扫 60 min，降温至 5()℃，在此温度下吸附 

C()2，再用 He气吹扫至基线走平，然后以 10℃ · 

min 的升温速率升温至 400℃。 

1．4 催化剂的活性评价 

催化剂的活性测试在加压连续流动固定床不 

锈钢反应器中进行。反应前催化剂先在 10％的 

H ／N 混合气(体积分数)中于 3()()℃还原 3 h。 

然后冷却到反应温度，将气 体切换至原料气 

(CO ：1t2=1：3，摩尔比)。反应产物用气相色谱 

仪进行在线检测，碳分子筛填充柱和热导检测器 

(TCD)用于C02、C0等永久性气体的分离、检测， 

Porapak Q柱和氢火焰离子化检测器(FID)用于 

甲醇等有机物的分离和检测。为避免反应产物的 

冷凝，反应器出口至色谱仪进样口之间的管路用 

加热带保温至 1 40℃以上。根据所测定反应尾气 

中各组分的含量，以碳原子摩尔数计算 C0。的转 

化率和产物中各物质的选择性。 

2 结果与讨论 

2．1 催化剂的织构和结构性能 

催化剂的XRD图谱如图 1所示。随着 ZnO 

的引入，在 20=31．8。、34．5。、36．3。及 56．7。处出 

现了ZnO的特征衍射峰。ZrO。以 ￡一ZrO2(20= 

3O．3。，50．9。)形式存在，其衍射峰随 Zn／Zr比的 

增加而减弱。2 为35．6。和 38．8。的衍射峰分别 

是CuO(一11 1)和(111)的特征衍射峰 (PDF 80— 
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图 1 不同 Zn／Zr比的CuO-ZaO-l_xOz催化剂的XRD图谱 

Fig．1 XRD patterns of CuO-ZnO-ZrOz catalysts with 

different Zn／Zr ratio 

1 268)。CuO的衍射峰强度随 Zn／Zr摩尔比的增 

加而逐渐增强，但同时其峰形也逐渐变得宽化。 

这表明 ZnO在促进 CuO晶化的同时又能抑制 

CuO晶粒的生长和颗粒的团聚。 

催化剂的BET比表面积如表 1所示。Cu 

Z r(I_5的 BET比表面积为 35．7 m2／g，Cu 5 Zno．15 

Znll35的 BET比表面积增加到 47．6 m。／g，Cu 5 

Z nI Zr ̈ 的 BET 比表面 积 又下 降至 33．9 

rn2／g。这表明由适量 ZnO与 Zr02组成的复合氧 

化物的比表面积比纯Zr02大。由于ZnO自身的 

比表面积较小，Zn／Zr摩尔比太高又致使其BET 

比表面积下降。表 1还给出了催化剂还原后金属 

Cu的比表面积。可见，金属 Cu的比表面积随 

ZnO的引人显著增加。相对于不含 ZnO的 Cu。 

Zro 催化剂，ZnO的引入使Cu的表面积增加为原 

来的2～3倍。这是因为 ZnO的加入能抑制 CuO 

晶粒的生长和颗粒的团聚所致。当Zn／Zr摩尔比 

过高时，催化剂 BET表面积的减小致使 Cu的表 

面积也随之减小。 

表 1 不同Zn／Zr比的 CuO-ZnO-ZrOz催化剂的物化性质 

Tab．1 Physicochemical properties of the CuO-ZnO-ZrOz 

catalysts with different Zn／Zr ratio 

2．2 H2-TPR分析 

图 2是催化剂 的 H ．TPR曲线。CuO．Zn0． 

ZrO。催化剂有两个还原峰，一个在 190℃左右， 

另有一个肩峰在 210℃。样品 C Zn。． Zn 、 

Cu【)．5Zn0 25Zr0
． 25和 C 5Z 35Zr【)_15的还原峰非常 

相似，说明Zn／Zr比值的变化(3：7与7：3)对CuO 

的还原影响不大。同时图 2还给出了 C u{】 Z r(] 

催化剂的 TPR曲线，其低温峰出现在 170℃左 

右，高温峰出现在 220 oC，还原温度区间为 150～ 

260℃。显然，ZnO的引入使 CuO的低温还原峰 

向高温方向发生了移动，高温还原峰则向低温移 

动，从而使 CuO的还原温度范围变窄，这与 Arena 

等 ]的报道是一致的。CuO的颗粒大小是影响 

CuO还原温度的一个重要因素，颗粒小对应的还 

原温度低，颗粒大则还原温度高[8州。CuO还原温 

度范围变窄，说明 ZnO的加入使 CuO颗粒的粒径 

分布更均匀。此外还可以看到，对样品 Cu Zr ̈ 

而言，高温峰在整个还原峰中所占的比例远大于 

低温峰的比例，加入 ZnO后则低温峰所占比例明 

显大于高温峰，这表明 ZnO的加入提高了高分散 

的 CuO的比例。 

图 2 不同 Zn／Zr比的 CuO-ZnO-ZrO2催化剂的 

H2-TPR曲线 

Fig．2 H2一TPR curves of the CuO-ZnO-ZrOz catalysts 

with different Zn／Zr ratio 

2．3 CO2-TPD分析 

图3比较了 CO1在 C 5 Zr 5和 Cu[)_5 Zn 2． 

Zro，催化剂样 品上的吸脱附行 为。催化剂 的 

CO ．TPD曲线可分解为 3个 Gausian峰，分别对 

应催化剂表面弱碱位、中等强度碱位和强碱位上 

C02的脱附。Cu。 Z ：Zn̈ 的脱附峰面积约为 

Cu Zr 5的3．7倍，表明 ZnO的引入使吸附 C02 

的碱性位数目大大增加。这可从两个方面加以解 

释：首先，Zn0本身含有大量碱性位，能吸附C02； 

其次是 ZnO的引入使 Zr02的结构发生了改变， 

产生了缺陷，有利于 C02的吸附 ‘ 。 

2．4 催化剂的催化性能 

催化剂 的催化活性和 甲醇选择性如表2所 
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图 3 Cuo．5Zro．5和 Cuo．5Zno．2Zro．3催化剂的 C(h—TPD 曲线 

Hg．3 C(h—TPD curves of Cuo 5Zro
．

5 and 

Cl】0
．
5Zno

． 2Zro．
3 catalysts 

示。与未掺杂的 Cu Zr 催化剂相比较，ZnO的 

引人大大提高了C0。的转化率。其原因在于：一 

方面 ZnO的引入提高了 Cu的分散度，促进 了 

CuO的还原，使 H2在 Cu活性位上的吸附解离加 

速l5 ；另一方面，由于 ZnO本身含有大量 CO 吸 

附位，能促进 ZrO 对 C 的吸附和活化。因此， 

ZnO的引入提高了催化剂的活性。表 2还显示 

ZnO的引入也显著提高了甲醇的选择性。机理研 

究表明 。坦]，C 加氢的产物甲醇和 C0是通过 

共同的中间体 甲酸盐转化而来。CuO Zr02中引 

入 Zn0后会形成两种甲酸盐中间体即 Zr_COOH 

和 Zn．CO0H。ZnO的引入提高了甲醇选择性这 
一 实验结果说明 Zn C0OH比Zr_COOH更倾向于 

进一步加氢生成甲醇而不是分解形成 CO。 

表 2 不同 Zn／Zr比的CuO-ZnO-ZrOz催化剂的催化性能 

Tab．2 Catalytic perforlllance of CuO-ZnO-ZrOz catalysts 

with different Zn／Zr ratios for hydrogenation 

of0O2 tomethanol 

注 ：反 应 条 件 为 T 240℃ ，P 3．0 MPa，GHSV 

3 6()()h一1 

随着Zn／Zr比值的增加，C02的转化率先增 

加后减小，这与还原后催化剂中的Cu的表面积 

变化趋势是一致的。当 Zn／Zr比值为 2：3时， 

CO 的转化率达到最大值，为 16．4％。甲醇选择 

性基本保持不变。当Zn／Zr比值为 2：3时，甲醇 

收率达到最大值，为 9．4％。 

3 结 论 

在 CuO．ZrO 催化剂中引入 ZnO，重点讨论了 

ZnO在 CuO—ZnO—ZrO 中的作用，并确定了最佳 

的Zn／Zr比，得到结论如下： 

(1)ZnO在促进 CuO晶化的同时又抑制了 

CuO晶粒的生长和颗粒的团聚，适量 ZnO的添加 

增加了催化剂的BET表面积和金属 Cu表面积。 

(2)ZnO的加入显著增加了催化剂表面的碱 

性位数 目，有利于 C02的吸附。 

(3)ZnO的加入显著提高了催化剂的催化活 

性和 甲醇选择性，当 Zn／Zr比为 2：3时，活性 

最高。 
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