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摘要: 通过原位红外漫反射实验比较研究了甲醇在Cu及ZrO2/Cu催化剂表面的吸附与反应, 并且采用不同还

原温度来处理催化剂, 改变催化剂表面的氧含量, 并进一步研究甲醇吸附和反应性能随着催化剂表面氧含量的

变化规律. 结果表明, 甲醇在Cu催化剂表面反应生成吸附态甲醛物种, 进一步生成CO2, 而在ZrO2/Cu表面形

成甲酸盐物种, 并与表面氧进一步反应生成CO2. 随着催化剂还原温度的升高, 反应中间物进一步生成CO2的

反应速率变慢, 说明催化剂表面的氧物种含量决定着催化剂甲醇吸附中间物种的形成及反应速率.
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Abstract: The adsorption and reaction of methanol on Cu and ZrO2/Cu were investigated using in situ

infrared diffuse reflectance spectroscopy, in which the catalysts were reduced at different temperatures in

order to change the content of surface oxygen species and investigate the change trends of methanol

adsorption and reaction over the catalysts with the oxygen species content. The results show that methanol

is adsorbed on the surface of Cu to produce CO2 via the intermediate of adsorbed formaldehyde, while the

intermediate of formate is formed on the surface of ZrO2/Cu. The production rate of CO2 via the

intermediate becomes slower with the rise of the reduction temperature of the catalysts, illustrating that the

content of oxygen species on the surface of the catalysts determines the formation of the intermediate and

the reaction rate.
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1 引 言

Cu/ZrO2催化剂作为一种甲醇水蒸气重整反应

催化剂相对于 CuZnAl 表现出优越的催化活性,1-10

并且研究进一步表明, 适当地提高焙烧或还原温度

均可进一步提高催化活性. 表面分析结果表明, 催

化剂的活性增加可能由于催化剂表面的锆组分的

富集而产生的.1,2,11 因此, 在前期工作中, 我们尝试用

Cu作为催化剂的主组分, 将ZrO2负载在Cu表面, 考

察人为地将ZrO2富集到Cu表面的催化剂行为. 结

果表明, ZrO2负载在Cu表面显著提高了催化剂的甲
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醇水蒸气重整反应的催化活性和稳定性, 并且铜的

表面氧含量对Cu催化剂的反应活性和稳定性起着

重要的影响.12-14

本文对Cu和 ZrO2/Cu进行不同温度的还原处

理, 目的是改变催化剂表面的氧含量, 并考察催化

剂表面氧含量对甲醇的吸附以及反应的行为变化

规律.

2 实验部分

2.1 催化剂的制备

将硝酸铜粉末(AR)直接于 400 °C加热分解 4 h

来制备Cu催化剂. ZrO2/Cu催化剂(ZrO2的质量分数

为10%)通过浸渍法制备, 简单地说, 将一定量的Cu

催化剂浸在硝酸锆(AR)水溶液(0.1 mol·L-1)中, 持

续搅拌4 h, 然后蒸干剩余的液体, 在120 °C 下干燥

10 h后, 于 400 °C焙烧4 h制得.

2.2 催化剂的表征

原位红外漫反射: 将催化剂样品(低于100目)装

入样品杯, 在流动的H2/Ar混合气氛(30 mL·min-1)

下程序升温至所需温度并还原 30 min 后, 在氮气

(30 mL·min-1)保护下降到室温, 然后将催化剂体系

抽空至10-3 Pa并保持30 min后扫描背景. 将甲醇蒸

气通过脉冲进样引入系统, 并在不同温度保持不同

时间后进行扫谱. 在扫描谱图过程中, 分辨率为 4

cm-1, 扫描次数为64次.

程序升温还原(TPR): 0.02 g催化剂装在U型石

英微反应器中, 通入含氢为 5% (体积分数)的H2/Ar

混合气(50 mL·min-1)到稳定, 反应器温度从室温程

序升温至 550 °C, 升温速率为 15 °C·min-1. 期间耗

氢信号通过四极质谱仪 (QMS200, Balzers Omni-

Star)在线检测.

3 结果与讨论

当甲醇吸附在经 280 °C还原后的纯铜催化剂

表面时, 主要在1000-1010、2700-2800及3600 cm-1

左右出现吸附峰, 分别对应于C―O、C―H和H―O

的伸缩振动峰, 由于甲氧基和甲醇的C―O和C―H

的伸缩振动峰的位置接近, 但O―H伸缩振动峰的

强度显著低于甲醇, 说明体系中存在吸附态甲醇和

甲氧基 15(见图1), 当体系的温度缓慢升到200 °C的

过程中, 吸附态的甲醇以及甲氧基没有明显的变

化, 当吸附温度达到 200 °C时, 甲醇和甲氧基的吸

附峰明显降低, 并伴随着吸附态CO2吸收峰的急剧

产生(2370 cm-1附近), 当在 200 °C持续 7 min后, 甲

醇和甲氧基的吸附峰进一步降低, CO2峰进一步增

强, 当体系温度升到 220 °C时, 甲醇和甲氧基的吸

附峰完全消失, 仅呈现很强的CO2吸收峰, 说明Cu

催化剂在 280 °C还原 30 min后其表面还保持着一

定量的氧物种, 从而导致CO2迅速生成.

为了去除Cu催化剂表面的氧组分, 将还原温度

提高到 350 °C, 结果表明, 吸附温度低于 200 °C时,

还是仅呈现吸附态的甲醇以及甲氧基的吸附峰(见

图 2), 当吸附温度达到 200 °C时, 除了甲醇以及甲

氧基的吸附峰大幅降低外, 并在1750 cm-1出现一个

吸附峰, 对应于吸附态甲醛的羰基吸附峰,15-17 并且

图1 甲醇在经280 °C还原Cu催化剂表面吸附的

红外图谱

Fig.1 IR spectra of methanol adsorption on Cu

reduced at 280 °C
Following the introduction of methanol vapor, the temperature of

catalyst was maintained at 22 °C for 10 min (a), at 200 °C for

1 min (b), for 7 min (c), and at 220 °C for 1 min (d).

图2 甲醇在经350 °C还原Cu催化剂表面吸附的

红外图谱

Fig.2 IR spectra of methanol adsorption on Cu

reduced at 350 °C
Following the introduction of methanol vapor, the temperature of

catalyst was maintained at 18 °C for 10 min (a), at 200 °C for

1 min (b), 7 min (c), and 30 min (d).
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随着吸附时间的延长, 吸附态甲醇、甲氧基和甲酰

基的吸附峰进一步降低, 并且CO2的吸附峰显著增

强, CO2的生成说明催化剂表面还是存在着氧物种.

当进一步提高催化剂于400 °C还原后, 甲醇的吸附

与反应的红外图谱和 350 °C还原后催化剂的甲醇

吸附的图谱变化规律相似, 只是在200 °C吸附态甲

醛的羰基吸收峰峰更强, 并且转化为CO2的速度更

慢.

结合TPD结果 18以及甲醇在Cu/SiO2上的吸附 15

可以得出以下机理:

甲醇吸附在铜表面先形成甲氧基, 然后脱氢形

成吸附态甲醛物种, 继续在氧物种的作用下, 形成

了CO2和H2. 当催化剂表面氧物种丰富时, 吸附态甲

醛变成CO2的速率很快, 以致于在图 1中观测不到

吸附态甲醛物种. 通过实验还可以得出, 铜物种的

彻底还原比较困难, 即使在 400 °C条件下, 还依然

剩余了少量的氧物种. 纯铜表面存在着少量氧物种

说明了纯铜催化剂具有较高的甲醇水蒸气反应的

初始活性,13 但是在甲醇的持续作用下, 铜的表面氧

物种会迅速消耗完全, 从而导致铜催化剂的甲醇水

蒸气重整反应的催化活性完全丧失.13

对于 ZrO2/Cu催化剂上的甲醇吸附, 在 200 °C

以下, 催化剂表面主要呈现吸附态甲醇以及甲氧基

的吸附峰(见图 3), 当体系温度升到 200 °C 时, 在

1360、1380、1580 cm-1附近呈现了红外吸收峰, 对应

于甲酸盐的特征吸收峰,19-21 并伴随着CO2吸收峰的

急剧增加, 说明甲酸盐与催化剂表面剩余氧作用形

成了CO2. 当甲醇吸附在经350 °C还原后的ZrO2/Cu

催化剂表面, 当体系的温度升高至 200 °C时, 催化

剂表面未呈现明显甲酸盐吸收峰, 在200 °C保持20

min后, 才出现微弱的CO2红外吸收峰(见图4), 进一

步增加吸附温度, 甲醇的吸收峰才逐渐降低, CO2的

吸附峰缓慢增加, 当在 250 °C保持 20 min, 还可观

测到很强的甲醇以及甲氧基吸收峰.

因此我们推出甲醇在ZrO2/Cu表面吸附和反应

遵照以下的反应机理:

首先甲醇吸附在ZrO2/Cu表面并在ZrO2表面形成甲

氧基, 甲氧基在邻位氧物种作用下脱氢形成甲酸盐

物种, 甲酸盐物种进一步分解生成CO2和H2. 但是当

ZrO2/Cu还原温度升高后, 催化剂表面氧物种急剧

减少, 并且在ZrO2表面形成了丰富的氧空位,22,23 因

此由甲氧基生成甲酸盐物种的速率显著降低, 因而

CO2的生成变得显著降低. 而在甲醇水蒸气重整反

应中, 由于存在着水汽, 而ZrO2可以有效地解离吸

附水物种, 从而有效地补充了催化剂表面消耗的氧

物种, 维持了表面甲酸盐进一步生成CO2的反应速

图3 甲醇在经280 °C还原ZrO2/Cu催化剂表面

吸附的红外图谱

Fig.3 IR spectra of methanol adsorption on

ZrO2/Cu reduced at 280 °C
Following the introduction of methanol vapor, the temperature of

catalyst was maintained at 18 °C for 10 min (a), at 200 °C for

1 min (b) and 5 min (c).

图4 甲醇在经350 °C还原ZrO2/Cu催化剂表面

吸附的红外图谱

Fig.4 IR spectra of methanol adsorption on

ZrO2/Cu reduced at 350 °C
Following the introduction of methanol vapor, the temperature of

catalyst was maintained at 18 °C for 10 min (a), at 200 °C for

20 min (b), at 230 °C for 20 min (c), and at 250 °C for 20 min.
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率, 使ZrO2/Cu催化剂相对于Cu保持了较高的甲醇

水蒸气重整的反应活性和稳定性.13

通过以上实验结果可以看出, 催化剂表面的氧

物种对甲醇的吸附和反应起着决定性的作用, 并且

Cu与ZrO2/Cu经不同温度还原后吸附甲醇生成二氧

化碳的速率变化表现出不同的规律. 因此我们进一

步对二者进行TPR表征(见图 5), 结果表明, 相对于

Cu, ZrO2/Cu的还原峰变窄, 并且还原峰的位置向低

温偏移了大约 20 °C, 说明ZrO2的引入使铜的还原

变得容易, 此外, 我们假定Cu催化剂所有铜组分彻

底还原为零价铜, 通过比较Cu和ZrO2/Cu耗氢的峰

面积, 推出 ZrO2/Cu 中的铜组分的还原度为 119%.

出现此计算结果原因可能有两个, 第一, Cu催化剂

在还原过程中未被彻底地还原; 第二, ZrO2/Cu在还

原过程中, 不仅铜组分被还原而耗氢, 而且ZrO2组

分会消耗部分氢气而形成表面氧空穴. 这两个原因

也进一步支持了前面对甲醇在不同温度下还原的

Cu和 ZrO2/Cu表面吸附的红外谱图变化规律的解

释.

4 结 论

甲醇在Cu催化剂表面反应生成吸附态甲醛物

种, 进一步生成CO2, 而在ZrO2/Cu表面形成甲酸盐

物种, 从而与表面氧进一步反应生成CO2. 催化剂的

表面氧物种对甲醇吸附、活化以及进一步反应起着

重要的作用.
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