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由铜基催化剂催化 CO2+ H2合成甲醇是有效利用 CO2的潜在途径
[ 1～5]

. 但传统的催化剂对该反应

的催化活性及选择性均很低 [ 3～5] , 因而寻求具有高活性及高选择性的新型催化剂已成为重要研究课

题[ 4, 6] . Cu/ ZnO系列催化剂的制备方法和助剂对催化剂的性质及 CO2加氢合成甲醇的反应性能有显

著影响
[ 6～10]

, 传统的气相还原活化铜基催化剂的过程常伴随强烈的热效应, 导致催化剂活化过程存在

耗时长及还原条件难以控制等问题
[ 11]

. 本文采用沉淀-还原法, 用 KBH4溶液对新鲜制备的碳酸盐共

沉淀进行液相化学还原处理, 直接得到高活性及高选择性的还原态 Cu/ ZnO/ Al2O3 甲醇合成催化剂,

并可通过改变催化剂表面 Cu
+
/ Cu

0
活性物种的相对比例来改善催化剂的活性及选择性.

1　实验部分

1. 1　试剂　KBH4为 C. R. 级, 硝酸铜、硝酸锌、硝酸铝和碳酸钠等其它试剂均为分析纯.

1. 2　催化剂的制备　将计量的 Cu, Zn 和 Al硝酸盐混合溶液[ n( Cu) / n( Zn) / n( Al) = 45/ 45/ 10]与沉

淀剂 Na2CO 3溶液并流共沉淀, 然后迅速将计量比的 KBH 4溶液缓慢加入共沉淀浆液中, 剧烈搅拌至

无气泡放出为止, 将黑色沉淀物分别用水及无水乙醇洗涤多次, 于室温真空干燥 4 h, 在 N 2气保护下

于 250℃焙烧6 h 后, 于含有痕量O 2(体积分数 1%)的N 2气流中冷至室温即得钝化后的还原态催化剂

[记为 Rx-CZA, x = n( B) / n( Cu) ] . 采用上述并流共沉淀法
[ 5]制备参比催化剂(记为 CC-CZA) .

1. 3　催化剂表征　用 Micromerit ics ASAP 2000自动吸附仪测定催化剂样品的比表面积; 用 Bruker

D8 Advance X射线衍射仪( Cu K�线, 40 kV , 40 mA) 在 250 ℃ N 2气氛下原位测试还原态样品的晶

相, 并估算粒径; 用 Perkin Elmer PHI-5000C 型 X射线光电子能谱仪对样品表面进行 XAES 分析; 催

化剂在 CO2加氢中的活性评价方法参见文献[ 4] .

2　结果与讨论

2. 1　催化剂结构表征　从经不同还原方法得到的 Cu/ ZnO/ Al2O3 催化剂的XRD谱(图1)可见, Cu
0
的

2�为43. 2°和50. 2°, Cu2O的 2�为 36. 4°, 42. 1°及61. 3°, ZnO的 2�为 31. 7°, 34. 5°及 36. 2°. 传统方法

制备的 CC-CZA 中只见到 Cu及 ZnO 衍射峰. 沉淀还原法制备的 Rx-CZA 中 36. 4°, 42. 1°及61. 3°的 3

个特征峰可指认为 Cu2O或稳定在 ZnO晶格中的Cu
+ . Rx-CZA样品中未见 CuO衍射峰, 表明体系中

Cu
2+
已被 KBH4 完全还原为低价铜物种. 另外, Rx-CZA 样品中仅见到很弱的 ZnO衍射峰, 说明 ZnO

主要以无定形或高分散形式存在. 比较沉淀还原法制备的催化剂中分别对应于 Cu2O 和 Cu
0
的2个最

强衍射峰的强度( I 36. 2/ I 43. 4 , 表 1)可发现, Rx-CZA 系列催化剂中单位Cu
0 含Cu

+ 量随还原剂用量的增

加迅速减小. 这是因为还原剂用量较少时, 仅有部分铜物种被还原为金属铜, 其余部分则被还原为
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　Fig. 1　In sit u XRD patterns of various reduced

Cu/ZnO/ Al2O3 catalysts

The XRD pat tern of CC-CZA catalyst w as obtained in situ

at 250℃ under volume f ract ion 5%H2/ 95% N 2 atmosph ere.

Cu2O. 表明在沉淀还原法的制备过程中改变n( B) /

n( Cu)比可直接调节催化剂中 Cu
+ 和 Cu

0 的比例.

从表 1可看出, 与传统碳酸盐共沉淀法制备的催化

剂相比, 沉淀还原法制备的催化剂具有更大的比表

面积、孔径及孔容. 这是由于在碱式碳酸盐共沉淀

( Cu/ ZnO/ Al2O 3催化剂前驱体)的 KBH4还原过程

中伴有大量的氢气泡产生, 致使催化剂的比表面

积、孔径和孔容也相应增大. 随着 KBH4 用量的增

加, 催化剂的金属铜表面积线性增加, 但均比传统

催化剂的金属铜表面低. 这是由于在 Rx-CZA 催化

剂表面上生成了一定量的 Cu+物种.

为进一步研究 KBH4用量对催化剂表面 Cu
+
/

Cu
0
活性物种相对比例的影响, 对还原态样品的表面进行了 XAES 分析. 参考样品 Cu

0
, Cu2O, CC-

Fig. 2　XAES spectra of Cu LMM for various

reduced Cu/ ZnO/Al2O3 catal ysts and

standard Cu, Cu2O samples

　　　Table 1　Physicochemical properties of various reduced

Cu/ZnO/Al2O3 catalysts

Catalyst
SBET /

( m2·g- 1)

Pore volume/

( mL·g- 1)

Pore

size/ nm

SCu/

(m 2·g- 1)

C opper cluster

diameter/ nm
I36. 4/ I 43. 2a

R2-CZA 192 1. 13 18. 3 6. 8 9. 8 0. 62

R4-CZA 186 1. 13 24. 8 7. 8 9. 8 0. 31

R6-CZA 155 1. 07 22. 4 13. 5 9. 4 0. 23

R8-CZA 146 0. 61 12. 8 14. 1 10. 0 0. 08

CC-CZA b 61 1. 14 6. 6 16. 2 13. 2

　　a. T he XRD intensity rat io betw een the m ain dif fract ion peak corresponding to

Cu2O and Cu0 species; b. the reduced CC-CZA catalyst w as obtained under volume

f ract ion 5%H2/ 95% N 2 atmosph ere at 250℃ for 6 h.

Fig. 3　Methanol yiel d on various catalysts

　 React ion condit ions: n( H2) /n( CO 2) = 3/ 1, GHSV=

7 200 h- 1, p= 3. 0 MPa, time on-st ream= 6 h.

Fig. 4　Conversion of CO2 and selectivity to methanol

on various catal ysts

Th e react ion condit ions are th e s ame as in Fig. 1.

CZA 和 Rx-CZA 的 XAES 谱图见图 2. Cu
0 和 Cu

+ 的 Cu

2p 3/ 2结合能相差甚小, 无法区分, 但 Cu0和 Cu+ 的 Cu LMM

电子动能存在明显区别[ 12] . 比较在接近反应条件下的 Rx-CZA, CC-CZA 和标准的 Cu
0 , Cu2O 的 Cu

LMM XAES 峰可看出, 标准的 Cu
0, Cu2O的俄歇电子动能分别位于 918. 4和 916. 7 eV, 这与前文 [ 13]

结果一致. 从图 2可看出, 传统碳酸盐共沉淀的催化剂的LMM 俄歇电子动能只存在918. 4 eV 的一个

峰, 说明 CC-CZA 催化剂表面上的 Cu主要以 Cu
0
形式存在; 而 Rx-CZA 催化剂表面上不仅存在 Cu

0
,

还存在较多的 Cu
+ . 而且随着 KBH 4量的增加, Cu

0峰逐渐增加, Cu
+ 峰逐渐减小, 这进一步证明控制

KBH4的用量可调控 Rx-CZA催化剂表面 Cu
+ 和 Cu

0物种的相对比例, 与前面 XRD结果完全吻合.

2. 2　CO 2加氢合成甲醇活性研究　由 220～270 ℃范围内沉淀还原法及传统碳酸盐共沉淀法制备的

1297

No. 7 曹　勇等: 沉淀还原法制备高性能 CO2 加氢合成甲醇 Cu/ ZnO/ A l2O3催化剂 　　　



Cu/ ZnO/ Al2O3催化剂上 CO 2加氢合成甲醇的活性评价结果(图 3)看出, Rx-CZA 系列催化剂上不仅

甲醇产率显著增加, 且最佳活性温度也降低了近 10 ℃. 随着 KBH4用量的增加, 甲醇产率随着催化剂

表面 n( Cu+ ) / n( Cu0 )比的减小而逐渐增加; 但随着 KBH4使用量的进一步增加, 甲醇产率反而降低.

图 4比较了不同催化剂上CO 2转化率及反应对甲醇的选择性. 其中 R2-CZA 和R8-CZA催化剂的活性

较低, 其余 3种催化剂 CO 2转化率相近. 虽然 R2-CZA 催化剂的活性最低, 但 Rx-CZA 系列催化剂的

选择性明显高于 CC-CZA, 说明在沉淀还原法制备的催化剂上 CO2可更多地选择性转化, 可归结为催

化剂表面上 Cu
+和 Cu

0间的协同作用. 显然, 在催化剂R6-CZA表面上, Cu
+ 和Cu

0物种之间具有最佳

的协同作用, 因此其催化性能优于其它催化剂.
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Preparation of High Performance Cu/ ZnO/ Al2O3 Catalyst for Methanol

Synthesis from CO2Hydrogenation by Coprecipitation-reduction
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Abstract　A novel coprecipitat ion-reduct ion process has been proposed for preparing highly select ive Cu/

ZnO/ Al2O 3 catalysts for methanol synthesis from CO2 hydrogenat ion. Compared to the cataly sts prepared

by the convent ional method, the new cataly sts prepared via the new method exhibit much higher BET sur-

face area and pore size, much smaller crystallite size and higher cataly tic act ivity and select ivity in CO 2 hy-

drogenation to methanol. It is also found that the molar rat io of Cu+ to Cu0 on the surface of the catalyst

obtained by coprecipitat ion-reduct ion is much higher than that on the reduced catalyst obtained by the con-

ventional method, which could be crucial for it s high activity and select ivity for catalyt ic hydrogenation of

CO2 to methanol.

Keywords　Coprecipitation-reduction method; Carbonate coprecipitation; L iquid phase chemical reduc-

tion; CO2 hydrogenation; Methanol synthesis ( Ed. : V, X)
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