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沉淀温度对 CuO/ ZnO/ Al2O3 催化剂前驱体物相
及催化水煤气变换反应活性的影响
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(1 烟台大学应用催化研究所 , 山东烟台 264005 ; 2 中国科学院大连化学物理研究所 , 辽宁大连 116023)

摘要 : 用 X 射线衍射、差热热重测定、程序升温还原、N2 吸附、N2O 滴定和常压微反活性评价技术考察了沉淀温度对 CuO/

ZnO/ Al2O3 系催化剂及其前驱体的物相和催化水煤气变换反应活性的影响. 结果表明 ,在沉淀温度为 60～90 ℃时 ,催化剂前

驱体中主要存在 Cu2CO3 (OH) 2 , (Cu ,Zn) 2CO3 (OH) 2 和 (Cu ,Zn) 6Al2 (OH) 16CO3·4H2O 三种物相. 焙烧后的催化剂样品中形成

了较多的 CuO2ZnO 固溶体 ,沉淀温度升高有利于 CuO2ZnO 固溶体的形成及催化剂活性的提高. 水煤气变换反应是一个非结

构敏感型反应.
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Influence of Precipitation Temperature on Phase Composition of
Precursor of CuO/ ZnO/ Al2O3 Catalyst and Its Catalytic

Activity for Water Gas Shift Reaction

FANG Deren1 3 , L IU Zhongmin2 , YANG Yue2 , M ENG Shuanghe2 , SUO Zhanghuai1 , CHEN Feng1

( 1 Institute of A pplied Catalysis , Yantai U niversity , Yantai 264005 , S handong , China ;

2 Dalian Institute of Chemical Physics , The Chinese Academy of Sciences , Dalian 116023 , L iaoning , China)

Abstract : The CuO/ ZnO/ Al2O3 catalyst was prepared by the Cu2Zn2Al ternary co2current coprecipitation
method at p H 7. The effect of precipitation temperature on the phase composition of the catalyst precursor was
studied by XRD , D TG , TPR , N2 adsorption and N2O tit ration methods. The catalyst activity for the water gas
shift reaction (W GSR) was tested in a differential fixed2bed reactor at atmospheric pressure. The results demon2
st rated that Cu2CO3 (OH) 2 , (Cu ,Zn) 2CO3 (OH) 2 and (Cu ,Zn) 6Al2 (OH) 16CO3·4H2O were the main phases in
the catalyst precursor and the amounts of the latter two phases increased with increasing precipitation tempera2
ture. In the calcined catalyst , CuO2ZnO solid solution formed and its amount increased as the precipitation tem2
perature increased. No spinel2like phase of (Cu ,Zn) Al2O4 was detected by XRD in the calcined catalyst . There
was a linear relationship between the low2temperature (200 ℃) catalytic activity for W GSR and the Cu surface
area of the catalyst . W GSR was a structure2insensitive reaction.
Key words : copper oxide , zinc oxide , alumina , mixed oxide catalyst , precursor , phase composition , carbon
monoxide , water gas shift reaction

　　CuO/ ZnO/ Al2O3 系催化剂自上世纪 60 年代以

来被广泛应用于水煤气变换反应 ( W GSR , CO +

H2O →CO2 + H2) ,该反应主要用于烃类蒸汽转化制

氢及调节合成气中的 CO 含量等工业过程. 近年来

随着燃料电池的研制和开发 ,富氢条件下 CO 的脱

除再度引起了广泛关注[1～3 ] . 由于 CuO/ ZnO/
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Al2O3 系催化剂活性高 ,目前人们对其在水煤气变

换脱除 CO 方面的应用进行了许多卓有成效的工

作[4～7 ] . 以 CuO/ ZnO/ Al2O3 作为合成甲醇催化剂

时 ,人们发现其前驱体物相与其催化性能密切相

关[8～13 ] . 但对 CuO/ ZnO/ Al2O3 作为 W GSR 催化剂

时物相与催化性能关系的研究却不多. 为此 ,我们

在这方面开展了一些研究工作 ,用并流共沉淀法制

备了 CuO/ ZnO/ Al2O3 系催化剂 ,并用 X 射线衍射

(XRD) , 差热热重测定 ( D TG) , 程序升温还原

( TPR) ,N2 吸附和 N2O 滴定等技术考察了沉淀温

度对催化剂的前驱体物相组成及催化性能的影响.

另外 ,文献中有关 W GSR 是否为结构敏感型反应存

在两种截然不同的观点[14～16 ] ,我们在这方面也进

行了一些研究工作 ,希望能加深对这一问题的认识.

1 　实验部分

1. 1 　催化剂制备

　　采用三元共沉淀方法制备 CuO/ ZnO/ Al2O3 催

化剂 ,所用试剂均为分析纯. 首先配制 Cu (NO3) 22
Zn (NO3) 22Al (NO3) 3 混合水溶液 (1 mol/ L) ,然后在

p H = 710 时 ,与 Na2CO3 水溶液 (1 mol/ L) 在不同温

度下并流反应 ,之后继续在相同温度下搅拌老化 1

h ,生成一种稳定的 Cu2Zn2Al 三元混合沉淀物. 将

沉淀物抽滤、水洗 ,滤饼在 110 ℃干燥 10 h ,得催化

剂前驱体. 取一定量的催化剂前驱体在马弗炉中于

350 ℃焙烧 4 h ,得 CuO/ ZnO/ Al2O3 混合氧化物催

化剂 ,用化学分析法测得其 CuO∶ZnO∶Al2O3 质量比

为 6∶3∶1.

1. 2 　催化剂表征

　　采用日本理学 D/ max2rb 型 X 射线衍射仪测定

催化剂样品的物相 ,Cu 靶 (λ= 01154 06 nm) ,电压

40 kV ,电流 30 mA.

　　用上海分析天平仪器厂 ZR Y22P 型综合热分析

仪进行 D TG实验 ,催化剂样品约 10 mg ,空气气氛 ,

升温速率 10 ℃/ min.

　　在 TPR 及 N2O 滴定实验中 ,催化剂用量 50

mg ,粒度 40～60 目 ,玻璃反应管内径 4 mm ,催化剂

床层高度约 4 mm ,内置热电偶测温 ,以 10 % H22
90 %N2 (体积分数) 混合气为还原气 ,采用热导池检

测器 ,桥流 80 mA ,升温速率 5 ℃/ min. 还原后将反

应器温度降至 80 ℃并换成 N2 气 ,然后用 N2O 滴

定 ,滴定后再换成还原气进行第二次 TPR 实验. 经

两次 TPR 实验可测出样品中 Cu 的比表面积、晶粒

大小及分散度[17 ,18 ] .

　　用美国 Micromeritics 2010 型物理吸附仪测定

催化剂的比表面积和孔径分布 ,以氮气作为吸附气

体 ,在液氮温度下进行测定.

1. 3 　催化剂活性评价

　　采用常压微反装置测定催化剂活性. 催化剂用

量 0150 g ,粒度 40～60 目 ,用 1∶1 石英砂稀释. 反

应器为内径 12 mm , 壁厚 2 mm , 长 300 mm 的不锈

钢管 ,内插 < 015 mm 的热电偶管. 原料气体积组成

为 : 7157 % CO , 1176 % CO2 , 5716 % H2 , 310 % N2

和 30 %水蒸气. 气体总空速为10 000 h - 1 .

图 1 　在不同沉淀温度下制备的 CuO/ ZnO/ Al2O3 催化剂对

水煤气变换反应的催化活性随反应温度的变化

Fig 1 　Effect of reaction temperature on catalytic activity of CuO/

ZnO/ Al2O3 catalyst samples prepared at different precipita2
tion temperatures for water gas shift reaction

(1) 60 ℃, (2) 70 ℃, (3) 80 ℃, (4) 90 ℃

(Reaction conditions : catalyst 015 g , feed gas 7157 %CO21176 %

CO225716 %H22310 %N2230 %H2O , space velocity 10 000 h - 1. )

　　用 10 %H2290 %N2 混合气进行程序升温还原 ,

在 1 h 内从室温升至 170 ℃并在此温度下恒温 2 h ,

然后在 1 h 内升温至 250 ℃并保持 1 h. 还原完毕改

换成反应气 ,在 200～260 ℃进行反应 ,测定 CO 的

转化率. 原料气和反应尾气组成均用北京东西电子

GC24005 型气相色谱仪分析 ,热导池检测器 ,色谱柱

长 3 m ,内装 TDX201 填料 ,柱温 80 ℃.

2 　结果与讨论

2. 1 　催化剂活性评价结果

　　在不同沉淀温度下制备的 CuO/ ZnO/ Al2O3 催

化剂对 W GSR 的催化活性如图 1 所示. 可以看出 ,

随着反应温度的升高 ,4 个样品上的 CO 转化率都

明显提高. 沉淀温度为 80 和 90 ℃的催化剂上的
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CO 转化率在 220 ℃时达到最大值 ,然后趋于平缓

并略有下降. 这是因为 W GSR 是一个强放热反应

(ΔH = - 4111 kJ / mol) ,在低温下动力学因素起主

要作用 ,而当温度高于一定值后 ,CO 转化率因受热

力学平衡的限制而不再进一步增大 ,相反由于平衡

常数随反应温度升高而减小 ,CO 的平衡转化率反

而有所下降. 沉淀温度为 60 和 70 ℃的催化剂上的

CO 转化率在 240 ℃以上基本接近平衡点.

　　反应温度较低时沉淀温度对催化剂活性的影响

较明显. 在 200 ℃反应条件下 ,CO 转化率随沉淀温

度的升高而增大 ,但在沉淀温度 90 ℃下制备的催化

剂的活性反而略低于 80 ℃下制备的催化剂 ,这可能

是由于前者的结晶度较高. 从总的趋势看 ,催化剂

对 W GSR 的催化活性随着沉淀温度的升高而增大.

图 2 　在不同沉淀温度下制备的 CuO/ ZnO/ Al2O3

催化剂及其前驱体的 XRD 谱

Fig 2 　XRD patterns of CuO/ ZnO/ Al2O3 catalyst samples and their

precursors prepared at different precipitation temperatures

(a) Precursor , (b) Catalyst

(1) 60 ℃, (2) 70 ℃, (3) 80 ℃, (4) 90 ℃

2. 2 　催化剂物相组成

　　用 XRD 对 CuO/ ZnO/ Al2O3 催化剂及其前驱体

进行了物相分析 ,结果如图 2 所示. 由图 2 (a)可见 ,

在所考察的沉淀温度范围内 ,4 种催化剂前驱体中

均存在 Cu2CO3 (OH) 2 , (Cu ,Zn) 2CO3 (OH) 2 和 (Cu ,

Zn) 6Al2 (OH) 16CO3·4H2O 三种物相. 随着沉淀温度

的升高 ,衍射峰增强 ,说明样品结晶度提高. ( Cu ,

Zn) 2CO3 (OH) 2 和 ( Cu , Zn) 6Al2 ( OH) 16 CO3 ·4H2O

物相的含量均随沉淀温度的升高而增加 ,说明 Cu2 +

和 Zn2 +离子间的同晶取代作用增强.

　　图 2 ( b) 表明 ,催化剂物相较均匀 ,只有少量

CuO 衍射峰 ,说明生成了较多的 CuO2ZnO 固溶体.

由于类尖晶石相 ( Cu , Zn) Al2O4 的结晶度较差且含

量较低 ,尤其是其在样品中高度分散 ,因而难以在

XRD 谱上表现出来 ,但这并不能排除它的存在.

2. 3 　DTG实验结果

　　D TG实验结果如图 3 所示. 所有样品均有两

个失重峰 ,一个在 155～166 ℃,另一个在 371～384

℃. 根据 Li 等[8 ]的实验结果 ,低温失重峰为类水滑

石 (Cu ,Zn) 6Al2 (OH) 16CO3·4H2O 的分解峰 ,而高温

失重峰为 Cu2CO3 (OH) 2 和 (Cu , Zn) 2CO3 (OH) 2 的

分解峰. 随着沉淀温度的升高 , ( Cu , Zn ) 6Al22
(OH) 16CO3·4H2O 的含量增加 ,这与 XRD 的结果是

一致的. 需要指出的是 ,由于沉淀温度较低 ,所以在

60 ℃制备的样品结晶度较差 ,分解峰较弥散.

图 3 　在不同沉淀温度下制备的 CuO/ ZnO/ Al2O3

催化剂前驱体的 DTG曲线

Fig 3 　DTG curves of CuO/ ZnO/ Al2O3 catalyst precursors

prepared at different precipitation temperatures

(1) 60 ℃, (2) 70 ℃, (3) 80 ℃, (4) 90 ℃

2. 4 　N2 吸附和 N2O 滴定实验结果

　　用 N2 吸附法测定的催化剂的 BET 比表面积、

孔容和平均孔径及用 N2O 滴定法测定的 Cu 的比表

面积、晶粒大小和分散度等数据列于表 1. 由表 1 可
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以看出 ,催化剂的 BET 比表面积、孔容及平均孔径

随沉淀温度的升高基本呈单调下降的趋势 ,唯有 80

℃下制备的样品的比表面积及孔容略大于 70 ℃下

制备的样品. 沉淀温度从 60 ℃升高到 70 ℃时样品

的各项指标都有较为明显的变化 ,说明在此温度区

间催化剂前驱体的结晶状态和物相组成可能发生了

较大的变化 ,XRD 谱 (图 2 (a) ) 及 D TG曲线 (图 3)

也反映了这一点.

　　从表 1 还可以看出 ,随着沉淀温度的升高 ,样品

中 Cu 的比表面积逐渐增大 ,Cu 粒子减小 ,而 Cu 的

分散度提高. 这表明随着沉淀温度的提高 ,Cu 粒子

得到了充分的细化.

表 1 　沉淀温度对 CuO/ ZnO/ Al2O3 催化剂结构的影响

Table 1 　Effect of precipitation temperature on the structure of CuO/ ZnO/ Al2O3 catalyst samples

t / ℃
N2 adsorption method

BET surface area (m2/ g) Porosity (ml/ g) Average diameter (nm)

N2O titration method

Cu surface area (m2/ g) Cu particle size (nm) Cu dispersion ( %)

60 13514 016879 2013 2015 1918 5104

70 61126 012480 1612 3217 1214 8106

80 72126 012754 1512 4315 9133 1017

90 52181 011771 1314 4215 9153 1015

　　由图 2 (b)可见 ,焙烧后的催化剂样品中基本上

观察不到 ZnO 的衍射峰 ,说明形成了较多的 CuO2
ZnO 固溶体 ,并且其含量随着沉淀温度的升高而增

大. 参照催化剂在低温 (200 ℃) 下的催化活性数据

不难发现 ,CuO2ZnO 固溶体的形成对提高催化剂的

水煤气变换活性是极为重要的. 为了进一步证明这

一点 ,我们按照 Cu2Zn2Al 催化剂的制备方法 ,以 Cu

∶Al 摩尔比 1∶2 制备了 Cu2Al 催化剂 ,结果发现该

催化剂对 W GSR 没有任何活性. 这从一个侧面说

明类尖晶石相 (Cu , Zn) Al2O4 对催化剂活性的贡献

比较小 ,可能是因为其中的 CuO 被还原以后生成了

Cu/ ZnAl2O4 , 导致 ZnO 的助催化作用减弱. 而

CuO/ ZnO/ Al2O3 体系中 ( Cu , Zn) Al2O4 的含量较

少 ,并高度分散在整个催化剂物相中 ,主要起着稳定

结构的作用.

　　对于 80 ℃下制备的催化剂的低温活性略高于

90 ℃下制备的催化剂这一实验现象 ,我们不难用表

1 的数据加以解释. 由表 1 可见 ,前者的比表面积大

于后者 ,而前者的 Cu 粒子小于后者 ,并且 Cu 分散

度略大于后者. 这可能是由于在沉淀温度过高时 ,

老化过程中晶粒的生长速度较快 ,尽管形成了较多

的 CuO2ZnO 固溶体 ,但其比表面积下降较多 ,孔道

变小 ,不利于反应物和产物的吸附及扩散 ,因而造成

其催化活性反而略有下降.

图 4 　不同沉淀温度下制备的 CuO/ ZnO/ Al2O3

催化剂的 TPR曲线

Fig 4 　TPR curves of CuO/ ZnO/ Al2O3 catalyst samples prepared

at different precipitation temperatures

(1) 60 ℃, (2) 70 ℃, (3) 80 ℃, (4) 90 ℃

2. 5 　TPR实验结果

　　不同沉淀温度下制备的催化剂的 TPR 曲线如

图 4 所示. 结果表明 ,4 个样品的 TPR 曲线形状相

似 ,都只有一个还原峰 ,说明 CuO 在催化剂中的分

散相当均匀. 但还原峰的温度随着沉淀温度的升高

向低温方向移动 ,从 225 ℃左右逐渐下降到 210 ℃

左右. 由于 ZnO 可通过氢溢流促进 CuO 的还

原[19 ] ,因此还原峰温度随着沉淀温度的提高而下降

说明 CuO 与 ZnO 的结合程度增大 ,这与 XRD 实验

结果是一致的. 另外 ,在沉淀温度 ≥70 ℃的样品的

TPR 曲线中 ,在 250 ℃以上出现了一些较小的还原

峰 ,我们认为这些还原峰可归属为 CuAl2O4 的还

原[20 ] ,且峰面积随沉淀温度的提高而略有增加. 这

与 XRD 及 D TG实验结果相吻合 ,但 CuAl2O4 总量

与 CuO2ZnO 固溶体含量相比只占 CuO 总量的一小

部分. 这说明催化剂前驱体中存在的 (Cu ,Zn) 6Al22
(OH) 16 CO3·4H2O 经焙烧后形成了 ( Cu , Zn) Al2O4

物相. 由于焙烧温度较低 ,未形成结晶度完好的尖

晶石相 ,因而在 XRD 谱上检测不到其信号. 另外 ,
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类水滑石相中的 Cu2 + 和 Zn2 + 离子总数为 6 ,但这两

种离子的相对含量却在变化 ,即类水滑石的通式为

(Cu y ,Zn62y) Al2 (OH) 16CO3·4H2O ,其中常见的 y 值

为 2 , 3 和 4. 因而生成的类尖晶石的表达式为

(Cu x , Zn12 x ) Al2O4 ,这可能就是在 250 ℃以上出现

了多个还原峰的原因.

　　以不同沉淀温度下制备的催化剂在 200 ℃反应

的 CO 转化率与 Cu 比表面积作图 ,结果见图 5.

图 5 　在不同沉淀温度下制备的 CuO/ ZnO/ Al2O3 催化剂上

的 CO转化率与 Cu比表面积的关系

Fig 5 　Relationship between CO conversion at 200 ℃and Cu

surface area of CuO/ ZnO/ Al2O3 catalyst samples pre2
pared at different precipitation temperatures

(1) 60 ℃, (2) 70 ℃, (3) 80 ℃, (4) 90 ℃

　　由图 5 可见 ,CO 转化率和 Cu 比表面积基本呈

线性关系 ,说明在 60～90 ℃制备的催化剂上的

W GSR 是一个结构不敏感型反应. 这一结果与 Kui2
jpers 等[15 ,16 ]的结果相符 ,而与 Chinchen 等[14 ]的结

果相反. Kuijpers 等[15 ]用的是 SiO2 担载 CuO 催化

剂 ,催化剂组成相对单纯 ,而 Ginés 等[16 ]的实验结

果也是在物相比较均一的 CuO/ ZnO/ Al2O3 催化剂

上获得的. Chinchen 等[14 ]的结论则是在对比了各

种共沉淀型及浸渍型 CuO/ ZnO/ Al2O3 催化剂的

W GSR 活性与其 Cu 比表面积间的关系后得到的 ,

在它们的体系中 CuO 的存在形态各异 ,而由此形成

的 Cu0 或 Cu +对 W GSR 的催化活性不同. 因此 ,单

纯将水煤气变换活性与 Cu 比表面积相关联并不科

学. 在本文的研究中 ,由图 4 的 TPR 曲线可见 ,4 个

样品中基本上都是以 CuO2ZnO 固溶体为主要物相

的体系 ,尽管各个样品中都存在少量的 ( Cu , Zn)2
Al2O4 尖晶石相 ,并且其含量随沉淀温度而变化 ,但

由于其含量均较少 ,对催化剂活性的贡献较小 ,因而

具有一定的可比性.
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