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[摘要 ] 用 X射线衍射、微分热重分析、程序升温还原、N 2 吸附、N 2O 滴定及常压微反活性评价技术考察了制备溶液

pH对 CuO - ZnO /A l2O 3 催化剂前体物相、催化剂物性参数及 CO 水汽变换反应活性的影响。实验结果表明 ,催化剂

前体中主要存在 3种物相 : Cu2 CO 3 (OH ) 2、( Cu, Zn) 2 CO 3 (OH ) 2 和 ( Cu, Zn) 6A l2 (O H ) 16 CO 3 ·4H2O。随着 pH的

升高 , Cu2 CO 3 (OH ) 2 和 ( Cu, Zn) 2 CO 3 (OH ) 2 的含量先增加后减少 ,而 ( Cu, Zn) 6A l2 (OH ) 16 CO 3 ·4H2O 的含量则

随着 pH的升高单调上升。焙烧后的试样中形成的 CuO - ZnO 固溶体越多 , CO 水汽变换反应活性越高。实验结果表

明 , CO水汽变换反应是一个结构敏感型反应。
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　　C uO - ZnO /A l2 O 3 催化剂自 20世纪 60年代以

来被广泛应用于 CO 低温水汽变换反应。CO 水汽

变换反应 ,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

的研制开发 ,富氢条件下 CO 的脱除问题引起广泛

关注 [ 1, 2 ] 。由于 C uO - ZnO /A l2 O 3 催化剂的活性

高 ,目前人们对其在水汽变换脱除 CO 方面的研究

再度重视 , 并在这方面开展了许多卓有成效的工

作 [ 3, 4 ] 。CuO - ZnO /A l2 O 3 催化剂用于合成甲醇

时 ,催化剂的前体物相与其性能密切相关 [ 5～7 ]
,但对

于 CO 水汽变换反应在这方面的研究却不多 [ 8 ] 。另

外 ,文献 [ 9, 10 ]中有关 CO 水汽变换反应是否为结构

敏感型反应也存在两种截然不同的观点 ,为此 ,在这

些方面开展工作十分必要。

本工作考察了 CuO - ZnO /A l2 O3 催化剂的制备

方法与其前体物相及性能间的关系 ,同时对 CO 水汽

变换反应是否为结构敏感反应进行了初步探讨。

1　实验部分

1. 1　催化剂的制备

催化剂采用 Cu - Zn - A l三元共沉淀方法制备。

首先用去离子水配制出一定浓度的 Cu (NO3 ) 2 -

Zn (NO 3 ) 2 - A l (NO 3 ) 3 (皆为分析纯试剂 )混合水

溶液及 1 m ol /L 的 N a2 CO 3 水溶液 ,然后在沉淀温

度为 80 ℃的条件下 ,将两种物料同时滴加到带搅拌

的反应器中 ,滴加完毕继续搅拌老化 1 h,然后抽滤、

水洗。滤饼在 110 ℃干燥 10 h,制得催化剂前体。

取部分前体在马弗炉中在空气气氛下于 350 ℃焙烧

4 h 制得催化剂试样。催化剂的最终组成为

m (C uO ) ∶m ( ZnO ) ∶m (A l2 O 3 ) = 60 ∶30 ∶10。

用上述方法分别在制备溶液 pH 为 7, 8, 9, 10

的条件下制得催化剂前体试样 C ZA 7, CZA 8,

CZA 9, C ZA 10以及焙烧后催化剂试样 C ZA 7 - c,

CZA 8 - c, C ZA 9 - c, C ZA 10 - c。

1. 2　催化剂的表征

X 射线衍射 ( XRD ) 实验采用日本理学 D /

M ax - rb型 X射线衍射仪。测定条件 : Cu靶 (λ =

0. 154 06 nm ) ,管电压 40 kV ,管电流 40 mA。

微分热重 (D TG )实验采用上海天平分析仪器

厂产 ZRY - 2P型高温综合热分析仪。实验条件 :催

化剂试样约 10 m g,空气气氛 ,升温速率 10 ℃ /m in。

程序升温还原 ( TPR )及 N 2 O 滴定实验采用天

津先权仪器公司产 TP5000多用吸附仪。实验条

件 :催化剂 (40～60目 )用量 50 m g,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。

用体积分数 10% H2 - 90% N2 混合气作还原气 ,热导

检测器 ,桥电流 80 mA ,升温速率 5 ℃ /m in。还原后 ,

将反应器温度降至 80 ℃并换成 N2 气 ,用 N2O 滴定。

滴定完毕再换成还原气 ,进行第二次 TPR实验 ,按照

两次 TPR实验的结果可以测定出试样的 Cu比表面

积、Cu晶粒大小及 Cu分散度。
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　　比表面积及孔分布测定采用美国 M icrom etric

2010物理吸附仪。以氮气作为吸附气体 ,在液氮温

度下进行物理吸附测定。

1. 3　催化剂的活性评价

催化剂的活性用常压微反装置测定。催化剂

(40～60目 )用量 0. 50 g,用 1 ∶1石英砂稀释。反应

器为 < 12 mm ×2 mm 的不锈钢管 ,长 300 mm ,内插

< 3 mm ×0. 5 mm 的热电偶管。原料气体积组成 :

CO 7. 57% , CO 2 1. 76% , H2 57. 67% , N 2 3. 00% ,

H2 O 30. 00% ,气体总空速为 10 000 h
- 1。催化剂先

用体积分数 10% H2 - 90% N 2 的混合气进行程序升

温还原 :从室温经 1 h升到 250 ℃,然后在 250 ℃恒

温 2 h。还原完毕换成反应气 ,并在 200, 220, 240,

260 ℃下考察 CO 转化率。原料气和反应尾气的组

成均用气相色谱分析 ,热导检测器 , 3 m 长 TD X - 01

色谱柱 ,柱温 80 ℃。

2　结果与讨论

2. 1　XRD分析

催化剂前体及焙烧后催化剂试样的 XRD 谱

图如图 1和图 2所示。由图 1可看出 ,在所考察

的 pH范围内 ,催化剂前体中基本上都含有 3种物

相 : Cu2 CO 3 ( O H ) 2、 ( Cu, Zn ) 2 CO 3 ( O H ) 2 和

(C u, Zn) 6 A l2 (O H ) 16 CO 3 ·4H2 O , 但其含量随着

pH的变化而改变。在 pH = 7～9的范围内 ,催化剂

前体试样 ( C ZA 7, C ZA 8, C ZA 9 )以 C u2 CO 3 (O H ) 2

和 (C u, Zn) 2 CO 3 (O H ) 2 两种物相为主 ,并且其含量

随着 pH的增加而增多 ;同时在此范围内出现少量

(C u, Zn) 6 A l2 (O H ) 16 CO 3 ·4H2 O 的衍射峰。在

pH = 10的试样 (C ZA 10)中出现了较多的类水滑石

相 (C u, Zn) 6 A l2 (O H ) 16 CO 3 ·4H2 O 的衍射峰。

图 1　不同 pH下制备的催化剂前体的 XRD 谱图

Fig. 1　XRD spectra of catalyst p recursors p repared at differen t pH.

a. Cu2 CO 3 (O H ) 2; b. ( Cu, Zn) 6A l2 (OH ) 16 CO 3 ·4H2O;

c. ( Cu, Zn) 2 CO 3 (OH ) 2

图 2　不同 pH下制备的催化剂的 XRD 谱图

Fig. 2　XRD spectra of catalyst p repared at d ifferent pH.

a. CuO; b. ZnO

由图 2可见 ,焙烧后催化剂试样的 XRD 衍射峰

都比较弥散 ,基本上观察不到单独 ZnO 的衍射峰 ,

许多 C uO 的衍射峰都与 ZnO 的衍射峰相迭加 ,说

明 Cu在物料中的分散度较高。

2. 2　微分热重实验

催化剂前体的微分热重实验结果见图 3。由图

3可见 ,试样 CZA 7, C ZA 8, C ZA 9在 373～386 ℃区

间出现一个主要的分解峰 ,在 150～300 ℃区间出现

一个极为弥散的分解峰。按照 L i等 [ 5 ]的实验结果 ,

在 373 ～386 ℃区间的分解峰为 C u2 CO 3 (O H ) 2

和 (C u, Zn) 2 CO 3 (O H ) 2的分解峰 ,说明在 pH = 7～

9的范围内生成了较多的上述两种物相 ;并且随着

pH的增加 ,分解峰的峰宽变窄 ,说明其结晶度提高。

而类水滑石相 ( C u, Zn ) 6 A l2 ( O H ) 16 CO 3 ·4H2 O

的分解峰较为弥散 ,说明这些试样中类水滑石相的

结晶度极差。而试样 C ZA 10在 220 ℃左右出现了

一个较为尖锐的类水滑石相的分解峰 , 在 350 ～

450 ℃内出现了一个弥散的分解峰 ,说明在 CZA 10

中 A l的分散度较高 , 难以形成结晶度较好的

Cu2 CO 3 (O H ) 2和 (C u, Zn) 2 CO 3 (O H ) 2 物相。

图 3　不同 pH下制备的催化剂前体的 D TG曲线

Fig. 3　D ifferen tial therm ogravim etry (D TG ) curves of

catalyst p recursors p repared at different pH.
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2. 3　催化剂的活性评价

在常压及不同温度下考察了 4个催化剂试样的

CO 水汽变换反应活性 ,结果如图 4所示。

图 4　不同温度下催化剂的 CO 水汽变换反应活性

Fig. 4　A ctivity of catalyst for CO w ater gas reaction

at d ifferen t temperatures.

由图 4可见 ,在低温区 (240 ℃以下 )随着 pH的

增加 ,催化剂的活性先升后降 ,在 pH = 8时催化剂

的活性最好。由于 CO 水汽变换反应是一个放热反

应 ,因此 ,在 240 ℃以上由于受热力学平衡限制 ,试

样 CZA 7, C ZA 8, C ZA 9的 CO 转化率趋近 ,而试样

CZA 10由于活性较低 ,在实验温度范围内 CO 的转

化率始终低于前 3种试样。

2. 4　TPR及比表面积测定结果

用 N 2 吸附法测定的催化剂的 B ET比表面积、

孔分布及 N 2 O 滴定法测定的 C u比表面积、C u晶粒

大小等结果如表 1所示。

由表 1可见 ,在所考察的 pH范围内 ,催化剂的

B ET比表面积变化没有规律 ,而其孔体积和平均孔

径则随着 pH 的升高而先减小后增加。说明在

pH = 7～9的范围内 ,主要是物料的结晶度在发生

改变 ,物相变化相对较少 ; 而在高 pH 时则由于形

成了较多的类水滑石相 ,反而引起试样的比表面

积、孔体积增加。Cu的比表面积也有类似的变化

情况 ;而 C u粒子粒径则随 pH的增大而减小。

表 1　制备溶液 pH对催化剂物性的影响

Table 1　Effect of pH on physical p roperty of catalysts

Samp le

B ET

Special surface

area / (m 2 ·g - 1 )

Pore volum e /

(mL ·g - 1 )

A verage diam eter /

nm

N 2O passivation

Cu specific surface

area / (m 2 ·g - 1 )

Cu particle

size / nm

Cu dispersion,

%

CZA 7 95. 02 0. 567 6 23. 89 48. 1 8. 42 11. 90

CZA 8 99. 36 0. 414 7 16. 69 34. 2 11. 85 8. 44

CZA 9 92. 24 0. 372 3 16. 15 22. 1 18. 40 5. 45

CZA 10 110. 00 0. 467 2 16. 99 43. 1 9. 40 10. 60

　　从催化剂的 TPR 曲线 (图 5 )可见 , 在 pH =

7～9的情况下 , 3种试样在 220～240 ℃内有一个

主要还原峰 ,其中还原峰温的变化顺序为 C ZA 8 <

C ZA 7 < C ZA 9,而 CZA 10的还原峰温向高温方向

偏移较多 ,位于 266 ℃附近 ,各试样的还原峰温的

顺序与催化剂的活性变化顺序一致 ,即还原峰温

低 ,催化剂活性高。由图 4 可见 , C ZA 8, CZA 7,

C ZA 9的低温活性虽然不同 , 但差别较小 , 而

C ZA 10的活性较前 3个试样低得多 ,其原因应归

于催化剂中 C uO - ZnO 间的作用程度不同。在

220～240 ℃区间的还原峰可归结为 C uO - ZnO

固溶体中 C uO 的还原峰 , 而 C ZA 10 的还原峰可

归为类尖晶石相 (C u, Zn) A l2 O 4 中 C uO 的还原

峰 [ 7 ] 。一般认为 ZnO 是一个助催化剂 ,它可以通

过氢溢流促进 C uO 的还原。图 5表明 , C ZA 8中

的 C uO - ZnO 结合状态较 C ZA 7和 C ZA 9中的紧

密 ,因此 ,其还原峰温最低 ,而在 CZA 10中 ,由于

( C u, Zn ) A l2 O 4 物相较为稳定 , 不利于 CuO 的

还原。

图 5　不同 pH下制备的催化剂的 TPR曲线

Fig. 5　TPR ( temperature p rogramm ed reduction)

curves of catalysts p repared at different pH.

另外 ,为了考察 ZnO 和 A l2 O 3 对催化剂活性的

影响 ,按照本实验的共沉淀法在不同 pH 下制备了

Cu - A l混合物 ,结果发现所有试样都没有活性。这

说明在 CO 水汽变换反应中 , ZnO 作为助催化剂是

必不可少的 ,而其与 CuO 结合的紧密程度决定了催

化剂的活性高低。在 pH = 10的条件下 ,由于形成

了较多的 (C u, Zn) A l2 O 4 相 ,大大减弱了 C uO - ZnO
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间的作用 ,不利于提高催化剂的活性。

将 200 ℃时 CO 的转化率与催化剂的 C u比表

面积作图 (图 6)发现 ,在催化剂的活性与 C u比表面

积间不存在线性关系 ,这说明 CO 水汽变换反应是

一个结构敏感型反应 ,这与 C hinchen等 [ 9 ]的研究结

果一致 ,而不同于 G ines等 [ 10 ]的研究结果。究其原

因 ,在所研究的体系中 , C uO 的存在形态各异 ,而由

此形成的 Cu
0 或 C u

+对 CO 水汽变换反应的活性有

差别。因此 ,单纯将 CO 水汽变换反应活性与 Cu比

表面积相关联是不科学的。虽然在 pH = 7～9的 3

个试样中基本上形成了以 C uO - ZnO 固溶体为主

相的体系 ,然而其中仍然生成了少量的类尖晶石相

(C u, Zn ) A l2 O 4 , 并且其含量随着 pH 的升高而增

加 ,而在 pH = 10的试样中 (Cu, Zn) A l2 O 4 的含量明

显增多。根据以上结果 , 由 CuO - ZnO 固溶体和

(C u, Zn) A l2 O 4 这两种物相生成的活性中心的 CO

水汽变换反应活性有明显差别 ,这就是催化剂的 Cu

比表面积与其活性间不存在线性关系的原因。

图 6　Cu比表面积对 CO 水汽变换反应活性的影响

Fig. 6　Effect of Cu specific surface area

on activ ity of CO w ater gas reaction.

3　结论

　　 ( 1 )在所考察的制备溶液 pH范围内 , C uO -

ZnO /A l2 O 3 催化剂前体中主要存在 3 种物相 :

Cu2 CO 3 ( O H ) 2、 ( C u, Zn ) 2 CO 3 ( O H ) 2 和

(Cu, Zn) 6 A l2 (O H ) 16 CO 3 ·4H2 O。随着 pH 的升

高 , Cu2 CO 3 (O H ) 2 和 ( C u, Zn) 2 CO 3 (O H ) 2 的含量

先增加后减少 ,而 ( C u, Zn) 6 A l2 (O H ) 16 CO 3 ·4H2 O

的含量则随着 pH的升高而增加。

(2)催化剂中 C uO - ZnO 固溶体越多 , CO 水汽

变换反应活性越高。CO 水汽变换反应是一个结构

敏感型反应。
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[ Abstract] Effec t of p rec ip ita tion pH on p hase com p osition of ca ta lyst ( C uO - ZnO /A l2 O 3 ) p recurso rs w as
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s tud ied by m eans of X - ray d iff rac tion, d iffe ren tia l therm ograv im e try, tem pera tu re p regramm ed reduction, N 2

adsorp tion and N 2 O titra tion. A c tiv ity of ca ta lyst fo r CO w ater gas reac tion (W GR ) w as evalua ted in a d iffe ren tia l

f ixed - bed reac to r unde r a tm ospheric p ressu re. Precurso rs of ca ta lysts w ere p rep ared by cocurren t cop rec ip ita tion.

It w as found tha t C u2 CO 3 (O H ) 2 , ( C u, Zn ) 2 CO 3 (O H ) 2 and ( C u, Zn ) 6 A l2 (O H ) 16 CO 3 ·4H2 O w ere m ain

p hases of ca ta lyst p recurso rs. A t low er pH, C u2 CO 3 (O H ) 2 and ( Cu, Zn ) 2 CO 3 (O H ) 2 w ere m ain phases of

p recurso rs and the ir con ten ts dec reased w ith con tinuous ra is ing of pH, bu t am ount of (C u, Zn) 6 A l2 (O H ) 16 CO 3 ·

4H2 O increased m onotonously w ith ra ising of p rec ip ita tion pH. C uO - ZnO solid so lu tion fo rm ed during

ca lc ina tion and its am ount w as d irec t p rop ortiona l to ca ta ly tic ac tiv ity in W GR. A c tiv ity of ca ta lysts f irs tly rose

w ith increasing of p rec ip ita tion pH, then dropped af te r reach ing a m axim um at pH = 8. Pu re C uA l2 O 4 hard ly had

any cata ly tic ac tiv ity fo rW GR. N o corre la tion had been observed betw een W GR ac tiv ity and spec ific su rface a rea

of copper m e ta l. That suggested W GR w as a struc tu re - sensitive reac tion.

[ Keywords] copper ox ide; z inc ox ide; a lum ina; ca ta lyst; p recurso r; carbon m onoxide; w a te r gas reac tion;

s truc tu re - sensitiv ity

(编辑 　安 　静 )
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