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摘要: 将 CO 2 加氢用的金属 Co修饰碳纳米管( x%Co/ CNT )促进的 Cu�Zn�Zr基催化剂与甲醇脱水用的 HZSM�5 沸石

分子筛按一定比例和一定方式混合,制成 CO 2 加氢经甲醇串联催化一器化制二甲醚( DME)用的双功能混合型催化剂,

记为( Cui Zn j Z rk�y%( x%Co/ CNT ) )�z%HZSM�5. 实验结果显示,在经优化的 ( Cu8Zn2Z r5�10% ( 4. 5% Co/ CNT ) )�40%

HZSM�5 催化剂上, 在 5. 0 MPa, 523 K, V ( H 2 ) ∀ V ( CO2 ) ∀ V ( N 2 ) = 69∀ 23∀ 8, GHSV= 20 000 mL/ ( h � g) 的反应条

件下, CO2 加氢的转化频率达到 5. 62 # 10- 3 s- 1 ,分别是相同条件下非促进的单功能原基质 Cu8Zn2Z r5 催化剂和非促进

的双功能混合型催化剂 Cu8Zn2Zr5�40%H ZSM�5 上相应值( 4. 26 # 10- 3和 4. 96 # 10- 3 s- 1 )的 1. 32 和 1. 13 倍; 在 CO 2

加氢转化产物中, DM E 的选择性达到约 80% , 相应的 DM E 时空产率为 343 mg / ( h � g ) . 催化剂的表征研究显示, 适量

HZSM�5 沸石分子筛与 Cu�Zn�Z r基催化剂混合能将初级反应产生的甲醇大部分转化为 DME; Co 修饰CNT 促进的催化

剂对 H2 优良的吸附活化性能对 CO2 加氢转化频率的显著提高起着重要作用.
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� � 为了改善气候条件并解决碳资源问题, 需要开发

能将 CO 2 转化为有价值材料的技术. CO 2 加氢被认为

是目前固定大量排放的 CO2 的最好方法之一. 文献上

对CO 2 通过加氢合成甲醇已多有报道;而从CO 2 直接

合成二甲醚( DME)则是新近引起人们兴趣的研究课

题[ 1�7] . CO 2 是最稳定的化合物之一. CO 2 通过加氢合

成甲醇( CO 2 + 3H 2 = CH 3OH + H2O, �G523 K = 46. 4

kJ/ mo l)在热力学上是不利的; 在工业上要求的反应

温度( 523 K)下 CO2 加氢的平衡转化率相当低. 一种

有助于克服 CO 2 加氢转化热力学限制的途径, 是将

 甲醇合成!与 甲醇转化消去!两个过程串联起来.

DME 既是重要的化工原料, 也是清洁的动力替代燃

料. DME 容易通过甲醇在固体酸上脱水而制得,而甲

醇可由 CO2 催化加氢而合成. 采用双功能混合型催化

剂,通过串联催化一器化从( CO2 + H 2 )经甲醇直接制

取 DME, 可望克服 CO 2 加氢的热力学平衡限制,以提

高含氧加氢产物(甲醇+ DME)的产率. Dubois等 [ 5]证

实, Cu/ ZnO/ Al2O 3 同固体酸组合的确为 CO2 的加氢

转化提供强的反应推动力. Qi等
[ 2]
曾报道, HZSM�5

负载的 Cu�Mo 氧化物催化剂对 CO2 加氢显示出高的

活性和生成 DME 的选择性.然而从实用角度考虑,现

有一些催化剂的活性水平仍较低. 研发更加有效的

CO 2 加氢制甲醇/ DME 用的催化剂是实现该过程工

业化的技术瓶颈.

在另一前沿领域, 多壁碳纳米管 (下文简写为

CN T)基纳米复合材料作为高效新型的催化剂载体或

促进剂已引起国际催化学界的日益关注 [ 8�10] . 本文报

道用自行研发的一种 Co 修饰 CN T 促进的 CuO�ZnO�
ZrO 2 / HZSM�5混合型催化剂, 该催化剂对串联催化

一器化从( CO2 + H 2 )经甲醇直接制取 DME显示出高

的活性和选择性,具有实用前景.

1 � 实 � 验

CNT 及 Co 修饰 CNT 纳米复合材料(记为 x%

Co / CNT, x%为质量分数)分别按文献[ 11�12]报道的
方法制备.

本文所研制用于 CO 2 加氢经甲醇制 DME的双功

能催化剂由 CO 2 加氢催化剂 (即 CNT (或 Co 修饰



CN T)�促进的 Cu�Zn�Zr 基催化剂)和甲醇脱水催化剂

(即 HZSM�5沸石分子筛)按所谓 共沉淀�湿混法!混

合而 成, 记为 Cu iZnj Zrk�y% ( x% Co / CNT ) )�z%
HZSM�5( y%和 z%均为质量分数) . 制备过程大致如

下:将计量的 HZSM�5沸石分子筛(南开大学化工厂

产品, n( Si) ∀ n( Al) = 38,使用前预先在393 K 温度下

烘干 12 h, 773 K 温度下焙烧 4 h)置于一玻璃容器

中,加入一定量去离子水,制成 HZSM�5 沸石分子筛
悬浮液, 备用. 另在 343 K 温度下, 将含计量 Cu

( NO3 ) 2 � H 2O、Zn( NO 3 ) 2 � H 2O 和 ZrO( NO 3 ) 2 � H 2O

的混合水溶液和含计量沉淀剂 Na2CO3 的水溶液等

速、并流滴加入装有一定量 CNT(或 Co 修饰 CNT )的

玻璃容器中, 强烈搅拌并调节、维持溶液的 pH 值为

7,加料结束后继续搅拌 30 min, 后停止加热让其自然

降至常温;沉淀物经过滤、去离子水洗涤数次后,将其

加入到上述 HZSM�5 沸石分子筛悬浮液中, 强烈搅

拌、过滤, 滤饼在 383 K温度下烘干 6 h,纯 N 2 气氛中

623 K 温度下焙烧 2 h,即得所欲制备的用于 CO 2 加

氢经甲醇串联催化一器化制 DME 的双功能混合型催

化剂, 记为 ( Cu iZn jZrk�y% CNT )�z% HZSM�5 或

( CuiZn j Zrk�y% ( x% Co/ CNT) )�z %HZSM�5.
作为对比研究用的双功能混合型催化剂的制备方

法还有所谓 共沉淀�沉积法!和 共沉淀�干混法!. 前

者是将计量的 HZSM�5 沸石分子筛与计量的 CNT

(或 Co修饰 CNT)一起投料、制成悬浮液,然后按上述

共沉淀操作方式, 与含计量 Cu ( NO 3 ) 2 � H 2O、Zn

( NO 3 ) 2 � H 2O和 ZrO( NO3 ) 2 � H 2O 的混合水溶液和

含计量沉淀剂 N a2 CO 3 的水溶液进行共沉淀反应; 后

者是将按上述共沉淀方式制备并经 623 K温度焙烧过

的含 CNT (或 Co 修饰 CNT )的 Cu iZn jZrk�基催化剂
(氧化态前驱物) , 经研磨均匀, 再与计量的 HZSM�5
沸石分子筛机械混合.

全部催化剂试样都经破碎、压片, 筛分出 40~ 80

目试样供作催化活性评价之用.

催化剂活性评价在加压固定床连续流动反应器�
GC组合系统上进行. 每次评价试验双功能混合型催化

剂用量按加氢催化剂量固定为 0. 5 g计(脱水催化剂量

按相应双功能混合型催化剂化学计量式而有所浮动) .

CO 2 加氢经甲醇串联催化一器化制 DME 反应在 2. 0

~ 5. 0 M Pa, 463~ 543 K, V ( H 2 ) ∀ V ( CO 2 ) ∀ V ( N 2 )

= 69 ∀23 ∀8, GHSV = 3 000~ 20 000 mL/ ( h � g)的

反应条件下进行. 反应前, 氧化物前驱态催化剂经 N 2

载低氢还原气 V ( H 2 ) ∀ V ( N 2 ) = 5 ∀95按一定升温程

序进行原位预还原, 历时 18 h; 后调至反应所需温度,

导入原料气进行反应. 反应物和产物由 GC�950型气
相色谱仪(上海海欣色谱仪器公司产品)的热导检测器

( TCD)和氢焰检测器 ( F ID)联合作在线分析. 前者色

谱柱填料为 TDX�201碳分子筛(天津化学试剂有限公

司产品) , 柱长 2 m,用 H 2 作为载气,在室温下工作,用

于分离检测 CO 2、N 2 (作为内标)和 CO; 后者色谱柱填

料为 Porapak Q�S( USA 产品) ,柱长 2 m, 用 N 2 作为

载气,用于分离检测低碳烃、DME、甲醇、低碳醇及其

它含氧有机物. CO2 转化率( X CO
2
)由 N 2 内标法测算,

DME、醇、烃、CO 等含碳产物的选择性 ( S DM E , S alc. ,

SHCs, S CO ,等)由 C�基归一化法计算.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 甲醇脱水用 HZSM�5 沸石分子筛含量的
优化

本研究组之前已报道一类用于 CO2 加氢制甲醇

的 Co修饰 CNT 促进的 CuO�ZnO�ZrO2 催化剂,其组

成以 Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5% Co/ CNT )为最佳
[ 13]

. 本

文以该催化剂组成为基础, 按上文所述 共沉淀�湿混
法!与 HZSM�5沸石分子筛组合,制成 CO2 加氢经甲

醇制 DME用的双功能混合型催化剂,考察 HZSM�5
分子筛加入量对双功能混合型催化剂性能的影响. 结

果(见图 1)表明, DME 的收率(即 CO 2 加氢转化率

( X CO
2
( hydr. ) ) 与 S DME 的乘积, 记为 YDME ) 随着

HZSM�5的加入而逐步上升, 在 HZSM�5 添加量达
40% (相应加氢催化剂含量为 60% )时达到极大; 此

后,随着 HZSM�5量进一步增加双功能混合型催化剂
的脱水功能虽进一步加强(表现为 SDME继续上升) ,但

因加氢催化剂含量大幅降低导致 X CO2 ( hydr . ) 明显下

降,净结果使 YDM E转而下降. 从图 1 所示结果可见,

HZSM�5的用量以 40%为宜.

2. 2 � CO2 加氢和甲醇脱水用的两种催化剂混
合方式的优化

用于 CO 2 加氢经甲醇串联催化一器化制 DME

的双功能混合型催化剂具备有两种催化活性位, 分

别负责 CO 2 加氢生成甲醇及后续甲醇二聚脱水生

成 DME. 为使第一步反应生成的甲醇尽快二聚脱水

(生成 DME)而消去(以避免第一步反应的热力学平

衡限制) , 上述两种活性位须尽量互为比邻、均匀分

布.分别担负 CO2 加氢和甲醇二聚脱水的两种催化

剂组分(即 Co修饰 CN T�促进的 Cu8Zn2 Zr5�氧化物和
HZSM�5沸石分子筛)的混合方式对双功能混合型

催化剂的性能将有一定影响. 表1示出不同混合方式
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� 图 1 � 不同 H ZSM�5 含量的双功能混合型催化剂上 CO2 加

氢经甲醇制 DM E的反应活性

反应条件 : 2. 0 MPa, 493 K , V ( H2 ) ∀ V ( CO2 ) ∀
V ( N 2 ) = 69∀ 23∀8, GH SV= 3 000 mL / ( h� g ) ;

X CO
2
( RWGS)表示 CO 2 逆水煤气变换的转化率

� F ig. 1 � Reactivit y of CO 2 hydrogenat ion to DME over the

hybr id catalyst o f ( Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5% Co/

CNT ) )� z% HZSM�5 w ith var ying HZSM�5 adding

amount

制备的 ( Cu8 Zn2 Zr5�10% ( 4. 5% Co / CNT ) )�40%
HZSM�5 催化剂上 CO 2 加氢经甲醇制 DME 反应

性的结果 .  共沉淀�湿混法!和 共沉淀�干混法!制

备的两种催化剂均显示出双功能催化作用, 即 : 第

一步 CO2 加氢反应生成的甲醇大部分都接着二聚

脱水生成 DME , 相应的加氢产物中 SDME 分别达

84. 2%和 83. 5% ; 前者的 X CO2 ( hydr . ) ( 6. 4% )比

后者的( 6. 0% )高(增幅达 6. 7% ) , 这暗示: 与 干

混!相比,  湿混!更利于 加氢!与 脱水!两种催化

活性组分互为比邻、均匀分布.  共沉淀�沉积法!
制备的催化剂上 S DM E和时空产率均最低, 其原因

很可能是催化剂制备过程中, HZSM�5沸石分子筛
的表面被Cu� Zn�Zr组分的沉淀或沉积物所覆盖,

表 1� 催化剂制备方法对 CO 2 加氢经甲醇制 DM E 反应性能的影响

Tab. 1 � Effect o f pr epar ation method of the cataly st on the reactiv ity o f ∃one�po t∃ tw o�step catalytic

synthesis o f DME from CO 2 hydrogenat ion via met hanol

催化剂制备和
填装方法

X CO2
/ %

加氢 RWGS

加氢产物选择性/ %

DME CH3OH CH 4

DME 时空产率/
( mg � h- 1 � g - 1 )

� 共沉淀�湿混法 � 6. 4 � 7. 4 � 84. 2 � 13. 8 � 2. 0 � � � 38

� 共沉淀�干混法 � 6. 0 � 7. 5 � 83. 5 � 14. 6 � 1. 9 � � � 35

� 共沉淀�沉积法 � 5. 6 � 7. 6 � 7. 1 � 91. 3 � 1. 6 � � � 3

� � � � � � � 反应条件: 2. 0 MPa, 493 K , V ( H 2) ∀ V ( CO 2 ) ∀ V ( N2 ) = 69∀ 23∀ 8, GH SV= 3 000 mL / ( h � g) ; 催化

剂组成均为( Cu8Zn2Zr 5�10% ( 4. 5% Co/ CNT ) )�40%HZSM�5; RWGS 表示逆水煤气变换.

� 图 2 � 不同温度下双功能混合型催化剂及其参比体系上的
X CO2

( 1) 加氢转化; ( 2) RWGS. a. ( Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5%

Co/ CNT ) )�40%H ZSM�5; b. Cu8Zn2Zr5�40%H ZSM�5;
c. Cu8Zn2Zr 5. 反应条件: 5. 0 MPa, V ( H 2) ∀V ( CO 2) ∀
V ( N2 ) = 69∀ 23∀ 8, GH SV= 20 000 mL/ ( h � g)

� F ig. 2� Conver sion of CO 2 hydro genation ( 1) and of RWGS

( 2) at var ying temperatures over the catalyst

导致表面酸性位数量锐减, 负责甲醇脱水二聚生成

DME 的活性中心大量丧失; 该催化剂只起 CO 2 催化

加氢生成甲醇的作用,很少有催化甲醇 脱水!的功能.

2. 3 � 双功能混合型催化剂上 CO2 加氢的反应

性

为了在较高反应度条件下评价催化剂的性能,

CO 2 加氢经甲醇串联催化一器化制 DME 在较高的

压力( 5. 0 M Pa)和 GHSV( 20 000 mL/ ( h� g ) )的反应

条件下进行. 图 2示出不同温度下 ( Cu8Zn2 Zr5�10%
( 4. 5% Co/ CNT ) )�40% HZSM�5 催化剂及其参比体
系上 CO 2加氢和 RWGS副反应的转化率. 3种催化剂

上 X CO
2
( hydr. ) 都随着温度从 463 K 上升而增

加, 在523 K达到极大值; 而X CO
2
( RWGS)则随温度
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表 2 � 不同组成双功能混合型催化剂及其参比体系上 CO2 加氢经甲醇制 DME 的反应性

Tab. 2 � Reactivity o f CO 2 hydro genation to DME via methanol over the hybr id cat aly sts w ith var ying compositions

and the reference system

催化剂 �
Cu0�SA /

( m2 � g- 1 )

X CO2
/ %

加氢 RWGS

加氢产物选择性/ %

DME CH3OH

加氢转化频率#

103 / s–1

时空产率/

( mg� h- 1 � g- 1)

( Cu8Zn2Zr5�
10% ( 4. 5% Co / CNT ) )�
40%HZSM�5

� 37. 8 � 9. 1 � 5. 5 � 79. 8 � 15. 2 � � 5. 62 � � 343

Cu8Zn2Z r5�
40%HZSM�5

� 37. 2 � 7. 9 � 6. 0 � 79. 0 � 18. 3 � � 4. 96 � � 295

Cu8Zn2Z r5 � 36. 7 � 6. 7 � 7. 6 � 0 � 99. 5 � � 4. 26 � � 0

� � 参比试样 X CO2
/ % �

加氢产物选择性/ %

CH 4 C2H 6 C3H8 CH 3OH DME

4. 5% Co/ CNTs 9. 6 � � 97. 8 � � 1. 6 � � 0. 6 � � 0 � � 0

HZSM�5 0 � � 0 � � 0 � � - � � 0 � � 0

( 4. 5% Co / CNT )�
40%HZSM�5

9. 2 � � 96. 9 � � 2. 4 � � 0. 7 � � 0 � � 0

� � 反应条件: 5. 0 MPa, 523 K , V ( H2 ) ∀ V ( CO 2) ∀ V ( N2 ) = 69∀ 23∀ 8, GH SV= 20 000 mL/ ( h � g) .

升高而单调上升;反应温度以 523 K为宜.

表2 示出不同组成双功能混合型催化剂及其参比

体系上 CO2 加氢经甲醇制 DME 的反应性. 在双功能

混合型的 Cu8Zn2Zr5�40% HZSM�5催化剂上, CO 2 加

氢的主要产物是 DME, 其碳基选择性达到 79. 0% ;而

单功能的 Cu8 Zn2 Zr5 催化剂由于只有加氢功能而无脱

水功能, 其 CO2 加氢的产物几乎全为甲醇;前者的加

氢转化率( 7. 9% )比后者( 6. 7% )提高 18%. 这个结果

证实,借助于 HZSM�5沸石分子筛的脱水作用, 促使

初级加氢产物甲醇原位地 二聚脱水!转化为 DME,一

定程度上突破了 CO2 加氢生成甲醇的热力学平衡限

制,实现 X CO
2
( hydr. )的大幅提高.

我们先前的工作已经表明, 金属 Co 修饰 CNT

可作为 CO 2 加氢制甲醇用的 Cu8 Zn2 Zr5�基催化剂的

优良促进剂
[ 13]

. 在本文 CO 2 加氢经甲醇串联催化一

器化制 DME 的反应条件下, Co 修饰 CNT 同样地起

着显著的促进作用. 在 ( Cu8 Zn2 Zr5�10% ( 4. 5% Co/

CN T) )�40% HZSM�5催化剂上, CO2 加氢的转化频率

达 5. 62 # 10–3 s–1 (见表 2) , 这个值是不含 CNT 基促

进剂的双功能混合型 Cu8 Zn2 Zr5�40% HZSM�5 催化

剂的相应值( 4. 96 # 10
–3

s
–1
)的 1. 13倍,是单功能的

Cu8Zn2Zr5 催化剂的相应值( 4. 26 # 10–3 s–1 )的 1. 32

倍.前者的 DME 时空产率高达 343 mg / ( h� g) ,是迄

今见诸于文献报道的双功能混合型催化剂上 CO 2 加

氢经甲醇串联催化一器化制 DME 的最高时空产率水

平.

图 3 示出 ( Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5% Co/ CNT ) )�
40% HZSM�5双功能混合型催化剂在5. 0 M Pa, 523 K

的反应条件下 84 h操作稳定性的考察结果.在经历反

应初始 24 h之后, 催化剂达到相对稳定的活性状态;

反应 84 h之后, 催化剂的活性无明显下降迹象.

� 图 3 � ( Cu8Zn2Z r5� 10% ( 4. 5% Co / CNT ) )�40% H ZSM�5
上 CO 2 加氢经甲醇制 DME 100 h 操作的稳定性

反应条件 : 5. 0 M Pa , 523 K , V ( H 2 ) ∀ V ( CO2 ) ∀
V ( N2 ) = 69∀23∀ 8, GH SV= 20 000 mL/ ( h � g)

� F ig. 3� Operation stability of CO2 hydro genation to DM E via

methanol lasting for 100 h over the catalyst o f

( Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5% Co/ CNT ) )�40%H ZSM�5
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上述 3种催化剂上 CO 2 加氢经甲醇串联催化一

器化制 DME 反应的表观活化能的测试在 2. 0 M Pa,

463~ 527 K, V ( H 2 ) ∀V ( CO 2 ) ∀V ( N 2 ) = 69 ∀23 ∀8

和 GH SV = 20 000 mL/ ( h � g )的反应条件下进行,结

果表明, 在( Cu8 Zn2 Zr5�10% ( 4. 5% Co/ CN T ) )�40%
HZSM�5催化剂上 CO 2 加氢反应的表观活化能为

18. 3 kJ/ mol , 与不含 CNT�基促进剂的 Cu8Zn2Zr5�
40% HZSM�5和单功能加氢催化剂 Cu8 Zn2 Zr5 上的

观测值(分别为20. 3和 22. 5 kJ/ mo l)非常接近.这个

结果暗示, Co 修饰 CNT 和 HZSM�5沸石分子筛的
加入都不引起 Cu8Zn2Zr5�基加氢催化剂上 CO 2 加氢

反应的主要途径有所改变.

2. 4 � 催化剂的表征

2. 4. 1 � XRD分析

图4示出3种催化剂的反应后试样的 XRD谱.除

试样( a)含有 CNT (其 XRD特征峰出现在 2�= 26. 1%)

和试样( a)和( b)都含有HZSM�5(其 XRD特征峰出现

在 2�= 14. 8%, 23. 0%, 23. 8%, 29. 2%, 29. 8%)之外, 3种催

化剂在 2�= 43. 4%, 50. 4%和 74. 1%处均出现强的 XRD

衍射峰, 表明金属 Cu ( Cux
0
)相的存在; 催化剂( c)在

2�= 35. 8%, 38. 8%处还出现中等强度的 XRD 峰, 这是

CuO相存在的特征[ 14] ; 3 种催化剂在 2�= 31. 8%附近

都出现弱而宽的峰包, 意味着 ZrO 2 微晶相的存在不

能排除; ZnO(可能还包括 Cu2O)的 XRD 特征峰并不

出现在这些 XRD谱中, 暗示它们高度分散, 其微晶相

的含量在 XRD检测极限以下.

� 图 4 � 反应后催化剂的 XRD图

( a) ( Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5% Co/ CNT ) )�40% HZSM�
5; ( b) Cu8Zn2Zr 5�40%H ZSM�5; ( c) Cu8Zn2Zr5

� F ig. 4� XRD patterns of the test ed cataly sts

2. 4. 2 � H 2�T PD测试

图 5示出经 H2 预还原的 3 种催化剂的 H 2�T PD

曲线.每一条曲线都包含 1个低温脱附峰(峰 I, 298~

473 K)和一个高温脱附峰(峰 II, 473~ 723 K) .低温峰

源于弱吸附氢物种(包括分子态吸附氢和解离弱吸附

氢)的脱附,高温峰可归属于强吸附氢物种(主要为解

离强吸附氢)的脱附.在本文 CO 2 加氢经甲醇制 DME

的反应温度范围( 473~ 533 K) ,与峰 I 相关的那些弱

吸附氢物种的稳态表面浓度可期相当低, 工作态催化

剂表面绝大部分吸附氢物种是同峰 II 相关的那类强

吸附氢物种. 3种催化剂的峰 II 的相对面积强度比为

S
I
( a) ∀S

I
( b) ∀ S

I
( c) = 100 ∀ 96 ∀ 45. 这个大小顺序与这 3

种催化剂上 CO 2 加氢的转化频率实验值(见表 2)的高

低顺序相一致.

� 图 5 � 氢在双功能混合型催化剂(还原态)及其参比体系上

吸附的 H 2�TPD 曲线
( a) ( Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5% Co/ CNT ) )�40% HZSM�
5; ( b) Cu8Zn2Zr 5�40%H ZSM�5; ( c) Cu8Zn2Zr5

� F ig. 5� H2�T PD profiles o f hydro gen adsorption on the hy�
br id cata lysts o r refer ence systems

2. 4. 3 � NH 3�T PD测试

图 6示出 3种催化剂及参比试样的 NH 3�T PD测

试结果.单纯 HZSM�5沸石分子筛的 NH 3�T PD曲线

出现 2个 NH 3 脱附峰, 峰温位置分别为 433和 753 K

(图 6( d) ) , 它们分别对应于 HZSM�5沸石分子筛表面
的弱酸位和强酸位. 酸性位强度较宽的分布被认为缘

于 HZSM�5沸石分子筛中存在不定型、非规整的结构
并共存着 B�/ L�酸性位之故[ 15] . 单功能的 CO2 加氢用

Cu8Zn2Zr5 催化剂对氨吸附能力甚低(图 6( c) ) , 这是

缘于其不含 HZSM�5 沸石分子筛, 表面酸位数量少、

强度亦弱.

双功能混合型催化剂含有可观量的 HZSM�5沸
石分子筛,因而存在数量相当可观的表面酸性位. 可能

由于同 Cu8 Zn2 Zr5�基催化加氢组分之间发生一定程
度的相互作用, 与单纯的 HZSM�5 沸石分子筛相比,

其高温峰区强酸位的酸强度有所下降 (峰温位置从

753 K 下移至 633 K) ,但其数量大为增加(图 6( a)和
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( b)同( d)相比) .表面浓度高、强度适当的强酸位既有

助于甲醇二聚脱水反应, 也有利于所生成的吸附水及

时脱附,使表面酸性位得以再生.在本文反应条件下起

主要作用的,是与图 6中区�II( 473~ 823 K) NH 3�脱附
物种相关的(强度在中强以上的)那些表面酸性位. 3

种催化剂 NH 3�TPD 曲线的区�II 相对面积强度比为
S

II
( a) ∀S

II
( b) ∀ S

II
( c) = 100 ∀ 95 ∀ 33. 这个大小顺序与这 3

种催化剂上CO 2 加氢经甲醇制 DME的选择性和产率

的高低顺序(见表 2)相一致.

� 图 6 � 氨在双功能混合型催化剂及其参比体系上吸附的
NH 3�TPD曲线
( a) ( Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5% Co / CNT ) )�40% HZSM�
5; ( b) Cu8Zn2Zr 5�40% H ZSM�5; ( c) Cu8Zn2Zr5 ; ( d)

HZSM�5

� Fig . 6 � NH 3�TPD pro files of ammonia adsorption on the

catalysts

3 � 结 � 论 �

1) Co 修饰 CNT 基纳米材料能够作为 CO 2 加氢

经甲醇串联催化一器化制 DME 用的 CuZnZr 氧化

物�HZSM�5双功能混合型催化剂!的高效促进剂; 与

不添加 CN T 促进剂的原双功能混合型基质催化剂相

比,所研发 Co 修饰 CNT�促进的催化剂上 DME 的时

空产率可提高 16%;

2) 双功能催化剂中 CO 2 加氢催化剂与甲醇脱水

催化剂的混合方式以 共沉淀�湿混法!为佳;

3) Co 修饰 CNT 促进的催化剂对H 2 优良的吸附

活化性能对 CO2 加氢转化频率的显著提高起着重要

作用.
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A Highly Efficient Hybrid Catalyst for∃One�pot∃ Two�step Catalytic

Synthesis of Dimethyl Ether from (CO2+ H2 ) via CH3OH

FAN Jun�jie, LI H ai�yan, LIN Guo�dong, ZHANG Hong�bin*

( State Key Labo rato ry of Phy sical Chemistry of Solid Sur faces, National Engineer ing Labo rato ry for

G reen Chemical Productions of A lcohols�Ethers�Esters, Co lleg e of Chemistry and

Chemical Engineer ing, Xiamen University, Xiamen 361005, China)

Abstract: With the homemade Co� decor ated multiwalled carbon nanot ubes( x%Co/ CNT ) as pr omoter , a type o f hybrid catalysts o f

the Co�decor ated CNT�promo ted CuZnZr�ox ide hybr idized with H ZSM�5 zeolite molecular sieve, ( Cu i Zn j Zr k�y% ( x%Co/ CNT ) )�z %

HZSM�5, wer e developed. The cataly st display s excellent performance for dimethy l ether ( DME) synthesis from ( CO2 + H2 ) via

met hanol in heter ogeneous ∃ one�po t∃ reactions. Over a ( Cu8Zn2Zr5�10% ( 4. 5% Co/ CNTs) )�40% H ZSM�5 cataly st under r eaction

conditions o f 5. 0 MPa, 523 K , V ( H 2) ∀ V ( CO 2) ∀ V ( N2 ) = 69∀ 23∀ 8, GH SV= 20 000 mL/ ( h � g ) , the obser ved turnover f requency

( TOF) of CO2 hydrogenation reached 5. 62 # 10–3 s–1 . T his value was 1. 32 and 1. 13 times that ( 4. 26 # 10–3 s–1 and 4. 96# 10–3

s–1) of the CNT�free mono�f unctional cataly st Cu8Zn2Zr5 and the CNT�free bi� functional hybrid catalyst Cu8Zn2Zr 5�40%H ZSM�5,

respectively . C�based selectivity o f DME in the CO 2 hydrogenat ion product s r eached about 80% , w ith co rr esponding space t ime yield

( STY ) r eached 343 mg/ ( h � g ) . Char acterization of t he catalyst revealed that the excellent capability of the Co�decor ated CNT� pro�

mo ted bi�funct ional hybr id catalyst fo r adso rbing H2 played an impor tant ro le in facilitating the increase of TOF of CO2 hydrogena�

t ion.

Key words: Co�deco rated multiw alled carbon nanotubes; Co�decor ated CNT�promoted Cui Znj Zrk�ox ide�HZSM�5 hybrid cat alysts;

CO 2 hydrogenation; dimethy l ether synthesis
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