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焙烧温度对 K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2

催化剂结构和 CO 加氢合成低碳混合醇醚性能的影响

冉摇 磊, 华金铭, 魏可镁

(福州大学 石油化工学院化肥催化剂国家工程研究中心, 福建 福州摇 350002)

摘摇 要: 采用并流共沉淀法在不同焙烧温度下制备 K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂,考察不同焙烧温度对催化剂 CO 加氢合

成低碳混合醇醚反应性能的影响。 通过 N2物理吸附(N2 鄄adsorption)、X 射线衍射(XRD)、氢气程序升温还原(H2 鄄TPR)、一氧

化碳程序升温脱附(CO鄄TPD)等手段对催化剂进行表征。 结果表明,250 益焙烧的催化剂,由于焙烧温度较低,表面尚未形成

足够多的活性位,未能达到最佳的催化性能;300 益焙烧的催化剂,其 CO 转化率最高、醇醚选择性较高,醇醚时空产率达到最

大值。 随着焙烧温度进一步升高,CO 转化率逐渐降低,醇选择性先降低后增大,二甲醚(DME)选择性逐渐增大,醇醚时空产

率逐渐降低。 催化剂性能主要与其比表面积、还原性能、所含银铁复合物分散度及 CO 吸脱附性能有关,即比表面积较大、易
于被还原、银铁复合物分散度较高以及较多的 CO 吸脱附活性位,有利于催化剂 CO 加氢转化。 催化剂表面活性位对 CO 的非

解离吸附强度降低,有利于醇醚产物的生成;而对 CO 的解离吸附强度增强,则不利于烃类产物的生成。
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Effect of calcination temperature on K
modified Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalyst structure and its

performance for higher alcohols and DME synthesis from CO hydrogenation

RAN Lei, HUA Jin鄄ming, WEI Ke鄄mei

(National Engineering Research Center for Chemical Fertilizer
Catalyst, Petrochemical College, Fuzhou University, Fuzhou摇 350002, China)

Abstract: A series of K modified Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts were prepared by co鄄precipitation method under
different calcination temperatures. The effect of calcination temperature on the catalytic performance for higher
alcohols and dimethyl ether (DME) synthesis from CO hydrogenation was investigated. The catalysts were
characterized by nitrogen adsorption, XRD, H2 鄄TPR and CO鄄TPD. The results showed that the catalyst calcined
at 250 益 could not reach the optimal performance due to insufficient active sites formed at the lower calcination
temperature. The catalyst calcined at 300 益 exhibited highest CO conversion and higher selectivity of higher
alcohols and DME and highest space time yield of higher alcohols and DME reached. As the calcination
temperature increased further, the CO conversion decreased, while the selectivity of higher alcohols decreased at
first and then increased, the selectivity of DME increased. The catalytic performance of the catalyst was mainly
related with its specific surface area, reduction capacity, the dispersion of the 滓鄄AgFeO2 species and CO
adsorption鄄desorption properties. It was proved that the catalyst with larger specific surface area, being easily
reduced, higher dispersion of 滓鄄AgFeO2 specie and more CO adsorption active sites, would be helpful for CO
hydrogenation conversion. The decrease of the non鄄dissociative adsorption strength for CO on the surface active
sites of the catalyst is favorable for the generation of higher alcohols and DME, while the increase of the
dissociative adsorption strength for CO is not favorable for the formation of hydrocarbons.
Key words: Ag鄄Fe catalyst; calcination temperature; CO hydrogenation; higher alcohols and DME

摇 摇 低碳混合醇(C1 ~ 6 的醇类混合物)的应用十分

广泛。 首先,它可以作为优质燃料[1],虽然其热值

略低于汽、柴油,但由于醇分子中氧的存在,其燃烧

要比汽、柴油充分,且尾气排放中有害物质较少,是环

境友好型燃料;其次,低碳混合醇以其高辛烷值、防爆

抗震等优越的指标性能可以作为汽油添加剂;再次,
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低碳混合醇作为化学品和大宗化工原料的应用前景

广阔,低碳混合醇经分离可得到乙、丙、丁、戊醇等经

济价值较高的醇类,相对而言,单独生产这些醇类成

本较高;另外,低碳混合醇还可作为煤液化的手段之

一,实现煤的烷基化和可溶化以及作为液化石油气

(LPG)代用品等。 同样, DME 也是一种环境友好的

化合物,是很好的替代燃料[2];其次,DME 可作为有

机中间体,可以用来生产乙酸、乙酸乙酯、硫酸二甲脂

等化工产品;同时,其还可以作为抛射剂,在氟利昂被

禁用后,二甲醚的用量仅次于液化石油气。
随着低碳混合醇醚在燃料和化工等领域应用价

值的进一步凸现,相关研究工作也将日益活跃。 目

前,CO 加氢制低碳混合醇醚研究较多的改性 F鄄T
合成[3 ~ 5]和改性甲醇催化剂[6 ~ 8]主要集中在铜基催

化剂上,而非铜基改性 F鄄T 合成和改性甲醇合成催

化剂的研究报道较少。 金属银和铜同属第 IB 族,处
于相邻的周期,具有许多相似的物化特性,都对 CO
具有非解离吸附作用,金属银是否可以应用于 CO
催化加氢制低碳混合醇醚? 目前,银基催化剂用于

F鄄T 合成和甲醇合成的研究较少、且大多采用单一

活性组分。 在 F鄄T 合成领域, Jacobs 等[9 ~ 11]研究了

Ag 作为助剂对 F鄄T 合成 Co / Al2 O3 催化剂结构及

其性能的影响;Chonco 等[12] 研究了 Cu 和 Ag 作为

助剂对 Fe 基 F鄄T 合成催化剂结构及其性能的影响。
在甲醇合成领域,金属银主要应用于 CO2 催化加氢

制甲醇催化剂的研究,研究表明银催化剂具有很高

的甲醇选择性。 Sugawa 等[13] 研究了负载型银催化

剂上 CO2 催化加氢合成甲醇的催化性能;Frohlich
等[14 ~ 18]研究发现,Ag / ZrO2 也具有较高的甲醇选择

性; Slocznski 等[19] 研究了复合载体(3ZnO鄄ZrO2 )
负载 IB 族元素(Cu、Ag、Au)催化剂 CO2 催化加氢

合成甲醇的催化性能,并对催化剂的形貌、表面组成

及元素分布作了系统的研究。 负载银催化剂用于

CO 加氢合成低碳混合醇醚的研究报道极少。
研究在前人研究的基础上,采用 ZnO鄄ZrO2复合

载体、Fe 作为第二活性组元,添加碱金属 K 作为助

剂,通过共沉淀法制备 K 改性的 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2

催化剂,考察不同焙烧温度对其 CO 加氢合成低碳

混合醇醚催化性能的影响。 通过 N2 鄄adsorption、
XRD、H2 鄄TPR、CO鄄TPD 等手段对不同焙烧温度制

备的催化剂进行表征,深入研究焙烧温度对催化剂

的比表面积、孔结构、物相结构、还原性能以及吸附

性能的影响,并与催化剂 CO 转化率、低碳混合醇及

二甲醚选择性、醇醚时空产率变化进行关联。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

催化剂采用并流共沉淀法制备。 将各组分的硝

酸盐溶液按 n(K) / n(Ag) / n(Fe) / n(Zn) / n(Zr)=
0. 05 颐0. 1 颐0. 2 颐0. 5 颐1的物质的量比配成混合硝酸盐

溶液,5% NH3·H2O 作为沉淀剂,将装有少量去离

子水的烧杯置于 70 益的恒温水浴中,搅拌下将混合

溶液和沉淀剂并流滴加到上述装有去离子水的烧杯

中,调整滴加速率,控制 pH 值为 7. 0 ~ 8. 0,沉淀物

经陈化、离心、洗涤、干燥(110 益, 12 h ),分别于

250、300、350、400、450 益温度下焙烧 4 h,记为 catal鄄
t ( t=250、300、350、400、450 益),催化剂经破碎、过
筛至 20 ~ 40 目,备用。
1. 2摇 催化剂的表征

采用 ASAP 2020M 型全自动比表面积及微孔

孔径分析仪(美国 Micrometric 公司)测定催化剂的

比表面积和孔结构。 称取 0. 10 ~ 0. 12 g 的催化剂

(20 ~ 40 目)置于样品管中,抽真空至 1. 0伊10-5 Pa
以下,于 250 益的温度下预处理 3 h,以 N2 为吸附

质,在液氮温度(-196 益)下测定。
采用 X忆Pret PRO 型 X 射线粉末衍射仪(荷兰

PANanlytical 公司)测定催化剂的 XRD 谱。 管电压

和管电流分别为 40 kV 和 100 mA,采用 Cu K琢 射

线,波长 0. 154 nm,5毅 ~ 90毅扫描,步长 0. 02毅。 扫描

获得 X 射线粉末衍射谱图,由 XRD 谱图分析催化

剂的物相。
采用 Autochem 2920鄄Hiden 20 型全自动程序升

温化学吸附仪鄄质谱(美国 Micrometric 公司)测试催

化剂的还原性能。 称取 0. 10 g 左右的催化剂(20 ~
40 目)置于 U 型石英管中,室温升至 200 益,用高纯

He(40 mL / min)吹扫至热导池基线平稳,同时去除

样品表面杂质。 然后在 He 气氛下冷却至室温,切
换成还原气(10% H2 鄄Ar),设定流量 30 mL / min,待
基线 稳 定 后, 开 始 程 序 升 温 还 原, 升 温 速 率

10 益 / min,尾气经冷阱脱除水分后进入热导池检

测,升温至 900 益后终止实验。
CO鄄TPD 测试也在全自动程序升温化学吸附

仪鄄质谱上进行。 称取 0. 10 g 左右的催化剂(20 ~
40 目)置于 U 型石英管中,在纯 H2气氛中线性升温

(5 益 / min)至 150 益,恒温 0. 5 h,去除样品表面杂

质。 然后继续升温至 300 益还原 2 h。 然后在 He 气

氛下冷却至室温,脉冲吸附 CO,待吸附饱和、基线

稳定后,开始程序升温脱附(10 益 / min)。 采用热导

池检测器检测尾气,升温至 800 益时终止实验。
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1. 3摇 催化剂的性能测试

催化剂的活性测试在合成气加氢催化剂加压评

价装置(MRT鄄620 型,北京欣航盾公司)上进行。 催

化剂(20 ~ 40 目)用量 1. 00 g,催化剂预先用 5%
H2 鄄N2混合气 (高纯,福州新航气体有限公司) 在

300 益还原 10 h,然后切换 CO 加氢合成气(高纯,
福州新航气体有限公司) 进行测试。 测试条件:
GHSV=4 000 h-1,p = 3. 5 MPa,CO / H2 = 1。 设定程

序自动升温至各反应温度进行反应,升温速率

5 益 / min,温度间隔 50 益,每个温度点保持 4 h。 出

口气体中 CO 含量以及液体产物在日本岛津 GC鄄
2014 型气相色谱仪上进行在线分析(FID、TCD 双

检测器)。 CO 的转化率(x,% )由 N2 鄄内标法测算,
醇醚、烃类、CO2等各类含碳产物的选择性( s,% )以
及醇醚时空产率 ( y, g / (mL·h)) 由碳基归一法

计算。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化剂的结构参数

不同焙烧温度制备的催化剂的结构参数见表

1。 由表 1 可知,催化剂的比表面积随着焙烧温度的

升高逐渐减小;平均孔径随着焙烧温度的升高大体

呈增大趋势;比孔容在考察的焙烧温度范围内变化

不大,在 0. 12 ~ 0. 16 cm3 / g 波动。

表 1摇 不同焙烧温度制备的 K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂的物理性质
Table 1摇 Physical properties of K modified Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts prepared at different calcination temperatures

Catalyst BET surface area A / (m2·g-1) Mean pore diameter d / nm Pore volume v / (cm3·g-1)
Catal鄄250 260 2. 51 0. 16
Catal鄄300 210 2. 56 0. 14
Catal鄄350 164 2. 96 0. 12
Catal鄄400 133 4. 45 0. 15
Catal鄄450 119 4. 26 0. 13

摇 摇 不同焙烧温度制备的催化剂的孔径分布曲线、
N2 吸附鄄脱附曲线分别见图 1、图 2。

图 1摇 不同焙烧温度制备的
K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂的孔径分布

Figure 1摇 Pore size distribution of K
modified Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts prepared

at different calcination temperatures
姻: catal鄄250; 茵: catal鄄300; 银: catal鄄350;

荦: catal鄄400; 音: catal鄄450

摇 摇 由图 1 可知,所有曲线都呈单峰分布,不同焙烧

温度制备的催化剂的孔径大部分落在微孔范围。 随

着焙烧温度升高,催化剂的最可几孔径逐渐增大;
catal鄄250、catal鄄300、catal鄄350 在 2. 00 ~ 3. 50 nm孔径

分布较多,catal鄄400、catal鄄450 的孔径则大部分落在

3. 20 ~ 4. 50 nm 的孔径范围内,这和表 1 中平均孔

径的变化趋势基本一致。 由图 2 可知,各催化剂的

吸附回线均为 E 型吸附回线,吸附支变化缓慢,脱
附支在中等大小相对压力处有一陡的变化,它反映

孔是带有不同宽度的扩大部分的管形孔或空腔半径

不同但孔颈不变的墨水瓶形孔[20]。

图 2摇 不同焙烧温度制备的 K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2

催化剂的 N2吸附鄄脱附等温线
Figure 2摇 N2 absorption鄄desorption isotherms of

K modified Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts
prepared at different calcination temperatures
姻: catal鄄250; 荫: catal鄄300; 银: catal鄄350;

茛: catal鄄400; 音: catal鄄450
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2. 2摇 催化剂的物相结构

图 3 为不同焙烧温度制备的催化剂的 XRD 衍

射谱图。 由图 3 可知,各催化剂的衍射峰均出现严

重的包络和宽化,仅在 25毅 ~ 45毅出现一个明显的宽

峰。 这个宽峰很可能是银铁复合物(琢鄄AgFeO2)的

衍射峰[21,22]。 在该焙烧温度条件下,ZnO、ZrO2 均

呈现非晶态或结构无序的特征[23],其 XRD 谱图同

样呈现出弥散的衍射峰;K 的含量较低,XRD 谱图

中也没有发现其衍射峰。 随着焙烧温度的升高

(250 ~ 350 益),银铁复合物衍射峰强度逐渐降低、
宽化程度逐渐增大;焙烧温度进一步升高后,该衍射

峰强度呈上升趋势、宽化程度呈减小趋势。 说明

250 ~ 350 益焙烧温度的升高有利于催化剂表面银

铁复合物的分散;焙烧温度进一步升高后,催化剂出

现烧结、甚至结晶现象。

图 3摇 不同焙烧温度制备的
K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂的 XRD 谱图

Figure 3摇 XRD patterns of K modified
Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts

prepared at different calcination temperatures
a: catal鄄250; b: catal鄄300;

c: catal鄄350; d: catal鄄400; e: catal鄄450

2. 3摇 催化剂的还原性能

图 4 为不同焙烧温度制备的催化剂的 H2 鄄TPR
谱图。 各催化剂的谱图主要由一个低温还原峰(琢
峰)和两个高温还原峰(茁 峰、酌 峰)构成。 研究考察

催化剂的低温活性,因此,着重分析低温 琢 峰的变

化情况。
Morooka 等[24] 曾报道了 Ag 与氧的结合力很

弱,易脱出,随着焙烧温度升高,大部分氧化态的 Ag
分解生成金属态的 Ag。 陈敏等[25] 在研究 Ag鄄Fe 复

合氧化物结构及还原性能时发现单组分 Ag 催化

剂、Fe 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图在低温区均未出现还

原峰,而双组分 Ag鄄Fe 催化剂则在低温区出现 滓鄄

AgFeO2物种的还原峰,且催化剂的还原能力与 滓鄄
AgFeO2复合物的生成情况相关。 因此,琢 峰可归属

为 滓鄄AgFeO2 物种的还原峰(2AgFeO2 +H2 寅2Ag+
Fe2O3+H2O)。 由图 4 可知,低温 琢 峰的峰温随着焙

烧温度的升高出现向低温方向偏移的趋势。 峰温反

映催化剂还原的难易程度,峰温越低说明催化剂越

容易被还原。 随着焙烧温度的升高(300 ~ 450 益),
峰强度逐渐减小。 峰强度反映催化剂中耗氢物种含

量,峰强度逐渐减小说明耗氢物种含量也逐渐减少。
催化剂 catal鄄250 虽然具有更大的比表面积,但其峰

强度要比 catal鄄300 小,这可能是由于 250 益的焙烧

温度较低,催化剂表面尚未生成足够多的 滓鄄AgFeO2

物种。 催化剂 catal鄄300 的 琢 峰峰温较低、峰强度最

大,说明其最易被还原、生成的耗氢物种 滓鄄AgFeO2

最多。

图 4摇 不同焙烧温度制备的
K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂的 H2 鄄TPR 谱图

Figure 4摇 H2 鄄TPR profiles of K modified
Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts

prepared at different calcination temperatures
a: catal鄄250; b: catal鄄300; c: catal鄄350;

d: catal鄄400; e: catal鄄450

摇 摇 另外,高温区的 茁 峰、酌 峰的峰温随着焙烧温度

的升高变化不大,分别出现在 600、750 益左右。 茁
峰可以归属为 Fe2O3寅Fe3O4,峰强度都很小,说明

Fe2O3 还原为 Fe3O4 的数量很少。 酌 峰可能是 ZrO2

的耗氢峰,但纯 ZrO2耗氢峰出现的位置在温度高于

800 益的位置。 阮春晓等[26] 在研究 Cu / ZrO2 催化

剂时发现,CuO 与 ZrO2之间有较强的相互作用,使
得还原峰向低温方向偏移很多;叶丽萍等[27] 对

CuO鄄ZnO鄄ZrO2催化剂的还原性能也进行了专门研

究,发现 ZrO2能显著提高催化剂的还原性能;同时,
石秋杰等[28]研究发现,ZnO鄄ZrO2载体在 800 益以下

不会被还原。 不同焙烧温度制备的催化剂中 ZrO2
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耗氢峰整体向较低温度偏移,这可能是由于多组分

催化剂中 ZrO2与其他组分发生相互作用的结果。
2. 4摇 催化剂的吸脱附性能

图 5 为不同焙烧温度制备的催化剂的 CO鄄TPD
谱图。 由图 5 可知,各催化剂样品均出现两个 CO
脱附峰(琢 峰、茁 峰)。 琢 峰归于非解离(分子态)吸
附 CO 的脱附峰,茁 峰则归于解离吸附(原子态) CO
的脱附峰[4]。 非解离吸附的 CO 参与醇醚的生成

(直接与 H2反应生成甲醇、二甲醚或使烷基链含氧

化生成醇);解离吸附的 CO 一部分直接生成烃类产

物;另一部分则生成烷基链,进一步与非解离吸附的

CO 相互作用以使烷基链含氧化生成醇[29]。 由于

琢、茁 峰的峰宽较大且峰温相距较近,均出现不同程

度的重叠,重叠程度随着焙烧温度的升高逐渐降低

(琢 峰的峰温向低温方向偏移,茁 峰的峰温向高温方

向偏移)。 琢、茁 峰的峰面积随着焙烧温度的升高逐

渐减小。 峰温反映活性位对吸附物种的吸附强度,
峰面积则对应催化剂的表面吸附位的数量[30,31]。 琢
峰的峰温随着焙烧温度的升高出现向低温方向偏移

的趋势,说明非解离吸附位对 CO 的吸附强度降低,
分子态 CO 易脱附、醇醚产物选择性提高;茁 峰的峰

温随着焙烧温度的升高出现向高温方向偏移的趋

势,说明解离吸附位对 CO 的吸附强度增强,原子态

CO不易脱附、烃类产物选择性降低。琢峰、茁峰的

峰面积均随焙烧温度的升高逐渐减小,说明焙烧温

度的升高导致催化剂表面 CO 非解离吸附位及解离

吸附位的数量均逐渐,不利于 CO 加氢转化、其转化

率随之逐渐降低。

图 5摇 不同焙烧温度制备的
K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂的 CO鄄TPD 谱图

Figure 5摇 CO鄄TPD profiles of K modified
Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts

prepared at different calcination temperatures
a: catal鄄250; b: catal鄄300; c: catal鄄350;

d: catal鄄400; e: catal鄄450

2. 5摇 催化剂的催化性能

不同焙烧温度制备的催化剂 CO 加氢合成低碳

混合醇醚的性能见表 2。

表 2摇 不同焙烧温度制备 K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂的催化性能
Table 2摇 Catalytic performance of K modified

Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts prepared at different calcination temperatures

Catalyst x(CO) / %
Selectivity s / %

ROH DME CHx CO2
w / (g·mL-1·h-1)

Catal鄄250 11. 74 13. 09 6. 74 49. 49 31. 67 34. 34
Catal鄄300 13. 49 15. 49 6. 75 49. 02 28. 29 45. 20
Catal鄄350 12. 77 12. 35 7. 74 48. 45 31. 47 33. 66
Catal鄄400 8. 16 14. 91 8. 81 45. 49 30. 80 25. 05
Catal鄄450 5. 02 18. 48 10. 16 37. 87 33. 48 20. 35

摇 摇 reaction conditions: p =3. 5 MPa, GHSV=4 000 h-1, tR =350 益, H2 / CO=1

摇 摇 由表 2 可知,在相同的反应条件下,催化剂 CO
转化率随着焙烧温度的升高有所提高 ( 250 ~
300 益),焙烧温度进一步升高后,CO 转化率逐渐降

低,catal鄄300 的 CO 转化率最大(13. 49% );低碳混

合醇的选择性随焙烧温度的升高呈波动变化,在
250 ~ 350 益的焙烧温度先增大后减小,焙烧温度进

一步升高后,再次出现增大趋势;DME 的选择性随

焙烧温度的升高而增大;烃类产物的选择性随着焙

烧温度的升高逐渐减小;CO2的选择性随焙烧温度

的升高没有明显的变化趋势,300 益焙烧时出现一

个极小值 28. 29% ;醇醚的时空产率随焙烧温度的

升高与 CO 转化率具有相同的变化趋势,catal鄄300
的醇醚的时空产率最大为45. 20 g / (mL·h)。

图 6 为不同焙烧温度制备 K 改性,Ag鄄Fe / ZnO鄄
ZrO2 催化剂的低碳混合醇产物分布图,其中,w%为

醇类产物中甲醇、C2 ~ 6醇、C6+醇所占百分比。 由图 6
可知,对于不同焙烧温度制备的催化剂,所生成的醇

类产物主要都是甲醇。 随着焙烧温度的升高,甲醇
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所占比例呈上升趋势;C2 ~ 6醇所占比例随着焙烧温

度的升高呈下降趋势;C6+醇含量较低,随焙烧温度

的升高变化不大。

图 6摇 不同焙烧温度制备 K 的改性
Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂的低碳混合醇产物分布图

Figure 6摇 Product higher alcohol distribution of
K modified Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2 catalysts prepared

at different calcination temperatures

摇 摇 综合上述表征结果以及不同焙烧温度制备的催

化剂的活性测试结果,对焙烧温度影响催化性能的

原因进行具体分析。
在较低焙烧温度下制备的催化剂催化性能较

好,这是因为其具有较大比表面积。 对于 catal鄄250,
虽然比 catal鄄300 具有更大的比表面积,但其催化活

性要低于 catal鄄300,这可能是由于 250 益的焙烧温

度较低,催化剂表面尚未形成足够多的活性位。 催

化剂 catal鄄250 和 catal鄄300 中 银 铁 复 合 物 ( 滓鄄
AgFeO2)的分散程度以及 CO 吸脱附性能均相差微

小,但 catal鄄300 样品具有更好的还原性能。 这说明

不同焙烧温度制备的催化剂性能不仅取决于其比表

面积,还与其还原性能有关。 随着焙烧温度进一步

提高,catal鄄350 所含银铁复合物(滓鄄AgFeO2)的分散

程度明显提高、catal鄄400、catal鄄450 发生烧结现象、
银铁复合物 (滓鄄AgFeO2 ) 的分散程度降低; catal鄄
350、catal鄄400、catal鄄450 样品还原性能急剧下降,非
解离吸附位对 CO 的吸附强度逐渐降低,解离吸附

位对 CO 的吸附强度逐渐增强。 catal鄄350 样品具有

较好的催化性能,而 catal鄄400、catal鄄450 样品的催化

性能较低。这表明,不同焙烧温度制备的催化剂性

能不仅与其比表面积、还原性能有关,还与其银铁复

合物(滓鄄AgFeO2)的分散程度以及催化剂表面活性

位对 CO 的吸附强度有关。 催化剂中银铁复合物

(滓鄄AgFeO2)的分散程度提高,有利于 CO 催化加氢

转化。 催化剂表面活性位对 CO 的非解离吸附强度

随着焙烧温度的升高而降低,而解离吸附位对 CO
的吸附强度随着焙烧温度的升高逐渐增强,催化剂

表面 CO 非解离吸附位及解离吸附位的数量均随着

焙烧温度的升高而减少;催化剂 CO 转化率随着焙

烧温度的升高而降低,催化剂 catal鄄400、catal鄄450 醇

醚选择性随着焙烧温度升高而增大、烃类产物选择

性降低。 这说明 CO 加氢转化主要与催化剂表面

CO 吸附活性位(包括非解离、解离吸附)数量有关,
而醇醚产物的生成主要与 CO 非解离吸附有关、烃
类产物的生成则主要与 CO 解离吸附有关;催化剂

表面活性位对 CO 的非解离吸附强度降低,有利于

低碳醇、二甲醚产物的生成;催化剂表面活性位对

CO 的解离吸附强度增强,不利于烃类产物的生成。
而且,解离吸附的 CO 大部分与 H2 反应生成烃类,
只有较少部分生成烷基链进一步与非解离吸附 CO
反应生成 C2+醇,产物中 C2+醇所占比例较低。

3摇 结摇 论
焙烧温度对 K 改性 Ag鄄Fe / ZnO鄄ZrO2催化剂的

结构和催化性能具有较大的影响。 250 益焙烧制备

的催化剂由于焙烧温度较低,具有较大的比表面积,
但表面尚未形成足够多的活性位,未能达到最佳的

催化性能;300 益焙烧的催化剂比表面积较大,具有

最佳的还原性能以及较多的 CO 吸附活性位,其 CO
转化率最高、醇醚选择性较高,醇醚时空产率达到最

大值;350 益焙烧的催化剂样品由于其所含银铁复

合物(滓鄄AgFeO2)的分散程度明显提高,因而仍具有

较高的 CO 转化率;随着焙烧温度进一步升高,催化

剂比表面积逐渐减小,还原性能逐渐降低及 CO 吸

附活性位数量逐渐减少,其 CO 转化率逐渐降低;但
随着催化剂表面活性位对 CO 的非解离吸附强度降

低,有利于醇醚产物的生成;催化剂表面活性位对

CO 的解离吸附强度增强,不利于烃类产物的生成。
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