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(57)摘要

本发明提供了一种铜锌催化剂的制备方法，

包括以下内容：（1）将Cu、Zn的可溶性盐溶于水中

配成溶液A，配制偏铝酸钠溶液B；（2）、将溶液A、

溶液B并流加入反应罐内成胶、老化；（3）、将步骤

（2）所得浆液过滤，得到的物料用水蒸汽进行水

热处理，其中水热处理时加入尿素；（4）、步骤（3）

得到的物料经洗涤、过滤、干燥、焙烧、压片成型，

得到催化剂。本发明铜锌催化剂表相中活性组分

氧化铜密度大，活性金属铜的利用率高，活性组

分铜与助催化剂锌分布的更加均匀，增强了活性

金属铜和助剂锌的配合作用，同时催化剂孔结构

合理，提高了合成甲醇催化剂的活性、选择性和

热稳定性以及催化剂的使用寿命。
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1.一种铜锌催化剂的制备方法，其特征在于包括以下内容：（1）将Cu、Zn的可溶性盐溶

于水中配成溶液A，配制偏铝酸钠溶液B；（2）将溶液A、溶液B并流加入反应罐内成胶、老化；

（3）将步骤（2）所得浆液过滤，得到的物料用水蒸汽进行水热处理，其中水热处理时加入尿

素；（4）步骤（3）得到的物料经洗涤、过滤、干燥、焙烧、压片成型，得到催化剂；步骤（3）所述

的水热处理条件如下：在密闭的容器下进行，温度为200~300℃，压力为1.0~8.0MPa，处理时

间为0.5~10 .0小时；水热处理时，尿素的加入量与催化剂中金属原子总摩尔比为0.5：1~
10.0：1。

2.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤（1）中所述的Cu、Zn可溶性盐为硝酸盐

和/或醋酸盐，溶液A中铜离子浓度为1.0～6.0mol/L，锌离子浓度为0.5～5.0mol/L。

3.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤（1）中溶液A中铜/锌原子摩尔比为0.1

～10，溶液B中偏铝酸钠浓度为1.0～6.0mol/L；铜、锌原子之和与铝原子的摩尔比为0.1～

10。

4.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤（2）中所述成胶条件：反应温度为30～

90℃，pH值为6.0~11.0，成胶时间为0.2~4.0小时；成胶后老化温度50～100℃，老化pH值控

制为6.0~11.0，老化时间为0.5~5.0小时。

5.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤（4）中所述的洗涤过程之后，将物料放

入有机溶剂中浸泡处理，然后再进行过滤；其中所述的有机溶剂为聚乙二醇、聚乙烯醇中的

一种或多种，其中聚乙二醇的分子量为200~10000，聚乙烯醇的分子量为5000~25000；所述

有机溶剂的用量以氧化铜、氧化锌和氧化铝计占步骤（1）中生成含铜、锌、铝沉淀物总重量

的5wt%~70wt%；用含有机化合物的溶液浸泡时的液固体积比为1.0~4.0，时间为0.5～12.0

小时。

6.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：在步骤（1）和/或（2）过程中加入助剂，助剂

为Mn、Mg、Cr、Mo、W、Li或Zr的一种或几种，以催化剂总重量计，助剂以氧化物计为1%~15%，催

化剂各组分含量之和为100%。

7.按照权利要求1~5任一权利要求所述方法制备的铜锌催化剂，其特征在于：催化剂组

成包括活性金属组分Cu、Zn，氧化铝；其中表相活性金属组分CuO的重量含量与体相活性金

属组分CuO的重量含量的比为2.0:1~7.0:1，表相活性金属组分ZnO的重量含量与体相活性

金属组分ZnO的重量含量的比为1.2:1~4.5:1；以催化剂的重量为基准，催化剂的组成包括，

以质量分数计：CuO为20%～65%，ZnO为15%～40%，Al2O3为5%～40%。

8.按照权利要求1~5任一权利要求所述方法制备的铜锌催化剂，其特征在于：铜锌催化

剂的性质如下：比表面积为100~450m
2/g，孔容为0.20~0.60mL/g，孔径分布如下：直径为4nm

以下的孔所占的孔容占总孔容的1%~17%，直径为4~8nm的孔所占孔容占总孔容的2%~20%，直

径为8~15nm的孔所占的孔容占总孔容的45%~80%，直径为15nm以上的孔容占总孔容的为1%~
20%。

9.按照权利要求1~5任一权利要求所述方法制备的铜锌催化剂在合成甲醇反应中的应

用，其特征在于工艺条件为：反应温度为210～320℃，压力为2～10MPa，体积空速为2000～

15000h-1。
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铜锌催化剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种铜锌催化剂的制备方法，具体涉及一种具有高活性、高选择性、良

好耐热性的铜锌催化剂的制备方法。

背景技术

[0002] 甲醇是一种极其重要的化工原料，广泛应用于有机合成、染料、燃料、医药、涂料和

国防工业，其产量仅次于合成氨和乙烯，居世界第三，近年甲醇需求量及生产能力随着工业

发展而持续增长。

[0003] 工业上甲醇一般用含有H2、CO、CO2的合成气在一定压力、温度和催化剂存在条件下

生产。目前世界上普遍采用中、低压气相法合成甲醇，所用催化剂基本上为铜、锌、铝的混合

氧化物。合成甲醇催化剂中CuO、ZnO、Al2O3三组分的作用各不同，CuO为主活性组分，ZnO和

Al2O3为助剂。ZnO的加入可以使催化剂形成Cu/Zn协同体，大幅度提高了催化剂的活性和选

择性，Al2O3在催化剂中不但起骨架作用，而且能分散催化剂中活性组分，使CO2的吸附和转

化率提高，铜基催化剂中加入适量的Al2O3能提高催化剂CO2加氢合成甲醇选择性。催化剂制

备方法通常为先用共沉淀法（包括并流、反加、正加共沉淀法）生成铜锌的混合碱式碳酸盐，

然后再打浆过程中加入氢氧化铝，所生成浆状物经水洗、干燥、焙烧、压片成型。Cu/ZnO/ 

Al2O3催化剂活性与其表面组分的分布和形貌紧密相关，在催化剂组成、含量不变时，催化剂

表面上活性金属铜的相对含量和其分散性对催化活性和选择性起着至关重要的作用。催化

理论认为，H2和CO合成甲醇的反应是在一系列活性中心上进行的，而这种活性中心存在于

被还原的Cu-CuO界面上。从合成的整个过程来看，随着还原表面相催化剂的内层深入，未还

原的核心越来越小，作为被还原的Cu-CuO界面的核心面积也越来越小，催化剂的活性降低，

合成反应速率随之降低，催化剂的活性降低，如何提高催化剂表相的反应活性中心，这样既

提高了催化剂活性，又提高了催化剂的使用寿命，已成为铜基催化剂的研究重点。

[0004] 合成甲醇催化剂具有高活性的同时，催化剂的选择性也具有重要作用，催化剂的

孔分布对催化剂的选择性起着关键作用，所以如何让所制备的催化剂的孔分布有利于甲醇

的生成，也是目前铜基催化剂的研究重点。

[0005] CN  1329938A公开了一种合成甲醇催化剂的制备方法，采用二步法制备含有铜、

锌、铝化合物的共沉淀物。CN101502803A公开的马来酸二甲酯选择加氢制备1,4-丁二醇的

催化剂的制备方法，在二步法的基础上加入助剂Mn、Mg、Cr等金属来提高金属Cu和Zn的分散

性。上述方法通过改变铜基催化剂制备工艺或在此基础上加入助剂来改变催化剂上氧化铜

的分散性，提高催化剂的活性，但没有提高催化剂表面的活性中心数量，活性没有明显提

高。

[0006] CN  1660490A公开了一种合成甲醇催化剂的制备方法，共沉淀法制备过程中添加

少量表面活性剂OP。CN101733109一种铜基甲醇合成催化剂制备方法，在沉淀过程中加入有

机助剂（乙二醇、二乙胺、甘油、硬脂酸镁、活性炭的一种或几种）。上述方法均是在沉淀过程

中加入有机试剂来提高了催化剂表面中CuO的含量，但有机试剂遇热容易分解，导致催化剂

说　明　书 1/7 页

3

CN 107774262 B

3



局部烧结，影响催化剂热稳定性。

[0007] CN101850253公开一种含无机物扩孔剂的铜基催化剂及其制备方法。先制备铜基

催化剂母体并煅烧，将煅烧后的铜基催化剂母体和成型扩孔剂（碱式碳酸铜锌和氢氧化铝

的混合物）均匀混合，共同研磨至充分混均，压片成型。该方法加入扩孔剂后增加了成型难

度，不易成型。

[0008] CN101327431公开了一种合成甲醇催化剂的制备方法，首先制备铜锌共沉淀物，其

次是制备具有尖晶石结构的锌铝共沉淀物，第三步制备铜铝共沉淀物，随后将上述三种共

沉淀物混合陈化，然后经洗涤、干燥、焙烧，焙烧后的物料加入石墨压片制得合成甲醇催化

剂。该方法主要目的是改善活性组分铜与助剂锌、载体铝分散性，但是方法复杂，三步沉淀

制得沉淀物混合，导致产物中也存在着组成和结构不均匀，影响催化剂的性能。

[0009] CN  101574649A公开了一种合成甲醇催化剂的制备方法，步骤是将可溶性铝盐的

水溶液与碱金属氢氧化物-碳酸盐的混合水溶液反应，生成一种透明的偏铝酸盐水溶液，然

后将其与含有水溶性高分子化合物的铜、锌盐的透明水溶液进行共沉淀反应，生成一种铜、

锌、铝的混合共沉淀，然后经过水洗、干燥、造粒处理、焙烧、打片成型，制得合成甲醇催化

剂。该方法提高了铜基催化剂的低温活性和耐热性，但没有提高催化剂表面的活性组分含

量，活性组分铜与助催化剂锌分布均匀，所以没有从根本上解决铜基催化剂活性和选择性

较低的问题。

[0010] 上述专利介绍的合成甲醇催化剂方法通过加入新的助剂（无机助剂和有机助剂）、

改变催化剂制备工艺（一步工艺改为两步或三步工艺）或改变Al的前驱体等方法，来增大催

化剂的比表面积、改变CuO的晶粒大小、调变催化剂组分的比例，改善活性组分的分散程度，

以此解决铜基催化剂活性和选择性较低低和寿命短的问题，但都存在着工艺过程复杂，活

性组分分散不够均匀、催化剂中表相活性金属含量较小和活性中心密度较低等缺点。

[0011] Al2O3在铜基催化剂中不但起骨架作用，而且能分散催化剂中活性组分，如何利用

助剂Al2O3的骨架作用，让主活性组分铜和助剂锌更多的出现在催化剂的表面，提高催化剂

表面的活性中心数量，增加活性组分铜与助催化剂锌接触机率，使催化剂具有合适的孔分

布，显著改善现有催化剂的活性、选择性或寿命，以上专利都没有涉及到。

发明内容

[0012] 针对上述现有技术中的不足，本发明提供了一种铜锌催化剂的制备方法。本发明

方法制备的铜锌催化剂表相中活性组分氧化铜密度大，活性金属铜的利用率高，活性组分

铜与助催化剂锌分布的更加均匀，增强了活性金属铜和助剂锌的配合作用，同时催化剂孔

结构合理，提高了合成甲醇催化剂的活性、选择性和热稳定性以及催化剂的使用寿命。

[0013] 本发明的铜锌催化剂的制备方法，包括以下内容：（1）将Cu、Zn的可溶性盐溶于水

中配成溶液A，配制偏铝酸钠溶液B；（2）、将溶液A、溶液B并流加入反应罐内成胶、老化；（3）、

将步骤（2）所得浆液过滤，得到的物料用水蒸汽进行水热处理，其中水热处理时加入尿素；

（4）、步骤（3）得到的物料经洗涤、过滤、干燥、焙烧、压片成型，得到催化剂。

[0014] 步骤（1）中所述的Cu、Zn可溶性盐为硝酸盐和/或醋酸盐，溶液A中铜离子（Cu2+）浓

度为1.0～6.0mol/L，优选为2.0～4.0mol/L，锌离子（Zn2+）浓度为0.5～5.0mol/L，优选为

1.0～3.0mol/L，溶液A中铜/锌原子摩尔比为0.1～10，优选为0.2～5，溶液B中偏铝酸钠浓
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度为1.0～6.0mol/L，优选为2.0～4.0mol/L。铜、锌原子之和与铝原子的摩尔比为0.1～10，

优选为3～8。

[0015] 步骤（2）中所述成胶条件：反应温度为30～90℃，优选为40～85℃，pH值为6.0~
11.0，优选为7.0~9.0，成胶时间为0.2~4.0小时，优选为0.5~3.0小时。成胶后老化温度50～

100℃，优选为60～90℃，老化pH值控制为6.0~11.0，优选为7.0~10.0，老化时间为0.5~5.0

小时，最好为1~3.0小时。

[0016] 步骤（3）所述的水热处理条件如下：在密闭的容器下进行，温度为200~300℃，优选

为210~260℃，压力为1.0~8.0  MPa，优选为3.0~6.0MPa，处理时间为0.5~10.0小时，优选为

1.0~6.0小时。水热处理时，尿素的加入量与催化剂中金属原子总摩尔比为0.5：1~10.0：1，

优选为2.0：1~8.0：1。

[0017] 步骤（4）所述洗涤用去离子水洗涤，洗涤温度控制在30～90℃，优选为40～70℃。

洗涤次数在1～8次，优选为2～6次。滤饼在50~150℃条件下干燥，干燥温度最好是60~120

℃，干燥时间0.5~24.0小时，干燥时间最好为1~16小时。所述焙烧的条件如下：在300～360

℃焙烧1~16小时，最好为2~10小时。

[0018] 步骤（4）中所述的洗涤过程之后，优选将物料放入有机溶剂中浸泡处理，然后再进

行过滤；其中所述的有机溶剂为聚乙二醇、聚乙烯醇等中的一种或多种，其中聚乙二醇的分

子量为200~10000，优选为1000~8000，聚乙烯醇的分子量为5000~25000，优选为12000~
20000。所述有机溶剂的用量占步骤（1）中生成含铜、锌、铝沉淀物（以氧化铜、氧化锌和氧化

铝计）总重量的5wt%~70wt%，优选为10wt%~60wt%。用含有机化合物的溶液浸泡时的液固体

积比为1.0~4.0，优选为1.0~2.5，时间为0.5～12.0小时，优选2.0～10.0小时。

[0019] 本发明方法中可以根据需要在步骤（1）和/或（2）过程中加入助剂，助剂为Mn、Mg、

Cr、Mo、W、Li或Zr等的一种或几种，助剂的可以按常规方法加入，以催化剂总重量计，助剂以

氧化物计为1%~15%，优选为1%~10%，催化剂各组分含量之和为100%。

[0020] 本发明方法制备的铜锌催化剂，其组成包括活性金属组分Cu、Zn，氧化铝；其中表

相活性金属组分CuO的重量含量与体相活性金属组分CuO的重量含量的比为2.0:1~7.0:1，

优选为2.5:1~5.0:1，表相活性金属组分ZnO的重量含量与体相活性金属组分ZnO的重量含

量的比为1.2:1~4.5:1，  优选为1.8~3.0:1。以催化剂的重量为基准，催化剂的组成包括，以

质量分数计：CuO为20%～65%，优选为25%～60%，ZnO为15%～40%，优选为15%～35%，Al2O3为5%

～40%，优选为10%～35%。

[0021] 其中，表相活性金属组分CuO的重量含量为催化剂表相中CuO的重量含量，体相活

性金属组分CuO的重量含量为催化剂中CuO的重量含量；表相活性金属组分ZnO的重量含量

为催化剂表相中ZnO的重量含量，体相活性金属组分ZnO的重量含量为催化剂中ZnO的重量

含量。

[0022] 本发明方法制备的铜锌催化剂的性质如下：比表面积为100~450m
2/g，孔容为0.20

~0.60ml/g，孔径分布如下：直径为4nm以下的孔所占的孔容占总孔容的1%~17%，直径为4~
8nm的孔所占孔容占总孔容的2%~20%，直径为8~15nm的孔所占的孔容占总孔容的45%~80%，

直径为15nm以上的孔容占总孔容的为1%~20%，优选的孔径分布如下：直径为4nm以下的孔所

占的孔容占总孔容的5%~12%，直径为4~8nm的孔所占孔容占总孔容的为4%~15%，直径为8~
15nm的孔所占的孔容占总孔容的50%~75%，直径为15nm以上的孔容占总孔容的为5%~15%。
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[0023] 本发明方法制备的铜锌催化剂应用于合成甲醇反应，一般的工艺条件为：反应温

度为210～320℃，更好是230～280℃；压力为2～10MPa，更好是2～7MPa；体积空速为2000～

15000  h-1，最好是4000～12000  h-1。

[0024] 相比于现有技术中的方法，采用本发明的铜锌催化剂表面活性位密度大、活性金

属分散更均匀、活性金属和助剂间的协调配合好、催化剂孔分布集中（主要集中在8~15nm），

具有较高的活性、选择性、热稳定性好的特点。

[0025] 本发明催化剂的制备方法中，采用了偏铝酸钠做为铝源，得到的含有Cu、Zn的沉淀

物中CuO的晶粒更小，有利于提高催化剂的活性，同时，沉淀得到的Cu、Zn、Al组分混合物料

在适宜的条件下水蒸汽处理并加入尿素，尿素在高温环境下分解为NH3和CO2，NH3和CO2在水

蒸汽存在的情况下生成NH4+和HCO3-离子，NH4+和HCO3-离子在高温高压下对物料的微观形态

有显著影响，水热处理前物料相结构呈规则体，水热处理后转变为不规则片状堆积成的不

规则体，这种结构的转变使活性金属在表相中的分布明显增加，有利于提高表面活性金属

铜和助剂的密度，同时活性组分和助剂分散得更均匀，这样又增加了助剂对Cu分散分布的

促进作用。此外，在水蒸汽处理时加入尿素，在物料形态的转变过程中还可以使催化剂的孔

分布更加集中，有利于甲醇选择性和热稳定性的大幅度的提高。另外，助剂的添加有助于活

性组分CuO和助剂组分ZnO在催化剂中表相中均匀分散。物料过滤后，加入有机试剂浸泡，防

止了焙烧时金属发生均聚，使氧化铜在催化剂中均匀分布。

具体实施方式

[0026] 下面通过实施例进一步说明本发明的方案和效果。本发明中，比表面积和孔容、孔

分布是采用低温液氮吸附法测定的。催化剂表相活性金属含量采用X-射线光电子能谱

（XPS）测定，催化剂体相活性金属含量采用电感耦合等离子体原子发射光谱（ICP-AES）测

定。wt%为质量分数。

[0027] 实施例1

[0028] 称取Cu(NO3)2·3H2O168g，Zn(NO3)2·6H2O95g溶解在850mL去离子水中配成工作溶

液A，然后加入偏铝酸钠32克溶解在500mL去离子水中，配制碱性工作溶液B，向反应罐内加

入500mL水，温度升至65℃。在搅拌的条件下，将溶液A和溶液B并流加入反应罐中，成胶时间

为1小时，控制成胶浆液的pH值为7.6±0.2。搅拌的情况下开始老化，老化时pH为7.8±0.2，

温度为72℃，老化2小时，老化后将物料过滤，滤饼在含有尿素的水蒸汽下进行水热处理，水

热处理的条件为：尿素和活性金属原子总量的摩尔比为5:1，温度为240℃，压力为4.0MPa，

处理时间为4小时，温度在50℃时，用净水洗涤3次，洗涤后在120℃干燥8小时，再在350℃焙

烧4小时，焙烧后的物料加入适量石墨和水压成片，得到催化剂A。组成、孔分布及主要性质

见表1。

[0029] 实施例2

[0030] 按照实施例1的方法，按表1中的催化剂B的组分含量配比，向溶解罐1内加入硝酸

铜、硝酸锌、氯化镁配制工作溶液A，向溶液罐2内加入偏铝酸钠，溶解在1000mL去离子水中，

配制成工作溶液B，向反应罐内加入600mL水，温度升至55℃。在搅拌的条件下，将溶液A和溶

液B并流加入反应罐中，成胶时间为1.2小时，控制成胶浆液的pH值为8.0±0.2。搅拌的情况

下开始老化，老化时pH为7.4±0.2，温度为75℃，老化2.5小时，老化后将物料过滤，滤饼在
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含有尿素的水蒸汽下进行水热处理，水热处理的条件为：尿素和活性金属原子总量的摩尔

比为6:1，温度为260℃，压力为6.0MPa，处理时间为5小时，温度在40℃时，用净水洗涤4次，

洗涤后在80℃干燥14小时，再在380℃焙烧4小时，焙烧后的物料加入适量石墨和水压成片，

得到催化剂B。组成、孔分布及主要性质见表1。

[0031] 实施例3

[0032] 按照实施例1的方法，按表1中的催化剂C的组分含量配比，向溶解罐1内加入硝酸

铜、硝酸锌配制工作溶液A，向溶液罐2内加入偏铝酸钠，溶解在600mL去离子水中，配制成工

作溶液B，向反应罐内加入800mL水，温度升至60℃。在搅拌的条件下，将溶液A和溶液B并流

加入反应罐中，成胶时间为1.5小时，控制成胶浆液的pH值为8.2±0.2。搅拌的情况下开始

老化，老化时pH为7.8±0.2，温度为78℃，老化3.5小时，老化后将物料过滤，滤饼在含有尿

素的水蒸汽下进行水热处理，水热处理的条件为：尿素和活性金属原子总量的摩尔比为4:

1，温度为230℃，压力为3.5MPa，处理时间为5小时，温度在45℃时，用净水洗涤2次，洗涤后

在120℃干燥12小时，再在330℃焙烧5小时，焙烧后的物料加入适量石墨和水压成片，得到

催化剂C。组成、孔分布及主要性质见表1。

[0033] 实施例4

[0034] 按照实施例1的方法，按表1中的催化剂D的组分含量配比，向溶解罐1内加入硝酸

铜、硝酸锌配制工作溶液A，向溶液罐2内加入33克偏铝酸钠，溶解在800mL去离子水中，配制

成工作溶液B，向反应罐内加入650mL水，温度升至70℃。在搅拌的条件下，将溶液A和溶液B

并流加入反应罐中，成胶时间为1.5小时，控制成胶浆液的pH值为7.6±0.2。搅拌的情况下

开始老化，老化时pH为7.8±0.2，温度为75℃，老化3小时，老化后将物料过滤，滤饼在含有

尿素的水蒸汽下进行水热处理，水热处理的条件为：尿素和活性金属原子总量的摩尔比为

5.5:1，温度为240℃，压力为5.0MPa，处理时间为4小时，温度在50℃时，用净水洗涤3次，洗

涤后在120℃干燥6小时，再在340℃焙烧5小时，焙烧后的物料加入适量石墨和水压成片，得

到催化剂D。组成、孔分布及主要性质见表1。

[0035] 实施例5

[0036] 按实施例1催化剂组成和制备方法，物料洗涤后加入有机试剂浸泡，将滤饼与分子

量为6000的聚乙二醇混合10小时，聚乙二醇重量占步骤（1）中生成含铜、锌、铝沉淀物（以氧

化铜、氧化锌和氧化铝计）重量的35%，液固体积比为1.0：1，制备催化剂E，组成、孔分布等主

要性质见表1。

[0037] 实施例6

[0038] 按实施例2催化剂组成和制备方法，物料洗涤后加入有机试剂浸泡，将滤饼与分子

量为14000的聚乙烯醇混合7小时，占步骤（1）中生成含铜、锌、铝沉淀物（以氧化铜、氧化锌

和氧化铝计）重量的50wt%，液固体积比为1.2：1，制备催化剂F。组成、孔分布及主要性质见

表1。

[0039] 对比例1

[0040] 按实施例1催化剂组成和制备方法，水热处理时不加入尿素，制备参比剂G，组成、

孔分布等主要性质见表1。

[0041] 对比例2

[0042] 按实施例1催化剂组成和制备方法，水热处理时不加入尿素，而是加入NH3，水热处
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理的条件为：氨气和活性金属原子总量的摩尔比为5:1，温度为240℃，压力为4.0MPa，处理

时间为4小时，制备参比剂H，组成、孔分布等主要性质见表1。

[0043] 对比例3

[0044] 按实施例1催化剂组成和制备方法，水热处理时不加入尿素，而是加入CO2，水热处

理的条件为：CO2和活性金属原子总量的摩尔比为5:1，温度为240℃，压力为4.0MPa，处理时

间为4小时，制备参比剂I，组成、孔分布等主要性质见表1。

[0045] 实施例7

[0046] 将合成甲醇催化剂碾碎为16-40目，在使用前采用低浓度氢（H2/N2=3/97（体积比））

的氢氮混合气还原16～20h，最高还原温度为235℃。在微型固定床反应装置上进行催化剂

的活性评价。催化剂装填量为5ml，原料气组成为CO/H2/CO2/N2=12/70/5/13（体积比），反应

压力为5.0MPa，空速为10000h-1，反应温度为250℃，测定CO和CO2的转化率为催化剂初始活

性。然后将催化剂在合成气氛中将450℃热处理5h，再降到250℃测定CO和CO2的转化率为热

处理后活性，即耐热性。产物用气相色谱仪分析，生成甲醇的时空产率g·mL-1·h-1即每小

时每毫升催化剂产甲醇的克数，结果见表1。

[0047] 从表1和表2可以看出，本发明催化剂在活性金属量没有改变的情况下，催化剂表

面活性金属原子浓度增加，加氢活性中心密度增大，孔结构分布更加集中，主要集中在8nm~
15nm，在此孔分布范围内具有催化剂具有高活性和选择性，从试验结果看出，本发明甲醇合

成催化剂具有高的活性、耐热性能和优异的选择性。

[0048] 表1  催化剂组成及性质

[0049]

催化剂编号 A B C D E F

CuO，wt% 55 53 53 58 55 53

ZnO，wt% 25 20 22 20 25 20

Al2O3，wt% 20 22 25 22 20 22

其它/wt% - MgO/5 - - - MgO/5

比表面积，m2/g 198 169 182 214 192 171

孔容，mL/g 0.395 0.357 0.398 0.415 0.391 0.362

孔分布，%            

＜4nm 9.15 8.98 10.96 9.94 10.42 12.08

4nm~8nm 11.52 11.95 11.42 11.08 12.35 11.48

8nm~15nm 65.41 69.02 66.24 68.25 66.14 66.58

＞15nm 13.92 10.05 11.38 10.73 11.09 9.86

[0050] 表1（续）

[0051]

催化剂编号 G H I

CuO，wt% 55 55 55

ZnO，wt% 25 25 25

Al2O3，wt% 20 20 20

其它/wt% - - -
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比表面积，m2/g 155 162 158

孔容，mL/g 0.325 0.336 0.348

孔分布，%      

＜4nm 10.24 14.63 15.88

4nm~8nm 31.05 32.18 32.52

8nm~15nm 25.31 26.59 24.02

＞15nm 33.4 26.6 27.58

[0052] 表2催化剂表相与体相活性金属氧化物的重量含量比

[0053]

催化剂编号 A B C D E F

表相ICu/体相ICu 4.25 3.99 4.52 4.49 4.51 4.39

表相IZn/体相IZn 2.99 2.86 2.75 2.81 2.95 3.01

[0054] 表2（续）

[0055]

催化剂编号 G H I

表相ICu/体相ICu 1.35 1.41 1.29

表相IZn/体相IZn 1.12 1.09 1.18

[0056] 表3催化剂活性评价和耐热性能实验结果

[0057]

催化剂 初活性，% 初活性，% 耐热后活性，% 耐热后活性，% 甲醇时空产率，（g·mL-1·h-1） 甲醇选择性，%

  CO CO2 CO CO2    

A 92.41 86.02 86.45 76.58 3.15 95.89

B 91.58 85.69 85.99 77.08 3.09 96.18

C 93.02 86.54 86.36 76.85 2.99 95.88

D 94.45 86.75 87.09 77.94 3.18 96.43

E 92.98 86.24 86.88 78.26 3.21 97.02

F 94.36 86.66 87.49 78.05 3.11 96.87

G 82.10 76.12 69.02 63.19 1.54 80.16

H 80.91 75.18 68.85 64.59 1.61 81.02

I 81.08 76.59 69.41 65.15 1.31 81.45
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