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(54)发明名称

一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂

及其制备方法与应用

(57)摘要

本发明公开一种催化高碳氢比合成气制乙

酸的催化剂，由独立的催化层A、隔绝层和催化层

B组成；所述催化层A由碳纳米管掺杂铜铈基固溶

体氧化物与金属改性含八元环分子筛组成；所述

隔绝层为石英砂；所述催化层B为金属改性含八

元环分子筛；所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧

化物为CuO、CeO2、MOx、CNTs组成的复合物；所述

金属改性含八元环分子筛为金属改性的H‑MOR分

子筛或ZSM‑35分子筛，且所述金属为Cu、Zn中的

至少一种。同时，本发明还公开了所述催化剂的

制备方法及其在制乙酸中的应用。所述催化剂制

备方法简单，在用于催化高碳氢比合成气直接转

化制乙酸反应时，能够兼顾CO转化率和目标产物

选择性。
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1.一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，其特征在于：由独立的催化层A、隔绝层

和催化层B组成；

所述催化层A由碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与金属改性含八元环分子筛组成；

所述隔绝层为石英砂；

所述催化层B为金属改性含八元环分子筛；

所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物为CuO、CeO2、MOx、CNTs组成的复合物，标记为

CuO‑CeO2‑MOx‑CNTs，其中，M为金属Ti、Mg、Al、Cr、Zr或Zn中的至少一种；所述CNTs占所述碳

纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物重量的5‑15%；所述Cu、Ce、M的总重量按照100%计，各组分

的含量如下：Cu  15‑50%，Ce  10‑30%、余量为M，x为满足金属元素M氧化态所需的氧原子数；

所述金属改性含八元环分子筛为金属改性的H‑MOR分子筛或ZSM‑35分子筛，且所述金

属为Cu、Zn中的至少一种。

2.根据权利要求1所述催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，其特征在于：所述催化层

A中，碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与金属改性含八元环分子筛的质量比为（1‑6）：1；

所述催化层A中的碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与催化层B的质量比为1：（0.5‑5）；所

述催化层A中的碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与隔绝层的比例为（1.5‑2）g：（0.5‑2）

mL。

3.权利要求1或2所述催化剂的制备方法，其特征在于：包括以下步骤：

（1）制备碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物：

（11）将碳纳米管加入水中超声混合，得到碳纳米管悬浊液；

（12）在60‑90℃下，将金属Cu、Ce、M的盐溶液和沉淀剂溶液同时滴加至碳纳米管悬浊液

中，通过控制沉淀剂溶液的滴加速度，控制体系的pH值至7.0‑9.5；（13）继续在60‑90℃下老

化反应2h，然后经过洗涤、烘干、焙烧、压片成型、筛分，得到碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧

化物；

（2）制备金属改性含八元环分子筛：

（21）按照1g：（10‑50）mL的比例将H‑MOR分子筛或ZSM‑35分子筛加入金属盐溶液中，超

声混合，在60‑90℃下回流3h，过滤洗涤，烘干；

（22）将烘干后的分子筛重复步骤（21）1‑3次，焙烧，压片，筛分；

（3）制备催化剂：

按照比例称取碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物、金属改性含八元环分子筛，混合，得

到催化层A；称取石英砂，得到隔绝层；称取金属改性含八元环分子筛，得到催化层B。

4.根据权利要求3所述制备方法，其特征在于：步骤（12）中所述金属Cu、Ce、M的盐溶液

为对应金属的硝酸盐或者氯化盐溶液，且金属Cu、Ce、M离子总浓度为0.1‑1  mol/L。

5.根据权利要求4所述制备方法，其特征在于：步骤（12）中所述沉淀剂溶液为0 .1‑

1mol/L的NaOH溶液、Na2CO3溶液或KOH溶液。

6.根据权利要求5所述制备方法，其特征在于：步骤（13）中所述烘干的条件为在90‑150

℃烘干5‑15h，所述焙烧的条件为在300‑500℃焙烧3‑10h，所述筛分为过20‑80目筛。

7.根据权利要求6所述制备方法，其特征在于：步骤（21）中所述金属盐溶液为对应金属

的硝酸盐或者氯化盐溶液，且所述金属离子总浓度为0.1‑1mol/L。

8.根据权利要求6所述制备方法，其特征在于：步骤（21）中所述烘干的条件为在90‑150
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℃烘干5‑15h；步骤（22）中所述焙烧的条件为在350‑600℃焙烧3‑10h，所述筛分为过20‑80

目筛。

9.权利要求1或2所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用，其特征在于：将

所述催化剂中的催化层B、隔绝层、催化层A由下至上依次分层装填入固定床反应器中，通入

含氢气体进行还原活化，调节反应温度为190‑280℃，然后切换通入合成气升压至1‑5MPa进

行反应。

10.根据权利要求9所述应用，其特征在于：所述含氢气体由体积占比5‑50%的氢气和余

量的平衡气组成，所述平衡气为氮气、氦气或氩气；

所述还原活化的条件为还原温度250‑350℃，还原时间1‑8h，还原压力为常压，含氢气

体的流量为20‑100  mL/min；

所述合成气中CO:H2的体积比为（2‑4):1；所述合成气相对于催化剂中碳纳米管掺杂铜

铈基固溶体氧化物的空速为100‑5000h‑1。
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一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂及其制备方法与

应用

技术领域

[0001] 本发明属于乙酸制备技术领域，具体涉及一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化

剂及其制备方法与应用。

背景技术

[0002] 乙酸是一种重要的基础有机化工原料，用途广泛，不仅可以用于食品加工，还可以

作为乙酸乙烯、乙酸酐、精对苯二甲酸、乙酸酯、乙酸纤维等重要化学品的原料。

[0003] 目前，工业上生产乙酸的主流技术有Co催化的高压合成法和Rh（Ir）催化的低压合

成法甲醇液相羰基化技术。这两种工艺催化剂羰基化物成本高、反应体系腐蚀性强，且分离

能耗大。近年来，工业界和学术界对甲醇气相羰基化合成乙酸和合成气直接制乙酸也进行

了大量研究。Fujimoto等（Chem.  Lett.,  1984,2047）报道了酸性分子筛催化甲醇气相羰基

化反应合成乙酸，但是该过程乙酸选择性和催化剂稳定性都需要改进。Iglesia等（Angew. 

Chem.  Int.  Ed.  2006,  45,  1617）报道了MOR分子筛可以催化甲醇和二甲醚羰基化合成乙

酸和乙酸甲酯。CN  109908947  A 公开了一种合成气高选择性制乙酸的催化剂和方法，催化

剂由锆基固溶体氧化物和含八元环的改性沸石分子筛组成。该方法能够实现合成气一步制

乙酸，但是催化剂制备过程复杂、合成气中CO占比小且CO转化率低（低于10%）。CN 

109574839  A报道了一种合成气直接生产乙酸甲酯和/或乙酸的方法，CO/H2比为2时，CO转

化率18.7%，乙酸选择性只有21.8%，合成气占比高时目标产物选择性偏低。

[0004] 目前合成气制乙酸研究原料合成气中CO占比较低，大部分CO:H2=0.5，少部分为1。

工业上需要通过水煤气变换提高氢碳比，而水煤气变换过程中CO2排放量大，能耗高，不利

于双碳目标实现；并且低碳氢比合成气制备乙酸反应过程中，CO转化率仍偏低，这就带来原

料气循环量大、能耗高等问题。

发明内容

[0005] 针对现有技术的缺陷，本发明提供一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂及其

制备方法与应用，所述催化剂制备方法简便，在催化高碳氢比合成气直接转化制乙酸反应

时能同时兼顾CO转化率和目标产物选择性。

[0006] 一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，由独立的催化层A、隔绝层和催化层B

组成；

[0007] 所述催化层A由碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与金属改性含八元环分子筛组

成；

[0008] 所述隔绝层为石英砂；

[0009] 所述催化层B为金属改性含八元环分子筛；

[0010] 所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物为CuO、CeO2、MOx、CNTs组成的复合物，标记

为CuO‑CeO2‑MOx‑CNTs，其中，M为金属Ti、Mg、Al、Cr、Zr或Zn中的至少一种；所述CNTs占所述
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碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物重量的5‑15%；所述Cu、Ce、M的总重量按照100%计，各组

分的含量如下：Cu  15‑50%，Ce  10‑30%、余量为M，x为满足金属元素M氧化态所需的氧原子

数；

[0011] 所述金属改性含八元环分子筛为金属改性的H‑MOR分子筛或ZSM‑35分子筛，且所

述金属为Cu、Zn中的至少一种。

[0012] 优选地，所述催化层A中，碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与金属改性含八元环

分子筛的质量比为（1‑6）：1；所述催化层A中的碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与催化层

B的质量比为1：（0.5‑5）；所述催化层A中的碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与隔绝层的

比例为（1.5‑2）g：（0.5‑2）mL。

[0013] 所述催化剂的制备方法，包括以下步骤：

[0014] （1）制备碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物：

[0015] （11）将碳纳米管加入水中超声混合，得到碳纳米管悬浊液；

[0016] （12）在60‑90℃下，将金属Cu、Ce、M的盐溶液和沉淀剂溶液同时滴加至碳纳米管悬

浊液中，通过控制沉淀剂溶液的滴加速度，控制体系的pH值至7.0‑9.5；（13）继续在60‑90℃

下老化反应2h，然后经过洗涤、烘干、焙烧、压片成型、筛分，得到碳纳米管掺杂铜铈基固溶

体氧化物；

[0017] （2）制备金属改性含八元环分子筛：

[0018] （21）按照1g：（10‑50）mL的比例将H‑MOR分子筛或ZSM‑35分子筛加入金属盐溶液

中，超声混合，在60‑90℃下回流3h，过滤洗涤，烘干；

[0019] （22）将烘干后的分子筛重复步骤（21）1‑3次，焙烧，压片，筛分；

[0020] （3）制备催化剂：

[0021] 按照比例称取碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物、金属改性含八元环分子筛，混

合，得到催化层A；称取石英砂，得到隔绝层；称取金属改性含八元环分子筛，得到催化层B。

[0022] 优选地，步骤（12）中所述金属Cu、Ce、M的盐溶液为对应金属的硝酸盐或者氯化盐

溶液，且金属Cu、Ce、M离子总浓度为0.1‑1  mol/L。

[0023] 优选地，步骤（12）中所述沉淀剂溶液为0.1‑1mol/L的NaOH溶液、Na2CO3溶液或KOH

溶液。

[0024] 优选地，步骤（13）中所述烘干的条件为在90‑150℃烘干5‑15h，所述焙烧的条件为

在300‑500℃焙烧3‑10h，所述筛分为过20‑80目筛。

[0025] 优选地，步骤（21）中所述金属盐溶液为对应金属的硝酸盐或者氯化盐溶液，且所

述金属离子总浓度为0.1‑1mol/L。

[0026] 优选地，步骤（21）中所述烘干的条件为在90‑150℃烘干5‑15h；步骤（22）中所述焙

烧的条件为在350‑600℃焙烧3‑10h，所述筛分为过20‑80目筛。

[0027] 所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用，其特征在于：将所述催化剂

中的催化层B、隔绝层、催化层A由下至上依次分层装填入固定床反应器中，通入含氢气体进

行还原活化，调节反应温度为190‑280℃，然后切换通入合成气升压至1‑5MPa进行反应。

[0028] 优选地，所述含氢气体由体积占比5‑50%的氢气和余量的平衡气组成，所述平衡气

为氮气、氦气或氩气；

[0029] 所述还原活化的条件为还原温度250‑350℃，还原时间1‑8h，还原压力为常压，含
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氢气体的流量为20‑100  mL/min；

[0030] 所述合成气中CO:H2的体积比为（2‑4):1；所述合成气相对于催化剂中碳纳米管掺

杂铜铈基固溶体氧化物的空速为100‑5000h‑1。

[0031] 本发明的优点：

[0032] （1）本发明提供的催化剂制备方法简单、制备过程环境友好；

[0033] （2）用于催化高碳氢比合成气直接转化制乙酸反应时，反应过程反应条件温和、过

程简洁，催化层A、催化层B的协调作用实现接力催化，能够兼顾CO转化率和目标产物选择

性，使得高碳氢比合成气定向转化过程的实现能够有效降低该过程CO2排放。

具体实施方式

[0034] 实施例1

[0035] 1 .  一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，由独立的催化层A、隔绝层和催化

层B组成；

[0036] 所述催化层A由1.5g碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与0.5g金属改性含八元环

分子筛组成；

[0037] 所述隔绝层为1mL石英砂；

[0038] 所述催化层B为2.0g金属改性含八元环分子筛；

[0039] 所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物为CuO、CeO2、ZrO2、ZnO、Al2O3、CNTs组成的

复合物，标记为CuO‑CeO2‑ZrO2‑ZnO‑Al2O3‑CNTs，其中，所述CNTs占所述碳纳米管掺杂铜铈

基固溶体氧化物重量的12.5%；各金属元素的重量比如下：Cu:Ce:Zr:Zn:Al=40:25:10:20:

5；

[0040] 所述金属改性含八元环分子筛为金属Cu改性的H‑MOR分子筛。

[0041] 2. 所述催化剂的制备方法，包括以下步骤：

[0042] （1）制备碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物：

[0043] （11）将碳纳米管加入50mL水中，然后定容至100mL，超声混合，得到碳纳米管悬浊

液；

[0044] （12）将硝酸铜、硝酸铈、硝酸锆、硝酸锌和硝酸铝配制成总金属离子总浓度为

1mol/L的盐溶液，同时配制0.1mol/L碳酸钠溶液作为沉淀剂；在75℃下，将所述盐溶液和沉

淀剂同时滴加至碳纳米管悬浊液中，通过控制沉淀剂溶液的滴加速度，控制体系的pH值至

7.0‑8.0；

[0045] （13）继续在75℃下老化反应2h，然后经过洗涤、110℃烘干干燥10h、马弗炉中350

℃焙烧4h、压片成型、筛分过40‑60目筛，即碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物；

[0046] （2）制备金属改性含八元环分子筛：

[0047] （21）按照1g：25mL的比例将H‑MOR分子筛加入0.1mol/L硝酸铜溶液中，超声混合，

在75℃下回流3h，过滤洗涤，110  ℃烘干干燥6  h；

[0048] （22）将烘干后的分子筛重复步骤（21）1次，马弗炉中530℃焙烧4h，压片，筛分过

40‑60目筛；

[0049] （3）制备催化剂：

[0050] 按照比例称取碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物、金属改性含八元环分子筛，混

说　明　书 3/8 页

6

CN 113996337 B

6



合，得到催化层A；称取石英砂，得到隔绝层；称取金属改性含八元环分子筛，得到催化层B。

[0051] 3.  所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用：将所述催化剂中的催化

层B、隔绝层、催化层A由下至上依次分层装填入固定床反应器中，以30mL/min的流量通入含

氢气体在250℃下常压还原活化2h，所述含氢气体由体积占比10%的氢气和余量的氮气组

成；然后调节反应温度为210℃，然后切换通入合成气升压至2MPa进行反应，所述合成气中

CO:H2的体积比为2:1；所述合成气相对于催化剂中碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物的空

速为1500h‑1，气相色谱全组分进行在线分析，结果见表1。

[0052] 实施例2

[0053] 1 .  一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，由独立的催化层A、隔绝层和催化

层B组成；

[0054] 所述催化层A由2.0g碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与0.4g金属改性含八元环

分子筛组成；

[0055] 所述隔绝层为0.5mL石英砂；

[0056] 所述催化层B为3.0g金属改性含八元环分子筛；

[0057] 所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物为CuO、CeO2、ZrO2、ZnO、CNTs组成的复合

物，标记为CuO‑CeO2‑ZrO2‑ZnO‑CNTs，其中，所述CNTs占所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧

化物重量的5%；各金属元素的重量比如下：Cu:Ce:Zr:Zn=50:15:10:25；

[0058] 所述金属改性含八元环分子筛为金属Cu改性的H‑MOR分子筛。

[0059] 2. 所述催化剂的制备方法，包括以下步骤：

[0060] （1）制备碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物：

[0061] （11）将碳纳米管加入50mL水中，然后定容至100mL，超声混合，得到碳纳米管悬浊

液；

[0062] （12）将硝酸铜、硝酸铈、硝酸锆、硝酸锌配制成总金属离子总浓度为0.5mol/L的盐

溶液，同时配制1mol/L氢氧化钠溶液作为沉淀剂；在90℃下，将所述盐溶液和沉淀剂同时滴

加至碳纳米管悬浊液中，通过控制沉淀剂溶液的滴加速度，控制体系的pH值至8.0‑9.0；

[0063] （13）继续在90℃下老化反应2h，然后经过洗涤、90℃烘干干燥15h、马弗炉中450℃

焙烧4h、压片成型、筛分过40‑60目筛，即碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物；

[0064] （2）制备金属改性含八元环分子筛：

[0065] （21）按照1g：15mL的比例将H‑MOR分子筛加入0.5mol/L硝酸铜溶液中，超声混合，

在80℃下回流3h，过滤洗涤，90  ℃烘干干燥15  h；

[0066] （22）将烘干后的分子筛重复步骤（21）1次，马弗炉中550℃焙烧5h，压片，筛分过

40‑60目筛；

[0067] （3）制备催化剂：

[0068] 按照比例称取碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物、金属改性含八元环分子筛，混

合，得到催化层A；称取石英砂，得到隔绝层；称取金属改性含八元环分子筛，得到催化层B。

[0069] 3.  所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用：将所述催化剂中的催化

层B、隔绝层、催化层A由下至上依次分层装填入固定床反应器中，以50mL/min的流量通入含

氢气体在300℃下常压还原活化3h，所述含氢气体由体积占比50%的氢气和余量的氦气组

成；然后调节反应温度为220℃，然后切换通入合成气升压至3MPa进行反应，所述合成气中
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CO:H2的体积比为3:1；所述合成气相对于催化剂中碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物的空

速为2000h‑1，气相色谱全组分进行在线分析，结果见表1。

[0070] 实施例3

[0071] 1.  一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，由独立催化层A、隔绝层和催化层B

组成；

[0072] 所述催化层A由1.5g碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与0.25g金属改性含八元

环分子筛组成；

[0073] 所述隔绝层为2mL石英砂；

[0074] 所述催化层B为6.0g金属改性含八元环分子筛；

[0075] 所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物为CuO、CeO2、ZnO、Al2O3、MgO  、CNTs组成的

复合物，标记为CuO‑CeO2‑ZnO‑Al2O3‑MgO‑CNTs，其中，所述CNTs占所述碳纳米管掺杂铜铈基

固溶体氧化物重量的15%；各金属元素的重量比如下：Cu:Ce:Zn:Al:Mg=15:30:34:15:6；

[0076] 所述金属改性含八元环分子筛为金属Cu、Zn改性的H‑MOR分子筛。

[0077] 2. 所述催化剂的制备方法，包括以下步骤：

[0078] （1）制备碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物：

[0079] （11）将碳纳米管加入50mL水中，然后定容至100mL，超声混合，得到碳纳米管悬浊

液；

[0080] （12）将硝酸铜、硝酸铈、硝酸锌、硝酸铝和氯化镁配制成总金属离子总浓度为

0.1mol/L的盐溶液，同时配制0.5mol/L氢氧化钾溶液作为沉淀剂；在60℃下，将所述盐溶液

和沉淀剂同时滴加至碳纳米管悬浊液中，通过控制沉淀剂溶液的滴加速度，控制体系的pH

值至8.5‑9.5；

[0081] （13）继续在60℃下老化反应2h，然后经过洗涤、150℃烘干干燥6h、马弗炉中500℃

焙烧3h、压片成型、筛分过20‑40目筛，即碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物；

[0082] （2）制备金属改性含八元环分子筛：

[0083] （21）按照1g：10mL的比例将H‑MOR分子筛加入金属离子总浓度为1mol/L的氯化铜

和氯化锌溶液中，超声混合，在90℃下回流3h，过滤洗涤，150  ℃烘干干燥6  h；

[0084] （22）将烘干后的分子筛重复步骤（21）3次，马弗炉中600℃焙烧3h，压片，筛分过

20‑40目筛；

[0085] （3）制备催化剂：

[0086] 按照比例称取碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物、金属改性含八元环分子筛，混

合，得到催化层A；称取石英砂，得到隔绝层；称取金属改性含八元环分子筛，得到催化层B。

[0087] 3.  所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用：将所述催化剂中的催化

层B、隔绝层、催化层A由下至上依次分层装填入固定床反应器中，以100mL/min的流量通入

含氢气体在350℃下常压还原活化1h，所述含氢气体由体积占比5%的氢气和余量的氩气组

成；然后调节反应温度为280℃，然后切换通入合成气升压至5MPa进行反应，所述合成气中

CO:H2的体积比为4:1；所述合成气相对于催化剂中碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物的空

速为4000h‑1，气相色谱全组分进行在线分析，结果见表1。

[0088] 实施例4

[0089] 1.  一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，由独立催化层A、隔绝层和催化层B
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组成；

[0090] 所述催化层A由2.0g碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与0.5g金属改性含八元环

分子筛组成；

[0091] 所述隔绝层为1mL石英砂；

[0092] 所述催化层B为3.5g金属改性含八元环分子筛；

[0093] 所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物为CuO、CeO2、Cr2O3、ZnO、TiO2、CNTs组成的

复合物，标记为CuO‑CeO2‑Cr2O3‑ZnO‑TiO2‑CNTs，其中，所述CNTs占所述碳纳米管掺杂铜铈

基固溶体氧化物重量的6%；各金属元素的重量比如下：Cu:Ce:Cr:Zn:Ti=50:18:6:22:4；

[0094] 所述金属改性含八元环分子筛为金属Cu改性的ZSM‑35分子筛。

[0095] 2. 所述催化剂的制备方法，包括以下步骤：

[0096] （1）制备碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物：

[0097] （11）将碳纳米管加入50mL水中，然后定容至100mL，超声混合，得到碳纳米管悬浊

液；

[0098] （12）将硝酸铜、硝酸铈、硝酸铬、硝酸锌和四氯化钛配制成总金属离子总浓度为

0.8mol/L的盐溶液，同时配制0.8mol/L碳酸钠溶液作为沉淀剂；在80℃下，将所述盐溶液和

沉淀剂同时滴加至碳纳米管悬浊液中，通过控制沉淀剂溶液的滴加速度，控制体系的pH值

至7.0‑8.0；

[0099] （13）继续在80℃下老化反应2h，然后经过洗涤、120℃烘干干燥6h、马弗炉中300℃

焙烧10h、压片成型、筛分过40‑60目筛，即碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物；

[0100] （2）制备金属改性含八元环分子筛：

[0101] （21）按照1g：50mL的比例将ZSM‑35分子筛加入0.2mol/L硝酸铜溶液中，超声混合，

在60℃下回流3h，过滤洗涤，120  ℃烘干干燥6  h；

[0102] （22）将烘干后的分子筛重复步骤（21）1次，马弗炉中350℃焙烧10h，压片，筛分过

40‑60目筛；

[0103] （3）制备催化剂：

[0104] 按照比例称取碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物、金属改性含八元环分子筛，混

合，得到催化层A；称取石英砂，得到隔绝层；称取金属改性含八元环分子筛，得到催化层B。

[0105] 3.  所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用：将所述催化剂中的催化

层B、隔绝层、催化层A由下至上依次分层装填入固定床反应器中，以20mL/min的流量通入含

氢气体在280℃下常压还原活化2h，所述含氢气体由体积占比30%的氢气和余量的氮气组

成；然后调节反应温度为230℃，然后切换通入合成气升压至3MPa进行反应，所述合成气中

CO:H2的体积比为2:1；所述合成气相对于催化剂中碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物的空

速为2000h‑1，气相色谱全组分进行在线分析，结果见表1。

[0106] 实施例5

[0107] 1 .  一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，由独立的催化层A、隔绝层和催化

层B组成；

[0108] 所述催化层A由0.5g碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物与0.5g金属改性含八元环

分子筛组成；

[0109] 所述隔绝层为0.5mL石英砂；
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[0110] 所述催化层B为0.25g金属改性含八元环分子筛；

[0111] 所述碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物为同实施例1；

[0112] 所述金属改性含八元环分子筛同实施例1。

[0113] 2. 所述催化剂的制备方法，同实施例1。

[0114] 3.  所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用：将所述催化剂中的催化

层B、隔绝层、催化层A由下至上依次分层装填入固定床反应器中，以30mL/min的流量通入含

氢气体在250℃下常压还原活化8h，所述含氢气体由体积占比10%的氢气和余量的氮气组

成；然后调节反应温度为190℃，然后切换通入合成气升压至1MPa进行反应，所述合成气中

CO:H2的体积比为2:1；所述合成气相对于催化剂中碳纳米管掺杂铜铈基固溶体氧化物的空

速为5000h‑1，气相色谱全组分进行在线分析，结果见表1。

[0115] 对比例1

[0116] 1.  一种催化高碳氢比合成气制乙酸的催化剂，由独立催化层A、隔绝层和催化层B

组成；

[0117] 所述催化层A由1.5g碳纳米管掺杂铜基固溶体氧化物与0.5g金属改性含八元环分

子筛组成；

[0118] 所述隔绝层为1mL石英砂；

[0119] 所述催化层B为2.0g金属改性含八元环分子筛；

[0120] 所述碳纳米管掺杂铜基固溶体氧化物为CuO、ZrO2、ZnO、Al2O3、CNTs组成的复合物，

标记为CuO‑ZrO2‑ZnO‑Al2O3‑CNTs，其中，所述CNTs占所述碳纳米管掺杂铜基固溶体氧化物

重量的12.5%；各金属元素的重量比如下：Cu:Zr:Zn:Al=40:20:30:10；

[0121] 所述金属改性含八元环分子筛为金属Cu改性的H‑MOR分子筛。

[0122] 其制备方法中，步骤（12）中不添加硝酸铈，其他同实施例1。

[0123] 所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用同实施例1。

[0124] 对比例2

[0125] 催化剂只含有催化层A，所述催化层A同实施例1。

[0126] 所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用：将所述催化剂直接固定床反

应器中，其他同实施例1。

[0127] 对比例3

[0128] 催化剂只含有催化层B，所述催化层B同实施例1。

[0129] 所述催化剂在催化高碳氢比合成气制乙酸中的应用：将所述催化剂直接固定床反

应器中，其他同实施例1。

[0130] 表1 色谱检测结果
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[0131]

[0132] 备注：其它 为乙烷之外的各类碳氢化合物。
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