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·研究论文· 

添加聚乙二醇对 CuZnAl 浆状催化剂结构和性能的影响 

高志华    贾  钦    程  凯    阴丽华    黄  伟* 

(太原理工大学煤科学与技术教育部和山西省重点实验室  太原 030024) 

摘要  首先利用共沉淀沉积法制备 CuZnAl 催化剂前驱体, 并且通过添加聚乙二醇(PEG600)对其进行改性, 最后采用

完全液相法对前驱体进行热处理制得浆状催化剂, 考察了其在浆态床合成气一步法制二甲醚反应中的催化性能, 采用

X 射线粉末衍射、程序升温还原、氨程序升温脱附和 X 射线光电子能谱对其进行了表征. 结果表明, PEG600 的添加促

进了催化剂中铜组分在热处理过程中被还原成低价铜, 提高了催化剂中Cu2O的分散性, 改变了催化剂表面酸量和酸强

度的分布, 同时 PEG600 的添加方式对催化剂的甲醇合成和甲醇脱水能力有显著影响. 在硝酸铜和硝酸锌水溶液中添

加 0.5 wt%的 PEG600 时, 在热处理过程中形成的 Cu2O 最稳定, 不易被还原, 其晶粒度小, 进而使 CO 转化率大幅度提

高.  
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Effect of Polyethylene Glycol on Structure and Performance of 
CuZnAl Slurry Catalyst 

Gao, Zhihua    Jia, Qin    Cheng, Kai    Yin, Lihua    Huang, Wei*  
(Key Laboratory of Coal Science and Technology of Ministry of Education and Shanxi Province, Taiyuan University of  

Technology, Taiyuan 030024) 

Abstract  CuZnAl precursor was prepared by coprecipitation sedimentation method and modified by addi-
tion of polyethylene glycol (PEG600). Slurry catalyst was then obtained by heat-treatment using com-
plete-liquid phase technology. The performance of the catalysts for the direct synthesis of dimethyl ether 
from syngas was evaluated in a slurry reactor. Characterization of the catalysts was carried out by powder 
X-ray diffraction, H2 temperature-programmed reduction, temperature-programmed desorption of ammonia 
and X-ray photoelectron spectrometry. The results indicated that PEG600 could effectively promote the re-
duction of the copper species in catalysts and improve the Cu2O dispersion. The amount of acid and the 
acidic distribution of catalyst were also changed due to addition of PEG600. Moreover, marked influences 
were found on methanol synthesis and dehydration capability when PEG600 was added in different way. A 
significant increase of activity was achieved when the catalyst was prepared in the condition of adding 0.5 
wt% PEG600 into the solution of copper nitrate and zinc nitrate. This was attributed to the stable Cu2O with 
small grain size formed during the heat-treatment process. 
Keywords  polyethylene glycol; coprecipitation sedimentation method; complete liquid-phase technology; 
CuZnAl slurry catalyst; dimethyl ether  
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我国是一个贫油富煤少气的国家[1], 充分利用煤炭

资源, 通过煤炭转化, 生产替代石油的煤基新能源和石

化产品, 是保障我国能源安全, 提高煤炭利用率和实现

煤的清洁利用, 减少大气污染以及改善环境的关键所

在. 二甲醚被誉为“21 世纪的清洁燃料”[2～4], 是适合

我国能源结构的替代燃料, 大力发展二甲醚工业不仅能

充分利用我国资源优势, 而且可以缓解我国日趋严峻的

能源和环境压力.  
浆态床合成气一步法制备二甲醚是目前最有应用

前景的二甲醚合成工艺. 但催化剂的稳定性是制约浆态

床二甲醚合成技术工业化应用的主要障碍. 迄今为止, 
浆态床反应器使用的催化剂都是将催化剂前驱体采用

传统的干燥和焙烧方法制成固体催化剂, 经粉碎研磨后

再分散到惰性介质(常用液体石蜡)中来制成的. 本课题

组针对浆态床反应器中催化剂最终分散于液体石蜡中

使用的特性, 提出了一种全新的浆态床催化剂制备方 
法——完全液相法, 其创新点在于将催化剂前驱体置于

液体石蜡中完成热处理过程, 制成的催化剂可以直接用

于反应, 不需经过传统的干燥、焙烧和分散过程.  
前期研究中催化剂前驱体以异丙醇铝为铝源, 采用

溶胶凝胶法制备, 而后将其置于液体石蜡中热处理制得

浆状催化剂. 结果表明由此制备的 CuZnAl 浆状催化剂

具有很好的稳定性 ,  在长周期实验中未发现失活迹 
象[5,6]. 由于异丙醇铝价格贵, 催化剂生产成本高, 近期

课题组以拟薄水铝石为铝源制备催化剂, 但其活性低于

以异丙醇铝为铝源的催化剂. 进一步研究发现不同的前

驱体制备方法对催化剂的性能有显著影响, 以拟薄水铝

石为铝源, 采用共沉淀沉积法制备催化剂前驱体时, 催
化剂催化合成气合成二甲醚也具有很好的稳定性, 同时

其活性优于采用溶胶凝胶法制备的催化剂[7]. 为了进一

步提高以拟薄水铝石为铝源催化剂的活性, 本文采用共

沉淀沉积法制备催化剂前驱体 , 通过加入聚乙二醇

(PEG600)对其进行改性, 研究了 PEG600 加入方式和加

入量对催化剂催化性能的影响.  

1  实验部分 

1.1  主要试剂 

拟薄水铝石, 工业级, 山西铝业有限公司河津铝厂; 
硝酸铜, 分析纯, 天津科密欧化学试剂开发中心; 硝酸

锌, 分析纯, 天津科密欧化学试剂开发中心; 碳酸钠, 
分析纯, 天津科密欧化学试剂开发中心; PEG600, 分析

纯, 天津市泰兴试剂厂; 液体石蜡, 化学纯, 上海前进

化学试剂厂.  

1.2  催化剂制备 

以拟薄水铝石为铝源, 采用共沉淀沉积法制备催化

剂前躯体, 催化剂中 n(Cu)/n(Zn)/n(Al)＝2/1/4. 具体方

法如下: 首先将拟薄水铝石加入 300 mL 蒸馏水中, 保
持 333 K 恒温搅拌 2 h 形成悬浮液, 将硝酸铜和硝酸锌

的混合水溶液与沉淀剂碳酸钠溶液并流加入到拟薄水

铝石悬浮液中, 待沉淀完全后将沉淀物抽滤洗涤, 得到

催化剂前驱体. 将所得催化剂前驱体均匀分散在 250 
mL 液体石蜡中进行热处理 10 h, 热处理条件为: N2气

氛, 573 K, 升温速率 10 K/min, 由此获得 CuZnAl 浆状

催化剂, 记为 C-0.  
通过添加 PEG600 对催化剂前驱体进行改性, 其添

加方式和添加量如下:  
(1)在拟薄水铝石悬浮液中加入 PEG600, 添加量为

蒸馏水的 0.5 wt%, 记为: C-Al0.5; (2)在硝酸铜和硝酸锌

混合水溶液中加入 PEG600, 添加量与(1)相同, 记为: 
C-Cu0.5; (3)在硝酸铜和硝酸锌混合水溶液中加入

PEG600, 添加量为(2)中的 3 倍, 记为: C-Cu1.5. 其余操

作同上.  

1.3  活性评价 

首先将所制备的 CuZnAl 浆状催化剂置于高压反应

釜中进行还原 10 h, 还原条件为: 20% H2＋80% N2混合

气、搅拌速度 500 r/min、常压、553 K, 还原结束后降

至室温后切换合成气进行反应, 反应条件为: 553 K,  
4.0 MPa, H2/CO 体积比为 1∶1, 入口气体流速为 100 
mL/min. 反应尾气由GC-930型气相色谱仪(上海海欣生

产)分析, 该色谱配有 FID (GDX-502 色谱柱)和 TCD 
(TDX-01 色谱柱)两种检测器, 利用 FID 检测甲醇、二甲

醚及烃类, TCD检测H2, CO, CO2等. 反应尾气中各组分

的含量利用外标法定量, CO 的转化率和甲醇、二甲醚的

选择性经碳平衡后计算得到, 公式如下:  
CO 转化率 Xco (单位: C/mol%):  

4 2 4 3 6

2

co M D CH C H C H

0
CO 0 CO

( 2 2 3

)/

X N Y Y Y Y Y

Y N Y

＝ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

　　
 (1) 

甲醇的选择性 SMeOH(单位 C-mol%):  

4 2 4 3 6MeOH M M D CH C H C H/( 2 2 3 )S Y Y Y Y Y Y＝ ＋ ＋ ＋ ＋  (2) 

二甲醚的选择性 SDME(单位 C-mol%):  

4 2 4 3 6DME D M D CH C H C H2 /( 2 2 3 )S Y Y Y Y Y Y＝ ＋ ＋ ＋ ＋  (3) 

式中: N0, N 分别代表反应前与反应后气体混合物的流

量(mL/min); 0
COY 代表反应前混合气体中 CO 摩尔分数; 

YM, YD, 
4CHY , 2 4C HY , 3 6C HY , 2COY 分别代表反应后气体

混合物中甲醇、二甲醚、甲烷、乙炔、丙烯和二氧化碳
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的摩尔分数. 

1.4  催化剂表征 

热处理后(催化剂命名后缀为 A)和反应前经还原

(催化剂命名后缀为 B)的浆状催化剂经过石油醚抽提, 
在 353  K 下干燥后用于表征 .  XRD 表征在日本

Rigakud/max-2500 型衍射仪上进行, Cu Kα 辐射源, Ni
滤片, 管电压为 40 kV, 电流为 100 mA, 扫描范围 2θ＝
2 0 °～8 0 ° ,  扫描速率为 8  ( o ) / mi n .  X P S 表征在

ESCALAB250 型 X 射线光电子能谱仪上进行, 采用 
Al Kα (1486.6 eV)作激发源, 电子结合能数值用样品污

染碳 (C1S＝284.6 eV)为内标进行校正 . TPR 实验在

TP-5000 型装置上进行(天津先权仪器有限公司生产), 
催化剂装填量 50 mg, 升温速率 10 K/min, 流速 20 
mL/min, 还原气为 5% H2 95% N2混合气, 利用热导检

测耗氢量. 反应前催化剂的 NH3-TPD 在天津先权仪器

有限公司生产的 TP-5000 型装置上进行. 样品装填量为

100 mg, 样品先在 423 K下He气氛下吹扫 60 min, 然后

脉冲吸附 NH3至饱和, 降温到 323 K 吹扫物理吸附的氨

气, 最后以10 K/min的升温速率升温到973 K脱附NH3, 
记录NH3脱附曲线. 为避免催化剂上吸附的石蜡对氨气

的信号造成的影响, 测试过程中同时用 QIC-20 质谱检

测器对尾气进行检测.  

2  结果与讨论 

2.1  活性评价 

本研究中四个催化剂都经历了 120 h 的反应, 反应

过程中催化剂表现出良好的稳定性, 没有发现催化剂存

在失活现象. 图 1 给出不同催化剂的活性评价结果, 活
性数据为反应 120 h 的平均值. 从图中可以看出, 不添

加 PEG600 的 C-0 催化剂的 CO 转化率为 18.5%, 而在  

 

图 1  不同催化剂催化合成气制备二甲醚的活性 
Figure 1  Catalytic performance of different catalysts for direct 
synthesis DME from syngas 

Reaction conditions: 4.0 MPa, 553 K, n(H2)/n(CO)＝1 

硝酸铜和硝酸锌水溶液中添加 0.5 wt%的 PEG600 时, 
C-Cu0.5催化剂的CO转化率达到 25.2%, 提高了 36.2%, 
同时DME和甲醇选择性保持不变. 但是当改变PEG600
添加方式 , 在拟薄水铝石悬浮液中加入 0.5 wt%的

PEG600时, C-Al0.5催化剂的CO转化率明显下降, 仅为

6.4%, 与此同时甲醇选择性大幅度提高至 60.1%, 而二

甲醚选择性下降至 27.3%, 表明 PEG600 的添加方式对

催化剂的甲醇合成和甲醇脱水能力有显著影响. 进一步

研究 PEG600 添加量对催化活性的影响时发现, 当在硝

酸铜和硝酸锌水溶液中增加 PEG600 的添加量至 1.5 
wt%时, 催化剂的 CO 转化率没有进一步的提高, 反而

降低至 10.9%, 但是DME和甲醇选择性变化不明显, 可
见 PEG600 的添加量会影响催化剂的甲醇合成能力, 但
是对甲醇脱水能力影响不明显.   

2.2  XRD 表征 

不同催化剂热处理后和反应前的 XRD 表征结果如

图 2 所示. 热处理后各催化剂均出现了微弱的 AlOOH
和 ZnO 的衍射峰, 但铜组分在催化剂中的存在形式有

明显区别. C-0 催化剂中出现了 CuO 和 Cu2O 的衍射峰, 
而添加 PEG600 后催化剂中的 CuO 衍射峰消失, C-Al0.5
中只存在 Cu2O 的衍射峰, C-Cu0.5 和 C-Cu1.5 中出现了

Cu2O 和单质 Cu 的衍射峰, 可见 PEG600 的加入促进了

催化剂中 CuO 的还原, 而且在硝酸铜和硝酸锌水溶液

中添加 PEG600 时, 这种促进作用更为明显.  
反应前经过 20% H2/N2混合气还原的 C-0 催化剂中

CuO 衍射峰消失, 只出现了 Cu2O 的衍射峰. 为了进一

步确定反应前 C-0 催化剂中是否存在高度分散的 Cu0物

质, 对其进行了 XPS 表征, 结果表明其 Cu 2p3/2结合能

为 932.5 eV, 且高结合能端没有标志 Cu2＋存在的伴峰, 
可见催化剂表面不存在 CuO, 这与 XRD 表征结果一致. 
由于Cu0和Cu＋的Cu 2p3/2结合能相差很小, 且峰形极为

相似, 故需利用修正的Auger参数 α'确定催化剂表面Cu
组分的价态, 经测试反应前C-0催化剂的α'＝1848.7 eV, 
归属为 Cu＋特征峰[8]. 与 XRD 表征结果相结合, 认为反

应前 C-0 催化剂中以 Cu2O 为主, 而从图 2 发现其他三

种催化剂中同时存在 Cu2O 和单质 Cu 的衍射峰. 目前, 
关于甲醇合成活性中心还没有一致的看法, Chinchen 等

学者坚持 Cu0 是合成甲醇的活性中心[9], 有的学者认为

Cu＋是甲醇合成的活性中心[10,11], 更多的研究者发现 
Cu＋和 Cu0对甲醇合成都很重要, Cu0/Cu＋比例决定催化

剂的活性[12,13]. 本研究中 C-0 催化剂中仅存在 Cu＋, 不
存在 Cu0, 但其甲醇合成能力较高, 因此可以推断本研

究中催化剂活性与 Cu0 没有严格的对应关系, Cu＋是甲

醇合成的活性中心, 显然, 催化剂催化活性的大小不仅

需要关联活性物种, 还需要从催化剂活性物种的其他性
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质来考虑, 比如其稳定性、分散性等.  

 

图 2  不同催化剂的 XRD 谱图 
Figure 2  XRD patterns of different CuZnAl catalysts 

2.3  TPR 表征 

不同催化剂的TPR表征结果如图 3所示. 从图中可

以看出 PEG600 加入量和加入方式对催化剂的还原峰顶

温度和还原峰面积有显著影响. 催化剂前驱体经过热处

理后, 未加 PEG600 的 C-0 催化剂有两个还原峰, 峰顶

温度分别位于 494 和 554 K, 结合 XRD 表征结果, 将这

两个峰依次归属为 CuO→Cu2O→Cu 的还原峰. 当加入

PEG600 后, 三种催化剂的 TPR 谱图中只出现了一个还

原峰, 归属为 Cu2O→Cu 的还原峰, 同时发现还原峰顶

温度和还原峰面积都呈如下规律: C-Al0.5＞C-Cu0.5＞
C-Cu1.5, 表明三种催化剂中铜组分越来越容易被还原, 
而且可还原铜组分的量在不断减少, 这进一步佐证了

XRD 表征结果, 即 PEG600 的添加促进了催化剂中铜组

分在热处理过程中被还原成低价铜, 且不同 PEG600 添

加方式和添加量表现出不同的促进作用.  
PEG600 是一种非离子型表面活性剂, 其分子式为

H(OCH2CH2)nOH, 其中桥氧原子 O 亲水, CH2CH2亲油; 
在无水状态下, PEG 分子是一根锯齿型的长链, 当溶于

水时, 亲水性的桥氧原子被水分子拉出来处于链的外

侧, 亲油性的 CH2CH2 处于里面, PEG 长链变为曲折型

的网状结构[14]. 因此, 可以把每个聚乙二醇分子形象地

看作是由许多亲水基朝外, 亲油基朝内的小分子定向排

列组成的一个胶束. 当把 PEG600 加入拟薄水铝石悬浮

液中时, 由于氢键的作用拟薄水铝石与聚乙二醇形成的

胶束表面的氧发生强烈的键合作用[15], 聚乙二醇胶束

粒子覆盖包裹着拟薄水铝石, 产生了空间位阻效应, 这
层高分子膜的屏蔽作用使拟薄水铝石处于均匀分散状

态. 当硝酸铜和硝酸锌的混合水溶液与沉淀剂碳酸钠溶

液并流加入到其中时, Cu2＋和 Zn2＋分散性也在一定程度

上得以改善; 当 PEG 溶解在铜、锌硝酸盐的水溶液中, 

其分子中的醚氧原子能够与 Cu2＋, Zn2＋间形成配位 
键[16], 从而使 PEG 链条部分集中在 Cu2＋, Zn2＋周围, 
使 Cu 组分和 Zn 组分均匀分散在拟薄水铝石悬浮液中; 
进一步提高 PEG600 的用量时, 会有较多未与 Cu2＋和

Zn2＋作用的 PEG 分子覆盖包裹在拟薄水铝石周围, 提
高了催化剂中各组分的分散性. 不同的 PEG600 添加方

式和添加量使得 Cu2＋的分散性不同程度地提高, 促进

了热处理过程中 Cu2＋的还原, 因此各催化剂的还原峰

顶温度和还原峰面积出现上述规律.  

 

图 3  不同催化剂的 TPR 谱图 
Figure 3  TPR profiles of different CuZnAl catalysts 

但是催化剂经过还原过程后仍有还原峰出现, 归属

为 Cu2O→Cu 的还原峰, 表明催化剂在经过还原以后仍

然存在未被还原的 Cu2O, 它就是催化反应的活性物种. 
同时可以发现添加 PEG600 的各催化剂的还原峰顶温度

普遍降低, 表明催化剂中 Cu2O 分散性提高, 晶粒度小, 
这与前面的 XRD 表征结果相一致; 而未添加 PEG600
的 C-0 催化剂在经过还原后 Cu2O 还原峰顶温度提高 26 
K, 结合 XRD 可以看出在还原过程中该催化剂中的

Cu2O 结晶度提高, 晶粒度大. 进一步比较各个催化剂

还原前后的峰面积, 可以看出 C-Cu0.5 和 C-0 催化剂的

Cu2O 还原峰面积在还原前后变化不大, 表明它们在热

处理过程中形成的 Cu2O 最稳定, 不易被还原. 结合前

面的活性评价, 可以推断催化剂的活性与其中活性物种

Cu2O 的稳定性和分散性有密切关系, 稳定性高, 分散

性好的 Cu2O 有利于提高催化剂合成甲醇的能力. 

2.4  NH3-TPD 表征 

不同催化剂反应前的 NH3-TPD 表征结果如图 4 所

示. 从图 4 中可以看出, 不同的 PEG600 加入方式和加

入量对催化剂的NH3脱附峰的峰面积有明显的影响. 不
加 PEG600 的催化剂 C-0 只有弱酸位(≈412 K)和极少的

中强酸位 (≈624 K); 在拟薄水铝石悬浮液中加入

PEG600 使催化剂表面的中强酸量大幅度提高, 而弱酸
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量明显减少; 在铜锌溶液中加入 PEG600, 催化剂出现

了三种 NH3的脱附峰, 分别对应着弱酸位、中强酸位、

强酸位 (＞700 K). 在铜锌溶液中加入 0.5 wt%的

PEG600 显著提高了催化剂表面的弱酸量 , 但增加

PEG600添加量至 1.5 wt%时, 催化剂表面的弱酸和中强

酸酸强度分布变化不大, 但酸量有所减少. 结合前面的

表征, 发现造成催化剂表面酸量和酸强度不同的原因可

能是由于 PEG 的添加改变了催化剂中活性组分的分散

性. 文献[17～20]中也有类似现象的报道. 

 

图 4  不同催化剂反应前的 NH3-TPD 谱图 
Figure 4  NH3-TPD profiles of different CuZnAl catalysts be-
fore reaction   

表 1 列出了不同 NH3-TPD 脱附峰面积, 可以发现

C-Al0.5 催化剂表面的弱酸量远低于中强酸量, 而其余

三种催化剂中的弱酸量都大于中强酸量或强酸量. 文献

报道[17,21]弱酸位有利于甲醇脱水生成二甲醚, 中强酸位

和强酸位有利于甲醇脱水生成烃类. 从 2.1 节中发现所

有催化剂的醇醚总选择性相当接近, 表明产物中的烃类

选择性也相当, 由此可见虽然 C-Al0.5 催化剂表面拥有

较多的中强酸位, C-Cu0.5和C-Cu1.5同时拥有中强酸位

和强酸位, 但是这并没有导致更多副产物的生成. 有学

者报道[22,23]烃类副产物只有在含强Brönsted酸的催化剂

上才会生成. 由此可以推测本文所制备催化剂表面的中

强酸位和强酸位主要是 Lewis 酸, 而并非 Brönsted 酸. 
同时可以发现 C-0, C-Cu0.5 和 C-Cu1.5 催化剂的二甲醚

选择性与弱酸量没有严格对应关系, 说明在这三种催化

剂中甲醇脱水能力已经足够强, 催化剂的反应活性(以
CO 的转化率表示)主要取决于催化剂的甲醇合成能力. 
而 C-Al0.5 催化剂的活性评价结果显示其产物中甲醇的

选择性高达 60%左右, 二甲醚的选择性显著降低. 这是

由于 C-Al0.5 催化剂表面弱酸量明显降低, 使反应所生

成的甲醇无法有效地转化成二甲醚. 同时由于反应中大

量甲醇的存在极大地抑制了合成气生成甲醇的反应 

(CO＋2H2→CH3OH), 从而使得 CO 的转化率也显著降

低. 由此可见在 C-Al0.5 催化剂中甲醇脱水生成二甲醚

的反应将成为整个反应中的决定步骤. 此时, 甲醇脱水

能力将对 CO 的转化率和二甲醚的选择性同时产生重要

的影响.  

表 1  不同催化剂反应前的 NH3-TPD 脱附峰面积(mV•s) 
Table 1  NH3-TPD peak area of different catalysts before reac-
tion  

Catalyst Weak acid Medium strength acid Strong acid
C-0 902.89 97.52 — 
C-Al0.5 268.60 2283.91 — 
C-Cu0.5 2364.88 1390.50 649.72 
C-Cu1.5 966.80 294.63 942.51 

3  结论 

综上所述, 在共沉淀沉积法制备 CuZnAl 前驱体时, 
PEG600 的添加促进了催化剂中铜组分在热处理过程中

被还原成低价铜, 提高了催化剂中 Cu2O 的分散性, 改
变了催化剂表面酸量和酸强度的分布, 同时 PEG600 的

添加方式对催化剂的甲醇合成和甲醇脱水能力有显著

影响 . 在硝酸铜和硝酸锌水溶液中添加 0.5 wt%的

PEG600 时, 在热处理过程中形成的 Cu2O 最稳定, 不易

被还原, 分散性高, 进而使 CO 转化率大幅度提高. 
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