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甲醇及合成气制二甲醚中不同粒径的 HY 分子筛及复合 

Cu-Mn-Zn/HY 催化剂 
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摘要：通过改变导向剂的老化时间, 制备了一系列不同粒径的 HY 分子筛作为脱水催化剂, 考察了甲醇脱水反应性能; 将其与铜

基甲醇合成活性组分 Cu-Zn-Mn 组成双功能催化剂, 考察了催化剂对合成气直接制二甲醚反应的催化性能.  结果表明, 粒径为 

820 nm 的 HY 分子筛在甲醇脱水中表现出较高的催化活性; 以其作为脱水组分的双功能 Cu-Zn-Mn/HY 催化剂也表现出较高的

催化活性和良好的稳定性.   
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Dimethyl Ether Synthesis from Methanol and Syngas over Different Sized HY 
Zeolite and Cu-Mn-Zn/HY Bifunctional Catalyst  

YU Xiang, WANG Junhua, ZHANG Liwei, HOU Zhaoyin, FEI Jinhua*, ZHENG Xiaoming 
Institute of Catalysis, Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310028, Zhejiang, China  

Abstract: A series of HY zeolites with different particle sizes were prepared using a hydrothermal route by varying the aging time of direct-
ing agent. The HY samples were used for methanol dehydration to dimethyl ether (DME) and also used as a dehydration component in a 
hybrid Cu-Mn-Zn/HY catalyst for CO direct hydrogenation to DME. The 820 nm sized HY zeolite exhibited the highest methanol dehydra-
tion activity. In the direct DME synthesis from syngas, the hybrid Cu-Zn-Mn/HY(820 nm) catalyst also had higher activity and stability at 4 
800 h¯1, 2.1 MPa, and 253 oC. 
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二甲醚 (DME) 是一种重要的化工原料, 广泛应

用于制药、农药和燃料等行业中[1].  作为车用燃料和

燃料添加剂, DME 具有十六烷值高、清洁、尾气污

染轻和动力性能好等优点; DME 也可作为煤气和液

化气的替代品[2].  此外, DME 还是一种环境友好的气

雾剂和制冷剂 ,  可以取代传统的制冷剂氟利昂 

(CFCs)[3].  因此, DME 的合成和应用受到越来越广泛

的关注.   

DME 的传统合成工艺是在浓硫酸 (或磷酸) 或

固体酸催化剂作用下由甲醇脱水而成 (式 (1)), 而甲

醇由合成气制得 (式 (2)):   

2CH3OH → CH3OCH3 + H2O      ΔG = –12.1 kJ, 250 oC     (1) 
CO + 2H2 → CH3OH                   ΔG = 26.7 kJ, 250 oC     (2) 
目前报道较多的甲醇脱水催化剂主要有活性氧

化铝  (γ-Al2O3)  和分子筛  (HZSM-5  和丝光沸石

等)[4,5].  由于氧化铝酸性较弱, 活性较低, 故甲醇脱水

反应通常需要较高的反应温度 (300~350 oC) 和较低

的反应空速.  虽然分子筛类催化剂的活性较高, 但其

骨架中的强酸中心易导致产物 DME 深度脱水, 产生

大量的长链碳氢化合物, 甚至生成积炭, 因而选择性

较差 [6,7].  为了提高甲醇脱水过程中 DME 的选择性

和催化剂的稳定性, 文献中多采用 Na 或者过渡金属 
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(Ce, Zr, Ni 和 Co 等) 对 HZSM-5 和 HY 分子筛的部分

强酸中心进行中和或者稀释[8,9].   

自 20 世纪 80 年代以来, 由合成气一步法直接制 

DME 由于流程简单、所需设备少和 CO 单程转化率

高等优势而备受关注 [10~12].  同时, 在一步法制 DME 

的过程中, 甲醇脱水所生成的 H2O 可与原料中的 CO 

通过水汽变换反应生成 CO2 和 H2 (式 (3)~(5)),从而

减小高温下水蒸气对分子筛骨架的破坏作用[13].    
2CO + 4H2 → CH3OCH3 + H2O  ΔG = 41.3 kJ, 250oC     (3) 

CO + H2O → CO2 + H2   ΔG = –19.5 kJ, 250 oC     (4) 
3CO + 3H2 → CH3OCH3 + CO2     ΔG = 21.7 kJ, 250 oC     (5) 

目前, 一步法合成 DME 的催化剂基本上是由甲

醇合成催化剂和甲醇脱水催化剂组成.  其中, 甲醇合

成催化剂主要是铜锌复合氧化物, 如 Cu-Zn-Al[14]或 

Cu-Zn-Mn[15]等;  甲醇脱水催化剂多为固体酸.  本课

题组研究发现, 与 Cu-Zn-Mn 一起制备双功能催化剂

时, 由于 HY 分子筛的 Al/Si 摩尔比较高、酸量较多和

可交换度较高, Cu-Zn-Mn/HY 双功能催化剂 (特别是

采用共沉淀-沉积法制备样品) 比 Cu-Zn-Mn/HZSM- 

5 和 Cu-Zn-Mn/Al2O3 有更高的催化活性 [8,15~17].  然

而, 由于 HY 分子筛具有超笼结构, 酸量较多, 虽然它

在 CO 加氢直接制备 DME 反应中表现出很高的活

性, 但在甲醇脱水反应中易产生积炭[8,15].   

在对固体酸催化剂的研究中人们发现, 分子筛

的粒径大小对其催化活性有较大影响[18~20].  而对于

甲醇脱水反应及 CO 加氢直接合成 DME 的反应, 脱

水催化剂的粒径大小对反应的影响却鲜有报道.  本

文通过改变 HY 分子筛合成过程中导向剂的老化时

间, 制备了一系列不同粒径的 HY 分子筛, 并采用 N2 

吸附、X 射线衍射 (XRD)、扫描电镜 (SEM)、NH3 程

序升温脱附 (NH3-TPD) 和热重分析 (TG) 等手段表

征了其物化性质, 考察了不同粒径的 HY 分子筛上甲

醇脱水的性能, 以及由不同粒径的 HY 分子筛组成的 

Cu-Zn-Mn/HY  双功能催化剂对合成气直接合成 

DME 反应的催化性能.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

用水热法通过改变导向剂的老化时间合成不同

粒径的 HY 分子筛.  将 4.46 g NaAlO2 (AR, 国药集团

化学试剂有限公司) 和 7.25 g NaOH 溶于 52.5 ml 去离

子水中, 然后加入 56.8 g 硅酸钠 (AR, 国药集团化学

试剂有限公司), 剧烈搅拌 1 h, 将所得液体分成 5 份, 

分别静置老化 48, 72, 96, 192 和 336 h, 得到导向剂 .  

将 5.59 g NaAlO2 与 0.82 g NaOH 溶于 66.0 ml 去离子

水中, 再加入 71.2 g 硅酸钠, 剧烈搅拌 1 h, 然后加入

导向剂, 继续搅拌 2 h 后转移到有聚四氟乙烯内衬的

水热合成釜中, 100 oC 下晶化 8 h.  将所得晶化产品过

滤洗涤至中性 ,  即得到 Y 分子筛 .  用 10% 硫酸铵 

(AR, 国药集团化学试剂有限公司) 溶液在 90 oC 下将 

Y 分子筛进行离子交换 6 h, 过滤, 干燥, 于 500 oC 焙

烧 3 h, 反复交换 3 次后即可得到 HY 分子筛.   

用于甲醇合成的 Cu-Zn-Mn 催化剂采用并流共

沉淀法制备 .  将一定比例的 Cu(NO3)2, Mn(NO3)2 和 

Zn(NO3)2 (AR, 国药集团化学试剂有限公司) 配制成

总浓度为 1.0 mol/L 的溶液 , 与 1.0 mol/L 的 Na2CO3 

(AR, 国药集团化学试剂有限公司) 溶液在 60 oC 下并

流共沉淀, 控制 pH ≈ 7.0.  沉淀完全后继续搅拌 1 h, 并

在 60 oC 静置老化 2 h, 然后过滤、洗涤至中性, 所得沉

淀于 120 oC 烘干过夜, 于 350 oC 焙烧 4 h.   

双功能催化剂由 HY 分子筛与 Cu-Zn-Mn 催化

剂经过机械混合而成 .  为了保证在 CO 加氢制备 

DME 反应产物中甲醇的适当浓度, 充分体现脱水剂

的作用差别, 本文将 Cu-Zn-Mn/HY 双功能催化剂中

分子筛与甲醇合成催化剂的质量比控制为 1:10.    

1.2  催化剂的表征 

XRD 测试在日本 Rigaku RINT 2500 型 X 射线衍

射仪上进行.  Cu Kα 射线源, 管电压 40 kV, 管电流 40 

mA.  催化剂形貌在 Philips XL-30 型扫描电子显微镜

上观测 , 加速电压  15 kV.  N2  吸附在  OMNISORP 

100CX 型全自动吸附仪上完成.  样品在 250 oC 真空

预处理 2 h.  NH3-TPD 采用 AMI-200 型自动催化吸附

装置测定 .  高纯 Ar 为载气 , 流量 30 ml/min.  将 0.1 g 

样品先在 Ar 气流中处理 1 h, 以除去吸附杂质, 然后

冷却至 50 oC, 吸附 20%NH3-80%Ar 至饱和, 在该温度

下经 Ar 气吹扫除去物理吸附的 NH3 后, 以 10 oC/min 

程序升温, 脱附气体经粉末 KOH 脱水, TCD 检测.   

1.3  催化剂的性能评价 

甲醇脱水制 DME 反应在高压微反装置中进行, 

催化剂用量 0.2 g, N2 为载气, 在 300 oC 预处理 3 h.  然

后降温至 190 oC, 以 70%CH3OH-30%N2 混合气为反

应气, 反应压力 0.5 MPa.  甲醇进样采用美国 Syltech 
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P501 型微量进样泵, 气化温度 200 oC.  甲醇液时空速 

(LHSV) 控制在 30 h¯1, 反应温度为 190~300 oC.  反应

产物采用 HP5890 Series II 型气相色谱仪进行在线分

析, TCD 检测.   

合成气一步法制备 DME 反应也是在上述高压

微反装置中进行.  催化剂用量 1.0 g, 先在 273 oC 用 H2 

还原 3 h, 再切换为 n(H2)/n(CO) = 1.5 原料气反应.  反

应压力 2.1 MPa, 反应温度 253 oC, 气体空速 4 800 h¯1.   

2  结果与讨论 

2.1  HY 分子筛及 Cu-Zn-Mn/HY 双功能催化剂的

物相结构 

图 1 为由不同老化时间的导向剂制备的 HY 分

子筛的 SEM 照片.  由图可以看出, 随着导向剂老化

时间的延长, 制备的分子筛的粒径逐渐减小.   

表 1 列出了经不同老化时间的导向剂制备的 

HY 分子筛的粒径、比表面积和孔体积.  由表可以看

出, 随着导向剂老化时间的延长, HY 分子筛的粒径

逐渐减小, 比表面积和孔体积先增大后减小.  这是由

于随着粒径的减小, 单位质量的分子筛中颗粒数量

逐渐增多.  但是当老化时间过长 (336 h) 时, 虽然分子

筛的粒径继续减小, 但其比表面积和孔体积也有所

减小, 这可能与样品的结晶度较低有关.   

图 2 为不同 HY 分子筛的 XRD 谱.  由图可见, 各

样品中出现 (111), (331), (533), (642) 和 (555) 晶面的

特征衍射峰的位置和相对强度与文献[8]结果相一

致.  但是, 当导向剂的老化时间延长为 336 h, 即 HY 

分子筛的粒径为 560 nm 时, HY 样品的 XRD 衍射峰

的强度有所减弱.  这可能是由于该样品的结晶度较

低所致.  上述这些结果表明, 通过改变导向剂的老化

时间可以制备出不同粒径的 HY 分子筛;  导向剂的

老化时间对样品的结晶度有所影响, 同时也对样品

的比表面积有影响.   

图 3 为 Cu-Zn-Mn/HY 双功能催化剂的 XRD 谱.  

由图可见 , 样品中主要有 CuO 和 ZnO 的衍射峰 [21].  

随着分子筛粒径的减小 CuO 和 ZnO 的衍射峰强度

有所减弱, 这可能是由于随着分子筛粒径的减小, 其

比表面积增大 , Cu-Zn-Mn 与 HY 混合更加均匀 , 使 

Cu-Zn-Mn 组分的分散度更高.   

     
图 1  导向剂经不同老化时间制备的 HY 分子筛的 SEM 照片 

Fig. 1.  SEM images of HY zeolites prepared at different age time. (a) 48 h; (b) 96 h; (c) 192 h; (d) 336 h. 

表 1  导向剂经不同老化时间制备的 HY 分子筛的比表面

积、孔体积及粒径 
Table 1  The surface area, pore volume and particle size of HY zeo-
lites prepared at different age time 

Aging time
(h) 

BET surface 
area (m2/g) 

Pore volume 
(ml/g) 

Particle size
(nm) 

48 556.8 0.254 3700 
72 711.2 0.321 2700 
96 853.0 0.364 1600 
192 928.0 0.378   820 
336 749.6 0.348   560 
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图 2  不同粒径 HY 分子筛的 XRD 谱 
Fig. 2.  XRD patterns of HY zeolites with different particle sizes. (1) 
560 nm; (2) 820 nm; (3) 1600 nm; (4) 2700 nm; (5) 300 nm. 
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2.2  HY 分子筛的酸性 

图 4 为不同粒径 HY 分子筛的 NH3-TPD 谱.  由

图可见, HY 分子筛有两个 NH3 脱附峰 (峰温分别位

于 260 和 520 oC), 说明其表面存在两种不同强度的

酸性位 [8,15].  分子筛粒径的减小对表面酸性产生了

明显的影响, 除了粒径为 2 700 nm 的 HY 分子筛的酸

性出现异常增加以外, 其余粒径的 HY 分子筛酸性分

布比较有规律, 基本上是随着粒径减小, NH3 的吸附

量增加.  这是由于随着 HY 分子筛粒径的减小, 其比

表面积和孔体积逐渐增大, 反应物更易于扩散和吸

附, 其中粒径为 820 nm 的 HY 分子筛的 NH3 吸附量

最大, 这与 N2 吸附实验结果一致.  但粒径为 560 nm 

的 HY 分子筛的酸量并没有进一步增加, 可能是由于

该样品的结晶度较低所致 .  粒径为 2 700 nm 的 HY 

分子筛的异常酸性原因正在进一步研究中.  

2.3  不同粒径 HY 分子筛上甲醇脱水反应活性 

图 5 为不同粒径 HY 分子筛上甲醇脱水的反应

结果.  在所考察的反应温度内, 由于 DME 选择性接

近 100%, 即 DME 是这一反应温度范围内的唯一产

物, 所以我们只列出甲醇的转化率进行活性对比.  由

图可以发现, 在 HY 分子筛上, 甲醇脱水起始温度低

于 190 oC, 其中粒径为 820 nm 的 HY 分子筛在 190 oC 

时甲醇转化率高达 65.6%, 在 212 oC 时达到 90.3%;  

而粒径为 3 700 nm 的 HY 分子筛在这两个温度下的

甲醇转化率分别只有 2.1% 和 44.5%.  这说明分子筛

粒径的减小有利于降低甲醇脱水的起始反应温度以

及达到甲醇转化率最高时的温度.   当分子筛粒径进

一步减小到 560 nm 时, 分子筛的催化活性反而有所

降低, 这可能是由于该样品结晶度较低所造成的.  结

合 N2 吸附和 NH3-TPD 结果可以发现, 甲醇脱水的活

性与 HY 分子筛的比表面积和酸量密不可分, 比表面

积越大、酸量越高, HY 分子筛上参与反应的活性位

越多, 甲醇脱水的反应活性就越高.  粒径为 820 nm 的

分子筛由于具有最高的比表面积和较高的酸性, 所

以其催化活性最高.   
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图 5  不同粒径 HY 分子筛上甲醇脱水的反应活性 

Fig. 5.  Reactivity of methanol dehydration to DME over HY zeolites 
with different particle sizes. Reaction conditions: 0.5 MPa, LHSV 30 
h¯1, 0.2 g HY, 0.5 MPa. (1) 560 nm; (2) 820 nm; (3) 1600 nm; (4) 2700 
nm; (5) 3700 nm. DME: dimethyl ether.  
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图 3  Cu-Mn-Zn/HY 双功能催化剂的 XRD 谱 
Fig. 3.  XRD patterns of Cu-Mn-Zn/HY catalysts with different parti-
cle sizes. (1) 560 nm; (2) 820 nm; (3) 1600 nm; (4) 2700 nm; (5) 3700
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图 4  不同粒径 HY 分子筛的 NH3-TPD 谱 
Fig. 4.  NH3-TPD profiles of different sized HY zeolites. (1) 560 nm;
(2) 820 nm; (3) 1600 nm; (4) 2700 nm; (5) 3700 nm. 
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2.4  Cu-Mn-Zn/HY 对合成气直接合成 DME 反应

的催化性能 

表 2 列出了不同 Cu-Zn-Mn/HY 的双功能催化剂

对合成气直接合成 DME 的反应结果.  为了充分反映

脱水剂的影响, 本文采用低含量的脱水组分 (加氢组

分 /脱水组分 = 10/1, 而文献[8,15]中为 2/1).  可以看

出, 随着分子筛粒径的减小, CO 转化率和 DME 选择

性都先升高后降低, 分子筛粒径为 820 nm 时, 双功能

催化剂活性最好, 与大粒径 (3 700 nm) 时相比, CO 转

化率由 18.1% 提高到 30.3%, DME 选择性由 26.8% 

提高到  46.7%, 而甲醇选择性则从  45.1% 下降到 

22.5%.  这种优良的反应性能主要源于双功能催化剂

中分子筛有最大的比表面积和较高的酸性.   

以粒径为 820 和 3 700 nm 的 HY 分子筛作为脱

水组分组成的双功能催化剂的稳定性测试结果如图 

6 所示 .  在 Cu-Zn-Mn/HY(3 700 nm) 催化剂上 , 反应 

40 h 后催化剂即开始失活, CO 转化率从 18.3% 降到 

12.3% (60 h 时的  CO 转化率 ), DME 选择性也从 

26.8% 降到 9.0%;  而在 Cu-Zn-Mn/HY(820 nm) 催化

剂上, CO 转化率则基本维持在 30.4%, 整个反应过程

中 DME 与甲醇的选择性分别为 46.7% 和 22.5%.  由

于失活催化剂中甲醇的选择性逐渐升高, 推测催化

剂失活的原因可能是在反应过程中双功能催化剂中

甲醇脱水组分遭破坏所致, 而这又是由于分子筛内

的积炭或者反应中生成的水气对分子筛骨架的破坏

所造成的.   

3  结论 

通过改变导向剂的老化时间 , 可以制得不同粒

径的 HY 分子筛.  N2 吸附和 NH3-TPD 的表征结果发

现, 随着分子筛粒径的减小, 其比表面积和孔体积明

显增大, 酸性位增多, 因此, 粒径较小的 HY 分子筛表

现出较高的甲醇脱水反应活性.  其中, 粒径为 820 nm 

的 HY 分子筛在甲醇脱水反应中活性最佳, 在 212 oC, 

30 h−1 的条件下, 甲醇转化率可以达到 90.3%.  利用不

同 粒 径 的  HY  分 子 筛 制 备 了 系 列 双 功 能 

Cu-Zn-Mn/HY 催化剂, 在合成气一步法制备二甲醚

的反应中发现 , 随着催化剂中分子筛粒径的减小 , 

Cu-Zn-Mn 的分散度提高, 反应活性也随之增加.  以 

820  nm  的  HY  分 子 筛 为 脱 水 组 分 的 双 功 能 

Cu-Mn-Zn/HY 催化剂在一步法制备 DME 反应中具

有最高的活性与稳定性.  
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