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聚乙二醇辅助溶胶-凝胶法制备 Cu-Zn-Al 双功能催化剂 
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摘要：在聚乙二醇 (PEG) 辅助下, 用溶胶-凝胶法制备了一系列 Cu-Zn-Al 双功能催化剂, 采用 X 射线粉末衍射、N2 吸附、X 射线

光电子能谱、H2 程序升温还原和 NH3 程序升温脱附等方法对催化剂进行了表征, 并将催化剂用于浆态床合成气一步法制二甲醚

反应中, 考察了 PEG 用量对催化剂性能的影响.  结果表明, PEG 的添加可改善催化剂的织构性质和表面性质, 进而提高催化剂活

性.  随着 PEG 用量增加, 催化剂比表面积、孔体积和孔径逐渐增大, 还原温度先降低后升高, 活性组分分散度、表面 Cu 含量和表

面强酸量先增加后减少.  然而, PEG 的添加仅能提高催化剂上制二甲醚反应的活性和选择性, 对催化剂稳定性没有影响.     
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Preparation of Cu-Zn-Al Bifunctional Catalyst by Sol-Gel Method with 
the Assistance of PEG and Its Catalytic Performance 
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Abstract: A series of Cu-Zn-Al catalyst samples were prepared by sol-gel method with the assistance of polyethylene glycol (PEG) additive. 
The effect of PEG dosage on their physical and chemical properties was characterized by X-ray diffraction, N2 adsorption, X-ray photoelec-
tron spectroscopy, H2 temperature-programmed reduction, and NH3 temperature-programmed desorption. The catalytic performance of the 
catalyst for direct dimethyl ether (DME) synthesis from syngas was evaluated in a slurry reactor. The results showed that PEG can improve 
the texture and surface physical and chemical properties of the catalyst and therefore enhance its catalytic activity. With the increase of PEG 
dosage, the specific surface area, pore volume, and pore diameter of the catalyst increased, whereas the reduction temperature decreased first 
and then increased, and the dispersion of active component, surface Cu content, and strong acid amount first increased and then decreased. 
However, adding PEG can only enhance catalytic activity and selectivity of the catalyst, but has no effect on the catalyst stability. 
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相对于两步法 , 合成气一步法制二甲醚 (DME) 

在热力学上更为有利, 且工艺流程短、设备投资少、

操作费用低, 因而被认为是未来 DME 生产的发展方

向 [1,2].  一步法 DME 合成催化剂兼具甲醇合成和甲

醇脱水的双重功能.  目前 , Cu 基催化剂广泛用作双

功能催化剂中的甲醇合成组分, 而甲醇脱水组分主

要有 γ-Al2O3、硅铝分子筛、复合氧化物、杂多酸和

磷酸铝等.  其中以 γ-Al2O3 和 HZSM-5 最为常用.  双

功能催化剂的制备方法主要有机械混合法、共沉淀

浸渍法、共沉淀沉积法、胶体沉积法和溶胶-凝胶法
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等[3~9].   

溶胶-凝胶法工艺简单、材料组成可控, 合成温

度低, 所制样品具有颗粒小、化学组成精确和均匀性

好等优点 ;  但在凝胶干燥环节中 , 如何消除毛细压

力, 避免凝胶孔道塌陷是制备催化材料的关键.  聚乙

二醇 (PEG) 是水溶性高分子化合物, 它具有分散、造

孔、增塑和润湿等功能, 广泛用于新材料及催化剂的

制备中 [10~17].  石建稳等 [10]以 PEG 为造孔剂, 采用溶

胶-凝胶法制备了多孔纳米 TiO2 粉末, 并将其用于光

催化反应 .  结果表明 , PEG 的加入起到了造孔的作

用, 同时抑制了 TiO2 晶粒的长大, 适量 PEG 的加入可

提高 TiO2 的光催化性能.  Liu 等 [13,14]以 PEG 作为模

板剂 , 采用溶胶-凝胶法制备了多孔 ZnO 薄膜, 并研

究了其制备机理和性质, 认为 PEG 起到一种结构导

向剂的作用.  本课题组曾将 PEG 用于完全液相法制

备 Cu-Zn-Al 浆状催化剂中, 发现添加 PEG 可明显提

高催化剂比表面积和催化剂中 Cu 组分的分散度, 乃

至催化剂性能;  不同分子量的 PEG 对催化剂性能的

提高程度不同 , 其中以 PEG600 制得的催化剂较好 , 

且随着 PEG600 用量的增加, 所得催化剂活性显著提

高[18,19].  由于完全液相法是借用溶胶-凝胶过程制备

催化剂前驱体, 因此本文考察了 PEG 对传统溶胶-凝

胶法制备催化剂性能的影响, 以加深理解 PEG 在催

化剂制备过程的作用机理.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

将一定量已磨细的异丙醇铝 (AR, 天津市光复

精细化工研究所) 溶于 300 ml 蒸馏水中, 在 353 K 水

解 1.5 h, 然后升温至 368 K, 加入一定量的浓硝酸作

为胶溶剂, 回流搅拌 1 h 得到铝溶胶;  接着在 368 K 强

烈搅拌下 ,  将含有一定量  (0~3.5%)  PEG600  的 

Cu(NO3)2·3H2O 和 Zn(NO3)2·6H2O (AR, 天津市科密

欧化学试剂开发中心) 的乙醇溶液滴加到铝溶胶中, 

继续回流搅拌 10 h 得到凝胶, 并在室温下老化 10 d. 

然后将凝胶在 383 K 干燥 12 h, 573 K 焙烧 8 h, 即制得 

Cu-Zn-Al 催化剂 , 研磨过筛后备用 .  催化剂组成为 

n(Cu):n(Zn):n(Al) = 2:1:4. 
1.2  催化剂的表征 

样品的 X 射线衍射 (XRD) 分析在日本 Rigaku 

D/max-2500 型 X 射线衍射仪上进行 , Cu Kα 辐射源 , 

电压 40 kV, 电流 100 mA, 扫描速率 4°/min. H2 程序升

温还原 (H2-PR) 及 NH3 程序升温脱附 (NH3-TPD) 实

验在 TP-5000 型装置 (天津先权仪器厂) 上进行, 催化

剂用量为 100 mg, 首先以 5%H2-95%N2 为还原气 (流

量 30 ml/min), 以 10 K/min 由 323 K 升到 1 073 K, TCD 

检测耗氢量, 然后在 N2 气氛下降温至 423 K, 切换成 

NH3 气进行恒温吸附达到饱和, 再切换为 N2 吹扫降

温到 323 K, 待基线稳定后, 程序升温至 1 173 K, 记录 

NH3 脱附信号.  N2 吸附等温线采用 Sorp-tomatic 1990 

型吸附仪 (意大利 CarloErba 公司) 测定, 利用 BET 方

程计算催化剂的比表面积和孔体积.  X 射线光电子

能谱 (XPS) 分析采用 VG 公司 ESCALAB 250 型 X 射

线光电子能谱仪 , 单色化的 Al Kα  辐射源 (1 486.6 

eV), 基础真空度 7.0 × 10−8 Pa.   

1.3  催化剂的性能评价 

将 16 g 催化剂在 300 ml 液体石蜡中分散后装入 

0.5 L 反应釜中, 用 20%H2-80%N2 混合气在 553 K 将

催化剂还原 10 h, 降温后切换为合成气 (n(H2)/n(CO) 

= 1), 在 4 MPa, 553 K 条件下进行反应.  反应尾气在上

海海欣 GC-950 型气相色谱仪上在线分析, TCD 检测

器  ( 色 谱 柱  TDX-01)  和  FID  检 测 器  ( 色 谱 柱 

GDX-502) 并联, 采用外标法定量分析各组分的含量, 

经过碳平衡后计算 CO 转化率和各产物选择性.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的织构性质 

表 1 是 Cu-Zn-Al 双功能催化剂的织构性质.  可

以看出, 随着 PEG 用量的增加, 制得催化剂的比表面

积、孔体积和平均孔径均逐渐增大, 表明 PEG 起着造

孔和抑制催化剂粉体团聚的作用[16].  PEG 的添加可

降低界面张力, 削弱粒子间的团聚作用;  另一方面 , 

它的空间位阻作用可防止颗粒发生团聚, 显著提高

颗粒的分散性.  催化剂前驱体在 573 K 焙烧时, PEG 

表 1  Cu-Zn-Al 双功能催化剂的织构性质 
Table 1  Textural properties of Cu-Zn-Al bifunctional catalyst sam-
ples prepared using different PEG600 dosage 

PEG600 dosage (%) ABET/(m2/g) Vp/(cm3/g) dp/nm 
0 100 0.12 4.9 
0.5 114 0.17 5.9 
1.5 130 0.24 7.3 
2.5 135 0.26 7.6 
3.5 170 0.32 7.5 

PEG—polyethylene glycol; dp = 4Vp/ABET. 
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发生分解促使催化剂形成多孔结构.  但当 PEG 用量

大于 1.5% 时 , 平均孔径趋于恒定 , 而孔体积继续增

大, 因而比表面积也继续增大.   

2.2  催化剂的物相和表面组成 

图 1 是 Cu-Zn-Al 催化剂的 XRD 谱 .  可以看出 , 

催化剂的主要物相是 CuO, 而 ZnO 衍射峰很弱, 也未

出现 Al2O3 的衍射峰.  这说明 Zn 组分高度分散于催

化剂中, 而 Al 组分以无定形或高度分散的形式存在.  

PEG 的加入没有改变催化剂的物相, 但随着 PEG 用

量的增加, CuO 和 ZnO 的衍射峰强度逐渐减弱, 即分

散度逐渐增加.  这是由于 PEG 与催化剂中的 Cu, Zn 

组分发生相互作用所致[18].   
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图 1  Cu-Zn-Al 催化剂样品的 XRD 谱 

Fig. 1.  XRD patterns of Cu-Zn-Al catalyst samples prepared using 
different PEG600 dosage. (1) 0; (2) 0.5%; (3) 1.5%; (4) 2.5%; (5) 3.5%. 

 
表 2 是 XPS 测得催化剂表面的元素组成.  可以

看出 , 随着 PEG 用量增加 , 催化剂表面 Cu 含量、

Zn/Al 比和 (Cu+Zn)/Al 比均先增大后减小, 而 Cu/Zn 

比为 1 左右.  这是 Cu2+, Zn2+与 PEG 分子中的醚氧原

子间发生较强配位作用竞争的结果.   

2.3  催化剂的还原性能和表面酸性 

图 2 是 Cu-Zn-Al 催化剂样品的 H2-TPR 谱.  可以

看出, PEG 的加入使得催化剂的还原峰顶温度均下

降 , 即 CuO 更易被还原 .  表明 PEG 的添加有利于 

CuO 的分散.  这与 XRD 结果一致.  随着 PEG 用量的

增加, 起始还原温度和还原峰顶温度都是先降低后

略有升高.  在 PEG 用量为 2.5% 时, 样品的还原峰顶

温度最低, 即该催化剂中 CuO 分散度最大, 与催化剂

表面的 Cu 含量最高相对应.   
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图 2  Cu-Zn-Al 催化剂样品的 H2-TPR 谱 

Fig. 2.  H2-TPR profiles of Cu-Zn-Al catalyst samples prepared using 
different PEG600 dosage. (1) 0; (2) 0.5%; (3) 1.5%; (4) 2.5%; (5) 3.5%. 

 

图 3 是 Cu-Zn-Al 催化剂样品的 NH3-TPD 谱.  可

以看出, 催化剂中含有强酸和弱酸两种酸中心, 且以

强酸为主.  随着 PEG 用量的增加, 所得催化剂上强酸

脱附峰的温度略有降低, 强酸量呈先增加后减少的

趋势.  这表明 PEG 的加入能调变催化剂表面的酸性, 

其作用机理还有待进一步研究.   

综上可见, 在 Cu-Zn-Al 催化剂制备中, PEG 通过

与 Cu, Zn 组分间发生相互作用, 以调节催化剂的织

构性质和表面性质.  PEG 是非离子型的水溶性高分

子表面活性剂, 其分子中的 C–O–C 和–OH 为亲水基

团, –CH2CH2–为亲油基团;  在无水状态下, PEG 分子

为锯齿型长链分子结构, 溶于水或乙醇中, 由于醚氧

原子与水分子或醇羟基间的相互作用而变为曲折型

的网状结构[20].  PEG 溶解在铜、锌硝酸盐的醇溶液

中, 其分子中的醚氧原子能够与 Cu2+, Zn2+间形成配

位键 , 从而使 PEG 链条部分集中在 Cu2+, Zn2+周围 .  

表 2  Cu-Zn-Al 催化剂样品的表面组成 
Table 2  Surface composition of Cu-Zn-Al catalyst samples prepared 
using different PEG600 dosage 

Composition (%) PEG600 
dosage (%) Cu Zn Al 

Cu/Zn Zn/Al (Cu+Zn)/Al

0 3.62 4.67 33.65 0.78 0.11 0.25 
0.5 3.87 3.75 27.94 1.03 0.14 0.27 
1.5 5.38 6.08 34.93 0.88 0.15 0.33 
2.5 8.96 6.30 41.40 1.42 0.22 0.37 
3.5 5.20 5.19 34.23 1.00 0.15 0.30 
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当含有 PEG 的铜锌盐醇溶液加入到 Al 溶胶中时, 由

于电解质的静电中和作用, 使 Al 溶胶向凝胶结构转

变;  转变过程中, PEG 分子本身以及与其结合在一起

的 Cu2+, Zn2+进入 Al 溶胶网络结构内部 , 从而使 

Cu2+, Zn2+与 Al 溶胶粒子紧密结合 , 均匀分布 .  当 

PEG 用量较少时 , 只有部分 Cu2+, Zn2+与 PEG 结合 , 

因而随 PEG 分子进入 Al 溶胶网络内部的 Cu2+, Zn2+

就较少, 造成分布不均匀, 分散度较低;  随着 PEG 用

量增加, 与 PEG 络合的 Cu2+, Zn2+就较多, 容易使 Cu, 

Zn 组分分布均匀, 有利于提高活性组分的分散度及

其在催化剂表面的含量.  当 PEG 用量过多时, 有较多

的 PEG 分子未与 Cu2+, Zn2+作用, 其中的氧乙烯基与 

Al 溶胶胶粒表面的羟基之间作用形成氢键, 增加了

溶胶粒子之间的交联作用, 使溶胶粘度增加, 从而影

响 Cu2+, Zn2+的分布[11].   

2.4  催化剂的催化性能 

表 3 是 Cu-Zn-Al 催化剂上合成气制备 DME 反

应的结果.  可以看出, PEG 的加入可显著提高催化剂

上 CO 转化率和 DME 选择性, 降低甲醇和烃类选择

性.  这与添加 PEG 提高了催化剂比表面积、活性组

分的分散度及其表面含量有关 .  一般认为 , 较高的 

Cu 组分分散度有利于提高催化剂活性[5].  尽管 PEG 

用量为 2.5% 的催化剂中 Cu 组分分散度和表面 Cu 

含量最高, 但其活性还是低于 PEG 用量为 3.5% 的催

化剂 (比表面积最大).  因此 , 催化剂活性是比表面

积、活性组分的分散度及其表面含量等多种因素综

合作用的结果.  还可以看出, 各催化剂都存在失活现

象, 且失活速率相差不大, 表明 PEG 的加入虽可改善

催化剂性能, 但对其稳定性的改善作用不明显.   
 

表 3  Cu-Zn-Al 催化剂的催化性能 
Table 3  The reaction performance of DME synthesis from syngas over Cu-Zn-Al catalyst samples prepared using different PEG600 dosage 

X(CO)/%  S(DME)/% S(MeOH)/% S(HC)/%  S(CO2)/% PEG600 
dosage (%) 24 h 48 h 72 h  24 h 48 h 72 h 24 h 48 h 72 h 24 h 48 h 72 h  24 h 48 h 72 h

0 19.4 19.1 17.9  49.4 48.8 46.5 4.5 4.5 4.8 8.8 9.8 10.5  37.3 36.9 38.2
2.5 34.9 32.2 31.6  52.8 52.1 51.8 3.7 5.9 6.5 3.7 4.0 4.1  39.7 38.0 37.6
3.5 40.3 39.3 36.9  56.1 55.5 55.3 2.8 3.1 6.0 3.2 3.1 3.3  37.9 38.3 35.3

Reaction conditions: n(H2)/n(CO) = 1, p = 4.0 MPa, 553 K. DME—dimethyl ether; HC—hydrocarbon. 
 

3  结论 

采用溶胶-凝胶法制备 Cu-Zn-Al 双功能催化剂

时, PEG 的添加可改善催化剂的织构性质和表面性

质.  这是 PEG 分子与催化剂中各组分间发生相互作

用的结果.  随着 PEG 用量增加, 催化剂的比表面积、

孔体积和孔径均逐渐增大, 添加适量的 PEG 可使催

化剂中活性组分的分散度及其表面含量达最大 .  

PEG 对催化剂性能的影响是其对催化剂比表面积、

活性组分分散度及其表面含量综合作用的结果, 然

而 PEG 的添加对催化剂的稳定性没有影响.  
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