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铜基甲醇催化剂的高温烧结 

左宜赞, 张  强, 韩明汉, 王金福, 王铁锋, 王德峥, 金  涌 
清华大学化工系绿色反应工程与工艺北京市重点实验室, 北京 100084 

摘要：对 Cu/Zn/Al/Zr 甲醇合成催化剂进行高温烧结后采用扫描电镜、透射电镜和 X 射线衍射等手段对烧结催化剂进行了表征, 

并对它们的活性和机理模型进行了评价和研究.  结果表明, 在较高烧结温度下 Cu/Zn/Al/Zr 甲醇催化剂中的 Cu 和 ZnO 晶粒增大, 

并使催化剂的形貌从串珠状转变为颗粒聚集体;  烧结温度越高, 晶粒越易增大, 因而催化剂活性越低.  可采用方程 k1/k10 = A × t–B 

描述催化剂失活过程.  结果表明, 随着烧结温度由 400 升至 500 oC, 其幂指数 B 由 0.076 增至 0.171, 而失活级数由 14 降至 7.  在较

低烧结温度下, 催化剂微晶在其表面的迁移和聚集是烧结失活的主要因素.  随着烧结温度升高, 原子通过气相形式迁移的贡献

有所增加.  

关键词：铜;  锌;  铝;  锆;  甲醇合成;  失活;  烧结 

中图分类号：O643   文献标识码：A 

The Sintering of a Cu-Based Methanol Synthesis Catalyst 
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Abstract: The structure of a Cu/Zn/Al/Zr catalyst sintered at different temperatures was characterized by scanning electron microscopy, 
transmission electron microscopy, and X-ray diffraction and correlated with methanol synthesis activity. The results showed that, at high 
sintering temperature, the particle size of Cu and ZnO increased, and the original chain-like catalyst changed into particle agglomerates, 
leading to a low catalyst activity. The equation k1/k10 = A×t–B can be used to describe the deactivation process. With the increase of sintering 
temperature from 400 to 500 oC, the power index B increased from 0.076 to 0.171, and the deactivation order decreased from 14 to 7. At 
lower sintering temperature, surface migration and coalescence of catalyst particles were the main deactivation mechanism. With increasing 
sintering temperature, there was a larger contribution from atomic gas phase transfer to catalyst deactivation. 
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随着石油资源的日益减少, 煤将逐渐成为下一

代化工产品的重要来源.  而甲醇是煤化工产业的平

台化合物, 因此, 高效合成甲醇的研究一直是推动煤

化工产业进步的核心问题[1].   

甲醇合成历史悠久, 而催化剂的研究是该过程

的关键 .  1923 年 ICI 公司开发了第一代合成甲醇的 

ZnCr 系催化剂;  后来发现低温铜基催化剂具有优异

的性能, 因而逐渐成为合成甲醇的主流催化剂.  在所

有研究的甲醇催化剂中 , Cu/Zn/Al 体系一直是研究

核心.  人们通过改善沉淀方法 [2~6], 或者引入其它元

素[7~13]来进一步改善其性能.   

高活性和高稳定性是铜基催化剂研究追求的目

标.  烧结是影响铜基催化剂稳定性的一个重要因素.  

当反应温度达到催化剂的塔曼温度时, 催化剂体相

中的原子具有移动性, 从而导致颗粒的团聚和烧结
[14].  由于铜的熔点 (1 083 oC) 比较低, 所以铜基催化

剂对温度敏感.  Tohji 等 [15]认为, 温度高于 227 oC 时

铜基催化剂就会烧结.  翟旭芳等[16]将 Cu/Zn/Al 催化

剂用于浆态床 CO 加氢合成甲醇时, 发现催化剂晶粒

长大 , 比表面积减小 , 积炭和热烧结现象较明显 , 导
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致催化剂活性逐渐降低.  贾美林等[17]也发现在二甲

醚合成过程中, 铜基催化剂表面活性组分烧结, 导致

铜晶粒增大, 比表面积降低, 这是催化剂失活的主要

原因.  Hughes 等[18]总结了 Pt, Pd 和 Ni 等贵金属的烧

结, 而有关铜烧结的研究比较少.  已有的铜基催化剂

失活研究大都在较低温度 (300 oC 以下) 进行, 相应反

应体系存在一定量的 CO2 和 H2O, 它们都会导致催

化剂失活[19~21].  全面深入理解甲醇合成过程中催化

剂的烧结行为对于工业设计以及催化剂开发均具有

重要意义.   

在前期工作中, 我们发现 Cu/Zn/Al/Zr 催化剂用

于 CO 或 CO2 加氢合成甲醇或二甲醚均具有较好的

活性 [22,23], 并且考察了催化剂制备过程中残存钠对

催化剂活性的影响 [24], 发现烧结是催化剂失活的重

要原因.  而铜基甲醇催化剂在正常反应温度下烧结

速度很慢.  为了解催化剂的烧结过程, 本文将催化剂

高温处理, 通过形貌、结构和催化活性的变化研究高

温烧结对催化剂性能的影响;  并结合反应机理建立

数学模型, 以理解铜基甲醇催化剂的烧结失活行为.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用共沉淀法制备催化剂, 将配制好的金属盐

溶液 (Cu:Zn:Al:Zr = 6:3:0.5:0.5, 摩尔比) 与碳酸钠溶

液在 70 oC 混合, 老化一定时间生成金属碱式碳酸盐

沉淀.  真空抽滤后用去离子水反复洗涤沉淀物以去

除钠离子, 然后于 110 oC 干燥 5 h, 再于 350 oC 煅烧 2 

h, 即得铜基甲醇催化剂.   

1.2  催化剂的评价和烧结 

催化剂评价和烧结在一台微型恒温固定床反应

器中进行.  首先将 2.0 g 催化剂装入反应器中, 然后在

常压下 , 通入还原气 (4%H2-96%N2), 同时以 13 oC/h 

将反应器从室温升至 230 oC;  在该温度下恒温 2 h 后, 

将还原气切换为反应气 (H2:CO:CO2 = 68.2:26.5:5.3), 

并升压至 4.0 MPa, 调节流量至空速为 5000 ml/(g·h);  

稳定 2 h 后, 取样分析.   

反应器出口气体管路保温, 其组成通过气相色

谱在线分析.  色谱配有两根色谱柱, TDX-01 柱分析 

H2, CO 和 CO2;  Porapak-T 柱分析 H2O 和 CH3OH.   

在 230 oC 反应结束后, 关闭反应气, 降至常压, 通

入还原气, 空速为 700 ml/(g·h).  再以 300 oC/h 升温至

选定温度 (400, 450, 500, 550 和 600 oC), 保持 30 h 后

降回 230 oC, 通入反应气评价烧结后催化剂的活性.  

然后切换为还原气, 待反应器温度缓慢降至 35 oC 改

通氧化气 (1%O2-99%N2), 4 h 后打开反应器取出催化

剂进行组成分析和形貌观察.   

为了更加清楚地了解催化剂烧结过程, 分别在 

230, 400 和 500 oC 停留不同时间后再次评价该催化

剂的活性.   

1.3  催化剂的表征 

采用日本 JEOL 公司的 JSM 7401F 型扫描电镜 

(SEM) 和 JEM 2010 型透射电镜 (TEM) 观察催化剂

的微观形貌.  采用德国 D8-Advance 型多晶 X 射线衍

射仪 (XRD) 分析催化剂物相组成和晶粒大小.  采用

自建 Ar 吸附装置测量催化剂的比表面积[25].   

2  结果和讨论 

2.1  烧结温度对催化剂活性的影响 

图 1 是不同温度下烧结 30 h 对催化剂活性的影

响.  由图可见, 催化剂活性随着烧结温度的升高而迅

速下降 .  230 oC 停留 30 h, 甲醇时空产率 (STY) 从 

0.942 g/(g·h) 仅降至 0.928 g/(g·h), 而在 600 oC 停留 30 

h 后, 甲醇 STY 降至 0.049 g/(g·h), 几乎没有活性. 
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图 1  不同温度下烧结 30 h 后催化剂的活性 
Fig. 1. The activity of the Cu-based catalyst (Cu/Zn/Al/Zr) after sinter-
ing for 30 h at different temperatures. Reaction conditions: 230 oC, p = 

4 MPa, space velocity = 5000 ml/(g·h). 

 
图 2 是新鲜催化剂和不同温度烧结催化剂的 

XRD 谱 .  由图可见 , 未还原的新鲜催化剂各物相衍

射峰很弱, 表明催化剂晶粒很小, 根据谢乐公式计算



626 催  化  学  报 第 30 卷 

得 CuO(111) 的 CuO 粒径为 4.4 nm.  催化剂还原后 , 

CuO 还原成 Cu, 但由于铜晶粒很小 , 具有很高的活

性, 在空气中容易被氧化.  因此经氧化处理后的还原

催化剂中只有 CuO.  由于 CuO 在还原过程中逐渐与 

ZnO 分离, 因此在 2θ = 31.8o 处出现了 ZnO(100) 的特

征峰 , 且 CuO(111) 的特征峰变得尖锐 , 计算得 CuO 

粒径为 7.3 nm.  烧结温度为 400 oC 时, ZnO(100) 的特

征峰变得非常尖锐 ,  又在  2θ  =  34.4o  处出现了 

ZnO(002)  的特征峰 ,  且  CuO(111)  (2θ  =  35.5o)  和 

ZnO(101) (2θ = 36.3o) 的衍射峰已经分开.  同时在 2θ 

= 43.0o 处出现了 Cu(111) 的特征峰.  这是因为催化剂

中部分单质铜已经烧结成较大的晶粒, 它们能在空

气中稳定存在.  由于铜氧化的临界晶粒大小与氧化

处理温度有关, 氧化处理温度越高, 较大的铜晶粒就

越可能被氧化.  本文氧化温度控制在 35 oC 左右.   

随着烧结温度的进一步升高, ZnO 在 2θ = 31.8o, 

34.4o 和 36.3o 的特征峰变得非常尖锐, 可见 ZnO 晶粒

不断增大.  烧结温度高于 450 oC 时, 催化剂上只检测

到 Cu 而没有 CuO, 且峰形变得越来越尖锐, 这说明

催化剂的 Cu 晶粒不断增大.  表 1 给出了根据谢乐公

式计算得到的不同温度烧结的失活催化剂晶粒大

小.  可以看出, 随着烧结温度的升高, 催化剂中 Cu 和 

ZnO 晶粒不断增大, 烧结越来越严重, 这必然导致催

化剂比表面积的降低.  230 oC 烧结催化剂的比表面

积为 56.8 m2/g, 而 600 oC 烧结催化剂的比表面积仅

为 18.7 m2/g. 

表 1  不同催化剂的晶粒大小和 BET 比表面积 
Table 1  The size and BET surface area of different catalysts 

Size (nm) 
Catalyst 

CuO ZnO Cu 

BET surface area 
(m2/g) 

Fresh 4.4 — — 96.5 
230 oC sintered 7.3  5.2 — 56.8 
400 oC sintered 9.9 12.9 10.3 52.2 
450 oC sintered — 18.7 11.2 46.4 
500 oC sintered — 21.4 15.9 41.7 
600 oC sintered — 60.6 22.4 18.7 

 

图 3 是新鲜催化剂和不同温度下烧结催化剂的 

SEM 照片 .  由图可见新鲜催化剂呈串珠结构.  随着

烧结温度的提高, 催化剂晶粒增大, 在 400 oC 烧结催

化剂上可以观察到细长串珠上出现了较大的颗粒 ;  

在 450 oC 烧结催化剂上出现了由许多晶粒合并而成

的块状颗粒, 这可能是因为相邻颗粒之间的合并造

成的;  随着烧结温度进一步升高, 催化剂块状结构消

失, 催化剂呈较大粒径的纳米颗粒, 且颗粒粒径不断

增大, 600 oC 烧结催化剂的晶粒粒径可以达到 40~50 
nm. 

图 4 是新鲜催化剂和不同温度烧结催化剂的 

TEM 照片.  与 SEM 结果一致, 新鲜催化剂呈纳米串

珠结构, 其由 5 nm 左右的颗粒串联而成.  230 oC 烧结

催化剂与新鲜催化剂类似, 不过晶粒有所长大.  400 

与 450 oC 烧结的催化剂, 相邻颗粒相互合并, 烧结成

细长的条状, 在图 4(d) 中尤为明显.  而 500 和 600 oC 

烧结催化剂由大小不一的颗粒组成, 后者粒径可达 

40~50 nm. 
细小的纳米铜晶粒表面存在不少的晶体“缺

陷”, 具有很高的化学反应活性, 随着晶粒的增大, 反

应活性不断降低.  这与上文观察到较小铜晶粒容易

氧化, 而较大铜晶粒能稳定存在的现象一致.  同时催

化剂的烧结也降低了催化剂的比表面积, 因此必然

会导致催化剂的失活.   
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图 2  新鲜催化剂和不同温度下烧结催化剂的 XRD 谱 
Fig. 2. XRD patterns of the fresh and sintered catalysts. (1) Fresh 
catalyst; sintering temperature: (2) 230 oC; (3) 400 oC; (4) 450 oC; (5) 
500 oC; (6) 600 oC. 
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2.2  催化剂的烧结失活过程 

2.2.1  烧结时间对催化剂活性的影响 

为了更好地了解催化剂烧结过程和烧结机理 , 

考察了在 230、400 和 500 oC 烧结的催化剂活性随烧

结时间的关系.  图 5 是不同烧结停留时间 (tr) 对催化

剂活性的影响.  由图可见, 催化剂在 230 oC 烧结速度

非常慢, 经过长达 360 h 的烧结后, 甲醇的 STY 仅从 

0.938 g/(g·h) 下降到 0.916 g/(g·h).  这说明在正常反应

温度下, 铜基甲醇催化剂烧结失活速率非常小.  随着

烧结温度的升高, 催化剂烧结速率迅速增加.  在 400 
oC 烧结 240 h 后, 甲醇的 STY 从 0.853 g/(g·h) 下降到 

0.658 g/(g·h).  而在 500 oC, 仅经 170 h 的烧结后, 甲醇 

的 STY 就从 0.730 g/(g·h) 下降到 0.325 g/(g·h).  从图 

5(3) 还可以看出 , 与大多贵金属高温烧结失活过程

相似, 铜基甲醇催化剂烧结后的活性与烧结时间呈

指数衰减. 

 

图 3  新鲜催化剂和不同温度烧结失活催化剂的 SEM 照片 
Fig. 3. SEM images of fresh and sintered catalysts. (a) Fresh catalyst; sintering temperature: (b) 230 oC; (c) 400 oC; (d) 450 oC; (e) 500 oC; (f) 600 oC.

 

图 4  新鲜催化剂和不同温度烧结失活催化剂的 TEM 照片 
Fig. 4. TEM images of fresh and sintered catalysts. (a) Fresh catalyst; sintering temperature: (b) 230 oC; (c) 400 oC; (d) 450 oC; (e) 500 oC; (f) 600 oC.
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2.2.2  烧结失活过程的模拟计算 

本文还根据甲醇的 STY 计算反应速率常数 , 

从而得到催化剂失活动力学模型 .  230 oC 烧结的

催化剂甲醇的 STY 变化很小 , 因此本文只对 400 

和 500 oC 烧结催化剂进行失活动力学模拟 .  具体

计算过程如下 .   

首先采用 An 等 [11]给出的动力学模型求解反应

速率常数 k1.  本文选取合成甲醇的 3 个反应:  
 CO + 2H2 = CH3OH (1) 
 CO + H2O = CO2 + H2  (2) 
 CO2 + 3H2 = CH3OH + H2O  (3) 

对应的动力学方程如下:  

2 3 2

2 2 2 2 2 2

3/ 2 1/ 2
1 CO CO H CH OH H f1

1 1/ 2 1/ 2
CO CO CO CO H H O H H O

[ /( )]

(1 )[ ( / ) ]

k K f f f f K
r

K f K f f K K f

−
=

+ + +

  (4) 

2 2 2 2

2 2 2 2 2 2

2 CO CO H H O CO f2
2 1/ 2 1/ 2

CO CO CO CO H H O H H O

( / )

(1 )[ ( / ) ]

k K f f f f K
r

K f K f f K K f

−
=

+ + +
 

  (5) 

2 2 2 3 2 2

2 2 2 2 2 2

3/ 2 3/ 2
3 CO CO H CH OH H O H f3

3 1/ 2 1/ 2
CO CO CO CO H H O H H O

[ /( )]

(1 )[ ( / ) ]

k K f f f f f K
r

K f K f f K K f

−
=

+ + +
 

  (6) 
因为本文采用与 An 等[11]相同的甲醇催化剂, 且

除 k1 以外的反应动力学模型常数 (k2, k3, KCO, 
2COK  

和 
2 2

1/2
H O H/K K ) 对甲醇的 STY 影响较小, 因此采用文

献中数值.  由此建立 k1 与甲醇 STY 的函数关系, 通过

甲醇的 STY 可以求得反应速率常数 k1.   

然后, 进行 k1 与烧结时间 t 的拟合.  催化剂烧结

时间 t 不等于烧结停留时间 tr.  催化剂从 230 oC 升到

烧结温度 (400 或 500 oC), 保持一段时间再降回 230 
oC, 在升降温过程中催化剂都有一定程度的烧结.  因

此在图 5 中停留时间为 0 时, 3 个烧结温度下催化剂

活性差异很大.  为了便于计算, 将升降温过程带来的

烧结失活等效于在烧结温度 (400 或 500 oC ) 下保持

一定等效时间 (t0) 造成的烧结失活.  因此实际烧结时

间 t 为 tr 与 t0 之和.   

假设催化剂烧结失活满足如下方程 

 k1/k10 = A × t–B (7) 
其中 k10 为新鲜催化剂反应速率常数 , 取值为 3.8 × 
10–7, t = tr + t0.   

对 k1/k10 与 (tr + t0) 取双对数坐标, 适当调节 t0, 使

线性拟合残差最小, 从而得到方程 (7) 中的 A, B 和 t0 

值.  当烧结温度为 400 oC 时, 得到式 (8)~(10): 

 log(k1 /k10) = – 0.0467 – 0.0766 × log(tr + 3.4) (8) 
 k1/k10 = 0.954 × (tr + 3.4)–0.0766 (9) 
 – dk1/dt = C1 × k1

14.1 (10) 
当烧结温度为 500 oC, 得到的定量表达式为 

(11)~(13): 
 log(k1/k10) = – 0.351 – 0.171×log(tr + 0.9) (11) 

 k1/k10 = 0.704 × (tr + 0.9)–0.171 (12) 
 – dk1/dt = C2 × k1

6.85 (13) 
图 6 为催化剂失活模拟计算结果 , 可见模拟值

与实验值非常接近.  将计算得到的 k1 代入动力学模

型, 计算甲醇的 STY 和实验值如图 7 所示, 由图可见

模型预测值与实验值吻合较好.  值得注意的是, 在烧

结温度为 400 oC, t0 = 3.4 h;  当烧结温度进一步提高到 

500 oC, t0 = 0.9 h.  这是由于在 500 oC 催化剂烧结速度

远大于 400 oC, 所以 500 oC 时升温降温过程的等效时

间大大缩短.  另外在 400 oC 时, 幂指数为 0.076 6, 相

应的失活级数约为 14, 而在 500 oC 时 , 幂指数为 

0.171, 相应的失活级数约为 7.  两者相差很大 , 说明

在两个温度下催化剂烧结失活机理有差异. 

金属催化剂烧结存在两种机理[18]: (1) 微晶的迁

移和聚集, 当温度高于金属的塔曼温度时, 微晶处于

准液体状态, 这样金属就可能以微晶的形式在催化

剂中迁移, 相邻微晶可以合并成大的微晶, 且微晶的

粒径越小, 越容易迁移和聚集;  (2) 金属原子从某个
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图 5  烧结时间对催化剂活性的影响 
Fig. 5. The effect of sintering time on the activity of the catalyst. Sin-
tering temperature: (1) 230 oC; (2) 400 oC; (3) 500 oC. Reaction condi-
tions: 230 oC, p = 4 MPa, space velocity = 5000 ml/(g·h). 
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晶粒向另外的晶粒上迁移, 当烧结温度足够高时, 金

属原子脱离某个晶粒, 以扩散、边界传递或者蒸汽传

递的形式迁移到另外的晶粒上.  金属原子迁移烧结

一般发生在较高温度.  在本文实验温度 (230~500 oC) 

下铜基甲醇催化剂可能两种失活机理都存在, 假设

两种失活机理彼此独立, 即互不影响, 则反应速率常

数 k1 与烧结时间 t 的函数表达式如下:  

k1/k10 = a1 × exp(–E1/RT) × t–B1+a2 × exp(–E2/RT) × t–B2 
 (14) 
其中第 1 项代表微晶迁移和聚集机理的贡献, 第 2 项

代表原子迁移机理的贡献.  a1 和 a2 为指前因子, E1 和 

E2 为烧结活化能, B1 和 B2 为幂指数.   

如果取少量的实验数据点, 式 (14) 可以拟合成

式 (7), k1/k10 = A × t–B, 此时 B 在 B1~B2.  一般金属原子

迁移烧结活化能要大于微晶迁移和聚集烧结活化

能.  因此随着烧结温度的升高, 金属原子迁移带来的

烧结在烧结中的比例不断增加, 导致 B 会逐渐远离 

B1 而接近 B2.  而微粒迁移与聚集烧结的幂指数 B1 一

般远小于原子迁移的幂指数 B2, 所以 B 会随烧结温

度升高而增加 .  因此当烧结温度从 400 oC 升到 500 
oC, 幂指数 B 从 0.076 6 增加到 0.171, 而失活级数从 

14 降至 7.   

3  结论 

在高温下铜基催化剂容易烧结, Cu 和 ZnO 晶粒

增大, 比表面积降低, 从而导致催化剂失活.  在固定

的烧结温度下, 催化剂活性随烧结时间呈指数衰减.  

随着烧结温度的提高, 催化剂失活速率迅速增加.  烧

结温度由 400 oC 升至 500 oC, 其幂指数由 0.0766 增至 

0.171, 而失活级数则由 14 降至 7.  在低烧结温度下, 

催化剂微晶在其表面的迁移和聚集是失活的主要原

因.  随着烧结温度升高, 原子通过气相形式迁移的贡

献有所增加. 
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