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摘要:以 ＭＯＦｓ 为模板ꎬ通过水热合成、高温煅烧制备得到 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合材料ꎬ在 ３００℃、０􀆰 ２ ＭＰａ 条件下探究了其对 ＣＯ２

的催化还原性能ꎮ 通过调控 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 的质量比探究 ＣＯ２ 还原产物的分布ꎬ结果表明ꎬ当 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 质量比为 １ ∶４时ꎬ
ＣＯ２ 转化率为 ２８􀆰 ８％ꎬＣ２Ｈ６ 和 Ｃ３Ｈ８ 的选择性提高至 ２８􀆰 ６％ꎮ ＦｅＯｘ 的引入促进了中间体 ＣＯ∗的生成ꎬＣｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 两者的结

合使 ＣＯ２ 还原兼顾了 ＣＯ２ 转化率与 Ｃ２＋产物的选择性ꎮ 该研究不仅为 ＣＯ２ 选择性还原为多碳产物提供了一种有效策略ꎬ还展

示了以 ＭＯＦｓ 为前驱体合成的碳负载金属 / 金属氧化物复合材料在催化中的应用潜力ꎮ
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ＭＯＦｓ ａｓ ｔｅｍｐｌａｔｅｓ.Ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｔ ３００℃ ａｎｄ ０􀆰 ２ ＭＰａ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｃｏ￣Ｃ ａｎｄ ＦｅＯｘ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ. Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＣＯ２ ｒｅａｃｈｅｓ ２８􀆰 ８％ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃ２Ｈ６ ａｎｄ Ｃ３Ｈ８ ｉｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｏ ２８􀆰 ６％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｃｏ￣Ｃ ａｎｄ ＦｅＯｘ ｉｓ １ ∶ ４. Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＦｅＯｘ ｃａｎ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ∗ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ. Ｔｈｅ
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏ￣Ｃ ａｎｄ ＦｅＯｘ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔａｋｅ ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃ２＋ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｕｌｔｉ￣ｃａｒｂｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓꎬａｎｄ ａｌｓｏ ｄｉｓｃｌｏｓｅｓ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ / ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ
ＭＯＦｓ ａｓ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ.
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　 　 工业的快速发展导致 ＣＯ２ 排放量日益增加ꎬ对
大气和海洋造成了严重危害[１－２]ꎮ 鉴于 Ｃ２＋ 产物比

Ｃ１ 化合物具有更高的经济价值和能量密度ꎬ利用可

再生能源 Ｈ２ 将 ＣＯ２ 转化为有价值的 Ｃ２＋ꎬ有利于减

少对化石燃料的依赖并减轻大气中高 ＣＯ２ 浓度的

负面影响ꎬ是解决气候变暖和能源危机的理想方

式[３]ꎮ 一般来说ꎬＣＯ２ 氢化成烃是先通过逆水煤气

变换(ＲＷＧＳ)将 ＣＯ２ 初始还原成 ＣＯꎬ然后经费托合

成( ＦＴＳ) [４－８]、 碳 － 碳偶 联 将 ＣＯ 氢 化 成 Ｃ１ 和

Ｃ２＋
[９－１３]ꎮ 相较于 Ｃ１ 产物 ＣＯ 和 ＣＨ４ 而言ꎬＣ２＋的合

成更加困难ꎬ因为 ＣＯ２ 在热力学上处于低能态ꎬ同

时碳－碳偶联存在较高的动力学障碍ꎬ因此催化剂

表面的链生长受到 Ａｎｄｅｒｓｏｎ－Ｓｃｈｕｌｚ－Ｆｌｏｒｙ(ＡＳＦ)分
布的限制[１４－１５]ꎮ 高附加值 Ｃ２＋产品制备过程中选择

性和活性的平衡问题仍是一个重要挑战ꎮ
Ｒｕ 基、Ｃｏ 基和 Ｆｅ 基催化剂是 ＦＴＳ 中的典型材

料ꎮ Ｒｕ 基催化剂昂贵和稀缺的特性限制了其在工

业的进一步应用[１６]ꎮ Ｃｏ 基催化剂通常需要较高的

压力和 Ｈ２、ＣＯ 比例ꎬ且产物以氢化产物为主ꎬＣ２＋选

择性较低[１７]ꎬ而低成本的 Ｆｅ 基催化剂在 ＣＯ２ 加氢

制 Ｃ２＋ 方面表现出优异的选择性ꎬ但反应需要在较

高的温度下进行[１８]ꎮ 将 Ｃｏ 基和 Ｆｅ 基材料复合形

􀅰３５１􀅰
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成双金属催化剂有望结合两者的优点进而打破 ＡＳＦ
分布[１９－２０]ꎮ 然而ꎬ目前 Ｃｏ－Ｆｅ 双金属催化剂仍然存

在反应条件苛刻(通常压力>１ ＭＰａ)、活性低、Ｃ２＋选

择性低、催化机理不明晰等问题ꎬ催化剂结构、体系

亟需进一步优化ꎮ
金属－有机框架(ＭＯＦ)材料由金属离子和有机

配体组成ꎬ集结构可调、高孔隙率、高比表面积等优

点于一身[２１－２２]ꎮ 将 ＭＯＦｓ 作为前驱体能制备得到

金属高度分散的碳基复合材料ꎬ同时碳基质与金属

之间存在相互作用ꎬ能有效抑制金属烧结[２３－２５]ꎮ 笔

者通过水热合成法制备 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ 复合材

料ꎬ并对其进行高温煅烧得到 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合材

料ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射、红外光谱、电镜等方法对其

进行结构表征ꎬ探究了 ３００℃、０􀆰 ２ ＭＰａ 条件下其对

ＣＯ２ 的催化还原性能ꎬ并提出可能的反应机理ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

六水合硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、九水合硝酸

镍[Ｎｉ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、２ꎬ５ －二羟基对苯二甲酸、
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、乙醇(ＥｔＯＨ)ꎬ均为分

析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ高纯二氧化

碳( ９９􀆰 ９９９％)、 高纯氢气 ( ９９􀆰 ９９９％)、 高纯甲烷

(９９􀆰 ９９９％)、一氧化碳(９９􀆰 ５％)ꎬ福建久策气体集

团有限公司生产ꎻ实验用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤ)ꎬ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＮＥＸＵＳ ６７０
型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅ 生产ꎻ 扫描 电 子 显 微 镜

(ＳＥＭ)ꎬＪＳＭ－６７００Ｆ 型ꎬ日本电子株式会社生产ꎻ全
自动物理化学吸附仪ꎬＡＳＡＰ ２０２０ 型ꎬ美国麦克默瑞

提克仪器有限公司生产ꎻ透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ
Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２Ｆ２０ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合材料的合成

(１)混合溶液的配置ꎮ 按 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、
无水乙醇、水体积比 １ ∶１ ∶１配置 ７０ ｍＬ 混合溶液ꎬ将
一定比例的六水合硝酸钴、九水合硝酸铁和 ２ꎬ５－二
羟基对苯二甲酸溶解于混合溶液中ꎬ搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 得

到混合溶液ꎮ
(２)水热合成ꎮ 将混合溶液倒入 １００ ｍＬ 的微

波反应釜中ꎬ以 ３００ Ｗ 功率升温到 １３０℃ 并保温

６０ ｍｉｎꎬ反应结束后自然冷却至室温ꎮ
(３)洗涤沉淀ꎮ 用无水 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺和

无水甲醇洗涤沉淀ꎬ离心 ３ 次ꎮ

(４)真空烘干ꎮ 在 １５０℃真空烘干 １ ｄꎮ
(５)煅烧ꎮ 将真空烘干过的 Ｃｏ －ＭＯＦ － ７４ 和

ＦｅＯｘ 复合材料(０􀆰 ３ ｇ)转移到陶瓷舟皿ꎬ并放入管

式炉中ꎮ 缓慢通入 Ｎ２ １ ｈ 后以 ２℃ / ｍｉｎ 的速率从室

温加热至 ６００℃并保持 １ ｈꎮ 自然冷却至室温的样

品分别标记为 Ｃｏ－Ｃ、Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)、Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ

(１ ∶１)、Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)和 ＦｅＯｘꎮ
１􀆰 ４　 分析测试方法

Ｘ 射 线 衍 射 ( ＸＲＤ ) 分 析: 设 备 设 置 铜 靶

(Ｃｕ Ｋαꎬλ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)射线ꎬ光栅为镍制ꎬ工作电

压为 ４ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ
扫描范围 ２θ 为 ５~８０°ꎻ傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分
析:设置扫描次数为 ３２ 次ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ按质量

比 １００ ∶１混合溴化钾和样品粉末ꎬ烘烤、研磨后压成

透明薄片ꎻ扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析:导电胶上

放置少量粉末ꎬ在扫描加速电压为 ５ ｋＶ 下进行测

试ꎻ比表面积(ＢＥＴ)分析:采用 Ｎ２ 静态吸附法ꎬ对预

处理后的样品在－１９６℃下进行吸附－脱附测定ꎻ透
射电子显微镜(ＴＥＭ)分析:测试前用乙醇超声分散

样品ꎬ将样品滴在铜网上ꎬ干燥后进行测试ꎮ
１􀆰 ５　 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合物的 ＣＯ２ 还原性能实验

将合成的 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合物(５０ ｍｇ)置于高

压反应釜中ꎬ通入混合气体 Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ２)＝ ４ ∶１并
于 ０􀆰 ２ ＭＰａ、３００℃反应 ８ ｈ 后ꎬ通过岛津气相色谱仪

(ＧＣ－２０１４) 测试 Ｃｏ －Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合物催化下的

ＣＯ２ 的转化率以及 ＣＯ、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ３Ｈ８ 的产率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 制备不同钴、铁摩尔比的复合物

用相同摩尔量的 ２ꎬ５－二羟基对苯二甲酸作为

配体ꎬ加入表 １ 所示不同摩尔比的六水合硝酸钴、九
　 　 　 　 　 　 　表 １　 煅烧前驱体的合成原料用量

催化剂 煅烧前驱体
ｎ(配体) /

ｍｍｏｌ

ｎ(六水合

硝酸钴) /
ｍｍｏｌ

ｎ(九水合

硝酸铁) /
ｍｍｏｌ

Ｃｏ－Ｃ Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ ２ ６􀆰 ０ ０

Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ

　 (４ ∶１)

Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ

　 (４ ∶１)

２ ４􀆰 ８ １􀆰 ２

Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ

　 (１ ∶１)

Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ

　 (１ ∶１)

２ ３􀆰 ０ ３􀆰 ０

Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ

　 (１ ∶４)

Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ

　 (１ ∶４)

２ １􀆰 ２ ４􀆰 ８

ＦｅＯｘ ＦｅＯｘ(未煅烧) ２ ０ ６􀆰 ０
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水合硝酸铁ꎬ制备得到 ５ 种 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 材料用作

ＣＯ２ 还原催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 前驱体 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(未煅烧)和煅烧

后 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合材料的 ＸＲＤ 表征

Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 和 ＦｅＯｘ(未煅烧)复合材料、Ｃｏ－Ｃ
和 ＦｅＯｘ 复合材料的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ꎻ２—Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)ꎻ

３—Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶１)ꎻ４—Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)ꎻ

５—ＦｅＯｘ(未煅烧)ꎻ６—Ｃｏ－ＭＯＦ－７４(拟合)ꎻ

７—Ｆｅ３Ｏ４ 标准卡片ꎻ８—Ｆｅ２Ｏ３ 标准卡片

(ａ)Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 和 ＦｅＯｘ(未煅烧)复合材料的 ＸＲＤ 图

１—Ｃｏ－Ｃꎻ２—Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶１)ꎻ

４—Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)ꎻ５—ＦｅＯｘ(未煅烧)ꎻ

６—Ｃｏ 标准卡片ꎻ７—Ｆｅ３Ｏ４ 标准卡片ꎻ８—Ｆｅ２Ｏ３ 标准卡片

(ｂ)Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合材料的 ＸＲＤ 图

图 １　 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 和 ＦｅＯｘ(未煅烧)复合材料、
Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合材料的 ＸＲＤ 图

从图 １(ａ)中可以看出ꎬＣｏ－ＭＯＦ－７４ 在 ２θ 约为

６􀆰 ７°和 １１􀆰 ６°的位置显示出较强的 Ｘ 射线衍射峰ꎬ
与模拟值相近ꎬ说明成功合成了具有良好晶型的

Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ꎮ 此外ꎬＣｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)和 Ｃｏ－
ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶１)都具有与 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 相似的

Ｘ 射线衍射峰ꎬ说明 ＦｅＯｘ 的引入对 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 晶

型没有造成明显的影响ꎮ 当铁离子与钴离子的摩尔

比为 ４ ∶１时ꎬ所得到的样品 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)
中 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 的衍射峰强度大幅降低ꎬ并且出现

对应于 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的微弱衍射峰ꎬ说明样品中

的铁离子并没有参与 ＭＯＦ－７４ 框架的形成ꎬ而是单

独形成铁氧化物ꎮ
从图 １(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ－ＭＯＦ－７４ 煅烧得到

的产物 Ｃｏ－Ｃ 在 ２θ 为 ４４􀆰 ２、５１􀆰 ４°和 ７５􀆰 ６°处观察到

对应于立方相 Ｃｏ 的特征衍射峰ꎬ 分别归属于

(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎬ说明样品主要以单质钴

形式存在ꎮ 此外ꎬ在 ２４􀆰 ６°处还观察到 １ 个微弱的

衍射峰ꎬ归属于石墨碳的(００２)晶面ꎮ ＸＲＤ 分析结

果表明ꎬ制得的样品 Ｃｏ－Ｃ 是钴和碳的复合物材料ꎮ
随着铁离子引入量增加ꎬ逐渐出现对应于 ＦｅＯｘ

(Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ３Ｏ４)的衍射峰ꎬ表明 ＦｅＯｘ 中主要是铁

氧化物ꎬＣｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶ １)、Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶ １)、Ｃｏ－
Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)均为 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合材料ꎮ
２􀆰 ３　 前驱体 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 和 ＦｅＯｘ(未煅烧)复合

材料的 ＦＴ－ＩＲ 和 ＳＥＭ 表征

Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 和 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶ ４)的红

外光谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ꎻ２—Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)

图 ２　 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４、Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)的
红外光谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬＣｏ －ＭＯＦ － ７４ 在 １ ６００、
１ ５８０、１ ５００ ｃｍ－１和 １ ４５０ ｃｍ－１处出现 ４ 个强度不等

的红外吸收峰ꎬ为配体上苯环的特征吸收峰ꎮ Ｃｏ－
ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)样品中也可以观察到这 ４ 个特

征峰ꎬ此外在 ５７０ ｃｍ－１处还存在对应于 Ｆｅ—Ｏ 的振

动峰ꎬ进一步确认了铁氧化物的引入ꎬ并且没有破坏

原先 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 的基本架构ꎮ
Ｃｏ－ＭＯＦ－ ７４、Ｃｏ －ＭＯＦ － ７４ / ＦｅＯｘ (４ ∶ １)、Ｃｏ －

ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶１)、Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)、ＦｅＯｘ

(未煅烧)的 ＳＥＭ 表征结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３(ａ) ~图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ纯 Ｃｏ－ＭＯＦ－

７４ 主要显示出六棱组的棒状形貌ꎮ 随着铁氧化物

的加入ꎬＣｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)中 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 的

棒直径和长度降低ꎬ并且伴随着球状铁氧化物产生ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ (ｂ)Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)
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(ｃ)Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶１) (ｄ)Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)

(ｅ)ＦｅＯｘ(未煅烧)

图 ３　 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４、Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)、
Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ / ＦｅＯｘ(１ ∶１)、Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ /
ＦｅＯｘ(１ ∶４)、ＦｅＯｘ(未煅烧)的 ＳＥＭ 图

说明铁金属的存在抑制了 Ｃｏ－ＭＯＦ－７４ 的生长ꎮ 当

前驱体溶液中只有铁离子存在时ꎬ所得到的固体只

显示出球状 ＦｅＯｘ 的存在ꎮ
２􀆰 ４　 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合材料的 Ｎ２ 吸附－脱附和

ＴＥＭ 表征

高温煅烧后的 Ｃｏ－Ｃ 和 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)催化

剂的 Ｎ２ 吸附－脱附表征结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬＣｏ－Ｃ 的比表面积约为 ６７􀆰 １ ｍ２ / ｇꎬ滞后

环为 Ｈ２ 型ꎬ说明孔结构以介孔为主ꎮ Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ

(１ ∶４)的比表面积约为 ３３􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ滞后环为 Ｈ３
型ꎬ说明铁氧化物的加入使催化剂的比表面积变

小ꎬ这是由于球形颗粒负载在间隙碳材料基体的

孔隙中ꎮ

１—Ｃｏ－Ｃ Ｎ２ 脱附ꎻ２—Ｃｏ－Ｃ Ｎ２ 吸附ꎻ

３—Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４) Ｎ２ 脱附ꎻ４—Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４) Ｎ２ 吸附

图 ４　 Ｃｏ－Ｃ 和 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)的
吸附－脱附曲线

Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)和 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)催化剂的

ＴＥＭ 表征结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)和图 ５(ｂ)中

可以看出ꎬ催化剂 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)结构为球状颗

粒负载在棒状基底上ꎬ在高分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭ)
中可以观察到 ０􀆰 ２４３、０􀆰 ２０６ ｎｍ 和 ０􀆰 ２０５ ｎｍ 的晶格

条纹间距ꎬ对应于 Ｆｅ３Ｏ４(２２２)、Ｃｏ(１１１)晶面ꎬ可以

判断出该催化剂形貌为球状 Ｆｅ３Ｏ４ 附着在棒状 Ｃｏ－
Ｃ 上ꎮ 从图 ５(ｃ)和图 ５(ｄ)中可以看出ꎬＣｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ

(１ ∶４)样品中能观察到更多对应于铁氧化物(Ｆｅ２Ｏ３

和 Ｆｅ３Ｏ４)晶面的晶格条纹间距ꎬ且样品形貌以球状

为主ꎬ这是因为 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)样品中存在大量

ＦｅＯｘ 所导致ꎮ

(ａ)Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)ＴＥＭ 图 (ｂ)Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)ＴＥＭ 图 (ｄ)Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)ＨＲＴＥＭ 图

图 ５　 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶１)、Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４)的
ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图

２􀆰 ５　 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合材料催化还原 ＣＯ２ 性能

评价

Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 复合材料催化还原 ＣＯ２ 性能评

价结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同钴、铁摩尔比 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合催化剂的

二氧化碳转化率

催化剂

ＣＯ２

转化率 /
％

ＣＯ
选择性 /

％

ＣＨ４

选择性 /
％

Ｃ２Ｈ６

选择性 /
％

Ｃ２Ｈ６

选择性 /
％

ＦｅＯｘ ２６􀆰 ３ ４０􀆰 ３ ３９􀆰 ４ １４􀆰 ２ ６􀆰 ５

Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶４) ２８􀆰 ８ ６􀆰 ９ ６４􀆰 ５ １８􀆰 ５ １０􀆰 １

Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(１ ∶１) ３１􀆰 ６ ４􀆰 １ ７７􀆰 ２ １２􀆰 １ ６􀆰 ６

Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ(４ ∶１) ３８􀆰 ５ ２􀆰 １ ８３􀆰 ９ ９􀆰 ５ ４􀆰 ５

Ｃｏ－Ｃ ４２􀆰 ７ １􀆰 ３ ８８􀆰 ６ ６􀆰 ７ ３􀆰 ４

由表 ２ 可知ꎬ ＦｅＯｘ 催化 ＣＯ２ 还原转化率为

２６􀆰 ３％ꎬ随着复合物中 Ｃｏ－Ｃ 含量增加ꎬＣＯ２ 转化率

逐渐提高ꎬ当仅用 Ｃｏ－Ｃ 作为催化剂时ꎬＣＯ２ 转化
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率提 高 到 ４２􀆰 ７％ꎮ ＣＯ２ 还 原 产 物 以 ＣＨ４ 为 主

(８８􀆰 ６％)ꎬ ＣＯ 和 Ｃ２＋ 选择性分别仅为 １􀆰 ３％ 和

１０􀆰 １％ꎬ这是因为 Ｃｏ－Ｃ 的逆水煤气变换(ＲＷＧＳ)活
性不足导致 ＣＯ２ 甲烷化成为主要反应[２６]ꎮ ＦｅＯｘ 比

例越高转化成 ＣＯ 越多、ＣＨ４ 越少ꎮ 值得一提的是ꎬ
随着 ＦｅＯｘ 含量的增加ꎬＣＯ２ 还原产物 Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ３Ｈ８

的选择性先增加后减少ꎬ当 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 质量比为

１ ∶ ４时ꎬＣ２＋ 的选择性最高为 ２８􀆰 ８％ꎮ 然而当使用

ＦｅＯｘ 时ꎬＣ２＋的选择性没有进一步增加ꎬ反而下降到

２０􀆰 ７％ꎬ表明样品中 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 的比例与 Ｃ２＋ 的

选择性有重要关系ꎮ
２􀆰 ６　 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合材料的可能催化机理

一般催化 ＣＯ２ 还原生成 ＣＯ、ＣＨ４ 和 Ｃ２＋需要经

过多步加氢、脱氧和碳－碳偶联等过程[２７]ꎮ ＣＯ２ 在

Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合材料上的还原机理如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合材料催化 ＣＯ２ 还原的

可能机理

首先 ＣＯ２ 吸附在催化剂 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合材料

上(状态 ２)ꎬ通过加氢、脱水后得到吸附态的 ＣＯ∗

(状态 ４)ꎬ根据催化剂中组分不同ꎬＣＯ 可以直接逸

出催化剂表面ꎬ也可能继续加氢、脱水再加氢生成

ＣＨ４(状态 ７)ꎬ或者经过碳－碳偶联产生 Ｃ２＋(状态

８)ꎬ产物逸出后催化剂再生ꎮ 样品 Ｃｏ－Ｃ 的 ＣＯ２ 转

化率较高且只有少量 ＣＯ 在状态 ４ 下逸出ꎬ绝大部

分继续反应到状态 ７ 和状态 ８ꎬ且产物以 ＣＨ４ 为主ꎬ
这与文献[２８]中报道的钴基催化剂有利于 ＣＯ２ 甲

烷化相符ꎬ这主要是 ＣＯ２ 分子在 Ｃｏ 表面吸附缓慢

从而使其能深度加氢ꎮ 而 ＦｅＯｘ 的引入使得 ＣＯ 的

选择性大幅提高ꎬ这是由于 ＣＯ２ 在 Ｆｅ 表面吸附较

弱、分解势垒较低[２９]ꎮ 同时 Ｃ２＋ 选择性也提高ꎬ当
Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 质量比为 １ ∶４时 Ｃ２＋的选择性最高ꎬ说
明 ＦｅＯｘ 对于调节 ＣＯ２ 还原产物类型、提高 Ｃ２＋起到

重要作用[３０]ꎮ 结合实验现象ꎬ中间体 ＣＯ∗ 通过

ＲＷＧＳ 在 Ｃｏ－Ｃ 上形成ꎬ并进一步经由 ＦＴＳ 在 ＦｅＯｘ

上转化为 Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ３Ｈ８
[３１]ꎮ

ＣＯ２ 经 ＲＷＧＳ 和 ＦＴＳ 生成 Ｃ２＋的双金属活性位

点如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＣＯ２ 经 ＲＷＧＳ 和 ＦＴＳ 生成 Ｃ２＋的

双金属活性位点

从图 ７ 中可以看出ꎬＣｏ－Ｃ 通过在 ＦＴＳ 过程中

加速中间体 ＣＯ∗的转化来提高 ＣＯ２ 转化率ꎮ Ｃｏ－
Ｃ / ＦｅＯｘ 双金属催化剂对 Ｃ２＋ 的选择性更高ꎬ并且

ＦｅＯｘ 和 Ｃｏ 位点之间的紧密接触有助于中间体 ＣＯ∗

从 Ｃｏ－Ｃ 位点溢出到 ＦｅＯｘ 上[３２]ꎮ 因此ꎬＣｏ －Ｃ 和

ＦｅＯｘ 的适当比例是提高 ＣＯ２ 转化率和 Ｃ２＋选择性的

关键ꎮ

３　 结论

(１)以 ＭＯＦｓ 为模板ꎬ通过水热合成、高温煅烧

制备得到 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ 复合材料ꎬＦｅＯｘ 纳米颗粒能均

匀地负载在 Ｃｏ－Ｃ 棒上ꎮ
(２)探究了 ３００℃、０􀆰 ２ ＭＰａ 条件下 Ｃｏ－Ｃ / ＦｅＯｘ

复合材料对 ＣＯ２ 的催化还原性能ꎬＣｏ－Ｃ 在催化 ＣＯ２

甲烷化具有 ８８􀆰 ６％的高选择性ꎬＦｅＯｘ 的引入能促进

中间体 ＣＯ∗的生成ꎮ
(３)当 Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 质量比为 １ ∶４时ꎬＣＯ２ 转化

率为 ２８􀆰 ８％ꎬ Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ３Ｈ８ 的选择性能提高至

２８􀆰 ６％ꎮ Ｃｏ－Ｃ 和 ＦｅＯｘ 两者的结合兼顾了 ＣＯ２ 转化

率与 Ｃ２＋产物的选择性ꎮ
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