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摘要:通过浸渍法和高温碳化法制备的氮掺杂碳表面修饰的 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂在逆水煤气变换反应(ＲＷＧＳ)中表现出对 ＣＯ
的高选择性ꎮ 利用多种表征手段对催化剂的结构和电性质进行分析ꎬ并探讨了氮掺杂碳的引入对催化剂比表面积、表面碱性和

ＣＯ 选择性的影响ꎮ 结果表明ꎬＣｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 催化剂在对 Ｈ２ 吸附解离的同时ꎬ保证了充分的 ＣＯ２ 吸附ꎬ有效地减少了

副产物 ＣＨ４ 的产生ꎮ 在 ６００℃苛刻温度条件下ꎬ经过 ２４ ｈ 活性测试ꎬＣｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 催化剂的 ＣＯ２ 转化率和 ＣＯ 选择性

分别维持在 ３５％和 ９４％ꎬ产物 ＣＯ 选择性高于 Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎮ
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　 　 ＣＯ２ 是造成全球气候变暖的 ６ 种温室气体之

一ꎬ为了减少 ＣＯ２ 的排放ꎬ解决日益严峻的全球气

候问题ꎬ中国政府制定“双碳”目标ꎬ促使能源结构

向低碳或无碳转型ꎬ助力“碳中和”目标早日实现ꎮ
能源活动是 ＣＯ２ 等温室气体的主要排放源ꎬ约占我

国 ＣＯ２ 排放量的 ８６􀆰 ８％ꎬ因此如何最小限度排放温

室气体与最大限度吸收温室气体ꎬ实现“双碳”目

标ꎬ是 值 得 研 究 的 课 题ꎮ 由 于 逆 水 煤 气 反 应

(ＲＷＧＳ)可将 ＣＯ２ 转化为具有高附加值的 ＣＯ 而备

受关注ꎬ其具体化学反应式如下:

ＣＯ２ ＋ Ｈ２ → ＣＯ ＋ Ｈ２Ｏ(ΔＨ ＝ ４１ ｋＪ / ｍｏｌ) (１)
ＣＯ２ ＋ ４Ｈ２ → ＣＨ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ(ΔＨ ＝ － １６５ ｋＪ / ｍｏｌ) (２)

２ＣＯ → Ｃ ＋ ＣＯ２(ΔＨ ＝ － １７２ ｋＪ / ｍｏｌ) (３)
ＣＨ４ ＋ ＣＯ２ → ２ＣＯ ＋ ２Ｈ２(ΔＨ ＝ ２４７ ｋＪ / ｍｏｌ) (４)

　 　 ＲＷＧＳ 是将二氧化碳(ＣＯ２)加氢转化为甲醇、
低碳烯烃、芳烃以及汽油等高附加值化学品和燃料

的关键步骤ꎬ对于实现 ＣＯ２ 资源化利用具有重要意

义[１]ꎮ 尽管 ＲＷＧＳ 有其独特的优势ꎬ但开发具有高

ＣＯ 选择性的稳定催化剂难度较高ꎮ 从热力学角度

看ꎬ逆水煤气变换反应是一个典型的双分子吸热反

应ꎬ所以在反应过程中提高温度有利于 ＲＷＧＳ 反应

􀅰１２１􀅰
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平衡向生成 ＣＯ 的方向移动ꎮ 从动力学角度看ꎬ较
高的反应速率需要较高的反应温度ꎬ然而金属催化

剂很容易在高温下因团聚或积碳而失活ꎬ从而严重

降低催化剂的使用寿命ꎬ因此开发高 ＣＯ 选择性与

耐高温的 ＲＷＧＳ 催化剂成为该领域的研究重点ꎮ
通常贵金属如铂(Ｐｔ) [２]、钌(Ｒｕ) [３]、金(Ａｕ) [４]和过

渡金属 Ｆｅ[５]、Ｃｕ[６]、Ｃｏ[７]、Ｎｉ[８] 对 ＲＷＧＳ 均具有催

化活性ꎮ 因为 Ｃｏ 基催化剂具有廉价易得以及较高

活性的特点ꎬ所以相对其他催化剂更受青睐ꎮ
通过调控金属与载体之间的相互作用[９－１１]、表

面氧空位[９－１１]、表面积和颗粒尺寸[１１]ꎬ可以较好地

提高 ＣＯ 选择性以及催化剂在高温环境的抗烧结性

能ꎮ Ｌｉｕ 等[９] 采用沉积沉淀法 ( ＤＰ ) 制备了 Ｃｕ －
ＣｅＯ２ 催化剂ꎬＣｕ－ＣｅＯ２ 催化剂在高温反应条件下ꎬ
构建了足够稳定的铜团簇活性位点ꎮ 大量的原位生

成和消耗的表面氧空位与相邻的铜团簇形成协同效

应ꎬ促进反应进程ꎮ Ｘｕ 等[１０] 采用硬模板法制备了

不同 Ｃｅ / Ｃｏ 摩尔比的 ＣｅＯ２－δ和 ＣｅＣｏ 复合催化剂ꎬ
二氧化碳分子可以有效地氢化为甲烷分子或 ＣＯ 分

子ꎮ 有序双峰介孔结构、表面氧空位和金属 Ｃｏ 具

有协同作用可有效促进二氧化碳加氢反应ꎮ 表面氧

空位和金属 Ｃｏ 充当了催化二氧化碳加氢反应的主

要活性物质ꎮ 当反应温度为 ４００℃ 时ꎬＣｅＣＯ５ 复合

催化剂的二氧化碳反应速率和甲烷选择性分别可达

到 ４􀆰 １０×１０－５ ｍｏｌ / (ｇｃａｔ􀅰ｓ)和 ９３􀆰 ３％ꎬ这是由于其有

序的双峰介孔结构ꎬ形成了大量的表面氧空位和金

属钴活性位点ꎮ Ｗａｎｇ 等[１１]采用共沉淀法制备了不

同比例的 ＣｅＯ２ / Ｉｎ２Ｏ３ 催化剂ꎮ Ｉｎ２Ｏ３ 和氧化铈之间

的协同作用使 Ｉｎ２Ｏ３－ＣｅＯ２ 催化剂对 ＲＷＧＳ 的活性

高于纯 Ｉｎ２Ｏ３ꎮ Ｒｅｎ 等[１２]采用浸渍法和高温碳化法

制备了氮掺杂碳表面改性的 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ通过

氮掺杂碳材料与 Ｎｉ 之间的电子相互作用ꎬ调节活性

组分 Ｎｉ 的电子分布ꎬ减缓了 ＣＨ４ 在 ＤＲＭ 反应中的

裂解速率ꎬ从而表现出优异的抗积炭性能ꎮ 综上可

知ꎬ通过调控金属与载体之间的相互作用、表面氧空

位和颗粒尺寸对提高催化活性具有重要意义ꎬ但部

分实验环节需要采用精密的制备工艺和特殊的设

备ꎬ这会增加研究的复杂性和成本ꎮ 另外温度、压
力、反应时间等过程较为繁琐ꎬ容易受到外界环境的

影响ꎬ进而导致催化剂可重复性差ꎮ
本课题组的前期实验发现ꎬ氮掺杂碳可以调节

金属的电子结构ꎬ以此影响催化剂的活性与选择

性[１３－１４]ꎬ为了考察氮掺杂碳材料对 Ｃｏ 基催化剂在

ＲＷＧＳ 反应性能中的影响ꎬ笔者采用浸渍法和高温

碳化法制备了氮掺杂碳改性的 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ并
利用 ＣＯ２ 程序升温脱附(ＣＯ２ －ＴＰＤ)、Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、拉曼 ( Ｒａｍａｎ) 光谱、 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)、透射电镜(ＴＥＭ)等表征方法来探究氮掺杂

碳的引入对 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂在逆水煤气反应中催化

性能的影响机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料与试剂

六水硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、三羟甲基氨基

甲烷(Ｃ４Ｈ１１ＮＯ３)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ碳源盐酸多巴胺(Ｃ８Ｈ１１ＮＯ２􀅰ＨＣｌ)、
载体 ＺｒＯ２ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用浸渍法制备 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂ꎮ 具体方法

为:称取 １􀆰 ０９７ ５ ｇ Ｃｏ / (ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶于 １􀆰 ５ ｍＬ
去离子水中ꎬ超声 ５ ｍｉｎ 至完全溶解ꎮ 将硝酸钴水

溶液逐滴加到 ２􀆰 ０ ｇ ＺｒＯ２ 载体中超声 ３０ ｍｉｎꎬ随后

在室温条件下浸渍 ２４ ｈꎮ 浸渍完成后ꎬ置于 ８０℃的

烘箱中过夜烘干ꎬ随后将其充分研磨ꎬ得到粉红色粉

末ꎬ然后将其置于马弗炉ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 速率升温升至

５５０℃ꎬ并在该温度下焙烧 ２ ｈꎬ最终制得 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催

化剂ꎮ
取 ２􀆰 ５ ｇ 上述制备好的 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂加入到

５０ ｍＬ 的 Ｔｒｉｓ 缓冲溶液(由 ０􀆰 １ ｇ 三羟甲基氨基甲烷

与 ５０ ｍＬ 的去离子水混合配置而成)中ꎬ搅拌状态

下向上述溶液中加入 ０􀆰 ５ ｇ 盐酸多巴胺继续搅拌

３ ｈꎬ经过滤、洗涤和干燥后ꎬ将得到的粉末在玛瑙中

充分研磨ꎬ随后将其放在 Ｎ２ 气氛下的管式炉中ꎬ并
以 ５℃ / ｍｉｎ 速率升温至目标温度(６００、７００、８００℃)
并保持 ２ ｈꎬ最终得到碳修饰的 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ｘ
(ｘ 分别为 ６００、７００、８００℃)催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用丹东方圆仪器有限公司生产的 ＤＸ－２７００
型 Ｘ 射线衍射仪测试分析样品物相组成ꎮ 测试条

件为:Ｃｕ－Ｋɑ(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管
电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围为 １０ ~ ８０°ꎬ扫面速率为

１􀆰 ２( °) / ｍｉｎꎮ
利用美国康塔公司生产的康塔 ＡＵＴＯＳＯＲＢ ＩＱ

全自动比表面及孔隙度分析仪分析比表面积、总孔

体积、平均孔径ꎮ 样品预处理是将样品置于真空

中并在 ３００℃保持 ３ ｈꎬ以去除表面吸附的杂质和

水分ꎮ 吸附等温线测量时ꎬ将预处理好的催化剂

􀅰２２１􀅰
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样品放置于加好液氮的杜瓦瓶中ꎬ液氮温度设置

为 ７７􀆰 ３５ ｋꎮ
利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｃｈｅｒ 公司生产的 Ｔｈｅｒｍｏ

ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ 光电子能谱仪测试分析样品化学

成分、表面电子结构ꎮ 其中测试在真空环境下进行ꎬ
分析室真空度 ８０ Ｐａꎬ激发源采用 Ａｌ ｋａ 射线(ｈｖ ＝
１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ工作电压为 １２􀆰 ５ ｋＶꎬ灯丝电流为

１６ ｍＡꎬ并进行 １０ 次左右循环的信号累加ꎮ 通能

(Ｐａｓｓｉｎｇ－Ｅｎｅｒｇｙ)为 ３０ ｅＶꎬ步长为 ０􀆰 １ ｅＶꎮ
利用 Ｈｏｒｉｂａ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｌａｂ ＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 型

拉曼光谱仪测试分析表面碳结构ꎬ波长为 ５３２ ｎｍꎬ
同时保证分辨率和灵敏度ꎮ

利用北京彼奥德电子技术有限公司生产的

ＰＣＡ－１２００ 型化学吸附分析仪测试分析表面碱性强

度ꎮ 先将 ０􀆰 １ ｇ 待测样品在 Ｈｅ 气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ
速率升温至 ４００℃并保持 ３０ ｍｉｎ 进行脱水ꎮ 完成脱

水降至室温后以 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 速率通入纯 ＣＯ２ 并保

持 １ ｈꎬ随后用 Ｈｅ 以 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 速率吹扫 ３０ ｍｉｎꎮ
吹扫完物理吸附的 ＣＯ２ 后ꎬ开始程序升温脱附ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ８００℃ꎬ吹扫气 Ｈｅ 速率为

５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分析仪载气为 Ｈｅꎬ流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
柱温为 ８０℃ꎮ

利用美国 ＦＥＩ 公司生产的 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０ 型透

射电子显微镜分析催化剂外貌、晶格条纹、晶格间

距、石墨碳层ꎬ制样溶剂为乙醇ꎬ超声时间为 ５ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 催化剂在 ＲＷＧＳ 反应中的性能测试

催化剂在逆水煤气反应中的性能测试在天津大

学北洋化工实验设备公司生产的微型反应装置上进

行ꎬ称取 ５０ ｍｇ(５０ ~ １００ 目)催化剂装入内径 ８ ｍｍ
的石英管反应器ꎬ上下两端分别塞入一定量的石英

棉进行固定ꎬ在一个标准大气压下进行 ＲＷＧＳ 催化

性能测试ꎬ并采用 Ｋ 型热电偶实时监测催化剂的温

度ꎮ 对比样催化剂在 ３３􀆰 ４％ Ｈ２ / Ｎ２(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)氛
围下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ６００℃还原 １ ｈꎬ随后

调节至反应温度并通入反应气进行 ＲＷＧＳ 反应性

能测试ꎮ 氮掺杂碳催化剂在纯 Ｎ２ 氛围下ꎬ 以

１０℃ / ｍｉｎ 速率升温至反应温度后开启反应气进行

反应性能测试ꎮ 反应气 ＣＯ２ 与 Ｈ２ 流速相等ꎬ均为

５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 活性测试分别在不同条件下进行ꎬ在
５０％ Ｈ２ / ＣＯ２(１００ ｍＬ / ｍｉｎ)反应气体流速下ꎬ４００、
５００、６００℃各反应 ２ ｈꎮ 为考察催化剂在苛刻环境下

的 ＣＯ 选择性[６]ꎬ在 ６６􀆰 ６７％ Ｈ２ / ＣＯ２(７５ ｍＬ / ｍｉｎ)流
速下ꎬ４００、５００、６００℃ 各反应 ２ ｈꎮ ３５０ ~ ７５０℃ 每间

隔 ５０℃反应 １ ｈ 并采样进样ꎬ反应气为 ５０％ Ｈ２ / ＣＯ２

(１００ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎮ
为考察催化剂在高温下的抗烧结能力ꎬ 在

６００℃的苛刻环境下对其进行长达 ２４ ｈ 稳定性测

试[６]ꎬ反应气为 ５０％ Ｈ２ / ＣＯ２(１００ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎮ 反应

管流出气经冷阱(冰水混合物ꎬ０℃左右)除水后流

至附带有电动六通阀进样器(３０ ｍｉｎ /次)的 Ｇ５ 型

气相色谱仪内ꎬ产出气用气相色谱进行检测ꎬ色谱柱

型号为 ＴＤＸ－０１ꎬ检测器为热导池检测器(ＴＣＤ)ꎮ
ＣＯ２ 转化率(ＣＣＯ２

ꎬ％)、ＣＯ 选择性( ＳＣＯꎬ％)和

ＣＨ４ 选择性(ＳＣＨ４
ꎬ％)的计算式分别为:

ＣＣＯ２
＝ [(ＦＣＯ２ꎬｉｎ

－ ＦＣＯ２ꎬｏｕｔ
) / ＦＣＯ２ꎬｉｎ

] × １００％ (５)

ＳＣＯ ＝ [ＦＣＯꎬｏｕｔ / (ＦＣＯ２ꎬｉｎ
－ ＦＣＯ２ꎬｏｕｔ

)] × １００％ (６)

ＳＣＨ４
＝ [ＦＣＨ４ꎬｏｕｔ

/ (ＦＣＯ２ꎬｉｎ
－ ＦＣＯ２ꎬｏｕｔ

)] × １００％ (７)

式中:ＦＣＯ２ꎬｉｎ为进入反应炉的 ＣＯ２ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻＦＣＯ２ꎬｏｕｔ为

流出反应炉的 ＣＯ２ꎬｍＬ / ｍｉｎꎻＦＣＯꎬｏｕｔ为流出反应炉的

ＣＯꎬｍＬ / ｍｉｎꎻＦＣＨ４ꎬｏｕｔ为流出反应炉的 ＣＨ４ꎬｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

通过 ＸＲＤ 衍射仪对反应前催化剂的物相结构

进行分析ꎬ以探究氮掺杂碳材料对 Ｃｏ 基催化剂的

影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在

３３􀆰 ３％ Ｈ２ / Ｎ２(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)的氛围下ꎬＣｏ / ＺｒＯ２ 催化

剂经过 ６００℃ 还原 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ氧化态钴被还原为

Ｃｏ０ꎬ经高温碳化后的 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ｘ 催化剂也

检测到 Ｃｏ０ 的存在ꎮ Ｃｏ０ 特征衍射峰分别出现在

４４􀆰 ２、５１􀆰 ５°和 ７５􀆰 ８°[１５]ꎬ分别对应 Ｃｏ０ 的 ( １１１)、
(２００)和(２２０)晶面(ＰＤＦ＃９７－００４－４９８９)ꎮ ＸＲＤ 谱

图中未检测到碳峰与氧化态钴ꎬ这是由于碳与氧化

态钴质量分数极少ꎬ超出了 ＸＲＤ 的检测极限ꎮ

１—ＺｒＯ２ꎻ２—Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎻ３—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ６００ꎻ

４—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ꎻ５—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ８００

图 １　 还原后与碳化后催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎ２ 吸 / 脱附分析

通过 Ｎ２ 吸 /脱附实验得到催化剂的比表面积和

􀅰３２１􀅰
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孔结构等参数ꎬ结果如图 ２ 和表 １ 所示ꎮ 从图 ２ 和

表 １ 中可以看出ꎬ所有催化剂样品均出现了 Ｈ３ 型

回滞环[１６]ꎬ表明均为介孔结构ꎬ并且不同碳化温度

改性的 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂并未表现出明显的总孔体积

变化ꎮ Ｈ３ 型回滞环是片状颗粒的非刚性聚集体的

典型特征ꎬ如某些黏土ꎮ 并且ꎬ该类型材料孔隙没有

完全被孔凝聚物填充ꎮ Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂比表面积为

１６􀆰 ７ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径为 ３􀆰 ２ ｎｍꎬ经氮掺杂碳改性后

比表面积有所提高ꎬ平均孔径降低ꎬ总孔体积未有明

显变化ꎬ这是因为表面石墨碳具有大量的微小孔隙ꎮ
具体来说ꎬＣｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 相对于 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催

化剂比表面积提高至 ２２􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径降至

２􀆰 ４ ｎｍꎮ 此外ꎬ随着碳化温度的提高ꎬ比表面积逐

渐降低ꎬ平均孔径逐渐变大ꎮ 因此ꎬ氮掺杂碳改性有

助于增大催化剂比表面积ꎮ

１—Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎻ２—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ６００ꎻ

３—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ꎻ４—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ８００

图 ２　 Ｎ２ 物理吸－脱附曲线

表 １　 不同催化剂的结构参数

催化剂

结构参数

比表面积① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径① /
ｎｍ

总孔体积① /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｃｏ / ＺｒＯ２ １６􀆰 ７ ３􀆰 ２ １􀆰 ３５

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ６００ ２７􀆰 ５ １􀆰 ９ １􀆰 ３１

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ ２２􀆰 ４ ２􀆰 ４ １􀆰 ３７

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ８００ ２０􀆰 ２ ２􀆰 ７ １􀆰 ３５

　 　 注:①由 Ｎ２ 吸 / 脱附测试获得ꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)
Ｃｏ / ＺｒＯ２ 和 Ｃｏ / ＺｒＯ２ ＠ ＮＣ － ３ｈ ７００ 催化剂的

ＸＰＳ Ｃｏ ２ｐ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
Ｃｏ / ＺｒＯ２ 和 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 催化剂表面均存

在 Ｃｏ２＋和 Ｃｏ３＋光电子峰[１７－１９]ꎮ 这是由于催化剂表

面的 Ｃｏ０ 在室温下被氧化并富集在催化剂表面所

致ꎮ 在 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂的 Ｃｏ ２ｐ 光谱中出现了 Ｃｏ０

的光电子峰(７７９􀆰 ２ ｅＶ)ꎮ 而在 Ｃｏ / ＺｒＯ２ ＠ ＮＣ－ ３ｈ

７００ 催化剂的 Ｃｏ ２ｐ 光谱中ꎬＣｏ０ 的光电子峰强度弱

于 Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎬ这是因为氮掺杂碳与 Ｃｏδ＋ 发生了电子

相互作用ꎬ导致部分 Ｃｏδ＋向更低的价态转变[１２]ꎮ

(ａ)Ｃｏ / ＺｒＯ２ (ｂ)Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００

图 ３　 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 和 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００
催化剂的 ＸＰＳ Ｃｏ ２ｐ 谱图

根据文献[１７ꎬ２０]中的报道ꎬＣｏ０ 有助于提高逆

水煤气变换反应中副产物 ＣＨ４ 的选择性ꎮ 因此ꎬ适
度调节催化剂中 Ｃｏ０ 的含量可以有效降低副产物

ＣＨ４ 的选择性ꎮ 氮掺杂碳改性的 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂通

过调节金属 Ｃｏ 的电子结构ꎬ使催化剂形成更少量

的 Ｃｏ０ꎬ从而降低了 ＣＨ４ 的选择性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 拉曼光谱分析

为探究不同碳化温度对氮掺杂碳材料缺陷程

度、石墨度等特性的影响以及氮掺杂碳改性 Ｃｏ /
ＺｒＯ２ 催化剂表面碳层在逆水煤气变换反应后的变

化情况ꎬ对碳化后和反应后的 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ｘ
催化剂进行了拉曼光谱表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)碳化后催化剂拉曼谱图 (ｂ)反应后催化剂的拉曼谱图

１—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ６００ꎻ２—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ꎻ
３—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ８００

图 ４　 碳化后与反应后 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ｘ
催化剂的拉曼谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬＣｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ｘ 催化剂

在拉曼光谱中显示出 Ｄ 与 Ｇ ２ 个特征峰ꎬ分别位于

１ ３５６ ｃｍ－１和 １ ５８６ ｃｍ－１处[２２]ꎮ 而在 ２ ７００ ｃｍ－１处

未观察到代表碳层厚度的特征峰 Ｇ′ꎬ表明氮掺杂碳

材料的引入量非常微小ꎮ Ｇ 峰代表催化剂表面的石

墨化程度[２４]ꎬＩＤ / ＩＧ 代表石墨碳的缺陷程度[２５]ꎮ 而

􀅰４２１􀅰
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Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ｘ 催化剂 Ｄ 峰的出现ꎬ表明引入

的碳材料具有一定的缺陷ꎬ碳层结构缺陷是氮的掺

杂导致的[２１]ꎮ 另外ꎬ随着碳化温度的提高ꎬ催化剂

的石墨化程度也在逐渐提高ꎬ表明作为碳源的盐酸

多巴胺在 ８００℃ 更容易分解ꎮ 此外有研究表明ꎬ氮
的掺杂会改变碳材料的局域电子排布ꎬ使其变成具

有导电性质的半导体ꎮ 这导致半导体(氮掺杂碳)
与导体 Ｃｏ 发生电子相互作用ꎬ进而改变 Ｃｏ 的电子

结构和产物的选择性ꎮ
逆水煤气变换反应过程遵循氧化还原机理和含

氧中间体机理[２７]ꎬ两部分机理基元反应步骤中均有

ＣＯ２ 与 Ｈ２ 活化裂解产生的游离氧(Ｏ∗)和游离氢

(Ｈ∗)存在ꎬ文献[２３]中ꎬ在高温下石墨碳会被 Ｏ∗

氧化或与 Ｈ∗反应生成 ＣＨ∗
Ｘ ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬ反应后 Ｄ 峰与 Ｇ 峰均减小ꎬ表明部分石墨碳在

逆水煤气变换反应中被中间产物消耗ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 拉曼光谱分析

通过 ＴＥＭ 对还原后 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 和碳化后 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠
ＮＣ－３ｈ ７００ 催化剂的外貌、元素组成、氮掺杂碳材料

进行测试分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)和图 ５
(ｂ)可知ꎬ高温碳化后催化剂的外貌、粒径大小、元
素分布未产生明显变化ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以清晰地

看到一层超薄碳层覆盖在元素表面ꎬ表明氮掺杂碳

材料的成功引入ꎮ

(ａ)还原后 Ｃｏ / ＺｒＯ２ (ｂ)碳化后 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠

ＮＣ－３ｈ ７００

(ｃ)还原后 Ｃｏ / ＺｒＯ２ (ｄ)碳化后 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠

ＮＣ－３ｈ ７００

图 ５　 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂和 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００
催化剂的 ＴＥＭ 照片

２􀆰 １􀆰 ６　 ＣＯ２ 程序升温脱附(ＣＯ２－ＴＰＤ)
催化剂表面碱性越强则吸附 ＣＯ２ 的能力也就

越强ꎬ而对反应物分子的吸附是活化的前提ꎬ因此ꎬ
催化剂表面碱性强弱对于提高催化剂催化活性至关

重要ꎮ 通常 ＣＯ２－ＴＰＤ 峰在室温~３００℃为弱碱性位

点ꎬ３００~ ５００℃为中等碱性位点ꎬ５００℃ 及以上为强

碱性位点[２７－２８]ꎮ 为了考察催化剂对 ＣＯ２ 的吸附能

力ꎬ对催化剂进行了 ＣＯ２ 程序升温脱附实验ꎬ结果

如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ在弱碱性位点与

强碱性位点ꎬ其碱性强度依次为 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ
６００>Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００>Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ８００>
Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎻ在中等碱性位点ꎬ其碱性强度依次为 Ｃｏ /
ＺｒＯ２＠ＮＣ－３ｈ ８００>Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ＮＣ－３ｈ ７００＝Ｃｏ / ＺｒＯ２＠
ＮＣ－３ｈ ６００>Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎮ 因此ꎬＣｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ６００
催化剂吸附 ＣＯ２ 能力最强ꎬ高于其他催化剂ꎬ这是

由于 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ６００ 催化剂表面具有更多比

表面积和孔隙的石墨碳[２１]ꎬ能够为吸附 ＣＯ２ 分子提

供充分的表面积和吸附位点ꎮ 因此ꎬ氮掺杂碳的引

入可以显著提高催化剂对 ＣＯ２ 的吸附能力ꎮ 由于

氮掺杂碳改性催化剂较强的 ＣＯ２ 吸附能力以及较

弱的 Ｈ２ 异裂能力ꎬ从而有效减少了 ＣＯ２ 的过度加

氢ꎬ减少了副产物 ＣＨ４ 的生成ꎮ

１—Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎻ２—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ＮＣ－３ｈ ６００ꎻ３—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ＮＣ－３ｈ ７００ꎻ

４—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ８００ꎻ５—ＺｒＯ２

图 ６　 ＣＯ２－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＲＷＧＳ 催化性能分析

不同碳化温度催化剂分别在 ４００、５００、６００℃ ３
个温度点下进行 ６ ｈ 的逆水煤气变换反应测试ꎬ每
个温度点反应 ２ ｈꎬ其催化性能如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬ反应前ꎬＣｏ / ＺｒＯ２ 催化剂在 ３３􀆰 ３％ Ｈ２ /
Ｎ２ 混合气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)氛围下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升温速

率升至 ６００℃ꎬ并在此温度还原 １ ｈꎮ 逆水煤气反应

产物为 ＣＯ、ＣＨ４、Ｈ２Ｏꎬ目标产物为 ＣＯꎬＣＨ４ 是 ＣＯ２

甲烷化副反应的产物ꎬ即 ＣＯ２ 过度加氢的产物ꎮ 催

化剂催化 ＣＯ２ 的能力与反应温度成正比ꎬ这是因为

逆水煤气是吸热反应ꎬ提高温度有助于反应平衡向

􀅰５２１􀅰
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利于 ＣＯ２ 转化的反向移动ꎮ 催化转化 ＣＯ２ 能力最

强的是 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 催化剂ꎬ其明显强于

６００℃与 ８００℃碳化的对照催化剂ꎮ 在 ４００℃反应条

件下ꎬＣｏ / ＺｒＯ２ ＠ ＮＣ － ３ｈ ６００ 显著强于 Ｃｏ / ＺｒＯ２ ＠
ＮＣ－３ｈ ８００ 催化剂ꎬ但在 ５００℃ 与 ６００℃ 反应条件

下ꎬ二者催化 ＣＯ２ 能力相当ꎮ 从催化剂的 ＣＯ 选择

性可知ꎬＣｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 在 ５００℃与 ６００℃的

选择性稍弱于另外 ２ 组催化剂ꎬ在 ４００℃反应条件

下低于 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ８００ꎬ但因 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－
３ｈ ８００ 在 ４００℃反应条件下 ＣＯ２ 转化率较低ꎬ因此

其在低温下不具有催化逆水煤气变换反应优势ꎮ
表 ２　 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ＮＣ－３ｈ ｘ 的 ＣＯ２ 加氢催化性能

催化剂

４００℃ ５００℃ ６００℃

ＣＯ２

转化

率 / ％

ＣＯ
选择

性 / ％

ＣＯ２

转化

率 / ％

ＣＯ
选择

性 / ％

ＣＯ２

转化

率 / ％

ＣＯ
选择

性 / ％

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ６００ １２ ６８ １９ ９０ ２６ ９９

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ ２０ ７０ ２９ ８５ ３８ ８８

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ８００ ６ ８５ ２０ ９５ ２６ ９９

Ｃｏ / ＺｒＯ２ 与 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 的 ＣＯ２ 加氢

催化性能如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬＣｏ / ＺｒＯ２

催化剂 ＣＯ２ 转化率高于 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ꎬ结合

ＸＰＳ 分析结果可知ꎬＣｏ / ＺｒＯ２ 具有更多的 Ｃｏ０ꎬ而
Ｃｏ０ 能够实现氢气分子的异裂[２０]ꎬ充分异裂后的氢

原子与 ＣＯ２ 反应ꎬ从而实现较高的 ＣＯ２ 转化率ꎮ 而

高于 ５００℃时ꎬＣｏ / ＺｒＯ２ 的 ＣＯ２ 转化率优势明显缩

小ꎬ这是因为 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂部分活性组分在高温

下烧结[６]ꎬ而 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 在高温苛刻环

境下具有更为优异的抗烧结性能ꎮ 低于 ５００℃反应

条件下ꎬＣｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 拥有相对更高的 ＣＯ
选择性ꎬ表明氮掺杂碳有效调节了元素 Ｃｏ 的电子

结构ꎬ从而抑制了 ＣＯ２ 的过度加氢ꎬ减少了副产物

ＣＨ４ 的生成ꎮ
表 ３　 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 与 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ＮＣ－３ｈ ７００ 催化剂的

ＣＯ２ 加氢催化性能

催化剂 Ｃｏ / ＺｒＯ２ Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００

３５０℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ １０ ３

　 ＣＯ 选择性 / ％ ６２ ８

４００℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ １９ ７

　 ＣＯ 选择性 / ％ ６２ ８８

４５０℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ ２２ １５

　 ＣＯ 选择性 / ％ ６６ ８８

５００℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ ２７ ２３

　 ＣＯ 选择性 / ％ ７６ ８９

５５０℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ ３０ ２８

　 ＣＯ 选择性 / ％ ８５ ８９

６００℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ ３５ ３３

　 ＣＯ 选择性 / ％ ９２ ９４

６５０℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ ３８ ３７

　 ＣＯ 选择性 / ％ ９７ ９８

７００℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ ４３ ４１

　 ＣＯ 选择性 / ％ １００ ９９

７５０℃ ＣＯ２ 转化率 / ％ ４８ ４４

　 ＣＯ 选择性 / ％ １００ １００

在逆水煤气变换反应中反应气 Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ２)
高于 １ ∶１时ꎬ反应将朝着有利于 ＣＯ２ 甲烷化的方向

进行ꎬ从而 ＣＯ 选择性严重降低[６]ꎮ 为考察 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠
ＮＣ－３ｈ ７００ 在苛刻反应气体体积比下的催化性能ꎬ
将其在 ６６􀆰 ７％ Ｈ２ / ＣＯ２(７５ ｍＬ / ｍｉｎ)气体比例下进

行反应ꎬＣＯ２ 转化率和 ＣＯ 选择性结果如表 ４ 所示ꎮ
从表 ４ 中可以看出ꎬＣｏ / ＺｒＯ２ 的 ＣＯ２ 转化率高于

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ － ３ｈ ７００ꎬ但 ＣＯ 选择性却显著低于

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ꎬ表明 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 较多的 Ｃｏ０ 活

化裂解氢分子ꎬ使活化后的 Ｈ２ ∶ ＣＯ２ 体积比高于

１ ∶１ꎬ从而 ＣＯ２ 转化率提高ꎬＣＯ 选择性降低ꎮ 其催

化性能与 ＸＰＳ 表征讨论结果一致ꎮ
表 ４　 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 与 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ＮＣ－３ｈ ７００ 催化剂的

ＣＯ２ 加氢催化性能

Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ２)＝ ５０ / ２５

催化剂

４００℃ ５００℃ ６００℃

ＣＯ２

转化

率 / ％

ＣＯ
选择

性 / ％

ＣＯ２

转化

率 / ％

ＣＯ
选择

性 / ％

ＣＯ２

转化

率 / ％

ＣＯ
选择

性 / ％

Ｃｏ / ＺｒＯ２ ３２ ２９􀆰 ５ ４０ ４４ ４７ ７５

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ １４ ５９􀆰 ０ ３１ ８２ ４１ ９６

逆水煤气变换反应是典型的双分子吸热反应ꎬ
需要在较高的温度下才能进行ꎬ然而金属催化剂在

高温下易因烧结或积碳而失去活性ꎮ 为考察氮掺杂

碳改性 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂在高温下的抗烧结性与稳定

性ꎬ对其进行了长达 ２４ ｈ 的稳定性测试ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 催化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ５０％ Ｈ２ / ＣＯ２(１００ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ
反应温度为 ６００℃ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ在 ６００℃高

温苛刻环境下ꎬ氮掺杂碳改性 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂的 ＣＯ

􀅰６２１􀅰
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选择性维持在 ９４％ꎬ高于 Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎮ

(ａ)ＣＯ２ 转化率

(ｂ)ＣＯ 选择性

１—Ｃｏ / ＺｒＯ２ꎻ２—Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００

图 ７　 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 与 Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００
稳定性测试结果

３　 结论

采用浸渍法与高温碳化法制备了 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 与

Ｃｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ｘ 催化剂ꎬ研究了氮掺杂碳材料的

引入对 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂电子结构、表面物理结构、酸
碱性和 ＲＷＧＳ 反应性能的影响ꎬ主要结论如下:

(１)Ｃｏ / ＺｒＯ２ 成功引入氮掺杂碳材料后ꎬ通过金

属 Ｃｏ 与半导体(氮掺杂碳材料)之间的电子相互作

用ꎬ有效地改变了部分金属 Ｃｏ 的电子结构ꎮ 而少

量 Ｃｏ０ 可以有效减少与 ＣＯ２ 反应的 Ｈ∗数量ꎬ防止

ＣＯ２ 过度加氢ꎬ降低副产物 ＣＨ４ 的选择性ꎬ进而提

高了 ＣＯ 的选择性ꎮ 在 ６００℃长达 ２４ ｈ 的 ＲＷＧＳ 活

性测试后ꎬＣｏ / ＺｒＯ２＠ ＮＣ－３ｈ ７００ 催化剂的 ＣＯ 选择

性为 ９４％ꎬ高于 Ｃｏ / ＺｒＯ２ 催化剂的 ８８％ꎮ
(２)氮掺杂碳材料的引入提高了催化剂的比表

面积ꎬ增强的催化剂的表面碱度ꎬ为 ＣＯ２ 的吸附活

化提供了更广阔的接触面积与吸附位点ꎮ 充分活化

后的 ＣＯ２ 与 Ｈ∗反应ꎬ减少了由于 Ｈ∗比例过高从而

造成副产物 ＣＨ４ 的生成ꎮ
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