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摘要:综述了 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂在二氧化碳加氢制甲醇中的反应机理ꎬ以及不同制备方法或金属元素掺杂对其表面活

性位分布、氧空位浓度及 Ｈ２ 解离能力的调控ꎮ 最后ꎬ对 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂在 ＣＯ２ 加氢制甲醇方面面临的挑战及未来的发

展方向进行展望ꎬ以期为之后 ＺｎＺｒＯｘ 催化体系用于 ＣＯ２ 加氢领域的进一步研究提供参考ꎮ
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　 　 二氧化碳(ＣＯ２)的过量排放造成全球各地的异

常高温ꎬ引起世界范围的广泛关注ꎮ 根据世界气象

组织发布的«２０２４ 年全球气候状况»报告ꎬ２０１５—
２０２４ 年将成为有记录以来最暖的 １０ 年ꎬ极端天气

正在对世界各地的社会和经济造成严重影响[１]ꎮ
为应对这一紧迫局面ꎬ捕获、储存和转化 ＣＯ２ 来抑

制 ＣＯ２ 的排放量已迫在眉睫ꎮ
ＣＯ２ 可以作为理想的碳源ꎬ通过光催化、热催化

和电催化等技术合成各种高附加值产品ꎬ如甲醇、低
碳烯烃、芳烃等[２]ꎮ 其中甲醇是最简单的 Ｃ１ 液体

产品ꎬ并且在各种 ＣＯ２ 加氢反应路线中ꎬ甲醇也被

认为是其他化学品的起始原料ꎬ处于 ＣＯ２ 加氢的核

心ꎮ 但 ＣＯ２ 加氢合成甲醇的反应存在热力学限制ꎬ
同时 ＣＯ２ 分子具有较高的稳定性ꎬ反应的转化通常

需要大量能量[３]ꎮ 因此设计高活性和低成本催化

剂是主要挑战ꎮ 目前ꎬ用于 ＣＯ２ 加氢制甲醇的催化

剂主要有铜基、氧化铟( Ｉｎ２Ｏ３)基以及 ＺｎＺｒＯｘ 固溶

体 ３ 种催化剂[４]ꎮ 传统的铜基催化剂体系在 ＣＯ２

加氢方面的活性有限ꎬ而且活性相的水诱导烧结导

致其稳定性不足[５]ꎮ 与之相比的氧化铟( Ｉｎ２Ｏ３)基
催化剂ꎬ由于 Ｉｎ２Ｏ３ 表面经活化后产生大量氧空位ꎬ
使其在甲醇选择性方面优于 Ｃｕ 基催化剂ꎬ但仍面

临 ＣＯ２ 转化率较低和成本较高的问题[６]ꎮ ＺｎＺｒＯｘ

作为双组分催化材料中的一个特殊案例ꎬ其单独的

ＺｎＯ 或 ＺｒＯ２ 都不是理想的单一催化材料ꎬ但当两者

结合时ꎬ形成了一个活性体系ꎮ 固溶体结构提供了

Ｚｎ 位点活化 Ｈ２ 和 Ｚｒ 位点活化 ＣＯ２ 的双重活性中

心ꎬ这使得 ＺｎＺｒＯｘ 在催化活性和甲醇选择性方面表

现优于铜基催化剂ꎬ特别是在 ３００℃ 高温的情况

下[４ꎬ７]ꎮ 本文中从 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂在 ＣＯ２ 加

氢制甲醇中的反应机理及其金属元素掺杂或制备方

法对 ＣＯ２ 加氢制备甲醇中的催化性能的影响进行

综述ꎬ并对 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂在 ＣＯ２ 选择性加氢

制甲醇方面存在的挑战与发展方向进行展望ꎮ
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１　 ＺｎＺｒＯｘ 催化 ＣＯ２ 加氢制甲醇

固溶体催化剂用于 ＣＯ２ 加氢制甲醇反应ꎬ最早

由李灿院士团队提出[７]ꎮ 固溶体是在某一组元为

溶剂的晶体点阵中溶入溶质原子ꎬ形成均匀混合的

固态溶体ꎬ最大的特点就是晶体结构类型保持不变ꎮ
由于溶质原子的溶入ꎬ固溶体的点阵会发生畸变ꎬ产
生固溶强化等性能的变化[８]ꎮ 李灿院士团队通过共

沉淀法制备了 ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 固溶体催化剂ꎬ在 ５􀆰 ０ ＭＰａ、

１—ＺｒＯ２ꎻ２—５％ Ｚｎꎻ３—１０％ Ｚｎꎻ４—１３％ Ｚｎꎻ５—１７％ Ｚｎꎻ

６—２０％ Ｚｎꎻ７—２５％ Ｚｎꎻ８—３３％ Ｚｎꎻ９—５０％ Ｚｎꎻ１０—６７％ Ｚｎꎻ
１１—８０％ Ｚｎꎻ１２—ＺｎＯ

(ａ)ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 的 ＸＲＤ 图谱

１—１３％ Ｚｎ－３２５ ｎｍ×１ / ２０ꎻ２—１３％ Ｚｎ－２６６ ｎｍꎻ３—１３％ Ｚｎꎻ
４—１０％ Ｚｎ×１ / ３ꎻ５—５％ Ｚｎ×１ / ５ꎻ６—ＺｒＯ２×１ / １０

(ｂ)ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 的拉曼光谱

图 １　 ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 催化剂的结构表征

２４ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、Ｈ２ / ＣＯ２ ＝ ３ ∶１、３２０℃的反应条件

下ꎬ该催化剂的甲醇选择性高达 ８６％ꎬＣＯ２ 单程转化

率超过 １０％ꎬ并且在更高温度下具有抗烧结能力ꎮ
通过 Ｘ 射线衍射[图 １(ａ)]和拉曼光谱表征[图 １
(ｂ)]证实了 ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 固溶体结构的形成[７]ꎮ 当

ＺｎＯ 含量达到 ５０％时ꎬ样品中的 ＺｎＯ 相被检测到ꎬ
表明只有当 ＺｎＯ 含量低于 ５０％时ꎬ才可能形成 ＺｎＯ－
ＺｒＯ２ 固溶体ꎮ

ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂在 ＣＯ２ 加氢制甲醇反应

中的优异性能源于其独特的电子结构与活性位点协

同作用机制ꎮ Ｗａｎｇ 等[９] 通过 ＸＰＳ 和 ＤＦＴ 计算发

现ꎬＺｒ 向 Ｚｎ 转移电子ꎬ形成富电子的 Ｚｎ 位点ꎬ这种

电子转移促进了 Ｈ２ 的解离ꎬ生成更多的氢化物物

种ꎮ 同时ꎬ通过增强 ＣＯ２ 吸附能力ꎬ诱导了双齿碳

酸盐 /碳酸氢盐的形成ꎮ 这种电子重构作用提升甲

酸盐(ＨＣＯＯ∗)与甲氧基(ＣＨ３Ｏ∗)中间体的稳定

性ꎬ从而最终实现了甲醇高选择性和高产率ꎮ Ｚｈｏｕ
等[１０]基于四方相 ＺｒＯ２(１０１)表面ꎬ替换 Ｚｒ 为 Ｚｎ 并

引入氧空位ꎬ设计了 ＺｎＤ９ 缺陷模型ꎮ 计算结果表

明ꎬＣＯ２ 在 Ｚｎ 掺杂的 ＺｒＯ２(１０１)表面以碳酸盐构型

强吸附并显著活化ꎮ 如图 ２ 所示ꎬＣＯ２ 加氢生成甲

醇的路径主要有 ２ 条:一是通过双齿碳酸氢盐中间

体(ｂｉ－ＨＣＯＯ∗)的路径(能垒 １􀆰 １１ ｅＶ)ꎻ二是通过

三齿碳酸氢盐中间体( ｔｒｉ －ＨＣＯＯ∗)的路径(能垒

０􀆰 ７６ ｅＶ)ꎬ后者因动力学优势成为主导路径ꎮ 值得

注意的是ꎬＺｎ 掺杂引发的表面氧空位具有双重功

能:一方面促进 Ｈ２ 解离生成活性 Ｈ 物种ꎬ另一方面

通过稳定 ＣＯ２ 吸附抑制 ＣＯＯＨ∗中间体形成ꎬ从而

有效阻断 ＣＯ 副产物生成通道ꎮ

图 ２　 Ｄ９ 缺陷 Ｚｎ / ＺｒＯ２(１０１)表面上 ＣＯ２ 加氢制甲醇的反应网络

　 　 Ｔａｎｇ 等[１１]通过 ＨＣＯＯＨ 程序升温表面反应ꎬ同
样证明了 ＺｎＺｒＯｘ 催化 ＣＯ２ 加氢制甲醇的反应符合

ＨＣＯＯ∗反应机理ꎮ 更稳定的 ＨＣＯＯ∗中间体导致更

高的甲醇选择性ꎬ并减少了 ＣＯ 的生成ꎮ 研究表明ꎬ
Ｈ 物种迁移速率是反应的速率控制步骤ꎬ通过增加

Ｈ２ 活化位点密度、提升 Ｈ 迁移效率并缩短 Ｈ２ 活化
位点与 ＣＯ２ 加氢位点的空间距离ꎬ可以有效提高催

化剂的甲醇合成选择性ꎮ Ｆｅｎｇ 等[１２] 通过 ＤＦＴ 计算
对比了 ＺｎＺｒＯｘ 与 ＺｒＯ２ 催化剂在碳酸盐加氢生成甲

酸盐及后续甲醇合成中的反应机制ꎮ 研究表明ꎬ
ＺｎＺｒＯｘ 的热力学途径更为有利ꎬ其中甲酸盐加氢生

成甲氧基是 ＺｎＺｒＯｘ 的速率决定步骤ꎬ关键能垒为

１􀆰 ４９ ｅＶꎬ远低于 ＺｒＯ２ 的 ２􀆰 ３０ ｅＶꎮ Ｚｎ 位点通过促

进 Ｈ２ 活化和 Ｃ—Ｈ 键形成ꎬ协同相邻 Ｚｒ 位点稳定
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中间体ꎬ这种不对称的 Ｚｎ－Ｏ－Ｚｒ 结构环境有效加速

了碳酸盐转化及甲酸盐后续加氢过程ꎬ最终提升甲

醇合成效率ꎮ
进一步对催化剂组成和热稳定性的机理进行研

究可以为工业应用提供关键数据支撑ꎮ Ｒｅｄｅｋｏｐ
等[１３]研究了 ＺｎＺｒＯｘ 的热稳定性边界ꎬ发现 ＺｎＺｒＯｘ

催化剂在 ３００~３５０℃的反应条件下表现出良好的稳

定性ꎮ 然而ꎬ当反应温度超过 ５５０℃时ꎬＺｎＯ 团簇会

生长并在 ＺｒＯ２ 基体中重新分布ꎬＺｎ 物种发生迁移

并挥发ꎬ导致活性位点密度降低ꎬ从而使甲醇选择性

下降ꎮ Ｗａｎｇ 等[１４]通过构建不同 Ｚｎ 含量的 ＺｎＺｒＯｘ

催化剂ꎬ揭示了活性位点密度与催化性能之间的非

线性关系ꎮ 在 ５％~４０％ ＺｎＯ 负载范围内ꎬ催化剂呈

现出孤立 Ｚｎ－Ｏ－Ｚｒ 位点、(Ｚｎ)－Ｏ－Ｚｒ－Ｏ－(Ｚｎ)双位

点、(Ｚｎ)－Ｏ－(Ｚｎ)团簇 ３ 种结构形态ꎮ 对于最优的

２０％ ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 催化剂ꎬ其表面的(Ｚｎ) －Ｏ－Ｚｒ－Ｏ－
(Ｚｎ)结构有效降低了氢气的解离能垒ꎮ 其中ꎬＺｎ
位点负责 Ｈ２ 的活化ꎬ而 ＺｒＯ２ 则作为 ＣＯ２ 吸附和后

续加氢的有效位点ꎮ 两者的相互作用引导反应向甲

醇生产的方向进行ꎬ其活化势垒比孤立的锌位点和

双核锌位点[(Ｚｎ)－Ｏ－(Ｚｎ)构型]低得多ꎮ

２　 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂制备方法的影响

催化剂的结构对其性能有着重要影响ꎬ而不同

的制备方法则会显著改变催化剂的结构ꎬ进而影响

催化 性 能ꎮ Ｌｅｅ 等[１５] 研 究 了 不 同 合 成 条 件 对

ＺｎＺｒＯｘ 催化剂结构及其在 ＣＯ２ 加氢制甲醇过程中

催化性能的影响ꎮ 通过改变干燥方法(如冻干、环
境凝胶干燥)、煅烧温度、球磨时间及添加剂 (如

ＰＶＡ、碳黑模板)等参数ꎬ研究发现制备的催化剂表

面氧含量与比表面积存在显著差异ꎮ 采用 ＰＶＡ 辅

助共沉淀法合成的催化剂兼具高比表面积与适度氧

含量ꎬ甲醇生成速率达 ８􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎬ而硬模板

法虽获得最大比表面积ꎬ但由于表面氧匮乏ꎬ导致催

化活性最低ꎮ 图 ３ 为表面 Ｚｎ 含量和表面晶格氧含

量对催化活性的影响ꎬ可以看出表面 Ｚｎ 含量与活性

没有明确的相关性ꎬ而催化剂表面晶格氧(Ｏ２－)含

量是决定活性的关键因素ꎬ富氧表面通过 Ｚｎ２＋ －Ｏ２－

位点促进 Ｈ２ 异裂活化ꎬ而 Ｈ２ 活化是 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂

的速率决定步骤ꎮ Ｍａｏ 等[１６] 的研究同样证实了晶

格氧浓度与甲醇选择性呈现显著线性关系ꎮ Ｍａｏ 等

通过固相研磨法制备了不同晶格氧含量的 ＺｎＺｒＯｘ

固溶体催化剂ꎬ在 ３２０ ｒ / ｍｉｎ 研磨速度下制备的

ＺｎＺｒＯｘ 催化剂具有最高的晶格氧含量ꎬ同时也显示

出最高的甲醇选择性ꎮ

(ａ) ｒＭｅＯＨ / ＳＢＥＴ与表面 Ｚｎ / (Ｚｎ＋Ｚｒ)的关系

(ｂ) ｒＭｅＯＨ / ＳＢＥＴ与表面 Ｏ / (Ｚｎ＋Ｚｒ)的关系

图 ３　 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂面积归一化活性(ｒＭｅＯＨ / ＳＢＥＴ)与
表面元素的关系

使用火焰喷雾热解(ＦＳＰ)技术可以在金属氧化

物颗粒上沉积较高的金属负载ꎬ形成小尺寸的金属

颗粒ꎬ这种方法制备的催化剂通常具有更高的比表

面积和金属分散性ꎬ这是其他制备方法难以实现的ꎮ
Ａｒａúｊｏ 等[１７] 研究了火焰喷雾热解法与共沉淀法

(ＣＰ)制备的 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂在 ＣＯ２ 加氢制甲醇中的

性能差异ꎮ 研究发现ꎬ５ＺｎＺｒＯｘ(摩尔分数 ５％ Ｚｎ)催
化剂实现了高甲醇时空产率ꎬ较共沉淀法提升近

７０％ꎮ ＦＳＰ 通过高温快速淬灭过程不仅使高浓度的

Ｚｎ２＋位点均匀分散在 ＺｒＯ２ 表面晶格表面ꎬ并抑制了

锌元素进入 ＺｒＯ２ 载体的体相ꎮ 这种表面分散的

Ｚｎ２＋与周围的 Ｚｒ－Ｏ 位点形成协同作用ꎬ促进氧空位

生成ꎬ有助于甲酸盐路径生成甲醇ꎬ同时甲醇选择性

稳定在 ８０％ꎮ 与共沉淀法相比ꎬＦＳＰ 制备的催化剂

有更大的比表面积ꎬ从而暴露更多的活性位点ꎮ Šｏｔ
等[１８] 对比了 ＦＳＰ 法与表面有机金属化学(ＳＯＭＣ)
制备的 ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 材料ꎬ结果表明ꎬＦＳＰ 法制备的

ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 混合氧化物在纳米颗粒间形成了紧密的

界面ꎬ其中 Ｚｎ２＋高度分散于 ＺｒＯ２ 表面ꎬ表现出优异

的甲醇选择性ꎮ 相比之下ꎬＳＯＭＣ 法制备的负载模

式较为单一ꎬ难以构建出活性界面ꎬ导致甲醇选择性

较低ꎮ
Ｉｓｓａｒａｐｏｒｎ 等[１９]考察了通过水热合成法制备的

ＺｎＺｒＯｘ 催化剂在不同 ｐＨ 下对 ＣＯ２ 加氢制甲醇催化

性能的影响ꎮ 调节 ｐＨ 在 ７~１０ 范围内合成催化剂ꎬ
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发现碱性(ｐＨ ＝ １０)条件下的催化剂表现出最优的

ＣＯ２ 转化率和甲醇选择性ꎬ原因在于高 ｐＨ 有助于

促进四方相 ＺｒＯ２(ｔ－ＺｒＯ２)的形成并增强 Ｚｎ２＋的有效

掺杂ꎬ进一步提升催化剂表面氧含量与碱性位点密

度ꎬ强化了 ＣＯ２ 吸附和 Ｈ２ 异裂活化能力ꎮ 而中性

条件则导致单斜相 ＺｒＯ２(ｍ－ＺｒＯ２)占比增加ꎬ活性显

著降低ꎮ
Ｓｏｎｇ 等[２０] 报道了通过使用金属 －有机框架

(ＭＯＦｓ)衍生的 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体纳米颗粒催化剂来提

升 ＣＯ２ 加氢制甲醇的性能ꎮ 与传统的共沉淀法制

备的催化剂相比ꎬＺｎＺｒＯｘ 纳米颗粒催化剂具有更均

匀的金属分散和显著的 ＣＯ２ 催化性能ꎮ ＭＯＦｓ 衍生

的制备方法赋予 ＺｎＺｒＯｘ 纳米颗粒独特的结构优势:
高温煅烧过程中ꎬＭＯＦｓ 骨架的限域作用确保了 Ｚｎ /
Ｚｒ 原子水平均匀分散ꎬ并与四方相 ＺｒＯ２ 形成强电子

相互作用ꎮ 同时ꎬ均匀分散的 Ｚｎ２＋－Ｏ－Ｚｒ４＋固溶位点

有效抑制了 ＣＯ 副产物的生成ꎬ并防止了高温下

ＺｎＯ 相分离ꎮ
Ｓｈａ 等[２１] 通过蒸氨法制备了 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催

化剂ꎬ甲醇产率是共沉淀法的 １􀆰 ６ 倍ꎮ 这 ２ 种方法

均形成 Ｚｎ－Ｚｒ 固溶体结构ꎬ但 ＺｎＺｒＯｘ－ＲＡ 表面富集

更高浓度的 Ｚｎ－ＯＨ 物种ꎬ而 ＣＰ 样品以 Ｚｎ－Ｏ－Ｚｒ 键
合为主ꎮ Ｚｎ－ＯＨ 通过增强 ＣＯ２ 吸附活化与 Ｈ２ 解离

能力ꎬ优化了甲酸盐路径的动力学过程ꎬ使催化剂表

面 ＨＣＯＯ 中间体生成量较 ＣＰ 法提高 ５０％ꎮ 此外ꎬ
Ｚｎ－ＯＨ 在高氢压环境下更易转化为 ＣＨ３Ｏ∗活性物

种ꎬ从而使得蒸氨法制备的催化剂在低温下对甲醇

合成更高效ꎮ

３　 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂金属掺杂的影响

金属促进是增强氧化物催化剂氢化能力的常用

策略ꎬ其中金属纳米颗粒或掺杂剂能够与氧化物上的

活性位点产生界面协同作用ꎬ进而提升催化剂性能ꎮ
Ｘｕ 等[２２] 采用共沉淀法制备了 ＣｕＺｎＺｒＯｘ 固溶

体催化剂用于 ＣＯ２ 加氢制甲醇的研究ꎬ结果表明ꎬ
微量 Ｃｕ 掺杂显著提升了催化活性ꎬ催化性能是未

掺杂 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂的 ４ 倍ꎮ 这是由于高度分散的

Ｃｕ 通过氢溢流效应强化了 Ｈ２ 解离能力ꎬ有效促进

甲酸盐中间体向甲氧基的转化ꎮ 然而ꎬ研究还发现

过量的 Ｃｕ(>０􀆰 ５％)会削弱 Ｃｕ－ＺｎＺｒＯｘ 相互作用ꎬ
导致活性位聚集并且促进逆水煤气反应ꎮ Ｓｏｎｇ
等[２３]的研究进一步证实了这一观点ꎬ微量铜的掺杂

促进了 ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 固溶体结构的形成ꎬＣｕ 物种高度

分散并与载体形成强相互作用ꎮ 与传统 Ｃｕ / ＺｎＯ /

Ａｌ２Ｏ３ 催化剂相比ꎬ 该固溶体催化剂在高温区

(>２５０℃)仍保持高甲醇选择性ꎮ ＺｎＯ－ＺｒＯ２ 固溶体

通过调控铜物种的分散状态和界面结构ꎬ有效抑制

逆水煤气副反应(ＲＷＧＳ)ꎬ同时增强活性位点的热

稳定性ꎮ Ａｒａúｊｏ 等[２４] 通过火焰喷雾热解法制备了

一系列不同金属掺杂(Ｒｅ、Ｃｏ、Ａｕ、Ｎｉ、Ｒｈ、Ａｇ、Ｉｒ、Ｒｕ、
Ｐｔ、Ｐｄ 和 Ｃｕ)的 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂ꎬ研究了不同金属助

剂对 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂性能的促进作用ꎮ 其中

摩尔分数 ０􀆰 ５％ Ｃｕ 掺杂的催化剂可使甲醇时空产

率达 ０􀆰 ５５ ｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ较未掺杂体系提升 １２０％ꎬ是所

有金属掺杂中性能最优异的甚至超越传统 Ｐｄ 掺杂

催化剂ꎮ ＤＦＴ 计算发现ꎬ在最优的 Ｃｕ２ －Ｚｎ５ＺｒＯｘ 结

构中ꎬＣｕ 的引入进一步增强了 Ｈ２ 裂解能力ꎬ该结构

促使反应物在相邻的 Ｃｕ 和 ＺｎＺｒＯｘ 位点被有效活

化ꎬ彻底避免了中间体的长距离迁移ꎬ从而提升了整

体活性ꎮ
Ｓｈａ 等[２５]和 Ｈｕｓｓａｉｎ 等[２６]通过实验和第一性原

理计算系统研究了 Ｇａ 掺杂对 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂

在 ＣＯ２ 加氢制甲醇中的促进作用ꎮ Ｇａ 的引入显著

增强了 Ｈ２ 的吸附与解离能力ꎬＧａ 掺杂后ꎬＨ２ 脱附

容量较 ＺｎＺｒＯｘ 提高近 １ 倍ꎮ ＥＰＲ 和 ＸＰＳ 表征结果

证实ꎬＧａ 掺杂诱导了更多氧空位[ＯＶ / (ＯＬ ＋ＯＶ)由

３６􀆰 １％增至 ４０􀆰 ７％]ꎬ从而增强了 ＣＯ２ 的吸附活化ꎮ
Ｇａ 通过优化 Ｚｎ－Ｏ－Ｚｒ 活性位点的电子结构ꎬ促进

了 ＣＯ２ 在 Ｇａ－Ｚｎ / ＺｒＯ２(１０１)表面通过甲酸盐路径

加氢生成甲醇的过程ꎮ 这一过程不仅提高了反应

效率ꎬ还在维持高甲醇选择性的同时ꎬ显著提升催

化性能ꎮ
Ｚｈｏｕ 等[２７]通过在 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂中引入

适量的 Ｉｎ２Ｏ３ 以促进催化性能ꎬ研究表明ꎬ铟物种的

引入促进了氢的活化ꎬ增加了表面氢的可用性ꎬ并通

过氢溢流效应将表面氢转移到活性位点ꎬ从而促进

了 ＨＣＯＯ∗中间体的形成ꎬ显著提升了 ＣＯ２ 加氢制

甲醇的性能ꎮ 然而ꎬ当引入更多铟物种时ꎬＣＯ２ 转化

率略有增加ꎬ但甲醇选择性显著下降ꎮ 原因在于额

外的铟物种进入 ＺｒＯ２ 晶格ꎬ形成了更多的 Ｉｎ 掺杂

ｔ－ＺｒＯ２(１０１)表面导致甲醇选择性降低ꎮ
Ｐｄ 作为一种 Ｈ２ 解离能力很强的金属ꎬ常被用

于 ＣＯ２ 加氢催化剂的改性ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[２８] 通过共沉

淀法制备了 Ｐｄ 修饰的 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂ꎮ Ｐｄ２＋

嵌入 ＺｒＯ２ 晶格形成 ＰｄＺｎ 合金ꎬＰｄＺｎ 合金能促进

Ｈ２ 解离为活性 Ｈꎬ并溢流至氧空位ꎬ从而加速甲酸

盐中间体生成ꎬ提升合成甲醇路径的效率ꎮ Ｌｅｅ
等[２９]同样采用 Ｐｄ 掺杂策略优化 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催
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化加氢性能ꎮ 通过共沉淀法ꎬＬｅｅ 成功制备了原子

级分散 Ｐｄ 的 ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂(Ｐｄ－ＺｎＺｒＯｘ)ꎬ
在 ５ ＭＰａ、５９３ Ｋ、质量分数 ０􀆰 ６％ Ｐｄ 掺杂的条件下ꎬ
甲醇时空产率达到 ０􀆰 ６９ ｇ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ较未掺杂 ＺｎＺｒＯｘ

提升 ２５％ꎮ 图 ４ 为质量分数 ０􀆰 ６％ Ｐｄ 以原子级分

散形式取代 Ｚｎ / Ｚｒ 位点形成 Ｐｄ—Ｏ 键合结构ꎬ该催

化剂表面氧空位密度增加了 ３０％ꎬＣＯ２ 吸附容量提

升至 ２２􀆰 ８ μｍｏｌ / ｍ２ꎮ 机理研究表明ꎬＰｄ 掺杂提高了

ＨＣＯＯ 中间体的生成速率ꎬ并在 ５７３ Ｋ 下ꎬＣＨ３Ｏ 物

种稳定存在时间延长了 ５０％ꎮ 原子级 Ｐｄ 的引入使

Ｈ２ 在 Ｚｎ 位点的异裂解离能降低了 ０􀆰 ９ ｅＶꎬ表面 Ｈ
覆盖率增加 ７０％ꎬ氢溢流效应显著ꎮ 随着研究的深

入ꎬＬｅｅ 等[３０]将负载于碳纳米管的钯(Ｐｄ / ＣＮＴ)与

ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂的物理混合制备了 Ｐｄ / ＣＮＴ＋
ＺｎＺｒＯｘ 催化剂ꎬ甲醇时空产率比之前的 Ｐｄ－ＺｎＺｒＯｘ

催化剂有所提升ꎮ ＣＮＴ 通过高效氢溢流功能ꎬ将 Ｐｄ
活化 Ｈ２ 生成的活性氢(Ｈ∗)输送至 ＺｎＺｒＯｘ 表面ꎮ
显著提升了氢吸附容量 ３９ μｍｏｌ / ｇꎬ较 Ｐｄ / ＺｎＺｒＯｘ 的

吸附容量 ４􀆰 １ μｍｏｌ / ｇ 提升近 １０ 倍ꎬ有效克服了氧

化物表面 Ｈ 覆盖率低及迁移能垒高的瓶颈ꎮ

图 ４　 原子分散 Ｐｄ 促进剂对 ＺｎＺｒＯｘ 催化 ＣＯ２

加氢制甲醇的影响

将不同制备方法或金属掺杂的 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂

催化性能汇总至表 １ꎮ 可以看出ꎬ纯 ＺｎＺｒＯｘ 虽然有

较高的甲醇选择性ꎬ但 ＣＯ２ 转化率低ꎬ导致甲醇的

时空产率较低ꎮ 研究人员通过改变制备方法调控活

性界面结构ꎬ发现晶格氧通过 Ｚｎ２＋－Ｏ２－位点促进 Ｈ２

异裂活化ꎬ是反应速率的关键ꎮ 但改变制备方法对

其性能的提升并不明显ꎮ 与之相比ꎬ将金属元素掺

杂到 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂中以促进 ＣＯ２ 的活化和 Ｈ２ 的

解离能力仍是目前提高 ＺｎＺｒＯｘ 催化活性的主要手

段ꎮ 在众多金属中ꎬ微量 Ｃｕ 掺杂对催化活性的提

升尤为明显ꎮ
表 １　 不同制备方法或金属掺杂的 ＺｎＺｒＯｘ 催化剂加氢制甲醇性能

催化剂
反应温度 /

℃
反应压力 /

ＭＰａ

反应空速 /

(ｍＬ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１)

ｎ(Ｈ２) ∶

ｎ(ＣＯ２)

ＣＯ２ 转化率 /

％

甲醇选择性 /
％

合成方法

ＺｎＺｒＯｘ
[７] ３２０ ５􀆰 ０ ２４０００ ３ ∶１ １０􀆰 ０ ８６􀆰 ０ 共沉淀

ＺｎＺｒＯｘ
[１５] ３２０ ５􀆰 ０ ２４０００ ３ ∶１ ８􀆰 ２ ８５􀆰 ９ ＰＶＡ 辅助共沉淀

ＺｎＺｒＯｘ
[１６] ３２５ ５􀆰 ０ ２４０００ ３ ∶１ ５􀆰 ２ ７２􀆰 ２ 固相研磨

ＺｎＺｒＯｘ
[１７] ３２０ ５􀆰 ０ ２４０００ ４ ∶１ ７􀆰 ５ ８２􀆰 ０ 火焰喷雾热解

ＺｎＺｒＯｘ
[１８] ２３０ ２􀆰 ５ — ３ ∶１ — ８５􀆰 ０ 火焰喷雾热解

ＺｎＺｒＯｘ
[１８] ２３０ ２􀆰 ５ — ３ ∶１ — ６４􀆰 ０ 表面有机金属化学法

ＺｎＺｒＯｘ
[１９] ２５０ ２􀆰 ０ ６００ ３ ∶１ ３􀆰 ４ ８５􀆰 ０ 水热法

ＺｎＺｒＯｘ
[２０] ３００ ３􀆰 ０ ２４０００ ３ ∶１ ３􀆰 ０ ７８􀆰 ０ ＭＯＦｓ 衍生

ＺｎＺｒＯｘ
[２１] ２８０ ５􀆰 ０ ２４０００ ３ ∶１ ３􀆰 ０ ７８􀆰 ０ 蒸氨法

ＣｕＺｎＺｒＯｘ
[２２] ２９０ ４􀆰 ５ １０８００ ３ ∶１ ９􀆰 ５ ８６􀆰 ０ 共沉淀

ＣｕＺｎＺｒＯｘ
[２３] ２５０ ５􀆰 ０ １２０００ ３ ∶１ １７􀆰 ７ ８４􀆰 １ 共沉淀

ＣｕＺｎＺｒＯｘ
[２４] ３００ ５􀆰 ０ ２４０００ ４ ∶１ ５􀆰 ０ ８９􀆰 ０ 火焰喷雾热解

ＧａＺｎＺｒＯｘ
[２５] ３２０ ５􀆰 ０ ２４０００ ３ ∶１ ８􀆰 ８ ８７􀆰 ５ 共沉淀

ＩｎＺｎＺｒＯｘ
[２７] ３３０ ５􀆰 ０ ２４０００ ３ ∶１ １３􀆰 ０ ６８􀆰 ０ 溶胶－凝胶法

ＰｄＺｎＺｒＯｘ
[２８] ３２０ ５􀆰 ０ ３００００ ３ ∶１ ８􀆰 １ ８７􀆰 ０ 共沉淀

ＰｄＺｎＺｒＯｘ
[２９] ３２０ ５􀆰 ０ ２４０００ ４ ∶１ １７􀆰 ０ ６０􀆰 ０ 共沉淀

Ｐｄ / ＣＮＴ＋ＺｎＺｒＯｘ
[３０] ３２０ ２􀆰 ０ ２４０００ ４ ∶１ ２０􀆰 ０ ６７􀆰 ０ 物理混合

４　 结语

面对日益严峻的气候变化挑战和实现碳中和目

标的迫切需求ꎬ将温室气体 ＣＯ２ 加氢转化为高附加

值燃料或化学品已成为全球能源转型与碳资源循环

利用的关键路径ꎮ ＺｎＺｒＯｘ 固溶体催化剂表现出良

好的 ＣＯ２ 吸附能力、热稳定性ꎬ并能够有效提高反

应的催化活性和选择性ꎬ在 ＣＯ２ 加氢制甲醇反应中

受到广泛关注ꎮ 但在 ＣＯ２ 加氢过程ꎬＺｎＺｒＯｘ 催化剂

仍然面临一些挑战ꎮ 首先ꎬ现有催化剂在低温下存

在活性不足的问题ꎬ可以通过构筑多孔结构以及采

用限域策略ꎬ制备具有更好分散度和抗烧结性的催

􀅰１５􀅰
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化剂ꎬ或者引入超分散金属助剂如原子尺度的单原

子催化剂ꎬ提升催化剂在低温下的活性ꎮ 其次ꎬ虽然

目前有众多研究表明ꎬＺｎＺｒＯｘ 符合甲酸盐路径ꎬ并
且双活性位点协同的作用带来了优秀的催化性能ꎮ
但对于添加金属助剂后的 Ｍ / ＺｎＺｒＯｘ 的催化机理、
反应路径、活性位点等尚缺乏深入认知ꎮ 因此ꎬ可以

采用原位表征技术(如原位红外光谱、原位 ＸＰＳ、原
位电镜)和 ＤＦＴ 计算结合现有实验数据进一步研

究反应机理ꎬ从而为设计新型 Ｍ / ＺｎＺｒＯｘ 提供理论

指导ꎮ
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