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摘要:针对 ＣＯ２ 加氢合成乙醇选择性低的问题ꎬ采用浸渍法制备了不同钠负载量的铜铁催化剂( ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４)ꎬ系统

考察反应温度、反应压力和空速对其催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ钠的加入改变了铜物种周围的电子环境ꎬ增强了金属与载体

之间的相互作用ꎬ催化剂表面中强碱性位点明显增多ꎮ 在 ３５０℃、３ ＭＰａ、６ ０００ ｍＬ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)的反应条件下ꎬＣＯ２ 的转化率可以达

到 ３３􀆰 ５５％ꎬ乙醇的时空产率为 ７８􀆰 ２０ ｍｇ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎮ 在最佳反应条件下[２９０℃、３􀆰 ５ ＭＰａ、３ ０００ ｍＬ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)]ꎬＣＯ２ 的转化率为

２５􀆰 ３８％ꎬ乙醇的选择性为 １６􀆰 ３５％ꎮ 原位红外结果表明ꎬ该催化剂催化 ＣＯ２ 加氢合成乙醇遵循 ＣＯ 介导机制ꎬ∗ＣＯ 与其解离生

成的∗ＣＨｘ 物种发生 Ｃ—Ｃ 偶联生成 Ｃ２ 含氧中间体ꎬ进一步加氢得到乙醇ꎮ
关键词:ＣＯ２ 加氢ꎻ乙醇ꎻＣｕ－Ｆｅ 基催化剂ꎻＮａ 助剂ꎻ反应机理
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　 　 随着全球工业化的迅速发展ꎬ化石燃料的过度

使用导致大气中的 ＣＯ２ 浓度持续攀升ꎬ对生态系统

构成了严重的威胁ꎮ 通过催化转化将 ＣＯ２ 转化为

甲醇、乙醇、烯烃等高附加化学品和液体燃料不仅能

够缓解温室效应ꎬ还能实现碳资源有效循环利

用[１]ꎮ 乙醇作为一种重要的基础化学原料与清洁

液体燃料ꎬ在能源和化工领域具有广泛需求ꎮ 然而ꎬ
ＣＯ２ 分子的热力学稳定性导致其吸附与活化困难ꎬ
且 Ｃ—Ｃ 偶联过程复杂ꎬ使得 ＣＯ２ 加氢高选择性合

成乙醇仍面临着挑战ꎮ
目前ꎬＣＯ２ 加氢制乙醇的催化剂可以分为贵金

属基催化剂(铑基、钌基等)和非贵金属催化剂(铜
基、钴基等)２ 大类[２－３]ꎮ 贵金属催化剂虽然表现出

较好的乙醇选择性ꎬ但高昂的成本导致其难以实现

工业化应用ꎮ 在非贵金属催化剂中ꎬ铜基催化剂在

ＣＯ２ 加氢制甲醇及逆水煤气变换反应中具有优异的

催化性能ꎬ能够促进 ＣＯ２ 活化和 ＣＯ 的非解离吸附ꎬ
但其较弱的碳链增长能力限制了 Ｃ２＋高级醇的选择

性合成[４]ꎮ 铁基催化剂具有较高的 ＣＯ２ 活化能力

和 Ｃ—Ｃ 偶联能力ꎬ但其活性位点对 Ｃ—Ｏ 键的稳定

能力不足且产物分布较广[５]ꎮ 铜铁双金属催化剂

结合了铜的 ＣＯ２ 活化优势与铁的 Ｃ—Ｃ 偶联潜力ꎬ

􀅰９４１􀅰
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通过独特的金属协同效应能够有效提升催化性能ꎮ
然而 Ｃｕ－Ｆｅ 催化剂仍会产生大量的烃类副产物ꎮ

碱金属助剂(如 Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ)已被证实能够调控金

属位点的电子结构ꎬ从而影响关键 Ｃ１ 中间体的吸附

及后续的 Ｃ—Ｃ 偶联反应[６－７]ꎮ 其中ꎬ钠助剂不仅能

提高表面碱性促进 ＣＯ２ 吸附ꎬ还能通过抑制中间体

的进一步氢化ꎬ从而影响反应路径[８]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[９]

通过调控 Ｎａ 与 Ｃｏ 物种之间的相互作用以获得稳

定的 Ｎａ－Ｃｏ２Ｃ 活性位点ꎬ从而抑制 ＣＯ 解离活化ꎬ调
节催化剂表面 ＣＯ / ＣＨｘ 比例ꎬ并促进乙醇的生成ꎮ

在金属氧化物中ꎬ尖晶石氧化物(ＡＢ２Ｏ４)因其

丰富的表面活性位点、可调节的配位结构以及在催

化剂中的高稳定性受到广泛关注ꎮ 此外ꎬ尖晶石暴

露的极性表面可以锚定负载的金属颗粒ꎬ促进金属－
载体作用的形成ꎬ从而阻碍金属物种的团聚[１０]ꎮ 其

中ꎬＺｎＡｌ２Ｏ４ 尖晶石作为潜在的催化剂载体在 ＣＯ２

加氢制甲醇中已经有相关的应用ꎮ
鉴于此ꎬ本文采用碱金属 Ｎａ 作助剂ꎬＺｎＡｌ２Ｏ４

尖晶石作为载体ꎬ通过浸渍法制备了不同钠负载量

的 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂ꎬ考察其催化 ＣＯ２ 加氢

制乙醇的性能ꎬ并探究反应条件对其催化性能的影

响ꎮ 可为 ＣＯ２ 加氢制乙醇催化剂的制备与开发提

供参考ꎬ为 ＣＯ２ 资源化利用提供思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

三水硝酸铜、九水硝酸铁、六水硝酸锌、九水硝

酸铝、硝酸钠ꎬ分析纯ꎬ成都科隆化学品有限公司ꎻ碳
酸铵ꎬ分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司ꎮ

Ｘｐｅｒｔ３ Ｐｏｗｅｒ 型 Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＲＤ)ꎬ荷
兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ􀆰 Ｖ.公司ꎻＮｅｘｓａ 型 Ｘ 射线光电子能

谱仪 ( ＸＰＳ)ꎬ 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司ꎻ
ＡＳＡＰ－２４６０ 型全自动物理吸附仪(Ｎ２ 吸附－脱附)ꎬ
美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司ꎻＧ２ Ｆ２０ 型透射电子显微镜

(ＴＥＭ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司ꎻｉＣＡＰ ＰＲＯ 型等离子光谱仪

(ＩＣＰ － ＯＥＳ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司ꎻ
ＢｅｌＣａｔａ Ⅱ型化学吸附仪ꎬ日本 Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ ＢＥＬ 公司ꎻ
ＩＮＶＥＮＩＯ Ｓ 型原位红外ꎬ德国布鲁克公司ꎻＳＣ－８１００
型气相色谱仪ꎬ重庆川仪分析仪器有限公司ꎻＩＣＣＣ－
１０ 型二氧化碳捕集与定向催化转化精准表征与动

态模拟实验装置ꎬ大连瑞达科兴科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

(１) ＺｎＡｌ２Ｏ４ 的制备:将 ２􀆰 ０ ｇ 六水硝酸锌和

５􀆰 ０ ｇ 九水硝酸铝溶解在 ３０ ｍＬ 去离子水中以形成

透明溶液ꎮ 然后ꎬ在连续搅拌和室温下向上述溶液

中滴加浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的碳酸铵溶液ꎬ直到溶液 ｐＨ
为 ７􀆰 ０ꎮ 在 ７０℃老化 ２ ｈ 后ꎬ通过离心回收固体产

物ꎬ并用去离子水洗涤 ３ 次ꎮ ７０℃干燥 ２４ ｈ 后ꎬ在
马弗炉中 ５００℃煅烧 ４ ｈꎮ

(２)ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 的制备:将 ０􀆰 ６４８ ９ ｇ 三

水硝酸铜、１􀆰 ０８５ ０ ｇ 九水硝酸铁、０􀆰 ０４４ ０ ｇ 硝酸钠

溶解在 １５ ｍＬ 去离子水中ꎮ 将 ０􀆰 ６ ｇ ＺｎＡｌ２Ｏ４ 浸渍

在溶液中ꎮ 依次超声 １ ｈꎬ室温搅拌 ２ ｈ 后ꎬ将溶液

加热至 ８５℃去除水分ꎮ 经过干燥处理后ꎬ在马弗炉

中 ４００℃煅烧 ４ ｈꎬ得到 ２％钠负载量(相对于载体)
的 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂ꎮ 通过调整金属前驱

体溶液中 ＮａＮＯ３ 的含量来调整钠的负载量ꎬ得到

ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４(ｘ＝ ０ꎬ０􀆰 ５ꎬ１ꎬ２ꎬ４)ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征

ＸＲＤ 测试:靶材 Ｃｕꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电流

６０ ｍＡꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ １ ｎｍꎬ扫描速率:５° / ｍｉｎꎬ扫描范

围:５~８０°ꎮ
ＸＰＳ 测试:Ａｌ Ｋα 射线源为射线源ꎬ结合能以

Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)校正ꎮ
氮气吸附－脱附测试:采用静态吸附法ꎬ以 Ｎ２

为吸附质ꎬ在－１９５􀆰 ８℃低温条件下测定吸附量随相

对压力的变化趋势ꎬ并使用 ＢＥＴ 多层吸附模型和

ＢＪＨ 孔径分布计算模型计算样品比表面积、孔体积

和孔径分布ꎮ
ＩＣＰ－ＯＥＳ 测试:对样品进行酸溶前处理ꎬ将所

得溶液加去离子水定容 ５０ ｍＬꎬ稀释一定倍数后进

行测试ꎮ
ＴＥＭ 测试:将样品超声分散在乙醇中ꎬ然后取

一滴液体滴加到超薄钼膜上ꎬ在空气中干燥后进行

测试ꎮ
氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)测试:称取 １００ ｍｇ

样品置于石英管中ꎬ接着在 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氦气气氛

中以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ２００℃保持 ０􀆰 ５ ｈ 以

除去样品表面吸附的杂质ꎬ结束后降至 ５０℃ꎮ 载气

改为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 １０％ Ｈ２ / Ｈｅꎬ并开启热导检测器ꎬ
待基线稳定后开始记录数据ꎬ与此同时以 １０℃ / ｍｉｎ
的升温速率升至 ８００℃ꎮ

二氧化碳程序升温脱附 ( ＣＯ２ － ＴＰＤ) 测试:
ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 样品的预处理同 Ｈ２ －ＴＰＲ 一致ꎮ
使用 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 １０％ ＣＯ２ －９０％ Ｈｅ 混合气开始

吸附ꎬ吸附饱和后将气体转化为氦气以吹扫残余的

ＣＯ２ꎮ 之后ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 ５０℃加热至

８００℃ꎮ

􀅰０５１􀅰
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原位红外测试:将样品填满放置在样品台凹槽

里的坩埚ꎬ在 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２ 气氛中以 ５℃ / ｍｉｎ 的

升温速率升至 ３５０℃保持 ２ ｈ 进行还原处理ꎮ 之后

使用 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氮气清洗样品 ３０ ｍｉｎꎮ 然后引入

３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｖ(Ｈ２) ∶ Ｖ(ＣＯ２) ＝ ３ ∶ １的混合气ꎬ在
２９０℃下采集红外光谱ꎬ并在此温度下持续 １ ｈꎮ
１􀆰 ４　 性能测试

将 ０􀆰 ２ ｇ ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂和 ０􀆰 ６ ｇ 石

英砂的混合物填装在固定床反应器中央ꎬ反应前催

化剂在 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈ２ 气流、３５０℃ 条件下活化

２ ｈꎮ 待温度降至反应温度后ꎬ再将 Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ２)＝
３ ∶１的混合气以 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 通入反应器ꎬ在 ３５０℃、
３ ＭＰａ 下进行反应ꎮ 根据式(１)和式(２)计算 ＣＯ２

转化率和产物选择性ꎮ
ＸＣＯ２

＝ [(ＣＯ２ｉｎ － ＣＯ２ｏｕｔ) / ＣＯ２ｉｎ] × １００％ (１)

Ｓｉ ＝ [(ｎｉ × Ｃｉｏｕｔ) / (∑ｎｉ × Ｃｉｏｕｔ)] × １００％ (２)

其中ꎬＣＯ２ｉｎ、ＣＯ２ｏｕｔ分别为反应前后气体中 ＣＯ２ 的摩

尔数ꎻｎｉꎬＣ ｉｏｕｔ分别为产物 ｉ 中的碳原子数和摩尔数ꎮ
乙醇的时空产率计算公式如式(３)所示ꎮ

ＳＴＹＥｔＯＨ ＝ [(ｎＣＯ２ꎬｉｎ
× ＸＣＯ２

× ＳＥｔＯＨ) /

(ｎＥｔＯＨ × Ｗｃａｔ)] × １００％ (３)

其中ꎬｎＣＯ２ꎬｉｎ 为入口处 ＣＯ２ 的摩尔流量ꎬｍｏｌ / ｍｉｎꎻ
ｎＥｔＯＨ为乙醇的碳原子数ꎻＷｃａｔ为催化剂的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

通过 ＸＲＤ 分析了煅烧后 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催

化剂的物相结构ꎬ如图 １ 所示ꎮ 位于 ３５􀆰 ５、３８􀆰 ７、
４８􀆰 ７２、６１􀆰 ５°处的衍射峰分别归属于 ＣｕＯ(ＰＤＦ ４８—
１５４８)的(１１－１)、(１１１)、(２０－２)和(１１－３)晶面ꎬ而
位于 ３１􀆰 ２、３６􀆰 ８、５９􀆰 ３°和 ６５􀆰 ２°处的衍射峰分别归

１—４ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ２—２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ

３—１ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ４—０􀆰 ５ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ

５—ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ６—ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ７—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ８—ＣｕＯ

图 １　 煅烧后 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

表 １　 煅烧后催化剂的物性参数

催化剂

元素含量① / ％

Ｃｕ Ｆｅ Ｎａ

比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ １６􀆰 ６６ ９７􀆰 ８７ — ９７􀆰 ８７ ０􀆰 １７ ６􀆰 １７
０􀆰 ５ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ １６􀆰 ９３ ８４􀆰 ６４ ０􀆰 １４ ８４􀆰 ６４ ０􀆰 １４ ６􀆰 ０４
１ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ １６􀆰 ２９ ９０􀆰 １０ ０􀆰 １６ ９０􀆰 １０ ０􀆰 １６ ６􀆰 ４３
２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ １５􀆰 ０３ ９４􀆰 １９ ０􀆰 １３ ９４􀆰 １９ ０􀆰 １３ ５􀆰 ２５
４ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ １２􀆰 ０６ ８４􀆰 ８９ ０􀆰 １４ ８４􀆰 ８９ ０􀆰 １４ ６􀆰 １０

　 　 注:①通过 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测量ꎮ

属于 ＺｎＡｌ２Ｏ４ ( ＰＤＦ ０５—０６６９) 的 ( ２２０)、 ( ３１１)、
(５１１)和(４４０)晶面[１１－１２]ꎮ 此外ꎬ没有观察到与钠

和铁相关的衍射峰ꎬ这可能是因为钠含量低且高度

分散(０~１􀆰 ５３％ꎬ见表 １)ꎬ而铁以非晶形式存在或高

度分散[１３]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 分析进一步探究了煅烧后催化剂表

面的元素化学价态和组成ꎬ结果见图 ２ꎮ 如图 ２(ａ)
所示ꎬ９３３􀆰 ２ ｅＶ 和 ９５２􀆰 ９ ｅＶ 处的特征峰分别对应于

Ｃｕ２＋的 Ｃｕ ２ｐ３/ ２和 Ｃｕ ２ｐ１/ ２轨道ꎬ并在 ９４３ ｅＶ 和 ９６１ ｅＶ
左右伴有强烈的 Ｃｕ２＋卫星峰ꎬ这源于过渡金属 ３ｄ 轨

道与周围配位氧 ２ｐ 轨道之间的电荷转移[１４]ꎮ 相较

于 ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂ꎬ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂

中 Ｃｕ ２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２峰略微向高结合能偏移了 ０􀆰 ２ ~
０􀆰 ３ ｅＶꎬ说明 Ｎａ 的引入改变了 Ｃｕ 物种周围的配位

(ａ)Ｃｕ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｂ)Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

１—２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ２—ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

图 ２　 煅烧后 ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 和 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

催化剂中 Ｃｕ ２ｐ 和 Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

􀅰１５１􀅰
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环境[１５]ꎮ 对于 Ｆｅ ２ｐ 谱图[图 ２(ｂ)]ꎬ７１０􀆰 ８ ｅＶ 和

７２４􀆰 ３ ｅＶ 处的特征峰分别对应于 Ｆｅ３＋的 Ｆｅ ２ｐ３ / ２和

Ｆｅ ２ｐ１ / ２特征峰ꎮ 此外ꎬ７３３􀆰 ８ ｅＶ 和 ７１９􀆰 ６ ｅＶ 左右

出现了强烈的 Ｆｅ３＋卫星峰[１６]ꎬ这表明催化剂中的 Ｆｅ
以三价氧化铁的形式存在ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 比表面积及孔结构

图 ３ 为煅烧后催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

及孔径分布图ꎮ 如图 ３( ａ)所示ꎬｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

催化剂的吸附－脱附等温线均表现为国际纯粹与应

用化学联合会(ＩＵＰＡＣ)分类中的Ⅳ型吸附等温线ꎬ
并具有明显的 Ｈ３ 型滞后环ꎬ表明催化剂具有狭缝

型介孔结构ꎮ 由图 ３(ｂ)可知ꎬ钠的引入并没有显著

改变催化剂的孔径分布ꎬ孔径基本集中在 ６ ｎｍ 左

右ꎬ且以介孔为主ꎮ 值得注意的是ꎬ当钠负载量为

２％时ꎬ催化剂中孔径主要集中在 ４ ｎｍ 和 １０ ｎｍ 左

右ꎬ这种双峰孔结构不仅能降低反应物分子在催化剂

孔道内的扩散阻力ꎬ还能暴露出更多活性位点[１７]ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—４ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ２—２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ
３—１ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ４—０􀆰 ５ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ５—ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

图 ３　 煅烧后 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔径分布

ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的 ＢＥＴ 测试结果如

表 １ 所示ꎬ比表面积范围为 ８４􀆰 ６４ ~ ９７􀆰 ８７ ｍ２ / ｇꎬ孔
体积为 ０􀆰 １３~０􀆰 １７ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径在 ５􀆰 ２５~６􀆰 ４３ ｎｍ
之间ꎮ 比表面积和孔体积均随着钠负载量的增加出

现不同程度的降低ꎬ这可能是浸渍过程中部分金属

颗粒进入孔道造成部分孔道堵塞ꎮ 相较于其他钠负

载催化剂ꎬ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的比表面积相

对较高(９４􀆰 １９ ｍ２ / ｇ)ꎬ但其孔体积和平均孔径最低ꎬ
分别为 ０􀆰 １３ ｃｍ３ / ｇ 和 ５􀆰 ２５ ｎｍꎬ这与催化剂中小孔

径的孔数量增多有关ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＴＥＭ 分析

２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图

如图 ４ 所示ꎮ 该催化剂主要呈现出 ＣｕＯ 和 ＺｎＡｌ２Ｏ４

的晶格条纹ꎬ分别为 ０􀆰 ２５１、０􀆰 ２７９、０􀆰 ２８６、０􀆰 ２４４ ｎｍꎬ
分别对应于 ＣｕＯ(１１－１)、(１１０)晶面和 ＺｎＡｌ２Ｏ４ 的

(２２０)、(３１１)晶面[１０ꎬ１８]ꎮ 没有观察到钠和铁物种的

晶格条纹ꎬ这与 ＸＲＤ 的结果一致ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＨＲＴＥＭ 图 (ｄ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ４　 煅烧后 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的

ＴＥＭ 图和 ＨＲＴＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＣＯ２－ＴＰＤ 分析

通过 Ｈ２－ＴＰＲ 确定了 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂

的还原行为ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ １００ ~ ３００℃处的低

温还原峰ꎬ归属于 ＣｕＯ 的还原ꎻ在 ４００ ~ ６５０℃的还

原峰归属于 Ｆｅ２Ｏ３ 被还原为 Ｆｅ３Ｏ４
[１９]ꎮ 对于 ２ＮａＣｕＦｅ /

１—４ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ２—２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ

３—１ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ４—０􀆰 ５ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ

５—ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

图 ５　 煅烧后 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 图

􀅰２５１􀅰
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ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂ꎬ ＣｕＯ 的还原出现 ３ 个还原峰ꎬ
１５３℃和 １８５℃处的低温还原峰归属于催化剂表面

具有小晶粒尺寸且高度分散的 ＣｕＯ 物种到 Ｃｕ２Ｏ、
再到金属态 Ｃｕ 的还原ꎬ这部分铜物种的还原与催

化剂活性相关ꎮ 此外ꎬ２２２℃的还原峰为具有大晶粒

尺寸的体相 ＣｕＯ 物种的还原[２０]ꎮ
随着 Ｎａ 负载量的增加ꎬＣｕＯ 的还原峰逐渐向

高温方向移动ꎬ可能是由于铜物种与载体之间的金

属－载体相互作用增强ꎬ不利于电子转移ꎬ从而抑制

ＣｕＯ 的还原ꎮ 另外ꎬ部分钠可能会覆盖在铜物种表

面ꎬ从而阻碍了 Ｈ２ 在催化剂表面的吸附和迁移[２１]ꎮ
因此ꎬＮａ 的引入抑制了 ＣｕＯ 的还原ꎬ使催化剂的加

氢能力有所下降ꎮ
ＣＯ２ 的吸附与活化对促进 ＣＯ２ 转化和 Ｃ—Ｃ 偶

联过程至关重要ꎬ对 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂进行

ＣＯ２－ＴＰＤ 分析ꎬ结果见图 ６ 和表 ２ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ
ＣＯ２－ＴＰＤ 主要显示出 α、β、γ ３ 种不同类型 ＣＯ２ 吸

附位点的温度区ꎮ 低温区(５０ ~ ２００℃)为羟基上的

ＣＯ２ 弱吸附ꎬ形成碳酸氢盐ꎻ中温区(２００~３９０℃)对
应于表面中等碱性位点或氧空位上的 ＣＯ２ 中强吸

附ꎬ生成双齿碳酸盐ꎻ高温区(３９０℃以上)则归属于

强碱性位点上的单齿碳酸盐ꎬ其与表面的配位不饱

和 Ｏ２－物种有关[２２－２３]ꎮ

１—４ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ２—２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ

３—１ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ４—０􀆰 ５ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ꎻ

５—ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

图 ６　 煅烧后 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的

ＣＯ２－ＴＰＤ 图

表 ２　 煅烧后 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的碱性位峰面积

催化剂
碱性位峰面积①

弱碱性 中碱性 强碱性

ＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ ５１ ４６ 　 ３
０􀆰 ５ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ ６４ ５９ ８５
１ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ １００ １４６ １４１
２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ ３７ ５７ ３０２
４ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ ４０ ８３ １２５３

　 　 注:①碱性位峰面积为 ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线峰面积积分结果ꎮ

如表 ２ 所示ꎬ随着钠负载量增加ꎬ催化剂表面的

总碱性位点数量显著增加ꎬ其中弱碱性位点和中等

碱性位点数量先增加后降低ꎬ而强碱性位点数量呈

上升趋势ꎮ 这充分说明碱金属钠的引入有效提升了
催化剂对 ＣＯ２ 的吸附与活化能力ꎮ 然而 ＣＯ２ 转化
率并未因此提高ꎬ反而呈现下降趋势ꎬ这表明 ＣＯ２

转化率并不简单地取决于催化剂的 ＣＯ２ 活化能力ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 钠负载量的影响

ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的催化剂性能如图 ７
所示ꎮ ＣＯ２ 的转化率随着钠负载量的增加逐渐从
３６􀆰 ５１％降至 ３３􀆰 ３７％ꎬＣＯ 和 ＣＨ４ 的选择性逐渐降
低ꎬ说明适当的钠负载量可以抑制 ＣＯ２ 的深度加氢

形成甲烷ꎮ 烯烃和烷烃的选择性随着钠含量的增多

先降低后增加ꎬ说明适量的钠负载能够促进 Ｃ—Ｃ
偶联生成 Ｃ２＋产物ꎮ 当钠负载量为 ２％时ꎬ乙醇的选

择性和时空产率达到最大值ꎬ分别为 １２􀆰 ９０％ 和
７８􀆰 ２０ ｍｇ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)ꎬ说明此时催化剂的表面性质最

有利于碳碳偶联及乙醇的生成ꎮ 因此ꎬ选择钠负

载量为 ２％的催化剂为研究对象ꎬ进一步优化反应

条件ꎮ

１—乙醇ꎻ２—甲醇ꎻ３—烷烃ꎻ４—烯烃ꎻ５—ＣＨ４ꎻ６—ＣＯ

图 ７　 Ｎａ 负载量对 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

催化性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的影响

反应温度对 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化 ＣＯ２ 加氢

性能的影响如图 ８ 所示ꎮ 当反应温度从 ２６０℃增加

１—乙醇ꎻ２—甲醇ꎻ３—烷烃ꎻ４—烯烃ꎻ５—ＣＨ４ꎻ６—ＣＯ

图 ８　 反应温度对 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

催化性能的影响
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到 ３８０℃时ꎬＣＯ２ 的转化率从 １７􀆰 ７１％显著增加到

３４􀆰 ５２％ꎬ表明高温更有利于 ＣＯ２ 的转化ꎮ 乙醇的选

择性呈现火山形趋势ꎬ 并在 ２９０℃ 达到最大值

(１３􀆰 ８９％)ꎮ 然而ꎬ过高的温度会导致 ＣＯ 解离产生

更多的∗ＣＨｘꎬ并进一步氢化或碳碳偶联形成甲烷

或 Ｃ２＋烃类ꎬ最终导致乙醇的选择性降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应压力的影响

由图 ９ 反应压力对催化性能的影响看出ꎬ加压

可以促进 ＣＯ２ 加氢转化为乙醇ꎬ乙醇选择性在

３􀆰 ５ ＭＰａ 时达到最大值(１５􀆰 ２２％)ꎮ 随着压力的增

加ꎬＣＯ 的选择性从 ２９􀆰 ８４％降低至 ２１􀆰 ９５％ꎬ而烷烃

和烯烃的含量逐渐增加ꎬ这说明高压有利于 Ｃ—Ｃ
偶联反应ꎬ且费托合成反应得到增强ꎮ 因此选择

３􀆰 ５ ＭＰａ 为最佳反应压力ꎮ

１—乙醇ꎻ２—甲醇ꎻ３—烷烃ꎻ４—烯烃ꎻ５—ＣＨ４ꎻ６—ＣＯ

图 ９　 反应压力对 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

催化性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 空速的影响

由空速对 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化性能的影响

(图 １０)看出ꎬ空速同样影响着 ＣＯ２ 加氢向乙醇的转

化ꎮ 当空速从 ３ ０００ ｍＬ / ( ｇｃａｔ􀅰ｈ) 增加至 １５ ０００
ｍＬ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ) 时ꎬ ＣＯ２ 转 化 率 从 ２５􀆰 ３８％ 下 降 至

２２􀆰 １１％ꎬ乙醇的选择性逐 渐 从 １６􀆰 ３５％ 降 低 至

９􀆰 ６７％ꎮ 此外ꎬ Ｃ１ 产物的选择性逐渐升高 ( ＣＯ、
ＣＨ４、甲醇)ꎬ而烯烃、烷烃和乙醇的 Ｃ２＋产物的选择

性逐渐降低ꎮ 这是由于空速增加使原料气与催化剂

１—乙醇ꎻ２—甲醇ꎻ３—烷烃ꎻ４—烯烃ꎻ５—ＣＨ４ꎻ６—ＣＯ

图 １０　 空速对 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化性能的影响

的接触时间变短导致 ＣＯ２ 活化不充分ꎬ生成的 Ｃ１

中间体很难发生后续的 Ｃ—Ｃ 偶联反应ꎮ 因此ꎬ
３ ０００ ｍＬ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)为最优的空速ꎮ
２􀆰 ３　 稳定性测试

在 ２９０℃、３􀆰 ５ ＭＰａ、３ ０００ ｍＬ / (ｇｃａｔ􀅰ｈ)的最佳反

应条件下ꎬ对 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂进行稳定性

测试ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 反应 ７２ ｈ 后ꎬＣＯ２ 转化率

稳定在 ２４％ ~ ２５％ꎮ 乙醇选择性从 １６􀆰 ３５％缓慢降

低至 １１􀆰 ４８％ꎬ可能是由于活性金属发生迁移和烧

结导致活性比表面积大幅下降ꎬ能够发生化学反

应的活性位点数量减少和被破坏ꎬ从而引起活性

降低ꎮ

１—乙醇ꎻ２—甲醇ꎻ３—烷烃ꎻ４—烯烃ꎻ５—ＣＨ４ꎻ６—ＣＯ

图 １１　 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂的稳定性测试

２􀆰 ４　 机理分析

采用原位红外进一步确定了 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４

催化剂催化 ＣＯ２ 加氢制乙醇的反应路径ꎬ结果见图

１２ꎮ 当引入原料气后ꎬ首先观察到 １ ４７０、１ ４５５ ｃｍ－１

处∗ＣＯ３ 物种的特征峰和 １ ８６４ ｃｍ－１ 处桥式吸附

ＣＯ 的特征峰ꎬ并在 ２ ８７５、２ ７７２、２ ６８２、１ ３８４ ｃｍ－１处

发现∗ ＨＣＯＯ 物种的特征峰ꎬ 这表明吸附态的

∗ＣＯ３ 物种与 Ｈ２ 解离产生的氢原子发生了反应[２４－２５]ꎮ
反应 ３ ｍｉｎ 后ꎬ出现了线式吸附 ＣＯ(２ ０７５ ｃｍ－１)和
气态 ＣＯꎬ并随着反应的进行∗ＣＯ 中间体的振动峰

逐渐增强[２６]ꎮ 此外ꎬ１ ４０１ ｃｍ－１处出现 ∗ＣＨｘ 物种

Ｃ—Ｈ 伸缩特征峰ꎬ表明 ＣＯ 中间体能够通过解离活

化快速转化为∗ＣＨｘ 物种[２７]ꎮ 随着反应的进行ꎬ
１ ６９５、１ ５４０ ｃｍ－１处∗ＣＨ３ＣＯＯ 特征峰以及 １ ７４８、
１ ７１６ ｃｍ－１处∗ＣＨ３ＣＨＯ 中间体的特征峰出现并增

强[３ꎬ２８－２９]ꎬ∗ＣＯ 和∗ＣＨｘ 信号略有减弱ꎬ表明∗ＣＯ
与∗ＣＨｘ 物种发生 Ｃ—Ｃ 偶联生成 Ｃ２ 含氧中间体ꎮ
在反应 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ开始出现∗ＣＨ３ＣＨ２Ｏ 物种的特

征峰(２ ９６５、２ ９２７、２ ８６５ ｃｍ－１)ꎬ表明 ∗ＣＨ３ＣＨＯ 进

一步加氢生成乙氧基物种ꎬ最终脱附形成乙醇[３０]ꎮ
综上所述ꎬ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂上 ＣＯ２ 加氢合

成乙醇遵循 ＣＯ 介导机制ꎮ ＣＯ２ 首先通过逆水煤气
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变换反应转化为 ＣＯꎬＣＯ 在活性中心的作用下转变

为∗ＣＯ 和∗ＣＨｘꎬ之后两者发生碳碳偶联从而合成

乙醇ꎮ

(ａ)１ ２００~２ ２００ ｃｍ－１

(ｂ)２ ６００~３ ０００ ｃｍ－１

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ４—１０ ｍｉｎꎻ５—１５ ｍｉｎꎻ
６—２０ ｍｉｎꎻ７—３０ ｍｉｎꎻ８—４０ ｍｉｎꎻ９—５０ ｍｉｎꎻ１０—６０ ｍｉｎ

图 １２　 ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂上 ＣＯ２ 加氢的

原位红外光谱
[２９０℃、０􀆰 １ ＭＰａ、Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ２)＝ ３ ∶１]

３　 结论

本文采用浸渍法制备 ｘＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化

剂ꎬ用于固定床催化 ＣＯ２ 加氢制乙醇ꎬ结论如下ꎮ
(１)Ｎａ 助剂通过改变铜物种周围的电子环境、

增强金属－载体相互作用以及增加催化剂表面中强

碱性位点的数量ꎬ有效提升了催化剂的催化性能ꎮ
(２)在反应温度 ３５０℃、反应压力 ３ ＭＰａ、空速

６ ０００ ｍＬ / ( ｇｃａｔ􀅰ｈ)的条件下ꎬ２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催

化 ＣＯ２ 加氢合成乙醇的选择性为 １２􀆰 ９０％ꎮ 反应条

件优化后ꎬ乙醇选择性提高到了 １６􀆰 ３５％ꎮ
(３)２ＮａＣｕＦｅ / ＺｎＡｌ２Ｏ４ 催化剂上 ＣＯ２ 加氢合成

乙醇遵循 ＣＯ 介导机制ꎬ∗ＣＯ 与∗ＣＯ 解离形成的

∗ＣＨｘ 发生碳碳偶联形成∗ＣＨ３ＣＨＯ 等 Ｃ２ 含氧中

间体ꎬ其进一步加氢生成乙醇ꎮ
本文研究为催化 ＣＯ２ 加氢合成乙醇的非贵金

属铜铁基催化剂的制备与开发提供参考ꎮ
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