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Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂上 Ｃｕ－ＺｎＯ
界面加速 ＣＯ２ 加氢制甲醇
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(１.国家能源集团宁夏煤业有限责任公司甲醇分公司ꎬ宁夏 灵武 ７５０４１１ꎻ
２.宁夏大学化学化工学院ꎬ省部共建煤炭高效利用与绿色化工国家重点实验室ꎬ宁夏 银川 ７５００２１)

摘要:首先合成了 Ｎ 掺杂碳材料 Ｃ－Ｎꎬ然后采用共沉淀法制备了 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 复合催化剂ꎬ并将其用于 ＣＯ２ 加氢制甲醇反

应ꎮ 添加 Ｃ－Ｎ 可以通过部分抑制 ＣＯ 和 ＣＨ４ 的产生ꎬ显著促进 Ｃｕ / ＺｎＯ 上甲醇的生成ꎮ 当反应温度为 ２８０℃时ꎬＣＯ２ 转化率从

１１􀆰 ８％提高到 １３􀆰 ５％ꎬ甲醇选择性从 ５５􀆰 ２％增加到 ６３􀆰 １％ꎮ Ｃ－Ｎ 不仅同时促进了 Ｃｕ 物种和 ＺｎＯ 的分散ꎬ有助于更多 Ｃｕ－ＺｎＯ
界面位点的形成ꎬ而且 Ｃ－Ｎ 还加强了 Ｃｕ 物种与载体 ＺｎＯ 间的相互作用ꎬ大幅度促进 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面处与 ＺｎＯ 强相互作用的 Ｃｕ＋

物种的形成ꎮ 该界面处的 Ｃｕ＋物种经还原后形成的 Ｃｕ０ 物种可以显著提高中等强度的 Ｈ２ 和 ＣＯ２ 吸附量并提升活化能力ꎬ大
大促进和加快甲醇的生成活性ꎮ Ｃｕ－ＺｎＯ 界面处与 ＺｎＯ 强相互作用的 Ｃｕ０ 物种可能是 ＣＯ２ 加氢制甲醇的活性中心ꎬＣｕ / ＺｎＯ /
Ｃ－Ｎ 是一个潜在的优秀甲醇合成催化剂ꎮ

关键词:ＣＯ２ 加氢制甲醇ꎻＣｕ / ＺｎＯꎻＣ－ＮꎻＣｕ－ＺｎＯ 界面ꎻＣｕ０ 物种
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方向为 ＣＯ２ 高效催化转化等多相催化领域的基础研究与技术开发ꎬ通讯联系人ꎬｗｅｉｇｕａｎｇｓｕ＠ ｎｘｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 大量的 ＣＯ２ 过度排放ꎬ导致全球气候变暖和温

室效应ꎬＣＯ２ 减排已成为亟待解决的国际政治和环

境问题ꎮ ＣＯ２ 耦合绿氢还原制甲醇不仅可以实现

ＣＯ２ 减排ꎬ达成“双碳目标”ꎬ而且还可以满足人类

对燃料及化学品的需求[１]ꎮ Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂是目前

ＣＯ２ 加氢制甲醇最主流的催化体系之一ꎬ因其成本

低廉、无毒、ＣＯ２ 转化率较高、反应温度和反应压力

较低等优点ꎬ受到了人们的广泛关注[２－１２]ꎮ Ｇｕｏ
等[１３]制备了 Ｃｕ－ＺｎＯ / Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ 和 Ｃｕ－ＺｎＯ / ＭｇＯ
催化剂ꎬ发现 ＭｇＯ 增加了 ＣｕＯ 的分散性ꎬ增强了表

面碱性和 Ｃｕ 表面的电子密度ꎬ从而促进了 ＣＯ２ 的

转化ꎮ 此外ꎬ表面碱性减弱了甲醇的吸附ꎬ抑制了甲

醇解离成 ＣＯꎬ大大提高了甲醇的选择性ꎮ 表面碱性

强的 Ｃｕ－ＺｎＯ 催化剂具有更高的甲醇选择性和生成
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活性ꎮ Ｓａｎｔａｎａ 等[１４]采用共沉淀法制备了 Ｃｕ / ＺｎＯ /
Ｘ 三元催化剂ꎬ研究了不同助剂 Ｘ 的添加对 Ｃｕ /
ＺｎＯ 催化剂的物理化学性质及其 ＣＯ２ 加氢制甲醇

性能的影响ꎮ 助剂可以增加活性金属 Ｃｕ 的表面积

和表面碱性ꎬ减小 ＣｕＯ 的晶粒尺寸ꎮ 此外ꎬ研究人

员发现 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｇａ２Ｏ３ 具有最高的催化活性和甲醇

选择性ꎬ当反应温度为 ２００℃时ꎬＣＯ２ 转化率和甲醇

选择性分别为 ５􀆰 ２％和 ５０％ꎮ Ｃａｉ 等[１５] 采用一锅水

热法将 Ｙ２Ｏ３ 引入 Ｃｕ / ＺｎＯ 中ꎬ发现 ＺｎＯ 和 Ｙ２Ｏ３ 在

提高甲醇收率和稳定性方面具有协同作用ꎮ Ｙ２Ｏ３

与 ＺｎＯ 的相互作用促进了更多氧空位的形成ꎬ增强

了 ＣＯ２ 的吸附和活化ꎮ Ｙ２Ｏ３ 的引入提高了 ＣＯ 形

成的能垒ꎬ却降低了甲醇形成的能垒ꎬ从而提高了

Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｙ２Ｏ３ 上的甲醇产率ꎮ Ｗｅｉ 等[１６] 合成了掺

Ｐ 碳材料修饰的 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｐ 的

最大甲醇时空产率达到了 ０􀆰 ６６ ｇＣＨ３ＯＨ / ( ｇＣａｔ􀅰ｈ)ꎬ显
著高于 Ｃｕ / ＺｎＯ 的 ０􀆰 ４８ ｇＣＨ３ＯＨ / (ｇＣａｔ􀅰ｈ)ꎮ Ｃ－Ｐ 不仅

有利于 Ｃｕ / ＺｎＯ 接触界面的形成ꎬ提高了 Ｃｕ / ＺｎＯ
界面处 Ｃｕ０ 物种的含量ꎬ而且进一步增强了 Ｃｕ０ 与

ＺｎＯ 的相互作用ꎬ促进了甲醇生成ꎮ Ｐｅｎｇ 等[１７]通过

热解生物质废弃物壳聚糖制备了 Ｎ 掺杂石墨碳ꎬ在
石墨化过程中 Ｃｕ２＋盐同时还原为 Ｃｕ 纳米颗粒ꎬＺｎ２＋

离子随后通过浸渍加入到 Ｃｕ－石墨碳中ꎮ 性能最好

的 Ｃｕ－ＺｎＯ＠ ＮＣ 催化剂在 ３００℃下ꎬＣＯ２ 转化率为

２３％ꎬ甲醇选择性为 ２１％ꎮ 吡啶 Ｎ 原子稳定了 Ｃｕ /
ＺｎＯ 纳米粒子ꎬ甲酸盐可能是生成甲醇的中间物种ꎮ
Ｄｅｅｒａｔｔｒａｋｕｌ 等[１８]将 Ｎ 掺杂石墨烯负载的 Ｃｕ－Ｚｎ 催

化剂用于 ＣＯ２ 加氢研究ꎬ同样发现吡啶氮物种有利

于甲醇形成ꎮ
虽然目前 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化 ＣＯ２ 加氢制甲醇已经取

得了一些显著的成绩ꎬ但是 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂上伴随

的逆水煤气变换反应导致了副产物 ＣＯ 的产生ꎬ造
成甲醇选择性偏低ꎮ 升高反应温度可以提高 ＣＯ２

转化率ꎬ但高温更加有利于吸热的逆水煤气变换反

应的进行ꎬ进一步降低了甲醇选择性ꎮ 一旦 ＣＯ２ 转

化率超过 １０％ꎬＣｕ / ＺｎＯ 催化剂的甲醇选择性一般

下降到 ７０％以下ꎮ 在不降低 ＣＯ２ 转化率的情况下ꎬ
如何进一步提高甲醇选择性已经成为了 Ｃｕ / ＺｎＯ 催

化剂上 ＣＯ２ 加氢制甲醇的关键瓶颈问题ꎮ 本文首

先合成了 Ｎ 掺杂碳材料 Ｃ－Ｎꎬ然后采用共沉淀法制

备了 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 复合催化剂ꎬ发现 Ｃ－Ｎ 修饰可

以同时提高 Ｃｕ / ＺｎＯ 的 ＣＯ２ 转化率和甲醇选择性ꎬ
促进甲醇生成ꎮ Ｃ－Ｎ 的引入不仅促进了 Ｃｕ / ＺｎＯ
界面的形成ꎬ进一步增强了 Ｃｕ 物种与载体 ＺｎＯ 之

间的相互作用ꎬ而且还显著提升了 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂

表面 Ｈ２ 和 ＣＯ２ 的吸附容量ꎬ大幅度改善了甲醇生

成活性ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂与原料

Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司)ꎻＺｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(分析纯ꎬ国药集团化

学试剂有限公司)ꎻ三聚氰胺(Ｃ３Ｈ６Ｎ６ꎬ分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司)ꎻＮａ２ＣＯ３(分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司)ꎻ去离子水(自制)ꎮ ＣＯ２＋Ｈ２

混合气(ＶＣＯ２
/ ＶＨ２

＝ １ / ３ꎬ银川秦虹气体有限公司)ꎻＨ２

(９９􀆰 ９９９％ꎬ银川秦虹气体有限公司)ꎻＮ２(９９􀆰 ９９９％ꎬ
银川秦虹气体有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 复合催化剂制备

称取一定量三聚氰胺放入石英舟中ꎬ置于管式

炉在 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 流速下以 ５℃ / ｍｉｎ 升温至

５５０℃焙烧 ４ ｈꎬ然后在 Ｎ２ 气氛下冷却至室温得到 Ｎ
掺杂 Ｃ 材料 Ｃ－Ｎꎮ

Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 复合催化剂采用共沉淀法制备ꎮ
称取一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
溶于去离子水中ꎬ快速搅拌使其充分溶解ꎬ控制 Ｃｕ /
Ｚｎ 的摩尔比为 ３ / ７ꎮ 将一定量制备好的 Ｃ－Ｎ 材料

分散于混合溶液中并持续搅拌ꎮ 将此悬浮体系搅拌

加热至 ６５℃ꎬ然后向其中缓慢滴加沉淀剂 Ｎａ２ＣＯ３

溶液ꎬ控制沉淀剂 Ｎａ２ＣＯ３ 与金属(Ｃｕ＋Ｚｎ)盐的摩

尔比为 ５ꎮ 继续 ６５℃恒温油浴搅拌加热 ２ ｈꎬ确保沉

淀反应充分完成ꎮ 待反应结束ꎬ过滤ꎬ使用去离子水

洗涤产物 ３ 次ꎬ在鼓风干燥箱内 １０５℃ 干燥 １２ ｈꎮ
干燥完成后取出样品ꎬ研磨至粉末放入管式炉在 Ｎ２

气氛下升温至 ４００℃焙烧 ４ ｈꎬ得到 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 复

合催化剂ꎮ 其中 Ｃｕ / Ｚｎ 的摩尔比为 ３ / ７ꎬＣ－Ｎ 的质

量分数约为 １􀆰 ５％ꎮ
Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂的制备过程与 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 几

乎相同ꎬ区别在于不加入 Ｃ－ＮꎬＣｕ / Ｚｎ 的摩尔比也

为 ３ / ７ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试在 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ
型粉末 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬＣｕ Ｋα 作为辐射光源ꎬ
扫描范围 ５~８０°ꎬ扫描速率 ５° / ｍｉｎꎮ

氢气程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
Ａｐｐａｒａｔｕｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附仪上进行ꎮ
称取 ５０ ｍｇ 的催化剂放置于垫有石英棉的 Ｕ 形石英

管中ꎮ 还原前ꎬ催化剂在 ３００℃的 Ｈｅ 气流中预处理
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１ ｈꎬ冷却到室温后切换成 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气ꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热到 ９００℃进行还原ꎮ

氢气程序升温脱附(Ｈ２－ＴＰＤ)也在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
Ａｐｐａｒａｕｔｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附仪上进行ꎮ
称取 ５０ ｍｇ 的催化剂放置于垫有石英棉的 Ｕ 形石英

管中ꎮ 催化剂先在 ３００℃ 的 １０％ Ｈ２ / Ｈｅ 混合气中

还原处理 １ ｈꎬ冷却到室温后将 １０％ Ｈ２ / Ｈｅ 混合气

切换至 Ｈｅ 气ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热到

９００℃检测 Ｈ２ 吸附量ꎮ
二氧化碳程序升温脱附 ( ＣＯ２ － ＴＰＤ) 同样在

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｐｐａｒａｕｔｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸

附仪上进行ꎮ 称取 ５０ ｍｇ 的催化剂放置于垫有石英

棉的 Ｕ 形石英管中ꎮ 催化剂先在 ３００℃的 １０％ Ｈ２ /
Ａｒ 混合气中还原处理 １ ｈꎬ冷却到室温后将 １０％
Ｈ２ / Ａｒ 混合气切换至 １０％ ＣＯ２ / Ｈｅ 混合气ꎬ室温吸

附 ＣＯ２ ２ ｈꎬ最后在 Ｈｅ 气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速

率加热到 ９００℃检测 ＣＯ２ 吸附量ꎮ
１􀆰 ４　 ＣＯ２ 加氢制甲醇反应性能测试

称取 ０􀆰 １ ｇ 的催化剂(４０~８０ 目)与等质量的石

英砂混匀后装入内置石英管(内径 ８ ｍｍ)的不锈钢

反应管中ꎮ 反应开始前ꎬ催化剂在常压下 Ｈ２ 气氛

中 ３００℃ 原位还原 ２ ｈꎬ然后在 Ｈ２ 气氛下降温至

１６０℃ꎬ将混合原料气(Ｈ２ / ＣＯ２ ＝ ３ / １ꎬ体积比)通入

固定床反应器ꎬ调节反应压力达到 ３ ＭＰａꎬ保持气体

质量空速为 １２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 催化剂性能评价的

温度范围为 １６０ ~ ３４０℃ꎬ温度间隔 ３０℃ꎬ在每个反

应温度点的反应时间保持 １ ｈꎮ 反应器出口至色谱

六通阀之间的所有管线均保持在 １５０℃以防产物冷

凝ꎬ通过安捷伦气相色谱仪在线检测不同反应温度

下的产物组成和含量ꎮ ＣＯ２ 转化率和产物选择性的

计算公式见前期研究工作[１９]ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 催化剂微观结构表征

图 １ 为 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ － Ｎ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图ꎮ 对于 Ｃ－Ｎ 样品ꎬ在 ２７􀆰 ３°处出现了一个

强度较高的尖峰ꎬ可归属为石墨碳(００２)晶面的特

征衍射峰ꎬ说明经过高温焙烧制备的 Ｃ－Ｎ 材料具有

较高的石墨化程度ꎬ导电性好有利于电子传输ꎮ 在

Ｃｕ / ＺｎＯ 上ꎬ３１􀆰 ７、３４􀆰 ６、３６􀆰 １、５６􀆰 ６°等处的衍射峰对

应六方相红锌矿结构的 ＺｎＯ 载体 ( ＰＤＦ ＃ ３６—
１４５１)ꎬ同时在 ３６􀆰 ４°处观测到了较弱的立方相赤铜

矿结构 Ｃｕ２Ｏ 的特征衍射峰(ＰＤＦ＃０５—０６６７)ꎬ但是

并没有看到 ＣｕＯ 的特征衍射峰ꎬ说明 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化

剂中 Ｃｕ 物种在 ＺｎＯ 载体中分散较好且以 Ｃｕ＋为主ꎮ
对于 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 复合催化剂ꎬＣ－Ｎ 的衍射峰没有

出现ꎬ可能是因为 Ｃ－Ｎ 的含量太低只有 １􀆰 ５％ꎬ也没

有观察到新的衍射峰ꎮ 此外ꎬ添加 Ｃ－Ｎ 后ꎬ所有的

衍射峰强度显著减弱ꎬ表明 Ｃ－Ｎ 不仅促进了 Ｃｕ 物

种的分散ꎬ减小了 Ｃｕ 物种粒径ꎬ而且还有利于载体

ＺｎＯ 的分散ꎮ Ｃｕ 物种和 ＺｎＯ 的同时分散有助于

Ｃｕ－ＺｎＯ 界面的形成ꎬ提高界面位点的数量ꎮ

１—Ｃ－Ｎꎻ２—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ３—Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ

图 １　 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图

图 ２ 所示为 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＤ 谱图ꎮ Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂在 ４１８℃和 ８１０℃位

置处出现了 ２ 个十分弱的 Ｈ２ 吸附峰ꎮ 前者代表中

等强度吸附在 Ｃｕ０ 表面的 Ｈ 原子ꎬ该吸附 Ｈ 原子可

以通过 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面溢流到 ＺｎＯ 载体表面[２０]ꎻ高温

８１０℃处的吸附峰对应载体 ＺｎＯ 表面解离吸附的 Ｈ
原子[２１]ꎮ 当用 Ｃ－Ｎ 修饰 Ｃｕ / ＺｎＯ 后ꎬ可以看到 Ｈ２

吸附峰发生了很大变化ꎮ 在 ３７４℃处有一个较弱的

Ｈ２ 吸附峰ꎬ但在 ５６０℃和 ５７４℃处出现了 ２ 个极强

的 Ｈ２ 吸附峰ꎬ根据 Ｈ２ 脱附温度判定ꎬ这 ３ 个吸附

峰均可认定为催化剂表面 Ｃｕ０ 上中等强度吸附的 Ｈ
原子ꎬ高温区也存在小部分 ＺｎＯ 表面强吸附的 Ｈ 原

子ꎮ Ｈ２－ＴＰＤ 结果表明ꎬＣｕ / ＺｎＯ 催化剂活化 Ｈ２ 的

能力有限ꎬＨ２ 吸附量也较低ꎬ但是 Ｃ－Ｎ 的引入极大

增强了中等强度吸附 Ｈ 原子的浓度ꎬＣ－Ｎ 显著促进

１—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ２—Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ

图 ２　 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＤ 谱图
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了 Ｃｕ０ 位点 Ｈ２ 的解离活化ꎬ有利于后续加氢反应的

进行ꎮ
图 ３ 所示为 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂的

ＣＯ２－ＴＰＤ 谱图ꎮ 和图 ２ 类似ꎬ单独的 Ｃｕ / ＺｎＯ 上几

乎没有检测到任何有关 ＣＯ２ 的吸附峰ꎬ说明 ＣＯ２ 的

吸附非常弱ꎬ意味着单独的 Ｃｕ / ＺｎＯ 活化 ＣＯ２ 的能

力较弱ꎬ且 ＣＯ２ 吸附量十分低ꎮ 但是对于 Ｃｕ / ＺｎＯ /
Ｃ－Ｎ 催化剂ꎬ可以发现在 ５６４℃和 ５７７℃两个地方出

现了极强的尖峰ꎬ这 ２ 个强峰可归属为 Ｃｕ－ＺｎＯ 界

面处中等强度碱性位点上的 ＣＯ２ 吸附[２２]ꎻ高温区

７３０℃附近有一个较弱的宽峰ꎬ该峰可能代表催化剂

表面不饱和氧原子或缺陷等强碱性位点上吸附的

ＣＯ２
[２３]ꎮ 结合 ＸＲＤ 结果ꎬＣ－Ｎ 分散了 Ｃｕ 物种和

ＺｎＯꎬ形成了更多的 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面位点ꎬ极大促进了

Ｃｕ / ＺｎＯ 上 ＣＯ２ 的吸附活化ꎬ尤其显著提升了中等

强度的 ＣＯ２ 吸附量ꎮ

１—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ２—Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ

图 ３　 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂的

ＣＯ２－ＴＰＤ 谱图

图 ４ 是 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂的 Ｈ２－
ＴＰＲ 谱图ꎮ 由图可知ꎬ位于 １２５ ~ ２７５℃范围内的总

还原峰可以分峰拟合成 ３ 个 Ｈ２ 还原峰ꎬ说明存在 ３
种不同状态的氧化态 Ｃｕ 物种ꎮ 位于 ２００℃附近的

α 峰对应催化剂中高分散 Ｃｕ＋物种的还原[２４]ꎬ２２０℃
处的 β 峰归属为 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面与 ＺｎＯ 发生强相互作

用的 Ｃｕ＋物种的还原[２５]ꎬ而位于 ２３０℃附近的 γ 峰

可能是小尺寸 ＣｕＯ 颗粒的还原[２４]ꎮ 对于 Ｃｕ / ＺｎＯ
催化剂ꎬ α、 β、 γ ３ 个还原峰所占百分比分别为

５１􀆰 １％、２４􀆰 １％和 ２４􀆰 ８％ꎬ高分散的 Ｃｕ＋物种占据主

导地位ꎮ 添加 Ｃ－Ｎ 后ꎬα、γ ２ 个峰显著减弱ꎬ而 β 峰

迅速增加到了 ５３􀆰 ０％ꎬ提升了一倍多ꎬ说明部分高

分散 Ｃｕ＋物种和小尺寸 ＣｕＯ 转变成了 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面

处的 Ｃｕ＋物种ꎬ且与 ＺｎＯ 发生强相互作用的 Ｃｕ＋物

种浓度最高ꎮ 另一方面ꎬＣ－Ｎ 诱导 α、β、γ ３ 个 Ｃｕ
物种还原峰向高温方向移动ꎬ表明 Ｃ－Ｎ 进一步加强

了 Ｃｕ 物种与 ＺｎＯ 之间的相互作用ꎬ促使电子从 Ｃｕ
物种向载体 ＺｎＯ 转移ꎬ从而抑制了 Ｃｕ 物种的还原ꎮ

１—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ２—Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ

图 ４　 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ２　 ＣＯ２ 加氢制甲醇反应活性评价

Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂上 ＣＯ２ 加氢反

应性能如图 ５ 所示ꎮ 图 ５(ａ)为 ＣＯ２ 转化率随反应

温度变化图ꎬ在 ３１０℃以前ꎬＣＯ２ 转化率随反应温度

升高快速增加ꎬ但温度超过 ３１０℃后ꎬＣＯ２ 转化率的

增幅开始变缓ꎮ 在整个温度范围内ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ
的 ＣＯ２ 转化率始终高于 Ｃｕ / ＺｎＯꎬ尤其在中温区

２５０~２８０℃ꎮ 当反应温度为 ２８０℃ 时ꎬＣ－Ｎ 的引入

使 ＣＯ２ 转化率从 １１􀆰 ８％增加到 １３􀆰 ５％ꎮ 图 ５(ｂ)为
甲醇选择性随温度变化曲线ꎮ 当反应温度低于

２２０℃时ꎬ甲醇选择性高于 ９０％ꎬ但随着反应温度上

升ꎬ甲醇选择性快速下降ꎻ当反应温度大于 ３００℃ꎬ
甲醇选择性降低到 ５０％以下ꎮ 可以看到ꎬ在低温区

１６０~２２０℃ꎬ２ 个 Ｃｕ 催化剂的甲醇选择性相差较

小ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 略高一点ꎮ 但当温度高于 ２２０℃
后ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 的甲醇选择性下降幅度较低ꎬ明显

高于 Ｃｕ / ＺｎＯꎮ 当反应温度为 ２８０℃ 时ꎬＣｕ / ＺｎＯ 和

Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ － Ｎ 的 甲 醇 选 择 性 分 别 为 ５５􀆰 ２％ 和

６３􀆰 １％ꎮ Ｃ－Ｎ 可以同时提高 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂的 ＣＯ２

转化率和甲醇选择性ꎬ大大改善甲醇生成活性ꎬ促进

甲醇形成ꎮ 一般来说ꎬＣＯ２ 加氢制甲醇反应的主要

副产物为 ＣＯ 和 ＣＨ４ꎬ图 ５(ｃ)和图 ５(ｄ)分别为 ＣＯ
和 ＣＨ４ 选择性随反应温度变化趋势图ꎮ 随着温度

升高ꎬＣＯ 和 ＣＨ４ 选择性均单调增加ꎮ 从图中可以

看出ꎬＣＨ４ 选择性非常低ꎬ即使温度高达 ３４０℃ꎬＣｕ /
ＺｎＯ 上 ＣＨ４ 选择性也只有 ４􀆰 ６％ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 上

ＣＨ４ 选择性更低仅为 １􀆰 １％ꎬ充分说明 ＣＨ４ 不是主

要副产物ꎬＣ－Ｎ 能进一步抑制微量 ＣＨ４ 的生成ꎮ 逆

水煤气变换反应产生的 ＣＯ 是主要副产物ꎬＣＯ 选择

性最高可达 ５２􀆰 １％ꎮ Ｃ－Ｎ 在 １６０ ~ ２２０℃低温区对

ＣＯ 的抑制效果并不显著ꎬ 但当反应温度超过

２５０℃ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 的 ＣＯ 选择性明显低于 Ｃｕ /
ＺｎＯꎮ 例 如 ２８０℃ 时ꎬ Ｃｕ / ＺｎＯ 的 ＣＯ 选 择 性 为

４３􀆰 ９％ꎬ而 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ － Ｎ 的 ＣＯ 选择性则下降到
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３６􀆰 ７％ꎮ 因此ꎬＣ－Ｎ 主要通过抑制 ＣＯ 的产生来提

高 Ｃｕ / ＺｎＯ 的甲醇选择性和生成活性ꎮ 在 ２８０℃反

应温度下ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ －Ｎ 催化剂获得了 １３􀆰 ５％的

ＣＯ２ 转化率和 ６３􀆰 １％的甲醇选择性ꎬ是一个优良的

ＣＯ２ 加氢制甲醇潜在催化剂ꎮ

(ａ)ＣＯ２ 转化率随温度变化图

(ｂ)甲醇选择性随温度变化图

(ｃ)ＣＯ 选择性随温度变化图

(ｄ)甲烷选择性随温度变化图

１—Ｃｕ / ＺｎＯꎻ２—Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ

图 ５　 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 催化剂上

ＣＯ２ 加氢反应性能

结合 ＣＯ２ 加氢反应活性数据和催化剂微观结

构表征结果ꎬ可以推断ꎬＣ－Ｎ 有助于 Ｃｕ 物种和载体

ＺｎＯ 的分散ꎬ形成了更多数量的 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面位点ꎮ
Ｐｅｎｇ 等[１７]制备了 Ｃｕ－ＺｎＯ＠ ＮＣ 催化剂ꎬ他们认为

Ｎ 掺杂石墨碳中的吡啶 Ｎ 原子也可以稳定 Ｃｕ / ＺｎＯ

纳米粒子ꎮ 此外ꎬＣ －Ｎ 进一步增强了 Ｃｕ 物种与

ＺｎＯ 之间的相互作用ꎬ促进了 Ｃｕ 物种向 ＺｎＯ 的电

子转移ꎬ大幅度提升了 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面处与 ＺｎＯ 强相

互作用的 Ｃｕ＋物种的数量和浓度ꎮ 该位置的 Ｃｕ＋物

种经 Ｈ２ 还原后形成的 Ｃｕ０ 物种可以高效吸附活化

反应物 Ｈ２ 和 ＣＯ２ꎬ显著增加中等强度的 Ｈ２ 和 ＣＯ２

吸附量ꎬ同时提高 ＣＯ２ 转化率和甲醇选择性ꎬ大幅

度改善甲醇的生成活性ꎮ Ｗｅｉ 等[１６] 也发现掺 Ｐ 碳

材料 Ｃ－Ｐ 提高了 Ｃｕ / ＺｎＯ 界面处 Ｃｕ０ 物种的含量ꎬ
促进甲醇生成ꎮ 因此ꎬＣｕ－ＺｎＯ 界面处与 ＺｎＯ 强相

互作用的 Ｃｕ０ 物种是生成甲醇的关键ꎬ可能是 ＣＯ２

加氢制甲醇的活性中心ꎮ

３　 结论

(１)采用共沉淀法制备了 Ｃｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 复合催

化剂ꎬＣ－Ｎ 减小了 Ｃｕ 物种粒径ꎬ促进了载体 ＺｎＯ 的

分散ꎬ有助于形成更多的 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面ꎮ Ｃ－Ｎ 进一

步加强了 Ｃｕ 物种与 ＺｎＯ 的相互作用ꎬ促使电子从

Ｃｕ 物种向载体 ＺｎＯ 转移ꎬ并诱导部分高分散 Ｃｕ＋物

种和小尺寸 ＣｕＯ 转变为 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面处与 ＺｎＯ 强

相互作用的 Ｃｕ＋物种ꎮ
(２)和 Ｃｕ / ＺｎＯ 催化剂相比ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ 同时

提升了 ＣＯ２ 转化率和甲醇选择性ꎬ大幅度增加了甲

醇的生成活性ꎮ 在 ２８０℃反应温度下ꎬＣｕ / ＺｎＯ / Ｃ－Ｎ
催化剂取得了 １３􀆰 ５％的 ＣＯ２ 转化率和 ６３􀆰 １％的甲

醇选择性ꎬ远远超过单独的 Ｃｕ / ＺｎＯꎮ Ｃ－Ｎ 大幅度

增加了 Ｃｕ－ＺｎＯ 界面处与 ＺｎＯ 强相互作用的 Ｃｕ０ 物

种的数量ꎬ显著提升了中等强度的 Ｈ２ 和 ＣＯ２ 吸附

量ꎬ有利于活化 Ｈ２ 和 ＣＯ２ꎬ促进甲醇形成ꎮ
(３)Ｃｕ－ＺｎＯ 界面处与 ＺｎＯ 强相互作用的 Ｃｕ０

物种是决定甲醇生成活性的关键因素ꎬ可能是 ＣＯ２

加氢制甲醇反应的活性中心ꎮ
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