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摘要：采用溶胶凝胶法制备的铁锆复合氧化物催化甲醇与ＣＯ２直接合成碳酸二甲酯（ＤＭＣ）反应，其催化活性远
高于氧化铁和氧化锆，当铁锆摩尔比为５／１时，其催化活性是氧化锆的２倍．利用ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＩＲ、ＴＰＤ和Ｎ２物
理吸附脱附等技术对催化剂进行了表征．结果表明，氧化铁主要以六方晶相的αＦｅ２Ｏ３形式存在，氧化锆主要以
四方晶相存在，铁锆之间发生了相互作用，使铁锆复合氧化物表面Ｌ酸增强和少量Ｂ酸产生．Ｌ酸的增强和Ｂ酸
的产生是催化剂催化活性增加的主要原因，并对催化剂的催化作用机理进行了探讨．
关键词：碳酸二甲酯；甲醇；二氧化碳；铁锆复合氧化物
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　　二氧化碳和甲醇直接合成碳酸二甲酯是一条绿
色合成路线，是二氧化碳化学利用的研究热点之

一．该合成路线的关键是高效催化剂．由于二氧化
碳的化学惰性和热力学上的高稳定性，使该反应的

产物收率都很低．目前研究的催化剂主要是金属醇
盐化合物、金属氧化物、碱性化合物和负载型金属

等．金属醇盐化合物是公认的有较高活性的催化
剂，其中尤以有机锡的醇盐（Ｒ１ｍＳｎ（ＯＲ

２）ｎ）（ｍ＝０，
２；ｎ＝２，４）研究最多［１－３］，当ｍ＝０，Ｒ＝ｔＢｕ时，其
活性是Ｂｕ２Ｓｎ（ＯＭｅ）２的２０多倍

［４］．但金属醇盐属
于均相催化剂，回收再利用较困难，且反应生成的

水直接使催化剂失活．ＰｅｔｒＳｖｅｃ和 ＲｏｍａｎＯｌｅｊｎíｋ
等［５］报道了可以防止水解且具有催化活性的 Ｃ，Ｎ
螯合有机锡的三氟甲磺酸酯（ＬＣＮＲ２ＳｎＯＴｆ（Ｒ＝ｎ
Ｂｕ）），但通过多核核磁共振光谱分析发现其在苛
刻条件下不稳定，在高压反应过程中分解产物还有

待进一步研究．碱性化合物研究较多的是碳酸钾，
但反应过程中需加入甲基化试剂如碘甲烷［６－９］，腐

蚀性和碘甲烷价格昂贵而使该催化剂的使用受到限

制．负载型金属以 ＣｕＮｉ负载在不同载体（碳纳米
管、氧化石墨、改性 ＳｉＯ２等）上的催化剂研究较
多［１０－１２］，在固定床反应器中它们表现出较好的催

化活性，但在高压反应釜中活性较低．金属氧化物
以其表面具有反应所需的邻位酸碱活性中心而表现

出较好的催化活性，其中尤以ＺｒＯ２
［１３－１６］，ＣｅＯ２

［１７］，

Ｖ２Ｏ５
［１８］，ＣｅｘＺｒ（１ｘ）Ｏ２

［１９－２０］研究较多．单独的金属
氧化物活性并不高，通过 Ｈ３ＰＯ４，Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０或其
他金属氧化物的改性，可以使活性得到提高．研究
发现 Ｈ３ＰＯ４改性后 ＺｒＯ２活性提高了约 ３倍

［２１］，

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０改性后ＺｒＯ２活性提高了１０倍多
［２２］，用

Ｃｅ改性 ＺｒＯ２可使催化活性增加 ３倍以上，而用
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０改性 ＣｅｘＺｒ（１ｘ）Ｏ２可使催化活性提高 １
倍以上［２３］，Ｈ３ＰＯ４改性后 Ｖ２Ｏ５活性提高了约 １０
倍［１８］，用Ｃｅ改性ＴｉＯ２也可使催化活性增加，而用
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０改性 ＣｅｘＴｉ（１ｘ）Ｏ２可使活性提高约 ７
倍［２４］．因此金属氧化物作催化剂，其表面酸性并不
能满足催化要求，而适当的金属或酸改性可以有效

调整表面酸碱位配比及活性位量，使催化活性得到

提高．氧化铁是典型的Ｌ酸，且在本反应体系表现
出一定催化活性．我们采用氧化铁改性ＺｒＯ２，通过
增加Ｌ酸中心和晶格缺陷，从而加强Ｌ酸强度和产
生Ｂ酸来改善其催化活性．

１实验部分
１．１催化剂的制备

使用 Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（分析纯，下同）和

Ｚｒ（ＮＯ３）４·５Ｈ２Ｏ作前驱体，用柠檬酸作成胶剂，乙
二醇作分散剂，于８０℃搅拌成溶胶．将所得胶体在
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１２０℃下真空干燥，形成干胶．将干胶置于马弗炉
中，于５００℃焙烧４ｈ，得到铁锆复合氧化物催化剂．
１．２催化剂的表征

采用ＢＤＸ３２００型Ｘ射线衍射仪对样品粉末进
行ＸＲＤ测定，Ｘ射线源为ＣｕＫα１，２θ范围为１０°～
９０°．

以碱性吡啶为探针分子，采用 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ
４７０ＦＴＩＲ红外光谱仪原位吸附测定催化剂表面的
酸性质．首先将研磨后的催化剂于１２０℃真空干燥
２ｈ，在干燥器中冷却至室温，研磨压片，放入原位
分析池中抽真空，采集红外谱图作为背景，然后接

通吡啶吸附３０ｍｉｎ，再抽真空，采集吡啶吸附谱图．
谱图分辨率为４ｃｍ－１，每谱扫描３２次累加平均．采
用Ｈｉｔａｃｈｉ２７０３０型红外光谱仪测定催化剂的红外
谱图．

采用液态 Ｎ２物理吸附脱附测定催化剂 ＢＥＴ
比表面积，在 ＮＯＶＡ４２００全自动快速比表面积分
析仪上进行．样品在１００℃脱气３ｈ，在液氮环境下
进行氮气吸附，对催化剂进行多点ＢＥＴ比表面积测
试分析．

ＣＯ２（ＮＨ３）程序升温脱附（ＴＰＤＣＯ２（ＮＨ３））采
用ＡＵＴＯＣＨＥＭＩＩ２９２０全自动程序升温化学吸附
仪．热导池温度１００℃，热丝温度１７５℃．将５０ｍｇ
催化剂装入石英管中，在２５ｍＬ／ｍｉｎＨｅ吹扫条件
下，以１０℃／ｍｉｎ的升温速度程序升温至５００℃，
保持６０ｍｉｎ．然后降温至 ４０℃，通入 ２５ｍＬ／ｍｉｎ
ＣＯ２（ＮＨ３），保持３０ｍｉｎ．用５０ｍＬ／ｍｉｎＨｅ吹扫６０

ｍｉｎ，脱除物理吸附ＣＯ２（ＮＨ３），最后以７℃／ｍｉｎ程
序升温至５５０℃进行 ＣＯ２（ＮＨ３）脱附，并用热导检
测器（ＴＣＤ）检测脱出气体．

用 Ｘ射线光电子能谱仪（ＸｒａｙＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ／ＥＳＣＡ）测定催化剂表面元素的化学
态，使用单色化的ＡｌＫα源（ＭｏｎｏＡｌＫα），以表面
污染Ｃ１ｓ（２８４．８ｅＶ）为标准进行能量校正．
１．３合成实验

将所制备催化剂放入带有磁力搅拌的不锈钢反

应釜，加入所需量的无水甲醇，用 ＣＯ２置换３次，
在常温下用气体增压泵向釜内压入 ＣＯ２，开动搅拌
装置并升至规定温度开始计时，达到规定时间后停

止加热搅拌，自然冷却至室温，放出釜内残余气

体，取出反应液过滤，称量所得滤液量并进行气相

色谱分析．
１．４反应液组成分析

用ＧＣ７９００气相色谱仪对反应液进行分析．色谱
操作条件为：Ф３０ｍ×０．５３ｍｍ×０．２５μｍ石英毛细管
柱，固定液为ＯＶ１０１，氮气作载气，流速为１７ｍＬ／
ｍｉｎ，柱箱温度７０℃，汽化室温度为１８０℃，ＦＩＤ检
测器，检测器温度１８０℃，进样量０．２５μＬ，采用不
分流进样．用正丁醇作内标物进行定量分析．

２结果与讨论
２．１催化剂性能研究
２．１．１铁锆配比对催化剂催化活性的影响　　表１
为氧化铁、氧化锆和铁锆复合氧化物的催化活性及

表１氧化铁、氧化锆和铁锆复合氧化物的催化活性及表面积
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｄａｔａｏｆｉｒｏｎｏｘｉｄｅ，ｚｉｒｃｏｎｉａａｎｄｉｒｏｎｚｏｒｃｏｎｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅ

Ｃａｔ．
／ｇ

ＣＨ３ＯＨ

／ｍＬ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

ＤＭＣｂ

／（ｍｍｏｌ／·ｇ－１·ｃａｔ－１）

ＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｃ

（ＸＲＤ）／ｎｍ

ＺｒＯ２ １ ２０ ２４ ０．９８ ４０．１
Ｈ３ＰＯ４／ＺｒＯ２（Ｈ３ＰＯ４ｃｏｎｔｅｎｔ０．０７％） １ ２０ ２４ １．２２

Ｆｅ／Ｚｒ＝２∶１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ） １ ２０ ２４ １．３１ ３６．８ ３９．０
Ｆｅ／Ｚｒ＝５∶１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ） １ ２０ ２４ １．８７ ４８．７ ３５．２
Ｆｅ／Ｚｒ＝１０∶１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ） １ ２０ ２４ １．０６ ２６．７ ４１．４

Ｆｅ２Ｏ３
ａ ３ ４０ １０ ０．０７ １７．６

ＺｒＯ２（ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ）
ａ ３ ４０ １０ ０．１２ ３．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１５０℃，ＣＯ２ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ５～６ＭＰａ．
ａ：ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｔｈｅＷＨＦ０．５ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅａｃｔｏｒｗｉｔｈ３ｇ　４?ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅａｓｄｅｈｙｄｒａｎｔ；
ｂ：ＴｈｅｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅａｃｔｏｒｗａｓＳＰＬ４１００ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐａｒａｌｌｅｌｒｅａｃｔｏｒ；
ｃ：ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎＤｈｋｌ＝Ｋλ／（β１／２ｃｏｓθ），Ｋ＝０．８９，ｂａｓｉｎｇｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅ（１０４）
（２θ＝３３．１５２°）ｏｆｆｅｒｒｉｃｏｘｉｄｅ．
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比表面积．可以看出，氧化铁在甲醇与ＣＯ２直接合
成ＤＭＣ中表现出一定的活性，铁锆摩尔比为５／１
时，铁锆复合氧化物的催化活性最大．从比表面积
测定结果可知，铁锆比为５／１时，催化剂的比表面
积最大．对于非均相催化反应，大的比表面积有利
于传质，可加快反应速率．
２．１．２合成反应工艺条件的优化　　由以上分析可
知，铁锆摩尔比为５／１的铁锆复合氧化物催化剂表
现出较高的催化活性，下面采用此催化剂考查反应

温度，压力和反应时间对ＤＭＣ收率的影响．
２．１．２．１反应温度对催化活性的影响　　如图１所
示，ＤＭＣ收率随着反应温度的升高而呈现先增加

图１反应温度对ＤＭＣ收率的影响
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＭＣ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ１ｇ，ｍｅｔｈａｎｏｌ２０ｍＬ，
ＣＯ２ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ５～６ＭＰａ，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２４ｈ，

ＳＰＬ４１００ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐａｒａｌｌｅｌｒｅａｃｔｏｒ．

后降低的趋势．反应温度在８５℃以下时，催化剂
没有反应活性，在反应温度１００～１５０℃时，ＤＭＣ
的收率随反应温度的升高而增加．在 １５０℃附近
时，ＤＭＣ的收率最高，随着反应温度的进一步升
高，ＤＭＣ的收率有所下降．分析其原因为温度较低
时，催化活性较低，反应速率很慢，温度提高使催

化活性提高、反应速率增加、缩短反应平衡时间．
所以在给定反应时间内，在小于１５０℃时，ＤＭＣ收
率随着反应温度的升高而增加，但随着温度的升

高，ＤＭＣ分解速度增加，副产物二甲醚量由低温的
反应液中检测不出，到逐渐有二甲醚副产物增加，

使ＤＭＣ收率降低．因此，可以确定１５０℃为铁酸锆
催化剂的最佳反应温度．
２．１．２．２反应压力对催化活性的影响　　由图２可

图２反应压力对ＤＭＣ收率的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＭＣ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ１ｇ，ｍｅｔｈａｎｏｌ２０ｍＬ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１５０℃，Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２４ｈ，

ＳＰＬ４１００ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐａｒａｌｌｅｌｒｅａｃｔｏｒ．

见，在一定反应温度下，ＤＭＣ的收率随着 ＣＯ２压力
的增加而增加，其中在压力１８～２０ＭＰａ左右范围
内增加速率最大；分析其原因为甲醇和二氧化碳直

接合成碳酸二甲酯反应是一个分子减少的反应，反

应体系总压力的增加有利于生成 ＤＭＣ；另外，从二
氧化碳在甲醇中的溶解度来分析，提高压力有益于

增加ＣＯ２在甲醇中的溶解度，从而增加催化剂与反
应原料的接触机会，提升反应速率且在１５０℃条件
下，ＣＯ２溶解在甲醇中的超临界压力在１６．２ＭＰａ
左右［２５］，反应物系达到了超临界状态，且随着压力

的提高，超临界流体的密度随之增加，达到超临界

后，反应速率增加，达到平衡所需时间降低，因此

在同样的反应时间内，所得ＤＭＣ收率得到提高．
２．１．２．３反应时间对 ＤＭＣ收率的影响　　如图３
中所示，ＤＭＣ的收率随时间的增加收率不断提高，
且在反应的前１０ｈ内，反应速度较快，２４ｈ以后，
反应速率较慢，但反应速率变化较小，说明在反应

时间段还未达到平衡．通过热力学计算可知１５０℃
时，此原料配比，选择性为１００％时，ＤＭＣ的收率
约５．１２ｍｍｏｌ．
２．２催化剂的表征
２．２．１ＳＥＭ表征　　从图４所示的 ＳＥＭ图片可以
看到，铁锆比为２／１的催化剂颗粒分布不均，且有
颗粒团聚和部分颗粒烧结现象．铁锆比为５／１的催
化剂颗粒较整齐并疏松地粘结在一起，较少有烧结

的块，且疏松颗粒体由粒径大约３０～４０ｎｍ的小颗
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图３　反应时间对ＤＭＣ的收率的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＤＭＣ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ１ｇ，ｍｅｔｈａｎｏｌ２０ｍＬ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１５０℃，ＣＯ２ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

５～６ＭＰａ，ＳＰＬ４１００ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐａｒａｌｌｅｌｒｅａｃｔｏｒ

粒组成．铁锆比为１０／１的催化剂颗粒不均匀，且多
为烧结的颗粒实体和团聚的较大颗粒．其原因可以
从溶胶形成过程以及组分配比不同来解释．在硝酸
锆溶入水中后，锆离子并不是单独存在，而是４个
锆离子通过８个氢氧根离子互相连成四方形，再结
合１６个水分子形成［Ｚｒ４（ＯＨ）８（Ｈ２０）１６］

８＋配合离

子［２６］．加入柠檬酸后，可以使水解后的配合离子与
柠檬酸根进行配合离子交换，形成更加复杂的配合

离子团，该配合离子团与形成的配合柠檬酸铁充分

混合，形成网状结构的胶粒．当加入氨水调节 ｐＨ
值时，锆量过多或铁量过多都可能导致单一的柠檬

酸锆或柠檬酸铁配合离子团的自身长大，导致组分

局部分布不均，产生如图所示的局部团聚烧结颗

粒，当铁锆摩尔比为５／１时，柠檬酸铁和柠檬酸锆
达到了很好的分散效果，从而使最终的催化剂颗粒

团聚烧结现象降低．

图４不同铁锆比催化剂的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ：Ｆｅ∶Ｚｒ＝２∶１；ｂ：Ｆｅ∶Ｚｒ＝５∶１；ｃ：Ｆｅ∶Ｚｒ＝１０∶１）

２．２．２ＸＲＤ表征　　图５（Ａ）和 （Ｂ）分别为铁锆
复合氧化物在２θ＝１０°～９０°和２θ＝３０°～３８°范围的
ＸＲＤ谱图．由（Ａ）可见，ＺｒＯ２催化剂为典型的单斜
晶相，而加入铁后，同样焙烧温度下铁锆复合催化

剂的 ＺｒＯ２主要表现为四方晶相 （２θ＝３０．２７０°，

５０．３７７°，６０．２０５°，ＰＤＦ＃５０１０８９），Ｆｅ２Ｏ３主要表现
为六方晶相的 αＦｅ２Ｏ３（２θ＝３３．１５２°，３５．６１１°
和５４．０８７°，ＰＤＦ＃３３０６６４），说明氧化铁改变了
ＺｒＯ２的晶相．随着锆含量的增加，ＺｒＯ２四方晶相的
特征衍射峰由弥散到逐渐增强，说明锆含量低时，在
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图５催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

（Ａ）２θ＝１０°～９０°　　　　（Ｂ）２θ＝３０°～３８°

氧化铁表面分散均匀，颗粒较小；随锆含量的增大，

ＺｒＯ２颗粒变大，但ＺｒＯ２仍为四方晶相．从（Ｂ）可以
看出，锆的加入使铁的Ｆｅ２Ｏ３的（１０４）和（１１０）晶面
的衍射角右移，说明锆插入到氧化铁的晶格中．且
从（Ａ）和（Ｂ）均可看出，在２θ＝３３．１５２°和３５．６１１°
处两峰强度随锆含量的增加而发生了变化，由衍射

角及峰强度可判定有立方晶相的 γＦｅ２Ｏ３产生．说
明锆含量增加时，有部分锆插入到 Ｆｅ２Ｏ３晶格，使
部分氧化铁晶相发生了转变．

铁锆复合氧化物催化剂主要以αＦｅ２Ｏ３的晶相
为主，以氧化铁的最强衍射峰晶面（１０４）晶面（２θ＝
３３．１５２°）来计算催化剂的颗粒直径，计算结果见表
１．铁锆复合氧化物催化剂颗粒直径在铁锆比为５／１
时最小，说明该配比下两组分相互分散良好，从而

使颗粒团聚现象降低，比表面最大．这与 Ｎ２吸附
脱附比表面积测定结果和ＳＥＭ分析结果一致．
２．２．３ＩＲ表征　　图６为不同铁锆配比催化剂的红
外光谱图．７４０ｃｍ－１，５７７ｃｍ－１和５０１ｃｍ－１为 Ｚｒ—
Ｏ的振动吸收峰，５３０ｃｍ－１和４５５ｃｍ－１处为 Ｆｅ—Ｏ
键的振动吸收峰［２７］．由图可见，铁锆复合氧化物催
化剂的红外吸收主要表现为５３０ｃｍ－１和４５５ｃｍ－１

处的Ｆｅ—Ｏ键的振动吸收，而 Ｚｒ—Ｏ在７４０ｃｍ－１，
５７７ｃｍ－１和５０１ｃｍ－１处的振动吸收峰几乎全部消
失，同时Ｆｅ—Ｏ振动吸收峰的峰位略有蓝移，说明
锆的加入使 Ｆｅ—Ｏ键能增加，与 Ｆｅ所连接 ＯＨ更
容易释放出质子，使催化剂表面表现出 Ｂ酸性质．
Ｂ酸可以活化甲醇提供甲基，与反应过程中的单碳

酸酯反应生成 ＤＭＣ［２８］．因此，催化剂表面的 Ｂ酸
可以使催化剂表现较高的催化活性，其中尤以铁锆

摩尔比为５／１的催化剂的 Ｆｅ—Ｏ振动吸收峰的峰
位蓝移最多，催化活性最高，这与２．１的活性评价
结果一致．

图６催化剂的红外光谱图
Ｆｉｇ．６ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　图７为不同铁锆配比复合氧化物催化剂的吡啶
原位吸附红外光谱图．由图可见，铁锆复合氧化物
表面均有１４４６ｃｍ－１左右和１５４０ｃｍ－１左右的吡啶
与Ｌ酸和 Ｂ酸结合的吸收峰，１４４６ｃｍ－１左右为
（Ｆｅ３＋吡啶和Ｚｒ４＋吡啶）的吸收峰［２９－３０］，１５４０ｃｍ－１

吸收峰是Ｈ＋吡啶吸收峰，说明铁锆复合氧化物表
面均存在少量的Ｂ酸，其中铁锆比为５／１的催化剂
表现出更强的Ｂ酸吸收峰．而单独的氧化铁和氧化
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锆表面均不存在Ｂ酸．分析其原因可能是由于铁锆
之间相互作用，增强了Ｆｅ—Ｏ之间作用力，从而使
表面存在的ＯＨ易于释放Ｈ＋．

图７催化剂的吡啶原位吸附红外光谱图
Ｆｉｇ．７ＰｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２．４ＴＰＤＣＯ２（ＮＨ３）表征　　由表２不同铁锆配
比催化剂的程序升温脱附数据可见，不同铁锆配比

的催化剂在ＣＯ２程序升温脱附过程中均有９１℃左
右的脱附峰，说明不同铁锆配比的催化剂均有弱碱

位存在，这与氧化锆［３１］和氧化铁［３２］文献报道的脱

附峰位置基本相符．但不同铁锆比催化剂在１９０～
４１１℃之间仍有脱附峰，说明均有较强的碱位存
在，而铁锆比为５／１的催化剂则有较大面积的脱附
峰，说明具有较多的强碱位存在，采用分峰拟合计

算脱附峰面积进行碱活性位定量计算可知，铁锆比

为５／１的催化剂具有相对较多的强碱活性位，但总
碱活性中心数量最低．碱中心可有效活化甲醇和二
氧化碳，生成单碳酸酯［２５］．由文献［１４］知，单碳酸
酯很容易生成，不是催化反应的关键步骤．因此，
碱位总量较少的铁锆比为５／１的催化剂催化活性反
而较高，说明催化活性受碱中心强度影响，并不与

碱中心数量成正比．

表２　催化剂的程序升温脱附结果分析
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＰＤＣＯ２ａｎｄＴＰＤＮＨ３ｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｂａｓｅｓｉｔｅｆｒｏｍ

ＣＯ２ＴＰＤ／ｍｍｏｌ·ｇ
－１

９１℃ １９０～４１１℃ Ｓｕｍ

Ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｙｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｆｒｏｍ

ＮＨ３ＴＰＤ／ｍｍｏｌ·ｇ
－１

８３℃ １５０～４８２℃ Ｓｕｍ

Ａｃｉｄ／
ｂａｓｅ

Ｆｅ／Ｚｒ＝２／１ ０．１７２２ ０．０４３２ ０．２１５４ ０．１３２１ ０．０１５０ ０．１４７１ ０．６８２９

Ｆｅ／Ｚｒ＝５／１ ０．０９８０ ０．０８０２ ０．１７８２ ０．２２８２ ０．０９６３ ０．３２４５ １．８２１０

Ｆｅ／Ｚｒ＝１０／１ ０．２６３０ ０．０６４１ ０．３２７１ ０．２０６１ ０．０３９８ ０．２４５９ ０．７５１８

　　不同铁锆配比催化剂的 ＮＨ３程序升温脱附在
８３℃左右均有 ＮＨ３的脱附峰，即均有弱酸位，这
与氧化锆［２１］文献报导脱附峰位置基本一致．不同
铁锆比催化剂在１５０～４８２℃均有脱附峰，说明在
催化剂表面除了弱酸外，还有一定量的较强酸位和

强酸位，且不同铁锆配比的催化剂表面不同强度酸

位配比亦不同［３３］．铁锆比为５／１时出现较多强酸，
原因可能为锆在氧化铁晶格中分散均匀，Ｚｒ（ＩＶ）出
现在氧化铁晶格中，使铁锆作用机会增加；而铁锆

比为２／１催化剂则由于氧化锆分子团簇导致强酸位
数降低，铁锆比为１０／１催化剂则由于锆含量较低
而表现出较少的强酸位［３４］．这与吡啶原位红外吸
附结果相符，进一步说明锆插入氧化铁晶格中，使

铁锆复合氧化物表面更容易释放质子形成Ｂ酸．铁

锆比为５／１的催化剂有更多的酸位，而酸位将甲醇
活化提供甲基，从而可以促进单碳酸酯转化成

ＤＭＣ［２１］．因此，该催化剂表现出较强的催化活性，
与２．１．１活性评价结果一致．
２．２．５ＸＰＳ分析　　为考察铁锆复合氧化物中铁锆
之间的相互作用及催化剂表面呈现 Ｂ酸中心的原
因，利用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）仪分别对氧化
铁、不同铁锆比的催化剂和氧化锆催化剂中的铁、

锆和氧元素进行了ＸＰＳ分析（见表３）．由Ｆｅ２ｐ的
结合能分析可知，Ｆｅ为＋３价［３５］．氧化铁中掺入氧
化锆，铁的结合能均有增加，且尤以５／１催化剂的
结合能增加最多，从而使该催化剂表现出较强的 Ｌ
酸特性，与２．２．４中ＴＰＤＮＨ３的分析结果一致．由
Ｚｒ３ｄ结合能分析可知，Ｚｒ为＋４价，由于铁的加入

１６５第６期　　　　　　　　　　　　　陈红萍等：铁锆复合氧化物催化甲醇与ＣＯ２直接合成 ＤＭＣ反应性能



使Ｚｒ的３ｄ５轨道结合能普遍降低，说明铁锆之间发
生了相互作用，和 ＸＲＤ和 ＩＲ分析结果相吻合．
Ｏ１ｓ的ＸＰＳ谱图采用ＸＰＳｐｅａｋ４．１软件分峰拟合，
催化剂中氧主要以晶格氧（结合能５２９～５３０ｅＶ）和
羟基氧（即晶格氧缺陷，结合能５３１．８ｅＶ）形式存
在．对Ｏ１ｓＸＰＳ谱图进行分峰拟合，通过对羟基氧
与晶格氧峰面积比较分析可知，少量氧化锆的加

入，晶格氧缺陷减小，羟基氧与晶格氧峰面积比原

有氧化铁和氧化锆均降低，但当铁／锆比为５／１时，
羟基氧与晶格氧峰面积的比达到最大．分析原因可
能为，由于氧化铁和氧化锆晶格差异，氧化锆量的

增加，使晶格氧缺陷复合机会增多，晶格氧缺陷减

小，羟基氧与晶格氧峰面积的比降低，但由于

Ｆｅ（ＩＩＩ）和Ｚｒ（ＩＶ）价态的差异和两者的相互作用，

随着氧化锆加入量的增加，晶格氧缺陷增加，形成

了更多正电中心氧空位．其后随着氧化锆量的进一
步增加，使晶格氧缺陷复合机会再一次增多，晶格

氧缺陷减小．由表３可见，Ｆｅ２ｐ结合能的增加量
并不与 Ｚｒ３ｄ结合能的减小量相对应，说明铁锆之
间并不是直接相互作用，而是通过氧原子传递，通

过晶格氧的结合能相对于氧化铁中的氧有增加，但

相对于氧化锆中的晶格氧却有降低即可得到验证，

同时铁／锆比为 ５／１时，Ｆｅ２ｐ结合能的增加量最
多，而 Ｚｒ３ｄ结合能的减小量最小，说明此时产生
的晶格缺陷最多，与对 Ｏ１ｓＸＰＳ谱图进行分峰拟
合分析结果一致，同时Ｆｅ２ｐ结合能的增加导致其
与晶格氧缺陷所吸附羟基氧键合能增加，从而容易

释放出Ｈ质子，既表现出Ｂ酸特性．

表３催化剂中Ｆｅ２ｐ、Ｏ１ｓ、Ｚｒ３ｄ的ＸＰＳ谱图数据分析
Ｔａｂｌｅ３ＤａｔａａｎａｌｙｓｉｓｏｆＦｅ２ｐ，Ｏ１ｓ，Ｚｒ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｏ１ｓ

［ＯＨ］／［Ｏ］
（ａｒｅａ）

Ｏ１ｓｂｉｎｄｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｙＥｂ／ｅＶ

△Ｅ
／ｅＶ

Ｆｅ２ｐ３

Ｆｅ２ｐ３ｂｉｎｄｉｎｇ

ｅｎｅｒｇｙＥｂ／ｅＶ
△Ｅ
／ｅＶ

Ｚｒ３ｄ５

Ｚｒ３ｄ５ｂｉｎｄｉｎｇ

ｅｎｅｒｇｙＥｂ／ｅＶ
△Ｅ
／ｅＶ

Ｆｅ２Ｏ３ ０．３９５ ５２９．６８ ０ ７１０．６２ ０

Ｆｅ／Ｚｒ（ｍｏｌ）＝１０／１ ０．３４４ ５２９．７５ ０．０７ ７１１．１４ ＋０．５２ １８１．９０ －０．３２

Ｆｅ／Ｚｒ（ｍｏｌ）＝５／１ ０．４６８ ５２９．８５ ０．１７ ７１１．３３ ＋０．７１ １８１．９５ －０．２７

Ｆｅ／Ｚｒ（ｍｏｌ）＝２／１ ０．３５９ ５２９．７１ ０．０３ ７１０．９８ ＋０．３６ １８１．７６ －０．４８

ＺｒＯ２ ０．３７８ ５２９．８ ０．１２ １８２．２２ ０

２．３催化作用机理的探讨
通过以上分析，参考文献［１６］中 ＺｒＯ２催化剂

上的反应机理，ＣＯ２与甲醇直接合成碳酸二甲酯在
铁锆催化剂作用下的反应历程，大致可以分为以下

３个循环进行：第１、２个循环生成ＤＭＣ，第３个循
环是生成二甲醚（ＤＭＥ）的催化循环．１．Ｌ酸活性
中心Ｆｅ３＋或Ｚｒ４＋与邻位碱中心协同作用活化吸附甲
醇，生成ＭＯＣＨ３（Ｍ＝Ｆｅ

３＋或 Ｚｒ４＋），同时甲醇分解
出的Ｈ与晶格缺陷上的 ＯＨ共同作用生成水；ＣＯ２
插入到ＭＯＣＨ３的Ｍ－Ｏ中间，－ＯＣＨ３中氧的孤对
电子填充到ＣＯ２的反键轨道π，使Ｃ—Ｏ键增长，
使其上一个 Ｏ的孤对电子填充入相邻金属的空轨
道，从而生成单碳酸酯 Ｍ－ＯＣ（Ｏ）ＯＣＨ３；催化剂表

层的Ｂ酸（Ｈ＋）与甲醇中的 ＯＨ结合生成水，同时
甲醇中的甲基与ＦｅＯＣ（Ｏ）ＯＣＨ３中与 Ｆｅ连接的 Ｏ

结合，生成ＤＭＣ，释放出质子的Ｂ酸与邻位的Ｌ酸
协同作用迅速解离吸附甲醇，生成金属甲氧基物

质，完成一次循环．Ｌ酸性的增加可加速第（１）步
甲氧基物质的生成速度，Ｂ酸中心的存在，可以使
第（７）步甲氧基物质生成速度加快，同时 Ｂ酸的作
用，也使第（６）步ＤＭＣ的生成速度增加，从而在给
定时间内的ＤＭＣ的收率得到提高；２．只有 Ｌ酸中
心的催化循环，生成单碳酸酯后，单碳酸酯与邻位

的解离吸附的甲氧基发生热力学重排，生成 ＤＭＣ，
该热力学重排速率较慢，因此只有Ｌ酸活性中心的
金属氧化物在给定时间 ＤＭＣ收率较低［２１］；３．甲醇
在Ｌ酸中心生成甲氧基物质后，在较高温度下可以
与邻位的甲氧基物质发生热力学重排，生成二甲醚

（ＤＭＥ），这由２．１．２中随着反应温度升高，ＤＭＣ收
率降低，ＤＭＥ的选择性增加的实验结果一致．具体
催化作用机理如图８所示．
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图８铁锆复合氧化物催化剂催化作用机理
Ｆｉｇ．８ＣａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＩｒｏｎｚｉｒｃｏｎｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓ

３结　　论
氧化铁作为两性氧化物在甲醇与 ＣＯ２直接合

成碳酸二甲酯反应中表现出一定的催化活性．铁锆
复合氧化物催化剂的催化活性远大于单独的氧化铁

和氧化锆，且铁锆摩尔比为５／１时催化活性最高．
铁锆复合氧化物催化剂中氧化铁主要以 αＦｅ２Ｏ３形
式存在，氧化锆以四方晶相存在，铁锆发生相互作

用，使催化剂表面产生少量的Ｂ酸，同时Ｌ酸强度
增加．Ｌ酸性增强和少量Ｂ酸的存在增加甲醇活化
生成甲氧基和甲基的速度，加快了单碳酸酯转化生

成ＤＭＣ的速度，最终提高了催化活性．同时根据
实验结果给出了可能的催化作用机理，为该反应体

系催化剂的设计和改进提供理论依据．
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