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ｍｅｎｔｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２，ｗｈｉｃｈ
ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓｔｈｅａｓｓｏｃｉａｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ａｎｄｄｉｓｓｏｃｉ
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Ｓｃｈｅｍｅ１ＰｒｏｐｏｓｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒＣｕＦｅＺｎａｎｄＫｘ／ＣｕＦｅＺｎ

ａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，ａｎｄｚｉｎｃｏｘｉｄｅｃａｎｉｍ
ｐｒｏｖｅｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ［２１，５０］．
Ｕｎｄｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅＣＯ２ｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄＨ２
ｍｏｌｅｃｕｌｅａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ，ｐｒｏｄｕｃｅＣＯ
ｖｉａｒｅｖｅｒｓｅｗａｔｅｒｇａｓｓｈｉｆｔ（ＲＷＧＳ）ｒｅａｃｔｉｏｎｔｈｅｎｆｏｒｍ
ｃａｒｂｏｎｓｐｅｃｉｅｓ（ＣＯａｄｓ）．ＦｏｒｔｈｅＣｕＦｅＺｎｃａｔａｌｙｓｔ
ｗｉｔｈｏｕｔＫ ｐｒｏｍｏｔｅｒ，ｔｈｅｃａｒｂｏｎｓｐｅｃｉｅｓ（ＣＯａｄｓ）
ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅａｎｄｒｅａｃｔｗｉｔｈＨ２
ｔｏｐｒｏｄｕｃｅｅｔｈａｎｏｌｔｈｒｏｕｇｈｆｏｒｍａｔｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ．Ｆｏｒ
ｔｈｅ Ｋｘ／ＣｕＦｅＺｎ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ Ｋ ｍａｙ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎＣＯａｄｓｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｗｅａｋｅｎＨ２ｃｈｅｍｉ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ，ａｓａｒｅｓｕｌｔ，ｔｈｅ
ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｒｂｏｎｓｐｅｃｉｅｓ（ＣＯａｄｓ）ａｂｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｗｈｉｃｈｌｅａｄｓｔｏａｈｉｇｈｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆＣＯａｄｓｔｏＨ２

［２４］．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ａｌｋａｌｉ
ｍｅｔａｌｐｒｏｍｏｔｅｒＫｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｂａｓｉｃｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ，
ｗｈｉｃｈｍａｙｅｎｈａｎｃｅｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｖｅｒｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｏｐｒｏｄｕｃｅｈｉｇｈｅｒａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄｏｘｙｇｅｎ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．ＦｏｒｔｈｅＫａｄｄｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ，Ｆｅ
ｗａｓｓｕｐｐｏｓｅｄｔｏｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｃａｒｂｏｎｃｈａｉｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｓｉｍｉｌａｒｔｏＦＴｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｓｈｉｆｔｆｒｏｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｈｉｇｈｅｒａｌｃｏｈｏｌｓａｎｄｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆ
ｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｒｏｍｏｔｅｒ．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ，ＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｗａｓｃａｒ

ｒｉｅｄｏｕｔｏｖｅｒＣｕＦｅＺｎｃａｔａｌｙｓｔｐｒｏｍｏｔｅｄｂｙＫ．Ｒｅ
ｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔＫａｆｆｅｃｔｅｄｔｈｅｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ａｓｗｅｌｌｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉ
ｂｕｔｉｏｎｒｅｍａｒｋａｂｌｙ．ＴｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＫｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄｔｈｅ
ｂｅｔｔｅｒｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｏｘｉｄｅａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅＢＥＴ
ｓｕｒｆａｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ，

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＯ２ｗａｓｍａｉｎｌｙｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｗｈｉｌｅｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｗｅｒｅ
ｌａｒｇｅｌｙｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄｂｙｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅａｍｏｕｎｔｏｆＫｐｒｏｍｏ
ｔｅｒｓａｎｄｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ａｍａｘｉｍｕｍａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｏｖｅｒＫ０．１／ＣｕＦｅＺｎｃａｔａｌｙｓｔａｔ
３５０℃，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＯ２ｒｅａｃｈｅｄ６８．７％．Ｆｕｒ
ｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｅＫａｄｄｉｔｉｏｎｉｎＣｕＦｅＺｎｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣＯ２ｄｅｃｌｉｎｅｄｓｌｉｇｈｔｌｙａｎｄｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓ
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｈｉｆｔｅｄｆｒｏｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓａｎｄｈｉｇｈｅｒａｌｃｏｈｏｌｓ．

Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｍｅｎｔ
Ｔｈｉｓｗｏｒｋｉｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅ９７３ａｎｄ８６３Ｐｒｏ

ｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆ
Ｃｈｉｎａ（２０１３ＣＢ６３２４０４，２０１２ＡＡ０５１５０１，２００９ＣＢ２２００３）
ａｎｄｔｈｅＮＳＦｏｆＣｈｉｎａ（ｇｒａｎｔｎｏ．２１１７３２４２），ｒｅｓｐｅｃ
ｔｉｖｅｌｙ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ａ．Ｘｉａｏｄｉｎｇ，ＭｏｕｌｉｊｎＪＡ．ＭｉｔｉｇａｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｂｙｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ：ｐｌａｕｓｉｂｌｅｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄｐｒｏｍｉｓｉｎｇ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇＦｕｅｌ，１９９６，１０（２）：３０５－３２５．
ｂ．ＦａｎｄＣＹ，ＷｅｉＪ，ＷａｎｇＲ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎｏｆｓｙｎｇａｓｔｏｌｉｇｈｔｏｌｅｆｉｎｓｏｖｅｒＣｕＦｅｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，２９（１）：
２７－３４．
ｃ．ＷａｎｇＰ，ＨｕｉＨＬ，ＨｅＬ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｓ
ｏｎＲｈＮｄＶ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＣＯｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｔｏＣ２
ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１４，２８（２）：１４８－１５６．

［２］　ａ．ＹａｎｇＨＱ，ＸｕＺＨ，ＦａｎＭＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｃａｒ
ｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃａｐｔｕｒｅ：ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＪＥｎｖｉｒ
Ｓｃｉ（Ｃｈｉｎａ），２００８，２０（１）：１４－２７．
ｂ．ＺｈａｎｇＹＪ，ＬｉＤＢ，ＪｉａｎｇＤ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｎｐｒｏ
ｍｏｔｅｒｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭｎｍｏｄｉｆｉｅｄＣｕＯ
ＺｎＯＺｒＯ２／ＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｅ
ｔｈｅｒｆｒｏｍＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１４，２８（４）：３４４－３５０．

［３］　ａ．ＭｉｋｋｅｌｓｅｎＭ，ＪｒｇｅｎｓｅｎＭ，ＫｒｅｂｓＦＣ．Ｔｈｅｔｅｒａｔｏｎ
ｃｈａｌｌｅｎｇｅ．ａｒｅｖｉｅｗｏｆｆｉｘａｔｉｏｎａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃａｒ
ｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇＥｎｖｉｒＳｃｉ，２０１０，３：４３－８１．
ｂ．ＣｈｅｎＳＱ，ＬｕＧＸ．Ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｎｄｔｈｅｒｍａｌ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｗｉｔｈＨ２ｏｖｅｒＰｅ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（５）：
４３６－４４９．

０６１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



［４］　ａ．ＳｏｎｇＣＳ．Ｇｌｏｂａｌｃｈａｌｌｅｎｇｅｓａｎｄｓｔｒａｔｅｇｉｅｓｆｏｒｃｏｎｔｒｏｌ，
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｆｏｒｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅｄｅｖｅｌｏｐ
ｍｅｎｔｉｎｖｏｌｖｉｎｇｅｎｅｒｇｙ，ｃａｔａｌｙｓｉｓ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２００６，１１５（１／４）：２－３２．
ｂ．ＺｈａｎｇＹＪ，ＤｅｎｇＪＬ，ＷｕＪ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｒｅ
ｃｉｐｉｔａｔｏｒｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｐｒｅ
ｐａｒｅｄｂｙｓｕｓｐｅｎｄｅｄＣＯｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（１）：４３－４８．

［５］　ａ．ＨｅＸｕｅｚｈｉ（贺学智），ＬｉＢｉｎｇｊｉｅ（李炳杰），Ｗｕ
Ｚｈｉｊｉａｎ（吴志坚），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｌａｙｅｒｅｄ
ｄｏｕｂｌｅｍｅｔａｌｓｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓＺｎ（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓａｎｄｔｈｅｐｈｏ
ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＯ２（层状双金属氢氧化物 Ｚｎ
（Ｃｕ）／ＡｌＬＤＨｓ的制备及其光催化还原二氧化碳的研
究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７
（１）：７０－７５．
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Ｋ助剂对催化剂 ＣｕＦｅＺｎ二氧化碳加氢
反应产物分布的调整

李　博１，２，甄文龙１．２，吕功煊２，马建泰１

（１．兰州大学 化学化工学院，甘肃 兰州７３００００；

２．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００）

摘要：用共沉淀法和浸渍法制备了一系列过渡金属复合物催化剂 Ｋｘ／ＣｕＦｅＺｎ，通过对催化剂进行了 ＢＥＴ，
Ｈ２ＴＰＲ，ＸＲＤ，ＸＰＳ，ＴＥＭ等一系列物理化学性质的表征来探究了助剂Ｋ对催化剂的比表面积、还原行为、结构
特性以及形貌等方面的影响．在固定床反应器上研究了碱金属助剂Ｋ的浸渍量以及温度对 ＣＯ２加氢反应的催化
活性，稳定性以及对产物分布的影响．研究发现，当温度为３５０℃，助剂Ｋ的浸渍量为Ｋ０．１／ＣｕＦｅＺｎ时，催化剂
的催化活性达到最高，ＣＯ２的转化率可以达到６８．７％，进一步增加催化剂中Ｋ的含量时，催化剂的催化活性出现
缓慢下降趋势．研究还发现随着助剂Ｋ的浸渍量的增加，ＣＯ２加氢反应中大分子量化合物增加，碳链增长，并且
有大量高级醇和含氧化合物的形成．我们还讨论了在助剂Ｋ存在下催化剂上ＣＯ２加氢反应机理．
关键词：Ｋ助剂；ＣＯ２；加氢；ＣｕＦｅＺｎ催化剂
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