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摘要 : 将不同比例的铈锆前驱体负载到 ZIF-67, 氮气气氛焙烧制备 CexZr1-xO2/Co/C-N 催化剂 , 对催化剂进行了

XRD、 H2-TPR、XPS 表征 , 并在固定床反应器评价其 CO2 加氢制甲醇性能 . XRD 结果表明 , 在铈中加入适量锆形

成铈锆固溶体 , 铈锆固溶体与钴物种较强的相互作用力可以阻止表面金属 Co 的氧化 . 但过量加入的锆又会削弱

这一作用力 , 部分金属 Co 被氧化为 Co3O4. H2-TPR 结果表明适量的锆的加入改善催化剂的还原性能 , 催化剂还原

温度降低 . XPS 证实了 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 催化剂中含有更多的氧空穴及氮含量 , 氧空穴和碱性氮都有利于

CO2 的解离吸附 . 优化后的 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 催化剂在 225 ℃ , 2 MPa, GHSV=6  L·gcat
-1·h-1 反应条件下取

得最高甲醇时空收率 , 为 3.0  mmol·gcat
-1·h-1. 
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化石燃料燃烧产生大量的二氧化碳 , 全球的二

氧化碳排放量日益增加 , 大气中二氧化碳含量从工

业化前 0.028% 上升到 2020 年的 0.0417%［1］. 随着

地球上二氧化碳含量的增加 , 气候变化、 海平面上

升以及全球冰川体积减少等问题也随之而来 . 为减

少大气中二氧化碳浓度的增加 , 需要控制二氧化碳

的排放 , 减少化石燃料的使用 , 即寻找可替代化石

燃料的能源 ; 或者对排放的二氧化碳进行捕获、 存

储和利用 . 当前替代能源有了一定的发展 , 可以取

代一部分的化石燃料 , 但化石燃料的主要地位在未

来几十年内仍然不可撼动 , 所以二氧化碳的利用就

显得尤为重要［2］. 二氧化碳加氢生成甲醇是利用二

氧化碳的途径之一 , 既可减少二氧化碳的排放 , 又

可以生成高附加值的甲醇 , 而甲醇有望成为内燃机

和燃料电池的燃料 , 更是重要的基础化学原料［3］. 

目前工业上合成气制甲醇的传统催化剂为 Cu

基催化剂 , 主要存在问题是 Cu 基催化剂同时催化

逆水煤气反应 , 甲醇的选择性低 , 生成的水加速

了 Cu 基催化剂的失活 . 在 CO2/H2 混合气氛下 , Cu/

ZnO/Al2O3 催化剂稳定性也较差 . 很多研究都针对

Cu 基催化剂进行改进 , 孔秀琴等利用溶胶 - 凝胶自

燃烧法制备 CuO-ZnO/Al2O3, 发现柠檬酸用量等于

化学计量比时 , 催化剂的催化性能最好 , 其 CO2 转

化率、 甲醇选择性分别为 13.7%、 61.2%, 甲醇的时

空产率为 333 mg·g-1·h-1［4］. 吕鹏等利用固相研

磨法制备 Cu/ZnO 催化剂 , 其 CO2 转化率、 甲醇选

择性和产率分别为 28.3%、 74.3% 和 21.0%［5］. 加

入助剂也会对催化剂性能有所影响 , 李博等研究了

在 Cu-Fe-Zn 催化剂中加入碱性金属 K 作为助剂 , 

nK /nCu /nFe /nZn = 0.1/1/3/1 时 , 催化剂的催化活性最

高 , CO2 的转化率达到 68.7%［6］. 贵金属由于其高

活性得到研究者的关注 , 但其过高成本抑制了其工

业应用 . 另外 , 贵金属结合二氧化碳的能力也比较

弱 , 对醇的选择性相对较差 . 近年来 , 金属有机骨

架（MOF）结构受到了研究人员的关注 , 其具有高

的比表面积、 独特的结构特征以及稳定性 . 针对不

同的需求 , 可以对 MOF 材料进行调控［3,7-9］. MOF

材料因其优异的特点 , 在气体存储和分离、 多相

催化、 传感、 药物输送等方面具有应用前景［10］. 利

用铜纳米晶体修饰 UiO-66（Zr）得到 Cu@UiO-66 

催化剂 , 其在 0.1 MPa, 175~250 ℃ , CO2 ∶ H2= 1 ∶ 

3 条件下甲醇的选择性可达到 100%［11］; 将 Pd@

ZIF-8 在 400 ℃空气中焙烧制备 Pd/ZnO 催化剂 , 在

270 ℃ , 4.5 MPa 反应条件下 , 催化剂具有 14.9% 的

CO2 转化率和 56.2% 的甲醇选择性［12］. 

ZIF-67 是含钴的 MOF 材料 , 有机框架结构有效
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隔离钴颗粒从而促进钴的分散性 . 钴的电子结构为

3d74s2, d 带空穴有利于 H － H 键的断裂形成活性

氢 , 从而具有较高的加氢反应活性［13］. 本课题组已

报道 , 在 600 ℃下氮气气氛焙烧 ZIF-67 得到 Co/C-N
材料 , 具有很高的二氧化碳加氢活性 , 在 225 ℃ 

反应温度下 CO2 转化率可达到 59.8%, 但甲醇的选

择性小于 10%［14］, 产物主要为甲烷 . 将钴碳氮材

料进一步在氧气条件下焙烧得到外壳为 Co3O4, 内

核为金属 Co 的 Co@Co3O4/C-N 催化剂 , 部分氧化

的钴削弱了金属钴的强加氢能力 , Co3O4 表面的氧

空穴促进了二氧化碳的解离吸附 , 醇选择性大大提 

高［15］. 

金属氧化物在还原性气氛下产生的氧空位和

缺陷可以有效地吸附活化二氧化碳 . 人们发现 , 氧

化铈容易形成氧空位并与钴之间形成较强的相互作

用 , 有利于二氧化碳加氢反应［16］, ZrO2 的氧缺陷也

可以促进二氧化碳等含氧物质的吸附［17］, ZrO2 加入

还可以提高催化剂的还原性能［18-19］. 

将不同比例的硝酸铈与硝酸锆共浸渍到 ZIF-67

载体上 , 氮气气氛焙烧 , 制备出钴碳氮材料负载铈

锆复合氧化物催化剂 , 探究其对二氧化碳加氢制甲

醇活性与选择性的影响 . 

1  实验部分

1.1  催化剂制备

1.1.1  ZIF-67 的 制 备  称 取 9.75 g 2- 甲 基 咪 唑、 

4.32 g 六水合硝酸钴（Ⅱ）分别溶解于 300 mL 甲醇溶

液中 , 将硝酸钴甲醇溶液缓慢引流倒入 2- 甲基咪唑

甲醇溶液, 300 r/min转速下搅拌10 min, 静置24 h后, 

离心收集紫色沉淀, 甲醇洗涤3次,  60   ℃干燥24 h, 

研磨成粉末状得 ZIF-67. 

1.1.2  催化剂的制备  制备 10%、 25%、 50%CeO2/

Co/C-N:  分别将 0.48、 1.55、 3.10 g 六水合硝酸铈（Ⅲ）

（铈在催化剂中的含量为 10%、 25%、 50%）溶解于

去离子水 , 称取 1.5 g ZIF-67 于梨形瓶中 , 将硝酸铈

水溶液逐滴滴入 ZIF-67 中并搅拌均匀 , 用旋转蒸发

仪干燥（50 ℃）至不沾瓶壁 . 静置过夜 , 100 ℃干燥

10 h. 在 N2 气氛下 600 ℃焙烧 5 h, 升温速率为 5 ℃/ 

min. 

制备 25% ZrO2/Co/C-N:  将药品改为 2.35 g 五水

合硝酸锆（Ⅳ）（锆在催化剂中的质量含量为 25%）, 

其余步骤与上述一致 . 

制备 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N:  将药品改为 1.55 

g 六 水 合 硝 酸 铈（Ⅲ）、 0.77 g 五 水 合 硝 酸 锆（Ⅳ）

（nCe ∶ nZr=2 ∶ 1）, 其余步骤与上述一致 .

制备 25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N:  将药品改为 1.55 

g 六 水 合 硝 酸 铈（Ⅲ）、 1.53 g 五 水 合 硝 酸 锆（Ⅳ）

（nCe ∶ nZr=1 ∶ 1）, 其余步骤与上述一致 . 

1.2  催化剂的表征

X- 射线粉末衍射（XRD）:  待测样品的晶相结

构 在 Brucker 公 司 生 产 的 Brucker Advanced D8 型

X- 射线粉末衍射仪上进行分析 . 该仪器使用 Cu 靶

Kα 射线（λ= 0.1506 nm）, 工作电压为 40 kV, 工作

电流为 40 mA, 大角测试范围 10° ~80° , 扫描步

长为 0.0167° . 由 Scherrer 方程计算样品晶粒直径

大小 . 

氢 气 程 序 升 温 还 原（H2-TPR）:  在 美 国

ZetonAltmira 公司的 AMI-200 型多功能催化剂程序

升温脱附仪上进行测试 . 称取 5 mg 的催化剂 , 在

Ar 气氛下（30 mL/min）, 以 10 ℃ /min 的升温速率

升至 150 ℃ , 保持 1 h, 自然降温至 50 ℃后 , 通入

10%H2/Ar（30 mL/min）直至基线平稳 , 以 10 ℃ /

min 的升温速率升温至 800  ℃ . 

X- 射 线 光 电 子 能 谱（XPS）:  在 美 国 Thermal 

Electron 公司生产的 VG Mulitilab 2000 型仪器表征

样品表面元素组成及价态信息 . 使用 Al（Kα）靶 , 

以污染碳的 C 1s 峰结合能值（284.8  eV）为标准 , 

校正电荷效应产生的结合能偏移 . 

1.3  催化剂的CO2加氢活性测试

在管式固定床反应器（长 53 cm, 内径 8 mm）对

催化剂进行反应活性测试 . 催化剂用量为 0.2 g, 反

应气体为 22.5%CO2/67.5%H2/10.0%N2 混合气 , 气体

流速为 20 mL/min, 空速为 6 L·gcat
-1·h-1, 以 2  ℃ /

min 的升温速率升温至反应温度进行反应 . 反应体

系的尾气通入 Agilent GC 3000 进行在线分析 , 液相

产物在冷肼收集后在 Agilent GC 4890 离线分析 . 有

关计算公式如下 :  

XCO2（%）=  
nCO2 , in -  nCO2 , out

 nCO2, in  
  ×100

SCH4（%）=
nCH4, out

nCO2 , in -  nCO2 , out 
  ×100

SCO（%）=
nCO, out

nCO2 , in -  nCO2 , out 
  ×100

SCn（%）=  
nproduct, out ×carbon number

nCO2 , in -  nCO2 , out 
  ×100

SC2+
（%）=  SC2

 + SC3
 + SC4

SMeOH（%）=  100  - SCH4
 - SCO- SC2+
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STYMeOH（mmol·gcat
-1·h-1） =  

GHSV ×φCO2  
× XCO2 × SMeOH× 1000

22.4 L·mol-1

式 中 GHSV 为 反 应 空 速 , 单 位 L·gcat
-1·h-1;  

φCO2 为原料气中 CO2 的体积分数 . 

2  结果与讨论

2.1  催化剂XRD分析

对载体和催化剂的物相组成进行了 XRD 表征 . 

根据文献［20］报道的方法合成了 ZIF-67, XRD 谱

图如图 1 所示 , 合成的 ZIF-67 与文献报道的 XRD

谱图一致［21］. 
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图 1  ZIF-67 的 XRD 谱图

Fig.1  XRD patterns of ZIF-67 

制备的 4 个催化剂的 XRD 谱图如图 2a, 10%、 

25%CeO2/Co/C-N 均出现了立方萤石结构的 CeO2 特

征峰（PDF: 43-1002）, 随着负载量增加 , 其峰强度

逐渐增强 , 说明其结晶度增加 . 除了 CeO2 特征峰 , 

10%CeO2/Co/C-N 还出现立方尖晶石结构的 Co3O4 

（PDF: 42-1467）特征峰 , 当负载量增加到 25% 时 , 

Co3O4 的峰强度明显减弱 , 说明催化剂表面的钴被

氧化铈所覆盖 . 当往 25%CeO2/Co/C-N 掺入锆时 , 

铈与锆形成了铈锆固溶体 Ce0.75Zr0.25O2（PDF:  28-
0271）, 主峰由 28.55°偏移至 28.89° , 说明 Zr4+ 进

入到 CeO2 中形成固溶体 , ZrO2 较小的离子半径使

CeO2 晶格收缩 , 这与文献一致［18］. 随着催化剂中锆

含量的增加 , 催化剂中 Ce0.75Zr0.25O2 铈锆固溶体结

构并未发生改变 , 也没有观察到其它锆物种 , 说明

多余的锆物种以无定形的形态存在于催化剂中 . 除

了铈锆复合物 , 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 还有金属

Co 的 形 成 ; 而 25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N 的 钴 物 种 是

Co3O4 和金属 Co 的混合物 . 说明在铈中适量加入锆

形成铈锆固溶体 , 铈锆固溶体与钴物种较强的相互

作用力可以阻止金属 Co 被氧化 . 但过量锆的加入

又会削弱这一作用力 , 部分金属钴被氧化为 Co3O4. 

图 2b 是反应后催化剂的 XRD 谱图 , 与反应前

催化剂对比 , 反应后的催化剂有一定程度的还原 , 

10%CeO2/Co/C-N 的 Co3O4 被还原为 CoO（PDF: 42-
1467）, 而 25% CeO2/Co/C-N 催化剂在反应后 XRD

并没有检测出金属 Co 物种 , 可能是由于钴物种分

散较好 , 低于 XRD 检测限 . 25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N
的 Co3O4 在反应后还原为 Co. 
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图 2  CexZr1-xO2/Co/C-N 催化剂的 XRD 谱图

a.  新鲜催化剂 ; b. 反应后催化剂

Fig.2 XRD patterns of fresh CexZr1-xO2/Co/C-N catalysts

 a） fresh one;  b） used one
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2.2  催化剂还原性能分析（H2-TPR）

利用 H2 程序升温还原对催化剂的还原性能 

进 行 探 究， 如 图 3 所 示 . 可 以 看 到 10%CeO2/Co/ 

C-N 在 283、 337 以 及 564 ℃ 温 度 下 有 3 个 还 原

峰 , 分别归属于 Co3O4 还原为 CoO, CoO 继续还原

为 金 属 Co［22］以 及 CeO2 的 还 原［23］. 25%CeO2/Co/

C-N 同样具有 Co3O4 和 CoO 的还原峰 , 但强度相

对 10%CeO2/Co/C-N 催化剂较小 , 这是由于随着 Ce

负载量的提高 , 钴的相对含量减少 , 还原峰强度减

弱 . 掺入锆的催化剂 , CoO 的还原温度明显降低 , 

进一步验证了加入锆可以改善催化剂的还原性能 . 

25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N 在 500  ℃未出现还原峰 , 可

能是由于铈与锆的相互作用太强导致其没有被还

原 . ZrO2 的结构比较稳定 , 在 800 ℃内没有发生还

原［24］. 

100 200 300 400 500 600 700 800

10%CeO2/Co/C-N

25%CeO2/Co/C-N

25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N

542 

318

307 287 

563

364269

283

564

337

TC
D

 si
gn

al
 / 

a.
u.

Temperature / ?

25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N

10%CeO2/Co/C-N

25% CeO2/Co/C-N

25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N

25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N

564

563

542

337
283

269 364

287 307

318

100   200   300  400    500   600   700  800

T
C

D
 s

ig
na

l （
a.

u.
）

Temperature/℃

图 3   CexZr1-xO2/Co/C-N 催化剂的 H2-TPR 谱图

Fig.3 H2-TPR profiles of CexZr1-xO2/Co/C-N catalysts

2.3  催化剂表面分析（XPS）

利用 XPS 对催化剂的表面元素组成以及价态

进 行 分 析 , CexZr1-xO2/Co/C-N 催 化 剂 的 Ce 3d、 Co 

2p、 N 1s 和 O 1s 和 Zr 3d 的 XPS 谱图如图 4 所示 ,
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图 4  CexZr1-xO2/Co/C-N 催化剂的 XPS 谱图

Fig.4  XPS spectra of CexZr1-xO2/Co/C-N catalysts

（a） Ce 3d; （b） Co 2p; （c） N 1s; （d） O 1s; （e） Zr 3d

部分相关数据列于表 1. 图 4a 显示了 CexZr1-xO2/Co/

C-N 催 化 剂 的 Ce 3d XPS 谱 图 . 催 化 剂 的 光 谱 在

882.5（v）、 885.2（v'）、 889.0（v''）、 898.6（u0）、 901.1（u）、 

903.4（u'）、 907.6（u''）和 916.9（u'''） eV 处 有 8 个 峰 . v'

和 u' 处的峰归因于 Ce3+ 离子 , 而 v、 v''、 u0、 u、 u'' 和

u''' 处的峰归因于 Ce4+ 离子 . 将 Ce3+ 和 Ce4+ 的峰面积

积分后计算得到 Ce3+ 在各个催化剂的所占的比例

基本一样 . 将 Co 2p3/2 峰拟合为两个峰 , 结合能约为

（a）
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780.1 和 781.7 eV, 分 别 归 属 于 Co3+ 和 Co2+. 从 XRD

结果来看 , 掺入锆以后 , 有金属 Co 的形成 , 但 XPS

谱图均没有发现金属 Co 的峰 , 可能是由于催化剂

放置过程中表面被氧化 . 对 N 1s 的 XPS 光谱进行

分峰 , 在结合能约为 398.5、 399.5 和 400.6 eV 的峰

分别归属于吡啶 N, 吡咯 N 和石墨 N［25］, 从表 1 可

以 看 到 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 的 氮 含 量 最 高 , 而

25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N 的氮含量最低 . 碱性氮的存

在 , 有利于 CO2 在催化剂上的吸附 . 对于 O 1s 谱图 , 

将其拟合为 3 个峰 , 分别是表面晶格氧 , 缺陷氧和

吸附氧［15］, 对应于结合能约为 529.9、 531.4 和 532.9 

eV 的峰 . 从表 1 的计算数据可以知道 , 掺入锆后催

化剂中氧缺陷的含量有所增加 , 说明锆的掺入有

利于氧空位的形成 , 改善催化剂的性能 . 图 4e 显示

了 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 和 25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N
的 Zr 3d 的 XPS 谱图 , 谱图中在结合能约为 182.2 和 

184.5 eV 处显示两个峰 , 分别归属于 Zr 3d5/2 和 Zr 

3d3/2, 表明 Zr 元素在催化剂中是以 +4 价的氧化态存

在［26］. 25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N 的锆氧化物含量明显

要比 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 的高 . 

2.4  CO2加氢性能测试

对制备的催化剂进行了 CO2 加氢性能测试 , 测

表1  CexZr1-xO2/Co/C-N催化剂的XPS数据

Table 1  Summary of XPS data for CexZr1-xO2/Co/C-N catalysts

Catalysts Ce/% Ce3+/CeT
a Co/% O/% Odefect/OT

b N/% Zr/%

10%CeO2/Co/C-N 2.6 0.3 14.6 40.6 0.3 2.6 -

25%CeO2/Co/C-N 2.8 0.2 8.7 30.3 0.2 3.2 -

25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 1.8 0.3 7.4 26.3 0.5 3.8 0.4

25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N 2.1 0.2 9.5 39.9 0.5 1.7 1.5

a. Ce3+/CeT ratio was calculated from the area integration of Ce3+and Ce4+ in Ce 3d XPS spectra （CeT= Ce4++ Ce3+）; 

b. Odefect/OT ratio was calculated from the area integration of Olattice、 Odefect and Ochemisorbedin O 1s XPS spectra （OT= Olattice + Odefect+ Ochemisorbed）

试温度从 200 到 300  ℃. 从图 5a 和 5b 都可以看出 , 

随着反应温度的升高 , CO2 转化率逐渐增加 , 甲醇

选择性逐渐下降 . 这是由于受动力学影响 , 温度升

高 , 分子间碰撞加剧 , 尽管 CO2 加氢合成甲醇和甲

烷化反应都是放热反应 , 但此时催化剂 CO2 转化率

远低于平衡转化率 , 因此催化剂活性主要受动力

学影响 , CO2 转化率随温度升高而增加 . 根据之前

XRD 结果表明催化剂在反应后都有一定程度的还

原 , 这主要是由于反应气中 CO2∶H2 为 1∶3, 是还

原性气氛 , 随着反应温度的升高 , 催化剂还原程度

加剧 , 而金属钴含量的提高更有利于甲烷化反应 , 

因此甲烷选择性随温度升高而升高 . 从图 5a 中可以

看出 , Co/C-N 催化剂 CO2 转化率最高 , 但 80% 以上

产物都是甲烷 , 在 Co/C-N 中负载 10%Ce, CO2 转化率

迅速下降 , 当负载量提高到 25% 时 , CO2 转化率又有

所提高 , 但甲醇选择性却仅略有减小 , 而进一步提

高铈的含量到 50%, 催化剂在 275 ℃以下 CO2 转化

率都极低 , 因此优化铈的含量为 25%. 在 25%Ce 的

基础上加入锆 , 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 的 CO2 转化

率继续提高 , 醇的选择性仍然减少 . 这主要是因为

铈锆固溶体与钴间强相互作用抑制了表面金属钴

的氧化 . 金属钴较强的加氢作用促进了 CO2 甲烷化

反 应 . 25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N 的 CO2 转 化 率 相 较 于

25%CeO2/Co/C-N 的明显降低 , 醇的选择性没有明显

的改变 , 结合之前表征结果 , 我们认为过量锆的加

入又会削弱铈锆固溶体与钴间的相互作用力 , 部分

金属钴被氧化为 Co3O4, 导致催化剂活性下降 . 另外

过量的锆可能将部分金属钴活性位点覆盖 , 也导致

其 CO2 转化率下降 . 作为对比 , 在 Co/C-N 材料上负

载 25% 的 ZrO2, 与 25%CeO2/Co/C-N 相比 , 催化剂转

化率以及选择性较差 , 250  ℃以上反应 , 甲醇的选

择性极低 , 主要生成甲烷及 C2+ 烃类物质 . 
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图 5  （a） 不同 Ce 含量 , （b）不同 Ce/Zr 比例催化剂在不同温度下的催化性能

（反应条件 : P = 2 MPa, GHSV=6 L·gcat
-1·h-1, T = 200~300  ℃）

Fig.5  Performance of catalysts at different temperature （a） different content of Ce, （b） different molar ratio of Ce/Zr

（Reaction condition:  P = 2 MPa, GHSV = 6 L·gcat
-1·h-1, T = 200~300  ℃）

催化剂在 225  ℃的产物分布由图 6 可以看到 . 

CexZr1-xO2/Co/C-N 催化剂的主要产物是甲烷 , 说明

催化剂中金属钴是主要活性位点［27］. 10%CeO2/Co/

C-N 催化剂具有最高的甲醇选择性性 , 为 30.2%, 但 
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图 6  催化剂在 225  ℃的产物分布

Fig.6  Products distribution of catalysts at 225  ℃

（a. 10%CeO2/Co/C-N; b. 25%CeO2/Co/C-N;  c. 25%Ce0.67Zr0.33O2/

Co/C-N;  d.  25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N）

其 CO2 转化率较低 , 只有 8.6%. 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/

C-N 具有最高的 CO2 转化率（34.2%）和甲醇的时空

收率（3.0 mmol/·gcat
-1·h-1）. 产物中除了甲烷和甲醇 , 

还有少量 C2+ 烃类物质 , 未检测到 CO 的生成 . 在 

225 ℃对 CexZr1-xO2/Co/C-N 催化剂进行稳定性测试 , 

从图 7 可以看到 , 随着反应的进行 , 催化剂的 CO2 转

化率慢慢增加 , 约在 8 h 后趋于稳定 , 并在 30 h 内未

发生失活现象 . 表 2 列出了反应的碳平衡分布 , 可以

看到 , 进料的碳与出料的碳基本一致 . 

0 5 10 15 20 25 30 35
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

C
on

ve
rs

io
n 

/ %

TOS / h

 10 CeO2/Co/C-N 
 252 CeO2/Co/C-N 
 25 Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 
 25 Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N
 252 ZrO2/Co/C-N 

10%CeO2/Co/C-N
25% CeO2/Co/C-N
25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N
25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N
25% ZrO2/Co/C-N

TOS / h

0     5   10   15   20   25   30   35

C
on

ve
rs

io
n 

/ %

60

55

50

45

40

35

30

25

20

15

10

5

0

图 7  CexZr1-xO2/Co/C-N 催化剂的稳定性测试

（反应条件 :  P = 2 MPa, GHSV=6 L·gcat
-1·h-1, T = 225   ℃）

Fig.7  Catalyst stability experiment over CexZr1-xO2/Co/C-N 

catalysts

（Reaction condition:  P = 2 MPa, GHSV = 6 L·gcat
-1·h-1, 

T = 225   ℃）

前期研究结果表明在氮气下焙烧 ZIF-67 可以

一步法制备 Co/C-N 催化剂 , 焙烧过程中产生的还

原气体将钴物种还原为金属钴 . Co/C-N 催化剂具
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表2  碳平衡分布

Table 2  Carbon equilibrium distribution

Catalysts
in/mol out/mol Liquid products/mol Products/

Feed/%CO2 CO2 CH4 C2+ CH3OH

10%CeO2/Co/C-N 0.434 0.393 0.025 - 0.0013 96.6

25%CeO2/Co/C-N 0.394 0.309 0.073 0.001 0.0005 97.5

25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 0.415 0.281 0.111 0.004 0.0012 95.7

25%Ce0.5Zr0.5O2/Co/C-N 0.467 0.426 0.035 - 0.0005 98.7

25%ZrO2/Co/C-N 0.405 0.355 0.037 0.001 0.0011 97.5

有较高的 CO2 加氢性能 , 但是产物主要为甲烷 , 因

此本次实验中我们在 Co/C-N 的基础上浸渍硝酸铈

或硝酸铈和硝酸锆的混合物 , 制备 CexZr1-xO2/Co/C-N
复合催化剂 . 在 Co/C-N 浸渍硝酸铈后 , 原本被还原

的金属钴重新氧化成Co3O4, 催化剂CO2 转化率下降, 

甲醇选择性却上升 . 优化后确定铈的最优含量为

25%. 在25%Ce的基础上进一步添加锆, 适量锆的加

入形成 Ce0.75Zr0.25O2 铈锆固溶体 , 铈锆固溶体和钴之

间强相互作用可有效阻止金属钴的氧化 , 但加入过

量的锆主要以无定形的形式存在于催化剂中 , 又会

降低催化剂的活性 . XPS 结果表明 25%Ce0.67Zr0.33O2/

Co/C-N 催化剂具有最多的氧空穴 , 最高的氮含量 , 

氧空穴及碱性氮都有利于 CO2 的解离吸附 . 尽管

25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 催化剂中钴含量最低 , 但主

要是金属钴 , 而其他催化剂主要是 Co3O4 或金属钴

与 Co3O4 的混合物 , 金属钴具有较高的氢解离能力 , 

是主要的催化中心位点 . CO2 加氢活性评价结果也

表明 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 催化剂 CO2 转化率及甲

醇时空收率都最高 . 将我们的催化剂与常见 CO2 加

氢催化剂进行对比, 结果列于表3. 从表中可以看出, 

我们制备的 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 较常规铜基催

化剂在相似反应条件下具有更高的 CO2 转化率 , 但

甲醇选择性较低 . 而常规浸渍法制备的 Co/CeO2 催

化剂虽然具有很高的 CO2 转化率 , 但甲醇选择性几

乎为零 , 主要产物为甲烷 , 以及少量 CO. 这也说明

在 CO2 加氢反应中金属钴的强加氢作用主要促进了

甲烷化反应. 如何既能保留金属钴较高的CO2 加氢活

性, 又能抑制其过强的加氢能力, 提高甲醇选择性是

我们后续研究的主要目标, 比如在Co/C-N材料基础

上添加Cu、  In2O3 等其它具有合成甲醇活性的组分. 

表3  CO2 加氢催化剂活性对比结果

Table 3  Performance comparison of CO2 hydrogenation catalysts

Catalysts GHSV/(mL·gcat
-1·h-1) P /MPa T /oC XCO2

/% SMeOH/% STYMeOH/(mmol·gcat
-1·h-1) Reference

25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N 06 000 2 0 225 34.2 13.2 3.0 this work

Cu/Zn/Al2O3 03 600 3 0 230 18.7 43.0 2.2 ［28］

Cu/Zn/ZrO2 03 600 3 0 240 12.1 54.1 2.4 ［29］

Co/CeO2 20 000 0.1 400 84.9 ≈0 ≈0 ［30］

3  结论

采用浸渍法制备出不同含量的钴碳氮负载铈锆

复合氧化物 CexZr1-xO2/Co/C-N 催化剂 , 通过调控铈

锆比例调节催化剂的催化性能 . 铈锆固溶体与钴之

间的强相互作用抑制了表面金属钴的氧化 , 铈锆固

溶体中较多的氧空穴 , 使得催化剂具有更高的 CO2

转化率 . 在 T=225  ℃ , P = 2 MPa, GHSV=6 L·gcat
-1· 

h-1 反应条件下 , 优化后的 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N
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具有最佳的催化性能 , CO2 转化率为 34.2%, 甲醇选

择性为 13.2%, 甲醇时空收率为 3.0 mmol·gcat
-1·h-1.
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The Study of CO2 Hydrogenation Activity over CexZr1-xO2/Co/C-N 
Catalysts

HE Yu-mei, LIU Bing*,  LI Jin-lin*

（Key Laboratory of Catalysisand Energy Materials Chemistry of Ministry of Education & Hubei Key Laboratory 
of Catalysis and Materials Science, South-Central University for Nationalities, Wuhan 430074, China）

Abstract:  A series of CexZr1-xO2/Co/C-N catalysts are prepared with calcination of ZIF-67 supported different ratio 

of Ce/Zr precursor at N2 atmosphere. The catalysts are characterized with XRD, H2-TPR and XPS, and their methanol 

synthesis activity of CO2 hydrogenation is studied in a fixed bed reactor. Ce0.75Zr0.25O2 solid solution is formed when Zr 

is added into Ce . The strong interaction between  Ce0.75Zr0.25O2 solid solution and Co prevents the oxidation of metal 

Co on the surface of catalysts, however, too much addition of Zr will weak this interaction, Co species will be oxidized 

into Co3O4 again. H2-TPR results confirm that the addition of Zr decreases the reduction temperature of catalyst and 

improves the catalyst activity. 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N has the highest content of oxygen vacancies and nitrogen 

element from XPS results, which both take advantage of CO2 dissociative adsorption. The highest methanol space-time 

yield of 3.0 mmol/gcat/h is obtained with 25%Ce0.67Zr0.33O2/Co/C-N at the reaction condition T = 225 ℃ , P=2 MPa, 

GHSV =6 L/gcat/h.

Key worlds:   CexZr1-xO2;  Co/C-N;  CO2 hydrogenation
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