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Pd/Zn/C-N 催化 CO2 加氢合成甲醇性能研究

曹铭洋, 刘　冰*, 张泽会*

（中南民族大学 国家民委催化与能源材料重点实验室&湖北省催化与材料重点实验室, 湖北 武汉 430074）

摘要: 利用 Zn2+和 2-甲基咪唑自组装形成的 ZIF-8, 800 ℃ N2 氮气气氛下焙烧得到 Zn/C-N 载体. 采用 NaBH4 还原

法将不同含量 Pd 负载于 Zn/C-N 上焙烧后得到 Pd/Zn/C-N 催化剂, ICP 测得 Pd 实际负载量为 0.02%、0.05%、0.1%、

0.3%. 负载 Pd 后, 由于 Pd 氢溢流作用, ZnO 表面还原温度降低, 氧空穴增加, 更有利于 CO2 解离吸附, 因此 Pd 负

载量越高, 催化剂 CO2 转化率越高. 甲醇选择性受 Pd 纳米颗粒大小显著影响, 小颗粒 Pd 与 ZnO 相互作用更强, 更
有利于甲醇生成, 其中 0.02%Pd/Zn/C-N 催化剂在 275 ℃, 2 MPa 反应条件下, Pd/g 上甲醇时空收率最高, STYMeOH

值为 11.0 mol/(gPd·h).
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随着经济的发展, 化石能源过度使用产生了大

量 CO2 等对环境不利的气体. CO2 是温室气体, 其
大量排放导致全球变暖, 海平面上升从而造成重大

的环境问题. 中国目前是全球最大的 CO2 排放国,
约占 CO2 总排放量的 29.4%[1]. 人们暂时还未找到

能完全替代化石能源的其他物质, 根据《2021 年世

界能源展望》, 化石能源的总需求在短期内仍将继

续上升[2]. 2020 年 9 月中国政府向全球承诺在 2030
年达到碳达峰, 2060 年达到碳中和. CCS(碳捕获和

储存) 和 CCUS(碳捕获、利用和储存) 是实现“双碳”
目标的主要手段, 由于 CCS 的成本高, 且储存后有

泄露的风险, 科学家们将研究重点转向 CCUS. 在
CCUS 中, 如何将 CO2 再利用受到科学家们的广泛

关注[3]. 甲醇是一种清洁的汽油和柴油替代燃料, 是
重要化学品的生产原料, 其在“液态阳光”中有着不

可忽视的作用[4−5], 因此人们致力于寻找一种能将

CO2 高效转化为甲醇的催化剂. CO2 转化为甲醇有

不同的途径, 包括多相催化、均相催化、酶催化、光

催化、电催化, 考虑到生产率、稳定性、操作条件、

成本、技术成熟度等方面, 多相催化和电催化是大

规模还原 CO2 为 CH3OH 最有希望的方法[6].
CO2 制甲醇的多相催化剂主要是 Cu 基催化剂、

贵金属基 (Pd、Pt) 催化剂、ZnO 基二元固溶体催化

剂、In2O3 基催化剂、Ga 基金属间化合物催化剂和

MOF/ZIF 衍生纳米结构催化剂[7]. 目前, CO2 加氢制

甲醇主要为 Cu 基催化剂, Cu 基催化剂成本低并能

有效地合成甲醇[8]. 2020 年 9 月, 世界首台 5 000 t/a
二氧化碳加氢制甲醇工业试验装置在海南省稳定运

行. 该项目采用了由中国科学院上海高等研究院高

鹏团队构建的纳米限域结构的铜基催化剂[9]. 但铜

基催化剂同时具有逆水煤气变换反应活性, 高温时

主要生成 CO, 甲醇选择性降低.
以 Pd 为代表的贵金属基催化剂具有低温 CO

加氢生成甲醇活性[10],  在这一基础上研究者们将

Pd 基催化剂用于 CO2 加氢生成甲醇反应. Saputro
等[11] 用密度泛函理论计算研究了 Pdx 簇上 CO2 加

氢生成甲醇的过程, 研究发现只有使用较小尺寸的

Pdx 簇才能有效地吸附 CO2. 贵金属基催化剂虽然

对 H2 有很好的解离脱附能力, 但吸附活化 CO2 能

力差, 研究者们希望在合适的载体上负载贵金属来

解决这一问题. 在 ZnO[12−13]、In2O3
[14]、CeO2

[15] 上负

载 Pd 都 大 大 地 提 高 了 其 催 化 性 能 .  Lee 等 [16] 在

ZnZrOx 固溶体中负载 Pd, 发现 Pd 的加入生成更多

的氧空位, 从而促进甲醇的生成. Qu 等[17] 通过研究

Pd 与 Ga2O3 之间的金属载体相互作用, 设计更好的

甲醇合成催化剂. Rui 等[14] 制备了高度分散的 Pd/In2O3
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催化剂, 3.6 nm 的 Pd 颗粒有更好的氢气解离吸附

能力, Pd 和 In2O3 界面位具有较高的 CO2 吸附和氢

气解离活性, 这些都使得催化剂具有优异的 CO2 加

氢制甲醇性能.
金属有机骨架材料 (MOFs) 由有机配体和金属

簇组装而成, 它具有高孔隙率、低密度、大比表面积

等优点[18], 已有研究证明 MOF 材料可以用于 CO2

加氢制甲醇[19]. 沸石咪唑酯骨架材料 (ZIF) 材料是

MOFs 的一种, 它是一种四面体框架, 由有机咪唑酯

交联到过渡金属上[20]. Hu 等 [21] 利用 ZIF-8 合成了

ZnO/Cu 催化剂, 在 260 ℃、4.5 MPa 条件下, 甲醇的

时空产率可达到 933 g/(kgcat·h), 亚纳米 ZnO 的形成

使 Cu-ZnO 界面最大化, 有益于甲醇的合成; Li 等[22]

将 ZIF-8 作为涂层, 使其在 ZnO 纳米棒上生长, 特
殊 的 结 构 可 以 负载 Pd 亚 纳 米 粒 子 ,  合 成 的 Pd-
Zn@Z8-1 催化剂在 250~290 ℃、4.5 MPa 下的甲醇

产量为 12.1~19.8 g/(gPd·h), 并提出了 PdZn 合金相与

表面氧缺陷协同催化合成甲醇的机理.
CO2 加氢制甲醇的纯金属体系结合 CO2 能力

较弱, 催化活性较低, 金属氧化物能够吸附和解离

CO2, 具有一定的 CO2 合成甲醇活性. 金属-氧化物

界面间的相互作用有利于在氧化物表面形成氧缺陷

位点, 而氧缺陷位可以增强其对 CO2 的活化. 已有

研究证明将 Pd 负载在 In2O3
[14]、 ZnO[12]、CeO2

[23] 等

不同的金属氧化物上时, 其 CO2 加氢制甲醇的催化

活性较 Pd 有一定程度的提高 .  Pd/ZnO 催化剂中 ,
ZnO 上的氧空位通过向 CO2 转移电子而增强了与

CO2 的相互作用, 这一定程度上解决了 Pd 不能很好

吸附解离 CO2 的问题, 与其他载体不同的是在一定

条件下 ZnO 载体可以和 Pd 形成活性位 PdZn 合金.
将 不 同 比 例 的 硝 酸 钯 还 原到 ZIF-8 焙 烧 的

Zn/C-N 载体上, 制备出 Pd/Zn/C-N 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  载体的制备

称 8.92 g 的 Zn(NO3)2·6H2O 和 9.86 g 的 2-甲基

咪唑分别溶解于 300 mL 的甲醇中, 将 Zn(NO3)2·6H2O
的甲醇溶液用玻璃棒引流至 2-甲基咪唑的甲醇溶

液中, 室温搅拌 10 min, 再室温静置 24 h, 离心后用

甲醇洗 3 次, 得到的白色沉淀利用烘箱 60 ℃ 下干

燥 12 h, 研磨成粉末状, 即为 ZIF-8. 将 ZIF-8 用 N2

管式炉在 800 ℃ 焙烧 5 h 后得到 Zn/C-N(N2 流量

为 20 mL/min, 以 1 ℃/min 从室温升至 40 ℃, 保持

30 min, 接着以 5 ℃/min 升温至 600 ℃, 最后以 2 ℃/
min 升温至 800 ℃, 保持 5 h 后自然降温).
 1.1.2  催化剂的制备

利用 NaBH4 还 原 法 制 备 Pd 理 论 负 载 量 为

0.05%、 0.1%、 0.25%、  0.5%Pd/Zn/C- N 催 化 剂 .
0.05%Pd/Zn/C-N 催化剂制备过程如下: 称取焙烧得

到的 Zn/C-N 载体 1.03 g 分散于 20 mL 去离子水中,
将 0.023 g 硝酸钯溶液 (硝酸钯溶液中钯的质量分

数为 4%~5%) 加去离子水至 10 mL, 再倒入 Zn/C-
N 悬 浮 液 中 ,  室 温 搅 拌 1  h 后 立 即 倒 入 10  mL
NaBH4 溶液 (0.1 mg/mL), 再室温搅拌 2 h, 离心后得

到的黑色沉淀用去离子水洗涤 3 次, 接着将其在 50 ℃
下干燥 12 h, 最后用 N2 管式炉在 300 ℃ 焙烧 2 h 后

得到 0.05%Pd/Zn/C-N 催化剂 (N2 流量为 20 mL/min,
以 1 ℃/min 从室温升至 40 ℃, 保持 30 min, 接着以

1 ℃/min 升温至 300 ℃, 保持 2 h 后自然降温). 制
备 0.1%Pd/Zn/C-N 催 化 剂 ,  硝 酸 钯 溶 液 质 量 为

0.045 g, 硼氢化钠溶液加入量为 0.2 mg/mL, 10 mL.
制备 0.25%Pd/Zn/C-N 催化剂 ,  硝酸钯溶液质量为

0.12 g, 硼氢化钠溶液加入量为 0.4 mg/mL, 10 mL,
制备 0.5% Pd/Zn/C-N 催化剂 ,  硝酸钯溶液质量为

0.23 g, 硼氢化钠溶液加入量为 0.8 mg/mL, 10 mL,
其余步骤与上述一致.

ICP 测试结果表明 Pd/Zn/C-N 催化剂中 Pd 实

际负载量为 0.02%、 0.05%、0.1%、0.3%, 按实际负

载量对催化剂分别命名为 0.02%Pd/Zn/C-N、0.05%Pd/
Zn/C-N、0.1%Pd/Zn/C-N、0.3%Pd/Zn/C-N.
 1.2  催化剂的表征

X-射线粉末衍射 (XRD): 为得到待测样品的物

相 结 构,  在 德 国 布 鲁 克 斯 公 司 生 产 的 Brucker
Advanced D8 型 X-射线粉末衍射仪上进行测试分

析. 该仪器使用了 Cu 靶 Kα 射线 (λ = 0.150 6 nm),
管 电 压是 40  kV,  管 电 流 是 40  mA,  扫 描 范 围 是

10°~80°, 扫描步长是 0.016 7°. 利用 Jade 6 软件对样

品和标准 PDF 卡片进行比对以分析样品的物相组成.
氢气程序升温还原 (H2-TPR): 利用 BELCAT-

Ⅱ全自动化学吸附仪对样品进行氢气程序升温测

试, 以分析测试样品的还原性能. 称取 50 mg 催化

剂装入玻璃管中, 首先通入 Ar(30 mL/min), 接着升

温至 300 ℃ 并保持 60 min(5 ℃/min), 以除去样品

中 的 水 分.  待 样 品 自 然 降 温 至 50  ℃ 后 ,  通 10%
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H2/Ar(30 mL/min) 吹扫 30 min, 基线平稳后升温至

600 ℃ 并保持 30 min(10 ℃/min).
二 氧 化 碳 程 序 升 温 脱附 (CO2-TPD):  利 用

BELCAT-Ⅱ全自动化学吸附仪对样品进行二氧化

碳程序升温脱附, 以分析测试样品的碱性位点强弱、

数量等信息. 称取 50 mg 催化剂装入玻璃管中, 通
入 He(30 mL/min) 升温至 300 ℃ 并保持 30 min (5 ℃/
min), 以除去样品中的水分. 待样品自然降温至 100 ℃
后,  保持 10 min,  切换 10% CO2/He(30  mL/min) 吸

附 60 min, 基线平稳后重新切换 He(30 mL/min) 并

保持 30 min, 最后程序升温至 600 ℃ 并保持 30 min
(10 ℃/min).

X-射线光电子能谱 (XPS): 为得到样品的表面

元素组成和价态, 使用了美国 Thermal Electron 公

司生产的 VG Mulitilab 2000 型仪器对样品进行分

析. 该仪器使用 Al(Kα) 靶, 在处理测量数据时以污

染碳的 C 1s 峰结合能值 (284.8 eV) 为标准.
扫描透射电子显微镜 (STEM): 样品的形貌表

征以及粒径分布统计由美国 Thermo Frisher 公司生

产的 Talos F200X 型号扫描透射电子显微镜完成.
将少量的催化剂置于研钵中研磨成细粉后分散于无

水乙醇中, 超声处理约 30 min 后用毛细管蘸取少量

溶液滴于铜管网中, 用红外灯将其烘干, 即可进行电

镜测试.
电感耦合等离子体发射光谱 (ICP-OES): 称取

0.05  g 样 品 于 PTFE 容 器 中 ,  加 入 5  mL 浓 硝 酸 、

3 mL HCl、 1 mL HF、 2 mL H2O2, 密封放在微波消

解炉中, 1 200 W 下升温 20 min 至 130 ℃, 保持 5 min,
升温 20 min 至 180 ℃, 保持 40 min, 冷却至室温. 将
冷却后的溶液转移至 25 mL 塑料容量瓶中, 最后用

去离子水定容, 依次测试消解好的溶液, 超出曲线范

围的稀释后再测试.
N2 物理吸-脱附: 通过美国麦克仪器公司 ASAP

2020 HD88 仪器对载体和催化剂的比表面积、 孔容

和孔径进行表征. 测试前, 催化剂需要在 200 ℃ 真

空处理 8 h 以上, 待真空度达到 1.33×10−4 Pa 后, 用
液氮 (−196  ℃) 进 行 冷 却 后 测 试 .  采 用 (BET) 和

(BJH) 模型分别测定了比表面积和孔径、 孔体积分布.
 1.3  催化剂的 CO2 加氢活性测试

催化剂的反应活性测试在管式固定床反应器

(长 53 cm, 内径 8 mm) 中进行. 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 ,
混合气流量为 20 mL/min, 空速为 6 L/(gcat·h), 以 2 ℃/

min 的升温速率升温至反应温度后进行活性测试.
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使用 Agilent GC 4890 进

行离线分析. 相关计算公式如下所示:

XCO2
(%) =

nCO2,in
−nCO2,out

nCO2,in

×100

S CH4
(%) =

nCH4,out

nCO2,in
−nCO2,out

×100

S CO (%) =
nCOout

nCO2,in
−nCO2,out

×100

S Cn
(%) =

nproduct,out× carbon number
nCO2,in

−nCO2,out

×100

S C2+
(%) = S C2

+S C3
+S C4

S MeOH (%) = 100−S CH4
−S C2+

−S CO

STYMeOH
(
mmol/gcat ·h

)
=

GHSV×φCO2
×SMeOH×1000

22.4 L/mol
φ式中 GHSV 为反应空速 ,  单位 L/(gcat·h); CO2

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 ZIF-8、 Zn/C-N 和 Pd/Zn/C-N 的物相组成进

行了 XRD 表征. 根据文献报道的方法合成了 ZIF-8,
XRD 谱图如图 1(a) 所示, 合成的 ZIF-8 与文献报道

的 XRD 谱图一致[24], 证明成功制备了 ZIF-8.
制备的 4 个催化剂和 Zn/C-N 的 XRD 谱图如

图 1(b) 所示, ZIF-8 在 800 ℃ 焙烧后得到的 Zn/C-
N 只有一个在 25°左右的石墨碳峰, 部分 Zn 在焙烧

过程中以金属 Zn 的形式挥发, 剩下的以无定形的

形式存在, 故没有观察到关于 Zn 的特征衍射峰. 在
Zn/C-N 上分别负载 0.02%、  0.05%、  0.1%、  0.3%
的 Pd 后, 石墨碳峰一直存在, 并显著增大, 说明金

属 Pd 的 加 入 有 利 于 催 化 剂 石 墨 碳 化 过 程 .  4 个

Pd/Zn/C-N 催化剂在 31.7°、 34.4°、 36.2°均出现了

ZnO 的 特 征 衍 射 峰 ,  而 Zn/C-N 没 有 观 察 到 关 于

ZnO 的特征衍射峰, 这说明 Pd 促进了结晶态 ZnO
的形成, 这是因为 Pd 与 Zn 相互作用, 使得 Zn 不容

易挥发,  而以结晶态 ZnO 形式存在于催化剂中 .
0.02%Pd/Zn/C-N 和 0.05%Pd/Zn/C-N 的 XRD 结 果

未发现 Pd 的衍射峰, 可能是由于 0.02% 和 0.05%
的 Pd 含量低于 XRD 仪器检测限或 Pd 分散性较好.
随着 Pd 负载量增加至 0.1%, 可以观察到金属 Pd 的

特征衍射峰, 且峰强度随负载量增加逐渐增强, 说明
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其结晶度增加. 4 种催化剂中均没有观察到 PdZn 合

金的衍射峰.
 2.2  催化剂元素含量 (ICP-OES)

对所制备的 4 个催化剂进行了 ICP-OES 测试

(见表 1), Pd 含量低于理论计算的负载量, 这可能是

由于在催化剂洗涤过程中部分 Pd 溶解到溶剂中有

所损失. 催化剂中 Zn 含量在 Pd 负载后略有增加,
也证明了 Pd 与 Zn 相互作用, 使得 Zn 不容易挥发.
 2.3  催化剂形貌分析 (STEM)

通过 STEM 对 4 个催化剂的形貌进行表征并

统计了 Pd 颗粒的粒径分布, 图 2 是具有代表性的

4 种催化剂的 STEM 图及 Pd 粒径的分布图, Pd 的

粒径分布均统计了 200 个以上 Pd 纳米颗粒. 图 2
中黑色颗粒通过测量得到它的晶格间距是 0.23 nm,
归属于 Pd 的 (111) 晶面 ,  从图上可以明显地观察

Pd 纳米粒子负载于 ZnO 上, 0.02%Pd/Zn/C-N 催化

剂 (图 2(a)) 的 Pd 颗粒明显较少 ,  0.05%Pd/Zn/C-N
催化剂 (图 2(b)) 中的 Pd 颗粒分布得最均匀, 这也

解释了 XRD 中没有 Pd 的特征衍射峰的原因. 随着

Pd 的负载量的逐渐增加, Pd 颗粒逐渐团聚, Pd 颗粒

的粒径也从 0.02%Pd/Zn/C-N(图 2(a)) 中的 4.9 nm
增大到 0.3%Pd/Zn/C-N(图 2(d)) 中的 7.8 nm, 这可

能导致催化剂的性能变差.
 2.4  催化剂结构分析 (BET)

通过 N2 物理吸附脱附表征探究分析了催化剂

和载体的比表面积和孔结构, 图 3(a) 是氮气吸附脱

附等温曲线, 图 3(b) 是孔径分布图, 表 2 是根据 N2

吸附脱附等温线计算的 BET 比表面积和空体积数

据. 图 3(a) 中 4 种催化剂及载体均表现出 IV 型吸

附等温线和 H4 型滞后环, 这表示催化剂及载体中

存在由片状或层状结构产生的介孔. 图 3(b) 中 Zn/C-
N 和 0.02%Pd/Zn/C-N 的 孔 径 集 中 在 2  nm,  而
0.05%Pd/Zn/C-N、 0.1%Pd/Zn/C-N 和 0.3%Pd/Zn/C-
N 的孔径集中在 2 和 10.5 nm, 这是因为 Pd(NO3)2

具有酸性,  腐蚀 Zn/C-N 载体后形成了较大的孔 ,
0.02%Pd/Zn/C-N 中使用的 Pd(NO3)2 量最少 ,  不足

以腐蚀 Zn/C-N. Zn/C-N 载体上负载 Pd 后, 催化剂

的比表面积降低, 这是因为 Pd 堵塞了催化剂部分

孔道.
 2.5  催化剂还原性能分析 (H2-TPR)

利用 H2-TPR 对催化剂的还原性能进行探究.
如图 4 所示, 可以看到 Zn/C-N 在 391 ℃ 温度出现

还原峰, 将其归属于表面 ZnO 的还原峰[25]. 图中 4
种 Pd/Zn/C-N 催化剂在 380 ℃ 左右的还原峰均归

属于表面 ZnO 的还原峰, 470~600 ℃ 左右还原峰归

属于 ZnO 的体相还原峰. 负载 Pd 后可以看出表面

ZnO 的还原峰明显增强, 且还原峰略向低温方向移

动, 这是由于 Pd 表面的氢溢流造成的. Pd 表面吸附

的氢气解离为氢原子, 溢流到 ZnO 表面, 促进了表

面 ZnO 的还原 [26].  相比于其他 Pd 负载量催化剂 ,

 

表 1  Pd/Zn/C-N 催化剂的 ICP-OES 数据

Table 1  Summary of ICP-OES data for Pd/Zn/C-N catalysts

Catalysts
Pd /% (Mass

fraction)

Zn /% (Mass

fraction)
0.02%Pd/Zn/C-N 0.02 15.67

0.05%Pd/Zn/C-N 0.05 11.10

0.1%Pd/Zn/C-N 0.11 11.20

0.3%Pd/Zn/C-N 0.33 12.20

Zn/C-N − 10.20
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Fig.1 XRD Patterns of (a) ZIF-8 and (b) Pd/Zn/C-N
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Fig.2 STEM And distribution of Pd nanoparticles profiles of Pd/Zn/C-N catalysts

(a) 0.02% Pd/Zn/C-N; (b) 0.05%Pd/Zn/C-N; (c) 0.1%Pd/Zn/C-N and (d) 0.3%Pd/Zn/C-N
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0.05%Pd/Zn/C-N 催化剂的表面 ZnO 还原峰更加尖

锐, 这说明 0.05%Pd/Zn/C-N 催化剂上的 Pd 分散的

更好, 粒径更加均一, 导致 Pd 与 ZnO 的相互作用更

强, 这与 STEM 的结果一致 (图 2(b)). 另外 0.05%Pd/
Zn/C-N 催化剂在 470 ℃ 左右信号降至基线以下 ,
即出现负峰, 这说明催化剂在升温过程中放出氢气,
这可能是由于在升温过程中载体里碳与氢气反应生

成甲烷, 甲烷在 TCD 上显示为副峰. Pd 在低温下

0.02%Pd/Zn/C-N 催化剂与 Zn/C-N 载体的 H2-TPR
差别不大, 这是因为太低 Pd 的负载量不能明显改

变 Zn/C-N 的还原性能.
 2.6  催化剂吸附 CO2 性能分析 (CO2-TPD)

对催化剂进行 CO2-TPD 表征, 如图 5 所示, 催
化剂具有相似的碱性位点, 180 ℃ 左右的低温脱附

峰是由催化剂表面物理吸附 CO2 的脱附引起的 ;

430 ℃ 左右的高温脱附峰归因于 ZnO 或者 Pd/ZnO
界面处 CO2 的化学吸附 [27]. 除了较少 0.02% Pd 负

载量催化剂, 其余负载 Pd 之后, CO2 高温脱附峰均

有所增加, 说明适量的 Pd 有利于 CO2 的解离吸附.
 2.7  催化剂表面状态分析 (XPS)

利用 XPS 对催化剂的表面元素组成以及价态

进行分析, Pd/Zn/C-N 催化剂的 O 1s、 Pd 3d、 N 1s
和 Zn 2p 的 XPS 谱图如图 6 所示 ,  相关数据列于

表 3. 图 6(a) 是 O 1s 的 XPS 谱图, 将其拟合为结合

能中心为 530.8、 531.8、 532.5 eV 的 3 个分峰, 分

 

表 2  Pd/Zn/C-N 催化剂的结构特性

Table 2  Textural properties of Pd/Zn/C-N catalysts

Catalysts SBET/(m2·g−1) Pore size/nm V/(cm3·g−1)

Zn/C-N 666.93 2.3 0.38

0.02%Pd/Zn/C-N 549.91 2.2 0.31

0.05%Pd/Zn/C-N 508.14 3.4 0.43

0.1%Pd/Zn/C-N 529.41 3.7 0.49

0.3%Pd/Zn/C-N 488.99 3.1 0.38
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Fig.3 (a) Nitrogen adsorption-desorption isotherms and (b) pore size distribution of Pd/Zn/C-N catalysts
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别对应于 ZnO 晶格中的 O2−离子、 氧缺陷位点的

O2−离子以及化学吸附的氧物种或者表面羟基物

种 [28−30], 对所分峰的峰面积进行积分计算, 得到表

面氧原子中的不同状态氧的相对含量 (表 3). 可以

明显观察到加入 Pd 后, 催化剂表面氧含量增加. 且
随着 Pd 负载量的增加, 催化剂表面缺陷氧占总氧

含量的比例增加, 这表明 Pd 的加入促进了氧缺陷

的生成, 更有利于 CO2 的解离吸附. Pd 3d 的 XPS
图谱由 Pd0 3d5/2、 Pd0 3d3/2、 Pd2+ 3d5/2 和 Pd2+ 3d3/2 4
个 峰 拟 合 而 成,  其 对 应 的 结 合 能 分 别 是 335.8、

341.1、 337.2 和 342.5 eV(图 6(b)), Pd2+归属于 PdO.
由表 3 可以看到催化剂表面 Pd 的含量略高于 ICP
测定值, 这是由于 XPS 测定的数值为元素表面含量,
这也说明 Pd 主要负载在催化剂表面. 0.02%Pd/Zn/C-N

 

表 3  Pd/Zn/C-N 催化剂的 XPS 数据

Table 3  Summary of XPS data for Pd/Zn/C-N catalysts

Catalysts Pd/% Zn/% O/% Odefect/OT
a

C/% N/%
0.02%Pd/Zn/C-N 0.04 9.47 12.43 0.29 66.25 11.81

0.05%Pd/Zn/C-N 0.13 6.40 9.57 0.30 69.17 14.73

0.1%Pd/Zn/C-N 0.18 10.60 13.25 0.32 62.29 13.68

0.3%Pd/Zn/C-N 0.58 9.66 12.52 0.38 63.01 14.23

Zn/C-N − 4.11 6.84 0.29 73.54 15.51

a. Ov/OT ratio was calculated from the area integration of Olattice, Ovacancy and Ochemisorbed in O 1s XPS spectra (OT= Olattice+ Ovacancy+ Ochemisorbed).
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Fig.6 XPS Spectra of Pd/Zn/C-N catalysts
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的 Pd2+ 3d 峰较其它催化剂向低结合能方向移动, 这
可能是因为小颗粒的 Pd 与 Zn 相互作用更强. 对于

N 1s 的 XPS 图谱, 将其拟合为吡啶氮、 吡咯氮和石

墨氮 3 个分峰, 对应的结合能分别为 398.5、 399.5、

400.6 eV[31]. 结合图表可以看到催化剂表面 N 的含

量没有发生明显变化, 但是 Pd 的负载量增多, 催化

剂表面吡啶氮的比例降低, 0.05%Pd/Zn/C-N 的吡啶

氮的比例最高, 碱性最强, 更易于吸附 CO2. 从 Zn
2p 峰可以看出加入 Pd 后, Zn 向高结合能方向移动,
这也证实了 Pd 与 ZnO 间的相互作用.
 2.8  催化剂 CO2 加氢的性能测试

对制备的 Pd/Zn/C-N 催化剂进行了 CO2 加氢

性能测试. 从图 7 可以看出, 随着反应温度的升高,

4 种催化剂的 CO2 转化率均逐渐增加. 这是由于动

力学影响, 温度越高, CO2 分子和 H2 分子运动得越

剧烈, 反应速率更快. 4 种催化剂的甲醇选择性随温

度的升高均逐渐下降, CO 选择性逐渐上升, 这是由

于受热力学的影响, CO2 加氢制甲醇是放热反应, 因
此低温更加有利于甲醇的生成; 而逆水煤气变换

(RWGS) 反应是吸热反应, 高温更加有利于 CO 的

生成. 随着 Pd 负载量的增大, CO2 转化率有所增加,
这是因为高 Pd 负载量具有更多的活性位点, 高含

量的 Pd 表面氧空穴数量更多, 更有利于 CO2 解离

吸附, CO2 转化率更高. 但高负载量时催化剂中 Pd
发生聚集, 不能被充分利用, 所以 CO2 转化率增加

并不明显. 以 275 ℃ 反应数据为例, 0.02%Pd/Zn/C-
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图 7  (a) 0.02%Pd/Zn/C-N; (b) 0.05%Pd/Zn/C-N; (c) 0.1%Pd/Zn/C-N; (d) 0.3%Pd/Zn/C-N 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·h), T = 250~300 ℃)

Fig.7 Performance of catalysts at different temperature

(a) 0.02%Pd/Zn/C-N; (b) 0.05%Pd/Zn/C-N; (c) 0.1%Pd/Zn/C-N; (d) 0.3%Pd/Zn/C-N

(Reaction condition: P = 2 MPa, GHSV = 6 L/(gcat·h), T = 250~300 ℃)
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N、 0.05%Pd/Zn/C-N、 0.1%Pd/Zn/C-N、  0.3%Pd/Zn/
C-N 催 化 剂 的 CO2 转 化 率 依 次 为 3.7%、 6.6%、

6.8% 和 7.1%. 随着 Pd 负载量的增大, 甲醇选择性

有所下降, CO 选择性上升, 这说明催化剂选择性受

Pd 纳米颗粒大小影响显著, 小颗粒 Pd 更有利于甲

醇生成. 这主要是因为 Pd 纳米颗粒越小, 与 ZnO 相

互作用越强, 更有利于甲醇生成. 同样以 275 ℃ 反

应 数 据 为 例,  0.02%Pd/Zn/C-N、 0.05%Pd/Zn/C-N、

0.1%Pd/Zn/C-N、0.3%Pd/Zn/C-N 催化剂甲醇选择性

依 次为 84.0%、 81.5%、 65.8% 和 60.0%.  对 载 体

Zn/C-N 进行活性测试, 对比发现在我们的实验条件

下, Zn/C-N 载体上没有检测到 CO2 转化, 说明载体

Zn/C-N 没有 CO2 转化活性.
用 STYMeOH 对催化剂进行综合评价 (见表 4),

0.02%Pd/Zn/C-N, 0.05%Pd/Zn/C-N 催化剂在 275 ℃
有一个 STYMeOH 的峰值, 这是因为在更高温度下,
RWGS 反应占据主导地位, 甲醇选择性下降. 以每

克 Pd 上甲醇收率计算, 0.02%Pd/Zn/C-N 具有最佳

的催化性能,  在 T = 275 ℃,  P = 2 MPa, GHSV = 6
L/(gcat·h) 反应条件下, CO2 转化率为 3.7%, 甲醇选

择性为 84.0%, 甲醇时空收率 11.0 mol/(gPd·h).
将我们制备的催化剂与文献的 Pd/ZnO 催化剂

CO2 加氢活性对比, 如表 5 所示, 可以看出, 尽管文

献的 CO2 转化率较高, 但文献中使用的催化剂 Pd
负载量为 2.5%~5%, 远高于我们 0.05% 的 Pd 负载

量, 而我们的甲醇选择性 (81.5%) 在对比的催化剂

中也是最高的, 反应压力也更低, 更有工业化前景.
 
 

表 5  Pd/ZnO 催化剂 CO2 加氢性能对比

Table 5  Comparison of CO2 hydrogenation activity of Pd/ZnO catalysts

Catalysts XCO2
/% SMeOH/% Reaction Conditions Reference

0.05%Pd/Zn/C-N 6.6 81.5 T=275 ℃, P = 2 MPa This text

4.5%PdZn-400 13.2 56.2 T=270 ℃, P = 4.5 MPa [32]

5% Pd/ZnO 10.7 60.0 T=250 ℃, P=2MPa [13]

2.5%Pd/ZnO 6.0 69.0 T=250 ℃, P = 3 MPa [33]
 

对 我 们 制 备的 0.02%Pd/Zn/C-N  和 0.05%Pd/
Zn/C-N 催化剂进行 50 h 稳定性实验, 结果如图 8
所示,  可以看出 ,  在我们测试的条件下  (GHSV=

6 L/(gcat·h), P = 2 MPa, H2∶CO2 = 3∶1, T = 275 ℃),
催化剂反应 50 h 没有明显的失活.

 3  结论

采用 NaBH4 还 原 法 制 备 出 不 同 Pd 含 量 的

Pd/Zn/C-N 催化剂, 通过改变 Pd 的含量来调节催化

剂的催化性能.  0.02%Pd/Zn/C-N,  0.05%Pd/Zn/C-N
催化剂中的 Pd 纳米颗粒较小且分布均匀 ,  Pd 与

ZnO 相互作用更强, 更有利于甲醇生成. 综合考虑

在 T = 275 ℃, P = 2 MPa, GHSV = 6 L/(gcat·h), 反应

条件下, 0.02%Pd/Zn/C-N 每克钯上甲醇收率最高,
CO2 转化率为 3.7%, 甲醇选择性为 84.0%, 甲醇时

空收率 11.0 mol/(gPd·h).
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表 4  Pd/Zn/C-N 催化剂的活性数据

Table 4  Summary of activity data for Pd/Zn/C-N catalysts

Catalysts
STYMeOH /(mol·(gPd·h)−1)

250 /℃ 275 /℃ 300 /℃
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The Study of CO2 Hydrogenation to Methanol over Pd/Zn/C-N
Catalysts

CAO Ming-yang, LIU Bing*, ZHANG Ze-hui*

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

Abstract: ZIF-8 was formed by self-assembly of Zn2+ and 2-Methylimidazole. The Zn/C-N support are obtained
by calcining at N2 atmosphere at 800 ℃ for 5 h. Pd was loaded onto Zn/C-N by using NaBH4 reduction method.
The actual loading amount of Pd measured by ICP-OES were 0.02%, 0.05%, 0.1% and 0.3%. After loading Pd,
the reduction temperature of surface ZnO decreased and oxygen vacancies increase due to Pd hydrogen spillover,
which is more conducive to CO2 dissociation and adsorption. Therefore, the higher the Pd loading, the higher the
CO2 conversion  rate  of  the  catalyst.  The  methanol  selectivity  is  significantly  affected  by  the  size  of  Pd
nanoparticles,  and  the  interaction  between  small  Pd  particles  and  ZnO  is  stronger.  This  is  more  beneficial  to
generate  methanol.  The performance of  the  0.02%Pd/Zn/C-N catalyst  is  the  best  at  275 ℃ and 2  MPa,  and the
methanol space-time yield is 11.0 mol/(gPd·h).
Key words: Pd; Zn/C-N; CO2; methanol
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