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Fe-Co-K/ZrO2 催化 CO2 加氢制低碳烯烃 

刘 强, 丁 杰, 纪国敬, 胡绢敏, 顾 浩, 钟 秦 
(南京理工大学 化学与化工学院, 南京 210094) 

摘 要: 近年来, 随着化石资源的消耗和 CO2 的大量排放, 人类面临的能源危机和温室效应问题日益严峻, 而铁基

催化剂催化 CO2 加氢直接合成烯烃是实现 CO2 减排及 CO2 转化与利用的最佳途径之一。本研究采用浸渍法制备了

氧化锆(ZrO2)负载铁钴催化剂(Fe-Co/ZrO2)和 ZrO2 负载铁钴钾催化剂(Fe-Co-K/ZrO2)用于催化 CO2 加氢制低碳烯烃

(C2
=-C4

=), 重点考察了 K 含量对催化反应活性的影响。活性测试结果表明, 在 300 ℃和 1.5 MPa 下, 加入 K 使 CO2

转化率由 40.8%提高到 44.8%, 低碳烯烃选择性从 0.23%增至 68.5%, 并提高了反应性能的稳定性。表征结果显示, 

加入 K 使 Fe 物种的外层电子密度增大, 提高了 Fe 对 CO2 的吸附强度, 促进了碳化铁的形成, 并有利于 CO2 在 Fe

物种上吸附后发生直接解离, 提升了 CO2 加氢制低碳烯烃性能。 

关  键  词: CO2 加氢; 低碳烯烃; 铁钴催化剂; K 的影响 
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Fe-Co-K/ZrO2 Catalytic Performance of CO2 Hydrogenation to Light Olefins 

LIU Qiang, DING Jie, JI Guojing, HU Juanmin, GU Hao, ZHONG Qin 

(School Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, China) 

Abstract: In recent years, with the consumption of fossil resources and the large amount of CO2 emissions, the 

energy crisis and the greenhouse question become deeply serious. The direct synthesis of olefins by CO2 hydrogenation 

with iron-based catalysts is one of the best ways to achieve CO2 reduction. In this study, zirconia (ZrO2)-supported 

iron-cobalt catalyst (Fe-Co/ZrO2) and ZrO2-supported iron-cobalt-potassium catalyst (Fe-Co-K/ZrO2) were prepared 

by impregnation method, which were used for CO2 hydrogenation to light olefins (C2
=
-C4

=
), and the effect of K on the 

catalytic activity were investigated emphatically. At the condition of 300 ℃ and 1.5 MPa, the activity test show that 

addition of K increases the CO2 conversion from 40.8% to 44.8%, improves the selectivity of light olefins from 0.23% 

to 68.5%, and raises the stability of catalytic performance. The characterization results show that introduction of K 

improves electron cloud density of the iron species, enhances adsorption strength of the Fe to CO2, promotes the 

formation of iron carbide, and facilitates direct dissociation of CO2 after adsorption on Fe species, thus boosts the 

performance of CO2 hydrogenation to light olefins. 

Key words: CO2 hydrogenation; light olefin; iron-cobalt catalyst; effect of K 
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近年来, 随着化石资源的大量燃烧和 CO2 排放

量的增长, 温室效应日益严重。为了减少温室效应, 

科研工作者们围绕 CO2捕集与利用开展了大量研究

工作[1]。低碳烯烃是一种重要的化工原料, 被广泛用

于合成树脂、合成橡胶和合成纤维的生产。随着石

油资源的枯竭和低碳烯烃需求量的增大, 传统的低

碳烯烃生产方式如石脑油裂解等已无法满足现代工

业的发展需求。为此, 研究者开展了将 CO2 与可再

生的 H2 相结合制备低碳烯烃的研究工作[2]。 

有文献报道[3], 铁基催化剂在催化 CO2 加氢制

备低碳烯烃方面有较好的活性。一般认为, 铁基催

化剂催化 CO2 加氢的反应过程是由逆水煤气反应

(RWGS)和费托合成反应(FTS)偶联而成[4]。Satthawong

等[5-6]发现在铁基催化剂引入少量钴助剂能够促进

RWGS 反应, 提高 CO2 转化率并有利于碳链的增

长。同时加入 K、Mn 等[4]助剂可进一步提升低碳烯

烃的收率。尽管有文献报道[4,6-7] K 能够改变铁基催

化剂对 CO2 和 H2 的吸附, 促进 C‒C 键的耦合提高

C2+产物的收率, 从而改变产物的组成, 但 K 如何促

进铁钴催化剂 CO2加氢制低碳烯烃的机制还缺乏较

为系统的研究。 

本课题组前期工作[8]发现, 以 ZrO2 为载体的

Fe-Co-K/ZrO2 催化剂对催化 CO2加氢有良好的催化

活性。本研究制备了 Fe-Co/ZrO2 和 Fe-Co-K/ZrO2

催化剂, 并就 K 对催化 CO2 加氢制低碳烯烃性能影

响展开研究。 

1  实验方法 

1.1  催化材料制备 

以 ZrOCl2·8H2O 为原料在 800 ℃下直接煅烧获

得 ZrO2 载体, 以 Fe(NO3)3·9H2O、Co(NO3)3·6H2O、

KNO3 分别作为 Fe 源、Co 源、K 源, 溶于水后加入

适量 ZrO2 粉末, 在 70 ℃下搅拌蒸发, 得到的悬浊

液在 110 ℃下烘干, 然后在 500 ℃下煅烧 4 h, 得到

不同 K/Fe(摩尔比)的催化剂, 表示为 x-FCK/ZrO2。

其 中 Fe-Co 的 负 载 量 为 质 量 分 数 12.2%, 

Co/(Fe+Co)= 0.17[6] (摩尔比), x 表示 K/Fe(摩尔比)。 

1.2  表征方法 

通过 X 射线衍射仪(Bruker, XRD, D2 PHASER)

表征晶相组成; 采用场发射透射电镜(FEI Tecnai G2 

F20 S-Twin, 200 kV)观察材料的形貌; 通过扫描电

子显微镜的 X 射线能谱(SEM-EDS, JSM-IT500HR)

分析材料表面元素 ; X 射线光电子能谱 (Thermo, 

XPS, VG Scientific Escalab 250 spectrometer)检测催

化剂表面元素价态; 通过 H2-TPR(Micromeritics, 化

学吸附仪, AutoChem Ⅱ 2092)测试催化剂的还原

性能 ; 采用 CO2-TPD(Micromeritics, 化学吸附仪 , 

AutoChem Ⅱ 2092)测试催化剂对 CO2的吸附性能; 

采用原位傅里叶变换漫反射红外光谱 (In-situ 

DRIFTS, Nicolet 6700)检测催化反应的中间产物。 

1.3  催化性能测试方法 

采用高压固定床反应器测试催化剂的 CO2 加氢

活性。首先向反应管中装入 1 g 催化剂, 然后在

400 ℃下以 50 mL/min 的流速通入混合气体(V(H2)/ 

V(N2)=4)对催化剂进行预还原处理 4 h, 接着在

270~360 ℃, 1.5 MPa, 1500 mL·h–1·gcat
–1 条件下通入

反应气体(V(H2)/V(CO2)=4), 待反应稳定后采用气

相色谱分析产物组分。CO2 转化率、低碳烯烃选择

性和低碳烯烃时空收率计算方法见补充材料。 

2  结果与讨论 

2.1  活性测试 

实验测试了不同 K 含量催化剂的催化活性, 结

果见图 1。由图 1(a, b)可知, 随着反应温度升高, 所

有催化剂的 CO2 转化率都逐渐升高, 而低碳烯烃的

收率先升高后降低, 并在 300 ℃达到最高。通过改

变 K 含量发现, CO2 转化率和低碳烯烃选择性随

K/Fe(摩尔比)的增加先升高后降低, 并在 x=0.3 时达

到最大。结果表明, 300 ℃下 0.3-FCK/ZrO2的 CO2转

化率和低碳烯烃选择性最高, 分别为 44.4%和 68.6%。

由图 1(c)可知加入 K 使低碳烯烃时空收率(STY)由

0.013 mmol·gcat
–1·h–1提高到 4.11 mmol·gcat

–1·h–1。图 S1

为 0.3-FCK/ZrO2催化 CO2加氢产物的质谱分析结果, 

从图中可以看出, 产物中含有烯烃、烷烃、CO 和

CO2 等物质。 

0-FCK/ZrO2 和 0.3-FCK/ZrO2 的催化稳定性测

试结果见图 2, 由图 2 可知, 当反应进行到 85 h 时, 

0-FCK/ZrO2 的 CO2 转化率由 40.8%降至 35.6%, 低

碳烯烃选择性维持在 0.1%以下。而 0.3-FCK/ZrO2

的催化活性几乎没有变化, 这可能是由于碱金属离

子能够促进中间产物 CO 的进一步转换, 抑制了催

化剂表面生成惰性碳质化合物[9], 从而提高了催化

反应稳定性。 

2.2  物相分析 

采用 TEM 对 0-FCK/ZrO2 和 0.3-FCK/ZrO2 进行

观察, 结果如图 3 所示。由图 3 可知, 0-FCK/ZrO2

和 0.3-FCK/ZrO2 呈不规则颗粒状。SEM-EDS 结果

(图 S2)显示, 0-FCK/ZrO2 和 0.3-FCK/ZrO2 的表面元 
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图 1  不同温度下 x-FCK/ZrO2 催化 CO2 加氢的 CO2 转化率(a)和低碳烯烃选择性(b); 300 ℃下 x-FCK/ZrO2 催化产物分布(c) 

Fig. 1  CO2 conversion (a) and light olefins selectivity (b) of CO2 hydrogenation by x-FCK/ZrO2 at  

different temperatures and catalytic production distribution of x-FCK/ZrO2 at 300 ℃(c) 
Colorful images are available on website 

 

 
 

图 2  0-FCK/ZrO2 和 0.3-FCK/ZrO2 的催化稳定性测试 

Fig. 2  Stability experiments of 0-FCK/ZrO2 and 0.3-FCK/ZrO2 
 

 
 

图 3  0-FCK/ZrO2(a,b)和 0.3-FCK/ZrO2(c,d)的 TEM 照片 

Fig. 3  TEM images of 0-FCK/ZrO2 (a,b) and 0.3-FCK/ ZrO2 
(c,d) 

 

素分布较为均匀。 

图 4 为煅烧后和还原后不同 K 含量催化剂的

XRD 谱图, 结果见图 4。从图 4(a)可看出, 煅烧后的

催化剂在 2θ=23.5°处出现了未分解的 KNO3 衍射峰,  

 
 

图 4  催化剂煅烧后(a)和还原后(b)的 XRD 谱图 

Fig. 4  XRD patterns of the calcined (a) and reduced (b) catalysts 
 

但在图 4(b)未发现, 说明 KNO3 还原后可能分解为

K2O[4,7]。此外 , 2θ=33.2°处出现了 Fe2O3 特征峰 

(图 4(a)), 使用氢气还原后, Fe2O3 峰消失(图 4(b)), 

并在 2θ=44.7°处出现了明显的单质 Fe 特征峰, 说明

Fe2O3 被还原为单质 Fe。Co 的 XPS 分析结果(图 S3)

表明还原后催化剂中的 Co 元素主要以 CoO 形式

存在。 

对不同 K 含量的催化剂进行 H2-TPR 表征, 结

果如图 5 所示。由图 5 可知, 催化剂在还原过程中

出现了五个峰。结合XRD可推断峰Ⅰ、峰Ⅱ为KNO3

的还原峰[7], 峰Ⅲ、峰Ⅳ分别对应由 Fe2O3 还原的

Fe3O4 和 Fe3O4 还原的单质 Fe[10]。同时, 随着 K 含

量增加 ,  峰Ⅲ、峰Ⅳ逐渐向高温偏移 ,  说明

x-FCK/ZrO2 的还原性能随着 K 含量增加逐渐降低。 
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图 5  不同 K 含量催化剂的 H2-TPR 图谱 

Fig. 5  H2-TPR spectra of catalysts with different K contents 
 

这可能是由于 K 提高了 Fe–O 的强度, 从而提高了

铁物种的被还原温度[7]。 

2.3  CO2 加氢催化机理 

CO2 在催化剂表面的化学吸附是催化加氢反应

的关键步骤之一[11]。因此, 对不同 K 含量催化剂进

行了 CO2-TPD 测试 , 结果见图 6。从结果可知 , 

500 ℃以下出现了两个宽峰 , 其中低温峰 (100~ 

200 ℃)对应弱吸附的 CO2, 中温峰(300~500 ℃)对

应化学吸附的 CO2。从中温峰的峰面积可以看出, 

随着K含量增加, CO2的吸附量逐渐增大, 说明加入

K 可以提高催化剂对 CO2 的化学吸附。从中温峰的

位置可以发现, 随着K含量增加, CO2的吸附强度先

增强后减弱。在 x=0.3 时, CO2 的吸附强度最高。 

K作为一种供电子体[5,7], 加入后可能会影响 Fe

物种的外层电子结构。因此, 对 0-FCK/ZrO2 和

0.3-FCK/ZrO2 进行 XPS 分析, 结果见图 7。从图 7

可以看出, 加入 K 后, Fe2p 的电子结合能下降, 这

是由于K的电子转移到 Fe物种表面, 增大了铁物种

的外层电子密度, 增强了 Fe 物种外层电子对 2p 能

级的屏蔽效应, 从而减小了 Fe2p 的电子结合能[12]。

外层电子密度增大能够提升 Fe 物种对 CO2 的吸附

强度, 从而促进 CO2 的活化解离[13], 并有利于烃类 
 

 
 

图 6  不同 K 含量催化剂的 CO2-TPD 图谱 

Fig. 6  CO2-TPD spectra of the catalysts with different K contents 

形成。此外, 铁物种外层电子密度增大还可能降低

Fe–O、Fe–C 共价键的极性, 提高 Fe–O、Fe–C 的结

合力, 从而增强铁的氧化物及碳化物的稳定性, 促

进 Fe5C2 的形成[7] (图 S4)。 

采用原位红外表征 CO2 在金属表面的吸附状态, 

结果见图 8(a, b)。由图可知, CO2 在金属表面发生解

离吸附, 生成了线性吸附和桥式吸附的 CO[14], 分

别对应于 2077、2052 和 1931 cm–1 处的峰[15]。此外, 

在 0.3-FCK/ZrO2 原位红外谱图中 1608~1643、1284

和 1332 cm–1 处检测到 HCO3
– 、双齿碳酸根

(b-CO3
2–)、单齿碳酸根(m-CO3

2–)对应峰[16-17]。结合

图 6 推断, 加入 K 提高了催化剂的碱度, 从而促进

CO2 在弱碱性位点和强碱性位点上分别发生弱吸附

和强吸附, 并且形成 HCO3
–和 CO3

2–[18-19]。随着温度

升高 , b-CO3
2–峰逐渐消失 , m-CO3

2–峰开始出现 , 

HCO3
–峰则可能由于发生热解吸而变得不稳定 [20], 

故峰向低波数偏移。  

文献[21-22]报道的 CO2 吸附活化路径主要包含

CO2 直接解离路径和羧基路径两种, 分别对应式(1)

和式(2)。CO2 在 0-FCK/ZrO2 和 0.3-FCK/ZrO2 表面

上形成了桥式吸附和线性吸附的 CO(图 8(a,b)), 说

明 0-FCK/ZrO2 和 0.3-FCK/ZrO2 上均存在直接解离

路径。 

 2 2CO *CO *CO+*O   (1) 

 

2 2 2
1

CO H *CO *H
2

*COOH *CO+*OH

  


 

(2)
 

为了进一步探究 CO2 吸附活化的主导路径, 在

同时通入 H2 和 CO2 的条件下, 对 0-FCK/ZrO2 和

0.3-FCK/ZrO2 进行原位红外表征, 结果如图 8(c, d)

所示。3015 cm–1处的尖峰对应于C–H的伸缩振动[8,23]; 

2110 和 2176 cm–1 处的峰对应于表面吸附的 CO[24]; 

1303 cm–1 处的峰对应于羧基[13](–COOH)的振动, 

说明反应路径中存在羧基路径。对比图 8(c, d)可以 
 

 
 

图 7  0-FCK/ZrO2 和 0.3-FCK/ZrO2 的 XPS-Fe2p 谱图 

Fig. 7  XPS spectra of Fe2p over 0-FCK/ZrO2 and 0.3-FCK/ZrO2 
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图 8  0-FCK/ZrO2(a)和 0.3-FCK/ZrO2(b)的原位红外谱图(仅通入 CO2); 0-FCK/ZrO2(c)和 

0.3-FCK/ZrO2(d)的原位红外谱图(通入 CO2 和 H2) 

Fig. 8  In-situ DRIFTS of 0-FCK/ZrO2 (a) and 0.3-FCK/ZrO2 (b) with pure CO2 introduced,  
and in-situ DRIFTS of 0-FCK/ZrO2 (c) and 0.3-FCK/ZrO2 (d) with CO2 and H2 introduced  

 

看出, 加入 K 后,羧基峰强度下降, 说明加入 K 弱化

了羧基路径。此外, 加入 K 后催化剂表面吸附的 CO

含量明显增大, 这可能是由于 Fe物种对CO2的吸附

强度增大, 促进 CO2 在催化剂表面直接解离, 使

CO2 在 Fe 物种表面易于脱氧解离形成*CO, 进而促

进 Fe 物种的碳化 , 形成费托合成 (FTS)活性相

Fe5C2
[4,25] (图 S4)。文献[26]研究发现加入 K 有利于

Fe5C2 催化生成烯烃。 

2.4  H2 吸附活化研究 

不同 K 含量催化剂的 H2-TPD 测试结果见图

S5。从图中可以看出, 加入 K 后, 削弱了催化剂在

反应温度下对 CO2 的化学吸附, 减少了催化剂的过

量加氢, 抑制了烯烃进一步加氢为烷烃[10], 从而提

高了产物中低碳烯烃的选择性。 

3  结论 

K 加入 Fe-Co/ZrO2后提升了催化剂的 CO2 加氢

反应活性。活性测试结果表明, 300 ℃下, 当 K/Fe(摩

尔比)为 0.3 时催化剂的转化率达到 44.4%, 低碳烯

烃选择性为 68.6%。表征结果显示, 加入 K 后 Fe 物

种的轨道电子云密度增加, 一方面, 增强了 Fe–O和

Fe–C 结合力, 提升了铁的氧化物和碳化物的稳定性; 

另一方面, 使 Fe 物种对 CO2 的吸附强度增大, 促进

CO2 直接解离, 改变 CO2 吸附活化的主导路径, 并

促进 Fe5C2 形成, 从而提高了 CO2 的转化率和低碳

烯烃选择性。此外, 加入 K 抑制了烯烃的过量加氢, 

从而促进了低碳烯烃生成。 

本研究较为系统地研究了 K 对 FeCo/ZrO2 的作

用, 为进一步合理地设计铁基催化剂催化 CO2 加氢

提供了一个基本的思路。 

补充材料 

与本文相关补充材料可以登录 https://doi.org/ 

10.15541/jim20210044 查阅。 
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补充材料： 

Fe-Co-K/ZrO2 催化 CO2 加氢制低碳烯烃 

刘 强, 丁 杰, 纪国敬, 胡绢敏, 顾 浩, 钟 秦 
(南京理工大学 化学与化工学院, 南京 210094) 

1  TPD、TPR 测试方法 

H2-TPR：0.1 g 样品装入 U 型石英管中。先在

300 ℃下采用 He 气预处理 30 min, 降至 100 ℃后通

入 5% H2, 待基线稳定后以 10 /min℃ 的升温速率升

温至 800 , ℃ 用热导检测器(TCD)检测并记录信号。 

CO2/H2-TPD：0.1 g 样品装入 U 型石英管中, 在

H2 气氛下预还原后采用 He 气吹扫 30 min, 接着降

至 50 ℃并通入 CO2/H2 吸附 60 min, 然后通入 He

吹扫 30 min, 待基线稳定后以 10 /min℃ 的升温速率

升至 900 , ℃ 用热导检测器(TCD)检测并记录信号。 

2  原位红外 (In situ DRIFTS)测试 

方法 

测试前向原位池中加入一定量的样品, 400 ℃

下以 50 mL/min 流率通入 80% H2/N2, 预还原 4 h 后

降至室温并通入 N2, 在 1.5 MPa 和不同温度下采集

背景, 接着通入反应气体, 待反应稳定后开始采集

数据。 

3  计算方法 

产物通过装有 FID 和 TCD 检测器的气相色谱

进行组分分析, CO2、CO 通过 TCD 检测器分析, 

CnHm 通过 FID 检测器进行分析。 

CO2 转化率计算方法如下： 

   

inlet outlet

inlet

2 2
2

2

CO CO
CO  Conversion 100%

CO


 

 

(S1) 

其中, 
inlet2CO 和

outlet2CO 代表 CO2 的出口摩尔数和

入口摩尔数 

产物选择性计算方法如下： 

outlet

outlet outlet
1

C H
C H  Selective 100%

CO C H
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n m n

n m

n
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(S2) 

 

outlet

outlet outlet
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CO
CO Selective 100%

CO C H
n
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(S3) 

其中, outletCO 、
outlet

C Hn m 分别代表 CO、CnHm

的摩尔数 

低碳烯烃的时空收率(STY, mmol·gcat
–1·h–1)计算

公式如下： 

      

2CO/ 100 / 100 GHSV
STY

22.4

X S 


 
(S4) 

其中, X 和 S 分别代表 CO2 的转化率和低碳烯烃选

择性; 
2COGHSV 代表 CO2的空速, 为 300 mL·h–1·gcat

–1 

4  质谱 

 
 

图 S1  0.3-FCK/ZrO2 催化反应产物的质谱 

Fig. S1  Mass spectra for the 0.3-FCK/ZrO2 of reactive 
production 
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5  SEM-EDS 

 
 

图 S2  0-FCK/ZrO2(a~c)和 0.3-FCK/ZrO2(d~g)的 SEM-EDS 表征 

Fig. S2  SEM-EDS analyses of 0-FCK/ZrO2 (a-c) and 0.3-FCK/ZrO2 (d-g) 

 

6  XPS-Co2p 

 

 
 

图 S3  0-FCK/ZrO2(a)和 0.3-FCK/ZrO2(b)的 XPS-Co2p 谱图 

Fig. S3  XPS spectra of Co2p over 0-FCK/ZrO2 (a) and 0.3-FCK/ZrO2 (b) 
 

7  XRD 

 

 
 

图 S4  反应 85 h 后催化剂的 XRD 谱图 

Fig. S4  XRD patterns of the catalysts after reaction for 
85 h 

8  H2-TPD 

对不同K含量的催化剂进行了H2-TPD测试, 测  
 

 
 

图 S5  x-FCK/ZrO2 的 H2-TPD 图谱 

Fig. S5  H2-TPD spectra for x-FCK/ZrO2 
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试结果如图 S5 所示。图中出现了三类脱附峰 , 

100~250 ℃处的弱吸附峰是由于物理吸附的 H2在脱

附过程中产生, 中等强度的吸附峰反映了反应温度

下的 H2 吸附状况, 550 ℃以上高温峰为强化学吸附

峰。对比方框内不同催化剂的峰面积可以发现, 引

入 K 在一定程度上弱化了铁钴双金属催化剂对 H2 

 
 

的吸附, 降低了催化剂的加氢能力[1]。 
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