
 

Sr1−xKxFe0.5CoyO3 催化 CO2 加氢制烯烃性能
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摘　要：CO2 加氢制备低碳烯烃在缓解温室效应，提高我国低碳烯烃产品自给率方面具有重要意义。

然而，实现高收率的前提是开发出具有高转化率和高目标产物选择性的催化剂。为了提高低碳烯烃的

收率，采用溶胶凝胶法制备了钙钛矿型 Sr1−xKxFe0.5CoyO3 催化剂，其 CO2 转化率高达 53.73%，低碳烯烃

选择性为 40.55%，收率达到 21.79%。催化剂的表征表明，Co 的加入增强了催化剂的中强碱性位点以

及氧空位浓度，促进了 CO2 活化，提高了催化剂的 CO2 转化率。K 的掺杂促进了费托合成反应的进

行，提高了低碳烯烃的选择性。K 与 Co 的共掺杂促进了金属活性相的析出以及 C—O 的解离吸附和

随后的 C—C 偶联，从而提高了 CO2 转化率和低碳烯烃的选择性。
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Abstract：The preparation of light olefins by CO2 hydrogenation is an important way to alleviate greenhouse effect. Meanwhile，this is of
great  significance  in  improving  the  self-sufficiency  rate  of  light  olefin  in  China.  However， the  catalyst  with  high  conversion  rates  and
selectivity  towards  target  products  is  a  prerequisite  for  achieving high yields.  In  order  to  enhance  the  yield  of  light  olefins，a  perovskite
catalyst  Sr1−xKxFe0.5CoyO3 was  prepared  by  sol-gel  method.  This  kind  of  catalyst  have  notable  results  with  a  CO2 conversion  rate  of
53.73%，a light olefin selectivity of 40.55%，and a yield of 21.79%.  The characterization of catalysts reveal  that the medium-strong basic
sites  and  oxygen  vacancy  concentration  are  enhanced  with  addition  of  Co， which  promote  the  activation  of  CO2.  As  a  result， the
conversion rate of CO2 has been improved. The Fischer-Tropsch synthesis reaction has been promoted with the doping of K. Thereby，the
selectivity  of  light  olefin  has  been  improved.  The  precipitation  of  active  metal  phases， dissociative  adsorption  of  C-O  and  facilitated
subsequent C-C coupling are all enhanced by the co-doped Co/K. Thereby，CO2 conversion and light olefin selectivity are increased.
Key words：perovskite catalysts；CO2 hydrogenation；light olefins；conversion；selectivity
 

0    引　　言

CO2 作为一种丰富、清洁、无毒的可再生资

源，其转化利用有助于实现温室气体减排及碳资源

的循环利用，已经引起了众多学者的广泛关注[1-2]。

在 CO2 加氢转化利用中，具有价格低廉、活性较高

等特点的铁基催化剂被广泛使用。碱金属 K 可增强

催化剂表面碱性，增强催化剂对 CO2 的吸附，并且

有助于催化剂中 Fe2O3 物相的还原与碳化，因此通

常被用作铁基催化剂的助剂，以改善产物分布及催

化活性[3-4]。

传统的制备方法制备出的催化剂，活性组分的

分散性不能保证，通常需引入载体进行负载，以达

到高分散性的特点。钙钛矿材料由于其独特性质，

做催化剂前驱体时可以实现活性物质良好的分散性

能。其中过渡金属氧化物 SrFeO3−δ 的 Fe 通常为+3
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和+4 的混合价态，其具有诸多优良的物理、化学性

质，引起了人们的广泛关注。基于之前的研究[5]，

钙钛矿型 Sr1−xKxFeO3 具有高度分散的活性位点并且

能够促进逆水煤气反应的进行。Sr2Fe2O5 的可逆反

应保证了结构稳定性及活性相的高分散性。因此，

能够通过部分取代钙钛矿型催化剂的 B 位来进一步

增强逆水煤气反应和费托合成反应。

Fe−Co 是一种应用广泛且低碳烯烃选择性较高

的双金属催化剂体系。由于 Co 的特殊性质，与

Fe 同时使用可形成 Fe−Co 双金属催化剂，可有效提

高低碳烯烃的选择性，被广泛用于费托合成反应

中[6]。已有研究表明金属合金相会促进金属向反应

活性相转变，进一步提高催化反应性能。由于催化

剂中活性物质的分散性对反应有着较大影响，因此

如何实现活性物质的高度分散成为目前催化剂制备

方面的一个问题。钙钛矿型氧化物其 A、B 位各元

素均匀排列组合并且高度分散，可用作 CO2 加氢合

成低碳烯烃的一种催化剂前驱体，以实现催化剂中

活性物质的高分散性。

为了设计一种更稳定、高效的催化剂，通过增

加活性位点来增强 CO2 加氢制备低碳烯烃的选择性

和产率，本文采用溶胶凝胶法制备了一系列钙钛矿

型 Sr1−xKxFe0.5CoyO3(x =  0,  0.2,  0.4, y =  0,  0.5) 催化

剂。研究表明，Co 和 K 的添加显著提高了铁基催

化剂在促进 C—O 活化和随后 C—C 偶联合成低碳

烯烃中的作用。结合一系列表征技术，进一步阐明

了催化剂上 CO2 加氢的结构与性能之间的关系。研

究结果为钙钛矿型催化剂 Sr1−xKxFe0.5CoyO3 在 CO2

加氢制备低碳烯烃中的应用提供了依据。 

1    试　　验
 

1.1    催化剂的制备

钙钛矿型 SrFeO3、Sr0.6K0.4FeO3、SrFe0.5Co0.5O3、

Sr0.8K0.2Fe0.5Co0.5O3 催化剂采用溶胶凝胶法制备而

成。将硝酸锶和硝酸铁按照其化学计量比溶解于去

离子水中，在 80 ℃ 水浴下搅拌，随后加入 1.5 倍于

金属离子总摩尔量的柠檬酸与乙二醇作为反应络合

剂得到前驱体溶液。搅拌至粘稠状后取出，放入 80 ℃
的电热恒温干燥箱中干燥 12 h。然后将干燥后的凝

胶在马弗炉中以 3 ℃/min 的升温速率从室温升至

400 ℃，恒温焙烧 2 h，再以 8 ℃/min 的升温速率升

至 800 ℃，恒温焙烧 4 h，待冷却后，研磨得到所需

钙钛矿型催化剂样品 SrFeO3 记为 SF。Sr0.6K0.4FeO3

催化剂以硝酸锶、硝酸钾和硝酸铁为起始原料，采

用上述相同的制备方法制备而成，记为 SKF-64。
SrFe0.5Co0.5O3 催化剂以硝酸锶、硝酸铁和硝酸钴为

起始原料，采用上述相同的制备方法制备而成，记

为 SFC。Sr0.8K0.2Fe0.5Co0.5O3 催化剂以硝酸锶、硝酸

钾、硝酸铁和硝酸钴为起始原料，采用上述相同的

制备方法制备而成，记为 SKFC-82。 

1.2    催化剂的表征

采用日本理学 Rigaku D-MAX 2 500/PC 型 X 射

线衍射分析仪 (X-ray diffraction, XRD) 对 SKFC 催化

剂物相进行表征，测试条件如下：Cu 靶，Kα(λ =
0.154 06 nm) 光源，温度为 298 K，管电流 150 mA，

管电压 40  kV，扫描速率为 0.02（°）/s，扫描角

2θ 为 10°～80°。采用 ZEISS Gemini 300 型的扫描电

子显微镜 (Scanning Electron Microscopy, SEM) 对所

有样品进行微观形貌分析。样品需要提前在 100 ℃
的干燥箱中干燥 3 h，确保样品中不含水分，然后取

微量样品直接粘到导电胶上，并使用 Oxford
Quorum SC7620 溅射镀膜仪喷金 45 s，喷金为 10 mA，

使其导电性增强，最后放入仪器中进行观测。采用

Micromeritics Auto Chem II 2920 仪器对所制备的样

品进行程序升温还原 (Temperature-Programmed
Reduction  of  H2,  H2-TPR)。测试过程在 10% H2/Ar
气流中进行，气体流速为 30 mL/min，以 10 ℃/min
的升温速度从 100 ℃ 升至 900 ℃，由热导检测器

(Thermal Conductivity Detector, TCD) 检测出口气流

中 H2 消耗量。采用 Chembet Pulsar 仪器测定了还

原催化剂的 (Temperature-Programmed Desorption of
adsorbed CO2, CO2-TPD)，取 0.1 g 样品在惰性气氛

下于 400 ℃ 吹扫 1 h 后降温至室温进行 CO2 吸附，

持续进行 30 min 后，最后以氦气为载气吹扫 30 min
后，将反应器从 100 ℃ 加热至 900 ℃，用 TCD 检

测尾气浓度。采用美国赛默飞公司的 250 XI 型 X 射

线 光 电 子 能 谱 分 析 仪 分析 (X-ray  Photoelectron
Spectroscopy, XPS) 表征催化剂元素价态，测试时使

用的辐射源为单色 Al-Kα，并通过 284.8 eV C1s 标准

峰校准每个元素的峰。 

1.3    催化剂的活性测试以及产物分析

采用固定床反应器考察了催化剂的 CO2 加氢制

备低碳烯烃性能。取适量催化剂 SKFC（2.0  g，
0.42～1.80 mm (40～80 目) 填入反应器中部，两端

装填少量石英棉。反应前用氩气吹扫 30 min 除去管

内残存空气，之后切换为 30% H2/Ar 在 450 ℃ 还原

2 h。随后断开加热程序，将反应器降温至 350 ℃ 并

恒温，将气体切换为 H2/CO2/N2（69%/23%/8%）的

混合气，进行 CO2 加氢性能评价。反应温度 350 ℃，

反应压力保持 1.0  MPa，空速 7 200 mL/（g·h）。

待反应至 4 h 时采用气相色谱仪分析反应产物。采

用 TCD 在线分析尾气中的 N2、CO 和 CO2 的含
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C+
5

量，采用氢火焰离子化检测器 (Flame  Ionization
Detector,  FID) 分析产物中 C1～C4 的气态烃。CO2

的转化率、CO 及各烃类物质选择性公式如下所

示，其中 的选择性根据碳原子守恒得到。

CO2 转化率的计算公式如下： 

X(CO2) =
Fin (CO2)−Fout (CO2)

Fin (CO2)
（1）

各产物选择性的计算公式如下： 

S(i) = Fout (i)
Fin (CO2)−Fout (CO2)

（2）

C+
5 C+

5选择性（S( )）的计算公式如下： 

S(C+
5 ) = 100%−S(CH4)−S(CO)−S(C2−C4)（3）
碳平衡计算公式如下： 

S(Ci) =
Fout(Ci)∑
Fout(Ci)

（4）

∑
其中，Fin(CO2) 为 CO2 的输入量；Fout(CO2) 为

CO2 的输出量； Fout(i) 为 i 组分产物的输出量；

Fout(Ci) 为 Ci 组分的碳摩尔数； Fout(Ci) 为总产物

的碳摩尔数；S(CH4) 为 CH4 的选择性；S(CO) 为
CO 的选择性；S(C2−C4) 为低碳烯烃的选择性。计

算了各种反应的质量平衡，所有反应的质量平衡几

乎为 95% 的碳摩尔。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂的结构和形态特征

为了了解 Co 和 K 的掺杂对 SrFeO3 催化剂结构

的促进作用，首先采用 XRD 进行了表征。图 1 显示

了新鲜 (图 1a)、还原 (图 1b) 和反应后 (图 1c) 催化

剂的 XRD 谱图，显示了它们的体相组成。在图 1a
中，所有新鲜催化剂的特征衍射峰都与 SrFeO3 一

致，表明 K 和 Co 掺杂没有改变晶体结构。从图 1a
右图可以看出，K 和 Co 的掺杂导致催化剂晶格收

缩，主峰向高处偏移。根据 Jahn-Teller 效应，这种

晶格畸变有利于氧空位的形成[7]。在所制备的 SFC
和 SKFC-82 催化剂的衍射图中，检测出了 SrCO3

相，而 SF 和 SKF-64 则没有。这表明，硝酸钴的掺

杂促进了 SrCO3 的形成。在催化剂煅烧过程中，硝

酸锶与 CO2 反应生成了 SrCO3
[8]。根据文献 [9]，碱

土金属碳酸盐的热稳定性有利于活性相的稳定，锶

与过渡金属阳离子之间的电子相互作用可以提高催

化活性。

从图 1b 可以看出，氢气还原后催化剂的衍射峰

主要归于 Sr2Fe2O5 相。Sr2Fe2O5 是一种典型的缺氧

型钙钛矿，具有褐铁闪锌矿结构[10]。这种缺氧型结

构表明催化剂自身晶格氧流失，表面催化活性增

加，后续更易分解产生反应所需的活性物质。并

且 ，SFC 和 SKFC-82 催 化 剂 在 2θ=44°附 近 发 现

Co 的特征衍射峰，表明 Co 可以从钙钛矿氧化物的

B 位析出，为反应后出现 FeCo 合金提供了依据。在

图 1c 中，反应后所有催化剂都检测到了 Fe3O4、

Sr2Fe2O5、SrCO3 相。并且，SKF-64、SFC 和 SKFC-
82 催化剂还检测到了 Fe5C2 的特征衍射峰。其中，

Fe3O4 和 Fe5C2 分别被认为是逆水煤气 (Reverse
Water  Gas  Synthesis,  RWGS) 和费托合成 (Fischer–
Tropsch Synthesis, FTS) 反应的活性相[11-12]。值得注
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图 1    催化剂的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of catalysts
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意的是，SFC 和 SKFC-82 催化剂检测到了 FeCo 合

金的特征衍射峰，说明经过 Co 掺杂的前驱体催化

剂分解后，产生了更多的反应活性物质，进而促进

了反应的进行。

图 2 为催化剂 SF、SKF-64、SFC 和 SKFC-82 在

反应前后的 SEM 及其 mapping 图。从图 2a～图 2c
可以看出新鲜 SF、SKF-64 和 SFC 催化剂表面光

滑，颗粒大小分布均匀，符合钙钛矿的特征形貌。

其中 SKF-64 和 SFC 催化剂具有较为丰富的孔道结

构，在反应过程中可以更好的与气体进行接触，更

快的与气体反应，加速催化剂前驱体的分解。对于

SKFC-82 催化剂，从图 2d 可以看出，K 和 Co 的共

掺杂使得催化剂表面变粗糙，这有利于更好的与反

应气体接触，促进 Fe、Co 的析出。从图 2e～图 2h
可以看出，催化剂参与反应后，粒径略微增大，催

化剂表面变得粗糙。从图 2i～图 2p 可以看出，

SKFC-82 催化剂在参与反应后，其表面未发生较为

明显的烧结或团聚，各元素均匀分散于催化剂中。
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图 2   催化剂的 SEM 图像

Fig. 2    SEM patterns of catalysts
 
 

2.2    催化剂的还原与吸附行为

通过 H2-TPR 和 CO2-TPD 考察了 Co 和 K 在反

应过程中对催化剂的还原行为和吸附能力。从 H2-
TPR 中可以看出 (图 3a)，在 SF 催化剂中掺杂 Co 形

成 SFC 催化剂后，SFC 催化剂的初始还原温度降

低，耗氢峰的数量增加，说明 Co 掺杂促进了 Fe 的

还原。SKF-64 催化剂相比 SF 催化剂，初始还原温

度升高，表明催化剂之间的金属作用力增加，使得

催化剂更难还原为金属单质。对于 SFC 和 SKFC-82
催化剂，400～550 ℃ 对应 Fe4+到 Fe3+、Fe2+和 Co3+

到 Co2+的还原。SKFC-82 催化剂在 700 ℃ 左右的消

耗峰属于 Fe3+/Fe2+和 Co3+/Co2+还原到更低的价态或

CoFe 合金相[13]。从图 3a 可以看出，Co 的加入在中

温范围内稳定了 Fe 离子，促进了 Fe 的渗碳，从而

增加了催化反应产物中碳氢化合物的含量。

CO2 的表面吸附在加氢过程中起着重要作用，
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如图 3b 显示了不同还原后样品的 CO2-TPD 谱图。

在所分析的温度范围内，SF 解吸非常低的 CO2，表

明其 CO2 化学吸附能力较差。SKF-64 催化剂在

697 ℃ 左右有强碱性位点，对 CO2 分子有较强的吸

附能力。这表明相比 SF 催化剂，SKF-64 催化剂在

提高 CO2 转化率方面具有一定潜力。在 SFC 和

SKFC-82 催化剂中，随着氧空位的增加，中强碱性

位点的 CO2 解吸增强。根据文献，中强碱性位点可

能是 CO2 缔合吸附的最佳活性位点，较弱的碱性位

点没有足够驱动力促进小分子气体吸附[14]。从图 3b
中可以看出，SKFC-82 催化剂具有更多的 CO2 结合

位点，并且其 CO2 解吸温度也高于其他催化剂，表

明 SKFC-82 催化剂具有更强的 CO2 活化能力。

Co 与 K 的共掺杂使得催化剂的中强碱性位点以及

强碱性位点增强，中强或强碱性位点对 CO2 吸附的

增强能对 Fe—C 键的形成起主导作用，Fe—C 键强

度的增加促进了 C—C 偶联[15]。这表明 Co 与 K 的

共存不仅增强了 CO2 的吸附，还提高了产物中烯烃

的选择性。 

2.3    催化剂的化学状态及表面分析

为了确定催化剂在性能评价前后表面物质的化

学状态，我们对所研究的新鲜催化剂、还原后催化

剂以及加氢反应后的催化剂进行了 XPS 分析。如

图 4 所示，催化剂上存在 3 种不同形式的氧。结合

能 (Binding Energy, BE) 为 528.4～529.1 eV 的峰为晶

格氧 (OI)，结合能为 530.0～532.0 eV 的峰为化学吸

附氧 (OII)，而结合能高于 532.0 eV 的为羟基或表面

碳酸盐物质 (OIII)
[16-17]。如图 4a 以及表 1 所示，3 种

改性样品的 OII 均高于 SF。其中，SFC 与 SKFC-
82 催化剂的 OII 含量接近，这是由于离子迁移率与

金属-氧键的键能有关。Co—O 的键能较 Fe—O
弱，导致 Co 掺杂钙钛矿的氧迁移率和氧解吸能力

更高[18]。 SKFC-82 催化剂的 OII 含量最多，说明

Co 与 K 的共掺杂促进了氧空位的增加，加速了表

面氧的流动性。如图 4b 及表 1 所示，还原后催化剂

的 OII 均显著升高。其中， SKFC-82 催化剂的

OII/OI 的生长率最高。这表明由于 CoFe 合金的析

出，Co 与 K 的共掺杂使得氧扩散最大化，促进

OI 向表面迁移，导致晶格氧的持续消耗。如图 4c
及表 1 所示，在 CO2加氢反应后，催化剂主要消耗

OII 并拉动 OI 的消耗。4 种催化剂的耗氧量不同意

味着不同的氧扩散速率和程度，这可能导致不同的

CO2 吸附性能和中间体形成速率，从而影响转化
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图 3    催化剂的还原、吸附行为

Fig. 3    Reduction, adsorption behavior analysis of catalysts
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图 4    催化剂的 O1s 谱图

Fig. 4    O1s spectra of the catalysts
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率。其中，SKFC-82催化剂的耗氧量最高，这与其

CO2 转化率最高相对应。

如图 5a、图 5b 及图 5c 显示了新鲜、还原后以

及反应后催化剂的 Fe2p XPS 光谱。707.5 eV 附近的

峰属于 Fe0，709～710 eV 处的峰属于 Fe2+和 Fe3+的

混合价态，711～713 eV 处的峰属于 Fe4+[19-22]。从图 5a
中可以看出，催化剂中掺杂 Co 后，催化剂的 Fe4+

含量升高。说明 Co 掺杂促进了 Fe 价态的增加，增

强了对 Fe 的诱导效应，以及对氧空位的影响。从

图 5b 可以看出，还原后的催化剂中，SKFC-82 的

Fe0 峰值最为明显。单质铁的形成有利于加氢反应中

生成 FTS 反应的 FeCx 活性相，促进催化反应活

性[23]。图 5c 为加氢反应后催化剂的 Fe 2p 核能级

谱，以 710.0 eV 为中心的宽峰对应 Fe3+和 Fe2+的重

叠信号，证实了反应后的催化剂中存在 Fe3O4
[24]。

光谱进一步表明，催化剂的 Fe 2p3/2 峰在 706.4 eV
左右出现信号，对应于反应过程中形成的碳化铁

(FeCx) 物质[25]。从图 5c 中可以看出，SKFC-82 催化

剂中碳化铁的含量更高，结果证明了 Co 与 K 在改

变 Fe3O4 和 Fe5C2之间平衡方面的重要作用，二者共

同促进了铁碳化物相的形成。

图 6 为未拟合的 Co 2p XPS 光谱，779～780 eV 附

近的峰表明 Co2+和 Co3+共存[26]。Co 2p3/2 和 Co 2p1/2

的分裂峰结合能差值接近 15 eV，归于 Co3+，16 eV
的差值为 Co2+[27-28]。如图 6 所示，新鲜 SFC 和新鲜

SKFC-82 以 Co3+离子为主。催化剂还原后，在 778.1 eV
处出现 Co0 的合金相 [29]，这与还原后的 XRD 相对

应。如图 5c 和图 6 所示，在加氢反应后，SFC 和

SKFC-82 催化剂 Co3+/Co2+减少，同时出现了 Co0 和

碳化物相。由此可见，合金相和碳化物在不同反应

阶段分别为活性相。 

2.4    催化剂在 CO2 加氢制烯烃反应中的催化性能

如表2 所示，在350 ℃、1.0 MPa、7 200 mL/(g·h)
的反应条件下，评价了所制备的催化剂对 CO2 加氢

的催化性能。催化剂 CO2 转化率的排序为 SKFC-
82>SFC>SKF-64>SF，其 CO2 转化率的大小与 XPS
中氧空位浓度变化相对应。由于 K 助剂的添加，使

得 SKF-64 催化剂的强碱性位点增强以及氧空位浓度

增加，促进了 CO2 的活化。K 的添加使得催化剂的

CO2 转化率从 15.12% 增加至 30.82%。而 SFC 催化

剂相比 SKF-64 催化剂含有较多的氧空位浓度，能够

进一步促进 CO2 活化及 RWGS 反应进行，提高

CO2 转化率。SKFC-82 催化剂氧空位浓度最高，其

CO2 吸附转化性能最佳。

产物分布方面，SF 催化剂上的主要产物为

CO，SFC 催化剂上的主要产物为 CH4。这是因为

Fe 基催化剂具有较强的 RWGS 反应性能，导致产物

分部以 CO 为主，Co 基催化剂具有较强的加氢能

力，吸附的 CO2 主要经由甲酸盐中间体的氢解形成

 

表 1    钙钛矿催化剂的 O 1s 百分比

Table 1    Percentage of O 1s for perovskite catalysts
 

样品
O 1s百分比/%

OI OII OIII

SF(fresh) 14.20 60.27 25.71

SKF-64(fresh) 22.90 61.01 16.09

SFC(fresh) 9.49 66.72 23.29

SKFC-82(fresh) 7.20 67.46 25.34

SF(reduced) 10.30 63.54 26.15

SKF-64(reduced) 26.05 67.29 6.66

SFC(reduced) 15.13 72.18 12.69

SKFC-82(reduced) 2.94 83.65 13.42

SF(spent) 5.94 59.02 35.04

SKF-64(spent) 8.87 66.93 24.20

SFC(spent) 7.09 66.92 25.99

SKFC-82(spent) 8.20 66.43 25.37
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图 5    催化剂的 Fe2p 谱图

Fig. 5    Fe2p spectra of the catalysts
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C+
5

C+
5

产物 CH4
[30]。此外，SFC 催化剂的 选择性较高，

这是因为 Co 基催化剂具有较强的加氢与链增长能

力，FTS 产物以 长链的饱和烷烃为主。由于 K 的

掺杂能够促进 C—O 的解离吸附和随后的 C—C 偶

联[4]，因此 SKF-64 催化剂相比 SF 催化剂其 CO 含

量降低，低碳烯烃选择性从 1.48% 提升到 29.61%。

此外，K 的掺杂可以抑制过度加氢形成 CH4 或烯烃

的二次加氢形成烷烃。故，SKFC-82 催化剂相比

SFC 催化剂其 CH4 含量从 51.78% 降低至 30.83%，

低碳烯烃选择性从 8.03% 提升至 40.55%。

综上所述，从 CO2-TPD、XPS 可知，由于 K 助

剂的添加，使得 SKF-64 催化剂的强碱性位点增强以

及氧空位浓度增加，对 CO2 活化有促进作用。并

且，K 对于促进 CO 解离和碳链生长有促进作用，

使得 SKF-64 催化剂上低碳烯烃选择性提高。CO2-
TPD、XPS 结果表明，SFC 催化剂相比 SKF-64 催化

剂含有较多的强碱性位点以及氧空位浓度，能够进

一 步 促进 CO2 活 化 及 RWGS 反 应 进 行 ， 提 高

CO2 转化率。Co 的掺杂显著降低了 RWGS 产物

CO 的选择性，促进 RWGS 反应向正向进行，加快

了 CO 的 转 化 ， 进 而 增 加 CO2 转 化 率 。 由 于

Co—O 和 Co—Fe 的键能低于 Fe—O 和 Fe—Fe，这

促进了 SKFC-82 催化剂上 CoFe 双金属的形成和渗

碳，增加了表面金属活性位点，从而促进了中间体

向碳氢化合物的转化[31]。因此，Co 与 K 的共掺杂

进一步促进了 CO2 的转化以及碳氢化合物的生成，

获得了 53.73% 的 CO2 转化和 40.55% 的低碳烯烃选

择性。 

2.5    速率控制步骤及催化剂反应过程

为了确定 SKFC-82 催化剂在反应过程中的速率

控制步骤及可能的相转变过程，分别在不同空速和

不同碳源的条件下进行了实验，实验结果如表 3 所

示。当 H2 与 CO2 比例为 1 时，发生 RWGS 反应

时，其 CO2 转化率较低，仅为 23.41%，产物中

CO 的选择性为 64.58%，同时存在较多的甲烷以及

9.15% 的低碳烯烃，说明存在 FTS 等其他反应，表

明反应过程中同时存在促进 RWGS 与 FTS 反应发生

的活性物质。当 H2 与 CO 比例为 2 时，发生

FTS 反应时，CO 转化率达到了 90.22%，产物中低

碳烷烃与低碳烯烃的选择性分别为 17.78% 和

19.23%。值得注意的是，产物中 CO2 选择性较高，

为 38.78%，说明反应过程中副反应之一的水煤气反

应 (WGS) 较为严重，使部分 CO 转化为 CO2。当反

应气体为 CO2 与 H2 时，此时氢碳比为 3，CO2 转

化率由 H2 与 CO2 比例为 1 时的 23.41% 增加至

53.73%，同时 CO 选择性由 64.58% 降低至 20.98%，

说明只有在 H2 足量时，才会发生 FTS 反应。另

外，由于反应气体中存在大量 CO2，FTS 反应中副

反应之一的 WGS 反应被抑制，使 CO 的转化途径

主要为 FTS 反应，因此 H2 与 CO2 比例为 3 时的烃

类物质选择性远高于 FTS 反应。

随着空速的增加，CO2 转化率与 CO 选择性降

低 ， 分 别由 56.67% 和 27.09% 降 低 至 47.40% 和

16.64%，说明 FTS 产物总选择性随空速的增加而增

加。由于空速的增加有助于反应速率更快的步骤，

因此推测 RWGS 反应为速率控制步骤。但根据相关

实验结果可以看出，随着 K 掺杂量的增加，CO 选

择性降低而 FTS 产物选择性增加，表明由 RWGS 产

生的 CO 被加速转化为烃类物质。另外未掺杂

Co 时，产物中 CO 选择性较高，RWGS 产物选择性

整体大于 FTS 反应，说明反应过程中大量 CO 未被

转化，表明 FTS 反应受阻。当对催化剂部分掺杂

Co 后，产物中 CO 选择性大幅降低，RWGS 产物选
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图 6    SFC 和 SKFC-82 催化剂的 Co 2p 谱图

Fig. 6    Co 2p spectra of SFC and SKFC-82 catalysts
 

表 2    加氢反应 4 h 后催化剂的催化性能

Table 2    Catalytic performance of the catalyst after 4 h
hydrogenation reaction

 

样品
CO2

转化率/%

选择性/%

CO CH4 C0
2 ∼ C0

4 C=
2 ∼ C=

4 C+
5

SF 15.12 83.92 5.40 1.35 1.48 7.85

SKF-64 30.82 46.68 13.96 5.40 29.61 4.35

SFC 46.08 19.97 51.78 9.57 8.03 10.65

SKFC-82 53.73 17.16 30.83 6.63 40.55 4.83
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择性整体远小于 FTS 反应。表明 Co 加快了 FTS 反

应的进行，使反应产生的大量 CO 被转化，出现了

CO 选择性降低的现象。因此认为在该催化体系

下，FTS 反应为速率控制步骤。

因此，推测 SKFC-82 催化剂的反应过程可能

为：SKFC-82 在还原性气氛下变为缺氧型钙钛矿

Sr2Fe2O5。K 的存在使催化剂表面碱性增强，增大了

对 CO2 的吸附，同时增加催化剂前驱体的畸变程

度，使钙钛矿对 B 位离子 Fe 与 Co 的限制减弱。

Co 的存在进一步增强了催化剂对 CO2 的活化及吸

附。反应过程中，Sr2Fe2O5 与 CO2 完全反应，产生

SrCO3、FeCo、Fe3O4 和Fe5C2 物种。Fe3O4 作为RWGS
反应的活性相促进了 CO2 转化，Fe5C2 作为 FTS 反

应的活性相促进了低碳烯烃的生成[12]（图 7）。
 
 

CO2

Fe3O4

Fe5C2

H2

H2

CO

SKFC-82

Light olefins

图 7   SKFC-82 催化剂可能的反应过程

Fig. 7    Possible reaction processes for SKFC-82 catalysts
  

3    结　　论

1) 采 用 溶 胶 凝 胶 法 成 功 合 成 了 钙 钛 矿 型

Sr1−xKxFe0.5CoyO3(x =  0,  0.2,  0.4, y =  0,  0.5) 系 列

CO2 加氢制备低碳烯烃的催化剂。研究发现，

Sr0.8K0.2Fe0.5Co0.5O3 催化剂的性能最好，其 CO2 转

化率为 53.73%，低碳烯烃选择性为 40.55%。

2) 研究发现，Co 的掺杂增强了催化剂的中强

碱性位点以及氧空位浓度，有利于 CO2 的活化和吸

附，提高了 CO2 转化率。K 的掺杂提高了催化剂在

促进 C—O 解离吸附和随后 C—C 偶联合成低碳烯

烃的作用，对低碳烯烃具有一定选择性。

3) Co 与 K 的共掺杂显著增加了表面氧空位，

促进了 B 位金属活性物质的还原和析出，为后续的

CO2 加氢提供了活性位点。共掺杂进一步促进了催

化剂的 CO2 转化，提高了低碳烯烃的选择性。这

项工作为 Sr0.8K0.2Fe0.5Co0.5O3 催化剂上 Co 与 K 在

SrFeO3 催化剂上高效 CO2 加氢制备低碳烯烃的工作

提供了新的认知。
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