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N含量对氮化铁催化剂CO2加氢制低碳烯烃催化性能的影响

孙浩淳，廖兵兵，党闪闪，涂维峰，张振洲
（郑州大学 炼焦煤资源绿色开发全国重点实验室，河南 郑州 450001）

摘 要：通过逆水煤气反应将CO2加氢制备低碳烯烃是实现CO2转化的有效途径之一。铁基催化剂因具有适宜的加氢活性、

碳链生长能力以及较低的成本，被视为候选催化剂。氮化铁催化剂作为铁基催化剂，是具有广阔前景的CO2加氢制备高价值

产物的催化剂，但不同N含量的氮化铁催化剂作用下CO2加氢含碳产物分布规律依然不清晰。通过精确调控煅烧条件，成

功制备了 3种具有不同N含量的铁基催化剂（Na/Fe2O3、Na/Fe2N和Na/Fe4N），并深入研究了以上 3种催化剂的CO2加氢制低

碳烯烃催化性能。结果表明，在 320 ℃、1.5 MPa、CO2/H2/Ar（体积比 1:3:3）混合气和空速 10000 mL/(g·h)条件下反应 14 h后，

Na/Fe4N的低碳烯烃选择性（49.4%）高于Na/Fe2N（32.6%）和Na/Fe2O3（33.7%），并且Na/Fe4N的 CO选择性、碳原子数大于等于

5的重质烃（C5+）选择性和碳原子数为2~4的烯烃与烷烃选择性之比（O/P值）均高于Na/Fe2N，但CO2转化率低于Na/Fe2N。通

过XPS表征发现反应后Na/Fe2N中，Fe物种与Fe5C2的电子云密度减小，不利于低碳烯烃生成。
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Effects of N contents on catalytic performances of iron nitride catalysts for 
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Abstract: One of the effective ways to achieve CO2 conversion is to hydrogenate CO2 to produce low-carbon olefins through reverse 

water gas reaction. Iron based catalysts are considered as preferred catalyst candidates due to their suitable hydrogenation activity, 

carbon chain growth ability and lower cost. As iron-based catalysts, iron nitride catalysts are promising catalysts for the preparation of 

high-value products from CO2 hydrogenation. However, the distribution pattern of carbon containing products in CO2 hydrogenation catalyzed by 

iron nitride catalysts with different N contents is still unclear. By precisely adjusting the calcination conditions, three iron-based catalysts 

with different N contents (Na/Fe2O3, Na/Fe2N and Na/Fe4N) were successfully prepared, and their catalytic performances for CO2 

hydrogenation to low-carbon olefins were studied. The results show that under the conditions of 320 ℃, 1.5 MPa, CO2/H2/Ar (volume 

ratio of 1:3:3) and space velocity of 10000 mL/(g ·h), the low-carbon olefins selectivity of Na/Fe4N (49.4%) is higher than that of 

Na/Fe2N (32.6%) and Na/Fe2O3 (33.7%), and the CO selectivity, heavy hydrocarbons with five or more carbon atoms (C5+ ) selectivity 

and ratio of olefins with two to four carbon atoms to alkanes selectivity (O/P value) of Na/Fe4N are higher than those of Na/Fe2N, but the 

CO2 conversion rate is lower than that of Na/Fe2N after 14 h reaction. The XPS characterization results show that the electron cloud 

density of Fe species and Fe5C2 decreases in Na/Fe2N after reaction, which is not conducive to the generation of low-carbon olefins.
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随着化石燃料的不断消耗，大气层中的CO2浓

度持续攀升，这一现象已经引起了严重的环境问

题[1]。将CO2通过氢化反应转化为碳氢化合物或高

价值化学品，被视为一种有潜力的治理策略，旨在

减轻环境恶化，并提供一种有效的能量储存途径[2]。

当前，贵金属催化剂（如Ru、Rh和 Ir）以及过渡金属

催化剂已被广泛应用于CO2加氢反应中[3-4]。铁基催

化剂由于具备理想的加氢活性、出色的碳链增长能
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力以及相对较低的成本，被视为一种极具应用前景

的催化剂[5]。其中，具有氮化铁纳米结构的催化剂已被

证明是可以用于费托合成（FTS）的良好催化材料[6]。

20世纪50年代，研究人员首次将氮化铁用于催

化 FTS反应，发现与传统熔铁催化剂相比，氮化铁

催化剂具有更优异的催化活性和产物选择性[7]。

BAO等[8]成功合成了纳米级立方相氮化铁纳米颗粒

并封装在碳纳米管（CNT）中，发现这种FeN纳米颗粒在

CO2加氢中的催化活性比Fe催化剂高5~7倍。FU等[9]

在Al2O3上合成了Fe2N纳米颗粒，发现由于Fe2N结构

中预先存在间隙氮原子，其在280 ℃的低温条件下即

可高效转变为Fe2C相，具有较高的催化活性，且没有

诱导期，有效产物选择性高达60%。氮化铁催化剂同

样可以作为CO2加氢制备高价值产物有前景的催化

剂之一。ZHAO等[10]揭示了氮化铁是CO2高效加氢制

备C2+烃反应中催化材料的催化活性核心来源，发现

反应过程中Fe2N原位转化为真正的高活性Fe2C物

种。ZHANG等[11]通过调节还原气氛合成了Fe4N，发

现部分Fe4N在CO2加氢过程中转化为Fe5C2。碳化物

机制的能垒低于CO插入机制，而较低的能垒直接导

致在Fe4N与Fe5C2两类催化剂体系中，碳化物机制比

CO插入机制更具热力学优势，更易主导反应进程。

尽管相关研究已明确氮化铁催化剂能够对FTS

反应效率及产物选择性起到显著的提升作用，但是

对于不同N含量的氮化铁催化剂对CO2加氢的含碳

产物分布规律的内在作用机理依然不明晰。因此，

探寻不同N含量的氮化铁催化剂对CO2加氢的产物

调控是本研究的核心目标。本研究通过精确调控

催化剂的煅烧条件，制备 3种具有不同N含量的铁

基催化剂（Na/Fe2O3、Na/Fe4N和Na/Fe2N），系统探讨

N含量与催化剂催化性能的构效关系，以期为开发

高效氮化铁催化剂提供借鉴。

1　实验部分

1.1　实验试剂

实验试剂相关信息见表1。

1.2　催化剂制备

取一定量的 Fe(NO3)3·9H2O 溶解在 500 mL 去

离子水中，使得 Fe3+浓度为 0.1 mol/L。将配好的

200 mL (NH4)3CO3溶液（1.2 mol/L）在磁力搅拌下逐

滴滴加到硝酸铁溶液中，室温（25 ℃）老化 2 h后离

心洗涤至中性，80 ℃干燥 12 h后研磨备用。随后，

通过等体积浸渍法在前驱体上负载1%（质量分数）

Na。最后，将 1 g负载Na的前驱体置于马弗炉中，

在空气气氛下以5 ℃/min的升温速率升至500 ℃煅

烧4 h，即制得Na/Fe2O3。

Na/Fe4N、Na/Fe2N与Na/Fe2O3的制备过程仅煅

烧条件不同。将 1 g负载Na的前驱体置于管式炉

中，在纯氨气氛下以 5 ℃/min 的升温速率升至

500 ℃煅烧 4 h，制得Na/Fe4N。将 1 g负载Na的前

驱体置于管式炉中，在纯氨气氛下以 5 ℃/min的升

温速率升至650 ℃煅烧4 h，制得Na/Fe2N。

1.3　催化剂表征

使用德国Bruker 公司D8 Advance型 X射线衍射

仪进行XRD表征。配备Cu Kα辐射源（λ = 0.15418 nm），

工作电压和电流分别为 40 kV和 40 mA，扫描步长

0.02 (°)/s，扫描范围 10°~80°。在测试前，将催化剂

研磨成细粉末并置于陶瓷样品台中（内径 10 mm），

然后进行谱图采集。

使用美国Micromeritics公司ASAP 2426型自动

物理吸附分析仪进行N2物理吸/脱附测试。取0.3~0.5g

反应前催化剂装入石英玻璃管中，在 120 ℃下真空

脱水12 h，进行N2物理吸/脱附测试。比表面积采用

Brunauer-Emmett-Teller（BET）法测定，孔径分布采

用Barrett-Joyner-Halnda（BJH）法测定。

使用日本电子株式会社 JSM-7401F 型扫描电

子显微镜进行SEM表征。

使用英国Hiden公司Catlab型催化微反应器进

行程序升温测试，逸出气体由英国 Hiden 公司

QIC20型质谱仪进行检测。Ar-TP实验：将50 mg新制

备催化剂在150 ℃、Ar气氛下（30 mL/min）脱水1 h，然

后冷却至 50 ℃，接着继续在Ar气氛下以 5 ℃/min

表1　实验试剂相关信息

Table 1　Information related to experimental reagents

试剂

九水合硝酸铁

硝酸钠

碳酸铵

二氧化硅

分子式

Fe(NO3)3·9H2O

NaNO3

(NH4)2CO3

SiO2

规格

99.99%（质量分数）

99.0%（质量分数）

分析纯

分析纯

生产厂家

上海易恩化学技术有限公司

上海阿拉丁生化科技股份有限公司

天津永大化学试剂有限公司

上海阿拉丁生化科技股份有限公司
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的升温速率升温至 800 ℃，全程在线检测尾气。

CO2-TPD测试：将50 mg反应后催化剂在300 ℃、Ar

气氛（30 mL/min）下吹扫 1 h除去表面弱吸附物质，

然后冷却至 50 ℃。将气体切换成 10%CO2/90%Ar

（30 mL/min）吸附 1 h，再使用 Ar（50 mL/min）吹扫

1 h，最后以 5 ℃/min的升温速率升温至 800 ℃，全

程在线检测尾气。

使用美国Thermo Fisher Scientific公司ESDALB 

250Xi型光谱仪进行XPS表征。Al Kα（hv = 1486.6 eV）

作为射线源，通过能为20 eV，分析室的真空压力小

于3 × 10-8 Pa。所有XPS谱图用C 1s结合能（284.6 eV）

进行校准，并使用Casa XPS软件对谱图进行分析。

1.4　催化剂催化性能评价

采用高温高压固定床反应装置对催化剂催化

CO2加氢制低碳烯烃性能进行测试。测试前，需要

对制备的催化剂利用压片机和模具进行压片造粒

并通过筛网筛选出80~120目的颗粒，然后与使用硝

酸处理过且同样目数的二氧化硅进行物理混合稀

释，从而消除催化剂床层的浓度和温度梯度不同导

致的影响。催化剂与SiO2的用量均为0.1 g。

将制备的催化剂放置在不锈钢管内的石英制

的平推流管式反应器（内径 4.0 mm）中。在催化剂

床层外部不锈钢反应管中配有1个英国思百吉公司

KMQXL-016G-12型K型热电偶测定反应温度。同

时反应气原料经由布鲁克斯仪器贸易（上海）有限

公司 5850E型流量计精准控制，从上至下穿过催化

剂床层。反应管压力通过背压阀精准调控，并使用

美国MKS公司750C型高压传感器实时显示压力示

数。在反应前需要将Na/Fe2O3在350 ℃、0.5 MPa 和

10%CO/90%Ar（50 mL/min）条件下还原5 h，然后在

Ar气流中（50 mL/min）冷却至 320 ℃，同时将压力

升至 1.5 MPa，并将Ar气流切换为CO2加氢反应所

需的混合气体 CO2/H2/Ar（体积比 1:3:3），在空速

10000 mL/(g·h)下反应 14 h。Na/Fe4N和Na/Fe2N在

Ar气氛（50 mL/min）下升温至320 ℃并加压至1.5 MPa，

切换为CO2/H2/Ar（体积比1:3:3），在空速10000 mL/(g·h)

下反应14 h。产物通过上海锐敏科技有限科技公司

GC2060型在线气相色谱实时分析，1 h取样分析1次。

色谱检测条件设置：色谱柱箱初始温度为 60 ℃，保

持 3 min，随后以 20 ℃/min的升温速率升至 100 ℃

并保持 10 min，最后以 10 ℃/min 的升温速率升至

220 ℃保持15 min。热导检测器（TCD）检测桥电流

为60 mA，色谱载气为Ar。

CO2转化率XCO2
（%）、CO选择性 SCO（%）和各烃

类产物选择性SCnHm
（%）计算方法分别见式(1)~式(3)。

XCO2
=

fCO2inlet - fCO2outlet

fCO2inlet

´ 100% (1)

SCO =
fCOoutlet

fCOoutlet +∑nfCnHmoutlet

´ 100% (2)

SCnHm
=

nfCnHmoutlet∑nfCnHmoutlet

´ 100% (3)

式中，fCO2inlet为进口处CO2流速，mmol/s；fCO2outlet为出

口处 CO2 流速，mmol/s；fCOoutlet 为出口处 CO 流速，

mmol/s；fCnHmoutlet为出口处碳数为n的烃类产物流速，

mmol/s。

2　结果与讨论

2.1　催化剂催化性能分析

不同 N 含量的铁基催化剂催化性能见表 2。

由表 2可知，铁基催化剂的CO2转化率按照由高到

低排序依次为 Na/Fe2N（38.2%）、Na/Fe2O3（35.9%）

和 Na/Fe4N（31.6%），CO选择性按照由高到低排序

依次为Na/Fe4N（31.2%）、Na/Fe2N（26.8%）和Na/Fe2O3

（10.4%）。Na/Fe4N具有最低的CH4选择性（12.4%），

最高的低碳烯烃（碳原子数为2~4 的烯烃，C2=~C4=）

选择性（49.4%）和碳原子数大于等于 5 的重质烃

（C5+）选择性（34.1%），以及碳原子数为 2~4的烯烃

与烷烃选择性之比（O/P 值）（11.9%）。结果表明，

Na/Fe4N有利于低碳烯烃生成，促进碳链增长形成

烃类产物，但对CO2的转化活性较低。

表2　不同N含量的铁基催化剂催化性能

Table 2　Catalytic performances of iron based catalysts with different N contents

催化剂

Na/Fe2O3

Na/Fe4N

Na/Fe2N

CO2转化率 /%

35.9

31.6

38.2

CO选择性 /%

10.4

31.2

26.8

产物选择性 /%

CH4

48.7

12.4

38.5

C2=~C4=

33.7

49.4

32.6

C2
0~C4

0①

6.1

4.1

6.5

C5+

11.3

34.1

22.4

O/P值

5.0

11.9

5.9

注：①C2
0~C4

0为碳原子数为2~4的烷烃。
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Na/Fe2N和Na/Fe4N催化下， 低碳烯烃选择性、

CO2转化率、CO选择性和O/P值随反应时间变化趋

势见图 1。由图 1可知，随着反应的进行，低碳烯烃

选择性和CO2转化率降低，CO选择性明显上升，可

能是因为两种催化剂表面活性位点逐渐失活或有

积炭形成。

2.2　催化剂表征结果分析

2.2.1　晶体结构分析

采用XRD对反应前催化剂的晶体结构进行了

表征，结果见图2。

由图 2 可知，Na/Fe2N 在 2θ = 41.3°、48.0°和

70.3°处呈现 Fe2N的特征衍射峰（PDF#50—0958），

Na/Fe4N在 2θ = 40.6°和 42.7°处呈现Fe4N的特征衍

射峰（PDF#06—0627）。以上结果表明，通过改变煅

烧条件，成功制备了两种不同N含量的催化剂。图2

中未观察到Na物种，如Na2CO3（2θ = 30.1°、35.2°和

38.0°，PDF#37—0451）和 Na2O（2θ = 35.2°、50.3°和

50.9°，PDF#65—1996）的特征衍射峰，说明在合成

过程中，浸渍的 Na 在两种催化剂上实现了均匀

分散。

2.2.2　织构性质分析

采用N2吸/脱附对反应前催化剂进行了表征，

结果见图3和表3。由图3可知，Na/Fe2N和Na/Fe4N

的 N2 吸/脱附等温线均属于第 IV 类吸脱附等温

线，均具有H3型回滞环[12]。Na/Fe4N的孔径分布在

10~80 nm，Na/Fe2N的孔径分布在10~30 nm。孔径分

布差异可能是因为Fe2N中N含量相对较高，氮原子半

径比铁原子小，较多的氮原子进入铁的晶格间隙，在

图1　低碳烯烃选择性(a)、CO2转化率(b)、CO选择性(c)和O/P值(d)随反应时间的变化

Fig. 1　Changes of low-carbon olefins selectivities (a), CO2 conversion rates (b), CO selectivities (c) and O/P values (d) with reaction time

图2　反应前催化剂的XRD谱图

Fig. 2　XRD patterns of catalysts before reaction
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一定程度上限制了铁原子的膨胀，导致Na/Fe2N的原

子半径相对较小。由表 3 可知，Na/Fe4N 的比表面

积、总孔体积和平均孔径均较大，这与其宽孔径分

布一致。

2.2.3　表面形貌分析

采用 SEM 对反应前催化剂进行了表征，结果

见图4。

由图 4(a)和图 4(c)可知，Na/Fe4N整体呈现出由

众多细小颗粒堆积形成的不规则颗粒状或棒状结

构。由图4(b)和图4(d)可知，Na/Fe2N则呈现出多孔

且不规则的结构形态。反应前催化剂的 SEM 

mapping照片和分析结果见图5和表4。由图5和表4

可知，Na/Fe4N和Na/Fe2N的N含量存在差异，这一结

果进一步证实通过不同的煅烧条件，成功制备了具有

不同N含量的氮化铁催化剂，与XRD分析结果一致。

2.2.4　稳定性分析

通过XRD对反应后催化剂进行了表征，结果见

图 6。由图 6可知，Na/Fe2N和Na/Fe4N的主体结构

分别保持为 Fe2N 和 Fe4N，表明催化剂具备优异的

热稳定性。在CO2和H2气氛下反应后，Na/Fe4N和

Na/Fe2N均生成了Fe5C2。由于氮元素在高温条件下

易发生流失，进而影响了催化剂的结构稳定性[13]。

为了深入探究反应后催化剂的结构稳定性，对

其进行了Ar-TP测试，并利用质谱技术检测了尾气

中的氮信号，结果见图7。

图3　反应前催化剂的N2吸/脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b)

Fig. 3　N2 adsorption/desorption isotherms (a) and pore size distribution curves (b) of catalysts before reaction

表3　反应前催化剂的织构性质

Table 3　Textural properties of catalysts before reaction

催化剂

Na/Fe4N

Na/Fe2N

比表面积 /(m2·g-1)

5.3

4.1

总孔体积 /(cm3·g-1)

0.02

0.01

平均孔径 /nm

10.4

7.8

图5　反应前催化剂的SEM mapping照片

Fig. 5　SEM mapping images of catalysts before reaction

表4　反应前催化剂的SEM mapping分析结果

Table 4　SEM mapping analysis results of catalysts before reaction

催化剂

Na/Fe4N

Na/Fe2N

含量 /%

N

4.7

8.4

O

0.3

1.0

Na

1.6

2.1

Fe

93.3

88.5

原子数量比 /%

N

16.0

25.4

O

1.0

2.5

Na

3.4

3.9

Fe

79.6

68.2

注：含量为质量分数。

图4　反应前催化剂的SEM照片

Fig. 4　SEM images of catalysts before reaction
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由图 7(a)可知，Na/Fe4N 在 542 ℃和 614 ℃出

现氮信号峰。由图 7(b)可知，Na/Fe2N在569 ℃和

641 ℃出现氮信号峰。以上结果表明，分别在542 ℃

和569 ℃时，Na/Fe4N和Na/Fe2N中的氮元素开始流

失，并分别在 614 ℃和 641 ℃时完全流失。鉴于本

实验中两种催化剂在 Ar 气氛下的升温上限为

320 ℃，远低于氮元素完全流失的温度，因此可以确

认这两种催化剂均具有良好的热稳定性，与反应后

催化剂的XRD分析结果吻合。

2.2.5　表面价态分析

为深入研究N含量对催化剂表面结构的影响，

采用XPS对催化剂在反应前和反应 14 h后的表面

化学状态及结构变化进行了详细表征，结果见图8。

通过反卷积分析计算了不同Fe物种和N物种的相

对含量，结果分别见表5和表6。

由图8(a)和图8(b)可知，反应前Na/Fe4N和Na/Fe2N

的表面主要包含3类不同的Fe物种，其中结合能约

为 706.9 eV的峰归属于氮化铁物种，而结合能约为

710.3 eV和 713.1 eV 的峰分别归属于 Fe2+和 Fe3+物

种[14]。在反应14 h后，两种催化剂的归属于氮化铁物

种的峰强度均有所下降，并在结合能约为 707.4 eV

处出现了归属于Fe5C2物种的峰[15]。从催化剂催化

性能测试结果来看，两种催化剂的低碳烯烃选择性

均表现出随着反应时间延长逐渐降低的趋势，可能

是由于反应过程中氮化铁物种向Fe5C2物种的原位

转变导致的。对于反应后 Na/Fe2N，归属于 Fe2+和

Fe3+物种的峰的结合能均向较高值移动，Fe物种与

Fe5C2电子云密度减小。据文献[16]报道，Fe物种的电

子云密度增大有利于低碳烯烃生成，Fe物种的电子

云密度较小则不利于低碳烯烃生成。由于Na/Fe2N

中N含量相对较高，氮原子对铁原子的电子结构产

生了显著影响，导致铁原子周围的电子云分布更加

不均匀，不利于选择性地吸附和转化反应物。

由图8(c)和图8(d)可知，反应前Na/Fe4N和Na/Fe2N

表面的氮主要以石墨氮（结合能399.7 eV）和氮化铁

（结合能397.6 eV）的形式存在[17]。反应后催化剂表

面氮物种的种类和含量均发生了变化。反应后催

化剂均在结合能为406.8 eV附近出现了归属于氧化

氮的峰[18]，表明在反应过程中，氮化铁活性相不仅转

变为Fe5C2，还可能转变为石墨氮和氧化氮，这亦是

导致两种催化剂的低碳烯烃选择性随反应时间延

长而逐渐降低的因素之一。反应后Na/Fe2N中作为

活性相的氮化铁大量减少，转变为石墨氮、氧化氮

和Fe5C2为催化性能降低的原因。此外，反应后催化

剂中，石墨氮的特征峰结合能较反应前发生了显著

偏移，进一步证实了前述分析。

图6　反应后催化剂的XRD谱图

Fig. 6　XRD patterns of catalysts after reaction

图7　反应后催化剂的Ar-TP测试结果

Fig. 7　Ar-TP test results of catalysts after reaction
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2.2.6　表面吸附分析

为了研究CO2在两种催化剂表面的吸附性质，

对反应后催化剂进行了CO2-TPD测试，结果见图9。

根据文献[19]，CO2在 FeCx位点上的脱附主要集中在

300~600 ℃。由图9可知，对于Na/Fe4N，位于391 ℃

和580 ℃的CO2脱附峰分别对应于CO2在催化剂表

面的弱吸附和强吸附。当CO2在催化剂表面发生强

吸附时，其脱附过程较为复杂，难以参与后续反应。

表6　反应前后催化剂的N 1s XPS谱图分析结果

Table 6　N 1s XPS spectra analysis results of catalysts before and after reaction

催化剂

F-Na/Fe4N

S-Na/Fe4N

F-Na/Fe2N

S-Na/Fe2N

Fe4N/Fe2N

结合能 /eV

397.8

397.7

376.8

397.1

相对含量 /%

76.6

49.2

71.4

55.6

石墨氮

结合能 /eV

399.6

398.7

399.1

399

相对含量 /%

23.4

40.2

28.6

34.4

氧化氮

结合能 /eV

—

407.1

—

406.8

相对含量 /%

—

10.6

—

10.0

F-表示反应前；S-表示反应后。

图8　反应前后催化剂的Fe 2p和N 1s XPS谱图

Fig. 8　Fe 2p and N 1s XPS spectra of catalysts before and after reaction

表5　反应前后催化剂的 Fe 2p XPS谱图分析结果

Table 5　Fe 2p XPS spectra analysis results of catalysts before and after reaction

催化剂

F-Na/Fe4N

S-Na/Fe4N

F-Na/Fe2N

S-Na/Fe2N

Fe3+

结合能 /eV

713.1

713.2

712.9

713.9

相对含量 /%

22.5

28.6

40.6

38.3

Fe2+

结合能 /eV

710.3

710.4

710.2

710.8

相对含量 /%

69.8

65.3

52.9

57.6

Fe5C2

结合能 /eV

—

707.4

—

707.6

相对含量 /%

—

3.6

—

0.7

Fe4N

结合能 /eV

706.7

707.2

706.9

707.1

相对含量 /%

7.0

2.5

6.5

3.4
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因此，催化剂的催化活性通常与催化剂表面弱吸附

和中强度吸附的CO2含量密切相关[20]。因此，位于

539 ℃的CO2脱附峰可归因于CO2在Na/Fe4N表面

的中强度吸附。对于Na/Fe2N，位于502 ℃的CO2脱

附峰对应于CO2在催化剂表面的中强度吸附，位于

392 ℃的脱附峰则对应于弱吸附，未检测到强吸附

峰。通过对两种催化剂上不同CO2脱附峰的卷积

分析，计算了 3类脱附峰面积占比，结果见表 7。综

上可知，Na/Fe4N的CO2转化率低于Na/Fe2N的原因

为吸附性质的差异。

3　结论

通过改变煅烧条件合成了N含量不同的Na/Fe2O3、

Na/Fe4N 和 Na/Fe2N，在高温高压固定床上考察了

以上 3种催化剂CO2加氢制低碳烯烃催化性能。通

过XRD、N2物理吸/脱附和SEM等表征研究了催化

剂的晶体结构、织构性质和表面形貌等，得到以下

主要结论。

（1）在320 ℃、1.5 MPa、CO2/H2/Ar（体积比1:3:3）

混合气和空速 10000 mL/(g·h)条件下反应 14 h后， 

Na/Fe4N 的低碳烯烃选择性（49.4%）高于 Na/Fe2N

（32.6%）和Na/Fe2O3（33.7%），且CO选择性、C5+选择

性和O/P值均为最高，表明少量N掺杂的氮化铁催

化剂有利于低碳烯烃生成，促进碳链增长形成烃类

产物，但CO2转化活性较低。

（2）Na/Fe4N 和 Na/Fe2N 都具有良好的热稳定

性，在 CO2加氢制低碳烯烃过程中体相及表面的

Fe4N和Fe2N都会部分原位转变为Fe5C2。

（3）Na/Fe2N的N含量相对较高，氮原子对铁原

子的电子结构影响较大，会导致铁原子周围的电子

云分布更加不均匀。N含量较低时，铁原子的电子

结构受氮原子影响相对较小，电子云密度分布相对

均匀。这种电子结构使Na/Fe4N在需要精准控制反

应方向的催化反应中具有优势，能够更有选择性地

吸附和转化反应物，有利于低碳烯烃生成。
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