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低 CO2 选择性的合成气制轻烯烃双功能催化剂 

黄伟东 1，郑和平 2，郭玉静 1，毛璐瑶 1，袁  浩 1，唐建华 1* 
（1. 四川大学 化工学院，四川 成都  610065；2. 四川煤炭产业集团有限责任公司，四川 成都  610091） 

摘要：为开发高活性、高收率的合成气制轻烯烃（STO）双功能催化剂，以六水合硝酸锌、九水合硝酸铬和九

水合硝酸铝为原料，通过共沉淀法制备非化学计量尖晶石 Zn-Cr-Al 氧化物{ZCA-x，其中 x 为锌用量，x=n(Zn)/

〔n(Cr)+n(Al)〕}，对其织构性质、晶体结构、形貌特征以及表面电荷性质进行了测试。结果表明，添加过量

锌能够促进晶体粒径减小，表面氧空位增多。ZCA-1.25 中锌含量较为适宜，将其与 SAPO-34 沸石分子筛结合

为双功能催化剂用于 STO 性能研究，在进气组成 n(H2)/n(CO)=2、空速 3000 mL/(gcat·h)、3.2 MPa、400 ℃反应

条件下，实现 46.9%的 CO 转化率，C2～4
=烯烃收率高达 15.9%，副产物 CO2 选择性仅为 29.2%。催化剂运行 100 

h 后活性良好。 
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Bifunctional catalyst for conversion of syngas to  
light olefins with low CO2 selectivity 
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（1. College of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, Sichuan, China; 2. Sichuan Coal Industry 
Group Limited Liability Company, Chengdu 610091, Sichuan, China） 

Abstract: In order to develop bifunctional catalyst for conversion of syngas to light olefins (STO) with high 

catalytic activity and high yield, non-stoichiometric spinel Zn-Cr-Al oxide [ZCA-x, where x is the molar 

ratio of Zn/(Cr+Al), that is Zn content] was prepared by co-precipitation of zinc nitrate hexahydrate, 

chromium nitrate nonachydrate and aluminum nitrate nonahydrate, and the texture, crystal structure, 

morphology and surface charge properties were then measured. The results showed that excessive zinc addition 

could reduce crystal particle size and increase the surface oxygen vacancy. ZCA-1.25, with a suitable zinc 

content, was then composited with SAPO-34 zeolite, and its STO performance as a bifunction catalyst was 

then analyzed. Under the reaction conditions of inlet n(H2)/n(CO)=2, space velocity 3000 mL/(gcat·h), 3.2 MPa, 

400 ℃, CO conversion of 46.9% was achieved with the light olefins yield as high as 15.9% and the selectivity 

of CO2 by product only 29.2%. Meanwhile, the catalyst maintained good activity after running for 100 h. 

Key words: CO conversion; light olefins; bifunctional catalysis; low CO2 selectivity; oxygen vacancies; 

catalysis technology 

轻烯烃（C2～4
=）是重要的化工基础原料，其需

求量逐年递增，国内供需矛盾巨大。中国的轻烯烃

来源主要依赖于石油裂解，然而石油缺口高达 70%（进

口量超过 5 亿 t/a），因此，开发非石油基转化工艺，

如从煤等经合成气制轻烯烃，成为当前的主要研究

方向 [1]。相较于经甲醇制烯烃，合成气制轻烯烃

（STO）中的一步法直接转化工艺所涉及的装置少、

流程短，具有显著的经济效益潜质[2-5]。 

JIAO 等[6]基于双功能催化转化策略，通过部分

还原的 ZnCrOx 与 SAPO-34 沸石组合，用于 STO 催

催化与分离提纯技术 
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化实现 CO 转化率 17%、轻烯烃收率 8.02%，其中

烯烃选择性高达 80%（不计 CO2），突破了传统费托

合成中 Anderson-Schulz-Flory（ASF）分布对烯烃选

择性的限制，成为极具应用潜力的技术路线。尽管

对 MnOx/SAPO-34[7] 、 Zn-CrOx/MOR[8] 、 Zn-ZrO2/ 

SSZ-13[9]、In-ZrOx/SAPO-34[10]、Zn-AlOx/SAPO-34[11]

以及 Zn-CrOx/AIPO-18[12]等催化剂用于 STO 催化性

能的研究较多，极大地提高了轻烯烃的选择性，但

仍存在副产物 CO2 选择性较高的缺陷，其选择性通

常为 40%~50%[6-12]，并且少有对催化剂稳定性考察

的报道，这阻碍了轻烯烃收率的进一步提升和该工艺

的工业应用。为解决 STO 双功能催化剂 CO2 选择性

高、轻烯烃收率低、催化过程不稳定等缺点，重点

围绕氧化物优化进行研究，以提高烯烃收率为研究

目的，制备表面具有丰富活性位点的氧化物用于

STO 催化反应。 

利用 ZnCr2O4 与 ZnAl2O4 结构相似但晶胞尺寸

不同的特点[13]，制备 Zn-Cr-Al 氧化物，以键长差异

促进晶体畸变，并添加过量锌形成非化学计量尖晶

石，促进材料表面形成丰富氧空位，提升对 CO 和

H2 吸附解离的反应活性[14]。筛选较优氧化物，经过

制备过程优化后与 SAPO-34 结合为双功能催化剂，

用于 STO催化反应，通过优化工艺参数得到高活性、

高收率的催化剂。利用 XRD、BET、SEM-EDS、HRTEM

以及 XPS 对氧化物的织构性质、晶相组成、形貌特

征和表面电荷性质进行表征，探究其构效关系，为

开发具有工业应用价值的 STO 催化剂提供基础。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六水合硝酸锌、九水合硝酸铬、九水合硝酸铝、

无水碳酸铵，AR，成都市科隆化学品有限公司；

SAPO-34 分子筛，n(Si)∶n(Al)=1∶2，南开大学催

化剂厂（同一批次）；合成气比例 n(H2)/n(CO)=1、2、

3、4，均以摩尔分数为 4%的氩气作内标，重庆瑞信

气体有限公司。 

催化剂活性评价装置为自组装；Agilent 8890

气相色谱仪，美国 Agilent 公司；Bruker D8 Advance 

X 射线广角衍射仪，美国布鲁克公司；ASAP 2460

比表面积及孔径分析仪，美国麦克仪器公司；配备

DS2300 型 EDS 附件的 JSM-7610F 扫描电子显微镜、

JEM-2100F 高分辨透射电子显微镜，日本电子株式

会社；ESCALAB X 射线光电子能谱仪，美国赛默

飞世尔公司。 

1.2  Zn-Cr-Al 氧化物的制备 

以共沉淀法制备 ZCA-1.25 为例，称取六水合硝

酸锌 14.87 g（0.05 mol）、九水合硝酸铬 9.6 g

（0.024 mol）和九水合硝酸铝 6.0 g（0.016 mol）共

同溶于 100 mL 去离子水中配制为溶液Ⅰ。另称取无

水碳酸铵 10.57 g（0.11 mol）溶于 100 mL 去离子水

中配制成沉淀剂Ⅱ。于 70 ℃水浴中并流滴加Ⅰ、

Ⅱ溶液后静置老化 3 h，过滤洗涤至滤液 pH 为

7.0~7.5，滤饼于烘箱中 150 ℃干燥 6 h，所得固体

经 500 ℃煅烧后得到氧化物 ZCA-1.25。固定

n(Cr)∶n(Al)=1.2∶0.8，改变硝酸锌和沉淀剂用量，

按此方法制备一系列氧化物 ZCA-x，其中 x 为锌用

量，即 n(Zn)/〔n(Cr)+n(Al)〕。ZnO、ZnCr2O4、ZnAl2O4

均按照上述共沉淀法制备，相应复合金属溶液均按

照分子式中金属离子物质的量比配制。ZnO/ZCA-0.5

样品通过将 ZnO、ZCA-0.5 等质量比混合研磨制备。 

1.3  结构表征 

用 XRD 测定样品物相组成，射线源为 Cu Kα

（λ=0.154 nm），扫描范围为 10°~90°，步长 0.02°，

扫描速度 5 (°)/min。用 SEM 进行样品形貌观察和

EDS 能谱分析，工作电压为 15 kV。用 HRTEM 进

行高倍形貌、选区电子衍射等表征，加速电压 200 kV。

用比表面积及孔径分析仪对样品织构性质进行测

定，将 100 mg 待测样品经脱气处理并称重后放入仪

器进行自动分析。用 XPS 对样品表面进行扫描，激

发源为 Al Kα（hv=1486.6 eV），测试电压和电流分

别为 15 kV、10 mA，以 C 1s=284.8 eV 校准数据。 

1.4  催化反应活性评价 

在连续固定床不锈钢管式反应器中进行合成气

制轻烯烃实验，内衬 6 mm 石英管。首先，称取氧

化物 ZCA-x 和 SAPO-34 粉末各 200 mg 研磨混合后装

填 于 石 英 衬 管 。 反 应 前 ， 在 2.0 MPa 下 ，

6000 mL/(gcat·h)，以 40 mL/min H2 气流在 310 ℃下

对催化剂进行原位预还原处理 1 h，以暴露表面氧空

位；随后，将 n(H2)/n(CO)=2 的合成气引入反应器于

400 ℃下反应，文中非特别说明即均为此反应条件。

产物经冷凝分离水分后，气体进入 GC 在线检测（内

标法）烃类分布后排空。催化性能评价按下式计算： 
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式中：α 为氩气内标换算因子；x(COinlet)和 x(COoutlet)

分别为反应器进出口气体 CO 摩尔分数，%；x(CO2 outlet)
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为反应器出口气体中 CO2 摩尔分数，%；n 为碳数；

x(CnHm outlet)为尾气中对应碳氢数气体摩尔分数，%；

x(C2~4
=)为尾气中轻烯烃摩尔分数，%。数据均在反

应平衡后收集，甲醇含量低于检测下限故忽略不计，

碳平衡含量均达到 95%以上。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

对合成的 ZCA-x 氧化物进行 XRD 分析，结果

如图 1 所示；ZnO/ZCA-0.5、ZnAl2O4 和 ZnCr2O4 的

XRD 分析，如图 2 所示。可以看出，该氧化物仍具

有尖晶石特征峰信号，但是其衍射峰相比于 ZnCr2O4

的衍射峰均向更高角度移动，说明 Al 的引入导致晶

胞减小。结合图 2 与图 1 可见，ZCA-x 的(311)衍射

峰在 2θ= 36.4°，而 ZnCr2O4、ZnAl2O4 的(311)晶面衍

射峰分别为 2θ=35.9°、2θ=37.0°，对比其他各晶面均表

明 ZCA-x 的各衍射峰处于 ZnCr2O4 和 ZnAl2O4 衍射峰

值之间，符合 ZnCr2O4 到 ZnAl2O4 的转化过程。考

虑到 Al3+离子半径（0.054 nm）小于 Cr3+离子半径

（0.061 nm），掺杂 Al3+不改变局部 Cr3+配位环境及

Cr—O 键长（0.1992 nm），但 M3+—O 平均键长由于

Al3+的引入而减小至 0.1951 nm[13]，这种键长变化有助

于晶格发生畸变形成点缺陷，并且经过实验探究表

明，该畸变程度在 n(Cr)∶n(Al)=1.2∶0.8 时达到最大。 
 

 
 

图 1  ZCA-x 的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of ZCA-x 

 

 
 

图 2  不同氧化物的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of different oxides 

从图 1 还可看出，随着锌用量从 0.50 增至 1.00，

ZCA-x 氧化物仍未出现明显的 ZnO 特征衍射峰，表

明稍过量的 ZnO 成功溶入晶胞内形成非化学计量的

固溶体，而图 2 中 ZnO/ZCA-0.5（以共沉淀制备 ZnO

后与 ZCA-0.5 物理混合）出现明显的 ZnO 特征峰，

且半峰宽较窄，峰形尖锐。当锌用量较多时，

ZCA-1.75 中出现明显归属于六方 ZnO 的衍射峰，

表明样品溶出 ZnO 侧相，使样品结晶度降低。 

2.2  BET 分析 

ZCA-x 氧化物的织构性质见表 1。比较发现，

ZCA-1.25 比表面积显著高于其他样品，高比表面积

有利于催化剂表面暴露出更多活性位点，增加反应

气与活性位点的碰撞几率，从而提升 CO 转化率。

分析认为，该样品比表面积显著增大归因于其丰富

的介孔结构，通过孔容计算以及 N2 吸附-脱附曲线

证实氧化物为介孔材料，且 ZCA-1.25 的介孔量最

多，有利于反应过程中气体的扩散，促进了反应的

进行。对晶粒尺寸的估算表明，ZCA 氧化物的平均晶

粒尺寸基本在 10 nm 以内，并且适当添加锌能够降低

其尺寸，通过 HRTEM 图像对晶粒统计表现出同样的

趋势，印证了 XRD 的结论。其中，ZCA-1.25 的晶粒

尺寸较小，催化活性增强可能归因于较小颗粒的表面

上活性位点数量较多[15]。 
 

表 1  ZCA-x 氧化物的织构性质 
Table 1  Texture properties of samples with different zinc 

content 

孔容/(cm3/g) 
平均晶粒 

尺寸/nm 样品名
比表面

积/(m2/g)
Vmicro Vmeso 

平均孔 

径/nm 
Dcalc

a Dstat
b 

ZCA-0.50 62.96 0.0154 0.19 7.76 9.2 9.9 

ZCA-1.00 56.49 0.0064 0.22 9.74 7.3 7.1 

ZCA-1.25 107.66 0.0064 0.40 10.56 6.3 6.6 

ZCA-1.75 66.52 0.0084 0.25 14.35 8.8 9.1 

注：a—基于 Scherrer 公式估算，2θ=36.5°；b—基于对

HRTEM 图像进行晶粒统计。 
 

2.3  SEM-EDS 分析 

通过 SEM 对 ZCA-1.25、SAPO-34 以及二者混

合双功能催化剂（ZCA-1.25/ SAPO-34）的形貌特征

进行观察，结果见图 3。图 3a 表明，ZCA-1.25 纳米

颗粒表面吉布斯自由能较高易自发形成微米级疏松

颗粒，具有丰富的孔结构。由图 3b 看出，SAPO-34

呈立方体形貌，尺寸为 3~5 μm。通过物理研磨混合

两组分，可使氧化物分散附着到分子筛颗粒表面，

如图 3c 和 d 所示，缩短两种活性组分的接触距离，

有利于及时转移反应中间体，使氧化物上形成的甲

醇进入分子筛腔体内进行进一步偶联转化。对

ZCA-1.25 进行 EDS 能谱分析，如图 4 所示。元素
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分布表明，Zn2+、Cr3+、Al3+金属离子分散度高，未

见 ZnO、Cr2O3和 Al2O3等物种形成的局部元素聚积，

与 XRD 表征结果一致。 
 

 
 

图 3  ZCA-1.25（a）、SAPO-34（b）和 ZCA-1.25/SAPO-34

双功能催化剂（c、d）的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of ZCA-1.25 (a), SAPO-34 (b) and 

their mixed samples (c, d) 
 

 
 

图 4  ZCA-1.25 的 EDS 图 
Fig. 4  EDS images of ZCA-1.25 

 
2.4  HRTEM 分析 

通过高分辨透射电子显微镜对 ZCA-1.25 的晶

粒尺寸和晶面间距进行分析，结果见图 5。 
 

 
 

图 5  ZCA-1.25 的 HRTEM 图（a~c）及选区电子衍射图（d） 
Fig. 5  HRTEM images (a~c) and selective electron diffraction 

analysis (d) of ZCA-1.25 

由图 5a、b 可见，经过分散后颗粒呈尺寸约为

100 nm 的团聚物，更接近实验条件下与 SAPO-34 混

合后的状态。图 5c 表明，含有过量锌的 ZCA-1.25 尖

晶石(220)晶面间距略有减小（标准值 d= 0.2947 nm），

归因于 Zn2+占据三价离子八面体配位使晶胞尺寸减

小。图 5d 为该样品选区电子衍射结构分析，其衍射

图呈光环状表明样品为多晶尖晶石结构，与 XRD 分

析结果一致。 

2.5  XPS 分析 

ZCA-x 的 O 1s 结合能拟合结果如图 6 所示。处

于较低结合能的峰归属于晶格氧（Olattice）
[16]，观察

到随着锌用量从 0.50 增至 1.25 时，该峰结合能从

530.32 eV 降至 529.58 eV，这归因于 Zn2+与 Cr3+、

Al3+的无序交换导致 Zn2+配位不饱和，需要由晶格

氧提供电荷平衡,从而降低结合能。较高结合能的峰

则被分配给表面缺陷氧（Odefect），经 H2 部分还原缺

陷氧从而暴露出表面氧空位[7,17]。比较不同样品中缺

陷氧的占比，发现 ZCA-1.25 的表面氧空位占比最丰

富，是 ZCA-1.25 催化性能显著提升的关键原因，氧

空位作为一种特殊的点缺陷能够有效调控材料表面

的电子结构，导致周围原子重排，从而能够吸附活

化 CO，并在 Zn—O 结构异裂解离质子氢的辅助下

高效转化[18-20]。 
 

 
 

图 6  ZCA-x 的 O 1s 能谱及反卷积分峰拟合图 
Fig. 6  O 1s spectra and deconvolution peak fitting of ZCA-x 

 

2.6  催化性能评价 

使用商购 SAPO-34与不同尖晶石结构氧化物结

合为双功能催化剂，经过常压 H2 还原后通入反应气

考察其 STO 催化活性，结果见图 7a。将氧化物与分

子筛组合为双功能催化剂时，其催化活性与选择性

显著优于单独使用氧化物或分子筛。图 7b 为锌用量

不同的 ZCA-x/SAPO-34 双功能催化剂对合成气制

轻烯烃的催化性能。由图 7b 可见，随着锌用量的增

多，CO 转化率先升高后降低，ZCA-1.25/SAPO-34

的 CO 转化率最高，为 13.9%。主要是因为，添加

锌促进形成非化学计量尖晶石，含有丰富的氧空位
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能提高催化活性。当锌过量添加导致 CO 转化率下

降，归因于催化剂溶出六方纤锌矿 ZnO，覆盖表面

氧空位进而抑制了 CO 的活化解离。 

 

 
 

反应条件：2.0 MPa, 空速 6000 mL/(gcat·h), n(H2)/n(CO)=2 

图 7  不同组分（a）和 ZCA-x/SAPO-34（b）催化性能评价 

Fig. 7  Catalytic performance of different catalytic components 
(a) and ZCA-x/SAPO-34 (b) 

2.7  工艺优化及稳定性测试 

ZCA-1.25/SAPO-34 催化剂在不同工艺条件下

的催化性能如表 2 所示。可以看出，虽然降低空速

导致烯烃选择性略微下降，但显著提升了 CO 转化

率，有利于烯烃收率提升。适当提高原料进气中氢

碳物质的量比也能促进 CO 的转化，但过量的 H2 导

致中间体过度加氢成为甲烷和烷烃，进而使烯烃选

择性显著下降，因此，C2~4 收率随 H2 物质的量的增

加而逐渐下降。适当提高压力有利于增强反应气与

活性位点的碰撞几率，促进反应发生，C2~4 收率随

着压力增大呈现先增后减的趋势，在 3.2 MPa 下 C2~4

收率较高。通过工艺条件优化，最终在原料气为

n(H2)/n(CO)=2、400 ℃、空速 3000 mL/(gcat·h)、3.2 

MPa 的反应条件下获得了 46.9%的 CO 转化率，轻

烯烃收率 15.9%，特别是 CO2 选择性仅 29.2%，远

低于文献报道的 40%~50%[6-12]。 

在进气 n(H2)/n(CO)=2、400 ℃、2.0 MPa、

3000 mL/(gcat·h)条件下进行了 100 h 长周期实验以

考察其稳定性，如图 8 所示。可以看出，催化剂运

行 100 h 没有明显失活，反应后催化剂无明显积炭，

碳含量仅 2.06%（使用后的废催化剂），说明

ZCA-1.25/SAPO-34 双功能催化剂具有良好的稳定

性。多次实验证明，该催化剂具备可重复使用性，

有工业应用潜力。 

2.8  构效关系 

表征结果和催化剂活性评价表明，非化学计量

氧化物 ZCA-1.25 相较于化学计量 ZCA-0.5 具有更

丰富的介孔结构和表面氧空位，对 CO 和 H2 吸附解

离具有更优的活性，能够显著提升轻烯烃收率。 

 
表 2  ZCA-1.25/SAPO-34 催化剂在不同工艺条件下的催化性能 

Table 2  Catalytic performance of ZCA-1.25/SAPO-34 catalyst under different process conditions 

烃类分布/% 
编号 压力/MPa 空速/[mL/(gcat·h)] n(H2)/n(CO) CO 转化率/% CO2 选择性/%

CH4 C2～4
= C2～4

0 C5+ 
C2～4

=收率/%

1 3000 35.5 32.0 15.0 59.2 16.9 8.9 14.3 

2 4500 29.6 26.6 12.6 62.3 14.5 10.6 13.5 

3 6000 27.3 26.7 10.9 62.9 15.4 10.8 12.6 

4 9000 23.5 20.4 12.7 64.8 12.4 10.2 12.1 

5 

2.0 

12000 

1 

19.2 19.2 13.8 66.5 11.1 8.6 10.3 

1 1 35.5 32.0 15.0 59.2 16.9 8.9 14.3 

6 2 37.9 21.6 9.3 43.0 16.0 31.6 12.8 

7 3 45.1 16.7 18.2 31.6 23.4 26.9 11.9 

8 

2.0 3000 

4 61.5 13.3 44.9 13.4 23.8 17.9 7.2 

6 2.0 37.9 21.6 9.3 43.0 16.0 31.6 12.8 

9 3.2 46.9 29.2 10.8 47.9 19.2 22.0 15.9 

10 4.0 

3000 2 

39.3 24.0 10.5 39.3 19.8 30.4 11.8 
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分析认为，其活性与八面体配位的 Zn2+有关，

过量 ZnO 溶入晶胞导致氧空位数量增多。如图 9 所

示，化学计量尖晶石中，三价离子占据八面体配位

中心，大部分 Zn2+占据四面体，少量占据八面体。

当过量 ZnO 溶入晶体形成非化学计量尖晶石，部分

锌促进晶格氧和八面体配位中心的三价离子逃逸形

成肖特基缺陷（配体空位），并在无穷远处形成新的

晶体，其余锌则占据八面体配位，由氧缺陷提供电

荷补偿[21]，过程如下： 
OO

×+2CrCr
×+3ZnO→2ZnCŕ+VÖ+ZnCr2O4 

其中，OO
×代表在晶格氧位置上的氧；CrCr

×代表在晶

格铬上的 Cr；ZnCŕ代表在晶格铬上的 Zn；VÖ 代表

晶格氧上的空位，即氧空位。 

 

 
 

图 8  ZCA-1.25/SAPO-34 双功能催化剂的稳定性 
Fig. 8  Stability of ZCA-1.25/SAPO-34 bifunctional catalyst 

 

 
 

a、b—晶胞结构模型；c—M3+八面体；d—M2+四面体 

图 9  ZCA-1.25 尖晶石结构模型 
Fig. 9  ZCA-1.25 spinel structure model 

 

因此，过量 ZnO 溶入晶体过程中，Zn2+与八面

体配位中心的三价离子发生无序交换，该过程伴随

着氧空位的生成。CO 在氧空位上吸附，随后 H2 在

ZnO 位点上吸附异裂的 H*与 CO 顺序反应逐步生成

CHO*和 CH2O
*，随后 H*与 CH3O

*基团上的 C 或 O

发生反应分别生成 CH4 或 CH3OH，这取决于 CH3O
*

与氧空位结合强度，通常较弱的 CH3O
*吸附导致生

成甲醇中间体[18]。甲醇中间体进入 SAPO-34 沸石笼

中，通过“烃池循环”进一步转化生成轻烯烃 [22-23]。 

该催化剂能显著降低 CO2 选择性，由于该氧化

物锌含量较高，能够抑制水煤气反应。甲醇在高温

下的 C—C 偶联过程会脱去 H2O，动力学上有利于

水煤气变换反应（WGS）发生[9]，即 H2O 与 CO 转

化为 CO2 和 H2。考虑到 H2 在 Zn—O 结构上易发生

吸附异裂[24]，在 ZCA-1.25 中较高的 Zn 含量能够促

进 H2 的解离，可能间接抑制 WGS 反应中 H2 脱附的

过程，有利于降低 CO2 选择性。此外，RETHWISCH

等[25]认为，WGS 反应活性与载体酸碱性有关，通常

表面酸性越强，越能够增强 M—O 键强度，从而抑

制 WGS 活性。由于作为活性中心的氧空位具有路

易斯酸性，因此，氧化物表面的氧空位点可能在促

进 FTO 活性的同时也抑制了 WGS 活性。但在锌含

量考察实验中，可能受到动力学控制导致这种抑制

作用与锌含量变化的相关性不明显，因此，后续工

作需要对该催化体系开展相应的动力学研究。 

3  结论 

（1）ZCA-1.25 具有优异的 STO 催化性能，归

因于 Cr3+和 Al3+离子半径不同，引起尖晶石晶格畸

变，促进生成点缺陷，并且过量 ZnO 溶解形成非化

学计量尖晶石，减小晶粒尺寸以及促进表面生成丰

富氧空位。 

（2）在 400 ℃、3000 mL/(gcat·h)、3.2 MPa、原料

气 n(H2)/n(CO)=2的反应条件下，ZCA-1.25/SAPO-34

双功能催化剂催化 STO 实现 46.9%的 CO 转化率，

轻烯烃收率 15.9%，其中 CO2 选择性仅 29.2%。 

（3）对于催化剂能较好抑制 CO2 选择性的现象，

可能是由于催化剂表面丰富的 Zn—O 结构促进 H2

异裂解离，有效降低了 WGS 反应活性，从而抑制

CO2 生成。为深入解释其抑制机理，将在之后的研

究中开展对反应的表观活化能动力学探究。 

（4）ZCA-1.25/SAPO-34 双功能催化剂反应 100 h

活性没有明显下降，无积炭沉积现象，表明该催

化剂具备较强稳定性，具有工业应用开发前景。  
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