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摘 要：为改善共沉淀法制备铈锆固溶体（CeZrO2）存在的纳米颗粒团聚严重、 粒径大且分布不均的问题， 
本文将超重力技术和聚乙烯比咯烷酮（PVP）改性相耦合来制备CeZrO2。将其应用于催化二氧化碳（CO2）和

甲醇直接转化成碳酸二甲酯（DMC）， 并对其催化活性进行研究。首先研究了分散剂PVP质量分数、 超重力

因子β和撞击初速度 u对CeZrO2活性和粒径分布的影响， 确定撞击流-旋转填料床（IS-RPB）的最适宜操作条

件为PVP质量分数为 6%， β为 105. 81， u为 5. 31 m/s。此操作条件下可得到性能最优的CeZrO2， DMC产量

为 5. 54 mmol/g。采用 XRD、 FTIR、 DLS， SEM、 EPR 对最适宜条件下不同反应器制备的 CeZrO2进行表

征。利用XRD测定了催化剂晶型结构， 结果表明成功制备了CeZrO2且其为立方萤石结构； 利用FTIR进行

了化学组成分析， 结果表明PVP成功掺杂进入催化剂中且并未改变催化剂组成； 利用DLS来测量其水力学

粒径分布， 结果表明 IS-RPB制备的催化剂粒径分布均匀； 利用SEM进行形貌分析， 结果表明 IS-RPB中制

得的催化剂形貌明显优于搅拌槽式反应器， 且平均粒径为 30 nm左右； 利用EPR来表征催化剂的表面氧空

位和Ce3+含量， 结果显示 IS-RPB能明显增加催化剂表面的Ce3+含量。与文献中DMC的产量相比， 本文制

备的 IS-RPB-CZ的催化性能处于中上等水平。
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Abstract： In order to improve the problems of serious agglomeration， large particle size and uneven distribution 
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was prepared by coupling high-gravity technology with polyvinylpyrrolidone （PVP） modification.  It was applied 
to catalyze the direct conversion of carbon dioxide （CO2） and methanol into dimethyl carbonate （DMC）， and 
its catalytic activity was studied.  The effects of PVP mass fraction， high gravity factor β and impact initial 
velocity u on the activity and particle size distribution of CeZrO2 were investigated.  The optimal operating 
conditions of the impinging stream-rotating packed bed （IS-RPB） were determined as PVP mass fraction is 
6%， β is 105. 81 and u is 5. 31 m/s.  The optimum performance of CeZrO2 was obtained under these operating 
conditions， and the yield of generated DMC was 5. 54 mmol/g.  The CeZrO2 prepared under the optimum 
conditions was later characterized by XRD， FTIR， DLS， SEM and EPR.  The crystalline structure of the 
catalyst can be determined by XRD， the results showed that CeZrO2 was successfully prepared with cubic 
fluorite structure， chemical composition was analyzed by FTIR， the results showed that PVP was successfully 
doped into the catalyst but did not change the structure of the catalyst， according to the DLS hydraulic particle 
size distribution and it was clear from the particle size distribution graphs that the catalysts prepared by IS-RPB 
had uniform particle size.  SEM was used for morphology analysis， and the results showed that the morphology 
of catalysts produced in IS-RPB was significantly better than that of stirred-tank reactor， and the average 
particle size was about 30 nm， and EPR was used to characterize the oxygen vacancies and the Ce3+ content 
on the surface of the catalysts， and the results showed that IS-RPB significantly increased the Ce3+ content 
of catalysts surface.  Compared with the DMC yield in the literature， the catalytic performance of IS-RPB-CZ 
prepared in this paper is at an upper level.
Key words： co-precipitation； impinging stream-rotating packed bed； CeZrO2； PVP modification； CO2 

utilization

0　引　言

工业的飞速发展造成了CO2的过度排放， 因此

降低CO2浓度已然成为当前全球环境领域关注的核

心问题［1-2］， 其中， 以CO2和甲醇为原料合成碳酸二

甲酯（DMC）的反应备受关注［3］。DMC是一种重要

的绿色化学品， 广泛应用于溶剂、 燃料添加剂、 聚碳

酸酯合成等领域。该反应不仅能够实现CO2的高值

化利用， 还具有原子经济性高、 环境友好等优点， 符
合绿色化学和可持续发展的理念［4‐5］。近年来， CO2

与甲醇合成DMC的研究取得了显著进展。研究者

开发了多种催化体系， 包括均相催化剂（如有机碱、 
金属配合物）、 多相催化剂（如金属氧化物、 负载型

催化剂）以及离子液体等［6］。其中， 一些催化剂在特

定条件下表现出较高的催化活性和选择性。然而， 
该反应仍面临诸多挑战。首先， 反应受热力学限制， 
CO2的平衡转化率较低［7］； 其次， 催化剂的稳定性不

足， 容易失活； 此外， 反应过程中水的生成会导致催

化剂中毒， 并增加产物分离的难度［8］。这些问题严

重制约了该反应的工业化应用。铈基催化剂作为一

种多相催化剂， 结构稳定且表面含有丰富的活性位

点， 将其用于催化二氧化碳（CO2）和甲醇直接转化

成碳酸二甲酯（DMC）时展现出了较为出色的活性状

况［9］。二氧化铈（CeO2）表面Ce以+3和+4两种价

位存在， 两种价位的转化可产生氧空位［10］， 从而影

响CO2的吸附。通过向CeO2中掺杂其他金属元素可

调控催化剂表面活性位点数量。铈锆固溶体（CeZrO₂）
由于Zr的加入使CeO2的稳定性和活性增强， 同时对

Ce表面的价态产生影响， 是一种研究广泛的催化剂［11］。

目前， CeZrO₂固溶体的制备主要集中在以下

若干种方法上， 具体包括共沉淀法、 水热法、 溶
胶-凝胶法、 表面活性剂辅助法以及反相微乳液法

等［12］。其中， 共沉淀法因其工艺相对简单， 成本

较低等特点脱颖而出， 但该方法存在沉淀速度不

均匀、 沉淀效果差等缺点。方中心等［13］采用共沉

淀法合成平均粒径约 3 μm 的混合 CeO2-ZrO2-
La2O3粉末， 混合效果不均匀， 粒径较大。高典楠

等［14］通过共沉淀法制备的CeZrO₂存在样品颗粒形

状不规则且粒度分布不均匀的问题。徐青文等［15］

采用共沉淀法制备了 Cu/Ce0. 8Zr0. 2O2形貌不规则

的片状结构。李华东［16］研究发现CeZrO₂沉淀反应

的最适温度为 40 ℃， 温度过低时产物粒径增大且

分布不均。Nelson等［17］对CeZrO2的结构的研究表

明， 制备方法对催化剂的结构和晶型存在较大影

响。Wang 等［18］开发了不同形态的 CeO2催化剂， 
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发现纺锤状 CeO2具有较高 DMC 产率， 当采用传

统方法制备 CeO2时， 其催化氧化反应活性较低， 
当 CeO2 粒 度 为 纳 米 级 别 时 ， 其 活 性 显 著 提

高［19-20］， 原因是当 CeO2粒径减小时， 其比表面积

和缺陷浓度显著增加， 从而提高了CeO2催化反应

的催化活性。Zarur等［21］采用反相微乳液法制备了

CeO2-BHA 催化剂， 并探究了其对甲烷燃烧反应

的性能， 结果表明具有高比表面积的CeO2具有较

高的催化活性和较好的热稳定性。这些结果表

明， 催化剂活性受其粒径的影响较大， 粒径的不

同可能会使催化剂的活性发生明显变化。因此， 
针对传统磁力搅拌器制备纳米材料存在的反应时

间长、 产量小、 粒径分布范围宽和颗粒分散性差

的问题， 寻找一种简易、 成核均匀且粒径分布窄

的CeZrO2制备方法被作为了研究重点。

超重力技术是一种利用高速旋转的填料产生巨

大剪切力， 从而强化流体间传质过程的一种过程强

化手段。撞击流-旋转填料床（IS-RPB）作为一种新

型超重力装置可强化液-液混合与接触的过程。在该

装置中旋转的填料使液体被多次切割、 凝聚及分散， 
增大了液体接触面积， 增强了混合效果。以 IS-RPB
为纳米材料制备的反应器已成功制备出了氢氧化镁、 
纳米CoFe2O4等材料［22-23］， 相较于传统磁力搅拌反应

器， 它不仅能极大地缩短反应时间， 还能使粒径达

到更小的程度， 同时在性能上也有着更优的表现， 
具有明显的优势［24-25］。

柳召永等［26］对不同粒径分布的催化剂进行了催

化裂化反应性能评价， 结果表明粒径较小的催化剂

比表面积大， 反应分子在催化剂孔道中的扩散速率

更快， 裂化性能最优。高雨松［27］利用超重力技术耦

合L-半胱氨酸表面改性方法制备出粒径小、 分布窄

的MnFeO4-Cys磁性纳米颗粒， 表现出了更加优异

的结晶度和磁性性质。聚乙烯比咯烷酮（PVP）是一

种水溶性高分子化合物， 易溶于水和多种有机溶剂， 
无毒、 无刺激性， 具有良好的生物相容性， 能与多种

小分子、 离子和聚合物形成络合物， 具有优异的分

散和稳定作用， 常在纳米材料制备中用作分散剂和

表面修饰剂。李明伟等［28］选用共沉淀法探究了不同

含量PVP改性剂制备的NiMn2O4电极材料， 结果表

明， 添加PVP后， NiMn2O4的微观结构由团聚颗粒

状变为疏松细粉末状， 电化学性能也随之变化。因

此， 本文拟采用 IS-RPB制备粒径小、 分布窄且分散

性高的CeZrO2催化剂， 从而使其催化活性得到提升。

添加PVP具有同时完成制备和改性的技术优势。本

文将具体探究PVP添加量、 超重力因子和撞击初速

度对CeZrO2催化剂粒径分布及催化CO2和甲醇直接

合成DMC性能的影响， 确定 IS-RPB制备CeZrO2的

最适宜操作参数， 并采用X射线衍射（XRD）、 动态

光散射（DLS）等表征手段对不同制备条件下制得的

催化剂性质进行分析。

1　实验部分

1. 1　实验试剂

氢氧化钠（NaOH， 分析纯， 天津凯通试剂有限

公司）， 六水合硝酸铈（Ce（NO3）3·6H2O， 分析纯， 麦
克林试剂公司）， 八水和合氧氯化锆（ZrOCl2·8H2O， 
分析纯， 麦克林试剂公司）， PVP（（C6H9NO）n，分析

纯，麦克林试剂公司），去离子水（H2O， 自制）， 甲醇

（MeOH， 分析纯， 天津北辰方正试剂厂）， 无水乙醇

（EtOH， 分析纯， 天津市天力化学试剂有限公司）， 
CO2（体积分数99. 99%， 太原市泰能气体有限公司）。

所有试剂可直接使用， 无需进一步纯化。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　催化剂制备

配制浓度均为0. 4 mol/L的Ce（NO3）3和ZrOCl2

溶液， 向其中加入不同质量分数的PVP（0%， 3%， 
6%， 9%， 15%）混合于500 mL去离子水烧杯中， 记
为溶液A， 其中PVP的质量分数为PVP的质量与混

合物（PVP、Ce（NO3）3和ZrOCl2）的质量之比。称取

NaOH 96 g， 溶解于 500 mL 去离子水中， 记为

溶液B。待溶液A、 B均全部溶解后， 放置于40 ℃的

水浴锅中进行水浴加热。催化剂制备反应器采用图 1 
所示的装置， 将制备好的溶液A、 B分别置于储罐1、 
2中， 采用蠕动泵将其输入反应装置， 通过调节转速

和流量实现催化剂在不同条件下的制备。当两股液

体进入反应装置后， 快速收集产物至储罐3， 此溶液

为催化剂前驱体， 对其洗涤过滤至中性后得到淡紫

色物质， 80 ℃干燥10 h， 600 ℃焙烧3 h， 得到淡黄色

CeZrO2催化剂。

1. 2. 2　催化剂表征测试

采用 X 射线衍射仪（Rigaku Ultima IV X-ray 
Diffractometer， XRD）分析样品的晶相组成， 扫描角

度为10°~80°， 扫描速率5°/min； 采用扫描电子显微

镜（SEM， SU3500）捕获材料的形貌和微观结构； 采
用顺磁共振仪（EPR， BrukerA320X）测定催化剂表

面的 Ce3+； 采用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR， 
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Nicolet iS50）对样品表面特征进行分析， 采用KBr压
片， 测定范围为500~4 000 cm−1； 采用动态光散射

仪（DLS， Malvern， UK）测定催化剂的粒径大小及分

布。催化剂活性测试在高压反应釜中进行。

1. 2. 3　催化剂活性评价

CO2和甲醇直接合成DMC的性能测试使用高温

反应釜作为催化剂活性评价装置（YZQR-100）。催

化剂用量为 0. 2 g， 加入 20 mL MeOH， 在 140 ℃、 
2. 5 MPa的条件下反应3 h， 所制备的催化剂均采用

相同的测试条件。值得注意的是， 反应釜使用前应

先检查阀门是否拧紧， 并保证釜套干净无杂质后才

可开始实验。将催化剂和甲醇加入反应釜中， 安装

釜盖后连接CO2气体管路， 打开进气阀， 缓慢冲入CO2

气体至0. 5 MPa， 后将气体排出， 重复冲压3次， 将
釜内空气置换出后， 关闭出口阀， 冲压至2. 5 MPa后
不排出， 达到反应温度后， 反应釜压力可达到5 MPa
左右， 反应结束后停止计时， 待反应釜内温度降至

室温后， 打开排气口将釜内气体缓慢排出。产物采

用气相色谱仪进行分析， 利用式（1）和式（2）分别计

算产物中DMC的质量及催化剂活性。

mDMC = 2.974 4 × SDMC∙mn‐propanol ∙m1

Sn‐propanol ∙m2
+ 0.007 3，（1）

催化剂活性 = mDMC

MDMC∙mcat
× 1 000， （2）

式中： mDMC 为产物中 DMC 的总质量， g； SDMC 为

气相分析结果中DMC的峰面积； Sn‐propanol为正丙醇

的峰面积； mn‐propanol 为加入的正丙醇的质量， g； 
MDMC 为DMC的摩尔质量； mcat 为加入催化剂的质

量， g； 以每克催化剂上制备的 DMC 物质的量作

为评价指标（催化剂活性）， mmol/g。利用式（3）
计算甲醇的转化率。

甲醇转化率 = 2nDMC

nCH3OH
× 100%， （3）

式中： nDMC、 nCH3OH 分别为液相产物中 DMC 和

CH3OH的物质的量， mmol。

2　结果与讨论

2. 1　IS⁃RPB操作参数的确定

2. 1. 1　PVP质量分数对催化剂性能及粒度的影响

PVP 的 质 量 分 数 为 0%， 3%， 6%， 9%， 
15%， 超重力因子 β为 105. 81， 撞击初速度 u为
5. 31 m/s 时制得 CeZrO2， 分别记为 CZ-0%， CZ-
3%， CZ-6%， CZ-9%， CZ-15%。

图 2 为不同PVP质量分数下测定的催化剂性

能， 随着 PVP 质量分数的增加， 催化剂活性呈先

升高后降低的趋势， 在 PVP 的质量分数为 6%
时， 制备的催化剂CZ-6%活性最高， 生成的DMC
量达到5. 54 mmol/g， 甲醇转化率约为0. 51%。

图 1　IS-RPB制备CeZrO2催化剂的装置

Fig. 1　IS-RPB preparation of CeZrO2 catalyst device

图 2　不同PVP质量分数制备CeZrO2催化剂的性能图

Fig. 2　Performance diagram of CeZrO2 catalyst prepared with 
different PVP mass fraction
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由图 2 可知， 通过添加一定质量的 PVP可以

有效提高催化剂的活性。这是由于PVP是一种高

分子表面活性剂， 在材料制备过程中可作为分散

剂， 降低了催化剂制备过程中的团聚现象［29］。团

聚的降低有利于催化活性位点的暴露， 从而促进

催化效率的提升。结合图 3 可知， 催化剂性能与

粒径变化趋势一致， 催化剂CZ-6%对比其他催化

剂粒径最小且分布最窄。颗粒的粒径可直接影响

其比表面积， 减小粒径可增加比表面积， 从而增

加表面暴露的活性位点数量。

PVP在一定的质量分数条件下可改善催化剂

的团聚现象， 采用DLS分析测量催化剂的水力学

粒径大小及分布， 结果如图 3 所示。当PVP的质

量分数为 6%时， 测得的催化剂平均粒径最小， 且
分布最窄， 平均粒径为 152 nm。总体来看， 不同

PVP质量分数对催化剂的粒径分布范围产生了一

定的影响， 但大部分都集中于 0~300 nm 范围内， 
而当 PVP 质量分数过高时， 可能会包覆纳米颗

粒， 从而影响了成核粒子的分散。因此， 后续实

验均选用6%PVP作为最适添加量。

2. 1. 2　超重力因子对催化剂性能及粒度的影响

超重力因子 β是设计和优化超重力设备的关

键参数， 直接影响设备的性能和效率， 其值越大

表明离心加速度越大， 能够显著提高传质、 反应

和分离过程。其公式为

β= 2π2N 2( )r 2
1 + r1r2 + r 2

2

3 × 900 ( )r1 + r2 g
， （4）

式中： N代表 IS-RPB的转速， r·min−1， r1、 r2 分别

代表填料的内径和外径， m； g代表重力加速度。

PVP 的质量分数为 6%， 超重力因子 β为

1. 31， 11. 76， 47. 03， 105. 81和 188. 12， 撞击初速

度 u为 5. 31 m/s 时制得 CeZrO2， 分别记为 CZ-
1. 31， CZ-11. 76， CZ-47. 03， CZ-105. 82 和 CZ-
188. 12。

图 4 为不同超重力因子制备的催化剂的性能测

试图， 可以看出不同超重力因子下催化剂的性能有

较大差异。随超重力因子的升高， 催化性能呈先升

高后降低的趋势， 说明适宜的转速有利于催化剂性

能的提升， 转速过小时， 液体在腔体内无法得到较

好的分散， 而当转速过大时， 混合液体在腔体内停

留时间过短， 无法得到有效混合， 当超重力因子为

105. 81时， CZ-105. 82催化剂的性能达到最好。

材料制备过程的操作条件很大程度上会对催化

剂粒径产生直接影响。测定不同超重力因子条件下

催化剂的粒径分布， 结果如图 5 所示。

图 3　不同PVP质量分数制备的CeZrO2催化剂粒径分布图

Fig. 3　Particle size distribution of CeZrO2 catalyst prepared with 
different PVP mass fraction

图 4　不同超重力因子制备的CeZrO2催化剂性能图

Fig. 4　Performance diagram of CeZrO2 catalyst prepared by 
different high gravity factors

图 5　不同超重力因子制备的CeZrO2催化剂的粒径分布图

Fig. 5　Particle size distribution of CeZrO2 catalyst prepared by 
different high gravity factors
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由图 5 可知， 当转速较低时， 反应器内丝网对

液体的切割并未发挥出作用， 液体的二次混合效果

较差， 形成了较大的粒径和较宽的分布， 随着转速

的升高， 可观察到催化剂的粒径明显变小， 当超重

力因子β为105. 81时， 催化剂CZ-105. 81的粒径达

到最小， 继续升高转速， 催化剂粒径分布范围再次

变大， 此时粒径也达到了最大。由于转速过大， 使
得液滴被迅速甩到反应器壁面而流出， 无法得到有

效混合。因此， 选择适宜的转速有利于制备粒径小

的催化剂， 选择适宜的超重力因子对液体的微观混

合有促进作用， 本文将β=105. 81作为最适宜的超

重力因子。

2. 1. 3　撞击速度对催化剂性能及粒度的影响

撞击初速度反映了颗粒或流体在超重力场中

的运动状态， 直接影响碰撞的动能和动量传递， 
是分析超重力环境下传质、 混合和反应效率的重

要指标。PVP的质量分数为 6%， 超重力因子 β为
105. 81， 撞击初速度 u为 1. 77， 3. 54， 5. 31， 7. 08
和 8. 85 m/s 时制得 CeZrO2， 分别记为 CZ-1. 77， 
CZ-3. 54， CZ-5. 31， CZ-7. 08和CZ-8. 85。

由图 6 可以看出， 随着撞击速度的逐步提升， 
催化剂的催化性能会出现先上升而后下降的走势。

其中， 当撞击速度u为5. 31 m/s时， 催化剂的性能达

到了峰值状态。

当撞击速度较小时， 高速旋转的丝网无法捕获

足够的液体， 因此无法使撞击后并未完全混合的部

分达到第二次均匀混合， 当撞击速度提高时， 相向

撞击的液体产生一个高度湍流区， 两者之间碰撞产

生的剪切力可使液滴破碎， 产生雾面边缘， 并进入

高速旋转的腔体， 经过多次切割混合后实现均匀混

合， 使得催化剂的催化性能逐渐提高。而当撞击速

度进一步提高时， 两股液体相撞产生巨大的涡流， 
腔体内液体的停留时间延长， 微元体积变大， 影响

了混合效果， 从而导致催化性能降低。

图 7 为不同撞击初速度条件下得到的催化剂

粒径分布图， 当撞击初速度较小时， 可观察到粒

径分布较宽， 随着撞击初速度的增大， 粒径分布

逐渐变窄， 当撞击初速度为 5. 31 m/s时制备的催

化剂 CZ-5. 31 粒径分布最窄， 继续增大转速， 粒
径分布再次变宽。可见， 较低的撞击速度不利于

合成粒径较小的催化剂， 而较高的撞击速度会对

催化剂粒径产生负面影响。综上所述， 确定最适

宜的撞击初速度为5. 31 m/s。

2. 2　催化剂的XRD分析

催化剂的晶体结构和物相组成可根据XRD衍射

峰来确定。分别选取在适宜条件下制得的催化剂（IS-
RPB装置制备的未改性催化剂 IS-CZ、 IS-RPB装置

制备的PVP质量分数为 6%的改性催化剂 IS-CZ-
PVP、 磁力搅拌反应器制备的催化剂STR-CZ）为研

究对象， 分别测定3种催化剂的XRD图， 结果如图 8 
所示。其中， PDF： 28-0271对应Ce0. 75Zr0. 25O2， 产物

为立方相固溶体； PDF： 38-1437对应Zr0. 84Ce0. 16O2， 
产物为稳定四方相［30］。可以看出， 不同制备条件下

的催化剂均存在立方萤石结构。晶面衍射峰的2θ为
28. 5°， 33. 0°， 47. 5°， 56. 5°， 59. 3°和69. 6°时分别对

应CeO2的（111）、 （200）、 （220）、 （311）和（222）晶面， 
分析图谱时， 并未发现有明显的ZrO2峰出现， 其2θ
为30. 2°， 50. 3°和60. 2°的衍射峰， 证实Zr与Ce形成

了固溶体， 合成的为CeZrO2材料。图中衍射峰均出

图 6　不同撞击初速度制备的CeZrO2催化剂的性能图

Fig. 6　Performance diagram of CeZrO2 catalyst prepared at 
different initial impact velocities

图 7　不同撞击初速度制备的CeZrO2催化剂的粒径分布图

Fig. 7　Particle size distribution of CeZrO2 catalyst prepared at 
different initial impact velocities
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现分叉， 在2θ为29. 8°， 34. 1°， 49. 5°和58. 5°时分别

对应Zr0. 84Ce0. 16O2的（101）、 （002）、 （112）和（103）晶
面， 说明合成的催化剂存在两种晶型。IS-RPB制备

的催化剂衍射峰分叉程度降低， 表明晶型更完整。

IS-CZ与 IS-CZ-PVP对比， 衍射峰位置未发生明显

变化， 表明PVP的掺杂并未改变催化剂晶相结构。

通过 XRD 分析可知， IS-RPB 由于极大地强

化了两股液体间的传递过程， 离子之间的混合效

果得到了增强， 使得制备的催化剂晶型更完全。

2. 3　催化剂的FTIR分析

为探究PVP改性剂是否成功对催化剂进行了改

性， 分别选取在适宜条件下制得的催化剂（IS-RPB
装置制备的未改性催化剂 IS-CZ、 IS-RPB装置制备

的PVP质量分数为 6%的改性催化剂 IS-CZ-PVP、 
磁力搅拌反应器制备的催化剂STR-CZ）为研究对象， 
分别对 3种催化剂的 FTIR进行表征， 结果如图 9 
所示。

图 9 中， 1 125 cm−1和 1 057 cm−1处的峰对应

−OH的弯曲振动， 证明其中含有氢氧化铈或氢氧

化锆。568 cm−1处的峰表明有氧化铈或氧化锆存

在。2 919 cm−1和 2 850 cm−1处的较小的吸收峰对

应亚甲基中C−H的反对称伸缩和对称收缩振动。

3 420 cm−1处的较宽的峰对应 CeZrO2中表面吸附

水分子中 H−O−H 的伸缩振动， 因为 PVP 具有

较强的吸水性， 所以添加了 PVP 的催化剂在

3 420 cm−1处的峰值更明显； 1 600 cm−1处的峰对

应 PVP 分子中 C=O 键的伸缩振动， 当未添加

PVP时， 峰值不明显， 而随着 PVP添加量的增加

此处峰值逐渐尖锐， 由此证明， PVP 成功对

CeZrO2的表面进行了改性， 且并未改变催化剂的

结构［31］。

2. 4　催化剂的DLS分析

DLS用来测量颗粒的水力学粒径， 当纳米颗粒

粒径较小时， 其比表面积大， 表面能高， 颗粒状态不

稳定， 易团聚从而达到稳定状态， 因此通过DLS测

得的粒径并不是单一粒子的粒径［32］。可用DLS测得

的粒径代表其在水中的分散程度， 分别选取在适宜

条件下制得的催化剂（IS-RPB装置制备的未改性催

化剂IS-CZ、 IS-RPB装置制备的PVP质量分数为6%
的改性催化剂 IS-CZ-PVP、 磁力搅拌反应器制备的

催化剂STR-CZ、 STR-CZ-PVP）为研究对象， 分别

对4种催化剂进行DLS表征， 结果如图 10 所示。

STR-CZ 的水力学粒径分布较宽， 添加 PVP
制得的 STR-CZ-PVP 的粒径较 STR-CZ 有所减

小， 但仍分布较宽， 而利用超重力技术制备的催

化剂 IS-CZ的粒径明显变窄， 添加PVP后 IS-CZ-

图 10　不同制备条件下CeZrO2催化剂的粒径分布图

Fig. 10　Particle size distribution of CeZrO2 catalyst under different 
preparation conditions

图 8　不同制备条件下CeZrO2催化剂的XRD图

Fig. 8　XRD pattern of CeZrO2 catalyst with different preparation 
condition

图 9　不同制备条件下CeZrO2催化剂的FTIR图

Fig. 9　FTIR images of CeZrO2 catalyst under different preparation 
conditions
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PVP呈现出最窄的粒径分布， 说明超重力技术可

降低催化剂的粒径， 且PVP的添加有效改善了其

分散性。

2. 5　催化剂的SEM分析

分别选取在适宜条件下制得的催化剂（IS-RPB
装置制备的未改性催化剂 IS-CZ、 IS-RPB装置制备

的PVP质量分数为 6%的改性催化剂 IS-CZ-PVP、 
磁力搅拌反应器制备的催化剂STR-CZ）为研究对象， 
分别对3种催化剂进行SEM表征， 结果如图 11 所示， 
图像标尺均为1 μm。由分析可知， 3种不同条件下

制得的催化剂结构相似， 均呈现棒状。由Marin等［33］

的研究可知， 棒状CeO2催化剂具有较高的DMC催

化性能。IS-CZ明显比STR-CZ颗粒更小， 添加PVP
后制备的 IS-CZ-PVP催化剂虽依然存在团聚现象， 
但与 IS-CZ未改性材料相比， 材料的分散性在某一

区域有所提高， 这一表现有利于反应物进入催化剂

孔道进行反应。3种制备条件下的催化剂粒径分布

的SEM图， 如图 12 所示， 可以看出， STR-CZ粒径

大且分布范围宽， 而利用IS-RPB制备的催化剂粒径

小且分布范围窄， 改性后的 IS-CZ-PVP催化剂粒径

分布均匀。超重力法可有效减小催化剂粒径， 且添

加PVP改性后， 颗粒间团聚现象减少， 使得催化剂

暴露完整度得到了提高。SEM与DLS的粒径测量

结果对比存在差异， 其原因是SEM测量的是微观结

构下的颗粒尺寸分布， 而DLS是基于颗粒在溶液中

分散状态来测量流体力学直径， 由于溶液中的颗粒

存在团聚现象， 分辨率有限， 难以测量单独纳米颗

粒的尺寸， 即DLS是宏观上的粒径测量， 因此出现

了粒径分布图的差异。

2. 6　催化剂的EPR分析

图 13 为3种不同实验条件制备的CeZrO2的EPR
谱图， 用来分析表征催化剂表面氧空位和Ce3+， 以
及g值为1. 95~1. 97对应的体相和表面中的Ce3+。

由Wada等［34］的研究可知CeO2表面Ce3+浓度的提高

有利于DMC产率的提升。由图 13 可以看出， 在 IS-
RPB中制备的催化剂表面的Ce3+含量明显提高， 说
明超重力技术有利于催化剂表面Ce价态的转化， 而
Ce3+的生成代表催化剂表面的氧空位含量的提

升［35-36］。其中未观察到明显的氧空位， 可能是在催

化剂焙烧过程中氧空位被空气中的氧占据， 因此后

续应选择在N2气氛中进行焙烧。

由SEM和EPR分析可知， 超重力技术在制备

催化剂过程中发挥出超强的液-液混合能力， 改变

了催化剂的粒径及表面元素的价态， 使催化剂的

催化性能得到了提升。

图 11　不同制备条件下CeZrO2催化剂的SEM图

Fig. 11　SEM diagram of CeZrO2 catalyst under different 
preparation conditions

图 12　不同制备条件下CeZrO2催化剂的粒径分布图

Fig. 12　Particle size distribution of CeZrO2 catalyst under different preparation conditions

图 13　不同制备条件下CeZrO2催化剂的EPR图

Fig. 13　EPR diagram of CeZrO2 catalyst under different 
preparation conditions
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2. 7　催化剂性能对比

图 14 为 4 种不同实验条件制备的 CeZrO2的

性能图。可以看出， IS-CZ 与 STR-CZ 表现出相

近的催化性能， 根据图 11 的SEM表征分析可知， 
与STR-CZ相比， IS-CZ催化剂粒径更小， 其具有

极高的表面能， 粒子间易发生吸附进而产生团

聚， 而颗粒间的聚集导致比表面积减少， 暴露的

活性位点减少， 导致活性降低。PVP的加入在一

定程度上提高了颗粒间的分散性， 使得 IS-CZ-
PVP 催化活性提升。对比 IS-CZ-PVP 与 STR-
CZ-PVP 的 性 能 可 知 ， IS-CZ-PVP 明 显 优 于

STR-CZ-PVP， 也可说明超重力技术在催化剂制

备方面具有优势。

表 1 为本文制备的催化剂与近几年文献中不

同催化剂的 DMC 产量的对比情况。对比结果表

明， 本文中利用超重力法制备的 CeZrO2的 DMC
产量处于中上等水平， 说明超重力法可提高

CeZrO2的催化活性。

3　结　论

本文利用超重力技术和PVP改性相耦合来制备

CeZrO2， 并将其应用于CO2和甲醇直接催化合成DMC
的研究中， 分别探究了PVP的质量分数、 超重力因

子和撞击初速度对催化剂合成过程的影响， 确定了

催化剂制备的最佳条件， 并对其性质进行物理表征， 
结论如下：

1） 以催化剂催化性能作为参照依据， 通过单

因素实验的方式来确定最适操作条件。当PVP的

质量分数为 6%， 超重力因子为 105. 81， 撞击初速

度为 5. 31 m/s 时， 得到的催化剂粒径分布最窄、 
催化性能最佳， DMC产量为5. 54 mmol/g。

2） XRD和FTIR结果证明， 所制备的催化剂均

为立方萤石结构且PVP成功掺杂进入催化剂中且未

改变催化剂的结构。由DLS测量的水力学粒径分布

可知， IS-RPB制备的催化剂粒径分布窄， 说明超重

力技术可有效改善催化剂粒径分布大的问题， 其中

超重力因子和撞击初速度对催化剂粒径的影响起决

定性作用， 因此， 适宜的操作条件可强化液-液之间

的混合， 制备更加均匀的前驱体。

3） SEM、 EPR及粒径分布结果显示， 与搅拌釜

反应器对比， IS-RPB作为反应器制得的催化剂形貌

更规整， 平均粒径为30 nm左右， 且能明显增加催化

剂表面的Ce3+含量， 有助于提升催化剂表面活性位

点的含量。适宜条件下制备的催化剂DMC产量与

文献相比处于中上等水平， 体现出良好的催化性能。
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