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摘要 随着全球对气候变化的关注和温室气体减排需求的增加, CO2的高效转化与利用成为化学工程和催化

领域的重要研究方向. 然而, CO2的高热力学稳定性和低反应活性使其转化面临挑战, 开发高效、稳定的催化剂

是关键.本研究聚焦于氧化铈(CeO2)催化剂在CO和甲醇直接酯化反应中合成碳酸二甲酯(DMC)的应用.通过合成

不同形态(如球形和立方形)的CeO2催化剂, 并利用X射线光电子能谱等技术进行表征, 发现氢处理显著增加了催

化剂表面氧空位的浓度, 从而提高了催化活性. 实验表明, 在500℃氢气处理的球型CeO2催化剂表现出最高的

DMC产率, 达到16.31 mmol/g, 且在多个循环中保持良好的稳定性. 次级动力学同位素效应(SKIE)实验表明, C–H
键裂解不是速率决定步骤, 验证了氧空位在反应中的关键作用. 通过反应机理分析, 揭示了CeO2催化剂在DMC合
成中的反应路径, 确定了关键中间体, 并阐明了氢处理对催化性能的显著增强. 本研究为CeO2催化剂在CO2转化

中的工业应用提供了理论支持, 并为催化剂的进一步优化提供了新方向.
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1 引言

随着全球对气候变化的关注以及对温室气体减排

需求的增加, 二氧化碳(CO2)的利用已成为当前全球

研发的重点领域. 作为碳源, CO2能够转化为多种有

价值的化学品、燃料和材料, 为工业和能源领域提供

了巨大的应用潜力
[1~3]. 尽管CO2转化具有巨大的潜力,

但其大规模应用仍面临诸多挑战. 首先, CO2分子具

有高度的热力学稳定性, 反应活性较低, 因此需要大

量的能量输入或高效的催化剂来驱动其转化
[4~6]. 其

次, 催化剂的成本、重现性和长期稳定性问题仍然是

制约其商业化应用的重大障碍
[7]. 此外, CO2的来源

和净化技术, 尤其是工业排放的CO2, 需要进一步改进

以降低成本并提高捕获效率. 因此, 确保所使用的能

源是清洁和可再生的, 对于避免更大的环境影响至关

重要
[8].
在众多CO2利用策略中, 将其直接转化为碳酸二

甲酯(DMC)是一种既环保又经济的解决方案
[9]. 直接

从CO2和甲醇合成DMC, 不仅为CO2的利用提供了一

种有效途径, 还能生产出具有巨大工业需求的产品.
与传统生产DMC的方法(如光气法或甲醇氧化羰基化

法)相比, 直接合成法具有显著优势. 传统方法往往涉

及有毒或有害化学品(如光气), 或需要复杂的多步工

艺, 而直接使用CO2作为原料则避免了这些危险中间
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体的使用, 同时简化了反应路径. 然而, 该工艺面临的

挑战在于CO2的低反应活性, 这需要高效催化剂在温

和条件下推动反应进行. 为提高CO2与甲醇直接合成

DMC的效率, 研究者一方面开发了多种催化剂, 如

Bu2Sn(OBu)2
[10]

、Ti(OiPr)4
[11]

、K+{PEG}Br−[12]、Co1.5-
PW12O40

[13]
、NiO/CeO2-ZnO

[14]
、Cu-Ni/MWCNTs[15]

等; 另一方面引入环氧乙烷(EO)[16]、2,2-二甲氧基丙

烷(DMP)[17]、1,1,1-三甲氧基甲烷(TMM)[18]、N,N-二
环己基碳二亚胺(DCC)[19]和2-氰基吡啶(2-CP)[5]等脱

水剂, 通过原位除水改变反应平衡, 从而提高DMC的
产率.

在过去的几十年中, 研究者致力于开发绿色合成

方法, 将CO2和甲醇直接转化为碳酸二甲酯. 研究重点

主要集中在过渡金属氧化物催化剂的开发, 常见的催

化剂包括V2O5
[20]

、ZrO2
[21]

、Y2O3
[22]

、SnO2
[23]

和CeO2
[24].

其中, 二氧化铈(CeO2)因其卓越的活性、低成本、低

毒性、高储氧能力和优异的化学稳定性, 成为研究最

为广泛的催化剂之一, 并在化学工业中发挥着重要作

用
[25,26]. 研究表明, CeO2催化剂中的表面氧空位可以

通过吸附CO2分子中的氧原子来填充, 从而稳定最终

产物
[ 2 7 ] . Qu等 [ 2 8 ]

利用原位环境透射电子显微镜

(ETEM)观察到, 在CO氧化和CO2还原过程中, CeO2纳

米立方体中的氧空位会逐渐填充, 最终实现全循环. 此
外, Liu等[29]

通过掺杂不同浓度的Zr合成了CeO2纳米

棒, 用于催化苯乙烯选择性氧化为苯乙烯氧化物, 其

中高浓度的氧空位在反应中起到了关键作用. 不同形

态的CeO2催化剂表现出不同的催化性能. 常见的形态

包括棒状、纳米八面体、球形和纺锤形, 其合成条件

各不相同. 尽管纳米棒状CeO2表现出良好的催化效果,
但其合成过程需要大量氢氧化钠(合成1 g纳米棒状

CeO2需28 g氢氧化钠), 这不仅对生产设备的耐腐蚀性

提出了高要求, 还增加了环境负担和经济成本, 不利于

大规模工业应用. 相比之下, 其他形态的CeO2虽然催

化性能稍逊, 但在成本上更具优势. 多相催化不仅与

反应物的吸附密切相关, 还与它们在固体表面催化活

性位点的活化密切相关
[30,31]. 考虑到这一点, 调整原

始CeO2表面Ce/O位点的密度比被认为可以调节吸附

的CH3OH/CO2的活化, 从而影响DMC的产生. 因此, 研
究其他形貌的CeO2催化剂对于CO2直接合成DMC的
工业化生产具有重要意义. 本文中, 通过氢气处理的含

有氧空缺的球形CeO2催化剂, 在甲醇直接合成DMC的

反应中取得了较好的效果, 为未来的工业生产提供了

新的思路.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

硝酸铈六水合物、甲醇、氢氧化钠、氘代甲醇、

尿素、乙二醇、丙酮等相关实验试剂购自上海麦克林

生化科技有限公司, 去离子水由实验室自行制备. 上述

试剂纯度均为分析纯, 使用时不需要进一步纯化.
实验用到的仪器包括发射扫描电镜(FE-SEM,

HITACHI Regulus 8100, 日本HITACHI公司)、投射电

子显微镜(TEM, Tecnai G2 F30 S-Twin, 荷兰Philips-
FEI公司)、X射线衍射仪(XRD, PANalytical X-pert
Pro, 荷兰PANalytical公司)、X射线光电子能谱仪

(XPS, Thermo Scientific K-Alpha, 美国Thermo Fisher
Scientific公司)、高分辨拉曼光谱仪(Raman, LabRAM
HR Evolution, 法国HORIBA公司)、比表面与孔径分

析仪(BET, ASAP2020HD88, 美国Micromeritics公
司)、电子顺磁共振波谱仪(EPR, Bruker EMXplus, 美
国Bruker公司).

2.2 实验方法

通过非模板水热合成法制备不同形貌催化剂.
CeO2纳米球的合成: 首先 , 称取1 mL浓度为

0.5 mol/L的Ce(NO3)3·6H2O溶液, 加入30 mL乙二醇中.
将混合物在室温下搅拌30 min, 使其充分混合. 随后,
将所得悬浮液小心转移至100 mL特氟龙衬里的高压

釜中, 并在180℃下进行水热反应16 h. 反应完成后, 过
滤分离出沉淀, 并用去离子水和乙醇多次洗涤, 以去除

杂质. 接着, 将洗涤后的沉淀在80℃下干燥24 h. 最后,
在600℃下煅烧5 h, 得到黄色的CeO2纳米球产品.

CeO2纳米棒的合成: 将4 mmol Ce(NO3)3·6H2O和
480 mmol NaOH分别溶于10 mL和70 mL去离子水中,
混合后在室温下搅拌30 min, 形成紫色浆液. 将该浆液

转移至100 mL特氟龙内衬的高压釜中, 在100℃下水

热处理24 h. 处理结束后, 过滤分离沉淀, 并用去离子

水和乙醇多次洗涤. 随后在80℃下干燥24 h, 最后在

600℃下煅烧5 h, 得到淡黄色CeO2纳米棒产品.
CeO2纺锤体的合成: 将2.4 mmol Ce(NO3)3·6H2O和

6.4 mmol尿素溶于80 mL去离子水中,室温搅拌30 min.

古国欢等: 空缺二氧化铈催化二氧化碳制备碳酸二甲酯

2904



将所得悬浮液转移至100 mL特氟龙内衬的高压釜中,
在120℃下水热处理8 h. 处理后过滤分离沉淀, 用去离

子水和乙醇多次洗涤. 在80℃下干燥24 h, 最后在

600℃下煅烧5 h, 得到黄色CeO2纺锤体产品.
CeO2纳米八面体的合成:将4 mmol Ce(NO3)3·6H2O

和0.04 mmol Na3PO4·12H2O溶于80 mL去离子水中, 室
温搅拌60 min. 将悬浮液转移至100 mL特氟龙内衬的

高压釜中, 在160℃下水热处理12 h. 处理后过滤分离

沉淀, 用去离子水和乙醇多次洗涤. 在80℃下干燥24 h,
最后在600℃下煅烧5 h, 得到黄色CeO2纳米八面体

产品.
CeO2-T的合成: 将制备好的CeO2纳米球在H2/Ar

气氛中于T℃进一步煅烧1 h, 升温程序设置为2℃/min.
在煅烧过程中持续融入氢气与氩气混合气(H2:Ar=
1:3),保温时间为1 h,自然降温后得到部分还原的CeO2

纳米球(CeO2-T, T=300, 400, 500, 600).
催化活性评价: 在100 mL不锈钢高压反应器中对

用于CO2转化的CeO2催化剂的催化活性进行测试. 实

验过程中, 首先向反应器中加入740 mmol (23.76 g)甲
醇和0.1 g CeO2催化剂, 随后在室温下向反应器中引入

3.5 MPa的CO2. 接着, 在搅拌条件下将反应器加热至

140℃, 并在此温度下保持3 h. 反应结束后, 将反应器

冷却, 采用配备火焰离子化检测器(FID)和PEG-20M毛

细管柱的气相色谱法对反应产物进行分析. 实验中加

入预定量的1-丙醇作为定量分析的内标. 分析结果显

示, 反应生成了碳酸二甲酯(DMC)和少量水, 未检测

到其他产物. 在该反应中, DMC的形成速率定义为3 h
内生成的DMC量(mmol)与所用催化剂质量(g)的比值:
YieldDMC = nDMC(mmol)/gcat(g)

3 结果与讨论

根据图1a和表S1 (网络版补充材料), 不同金属与

氧化铈(CeO)之间的相互作用对催化DMC合成具有一

定的催化作用
[25,32~35]. 这表明金属的选择会显著影响

CeO基催化剂的催化效率. 因此, 在140℃和3.5 MPa的
反应条件下, 对不同形态的CeO2在CO和甲醇合成

DMC中的催化性能进行了评估, 如图1b所示. 结果显

示, 棒状和球形CeO2表现出较高的催化活性, DMC产
率分别为4.17和3.71 mmol/g. 相比之下, 八面体和纺锤

形C eO 2的催化活性较低 , 产率分别为 1 . 4 8和

0.31 mmol/g.
为了进一步探究不同形貌CeO2的微观结构对

DMC产率的影响, 对不同形貌的CeO2催化剂进行了

TEM测试, 以揭示棒状和球形CeO2反应活性优异的原

因.如图2a所示,纺锤状CeO2分布均匀,分散性良好,长
度约为3.4 μm, 主要暴露的表面是(111)平面, 晶格条纹

间距为0.31 nm (图2b). 图2c展示了纳米八面体的典型

图像, 具有良好的分散性和光滑的表面,未观察到明显

缺陷,边界长度范围为160~190 nm,可见晶格条纹间距

为0.31 nm的透明(111)平面(图2d). 图2e显示了直径约

为200 nm的典型球形CeO2, 主要暴露的也是(111)平
面, 晶格条纹间距为0.31 nm (图2f). 图2g清晰地展示

了纳米棒的交错分布, 其直径范围为2.2~4.1 nm, 长度

范围为30~120 nm, 主要暴露(111)平面和少量(200)
平面, 晶格条纹间距分别为0.31和0.27 nm (图2h).
尽管不同形貌的CeO2在微观结构上存在差异, 但TEM
结果显示其晶体学特征并无显著区别. 这表明仅从晶

体学特征难以直接解释棒状和球形CeO的优异反应

性. 这两种形貌主要暴露的(111)平面以其高表面能和

高催化活性潜力而闻名, 但其性能优势的具体原因可

能隐藏在TEM无法直接观察到的化学环境差异中. 因

此, 进一步采用X射线光电子能谱(XPS)研究了4种催

化剂的电子结构, 以深入探索化学环境对催化性能的

图 1 (网络版彩图 )催化剂用于DMC合成的性能比较 .
(a) 不同催化剂用于DMC合成的性能比较; (b) 不同形态
CeO2催化DMC产率图. 反应条件: 在反应器中加入0.1 g催
化剂和23.76 g MeOH; 纯CO2 3~5 MPa; 100~180℃
Figure 1 (Color online) Catalytic performance for DMC synthesis.
(a) DMC yield of various catalysts; (b) different morphologies of CeO2.
Reaction conditions: Place 0.1 g catalyst in the reactor along with
23.76 g of MeOH; pure CO2; 3–5 MPa; 100–180 °C.
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影响.
本研究采用XPS技术对催化剂的元素组成和化学

状态进行分析, 以获取元素的化学价态、结合能和局

部环境的重要信息. 图3a展示了高分辨率Ce 3d XPS
光谱及其去卷积结果, 呈现了10个不同能级的特征峰:
V0 (~880.26 eV)、V (~882.41 eV)、V′ (~885.39 eV)、
V′′ (~888.88 eV)、V′′′ (~898.43 eV)、U0 (~898.11 eV)、
U (~900.81 eV)、U′ (~902.79 eV)、U′′ (~907.49 eV)和
U′′′ (~916.74 eV).这些峰对应于Ce 3d5/2 (V0

、V、V′、
V′′、V′′)和Ce 3d3/2 (U0

、U、U′、U′′、U′′′)的自旋轨

道分裂, 表明所有样品中均存在Ce3+和Ce4+两种价态.
Ce3+的存在归因于表面氧空位缺陷, 其浓度可通过计

算Ce3+峰面积(V0
、V′、U0

、U′′)与总峰面积(V、V′′、
V′′′、U、U′′′)的比值来确定

[36]. 进一步通过O 1s光谱

分析氧的化学状态,揭示了三种氧物种的存在:晶格氧

(OL, 529.3 eV)、氧空位(OV, 531.3 eV)和化学吸附氧

(OC, 532.5 eV). 量化这些缺陷位点及其对CO2吸附的

贡献对于深入理解催化机制至关重要. 相关百分比可

通过以下公式计算得出:

A
A A

A
A A A

A A A A A
A A A A A A A

Ce % = +  ×  100%

O %= + + ×  100%

 =  +   +   +
 =  +   +  +  +  + 

3+ Ce

Ce Ce

V
O

O O O

Ce V V U U

Ce V V V U U U

3 +

3 + 4 +

V

L V C

3 + 0 0

3 +

通过对不同形貌CeO2的XPS谱图进行比较(表1),
发现球形催化剂的Ce3+和氧空位(OV)比例相对较高

(图3a, b), 仅次于棒状CeO2. 具体而言, CeO2棒的Ce3+

表面浓度最高, 为22.55%, 氧空位(OV)为28.17%; 而球

形CeO的相应值分别为15.69%和10.51%. 相比之下, 八
面体和纺锤形CeO2的Ce3+浓度分别为11.39%和9.02%,
氧空位(OV)分别为9.02%和7.71%. 这些电子结构的差

异表明, 棒状和球形CeO2可能为催化反应提供了更有

利的化学环境, 这或许源于更高的活性位点可用性或

与反应物更有效的相互作用. 尽管如此, 考虑到制备

和应用的便利性, 球形CeO2相较于棒状CeO2展现出更

大的潜力.
针对催化性能优异的球形CeO2催化剂, 我们进一

步在氢气气氛下对其进行了不同温度的煅烧处理, 并

借助SEM和TEM分析了催化剂的表面形貌. 研究发现,
经过500℃煅烧的CeO2 (CeO2-500)由平均直径在

图 2 (网络版彩图)不同形态的CeO2的HRTEM图像. (a, b) CeO2纺锤体; (c, d) CeO2八面体; (e, f) CeO2球; (g, h) CeO2棒
Figure 2 (Color online) HRTEM images of CeO2 with different morphologies. (a, b) CeO2 spindle; (c, d) CeO2 octahedron; (e, f) CeO2 sphere;
(g, h) CeO2 rod.

图 3 (网络版彩图)不同形貌CeO2的(a) Ce 3d XPS光谱和
(b) O 1s XPS光谱
Figure 3 (Color online) XPS spectra of (a) Ce 3d and (b) O 1s spectra
of CeO2 with different morphologies.
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200~400 nm范围内的球形颗粒组成(图4a). 在其他温

度下煅烧的CeO2也表现出类似的形态(图S1, 网络版

补充材料), 且随着煅烧温度的升高, CeO2催化剂均呈

现出具有相似平均直径的球形结构(图S1d, g, j, m). 通
过TEM观察CeO2-500, 进一步确认其为固体球形结构

(图4b, c),并观察到0.31 nm的晶格间距,这归因于CeO2

的(111)晶面. 在氢气气氛下, 不同温度煅烧的CeO2催

化剂在XRD上展现出一致的晶体结构(图S2). CeO2在

2θ = 28.4°、32.9°、47.4°、56.3°、59.2°、69.3°、
76.7°和79.0°处呈现出与立方萤石结构相对应的强烈

且尖锐的衍射峰, 分别对应于纯CeO(JCPDS#75-0120)
的(111)、(200)、(220)、(311)、(222)、(400)、(331)
和(420)晶面. 利用Scherrer公式(K = 0.89, λ = 1.54 Å)估
算的微晶尺寸约为12~18 nm. 随着煅烧温度的升高,
CeO2在(111)方向上的晶粒尺寸从16.68 nm减小至

15.93 nm (表S2), 表明CeO2颗粒尺寸随煅烧温度的升

高而减小. 这一结果表明, 氢气处理并未显著改变

CeO2的晶体结构, 这对于催化剂在多种热处理条件下

保持结构完整性至关重要 . 根据EDX分析(图4d),
CeO2-500样品中存在Ce和O两种元素(图4e, f).

不同温度下获得的CeO2样品的N2吸附等温线和

孔径分布如图S3所示. 所有催化剂均表现出II型吸附

等温线和H3型回滞环, 表明是介孔结构. 回滞环在大

于0.4的相对压力(P/P0)下出现, 这表明存在介孔. 平均

孔径分布也证实了这一点, 具有高孔隙率和相对较大

的比表面积(~65 m2/g). 随着煅烧温度的升高, 平均孔

径也从7.69 nm增加到11.21 nm (表S2). 这一趋势与其

他已报道的研究一致
[37], 表明较高的煅烧温度会导致

CeO2的表面积降低和孔径增加.
单个Ce4+离子的f轨道被电子占据后, 会破坏氧空

位的对称性并形成缺陷
[38,39]. 然而, 这些缺陷信号可

以通过电子顺磁共振(EPR)波谱检测, 从而为氧空位

的存在和性质提供重要信息. 如图5a所示, 不同煅烧

温度下制备的CeO2-T催化剂的EPR谱图中, 以g =
2.002为中心的对称信号峰对应于被困在氧空位中的

电子. 所有样品均表现出相似的顺磁信号. 在500℃以

表 1 通过XPS分析确定的表面Ce3+、氧空位、浓度的相对比例

Table 1 Relative proportions of surface Ce3+, oxygen vacancy, concentrations as determined by XPS analysis

Surface content CeO2-rod CeO2-sphere CeO2-octahedron CeO2spindle

Ce3+% 22.55% 15.69% 11.39% 5.02%

OV% 28.17% 10.51% 9.02% 7.71%

图 4 (网络版彩图) (a) CeO2-500的SEM图像; (b, c) CeO2-500的TEM图像; (d~f)分别为CeO2-500、Ce、O的EDX元素图谱
Figure 4 (Color online) (a) SEM image of CeO2-500; (b, c) TEM images of CeO2-500, (d–f) EDX elemental mapping patterns of CeO2-500, Ce, O,
respectively.
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下, 随着煅烧温度的升高, 该峰的强度逐渐增加, 并在

500℃时达到最大值. 然而, 进一步升高温度会导致峰

值强度降低. 这可能是由于过高的煅烧温度使电子占

据Ce4+离子的f轨道, 破坏了氧空位的对称性, 从而减

少了缺陷结合的极化子. 从图5a可以看出, 与未处理

的CeO2相比, CeO2-500展现出更强的EPR信号, 表明

其晶格氧与单电子的比例显著增加.
为了进一步探究氧空位与氢气煅烧温度之间的关

系, 使用532 nm波长激光对所有样品进行了拉曼光谱

分析, 包括未经氢气处理的样品以及在300、400、
500和600℃下处理的样品 . 光谱中在259、468和
594 cm−1

处出现特征峰(图5b). 其中, 468 cm−1
处的强

峰对应于CeO2的典型F2g模式, 与Ce–O键的对称拉伸

振动相关; 259 cm−1
处的峰归因于CeO2萤石结构中的

二阶横向声学声子模式(2TA), 而594 cm−1
处的肩峰与

缺陷诱导的D带相关, 可能与Frenkel型氧空位有关.
D峰与F2g峰的强度比(ID/IF2g)常用于评估CeO2中氧空

位的浓度. 表2列出了不同煅烧温度下的ID/IF2g值. 结果

显示, 随着煅烧温度的升高, 594 cm−1
处的D峰强度增

加, 并在500℃下达到最大值(0.0399). 然而, 当煅烧温

度进一步升高至600℃时, D峰强度降低, 这可能是由

于高温促进了Ce4+向Ce3+的还原, 从而影响了表面氧

的迁移. 这些结果表明, CeO2中氧空位的浓度随煅烧

温度的升高先增加后减少, 在500℃时达到最大值, 这

与拉曼光谱及其他表征结果一致. 此外, 从表2可以看

出, CeO2及其在不同温度下氢气处理的样品(CeO2-T,
T = 300、400、500、600℃)的Ce3+浓度分别为

15.69%、19.25%、20.20%、24.53%和20.61%, 而氧空

位(OV)浓度分别为10.51%、20.02%、20.71%、

23.44%和17.60%. 其中, CeO2-500的氧空位浓度最高,
表明在500℃时, CeO2表面的氧空位浓度达到峰值, 而
进一步升高温度则导致氧空位浓度降低. 这一趋势与

Ce 3d XPS光谱的观测结果一致(图5c, d), 表明煅烧温

度显著影响CeO2表面氧空位的浓度. 与未处理的CeO2

相比, 氢气处理的CeO2在500℃时的氧空位峰值从

531.0 eV移动至531.2 eV, 说明氢气煅烧处理改变了表

面氧空位的电子结构.
我们进一步研究了不同煅烧温度下CeO2的催化

性能. 如图6a所示, 氢气处理显著提升了CeO2的催化

图 5 (网络版彩图) (a) CeO2和CeO2-T的EPR图谱. (b) 不同
温度煅烧的CeO2样品的拉曼图. (c, d) CeO2-T的Ce 3d XPS光
谱和O 1s光谱(T = 300、400、500、600)
Figure 5 (Color online) (a) EPR patterns of CeO2 and CeO2-T.
(b) Raman patterns of CeO2 samples calcined by different temperatures.
(c, d) XPS spectra of Ce 3d and O 1s spectra of CeO2-T (T = 300, 400,
500, 600).

表 2 通过XPS和拉曼分析确定的ID/IF2g与表面Ce3+和氧空位(Ov)浓度的相对比例

Table 2 Relative proportions ratio of ID/IF2g and surface Ce
3+, oxygen vacancy, concentrations as determined by XPS and Raman analysis

Surface content CeO2 CeO2-300 CeO2-400 CeO2-500 CeO2-600

ID/IF2g 0.024 0.024 0.029 0.040 0.031

Ce3+% 15.69% 19.25% 20.20% 24.53% 20.61%

OV% 10.51% 17.60% 20.02% 23.44% 20.71%
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活性. 在500℃煅烧时, 催化剂展现出最高的活性,
DMC产率达到16.31 mmol/g. 这一结果凸显了煅烧条

件, 尤其是氢气处理, 在提升CeO2催化效率方面的重

要性. 随着煅烧温度的升高, DMC产率先是逐渐增加,
在500℃达到峰值, 随后开始下降. 这种现象与CeO2中

氧空位浓度的变化密切相关. 如前所述, 氧空位浓度随

煅烧温度的升高先增加后减少, 在500℃时达到最大

值. 这些氧空位通过促进CO2的活化和DMC的生成,
显著提升了催化性能. 然而, 在更高温度下, Ce4+还原

为Ce3+可能导致氧空位浓度降低, 从而削弱催化活性,
引起产率下降. 在不同温度和CO2压力下进行的实验

表明(图6b, c), DMC产率在140℃和3.5 MPa时达到最

高值, 而进一步升高温度则导致催化活性降低. 这种下

降趋势可归因于DMC在较高温度下发生分解, 生成少

量水和其他副产物. 对反应时间我们也进行了探究(图
S4), 发现随着反应时间的延长, 催化剂在3 h时达到了

最高活性, 继续延长反应时间反而因产物的分解导致

了DMC产率下降. 催化活性的排序为: CeO2-500 >
CeO2-600 > CeO2-400 > CeO2-300 > CeO2, 与表面氧

空位浓度的变化趋势一致, 呈现出典型的火山型曲线.
此外, 稳定性是衡量催化剂性能的关键指标之一. 如

图6d所示, CeO2-500催化剂在多次循环反应中表现出

良好的稳定性, 性能变化极小.
为了探究CO2与甲醇直接酯化合成DMC的反应机

理, 我们在相同条件下(T=413 K, CO2压力=3.5 MPa,
反应时间=3 h)采用氘代甲醇替代普通甲醇进行平行

实验, 以此测量动力学同位素效应(KIE)[40]. 当反应物

转化率低于10%时, 各组分的平衡浓度可视为恒定, 反
应可近似为伪零级反应

[41]. 此时, 反应速率可通过零

级速率常数表示, 即k≈dC/dt. 反应结果如图7所示, 计
算得到的动力学同位素效应值为KIE = kH/kD ≈ 1.489.
因此, 可以推断C–H键或O–H键的裂解并非该反应的

速率决定步骤.
在CeO2催化剂表面, 反应物被吸附并解离, 最终

形成反应循环
[42]. CeO2催化剂作为酸碱活性位点活化

了吸附在其表面的CO2, 并将吸附在其表面的甲醇解

离为CH3O和H. 随后, CH3O与吸附在表面的CO2发生

反应,生成关键中间体CH3OCOO.该中间体分解,释放

出O并形成CH3OCO. CH3OCO进一步与第二个甲醇分

子解离产生的CH3O反应, 生成DMC. 同时, 甲醇解离

产生的两个H原子与中间体释放的O结合生成水, 完成

反应循环. 图8展示了本文提出的CeO2催化CO2与甲醇

图 6 (网络版彩图) DMC合成的催化性能. (a) CeO2-T的
DMC产率 ; (b) CeO2-500在不同温度下的DMC产率 ;
(c) CeO2-500在不同二氧化碳压力下的DMC产率; (d) CeO2-
500的循环稳定性. 反应条件: 在反应器中加入0.1 g催化剂和
23.76 g MeOH; CO2 3~5 MPa; 100~180℃
Figure 6 (Color online) Catalytic performances for DMC synthesis.
(a) DMC yield of CeO2-T; (b) DMC yield of CeO2-500 at different
temperatures; (c) DMC yield of CeO2-500 at different CO2 pressures;
(d) cycling stability of CeO2-500. Reaction conditions: Place 0.1 g of
catalyst in the reactor along with 23.76 g of MeOH; pure CO2;
3–5 MPa; 100–180℃.

图 7 (网络版彩图) CH3OH/CD3OD反应速率的比较
Figure 7 (Color online) Comparison of CH3OH/CD3OD reaction
rates.
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直接合成DMC的可能反应机理.
根据他人研究

[42], DMC合成路径的争议点在于反

应中关键中间体CH3OCOO可能会分解为CH3OCO和
一个O, 或与另一个甲醇分解后产生的CH3O直接形成

DMC. 计算数据表明, 与直接耦合与另一个CH3O
(0.92 vs. 2.56 eV)相比, CH3OCOO直接分解的能量要

高得多. 最后, 生成的CH3OCO可以轻松地与另一个

CH3O搭配, 形成DMC, 仅需要0.30 eV的能量屏障. 因

此关键中间体CH3OCOO的分解(C–O键断裂)才是

DMC合成反应的速率决定步骤, 通过平行实验, 我们

计算得到动力学同位素效应(KIE)值为KIE = kH/
kD≈1.489. 这一结果验证了我们之前基于次级动力学

同位素效应(SIKE)研究的结论, 表明C–H键或O–H键
的裂解并非控制反应速率的关键步骤, 也不会显著影

响整体反应动力学. 该发现为反应机理的理解提供了

更坚实的理论基础, 增强了早期研究的准确性, 并提

升了所提模型的可信度.

4 结论

本研究系统探究了氢处理对CeO2催化剂在CO2与

甲醇直接合成DMC反应中的影响. 结果表明, 氢处理

显著增加了CeO2表面的氧空位浓度, 从而大幅提升了

催化性能. 特别是在500℃的氢气处理条件下, 氧空

位浓度达到最优, 对CO2的活化和DMC的生成起到了

关键作用, 使DMC产率在温和条件下(140~160℃,
3.5 MPa CO2压力, 反应时间3 h)达到16.31 mmol/g. 此
外, 通过次级动力学同位素效应和动力学同位素效

应研究, 我们进一步证实C–H键或O–H的裂解并非该

反应的速率决定步骤(RDS), 从而验证了氧空位在增

强催化活性中的重要作用. CeO2-500催化剂在多次循

环反应中展现出良好的稳定性, 表明其在实际应用中

的潜力. 这些发现为优化基于CeO2的催化剂提供了关

键见解, 明确了氢处理作为一种有效策略, 不仅能提升

催化剂性能, 还为CO2转化的工业应用提供了有力

支持.
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Vacant cerium oxide-catalyzed synthesis of dimethyl carbonate
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Abstract: Given the increasing global focus on climate change and the pressing need to reduce greenhouse gas
emissions, the efficient conversion and utilization of CO2 have become pivotal research areas in chemical engineering
and catalysis. However, the high thermodynamic stability and low reactivity of CO2 present significant challenges in its
conversion processes, making the development of efficient and stable catalysts essential. This study investigates the
application of cerium oxide (CeO2) catalysts in the direct esterification of CO2 and methanol for the synthesis of
dimethyl carbonate (DMC). CeO2 catalysts with different morphologies (spherical and cubic) were synthesized and
characterized using advanced techniques such as X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results show that
hydrogen treatment significantly increases the concentration of oxygen vacancies on the catalyst surface, thereby
enhancing its catalytic activity. Experimental data reveal that the spherical CeO2 catalyst treated with hydrogen at
500 °C achieves the highest DMC yield, reaching 16.31 mmol/g, with excellent stability maintained over multiple
cycles. Secondary kinetic isotope effect (SKIE) experiments further demonstrate that C–H bond cleavage is not the rate-
determining step, confirming the crucial role of oxygen vacancies in the reaction mechanism. A detailed reaction
pathway analysis reveals the key intermediates involved in DMC synthesis and elucidates the substantial enhancement
of catalytic performance resulting from hydrogen treatment. This study provides theoretical insights into the industrial
application of CeO2 catalysts for CO2 conversion and opens new avenues for the optimization of catalytic materials.

Keywords: cerium oxide, oxygen vacancies, CO2 conversion, dimethyl carbonate
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