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摘　 要：甲醇是重要的有机化工原料和优质燃料。 在气候危机、能源危机背景下，发展甲醇经济利于

实现化工、能源和交通运输行业绿色低碳转型，保障能源供应安全。 系统地介绍了两步法、一步法

ＣＯ２加氢制甲醇工艺路线，分析、归纳和梳理了铜基、铟基、固溶体与贵金属催化剂性能表现。 由数据

可知 ４ 类催化剂反应条件集中分布在 ２００～３００ ℃，１．５ ～ ５．０ ＭＰａ。 铜基催化剂是目前研究和应用最

广的催化剂，其 ＣＯ２转化率和甲醇选择性中位数分别为 １３．６ 和 ６９．２。 与铜基催化剂相比，铟基催化

剂和固溶体催化剂 ＣＯ２转化率和甲醇选择性与铜基催化相当，但稳定性更优。 而贵金属催化剂 ＣＯ２

转化率（最佳值 ６６，最小值 ０．６）和甲醇选择性（最佳值 １００，最小值 １１）极值差别大且少见稳定性相关

的数据。 固溶体催化剂在工业条件表现出优异的催化性能和稳定性，可能成为未来规模化应用的催

化剂种类之一。 此外，梳理了国内和国际现有 ＣＯ２加氢制甲醇的项目与技术路线。 目前国内外二氧

化碳加氢制甲醇项目数量不断增多，其中部分已建成投产，甲醇生产能力从 ４ ０００ ｔ ／ ａ 到 ２００ ０００ ｔ ／ ａ
不等。 目前这些项目甲醇生产碳源主要来自工业排放源 ＣＯ２捕集装置，而氢气主要通过电解水获取。
碳中和目标下，ＣＯ２加氢制甲醇技术的重要性愈发显著，建议从 ＣＯ２加氢制甲醇催化剂技术研发和项

目产业化应用方面加大支持力度。
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０　 引　 　 言

近百年来，在人类活动导致 ＣＯ２等温室气体排

放增加和自然因素的共同影响下，世界经历着以全

球变暖、极端天气气候事件增多为特征的气候变

化［１］。 为实现碳中和目标，我国积极支持二氧化碳

捕集利用与封存（ＣＣＵＳ）技术的创新与应用。 《“十
四五”规划和 ２０３５ 年远景目标纲要》明确提出，将推

动实施二氧化碳捕集利用与封存等环境保护工程；
《中共中央国务院关于完整准确全面贯彻新发展理念

做好碳达峰碳中和工作的意见》提出，将推进规模化

碳捕集利用与封存技术研发、示范和产业化应用，加
大对碳捕集利用与封存等项目的支持力度。 因此

ＣＣＵＳ 已成为我国实现碳中和目标的重要技术路径。
为解决现阶段 ＣＣＵＳ 技术成本高、经济效益不

足的问题，ＣＣＵＳ 技术体系中二氧化碳资源化、高值

化利用近年来受高度关注。 其中，二氧化碳合成甲

醇是市场潜力最大、关注度最高碳利用途径之一。
甲醇是重要的工业基础原料，在化工和医药行业应

用广，也是一类清洁液体燃料，甲醇船舶、甲醇汽车

正在加速发展。 据国际可再生能源署（ ＩＲＥＮＡ）统

计，２０１９ 年全球甲醇的市场需求量约 ９ ８００ 万 ｔ，主
要由煤、天然气等化石燃料生产，甲醇生产每年产生

约 ３ 亿 ｔ 碳排放［２］。 因此利用 ＣＯ２加氢制甲醇替代

化石燃料生产甲醇对工业和交通运输行业脱碳有重

要意义。
在政策层面，我国对绿色甲醇技术的研发和应

用给予了重点支持。 ２０１９ 年，工信部等八部委联合

印发《关于在部分地区开展甲醇汽车应用的指导意

见》指出，坚持因地制宜、积极稳妥、安全可控，在有

应用条件的地区发展甲醇汽车，保持我国甲醇汽车

及相关产业在产品、技术及专用装备领域的国际领

先地位。 ２０２１ 年 １１ 月，工信部发布《“十四五”工业

绿色发展规划》，将“二氧化碳耦合制甲醇”列入“绿
色低碳技术推广应用工程”，并首次提出促进甲醇

汽车等替代燃料汽车推广。 此外，中国船级社在

２０２２ 年发布了《船舶应用甲醇乙醇燃料指南》，为甲

醇作为航运燃料制定了技术标准。
近年来，在碳中和目标推动下，全球 ＣＯ２加氢制

甲醇技术加速发展，生产工艺持续优化，新型高效催

化剂层出不穷，新项目不断落地。 笔者系统地介绍

了 ＣＯ２加氢制甲醇工艺路线，分析、归纳和梳理各类

型 ＣＯ２加氢制甲醇催化剂性能表现，整理全球 ＣＯ２

加氢制甲醇项目最新进展，展望未来 ＣＯ２加氢制甲

醇发展趋势，为推动 ＣＯ２加氢制甲醇技术研发、技术

示范提供有益借鉴。

１　 ＣＯ２加氢制甲醇技术工艺简介

国际可再生能源机构（ ＩＲＥＮＡ）对不同工艺路

线生产甲醇的碳排放强度进行分类（图 １）。 甲醇生

图 １　 ＩＲＥＮＡ 关于不同类型甲醇的定义［２］

Ｆｉｇ．１　 ＩＲＥＮＡ′ｓ ｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ［２］
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产按二氧化碳和氢气来源可分为棕色甲醇、灰色甲

醇、蓝色甲醇和绿色甲醇，其生产的碳排放逐渐降

低。 棕色甲醇和灰色甲醇分别通过煤的气化和天然

气的重整生成合成气，并进一步反应生产甲醇。 该

路径因大量使用化石燃料，碳排放高。 相比之下，通
过 ＣＯ２加氢制甲醇技术，使用可再生能源电解水制

取“绿氢”，或通过天然气重整工艺配合碳捕集技术

生产 “蓝氢”，与碳捕集技术捕获 ＣＯ２作为原材料生

产甲醇的工艺路径碳排放强度低。 其中，绿氢与生

物质来源 ＣＯ２或直接空气碳捕集技术捕获 ＣＯ２合成

甲醇接近零排放，此类甲醇被称为“绿色甲醇”或

“可再生甲醇”。 目前蓝色和绿色甲醇是全球公认

的低碳燃料和原料，而 ＣＯ２加氢制甲醇技术是生产

这类甲醇的关键核心技术。
１ １　 两步法制甲醇

两步法制甲醇是使用逆水煤气反应（ＲＷＧＳ）反
应将 ＣＯ２与氢气生成 ＣＯ，制得含 ＣＯ 与 Ｈ２的合成

气，然后使用传统合成气生产甲醇的方法制得甲醇。
合成气生产甲醇的工艺技术已相当成熟，反应方程

式如下：
ＣＯ２＋Ｈ２ →ＣＯ＋Ｈ２Ｏ（ＲＷＧＳ）， （１）

ＣＯ＋２Ｈ２ →ＣＨ３ＯＨ。 （２）
ＣＯ２的碳原子在最高氧化状态，也是能量最低

状态，化学稳定性好，惰性高，因此一般认为难直接

参与反应。 相比之下，ＲＷＧＳ 反应较易发生，先利用

ＲＷＧＳ 生产合成气再制取甲醇比 ＣＯ２与 Ｈ２直接转

化生成甲醇在热力学方面实现难度更低。 但因

ＲＷＧＳ 反应增加了 ＣＯ２转化为 ＣＯ 的反应步骤，导致

反应装置更复杂，对大型工艺装置的设计和制造提

出挑战，故此路线难得到工业化实现的机会。
１ ２　 一步法制甲醇

目前 ＣＯ２加氢合成甲醇的主流工艺为一步法制

甲醇，即直接以 ＣＯ２和氢气为原料，通过压缩、合成、
气体分离、精馏等单元制成甲醇。 反应方程式如下：

ＣＯ２＋３Ｈ２  ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２Ｏ。 （３）
反应的 ΔＨ ＝－ ４９．５ ｋＪ ／ ｍｏｌ 。 值得注意的是，研

究者通过对合成气生产甲醇工艺中合成气配比与甲

醇产率的关系研究发现并非合成气中 ＣＯ 含量越

高，甲醇转化率就越高。 相反，在合成气中掺入部分

ＣＯ２，能将甲醇转化效率提高 １００ 倍［３］。 研究者用

同位素标记法，研究 Ｃ１６Ｏ２与 Ｃ１８Ｏ 混合加氢生成甲

醇中 Ｃ 元素的来源，结果显示 Ｃ１６Ｏ２转化生成的醇

量大于 Ｃ１８Ｏ 转化生成的甲醇量，即有相当一部分

ＣＯ２在反应装置中被直接转化为甲醇［４］。 分析反应

机理可知因 ＣＯ 向甲醇转化中反应能垒高，实际上

反应装置中 ＣＯ 通过水煤气反应（ＷＧＳ）先转化为

ＣＯ２，然后再转化为甲醇［５］。 该反应机理的发现为

直接由 ＣＯ２生产甲醇的相关催化剂研发奠定基础。

２　 ＣＯ２加氢制甲醇催化剂进展

２ １　 铜基催化剂

２０ 世纪 ６０ 年代，英国帝国化学工业（ ＩＣＩ）研发

了 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３用于催化 ＣＯ２加氢制甲醇（反应条

件：２００～３００ ℃，５ ～ １０ ＭＰａ）。 Ｃｕ 是该催化剂中主

要活性金属；目前研究认为 ＺｎＯ 有支撑、结构和电

子助剂作用，因此可帮助吸附氢气、提高铜的分散度

和暴露出更大的比表面积；Ａｌ２Ｏ３则主要发挥结构助

剂作用，利于提高催化剂总比表面积和机械稳定性。
近期，杨培东院士团队［６］ 用系统的原位表征技术和

原位 Ｘ 射线谱学揭示了铜纳米催化剂在反应中的

演化过程及其活性位点，但 Ｃｕ 与 Ｚｎ 之间相互作用

机理仍不明确。
为更准确的预测催化剂在实际工业流程中表

现，ＳＬＯＴＢＯＯＭ 等［７］ 采用动力学模型模拟反应，

ＰＡＶＬＩŠＩＣ̌等［８］结合 ３ 种理论对 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３的反

应进行多尺度建模，结果显示模型拟合的数据与试

验数据吻合程度高。
Ｃｕ 基催化剂在反应中会逐渐失活，而这类催化

剂催化合成甲醇是结构敏感反应，催化剂活性与 Ｃｕ
的比表面积、分散度、结构组成和电子性能等能力有

关，因此为进一步提高铜基催化剂性能，研究者们主

要从以下方面着手：
１）用新型合成方法控制催化剂形态或结构。

目前铜基催化剂主要用共沉淀法制备。 为进一步提

高 Ｃｕ 的比表面积和分散度，学者们用新的合成方

法来提高其性能。 ＺＨＡＯ 等［９］用原位合成法制备除

分层片状的 Ｃｕ ／ Ｚｎ ／ Ａｌ 纳米催化剂，能在温和条件

实现 Ｚｎ－ＢＴＣ 纳米粒子在 ＣｕＡｌ ＬＤＨ 表面的均匀负

载，增加比表面积和孔隙度，显著提高催化剂选择性

（在 ２００ ℃超过 ９０％），降低 ＣＯ 选择性。 这主要归

功于 ＺｎＯ（来源于 Ｚｎ－ＢＴＣ）对催化剂表面∗ＣＨ３Ｏ
中间体的促进作用。 ＬＩＡＮＧ 等［１０］ 借助微反应器制

备了有三维多孔结构的 Ｃｕ ／ Ｚｎ ／ Ａｌ 泡沫单体催化

剂，增加比表面积和孔隙度，提高热和质量传递效

率。 该催化剂能显著提高甲醇产率和选择性（在
２５０ ℃达 ７．８１ ｇ ／ （ｇ·ｈ）（以铜计）和 ８２．７％的选择

性），微反应器中的整体式催化剂避免了催化剂烧

结的问题。 此外，该单体催化剂黏附能力好。 其他

合成方法还包括超声辅助及水解共沉淀法［１１］、浸渍

法、溶胶－凝胶合成、燃烧合成、固态合成、氨蒸发和
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原子层沉积等方法。 通过控制催化剂制备条件，如
煅烧温度、前驱体浓度等，可制备出不同结构性能催

化剂。 ＲＥＮ 等［１２］通过调整前驱体浓度制备出不同

原子比例的 Ｃｕ ／ ＺｎＯ 基催化剂，结果显示当 Ｃｕ ／ Ｚｎ ／
Ａｌ 元素比例为 ６６ ∶ ３０ ∶ １１ 时，催化剂催化性能最

佳。 ＤＯＮＧ 等［１３］在 ４２３、５７３、７２３ 和 ８７３ Ｋ 条件煅烧

制备出不同结构性能催化剂，发现在 ５７３Ｋ 时制备

的催化剂 Ｃｕ 比表面积最大，Ｃｕ＋ ／ ＣｕＯ 比例最高，此
时催化性能也最好。 类似的改性方法还有在前驱体

中引入（ＡｌＦ６） ３－ ［１４］，当 Ｆ ／ Ａｌ 原子比为 ０．８３ 时，催化

剂中 Ｃｕ 暴露的比表面积大且碱性位点数量最多，
此时催化性能也最好。

２）添加载体。 铜基催化剂中，载体的添加不仅

可提高机械稳定性、热传导性，还可提高活性位点的

分散及控制催化剂颗粒的尺寸。 最重要的是，载体

与活性金属的相互作用可显著提高催化剂性能。 铜

基催化剂载体材料主要分为两类，一类为金属氧化

物，如板状 ＺｎＯ、 Ｍｇ ／ Ａｌ 层状双氢氧化物、 ＣｅＯ２、
ＺｒＯ２、ＡｌＣｅＯ；还有一类为比表面积大的多孔负载材

料。 这类材料主要有 ＴｉＯ２ 纳米管、ＳｉＯ２、碳基材料

（碳纳米纤维、石墨烯）、金属有机框架材料（ＭＯＦ）、
沸石和 ＳＢＡ－１５。 这类多孔材料加入可限制铜颗粒

尺寸的增长，增加铜的分散性和界面位点，加强电子

传输能力。
３）添加促进剂。 铜基催化剂中加入促进剂可

增加 Ｃｕ 的分散度以获得高界面位点，增强催化剂

碱度以提高 ＣＯ２吸附，并促进电子转移以改善金属

相互作用。 这类促进剂包括 Ｋ、Ｇａ［１５－１６］、Ｆｅ［１５］、Ｌａ２

Ｏ３
［１７］、 Ｃｅ［１８］、 Ｃｒ、 Ｍｏ、 Ｗ［１９］、 Ｍｇ、 Ａｌ［２０］、 Ｉｎ［２１］

和 Ｃ［２２］。
２ ２　 铟基催化剂

铟基催化剂（Ｉｎ２Ｏ３）因其在高温下出色的甲醇

选择性和稳定性，得到科学界的广泛关注。 在

３００ ℃ 和 ５ ＭＰａ 下，铟基催化剂甲醇选择性接近

１００％［２３］。 ２０１３ 年，ＹＥ 等［２４］ 首次通过周期性 ＤＦＴ
计算将 Ｉｎ２Ｏ３用于 ＣＯ２加氢制甲醇，结果显示 Ｉｎ２Ｏ３

在甲醇合成条件抑制了 ＲＷＧＳ 反应。 这个发现随

后也被 ＦＲＥＩ 等［２５］ 所证实，在 ３３０ °Ｃ 和 ４ ＭＰａ 下，
甲醇的收率 ０．１１８ｇ ／ （ｇ·ｈ）（以催化剂计）。 与铜基

催化剂相比，铟基催化剂甲醇时空收率偏低。
为进一步提高 Ｉｎ２Ｏ３的催化性能，研究者们先从

理解 Ｉｎ２Ｏ３的反应机理着手。 ＹＥ 等［２６］ 检验了 ２ 种

可能反应路径，一种是甲酸盐（ＨＣＯＯ∗）路径，Ｉｎ－Ｈ
氢化 ＣＯ２ 形成表面甲酸盐物种；另一种是羧基

（ＣＯＯＨ∗）路径，其中 ＣＯ２ 被 Ｏ—Ｈ 质子化形成表

面碳酸氢盐物质。 发现 ＣＨ３ＯＨ 选择性的产生主要

通过 Ｉｎ２Ｏ３（１１０）表面上 ＨＣＯＯ∗途径进行。 ＧＡＯ
等［２７］发现化学吸附在氧空位上 ＣＯ２∗物质会逐步

氢化，生成甲酸盐 （ ｂｉ －ＨＣＯＯ∗）、二甲氧基 （ ｂｉ －
Ｈ２ＣＯＯ∗）、甲氧基 （ ｍｏｎｏ － Ｈ３ ＣＯ∗），最后生成

ＣＨ３ＯＨ。 许多研究发现表面的氧空位与其他元素

的相互作用与甲酸盐的形成密切相关，因此 Ｉｎ２Ｏ３中

氧空位数量成为决定催化剂性能的关键。
基于对反应机理的理解，目前提高 Ｉｎ２Ｏ３催化性

能途径包括：① 增加氧空位数量、② 促进 Ｈ２的解离

吸附和溢出、③ 通过控制载体的物理化学特性增强

ＣＯ２活化、④ 通过改变表面性质稳定关键反应中间

体、⑤ 通过产生新型活性位点增加内在活性。 而加

入一种促进剂，往往可从多方面提高催化剂活性，如
Ｉｎ２Ｏ３ ／ ＺｒＯ２催化剂中 ＺｒＯ２ 发挥着载体和添加剂作

用。 作为载体，ＺｒＯ２可与 Ｉｎ２Ｏ３发生强烈的相互作用

并阻止烧结，这利于维持反应中氧空位数量。 作为

添加剂，将 ＺｒＯ２掺入 Ｉｎ２Ｏ３中可增加活性纳米粒子

的分散，促进 Ｉｎ２ Ｏ３ 表面氧空位的形成。 掺杂的

ＺｒＯ２可进一步促进 ＣＯ２活化并稳定参与 ＣＯ２加氢制

甲醇的关键中间体，如 ＨＣＯＯ∗、Ｈ２ＣＯ∗和 Ｈ３ＣＯ∗，
提高催化性能。 金属钯也可用于改性 Ｉｎ２Ｏ３催化剂，
与纯 Ｉｎ２Ｏ３相比，钯的加入可更高效地解离氢气，利
于氧空位和氢化物的形成［２８－３０］，最终提高催化剂

活性。
２ ３　 固溶体催化剂

在目前研究中，固溶体催化剂是以 ＺｎＯ－ＺｒＯ２为

基底的双金属固溶体氧化物催化剂。 固溶体催化剂

能有效避免铜基催化剂在催化中因水而导致 Ｃｕ 聚

集的问题。 其中，中国科学院大连化学物理研究所

李灿院士课题组［３１］研发的 ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２已投入工业示

范。 该 催 化 剂 在 近 似 工 业 条 件 （ ５． ０ ＭＰａ，
２４ ０００ ｍＬ ／ （ ｈ·ｇ），Ｈ２ ／ ＣＯ２ 体积比 ３ ∶ １ ～ ４ ∶ １，
３２０～３１５ ℃），当 ＣＯ２单程转化率超过 １０％时，甲醇

选择性仍保持在 ９０％左右。 此外，该催化剂连续反

应 ５００ ｈ 无失活现象，有强耐烧结稳定性和一定抗

硫能力。 相比之下，Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂在相同条

件，５００ ｈ 后催化性能下降了 ２５％。 ＦＡＮＧ 等［３２－３３］

通过添加额外的金属对 ＺｎＯ－ＺｒＯ２固溶体进行改性，
制备出三元 ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２ ／ ＭＯｘ 催化剂，制备的催化剂

在 ３２０ ℃亦可保持 ８１．５％的高甲醇选择性。 ＷＡＮＧ
等［３４］研发了 Ｃｄ ／ Ｇａ ／ ＺｒＯｘ催化剂，甲醇选择性超过

８０％。 进一步分析表明，固溶体催化剂中 Ｃｄ、Ｇａ 和
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Ｚｒ 组分表现出很强的协同作用，增强了 Ｈ２解离，使
催化剂有高活性和高甲醇选择性。 ＬＩ 等［３５］ 利用金

属有机框架 ＵｉＯ－６６ 八面体（尺寸＜１００ ｎｍ）制造多

功能 Ｚｒ 基固溶体，然后将其用作 ＣＯ２加氢的有效催

化剂。 研究表明，Ｃ１ 产物选择性的显着差异主要取

决于 Ｚｒ 基固溶体中∗ＨＣＯＯ、∗ＣＨ３Ｏ 和∗ＣＯ 中间

体的平衡。
２ ４　 贵金属催化剂

贵金属催化剂在二氧化碳加氢制甲醇中作用近

年来受广泛关注。 多项研究表明，贵金属催化剂有

强 Ｈ２解离能力，能与金属形成合金，或与氧化物形

成金属－氧化物界面，在 ＣＯ２加氢制备甲醇中有高反

应活性。 其中，钯基催化剂是最常用的贵金属催化

剂，何珍红等［３６］研究了铂基催化剂在 ＣＯ２加氢制备

甲醇中的作用。 ＯＪＥＬＡＤＥ 等［３７］ 通过溶胶－凝胶螯

合制备的 Ｐｄ：Ｚｎ ／ ＣｅＯ２ 催化剂，其 ＣＯ２ 最大转化率

１４％，且在 ２２０ ℃，２．０ ＭＰａ 下实现了 ９７％的甲醇选

择性，是目前已知选择性最高的贵金属催化剂。 王

集杰等［３８］构建了 ＴｉＯ２ 负载的高分散 Ｃｄ 团簇催化

剂，其催化 ＣＯ２加氢的转化率达 １５．８％，甲醇选择性

达 ８１％，甲烷选择性控制在 ０．７％以下。
基于对反应机理的认识，目前贵金属催化剂进

一步提高催化效率研究着手于以下两方面：
１） 贵金属催化剂微观结构。 金属纳米粒子

（ＮＰｓ）因其特殊的微观结构在 ＣＯ２加氢制甲醇中具

有独特作用。 ＬＩ 等［３９］ 将 ＺｎＯ 纳米棒置于薄沸石咪

唑酯框架（ＺＩＦ－８）外层上生长，再将 Ｐｄ ／ Ｚｎ 合金纳

米粒子用于构建 ＺｎＯ ／ ＺＩＦ－ ８ 界面，制造出可用于

ＣＯ２加氢制甲醇的 Ｐｄ－ＺｎＯ－ＺＩＦ－８ 催化剂。 研究表

明 Ｐｄ－Ｇａ 双金属纳米颗粒在甲醇合成机理中起重

要作用，包括向氧化表面提供原子氢，并阻止 ＣＨ３ＯＨ
分解和 ＣＯ 生成。 此外，Ｐｔ 金属纳米粒子也用于

ＣＯ２加氢合成甲醇。 ＧＵＴＴＥＲØＤ 等［４０］ 研发了基于

金属有机框架（ＭＯＦｓ）的嵌入 Ｚｒ 基 Ｐｔ－ＵｉＯ－６７ 催

化剂，该研究表明，甲醇是通过附着在 Ｚｒ 节点上甲

酸盐物质在 Ｐｔ 纳米粒子和 Ｚｒ 节点之间界面形成

的，甲醇的形成与副产物 ＣＯ 和甲烷的形成是分

开的。
２）贵金属与其他金属组成的双金属系统。 在

将适当比例的 Ｇａ 引入 Ｐｄ 体系（Ｐｄ ／ Ｇａ 物质的量比

为 １．０）后观察到，甲醇的选择性显著增至 ６６％［４１］。
ＯＴＡ 等［４２］ 通过水溶液共沉淀制备了 Ｐｄ ／ Ｇａ、Ｐｄ ／ Ｚｎ
催化剂，研究表明 Ｚｎ 和 Ｇａ 的存在分别提高 ＣＯ２和

甲醇的选择性。 含金属间化合物的催化剂分别比单

金属 Ｐｄ 催化剂甲醇合成活性高 １００ 倍和 ２００ 倍。
ＦＵＪＩＴＡＮＩ 等［４３］ 研究载体对 Ｐｄ 基催化剂在 ＣＯ２ 和

Ｈ２合成甲醇中催化活性影响，证明 Ｐｄ ／ Ｇａ２Ｏ３的产

率比 Ｃｕ ／ ＺｎＯ 高 ２ 倍。
２ ５　 小结

表 １ 梳理了上述不同类型催化剂二氧化碳加氢

表 １　 ＣＯ２加氢制甲醇催化剂催化性能对比

Ｔａｂｌｅ． １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ

催化剂

类型
催化剂名称

温度 ／
℃

压力 ／
ＭＰａ

气时空速 ／

（ｍＬ·（ｈ·ｇ） －１）

Ｈ２、ＣＯ２

体积比

ＣＯ２转

化率 ／ ％

甲醇选择

性（Ｃ） ／ ％
甲醇时

空收率

测试时

长 ／ ｈ
文献

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ ２６０ １．５ １２０ ０００ ４ ∶ １ ２．０ ５４．０±２．０ ０．７３０ａ — ［４４］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ ３ＤＺｒＯｘ ２６０ ４．５ ２１ ６００ ３ ∶ １ １３．１ ７８．７ ０．７９６ａ — ［４５］

Ｃｕ 基 Ｃｕ２＋ ／ Ｚｎ２＋ ／ Ａｌ３＋ ２７０ ５．０ ４ ６００ ３ ∶ １ ２４．５ ５７．６ ０．２１０ａ １ ０００ ［１３］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２

（Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ 物质的量比 ５ ∶ ２ ∶ ３）

２２０ ３．０ — ３ ∶ １ １８．９ ８０．２ ０．２９７ａ — ［４６］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ Ｚｎ ／ Ａｌ ／ Ｚｒ
（Ｆ、Ａｌ 原子比 ０．８３）

２３０ ５．０ ８ ５００ ３ ∶ １ １８．０ ６８．４ ０．３２０ａ ５００ ｈ ［１４］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２

（Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ 物质的量比 ６．２ ∶ ２．３ ∶ １．５）

２４０ ３．０ ３ ６００ ３ ∶ １ １４．３ ３２．５ — — ［４７］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ Ｚｎ ／ Ａｌ
（物质的量比 ６６ ∶ ３０ ∶ １１）

２２０ ２．８ １ ５２５ ２．８ ∶ １ ２０．３ ６３．２ — １００
（略下降）

［１２］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ２－ＨＴ ２５０ ３．０ ２ ６００ ３ ∶ １ ４．４ ７３．４ — — ［３２］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ Ｚｎ ／ Ａｌ 泡沫 ２５０ ３．０ ２０ ０００ ３ ∶ １ ９．９ ８２．７ ７．８１０ｂ — ［１０］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ ＺｒＯ２ ２００ １．８ ８０ ３ ∶ １ １２．４ ５９．０ ０．０１４ｂ ２５ ［４８］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ ＺｒＯ２ ／ ＣｅＯ２ ２００ １．８ ２ ６００ ３ ∶ １ １０．１ ５６．０ ０．０１３ｂ ２５ ［４８］
Ｃｕ 基 Ｃｕ－ＺＩＦ－８ ２６０ ４．５ ２１ ６００ ３ ∶ １ ≈２２．０ ≈４５．０ ０．９３０ａ — ［４９］
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续表

催化剂

类型
催化剂名称

温度 ／
℃

压力 ／
ＭＰａ

气时空速 ／

（ｍＬ·（ｈ·ｇ） －１）

Ｈ２、ＣＯ２

体积比

ＣＯ２转

化率 ／ ％

甲醇选择

性（Ｃ） ／ ％
甲醇时

空收率

测试时

长 ／ ｈ
文献

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ ＺｎＯ－ＳｉＯ２

（Ｃｕ、ＺｎＯ 质量比 ２８．２３％）

２２０ ３．０ ２ ０００ ３ ∶ １ １４．１ ５７．２ ０．０５５ａ ３２０ ［５０］

Ｃｕ 基 Ｃｕ ／ Ｚｎ ／ Ｇａ ／ ＳｉＯ２ ２７０ ２．０ １ ８００ ３ ∶ １ ５．６ ９９．５ ０．３４９ａ — ［５１］

Ｃｕ 基 ＣｕＯ ／ ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２

（ＳｉＯ２质量分数 １％）

２４０ ２．０ ３ ９００ ３ ∶ １ ５．０ ７０．０ ０．２５０ａ １００ ［５２］

Ｃｕ 基 １０Ｃｕ ／ Ｚｎ ／ Ｃｒ
（谁的质量分数 ３．５％）

３００ ２．０ ６ ０００ ２ ∶ １ ２５．１ ３１．１ ０．１５０ａ ５０ ［５３］

铟基 Ｉｎ２Ｏ３ ３００ ５．０ ２０ ０００ ４ ∶ １ ３．７ １００．０ ０．２０８ａ １０００ ［２３］

铟基 Ｉｎ２Ｏ３ ／ ＺｒＯ２ ３００ ５．０ ２０ ０００ ４ ∶ １ ５．２ ９９．８ ０．２９５ａ １０００ ［２３］

铟基 Ｉｎ２Ｏ３ ／ ＺｒＯ２ ３００ ４．０ ５２ ０００ ４ ∶ １ １０．５ ５３．０ ０．４６５ａ — ［５４］

铟基 ３Ｌａ１０ Ｉｎ ／ ＺｒＯ２ ３００ ４．０ ５２ ０００ ４ ∶ １ ７．７ ６６．０ ０．４２０ａ — ［５４］

铟基 １．５ＹＩｎ２Ｏ３ ／ ＺｒＯ２ ３００ ４．０ ５２ ０００ ４ ∶ １ ７．６ ６９．０ ０．４２０ａ — ［５４］

铟基 六边形 Ｉｎ２Ｏ３ ２７０ ５．０ ２０ ０００ ４ ∶ １ ６．７ ９９．５ ０．３６０ａ — ［５５］

铟基 Ｐｄ ／ Ｉｎ２Ｏ３－ＳＢＡ－１５ ２６０ ５．０ １５ ０００ ４ ∶ １ １２．６ ８３．９ ０．３５０ａ — ［５６］

固溶体 ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２ ３２０ ５．０ ２４ ０００ ３ ∶ １～４ ∶ １ １０．０ ８６．０～９１．０ ０．７３０ａ ５００ ［３１］

固溶体 Ｃｄ ／ ＺｒＯｘ ２７０ ５．０ ２０ ０００ ４ ∶ １ １２．４ ８０．０ — — ［３４］

固溶体 ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２ ３２０ ３．０ １８ ０００ ３ ∶ １ ５．８ ７０．０ — ５００ ［３５］

固溶体 Ｇａ ／ Ｚｎ ／ ＺｒＯｘ ３２０ ５．０ １ ２００ ３ ∶ １ ８．８ ８７．４ ０．６３０ａ １００ ［５７］

固溶体 ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２ ／ ＭｇＯ ３２０ ３．０ ２ ０００ ３ ∶ １ １２．９ ８１．５ — — ［３３］

贵金属 Ｐｄ ／ Ｚｎ ／ ＣｅＯ２ ２００ ２．０ ２ ４００ ３ ∶ １ １４．１ ９７．２ ０．１６６ａ — ［３７］

贵金属 Ｐｄ ／ Ｇａ－ＳｉＯ２ ２５０ ２．５ １１ ５２０ ３ ∶ １ １９．７ ９８．０ — — ［５８］

贵金属 Ｇａ ／ Ｐｄ ／ β－Ｇａ２Ｏ３ ２５０ ３．０ ８０ ０００ ３ ∶ １ — ５２．０ — ＞２４ ［５９］

贵金属 Ｐｄ ／ ＺｎＯ－ＺＩＦ－８ ２７０ ４．５ １９ ２００ ３ ∶ １ ９．３ ７４．０ １５．７００ｃ — ［３９］

贵金属 Ｐｄ ／ Ｚｎ ／ Ａｌ ２５０ ３．０ — ３ ∶ １ ０．６ ６０．０ １３．５００ ｄ５（趋于稳定）［４２］

贵金属 Ｐｄ ／ Ｍｇ ／ Ｇａ ２５０ ３．０ — ３ ∶ １ １．３ ４７．０ ２７．８００ｄ ５（趋于稳定）［４２］

贵金属 Ｐｄ ／ Ｋ－ＳＢＡ－１５ ２５０ ５．０ — ３ ∶ １ １４．０ １１．０ １１．４００ｄ — ［６０］

贵金属 ＵｉＯ－６７ ／ Ｐｔ １７０ ０．８ ６ ０００ ６ ∶ １ １．２ １９．０ ０．９７２ｄ — ［４０］

贵金属 Ｐｄ ／ Ｇａ２Ｏ３ ２５０ ５．０ ９ ０００ ３ ∶ １ １９．６ ５１．５ — — ［４３］

贵金属 Ｐｄ ／ ＺｎＯ ２５０ ５．０ ９ ０００ ３ ∶ １ １３．８ ３７．５ — — ［４３］

贵金属 Ｐｄ ／ ＺｎＯ ２５０ ３．９ １２ ０００ ３ ∶ １ １５．０ ４９．３ — — ［６１］

贵金属 Ｐｄ ／ ＺｎＯ－ＣＮＴ ２５０ ３．０ １ ８００ ３ ∶ １ ６．３ ９９．６ ０．３７１ａ — ［６２］

贵金属 Ｒｈ－ＴｉＯ２ ３５０ ０．１ ４８ ８００ ４ ∶ １ ６６．０ １００．０ — — ［６３］

制甲醇性能表现。 从表格中数据可知 ＣＯ２加氢制备

甲醇的温度和压力分别集中在 ２００ ～ ３５０ ℃和 １．５ ～
５ ＭＰａ。 铜基催化剂 ＣＯ２转化率和甲醇选择性中位

数分别为 １３．６ 和 ６９．２，最高甲醇时空收率和稳定性

测试时长为 ０．９３ ｇ ／ （ｇ·ｈ）和 １ ０００ ｈ；铟基催化剂

ＣＯ２转化率和甲醇选择性中位数分别为 ７．６ 和 ８３．９，
最高甲醇时空收率 ０．４６５ ｇ ／ （ｇ·ｈ）和 １ ０００ ｈ；固溶

体催化剂 ＣＯ２转化率和甲醇选择性中位数分别为

１２．４ 和 ８１．５，最高甲醇时空收率和稳定性测试时长

分别为 ０．７３０ ｇ ／ （ｇ·ｈ）和 ５００ ｈ。 贵金属催化剂（钯
基催化剂）ＣＯ２转化率和甲醇选择性中位数分别为

１３．９ 和 ５２．０，甲醇时空收率和稳定性测试方面的数

据少。 虽从数值上看劣于前面 ３ 类催化剂，但表现

好的贵金属催化剂部分催化表现却远优于其他类型
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的催化剂，如 Ｒｈ－ＴｉＯ２催化剂 ＣＯ２转化率和甲醇选

择性达 ６６ 和 １００。 与已商业化的铜基催化剂相比

较，铟基催化剂和固溶体催化剂都有潜力开发出催

化性能与铜基催化剂相当（或更优）的新型催化剂。

３　 ＣＯ２加氢制甲醇典型案例

目前国内外均已开展多二氧化碳加氢制甲醇项

目。 国外部分项目投产较早，已实现商业化，近些年

又有新项目开工建设。 相比之下，国内相关项目起

步晚，但发展迅速。 部分国内项目引进外国技术，相
关项目已成功投产，部分用国内自研催化剂示范项

目已成功运行。

３ １　 国外 ＣＯ２制甲醇项目

国外 ＣＯ２ 加氢制甲醇项目见表 ２。 冰岛国际碳

循环公司 （ＣＲＩ） 建立了全球第 １ 个将二氧化碳废

气用作甲醇生产原料的工业规模生产设施。 冰岛

Ｇｅｏｒｇｅ Ｏｌａｈ 可再生甲醇工厂于 ２０１１ 年正式投入使

用。 该工厂用 ＣＲＩ 公司的 Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ － ｔｏ － Ｌｉｑｕｉｄｓ
（ＥＴＬ）技术，利用地热电厂可再生电力水解氢气，捕
集电厂排放烟气中二氧化碳并进行纯化，然后将二

氧化碳和氢气在 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂作用下进行

反应生成甲醇，最后使用地热蒸汽进行蒸馏，完成净

化和除水，产出成品级甲醇。 该项目每年可利用约

５ ６００ ｔ二氧化碳生产约 ４ ０００ ｔ 甲醇［６４］。
表 ２　 国外 ＣＯ２加氢制甲醇项目

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｓｔ ｏｆ ｏｖｅｒｓｅａｓ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｐｒｏｊｅｃｔｓ

项目名称 国家 投资方 产量 投产状况 碳源 ／ 氢源 技术提供方

冰岛 Ｇｅｏｒｇｅ Ｏｌａｈ 冰岛 冰岛 ＣＲＩ ４ ０００ ｔ ／ ａ ２０１１ 年投产 ＣＯ２ ／ 电解水制氢 ＣＲＩ

挪威 Ｆｉｎｎｆｊｏｒｄ 挪威 冰岛 ＣＲＩ １００ ０００ ｔ ／ ａ 　 计 划 ２０２３
年开工

ＣＯ２ ／ 电解水制氢 ＣＲＩ

Ｎｏｒｔｈ－Ｃ－Ｍｅｔｈａｎｏｌ 比利时 Ｎｏｒｔｈ Ｓｅａ Ｐｏｒｔ 等 ４５ ０００ ｔ ／ ａ ２０２０ 年启动 ＣＯ２ ／ 电解水制氢 —

Ｐｏｗｅｒ ｔｏ Ｍｅｔｈａｎｏｌ 比利时 　 Ｃｏｎｓｏｒｔｉｕｍ ａｔ ｔｈｅ ｐｏｒｔ
ｏｆ Ａｎｔｗｅｒｐ

８ ０００ ｔ ／ ａ 　 计 划 ２０２３
年投产

ＣＯ２ ／ 电解水制氢 —

ＦｌａｇｓｈｉｐＯＮＥ 瑞典 Ｌｉｑｕｉｄ Ｗｉｎｄ、Øｒｓｔｅｄ ５０ ０００ ｔ ／ ａ 　 计 划 ２０２４
年投产

ＣＯ２ ／ 电解水制氢 —

ＦＲｅＳｍｅ 挪威 ＦＲｅＳＭｅ ｃｏｎｓｏｒｔｉｕｍ １ ｔ ／ ａ ２０２０ 年关停 　 高炉捕集 ＣＯ２ ／

电解水制氢

ＣＲＩ

　 ＲＷＥ ｐｏｗｅｒ－ｐｌａｎｔ Ｂｅｒｇｈｅ⁃
ｉｍ－Ｎｉｅｄｅｒａｕｓｓｅｍ

德国 ｎｉｎｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ ｐａｒｔｎｅｒｓ １ ｔ ／ ａ ２０１９ 年投产 　 电厂捕集 ＣＯ２ ／

电解水制氢

ＣＲＩ

Ｇｒｅｅｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ 德国 Ｄｏｗ ２００ ０００ ｔ ／ ａ — ＣＯ２ ／ 电解水制氢 —

Ｍｅｔｈａｎｏｌ ｐｌａｎｔｓ 德国 Ｗｅｓｔｋüｓｔｅ １００ — — 　 水 泥 厂 捕 集

ＣＯ２ ／ 电解水制氢

ｔｈｙｓｓｅｎｋｒｕｐｐ

ＨｙＮｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ 荷兰 ＥＮＧＩＥ ／ ＯＣＩ ／ ＥＥＷ ２７ ０００ ｔ ／ ａ — ＣＯ２ ／ 电解水制氢 —

Ｆａｉｒｗａｙ Ｍｅｔｈａｎｏｌ 美国 　 日本三井公司和美

国塞拉尼斯公司

１３０ ０００ ｔ ／ ａ ２０２１ 年开工 　 ＣＯ２ ／ 合 成 气

（ＣＯ 与氢气混合气）

Ｔｏｐｓｏｅ

Ｐａｃｉｆｉｃ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｃａｎａｄａ 加拿大 　 Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
Ｃａｎａｄａ　

１２０ ０００ ｔ ／ ａ — ＣＯ２ ／ 电解水制氢 —

Ｃｉｒｃｕｌａｒ Ｃａｒｂｏｎ Ｍｅｔｈａｎｏｌ 日本 Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ Ｇａｓ Ｃｈｅｍｉｃａｌ １．５ ｔ ／ ｄ 　 ２０２２ 年 末

投产　
ＣＯ２ ／ 电解水制氢 —

Ｓｗｉｓｓ Ｌｉｑｕｉｄ Ｆｕｔｕｒｅ 瑞士 Ｓｗｉｓｓ Ｌｉｑｕｉｄ Ｆｕｔｕｒｅ ５ ０００ ０００ Ｌ ／ ａ ２０１２ 投产 ＣＯ２ ／ 电解水制氢 　 Ｓｗｉｓｓ Ｌｉｑｕ⁃
ｉｄ Ｆｕｔｕｒｅ

　 　 此外，ＣＲＩ 正筹划在挪威北部 Ｆｉｎｎｆｊｏｒｄ 硅铁厂

附近建设一座新的甲醇生产工厂。 该工厂将用硅铁

厂排放的二氧化碳和使用可再生电力电解水产生的

氢气作为原材料，并基于 ＣＲＩ 的液体排放 （ＥＴＬ） 技

术进行生产，设计年产甲醇 １０ 万 ｔ。 项目预计于

２０２３ 年开工建设［６５］。

美国 Ｆａｉｒｗａｙ Ｍｅｔｈａｎｏｌ 公司位于得克萨斯州

Ｐａｓａｄｅｎａ，由日本三井公司和美国塞拉尼斯公司合

资成立，主要经营甲醇生产［６６］。 ２０２１ 年 ３ 月，该公

司宣布将利用回收 ＣＯ２作为生产甲醇的原料。 项目

建成后，将每年回收得克萨斯州临近工厂的 １８ 万 ｔ
ＣＯ２，增产甲醇 １３ 万 ｔ［６７］。
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Ｎｏｒｔｈ－Ｃ－Ｍｅｔｈａｎｏｌ 绿色甲醇项目位于比利时。
项目于 ２０２０ 年启动，使用海上风电和 ６３ ＭＷ 的电

解槽制取氢气和氧气，氧气用于当地的钢铁行业。
风电制取的氢气与当地工业企业碳捕集所得 ＣＯ２生

产甲醇，年产 ４．５ 万 ｔ 甲醇。
瑞典电力燃料公司 Ｌｉｑｕｉｄ Ｗｉｎｄ 和丹麦公用事

业公司共同投资建设的名为 ＦｌａｇｓｈｉｐＯＮＥ 的绿色甲

醇项目已在瑞典东北部 Öｒｎｓｋöｌｄｓｖｉｋ 市得到环境许

可，预计将于 ２０２４ 年投产，每年生产 ５ 万 ｔ 绿色甲

醇。 ＦｌａｇｓｈｉｐＯＮＥ 计划与附近热电厂合作，回收二氧

化碳并进行循环利用，与可再生电力电解水产生的

绿氢反应生产绿色甲醇。 该项目主要服务于海事部

门，为当地船舶提供绿色燃料。
除上述项目外，在北美和亚洲还有新项目正在

建设阶段。
３ ２　 国内 ＣＯ２制甲醇项目

我国是全球最大甲醇生产国和消费国，２０２１ 年

甲醇总产能 ９ ７３８．５ 万 ｔ，产量 ７ ８１６．３８ 万 ｔ，占世界

市场份额的 ３３．５７％［６８］。 表 ３ 列举了目前国内的二

氧化碳加氢制甲醇项目情况。
表 ３　 国内 ＣＯ２加氢制甲醇项目

Ｔａｂｌｅ． ３　 Ｌｉｓｔ ｏｆ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｐｒｏｊｅｃｔｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ

项目名称 地点 投资方
产量 ／

（万 ｔ·ａ－１）
投产状况 碳源 ／ 氢源 催化剂

　 中海油二氧化碳加氢

制甲醇

海南省东方市 　 海洋石油富岛有

限公司

０．５ 　 ２０２０ 年投

产　
捕集 ＣＯ２ ／ 电解水制氢 　 新型纳米复合

氧化物高效铜基

催化剂

　 千吨级规模太阳燃料

合成示范项目

甘肃省兰州市 　 中国科学院大连

化物所和兰州新区

石化产业投资有限

公司

０．１ 　 ２０２０ 年投

产　
捕集 ＣＯ２ ／ 电解水制氢 　 自主知识产权

的固溶体催化剂

（ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２）

　 安阳顺利环保科技有

限公司二氧化碳制绿色

低碳甲醇联产 ＬＮＧ 项目

河南省安阳市 　 安阳顺利环保科

技 有 限 公 司、 冰

岛 ＣＲＩ

１１ 　 ２０２２ 年 ９
月投产

捕集 ＣＯ２ ／ 焦炉煤气 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３

　 江苏斯尔邦石化有限

公 司 ＣＯ２ 制 绿 色 甲 醇

项目

　 江苏省连云

港市

　 江苏斯尔邦石化

有限公司、冰岛 ＣＲＩ
１５ 　 计划 ２０２２

年投产

捕集 ＣＯ２ ／ 未知 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３

　 中煤鄂尔多斯能源化

工有限公司二氧化碳加

绿氢 制 甲 醇 技 术 示 范

项目

　 内蒙古自治

区鄂尔多斯市

　 中煤鄂尔多斯能

源化工有限公司

１０ 　 已获批，计
划 ２０２３ 年 ６
月开工

捕集 ＣＯ２ ／ 电解水制氢 　 自主知识产权

的固溶体催化剂

（ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２）

　 　 ２０２０ 年 ９ 月，世界首台 ５ ０００ ｔ ／ ａ 二氧化碳加氢

制甲醇工业试验装置在海南省东方市海洋石油富岛

有限公司达稳定运行。 该项目采用中国科学院上海

高等研究院团队构建的纳米限域结构的铜基催化

剂，有高活性、高选择性和高稳定性的优点［６９］。 该

试验成果可成功替代进口催化剂，使催化剂成本大

幅度降低。 技术上，该催化剂可显著提高 ＣＯ２转化

率，使项目产能相比同类工艺提升约 ２％。 该项目

的 ２ 台装置每年可降低 １ 万 ｔ ＣＯ２排放。
２０２０ 年 １ 月 １７ 日，中国科学院大连化物研究

所和兰州新区石化产业投资有限公司合作的首台千

吨级太阳能燃料合成示范项目在兰州新区绿色化工

园区试运行成功。 该项目由太阳能光伏发电、电解

水制氢和二氧化碳加氢合成甲醇 ３ 个基本单元构

成，总占地约 ２８９ 亩，总投资约 １．４ 亿元。 该项目基

于大连化物研究所李灿院士团队开发的两项关键技

术，即电解水制氢和二氧化碳加氢制甲醇。 项目配

套建设总功率 １０ ＭＷ 光伏发电站为制氢设备供能，
通过 ２ 台 １ ０００ ｍ３ ／ ｈ 的电解水制氢设备，制得每立

方米氢气能耗低至 ４０ ００ ～ ４ ２００ ｋＷｈ，是目前世界

上规模化碱性电解水制氢的最低能耗。 二氧化碳加

氢制甲醇技术用大连化物研究所李灿团队自主研发

的固溶体双金属氧化物催化剂（ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２），该催化

剂可实现二氧化碳高选择性、高稳定性加氢合成甲

醇。 其中单程甲醇选择性大于 ９０％，催化剂运行 ３
０００ ｈ 性能衰减小于 ２％［７０］。

２０２０ 年，安阳顺利环保科技有限公司二氧化碳

制绿色低碳甲醇联产液化天然气（ＬＮＧ）项目装置

开始建设。 该项目用冰岛 ＣＲＩ 公司的专有绿色甲

醇合成工艺和国内新型的焦炉煤气净化冷冻法分离
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ＬＮＧ 和 ＣＯ２捕集技术。 煤气经压缩、净化、深冷分

离、甲醇合成和精馏等工序，生产绿色低碳甲醇联产

ＬＮＧ。 项目位于河南省安阳市殷都区铜冶镇，于
２０２０ 年 ７ 月开工。 建成达产后，预计每年可综合利

用焦炉煤气 ３．６ 亿 ｍ３，生产甲醇 １１ 万 ｔ，联产 ＬＮＧ７
万 ｔ，并减少 ＣＯ２排放 ０．４４ 亿 ｍ３，经济效益、社会效

益和生态效益好［６５］。 该项目已于 ２０２３ 年 ２ 月

投产。
２０２１ 年，江苏斯尔邦石化有限公司与冰岛 ＣＲＩ

公司签署了协议，将建设一座年产 １５ 万 ｔ 的二氧化

碳制甲醇工厂，形成二氧化碳捕集利用－绿色甲醇－
新能源材料产业链。 项目预计将于 ２０２３ 年投产。
该项目通过对工业尾气中二氧化碳进行回收和利

用，用冰岛 ＣＲＩ 公司的 ＥＴＬ 专有绿色甲醇合成工

艺，将二氧化碳进行加氢合成甲醇。 该项目将依托

江苏帆船集团的甲醇制烯烃（ＭＴＯ）装置和位于连

云港的下游工厂进行深度加工，生产 ２ 万 ｔ 光伏面板

的核心组件材料光伏级 ＥＶＡ 树脂，并可生产５ ０００
万 ｍ２的光伏膜。 最终，该项目将实现装机量达 ５ ＧＷ
的光伏发电，每年可产出电能 ６～９ 万亿 ｋＷｈ［７１］。

４　 总结与展望

１）ＣＯ２加氢制备甲醇技术是将 ＣＯ２资源化利用

为高附加值化学品和清洁燃料关键技术路径之一。
技术路径方面，目前主流技术路径是一步法直接制

甲醇，而基于 ＲＷＧＳ 的两步法制甲醇相关技术路径

因反应步骤多、对大型反应装置设计建造的难度高，
不适合于大规模工业化应用。

２）催化剂方面，不论从研究广度和深度而言，
Ｃｕ 基催化剂是目前研究最多的，也最早投入商业化

使用。 这类催化剂突出问题是甲醇选择性不高

（５０％～６０％），且反应生成的水会加速 Ｃｕ 基催化剂

失活，导致催化剂稳定性下降。 虽然通过改性可将

Ｃｕ 基催化剂甲醇选择性提高到 ８０％ ～９０％，但遇水

易团聚的问题仍存在。 部分研究者开始致力于开发

新型催化剂，主要包括三氧化二铟基、固溶体及贵金

属催化剂。 其中大连化物所研发的固溶体催化剂

ＺｎＯ ／ ＺｒＯ２有突出的甲醇选择性及稳定性，已于 ２０２０
年投入兰州市 ＣＯ２加氢制甲醇的示范项目中。

３）产业化方面，目前全球多国家已初步建成并

运行 ＣＯ２加氢制甲醇工业化示范项目，并有数个大

型项目在建设中。 从时间上看，在 ２０１０ 年前后欧洲

陆续有相关项目投产。 近年来全球各国二氧化碳加

氢制甲醇项目加速发展，世界各国陆续有项目开工

和投产，其甲醇生产能力 ４ ０００～２００ ０００ ｔ ／ ａ，产业前

景广阔。 据估算，若目前世界各地正在规划和建设

的商业项目均能实现，将提供超过 ７００ ０００ ｔ ／ ａ 的甲

醇产能。 从空间上看，我国二氧化碳加氢制甲醇项

目启动晚，但发展迅速。 我国相关企业通过自主创

新研发工艺和国际合作引入外国先进技术的方式，
积极布局相关产业，项目数量全球第 １。

为持续推进二氧化碳加氢制甲醇工艺和产业的

发展，需加大对科研和项目的投入，具体包括以下 ４
方面：

１）持续加大在催化剂方面研究投入。 目前主

要得到大规模应用的催化剂类型是铜基催化剂。 尽

管世界各地的研发人员通过不断改进，铜基催化剂

在性能上都取得了一定提升，但其活性、稳定性和选

择性仍有提高空间。 其他类型的催化剂尽管在试验

室中取得了比铜基催化剂更优越的催化性能，但往

往由于成本过高等原因，目前在短期内看不到得到

工业化利用的前景。
２）需对 ＣＯ２加氢制备甲醇的反应机理进行更深

入研究。 通过对反应机理、活性位点、活性组分、载
体和助剂之间相互作用的进一步探索，为开发成本

更低，催化性能更强、稳定性更高、反应能耗更低催

化剂提供理论支持。
３）加强对 ＣＯ２加氢制甲醇相关工业化配套设施

进行的规划布局。 目前全球主要 ＣＯ２加氢制甲醇项

目的碳源和氢源来源复杂。 碳源主要来自周边既有

工厂、发电厂的碳捕集设施，氢气则部分来源于新能

源电解水制氢，部分来自焦炉煤气。 因运输困难，相
关配套设施建设需通过科学合理地规划上下游产业

链，以进一步降低项目成本。
４）未来 ＣＯ２加氢制备甲醇技术的产业化应用和

降碳潜力发掘需政策推动。 目前我国在甲醇应用技

术领域已在国际领先水平，但绿色甲醇尚未进入国

家新能源范围，对绿色甲醇的重视和支持力度远不

如光伏、风电、储能和新能源汽车。 ＣＯ２加氢制备甲

醇工艺在早期示范阶段，技术成本较煤制甲醇、天然

气制甲醇偏高，对 ＣＯ２加氢制甲醇早期发展需政策

扶持。 建议政府加大对绿色甲醇基础研究和示范应

用的支持力度，通过财政补贴、税收减免或低息贷款

等方式支持 ＣＯ２加氢制甲醇新技术的示范应用，支
持绿色甲醇项目的自愿减排量（ＣＣＥＲ）进入全国碳

市场交易，多层面多维度推动技术创新和产业发展。
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ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ，２０２０，８（２２）： １１２８２－１１２９１．

［２１］ 　 ＧＡＯ Ｊ，ＳＯＮＧ Ｆ，ＬＩ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｃｕ２ Ｉｎ ｎａｎｏａｌｌｏｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ ／ ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ
［ Ｊ ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２０， ５９
（２７）： １２３３１－１２３３７．

［２２］ 　 ＹＥ Ｈ，ＮＡ Ｗ，ＧＡＯ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｃａｒｂｏｎ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＣｕＯ ／ ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｆｏｒ ＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［Ｊ］ ．
Ｅｎｅｒｇｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，８（６）： ２０００１９４．

［２３］ 　 ＭＡＲＴＩＮ Ｏ，ＭＡＲＴÍＮ Ａ Ｊ，ＭＯＮＤＥＬＬＩ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｓ
ａ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｂｙ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
［Ｊ］ ． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ （ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄ ｉｎ Ｅｎｇｌｉｓｈ），２０１６，
５５（２１）： ６２６１－６２６５．

［２４］ 　 ＹＥ Ｊ，ＬＩＵ Ｃ，ＭＥＩ Ｄ，ｅｔ ａｌ． Ａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｓｉｔｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈａ⁃
ｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｉｎ２ Ｏ３（１１０）： Ａ ＤＦＴ
ｓｔｕｄｙ ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１３，３（６）： １２９６－１３０６．

［２５］ 　 ＦＲＥＩ Ｍ Ｓ，ＣＡＰＤＥＶＩＬＡ－ＣＯＲＴＡＤＡ Ｍ，ＧＡＲＣÍＡ－ＭＵＥＬＡＳ Ｒ，
ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ＣＯ２

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｉｎｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１８，
３６１： ３１３－３２１．

［２６］ 　 ＹＥ Ｊ，ＬＩＵ Ｃ，ＧＥ Ｑ． ＤＦＴ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｉｎ２Ｏ３ ｓｕｒｆａｃｅ ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｃ，２０１２，１１６（１４）： ７８１７－７８２５．

［２７］ 　 ＧＡＯ Ｐ，ＬＩ Ｓ，ＢＵ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎｔｏ ｌｉｑｕｉｄ
ｆｕｅｌｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒ ａ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，９（１０）： １０１９－１０２４．

［２８］ 　 ＰＲＩＮＳ Ｒ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｐｉｌｌｏｖｅｒ． ｆａｃｔｓ ａｎｄ ｆｉｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０１２，１１２（５）： ２７１４－２７３８．

［２９］ 　 ＴＲＩＷＡＨＹＯＮＯ Ｓ，ＪＡＬＩＬ Ａ Ａ，ＴＩＭＭＩＡＴＩ Ｓ Ｎ，ｅｔ ａｌ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｔ ／ ＭｏＯ３ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１０，３７２（１）： １０３－１０７．

［３０］ 　 ＲＵＩ Ｎ，ＷＡＮＧ Ｚ，ＳＵＮ Ｋ，ｅｔ ａｌ． ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｏｖｅｒ Ｐｄ ／ Ｉｎ２Ｏ３： Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｄ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，２１８： ４８８－４９７．

［３１］ 　 ＷＡＮＧ Ｊ，ＬＩ Ｇ，ＬＩ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ＺｎＯ－

ＺｒＯ２ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ
［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１７，３（１０）： ｅ１７０１２９０．

［３２］ 　 ＦＡＮＧ Ｘ，ＭＥＮ Ｙ，ＷＵ Ｆ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｂｙ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｉｎｔｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１９，

９５１
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３７８： １２２０５２．
［３３］ 　 ＦＡＮＧ Ｘ，ＸＩ Ｙ，ＪＩＡ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｂａｓｅｄ ｔｅｒｎａｒｙ

ＺｎＯ－ＺｒＯ２－ＭＯｘ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎ⁃
ｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｔ Ｈｉｇｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２０， ８８：
２６８－２７７．

［３４］ 　 ＷＡＮＧ Ｊ，ＴＡＮＧ Ｃ，ＬＩ Ｇ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ＭａＺｒＯｘ（Ｍａ ＝

Ｃｄ， Ｇａ ） ｓｏｌｉｄ － ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１９，９（１１）： １０２５３－１０２５９．

［３５］ 　 ＬＩ Ｗ，ＷＡＮＧ Ｋ，ＨＵＡＮＧ Ｊ，ｅｔ ａｌ． ＭｘＯｙ －ＺｒＯ２（Ｍ ＝Ｚｎ，Ｃｏ，Ｃｕ）
ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ－ｂｒｉｄｇｅｄ ＵｉＯ－６６ ｃｏｍｐｏｓ⁃
ｉｔｅｓ ａｓ ｈｉｇｈ － ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１９， １１ （ ３６ ）： ３３２６３ －

３３２７２．　
［３６］ 　 何珍红，李竹惠，王忠宇，等． Ｐｔ ／ ＺＳＭ－５ 水相催化二氧化碳加

氢制甲醇［Ｊ］ ． 陕西科技大学学报，２０２１，３９（２）： ６７－７１，７８．
ＨＥ Ｚｈｅｎｈｏｎｇ，ＬＩ Ｚｈｕｈｕｉ，ＷＡＮＧ Ｚｈｏｎｇｙｕ，ｅｔ ａｌ． Ａｑｕｅｏｕｓ ＣＯ２

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｐｔ ／ ＺＳＭ－５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｓｈａａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１，３９ （ ２）：
６７－７１，７８．

［３７］ 　 ＯＪＥＬＡＤＥ Ｏ Ａ，ＺＡＭＡＮ Ｓ Ｆ，ＤＡＯＵＳ Ｍ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ Ｐｄ：
Ｚｎ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｉｎ ＰｄＺｎ ／ ＣｅＯ２ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ
［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１９，５８４： １１７１８５．

［３８］ 　 王集杰，韩哲，王欢，等． ＴｉＯ２负载的高分散 Ｃｄ 团簇催化剂高

效催化 ＣＯ２加氢制甲醇［Ｊ］ ． 催化学报，２０２２，４３（３）： ７６１．
ＷＡＮＧ Ｊｉｊｉｅ， ＨＡＮ Ｚｈｅ，ＷＡＮＧ Ｈｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ
Ｃｄ ｃｌｕｓｔｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙ⁃
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０２２，
４３（３）： ７６１．

［３９］ 　 ＬＩ Ｘ，ＬＩＵ Ｇ，ＸＵ Ｄ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ ｏｆ ｓｕｂｎａｎｏｍｅｔｒｉｃ ＰｄＺｎ ａｔ
ａ ｄｅｆｅｃｔ ｅｎｒｉｃｈｅｄ ＺｎＯ ／ ＺＩＦ－８ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ，２０１９，７（４１）： ２３８７８－２３８８５．

［４０］ 　 ＧＵＴＴＥＲØＤ Ｅ Ｓ，ＬＡＺＺＡＲＩＮＩ Ａ，ＦＪＥＲＭＥＳＴＡＤ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｂｙ Ｐｔ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ
ＵｉＯ－６７： Ｄｅｃｉｐｈｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ － ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
［Ｊ］ ． ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０２０，１４２（２）： ９９９－１００９．

［４１］ 　 ＭＡＮＲＩＱＵＥ Ｒ，ＲＯＤＲÍＧＵＥＺ－ＰＥＲＥＩＲＡ Ｊ，ＲＩＮＣÓＮ－ＯＲＴＩＺ Ｓ
Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｏｆ Ｐｄ－Ｇａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ，２０２０，１０（１９）： ６６４４－６６５８．

［４２］ 　 ＯＴＡ Ａ，ＫＵＮＫＥＳ Ｅ Ｌ，ＫＡＳＡＴＫＩＮ Ｉ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ－ ｄｅｒｉｖｅｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ２ Ｇａ ａｎｄ ＰｄＺｎ ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｔｅａｍ ｒｅｆｏｒ⁃
ｍｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１２，２９３： ２７－３８．

［４３］ 　 ＦＵＪＩＴＡＮＩ Ｔ， ＳＡＩＴＯ Ｍ，ＫＡＮＡＩ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａｎ
ａｃｔｉｖｅ Ｇａ２ Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｒｏｍ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ，１９９５，１２５（２）： Ｌ１９９－Ｌ２０２．

［４４］ 　 ＺＡＢＩＬＳＫＩＹ Ｍ， ＳＵＳＨＫＥＶＩＣＨ Ｖ Ｌ， ＰＡＬＡＧＩＮ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ
ｕｎｉｑｕｅ ｉｎｔｅｒｐｌａｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｚｉｎｃ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，
２０２０，１１（１）： ２４０９．

［４５］ 　 ＬＩＵ Ｔ，ＨＯＮＧ Ｘ，ＬＩＵ Ｇ． Ｉｎ ｓｉｔｕｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｕ＠ ３Ｄ－ＺｒＯｘ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ／ Ｈ２

［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０２０，１０（１）： ９３－１０２．
［４６］ 　 ＷＡＮＧ Ｙ，ＫＡＴＴＥＬ Ｓ，ＧＡＯ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｔｅｒｎａｒｙ ｉｎｔｅｒ⁃

ａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｃｕ－ＺｎＯ－ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１９，１０（１）： １１６６．

［４７］ 　 ＬＩ Ｌ，ＭＡＯ Ｄ，ＹＵ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＣｕＯ－ＺｎＯ－ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｕｒｆａｃ⁃
ｔａｎｔ － ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｏ － ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１５，２７９： ３９４－４０４．

［４８］ 　 ＳＴＡＷＯＷＹ Ｍ，ＣＩＥＳＩＥＬＳＫＩ Ｒ，ＭＡＮＩＥＣＫＩ Ｔ，ｅｔ ａｌ． ＣＯ２ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｃｅ ａｎｄ Ｚｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＵｉＯ－６６ ａｎｄ Ｃｕ ／
ＵｉＯ－６６ ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｔｓ，２０１９，１０（１）： ３９．

［４９］ 　 ＨＵ Ｂ，ＹＩＮ Ｙ，ＺＨＯＮＧ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｃｕ＠ ＺＩＦ － ８ ｄｅｒｉｖｅｄ ｉｎｖｅｒｓｅ
ＺｎＯ ／ Ｃｕ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｓｕｂ－５ ｎｍ ＺｎＯ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ⁃
ｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９，９
（１０）： ２６７３－２６８１．

［５０］ 　 ＪＩＡＮＧ Ｙ，ＹＡＮＧ Ｈ，ＧＡＯ Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｓｌｕｒｒｙ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ
ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｍｉｃｒｏ － ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ＳｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔ Ｃｕ ／
ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ＣＯ２ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ， ２０１８， ２６：
６４２－６５１．

［５１］ 　 ＴＯＹＩＲ Ｊ，ＤＥ ＬＡ ＰＩＳＣＩＮＡ Ｐ Ｒ，ＦＩＥＲＲＯ Ｊ Ｌ Ｇ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆ⁃
ｆｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ａｎｄ ｐｒｏｍｏ⁃
ｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ － ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅｒ
［Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２００１， ２９ （ ３ ）：
２０７－２１５．

［５２］ 　 ＰＨＯＮＧＡＭＷＯＮＧ Ｔ，ＣＨＡＮＴＡＰＲＡＳＥＲＴＰＯＲＮ Ｕ，ＷＩＴＯＯＮ Ｔ，
ｅｔ ａｌ． ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＣｕＯ － ＺｎＯ － ＺｒＯ２

－ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１７，３１６： ６９２－７０３．

［５３］ 　 ＸＩＯＮＧ Ｓ，ＬＩＡＮ Ｙ，ＸＩＥ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａ⁃
ｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｃｕ ／ ＺｎＣｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，２０１９，２５６： １１５９７５．

［５４］ 　 ＣＨＯＵ Ｃ Ｙ，ＬＯＢＯ Ｒ Ｆ． Ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｎｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｏｖｅｒ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｉｎｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ － ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１９，５８３： １１７１４４．

［５５］ 　 ＤＡＮＧ Ｓ，ＱＩＮ Ｂ，ＹＡＮＧ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｒａｔｉｏｎａｌｌｙ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｉｎｄｉｕｍ ｏｘ⁃
ｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０２０，６（２５）： ｅａａｚ２０６０．

［５６］ 　 ＪＩＡＮＧ Ｈ，ＬＩＮ Ｊ，ＷＵ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｐｄ ／ Ｉｎ２ Ｏ３ ／ ＳＢＡ－ １５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ＣＯ２ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，２０２０，３６： ３３－３９．

［５７］ 　 ＳＨＡ Ｆ，ＴＡＮＧ Ｃ，ＴＡＮＧ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｒｏｌｅ ｏｆ Ｇａ ｉｎ
ＺｎＺｒＯｘ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ
［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０２１，４０４： ３８３－３９２．

［５８］ 　 ＦＩＯＲＤＡＬＩＳＯ Ｅ Ｍ，ＳＨＡＲＡＦＵＴＤＩＮＯＶ Ｉ，ＣＡＲＶＡＬＨＯ Ｈ Ｗ Ｐ，
ｅｔ ａｌ． Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｔａｌｌｉｃ ＧａＰｄ２ ／ ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉ⁃
ｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，２０（１）： ５２１－５３１．

［５９］ 　 ＣＯＬＬＩＮＳ Ｓ Ｅ，ＤＥＬＧＡＤＯ Ｊ Ｊ，ＭＩＲＡ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ Ｐｄ－Ｇａ
ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｅｌｅｃ⁃
ｔｉｖｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｎ ａ Ｐｄ ／ Ｇａ２
Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１２，２９２： ９０－９８．

［６０］ 　 ＫＯＩＺＵＭＩ Ｎ，ＪＩＡＮＧ Ｘ，ＫＵＧＡＩ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌ⁃
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ｉｃａ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ ｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ
ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ，
２０１２，１９４（１）： １６－２４．

［６１］ 　 ＫＩＭ Ｃ Ｈ，ＬＥＥ Ｊ Ｓ，ＴＲＩＭＭ Ｄ Ｌ． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉ⁃
ｓａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ－ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ［Ｊ］ ． Ｔｏｐｉｃｓ ｉｎ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２００３，２２（３）： ３１９－３２４．

［６２］ 　 ＬＩＡＮＧ Ｘ Ｌ， ＤＯＮＧ Ｘ， ＬＩＮ Ｇ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ －

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ－ＺｎＯ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ
［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２００９， ８８ （ ３ ／ ４ ）：
３１５－３２２．

［６３］ 　 ＰＡＮＡＧＩＯＴＯＰＯＵＬＯＵ Ｐ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１７，
５４２： ６３－７０．

［６４］ 　 ＣＲＩ． Ｆｉｒｓｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｕｅｌ Ｆｒｏｍ ＣＯ２ ａｔ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｓｃａｌｅ ［ＥＢ ／
ＯＬ］．（２０２２－０５－０１）［２０２３－０３－０１］． ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃａｒｂｏｎｒｅｃｙ⁃
ｃｌｉｎｇ．ｉｓ ／ ｐｒｏｊｅｃｔ－ｇｏｐｌａｎｔ．

［６５］ 　 ＣＲＩ． Ｏｕｒ Ｐｒｏｊｅｃｔｓ ［ＥＢ ／ ＯＬ］．（２０２２－０５－０１） ［２０２３－０３－０１］．
ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃａｒｂｏｎｒｅｃｙｃｌｉｎｇ．ｉｓ ／ ｐｒｏｊｅｃｔｓ．
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