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摘　要：利用绿色 H2 将 CO2 转化为高附加值化学品是 CO2 资源化利用的重要方向，在提高能源利用

效率的同时可有效缓解 CO2 过度排放所造成的生态和环境问题。近年来，热催化 CO2 加氢发展迅速，

生产出多种可再生化学品。与甲烷和一氧化碳等气相产物相比，所得的甲醇、汽油和航空煤油等液体

产物由于具有高能量密度和易储存运输的优势而更受青睐，引起学术界和工业界的广泛关注。然而，

由于 CO2 分子的化学惰性及 C—C 键偶联的高能垒，CO2 的活化和向液体产物的选择性转化极具挑战

性，目前仍存在 CO2 单程转化率低、CO 等副产物选择性高和催化剂易失活等关键问题。基于此，系统

总结了 CO2 加氢制备液体产物的研究进展。首先从反应路径角度对 CO2 加氢制液体产物的机理进行

介绍。重点阐述了高效催化剂的设计策略，系统归纳了催化剂尺寸、暴露晶面、缺陷位点、碱金属助剂、

过渡金属助剂、载体、表面基团和亲疏水性等对催化活性、选择性和稳定性的影响。此外，还从不同尺

度介绍了 CO2 加氢制备液体产物中催化剂多功能活性位点的构筑和调控机制。最后，在此基础上对

CO2 催化加氢制液体产物的应用前景进行总结与展望，催化剂的精细设计、工艺条件的探索、反应器的

优化以及原子分子层面的催化机理研究等将大大推动 CO2 加氢制液体产物技术的实用化进程。
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Design of efficient catalysts and research of catalytic mechanisms for CO2

hydrogenation to liquid products
XIN Yue1，ZENG Jie1,2

（1. Hefei National Laboratory for Physical Sciences at the Microscale，University of Science and Technology of China，Hefei 230026，China；2. School of

Chemistry and Chemical Engineering，Anhui University of Technology，Ma’anshan   243002，China）

Abstract：The conversion of CO2 into high value-added chemicals with green hydrogen is of great significance in the resource utilization

of CO2，which effectively alleviates the ecological and environmental problems caused by excessive CO2 emissions while improving energy

efficiency. Recently，thermal-catalytic CO2 hydrogenation have developed rapidly to produce a variety of renewable chemicals. Compared

with  gaseous  product （such  as  CH4 and  CO）， the  resulting  liquid  products， such  as  methanol，gasoline， and  aviation  kerosene， are

preferred due to their advantages of high energy density as well as easy storage and transportation，and have received extensive attention

from both academia and industry.  However，considering the chemical  inertness  of  CO2 molecules  and the high energy barrier  of  C—C

bond coupling， the  activation  of  CO2 and  the  selective  conversion  to  liquid  products  are  extremely  challenging.  Key  issues  such  as  low

conversion per pass of CO2，high selectivity of by-products such as CO，and easy deactivation of catalysts are still present. Herein，recent

advancements of CO2 hydrogenation to liquid products are systematically summarized. The mechanism of CO2 hydrogenation to liquid

products  is  introduced  from  the  viewpoint  of  reaction  pathway.  Moreover， the  design  strategies  of  efficient  catalysts  are  elaborated  in

detail.  The effects  of  size，exposed facets，defect  sites，alkali  metal  promoters， transition metal  promoters，supports，surface groups，and

hydrophilicity  on  the  catalytic  activity， selectivity， and  stability  are  systematically  summarized.  In  addition， the  mechanisms  of

constructing and regulating the multifunctional active sites of catalysts in CO2 hydrogenation to liquid products are also introduced from

different  scales.  Future perspectives  for  the further  development of  CO2 catalytic  hydrogenation to liquid products  are  finally  proposed.

The fine design of catalysts，exploration of process conditions，optimization of reactors，and research on catalytic mechanism at the atomic

and molecular levels will greatly promote the practical process of CO2 hydrogenation to liquid products technology.
Key words：CO2 hydrogenation；liquid products；methanol；gasoline；aviation kerosene；Fischer-Tropsch synthesis；molecular sieve
 

0    引　　言

全球人口的急剧增长以及现代化进程的不断推

进导致人类社会对煤、石油等不可再生化石燃料的

需求逐年增加，引发了日益突出的能源短缺与环境

污染问题[1-2]。温室气体 CO2 的过度排放造成全球变

暖、海洋酸化以及物种灭绝等严重的生态和环境问

题[3]。据统计，全球每年的碳排放量超过 350 亿 t，
而地球大气中 CO2 体积分数已超过 410×10−6[4-6]。要

缓解能源环境问题和实现“碳中和”目标，一方面

可提高太阳能等清洁能源的利用以减少化石燃料的

使用，进而减少 CO2 等温室气体的排放。另一方

面，收集并转化 CO2 等温室气体也是减污降碳、实

现绿色循环的有效方式[4]。作为温室气体的同时，

CO2 还是一种可持续的碳氧资源化合物，主要来源

于化石燃料的燃烧以及煤炭、石油等的生产加工过

程[7-8]。而随着风能、水能、生物质能和太阳能等可

再生能源的飞速发展，H2 可通过电解水制氢、生物

质制氢等绿色方式获得[7]。同时在一些工业生产过

程中会存在富余 H2，如焦炉煤气和氯碱尾气等[4,9-10]。

利用绿色 H2 将 CO2 转化为燃料等高附加值化学品

变得切实可行且前景广阔。

除缓解地球的环境问题外，CO2 加氢还可为人

类地外探索、拓展生存空间等提供潜在的技术支

持。例如作为距离地球最近的远日行星，火星一直

是深空探测和开发的首选目标。火星大气主要由

CO2（95.3%）、 N2（2.7%）、 Ar（1.6%）和 O2

（0.13%）组成，CO2 资源丰富[11-12]。通过加氢方式

将 CO2 转化为高附加值化学品可为航天器等提供燃

料，同时也为更进一步地探索远地行星土星、木星

等乃至太阳系之外的星球提供动力[12-13]。CO2 的资

源化利用对于在火星上建立可持续发展、自给自足

的人类栖息地具有重要意义[14-15]。

CO2 加氢可通过热催化、电催化和光催化的方

式来实现[3,16-17]。其中，光催化 CO2 加氢普遍存在转

化效率低的问题[16]。而电催化 CO2 还原虽然已实现

较高法拉第效率，但产品收率低，且其大规模应用

还受到电解池的严重限制[4,18]。相比光催化和电催

化，热催化 CO2 加氢效率更高，且热催化工业化应

用装置的技术研究也更为成熟，具有较好的工业应

用潜力[9,17]。近年来，热催化 CO2 加氢发展迅速，

生产出多种可再生燃料和绿色化学品[17,19-21]。这不仅

有助于有效缓解 CO2 排放量巨大所带来的环境问

题，还能生产高附加值化学品，减少人类社会对化

石燃料的过度依赖。其中，甲醇是一种重要的基础

化工原料，广泛用于塑料、医药和染料等的生产，
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同时也是一种性能优良的燃料。此外，汽油

（C5～C11）、航空煤油（C8～C16）和柴油（C10～

C20）范围的高碳液体燃料具有能量密度和能量值

高、存储运输方便等优势，也在近年来引起学术界

和工业界的广泛关注并取得了系列突破性进展[20,22-23]。

然而，CO2 分子固有的热力学稳定性和化学惰性导

致其通常难以被活化[24-25]。此外，由于 CO2 在催化

剂表面的吸附热相对较低，导致催化剂表面中间物

种倾向于快速加氢，C—C 偶联过程能垒高，容易

生成 CO、CH4 等产物而不是理想的液体产物[25-26]。

目前，CO2 加氢制甲醇、汽油等液体产物仍存在产

物选择性控制难和目标产物产率低等问题，发展兼

具高活性、高选择性和高稳定性的高效 CO2 加氢制

液体产物的催化剂和催化体系仍具有挑战性。

基于此，本文系统总结了近年来 CO2 加氢制甲

醇、汽油和航空煤油等液体产物的研究进展，对

CO2 加氢制液体产物的反应机理和路径进行介绍，

重点阐述高效催化剂的设计策略以及催化反应活

性、选择性和稳定性的调控机制，最后对 CO2 催化

加氢制液体产物的应用前景进行展望。 

1    CO2 加氢制备液体产物的反应机理
 

1.1    CO2 加氢制甲醇

将 CO2 加氢为 C1 产物是研究 CO2 转化制备液

体产物的基础，其可能的反应机制如图 1 所示。其

中，甲醇不仅是一种清洁的基础燃料，而且可以作

为生成长链产物的平台[27]。CO2 加氢制备甲醇主要

通过以下过程：

CO2+3H2 → CH3OH+H2O,

ΔH(298 K)=−49.3 kJ/mol （1）
在反应过程中同时还可能发生生成 CO 的逆水煤

气变换（RWGS）过程和生成 CH4 的 Sabatier 反应。

如图 1a 所示，CO2 可通过甲酸盐、反式甲酸盐

和 CO 介导的 RWGS 路径转化为甲醇[27-28]。当吸附

的 H*原子攻击 CO2 中的 C 原子形成 HCOO*，
HCOO*中形成的 C—H 键会削弱原有的 C=O 键从

而活化 CO2，即甲酸盐机制。随后 H*原子可能会

攻击 O 原子生成 HCOOH，或加入 C 原子生成

H2COO*。CO2 的 O 原子也可接受 H*转化为 COOH*
活化 CO2，随后继续加氢为 C(OH)2*，即反式甲酸

 

(a) CO2加氢制甲醇的反应路径

(b) CO2加氢制高碳烃的反应路径
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图 1    CO2 加氢制液体产物的可能反应机制[10]

Fig. 1    Possible reaction mechanisms of CO2 hydrogenation to liquid products[10]
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盐路径。此外，CO2 也可以通过直接解离成 CO*或
通过由 H 介导的通过形成 COOH*解离再形成

CO*的方式活化，即 RWGS 路径。1965 年，Cu/
ZnO/Al2O3 催化剂成功应用于工业合成气制甲醇

后，以此为基础系列 Cu 基催化剂被设计并应用于

以 CO2 为原料合成甲醇中，对反应中间体具有适中

吸附能力的 Cu 基材料也表现出优异的催化性能[22]。

MoS2 基材料以及 In2O3 和 ZnO/ZrO2 金属氧化物等

材料也被广泛应用于甲醇的制备中[28]。此外，CO2

加氢制甲醇的产业化也发展迅速，例如 2012 年碳循

环国际公司 CRI 在冰岛建成 CO2 基燃料厂，每年可

消耗 5 600 t CO2 并制取约 4 000 t 甲醇[29]。国内中科

院大连化学物理研究所与兰州新区石化设计的千吨

级 CO2 加氢制甲醇装置也于 2020 年成功开车[29]。 

1.2    CO2 加氢制汽油等高碳烃

传统的 CO2 加氢制汽油、航空煤油等液体燃料

主要通过两种间接路径：逆水煤气变换−费托合成

（RWGS−FTS）路径和甲醇路径[30]。在这两种合成

路径中，产物分布可通过催化特性和反应条件调

控。近年来，使用串联催化剂通过一步反应将

CO2 转化为碳氢化合物产物的直接路径成为新的研

究热点[5,31]。与传统路径相比，直接路径将 CO2 活

化和后续的转化过程整合在一起，不仅可以通过活

性组分间的有效耦合促进反应的进行，而且还可省

去中间产物的净化分离过程，降低合成过程总能

耗，是一种更高效和经济环保的工艺路线[32-33]。 

1.2.1    RWGS-FTS 路径

在 RWGS-FTS 路径中，CO2 先通过 RWGS 反

应转化为 CO，CO 再通过 FTS 过程加氢生成汽油、煤

油等液体燃料（式（2）和式（3））[5,34]。如图 1b
所示，CO2 首先在 RWGS 活性相上被吸附和活化形

成*CO2 中间体（*代表吸附状态）。*CO2 既可加

氢形成*HOCO（如在 Fe 基和 Co 基催化剂上），

也可以形成甲酸盐*HCOO 中间体（如在 Cu 基催化

剂 上）[19]。 *HOCO 或 *HCOO 解 离 成 *OH 和

*CO 物种，其中 *OH 继续加氢生成 *H2O，而

*CO 或以气态 CO 的形式解吸，或通过 FTS 进一步

反应。对 FTS 过程，*CO 可加氢形成*HCO，后经

过一系列氢化、解离和脱水过程，形成*CHx 物种

作为合成碳氢化合物的前体[19]。此外，*CO 还可解

离形成*C 和*O，*C 可以直接氢化为*CHx 物种，

或者扩散到金属晶格中形成金属碳化物（如 χ-
Fe5C2 相）作为 FTS 反应的活性相[19,35]。从热力学角

度，RWGS 反应为吸热反应，而 FTS 反应是放热反

应。通过串联两个过程，下游 FTS 消耗 RWGS 过程

产生的 CO 来生成碳氢化合物，促进 RWGS 平衡向

产物转化，因此 RWGS−FTS 在热力学上比单独的

RWGS 过程更有利[30,36]。

RWGS：
CO2+H2 → CO+H2O,ΔH(298 K) = +41.1 kJ/mol

（2）

nCO+(2n+ 1)H2→ CnH2n+2+nH2O,

FTS：

ΔH(298 K)=−165 kJ/mol （3）
工业中常用的 FTS 催化剂为 Fe 基和 Co 基催化

剂。Co 基催化剂在传统 FTS 过程中表现出更强的

链增长能力和更优的稳定性。而对于以 CO2 为原料

的合成过程，Fe 基催化剂由于在 RWGS 和 FTS 反

应中都具有较高的活性而常被应用于通过 RWGS-
FTS 路径催化 CO2 加氢制备液体燃料 [30]。用于

CO2 加氢的 Fe 基催化剂的前驱体在预处理的还原条

件和反应条件下会发生显著的相变和结构变化，演

化出多种物相，包括金属 Fe、Fe 氧化物和 Fe 碳化

物等[25,37]。其中，Fe3O4 可作为 RWGS 的活性相，

而 χ-Fe5C2 等 Fe 碳化物通常被认为是 FTS 过程的活

性相[38-41]。

在 FTS 的平衡条件下，RWGS−FTS 路径的产物

分布遵循 Anderson-Schulz-Flory（ASF）分布，各种

碳氢化合物产物的选择性受其链增长的限制，如下

式所示：

Mn= (1−α)αn−1 （4）
其中，Mn 为产物 Cn 的摩尔分数，n 为碳原子

数（n>1），α 为链增长概率（图 2）[19,42]。α 的值

与 n 无关，由链的传递速度 rp 和终止速度 rt

决定：

α = rp/rp+rt （5）

受 ASF 分布的限制，通过 RWGS−FTS 催化

CO2 加氢制备汽油、航空煤油和柴油范围的高碳烃

的最高选择性分别仅为 48%、41% 和 39%[27]。突破

ASF 分布、提高目标产物选择性成为 CO2 加氢制备

液体燃料领域的研究重点。 

1.2.2    甲醇路径

对甲醇路径，CO2 首先通过上述甲酸盐、反式

甲酸盐等路径转化为甲醇（MS），甲醇再于分子筛

中通过进一步的脱水和偶联反应等过程转化为

C5+碳氢化合物（MTH）（式（6），图 1b）[19,28]。

MTH : nCH3OH+H2→ CnH2n+2+nH2O （6）
MTH 催化剂通常有 SAPO−34、SSZ−13、ZSM−

5 等分子筛[19,28]。与 RWGS−FTS 路径相比，甲醇路

线不受 ASF 分布的限制，通常可获得较高的碳氢化

合物选择性[19]。与 MTH 反应结合时，甲醇中间产
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物的有效消耗可推动整体平衡相产物方向移动。然

而，CO2 加氢生成甲醇在相对较低的温度（<350 ℃）

下活性更高，而 MTH 过程需在 400 ℃ 以上进行，

这导致高温条件下通常会出现 CO 选择性过高的情

况，而低温时 CO2 转化率和产物产率较低 [19,43-44]。

这种低温下的动力学限制和高温下的热力学限制使

得通过甲醇路径催化 CO2 加氢高效制备液体燃料仍

非常具有挑战性。 

2    CO2 加氢制液体产物高效催化剂的设计

策略

甲醇作为一种清洁燃料适合现有的工业基础设

施。CO2 加氢制甲醇作为一种新兴的绿色化工技术

虽然已经取得了较为丰硕的成果，但目前仍存在一

些瓶颈。催化稳定性差是制约其性能的关键因素，

例如广泛使用的 Cu 基催化剂受限于较低的塔曼温

度易在高温反应条件下烧结聚集而失活[45-46]。CO 等

副产物的生成也严重影响了甲醇的实际收率以及后

续的产物分离。

汽油是一种不可再生能源，广泛应用于交通、

工业生产和其他各个领域。目前，清洁汽油的生产

主要依靠催化裂化汽油脱硫精制以及重整汽油和烷

基化油等清洁汽油组分的增加等手段实现，工艺复

杂且成本较高[47-48]。除汽油外，航空煤油是现代运

输系统中另一种广泛使用的液体燃料。航空煤油的

主要成分是碳原子数为 C8～C18 的直链或支链烷

烃、环烷烃和芳香烃，而其理想的碳链长度为

C8～C16
[49]。航空煤油通常来源于煤炭、石油和天然

气等化石能源以及木质纤维素和动物油脂等生物质

能源[50]。通过可再生清洁能源生物质制备航空煤油

由于工艺路线复杂和成本昂贵等原因仍不能广泛应

用[51]。目前，80% 以上的航空煤油仍是通过不可再

生的石油炼制得到的。利用 CO2 生产低硫、低烯烃

和高辛烷值的清洁汽油以及航空煤油在全球范围内

引起广泛关注，系列非分子筛基催化剂和分子筛基

催化剂被设计并应用于液体燃料的合成。然而，

CO2 加氢制备高碳液体燃料仍存在碳链增长难和产

物选择性不易控制等问题。

CO2 加氢制备液体产物技术的工业化应用依赖

于兼具活性和选择性的多功能催化能的开发。众多

课题组致力于高效 CO2 加氢催化剂的设计并取得重

要进展。添加助剂、引入载体以及构筑多功能活性

位点等成为提升催化剂的转化率、选择性和稳定性

的典型策略。 

2.1    尺寸效应

尺寸控制是调控催化剂 CO2 加氢性能的重要手

段。纳米催化剂的尺寸必然会影响其加氢性能。例

如 KARELOVIC 团队[52] 证明 Cu/SiO2 材料在 CO2 加

氢反应中的活性存在明显的尺寸效应，10 nm 的

Cu 纳米颗粒展现出最优化的催化性能。此外，

Cu 纳米颗粒尺寸对 CO2 加氢选择性也有影响，试

验表明具有较大 Cu 簇的 Cu/ZnO 催化剂有利于阻

碍 CO 的形成从而提升对甲醇的选择性 [53]。LIU
等[54] 报道了在 CO2 加氢过程中 Fe3O4 催化剂尺寸对

高碳产物分布的影响。如图 3a 所示，尺寸较大的

Fe3O4 纳米颗粒由于渗碳程度较低导致不活泼的 α-
Fe 含量较高，催化活性低。而尺寸约为 130  nm
的 Fe3O4 由于具有适当比例的 Fe5C2 相而表现出最

高的 CO2 转化率和 C5+产物选择性，同时也具有最高

的烯烃/链烷烃摩尔比（Olefins-to-Paraffins  ratios，
O/P）（图 3a 和图 3b）。

当金属催化剂的尺寸缩小到团簇甚至单原子尺

度时，所得原子级分散催化剂会表现出与纳米催化剂

不同的反应活性和选择性[56-57]。例如当 Pt 纳米晶体

（Pt1@MIL）尺寸减小至单原子尺度时（Pt1@MIL），

在 150 ℃、 3.2  MPa 的条件下甲醇的选择性由

13.3% 提升至 90.3%，而转化频率（TOF）也大幅提

升至 117 h−1（图 3c 和图 3d）。这是由于 H 原子在

单原子 Pt 上不同的吸附特性导致 CO2 加氢反应路

径变化（图 3e）。Pt1@MIL 中通过金属−配体的协
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同作用诱导生成羟基并进一步生成 HCOO*中间

体，HCOO*会继续加氢为 HCOOH*并最终选择性

转化为甲醇。原子级分散催化剂具有金属中心的低

配位环境以及金属与载体间的强相互作用等特点，

是一种提升 CO2 加氢制甲醇催化活性和选择性的有

效方式[56-57]。同时，原子级分散催化剂可有效降低

金属负载且大大提高原子利用率，并具有明确的活

性中心，这对于催化机理研究和大规模工业应用也

具有优越性。 

2.2    晶面调控

催化剂的催化性能很大程度上受到纳米晶体暴

露晶面的影响。不同的表面位点对反应过程中的中

间物种具有不同的结合能，进而影响催化活性和选

择性。例如选择性暴露（110）晶面的 Fe2O3 纳米片

（Fe−S）由于具有更高的氧空位密度而在 CO2 中表

现出比商用 Fe2O3（Fe−R）更高的 CO2 转化率和对

C5+产物的选择性（图 4a 和图 4b）[58]。由于对

HCOO*等中间物种的吸附不同， CO2 在 Cu 的

（100）、（110）和（111）晶面上趋向于不同的加

氢路径，进而影响反应的选择性[59]。而具有不同暴

露晶面的催化剂还会表现出不同的催化稳定性。例

如暴露（202）晶面的 Fe3O4@χ−Fe5C2 立方体在 100 h
的连续反应中保持更高且更稳定的催化活性，相比

之下暴露（112）晶面的 Fe3O4@χ−Fe5C2 八面体的催

化活性仅为初始活性的约 50%（图 4c 和图 4d）[41]。

合理调控催化剂的暴露晶面可综合提升催化活性和

 

(a) 不同粒径Fe3O4纳米颗粒的CO2转化率和产物选择性 (b) 不同粒径Fe3O4纳米颗粒的O/P

(c) Pt1@MIL和Ptn@MIL的甲醇产量 (d) Pt1@MIL和Ptn@MIL的TOF
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图 3    CO2 加氢制液体产物中的尺寸效应[54-55]

Fig. 3    The size effect in CO2 hydrogenation to liquid products[54--55]
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稳定性。 

2.3    缺陷调控

空位、相界、晶界和孪晶界等缺陷与催化剂的

电子结构、配位数和表面应变等密切相关，影响

CO2 的吸附以及加氢的路径，进而影响液相产物的

选择性合成[60]。例如 TASHIRO 等 [61] 通过在 CeO2

中掺杂 La3+以增加催化剂中作为 CO2 吸附和活化的

活性位点的氧空位的密度，从而提升了催化剂对液

体高碳产物的选择性。ZHENG 团队[62] 通过构筑多

孔纳米球形态的催化剂使更多的活性晶界被暴露出

来与反应物接触，为 CO2 加氢制甲醇提供丰富的活

性位点。反应过程中原位生成的晶界也被证明可以

调控加氢路径进而影响 C5+产物的选择性[63]。缺陷

工程是优化催化剂催化性能的有效方法。 

2.4    金属助剂的引入

Cu 基材料、Fe 基材料和 Co 基材料是 CO2 加

氢制备液体产物最常用的催化剂[30]。一般地，不含

任何助剂的纯 Cu 基、 Fe 基或 Co 基催化剂对

CO2 加氢催化性能较差。添加碱金属和过渡金属等

助剂不仅可以提高催化剂对 CO2 的活化程度，还有

利于选择性合成目标产物，是优化提升催化性能的

有效手段[5,19]。 

2.4.1    碱金属助剂

向催化剂中引入碱金属是提高 CO2 加氢催化活

性和液体产物选择性的一种可行而直接的方法。作

为高效电子供体的 Na 和 K 可调节催化剂的电子特

性，提高催化剂的表面碱性，有利于酸性分子

CO2 的吸附并有效提高 CO2 的活化程度，从而降

低 CO2 解离的能垒。同时，Na 和 K 的存在还可

促进催化活性相（如 Fe 碳化物）的形成。早在

1989 年 LEE 等 [64] 就研究了 CO2 加氢反应中 K 对

Fe 催化性能的提升作用。K 的引入使渗碳量增高，

催化剂中活性 Fe5C2/Fe3C 的比例增加，从而使得

CO2 的转化率和 C5+产物的选择性均升高。SHI 团
队[65] 利用均相沉积沉淀法和浸渍法合成了系列碱金

属 Li、Na、K、Rb 和 Cs 修饰的 CoCu/TiO2 催化

剂，系统研究了碱金属对催化剂理化性质和 CO2 加

氢制备长链烃催化性能的影响。Na 改性的 CoCu/TiO2

催化剂具有最强的碱性因而取得最高的 C5+产率。

碱金属的引入对航空煤油的选择性转化也有促进作

用。ZHANG 等 [66] 通过向 CoFe 中引入碱金属 Na，
所得的 Na−CoFe 催化剂在 240 ℃ 和 3 MPa 的反应

条件下实现了高达 63.5% 的 C8～C16 碳氢化合物选

择性和 10.2% 的 CO2 转化率，而对副产物 CO 和

CH4 的 总 选 择 性 则 低 于 22%。 程 序 升 温 脱 附

（TPD）结果表明 Na 的引入显著增加了催化剂表

面碱性位点，增强了 CO2 的吸附能力，而催化剂加

氢能力减弱，使得催化剂表面的 H/C 原子比降低，

从而抑制高温条件下的甲烷化反应，并促进了

C—C 偶联反应的发生，极大提升了 C8～C16 产物的
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图 4    CO2 加氢制液体产物中的晶面调控[41,58]

Fig. 4    Regulation of facets during CO2 hydrogenation to liquid products[41,58]
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选择性（图 5a 和图 5b）。此外，碱金属的引入还

可以提升催化剂的高温稳定性。例如 LING 等[67] 在

一种基于金属有机框架（MOF）的催化剂（MOF-
808-NaCu）中构建了由相邻 Na+稳定的单原子

Cu 位点。Na+和 Hδ−物种之间的静电作用对 Cu 原子

分散和稳定发挥了关键作用，使得催化剂具有优异

的活性、93% 的高甲醇选择性以及在高温下的长期

稳定性，远远超过了不含 Na+的 MOF−808−Cu 催化

剂（图 5c 和图 5d）。 

2.4.2    过渡金属助剂

C=
4+

C=
4+

首先，引入外来金属产生的合金相、界面等可

以作为反应物 CO2 和 H2 吸附和转化的活性位点，

从而提升催化活性。例如 Cu-Fe 催化剂实现了在常

压条件下 CO2 加氢高效制备长链烯烃，CO2 的转化

率达到 27.3% 而 的选择性高达 66.9%（不包括

CO）[68]。机理研究表明引入过渡金属 Cu 的 Cu-
Fe 催化剂在被活化后由 Cu、Fe3O4 和铁碳化物组成

（命名为 CuFeO2），Cu 和 Fe 物种之间密切接触并

形成丰富的界面结构（图 6a）。这种 Cu/χ−Fe5C2

的界面位点可以作为 CO 插入路径的活性中心，显

著降低了 CO 的插入和 C—C 偶联的能垒（图 6b 和

图 6c）。CuFeO2 催化剂中碳化铁上的碳化物路径

以及 Cu/χ−Fe5C2 界面上的 CO 插入路径的协同作用

导致了高效的 C—C 耦合，极大提升了 产物的选

择性。HWANG 等[71] 报道了一种由 N 配位的 Co 单

原子碳（Co−NC）衍生的稳定且高效的双金属

Fe−Co 催化剂（FeK/Co−NC），用于 CO2 加氢制备

长链烃。在反应过程中，FeK/Co−NC 催化剂的

Fe−Co 合金以渗碳和氧化物 2 种形式稳定存在。密

度泛函理论（DFT）计算表明 Fe−Co 混合氧化物可

在 RWGS 过程中加速脱氧，而 Fe-Co 混合碳化物则

可促进链的生长，从而抑制 FTS 过程中 CH4 的形

成。在 300 ℃ 和 2.5 MPa 条件下，FeK/Co−NC 催化剂

的 CO2 转化率为 51.7%，对 C5+选择性高达 42.4%。

其次，过渡金属与活性组分之间的相互作用会

改变催化剂的电子结构等性质，从而调节反应物的

结合强度和活化程度进一步影响催化活性和对目标

产物的选择性[72-74]。例如向 Rh 中引入非贵金属

W 后，Rh75W25 中存在从 W 到 Rh 的电子转移，这

种合金效应不仅能促进 CO2 活化形成 CO2
δ−，还能

增强对中间产物的吸附，从而促进其进一步选择性

加氢生成甲醇（图 6d 和图 6e）[69]。XIONG 等 [70]

将 Pd 引入 K 修饰的 Fe 基催化剂中用于 CO2 转化。

Pd 可有效活化 H2 形成活性 H 池，而 PdFe 合金加

速了其向 Fe 物种表面的溢出（图 6f）。与 K0.01Fe
相比，K0.016Pd0.12Fe 上 C5+碳氢化合物的选择性被提

高至 70.6%，而产率高达 20.0%。YAO 等[75] 证明向

K−Fe 催化剂中引入过渡金属 Mn、Zn 或 Cu 后在保

 

(d) MOF−808−Cu的稳定性测试
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图 5    碱金属助剂对反应物吸附和催化剂稳定性的影响[66-67]

Fig. 5    Effect of alkali metal promoters on adsorption of reactants and the stability of catalysts[66-67]
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持高 CO2 转化率的同时大大提升了对航空煤油的选

择性，其中 K−Fe−Mn 催化剂对航空煤油范围的碳

氢化合物的选择性高达 47.8%，这归因于 Mn 对催

化剂表面碱性和渗碳能力的增强。

此外，过渡金属还会提升催化剂还原性，影响

活性相分散度等，优化催化剂稳定性[76]。例如

LEE 等[77] 在 1992 年的研究中就指出用于 CO2 加氢

的 Fe−Mn−K 催化剂中具有更强的抗氧化能力的

Mn 显著提高了催化稳定性。JO 等 [78] 报道了一种

Mn 促进的 Co@CoOx/Co2C 核壳结构催化剂用于在

CO2 转化中合成液体燃料。机理研究表明 Mn 助剂

的抑制了催化剂最外层富碳层的形成，也抑制了脱

离催化剂表面的孤立富碳片的形成，使得单个

Co 核纳米颗粒上形成均匀的 CoOx/Co2C 层，且

Mn 还有效抑制 CO2 加氢过程中的颗粒聚集，因而

大大提升了催化稳定性，在长达 1 425 h 的长期催化

反应中 Co@CoOx/Co2C 仍保持了稳定的催化性能。 

2.5    催化剂载体

将活性 Cu 和 Fe 等负载于各类基底是优化提升

其催化性能的另一种重要方式。从试验和理论角

度，载体可调控活性位点的分散性、稳定性和功能

性。引入载体所形成的具有独特几何和电子结构的

界面可作为潜在的活性位点，而金属与载体的相互

作用会对催化活性和选择性产生重要影响[79-80]。目

前，应用于 CO2 加氢中的催化剂载体主要有金属氧

化物（ZnO、 ZrO2、 Al2O3、 CeO2 等）和碳材料

（如碳纳米管等）。KATTEL 团队[81] 结合原位试验

和 理 论 计 算 证 明了 CO2 加 氢 制 甲 醇 的 商 用
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Fig. 6    Effect of introducing transition metals on catalytic performance and mechanism during CO2

hydrogenation to liquid products[68-70]
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Cu/ZnO/Al2O3 催化剂的活性位点为 Cu/ZnO 界面。

与 CuZn 位点相比，Cu/ZnO 界面降低了中间体

*HCOO 和*HCOOH 加氢的能垒，从而促进通过甲

酸中间体合成 CH3OH。Kim 团队[82] 报道了一种由

近邻存在的 Fe2O3 相和无定形 AlOx 相组成的氧化铁

铝（FeAlOx）催化剂，可实现 CO2 向 C5+碳氢化合

物的直接转化。如图 7a 所示，无定形 AlOx 相一方

面可增强对 CO2 和 H2 的吸附以及 H2 的溢出，促进

通过 RWGS 过程形成丰富的 CO 和 CHx 中间体。另

一方面，AlOx 相还可为 C2～C4 烯烃的吸附提供有

效的活性位点，为后续 C—C 偶联生成长链碳氢化

合物提供平台，从而提升对 C5+产物的选择性。在

Fe 基活性相和无定形 AlOx 相的协同作用下，在

330 ℃、 3.5  MPa、 n(H2)/n(CO2)=1 和 WHSV 为

1 000 mL/(g·h) 的反应条件下，FeAlOx 上 CO2 转化

率可达到 20.2%，C5+碳氢化合物的总体选择性高达

77.0%。在 CO2 加氢中，载体还可调控活性金属的

尺寸以及金属-载体间的相互作用，进而影响金属的

还原性和渗碳化，进一步影响反应中 C5+产物的选

择性[83]。

除金属氧化物外，具有高稳定性、适度的金属-
载体相互作用、耐水性和优异的渗碳能力的碳材料

也是 CO2 加氢制汽油催化剂的理想载体 [5]。例如

CHERNYAK 等[85] 设计了负载于碳纳米管的 Fe 纳米

催化剂（Fe/CNT），通过放电等离子烧结技术使得

碳包覆的 Fe 嵌入碳纳米管的致密框架中。在

CO2 超临界条件（350 ℃，8.5 MPa）下 Fe/CNT 具

有 5.5 mol/(g·s) 的高比活性，同时对 C5+产物的选

择性也达到 17%。Fe/CNT 的高活性主要归因于碳

壳层对金属纳米颗粒的稳定作用以及碳纳米管于金
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Fig. 7    Metal oxides and carbon supports in CO2 hydrogenation to liquid products[82,84]
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属间的强相互作用，使得碳化和 CO2 活化的作用更

强。与氧化物相比，碳载体可防止形成不活泼的不

可还原复合氧化物，促进催化剂活化。LIU 等[86] 利

用 Fe−MIL−88B 金属有机框架（MOFs）作为碳源，

通过热分解法制备具有纳米结构 Fe 位点的碳材料，

在 400 ℃、3 MPa 和 3 600 mL/(g·h) 条件下实现了

46% 的 CO2 转化率和 22% 的 C5+选择性。该团队还

回收利用焦炭沉积的废沸石催化剂通过一步脱硅法

合成分层多孔碳单片（HPCMs）[84]。所合成的碳具

有可控形貌、高度的石墨化和多级多孔结构，作为

优质的 Fe−K 载体（图 7b）。研究表明 HPCMs 可

最大限度地减小纳米颗粒的尺寸，增强 Fe−K 间的

相互作用，从而提高 CO2 加氢的催化性能。与负载在

普通活性炭上的 F−K 催化剂（F-K/AC）相比，Fe−K/
HPCMs 对 C5+产物的选择性达到 18.1%，远高于

F−K/AC 的 0.3%。 

2.6    多功能活性位点的构筑

CO2 加氢制液体产物涉及到 CO₂活化、H2 解

离、C—C 键偶联等复杂过程，难以通过设计单一

种类的活性位点同时满足这些过程，尤其是汽油、

航空煤油等长链碳氢化合物的合成。因此，设计并

构筑具有多功能活性位点的催化剂是提升 CO2 加氢

性能的有效方式。将金属或金属氧化物材料与分子

筛复合是被广泛应用于 CO2 加氢制高碳氢化合物

中。在这些多功能催化剂中，活性金属及其氧化物

组分可将 CO2 活化转化为 CO/CHx（如 Fe 和 Co 基

催化剂）或甲醇（如 Cu、In 或 Zn 基催化剂）中间

产物，分子筛则为 C—C 偶联提供活性酸性位点，

使得中间产物进一步转化为碳氢化合物产品。

2003 年，EREÑA 等[87] 将 Cr2O3/ZnO 和 ZSM-5 组合

用于 CO2 加氢，在 400 ℃、4 MPa 和 60 h−1 的条件

下实现了 45.0% 的 CO2 转化率和 53.9% 的 C5+产物

选择性。功能分子筛基催化剂用于 CO2 加氢直接合

成汽油领域在 2017 年取得重大突破，大连化物所

的 WEI 等 [88] 以及上海高等研究院的 GAO 团队 [89]

相继通过 RWGS-FTS 路径和甲醇路径分别实现了

CO2 直接合成汽油级碳氢化合物。

WEI 等 [88] 报道了一种稳定高效的 Na−Fe3O4/
HZSM−5 催化剂，可在工业相关条件下将 CO2 直接

转化为汽油范围的碳氢化合物。Na−Fe3O4/HZSM−5
可提供 Fe3O4、Fe5C2 和酸性位点实现串联催化。如

图 8a 所示，在 CO2 加氢过程中 Fe3O4 位点首先通

过 RWGS 过 程 将 CO2 还 原 成 CO， 然 后 通 过

Fe5C2 位点上的 FTS 将 CO 加氢至 α−烯烃。在 Fe 基

催化剂上生成的烯烃中间体随后扩散到 HZSM-5 分

子筛的酸性位点并发生低聚、异构和芳香化等酸化

反应，从而选择性地形成汽油级异链烷烃和芳烃并

最终从分子筛孔隙中扩散出来。通过多功能活性位

点的协同作用，Na−Fe3O4/HZSM−5 在 CO2 转化率

为 22% 时对汽油级碳氢化合物的选择性高达 78%。

GAO 等[89] 设计的 In2O3/HZSM-5 双催化剂也实现了

催化 CO2 高选择性制备汽油级碳氢化合物，在

CO2 转 化 率 为 13.1% 时 C5+产 物 的 选 择 性 高 达

78.6%，而 CH4 选择性仅为 1%。此外，与主要产物

为 烯 烃 和 芳 烃的 RWGS-FTS 过 程 不 同 的 是 ，

In2O3/HZSM-5 催化剂上所得的 C5+产物主要是具有

高辛值的异链烷烃。进一步的机理研究表明

In2O3 表面的氧空位活化 CO2 使其加氢生成甲醇，

甲醇继而在 HZSM-5 中遵循烃池机理发生 C—C 偶

联反应，生成以异链烷烃为主的汽油级碳氢化合物

（图 8b）。
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优化分子筛基催化剂的催化性能，一方面，可

通过如前所述的引入助剂和载体等手段提升金属及

其氧化物部分的催化活性。另一方面，调控分子筛

的孔隙结构以及酸性位点的密度/强度可有效提升催

化剂对 C5+碳氢化合物的选择性。此外，反应条件

以及催化剂的组合方式等也极大影响 CO2 加氢的催

化性能。 

2.6.1    孔隙调控

分子筛通常由 TO4（T=Si、Al、P 等）四面体

共角构建而成，具有规则的孔道、高比表面积、可

调的 Si/Al 原子比以及高热稳定性[90-91]。TO4 四面体

通过不同方式连接形成八元环、十元环和十二元环
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等不同的分子筛结构。分子筛的形貌和孔隙结构对

产物的形成和分布有重要影响。LI 等 [4] 将 FeMnK
催化剂与系列分子筛复合作为串联催化剂用于

CO2 加氢制汽油，所得 C5+产物的分布主要取决于

分子筛的拓扑结构尤其是其微孔尺寸。C5～C11 碳

氢化合物的选择性与分子筛孔径之间呈火山型曲线

关系（图 9a）。机理研究表明 CO2 首先在 FeMnK
部分转化为 C2+烯烃，C2+烯烃随后扩散至 10 元环

分子筛并在其上的酸性位点发生低聚反应生成

C5+烯烃，这些烯烃可通过环化和脱氢进一步转化

为芳烃或通过异构化进一步转化为异链烯烃

（图 9b）。八元环微孔的分子筛可转化 C2H4，但

由于孔径限制只有 C3H6 的选择性得到提高，而十

二元环的大孔径分子筛由于对 C2+烯烃的低聚能力

不足略微降低了 C5+产物的选择性。除孔径外，分

子筛孔道的长短也会影响产物选择性和催化稳定性。

LI 等[93] 可控合成了沿 b 轴方向具有不同厚度（2 nm～

2 μm）的 HZSM−5 纳米片并将其与 In2O3/ZrO2 组合

用于 CO2 加氢制汽油。厚度为 20 nm 的 In2O3/ZrO2/
HZSM−5 在相同反应条件下对 C5+碳氢化合物具有
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Fig. 9    Influence of the pore size and acidity of molecular sieve on the catalytic performance towards CO2 hydrogenation to gasoline[4,92]
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最高的选择性，且在连续反应 150 h 后也没有失活

现象。这是由于其具有适当的孔道长度，既可以为

小分子聚合提供足够的活性位点和停留时间而促进

C5+碳氢化合物的生成，同时防止长链碳氢化合物在

酸性位点上裂解产生积碳。 

2.6.2    酸性位点调控

分子筛的酸性位点一般被认为是 Brønste 酸性

位点（BAS），与其框架中 Si 原子被 Al 原子取代有

关，BAS 的密度随着 Al 含量的提升而增大[91]。分子

筛的 BAS 在低聚、异构、环化和烷基化过程中起关

键作用，可促进 CO2 加氢生成正链烷烃、异链

烷烃、烯烃和芳烃等。JIN 团队 [92] 将具有不同

SiO2/Al2O3 比的 HZSM−5 分子筛与 Fe/C 催化剂结

合并研究了酸性对 C5+产物选择性的影响。NH3-
TPD 结果表明随着 SiO2/Al2O3 比的增加归属为弱酸

位点和强酸位点的吸附峰的强度下降，HZM-5 中酸

性位点密度减小（图 9c）。SiO2/Al2O3 比为 160 的

Fe/C/HZSM−5(160) 催化剂取得了最高的 C5+产物选

择性，这是由于其具有适当数量的酸性位点用于轻

质烯烃的转化（图 9d）。HZSM−5(50) 的强酸性会

导致长链烃过度裂解为 C1～C4 产物，而 HZSM−
5(300) 的弱酸性则不利于轻烯烃的低聚、异构和芳

构化，因此不利于汽油的选择性生成。CO2 加氢制

备汽油反应中 C5+选择性和分子筛酸性位点间的这

种火山型曲线关系也被 ZHANG 团队证实[94]。设计

具有适当 BAS 密度和强度的分子筛可大幅提升

CO2 加氢的催化活性和目标产物选择性。 

2.7    活性中心距离调控

多功能级联反应催化剂中活性位点间的相互作

用也会影响 CO2 的转化。

对常用于制备汽油、航空煤油等高碳液体产物

的双功能分子筛催化剂，金属或氧化物和分子筛两

组分之间的距离和界面会显著影响反应过程中中间

体的迁移和转化，导致分子筛上不同程度的二次反

应和产物分布[95-96]。如在 2.6 节提到的 Na−Fe3O4/
HZSM−5 催化剂，粉末混合 Na−Fe3O4 和 HZSM−5
的方式使 CO2 转化率明显下降而 CH4 选择性大幅

升高，这是由于 Fe 基位点与分子筛间距离过近而使

分子筛的酸性位点毒化了 Fe3O4 表面 Na 诱导的碱

性位点，导致 Fe3O4 的表面碱性和渗碳度降低 [88]。

当 Na−Fe3O4 和 HZSM−5 通过颗粒混合的方式组合

在一起时，Fe3O4 部分和分子筛酸性位点之间的距

离增大，在 Fe 基位点上形成的烯烃中间体扩散到分

子筛上并立即发生低聚、异构和芳香化反应，从而

在 CO2 转 化 率 为 34% 时 表 现 出 73% 的 最 高 的

C5～C11 选择性（图 10a）。对于在 Na-Fe3O4 下填

充 HZSM-5 并用薄层石英砂隔开的双床层填充方

式，Fe 基位点和酸性位点之间的距离更大，对

CO2 转化率无明显影响，而使 C5～C11 选择性略微

降低至 67%。此外，C5+产物的组成也取决于催化剂

的组合方式。如图 10b 所示，颗粒混合方式倾向于

生成芳烃而在双床层填充方式下则产生更多的异链

烷烃。而 WANG 等[97] 则制备了更高邻近程度的 Fe-
Zn-Zr@HZSM-5 核壳结构催化剂用于 CO2 加氢制汽

油。当采用双床层填充方式时，碳氢化合物选择性

仅为 33.7% 而 CO 选择性高达 66.3%，这是由于

HZSM−5 分子筛与 Fe−Zn−Zr 距离过大而缺乏热动

力。采用的核壳组装方式将 Fe−Zn−Zr 颗粒与

HZSM−5 包覆在一起后会使汽油和汽油中 C5+异构

烷烃的选择性明显提高，而 C2～C4 碳氢化合物和

芳烃的选择性降低。这是因为 HZSM−5 上酸性位点

密度降低和 HZSM−5 壳层的限制作用，导致烯烃的

加氢、环化和芳香化作用减弱（图 10c）。调控催

化剂的组合方式使金属或其氧化物部分与分子筛酸

性位点间有适当的距离才可稳定且高效催化 CO2 氢

制备液体产物。

而当活性中心的距离进一步减小至原子尺度

时，即对常用于甲醇合成的原子级分散的催化剂，

活性金属位点间的距离通常会影响活性位点间的相

互作用进而影响 CO2 加氢反应的产物分布。一般

地，原子级分散催化剂中金属的负载量较低，活性

单原子间的距离很远。而提升单原子催化剂的负载

量同时保持其原子级形式的分散可以减小单原子位

点间的距离，使相邻的活性位点之间产生协同的相

互作用，调节孤立原子中心的固有结构，从而优化

反应物和中间产物的结合，调控催化反应的活性和

选择性。例如在 Pt 原子取代 MoS2 纳米片的 Mo 原

子制得的 Pt/MoS2 催化剂中，在保持 Pt 原子分散

性的前提下，通过将 Pt 的负载量由 0.2% 提高到

7.5%，实现了相邻 Pt 单原子之间的相互作用

（图 10d）[98]。系列原位试验以及 DFT 计算证明

CO2 加氢在孤立（Pt1/MoS2）和邻近（Pt2/MoS2）

的 Pt 单原子上具有不同的反应路径。如图 10e 所

示，对于孤立的 Pt 单原子，CO2 不经历甲酸中间体而

直接通过“CO2 → COOH* → C(OH)2* → CH(OH)2* →
CHOH* → CH2OH* → CH3OH”路径转化为甲醇。

而近邻 Pt 单原子间的协同作用改变了加氢路径，

使 CO2 先转化为 HCOOH，HCOOH 进一步加氢生

成甲醇（图 10f）。因此，孤立的 Pt 单原子有利于

将 CO2 选择性转化为甲醇而不生成甲酸，而相邻

的 Pt 原子则可将 CO2 逐步加氢为甲酸和甲醇。 
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2.8    表面基团修饰

对催化剂进行表面基团修饰以提升其催化性能

在近年来也引起越来越广泛的研究与讨论。例如亲

水的 SiC 量子点的表面羟基可直接参与 CO2 加氢反

应，羟基中的 H 原子与 CO2 结合形成 HCOO*作为

中间产物[99]。这种独特的反应路径降低了生

成 HCOO*的能垒，促进了 CO2 的活化（图 11a 和

图 11b）。在 CO2 加氢转化为甲醇的过程中，SiC
量子点表现出比商用 SiC 更高的催化活性和更低的

甲 醇 活 化 能（图 12c 和 图 12d）。 WANG 等 [102]
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图 10    CO2 加氢制液体产物中催化剂活性位点的距离效应[88,97-98]

Fig. 10    Distance effect of active sites in catalysts during CO2 hydrogenation to liquid products[88,97-98]
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通过 DFT 计算研究了掺杂 Cu 单原子的 Pd(111)
（Cu1/Pd(111)）表面引入亚胺基团对 CO2 加氢制

CH3OH 的影响。结果表明 Cu 单原子增强了 CO2 的

吸附并促进了亚胺基团的稳定性，而亚胺基团能够

调节活性位点的电子性质促进电子向 CO2 的转移。

二者的协同作用提高了催化剂 CO2 加氢制 CH3OH
的活性。在 CO2 加氢制高碳烃中，不同基团的修饰

对产物选择性和催化稳定性均有影响。例如羟基

（Fe/ZnO−OH）和 烷 基 （Fe/ZnO−R）修 饰 后 的

Fe/ZnO 催化剂由于对 CO2 吸附的增强而均表

现出比未修饰的 Fe/ZnO 催化剂更高的 CO2 转化

率[100]。具有亲水表面的 Fe/ZnO−OH 促进了 Fe5C2

相以及 C—C 偶联中间体 CHx 物种的形成，从而提

高了 C4+产物的选择性。而烷基修饰则通过稳定活

性 FeCx 相和形成有利于抑制二次加氢的石墨碳来延

缓活性下降，提升催化稳定性（图 11e 和图 11f）。

然而烷基基团抑制了链增长能力较低的 Fe3C 相向链

增长能力较高的 Fe5C2 相的渗碳，导致生成更多的

C2～C3 低碳烯烃。除催化剂本身修饰的基团外，反

应过程中原位生成的基团也可优化提升 CO2 加氢性

能。例如向 Co 纳米片中引入 N 原子形成 Co4N 催

化剂，在 H2 气氛下，解离的 H 原子自发渗透到

Co4N 晶格中在催化剂表面形成了活性的Co4NHx 相

（图 12a）。在 CO2 加氢过程中，Co4NHx 中的酰

 

(c) CO2加氢催化性能 (d) CO2加氢制甲醇的阿伦尼乌斯图

(a) 吸附的H原子加入CO2*的步骤 (b) —OH中的H原子加入CO2*的步骤

(e) Fe/ZnO-OH的催化稳定性 (f) Fe/ZnO-R的催化稳定性
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图 11    表面基团对 CO2 加氢制液体产物的影响[99-100]

Fig. 11    Effect of surface groups on CO2 hydrogenation to liquid products[99-100]
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胺基氢原子可直接攻击 CO2 中的 C 原子从而形成

HCOO*中间体，有效降低了 CO2 活化和加氢的温

度，有效提升了 CO2 加氢的催化活性（图 12b）。

原位吸附的 H*和 HCOO* 等中间物种也会影响

Co 原子的电子特性（图 12c）。这种催化过程中原

位形成的集团中的氢原子直接参与的 CO2 加氢反应

与金属表面键合的 H 原子参与的加氢过程不同，往

往会优化催化活性和选择性。
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图 12   CO2 加氢制甲醇中表面基团的原位生成[101]

Fig. 12    In situ generation of surface groups during CO2 hydrogenation to methanol[101]

 
 

2.9    疏水改性

在 CO2 加氢制备甲醇、汽油等液体产物的过程

中往往会产生大量水。水会使催化剂中纳米颗粒团

聚和氧化，从而导致催化剂失活[103]。此外，水的大

量生成也会抑制 CO2 向液体燃料的有效转化[17]。对

催化剂进行疏水改性且将水移除是提升目标产物产

率和催化剂稳定性的有效手段。LI 等 [104] 通过将

NaA 分子筛晶体组装成连续、无缺陷的分离膜，通

过这种 Na+调控的水传导纳米通道实现反应过程中

原位高效脱水，大幅提升了 CO2 转化率以及甲醇产

率。FeMn@Si 核壳催化剂的疏水外壳在反应过程中

保护了碳化铁核心使其免受水的氧化，同时缩短了

水在催化剂表面的停留时间，抑制与水有关的副反

应的发生[105]。近期，WANG 团队 [106] 用硬脂酸对

Cu/ZnO 催化剂进行疏水处理用于 CO2 加氢制甲

醇。疏水处理有利于反应过程中的快速脱水，降低

活性位点的水分子浓度，从而提高了甲醇选择性。

此外，疏水处理也有效防止了水导致的失活问题，

催化剂在 100 h 的连续反应后催化活性无明显下降。 

3    总结与展望

通过 CO2 加氢制备液体产物具有化石能源绿色

转化和温室气体利用的综合功能，是缓解环境问题

和实现碳中和的一条前景广阔的途径。尽管近年来

CO2 加氢制液体产物的技术发展迅速，但仍存在单

程转化率低、CO 等副产物选择性高、易失活等关

键问题，限制了其在工业催化领域的大规模应用。

针对上述问题，本文提出了 CO2 加氢制液体产物的

发展前景如下：

1）催化剂的精细设计和催化性能的优化提升。

CO2 加氢制备液体产物存在产物单程产率低的问

题。热力学极限限制 CO2 的最大转化率，而受限于
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不可避免的 RWGS、C—C 偶联能垒高等问题，

CO 以及轻质碳氢化合物副产物的选择性都非常

高。此外，尽管原子级分散催化剂对 CO2 加氢表现

出显著活性和优异的选择性，然而由于孤立原子的

表面能很高，原子级分散催化剂在 CO2 加氢的高温

高压反应条件下容易发生烧结聚集而失活，导致

CO2 转化率和理想的产品选择性降低。反应过程中

焦炭和水的生成也容易毒化双组分催化剂中的分子

筛使其迅速失活，成为 CO2 加氢工艺的一大挑战。

要进一步提升 CO2 加氢制液体产物的性能，需针对

不同的催化剂失活方式采用不同的方法优化催化稳

定性。合理设计和精准制备具有明确结构的新型催

化剂非常重要，需要调控催化剂组成和表面结构工

程以及调节双功能活性位点，使 CO2 活化和后续碳

链增长的过程耦合并协同进行。例如“纳米岛”型

结构已被证明是稳定原子级分散的催化剂的有效手

段[107]。将金属原子限制在氧化物团簇上，而氧化物

纳米团簇分散并固定于高表面积载体，活性金属原

子在“纳米岛”内移动但不会跨“岛”团聚，从而

实现活性位点的动态限域稳定。这种使用功能性纳

米岛限制原子分散的金属来提升催化稳定性的策略

具有普适性，通过选择特定材料的载体、“纳米

岛”和活性金属原子，未来可潜在应用于原子级分

散的高效 CO2 加氢催化剂的设计和制备。

2）原子分子层面的催化机制研究。一方面，由

于 C5+产物合成过程的复杂性，C—O 或 C—H 键活

化和 C—C 键偶联等基本机制和催化剂的作用机理

等仍存在争议。另一方面，目前应用广泛的双组分

催化剂的催化活性和选择性高度依赖于金属氧化物

和分子筛的整合方式，而两种催化组分之间的邻近

关系对催化性能的影响仍存在争议。因此，应开发

简便的合成技术以精确控制不同催化位点之间的距

离，并借助高灵敏度的原位光谱表征技术（如同步

辐射原位 XPS 技术、高时间分辨 X 射线吸收光谱技

术等），共同研究 CO2 加氢反应中的 CO2 吸附/活
化、C—C 键偶联以及高碳产物定向转化机制，为

串联催化中的邻近效应提出准确的描述符。此外，

还可将 DFT 计算、微观动力学模拟等理论结果、

CO2 催化加氢的试验结果和原位表征结果关联，深

化催化机理认识，建立催化剂结构和催化性能间的

构效关系，指导催化剂的设计。

3）工艺条件优化。工艺参数优化。温度、压

强、空速等反应条件对 CO2 加氢制备液体产物的影

响显著且复杂[5,108]。较高的 H2 用量有利于 CO2 的

转化并有效地抑制 CO 的形成，但易导致甲烷的生

成而不利于目标产物的合成[109]。CO2 加氢生成高碳

液体产物的过程涉及多步级联反应，不同反应的最

佳温度可能不同，因此选择合适的反应温度使多步

反应达到良好的匹配是提高时提升 CO2 加氢生成反

应性能的关键[110]。升高反应温度可提升 CO2 的转

化率，但过高的温度容易导致甲烷化和高碳烃的裂

化而使 C5+产物产率降低[94]。适当提升反应压力可同

时提高 CO2 转化率和 C5+碳氢化合物的选择性[5,109]。

空速的提升会使原料气和催化剂之间的接触时间缩

短，CO2 转化率通常会降低。而由于形成不同中间

产物并依次转化为具有不同碳数碳氢化合物所需的

接触时间不同，空速对不同产物选择性的影响不尽

相同。针对不同的反应体系选择合适的反应条件对

CO2 加氢工艺至关重要。

4）反应器的设计。除了合理设计高性能的催化

剂外，反应器的设计和创新在 CO2 加氢中也具有重

要的实际意义。管式沸水反应器和串联绝热反应器

等被成功设计并用于工业合成甲醇[28]。而对于汽油

和航空煤油等高碳液体燃料的工业合成，尽管在单

反应器系统中直接转化 CO2 因其高效性而更受青

睐，但在实际应用中仍面临反应器容量有限、不同

反应阶段的最佳条件不一致等问题。从化学工程角

度，设计多级反应器是一种优化催化过程有效手

段。多级反应器一般由用于将 CO2 转化为 CO 或甲

醇等中间产物的反应器和其他用于进一步转化为目

标产物的相连反应器组成，有利于突破 CO2 转化的

热力学和动力学限制，提升 CO2 的单程转化率。此

外，使用多级反应器还可以去除原位形成的水，不

仅可以降低反应器中的蒸汽分压以改变反应平衡并

进一步促进目标产物的合成，还可提升催化剂的稳

定性，便于工业领域生产的连续和长期运行。

5）成本问题。经济性不足也是制约 CO2 加氢

技术实际应用的一大问题。CO2 加氢制液体产物的

工业化应用很大程度取决于其成本，其中包括原料

成本和能耗。原料成本主要是 H2 的使用，可持续

且低成本 H2 供应是 CO2 加氢战略的瓶颈。电解水

是一种生产 H2 简便且可持续的策略，然而存在产

量低、能量效率低、成本高等问题。降低电解水的

H2 生产成本对 CO2 加氢的工业化进程具有推动作

用。能耗成本则主要取决于反应的工艺条件。而工

艺开发也需要考虑反应中的能源成本，在温和条件

下实现 CO2 向液体产物的高效转化有利于其实现大

规模的工业应用。
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