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摘　 要：社会快速发展在带来富足生活的同时，也造成温室效应、环境恶化等一系列负面影响。 “碳

达峰、碳中和”作为八项重点任务之一不断被提及，对环境保护提出了更高要求。 因此控制 ＣＯ２ 排放

量，对其进行回收、固定、利用及资源化利用，降低大气中 ＣＯ２浓度，已成为世界各国十分关注的问题。
但 ＣＯ２ 分子十分稳定，分解活化通常需要高温、催化剂和光、电等能量的输入，而高温易导致催化剂

失活。 目前 ＣＯ２ 转化技术如催化转化和生化过程均存在催化剂失活、能量消耗高等缺点。 相比上述

技术，等离子体技术具有操作条件简单、易升级、能量成本低等优点。 利用等离子体技术，可在室温、
常压下，将 ＣＯ２转化为具有高附加值的燃料和化学品。 当等离子体技术联合催化剂后，ＣＯ２转化率进

一步提高。 在诸多 ＣＯ２利用技术中，ＣＯ２氢化有利于生成高能效增值产品，具有现实意义和广阔前

景。 对等离子体催化 ＣＯ２加氢制甲醇过程中催化剂类型、反应器结构及操作条件的影响进行研究和

综述，可为 ＣＯ２资源化利用提供更好的参考。 研究表明，当等离子体与催化剂联合时，更有利于甲醇

合成，因此后续需关注活性更高、成本更低、制备方法更简便的催化剂。 同时，反应器结构也会影响

ＣＯ２转化率，可以考虑进一步优化反应器，目前具有较冷催化剂床的低温等离子体反应器更适合 ＣＯ２

加氢制甲醇。 但低温等离子体催化 ＣＯ２加氢制甲醇反应过程较复杂，对 ＣＯ２转化机理的探索需要进

行更多建模。
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０　 引　 　 言

随着工业的发展，ＣＯ２ 排放量越来越高，引发全

球变暖等一系列环境问题。 根据国际能源署（ＩＥＡ）
公布的统计数据，截至 ２０３５ 年全球在能源方面 ＣＯ２

排放量将上升 ４３％，对环境造成恶劣影响。 因此控

制 ＣＯ２ 排放、开发更有效的 ＣＯ２ 捕获和利用技术迫

在眉睫。 将 ＣＯ２ 转化为有价值的燃料和化学品，可
明显减少 ＣＯ２ 排放量［１］。 与吸附或地下埋藏等物

理方法相比，ＣＯ２催化转化技术既可从根本上改变

ＣＯ２化学状态，还可得到各种烃类燃料和高附加值

化学品，如甲烷、甲醇等［２－３］，带来可观的经济效益，
促进化学工业的安全、高效、绿色可持续发展［４－５］。

甲醇作为一种重要的化工原料，具有安全环保、
易储存运输等优点，常用于制造烯烃、生物柴油、燃
料添加剂等［６］。 利用 ＣＯ２ 合成甲醇，可对 ＣＯ２ 进行

有效回收，缓解温室效应。 在适当条件下，利用大气

中 ＣＯ２ 氢化为甲醇已成为最经济有效的方法

之一［７］。
但 ＣＯ２ 分子十分稳定，分解活化通常需要高

温、催化剂和光、电等能量输入，而高温易导致催化

剂失活。 目前 ＣＯ２ 转化技术如催化转化和生化过

程存在催化剂失活、能量输入高等缺点。 ＪＩＡＮＧ
等［８］使用的热催化（ＴＣ）反应器需高温高压，但烧

结、结焦等问题会导致催化剂失活。 当用电催化

（ＥＣ）作为替代方法［９－１３］，使用不可再生能源来满足

ＣＯ２ 氢化为甲醇，会导致 ＴＣ 或 ＥＣ 中提供能量的

ＣＯ２ 含量与反应中消耗的 ＣＯ２ 含量（ＣＯ２ 的净还

原）很低。 若使用杂化催化甲醇合成（结合 ＴＣ 和

ＥＣ），虽然可改善 ＣＯ２ 的还原，但工艺较复杂、价格

昂贵。 因此，需一种设计简单、价格便宜、可在较低

温度和压力下获得更多甲醇的方案［１４－１５］。
ＬＡＮＭＵＩＲ［１６］于 １９２８ 年提出等离子体是不同于

气态、液态、固态的第 ４ 种形态，是由大量电子、离

子、原子、分子、自由基和光子等组成的高内能、导电

性流体，可在宏观尺度内维持电中性，因而称为等离

子体。 根据热力学状态和中性粒子温度不同，可将

等离子体分为高温等离子体和低温等离子体［１７］。
其中低温等离子体（ＮＴＰｓ）技术作为一种非常规手

段，在催化剂制备、温室气体转化等领域得到重视。
ＮＴＰｓ 技术可使一些受热力学限制的化学反应在低

温等离子体条件下发生［１８］，如可在室温条件下解离

ＣＯ２等稳定分子，在 ＣＯ２转化和利用方面应用前景

广阔。 等离子体催化可以理解为等离子体与催化剂

任意组合，从而达到改善反应物转化率及目标产物

选择性等目的［１９］，但目前该技术在转化 ＣＯ２方面还

存在催化时易产生 ＣＯ 和 ＣＨ４ 等问题，有待进一步

研究。

１　 ＣＯ２转化催化剂研究现状

由于 ＣＯ２ 的双键结构，性质比较稳定，不易分

解，需借助催化剂使其转化。 如 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ 和 Ｐｄ 等

通常用于减少副产物（碳氢化合物）的形成，最大限

度提高甲醇的产率和选择性［２０］。
１􀆰 １　 铜基催化剂

在 ＣＯ２ 加氢制甲醇文献中，对铜基催化剂报道

较多，特别是利用不同金属或氧化物改性的铜基催

化剂， 其 中 Ｃｕ 分 散 在 ＺｎＯ、 ＺｒＯ２、 Ａｌ２Ｏ３、 ＭｇＯ、
ＴｉＯ２、ＳｉＯ２ 等众多氧化物上是典型的催化剂［２１］。

甲醇合成中，加入助剂可改变 Ｃｕ 的分散度和

表面积。 碱金属和碱土金属因其碱性经常被用来改

善催化剂。 如将 Ｋ 和 Ｂａ 加入 Ｃｕ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂，Ｋ
会选择性覆盖在 Ａｌ２Ｏ３表面，增强 ＣｕＯ 还原性，从而

提高 ＣＯ 选择性，而 Ｂａ 同时覆盖了 Ｃｕ 和 Ａｌ２Ｏ３的表

面位点，在逆水煤气变换（ＲＷＧＳ）过程中产生了稳

定的活性位点，提高甲醇产率［２２］。 当这些催化剂与

等离子体联用时，催化性能大幅提升，有利于甲醇合

成。 ＷＡＮＧ 等［２３］在探究 Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂对等离
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子体催化 ＣＯ２加氢制甲醇反应的影响时，发现与无

催化剂的等离子体催化 ＣＯ２ 制甲醇相比，加入催化

剂可 提 高 ＣＯ２ 转 化 率 （ ２１． ２％） 和 甲 醇 产 率

（１１．３％）。 这与 ＥＬＩＡＳＳＯＮ 等［２４］ 结果一致，在不使

用催化剂时，反应产物主要是 ＣＯ 和水，还有少量甲

烷和甲醇；而加入催化剂后，甲醇选择性提高了约

１０ 倍。
催化剂可影响等离子体性质［２５］，在 ＤＢＤ 等离

子体中，加入催化剂会改变介质的导电性和介电性

能，ＣＯ２解离与二者密切相关。 ＦＥＬＩＺ 等［２６］以 Ｃｕ 为

活性金属，ＺｎＯ 为助剂，Ａｌ２Ｏ３和 Ｚ２３（Ｓｉ ／ Ａｌ 物质的

量之比 ２３）为 ２ 种不同载体制备了一系列催化剂。
结果表明，不添加催化剂时产物只有 ＣＯ、甲烷、甲
醇；在反应器中加入 Ａｌ２Ｏ３载体，ＣＯ２转化率增加，甲
烷和甲醇产量下降；使用 Ｃｕ ／ Ａ 催化剂（以 Ａｌ２Ｏ３ 为

载体的 Ｃｕ 基催化剂），ＣＯ２转化率下降，但甲烷和甲

醇选择性上升；再加入 ＺｎＯ 制得 ＣｕＺｎ ／ Ａ，结果相

似。 若引入 Ｚ２３ 载体，相比不添加任何催化剂，ＣＯ２

转化率不变，甲烷和甲醇选择性降低；继续加入 Ｃｕ，
ＣＯ２转化率下降，甲醇选择性增强；使用 ＣｕＺｎ ／ Ｚ２３
催化剂时，ＣＯ２ 转化率和甲烷、甲醇的选择性均增

强。 上述结果表明，加入 Ｃｕ 改变了介质的导电性

和介电性能，即介电常数增加，电场增强，从而增大

了等离子体密度，有利于 ＣＯ２解离。 当 Ｃｕ ／ Ａ 介电

常数降低，ＣＯ２转化率降低。 Ｃｕ ／ Ｚ２３ 的 ＣＯ２转化率

下降是因为其离子电导率增大，但加入 ＺｎＯ 可提高

Ｃｕ 还原性，改变 Ｃｕ２＋ ／ Ｃｕ＋ 比值，减小 Ｃｕ ／ Ｚ２３ 的离

子电导率，从而提高了 ＣＯ２转化率。
催化剂不仅会影响等离子体介质的导电性和介

电性能，也会受到等离子体的影响［２７－２８］。 二者协同

作用，使 ＣＯ２加氢合成甲醇的反应活性更高。 ＪＯＳＨＩ
等［２９］研究表明在等离子体还原下，催化剂的还原温

度降低，活性增强。 对 ＣｕＯ ／ ＱＷ（ＱＷ 为石英棉）、
ＮｅＯ ／ ＱＷ、 ＮｉＯ ／ ＱＷ ／ ＱＷ、 Ｆｅ２ Ｏ３ ／ ＱＷ、 ＮｉＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ／
ＱＷ、ＣｕＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＱＷ 下 ＣＯ２转化率和甲醇选择性进

行比较，２５０ ℃时，只使用 ＱＷ 负载的 ＣｕＯ 和 ＮｉＯ，
ＣＯ２转化率仅为 ２．２％和 ３．２％，即使加入 Ｆｅ２Ｏ３作助

剂，转化率并未改善。 但催化剂与低温等离子体耦

合时，在 ２００ ℃、进料流量 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ＣＯ２ ／ Ｈ２体积

比为 １ ∶ ３ 时，与 ＮｉＯ ／ Ｆｅ２ Ｏ３ ／ ＱＷ 相比，５％ ＣｕＯ ／
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＱＷ 的催化性能最好，ＣＯ２转化率为 １６．７％，
甲醇选择性为 ３２．７％。 可认为催化剂填充 ＤＢＤ 反

应器可用于低温转化 ＣＯ２ 合成高选择性甲醇。
１􀆰 ２　 镍基催化剂

镍镓混合体系由一系列稳定的金属间化合物组

成，可用来做 ＣＯ２ 加氢合成甲醇的催化剂。 Ｎｉ５Ｇａ３

具有很强的活性和选择性，相比于常规的 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂，其更有利于甲醇合成，产生 ＣＯ 更少。
用 Ｎｉ５Ｇａ３ ／ ｍ－ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ ／ Ａｌ －纤维（ｍ 为 ＳｉＯ 质量

分数，分别为 ０、０．５％、１．０％、３．０％、５．０％）作催化剂，
结合了 ＮｉＧａ３良好的催化性能和 Ａｌ２Ｏ３ ／ Ａｌ－纤维载

体的增强导热性和高渗透性。 在 ２１０ ℃，进料比

（体积比） ＣＯ２ ∶ Ｈ２ ∶ Ｎ２ ＝ ２ ∶ ６ ∶ １，体积空速为

３ ０００ Ｌ ／ （ｋｇ·ｈ）时，每千克催化剂每小时可以产生

甲醇 １９．１ ｇ，甲醇选择性为 ８６．７％，ＣＯ ∶ ＣＨ４体积比

为１０．３％ ∶ ３．０％，高于传统的 Ｎｉ５Ｇａ３ ／ ＳｉＯ２ 催化剂。
说明 ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ ／ Ａｌ 纤维载体比纯 ＳｉＯ２载体更利于

Ｎｉ５Ｇａ３合金化［３０］。 ＪＯＳＨＩ 等［３１］ 探究了不同 ＮｉＯ 负

载量的 ＮｉＯ－Ｆｅ２Ｏ３催化剂对 ＣＯ２ 氢化合成甲醇的影

响。 结果表明，二元混合金属氧化物比纯金属氧化

物更具有活性，因为 ＮｉＯ 混合的增加会导致 ＮｉＯ 颗

粒团聚。 ３０～２５０ ℃，所有催化剂的 ＣＯ２转化率均随

温度升高而增大，即使在 ２５０ ℃，纯金属氧化物

ＮｉＯ、Ｆｅ２Ｏ３的 ＣＯ２转化率分别为 ３．５％、小于 １．０％，
而类似条件，５％ ＮｉＯ－Ｆｅ２ Ｏ３，ＣＯ２ 转化率提高了 ３
倍。 此外，等离子体联合催化剂时，更有利于 ＣＯ２

合成甲醇。 这是因为通过等离子体放电在催化剂表

面产生活性物质，从而加速 ＣＯ２ 转化和甲醇形成。
试验中无等离子体时，５％ＮｉＯ－Ｆｅ２ Ｏ３（５ＮＦ）、１０％
ＮｉＯ－Ｆｅ２Ｏ３（１０ＮＦ）、１５％ ＮｉＯ－Ｆｅ２Ｏ３（１５ＮＦ）下 ＣＯ２

转化率分别为 １．５％、２．０％、３．２％，而结合等离子体

时，ＣＯ２转化率分别为 ５．４％、６．２％、１０．２％。 且当等

离子体被点燃时，甲醇产率增多，与未使用等离子体

相比，１０ＮＦ 催化剂下甲醇产率为 ６％，提高了 ６ 倍。
１􀆰 ３　 钴基催化剂

ＳＩＮＧＨ 等［３２］合成了一系列不同 Ｃｏ 含量的催化

剂，利用 ＤＦＴ 和微动力学模型研究 ＣｏＧａ 催化剂上

ＣＯ２ 制甲醇的机理。 结果表明 Ｃｏ 和 Ｇａ 质量比影响

催化剂性能，增加 Ｇａ 含量可使甲醇和二甲醚选择

性增加，而 Ｃｏ 含量增加导致甲烷选择性增加。 在

直接转化 ＣＯ２合成甲醇时，Ｃｏ 催化剂的催化效果一

般，但在等离子体中适量的钴金属负载和良好的钴

氧化物分散性的催化剂有利于甲醇合成。 如使

用 ＭｇＯ、γ －Ａｌ２ Ｏ３ 和一系列 Ｃｏｘ Ｏｙ ／ ＭｇＯ 催化剂在

ＤＢＤ 等离子体催化装置下催化 ＣＯ２ 加氢，加入催化

剂可提高 ＣＯ２ 转化率，缩小产物分布。 质量分数

１５％的 ＣｏｘＯｙ ／ ＭｇＯ 催化剂活性最强，在室温和大气

压下，ＣＯ２和 Ｈ２转化率分别为 ３３％和 ２４％，甲醇产

率为 １０％。 说明碱性 ＭｇＯ 载体比酸性 γ－Ａｌ２Ｏ３活

性更强，ＭｇＯ 负载的钴氧化物可提高甲醇选择性。
５０１
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但进一步增加金属负载量，造成更大的氧化钴颗粒

阻塞空隙，从而影响 ＣＯ２ 转化，甲醇产生更少。
ＲＯＮＤＡ－ＬＬＯＲＥＴ 等［３３］ 还对 １５％ ＣｏｘＯｙ ／ ＭｇＯ 催化

剂进一步分析，在等离子体作用下，Ｃｏ３Ｏ４表面经历

了部分还原。 与单独使用等离子体相比，将 ＭｇＯ 或

Ｃｏ３Ｏ４填充到放电间隙中会减弱放电的形成，通过检

测放电电流信号发现，放电脉冲的强度和密度由强

到弱的顺序与 ＣＯ２ 转化率变化顺序相同，依次为：
１５％ ＣｏｘＯｙ ／ ＭｇＯ＞单独使用等离子体＞ＭｇＯ＞Ｃｏ３Ｏ４。
１􀆰 ４　 铂基催化剂

Ｐｔ 基催化剂是一种很好的催化剂，如以 ＭｏＯｘ ／
ＴｉＯ２为载体加入 ３％ Ｐｔ 和 ３０％ ＭｏＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂催

化 ＣＯ２氢化反应。 与 ＭｏＯｘ ／ ＴｉＯ２负载的其他金属氧

化物催化剂及工业使用的铜基催化剂（Ｃｕ ／ Ｚｎ ／ Ａｌ２Ｏ３）
比较，在 １５０ ℃，４８ ｈ 后甲醇产率为 ７３％，优于其他

测试催化剂［３４］。 ＢＡＩ 等［３５］也对 Ｐｔ 基催化剂进行研

究，制备了具有富含 Ｐｔ 的表面锯齿形 Ｐｔ－Ｃｏ 纳米线

（ＮＷｓ）催化剂，发现通过调整 Ｐｔ－Ｃｏ ＮＷｓ、溶剂和

催化剂载体的 Ｐｔ ／ Ｃｏ 比值可优化 ＣＯ２ 合成甲醇反

应。 其中 Ｐｔ４Ｃｏ ＮＷｓ ／ Ｃ 性能最好，这是因为 Ｐｔ４Ｃｏ
ＮＷｓ ／ Ｃ 通过形成合适的中间体对 ＣＯ２进行吸附 ／活
化，提高甲醇产量。 可见，Ｐｔ 基催化剂在直接转化

ＣＯ２合成甲醇的反应中催化性能良好，但与等离子

体联用时，稍弱于 Ｃｕ 基催化剂。 ＷＡＮＧ 等［２３］ 探究

了 Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂对甲醇合成的影响，对 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３

进行了测试，发现与不含催化剂的等离子体下 ＣＯ２

氢化反应相比，与 Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３或 Ｐｔ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３结合的

等离子体可显著提高 ＣＯ２ 转化率和甲醇产率，但
Ｐｔ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３的催化性能劣于 Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３。
１􀆰 ５　 铟基催化剂

研究发现向 Ｉｎ２Ｏ３加入过渡金属，可提高 Ｈ２解

离性吸附，为 ＣＯ２ 吸附和加氢提供界面位点。 ＹＥ
等［３６］通过 ＤＦＴ 计算和微动力学模型，研究了在

Ｐｄ４ ／ Ｉｎ２Ｏ３模型催化剂上 ＣＯ２ 合成甲醇的反应机理。
结果表明，该界面是 ＣＯ２ 吸附和加氢反应中最活跃

的位点。 且 ＣＯ２在 Ｐｄ４ ／ Ｉｎ２Ｏ３上的高解离势垒使 ＣＯ
无法成为甲醇合成的关键中间体，并降低了 Ｏ 吸附

原子对界面位点的影响。 通过 ＤＦＴ 分析，存在活化

Ｈ 原子，高氢分压和共吸附的水通过降低 ＨＣＯＯ 路

线中活化势垒，促进甲醇合成。 在等离子体催化

ＣＯ２加氢合成甲醇中，将具有高度分散的 Ｐｔ 纳米粒

子的 Ｐｔ ／薄膜杂化物与 Ｉｎ２ Ｏ３ 结合，形成 Ｐｔ ／薄膜 ／
Ｉｎ２Ｏ３ 催化剂，催化活性很好。 在 ３０ ℃、１０１ ｋＰａ 下

打开等离子体反应器但未加入催化剂时，ＣＯ２转化

率仅为 ３． ２％，甲醇选择性仅为 ７％；而加入 Ｐｔ ／薄
膜 ／ Ｉｎ２Ｏ３时，ＣＯ２转化率和甲醇选择性均升高，分别

为 ３７％和 ６２．６％［３７］。 显然等离子体与催化剂联合

时，更有利于合成甲醇。 不同催化剂性能比较见表

１。 由表 １ 可知，每种催化剂都有各自优缺点，可在

一定程度上提高反应活性。 催化剂与等离子体联合

时，二者协同作用进一步提高了催化活性，促进了甲

醇合成。

表 １　 不同催化剂性能比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂
Ｈ２ ∶ ＣＯ２

体积比
温度 ／ Ｋ 输入功率 ／ Ｗ

流速 ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

ＣＯ２

转化率 ／ ％

ＣＨ３ＯＨ

产率 ／ ％

ＣＨ３ＯＨ

选择性 ／ ％

参考

文献

Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３ ３ ∶ １ ３００ １０．０ ４０ ２１．２ １１．３０ ５３．７ ［８］

ＣｕＯ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ ３ ∶ １ ３７３ ５００．０ ５００ １４．０ ０．８０～１．００ ７．０～１０．０ ［９］

Ａｌ２Ｏ３

Ｃｕ ／ Ａｌ２Ｏ３

ＣｕＺｎ ／ Ａｌ２Ｏ３

Ｚ２３

Ｃｕ ／ Ｚ２３

ＣｕＺｎ ／ Ｚ２３

３ ∶ １ ３５８ — —

３ ∶ １ ３５８ — —

３ ∶ １ ３５８ — —

３ ∶ １ ３５８ — —

３ ∶ １ ３５８ — —

３ ∶ １ ３５８ — —

３４±１．７ ０．２０±０．０１

２８±１．４ ０．４０±０．０２

２７±１．３ ０．４０±０．０２

２５±１．２ ０．１０±０．００

２１±１．０ ０．２０±０．０１

２４±１．２ ０．５０±０．０２

— ［１０］

— ［１０］

— ［１０］

— ［１０］

— ［１０］

— ［１０］

５％ ＣｕＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＱＷ ３ ∶ １ ４７３ ２．０ １００ １６．７ ５．４６ ３２．７ ［１１］

１０％ＮｉＯ－Ｆｅ２Ｏ３ ３ ∶ １ ４７３ ０．８ １００ ６．２ ６．００ — ［１３］

Ｐｔ ／ 薄膜 ／ Ｉｎ２Ｏ３ ３ ∶ １ ３０３ ３０．０ ４０ ３７．０ — ６２．６ ［１７］

２　 低温等离子体反应器

除了催化剂，反应器的结构对 ＣＯ２加氢制甲醇也

有很大影响。 ＷＡＮＧ 等［２３］ 对比了 ３ 种反应器，如图

１ 所示，图 １（ａ）反应器是典型的圆柱形介质阻挡放

电（ＤＢＤ）反应器，高压电极是一根外径 ２ ｍｍ 的不锈
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钢棒，接地电极为铝箔片，覆盖在玻璃圆筒外部；图 １
（ｂ）和图 １（ｃ）反应器均由一对同轴玻璃柱组成，水
在内外柱之间循环，为地下水电极。 这种设计可有效

去除放电产生的热量，并在室温下保持反应。 但图 １
（ｂ）的高压电极被石英管覆盖，而图 １（ ｃ）的高压电

极直接放在同轴玻璃管轴上，与图 １（ａ）反应器相同。
结果显示，使用不同 ＤＢＤ 反应器，ＣＯ２ 转化率相似

（１０％～１４％），而气体和液体产物受影响更明显。 相

比于图 １（ａ），图 １（ｃ）反应器能产生更多甲醇。 图 １
（ａ）反应器的甲醇最少，但副产物 ＣＯ 选择性最高。
且图 １（ｃ）反应器使用水作为地面电极而非铝箔片导

致甲醇物质的量浓度从 ０．１ 增至 ３．７ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，选择性

从 １．０％增至 ５４．２％，甲醇产率从 ０．１％增至 ７．１％。 这

是因为反应器结构不同导致等离子体温度不同，图 １
（ｂ）和 １（ｃ）反应器都以水作为接地电极，温度维持

在 ３０ ℃左右，而以铝箔作为接地电极的图 １（ａ）反应

器中反应温度为 ３５０ ℃左右。 由于 ＣＯ２ 加氢制甲醇

为放热反应，所以低温反应器可获得更高活性；与图

１（ｃ）反应器比，图 １（ｂ）反应器使用石英管覆盖的高

压电极降低了等离子体加氢过程的浓度、选择性、产
率。 通过比较，图 １（ｃ）反应器反应效果最好。

ＦＥＬＩＺ 等［２６］ 使用以不锈钢为内电极，铜片为接

地电极的等离子体反应器，用等离子体催化 ＣＯ２ 合

成甲醇前进行常规加热催化试验，发现不论是否使用

催化剂，在大气压下进行常规加热，均未产生甲醇。

图 １　 不同配置的 ＤＢＤ 等离子体反应器示意［２３］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ＤＢＤ ｐｌａｓｍａ ｒｅａｃｔｏｒｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ［２３］

而 ＤＢＤ 催化试验结果表明，即使是空反应器也可检

测到甲醇。 这与反应器内部电极有关，内部电极的表

面位点可催化甲醇、甲烷形成。 而 ＪＯＳＨＩ 等［２９］ 使用

催化剂热等离子体结合的系统（图 ２），即在装有催化

剂的区域加入一个加热炉，用不锈钢作为内部电极，
不锈钢网作接地电极。 热催化过程，１００ ～ ２５０ ℃时，
空反应器中 ＣＯ２未发生转化；２００ ℃ 以下时，在 ＱＷ
和 ＱＷ 负载金属氧化物中未发现 ＣＯ２转化；而 ２５０ ℃
时，ＱＷ 负载 ＣｕＯ、ＮｉＯ，ＣＯ２转化率为 ２．２％和 ３．２％。
可见在热催化条件下，所有催化剂单独使用，ＣＯ２转

化率均较差。 但 ２００ ℃ 下，与等离子体耦合提高了

ＣＯ２转化率，如将 ＮＴＰｓ 放电与 ＣｕＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＱＷ 催化

剂结合时，与类似条件下的热催化工艺相比，ＣＯ２转

化率增加约 ８ 倍。 与热催化相比，催化剂与等离子体

放电之间的协同效应使选择性显著提高。

图 ２　 ＪＯＳＨＩ 使用的热等离子体反应器示意［２９］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｌａｓｍａ ｒｅａｃｔｏｒ ｕｓｅｄ ｂｙ ＪＯＳＨＩ［２９］

　 　 ＲＯＮＤＡ⁃ＬＬＯＲＥＴ 等［３３］ 使用的反应器如图 ３ 所

示，类似于 ＷＡＮＧ 等［２３］的图 １（ｃ）反应器用循环水作

为接地电极和冷却系统，使反应器温度保持在 ３５ ℃。
传统反应器中，由于热力学限制，利用 ＣＯ２ 合成甲醇

通常需要 ２５０ ℃高温和 ２ ０００ ｋＰａ 高压，而 ＮＴＰｓ 在

接近室温和大气压下就可以转化 ＣＯ２。
ＭＥＮ 等［３７］使用的反应器中水电极既起冷却作

用又作为接地电极。 在 ３０ ℃、１０１ ｋＰａ 下进行试验，
关闭等离子体，反应体系中只有催化剂时，ＣＯ２未发

生转化，也未合成甲醇。 而打开等离子体反应器，且
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图 ３　 ＲＯＮＤＡ⁃ＬＬＯＲＥＴ 使用的反应器示意［３３］

Ｆｉｇ．３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｒｅａｃｔｏｒ ｕｓｅｄ ｂｙ ＲＯＮＤＡ⁃ＬＬＯＲＥＴ［３３］

加入催化剂时，ＣＯ２转化率可达 ３７％，甲醇选择性可

达 ６２．６％。 这是因为 ＤＢＤ 等离子体反应器中高能电

子提供了将 ＣＯ２转化为甲醇所需能量。
提高 ＮＴＰｓ 催化过程中甲醇产率主要有 ２ 种方

法：① 在催化剂床周围的使用水循环装置冷却

ＮＴＰｓ，因为催化剂床层上会产生热源，ＮＴＰｓ 温度可

达 ３００ ℃，而过高温度会导致甲醇分解，所以使用水

循环装置不仅可作为接地电极，还可以起到冷却作

用；② 将热催化和等离子体催化结合，即 ＮＴＰｓ 中催

化剂床使用外部加热器加热，这种反应器配制通过增

加反应转化率合成更多甲醇，但同时会产生副产品。
目前研究中第 １ 种反应器更受欢迎。

３　 低温等离子催化条件

利用 ＤＢＤ 等离子体催化 ＣＯ２制甲醇过程中，除

催化剂种类和反应器结构会影响甲醇合成速率外，反
应操作条件（进料比、压力等）也会影响甲醇合成。

试验过程中，通过调整 Ｈ２和 ＣＯ２体积比，可提高

甲醇产率。 当 Ｈ２ ／ ＣＯ２体积比从 １ ∶ １ 增至 ３ ∶ １ 时，甲
醇物质的量浓度从１．７ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增至３．７ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，产率从

６．０％增至 ７．２％。 随 Ｈ２ ／ ＣＯ２体积比从 １ 增至 ３，转化

的 ＣＯ２更多，甲醇产率不断增加。 Ｈ２ ／ ＣＯ２体积比为 ３
时，最有利于甲醇合成［２３，３７］。

相较于 Ｈ２ ／ ＣＯ２体积比，温度对 ＣＯ２转化率影响

较小。 ＭＥＮ 等［３７］发现反应器温度从 ３０ ℃增至 ５０ ℃
时，ＣＯ２转化率和甲醇产率几乎不变。 ＢＩＬＬ 等和 ＥＬＩ⁃
ＡＳＳＯＮ 等［２４，３８］都在 ５００ Ｗ、８００ ｋＰａ、流速 ５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ
时研究了温度对等离子体催化甲醇合成的影响，结果

表明在 １００ ℃时，ＤＢＤ 与催化剂联用时甲醇产率较

好。 但增加压力会使甲醇选择性呈线性增加，
１ ０００ ｋＰａ 时，甲醇选择性可达 ６％，因此，高压更利于

甲醇合成。
放电功率是决定等离子体能量的关键因素，而

等离子体的工作频率与放电功率密切相关，增加工

作频率意味着放电功率更大，从而使等离子体的电

子能量更高。 等离子体的工作频率为 １０ ～ ３０ ｋＨｚ，
ＣＯ２转化率和甲醇选择性先增后减。 工作频率为

２０ ｋＨｚ 或放电功率为 ３０ Ｗ 时，甲醇选择性最好，若放

电功率过高则会使等离子体中的电子能量高到足以将

甲醇解离成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，导致 ＣＯ２转化率和甲醇选择

性降低［３７］。
在等离子体催化 ＣＯ２加氢制甲醇反应中，对催化

剂、反应器结构的影响研究较多，而对于操作条件的

影响有所忽视。 在后续工作中，应探索性能优良的催

化剂及更好的工艺设备，通过优化反应条件，提高甲

醇合成。
８０１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



韩丰磊等：基于低温等离子体的 ＣＯ２ 催化加氢制甲醇研究进展 ２０２２ 年第 ９ 期

４　 ＣＯ２转化机理

随着对 ＣＯ２ 氢化制甲醇研究的深入，关于甲醇

的合成路径也有很多报道，ＣＯ２ 氢化合成甲醇的路径

通常认为有 ２ 种：甲酸盐途径或 ＲＷＧＳ 途径。 而等

离子体的使用可改善甲酸盐形成及水气转移、氢化反

应。 合适的等离子体装置联合催化剂可提高甲醇产

量，使其优于热方法。
在相关条件下 ＣＨＩＮＣＨＥＮ 等［３９］ 利用同位素标

记研究 ＣＯ２ ／ ＣＯ ／ Ｈ２混合物反应中甲醇来源的最佳方

法，即在 ＣＯ２ ／ ＣＯ ／ Ｈ２混合物反应中加入１４ＣＯ 或１４ＣＯ２

示踪剂。 通过试验得出，甲醇在 Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３催化

剂作用下，由 ＣＯ２ ／ Ｏ ／ Ｈ２ 气体混合物中的 ＣＯ 制成；
ＣＯ２ 制甲醇仅发生在 ＣＯ２ 和铜上吸附氧极低的情

况。 ＷＡＮＧ 等［１］ 提出 ＣＯ２ 加氢制甲醇的 ２ 种途径：
① 甲酸盐途径，中间体是 ＨＣＯＯ；② ＲＷＧＳ 反应，通
过生成的 ＣＯ 与 Ｈ２ 反应生成甲醇。 这与 ＴＡＮＧ
等［４０］通过第一性原理动力学蒙特卡罗模拟，建立了

Ｃｕ ／ ＺｒＯ２界面模型，确定的反应途径一致。
ＧＲＡＢＯＷ 等［４１］ 更偏向于 ＣＯ２ 加氢合成甲醇是

通过甲酸盐途径。 甲酸盐∗（ＨＣＯＯ∗）的加氢作用先

形成甲酸∗（ＨＣＯＯＨ∗），然后ＨＣＯＯＨ∗被进一步氢化为甲

氧双基∗（ＣＨ３Ｏ∗
２ ），又通过分裂形成甲醛∗（ＣＨ２Ｏ∗）。

烷氧基∗（ ＣＨ３ Ｏ∗ ） 是甲醇∗ 形成前的最终中间体。
即 ＣＯ２氢化的途径是：ＣＯ∗

２ →ＨＣＯＯ∗ →ＨＣＯＯＨ∗ →
ＣＨ３Ｏ∗

２ →ＣＨ∗
２ Ｏ→ＣＨ∗

３ Ｏ→ＣＨ３ＯＨ∗。 由 ＣＯ∗
２ 和吸附

的 Ｈ∗形成 ＨＣＯＯ∗的速度很快，并不需要 ＣＯ∗
３ 中间

体。 但 ＫＡＴＴＥＬ 等［４２］ 通过 ＤＦＴ 计算和原位漂移测

量表明，Ｃｕ ／ ＴｉＯ２和 Ｃｕ ／ ＺｒＯ２催化下存在大量 ＨＣＯＯ∗

物质，由于 ＨＣＯＯ∗物种的平衡，通过甲酸盐途径产生

甲醇随时间推移并不有效，反之，通过 Ｈ３ＣＯＯ∗中间

体的 ＲＷＧＳ＋ＣＯ 氢化途径更可能发生。 当水存在时，
通过一种独特的氢转移机制， ＣＯ２ 氢化成氢羧基

（ｔＣＯＯＨ）比甲酸盐更有利。 因为 ＨＣＯＯ 和 Ｈ２ ＣＯＯ
的加氢势垒高，甲酸盐直接加氢不能合成甲醇，即甲

酸盐、甲醛和甲氧基不是甲醇合成的中间体。 ｔＣＯＯＨ
通过二羟基碳苯 （ ＣＯＨＯＨ） 中间体转化为羟甲基

（ＣＯＨ）， 再 经 过 ３ 次 连 续 氢 化 得 到 羟 亚 甲 基

（ＨＣＯＨ）、羟甲基（Ｈ２ＣＯＨ）和甲醇，确定一种氢羧基路

线。 ＣＯＨＯＨ 分解为 ＣＯＨ 和 ＯＨ 的最高势垒为０．６８ ｅＶ，
远低于甲酸盐机理中的加氢势垒 １．２０、１．１７ ｅＶ［４３］。 ＹＡＮＧ
等［４４］也认为合成甲醇的途径应遵循氢羧基路线，即
ＣＯ∗先氢化为 ＨＣＯ∗，继续氢化为 ＣＨ２Ｏ∗，ＣＨ２Ｏ∗又

氢化为 ＣＨ３Ｏ∗，最后合成甲醇。

而在等离子体中，ＭＩＣＨＩＥＬＳ 等［４５］ 认为 ＣＯ２ 加

氢合成甲醇的路径主要有 ３ 种，如图 ４ 所示。 最重要

的是甲酸盐路径： ＣＯ２ → ｍＨＣＯＯ∗ → ｂＨＣＯＯ∗ →
ＨＣＯＯＨ∗→Ｈ２ＣＯＯＨ∗→Ｈ２ＣＯ∗→Ｈ３ＣＯ∗→ＣＨ３ＯＨ。
其次 ＣＯ 也有助于甲醇形成：ＣＯ∗→ＨＣＯ∗→Ｈ２ＣＯ∗→
Ｈ３ＣＯ∗ → ＣＨ３ＯＨ。 ＣＯ∗ 还 可 与 ＯＨ∗ 反 应 生 成

ｃＣＯＯＨ∗，又进一步生成 ｔＣＯＯＨ∗合成 ＣＯ２，ＣＯ２再继

续氢化合成甲醇。 热催化下，ＣＯ∗的形成和随后的加

氢反应是产生甲醇的主要途径，ＣＯ∗由 ＣＯＯＨ∗中间

体产生，这种中间体的形成限制了反应速率，而等离

子体产生的 ＣＯ 绕过了这一步骤，因此可行。 ＷＡＮＧ
等［２３］认为在等离子体中，ＣＯ２初始加氢生成甲酸盐，
甲酸盐经过一系列加氢和解离合成甲醇，但这一途径

受 ＨＣＯＯ 形成及 ＨＣＯＯＨ 氢化为 Ｈ２ＣＯＯＨ 的限制，
与 ＭＩＣＨＩＥＬＳ［４５］研究结果一致。 且发现系统中 Ｈ 压

力至少比 ＣＯ 或 ＣＯ２中 Ｏ 压力高 ２ 倍时，等离子体催

化合成甲醇反应最好。

图 ４　 ＭＩＣＨＩＥＬＳ 等提出的甲醇形成可能途径［４５］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｏｓｅｄ
ｂｙ ＭＩＣＨＩＥＬＳ ｅｔ ａｌ．［４５］

ＣＯ２ 合成甲醇最可能的 ２ 种途径：① 甲酸盐途

径；② ＲＷＧＳ 反应产生 ＣＯ，进而氢化为甲醇。 通过

比较，等离子体催化可通过等离子体中的反应气相过

程绕过热催化中的缓慢反应步骤，即通过等离子体产

生的某种物质影响甲酸盐途径，如等离子体生成的

ＣＯ 转化为 ＨＣＯ∗及随后的 ＨＣＯＯ∗或 Ｈ２ＣＯ∗有助于

合成甲醇。 且引入等离子体还可降低该反应的活化

能势垒，使反应在较温和条件下发生。 对 ＣＯ２ 加氢

制甲醇的途径还需进行更多探究，这对 ＣＯ２ 合成甲

醇意义重大［４６］。
９０１
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５　 结语与展望

相较于传统 ＣＯ２还原方法，等离子体具有很大的

灵活性，适用性强，可有效储存能量，运行成本较低。
通过对文献研究可以得出以下结论：催化剂与 ＮＴＰｓ
联合使用时更有利于催化 ＣＯ２氢化合成甲醇。 不同

反应器结构对 ＮＴＰｓ 催化 ＣＯ２ 合成甲醇也有影响，其
中具有较冷催化剂床的 ＮＴＰｓ 反应器更受欢迎。 在

利用等离子体催化 ＣＯ２加氢制甲醇时，Ｈ２ ／ ＣＯ２体积

比、温度、压力、输入电压等均有影响。 其中 Ｈ２ ／ ＣＯ２

体积比为 ３，适当的放电功率，如 ３０ Ｗ、高压更有利

于甲醇合成。 催化 ＣＯ２加氢制甲醇的反应途径通常

有 ２ 种：① 甲酸盐途径；② ＲＷＧＳ 反应加 ＣＯ 氢化。
等离子体催化通过引入等离子体产生的某种物质影

响甲酸盐途径，从而降低该反应的活化能势垒，使反

应可在温和条件下进行。
现阶段，利用低温等离子体催化 ＣＯ２加氢制甲醇

还存在一些弊端，如反应后产物需要分离；反应器类

型会影响能源效率；需要联合催化剂提高甲醇产量及

选择性等。 后续研究中，应研发活性更高、成本更低、
制备方法更简便的催化剂；考虑进一步优化反应器以

提高 ＣＯ２转化率。 由于低温等离子体催化 ＣＯ２加氢

制甲醇反应过程较复杂，在后续研究中可对等离子体

过程建模，进一步探索 ＣＯ２转化机理。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］ 　 ＷＡＮＧ Ｗ， ＷＡＮＧ Ｓ， ＭＡ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ，
２０１１， ４０（７）：３７０３－３７２７．

［２］ 　 郭得通， 丁红蕾， 潘卫国，等． ＣＯ２催化转化的研究现状及趋势

［Ｊ］ ． 中国电机工程学报， ２０１９， ３９（２４）：７２４２－７２５２，４９７．
ＧＵＯ Ｄｅｔｏｎｇ， ＤＩＮＧ Ｈｏｎｇｌｅｉ， ＰＡＮ Ｗｅｉｇｕｏ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｔｕｓ
ａｎｄ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ＣＯ２ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１９， ３９（２４）：７２４２－７２５２，４９７．

［３］ 　 高远， 窦立广， 李江伟， 等． 低温等离子体催化剂协同催化 ＣＯ２

转化进展 ［Ｊ］ ． 高电压技术， ２０２２， ４８（４）：１６０７－１６１９．
ＧＡＯ Ｙｕａｎ， ＤＯＵ Ｌｉｇｕａｎｇ， ＬＩ Ｊｉａｎｇｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｙｎｅｒ⁃
ｇｉｓｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｌａｓｍａ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔｓ ［Ｊ］ ． Ｈｉｇｈ Ｖｏｌｔａｇｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２２， ４８（４）：１６０７－１６１９．

［４］ 　 田恒水， 李峰， 陆文龙， 等． 发展二氧化碳的绿色高新精细化工

产业链促进产业结构优化节能减排 ［ Ｊ］ ． 化工进展， ２０１０， ２９
（６）：９７７－９８３．
ＴＩＡＮ Ｈｅｎｇｓｈｕｉ， ＬＩ Ｆｅｎｇ， ＬＵ Ｗｅｎｌｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ ｇｒｅｅｎ ｈｉｇｈ－ｔｅｃｈ ｆｉｎｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｃｈａｉｎ ｔｏ ｐｒｏｍｏｔｅ ｉｎｄｕｓ⁃
ｔｒｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ， ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
［Ｊ］． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１０， ２９（６）：９７７－９８３．

［５］ 　 魏伟， 孙予罕， 闻霞， 等． 二氧化碳资源化利用的机遇与挑战

［Ｊ］ ． 化工进展， ２０１１， ３０（１）：２１６－２２４．

ＷＥＩ Ｗｅｉ， ＳＵＮ Ｙｕｈａｎ， ＷＥＮ Ｘｉａ， ｅｔ ａｌ． Ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｈａｌ⁃
ｌｅｎｇｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１１， ３０（１）：２１６－２２４．

［６］ 　 韩林伽， 罗艳红， 孟庆波． 常压下二氧化碳氢化制甲醇的催化

剂研究［Ｃ］ ／ ／ 第九届新型太阳能材料科学与技术学术研讨会．
北京：中科院物理所清洁能源中心、中科院清洁能源前沿研究

重点实验室、中科院光化学重点实验室， ２０２２．
［７］ 　 ＯＬＡＨ Ｇ Ａ． Ｂｅｙｏｎｄ ｏｉｌ ａｎｄ ｇａｓ：Ｔｈｅ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｅｃｏｎｏｍｙ ［Ｊ］ ． Ａｎｇｅ⁃

ｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２００５， ４４（１８）：２６３６－２６３９．
［８］ 　 ＪＩＡＮＧ Ｘ， ＮＩＥ Ｘ， ＧＵＯ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｖｉａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０２０， １２０（１５）：７９８４－８０３４．

［９］ 　 ＺＨＯＵ Ｆ， ＬＩＵ Ｓ， ＹＡＮＧ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｔｏ ｃａｒｂｏｎ ｍｏｎｏｘｉｄｅ ｏｎ ｓｉｌｖｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｗｉｔｈ ａｑｕｅｏｕｓ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，
２０１４， ４６：１０３－１０６．

［１０］ 　 ＶＡＲＥＬＡ Ａ Ｓ， ＲＡＮＪＢＡＲ Ｓ Ｎ， ＳＴＥＩＮＢＥＲＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔａｌ－ｄｏｐｅｄ
ｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ＣＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｒｅ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ ＣＯ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ［Ｊ］ ． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａ⁃
ｔｉｏｎａｌ， ２０１５， ５４（３７）：１０７５８－１０７６２．

［１１］ 　 ＲＯＳＥＮ Ｊ， ＨＵＴＣＨＩＮＧＳ Ｇ Ｓ， ＬＵ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｚｎ
ｄｅｎｄｒｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ＣＯ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１５， ５（８）：４５８６－４５９１．

［１２］ 　 ＮＥＲＩ Ｇ， ＷＡＬＳＨ Ｊ Ｊ， ＷＩＬＳＯＮ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｓｅｄ ｎｉｃｋ⁃
ｅｌ ｃｙｃｌａｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ：Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ， ｓｅｍｉ⁃ｃｏｎｄｕｃ⁃
ｔｏｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｓａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｇｈｔ－ｄｒｉｖｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ［ Ｊ］ ．
Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２０１５， １７（３）：１５６２－１５６６．

［１３］ 　 ＦＲＡＮＣＯ Ｆ， ＣＯＭＥＴＴＯ Ｃ， ＮＥＮＣＩＮＩ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｌｏｃａｌ ｐｒｏｔｏｎ ｓｏｕ⁃ｒｃｅ
ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ［Ｍｎ （ ｂｐｙ － Ｒ） （ＣＯ）３ Ｂｒ］
ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１７， ２３（２０）：４７８２－４７９３．

［１４］ 　 ＴＡＣＫＥＴＴ Ｂ Ｍ， ＧＯＭＥＺ Ｅ， ＣＨＥＮ Ｊ Ｇ． Ｎｅｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｖｉａ
ｉｔｓ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｓｔａｎｄａｒｄ ａｎｄ ｈｙｂｒｉｄ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１９， ２
（５）：３８１－３８６．

［１５］ 　 鲁娜， 张楚珂， 夏芸， 等． 等离子体转化 ＣＯ２的研究进展 ［ Ｊ］ ．
高电压技术， ２０２０， ４６（１）：３５１－３６１．
ＬＵ Ｎａ， ＺＨＡＮＧ Ｃｈｕｋｅ， ＸＩＡ Ｙｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ
ｐｌａｓｍａ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２［Ｊ］ ． Ｈｉｇｈ Ｖｏｌｔａｇｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， ４６
（１）：３５１－３６１．

［１６］ 　 ＬＡＮＧＭＵＩＲ Ｉ． Ｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｉｏｎｉｚｅｄ ｇａｓｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ
ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａ，
１９２８， １４（８）：６２７－６３７．

［１７］ 　 孙晋良． 低温等离子体驱动二氧化碳还原研究 ［Ｄ］． 青岛：青
岛科技大学， ２０１３．

［１８］ 　 丁红蕾， 郭得通， 潘卫国， 等． ＤＢＤ 转化 ＣＯ２的研究现状及进

展 ［Ｊ］ ． 发电技术， ２０１９， ４０（５）：４８１－４８７．
ＤＩＮＧ Ｈｏｎｇｌｅｉ， ＧＵＯ Ｄｅｔｏｎｇ， ＰＡＮ Ｗｅｉｇｕｏ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｔｕｓ
ａｎｄ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ＤＢＤ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ＣＯ２ ［ Ｊ］ ． Ｐｏｗｅｒ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９， ４０（５）：４８１－４８７．

［１９］ 　 姚水良， 毛灵爱， 张霞， 等． 等离子体复合微量贵金属催化反

应器催化氧化苯的机理分析 ［Ｊ］ ． 高电压技术， ２０１７，４３（１２）：
３９７３－３９８０．
ＹＡＯ Ｓｈｕｉｌｉａｎｇ， ＭＡＯ Ｌｉｎｇ′ ａｉ， ＺＨＡＮＧ Ｘｉａ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

０１１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



韩丰磊等：基于低温等离子体的 ＣＯ２ 催化加氢制甲醇研究进展 ２０２２ 年第 ９ 期

ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ａ ｐｌａｓｍａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｔｒａｃｅ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ ［ Ｊ ］ ． Ｈｉｇｈ Ｖｏｌｔａｇｅ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７， ４３（１２）：３９７３－３９８０．

［２０］ 　 ＬＩＭ Ｈ Ｗ， ＰＡＲＫ Ｍ Ｊ， ＫＡＮＧ Ｓ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｕｓｉｎｇ Ｃｕ ／ ＺｎＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ ／ ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ：Ｉｎｆｌｕ⁃
ｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｄｕｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎ⁃
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００９， ４８（２３）：１０４４８－１０４５５．

［２１］ 　 ＪＡＤＨＡＶ Ｓ Ｇ， ＶＡＩＤＹＡ Ｐ Ｄ， ＢＨＡＮＡＧＥ Ｂ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔ⁃
ｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ：Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｒｅｃｅｎｔ
ｓｔｕｄｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｓｉｇｎ， ２０１４，
９２（１１）：２５５７－２５６７．

［２２］ 　 ＢＡＮＳＯＤＥ Ａ， ＴＩＤＯＮＡ Ｂ， ＲＯＨＲ Ｐ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ Ｋ ａｎｄ Ｂａ
ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ ｏｎ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｃｕ ／ Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ３ （ ３）：
７６７－７７８．

［２３］ 　 ＷＡＮＧ Ｌ， ＹＩ Ｙ， ＧＵＯ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｈｒｏｕｇｈ ｐｌａｓｍａ－ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１７， ８（１）：９０－１００．

［２４］ 　 ＥＬＩＡＳＳＯＮ Ｂ， ＫＯＧＥＬＳＣＨＡＴＺ Ｕ， ＸＵＥ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｉｔｈ ａ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ－ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ
［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， １９９８， ３７（８）：
３３５０－３３５７．

［２５］ 　 ＮＥＹＴＳ Ｅ Ｃ， ＢＯＧＡＥＲＴＳ Ａ． Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｐｌａｓｍａ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｔｈｒｏ⁃
ｕｇｈ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ：Ａ ｒｅｖｉｅｗ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｄ：
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２０１４， ４７（２２）：２２４０１０－２２４０２８．

［２６］ 　 ＦＥＬＩＺ Ｍ Ｑ， ＰＯＬＡＥＲＴ Ｉ， ＬＥＤＯＵＸ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｏｎ⁃
ｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ＤＢＤ ｐｌａｓ⁃
ｍａ－ ａｓｓｉｓｔｅｄ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｄ：Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ， ２０２１， ５４（３３）：４００３－４０１５．

［２７］ 　 ＮＥＹＴＳ Ｅ Ｃ， ＯＳＴＲＩＫＯＶ Ｋ． Ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ
ｐｌａｓｍａ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ， ２０１５， ２５６：２３－２８．

［２８］ 　 ＮＥＹＴＳ Ｅ Ｃ， ＯＳＴＲＩＫＯＶ Ｋ Ｋ， ＳＵＮＫＡＲＡ Ｍ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｐｌａｓｍａ ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ：Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｔ ｔｈｅ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ，
２０１５， １１５（２４）：１３４０８－１３４４６．

［２９］ 　 ＪＯＳＨＩ Ｎ， ＬＯＧＡＮＡＴＨＡＮ Ｓ． Ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｕｓｉｎｇ
Ｎｉ ａｎｄ Ｃｕ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｆｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ：Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ
ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ ｐｌａｓｍａ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ［ Ｊ］ ． Ｐｌａｓｍａ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ
Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２０２１， １８（５）：１－１１．

［３０］ 　 ＣＨＥＮ Ｐ， ＺＨＡＯ Ｇ， ＬＩＵ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ Ｎｉ５Ｇａ３ ／ ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ ／
Ａｌ－ ｆｉｂｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０１８， ５６２：２３４－２４０．

［３１］ 　 ＪＯＳＨＩ Ｎ， ＳＩＶＡＣＨＡＮＤＩＲＡＮ Ｌ． Ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ
ｆｕｅｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｕｎｄｅｒ ｃｏｌｄ ｐｌａｓｍａ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ： Ｒｏｌｅ ｏｆ
ｐｌａｓｍａ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｉｎ ｂｉｎａｒｙ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ， ２０２１， １１（４４）：２７７５７－２７７６６．

［３２］ 　 ＳＩＮＧＨ Ｊ Ａ， ＣＡＯ Ａ， ＳＣＨＵＭＡＮＮ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｅｘｐｅｒ⁃
ｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ＣｏＧａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１８， １４８（１２）：３５８３－３５９１．
［３３］ 　 ＲＯＮＤＡ－ＬＬＯＲＥＴ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｙ， ＯＵＬＥＧＯ Ｐ， ｅｔ ａｌ． ＣＯ２ ｈｙｄｒｏ⁃

ｇｅｎａｔｉｏｎ ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｓｉｎｇ

ｐｌａｓｍａ－ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２０， ８（４７）：
１７３９７－１７４０７．

［３４］ 　 ＴＯＹＡＯ Ｔ， ＫＡＹＡＭＯＲＩ Ｓ， ＭＡＥＮＯ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｐｔ
ａｎｄ ＭｏＯｘ Ｃｏ－ｌｏａｄｅｄ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＣＯ２ ｈｙ⁃
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｆｏｒｍ ＣＨ３ ＯＨ ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１９， ９（ ９）：
８１８７－８１９６．

［３５］ 　 ＢＡＩ Ｓ， ＳＨＡＯ Ｑ， ＦＥＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｚｉｇｚａｇ ｐｌａｔｉｎｕｍ － ｃｏｂａｌｔ
ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ［Ｊ］ ． Ｓｍａｌｌ， ２０１７， １３（２２）：３１１－３１７．

［３６］ 　 ＹＥ Ｊ， ＬＩＵ Ｃ Ｊ， ＭＥＩ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ａ Ｐｄ４ ／ Ｉｎ２Ｏ３ ｍｏｄｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔ： Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ＤＦＴ
ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｙ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１４， ３１７：４４－５３．

［３７］ 　 ＭＥＮ Ｙ Ｌ， ＬＩＵ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ Ｐｔ－ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１９， ２００：
１６７－１７５．

［３８］ 　 ＢＩＬＬ Ａ，ＥＬＩＡＳＳＯＮ Ｂ， ＫＯＧＥＬＳＣＨＡＴＺ Ｕ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ
ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎｄ ｉｎ ａ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ－ｂａｒｒｉｅｒ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ［ Ｊ］ ． Ｓｔｕｄｉｅｓ ｉｎ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， １９９８，
１１４：５４１－５４４．

［３９］ 　 ＣＨＩＮＣＨＥＮ Ｇ Ｃ， ＤＥＮＮＹ Ｐ Ｊ， ＰＡＲＫＥＲ Ｄ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ／ ＣＯ ／ Ｈ２ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｖｅｒ ｃｏｐｐｅｒ ／ ｚｉｎｃ

ｏｘｉｄｅ ／ ａｌｕｍｉｎａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ｕｓｅ ｏｆ １４Ｃ － ｌａｂｅｌｌｅｄ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ［ Ｊ ］ ．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， １９８７， ３０（２）：３３３－３３８．

［４０］ 　 ＴＡＮＧ Ｑ Ｌ， ＨＯＮＧ Ｑ Ｊ， ＬＩＵ Ｚ Ｐ． ＣＯ２ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｔ
Ｃｕ ／ ＺｒＯ２ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｆｒｏｍ ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｋｉｎｅｔｉｃ Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２００９， ２６３（１）：１１４－１２２．

［４１］ 　 ＧＲＡＢＯＷ Ｌ Ｃ， ＭＡＶＲＩＫＡＫＩＳ Ｍ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅ⁃
ｓｉｓ ｏｎ Ｃｕ ｔｈｒｏｕｇｈ ＣＯ２ ａｎｄ ＣＯ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，
２０１１， １（４）：３６５－３８４．

［４２］ 　 ＫＡＴＴＥＬ Ｓ， ＹＡＮ Ｂ， ＹＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ
ｏｆ ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｏｘｉｄｅ－

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，
２０１６， １３８（３８）：１２４４０－１２４５０．

［４３］ 　 ＺＨＡＯ Ｙ Ｆ， ＹＡＮＧ Ｙ， ＭＩＭＳ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎ⁃
ｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｃｕ（１１１）：Ｃｏｍｐｌｅｘ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｎｅｔ⁃
ｗｏｒｋ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｈ２Ｏ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１１， ２８１
（２）：１９９－２１１．

［４４］ 　 ＹＡＮＧ Ｙ， ＭＩＭＳ Ｃ Ａ， ＤＩＳＳＥＬＫＡＭＰ Ｒ Ｓ， ｅｔ ａｌ． （Ｎｏｎ）ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｅ ｏｎ ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
［ Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ， ２０１０， １１４ （ ４０）：
１７２０５－１７２１１．

［４５］ 　 ＭＩＣＨＩＥＬＳ Ｒ， ＥＮＧＥＬＭＡＮＮ Ｙ， ＢＯＧＡＥＲＴＳ Ａ． Ｐｌａｓｍａ ｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｆｏｒ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ： Ｕｎｌｏｃｋｉｎｇ ｎｅｗ ｐａｔｈｗａｙｓ ｔｏｗａｒｄ ＣＨ３ＯＨ
［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ， ２０２０， １２４ （ ４７）：
２５８５９－２５８７２．

［４６］ 　 ＦＡＲＡＨＡＮＩ Ｍ Ｄ， ＺＥＮＧ Ｙ， ＺＨＥＮＧ Ｙ． Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ⁃
ｔｈｅｒｍａｌ ｐｌａｓｍａ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２２， １０（５）：１５７２－１５８３．

１１１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net




