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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。
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中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２ 年第 ９ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２８ 卷

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。
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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。
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