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摘　要：化石燃料燃烧排放大量的温室气体，研究 CO2 减排与利用已成为世界性关注的热点和急需解

决的问题。以 CO2 为原料合成甲醇是大规模实现低碳减排和清洁能源再生产的有效路径。然而，

CO2 转化高附加值产品的过程仍存在反应活性位点不清晰、催化剂成本高等技术难题。以 CO2 为原料

转化为高附加值化学品的合成路线为切入点，重点介绍了 CO2 加氢合成甲醇的技术路线及发展现状，

总结了甲醇合成过程中影响其选择性的因素；发现催化剂是影响 CO2 加氢制甲醇工艺过程的重要影响

因素之一；进一步比较了不同催化剂的特性，尤其铜基催化剂对合成高产率及高纯度的甲醇具有较好

的催化活性；最后，详细分析了铜基催化剂在甲醇合成中的机理及存在的问题；探讨了铜基催化剂活性

中心的存在形式，从活性组分、载体、助剂这 3 个方面，分别分析了其对催化剂的活性、选择性以及稳定

性等的影响，展望了 CO2 加氢合成甲醇技术的发展方向，以期为 CO2 加氢制甲醇所用高活性、低成本

的铜基催化剂制备和筛选提供理论参考。
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Abstract： The  combustion  of  fossil  fuels  emits  a  large  amount  of  greenhouse  gases.The  study  of  carbon  dioxide （CO2） emission
reduction and utilization has become a hot spot of worldwide concern and an urgent problem to be solved.The synthesis of methanol from
CO2 is an effective way to achieve large-scale low-carbon emission reduction and clean energy reproduction. However，there are still some
technical problems in the process of CO2 conversion of high value-added products，such as unclear reaction active sites and high catalyst
cost.  This  paper takes the synthesis  route of  CO2 as  raw material  into high value-added chemicals  as  the starting point， introducing the
technical route and development status of methanol synthesis from CO2 hydrogenation，and summarizes the factors affecting its selectivity
in  methanol  synthesis  process.  It  is  found  that  catalyst  is  one  of  the  important  factors  affecting  the  process  of  CO2 hydrogenation  to
methanol and further compares the characteristics of different catalysts.  In particular，copper-based catalysts have good catalytic activity
for  the  synthesis  of  high  yield  and  high  purity  methanol.  Finally， it  analyzes  the  mechanism  and  existing  problems  of  copper-based
catalysts in methanol synthesis in detail,  and the changes in the activity,  selectivity and stability of the catalyst were analyzed from three
aspects:Active components,carriers and additives. In order to provide a theoretical reference for the preparation and screening of copper-
based  catalysts  with  high  activity  and  low  cost  for  CO2 hydrogenation  to  methanol， it  also  analyzes  respectively  the  effects  of  active
components，supports and additives on the activity，selectivity and stability of the catalysts.
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0    引　　言

CO2 排放引发温室效应和海洋酸化等环境问

题，使人类生存环境日益恶化；因此，控制 CO2 排

放或高效转化利用是实现“双碳”目标的关键。

CO2 捕集、利用与封存（Carbon capture, utilization
and storage，CCUS）技术可以减少燃煤电厂、供热

和工业生产等各种集中式 CO2 排放；或将捕集的

CO2 转化为甲醇等液体燃料是实现 CO2 资源化利用

的有效途径。尤其，以 CO2 作为原料制备的甲醇具

有组分单一、低碳、高含氧等优点[1]，据文献[2] 报

道，每生产 1 t 甲醇所消耗 CO2 量为 1.431 t；这就

体现了甲醇的“碳载体”功能。另外，甲醇还可以

作为“氢载体”，具有高密度储氢性能，储氢质量

分数达到 12.5%～18.75%[3]；而且液相甲醇运输成本

较低，从而解决了 H2 运输成本高、存储难度大的

问题。另一方面，甲醇也可作为原料，进一步转化

生成烯烃、芳烃、汽油等高附加值化学品。通过

CO2 捕集耦合氢气制备甲醇的过程实现了甲醇生产

过程的低碳排放，对于甲醇进一步用作储能材料、

燃料以及碳氢化合物产品的清洁生产过程具有非常

重要的意义。然而，CO2 分子的标准吉布斯自由能

（ΔG）和 C—O 键键能较高，这就需要额外提供大

量的能量将 CO2 活化[4]。因此，如何高效活化 CO2

分子是提高其转化效率和体系能量效率的关键。

基于此，笔者以甲醇合成路径为切入点，探讨

了 CO2 加氢制甲醇的工艺过程及原理，总结了影响

甲醇选择性的主要因素；提出高活性催化剂的研究

是合成高产率、高纯度甲醇过程的核心；最后展望

了 CO2 加氢合成甲醇技术的发展方向，以期为推

动 CO2 清洁利用提供思路及经验借鉴。 

1    合成甲醇的技术现状
 

1.1    两步法制甲醇

两步法制甲醇指首先以煤、甲烷等为原料，将

其通过煤气化或蒸汽转化及部分氧化等方式制成合

成气，然后合成气在催化剂的作用下加压催化转化

为甲醇，反应机理如图 1 所示[5]。其中，煤制合成

气（H2、CO、CO2）的同时也会产生 H2S、Cl2 等
有害气体，从而导致催化剂中毒失活；因此需要采

用净化法将有害气体完全脱除。净化方法有低温甲

醇洗法和聚乙二醇二甲醚法，两种方法对气体的溶

解和吸收能力都较强，但都存在操作难度和费用高

等问题[6]；另外一种是利用 CO2 和甲烷进行重整制

备合成气，重整又包括高温高压蒸汽重整、自热重

整和甲烷干重整[7]。高温高压蒸汽重整及自热重整

过程操作容易，但甲烷稳定性强，加之甲烷干重整

是强吸热反应，导致反应中所需的能量高；此外，

催化剂在反应中容易烧结、积碳而导致失活，其稳

定性尚无法满足工业生产需求。
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图 1   CO 加氢合成甲醇机理[5]

Fig. 1    Mechanism of CO hydrogenation to methanol[5]

  

1.2    一步法制甲醇

一步法制甲醇指 CO2 加氢合成甲醇，其中的

CO2 来源包括生物质燃烧、化石燃料燃烧及工业排

放等，通过捕集后将其作为原料气，在催化剂作用

下加氢合成甲醇。CO2 加氢合成甲醇的类别根据氢

气生产方式不同（图 2），分为灰色甲醇、蓝色甲

醇及绿色甲醇；其中采用化石能源和工业尾气制得

的氢气为原料，合成的是灰色甲醇，蓝色甲醇是以

天然气制得的氢气为原料，而以电解水制得的氢气

为原料合成的甲醇为绿色甲醇[8]。同时，CO2 加氢

合成甲醇一种是 CO2 和氢气直接合成甲醇，另一种

是 CO2 和氢气反应生成 CO，随后 CO 和氢气生成

甲醇。反应方程式如下：
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图 2   制氢方式分布

Fig. 2    Distribution of hydrogen production methods
  

CO2+3H2= CH3OH+H2O 

ΔHθ
298 K =−49.5 kJ/mol；ΔGθ

298 K =−9.04 kJ/mol
（1） 

CO2+H2= CO+H2O 
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ΔHθ
298 K =+41.2 kJ/mol；ΔGθ

298 K =−20.1 kJ/mol
（2） 

CO+2H2= CH3OH 

ΔHθ
298 K =−90.6 kJ/mol；ΔGθ

298 K =−29.1 kJ/mol
（3）

因此，CO2 加氢合成甲醇存在 2 种不同的反应

路径：一种是逆水煤气路径，另一种甲酸盐

(HCOO*) 路径，如图 3 所示[9]。逆水煤气路径是指

CO2 首先经过逆水煤气转换反应得到 CO，然后通

过羧基 (HOCO*) 中间体氢化成甲醇。ZHAO 等 [10]

探究了 Cu(111) 催化剂上 CO2 加氢制甲醇的反应机

理，结果表明，在水存在的情况下，CO2 更倾向于

氢化成 HOCO*中间体，且 HOCO*路径在动力学上

更为有利。WU 等 [11] 研究表明，Cu1/ZnO 催化剂

上 CO2 加氢制备甲醇的路径为逆水煤气转换；且引

入水提升了甲醇选择性和 CO2 转化率，尤其当水生

物体积分数为 0.11% 时，甲醇选择性达到 99.1%，

CO2 转化率最高达到 4.9%。
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图 3   CO2 合成甲醇的路径图[9]

Fig. 3    Path map of methanol synthesis from CO2
[9]

 

甲酸盐路径是指将 CO2 转化为 HCOO*中间

体，然后氢化成甲醇。YAN 等[12] 研究发现掺杂了

金属 W 的 Cu/CeW0.25Ox 催化剂提升了甲醇的选择

性（87.0%），使 CO2 转化率达到 13.0%；此外，

金属 W 使 Ce4+不可逆还原为 Ce3+，抑制了 CeO2 上

氧化还原活性氧空位的形成，激活了 CO2 加氢的甲

酸途径。YE 等[13] 通过 DFT 计算检验了 In2O3 催化

剂上 CO2 加氢制甲醇的路径；结果表明，CH3OH
选 择 性 的 产 生 主 要 通过 In2O3(110) 表 面 上 的

HCOO*途径进行。WANG 等[14] 研究了 CO2 加氢制

甲醇在 Cu/CeO2 及 Cu/ZrO2 催化剂上的反应机理，

结果显示，Cu/CeO2 上 CO2 制甲醇遵循 HCOO*路

线，而 CO2 在 Cu/ZrO2 上加氢制甲醇遵循 HOCO*
路线。

CO2 加氢合成甲醇是一种低碳环保的合成工

艺，表 1 列出了不同工艺条件下合成甲醇的比较[15]。

由表 1 可知，中、低压法投资成本低，适用于工业

化生产。CO2 加氢合成甲醇反应器由合成气制甲醇

反应器变化而来，两者原理几乎一致[16]。目前，合

成甲醇反应器有 Davy 反应器、Topsoe 反应器及

Lurgi 反应器等，其按物流流向分为轴向流反应器和

径向流反应器，轴向流反应器具有原料选择范围

广、稳定性及适应性等优点；而径向流反应器具有

绿色节能、高效、空速大、阻力小等优点[17]。但由

于径向反应器的压降远小于轴向反应器，因此，更

适用于低压条件。然而径向反应器在一定的压力差

下，容易造成物流短路，形成死体积区，对催化剂

的催化效率产生影响；此外，CO2 加氢制甲醇反应

（1）和反应（3）是放热且气体体积减少的反应，

因此高压和低温更有利于甲醇生成。综上可知，催

化剂性能、反应温度和反应压力等因素影响 CO2 加

氢合成甲醇的效率，为此，综合考虑 CO2 加氢制甲

醇的各方面影响因素是极其重要的。
 
 

表 1    不同工艺条件下甲醇的产率[15]

Table 1    Methanol yield of under different process

conditions[15]

 

方法 催化剂
反应

温度/℃

合成压

力/MPa

甲醇能耗/

(kJ·t−1)

副产物

产率/%

生产

成本

高压法 Zn/CrO3 360 35 ～70 25 较高

中压法 Cu/ZnO/Al2O3 255 15 45.38 0.2 较低

低压法 Cu/ZnO/Al2O3 255 5 45.38 0.2 较低

  

2    影响甲醇合成的因素

CO2 加氢合成甲醇过程中，有众多因素，如：

操作温度和压力、氢碳比、空速及催化剂类型及性

能等影响甲醇的选择性。 

2.1    温度和压力

VCO2 VH2

温度和压力通过影响催化剂的活性进而影响

CO2 转化率和甲醇选择性，祝贺等[18] 研究表明提高

压力有利于提高甲醇的选择性。赵云鹏等[19] 在反应

压力为 2 MPa、SV 为 2 100 h−1、原料气 / 为

1∶3 的条件下研究 CO2 转化率，研究发现随着反应

温度的升高 CO2 的转化率逐渐增大，甲醇选择性与

温度成反比；在反应温度为 250 ℃ 时，甲醇产率最

大。Pori 等 [20] 研究发现在温度为 513  K、空速为

4 400 L/(h·kg)、压力为 1 MPa 条件下，CO2 转化
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率为 13.3%，甲醇选择性为 16.9%；当提高压力到

3 MPa 时，CO2 转化率和甲醇选择性明显提高；说

明改变压力促进了 CO2 的加氢反应，同时抑制了平

行副反应的发生。许勇以 CuO/ZnO/Al2O3 为催化剂

（质量比为 6∶3∶1），在温度为 260 ℃、SV 为

3 600 h−1、H2/CO2=3（物质的量比）的条件下，研

究压力对甲醇合成反应的影响。结果表明：甲醇选

择性和 CO2 转化率都随着压力的提高而增大[21]。尽

管改变压力和温度可以提升甲醇产率，但高温会产

生很多副反应，影响甲醇的纯度，不利于后期的精

馏[22]。 

2.2    氢碳比

氢碳比对催化反应有较大的影响，根据平衡反

应式，当 H2 与 CO2 理论物质的量比为 3∶1，甲醇

理论平衡浓度最大。若要使甲醇合成的瞬间速度变

大，改变 H2 浓度，则 CO2 转化率和甲醇产率升

高。而在保持其他条件不变的情况下，当 H2 与

CO2 物质的量比从 3 增大至 10，CO2 转化率和甲醇

选择性分别可增大至 95% 和 98%，这是因为高

H2 分压增大了反应速率[23]。WANG 等[24] 研究不同

氢碳物质的量比对甲醇选择性的影响，结果表明，

较高 H2 与 CO2 物质的量比有利于甲醇的选择性；

在 315 ℃ 条件下，当 H2 与 CO2 物质的量比为 4∶1
时，CO2 转化率和甲醇选择性分别为 10%、91%。

但是过多的 H2 会增加催化反应的成本，因此，应

该根据不同反应条件选择合适的氢碳比。
 

2.3    催化剂

催化剂是影响甲醇产率的关键因素，表 2 总结

了催化剂的类型，主要分为贵金属催化剂[16]、铜基

催化剂[25]、分子筛催化剂[26]、新型催化剂[27]。贵金

属催化剂在催化效率、碱性位点的数量以及甲醇的

选择性上优于铜基催化剂，但成本较高，不适合大

规模应用[28]；新型催化剂催化活性和甲醇选择性优

异，但制备方法繁锁，导致生产成本较高，也不适

用大规模生产；而铜基催化剂原料广泛、制备方法

简便且整体性能较好，是 CO2 加氢制甲醇常用的催

化剂。áLVAREZ 等[29] 统计了 CO2 加氢制甲醇的催

化剂材料类型与占比，结果显示，铜基催化剂的占

比最大（79%）；其中，75.9% 为 Cu-ZnO 复合材

料，且 Cu-ZnO-Al2O3 催化剂占其中的 50%，这一

统计结果表明了研究最广泛的仍是 Cu-ZnO-Al2O3。

表 3 显示了不同铜基催化剂在 CO2 加氢制甲醇的

应用。
 
 

表 2    催化剂的类型及优缺点

Table 2    Types and advantages and disadvantages of catalysts
 

类型 优点 缺点 文献

贵金属催化剂 碱性位点多，催化活性强，具有耐高温、抗氧化、耐

腐蚀等特性

价格贵，对硫敏感，易中毒失活，适用于高压下生

产，粗甲醇质量较差。

[16]

铜基催化剂 稳定性及选择性高，需要的反应温度更低，抗硫中

毒，利用效率高

碱性位数量还需提升，CO2的单程转化率和甲醇的选择

性有待加强。

[25]

分子筛催化剂 表面积大且孔径分布均匀，活性高、选择性好、稳定

性和抗毒能力强等

介孔分子筛的孔壁处于无定形态，水热稳定性较差，

且酸性较弱

[26]

新型催化剂 催化剂活性强，反应温度低，甲醇选择性高 制备方法繁琐 [27]
 
 

2.4    其他影响因素

空速（GHSV）也会影响甲醇产率。VALENTIN
等[41] 研究了不同空速对甲醇产率的影响，结果表明，

280 ℃ 下，当 GHSV 从 10 000 h−1 增加到 25 000 h−1

时，CO2 转化率从 22.2% 下降到 17.9%，在 10 000 h−1

和 25 000 h−1 条件下，甲醇的选择性分别为 34% 和

36%；同时，ARENA 等[42] 研究表明，在相同条件

下当 GHSV 从 10 000 h−1 增加到 25 000 h−1 时，甲醇

产率从 346 增加到 725 g MeOH kgCata−1 h−1。 

3    一步法制甲醇铜基催化剂研究进展

CO2 加氢合成甲醇受温度、压力、碳氢比及催

化剂等多方面影响，其中催化剂是影响甲醇合成的

重要因素。铜基催化剂因具有高稳定性、高选择

性、低成本，抗硫中毒等优点在 CO2 制甲醇过程中

显示出独特的活性；但是碱性位数量还需提升，

CO2 的单程转化率和甲醇的选择性有待加强。许多

研究表明，铜基催化剂上 CO2 加氢合成甲醇有两个

活性位点[43]。如图 4 所示[39]，铜位点发生氢的吸附

与解离逸出原子氢，CO2 在氧化物位点表面与 3 种

不同酸碱性（α、β、γ）吸附位点的物质发生氢化

反应，生成 HCOO 中间体；再依次加氢变为

H2COO、H2COOH 和 H2CO。因为 α 上碳酸氢盐吸

附很弱，很难在该处加氢合成甲醇，而 C-γ 键较
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强，H2CO 的 C=O 键在 β、γ 碱基位点可能被活

化，更容易与表面原子氢反应生成甲醇。 

3.1    活性组分

铜基催化剂因较高的催化活性在 CO2 加氢制甲

醇方面引起广泛关注，但对于金属铜活性中心的价

态问题还存在争议。早期时的 MARSDEN[44] 认为铜

基催化剂中分散性较好的 Cu0 是 CO2 加氢合成甲醇

的唯一活性组分；后面也有不少研究者认同 Cu0 是

铜基催化剂主要的活性位点[45-46]。但也有研究者认

为在 Cu0 和 Cu+共存的条件下，Cu+物种是主要活性

中心[47-48]。YU 等 [49] 制备的 Cu/SiO2 催化剂在 CO2

转化率为 5.2% 的情况下，甲醇的选择性达到

79%；表征发现 Cu+对 CO*中间体稳定具促进作

用，促进其通过逆水煤气和 CO 加氢途径进一步氢

化为甲醇；同时 Cu+对 CO 的解吸起抑制作用。

DASIREDDY 等[50] 也证实了 Cu+对于提高甲醇选择

性具有促进作用，并通过改变 Cu/ZnO/Al2O3 催化

剂的制备方法进而提升了 Cu+活性位点的数量，从

而提高甲醇选择性。随着研究的深入，越来越多研

究人员认同 Cu0 与 Cu+物种之间起双活性协同催化

作用[51-52]。BRANDS 等[53] 提出，Cu0 起激活 H2、促

进加氢反应的作用，而 Cu+则是吸附并激活羰基，

改善其极化程度。WU 等[54] 研究发现铜基催化剂中

Cu0/Cu+比值影响着催化剂的活性，当 Cu0/Cu+摩尔

比为 0.7 时，催化剂活性最好；因此，控制好铜基

催化剂表面的 Cu0 和 Cu+活性位点的比值，可使催

化剂的活性和稳定性更优异。随着 X 射线光电子能

谱（XPS）、俄歇电子能谱（XAES）等谱学技术的

发展，研究者发现催化剂中存在 Cuδ+(0<δ<1) 活性

位点[55-56]。LIU 等 [57] 通过 XPS 表征 Cu/ZrO2 催化

剂，发现金属态 Cu0 的特征峰消失，表明 Cu/ZrO2

催化剂的活性中心为 Cuδ+；因此，关于活性中心铜

的价态还没有定论。
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图 4   CO2 加氢制甲醇铜基催化剂各功能位点简图[39]

Fig. 4    Functional site diagram of copper-based catalyst for CO2 hydrogenation to methanol[39]

 
 

3.2    载　体

相关新型铜基催化剂在低于 180 ℃ 温度下将

CO2 加氢生成甲醇的选择性达到了 100%，但仍存

在催化剂失活等问题[58]；而高暴露铜表面积有利于

CO2 加氢制甲醇[59-60]。载体一般具有高比表面积和

多孔结构，可以分散铜基催化剂活性组分，增加其

暴露面积。常见的载体有 SiO2，Al2O3，ZrO2，ZnO
等，其中 Al2O3 是一种 Lewis 酸，具有骨架结构，

能适量提高活性组分的分散度，有利于 CO2 吸附，

提高 CO2 加氢转化率，但过量 Al2O3 会起反作用。

ZnO 载体与 Cu 协同催化，起到防止铜颗粒烧结，

增加金属铜的表面积，进而促进原料气吸附活化和

加氢性能，生成更多甲酸盐，甲酸盐进一步加氢生

成甲醇。如陈浩[61] 采用 Cu/ZnO 为催化剂，可使甲

醇的选择性至少达到 94%。

SiO2 因具有更大的比表面积和更好分散活性组

分的能力，也被广泛应用于铜基催化剂的载体。

WANG 等[62] 使用氨蒸发法制备的 Cu/SiO2 纳米催化

剂性能优于传统浸渍法，在 320 ℃、3.0MPa 条件

下，CO2 的转化率高达 28%，接近 CO2 的平衡转化

率 (30%)；甲醇的选择性为 21.3%，远高于平衡选择

性 (6.6%)。因为 Cu 粒子与 SiO2 之间形成了层状硅

 

表 3    不同催化剂的性能对比

Table 3    Performance comparison of different catalysts
 

催化剂
反应温度/

℃

反应压力/

MPa

CO2转化

率/%

甲醇选择

性/%
文献

Cu/ZnO/Al2O3 220 — 15.50 42.1 [30]

Cu/ZnO/TiO2 220 — 10.57 53.89 [30]

Cu/SiO2 320 3.0 28.00 21.3 [31]

CuO/ZrO2 240 2.0 2.40 49.4 [32]

Cu/ZrO2 240 1.5 0.36 43.08 [33]

Cu/ZrO2 220 3.0 6.80 64.4 [34]

CuO-ZnO/ZrO2 240 3.0 19.00 47.8 [35]

Cu-ZnO/Al2O3 220 2.8 22.00 65.0 [36]

Cu/AlCeO 260 3.0 24.00 95.0 [37]

Cu-ZnO/ZrO2 250 3.0 17.00 78.3 [38]

Cu/Zn/Al 250 5.0 19.70 39.7 [39]

CuZnZr 230 5.0 15.40 66.8 [40]
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酸盐，提高了 Cu 与 SiO2 之间的相互作用力，减缓

了铜粒子的烧结程度。TURSUNOV 等[63] 研究发现

CuO-ZnO/Al2O3 使 CO2 转化率达到 14%，而 CuO-
ZnO-SiO2 催化 CO2 的转化率仅为 6%。此外，SiO2

热稳定性不好，在高温下会转化为 Si(OH)2 或硅化

物，影响了催化剂的催化性能。

ZrO2、CeO2 也是常用的铜基催化剂载体。由

于 ZrO2 载体和铜发生协同效应有利于中间物的加

氢，也会形成表面氧空位而增大催化剂的比表面

积，提高活性组分铜的分散度。ANGELO 等[64] 对比

了不同载体制备的催化剂的性能，结果显示，CuO-
ZnO-ZrO2 催化性能最好，可使 CO2 转化率达到

23%，甲醇选择性达到 33%。ARENA 等 [65] 研究也

证实了 ZrO2 对 CuO-ZnO 体系具有促进作用。 

3.3    助　剂

助剂可改善催化剂活性、选择性及稳定性等，

研究较好的铜基助剂主要有金属（Zr、Zn、Ag、
Mg、 Mn、 Fe）、非金属（SiO2、 F）以及稀土

（La、Ce、Y）等。杨楠 [66] 研究助剂 Zr 和 Mn 对

CuO/ZnO/Al2O3 催化剂性能的影响，结果表明：催

化剂中分别添加 4wt.%Mn 和 4wt.%Zr 助剂后，

CO2 转化率分别提高了 4.18%、7.52%，甲醇选择性

分别提高了 3.42%、6.56%。Li 等 [67] 用助剂 Zr 对

Cu/ZnO/AhO3 进行改性，研究结果同样表明助剂

Zr 可提高 CO2 合成甲醇的催化活性。催化剂中加入

助剂 Ag 可减少催化剂烧结程度，并与 Cu 形成 Ag-
Cu 合金进而提高甲醇的选择性。TADA 等[68] 研究

Ag 助剂对 CuO-ZrO2 催化剂性能的影响时发现，可

使 CO2 转化率提高 4%，甲醇选择性约为 34%。刘

文艳等[69] 比较了不同助剂对甲醇选择性的影响

（表 4），结果所示，CeO2、ZrO2、La2O3、MnO2、

SrO、V2O5 的加入均促进了 CO2 加氢合成甲醇的反

应，促进顺序为：ZrO2>V2O5>La2O3>无机助剂剂

>CeO2>MnO2>SrO>Pr2O3，尤其 ZrO2 的加入使 CO2

转化率提高了约 5%，甲醇收率提高了近 8%。
  

表 4    助剂对催化剂性能的影响

Table 4    Effect of promoters on the performance of catalyst
 

催化剂类型 CO2转化率/% 甲醇选择性/% CO选择性/% 甲醇收率/%

C301 25.92 52.51 47.49 13.61

C301-CeO2 29.48 50.69 49.31 14.94

C301-ZrO2 31.61 67.24 32.76 21.26

C301-La2O2 28.62 52.69 47.31 15.08

C301-MnO2 26.86 50.41 49.59 13.54

C301-Pr2O2 23.95 48.31 51.69 11.57

C301-SrO 27.31 49.6 50.40 13.55

C301-V2O2 26.97 53.96 46.04 14.55

　　注1：反应条件为P=3 Mpa，T=250 ℃，V(H2)/(CO2)＝3.0，

GHSV=3 400/h。
 

稀 土 元 素 也 常 用 作 铜 基 催 化 剂 的 助 剂 。

WANG 等 [70] 在研究助剂 Ce 和 Y 对 Cy/ZnO/Al2O3

催化剂的影响时发现，添加 Ce 不仅能稳定铜活性

中心，分散 Cu 晶粒，而且 Cu 与 CeO2 表面氧空穴

产生了协同作用，对 H 的传递和储存起到便捷作

用，有利于甲醇的生成。GUO 等[71] 研究发现，随

着 La 负载量的增加催化剂的表面积呈现先增大后减

小的趋势；尤其当 La 掺杂量为 Cu2+和 Zr4+总量的

5% 时，甲醇的选择性达到最大，为 66%。也有研

究者使用 SiO2、F 等非金属做助剂，贾淼尧[72] 研究

发现添加 SiO2 可明显提高 CuO、ZnO 晶粒的分散

性和催化剂的比表面积；此外，助剂 SiO2 的含量对

催化剂的结构和性能也有影响，当助剂 SiO2 的质量

分数为 4wt.% 时，CO2 转化率为 22.78%，甲醇选择

性为 46.64%。 Guo 等 [73] 使用 F 改性后的 Cu/Zn/
Al/Zr 催化剂进行 CO2 加氢制甲醇试验发现，F 改

性的 Cu/Zn/Al/Zr 催化剂可明显提高甲醇的产率。

综上所述，活性组分、载体、助剂的优化对合

成甲醇选择性及 CO2 转化率有重要影响，由于多相

催化剂中存在界面、配位结构、粒度等因素的影

响，使催化剂表面的活性位点呈现不同的晶粒结构。 

4    结论与展望

CO2 加氢合成甲醇实现了 CO2-H2-甲醇-H2 一

体化系统，不仅有效解决了 H2 制取不灵活、运输

成本高、存储难度大等问题；而且也实现了 CO2 的

资源化利用，减少了排放。但 CO2 转化率和甲醇选

择性受温度、压力、氢碳比、催化剂等工艺条件的

影响较大。为提高甲醇的选择性和 CO2 转化率，不

仅要考虑催化剂的活性，还要根据不同的催化剂选

择合适的工艺条件。因此，研究组分、助剂、载体

之间的相互作用，了解积炭、烧结、载体结构的坍

塌，活性金属的价态变化、活性组分的流失等是未

来提高催化剂性能的重要研究方向之一，这为设计

高活性的催化剂提供了理论基础；其次，深入探究

工艺条件对 CO2 转化率和甲醇选择性的影响是保证

催化剂活性和稳定性的前提；进一步探究活性位

点、反应中间体的变化是揭示甲醇合成机理的重要

保证。本综述为 CO2 合成绿色甲醇所需催化剂的设

计提供理论依据，推动 CO2 清洁利用。
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