
 

铜基催化剂上 CO2 加氢制甲醇研究现状与展望
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摘　要：CO2 加氢制甲醇是一种重要的合成清洁燃料和绿色基础化工原料的技术，也是一种有效的碳

消纳技术，是我国碳中和技术体系的重要组成部分，具有显著的经济和环境意义。在 CO2 加氢制甲醇

技术的研究中，高活性、高甲醇选择性和高稳定性催化剂的开发至关重要。铜基催化剂受到学术界和

工业界的广泛关注，但由于 CO2 分子的化学惰性及易发生副反应，CO2 的活化和向甲醇产物的选择性

转化极具挑战性，目前仍存在 CO2 单程转化率低、甲醇选择性不足和催化剂易失活等关键问题。本文

系统综述了铜基催化剂在 CO2 加氢制甲醇中的研究进展，分析了 CO2 加氢制甲醇反应热力学与动力

学，以及反应机理；阐述了催化剂的活性位点、各种载体和助剂的优势和局限；讨论了反应气氛中水对

催化剂及反应过程的影响，最后对 CO2 加氢制甲醇用铜基催化剂的创新性研究提出展望，旨在为高效

铜基催化剂开发和反应过程与机理研究提供参考，进而推动 CO2 加氢制甲醇技术的开发。
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Abstract：CO2 hydrogenation to methanol is an important technology for synthesizing green fuels and basic chemical materials，as well as
an  effective  carbon  consumption  technology  and  an  important  part  of  carbon  neutrality  technology  system，which  exhibits  remarkably
economic and environmental  significance.  The development of  catalysts  with high activity，high selectivity，and high stability is  of  great
importance for the research of CO2 hydrogenation to methanol technology. Copper-based catalysts have aroused a lot of attention from
academia  and industry.  However，due to  the  chemical  inertness  of  CO2 and the  easy  side  reactions， the  activation of  CO2 and selective
conversion  to  methanol  are  extremely  challenging.  Currently， there  are  still  key  challenges  such  as  low  CO2 conversion， insufficient
methanol selectivity，and catalyst deactivation. Herein，the recent research progresses of copper-based catalysts in CO2 hydrogenation to
methanol were systematically summarized. The reaction thermodynamics，kinetics，and reaction mechanism were analyzed. Catalyst active
sites  and  the  advantages/limitations  of  various  carriers  and  promoters  were  elaborated.  Besides， the  influence  of  water  in  the  reaction
atmosphere on the catalyst and the reaction process were discussed. Finally，prospects for innovative research on copper-based catalysts for
CO2 hydrogenation  to  methanol  were  proposed.  This  review  aims  to  provide  insights  for  the  development  of  efficient  copper-based
catalysts and the research on reaction processes and mechanisms，thereby promoting the development of CO2 hydrogenation to methanol
technology.
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0    引　　言

全球变暖是人类共同面临的重大环境挑战，其

主要原因是化石燃料的持续消费以及钢铁、水泥生

产和石化精炼等工业活动导致全球大气中 CO2 浓度

不断攀升。自 20 世纪 50 年代以来，全球大气平均
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CO2 浓度由 280×10−6 上升至 2024 年的 423.6×10−6 [1-2]，

因此，实现 CO2 的控制是缓解温室效应的当务之

急。近年来，CO2 捕集、利用与封存（CCUS）技

术体系备受关注，被视为实现碳中和目标的主流技

术方案[3-4]。

碳利用技术包括将 CO2 用作油田驱油、清洗、

制作碳酸饮料、灭火器原料等直接利用技术，以及

将其转化为高附加值的产品和燃料等化学和/或生物

利用技术[5-8]。使用 CO2 作为生产燃料或产品的原

料，有助于降低化石燃料的消耗，减少温室气体的

排放，并有巨大的经济潜力。此外，通过 CO2 合成

燃料和化学品，还能提高现有技术的碳效率，推动

绿色可持续工艺的发展。由于 CO2 是含碳分子燃烧

的最终产物，热力学稳定性高，吉布斯自由能

∆fGm
θ
298K = −394.4 kJ/mol。通过与高能分子如 H2 反

应，CO2 可被氢化成多种热力学上稳定且附加值高

的产物，是较为理想的 CO2 转化利用途径[9]。主要

产物包括甲醇、CO 和甲烷等 C1 产物，短链烯烃

（C2-C4
=）、芳烃、汽油（C5-C11 烃）和柴油（C10-

C20 烃）等 C2+烃，以及 C2+含氧有机物。其中，以

甲醇为代表的 C1 分子是最简单的 CO2 氢化产物，

也是重要的基础化学品。此外，C1 分子生产其所需

的能量相对较低，因此近年来将 CO2 氢化为 C1 产

物成为 C1 化学中最受欢迎的研究领域之一[10]。

甲醇是一种易于储存和运输的液体燃料，也是

内燃机和燃料电池的优质燃料，被视为极具前景的

传统化石燃料替代品[11]。此外，它还是众多化学品

的基础原料，可通过成熟的工业过程转化为高附加

值的化学品或燃料，广泛应用于有机合成、农药、

医药、涂料、汽车和国防工业，全球甲醇产能巨

大，2023 年达到 1.84 亿 t，其中中国产能为 1.06 亿

t[12-13]。OLAH 指出，甲醇是一种极具竞争力的替代

能源，“甲醇经济”可作为应对油气时代过后能源

问题的一条解决途径[14-16]。近年来，“电解水产氢-
CO2 加氢制甲醇”技术发展迅猛，将太阳的能量与

CO2 和水结合起来生产绿色液体燃料取得了长足的

进步，并被形象地称作“液态阳光”。

CO2 加氢制甲醇的转化途径包括热催化、光催

化、电催化和生物催化，其中热催化过程可在高温

高压下进行，具有较高的 CO2 加氢转化效率，而且

热催化技术在化学工业中已有成熟的应用，因此

CO2 热催化加氢制甲醇技术的工业发展前景光明。

这项技术的关键在于 CO2 转化催化剂研发，良好的

催化剂需要满足（1）高活性：能够降低反应活化能

提升 CO2 转化率，（2）高甲醇选择性：将 CO2 和

H2 靶向转化为甲醇，抑制副产物的生成，（3）高

稳定性：具备良好的活性稳定性和抗中毒性能。然

而，当前 CO2 热催化加氢制甲醇技术仍面临着催化

剂效率不足、成本高等重要挑战，亟待开发高效且

成本低廉的催化剂。

在 CO2 加氢制甲醇催化剂的开发中，铜基催化

剂、贵金属体系催化剂（Pd/Au/Ag 基）、 In2O3 体

系催化剂、ZnO-ZrO2 体系催化剂被广泛研究与报

道[18-22]。相较其他体系的催化剂，铜基催化剂由于

其具有相对较高的低温活性与甲醇选择性，且价格

便宜，在 CO2 加氢制甲醇反应研究中备受青睐，已

有大量相关的研究对铜基催化剂物化性质及反应过

程进行了解析。本综述通过对最新铜基催化剂上

CO2 加氢制甲醇的反应热力学与动力学、反应机

理、不同催化剂的特点进行概述，深入了解催化剂

的结构和表面性质及其在反应机理中的作用，以及

如何进一步影响 CO2 加氢制甲醇的催化活性、选择

性和稳定性。以期此综述能为理解 CO2 加氢制甲醇

的反应机理提供有益信息，并为设计和合成新型高

效、低成本催化剂提供见解，推动 CO2 催化加氢制

甲醇技术开发。 

1    反应热力学和动力学

现有研究认为 CO2 加氢制甲醇主要通过 2 种路

径进行，一种是 CO2 氢化后直接生成甲醇，反应方

程如式（1）所示： 

CO2+3H2 ⇌ CH3OH+H2O ΔH298K=−49.5 kJ/mol
（1）

另一种被广泛研究的是 CO2 先通过逆水煤气变

换（RWGS）反应生成 CO，然后 CO 加氢生成甲

醇，反应的 2 个步骤方程分别如式（2）和式（3）
所示： 

CO2+H2⇌ CO+H2O ΔH298K= 41.5 kJ/mol （2） 

CO+2H2⇌ CH3OH ΔH298K=−90.6 J/mol （3）
从反应方程可见，CO2 和 CO 的加氢反应是分

子数减少的放热反应。图 1 展示了平衡 CO2 转化率

和 CH3OH 收率随温度、压力和 H2/CO2 的变化规

律。反应热力学性质决定了低温和高压更有利于

CH3OH 的生成（图 1a、b）。而 RWGS 是吸热反

应，反应温度的提升，将促进反应的进行（图 3c）。

考虑到 CO2 分子的碳原子处于最高氧化态且

C=O 双键键能高达 799 kJ/mol，其化学惰性高，为

达到客观的 CO2 活化和甲醇生成速率，不可避免地

需要提高反应温度（通常高于 240 ℃）。然而在此

甲醇合成条件下，RWGS 反应在热力学上变得非

常容易，这一副反应不仅耗费氢气，且降低甲醇

收率。
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热力学分析明确了合适的反应条件与反应极

限。随着聚焦催化剂的开发，低温高活性催化剂是

更为理想的选择。已有研究报道了多种体系催化剂

的反应性能，包括铜基催化剂、贵金属催化剂

（Pd/Au/Ag/Pt 基）、复合金属催化剂等，其中铜

基催化剂具有相对较好的低温反应活性和甲醇选择

性[23-29]。然而，为了尽可能接近反应的平衡极限，

同时避免副反应的发生，我们迫切需要通过基于

CO2 加氢反应路径的理解来指导催化剂的合理设

计，通过催化剂调控来优化生成甲醇过程的动力学。

反应动力学揭示各种物理、化学因素对反应速

率的影响，而聚焦于催化剂这一因素，不同组成、

结构和化学态的催化剂上 CO2 加氢制甲醇反应路径

不尽相同，此外各步骤的反应能垒具有显著差异，

导致了甲醇生成的动力学各异。为获得更优的甲醇

生成动力学，研究人员通过催化剂结构设计、晶面

工程、缺陷工程、助剂掺杂等策略，调控催化剂对

反应物及中间物种的吸附强度，从而降低（决速）

步骤上的反应能垒，提升甲醇生成动力学[30-32]。目

前，人们已利用多种实验和理论研究手段，对

CO2 加氢制甲醇反应的动力学开展了相关研究。瞬

态红外光谱、拉曼光谱等实验技术的突破，使得获

取反应速率很快的过程的动力学信息变得容易。量

子化学和分子动力学计算的发展，极大地促进了人

们从电子结构层面深入理解反应机理揭示动力学。

将多种实验手段和理论计算相结合，全面地分析

CO2 加氢制甲醇反应动力学，是未来的研究趋势之

一[33-34]。 

2    反应机理

在分子水平上理解 CO2 转化为甲醇的反应机

理，对于合理设计高活性、高选择性和稳定的催化

剂具有重要指导意义。尽管研究人员已经采用原位

红外光谱、同位素标记、密度泛函理论（DFT）计

算、动力学蒙特卡罗（KMC）模拟等手段对 CO2 加

氢制甲醇机理进行了深入研究，然而，CO2 加氢制

甲醇反应机理和关键反应中间体仍存在争论[36-40]。

CO2 的最高占据分子轨道，即 1πg 轨道，主要位于

靠近氧原子的位置，而其最低未占分子轨道，即

2πu 轨道，则主要位于靠近碳原子的位置 [41]。因

此，氧原子可以被视为弱电子供体（Lewis 碱），

而碳原子则被视为弱电子受体（Lewis 酸）。在反

应的初步氢化阶段，CO2 分子与质子和氢化物发生

反应，分别转化为羧酸盐（COOH*）和甲酸盐

（HCOO*）中间体，此外 CO2 的 C-O 键断裂或

COOH*解离成 CO*，导致了反应遵循不同的路径

发生，主要反应路径如图 2 所示。 

2.1    HCOO*路径

常 见的 CO2 加 氢 制 甲 醇 的 HCOO*路 径 为

CO2 通过与催化剂表面预吸附的 H 反应形成

HCOO*， 再 进 一 步 依 次 氢 化 为 二 氧 甲 基

（H2COO*）、甲醛（H2CO*）、甲氧基（CH3O*）
中间体，最终转化为 CH3OH（图 2）[42]。决速步骤

通常发生在形成 H2CO*前的部分，如 SHI 等 [43] 通

过 DFT 计算发现，Cu（211）表面上 CO2 加氢制甲

醇决速步骤为 CO2 和 HCOO*氢化。

甲酸盐物种是这一反应路径上的关键中间体，

在一些研究中被漫反射傅立叶变换红外光谱
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图 1    （a）CO2/CO 平衡转化率和（b，c）产物平衡收率随温度、

压力（CO2/H2=1∶3）和 H2/CO2 比的变化规律[35]

Fig. 1    Equilibrium CO2/CO conversion and (b, c) product yield
as a function of temperature, pressure (CO2/H2 = 1:3), and

H2/CO2 ratio[35]
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（DRIFTS）、同位素交换等实验所证明。KUNKE
等[44] 通过 H/D 交换实验探究了 Cu/ZnO/Al2O3 催化

剂上 CO2 加氢制甲醇和 RWGS 的同位素效应，发

现合成甲醇和 RWGS 均有强烈的热力学同位素效

应，但 CO2 加氢制甲醇的逆动力学同位素效应要大

得多，并且 CO2 加氢制甲醇与甲酸盐氢化（CO2 合

成甲醇的决速步骤）的逆动力学同位素效应是一致

的，因此合成甲醇和 RWGS 这 2 个反应的决速步骤

不共用中间体，即 CO2 合成甲醇不是通过连续的

RWGS 和 CO 氢化步骤进行，而是通过 HCOO*路
径发生。KIM 等 [45] 通过 in  situ DRIFTS 实验，在

Cu（111）和 Cu（775）箔表面系统地研究了台阶

位点的反应机理，结果表明 CO2 只能在共吸附的

H2 诱导下解离，并转化为 CO、表面氧（O*）和表

面羟基（HO*），随后转化为碳酸盐（CO3*）、碳

酸氢盐（HCO3*）和 HCOO*。在台阶位置，甲酸

盐物种被加热后转化为 CH3O*和 CH3OH。此外，

阶地位可充当甲酸盐储库，向台阶位置供应甲酸

盐。PALOMINO 等 [46] 在 ZnO/Cu 反相催化剂上也

发现反应遵循 HCOO*路径，ZnO-Cu 界面有利于

CO2 吸附，并可在 500 K 以上条件下稳定甲酸盐中

间体。

除实验手段外，DFT 计算也被用于 HCOO*路
径 反 应 机 理 的 研 究 。REICHENBAC 等 [47] 通 过

DFT 计算研究了 ZnO/Cu 催化剂上 CO2 加氢制甲醇

的过程，计算结果表明反应通过 HCOO*路径进

行，并且不受 Cu 晶面的影响，但不同的 Cu 晶面会

影响生成甲酸盐的动力学，与 ZnO/Cu（111）相

比，ZnO/Cu（100）更有利于驱动反应生成甲酸

盐，从而产生更优的反应性能。类似地，JO 等 [30]

发现相比在 Cu（111）台阶位，在 Cu（211）台阶

表面上 CO2 氢化为 HCOO*和 COOH*中间体的动

力学更有优势。 

2.2    COOH*路径

原位瞬态光谱技术及理论计算发现，由于初始

氢化步骤的差异，CO2 加氢制甲醇路径还可能以

COOH*为关键中间体，被称作 COOH*路径（图 2）。

GRACIANI 等 [48] 报道了 Cu-CeO2 界面上 CO2 通过

CO2* → COOH* → CO* → CHO* → CH2O* → CH3O* →
CH3OH*逐步氢化生成甲醇，反应过程如图 3 所

示。对比 Cu-CeO2 界面和金属 Cu（111）表面上的

反应路径，发现 Cu-CeO2 界面上更有利于形成

COOH*中间体，而金属 Cu（111）表面更有利于生

成 HCOO*中间体。因此氧化物载体和金属氧化物

界面位点会调节 CO2 活化、改变反应途径和动力学

方，从而影响甲醇的选择性。进一步拓展载体材

料 ，KATTEL 等 [38] 通 过 in  situ DRIFTS、 DFT 和

KMC 模拟组合技术探究了 Cu/TiO2 和 Cu/ZrO2 催

化 剂 上 的 反 应 路 径 ， 结 果 表 明 尽 管在 in  situ
DRIFTS 测试中检测到大量的 HCOO*物种，但

DFT 计 算 发 现 在 Cu/TiO2 和 Cu/ZrO2 催 化 剂 上

HCOO*物种会毒害催化剂，在反应过程中成为“旁

观者”，而 COOH*路径在组合表征技术下都是有

效的。 

2.3    RWGS-CO*路径

RWGS-CO*路径先通过 RWGS 反应将 CO2 通

过 COOH*中间体转化为 CO*，然后 CO*进一步氢

化为 HCO*、H2CO*和 H3CO*中间体，最终转化为

CH3OH（图 2）。 YANG 等 [49] 采 用 DFT 计 算 和

KMC 模 拟 研 究 了 金 属 掺 杂 Cu（111）表 面 上

CO2 加氢制甲醇的反应性能与机理。结果表明甲醇

收率按以下顺序增加：Au/Cu（111）< Cu（111）<
Pd/Cu（110）<  Rh/Cu（112）<  Pt/Cu（114）<
Ni/Cu（111）。在 Au/Cu（111）和 Cu（111）上反

应遵循 HCOO*路径合成甲醇。掺杂 Pd、 Rh、
Pt 和 Ni 后 RWGS-CO*路径被启动，这一路径比

HCOO*路径具有更低的反应能垒（图 4a），能够

更高效地促进 Cu（111）上甲醇的生成。进一步通

过动力学分析表明，Cu（111）上甲醇收率受

H2COO*加氢能垒和 CO*结合能制约。因此，理想

的铜基催化剂应该能够容易地进行 H2COO*加氢，

并适度地吸附 CO，其强度足以使 CO 加氢而 CO 不

脱附，但足够弱以防止 CO 中毒。在这样的条件

下，可促进反应通过 RWGS-CO*途径高效合成甲

醇。YANG 等[50] 通过 in situ DRIFTS 和 DFT 计算发

 

CO2+H2

HCOO*

CO*

COOH*

COH*

HCOH*

H2COH*

COHOH*

HCO*

CH3OH

H2COO*

H2CO*

H3CO*

HCOO*路径 RWGS-CO*路径 COOH*路径

图 2    CO2 加氢制甲醇反应机理

Fig. 2    Proposed reaction mechanisms for CO2 hydrogenation to
methanol
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现，反应中 CO2 在 Cu 与 ZrO2 纳米颗粒形成的界

面位点只能通过 Zr−O−C−O−Zr 配位形成 HCOO*
中间体，反应遵循 HCOO*路径。然而单原子 Zr 和

Cu 形成的活性位点对 CO2 吸附能力强，使得反应

中 CO2 活化后，通过 Cu−C−O−Zr 配位形成 HOCO*
中间体，反应遵循 RWGS-CO*路径，2 种位点上的

反应路径示意图如图 4b 所示。2 种路径在不同

Zr 物种构建的活性位点上平行进行，突破了单一路

径的限制。当 2 种路径贡献几乎均等时，Cu/Zr-
SiO2 体系的反应性能达到最优。 

3    CO2 加氢制甲醇用铜基催化剂

CO2 加氢制甲醇的活性及产物选择性受到多种

因素的影响，除决定热力学平衡的温度和压力等反

应条件外，还包括影响 CO2/中间体的 C=O 键解离

与氢化，以及中间体和产物解吸或进一步转化的活

性位点、载体和助剂等因素。 

3.1    活性位点

对于 CO2 加氢制甲醇用铜基催化剂，研究报道
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Fig. 3    Reaction pathways and corresponding key intermediates for CO2 hydrogenation to methanol over CeOx/Cu(111) surface predicted
by DFT calculations[48]
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普遍认为，Cu 的作用是提供活性位点，金属氧化物

载体可以提升 Cu 的分散度。同时，载体和活性金

属之间存在协同作用，共同形成活性中心[51]。 

3.1.1    单原子铜活性位点

单原子铜催化剂上反应位点均一，能为 CO2 加

氢制甲醇过程提供一个近似均相反应的催化环境。

ZHAO 等[52] 通过共沉淀法，构筑了分散均匀且稳定

的 Cu1/ZrO2 催化剂。Cu1/ZrO2 具有优异的催化性

能，在 180 oC、3 MPa 条件下甲醇选择性 100%。催

化剂结构解析表明，单原子 Cu 与 3 个氧原子配

位。构-效关系研究表明，ZrO2 负载铜催化剂的表

面铜物种结构对 CO2 加氢活性和选择性影响显著，

对于 Cu1/ZrO2，配位不饱和的 Cu1-O3 物种是反应

活性位点，这种活性位点十分有利于氢气离解，并

进一步促进 CO2 活化产生 HCOO*关键中间体。在

Cu1-O3 活性位点上，反应遵循 HCOO*路径。相比

之下，ZrO2 负载的小铜簇和/或纳米颗粒铜，在活

化反应物分子后通过 RWGS 途径形成 CO；而大铜

颗粒在低温下则几乎无法活化 CO2，不同尺寸铜物

种上反应机理示意图如图 5a 所示。HAN 等[53] 通过

原位还原的方法构筑了含有不同量 Cu 的三元

CuGaZrOx 固溶体催化剂，催化剂结构分析表明

2CuGaZrOx 里，铜物种呈单原子与 3 个氧原子配位

（Cu1-O3），增加 Cu 物种的量后，  5CuGaZrO x、

10CuGaZrOx 中 ， 铜 物 种 呈 铜 簇 /纳 米 颗 粒 。

2CuGaZrOx 具有最好的 CO2 加氢制甲醇催化性能，

在 300 ℃， CO2 转化率为 8.3%，甲醇选择性为

87%。随着铜负载量的增加，甲醇选择性急剧下

降。因此，单原子铜有利于促进 CO2 选择性转化为

甲醇，而铜簇/纳米颗粒更容易激活 RWGS 反应。
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图 5    单原子铜催化剂上 CO2 加氢制甲醇反应机理[52, 54]

Fig. 5    Reaction mechanism of CO2 hydrogenation to methanol over single-atom copper catalysts[52, 54]
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此外，Ga 物种与 Cu1-O3 位点相互作用，有助于活

化/解离 H2，促进反应氢化，获得更高的甲醇产

率。CHAI 等[54] 通过配体保护水热法制备了 FAU 分

子筛封装单核 Cu 催化剂（Cu@FAU），Cu@FAU
在 240 ℃ 这一较低反应温度下，实现甲醇时空产率

（STYCH3OH）为 12.8  mmol/(gcat·h)，同时甲醇选

择性为 89.5%。反应机理如图 5b 所示，Cu@FAU 上

全部反应步骤都发生在分子筛封装的 Cuδ+–O2+路易

斯酸碱对上，反应过程与均相反应十分相似，这种

独特的均相反应机制使得催化剂能展现出优异的催

化性能。此外，这种封装单原子的策略，还使得单

原子铜具有高稳定性。以上研究研究表明，单原子

铜活性位点独特的几何和电子结构，使得催化剂在

甲醇选择性方面具有显著的优势。 

3.1.2    界面活性位点

一般来说，界面上有 2 种可能的活性位点，但

现有研究关于界面位点活性作用机制还存在争论。

一种可能是 Cu 和 ZnO 在界面上的协同作用，另一

种可能是 Cu-Zn 表面合金作用。

GREELEY 等 [55] 通过常压 X 射线光电子能谱

（AP-XPS）和球差校正高分辨透射电镜（AC-
HRTEM）以及 DFT 计算等技术手段，研究了工业

Cu/ZnO/Al2O3 甲醇合成催化剂的原子结构，确定了

活性位点由锌原子修饰的台阶位铜构成。活性位点

需满足 2 个特征：（1）在铜表面存在台阶位，包括

位错和界面；（2）Cu 台阶位表面存在 Znd+，使得

铜金属颗粒被 ZnOx 部分覆盖。如图 6a 所示。在该

活性位点上，中间体结合作用强，反应能垒低，甲

醇合成活性高。LUNKENBEIN 等 [56] 通过 HAADF-
STEM 提供了更直接的工业 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂在

还原活化过程中形成亚稳态“类石墨”ZnO 层

（GL-ZnO）的视觉证据，图 6b 展示了 GL-ZnO 的

HAADF-STEM 图像。GL-ZnO 通过与下方有缺陷和

弯曲的 Cu 表面相互作用而实现结构稳定。

尽管从电镜照片上观察到 Cu 和 ZnO 界面，然

而活性位点是 Cu 和 ZnO 在界面处的协同作用，其

中 ZnO 作为结构改性剂、储氢剂或键活化的促进

剂，或是通过部分还原 ZnO 或金属 Zn 修饰 Cu 形

成高活性的 ZnCu 合金，然不明确。KATTEL 等[57]

构 建了 ZnCu 和 ZnO/Cu 模 型 催 化 剂 ， 并 通 过

XPS、 DFT 计 算 和 KMC 模 拟 等 手 段 ， 揭 示 了

ZnCu 在反应条件下会发生表面氧化，表面 Zn 转化

为 ZnO， 使 得 具 有 相 同 Zn 覆 盖 率 的 ZnCu 与

ZnO/Cu 的活性相当（图 7a），即 ZnO/Cu 界面位

点对反应性能起决定性作用。研究者还构筑了

ZnO/Cu/ZnO 双界面催化剂，其反应活性显著高于

单界面催化剂（图 7b），验证了 ZnO/Cu 界面是活性

位点。LAUDENSCHLEGER 等[58] 针对 Cu/ZnO/Al2O3

工业催化剂的金属铜纳米颗粒上锌物种的性质仍存

在争议的问题，搭建了高压脉冲装置，在工业反应

条件下研究 Cu/ZnO/Al2O3 工业催化剂表面金属铜

纳米颗粒上锌物种的化学态，证实了 Cu/ZnO/
Al2O3 工业催化剂活性位点为 Cu0-Znδ+界面。基于

ZnO-Cu 界面活性位点，PALOMINO 等[46] 通过动力

学测试和 AP-XPS 实验，揭示了 ZnO-Cu 界面有利

于 CO2 吸附和甲酸盐中间体稳定，是实现 CO2 高

效转化的关键。对于多元体系的催化剂，界面活性

位点则较为复杂。DHARMALINGAM 等 [59] 研究了

Cu/ZnO/ZrO2/Al2O3 催化剂上 CO2 加氢制甲醇反应

的活性位点，DFT 计算表明 ZrO2/Cu 界面是 CO2 吸

附位点，但微观动力学模型预测表明 ZnO/Cu 界面

是活性中心。WANG 等 [60] 研究了 Cu-ZnO-ZrO2

（CZZ）催化剂上反应机理以及 CO2 吸附和活化过

程中三元体系界面相互作用机制。结果表明，在

CZZ 催化剂上 CO2 加氢过程遵循 HCOO*路径，

ZnO-ZrO2 具有比 Cu-ZnO 和 Cu-ZrO2 更高的 CO2

吸附性能和更有利的 CO3*物种氢化为 HCOO*和
CH3O*中间体的性能，更有利于反应的进行。可

见，在多元催化剂体系中，活性相更为复杂，对其

理解仍是具有挑战性的。

除 Cu/ZnO 界面的协同作用被报道外，一些研

究也提出了界面 CuZn 合金是反应活性位点。

LUO 等 [61] 通过共沉法制备了 Cu-ZnO-ZrO2 催化

剂，XRD、Raman、TEM 和 XPS 等表征结果证实，

催化剂表面形成的 CuZn 合金和 Cu-ZnOx 界面是催

化剂的活性物种。CHANG 等 [62] 探究了 ZnO 和

ZrO2 组成对 Cu/ZnO/ZrO2 催化剂结构和表面性能

的影响，发现 ZnO/ZrO2 值可调节 Cu-ZnO 强相互

作用来影响 CuZn 界面合金的形成。而 CuZn 合金

含量与 STYCH3OH 线性相关，表明 CuZn 合金位点

是 Cu/ZnO/ZrO2 催化剂的活性物种。 

3.2    催化剂载体

对于 CO2 加氢制甲醇用铜基催化剂，合适的载

体不仅能够提高活性位点的分散度，增强催化剂的

稳定性，还可以与 Cu 物种之间形成金属–载体强相

互作用（SMSI），调节 Cu 的电子性质，从而显著

提高催化性能。常用于 CO2 加氢制甲醇铜基催化剂

的载体有 ZnO、ZrO2、Al2O3、CeO2 以及其他载体

如二氧化硅（SiO2）、分子筛、金属有机骨架

（Metal-organic framework, MOF）等。 

3.2.1    ZnO 载体

Cu-ZnO 催化剂在 CO2 加氢制甲醇中受到广泛
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关注。ZnO 不仅可作为载体提高催化剂稳定性，还

可以作为助剂或活性中心影响合成甲醇的活性和甲

醇选择性。然而，关于 Cu/ZnO 催化剂， Cu-
ZnO 的 协 同 作 用 一 直 是 研 究 者 争 论 的 焦 点 。

TISSERAUD 等 [63] 探究了 Cu-ZnO 体系催化剂的

Cu 和 Zn 的比例对反应性能的影响，结果表明元素

质量比对甲醇产率的影响呈火山形，Zn/(Zn+Cu)=
0.6 时具有最高的甲醇产率。TISSERAUD 等还探究

了 催 化 剂 载 体 结 构 对 甲 醇 选 择 性 的 影 响 ，

Cu@ZnOx 核壳结构的催化剂对甲醇的选择性均为

100%，而 CuZnOx 复合金属氧化物催化剂通过

RWGS 反应产生大量 CO。围绕 ZnO/Cu 催化剂的

开发，MAHAPATRA 等 [64] 通过扫描隧道显微镜

（STM）和 XPS 研 究 了 Cu（111）基 底 上 单 层

ZnOx 覆盖层的生长模式，结果表明，Zn 沉积温度

显著影响 ZnO 纳米粒子的生长模式、尺寸和形状。

在 500～ 600  K 下 ， 气 相 沉 积 Zn 制 备 的 ZnO/
CuOx/Cu（111）催化剂，ZnO 覆盖层呈现三角形岛

状包围铜，形成不同深度的孔，其中深孔中形成的

ZnO-Cu 界面对合成甲醇活性具有决定性作用。

HU 等[65] 在 Cu/ZnO 模型催化剂上，通过 XPS、高

灵 敏 度-低 能 离 子 散 射 谱 （HS-LEIS）和 in  situ
FTIR 研究了 ZnO 与的 Cu 的作用关系。发现在

H2 还原过程中，Cu 纳米粒子逐渐被高度缺陷的

ZnOx 覆盖层包覆，形成的 Cu/ZnOx 可有效地解离

H2，促进 HCO3*或 CO*物种转化为 HCOO*。 

3.2.2    ZrO2 载体

ZrO2 表面存在氧空位和一定的碱性，有利于

CO2 吸附，且 ZrO2 还具有稳定性高的优点，是一

种重要的 CO2 加氢制甲醇催化剂载体材料。

ARENA 等[66] 在超声辅助下采用反向共沉淀法制备

了一系列 Al2O3、ZrO2 和 CeO2 负载 Cu-ZnO 催化

剂，探究了温度、压力和空速对催化剂的 CO2 加氢

制甲醇活性、选择性的影响。结果表明催化剂在

T≤473 K 下主要生成甲醇，而在 T>473 K 时，可通

过 RWGS 过程和甲醇分解形成 CO。Cu-ZnO/ZrO2

由于具有最大的比表面积和最佳的 Cu 分散性，甲

醇产率最高，在 513 K、5.0 MPa 条件下甲醇时空收

率为 1 200 g/(kgcat·h)。ARENA 团队还采用相同的

方法制备了一系列 Znat/Cuat=0～3 的 Cu–ZnO/ZrO2

催化剂，进一步探究 Zn/Cu 对反应性能的影响，结

果表明 Znat/Cuat=0.3～0.8 是最优的配比[67]。ZrO2 具

有多种晶型，呈现不同的原子排布方式，与 Cu 结
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合后形成不同的 Cu-ZrO 相互作用关系。TADA 等[68]

通过浸渍法制备了无定形（a）、四方晶系（t）和

单斜晶系（m）ZrO2 负载 Cu 催化剂，发现 Cu/a-
ZrO2 具有更高的活性。催化剂结构解析表明 a-
ZrO2 载体更有利于生成 Cu-ZrO 界面活性位点，是

其活性更高的原因。将 Cu/a-ZrO2 进一步负载到

KIT-6 分子筛上，制得的 Cu/a-ZrO2/KIT-6 催化剂中

铜纳米颗粒与 a-ZrO2 或 CuxZryOz 紧密连接并高度

分散，此外还具有较弱的甲醇吸附强度。因此相较

Cu/a-ZrO、 Cu/m-ZrO2 和 Cu/t-ZrO2/KIT-6， Cu/a-
ZrO2/KIT-6 具有更高的 CO2 加氢制甲醇活性和甲醇

选择性[69]。 VERGARA 等 [70] 选用 m-ZrO2 作为载

体，负载上不同粒径 Cu。所得催化剂具有 2 种不同

的甲醇活性位点，具有不同的反应活化能和反应级

数。平均粒径大于 2 nm 时，反应活性主要与 Cu-
Zr 界面活性位点的数量有关；粒径小于 2 nm 时，

活性位点由单原子铜和 Cu 簇组成，Cu 和 ZrO2 之

间的金属-载体相互作用对反应活性具有较大影响。

CHANG 等[71] 选用 t-ZrO2 作为载体，探究不同含量

氧空位的 t-ZrO2 负载 Cu 催化剂上的 CO2 加氢制甲

醇性能及反应机理，发现氧空位多的催化剂表面更

富电子，使其可通过单电子传递的方式低温活化

CO2 生 成 COOH*物 种 ， 并 且 氧 空 位 较 多 的 t-
ZrO2 上 吸 附 的 COOH*更 易 加 氢 生 HCOO*和
CH3O*关键中间体，因此有利于生成甲醇。80CZ-
OG 催 化 剂 具 有 最 佳 的 反 应 性 能 ， 在 200  °C，

STYCH3OH 高达 550 g/(kgcat·h)。在 ZrO2 中构建载

体氧空位后，XIE 等[72] 发现会增强 Cu 和 ZrO2 之间

的 SMSI，使电子从载体的缺陷位转移到金属 Cu，
呈电中性甚至负电荷状态 Cu 纳米粒子为 H2 的解离

提供高活性的位点。并且 ZrO2 中氧空位影响

CO2 吸附性能和甲醇选择性，CO2 中等强度吸附性

能和甲醇选择性随氧空位浓度先增加后降低，

Cu/5:1ZrO2-D 的氧空位浓度最适宜。

在 Cu/ZrO2 上，尽管催化剂体系已被 HCOO*
是 关 键 中 间 体 已 被 多 数 研 究 团 队 提 出 ，但

HCOO*中间体在催化剂上的转化位点尚不清楚。

MEUNIER 等[73] 通过定量原位红外表征技术发现在

220 ℃ 和 0.3  MPa 反应条件下， Cu/ZrO2 上存在

3 种不同 HCOO*中间体，其中 1 种分布在金属铜

上，另外 2 种结合在 ZrO2 上。进一步通过标准曲

线方法建立中间体的表面浓度与反应活性的联系，

发现结合在 Cu 上的 HCOO*占 7%，是能生成甲醇

的唯一物种。因此，在 Cu/ZrO2 上，Cu 不仅起

到活化 H2 的作用，还起到稳定关键中间体物种的

作用。 

3.2.3    Al2O3 载体

在 CO2 加氢合成甲醇反应中，Al2O3 作为催化

剂载体，不仅可以增加催化剂的比表面积、提高催

化剂的稳定性，还能提高 Cu 物种的分散度，此

外， Al2O3 表面羟基还可参与反应中间物种的形

成。HU 等 [65] 在 Cu/Al2O3 模型催化剂上，通过

XPS、HS-LEIS 和 in situ FTIR 研究了 Al2O3 与 Cu 物

种的相互作用及对反应的促进机制，发现 Al2O3 能

很好地分散 Cu，稳定 Cu+；且具有较强的 CO2 吸附

性能，其表面易形成大量的 HCO3*种及 CO3*物
种，有利于 CO2 向 HCOO*、CH3O*转化。LAM 等[74]

通过表面有机金属化学法在 Al2O3 上负载了高分散

的 2～4 nm 的 Cu 纳米颗粒，并通过光谱和 DFT 计

算对反应过程进行分析。发现 Cu/Al2O3 是一种高效

的 CO2 加 氢 催 化 剂 ， Cu-Al2O3 界 面 可 以 催 化

CO2 加 氢 生 成 CH3OH 和 CO。 此 外 Al2O3 的

Lewis 酸位点增加了反应路径，可促进 CH3OH 和

HCOO*中间物种生成甲酸甲酯，以及甲酸甲酯分解

为 CH3OH 和 CO。可见 Al2O3 这一种不可还原的

Lewis 酸性载体，能通过多条竞争反应途径来促进

CO2 氢化。SONG 等[75] 通过蒸发诱导自组装的策略

调控不饱和 Al3+位点水合，制备出具有稳定结构羟

基的 Cu/Al2O3 催化剂，探究了 Al2O3 不同位点上形

成的羟基在 CO2 加氢反应中的作用。结果表明，

AlVI-T-OH 是生成 CH3OH 的关键位点，而 AlIV-T-
OH 则容易生成副产物 C2H6O。DIVINS 等 [76] 在反

应条件下研究了 ZnO/Al2O3、γ-Al2O3 和 SiO2 负载

3 nm 的 Cu 或 CuZn 纳米颗粒催化剂上纳米颗粒的

结构演变机制。结果表明 CuZn 结构主要取决于载

体，在 CuZn/Al2O3 催化剂上 Zn 与 Al2O3 结合形成

尖晶石，阻碍 Zn2+在反应气氛下被还原；而在

CuZn/SiO2 上 ZnO 物种被反应气逐渐还原，形成

Zn-Cu 或 Zn-Zn 键。催化剂中 ZnO 物种的减少会

导致甲醇产率下降，因此相比 SiO2，Al2O3 载体制

备的催化剂具有更强的稳定性。 

3.2.4    CeO2 载体

在 CO2 加氢制甲醇反应中，适量的氧空位已被

证明能有效促进 CO2 活化。CeO2 是一种良好的储

氧载体，有利于构筑催化剂氧缺陷，因此受到

CO2 加氢制甲醇催化剂研究领域的广泛关注。

ZHU 等 [77] 研究发现 Cu/CeO2 相比 Cu/SiO2 具有更

高的甲醇选择性，原因是在 Cu/CeO2 上 HCOO*是
CO2 初始氢化的优选中间体，并且相比 Cu/SiO2 上

更容易维持 HCOO*稳定，使得 Cu/CeO2 表面的

HCOO*物种覆盖了具有 RWGS 活性的铜表面位

点，抑制副反应从而提升甲醇选择性。WANG 等[78]
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制备了一系列纳米立方体（C）、纳米棒（R）和花

瓣（H）状 CeO2 负 载 CuO 催 化 剂 ， 研 究 了

CeO2 形貌对 CO2 加氢制甲醇反应性能的影响，催

化剂甲醇产率依次上升顺序为：CuO/CeO2(C)  <
CuO/CeO2(R)  <  CuO/CeO2(H)。CuO/CeO2(H) 具有

高活性可归因于其表面形成更小的铜物种粒径能促

进 H2 活化，并且其丰富的 Cu2+-Ov-Cex 位点有利于

关键中间体甲酸盐的生成。然而氧空位也存在一定

的弊端，尤其是 Cu/CeO2 催化剂中存在过量的氧空

位时，容易发生 RWGS 反应，导致 CO 副产物增

加，不利于甲醇生成。YAN 等 [79] 为了在 Cu/CeO2

催化剂上实现高效转化 CO2 同时抑制 RWGS 副反

应，采用金属态钨掺杂 CeO2 制备了 Cu/CeW0.25O2

催化剂。W0 在掺杂的氧化铈后形成 W6+，根据电荷

平衡，使得 Ce4+还原到 Ce3+，同时抑制生成氧空

穴。由于大量 Ce3+的存在，所得到的 Cu/CeW0.25O2

界面让原先稳定的 HCOO*物种容易被进一步氢化

为甲醇，将 Cu/CeO2 界面 CO2 加氢的活性提高了一

个数量级，同时具有较高的甲醇选择性。 

3.2.5    其他载体

在 CO2 加氢制甲醇反应中，多孔 SiO2、分子

筛、MOF 材料常可用于包覆铜基活性相，制得封装

型催化剂，在催化反应中展现出限域效应。这类催

化剂在反应中常展现出一些独特的性质，如活性相

分散均匀、活性相与载体材料间相互作用强烈、催

化剂抗烧结性能出色等。

YANG 等 [80] 通 过 溶 胶 凝 胶 法 制 备 了 介 孔

SiO2 壳包覆 Cu 或 Cu/ZnO 纳米颗粒的核壳结构催

化剂，得益于介孔 SiO2 壳的封装，铜纳米粒子的平

均尺寸被精确控制在约 5 nm，并高度均匀分散。此

外，介孔 SiO2 壳与活性组分的强相互作用提升了

Cu 物种的还原性，使得封装型催化剂在 CO2 加氢

制甲醇反应中展现出远高于负载型催化剂的活性，

其中 Cu/ZnO@m-SiO2 催化剂的 CH3OH 收率最高，

在 270 ℃，STYCH3OH 达到 153.9 g/(kgcat·h)。同时

核壳结构的催化剂中，铜纳米颗粒还具有优异的抗

烧结性能，在 168 h 的稳定性测试中催化剂未见明

显失活，相比之下 Cu/m-SiO2 催化剂在 40 h 反应后

活性急剧下降。

分子筛材料具有丰富的孔结构以及较好的热稳

定性，能够有效分散和稳定活性组分。XU 等[81] 采

用浸渍法在纯硅 S-1 分子筛上负载 CeO2 与 Cu，制

得的 CuCe/S-1 催化剂，在 240 ℃， STYCH3OH 为

87.23 g/(kgCu·h)，分别比 Cu/S-1 高出近 7 倍，比

Cu/CeO2 高 3 倍。机理研究表明，S-1 有助于提升负

载的 CeO2 颗粒的稳定性，并能显著增强 Cu 和

CeO2 之间的协同作用，使得 Cu-CeO2 界面具有丰

富的氧空位和高含量的 Cu+。增强 CO2 的吸附同时

抑制 CO 的形成，因此 CuCe/S-1 催化剂具有跟高的

甲醇产率。此外，分子筛也是一种理想的封装材

料。LIU 等[82] 通过浸渍-溶胶-凝胶自燃烧组合策略

合成了 Cu/ZnO/ZrO2@SBA-15 纳米复合催化剂，电

镜结果表明，活性相高度分散在有序的介孔通道中

和 SBA-15 表面。反应性能测试结果表明，Cu/Zn=1、
总活性相负载量为 20 wt.% 的 Cu/ZnO/ZrO2@SBA-15
催化剂，在 250 °C，STYCH3OH 可达 376 g/(kgcat·h)，
是 Cu/ZnO/ZrO2 上 STYCH3OH 的 37 倍，并在连续

50 h 的测试中，催化剂未失活。相比无封装的催化

剂，SBA-15 介孔分子筛的封装作用增强了活性相

与 H2 和 CO2 的相互作用，因此活性更优异。

MOF 材料具有可调的元素组成及排列方式、还

具有高孔隙率和易功能化等优点，通过 MOF 材料

还可实现多元封装型催化剂的构筑。VELISOJU 等[83]

通过离子交换法制备出铜分散在 ZIF-8 上的前驱

体，进一步还原后 Cu 聚集成～14 nm 的颗粒并被

封装在 ZIF-8 中，形成过程示意图如图 8 所示。所

得 Cu/ZIF-8|IE|R 催化剂在 250 ℃、5 MPa 条件下，甲

醇选择性超过 90%，STYCH3OH 为 2 270 g/(kgCu·h)，
是工业 CuZnAl 催化剂甲醇产率的两倍多，且反应

150 h 催化剂未见失活。构效关系研究表明，催化剂

具有高活性的原因一方面是包覆在 ZIF-8 中的

Cu 物种高度均匀分散，提供了更多的反应活性位

点；另一方面受 ZIF-8 结构中-OH/OH2 基团的作

用，Cu 呈负电性，使得 Cu 位点有更强的 CO2 吸附

和活化性能。此外，在还原处理后，铜位点被 ZIF-
8 框架和-OH 基团固定在催化剂中，使得催化剂具

有较强的稳定性。CUI 等[84] 在制备 CuZn-HKUST-
1 双金属 MOF 作为牺牲剂的基础上，通过水热法将

其 引入 Na-ZSM-5 分 子 筛 的 晶 体 中 ， 形 成 Cu/
ZnOx@Na-ZSM-5 催化剂。所得催化剂中 Cu/ZnOx

纳米颗粒直径为 2 nm，且高度分散。性能测试结果

表明，Cu/ZnOx@Na-ZSM-5 催化剂在 250  °C、3.0
MPa 的条件下，STYCH3OH 为 44.88 g/(gCu·h)，远高

于 负 载型 Cu/ZnOx/Na-ZSM-5 催 化 剂 （13.32
g/(gCu·h)）和 工 业 Cu/ZnO/Al2O3 催 化 剂 （8.46
g/(gCu·h)）。构效关系分析表明，Na-ZSM-5 分子

筛限域效应促使活性相紧密结合，避免界面分离，

从而提高了催化性能；同时由于分子筛骨架对 Cu-
ZnOx 纳米粒子的隔离，有效避免了活性相烧结，使

得催化剂具有优异的稳定性，100 h 的稳定性测试中

性能未见衰减。
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图 8   Cu/ZIF-8|IE|R 的形成过程示意图及反应性能[83]

Fig. 8    Schematic formation process and reaction performance

of Cu/ZIF-8|IE|R[83]
 

  

3.3    催化剂助剂

对于 CO2 加氢制甲醇用铜基催化剂，助剂本身

尽管不具活性或活性很低，但能显著改善催化剂的

一些性质，如活性物种的电子结构、Cu 颗粒尺寸、

催化剂表面酸/碱性。

TOYIR 等 [85] 探 究 了 助 剂 Ga 对 Cu/ZnO 和

Cu/SiO2(HD) 催化剂的 CO2 加氢制甲醇反应性能的

影响，引入 Ga 后 Cu/ZnO 催化剂活性、甲醇选择

性和稳定性升高。然而，当使用疏水性 SiO2 作为载体

时，引入 Ga 没有获得提升效果。Cu-Ga/ZnO(HS)，
在 543 K、2 MPa 条件下达到 88% 的甲醇选择性和

378 g/(kgcat·h) 的甲醇产率。催化性能提升的原因

是 Ga2O3 提高了 ZnO 表面的 Cu 物种分散度，并提

升了 Cu+物种的占比。LADERA 等[86] 探究了 Ga 对

Cu–ZnO–ZrO2（CZZ）反应性能的影响，通过共沉

法制备了不同含量 Ga 掺杂的 Gax–CZZ 催化剂，也

发现所得 Ga 掺杂的催化剂在 CO2 加氢制甲醇反应

中，CO2 转化率和甲醇选择性更高，其中 Ga 含量

3% 的促进效果最显著，在 250 ℃、 4  MPa 下，

STYCH3OH 高达 512 g/(kgcat·h)。构效关系分析表明

催化性能的提升归因于 Ga 使得 Cu 向催化剂表面偏

析，从而暴露出更多的活性位点，并且使得 Cu0 比

例升高。NARKHEDE 等[87] 将 Al3+、Ga3+和 In3+通过

同晶置换法可控掺入到孔雀石结构中，发现催化剂

掺杂 Al3+和 Ga3+后甲醇生成速率分别提高了约 8 倍

和约 5.4 倍，其中 Al3+掺杂的催化剂的 STYCH3OH 高

达 855 g/(kgcat·h)。掺杂 Al3+和 Ga3+后催化性能提

升归因于掺入 ZnO 晶格的四面体位点的金属离子，

使得晶胞体积收缩，导致 ZnO 结构形成氧缺陷，提

升了 ZnO 的可还原性。然而掺杂 In3+后，Cu 和

In 形成了合金，不利于 Cu 分散，从而对催化性能

产生了不利影响。

稀土元素独特的 4f 层电子结构，赋予其高

Lewis 酸性、多种配位几何结构以电子态调控灵活

等 优 点 。CHEN 等 [88] 探 究 了 La 对 SBA-15 负 载

Cu 催化剂上 CO2 加氢反应的促进机制，结果表明

La 不仅能增强 Cu 的分散性，而且与 Cu 相互作用

生成 Cu-LaOx 界面显著增强 CO2 的吸附。在 Cu-
LaOx 界面，反应主要遵循 HCOO*路径，并且抑制

CO2 还原为*COOH 及*COOH 分解为 CO，从而促

进生成甲醇。GAO 等[89] 使用不同量 Y2O3 改性类水

滑石前驱体，合成 Y2O3/Cu/ZnO/Al2O3 催化剂。引

入少量 Y2O3 后，提升了催化剂比表面积和 Cu 分散

度，并增强 Cu2+物种的还原性，从而提高 CO2 加氢

的催化活性。当 Y3+: (Al3+ + Y3+) = 0.1 时，Y2O3 的促

进效果最显著。然而，当 Y3+：（Al3++Y3+）>  0.1
时，过量的 Y2O3 不利于 Cu 的分散，并且削弱

Cu 和 ZnO 之间的相互作用，使得 CO2 转化率下

降。NOH 等[90] 通过表面有机金属化学法合成一系

列 SiO2 包覆不同金属中心的 Cu/M@SiO2 催化剂

（M = Ti、Zr、Hf、Nb、Ta），研究了不同助剂在

反应中的作用。揭示了助剂的 Lewis 酸位点存在对

称的低能 d 轨道，影响 M-O 键产生 π 键特性，从

而影响催化剂的 M-OCH3 的吸附焓，即影响生成

CH3OH 的关键中间体 CH3O*的稳定性。引入的助

剂对催化剂的 Lewis 酸强度提升越显著，越有利于

增强 CH3O*稳定性，从而改善甲醇产率，因此助剂

的酸性可作为催化剂设计的参考因素之一。 

4    水的影响

水是 CO2 加氢制甲醇的产物之一，同时也是常

见的原料气杂质，广泛存在于反应系统中，研究水

对反应过程及催化剂结构的影响具有重要意义。根

据勒夏特列原理，水作为二氧化碳加氢制甲醇的产

物会抑制甲醇的合成。此外，对于 CO2 加氢制甲醇

铜基催化剂，在长周期反应中，水会使得铜和氧化

锌团聚，导致催化剂失活[91-95]。PRAŠNIKAR 等 [96]

通过多点微动力学模型分析了 Cu/ZnO/Al2O3 催化

剂上 CO2 加氢制甲醇的反应动力学，发现铜表面

ZnOx 层覆盖率对活性的影响最大，CO 和甲醇可以

诱导形成 ZnOx 覆盖层，而水会促进 ZnO 颗粒的生

长，导致 ZnOx 层部分失活。FICHTL 等[97] 考察了
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甲醇合成过程中催化剂的失活动力学，结果表明失

活过程中活化能恒定，因此主要失活机制是活性位

点减少。而在反应气氛中引入水，会诱导 ZnO 流动

使 Cu/ZnO 分离，从而破坏高活性催化剂所需的

SMSI 效应，并增加活性位点烧结，永久降低催化剂

活性。为了提升铜基催化剂的水热稳定性，一方面

可采用减少水的产生或者将水从体系中排除的策

略，另一方面可采用提升催化剂的 Cu-ZnO 界面稳

定性的策略。例如，LI 等[98] 通过物理混合疏水助

剂，调控催化剂表面水分子的扩散，提高了铜物种

的抗水氧化性能。LI 等 [99] 通过添加 La2O3 助剂提

升 Cu-ZnO 之间的相互作用，提升了催化剂水热稳

定性。

除了上述的负面作用，在一些催化体系中水可

通过氢键、羟基和 H 转移等方式能够促进甲醇的合

成。WU 等[100] 通过浸渍法制备了 Cu1/ZnO 单原子

模型催化剂，测试其在不同反应气氛下的 CO2 加氢

制甲醇性能，结果如图 9 所示。CO2 的转化率和甲

醇选择性随水含量的变化呈现火山型，最佳水含量

为 0.11 vol.%。在 170 °C、3 MPa、CO2:H2=1:3 的反

应条件下引入 0.11 vol.% 的水后，甲醇选择性立即

上升到 99.1%，同时 CO2 的转化率呈火山型变化，

反应约 3 h 时增幅可达 4.9%，随后 CO2 转化率开始

下降。但在氢气原位还原后，催化剂再生，这一性

能规律在商用甲醇合成催化剂上也测得相同的趋

势。In situ DRIFTS 和理论计算揭示了促进机制是

H2O 在 H 和 CO2/中间体之间起着桥梁作用，促进

COOH*和 CH2O*中间体的转化，提升催化活性。

随着活性的提升，产生更多的水又会通过水汽变换

过程消耗副产物 CO，进一步提高甲醇的选择性。

ZHAO 等 [33] 使用 DFT 计算揭示了在 Cu(111) 晶面

上研究了 H2O 对反应过程的影响机制。结果表明

在 Cu(111) 晶面上 HCOO*直接加氢生成 CH3OH 势

能很高，但 H2O 促进 CO2 加氢生成 trans-COOH，

再进一步氢化形成甲醇则更容易进行。研究者还通

过同位素“滴定”的红外光谱-质谱连用研究了甲醇

合成反应机理，揭示了在稳态反应条件下，铜基催

化剂上甲醇合成过程中，反应路径是 H2O 参与下的

羧酸中间体路径，非甲酸盐物种可以通过 H2 和

H2O 滴定而转化为甲醇 [33, 101]。XIE 等 [102] 通过 DFT
计算揭示了在 PdCu（111）表面，少量水的存在通

过参与氢化过程改变“H 转移”机制，并使 CO2 转

化为甲醇的决速步骤 HCOO*→HCOOH*的活化能

从 1.28  eV 降低到仅 0.58  eV。 WANG 等 [103] 发现

Cu-ZnO-ZrO2 催化剂上，水分子能促进 CH3O*的水

解，进而促进甲醇合成。然而 H2O 的形成和

CH3O*水解发生在催化剂的不同反应位点，通过构

造三维有序大孔结构的催化剂增强水蒸气的解吸和

扩散，增加 H2O 和 CH3O*的碰撞频率，可有效提

高甲醇选择性。尽管实验和理论计算均发现原料气

或者反应生成的副产物水能促进甲醇的生成，但是

H2O 本身还是 H2O 的衍生物发挥的促进作用还尚不

清楚。XU 等 [104] 通过 DFT 计算得出，水分子在

Cu（211）上通过 HCOO 和 COOH 路径活化 CO2

的自由能势垒高于预吸附了 H 和 OH/O 的表面的活

化势垒，其原因是催化剂表面上的 O/OH 破坏甲酸

盐稳定性，从而降低过渡态的能量，这项研究揭示

了催化剂表面吸附的水分子衍生物对促进 CO2 加氢

制甲醇的作用机制。
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图 9   Cu1/ZnO 的 CO2 加氢制甲醇性能[100]

Fig. 9    Performance of CO2 hydrogenation to methanol on

Cu1/ZnO[100]
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5    总结与展望

开发高效的铜基催化剂是 CO2 加氢制甲醇技术

研究的重点。目前尽管围绕铜基催化剂已有大量的

研究报道，但催化体系的活性、选择性和稳定性仍

有很大的提高潜力，要实现二氧化碳基甲醇合成的

大规模工业化，仍有一些问题需要解决。

1）高选择性活性物种的识别与构筑。在反应

中，对于活性位点的认识并没有统一，急需大量开

展采用具有高活性位点分辨能力的（原位）表征研

究，如 in situ TEM、AP XPS 和 in situ XAS 技术，揭

示活性位点，活性组分、载体和助催化剂之间的相

互作用，进而发展选择性加氢活性位点的构筑策略。

2）反应机理的理解与动力学调控。二氧化碳转

化为甲醇的本征反应机制仍存在争议，需加强原位/
工况光谱技术、程序升温技术、同位素实验研究，

以及结合 DFT 计算等技术识别和确认关键中间体，

深入探索反应机理。基于反应机理的理解，指导催

化剂设计来调控基元反应步骤，从而抑制副反应动

力学。

3）单原子催化剂的设计与制备。单原子铜催化

剂结合了多相催化剂中活性位点易分离和均相催化

剂中活性位点原子级定义的优点，在 CO2 加氢制甲

醇反应中展现出优异的甲醇选择性，且其明确的活

性位点为理解构效关系及反应机理提供了理想模

型，但其制备与配位微环境调控仍是有挑战性的，

急待开发高密度单原子催化剂的规模化制备技术。

4）水的影响与高稳定催化剂的开发。反应气氛

中水导致催化剂活性物种团聚而失活、适量的水的

引入能够促进甲醇的生成均得到实验和理论计算的

证明。但是 H2O 在 CO2 加氢制甲醇中的作用机制

还存在争议，急待在原子尺度上的深入研究。此

外，采用合适的载体、掺入合适的结构助剂、构筑

多孔结构以及采用限域策略提高铜基催化剂稳定

性，同时发挥出水的促进作用，是开发高效催化剂

的潜在策略之一。
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