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摘要 利用可再生氢气实施CO2直接加氢生成低碳烯烃或芳烃等基础化学品可同时实现碳减排和CO2的资源

化利用. 然而, 由于CO2的C=O键难以活化且生成多碳产物的C−C偶联难以控制, 导致CO2加氢易生成C1产物, 选
择性转化为多碳化学品较困难. 2016年, 我国科学家报道了利用复合氧化物与分子筛耦合的双功能催化剂接力催

化合成气制备低碳烯烃和芳烃的新路径.受此启发,近期接力催化CO2为低碳烯烃和芳烃的研究报道不断涌现.本
文概述了近年有关应用双功能催化剂催化CO2加氢制高值化学品的研究进展, 阐述了如何串联两个“性格”迥异的

反应, 并讨论了双功能催化剂上影响催化性能的关键因素.
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1 引言

我国仍处于工业化和城市化的快速发展时期, 短

时间内以煤炭和石油为主的能源结构难以改变. 化石

能源的利用带来二氧化碳(CO2)的巨量排放, 每年我国

CO2排放总量超过100亿吨, 约占全球CO2排放量的

30%. 在《巴黎气候协定》框架下, 我国承诺在2030年
前达到CO2排放峰值, 并争取尽早到达. 实现CO2减排

一方面需要从源头上优化碳资源的利用方法, 另一方

面需要对已生成的CO2进行捕捉和资源化利用. 虽然

通过碱液、固态胺、碱性多孔材料等可以从空气中捕

捉低浓度CO2, 但吸附后CO2的转化和吸附材料的再生

困难
[1~3]. 与此相比, 通过化学法将工业废气中的CO2

转化为其他碳氢化合物或含氧化合物, 则可将CO2从

化石能源利用的终结排放者, 转化为碳循环利用的参

与者
[4,5], 减少CO2排放(图1). 近年来由于可再生制氢

技术的不断发展, CO2直接加氢制备能源产品和基础

化学品的过程受到了广泛关注
[6]. 已报道CO2加氢反

应的研究涉及电催化、光催化、热催化等方法
[7~9], 其

中热催化法易于得到多种目标产物且时空产率较

高
[3,10,11].
一般地, 通过直接或者间接CO2加氢过程, 既可以

获得含氧化合物(如甲酸、甲醇、乙醇等), 也可获得

碳氢化合物(如甲烷、汽油、柴油、低碳烷烃(液化石

油气(liquefied petroleum gas, LPG))、低碳烯烃、芳烃

等)[12,13]. 考虑到作为能源产品, 甲烷或液体燃料燃烧
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后又变成CO2, 以及传统液体燃料逐渐被可再生能源

替代的发展趋势, 利用有限的可再生氢气将CO2加氢

转化为烯烃、芳烃、乙醇等基础化学品的过程更为合

理(图1). 近年来, 我国科学家在热催化CO2转化制化学

品领域取得了一系列进展, 走在研究领域的前沿.

2 CO2转化的热力学和动力学因素

二氧化碳热力学稳定(ΔfG
θ=−396 kJ mol−1)、动力

学惰性, 其活化与化学转化通常需要较高的能量输入,
如加氢还原

[14,15]. 图2为在高压(30 bar)反应条件下, H2/
CO2原料气比例为3:1时一些CO2加氢反应的平衡转化

率. CO2加氢反应为热力学放热反应, 各反应在低温下

有利. 但在低温反应条件下, 催化剂的动力学限制导致

催化反应转化困难. 甲醇被认为是CO2加氢的理想产

物, 但高温条件下受热力学平衡限制, 生成甲醇的平

衡转化率低, 甲醇合成反应温度一般低于250℃. 相对

而言, CO2生成乙醇反应的热力学限制并不严重, 生成

低碳烯烃(如乙烯CH2=CH2)和芳烃(如甲苯C7H8)的反

应受热力学限制则更小. 因此, 如果将CO2生成甲醇与

甲醇制烯烃或芳烃反应耦合, 可以缓解热力学限制, 理
论上可以在高温下获得较高的CO2转化率. 然而, 在H2

气氛及金属催化剂存在条件下, 烯烃和醇易于深度加

氢生成热力学上更加稳定的烷烃, 导致低碳烯烃和醇

等目标产物的选择性降低. 此外, 逆水气变换反应

(RWGS: CO2+H2=CO+H2O)常伴生在高温双功能催化

反应中. RWGS反应为吸热反应, 更容易在高温下发

生, 导致目标产物选择性下降
[16].

从CO2制备特定多碳化合物, 在动力学上需克服

C=O键的活化以及可控C−C键偶联的困难. CO2在多

种催化剂上容易加氢转化为CH4、CO和CH3OH等C1

产物 , 其中CO和CH3OH还可通过费托合成技术

(Fischer-Tropsch synthesis, FTS)和甲醇制碳氢化合物

(methanol-to-hydrocarbons, MTH)技术制备特定多碳产

物. 发展多功能催化剂实现CO2直接转化为多碳碳氢

化合物是催化工作者的努力目标. 但是, 直接将C=O
高效活化和C−C精准偶联反应串联起来, 实现CO2到

特定基础化学品的选择性合成仍然是巨大的挑战.

3 接力催化的优势

传统地, 催化CO2制备碳氢化合物反应主要利用

改性费托合成催化剂. 该反应在相同金属活性相上发

生CO2活化和C−C键生长, 即CO2还原为CO, 随后CO
通过费托合成反应生成碳氢化合物(图3(a)). 由于费托

合成反应中产物碳链生长遵循聚合机理, 以链式碳氢

化合物为主, 因此产物分布宽, 不具有选择性. 例如,
低碳烯烃(C2−C4

=)最高选择性不超过60%[17]. 从反应

机理上, 费托合成反应更难以生成分子结构复杂的碳

氢化合物, 如芳烃和环烷烃.
2016年, 我国科学家报道了非FTS反应类型的合

成气(CO/H2)直接制备低碳烯烃接力催化新途径. 该过

图 1 通过可再生氢气转化CO2的途径(网络版彩图)
Figure 1 The routes of CO2 conversion by sustainable hydrogen
(color online).

图 2 CO2加氢制备甲醇、乙醇、乙烯和甲苯的平衡转化率
(网络版彩图)
Figure 2 Equilibrium conversion of CO2 hydrogenation for methanol,
ethanol, ethylene and toluene formation (color online).
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程使用复合氧化物-分子筛双功能催化剂, 利用不同活

性组分分别催化CO活化与C−C偶联反应, 并通过分子

筛择形C−C偶联, 实现目标碳氢化合物的高选择性合

成
[13,18]. 该接力催化方法利用热力学有利的MTH反应,

拉动CO生成甲醇中间体的反应平衡, 同时提高了CO
的转化率和多碳产物的选择性. 受分子筛催化C−C偶
联反应的动力学限制, 该接力催化反应过程一般在

300~400℃进行, 较高反应温度也容易导致水气变换

反应发生. 虽然复合氧化物催化的合成气转化反应中

间体是甲醇还是烯酮仍存在争议, 但该方法为合成气

转化高选择性地制备烯烃、芳烃等化学品和CO2高选

择性转化提供了新的研究思路(图3(b)). 借鉴该研究思

路, 从2017年起陆续有利用接力催化方法将CO2高选

择性转化为液体燃料和化学品的报道
[6,10,19,20]. 本文主

要介绍了CO2直接制备低碳烯烃、芳烃等化学品的近

期研究进展.

4 CO2加氢制备低碳烯烃

虽然可以通过CO2加氢制甲醇和甲醇制烯烃

(methanol-to-olefins, MTO)两步法高选择性地获得低

碳烯烃, 但将两个反应耦合并不容易. 主要原因在于

两者的常规反应温度不一致: 受热力学影响传统Cu-
Zn催化剂催化CO2加氢制甲醇反应温度多低于

250℃[15], 而受动力学限制及抑制积碳的需要, MTO反
应温度一般高于400℃[21]. 在过去报道的利用双功能

催化剂的CO2加氢研究中, 主要生成CO及C2~C4饱和

烷烃(LPG)[22~25]. 此时的接力催化路径可以理解为: (i)
CO2加氢制甲醇; (ii) MTO反应; (iii) 低碳烯烃加氢生

成饱和烷烃(图4). 该反应过程中的产物低碳烷烃由中

间产物低碳烯烃加氢生成
[26]. 因此, 选择合适的CO2加

氢催化剂, 既能催化CO2加氢制甲醇等活性中间体, 又
能避免低碳烯烃的过度加氢生成烷烃, 实现低碳烯烃

的高选择性合成.
与FTS催化剂仅使用Fe和Co作为主要活性组分不

同, 甲醇合成催化剂种类丰富. 除经典Cu-Zn甲醇合成

催化剂外, 氧化物In2O3、ZrO2、Cr2O3、Ga2O3、ZnO
及其复合氧化物也可用于甲醇合成

[27~36]. 早期德州大

学奥斯汀分校He与Ekerdt等[37~41]
通过红外光谱和程序

升温吸脱附技术研究了高温条件下ZrO2催化剂下CO
和CO2加氢生成甲醇反应的机理, 提出了经典的甲酸

盐-甲氧基机理(formate-to-methoxide mechanism, 图5).
他们认为CO与氧化物表面的羟基可直接形成甲酸盐,
而CO2则需在氢气气氛下形成甲酸盐, 甲酸盐可进一

步被加氢生成甲氧基中间体和甲醇. 因此, 复合氧化

图 3 传统改性费托合成(a)与接力催化(b)在CO2制备碳氢
化合物反应中的对比(网络版彩图)
Figure 3 The comparison of CO2 to hydrocarbons conducted by
modified Fischer-Tropsch catalysis (a) and relay catalysis (b) (color
online).

图 4 通过接力催化的思路从CO2直接制备低碳烯烃(网络
版彩图)
Figure 4 Direct conversion of CO2 to lower olefins by relay catalysis
(color online).

图 5 ZrO2催化剂上CO和CO2的吸附及加氢过程(网络版
彩图)
Figure 5 Proposed surface chemistry of CO and CO2 hydrogenation
over ZrO2 (color online).
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物催化剂可同时催化CO或CO2加氢制甲醇反应. 针对

In2O3催化剂的研究也得到了类似的结论, 揭示了复合

氧化物催化剂上经由甲酸盐和甲氧基的CO2加氢制甲

醇的反应路径
[42~44]. 研究发现, 非Cu基(复合)氧化物一

般具有氧化还原(redox)特性, 产生于催化剂表面的氧

空位与COx的吸附及其转化活性具有正相关性
[45]. Cu

基甲醇合成催化剂的活性较高同时研究也较多. 复合

氧化物催化CO2还原的活性低, 但可以在较高反应温

度下(>300℃)保持高甲醇选择性, 有不易催化烯烃生

成烷烃的特点. 因此, 能够催化高温甲醇合成的复合

氧化物催化剂易与分子筛构建双功能催化剂, 实现经

由甲醇中间体转化CO2高选择性地制得低碳烯烃的反

应. 在合成气制备低碳烯烃的研究中, 可以获得以下结

论: 双功能催化剂中单独功能组分并非是对应反应的

最佳性能催化剂, 需要考虑反应温度等条件与反应间

的匹配性, 才可以高效串联起两个“性格”不同的反

应
[46~48].
Gao等[49]

通过沉积沉淀法制备了In2O3/ZrO2复合

氧化物, 并与催化MTO反应的SAPO-34分子筛耦合为

双功能催化剂. 他们发现在CO2加氢反应中(400℃/
1.5 MPa), 单纯的In2O3/ZrO2复合氧化物上仅生成甲醇

和CO, 而双功能催化剂上碳氢化合物产物中乙烯和丙

烯总选择性达80%~90%, 突破传统改性FTS类型催化

剂上低碳烯烃产物选择的限制(图6(a)). 然而In2O3/
ZrO2/SAPO-34双功能催化剂在CO2转化率为15%时,
CO选择性高达85%, 因此该催化剂上产物乙烯和丙烯

的收率有限. Dang和Gao等[50,51]
对In/Zr比例的细致研

究发现, Zr对In2O3的掺杂提高了In-Zr复合氧化物的氧

空位浓度, 从而促进In-Zr/SAPO-34双功能催化剂上低

碳烯烃的生成速率. 在保持碳氢化合物中低碳烯烃选

择性为65%~80%的同时(380℃/3 MPa), CO2转化率可

达15%~27%, CO选择性约为70%.
Wang等[33]

研究了ZnO-ZrO2复合氧化物用于催化

高温CO2加氢生成甲醇. 在320℃/5 MPa反应条件下生

成甲醇、CO的选择性分别为90%和10%. 该研究组Li
等

[52]
将ZnO-ZrO2与SAPO-34耦合的双功能催化剂用

于CO2加氢反应, 在380℃/2 MPa反应条件下, 获得

12.6%的CO2转化率, 碳氢化合物中低碳烯烃的选择性

为80%, CO的选择性为47%.红外光谱和同位素实验表

明, CO2和H2在ZnO-ZrO2表面上反应生成类甲氧基

CHxO中间物种, 接着CHxO物种或CH3OH迁移至分子

筛生成低碳烯烃. 本研究组Liu等[53]
报道了具有尖晶

石(spinel)结构的ZnGa2O4复合氧化物与SAPO-34耦合

的双功能催化剂用于催化CO2加氢制低碳烯烃反应

(370℃/3 MPa). 该催化剂上CO2的单程转化率为13%,
目标产物低碳烯烃选择性为86%, 副产物甲烷选择性

为1%, 且CO选择性低于50% (图6(b)). 由于SAPO-34
分子筛孔口尺寸为八元环(0.38 nm×0.38 nm), 仅能允

许C1~C3小分子通过, 因此上述催化剂对于乙烯和丙

烯具有较高选择性.
复合氧化物上的氧空位被认为在CO2吸附和活化

过程中起关键作用
[32,54~56], 但是氧空位的表征较困难,

被认为是“看不到”(invisible)的物种
[57]. 氧空位具有束

缚未成对电子的特性, 因此可以通过电子顺磁共振

(electron paramagnetic resonance, EPR)技术间接地表

征催化剂氧空位浓度. Liu等[53]
通过EPR对不同Zn/Ga

比的Zn-Ga-O复合氧化物的表征发现, 氧空位浓度与

Zn/Ga比例成火山型关系, Zn/Ga=1:2时氧空位浓度最

图 6 (a) InZr-SAPO-34双功能催化剂的CO2加氢性能
[49],

n.d.表示未检测到; (b) ZnGa2O4/SAPO-34双功能催化剂的
CO2加氢性能

[53] (网络版彩图)
Figure 6 Catalytic performance of CO2 hydrogenation over (a) InZr-
SAPO-34 [49] and (b) ZnGa2O4/SAPO-34 [53]. n.d. denotes not
detected (color online).
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高, 远离该比例时氧空位浓度降低(图7(a)). 研究发现,
Zn-Ga-O氧化物上CO2转化生成甲醇的速率与氧空位

浓度一致, 间接说明了氧空位在CO2活化过程中的重

要作用. Zn-Ga-O与SAPO-34组合为双功能催化剂后,
低碳烯烃的生成速率同样与氧空位浓度保持一致(图7
(b)). 得益于反应耦合的促进, 在Zn-Ga-O氧化物用量

相同情况下, 双功能催化剂上低碳烯烃的生成速率高

于单纯Zn-Ga-O氧化物上的甲醇生成速率(图7(c)), 说

明分子筛催化剂上生成低碳烯烃的甲醇消耗拉动Zn-
Ga-O氧化物上的甲醇生成反应. 需要注意的是, 在活

性最高的ZnGa2O4催化剂上, 甲醇的平衡组成接近热

力学平衡, 而RWGS反应仍远离热力学平衡. 相对于甲

醇生成反应, RWGS副反应受氧空位浓度影响较小, 但
Zn-Ga-O氧化物与SAPO-34耦合后, CO的生成速率较

单纯Zn-Ga-O氧化物低(图7(d)), 说明CO2制甲醇和

RWGS反应可能为竞争反应, 通过MTO反应对CO2氢

化制备甲醇的热力学进行拉动, 不仅可提高CO2的转

化率, 而且可抑制RWGS副反应, 减少CO的生成.
除氧化物的优化外, 分子筛性质的调控也是影响

双功能催化剂上CO2转化生成低碳烯烃反应的重要因

素. 与传统MTO反应条件不同, CO2制低碳烯烃需在高

氢分压气氛中进行, 分子筛的强酸性会导致该条件下

烯烃催化加氢生成烷烃
[58,59]. Cheng等[46]

首先报道了

在接力催化反应中, 具有高Brønsted酸性位密度的

SAPO-34分子筛因导致烷烃生成而降低了烯烃选择

性. 因此, 双功能催化剂中选用的分子筛应具有中等酸

密度, 既可催化甲醇制烯烃反应, 又避免了烯烃加氢生

成烷烃副反应的发生. 控制SAPO分子筛中的Si含量是

降低其酸密度的有效方法
[60,61]. 此外, Dokania等[62]

报

道了通过使用Ga修饰弱化ZSM-5酸性, 提高双功能催

化剂上CO2制低碳烯烃的选择性. Dang等[63]
研究了

SAPO-34的晶粒尺寸以及孔结构对低碳烯烃选择性的

影响, 发现小晶粒SAPO-34及其多级孔结构(hierarchi-
cal pore structure)有助于提高低碳烯烃选择性并抑制

催化剂积碳. 近期, 不同团队报道了核壳结构的Cu基
双功能催化剂用于CO2加氢直接制备低碳烯烃

[64,65].
催化剂以Cu基甲醇合成催化剂为核, SAPO-34分子筛

为壳层, 通过降低活性位的接触界面抑制Cu组分催化

烯烃产物加氢生成烷烃副反应. 上述研究说明, 低碳烯

烃选择性不仅受到活性相化学性质影响, 还受到活性

相空间分布的影响.
相对于传统Fe基催化剂, 用于CO2转化的双功能

催化剂最大优势是产物分布窄, 不受聚合机理的限制.
同时双功能催化剂的优化设计存在诸多挑战: (1) 由于

反应温度较高, RWGS反应易发生导致副产物CO选择

性高; (2) 多元素组成的复合催化剂在高温和水存在条

件下容易发生元素迁移导致催化剂失活; (3) 相比于

MTH分子筛催化剂, 双功能催化剂的再生研究仍然是

空白; (4) 为保持低碳烯烃选择性需抑制催化剂加氢能

图 7 (a) Zn/Ga摩尔比对Zn-Ga-O氧化物上氧空位浓度和
CO2加氢制甲醇/二甲醚(DME)生成速率的影响; (b) Zn/Ga摩
尔比对于Zn-Ga-O/SAPO-34双功能催化剂性能的影响; (c)
Zn-Ga-O催化剂上甲醇/DME生成速率和双功能催化剂上
C2−C4

=
生成速率与氧空位浓度关系; (d) Zn-Ga-O与双功能

催化剂上CO生成速率随氧空位浓度变化关系
[53] (网络版

彩图)
Figure 7 (a) Dependences of the CH3OH/DME formation rate and the
density of oxygen vacancies on the Zn/Ga molar ratio for Zn-Ga-O
catalysts. (b) Dependences of the C2–C4

= formation rate and product
selectivity on the Zn/Ga molar ratio for Zn-Ga-O/SAPO-34 catalysts.
(c) Correlation of the formation rates of CH3OH/DME (Zn-Ga-O) and
C2–C4 olefins (Zn-Ga-O/SAPO-34) with the density of oxygen
vacancies. (d) Correlation of the CO formation rate with the density
of oxygen vacancies [53] (color online).
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力, 但同时也在CO2的加氢能力上做出妥协.

5 CO2加氢制备芳烃

芳烃也是重要的基础化学品, 其传统生产方法即

石脑油加氢重整过程依赖于石油资源
[66~68]. 近年来发

展的甲醇制芳烃(methanol-to-aromatics, MTA)技术尚

处于产业化起步阶段, 且该方法受油价影响较大. CO2

加氢生成芳烃是值得发展的绿色芳烃制备技术, 该反

应过程也需要多步骤催化转化. 从CO2制备芳烃, 除了

需要CO2加氢制甲醇外, 还需要分子筛催化的甲醇脱

水制DME, DME制低碳烯烃, 低碳烯烃聚合、环化、

脱氢生成芳烃的多步骤催化转化(图8). 由于该过程转

化路径长, 实施接力催化反应制备芳烃需要较长的催

化接触时间, 更容易发生副反应. 在H2气氛和金属氧

化物存在条件下, 烯烃中间产物加氢生成烷烃是制备

芳烃过程中最主要的副反应
[69]. 轻质芳烃多烷基化也

影响产物的芳烃选择性 , 降低重要轻质芳烃选择

性
[70,71]. 此外, 高压和低空速操作条件容易导致稠环

芳烃的生成, 致使催化剂失活(图8). 因此, 催化CO2加

氢制芳烃的接力催化剂需要精心设计.
表1总结了近年来报道的CO2制芳烃的双功能催

化剂性能, 其中与HZSM-5分子筛耦合的催化CO2加氢

活性相可选用甲醇合成的复合氧化物催化剂, 也可使

用改性费托合成催化剂. 总体上, 复合氧化物双功能

催化剂在芳烃选择性上优于Fe基改性费托合成双功能

催化剂, 但其CO2的转化率和芳烃的时空收率低于Fe
基双功能催化剂. 2018年, Ni等[34]

报道了ZnAlOx/
HZSM-5催化剂上经由甲醇中间体的CO2还原制芳烃

反应(表1). CO2单程转化率为9.1%时, CO选择性为

54.9%, 碳氢化合物产物中芳烃选择性为73.9%, 甲烷

选择性为0.4%. 通过毒化HZSM-5表面酸性, p-xylene
(PX)在二甲苯中占比为58.1% (热力学分布约为

24%[71]). Wang等[72,73]
报道了Cr2O3/HZSM-5双功能催

化剂上的CO2加氢制芳烃反应(表1), 该催化剂的CO2

图 8 通过接力催化CO2加氢制备芳烃的过程(网络版彩图)
Figure 8 Hydrogenation of CO2 to aromatics by relay catalysis (color
online).

表 1 双功能催化剂上CO2制芳烃性能总结
a) [74]

Table 1 Statistical catalytic performances of CO2 to aromatics over various bifunctional catalysts
a) [74]

催化剂 温度 (℃) 压力
(MPa)

空速
(mL gcat.

–1 h–1)
CO2转化率

(%)
CO选择性

(%)
CH4选择性

(%)
芳烃选择性

(%)
芳烃时空收率
(g goxide

–1 h–1) 文献

ZnAlOx&ZSM-5 320 3 2000 9.1 54.9 0.4 73.9 0.017 [34]

ZnZrO/ZSM-5 320 4 1200 14 44 0.3 73 0.027 [75]

ZnCrOx-ZnZSM-5 320 5 2000 19.9 70.2 2 56.5 0.019 [76]

Cr2O3/ZSM-5 350 3 1200 34.5 11.4b) 1.5 75.9 0.077 [72]

Cr2O3/Zn-ZSM-
5@SiO2

350 3 1200 22.1 35.1 4.5 70.1 0.056 [73]

ZnO/ZrO2+ZSM-5 340 3 2700 9.1 42.5 0.6 70 0.036 [77]

Na/Fe and ZSM-5 300 1 4800 21.8 40.9 14.7 54.7 0.072 [78]

ZnFeOx-Na/HZSM-5 320 3 1000 41.2 6.9 5.0 75.6 0.121 [79]

Fe3O4@KO2/HZSM-5 375 3 5000 48.9 12.6 13.9 24.9 0.154 [80]

Na-Fe3O4/HZSM-5 320 3 4000 34 14 8 40.1 0.136 [81]

ae-ZnO-ZrO2/ZSM-5 340 4 7200 15.9 34 0.3 76.0 0.239 [74]

a) CH4和芳烃选择性为排除CO后碳氢化合物产物选择性, 芳烃时空收率计算基于氧化物或费托合成金属质量; b) 原料气掺入5.4 vol%
浓度的CO
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转化率达34.5%, 芳烃选择性为76%. 为了抑制RWGS
副反应, 他们在原料气中加入5.4 vol% CO, 利用动态

化学平衡抑制CO的生成, 将产物中CO净生成选择性

降低至11.4%. 此外, 他们通过在HZSM-5颗粒外包覆

一层全硅silicalite-1, 构筑Cr2O3/H-ZSM-5@silicalite-1
双功能催化剂实现生成烃中轻质芳烃(苯、甲苯和二

甲苯)选择性为43.6%和PX选择性为25.3%.
双功能催化剂中不同活性位间的距离(亲密度)显

著影响催化性能
[82,83]. Zhou等[74]

使用不同尺度的ae-
ZnO-ZrO2与H-ZSM-5活性相进行耦合, 通过调节双功

能活性相的距离研究活性相间亲密度对CO2加氢制芳

烃反应性能的影响. 其中, 以双床层装填实施的两活性

相为厘米尺度距离, 以颗粒混合实施的为微米尺度距

离, 以粉末混合实施的为纳米尺度距离(图9). 研究发

现, CO2转化率、CO选择性和芳烃选择性均随两活性

相间距离的缩短而升高, 即双活性位距离“越近越好”,
越有利于芳烃选择性, 但也促进了RWGS副反应. 已报

道的催化CO或CO2加氢制备芳烃双功能催化剂的反

应中, 都是双功能组分的距离“越近越好”, 而非“亲密

接触 ”的双功能催化剂上芳烃选择性仅为 2 0%~
40%[34,72,75]. Cheng等[84]

认为在芳烃的生成中, 中间产

物烯烃脱氢芳构步骤是芳烃生成的速率决定步骤, 影

响芳烃生成的选择性(图8). 复合氧化物与HZSM-5分
子筛的紧密接触有利于分子筛上的烯烃脱氢产生的氢

物种迁移至氧化物表面, 或脱附为氢气, 或与氧化物表

面吸附活化的CO或CO2反应所消耗, 促进芳烃生成.
除甲醇中间体路线外, 2017年, Zhu等[85]

报道了一

种两段法CO2加氢制苯的工艺: CO2/H2首先在400℃、

第一反应器中经Ni/SiO2催化转化为甲烷 , 随后在

680~750℃、第二反应器中经Mo/HZSM-5催化转化为

苯. 该过程第一段反应的CO2转化率达到92%, 但受热

力学限制第二段反应的CH4转化率低, 仅为7.2%, 甲烷

转化产物中苯的选择性达71.2%. Xu和Wei等[78,81]
报道

了改性费托合成催化剂Na-Fe3O4耦合HZSM-5双功能

催化剂用于催化CO2加氢制备芳烃或碳氢化合物. 相

对于复合氧化物体系催化剂, Fe基催化剂上CO2转化

率较高(30%~35%), CO选择性较低(15%~30%). Wei
等

[81]
认为Fe基复合催化剂上存在三种活性组分: Fe3O4

负责催化RWGS反应, Fe5C2负责催化CO解离以及CHx

单体聚合, 分子筛酸性位负责芳构化或异构化反应.
Fe5C2对CO的高转化能力, 使Fe基催化剂在低温条件

下(~300℃)可获得高碳氢化合物收率以及低CO选择

性. 但该类催化剂上, 碳氢化合物中甲烷选择性一般高

于10%, 芳烃选择性低于55%. Cui等[79]
报道了双功能

Na-ZnFeOx/HZSM-5催化剂, 其CO2转化率为41.2%,
CO和甲烷生成的总选择性为20%. 在生成的碳氢化合

物中, 芳烃选择性达到75.6%.
对于工业应用而言, 芳烃时空收率也是CO2还原

制芳烃的关键指标. 复合氧化物催化剂制备过程中一

般需高温焙烧以增加其热稳定性, 但该处理步骤也会

增大氧化物粒径, 减小比表面积, 也因此降低了催化

剂活性. Zhou等[74]
通过溶胶凝胶-超临界干燥方法制

图 9 双功能ae-ZnO-ZrO2/H-ZSM-5催化上不同活性位之间
距离对于催化CO2制芳烃性能的影响

[74]. (a) CO2转化率及
CO选择性; (b) 碳氢化合物选择性. 耦合方式: (1) 双床层,
(2) 颗粒混合(30~60目), (3) 颗粒混合(60~100目), (4) 粉末通
过玛瑙研钵混合(网络版彩图)
Figure 9 Effect of the proximity of the two components on catalytic
performances [74]. (a) CO2 conversion and CO selectivity and (b)
hydrocarbon selectivities. (1) dual bed; (2) mixing of granules (30–60
mesh) of two components; (3) mixing of granules (60–100 mesh) of two
components; (4) mixing of two functional powders by an agate morta
(color online).
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备了大比表面积ae-ZnO-ZrO2气凝胶(aerogel)催化剂,
经500℃高温焙烧后比表面积为124 m2 g–1, 远高于传

统共沉淀法制得的对应催化剂的比表面积53 m2 g–1.
ae-ZnO-ZrO2/ZSM-5在CO2制芳烃反应中可以获得

0.239 g goxide
–1 h–1的芳烃时空收率, 优于其他已报道的

复合氧化物催化剂, 甚至高于传统的改性Fe基双功能

催化剂(表1).

6 接力催化CO2制芳烃与甲醇制芳烃反应
的对比

在第二节CO2加氢反应的讨论中已经分析了接力

催化方法不仅简化了反应路径, 而且可以通过第二步

反应, 即甲醇中间体生成烃的反应, 拉动受热力学限

制的CO2还原制甲醇反应的平衡, 提高CO2的转化率.
此外, 接力催化还原CO2制备高值碳氢化合物反应与

MTH反应在反应条件上存在显著差异. 为解决分子筛

催化剂因积碳而快速失活并伴随产物选择性降低的问

题, MTA反应一般选用流化床反应器且催化剂需不断

再生
[86]. CO2加氢的接力催化通常在高压含H2/CO/

CO2/H2O气氛条件下使用固定床反应器进行. 与MTA
反应不同, 接力催化的双功能催化剂在固定床反应器

中显示较好的催化稳定性. Cheng等[84]
通过开展CO加

氢制芳烃的研究, 认为双功能催化剂较好的稳定性得

益于反应中的高压H2气氛可以缓解催化剂的积碳失

活.研究发现, H2气氛下的甲醇转化反应寿命长于在惰

性气氛(N2)下的反应寿命. 热重分析显示, H2气氛可显

著降低H-ZSM-5分子筛催化剂上的积碳量(图10). Ar-
ora和Nieskens等[87~89]

对高压氢气下分子筛催化剂上甲

醇的转化也开展了研究, 认为高压H2气氛可在不影响

目标产物选择性的前提下抑制分子筛上稠环芳烃的形

成, 可使MTO反应寿命延长一个数量级以上.
相较于MTA反应, 接力催化的CO2制芳烃反应也

可以得到更高的芳烃选择性. 通过对CO加氢制芳烃的

研究, Cheng等[84]
发现反应气氛中的CO对双功能催化

剂中的分子筛催化甲醇生成芳烃反应起了重要的促进

作用. Iglesia等[90,91]
的早期研究报道了反应气氛中加

入的CO、CO2和O2有助于丙烷芳构化产物中芳烃选

择性提高. 他们认为分子筛催化烯烃芳构反应的速率

决定步骤是烯烃氢原子的脱除反应(removal of H-
atoms formed in required dehydrogenation steps). 反应

气氛中加入的CO、CO2或O2可作为氢原子受体(H-
accepter)促进脱氢过程. Cheng等[84]

针对Zn-ZrO2/H-
ZSM-5催化的CO气氛下甲醇制芳烃反应的研究发现,
CO的加入可提高芳烃的选择性, 且增加CO分压能够

进一步提高芳烃的选择性(图11). 同位素示踪实验显

示, 在分子筛上生成的脱氢物种可以迁移至复合氧化

物表面, 参与CO加氢制芳烃. 这种CO加氢反应也促进

了中间体的脱氢芳构反应, 提高芳烃选择性. 由此推

断, 在双功能催化剂上的CO2加氢制芳烃反应中, CO2

同样可以起氢原子受体作用, 提高了芳烃选择性. 此

外, Chen等[92]
认为在H-ZSM-5催化剂上, CO与甲醇可

发生羰基化反应生成醋酸甲酯和醋酸, 并进一步与烯

烃反应生成环戊烯酮类中间体, 并经脱水得到芳烃.
因此无论是CO加氢还是CO2加氢反应, 接力催化中共

存的CO或CO2都具有促进中间体脱氢形成芳烃的

作用.
此外, 较MTA反应, 接力催化CO2加氢制芳烃生成

图 10 (a) 反应气氛对于H-ZSM-5催化剂上甲醇转化稳定
性影响; (b) 在不同气氛下反应20 h后H-ZSM-5催化剂的热
重分析(网络版彩图)
Figure 10 (a) Effect of the atmosphere on the stability for the
conversion of methanol over H-ZSM-5; (b) thermogravimetry analysis
of the H-ZSM-5 after the conversion of methanol under H2 or N2 for
20 h (color online).
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了更多量的产物水. Li等[75]
认为反应条件下生成的水

有利于芳烃选择性的提高. 原因在于生成的水倾向于

吸附在分子筛的弱酸位上, 使得中间产物烯烃易于在

强酸性位发生芳构化反应. 他们也认为生成的水有利

于抑制催化剂上多环芳烃的生成, 提高催化剂稳定性.
针对甲醇转化反应, Zhao等[93]

的研究也发现高压条件

下, 外加水和氢气可以大幅度提高分子筛催化剂的反

应寿命. 他们认为水和氢气的协同作用可以提高来源

于分子筛酸性位加氢催化能力, 促进酸性位上稠环芳

烃的加氢反应, 抑制积碳物种的成环生长, 显著增加

催化剂寿命.

7 总结与展望

CO2是储量丰富而廉价的碳资源. CO2加氢制碳氢

化合物的绿色过程必须建立在使用可再生氢源的基础

上. 随着太阳能、风能、核能等清洁能源制氢技术的

不断进步, 人们期待CO2加氢制备基础化学品反应在

环保、替代化石资源利用等方面显现重要作用. 长久

以来, CO2加氢反应的研究主要针对改性费托合成Fe
基催化剂以及Cu基催化剂等开展, 产物以液体燃料、

LPG或甲醇等为主. 近年来, 我国科学家倡导的接力催

化方法可以还原CO2 (或CO)高选择性地制备低碳烯烃

和芳烃, 其中分子筛的择形催化作用可以调控产物分

布. 该研究思路为C1化学研究注入新的活力. 接力催

化在CO2加氢反应的研究中仍处于初期阶段, 在显示

优势的同时, 也存在困难与挑战.
首先, 目前报道用于CO2加氢反应的双功能催化

剂, 特别是氧化物/分子筛催化剂的催化加氢反应活性

有待提高. 与Fe等少数金属组分用于费托合成催化剂

不同, 具有redox性能的多种复合氧化物均被证明可催

化CO2 (或CO)加氢生成甲醇类活性中间体
[11,36,94~96].

因此, 进一步开发高活性复合氧化物及其他高活性催

化剂值得期待. 通常加氢活性的提高又会导致烯烃的

深度加氢生成烷烃, 牺牲产物选择性. 因此, 从催化剂

角度考虑, 如何区别CO2加氢与烯烃加氢的真实活性

位, 开发高活性CO2选择性加氢、避免烯烃加氢的催

化剂非常有意义. 近期, 研究报道的复合氧化物催化

剂上CO2转化生成低碳烯烃或芳烃的时空收率不断增

长. 此外, 双功能催化剂适用的高温操作条件导致

RWGS反应发生, 影响产物碳氢化合物的选择性. 为抑

制CO生成, 未来可将活性金属Fe和复合氧化物结合,
利用FeCx活性转化RWGS反应产生的CO. 此外通过在

纳米尺寸优化催化剂耦合方式, 强化双活性位之间的

协同效应, 促进甲醇或CHxO-中间体的快速转化, 有可

能从动力学上抑制RWGS反应.
较使用独立的CO2制甲醇和MTH两步转化过程,

接力催化的CO2还原具有反应协同的优势. 如反应气

氛中共存的CO2/CO有助于提高中间体醇、烯烃等生

成目标产物芳烃的选择性甚至时空收率. 高压H2气氛

可以显著减缓双功能催化剂分子筛组分上稠环芳烃生

成, 从而抑制积碳. CO2加氢生成的水与反应气H2的共

存也有助于积碳物种的加氢, 延长催化剂寿命. 这些促

进作用已在实验室中应用于MTO和MTA反应, 使催化

剂的稳定性有数量级水平的提高
[87~89,92,93,97,98]. 开展反

应机理的研究, 认识单一甲醇转化反应与多反应气氛

共存的接力催化反应在C−C偶联和催化剂失活机理方

面的差异也非常必要.
丰富的分子筛种类为接力催化提供了多种特定产

物选择性合成的可能性. 除本文提到的制备液体燃

料、低碳烯烃和芳烃外, 近期有团队报道了通过接力

催化实现CO高选择性制备乙醇或高碳醇
[99~102]. 这也

为CO2加氢转化提供了新选择. 我们认为分子筛催化

MTH反应的研究积累可以基本套用到接力催化反应

中, 但是接力催化中高H2分压使产物分布对分子筛性

质更为敏感. 分子筛酸性太强不仅导致催化剂快速失

活, 同时也会导致烯烃产物加氢生成烷烃. 因此酸性

图 11 (a) 反应气氛(N2/CO)对H-ZSM-5催化剂上甲醇转化
选择性的影响; (b) CO对于芳烃生成的促进机理

[84] (网络版
彩图)
Figure 11 (a) Effect of the atmosphere on the stability for the
conversion of methanol over H-ZSM-5; (b) CO promotion mechanism
for aromatics formation [84] (color online).
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较弱的AlPO分子筛或过渡金属(Fe、Co、Ni)掺杂的

SAPO分子筛作为双功能催化剂的MTH组分时, 催化

剂有可能在更苛刻的反应条件下获得高催化活性和高

产物选择性
[103,104].

分子筛催化剂的形貌及其与复合氧化物的耦合方

式(接触距离)显著影响双功能催化剂性能. 相对于CO2

制烯烃, CO2制芳烃对于双功能组分间的协同效应要

求更高, 因此通过减小分子筛晶体尺寸
[105]

、引入多级

孔结构
[106]

和耦合方式的创新
[107]

有可能进一步强化反

应性能. 同时, 耦合方式对于中间体迁移方式(甲醇气

相扩散、CHxO-界面扩散)和目标产物生成机制的影

响应被关注. 此外, 有研究表明两种活性组分并非“越
近越好”, 原因可能是高温条件下金属氧化物与分子筛

催化剂可能发生相互污染(如离子交换), 例如反应过

程中In[51]或Na[108]向分子筛上迁移, 导致催化活性与

产物选择性降低. 该因素对催化性能的影响程度取决

于金属氧化合物种类. 综上所述, 双功能催化剂的耦

合方式很难有一个适用的标准, 根据目标产物和复合

催化剂元素组成的不同, 可能需要不同的耦合方式.
这些问题应该在日后的研究中得到重视, 以利于接

力催化CO2还原反应从实验室的基础研究走向工业

应用.
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Abstract: Hydrogenation of CO2 using renewable hydrogen to build block chemicals, such as lower olefins and
aromatics, not only mitigates the CO2 emissions, but also realizes the utilization of CO2 as a carbon resource. However,
it is difficult to activate the inert CO2 and precisely control the C–C coupling. As a result, the hydrogenation of CO2

mainly produces C1 product, and selective synthesis of hydrocarbon chemicals with C–C chains is challenging. In 2016,
Chinese scientists first reported the relay catalysis, in which metal oxides and acidic zeolites were integrated together as
bifunctional catalysts, for converting synthesis gas to lower olefins and aromatics. Inspired by this, a number of
bifunctional catalysts have been recently reported for the hydrogenation of CO2 to lower olefins and aromatics, using the
concept of replay catalysis. In this review, we summarize the recent advances in the transformation of CO2 to high-value
chemicals and try to clarify how to connect two reactions with different characteristics. The key factors that affect the
product distribution are also discussed.
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