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摘要　将 CO2 通过催化反应转化为甲烷、甲醇、一氧化碳、甲酸、低碳烯烃和芳香烃等有价值化工原料是实现碳达峰和碳中和

的重要手段。催化剂是转化过程的决定因素之一，开发高转化率和高选择性的催化剂仍是当前 CO2 催化转化研究的重点内

容。目前，采用的催化剂主要为贵金属催化剂和部分过渡态金属催化剂，同时部分非金属催化剂、新型催化剂和本体催化剂也

具有良好的催化活性。转化产物分子结构的复杂化和非均相化程度越高，则 CO2 催化转化的转化率和选择性越低。催化反应

以热催化和光催化为主，反应条件的差异导致不同催化剂的性能可比性较差。因此，除开发高效催化剂外，建立规范化的

CO2 催化转化评价方法也是未来研究的重点。
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Research status on catalyst of CO2 catalytic conversion
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Abstract　The  catalytic  conversion  of  CO2  to  valuable  chemical  materials  such  as  methane,  methanol,  carbon
monoxide,  methanoic  acid,  light  olefins,  arene, and  so  on is  an  important  way  for  the  carbon peak  and  carbon
neutrality. Catalyst is one of the decisive factors in the conversion process, so the development of new catalysts with
high  conversion  rate  and  selectivity  is  still  the  focus  of  CO2 catalytic  conversion research.  The  catalysts  currently
used  are  mainly  noble  metal  catalysts, with  some parts  being transition metal  catalysts.  Moreover,  some nonmetal
catalysts, new catalysts and bulk catalysts are also proven to have good catalytic performance. With the complexity
and heterogeneity of converted products increasing, the conversion rate and selectivity of CO2 catalytic conversion
turns  lower.  The catalytic  reaction  mainly  contains  thermocatalytic  and  photocatalytic,  and  the  differences  of
catalytic  conditions lead  to  the  poor comparability of  the  performance  of  different  kinds  of  catalysts.  As  a  result,
establishing  standardized  evaluation  methods for CO2 catalytic  conversion  will  also  be  the  key  research  area
besides developing high-performance catalysts.
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CO2 过度排放是全球变暖、极端天气和荒漠化

等环境问题的主要诱导因素之一。中国作为 CO2 排

放量较高的国家之一，面临着巨大的压力。但我国

的工业化进程尚未完成，CO2 排放量不会立即停止

增长，无法仅靠少排或不排实现控碳目标 [1]。将

CO2 定向转化为有价值的化学品、能源与材料，可以

缓解环境问题，并减缓人类对化石能源的依赖，将丰

富、价廉、可再生的 CO2 变废为宝，以部分替代化石

原料，满足可持续发展需求，是具有重要意义的研究

方向[2-3]。但 CO2 气体固有的热力学稳定性和动力

学惰性导致其活化难度大、转化率和产率较低，构建

合理的催化体系是提升转化率的最佳途径。CO2 催

化转化主要通过热催化、光催化、电催化、太阳能光

热协同催化和生物催化等技术实现。其中热催化适

用范围最广，应用场景最多，反应条件最易控制。工

业催化剂的生产过程由于要满足大批量生产要求，

且生产工序复杂，导致成品催化剂性状及性能常具

有不稳定性。国际知名的化工企业如巴斯夫、阿托

菲娜、ABB及中国石化等都已经具备成熟的催化剂

生产线，但催化剂产品主要应用于常规化学原料的
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生产。根据全球 CO2 处理的需求，CO2 资源化转化

会逐步发展为多领域、多产业链的重要工业手段，催

化剂的性能评价受到自身性状、反应空速、温度、压

力及抗老化性能等多种因素影响，开发活性好、性能

稳定且适合大批量生产的 CO2 转化催化剂并建立标

准化的评价方法具有重要意义。

 1　CO2 催化转化机理

CO2 是有 16电子的直线型分子 [4]，依据 Lewis
酸碱理论，CO2 既可以属于 Lewis酸，即碳原子作为

亲电中心；又可以是 Lewis碱，氧原子作为亲电中

心。采取适当的方法输入电子或者在反应中夺取其

他分子的电子是活化 CO2 的有效途径。如图 1所

示，碳原子的 2个 sp杂化轨道分别与 2个氧原子生

成 σ键，碳原子上 2个未参与杂化的 p轨道与 sp杂

化轨道呈直角，并且在侧面同氧原子的 p轨道分别

肩并肩发生重叠，生成 2个 3中心 4电子的离域

π键，分子中碳原子处于最高氧化态+4价，CO2 的标

准吉布斯自由能为−394.38 kJ/mol，分子化学性质稳

定，是不易发生反应的惰性气体。CO2 的活化通常

需要借助催化剂，且在较高的温度和压力下以克服

热力学能垒，因而目前对 CO2 转化的研究也常围绕

催化剂展开。
 

图 1    CO2 电子结构示意

Fig.1    Electron structure diagram of CO2 

CO2 催化的产物依据碳链长度可分为 C1 产品

（如甲烷、甲醇、CO）和 C2+化学品；依据含官能团可

分为含氧类产物（如甲醇、甲酸、二甲醚、低碳醇

等），烯烃类产物（如低碳烯烃），烷烃产物（如汽

油等）。CO2 转化主要是从甲醇 [5]、逆水气变换

（RWGS）结合费-托（FT）[6] 和 CO2 直接费-托[7]3类路

径生成。无论哪种反应路径，由于 CO2 具有极高的

惰性和高Ｃ—Ｃ耦合壁垒，最终问题都集中在高活

性和高选择性的催化剂研发上。目前，主要有均相

和非均相 2种催化剂类型。均相催化剂（如 Ru−、
Pd−、Rh−和 Ir−基催化剂）对甲酸和甲酸盐的合成有较

好效果，但由于价格昂贵、储量小、合成难而不适合

大规模工业生产；非均相催化剂（如 Cu−、Fe−和 Ni−基
催化剂）更具工业应用前景，但这类催化剂在热反应

过程中存在逐渐失活或选择性较差的问题。金属氧

化物兼具较好的催化活性和抗老化能力，但决定催

化性能的催化剂表面氧空穴状态和晶格氧与吸附氧

数量会随着反应过程衰减。催化剂的选用和催化反

应供能方式等主要由催化目标产物所决定。因此，

笔者以 CO2 催化转化的代表性产物进行分类来介绍

目前 CO2 转化催化剂的研究进展，以期为 CO2 催化

转化的进一步研究与应用提供理论依据。

 2　催化剂研究现状

 2.1　CO2 催化制甲烷催化剂

CO2 甲烷化催化剂主要分为贵金属、非贵金属

和非金属基 3类。贵金属催化剂主要包括 Ru、Rh、
Pt、Pd及 Au等，其中 Ru基催化剂的研究较多 [8-9]。

普遍认为，Ru在 CO2 甲烷化方面比过渡金属拥有更

高的活性，且 Ru催化剂的热稳定性较好，不易发生

烧结或者失活现象，缺点是 Ru的储量少，价格昂

贵。Sharma等[10] 研究了Ni、Co、Pd和Ru掺杂二氧化

铈的 CO2 甲烷化行为，发现在 450 ℃ 下 Ce0.96Ru0.04O2

和 Ce0.95Ru0.05O2 的性能最优异，CO2 的转化率高达

55 %，甲烷选择性达 99 %。Karelovic等 [11] 研究了

Rh的粒径对 Rh/γ-Al2O3 上 CO2 甲烷化催化性能的

影响，结果表明：随着负载量的变化，Rh粒径会在

3.6～15.4 nm变化。在整个温度和 Rh负载量区间

内，其对甲烷的选择性均为 100  %。并且 Rh/γ-
Al2O3 对 CO2 甲烷化的催化活性在 180～200 ℃ 内

与颗粒尺寸没有关系；而在较低的温度下，较大粒径

却具有较高的催化活性。非贵金属催化剂主要包括

Ni、Co、Fe等过渡金属。Ni基催化剂由于成本低

廉、原料丰富而被广泛用于工业生产[12-13]。研究发

现载体、Ni负载以及制备方法对 Ni基催化剂催化

CO2 甲烷化的性能具有影响 [14]。Tada等 [15] 研究了

不同载体（CeO2、α-Al2O3）对 Ni催化 CO2 甲烷化的

影响，结果表明，在低温下与 Ni/α-Al2O3、Ni/TiO2 和

Ni/MgO等催化剂相比，Ni/CeO2 对 CH4 表现出更高

的选择性（接近 100%）。Gabrovska等 [16] 通过调整

Ni2+/Al3+掺杂比（ 0.5、 1.5和 3.0） ，合成了不同 Ni
含量的 Ni-Al层状双氢氧化物（LDHs）前驱并考察了

其对前驱体结构以及 CO2 甲烷化活性的影响，结果

表明，在 400和 450 ℃ 下还原后，Ni2+/Al3+掺杂比为 3.0
的样品展现出最高的转化率和空间产率。Lu等[17]

通过简单热处理（HT）和常规溶剂浸溃（SI）方法制备

了高负载且分散良好的 NiO/SBA-15，结果表明，

HT法制备的 NiO/SBA-15在 CO2 甲烷化反应中具

有更高的热稳定性，而用 SI法只有当负载量高时才

具有较高的热稳定性。

 2.2　CO2 催化制甲醇催化剂

甲醇作为重要的化工原料，广泛用于制造烯烃、
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汽油、生物柴油和燃料添加剂等，将 CO2 催化转化

为甲醇是非常重要的 CO2 再利用方法。目前应用最

多的催化剂包括 Cu基催化剂、贵金属催化剂、

In2O3 基催化剂和新型异质结构催化剂[18]。

Cu基催化剂是当前研究最广且活性很高的催

化剂，研究主要集中在了解反应机理、识别活性位

点、建立催化结构与活性关系[19-20]。但 Cu基催化剂

的选择性和稳定性还有很大的提升空间。贵金属催

化剂如 Pd/ZnO[21]、Pd/CeO2
[22] 及 Au/ZnO[23] 合成甲

醇的产率低于 Cu基催化剂，且价格昂贵，但痕量的

贵金属作为氢化助剂以提高 H2 解离能力是很有应

用潜力的。In2O3 基催化剂[19] 在高温下可以保持较

高的甲醇选择性，可以作为高温型催化剂与酸性催

化剂结合 (甲醇制烯烃)，在同一反应器中能直接从

CO2 合成轻质烯烃。但其 CO2 转化能力不足，

In2O3 容易在反应过程中过度还原成 InO，因此还需

提高其结构稳定性。其他金属元素的掺杂对 In2O3

基催化剂的活性也具有提升作用，Dostagir等[24] 比

较了 Fe、Ru、Co、Rh、Ni、Pd和 Pt掺杂对 In2O3 催

化性能的影响，发现 Rh掺杂的 In2O3 催化剂具有最

高的甲醇产率。新型异质结构催化剂在反应中主要

是界面结构起主导作用，Bavykina等[25] 发现，Co负

载的 In2O3−x 还原 CO2 会优先产生甲醇。Co载体和

In氧化物之间的电荷转移导致氧空位在 In2O3 表面

富集，氧空位充当了将 CO2 选择性转化为甲醇的活

性位点。即使在高达 300 ℃ 的温度下，所制备的

In&Co基催化剂对甲醇选择性也超过了 60%。

 2.3　CO2 催化制一氧化碳催化剂

一氧化碳是合成气和各种煤气的主要成分，还

是合成甲醇、乙酸和光气的重要 C1 原料，并在冶金

工业中用作还原剂，通过 RWGS反应将 CO2 催化转

化为 CO，即 CO2+H2＝CO+H2O，是 CO2 加氢转化最

有前景的方法之一。目前，对 RWGS反应的研究主

要集中在贵金属催化剂（如 Pt、Au和 Pd）上，对非贵

金属催化剂的研究很少。近年来，低温高活性 RWGS
催化剂的研究是科研人员关注的重点。Zhang等[26]

在 500 ℃ 下以 ZIF-8为牺牲模板，与均苯三甲酸

金属络合物 (Cu-BTC)通过溶剂热合成法制备了

CuZn-BTC CP纳米棒，然后煅烧并还原获得分层多

孔 Cu/Zn@C杂化复合材料，在 c（H2）∶c（CO2）=3（摩
尔比，下同）、500 ℃、0.1 MPa反应条件下，实现了

100 %的选择性和 5.0 %的 CO2 转化率。Zheng等[27]

将 Au@Pd双金属纳米颗粒包裹在 UiO-66的核中，

然后将 Pt纳米颗粒涂覆在UiO-66上，构建了新型复合

Pt/Au@Pd@UiO-66。在固定床流动反应器中对所获

得的催化剂在不同温度下进行了测试，发现升高温度

有利于 CO2 的转化，在 400 ℃ 下，Pt/Au@Pd@UiO-66
的 CO2 的转化率为 35.3%。但是 CO的选择性随温

度的升高而降低，这主要是由于 RGWS反应吸热以

及 CH4 含量的增加。Li等[28]通过将 ZIF-8在氮气氛

中焙烧得到氮掺杂的碳材料，通过负载相同量的不

同活性组分来催化 CO2 加氢产生 CO，对比发现

Ni负载的催化剂对 CO2 加氢合成 CO具有更高的催

化活性，在 320～420 ℃ 的反应温度下，CO2 转化率

随温度的升高逐渐上升，最高达到了 45%，CO选择

性基本维持在 100%。

 2.4　CO2 催化制甲酸催化剂

甲酸是重要的化工原料，也是一种常用的液态

储氢原料，可以将气态氢转化为液态氢，便于储存和

运输，实现能量循环。CO2 经催化转化为甲酸是生

产甲酸的重要反应路径之一[29]，热力学和动力学局

限性是 CO2 转化成甲酸的主要困难，目前由 CO2 合

成甲酸的选择性和转化率仍有较大的提升空间。反

应最常用的催化剂类型是异质化分子催化剂、金属

纳米催化剂或本体催化剂[30]。Ye等[31] 通过 DFT计

算分析了 UiO-66-P-BF2 系统用于 CO2 加氢的过程，

其生成甲酸的能垒顺序为 PB(NO2)2>P-B(CF3)2>P-
B(CN)2>P-BBr2>PBCl2>P-BH2>P-BF2>P-B(CH3)2。
Wang等[32] 合成了一系列 Ru锚定 NH2-MIL-101(Cr)
材料，用于 CO2 加氢合成甲酸，在 120 ℃、6 MPa、
c(CO2)∶c(H2)=1∶1时，转化数（TON）达到 831，表明

它们可以作为有效的 CO2 加氢制甲酸催化剂。

Tshuma等 [33] 制备了一种新的镧 (Ⅲ)MOF(JMS-1a)
并对其进行功能化以获得 Ru(Ⅱ)@JMS-1a催化剂，

在 110 ℃、0.5  MPa、 c  (CO2)∶  c  (H2)=1∶4、5  mmol
KOH条件下，24 h后甲酸产率为 98 %。

 2.5　CO2 催化制低碳烯烃催化剂

低碳烯烃由于具有不饱和配位键，是很多有机

物的前驱物，是重要的化工原料，目前已知 Fe、Co、
Mo、Ru、Ni等组分对合成低碳烯烃具有较高的催化

活性[34]。其中 Fe基、Zn基催化剂对由 CO2 转化为

低碳烯烃具有优异的催化性能。Liu等 [35] 以 Fe-
MIL-88B为前驱物在氮气中焙烧合成催化剂，发现

N-600-0催化剂效果最好，CO2 的转化率最高可达

46.0%，C5+和 C2～C4 烯烃的选择性分别为 22.2%和

19.2%。Ramirez等[36] 选择 Fe基 MOF Basolite F300
作为模板来煅烧以形成 Fe/C杂化材料。在 Fe/C杂化

材料中添加 K+可以提高加氢反应过程中烯烃的选择

性。在 3 MPa、350 ℃、c （H2）∶ c （CO2）=3、空速 24 000
mL/(g·h)和 Fe/(C+K)=0.75（摩尔比）的条件下，催化
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剂可以有效地促进 CO2 加氢转化，C2～C6 烯烃的选

择性为 40  %，是占比最高的产物。Cheng等 [37-38]

合成了一系列经由甲醇或二甲醚中间体的 ZnO-
ZrO2/SAPO-34、 ZnO-ZrO2/ZSM-5和 ZnAl2O4│MOR
等双功能催化或接力催化剂，发现 ZnO-ZrO2 固溶体

和具有尖晶石结构的 ZnGa2O4、ZnAl2O4 化合物与

SAPO-34耦合，可以将 CO2 高选择性转化为低碳烯

烃。在 ZnGa2O4/SAPO-34上，低碳烯烃选择性可

达 86%。

 2.6　CO2 催化制芳香烃催化剂

芳香烃尤其是苯、甲苯和二甲苯（BTX），是生产

合成橡胶、尼龙、树脂、香料和药物最重要的基础化

学原料，传统芳香烃的生产是以石油路线为基础的，

如石脑油重整和石油裂解，严重依赖石油资源。

CO2 加氢合成芳香烃是一种非石油路线合成芳香烃

的技术，可以有效缓解 CO2 过量排放所引起的环境

问题，也可以减少对石油资源的依赖，具有重要的现

实意义[39]。Liu等[40] 以碳微球为模板，成功制备了尺

寸均匀的 CuO-ZnO-Al2O3 复合纳米粒子，作为活化

CO2 的催化剂，另外采用水热法在其表面包覆了

HZSM-5膜，用于 CO2 加氢制二甲醚的反应，CO2 的

转化率可达 48.3%。Ni等[41] 利用纳米级尖晶石结构

的 ZnAlOx 与 HZSM-5组成复合催化剂，在 320 ℃、

3.0 MPa、6 000 mL/(g·h)、H2∶CO2∶Ar=3∶1∶0.2（摩尔

比）的反应条件下，CO2 转化率为 9.1%，芳香烃的选

择性达 73.9%。Li等[42] 在 ZnZrO固溶体和 HZSM-
5构建的复合催化剂 ZnZrO/ZSM-5上进行 CO2 加

氢制芳香烃，在 320 ℃、4.0 MPa、1 200 mL/(g·h)条
件下，CO2 单程转化率达 14%，芳香烃选择性达

73%。Wang等 [43] 设计了一种由 Cr2O3 和 HZSM-
5分子筛组成的复合催化剂 Cr2O3/HZSM-5，可直接将

CO2 转化为芳香烃。由于该复合催化剂中 2组分协同

作用，在 350 ℃、3 MPa、c （H2）∶ c （CO2）=3、GHSV=
1 200 mL/(g·h)的反应条件下，CO2 转化率可达 34.5%，

芳香烃选择性达到 75.9%。

 3　CO2 转化催化剂对比

表 1为 CO2 催化转化为甲烷、甲醇、一氧化碳、

甲酸、低碳烯烃及芳香烃这 6种目前最主要产物所

使用的代表性催化剂成分。这些催化剂主要由负载

于金属有机骨架、分子筛、活性炭、二氧化锆、氧化

铝和氧化镁等衬底材料上的活性组分构成。通过对

比可以发现，贵金属催化剂对多种类型目标产物都

有较好的催化活性，非贵金属催化剂主要采用过渡

态金属元素 Cu、Fe、Co、Ni、Zn等的盐与氧化物[44]。

少数非金属催化剂、新型催化剂和本体催化剂在部

分目标产物的催化中证实具有催化性能。催化反应

过程的能量输入方式主要以传热、光照、微波和等

离子体等手段为主。随着目标产物分子结构的复杂

化程度和非均相化程度的提高，CO2 催化转化反应
 

表 1    CO2 转化催化剂对比

Table 1    Comparison of catalysts for catalytic conversion of CO2

产物 催化剂类型 催化剂 反应温度/℃ 转化率/% 选择性/%

甲烷

贵金属[10] Ni、Co、Pd和Ru掺杂的CeO2、Rh/γ-Al2O3 450 55 99

非贵金属[15-16] Ni/α-Al2O3、Ni/TiO2、Ni/MgO、Ni-Al LDHs 250 70～100 99～100

非金属[46] 胺基功能化石墨烯量子点 50～63

甲醇

Cu基[47-48] Cu/ZnO/Al2O3、Cu/ZnO 260 95 70～98

贵金属[21-23] Pd/ZnO、Pd/CeO2、Au/ZnO 240 47.7

In2O3基
[24] Fe、Ru、Co、Rh、Ni、Pd和Pt掺杂In2O3 270～300 3.7～10 71～87

新型催化剂[49] NixGay 220 90～100

一氧化碳
贵金属[27] Pt/Au@Pd@UiO-66 300～400 7.3～35.3 70～100

非贵金属[29] CuZn-BTC CP纳米棒 500 5 100

甲酸

异质化分子[31] UiO-66-P-BF2

纳米金属[32] NH2-MIL-101(Cr) 242

本体催化剂[33] Ru(Ⅱ)@JMS-1a 110 98.8

低碳烯烃
Fe基[36,38] Fe-MIL-88B、Fe/C 350 38.5 38.8

Zn基[35] ZnO-ZrO2/SAPO-34、ZnO-ZrO2/ZSM5、ZnAl2O4│MOR 600 46 41.4

芳香烃
Zn基[41-42] ZnAlOx与HZSM-5复合、ZnZrO/ZSM-5 320 9.1～14 73～73.9

Cr基[43] Cr2O3/HZSM-5 350 34.5 75.9
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的转化率和选择性也呈下降趋势，但由于不同催化

过程中所采用的空速、供能方式、气氛和催化剂类

型差距明显，无法进行直接比较。转化率和选择性

最高的 CO2 催化转化为甲烷的反应中，最佳转化率

和选择性都可接近 100 %。而 CO2 催化转化为芳香

烃的反应转化率和选择性相对较低，往往需要多级

反应过程才能完成转化。可见，CO2 资源化催化转

化未来研究的重点仍然是不断提高催化剂性能，提

高反应的转化率和选择性[45]。同时，对不同类型催

化剂的评价与比较，也亟需开发新的评价技术与规

范化的评价方法。

 4　结语

将 CO2 定向转化为高附加值化工原料对实现碳

达峰和碳中和具有重要意义，但 CO2 作为惰性气体

不易发生反应，常需采用催化剂降低反应能垒才能

发生。目前，采用的催化剂主要为负载于金属有机

骨架、分子筛、活性炭、二氧化锆、氧化铝和氧化镁

等衬底材料上的贵金属和过渡态金属的盐与氧化

物，同时也有部分非金属催化剂、新型催化剂和本体

催化剂被证实对 CO2 的催化转化具有良好的催化活

性。CO2 催化转化代表性的转化产物主要为甲烷、

甲醇、一氧化碳、甲酸、低碳烯烃和芳香烃等。随着

目标产物分子结构的复杂化程度和非均相化程度的

提高，CO2 催化转化反应的转化率和选择性也相对

降低。开发高转化率和选择性的新型 CO2 转化催化

剂仍是未来研究的重点内容。同时由于目前的研究

中催化反应空速、供能方式、反应气氛和催化剂类

型存在差异，导致对催化剂和反应过程的评价难度

较大，需要开发新的评价技术与规范化的评价方法。
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