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摘要 能源是支撑人类文明和发展的源泉, 自古以来人类社会的每一次重要进步都伴随着能源利用效率的不断提

升. 然而, 化石燃料的过度开采和利用不仅造成了能源危机, 而且还导致了温室气体、颗粒物等污染物过量排放所

引发的严重环境问题. 如何获得可再生的洁净燃料是人类社会可持续发展面临的重要挑战. 19世纪中叶, 人类已经

开展了制备可再生合成燃料方面的探索, 发现利用厌氧微生物可以转化生物质制取富含甲烷的燃气. 历经160余年

的发展, 已经形成了多条直接或间接的可再生合成燃料制备途径. 本文围绕可再生燃料的电化学合成、光催化转

化、热化学转化、微生物转化四种主要合成路线, 综述了利用可再生能源转化二氧化碳制备甲烷、醇醚燃料、烷

烃柴油、航空燃油等合成燃料的发展历程、重要进展及挑战, 为未来的燃料可持续供给提供新思路.
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能源是人类社会进步的源动力. 2018年全球能源

消耗总量达到138.7亿吨原油当量, 其中化石燃料的比

重高达84.7%[1]. 化石燃料的过量开采和利用不仅带来

了能源危机, 而且导致CO2、SOx、NOx、超细颗粒物

等污染物大量排放, 进一步引发了诸如全球变暖、空

气质量恶化、海洋酸化等严重的环境问题, 极大地影

响了人类的健康生活和社会的可持续发展. 如何高效

稳定地获取洁净燃料是人类社会可持续发展面临的重

要挑战.
2019年6月30日, 中国科学技术协会发布了2019年

度20个对科学发展具有导向作用、对技术和产业创新

具有关键作用的前沿科学问题和工程技术难题, “可再

生合成燃料”成为其一, “利用太阳能、风能、生物质

能等可再生能源, 转化利用二氧化碳设计出适合高效

清洁燃烧的合成燃料分子结构, 实现CO2+H2O→CxHy

的分子转换, 生产合成甲烷、醇醚燃料、烷烃柴油、

航空燃油等可再生合成燃料.” 针对上述难题, 本文将

从直接合成和间接合成转化两个方面介绍可再生合成

燃料的发展历程及重要进展, 并对可再生合成燃料未

来的发展及应用进行探讨.

1 可再生合成燃料间接转化

1.1 光合固碳合成生物质

生物质能是世界上重要的可再生能源资源, 据估

算, 全世界植物每年通过光合作用产生的蕴含在生物

质中的能量高达3000 EJ, 约为全世界每年能源消耗总

量的5倍, 它的开发利用在缓解能源供需矛盾、生态环

境保护等方面发挥着重要作用[2]. 生物质能源于陆生植

物和水生藻类等细胞通过光合作用积累的有机物, 细

胞通过光合作用捕集太阳能, 同时将CO2和水转化为

O2并合成糖类等有机物, 其总反应式为6CO2+6H2O+
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light→C6H12O6+6O2. 光合作用包括光反应和暗反应两

个阶段, 如图1所示(以C3植物为例)[3]. 光反应阶段是在

叶绿体基粒类囊体薄膜上进行的, 包括水的光解和光

合磷酸化. 水首先被光解产生O2和电子, 同时产生质子

动力势, 驱动光能转化为活跃的化学能储存在三磷酸

腺苷(adenosine triphosphate, ATP)中, 为暗反应提供能

量. 电子传递至烟酰胺腺嘌呤二核苷酸磷酸(nicotina-
mide adenine dinucleotide phosphate, NADP+)生成还原

型烟酰胺腺嘌呤二核苷酸磷酸(reduced nicotinamide
adenine dinucleotide phosphate, NADPH)并作为暗反应

阶段的还原剂. 暗反应阶段在叶绿体基质中进行, 光反

应阶段中合成的ATP和NADPH通过卡尔文循环将CO2

还原为碳水化合物, 即通过暗反应将ATP中活跃的化学

能转化为有机物中稳定的化学能, 进而可为细胞的生

长和代谢提供必需的能量[4].
植物利用光合作用还原CO2合成的有机生物质可

以通过高温条件的热化学转化(如直接液化、热解、

气化)以及常温常压条件的微生物转化(如发酵制氢、

厌氧消化、醇类发酵)两种主要途径将生物质转化为

甲烷、氢气、醇类、烃类等合成燃料(图2), 从而实现

CO2+H2O→CxHy的分子转换. 根据生物质来源的不同,
生物燃料已经历了三代的演变. 第一代生物燃料主要

来源于玉米、大豆、小麦、甘蔗等食用作物, 目前已

在美国、巴西和欧盟实现了产业化应用, 但存在着与

人争粮、与粮争地的问题, 对食品供应、环境和生物

圈都会产生较大的影响, 不适用于中国等发展中国家

的大规模燃料生产[5]. 第二代生物燃料来源于秸秆、

稻壳等农林作物残渣, 其主要成分为非食用木质纤维

素. 与粮食作物相比, 木质纤维素类生物质具有廉价易

得、不占用耕地等优势; 但由于木质纤维素是结构紧

密、部分结晶化的复杂聚合物, 其中的纤维素和半纤

维素被木质素层紧密包裹, 阻碍了其燃料转化过程中

的热质传递, 导致其生物燃料转化率低、成本高[6]. 与

陆生植物相比, 水生藻类具有光合作用效率高、生长

速率快、不占用陆地等突出优势, 且藻类细胞结构更

简单、易于燃料转化, 因此作为第三代的藻类生物燃

料近年来备受国内外研究者关注[7].

1.2 生物质热化学转化制燃料

1970年石油危机以来, 以生物质为原料转化制取

液体燃料受到广泛关注并开始快速发展, 如美国和巴

西的生物乙醇发展计划、德国的国家生物质能行动计

划和加拿大Dynamotive公司的热解液化示范工程等.
生物质热化学转化制取合成燃料主要包括热解、气化

和液化等技术, 其原料主要是生物质组成中最丰富的

木质纤维素类生物质, 具有巨大的发展潜力. 其中, 气

化是指在一定的热力学条件下, 提供汽化剂(如空气、

水蒸气和二氧化碳等)使生物质发生不完全燃烧, 生成

图 1 (网络版彩色)光合作用原理
Figure 1 (Color online) Photosynthesis mechanism

图 2 (网络版彩色)生物质制取合成燃料路径
Figure 2 (Color online) Pathways of synthetic fuels production from biomass
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CO、H2和低分子烃类气体等可燃气的转换技术[8]. 热

解是指生物质在完全缺氧或只供给有限氧的条件下,
加热使得生物质大分子中的化学键断裂, 将其转变为

气体、液体和固体产物的热化学过程[9]. 采取合适的

热解条件, 热解生物油产率可达70%以上, 可以获得原

生物质80%~85%的能量[9]. 生物质液化技术主要是采

用水或有机溶剂液化, 在高压设备中加入生物质和适

宜的催化剂, 在一定的工艺条件下进行转化制取生

物油.
生物质直接热解制备的生物油品质低, 具有含氧

组分含量高、组分复杂、热值低等缺点. 采用催化剂

实现生物质热解过程的定向转化是提高生物油品质的

有效途径. 近年来, 国内外关于生物质催化热解及催化

提质来制备高品质液体燃料的研究取得了显著的进展.
Cheng等人[10]将镓元素负载于分子筛上制备了一种新

型的双功能Ga/ZSM-5催化剂, 该催化剂能够显著地促

进中间产物乙烯和丙烯等烯烃转化为苯等芳香烃, 从

而促进热解过程中的脱羰反应和烯烃芳香化反应. Ilio-
poulou等人[11]将过渡金属镍(Ni)和钴(Co)负载于ZSM-5
分子筛上, 用于在线催化裂解生物质产生热解蒸汽, 发
现两种金属负载的催化剂均能够促进芳香化合物和苯

酚的生成, 并且负载Co的催化剂能够明显降低生物油

中有机相的氧含量. 催化剂的结焦失活是限制生物质

催化热解技术发展的主要瓶颈之一, 因而催化剂的再

生显得尤为必要. Shao等人[12]研究了在氧和水蒸气氛

围下再生的ZSM-5催化剂对生物质热解产物的影响,
结果发现氧气浓度为15%时再生催化剂循环30次仍能

够稳定产生烯烃和芳香烃, 并且加入5%的水蒸气再生

时能够显著降低催化剂的温度.
生物质液化技术的产品具有能量含量高、热回收

能力强等特点, 但液化过程需要水或其他合适的溶剂

作为反应介质, 目前主要的溶剂包括水和有机溶剂. 水
不仅具有价格低廉、不会污染环境等优势, 还有助于

离子形式的生物质中所含无机物的回收和再循环, 但

存在反应条件复杂、生物油产量低、热值低等问

题[13]. 因此, 研究者们开始研究利用有机溶剂或水与有

机溶剂相结合的方式来进行液化过程. Brand等人[14]利

用乙醇为有机溶剂对松木进行液化, 在最适条件下获

得了98.1%的高转化率和65.8%的高生物油产率. Chen
等人[15]利用乙醇-水混合溶剂对微藻进行液化, 得到了

64.7%的最大生物油产率与98.2%的转化率, 同时降低

了生物油的酸值和腐蚀性, 提升了生物油的热值.

生物质中纤维素/半纤维素水热液化制备单糖与呋

喃类平台化合物是生物质能高效利用的重要手段, 其

可为水相催化合成汽油、航油等转化过程提供原料.
纤维素和半纤维素水热解聚的平台分子碳链较短, 且

均为水溶性的含氧化合物, 热值较低, 需要进行增碳和

增能提质转化. Huber等人[16]率先报道了一种制备长链

烷烃的新路线, 将生物质水热解聚得到的呋喃产物和

丙酮等在温和条件下水相增碳得到碳链长度为

C9~C16的生物航油前驱体, 然后加氢脱氧增能得到

C9~C16烃类燃料. Li等人[17]采用源自生物质的衍生物

羟基丙酮代替丙酮作为增碳剂获得了不同碳链长度的

烃燃料. Corma等人[18]采用羟化烷基化路线, 将糠醛与

2-甲基呋喃增碳得到C10~C15中间产物, 进而得到

C8~C15烃类化合物.
生物质气化制取合成气过程受气化温度、催化

剂、汽化剂、压力等参数的影响. Murakami等人[19]利

用硝酸镍配置负载型镍基催化剂对稻秆进行气化研究,
发现与无催化剂相比, 镍催化剂能促进氢气的生成, 降
低反应的温度. Gil等人[20]以水蒸气为汽化剂, 在小型

流化床反应器中对生物质进行二次催化重整反应, 实

验发现在水蒸气的氛围下, 一次裂解产物的轻质烃类

和焦油不断被转化, 导致生成的H2和CO浓度上升. En-
cinar等人[21]研究了不同水蒸气压力范围对草本植物气

化的影响, 结果表明, 随着水蒸气压力的增大, H2的产

率和转化率也增大, H2/CO的比例增加了1.6倍. 气化过

程中焦油的产生是制约生物质气化技术产业化应用的

主要瓶颈问题之一. 气化过程的温度、压力、气化

剂、燃料与气化剂之间的质量比、反应的停留时间等

参数以及气化炉的结构形式等都会影响焦油的生成量.
Sazali等人[22]通过在气化系统中增加空气雾化装置来

提高气化性能,焦油产生量减少了约8%.对于已产生的

焦油, 可通过催化重整等方式去除. Dou等人[23]利用Y-
沸石和NiMo两种催化剂在550°C下催化转化焦油, 焦

油脱除转化率均保持在95%以上. 生物质气化制取的

合成气(主要为H2和CO)可进一步通过发酵或者费托合

成等途径转化制取液体燃料.
生物质热化学转化制燃料技术具有生物质原料转

化效率高、反应时间短、原料适应性强等优势, 但是

也存在着反应条件苛刻、目标产物得率低、催化剂易

失活等瓶颈. 因此, 在更温和的条件下实现生物质的高

选择性转化将成为未来的发展趋势. 同时, 如何获得廉

价的热量来源亦是该技术产业化应用的关键之一, 与
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工业余热利用、太阳能热利用深度结合构建集成系统,
有望大幅降低该技术的燃料转化成本, 提高其大规模

产业化应用可行性.

1.3 生物质微生物转化制燃料

微生物转化技术具有反应条件温和、环境友好等

优点, 生物质大分子可以在单一或者多种微生物的作

用下转化为甲烷、乙醇、氢气、丁醇等清洁燃料 .
1859年, 印度孟买建立了第一个厌氧消化池, 通过发酵

制取甲烷[24]. 1895年, 英国开始从经过改造的污水处理

池中制取甲烷, 并用于路灯供能. 20世纪30年代, Tarvin
和Buswell[25]开始研究多种生物质典型组分的微生物

厌氧发酵制甲烷特性, 并于1952年提出厌氧发酵制甲

烷潜力的理论预测方法[26]. 1939年, Gaffron[27]发现单

细胞绿藻可以在光照条件下产生氢气, 随后研究者开

始致力于微生物制氢的探索. 石油危机再次引发了研

究者对乙醇等液体燃料的关注, 并于1978年在美国南

达科他州立大学建立了第一家带有蒸馏塔的生物乙醇

试验工厂[28], 此后大量研究者开始深入研究利用微生

物转化生物质制取燃料乙醇. 2007年, 英国石油公司和

杜邦公司开始了工业发酵制备燃料丁醇的探索.
由于生物质是结构致密、大分子交联的复杂化合

物, 不利于微生物降解和转化制取燃料. 预处理可以改

变生物质的物理化学结构, 为酶和微生物提供有效的

传递通道, 进而促进生物燃料转化. 目前, 生物质主要

的预处理方法包括物理法、化学法和生物法等. 物理

预处理是通过机械装置对生物质进行研磨粉碎以增大

其比表面积并破坏三维结构, 从而有利于后续转化, 但
是处理过程的高能耗制约其应用. 化学预处理包括水

热预处理、酸/碱热预处理、蒸汽爆破预处理等处理方

式, 其原理是通过改变生物质物理结构和化学组分, 从
而有利于微生物与酶的传递和有机物的反应转化, 但

该方法存在设备维护成本高、能量投入大、处理过程

产生的副产物会对后续微生物转化过程产生抑制等缺

点. 生物预处理是通过特定的微生物和酶的作用对生

物质进行修饰和水解, 该过程条件温和、环境友好且

不会产生抑制物. 但是, 由于生物预处理存在周期较

长、效率较低等不足, 研究者开始采用多种预处理结

合的方式来缩短预处理过程的时间, 同时减少预处理

过程抑制物的生成, 从而提高后续微生物转化的燃料

产量. 例如, Ma等人[29]利用生物预处理与弱酸预处理

结合的方法, 提升了水葫芦的还原糖产量. Taniguchi等

人[30]利用蒸汽爆破预处理与生物预处理结合的方法,
使稻草酶解糖化的时间缩短40%. Taha等人[31]提出利

用两种或三种微生物(细菌及真菌)的协同效应强化酶

解糖化过程, 糖化率可达单一微生物的6.6倍.
生物质预处理水解生成的糖类、氨基酸类等小分

子有机物经过微生物的发酵可以进一步转化制取燃料.
然而, 在发酵过程中, 高浓度的水解或代谢产物会抑制

生化反应的高效进行. Gauss等人[32]提出了同步糖化发

酵工艺, 该工艺使酶解和发酵在同一反应装置中进行,
酶解产生的还原糖被发酵菌株同步利用生产乙醇, 降

低了产物对菌/酶活性的抑制作用, 从而提升了生物质

转化效率. Cheng等人[33]利用沸石分子筛的阳离子交换

特性显著去除了生物质蛋白组分经过发酵生成的铵离

子, 有效地促进了富含挥发性脂肪酸的发酵尾液进一

步光发酵转化制氢. 另一方面, 研究者亦通过基因改造

与代谢调控等方法来增强微生物对发酵抑制剂的耐受

性, 进而大幅提高生物燃料的产率[34]. 针对单一底物发

酵制燃气过程存在产气速率慢、能量转化效率低等问

题, 研究者提出采用多底物协同发酵、优化底物组分

配比, 进而提升发酵性能[35]. 此外, 通过调控发酵过程

的温度、pH、底物浓度等参数, 可以实现发酵制取燃

料过程强化[36]. 生物反应器的设计亦对发酵性能影响

至关重要. 研究者提出, 通过固定化细胞反应器、细胞

循环反应器和中空纤维反应器等新型反应器, 提高生

物燃料产率[37]. 例如, Germec等人[38]采用生物膜反应

器利用角豆荚提取物制备醇类燃料, 与传统连续搅拌

釜式反应器相比, 发酵延滞期大幅缩短. 尽管通过预处

理可以大幅促进生物质纤维素、半纤维素、淀粉等大

分子组分的水解和微生物转化制备燃料, 但是木质素

却很难被厌氧菌群降解和利用. 因此, 可将微生物转化

与热化学转化技术相结合, 构建多级耦合生物燃料转

化系统, 促进生物质全组分梯级利用.
除了利用生物质直接发酵转化制取液体燃料以外,

利用热化学转化产生的合成气进行发酵也可以制取生

物乙醇等燃料. 与合成气的化学催化转化制备液体燃

料相比, 微生物转化可以在常温常压条件下进行, 并且

具有较高的选择性, 这会大幅减少副产物的产生. 然而,
气液传质是合成气发酵的主要挑战, 在37°C条件下,
CO和H2在水中的摩尔溶解度分别为O2的83%和

71%[39], 因此研究者通过设计不同的反应器结构来增

强气液传质. 例如, Sathish等人[40]提出了一种具有液体

雾化装置的生物膜反应器, 增大了合成气发酵过程中
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的气液接触界面, 与连续搅拌釜式反应器相比, 反应过

程的能耗降低了4倍, 乙醇产率提高了2倍. 但是, 采用

合成气发酵制备液体燃料的研究仍处于实验室阶段,
距离产业化应用还有一定的距离.

微生物转化生物质制取燃料是利用CO2制备可再

生合成燃料的间接转化途径, 而采用合成气发酵或生

物甲烷化途径则可以直接转化CO2和H2合成甲烷、乙

醇等燃料. 近期研究表明, 在维氏固氮菌和甲烷八叠球

菌中提取的固氮酶[Fe4S4]簇的催化作用下, CO2亦可以

在温和条件下与还原剂反应合成甲烷等烃类燃料[41].
该方法涉及的反应相对简单、产物易于定向调控, 为

可再生合成燃料的高效制备提供了新思路.

2 可再生合成燃料直接转化

2.1 电化学合成制燃料

电化学还原CO2制取合成燃料是指通过电化学转

化技术, 利用太阳能、风能等可再生能源将CO2还原为

CO、醇、烯烃等碳氢燃料, 可有效降低碳排放量并减

少碳污染, 被认为是最具产业化应用前景的技术之一.
类似于电解水系统, 电化学还原CO2系统主要包括阴阳

极、电解质溶液、隔膜等组件. 阳极侧在外加偏压条

件下发生H2O的氧化, 生成O2并释放电子和H+, H+通过

离子交换膜扩散至阴极, 电子则通过外电路传递至阴

极; 在阴极侧, 电子与H+和CO2发生催化还原, 得到碳

氢燃料. 该系统结构简单、反应条件温和(多为常温常

压), 在CO2减排和缓解温室效应的同时, 还能够制备可

再生合成燃料, 具有极大的产业化应用前景, 近年来受

到广泛关注.
目前针对电化学还原CO2的研究主要集中在阴极

侧, 研究者针对CO2还原反应机理等一系列基础问题开

展了大量的研究工作, 并取得了显著进展. 但是, 该系

统仍存在着过电势高、法拉第效率低(析氢副反应严

重)、电流密度小等瓶颈问题, 这也直接阻碍了其工业

化应用的进程. 在利用电化学法还原CO2的实际过程

中, 由于反应活化阻力、浓差阻力及欧姆阻力的存在,
实际的电极反应偏离平衡电位(二者差值称为过电位),
于是需要投入比理论值更大的能量才能实现碳氢燃料

的合成, 增加了反应能耗. 针对此问题, 相关学者通过

调控催化剂活性位点、表面结构及界面效应等, 实现

了CO2的高效转化及利用. 例如, Liu等人[42]在多通道

碳基底上合成出超薄的Bi2O3纳米片, 使其暴露出更多

活性位点及晶界, 并降低了接触阻力, 在过电位为846
mV时即可实现55.3%的能量转化效率及接近100%的

产甲酸法拉第效率. Han等人[43]则通过原位拓扑技术,
合成出具有单一结晶度和大比表面积的单质Bi纳米片,
使产生甲酸的过电位值降低为300 mV. Kas等人[44]合成

了具有中空纤维结构的Cu催化剂, 得益于丰富的活性

位点和较大的比表面积, 在200~400 mV的低过电位下

获得了85%的CO法拉第效率. 由此可见, 通过催化剂的

合理设计, 可以有效降低反应过电势和反应能耗.
在阴极侧, 参与CO2还原的质子和电子容易发生析

氢反应(2H++2e–→H2), 降低碳氢燃料的法拉第效率. 为
克服析氢副反应带来的不利影响, 研究人员通过调控

电极与电解质间的界面效应, 在催化表面构筑更多的

三相反应位点(CO2、H+
、e–), 使得CO2转化的法拉第

效率得到极大提升. 例如, Wakerley等人[45]构建出具有

超疏水表面的Cu电极结构, 有效扩展了三相接触线并

极大地抑制了析氢活性位点, 使CO2还原产乙烯的法拉

第效率接近70%. Lv等人[46]通过等离子刻蚀技术将

MoS2进行超疏水处理, 在–0.9 V vs. RHE电位下将产

CO的法拉第效率提升至81.2%. 不同催化剂的材料对

于产物的定向选择性不同, 催化能力也各有差异. 相对

于无机催化剂来说, 微生物催化剂则具有很强的特异

性, 对产物的选择性强. Fu等人[47]开发了新型的微生物

光电耦合系统, 无偏压条件下, 仅依靠太阳光的输入,
产甲烷微生物即可将CO2还原为CH4, 达到96%的高法

拉第效率.
尽管研究者在克服过电势和提高法拉第效率方面

做出了很大贡献, 但将该系统推向产业化应用还有很

长的距离. 其中一个重要原因是目前研究的电化学转

化CO2装置多为H型双室反应器, 其采用鼓泡法供给

CO2, 会导致CO2在水中的传输受到限制(水中CO2溶解

度为33 mmol/L), 使整体反应的电流密度的理论值

<35 mA/cm2, 远低于工业水平的最低要求 (>200
mA/cm2). 为此, Ren等人[48]提出了一种流动式的新型

反应装置, 直接供给润湿的CO2气体在电极表面进行反

应, 并引入蛇形流场结构强化内部气体传输, 将电流密

度提高到了100~200 mA/cm2. Dinh等人[49]则开发出了

针对CO2还原的气体扩散电极, 将气液反应物的供给方

式分隔开,有效地扩展了CO2、H+和e–的三相接触面积,
不仅使CO2还原产乙烯的法拉第效率达到了70%, 还将

电流密度提升至750 mA/cm2. 这种新型的流动式反应

装置的提出, 极大地改善了物质传输受限问题, 扩展了

2020 年 6 月 第 65 卷 第 18 期

1818



三相反应界面, 为推动电化学还原CO2走向工业化做出

了很大贡献. 但该系统目前仍存在许多亟需解决的难

题, 例如内部物质的多相流动及转化机理不明确、结

构设计不合理、缺乏理论模型及基础研究、催化层表

面盐结晶问题严重, 这些问题也直接使得电流密度仍

小于1 A/cm2. 此外, 系统的稳定性也限制在100 h左右,
距离产业化应用仍有很大差距. 为此, 开展相关的实验

与理论相结合的研究工作, 是流动式反应器未来研究

的重要方向.

2.2 光催化转化制燃料

光催化还原CO2制取合成燃料是指通过模拟自然

界光合作用, 以廉价半导体作为光催化剂, 利用太阳能

将CO2转化为可再生的碳氢燃料, 具有利用太阳能、成

本低、操作条件简单温和等优点, 被认为是很有前景

的CO2转化利用技术之一. 光催化还原CO2过程利用半

导体特殊的能带结构, 吸收能量大于禁带宽度的光子

使半导体光催化剂激发产生电子-空穴对, 其中电子跃

迁到导带, 可以将吸附在光催化剂表面的CO2转化为碳

氢燃料. 在CO2还原的过程中, 通常采用两种方式[50], 一
种是利用光催化剂直接将CO2还原成碳氢燃料的光催

化还原方式, 例如将光催化剂分散在液相中的反应系

统, 如图3(a)所示. 这种方式具有结构简单、操作方便

等优势. 另一种是结合光电化学电池的光电催化还原

方式, 如图3(b)所示. 这种方式使还原反应和氧化反应

分别发生在阴阳两极, 避免了CO2还原产物被氧化, 且

产物便于收集. 施加的外加电压可以提高系统转化性

能, 而太阳能的利用又可以大大减少电能的消耗.
1978年, Halmann[51]利用P型半导体GaP在光照下

还原CO2生成了甲醇和CO, 由此开启了CO2光催化转

化的研究. Inoue等人[52]在TiO2、ZnO、CdS、GaP、
SiC等半导体悬浮液中利用光催化还原CO2生成了甲

酸、甲醛和甲醇. 20世纪90年代, Anpo等人[53]在二氧化

硅基质上开发了一系列高度分散的TiO2光催化剂, 这

些光催化剂在光催化还原CO2选择性生成甲烷和甲醇

方面表现出良好的活性. 此后, 研究者们开展了不同半

导体光催化还原CO2的研究, 例如纳米结构的钛氧化

物、非钛基金属(CdS、ZnO、WO3、NaNbO3)、Ag/
AgX、MOFs、g-C3N4等

[54], 并提出了能带工程、表面

缺陷工程、晶面工程、微纳米工程、助催化剂工程以

及界面工程(异质结和Z字型系统)等各种半导体催化剂

的改性方式, 提高了半导体选择性光催化还原CO2的活

性和稳定性.
半导体作为光催化转化CO2的催化剂, 其性能对

CO2转化制燃料影响显著, 因此研究者针对新型半导体

材料的开发和半导体材料的优化设计开展了大量研究.
为了提高光催化剂的吸光能力, 同时促进电子-空穴对

分离, 研究者通过半导体复合等方式构建了异质结, 例
如He等人[55]构建了Ag3PO4/g-C3N4复合光催化剂, 其

CO2转化效率比g-C3N4提高了6.1倍. 此外, 催化剂的形

貌将直接影响其比表面积及载流子传输. 一维结构的

半导体因其电荷传输快、可有效促进电子-空穴对分

图 3 (网络版彩色)光催化还原CO2制取合成燃料[50]. (a) 直接光催化; (b) 光电化学电池
Figure 3 (Color online) Synthetic fuels production by photocatalysis reduction of carbon dioxide[50]. (a) Direct photocatalysis; (b)
photoelectrochemical cell
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离、比表面积高等特点已被应用于CO2光催化转化, 例
如Varghese等人[56]制备了纳米管阵列结构的光催化剂

用于还原CO2. 此外, 半导体颗粒的大小也将影响其光

催化性能[57]. 金属有机骨架(metal-organic framework,
MOF)材料具有比表面积高、孔隙可调等特点, 可以有

效地捕集CO2. Liu等人[58]结合MOF制备了Zn2GeO4/
ZIF-8纳米颗粒用于光催化还原CO2, 性能提升了约

1.6倍.
光催化转化CO2系统通常是将光催化剂弥散在溶

液中形成固液体系, 但是CO2在液相中的溶解度低, 传

质阻力大, 限制了光催化转化CO2的性能. 为了增强

CO2的传输, 增强光催化剂对CO2的吸附, 研究者提出

了固气体系. Xie等人[59]将TiO2置于CO2和水蒸气的混

合气中, 甲烷的生成速率比将TiO2弥散在液相中增加

了3倍以上. 同时, Cheng等人[60]提出了膜式反应器, 利

用光催化反应膜将液相和气相分离, 强化了物质传输,
提升了CO2转化性能.

光电催化还原CO2系统结合了光催化和电催化的

优点,通常采用光阴极-暗阳极的体系,但是作为光阴极

的p型半导体往往价格昂贵且不稳定. 因此, 以廉价且

稳定的n型半导体做光阳极, 以电催化剂做阴极的光阳

极-暗阴极体系被提出[61]. 此外, 结合可还原CO2的光阴

极和可分解水的光阳极构成的光阳极-光阴极体系亦

有较好的发展前景. Sato等人[62]构建了具有光阴极和

光阳极的双腔室光电化学电池系统, 该系统可以在无

外加偏压的情况下实现光电催化还原CO2, 促进了光电

化学电池还原CO2技术的发展.

3 总结与展望

通过太阳能、风能、生物质能等可再生能源驱动

将CO2转化为清洁燃料, 有望解决能源利用与环境保护

之间的矛盾, 是未来极具应用潜力的新技术. 然而, 可

再生合成燃料相关研究普遍处于实验探索阶段, 多数

合成燃料的制备方法距离产业化应用还有一定的差距

(表1).
在可再生燃料直接合成方面, CO2转化率及反应速

率仍然偏低, 亟需开发高选择性、高稳定性的催化材

料, 进一步明晰催化过程的内部反应机理, 提出适用于

工业化生产的电极及反应器结构, 并借鉴机器学习和

高通量实验方法, 改善传统密度泛函理论在计算中的

局限性, 加速开发新型催化材料. 同时, 亦需要通过催

化剂形貌设计和孔隙结构优化等方法提高催化剂的催

化活性,并对CO2催化转化系统的反应器进行优化设计,
提高系统的转化率. 在可再生燃料间接合成方面, 由于

生物质结构复杂, 其转化过程中反应机理和热质传递

规律尚不清晰并且缺乏定向调控, 导致生物质转化效

率低、燃料组分复杂、品质低. 针对上述问题, 需要建

立多方法协同的生物质多组分超微结构精确解析方法,
揭示生物质制备高品质燃料过程中多相反应体系的热

质传递与转化机理, 构建适应复杂热环境条件下高选

择性、高稳定性的生物质多相催化反应体系, 以期实

现生物质高效转化制备高品质合成燃料的重大突破.
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表 1 可再生合成燃料不同制备方法比较
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Since ancient times, energy has powered the development and transformation of human society. Every great progress of
mankind has been accompanied by the improvement of energy utilization efficiency. In 2018, global energy consumption
has reached 13.9 billion tons of crude oil equivalent, of which the proportion of fossil fuels is as high as 84.7%. Excessive
exploitation of fossil fuels has led to energy shortage. On the other hand, utilization of fossil fuels has caused massive
emission of pollutants such as carbon dioxide, SOx, NOx and heavy metals, which have raised serious environmental issues
such as global warming, air pollution and seawater acidification. It is an urgent challenge to secure clean alternative fuel
sources to ensure sustainable development of human society.
In June 2019, the China Association for Science and Technology (CAST) released twenty crucial scientific and

engineering problems which are keys to technological and industrial innovation, among which renewable synthetic fuels
production is considered as one of crucial problems. It states “use of renewable energy sources such as solar, wind and
biomass to convert carbon dioxide to synthetic fuel molecules suitable for efficient and clean combustion, achieving the
molecular conversion CO2+H2O→CxHy and producing synthetic fuels such as methane, alcohol-ether fuels, alkane diesel,
and aviation fuels”. There are a number of options for converting renewable energy sources to a variety of synthetic fuels;
however, the optimal pathway for such a process has not yet to be defined.
Synthetic fuels may be derived from direct routes such as electrochemical synthesis and photocatalysis with direct

catalytic reduction of carbon dioxide. Alternatively, synthetic fuels can be sourced from indirect routes via biomass
accumulation and conversion process. It is well known that photosynthesis, which is a multi-step process combing light and
dark reactions catalyzed by enzymes and usually takes place in land-based plants and aquatic algae, offers a green route for
carbon dioxide fixation whilst producing oxygen and accumulating organic materials such as glucose polymers in term of
biomass. Biomass can be converted to synthetic fuels either via biological fermentation by microbes and enzymes under an
ambient temperature and pressure within a few hours to days, or via thermal conversion with or without catalysts under a
high temperature within a few seconds to minutes. In the middle of the 19th century, exploring renewable synthetic fuels
was established by human beings via anaerobic digestion of biomass to produce biogas (methane-rich gaseous fuel). After
over 160 years of development, various routes were proposed to produce multiple types of renewable synthetic fuels. This
paper reviews the developments in synthetic fuels production from renewable energy sources, with the main focus on
photocatalysis, electrochemical synthesis, thermochemical conversion and microbial conversion pathways. The progress
and challenges of use of renewable energy for converting carbon dioxide to various synthetic gaseous and liquid fuels, such
as methane, alcohol-ether fuels, alkane diesel, and aviation fuels, are summarized and discussed. The future trends and
research directions are also highlighted. This paper may offer some ideas and guidelines for clean and sustainable energy
supply in the future.

renewable energy, fuel, photocatalysis, electrochemical synthesis, thermochemical conversion, microbial
conversion
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