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摘要 CO2捕集利用与封存(CO2 capture, utilization, and storage, CCUS)是一项新兴的、可实现传统化石能源大规

模低碳利用的重要技术. 然而, 传统的CCUS技术成本过高, 极大阻碍了其推广和应用. CO2捕集-转化一体化技术是

一种在CCUS自身框架内发展出的集成型CCUS技术. 在该过程中, 排放源的CO2被吸收剂或吸附剂捕集后, 无须经

过高能耗的解吸过程而直接与共反应物进行反应, 转化为下游产品, 从而有望大幅降低减排成本, 是一种全新的高

效、低能耗CO2减排技术.本文以CO2捕集-转化一体化技术制备不同产品为出发点,从技术方案、材料构建、反应

机理等方面进行综述, 分析了一体化技术制备不同产品的研究现状和现存问题, 探讨了该类技术的发展趋势.
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自工业革命以来, 全球人口数量快速增长, 化石能

源消费量大幅提升, CO2的排放量也随之急剧上升, 由

此引起的温室效应和全球气候变化已对人类社会的高

质量发展造成了显著影响[1]. 目前, CO2减排已成为国

际社会的共同主题之一. 在这一背景下, 净零排放或碳

中和已经成为世界各国应对气候变化行动的新标杆.
我国碳达峰、碳中和(“双碳”)战略的提出意味着

生产生活方式的重大变革, 必须对现有的能源结构和

工业体系作出大幅调整. 在这一过程中, 以高比例可再

生能源为核心特征的新型能源系统无疑将在社会经济

的脱碳过程中作出决定性贡献. 然而, 可再生能源波动

性较大, 其推广应用高度依赖大规模储能技术, 虽然经

过了多年发展, 但其稳定性仍然有待验证, 尤其是在面

对极端天气、人为突发状况时的应对和保障能力相对

有限. 在“双碳”背景下, 化石能源仍将在保障能源安全

方面发挥重要作用, 而由此引起的碳排放必须通过固

碳增汇技术予以抵消. 除植树造林等生态碳汇技术之

外, CO2捕集利用与封存(CO2 capture, utilization, and
storage, CCUS)技术也将在碳中和过程中发挥不可或缺

的关键作用[2]. CCUS技术可以实现化石能源的大规模

低碳利用, 支撑低碳工业体系的构建, 是中国碳中和技

术体系不可或缺的组成部分[3]. 根据该过程中CO2的来

源、能量供给的结构、终端产品的特性等, CCUS可能

产生低碳甚至负碳效应, 由此具备显著的减排能力.
在CCUS的整体技术链条中, 碳捕集过程位于上

游, 其成本占比达到60%以上, 是影响CCUS技术减排

成本的关键环节[4,5]. 碳捕集过程的本质是CO2与捕集

介质之间的可逆相互作用, 即在不同外部条件下控制

二者的结合-分离平衡以实现CO2分离, 而这种控制需

要一定的热力学驱动力. 一般而言, CO2与捕集介质的

结合是热力学自发过程, 而分离需要一定的能量输入,
这是决定碳捕集过程能耗的关键. 现有碳捕集技术主
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要包括液体吸收法、固体吸附法、膜分离法和深冷法

等[6~9], 其中液体吸收法和固体吸附法两种技术较为成

熟, 但无论是液体吸收法, 还是固体吸附法, 吸收剂或

吸附剂都以温度或压力的变动作为热力学推动力以完

成其再生, 相关过程存在能耗大、成本高、时效低等

问题, 极大制约了CCUS技术的大面积推广和应用[10,11].
从CO2高值化利用的角度出发, 部分研究者在2011

年左右报道了CO2吸附/吸收后衔接催化转化的过程获

取增值化学品或燃料的技术方案, 并在后续研究中实

现了低浓度CO2向甲酸、甲醇等的转化[12~15]. 基于上

述工作, 近年来, 一些学者在深入分析CCUS技术体系

的基础上, 提出了CO2捕集-转化一体化的新概念, 即通

过引入共反应物(如H2)与吸附态CO2直接作用的方式

实现其转化并离开材料表面, 整个过程相当于将共反

应物的化学势作为CO2“解吸”的热力学驱动力, 理论上

能够大幅降低碳捕集的能耗, 同时实现CO2的转化和资

源化利用[16~23]. 本文聚焦CO2捕集-转化一体化过程的

概念和最新进展, 归纳总结了该领域近年来的研究成

果: 首先, 介绍了CO2捕集-转化一体化技术原理及其相

对于传统“先捕集再转化”路线的优势; 随后, 从甲醇、

合成气和甲烷3种主要的CO2捕集-转化一体化过程产

物出发, 介绍了捕集-转化耦合方式、材料设计和性

能、过程机理、关键技术瓶颈等方面的研究进展和主

要认识; 最后, 讨论了CO2捕集-转化一体化技术的发展

趋势.

1 CO2捕集-转化一体化技术原理及优势

通过分析CO2捕集和化学转化的热力学基础及微

观过程可以看出(图1), CO2捕集基于CO2与捕集介质的

相互作用, 将排放源中的CO2富集在捕集介质表面或内

部, 然后再进行捕集介质的再生, 同时释放高浓度CO2,
整个CO2捕集过程中的高能耗和高成本主要源自再生

阶段所需的能量供给. CO2化学转化过程中的关键之一

是CO2的活化, 其微观本质为CO2和催化剂发生相互作

用并转变为活化态, 随后在一定的条件下, 与共反应物

转化为产物. 上述两个过程具有共同的基元步骤, 即

CO2和材料之间的相互作用, 如果能将CO2捕集和其化

学转化过程相耦合, 将吸附态的CO2不经过特意解吸步

骤而直接进行转化, 就能够规避CO2捕集介质再生所需

的大量能耗, 并可能使反应在更为温和的条件下进行,
便于操作, 以低成本的方式实现CO2捕集-转化一体化.

CO2捕集-转化一体化技术是一种在CCUS自身框

架内发展出的集成型CCUS技术.在该集成过程中, CO2

捕集后无须经过耗能耗时的解吸或脱附过程, 能够大

幅降低CCUS全产业链的整体能耗. 因此, CO2捕集-转
化一体化是一种全新的高效、低能耗CO2减排技术. 在
传统CCUS过程中, CO2捕集和CO2转化两个过程是相

互独立的. 通常情况下, CCUS技术链上游通过碳捕集

过程获取的高纯CO2需要运输至碳转化地点, 下游碳转

化过程则需将产品运输至产品消费地. 在CO2捕集-转
化一体化过程中, 可根据排放源的自身特点, 将排放源

中的CO2捕集后在同一反应器内实时转化, 在空间上将

排放源和处置点集成起来, 从而降低CCUS体系对CO2

输运的需求, 解决源汇匹配问题. 此外, 一体化过程能

够实现排放源中CO2的就地、实时转化, 所得产物有望

反馈和影响原排放源所涉及的技术链条, 甚至实现其

低碳/零碳化的流程再造.

2 CO2捕集-转化一体化研究现状

CO2捕集-转化一体化概念的提出时间不长, 目前,
研究者主要针对不同的CO2转化路径初步探索了集成

的可行性, 并重点围绕吸附-催化双功能材料体系进行

了研究, 具体路径主要集中在CO2捕集-转化一体化制

备甲醇、合成气和甲烷等方面[24~28].

2.1 CO2捕集-转化一体化合成甲醇

甲醇是一种非常重要的平台化学品, 其主要应用

领域包括生产甲醛和甲酸[29~31]. 此外, 甲醇还可用于制

造氯甲烷、硫酸二甲酯等多种有机产品[32~34]. 工业上

通常采用天然气、重油、煤、乙炔尾气等经气化反应

制备合成气后再通过催化加氢合成甲醇[35,36]. 近年来,
随着CO2转化技术的快速发展, 采用CO2加氢合成甲醇

的路线受到了越来越多的关注[37~39]. 在此基础上, 若干

研究团队探索并验证了将CO2捕集与CO2加氢合成甲

醇过程直接耦合的可行性, 并获得了较好的研究结果.
Mertens团队[40]是较早开展CO2捕集-转化一体化

合成甲醇研究的团队之一, 他们首先在高压CO2(10~20
bar, 1 bar=100 kPa)环境下以N, N-二乙基乙醇胺

(DEEA)为CO2捕集组分实现CO2的吸收, 而后在H2

(50~70 bar)存在下, 以Cu/ZnO-Al2O3为催化剂, 将被吸

收的CO2转化为甲酸盐、DEEAH+HCOO−离子液体或

甲醇等(图2). 该工作在CO2吸收阶段虽然使用了高压

的纯CO2气体, 与传统排放源中常压低浓度CO2的特征

有明显差异, 但验证了CO2捕集-转化一体化合成甲醇
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的可行性, 为该方向的后续研究奠定了基础. 此外, Mil-
stein团队[41]采用2-氨基-3-甲基-1-丁醇为介质, 在常压

条件下吸收纯CO2, 随后在Cs2CO3的作用下, 选择性地

将CO2转化生成恶唑烷酮, 并进一步在Ru基均相催化

剂作用下将中间产物恶唑烷酮直接转化为甲醇. 上述

工作为常压低浓度CO2捕集-转化一体化合成甲醇提供

了重要思路.
在验证CO2捕集-转化一体化合成甲醇可行性的基

础上, Prakash团队[42]报道了空气中低浓度CO2捕集-转
化一体化合成甲醇的过程. 该工作以五乙烯六胺为CO2

捕集组分、Ru的普林斯配合物为催化组分, 在最优条

件下, 甲醇产率可达79%. 基于上述工作, Prakash团
队[43]针对CO2捕集-转化一体化合成甲醇过程进行了系

列研究. 例如: 针对有机胺吸附组分利用率较低的问题,
构建了水和2-甲基四氢呋喃的两相体系,实现了吸附组

分有机胺和催化组分Ru基催化剂在两相中分别富集,

从而达到了吸附组分和催化组分快速分离的目的, 提

升了过程的循环稳定性. 针对液相CO2吸附剂回收和循

环过程较为复杂、稳定性较差的问题, 借鉴有机胺固

载化的方式[44~46]制备了固体吸附材料, 将其吸附CO2

后分散于含催化组分的液相体系中, 并在H2作用下将

捕集的CO2转化为甲醇, 过程结束后通过简单的过滤即

可实现吸附剂的回收和重复利用[47](图3). 针对有机胺

的稳定性问题, Prakash团队[48]筛选了不同种类叔胺和

乙二醇组成的吸收剂体系, 其中大部分体系均具有较

好的CO2捕集性能. 在一体化整体性能上, 四甲基乙二

胺(TMEDA)和四甲基丁二胺(TMBDA)在甲醇产量和

过程稳定性方面均优于其他材料. 在模拟烟气下的CO2

捕集-转化一体化合成甲醇过程中, 两种材料的CO2捕

集量分别达到了3.2和7.0 mmol/g, 甲醇产率分别为72%
和94%, 具有很好的应用前景. 此外, Prakash团队[49]还

尝试采用碱金属氢氧化物替代有机胺吸附剂, 实现了

图 1 (网络版彩色)碳捕集和碳转化的微观过程路径
Figure 1 (Color online) Microscopic path for carbon capture and conversion

图 2 (网络版彩色)基于DEEA的对应CCU(碳捕集与利用)过程[40]

Figure 2 (Color online) Corresponding CCU (carbon capture and utilization) process based on DEEA[40]
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空气中CO2的高效捕集并在Ru基催化组分条件下合成

甲醇. 相比于有机胺吸附体系, 碱金属氢氧化物具有更

好的循环稳定性和较低的毒性.
总体而言, CO2捕集-转化一体化合成甲醇是一种

非常理想的CO2捕集-转化一体化技术, 这一方面与过

程产品甲醇的广泛用途有关, 同时也与甲醇易与未反

应的H2分离有关. 然而, 多数排放源的压力为常压, 而

甲醇合成则往往需要在较高的压力条件下进行, 与排

放源条件匹配度较低, 因此CO2捕集-转化一体化合成

甲醇过程需要频繁变换反应器内压力, 从而对一体化

过程的可行性、连续性和时效性产生了不利影响.

2.2 CO2捕集-转化一体化制备CO/合成气

CO是C1化学的“砌块分子”, 从CO出发几乎可以获

得所有基础碳基化学品, 利用CO与过渡金属反应获得

的羰络金属及其衍生物可用于有机化工中均相催化剂

的制备[50~52]. CO及以其为主要组分的合成气(CO和H2

的混合气)最初主要以煤或烃类为原料通过气化反应

和重整反应进行生产[53~56]. 近年来, 全球气候变化形势

严峻, 通过CO2与低碳烷烃制备合成气的干重整技术发

展迅速[57~59]. 一些研究者将CO2捕集-转化一体化的思

路用于合成气的制备, 以期简化相关工艺流程. 目前

CO2捕集-转化一体化制合成气主要有两条路线: 一是

将CO2捕集和烷烃重整制合成气相耦合, 二是将CO2捕

集和逆水煤气变换(the reverse water-gas shift, RWGS)
反应相耦合.

在CO2捕集耦合原位烷烃重整制合成气方面, 研究

者多采用Ca基吸附组分与Ni基催化组分, 在通过不同

制备方式获取高性能双功能材料的基础上实现相关过

程. 例如, Muller团队[60]通过机械混合的方法, 将共沉淀

法制备的Ni/MgO-Al2O3催化组分与石灰石进行机械混

合, 所得双功能材料在模拟烟气(20% CO2/N2)气氛下实

现CO2捕集, 随后在CH4气氛中进行重整制备合成气.
该体系的催化转化性能较好, 但吸附组分CaO易烧结,
导致整体的循环稳定性较差. Rezaei团队[61]通过浸渍

法制备了Ni20@(Na-Ca)50/(γ-Al2O3)50双功能材料, 首先

将双功能材料在10% CO2/N2模拟烟气中进行CO2捕集,
随后在5% C2H6/N2气氛中进行重整反应制备合成气,
在反应温度650°C、空速2250 mL g−1 h−1条件下, C2H6

转化率接近100%, CO2转化率达到75%. 但是, 该双功

能材料同样存在CaO易烧结失活的问题. Tsai团队[62]基

于气溶胶并结合两步气相热处理的方法, 获得了具有

杂化纳米结构的CaO-NiO-CeO2双功能材料(图4), 所得

CaO-0.3Ni/0.2CeO2双功能材料在5% CO2/N2模拟烟气

条件下完成CO2捕集并在5% CH4/N2气氛下重整制备

合成气, 在620°C恒温条件下实现了12.1 mmol CO2 g
−1
CaO

的CO2捕集率以及97.2%的CO2转化率. 针对CO2捕集耦

合原位烷烃重整反应的机理, Hu团队[63]将钙循环(cal-
cium-looping)和甲烷干重整工艺相耦合, 在分子尺度上

证实了CO2捕集耦合原位烷烃重整过程中Ni-CaO的协

同促进作用, 即催化组分与吸附组分的紧密结合, 促使

催化组分Ni表面CH4脱氢生成的*H中间体可以较为容

易地溢出到吸附组分CaO表面 , 并与其捕集形成

的*CO2进行还原反应, *CO2转化过程生成的*OH中间

体又可以反向参与CH4的脱氢过程, 诱导*CH2氧化生

成CO.
在CO2捕集耦合RWGS反应方面, 研究人员通过建

立不同的双功能材料制备方法或采用不同的反应器集

图 3 (网络版彩色)固体负载胺(SSA)集成CO2捕集转化为甲醇和催化剂回收的原理图[47]

Figure 3 (Color online) Schematic for integrated CO2 capture and conversion to methanol with solid-supported amine (SSA) and catalyst
recycling[47]
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成方案, 构建了具有较好性能及稳定性的CO2捕集-转
化一体化制备合成气过程. Urakawa团队[64]基于双反应

器系统的连续CO2减排和转化集成方案, 实现了CO2的

连续捕集与还原转化. 在此基础上, 该团队采用FeCrCu/
K/MgO-Al2O3双功能材料, 实现了恒温条件下CO2捕

集耦合RWGS反应制备合成气, 该方案具有良好的循

环稳定性. Shen团队[65]将Ce掺杂到NiCa材料中获得了

Ca1Ni0.1Ce0.033双功能材料, 在RWGS反应中显示出接近

100%的CO选择性和51.8%的CO2转化率, 在20个捕集-
转化循环中, 材料未出现明显失活. 他们认为, 材料的

优异性能与CeO2改性后引入的氧空位密切相关. 通常

情况下, 双功能材料由用于CO2捕集的碱金属或碱土金

属和用于CO2转化的过渡金属催化剂组成. Kosaka团
队[26]打破传统思路, 通过在γ-Al2O3上浸渍碱金属或碱

土金属制备了不含过渡金属的双功能材料并用于CO2

捕集-转化一体化制备CO. 通过对所制备的双功能材料

进行筛选, Na/Al2O3表现出最高的CO产量. 所得双功能

材料在5% CO2/N2气氛下完成CO2捕集后, 能够在

450~500°C条件下实现CO2的高效转化(转化率超过

90%), 过程中CO选择性超过95%, 且在50个循环中保

持稳定. 此外, 该研究团队使用Na/Al2O3双功能材料进

行放大实验, 实现了模拟空气组成的CO2捕集与加氢制

CO, 所得产品H2/CO摩尔比为3.3. 针对一体化过程中

CaO吸附稳定性问题, Hu团队[66]通过在双功能材料中

掺杂不同价态的Fe和Co氧化物, 并利用MgO基材料的

高温耐火性以及Fe5Co5Mg10CaO材料中高度分散的

Fe、Co氧化物, 成功地解决了CaO的易烧结问题(图5).
通过上述方法获得的双功能材料在CO2捕集耦合

RWGS方面具有较好的高温CO2捕集性能, 其CO2吸附

量达到9.0~9.2 mmol g−1, 在一体化过程中CO2转化率

接近90%, CO选择性接近100%. 针对CO2捕集耦合

RWGS的反应机理, 他们提出了异质结-氧化还原机制,
即Fe5Co5Mg10CaO中新形成的费米能级显著降低了

Fe3+/Fe2+的电势差, 使得电子溢出更为容易, 从而提高

了RWGS反应中CO2转化的催化活性.
CO2捕集-转化一体化制备CO/合成气受到了广泛

关注(表1), 该过程产物无须进行分离即可直接作为原

料气用于下游化工流程. 然而, 通常情况下, CO2捕集-
转化一体化制备CO/合成气需要在较高温度下进行, 其
反应温度与大多数排放源温度的匹配度较差. 此外, 相
比于甲醇、甲烷等产物, 合成气的用途相对单一, 其运

输成本仍较高, 因此合适的应用场景对CO2捕集-转化

一体化制备CO/合成气技术的放大与推广十分重要.

2.3 CO2捕集-转化一体化制备CH4

以CH4为主要成分的天然气是世界第三大能源, 液
化天然气的热值比航空煤油高15%,在交通领域应用广

泛; 同时, CH4也是一种重要的化工原料, 主要用于乙

炔、合成氨、碳黑、二硫化碳、氯甲烷等产品合

成[67~71]. 目前, CH4主要来源为天然气开采, 随着“双碳”
战略的提出, CO2甲烷化技术受到越来越多的关注. 近

年来, 研究人员在甲烷化技术的基础上将碳捕集技术

与甲烷化技术相耦合, 提出了CO2捕集-转化一体化制

备CH4策略, 并开展了系列工作[72~74].
在反应器集成方案及双功能材料组合方式方面,

Veselovskaya团队[23]通过反应器串联的方式, 实现了从

空气中直接捕集CO2并进行转化, 其中碳捕集反应器中

装填K2CO3/Al2O3吸附材料, 完成空气中CO2的捕集后

图 4 (网络版彩色)基于气溶胶合成CaO-Ni-CeO2路线图[62]. 路线A使用均相前驱体; 路线B使用非均相前驱体
Figure 4 (Color online) Depiction of a continuous aerosol-based synthesis of CaO-Ni-CeO2

[62]. Route A uses a homogeneous precursor; route B uses a
heterogeneous precursor
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通入H2, 实现CO2脱附并携带进入装填有4% Ru/Al2O3

的催化反应器中发生甲烷化反应, 整个过程CO2吸附量

达到22 mL g−1
DFM, 并实现了98%的CO2转化率. Helde-

brant团队[75]使用液相吸收剂和Ru基催化剂混合, 在

170°C下实现了CO2捕集-转化一体化. 通过工艺成本核

算, 该集成方案相比传统的独立工艺可将热效率提升

5%, 设备投资及液化天然气销售价格显著下降. 此外,
采用层层装填和物理混合的思路则可以在同一反应器

内实现CO2捕集与转化, 相比于串联反应器, 可以有效

简化反应流程, 减少反应器数量. Madeira团队[76]采用

层层填装的方式, 将钾改性的水滑石和镍基催化剂分

别作为吸附组分和催化组分, 在300~350°C条件下实现

了CO2完全转化为CH4,产率最高可达2.36 molCH4 kg
–1
cat h

–1.
为进一步提升CO2捕集-转化一体化制备CH4技术

的整体性能, 不同研究团队针对双功能材料吸附组分

与催化组分进行了深入研究. Amal团队[77]基于具有较

强CO2吸附能力和较高热稳定性(>500°C)的Mg-CUK-1
材料, 通过引入Ni2+, 在优先保留Mg-CUK-1吸附性能

图 5 (网络版彩色)吸附增强原位转化双金属催化剂Fe5Co5Mg10CaO的异质结氧化还原机理[66]

Figure 5 (Color online) Heterojunction-redox mechanism of bimetallic catalyst Fe5Co5Mg10CaO for the adsorption enhanced in-situ conversion[66]

表 1 CO2捕集-转化一体化制备CO/合成气双功能材料、反应条件及一体化性能
Table 1 Dual-functional materials, reaction conditions, and performance of integrated CO2 capture and conversion to CO/syngas

双功能材料组成 反应类型 耦合方式
温度(°C) 进料组成

性能
参考
文献捕集 转化 捕集 转化

CaO+Ni/MgO-Al2O3 烷烃重整 物理混合 720 720 20vol% CO2/N2 2.4vol% CH4/N2
CO2转化率96.3%;
CH4转化率97.1% [60]

Ni20@(Na-Ca)50/(γ-Al2O3)50 烷烃重整 集成 650 650 10vol% CO2/N2 5vol% C2H6/N2
CO2转化率75%;
C2H6转化率65% [61]

CaO-NiO-CeO2 烷烃重整 集成 620 620 5vol% CO2/N2 5vol% CH4/N2 CO2转化率97.2% [62]

CaL@DRM/Ni-CaO 烷烃重整 集成 650 650 10vol% CO2/N2 5vol% CH4/N2
CO2转化率96.5%;
CH4转化率96.0% [63]

FeCrCu/K/MgO-Al2O3 逆水煤气 集成 550 550 5.8vol% CO2/N2 H2
CO2转化率>60%;
CO选择性>95% [64]

Ca1Ni0.1Ce0.033 逆水煤气 集成 650 650 15vol% CO2/N2 5vol% H2/N2
CO2转化率51.8%;
CO选择性≈100% [65]

NaO/Al2O3 逆水煤气 集成 500 500 5vol% CO2/N2 H2
CO2转化率>90%;
CO选择性>95% [26]

Fe5Co5Mg10CaO 逆水煤气 集成 650 650 10vol% CO2/N2 H2
CO2转化率≈90%;
CO选择性≈100% [66]
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和孔道结构的同时, 形成镍纳米颗粒, 制备了不同比例

的NiMg-CUK-1, 在优化条件下 , CO2吸附量可达

1.46±0.24 mmol g−1, CH4产量为1.52±0.23 mmol g−1.
Wu团队[78]采用具有不同形貌的CeO2为载体, 通过浸渍

法制备了系列Ru/CeO2-MgO复合材料, 大幅提升了材

料的稳定性. 该工作发现, 载体形貌对CO2转化率和

CH4产率有明显的影响, 基于棒状CeO2和颗粒CeO2制

备的催化剂具有更高的比表面积和更好的Ru分散性,
从而具有更好的催化活性.

在真实工况烟气条件下, O2和水蒸气的存在对双

功能材料性能的影响非常明显. 烟气中的O2容易将双

功能材料中催化组分氧化, 可能导致在转化过程中催

化活性大幅下降. 而水蒸气则可能与CO2形成竞争吸

附, 对过程效率造成不利影响. 针对这一问题, Farrauto
团队[79~83]开展了系列工作, 并对CO2捕集-转化一体化

制备CH4的反应条件、双功能材料组分、种类、一体

化制CH4反应机理进行了广泛的探究. 他们前期实验采

用浸渍法将纳米级分散的CaO与Ru共同负载在多孔

Al2O3载体上,实现了含氧烟气条件下CO2的捕集与甲烷

化, 且过程具有较好的循环稳定性[79]. 随后, 他们通过

优化吸附组分和催化组分的种类, 对比了以K、Na、
Mg氧化物作为吸附组分和以Rh、Ru、Ni、Pt、Co作
为催化组分的双功能材料性能,结果显示,以Rh、Ru作
为催化剂时具有最好的催化活性. 以Na、K的碳酸盐

作为吸附组分的5% Ru-10% K2CO3/Al2O3和5% Ru-
10% Na2CO3/Al2O3双功能材料, 相较于以CaO作为吸

附组分的5% Ru-10% CaO/Al2O3材料有更好的CH4产

率[80]. 他们同样研究了材料的制备方法、载体材料以

及吸附和甲烷化条件对一体化性能的影响, 讨论了吸

附气体中O2和水蒸气对双功能材料性能的影响规律

(图6). 相关研究表明, 水蒸气的存在会小幅降低双功能

材料的性能, 而在O2存在的条件下, 吸附过程中Ru被氧

化, 从而影响甲烷化反应开始的时间, 但不会影响甲烷

化的催化效率[82]. 他们在对不同影响因素进行系统研

究后, 将研究方向从昂贵的Ru基催化剂转向了较为廉

价易得的Ni基催化剂上. 利用少量贵金属(Pt、Pd、Ru)
与Ni掺杂, 促进其双功能材料的还原与甲烷化反应, 增
强了Ni基催化剂在O2存在下的稳定性[83].

面向真实应用场景, 本团队[84]报道了通过CO2捕

集-甲烷化一体化方法实现模拟烟气中CO2的连续、高

效处置策略和结果. 过程中材料首先与模拟烟气接触,
选择性地捕集CO2, 在CO2即将穿透床层时通入H2, 在

无须变温变压的情况下实现吸附态CO2甲烷化, 完成吸

附位点的再生, 并直接用于下一个循环(图7). 过程中

CO2捕集率高于95%, CH4选择性接近100%, 循环稳定

性较好, H2的单程利用率最高可达到85%以上. 同时,
碳捕集过程时效得到了显著提升, 这对大规模工业烟

气的脱碳至关重要. 在此基础上, 我们通过优化制备工

图 6 (网络版彩色)含氧烟气捕集-甲烷化一体化示意图[82]

Figure 6 (Color online) Schematic of oxygenated flue gas integrated carbon capture and conversion to methane[82]
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艺, 采用固相转化法获得了高性能Ni基双功能材料

20NiMgAl(500), 实现了280 L h−1 kg−1的烟气处理效

率、97%的CO2捕集率以及接近100%的CH4选择性[85].
CO2捕集-转化一体化制CH4具有选择性好、转化

率高等优势, 更为重要的是, 由于甲烷化反应条件较为

温和, 其反应温度较低, 且能够在常压下进行反应, 因

此CO2捕集-转化一体化制备CH4与大多数排放源的匹

配度较高. 目前, 该技术已经获得了广泛的关注与研究

(表2), 其可行性已得到充分的验证, 但仍存在CH4产率

低、H2利用率不高、真实工况条件下O2等气体对材料

影响较大等问题. 在含有O2条件下烟气捕集与转化过

程中, 目前的研究主要采用Ru、Rh等贵金属来降低O2

对催化组分的影响, 然而贵金属成本过高, 开发可用于

含氧烟气条件下的非贵金属双功能材料对CO2捕集-转

图 7 (网络版彩色)模拟烟气中CO2的连续处置[84]

Figure 7 (Color online) Continuous disposal of CO2 in simulated flue gas
[84]

表 2 CO2捕集-转化一体化制备CH4双功能材料、反应条件及一体化性能
Table 2 Dual-functional materials, reaction conditions, and performance of integrated CO2 capture and conversion to CH4

双功能材料组成 耦合方式
温度(°C) 进料组成

性能 参考文献
捕集 转化 捕集 转化

K2CO3/Al2O3+4% Ru/Al2O3 双床串联 325 300~400 空气 H2
CO2吸附量22 mL g−1

DFM;
CO2转化率>98% [23]

商用Ca吸附剂+
商用Ni催化剂

层层填装 300~350 300~350 15vol% CO2/N2 10vol% H2/N2
CO2转化率近100%;

CH4产率2.36 molCH4 kg
–1
cat h

–1 [76]

NiMg-CUK-1 集成 250 250 CO2 H2
CO2吸附量1.46 mmol g−1;
CH4产量1.52 mmol g−1 [77]

Ru/CeO2-MgO 集成 300 300 35vol% CO2/N2 5vol% H2/N2
CO2转化率55.7%;

CH4产率0.33 mmolCH4 g
–1
cat

[78]

5% Ru-10% NaCO3/Al2O3 集成 320 320 5vol% CO2/N2 2vol% H2/N2 CH4产率1.05 mmolCH4 g
–1
cat [80]

5% Ru-10% CaO/Al2O3 集成 320 320
7.5vol% CO2
+15vol% H2O
+4.5vol% O2/N2

5vol% H2/N2
CO2转化率91.2%;

CH4产率0.14 mmolCH4 g
–1
cat

[82]

1% Ru-10% Ni-6.1%
“Na2O”/Al2O3

集成 320 320
7.5vol% CO2
+15vol% H2O
+4.5vol% O2/N2

15vol% H2/N2
CO2转化率81%;

CH4产率0.38 mmolCH4 g
–1
cat

[83]

层状Ni-MgO-Al2O3
纳米片

集成 250 250 15vol% CO2/N2 H2
CO2捕集率>95%;
CO2转化率近100% [84]

20NiMgAl(500) 集成 300 300 15vol% CO2/N2 H2
烟气处理规模280 L h−1 kg−1;

CO2捕集率>97% [85]
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化一体化制备CH4技术的推广至关重要.

3 总结与展望

CO2捕集-转化一体化技术是一种在CCUS自身框

架内发展出的集成型CCUS技术, 其降低能耗和成本的

核心在于实现了捕集和转化两个过程在微观尺度上的

耦合. 在全新的碳中和情景下, CO2捕集-转化一体化技

术凭借其“源头替煤-末端减排”的协同降碳效应及其与

煤基工业优异的集成性, 受到了广泛关注, 并可能在未

来社会经济深度减排中发挥巨大作用. 近年来, CO2捕

集-转化一体化技术已基本完成了“概念提出”和“可行

性验证”两个发展阶段, 在全新的碳中和情景下, CO2捕

集-转化一体化领域的研究工作已经呈现出深化基础

科学认识、强化真实工况研发、面向真实应用场景三

大趋势.
(1) 深化微观机理、反应路径、构效关系等关键

科学基础研究. 针对CO2捕集-转化一体化技术, 研究人

员开展了大量工作, 现有工作较好地完成了一体化过

程的概念验证, 其与传统CCUS技术的区别和边界也逐

渐清晰, 并在高性能材料制备、工艺条件优化等方面

取得了系列进展. 在上述过程中, 研究人员也发现了若

干亟待解决的科学问题, 尤其是一体化过程在瞬态条

件下的中间体形态、演化行为等微观机理和反应路径

问题, 以及以构效关系为指导的双功能材料设计和精

准调控途径等. 上述问题的解决是夯实CO2捕集-转化

一体化过程科学基础的关键, 是推动技术快速发展和

应用的重要支撑.
(2) 强化真实工况下的过程评价和工艺参数优化

研究. 目前, CO2捕集-转化一体化技术的研发仍处于起

步阶段, 大多数研究工作的重点在于不同材料的研发

以及技术路径的可行性验证, 相关研究中大多使用的

反应条件较为理想化, 其工艺参数与真实工况条件差

距较大. 在真实工况条件运行时, 不但会造成能耗和时

效方面的不利影响, 还有可能大大增加系统的复杂性,
甚至造成无法连续运转的问题. 除此之外, CO2捕集-转
化一体化过程的连续平稳运行还有赖于捕集和转化两

个环节在动力学上的匹配, 以及基于这种匹配的吸附

热-反应热耦合, 上述动态平衡的建立有利于大大提升

CO2捕集-转化一体化过程的时空效率和减排效果. 因

此, 在CO2捕集-转化一体化技术研发方面, 未来工作需

要在更为贴近真实工况的条件下评价CO2捕集-转化一

体化过程的整体效率.
(3) 面向真实应用场景的示范验证. CO2捕集-转化

一体化技术已经完成了概念验证, 并在提升CCUS技术

减排经济性和时效性方面显示出一定成效, 但其在真

实应用场景下的应用潜力及其与典型排放行业的耦合

效果尚不清晰. 因此, 需要加快相关技术在工业烟气中

开展测线尺度以上的示范研究, 这对于加快技术成熟,
形成可复制、可推广的CO2减排方案具有重要的积极

意义.
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Since the industrial revolution, rapid population growth and the burst of fossil energy consumption have led to massive CO2

emissions, CO2 reduction is recognized as an unavoidable task among the international community. In this context, CO2

capture, utilization, and storage (CCUS) has been considered as an unavoidable technology to achieve carbon neutrality.
CCUS is an emerging and important technology that enables the large-scale low-carbon use of traditional fossil energy
sources, and is the only technology pathway that can achieve the large-scale low-carbon use of fossil energy. Essentially,
CCUS is a multi-technology approach with the ultimate goal of net CO2 reduction. In this process, CO2 is first enriched
from industrial emission sources such as power plants, steel and iron (and even air) through CO2 capture technology to
obtain highly concentrated CO2, followed by the isolation of CO2 from the atmosphere through chemical conversion, bio-
utilization and geological sequestration. The carbon capture process is located upstream of CCUS and is the key technology
to control the cost of CCUS. The vast majority of CO2 chemical conversion research and development work is still based on
the traditional idea of CO2 capture followed by conversion of the high CO2 concentrations obtained, so the high cost of the
CO2 capture process itself limits the economics of the CO2 conversion process and greatly limits the diffusion and rapid
maturation of the technology.
In order to further decrease the cost of CCUS, research efforts were devoted to the development of more efficient

materials and processes. However, most of the previous practice was focused on single segment of the CCUS chain, while
process integration within the CCUS framework has long been overlooked. Integrated carbon capture and conversion
(ICCC) technology is a newly proposed process, where the CO2 molecules are directly converted in its captured form.
ICCC technology is an integrated CCUS technology developed within the framework of CCUS itself. In this process, CO2

from an emission source is captured by an absorber or adsorbent and converted into downstream products by reacting
directly with co-reactants without specifically obtaining high CO2 concentrations. In this integrated process, CO2 capture is
not followed by energy and time consuming desorption processes, thus significantly reducing the overall energy
consumption of the entire CCUS chain. In addition, the ICCC technology can combine emission sources and disposal
points in space, reduce the need for CO2 transport in the CCUS process, achieve source-sink matching, and even recreate
the process of low/zero carbonization by converting CO2 from emission sources in situ and in real time.
This review presents the ICCC technology for the preparation of different products. The work carried out by researchers

on the technical solutions, material construction and reaction mechanisms for the preparation of different products by ICCC
is introduced, and the current problems faced by the integrated technology for the preparation of different products are
analyzed. The development trend of the technology in the future is also discussed. In general, the ICCC technology has
basically completed two stages of development: “Concept development” and “feasibility verification”. Under the new
carbon neutral scenario, the research work in the field of ICCC has shown two major trends: Deepening the basic scientific
understanding and strengthening the research and development of real-life conditions.

carbon neutrality, carbon capture, carbon conversion, integration
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