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摘要 二氧化碳化工转化是绿色碳科学理念的重要环节和构建碳循环的关键途径. 本文从反应、过程、产业

的不同尺度和视角, 基于工业化、技术开发和技术探索三个不同阶段的典型路径, 综述了当前二氧化碳化工转化

技术的研究进展、趋势和面临的关键问题, 并探讨了二氧化碳化工转化技术的发展策略. 提出以原子利用率最大

化、过程耦合效率最大化和价值最大化作为基准目标, 通过反应体系设计、反应过程集成和产业布局整合, 推动

二氧化碳化工技术创新和工业应用, 推进实现化工碳中和.

关键词 二氧化碳化工, 技术路径, 发展策略, 过程耦合效率, 原位耦合, 异位耦合

1 引言

随着人类工业文明逐步迈向低碳生态文明, 面向

能源与化学品的催化技术发展也正经历由资源驱动向

生态驱动的演变历程
[1]. CO2作为一种温室气体, 其过

量排放导致的气候和环境问题已严重影响人类生活.
碳减排由此成为全球广泛共识和我国重大国家战略.
同时, 从循环化学的科学本质看, CO2本身是一种碳资

源, 可以通过化工技术转化为有价值的化学品和燃料.
绿色碳科学理念指出, 工业生产排放了大量的CO2, 最
终应该以工业的方式集中解决

[2,3]. 因此, CO2化工转化

利用是推动碳循环和实现碳中和的重要途径.
目前二氧化碳化工仍处于技术创新和发展阶段.

一要克服CO2化学稳定性和惰性的限制, 提高催化活

性和转化效率; 二要从化工产业链的全流程角度, 系

统优化降碳效能、提高技术经济性. 本文对当前处于

工业化、技术开发和技术探索三个不同阶段的二氧化

碳化工转化技术路径进行评述, 从反应、过程、产业

的不同视角, 阐释二氧化碳化工技术发展策略.

2 二氧化碳化工利用技术路径

二氧化碳化工利用是通过化学反应的形式将CO2

直接或与特定原料结合, 借助传统或可再生能源输入,
将其转化为化学品和燃料的过程. 二氧化碳化工利用

技术起步于不同时期, 按技术成熟度可分为工业化、

技术开发和技术探索三个不同阶段.

2.1 工业化阶段

目前, 在二氧化碳化工产品中, 尿素和无机碳酸盐

已实现大规模工业化生产, 占全球二氧化碳化工利用

总量的近95% (图1)[4]. 近年来, CO2制碳酸酯、聚碳酸
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酯、羧酸等高附加值产品技术也已实现工业化.

2.1.1 二氧化碳制无机碳酸盐

CO2制备无机碳酸盐是目前已实现大规模应用的

技术之一, 代表产品包括Na2CO3、CaCO3和NH4HCO3

等. 以Na2CO3为例, 经典的氨碱法工艺以NH3、CO2、

NaCl、CaO为原料, 而侯氏制碱法将Na2CO3生产与合

成氨工艺联合, 实现合成氨废气中CO2的利用
[5]. 与合

成氨工艺联合的策略也成功运用于NH4HCO3的工业

生产
[6]. 总体而言, CO2制无机碳酸盐技术已十分成熟,

但仍面临着原料循环能耗和副产物高值利用的挑战,
未来应更聚焦于技术集成和场景拓展. 例如, 通过联合

合成氨工艺降低能耗物耗, 或面向水泥、钢铁等高碳

排放工业等不同应用场景开发CO2捕集与碳酸盐生产

联合技术
[7](表1). 此外, 在传统Na2CO3和NH4HCO3市

场产能过剩而Li2CO3等需求增长的背景下
[8], 可探索

匹配市场需求的CO2制备无机碳酸盐技术拓展.

2.1.2 二氧化碳制尿素

CO2制尿素是一个高温 ( 170~220℃ )、高压

(12.5~25.0 MPa)反应过程, 它由NH3和CO2经Basaroff
反应生成氨基甲酸铵(NH2COONH4)、进而脱水生成

尿素
[9,29].该反应是一个强放热的液相反应, NH3和CO2

都处于超临界状态, 且受热力学平衡限制, 因此面临超

临界条件和低单程转化率下化学反应平衡和物理相平

衡调控的难题. 需进一步优化反应器和反应工艺, 如用

于原料回收循环的汽提工艺(表1)[9]. 另外, 值得探索冷

冻氨法(CAP)等CO2吸收工艺与尿素合成耦合
[10,30], 以

及CO2捕集-电解水-合成氨-尿素合成工艺耦合
[31].

2.1.3 二氧化碳制碳酸酯

利用CO2制备碳酸酯、聚碳酸酯、聚氨酯、有机

羧酸等高附加值产品的相关技术也已实现工业化. 其

图 1 (网络版彩图) 全球二氧化碳化工主要产品的CO2利用
量占比(数据来源文献[4])
Figure 1 (Color online) Proportion of CO2 utilization in major global
carbon dioxide-derived chemical products (data from Ref. [4]).

表 1 二氧化碳化工技术路径

Table 1 Technical routes for the chemical utilization of carbon dioxide

技术阶段 技术路径 典型催化体系 关键策略 文献

工业化阶段

制无机碳酸盐 非催化反应等
联合合成氨工业降低能耗物耗, 及CO2捕集与

碳酸盐联合生产
[7]

制尿素 非催化反应等
用于原料循环的汽提工艺, 及与合成氨等工艺集

成与耦合
[9,10]

制碳酸酯 卤化物、离子交换树脂类材料等
高效多相无卤素催化剂, 及宽原料适应性和高附

加值产品技术平台
[11]

技术开发阶段

制甲醇 Cu基催化剂等
高效活化CO2和H2的金属–空穴位点构筑, 及氢原

子经济性最大化的路径调控
[12~14]

制烃类 金属氧化物-分子筛催化剂等
C–O活化、C–H键合与C–C偶联耦合接力催化

策略
[15]

制合成气 Ni基催化剂
抗积碳/烧结催化剂设计, 及增强传质传热效率的

反应器工程
[16,17]

制醛 Rh、Cu/Co等配合物 CO2还原-氢甲酰化温度与活性匹配的协同催化 [18~20]

技术探索阶段

碳酸盐原位分解 自催化反应, 或Ni基催化剂等 原位分解催化剂, 及吸/放热的热量集成工艺 [21,22]

电催化 铜、锡、铅和铋等
调控金属–CO结合强度的高性能电催化剂构筑,

及提升多相扩散的电解池
[23~25]

光催化或生物催化 半导体光催化剂及光合微生物等 耦合光催化和生物催化, 提升能量转化效率 [26~28]
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中, 碳酸酯广泛应用于聚碳工程塑料、锂离子电池电

解液溶剂、有机溶剂、燃料添加剂和绿色试剂等领

域, 碳酸乙烯酯和碳酸二甲酯是其中两种代表性产品.
碳酸乙烯酯的工业生产主要通过环氧乙烷与CO2

的均相环加成反应实现, 常用催化剂为无机/有机卤化

物
[32]

均相催化剂, 反应遵循双分子亲核取代(SN2)机制

(图2a)[33,34]. 碳酸乙烯酯与甲醇经酯交换可合成碳酸二

甲酯, 因其反应可逆导致转化率受限, 一般采用反应精

馏工艺促进平衡移动. 近年, 基于Sn/Ti等金属有机化

合物、金属氧化物等多类催化剂, CO2和甲醇直接合

成碳酸二甲酯的技术路径得到发展
[35]. 二氧化碳制碳

酸酯工业生产大多采用均相催化剂, 具有反应活性

高、位点可及性佳等优势. 但反应后的均相催化剂分

离回收困难, 此外, 均相卤化物催化剂中的卤素残留

于碳酸酯, 在后续应用中, 会降低聚合物产品质量、

引发电池安全隐患. 因此, 仍需进一步提升产物/催化

剂分离效率、解决卤素残留问题. 例如, 中国石化开发

了离子交换树脂类多相催化材料、低温热分布式反应

器及外循环反应工艺, 以及电子级产品高效分离提纯

技术, 建成了CO2制电子级碳酸乙烯酯多相催化技术

的万吨级工业装置, 并实现长周期稳定运行.
CO2转化制碳酸酯技术呈现由均相向多相催化、

由间歇向连续反应、由多步向一步过程的发展趋势.
未来, 通过开发金属/氧化物、分子筛、金属有机骨架

材料等多相无卤素催化剂, 有望实现温和条件下碳酸

酯的高效合成
[11]; 结合反应-分离过程耦合可以提升反

应效率
[35]; 在此基础上, 还可进一步发展宽原料适应

性和高附加值产品技术平台(表1).

2.2 技术开发阶段

处于技术开发阶段的二氧化碳化工利用技术, 包

括二氧化碳加氢制甲醇、烃类化合物、合成气等大宗

产品, 或是参与氢甲酰化反应合成醛类等精细化学品.
这些技术近年来不断取得新突破, 部分技术已完成中

图 2 (网络版彩图)典型的CO2转化机理图. (a) 卤化物均相催化环氧烷烃-CO2合成环状碳酸酯
[34]; (b) Zn-O-Zr表面CO2加氢制

甲醇
[41]; (c) 聚甲基氢硅氧烷和Cu/Co配合物作用下的CO2还原-氢甲酰化反应

[20]; (d) CO2电催化制甲酸、甲醇和C2+产物
[55]

Figure 2 (Color online) Mechanisms of representative CO2 conversion reactions. (a) Cycloaddition reaction between epoxides and CO2 catalyzed by
Lewis acidic open coordination sites [34]; (b) CO2 hydrogenation over the Zn-O-Zr asymmetric sites on the ZnZrOx catalyst [41]; (c) CO2 reduction
and hydroformylation of olefins by polymethylhydrosiloxane and Cu/Co tandem catalyst [20]; (d) electrochemical CO2 reduction reaction towards
formic acid, methanol and C2+ products [55].
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试/示范, 正从实验室研究走向工业化应用.

2.2.1 二氧化碳加氢制甲醇

甲醇是重要的储能媒介和多种化学品的生产平

台. CO2加氢制甲醇技术主要分两类. 一类是一步法路

径, 即CO2和H2在催化剂表面经历甲酸盐等中间物种

的分步加氢过程, 直接转化为甲醇; 另一类是两步法

路径, 即CO2和H2首先在逆水煤气变换(RWGS)催化剂

表面转化为CO和H2, CO和H2再在甲醇合成催化剂作

用下转化为甲醇.
Cu基催化剂是最广泛使用的工业甲醇合成催化

剂, 由于可同时提供RWGS催化活性, 也被用于一步法

CO2加氢制甲醇反应中, 虽然关于其活性位和反应机

理仍存在争议
[36], 但研究表明其活性主要取决于Cu的

电子和结构性质. 与Cu(100)和多晶Cu相比, Cu(110)表
现出更低反应活化能和更高催化活性, ZnO载体能够

稳定Cu(110)晶面
[37]. ZrO2作为载体和结构助剂, 可进

一步提高Cu的分散性和催化剂表面碱性
[12]. 其他典型

CO2制甲醇催化剂包括In2O3、ZnZrOx固溶体以及贵金

属等. 通过前驱体处理调控In2O3晶体重构过程
[38]

、使

用载体促进In2O3分散
[38]

、负载贵金属
[39]

或非贵金

属
[40]

调控金属-载体相互作用等方法, 可调控In2O3的

氧空穴和H2活化能力、优化催化性能. ZnZrOx固溶体

的Zn-O-Zr位点可提供CO2吸附和H2异裂的协同作用,
有助于甲醇的高选择性合成(图2b)[13,41]. 此外, 最新报

道的hcp-PdMo金属间化合物催化剂可实现室温下CO2

经RWGS路径加氢制甲醇
[14]. 基于上述催化体系, 已有

多家国内外企业和研究机构完成CO2制甲醇技术中试,
催化剂单程稳定性可达数千小时, 正推进工业化应用.

CO2制甲醇的机理和过程耦合研究也促进了其技

术发展. 该技术路径的发展需构筑高效活化CO2和H2

的金属-空穴位点, 调控加氢反应路径(表1). 具体而言,
发展新型催化材料和反应-分离耦合策略, 以强化甲醇

生成路径、抑制高压富水条件下的催化剂失活, 如活

性中心团聚和电子结构变化等, 是实现该技术氢原子

利用率和能量转化效率最大化的有效途径.

2.2.2 二氧化碳加氢制烃类化合物

CO2转化制备烃类化合物主要包括甲烷化、改进

费托路线和经甲醇合成-转化的耦合路线等. 其中, 采

用金属氧化物基CO2制甲醇催化剂—分子筛基碳碳偶

联催化剂的耦合接力催化策略, 开发的CO2直接制烯

烃/芳烃技术路径在产物分布调控方面优势显著.
在该耦合接力反应过程中, CO2和H2首先在金属

氧化物表面吸附活化并形成甲醇等C1活性中间体; 活

性中间体扩散至分子筛催化剂, 进一步发生C–C偶联

等反应, 生成烯烃、芳烃等烃类产物. 近年来, 通过催

化剂活性组分和耦合形态调控, 精准构筑高效协同的

金属氧化物-分子筛催化体系, 在CO2直接转化制烯烃

反应中, ZnZrOx/SAPO-34、InZrOx/SAPO-34和ZnGaOx/
SAPO-34等体系均取得70%以上的C2

=~C4
=
选择

性
[42~44]; 在制芳烃反应中, Cr2O3/ZSM-5[45,46]、ZnCrOx/

ZSM-5[47,48]和ZnZrOx/ZSM-5[49]等体系均取得了75%以

上芳烃选择性. 不同于分子筛催化的甲醇制烃类反应

易发生催化剂积碳失活, CO2加氢制烃类耦合催化体

系具有较低的甲醇中间物种浓度和临氢含水反应条

件, 有效抑制积碳形成, 催化剂寿命可达1000 h以上.
但同时, 反应的高温、含水和还原性气氛可能会诱导

金属氧化物的迁移, 这给金属氧化物-分子筛催化剂稳

定性带来了新的挑战. 目前, CO2制汽油已完成中试,
制芳烃、绿色航煤已建成工业示范项目.

该技术路径发展需进一步深入认识反应机理并定

量构筑活性位点, 揭示C–O活化、C–H键合与C–C偶
联耦合接力催化机制, 基于金属氧化物活性相、分子

筛拓扑结构和催化组分复合形态调控产物分布
[15], 从

而兼顾CO2转化率和产物选择性, 提升反应的耦合效

率(表1). 在此基础上, 解决微观尺度复合催化剂的工

程化制造问题, 创制结构高度稳定和性能高效耦合的

组合催化剂, 推进技术放大和产业化.

2.2.3 甲烷-二氧化碳重整制合成气

合成气是碳资源转化的另一重要平台. 将CO2与

甲烷经干重整反应(DRM), 可以制备合成气. 不同于

传统的甲烷-水蒸气重整, DRM不需要水蒸气的参与,
能耗大幅降低, 并且能够实现两种温室气体的同步转

化, 近年来备受关注.
该反应的典型催化剂是Ni基负载型催化剂, 其中

高分散Ni纳米粒子提供充分暴露的活性位点. 由于反

应强吸热, 所需温度通常在650℃以上, 高于Ni的塔曼

温度, 易加剧Ni纳米粒子的迁移烧结, 降低催化活性.
此外, 甲烷深度裂解、CO歧化等副反应还会导致积

碳. 由于积碳更易发生于较大尺寸金属粒子, 因此金
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属烧结和积碳过程紧密交织, 共同导致催化剂失活. 例
如, 采用浸渍法制备的负载型Ni催化剂, 在650℃反应

50 h后, 粒子从8.5 nm长大到13.5 nm, 积碳量达到

4.6%, 且以石墨碳为主, 催化活性大幅衰减至新鲜催

化剂的40%以下
[17]. 研究发现, 将Ni原位生长于分子

筛孔道(Ni@S-2), 利用分子筛空间限域作用可显著提

升抗烧结和积碳性能
[17]. 基于金属氧化物载体与Ni纳

米粒子之间的相互作用, 将Ni-Mo纳米粒子锚定在单

晶MgO的台阶位, 可抑制金属烧结
[16]. 以Ce掺杂羟基

磷灰石分散Ni, 得到的Ni单原子催化剂, 可以定向活化

断裂甲烷的第一个C–H键, 抑制深度裂解和积碳
[50]. 不

同于常规DRM反应, 设计由Ni/MgAl2O4、Fe2O3/
MgAl2O4和CaO/Al2O3多元体系催化的甲烷-二氧化碳

“超干”重整
[51], 在远离DRM热力学积碳区的原料组成

(CO2/CH4 = 3)下, 通过反应气氛周期切换实现了氢物

种和碳物种分离, 拉动反应平衡移动, 产物由常规

DRM的CO + H2转变为CO + H2O. 目前, 甲烷-二氧化

碳重整技术已完成万方级工业实验.
甲烷-二氧化碳重整技术的规模化应用还需解决

催化剂积碳烧结和强吸热体系的传质传热等难题. 在

催化剂层面, 可通过调控金属-载体相互作用提供维持

金属纳米粒子分散的驱动力、采用多孔材料封装限域

提供物理阻隔等策略, 提升催化剂抗积碳/烧结能力,
提高催化剂单程寿命. 在反应器和反应工艺层面, 目

前主要采用固定床反应工艺, 而若采用流化床和原位

反应-分离等反应工程策略, 可增强传质传热效率, 避

免反应器冷点和抑制积碳(表1). 此外, 通过催化剂反

应-再生工艺的综合优化, 实现长周期稳定运行.

2.2.4 二氧化碳还原-烯烃氢甲酰化制醛

烯烃与合成气氢甲酰化是醛类工业生产的主要路

径之一. 将CO2还原反应(如RWGS)与氢甲酰化反应耦

合, 有望实现以CO2作为替代碳源的氢甲酰化过程.
近期研究发现, 采用有机还原剂有利于提升均相

反应体系中CO2加氢和氢甲酰化的耦合效果. 例如, 聚
甲基氢硅氧烷(PMHS)可以在100℃温和条件下将CO2

还原为CO, 并避免醛类产物的深度加氢, 将PMHS与
铑膦配合物组合, 可串联CO2还原与端烯烃的氢甲酰

化反应, 高选择性合成醛类化合物
[19]. 在此基础上发

展的PMHS和Cu/Co组合催化剂, 以铜配合物和PMHS
作用于CO2还原, 钴配合物催化烯烃氢甲酰化反应, 实

现了端烯烃/内烯烃和CO2氢甲酰化制备醛类化合物

(图2c)[20]. 另一类方法是使用贵金属催化CO2低温加

氢. 例如, 将分子筛封装的Pt催化剂(Pt@NaA)与铑配

合物催化剂组合, 利用Pt在温和条件下催化CO2加

氢、同时以分子筛孔道限域环境抑制烯烃加氢副反

应, 实现了CO2还原和长链及支链烯烃氢甲酰化反应

的高效耦合
[18].

未来, CO2还原-烯烃氢甲酰化制醛技术应关注反

应路径设计, 非贵金属多相催化体系开发. 具体而言,
可设计具有特定电子结构和空间位阻的配体和载体,
调控金属活性位点的电子结构和局域环境, 实现CO2

还原-氢甲酰化温度和活性匹配协同, 并规避深度加氢

等副反应(表1).

2.3 技术探索阶段

CO2化工利用的核心是能量输入过程, 通过化学

反应实现CO2化学键重排, 伴随着物质和能量的变化.
基于碳酸盐形成-分解可逆反应的二氧化碳转化技术,
以及CO2的光/电/生物催化转化, 是在更宽能量范畴下

的二氧化碳化工利用实践. 其中, 光/电/生物催化仍需

克服成本高、转化效率低、工程放大困难等问题, 仍

处于技术探索阶段. 但通过光/电/生物能等可再生能

源的能量摄入, 可延伸传统的热能-化学能能量转化范

畴, 有望为二氧化碳化工利用带来新的生机.

2.3.1 碳酸盐原位分解

水泥生产中碳酸盐热分解产生的CO2占水泥行业

碳排放的一半以上
[52]. 碳酸盐分解与二氧化碳利用过

程集成, 是碳减排和资源化利用的有效途径.
通过向碳酸盐热分解体系中引入氢

[53]
、甲烷

[54]

等供氢分子, 将碳酸盐热分解和加氢/重整等反应原位

耦合, 或通过组合不同催化剂, 可将CO2原位转化生产

合成气、甲酸、甲醇和烃类等多类产品, 同时大幅降

低碳酸盐热分解的温度和能耗, 从源头实现减碳增效.
基于碳酸盐的形成-分解可逆过程, 可进一步集成CO2

捕集-加氢转化过程, 如在CaO-CaCO3可逆体系中引入

K2CO3, 促进了CO2的高效吸收、CO3
2−
的层间传递和

选择性加氢, CO2转化率高于95%[21]. 也有研究采用

Ni/TiO2催化水相碳酸盐加氢制甲酸盐
[22].

碳酸盐原位分解技术路径的发展, 需开发面向不

同天然矿石和多类型供氢分子的原位分解催化剂和技
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术, 匹配耦合反应的温度窗口. 同时, 可通过将强吸热

碳酸盐分解反应与工业放热过程热量集成, 提升耦合

效率(表1).

2.3.2 二氧化碳电催化还原

CO2电催化还原是实现电能向化学能转换的重要

过程, 通过调控电极电势、酸碱度以及界面微环境结

构, 可合成不同目标产物. 近年来, 在室温至100℃的

低温范围内, CO2在电解池中转化为甲酸、甲醇和乙

烯等化学品, 已得到快速发展并展现出巨大潜力.
CO2电催化还原本质上是一个多步过程, 如一个

CO2分子可经两电子转移得到甲酸, 或经六个电子转

移步骤生成甲醇, 并经C–C偶联转化为乙醇、乙酸等

C2+产物(图2d)[55]. 研究发现, 以氯调控SnO2的电子结

构, 促进CO2吸附和降低*OCHO中间物种的生成能

垒
[23], 或以N、P、S、O等杂原子调控Cu基催化剂对

CO*和H*物种的吸附性能
[56], 可有效促进CO2转化制

甲酸和C2+产物. 通过构筑中空纤维载体的多孔结构和

气体渗透效应
[23],利用离子交联高分子的亲水(如–SO3

–)和疏水(–CF2)官能团,可将气体、离子和电子传输过

程解耦
[25], 促进多相体系的质量传递和界面反应, 实

现高电流密度下CO2转化制甲酸、乙烯和乙醇等. 耦

合氧化电位低、动力学速度快的阳极氧化反应, 能够

进一步降低反应过程能耗, 如分别以高分散Bi纳米片

和多孔Co-S纳米片作为阴极和阳极, 可耦合CO2电催

化还原和硫离子氧化反应, 同时生产甲酸盐和硫
[57].

此外, 构筑电极/聚合物电解质界面
[58]

和设计电解池流

场
[24], 是提高传质和反应效率的有效方法.
CO2电催化转化的规模应用仍需攻克高碳数产物

选择性低, 以及高电流密度和高电极面积下全电解池

能量转化效率和稳定性不佳等难题. 未来, CO2电催化

转化技术发展应聚焦于创制金属–CO结合强度可调和

多步反应过程可控解耦/耦合的高性能电催化剂, 优化

电极材料和电解池结构, 提升多相界面扩散传质效率,
实现安培级电流密度下高附加值产物的定向合成与高

效分离(表1).

2.3.3 光催化或生物催化二氧化碳转化

以太阳能和生物能为能量来源, 经光催化、或光

催化-生物催化耦合过程, 可以在温和条件下将CO2转

化为化学品.

CO2光催化是通过半导体等光催化剂吸收太阳能,
由电子跃迁产生光生电子和空穴并参与还原和氧化反

应. 不对称双活性位点结构有利于增强电荷分离转移,
是构筑CO2光催化材料的重要方向. 例如, 通过构建

CoNi2S4-In2O3纳米片复合材料, 以复合纳米片的层间

协同Ni-In双活性位点促进中间体CO的质子化, 可实

现CO2光催化还原制甲醇
[59]. 通过将La/Rh掺杂SrTiO3

以及Mo掺杂BiVO4等半导体光催化材料与细菌
[26]

、

酶
[27]

等生物催化剂结合, 构建半人工光合作用系统,
可用于CO2转化制甲酸和C2+产物. 中国石化开发了微

藻生物技术, 利用微藻的酶催化光合作用, 调控微藻

代谢路径, 可将CO2和NOx转化为生物燃料或蛋白质等

不同产品
[28].

受制于转化效率和成本, CO2光催化和生物催化

技术目前也尚未实现大规模工业应用, 如CO2光催化

制C2+产物的生产效率仍然有限
[60], 微藻的人工养殖规

模和成本竞争力有待进一步提升. 未来, CO2光催化和

生物催化技术路径发展将更多关注光/生物催化与热/
电催化的耦合, 以及与基因工程、生物工程和化学反

应过程的集成, 通过进一步探索高端化和差异化产品

合成技术, 实现物质和能量转化效率和价值最大化

(表1).

3 二氧化碳化工技术系统发展策略

二氧化碳化工利用技术的长远发展, 需要在技术

层面解决具体的关键问题, 同时也面临物质和能量转

化效率和技术经济性等系统问题. 基于上述典型的技

术路径分析, 从全流程系统创新的角度, 二氧化碳化

学转化的原子利用率、过程耦合和价值匹配三方面是

决定其技术发展前景的重要因素.

3.1 原子利用率最大化

从分子反应的维度看, 二氧化碳化工利用涉及

碳、氧、氢原子的利用率, 应着重关注两个方面的原

子利用率最大化.
二氧化碳非加氢转化过程的碳/氧原子利用率. 二

氧化碳合成尿素、无机碳酸盐和碳酸酯等反应不经过

加氢转化过程, 氧被完全或部分保留于目标产物分子

中. 例如, 合成尿素需脱除CO2的一个氧原子, 碳/氧总

原子利用率67%; 合成无机碳酸盐、碳酸酯及其聚合
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物等产品,理论原子利用率达100%.将CO2作为碳源和

氧源, 合成无机碳酸盐或含有碳酸酯基、羧基、羰基

等含氧官能团的有机产物, 最大化保留碳/氧原子, 仍

是二氧化碳化工转化的主力技术路径. 针对此类过程,
需要面向目标产品, 理性设计反应体系, 优化反应路

径, 提升化学选择性、区域选择性和立体选择性.
二氧化碳加氢转化过程的碳/氢原子利用率. 二氧

化碳化工要成为传统石油化工、煤化工的重要补充甚

至替代路径, 必须拓宽产品种类. 因此, 二氧化碳转化

的相关研究中,更多反应涉及+4价碳的得电子还原.例
如, 通过加氢制备甲酸, 加氢-部分脱氧制备甲醇, 或加

氢-完全脱氧制备烃类产物. 对于这一过程, 氧原子的

走向和碳/氢原子的利用率是关键. 除了目标产物脱氧

需要耗氢, RWGS副反应会导致氢的额外消耗, 同时生

成CO副产物, 降低碳/氢原子利用率. 为实现CO2加氢

过程原子利用率的最大化, 一方面需调控反应路径、

抑制副反应, 另一方面可通过构筑兼具CO2/CO加氢活

性的催化体系、将生成的CO原位转化. 作为另一典型

的CO2还原反应, 干重整具有其特殊性, 该反应以甲烷

替代氢作为还原剂, 具有高的理论碳/氢原子利用率,
但该反应面临催化剂积碳方面的挑战, 需结合积碳抑

制及积碳前驱体原位消除等策略, 提升过程原子利

用率.

3.2 过程耦合效率最大化

从反应本身到工程化放大实施, 需提升过程耦合

效率, 解决CO2热力学稳定和动力学惰性的问题. 过程

耦合指通过对分子反应和过程系统的重构优化, 突破

传统单元操作界限, 建立热力学-动力学、反应-分
离、物质-能量等多尺度耦合, 是提升过程总体效率的

图 3 (网络版彩图)原位耦合与异位耦合策略. (a) 原位耦合策略; (b) CO2加氢-芳构化反应原位耦合
[49]; (c) 异位耦合策略;

(d) CO2/CO电催化还原-乙烯二聚异位耦合
[63]

Figure 3 (Color online) In-situ and ex-situ coupling strategies. (a) In-situ coupling strategy; (b) in-situ coupling of CO2 hydrogenation and
aromatization [49]; (c) ex-situ coupling; (d) ex-situ coupling of CO2/CO electroreduction and ethylene dimerization [63].
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重要策略. 根据耦合行为在时间和空间尺度的差异, 可
分为原位耦合和异位耦合.

原位耦合是在分子原子及微纳空间尺度和飞秒至

秒级时间尺度下反应过程的耦合. 一些复杂产物往往

涉及不同化学键断裂/形成和电子转移的复杂多步串

联反应过程, 难以在单组分催化位点上实现. 原位耦合

的一种典型方式是针对此类过程, 设计耦合中间体生

成与转化的多功能催化体系. 例如, 将CO2制甲醇与甲

醇制烃两步反应原位耦合, 可驱动烯烃/芳烃等多类产

品的高效定向合成
[42](图3a, b). 除串联反应体系外, 原

位耦合策略也可用于并联反应体系. 例如, 通过向甲

烷-二氧化碳重整反应体系中引入少量氧气, 将放热的

甲烷部分氧化反应与吸热的重整反应并联耦合, 可降

低反应总体热效应、避免反应器冷点、提高反应活性

并有效抑制积碳生成
[61,62].

异位耦合是在宏观空间和时间尺度下单元装置和

流程的耦合集成. 对于一些串联反应, 当不同基元反应

所需的最佳温度、压力、酸碱度等条件相差甚远时,
单个反应器已无法实现效率的最大化, 需串联不同反

应器, 这是异位耦合的一种方式. 如通过CO2电催化还

原制乙烯和乙烯热催化二聚的异位耦合, 可实现CO2

高选择性制丁烯(图3c, d)[63]. 另外, 还可以通过碳捕

集-利用以及能量储存-消耗的异位耦合, 提升二氧化

碳化工反应工程效率. 将CO2转化与可再生能源系统

集成, 其中CO2不仅作为碳源用于化学品生产, 还作为

储能介质储存暂时过剩的风能和太阳能, 可消弭可再

生能源系统的间歇性和波动性, 实现可再生能源系统

的源荷解耦.

3.3 价值最大化

二氧化碳化工利用的价值体现在两方面——降低

碳排放和创造高附加值产品. 从降碳角度, 需关注甲醇

和烃类等大宗化学品. 尽管石油基和煤基传统生产路

线凭借其成本优势在短期内难以撼动, 但二氧化碳基

生产路线在原料层面可降低化石能源依赖, 在工艺层

面可规避传统路线的碳排放. 从长远角度, 随着碳中

和推进和碳税等制度实施, 发展二氧化碳转化制大宗

化学品的路线有其必然性. 这一过程一般需要氢的参

与且能耗较高, 需进一步提升原子利用率和耦合效率.
同时, 可与风电、光伏等间歇性能源制氢产业集成, 实
现间歇性能源规模化消纳和工业刚性碳排放的资源化

利用.
精细化学品等作为化工下游产品, 市场规模小但

价格高, 可作为二氧化碳化工附加值体现的重要方向

之一. 精细化学品市场具有明确的应用导向特征, 容

量小且受终端产品市场波动的影响大. 目前已实现由

CO2工业生产的精细化学品主要包括碳酸酯(碳酸二

甲酯、碳酸乙烯酯等)、聚碳酸酯(双酚A、聚碳酸亚

丙酯等)和羧酸及其衍生物(水杨酸等), 占CO2化工利

用总量的不足1% (图1)[4,64,65]. 此外, 二氧化碳为碳源

的氢甲酰化等技术正处于开发阶段. 二氧化碳化工的

价值最大化, 要解析目标产品含氧官能团的特征, 理

性设计由CO2出发的合成路径, 优化二氧化碳制精细

化学品的产品链和技术链, 实现产品附加值和能耗物

耗的价值匹配. 其一, 立足于成熟的工业化技术基础,
搭建由单一产品拓展的系列衍生物和同系物等平台技

术. 其二, 对于开发和探索阶段的技术, 着力解决连续

化、规模化等工程问题, 加快推进技术应用.

3.4 技术发展的系统策略

二氧化碳化工技术的发展需辩证考量原子利用

率、过程耦合效率及价值最大化三大策略. 就各策略

而言, 原子利用率作为一个关键指标, 其高低根本上

取决于目标产品及技术路径, 应针对特定目标产品元

素组成特点, 设计和优化技术路径, 在理论范围内追

求原子利用率的最大化. 原位耦合是提升反应工程效

率的有效途径, 然而其构筑极具挑战, 需要解决复杂

反应网络的设计和调控问题, 以实现反应过程速率匹

配与能量耦合增益. 针对不同转化路径的反应耦合或

能量耦合特点, 应有针对性地选择原位/异位耦合方

式, 以通过微观反应强化-介观过程集成-宏观系统优

化, 形成有竞争力的技术路径. 价值最大化策略需兼

顾市场体量和产品附加值, 立足区域资源禀赋和产业

基础, 综合权衡大宗化学品的规模效应和高值化学品

的利润结构. 这三个策略聚焦于不同尺度, 它们既彼

此独立又相互关联(图4). 着眼于具体技术路径, 这三

者间呈现对立统一关系, 需关注并解决具体技术路径

在特定发展阶段面临的主要矛盾, 以实现原子利用

率、过程耦合效率和价值最大化的平衡. 另外, 需保

持发展的眼光, 深入剖析市场动态及产业发展趋势,
在不断提升三个最大化策略的进程中, 驱动二氧化碳

化工技术的持续发展与进步.
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4 总结与展望

为扭转化石能源消耗和碳排放持续加剧的严峻局

面, 亟需发展二氧化碳转化技术, 实现二氧化碳资源化

和循环利用, 构建清洁、低碳的现代能源体系. 从工业

化、技术开发、技术探索等三个不同阶段的十个典型

二氧化碳转化技术路径和反应-过程-产业的多尺度视

角进行分析, 不难发现实现二氧化碳转化原子利用率

最大化、过程耦合效率最大化、价值最大化是二氧化

碳化工技术发展需考量的核心要素. 面向未来, 二氧化

碳化工转化技术的发展将更加依赖催化剂和反应工艺

的创新, 提高二氧化碳转化的活性、选择性和稳定性,
拓宽工业化阶段的技术应用场景, 加速技术开发阶段

的催化剂迭代和工艺升级, 克服光/电/生物催化的成

本和效率难题, 并发展多过程、多能量场的耦合技术,
持续提升技术经济性并推动工业转化. 在二氧化碳化

工转化技术从基础理论创新、工程化示范到商业化应

用的实践中, 加速推进碳中和目标的达成, 并为化工行

业带来新的增长点和创新机遇.
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Abstract: The chemical conversion of carbon dioxide is a critical part of green carbon science and a pivotal route to
close the carbon loop. In this review, representative routes for carbon dioxide conversion, categorized into three stages
of industrialized, developing and exploratory, are systematically analyzed from the multi-scale perspectives of reaction,
process and industry. The current development statuses, trends and bottlenecks are clarified, and the development
strategies for carbon dioxide conversion technologies are further discussed. Targeting at maximizing the atomic
utilization, the coupling efficiency, and the carbon reduction as well as added value, the technological progress and
industrial application of carbon dioxide chemical conversion can be advanced through reaction system design, process
integration innovation, and the industry layout plan, which will open a path towards a net-zero chemical industry.
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