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摘要 通过逆水煤气变换(RWGS)反应将二氧化碳(CO2)催化转化为较易活化的一氧化碳(CO), 然后采用合成

气转化技术进一步转化为甲醇、低碳烯烃、芳烃以及航煤等化学品和燃料, 为CO2资源高值化利用提供了潜在

方法. 然而, RWGS是吸热反应, 高温下有利于反应进行, 但同时催化剂易失活, 低温条件下催化剂活性低, 且容

易被强放热的CO2甲烷化反应取代. 因此, 提高催化剂高温稳定性和低温下RWGS反应的活性是该类催化剂设计

的关键. 本文从RWGS反应机理出发, 总结了催化剂设计思路及构效关系, 围绕金属尺寸及晶面效应、金属与载

体相互作用、封装结构催化剂设计以及碳化钼催化剂开发4个方面综述了RWGS催化剂的最新研究进展. 研究表

明, 平衡碳氧键解离和加氢能力对于提高RWGS转化率和选择性非常重要, 将为更高效的RWGS催化剂设计提供

借鉴.
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1 引言

近年来, 全球能源需求的持续增长和化石燃料的

过度使用导致了大量的二氧化碳(CO2)排放, 进而引发

了温室效应、气候变化和海洋酸化等一系列生态环境

问题
[1~5]. 因此, 如何有效减少大气中的CO2浓度, 缓解

全球环境问题成为关注重点. CO2不仅是温室气体的

主要成分之一, 同时也是一种储量丰富、无毒且廉价

的碳资源. 从可持续发展角度看, 将CO2资源化利用,
不仅能够减少人为排放的CO2, 还能促进能源结构的

低碳转型, 为解决经济、资源与环境之间的矛盾提供

重要途径
[6~10].

在CO2资源化利用的技术路径中, 碳捕集、利用

与封存(carbon capture, utilization, and storage, CCUS)
技术被认为是一种重要的减排手段

[11~14].其中,碳捕集

与封存(CCS)技术可以将CO2封存于地下或海底, 有效

减少CO2的排放. 值得注意的是, 《中国二氧化碳捕集

利用与封存(CCUS)年度报告》中预测, 2030年我国

CO2捕集需求量达近1亿吨/年. 其中, 封存能力占80%
~90%, 剩余的上千万吨CO2面临转化利用的需求. 因
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此, 迫切需要发展CO2碳捕集并将其转化为高附加值

的化学品或燃料, 实现CO2的高效利用. 考虑到CO2分

子本身热力学稳定性和动力学惰性等导致其活化困

难, 因此提出可以经过逆水煤气变换(reverse water-gas
shift, RWGS)反应将CO2催化转化为较易活化的CO分
子, 然后再结合氢气(H2), 通过费托合成过程或其他合

成气转化技术(合成气制芳烃, 甲醇、乙醇等含氧化合

物)将CO转化为液体燃料和各种高值化学品等
[15~20].

然而, RWGS反应在实际应用中仍面临诸多挑战.
首先, RWGS反应为吸热过程, 高温(> 500℃)有利于

反应正向进行(H2 + CO2 CO + H2O, H298K
0 =

41.1 kJ mol−1), 但同时高温也会引发催化剂的团聚、

氧化和积碳等失活行为, 降低催化效率, 而较低温度

又很难获得满意的CO2转化率和CO选择性
[21~24]. 其次,

在CO2加氢反应过程中同时发生强放热的甲烷化反应

(CO2 + 4H2 CH4 + 2H2O, H298K
0 = −164.7 kJ mol−1),

导致目标产物CO的选择性降低
[25~28]. 因此, 设计一种

在高温下稳定且在低温下高效的催化剂是解决该问题

的关键. 考虑到RWGS反应涉及到C‒O键的断裂和H‒O
键的重组, 催化剂一方面需要具备优异的CO2吸附活

化能力以提升转化率, 另一方面还需要适中的C‒O键
断裂能力, 防止C‒O键过度解离导致大量CH4生成, 同
时还要适当降低催化剂对CO的吸附强度, 从而有效抑

制CO深度加氢生成CH4,提高CO选择性.因此, 催化剂

可以同时提高CO2转化率和CO选择性. 在此基础上,
可以利用载体氧空位、金属-载体相互作用以及核壳

结构等策略增强金属活性物种的高温稳定性.
关于RWGS反应, 一些专家学者已经发表了综述

性文章. 例如, Ebrahimi等[29]
重点研究了铈基催化剂在

CO2活化中的作用, 揭示了CeO2载体与活性金属之间

的协同效应; Chen等[30]
提出了通过优化金属和氧化物

催化剂的性能来提高CO选择性和产率的策略; Zhu
等

[31]
总结了负载型金属催化剂在提高RWGS反应性能

方面的作用; Triviño等[7]
则汇总了RWGS催化机理方

面的进展和工艺生产过程的新技术. 鉴于RWGS反应

持续受到较高的关注度(图1), 特别是最近几年在催化

剂合成以及催化性能方面不断取得创新和突破, 十分

有必要对所取得的新进展进行总结. 本文从反应机理

出发, 总结催化剂的设计思路, 以金属尺寸及晶面效

应、金属与载体相互作用、封装结构催化剂以及碳化

钼催化剂4个角度归纳总结RWGS催化剂的最新研究

进展, 为更高效的RWGS反应过程提供更多借鉴.

2 反应机理

深入理解RWGS反应机理有助于解决高温条件下

催化剂结构演化导致的性能下降, 以及低温环境下甲

烷化副反应加剧等难题. 近年来, 研究人员结合先进

的原位谱学表征、同位素示踪实验、稳态同位素瞬态

动力学分析(SSITKA)实验以及分子动力学模拟等手

段, 对催化剂表面重构以及吸附物种的动态行为进行

了详细研究, 逐步揭示了RWGS反应的微观机制. 这些

研究不仅深化了对反应路径的认识, 还为优化催化剂

设计和反应条件提供了重要的理论依据.
目前, RWGS的反应机理主要被归纳为两种类型:

氧化还原机理和缔合机理. 这两种机理的主要区别在

于H2分子是否直接参与CO2的还原过程, 且具体的反

应路径往往取决于催化剂的类型和反应条件(图2). 氧

化还原机理, 也称为解离机理, 其核心在于CO2分子吸

附于催化剂表面的可变价金属位点或金属氧化物的氧

空位上, 随后C=O键发生断裂生成CO, 并伴随着H2O
分子的产生, 而催化剂表面则被H2还原以维持反应的

持续进行
[32~37]. 缔合机理则更为复杂, 通常涉及到含

碳中间体的形成, 该机理最初针对Rh/CeO2或Pt/CeO2

等金属/还原性载体催化剂而提出
[38,39]. 其反应路径根

图 1 (网络版彩图)文章发表数量和引用频率 . 绘制了
1962~2024年RWGS研究的文章发表数量和相应的文章引用
频率图表(数据来自ISI Web of science (Thomason Reuters)数
据库, 检索时使用了“reverse water gas shift”和“RWGS”作为
主题和标题)
Figure 1 (Color online) Article publications and citation frequency.
The number of articles published and the corresponding article citation
frequency are charted for the research on RWGS from 1962 to 2024
(data comes from ISI Web of Science (Thomson Reuters) database
retrieved using “reverse water gas shift” and “RWGS” as the subject and
title).

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 9 期

2665



据中间体类型主要分为甲酸盐路径和羧酸盐路径. 在

甲酸盐路径中, CO2吸附于催化剂表面后, 与解离的H
物种结合生成甲酸盐物种(*HCOO), 吸附的甲酸盐物

种进一步加氢并分解CO, 而OH与表面的H物种反应

生成H2O完成整个反应过程
[40~43]. 例如, Fan等[42]

发现,
在一锅固相法合成的CuAl2O4尖晶石催化剂上,反应气

氛下, Cu可以从尖晶石晶格中析出, 在重排尖晶石Al
离子上形成表面羟基丰富的铜缺陷尖晶石. 通过X射
线光电子能谱(XPS)、原位漫反射红外傅里叶变换光

谱(DRIFTS)、二氧化碳程序升温脱附(CO2-TPD)和
A127魔角旋转核磁共振(MAS NMR)等表征表明, 单齿

和双齿甲酸盐是生成CO的重要中间体, 特别是尖晶石

八面体AlIV上的单齿甲酸盐具有优异的解离性能, 更

有助于CO的高效生成.
羧酸盐路径与甲酸盐路径类似, 区别在于吸附的

C O 2 与解离的 H物种结合生成了羧酸盐物种

(*COOH)[44~46]. 例如, Huang等[44]
报道了一种立方Cu纳

米晶负载ZnO的催化剂(ZnO/c-Cu),将催化剂的催化性

能与各种Cu位点的密度关联发现, ZnO/c-Cu上裸Cu缺
陷位是RWGS活性位点, 并在原位漫反射红外傅里叶

变换光谱观察到了羧酸物种的信号(~1535 cm−1), 提出

RWGS反应应当遵循羧酸加氢途径. Kim等
[46]

则通过

傅里叶红外光谱(FTIR)和氢气程序升温还原(H2-TPR)
实验同样发现, Pt/TiO2的RWGS性能依赖于羧酸盐物

种的形成.
除此之外, Goguet等[39]

通过稳态同位素瞬态动力

学分析(SSITKA)等实验, 动态检测分析了Pt/CeO2催化

剂表面的吸附物种. 结果表明, 尽管催化剂表面同时存

在甲酸盐、羰基、碳酸盐等, 但碳酸盐是RWGS反应

的主要中间体, 而非甲酸盐或羰基物种. Chen等[47]
则

在CO2连续氢化过程中观察到了甲酸盐和碳酸氢盐中

间体的同时形成.
需要指出的是, RWGS反应涉及多个关键中间体,

反应路径复杂多变, 有时会同时存在多个反应路径,
且相互之间可以转变

[4,48~52]. Copéret等[4]
发现, 向

Pt@SiO2中添加Fe后, 其反应机理由甲酸盐途径的缔

合机制变为氧化还原机制. Bobadilla等[37]
通过瞬态和

稳态漫反射傅里叶变换红外光谱证明了Au/Al2O3催化

剂通过甲酸盐途径进行RWGS反应. 在低温下经历氧

化还原途径形成羟基羰基中间体(OCOH), 然后进

一步分解为CO和H2O, 而在较高温度下甲酸盐和碳酸

盐物种则更加活跃, 主要发生甲酸盐和碳酸盐途径.

图 2 (网络版彩图) RWGS反应机理示意图
Figure 2 (Color online) Scheme showing the reaction mechanisms of RWGS.
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Szanyi等[48]
则发现, 随着温度的升高, Pd1/TiO2的反应

机理从甲酸盐途径逐渐向羧酸盐途径转变.
综上所述, RWGS的反应路径受反应条件(反应温

度、H2分压等)、金属活性中心结构、载体氧空位浓

度及酸碱性、助剂修饰等多种因素的影响. 不同机理

的存在和相互转换是催化体系对反应微环境的自适应

响应, 本质上主要源自于催化剂结构多层次特性造成

对CO2分子的吸附活化方式的多样性. 因此, 理解并认

识反应机理的多样性对于设计高效催化剂十分关键.

3 催化剂设计思路

无论对于哪种RWGS反应机理, 催化剂均需满足

以下功能: (1) 吸附CO2并断裂其中一个碳氧键; (2) H2

解离与O/OH结合生成H2O; (3) 脱附CO成为最终产物.
因此, 一个高效的催化剂需要具有温和的碳氧键解离

能力和较弱的CO吸附能力, 避免CO进一步解离或进

一步加氢生成CH4或甲醇. 因此, 碳氧键解离和加氢之

间的平衡是开发温和条件下高转化率和高选择性

RWGS催化剂的关键因素. 据此, 通过调控催化剂结构

(如金属尺寸、形成合金、载体选择、助剂修饰、氧

空位调控以及金属-载体相互作用等), 可以有效优化

催化剂的碳氧键解离能力和H2解离能力
[4,21,22,27,53~58].

在强化CO2吸附活化方面, Zhu等[59]
构筑WOx/Pt界

面位点, 增强了CO2吸附和活化. 在最佳W负载量

(0.5 wt%)下, Pt-W/SiO2上的本征反应速率和周转频率

分别比400℃时Pt/SiO2的本征反应速率和周转频率高

约8和12倍, 具有100%的CO选择性,表明WOx对Pt的最

佳覆盖创造了最佳的WOx/Pt界面位点. Song和Guo
等

[53]
发现反应条件下相变引起的立方相In2O3 (c-In2O3)

表现出比六方相(h-In2O3)更高的RWGS速率, 主要得

益于金属氧化物相变促进了氧空位的形成, 提升了对

CO2的吸附和活化能力. Lu等[21]
报道了一种CeO2-

NiFe2O4复合催化剂, 添加一定量的CeO2能够形成较

高浓度的氧空位, 增强了CO2吸附, 显著提高了催化剂

活性.
在氢气活化与解离调控方面, Zhang等[27]

发现高

温空气退火过程诱导TiO2上的硫酸盐迁移到Ru/TiO2

界面,能够促进氢物种从Ru位点向TiO2载体转移,抑制

了Ru对CO中间体的进一步活化, 提高了CO的选择性.
Liu等[56]

开发了一种Cu/CeOx-MgO (表示为Cu/CexMgy)

催化剂, 将反应过程的氢活化和CO2的还原进行分离.
Cu纳米颗粒(Cu NPs)主要生成溢出活性氢物种, 表面

丰富的Ce-[Ov]-Mg位点则增强了金属氧化物界面氢物

种的迁移效率. 最佳的Cu/Ce0.05Mg0.95催化剂在600℃
高温和300000 mL gcat

−1 h−1
超高空速条件下, 表现出接

近热力学平衡的CO2转化率和接近100%的CO选择性.
此外, 适当削弱催化剂的CO吸附能力, 有利于减

少甲醇或甲烷副产物的生成, 提高CO选择性
[23,59~65].

例如, Jia等[60]
通过Ni与‒OH之间的相互作用将较高负

载量的Ni高度分散在羟基化的TiO2上, 诱导Ni在锐钛

矿TiO2上形成丰富而稳定的Ni簇(~1 nm). 这种Ni团簇/
TiO2界面位点可以弱化CO吸附, 表现出较好的RWGS
性能. Szenti等[64]

采用多元醇的方法将Pt负载于介孔氧

化锰上, 通过微观和表面敏感光谱表征结合密度泛函

理论(DFT)模拟证实Pt/MnO界面处产生了边缘错位.
在Pt纳米颗粒形成错排结构过程中, Pt的晶格膨胀削

弱了Pt‒CO键, 线式吸附的CO分子快速解吸提升了

RWGS性能, 在400℃下, Pt/MnO催化剂的活性比

Pt/SBA-15催化剂高10倍, CO选择性大于99%. Huang
等

[65]
则对合成了高度分散RuNi纳米合金岛(~1 nm)的

一种孤岛策略进行了报道. 原位DRIFTS和DFT计算结

果表明,这种RuNi纳米合金催化剂具有较弱的CO吸附

能, 是提升RWGS性能的关键之一.
基于对RWGS机理的认识和对催化剂设计思路总

结, 本文接下来将从金属尺寸及晶面效应、金属与载

体相互作用、封装结构催化剂以及碳化钼催化剂4个
方面归纳总结RWGS催化剂的最新研究进展.

4 金属尺寸及晶面效应

RWGS催化剂是一类典型的结构敏感型催化剂,
其催化性能与金属活性中心的尺寸、分散度、金属及

其氧化物的暴露晶面等结构参数密切相关. 研究表明,
Ru[66~68 ]、Rh[69 ,70 ]、Pd[71 ,72 ]、Pt[73 ,74 ]、Re[75 ]、
Co[28,76]、Ni[77,78]等金属纳米颗粒(nanoparticles, NPs)
在CO2加氢反应中均表现出显著的尺寸依赖性(表1),
这种尺寸效应不仅反映了金属颗粒表面电子结构和几

何结构的差异, 还揭示了活性位点与反应中间体之间

的相互作用对反应路径的调控机制. 因此, 精确调控

NPs的尺寸和分散度, 可以有效优化RWGS催化剂的

性能, 实现高CO2转化率和高CO选择性.
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研究表明, 通过调控Ru颗粒的大小, 可以控制CO2

加氢选择性向逆水煤气反应方向进行
[66~68]. Liu等[68]

制

备了Ru以单原子(Ru1)和几个原子簇形式(RuFAC)存在

的Ru/MgO催化剂 . 当Ru1和RuFAC物种的尺寸在

0.6~1.0 nm时, 500℃条件下CO收率高达38%. 瞬态

CO2加氢和程序升温表面反应(TPSR)结果表明, 在Ru1
位点上, CO2遵循RWGS路径, 形成CO, 而在RuFAC上,

由于H2解离能力的增加以及Ru-MgO界面吸附的单齿

和双齿碳酸盐物种, CO2主要发生甲烷化反应. Chriso-
pher等[69]

通过浸渍法制备了TiO2负载的Rh催化剂, 并

使用探针分子DRIFTS研究了催化剂上原子级分散Rh
位点和Rh纳米颗粒(Rh NPs)的比例(图3a).相较于未经

处理的催化剂, 经HCl/H2O2处理浸出部分Rh NPs后,
CO的转化频率(TOF)略有下降, 而CH4的TOF显著降

表 1 不同催化剂的金属尺寸与CO2加氢产物选择性的联系

Table 1 Relationship between metal size of various catalysts and CO2 hydrogenation products

催化剂 温度(℃) 压力(MPa) 金属尺寸 催化产物选择性(无标注余CH4)

Ru/CeO2
[66] 240 0.1

单原子 > 90% CO

~2.6 nm < 5% CO

Ru/MgO[68] 450~600 0.1

单原子 ~ 100% CO

单原子+少量原子团簇 < 0.3 nm > 96% CO

单原子+少量原子团簇
(0.2~0.4 nm) > 88% CO

单原子+少量原子团簇
(0.6~1.0 nm) > 80% CO

0.8~1.5 nm < 60% CO

Rh/TiO2-A
[70]

‒ 0.1

1.00 nm (200℃)
1.31 nm (275℃)
1.41 nm (400℃)

100% CO (低温SMSI)

Rh/TiO2-P
[70]

1.41 nm (200℃)
1.40 nm (275℃)
2.12 nm (400℃)

< 40% CO (> 250℃时, CO < 5%)

Rh/TiO2-R
[70]

1.12 nm (200℃)
1.51 nm (275℃)
2.00 nm (400℃)

100% CO (200℃~250℃)
76.2% CO (250℃~325℃, 颗粒增大)
100% CO (> 325℃, 高温SMSI)

Pd/Al2O3
[71] 240~320 0.1

单原子 87%~95% CO

~2 nm 60%~78% CO

Pd/TiO2
[72] 400 0.1 单原子 100% CO

Pt/CeO2
[74] 400 0.1

单原子 > 98% CO

1~2 nm 83% CO

3~5 nm 32% CO

Re/TiO2
[75] 340 0.5

单原子−1 nm 利于CO生成

> 1 nm 利于CH4生成

Co-CeO2
[28] 450 0.1

< 5 nm 100% CO

> 10 nm 85% CO

Co/SiO2
[76] 230 2.5

1.6 ± 0.3 nm 55% CO (~33% CH4, 余CH3OH)

2.1 ± 0.4 nm ~36% CO (45% CH4, 余CH3OH)

3.0 ± 0.5 nm ~15% CO (76% CH4, 余CH3OH)

NixMg1−xO
[77] 300 3 单原子 100% CO

Ni-Ag/SiO2
[78] 400 0.1

11.2~11.8 nm > 84.3% CO

15.5 nm 35.0% CO
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低, 并且降低比例与其减少的Rh NPs含量相当, 表明

Rh NPs优先催化形成CH4, 而原子级分散的Rh位点有

利于CO的产生.
除贵金属外, 非贵金属同样存在尺寸效应. Copéret

等
[76]

利用表面有机金属化学(SOMC)法合成了粒径在

1.6~3.0 nm范围内的Co纳米颗粒, 并研究了Co基催化

剂在CO2加氢中的尺寸效应. 小尺寸的Co纳米颗粒

(1.6 nm)主要催化RWGS反应, 而较大的Co纳米颗粒

(2.1~3.0 nm)则有利于甲烷化反应. Frei等[77]
采用固溶

法, 在MgO结构内用Ni2+取代了1%~10%的Mg2+, 合成

了NixMg1−xO. 孤立的Ni原子具有RWGS活性, 但无法

将CO进一步加氢为CH4或甲醇, 这需要Ni团簇的存在.
这种单原子Ni催化剂具有很好的稳定性, 在反应100 h
后未发现Ni团簇或颗粒的形成.

研究表明, 具有不同纳米形貌的催化剂也可以通

过其特有的几何效应和电子效应实现对CO2加氢产物

的定向调节
[53,79,80]. Gong等[79]

发现, 调控Co3O4暴露晶

面会引起CO2加氢产物的显著变化. 不同的暴露晶面

极大地影响了Co3O4的还原性和产生的氧空位, 造成

了稳态组成和产物选择性的差异(图3b). 由{111} +
{001}晶面组成的菱形十二面体Co3O4-0h被深度还原

为Co0和CoO, CO2加氢产物主要为CH4. 而由{110} +
{001}晶面组成的纳米棒状Co3O4-2h, 仅发生部分还原

形成CoO, 产物主要为CO. 这些差异归因于{111}晶面

更易失去表面O而产生更多的O空位, 有利于*CH3-O
中C‒O键断裂而形成CH4. Dumesic等[80]

使用MoOx修

饰了Au/SiO2, MoOx优先沉积在Au NPs的配位不饱和

位点上形成Au/MoOx界面. 在RWGS反应中, 这种界面

位点的暴露使其比Au位点的活性高了一个数量级.
以上研究表明, CO2加氢选择性对催化剂的金属

颗粒尺寸和晶面结构非常敏感, 但在实际反应条件下

催化剂结构可能发生动态演变和重构. 最近, Yang
等

[70]
报道了晶体相介导的Rh/TiO2催化剂动态尺寸稳

定性和金属与载体之间的包封作用共同决定了CO/CH4

的选择性. 利用原位表征技术, 作者阐明了Rh/TiO2

催化剂的动态粒径分布与金属-载体强相互作用之间

的相互关系. 在低反应温度范围内(225℃~275℃), 选

择性依赖于Rh NPs尺度, 而在高反应温度范围内

(350℃~400℃), 选择性依赖于金属与载体之间的封装

作用. 其中, 锐钛矿型TiO2在低温范围内会促进形成较

小的Rh颗粒, 并产生较强的金属-载体相互作用; 金红

石型TiO2有利于形成较大的颗粒, 但在高温下才会发

生金属-载体强相互作用; P25型TiO2则有利于形成较

大的Rh颗粒且不会发生包覆现象. 该工作报道了不同

温度区间内关键影响因素的变化, 为优化反应条件提

供了依据(图3c).
上述结果表明, 二氧化碳加氢过程为结构敏感型

反应. 一般来讲, 当金属尺寸小于1.5 nm时, CO2加氢

更倾向于生成CO, 当金属尺寸大于1.5 nm时, CO2加氢

更容易生成CH4. 但由于CO2加氢选择性不仅与金属尺

寸有关, 在不同的反应条件和催化体系下, 金属尺寸对

产物选择性的影响并没有明确的界限. 从本质上讲, 金
属尺寸的变化源自于表界面原子结构和电子性质的变

化. 小颗粒或单原子金属物种低配位数位点比例提高,
大颗粒金属物种高配数平面位点占优, 这种几何效应

引起了底物分子的吸附类型变化, 同时颗粒尺度的变

化使金属d轨道能级离散化, 引起了d带宽度改变和d
带中心的位移, 从而改变了对底物分子的吸附强度.
这种吸附活化态的改变, 深刻影响了反应路径以及最

终的产物选择性. 小尺寸金属物种还会强化与载体之

图 3 (网络版彩图) (a) Rh的分散性和CO2加氢产物选择性
的联系

[69]; (b) Co3O4不同晶面的暴露对CO2加氢产物选择性
的影响

[79]; (c) Rh/TiO2中粒径与强金属载体相互作用的动态
相互作用调控CO2加氢选择性

[70]

Figure 3 (Color online) (a) Relationship between the dispersion of Rh
and selectivity of CO2 hydrogenation products [69]; (b) the influence of
products selectivity for CO2 hydrogenation on the exposure of crystal
planes of Co3O4 [79]; (c) the dynamic interaction between particle size
and strong metal carriers in Rh/TiO2 regulates the selectivity of CO2
hydrogenation [70].
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间的相互作用, 这种金属与载体之间的相互作用在

CO2加氢过程中同样扮演着关键角色.

5 金属与载体相互作用

RWGS反应主要发生在金属与载体的界面区域,
金属与载体之间的相互作用(metal-support interactions,
MSIs)能够显著改变负载金属的电子结构和几何构型,
从而对其催化性能产生重要影响. 为此, 通常采用减小

金属颗粒尺寸、优化预处理条件以及调控载体性质等

策略
[81~86], 最大化金属-载体的界面位置, 强化金属与

载体之间的相互作用. 该策略对于Rh、Ru和Ni等金属

尤为重要, 因为这些金属在CO2加氢反应中更有利于

生成甲烷, 而通过MSIs的调控可以有效抑制甲烷化反

应, 促进RWGS反应发生.
Ma等[81]

通过沉积-沉淀法制备了不同Ir负载量的

Ir/CeO2催化剂. 负载量为0.7%和5%的 Ir样品分别得到

原子级分散的Ir物种和粒径约为1 nm的Ir颗粒, X射线

吸收光谱(XAS)等实验表明, 由于与CeO2载体的强相

互作用(strong metal-support interaction, SMSI), 原子

级分散的Ir物种和1 nm的Ir颗粒被部分氧化, 导致较高

的CO选择性, 而粒径大于2.5 nm的Ir颗粒则具有较高

的甲烷化活性. 利用强相互作用的概念, Wei等[82]
和Fu

等
[83]

分别制备了Ni@TiO2−x和Ru@MoO3−x催化材料,
逆转了Ni和Ru金属甲烷化的特性 , 实现了高效的

RWGS活性.
Christopher等[84]

报道了一种吸附物诱导的金属载

体强相互作用(adsorbate-mediated SMSI, A-SMSI), 在
150℃~300℃, CO2‒H2(富CO2)氛围下, Rh/TiO2和

Rh/Nb2O5的Rh NPs表面形成了一层吸附物(HCOx). 这
种A-SMSI结构的催化剂表面包封层具有丰富的氧空

位(Ov), 对反应物具有一定的渗透性, 但能够抵抗水对

金属的氧化.同时,电子转移抑制了Rh形成C‒H键的能

力, 在CO2加氢反应中选择性的加氢为CO, 逆转了传

统Rh催化剂中CH4的产生. 这种A-SMSI避免了高温特

定气氛预处理环节以及不可透过性氧化物覆盖层对金

属活性位点的钝化. 在此基础上, He等[85]
报道了氧化

物载体中氧空位初始浓度对SMSI和A-SMSI之间切换

的调节作用, 证明了在Ru/TiO2−x催化剂在反应条件下

可以原位形成A-SMSI包封层, 避免了通常需要的富

CO2预处理. 催化剂在RWGS过程中展示出优异的活

性、选择性和稳定性, 加深了对A-SMSI的理解.
除金属和载体的相互作用外, 氧化物纳米颗粒和

氧化物载体之间也会产生强相互作用, 称为表面氧化

物载体的相互作用(surface oxide-support interaction,
SOSI). 这种氧化物NPs的动态迁移能够改变载体的表

面特性, 从而实现结构的优化, 增强反应性能. Liu等[86]

发现TiO2 NPs在高温H2预处理时会自发分散在MnOx

表面, 形成TiOx氧化物斑块. 这种TiOx斑块形成了氢溢

流的传输通道,有助于活性氢物种从Ru NPs中溢出,从
而在MnO表面形成更具活性的氢组分以显著提升CO2

还原制备CO的性能. 与没有TiOx的Ru/MnOx催化剂相

比, RWGS的催化性能提高了3.3倍.
近日, Huang等[87]

采用孤岛效应构筑了一种新型

金属载体相互作用——合金载体相互作用(alloy-sup-
port interaction). 作者利用环境透射电子显微镜

(ETEM), 在TiO2负载的NiRu合金NPs上捕捉到一种界

面重构现象——“撕裂效应” (图4). 在重复H2还原过程

中, 较小的合金NPs (1~2 nm)不会发生变化, 而较大的

合金NPs (5~25 nm)会被载体TiO2撕裂成更小的NPs,
且NiRu NPs在撕裂后仍保持合金结构. 这种“撕裂效

应”导致了合金NPs的再分散, 显著提高了CO2加氢过

程中CO的选择性.
总之, 金属与载体的相互作用不仅可以从几何层

面创造新的界面位结构, 抑制金属物种烧结, 还可以

在电子层面修饰金属活性位点, 调控CO吸附强度, 这

些作用显著改善了RWGS反应中高温失活与低温活性

不足的问题. 除本节提到的经典强相互作用、吸附物

诱导的强相互作用、氧化物纳米颗粒和氧化物载体之

间的相互作用、合金与载体之间的相互作用外, 还有

更多的金属与载体相互作用形式有待开发, 均有可能

提升RWGS的催化性能.

6 封装结构催化剂

高温反应条件容易导致活性金属发生烧结、团聚

以及积碳等问题. 为解决这一难题, 研究人员设计了封

装金属物种的策略
[88~90]. 该策略不仅可以将金属活性

位封装在特定的载体或结构中, 有效抑制金属颗粒的

烧结和团聚, 而且该封装结构的约束空间可以调控金

属的加氢能力, 削弱CO吸附强度, 显著提升催化剂的

CO选择性, 同时能够使催化剂在长时间反应中保持优

王寅杰等: 逆水煤气催化剂设计思路及研究进展

2670



异的稳定性
[22,91~93]. 表2总结了近些年封装结构催化剂

在RWGS反应中的应用
[22,91~100].

Zeng等[91]
尝试将金属Ru NPs封装到介孔二氧化

硅纳米线中, 合成了Ru@mSiO2催化剂. 在氮气中煅烧

获得了Ru NPs粒径为1~3 nm的Ru@mSiO2催化剂, CO
的选择性接近100%, 而在空气中煅烧Ru NPs粒径增长

至5~20 nm,更有利于CH4的形成(图5a).在400℃ (图5b)
和500℃的RWGS寿命测试中, Ru NPs粒径为1~3 nm的

Ru@mSiO2保持着稳定的CO2转化率和CO选择性, 反

应后的催化剂中未观察到明显的颗粒烧结现象. 考虑

到Cu NPs高温稳定性差的问题, O’Brien等[22]
构建了

一种具有限域结构的CuOx/SiO2催化剂, 用于高温下的

RWGS反应. 与传统的负载型Cu基催化剂相比, 在CO2

和H2气氛中原位还原纯硅酸铜纳米管衍生的CuOx/
SiO2催化剂在高温下表现出优异的RWGS活性和较强

的稳定性. 精细结构表征显示CuOx/SiO2催化剂具有独

特的点核/棒壳结构, 抑制了Cu颗粒的聚集.
和氧化硅不同, 沸石分子筛材料具有规则微孔结

构和可调的酸性, 近年来发展的固相合成法、晶种导

向合成法以及有机配体保护合成法等实现了不同拓扑

结构的沸石晶体对金属物种的成功封装
[90,101,102]. 研究

发现, 沸石骨架优异的高温稳定性不仅能稳定金属纳

米颗粒, 其孔道微环境的变化还能改善催化性能及产

物分布
[92,103~105]. Xiao等[92]

利用晶种导向法合成了一

类沸石封装Rh NPs的核壳催化材料, 在CO2加氢反应

中, Rh@S-1能够最大限度地抑制氢溢出, 并加速CO的
脱附, 在高的CO2转化率下表现出高CO选择性, 而

Rh@ZSM-5在相同条件下表现出高CH4选择性(图5c).
此外, 沸石的硅铝比、阳离子类型以及硅羟基含量均

影响产物选择性, 这些结果证明在几乎不改变Rh纳米

图 4 (网络版彩图) TIO2载体上NiRu合金的“撕裂效应”[87]

Figure 4 (Color online) “Tearing effect” of NiRu alloy on TiO2 support [87].

表 2 封装结构催化剂在RWGS反应中的应用

Table 2 The application of fixed structure catalysts in RWGS reactions

催化剂 封装材料 温度(℃) 压力(Mpa) CO2转化率(%) CO选择性(%) 体系稳定性(h)

1.6%Ru@mSiO2
[91]

介孔SiO2纳米线 400 0.1 23.0 83.5 50

CuOx/SiO2
[22] SiO2 600 0.1 9.6 99 45

0.45wt%Rh@S-1[92] S-1沸石 400 1.0 17.9 91.5 150

2wt%In2O3-TiO2
[93] In2O3 400 0.1 16.2 100 120

H-SiO2@Ru@SiO2
[94]

中空SiO2 400 0.1 3.7 99.3 30

Ni@C Hcs[95] 中空碳胶囊 450 0.1 36.16 ± 1.21 91.30 ± 2.35 72

NiCo@SiO2
[96] SiO2 700 0.1 68 90 48

Pt-PdNCs@UIO-67[97] UIO-67 400 2.0 17.91 81.02 36

Ni-SAs/N-CNTs[98] N-CNTs 500 0.1 31.1 99.3 100

UIO-67-Pt-PSF(N)[99] UIO-67 280 0.1 > 5.3 > 97.2 52

Ni12P5@SBA-15[100] SBA-15 600 0.1 51.6 ~100 36
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颗粒状态的前提下, 可以通过调变沸石分子筛的孔道

微环境实现金属对加氢产物的灵活调控(图5d).
封闭的纳米空间通常对内部腔体中的化学反应具

有显著影响, 然而对于开放的表面/界面的限域作用研

究却比较少. 最近的研究表明, 含有配位不饱和位点

(coordinatively unsaturated sites, CUSs)的亚稳客体纳

米层可以稳定在开放的主体表面上, 说明开放的固体

表面可以发挥类似于封闭的纳米空间的限制作用来稳

定CUSs[106~109]. 最近, Bao等[93]
在载体TiO2的开放表面

为In2O3创造了限域环境, 在CO2加氢过程中诱导了

TiO2表面游离的In2O3 NPs自发转化为覆盖在TiO2表面

的InOx覆盖层. 界面限制的亚稳态InOx纳米层有利于

表面氧空位的形成和CO2的吸附, 而形成的In‒O‒Ti键
抑制了界面限制的In2O3过度还原为In0, 从而稳定了

In2O3的CUSs, 与纯In2O3相比, RWGS的活性和稳定性

得以显著增强(图5e).

可以发现, 封装结构催化剂在RWGS这种高温反

应过程中展现出优异的抗烧结性能. 与介孔氧化硅相

比, 金属物种在沸石微孔道的限域环境中还表现出独

特的催化选择性. 但是考虑到沸石晶化过程通常在强

碱体系下完成, 而金属纳米颗粒自身表面能较高、团

聚较快, 如何实现不同金属物种与沸石的可控封装是

一项重要挑战. 除氧化硅和沸石外, 金属氧化物、碳

纳米管、有机胶囊以及金属有机骨架材料也是封装结

构催化剂的候选者. 总之, 封装结构催化剂合成需要准

确控制金属的尺寸与落位, 同时还要兼顾材料的高温

稳定性以及底物分子的传质问题.

7 碳化钼催化剂

过渡金属碳化物因其与贵金属相似的电子特性,
展现出优异的H2解离和C‒O键断裂能力, 同时比贵金

图 5 (网络版彩图) (a) N2或空气中煅烧对Ru NPs和CO2加氢产物选择性的影响及(b) 1~3 nm Ru@mSiO2在400℃下的稳定性
测试

[91]. (c) 沸石封装金属催化剂调控CO2加氢选择性及(d) 催化性能
[92]. (e) In2O3和2 wt% In2O3‒TiO2催化剂性能对比

[93]

Figure 5 (Color online) (a) Effect of N2 or air calcination on the selectivity of Ru NPs and CO2 hydrogenation products and (b) stability test of the
1‒3 nm Ru@mSiO2 at 400℃ [91]. (c) Zeolite fixed metal catalysts regulate CO2 hydrogenation selectivity and (d) catalytic performance of various
catalysts [92]. (e) Catalytic performance of pure In2O3 and 2 wt% In2O3‒TiO2 catalysts [93].
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属成本更低, 因此在RWGS反应中得到了广泛研究. 其
中, 碳化钼(Mo2C)作为一种高效的催化剂和分散金属

的优良载体, 受到了特别关注
[110~116]. Shi等[110]

通过程

序升温渗碳(temperature-programmed carburization,
TPC)的方法制备了Cu/β-Mo2C催化剂. 相较于传统的

氧化物负载Pt、Cu的催化剂, 1% Cu/β-Mo2C在RWGS
测试中表现出了更好的催化活性和稳定性. 在600℃,
40 h的稳定性测试中保持了85%的初始活性, 6次稳定

循环实验中没有明显失活. Cu和β-Mo2C界面促进了

CO2的解离活化, 同时Cu NPs和β-Mo2C载体的相互作

用抑制了反应条件下Cu NPs的团聚.
需要注意的是, 碳化钼催化剂通常在较高温度

(> 500℃)下才能表现出优异的催化活性. 然而在高温

条件下, 碳化钼容易发生氧化和晶型转变从而导致活

性降低. 为此, Fu等[83,111,112]
研究了RWGS反应中由气

氛诱导的Mo基催化剂表界面结构的动态演变. 研究人

员在MoO3催化剂中引入氢, 形成了HxMoOy, 促进氧化

钼还原为金属Mo, 该物种在RWGS反应中可以原位碳

化并形成高活性碳化钼结构
[111]. 研究结果表明, 催化

剂表面性质与反应微环境影响了碳化过程, O/Mo比越

低, 越有利于碳化; 反应中CO2转化率越高, 产物CO分
压越高, 越有利于碳化. 其中, 表面O/Mo原子比最低的

HxMoOy在600℃下实现了7544.6 mmol gcatal
−1 h−1

的CO

生成速率(图6a, b), 在100 h稳定性测试中仅观察到

2.3%的失活. 此外, 研究人员还发现氮化钼(MoNx)的
RWGS催化活性和结构演变之间存在动态响应, 揭示

了MoNx的表面结构高度依赖于反应产物(CO和H2O)
的分压. 在低产物分压时, 表面会被H2O氧化形成氧化

钼(MoOx)外层, 在高产物分压时, CO会诱导表面碳化

使表面重组为活跃的MoCx, 在提升反应速率的同时产

生更高的CO分压, 从而进一步促进MoNx表面碳化, 提
高RWGS反应速率

[112].
除碳化钼表面或者亚表面的动态结构变化外, Ma

等
[113]

还报道了RWGS反应中α-MoC的体相和气体反

应物之间的动态碳流动现象. 研究人员通过同位素程

序升温反应 ( I TPR )分析和环境透射电子显微镜

(ETEM)分析, 发现了在RWGS反应气氛下, α-MoC体
相与催化剂表面和气相反应物之间的动态碳流循环.
这种循环是亚稳态α-MoC催化剂能够在催化反应过程

中保证结构稳定和优异催化活性的关键.
尽管已有报道称RWGS催化剂可以在较温和的条

件下长期运行, 但在工业相关的工艺条件下开发稳定

且100%选择性的催化剂是将该过程工业化面临的主

要瓶颈. 最近, Farha等[114]
以蔗糖为碳源, 在500℃、 H2

氛围下对四水合钼酸铵进行渗碳, 成功合成了纳米晶

立方碳化钼(α-Mo2C). 在所研究的整个温度和CO2/H2

图 6 (网络版彩图) (a) MoO3在RWGS反应中的原位渗碳过程及(b) 处理过的催化剂上CO2转化的催化活性
[111]. (c) 立方相

α-Mo2C的合成过程及其在RWGS中的催化性能
[114]

Figure 6 (Color online) (a) In situ carburization of the MoO3 catalyst in RWGS reaction and (b) catalytic activity of CO2 conversion over as-treated
catalysts [111]. (c) Schematic of α-Mo2C synthesis process and its performance for RWGS reaction [114].
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比例范围内, 该催化剂对CO具有100%的选择性. 即使

在利于甲烷化反应的条件下, 如富氢条件(CO2/H2比为

1:4)和低温条件(300℃), 也没有发生任何甲烷化反应.
在高空速、600℃的严苛条件下反应超过500 h后, 仍

然保持初始的平衡转化率和CO选择性(图6c). 其高活

性、选择性和稳定性归因于结晶相的纯度、弱的

CO-Mo2C作用和间隙氧原子.
此外, Sun等[115]

通过火焰喷雾热解(flame spray
pyrolysis, FSP)法合成了Ir-MoO3催化剂, 这种不饱和

氧化钼(Mo17O47)在RWGS反应中表现出优异的催化活

性, 无需渗碳预处理即可直接用于CO2加氢制备CO.
该催化剂会在反应过程中进行原位渗碳直至达到动态

平衡, 反应诱导生成的α-MoC和表面渗碳生成的碳氧

化钼(MoOxCy)是反应的关键活性位点. 结果显示,
Ir-MoO3催化剂在600℃和高空速条件下的CO选择性

达到100%, 在达到2000 h的反应过程中没有性能衰减.

8 总结与展望

RWGS反应作为缓解CO2排放和实现碳资源高效

利用的关键技术, 在CO2加氢制备高附加值化学品和

燃料的过程中占据重要地位. 本综述分析了RWGS反
应机理, 重点总结了催化剂设计思路, 并从金属尺寸

与晶面效应、金属-载体相互作用、封装结构催化剂

设计、碳化钼催化剂开发4个方面归纳整理了国内外

RWGS催化剂的最新研究进展.
(1)机理方面. RWGS反应主要遵循两种基本机理:

氧化还原机理和缔合机理. 其中, 缔合机理根据反应中

间体的不同, 可进一步细分为甲酸盐路径、羧酸盐路

径和碳酸盐路径等. 实际反应过程中可能同时存在多

个反应路径, 且相互之间会发生转变, 这与反应条件

和催化剂结构息息相关, 这种机理的多样性为催化剂

设计和性能优化提供了丰富的理论基础和研究方向.
(2) 性能提升方面. 考虑到RWGS反应是吸热反应,

而甲烷化副反应是强放热反应. 因此, 高温(> 500℃)条
件下有利于抑制甲烷化反应的发生, 并能够实现较高

的CO2转化率以及CO选择性. 但高温同时也会带来高

能耗, 且对反应器材料和催化剂热稳定性要求较高.
相对照的是, 降低反应温度对催化剂稳定性友好, 但

提高催化剂低温活性和CO选择性是该反应面临的关

键挑战. 分析表明, 增强CO2吸附强度并促进CO解吸

能够获得较高CO2转化率和CO选择性.
为此, 在催化剂设计方面, 合成策略集中在调控金

属活性中心尺寸及暴露晶面、制备金属合金、调节载

体氧空位、构建新型表界面结构、强化金属与载体相

互作用等方面. 一般认为, 较小尺寸的金属物种有利于

RWGS反应, 对于甲烷化活性高的金属, 通过添加助剂

形成特定表界面以及构筑金属载体强相互作用可以优

化金属对CO的吸附强度, 提升CO选择性. 此外, 封装

金属物种的策略可以提高金属物种的稳定性, 所形成

的特殊限域空间可以进一步优化金属的加氢能力以及

CO吸附能力, 从而提升RWGS性能. 更重要的是, 碳化

钼催化剂在高温抗氧化以及晶相结构动态演化方面也

取得突破性进展, 在高温、高空速、原料气宽氢碳比

等苛刻条件下, 均展现出优异的RWGS性能, 为进一步

工业化应用提供了有力借鉴.
未来, 对于高效RWGS催化剂及反应过程的开发

仍需要关注以下6点: (1) 开发中低温(< 500℃)高效催

化剂, 进一步通过优化金属活性位点、调控载体性质

以及引入助剂等手段提升催化性能. 例如, 设计单原

子合金、双金属合金以及高熵合金催化剂, 增强CO2

吸附活化, 加快CO脱附, 实现平衡转化下高CO选择

性; (2) 提升高温条件下催化剂抗烧结、抗积碳能力,
发展更多的封装结构催化剂、挖掘更多金属-载体相

互作用(MSI)以及利用机器学习方法高通量筛选抗烧

结抗积碳助剂, 如碱金属或稀土氧化物等改善催化剂

高温稳定性; (3) 在保证催化性能的前提下, 对催化剂

进行放大与成型制备, 重点考虑合成工艺的简易性和

可放大性, 原材料的成本控制和可持续性以及催化剂

成型加工与反应器匹配性; (4) 发展工况条件下可视

化原位表征技术, 结合先进的理论模拟及机器学习的

方法, 揭示工况条件下催化剂的动态结构演变过程及

关键中间体的形成及转移、速控步骤; (5) 开发新催

化剂体系、新工艺、新反应器. 例如, 引入沸石分子

筛膜、钙钛矿氧化物膜、聚合物膜等膜分离技术或新

型变压分离技术, 选择性吸附或原位移除反应产物, 降
低动力学和热力学限制, 突破RWGS性能. 采用非热等

离子体或微波等离子体技术等, 产生高电磁场浓度, 引
入高能电子与气体分子碰撞, 同时与催化剂协作, 实现

更高的CO2转化率和CO选择性; (6)发展多功能催化剂

技术和工艺耦合技术, 设计RWGS反应过程模块化单

元, 开发撬装化反应器, 更好地与上游碳捕集、绿氢
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制备及下游化学品合成技术(费托合成、甲醇合成等)
相结合, 构建完整的CO2资源化利用链条, 实现经济性

与环境效益的双重提升.
RWGS反应作为CO2资源化利用的关键技术具有

广阔应用前景, 通过在上述方向上的深入研究与创新,
未来有望开发出高效、稳定且经济的RWGS催化剂,
推动CO2资源化利用技术的规模化应用, 为实现碳中

和目标提供重要支撑.
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Abstract: Catalytic conversion of carbon dioxide (CO2) into more reactive carbon monoxide (CO) via the reverse
water-gas shift (RWGS) reaction, followed by transformation into methanol, low-carbon olefins, aromatics, and aviation
fuels using syngas conversion technologies, offers a promising pathway for value-added utilization of CO2. However,
the RWGS reaction is endothermic and favorable for high temperatures, which is easy to deactivate at high temperatures.
In contrast, the activity is relatively poor at low temperatures, which is strongly influenced by the exothermic CO2

methanation. Therefore, the development of RWGS catalysts with both high-temperature stability and low-temperature
activity is very important. In this review, we briefly summarized recent developments for the design of RWGS catalysts
and structure-performance interplay, in particular to metal size and crystal surface effects, metal-support interactions,
metal-fixed catalyst design, and molybdenum carbide catalyst. These studies suggest that balancing carbon-oxygen bond
dissociation and hydrogenation capabilities are essential for developing RWGS catalysts with high conversion and
excellent selectivity. This work will provide valuable insights and serve as a robust foundation for the rational design of
a more efficient RWGS catalyst.

Keywords: carbon dioxide conversion, reverse water-gas shift reaction, heterogeneous catalyst, carbon monoxide,
structure-performance relationship
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