
 

 

二氧化碳加氢制甲醇研究进展
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摘    要：随着全球能源需求持续上升以及环境污染问题愈加严重，寻找清洁高效的二氧化碳利

用途径已成为研究焦点。甲醇作为一种用途广泛的重要化工原料，同时也是一种有前景的新型清洁

能源，通过催化加氢将二氧化碳转化为甲醇，不仅能够减少二氧化碳排放，还能有效实现碳资源的循

环利用，对缓解能源短缺和环境问题具有重要意义。研发高活性、高选择性和高稳定性的二氧化碳

加氢制甲醇催化剂一直是这一过程的关键技术。文章综述了二氧化碳加氢制甲醇的反应机制及催

化剂的研究进展，总结了不同催化剂中活性位、载体和结构对催化性能的影响，指出需要在提高活性

金属分散度、调控活性金属与载体的相互作用、活性位点 H/C比等方面进一步研究，未来可在引入

新型载体、优化制备工艺、低温合成甲醇等方面深入探索。
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Abstract: With the continuous growth of global energy demand and serious environmental pollution

issues, some research is focused on seeking a clean and efficient approach to carbon dioxide utilization. Be-

ing an important and widely used chemical raw material, methanol also acts as a new type of clean energy

with promising prospects. The conversion of carbon dioxide into methanol by catalytic hydrogenation can

both reduce  carbon  dioxide  emission  and  effectively  implement  the  recycle  &  utilization  of  carbon   re-

sources, which is of great significance to alleviate the energy shortage and environmental problems. The art-  
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icle reviews the research progress on the reaction mechanisms and catalysts for hydrogenation of carbon di-

oxide  to  produce methanol.  It  summarizes  the  impact  of  active  sites,  supports,  and structures  on catalytic

performance  in  different  catalysts.  It  points  out  that  further  in-depth  research  is  needed on improving the

dispersion of active metals, regulating the interaction between active metals and supports, and the H/C ratio

at  active  sites.  Future  research  can  focus  on  introducing  new  supports,  optimizing  preparation  processes,

and synthesizing methanol at low temperatures.
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工业革命以来，煤、石油、天然气的开采与利

用推动人类社会进入了空前繁荣，但同时也因

CO2 过度排放出现了温室效应等问题[1]，对生态环

境造成了重大影响，因此减少或消除 CO2 的排放

成为学者们关注的热点[2 − 5]。通过绿色途径（如太

阳能光伏电解水、生物质等）制取 H2 并用其还原

CO2，通过化学键的形式将能量储存起来，符合绿

色化学的理念[6]。特别是将 CO2 转化为高附加值

的化学产品，不仅可以有效减少温室气体的排放，

还能促进经济发展，也符合可持续发展理念[7]。

近年来，将 CO2 转化为甲醇（CH3OH） [8]、乙

醇[9]、汽油[10]、烯烃[11] 和芳烃[3] 等高附加值化学品

和燃料引起了人们的广泛关注。其中，甲醇因其物

理化学特性优异，得到了重点关注[12 − 20]。甲醇既是

一种重要的有机化工基础原料，年消耗量高居全球

第四，又是一种方便储存和运输的清洁液体燃料。

它不仅可作为汽油的替代燃料用于汽车领域，还可

以为燃料电池电动汽车等装置提供燃料，或直接用

于甲醇燃料电池供能[19]。此外，甲醇碳氢比为 1/4，

可作为氢载体，用于氢能的存储和运输。因此，将

CO2 加氢转化为甲醇既能减少 CO2 排放，又能有

效缓解能源紧缺，在响应国家“双碳”目标的同时还

有利于经济和社会的可持续发展[1]。

2018 年，Shih 等[21] 提出了“液态阳光”（又称液

态太阳燃料）的概念，如图 1所示。其核心是通过

绿色途径将二氧化碳和水转化为高附加值的甲醇，

将存在地域、天气等限制的绿色能源转化为稳定、

便于存储和运输的化学能，同时实现 CO2 的减

排。 “甲醇经济”概念的提出，指出了甲醇在未来能

源领域的重要地位[22 − 25]。不同于传统的甲醇生产

工艺，“甲醇经济”是利用工业废气的 CO2 或大气中

捕获的 CO2，采用能化共轨直接转化成甲醇。这既

可以缓解对化石燃料的过度依赖，又可实现对过量

排放 CO2 气体的循环利用，减轻日益严峻的全球

变暖等问题，是一条跨越油气时代，解决能源问题

的可行性途径 [2,26]。在“碳中和”背景下，催化 CO2

加氢制甲醇是减少碳排放的一项关键技术，并为未

来燃料、化学品和材料的制造提供解决方案[27 − 31]。
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图 1    液态阳光设想[21]

Fig. 1    Ideas about liquid sunlight[21]
 

本文以二氧化碳加氢合成甲醇为切入点，先探

讨该反应的热力学和反应机制，随后介绍目前催化

剂的研究进展，最后对二氧化碳加氢制甲醇存在的

挑战及未来的研究方向进行总结与展望。 

1    反应热力学研究

二氧化碳加氢合成甲醇主要有 2条反应路径[32]：

一是二氧化碳加氢直接合成甲醇，反应方程式如式

（1）所示；一是逆水煤气变换（reverse water gas shift,

RWGS）生成合成气，反应方程式如式（2）所示，再

由合成气通过基元反应合成甲醇，反应方程式如式

（3）所示。

CO2+3H2 = CH3OH+H2O ∆H298K = −49.5 kJ ·mol−1

（1）

CO2+H2 = CO+H2O ∆H298K = 41.5 kJ ·mol−1（2）

CO+2H2 = CH3OH △H298K = −90.6 kJ ·mol−1（3）

在反应过程中，碳元素仅在 CO、CO2 和 CH3OH
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这 3种物质中转化，其平衡浓度受反应条件影响。

根据化学平衡的勒夏特列原理，上述 3个反应中：

式（1）、（3）为放热反应，低温有利于反应正向进行，

式（2）为吸热反应，高温有利于反应正向进行；同

时，式（1）、（3）为分子数减少反应，高压有利于反应

正向进行，式（2）为分子数不变反应，因此压力无影

响。综上，低温高压有利于 CO2 加氢合成甲醇，但

由于 CO2 具备较高的热力学稳定性和化学惰性，

需高温促使其活化和转化，且甲醇合成是一个动力

学限制的过程，因此 CO2 转化率较低，一般不超过

20%[33]。虽然部分铜基催化剂如 Cu/Zn/Al催化剂

能超过这一值，但伴随着甲醇选择性会显著降低。

Sun等[34] 的近期研究将这一现象称为转化率-选择

性跷跷板关系，即一方升高势必伴随着另一方降

低，并指出二氧化碳加氢制甲醇转化率的热力学极

限约为 20%。因此，二氧化碳加氢制甲醇的催化剂

研究开发均是在保证甲醇选择性尽可能高的同时

使转化率接近 20% 的热力学极限。 

2    反应机制研究
 

2.1    甲酸盐途径

基于 Langmuir-Hinshelwood（LH）和 Eley-riddel

（ER）机制，研究者们提出了甲酸盐反应路径[35 − 45]：

CO2 加氢形成甲酸盐（HCOO*），在此基础上加氢

生成二氧代亚甲基（H2COO*），继而加氢生成甲醛

（H2CO*），甲醛再加氢生成甲氧基（H3CO*），最终

生成甲醇（CH3OH） [37]。Ye等 [37] 通过 DFT（density

functional theory）计算，在 In2O3(110)表面也验证

了以上步骤，如图 2所示。在以上步骤中，速率控

制步骤（RDS）为 HCOO*和 H2COO*的形成。通过

对 Cu(111)表面和未负载的 Cu29NPs进行 DFT计

算，甲醇在 Cu表面的合成是通过 HCOO*中间体

进行的，整体反应速率受 HCOO*和 H2COO*加氢

反应的限制。Cu29NPs由于结构灵活性和低配位

Cu的 存 在 ， 可 以 稳 定 反 应 中 间 物 HCOO*和

H2COO*，同时对于后续的加氢过程具有更低的能

垒，因而具有更高的活性。

Larmier等 [46] 对 Cu、ZrO2 表面以及 Cu-ZrO2

界面上的 CO2 吸附进行了理论计算，结果表明，

CO2 难以在 Cu、ZrO2 表面吸附加氢，而在 Cu-ZrO2

界面上时，碳原子会与铜原子结合，两个氧原子与

ZrO2 表面的 Zr4+Lewis酸性中心结合。通过过渡

态 计 算 ， HCOO*生 成 的 自 由 能 比 CO和 羧 基

（COOH*）低，因此，HCOO*路径是最有利的反应途

径。除了 Cu基催化剂外，Ye等[37] 通过 DFT计算

发现，在完美的 In2O3 表面，CO2 加氢生成 HCOO*

物种比质子化生成 COOH*物种更有利，表明在

In2O3(110)表面通过 HCOO*路径选择性生成甲醇。

Feng等 [47] 对 13%ZnZrOx 催化剂进行了原位

红外分析，如图 3所示：在通入 H2 之前，CO2 在催

化剂上吸附生成碳酸盐从而产生图 3（a）中 1 300~

1 500 cm–1 位置的 t特征峰；随着反应的进行，碳酸

盐的峰逐渐减弱，同时 1 574 ~1 595 cm–1 位置处的

甲酸盐的峰强度增加，这表明碳酸盐通过反应转化

为甲酸盐；在 35 min左右，甲酸盐强度达到最大

值，此后，甲酸盐强度下降，取而代之的是图 3（a）

中阴影部分甲氧基强度的增加，这一过程可以直观

地从图 3（b）中观察到。这表明在 ZnZrOx 上，CO2

通过甲酸盐途径转化为甲氧基进而生成甲醇，这与

图 3（c）中 CO无明显波动而 CH3O*先增加后减小

相吻合，结合 DFT计算可得出结论，在 ZnZrOx 催

化剂上，HCOO*形成在动力学上更有利，表明在

ZnZrOx 上是通过 HCOO*路径选择性生成甲醇。

此外，Grabow等[40] 通过 DFT和微动力学模型

等方法对 Cu(111)晶面上 CO2 和 CO加氢生成甲醇

的过程进行模拟计算，提出了一条不同的 HCOO*

路径。该路径历经 CO2→HCOO*→HCOOH*→

H2COOH*→CH2O*→CH3O*→CH3OH生成甲醇 ，

其势能曲线如图 4所示。与上文所述甲酸盐路径
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图 2    In2O3(110)表面反应机制图[37]

Fig. 2    In2O3(110) surface reaction mechanism diagram[37]
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相 比 ， 新 路 径 中 HCOO*并 未 直 接 加 氢 生 成

H2COO*，而是生成 HCOOH*。对这种修订的

HCOO*路径，Nie等[41] 提出了类似的看法，DFT结

果表明，与含 Cu量较高的 PdCu3(111)表面相比，

具有配位不饱和 Pd原子的台阶型 PdCu(111)表面

对 CO2 吸附活化和 H2 解离加氢更有利。在整个

反应过程中，HCOO*加氢形成 HCOOH*（O-H 键形

成步骤）的能垒最高，表明该过程很大程度上决定

了甲醇的形成速率。
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图 4    通过二氧化碳合成甲醇的加氢势能图[40]

Fig. 4    Hydrogenation  potential  energy  diagram  for  the
synthesis of methanol from carbon dioxide[40]

  

2.2    逆水煤气变换反应路径 （RWGS）

除了上述反应路径，CO2 还可通过逆水煤气变

换和 CO加氢（RWGS+CO hydro）的方式合成甲

醇。根据这一途径，CO2 加氢生成 COOH*中间体

迅速解离成 CO，然后 CO加氢生成甲酰基（HCO*）、

甲醛、甲氧基（H3CO*）和甲醇 [2]。不同 Cu、Rh和

In基催化剂在 CO2 加氢生成甲醇过程中均采用了

RWGS+CO加氢路径[42 − 44]。例如：Yang等[44] 通过

DFT和 MC模 拟 研 究 了 Cu(111)、 Au/Cu(111)、

Ni/Cu(111)、Pt/Cu(111)、Pd/Cu(111)和 Rh/Cu(111)

催化剂在 CO2 加氢反应中的机制，发现掺有 Pd、

Rh、Ni和 Pt的 Cu(111)催化剂均通过 RWGS+CO

加氢路径生成甲醇，此外，掺杂不同活性金属的

Cu(111)催化剂表面 CO结合能的变化显著影响了

甲醇的产率，当 CO结合能降低时，甲醇的产率也

随之下降；Liu等 [43] 则研究了 Rh掺杂 Cu(111)催

化剂 （如 Rh3Cu6(111)和 Rh6Cu3(111)）在 RWGS+

CO加氢路径下的甲醇生成速率 ，发现 Rh3Cu6
(111)催化的甲醇生成速率高于 Rh6Cu3(111)催化

剂，其势能曲线如图 5所示。

此外，Kattel等[45] 结合理论计算和实验比较了

Cu/ZrO2 与 Cu/TiO2 催化剂在 CO2 反应路径中的

表现。尽管两者均能生成甲酸盐，但由于 HCOO*

物种的中毒，Cu/TiO2 催化剂的甲醇生成效率较

低。相比之下，Cu/ZrO2 催化剂通过 Zr3+与 Cu的协

同效应有效促进了 RWGS+CO加氢路径的实现，

并有效防止了活性中心的中毒，因此，展现出更高

的活性和甲醇选择性。 

2.3    trans-COOH 路径

一些科研者提出了 trans-COOH路径作为 CO2
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Fig. 3    In situ infrared spectra (a), IR (b) and D2 isotope MS spectra（c） of ZnZrOx surface[47]
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氢化生成甲醇的另一种反应机制，通过多个反应步

骤生成不同的中间体 [46−47]。首先，通过氢化反应

生成羧基 （COOH*）和二羟基卡宾 （COHOH*） ，

然后脱去一个羟基生成羟次甲基（COH*），随后

继续氢化反应生成羟亚甲基（HCOH*）和羟甲基

（H2COH），最后生成甲醇[48]。Zhao等[49] 研究表明，

COH*物种的形成是此途径的限速步骤，还发现在

反应过程中生成的水的作用下，Cu(111)催化剂在

CO2 氢化生成甲醇时遵循 trans-COOH反应路径。

除了 Cu基催化剂外，Ga3Ni5(111)和 Au/Cu-Zn-Al
催化剂也同样遵循 trans-COOH路径[50 − 51]。图 6展

示了 Ga3Ni5(111)上 CO2 通过 trans-COOH路径生

成甲醇的步骤。
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图 6    Ga3Ni5(111)上 trans-COOH合成甲醇路径图[50]

Fig. 6    Path diagram of methanol synthesis from trans-COOH
on Ga3Ni5(111) [50]

  

3    催化剂研究进展
 

3.1    Cu基催化剂

自 CO2 加氢制甲醇技术开展以来，Cu基催化

剂因其低成本与高效性受到广泛关注。Cu/ZnO/

Al2O3 催化剂因其卓越的性能和经济性已被工业化

应用于 CO2 加氢制甲醇及合成气制甲醇 [52−53]。

Al2O3 具备耐高温的特点，可作为结构促进剂以防

止活性金属在反应过程中聚集，而 ZnO与 Cu的良

好协同作用则有助于形成 Cu-ZnO界面，提供丰富

的活性位点。具体而言，ZnO作为 Cu纳米颗粒间

的几何间隔层，改善了 Cu的分散性及活性 Cu的

比表面暴露。同时，ZnO通过与 Cu及 ZnO界面的

金属载体相互作用调节催化剂的电子结构[2]。金属

载体间的强相互作用（SMSI）及吸附质诱导的氧化

效应可导致 ZnO的部分还原，生成 Znδ+物种 [53]。

Lunkenbein等 [52] 发现，商业 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂

中的 SMSI可引发在 Cu纳米颗粒上形成亚稳态

ZnOx 覆盖层（石墨 ZnO）。这一原子尺度的过度生

长展现了广泛的层间距，并可通过能量损失谱和能

量滤波电镜等方法检测到。经过电子束辐射，

ZnOx 的过度生长会从亚稳态结构转变为热力学稳

定的纤锌矿结构 ZnO。结合密度泛函计算结果，如

图 7所示，在工业 Cu/ZnO/Al2O3催化剂中，Zn的修

饰能够增强反应中间体（HCO*、H2CO和 H3CO）的

吸附，从而促进甲醇的生成[53]。

Tu等 [54] 描述了工业 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂的

瞬时气相动态变化。随着反应物组分的改变，Cu/
ZnO团簇变得更加“活跃”，反应速率提高了近一个

数量级。这一变化的促进作用取决于 CO2 与 CO
或 H2O与 H2 的比例，这些比例决定了氧化学势，

从而推动 Cu/ZnO簇的重构，进而最大化地形成用

于 CH3OH合成的 Cu−Zn2+位点。Cu基催化剂部

分研究进展如表 1所示。 

3.2    贵金属催化剂

贵金属由于其 d电子轨道未填满，因此可以很

好地吸附 CO2 并促使其加氢转化从而表现出优异

的催化性能，再加上其优异的稳定性、抗烧结性能

和抗中毒性能，致使贵金属催化剂成为性能最好的

催化剂[58]。

Rui等 [69] 研 究 表 明 ， Auδ+-In2O3-x 催 化 剂 在

225 ℃ 下能实现 100% 的甲醇选择性 ，即使在

300 ℃ 时选择性也可达 67.8%。通过表征分析发

现 ，Au纳米颗粒与氧化物载体之间的界面在

CO2 加氢生成甲醇过程中扮演了重要角色。此外，

Pd基催化剂因优良的稳定性和抗烧结性能，在甲
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图 5    CO2 氢化生成 CH3OH在 Cu(111)和 3种 RhCu(111)
表面的势能曲线[43]

Fig. 5    Potential  energy  curves  of  CH3OH  from  CO2
hydrogenation  on  Cu(111)  and  three  RhCu(111)
surfaces[43]
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醇合成中得到广泛应用。Pd能够促进氢的释放，

并展现出对氢气的优良吸附和解离能力，从而为

CO2 加氢提供了丰富的氢源。氧空位被证明能促

进 CO2 的吸附和活化，因此，CeO2（作为氧空位源）

被选作 Pd基催化剂的载体 [70]。Choi等 [71] 发现，

0.5-2 wt% Pd催化剂中，1 wt% Pd催化剂因其最高

Ce3+/Ce4+比能产生更多氧空位，从而获得最高的

CO2 转化率和甲醇产率。另一项研究发现，Pd/CeO2

催化剂在 500 ℃ 还原下形成了 Ce2O3 相，而在较

低温度下未出现，CO2 在 Pd和还原的 Ce2O3 界面

上与 Pd释放的氢物种反应生成 CO，进一步加氢生

成甲醇[72]。金属 Pd和 Pt常与 CO/CO2加氢所用的

金属形成合金，如 Pd-Cu、Pd-Zn和 Pt-Co合金 [3]。

这些合金结构能调节金属表面的化学性质，并通过

改变还原条件和金属成分提供新的活性位点 [73]。

Jiang等 [74] 研究发现，在无定形 SiO2 上共浸渍的

Pd-Cu双 金 属 催 化 剂 中 ， Pd/(Pd+Cu)原 子 比 在

0.25~0.34范围时，甲醇生成速率显著高于单金属

催化剂，如图 8所示。这一高活性主要归因于还原

后的双金属 Pd(0.34)-Cu/SiO2 催化剂中同时存在

CuPd和 CuPd3 合金相，这些合金相由 Cu与 Pd之

间的强协同作用产生，且这种作用受到 Pd/(Pd+

Cu)原子比的影响。此外，DFT研究表明，Cu(111)

表面 Pd的存在增强了反应物的吸附并降低了反应

障碍，促进了中间物种向甲醇的转化[75 − 76]。结果显

示，PdCu(111)表面的 CO和甲烷生成受到抑制，

10%Pd促进的 Cu-ZnO催化剂的甲醇产率比 Cu-

ZnO催化剂高 2.5倍[74 − 76]。

由于贵金属价格昂贵，目前贵金属催化剂基本

停留在实验室阶段，难以大规模地用于工业化
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图 7    Cu（111）、Cu（211）和 CuZn（211）晶面上合成甲醇过程吉布斯自由能对比图

Fig. 7    Comparison of gibbs free energy for methanol synthesis process on Cu(111), Cu(211) and CuZn(211) crystal planes

 

表 1    Cu基催化剂研究进展一览表

Tab. 1    Research progress of Cu-based catalysts

催化剂 H2/CO2 p/MPa t/℃ GHSV /(mL·gcat−1·h−1 ) CO2conv./% CH3OHsel./% CH3OH STY/(gMeOH·gcat−1·h−1) Ref.

CuZnAl 3    4.0 280  20 000  25.8 —   0.536 [55]

Cu/Zn/Al/Zr 3    5.0 250    4 000  22.5   47.4   0.177 [56]

Cu/ZrO2 3    3.0 180  — — 100    — [57]

Cu/CeO2 3    3.0 280  10 000  —   42.4 — [58]

Cu/Zn-Ce 3    2.8 260  20 000    8.0   71.1   0.400 [59]

Cu15ZnO6.4/AlFum MOF 3    5.0 230  10 000  45.6     6.9   0.056 [60]

CZA-K 4    3.0 220    2 400  10.0   98.0   0.461 [61]

Cu-Ba/Al2O3 3.8 3.0 200    4 000    1.6   62.2   0.030 [62]

In0.92-Cu/CeO2 3    3.0 210    7 200    7.6   95.0   0.024 [63]

CuZn10Zr 3    3.0 220    6 000  14.0   54.4   0.650 [64]

Cu/Zn/Al2O3/ZrO2 3    5.0 190    4 000  10.7   81.8   0.087 [65]

Cu/Zn/Al/Zr 3    3.0 230  10 000  22.5   22.6   0.206 [66]

Cu/ZnO/ZrO2 3    5.0 270    4 600  15.4   66.8   0.127 [67]
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CO2 加氢制甲醇。 

3.3    其他催化剂

近年来，研究人员通过一系列实验发现，氧化

铟（In2O3）表面的氧空位对甲醇的高选择性和活性

至关重要，这使得 In2O3 有望成为高效的 CO2 加氢

制甲醇催化剂[77]。与 Cu、Ni等非贵金属催化剂及

Pt、Pd等贵金属催化剂相比，In2O3 在甲醇选择性

方面表现更优。此外，In2O3 材料可通过结构调控

和金属负载改进反应气的吸附和活化性能，从而极

大提升其作为 CO2 加氢制甲醇催化剂的潜力[78]。Ye

等[79] 利用 DFT计算研究了 CO2 在理想 In2O3(110)

表面的吸附构型和加氢反应，发现 CO2 通过与表

面氧键合被吸附并活化为碳酸盐，同时 H2 被解离

吸附，形成表面羟基和氢化铟物种。研究还确定

了 In2O3 表面 6个可能的氧空位（Ov1—Ov6），并发

现通过直接热处理生成的氧空位具有高度吸热性，

而在 H2 或 CO存在的情况下则为放热。这表明，

通过 H2 或 CO还原生成 In2O3 表面氧空位更为容

易。此外，对去除一个表面氧原子所产生的 Ov1 和

Ov4 位点的研究表明，Ov1 位点维持了晶链结构，而

Ov4 位点则破坏了链结构。在 Ov1 位点上，被吸附

的 CO2 与邻近的 O原子相互作用形成碳酸盐。相

比之下，Ov4 位点上的 CO2 填补了空位，Ov4 位点

的 CO2 加氢能垒明显更低，放热性更强，如图 9所示。

尽管形成 Ov4 位点比 Ov1 位点多 0.5 eV，但其

较低的 CO2 加氢能垒弥补了更高的空位形成能。

因此，CO2 的加氢反应主要发生在 Ov4 位点。由于

In2O3 展现出的高甲醇选择性，研究者将其负载在

不同载体上以促进 CO2 的活化和中间物种的稳

定。与其他载体相比，ZrO2 的引入显著提升了催

化剂的内在活性。Martin等 [80] 揭示了 In2O3/ZrO2

催化剂具有 100% 的甲醇选择性，如图 10所示，并

且在工业相关条件下可以持续运行，而商业催化剂

在短时间内便发生失活。通过催化剂结构分析发

现，ZrO2 通过界面电子相互作用增加了表面氧空

位的数量，并抑制了 In2O3 颗粒的烧结，从而保持

了催化剂的高活性和甲醇选择性。DFT结果也证

实，ZrO2 掺杂增强了 CO2 的吸附，稳定了缺陷的

Zr-In2O3(110)表面中间物种。Zhang等 [78] 发现 ，

CO2 的解离和质子化同时发生在完美和缺陷的 Zr-
In2O3(110)表面。ZrO2 掺杂进一步增强了 CO2 加

氢成甲醇过程中所有中间体的吸附，活化了 CO2

和 H2CO物种，并稳定了 HCOO*、H2CO和 H3CO
物种[78 − 81]。此外，Dang等[82] 还发现，在 Zr掺杂剂

附近的氧缺陷上，CO2 的吸附强度远高于纯 In2O3

 

Cu loading/wt%

Cu/(Pd+Cu) atomic ratio

(B)

Pd loading/wt%

18

15

12

9

6

3

0

0 0 2.5

0 0.14 0.28 0.42 0.56 0.70

5.7 8.7 11.2 15.7 255 10 15 40 50

18

15

12

9

6

3

0
0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

CO2conv.

FR(CO3OH)

FR(CO)

(A)

FR(CO3OH)

FR(CO)

C
O

2
co

n
v
./

%

F
R

(P
ro

d
.)/
(μ
m
ol

g
ca

t−1
s−

1 )

F
R

(P
ro

d
.)/
(μ
m
ol

·g
ca

t−1
·
s−

1 )

CO2conv.

·
·

C
O

2
co

n
v

./%

Pd/(Pd+Cu) atomic ratio
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Fig. 8    Effect of different Pd doping on CO2 conversion and product (CH3OH & CO) formation rate [74]
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Fig. 9    Generation  of  oxygen  vacancies  at  Ov1  and  Ov4  and
potential energy distribution of CO2 hydrogenation[79]
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表面，并且在 In1-xZrxOγ 缺陷表面的反应中间体更

加稳定，从而抑制了 CO的形成，减少了 RWGS反

应的发生。

 
 

0.35

ln2O3

ln2O3/ZrO2

Cu-ZnO-Al2O3

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0

100

S
el

ec
ti

v
it

y
 (

M
eO

H
)/
%

480 500 520 540 560 580

80

60

40

20

0

t/K

S
T

Y
/(

g
M

eO
H
·h

−1
·g

ca
t−1

)
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Fig. 10    Methanol  selectivity  and  yield  of  In2O3,  In2O3/ZrO2

and Cu-ZnO-Al2O3 at different temperatures[80]

此外，Ga2O3 作为一种氧空位浓度较高的氧化

物，也被应用于二氧化碳加氢领域。Witoon 等 [83]

利用 GaxIn2-xO3 金属间氧化物进行甲醇合成的研

究，得到图 11的一系列结果，其中 Ga0.4In1.6O3 催

化剂在甲醇产率方面表现最佳，如图 11（c）所示。

然而，Ga 含量过高会导致甲烷的生成。这可能是

由于氧空位浓度的提升，使得 HxCO 的 C-O 键断裂

形成甲烷，而非加氢生成甲醇。另外，Ni5Ga3 双金

属催化剂也被证实具有较好的甲醇合成活性。

Sharafutdinov 等 [84] 报道，与传统的  Cu/ZnO/Al2O3

催化剂相比，NiaGab/SiO2 催化剂中的 Ni5Ga3/SiO2

具有最高的甲醇生成量。由于 Ni 在甲烷化反应中

具有活性且甲烷产率随 Ni 含量增加而上升，因此

可认为 Ni-Ga 活性界面的存在有助于提高甲醇的

生成[85]。

目前，高活性和高选择性的二元氧化物催化剂

逐渐引起关注，未来有望成为金属基催化剂的潜在

替代品。Wang等[28] 合成了 ZnO-ZrO2 固溶体催化

剂，这种催化剂在 CO2 加氢反应中展现出了优异

的甲醇选择性和产率。Zn-Zr界面位点的协同效应
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图 11    （a）CO2 转化率、（b）CO产率、（c）CH3OH产率、（d）CH4 产率和（e）CH3OCH3 产率作为 GaxIn2−xO3 催化剂上反应温度
的曲线[83]

Fig. 11    (a)Total  CO2  conversion  ,  (b)CO yield  ,  (c)CH3OH yield,(d)  CH4 yield  and  (e)  CH3OCH3 yieldas  a  function  of  reaction
temperature over GaxIn2−xO3 catalyst [83]
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显著提升了催化剂的活性和稳定性。在 Zn-Zr界

面上，H2 和 CO2 的吸附与活化得到了增强，而在单

独的 Zn或 Zr位点上则未观察到类似的现象。鉴

于 ZnO-ZrO2 固溶体催化剂的优异性能，研究者们

也将其研究成果扩展到其他二元氧化物体系，如

CdZrOₓ和 GaZrOₓ[86]。表 2示出了目前各类典型催

化剂。

 
 
 

表 2    各类典型催化剂对比表

Tab. 2    Comparison table of various typical catalysts

催化剂 H2/CO2 p/MPa t/℃ GHSV/(mL·gcat−1·h−1 ) CO2conv./% CH3OHsel./% CH3OH STY/(gMeOH·gcat−1·h−1) Ref.

CuZnAl 3 4.0 280 20 000 25.8 — 0.536 [55]

Cu/Zn/Al/Zr 3 5.0 250 4 000 22.5 47.4 0.177 [56]

Cu/ZrO2 3 3.0 180 — — 100 — [57]

Cu/CeO2 3 3.0 280 10 000 — 42.4 — [58]

Cu/Zn-Ce 3 2.8 260 20 000 8.0 71.1 0.400 [59]

Auδ+–In2O3-x 3 5.0 225 21 000 1.3 100 0.08 [69]

1Pd–10Cu/CeO2 3 3 250 3 000 16.1 26.7 — [71]

Pd(0.25)-Cu@SiO2 3 4.1 250 3 600 6.7 30 0.28 [74]

In-Zr(4:1)/SAPO-34 3 3 380 9 000 26.2 36.1 — [82]

13% ZnO-ZrO2 3 2 320 24 000 5.8 81.9 0.121 [87]
 
 

4    催化剂载体和结构调控的研究进展
 

4.1    催化剂载体的研究进展

自 Cu/Zn/Al催化剂工业化以来，Al2O3 因其能

有效阻止活性金属的团聚而被广泛应用，但其亲水

性会导致生成的水被吸附，进而影响催化剂的性

能。因此，研究人员提出使用亲水性较弱的氧化锆

（ZrO2）作为甲醇合成的载体。氧化锆因其优良的

耐热性和在氧化还原介质中的高稳定性，成为一种

有前景的催化剂载体 [55，86]。研究显示，与单斜相

ZrO2（m-ZrO2）相比，四方相 ZrO2（t-ZrO2）表面具有

更高的氧空位浓度，这表明 ZrO2 的结构差异会影

响催化剂中氧空位的分布。Samson等 [89] 发现，

t-ZrO2 含量增加时，催化活性和甲醇选择性也提

升，如图 12所示。研究认为，高度分散的 CuO与

t-ZrO2 载体之间的强相互作用促进了 Cu2+的还原，

并产生大量的强 Lewis酸性位点。红外分析显示，

水在氧空位上的吸附和离解生成的 Brønsted酸位

点仅存在于t-ZrO2 中，同时，t-ZrO2 的 Lewis酸性位

点明显高于 m-ZrO2。此外，无定型 ZrO2 能够稳定

微小的 Cu纳米颗粒，增强了 Cu-ZrO2 之间的相互

作用，并提高了甲醇的选择性。由于 t-ZrO2 和 m-

ZrO2 可以通过调节氧空位的形成来改变催化剂的

表面性质，因此，其晶体结构对 Cu/ZrO2 催化剂的

效果仍存在争议[90]。
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图 12    Cu-ZnO、Cu-ZrO2 和 Cu-ZnO-ZrO2 在相同条件下的
甲醇选择性与产率[90]

Fig. 12    Methanol selectivity & yield of Cu-ZnO,Cu-ZrO2 and
Cu-ZnO-ZrO2 under the identical conditions[90] 

除 ZrO2 外，CeO2 因其独特的变价性质（CeΙV↔
CeΙΙΙ）从而具有良好的氧化还原能力和大量的氧空

位而受到广泛关注。Graciani等[91] 发现，Cex/Cu催

化剂的甲醇生成速率分别比 Cu(111) 和  Cu/ZnO
(100i) 高出 200 倍和 14 倍。此外，Ce4+ 纳米颗粒与

Cu(111) 的接触促进了氧空位的生成。由于在

Cu(111) 中引入了  Cex 物种，金属-氧化物界面上

CO2 的吸附和活化得到了改善，从而建立了新的反
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应途径。反应机制表明，在 27 到 227 ℃ 时，CO2

吸附在 CeO2(111) 表面，而不是在 Cu(111) 上，这是

因为 CeO2(111) 表面具有大量氧空位。与甲酸盐

物种（HCOO*）相比，CeO2(111) 表面生成的碳酸盐

物种（CO3
2−）具有更高的稳定性，被认为是甲醇合

成的重要中间体，如图 13所示。
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图 13    在不同压力和温度下 CeOx/Cu（111）的 IRRAS光谱[91]

Fig. 13    IRRAS  spectra  of  CeOx/Cu(111)  at  different  pres-
sures and temperatures[91]

 
此外，CeO2 载体的形貌也会影响活性金属的

电子结构，增强活性金属与 CeO2 载体之间的相互

作用。Tan等 [92] 构建了直径为 30~50 nm 的 CeO2

纳米管，这种特殊的纳米管结构有利于 Ni-Cu合金

的分散和还原，同时促进了中间物的吸附和加氢。

Cu-Ni 合金与 CeO2 之间的强相互作用有助于

Ce4+部分还原为 Ce3+，产生大量氧空位，从而促进

CO2 的吸附和活化，提高了甲醇的选择性。具体的

反应途径如图 14所示。
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图 14    CeO2 纳米管上 CO2 加氢路径图[91]

Fig. 14    CO2 hydrogenation route diagram on CeO2 nanotube[91] 

除了金属氧化物，碳材料也被广泛应用于催化

剂载体。其中碳纳米管（CNT）因其优良的机械强

度、优异的热稳定性和化学惰性，作为载体在 CO2

加氢制备甲醇中表现出色[93 − 95]。Sun 等[96] 采用掺

杂了 2.98% 吡啶-氮的 CNT 作为 Cu/Zr 催化剂的

载体，以提升 Cu 的分散性。研究结果显示，尽管这

种催化剂的 CO2 转化率低于以碳纳米纤维（CNF）

为载体的催化剂，但其甲醇选择性高达  96%，如

图 15所示，表明小尺寸的 Cu 纳米颗粒能够促进更

多的甲醇生成。
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图 15    不同 CNT做载体负载 Cu/Zr催化下甲醇选择性随
温度变化图[96]

Fig. 15    Temperature  dependence  of  methanol  selectivity
catalyzed  by  different  CNTs  as  carriers  loaded  with
Cu/Zr[96]

 

此外，许多研究者还探讨了由金属-有机框架

（MOFs）构成的新型催化剂在 CO2 加氢制甲醇反

应中的应用[97 − 104]。例如，An 等[104] 在 Cu/ZnO 催化

剂中引入了 UiO-bpy，以降低 Cu 的团聚现象和 Cu-
ZnOx 的相分离。由于 Cu 纳米颗粒与 MOF 结构

之间的强相互作用，Cu-ZnOx@MOF 催化剂表现出

100% 的甲醇选择性，如图 16所示。该催化剂的反
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应机制表明，氢在 Cu 上解离后能够转移到缺陷位

点和 Zr 位点，而 Zn 和 Zr 物种则促进 CO2 吸附生

成碳酸氢盐和碳酸盐，从而促使这些中间产物进一

步转化为甲醇。
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图 16    两种催化剂在相同温度压力反应下甲醇的选择性随
时间变化图[104]

Fig. 16    Selectivity of two catalysts for methanol as a function
of time at the same temperature and pressure[104]

 

Duma 等 [60] 采用富马酸铝金属有机框架

（AlFum MOF）作为载体负载 Cu/ZnO 催化剂，所制

备的样品不仅比表面积和孔隙率较高，还有效地促

进了 Cu 和 Zn 物种的均匀分散。在 CO2 加氢反应

中，该样品表现出优异的催化性能，与未使用

AlFum MOF 载体的催化剂相比，CO2 转化率从

10.8% 提升至 45.6%，甲醇产率从 0.034 g/(g·h) 增
加至 0.056 g/(g·h)。此外，Kubovics 等[100] 采用还原

氧化石墨烯（rGO）作为载体，合成了一种新型 3D
气凝胶 Cu-Zn/rGO 催化剂。他们发现，还原氧化石

墨烯的引入显著提高了 Cu 的活性，从而显著提升

了甲醇的产率，如图 17所示。 

4.2    催化剂结构调控的研究进展

为了提高 CO2 加氢制甲醇催化剂的性能，精

细调控纳米催化剂的结构变得愈加重要。某些特

殊结构的催化剂相比传统金属负载氧化物催化剂

展现出了更优异的活性。反相的氧化物/金属催化

剂，由高分散的金属氧化物覆盖在金属纳米颗粒上

形成，能够产生一种特殊的活性界面，在 CO2 加氢

制甲醇过程中表现出良好的催化性能 [101]。Wu
等[102] 通过草酸共沉淀法制备了具有可调 Zr/Cu比

的反相 ZrO2/Cu催化剂，该催化剂的甲醇生成速率

比传统 Cu/ZrO2 催化剂高出两倍以上。通过结构

表征，发现反相 ZrO2/Cu催化剂由部分还原的无定

形 ZrO2 负载在金属 Cu颗粒上形成。原位红外结

果显示，反相 ZrO2/Cu催化剂上 CO2 的活化及含氧

中间物的加氢速率显著提高，表现出高的甲醇生成

活性。此外，由活性金属和表面包覆促进剂组成的

核壳结构可以提升表面吸附电子浓度和双金属协

同效应，从而提高二氧化碳加氢制甲醇的性能[102]。

在此基础上，An等 [104] 发现，将核壳粒子封闭在

MOF载体网络中，可进一步增强活性金属的分散

性和金属载体间的相互作用，从而提高催化活性。 

5    总结与展望

在 CO2 资源化利用领域兴起之后，特别是“液
态阳光”理念被提出以来，CO2 加氢制甲醇受到全

球范围的广泛关注。近年来，学者们通过引入不同

活性金属、载体、形貌调控以及不同制备方法对

CO2 加氢反应催化剂进行合成，调控了催化剂各组

分之间的相互作用，促进了活性金属的分散并获得

了更多的活性位点，提高了 CO2 转化率和甲醇选

择性。此外，通过各种原位表征及 DFT计算等方

法对反应过程中中间产物的生成、迁移及转化途

径进行了探究，揭示了反应途径及反应机制。但因

反应的复杂性、催化体系的多样性及表征技术的

局限性等原因，目前在提高活性金属分散度、调控

活性金属与载体的相互作用、活性位点 H/C比等

方面仍需进一步深入研究。针对以上问题，可采用

引入新型载体或优化制备工艺加以改善，如引入疏
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图 17    两种催化剂在相同压力反应下甲醇的收率随温度变
化图[100]

Fig. 17    Methanol yields with temperature for two catalysts at
the same reaction pressure [100]
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水材料原位除水或采用 MOFs载体调节活性位点

等。此外，现阶段 CO2 加氢制甲醇反应大多基于

较高温度，导致反应能耗高、催化剂寿命短等，因

此，低温合成甲醇也是未来 CO2 加氢发展的重要

方向。随着原位表征技术的发展、计算化学方法

突破以及催化剂制备技术的不断提升，研究人员对

反应机制和活性位点的理解将更加深入。这将有

助于进一步提升催化剂活性和稳定性，加速二氧化

碳加氢制甲醇技术的工业化进程，真正实现其在应

对全球气候变化和能源转型中的产业化应用。
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