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CO２ 转化新型催化剂的研究进展
关　磊　张　博　任　浩　张力嫱

(辽宁石油化工大学化学与材料科学学院,抚顺１１３００１)

摘　要　CO２ 是主要的温室气体,又是一种廉价的 C１资源.CO２ 转化催化剂材料是一种新型催 化 剂 材 料.

其可以催化 CO２ 转化成其他有用的资源,比如甲醇、甲烷、二甲醚和乙酸等.既可以缓解温室效应,又可有效利用

碳资源.因此,CO２ 转化新型催化剂材料的制备与催化性质研究迅速成为研究热点之一.综述了 CO２ 转化新型催

化剂材料的制备以及催化性质的研究进展,探讨了 CO２ 转化催化材料走向应用领域所面临的机遇与挑战,今后的

发展前景及趋势.
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　　温室气体主要有 CO２、甲烷、氧化亚氮和部分

含氟化合物等.就全球升温的事实来看,大气中

CO２ 所占比例最大,对温室效应的贡献最大.«京
都议定书»明确要消减各国 CO２ 排放量.近年来,
化石燃料的大量燃烧,向大气中排放的CO２ 逐年增

加.大量树木被砍伐,导致大气碳循环的“库”被破

坏.如果能采用一定的措施将 CO２ 转化成可以利

用的工业原料(如甲烷、甲醇等),无疑是缓解温室效

应的重大措施[１Ｇ４].一直以来,研究人员都在关注和

致力于解决这个问题,利用催化剂将CO２ 转化成可

以利用的工业原料,来满足人类对能源的需求[５].
笔者综述了CO２ 转化新型催化剂材料的制备方法

及影响产率的因素,并展望了CO２ 转化新型催化剂

材料未来的发展方向.

１　CO２ 转化新型催化剂材料的制备方法

１􀆰１　CO２ 加氢制备甲醇

李志雄等[６]利用介孔分子筛 SBAＧ１５作为载

体,采用浸渍法制得了比表面积较大的CuＧZnＧZr介

孔催化剂.并且,在反应器固定床上表征了催化

CO２ 加氢制甲醇的性能.研究表明,该类介孔催化

剂负载的ZnO、CuO和ZrO２ 分散性良好,晶粒尺寸

各异.所负载铜氧化物的比表面积与催化活性呈线

性关系.最大甲醇选择性为５４􀆰３２％.随着负载氧

化物含量的增加,催化剂的比表面积减小,甲醇的收

率也随之减小.何志桥等[７]采用离子交换Ｇ光还原

法制得了３种暴露晶面不同的 Ag/Ag３PO４ 光催化

剂.其晶面分别为(１１０)、(１００)和(１１１).考察了催
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化剂在可见光照射条件下,催化CO２ 转化碳氢化合

物的效果;研究了晶面与催化活性的关系;讨论了催

化CO２ 转化的机理.结果表明,暴露(１１１)晶面的

Ag/Ag３PO４ 催化CO２ 转化成甲醇的光量子效率最

大.高梦语等[８]以 AgNO３、钛酸四正丁酯、SBAＧ１５
和尿素为原料,利用溶剂热法制得了 Ag/TiO２/

SBAＧ１５催化剂.结果表明,该催化剂具有介孔结

构.TiO２ 以锐钛矿晶型分散在载体上.Ag以单质

形态沉积在 TiO２ 表面.单质 Ag可以捕获光生电

子,进而提高量子产率,促进 TiO２ 吸收可见光.氮

掺杂可以拓宽 TiO２ 吸收光谱范围,有助于光生电

荷分离,提高催化活性.研究表明,Ag/NＧTiO２/

SBAＧ１５催化剂在可见光范围内催化 CO２ 性能最

佳.庄会栋等[９]采用浸渍沉淀法、沉淀法和固态反

应法制备CuO/ZrO２ 催化剂,考察了其CO２ 加氢制

备甲醇的催化活性.结果表明,制备方法对催化剂

的结构和催化活性影响较大.浸渍沉淀法得到的催

化剂两活性组分相互作用最强.甲醇收率和 CO２

转化率俱佳.催化剂活性组分相互间的作用影响

CO２ 加氢活性的优劣.催化剂的比表面积对反应

活性影响不大.Arena等[１０]利用一种反向共沉淀

法,在超声辐射下制得了CuＧZnO/ZrO２.催化剂中

铜相的分散程度大,比表面积可达１２０~１８０m２/g.

Zn/Cu的质量比为０􀆰３~０􀆰７时能够确保催化剂的

活性点具有较高的浓度,甲醇的产率更高.WesselＧ
baum 等[１１]以钌膦配合物为催化剂,在相对温和的

条件下,实现了均匀催化CO２ 加氢合成甲醇.这是

第一个使用单一分子催化剂对 CO２ 加氢制备甲醇

的例子.

１􀆰２　CO２ 制备甲烷

高晓庆等[１２]采用浸渍法制得了 Ni/Al２O３ 和

NiＧMn/Al２O３ 催化剂.利用微反装置研究了该催

化剂 的 CO２ 甲 烷 化 催 化 性 质.结 果 表 明,Ni/

Al２O３ 中掺杂 Mn可以提高 Ni的分散程度.还原

温度降低,可以提高中等强度 CO２ 吸附位,表面的

活性增加,使催化剂呈现出较高的 CO２ 甲烷化活

性.在CO２ 和 H２ 质量比为１∶４,常压,２７０℃时的

反应条件下,NiＧMn/Al２O３ 可将 CO２ 完全转化为

甲烷.与 Ni/Al２O３ 相 比,完 全 转 化 温 度 降 低 了

６０℃.刘泉等[１３]利用凝胶法合成得到 Ni/ZrO２ 催

化剂.研究了其催化 CO２ 甲烷化反应的活性.结

果表明,在４５０℃条件下焙烧催化剂使得ZrO２ 呈现

无定形结构,NiO均匀分散在其表面上;在４００℃条

件下,只有一部分ZrO２ 转变成四方晶相.其原因

是ZrO２ 与 Ni之间的电子作用可能抑制了ZrO２ 转

变成四方晶相;NiO 与ZrO２ 之间的相互作用影响

催化剂活性.当两者的摩尔比为０􀆰７０７时,催化剂

活性最佳.反应温度为２００℃时,CO２ 转化率达到

２７％;反应温度在２８０~３２０℃之间时,CO２ 转化率

高达９９％.Zhang等[１４]利用共沉淀法合成得到了

NiＧMeＧAlＧMgＧO(Me＝Co、Fe、Cu或 Mn)复合金属

催化剂.并研究了催化 CO２ 制备甲烷的效果.研

究表明,NiＧCo催化剂的活性和稳定性最佳.降低

Ni和Co的含量可以完全消除积碳长达２５０h.Ni
和Co之间的协同作用可以明显提高催化剂的性

能,并减少积碳的形成.Ni催化剂的高活性和优异

的稳定性与其高的金属分散性、强的金属Ｇ载体相互

作用以及稳定的固溶体形成有密切关系.

１􀆰３　CO２ 加氢制备二甲醚

杨晓艳等[１５]采用水热法制得具有核壳结构的

不同晶化时间的CuOＧZnOＧAl２O３ 催化剂.考察了

该催化剂催化 CO２ 加氢直接转化成二甲醚的催化

活性.结果表明,水热法可在催化剂 CuOＧZnOＧ
Al２O３ 表面形成一层分子筛膜,呈现核壳结构.并

且,通过晶化时间调节分子筛晶粒大小及膜厚.与

物理混合法相比,核壳结构催化剂的催化选择性更

高.３d的晶化时间得到的催化剂性能最佳,CO２ 的

转化率为３８􀆰９％,二甲醚的选择性高达７７％.张雅

静等[１６]分别采用乙醇、草酸为溶剂和沉淀剂,利用

共沉淀法制备得到了 Mn改性的 CuOＧZnOＧZrO２/

HZSMＧ５催化剂.研究了该催化剂催化 CO２ 生成

二甲醚反应的性能.双功能催化剂的活性与 Mn助

剂的使用量有着密切联系.结果表明,Mn添加量

对催化剂的催化性质有影响.适量的 Mn可形成表

面酸性,从而提高选择性.加入 Mn可提高CuO的

分散率,降低还原温度,增加比表面积,进而提高

CO２ 的转化率.

１􀆰４　CO２ 制备乙酸

高仲良等[１７]采用多种 Co原料为前驱体,利用

浸渍法制得了CoＧPd/TiO２ 复合催化剂.研究了该

催化剂对甲烷和 CO２ 转化合成乙酸的催化反应性

能.研究表明,该催化剂表面酸性适中,比表面积和

孔结构较大,催化活性较高.在１５０℃,常压,Co和

Pd的质量比为２∶１的条件下,生成乙酸的速率可达

６􀆰１３mg/(g􀅰Cat􀅰h),选择性高达８１􀆰６％.明显好

于单一Co源的催化性能.Panjan等[１８]利用密度泛

函理论揭示了利用 CO２ 为原料,纳米分子筛 AuＧ
ZSMＧ５催化制备乙酸的活性.在 AuＧZSMＧ５沸石
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上C—H 键的活化是通过σ 键均裂实现的,能量壁

垒为１０􀆰５kcal/mol.从 Au离子到沸石氧存在质子

转移,产生稳定的甲基金络合物吸附在沸石的酸性

位点上.CO２ 的转化就发生在这样的位点上.

１􀆰５　CO２ 制备其他产品

李静等[１９]分别采用溶胶Ｇ凝胶法和浸渍法,以

Co和 Pd为催化金属,合成得到两种 CoＧPd/TiO２

催化剂.研究了不同制备方法对催化剂催化 CH４Ｇ
CO２ 生成C２含氧化合物反应的影响.研究表明,
两种催化剂的表面结构在反应前后有很大变化.

Pd和CoO是催化反应的活性中心;与溶胶Ｇ凝胶法

制得的催化剂相比,浸渍法所得催化剂的表面 Co
含量明显偏高,表面Pd含量则明显偏低.溶胶Ｇ凝

胶法制得的催化剂催化性能要好于浸渍法.Liu
等[２０]考察了掺杂二价金属离子(Zn２＋ ,Cu２＋ ,Co２＋ ,

Mn２＋ 或 Ni２＋ )的 TiO２ 和四丁基碘化铵作为催化

剂,催化CO２ 与环氧化合物的偶联反应活性.该催

化剂无毒,显示出较好的活性,反应温度、反应时间

和CO２ 压力均对催化剂活性有影响.碳酸二甲酯

具有低毒性,含有甲氧基、甲基和羰基等官能团,是
一种环境友好型产品,具有潜在的应用价值.目前,
研究比较集中的 CO２ 转化成碳酸二甲酯的催化剂

含有碱/碱土金属碳酸盐、锡/钛的烷氧化物和ZrO２

基催 化 剂.对 于 部 分 催 化 剂 而 言,加 入 添 加 剂

CH３I,可 以 提 高 CO２ 的 转 化 率 和 产 物 的 产 率.

Ramachandriya等[２１]利用两种多聚乙酰细菌代谢

H２ 和CO２ 进行了小规模实验,在实验过程中考察

细菌种类,饲料气体组分和营养介质源等因素对实

验结果的影响.结果表明,产物包含３３％乙醇和

６６％醋酸.此外,还获得了乙醇、正丁醇、正己醇、
乙酸和丁酸,其最大浓度在０􀆰１３~２􀆰７８g/L之间.
这项研究表明,有些微生物在将 CO２ 转化成有价

值的 燃 料 和 化 学 品 的 过 程 中 发 挥 重 要 作 用.

Varghese等[２２]在户外太阳照射下,利用氮掺杂的

Ti管阵列作为催化剂,将CO２ 和 H２O转化成碳氢

燃料,产物的生成速率为 １１１×１０－６/(cm２􀅰h),比
现有报道的催化剂催化速率大２０倍.

２　影响因素

催化剂的组成、颗粒尺寸、微观结构和界面等因

素均会影响CO２ 的转化效果[２３Ｇ２６].催化 CO２ 加氢

制备碳氢燃料的反应属于放热反应,要求催化剂的

结构和孔洞大小分布合理,要有利于放出热量的传

导[２７Ｇ２８];传统的制备催化剂技术需要高温条件,导致

催化剂尺寸较大,不利于催化效果,需要开发低温催

化剂制备技术.并且在催化剂制备的过程中要密切

关注催化剂晶籽的形成、晶体生长速度、形貌控制、
催化剂与担体间的作用等因素.从而提高催化剂的

活性、增强催化效果[２９Ｇ３０].

３　结语与展望

CO２ 作为一种重要的 C１资源,其转化和利用

是摆在研究者面前的机遇和挑战.通过催化转化的

方法来实现CO２ 资源的利用是一种理想的 CO２ 减

排途径.目前,利用CO２ 转化为不同工业产品的研

究已经开展,制备得到的转化催化剂种类丰富.但

是,该类催化剂材料在制备和应用研究中,仍有较多

的问题需要解决:(１)催化 CO２ 转化合成工业产品

的工艺技术,尚未达到工业化所需程度.这主要是

因为CO２ 活化比较困难,反应周期比较长,催化剂

易中毒等因素造成的.(２)在温和条件下实现催化

CO２ 转化依然是个具有挑战的科学难题.需要将

CO２ 的转化与催化理论、工程学以及材料学相互结

合,探索制备性能优良的催化剂以及工业化转化技

术.(３)CO２ 转化催化剂的催化性质研究不够全

面,没有成熟的产品面世.其主要原因是这些催化

性质优异的催化剂仅在实验室条件下发挥最佳效

果,应用还有局限性.在实际应用条件下的验证和

检测工作还没有开展.相信经过催化和材料领域研

究人员的不懈努力,催化剂材料定能取得较大进展,
早日实现工业化应用.
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