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摘  要 

CO2的高效转化利用对缓解能源危机以及实现“碳中和”目标具有重要的战略意义。借助绿色氢气将CO2

转化为化工生产的重要原料，不仅助力相关行业实现碳达峰，还将有力助推碳中和目标的实现，因此开

发高活性和高稳定性催化剂具有重要意义。本文概述了通过CO2直接加氢合成乙醇的重大进展。开展了

关于CO2加氢制乙醇的多相催化剂的研究，如催化剂的活性组分、载体及反应条件等方面进行研究以实

现开发具有高活性、高选择性的催化剂。 
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Abstract 
The efficient conversion and utilization of CO2 has important strategic significance for alleviating 
the energy crisis and achieving the goal of “carbon neutrality”. The use of green hydrogen to con-
vert CO2 into an important raw material for chemical production will not only help related indus-
tries to achieve carbon peaks, but will also help achieve the goal of carbon neutrality. Therefore, 
the development of high-activity and high-stability catalysts is of great significance. This article 
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outlines the major progress in the synthesis of ethanol through the direct hydrogenation of CO2. 
Researches on heterogeneous catalysts for the hydrogenation of CO2 to ethanol have been carried 
out. For example, the active components of the catalyst, the support and the reaction conditions 
are studied to realize the development of a catalyst with high activity and high selectivity. 
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1. 引言 

若能借助氢气将二氧化碳(CO2)转化为有用的化学品或燃料，对于缓解气候变化和减少化石能源的依

赖具有重要意义[1]。可助于在 2030 年前实现碳达峰，2060 年前完成碳中和的目标，将化石燃料由能源

属性向材料属性转移[2]。CO2 催化加氢制备乙醇是一条行之有效的途径，因而备受国内外研究者的广泛

关注。乙醇不仅是化工原料，而且是能源载体和燃料添加剂，因此开发高活性和高稳定性催化剂具有重

要的现实意义[3]。 
由于 CO2的化学惰性、各种反应路线的复杂性以及乙醇合成的 C-C 偶联很难精准调控[4]。且该领域

存在的关键科学问题是如何采用有效的催化剂和反应工艺使 CO 和 CH4产品最小化，并选择性促进 CO2

在较低温度下转化为醇类，特别是转化为具有热力学优势的乙醇[5]。所以高效的催化剂的研发是目前对

于 CO2 催化转化为乙醇的关键。过去几年，CO2 加氢合成乙醇以均相催化剂为主，由于氢气在溶剂中的

溶解度较低导致反应需要在较高的压力下进行，且均相催化剂对空气高度敏感使催化剂稳定性降低限制

其在工业中的应用[6]。针对这一问题，近年来科学家们开展多相催化剂的研发，因为多相催化剂的产物

分布与催化剂本身以及具体的反应条件有关，本文对主要对催化剂的活性组分、载体及反应条件等方面

展开研究[7]。 

2. CO2 加氢催化合成乙醇的研究进展 

目前，CO2资源化利用的研究主要集中在甲醇、甲酸、甲烷和一氧化碳等简单小分子化合物的合成，

由于 CO2 分子的化学惰性，很难将其转化为含有两个碳原子及两个碳以上的化合物[8]。需实现 C=O 键

活化及 C-C 耦合的精准调控。将 CO2直接合成乙醇的研究较少，主要是缺乏有效的催化剂体系[9]。近年

来，使用均相催化剂催化加氢合成乙醇已经取得了巨大进展。但均相催化剂对空气高度敏感使催化剂稳

定性降低，且有机配体昂贵限制其在工业中的应用。我们将重点关注在多相催化剂在催化加氢领域取得

的显著成果。 
现有的 CO2合成乙醇的研究主要围绕钯基催化剂，具有良好的活性位点钯基催化剂，但效率不高且

稳定性不好。金属–载体相互作用调控为优化催化活性和选择性提供了新思路，在高温高压的反应条件

下，催化剂颗粒生长和表面结构重组会减少活性的表界面成分或改变其结构，降低催化活性和选择性，

林文斌等人以官能化的 MOF 取代传统金属氧化物载体，引入金属纳米粒子与有机螯合配体及金属氧簇节

点之间的强金属–载体相互作用优化催化活性和选择性。产物精准调控对醇类组分的生成起着至关重要

的作用，厦门大学汪骋教授课题组在 Nature Catalysis 上发表了 MOF 负载的 Cu 基催化剂用于 CO2氢化制
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备乙醇研究成果。以 Zr12节点的金属有机框架作为载体，引入 Cu 源进行金属负载将 CuI活性中心负载在

金属节点上，实现了双铜金属中心的构建，不仅可以通过双金属氧化加成进行氢气的活化，还可在碱金

属离子的协助下实现 C-C 键生成，从而实现 CO2到乙醇的转化[10]。 
因为多相催化剂的产物分布与催化剂本身以及具体的反应条件有关，本文将主要对催化剂的活性组

分、载体及反应条件等方面展开研究。 

3. 活性组分对催化活性的影响 

对于 CO2加氢生成高级醇，它也是一个放热反应，例如乙醇合成(方程式 1)，而它比 CO2加氢生成甲

醇更复杂，因为更多的基本反应涉及 C-C 偶联和精确的碳链生长和终止。反应机理一般为 CO 介导途径，

也称为 CO2-FTS，其中 RWGS 产生的 CO 插入 CO-FTS 产生的*CH3或*CH3-(CH2)n形成乙醇或 C3+OH。

此外，还分别提出了 HCOOH 和 CO2 的插入路线[11]。通常，反应机理与多个催化活性位点密切相关，

这些催化活性位点控制着催化剂上的每一个基本反应。因此，合理设计和制备最佳活性位点的催化剂对

于提高 CO2转化率和醇选择性具有重要意义。 
1

2 2 2 5 2 298k2CO 6H C H OH 3H O H 173.6 kJ mol−+ → + ∆ = − ⋅                   (1) 

目前以金属氧化物为载体的贵金属、过渡金属及双金属催化剂已被广泛用于 CO2 加氢合成高级

醇。与 Cu 基催化剂相比，贵金属基催化剂(例如 Pd、Pt、Au 基)因其优异的稳定性和耐受性而得到深

入研究。但早期的计算和实验结果表明，CO2 与贵金属之间的结合很弱。因此，CO2 吸附和活化是在

贵金属基催化剂上开发 CO2 加氢的主要挑战。刘等人[12]通过合成 Pd-ZnO@ZIF-8 催化剂提出了一种

新的活性位点，它是一种薄沸石咪唑酸骨架(ZIF-8)，它覆盖在 ZnO 纳米棒上，并在 ZnO/ZIF-8 界面上

固定 Pd 纳米颗粒。其乙醇选择性高达 78%，乙醇空时产率(STY)为 19.8 g gPd
−1 h−1。结构性能关系研

究表明，乙醇合成与 PdZn 合金位点与 ZnO 缺陷的协同作用密切相关，少量 PdZn 合金和富集 ZnO 缺

陷均为活性位点。除了通过掺杂金属或涂覆金属有机骨架(MOF)来改善 PdZn 合金的活性位点外，值

得关注的是其他替代传统热催化的新方法。洪等人[13]报道了一种新策略，将光照引入到改进的连续

流动固定床反应器中，以促进 Pd/ZnO 催化剂在 463~543 K 和 1.2 MPa 条件下合成乙醇。光照条件下，

CO2 转化率明显提高 3 倍，乙醇产率提高 1.5~3 倍。提出了一种新的机制，即通过局域表面等离子体

共振效应在 Pd 表面产生的热电子迁移到 PdZn 合金，PdZn 合金周围的电子密度增加，有利于 CO2 吸

收和活化增强。 

4. 载体对催化活性的影响 

载体为催化剂纳米颗粒提供了热稳定性和机械稳定性。它还有助于降低粒子的流动性，因此有利于

化学稳定。关于 CO2加氢制乙醇反应中载体变化性能的研究目前只有两篇报道。 
白等人[14]在 T = 200℃，T = 5 h，H2:CO2 = 3:1 时，研究了 Pd2Cu NPs 在 SiO2，CeO2，Al2O3和 P25

等不同载体上的支撑。在 SiO2、CeO2、Al2O3和 P25 载体上，Pd2Cu NPs 的乙醇产率分别为 14.8、16.2、
19.7 和 41.5 mmol g−1 h−1。Pd2Cu NPs/P25 催化剂由于氧空位的存在而表现出最佳的乙醇产率。如图 1，
优异的选择性是因为 Pd2Cu NPs/P25 催化剂中 Pd 和 Cu 之间的电荷转移。 

杨等人[15]在 T = 250℃、P = 30 atm 和 GHSV = 6000 h−1下，使用的 1 wt% RhFeLi 作为掺杂剂研究

在不同载体上的催化活性，所使用的载体有 ZSM-5、SiO2、TS-1、锐钛矿 TiO2、TiO2 NRs、TiO2 Com、

ZrZnOx、ZnO 和 ZrO2。结果表明，以 TiO2 NRs 为载体时乙醇产率最高(1.3%)。因为 TiO2 NRs 上的羟基

含量较高，有利于乙醇的生产 
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Figure 1. Pd2Cu NPs/P25 catalyst for CO2 hydrogenation to ethanol [14] 
图 1. Pd2Cu NPs/P25 催化剂于 CO2加氢合成乙醇[14] 

5. 反应条件对催化活性的影响 

反应温度对提高 CO2的转化率起着重要作用，这是促进 CO2活化的必要条件，使得 CO*作为中间体，

进一步生成 CHxO*，CHxO*是乙醇生成的重要前体。由于 CO2在化学上是稳定的，主要受动力学控制，

所以反应温度一般在 200-350oC 的范围内有利于产品中有更高的乙醇选择性。 
徐等人[16]研究了 Cs-C0.8F1.0Z1.0催化剂上的温度变化。在 H2:CO2 = 3:1、P = 5 MPa、GHSV = 15 mL min−1

和 t = 3 h 下，温度在 260℃至 330℃之间变化。观察活性测试结果发现 CO2转化率从 16.1%增加到 36.6%。

在乙醇产率方面，260℃时为 11.3 mgEtOHgcat
−1 h−1，330℃时增加到 51.6 mgEtOHgcat

−1 h−1。丁等人[17]使用

Cu@Na-Beta 催化剂，通过保持剩余条件不变，即 P = 1.3 MPa 和 GHSV = 12,000 mL gcat
−1 h−1，将反应温度

从 200℃到 350℃变化。结果表明，温度的升高使 CO2转化率从 0.85%提高到 12.2%。而 CO 在 250℃开始

形成，其选择性在 350℃增加到 45.2%。令人惊讶的是，在整个温度变化过程中，乙醇的选择性都没有受到

影响，(在醇类中)乙醇的选择性保持在 100%。这表明 Cu@Na-Beta 催化剂具有良好的催化活性。张等人研

究了反应温度对 2%Na-Co/SiO2催化剂的影响。在 WHSV = 6000 mLg−1 h−1和 H2:CO2 = 3:1 时，温度从 220℃
到 310℃。随着温度从 220℃增加到 310℃，CO2转化率从 11.2%逐渐增加到 53.2%。同样，在 220℃~250℃
温度下，乙醇的选择性先从 50%增加到 60%，随后，温度的进一步增加使乙醇的选择性在 310℃降低到

52.5%。这表明温度的升高有利于乙醇的生产。 

6. 总结与展望 

从 CO2转化为醇类是解决环境和能源问题的一条很有前景的途径，因为醇类被认为是工业构建块、

能源载体、燃料添加剂，甚至是满足供需缺口的替代品。它实现了“一石二鸟“的理念，不仅减少了 CO2

的排放，还得到了高附加值的化合物。为了应对不断增加的二氧化碳量，人们可以使用 CCU 技术来合成

催化剂，这些催化剂可以捕获二氧化碳，然后将其转化为有价值的燃料，如乙醇。提出了各种反应机理，

并确定了 CHO*中间体是乙醇合成的关键。此外，催化剂的设计应使其抑制甲烷化过程，这是不可取的。

对于绿色路线，应该设计出能耗较低，对乙醇有较高选择性，在各种再利用时具有良好稳定性的催化剂，

并避免在产品中形成对环境有害的化合物 CH4 和 CO。本文还讨论了 CO2 加氢制乙醇的反应条件和催化

剂本身，如活性组分、载体对活性的影响等。乙醇选择性 ≥ 87%已有报道，但转化率较低。未来的研究

需要有更高的转化率和乙醇选择性/产率。从工业的角度来看，希望催化剂具有更高的活性、选择性和稳

定性，用于后续的可回收性分析。 
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