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纳米催化剂在 CO2 加氢制甲醇中的研究进展
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摘要 : 为减缓温室效应 , 将 CO2 转换成高附加值的甲醇是减少 CO2 排放的有效途径 , 而高效催化剂是 CO2 加氢制

甲醇反应规模化的关键 . 可调控合成的具有量子尺寸效应的纳米催化剂在该反应上具有独特的优势 . 因此我们深

入探讨了反应机理 , 综述了纳米材料在 CO2 加氢制甲醇中的研究进展 , 最后给出了高效催化剂可能的发展方向 . 
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二氧化碳的排放急剧增加 , 导致的气候变化和

全球变暖对人类来说已经成为一项巨大挑战 . 鉴于

此 , 我国提出“碳中和”和“ 碳达峰”远景目标 . 甲

醇（CH3OH）是工业化学品的关键原料 , 可进一步

转化为高分子替代液体燃料［1］, 利用可再生的氢

能源将温室气体 CO2 还原成高附加值的甲醇是实

现“碳中和”的有效途径［2］. 2010 年 , 液化空气研

发有限公司和鲁奇有限公司报道了工业 Cu/ZnO/

Al2O3 催化剂 CO2 单程转化率在 35%~45% 之间 , 催

化剂在投产的前 100 h 内略有失活 , 在随后的 600 h

内保持稳定运行 , 甲醇的时空产率（STY）约为 0.6 

kg·Lcat
-1·h-1. 2019 年 , 中石油与大连化学物理研

究所合作开展了 CO2 制甲醇中试 , CO2 转化率大

于 20%, 甲醇选择性为 70%［3］. 目前在工业上应用

广泛的 Cu-Zn 催化剂 , 仍然存在转化率、 选择性较

低 , 寿命短的短板［4］. 因此 , 高效催化剂的研究始

终是 CO2 加氢制甲醇的关键 , 而纳米材料因其量子

尺寸效应在催化反应中有着独特的优势 . 我们探讨

了 CO2 加氢制甲醇的机理研究 , 综述了纳米材料在

CO2 加氢制甲醇中的应用并给出研发高效催化剂可

能的方向 . 

1  CO2 加氢制甲醇机理研究

了解反应机理是制备高效催化剂的关键 , 现有

关于 CO2 制甲醇合成机理大部分都是建立在 Cu 基

催化剂的基础上［5-8］, 按照反应途径及中间关键体

上的区别可划为 3 类 : HCOO* 为关键中间体甲酸盐

（HCOO*）机理［8-12］、 CO 为关键中间体的 RWGS（逆

水煤气）机理［13-14,6,15-17］及 HCOOH* 为关键中间体

trans-HOCO* 机理［18-20］（如图 1）. 
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图 1  CO2 加氢制甲醇反应机制［3］

Fig.1  Proposed reaction mechanisms for methanol synthesis from 

CO2  hydrogenation［3］

在早期探索中 , Yoshihara 等［21］在 CO2 制甲醇

反应后 , 发现 Cu 催化剂表面上被一整层吸附的甲

酸盐覆盖 , 且未检测到其他含碳或氧的化合物 , 这

也有力证明了在二氧化碳制甲醇的过程中 , HCOO*

是关键中间体［22］. 在以甲酸盐为中间体的路径

中 , CO2 首先与表面 H 原子反应生成 HCOO, 然后

HCOO 加氢生成二甲醛（H2COO）, 随后进一步加氢

生成甲氧基（H3CO）, 最终生成甲醇（CH3OH）［23］. 

因此 , Yao 等［24］推测的两个 RDS（决速步骤）: 吸

附的 CO2 加氢生成甲酸盐中间体和甲氧基中间体

加氢生成甲醇 . Gogate 等［25］通过同位素标记、 示踪

研究、 表征和协同分析 , 也表明甲酸盐是第一个反

应中间体 , 随后依次氢化为 H2CO、 H3CO 及 CH3OH. 
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Kattel 等［7］则通过 DFT 计算表明甲醇通过甲酸盐

路径合成优先于 RWGS 途径 , 这是因为 RWGS+CO

氢化路径上 , CO 为主要中间体 , CO 结合较弱 , 阻

碍了进一步氢化成 *HCO. 

在 CO2 加 氢 制 甲 醇 的 反 应 中 , 往 往 伴 随 着

RWGS 反应的发生 , 产物 CO 和 H2O 又为 CO2 加氢

制甲醇的机理研究提供了新的思路 . 有研究者证明

了 CO 是 CO2 制甲醇的关键中间体（RWGS 机理）, 

而不是 CO2 直接氢化得到的 HCOO, 这也有效地解

释了副产物 CO 的形成［26］. Tao 等［14］采用 DFT 研

究 CO2 加氢合成甲醇的反应机理时 , 分别讨论了

两种路线即 CO 路线和 HCOOH 路线 , 其结果表明

CO 为中间体的 RWGS 机理更有优势 , 因为中间产

物 trans-HOCO → HCOOH 的放热量约为 371.92 kJ/

mol 而 trans-HOCO → CO 的放热量为 394.76 kJ/mol, 

后者的形成能垒更低 . Zhang 等［15］通过 DFT 计算 , 

发现 CO2 直接解离为 CO 和 O 在 Cu （111）面的势

垒要比 CO2 加氢为 COOH 在 Cu （211）势垒低 , 因此

HCOO 被认为是旁观者 , 反应机理是以 CO 为中间体

的 RWGS 机理（如图 2 所示）, CO 和甲酸盐的生成动

力学障碍都低 , 但 CO 才是进一步氢化的中间体［27］. 
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图 2  CO2 在铜团簇和扩展表面上加氢制甲醇的反应机理［15］

Fig.2  Reaction mechanism of CO2 hydrogenation to methanol on 

Cu cluster sand extended surfaces［15］

Zhao 等［19］探究 H2O 在 CO2 加氢制甲醇的反

应网络中的作用时 , 发现甲酸盐在 Cu （111）上直

接加氢合成甲醇是不可行的 , 因为其进一步氢化

能垒较高 , 且 H2O 的存在会使 CO2 加氢生成 trans-

COOH 在动力学上比甲酸盐更有利 . Tao 等［14］的

研究也证明了这点 , trans-COOH 在构型上相比 cis-
COOH 更有优势 , 能垒更低 . 在 trans-COOH 机理里 , 

CO2 加氢生成 trans-COOH,  trans-COOH 随后通过二

羟基亚甲基卡宾（COHOH）中间体转化为羟基亚甲

基（COH）, 然后通过 3 个连续氢化步骤形成羟亚甲

基（HCOH）、 羟甲基（H2COH）和甲醇［3］. 更重要的

是 , 其再次强调光谱观察到的表面物种通常不是关

键反应中间体 , 而是旁观者 . 

尽管 Cu 基催化剂在 CO2 加氢制甲醇工业化上

有了广泛的应用 , 非铜基活性组分如 Zn［7,25,28-30］、 

Zr［31-35］、 In［36-38］、 Pd［39-41］等金属也在该反应上有

着不俗的催化活性 , 其中 In 基催化剂因其对 CO2

制甲醇反应上的高选择性而备受关注［42-43］. Ye 等［9］ 

通过 DFT 计算 , 认为在理想的 In2O3 表面上 , CO2

加氢生成甲酸盐物种比质子化生成重碳酸盐物种

更有利 , 并且 CO2 加氢制甲醇是在 In2O3（110）表

面 上 通 过 HCOO* 机 理 进 行 的 . Frei 等［44］在 研 究

CO2 在氧化铟催化下制备甲醇的反应机理时 , 将实

验与计算结合 , 提出在 In2O3 的（111）表面 , H2 活

化产生 Hδ- 氢化物并转移到化学吸附的 CO2 产生

的甲酸盐（CHOO-）上 , 表面的 Hδ- 替代转移合成

了 COOH, 后续的质子因为较高的吉布斯自由能而

无法转移形成甲酸（ΔG= 1.95 eV） , 随后第二个 H2

分子被异质吸附到与化学吸附的甲酸中间体相邻

的 In-O 对上 , 伴随着较低的活化能（ΔG= 0.29 eV）

Hδ- 再次插入到中间体上形成 CH2OOH（图 3 红色

路径）, 接下来便出现两种路径 : 

1. 与表面位置结合的 CH2OOH 的 O 被质子化

（图 3 栗色路径）

2. 其羟基质子化生成 CH2O 和 H2O（图 3 橙色

路径）

途径 1: CH2OOH 质子化生成 CH2 （OH）2, 吸附

第 3 个 H2 分子后 , 羟基从中间体解离 , 填补空位 . 

同时伴随着质子相表面氧转移产生物理吸附的甲

醛 . 甲醛与氢化物反应活化能可以忽略 , 很容易生

成甲醇 , 最后甲醇被质子化后解析出来 . 

途径 2:  CH2OOH 解离成 CH2O 和 OH-, OH- 质

子化形成水并解析出来 . 第 3 个 H2 分子在化学吸

附的甲醛旁边的 In-O 对上解离 , Hδ- 转移到 CH2O

形成甲醇 , 最后自发解吸 . 总而言之 , In2O3 催化的

CO2 加氢反应机理可归纳为氢化物 - 质子转移 , 其

作用方式与含受阻路易斯酸碱对的氧化物的相似 . 
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基于 DFT 计算结果 , 控制选择性的反应步骤与竞争

反应活化能之差为 0.23 eV, 与 0.29 eV 的实验结果

比较吻合 . 

在 CO2 加氢制甲醇反应中 , 谁是参与者 , 谁是
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图 3 具代表性的 CO2 加氢反应吉布斯能量分布图［44］

Fig.3 Gibbs energy profile for the hydrogenation of CO2 through the most representative paths

（The hydrogenation of CO2 to CH2OOH is shown in red;  The two possible routes to CH3OH from this species are depicted in orange and 

maroon;  The alternative formation of CH2OOH from CHO2 through the co-adsorption of two H2 molecules is shown in green;  The RWGS 

reaction is marked in blue. Conditions: P=5 MPa and T=300 ℃

 In （blue）, O （red）, C（black）, and H （white）   TS=transition state［44］

旁观者一直存在争议 , 有研究表明该过程可能为多

途径同时作用或以操作条件变化而轮换 . Studt 等［5］

的研究发现 , Cu 的 CO 覆盖率可高达 0.1 mL, 而 Zn

的掺杂会使 CO 氢化位点失活 , CO 的覆盖率几乎为

零 , 且通过微量热测量实验表明 , ZnO 改性的 Cu 催

化剂上 CO 结合较弱 , 而 Zn 导致 CO2 加氢显著增强 . 

Gaikwad 等［45］则发现温度对反应途径有着重要影

响 , 甲醇在 180 ℃下是由 CO2 直接加氢生成的 , 而在

260 ℃以上 , 甲醇是由逆水煤气变换反应生成的 CO

中间体 , 再次加氢合成的（如图 4）. 
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图 4  不同反应条件下 , Cu/ZnO/Al2O3 催化剂上高压 CO2 加氢的主要反应途径［45］

箭头的宽度显示一个物种向其他物种转化的数量

Fig.4  Major reaction path ways in high-pressure CO2  hydrogenation over Cu/ZnO/Al2O3 catalyst at different reaction conditions 

The width of the arrow shows the amount of one species transformation to others［45］
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综上所述 , 尽管对不同金属催化的 CO2 制甲

醇的催化机理有了较多的研究和报道 , 然而就催化

CO2 加氢制甲醇中何者为参与者 , 何者为旁观者 , 

即反应后包覆催化剂的是关键中间体还是不参与甲

醇合成的中间体 , 仍然没有明确 . 

2  纳米材料在CO2加氢制甲醇中的应用

Zhang 等［15］采用 DFT 和微观动力学模拟系统

的研究了 Cu 团簇的大小对反应物和反应中间体结

合强度的影响及 CO2 加氢过程中基本步骤的活化能

垒 . 结果表明中等大小的 Cu19 团簇表现出最高加氢

活性 , 这可归因于适度的 CO2 覆盖率和低的 CO2 解

离能垒 . 此外 , 最佳的活性与反应中间体的键合强

度有关 . Cu 颗粒尺寸效应来源于反应中间产物吸

附能的变化 , 这可能与 Cu 团簇的 d 带位置有关 , d

带中心的上移通常会加强金属与中间体之间的键合

作用 , 从而影响 CO2 还原活性 . Karelovic 等［46］的实

验结果对 Zhang 等［15］关于粒径的研究给予了佐证 , 

Karelovic 等［46］采用（W/O）微乳液法调控合成了 Cu

的不同平均粒径（4~36 nm）的 Cu/SiO2 纳米催化剂 , 

对比了粒径大小对 CO2 制甲醇过程的影响 . 结果表

明大颗粒下（>10 nm）甲醇和 CO 形成的本征速率

比小颗粒（约 4 nm）高 3 倍 . 由观察到的类似动力

学参数和 H/D 动力学同位素效应表明 , 表面活性位

点具有类似的拓扑结构 , 而阶跃边缘中心可能是甲

醇和 CO 催化活性中心 , 该活性位点随着粒径的增

加而增加 , 实验结果还表明 CO/CH3OH 的生成速率

比与 H2 分压成反比 . 

Sharma 等［47］研究了 TiO2 纳米晶负载的 Cu 在 

CO2 加氢制甲醇反应上的催化性能 . 研究者分别

采用水热合成法（HT）和初始浸渍法（IMP）合成

了 5%Cu-TiO2, Cu 粒径平均分别为 3.8 和 15.2 nm. 

200 ℃和 3.0 MPa 下 , Cu-TiO2HT 催化剂表现出优

异的催化活性、 CO2 转化率（～ 9.4%）和甲醇选择

性（～ 96%）, Cu-TiO2IMP 催化剂的 CO2 转化率低

（～ 6%）, CO 选择性高（～ 40%）. 相对于较大的

Cu 颗粒（活化势垒 127 kJ/mol）, 较小 Cu 团簇上的

Cu-TiO2 界面以较小的 CO2 活化势垒（93 kJ/mol）通

过 COOH 中间体为 CO2 活化提供了一个低障碍路

径 . 随着 Cu 负载量的增加 , Cu 颗粒尺寸增大（金属

弥散减小）, 活性 Cu 物种数量减少 , 导致 CO2 转化

率降低 . 当温度从 200 升高到 300 ℃时 , CO2 转化

率增加 , 但对甲醇的选择性降低 , 对 CO 的选择性

增加 . 这是因为 RWGS 反应是吸热反应 , 在高温下

更容易发生 . DFT 计算结果表明 , CO2 直接加氢生

成 HCOO 在动力学和热力学上都优于 COOH, 然而 , 

H2CO 物种（甲酸途径中的中间物种）的低稳定性表

明 HCOO 物种会在铜表面聚集导致甲醇产率有限 . 

尽管甲酸盐在动力学上有利 , 但它很可能在 CO2 加

氢途径中扮演旁观者的角色 , 原位 DRIFTS 分析中

观察到的双齿甲酸盐进一步支持了这种结论 , 即甲

酸不太可能参与甲醇的形成 . 

Jiang 等［12］考虑到 CeO2 的晶面与其形貌密切

相关 , 采用水热合成法制备了棒状、 立方体、 多面

体和八面体 4 种不同形貌的 CeO2 作为 Pd 金属的

载体 , 创建载体 - 金属界面位置 , 并通过氧空位浓

度、 碱度或酸度等改变表面性质 . H2 在钯上的活化

是很容易的 , H2 可以自发离解并在钯簇上形成两个

吸附原子 , 相比之下 , CO2 的活化要困难得多 , 通

常需要离解的氢原子的辅助 . CO2 的活化被认为是

决定 CO2 加氢催化活性的因素 , 而氧空位是 CO2 活

化的活性位点 . 一方面 , 由于路易斯酸的性质 , 氧

空位可以通过路易斯酸碱相互作用 , 与 CO2 中 O 原

子的非成键电子相互作用 ; 另一方面表面氧空位有

利于二氧化碳吸附和活化 . 此外 , CO2 的活化不仅

与氧空位的数目有关 , 而且与它们的反应活性有关 , 

但这两个因素总是以反比的方式变化 . 不同形状

的 CeO2 具有不同的晶面 , 从而表现出氧空位密度

的变化 , 其中棒状 CeO2 作为载体的 Pd/CeO2-R 催

化剂的催化活性最高 , 达到了最高的时空产率 1.3 

mmol·gcat
-1 ·h-1. 这可以归因于棒状 CeO2 具有最高

的氧空位密度和最多的氧空位 , 并且 Pd 还促进了

CeO2-R （110）面氧空位的形成和较高的氧迁移率 . 

Rui 等［37］报道了一种 In2O3 负载的 Au 催化剂

表现出优异 CO2 加氢制甲醇催化性能 . 225 ℃下选

择性达到 100%, 275 ℃下选择性为 70%, 300 ℃时

达到 67.8%, 产率达到 0.47 gMeOH· gcat
-1·h-1. 利用时

间分辨 X 射线衍射（TR-XRD）、 环境压力 X 射线光

电子能谱（AP-XPS）和 X 射线吸收光谱（XAS）进行

原位表征 , 证实了金属与载体之间的强相互作用导

致了具有活性的 Auδ+-In2O3-x 界面 , 而 Auδ+-In2O3-x

界面位点是高效催化 CO2 活化并加氢生成甲醇的关

键 , 而不是 CO 的生成 . Au 与 In2O3 载体之间的强

相互作用使其较于其他氧化物载体负载 Au 性能高

出近 20 倍 , Au-In2O3 键合有利于贵金属的分散 , 并
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防止其在高温反应条件下的烧结 . 这也是目前 Au

催化 CO2 制甲醇性能最佳的报道 . 

Gutterφd 等［48］将 Pt 纳米颗粒负载在 UiO Zr-
MOFs 材料上 , 通过稳态和瞬态同位素交换实验和

DFT 计算研究了 Pt-MOF 界面的 Zr 缺陷节点的动

态作用及 H2O 对 CO2 加氢反应的影响 . 结果表明 , 

甲醇和甲烷生成速率随 Zr 节点缺陷数量增加而增

加 , 与更多的表面中间体数量联系起来 . CO 的生成

速率几乎不随缺陷密度变化 , 表明 CO 的限速步骤

发生在 Pt 纳米颗粒上 , 而甲醇和甲烷的生成发生

在 Pt-Zr 节点界面上 , 在脱水节点上甲醇和甲烷的

生成速率均高于水合节点 . 瞬态实验表明 , H2O 的

引入使大量甲醇从催化剂中脱附 , 而水的去除会引

起再吸附 , 且没有观察到 H 从 H2O 转移到解吸的

甲醇 , 说明解吸的原因是竞争吸附 . 虽然水的加入

促进了甲醇的脱附 , 但水并不改变甲醇的稳态反应

速率 , 而对 CH4 的生成有明显的抑制作用 , 这表明

水可以提高反应对甲醇的选择性 . 

纳米材料粒径小 , 表面能较高 , 极易团聚失活 . 

因此 , Cui 等［49］采用水热合成法将 CuZn-HKUST-1
纳米颗粒包封于 Na-ZSM-5 中 , 优化后的 Cu/ZnOx@

Na-ZSM-5 催 化 剂 的 甲 醇 时 空 产 率（STYMeOH）为

44.88 gMeOH·gCu
-1·h-1, 远高于相同条件下负载型

的 Cu/ZnOx/Na-ZSM-5 催 化 剂 的 13.32 gMeOH·gCu
-1· 

h-1 和工业 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂 （8.46 gMeOH·gCu
-1· 

h-1）. 更重要的是 , 商业 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂在 100 

h 的寿命测试中损失了一半的 STYMeOH, 而包封的

Cu/ZnOx@Na-ZSM-5 催化剂活性几乎没变 . 这可归

因于后者的空间限制为活性相提供了紧密环境 , 有

效避免了 Cu-ZnOx 界面的分离 , 同时还避免了活性

相团聚造成的失活 , 再次证明了限制效应在制备高

效稳定催化剂中的重要性 . 

Hu 等［50］采用水热合成制备了 MoS2 纳米片催

化 CO2 制甲醇 , 在 180 ℃条件下 , 该催化剂的 CO2

转化率为 12.5%, 甲醇选择性达到了 94.3%, 催化剂

寿命测试表明 , 催化剂的活性或甲醇选择性在 3000 

h 内没有衰退迹象 . 通过高灵敏度低能离子散射光

谱（HS-LEIS）、 X 射线光电子能谱（XPS）、 原位 X

射线吸收近边结构（XANES）谱、 原位电子顺磁共

振（EPR）谱结果表明 H2 预处理还原脱除 S 导致 S

空位的形成和配位不饱和 Mo 原子的暴露 , 而 S 空

位是影响 CO2 加氢制甲醇催化剂活性的关键因素 , 

且平面内 S 空位抑制 CO2 深度加氢生成甲烷 , 从而

驱动 CO2 选择性加氢生成甲醇 . 研究者设计不同 S

空位浓度的 MoS2 纳米片催化剂 , 实验结果也支持

该结论 . 为进一步研究 S 空位对甲醇选择性的影响 , 

设计合成了一种边缘活性中心丰富且 S 空位密度

大于 FL-MoS2 的纳米孔 MoS2 催化剂（NP-MoS2）, 但

FL-MoS2 始终表现出更高的甲醇选择性 . 此外还采

用 31P 魔角旋转核磁共振（MASNMR）和 DFT 计算

证明了面内 S 空位密度与甲醇生成速率之间呈线性

相关 , 进一步验证了面内 S 空位比边缘 S 空位更有

利于 CO2 加氢合成甲醇 , 边缘 S 空位导致甲烷的生成 . 

CO2 还原制备甲醇往往需要高温高压的操作条

件（200~250 ℃ , 5~10 MPa）. Xiao 等［51］首次报道了

利用热电材料从温度变化中收集能量 , 在接近于室

温条件下实现 CO2 还原制甲醇 . 采用水热合成法制

备了 Bi2WO6 纳米板 , 在黑暗环境下 , NaHCO3 溶液

上悬浮催化剂粉末 , 通入高纯度 CO2 后密封 , 在一

定温度范围下变换温度搅拌加热 . 20 次热循环后甲

醇产率达到 20.5 μmol·g-1, CH4 和 CO 产率分别为

11 和 0.20 μmol·g-1, 具有较高的甲醇选择性 , 研究

者通过类比光催化工程电子和空穴对催化效率的影

响 , 加入了 Na2SO3 以提供负电荷 , 20 次热循环后

甲醇产率达到 55.0 μmol·g-1, 产率提升了 2.5 倍 . 

恒定温度下几乎不能检测到甲醇或其他产物 , 且甲

醇产率随温度变换范围的增大而增加 , 这归因于较

大温度范围内可以产生更多的热释电荷 , 从而获得

了更好的热释电催化效果 . 通过 DFT 等理论计算推

测出催化机理（如图 5）, a: 催化剂温度不变 , 其自

发极化与束缚电荷达到平衡 ; b: 温度的迅速上升打

破了平衡 , 从而引起了 CO2 还原反应 ; c: 在 CO2 还

原反应后 , 建立了新的平衡 ; d: 当温度下降时 , 相

反的电荷转移 , 导致新的 CO2 减排过程 . 这也为后

续较低操作环境下 CO2 还原制甲醇提供了思路 . 

Meng 等［52］通过调节与性能相关的电子 - 金属 -
载体相互作用（EMSI）制备了高活性高选择性分散

均匀的 InNi3C0.5/ZrO2 纳米催化剂 , InNi3C0.5 平均粒

径在 16.0±0.5 nm. InNi3C0.5 表现出强烈的 ZrO2 载

体依赖性 , InNi3C0.5/SiO2 催化剂的甲醇选择性高达

90%, 而 CO2 转化率仅为 2.5%, 远低于热力学平衡

转化率的 11.6%. InNi3C0.5/m-ZrO2（m 为单斜晶系）

实现了 11.2% 的 CO2 转化率及 85.4% 的甲醇选择

性 , 而纯 ZrO2 和 SiO2 的 CO2 转化率均不超过 0.7%. 
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图 5  热释电 Bi2WO6 纳米板热催化 CO2 还原机理研究［51］

Fig.5  The mechanism of pyro-catalytic CO2 reduction in duced by pyroelectric Bi2WO6 nanoplate［51］

InNi3C0.5 和 ZrO2 形成了一种特殊的 EMSI, 从而提高

了催化剂活性 , 而 EMSI 显示出很强的 ZrO2 依赖性 . 

进一步研究发现 EMSI 增强了 InNi3C0.5 的电子密度 , 

且氧空位密度得到了改善 , EMSI 与富含氧空位的可

还原氧化物紧密相关 . 因此研究者采用 Fe2O3 来负

载 InNi3C0.5 纳米颗粒 , 最优条件下 , CO2 转化率达到

18.8%, 甲醇选择性达到 92.8%, 而且拥有极好的催

化寿命 , 测试 500 h 后未发现烧结和 FeCx 物质 , 但这

种与催化性能相关的 EMSI 的性质仍不清楚 . 

综上所述 , 对 CO2 加氢制甲醇这种结构敏感型

反应 , 纳米催化剂因其量子尺寸效应有着独特的优

势 . 此外 , 优异的催化活性似乎都离不开活性金属

与载体之间的相互作用 , 这种相互作用的内在机理

却不明了 . 同时 , 研究者还实现了温和操作条件下

CO2 还原制甲醇 , 这也为实现低能耗的绿色催化提

供了路径 . 

3  结语

鉴于中国“碳中和、 碳达峰”的远景目标 , 利用

纳米材料将温室气体 CO2 进一步加氢制备成高附

加值的甲醇是一条非常有前景和实际意义的路线 . 

当前最佳的纳米催化剂实现了 18.8% 的 CO2 转化

率和 92.8% 甲醇选择性（尚未工业化）, 且有报道实

现了较低温下 CO2 加氢制甲醇 , 但反应过程中的多

金属催化剂的活性位点和催化机理的研究 , 如何进

一步兼顾反应中 CO2 转化率及甲醇选择性仍是重

大挑战 . 鉴于此 , 未来 CO2 加氢制甲醇催化剂的研

究关键可能包括几点 : 

（1）  活性位点和 CO2 加氢制甲醇的机理研究 . 

明确活性位点及活性组分、 助活性组分和载体之间

的相互作用 , 解析活性中心的几何和电子结构为高

选择性和高活性的高效催化剂的制备有指导意义 . 

此外 , 尽管现在对该反应机理的研究在理论计算和

实验表征上有较多报道 , 但仍然没有解释何为关键

中间体 , 何为旁观者 , 内在催化机理尚不明确 . 因

此采用原位分析技术及 DFT 计算等检测技术与理

论计算相结合来探索关键中间体及甲醇合成路线的

研究工作仍是难点 . 

（2）  纳米催化剂的制备方法 . 纳米材料在 CO2

加氢制甲醇中表现出优异的催化性能 , 但纳米材料

的粒径及活性界面影响着催化活性 , 纳米颗粒粒径

越小越容易结合反应物和反应中间体 , 纳米颗粒粒

径增大后 CO、 OH、 O 的吸附能显著降低 , 许多报

道已证明活性位点可能存在拓扑结构 . 因此 , 粒径

和形态可控的纳米催化剂的制备也是关键 . 

（3）  多组分高效催化剂的探索 . 工业应用广泛

的 Cu 基催化剂 , 催化活性、 选择性和寿命仍不理

想 , 而许多研究表明 Ce、 Zr 等活性金属在 CO2 加氢

制甲醇上表现出不俗的催化性能 , 因此 , 利用多活

性组分或金属载体之间的相互作用 , 加速高效纳米

催化剂的开发 , 以调节转化率和选择性不能兼顾的

矛盾 . 此外 , 降低反应对高温高压的操作要求 , 采

用经济环保的 CO2 还原方式以实现低能耗、 高质量

的绿色催化目标 . 
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Recent Advances of Nanomaterials in Hydrogenation of 
CO2 to Methanol

LI Gui-xian, TIAN Tao, ZHANG Qi, LI Han-xu, DONG Peng, LI Hong-wei
（College of Petrochemical Engineering, Lanzhou University of Technology, Key Laboratory of Low Carbon 

Energy and Chemical Engineering of Gansu Province, Lanzhou 730050, China）

Abstract: To mitigate the greenhouse effect, CO2 was converted into high value-added methanol, which was 

an effective way to reduce CO2 emissions. The efficient catalyst was the key to the large-scale reaction of CO2 

hydrogenation to methanol. The nanocatalysts with quantum size effect was synthesized by modulation and that 

owned unique advantages in this reaction. Therefore, the reaction mechanism was discussed in depth in this paper, 

the research progress of nanomaterials in the hydrogenation of CO2 to methanol was reviewed, and the possible 

development direction of efficient catalysts was proposed.
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