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摘(要#

化石能源的广泛使用#导致 +K

A

肆意排放至大气环境#引发一系列严重的环境问题& +K

A

逆水煤气变换

!Ria="反应#是实现+K

A

资源化利用的有效途径& 对Ria=反应催化剂研究情况进行了系统的总结和综述#详

细地分析了T?$W6$T<$+6$C2和G%基等催化剂的Ria=反应性能#对金属与载体间相互作用和掺杂元素的电子

效应对催化Ria=反应性能的影响进行了系统的分析& T?$W6和T<等贵金属对+K

A

弱的结合能力和定向转化能

力#需进一步提高贵金属催化剂对+K

A

分子的吸附和活化能力来提升其催化性能& 非贵金属+6$C2和G%基催化

剂的低温活性较差#借助新的催化剂制备方法和策略#将进一步提升+K

A

分子的低温催化转化活性& 研究结果证

实#通过优化催化剂中活性组分与载体或助剂的相互作用#能实现对相应催化剂的 Ria= 反应性能进行调控& 总

结了非贵金属和贵金属催化剂上+K

A

加氢机理#分析了非贵金属和贵金属催化剂 Ria= 反应性能间的差异#为开

发制备新型的Ria=反应催化剂材料提供了可行思路和理论依据&

关键词#

二氧化碳%逆水煤气反应!Ria="%催化剂
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@A引A言
煤*石油和天然气等传统化石燃料在使用过程中

燃烧生成大量的 +K

A

&#'

%导致大气中 +K

A

含量的急剧

增加%冰川融化*海平面上升以及河海酸化%最终威胁

到人类的安危) 为了兼顾工业发展并缓解全球气候变

化%必须对 +K

A

气体进行转换处理%中国力争于 A"B"

年前到达,碳达峰-%计划于 A"N"年前实现,碳中和-目

标) 考虑到 +K

A

作为 +家族中丰富的碳资源%且 +K

A

结构简单并无毒%其潜在的使用性和经济性使得 +K

A

化学已成为近年来的研究热点&A%B'

) 将 +K

A

转化为附

加值更高的化学品%现阶段具有较大探索意义的 +K

A

加氢转化途径主要包括!+K

A

甲烷化&!rU'

*+K

A

直接制备

甲醇&[%#"'和+K

A

逆水煤气转化"Ria=#

&##r#!'

) 现阶段

+K

A

甲烷化实现了在一定温度"1#和压力条件"T#下

将+K

A

转化为天然气的主要成分和清洁燃料$$$+E

!

%

但在高温条件下该反应仍然受热力学平衡的限制%不

利于+K

A

加氢甲烷化反应) 通过 +K

A

直接制备甲醇%

可用于生产多种化学品%包括甲醛*乙酸和甲基叔丁基

醚%但 +K

A

加氢直接制备甲醇的化学反应严格受到热

力学平衡限制%导致甲醇的收率低) 从技术上讲%

Ria=反应拥有更高的热力学可行性) 从经济效益来

讲%Ria=反应将+K

A

转化为附加值更高的化学品%具

有更强的经济性&#J'

) 从社会效益来讲%可减少温室气

体排放而保护环境&#N'

%即可先通过 Ria= 反应制得合

成气"+K

q

E

A

#%再通过 Cr1"C073,2dr1d%P73,#反应制得

相应的醇类或者其他碳氢化合物%因此%Ria= 反应被

认为是+K

A

加氢转化中最具有应用潜力与发展前景的

途径)

目前%对于+K的形成机制存在两种解释%氧化还

原机制认为%催化剂中活性组分直接将 +K

A

还原为

+K% E

A

再还原恢复催化剂活性组分(中间产物机制认

为%+K

A

吸附在催化剂表面与游离的活性 E物种反应

生成甲酸*羟基*碳酸盐*碳酸氢盐等中间物种%然后%

这些中间物种分解为+K和E

A

K) 无论何种形成机制%

研究结果都证实%增强+K

A

的吸附*促进+K

A

的解吸能

很好地提高+K

A

的加氢转化率和选择性) 现阶段应用

于Ria= 反应的催化剂研究主要包括!贵金属催化剂

和非贵金属催化剂两大类) 贵金属催化剂具有优异的

低温活性和高的+K选择性%而非贵金属需要在更高温

度条件下才能拥有与贵金属媲美的反应活性%但贵金

属"T?*W6 和 T<#催化剂本身具有较高的性质研究成

本%而限制了贵金属催化剂在 Ria= 反应工业化生产

中的较大规模的应用) 高温利于Ria= 反应平衡向正

方向"放热#偏移%而贵金属在高温条件下容易烧结%所

以更多研究者将目光聚焦于非贵金属催化剂"+6*)0和

C2#探索与制备上%本文将系统地综述Ria= 催化剂领

域的研究概况)

BA贵金属催化剂研究现状
BC@A+7催化剂体系

T?作为第五周期 $HHH族铂系元素%其归属于过渡

金属而对激活 E

A

具有很高的活性) Zj;k 等&#O'发现%

将T?原子分散在多壁碳纳米管对 +K

A

的还原效果并

不乐观%归因于单组分的过渡金属T? 对+K

A

活化能力

低) 因此%载体或者促进剂与贵金属发生的相互作用

能提高相应催化剂对 +K

A

分子的吸附和活化性能&#U'

)

)03,%&;7等&#['使用浸渍法和物理研磨的方法制得不同

10K

A

含量的T?X10K

A

催化剂%各催化剂 Ria= 反应速

率随时间的变化%如图 #

&#['所示) 其中活性T? 物种主

要以单核物质的形式均匀*稳定地分散于载体10K

A

上%

归因于纯10K

A

稀释T?物种后%使得平移熵的增加) 除

了探究载体与贵金属催化剂的相互作用%Zj;k 等&#O'将

助剂I;

A

K

B

引入到T?XGi+)1催化剂%制备了 #V T?r

A'BVI;

A

K

B

XGi+)1催化剂%研究发现 I;

A

K

B

作为促

进剂能够提高相应催化剂对 +K

A

分子的吸附和活化

过程)
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BCBA<Q基催化剂
为了探究贵金属催化剂制备方法对相应催化性能

[
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的影响%Q6等&A"'采用三种不同的还原方法合成了具有

多孔结构*分子筛特点的 W6_8HKrNO 催化剂%油胺作

为还原剂的还原性相对较低%且与_8HKrNO 表面的活

性 W6 纳米颗粒接触几率降低%导致 W6_8HKrNOr

K&2]&;\0-2催化剂的抗烧结能力弱于以E

A

作为还原剂

所制备得到的 W6_8HKrNOrE

A

催化剂) 以 );5E

!

作

为还原剂制得的 W6_8HKrNOr);5E

!

催化剂中 W6 纳

米颗粒由于快速还原从而形成 W6 纳米簇&A"'

%活性物

种分散度明显降低%导致反应中相应催化剂抗烧结能

力下降) i;-.等&A#'利用 1WT反应器的瞬态测量发

现%W6X+2K

A

催化剂表面经E

A

部分还原后能有效地被

氧化剂$+K

A

进一步氧化%且 +2K

A

载体拥有更好的表

面氧流动能力%促使沉积氧和去除氧的过程不仅在 W6

颗粒周围进行%还能转移至其催化剂更多位置进行)

现阶段已经有大量的研究证明催化剂中载体的性

质可以直接影响活性金属的物化性能%可通过调整金

属与载体形成界面以达到促进+K

A

吸附*氢化的效果)

5%D;?0&&;等&AA'分别采用 W&

A

K

B

和 10K

A

作为载体制备

W6基催化剂%10K

A

载体促使相应催化剂的 Ria= 反应

更接近热力学的平衡极限)

BCFA+*基催化剂
为了探究载体对 T<基催化剂性能的影响%H-?d0

等&AB'制备了纳米棒状的 W&

A

K

B

载体%然后负载活性 T<

物种制得T<_W&

A

K

B

催化剂) 纳米棒状的 W&

A

K

B

载体

间狭小空间能很稳定且有效地包覆 T<纳米金属粒子%

形成的稳定结构提升了 T<_W&

A

K

B

催化剂在 Ria= 反

应中的抗烧结性能) 纳米棒状组成的三维空间促使形

成大的金属支撑界面%提高相应催化剂的 Ria= 催化

活性)

为探究助剂对于 T<基催化剂的影响% ;̀-.等&A!'

发现%+dK

A

和 C2K

L

助剂能与 )0XW&

A

K

B

催化剂中活性

)0物种发生强的相互作用%C2K

L

助剂促使活性)0物种

表面富集大量电子%而高的电子密度能进一步促进相

应催化剂对反应物 +K

A

分子的吸附和活化过程%且

C2K

L

助剂能极大程度提高 )0物种在催化剂中的分散

度) 引入+dK

L

助剂抑制了催化剂的 Ria= 催化性能%

而促进+K

A

甲烷化) =6等&AJ'发现%Z助剂的加入使得

T<X\6&&0<2催化剂的 +K选择性显著提高%Z助剂的加

入降低了T<对 +K的吸附强度减弱%促使甲酸物种分

解得到的+K从催化剂中及时脱附%防止+K在T<上进

行氢化而生成副产物 +E

!

%且 Z助剂和活性 T<物种的

浸渍先后顺序对催化剂的加氢性能未产生任何影响)

;̀-.等&AN'以ZI1I沸石负载金属T<%同时将Z作为助

剂制得催化剂ZrT<XI发现%活性金属T<颗粒与Z助剂

存在强相互作用%形成的T<rK"KE#rZ位点能促进+K

A

在催化剂表面的吸附和活化%同时促进中间体甲酸盐

的生成) 但%过量 Z的添加会包覆 T<%从而造成 T<rK

"KE#rZ位点的堵塞%不利于 Ria= 反应的进行)

=,];\等&AO'将 T<+%双金属分别负载到 10K

A

*bdK

A

和

+2K

A

载体制备相应催化剂发现%T<+%X10K

A

催化剂在

Ria=反应中会形成
#

E+KK中间体%而T<+%X+2K

A

催

化剂会形成
#

E+KK和
#

+E

B

K中间体%

#

+E

B

K中间

体促使+K

A

甲烷化反应%降低了相应催化剂的+K选择

性%而bdK

A

载体不会改变 Ria= 反应过程中间体的形

成途径) 为探究活性位点对催化剂加氢性能的影响%

Z0\等&AU'对T<X10K

A

催化剂的研究发现%T<和 10K

A

共

同作为相应催化剂在 Ria= 反应中的活性位点%金属

T<与10K

A

载体的相互作用促使催化剂表面生成T<rK

9

r

10

B

q

结构%该结构可作为相应催化剂的活性位点参与

Ria=反应)

FA非贵金属催化剂研究现状
贵金属催化剂的研究主要集中于)0*+%*+6* C2和

G%基催化剂%)0和 +%催化剂主要应用于 +K

A

甲烷化

反应&J%N%A['

%只有在高温条件"%vO"" l#下才能展现出

良好的+K选择性%而高温会导致催化剂中活性物种发

生烧结%且高的反应温度对设备要求较高&#!'

) +6 和

C2催化剂拥有高的+K

A

加氢催化性能%且拥有高的+K

选择性%+6 和 C2催化剂在 Ria= 反应中的研究具有

良好的前景)

FC@AUQ基催化剂
为探究活性物种含量对催化性能的影响%I06等&B"'

发现%当+6负载量过高时%活性+6 物种被预处理过程

形成10K

L

结构所覆盖%其10K

L

结构的形成归因于金属

与载体间发生强的相互作用%10K

L

结构阻碍了加氢位

点的形成%从而抑制相应催化剂的+K

A

加氢性能)

+%-762&%rw&9;d2̂等&B#'发现%高 +6Xb- 比"+6 含量

!

O" V#的前驱体中 +6 和 b- 物种主要以锌孔雀石

&"+6% b-#

A

"+K

B

# "KE#

A

'结构存在%其能促使 b- 物

种在催化剂中均匀分散(低 +6Xb- 比"铜含量
$

J" V#

的前驱体中+6和b- 物种主要以绿铜锌矿&"+6%b-#

J

"+K

B

#

A

"KE#

N

'的结构存在&B#'

%该结构降低了活性 +6

物种在催化剂中的分散度(当 +6*b- 在催化剂中占比

接近于 #x#时%形成最优的+6Xb-K界面能促进催化剂

对+K

A

分子更有效地活化和解离) W0等&BA'研究发现%

+6X

#

rW&

A

K

B

催化剂中+6

" 物种为Ria=反应的活性组

分%且催化剂表面活性中心数量随 +6 负载量的增加而

增加) +6负载量超过载体负载阈值后%+6 物种发生聚

集而形成大晶粒尺寸的+6物种%导致活性中心位数量

减少%而研磨法能进一步促进催化剂表面更多加氢活

性位的形成%从而提升相应催化剂的 Ria= 反应活性)

"#
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Ria=反应为吸热反应%升高反应温度则利于反应平衡

向正向移动%进而提高 +K

A

的转化率并促进 +K的生

成%但+6基催化剂的活性 +6 物种在高温条件下容易

烧结%助剂的引入能提高 +6 基催化剂的活性及稳定

性) *6&0;等&BB'发现%+6Xb-K催化剂的 Ria= 催化活

性与b-K载体的电导率相关%W&

B

q

和a;

B

q

物种能够提高

b-K载体的导电性能%并且降低 E

A

分子的活化能和反

应级数(而G.

A

q

物种则降低b-K载体的电导率%即可以

通过引入适宜种类的助剂以调节催化剂的中活性物种

所处的电子环境%促使生成更多的反应活性位点而提

高相应催化剂的反应活性)

代必灿等&#A'发现%+6 与 +2物种能形成的 +2r+6r

K固溶体%提高相应催化剂中活性组分的分散度%促进

催化剂对+K

A

分子的吸附性能) 前驱体中的+6K物种

可完全还原为 +6

" 活性物种而形成更多的加氢活性

位%使得更多 E

A

分子裂解形成活性 E物种%最终提高

了催化剂对 +K

A

分子的催化加氢性能) S2-.5i

等&B!'发现%将 a;作为促进剂能够提高 +6X+2K

A

催化

剂的+K

A

加氢性能%归因于a;物种能够促进Ria=反

应过程关键的甲酸盐中间体的生成%并且改变反应条

件能提高甲酸盐中间体分解过程的可控性%最终促进

了+K物种的形成) b,6;-.等&BJ'将 R6 物种引入到

+6Xb-KXW&

A

K

B

催化剂中研究发现%R6物种的引入未改

变活性+6 物种在 R6r+6Xb-KXW&

A

K

B

催化剂中的分散

度&BJ'

%但是R6的加入使得催化剂比表面积显著下降%

且引入的R6物种与b-物种间发生强的相互作用而提

高了b-物种的稳定性%促使R6r+6Xb-KXW&

A

K

B

催化剂

始终保持高的+K选择) +,2- 等&BN'发现%C2物种能显

著地提升 +6rC2X=0K

A

催化剂的反应活性和稳定性%归

因于C2物种在反应条件能被氧化%生成的铁氧化物能

有效地抑制活性+6物种在反应过程中发生的氧化*烧

结现象%即 C2物种的氧化过程显著提高了相应 +6 基

催化剂的Ria=催化反应的活性和稳定性)

+6基催化剂中,+6r载体-界面的稳定性决定了+6

物种在高温条件下的抗烧结能力&BO'

%即需要寻求*探索

能防止+6在高温反应条件发生烧结的支撑载体材料%

使得+6基催化剂在Ria=反应过程中更加持久*高效

地使用) b,;-.等&BO'采用程序升温渗碳法制备了 +6X

"

rG%

A

+催化剂%催化剂中部分电子从+6物种转移到载

体G%物种中%促使+6物种稳定地分布在
"

rG%

A

+载体

上%最终形成了范围大*面积广的 +6rG%

A

+界面%该界

面促使+6物种更有效*更稳定地对+K

A

进行解离和活

化) i2-等&BU'发现 +6 物种与 b-K载体间会形成 +6r

b-K界面和 b-K

L

r+6 )Trb-K界面%在低温反应条件下

"温度小于 J""l#%b-K

L

r+6 )Trb-K界面对催化剂反

应活性的促进作用显著强于 +6rb-K界面%且 b-K

L

r+6

)Trb-K界面能够进一步提高催化剂 Ria= 反应的稳

定性) b,%6等&B['研究发现+6物种与 +2K

Ar

$

载体之间

存在电子转移效应%能为 +K

A

分子的活化过程提供电

子%促进相应催化剂对+K

A

分子的活化过程%且在还原

条件下+2K

A

载体表面能够形成大量的氧空位结构%能

有效抑制表面+6颗粒在反应条件时出现聚集*烧结现

象%提高了+6X+2K

Ar

$

催化剂的反应稳定性能)

+6基催化剂中+6物种在Ria= 反应过程中常以

+6

"

*+6

q

和+6

A

q

的形态共存%其中 +6

" 物种能起到裂解

E

A

物种的作用%从而促进+K

A

分子加氢还原% 6̀ 等&!"'

采用原位自还原方法制得了 +6=0KX+6K

L

催化剂%对该

催化剂进行 +6 IGG俄歇电子能谱分析结果如图 A 所

示%+6

q

和 +6

" 在 +6 与硅酸盐载体间强相互作用下共

存于催化剂中%促使 +6 颗粒牢固地负载于载体表面%

抑制+6物种在高温条件下发生颗粒聚集*烧结等&!"'

%

从而提高了相应催化剂稳定性)

!"#!$"!$%!$&!$'!$#!%"!%%!%&!%'!%#

()*+)*,-*./,01.23
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图 BAUQK-:YUQ:

;

纳米纤维的UQ533 <LK光谱%MZ&

I-JCBAUQ533 <LK#,"&*%$ (.UQK-:YUQ:

;

)$)(.-="%#

%MZ&

+2K

A

作为可还原载体%能为反应提供附加活性中

心%其产生的氧缺陷中心能有效地提高相应催化剂的

Ria=反应性能) 为探究+2K

A

载体的形貌对 +6 基催

化剂Ria= 性能的影响%I0- 等&!#'发现棒状 +6X+2K

A

催化剂的+2K

A

晶格常数迅速下降%而球状+6X+2K

A

催

化剂的+2K

A

晶格常数上升%即在低温反应条件下%+K

A

分子在棒状+6X+2K

A

催化剂上更容易发生活化*解离)

棒状+6X+2K

A

催化剂能够更加快速地生成碳酸二齿酯

和甲酸二齿酯中间体%促使棒状 +6X+2K

A

催化剂的催

化加氢性能优于球状+6X+2K

A

催化剂) b,;-.等&!A'进

一步探究了+2K

A

形貌对于 Ria= 反应催化性能影响

发现%中空纳米球 +6X+2K

A

催化剂拥有最高的比表面

积和孔体积) 中空纳米球+6X+2K

A

经氢气还原后能形

成更多的氧空位结构%促使相应催化剂中生成低结晶

度的+6物种%且氧空位结构能吸附更多的活性中间

##
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体$$$双齿碳酸盐和双齿甲酸盐%提高相应催化剂的

催化性能) I06等&!B'通过水热法制备了纳米方块和纳

米八面体状的 +2K

A

%所制备的铈纳米立方体均为典型

的萤石结构%因而具有良好的+K

A

吸附性能%同时提出

了Ria=的一个反应途径$$$+K

A

分子直接氧化+2K

A

表面的氧空位结构%随即+K

A

分子自身发生解离)

与负载型 +6 基催化剂相比%+6 基尖晶石催化剂

同样具有可观的催化性能) 5;,\;-P%6d等&!!'发现%

+6rW&尖晶石催化剂的晶体反转度显著高于 +%rW&尖

晶石催化剂%表明+6rW&尖晶石催化剂有着更无序的晶

相结构%为了平衡正电荷而在+6rW&尖晶石催化剂中形

成更多的氧空位结构%从而提高了+6rW&尖晶石催化剂

对反应物+K

A

分子的吸附和活化能力) b,;-.等&!J'研

究表明%+6rG%

A

+催化剂中 +6 物种和 G%

A

+物种都能

够为Ria=反应提供活性位点%且 G%

A

+与 +6 物种间

的相互作用提高了催化剂对+K的选择性)

FCBAI"基催化剂
Z,;d;Y0等&!N'发现活性 C2物种和 G%助剂之间存

在电子效应%促使电子从活性 C2物种上转移到 G%助

剂%处于缺电子状态的 C2物种能抑制 +K物种的消耗

过程%同时提高 C2rG%XW&

A

K

B

催化剂的催化稳定性)

I06 等&!O'发现%+6*)0和 G%等过渡金属助剂对 C2X

+2K

A

rW&

A

K

B

催化剂的+K

A

加氢性能产生不同程度的影

响) G%

L

K

]

*+6K

L

和)0K等物种能均匀地分布在 +2K

A

r

W&

A

K

B

载体上%)0rC2间存在的强相互作用促使 C2物种

处于缺电子状态%进而降低 +K

A

分子在活化位点上的

活化能垒%但 )0助剂的引入更有利于 +K

A

甲烷化反

应%而+6助剂能显著提高相应催化剂对 +K分子的选

择性) +,d07<%P,2d等&!U'探究了载体对催化剂性能的影

响%发现 +2K

A

与 R6*C2物种均存在金属r载体强相互

作用%使得 Ria= 反应变得更加稳定) =2-.6P<;等&!['

通过浸渍法将 +%和 )0等过渡金属促进剂引入 C2X

W&

A

K

B

催化剂发现%+%和 )0促进剂均能提高 C2XW&

A

K

B

催化剂的氧化还原性能%而)0K与W&

A

K

B

载体间的相互

作用较弱而形成体积较大的块状 )0K物种%导致 +%r

C2XW&

A

K

B

催化剂的 +K选择性显著高于 )0rC2XW&

A

K

B

催化剂)

FCFA3(基催化剂
G;等&J"'制备了G%

A

+_)r+催化剂%其中G%

A

+团

簇高度均匀地分散于催化剂中%而 )元素的加入提高

了催化剂的碱度%并调节G%r+的相互作用以提高催化

剂的Ria=反应性能%而当 G%

A

+超过 #"V时%会出现

团簇聚集的现象导致+K选择性降低) W<767,0等&J#'以

CW8作为载体制备了 G%

"L#

+6

"#rL#

XCW8催化剂%发现

G%

""'U#

+6

""'A#

XCW8催化剂 +K产率为 #U'JV%选择性

达到了 [[V%表明 +6 物种的加入进一步提高了 G%K

B

还原性能%促使 G%K

B

物种更容易被还原%从而提高了

G%XCW8催化剂的Ria=催化性能)

MA结论与展望
Ria=反应成为热门且极具挑战性的课题%针对存

在的低温+K

A

转化率较低*高温稳定性差和高温+K选

择性差等问题%研究工作者们围绕催化剂活性组分种

类*掺入助剂和载体的选择展开了一系列研究工作%加

快了Ria=反应的发展%但离实现 Ria= 催化剂的工

业化应用仍存在较大差距) 对于Ria= 反应研究展望

如下!

"## 贵金属催化剂 +K

A

加氢性能优异%但资源稀

缺*价格昂贵%进而限制了其在工业化中的应用) 即在

未来的研究中需提高贵金属催化剂中活性组分的抗烧

结能力%降低贵金属用量%并降低积碳引起的催化剂失

活现象)

"A# 非贵金属催化剂较高的反应温度对于设备的

要求极高%且高温能耗大) 可通过创新催化剂制备技

术%调节活性组分与载体的相互作用*改善催化剂的酸

碱度等%以提高催化剂对反应物分子的吸附性能)

"B# 对于 Ria= 反应的机理仍有未知%需采用更

多原位表征手段并结合动力学计算%以更加清晰地探

索Ria= 反应机理%从而为设计高性能的催化剂奠定

坚实的基础)
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