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摘 要：二氧化碳（CO2）加氢制甲醇技术可以实现对CO2的资源化利用，有望从根本上消除其对气候的不利影响。该技术与

CO2捕集、风-光电制氢集成后，可以切实推动能源结构向低碳清洁能源方向转型。鉴于CO2稳定的化学性质，开发高效稳定的

催化剂对于实现CO2加氢制甲醇技术的工业化突破至关重要。首先，通过对比CO2加氢制甲醇技术中不同催化剂的特点，明

确了铜基催化剂良好的工业应用前景。然后，以反应机理、活性中心、载体和助剂为切入点，系统综述了国内外铜基催化剂的

研究进展，并在此基础上总结了铜基催化剂催化性能的优化方向。最后，基于相关技术的中试及工业化进展，从工艺及技术经

济性角度指出了铜基催化剂工业化过程中的技术瓶颈及其应对策略。铜基催化剂研究已进入机理指导下的催化剂设计阶段，

尽管多数成果仍处于实验室阶段，但随着理论研究的深入、催化剂制备技术的发展，以及工业化手段的升级，在新的催化体系

出现之前，铜基催化剂仍有望作为CO2加氢制甲醇技术实现大规模工业化所使用的主要催化剂。
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Research and industrialization progress of copper-based catalysts for 

CO2 hydrogenation to methanol
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(State Key Laboratory of Porous Materials for Separation and Conversion, National Engineering Research Center for C1 

Chemistry, Southwest Institute of Chemical Co., Ltd., Chengdu 610225, Sichuan, China)

Abstract: The catalytic hydrogenation of carbon dioxide (CO2) to methanol enables the resource utilization of CO2 and has the potential 

to fundamentally eliminate its adverse impacts on the climate. When integrated with CO2 capture technologies and wind- and solar-

powered hydrogen production, this technology can effectively promote the transformation of the energy structure toward low-carbon and 

clean energy. Given the chemically stable nature of CO2, the development of efficient and stable catalysts is crucial for achieving 

industrial breakthroughs in CO2 hydrogenation to methanol. First, by comparing the characteristics of different catalysts used in CO2 

hydrogenation to methanol, the favorable prospects of copper-based catalysts for industrial application were clarified. Then, focusing on 

reaction mechanisms, active sites, supports and promoters, the research progress of copper-based catalysts reported both domestically 

and internationally was systematically reviewed, and on this basis, the directions for catalytic performance optimization of copper-based 

catalysts were summarized. Finally, based on the pilot-scale and industrialization progress of the related technologies, the technical 

bottlenecks encountered in the industrialization of copper-based catalysts and the corresponding countermeasures were identified from 

the perspectives of process design and techno-economic analysis. Research on copper-based catalysts has entered a stage of mechanism-

guided catalyst design. Although most studies are still at the laboratory scale, with the further advancement of theoretical research, the 

development of catalyst preparation technologies, and the upgrading of industrialization approaches, copper-based catalysts are still 

expected to serve as the primary catalysts for the large-scale industrialization of CO2 hydrogenation to methanol before the emergence of 

new catalytic systems.
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自工业革命以来，化石能源大规模利用在推动

人类经济社会走向繁荣的同时，也带来了全球变暖

和海洋酸化等严重环境问题。此外，化石能源储量

有限，这些都迫使人们将“寻找可替代的清洁能源”

提上日程[1]。碳捕集、利用与封存（CCUS）技术作为

推进二氧化碳（CO2）减排、实现“碳中和”目标的有

效途径[2-3]，是解决上述两大问题最有效的方法之

一。在经济效益驱动下，CO2减排领域的研究重点

已由简单的 CO2 封存过渡为 CO2 资源化利用[4]。

CO2的角色由化石能源消耗的最终排放物转变为生

产化学产品或燃料的原料，以期从根本上消除化石

能源利用过程中CO2排放对气候的不利影响，并推

动目前以化石能源为主的能源结构向多元化、低碳

化转变。

CO2加氢合成甲醇、甲烷和乙醇等高附加值化

学品是减少碳排放的关键途径，具有良好的发展前

景[5]。以甲醇为例，其作为化工生产的重要有机原料

和清洁化学燃料，2022年国内年产量约为1.1 × 108 t。

我国甲醇生产方法以煤制甲醇为主，生产1 t甲醇需

要消耗 1.5~2.0 t原料煤，同时排放 2~3 t CO2
[6]。而

在成熟的CO2加氢制甲醇工艺中，生产1 t甲醇可以

消耗1.431 t CO2
[7]。可见，开展CO2加氢制甲醇不仅

能够大幅降低碳排放，还可以缓解对化石能源的依

赖，兼具碳减排和能源储存的双重功能，已经成为

催化与绿色化工领域的研究热点[8-11]。

CO2加氢制甲醇过程主要涉及两种途径 3个反

应：（1）CO2直接加氢制甲醇（式(1)）；（2）经逆水煤气

变换（RWGS）反应生成一氧化碳（CO）后加氢生成

甲醇（式(2)和式(3)）。由反应方程可知，CO2和CO

加氢制甲醇均为分子数量减小的放热反应，因此在

热力学上低温高压更有利于甲醇合成。然而，CO2

是具有高热稳定性的非极性线性对称分子，需要输

入外部能量（热能、光能和电能等）才能实现活化[12]。

在大规模热催化应用中，反应温度通常需高于

240 ℃才能实现有效的CO2活化并获得较高的甲醇

生成效率[13-15]。此外，高温环境会促进RWGS反应

发生，消耗氢气（H2）产生CO和水，从而降低甲醇选

择性并抑制催化剂活性[15-17]。因此，开发高活性、高

选择性和高稳定性的催化剂，提高温和条件下CO2

加氢过程的反应速率和甲醇产率是实现CO2加氢制

甲醇技术工业化的关键。

CO2 + 3H2 = CH3OH + H2O   ∆H298 K = -49.5 kJ/mol (1)

CO2 + H2 = CO + H2O   ∆H298 K = +41.5 kJ/mol (2)

CO + 2H2 = CH3OH   ∆H298 K = -90.6 kJ/mol (3)

国内外均已成功开展了相关技术的中试及工

业示范。其中，除中国科学院大连化学物理研究所

的ZnO/ZrO2固溶体催化剂外[18]，所采用的催化剂均

以铜基催化剂为主。基于研发合成气制甲醇催化

剂的技术积累，冰岛碳循环国际公司（CRI公司）的

甲醇生产技术率先实现商业化应用，被国内多家企

业引进用于万吨级甲醇项目建设[19]。国产CO2加氢

制甲醇技术也发展迅速，浙江吉利控股集团有限公

司主导的具有完全自主知识产权的 50 × 104 t绿色

甲醇项目（阿拉善示范项目）首期建设已正式启

动[20]。随着CO2加氢制甲醇技术迅速发展，相关综

述分别从催化剂分类[14-15]、催化剂组成及机理分

析[17,21-22]、工业化进展[19,23]等角度深入阐述了CO2加

氢制甲醇技术的研究进展。但是，这些工作大多存

在视角上的割裂，未见以工业化可行性为主线，贯

穿催化剂筛选、催化机理分析、性能优化、工业化前

景及技术应用瓶颈的全链条分析。

因此，本文以工业化可行性为主线，首先概述

CO2加氢制甲醇技术中各类催化剂的特点及其研究

动态，对比发现铜基催化剂具有最佳的应用前景。

然后，重点综述铜基催化剂上反应路径及活性中

心，并结合国内外研究进展梳理载体和助剂对铜基

催化剂催化性能的优化机制，旨在为高效、低成本

铜基催化剂的设计与合成提供参考。最后，总结国

内外CO2加氢制甲醇技术的中试和工业化进程，基

于铜基催化剂的特性及工业应用现状，分析CO2加

氢制甲醇技术工业化发展前景，指明当前工业化过

程中面临的矛盾及需要重点解决的问题（图1）。

1　CO2加氢制甲醇催化剂

20世纪60年代，英国帝国化工公司（ICI公司）成

功开发了 Cu/ZnO/Al2O3催化剂用于低压合成气制

甲醇[24]，该催化剂具有反应条件相对温和（200~250 ℃、

5~10 MPa）、活性高和产物选择性高等特点，迅速实

图1　CO2加氢制甲醇铜基催化剂综述框架

Fig. 1　Review framework of copper-based catalysts for CO2 

hydrogenation to methanol
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现了工业化应用。该催化剂也适用于CO2加氢，但

存在催化活性低于CO加氢、H2O抑制和RGWS副

反应影响甲醇选择性等问题，研究者以此为基础开

展了一系列针对CO2加氢制甲醇催化剂的研究。相

关催化剂可大致分为铜基催化剂、贵金属负载催化

剂、金属氧化物催化剂和其他新型催化剂[13,25-26]。

1.1　铜基催化剂

铜自然储量丰富，铜基催化剂催化性能优越，

在催化领域受到了广泛关注[27-29]。催化剂表面的活

性铜具有良好的尺寸调节能力，可活化C==O键并

抑制C—O键断裂[14]。但是，由于单原子铜的催化

活性较低且稳定性差[14,30]，通常与载体或助剂组成

二元或三元催化剂，以激发CO2加氢过程中金属-载

体强相互作用（SMSI）及电子相互作用（EMSI）[31]，

从而提高催化剂催化性能。目前，Cu/ZnO/Al2O3类

催化剂应用最为广泛，由于其表面的CO2加氢过程

属于结构敏感型反应，催化剂催化性能与表面结构

缺陷、Cu颗粒尺寸及分散度、界面组成及电子性质

密切相关[13,32]。HIGHAM 等[33]采用密度泛函理论

（DFT）研究了CO2在低指数铜表面氢化为甲醇的反

应机制。结果表明，与Cu(111)表面相比，Cu(110)和

Cu(100)表面的CO2初始氢化能垒显著降低，CO2活

化后可通过 HCOO*和 COOH*两种中间体合成甲

醇。KANDEMIR[34]通过原子中位衍射（ND）研究了

高压下 Cu/ZnO/Al2O3商业催化剂的构效关系。结

果表明，以纳米颗粒形式存在的金属铜具有大活性

表面积和高浓度堆垛缺陷。此外，甲醇合成过程中

金属-氧化物相互作用与ZnO的结晶形态有关，高度

结晶ZnO可作为几何间隔层改善铜纳米颗粒间分

散性，促使更多活性Cu比表面暴露。同时，Cu-ZnO

界面相互作用可增强反应中间体（HCO*、H2CO*和

H3CO*）吸附，从而促进甲醇生成[9]。Al2O3作为催化

剂载体，除了提高Cu物种分散度外，主要作用是在

反应条件下与Zn结合形成尖晶石，阻止Zn2+在反应

气氛下被还原，提高催化剂稳定性[35]。但是，Al2O3

的亲水性会导致反应过程中Cu活性相受到副产物

水的氧化从而发生烧结团聚，从另一方面制约了催

化剂性能[36]。

根据催化剂设计策略，调整催化剂结构可以针

对性改善其催化性能。CUI等[37]通过SiO2载体调整

铜纳米颗粒之间距离，从而抑制RWGS反应。结果

表明，铜纳米颗粒表面溢流出的活性氢与载体表面

羟基接触后，可以促进RWGS反应生成CO。通过

SiO2载体分散Cu/ZnO/Al2O3催化剂，增大了铜纳米

颗粒与羟基之间的距离，减弱了氢溢流效应，甲醇

选择性由 35.5%提升至 88.9%。降低载体表面羟基

覆盖率也可达到同样的效果。CUI等[38]使用六甲基二

硅氧烷和四乙氧基硅烷对Cu/ZnO/Al2O3商用催化剂

进行联合硅烷化处理，由于ZnO表面羟基（Zn-OH）几

乎被完全覆盖，甲醇选择性从15.1%提升至92.9%。

针对Al2O3的亲水性，JIANG等[39]通过桥接三乙氧基

(辛基)硅烷（TEOOS）分子实现了Cu/ZnO/Al2O3催化

剂的表面疏水改性。催化剂表面采用疏水烷基链

修饰，在保护Cu0组分免于过度氧化的同时阻止了

水在其表面滞留，促使反应平衡向正方向移动，CO2

转化率和甲醇产率均得以提高（5.4%~7.6% 和

3.9%~5.4%）。但是，硅烷在高温下同样会与水蒸气

作用转化为Si(OH)2，影响催化剂热稳定性[40]。除改

性商业催化剂外，一系列以其他弱亲水性金属氧化

物为载体（ZrO2和CeO2等）的铜基催化剂也被相继

开发[14]。此外，还可通过掺入助剂离子（In、Ga、Mn

及稀土元素等）调整催化剂表面Cu的电子状态及分

散性，以期在提高稳定性的同时增强催化活性[41]。

1.2　贵金属催化剂

贵金属具有特殊的 d电子轨道，由其制备的负

载型催化剂具有良好的低温还原性和高分散性。

此外，催化剂表面众多的碱性位点有助于CO2吸附

并迅速加氢转化，外加优异的稳定性和抗烧结性，

可以弥补铜基催化剂的不足。

贵金属负载目前主要存在两种形式。（1）贵金

属直接负载于CeO2、ZrO2和 In2O3等载体表面。贵金

属Pd具有优良的H2吸附和解离能力，与含有大量氧

空位的载体结合后表现出良好的催化性能。JIANG

等[42]研究了不同助剂对Pd/CeO2催化剂的影响。结

果表明，催化剂催化活性与氧空位数量呈线性关系，

而助剂Zr可结合到Ce晶格中促进氧空位形成，从而

显著提高催化剂催化活性及甲醇选择性。TIAN

等[43]合成了Pd负载量（质量分数）为 2%的Pd/In2O3

催化剂，其甲醇时空产率是纯 In2O3的 3.6倍，且在

100 h内表现稳定。结构表征显示，高度分散的 Pd

可以通过协同作用大幅提高 In2O3催化剂催化活性。

（2）在铜基催化剂上痕量负载贵金属。XIE等[44]发

现在Cu/ZnO催化剂中添加质量分数为0.4%的Au可

使甲醇时空产率提高1.75倍。CHOI等[45]发现将质量

分数为1%的Pd负载于Cu/CeO2，可使n(Ce3+)/n(Ce4+)

最高，产生更多氧空位，从而提高CO2转化率和甲醇

产率。张培培等[46]制备的Pd掺杂Cu/ZnO催化剂，利

用Pd与Cu的协同催化作用有效增强了氢解离和溢
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流性能。低温下，相较于Cu/ZnO催化剂，Pd-Cu/ZnO

催化剂具有更高的CO2转化率、甲醇选择性和甲醇

时空产率。此外，原子级分散的Ru也可以促进H2

转化，并使活性 H 迅速溢流至周围的 In 位点参与

CO2氢化[47]。尽管贵金属痕量负载可在提高催化剂

性能的同时降低成本，但因资源有限仍不具备大规

模工业应用的潜力。

贵金属与载体的协同作用主要源于在催化剂

表面形成的双金属合金中心，因此研究者通过调整

金属元素的比例和颗粒大小开发了多种双金属基

催化剂[25]。生学良等[48]采用浸渍法制备了不同负载

量（1%、3%和5%，质量分数）的Pd/ZnO和PdM/ZnO

（M = In、Zn、Bi）催化剂。结果表明，1% 负载量的

Pd/ZnO催化剂在低温（250 ℃）下表现出高产物选

择性（47.7%）。TEM分析表明，活性组分Pd以Pd-Zn

合金形式存在的比例较高，有利于活化 H2和促进

CO2加氢反应。此外，Bi金属掺杂有助于均匀分散

Pd颗粒，显著提升了催化剂表面氧空位浓度，一定

程度上抑制了Pd-Zn合金的过度生成，有效促进了

CO2吸附和活化，同时抑制了深度加氢反应，可以进

一步提高甲醇选择性（54.4%）。除贵金属合金体

系，Ni-Ga[49]、Cu-Ga[50]和 Cu-Ni[51-52]等双金属催化剂

也在不断发展。由于存在制备复杂、成本相对较高

和甲醇时空产率较低等问题，限制了其工业化应

用。但是，相关研究通过调整催化剂电子性能深入

剖析催化剂反应机理的思路，将有助于进一步开发

高效、低成本的催化剂[53-54]。

1.3　金属氧化物催化剂

金属氧化物除作为催化剂载体外，由于丰富的

氧空位其本身也具有催化活性。此外，催化剂表面

的氧化还原循环机制不仅能够抑制积炭生成，还有

利于稳定甲酸盐中间物种，提高甲醇选择性[55]。金

属氧化物催化剂主要以 In2O3催化剂和ZnZrOx固溶

体类催化剂为代表。

1.3.1　In2O3基催化剂

金属氧化物 In2O3具有良好的水耐受性和抗烧

结性，表面氧空位和Lewis酸性位点可以有效活化

CO2，抑制RWGS反应，单独作为催化剂时表现出接

近100%的甲醇选择性[56-57]。但是，金属氧化物对H2

的解离能力较弱，致使CO2转化率较低，并且氧空位

的过度还原还会导致催化剂失活，因此常负载具有H2

活化能力的金属来提高催化性能[58-60]。YANG等[61]在

In2O3上负载Ga，以提高催化剂的CO2转化率和甲醇

时空产率，金属与载体之间的强相互作用使得Ga团

簇在 In2O3表面分散良好，二者之间的界面相互作用

不仅促进了H2的吸附和解离，还有效抑制了CO2的

强吸附，从而获得良好的催化活性和稳定性。

DING等[62]合成了不同质量分数Co修饰的 In2O3催

化剂（xCo-In2O3），高分散Co的引入提高了氢的解离

和外溢能力，不仅促进了氧空位的生成，还调节了

中等强度的CO2吸附，从而提高了CO2加氢制甲醇

的反应活性。催化剂性能评价表明，10% Co-In2O3

的 CO2 转化率和甲醇时空产率分别为 13.4% 和

350 g/(kg·h)，高于相同操作条件下原始 In2O3的催化

性能（5.0%和140 g/(kg·h)）。

1.3.2　双金属氧化物催化剂

选择合适的载体制备双金属氧化物催化剂是

一种通过结构调控提高 In2O3催化剂性能的方法[9]。

MARTIN等[63]通过引入ZrO2载体制备了 In2O3/ZrO2

催化剂，在 1000 h 内保持了高稳定性并实现了

100% 的甲醇选择性。此外，Zr 能够促进无定形

In2O3-ZrO2固溶体形成，增加活性位点数量，还可通

过抑制烧结稳定催化剂结构[15,57]。ZHANG 等[64]通

过DFT计算研究了在ZrO2掺杂的 In2O3(110)表面氧

空位上CO2加氢合成甲醇过程。结果表明，ZrO2掺

杂对 In2O3表面氧空位的过量形成和H2的解离具有

抑制作用，对完美和缺陷Zr-In2O3(110)表面上CO2的

吸附有促进作用。

In为稀有元素，因成本较高限制了其大规模工业

化应用。WANG等[65]通过共沉淀法制备了ZnO-ZrO2

双金属固溶体氧化物催化剂，该催化剂在 320 ℃下

具有90%的甲醇选择性和接近10%的CO2转化率，

可在工业条件下连续运行 500 h，具有较好的稳定

性。SHA等[66]研究了不同制备方法对催化剂性能

的影响。结果表明，在280 ℃、5 MPa条件下，相较于

共沉淀法（CP），回流氨法制备的ZnZrOx-RA固溶体

催化剂具有更高的甲醇选择性（95.2%）和CO2转化

率（3.3%）。结构表征表明，两种催化剂均处于固溶

态，但ZnZrOx-RA表面具有更多的Zn-OH物种，增

强了CO2和H2的活化和吸附，促进了HCOO*物质

的生成和稳定，进而促进了CO2加氢生成甲醇。

金属氧化物类催化剂因其独特的结构具有较

佳的甲醇选择性和长期稳定性，但反应机理尚不明

确、制备过程复杂，并且反应条件较为苛刻（高温、

高压），因此对于实现大规模工业化应用还有一定

距离。

1.4　其他新型催化剂

除上述研究体系较为完善的催化剂，其他新型
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催化剂也在持续开发之中，通过优化制备方法、催

化剂材料和催化体系等提升CO2加氢制甲醇的效率。

LUO等[67]通过冷等离子体处理制备了活性炭

负载Cu/ZnO催化剂，通过在活性炭表面引入含氧

基团C==O，促进活性H溢流和CO2吸附，等离子体

处理还促进了ZnO拥有较高表面能(002)晶面的形

成，增强了Cu-ZnO界面协同作用，在固定床反应器

（260 ℃，4 MPa）中，其甲醇时空产率（92.5 g/(kg·h)）

为传统煅烧催化剂的 1.5倍。CHEN等[68]通过光诱

导邻近沉积策略在 In2O3载体上精准构建了双原子

Ir1Pd1催化剂。双原子之间的强协同催化作用使该

催化剂在温和条件下（250 ℃、3 MPa）的CO2转化率

和甲醇选择性显著提高（10.5%和 97%），甲醇时空

产率达到1291 g/(kg·h)，且在100 h内具有良好的稳

定性。其优异的催化性能归因于 Ir位点可以良好吸

附和活化CO2，Pd位点具有强氢解离能力，二者埃

米尺度的双位点距离从氢溢流速率方面决定了CO2

氢化的效率。

将二维材料MoS2作为载体或活性组分，可获得

大比表面积和高边缘活性位点密度的催化剂，传统

MoS2催化剂由于高暴露的边缘硫空位更倾向于催

化生成甲烷，通过调整形貌及边缘空位浓度可以提

高甲醇选择性[69]。HU等[70]通过调控硫空位浓度和

层间距制备了具有丰富面内硫空位的少层MoS2。

180 ℃时，该催化剂的甲醇选择性为 94.3%，CO2转

化率为12.5%，且在3000 h内保持稳定，具有较好的

工业应用前景。此外，ZHANG 等[71]采用 Cu 修饰

MoS2的边缘空位，在抑制甲烷生成的同时，Cu纳米

颗粒还可以加速H2解离，促进氢溢流。在温和反应

条件下（220 ℃，5 MPa），CO2转化率为 2%时，测定

Cu/MoS2催化剂的甲醇时空产率（252.5 g/(kg·h)）为

少层MoS2的5~6倍，该甲醇合成过程强烈依赖于H2

压力。尽管 Mo 基催化剂相关研究取得了一定进

展，但存在MoS2合成条件苛刻（高温、高压）且金属

掺杂效果有限等问题，工业化成本较高。

此外，基于金属卟啉的新型仿生催化剂可通过

模拟酶活中心实现CO2加氢制甲醇的温和转化（室

温、常压）。ZHANG等[72]合成了四阳离子钴(II)四吡

啶卟啉（CoTmTPyPz）催化剂，并研究了其在饱和

CO2溶液中的电催化性能。结果表明，与传统CoPc

催化剂相比，当CoTmTPyPz外形上的熔融吡啶单

元作为催化剂修饰在CoTmTPyPz/CNT/CP电极上

使用时，可在CO2还原过程中不经CO中间体途径，

以15%的产率直接生成甲醇，目前该技术仍处于实

验室阶段。

不同CO2加氢制甲醇催化剂对比见表 1。从工

业化角度来看，绿色甲醇技术商业化初期，在对成

本高度敏感的背景下，铜基催化剂价格低廉、低温

活性良好，在催化剂消耗和工艺能耗方面都具有成

本优势，外加传统合成气制甲醇工艺深厚的技术积

累，使得铜基催化剂成为CO2加氢制甲醇技术中唯

一具备大规模工业化基础的催化剂体系[2,73]。但是，

面对工业中长期稳定运行的要求，铜基催化剂仍存

在易烧结失活、抗硫中毒性不佳等问题，其低温活

性及甲醇选择性也有待提高，以期进一步降低能耗

和分离成本。

2　CO2加氢制甲醇铜基催化剂研究进展

Cu/ZnO/Al2O3类催化剂对CO2加氢制甲醇反应

具有活性，反应体系中 CO2 相较于 CO 更稳定，

RGWS反应生成水会加速铜颗粒烧结，基于以上认

识，研究者致力于通过调控铜负载量及分散度、引

入载体及助剂等手段提升催化剂活性及稳定性[21]。

20世纪末，随着对该体系研究的深入，为提高铜基

表1　不同CO2加氢制甲醇催化剂对比

Table 1　Comparison of different catalysts for CO2 hydrogenation to methanol

类型

铜基催化剂

贵金属催化剂

金属氧化物催

化剂

新型催化剂

代表催化剂

Cu/ZnO/Al2O3

Pd/MOx、Pd-Zn

合金等

In2O3、ZnO-ZrO2

MoS2

生物催化剂

（酶活中心）

操作条件

200~300 ℃、5~10 MPa

200~300 ℃、1.5~5.0 MPa

300~320 ℃、3~5 MPa

180~250 ℃、3~5 MPa，

依赖H2压力

常温常压，电催化

催化性能

转化率适中，产物选择性适中，低温活性较

好，稳定性较差，易烧结失活

H2活化能力强，低温活性好

转化率较低，产物选择性极高，热稳定性

好，耐硫

低温活性好，转化率适中，产物选择性较高

产物选择性100%，稳定性差

发展现状

成本较低，技术成熟，稳定性有待提高

成本高昂，性能不稳定，依赖反应条件

反应机理尚不明确，制备过程复杂，反应温

度较高，能耗较大

制备复杂，规模化生产成本高，机械性能

较差

尚处起步阶段，在绿色化学领域潜力较高
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催化剂的活性及甲醇选择性，催化剂的活性中心及

反应机制成为关注焦点[16,74]，催化剂改性逐步由经

验操作转变为机理指导。21世纪以来，原位表征技

术、DFT计算及纳米结构技术等手段的发展，使催

化剂研究步入了全新的理性设计阶段[2]。近年来，

铜基催化剂用于CO2加氢制甲醇反应的机理认识逐

步完善，虽存在部分争议，但仍可通过揭示反应路

径与关键中间体，明确活性中心及表面活性物种的

动态变化等方式为催化剂设计提供理论依据。目

前铜基催化剂的改性手段主要为在机理研究指导

下添加各类载体和助剂，旨在从调控催化剂活性组

成、构建金属-载体界面、改变催化剂表面酸碱环境

及稳定催化剂结构等方面提升催化剂性能[22,30]。

2.1　反应机理

CO2加氢反应过程中，铜基催化剂表面各部位

作用不同。铜活性位点有利于H2发生吸附和解离，

从而溢出活化H*物种[75]；CO2则吸附在金属氧化物

载体表面或金属 -载体界面的碱性位点上形成

CO2*
[2,29]。活性H*物种溢流至载体表面，与吸附的

CO2发生氢化反应，经中间体生成甲醇。最高占据

分子轨道（1πg）靠近氧原子，最低未占分子轨道

（2πu）靠近碳原子，这是CO2分子的特殊性，令其可

以同时作为弱电子受体（Lewis酸，以C为中心）和

弱电子供体（Lewis碱，以O为中心）[17]。因此，CO2

与不同催化剂活性位点相互作用，可以分别氢化为

甲 酸 盐 中 间 体（HCOO*）或 羧 酸 盐 中 间 体

（COOH*）。此外，RWGS副反应促进的C—O键断

裂或COOH*解离还可以形成CO*中间体[13]。各类

中间体在不同催化环境或反应条件下的稳定性及

加氢倾向存在差异，导致CO2加氢制甲醇反应经不

同路径发生，3种主要路径见图2。

2.1.1　甲酸盐路径

甲酸盐路径是最早被提出的 CO2加氢反应路

径，主要反应过程如下。CO2首先通过Eley-Rideal

（ER）或 Langmuir-Hinshelwood（LH）机制[76]与吸附

的氢原子发生反应生成HCOO*，氢化为二氧亚甲

基（H2COO*）后裂解生成甲醛（H2CO*），随后继续

氢化生成甲氧基（CH3O*），最终经过水解反应生成

甲醇[30,77]。随着 DFT 研究的深入，许多研究表明

HCOO*生成 H2COO*的活化能垒显著高于生成

HCOOH*的活化能垒[78]。因此，进一步提出了被

广泛接受的修正 HCOO*路径，即 HCOO*加氢先

后生成 HCOOH* 和 H2COOH*，再裂解为甲醛。

TAKEYASU等[79]通过红外反射吸收光谱法（IRA）和

程序升温脱附（TPD）技术，将吸附在 Cu(111)的

HCOO*暴露于低温（200~250 K）氢原子环境中，观

察H2COO*物种的形成及其热分解行为。红外光谱

结果表明，200 K时出现了属于H2COO*的新峰，但

随着温度升高峰强度逐渐减弱，约250 K时H2COO*

会重新分解为HCOO*，这侧面验证了修正HCOO*路

径。CHIANG等[80]采用共沉淀法制备了Cu/ZnO/Al2O3

催化剂，在较低温度下煅烧得到的催化剂表现出更

高的铜分散度和还原性，铜原子拥有更多未被占据

的结合位点，更有利于HCOOH*中间体和CH3OH的

生成。SUN等[81]通过原位红外光谱（in situ DRIFTS）

分析了 Cu-ZnO-10ZrO2催化剂表面的反应中间物

种，并提出了双活性位点反应机制。主要反应过程为，

在Cu0位点上活化的H*溢流至Cu-ZnO或Cu-ZrO2界

面的碱位点上，与 CO2 发生反应生成 HCOO*，

HCOO*进一步加氢生成甲醇。此外，in situ DRIFTS

结果显示，除检测到甲酸盐中C—H键、vas(COO—)

和 vs(COO—)的典型伸缩振动外，还出现了碳酸氢

根和羧酸根的对称 O—C—O 伸缩振动。碳酸氢

根和羧酸根物种主要源于CO2与不同酸碱性位点

的结合[5]，进一步氢化后可分别生成 HCOO*和

COOH*[82]。

2.1.2　RWGS + CO*加氢路径

在高温反应条件下，由于催化剂表面羟基的存在，

不可避免发生RWGS副反应。因此，RWGS + CO*加

氢是另一条重要的反应路径，在此路径中COOH*

中间体形成后迅速解离为CO*，随后通过连续加氢

经过HCO*、H2CO*和H3CO*中间体转化为CH3OH。

YANG等[83]通过 in situ DRIFTS和DFT计算研究了

Cu/ZrO2-SiO2催化剂上的反应机理（图3）。CO2除在

Cu-ZrO2界面通过Zr-O-C-O-Zr配位形成HCOO*中

间体外，由于SiO2可使单原子Zr稳定存在，活化的CO2

还可与Zr和Cu通过Cu-C-O-Zr配位形成HOCO*。

DFT计算表明在单原子Zr表面的吸附优先发生，且

HOCO*形成后迅速解离为CO*。因此，HCOO*路

径和RWGS + CO*加氢路径在Cu/ZrO2-SiO2催化剂

图2　CO2加氢制甲醇反应路径

Fig. 2　Reaction pathways for CO2 hydrogenation to methanol

6



吴子波等： 二氧化碳加氢制甲醇铜基催化剂研究及工业化进展

表面平行进行。Zr含量（质量分数）为42%时催化剂

活性最佳，此时两类活性位点贡献几乎相同[17]。但

是，RWGS + CO*加氢对催化剂有较高要求，与CO*

结合的强度既需有利于后续CO加氢而不解吸，又要

避免结合强度过强从而产生CO中毒，这样才能实

现RWGS + CO*途径高效加氢，否则会由于副反应

的发生降低甲醇产率。KATTEL等[84]对比了CO2在

Cu/ZrO2和Cu/TiO2表面的反应路径。结果表明，两类

催化剂表面均存在甲酸盐反应路径和RWGS + CO*

路径，且 TiO2和 ZrO2均有助于通过羧基中间体和

RWGS途径合成甲醇。其中，Cu/ZrO2由于Zr3+和Cu

的协同作用具有更适宜的CO*、HCO*和H2CO*吸附

强度，可促进连续加氢反应从而生成甲醇。然而，

Cu/TiO2与CO*结合较弱，HCO*无法稳定存在，大量

*CO解吸为CO，导致甲醇产率不佳。

2.1.3　羧酸盐路径

研究表明，COOH*在存在水的情况下会更加稳

定，相比解离为CO*更加倾向于能垒更低的羧酸盐

路径[22]。在加氢生成二羟基卡宾（COHOH*）后脱羟

基生成羟次甲基（COH*），然后通过连续加氢经

HCOH*、H2COH*中间体生成甲醇。YANG等[85]通

过一系列研究验证了水的重要性，首先通过甲酸盐

的直接加氢实验发现，在干燥H2环境下，甲酸及甲

酸盐物种覆盖率为 0.25的催化剂表面甲醇产率均

微乎其微。但在H2和CO2的反应环境下，水的存在

可以大幅提高甲醇的生成速率，无水条件下的甲醇

滞后现象归因于水需经RWGS反应产生[86]。此外，

红外研究显示，气体组成为H2 + CO + H2O时，催化

剂表面无甲酸盐相关特征，而在催化剂表面覆盖甲

酸盐的H2 + H2O和纯H2O环境中，甲酸盐红外特征

的衰减过程几乎一致。其中，H2 + H2O环境中甲醇

生成速率与合成气环境类似，表明甲酸盐并非产生

甲醇的关键中间体[87]。WU等[88]通过 in situ DRIFTS

和DFT计算，进一步揭示了Cu/ZnO催化剂表面水

的促进作用及甲酸盐的“旁观者”地位（图4）。由图4

可知，在氢化过程中适宜的水含量可以显著降低多

个关键步骤的反应能垒，例如COOH*中间体形成

能垒从 0.81 eV（无水条件）降至 0.43 eV，COOH*氢

化为COHOH*的能垒由 1.34 eV降至 0.26 eV，避免

了COOH*的解离从而不同于RWGS + CO*加氢路

径。CH2O*的加氢能垒也从 2.00 eV降至 0.25 eV。

in situ DRIFTS结果表明，反应开始9 min内COOH*

和HCOO*特征峰峰强度逐渐增强，之后随反应时

间累计 COOH*峰强度减弱，CH2O*峰强度稳定增

强，HCOO*峰强度基本保持不变，这进一步验证了

DFT计算讨论中对COOH*为关键中间体的预测。

图3　Cu/Zr-Si 催化剂表面单原子 Zr 和 ZrO2 纳米颗粒驱动

CO2加氢制甲醇的平行反应路径示意图[83]

Fig. 3　Schematic diagram of parallel reaction pathways for CO2 

hydrogenation to methanol driven by surface single-atom 

Zr and ZrO2 nanoparticles on Cu/Zr-Si catalyst[83]

图4　无水(a)和有水(b)条件下Cu1/ZnO上CO2加氢反应路径能垒示意图[88]

Fig. 4　Schematic diagram of energy barriers of CO2 hydrogenation reaction pathways over Cu1/ZnO under dry (a) and wet (b) 

conditions[88]
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2.2　活性中心

根据上述反应路径可知，铜基催化剂活性中心

由铜活性位点与金属-氧化物载体界面共同组成[89]。

通过高效活化原料气和稳定反应中间体提高甲醇

时空产率[2]。在这个过程中，由于催化剂部分结构

可同时作为原料气活化位点和反应中间体吸附位

点，CO2转化率与甲醇选择性一定程度上存在“跷跷

板”关系[90]。

铜活性位点的作用取决于催化剂表面Cu物种

的性质。VERGARA等[91]研究发现，在铜纳米颗粒

尺寸小于2 nm且铜负载量极低（0.1%，质量分数）的

情况下，Cu/ZrO2催化剂表面同时存在高度稳定的

Cu0团簇和孤立Cu+。Cu0作为活性H*形成的关键位

点，在氢溢流发生后还可与载体中金属离子构成高

活性界面协同位点（Cu0/ZnO）[92]，进一步提高了CO2

氢化速率。ZHU等[93]通过DFT计算和原位光谱表

征揭示了Cu/CeO2表面活性中心的形成机制。活性

H*溢流至CeO2载体后可与晶格氧相互作用形成特

殊的羟基，将附近的Cu+-Ce4+位点还原为Cu0-Ce3+位

点，从而在增加 H2吸附位点的同时缩短氢溢流距

离，从而大幅提高氢化反应速率。但甲醇合成的关

键不仅在于原料气的活化，还需要形成稳定的中间

产物。CORED等[94]研究发现水作用下晶格重组可

促进孤立 Cu+在 Cu-MgO-Al2O3混合氧化物表面稳

定存在。进一步研究表明，孤立的Cu+与羟基作用

后可以有效吸附并稳定CO*中间体及单齿碳酸盐

物种，抑制RWGS副反应的发生，这对提高甲醇选

择性至关重要[95]。此外，高度分散的Cu0与Cu+协同

可促进C==O的极化[96]，因此精确调节催化剂表面

n(Cu0)/n(Cu+)对于提高甲醇合成效率至关重要。

金属-氧化物载体界面的活性主要体现在CO2

吸附和活化方面，金属-载体强相互作用可以同时调

节Cu的电子状态和载体结构。Cu-CeO2的界面相

互作用可使Ce4+被Cu2+替代，从而CeO2晶格内出现

大量氧空位（图5）[82]，这不仅有效促进了CO2的吸附

和活化，还可以稳定甲酸盐中间物种，提高甲醇选

择性[22]。此外，当以ZnO为载体时，界面活性机制

还存在Cu-ZnO界面协同作用与Cu-Zn合金作用的

争议。随着表征技术和DFT理论计算的发展，所观

测到的 Cu-ZnO 界面[97]，反应条件下 Zn-Cu 表面 Zn

会氧化为 ZnO 的计算结果[98]，均支持 ZnO/Cu 界面

为活性中心的观点。但是，仍有证据表明，复合金

属氧化物载体ZnO/ZrO2可以通过调控Cu-Zn界面

合金含量直接影响甲醇时空产率[99]。因此，活性位

点之间的动态结构变化和电子相互作用还需要更

先进的原位表征技术和理论计算进一步论证。

图5　Cu/CeO2表面CO2吸附加氢过程示意图[82]

Fig. 5　Schematic diagram of CO2 adsorption and hydrogenation process on surface of Cu/CeO2
[82]

图4　无水(a)和有水(b)条件下Cu1/ZnO上CO2加氢反应路径能垒示意图[88]（续）

Fig. 4　Schematic diagram of energy barriers of CO2 hydrogenation reaction pathways over Cu1/ZnO under dry (a) and wet (b) 

conditions[88] (continued)
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2.3　载体

对于具有双活性位点的铜基催化剂，选择载体

对提高催化剂催化活性、甲醇选择性和稳定性至关

重要[81]。常用于CO2加氢制甲醇铜基催化剂的载体

包括ZnO、ZrO2、Al2O3和CeO2，而SiO2、TiO2、分子筛

和金属有机骨架（MOF）等其他载体的研究也在进

行之中。

ZnO载体通过有效分散铜纳米颗粒，防止其在

高温反应过程中团聚和烧结，增加了催化剂的稳定

性[12,100-101]。高度分散的铜纳米颗粒和形成的Cu-ZnO

界面可以共同构成活性中心促进甲醇生成。充分

暴露的Cu0位点可以有效活化H2并发生氢溢流，促

使ZnO表面产生大量Zn-O-H位点，有利于CO2吸附

并活化为HCOO*（图6）[102]。Cu-ZnO界面处的Cu+，

以及铜锌氧化物高度掺杂产生的不饱和Znδ+位点均

具有 Lewis 酸性[103-104]，有利于稳定 HCOO*并在 H*

作用下迅速氢化为甲醇。但是，低配位铜纳米颗粒

边缘存在大量H—Cu键，容易导致过度生成CO[102]，

影响甲醇选择性。反相催化剂可规避Cu高度分散

带来的产物选择性降低风险，并获得更多界面活性

中心[73]。LIU等[105]通过原子层沉积技术实现了ZnO

在铜表面的纳米级分散，形成了高活性高氧空位浓

度的 ZnO1−x/Cu(111)界面，甲醇选择性显著提高至

80%，甲醇时空产率达到877 g/(kg·h)。但是，反相催

化剂制备复杂，对反应条件较为敏感，尚不具备工

业化条件。

Al2O3作为载体主要可从两个方面改善催化剂

性能。首先，其优异的热稳定性和多孔结构有助于

提高Cu物种的稳定性和分散度[106]。Al2O3与Zn结

合后，通过离子重排和晶格重构可以进一步增强催

化剂结构的稳定性，此过程中Al3+扩散至ZnO晶格

取代部分Zn2+并形成氧空位[107]，Zn2+则迁移至Al2O3

晶格中形成锌铝尖晶石（ZnxAl2Oy）
[35]，大幅降低反

应气氛下Zn2+的还原程度，从而使催化剂活性得以

保持。此外，γ-Al2O3载体本身的Lewis酸性位点有

利于CO2氢化及反应中间体稳定，部分Al被Cu活

性位点取代后表现出优异的氢活化性能[108]。Al2O3

作为载体的不利方面在于水存在下易烧结外还易

形成羟基化表面。ZHOU等[109]通过DFT构建了以γ

-Al2O3(110)表面为载体的小型铜簇催化剂模型，探讨

了干燥和羟基化的表面上甲醇合成的反应机制。结

果表明，干燥表面形成的包含Cu4团簇的Cu/γ-Al2O3

界面可以有效活化CO2分子，而在羟基化表面，由于

羟基对活性位点的占据及氢原子在氢化过程中的

作用，动力学能垒高于干燥表面。

ZrO2是一种具有稳定多孔结构的弱亲水性金

属氧化物，作载体时不仅可促进活性Cu物种高度分

散以增强抗烧结性[22]，还能有效抑制水在催化剂表

面吸附，使在含水环境下催化剂的反应稳定性得到

进一步提高[21]。此外，不同晶体结构ZrO2的表面均

分布有氧空位和酸碱性位点，可在促进CO2吸附和活

化的同时稳定反应中间体[110]。在无定型（a-ZrO2）、

四方晶系（t-ZrO2）和单斜晶系（m-ZrO2）中，a-ZrO2和

t-ZrO2载体更有利于形成Cu-Zr-O界面活性位点以

促进CO2氢化，并且该位点甲醇吸附能力较弱，因而

具有较高选择性[111]。m-ZrO2载体表面则具有更高

的羟基浓度及更多的氧空位，更有利于CO2和甲酸

盐的吸附[112]。MEUNIER 等[113]通过 in situ DRIFTS

定量研究了Cu/ZrO2催化剂表面甲酸盐中间体分布

（图 7）。由图 7 可知，金属铜上分布的约 7% 的

HCOO*分解速率与甲醇生成速率匹配，是生成甲醇

的主要中间物种；其余结合在ZrO2表面的HCOO*

分解速率随着与界面活性位点距离的增加而降低。

前者归因于Cu+的Lewis酸性中心对关键中间体物

种的吸附，后者则主要受氢溢流效应影响。事实

上，ZrO2表面的慢速分解甲酸盐含量最多，对红外

信号贡献最大，但对甲醇形成的贡献可忽略不计。

TADA等[114]研究了不同铜负载量对CuO/ZrO2催化

性能的影响。结果表明，随着铜负载量增加，CuO

逐渐对ZrO2载体形成包覆，Cu-ZrO2界面作用减弱，

催化剂表现出高的甲醇产率和低的甲醇选择性。

为了实现 Cu 表面积和 Cu-ZrO2界面作用最大化，

WU等[115]制备了 n(Zr)/n(Cu)可调的反相ZrO2/Cu催

化剂。原位结构表征表明，部分还原的纳米级无定

型 ZrO2覆盖在铜颗粒表面。最佳条件下，由 10%

（物质的量分数）ZrO2负载到 90%铜颗粒上得到的

图6　Cu@ZnO催化剂上CO2加氢过程中甲醇和CO生成的可能

活性位点及其反应途径[102]

Fig. 6　Possible active sites and reaction pathways for 

methanol and CO formation during CO2 hydrogenation 

over Cu@ZnO catalyst[102]
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ZrO2/Cu 催化剂，其催化活性约为传统 Cu/ZrO2 催

化剂的 3.3 倍。 in situ DRIFTS 结果表明，铜表面

吸附有可快速氢化为甲氧基的甲酸中间体。通过

掺杂 ZnO 可以降低 Cu/ZrO2催化剂对活性铜表面

积的依赖[116]，形成的 ZnO-ZrO2界面在促进 CO2吸

附的同时对碳酸盐转化为甲酸盐具有关键作用[30]。

CHANG等[117]通过共沉淀法合成了 CuZnZr（CZZ）

三元催化剂，表面高度分散的Cu0物种和丰富的氧

空位使其表现出优异的甲醇选择性（71.3%）和催化

活性（390.4 g/(kg·h)）。 in situ DRIFTS 结果表明，

CZZ 表面的 CO2 加氢反应同时遵循 HCOO* 和

COOH*两种路径。

同为弱亲水性载体的CeO2，其催化性能主要源

于Ce4+/Ce3+氧化还原电子对在可逆转换过程中形成

的表面氧空位，以及高度可调控的几何形貌[14,22]。

WANG等[118]测试了不同形态下CuO/CeO2的催化性

能。结果表明，CuO-CeO2的界面作用强烈依赖于催

化剂几何形貌，CuO/CeO2-H（绣球花型）催化剂性能

最好，具有 15.6%的CO2转化率和 92.4%的甲醇选

择性。其催化活性主要来源于两方面：簇状Cu物种

对H2的活化；Cu2+-Ov-Cex产生的羟基和氧空位，有

助于甲酸盐生成并进一步氢化为甲醇。张兰等[119]

通过水热合成法制备了纳米棒状CeO2载体，其暴露

的(110)晶面可与Cu物种形成Cu-O-Ce界面，增强

催化剂对H2和CO2的吸附和活化性能。此外，也有

研究表明，氧空位浓度过高会促进RWGS反应并导

致催化剂结构坍塌，影响催化剂稳定性和甲醇选择

性，必要时需通过掺杂高价金属（Mo 或 W）降低

CeO2 的活性以实现催化剂表面氧空位的可控

调节[28]。

TiO2载体作为可还原的金属氧化物，其表面也存

在有利于CO2吸附和转化的氧空位，但由于Cu-TiO2

界面相互作用较弱催化性能不佳。ZHANG等[120]利

用高压H2还原制备了一系列氧空位浓度不同的催

化剂。结果表明，适宜还原温度下TiO2-x-500会对铜

纳米颗粒形成不同程度的包覆，从而强化了Cu与

TiO2之间的金属-载体相互作用。还原过程生成的

Ti3+缺陷位点和氧空位可以更容易地实现电子转移，

促进CO2活化。WANG等[121]通过球磨法制备了高

氧空位浓度的TiO2-x/Cu-80催化剂，催化剂表现出良

好的选择性和催化活性。研究表明，机械能可以促

进TiO2-x和Cu高度分散，减弱界面处的Ti—O键结

合强度，并促使钛原子d轨道中电子重新排列，从而

提高了氧空位浓度和钛离子的亲核性，进一步降低

了CO2氢化能垒。此外，通过对TiO2载体进行纳米

级的晶面和缺陷密度调控也可以增强界面间的电

子相互作用，推动CO2氢化反应[122]。多孔SiO2也常

用于活性Cu物种的包覆，由此制备的封装型催化剂

在限域效应下表现出良好的抗烧结性[123]，但由于活

性位点不足，较少单独作为催化剂载体，通常与

ZnO[124]或ZrO2
[83]构成复合金属氧化物以提升催化剂

综合性能。此外，部分商业催化剂表面也会经硅烷

化处理，以提高疏水性，但温度过高且有水蒸气存

在时，SiO2会转化为 Si(OH)2，反而会对其热稳定性

造成不利影响。

除上述金属氧化物外，其他具有丰富孔结构和

活性比表面积的材料（如分子筛、碳材料和MOF等）

也常用作催化剂载体（图8）。MENG等[125]通过原位

缺陷捕获策略将Cu-Zn双金属纳米粒子封装于硅酸

反应条件为220 ℃、3 bar（1 bar = 0.1 MPa）和20% CO + 60% H2的He稳

态气氛。

图7　3种表面物质上甲酸盐分解的比初始反应速率以及稳态

下甲醇生成速率(a)；用于CO2加氢时Cu/ZrO2催化剂表

面物质的性质及其相关性示意图(b)[113]

Fig. 7　Specific initial reaction rates of formate decomposition 

on three surface species and steady-state methanol 

formation rate (a); schematic diagram of nature of 

surface species on Cu/ZrO2 catalyst used for CO2 

hydrogenation and their correlations (b)[113]
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铝沸石（H-S-1）孔隙中，制备了活性物质高度分散的

CuO-ZnOx@H-S-1 催化剂。 in situ DRIFTS 结果表

明，催化剂表面反应遵循甲酸盐路径，HCOO*在

Cu-ZnOx界面活性位点的作用下快速转化为H3CO*

中间体。此外，沸石中硅醇基团对双金属的锚定作

用使得CuO-ZnOx@H-S-1催化剂在 200 h内表现出

极高的稳定性。KUBOVICS等[126]通过超临界CO2

法构建了以还原氧化石墨烯为载体的CuZnO@rGO

催化剂，其在保留氧化石墨烯表面大量羧基、环氧

基和羟基官能团的同时，还具备还原石墨烯出色的

电子迁移率，在高温低压下（260 ℃、1 MPa）表现出

接近 100%的甲醇选择性。此外，由于具有稳定且

有利于吸附的介孔，N掺杂的类石墨碳材料作为载体

时也表现出相对优异的催化性能[127-128]。SONG等[129]

通过改变MOF支撑材料中Cu的配位环境，精确调

控催化剂表面Cu的状态（UiO-66和UiO-66-NH2）。

XPS和 in situ DRIFTS结果表明，Cu2+在UiO-66中与

羧基配位，在UiO-66-NH2中与氨基配位。在原位活

化过程中，Cu@UiO-66前驱体可促进Cu+-ZrO2界面

的形成，相较于Cu@UiO-66-NH2产生的Cu位点，更

有利于甲醇生成。除了Zr基金属有机骨架外，类沸

石结构的ZIF-8也可通过限制CuO和ZnO颗粒生长

实现Cu物种的高度分散[130]。不同载体铜基催化剂

催化性能对比见表2。

表2　不同载体铜基催化剂催化性能对比

Table 2　Comparison of catalytic performances of copper-based catalysts supported on different supports

Cu/ZnO

Cu/Al2O3

Cu/ZrO2

30Cu-ZZ66/34

Copper/ZnO

反相ZnO1-x/Cu

Cu@ZnO-1.0

CuZn-5:4

Cu/ZnO/C-P 94:6

Cu/ZnOx

Cu/Al2O3-1W

Cu-ZnO-Al2O3-LDO

60 wtCu% CuO/ZrO2

反相ZrO2/Cu

FSP-Cu/ZrO2

0.5% CuZnZr

Cu-ZrO2

Cu-ZnO-ZrO2

CuZr-1

280

170

220

240

280

280

240

280

260

300

220

160

290

240

240

260

5

3

4.5

3

3

3

3

4

3

1

3

3

4.5

3

3

3

19.6

4.9

8.5

6.2

12.9

21

22.2

25.8

7.9

2.9

< 5

≈ 20

9.5

7.1

11.9

11

50

99.1

80

56.1

85.1

90.5

58

26.9

51.2

60.3

≈70

85

76

56.5

93.5

72.1

725

877

335.8

238

660

508

249

124

524

≈ 213.4

277.63

≈ 180

226

362.17

[131]

[88]

[105]

[102]

[132]

[92]

[103]

[133]

[134]

[114]

[115]

[135]

[89]

[110]

[136]

[137]

类别 催化剂 温度 /℃ 压力 /MPa CO2转化率 /% 甲醇选择性 /% 甲醇时空产率 /(g·kg-1·h-1) 参考文献

图8　新型催化剂结构示意图：CuO-ZnOx@H-S-1 (a)[125]、CuZnO@rGO (b)[126]、Cu@UiO-66和Cu@UiO-66-NH2 (c)[129]

Fig. 8　Schematic diagrams of structures of novel catalysts: CuO-ZnOx@H-S-1 (a) [125]、CuZnO@rGO (b) [126]、Cu@UiO-66 and 

Cu@UiO-66-NH2 (c)[129]
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Cu/ZnO/ZrO2
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Cu-ZnO-ZrO2-55
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Cu-CeO2-ZrO2
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Cu/CeW0.25Ox
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CuZn/CeO2

U-Cu-CeO2

CuO/ZnO/CeO2

Cu/TiO2-x-500

TiO2-x/Cu-80

Cu/TiO2(001)

FSP-Cu/SiO2

Cu/Zr42-SiO2

Cu/ZnO/SiO2

CuO-ZnOx@H-S-1

CuZnO@rGO

Au-10%Cu/C3N4

Cu-ZnO@(N)C

Cu/ZnO/UiO-66

Cu@UiO-66

Cu/ZnO/CeO2@MOF-5

Cu@zeolitic-ZIF-8

220

227

227

227

227

200

250

220

235

240

250

240

240

260

280

250

240

240

260

260

240

270

300

240

280

250

210

275

240

260

250

200

230

260

260

200

3

3

3

3

3

4

5

4

4

3

3

5

3

3

3

3.5

3

3

3

3

3

4

4

3.5

5

3

3

3

3

1

3

4

5

1

1

5

14

1.2

2.7

2.4

3.1

6.5

14.83

9

13.03

13.3

22.5

6.5

19.9

12.4

13

6.4

15.2

15.6

≈ 14

12

16

12.5

5.2

15.7

5.2

3.6

14

10

≈ 1

11.6

1.7

27

4

9

54

55

71

68

79

93.2

73.7

78.80

55

44

71.3

77.8

65

68

47.6

87

89.1

49.5

92.4

68.5

92

83

43.3

83

45.7

79.3

86

68

85

100

60

89.7

16

62.4

79

70

650

15.39

58.08

41.09

64.896

370

63.6

345.8

1040

112.92

390.4

1974

270.8

380.8

209.54

393.6

48.9

270.8

433.4

163

92.8

339.2

7.20%

41.6

42.4

390

92.8

20

41.29

82.24

128

493

23

128.7

[81]

[138]

[139]

[140]

[36]

[141]

[142]

[117]

[143]

[144]

[145]

[82]

[28]

[146]

[147]

[118]

[119]

[148]

[149]

[120]

[121]

[122]

[150]

[83]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[151]

[129]

[152]

[130]

类别 催化剂 温度 /℃ 压力 /MPa CO2转化率 /% 甲醇选择性 /% 甲醇时空产率 /(g·kg-1·h-1) 参考文献

2.4　助剂

除使用载体外，引入微量助剂修饰也可以使催

化剂性能得到明显改善。助剂本身催化活性较弱，

但具有调节表面酸碱性、修饰表面缺陷位点、改善

活性物种分散度，以及调控电子结构等作用，可以

促进反应物或中间体的吸附和活化，从而提高催化

剂的产物选择性和稳定性[17,21-22]。助剂来源广泛，包

括稀土元素（La、Y和Ce等）[41]、过渡金属元素（In、Mn

和Co等）[153]、金属氧化物（ZnO、ZrO2和MgO等）[154]，

以及碱金属及碱土金属（K、Mg和Ca等）等[155]。

LI等[156]通过共沉淀法制备了一种具有良好孔

隙结构和大比表面积的 Cu-ZnO/AlLaO 催化剂，

La2O3的加入不仅增大了铜活性位点的密度，还通过

形成富电子载体削弱了H2在Cu表面的解离吸附强

度，从而促进了H2的活化和溢流。此外，掺杂La还

可以提高氧空位浓度并增强催化剂表面碱性，前者

有利于CO2的吸附和氢化，后者则通过促进CO吸

附和甲醇解吸提高甲醇选择性。引入少量Y可以

稳定铜锌骨架并促进合金化，其适宜的离子半径可

以捕获并分散游离铜离子，从而提高有效活性组分

的含量[157]。CAI 等[158]研究发现 Y2O3 与 ZnO 相互

作用可以生成大量氧空位。动力学分析和 in situ 

DRIFTS结果表明，甲醇合成与RWGS反应竞争消耗

HCOO*中间体，引入Y2O3可以在提高CO生成能垒的

同时降低甲醇合成能垒，进而提高甲醇产量和选择性。

通过调节催化剂表面活性Cu物种的粒度、电子状

态和分散度也可以改善其催化性能。SHARMA等[32]

在纳米Cu/CeO2中掺入1%（质量分数）的 In，改善了

表2　不同载体铜基催化剂催化性能对比（续）

Table 2　Comparison of catalytic performances of copper-based catalysts supported on different supports (continued)
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催化剂甲醇选择性和稳定性。结果表明，掺入 In有

效减小了铜颗粒的平均尺寸并提高了其分散性，更

小尺寸铜颗粒所表现出的高表面能显著增强了Cu

与CeO2的金属-载体相互作用，这有利于CO2吸附

并通过 RWGS 机制加氢转化为甲醇。掺入 Mn 和

Ga除了能减小晶粒尺寸外，还可以增强催化剂表面

碱度和氧空位浓度[159-161]。GUO等[162]通过共沉淀法

制备了一系列三元Cu-ZnO-MnOx催化剂。结构表

征结果表明，MnOx增强了Cu、Zn物种的分散性，形

成了稳定的晶相，其介孔结构增大了气体的有效接

触面积。此外，MnOx还在催化剂表面形成了丰富的

有利于CO2活化的氧空位和中-强碱性位点。

引入碱金属元素也可以改变催化剂表面碱度

进而影响其催化性能。PASUPULETY等[155]对比了

引入K和Na助剂对传统Cu/ZnO/Al2O3（CZA）催化

剂催化性能的提升效果。220 ℃，3 MPa条件下，不

同催化剂CO2转化率和甲醇选择性分别为 14%和

96%（CZA-K）、11% 和 94%（CZA-Na），以及 9% 和

92%（CZA）。CZA-K催化剂良好的催化性能归因

于更高的 n(Cu+)/n(Cu)，以及 CO2 与 K 相互作用形

成的K-O-(CO)-O物种，这都有利于抑制RWGS反

应，提高甲醇选择性。MgO 作为助剂掺杂于催化

剂中可以提高Cu物种的分散性和结构稳定性[163]。

PANDEY等[164]通过原位表征工具揭示了Cu-MgO-CeO2

催化剂的表面电子特性。CO2与氧空位相互作用可

以促成其化学吸附并形成CO2-
3 ，而CO却在Cu-MgO

界面附近吸附形成CO*，并在表面氧的作用下形成

COO*，随后脱附为CO2（图 9(a)）。此外，H2-TPR和

H2-TPD表征结果证实了Cu—H键通过氢溢流效应

主导中间体及活化态CO/CO2加氢反应过程，CO和

CO2在Cu/MgO和Cu/CeO2表面加氢的反应顺序见

图 9(b)。在 MgO-CeO2界面协同作用下，Cu-MgO-

CeO2催化剂表现出优良的甲醇选择性（94.8%）和时

空产率（646 g/(kg·h)）。

图9　Cu-MgO-CeO2催化剂表面特性示意图(a)，CO和CO2在Cu/MgO和Cu/CeO2表面加氢的反应顺序(b)[164]

Fig. 9　Schematic diagram of surface characteristics of Cu-MgO-CeO2 catalyst (a) and reaction sequences of CO and CO2 

hydrogenation on surfaces of Cu/MgO and Cu/CeO2 (b)[164]
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除金属助剂外，有机物也可以通过络合作用改

变催化剂表面性质。DAI等[165]在催化剂制备过程

中引入适量的柠檬酸以促进活性铜的分散。热重

和红外结果表明，柠檬酸可与ZrO2前驱体形成络合

物，从而显著影响碱性位点分布以及羟基数量。此

外，ZrO2的相变也受到了抑制，非晶态下金属-载体

相互作用增强导致氧空位浓度增大，对原料气的吸

附和活化性能显著提高。甲醇时空产率由 300（未

改性）提升至 660 g/(kg·h)。不同助剂掺杂铜基催化

剂催化性能对比见表3。

综上所述，铜基催化剂性能优化主要遵循 4个

原则：提高CO2转化率、甲醇选择性、催化剂稳定性，

以及降低成本。其中，CO2转化率与H2活化、CO2活

化和CO2氢化效率有关，主要受Cu0物种及铜分散

度、表面氧空位及碱性位点、氢溢流距离及金属-载

体界面相互作用影响。甲醇选择性与反应中间体

的吸附强度有关，主要受 Cu+物种及 Lewis 酸性位

点、表面氧空位及羟基影响。催化剂稳定性主要受

载体结构稳定性和铜纳米颗粒分散度影响。铜基

催化剂性能优化方向主要包括：（1）精确控制活性

组分比例及分布，最大化活性组分原子利用率；（2）

助剂修饰或功能化载体，构建多金属-载体界面活性

中心，调控催化剂表面电子性质及酸碱性位点分

布，平衡CO2转化率与甲醇选择性；（3）构建新型催

化剂结构，例如以分子筛为主体的限域结构或以载

体包裹活性组分的核壳结构等，从而提高催化剂稳

定性及传质效率；（4）开发新型高效催化剂制备技

术及界面工程，为催化剂精确设计及规模化合成提

供技术支持。

3　CO2加氢制甲醇中试及工业化进展

21世纪以来，为实现CO2从温室气体到化学品

原料的角色转变，CO2加氢制甲醇技术迅速由百吨

级工业示范推进到万吨级工业化生产。基于在传

统合成气制甲醇工艺中的应用经验和优异性能，一

系列高效、低成本的铜基催化剂被相继开发并应用

于工业化生产。基于铜基催化剂的国内外典型CO2

加氢制甲醇中试及工业化项目信息见表4[19,22-23,168]。

得益于在催化剂研究方面的技术积累，国外中

试及千吨级工业示范项目落地较早。2009年，日本

关西电力公司与日本三菱重工公司就建成了首套

以Cu/Zn/Al氧化物为催化剂的CO2加氢制甲醇百吨

级中试装置。2010年，德国鲁齐公司与丹麦托普索

公司完成了CO2加氢制甲醇中试装置的设计。CRI

公司则在2011年取得甲醇生产技术专利之后，基于

地热发电厂建造了第一座CO2加氢合成甲醇示范工

厂。近年来，CRI相关技术已经成功实现商业化，被

国内多家企业引进用于万吨级工业示范装置建设。

国内相关技术起步较晚但发展迅速，多个由企

业及科研院所推动的具有自主技术的工业示范项

目已成功运行。2016年，中国科学院山西煤炭化学

研究所完成了 CO2加氢制甲醇的工业单管实验。

2020年，中国科学院上海高等研究院建设了全球首

座5000 t/a CO2加氢制甲醇装置，该装置采用的自研

表3　不同助剂掺杂铜基催化剂催化性能对比

Table 3　Comparison of catalytic performance of copper-based catalysts with different promoters

催化剂

Cu-ZnO/AlLaO

Cu/Zn-Ce

CuZnY

Cu/ZnO/Y2O3

In0.92-Cu/CeO2

Mn-CZA

Cu-ZnO-MnOx

Cu/ZnO/Al2O3-2%Mn

Cu6Zn3Ga1

CZA-K

Cu/ZnO/ZrO2/MgO (CZZ1-xMx)

Cu/ZnO/ZrO2/Al2O3-MgO

Cu-MgO-CeO2

Cu/ZrO2-CA

温度 /℃

240

260

250

240

210

240

220

220

240

220

220

260

240

260

压力 /MPa

5

2.8

5

3

3

3

5

1.5

4

3

3

5

5

3

CO2转化率 /%

≈ 12

8

16.6

9.3

7.6

14.9

13

10

7.28

12.7

15

甲醇选择性 /%

≈ 65

71.1

56.6

60

95

60

95

59

98

71.8

50.6

94.8

69

甲醇时空产率 /(g·kg-1·h-1)

374.4

400.3

402.3

140

24

118

233.23

691.2

461

305.3

990

646

660
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高效铜基纳米复合氧化物催化剂，具备大规模商业

应用的潜力。2023年，西南化工研究设计院有限公

司与鲁西化工集团股份有限公司联合开发及建设的

5000 t/a CO2加氢制甲醇中试装置顺利产出合格粗甲

醇产品。该装置采用西南化工研究设计院有限公司

自主开发的专用催化剂（XNC-316）和低能耗CO2加

氢制甲醇专利技术，在相对温和的反应温度（约

230 ℃）和压力（5.0~5.5 MPa）下，CO2单程转化率大

于70%、总转化率大于98%，甲醇选择性大于98%，各

项技术指标全面优于设计指标，处于国际先进水平。

国内外CO2加氢制甲醇项目均已进入产业化生

产阶段，国内相关项目在万吨级工业示范方面处于

全球领先地位。江苏斯尔邦石化有限公司和河南

省顺成集团能源科技有限公司引进CRI公司的ETL

技术，以焦化副产H2和工业尾气捕集CO2为原料，

均实现了十万吨以上规模的甲醇生产。2024年 10

月，内蒙古阿拉善能源有限责任公司 50 × 104 t/a绿

色甲醇项目首期 10 × 104 t示范项目正式启动。该

项目采用浙江吉利控股集团有限公司自主研发的

绿色甲醇制备技术，过程耦合了风光电制氢和CO2

捕集，实现了“风光电-绿氢-CO2-甲醇”全流程闭环。

近年来，国外类似项目的工业化生产装置建设也在

加速推进。2020年和 2023年，比利时North Sea港

和 Antwerp 港 先 后 推 出 了 North-C-Methanol 和

Power to Methanol项目，大力发展可再生能源制氢制

甲醇技术，推动甲醇作可持续燃料发展。2023年，

CRI公司投资了Norway Finnfjord项目，以发展海上

风电制氢及制甲醇技术。

目前，主流的CO2耦合绿氢制甲醇工艺流程见

图 10。含CO2尾气与胺液逆流接触，实现CO2捕集

表4　国内外典型CO2加氢制甲醇中试及工业化项目信息

Table 4　Information on typical pilot-scale and industrial projects of CO2 hydrogenation to methanol worldwide

项目名称

百吨级甲醇生产

工业示范

百吨级甲醇生产

中试

CO2加氢制甲醇中试

工业装置

甲醇工业示范工厂

山西煤炭化学研究

所工业单管实验

工业示范项目

千吨级“液态阳光”

示范工程

中海油CO2加氢制甲

醇工业试验装置

North-C-Methanol

斯尔邦绿色甲醇

项目

Power to Methanol

鲁西化工中试装置

Norway Finnfjord

河南安阳绿色低碳

甲醇工厂

国家电投CO2加氢制

甲醇中试项目

FlagshipONE

阿拉善绿色甲醇

示范项目

地点

日本

日本

德国

冰岛

中国

德国

中国

中国

比利时

中国

比利时

中国

挪威

中国

中国

瑞典

中国

投资/参与单位

日本三井化学公司

日本关西电力公司、日本三菱重工公司

德国鲁齐公司、丹麦托普索公司

冰岛碳循环国际公司

中国科学院山西煤炭化学研究所

德国科莱恩公司

中国科学院大连化学物理研究所、兰州

新区石化产业投资集团有限公司

中国科学院上海高等研究院、中国成达

工程有限公司

比利时North Sea 港

江苏斯尔邦石化有限公司

比利时Antwerp港

鲁西化工集团股份有限公司、西南化工

研究设计院有限公司

冰岛碳循环国际公司

河南省顺成集团能源科技有限公司、浙

江吉利控股集团有限公司

国家电投集团远达环保股份有限公司、

潞安化工机械（集团）有限公司

瑞典Liquid Wind公司、丹麦Orsted公司

内蒙古阿拉善能源有限责任公司、浙江

吉利控股集团有限公司

规模 /(t·a-1)

100

100

1200~4000

1000

5000

45000

100000

8000

5000

100000

110000

50000

100000

投产

年份

2009

2009

2010

2012

2016

2018

2020

2020

2020

2022

2023

2023

2023

2023

2024

2024

2024

技术特点

Cu/Zn/Al氧化物催化剂

MK101催化剂

地热发电厂电解制氢和排放CO2作为原料气

自研高效铜基催化剂

MegaMax©800DCARB催化剂

ZnO/ZrO2 固溶体催化剂，光伏发电制氢及

CO2捕集

新型纳米复合氧化物铜基催化剂，CO2捕集

和电解水制氢

风电制氢和CO2捕集

CRI技术，利用工业尾气CO2与副产H2制甲

醇，并延伸生产光伏级EVA树脂

电解水制氢和CO2捕集

西南化工研究设计院有限公司自研XNC-316

催化剂及低能耗两段式制甲醇专利技术

CO2捕集和海上风电制氢

CRI 技术，焦炉气副产氢与工业尾气捕集

CO2为原料，联产LNG

国家电力投资集团有限公司自主开发，撬装

式模块化设计

电解水制氢和CO2捕集

风-光电制氢和CO2捕集制绿色甲醇，浙江吉

利控股集团有限公司自主技术
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后返回烟囱；富CO2胺溶液经加热解吸获得CO2原

料气，气体经缓冲罐稳压并压缩。同时，可再生电

力驱动多组电解槽同步实施水电解制氢，并副产氧

气，H2经气柜缓冲并压缩。压缩后的CO2与H2按比例

混合组成原料气，经联合压缩机增压后与循环气混

合，输送至甲醇合成单元进行甲醇合成催化反应，反

应出塔气经冷却及气液分离，大部分通过循环压缩机

增压后返回系统，小部分作为弛放气进入氢回收装置

提氢。回收的H2与新鲜原料气混合后返回联合压缩

机，得到的液相粗甲醇输送至甲醇精馏工段精制。

实施该工艺的关键在于解决 3个方面的问题：

可再生电力制氢的波动性与化工装置稳定性之间

的匹配、合成反应放热低与精馏热量需求高之间的

矛盾，以及单位甲醇成本高。针对由风电、光电等

可再生电力周期性波动引发的，制氢量周期性变化

与化工装置稳定生产之间的矛盾，国内外研究者开

展了一系列研究，提出了多稳态柔性甲醇合成工艺

及其一体化控制策略[171-174]。但是，这些系统的整体

可靠性仍待进一步完善和工程化验证。根据式(1)

和式(3)，CO2合成甲醇的放热量仅为传统CO合成

甲醇（合成气制甲醇）放热量的一半。与此相对应，

CO2路线粗醇的水含量（物质的量分数）为 36%，远

高于煤等合成气制甲醇的15%物质的量分数，导致

精馏热耗大幅增加。因此，如何实现热量的系统内

平衡以减少外供蒸汽需求成为关注焦点。西南化工

研究设计院有限公司蹇守华等[175]及吴子波等[176-177]

提出了热泵精馏、真空精馏等多效精馏工艺，通过

热耦合实现了合成工序热量的内部高效回收利用，

显著降低了外部热源需求。此外，通过提升反应效

率也能间接降低精馏能耗。DU 等[178]利用集成选

择性膜的膜反应器系统选择性移除产物水，可将

CO2转化率提升至96.04%，减少约13%的精馏热耗。

赵家源等[179]通过耦合绝热反应器与等温反应器提

高碳转化率并降低循环气量，进而降低了精馏能

耗。本文采用吴子波等[4,180]提出的经济分析方法计

算单位甲醇成本，结果见表 5。有表 5可知，甲醇成

本远高于当前2388 CNY/t的市场价格，其中接近一

半的成本源于电解水制氢环节的高额电力消耗。

因此，工业化降低成本的关键是进一步降低准平化

电价、实现电解水制氢技术革新，以及完善一体化

控制策略。同时，催化剂技术研究以增强低温活

性，提高CO2转化率、甲醇选择性，以及催化剂稳定

性为目的，对于高效、稳定制备甲醇，进一步降低甲

醇成本也至关重要。

图10　CO2耦合绿氢制甲醇工艺流程

Fig. 10　Process flow for methanol production via CO2 coupling with green hydrogen

表5　单位甲醇成本费用估算

Table 5　Estimated unit cost of methanol

序号

一

（一）

1

2

3

（二）

4

5

6

二

（三）

（四）

（五）

（六）

（七）

（八）

（九）

三

项目

可变成本=（一）+（二）

原辅材料= 1 + 2 + 3

H2

CO2

催化剂等

公用工程 = 4 + 5 + 6

电①

脱盐水②

循环冷却水③

固定成本=（三）+（四）+（五）+（六）+

（七）+（八）+（九）

折旧与摊销费

人工工资及福利

维修费

其他管理费

其他制造费

其他营业费

财务费用

总成本=一+二

费用 /(CNY·t-1)

1962.26

80.00

计入电价和水价

计入电价和水价

80.00

1882.26

1692.00

174.00

16.26

1870.00

755.00

180.00

302.00

90.00

151.00

90.00

302.00

3832.26

注：①电含税单价为0.15 CNY/(kW·h)；②脱盐水含税单价为120.00 

CNY/t；③循环冷却水含税单价为3.00 CNY/t。
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4　结语与展望

本文首先基于 CO2加氢制甲醇催化剂研究现

状，明确了铜基催化剂具有良好的工业应用前景。

然后，从反应机理、活性中心和载体及助剂3个方面

系统综述了国内外铜基催化剂的研究进展，总结了

铜系催化剂的性能优化方向。最后，通过分析CO2

加氢制甲醇相关的中试及工业化进展，指出了目前

铜基催化剂工业应用过程中的瓶颈及应对策略。

值得注意的是，虽然铜基催化剂研发及工业化取得

了一系列重要进展，但在反应机理方面仍存在争

议，且多数性能提升有关的研究成果依然停留在实

验室阶段。此外，工业应用相关技术瓶颈的应对策

略也需要进一步验证。

铜基催化剂性能优化目前主要通过功能化载

体及助剂修饰实现。根据不同活性位点作用，从促

进H2活化、CO2活化，以及甲醇中间体吸附稳定性3

个方面提高铜基催化剂活性。因此，能否实现三者

兼顾对于平衡铜基催化剂CO2转化率与甲醇选择性

至关重要。未来，研究者可以借助更加先进的表征

技术，捕捉反应过程中催化剂表面的结构变化及活

性物种演变规律，以便深入认识活性位点本质及反

应机理。同时，还可以发展原子层沉积、低温等离

子体处理等新型催化剂制备技术，实现原子尺度上

的活性组分可控负载及金属-载体界面可控构建，为

大规模制备高效催化剂奠定技术基础。此外，为应

对实际应用中的特殊工况（低温、H2流量波动和含

硫等），降低绿色甲醇生产成本，可以借助人工智能

和理论计算搭建催化剂材料筛选和结构设计平台，

以实现催化剂定制化设计。同样，完善多稳态柔性

甲醇合成工艺及一体化控制策略、实现区域内系统

集成及热量耦合、耦合先进分离技术优化反应系

统，以及促进电解水制氢技术革新等也均为实现

CO2加氢制甲醇技术工业化突破的有效手段，是未

来发展的重要方向。
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