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用于逆水煤气变换的尖晶石催化剂研究进展
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（1. 晋中学院 化学化工系，山西 晋中 030619；2. 晋中学院 材料科学与工程系，山西 晋中 030619）

摘 要：CO2加氢制高附加值含碳化合物是实现碳资源循环利用的关键路径，其中逆水煤气变换（RWGS）反应是重要的中间

步骤，对促进CO2资源深度利用具有重要意义。热力学分析表明，高温有利于RWGS反应，但高温环境对催化剂的稳定性提出

了严苛要求。近年来，尖晶石催化剂因具有高热稳定性、活性点位可设计以及制备工艺简单等优点在RWGS反应中展现出良

好应用前景。综述了面向RWGS反应的尖晶石催化剂（Cu基尖晶石和其他金属尖晶石催化剂）研究进展，分析了尖晶石催化

剂构效关系，主要包括金属阳离子、表面氧空位和碱性位点等对催化行为的影响机制，提出了RWGS反应机理，展望了该领域

亟需解决的关键问题。分析表明，活性金属与氧空位对H2和CO2的活化起到主要作用，催化剂碱性位点对促进CO2吸附与活

化也有重要贡献，尖晶石晶面结构对CO2和CO吸附表现出偏好性和定向调控性。尖晶石催化剂催化RWGS反应机理为氧化

还原机理与中间体机理，Cu-Al尖晶石催化剂主要遵循中间体机理，其他尖晶石催化剂如AFe2O4（A = Ni、Cu或Zn）和ZnCr2O4

遵循氧化还原机理。

关键词：逆水煤气变换；尖晶石催化剂；构效关系；反应机理

中图分类号：TQ426；O614   文献标志码：A   文章编号：2097-2547（2026）04-001-10

Research progress on spinel catalysts for reverse water gas shift
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Abstract: The synthesis of high-value-added carbon compounds via CO2 hydrogenation is recognized as a critical pathway for achieving 

carbon resource recycling, in which the reverse water gas shift (RWGS) reaction serves as an essential intermediate step, playing a 

significant role in promoting the deep utilization of CO2 resources. Thermodynamic analysis indicates that high temperatures are 

favorable for the RWGS reaction, whereas high-temperature imposes stringent requirements on catalyst stability. In recent years, spinel 

catalysts have shown promising potential in the RWGS reaction due to their high thermal stability, tunable active sites and simple 

preparation processes. The research progress on spinel catalysts (Cu-based and other metal spinel catalysts) for RWGS reaction was 

summarized. The structure-activity relationships of spinel catalysts were analyzed, mainly including the influence mechanisms of metal 

cations, surface oxygen vacancies and basic sites on catalytic behaviors. The RWGS reaction mechanisms were proposed, and the key 

issues that urgently need to be addressed in this field were discussed. It is demonstrated that the activation of H2 and CO2 is mainly 

facilitated by active metals and oxygen vacancies. CO2 adsorption and activation are also promoted by basic sites. In addition, the spinel 

crystal structure exhibits preference and directional regulation for CO2 and CO adsorption. The RWGS reaction mechanisms catalyzed by 

spinel catalysts are redox mechanism and the associative mechanism. Cu-Al spinel catalysts mainly follow the associative mechanism, 

while other spinel catalysts such as AFe2O4 (A = Ni, Cu or Zn) and ZnCr2O4 spinel catalysts follow the redox mechanism.
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工业革命以来，化石燃料燃烧导致大气中CO2

浓度激增，引发全球气候变化等严峻环境问题。为

实现我国“双碳”重大战略目标，亟需发展高效、低

能耗的CO2转化技术。作为化石燃料燃烧的主要产
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物，CO2是一种安全、无毒且经济的C1资源[1]，可通

过催化加氢将其转化为高附加值化学品，如CO[2-3]、

CH4
[4]、CH3OH[5-6]、C2H5OH[7]、HCOOH[8]、二 甲 醚

（DME）[9]、汽油[10]、烯烃[11]和芳烃[12]等。其中，逆水

煤气变换（RWGS）反应（CO2 + H2  CO + H2O，

DH θ
298 K = 41.2 kJ/mol）可将 CO2转化为合成气（CO + 

H2），后者是费托合成和甲醇合成等重要化工过程的

原料。然而，全球超过 69% 的合成气生产仍依赖

煤炭（图 1）[13]，这不符合我国能源结构绿色转型的

总体思路。随着可再生能源与电解水制氢技术的

发展，利用“绿氢”进行RWGS反应可实现碳资源闭

环利用。

RWGS反应是一种中度吸热反应，CO2平衡转

化率随反应温度升高而增大（图2）[14]。

该反应体系主要存在两个副反应，即甲醇合

成与CO2甲烷化。产物选择性受反应温度、压力和

n(H2)/n(CO2)的共同影响[15-16]。高温有利于目标产物

CO生成，中低温导致副产物CH4选择性上升，低压

有利于抑制副产物CH4生成，n(H2)/n(CO2)过高会促

进副产物CH4生成，高压、低温则会促进甲醇生成。

因此，高温、低压以及适合的 n(H2)/n(CO2)是获得高

CO产率的前提条件。

目前，已报道的RWGS反应催化剂按活性金属

种类主要可分为贵金属（Pt、Rh 等）以及非贵金属

（Cu、Ni和 Fe等）两类。贵金属催化剂虽表现出优

良的催化活性，但成本较高、加氢性能较强，易导致

过度加氢生成CH4，且CO选择性低。因此，近年来

研究人员多致力于开发低负载量、高分散度的负载

型贵金属催化剂[16-17]，如单原子催化剂，以抑制CO2

甲烷化并提高CO选择性。然而，该类催化剂的制

备工艺通常复杂、成本较高，且在高浓度CO环境中

易发生金属中毒，导致催化活性下降[18]。非贵金属

催化剂因加氢性能不同，其改性策略也不同。对加

氢性能较强的Ni基催化剂，改性重点在于实现金属

高分散化[19-21]。对于具有中等加氢性能的Cu基催

化剂，当前研究主要聚焦于提升其高温反应稳定

性，主要措施有添加助剂、优化载体等[22]。例如，

CHEN 等[23-24]通过添加助剂 Fe 改性 Cu/SiO2催化体

系抑制了Cu烧结；戴卉等[25]通过在载体MoO3中掺

杂Ti、Ca和Ce有效提升了负载型Cu基催化剂催化

活性；ZHANG等[26]和张译文等[27]发现Cu/β-Mo2C催

化剂的催化活性和稳定性较掺杂前都得到提升。

按金属种类总结了RWGS反应的主要催化剂，

其中多为负载型金属/金属氧化物催化剂，活性金属

依赖于催化剂载体的稳定作用，在反应过程中，活

性金属往往容易烧结失活。相比之下，尖晶石金属

氧化物（AB2O4）因其热稳定性强、活性点位可设计

和合成重复性高等特点，逐渐成为RWGS催化剂研

究的热点。尖晶石属于立方晶系，空间群为Fd3m，

其氧离子骨架形成四面体和八面体空隙，可容纳不

同价态金属阳离子（如Cu2+、Mg2+、Al3+和Fe3+等），构

成正、反或混合型尖晶石结构[28-30]，具体见图 3[28]。

该类尖晶石催化剂不仅物理化学性质稳定、耐高温

烧结[31]，还可通过调节A、B位金属种类与合成条件

灵活调控其电子结构、表面性质[32]和金属-载体相互

作用[14]，抑制活性组分聚集，促进高分散金属颗粒形

成[14,33-35]。此外，尖晶石催化剂制备方法多样（固相

法[36]、共沉淀法[37-38]、水热/溶剂热合成法[39]、溶胶凝

p = 0.1 MPa、n(H2)/n(CO2) = 3/1。

图2　CO2平衡转化率随温度的变化[14]

Fig. 2　Changes of CO2 equilibrium conversion rates with 

temperatures[14]

图1　全球合成气原料来源[13]

Fig. 1　Global syngas feedstock sources[13]
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胶法[40]、火焰喷雾热解法[41]、溶液燃烧法[42]和静电纺

丝法[43]等），原料成本较低，环境友好[44-45]，并具备良

好的再生性能[46]，具有较高的工业化潜力。

本文系统梳理尖晶石催化剂在RWGS反应中

的研究进展，包括尖晶石催化剂的制备方法、催化

性能、构效关系和反应机理，旨在为该领域的深入

研究提供理论参考。

1　用于RWGS反应的尖晶石催化剂制备

和催化性能

根据金属类别，将尖晶石催化剂分为Cu基尖晶

石催化剂和其他金属尖晶石催化剂，本节将主要从

催化剂制备方法和催化性能两方面，综述近年来报

道的用于RWGS反应的尖晶石催化剂研究。

1.1　Cu基尖晶石催化剂

Cu 基尖晶石催化剂具有高 CO 选择性，是

RWGS反应中研究最为广泛的尖晶石催化剂之一。

通常，Cu基尖晶石的制备分为前驱体合成和前驱体

焙烧，目前已报道的应用于RWGS反应的合成前驱

体方法主要有共沉淀法、浸渍法两种液相法和固相

法等。合成方法对尖晶石催化剂的比表面积和尖

晶石含量有显著影响，在相同的焙烧温度下，采用

固相法合成的Cu基尖晶石催化剂比表面积远大于

液相法[47-48]。采用浸渍法合成的前驱体经过焙烧后

倾向于生成表面尖晶石[49]，而以共沉淀法和固相法

合成的前驱体更易生成尖晶石含量较高的体相尖

晶石[50]。此外，合成方法对Cu基尖晶石催化剂的晶

相组成、孔道结构和氧空位等性质也有显著影响。

总之，制备方法的不同导致了催化剂物化性质和催

化性能的差异。

潘敏慧等[51]以相同的Cu源（硝酸铜）和Mn源

（硝酸锰），分别采用共沉淀法和水热法合成了前驱

体，发现在 600 ℃焙烧后，前者形成了纯Cu-Mn尖

晶石，后者生成了CuO/Mn2O3/Mn3O4/CuMn2O4复合

氧化物，采用水热法合成的具有Cu-Mn尖晶石结构

的复合催化剂具有丰富的孔道结构和氧空位。研

究人员采用共沉淀结合H2热处理的方法合成了一

系列具有表面Cu-Al尖晶石结构的催化剂，在温度

600 ℃、压力 0.1 MPa和空速 300000 mL/(g·h)反应

条件下用于催化 RWGS 反应，发现其转换频率

（TOF）达到 17.9 × 10-5 mol/(g·s)（1 g催化剂作用 1 s

转换的CO2物质的量），且稳定性测试结果显示，连续

运行40 h后其催化活性没有明显下降[52-53]。YE等[54]

采用共沉淀法合成了Cu-Al尖晶石前驱体，并研究

了不同焙烧温度（600~1000 ℃）对尖晶石催化剂晶

体结构、表面性质以及 RWGS 反应催化性能的影

响。结果表明，焙烧温度对Cu-Al尖晶石结构和表

面氧空位有重大影响，当焙烧温度高于 800 ℃时，

生成了完整的尖晶石结构，但同时高温导致催化剂

表面氧空位含量减小、催化活性降低；当焙烧温度

低于 800 ℃时，表面氧空位含量增大，然而游离

CuO相含量增大，导致催化活性降低；在 500 ℃、

0.1 MPa和空速 60000 mL/(g·h)反应条件下，800 ℃

焙烧制成的Cu-Al尖晶石催化剂表现出最优的催化

性能，CO2转化率达62.7%，CO选择性达100%，TOF

达 11.2 × 10-5 mol/(g·s)。KIM等[55]也得到了类似的

结论，发现在 800 ℃下焙烧制成的Cu-Al尖晶石催

化剂催化性能较优，在温度320 ℃、压力3.0 MPa和

空速 10000 mL/(g·h)反应条件下，CO2 转化率为

34.3%，CO选择性为98.7%。

除共沉淀法以外，浸渍法也常用于制备Cu-Al

尖晶石前驱体。MA 等[49]通过浸渍法制备了前驱

体，并在 900 ℃下焙烧合成了 Cu-Al 尖晶石催化

剂，发现Cu-Al尖晶石催化剂比负载型催化剂催化

活性更高，原因是尖晶石表面Cu与新产生的Al2O3

之间有强相互作用，H2还原后生成的Cu粒子尺寸

较小、活性更高，Cu 负载量为 3%（质量分数）时

CO2转化率最高。WANG 等[3]采用浸渍法制备了

Cu-Al尖晶石前驱体，并通过微流化床热重-质谱联

用技术（MFB-TGA-MS）系统评价了 Cu-Al 尖晶石

催化剂 RWGS 反应催化性能，发现在 800 ℃、20% 

CO2和 30% H2（百分数均为体积分数）反应条件下，

CO2转化率达43.67%，CO选择性达100%。

本研究团队KANG等[14]通过高能球磨和固相

焙烧的方法合成了计量尖晶石CuAl2O4和具有尖晶

图3　尖晶石金属氧化物的基本晶体结构[28]

Fig. 3　Fundamental crystal structure of spinel metal oxide[28]
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石结构的Cu-Al固溶体催化剂，未经预还原处理，将

其直接应用于 RWGS 反应。结果显示，在温度

400 ℃、压力 0.1 MPa 和空速 9960 mL/(g·h)反应条

件下，TOF = 1.90 × 10-5 mol/(g·s)，稳定性测试结果

表明催化剂催化活性在180 h内保持稳定。

另有研究人员对 Cu-Al 尖晶石催化剂表面进

行了改性研究。BAHMANPOUR 等[53]制备了沉积

SiO2保护层的Cu/CuAl2O4/Al2O3催化剂（本文CuAl2O4

同 Cu-Al），发现在温度 450 ℃、压力 0.1 MPa 和空

速 15000 mL/(g·h)反应条件下，含有 SiO2保护层的

Cu/CuAl2O4/Al2O3催化剂的CO2转化率有明显提升。

HU等[56]通过碱（NaOH溶液）选择性刻蚀CuAl2O4尖

晶石催化剂，发现在温度300 ℃、压力0.1 MPa和空

速60000 mL/(g·h)反应条件下，原始催化剂的CO₂转

化率约为 12%，经过 0.75 mol/L碱处理后，CO2转化

率提升至约 18%。MA等[49]通过浸渍法在CuAl2O4

尖晶石催化剂中分别掺杂了Zn、Ce、Zr和La，发现

掺杂Ce的CuAl2O4尖晶石催化剂催化性能最佳，在

600 ℃、0.1 MPa 和 40000 mL/(g·h)反应条件下，其

CO2转化率达51.4%（接近热力学平衡值），且连续运

行300 h后活性仅衰减20%。YE等[54]对掺杂Co、Zn、

Mg和Fe的Cu-Al尖晶石催化剂进行了RWGS催化

性能评价。结果表明，在温度300~500 ℃、压力0.1 MPa

和空速 60000 mL/(g·h)反应条件下，Zn、Mg和Fe掺

杂均降低了CO2转化率，但对CO选择性没有影响，

适量Co掺杂显著提升了催化性能，但过量掺杂Co会

导致CO选择性显著下降。本研究团队刘雅杰等[57]

通过高能球磨法，以杂质（Na、Fe、Si和S）含量不等的

4种拟薄水铝石及氢氧化铜为原料，制备了Cu-Al尖

晶石固溶体催化剂，在温度300 ℃、压力0.1 MPa和

空速 9960 mL/(g·h)反应条件下评价了其RWGS催

化性能，发现杂质含量最小的拟薄水铝石合成的催

化剂具有最高的CO2转化率（约为14.1%），硅含量最

大的催化剂的CO2转化率约为 10.5%，含有少量Na

和Fe的催化剂也呈现较低催化活性，而前驱体中的

S杂质对催化活性无明显影响，原因在于在焙烧过

程中S已逸出。

总之，受原料来源、前驱体制备方法和催化剂

焙烧条件等因素的影响，用于RWGS反应的不同Cu

基尖晶石催化剂的CO2转化率和产物选择性变化较

大，但催化稳定性总体较好。

1.2　其他金属尖晶石催化剂

除了Cu-Al尖晶石催化剂，研究人员还对其他金

属尖晶石催化剂进行了研究。BAHMANPOUR等[31]

采用共沉淀法合成了Co-Al尖晶石催化剂，评价了

其RWGS催化性能。结果表明，在 250~400 ℃温度

区间，Co-Al尖晶石催化剂的CO选择性可达100%，

但催化活性相比Cu-Al尖晶石催化剂较低。例如，

400 ℃时TOF(Co-Al尖晶石) = 0.051 × 10-5 mol/(g·s)，

而TOF(Cu-Al尖晶石) = 0.233 × 10-5 mol/(g·s)。

KIM等[58]采用共沉淀法合成了介孔双金属尖

晶石催化剂MAl2O4（M = Mg、Co、Cu或Zn），在温度

300~400 ℃、压力 2.0 MPa和空速 10080 mL/(g·h)反

应条件下，研究了其RWGS反应催化性能。结果表

明，随着反应温度升高，各催化剂的CO2转化率均会

升高，其中CuAl2O4的RWGS催化性能最优。例如，

在 300 ℃时，各催化剂按照CO2转化率由高到低排

列为 CuAl2O4（25.8%）、CoAl2O4（16.5%）、ZnAl2O4

（7.0%）和MgAl2O4（5.1%），同时CuAl2O4的CO选择

性也高达 96.8%。虽然在 350~400 ℃温度范围内

CoAl2O4的CO2转化率较CuAl2O4更高，但CO选择

性较低，主要产物为CH4（选择性82.7%~85.3%）。

NAVARRO等[59]采用共沉淀法制备了尖晶石铁

氧体催化剂 AFe2O4（A = Ni、Cu 或 Zn），并在温度

400~700 ℃、压力 0.1 MPa和空速 60000 mL/(g·h)反

应条件下评价了其RWGS催化性能。结果表明，各

催化剂的CO选择性均高于 99%，仅NiFe2O4在低温

区产生少量CH4，总体上各催化剂按照CO2转化率

由大到小排列为 NiFe2O4、CuFe2O4 和 ZnFe2O4。在

CO2加氢过程中，Fe基尖晶石催化剂会因还原、氧化

和渗碳作用导致结构变化，生成Fe、Fe2O3和Fe3C等

多项组分，这是影响CO选择性的关键因素[60]。

CASTELLANOS-BELTRAN 等[61] 通过感应热

等离子体反应器合成了NiFe2O4催化剂，并对比了化

学循环的加热方式（常规/感应）和共进料方式对合

成的NiFe2O4催化剂RWGS反应催化性能的影响。

结果表明，在 350~450 ℃、常压条件下，化学循环加

热的催化剂可实现CO选择性近100%，但相比常规

加热，感应加热凭借其磁响应特性可实现催化剂快

速升温，10 min可升到指定反应温度，虽然反应启动

时间显著缩短，但温度分布显著不均，400 ℃时该方

法的CO产量（1.37 μmol/g）低于传统加热的CO产量

（1.78 μmol/g）。在H2和CO2同时进料、温度400 ℃和

感应加热条件下，CO产量增大至 7.74 μmol/g，且随

着循环次数增大，催化剂催化活性持续上升。通过

程序升温光熄实验分析，H2和CO2同时进料、反应温

度高于460 ℃（高温区）时，该催化剂才能够实现CO

选择性达到100%。
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HOU等[62]创新性地利用电镀污泥合成了多金

属掺杂的 ZnCr2O4尖晶石催化剂，评价了其RWGS

催化性能，发现在温度400~600 ℃、压力0.1 MPa和

空速4080 h-1条件下，该催化剂在550 ℃时催化性能

最优，CO2转化率为 45.88%，CO选择性为 99.69%，

并稳定运行100 h。

通过对比Zn-Fe（同ZnFe2O4）
[59]、Zn-Cr（同ZnCr2O4）

[62]、

Zn-Al（同ZnAl2O4）
[58]尖晶石催化剂RWGS反应催化

性能发现，当A位金属Zn保持不变、B位金属为Fe

或Cr时，CO选择性分别高于90%或99%；而B位金

属为Al时，CO选择性较低。当B位金属Al保持不

变，A位金属为Cu或Zn时，反应路径倾向于RWGS

反应[58]；而A位金属为Co时，反应条件对产物选择

性影响很大，常压下CO选择性可达 100%[31]，高压

2.0 MPa下CO选择性仅约为 17%，而CH4选择性超

80%，反应路径转向甲烷化[58]。综上可知，RWGS反

应的产物选择性受尖晶石催化剂种类和反应条件

的共同影响。

尖晶石催化剂RWGS反应催化性能对比见表1。

当前，尖晶石催化剂主要为二元Cu基尖晶石，非Cu

基尖晶石的RWGS催化活性低于Cu基尖晶石催化

剂。尖晶石催化剂前驱体的制备方法主要有共沉

淀法、浸渍法及固相反应法等传统方法，未来可探

索新型制备工艺以提高尖晶石催化剂催化性能。

在组分调控方面，对于掺杂元素的作用机制及非Cu

基尖晶石催化剂的催化行为研究尚不充分，未来可

探索多金属尖晶石催化剂的构筑以及其RWGS催

化性能。

2　用于RWGS反应的尖晶石催化剂构效

关系

RWGS反应取决于CO2和H2活化、中间体生成

与解离等，尖晶石催化剂的表面性质（氧空位含量、

碱性位点分布和晶面结构）是当前研究的重点，以

上性质直接影响催化剂催化性能，其中，尖晶石催

化剂的可调变性为精准调节以上性质提供了可能。

通常认为，活性金属起到了活化H2的作用，金

属粒子分散度会显著影响反应活性。催化剂的尖

晶石结构能够显著提升催化稳定性，然而目前尖晶

石中的金属粒子如何影响反应活性仍存在争议。

以Cu基尖晶石为例，BAHMANPOUR等[52]研究认为

尖晶石中的Cu2+在RWGS反应过程中不会被还原为

Cu0，而双配位Cu2+是反应的关键活性点位，由于尖晶

石晶格通过强金属-载体相互作用固定孤立Cu2+，抑

制了Cu迁移与烧结，因此显著提升了Cu基尖晶石催

化剂催化活性和稳定性。另有BAHMANPOUR等[53]

认为表面的非尖晶石Cu是关键活性中心，孤立Cu2+

与CuAl2O4存在强相互作用，通过二氧化硅保护层

可有效抑制焙烧过程中 γ-Al2O3烧结与相变，从而维

持材料的大比表面积，同时阻断Cu2⁺迁移通道，确保

高度分散的Cu2+稳定存在于表面。然而，研究人员

发现尖晶石中的Cu2+在RWGS反应气氛下可以被还

表1　尖晶石催化剂RWGS反应催化性能对比

Table 1　Comparison of catalytic performances of spinel catalysts for RWGS reaction

催化剂

CuAl2O4
[3]

9CuCeAl-600[49]

9CuCeAl-900[49]

CuAl2O4-800[54]

Cu0.8Co0.2-Al[54]

CuAl2O4-800[55]

CuAl2O4
[56]

MgAl2O4
[58]

CoAl2O4
[58]

CuAl2O4
[58]

ZnAl2O4
[58]

ZnCr-2[62]

ZnCr2O4
[62]

CuMn-ZnCr2O4
[62]

CuAl2O4
[57]

制备方法①

IMP

IMP

IMP

CP

CP

CP

CP

CP

CP

CP

CP

CP

CP

CP-IMP

SP

反应温度 /℃

800

600

600

500

500

400

400

300~400

300~400

300~400

300~400

550

550

550

300

反应压力 /MPa

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

3.0

0.1

2.0

2.0

2.0

2.0

0.5

0.5

0.5

0.1

空速 /(mL·g-1·h-1)

40000

40000

60000

60000

10000

60000

10080

10080

10080

10080

4080②

4080②

4080②

9960

CO2转化率 /%

43.67

48.90

51.40

62.70

71.00

34.3

37.72

5.1~8.5

16.5~45.7

25.8~38.6

7.0~23.7

55.39

24.28

50.35

14.1

CO选择性 /%

100

100

100

100

100

98.7

100

95.9~99.6

19.5~17.2

96.8~87.0

90.6~78.1

99.68

≈ 65

92.93

99.5

注：①IMP为浸渍法，CP为共沉淀法，SP为固相法；②单位为h-1。

5



2026 年第 51 卷低碳化学与化工

原[49,59,63]，经H2还原后，新形成的缺陷尖晶石结构能

够有效锚定和稳定被还原的金属Cu颗粒，从而获得超

细Cu颗粒，显著提升了催化剂催化活性和稳定性[49]。

本研究团队KANG等[14]采用固相法合成了纯

体相结构的Cu-Al尖晶石催化剂CuAl2O4-α，发现在

未经预还原的条件下，其在RWGS反应中表现出显

著的“缓释”行为。随着反应进行，Cu从尖晶石晶体

中逐渐释放，形成高活性Cu纳米粒子（图 4(a)），该

动态释放与重构过程实现了活性位持续补充与更

新，从而显著提升催化剂长周期运行稳定性。而且，

配位状态不同的尖晶石Cu2+的还原性能也不同，长时

间反应后仍有部分尖晶石Cu2+未被还原（图 4(b)）。

在 Cu-Mg-Al 尖晶石体系中得到了类似的结论。

JOUTSUKA等[63]对比了不同Cu掺杂量（物质的量

分数）的MgAl2O4尖晶石催化剂（Mg1-xCuxAl2O4），发

现低Cu掺杂量（x = 0.13~0.2）时生成含有短键型Cu

八面体配位[CuO6]s（两根Cu—O键长为2.01 Å，其余4

根为2.14 Å，1 Å = 0.1 nm）的反尖晶石结构，经H2还

原后可生成粒径小于 10 nm的Cu纳米颗粒；高Cu

掺杂量（x = 0.87）时生成含有长键型Cu八面体配位

[CuO6]el（两根Cu—O键长为2.20 Å，其余4根为1.99 Å）

及长键型Cu八面体配位[CuO4]t的混合正/反尖晶石，

H2还原后形成大粒径Cu颗粒（76 nm）。密度泛函理

论（DFT）计算证实，低Cu掺杂量时，[CuO6]ₛ中的氧

电负性更强（Bader电荷为-1.60~-1.54），Cu—O键离

子性强，利于低温还原。

氧空位是活化CO2的重要因素。BAHMANPOUR等[31]

对比研究了Cu-Al尖晶石与Co-Al尖晶石催化剂，

发现Cu-Al尖晶石催化剂的反转程度较高、结构更加

无序，导致其表面形成了更多的氧空位，这与Cu-Al

尖晶石催化剂催化活性更高一致。HU 等[56]通过

O 1s XPS谱图表征了CuAl2O4尖晶石催化剂表面的

氧空位含量，发现碱（NaOH 溶液）选择性刻蚀

CuAl2O4尖晶石表面可以增大表面氧空位含量，其

催化活性也得到了显著提升。基于此，通过控制合

成条件以实现尖晶石结构与氧空位的共存是合成

尖晶石催化剂的重中之重，例如，通过调控Cu-Al尖

晶石前驱体的焙烧温度可实现氧空位含量与尖晶

石结构完整性的平衡。YE等[54]发现低温（< 800 ℃）

焙烧时，催化剂中CuO相含量大，其还原后转化为

Cu2O，导致催化剂催化活性较低；高温（> 800 ℃）

焙烧后生成的尖晶石结构更完整，但氧空位急剧减

少；800 ℃焙烧时，尖晶石结构完整性与氧空位含

量平衡最优，此时催化剂 RWGS 催化性能最高

（500 ℃时CO2转化率62.7%，CO选择性100%）。类

似的结论在其他金属尖晶石体系中也得到了验证。

NAVARRO等[59]对比了AFe2O4（A = Ni、Cu或Zn）尖

晶石铁氧体催化剂，发现A为Cu、Ni时形成的反尖

晶石结构增大了氧空位含量，因此 CuFe2O4 和

NiFe2O4催化剂催化活性显著高于形成了正型尖晶石

的ZnFe2O4催化剂。本研究团队KANG等[14]研究了

不同反应时间的Cu-Al尖晶石催化剂，发现在RWGS

反应过程中，尖晶石中的Cu2+逐渐缓释，从计量尖晶

石物相转变成缺陷尖晶石物相，尖晶石骨架结构发

生了Al重排，部分骨架中Al离子从六配位变成了四

配位，随着Cu2+缓释程度增大，氧空位含量也增大。

图4　CuAl2O4-α催化剂的XRD谱图(a)和H2-TPR曲线(b)[14]

Fig. 4　XRD patterns (a) and H2-TPR curves (b) of CuAl2O4-α catalysts[14]
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尖晶石的晶面结构对CO2/CO吸附行为具有重

要影响。WU 等[64]通过 DFT 计算研究了过渡金属

（Fe、Co 或 Ni）掺杂 CuAl2O4尖晶石的 CO2/CO 吸附

行为，发现：（1）晶面吸附具有偏好性，所有掺杂体

系中，CO2分子在(110)晶面的吸附强度普遍高于

(100)晶面，这是因为(110)晶面具有更多暴露的低配

位原子和缺陷位点（如台阶边缘），提供了更强的

CO2结合位点，而(100)晶面对CO分子的吸附强度

更强；（2）掺杂元素具有定向调控性，Ni和Co掺杂

均能促进(110)晶面对CO2的吸附，表明其具有促进

CO2 活化的潜力，Fe 和 Ni 掺杂则倾向于削弱 CO

吸附，有助于产物 CO 的及时脱附避免过度加氢；

（3）Co掺杂显著促进了氧空位形成，Fe、Ni掺杂抑制

了氧空位形成。

此外，碱性位点对CO2吸附活化也是至关重要

的。KIM等[58]对比了一系列MAl2O4（M = Mg、Co、

Cu 或 Zn）尖晶石催化剂，发现强碱性位点密度与

CO2转化率正相关，当强碱性位点密度增大时，在

300~400 ℃范围内，CO2转化率呈线性升高趋势，而

且，只有足够强的碱性位点才能有效活化 CO2，

CuAl2O4因强碱性位点密度最大（123.6 mmol/g）表

现出最高的RWGS反应催化性能。

在RWGS反应中，尖晶石催化剂的构效关系可

能源于活性位点化学状态、氧空位含量、晶面效应

以及表面碱性分布等微观特征的协同或竞争作用，

这些因素对其催化活性和稳定性的具体贡献仍需

系统研究。关于活性中心的本质仍存争议，例如，

Cu基尖晶石上孤立Cu2+与非尖晶石Cu0的作用、表

面碱性位和氧空位含量的作用。造成这些争议的

原因一方面是采用的表征技术不同，比如表征氧空

位的方法有O 1s XPS 谱图、拉曼光谱和DFT等，采

用不同表征方法所得结果可能存在差异；另一方面

可能归结于研究体系的不同。在未来的研究中，有

必要综合运用不同表征技术，更全面地了解催化剂

的构效关系。

3　尖晶石催化剂催化RWGS反应机理

目前研究认为，尖晶石催化剂催化RWGS反应

机理可分为氧化还原机理和中间体机理[65-66]。这两

种机理的关键区别在于解离的H物种是否参与生

成具有反应活性的中间体[67]。

BAHMANPOUR等[52]通过DFT计算了CuAl2O4(100)

表面的双配位铜离子（Cu 2f）上的H2解离过程。结

果表明，H2在Cu 2f上的解离能垒仅为0.25 eV，且解

离后的H可自发迁移至邻近的三配位氧（O 3f）。作

者通过原位DRIFTS实验观察到了甲酸盐中间体，

认为在该Cu-Al尖晶石上，RWGS反应按照中间体机

理进行。基于缓释催化方法，本研究团队KANG等[14]

通过原位DRIFTS实验证实CuAl2O4遵循中间体机

理，H2和CO2可以被Cu纳米粒子和表面羟基协同催

化，生成单齿和双齿甲酸盐中间体，最终解离生成

产物CO。位于尖晶石六配位AlVI上的单齿甲酸盐

AlVI具有优异的解离性能，容易解离生成CO，对于

RWGS反应的贡献较大（图5）。

然而，HU等[56]发现不同温度时CuAl2O4催化剂

催化RWGS反应机理不同：在低温区（≤ 350 ℃），催

化活性提升与氧空位含量增大密切相关，表明此时

由氧空位主导的中间体机理（如形成碳酸盐或甲酸

盐中间体）是主要反应机理；在高温区（> 350 ℃），

催化活性随氧空位含量的变化趋缓，此时催化剂遵

循金属活性位驱动的氧化还原机理。此外，基于尖

晶石铁氧体催化剂 AFe2O4（A = Ni、Cu 或 Zn），

RWGS反应路径遵循B位铁离子主导的氧化还原机

理[59]。类似地，在多金属掺杂的ZnCr2O4尖晶石体系

中也倾向于氧化还原机理，表征结果显示，CO以C

端吸附的方式结合，吸附能较低，因而脱附温度较

低，有利于产物CO快速脱附，避免其进一步氢化为

副产物。在低 n(H2)/n(CO2)时，催化剂的CO选择性

仍能维持在99.97%，说明CO2分子倾向于在金属-氧

化物界面直接发生解离，即氧化还原路径，而不是

经历逐步氢化的中间体路径[62]。

综上所述，尖晶石催化剂催化RWGS反应机理主

要有氧化还原机理和中间体机理，Cu-Al尖晶石催化

剂主要遵循中间体机理，其他尖晶石催化剂，如

AFe2O4（A = Ni、Cu或Zn）和ZnCr2O4遵循氧化还原机制。

图5　Cu-Al尖晶石缓释催化RWGS反应机理示意图[14]

Fig. 5　Schematic diagram of sustained release catalytic 

mechanism of Cu-Al spinel catalysts for RWGS reaction[14]
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4　结语与展望

RWGS 反应是将 CO2转化为合成气的关键过

程，对实现碳资源循环利用和“双碳”目标具有重要

意义。本文系统综述了尖晶石催化剂在RWGS反

应中的研究进展，得到如下主要结论。

（1）尖晶石催化剂催化性能与制备方法紧密相

关。制备方法和后处理工艺显著影响尖晶石催化

剂的晶相组成、比表面积、氧空位含量和活性金属

分散度，进而影响其催化活性和稳定性。

（2）Cu基尖晶石催化剂（尤其是Cu-Al尖晶石

催化剂）是目前研究最广泛、催化性能最突出的尖

晶石催化剂，其适中的加氢性能是高CO选择性的

关键因素，通过掺杂、表面修饰或优化合成工艺，可

进一步抑制烧结、提高活性位点分散度和稳定性。

（3）构效关系研究主要集中在能够活化CO2的

氧空位、碱性位和晶面结构上。尖晶石催化剂催化

RWGS 反应机理主要有中间体机理和氧化还原

机理。

尽管关于尖晶石催化剂在RWGS反应中的研

究取得了显著进展，但其实际工业化应用仍面临诸

多挑战，建议在以下三方面进行重点研究。

（1）解析尖晶石催化剂活性位点的本质，结合

原位表征技术（如原位XAFS、环境TEM和近常压

XPS）和理论计算，实时追踪尖晶石催化剂在工况反

应气氛下尖晶石的结构演变、价态变化和活性位点

变化，明确关键活性物种及构效关系。

（2）深入研究反应机理。对于尖晶石催化剂，A

位或B位金属不同，反应路径可能截然不同，结合原

位表征技术、同位素示踪、瞬态响应实验和DFT计

算技术，揭示不同尖晶石催化剂的详细反应网络、

决速步及中间体演化规律，建立机理模型，为催化

剂理性设计提供理论指导。

（3）探索机器学习在尖晶石催化剂设计和性能

预测中的应用，以及尖晶石催化剂在光电催化等新

兴CO2转化技术中的应用。
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