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CO2加氢制CH4/CO的负载型金属催化剂界面调控研究进展
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摘 要：为实现“双碳”目标以及缓解环境污染问题，CO2利用成为了当前研究的热点之一。由于受到CO2分子结构以及复杂

的加氢路线限制，开发高活性、高选择性的催化剂是CO2高值化利用的关键。负载型金属催化剂因具有大比表面积和高分散

度等优势，在CO2加氢制CH4/CO反应中应用广泛。为提高催化剂的催化活性和产物选择性，需要了解负载型金属催化剂在

CO2加氢制CH4/CO反应过程中的界面调控作用。其中，影响界面结构的因素包括金属结构、载体性质和金属-载体相互作用，

这些因素共同决定了催化剂催化性能。总结了CO2加氢制CH4/CO反应的热力学和机理，重点综述了负载型金属催化剂的研

究进展，并讨论了负载型金属催化剂在CO2加氢制CH4/CO反应中的界面调控作用和催化剂未来的发展方向。
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Research progress on interfacial modulation of supported metal catalysts for 

CO2 hydrogenation to CH4/CO
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Abstract: To achieve the goal of “dual carbon” and alleviate environmental pollution, utilization of CO2 has become a focal point in 

current research. Due to the limitations of CO2 molecular structure and the complexity of hydrogenation routes, the development of 

highly active and selective catalysts is crucial for achieving high-value utilization of CO2. Supported metal catalysts are widely used in 

CO2 hydrogenation to CH4/CO reaction due to the advantages of large specific surface area and high dispersion. To enhance the catalytic 

activity and product selectivity of catalysts, it is essential to understand the role of interfacial modulation in supported metal catalysts 

during CO2 hydrogenation to CH4/CO reaction. The interfacial structure is influenced by metal structures, carrier properties and metal-

carrier interactions, which determine the catalytic performance of catalysts. The thermodynamics and reaction mechanisms of CO2 

hydrogenation to CH4/CO were summarized, with a focus on the research progress on supported metal catalysts. The interfacial 

modulation and future development direction of supported metal catalysts for CO2 hydrogenation to CH4/CO were discussed.
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随着工业时代的快速发展，化石资源的使用促

进了人类社会的进步，但对其过度开采导致能源枯

竭，CO2排放量日益增大。据《2024全球碳预算》报

告，2024年CO2排放量预计达到416 × 108 t，比2023

年增长10 × 108 t[1]。CO2排放量的增大，加剧了对环

境的破坏和污染，同时也引发了全球气候变化[2-6]。

为积极响应“双碳”目标和缓解环境污染的压力，迫

切需要减小大气中CO2含量，通过对CO2进行回收

和利用是解决该问题的有效方法[7-8]。在CO2利用

中，以CO2为原料与H2反应是一种有效且可实行的

策略，产物为高附加值化学品，如甲醇、CH4或其他

碳氢化学品等[9-14]。在如今的工业生产中，CO2加氢

应用广泛，以CO2加氢制CH4/CO为例，制备得到的

增值化学品为缓解能源危机和温室效应提供了一
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条有前景的路径。在逆水气变换（RWGS）反应中，

CO2转化为CO，CO可以进一步在费托合成中得到

应用，如生产液化石油气或化石原料[15]。Sabatier反

应将CO2转化为CH4，CH4可作为燃料、化工原料以

及清洁能源[16-19]。但由于CO2具有结构稳定性，这为

其转化为高附加值的化学品带来了一定的难度。

催化剂可以大幅度提升反应速率和生产效率，因此

开发高效催化剂是助力CO2高值化利用的重要手

段。深层次理解催化剂在反应中的作用，对CO2加

氢制CH4/CO的工业应用具有重要意义。

目前主要有两类CO2加氢非均相催化剂：氧化

物型催化剂和沸石型催化剂[20]。其中，负载型金属

催化剂因具有高分散度、热稳定性以及电子转移和

界面效应等优势，在CO2加氢中应用广泛。影响催

化反应活性、稳定性和产物选择性的因素包括CO

结合性能、CO2吸附活化性能、H2解离性能以及载体

的氧空位浓度等。因此，探究以上影响因素，对设

计高效催化剂至关重要。XIE等[21]通过设计金属的

颗粒尺寸实现了对产物选择性的调控，但是CO产

率较低。RAMIREZ等[22]比较了Co负载在不同载体

作用下的CH4产率，发现Co/ZrO2催化剂的CH4产率

最低。因此，需在催化反应活性和产物选择性方面

找到平衡点，关注催化剂在界面调控的方法和原

理。负载型金属催化剂的界面效应主要源于负载

金属与载体之间的电子结构以及相邻组分之间的

相互作用。催化剂中金属结构、载体性质以及金属-

载体相互作用共同决定了催化性能。

本文综述负载型金属催化剂在CO2加氢制CH4/CO

的研究进展，探讨影响界面效应的因素，包括金属

结构、载体性质和金属-载体相互作用，揭示影响催

化反应活性、稳定性和产物选择性的因素。此外，对

未来研究中所面临的挑战以及需要突破的瓶颈进行

分析，以期为高效制备CO2加氢制CH4/CO催化剂提

供指导性建议。

1　CO2加氢制CH4/CO反应热力学和机理

分析

1.1　反应热力学

RWGS 反应（式(1)）是吸热过程，反应条件为

450~600 ℃、常压以及 n(H2)/n(CO2)小于 3。但是高

温条件下极容易出现催化剂颗粒团聚、氧化等，导

致催化剂失活[23-24]。n(H2)/n(CO2)过大会促进CH4生

成，致使CO选择性降低。Sabatier反应（式(2)）中，

CH4在低温高压的条件下更有利生成[25]。化学反应

条件是催化剂催化 CO2 加氢制 CH4/CO 的研究

热点[26]。

CO2 + H2 = CO + H2O　ΔHr, 298 K = +41.2 kJ/mol (1)

CO2 + 4H2 = CH4 + 2H2O　ΔHr, 298 K = -164.9 kJ/mol (2)

1.2　反应机理

CO2加氢制CH4/CO反应分为两个反应：生成CO

的RWGS反应和生成CH4的 Sabatier反应。RWGS

反应机理包括氧化还原机理和缔合机理（表1）[23,27]。

由表1可知，氧化还原机理中，CO2吸附在催化剂表

面被分解为CO*和O*，吸附H2并进行解离，O*和分

解的H2反应后还原为H2O，表面氧空位得以释放。

缔合机理中，由于反应过程相对复杂，吸附在催化

剂表面的CO2和H2相互作用生成甲酸盐或碳酸盐

等一系列的中间体，经过分解最终产生CO。

Sabatier反应机理见图1[28]。第一种是RWGS + 

CO加氢反应路径，由RWGS路径生成的CO*与引

入的 H2进一步反应生成 H2CO*等中间体，并发生

C—O键断裂形成CHx中间物种，进一步加氢生成

CH4。第二种是甲酸盐路径，不涉及CO*中间物种，

甲酸盐等中间体发生 C—O 键断裂，并加氢生成

CH4。因此，CH4选择性由中间物种C—O键的断裂

以及HxCO*加氢反应所决定。

表1　RWGS反应机理[23,27]

Table 1　RWGS reaction mechanisms[23,27]

机理类型

氧化还原

缔合

路径

H2(g) + 2* → 2H*

CO2(g) + * → CO2*

CO2* + * → CO* + O*

O* + H* → HO* + *

HO* + H* → H2O* + *

H2O* → * + H2O

CO* → * + CO

H2(g) + 2* → 2H*

CO2(g) + O* → CO2*

CO2* + H* → HCOO*(COOH*) + *

HCOO*(COOH*) + * → HCO*(COH*) + O*

HCO*(COH*) + * → CO* + HO*

HCOO* + * → CO* + HO*

H* + HO* → H2O* + *

H2O* → H2O + *

CO* → CO + *
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2　负载型金属催化剂的界面调控

金属-载体相互作用可以防止纳米颗粒聚集，提

高催化剂催化性能[29]。金属-载体相互作用调控了

活性位点的物理化学性质，适当的界面调控作用可

以提高催化反应活性、稳定性和产物选择性。

2.1　金属调控

负载型金属催化剂中，金属充当的角色至关重

要，金属颗粒固定在载体表面，提供了更大的比表

面积和更多的活性位点，是影响催化剂催化性能的

主导因素。金属主要作为H2活化的活性位点影响

催化反应活性和产物选择性，也可以为CO中间体

提供吸附位点影响产物选择性。此外，调控金属颗

粒的大小可改变电子结构，促进CO2活化，提高催化

反应活性。在设计负载型金属催化剂上，可以从金

属类型、金属颗粒尺寸以及金属价态方面入手，开

发出更加高效的CO2加氢催化剂。

2.1.1　金属类型

金属类型可影响CO的结合程度，对产物选择性

具有主导作用。负载型金属催化剂中的金属分为两

类：一类是负载单金属（如贵金属Pt、Pd和Au等或非贵金

属Cu、Ni和Fe等），另一类是负载合金[23]。WANG等[30]发

现在负载贵金属Ru和Rh催化剂的催化下，CO2加氢

反应趋向生成CH4，在负载非贵金属Ni和Co催化剂的

催化下，反应趋向生成CO。QUINDIMIL等[31]比较了

Ru/Al2O3 催化剂和 Ni/Al2O3 催化剂在 CO2 加氢制

CH4反应中的催化性能，发现Ru/Al2O3催化下的反

应活性更高，是由于Ru位点对H2的解离性能更强。

LIAO 等[32]研究了贵金属Ru和非贵金属Ni负载在

ZnO载体上的催化剂的CO2加氢性能，发现产物选择

性由CO在金属上的吸附强弱所决定（图 2）。

黑球为C，红球为O，白球为H。

图1　Sabatier反应机理[28]

Fig. 1　Sabatier reaction mechanism[28]

r 代表纳米棒，c 代表纳米立方体，p 代表纳米片，下同。

图2　不同Ru/ZnO催化剂的CH4生成速率(a)、CH4选择性(b)和CO-DRIFTS光谱(c)，以及不同Ni/ZnO催化剂的CH4生成速率(d)、

CO选择性(e)和CO-DRIFTS光谱(f)[32]

Fig. 2　CH4 formation rates (a), CH4 selectivities (b) and CO-DRIFTS spectra (c) of different Ru/ZnO catalysts, and CH4 formation 

rates (d), CO selectivities (e) and CO-DRIFTS spectra (f) of different Ni/ZnO catalysts[32]
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Ni位点较弱的CO吸附性能使得所有Ni/ZnO催

化剂都具有较高的CO选择性。Ru/p-ZnO催化剂有

更多的低配位Ru物种，具有更强的CO结合性能，

提高了CH4选择性，说明CO的结合性能能够决定

产物选择性。

负载合金的催化剂中，第二金属的掺入会隔离

活性位点，防止金属原子聚集，调节电子状态，调控

反应中间物种结合性能、CO2吸附性能和H2解离性

能。GUO等[33]发现在RWGS反应中加入 In-Ni双金

属提高了CO选择性（99.8%）。YUAN等[34]发现在

Ni-Re催化剂和Ni催化剂中，CO2在Re上被吸附，促

进了 C—O 键断裂。WANG 等[35]发现在 Ni/ZrO2催

化剂中加入Zn，可以调节CH4和CO选择性。因此，

添加第二金属可以影响电子密度导致新的活性位

点产生，在CO2加氢反应中调控催化反应活性和产

物选择性。

关于负载型金属催化剂催化CO2加氢制CH4/CO

的部分研究成果见表2。由表2可知，负载型金属既

充当H2活化位点，同时也是CO中间体吸附位点。

LIAO等[32]指出金属的性质决定了H2解离性能，很

大程度上影响着催化剂催化性能。在催化体系当

中加入第二金属也可以提升催化反应活性和稳定

性，并调节产物选择性，主要是由于界面之间的电

子结构和电子密度发生改变。因此，负载型金属催

化剂在CO2加氢制CH4/CO中的界面效应强烈依赖

于负载金属的性质。

2.1.2　金属颗粒尺寸

优化金属颗粒尺寸可以促进CO2吸附和活化，提

高催化反应活性、稳定性和产物选择性。SIANG等[43]

通过浸渍法制备了不同Rh负载量的Rh/γ-Al2O3催

化剂，发现随着Rh负载量增大，颗粒尺寸增大，金

属-载体相互作用更强，CO2吸附性能提高，催化反

应活性提高。AITBEKOVE等[44]发现在Ru/CeO2催

化剂中，在载体上负载Ru纳米颗粒，反应选择性生

成CH4，颗粒尺寸大小调控了产物选择性。HAO等[45]

发现在CO2加氢反应中，尺寸小的Ni/CeO2催化剂催化

CO2加氢反应活性更高，但CH4选择性低，证明尺寸较

小的Ni金属颗粒与中间物种（bi-HCOO）相互作用更

强，在活性氧作用下Ni与中间物种的相互作用降低了

CO选择性。ZHENG等[46]通过改变Ni负载量（质量分

数为0.1%~5.0%）调控了Ni颗粒尺寸，制备了Ni/CeO2

催化剂，并将其用于CO2加氢反应中，结果见图3。

XPS表征结果显示，催化剂表面氧空位浓度与

Ni 颗粒尺寸呈现正相关，将催化剂按照弱吸附氧

（Oβ）峰面积与总峰面积的比由大到小排列依次为

5%Ni/CeO2（34.7%）、1%Ni/CeO2（30.0%）、CeO2

表2　不同负载型金属催化剂催化CO2加氢制CH4/CO的研究成果

Table 2　Research results on catalytic CO2 hydrogenation to CH4/CO catalyzed by different supported metal catalysts

催化剂

Au/CeO2

Pt/SiO2

Ni/ZrO2

2%Pt-CeO2

Cs/FeO

10%Ni/CeO2

20%Ni/Al2O3

n(H2):n(CO2)

3:1

1:4

4:1

4:1

4:1

4:1

4:1

温度 /℃

600

400

500

290

450

400

400

CO2转化率 /%

50

12.1

27.6

27.1

58

47.1

68.52

CO选择性 /%

100

100

100

100

75

0

3.19

CH4选择性 /%

0

0

0

0

25

100

96.81

金属调控作用

Au调控电子结构，影响产物选择性

Pt调控CO吸附性能，影响产物选择性

Ni调控CO2吸附性能，影响产物选择性

Pt调控CO吸附性能，影响产物选择性

Fe调控CO吸附性能，影响产物选择性

Ni调控氧空位浓度，提高催化反应活性

Ni调控H2活化性能，提高催化反应活性
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Fig. 3　TEM images and Ni particle size distributions of 5%Ni/CeO2 (a) and 1%Ni/CeO2 (b), and O 1s XPS spectra (c) and Raman 
spectra (d) of 5%Ni/CeO2, 1%Ni/CeO2, CeO2 and 0.1%Ni/CeO2

[46]
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（18.3%）和 0.1%Ni/CeO2（14.1%）。Raman 谱图中，

ID/IF2g
随负载Ni催化剂的Ni颗粒尺寸增大而增大，

与XPS结果一致。实验结果表明，随着Ni颗粒尺寸

增大，Ni/CeO2催化剂催化下的反应活性和CH4选择

性明显提高，更大尺寸的Ni颗粒促进了氧空位产

生，有利于CO2吸附和活化，从而提高了催化反应活

性。以上结果表明，调控金属颗粒尺寸可以促进

CO2活化和吸附，调控催化反应活性和产物选择性。

2.1.3　金属价态

金属价态影响产物选择性、催化反应稳定性和

活性。ZHOU等[47]发现Co基催化剂在CO2加氢制

CH4反应中表现出高催化活性，而在CO2加氢制CO

反应中的产物选择性和稳定性较差。LIANG等[48]

通过原子层沉积法制备了Co/SBA-15（SBA-15为介孔

SiO2，Co质量分数为2.6%）催化剂，发现该催化剂在

600 ℃下的CO选择性为99%，并在500 h内保持稳定，

归因于CoOx与表面Si—OH键形成了Co2+—O—Si键，

强 Co2+—O—Si 键可以防止 Co2+被 H2 还原，而在

Co/SBA-15催化剂的催化下，反应趋向于生成CH4（由

于CoOx薄膜部分被还原为金属Co）。WANG等[49]采

用水热法制备了 SBA-15载体，并采用浸渍法负载

了不同含量的Co，通过加入前驱体Na2CO3降低氢

原子的覆盖率，稳定反应过程中的CoO，成功制备

了Co2+和Co0，发现Co2+和Co0的反应路径不同导致

产物选择性产生差异。原位红外光谱实验结果表

明，甲酸在CoO表面呈现主导性吸附特征，同时观

察到吸附于CoO活性位点的CO发生解离脱附，释

放出气态CO。而在Co0位点上观察到的中间体为

羧酸盐，随后解离成性能 CO，进一步氢化为 CH4，

Co0位点上CO和H2的吸附和活化导致CH4选择性

高。MATSUO等[50]制备了SrTi1-xMnxO3催化剂，并研

究了氧空位浓度对反应活性的影响，发现当Mn取

代率为20%时，SrTi1-xMnxO3催化剂表现出最高的活

性。H2-TPR和CO2-TPO实验结果表明，Mn取代的

SrTiO3催化剂中，有一半氧空位是H2还原产生的，

氧空位为CO2裂解的活性位点。MAKDEE等[51]制

备了Ni-ZrxTi1-xO2催化剂用于催化CO2加氢制CH4反

应。结果表明，Zr的加入使反应速率大幅提升，这

是因为Zr的加入促使电子从Zr向Ni物种转移，改

善了Ni-TiO2载体相互作用，提高了Ni分散度，有利

于H2吸附和活化。此外，Zr加入引起的结构变化增

强了催化剂碱性，从而增强了CO2吸附。

金属价态主要调节了金属-载体相互作用，改变

了化学键的结合性能和CO吸附性能从而调节了产

物选择性。

2.2　载体调控

载体在催化反应中不仅可以为金属提供支点

使其附着，而且还可以提供活性位点。调控载体可

以改变金属-载体相互作用，有助于分散负载金属和

调整催化剂表面结构，另外载体也能够弱化非活性

相的形成，因此载体主要影响催化反应活性和稳定

性。在CO2加氢制CH4/CO中，金属氧化物具有优异

的氧化还原性和适当的表面酸碱性，一般作为载体

的第一选择，通过调控载体结构达到改变催化活

性、稳定性和产物选择性的目的[52-53]。

2.2.1　载体种类

目前常用的载体包含CeO2、ZnO、TiO2、Al2O3和

Y2O3等。MUROYAMA等[54]将Ni负载在不同的载

体上制备了催化剂，并研究了其CO2加氢反应催化

性能，发现更多中等碱性位点的载体对催化活性具

有促进作用（表3）。

KATTAL等[55]发现Pt/SiO2催化剂的氧空位难以

形成是因为Pt/SiO2界面处对CO2吸附较弱，而TiO2

（可还原载体）对CO2吸附较强，氧空位更加容易形

成，因此 Pt/TiO2 催化剂催化下的反应活性更高。

WANG等[56]研究了不同碱性载体对金属Ru催化性

能的影响，发现载体的氧空位和碱性对催化剂催化

性能产生了明显的影响，其中Ru/CeO2催化剂具有

较高的CO2转化率（86%）和CH4选择性（100%），并

且该催化剂存在丰富的氧空位和弱碱性位，具有

优异的稳定性。作者利用原位红外实验证明了碱

性位点不同，CO2活化机制不同，其中 b-HCOO-比

m-HCOO-更容易生成CH4。在载体的选择上，研究

者更倾向于具有还原性的金属氧化物，载体能够稳

定金属结构以及提供活性位点，在活化CO2时，氧空

位浓度高的载体具有更加优异的效果[57-59]。

表3　Ni负载在不同载体上的催化剂CO2加氢反应催化性能[54]

Table 3　Catalytic performances of supported Ni catalysts on 

different carriers for CO2 hydrogenation reaction[54]

催化剂

Ni/Al2O3

Ni/Y2O3

Ni/ZrO2

Ni/La2O3

Ni/CeO2

Ni/Sm2O3

n(H2)/n(CO2)

4

4

4

4

4

4

温度 /℃

300

300

300

300

300

300

CO2转化率 /%

≈ 60

≈ 77

≈ 75

≈ 17

≈ 67

≈ 67

CH4选择性 /%

58

76

75

16

66

66
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2.2.2　载体形貌

载体形貌影响载体还原性和氧空位浓度，进而

起到调控催化反应活性的作用。WANG等[60]成功

制备了 Ru/r-CeO2、Ru/c-CeO2 和 Ru/p-CeO2 催化剂

并探究了氧空位浓度对 CO2 加氢反应活性的影

响，发现 Ru/c-CeO2催化剂的氧空位浓度更高，并

且在Ru/c-CeO2催化剂催化下，反应具有最高的反应

速率，此外原位红外光谱表明在Ru/c-CeO2催化剂中

丰富的氧空位是CO2活化的活性位点。LIAO等[32]采

用浸渍法合成了Ru/p-ZnO、Ru/r-ZnO和Ru/c-ZnO催

化剂，发现在 210~330 ℃时，Ru/p-ZnO催化剂催化

下的反应活性最高，Ru/c-ZnO催化剂催化下的反应

活性最低，Ru/p-ZnO 催化剂上存在更多的低配位

Ru物种，导致更强的金属-载体相互作用。可见载

体碱性、氧空位浓度、载体还原性以及载体形貌都

会对催化反应活性产生影响。

2.3　金属-载体相互作用调控

研究者发现调节金属-载体相互作用可以提高

催化反应性能，因金属-载体相互作用可以调控金属

的几何结构和电子状态[61-63]。金属-载体相互作用可

以分为金属-载体电子相互作用（EMSIs）和强金属-

载体相互作用（SMSIs）。

DAI等[64]发现Ni/La2O2CO3催化剂中，CO3
2-调控

的EMSIs提高了CO2加氢反应的活性和稳定性。在

长达 120 h 的 CO2加氢制 CH4反应中，Ni/La2O2CO3

催化剂的CO2转化率和CH4选择性都高于Ni/La2O3

催化剂，说明在高温还原条件下，Ni-碳酸氧界面具

有稳定性。采用稳定的反应中间体进行改性是调

节负载型金属催化剂EMSIs的可行策略。

LIAO等[65]研究了Rh负载的不同形貌Rh/CeO2

催化剂（Rh质量分数为2%），发现在催化剂的催化下

CO2加氢反应活性由高到低为：Rh/r-CeO2 、Rh/c-CeO2 

和 Rh/p-CeO2，但是其表观活化能接近，意味着在

Rh/CeO2催化剂催化下，催化反应活性可能与活性

位点的密度不同有关，而不是与活性位点的内在结

构有关。结果表明，催化反应活性由界面氧空位浓

度决定，而界面氧空位浓度随CeO2形貌的变化而变

化（图4）。由图4(c)可知，位于2022 cm-1和2092 cm-1

的峰归属于 Rh(I)对 CO 的吸附峰，其强度随 CeO2

形貌而变化。同时通过 XPS 实验结果推测，产生

的Rh(I)是源于缺陷诱导的金属-载体相互作用，这

种相互作用促进了从Rh到CeO2的界面电荷转移，

Rh(I)在CO2加氢过程中不能被进一步氧化成高价

态，从而达到提高CO2加氢反应活性的目的。

TAUSTER等[66]观察到TiO2负载Pt催化剂在经

历高温还原后表面吸附CO和H2性能丧失，并发现

在TiO2载体和 Pt之间存在强相互作用。REN等[67]

采用两种不同晶相的TiO2载体，制备了Pd/TiO2催化

剂，成功证明 SMSIs 与 TiO2载体的晶相结构有关

（图 5），其中锐钛矿型TiO2负载Pd（Pd/A-TiO2-R）在

还原气氛中比金红石TiO2负载Pd（Pd/R-TiO2-R）具

有更明显的SMSIs。通过HRTEM观察到包封的Pd

纳米颗粒，表明两种催化剂还原特征不同。通过

XPS 观察到 Pd/A-TiO2-R 催化剂的缺陷较多，只生

成了 Pdδ+，而 Pd/R-TiO2-R催化剂的缺陷较少，主要

以 Pd0 形式存在，证明在 A-TiO2 上更容易发生

SMSIs。Pd/R-TiO2-R催化剂的CO吸附强度明显高

于Pd/A-TiO2-R催化剂，是因为Pd/A-TiO2-R催化剂上

TiO2-x覆盖层的包覆，阻断了CO吸附位点。在CO2加

氢反应中，Pd/A-TiO2-R催化剂的固有活性更好，但

r为反应速率；Rh(I)含量为Rh(I)与总Rh峰面积比。

图4　Rh/r-CeO2、Rh/c-CeO2和Rh/p-CeO2催化剂的CO2转化率(a)、表观活化能(b)、CO-DRIFTS谱图(c)和Rh 3d XPS谱图(d)[65]

Fig. 4　CO2 conversion rates (a), apparent activation energies (b), CO-DRIFTS spectra (c) and Rh 3d XPS spectra (d) of Rh/r-CeO2, 

Rh/c-CeO2 and Rh/p-CeO2 catalyst[65]
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CO2转化率较低，这是因为 Pd颗粒被TiO2-x覆盖层

包裹，限制了活性位点的数量，从而抑制了H2活化。

所以，Pd/A-TiO2-R催化剂催化下的CO2加氢反应活

性受到抑制。采用具有不同晶相的载体可以实现

对CO2加氢反应过程中SMSIs的调控，证实晶相工

程能够调控界面电子传递和活性位点数量，从而调

控催化反应活性和产物选择性，为制备高效的负载

型金属催化剂提供了新思路。

3　结语与展望

将 CO2加氢转化为化学品是目前解决温室效

应、海洋酸化等气候问题的主要途径之一。通过综

述负载型金属催化剂在CO2加氢制CH4/CO反应中

的最新研究进展，总结了影响CO2加氢反应活性、稳

定性和产物选择性的关键因素，为CO2加氢反应中

负载型金属催化剂的结构设计提供了借鉴。介绍

了影响负载型金属催化剂界面结构的各种因素，包

括金属类型、金属颗粒尺寸、金属价态、载体类型、

载体形貌和金属-载体相互作用，具体如下：（1）通过

调控负载金属类型、颗粒尺寸和价态的方式可调节

催化反应活性和产物选择性。（2）调控载体本质上

是改变活性位点的局部环境，不同载体的氧化还原

性质、载体表面缺陷位点数量以及氧空位浓度都影

响催化剂催化性能。（3）调控金属-载体相互作用本

质上是调节催化剂中金属的电子结构和氧空位浓

度，从而调节催化反应活性和稳定性。本文讨论的

金属、载体和金属-载体相互作用的调控属于电子效

应的改变，活性物质的电子状态改变而引起的催化

行为变化。在催化剂设计中，调控催化剂中金属和

载体的电子效应是一项重要参考标准。

催化剂作用下CO2加氢反应的工业应用仍然具

有挑战性，其中，高反应温度、低CO2转化率和催化

剂稳定性差等都是重要原因。因此，为了开发出高

性能的负载型金属催化剂，需加深对催化剂和反应

界面的研究，并解决如下问题：（1）难以明确活性位

点结构（如氧空位、金属表面或金属-载体的界面），

故微观结构设计难以精确控制；（2）未充分理解负

载型金属催化剂催化CO2加氢反应的内在机制。针

对以上问题，提出了如下建议：（1）探究活性位点数

量和反应速率的函数关系，从而揭示真正的活性位

点；理论上，可钝化特定的活性位点明确内在活性

位点，例如采用惰性试剂对基团进行分析，再做催

图5(e)和图5(f)中，黑色实线代表CO2活化，红色虚线代表CO2加氢。

图5　Pd/A-TiO2-R和Pd/R-TiO2-R催化剂的HRTEM照片（(a)、(b)）、XPS谱图(c)、CO2转化率(d)和原位DRIFTS光谱图（(e)、(f)）[67]

Fig. 5　HRTEM images ((a), (b)), XPS spectra (c), CO2 conversion rates (d) and in situ DRIFTS spectra ((e), (f)) of Pd/A-TiO2-R 

and Pd/R-TiO2-R catalysts[67]
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化性能评定；（2）由于催化反应中的催化路径较为

复杂，催化活性位点不同路径可能也会产生差异，

可以建立模型催化系统，采用原位表征技术（例如

EXAFS和原位红外光谱等）获得反应机理的详细信

息，结合理论计算为实验进行合理补充。综上所

述，CO2加氢制CH4/CO反应在工业的应用仍然具有

广阔前景，开发高效稳定的负载型金属催化剂具有

巨大潜力。
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