
书书书

檵檵檵檵檵

檵檵檵檵檵

殝

殝殝

殝 櫣櫣櫣櫣櫣

櫣櫣櫣櫣櫣

毠

毠毠

毠

综合评述 特邀稿件

Ｆｅ基催化剂上二氧化碳加氢制 Ｃ２＋烃的研究进展

丁凡舒ａ　聂小娃ａ　刘　民ａ　宋春山ａ，ｂ　郭新闻ａ

（ａ大连理工大学化工学院工业催化系，宾州大连联合能源研究中心，精细化工国家重点实验室　辽宁 大连 １１６０２４；
ｂ宾夕法尼亚州立大学能源研究所　美国 １６８０２）

摘　要　将二氧化碳（ＣＯ２）催化加氢转化为具有高附加值的烃类化合物，既可减缓大气中ＣＯ２浓度的攀升速
度，又符合可持续发展战略，对环境和社会均具有重要意义。本文综述了Ｆｅ基催化剂上ＣＯ２加氢制Ｃ２＋烃的
研究进展，着重介绍了反应路径及机理、催化剂研制及反应器设计，展望了ＣＯ２制烃的研究前景。
关键词　二氧化碳；催化加氢；Ｆｅ基催化剂；烃类合成
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ＣＯ２是大气中一种无色无味的气体，是碳基化合物完全氧化的最终产物。在大自然中，植物消耗
ＣＯ２并在太阳光的帮助下进行光合作用，人类这一有机生命体在消耗有机食物的同时，通过呼吸作用排
放ＣＯ２。以煤、石油和天然气为代表的化石燃料的大量消耗推动了社会的迅猛发展，也导致了 ＣＯ２排放
量日益攀升，与工业革命前的２８０×１０－６相比，２０１２年大气中ＣＯ２浓度达到３９４×１０

－６，比１８世纪中期高
出４０％［１］。另一方面，化石燃料的逐渐耗尽，导致了石油价格的急剧波动。将ＣＯ２催化加氢合成高附加
值的烃类化合物，既提供了一种ＣＯ２综合利用的有效途径，又推动了新型洁净能源技术的发展，具有极
大的研究前景，近年来引起了国内外学术界的广泛关注［２］。

１　反应路径及反应机理探索
１．１　反应路径

Ｆｅ催化ＣＯ２加氢制烃反应与传统ＣＯ加氢的费托合成工艺（ＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｐｓｃｈｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＦＴＳ）具有诸
多相似性，因此，一部分研究者将其称为ＣＯ２费托合成

［３４］。１９２５年，由ＣＯ加氢合成烃类化合物作为低
硫柴油原料的ＦＴＳ反应，提供了克服基于石油的烃类供应或成本问题的新技术。１９５７年，Ｈａｌｌ等［５］通

过对ＦＴＳ反应的副产物ＣＯ２进行同位素标定，基本确定Ｆｅ基催化剂上由ＣＯ２一步加氢合成烃类这一反
应途径并不可行。１９７８年，Ｄｗｙｅｒ等［６］发现ＦＴＳ反应过程中的副产物ＣＯ２会对Ｆｅ基催化剂的活性和产
物分布产生影响，这是Ｆｅ基催化剂上ＣＯ２加氢反应的最早研究报道。Ｒｉｅｄｅｌ等

［７］通过改变停留时间，对

１００Ｆｅ／１３３Ａｌ２Ｏ３／１０７Ｃｕ／８９Ｋ催化剂上ＣＯ２加氢制烃反应进行动力学分析，认为ＣＯ２一步加氢制烃反
应在理论上可以发生，但这一结论尚不能成为单一活性位上ＣＯ２直接加氢制烃的本征反应机理的证据。
其它金属如Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ和Ｐｄ等，也被应用于ＣＯ２制烃反应中，但其主产物为 ＣＨ４，只有很少量的 Ｃ２＋烃
生成［８１０］。

随着研究的深入，在Ｆｅ基催化剂上以ＣＯ为中间产物，如式（１）、（２）所示的两步反应串联机理，逐
渐被研究者认可：第１步为逆水煤气变换（ＲｅｖｅｒｓｅＷａｔｅｒＧａｓＳｈｉｆｔ，ＲＷＧＳ）反应，ＣＯ２加氢转化为ＣＯ，催
化效率受反应平衡限制和动力学控制；第２步为ＦＴＳ反应，将第１步反应生成的ＣＯ进一步加氢生成烃
类化合物，反应受动力学控制［１１１４］：
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ＣＯ２＋Ｈ２　
ＲＷＧＳ
幑 幐帯帯ＷＧＳ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ　ΔＨ２９８Ｋ ＝＋４１ｋＪ／ｍｏｌ （１）

ＣＯ＋２Ｈ２　 →
ＦＴＳ
（—ＣＨ２—）＋Ｈ２Ｏ　ΔＨ２９８Ｋ ＝－１５２ｋＪ／ｍｏｌ （２）

　　Ｗｉｌｌａｕｅｒ等［１５］对固定床上Ｆｅ催化ＣＯ２制烃反应进行了模型构建和动力学模拟，结果表明，ＦＴＳ反
应速率远低于 ＲＷＧＳ反应速率，ＦＴＳ反应是 ＣＯ２制烯烃总反应的速率控制步骤。如果能够通过 ＲＷＧＳ
反应将ＣＯ２完全转化为 ＣＯ，则 ＣＯ２加氢反应产物可符合 ＦＴＳ反应研究中常用的 ＡｎｄｅｒｓｏｎＳｃｈｕｌｚＦｌｏｒｙ
（ＡＳＦ）分布，烃类产物选择性极大值分别可达到汽油馏分（Ｃ５～Ｃ１１）４５％，柴油（Ｃ１２～Ｃ２０）３０％，低碳烯
烃（Ｃ＝２ ～Ｃ

＝
４）２５％。然而，由于逆反应水煤气变换（ＷａｔｅｒＧａｓＳｈｉｆｔ，ＷＧＳ）的存在，阻碍了 ＣＯ２的完全转

化，也影响了ＣＯ进一步加氢制烃反应的进行，因此，ＣＯ２加氢反应产物主要为Ｃ２～Ｃ４烯烃、烷烃和少量
Ｃ５～Ｃ１０脂肪烃，基本检测不到Ｃ１０＋，产物分布与 ＡＳＦ分布偏差较大。Ｌｉｕ等

［１６］对 ＣＯ２加氢合成低碳烯
烃反应平衡体系进行热力学分析，在假设 ＣＯ浓度近似为零、反应混合物视为理想气体溶液、烃类产物
为ＣＨ４和Ｃ２～Ｃ４低碳烃，对ＣＯ２加氢合成低碳烯烃反应体系进行了热力学研究，结果表明，在反应温度
为３０７～３６６℃，反应压力为 ２５～３０ＭＰａ，反应氢／碳比为 ３０的条件下，ＣＯ２理论最高转化率为
６９％～７１％。
１．２　反应机理探索

明确Ｆｅ基催化剂上ＲＷＧＳ和ＦＴＳ反应机理对ＣＯ２加氢制烃反应的催化剂设计及反应条件的确定
具有重要意义。ＲＷＧＳ的反应机理主要有氧化还原机理和中间产物分解机理［１７］。Ｈｅ等［１８］根据ＤＦＴ计
算结果认为，在Ｆｅ３Ｏ４（１１１）表面，氧化还原机理是主要的反应机理（如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示），ＣＯ２在Ｆｅ３Ｏ４
（１１１）表面被还原为 ＣＯ，中间产物甲酸盐ＨＣＯＯ和羧酸基ＣＯＯＨ分解机理较难发生，八面体 Ｆｅ原子在
ＣＯ２分子的吸附和活化过程中起着重要作用。在后续反应中ＣＯ进一步ＦＴＳ加氢生成有机烃。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＲｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆＲＷＧＳｏｎＦｅ３Ｏ４（１１１）
［１８］

Ｌｅｅ等［１９］认为，Ｆｅ基催化剂上ＣＯ２加氢反应过程中，催化剂表面ＣＯ２分子被Ｆｅ
２＋还原，形成 Ｆｅ３＋

ＣＯＯ·结构，Ｈ２分子解离为Ｈ自由基，当Ｈ自由基进攻羰基碳时，生成ＨＣＯＯＨ和ＣＯ等副产物，ＦｅＣＨ２自
由基为碳链增长的活性物种；在实际反应中，Ｆｅ催化ＣＯ２加氢主要产物是Ｃ２＋烃，因此碳链增长被认为
是主要反应途径。在Ａｌ２Ｏ３负载ＦｅＫ催化剂上，这一反应途径同样适用（如Ｓｃｈｅｍｅ２所示）

［１９２０］。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＰｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒＦｅＫ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ
［１９２０］

ＣＯ２制烃反应中，烃类产物主要由第２步 ＦＴＳ反应中碳链增长生成。Ｚｉｅｇｌｅｒ等
［２１］用第一原理方法

计算了ＦＴＳ中 Ｆｅ（１００）晶面上碳链增长过程，假定丙烯和丙烷为目的产物，发现最稳定的 Ｃ３表面物种
为ＣＣＣＨ２和ＣＣＣＨ３，而Ｆｅ（１１０）上的碳链增长反应是由 Ｃ和ＣＣＣＨ２／ＣＣＣＨ３的复合引起的，而非表面的
乙烯基和亚甲基耦合反应所致。Ｃｈｅｎｇ等［２２］用ＤＦＴ方法计算了Ｒｕ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｒｈ和Ｒｅ表面在ＦＴＳ碳链增
长过程中ＣＣ耦合过渡态和能垒，结果表明，在不同金属表面均具有相似的过渡态结构，但能垒相差很
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大；Ｒｈ和Ｒｕ表面的碳链增长主要是通过Ｃ＋ＣＨ和ＣＨ＋ＣＨ进行，Ｃｏ表面为ＣＨ２＋ＣＨ２和Ｃ＋ＣＨ３，Ｆｅ表
面为Ｃ＋ＣＨ３，而Ｒｅ表面为Ｃ＋ＣＨ实现ＣＣ耦合。
１．３　活性中心组成

由ＣＯ２制烃的反应途径和碳链增长机理可知，ＦＴＳ反应的活性物种对 ＣＯ２制烃反应中长碳链烃的
生成具有重要意义。１９８０年，Ｎｌｅｍａｎｔｓｖｅｒｄｒｌｅｔ等［２３］通过穆斯堡尔谱和 Ｘ射线衍射技术证实，一种常被
归属为六方晶系的Ｆｅ２Ｃ的碳化铁物种实际为 ε`Ｆｅ２．２Ｃ，在反应过程中生成的未知碳化铁物种 ＦｅｘＣ是
介于αＦｅ和晶体碳的一种低度有序结构，其相对含量与催化剂活性有对应关系。Ｒｉｅｄｅｌ等［２４］在反应压

力１ＭＰａ、反应温度２５０℃、Ｈ２／ＣＯ２＝３条件下，研究了ＦｅＡｌＣｕ９Ｋ催化剂上氧化铁随反应时间的相态
组成变化，发现在反应初期，主要发生反应物在催化剂表面的吸附和碳化；随着反应时间逐渐延长，主要

发生ＲＷＧＳ反应，积碳开始生成；进一步延长反应时间，开始发生 ＦＴＳ反应并逐渐达到稳态；Ｆｅ２Ｏ３、
Ｆｅ３Ｏ４以及αＦｅ的相对含量均随着反应时间的延长而降低，碳化铁物种Ｆｅ５Ｃ２含量逐渐增加。对照以上
结果Ｒｉｅｄｅｌ推测 αＦｅ不是 ＦＴＳ的活性中心，而Ｆｅ５Ｃ２很有可能是 ＦＴＳ生成高碳烃的活性物种。Ｂａｅ
等［２５］对共沉淀制备的Ｋ／ＦｅＣｕＡｌＯｘ催化剂上 ＦＴＳ反应进行了系统研究，认为 Ｆｅ物种的相态变化为
αＦｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→αＦｅ→χＦｅ５Ｃ２，Ｆｅ基催化剂上铁的碳化物种为反应活性位。Ｄｉｎｇ等

［２６］利用穆斯堡

尔谱分析了Ｆｅ基催化剂在ＦＴＳ过程中含碳物种的相互转化，碳化过程中αＦｅ２Ｏ３首先被还原为Ｆｅ３Ｏ４，
继而在催化剂表面碳化为原子形态（Ｃα）和聚合物形态（Ｃβ）两种含碳物种；随着反应的进行，近表面区
域的Ｆｅ３Ｏ４逐渐转化为χＦｅ５Ｃ２，此时Ｃα和Ｃβ含量呈上升趋势；一部分Ｃα和Ｃβ两种含碳物种也会合并为
石墨化的碳化物—Ｃδ，Ｃδ物种会大面积覆盖催化剂表面，导致催化剂活性的降低，而χＦｅ５Ｃ２的生成以及
催化剂表面的Ｃα、Ｃβ物种改善了催化剂活性。Ｓｃｈｅｍｅ３为Ｅｍｉｅｌ等

［２７］利用从头计算方法得到的碳化铁

结构及其转化途径，可以看出，ＣＯ加氢反应过程中铁的碳化物存在 εＦｅ２Ｃ、ε`Ｆｅ２．２Ｃ、Ｆｅ７Ｃ３、χＦｅ５Ｃ２和
θＦｅ３Ｃ等几种形态，并在一定条件下可以相互转化。Ｍｏｇｏｒｏｓｉ等

［２８］则认为，在 ＦＴＳ反应中，αＦｅ主要转
变为χＦｅ５Ｃ２，而ＦｅＯ转变为非活性的εＦｅ２Ｃ。Ｍａ等

［２９］以Ｆｅ（ＣＯ）５为铁源，通过引入溴离子提高铁的抗
氧化能力，成功合成了Ｆｅ５Ｃ２纳米粒子并将其应用于 ＦＴＳ中；与传统的αＦｅ２Ｏ３为 Ｆｅ源的催化剂相比，
Ｆｅ５Ｃ２在反应初期就具有很高的反应活性，而经过预还原的αＦｅ２Ｏ３催化剂，需要经过一段时间的活化，
其活性才能达到稳定。

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆａｂｉｎｉｔｉｏａｔｏｍｉｓｔｉｃｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｉｒｏｎｃａｒｂｉｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［２７］

２　催化剂研制进展
２．１　催化剂制备方法

活性金属的存在形式和还原能力与催化剂的制备方法密切相关。Ｈｕａｎｇ等［３０］利用穆斯堡尔谱对不

同方法制备的Ｆｅ基催化剂进行了系统研究，结果表明，熔融法和沉淀法制备的Ｆｅ催化剂均是一种晶粒
较大的本体Ｆｅ催化剂，前者主要Ｆｅ相为Ｆｅ３Ｏ４，部分为ＦｅＯ，后者为αＦｅ２Ｏ３，两个催化剂均具有较好还
原性能，几乎可完全还原为αＦｅ；γＡｌ２Ｏ３负载的Ｆｅ基催化剂是一种高分散的催化剂，由两个近似等量
的Ｆｅ相组成，一相是部分被Ａｌ离子替代的α（Ｆｅ１－ｘＡｌｘ）２Ｏ３，另一相则为Ｆｅ与载体Ａｌ２Ｏ３较强相互作用

形成的Ｆｅ、Ａｌ、Ｏ化合物中的Ｆｅ３＋相，负载型催化剂还原能力较差，且还原过程中形成新ＦｅＡｌ２Ｏ４相。Ｈｏｕ

等［３１］对共沉淀法制备的Ｆｅ／Ｃｕ／Ｋ／ＳｉＯ２催化剂中Ｋ加入顺序进行了系统考察，结果表明，Ｋ助剂添加顺
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序对催化剂的比表面积、孔结构、孔径分布及晶粒大小影响很小，然而后加Ｋ的催化剂可使较多的Ｋ富
集于催化剂表面，导致表面的有效Ｋ含量增多，抑制了Ｈ２的吸附，催化剂还原能力降低。Ｌｉｕ等

［３２］比较

了共沉淀法、溶胶凝胶法和改进溶胶凝胶法制备的ＦｅＭｏ／ＳｉＯ２催化剂的性质及ＦＴＳ反应活性，改进溶胶
凝胶法制备的催化剂具有更高密度的反应活性位，Ｆｅ的晶粒尺度更小，ＦｅＳｉＯ２相互作用更弱，Ｆｅ物种
更易被还原，催化剂具有更高的反应活性和更低的甲烷选择性，稳定性也得到了改善。Ｐｒａｓａｄ等［３３］认为

浸渍法制备的Ｆｅ基催化剂在ＦＴＳ反应中的失活主要是由于积碳引起的，而共沉淀法制备的催化剂的失
活是由于反应过程中Ｆｅ物种晶粒尺寸的增长。

已有研究表明，结构性助剂的加入可以有效延缓催化剂的失活，增强催化剂耐磨性，提高催化剂的

稳定性，并有可能通过金属结构助剂相互作用进一步调变催化剂性能［３４３５］。Ｈｏｕ等［３６］用共沉淀法制备

了１００Ｆｅ／５Ｃｕ／４Ｋ／２５ＳｉＯ２催化剂，比较了Ｓｉ（Ｐ）（共沉淀过程中加入ＳｉＯ２）和 Ｓｉ（Ｂ）（作为粘结剂使用的
ＳｉＯ２）比例对催化剂性质及活性的影响，随着Ｓｉ（Ｐ）／Ｓｉ（Ｂ）比值的增加（０／２５～１５／１０），催化剂的晶粒尺
寸降低，表面酸性明显增加，催化剂的还原和碳化能力得到增强，催化剂活性升高；当增加Ｓｉ（Ｐ）／Ｓｉ（Ｂ）
比值至２５／０，金属ＳｉＯ２相互作用过强导致催化剂的还原和碳化行为受到抑制。Ｗａｎ等

［３７］发现在沉淀过

程中加入Ａｌ２Ｏ３，可以改善Ｆｅ物种的分散程度，加强ＦｅＣｕ和ＦｅＫ之间相互作用，催化剂的碳化能力和
ＦＴＳ活性都有所提高；与此相比，Ａｌ２Ｏ３作为粘结剂加入，增加了ＦｅＡｌ２Ｏ３相互作用，降低了催化剂的表面
酸性，抑制了ＣＯ的吸附。机械混合法也是常用的催化剂制备方法之一，然而 Ｙａｎ等［３８］发现在共沉淀

法制备的ＦｅＣｕＡｌＫ催化剂中，机械混合Ａｌ２Ｏ３或ＳｉＯ２均无法对催化剂活性有任何改善，并且机械混合
ＳｉＯ２会降低烯烃和长碳链烃类的选择性；在共沉淀过程中加入Ａｌ２Ｏ３，ＣＯ２转化率和Ｃ２＋选择性都有所提
高，ＣＯ选择性降低。

表面修饰法可以改变催化剂活性及产物分布。ＣＯ２制烃的两步反应均有副产物水产生，水蒸气在催
化剂活性位上与反应物和反应中间体产生竞争吸附，影响催化剂活性。Ｄｉｎｇ等［３９４０］对传统ＦｅＫ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂进行疏水ＳｉＯ２包覆处理，减弱了副产物水的竞争吸附，并且ＳｉＯ２与活性金属、载体的相互作用加
强了反应中间体ＣＯ的化学吸附，大大提高了催化剂活性和 Ｃ２＋烃选择性，ＣＯ２转化率和产物选择性变
化趋势如图１所示，最佳ＳｉＯ２包覆量为９％。

图１　ＳｉＯ２包覆对ＣＯ２转化率（Ａ）和产物选择性（Ｂ）的影响
［３９］

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳｉＯ２ｃｏａｔｉｎｇｏｎＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（Ａ）ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｂ）
［３９］

２．２　助剂影响
碱金属助剂在ＣＯ２制烃反应中应用广泛，Ｋｏｕ等

［４１］以Ｆｅ／ＺｒＯ２为催化剂，得到６８％的Ｃ２～Ｃ５烃选择
性，但ＣＯ２转化率仅为２０％；Ｗａｎｇ等

［４２］对Ｆｅ／ＺｒＯ２进行碱金属改性，明显提高了 ＣＯ２转化率，且产物中
ＣＨ４和低碳烷烃选择性降低，当使用Ｋ

＋改性时，ＣＯ２转化率由３２％升至４３％，低碳烯烃占总烃产物比例
由０１％升至４４％。Ｄｒｙ等［４３］发现Ｋ助剂不仅可以通过增加催化剂的碱性以改善反应物ＣＯ２的化学吸
附，提高催化剂活性，而且可以通过向Ｆｅ的缺电子ｄ轨道贡献电子，加强中间产物ＣＯ在催化剂上的解
离吸附，抑制氢的解离吸附，产物中烯烃选择性升高。Ｘｕ等［４４４５］在Ｋ改性的Ｆｅ／Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ２催化剂上得
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到了相似的转化率、选择性变化趋势。Ｎａｍ等［４６］发现，Ｋ助剂还可以改善催化剂的碳化能力，进而使
Ｃ２Ｃ４烯烃选择性由９％升高至３２４％，Ｃ５＋选择性由１５％升至４４５％，ＣＯＴＰＲ的表征结果证明，Ｋ助
剂的加入，使催化剂的还原／碳化峰向低温方向移动，并且峰强度明显增加。Ｈｕｏ等［４７］的理论计算结果

表明，助剂Ｋ２Ｏ对Ｆｅ基催化剂上高度有序、高活性晶面如 Ｆｅ（２１１）和 Ｆｅ（３１０）晶面具有稳定化效应。
Ｄｉｎｇ等［４８］比较了Ｋ前驱体对ＦｅＫ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ＣＯ２加氢制烃反应中的影响，发现 ＫＮＯ３和 Ｋ２ＳｉＯ３为
较好的Ｋ前驱体，随着 Ｋ负载量增加，ＣＯ选择性降低，Ｃ２～Ｃ４烯烃和 Ｃ５＋选择性增加，最佳负载量为
１０％。

在ＦＴＳ和ＣＯ２加氢反应中，Ｍｎ助剂既是结构助剂，又可作为电子助剂改变 Ｆｅ的电子密度，从而改
善催化剂的还原能力、分散能力以及碳化能力［４９］。Ｘｕ等［５０］发现，Ｍｎ的加入可以改变反应产物分布，甲
烷的生成受到抑制，产物的烯烷比由１０９增加至５７８；过量 Ｍｎ的加入，会导致活性相的团聚，催化剂
活性降低，非目的产物的选择性增加。Ｌｉ等［５１］认为，ＦｅＭｎＫ／ＳｉＯ２催化剂中的 Ｍｎ助剂可以抑制
αＦｅ２Ｏ３颗粒的增长，阻碍ＦｅＯ在氢气气氛中进一步还原为Ｆｅ单质，适当的Ｍｎ加入可以增加催化剂表
面酸性，促进催化剂的碳化。Ｄｏｓｓａｒｙ等［５２］利用溶胶凝胶法制备了一系列不同Ｍｎ含量的ｘＭｎＦｅ（ｘ＝０，
００５，０１，０２，０３，０５）金属氧化物，其中００５ＭｎＦｅ样品具有介孔结构，较大的比表面积，较低的还原
温度和较高的Ｃ２＋烃选择性。

Ｃｕ助剂和Ｍｎ助剂具有一定相似性，均可以改善催化剂的加氢能力，因而在 Ｆｅ催化 ＣＯ２加氢反应
中，可以替代Ｍｎ作为助剂使用。Ｃｕ也是ＲＷＧＳ反应的催化剂之一，在催化剂碳化过程中，Ｃｕ可以控制
Ｆｅ２Ｏ３的还原程度，增加其在催化剂表面的分散度

［５３］。Ｋｉｎｇ等［５４］认为当 ＣｕＯ被还原为单质形态，可以
提供解离氢吸附的活性位。Ｚｈｅｎｇ等［５５５６］使用尿素沉淀凝胶、机械混合和等体积浸渍法相结合的方法，

制备了一系列的纳米尺寸ＦｅＫＭ／Ａｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｃｄ，Ｃｕ）催化剂，随着 Ｋ含量由０％增加至１０％，低碳烯烃
选择性由３１％增加至２９５％，Ｃｄ和Ｃｕ助剂可促进Ｆｅ物种的还原，改善目的产物的分布，其中３８％
Ｃｕ的加入使低碳产物烯烷比由３６４增加至５，加入１１％Ｃｄ使Ｃ５＋产物选择性由２５％增加至２８５％。
２．３　载体影响

在负载型催化剂中，载体可以使负载金属更好的分散，抑制其烧结团聚，同时其表面的酸碱性及孔

道结构对催化剂的活性及产物选择性都有一定影响。氧化物载体在 ＣＯ２加氢制烃反应中使用广泛，其
中γＡｌ２Ｏ３为载体的催化剂活性最好，其次是ＳｉＯ２和ＴｉＯ２

［３８，５７５８］。以Ａｌ２Ｏ３为载体的催化剂，较强的金属
载体相互作用有利于铁的分散，对金属的烧结具有抑制作用［５９］，而较小的金属载体相互作用往往导致
铁颗粒尺寸的增大［６０］。Ｄｏｒｎｅｒ等［６１］认为，Ａｌ２Ｏ３可以和 Ｋ助剂形成ＫＡｌＨ４活性相，而ＫＡｌＨ４在２５０～
３００℃对氢分子具有可逆吸附能力。Ａｌ２Ｏ３载体的物化性质对催化剂活性和产物分布也会产生很大影
响，Ｄｉｎｇ等［６２］以６种拟薄水铝石为原料制备了Ａｌ２Ｏ３负载 Ｆｅ基催化剂，应用于 ＣＯ２制烃反应，结果表
明，Ａｌ２Ｏ３的等电点明显影响了负载金属的分散度和颗粒大小，随着等电点的增加，Ｆｅ分散度增加，ＣＯ２
转化率和Ｃ５＋烃选择性升高。Ｗａｎｇ等

［４２］认为ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、介孔碳和碳纳米管中，ＺｒＯ２为载体
的催化剂具有最高的低碳烯烃选择性，碱金属离子改性（Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃｓ＋）的Ｆｅ／ＺｒＯ２催化剂，可以明显提
高ＣＯ２转化率、低碳烯烃和Ｃ５＋烃选择性。

与传统的氧化物载体相比，分子筛载体由于具有规则的孔道和丰富的酸中心，在 ＣＯ２和 ＣＯ加氢转
化反应中表现出独特的催化性能。Ｂａｉ等［６３］考察了ＦｅＺｎＺｒ／分子筛复合催化剂上分子筛类型对ＣＯ２加
氢反应性能的影响，结果表明，不同分子筛对复合催化剂性能的影响不同，与ＮａＹ、ＨＺＳＭ５和ＨＭ相比，
ＨＹ是合成异构烷烃有效的复合催化剂；分子筛的酸性及酸强度对复合催化剂性能有较大影响，中等强
度和较高强度的酸性位有利于异构烃的生成。Ｎａｍ等［４６］以ＨＹ作为 Ｆｅ基催化剂的载体应用于 ＣＯ２加
氢反应时，铁负载量为１７％时，载体表面形成单层活性相分布，对ＨＹ载体进行碱金属离子交换可以提
高催化剂表面碱性，ＣＯ２加氢活性提高。Ｈｕ等

［６４］将多孔锰钾矿型八面体分子筛ＫＯＭＳ２用于ＣＯ２制烃
反应，比较表面负载Ｆｅ（ＳＣＩ）和骨架掺杂Ｆｅ（ＦＤＩ）两种催化剂反应结果，发现ＳＣＩ具有很高的低碳烯烃
选择性，但ＣＯ２转化率低于ＦＤＩ。
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有序介孔碳具有比表面积大、孔径分布均一、化学稳定性好等特点，在吸附、分离和催化等领域具有

广阔的应用前景。Ｌｉ等［６５］改变热处理温度脱除模板剂，合成了具有不同表面性质的体心立方结构介孔

碳材料，并以其为载体合成Ｆｅ／ＯＭＣ催化剂用于ＣＯ２制烃反应，实验结果表明，高温（＞６００℃）脱除模
板剂的Ｆｅ／ＯＭＣ催化剂比低温（４００℃）处理的样品具有更高的 ＣＯ２转化率和 Ｃ２＋烃选择性，但产物中
几乎没有烯烃生成，而ＯＭＣ４００为载体时，Ｃ２～Ｃ４烯烃选择性达１６％。Ｍｕ等

［６６］采用溶剂挥发诱导自

组装方法制备了系列Ｆｅ基催化剂ＦｅＣｍ，随着乙酰丙酮加入量的增加，ＦｅＣｍ氧化铁颗粒减小，分散
程度提高，在ＣＯ２加氢制烃反应中，ＦｅＣ０２７催化剂活性最好。Ｃｈｅｗ等

［１３］比较了含氧官能团碳纳米管

（ＯＣＮＴ）、含氮官能团碳纳米管（ＮＣＮＴ）和 ＳｉＯ２负载 Ｆｅ应用于 ＣＯ２制烃反应的催化剂活性，其中
Ｆｅ／ＮＣＮＴ还原温度最低，说明含氮官能团能够改善Ｆｅ的还原能力，Ｆｅ／ＳｉＯ２上金属载体相互作用最强，
Ｆｅ还原温度最高；Ｆｅ／ＮＣＮＴ催化剂上Ｃ２～Ｃ

＝
５选择性最高，而Ｆｅ／ＳｉＯ２上烷烃选择性最高。

３　反应器类型及反应器设计

文献报道的ＣＯ２加氢合成烃类反应使用的反应器绝大部分都是固定床反应器。Ｆｕｊｉｍｏｔｏ等
［６７］采用

ＲＷＧＳＦＴＳ两段式反应器工艺用于ＣＯ２制烃反应，在第二段反应器，脱除进料中第一段反应生成的副产
物水，烃类产物的收率明显改善。实际应用中，流化床和浆态床反应器可以快速移走放热反应过程中生

成的热量，传热传质速度快，反应相可以有效接触，从而烃类产物的生成率更高。虽然 ＣＯ２加氢的第一
步ＲＷＧＳ反应为吸热反应，但第２步 ＦＴＳ为强放热反应，因而使用流化床或浆态床反应器替代固定床
反应器是合适的选择。Ｌｅｅ等［６８］考察了流化床和浆态床上，ＦｅＫ／Ａｌ２Ｏ３和 ＦｅＣｕＡｌＫ催化剂在 ＣＯ２加
氢合成烃类的反应活性，研究表明，流化床和浆态床上催化剂活性高于固定床反应器。通过反应器参数

的设定，可以选择性生成低碳链烯烃或者长碳链烃类化合物。浸渍法制备的Ｋ／ＦｅＯｘ催化剂抗磨损能力
好，适合在鼓泡流化床反应器上使用［６９］。Ｙａｎ等［３８］比较了悬浮床反应器和固定床反应器在ＣＯ２加氢反
应中的活性差异，固定床反应器可以得到较高的ＣＯ２转化率和更低的ＣＯ选择性，同时Ｃ５＋烃类选择性
和烯烷比更高；悬浮床反应器中，反应物和在液态介质中传质的限制是导致ＣＯ２转化率和Ｃ５＋烃类产物
选择性较低的主要原因。

４　展　望
虽然ＣＯ２加氢制烃技术对改善环境和提供新型洁净能源都具有促进意义，但反应转化率和长碳链

烃类选择性偏低、催化剂易失活、反应机理不明确等因素仍限制了这一技术的发展。未来的发展中，以

下几方面研究尤为重要：１）加速发展电解水和太阳能光解水技术，使生产大量而廉价的氢成为可能，进
而解决ＣＯ２加氢过程中氢源供给问题；２）设计开发新型催化剂，如将少量Ｃｏ引入传统Ｆｅ基催化剂中制
备双金属催化剂［７０７２］，或将活性金属封装进入中空分子筛中，利用分子筛孔道的限域作用，提高目的烃

类的选择性；３）从反应器设计入手，效仿Ｆａｒｓｉ等［７３］的工作，将水蒸气选择透过性膜反应器应用于Ｆｅ基
催化剂上ＣＯ２加氢制烃的研究中，及时移走反应过程中生成的副产物水，提高 ＣＯ２转化率；４）加强反应
机理的研究，利用原位表征技术，检测催化反应过程中催化剂组成、结构变化和反应物吸附形式，进一步

辅助催化剂开发和反应器设计。
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