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摘　 要：以 ＣＯ 催化加氢、催化羰基化和甲醇催化脱水等反应为核心的碳一化工技术，是煤气化为基

础的现代煤化工产业的关键技术，近 １０ ａ 来工业化应用取得重大成功，已经成为煤炭清洁高效利用

的主要途径。 但煤炭既是原料，又是转化过程热能和动力能的转化燃料，使得现代煤化工产业的碳排

放量大又集中，具有局部强排放特征。 从原料低碳化，转化热能和动力清洁化，热催化工艺和催化剂

创新，反应产物高选择以及 ＣＯ２光电催化转化技术等方面入手，探讨了在碳达峰、碳中和双碳模式下，
碳一化工技术的发展趋势和前景。 随着清洁新能源大规模低成本“绿氢”制备技术的发展，也将促使

逆水汽变换或电催化 ＣＯ２还原为“绿 ＣＯ”大规模应用，将使碳一化工合成气原料发生巨大变化，由目

前高碳的化石能源进行的 ＣＯ水汽变换制氢的过程，向清洁新能源“绿氢”的 ＣＯ２逆水汽变换制备“绿

ＣＯ”过渡，即碳一化工原料合成气的变化将由化石能源制备的合成气“ＣＯ＋Ｈ２”，向低碳排放“ＣＯ＋绿
Ｈ２”或负碳排放的“绿 ＣＯ＋绿 Ｈ２”发展，以实现“碳达峰、碳中和”目标。 采用近零碳排放的光电和风

电等可再生清洁能源取代碳一化工过程中现有的燃煤锅炉，以及通过优化设计，采用新型节能减排措

施和行业间的技术耦合，降低能源消耗等，也是减排 ＣＯ２实现“碳达峰碳中和”的有效措施。
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０　 引　 　 言

２０１９年我国一次能源消费结构中，煤炭占比

５７．９％，石油占比 １９．３％，天然气占比 ８．３％，其他占

比 １４．６％［１］。 我国是世界上少数以煤炭为主要能源

的国家，而且是全球最大的生产和消费国。 煤炭作

为能源资源，通过燃烧获得能源，ＣＯ２排放量高，１ ｔ
标煤约排放 ２． ６ ｔ ＣＯ２，是我国主要的碳排放来

源［２－３］。 ２０２０年 ９月，中国正式宣布“将提高国家自

主贡献力度，力争二氧化碳排放 ２０３０ 年前达到峰

值，２０６０年前实现碳中和”。 在双碳模式下，社会和

经济各个层面将会发生深刻而剧烈的变革。
碳一化工是指以一个碳原子化合物（ＣＯ、ＣＯ２、

ＣＨ４、ＣＨ３ＯＨ及 ＨＣＨＯ等）为原料，转化合成化工产

品或液体燃料或化工材料的过程，特别是以合成气

（ＣＯ＋Ｈ２）为基础原料的现代煤化工产业。 以煤气

化为基础，基于合成气催化转化的现代煤化工，有利

于污染物集中脱除和治理，是煤炭清洁高效利用的

主要途径，经过 ２０ 多年的快速发展，我国已经形成

了煤制甲醇、煤制油、煤制天然气、煤制烯烃、煤制乙

二醇等世界先进水平的现代煤化工产业，为保障国

家能源安全、推动产业结构调整等发挥了重要作用。
但是，现代煤化工碳排放强度高，排放总量大。 煤间

接液化制油、煤制烯烃和煤制乙二醇吨产品的 ＣＯ２
排放量分别为 ６．８６、１０．６０ 和 ５．６０ ｔ［４］。 因此，围绕

“碳达峰、碳中和”的双碳模式下，ＣＯ２减排将是碳一

化工技术发展的主要方向。
在现代煤化工生产过程中，以脱除合成气中

ＣＯ２为目标的低温甲醇洗阶段，ＣＯ２集中排放，浓度

高强度大，有利于 ＣＯ２捕集、运输、利用及封存，特别

是 ＣＯ２进一步转化为化学品及化工材料，尤其是

ＣＯ２负排放的光电催化转化技术将是碳一化工技术

发展新方向［５－６］。 此外，随着碳排放成本的不断增

加和新能源技术的不断发展，在碳一化工转化过程

中，采用 Ｈ ／ Ｃ比较高的天然气或生物质，增加 ＣＯ２
近零排放的绿氢绿电使用，特别是提升目前热催化

转化效率，进一步优化工艺设计，采用过程耦合和节

能减排技术，将会逐步实现碳中和的战略目标［７－８］。
另外，采用清洁低碳的可再生热源和动力能源为碳

一化工单元操作过程提高热能和动力，也将是实现

碳一化工过程碳排放的重要举措。

１　 碳一化工过程原料、热能和动力变化

１􀆰 １　 采用低碳原料

相对于 Ｈ含量较低的煤炭原料，碳一化工有机

化学品和化工材料，特别是应用广泛的塑料、纤维和

橡胶三大合成材料均含有较高的 Ｈ 含量，这就要求

合成气原料（ＣＯ＋Ｈ２）具有一定的 Ｈ２ ／ ＣＯ 比。 如合

成气制备天然气甲烷，Ｈ２ ／ ＣＯ 为 ３；制备油品，Ｈ２ ／
ＣＯ为 ２．３；制备甲醇和二甲醚，Ｈ２ ／ ＣＯ为 ２。 合成气

原料中 Ｈ２ ／ ＣＯ 比的调节一般采用 ＣＯ 的水汽变换

反应来实现，即一分子 ＣＯ和一分子 Ｈ２Ｏ反应，生成

一分子 Ｈ２，同时排放出一分子 ＣＯ２，合成气原料中

Ｈ２ ／ ＣＯ比要求越高，排放的 ＣＯ２越多。 因此，随着产

品中氧含量的增加，要求合成气中 Ｈ２ ／ ＣＯ越低，ＣＯ２
排放就会减少［９］。 可见，积极发展和应用含氧化学

品和材料，如甲醇二甲醚化学品和聚碳材料等，有利

于减少 ＣＯ２排放。
采用高 Ｈ ／ Ｃ比初始原料，也有利于降低 ＣＯ２的

排放。 天然气甲烷的 Ｈ ／ Ｃ为 ４，无需水汽变换反应，
采用部分氧化法可以直接制备 Ｈ２ ／ ＣＯ 为 ２ 的合成

气，无 ＣＯ２排放。 生物质含有较高的 Ｈ ／ Ｃ 比，通过

光合作用将 ＣＯ２自然转化为碳氢化合物，并将太阳

能转化为化学能储存。 地球上，生物质储量丰富，而
且源源不断地将 ＣＯ２自然转化成新的生物质。 通过

生物质气化转化为合成气，再通过碳一化工过程转

化为化学品和材料等，有望实现 ＣＯ２排放中和［１０］。
因此，将碳一化工的初始原料向 Ｈ ／ Ｃ 比较高的低碳

天然气和生物质等发展，是实现“碳达峰、碳中和”
重要的原料发展路线。
１􀆰 ２　 采用绿色 Ｈ２和绿色 ＣＯ 原料

和其他化工过程类似，碳一化工也是原料和能

源不断消耗和转化的过程。 随着新能源技术的不断

发展和 ＣＯ２减排压力的增加，近零排放的太阳能风

能等产生可再生清洁电力能源的成本会越来越具有

竞争优势，光电催化水解制氢或光电催化 ＣＯ２还原

为 ＣＯ技术逐步成熟，采用清洁可再生的绿 Ｈ２和绿

ＣＯ组成的合成气进行碳一化工转化，从工艺原料

２
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上实现负碳排放，是实现碳中和技术的重要途径

之一［１１－１２］。
随着氢能经济的逐步发展，制氢技术也将发生

革命性变化。 目前，以化石能源产生的 ＣＯ 进行水

汽变换反应制氢为主要制氢技术，ＣＯ２排放量大，但
制氢成本低，通常称为“黑氢”；采用工业副产气或

尾气进行制氢或氢气回收制氢，具有一定的成本和

减排优势，但其起始原料仍然以化石能源为主，产生

的氢气称为“灰氢”，是近期发展的主要制氢技术；
采用清洁可再生的光电催化技术水解制氢，工艺过

程不排放 ＣＯ２，制备的氢气称为“绿氢”，特别是电

解水制氢技术成本越来越低，是未来发展的主要制

氢技术途径［１３］。 大规模低成本“绿氢”的制备，也
将促使逆水汽变换或电催化 ＣＯ２还原为“绿 ＣＯ”大
规模应用，也将使碳一化工合成气原料发生巨大变

化，也就是由目前高碳的化石能源进行的 ＣＯ 水汽

变换制氢过程，向由清洁新能源“绿氢”的 ＣＯ２逆水

汽变换制备“绿 ＣＯ”过渡，即碳一化工原料合成气

的变化将由化石能源制备的合成气 ＣＯ＋Ｈ２，向低碳

排放“ＣＯ＋绿 Ｈ２”和负碳排放的“绿 ＣＯ＋绿 Ｈ２”发
展，以实现“碳达峰、碳中和”目标。 但是，化石能源

制备合成气仍将是近期碳一化工的主要原料路线。
１􀆰 ３　 采用清洁热能和电力动力

在碳一化工的转化过程中，除了分子之间的化

学转化排放的 ＣＯ２外，还必须消耗一定的加热和冷

却的热能，同时一些传输和反应设备等单元操作要

消耗一定的电力或高压蒸汽作为动力。 这些消耗的

能量通常由燃煤锅炉或燃煤电厂提供，对于碳一化

工过程的全产业链来说，也是 ＣＯ２排放的主要来

源［１４］。 采用热电联产，优化工艺设计，耦合其他生

产过程，采用多联产技术和节能减排措施，减少能源

和动力消耗，也是实现低碳排放的重要措施。
随着新能源技术的不断发展，也可以采用清洁

的太阳能、热能和可再生光电风电，以减少转化过程

中整体 ＣＯ２排放。 随着 ＣＯ２零排放的小型核裂变反

应堆技术的成熟，如小型泳池式反应堆或铅熔反应

堆，也可以用于大型煤化工产业园区，以减少燃煤锅

炉生产高温高压蒸汽产生的 ＣＯ２排放［１５－１６］。

２　 碳一化工热催化技术

目前，碳一化工过程主要是以合成气和甲醇为

基础物料的热催化转化过程，特别是近 ２０ ａ 以大规

模煤气化为基础的现代煤化工产业的迅猛发展，推
动了热催化基础理论和工艺技术的逐步成熟。 基于

ＣＯ加氢、ＣＯ羰基化、甲醇脱水转化和 ＣＯ２加氢转化

等传统热催化过程是碳一化工技术的核心，随着新

工艺新催化剂的开发，催化活性、选择性和使用寿命

的提高或突破，显著提高了生产效率，达到了节约能

源和资源的目的，同时也降低了 ＣＯ２排放。 由于热

催化反应效率高，在双碳模式下仍将是碳一化工的

主要核心技术。
２􀆰 １　 ＣＯ 加氢催化转化

目前，ＣＯ 加氢催化转化为甲烷、烃类油品、甲
醇等产物已经实现大规模工业化应用，但是 ＣＯ 加

氢直接制备烯烃、芳烃、二甲醚，乙醇等产物，由于催

化剂活性和选择性不高，仍未实现工业化应用。
２􀆰 １􀆰 １　 天然气制备

ＣＯ加氢高选择性制备甲烷是煤气化制备天然

气的核心技术，目前已形成大规模工业化的成熟生

产技术，但其关键核心催化剂和反应工艺均采用鲁

奇、托普索、英国煤气等公司的高温高压固定床完全

甲烷化工艺技术，催化剂以活性金属 Ｎｉ 为主，合成

气 Ｈ２ ／ ＣＯ约为 ３。 国内的常压部分甲烷化技术比

较成熟。 发展新型甲烷化工艺和催化剂技术，如浆

态床反应工艺技术、高温耐硫催化剂等，能提高催化

剂的催化效率，对于降低生产能耗，减少 ＣＯ２排放具

有重要意义［１７］。
２􀆰 １􀆰 ２　 烃类产物制备

煤气化制备合成气，然后通过 ＣＯ 加氢费托合

成制备烃类油品，是煤制油技术的关键核心技术，近
１０ ａ来成功应用于工业生产，最大生产规模为 ４００
万 ｔ ／ ａ，是近 １０ ａ 来碳一化工技术取得巨大成功的

典范。 但是 ＣＯ 加氢制备的烃类化合物反应受到

ＡＳＦ规则限制，产物种类繁多，选择性不高，产品以

不含硫的高十六烷值的清洁柴油和润滑油为主，经
济效益受限，同时高浓度 ＣＯ２排放强度大，需要进一

步研究开发高效催化剂，提升高端化学品（如 α－烯
烃、润滑油等）的选择性制备，减少分离提纯成本，
降低反应能耗，减少 ＣＯ２排放。

采用铁或钴催化剂，在低于 ２８０ ℃的反应温度

下，产品以柴油和高品质蜡为主，而在高于 ３００ ℃反

应条件下，产物主要为汽油、柴油、含氧有机化学品

及 α－烯烃等，碳数分布窄，烯烃含量高。 借助于分

子筛酸性位的裂解功能，将金属催化剂与酸性分子

筛进行复合，可实现产品碳链的定向切割加工，将金

属钴负载在介孔 Ｙ 分子筛上，汽油、柴油以及航空

煤油的选择性分别达到 ７４％、５８％和 ７２％［１８］。
采用金属氧化物－分子筛双功能催化剂体系，

通过接力催化将合成气转化为低碳烯烃，产物分布

不受限于费－托路线 ＡＳＦ 分布［１９－２１］，低碳烯烃选择

３
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性达 ８５％以上，是近年来新发展的催化技术。 金属

氧化物（如 ＺｎＣｒＯｘ
［１９］、ＺｎＯ－ＺｒＯ２ ［２２］等）催化 ＣＯ 及

Ｈ２的活化解离，形成的甲醇 ／烯酮中间体在分子

筛 ＳＰＡＯ－３４、ＳＰＡＯ－１８ 等表面酸性位点完成 Ｃ—Ｃ
偶联，生成低碳烯烃等产物。 反应中甲醇 ／烯酮中间

体在分子筛表面的快速转化，推动 ＣＯ 加氢反应的

正向进行，提高 ＣＯ 转化率。 中国科学院大连化学

物理研究所与陕西延长集团成功进行了中试试验。
同样，ＣＯ和 Ｈ２在金属催化剂作用下，形成的甲

醇或烯烃中间体继续在强酸性 ＺＳＭ－５ 分子筛表面

催化选择性生成芳烃［２３］。 但是 ＣＯ 加氢两步催化

转化为低碳烯烃和芳烃时，均伴随严重的水汽变换

反应，提高 ＣＯ 转化率和单一产物选择性仍然是两

步催化路线的技术难点。
２􀆰 １􀆰 ３　 醇类产物制备

ＣＯ加氢过程中，通常以生成 ＣＯ２的方式脱除 Ｏ
原子，增加 ＣＯ２排放，而制备含氧醇类产品能将 ＣＯ
中 Ｏ原子保留，充分利用原料的元素组成，有利于

减排 ＣＯ２。 ＣｕＯ－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３催化剂催化 ＣＯ 加氢制

备甲醇是高选择性反应，已经形成超大规模制备技

术，单套装置产能已超过 １００ 万 ｔ。 ２０２０ 年国内甲

醇总产能约为 ９ ５００ 万 ｔ，可以消耗煤炭 ３ 亿 ｔ。 大

型 合 成 装 置 的 催 化 剂 主 要 有 庄 信 万 丰

ＫＡＴＡＬＣＯＪＭ５１ － ９１、 德 国 南 方 化 学 公 司

（ ＳüｄＣｈｅｍｉｅ ） ＭｅｇａＭａｘ７００、 丹 麦 拖 普 索

（Ｔｏｐｓφｅ） ＭＫ－１２１ 以及国产的 ＸＮＣ－９８、Ｃ３０７ 和

Ｃ３１２等催化剂［２４］，采用中低压合成工艺［２５］。 随着

甲醇合成工业规模增大，新的高效催化剂和优化设

计反应工艺不断改进和研究开发，如浆态床反应工

艺，低温催化剂等，有利于提高能效，实现节能减排。
目前甲醇已经成为重要的平台化合物，应用于下游

化学品及燃料的制备。
ＣＯ 加氢合成乙醇一直是重要的研究课题，但

工业化过程缓慢。 ＣＯ 加氢合成乙醇要经历 ４ 步反

应，即 ＣＯ 活化、ＣＨｘ形成、ＣＯ 插入以及中间物加氢

脱除生成乙醇［２６］，但缓慢的 Ｃ—Ｃ 键生成和快速的

碳链生长导致催化剂活性和选择性不高，不利于工

业生产。 在固体酸催化剂作用下，ＣＯ 和甲醇 ／二甲

醚发生羰基化反应，生成醋酸或醋酸酯，进一步加氢

生成乙醇［２７－２８］，已于 ２０１７ 年进行了 １０ 万 ｔ ／ ａ 工业

示范项目，目前正在建设 ５０ 万 ｔ ／ ａ 的生产装置将会

成为新发展的碳一化工工业技术。
在钌或铑等贵金属催化剂作用下，ＣＯ 催化加

氢也能生成乙二醇，原子经济性最高［２９］，但由于合

成压力过高（５０ ＭＰａ）以及催化活性与稳定性不高，

一直难以工业化。 但是采用甲醇与 Ｎ２Ｏ３生成亚硝

酸酯，ＣＯ 气体与亚硝酸酯在 Ｐｂ 金属催化剂上发生

氧化偶联生成草酸二酯，草酸二酯再经 Ｃｕ 基催化

剂加氢生成乙二醇，间接实现了合成气制备乙二醇

技术，目前已成为现代煤化工重要工业生产技术。
２􀆰 ２　 甲醇催化脱水

由于大规模和超大规模甲醇合成的工业化，使
甲醇成为重要的碳一化工平台分子。 将甲醇分子中

Ｏ脱除并发生偶联反应，可以生成一系列产物。 甲

醇催化脱水可以逐步转化为二甲醚、烯烃、芳烃和汽

油等产品，成为碳一化工技术发展的重要领域。
２􀆰 ２􀆰 １　 二甲醚制备

２个甲醇分子进行分子间脱水是最简单的醇类

脱水反应，在酸催化剂的作用下可以顺利完成。 在

２８０ ℃左右，在固体酸催化剂（Ａｌ２Ｏ３、ＨＺＳＭ－５ 等）
作用下，甲醇脱水高选择性生成二甲醚，是国内外大

规模制备二甲醚的工业技术。 随着二甲醚燃料应用

领域的扩大，研究高活性高稳定性催化剂和新反应

工艺，加大节能措施，甲醇脱水制备二甲醚仍将具有

良好的发展前景。
２􀆰 ２􀆰 ２　 低碳烯烃制备

通过控制反应温度以及优化催化剂酸结构，甲
醇脱水可以定向转化为低碳烯烃，特别是乙烯和丙

烯。 以 ＳＡＰＯ－３４ 为催化剂，在 ４６０ ～ ５２０ ℃常压条

件下，乙烯收率约为 ４５％，丙烯收率约为 ３５％。 大

连化物所基于对反应耦合和反应器优化设计，新型

第 ３代 ＤＭＴＯ 技术双烯选择性达到 ９０％，生产 １ ｔ
双烯仅消耗甲醇 ２．６～２．７ ｔ，产能达到 ７６０ 万 ｔ，成为

不同于石脑油催化裂化制烯烃石油路线的新技术途

径，是新型煤化工技术的重大突破［３０］。 当采用

ＺＳＭ－５催化剂时，在 ４００ ～ ４５０ ℃条件下，丙烯产率

可达 ７０％左右，国内已建成 ５０ 万 ｔ ／ ａ ＭＴＰ 工业装

置。 甲醇脱水制备烯烃 ＭＴＯ和 ＭＴＰ 技术实现了由

煤炭制备低碳烯烃重大技术突破。 该反应温度下，
催化剂易积碳失活，因此降低反应温度，提高催化剂

活性和选择性将是进一步研究开发的重点课题。
２􀆰 ２􀆰 ３　 芳烃制备

甲醇脱水形成的低碳烯烃进一步催化芳构化，
可以制备出系列芳烃产品。 清华大学流化床 ＦＭＴＡ
技术的芳烃收率为 ７４． ５％，山西煤化所双固定

床 ＭＴＡ技术实现了 ３１％的液烃收率，其中芳烃质量

分数达 ８３％，且单程寿命达 ３０ ～ ３５ ｄ。 但高附加值

的对二甲苯 ＰＸ受热力学平衡限制，仅为 ２５％左右。
甲醇转化为芳烃过程复杂，单一产品的选择性不高，
增加了分离提纯的难点，工业化应用受限。 但采用

４
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甲醇甲苯烷基化反应，ＺＳＭ－５表面 Ｂ 酸位催化甲醇

脱水形成甲氧基并攻击甲苯 Ｃ—Ｈ 键形成二甲苯，
同时受到分子筛形状选择性与外表面异构化影响，
对二甲苯选择性较高，可达 ８０％ ～ ９０％。 目前该技

术正在工业化示范中。
甲醇在酸性 ＺＳＭ－５ 分子筛作用下，经脱水、低

聚、氢转移、环化等复杂反应，可转化为以 Ｃ５ ～ Ｃ１１为
主烃类组分高辛烷值清洁汽油。 该技术类似于甲醇

制芳烃，单一产品选择性低，催化剂积碳失活快［３１］。
国外最早开始于 ２０ 世纪 ８０ 年代，在新西兰建成商

业装置并成功运行固定床工艺［３２］。 ２００６ 年国内晋

煤集团引进该技术，建成世界上第 １ 套 １０ 万 ｔ ／ ａ 煤
基甲醇合成油装置。 但受国际原油价格影响，经济

效益差，２０１４ 年后逐步停产。 在双碳模式下，该技

术发展停滞。
２􀆰 ３　 ＣＯ２热催化转化

在碳达峰、碳中和愿景下，ＣＯ２加氢热催化转化

技术引起了广泛关注。 类似于 ＣＯ加氢催化，ＣＯ２加
氢催化也可以选择性获得甲烷、甲醇、二甲醚和烃类

化合物如烯烃、芳烃和油品等产品。 考虑到甲烷、二
甲醚和油品等用作燃料使用后仍会排放 ＣＯ２，生成

高附加值化学品将是重要的技术途径。 此外，ＣＯ２
热力学稳定，是能量最低的含碳物质，与 Ｈ２反应必

将脱氧形成水，其耗氢量较高，因此，廉价易得的 Ｈ２
源将是 ＣＯ２加氢热催化转化应用需要解决的关键

问题。
ＣＯ２加氢合成甲烷可以实现储能的目标，成为

ＣＯ２催化转化的发展方向之一。 ＣＯ２甲烷化反应催

化剂主要是以ⅧＢ族金属为活性组分的负载型催化

剂，Ｎｉ基催化剂的高温活性和选择性都较高。 通常

认为有 ３种反应机制：① 甲烷化前 ＣＯ２首先转化为

ＣＯ，进而 ＣＯ加氢生成甲烷；② ＣＯ２通过含氧酸根中

间机理完成甲烷化；③ ＣＯ２不经过中间体或中间态

直接加氢为甲烷。
采用逆水汽变换反应，ＣＯ２较易还原为 ＣＯ，然

后通过成熟的 ＣＯ加氢反应可以制备多种产物。 采

用 Ｐｔ［３３］、Ｐｄ［３４］、Ｃｕ［３５］等负载型催化剂，可以获得

１００％的 ＣＯ选择性。 该反应是一个高能耗的过程，
高温有利于 ＲＷＧＳ反应进行。

采用 ＣｕＺｎＡｌ 催化剂，ＣＯ２可以顺利地合成甲

醇，一般认为 ＣＯ２和 Ｈ２直接生成∗ＨＣＯＯ—中间体，
再与氢原子生成∗Ｈ３ＣＯ—，进而加氢生成甲醇，或
通过∗ＣＯＯＨ 中间体，生成 ＣＯ 和 Ｈ２Ｏ，ＣＯ 继续加

氢生成甲醇［３６］。
ＣＯ２也可以制备烃类化合物，在获取高附加值

化学品及燃料的同时，还能减排 ＣＯ２，相比代替 ＣＯ
作为原料合成烃类产品更具优势，但需要消耗更多

的 Ｈ２。 中科院大连化物所使用 Ｎａ－Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＨＺＳＭ－５
多功能复合催化剂，实现了 ＣＯ２直接加氢制取高辛

烷值汽油，选择性达到 ７８％，其稳定性可达 １ ０００ ｈ
以上，但 ＣＯ２转化率低，ＣＯ选择性高，且产物分布广

泛。 中科院上海高研院在 ＣＯ２加氢直接合成航空煤

油领域取得重要突破，该团队设计的 Ｎａ 助剂修饰

的 ＣｏＦｅ 合金新型催化材料，在较温和的条件下

（２４０ ℃、３．０ ＭＰａ）下，实现了 ＣＯ２加氢直接转化成

航空燃料，Ｃ８ ～ Ｃ１６选择性高达 ６３．５％，其稳定性达

１２０ ｈ以上，具有很好的工业应用前景［３７］。
ＣＯ２和甲醇可以直接催化合成碳酸二甲酯，然

后再合成聚碳材料，是 ＣＯ２固定和利用的最有利技

术路线。 但是 ＣＯ２热力学稳定，反应平衡转化率较

低。 加入强化学脱水剂、环氧烷烃等技术方案，可以

提高反应的平衡转化率，有利于碳酸二甲酯的形成，
为 ＣＯ２转化为高附加值产品的利用提供了可参考的

技术路线。

３　 光电催化碳一化工技术

ＣＯ２分子在热力学上是稳定的，在动力学上是

惰性的［３８］，因此 ＣＯ２的活化是反应的速控步骤。 近

年来，光电催化领域的不断发展为 ＣＯ２的光电催化

转化带来了发展机遇。 利用光电催化进行 ＣＯ２还原

合成化工产品或燃料，可以解决 ＣＯ２加氢反应中 Ｈ２
来源问题，有可能实现 ＣＯ２的负排放。 但就目前而

言，光电催化普遍存在效率低、产能小等技术瓶颈，
研究开发高效的光电催化材料和反应器将是重点解

决的关键问题。
３􀆰 １　 ＣＯ２电催化技术

与传统的热催化相比，电催化 ＣＯ２转化有诸多

优势，如反应条件温和、反应速率和选择性容易调

控、所需电能来源绿色。 电化学还原 ＣＯ２（ＥＣＲ）是
溶液中的 ＣＯ２分子或 ＣＯ２溶剂化离子从电极表面获

得电子而发生还原反应的过程，其原理如图 １所示。
电解池的阴极和阳极用质子交换膜分隔，阴极发生

ＣＯ２的还原反应，阳极发生水氧化析氧反应，同时产

生 Ｈ＋。 Ｈ＋在电场作用下，透过质子交换膜，迁移到

阴极，为 ＣＯ２的还原反应提供氢源。
一般认为 ＥＣＲ 产物的选择性取决于电催化材

料与·ＣＯ、ＣＯ－２、·ＣＯＯＨ等反应中间体之间的结合

能。 由于电催化材料在 ＥＣＲ反应中起关键作用，直
接决定反应的效率和产物选择性，因此，ＥＣＲ 的研

究主要集中在发展高效电催化材料方面。 虽然传统
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图 １　 电化学还原 ＣＯ２原理示意［３９］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［３９］

的金属电极具有良好的导电性和较强的 ＣＯ２活化能

力，广泛用于 ＥＣＲ反应，但与金属电极材料相比，碳
材料电极不仅具有更好的化学稳定性，环境友好，而
且由于其析氢超电势较高，有利于抑制竞争反应，提
高 ＥＣＲ的电流效率，是一种比较理想的电催化还原

ＣＯ２电极材料。 目前，ＥＣＲ因受限于低电流密度、低
ＣＯ２利用率和转化率以及较低的能量转换效率，无
法满足工业级应用的需要。 因此，需要将视角上升

到系统层面对 ＥＣＲ体系进行合理的设计和优化［６］。
３􀆰 ２　 ＣＯ２光催化技术

光催化 ＣＯ２还原反应以 ＣＯ２为原料，在可持续

太阳能的驱动下将 ＣＯ２转化为能源产品和有机化学

品（图 ２）。 光催化过程相对简单，主要的还原产物

为甲酸、ＣＯ、ＣＨ４、ＣＨ３ＯＨ 与少量 Ｃ２＋等。 １９７９ 年，
日本东京大学的 ＩＮＯＵＥ 等［４１］成功利用 ＷＯ３、ＴｉＯ２、
ＣｄＳ、ＧａＰ、ＳｉＣ 等无机半导体材料，将 ＣＯ２水溶液还

原为甲醇、甲醛和甲酸等高价值的碳氢化合物。
ＴｉＯ２是光催化中最常用的材料，但其光催化效率依

然存在局限性［４２－４３］。 利用钙钛矿作为主体材料，对
ＴｉＯ２进行修饰可诱导其对可见光吸收［４４］。 ＪＩＡＮＧ
等［４５］发现，ＴｉＯ２与 ＳｒＴｉＯ３（ＨｏＭＳｓ－ＴＳ）的异质结对

电荷转移和分离过程的协同改进，极大提高了催化

剂对可见光的吸收，使含碳产物（ＣＯ、ＣＨ４）选择性

与竞争产物 Ｈ２相比几乎达到了 １００％。
利用半导体材料和太阳光催化还原 ＣＯ２合成碳

氢燃料是目前净化环境和碳资源可再生的理想模式

之一。 近年来，将光催化 ＣＯ２转化与选择性有机合

成耦合为一个反应体系展现了一种能够充分利用光

生电子和空穴的有效途径［４６］。 目前，此类双功能光

催化反应体系已被成功构建，典型的例子包括 ＣＯ２
还原耦合醇氧化、不饱和碳碳键的氧化、碳氢化合物

图 ２　 光催化 ＣＯ２转化为化学品示意［４０］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ［４０］

脱氢以及胺氧化为亚胺［４７－４９］。 但光催化材料依然

存在太阳能利用率低、光生电子－空穴分离效率差

及 ＣＯ２转化效率低、还原产物选择性差等一系列

问题［５０］。
３􀆰 ３　 ＣＯ２光 ／热催化技术

在光催化中引入热能可提高太阳光利用率，促
进载流子的激发和分离，加快反应分子扩散，提升反

升性能。 光 ／热协同在 ＣＯ２还原催化方面具有很大

潜力，通过改善单一催化体系的不足表现出远超光

催化和热催化总和的 ＣＯ２还原活性［５１－５２］。 光 ／热协

同催化遵循的基本原则主要有 ２ 个：① 与光热材料

类似自身具有光致热效应，实现光热转换；② 利用

外部热源对光催化反应体系整体加热，光催化反应

系统热分布均匀，引入热源有利于光催化剂缺陷处

电子的释放，降低反应的活化能，促进界面反应，二
次提高催化反应速率［５３－５４］，如图 ３所示。

图 ３　 光热催化 ＣＯ２还原示意［５５］

Ｆｉｇ．３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［５５］
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１９８７年，ＴＨＡＭＰＩ 等［５６］发现了光辅助 ＣＯ２热催

化反应的现象。 目前研究者们在热增强光催化 ＣＯ２
还原方面取得了一定的成果。 ＬＩ 等［５７］发现在 ＡｕＣｕ
催化 ＣＯ２还原制乙醇时，提高反应温度有利于活化反

应物分子并加快反应速率。 ＹＡＮ 等［５８］也发现，提高

温度可使 Ｂｉ４ＴａＯ８Ｃｌ 和 Ｗ１８Ｏ４９组成的异质结之间的

电荷传输得到显著增强。 除了直接外加辅热的方式，
也有研究者［５９－６０］发现，部分金属纳米催化剂在光催

化反应过程中具有光热效应或等离激子元效应，可显

著提高热能的利用效率，促进 ＣＯ２反应分子催化的进

行。 目前，大部分光热催化研究中，ＣＯ２转化率都小于

１０％，无法实现工业化应用。 此外，大多数光热催化

剂稳定时间短，缺乏对催化剂失活的深入分析。
３􀆰 ４　 ＣＯ２光电催化技术

单纯光催化反应存在太阳能利用效率有限、光

生载流子分离效率低等问题。 基于此，在光催化基础

上引入电催化，可以提高载流子的分离效率，在较低

的过电位下，实现多电子、质子向 ＣＯ２转移，从而提高

催化反应效率，为清洁、绿色利用 ＣＯ２提供了一种新

方法［５］。 １９７８年，ＨＡＬＭＡＮＮ［６１］第 １次在试验上验证

了光电催化 ＣＯ２还原（ＰＥＣ）技术的可行性，目前该技

术的研究受到广泛关注。 图 ４为光电化学电池还原

ＣＯ２制备燃料的电池结构及工作原理（Ｌｓｃ为空间电荷

层有效厚度）。 对任意一种半导体材料，其吸光性能

可通过表面纹理化或纳米结构化处理和引入额外的

吸光材料来实现增强［６２］。 ＧＵＲＵＤＡＹＡＬ 等［６３］制备

了一种 Ｓｉ光电阴极，以微金字塔阵列降低反射率，增
强光吸收。 与平面阴极相比，表面纹理化的光电阴极

起始电位发生了约 １５０ ｍＶ的位移，在一次日光照射

下的饱和光电流密度提高了约 ３２ ｍＡ ／ ｃｍ。

图 ４　 光电化学电池还原 ＣＯ２制备燃料

Ｆｉｇ．４　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｅｌｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

　 　 半导体表面通常是电催化惰性的，几乎不能与

ＣＯ２分子相互作用与活化。 正确选择助催化剂对提

高 ＰＥＣ催化活性及选择性至关重要。 总体来看，光
电催化 ＣＯ２还原的反应机制目前仍不清晰，且缺乏

有效的表征技术进行有针对性的机理研究。 这也是

制约光催化技术进一步发展的重要因素。 此外，目
前大部分光催化剂中都含有贵金属材料。 因此，设
计和创制高效的非贵金属基或非金属基光催化剂替

代贵金属基催化剂，对于未来光电催化技术的工业

推广十分紧迫。

４　 碳一化工工艺碳减排

采用煤为原料的碳一化工项目，总体上属于高

碳排放项目，其单位产品 ＣＯ２排放强度和 ＣＯ２排放

来源见表 １。 分析发现，碳一化工碳排放的主要来

源是工艺碳排放和燃烧碳排放。 其中，工艺碳排放

强度高的主要原因是由于煤炭中的碳多、氢少，用煤

炭制备的合成气中，碳多、氧多、氢少，而生产的产品

中（如乙烯、丙烯等）碳少氢多，所以必须用水来补

充氢，而目前采用 ＣＯ与水反应生产氢，就必然副产

大量 ＣＯ２。 所以，降低碳排放强度路径可以有 ２ 条：
① 降低产品的氢碳比，即生产含碳多，或碳和氧多、
而氢少的产品；② 通过其他途径补充氢，而不用 ＣＯ
和 Ｈ２Ｏ反应。
表 １　 碳一化工项目 ＣＯ２排放来源分析及单位产品 ＣＯ２排放

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＣＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ ｆｒｏｍ ｃａｒｂｏｎ－ｏｎｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｊｅｃｔ ａｎｄ ＣＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｅｒ ｕｎｉｔ ｐｒｏｄｕｃｔ

项目
单位产品

排放 ＣＯ２质量 ／ ｔ

ＣＯ２排放比例 ／ ％

燃烧排放 工艺过程排放

煤直接液化制油 ５．６０ ５１ ４９
煤间接液化制油 ６．８６ ３５ ６５
煤制天然气 ３．４５ ３７ ６３
煤制烯烃 １０．６０ ３３ ６７
煤制甲醇 ２．１３
煤制乙二醇 ５．６０
煤制合成氨 ６．０５

７
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４􀆰 １　 节能降耗

节能减排是当前降低碳排放最实际有效的措

施。 主要包括以下 ３方面：化工工艺节能、单元操作

节能、化工过程系统节能技术。
化工工艺节能主要包括工业生产过程中能源转

化类主体生产工艺及设备的革新，如新型煤气化技

术、高效节能锅炉、空分空压和脱硫脱硝高效节能技

术等；新型高效催化剂研发与应用，用以提高反应速

率，节省反应能量与原料消耗。 如河南晋控天庆煤

化工有限责任公司与赛鼎工程有限公司针对无烟煤

特性，在碎煤加压气化炉基础上开发了 ＪＭ－Ｓ 气化

炉，该技术使得煤耗降低约 ２．２％，外供蒸汽消耗量

降低约 ３１．５％，氧气消耗量降低约 ２０％，粗煤气有效

气组分提高约 ６．１％，ＪＭ－Ｓ 炉示范项目与其他常规

炉型相比可降低吨合成氨成本约 ２０８ 元，年可节约

成本 ３ ０００万元。
单元操作节能主要包括工业生产过程中各个单

元操作产生的余压、余热、余能的回收利用及能源梯

级利用。 如节能变频电机的使用、循环水余压回收

技术、烟气余热回收技术等。 如一种基于吸收式换

热的烟气余热深度回收技术，利用吸收式热泵产生

的低温冷水回收燃气锅炉烟气的热量。 该技术可提

高燃气利用效率 １０％，以 ４０ ｔ ／ ｈ 锅炉为例，其供热

量为 ２９ ＭＷ，可回收余热 ３ ＭＷ，节约天然气

３６０ ｍ３ ／ ｈ。
化工过程系统节能技术主要包括自热再生理论

等新型节能方法，从单元操作上升到整个化工系统

的节能优化，更好地实现系统能量的梯级利用。 通

过系统模拟和集成管理，实现换热流程优化、设备效

率提升，从而提高系统能源效率。 如工业低品位余

热发电技术、余热制冷技术、富余低品位热能转化为

机械能工业应用、换热网络夹点技术等。 如中煤鄂

尔多斯能源化工有限公司将煤化工生产过程富余低

品位蒸汽能量转化为机械能，利用汽轮机替代电机

驱动循环水泵做功运转，从而有效利用富余能量，实
现企业富余低品位能源的再利用。 对某公司 ２ 套

５０ ／ ８０ 合成氨、尿素装置进行改造。 １ ａ 可回收

０．３５ ＭＰａ 蒸汽冷凝液 １６ 万 ｔ，全年节电 １ ４３２． ７
万 ｋＷｈ，相当于节约标煤 ５４８．７万 ｔ。
４􀆰 ２　 行业间耦合

行业间耦合节能减碳主要是利用不同行业之间

上下游产品、原料及公用工程的耦合与互补，实现能

源与资源由不可用、不好用、不值得用到能用、易用、
高值化利用的过程，从而实现能源与资源综合利用

的目的，减少资源浪费、能源消耗、环境污染和 ＣＯ２

排放。
如利用焦炉煤气富氢的特点，与钢铁、电石等行

业副产的高炉煤气、电石炉尾气和矿热炉尾气等高

碳尾气耦合，进行氢碳互补生产化学品，既可以简化

尾气利用的工艺流程，降低能耗，减少碳排放，又可

以实现副产尾气的高值化利用。 如山西津南钢铁集

团有限公司，以焦炉煤气和钢铁富余的转炉煤气为

原料合成乙二醇并提取 ＬＮＧ。 依托钢铁、焦化、化
工的能源互补优势，一方面使得公辅配套装置大幅

减少；另一方面，该工艺合成乙二醇和 ＬＮＧ 成本只

有 ３ ０００元 ／ ｔ和 ２ ０００元 ／ ｔ，经济效益显著。 同时碳

减排和环保优势突出，每年可减少 ＣＯ２排放约 １３６
万 ｔ、减少颗粒物排放 ２８ ｔ、减少二氧化硫排放 １９７ ｔ、
减少氮氧化物排放 ６６０ ｔ。

５　 结语及展望

１）碳一化技术为煤炭能源的清洁高效利用提

供了技术途径，促进了国家能源保障体系的建设，为
化学品和化学材料的生产和供应提供了一种新的技

术路线，成为国家重要的现代煤化工产业。 然而，煤
炭既作为原料，又作为工艺过程的热量和动力来源

的燃料使用，势必造成大量的碳排放，影响碳一化工

技术的发展和应用。 在“碳达峰、碳中和”的双碳模

式下，在全产业链上减排 ＣＯ２将是最关键的核心

问题。
２）碳一化工技术的核心是 ＣＯ、甲醇以及 ＣＯ２等

小分子的催化转化，探索新的工艺路线和催化剂制

备技术，提高催化转化效率和产品选择性，降低过程

能耗，减排 ＣＯ２，将是碳一化工技术发展的关键核心

要素。 通过改变反应工艺路径，探索高活性和高选

择性催化剂，提高催化反应效率，在未来几十年内传

统的热催化转化仍将是主要的碳一化工技术。 新型

的 ＣＯ２催化转化技术，特别是负碳排放的光电催化

ＣＯ２转化合成化学品，将是实现碳一化工“碳中和”
目标的终极选择。

３）原料低碳化是碳一化工工艺减排 ＣＯ２的重要

手段。 以 ＣＯ加氢为基础的碳一化工，是通过 ＣＯ的

水汽变换反应获得 Ｈ２，同时也副产 ＣＯ２，造成大量

ＣＯ２工艺排放。 采用高 Ｈ ／ Ｃ 比的天然气燃料，或
ＣＯ２循环再生的生物质原料，或风光电解水制 Ｈ２，甚
至采用负碳排放的电还原 ＣＯ２的 ＣＯ 原料，均可以

减少 ＣＯ２的工艺排放或不排放。
４）工艺过程中高低温热量转换和动力驱动需

求，会造成大量热能损失和动力消耗，而通过煤炭燃

烧产生高温高压蒸汽和电力是目前碳一化工转化过

８
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程主要热能和动力来源，造成大量 ＣＯ２烟气排放。
随着碳排放限制措施的实施和新能源技术的发展，
近零碳排放的光电和风电等可再生能源将更具有市

场竞争优势，在碳一化工过程中取代现有的燃煤锅

炉，将会极大减少 ＣＯ２排放。 通过优化设计，采用新

型节能减排措施和行业间的技术耦合，降低能源消

耗，也是减排 ＣＯ２的有效措施。
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１６３３９－１６３４２．

［１２］ 　 ＷＡＮＧ Ｑ， ＷＡＮＧ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｊ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｕｐｌｉｎｇ ＣｓＰｂＢｒ３ ｑｕａｎ⁃
ｔｕｍ ｄｏｔｓ ｗｉｔｈ ｃｏｖａｌｅｎｔ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｖｉｓｉｂｌｅ － ｌｉｇｈｔ －

ｄｒｉｖｅｎ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ， ２０２１， １４ （ ４ ）：
１１３１－１１３９．

［１３］ 　 ＣＵＩ Ｘ， ＳＵ Ｈ Ｙ， ＣＨＥＮ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｒｏｏｍ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ－ ｇａｓ ｓｈｉｆｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１９， １０（１）：８６．

［１４］ 　 ＡＫＰＡＮ Ｐ Ｕ， ＦＵＬＳ Ｗ Ｆ． Ｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｃｏａｌ ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔｓ：
Ａ ｇｅｎｅｒｉｃ ＣＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ｆａｃｔｏｒ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇ ＣＯ２
ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ， ２０２１， ２１４：１１９０２６．

［１５］ 　 ＷＨＩＴＥ Ｂ Ｔ， ＷＡＧＮＥＲ Ｍ Ｊ， ＮＥＩＳＥＳ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｃｏｍ⁃
ｂｉｎｅｄ ｌｅａｄ ｆａｓｔ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｎｇ ｓｏｌａｒ ｐｏｗｅｒ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉ⁃
ｃａｌ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｃｙｃｌｅｓ ｔｏ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ，
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｇａｉｎｓ， ａｎｄ ｃｏｓｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ． Ｓｕｓｔａｉｎａｂｉｌｉｔｙ， ２０２１，
１３（２２）：１２４２８．

［１６］ 　 ＬＩ Ｍ Ｊ， ＸＵ Ｊ Ｌ， ＣＡＯ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏ－ｅｃｏ⁃
ｎｏｍｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｉｎｉａｔｕｒｉｚｅｄ
ｌｅａｄ－ｃｏｏｌｅｄ ｆａｓｔ ｒｅａｃｔｏｒ ｃｏｍｐｏｓｉｎｇ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ｐｏｗｅｒ ｃｙｃｌｅ
［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１９， １７３：１７４－１９５．

［１７］ 　 ＭＥＮＧ Ｆ， ＬＩ Ｘ， ＬＩ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣＯ ｍｅｔｈａ⁃
ｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｌａ － ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ａ ｓｌｕｒｒｙ － ｂｅｄ
ｒｅａｃｔｏｒ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１７， ３１３：
１５４８－１５５５．

［１８］ 　 ＬＩ Ｊ， ＨＥ Ｙ， ＴＡＮ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｔｕｎｅａｂｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｌｉｑｕｉｄ ｆｕｅｌｓ ｖｉａ Ｆｉｓｃｈｅｒ － Ｔｒｏｐｓｃｈ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ［ Ｊ ］ ． Ｎａｔｕｒｅ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１８， １（１０）：７８７－７９３．

［１９］ 　 ＪＩＡＯ Ｆ， ＬＩ Ｊ， ＰＡＮ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｇａｓ ｔｏ
ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ３５１（６２７７）：１０６５－１０６８．

［２０］ 　 ＭＥＮＧ Ｆ， ＬＩ Ｘ， ＺＨＡＮＧ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｔｅｒｎａｒｙ ｏｘｉｄｅ
ＺｒＣｅＺｎＯｘ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＳＡＰＯ－３４ ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆ ｓｙｎｇａｓ ｉｎｔｏ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ， ２０２１， ３６８：
１１８－１２５．

［２１］ 　 周伟， 成康， 张庆红， 等． 合成气转化中的接力催化［ Ｊ］ ． 科
学通报， ２０２１， ６６（１０）：１１５７－１１６９．
ＺＨＯＵ Ｗｅｉ， ＣＨＥＮＧ Ｋａｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎｇｈｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｌａｙ ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｇａｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，
２０２１， ６６（１０）：１１５７－１１６９．

［２２］ 　 ＷＡＮＧ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｚ， ＬＩＵ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＳＡ⁃
ＰＯ－３４ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｙｎｇａｓ － ｔｏ － ｏｌｅｆｉｎｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，
２０２１， ３９４：１８１－１９２．

［２３］ 　 ＹＡＮＧ Ｘ， ＳＵ Ｘ， ＣＨＥＮ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｇａｓ ｔｏ
ａｒｏｍａｔｉｃｓ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｒｅｃｅｎｔ ｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ， ２０２０， ４１（４）：５６１－５７３．

［２４］ 　 ＺＥＮＧ Ｌ， ＳＵＮ Ｈ， ＰＥＮＧ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｇｌａｓｓ－ｃｅ⁃
ｒａｍｉｃｓ ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｆｌｙ ａｓｈ ａｎｄ ａｓｂｅｓｔｏｓ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｂｙ ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｐｏｒｅ－ｆｏｒｍｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２０２０， １０６：１８４－１９２．

［２５］ 　 ＷＥＺＥＮＤＯＮＫ Ｔ Ａ， ＳＡＮＴＯＳ Ｖ Ｐ， ＮＡＳＡＬＥＶＩＣＨ Ｍ Ａ， ｅｔ ａｌ．
Ｅｌｕｃｉｄａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ Ｆｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅ－

ＢＴＣ ＭＯＦ ｉｎｔｏ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ Ｆｉｓｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１６， ６（５）：３２３６－３２４７．

［２６］ 　 ＺＡＭＡＮ Ｓ， ＳＭＩＴＨ Ｋ Ｊ． Ａｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ａｌｃｏｈｏｌｓ： Ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ
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ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１２， ５４（１）：４１－１３２．
［２７］ 　 ＧＵＰＴＡ Ｍ， ＳＭＩＴＨ Ｍ Ｌ， ＳＰＩＶＥＹ Ｊ Ｊ． Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔ⁃

ｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｄｒｙ ｓｙｎｇａｓ ｔｏ ｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｈｉｇｈｅｒ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｏｎ Ｃｕ－

ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１１， １（６）：６４１－６５６．
［２８］ 　 ＦＡＮＧ Ｋ， ＬＩ Ｄ， ＬＩＮ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｓｈｏｒｔ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ⁃

ｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｍｉｘｅｄ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｖｉａ ｓｙｎｇａｓ［ Ｊ］ ．
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ， ２００９， １４７（２）：１３３－１３８．

［２９］ 　 ＭＡＩ Ｋ， ＥＬＤＥＲ Ｔ， ＧＲＯＯＭ Ｌ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｆｅ － ｂａｓｅｄ ｆｉｓｃｈｅｒ
ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ － ｄｅｒｉｖｅｄ ｓｙｎｇａｓ： Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅ⁃
ｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１５， ６５：７６－８０．

［３０］ 　 ＳＵＮ Ｚ， ＳＵＮ Ｂ， ＱＩＡＯ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｇｅｎｅｒａｌ ｃｈｅｌａｔｅ－ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｏ－

ａｓｓｅｍｂｌｙ ｔｏ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ － ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏ⁃
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ Ｆｉｓｃｈｅｒ－Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１２， １３４ （ ４２）： １７６５３ －

１７６６０．　
［３１］ 　 ＬＵＯ Ｇ， ＭＣＤＯＮＡＬＤ Ａ Ｇ． Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

ｉｎｔｏ ｇａｓｏｌｉｎｅ ｖｉａ ＺＳＭ－５ ｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ， ２０１３， ２８
（１）：６００－６０６．

［３２］ 　 ＧＡＬＡＤＩＭＡ Ａ，ＭＵＲＡＺＡ Ｏ． Ｆｒｏｍ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａ⁃
ｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｕｐｇｒａｄｅ ｔｏ ｇａｓｏｌｉｎｅ ｒａｎｇｅ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｔｕｒａｌ Ｇａｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１５， ２５：３０３－３１６．

［３３］ 　 ＧＯＧＵＥＴ Ａ， ＭＥＵＮＩＥＲ Ｆ， ＢＲＥＥＮ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ａ Ｐｔ ／ ＣｅＯ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｕｒｉｎｇ ｒｅｖｅｒｓｅ ｗａｔｅｒ ｇａｓ
ｓｈｉｆｔ （ ＲＷＧＳ） ｒｅａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２００４， ２２６
（２）：３８２－３９２．

［３４］ 　 ＭＡＲＴＩＮ Ｎ Ｍ， ＶＥＬＩＮ Ｐ， ＳＫＯＧＬＵＮＤＨ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙ⁃
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ， Ｒｈ ａｎｄ Ｎｉ ｃａｔ⁃
ａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７， ７ （ ５ ）：
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