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摘要:
 

人类对化石能源的过度依赖导致过量CO2 排放与全球温室效应加剧,成为21世纪人类

社会所面临的最大挑战之一.新能源开发与CO2 减排成为全球共同使命,而制氢技术和利用氢

气还原CO2 制化学品技术因其负碳效益和经济潜力而备受关注.本文分析了当前国内外制氢技

术和CO2 加氢还原技术的研究进展、挑战与前景.其中我国绿氢制备与氢气还原CO2 技术处于

国际领先地位,但仍面临成本高、转化率低、氢储运安全性和复杂催化体系等问题,限制了商业

化进程.因此,相较于传统光/电解水制绿氢,开发低成本、高效率、无需储运的新型CO2 加氢制

高值化学品技术体系显得尤为重要.生物质制绿氢耦合CO2 还原联产多种精细化学品提供了一

条独特的碳循环路径.该技术在电催化、光催化和水热催化下,通过生物质脱氢生成的绿氢直接

还原CO2 生成甲酸、甲醇等化学品(CCU范畴),同时生物质氧化生成乙酸、乳酸等高值化学品.
该技术在反应器中仅需维持较低压力氢气,避免了高压氢气的压缩与储运,而且可兼容多种低

品位能源(低谷电能、太阳能、工业余热等),实现CO2 转化全流程高效率、低成本、无污染.因此,
本文评述了近年来生物质“绿氢”还原CO2 制高价值化学品的研究进展,包括糖类、藻类、甘油、
醇类、木质素等脱氢氧化耦合CO2 还原的反应体系、机理及产物选择性,深入讨论了影响反应性

能的关键因素.研究表明:未来氢能在能源体系中将发挥保障国家能源战略“接替”与“主力”作

用,本着模拟自然、加快地球碳循环的理念,可再生且适于工业化应用的生物质作为CO2 还原的

氢供体极具前景.通过电催化法、光催化法、水热法高效快速转化生物质废弃物以及CO2,不仅

从本质上解决能源枯竭与CO2 问题,助力双碳目标的实现,而且该技术具有显著经济效益,具备

工业化可行性,为推进负碳技术的应用和发展提供新的理论与技术支撑.
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Abstract:
 

The
 

over-reliance
 

of
 

humanity
 

on
 

fossil
 

fuels
 

has
 

resulted
 

in
 

excessive
 

CO2 emis-
sions,

 

exacerbating
 

the
 

global
 

greenhouse
 

effect
 

and
 

presenting
 

one
 

of
 

the
 

most
 

critical
 

challen-
ges

 

of
 

the
 

21st
 

century.
 

The
 

development
 

of
 

renewable
 

energy
 

and
 

the
 

reduction
 

of
 

CO2 emis-
sions

 

have
 

become
 

a
 

global
 

imperative.
 

Among
 

various
 

strategies,
 

hydrogen
 

production
 

tech-
nologies

 

and
 

the
 

utilization
 

of
 

hydrogen
 

to
 

convert
 

CO2 into
 

valuable
 

chemicals
 

have
 

garnered
 

significant
 

attention
 

due
 

to
 

their
 

potential
 

for
 

carbon
 

negativity
 

and
 

economic
 

benefits.
 

This
 

ar-
ticle

 

provides
 

a
 

comprehensive
 

analysis
 

of
 

the
 

current
 

research
 

progress,
 

challenges,
 

and
 

future
 

prospects
 

of
 

hydrogen
 

production
 

technologies
 

and
 

CO2 hydrogenation
 

reduction
 

techniques,
 

both
 

domestically
 

and
 

internationally.
 

Notably,
 

China
 

has
 

achieved
 

a
 

leading
 

position
 

in
 

green
 

hydrogen
 

production
 

and
 

CO2 reduction
 

technologies.
 

However,
 

several
 

challenges
 

remain,
 

in-
cluding

 

high
 

costs,
 

low
 

conversion
 

rates,
 

safety
 

concerns
 

related
 

to
 

hydrogen
 

storage
 

and
 

transportation,
 

and
 

the
 

complexity
 

of
 

catalytic
 

systems,
 

all
 

of
 

which
 

hinder
 

the
 

commercializa-
tion

 

process.
 

Consequently,
 

there
 

is
 

a
 

critical
 

requirement
 

to
 

develop
 

a
 

novel
 

CO2 hydrogena-
tion

 

technology
 

system
 

that
 

is
 

cost-effective,
 

highly
 

efficient,
 

and
 

eliminates
 

the
 

need
 

for
 

hy-
drogen

 

storage
 

and
 

transportation,
 

as
 

opposed
 

to
 

traditional
 

methods
 

such
 

as
 

photo/electroly-
sis

 

of
 

water
 

for
 

green
 

hydrogen
 

production.
 

The
 

integration
 

of
 

biomass-based
 

green
 

hydrogen
 

production
 

with
 

CO2 reduction
 

to
 

synthesize
 

various
 

fine
 

chemicals
 

offers
 

a
 

unique
 

carbon
 

cycle
 

pathway.
 

This
 

technology
 

leverages
 

green
 

hydrogen
 

generated
 

from
 

biomass
 

dehydrogenation
 

through
 

electrocatalytic,
 

photocatalytic,
 

and
 

hydrothermal
 

catalytic
 

processes
 

to
 

directly
 

re-
duce

 

CO2 into
 

chemicals
 

such
 

as
 

formic
 

acid
 

and
 

methanol
 

(classified
 

under
 

CCU).
 

Simultane-
ously,

 

it
 

oxidizes
 

biomass
 

into
 

high-valued
 

chemicals
 

like
 

acetic
 

acid
 

and
 

lactic
 

acid.
 

This
 

ap-
proach

 

only
 

requires
 

maintaining
 

low-pressure
 

hydrogen
 

within
 

the
 

reactor,
 

thereby
 

avoiding
 

the
 

complexities
 

associated
 

with
 

high-pressure
 

hydrogen
 

compression,
 

storage,
 

and
 

transporta-
tion.

 

Moreover,
 

it
 

is
 

compatible
 

with
 

various
 

low-grade
 

energy
 

sources
 

(e.g.,
 

off-peak
 

elec-
tricity,

 

solar
 

energy,
 

industrial
 

waste
 

heat)
 

to
 

achieve
 

a
 

highly
 

efficient,
 

low-cost,
 

and
 

pollu-
tion-free

 

CO2 conversion
 

process.
 

This
 

article
 

reviews
 

recent
 

advancements
 

in
 

the
 

reduction
 

of
 

CO2 to
 

high-valued
 

chemicals
 

using
 

biomass-derived
 

green
 

hydrogen,
 

encompassing
 

reaction
 

systems,
 

mechanisms,
 

and
 

product
 

selectivity
 

in
 

the
 

dehydrogenation
 

and
 

oxidation
 

coupling
 

of
 

CO2 reduction
 

with
 

sugars,
 

algae,
 

glycerol,
 

alcohols,
 

and
 

lignin.
 

It
 

also
 

discusses
 

the
 

key
 

fac-
tors

 

influencing
 

reaction
 

performance.
 

Research
 

indicates
 

that
 

hydrogen
 

energy
 

will
 

play
 

a
 

piv-
otal

 

role
 

in
 

ensuring
 

the
 

"replacement"
 

and
 

"dominance"
 

of
 

national
 

energy
 

strategies
 

within
 

future
 

energy
 

systems.
 

Drawing
 

inspiration
 

from
 

natural
 

processes
 

to
 

accelerate
 

the
 

Earth's
 

carbon
 

cycle,
 

the
 

use
 

of
 

renewable
 

biomass
 

as
 

a
 

hydrogen
 

donor
 

for
 

CO2 reduction
 

holds
 

signif-
icant

 

promise.
 

The
 

efficient
 

and
 

rapid
 

conversion
 

of
 

biomass
 

waste
 

and
 

CO2 through
 

electrocat-
alytic,

 

photocatalytic,
 

and
 

hydrothermal
 

methods
 

not
 

only
 

addresses
 

the
 

fundamental
 

issues
 

of
 

energy
 

depletion
 

and
 

CO2 emissions
 

but
 

also
 

contributes
 

to
 

the
 

realization
 

of
 

dual-carbon
 

goals.
 

This
 

technology
 

offers
 

substantial
 

economic
 

benefits
 

and
 

industrial
 

feasibility,
 

providing
 

new
 

theoretical
 

and
 

technical
 

support
 

for
 

advancing
 

the
 

application
 

and
 

development
 

of
 

negative
 

car-
bon

 

technologies.
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  人类对化石能源的深度依赖以及由此导致的

大气中温室气体浓度的屡创新高已成为全世界面

临的困境,大量CO2(温室气体的主要成分)排放

引发的极端气候变化及其对地球的生态环境危害

已成为21世纪最大挑战之一.为实现到本世纪末

控制全球升温在2
 

℃内的目标,世界各国在全方

位努力推动能源体系向化石能源低碳化、无碳化

发展的同时大力发展CO2 减排技术,如CO2 捕

获、利用与封存技术(CCUS)等[1-7].
我国碳排放总量居全球首位,2022年CO2 排

放量达114.8亿t,其中75%来自化石能源消

费[8].为实现“双碳”目标,一方面,新能源技术革

命与产业化备受重视并进一步提速发展,特别是

太阳能、风能、地热能、潮汐能、氢能和生物质能等

可再生或清洁能源有望成为主要能源.其中可再

生能源具有广泛的应用前景,但利用太阳能、风能

等可再生能源持续供能存在一定的不确定性,而
氢能作为一种清洁、脱碳的可再生能源,具有燃烧

热值高,对环境污染小等优点,被广泛地应用于工

业、交通、商业等领域,在许多工业过程需要大量

的氢作为原料,如氨和甲醇的生产、玻璃制造、食
品加工、石油精炼和金属冶炼等[9].因此氢能有望

成为化石燃料的理想替代能源,是实现能源转型

与碳中和目标的重要能源.在我国《氢能产业发展

中长期规划(2021—2035年)》明确将绿氢作为核

心路径,计划到2030年可再生能源制氢量占比

超50%[10].
另一方面CO2 减排势在必行,CO2 除被作为

废弃物捕集与地质封存外,也正被重新认识作为

一种重要的、来源广泛、廉价且易捕集的碳资源,
可通过清洁能源(如氢能、太阳能、电能等)还原将

其转化为燃料、化学品等高附加值资源实现碳的

循环利用,在创造可观经济价值的同时缓解化石

燃料深度依赖的难题,是改善地球碳循环与实现

碳中和的根本途径[11-14].基于上述背景,下文将系

统阐述制氢技术、CO2 还原转化路径的最新进展

与挑战,并结合技术经济性与全球实践经验,探讨

其在碳中和目标下的规模化应用前景.

1 制氢技术研究现状

氢气作为一种可再生、清洁且高效的能源,具
有资源丰富、来源广泛、高热值、无污染的燃烧特

性、多样化利用方式以及良好安全性等众多优势,
是实现能源转型和碳中和的重要动力.目前,氢气

来源主要包括化石能源(煤炭、天然气)、工业副产

氢、电/光解水、生物质制氢等,其工业化进程、关
键进展与挑战如表1所示.2023年我国氢气产量

超4
 

000万t,其中煤制氢占62%,天然气制氢占

19%,工业副产氢占14%,电解水制氢提升至5%
(其中绿氢占比30%),生物质制氢等新兴技术占

0.5%,计划到2030年可再生能源制氢占比将达

15%,加速替代化石能源路径[9-10].

表1 不同制氢技术的工业化进程、关键进展与挑战[15-18]

Table
 

1 The
 

industrialization
 

process
 

of
 

different
 

hydrogen
 

production
 

technologies,
 

key
 

advances
 

and
 

challenges

技术类型 工业化阶段 进展与挑战 代表案例/技术突破

化石燃料制氢 商业应用
成本低但碳排放高,需结合 CCUS技

术转型蓝氢
内蒙古煤制氢成本降至0.34元/Nm3(煤炭价

格200元/t)

工业副产氢 商业应用 依赖焦炭、氯碱等产业,产能有限 焦炉煤气制氢成本低至5~8元/kg

电解水制氢
工业示范→

商业应用初期

碱性电解槽技术成熟但效率低(60%~
75%),需优化电价;PEM 电解技术响

应快但依赖贵金属催化剂,成本高(50
~60元/kg).

国家能源集团宁夏项目通过碱性电解槽技术制

氢效率达75
 

%,成本18元/kg

光解水/
可再生能源耦合

概念阶段→
基础研究

效率低(<10%),依赖光伏/风电成本

下降

光氢储一体化项目(如国家能源集团如东400
 

MW)综合效率达68%

生物质制氢 基础研究→中试 原料供应不稳定,需开发高效催化剂
北京 大 学 新 型 铂-铱 催 化 剂 实 现 乙 醇 低 温

(270℃)零碳排放制氢,联产乙酸

286
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1.1 制氢方法

1)化石燃料制氢

化石燃料制氢是当前工业制氢的主要生产方

式.其中包含煤制氢与天然气制氢两类技术.煤制

氢主要工艺是将煤与氧气或蒸汽混合,在高温下

转化为以H2 和CO为主的混合气,后经水煤气变

换、脱除酸气、氢气提纯等流程,获得具有高纯度

的氢气(“灰氢”)产品.我国煤炭资源丰富,煤炭制

氢成本低廉,技术成熟,是目前最经济的大规模制

氢技术之一.但该技术所需设备投资也会随着煤

制氢规模的扩大而上升.更为重要地,大量CO2 与

含硫污染物的排放也是一大困扰,研究表明煤制

氢技术每生产1
 

kg氢气排放20
 

kg二氧化碳,其
碳足迹要远高于其他制氢方案,这无法满足国家

低碳生产的要求[17].
天然气制氢主要指甲烷在催化剂作用下与水

蒸气反应产生氢气和CO2,该过程的适当压力和

温度分别为13~20
 

bar
 

和800~1
 

000
 

℃,在变换

反应阶段后收集H2、CO2、诸如CO的杂质和未转

化的CH4 等混合物.CO2 通过碱性溶液(通常是

烷醇胺,例如甲基二乙醇胺)化学吸收捕获后从变

换后的气体中分离出来,反应气随后通过变压吸

附(PSA)进一步纯化,实现氢气的特定混合以供利

用和分配.作为目前最常用的制氢方法,天然气重

整生产了全球约一半的氢气供应.天然气制氢工

艺成熟,规模化生产成本优势显著,是目前最经济

的制氢方式之一.天然气制氢在短期内仍是主流

选择(尤其在工业领域),但其依赖化石燃料和高

碳排放的问题与全球能源转型目标相冲突.将

CCS技术与化石能源制氢技术(煤制氢技术与天

然气制氢技术)相结合能够大幅度减少化石燃料

使用过程中的CO2 排放量,在满足低成本、大规模

制氢需求的同时大大减少碳排放量,以实现未来

能源的可持续发展.如经CCS技术改造的煤炭制

氢主要流程如下:首先,煤气化得到的合成气进行

脱硫脱碳,获得纯度相对较好、浓度较高的 CO2
后,再进行CO2 捕集、储运与封存.目前捕集技术

主要为胺吸收法(如 MDEA),已在电厂和化工厂

成熟应用,但针对高纯度CO2 捕集的优化仍需突

破,如降低胺的降解率.而封存技术全球已有多个

大型封存项目,但封存容量评估和长期监测技术

需进一步完善.耦合CCUS之后煤制氢全生命周

期的碳排放降低了81.72%,达到“蓝氢”标准[19].
综上,蓝氢凭借较低的成本(尤其在化石资源富集

区)和成熟的技术基础,在短期能源转型中具有不

可替代的作用.在钢铁、化工等难以电气化领域,
蓝氢可作为绿氢的补充,降低行业脱碳成本.国际

能源署(IEA)指出2030年前蓝氢需满足全球40%
的低碳氢需求,以填补绿氢规模化前的供应缺口.
然而,蓝氢发展会显著增加制氢成本,高度依赖

CCS技术进步、政策支持与公众认可.如目前蓝氢

项目高度依赖国家的大规模补贴,未来需通过规

模化应用降低CCS成本,并与绿氢形成互补,共同

构建低碳氢能体系.
2)工业副产氢

工业副产氢是指在化工、冶金等工业生产过

程中,以副产品形式产生的氢气,通过提纯即可获

得高纯度氢气.其主要来源包括氯碱工业、焦炉煤

气、丙烷脱氢、轻烃裂解、合成氨驰放气等.以焦炉

煤气制氢为例,典型流程如下:①原料预处理:脱
硫、除尘、除焦油.②变压吸附(PSA):利用吸附剂

选择性分离CO2、CH4 等杂质,分离后氢气纯度可

达99.99%.③液化或压缩:根据应用场景选择高

压气态(20~35
 

MPa)或液态储运[15].
作为当前我国第二大氢源,工业副产氢凭借

低成本、易获取等优势,在氢能产业化初期发挥关

键过渡作用.2023年,我国工业副产氢潜在供应量

达800万t/a,实际利用约300万t,主要来自氯碱

(42%)、焦炉煤气(35%)与丙烷脱氢(18%)等流

程[10].以山西焦化集团为例,其焦炉煤气制氢项目

通过PSA提纯可将氢气纯度提升至99.999%,单
位成本仅10.5元/kg[20-21].此外工业副产氢的利

用也能减少工业废气排放,符合循环经济.然而,
工业副产氢依赖主工艺运行,其规模化利用仍受

制于供应链稳定性,产能受化工产品需求波动影

响.同时工业副产氢虽属“蓝氢”,但源头仍依赖化

石能源(如焦化用煤),其实际碳排放存在争议.因
此未来需通过工艺优化与标准制定实现绿色化

转型.
3)电解水制氢

电解水制氢是使用电和电解装置将水分子直

接分解成氢和氧分子的过程,其中,阴极上发生析

氢反应,阳极上则进行析氧反应.由于水的成本可

以忽略不计,电解过程中氢气产量的价格很大程

度上取决于电力成本.为了提高电导率并进而提

高水电解制氢的总效率,溶解在水中的电解质成

为关键.常见的技术类型有使用氢氧化钾电解液

的碱性电解槽、使用固体聚合物膜电解液的质子

交换膜电解槽(PEM)和固体氧化物电解(SOEC).
碱性电解水使用液态碱性电解质(如KOH),技术
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成熟、成本低,但目前效率较低(60%~75%).而

PEM技术效率高(70%~80%)、响应快,但在酸性

环境下使用贵金属催化剂(如铂基、铑基体系),成
本偏高.SOEC技术效率最高(85%~90%),但需

在高温(700~1
 

000
 

℃)运行,这使得材料耐久性

差,目前该技术还处于研发阶段[16-18].
电解水技术制取的氢气纯度高,可达99.99%

以上,无需复杂提纯即可用于燃料电池等领域.若
进一步耦合可再生能源(风电、光伏等)供电,可实

现全生命周期无碳排放(绿氢),符合碳中和目标.
考虑到可再生能源的波动性,可利用弃风弃光电

力互补,实现“电-氢”耦合储能.适合分布式小规模

制氢(如加氢站现场制氢),灵活性与适配性高.基
于上述优势,2025年全球电解槽装机量突破2

 

GW,但国产化率不足30%[18].综上,电解水具有

较高的理论转化效率,且生成的氢气纯度较高,然
而目前在中国的氢能源结构中,电解水制氢仅占

1%,发展主要受限于成本较高[22],其中电费约占

总成本的60%~70%[20,
 

23].
4)光解水制氢

光解水制氢主要包括3个步骤:①光吸收:半
导体材料吸收太阳光,其能带大小决定了吸收光

的范围.②光生电荷迁移:吸收的光子激发电子从

价带跃迁到导带,形成电子-空穴对.这些电荷需要

有效分离并迁移到材料表面.③表面氧化还原反

应:电子和空穴在材料表面与水分子反应,分别生

成氢气和氧气.光解水制氢的核心在于光催化剂

的设计与开发,这类催化剂需具备高光吸收效率、
快速载流子分离、高表面催化活性以及优异的光

化学稳定性.光解水制氢技术虽在材料与系统设

计上取得突破,但效率、成本与稳定性仍是核心挑

战.目前光电耦合催化制氢技术也正逐渐兴起.虽
然光、电催化制氢技术尚未达到产氢效率10%的

商业化标准,但它依然是绿氢制备领域的重要前

沿研究方向[24].未来需通过多学科协同创新,平衡

技术性能与经济性,同时结合政策支持与规模化

应用探索,方能在绿氢产业中占据重要地位.
5)生物质制氢

生物质制氢是一种利用植物残渣、农业废弃

物、木材废料等废弃资源,通过热化学或生物化学

过程将生物质中的氢元素释放并生成氢气的技

术.生 物 质 主 要 包 括 纤 维 素、木 质 素 及 其 衍 生

物[25].生物质因其节能减碳、废物利用、自然循环

这三大特性被世界公认将在未来全球能源情景中

发挥关键作用,且具有储量丰富、可再生、低污染、

用途广泛等优点,可用于热能、发电以及化学品和

燃料的生产,在能源转型和实现碳中和目标中具

有重要意义[26-27].生物质制氢技术主要分为热化

学和生化过程.热化学路线包括气化、热解.气化

是在高温和少量氧或水蒸气环境中将生物质转化

为含氢的合成气,其中,生物质在高温高压水热法

下快速反应生成氢气和少量副产物;热解则在无

氧条件下将生物质分解为氢气、焦油和生物炭;生
物化学方法通过微生物或酶的催化作用实现产

氢,其中厌氧发酵利用微生物将生物质转化为氢

气和短链有机酸,光合生物制氢则利用光合细菌

或藻类在光照条件下释放氢气.热化学过程往往

更便宜,且热化学反应温度较高,更易实现较高的

反应速率,通过气化或热解过程产生 H2 和CO混

合物的富氢气流[28].
在可再生能源富集区电解水制氢快速发展的

同时,生物质制氢在规模化推广仍需突破原料收

集效率、气化杂质控制等瓶颈.但其“资源-能源-农
业”协同效应为特定场景提供独特价值.如生物质

制氢在原料供应稳定、热电联产需求强的场景中

展现出独特优势.如黑龙江秸秆制氢项目通过耦

合区域生物质资源与供热需求,实现氢气成本22
元/kg(含余热收益),较同期光伏电解水成本低

18%.内蒙古某牧区利用牛羊粪与秸秆气化制氢

(200
 

t/a),同时产出生物炭改良土壤,实现综合收

益12元/kg
 

H2,较外购氢成本降低40%.此类模

式凸显生物质制氢在循环经济中的不可替代性.
此外,生物质绿氢可进一步转化为氨气或醇类化

合物,用于化工等领域,但亟需技术突破以进一步

降低成本.
1.2 未来展望

在“碳中和”目标驱动下,全球主要经济体能

源转型规划纷纷布局氢能技术,但在技术路线、政
策支持及产业化进程等方面呈现差异化特征.如
欧盟以绿氢主导,通过政策协同,依托北海风电和

南欧光伏资源,大力发展电解水制氢技术,规划至

2030年绿氢产能1000万t/a.美国以蓝氢与绿氢

并重,依托页岩气资源发展蓝氢,同时推进PEM
电解水 技 术.我 国 在 碱 性 电 解 槽 产 能(占 全 球

60%)、煤制氢成本(全球最低)及生物质制氢场景

化应用(如秸秆制氢)处于全球领先水平.但PEM
电解槽核心技术(催化剂、膜材料)依赖进口,绿氢

规模化应用滞后于欧盟[22].结合目前主流制氢技

术经济性对比(如表2所示).基于不同制氢技术经

济性对比目前化石能源制氢受碳排放约束倒逼转
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型.而绿氢制备呈现“多技术并行、场景化发展”格
局:在风光资源富集区,电解水制氢依托快速降本

占据主导;在生物质资源密集且供热需求强的区

域,生物质制氢通过循环经济模式展现竞争力;光
解水则需长期技术积累突破效率瓶颈.未来需通

过政策引导,“因地制宜”选择技术路径,而非追求

单一方案.我国在制氢技术领域的快速发展为未

来的清洁能源格局奠定了坚实基础.未来,中国的

制氢技术主要呈现以下几个重要的展望:

1)化石燃料制氢技术成熟、成本低,在未来一

段时间内仍将占据市场主导地位.随着碳中和目

标的推进,其发展关键在于应积极推动与主流化

石能源制氢技术相配套的CCS/CCUS技术,实现

从灰氢向蓝氢的转型,并加大基础研究和应用示

范力度,如果能为化石能源制氢过程中捕获的大

量碳找到应用市场,并在碳捕集和封存的基础上

实现 资 源 化 利 用,蓝 氢 的 价 格 有 望 进 一 步

降低[29-30].
2)光催化和电催化制氢等新兴技术目前尚未

达到大规模工业化应用的需求.其关键在于降低

可再生能源电价,提升电解水制氢的效率,并推动

材料创新与设备升级以降低整体制氢成本.这些

技术依赖于高性能催化材料的开发和反应系统的

优化,未来需加强基础研究以解决光电转化效率

低、催化剂稳定性不足等问题.同时通过示范项目

的推广,推动实验室成果向实际应用转化,并为工

业化提供技术储备和数据支持.其中,电解水与可

再生能源发电耦合是未来实现绿氢大规模制取的

主要路径.该模式不仅可以将风能、太阳能等波动

性电力高效利用,还能推动能源系统脱碳化[29].
3)生物质制氢作为氢能产业链的重要环节,

未来有望在氢燃料电池、分布式能源系统中得到

广泛应用,尤其是在农村和林业地区,通过利用本

地生物质废料实现就地制氢和消费.生物质制氢

的优势在于其资源可再生性和碳中和潜力,因生

物质在生长过程中吸收的二氧化碳与其转化过程

中释放的二氧化碳基本持平.此外,制氢过程中副

产物如生物炭和甲烷可以回收利用,提高整体资

源利用效率.然而,这项技术也面临一些挑战,如
气化过程中会产生焦油和杂质,需进一步净化;部
分工艺(如厌氧发酵)的氢气产率不高,且热化学

路线涉及高温高压设备,导致工艺复杂,成本较

高.为提升技术可行性,未来可通过催化剂优化、
微生物工程等方式提高能效,降低成本.随着碳中

和目标的推进,以及政策与技术创新的支持,生物

质制氢将成为氢能经济中的重要组成部分,助力

绿色能源发展.

表2 主流制氢技术经济性对比[16,30]

Table
 

2 Comparison
 

of
 

economic
 

viability
 

of
 

mainstream
 

hydrogen
 

production
 

technologies
技术类型 单位成本(元/kg) 成本敏感性因素 2030年预测成本(元/kg)

煤制氢(灰氢) 10~15 煤价 12~18(含碳税)

煤制氢+CCS(蓝氢) 18~25 CCS成本(200元/t
 

CO2 封存) 15~20(技术降本)

碱性电解水(绿氢) 20~35 电价(0.15~0.3元/kW·h) 12~18(电价↓+效率↑)

PEM电解水(绿氢) 35~50 铱催化剂价格 25~30(贵金属替代)

生物质制氢 18~25 原料密度(秸秆收集成本80~150元/t) 15~20(气化效率↑)

光催化制氢 >100 太阳能转化效率(每+1%→-15元/kg) 50~80(效率突破)

2 氢气还原CO2 转化利用技术

2.1 CO2 加氢制高附加值化学品技术研究现状

在制氢技术方兴未艾的同时,CO2 转化为高

附加值化学品也成为碳中和战略的重中之重.CO2
不再被认为是副产品或有害废物,而是一种安全、
经济、可再生的C1原料,可以从电厂或工厂的烟

气中获得,也可以直接从大气中捕获,并通过形成

C—C,C—H,C—O和C—N等偶联生成烯烃、甲
酸、二甲醚(DME)、尿素、二甲基碳酸酯(DMC)、

醋酸、甲醇、甲烷、氨基甲酸酯、酯、内酯和聚合物

(如聚碳酸酯、多元醇和聚氨酯)、燃料等(如图1所

示),其中一些已经实现了工业化[31].然而CO2 的

化学性质非常稳定(C=O键能达到803
 

kJ/mol),
其自身动力学惰性和热力学稳定性导致CO2 还原

和转化需要大量的能量输入.因此,在反应过程中

还原剂是不可或缺的,氢气(H2)作为一种高能物

质,是符合绿色化学、助力CO2 转化的最佳还原

剂.化学家们通过电催化、光催化、热催化等方法

成功将CO2 加氢转化生产燃料、精细化学品和功

能材料等高附加值产品,如一氧化碳、甲酸、甲醇、
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高碳醇、有机酸、烯烃和烷烃等(图2)[31-33].

图1 CO2 资源化利用技术路线

Fig
 

1 The
 

roadmap
 

of
 

CO2 resource
 

utilization
 

technology

电催化CO2 还原直接利用可再生能源电力,
在催化剂表面实现CO2 与水转化为目标产物,无
需依赖外部氢源[34].其反应机理涉及到复杂的多

质子耦合电子转移步骤[35],具体而言在电解装置

中,二氧化碳在阴极接受电子生成新的碳物种中

间体,与此同时装置中产生的还原性氢与这些碳

物种耦合生成目标产物,包括一氧化碳、甲酸、甲
醛、甲醇、甲烷等.同时,析氢反应也会在电解装置

中发生,与二氧化碳的还原转化产生竞争,导致额

外的电能损失,降低电还原二氧化碳效率.因此,
寻找合适的电化学催化剂来降低还原二氧化碳的

过电势以提高反应的选择性和效率成为研究的关

键之处.此外,电解质pH、传质条件和催化剂表面

结构对电位需求、C—C键形成有显著影响.电催

化CO2 还原产物可控性强、反应速率高;但非常依

赖清洁电力、规模化成本高(贵金属催化剂为主),
且需解决电极腐蚀和长期稳定性问题[36-88].如能

突破效率与成本瓶颈,电催化在低碳化与分散式

应用场景中潜力显著.早在1962年文献[39]就利

用紫外线提供能量,在亚铁盐的参与下,成功地将

CO2 还原为甲酸和甲醛.此后,利用光能对二氧化

碳进行转化的研究引起了科学界的广泛兴趣.而
光催化二氧化碳转化的过程比较复杂,关于其机

理的探索是研究的热点问题.总的来说,光催化是

通过半导体材料上产生的电子-空穴对活化CO2,
这些光生电子和空穴将会分别参与到二氧化碳还

原和水的氧化,在合适的半导体光催化剂作用下,
光催化二氧化碳还原的产物主要有甲酸、一氧化

碳、甲醛、甲醇、甲烷等[40].但催化剂体相和表面的

电子-空穴对重组会限制其催化效率,这很大程度

上取决于半导体材料的捕光能力、光生载流子生

成和分离的效率、以及表面催化反应的热力学平

衡[41].因此,一个合适的光催化剂应该具有符合反

应要求的能带结构,以保证其导带边缘比二氧化

碳的还原电位更负并且其价带边缘比水的氧化电

位更正.考虑到超电势的影响,光催化剂的实际带

隙要比反应的理论值大些.然而,光催化剂的带隙

过大,又会限制其对太阳光谱的有效利用.因而选

择合适的光催化剂对于光催化还原二氧化碳是至

关重要的.目前文献中常见的光催化剂主要涉及

半导体基催化剂、金属有机框架(MOFs)、含有

C3N4 和 MoS2 的复合型催化剂等[42].
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图2 电催化、光催化、热催化CO2
加氢还原制高值化学品各技术优劣势

Fig
 

2 The
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

each
 

technology
 

for
 

the
 

electrocatalytic,
 

photocatalytic,
 

and
 

thermocatalytic
 

hydrogenation
 

and
 

reduction
 

of
 

CO2 to
 

produce
 

high-value
 

chemicals

尽管电催化和光催化具有广阔的前景和潜

力,但现阶段的技术仍不能充分满足大规模CO2
转化的要求.相比之下,热催化反应过程中热能具

有更高的能量密度、传质效率和催化效率,且热催

化技术更为适配目前的工业体系,通过不同的催

化剂体系和反应条件,可以生成甲烷、甲醇、长链

烃类等多种产品.此外,基于工业催化的成熟技

术,热催化领域更具工业化前景.热催化CO2 加氢

转化有几个重要反应,它们在CO2 转化中既可以

作为中间反应步骤,又可作为平行反应,产物的调

控关键 在 于 催 化 剂 的 结 构 设 计 和 反 应 过 程 的

调控:

1)逆水煤气变换(RWGS)

RWGS 是 CO2 转 化 的 一 个 重 要 途

径[31-32,
 

43-44],属于吸热反应,其反应如式(1)所示,
通过提高温度(500~750

 

℃)可将 CO2 还原为
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CO,CO又可作为中间物种通过Fischer-Tropsch
(FT)反应进一步合成高附加值产品,如烯烃、长链

烷烃,醇醛类含氧化合物等.随着清洁燃料和大宗

商品需求的日益增长,强化了高效RWGS技术的

重要性.RWGS过程可以在高CO2 排放行业(如
水泥、炼钢、精炼厂)的现有基础设施中得到有利

的实施.其反应机理主要为还原氧化、甲酸盐介导

和羧酸盐介导机制,由于热力学限制,CH4 的生成

是一个竞争反应,因此,大量的研究设计了一系列

贵金属和非贵金属催化剂用于提高CO2 转化率和

CO选择性.其中,贵金属催化剂包括Ru,Pt基催

化剂,非贵金属催化剂包括Cu,Fe,Co,Ni,Mo2C,

WC基等.另外,CO2 转化率在低温下(<350
 

℃)
通常低于10%,因此,仍需设计低温高效的催化剂

匹配后续FT反应,实现CO2 直接转化为C2+碳氢

化合物或含氧化合物[45].
CO2+H2 →CO+H2O,ΔH0

298K=41.2
 

kJ/mol. (1)

  2)CO2 甲烷化(Sabatier反应)
甲烷(CH4)可作为燃料、液化天然气和化工原

料,满足可再生碳源和可持续生产工艺的要求,因
而引起了学术界和工业界对CO2 加氢合成CH4
的广泛关注[31-32,

 

46].此反应为放热反应(式(2)),
低温高压有利于CH4 的生成.大多数文献报道的

催化剂主要为Rh、Ru、Ni基催化剂,相比之下,Ni

比贵金属催化剂更具成本优势和实用性.然而,Ni
纳米颗粒在反应过程中容易烧结或聚集,造成反

应性 能 的 急 剧 下 降.因 此,SiO2,TiO2,CeO2,

Al2O3,水滑石等载体都被用于改进 Ni纳米颗粒

的分散度,并提供一定的相互作用保证其稳定性,
而深入的原子和分子尺度的结构和机理研究仍需

不断完善[31].
CO2+4H2 →CH4+2H2O,ΔH0

298K=-169.9
 

kJ/mol. (2)

  3)甲酸的合成

甲酸(HCOOH)是最简单的羧酸,溶于水和大

多数极性有机溶剂,甲酸的主要用途是用作防腐

剂和牲畜饲料中的抗菌剂[31-32,
 

34].它的体积氢容

量为53
 

g/L,超过了各种氢化物和压缩氢的体积

容量(20~40
 

g/L),因此也可以作为一种储氢载

体.然而,CO2 加氢合成甲酸是热力学不利的(如

式(3)所示),往往需要加入有机或无机碱杂环氮

化合物(如 NaOH、NaHCO3、咪唑、喹啉等)增加

CO2 在水中的溶解度,使反应平衡向甲酸方向移

动[47].目前,大多数研究还限于均相体系,少数多

相催化体系成功实现了甲酸的合成,如Ru/TiO2,

Au/Al2O3,Pd/C3N4,但离实际应用还存在较大

距离.
CO2+H2 →HCOOH,ΔG0

298K=32.9
 

kJ/mol
ΔH0

298K=30.9
 

kJ/mol. (3)

  4)碳氢化合物(长链)合成

CO2 加氢合成C2+碳氢化合物等清洁燃料和

化学品是一种很有前景的方法(如式(4)和(5)),
该反应同样是放热反应,首先 RWGS反应生成

CO,CO再通过FT路径生成碳氢化合物,此机理

也称为CO2-FTS.然而产物分布往往遵循Ander-
son-Shultz-Flory(ASF)分布,如何打破 ASF分布

而高选择性的获得低碳烯烃(C2-C4)或液体燃料

(C5-C22)还存在巨大的挑战[31-32,
 

48].目前大多数催

化剂采用Fe基催化剂(K-FeZn、Na-Fe@C等)或
者甲醇催化剂偶联SAPO-34分子筛(In2O3/ZrO2
+SAPO-34、(CuO-ZnO)-Kaolin/SAPO-34等)以
高选择性获得低碳烯烃.另外,利用FT催化剂或

甲醇催化剂与 HZSM-5分子筛耦合可获得C5+化

合 物, 如 In2O3/HZSM-5、Fe2O3/HZSM-5、

ZnZrO/HZSM-5等[49].值得一提的是,两种催化

剂耦合的反应机理不同于传统的CO2-FTS,因此

通过双功能协同作用可打破传统的ASF分布.但
是由于反应产物众多,反应网络较为复杂,需进一

步对高效催化剂和反应机理进行深入的研究.
nCO2+3nH2 →CnH2n+2nH2O,

 

(4)
nCO2+(3n+1)H2 →CnH2n+2+2nH2O.

 

(5)

  5)醇类化合物合成

诺贝尔化学奖获得者GeorgeA.
 

Olah提出了

“甲醇经济”的概念,即用液态甲醇作为能量储存

载体和绿色新能源,甲醇的生产通过回收工业废

气和大气中的CO2 与 H2 反应,以此缓解经济社

会发 展 过 程 中 的 能 源 危 机 和 气 候 变 化 的 压

力[31-33,
 

50].同样地,我国科学家提出了“液态阳光”
的愿景,利用太阳能或风能等清洁能源作为能量

输入,将CO2 和 H2 转化为甲醇或乙醇等醇类,醇
类是化学工业中常用的溶剂和原材料,可以合成

烯烃、芳烃、生物柴油、甲胺、乙酸等众多化学品.
最重要的是,甲醇、乙醇等可作为汽油添加剂、绿
色燃料和储氢载体,燃烧后CO2 又释放到环境中,
经过再次捕获和转化实现闭合的碳循环,实现

CO2 净零排放,进而推动“碳中和”[51].综上CO2
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加氢合成醇类化合物在整个绿色生态循环系统和

能源构架中具有重要作用和应用前景.
CO2 加氢合成甲醇为放热反应(式(6)),是一

个热力学有利的过程,目前被广泛研究的催化剂

主要为Cu基、贵金属基(Pd,Au,Pt等)、金属氧化

物催化剂(In2O3/ZrO2,ZnZrO2 等),其中学术界

和工业界研究最多的为Cu-ZnO基催化剂,它比贵

金属成本低,反应条件比金属氧化物温和.Cu和

ZnO之间的协同效应或相互作用是获得高性能的

关键,其中Cu被认为用于H2 吸附和活化,而ZnO
负责CO2 吸附.因此,一些研究采用共沉淀法制备

了CuZn合金或锌青孔雀石,增加了界面位点,并
增强了Cu-ZnO的相互作用.CeO2,SiO2,Al2O3,

SBA-15,g-C3N4 等众多载体也用于提高Cu-ZnO

的分散度,并使其暴露更多的可用Cu面积.另外,

Al2O3 和ZrO2 等金属氧化物作为添加剂加入Cu-
ZnO催化剂中能增加CO2 吸附,因此工业中常采

用Cu/ZnO/Al2O3 或Cu/ZnO/Al2O3/ZrO2 催化

剂[52].目前对于真实的活性位点和反应机理还存

在较大的争议,一些研究认为CuZn合金是催化活

性位点,而另一些认为Cu-ZnO界面是催化活性位

点,所以仍需一些接近真实反应条件的原位表征

或理论模拟去剖析真正的活性位点[53].值得注意

的是,在200
 

℃以上,Cu纳米颗粒对 H2O较为敏

感,容易在反应过程中烧结或团聚,因此低温甲醇

催化剂或疏水型催化剂成为研发热点.近年来多

项绿色甲醇工业示范项目得到论证,未来有望完

成CO2 加氢合成甲醇大规模工业应用.
CO2+3H2 →CH3OH+H2O,ΔH0

298K=-49.3
 

kJ/mol.
 

(6)

  在醇类化合物中高碳醇(如乙醇,丙醇,丁醇

等)相比于甲醇具有无毒,能量密度高、蒸汽压和

亲水性低等优点,可作为树脂、脂肪、蜡、醚、胶等

溶剂,还可作为原料和中间体用于生产各种化学

品、药品、洗涤剂、化妆品、防腐剂等.高碳醇作为

液体燃料时,由于其分子结构简单,比其他燃料更

容易实现完全燃烧,CO2 和烟雾等排放大幅度减

少,且它们具有高辛烷值,内燃机可以在较高的压

缩比下运行而不会发生爆震.这提高了燃料效率,
减少汽油的消耗和SOx,NOx,CO等污染物的排

放,并在一定程度上抵消了与汽油相比的低能量

密度劣势[54-55].
目前,CO2 加氢合成高碳醇还处于实验室探

索阶段,面临诸多挑战.虽然CO2 加氢合成高碳醇

在热力学上是可行的,如乙醇合成(如式(7)所
示)[56],但是反应机理复杂,上述的反应都会平行

发生或连续反应,其中CH4,CO等C1分子副产物

较容易形成.目前接受的反应机理主要有CO介导

路线,也 称 为 CO2-FTS,即 通 过 逆 水 煤 气 反 应

(RWGS)生成CO,一部分CO进一步通过FTS路

径加氢生成CHx,R—CHx,CHxO等中间体,其余

的CO插入到中间体中,或中间体之间通过C—C
偶联生成醇.然而,精准控制CO2 加氢反应中的

CO插入、C—C偶联和链增长还存在巨大挑战,同
时由于甲烷化、RWGS等竞争反应及不利的动力

学和热力学因素的影响,导致高碳醇的选择性和

收率较低[57].在贵金属催化剂中,Rh基催化剂的

研究较为广泛,Rh对CO具有较为合适的吸附和

解离能力,配合一定的助剂在CO2 加氢条件下能

获得较高的乙醇选择性.除Rh金属外,Pt基、Au
基、Pd基催化剂也得到广泛的研究且获得较高的

乙醇选择性.非贵金属中研究较多的为改性Cu基

催化剂,研究者们通过在传统的Cu基甲醇催化剂

中(如CuZnAl等)添加不同的金属助剂(碱金属、
过渡金属等)和活性组分等对催化剂改性或改变

载体等以获取更高的C2+OH选择性.
2CO2+6H2 →C2H5OH+3H2O,ΔG0

298K=-65.43
 

kJ/mol
ΔH0

298K=-173.57
 

kJ/mol. (7)

  上述CO2 转化中涉及的中间反应步骤是人工

碳循环系统的关键部分,有望在清洁能源、化工和

碳中和应用中发挥重要作用.当前氢气还原CO2
资源化利用呈现“热催化主导、电催化追赶、光催

化探索”的多元格局.热催化凭借其成熟度占据商

业市场,电催化依托绿电耦合崭露头角,光催化则

代表长远技术储备.如德国巴斯夫(BASF)在路德

维希港建设10万t/a的热催化CO2 制甲醇工业

化示范,CO2 单程转化率>20%,甲醇选择性>
99%.沙特利用沙漠光伏低价电力优势,与 Air

 

Products合作,建设4
 

GW 电解槽+CO2 捕集装

置,实现绿氢耦合CO2 年产120万t绿色甲醇,甲
醇成本可压缩至300美元/t.中国在CO2 热催化

制甲醇与电催化甲酸合成领域已形成“理论创

新—技术突破—工程示范”的完整链条,部分指标

(如甲醇选择性、甲酸能耗)达到国际领先水平.其
中“液态阳光项目”利用太阳能、风能等可再生能

源制备绿氢,与工业排放或捕集的CO2 催化合成

甲醇(CH3OH),将可再生能源转化为液态燃料,
实现“液态储氢+碳循环”的双重目标.未来需通
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过规模化应用验证技术可靠性,并推动非贵金属

催化剂、绿氢降本等关键环节突破,为全球碳中和

提供“中国方案”[58].上述项目均利用自身地域、发
挥已有技术优势选择适配应用场景.未来需针对

应用场景(集中式化工或分布式能源)选择适配路

径,同时推动跨技术融合,如光电、光热协调催化

体系,实现能效与经济的双重突破.
2.2 生物质绿氢耦合CO2 还原制化学品技术研

究现状

  目前CO2 还原制化学品普遍的低转化效率以

及对高品质能源(如高品质电能、热能等)的大量

消耗限制了其大规模应用的可能性.此外,光/电

解绿氢价格高昂,市场上仍然以从化石燃料中提

取的灰氢为主导,这导致使用灰氢来还原CO2 难

以实现严格的负碳效益,且氢气的制备、储存和运

输等复杂系统问题也没有得到适当解决[59].为满

足“碳中和”绿色可持续发展的需求,亟待开发清

洁可再 生 且 适 于 工 业 化 应 用 的 氢 源 或 能 量 源

(图3).
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图3 开发适于工业化应用的清洁可再生的氢源耦合CO2 还原制高值化学品
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  生物质能是太阳能以化学能形式储存在各种

通过光合作用形成的有机体内的能量,是仅次于

煤炭、石油和天然气的全球第四大能源.2004年美

国能源部公布了系列源于生物质的具有开发价值

的平台化合物[60].这些平台化合物可通过生物转

化法、热化学转化法及光电化学转化法生成具有

特定功能性的精细化学品,转化过程中可能同时

涉及到C=O、C=C键加氢,C—O键氧化及裂解

等,从而实现经济效益的增加.基于生物质及其衍

生物 含 有 高 活 性 和 还 原 性 官 能 团 (—OH,—

CHO,—NH2),这些官能团可在温和的条件下产

氢,这使得生物质成为理想的 CO2 还原的氢供

体[53],也因此利用生物质及其衍生物氧化脱氢耦

合CO2 加氢还原联产制备高附加值化学品成为一

种极具吸引力的新型生物质利用耦合CCU策略,
为CO2 还原合成精细化学品提供了一条独特的碳

循环路径.
通过生物质作为廉价氢源和反应驱动力,在电

催化、光催化、水热法等方法下通过高效催化剂的设

计,实现生物质与CO2 两种废弃碳资源的高值化利

用.与传统的加氢工艺相比,这种间接加氢策略可充

分利用天然丰富、廉价易得、无污染、可再生的废弃

生物质作为还原剂,不仅实现理想的绿氢还原CO2
转化,而且具有良好的负碳效应和经济效益(图4).
此外,该技术不仅可通过原位氢的持续生成与消耗,
在反应器中仅需维持较低压力氢气,避免了高压氢

气的生产与储运,而且可兼容多种低品位能源(低谷

电能、太阳能、工业余热等),实现CO2 转化全流程

高效率、低成本、无污染.
mCO2 + nH2O + Energy = CmH2nOy
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�L��+�L7�

F����)�
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图4 新型人工光合作用:生物质作为
清洁能源推动CO2 还原转化
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在传统的CO2 电化学还原体系中,CO2RR通

常在水溶液中进行,并结合阴极的CO2 电还原和

阳极的析氧反应(OER).但阳极析氧反应动力学

缓慢,不 仅 会 消 耗 大 量 能 量(占 总 输 入 电 能 的

90%),而且在很大程度上限制了阴极产物的生

成,成 为 影 响 CO2 电 化 学 还 原 的 主 要 瓶 颈 之

一[61].此外,阳极产物O2 经济价值较低,通常直接

排放到环境中,这间接导致能量损失[62].研究表明

通过向阳极电解液中引入各种还原物质来替换析

氧反应,可以显著降低阳极电位[63].如将阴极上

CO2 电还原与阳极上生物质及其衍生物的氧化转

化相耦合,不仅可以降低体系能量输入,而且在阳

极上也可以获得高附加值化学品,是一种生物质

和CO2 协同转化固碳的新策略[58].
生物质氧化与CO2 电还原的耦合体系的效率

和稳定性主要取决于阴、阳极反应的效率和稳定

性,特别是催化剂的活性和稳定性.催化剂对产物

的选择性、电流密度大小、法拉第效率以及系统稳

定性有着显著的影响.在阴极CO2 的还原反应中,
选取优异的催化剂是实现CO2 高效转化的关键所

在,常用的阴极催化剂如贵金属(Au,Pd,Ag)、过
渡金属(Fe,Co,Ni,Cu,Zn)及合金、金属氧化物

(CuO,SnO2,In2O3)和杂原子掺杂的多孔碳材料

等[64].一般通过设计不同的纳米结构电催化剂来

提高CO2 电化学的催化效率.通过调控材料的形

貌、尺寸、晶界、比表面积、不同配位比和结构缺陷

密度等,均可显著提高各种电催化剂的反应活

性[65].此外,阳极也需要针对耦合生物质脱氢氧化

的反应体系特性来开发合适的催化剂.在阴极处

电化学CO2 还原的主要产物包括 HCOOH,CO,

CH3OH,CH4,CH2CH2,C2H5OH和CH3COOH
等[66].在阳极处,目前已开发可耦合的生物质种类

较多,如生物质衍生的糖类(葡萄糖、木糖、甘油

等)、醇类(甲醇、乙醇、乙二醇、丁二醇、伯、仲苯甲

醇以及伯、仲脂肪醇等)、醛类(糠醛、5-羟甲基糠

醛、芳香醛等)以及生物质氧化解聚等.糖类、醛类

多脱氢氧化转化为有机酸,而醇则转化为相应的

羰基化合物.
然而相关研究还处于实验室阶段,一方面催

化剂在高速率电解过程中往往会发生团聚、活性

物质相变、金属溶解等现象,导致产物选择性迅速

降低,稳定性下降.因此,开发高效、稳定的催化剂

是CO2 电还原规模化应用的关键.另一方面生物

质及其衍生物的氧化往往需要在强酸或强碱体系

中进行,因此提高催化剂和电极的耐酸性、耐碱性

是实现耦合体系稳定运行的重要前提.此外,对于

采用离子交换膜的电解体系,交换膜对于电解液

中强酸、强碱应具有较好的耐腐蚀性,因此提高膜

的稳定性也是需要考虑的重要方面.
2)光催化生物质脱氢氧化耦合CO2 加氢还原

联产高值化学品

在生物质与CO2 的转化过程中使用理想的清

洁能源作为驱动力至关重要.在各种清洁能源中,
太阳能无疑是最具前景的选择.与热化学技术和

生物技术等相比,利用太阳能的光催化技术具备

环境友好、运行条件温和、成本低廉等显著优势.
高效利用太阳能来推动CO2 和生物质的耦合转

化,不仅有助于解决碳循环失衡和环境污染问题,
还能应对能源危机,为可持续发展提供重要支持.
因此,光催化技术成为当前研究的热点,研究者们

尤其关注光催化CO2 还原反应的机制阐释、光利

用效率的提升,以及工业规模应用的可行性[67-69].
受自然光合作用的启发,光催化生物质制化

学品取得显著进展,其中多种反应系统采用了能

够生成氢气的体系.通过将CO2 引入这些系统,并
利用光生电子和空穴的协同效应,实现生物质脱

氢氧化与CO2 氢化的耦合.这种整合不仅提升了

过程效率,还兼顾了废弃生物质利用与CO2 减排

双重解决方案.其中CO2 加氢还原为如一氧化碳、
甲烷、甲醇、乙烷和乙醇等,生物质及其衍生物如

甘油、苯甲醇、苄胺、乙醇、糠醇及5-羟甲基糠醛则

会脱氢氧化为乳酸、苯甲醛、N-亚苄基苄胺、乙醛、

2,5-呋喃二醛、5-羟甲基糠酸(HMFCA)等高附加

值产物[70-82].展现出在推动可持续化学和实现碳

中和方面的巨大潜力.鉴于该过程涉及还原和氧

化半反应,合理设计和构建生物质氧化与CO2 还

原的活性位点,并利用其协同催化效应,对提升新

型人工光合作用系统的性能至关重要.CO2 还原

半反应活性位点的调控主要分为2部分:(1)在光

敏型半导体、异质结以及Z型催化剂中,电子主要

被半导体捕获,因此主要通过缺陷工程及原子掺

杂对半导体表面活性位点进行结构调控;常见的

金属掺杂主要有过渡金属(Cu,Mo,Fe,Ni
 

等)、碱
金属(Ca,Sr,Ba等)以及稀土金属(La,Ce,Gd,Er,

Y等).(2)对于一步激发型的金属/半导体催化剂

而言,电子主要被金属共催化剂所捕获,因此主要

是对金属共催化剂的结构进行调控.调控手段主

要是通过控制其活性位点的电子和几何结构、组
成、比例及结构(合金或核壳)从而实现局域配位

环境及d带中心的调控,改善催化性能.光催化氧
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化半反应机理有2种类型:自由基氧化和空穴直接

氧化.其中,自由基氧化机理需要筛选具有更深价

带位置的半导体去促使羟基自由基等活性氧物种

生成,而空穴直接氧化则更多地依赖于活性位点

的结构.氧化半反应主要是在半导体表面,通常,
选取TiO2,Fe2O3,WO3,BiVO4 以及CdS等具有

较正价带位置的半导体材料为有机分子特定官能

团(C—H、C—OH、C—N键)氧化半反应的发生

提供较大的驱动力.
尽管已经取得了长足的进展,但是对于CO2

还原与生物质氧化半反应之间的协同匹配控制研

究较少.对光催化CO2 还原反应而言,其还原与氧

化半反应类似于串联反应,生物质有机分子氧化

半反应为CO2 还原半反应提供 H+,当2个半反

应的速率不匹配时,会造成CO2 还原效率的降低.
因此,如何在强化还原和氧化半反应的基础上,最
大化实现半反应之间的协同匹配成为提升CO2 还

原效率的关键.
3)水热法生物质脱氢耦合还原CO2 还原联产

高值化学品

水热反应起源于地质学科,一般定义为在高

温高压水(100~600
 

℃,
 

2~50
 

MPa)中的反应.与
常温水相比,亚临界状态下水热水(HTHP)表现

出低密度、低黏度、低介电常数、高溶解度和离子

积、水中氢键稀少微弱以及等温压缩性好等特性,
这些特性使 HTHP表现出类似非极性有机溶剂

的良好溶解性,可充当绿色溶剂和反应物,有机分

子在高温高压水中可分解生成新的物质,这使得

在常温下难以发生的一些反应能够在水热条件下

进行[83-86].此外,HTHP产生的 H+ 使水相中 H+

离子浓度升高,可促进酸催化的反应;而 HTHP
中水分子间氢键的弱相互作用消除了界面间的传

质阻力,同时高质量扩散速率和高效传热提高了

反应 速 率,这 在 多 相 催 化 反 应 中 具 有 显 著 优

势[84,87].综上,高温高压水独特的理化性质赋予了

水热反应独特的优势,也因此被誉为21世纪具有

良好工业化应用前景和可持续发展不可或缺的关

键技术,并广泛应用于材料合成和废物处理等

领域.
近年来有研究表明在天然的富含氢气的碱性

热液喷口环境或海底高温高压水热环境中,溶解

在水中的CO2(HCO-
3 )在蛇纹石化作用下能形成

有机分子,能生成长链碳氢化合物.这不仅预示了

水热环境可激发还原态物质高效转化CO2 的能

力,为地球碳循环基础的碳化合物可持续还原提

供了有利条件,同时自然界的热液还原环境也被

认为对生命起源和天然石油形成的非生命起源理

论提供了有力支撑[88].值得注意的是,在水热还原

反应中,高温高压水能分解产生原位氢,可用于进

一步的氢化反应,这也突显了在水热条件下进行

CO2 还原的潜力.因此,通过模拟地球化学上强大

的热液喷口系统(高温高压水热环境)来还原CO2
被视为可行的CO2 固定方法.

水热法还原CO2 是一种新型、绿色、高效的

CO2 还原策略,而选择合适的还原剂且提供适当

的反应能量是实现水热CO2 还原目标的关键.上
海交通大学在这一领域进行了一系列开创性研

究[88-105],在水 热 条 件 下 利 用 不 同 金 属(Fe,Co,

Mn,Zn,Al等)作为还原剂,成功将CO2 还原为

C1或C2+ 产品.然而在反应过程中零价金属被氧

化成相应的金属氧化物,被当量消耗.且这些原位

形成的金属氧化物不能直接或间接还原为零价金

属,从而阻碍了可持续过程的实现.因此,催化剂

和生物质作氢供体是必要的.金属催化剂的引入

能够显著提升反应性能,同时反应条件如时间、反
应温度、pH 值和水填充比对水热CO2 转化的影

响.目前葡萄糖、醇和甘油等生物质衍生物,以及

微藻等海洋生物质可支持可持续的CO2 还原,显
示了在水热条件下大规模实施CO2 减排系统的前

景(图5).
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图5 生物质水热还原CO2 联产制高值化学品
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目前水热环境已显示出其对CO2 和生物质转

化的有效性,特别是在化学键的快速断裂和化学

转化方面.其中,如何利用水热水的特性促进碳水

化合物实现高效CO2 还原是反应的关键.而CO2
与生物质分子在气-固-液三相界面的吸附、活化和

转化机理及相关活性位和反应中间体的表征与反

应调控的研究仍然存在较大挑战.针对催化剂及

催化机理,应进一步加强反应表界面过程的认识,
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并侧重提高CO2 还原转化的效率,这对制备适用

于水热环境的高效双功能催化剂提出挑战.

3 结 论

综上,人类对化石燃料的持续消耗导致大气

中CO2 浓度不断上升,为了实现可持续发展,必须

大规模发展氢能产业和开发高效的CO2 还原技

术.而CO2 加氢还原具有净零/负碳排放的潜质,
具有相对高的效率和选择性,然而使用稀有催化

剂及反应效率瓶颈制约了其适用性,同时灰氢来

自不可再生的化石燃料,绿氢成本高昂,使得这一

方法在实现总体净零排放方面存在困难.
生物质是自然界中最丰富的可再生资源之

一,如能将生物质制绿氢与CO2 还原一锅法高效

耦合,不仅可以降低CO2 还原体系的能量输入,避
免了成本高昂的氢气储运,而且可联产高附加值

化学品.这种耦合过程也为可再生清洁能源驱动

的CO2 和生物质这2种废弃碳资源转化提供了新

的思路,能减少对化石能源的依赖,推动绿色低碳

循环经济发展.基于电催化、光催化、水热法实现

生物质绿氢还原CO2 反应快速、高效、节能降本优

势等特点,在模块化、绿色化工等方面有显著优

势,未来不仅能实现大规模CO2 负碳排放,而且将

推动化工产业的技术革新.
尽管目前电催化、光催化、水热法催化生物质脱

氢氧化耦合CO2 还原研究已取得重要进展,但相关

工作仍处于中试至实验室阶段.尤其是低生物能利

用率、催化效率不高、循环稳定性差和反应机理不明

等限制了当前CO2 与生物质协同转化利用研究的

发展.因此从基础原理和放大应用的角度来看,至少

需要从以下几个方面加强研究和开发:

1)随着碳中和的推进,全球能源体系正加速向

低碳和无碳化转型,能源结构逐步转向以新能源为

主.新能源已从资源补充上升为国家战略核心,氢能

成为零碳能源革命的重点.全球氢能与CO2 还原技

术呈现“多极竞争、协同创新”格局.我国在CO2 热

催化制甲醇等领域已达到国际先进水平,液态阳光

等示范项目更彰显了“风光电—绿氢—液态燃料”链
条的本土化创新优势.中国需在巩固成本优势(如碱

性电解槽、煤制氢+CCS)的同时,加速突破关键材

料与技术标准瓶颈.如推动生物质制氢、CO2 制烯烃

等特色技术纳入ISO体系,参与国际标准制定,提升

话语权.布局海外绿氢产能,依托“一带一路”在风光

资源富集国投资电解水项目,构建全球供应链.通过

国际合作融入全球低碳产业链,最终实现从“技术跟

随”到“创新引领”的跨越.
2)在“碳中和”战略驱动下,制氢技术与CO2 还

原转化技术正加速从实验室走向规模化应用.当前,
灰氢凭借成本优势仍占据主导地位,但蓝氢作为过

渡路径,在化石能源富集区通过CCS技术集成展现

出短期减排潜力;绿氢则依托电解水技术降本与可

再生能源电力普及,逐步成为能源体系脱碳的核心

动力.生物质制氢耦合CO2 还原通过“资源-能源-环
境”协同效应,为分布式碳循环提供了创新解决方

案,但其商业化仍需突破原料供应、催化效率与系统

集成瓶颈.如贵金属催化剂依赖、绿氢成本高以及跨

技术协同不足等问题仍需通过材料革新、政策引导

与国际合作破局.未来,需以技术经济性优化为核

心,推动绿氢-CCUS耦合系统、电催化C2+产物选择

性调控等关键方向突破,同时加强国际标准制定与

产能协作,构建兼具生态效益与产业竞争力的碳中

和技术体系,为全球气候治理贡献中国智慧.
3)生物质绿氢与CO2 还原耦合制备高值化学

品是实现碳循环的关键路径,其核心挑战在于催化

剂稳定性与多反应协同性.通过调控载体酸度/孔

径、设计MOFs及单原子双功能催化剂,可提升传质

效率与产物选择性;优化电解/光催化系统集成与反

应器设计,则能降低能耗并推动规模化应用.在电催

化路径中,开发异质结构阳极催化剂(如元素掺杂、
助催化剂负载)以破解生物质难溶性瓶颈,改进电解

池结构(如双极膜设计)并调控电流密度(200~300
 

mA/cm2)与温度(25~60
 

℃),可实现电能利用率>
65%;同时,开发耐酸/碱膜分离技术,从复杂电解液

中高效提取目标产物(如甲酸、乙酸).在光催化路径

中,设计金属/半导体双金属催化剂(如Au-TiO2)平
衡CO2 还原与生物质氧化速率,利用 H+原位供给

提升效率,并耦合CO2 捕集模块与光催化体系,实
现废气直接转化,降低碳捕集能耗(<150

 

kWh/t).
在水热法路径中,采用 MOFs限域活性位点或单原

子催化剂(如Fe-N-C)强化C-C偶联能力,推动C2+
产物(如乙醇)合成,同时控制温度(200

 

℃以下)与

pH值(3~5),抑制副反应(如美拉德反应),提升还

原效率至>80%.共性突破方向包括结合DFT与原

位表征(如XAS、原位FTIR)揭示活性位点动态演

变机制,针对碳水化合物/蛋白质差异开发组分选择

性催化剂,以及利用水热反应自热效应或光热协同

降低外部供能需求.该技术需以“催化剂-系统-理
论”三位一体创新为核心,突破产物选择性、能耗与

规模化瓶颈,最终构建“生物质废碳→绿氢→高值化

学品”的闭环产业链.
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