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摘要 二氧化碳(CO2)是主要的温室气体, 也是丰富的可再生资源, 通过催化转化可定向制备为化学品、能源产品

与功能材料, 即实现“变废为宝、高值化利用”的资源化利用过程. 因此, 面向资源化/能源化利用的二氧化碳化学研

究, 对于可持续发展具有重要意义及应用前景. 二氧化碳资源化利用的贡献不仅仅局限于减排的绝对量, 更重要的

意义与价值在于: (1) 减缓化工生产对化石资源的依赖; (2) 提供更加环境友好的生产方法, 减少化工生产对环境的

影响; (3) 在一定程度上调节碳循环. 我们试图从热力学、动力学角度分析CO2转化反应所涉及的CO2活化、能量

问题、作用机制和催化剂的理性设计等科学基础, 并提出相应的转化途径. 本文基于CO2分子活化原理认识及转化

路径分析, 介绍CO2资源化领域的现状, 分析所面临的挑战; 主要包括热催化转化及反应类型、电催化CO2还原及

电羧化反应、光催化CO2还原及光驱动CO2参与的有机反应, 并简要介绍过程耦合、接力催化等策略及生物催化

和耦合策略、等离子体催化技术在二氧化碳资源化中的应用. 总之, 对于二氧化碳化学的基础科学认识, 为发展

二氧化碳资源化新反应、新方法与新技术提供理论支撑, 推动二氧化碳基产品的规模化生产与工业应用.
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人类社会发展正面临资源、能源短缺与环境污染

问题的巨大挑战, 因此, 有效利用资源、保护环境、发

展绿色化学成为大势所趋. 众所周知, 二氧化碳(CO2)
的过度排放是全球气候变化的主要诱因. 从可持续化

学的角度来看, CO2是丰富、可再生C1合成子, 通过催

化转化可定向制备为化学品、能源产品与功能材料,
即实现“变废为宝、高值化利用”的资源化利用过程.
因此, 采用绿色化学原理与技术, 面向资源化利用的

CO2化学备受关注[1~3]. 据CO2 Value Europe评估, 如果

没有二氧化碳捕集与利用(carbon dioxide capture and
utilization, CCU[4,5])技术作为减缓气候变化的解决方

案, 欧盟将无法实现气候中和. 这些CCU技术在通过减

少温室气体排放以及提供替代化石碳原料生产欧盟经

济的基础产品中发挥着重要作用.
CO2中碳原子处于最高氧化态, 是对称的线性分

子, 具有热力学稳定性(ΔfG
θ=−394.38 kJ mol−1). 一般

情况下, 输入能量是其发生转化的基础. 因此, 设计合

适的转化途径及发展可再生能源驱动的转化反应成为

本领域的发展趋势. 另一方面, 鉴于CO2动力学相对惰

性, 活化CO2分子以加快反应速率和提高产物选择性,
使得转化反应具有可行性. 正因如此, 基于活化机制及

反应机理的催化剂理性设计是实现CO2选择性、定向

转化的关键[1]. 此外, CO2资源化利用还面临产物选择

性调控、使用当量的有机金属试剂、在一定温度压力

下的机理研究以及亟须开发规模化、经济的实用技术

等问题.
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1 二氧化碳分子的活化及其转化路径

鉴于CO2动力学相对惰性, 活化CO2分子以加快反

应速率和提高产物选择性, 使得转化反应具有可行性.
基于CO2活化的温和条件下转化策略通常有: (1) 采用

高活性过渡金属催化剂、碱、新型活化试剂(如受阻

路易斯酸碱对)以及精心设计的固体催化剂表面特殊

结构等对CO2活化; (2) 通过选择合适的底物和催化剂,
使底物转化为高活性亲核物种, 如阴离子自由基、碳

负离子或碳-金属加合物等, 从而促进与CO2偶联; (3)
基于底物和CO2协同活化的多功能催化剂的设计; (4)
采用CO2衍生物进行反应, 即CO2间接转化; (5) 光能活

化CO2或底物.

1.1 二氧化碳分子的活化原理

基于CO2分子结构, CO2 的活化模式通常分为以下

4种[2,6], 如图1所示.
(1) CO2分子的几何形变: 过渡金属催化剂、酸碱

及有机小分子催化剂与CO2分子作用, 使CO2分子弯曲,
其线性结构的形变会引起分子轨道形状和能级的变化.
CO2分子的几何形状越弯曲, 其最低未占据轨道(lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO)能级越低. 当键角

从180°减小到157°, 碳上的LUMO比例从61%增加到

78%, 但C−O键长和键能不变, 并且碳原子具有亲电性.
(2) CO2分子电荷重新分布: CO2分子中碳原子带部

分正电荷(+0.368 e), 两个氧原子带负电荷(−0.184 e).
而受极性分子(如溶剂水)的影响, 其碳上所带的正电荷

会增加到+0.407 e. 因此, 适合的催化剂和溶剂效应会

导致电荷重新分布, 其与CO2分子弯曲这两种活化策略

相结合可使CO2的碳原子更活泼, 提高反应活性.
(3) 电子转移活化: 通常在光、电、等离子体等条

件下, 单电子转移到CO2分子形成相应的阴离子自由基

CO2
•−. 电子转移过程更容易发生在CO2的LUMO能级

较低时, CO2
•−的几何结构高度弯曲(键角约135°), 单电

子占据(分子)轨道(singly occupied molecular orbital,
SOMO)的能级非常高, 与中性CO2的LUMO能级接近.
C−O键长比中性未活化的CO2分子增加约0.08 Å. CO2

•−

在真空环境中处于亚稳态 (比未活化CO2的能量高

0.5 eV). 在该状态下, C−O极性反转, 碳原子带部分负

电荷(−0.133 eV), 具有强亲核性. 因此, CO2
•−很容易与

亲电物种反应, 形成新的C−C键, 发生羧化反应, 制备

高附加值的羧酸及其衍生物.
(4) 负氢物种转移活化: CO2与负氢物种如硼氢化

物、氢硅烷、氢气等反应, 被还原形成新的C−H键. 在
各种还原转化中, 甲酸酯是常见的中间产物之一. CO2

在进一步转化之前需要经历甲酸阴离子和甲酸自由基

中间体, 由氢化物或氢原子分别与CO2的碳结合形成.
甲酸阴离子的轨道特征、OCO键角和C−O键长与CO2

•−

非常相似, 这可以解释为CO2
•−与负氢较弱地结合并不

图 1 (网络版彩色)二氧化碳活化方式[1]

Figure 1 (Color online) Strategies for CO2 activation
[1]
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改变其化学性质. CO2
•−的SOMO轨道比甲酸阴离子的

HOMO轨道比更活泼. 与CO2
•−的反应性质相似, 最高

占据(分子)轨道(highest unoccupied molecular orbital,
HOMO)的高能量使甲酸阴离子表现出强的亲核性, 但

从低能级的LUMO和SOMO来看, 甲酸阴离子的反应

性和轨道性质非常不同, 这导致甲酸阴离子具有高亲

电性.

1.2 基于CO2活化的通用转化路径

CO2的四种活化模式具有相关性, 电荷转移可引起

CO2分子的几何形变, 反之亦然; 构建电荷再分配的环

境(如酸碱催化), 从而促进电子转移(如光催化和电催

化). 因此, 通过热、光、电和等离子体可实现CO2分子

活化. 根据活化方式以及反应中间体和产物, 通用的反

应路径分两大类[2], 如图2所示: (1) 还原转化路径: CO2

经CO、CO2
•−或HCOO−中间体还原至甲酸、甲醇、甲

烷、C2+产物、燃料等能源小分子; (2) 非还原成键路

径: CO2直接与环氧化物、醇、胺、卤代物等反应, 制

备碳酸酯、聚碳酸酯、氨基甲酸酯、脲、杂环化合

物、羧酸及其衍生物等精细化学品. 鉴于CO2的热力学

低能态, 一般情况下, 输入能量是其发生转化的基础.
在热、光、电、等离子体作用下, 构建反应环境, 促

进电荷转移过程, 以活化CO2分子, 实现其化学转化.
因此, 基于活化机制及反应机理的催化剂理性设计是

实现CO2选择性、定向转化的关键. 设计合适的转化途

径及发展可再生能源驱动的转化反应成为本领域的

热点.

2 热催化转化与反应类型

CO2热催化转化是指在热驱动下CO2转化制备化

学品、能源产品和功能材料的过程, 主要反应类型包

括CO2催化氢化反应、CO2参与的C−C/C−O成键反应

及其环化反应, 如羧化反应、羰基化反应、羧化(环化)
反应、还原功能化反应等, 为缓解化工产品生产对化

石资源的依赖, 提供环境友好的制备方法.
到目前为止, CO2还原转化过程中涉及最重要的中

间体是CO2
•−和甲酸阴离子, 并且基于电子结构这些中

间体表现出类似的反应性. 例如, Ni催化剂体系中, 产

物甲酸或CO的形成取决于金属选择性地与CO2分子中

的C配位还是O配位. 采用现有的理论方法、实验技术

及反应器工程, 最大限度地应用基于活化机理的合理

设计方法, 开发新一代催化剂, 以实现CO2活化和后续

的选择性转化.

2.1 催化氢化反应

CO2的催化氢化反应是通过催化技术, 用H2(或氢

硅烷、硼氢化物等其他氢源)对CO2进行选择性加氢得

到CO、HCOOH、HCHO、CH3OH、CH4等能源小分

子以及C2+产物(如烯烃、烷烃、高级醇)的过程, 典型

的反应式如式(1)~(6)所示(ΔHθ表示标准状态下的反应

焓变, ΔSθ表示标准状态下的反应熵变, ΔGθ表示标准状

态下的反应吉布斯自由能变).

H
CO (g) + H (g) CO(g) + H O(g)

= 41 . 3 kJ / mol
(1)2 2 2

图 2 (网络版彩色)基于不同催化活化方式的CO2转化路径[2]

Figure 2 (Color online) CO2 conversion pathways based on different catalytic activation modes
[2]
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G S
CO (g) + H (g) HCOOH(l)

= 32.65 kJ mol ,  = 0.216 kJ mol K
(2)2 2

1 1 1

G S
CO (g) + H (g) + NH (aq) HCOO (aq) + NH (aq)

= 9.63 kJ mol ,  = 0.246 kJ mol K
(3)2 2 3 4

+

1 1 1

H
CO (g) + H (g) HCOOH(g)

= 39.8 kJ mol
(4)2 2

1

G H
G

CO (g)+H (g)+CH OH(l) CH OCH OCH (l) + H O(l)

= 12.5 kJ mol ,  = 73.4 kJ mol ,
= 0.3 kJ mol (60 bar)

(5)
2 2 3 3 2 3 2

1 1

1

H S
CO (g) + H (g) CH OH(l) + H O(l) 

= 49.5 kJ mol ,   = 0.409 kJ mol K
(6)2 2 3 2

1 1 1

从热力学数据可以看出, CO2还原至CO、甲酸、

甲醛均是热力学不利的过程[7,8]. 除此以外, 还可以得

知逆水煤气变换是吸热反应需要较高的反应温度(式
(1)); 将甲酸进一步转换为甲酸盐可以使得反应的ΔGθ<
0, 反应能够自发进行(式(2)和(3)); CO2制甲醛是强吸热

反应, 较高氢气分压利于反应的进行, 与制甲酸的策略

类似, 在醇辅助下形成缩醛可以降低反应的ΔGθ, 使反

应变为放热反应, 降低反应温度, 条件更为温和(式(4)
和(5)); 与还原至甲酸相比, 还原至甲醇的热力学更有

利, 但是该过程是6电子还原, 涉及多步加氢及电子转

移, 动力学上具有挑战性, 需要考虑动力学与热力学上

的均衡(式(6)). CO2催化氢化的催化剂主要包括Pd、
Pt、Fe、Cu、Au、Ni、Ru等过渡金属、金属合金及

其相应的负载催化剂以及Ru、Rh、Ir配合物等分子催

化剂.
将CO2氢化还原至甲醇或乙醇, 主要采用非均相

Cu基催化剂. 近年来, 通过设计限域催化剂、调控载

体和催化剂形貌、引入促进剂等策略, 已开发了多种

非均相Cu基催化剂用于CO2加氢制甲醇. CO2氢化合成

乙醇涉及到C–C键偶联,通过设计多功能催化剂并与分

子筛的限域和调控作用相结合, 开发出分子筛封装的

Cu催化剂、多功能催化剂Co-Mn氧化物/Cu-Zn-Al-Zr
复合氧化物、Mo的硫化物/Zn-Cr-Al氧化物的复合物

等均可作为CO2基乙醇合成的高效催化剂[6]. 在CO2氢

化方面成功的商业经验是冰岛格林达维克的乔治·奥
拉工厂, 该工艺利用地热能生产甲醇, 其成功源于该地

区特有的低成本热源.
目前CO2催化氢化面临的主要挑战包括: (1) 现阶

段的催化体系使用的通常是贵金属, 提升廉价金属的

催化活性并使其达到工业化标准成为关键; (2) 发展经

济、环保且实用的可再生电能或光能驱动的产氢技术;
(3) 将CCU策略应用在CO2氢化反应中是极具挑战性

的, 仍存在技术难点需要解决, 例如发展更加新颖且经

济的CO2捕集策略; (4) 目前基础研究产业化转化的成

功例子较少, 因此开发可以工业应用的催化氢化体系

制备甲醇、乙醇、甲醛、甲酸等大规模化产品, 势必

会促进碳中和进程.

2.2 羰基化反应

羰基化反应是指在催化剂的作用下, 在有机底物

中引入羰基及其衍生基团的一类反应. 经典的羰基化

反应使用CO与卤代烃、甲醇以及不饱和化合物(烯
烃、炔烃)等在亲核试剂存在下反应制备大宗化学品

羰基化合物和醇等产物[9]. 鉴于CO的毒性, 采用CO2原

位还原产生CO的策略备受关注[10]. 主要有三种路径,
如图3所示: (1) 逆水煤气变换(reverse water gas shift,
RWGS), (2) 氢硅烷还原CO2制CO, (3) 氢气还原CO2经

甲酸释放CO.
此外, 利用硅工业废弃物聚甲基氢硅氧烷(poly-

methylhydrosiloxane, PMHS)与氢气作为还原剂, 开发

Rh(acac)(CO)2和螺环亚膦酸酯配体的催化体系(图4)[3],
在5/20 bar CO2/H2(1 bar=105 Pa), 100°C的温和条件下

成功实现了烯烃的氢甲酰化反应, 选择性地制备直链

醛, 其中醛收率可达70%, 直链醛/支链醛比可达10:1.
烯烃等不饱和底物与CO2的羰基化反应, 具有很高

的工业应用潜力, 但目前仍然存在挑战[11,12]. 首先, 有

效的催化剂主要依赖于贵金属,特别是Ru、Rh,丰产金

属催化剂活性低, 相关报道较少; 其次, 目前的方法多

为体系复杂的一锅法反应, 对接力催化剂及反应体系

图 3 (网络版彩色)CO2/H2参与的烯烃还原羰基化反应
Figure 3 (Color online) Reductive carbonylation of olefins with
CO2/H2
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的兼容性不利, 而一锅多步反应及串联反应可有效地

解决兼容性的问题. 此外, 提高CO的形成速率及氢甲

酰化的效率依赖于更高效催化剂开发.

2.3 羧化反应

通过构建C−C键将CO2制备为羧酸化合物是极具

吸引力的, 羧基广泛存在于天然产物、农用化学品和

药物分子结构中[13,14]. 羧酸及其衍生物广泛用于制备

化妆品、洗涤剂、塑料、染料、橡胶、农用化学品或

药物等, 预计2024年可能达到160亿欧元的全球市场价

值. 羧化反应可分为两类: 直接羧化和还原羧化. 最早

以CO2作为羧化设计的反应要追溯到19世纪60年代发

展的由苯酚和CO2合成水杨酸的Kolbe-Schmitt反应.
进入21世纪以来, 以CO2为羧化试剂的反应快速发

展. 酸性X−H(X=C、N)键的羧化, 在碱作用下, 酸性

X−H键脱质子, 进而与CO2发生亲核反应, 生成相应的

羧酸, 其中代表性例子包括端炔以及杂环芳烃酸性C
−H键的羧化反应[14]. 不饱和烃的还原羧化是CO2所采

用的还原剂包括有机锌或格氏试剂、氢硅烷、氢硼烷

等. 早期关于不饱和烃与CO2的羧化反应需采用当量的

镍试剂如Ni(cod)2等, 形成镍内酯环后在酸性条件下水

解, 形成α,β-不饱和羧酸类化合物(图5). 镍内酯环还可

以与烷基锌R2Zn或RZnX、Mn等发生转金属化, 进而

减少镍试剂的用量.
基于发展过渡金属配合物为催化剂, 现今已建立

了各类不饱和底物与CO2的各种羧化反应, 这些高效的

催化体系具有良好的官能团耐受性、高选择性和温和

的反应条件, 为绿色有机合成提供了有用的方法[14]. 目
前的发展趋势表现在: (1) 开发更新颖、更温和的CO2

催化羧化反应具有重要意义, 光催化途径和电化学方

法等其他高效体系的引入将是一个值得关注和有前景

的方向; (2) 探索不饱和底物的不对称羧化合成手性羧

酸仍然是有机合成中的一大挑战, 这关系到含羧基的

天然产物和生物活性分子的合成; (3) 过渡金属催化羧

化反应的底物范围通常局限于活化的不饱和化合物,
简单烯烃、炔烃的羧化反应制备大宗化学品尚有待

突破.
能与CO2发生羧化环化反应的底物一般具有特定

的结构, 即底物分子内含有羧化及环化位点[15]. 羧化位

点通常是具有较强的亲核性的基团, 包括氨基、羟基

和酸性C−H键; 环化位点通常是能够被亲电活化的碳

碳双键、三键和联烯. 含有氧亲核位点的底物如炔丙

醇与CO2的羧化环化反应生成环状碳酸酯类化合物, 碱
能够活化CO2和强化底物中的亲核位点, 从而促进烷基

碳酸阴离子的形成, 而金属Lewis酸易于和底物中不饱

和键的π电子配位, 促进不饱和键的亲电活化. 因而, 催
化体系通常含有金属Lewis酸和碱. 银催化剂作为Le-
wis酸有效催化的炔丙醇与CO2在温和条件下的羧化环

化反应[16].研究表明,醋酸银和1,8-二氮杂双环[5.4.0]十
一碳-7-烯催化剂体系, 能够有效地将CO2结合到各种

图 4 Rh(acac)(CO)2和螺环亚膦酸酯配体催化烯烃的氢甲酰化反应
Figure 4 Hydroformylation of olefins catalysed by Rh(acac)(CO)2 and spirocyclic phosphinic acid ester ligands

图 5 镍催化炔烃与CO2的加氢羧化反应
Figure 5 Ni-catalyzed hydrocarboxylation of alkynes with CO2

进 展
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炔丙醇中, 以高收率获得相应的环状碳酸酯[15]. 机理研

究表明, 银催化剂活化了碳酸酯另一侧的碳碳三键, 通
过5-exo-dig环化促进反式加成. 除银催化体系外, 其他

具有路易斯酸性的金属, 如Ru、Pd、Co和Fe也可用于

此类反应. 与炔丙醇比较, 炔丙胺表现出更好的羧化环

化反应性, 为含氮杂环化合物提供温和、绿色合成方

法. 近年来, 将自由基促进的烯烃双功能化方法用于羧

化环化反应, 发展了一系列基于自由基机理的三组分

CO2羧化环化反应, 实现了烯丙胺/醇类化合物在与CO2

羧化环化以及烯烃底物的双功能化[17].

2.4 还原功能化反应

CO2通过非还原路径(即C−C、C−O或C−N键形

成,图6中水平方向)制备的化学品主要包括尿素、环状

碳酸酯、羧酸酯、聚碳酸酯等, 这是CO2的功能化过

程, 碳的价态不变和几乎没有能量积累. 然而, CO2的

还原(图6中的垂直方向)为CO、甲酸、甲醇、甲醛、

甲烷等能源及规模化产品, 现行的工业生产主要依赖

于化石资源. 不过, CO2还原过程的产物选择性控制以

及产物的市场竞争力仍是亟须解决的问题. 为此, 提出

了CO2还原功能化的新方法[18]. CO2在亲核试剂存在下

同时发生还原与功能化(图6中的对角线方式), CO2分

别通过2、4、6电子还原以甲酰基或亚甲基或甲基与

(C−/N−/O−)亲核物种成键, 进入到产物分子中. 因此,

CO2还原功能化能够制备众多的化工产品, 如亚胺、酰

胺、酯、醇、醚等, 成为替代石油化工制备工艺的有

效方式. 还原功能化为CO2化学转化利用提供了新方

法、新途径, 拓展了从CO2直接获取化学品的范围, 一

定程度上缓解化工生产对化石资源的过度依赖[19].
甲酸或相应的甲酸硅/硼酯可在氢气、氢硅烷或氢

硼烷等还原剂的存在下从CO2制备, 生成的产物随后可

与亲核试剂反应, 形成甲酰化产物. 由CO2经过4电子还

原制备缩醛胺是极具挑战性的研究, 这是因为与甲酸

或甲酰胺等衍生物还原成C(0)物种的速度相比, C(0)物
种还原成甲醇或甲胺类化合物等C(II)物种的速度更快,
这就给捕获和分离C(0)物种带来了困难. 通常, CO2会

以亚甲基-CH2-的形式进入目标产物来实现还原到甲

醛水平的功能化. 三甲基乙醇内酯铵可作为一种高

效、可持续的有机小分子催化剂, 在胺和二苯基硅烷

存在下进行CO2的还原官能化反应, 从而实现CO2的分

级可控还原[19], 这是一种通过调节2、4和6电子还原结

合C-N键构建来还原CO2官能度的范例.
虽然如此, 但在现有的催化体系中, 还存在着很多

不足之处: (1) 现有催化体系仍以贵金属催化剂为主,
尤其是适用于氢气为还原剂的催化剂还很少; (2) 难以

实现高选择性调控CO2进行2电子或6电子还原; (3) 难

以有效调控CO2进行4电子还原至C(0)化合物; (4) 仍有

待进一步深入探索反应机理和反应路径; (5) 使用的

图 6 CO2还原功能化反应
Figure 6 Reductive functionalization of CO2
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CO2压力与反应温度相对较高, 但在大多数情况下, 催

化效率低; (6) 反应类型主要局限于N-甲酰化和N-甲基

化, 亲核试剂多为含氮试剂, 氢硅烷为还原剂.

3 电催化转化方法

可再生、清洁电能作为的间歇性能源形式, 过剩

的电力需要设计合适的储存能源系统, 而电催化CO2转

化能将电能以化学能的方式储存, 将大量的CO2重新纳

入碳循环, 从而受到工业界和科学界的广泛关注. 电催

化CO2转化分为电还原和电羧化反应.

3.1 电催化CO2还原

与热催化CO2的氢化反应类似, 电催化CO2还原反

应(ECO2RR)也可获得CO、甲酸、草酸、甲醛、甲醇

以及C2+产物等能源小分子. 电催化CO2还原可利用间

歇式可再生清洁能源电能, 是生产高附加值的能源产

品, 后续串联反应制备化学品的绿色替代途径. 目前主

要使用三电极体系进行电催化CO2还原反应的相关研

究, 三电极是指参比电极、工作电极(阴极)和对电极

(阳极). 在施加外部电源的作用下, 工作电极和CO2之

间发生电荷转移被活化, 随后经过多次电子转移、耦

合质子化, 或质子耦合电子转移反应, 获得还原产物.
而在对电极上则会发生氧化反应, 通常为析氧反应, 为
工作电极提供电子和质子, 以此保证电流回路完整. 参
比回路的存在使研究者们能够有效对工作电极上的电

位进行调控.
电催化CO2还原可得到如表1所示的多种产物, 在

没有添加催化剂时, CO2
•−是电催化CO2还原过程产生

高能中间体, 随着多电子、多质子转移, 吉布斯自由能

变逐渐降低甚至变为负值. 尽管热力学电位较低, 但多

电子、多质子的复杂转移却使其具有较低的产物选择

性. 此外, 在热力学上水溶液中CO2的还原相较质子的

还原并不占据优势, 因此, 如何抑制二氧化碳还原过程

伴随着竞争的析氢反应(hydrogen evolution reaction,
HER)成为了挑战. 需要催化剂的使用来降低CO2还原

反应过程中存在的能垒和过电位, 以获得具有高选择

性的CO2还原产物.
从1870年报道的水溶液中电催化CO2还原至甲酸

的研究至今已经发展了一系列种类繁多的催化剂, 包

括金属基固体材料、分子催化剂、三维多孔材料(金
属有机框架、共价有机框架等)、氮掺杂的碳材料

等[20,21]. 金属基催化剂包括金属、金属氧化物、金属

硫化物等, 具有良好的导电性, 可以使电子快速转移到

表面活性位点, 通过晶体表面工程设计可以调控催化

活性. 根据金属与CO2还原中间体结合能力的大小, 按

照CO2电催化还原主要产物可以将金属基催化剂分为

四类: H2、甲酸盐、CO和其他两电子以上还原产物(如
甲烷、乙烯、乙醇等). 由于与CO2还原中间体结合能

力弱, Pb、In、Sn、Bi等金属能够有效催化CO2还原至

甲酸或甲酸盐. 通过与*CO中间体的结合能力大小可

以将其他金属进行划分, 例如Au、Ag、Zn、Pd等金属

结合*CO中间体能力弱, 导致CO2还原一旦在这些金属

位点上的形成*CO中间体, 就会直接解吸附, 主要以CO
为产物. 另外, Ni、Fe、Pt、Ti等金属被认为与*CO中

间体的结合过于强烈, 抑制了CO2的持续还原, 只留下

间隙位置的质子还原, 以发生析氢反应为主. Cu是唯一

表 1 水相中CO2还原和析氢反应的吉布斯自由能和标准电位
Table 1 Gibbs free energy and standard potential of ECO2RR and HER in aqueous media

电还原半反应 ΔGθ(kJ/mol) Eθ(V vs. SHE, pH 0)

CO   +   e     2 CO2
•− 183.32 −1.9

CO   +   2e   +   2H     HCOOH2
+ 38.40 −0.20

CO   +   2e   +   2H     CO  +   H O2
+

2
19.88 −0.10

CO   +   6e   +   6H     CH OH  +   H O2
+

3 2
−17.95 0.03

CO   +   8e   +   8H     CH   +   2H O2
+

4 2
−130.40 0.17

12CO   +   12e   +   12H     C H OH  +   3H O2
+

2 5 2
−49.21 0.085

2CO   +   12e   +   12H     C H   +   4H O2
+

2 4 2
−40.52 0.07

2H   +   2e     H+
2

0 0
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能够以显著速率将CO2还原为至乙烯、乙醇等多碳产

物的金属, 与其他金属的不同之处在于其对*CO具有

中等的结合强度, 实现了在CO2活化和*CO进一步发生

还原或C–C耦合障碍之间的平衡.
分子催化剂由于其具有明确的活性中心与分子结

构, 易于构建准确的结构模型以开展机理探究; 且分子

结构便于通过有机合成技术进行修饰, 基于构效关系

对催化剂进行优化, 进而实现催化剂的合理设计[22].
图7展示了四类适用于电化学CO2还原的金属络合物催

化剂.
最常见的还原产物是CO, 作为合成气的组分, 可

用于费托合成经下游加工获得液体燃料、低碳烯烃和

芳烃等大宗化工产品. 乙烯是规模最大, 乙烯产品占石

化产品的75%以上, 电催化还原CO2产生乙烯的法拉第

效率可超过70%, 最高电流密度可达到A/cm2水平, 已

进入技术研发阶段[22,23]. 电催化CO2制备其他产品(如
甲酸、甲醇、多碳产品)的研究尽管尚处于初级阶段,
但发展迅速. 电解装置和电极也在快速向工业化发展,
从最初的玻碳电极和H型电解池, 到气体扩散电极和流

动池以及膜电极体系. 本领域面临如下挑战[24~26]: (1)
获得碳氢化合物需要经历复杂的多电子、多质子转移

基元步骤, 由此导致催化剂对产物的选择性还不够高,
给随后的产品分离和纯化带来压力; (2) 为了达到特定

产物的理想选择性, 催化剂通常需要高的活化过电位,
导致低能量效率, 同时阳极半反应的能耗也很高; (3)
反应机制了解甚少, 迄今为止很少报道对长碳链产物

具有选择性的电催化剂; (4) 电流密度能达到理想

A/cm2级别的体系还很少; (5) 电解设备的整体性能需

要进一步提高.
基于此, 还需要利用理论计算、原位分析技术等

对反应机制进行深入探究, 为了提升电解系统的整体

性能, 需要进一步提升电极的耐久性、离子交换膜的

性能、催化剂的稳定性和电解池结构的效率等.

3.2 电羧化反应

电有机合成是利用电在“电极/溶液”界面上实现有

机分子或催化介质的电荷转移, 以及电能和化学能的

相互转换, 这使旧化学键断裂并形成新的化学键成为

可能. 电化学方法具有绿色、高效的优势, 可以直接通

过电子得失来实现氧化或还原反应, 从源头上避免了

化学计量的化学氧化剂或还原剂的使用, 更加符合绿

色化学的理念. 耦合绿色电能的有机电合成转化将为

化学工业的绿色可持续发展提供一种新的途径.
通过电化学驱动实现CO2与有机分子的羧化反应

是CO2利用和合成羧酸及其衍生物的重要途径, 受到越

来越多的关注. 根据反应底物和CO2的还原电位, 直接

电还原羧化的反应机理有两种方式(图8)[27]. 当反应底

物的还原电位比CO2的还原电位更正时, 主要通过底物

的电还原产生相应的阴离子物种, 然后对CO2进行亲核

进攻, 产生羧酸根离子, 酸化后生成羧酸产物. 当底物

的还原电位比CO2的还原电位更负时, 优先发生CO2的

单电子还原过程, 产生CO2阴离子自由基物种CO2
•−, 进

一步与有机底物发生反应, 获得单羧酸或二羧酸根离

子, 酸化后生成相应的羧酸.
(1) 含离去基团化合物与CO2的电羧化反应: 含离

去基团的化合物是一类理想的羧化底物, 因为离去基

团可以在电流或金属催化剂的作用下被还原[28]. 反应

由C−X键(X为离去基团)的单电子转移引发, 随后形成

碳自由基R·和阴离子X−. 接下来, 碳自由基R·进一步还

原为碳阴离子R−, 碳阴离子R−进而捕获CO2以提供所

需的羧酸.
(2) 不饱和化合物与CO2的电羧化反应: 具有不饱

图 7 (网络版彩色)适用于电化学CO2还原的金属络合物催化剂
Figure 7 (Color online) Metal complex catalysts for ECO2RR
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和基团的化合物能够进行电还原生成相应的碳阴离子

物种, 然后与CO2反应, 发生电羧化反应[29,30]. 常见的不

饱和基团包括C=C双键、C≡C三键、羰基、亚胺基团

和芳环等. 三乙醇胺作为质子源和牺牲还原剂成为烯

烃区域选择性加氢羧化的关键. 其作用机制为: 烯烃先

被吸附在阴极表面, 电子转移形成烯烃的阴离子自由

基. 随后与CO2偶联, 最后质子化形成单羧化产物.
(3) 非牺牲阳极的电羧化体系: 电羧化反应通常使

用Mg、Al、Zn等具有非常低氧化电位的廉价金属作

为牺牲阳极. 牺牲阳极在反应过程中被消耗掉, 进而防

止了反应物、产物或中间体发生氧化而产生副产物,
此外这些金属离子可以作为介质或阴离子稳定剂进一

步参与反应[31]. 虽然牺牲阳极有利于反应的顺利发生,
但是金属阳极的再生会产生额外的CO2排放. 非牺牲阳

极的使用避免了化学计量的金属消耗, 并促进了可持

续电合成系统的构建. 因此, 非牺牲阳极体系更具有实

用性和可持续性. 在未分隔的电解池中, 可以选用铂

片、石墨片等惰性材料作为非牺牲阳极, 此时阳极可

以设计电解液的阴离子或者溶剂发生电化学氧化反应.
(4) 成对电合成反应: 目前, 常规的电羧化反应都

是在阴极上发生还原反应, 而阳极会采用廉价金属作

为牺牲电极发生氧化反应. 在未分隔的电解池中设计

成对电合成体系, 即将阳极反应和阴极反应同时利用

起来获得有价值的产品, 可以提高有机电化学合成的

电能效率. 例如, 在阳极上, TEMPO可以在少量水的存

在下将芳香醇高效氧化为酮或醛. 由此产生的产物可

以迁移到阴极进行电还原, 并与CO2反应生成α-羟基

酸[32].

(5) 双羧化反应: 二元酸是聚合物工业中构建有价

值材料的重要单体. 利用环丙烷、环丁烷作为反应底

物与CO2发生电化学二羧化反应, 高效地制备了多种戊

二酸和己二酸衍生物. 其中锌作为牺牲阳极, 取代的小

环在阴极首先经历单电子转移还原生成阴离子自由基,
然后对CO2亲核攻击以生成羧基化碳自由基. 随后该自

由基再次在阴极经历单电子还原, 与CO2偶合生成二酸

产物.
关于不对称电羧化的例子很少. 研究主要集中在

容易还原的底物上, 如活化的烯烃和卤化物, 而关于底

物如醇类、未活化的烯烃和炔烃的电羧化报道较少.
金属催化和电化学催化的耦合接力, 可以有效地减少

金属还原剂的使用, 具有良好的底物耐受性, 甚至可以

在一定程度上实现区域选择性和对映选择性. 不使用

金属而在电极上直接还原底物和CO2的直接电羧化策

略, 则更为方便和有效. 目前, 牺牲阳极的使用仍然是

电羧化策略中最常见和有效的方法. 许多替代方法也

被发现对不使用牺牲阳极的电羧化反应是有效的.

4 光驱动的催化转化

利用可见光催化CO2转化反应类型, 主要分为两大

类, 一类是光催化CO2还原, 另一类是光催化CO2参与

的有机化学反应, 包括羧化反应、羰基化反应等.

4.1 光催化CO2还原

光催化CO2还原过程涉及多电子转移、多质子耦

合过程[33,34]. 从热力学角度考虑CO2还原为能源小分子

是一个能量积累的过程, 通过光催化方式可将CO2在相

对温和的条件下还原为一氧化碳、甲酸、甲醇、甲

烷、C2+等多种能源分子. 这些能源分子其化学键储存

的能量密度相对较高(例如, 甲醇为20 MJ kg−1), 远远

高于目前电池的能量密度(0.1~0.7 MJ kg−1), 并且能够

按需可控释放而不产生额外的碳排放. 将太阳能转化

为甲醇等可储存的化学能载体, 是有效利用波动、不

连续的自然能源的一种有吸引力的方法.
光敏剂(photosensitizer, PS)、催化剂(catalyst, Cat)

和电子牺牲试剂(sacrificial electron donor, SD)是构建

光催化CO2还原体系的主要组分. 其中, PS受光激发后

电子跃迁到高能级形成激发态PS*. 通常激发态PS*会
经历两种淬灭途径进行电子转移, 在氧化淬灭机制中

处于高能级的激发态电子具备较强的还原能力直接转

移到分子催化剂的活性位点; 在还原淬灭机制中激发

图 8 (网络版彩色)直接电还原羧化的两种可能反应机制
Figure 8 (Color online) Two plausible mechanisms for reductive
electrocarboxylation with CO2
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态PS*具有较强的氧化能力优先接受SD的电子而形成

单电子还原物种, 随后通过分子间的电子转移过程还

原催化剂, 形成的催化活性物种将吸附在活性中心的

CO2还原, 同时PS自身回到基态. 目前的光催化CO2还

原体系主要以还原淬灭途径为主.
光敏剂是光催化CO2还原体系中最关键的组分. 常

用的光敏剂包括贵金属、非贵金属配合物、染料分

子、半导体材料四种, 在均相催化体系中贵金属配合

物是最常用的光敏剂[6], 主要包括钌(Ru)、铼(Re)、铱

(Ir)、锇(Os)等配合物, 这些配合物的金属中心在配位

后具有较高的d轨道分裂能, 有利于d轨道的电子到二

亚胺配体π*轨道的跃迁(即金属到配体之间的电荷转

移), 使得贵金属光敏剂具有更长的激发态寿命和更强

的可见光吸收能力. 例如, 三联吡啶Ru配合物对于可

见光的强吸收峰分布在452 nm左右, 该吸收峰归属于

金属Ru的d轨道电子到联吡啶配体的电荷转移. 由于非

贵金属的3d轨道距离原子核较近在配位后产生的轨道

分裂能相对较小, 因此不利于获得长激发态寿命以及

可见光吸收能力的光敏剂. 近年来, 使用具有强σ供体

性质的膦配体与铜(Cu)金属中心结合制备平面四边形

配体场光敏剂为非贵金属光敏剂的开发提供了新的研

究思路. 有机染料分子代表了一类无金属光敏剂, 对于

有机光氧化还原催化领域, 特别是天然产物合成中具

有重要的应用价值. 但现阶段其对自然光利用效率相

对较低, 并且存在不同程度的光漂白现象, 导致其稳定

性差. 半导体材料主要用于非均相催化领域, 具有原料

丰富, 易于合成, 光、热、化学稳定性高等优势. 通常

半导体材料具有较宽的禁带和较强的氧化能力, 另外

可通过掺杂、构建缺陷位点等方式进行带隙调节以满

足不同氧化还原反应的电位要求. 其不足之处在于缺

乏明确的活性位点以及光生载流子易复合等问题.
均相催化体系的类型主要有三种: (1) 双组分催化

体系[35]:将具有强可见光吸收能力的光敏剂与CO2还原

催化剂同时添加到反应体系中, 该类催化体系涉及的

分子间电子传输较慢, 通常需要添加过量的贵金属光

敏剂, 不利于对光催化性能的优化; (2) 超分子催化体

系: 超分子光催化剂代表了一类通过共价键连接光敏

剂和催化剂组建而成的双核分子催化剂, 其优点是光

敏单元的不稳定激发态或还原态可通过分子内电子转

移而被更快地淬灭, 从而提高了光催化体系的性能, 然
而, 构建该体系涉及复杂且繁琐的合成步骤, 且受限于

贵金属光敏剂较高的成本等问题; (3) 功能集成的单分

子催化体系: 在这种类型的体系中光敏单元与催化单

元共用一个金属中心, 可见光吸收和随后的CO2还原都

在分子内进行, 无需光敏单元与催化单元之间的电子

传输过程. 常见的半导体光催化剂, 包括TiO2、Cu2O、
CdS等金属氧化物和硫化物、g-C3N4、COFs、MOFs
等有机聚合物材料, 碳纳米管、石墨烯等碳材料. 此外,
还可以通过分子催化剂与半导体催化剂杂化策略来改

善半导体催化剂的性能.
虽然近年来光催化CO2还原研究已取得了显著进

展, 但光催化CO2效率及催化体系的稳定性仍然无法令

人满意. 光催化CO2还原实质上是一个在可见光驱动下

的电子转移质子耦合过程, 在提升CO2还原性能方面除

了要求足够的可见光吸收效率、电子传输效率外, 确

保质子耦合效率也同样重要. 光敏剂的吸光性能、催

化剂接受电子与给出电子的能力、活性中心对CO2的

吸附活化能力、光敏剂与催化剂之间的电子传输方

式、反应介质的影响等都将决定着CO2还原性能. 从目

前的研究进展来看, 电子传输效率低可能是制约光催

化CO2还原效率最主要的因素, 表现在光敏剂自身光生

电荷的复合问题以及光敏剂与催化剂分子间电子传输

问题等.

4.2 光驱动CO2参与的有机反应

与热催化、电催化不同, 光催化系统通过吸收高

能光子变成激发态来满足反应所需的热力学要求, 再

通过能量转移、电子转移或光促氢原子转移等方式来

降低反应过电位或能垒而完成反应. 基于此, 光化学体

系能够在温和条件下形成高活性中间体, 在促进惰性

键和小分子活化领域有重要应用前景.
(1) 羧化反应: 通过光催化实现CO2的羧化反应, 可

以避免使用苛刻的条件(如高温、高压和强碱)以及有

机金属试剂带来的官能团耐受性问题[36]. 在温和条件

下利用可见光驱动CO2参与的羧化反应, 主要包括不饱

和烃、醛酮和亚胺的还原羧化, C−X (X为卤素、O、N
等)键还原羧化, C(sp3)−H键羧化及去芳构化羧化. 羧化

机理可分两大类: (1) 反应经历底物阴离子中间体或

CO2阴离子自由基, 例如, 对三联苯经紫外光激发后可

与1,2,2,6,6-五甲基哌啶发生单电子转移得到能量较高

的阴离子自由基, 然后再与CO2分子进行还原淬灭得到

CO2阴离子自由基; 接下来, 具有强亲核性的阴离子自

由基对C=C双键进行反马氏加成生成的碳自由基中间

体再被还原为苄基阴离子; 最后用质子淬灭苄基阴离
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子, 得到氢羧化加成的物质[37,38]. 这一研究展示了在体

系中加入氧化型或还原型的添加剂, 可以改变光催化

过程中SET过程的电子流动方向. (2) 光激发的协同反

应, 以邻烷基苯酮的苄位羧化反应为例说明, 在紫外光

激发下, 底物直接被激发为三线态, 然后发生[1,5]-氢迁

移得到1,4-双自由基中间体; 再重排为E型异构体, 进一

步与CO2的碳氧双键发生[4+2]环加成反应; 最后, 半缩

醛解离得到羧化产物.
(2) CO2还原与羰基化串联反应: 这种串联策略主

要包括两步, CO2光催化还原为CO, 继而CO原位与底

物发生羰基化反应制备芳基酮、酰胺和酯等羰基化合

物. 不仅可以避免直接操作CO, 而且有利于光催化还

原的效率, 为合成羰基化产物提供新方法[39]. 该策略可

将光催化还原产物CO原位转化为高附加值的羰基化

合物. 本方法成功的关键在于: 设计高效光催化体系,
提高CO的产量; 构建合适的CO传输机制, 以利后续反

应; 设计合适的羰基化反应, 得到高附加值产品[40].
(3) CO2还原与有机氧化反应耦合:将光催化CO2还

原与有机合成耦合, 则能充分利用光生电子和空穴, 提
升整体光催化效率, 同时获得氧化产物与还原产物. 当
采用导带合适的半导体作为光催化剂时, 有机底物被

光生空穴活化为高能活性中间体, 再与CO2反应, 在消

耗电子的同时形成新的C–C键. 当光催化剂能够还原

CO2形成CO2阴离子自由基, 并且与光生空穴同时诱导

底物也形成自由基, 发生C−C偶联反应. 当不能形成

CO2阴离子自由基时, CO2可先被还原为多电子还原产

物, 然后再与空穴诱导的底物自由基相互作用, 生成目

标产物. 这种光氧化还原耦合策略避免了牺牲剂的使

用, 相较于以水为牺牲剂的光催化CO2还原反应, 以上

策略避免了水氧化的多电子转移过程; 与使用有机牺

牲剂相比, 利用了光生空穴的能量, 避免了牺牲供体

(如甲醇)氧化反应[41]. 此外, 还展现了如下优势: (1) 无

氧条件既利于CO2转化, 也利于有机物的选择性氧化,
提高产物选择性; (2) 对于某些氧化半反应, CO2可以

作为催化剂促进反应进行; (3) 溶解的CO2可以降低溶

液的pH, 改变溶液的极性, 增强产物的解吸能力, 以防

止过氧化, 而催化剂表面上形成的碳酸盐可以提高光

生载流子的分离效率. 构建有效的耦合体系, 取决于催

化剂的设计、产物选择性调控、反应机理的认识以及

反应器设计等.
设计复合光催化剂的基本原则: (1) 将半导体与金

属有机框架、共价有机框架等强CO2吸附材料结合, 提

高CO2吸附能力; (2) 构建和优化Z型异质结, 获得更强

的氧化还原能力, 促进载流子的分离; (3) 将半导体基

光催化剂与金属配合物、有机催化剂或超分子光催化

剂等均相助催化剂相结合, 扩大耦合范围, 提高反应效

率; (4) 附加偏置电场能够加速电子空穴对的定向分离,
促进反应物的活化以及后续的氧化还原反应, 将光催

化与电催化相结合, 发展光电催化反应体系, 可能是提

高这一耦合催化过程整体效率的一种有前途的新策略.
通过设计催化活性位点, 利用晶体缺陷工程技术

调整光催化剂的结晶度和表面性质, 以调控CO2还原和

有机底物氧化产物的选择性. 机理的深入研究方面, 通
过同位素标记实验(如13CO2和D2O)、原位技术如原位

红外、原位拉曼、原位X射线衍射(XRD)、原位电子

顺磁共振(EPR)来跟踪反应过程, 对中间体/反应物和催

化剂表面的相互作用、活性物种的演变以及反应过程

中催化剂结构的变化.
模拟光合作用, 在实现可持续的光氧化还原催化

方面更具吸引力 , 符合绿色化学和可持续发展要

求[42,43]. 如图9所示, 与传统单一的CO2还原半反应相

比, 发展CO2还原与有机合成相耦合的光催化反应可同

时获得高附加值的氧化产物以及CO2还原产物. 通过发

展多相光催化实现更高效的CO2还原和有机合成的耦

合, 对发展更高效的人工光合作用具有重要意义.

5 生物催化转化及耦合策略

生物酶催化CO2转化主要包括酶直接催化CO2转

化、化学催化CO2还原与酶催化过程耦合.
(1)酶直接催化CO2转化:能直接催化CO2转化的生

物酶包括固氮酶、碳酸酐酶、甲酸脱氢酶、脱羧酶、

一氧化碳脱氢酶等, 在温和条件下将CO2催化还原, 生

成CO、甲酸、甲烷及多碳产物. 甲酸脱氢酶(FateDH)是
一种典型的氧化还原酶, 在辅酶NADH协助下催化CO2

转化为甲酸. FateDH将NADH吡啶环C4原子上的氢传递

给CO2, CO2和NADH紧邻地吸附在FateDH活性中心以

促进氢的传递, 形成产物甲酸和NAD+. 此外, 脱羧酶能

有效地催化CO2的羧化反应, 不过, 因为CO2具有较低

的反应活性、高热力学稳定性和弱亲电能力, 羧化反

应的速率及转化率通常较低. CO2在生物体内的转化较

复杂, 通常涉及各种酶进行协同级联催化, 需要合适的

微环境和细胞的层级结构来保护各级催化反应有序高

效进行. 因此, 这种由多种生物酶级联催化的方法为

CO2转化制备高附加值化学品提供新的机会[44].

进 展
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(2) 酶促电合成: 作为新发展起来的绿色合成方式,
酶促电合成在CO2转化方面引起了越来越多的关注. 例
如, 基于还原性甘氨酸途径的体外多酶级联和酶电催

化体系, 可以同时转化CO2和NH3为甘氨酸[45,46]. 通过

电化学辅助因子再生与多酶级联反应的耦合及优化,
获得了0.81 mmol L−1的甘氨酸 , 最高反应速率为

8.69 mg L−1 h−1, 法拉第效率为96.8%. 因此, 这是一种

很有前途的CO2电还原替代方法, 并且, 产物范围可扩

展到其他含氮化学品. 目前CO2还原产物局限于C1和C2

等小分子产物, 如何可持续地将CO2转化为多碳分子仍

然是挑战.
(3) 化学合成与生物催化过程耦合: 自然界中淀粉

的合成, 需要60多步生化反应和复杂的生理调控, 能量

转化效率极低. 为突破CO2化学还原产物的局限性, 将

CO2的化学还原与生物催化转化耦合, 将化学还原产物

作为中间体, 经微生物后续发酵制得长碳链产物. 最近

研究表明, 通过人工构建了11步反应的非自然淀粉合

成途径, 在实验室条件下实现从CO2经甲醇中间体再到

淀粉的全合成[47], 这是化学合成与生物催化过程耦合

的范例. 利用化学催化将CO2还原为甲醇; 然后通过构

建C1聚合新酶, 由C1化合物构建C3化合物; 最后由生物

途径优化, 将C3化合物聚合为C6化合物; 最后合成直链

和支链淀粉(Cn化合物). 使用耦合化学与生物催化体系

的方式, 扩展了人工光合作用的应用范围.
(4) 电催化CO2还原与生物催化耦合: 因为气体产

物在水中溶解度低, 选择CO2电还原的液相产物作为生

物发酵的电子载体, 可以提高生物利用率, 因此. 将电

催化-生物合成耦合, 实现“由CO2和H2O合成葡萄糖及

脂肪酸”的全过程[48]. 采用两步法电解方式, 即基于优

化催化剂条件和反应器设计, 先将CO2高效还原为CO,
再用固态电解质反应器通过晶界铜催化剂高选择性地

得到乙酸. 细胞体将乙酸转化为乙酰辅酶A后进入中枢

代谢, 糖异生、脂肪酸合成等途径将碳链延伸, 得到葡

萄糖、脂肪酸等C6~C18长链多碳化合物.
受自然界碳固定的启发, CO2的生物捕获及转化,

为CO2还原转化提供新思路. 与传统光或电化学催化等

方法相比, 生物催化转化具有一系列优点: 反应温和、

高选择性、环境友好等, 为CO2高值化利用带来新的

契机.

6 等离子体催化转化

除了热活化、电活化和光活化之外, 等离子体活

化作为一种活化CO2的方法也越来越受欢迎. 等离子体

是物质的第四种形态, 有别于固体、液体和气体, 包含

图 9 (网络版彩色)光催化CO2还原转化策略[6]

Figure 9 (Color online) Strategies for photocatalytic reductive conversion of CO2
[6]

12
 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/TB-2024-0186



了电子、离子、激发态的原子以及自由基等元素. 值

得注意的是, 其电子与正离子的电荷数是一样的, 表现

为电中性. 低温等离子体的特点是其电子温度远高于

离子和气体分子等其他粒子的温度. 在气相中, CO2只

有在高温(1600~2000 K)下才能分解成CO和O2. 然而,
在低温等离子体中, 高能电子在电场的作用下与CO2气

体分子发生非弹性碰撞, 使CO2能够在温和的条件下被

分解. 在低温等离子体中, 电子能量通常在1~20 eV之

间, 而CO2分子中C=O键的解离能为5.5 eV, 因此, 低温

等离子体中的高能电子具有解离CO2分子的能力, 进而

转化为O2和CO[49]. 等离子体还能在温和的条件下促进

其他在热力学上具有挑战性的反应, 为传统化学反应

提供新的技术支持[50,51].
低温等离子体催化可以活化惰性分子, 这是传统

热催化所不能比拟的. 另外, 低温等离子体也拥有极强

的催化作用和产物选择性, 可以在常温常压条件下迅

速激活反应物分子, 突破了反应动力学的限制, 显著增

强了平衡转换率和反应速度[52]. 应用于该领域的催化

剂主要以金属及金属氧化物催化剂为主, 如Ni、Cu、
Pt、Pd等. 其中, 镍以高活性低成本和强抗积碳能力受

到关注. 同时, 以金属氧化物、沸石分子筛和金属有机

框架为载体的催化剂研究较多. 现阶段, 等离子体驱动

的CO2裂解和CO2/CH4重整技术较为成熟, 可实现较为

理想的CO2转化效果和能量效率. 目前, 低温等离子体

介导的CO2转化反应主要包括CO2裂解反应、甲烷重

整反应(CO2/CH4)
[53,54], 人工光合作用(CO2/H2O)和CO2

加氢反应.
等离子体催化CO2的活化与转化一般遵从自由基

机制, 这涉及高能电子在气相中迅速产生活性物种, 并
直接与催化剂中的金属活性位点结合, 产生反应中间

产物, 这有利于快速的表面化学反应并增强反应过

程[52]. 然而, 由于存在自由基、高能电子等各种活性物

种, 以及电磁、辐射等不同的影响因素, 在等离子体催

化的CO2重整过程中控制产物选择性是一项挑战. 即使

在温和的条件下, 等离子体特有的高能电子能够有效

激活气相中高度稳定的CO2和CH4, 产生活性物种, 与

催化剂结合发生表面化学反应.
现阶段, 低温等离子体催化剂协同催化二氧化碳

转化技术在等离子体驱动的CO2裂解和CO2/CH4重整

方面取得了重大进展, 从而提高了二氧化碳转化率和

能源效率[55]. 然而, 该技术的大规模应用仍面临挑战,
主要原因是大多数低温等离子体二氧化碳转化装置的

规模较小, 例如, 小型的交流电源和脉冲源激励可以实

现稳定的放电反应装置, 然而, 在处理通量和工业规模

相比还有很大差距. 另外, 等离子体催化二氧化碳转化

工艺产生的产品成分较为复杂, 对产品的选择性分离

需要配套的后端纯化装置, 但是传统的分离手段较多

涉及压力和温度的突然变化, 可能会干扰气体放电过

程, 影响转化效果. 同时, 该技术的能量效率仍未能达

到工业化标准.

7 总结与展望

从科学层面来看, CO2资源化利用一般而言面临热

力学与动力学挑战[56~58]. 鉴于CO2的热力学低能态, 一

般情况下, 输入能量是其发生转化的基础. 基于活化机

制及反应机理的催化剂理性设计是实现CO2选择性、

定向转化的关键. 设计合适的转化途径及发展可再生

能源驱动的转化反应成为本领域的发展趋势. 迄今为

止, 催化反应已被证明是应对挑战的关键技术, 并有望

出现惊人的发展. 催化技术大大提高了产品的经济效

益, 尤其是金属催化、光催化、电催化等相耦合的接

力催化能大大提高反应效率, 减少对金属前体的需求.
在CO2参与的均相反应中, 对CO2活化机理的认识是设

计金属配合物、有机小分子催化剂等活性组分的基础,
对CO2分子与催化剂和底物间的相互作用及其机理的

理解[58], 有助于设计开发新的催化剂和反应路线. 在

CO2参与的非均相反应中, 研究CO2与固体催化剂表

面的相互作用及活化机制, 将有助于催化材料的设计,
以开发实用型非均相催化体系. 然而, 许多涉及CO2的

反应机理仍不清楚, 这给合理设计催化剂带来了挑战.
此外, 中间产物的不稳定性和高压条件也增加了探索

活化机理的难度. 有些转化过程还需要化学计量金属

试剂或添加剂, 这不仅增加了成本, 还造成了环境

问题.
分子催化剂具有确定的结构, 可以在分子水平上

阐明反应机理. 根据对机理的理解, 可以对分子催化剂

的结构进行修改和优化, 从而提高催化效率, 实现催化

剂的合理设计[1]. 同时, 通过分子工程技术可以实现非

均相化, 使分子催化剂更加稳定, 并实现催化剂的分离

和再利用, 大大提高了CO2转化技术的经济性和实用

性. 例如, 纳米材料具有比表面积大、结构可控等特

点, 将催化活性单元引入纳米材料, 构建复合纳米催化

材料, 是实现CO2温和条件下定向转化的关键. 基于对

CO2活化机制及其反应机理的认识, 设计优化分子催化

进 展
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剂, 并通过分子工程技术实现从分子催化到非均相催

化, 发展CO2催化转化新方法.
由于CO2分子稳定、转化过程复杂且其还原反应

电位与某些副反应(如析氢副反应)电位相近, 因此, 在

CO2转化过程中存在催化效率低和产物选择性差的问

题. 在实际反应条件下, 所涉及的催化剂可能会进行连

续重构, 导致有关CO2还原活性位点和反应机理存在争

议. 因此, 在实验条件下实时监测催化剂和反应中间体

的动态演化是非常有必要的. 在CO2转化中, 通过控制

实验、原位谱学技术、同位素标记实验、DFT计算、

扫描隧道显微镜等技术研究CO2活化机理, 使得设计开

发高活性的催化剂成为可能, 为设计新型廉价金属催

化剂提供科学依据. 目前, CO2化学领域[56~60]的研发工

作主要集中于开发新的反应、方法途径, 以实现CO2低

能耗、规模化的高值化转化, 这包括原位转化、还原

功能化和热-光-电-生物多元耦合策略. 此外, 重点还包

括开发原子和步骤经济性的新反应, 以及制备重要化

学品、复杂分子、平台分子/大宗化学品和能源载体的

绿色合成方法, 并为构建杂环化合物, 特别是药物分子

提供新思路. 为了应对自然界的能源问题, 采用可再生

的光催化和电催化还原将太阳能光解水制氢和CO2转

化结合起来, 形成CO2转化和可再生能源储存的可持续

发展模式. 此外, CO2作为弱酸型促进剂、弱氧化剂应

用于化学合成及环境友好工艺开发等展现出了应用价

值. 我们借本文抛砖引玉, 激发年轻学者兴趣, 旨在推

动CO2资源化领域的发展.
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Fundamental science for carbon dioxide valorization and its
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* Corresponding author, E-mail: heln@nankai.edu.cn

Since the industrial revolution, the growing global climate problem, caused by the gradual increase of CO2, the main
greenhouse gas in the atmosphere, has prompted a large number of research and development projects to explore various
methods of CO2 valorization to contribute to sustainable development. As it is also an abundant renewable C1 resource,
CO2 can catalytically be converted into chemicals, energy products, and functional materials to achieve the resource
utilisation process of “turning waste into treasure and utilising it in a high-value way”, providing an effective way to
alleviate the dependence on fossil resources for the production of chemical products. These technologies play a significant
role in reducing greenhouse gas emissions and in providing alternative feedstock to prepare essential products and
substitute fossil fuel-based raw materials in several key industry sectors. Therefore, the research on CO2 chemistry for
resource utilisation is of great significance and application prospect for sustainable development.
In general, CO2 valorization faces thermodynamic and kinetic challenges. In view of thermodynamic low-energy state of

CO2, energy input is generally the basis for its conversion. And in consideration of the relative inertness of CO2 kinetics,
activation of CO2 molecule to accelerate the reaction rate and improvement of product selectivity makes the conversion
reaction feasible. We attempt to summarize and analyze the scientific basis of CO2 energy issue, activation mechanism and
rational design of effective catalysts for CO2 conversion reactions from thermodynamic and kinetic perspectives.
Additionally, we propose corresponding CO2 transformation pathways. Rational design of catalysts based on activation and
reaction mechanism is crucial to achieve selective conversion of CO2 into the desired products with full specificity. The
development of appropriate conversion pathways and renewable energy-driven conversion reactions has become the
frontier area and trend in this exciting field.
Based on the understanding of the activation principle of CO2 molecules and the analysis of the conversion pathway, this

review comprehensively introduces the state of the art advancement on CO2 utilization and analyses the challenges faced in
these fields. Firstly, the traditional thermocatalytic conversion and reaction types are summarised, and the main reaction
types include CO2 catalytic hydrogenation reactions, new C–C/C–O bonds formation with CO2, and their cyclization
reactions, such as carbonylation, carboxylation, cyclization, and reductive functionalization reactions. Electrocatalytic CO2

conversion can store excess renewable and clean electrical energy as chemical energy and achieve oxidation or reduction
reactions directly through electron gain or loss, avoiding the use of stoichiometric chemical oxidants or reductants at
source. Photocatalytic systems, on the other hand, satisfy the thermodynamic requirements needed for the reaction by
absorbing high-energy photons into an excited state, and then complete the reaction by lowering the reaction overpotential
or energy barrier through energy transfer, electron transfer, and photo-promoted hydrogen atom transfer. In this article, the
electric and light-driven CO2 reduction and CO2-involved organic reactions are briefly introduced, along with the
application of biocatalysis and plasma catalytic technologies in CO2 utilization, while strategies such as process coupling/
intensification and relay catalysis are also emphasized accordingly. In summary, understanding those scientific fundaments
would be a prerequisite to develop new reactions, methodologies and advanced technologies, thus resulting in facilitating
production of CO2-derived products in a large scale in industry. As reported, we will not reach climate neutrality without
carbon capture and utilization as climate-mitigating solutions.

carbon dioxide, valorization, catalytic activation, reaction mechanism, conversion pathway
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