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摘要:阐述了 ＣｅＯ２ 作为多功能催化剂参与逆水煤气变换的作用机理与性能ꎮ ＣｅＯ２ 表面氧空位被认为是 ＣＯ２ 分子的吸附

与活化的关键位点ꎬ且其能够通过强金属－载体相互作用有效调控活性中心ꎮ 列举了近年来基于 ＣｅＯ２ 的催化剂体系的最新进

展ꎬ包括其本征形貌调控以及过渡金属和贵金属(如 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｔ、Ｒｕ)掺杂调变策略ꎮ 重点探讨了 ＣｅＯ２ 基催化剂的结构－性能关

系及其催化特性ꎬ并为高效 ＣＯ２ 转化技术的研发提供理论依据ꎮ
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　 　 全球应对气候变化的紧迫性主要源于人类活动

导致的温室气体排放大幅增加ꎬ这凸显了减少源自

化石燃料的 ＣＯ２ 排放的紧迫性和必要性ꎮ 从长远

发展趋势来看ꎬ可再生能源有望逐步取代化石能源ꎬ
然而太阳能、风能和水力等主要可再生能源普遍具

有波动性和间歇性等属性ꎮ 如何高效应对和缓解可

再生能源输出的不稳定性ꎬ已成为推动能源结构转

型过程中亟需解决的核心技术问题ꎮ “电转气”
(ｐｏｗｅｒ－ｔｏ－ｇａｓꎬＰ２Ｇ)技术是一种具有前景的解决方

案ꎬ这项技术通过将电能以化学能的形式储存在分

子键中ꎬ实现了能量的有效储存[１]ꎮ 将夜间产生的

多余风电等绿色能源转化为可储存的化学能ꎬ不仅

有助于缓解可再生能源发电时的波动性ꎬ还能为电

力系统提供调峰与应急保障等支持ꎮ
利用这种可再生能源生产的绿氢ꎬ可将 ＣＯ２ 转

化为燃料和化学品ꎬ该路径通过构建人工碳循环替

代化石燃料ꎬ显著降低净碳排放ꎮ 目前 ＣＯ２ 还原主

要有 ３ 种技术途径:热催化转化、光化学还原和电化

学还原ꎮ 光化学与电化学还原方法虽具有低温操作

和原位产氢等优点ꎬ但效率和产能仍存在一定局限

性ꎮ ＣＯ２ 的热催化转化过程通常在高温条件下进

行ꎬ具有较高的反应速率ꎬ并且便于实现工业规模扩

展ꎬ因此备受研究关注ꎮ
近几十年来ꎬ研究者已对多种热催化 ＣＯ２ 转化

路径开展了系统研究ꎬ如 ＣＯ２ 甲烷化过程ꎬ可用于

生产可再生天然气ꎮ 在不同催化剂和反应条件下ꎬ
ＣＯ２ 可通过逆水煤气变换反应(ＲＷＧＳ)生成合成气

(ＣＯ 与 Ｈ２)ꎬ该反应能够高效地将二氧化碳和氢气

转化为一氧化碳和水ꎬ为生产合成气和多种高附加

值化学品提供了灵活且可控的路径ꎬ包括 ＣＯ 甲烷

化、甲醇合成以及费托(Ｆｉｓｃｈｅｒ－ＴｒｏｐｓｃｈꎬＦＴ)合成ꎮ
逆水煤气转化技术正在成为绿色化学、低碳能源及
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可持续发展领域的研究和应用热点ꎮ
二氧化铈(ＣｅＯ２)作为一种重要的稀土金属氧

化物ꎬ在逆水煤气变换(ＲＷＧＳ)反应催化体系中展

现出多功能的催化角色ꎬ这主要源于其独特的储氧

能力和可调的氧化还原特性ꎮ ＣｅＯ２ 的晶体结构为

面心立方萤石型ꎬ核心催化特性来自于 Ｃｅ４＋ / Ｃｅ３＋氧

化还原电对的可逆转换以及伴随的氧空位形成与消

除过程ꎮ 在 ＲＷＧＳ 反应条件下ꎬＣｅＯ２ 表面能够通过

Ｃｅ４＋还原为 Ｃｅ３＋ 形成氧空位ꎬ这些空位可作为 ＣＯ２

分子吸附和活化的活性位点ꎮ 这一独特的氧化还原

柔性使 ＣｅＯ２ 在 ＲＷＧＳ 反应中既能作为活性组分直

接催化反应ꎬ也能作为载体或助剂与金属组分产生

协同效应ꎬ极大地丰富了 ＣｅＯ２ 基催化剂的设计维

度和应用前景ꎮ
前人研究已对包括贵金属和过渡金属在内的多

种 ＲＷＧＳ 催化剂进行了深入探讨[２－４]ꎮ 为进行更具

深度的机理剖析与体系归纳ꎬ本报告将特别聚焦于

以二氧化铈(ＣｅＯ２)为基础构成的催化体系ꎬ旨在系

统梳理 ＣｅＯ２ 在调控反应路径、提升催化性能方面

的核心规律与最新进展ꎮ

１　 逆水煤气变换反应机理

１􀆰 １　 逆水煤气变换反应机理类型

在不同条件下ꎬＣＯ２ 催化加氢可导向多种产物ꎬ
包括一氧化碳(ＣＯ)、甲烷(ＣＨ４)、甲醇(ＣＨ３ＯＨ)以
及其他高附加值化学品ꎮ 在逆水煤气变换反应条件

下ꎬＣＯ２ 甲烷化和甲醇重整是其 ２ 个最主要的竞争

反应ꎮ 理解反应的内在机理对于筛选具有优化潜力

的高效材料至关重要ꎬ有助于加速新型催化剂材料

的开发ꎮ
目前ꎬ逆水煤气变换反应的机理仍在深入研究

之中ꎮ 根据催化剂类型、反应条件(如温度、压力及

ＣＯ２ / Ｈ２ 比例)的不同ꎬ反应路径和反应级数可能存

在差异ꎮ 目前广为接受的 ＲＷＧＳ 反应机制主要包

括 ３ 种:ＣＯ２ 被活性金属位点直接还原ꎬ生成金属氧

化物和 ＣＯꎬ金属氧化物随后被氢还原再生为金属

态ꎬ此机制通常发生在具有强氧空位形成能力的金

属氧化物催化剂上[５－６]ꎻ反应经由活性甲酸盐中间

体(ＨＣＯＯ∗)进行ꎬ该中间体进一步分解产生羟基和

ＣＯ[６]ꎻ也有研究提出ꎬ羧基(ＣＯＯＨ∗)可作为关键反

应中间体主导反应路径ꎬ甲酸仅作为吸附物种[７]ꎮ
另有研究指出甲酸盐甚至会阻塞活性位点而非作为

中间体ꎬ例如 Ｇｅ－Ｃｕ(１１１)晶面由于甲酸盐路径速

控步骤活化能大幅上升而被禁阻ꎬ反而提高了甲醇

选择性[８]ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｅＯ２ 参与的逆水煤气变换反应机理

逆水煤气变换在 ＣｅＯ２ 催化剂上的反应路径强

烈依赖于 ＣｅＯ２ 的表面特性及其与金属组分的相互

作用方式ꎮ ＣｅＯ２ 作为催化剂载体在 ＲＷＧＳ 反应中

表现出显著优势ꎬ这主要归因于其与金属活性组分

之间的强金属－载体相互作用以及界面协同效应ꎮ
这种相互作用不仅能稳定金属纳米颗粒甚至单原子

物种ꎬ还可通过电子转移调变金属的电子结构ꎬ优化

催化性能ꎮ Ｗａｎｇ 等[６] 研究发现在含氧空位的纯

ＣｅＯ２ 体系中ꎬＣＯ２ 优先吸附于氧空位并遵循氧化还

原反应路径ꎬ其速控步骤为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的断裂ꎻ而在单

原子 Ｎｉ 负载的 Ｎｉ / ＣｅＯ２ 催化剂中ꎬＣＯ２ 则倾向于在

界面氧位点吸附并通过甲酸盐路径进行反应ꎬ其中

甲酸盐中间体(ＨＣＯＯ∗)的分解为反应速控步骤ꎮ
电子结构分析表明ꎬＮｉ 的 ｄ 轨道与 ＣＯ２ 的 Ｏ 原子 ｐ
轨道间存在强杂化作用ꎬ这是提升 Ｎｉ / ＣｅＯ２ 催化活

性的关键因素ꎮ
Ｇｏｇｕｅｔ 等[９] 提出在 Ｐｔ－ＣｅＯ２ 催化剂上ꎬＲＷＧＳ

反应的主要中间体是表面碳酸盐ꎮ ＣＯ２ 与 ＣｅＯ２ 载

体的氧空位结合生成碳酸盐ꎬ直接解离或迁移到

铂－氧化铈界面形成铂羰基中间体后释放 ＣＯꎮ 实

验检测到催化剂表面吸附有甲酸盐ꎬ但该中间体不

是 ＣＯ 生成的主要途径ꎮ 有其他研究报道[１０]ꎬ在暴

露的 Ｐｔ 原子簇上ꎬ反应的主要中间体为甲酸ꎮ
Ｐｔδ＋－Ｏ－Ｃｅ３＋位点与氧空位之间的双向协同效应可

高效解离 Ｈ２ꎬ产生的活性氢原子溢流至邻近的 Ｃｅ３＋

位点形成 Ｃｅ３＋－ＯＨ 中间体ꎬ而 ＣＯ２ 分子在相邻的氧

空位处被吸附和活化形成 ＨＣＯＯ∗中间体生成 ＣＯꎮ
Ｐｔ 与 ＣｅＯ２ 载体间的强相互作用降低了铂原子的电

子密度ꎬ有效削弱了 ＣＯ 在铂位点上的吸附ꎬ从而促

进了产物 ＣＯ 的脱附ꎮ
Ｚｉｅｍｂａ 等[１１] 阐述了 Ａｕ / ＣｅＯ２(１１１)催化剂在

逆水煤气变换反应中的关键机制ꎮ 研究揭示ꎬ氧空

位浓度与催化性能之间存在显著构效关系ꎬ但氧空

位缺陷浓度并非决定反应速率的主要原因ꎮ 反应主

要遵循由 Ａｕ 原子驱动的缔合机制ꎬ而氧化还原路

径并非主导反应途径ꎮ Ｈ２ 首先在 Ａｕ 原子上分步解

离ꎬ并通过甲酸盐或碳酸盐中间体实现 ＣＯ２ 的还

原ꎮ 在还原态 ＣｅＯ２ 表面ꎬＣＯ２ 更倾向于经碳酸中间

体路径转化ꎬ而在低缺陷表面则优先通过甲酸中间

体实现还原ꎮ 此外ꎬ经 Ｈ２ 预处理所形成的高还原

性表面能显著提升催化活性ꎮ 与纯 ＣｅＯ２ 体系相

比ꎬＡｕ / ＣｅＯ２(１１１)催化剂中的氧化还原机制在低温
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条件(≤２５０℃)下作用显著减弱ꎬ这主要归因于 Ａｕ
原子对 Ｈ２ 分子的高效活化能力ꎻ而分子氢在裸露

的 ＣｅＯ２(１１１)表面仅表现出极弱的相互作用ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[１２]研究了 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 单原子催化剂在逆

水煤气变换反应中独特的温度敏感型反应机理ꎮ 理

论计算与微观动力学模拟表明ꎬＣＯ２ 主要通过直接

解离 路 径 进 行 活 化 和 还 原ꎬ 在 低 温 条 件 下 以

Ｒｕ(ＯＨ) ３－(ＯＨ)为优势活性中心ꎬ其表面羟基通过

增强 Ｒｕ 原子向 ＣＯ２ 反键轨道的电子转移ꎬ从而促

进 ＣＯ２ 解离ꎮ 而在高温区ꎬ氧空位的形成与修复循

环则是反应的关键ꎬＣＯ２ 中的 １ 个 Ｏ 原子会填补氧

空位ꎬ将 Ｃｅ４＋ 还原为 Ｃｅ３＋ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 键被活化发生断

裂ꎬ气相中的 Ｈ２ 则与催化剂表面的晶格氧反应生

成 Ｈ２Ｏꎮ
Ｒａｂｅｅ 等[５]研究了 Ｆｅ 修饰的 ＣｅＯ２ 负载单原子

Ｃｕ 催化剂(Ｆｅ / ＣｕＣｅＯ２)上逆水煤气变换反应的协

同催化机制ꎮ 多种原位表征技术表明ꎬ反应主要通

过氧化还原路径进行ꎬ即 ＣＯ２ 在氧空位处捕获电子

形成 ＣＯ２ 自由基中间体ꎬ随后分解为 ＣＯꎬ而整个反

应过程中并未检测到甲酸盐中间体ꎮ Ｆｅ 的引入不

仅稳定了铜单原子位点ꎬ且与 Ｃｕ 活性位点的协同

作用促进了 Ｃｕ＋向 Ｃｕ２＋的再氧化过程以及 Ｃｅ４＋的还

原能力ꎬ从而大幅提升了催化活性ꎮ

２　 逆水煤气变换反应催化剂

２􀆰 １　 过渡金属催化剂

过渡金属基催化剂因价格低廉且可提供与贵金

属相近的催化活性ꎬ在 ＲＷＧＳ 反应中受到广泛关

注[２]ꎮ 铜基催化剂具有在低温下仍能表现出较高

活性及对 ＣＯ 的高选择性等优势ꎬ然而当 Ｈ２ / ＣＯ２ 比

例较低时ꎬＣＯ２ 在纯净铜金属表面难以解离ꎬ因此大

量研究聚焦于不同载体和助剂对铜催化性能的协同

调控ꎮ 例如ꎬ当采用弱相互作用的碳材料作为载体

时ꎬ碱金属助剂(原子分数 ９％ Ｋ 或 Ｎａ)能够与 Ｃｕ
活性中心产生强相互作用ꎬ从而在 １８０ ~ ２６０℃的较

低温度和高达 ４ ＭＰａ 的压力下ꎬ将 ＣＯ２ 转化率提升

约 ３ 倍ꎬ且在富氢(Ｈ２ ∶ ＣＯ２ ＝ ９ ∶１)的高压反应环境

中ꎬ催化剂对 ＣＯ 的选择性仍能保持接近 １００％ꎬ说
明碱金属作为助剂抑制了甲醇和甲烷等副产物的生

成[１３]ꎮ 有报道称ꎬ无载体的氧化铁在 ６００℃、常压、
ＧＨＳＶ＝ ６ ０００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)、Ｈ２ / ＣＯ２ ＝ １ 的条件下反应

１９ ｈꎬＣＯ２ 转化率稳定在 ３１％ꎬ且对 ＣＯ 的选择性始

终保持 １００％[１４]ꎮ 近期ꎬＳｈｅｎ 等[１５] 使用非晶态的

ＦｅＡｌ 氧化物作为前驱体ꎬ借助反应过程中的原位高

温诱导结晶生成了富铁的尖晶石结构 ( Ｆｅ３Ｏ４ －
ＦｅＡｌ２Ｏ４)ꎮ 这种原位转化方法使该催化剂在 ６００℃
下ꎬＣＯ２ 转化率能长期(>１５０ ｈ)维持在接近热力学

平衡附近ꎬ且抗烧结和抗积碳能力较好ꎮ
Ｍｏ 基催化剂ꎬ尤其是碳化钼(ＭｏＣｘ)ꎬ因展示出

类似贵金属的电子结构特征以及优异的抗积碳性

能ꎬ在逆水煤气变换反应领域受到广泛关注ꎮ Ｄｕ
等[１６]研究揭示了 Ｍｏ 基催化剂在逆水煤气变换反

应条件下原位活化机制ꎬ反应条件下自发地将 ＭｏＯｘ

原位转化为高活性的碳化钼 (ＭｏＣｘ ) 相ꎬ并且在

ＭｏＯｘ 中掺杂微量 Ｐｔ 可以显著加速碳化过程ꎬ从而

暴露高活性位点ꎮ 通过这种方法制备的 ＭｏＯ３ 催化

剂在 ６００℃下的 ＣＯ 生成速率甚至超越了贵金属催

化剂ꎬ１００ ｈ 后仅表现出 ２􀆰 ３％的轻微失活ꎮ
２􀆰 ２　 贵金属催化剂

贵金属催化剂(Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ、Ｒｕ 和 Ｒｈ)在反应中

表现出优异的活性和稳定性[３]ꎬ尤其在高温条件下

抗烧结和抗积碳能力更为突出ꎮ 在 Ｐｔ / ＴｉＯ２ 催化剂

中ꎬ当 Ｐｔ 负载量为质量分数 １％时ꎬ在 ４００℃、空速

６ ０００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)、原料气组成为 ＣＯ２ / Ｈ２ / Ｎ２ ＝ ４５ /
４５ / １０ 的条件下ꎬ可实现 ２０％的 ＣＯ２ 转化率和 ９５％
的 ＣＯ 选择性ꎬＰｔ－Ｏｖ－Ｔｉ３＋位被认定为 ＲＷＧＳ 反应

的活性中心[１７]ꎮ Ｓｚｅｎｔｉ 等[１８] 报道了一种高性能的

Ｐｔ / ＭｎＯ 催化剂ꎬ在 ６７３ Ｋ 的反应温度下ꎬＣＯ２ 反应

速率相较于传统的 Ｐｔ / ＳＢＡ－１５ 催化剂提升了约 １０
倍ꎬ同时对目标产物 ＣＯ 的选择性超过 ９９％ꎮ ＭｎＯ
与 Ｐｔ 之间的相互作用使晶格发生畸变ꎬ并引起 Ｐｔ
晶格膨胀ꎬ这种相互作用降低了其电子密度ꎬ使产物

ＣＯ 在该 Ｐｔ 位点上吸附强度被有效削弱ꎬ促进了产

物 ＣＯ 的脱附ꎮ
２􀆰 ３　 氧化铈催化剂

氧化铈(ＣｅＯ２)作为一种催化材料被广泛使用ꎬ
也常作为催化剂载体或助剂ꎬ用于包括氧化、还原以

及涉及加氢和脱氢的催化过程等多种反应ꎮ ＣｅＯ２

因高储氧能力而在催化领域广为人知ꎬ并被广泛用

作催化剂载体ꎮ 氧空位被认为是 ＣｅＯ２ 基材料的关

键点[６]ꎬ氧空位的数量及其相应的活性决定了 ＣＯ２

还原效率ꎮ ＣｅＯ２ 可呈现多种形貌ꎬ分别暴露不同的

晶面ꎬ且各晶面的还原能力以及产生的活性位点活

性有所不同[１９]ꎮ 纯 ＣｅＯ２ 本身具有一定的 ＲＷＧＳ 催

化活性ꎬ但本征活性受限于氧空位形成能和比表面

积等因素ꎬ当 ＣｅＯ２ 与其他金属材料掺杂时ꎬ表现出

独特的协同效应ꎬ从而提升催化性能ꎮ 研究发现ꎬ金
属掺杂 ＣｅＯ２ 增强了还原性并增加了氧空位数量ꎬ
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因此掺杂的 ＣｅＯ２ 催化剂可能表现出更高的催化活

性ꎬ即更高的转化率ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 无掺杂 ＣｅＯ２ 作为 ＲＷＧＳ 催化剂

无掺杂的 ＣｅＯ２ 催化性能的核心限制在于本

征氧空位浓度和形成能力不足ꎬ氧空位形成能较

大ꎬ限制了其对 ＣＯ２ 和 Ｈ２ 的吸附与活化效率[２０] ꎮ
Ｋｏｖａｃｅｖｉｃ 等[１９]研究了不同形貌 ＣｅＯ２(纳米立方体、
纳米棒和纳米颗粒)上的 ＲＷＧＳ 反应ꎮ 在 ５８０℃、常
压条件下ꎬ发现纳米立方体活性显著更高ꎬ这归因于

其暴露的(１００)晶面相较于纳米棒和纳米颗粒的

(１１１)面具有更高的本征反应活性ꎮ Ｌｉｕ 等[２１] 通过

水热法合成了 ＣｅＯ２ 纳米立方体、纳米棒和纳米八

面体ꎬ并在固定床微反应器、常压、Ｈ２ / ＣＯ２ ＝ １、４００~
８００℃范围内进行催化剂性能评价ꎮ 所有催化剂对

ＣＯ 的选择性均为 １００％ꎬ其中 ＣｅＯ２(１００)面的纳米

立方体转化率最高:８００℃时 ＣＯ２ 转化率为 ４５％ꎬ但
５００℃时仅 ５％(该温度及 Ｈ２ / ＣＯ２ ＝ １ 条件下平衡转

化率为 ３０％)ꎮ 利用不同催化剂制备手段ꎬ如反向

微乳液法[２２]ꎬ可将高含量的 ＣｅＯ２ 活性相高度分散

于 γ－Ａｌ２Ｏ３ 载体上ꎬ从而在原子尺度上精准调控了

催化剂的初始结构ꎬ该催化剂在 ６００℃ 和 ８ ０００
ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)的空速下ꎬ对 ＣＯ 的选择性达到 １００％ꎬ且
ＣＯ２ 转化率接近该条件下的热力学平衡值ꎬ并展现

出优异的抗积碳能力和结构稳定性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 过渡金属掺杂

对于非贵金属体系ꎬＣｕ / ＣｅＯ２ 催化剂是最具代

表性的研究系统之一ꎮ 通过将高度分散的 Ｃｕ 物种

负载于空心球形 ＣｅＯ２ 载体上ꎬ可显著提升 Ｃｕ 的分

散度和稳定性ꎬ同时利用 Ｃｕ－ＣｅＯ２ 界面处的氢溢流

效应增强反应动力学[２３]ꎮ 类似地ꎬＮｉ / ＣｅＯ２ 体系也

展现出优异性能ꎬ当 ＮｉＯ 与 ＣｅＯ２ 的摩尔比低于 ７％
时ꎬＮｉ 物种以单分散原子形式存在ꎬ此时催化剂对

ＣＯ 的 选 择 性 可 达 １００％ꎬ ＣＯ２ 转 化 率 高 达

５０􀆰 ９％[２４]ꎮ Ｍｏｒｄｅｋｏｖｉｔｚ 等[２５] 研究了 Ｃａ 和 Ｔｉ 掺杂

ＣｅＯ２ 表面吸附气体的相互作用ꎮ 在 ４５０~ ７００℃、常
压、Ｈ２ / ＣＯ２ ＝ １、空速 ７２ ０００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)的条件下ꎬ纯
ＣｅＯ２ 在 ７００℃ 时最高转化率为 ２０％ꎬ５００℃ 时仅为

３％(平衡值 ３０％)ꎮ 只有 Ｃｅ０􀆰 ８８Ｔｉ０􀆰 １２Ｏ２ 因还原性增

强而表现出略高的 ＣＯ２ 转化率(７００℃时为 ２３％)ꎮ
低 Ｎｉ 负载量( <３％)的 ＮｉＯ / ＣｅＯ２ 催化剂在 ＲＷＧＳ
中表现出 １００％的 ＣＯ 选择性[２６]ꎮ Ｌｕ 等[２６]在常压、
４００~９００℃、Ｈ２ ∶ＣＯ２ ＝ １、ＧＨＳＶ＝ １４ ４００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)的
条件下对该体系进行了测试ꎬ随着 ＮｉＯ 负载量增

加ꎬＣＯ２ 转化率逐渐提高ꎬ但当 Ｎｉ 负载高于质量分

数 ３％时开始生成副产物甲烷ꎬ而当温度继续升高

至 ９００℃时ꎬＣＯ 选择性可接近 １００％ꎬ且不同催化剂

间的转化率差异缩小ꎮ
密度泛函理论计算表明[２０]ꎬ过渡金属掺杂能有

效促进 ＣｅＯ２ 中氧空位的形成ꎬ改变 ＣｅＯ２ 的电子结

构ꎮ Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｃｕ 等过渡金属掺杂的 ＣｅＯ２ 催化

剂在 ＲＷＧＳ 反应中表现出不同的产物选择性倾向ꎮ
其中 Ｆｅ 掺杂 ＣｅＯ２ 在 ６００℃ 时 ＣＯ２ 转化率超过

５６％ꎬ且对 ＣＯ 的选择性达 １００％ꎬＣｕ 掺杂体系也表

现出接近 １００％的 ＣＯ 选择性ꎬ但转化率相对较低ꎮ
而 Ｃｏ 和 Ｎｉ 掺杂催化剂则倾向于催化甲烷化副反

应ꎬ特别是当负载量较高时ꎮ 这种选择性差异源于

不同掺杂元素对 ＣｅＯ２ 电子结构的调变方式不同ꎬ
以及由此导致的 ＣＯ２ 吸附强度和中间体分解路径

的差异ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 贵金属掺杂

贵金属掺杂提升 ＲＷＧＳ 性能的核心机理存在

共性ꎬ主要归结于对 ＣｅＯ２ 表面电子和结构性质的 ２
方面调控ꎮ 贵金属掺杂能够向 ＣｅＯ２ 晶格注入电

子ꎬ促使更多的 Ｃｅ４＋还原为 Ｃｅ３＋ꎬ从而在能量上促进

氧空位形成与稳定ꎮ 这种效应在铂、钌等强电子修

饰能力的金属上尤为显著ꎮ 氧空位不仅是 ＣＯ２ 分

子的主要吸附和活化位点ꎬ其形成能与催化剂的还

原能力直接相关ꎮ 贵金属的引入可改变 ＣｅＯ２ 表面

的电荷分布和电子态密度ꎬ调节反应物分子的吸附

强度ꎮ 对于逆水煤气变换反应ꎬ催化剂需具有适

中的 ＣＯ２ 吸附能以利于 Ｃ—Ｏ 键断裂和较低的氧

空位形成能ꎬ贵金属掺杂能协同优化这 ２ 个关键

描述符ꎮ
Ｘｉｅ 等[１０]研究了一种采用新型铂前体制备的高

性能 ＰｔＦＥｃ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ通过构建独特的双重活性

位点协同体系ꎬ形成了与 ＣｅＯ２ 载体强相互作用的、
全暴露的铂簇ꎬ进而生成了富含氧空位的活性位

点ꎮ 这种结构的设计赋予了催化剂低温催化性

能ꎬ即在 ３５０℃ 的较低温度下ꎬ ＣＯ２ 转化率达到

２９􀆰 ２％ꎬ已接近该温度下的热力学平衡极限值

(３０􀆰 ０％)ꎮ 除了在表面修饰贵金属ꎬ贵金属助剂

在固溶体催化剂中也可构建独特的活性位点ꎬ
Ｊｉａｎｇ 等[２７]构建了一种三元固溶体催化剂ꎬ将微量

的钌掺杂进 Ｃｅ０􀆰 ７Ｆｅ０􀆰 ３Ｏ２－δ固溶体中ꎬ构建了独特的

Ｆｅ－Ｒｕ－氧空位三元活性中心ꎮ Ｒｕ 的引入极大地促

进了 ＣＯ２ 和 Ｈ２ 的解离以及 Ｈ２Ｏ 的生成ꎬ而 Ｃｅ－Ｆｅ
固溶体主体会促进 ＣＯ 的脱附ꎬ并在 ２００℃低温条件

下观测到逆水煤气变换活性ꎮ 该催化剂在约 ４５０℃
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时实现了 ３２６ ｍｍｏｌ / ( ｈ􀅰ｇ)的 ＣＯ 生成速率、接近

１００％的 ＣＯ 选择性和 ２１％的产率ꎮ

３　 结论与展望

通过合理的结构设计ꎬＣｅＯ２ 基催化剂在反向水

煤气变换中能够实现高 ＣＯ２ 转化率、近 １００％的 ＣＯ
选择性以及优异的稳定性ꎮ 综合来看ꎬ有效的 ＣｅＯ２

基催化剂需具有低氧空位形成能以实现表面还原ꎬ
以及适中 ＣＯ２ 吸附能以促进 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键断裂的活性位

点ꎮ 随着先进原位表征技术和理论计算方法的不断

发展ꎬ对 ＣｅＯ２ 基催化剂的结构与性能关系的理解

将日益深入ꎮ 未来 ＣｅＯ２ 基催化剂的发展方向可由

以下几个方面继续深入:精准调控 ＣｅＯ２ 的表面和

界面结构ꎬ通过原子级掺杂、形貌控制和缺陷工程优

化氧空位的形成与稳定ꎻ设计多元复合催化体系ꎬ利
用不同组分间的协同效应实现功能互补ꎬ促进 ＣＯ２

和 Ｈ２ 活化ꎬ实现高效催化ꎻ以及探索反应条件下催

化剂结构的动态演化规律ꎬ利用反应诱导重构构建

更加活跃且稳定的活性位点ꎮ 此外ꎬＣｅＯ２ 基催化剂

的规模化制备技术和长期稳定性研究也是实现其工

业应用的关键ꎮ
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２７８:２０４－２０９.
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