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二氧化碳直接还原成碳及进一步合成甲烷的研究进展

傅毛生  陈林深*#  陈诵英
(浙江大学催化研究所  #浙江大学分析测试中心  杭州  310028)

摘  要  介绍了二氧化碳直接还原成碳以及利用原位分解的碳进一步合成甲烷的研究成果 探

讨了基本反应原理 并对今后此领域研究的发展趋势和前景作了展望
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Abstract  The current research achievements on the direct decomposition of carbon dioxide to carbon

and further methanation of the in-situ carbon deposited have been introduced, and the mechanism of the CO2

decomposition and further methanation has been discussed. In this paper, the trends of development and the

prospect of the research in this field have been anticipated too.
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随着工业的高速发展 人类生存的生态环境正在遭受到严重的破坏 其中影响最大的当属

CO2温室效应 加上石化能源紧张 合理利用 CO2已成为世界各国普遍关注的研究课题

CO2是碳氢化合物燃烧的最终产物 其标准生成热为 fGm (CO2,g)=-394.38kJ mol-1 性质

极为稳定 不易活化 近年来 人们采用多种方法(如均相和多相催化加氢 电催化 光催化

热解 生物活化等)对 CO2进行活化 取得了长足的发展 并合成出甲烷 甲醇 甲酸等有机化

合物或高分子化合物[1~4] 有人预期 CO2化学化工可能取代石油 煤化学化工而成为一个新的有

机化工体系[5]

1990 年 日本学者 Tamaura 等[6]首先发现氧缺位磁铁矿 Fe3O4-δ分解 CO2成碳具有高的活性

和选择性 能够将 CO2几乎 100%地分解成碳 为 CO2 化学固定开拓了一个崭新的研究天地

不经过固定而直接分解 CO2成碳 是一种全新的技术 有望在环境保护 特别是清除宇宙飞船

和核潜艇等密闭舱体系中 CO2 等领域发挥重要的作用 因而二氧化碳直接还原成碳领域的研究

日益受到许多研究小组的注意 目前 这方面研究工作主要集中在对尖晶石结构的铁酸盐(或铁

氧体)催化剂的性能和应用方面的研究

1 研究进展
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1.1 二氧化碳直接还原成碳反应

Tamaura 等[6]首次报道利用氢气还原得到的氧缺位磁铁矿 Fe3O4-δ能将 CO2 直接转化成碳的

反应 并提出了这一反应原理 张春雷等[7,8]采用不同方法制备了 Fe3O4 样品 研究发现 Fe3O4

晶粒越细 其氧缺位度越大 分解 CO2活性越好 他们还详细考察了氧缺位度(δ)大小与分解 CO2

活性的关系 从图 1可看到 氧缺位度δ=0.1719 分解 CO2活性最好

图 1  不同氧缺度δ的磁铁矿对分解 CO2活性的关系曲线

Fig.1  The relative curves between the partial pressure of CO2 for reaction time 180min and δ-value of Fe3O4-δ at 573k

(a) δ=0.1719,  (b) δ=0.1324,  (c) δ=0.0832,  (d) δ=0.0315

Kato等[9]对掺杂 Ni( )的 Fe3O4 即 Ni( )铁氧体 分解 CO2的反应进行研究 发现其催化

活性明显好于磁铁矿 原因可能是氢气还原 Ni( )铁氧体时 表面上产生的金属 Ni 促进氢吸附

解离(H2 2Hads)和 CO2 C + 2Oads分解反应进行 图 2给出 CO2分别在磁铁矿和 Ni( )铁氧体

上其分压随反应时间变化关系

图 2  CO2在 Ni( )铁氧体(a)和磁铁矿(b)上其分压随反应时间变化关系

Fig.2  Change in pCO2 as a function of time for reaction with ferrite(a) and Ni( )-bearing Fe3O4(b) at 300°C

Yamamoto等[10]研究发现掺杂 1%的 Pt Rh或 Ce可提高 Ni( )铁氧体催化剂分解 CO2的活

性 其活性顺序为 Ce<Pt<Rh 且均比未掺杂的 Ni( )铁氧体的活性好 究其原因他们认为 氢

气还原掺杂 Rh或 Pt 的 Ni( )铁氧体时 表面上形成的金属态 Rh或 Pt 产生氢溢流和氧溢流作

用[11,12] 加速促进 H2和 CO2的吸附解离 因而提高 Ni( )铁氧体的活化速率(即 dδ/dt更大)和 CO2

的分解速率 表面上形成的 Ce同样能产生氧溢流作用[12] 促进了 CO2的吸附解离
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Wada 等[13,14]报道氧缺位磁铁矿通过延长氢气还原时间获得了由氧缺位 Fe3O4-δ与α-Fe 组成

的混合相 此混合相经过 H2/CO2循环反应 9次后 每克 Fe3O4分解 CO2量可达 30mmol 且 CO2

转化率可稳定在 72% 86% 研究表明此混合相对分解 CO2 成碳仍有较好的活性 并能循环使

用 且研究显示还原度δ=2 时 CO2 转化率最高 但从实验发现 Fe3O4 还原过度时产生的α-Fe

会与 CO2反应生成 Fe3C,而 Fe3C 对分解 CO2无活性 因而在循环反应时其活性明显下降 循环

8 次后就失活 Kodama 等[14]还研究发现镍铁氧体在较高还原度条件下生成的氧缺位 Ni( )铁氧

体 NixFe3-xO4-δ与 Fe-Ni合金组成的混合相对分解 CO2成碳同样有较好的活性

张春雷等[15,16]研究发现氧缺位尖晶石结构的铁酸盐 MFe2O4- (δ>0, M 为过度金属元素)对直

接分解CO2成碳有很好的催化作用 也能够几乎100%地分解成碳 并认为其作用原理与Tamaura[6]

所述相似 这一研究发现也拓宽了二氧化碳直接还原成碳反应领域 王力军等[17]分别考察了同

为尖晶石结构的氧缺位 Fe3O4 MnFe2O4 NiFe2O4 CoFe2O4 ZnFe2O4 等完全还原 CO2 成碳的

反应性能 表 1列出其研究结果

表 1  氧缺位的铁酸盐分解 CO2的活性

Tab.1  Results of the reaction performance of CO2 decomposition on different oxygen-deficient ferrite

样品 CO2转化率/% C选择性/% CO选择性/% 烃类选择性/%

Fe3O4 100.0 99.7 0.2 0.1

NiFe2O4 99.8 99.8 0 0.2

MnFe2O4 85.2 99.4 1.2 0

CoFe2O4 75.8 99.6 0.2 0.2

CuFe2O4 38.5 99.6 0.3 0.1

MgFe2O4 27.4 99.9 0.2 0

ZnFe2O4 20.4 99.96 0.1 0.1

反应条件 温度 573K,H2还原时间 3h H2的流速 40mL min-1 CO2的分解反应时间 5h

从表 1 可发现 还原得到的氧缺位铁酸盐对 CO2的分解成碳反应都具有较好的活性及选择

性 在同样条件下 铁酸镍与磁铁矿分解 CO2活性更好

关于 CO2 直接还原成碳的反应 除了采用尖晶石结构的氧缺位铁酸盐(或铁氧体)为催化剂

外 Ishihara 等[18]尝试了金属氧化物或复合氧化物为催化剂对 CO2催化加 H2生成碳的反应 研

究发现WO3活性最好 选择性也较高

2.2 原位分解的碳与氢气反应生成甲烷

从上述可知 尖晶石结构的氧缺位铁酸盐(或铁氧体)对 CO2 直接分解生成碳反应有很好的

催化作用 但是 当催化剂循环使用时 沉积的碳覆盖表面上 尤其在高覆盖度时会不利于催

化剂的还原活化和 CO2在其上的吸附分解 因而其分解 CO2活性明显会下降 如果能使原位沉

积的碳进一步与氢气反应生成甲烷 这样催化剂循环使用问题就可以得到解决

Tsuji 等[19~21]对 CO2在氧缺位磁铁矿分解而沉积的碳进行甲烷化研究 研究显示 催化剂表

面上沉积碳的密度大小对原位碳的甲烷化有很大的影响 沉积碳的密度低时 碳多以α形式存

在 活性好 易与氢气反应生成甲烷 反应的活化能较低 而沉积碳的密度高时 碳多以聚合

态β形式 无定性碳或碳化物(如 Fe3C)形式存在 性质很不活泼 不容易生成甲烷 反应活化能

也较高 两者之间的关系如图 3 所示 从图 3 可看出 原位碳的甲烷化率随着催化剂表面上吸
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附 CO2的分子数(即碳密度)增大而急剧下降 此外 Nishizawa 等[21]探讨了反应温度对沉积碳的

甲烷化率的影响 发现 300°C 条件下最好 而高于 350°C 时碳转化成甲烷率明显下降 主要原

因是原子态碳(α形式)在温度较高时易向聚合态β形式 无定性碳等形式转化
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图 3  原位碳转化成甲烷率与氧缺位磁铁矿单位面积上所吸附的 CO2量的关系

Fig.3  Relationship between the conversation ratio of carbon deposited on H2-reduced magnetite into CH4 and the number of the CO2 molecules

adsorbed to the unit surface area(1nm2) of Fe3O4-δ at 300°C in 30 min of methanation reaction time

Tsuji等[22,23]采用两种不同的制备方法 一是通过 Fe3+ Fe2+与 Ni2+混合离子共沉淀法制备出

纳米镍铁氧体 二是通过 Fe2+和 Ni2+的氢氧化物湿法空气氧化方法制备出一般的镍铁氧体 这

两种催化剂在比表面积和平均晶粒大小有显著的差异 纳米镍铁氧体的平均晶粒只有 16nm 比

表面积为 73 m2 g-1 远远大于一般的镍铁氧体的 9 m2 g-1 对它们进行 CO2催化加氢生成甲烷

的研究发现 纳米镍铁氧体的 CO2的甲烷化率明显高于一般的镍铁氧体 纳米镍铁氧体由于有

较大的比表面积和较大的还原度 明显能抑制中间物 CO 的生成 所分解沉积的碳密度较低

活性好 因而这种元素碳与氢气反应易生成甲烷 由表 2可看出 采用纳米镍铁氧体作催化剂

CH4产率和选择性明显提高 分别为 37.3%和 96.4% 此外 作者还探讨了这一反应原理 认为

以纳米镍铁氧体为催化剂将 CO2催化加氢生成甲烷反应的机理是 CO2先分解成碳后再与氢生成

甲烷 它与传统的 CO2 催化加氢生成甲烷反应不同
[24,25] 后者采用的催化剂一般是负载的金属

或过渡金属的簇化合物 一般认为其机理需经形成 CO 中间体阶段 它属一般意义上的环境保

护课题 而前者仍属 CO2直接分解成碳领域 属高技术,它的应用对象主要是宇宙飞船和核潜艇

等密闭舱狭小空间中的生命保障系统

表 2  两种镍铁氧体对 CO2甲烷化率的影响

Tab.2  Conversation of CO2,Yield and Selectivity of gaseous products in CO2

methamation using Ni( ) ferrite and ultrafine Ni( ) ferrite after 2-h run

产率/% 选择性/%
样品 CO2转化率/%

CH4 CO CH4 CO

镍铁氧体 30.9 25.1 5.3 81.3 17.0

纳米镍铁氧体 38.7 37.3 1.1 96.4 2.8

反应条件 催化剂量 1.0g 反应温度 300°C H2/CO2摩尔比 4 反应流速 25cm3 min-1

近年来 以尖晶石结构的氧缺位铁酸盐(或铁氧体)为催化剂 将 CO2 直接还原成碳以及利
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用原位所分解的碳进一步合成甲烷反应已引起人们越来越浓厚的兴趣 因为它可以实现碳资源

回收 使 CO2再资源化 为控制治理 CO2温室效应提供一个新思路 Yoshida等[26,27]首先报道利

用 CO2  C  CH4 反应运用在以 LNG为燃料的火力发电厂烟道尾气中 CO2处理的工艺流程

设计上 其工艺设计流程如图 4所示

LNG燃烧器

脱除

H2O和O2

分解

CO2和NOx

水
N2放空

蒸汽

产物碳
H2

碳转化成
   甲烷甲烷燃料

  水进
下水道

燃料气进 烟道气

图 4  运用氧缺位铁酸盐在 CO2/CH4转化的设计流程图

Fig.4  Schematic diagram of CO2 methanation system by the oxygen-deficient ferrite process

从图 4 可看出 利用此流程工艺不但可脱除烟道气中的 CO2 还能消除 NOx的污染 达到

保护环境目的 此 CO2/CH4转化流程 与传统的 CO2催化加氢生成甲烷反应
[24,25]相比 它具有

无需额外的 CH4的分离操作 烟道气中 CO2无需固定浓缩 能耗损失较少等优点 如以低成本

氢气供给源为前提 其应用前景十分可观

2 反应机理

目前关于 CO2 直接还原成碳以及利用原位分解的碳再进一步合成甲烷反应的原理 大多数

研究者[6,9,10]认为它是基于尖晶石型催化剂的还原和氧化过程 以及在反应前后尖晶石结构保持

不变 此类反应所采用的催化剂均具有尖晶石型结构 AB2O4 共同构成尖晶石型催化剂
[23] 通

式为 MxFe3-xO4(M=Fe,Ni等 且 0 x 1) 该反应主要涉及两个步骤 (1)MxFe3-xO4被 H2还原

晶体中 O2-向晶格外迁移 与吸附的氢结合生成 H2O 催化剂本身被活化成氧缺位 MxFe3-xO4-

δ(δ>0) (2)活化态 MxFe3-xO4-δ(δ>0)被 CO2氧化 CO2中氧以 O2-形式进入 MxFe3-xO4-δ(δ>0)的氧缺

位 活化态的催化剂得以恢复其正常结构 而 CO2 中 C+4 得到 MxFe3-xO4-δ供给的电子而还原成

单质碳 这种碳在一定条件下与 H2反应可生成甲烷

该基元反应步骤[22]可表示为

H2 + O2-
lat + 2Fe3+

lat  H2O+ Vo + 2Fe2+
int                      (1)

CO2 + 2Vo + 4Fe2+
int  Cads + 2 O2-

lat + 4Fe3+
lat                     (2)

Cads + 2H2  CH4                                (3)

反应式(1)和(2)合并 即为 CO2与 H2结合转化成碳反应

CO2 + 2H2 = C + 2H2O

而上述三个反应式合并 是 CO2与 H2结合生成 CH4反应 也即 CO2经三步生成 CH4反应

4H2 + CO2 = CH4 +2H2O
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Nishizawa 等[28]从动力吸附学角度探讨了 CO2在氧缺位磁铁矿上吸附分解机理 指出氧缺

位氧化物表面原子由于存在极其不饱和性的键 有剩余价力 CO2 易在其表面上吸附 研究认

为 CO2被吸附时发生离解成三个粒子 即两个氧离子和一个碳离子 而且各占一个吸附中心

其解离吸附可表示为 CO2  C+4
ad(-s) + 2O2-

ad(-s) 其中(-s)代表氧缺位磁铁矿表面上的吸附位

他们通过实验验证了 CO2的解离吸附符合兰缪尔等温解离三个粒子吸附公式即

∞∞

+•=
VpKVV
1111

3
1

3
1

ad

其中 Vad和 V 分别为表面单分子层实际吸附 CO2的体积和饱和吸附体积 K 为吸附系数

它的大小代表固体表面吸附气体能力的强弱程度 CO2 在氧缺位磁铁矿上的解离吸附可用图 5

表示

O2-

O C O

Fe2+ Fe2+ Fe2+
Fe3+ Fe3+

O2-

图 5  CO2在氧缺位磁铁矿表面上解离吸附示意图

Fig.5  Illustration of the interaction between CO2 and the adsorption site on the surface of oxygen-deficient magnetite

他们还认为 氧缺位磁铁矿对 CO2直接还原成碳有很好的催化作用 归功于它有许多这样

的反应活性位 一是 Fe2+与 Fe3+之间电子易迁移 C+4
ad易得到 Fe2+的电子而还原成零价碳;二是

存在晶格氧缺位 CO2中氧能很快地以 O2-形式进入

李爽等[7]研究发现 CO2在氧缺位磁铁矿 Fe3O4-δ上分解过程会有少量中间气体 CO 生成 且

还原度δ越小 CO 的生成量越多 因而认为 CO2还原成碳反应要经历中间物 CO 生成的阶段

即 CO2 CO + O2-和 CO  C + O2-(而 CO的歧化反应 2CO  C + CO2几乎不发生) 其中

前一个步骤是总反应速度控制步骤 后一步骤反应速率非常快

CO2直接还原成碳的活性相或活性组分 除了氧缺位铁酸盐或铁氧体尖晶石结构外 Koddma

等[13,14]认为α-Fe Fe-Ni合金也是分解 CO2的活性组分 它们在把 CO2分解成碳的同时分别转变

成 Fe3O4和 NixFe3-xO4 其作用机理为

α-Fe +2 CO2   Fe3O4 + 2C

Fe-Ni + CO2  NixFe3-xO4 + C

但α-Fe Fe-Ni与 C同时会生成 Fe3C 它对分解 CO2无活性 逐渐降低催化剂分解 CO2的

活性

此外 Kodama 等[29,30]发现具有 NaCl结构的 FeO1-δ也对分解 CO2也有活性 研究表明 FeO1-δ

与 CO2反应后自身转变成具有尖晶石型 Fe3O4 其反应式如下

FeO1-δ + CO2  Fe3O4 + C

目前 该反应机理仍需进一步深入完善 如碳沉积机理 催化剂表面上元素富集对 CO2 的

吸附分解和碳的沉积有何作用 以及催化剂失活或中毒机理等

3 结束语
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利用氧缺位尖晶石结构的铁酸盐(或铁氧体)作催化剂 把 CO2 直接还原成碳或将所还原的

碳进一步合成甲烷反应 是一种较有前途的 CO2 化学固定方法 此领域由于起步较晚 研究仍

显得较薄弱 文献报道也不多 尽管近年来取得了较大进展 但离实用化尚有很大差距 许多

问题有待解决(如催化剂循环使用寿命短 碳沉积量偏低等) 今后的研究仍需在如下方面作较

大的努力 (1)进一步深入研究揭示反应机理 如碳沉积机理 催化剂失活机理等 并针对循环

反应中的失活机理 探讨如何稳定 AB2O4 AB2O4-δ的骨架结构 提高循环反应寿命 (2)优化和

完善 CO2/C和 CO2/CH4的转化工艺等 随着 CO2转化成碳的研究不断地深入 相信在不远的将

来上述方面会有更大的突破 为 CO2再资源化和治理温室效应 保护人类赖以生存的环境发挥

重要作用
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