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CO2 气氛下乙烷氧化脱氢制乙烯催化剂研究进展 

杨  亮，宋庚哲，廖多华，马雪冬，李  爽* 
（西北大学 化工学院，陕西 西安  710069） 

摘要：CO2 是导致全球变暖的主要温室气体，又是宝贵的可再生 C1 资源，将其转化为有价值的化学品，在环境

保护和碳资源合理利用方面具有双重意义。作为页岩气的重要组成部分，乙烷高效催化转化制乙烯不仅具有重

要的理论研究意义，而且具有广阔的工业应用前景。在 CO2 气氛下乙烷氧化脱氢制乙烯（CO2-ODHE）已成为

增产乙烯的有效手段之一。该文重点阐述了在 CO2-ODHE 反应中不同类型的催化剂及影响该反应催化活性和稳

定性的主要因素和关键问题，并对比介绍了乙烷直接氧化脱氢（O2-ODHE）和乙烷化学链氧化脱氢（CL-ODHE）。

最后，结合反应机制提出了构筑高效催化剂可能的方向和发展前景。 
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Research progress on catalysts for oxidative dehydrogenation of 
ethane to ethylene under CO2 atmosphere 

YANG Liang, SONG Gengzhe, LIAO Duohua, MA Xuedong, LI Shuang* 
（School of Chemical Engineering, Northwest University, Xi'an 710069, Shaanxi, China） 

Abstract: In addition to serving as a major greenhouse gas that contributes to global warming, CO2 is also a 

valued renewable C1 resource. Converting CO2 into valuable chemicals has dual significance in both the 

environmental protection and rational utilization of carbon resources. Efficient catalytic conversion of 

ethane, a significant component of shale gas, to ethylene has important theoretical research significance and 

broad industrial application prospects. Oxidative dehydrogenation of ethane under CO2 atmosphere 

(CO2-ODHE) has become one of the most effective method for ethylene production improvement. Herein, 

catalyst types, as well as main factors and key issues affacting the catalytic activity and stability of the 

CO2-ODHE reaction were mainly discussed. Meanwhile, the oxidative dehydrogenation of ethane 

(O2-ODHE) and chemical looping oxidative dehydrogenation of ethane (CL-ODHE) were introduced. 

Finally, in combination with the reaction mechanism, the potential development directions for construction 

of high-efficient catalysts were put forward. 
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乙烯（C2H4）是生产苯乙烯、环氧乙烷、氯乙

烯、乙酸乙烯酯、功能烃、聚合物等化学品的基本

有机原料。近年来，随着页岩气的开采技术成熟，

乙烷作为页岩气中含量第二的组分，其转化为乙烯

的反应已引起人们广泛关注[1]。乙烷直接脱氢制乙

烯是分子数增加的吸热反应，该反应需要在高温、

低压下进行，受热力学平衡限制。为提高收率，一

般通过提高反应温度、及时提供反应所需热量或者

设计串联工艺实现[2]。乙烷直接脱氢制乙烯一般都

需要催化剂再生，频繁的再生过程会加剧催化剂的

烧结等不可逆失活过程，减少催化剂寿命[3]。乙烷

氧化脱氢（ODHE）是指将氧化剂引入到乙烷脱氢

反应体系中，并与脱氢过程产生的氢气反应将其转

化为水，并释放大量热，从而建立了新的热力学平

综论 
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衡，理论上可实现乙烷的完全转化[4]。 

目前，乙烷氧化脱氢制乙烯的研究主要集中在

3 个方向：乙烷直接氧化脱氢（O2-ODHE）、乙烷化

学链氧化脱氢（CL-ODHE）和乙烷 CO2 氧化脱氢

（CO2-ODHE）[5]。 

 C2H6+1/2O2→C2H4+H2O （1） 

 C2H6+5/2O2→2CO+3H2O （2） 

 C2H6→2C+3H2  （3） 

 C2H6→C2H4+H2 （4） 

 C2H6+H2→2CH4 （5） 

在 O2-ODHE 反应中，O2 的引入使乙烷氧化脱

氢反应成为具有较低吉布斯自由能的放热反应[6]，

因此，在较低温度下（400~600 ℃）即可进行，反

应式如式（1）~（5）所示[7]。但 O2 的强氧化特性

会导致反应过程中容易发生深度氧化等副反应，生

成 H2O、CO、CH4 等副产物，目前所研究的催化

剂体系尚无法保证较高的乙烯选择性，且在反应中

需要采用一系列的安全措施以防止爆炸事故的发

生[8]。 

CL-ODHE 反应通式与 O2-ODHE 反应一致，

CL-ODHE 反应主要由两个反应步骤循环组成，两个

过程分别在各自反应器中进行：首先，催化剂中高

价的金属氧化物将乙烷转化为目标产物乙烯，同时

该活性位点被还原为低价态；然后，通入空气将金

属氧化物重新氧化至高价态，完成循环过程[9]。在

两步循环氧化还原方案的推动下，CL-ODHE 不仅克

服了传统蒸汽裂解的缺点，如高能耗、结焦以及大

量 CO2 和 NOx 排放[10]，而且 CL-ODHE 将可燃性气

体与氧化剂分离操作，一定程度保证了操作过程的安

全环境，同时减少了相应的设备投资和操作费用[11]。

但 CL-ODHE 对催化剂要求更高，不仅要具有氧空

位和发达的孔隙体系，而且要具有催化的稳定性和

良好的热力学[12]。并且为了获得最佳的乙烯收率，

反应过程要对乙烷脱氢阶段和空气再生阶段的停留

时间进行合理控制[13]。 

CO2-ODHE 反应采用 CO2 作为弱氧化剂，不仅

可以避免深度氧化，抑制副产物生成，而且减少了

惰性气体的使用[14]。CO2 可以通过反向 Boudouard

反应（C+CO2=2CO）来抑制 CO2-ODHE 反应中的

结焦，提高催化剂稳定性[15]。因此，采用弱氧化剂

CO2 选择氧化乙烷脱氢制备乙烯无论在降低运行成

本、抑制催化剂失活、提高产物选择性等方面都具

有极大潜力[16]。将 CO2 转化为高附加值的化学品和

能源产品，对于实现“碳达峰”、“碳中和”的目标

具有重要意义[17]。CO2-ODHE 反应是一个复杂的系

统，可同时发生多种反应：乙烷 CO2 氧化脱氢反应

〔式（6）〕、乙烷干湿重整反应〔式（7）和式（8）〕、

乙烷直接脱氢反应〔式（4）〕、乙烷过氧化反应〔式

（9）〕、逆水煤气变换反应〔式（10）〕以及反向

Boudouard 反应〔式（11）〕。相比于副反应，乙烷

氧化脱氢反应在热力学上是更有利的，该反应如式

（6）所示，ΔH0 
25=178.2 kJ/mol，反应温度一般为

550~700 ℃[18]。 

 C2H6+CO2→C2H4+H2O+CO （6） 

 C2H6+2CO2→4CO+3H2 （7） 

 C2H6+2H2O→2CO+5H2  （8） 

 C2H6+2CO2→CH4+3CO+H2O （9） 

 CO2+H2→CO+H2O （10） 

 C+CO2→2CO （11） 

从分子水平深入理解 CO2-ODHE 反应机制对于

设计和研制高效能催化剂体系至关重要。调控

CO2-ODHE 反应性能的关键在于乙烷中 C—C 键（干

重整）和 C—H 键（氧化脱氢）的竞争性断裂以及

CO2 的吸附和活化，即 C==O 键的断裂[19]。一方面，

CO2 中 C==O 活 化 的 吉 布 斯 自 由 能 较 高

（750 kJ/mol），这是 CO2-ODHE 反应的挑战 [20]。

另 一 方 面，乙烷中 C— H 键断裂的热力学能

（423 kJ/mol）小于乙烷 C—C 键断裂的热力学能

（377 kJ/mol），所以 C—H 键的选择活化是难点[21]。

以上挑战和难点的关键就是催化剂的设计和构筑。 

本文主要从贵金属催化剂、过渡金属氧化物催

化剂、过渡金属碳化物催化剂等方面具体阐述

CO2-ODHE 反应中催化剂的类型及影响催化活性和

稳定性的因素，并且结合反应机制提出 CO2-ODHE

反应中催化剂设计和研制的关键问题及其可能调控

方向。 

1  贵金属催化剂在 CO2乙烷选择氧化脱氢

领域的研究现状 

贵金属〔Au、Ag 和 Pt 族金属（Ru、Pd 等）〕的

d 电子轨道都未满，表面易吸附反应物，有利于形成

活性中间体，是研究人员较为青睐的催化剂材料[22]。 

Au 对乙烷有较好的催化活性，探究 Au 与载体

间的电子相互作用是研究人员关注的方向。TÓTH

等 [23]以 HAuCl4 为原料，通过沉积沉淀法制备了

TiO2、CeO2 和 ZnO 负载的 Au 基催化剂，并发现在

Au/TiO2、Au/CeO2、Au/ZnO 催化作用下，乙烯产率

分别为 45.9%、34.8%、24.4%。这是因为，Au 与氧

化物（TiO2、CeO2、ZnO）之间存在电子相互作用，

在 Au/氧化物界面上，电荷从氧化物转移到 Au，随

后得到电荷的 Au 可以向 CO2 反键轨道转移电子，
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从 而 形 成 带 负 电 荷 的 反 应 性 CO2
– ， 促 进 了

CO2-ODHE 反 应 的 进 行 。 XIE 等 [24] 发 现 ， 在

Au/Ce0.9Y0.1（下标为 Ce 或 Y 与 Au 物质的量比值）

催化剂上乙烷转化率为 20.90%，乙烯选择性接近

100%，在 50 h 内没有明显的失活现象。这是由于 Y

以 Y3+的形式取代 CeO2 晶格中的 Ce4+，在催化剂表

面形成了大量氧空位，有利于 CO2 的吸附和活化，

提高了催化活性。 

研究发现，Pd 基催化剂在 CO2-ODHE 反应中对

断裂乙烷的 C—H 键具有选择性。YANG 等[25]研究

表明，Pd 原子在 CO2-ODHE 反应中更倾向于选择性

断裂乙烷 C—H 键生成乙烯的途径。CH3CH3→ 

CH2==CH2+H2 是乙烷脱氢制乙烯的途径，而 H2 有

利于 CO2 的活化，CO2 则与 H2 反应生成为 CO 和

H2O，推动乙烷脱氢反应向正方向移动。LI 等[26]发

现，采用浸渍法将 Pd 掺杂到 Pd-Fe/CeO2 催化剂中

不仅可以降低乙烯生成反应和 CO2 活化的能垒，而

且提高了乙烯深度脱氢的能垒，使得 Pd-Fe/CeO2 催

化剂对乙烷和 CO2 的转化率及乙烯的选择性分别为

9.9%、9.3%和 80.4%。 

对于 Pt 基催化剂来说，由于 Pt 对乙烯具有较

高的亲和力，导致强吸附的乙烯进一步转化为炭质

焦炭，使催化剂快速失活。因此，降低乙烯在催

化剂表面的吸附是抑制结焦的有效策略。NUMAN

等 [27]通过浸渍法将 Ce 掺杂到介孔分子筛上制备了

PtCe@MZ（MZ 代表介孔分子筛）催化剂，可以提

高乙烷 C—C 键断裂的能垒，显著抑制了干重整途

径，有利于 CO2-ODHE 反应进行，并且反应 8 h 内

乙烯产率稳定在 32%。如图 1 所示，在 PtCe@MZ

催化剂上乙烷更易发生 CO2-ODHE 反应路径，并抑

制了干重整途径。在 PtCe@MZ 催化剂上乙烯更容

易脱附，降低了表面形成焦炭的可能性。 
 

 
 

图 1  PtCe@MZ 催化下 CO2-ODHE 反应的机理示意图[27] 
Fig. 1  Schematic diagram of mechanism of CO2-ODHE 

reaction catalyzed by PtCe@MZ[27] 
 

LARICHEV 等[28]研究发现，可通过将电子转移

到 Ru 表面，促进 Ru 的给电子能力或修饰 Ru 的电

子结构及几何结构的方法提高催化剂的反应性能。

WANG 等 [29]研究表明，与 Ru/CeO2 的乙烯收率

47.6%相比，以硝酸铯为前驱体制备的 CsRu/CeO2

催化剂的乙烯收率（53.2%）更高，并具有优异的抗

积炭性，并且可以稳定保持活性 93 d。这是由于，

CeO2 中的氧空位参与了 CO2 的吸附和活化，而且

CO2-ODHE 过程中产生的氢可以将 Ce4+还原成

Ce3+，CO2 不断地将 Ce3+氧化为 Ce4+，形成氧化还

原循环。而且 Cs 和 Ru 与晶体结构中 Ce 的相互作

用促进了催化剂氧化还原循环。 

综上所述，贵金属催化剂有较好的 CO2-ODHE

反应活性和较高的乙烯产率，但催化剂易积炭失活

和原料成本高成为制约其发展的重要因素。调控催

化剂活性组分与载体间的电子相互作用，可以促进

电子的转移，提高对 CO2 的吸附和活化能力等策略

有助于提高贵金属催化剂的活性、稳定性。 

2  过渡金属氧化物催化剂在 CO2乙烷选择

氧化脱氢领域的研究现状 

与贵金属催化剂相比，过渡金属氧化物催化剂

具有稳定性好、价格较低廉、资源丰富等优点，在

CO2-ODHE 反应中被广泛关注，且取得了较大研究

进展[30]。 

2.1  Ni 基催化剂 

Ni基催化剂因在相对低温下的超高活性而备受

关注，但存在抗积炭能力较差，反应过程易积炭导

致活性中心失活等问题[31]。通过掺杂改变 Ni 基催化

剂中氧物种类型及酸碱性或者控制 Ni 基催化剂的

活性相与载体界面位点，可以增强催化剂对乙烷的

活化能力及乙烯的选择性，提高乙烯产率。 

首先，金属掺杂是调节催化剂活性相组成的主

要策略，并且可以靶向调控表面性质，提高反应性

能。通过掺杂不同价态的金属影响催化剂氧物种的

数量和迁移率，可以提高 NiO 的催化活性[32]。LI

等[33]研究发现，以硝酸铈和硝酸镍为原料，通过水

热法制备的 NiO-CeO2 催化剂中，Ni—O 与 Ce—O

之间存在协同作用，Ni2+会掺杂进入到 CeO2 晶格中，

形成 Ni-Ce 固溶体，使得乙烯产率由 8.67%（CeO2）

提高到 11.5%（Ni-Ce）。这是因为，该过程会发生

电荷不平衡和晶格畸变，产生氧空位，提高晶格氧

的迁移率，并产生可逆的 Ce3+/Ce4+与 Ni2+/Ni0 氧化

还原对，促进了 CO2-ODHE 反应进程中的氧化还原

循 环 。 CANCINO-TREJO 等 [34] 研 究 表 明 ， 在

NiO/Al2O3 中浸渍硝酸铁可以制得 NiFex/Al2O3 催化

剂（x 为 Fe/Ni 物质的量比值），改变了催化剂晶粒

大小，并使 Ni 和 Fe 在 NiO 和氧化铝晶格位置发生

重排，形成了更多的四面体 Ni（Th）。反应温度 600 ℃

时，NiFe32/Al2O3 在 CO2-ODHE 反应中乙烷转化率
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和乙烯产率分别为 18.4%和 11%，这是因为四面体

Ni（Th）比八面体 Ni（Oh）具有更小的晶粒尺寸和

Ni2+物种的优势。 

其次，活性相的组成和载体之间的相互作用对

界面区域的表面性质有重要影响 [17]。在 Ni-FeOx/ 

CeO2 催化剂中 CeO2 界面会形成具有重整活性的强

亲电氧（ODR），而 FeOx 界面可以形成具有脱氢活性

的新型弱亲电氧（OODH）。Ni-FeOx/CeO2 中不同氧物

种的催化机理如图 2 所示，OODH 可以辅助乙烷活化，

选择性裁剪乙烷的 C—H 键生成乙烯，ODR 则会同

时裁剪乙烷的 C—C 键和 C—H 键生成 CO。因此，

采用 FeOx 可以覆盖 CeO2 载体形成供氧缓冲层，可

以将 Ni-FeOx/CeO2 催化剂的乙烯选择性和产率提高

到 83%和 3.8%[35]。YAN 等[21]发现，通过湿浸渍法

在 CeO2 载体上用硝酸镍和硝酸铁为前驱体合成的

Ni-FeOx/CeO2 催化剂中，Ni-FeOx 界面可以选择性地

剪裁 C—H 键并保留 C—C 键生成乙烯，而 Ni-CeO2

界面则剪裁所有的 C—H 和 C—C 键来生成合成气。

控制两个活性位点物质的量比可有效地提高催化剂

催化乙烯的选择性，Ni-FeOx/CeO2 催化剂的乙烯选

择性最高（72.6%）。THEOFANIDIS 等[36]发现，以

NiO 为载体用硝酸铁浸渍得到的 Fe/NiO 催化剂中，

Fe 和 NiO 之间的界面效应具有选择性断裂乙烷 C—

H 键的功能。通过调节催化剂中 Ni/Fe 物质的量比，

可以增强 Fe-NiO 之间的界面效应，提高催化选择

性，当 Ni/Fe 物质的量比为 1.3∶1 时，C2H4 产率可

达 14.9%。 

 

 
 

图 2  在 Ni-FeOx/CeO2 表面不同类型的氧催化 CO2- 

ODHE 机理示意图[35] 
Fig. 2  Schematic representation of different types of oxygen- 

catalyzed CO2-ODHE mechanisms on the Ni-FeOx/ 
CeO2 surface[35] 

 
再者，利用载体暴露的不同晶面，控制活性相

与支撑材料界面位点，也是构筑高性能催化剂的重

要方式之一。单斜相 ZrO2 选择性地暴露的（−111）

和（111）晶面具有更高的氧空位（OV）密度和更强

的金属-载体相互作用。通过溶剂热法将活性金属 Fe

（硝酸铁）和 Ni（硝酸镍）负载在单斜相 ZrO2 载

体上，可以形成更多高催化活性的 FexZr1–xO2 结构，

乙烷转化率和乙烯产率可达 21.8%和 17.5%[37]。 

最后，除通过掺杂、调控表面氧物种、界面区域

结构、晶面等方式之外，还可以通过改善催化剂的酸

碱性来提高乙烯产率。 SAGAR 等 [38] 发现，在

NiO/Al2O3 上浸渍硝酸钙制备的 CaO-NiO/Al2O3 催化

剂中，CaO 的加入提高了催化剂的碱性，促进碱性位

点上逆水煤气反应的发生，提升了乙烷的转化率。结

果表明，CaO-NiO/Al2O3 催化剂的乙烷转化率和乙烯

产率分别可达 18.4%和 14.9%。同时，CaO 可以中和

催化剂中导致乙烷中 C—C 键裂解的酸性中心，减少

结焦的形成，增强催化剂的抗焦炭性和键稳定性。 

2.2  Cr 基催化剂 

在 Cr 基催化剂的文献报道中，一般认为 Cr3+

和 Cr6+是活性位点，Cr6+/Cr3+的比例会影响氧化还原

的强度。CO2-ODHE 反应过程中，Cr6+首先被 C2H6

还原为活性较低的 Cr3+，同时被还原的 Cr3+可以被

CO2 再氧化为 Cr6+，在 Cr6+和 Cr3+之间形成还原-氧

化循环[39]。 

通过增加载体上的羟基数量或在载体中掺杂 Ti

等元素可以有效地提高活性 Cr6+物种的数量，从而

提升 CO2-ODHE 反应活性[40]。WAN 等[40]研究发现，

采用浸渍法将硝酸铬浸渍在载体硼硅酸盐沸石

（MWW）中，可制备负载型 CrOx 催化剂。CrOx 通

过占据羟基的位置而被支撑在 MWW 上，并产生大

量高分散的 Cr6+位点。羟基含量越高，活性 Cr6+物

种的数量越多，催化剂表现出更高的乙烷转化率

（35.6%）和乙烯选择性（94.5%）。同时，在 MWW

沸石上掺杂 Ti 可以提高 Cr 在 MWW 表面的分散度，

并使 Cr2O3 转变为易还原的聚合铬酸盐，降低了 Cr3+

物种的数量，增强了催化剂的稳定性。AL-AWADI

等[41]利用异丙基氧化钛为溶剂，对介孔分子筛 SiO2

（MCM41）进行改性得到 Ti/MCM41 载体，并采用

浸渍法引入 Cr，制备了 Cr/Ti/MCM41 催化剂。研究

发现，通过对载体的改性，提高了 Cr 的分散度以及

Cr 与载体的相互作用，增强了 Cr6+物种的浓度和催

化剂的稳定性。 

利用高比表面积载体可以提高表面 Cr 位点的

分散度，提高催化活性。TALATI 等[42]发现，将 Cr

负载到用共沉淀法制备的不同质量比的 TiO2-ZrO2

载体上，得到的 Cr/TiO2-ZrO2 催化剂的活性与载体

中 TiO2 和 ZrO2 的质量比有很大的关系。调整 TiO2

和 ZrO2 的质量比可以改变载体组成，形成颗粒更

小，比表面积更高，纳米尺度形貌更均匀的 TiO2- 

ZrO2 载体，有利于提高活性相的分散度和增强反应

物的活化能力，乙烷转化率和乙烯选择性最高可达

34.3%和 97.6%。HE 等[43]采用湿浸渍法制备了不同

Cr 负载量（质量分数）的 Cr/SiO2 催化剂。Cr 负载

量为 10%时，乙烷转化率和乙烯选择性最高为
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30.53%和 98.64%。但是过量负载 Cr 会增加 Cr2O3

的结晶，导致活性相的聚集和催化剂粒径增大，降

低 CO2-ODHE 反应活性。TALATI 等[44]结果表明，

与等体积浸渍法相比，共沉淀法制备的 Cr/ZrO2 催

化剂具有高比表面积、小晶粒尺寸，活性相分散好

和形貌均匀的优点，反应温度为 700 ℃时，Cr/ZrO2

（共沉淀法）催化剂的乙烷转化率和乙烯产率分别

为 48%和 43%。 

2.3  Co 基催化剂 

与其他过渡金属相比，Co 基催化剂具有弱的、

可调的 Co—O 键，表面容易生成氧空位，但不同

Co物种对 C—C键和 C—H键断裂的选择性不同[45]，

四面体配位 Co2+对乙烯的选择性较高。通过调整 Co

的配位环境、Co 离子种类可以调整反应途径，提高

乙烯产率。 

Co 离子的配位环境受浓度影响，催化剂中 Co

含量增加，四面体配位 Co2+与八面体配位 Co2+的比

例会发生变化。XIAO 等[46]通过水热法制备了不同

Co 含量的 Co 负载介孔二氧化硅（HMS）催化剂。

研究发现，四面体配位 Co2+是选择性断裂 C—H 键

的优势物种，八面体配位 Co2+则会对乙烷的 C—C

键与 C—H 键都有断裂作用。在 Co-HMS 催化剂中，

随着 Co 负载量的增加，四面体配位 Co2+会增加，

八面体配位 Co2+会减少。Co 负载量为 1%（质量分

数）时，催化剂具有更高的四面体配位 Co2+，乙烯

选择性最高为 86.7%。合理调控四面体配位 Co2+含

量，提升断裂乙烷 C—H 键速率和乙烯选择性，更

有利于 CO2-ODHE 反应的稳定进行。 

GUO 等[47]采用离子交换法（IE）和湿浸渍法

（IM）制备了 Co 负载 ZSM-5（Si/Al 物质的量比值

为 14 的沸石）催化剂，分别为 CoZ-IE 和 CoZ-IM。

在 CO2-C2H6 体系中 CoZ-IE 和 CoZ-IM 催化剂的反

应途径如图 3 所示，其中 CoZ-IE 上四面体配位的

Co2+固定在沸石骨架上，在反应条件下不能被还原

或氧化，只能作为乙烷解离吸附活化的 Lewis 酸位

点，乙烯是 CoZ-IE 催化剂的主要产物，乙烯的选择

性和产率分别为 84.6%和 38.1%。 
 

 
 

图 3  CoZ-IE 和 CoZ-IM 催化剂在 CO2-C2H6 体系中反应

示意图[47] 
Fig. 3  Schematic representation of reaction of CoZ-IE and 

CoZ-IM catalysts in CO2-C2H6 system[47] 

在 CoZ-IM 催化剂上存在的 Co3+物种会导致乙

烷的 C—C 键断裂，并发生乙烷干重整反应生成 CO

和 H2。 

ZHANG 等[48]以硝酸钴和 BaCO3 粉末为原料，

采用浸渍法制得了 Co-BaCO3 催化剂。BaCO3 的加

入使 Co-BaCO3 催化剂形成了缺陷中心并捕获电子，

促进了具有氧化还原循环的 Co4+—O物种（BaCoO3）

形成，同时因催化剂由 BaCO3 和 BaCoO3 组成，

BaCO3 和 BaCoO3 的协同作用也会使乙烯产率

（44.3%）提高。 

2.4  Zn 基催化剂 

ZnO 具有环境友好、成本较低，在已报道的研

究中表现出极大潜力，调节 Zn 基催化剂表面酸碱性

质可以提高 CO2-ODHE 反应活性和乙烯选择性，然

而其反应路径和深入的机理研究还有待探索。 

LIU 等[49]以硝酸锌和 SSZ-13（SiO2/Al2O3 物质

的量比值为 50 的分子筛）为原料，通过浸渍法制得

了 ZnO/SSZ-13 催化剂，其在 CO2-ODHE 反应中表

现出高乙烷转化率（69%）和乙烯选择性（64%）。

并且认为，ZnO/SSZ-13 催化剂中(Zn—O—Zn)2+活

性位点能有效激活乙烷的 C—H 键并对乙基的 β-H

选择性裁剪形成乙烯。而 CO2 则和未及时脱附的氢

通过形成易解离甲酸盐中间体的方式发生反应，加速

催化剂上吸附氢的脱附，同时重生(Zn—O—Zn)2+活

性位点。 

LIU 等[50]通过浸渍法用 K2O 对 ZnO/SSZ-13 催

化剂进行改性，制得的 ZnO/K2O/SSZ-13 催化剂乙

烷转化率达 57%，乙烯产率达 45%。K2O 的加入使

Zn2+—OH 的电荷转移到氧物种上，从而抑制质子转

移，形成弱酸位点，大大抑制氢解反应，从而提高

了乙烯的产率及催化剂的稳定性。DFT 计算表明，

K2O 的修饰可显著降低(Zn—O—Zn)2+位点上 CO2

与吸附氢反应的活化能垒，促进了吸附氢的脱除。 

2.5  Ga 基催化剂 

Ga 基催化剂在已报道的文献中表现出较好的

氧化脱氢能力，但 Ga 的强酸性易使催化剂产生积

炭，降低催化剂的稳定性[51]。通过催化剂负载或掺

杂其他元素调控其配位形式及酸碱特性对提高催化

活性和稳定性具有积极作用。 

首先，Ga3+的配位环境对 CO2-ODHE 反应有较

大的影响，而 β-Ga2O3 中包括四面体和八面体配位

的 Ga3+。SEKI 等[52]通过共浸渍法将 Ga 和 Ba 负载

到 α-Al2O3 上合成了 Ba-Ga-α-Al2O3（Ba/Ga 物质的

量比值为 0.10）催化剂，具有较高的乙烯选择性

（98%）和稳定性。这是由于，乙烯分解形成焦炭

发生在四配位 Ga3+位点上，加入适量的 Ba 可以覆

盖表面的四配位 Ga3+位点，从而减少积炭形成，提
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升乙烯选择性和稳定性。β-Ga2O3 的高催化活性与表

面存在丰富的中强酸位点有关，这些位点由配位不

饱和的 Ga3+组成[53]。BAHMANPOUR 等[54]以 Al2O3

为载 体 ，硝 酸镍 和 硝酸 镓为 前 驱体 ，制 备了

Ni-Ga/Al2O3 催化剂。研究发现，Ga 掺杂不仅可以

改善 Ni 物种的分散状态，而且在 Al2O3 表面形成了

Ni-Ga 层，降低了表面羟基的浓度，抑制乙烷的氢

解反应。此外，Ga2O3 被认为是催化 CO2 转化过程

的高效活性材料。COLLINS 等[55]利用原位红外光谱

发现，氧化镓表面容易吸附活化 CO2 形成碳酸盐和

碳酸氢盐。 

其次，改变镓基催化剂的表面酸碱特性也是构

筑高性能催化剂的重要方式之一。KOIRALA 等[56] 

以乙酰丙酮镓和四异丙醇钛为原料，采用火焰合成法

制备了 Ga2O3/TiO2 催化剂。研究表明，随 Ga2O3 负

载量的增加，Ga2O3/TiO2 催化剂酸性位点的数量增

加，并且酸性位点的强度分布会发生改变，当 Ga2O3

负载量为 10%（质量分数）时，乙烯产率达 22%。

如图 4 所示，高 Ga2O3 负载量的催化剂因高酸性表现

出严重的结焦和积炭，其会覆盖反应的活性位点，抑

制乙烷脱氢过程，从而阻碍 CO2-ODHE 反应的进行。 
 

 
 

图 4  Ga2O3/TiO2 催化下 CO2-ODHE 反应示意图[56] 
Fig. 4  Schematic diagram of CO2-ODHE reaction catalyzed 

by Ga2O3/TiO2
[56]

 

 

综上所述，在 CO2-ODHE 反应中不同的过渡金

属氧化物催化剂表现出迥异的催化活性。Cr 基催化

剂与 Ni 基催化剂由于活性高被广泛研究。Co 基、

Zn 基、Ga 基催化剂对环境相对友好，表现出了极

大潜力，有待科研人员继续深入研究其反应路线和

机制。 

3  过渡金属碳化物催化剂在 CO2乙烷选择

氧化脱氢领域的研究现状 

过渡金属碳化物具有类贵金属的特性，虽然其

稳定性和活性还有较大提升空间，但显示出的巨大

潜力引起了研究人员的关注[57]。 

目前，过渡金属碳化物催化剂的活性位点和反

应路径仍存在争议。SOLYMOSI 等 [58]探究发现，

Mo2C/SiO2 催化剂催化乙烷的转化率为 15%，乙烯

的选择性为 87%。他们认为，Mo2C/SiO2 催化剂的

活性位点是氧化钼：Mo2C 首先被 CO2 部分氧化形

成氧化钼与碳化钼的混合物，乙烷与氧化钼上的活

性氧反应脱氢生成乙烯和水。理论计算结果表明，

在 Mo2C（001）晶面上乙烷的 C—H 键断裂生成 C2H4

和 H2 比 C—C 键断裂生成重整产物 CO 更有利，

Mo2C 更容易吸附解离氢原子。因此，乙烷优先脱氢

形成 CH3CH2—中间体 [59]。 

通过掺杂对 Mo2C 催化剂进行改性，可以提高

催化剂的活性和稳定性。YAO 等 [60]研究表明，Fe

掺杂到 β-Mo2C 上可以加速催化剂表面氧的形成和

稳定，缩短催化诱导周期。1%Fe-Mo2C（质量分数）

催化剂上乙烯的选择性（80%）是 Mo2C 催化剂的

20 倍，乙烯产率为 6%。这是因为，表面氧修饰的

β-Mo2C 可以有效地抑制乙烷 C—C 键的断裂，提高

CO2-ODHE 的乙烯产率。 

4  CO2 气氛下乙烷氧化脱氢制乙烯催化剂

性能调控 

催化剂性能调控的关键是表面反应机制的深入

认识，目前在 CO2-ODHE 反应中普遍认可的机理有

机理和反应耦合机理两种[61]。 

大多数可变价金属氧化物催化剂（如 Mo 基[62]、

Ni 基[33]、Co 基[48]、Cr 基[39]等）在 CO2-ODHE 反应

中遵循氧化还原机理：催化剂表面氧物种与乙烷的

β-H 反应生成水，同时高价金属氧化物被还原为低

价金属氧化物。随后，CO2 补充催化剂的氧空位生

成 CO，并将低价金属氧化物氧化到高价，完成氧化

还原反应循环 [63]。部分金属氧化物催化剂（如 Fe

基[64]、Zn 基[49]、Ga 基[56]等）遵循反应耦合机理：

由乙烷脱氢反应（C2H6→C2H4+H2）和逆水煤气变

换反应（CO2+H2→CO+H2O）两个连续反应耦合组

成的反应路径[65]。H2 与 CO2 的反应拉动乙烷脱氢反

应向正方向移动。 

多相催化的复杂性让人们难以辨别真正的活性

位，但结构的多样性也给人们提供了广阔的催化性

能调控空间。 

载体负载是调控催化剂的重要方式之一。载体

的选择直接影响金属载体的相互作用和表面氧的存

在形式，而且适合的载体能够提供较高的比表面

积，提高活性组分的分散度，并稳定催化剂中的活

性相[66]。目前，用于 CO2-ODHE 反应的主要载体包

括金属氧化物（SiO2
[43]、Al2O3

[54]、TiO2
[42]、ZrO2

[44]

等）、分子筛[40]等。 

首先，载体的自身性质会影响催化剂的活性和
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CO2-ODHE 反应路径。BUGROVA 等[67]通过浸渍法

制备了 Cr 负载不同载体催化剂，发现 Cr 物种的氧

化状态受载体性质影响。Al2O3 和 ZrO2 可与 CrOx 形

成强相互作用，抑制催化剂的烧结。 CeO2 和

CexZr1–xO2的强氧化能力会导致 Cr2O3 大纳米颗粒的

形成，使催化剂结焦积炭。因而，CrOx/Al2O3 和

CrOx/ZrO2 催化剂的乙烯选择性最高，分别为 90%和

80%。其反应路径如图 5 所示，由产物 CO 与 C2H4

物质的量比可得，CrOx/Al2O3 催化剂遵循反应耦合

机理，而 CrOx/ZrO2、CrOx/CeO2 和 CrOx/CexZr1–xO2

催化剂遵循氧化还原机理。 
 

 
 

图 5  Cr 在不同载体（Al2O3、ZrO2、CeO2、CexZr1–xO2）

上的 CO2-ODHE 反应路径[67] 
Fig. 5  CO2-ODHE reaction path of Cr on different carriers 

(Al2O3, ZrO2, CeO2, CexZr1–xO2)
[67] 

 

其次，利用载体与活性组分之间的相互作用也

是一种有效的调控方法。一方面，可以利用活性组

分与载体间的相互作用来调节界面约束能力 [21]。

KOIRALA等[22]通过火焰喷雾热解法制备了 Co负载

不同载体（ZrO2、TiO2、SiO2 和 TiO2-ZrO2）催化剂。

研究发现，Co 在不同载体上表现出不同的还原性。

在 ZrO2、TiO2 和 TiO2-ZrO2 载体上，Co 形成可良好

还原的 CoOx（存在 Co3+物种），可以降低乙烯的选

择性；而在 SiO2 载体上，Co 物种会高度分散，并

形成含有四面体配位 Co2+的钴硅酸盐。SiO2 负载 Co

催化剂是催化效果最好的催化剂，乙烷转化率为

46%，乙烯选择性为 74%，乙烯收率为 34%。另一

方面，利用活性组分与载体间的相互作用可以改变

催化剂的表面电子性能。SKOUFA 等 [68]发现，在

NiO-Nb2O5 催化剂表面上的亲电氧吸附活化乙烷生

成乙基和氢原子，催化剂的非化学计量氧浓度决定

了乙基的进一步反应。非化学计量氧浓度较低时，

乙基会发 β-H 脱除反应生成乙烯；相反的，乙基易

发生过氧化反应生成 CO2。ZHANG 等[20]以 TiO2 为

载体，采用光还原法制备了 Pd/TiO2 催化剂。研究

发现，Pd/TiO2 催化剂中由 Pd 的 3d 轨道提供的中间

能级和 Pd—O 共价键形成的电子通道有利于将催化

剂中的电子激发、转移和分离到 CO2 上，并形成带

负电荷的 CO2
–，CO2

–更易与 H+发生反应，提高了

CO2-ODHE 反应活性。 

再者，利用掺杂可以调控催化剂活性和稳定性。

在 NiO 中掺杂高价态金属会在晶格发生取代过程并

形成固溶体，减少非化学计量氧，提高晶格氧含量，

增强对乙烷的 C—H 键的选择性。结果表明，

Ni-Nb-O 的乙烯产率最高，为 46.00%；Ni-Li-O 的

乙烯产率最低，为 8.42%[69]。LI 等[70]以 Ce-Zr-O 固

溶体为载体，采用浸渍法制备了不同 K 负载量的 Cr

基催化剂（KCr/CZ）。在催化剂中掺杂 K 可以生成

K2CrO4 和/或 K2Cr2O7 相，促进晶格氧和 Cr6+的富集，

提高催化剂的氧化还原性能。K 还可以提高 Cr 基催

化剂的碱度，增强对乙烷的吸附能力，从而促进乙

烯分子从活性位点解吸，提高乙烯的选择性。

KCr/CZ 催化剂催化乙烷的转化率为 32.0%，乙烯的

选择性为 82.5%，并且表现出较好的催化稳定性。

MARQUART 等[71]研究表明，掺杂（K、Fe、Ni、

Pt）对 MoxCy 催化剂的晶体结构及酸碱特性有不同

的影响。K 可以减少催化剂酸位点的数量，消除

CO2 活化中形成的氧表面物种。Fe 则增加表面氧物

种的稳定性，从而提高了催化稳定性和乙烯选择

性。Ni 的促进作用是通过增加碱性位点的数量，

增强活化 CO2 的能力进行。Pt 通过抑制了干重整反

应提高乙烷直接脱氢活性。Fe-MoxCy 催化剂的性能

最佳，乙烷转化率（6.5%）和乙烯选择性（81.0%）

最高。 

最后，载体的酸碱性是普遍公认的影响因素之

一。SiO2 和 TiO2-ZrO2 负载的催化剂具有中强酸性

位点，有利于反应进行，而 SiO2-TiO2 和 SiO2-Al2O3

负载的催化剂具有强酸性位点，易在反应中产生积

炭降低乙烯产率 [72]。通过脱铝或增硅的方法控制

Si/Al 比可以调节分子筛载体酸碱性。DENG 等[73]

研究发现，介孔分子筛（SBA-15）负载活性相 CrOx

的 Cr/SBA-15 催化剂最佳乙烷转化率和乙烯选择性

分别为 25.8%和 81.0%。这是由于 Cr6+物种主要通过

取代 Si形成铬酸盐和重铬酸盐的方式存在于 SBA-15

的骨架中。Cr6+物种有利于激活乙烷的 C—H 键。因

此，提高 SBA-15 分子筛中 Si 含量，有利于提高催

化剂中 Cr6+物种含量使反应沿脱氢的路径进行。 

综上所述，无论是氧化还原机理还是反应耦合

机理，影响催化活性的关键在于催化剂的组成和结

构。掺杂是改变催化剂表面化学性质的有效策略；

载体的本身性质、酸碱特性对活性相的分散、还原、

炭化及与载体的相互作用也有重要影响。因此，设

计、研制用于 CO2-ODHE 反应的高效催化剂的核心

在于根据对乙烷 C—C 和 C—H 键的选择性剪裁能

力，即 C—H 键的活化能力的调控，综合考虑活性

相、载体及其相互作用对催化剂表面物理化学性质

的影响。 
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5  结束语与展望 

能源安全和气候变化促进了社会和公众对可持

续发展的思考与探索，CO2 不仅是温室气体，更是

重要的 C1 资源，将其转化为高附加值化学品，不

仅可以减少直接排放入大气的 CO2，而且能够在一

定程度上摆脱能源化工行业对化石资源的依赖，具

有更大的减排潜力。“十四五”是碳达峰的关键期、

窗口期，资源化利用乙烷和 CO2 制备高附加值的乙

烯为碳资源有效利用、重要化工产品生产以及环境

保护等提供了新的发展思路。CO2-ODHE 反应体系

较复杂，且普遍存在催化剂活性不高，稳定性不够、

再生性能有待提高等问题。因此，开发具有高活性、

高选择性及高稳定性的催化剂至关重要。 

本文综述了 CO2-ODHE 反应中的催化剂及类

型，结合反应机制，从表面物理化学结构、C—C 和

C—H 键选择剪裁的角度分析了影响反应性能的关

键因素和问题。乙烷和 CO2 的转化率以及乙烯的选

择性强烈依赖于催化剂的组成和结构，而高效催化

剂的开发和研制关键在于对反应路径和表面催化的

深入理解。因此，可以利用原位表征手段和物理化

学表征技术，结合理论结算和动力学模拟，研究表

面催化机理，有效控制反应路径，实现乙烷 C—H

和 C—C 键的选择剪裁。基于上述讨论，未来可通

过以下途径对催化剂进行调控： 

（1）C—H 键断裂、C—C 键断裂以及积炭反应

均为结构敏感反应，可以利用结构敏感度的差异来

调节贵金属的配位数，如边、角、阶梯等位置，或

优化载体、掺杂等方式提高催化剂的稳定性以及选

择性。 

（2）开发高效、稳定、价格低廉的金属氧化物

催化剂替代贵金属催化剂，如调控金属氧化表面的

酸碱性、氧化还原特性等。 

（3）研制高效活化 CO2 以及 C—H 键的双功能

催化剂，实现选择剪裁和氧化还原的合理匹配。 
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