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摘要：作为最主要的温室气体，CO2 的大量排放引发了全球变暖等一系列环境问题。利用 CO2 加氢合成甲醇是

实现 CO2 循环利用、解决环境问题的切实可行的途径。开发高效、高选择性的催化剂是实现 CO2 加氢制甲醇工

业化应用的关键。近年来，金属有机骨架（MOFs）材料由于其结构多样性、设计灵活性的特点在催化领域引起

了广泛关注，MOFs 材料应用于 CO2 加氢制甲醇催化剂的合成，可以有效解决目前 CO2 加氢制甲醇催化剂存在

的反应选择性低、CO2 转化率低、合成速率低等一系列问题，提高催化性能。综述了 CO2 加氢制甲醇 MOFs 材

料催化剂的研究进展，论述了 MOFs 材料应用于 CO2 加氢制甲醇催化剂的优势及合成方法，评价了 MOFs 材料

对不同的金属基催化剂的改善作用及存在的不足，并对其应用的挑战和前景进行了讨论。 
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Abstract: The massive emission of CO2, one of the major greenhouse gases, has caused a series of 

environmental problems, such as global warming. CO2 hydrogenation to methanol is a pragmatic way to 

realize CO2 recycling and solve environmental problems, of which the development of efficient and highly 

selective catalysts is critical to realize its industrial applications. In recent years, metal-organic framework 

(MOFs) materials have attracted extensive attention in the field of catalysis due to their structural diversity 

and design flexibility. The application of MOFs in catalysts for methanol synthesis from CO2/H2 show 

improved catalytic performance and can effectively enhance methanol selectivity, CO2 conversion rate and 

synthesis rate. In the current review, the research progress of MOFs catalysts for methanol synthesis from 

CO2 hydrogenation was discussed, especially the advantages and synthesis methods of MOFs materials. 

Meanwhile, the improvement effect and shortcomings of MOFs materials on different metal- based 

catalysts were evaluated. Finally, the challenges and prospects of the application of MOFs catalysts in this 

field were discussed. 
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随着工业经济的快速发展和化石燃料使用量的

日益增加，人为排放的 CO2 造成大气中 CO2 含量逐

年增加，导致了全球变暖、海洋酸化、极端天气等

一系列环境问题。据政府间气候变化专门委员会

综论 
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（IPCC）预测，如不进行有效干预，按目前速度，大

气中 CO2 体积分数到 2100 年可能达到 0.0950%[1]，将

对人类社会造成不可逆转的灾难性影响。控制 CO2

排放是国际社会应对气候变化的普遍共识和热点问

题，CO2 捕集、利用和封存（CCUS）技术为现有工

业系统提供了重要的减排途径。 

在诸多 CO2 转化、利用的技术路线中，CO2 加

氢制甲醇是最有发展前景的技术路线之一。根据国

家科技部 2014 年发布的《中国 CO2 利用技术评估报

告》，2030 年，中国 CO2 利用潜力总量为 2.5×108 t，

CO2 加氢制甲醇的综合减排量为 4.7 t CO2/t 甲醇，

减排潜力达 5×107 t/a，是 CO2 利用量和产值最高的

技术。从全生命周期碳足迹来看，以 CO2 替代现有

煤基原料的减排量和 CO2 直接利用减排量都十分可

观。然而，由于 CO2 具有较高的热稳定性和化学惰

性，制备具有高活性、高选择性和耐久性的 CO2 加

氢催化剂是实现 CO2 加氢制甲醇工业化应用的一个

重大挑战[2]。 

近年来，金属有机骨架材料（MOFs）在合成

CO2 加氢制甲醇多相催化剂方面引起了广泛关注[3]。

MOFs 是一类由金属中心（金属离子或金属簇）和

有机配体构成的多孔材料[4]。MOFs 材料起初主要应

用于包括 CO2 在内的高性能吸附[5]，近 20 年来，其

在催化剂领域的应用引起了广泛兴趣[6]。以前研究

表明，CO2 加氢制甲醇催化剂具有结构敏感性，催

化性能与金属/金属氧化物界面的尺寸和组成密切

相关[7]。MOFs 材料在设计上具有很大的灵活性，有

助于通过对 MOFs 材料的结构进行调整以增强催化

剂性能。此外，由于其独特的孔/笼性质 [8]，MOFs

材料的框架实现了封装金属纳米粒子的限制效应，

能够有效避免催化剂因聚集 /团聚而失活 [9-10]。同

时，MOFs 还具有较好的 CO2 吸附能力[11]，在催化

过程中，会使活性催化位点附近的 CO2 浓度增加[12]，

从而提高 CO2 转化率。因此，MOFs 催化剂在 CO2

制甲醇应用中具有很大潜力。但目前对于高性能

CO2 加氢制甲醇的 MOFs 催化剂的研究还十分有

限，还存在很多问题需进一步探索。首先，MOFs

材料存在稳定性较差的缺点，需关注高稳定性

MOFs 材料的设计与合成；其次，MOFs 材料的制备

过程较复杂，对 MOFs 催化剂快速制备的研究目前

还较欠缺，限制了 MOFs 催化剂的大规模工业应用；

此外，MOFs 基材料在 CO2 加氢制甲醇反应中的催

化机理尚不清楚，需在反应过程中对 MOFs 催化剂

进行详细表征和实时监测，从而获得明确的催化反

应机理，为设计和合成高性能 MOFs 催化剂提供理

论支撑。 

为进一步推动 MOFs 材料在 CO2 加氢制甲醇催

化剂中的应用，本文总结了目前 CO2 加氢制甲醇

MOFs 催化剂的研究进展，讨论了 MOFs 催化剂在

CO2 加氢制甲醇应用中所面临的问题和挑战，对

CO2 加氢制甲醇 MOFs 催化剂未来的发展前景进行

了展望。 

1  CO2 加氢制甲醇的机理 

CO2 加氢制甲醇过程的主反应及主要的竞争反

应〔逆水煤气变换（RWGS）〕的反应式如式（1）

和（2）所示[4]： 

CO2 + 3H2↔CH3OH + H2O，ΔH25 ℃= –49.5 kJ/mol（1） 

CO2 + H2↔CO + H2O，ΔH25 ℃= 41.0 kJ/mol   （2） 

甲醇合成为放热反应，而竞争反应 RWGS 为吸

热反应。因此，较低的反应温度更有利于 CO2 加氢

制甲醇的选择性提升。然而，CO2 中 C==O 键的激

活和断裂需要大量能量，因此，从动力学角度，甲

醇合成反应的实现需要较高的温度，一般为 200~ 

300 ℃[13]，导致实际应用中甲醇合成反应的选择性

降低[11]。因此，需要开发高性能催化剂，以尽量降

低甲醇合成反应温度区间，抑制甲醇合成过程中副

产物的产生，提高反应的甲醇选择性。提高对 CO2

加氢制甲醇反应机制的理解对设计高活性、高选择

性、高稳定性的催化剂具有重要意义[14]。 

CO2 加氢制甲醇的基元反应包括反应物在催化

剂表面的吸附、反应物的解离、中间产物的形成和

转化以及产物的脱除。已有研究表明，在 CO2 加氢

合成甲醇催化反应过程中，H2 在催化剂金属表面吸

附并发生解离生成氢原子[15]，生成的氢原子从催化

剂金属表面传输到金属氧化物表面，将吸附于金属

氧化物上的 CO2 还原合成甲醇[16]。对 CO2 加氢制甲

醇的反应机制通常存在两种解释[4,17]。第一种是催化

剂表面的氢原子与 CO2 相互作用形成甲酸盐中间体

（ HCOO* ）， HCOO* 经 过 两 步 氢 化 后 转 化 为

H2COOH*，之后裂解生成 H2CO*和*OH，H2CO*经

过连续加氢依次生成 H3CO*、H2COH*和 H3COH[18]。

这一路径获得了大量的密度泛函理论（DFT）计算

和实验的支持[19-22]。另一种机制则是先形成羧基中

间体（COOH*）[23]，羧基中间体加氢获得 HOCOH，

然后通过甲酰基（HCO）多步加氢生成甲醇[19,24-26]。

催化剂反应界面上实际发生的反应过程决定了反应

能垒、速率和产物选择性，研究表明，催化剂中活

性金属的分散程度、平均粒径、金属间相互作用、

金属离子的价态等均会影响 CO2 加氢制甲醇反应的

转化率、甲醇选择性和甲醇产率[16,27-30]。对于不同

的催化剂，需从分子层面解析基元反应的动态过程，

以指导催化剂设计。 
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图 1  CO2 加氢制甲醇反应机制[31] 

Fig. 1  Mechanism of CO2 hydrogenation to methanol[31] 

 
一般而言，催化剂应具有大量稳定的金属与金属

氧化物活性位点及较强的 CO2 与 H2 吸附活化能力，

以促进 CO2 加氢反应的进行。然而，在 CO2 加氢制

甲醇的反应过程中，活性催化剂组分在高温下会发

生凝聚与烧结[32]，导致催化剂比表面积和孔隙体积

下降，减少了催化剂中金属与金属氧化物的活性位

点，阻碍了反应物和产物的传质过程[33-34]，使催化

剂性能下降。活性组分的烧结会导致活性位点的减

少，这是催化剂失活的最主要问题[35]。 

目前，研究者已经对 CO2 加氢制甲醇催化剂进

行了大量研究，但仍存在 CO2 单程转化率较低、甲

醇选择性低和催化剂易失活等问题，因此，需要从

对反应机理的深入理解出发，设计和开发低成本、

具有高选择性、高活性和高稳定性的催化剂。基于

MOFs 材料在结构上的优势，其在 CO2 加氢制甲醇

催化剂制备中的应用获得了人们的广泛关注。 

2  CO2加氢制甲醇MOFs材料催化剂的制备 

CO2 加氢制甲醇 MOFs 材料催化剂通常存在两

种制备方法[36]，一种是将 MOFs 材料作为载体，利

用 MOFs 材料的多孔结构，将活性组分均匀分布在

MOFs 孔隙中。利用这种方法制得的 MOFs 催化剂既

具有原始 MOFs 材料高的比表面积、丰富的孔隙率、

可调节的形态和多样性的成分，还具有较高的催化活

性。另一种方式是以 MOFs 材料作为前驱体，在不同

条件下通过热解等方式产生多孔金属氧化物甚至碳

材料[37-38]，热解的过程有可能使 MOFs 复合材料产生

额外的活性中心，具有更好的导电性或其他特征。 

2.1  MOFs 材料作为载体 

以 MOFs 材料作为载体的催化剂合成方法通常

可分为两种，一种是通过将纳米催化剂前驱体或预

先制备的金属纳米粒子添加到 MOFs 制备体系中，

从而在合成 MOFs 期间将纳米粒子封装在 MOFs 框

架中；另一种方法则是通过浸渍法将活性组分负载

到 MOFs 材料的孔隙中[39]。 

RUNGTAWEEVORANIT 等[40]首次将铜纳米晶

体封装在 UiO-66 框架内合成了一种具有高选择性

的催化剂。将预先制备的纳米粒子（NPs）添加到

MOFs 前体溶液中，在 65 ℃下加热 15 h 后将悬浮

液在 N2 氛围中冷冻干燥 48 h，之后经过洗涤与真空

干燥获得了具有良好性能的催化剂。BING 等[41]以

Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(CO2)6 为二级结构单元（SUB）、

2,2'-联吡啶 -5,5'-二羧酸为连接体的 MOF 材料

（UiO-bpy）作为 Cu/ZnOx 催化剂的载体，首先将

Cu2+与金属有机骨架中的二吡啶（bpy）位点配位，

然后通过二乙基锌（ZnEt2）与二级结构单元上的

μ3-OH 位点反应引入 Zn2+（Zn@SUB），在以 H2 为还

原剂的条件下，在 250 ℃下生成直径<1 nm 的 CuZn

纳米粒子（CuZn NPs）。这些纳米粒子被限制在配体

形成的四面体/八面体结构中（CuZn@UiO-bpy），从

而防止了 Cu 纳米粒子的聚集，并避免了 Cu 纳米粒子

与 ZnOx 的分离（图 2，其中 Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(CO2)6

是 UiO-bpy 的原料）。 
 

 
 

图 2  原位还原合成后金属化的 UiO-bpy 制备 CuZn@UiO- 

bpy 催化剂[41] 
Fig. 2  Preparation of CuZn@UiO-bpy via in situ reduction 

of post-synthetically metalated UiO-bpy 

 
上述方法有助于在合成过程中实现对催化剂晶

面与形貌的控制，从而获得具有可控功能的 MOFs

催化剂[39]。但其合成过程复杂，且在合成过程中可

能发生 MOFs 框架结构的坍塌。浸渍法作为一种常

用的催化剂合成方法，已用于 CO2加氢制甲醇 MOFs

催化剂的合成中。KOBAYASHI 等[42]使用浸渍法在
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ZIF-8、MIL-100 和 UiO-66 等一系列 MOFs 材料的

框架内沉积铜前驱体乙酰丙酮铜制备了不同种复合

催化剂，并评估了其对甲醇合成的催化性能。CHEN

等[43]通过向拉瓦希尔骨架系列材料（MIL）溶液中添

加 K2PtCl4 和 NaBH4 水溶液并进行搅拌，将获得的样

品冲洗后在 60 ℃下真空干燥获得了具有更高选择

性的 Pt1@MIL。在浸渍合成过程中，MOFs 材料的孔

隙率、金属与 MOFs 材料之间的相互作用、MOFs 材

料的配体种类等关键因素均会对合成催化剂的性能

产生影响，上述因素的影响有待进一步探究。 

2.2  MOFs 材料作为前驱体 

以 MOFs 材料为前驱体，在不同气氛下通过热

解制备金属氧化物催化剂是 MOFs 材料在 CO2 加氢

制甲醇催化剂中另一种常见的应用方式[36]。热解过

程中 MOFs 材料中的有机配体随温度上升缓慢分

解，有效防止前驱体向氧化物转化时金属氧化物的

迅速聚集产生的烧结现象。 

ZHANG 等[44]以 ZIF-8 为牺牲模板，通过一种新

的“酸蚀自组装”方法制备了双金属 CuZn-BTC（BTC

为 1,3,5-苯三羧酸）配位聚合物，之后通过在空气中

焙烧获得了新型催化剂（CCZB-3）（图 3，其中 CP 

nanorod 为配位聚合物纳米棒），该合成方法不仅解

决了 MOFs 材料浸渍法活性组分负载量低的问题，

而且制备了粒径更小、金属分散更均匀、保留了一

定 MOFs 前体形貌的 Cu/ZnO 催化剂 CCZB-3。LIU

等[45]通过将一水合乙酸铜分散在 UiO-66 溶液中并

利用 NaBH4 溶液进行还原以获得 Cu@UiO-66 前体，

之后将 Cu@UiO-66 前体在 H2 氛围下还原 2 h，获得

了具有 3D 多孔结构的 Cu@ZrOx 催化剂（图 4）。 
 

 
 

图 3  CCZB-3 催化剂制备机理示意图[44] 
Fig. 3  Schematic diagram of the formation mechanism of 

CuZn-BTC prepared with ZIF-8 as sacrificial 
template[44] 

 

在上述研究的启发下，王艳秋等[46]通过煅烧处

理的方法制备了具有大量 Cu-ZrO2 界面活性中心的

催化剂 Cu@UiO-66。LI 等[47]将 Pt 纳米粒子负载在

ZIF-8 中，之后在 473 K 下用 H2 还原 12 h 获得了具

有超小 PdZn 合金位点的 Pd-ZnO 催化剂。YIN 等[48]

受到甲醇合成活性与 Pd-Zn 合金界面相关性的启

发，将 ZIF-8 添加到 Pd2+溶液中获得 Pd@ZIF-8 复合

物，之后将获得的复合物在不同温度下煅烧获得了

具有大量 Pd-ZnO 界面的新型催化剂。与上述方法

类似的，HU 等[49]将 Cu@ZIF-8 在空气中热解后获

得了一种具有 ZnO/Cu 反构型的活性粉末催化剂，

这种方法通过增强金属-载体强相互作用（SMSI）

获得了紧密的 Cu-ZnO 界面，从而提高了甲醇合成

速率和 TOF。LI 等[50]引入了希夫碱作为桥，将二次

金属离子结合到 UiO-66 骨架中，之后将 Cu@UiO-66

前体在 H2 氛围下还原 2 h，得到 CU 催化剂，经原

位重构最终获得了具有 3D 多孔结构的 Cu@ZrOx 催

化剂（图 4）。 

 

 
 

图 4  Cu@UiO-66 合成 3D 多孔 Cu@ZrOx 催化剂示意图[45] 
Fig. 4  Illustration of synthesis and in situ evolution of 

Cu@UiO-66 to 3D porous Cu@ZrOx framework 
catalyst[45] 

 
在 CO2 加氢制甲醇 MOFs 催化剂制备过程中，

以 MOFs 材料作为载体有助于保留 MOFs 材料本身

的结构特性，将 MOFs 材料的结构优势与负载的活

性组分的优点相结合可提升催化剂的性能。通过将

纳米催化剂前驱体或金属纳米粒子封装在 MOFs 框

架内可以更好地实现对 MOFs 材料的尺寸与形貌的

控制。然而，由于预合成的活性金属晶体/纳米粒子

需要在溶剂热合成过程中与 MOFs 材料混合，在合

成过程中容易发生 MOFs 框架的坍塌，从而导致催

化剂性能的下降，MOFs 材料的选择以及活性金属

晶体 /纳米粒子的合成条件对所合成催化剂的性能

具有重要影响[23]。与以 MOFs 材料作为载体的合成

方法相比，以 MOFs 材料作为前驱体在烧结过程中

可能失去 MOFs 材料原本的结构特性，且难以实现

合成过程的精细设计与控制。但该方法具有合成过

程相对简单的优势，具有更大的工业化放大潜力。
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此外，经过热解获得的催化剂通常具有较好的热稳

定性，有助于在工业应用中实现长期稳定运行。对

以 MOFs 材料为前驱体的催化剂，MOFs 材料的孔

隙率、配体的种类、配体的连接方式和 MOFs 材料

与金属之间的相互作用等因素均会影响催化剂的性

能，需要进一步进行研究。 

3  MOFs 材料催化剂的性能 

3.1  铜基催化剂 

由于 MOFs 材料的本征优势，将 MOFs 材料应

用于 CO2 加氢制甲醇催化剂中，获得的新型催化剂

通常具有甲醇选择性高、产率高和稳定性好等优点。

其中，研究最为广泛的是铜基 MOFs 材料催化剂。 

3.1.1  MOFs 材料作为载体 

RUNGTAWEEVORANIT 等[40]将 Cu 纳米晶负

载在锆基 MOFs 材料〔UiO-66、Zr6O4(OH)4(BDC)6，

BDC 为 1,4-苯二甲酸酯〕中，明显提高了催化剂的

活性和选择性。通过将单晶体 Cu 封装在 UiO-66 中

获得的新型催化剂（ ⊂Cu UiO-66）的性能明显优于

传统的 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂，催化产率可达到传统

催化剂的 8 倍，并具有 100%的甲醇选择性（图 5）。

催化剂表面结构的 X 射线光电子能谱（XPS）分析

表明，在 Cu 纳米晶的存在下，Zr 3d 结合能向低氧

化态转移，表明 Cu 纳米晶与 Zr 氧化物次级结构单

元之间存在强烈的相互作用，因此，显著提高了 Cu

催化剂的活性。 ⊂Cu UiO-66 的高催化活性使 CO2 加

氢制甲醇反应在较低温度下即可实现较好的甲醇产

率，有助于甲醇选择性的提高。BING 等[41]进一步

探究了 CO2 加氢制甲醇 MOFs 催化剂。以 UiO-bpy

金属有机骨架合成的 CuZn@UiO-bpy 催化剂中具有

大量有助于 CH3OH 生成的 Cu/ZnOx 界面，提高了催

化剂的甲醇选择性。该 Cu/ZnOx@MOF 催化剂呈现

出良好的活性、选择性以及稳定性，在 250 ℃和

4 MPa 下，空时产率为 2.59 gMeOH/(kgCu·h)，大大超

过相同条件下商业 Cu/ZnO/Al2O3催化剂的空时产率

0.83 gMeOH/(kgCu·h)；CuZn@UiO-bpy 在 200~250 ℃

时对甲醇的选择性为 100%，而 Cu/ZnO/Al2O3 催化

剂在 250 ℃时对甲醇的选择性仅为 54.8% ；

CuZn@UiO-bpy 在 100 h 内具有很高的稳定性，活

性仅略微降低（<10%），相比之下，商用 Cu/Zn/Al

催化剂在 15 h 内活性降低了一半（图 6）。Cu、ZnOx

和 Zr6 促进了反应过程中 CuZn@UiO-bpy 催化剂对

H2 和 CO2 的吸附与活化。KOBAYASHI 等[42]报道了

一种新型的用于 CO2 加氢制甲醇的被锆/铪基金属

有 机 骨 架 材 料 包 覆 的 高 活 性 铜 纳 米 粒 子

（Cu/Zr-UiO-66），Cu/Zr-UiO-66 产生甲醇的速率是

Cu/γ-Al2O3 的 70 倍，在 UiO-66 中用 Hf4+替换 Zr4+

使甲醇生产速率提高了 3 倍。此外，该研究还探讨

了取代基对催化活性的影响，与 Zr-UiO-66 或

Zr-UiO66-NH2 相比，Cu/Zr-UiO-66-COOH 使甲醇产

量提高了 3 倍。结果表明，铜纳米粒子催化活性的

提高取决于铜纳米粒子与 UiO-66 界面处的电荷转

移程度。STAWOWY 等[51]研究了 UiO-66（Zr）和

UiO-66（Ce/Zr）负载的 Cu 对 CO2 加氢制甲醇的催

化性能的影响。在温和的条件下，发现 Ce 的加入将

甲醇选择性从 UiO-66（Zr）的 3.5%提高到 UiO-66

（Ce/Zr）的 28.7%，而不影响甲醇的合成速率。VAN

等[52]制备了Cu@UiO-66和Cu,ZnO@UiO-66甲醇合成

催化剂，其中 Cu,ZnO@UiO-66 具有较好的催化活

性，在以 CO2 为原料加氢合成甲醇时，甲醇产率为

153.9 μmol/(g·h)。 

 

 
 

图 5  ⊂Cu UiO-66 催化剂活性位点示意图（a）；不同反应

温度下 ⊂Cu UiO-66 催化剂和 Cu/ZnO/Al2O3 催化剂

上甲醇转换频率（TOF）（b）；Cu 纳米粒子在 UiO-66

内和 UiO-66 上的初始甲醇转换频率（c）[40] 
Fig. 5  Illustration of active sites ⊂ of Cu UiO-66 catalyst 

(a); Turnover frequency (TOF) of product formation 
⊂over Cu UiO-66 catalyst and Cu/ZnO/Al2O3 catalyst 

as various reaction temperature (b); Initial TOF of 
methanol formation over Cu on UiO-66 and Cu on 
UiO-66 (c)[40] 
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图 6  CH3OH 的 STY 与反应时间的关系（a）；甲醇选择

性与反应时间的关系（b）；MOF 中的封装活性位

点和表面位点在 CO2 加氢中的功能（c）[41] 
Fig. 6  STY of CH3OH vs. reaction time on stream (a); 

Selectivity of product vs. reaction time (b); 
Schematic showing the encapsulated active sites in 
MOF and the functions of the various surface sites 
in catalytic CO2 hydrogenation (c)[41] 

 

3.1.2  MOFs 材料作为前驱体 

LIU 等[45]通过原位重构尺寸受限的 Cu@UiO- 

66，制备了一种三维多孔骨架结构，且具有活性、

选择性和稳定性铜催化剂。 

其中，性能最佳的 Cu-0.5-300〔0.5 和 300 分别

为 Cu/Zr 物质的量比和催化剂合成温度（℃）〕催化

剂在 260 ℃、4.5 MPa 下 CO2 的转化率为 13.1%，

甲醇选择性高达 78.8%，甲醇时空产率（STY）为

796 g/(kgcat·h)。该催化剂良好的性能得益于丰富的

Cu-ZrOx 界面和稳定的 3D ZrOx 框架。在反应过程

中，原位生成的 ZrOx 物种由不稳定的 Zr 氧化物簇

（UiO-66 的构建单元）或非晶态 ZrO2 演化为稳定

的四方相 ZrO2，并且具有大量的 Cu+-ZrO2 界面。

Cu+-ZrO2 界面是催化剂性能良好的主要原因。王艳秋

等[46]同样以 UiO-66 为前驱体，将铜纳米粒子负载在

MOFs 材料孔隙内，之后通过煅烧形成一种新型

Cu-ZrO2 纳米复合催化剂，通过调节煅烧温度和活性

金属粒径优化 Cu-ZrO2 活性界面，结果表明，当 Cu/Zr

物质的量比为 0.5，焙烧温度为 400 ℃时，获得的催化

剂 CZ-0.5-400 性能最佳。CZ-0.5-400 催化剂在 280 ℃

和 4.5 MPa 的反应条件下，甲醇的 TOF 为 13.4/h，甲

醇时空产率为 587.8 g/(kgcat·h)，CO2 转化率为 12.6%，

甲醇选择性为 62.4%。原位漫反射傅里叶变换红外光

谱（DRIFTS）和 XPS 测试表明，该催化剂的良好活

性主要是因为 Cu+-ZrO2 界面含有大量的 Cu+，

Cu+-ZrO2 界面是 CO2 加氢制甲醇的活性中心，起到了

将在 Cu 表面解离的活性氢传输至 ZrO2的作用（图 7）。 
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图 7  CO2 转化率（a）；甲醇选择性（b）；甲醇空时产率（c）；

甲醇选择性与 CO2 转化率的关系（d）；100~250 ℃范

围内 CO2 与 H2 共吸附原位 DRIFIS 谱图（e）；200 ℃

不同暴露时间下的动态红外光谱（f）[46] 
Fig. 7  CO2 conversion (a); Methanol selectivity (b); 

Methanol STY (c); Methanol selectivity as a 
function of CO2 conversion at different temperature 
(d); In situ DRIFTS spectra of CO2+ H2 co-adsorption 
taken at a reaction temperature range from 100 to 
250 ℃ (e); Dynamic IR spectra with exposure time 

at 200 ℃ (f)[46] 
 

此外，ZrO2 的氧空位促进了 CO2 的吸附和活化。

在以 UiO-66 为前驱体的催化剂中，大量的 Cu-ZrO2

界面是催化剂具有良好性能的重要原因。由于传统

催化剂中 Cu/ZnO 界面对 CO2 催化加氢具有重要作

用，有研究者以含有 Zn 的 MOFs 材料 ZIF-8 作为

前驱体，制备了新型 CO2 加氢制甲醇催化剂。叶海

船 [53]在不同温度下通过焙烧制备了 ZIF-8 衍生的

CuO/ZnO 催化剂，其中在 400 ℃下获得的 CuO/ 

ZnO-400催化剂具有良好的氧空位浓度，提高了 CO2

吸附转化率。此外，通过在 ZIF-8 制备过程中引入

Zr4+，获得了具有更好的甲醇选择性的 Zr/ZIF-8 衍

生的 CuO/ZnO-ZrO2催化剂，甲醇选择性由 CuO/ZnO

催化剂的 36.5%提升至 45.7%。ZrO2 通过提高 CO2

活性并促进氢溢流过程，从而促进了甲醇的合成。

ZHANG 等[44]以 ZIF-8 作为前驱体，采用新的“酸

蚀自组装”方法成功制备了新型双金属配位聚合物

CuZn-BTC。之后，通过煅烧 CuZn-BTC，然后在

H2 中还原，制备了高分散性的 Cu/ZnO 催化剂，并

对 CO2 加氢制甲醇进行了测试。该催化剂由于具有

充分且稳定的 Cu-ZnO 界面相互作用，催化性能良

好，甲醇选择性不会随温度的升高而明显降低。这

一合成方法在催化剂形成过程中阻止了 Cu 和 ZnO

纳米粒子的聚集，从而使制得的催化剂具有大量稳

定的 Cu-ZnO 界面活性中心，因此，该方法对合成

高效催化剂具有重要意义。ZHAO 等[54]以层状双氢

氧化物（LDH）纳米片和 MOFs 纳米粒子为双固体

前驱体，合成了新型 CO2 加氢制甲醇催化剂。结果

发现，用丙酮预处理 LDH 可有效剥离片状结构，增

加比表面积，并促进 Zn-BTC 纳米粒子的固定化，

从而显著改善 CO2 加氢性能（在 200 ℃时甲醇选择

性>90%）。因此，优化作为双固前驱体的 LDH/MOF

复合材料有助于新型高性能 CO2 加氢催化剂的制

备。QI 等 [6]以双金属 MOFs 为模板合成了一种

Cu-ZnO/Al2O3 催化剂（Cu-ZnOMOF⊂Al2O3），并评价

了 Cu-Zn@MOF 前体在甲醇合成体系中的作用。在

240 ℃和 3.0 MPa 的反应条件下，相较于传统 Cu- 

ZnONO3/Al2O3 催化剂，Cu-ZnOMOF⊂Al2O3 具有高甲

醇选择性（86.9%）、高甲醇空时产率〔407.2 gMeOH/ 

(kgcat·h)〕和高 CO2 转化率（9.1%）等优点。光谱表

征（TEM、XPS、EDX、DRIFTs）与 N2O 化学吸附

以及 CO2 和 H2 的程序升温脱附相结合表明，新型

Cu-ZnOMOF⊂Al2O3 催化剂表面 Cu 分散性更高、表

面富集更多的 Cu-ZnO 界面位点，因此，其对 CO2

和 H2 的吸附和活化能力更强。 

MOFs 材料可以改善传统铜基催化剂表面价态

与结构、增加催化剂的活性位点、提高活性位点的

分散程度，有效提高了传统铜基催化剂的甲醇选择

性和产率。但目前的研究中鲜少涉及关于催化剂中

Cu 组分与 MOFs 材料中金属组分相对含量对其催化

性能的影响，未来需进一步探讨催化剂中不同组分

含量对催化剂性能的影响，寻找最佳的组分配比，

揭示不同金属组分间的协同作用及活性反应的机

理，以获得活性更高的催化剂。 

3.2  贵金属基催化剂 

贵金属催化剂中研究最多的是 Pd 基催化剂，Pd

在高温情况下可以和 Zn 形成 PdZn 合金，PdZn 是

CO2 加氢合成甲醇的活性位，因此，高分散性的金

属纳米粒子、小粒径的 PdZn 合金对于甲醇的选择性

和产率至关重要，MOFs 材料可以更好地实现这点。 

3.2.1  MOFs 材料作为载体 

CHEN 等[43]通过将 Pt 单原子和氧原子配位封装

在 MIL-101 中获得了一种新型催化剂（Pt1@MIL），

在 150 ℃、3.2 MPa 的条件下，Pt1@MIL 催化 CO2

加氢的 TOF 达到 117/h，是未将 Pt 单原子封装的原

始催化剂（Ptn@MIL）的 5.6 倍（21/h）。此外，Pt1@MIL

的甲醇选择性达到 90.3%以上，而 Ptn@MIL 的选择

性为 57.5%。 

3.2.2  MOFs 材料作为前驱体 

YIN 等 [48] 通 过 裂 解 含 钯 的 MOFs 催 化 剂
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Pd@ZIF-8 制备了一种新型 Pd-ZnO 催化剂。Pd@ZIF-8

经过热解，有利于分布在 ZIF-8 孔隙结构中的亚纳

米级 Pd 粒子形成具有强金属-载体相互作用（SMSI）

的 Pd-ZnO 界面（图 8）。 
 

 
 

图 8  CO2 加氢制甲醇 PZ8-T 和 Pd-ZnO@ZIF-8 制备过程

示意图[47-48] 
Fig. 8  Schematic illustration of the preparation process of 

PZ8-T and the preparation procedure of Pd-ZnO@ZIF- 
8 for CO2 hydrogenation to methanol[47-48] 

 

ZnO 的多孔结构和高比表面积确保了 Pd 纳米

粒子的高分散性。结果表明，在热解温度为 400 ℃

下制备的 PdZn 催化剂催化性能表现最好，当反应

温度为 270 ℃、压力为 4.5 MPa 时，甲醇产率可高

达 0.65 g/(gcat·h)。该催化剂的高催化活性主要因素

在于氢气还原后形成的小尺寸 PdZn 合金粒子和

ZnO 上丰富的表面氧缺陷。PdZn 和 ZnO 之间的

SMSI 则确保了 PdZn 催化剂的长期稳定性。尹雅芝

等[55]首先合成了具有核壳结构的 ZnO@ZIF-8 载体，

之后将钯纳米粒子负载到 ZnO@ZIF-8 上，通过在不

同温度下煅烧制备了新型催化剂 PZZ8-T（T 为煅烧

温度）。将 PZZ8-T 催化剂与在 ZnO 纳米棒上负载钯

的催化剂 PZ 比较发现，在反应温度为 290 ℃时，

PZZ8-T 催化剂的甲醇时空产率为 0.465 g/(gcat·h)，

甲醇选择性在 67%以上，明显高于 PZ 催化剂的

32.8%。XPS 结果表明，甲醇选择性与表面 PdZn 与

Pd 物质的量比呈线性关系，表面 PdZn 相是 CO2 加

氢制甲醇的活性中心，新型催化剂 PZZ8-T 的合成

方法使得 Pd 和 ZnO 之间的接触更为紧密，因此体

现出更好的催化性能。此外，XPS O 1s 光谱分析和

电子顺磁共振结果表明，氧空位和 ZnO 极性表面也

在 CO2 活化中起着重要作用。TAN 等[56]开发了一种

MOFs 模板法制备中空 In2O3 纳米管（h-In2O3），之后

在 h-In2O3 上负载 Pd 制备了高效 CO2 加氢制甲醇催

化剂 h-In2O3/Pd。利用该方法合成的催化剂性能明显

优于通过在 MIL-68(In)外表面上负载 Pd 纳米粒子形

成 MIL-68(In)@Pd 后 煅 烧 制 备 获 得 的 催 化 剂

In2O3@Pd。In2O3 载体的形态对催化剂性能具有很大

影响，在 3 MPa 和 295 ℃条件下运行>100 h，h-In2O3/ 

Pd 催化剂维持稳定，CO2 转化率为 10.5%，甲醇选择

性为 72.4%，甲醇时空产率为 0.53 gMeOH/(gcat·h)。结

果发现，通过不同的合成条件对 In2O3 上 Pd 的不同

电子性质进行微调是催化剂具有高活性和稳定性的

原因。由于 In2O3 的表面化学性质不同，h-In2O3/Pd

催化剂中 Pd2+的摩尔分数达到 67.6%，是普通催化剂

In2O3@Pd（21.3%）的 3.2 倍。密度泛函理论（DFT）

计算表明，Pd 向 h-In2O3(222)晶面提供更多的电子

（图 9），导致 CO2 和 H2 在 h-In2O3/Pd 上的活化增强，

从而将 CO2 直接氢化为甲醇。 
 

 
 

图 9  In2O3@Pd 和 h-In2O3/Pd 催化剂制备（a）及 Pd 电

子特性示意图（b）[56] 
Fig. 9  Schematic illustration of preparation of In2O3@Pd and 

h-In2O3/Pd catalysts (a) as well as Pd electronic 
properties (b)[56] 

 

贵金属催化剂的活性主要取决于金属合金的粒

径与分散程度，MOFs 材料可以提高催化剂表面金

属合金活性位点的密度，提升催化性能。因此，为

保障催化效果，需对金属合金在 MOFs 表面的分散

程度的调控进行深入研究。此外，未来可进一步研

究利用 MOFs 材料制备 Pt 单原子高效催化剂，单原

子催化剂可以提高贵金属的原子利用率，为新型高

效催化剂的合成与应用提供新的思路。 
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3.3  其他金属基催化剂 

3.3.1  MOFs 材料作为载体 

ZHANG 等[57]构建了含 Zn2+-O-Zr4+位点的 Zr- 

MOF 催化剂（MOF-808-Zn-x），其中，x = 1、2、3、

4 代表不同的 Zn 负载（图 10）。 

MOF-808-Zn-4 催化剂在 250 ℃条件下的时空

产率高达 190.7 mgMeOH/(gZn·h)，CO2 加氢的甲醇选

择性>99%、催化活性在 100 h 内保持稳定。机理研

究表明，Zn2+位点负责 H2 活化，而开放的 Zr4+位点

负责 CO2 活化，因此，Zn2+-O-Zr4+位点对 CO2 吸附

和转化至关重要。根据红外光谱、原位漂移光谱和

密度泛函计算结果，甲酸盐是 MOF-808-Zn-4 转化

CO2 的关键中间体。 

 

 

 
 

图 10  MOF-808-Zn 合成与 Zr4+-O-Zn2+活性中心（a）；

MOF-808-Zn 催化性能（b、c）；MOF-808-Zn-4

的甲醇选择性与反应时间的关系（d）[57] 
Fig. 10  Scheme showing the synthesis of MOF-808-Zn 

and the active site of Zr4+-O-Zn2+ (a); Catalytic 
performance of MOF-808-Zn (b、c); Relationship 
between selectivity of methanol and reaction time 
(d)[57] 

 

3.3.2  MOFs 材料作为前驱体 

PUSTOVARENKO 等 [58]通过对铟浸渍 ZIF-67

（Co）复合材料进行分步热处理（热解后煅烧）制

备了一种具有纳米结构的材料 In2O3@Co3O4。在

In2O3@Co3O4 催化 CO2 加氢制甲醇过程中，催化剂

发生重组，从具有非晶态 In2O3 壳层的 Co3O4 转化为

被非晶态 CoOx 和 In2O3 氧化物覆盖的 Co3InC0.75。通

过调节 ZIF-67 的织构特性和 In 的负载量，可以优

化诱导时间、甲醇产率和选择性。n(In)∶n(Co)=3∶

4 为最佳物质的量比，获得的催化剂在 300 ℃时，

甲醇的产率最高，为 0.65 gMeOH/(gcat·h)，在 250 ℃

时，甲醇的选择性为 87%。 

目前，对除铜、贵金属外其他金属 MOFs 催化

剂的研究还十分有限。在现有研究中，Zr、In 与 MOFs

材料结合获得了具有良好催化性能的 CO2 加氢制甲

醇催化剂，未来可进一步探究 Zr、In 基 MOFs 催化

剂在提高 CO2 加氢制甲醇选择性与产率的潜力。 

表 1 总结了以往研究中 CO2 加氢制甲醇 MOFs

催化剂的性能。金属-载体相互作用是决定催化剂性

能的主要因素[59]，金属与载体的相互作用会直接影

响活性中心的微观结构和电荷分布、气相组分的吸

附性能以及表面元素反应的反应性。目前，对 CO2

加氢制甲醇 MOFs 催化剂的研究主要集中在 Cu 基

催化剂和贵金属基催化剂两类。对于铜基催化剂，

Cu/ZnO 与 Cu/ZrO2界面在 CO2加氢制甲醇催化方面

表现出优异性能[60]，研究者利用含 Zr、Zn 的 MOFs

材料开发出具有良好表现的铜基催化剂。此外，

Cu/CeO2在高效 CO2加氢制甲醇中具有良好的潜力[61]，

STAWOWY 等[51]通过在 Zr 基 MOFs 材料中引入 Ce

提高了催化剂的选择性，未来有待于探究更多含 Ce
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的 MOFs 材料在 CO2 加氢制甲醇催化剂中的应用。

对于贵金属基催化剂，目前研究最为广泛的是 Pd

基催化剂，PdZn 是甲醇合成的关键活性点位，利用

ZIF-8 负载贵金属 Pd 制备的催化剂在甲醇选择性与

产率上均具有良好的表现。有研究者发现了中空

In2O3 纳米管在 Pd 催化剂中的良好表现，未来

Pd/In2O3 的相互作用对于 CO2 加氢制甲醇的催化性

能有待进一步探究。 
 

表 1  CO2 加氢制甲醇 MOFs 催化剂 
Table 1  MOFs catalysts for CO2 hydrogenation to methanol 

MOFs 种类 催化剂 反应条件 CO2 转化率/% 甲醇选择性/% 甲醇产率 参考文献

⊂Cu UiO-66 175 ℃、1 MPa — 100 TOF 3.7×103/s [40] 

CuZn@UiO-bpy 250 ℃、4 MPa、空速 18000/h 3.3 100 2.59 gMeOH/(kgcu·h) [41] 

CZ-0.5-400 280 ℃、4.5 MPa 12.6 62.4 587.8 g/(kgcal·h) [46] 

Cu@UiO-66 260 ℃、4.5 MPa 13.1 78.8 796 g/(kgcat·h) [45] 

Cu/Hf-UiO-66 260 ℃、2.02 MPa — >95 373.2 μmol/gCu·h) [42] 

UiO 

Cu/ZnO@UiO-66 — — — 153.9 μmol/(g·h) [52] 

Pd-ZnO 270 ℃、4.5 MPa 13.6 56.2 0.65 g/(gcat·h) [48] 

PZZ8-T 290 ℃、4.5 MPa — >67 0.465 g/(gcat·h) [55] 

CCZB-3 260 ℃、4.5 MPa 20.9 58.2 TOF 0.0358/s [44] 

ZIF 

In2O3@Co3O4 250 ℃、5.0 MPa — 87 0.65 gMeOH/(gcat·h)（300 ℃） [58] 

Pt1@MIL 150 ℃、3.2 MPa — >90.3 TOF 117/h [43] MIL 

h-In2O3/Pd 295 ℃、3.0 MPa 10.5 72.4 0.53 gMeOH/(gcat·h) [56] 

Cu-BTC Cu-ZnOMOF⊂Al2O3 240 ℃、3.0 MPa 9.1 86.9 407.2 gMeOH/(kgcat·h) [6] 

MOF-808 MOF-808-Zn 250 ℃、4.0 MPa — >99 190.7 mgMeOH/(gZn·h) [57] 

注：“—”为未给出。 

4  CO2 加氢制甲醇 MOFs 催化剂设计与催

化机理研究 

MOFs 基催化剂 CO2 加氢合成甲醇机理的研究

有助于理解催化剂结构与催化性能之间的关系，可

以为高性能新型催化剂的合成提供指导。但由于

MOFs 材料结构复杂，目前 MOFs 基催化剂 CO2 加

氢合成甲醇的机理研究相对较少[23]。HAN 等[62]采用

原位红外光谱技术对通过热解负载 Cu 的 Zr-MOF

制备的 Cu@ZrO2 催化 CO2 加氢制甲醇的反应中间

体和反应机理进行了研究。原位傅里叶变换红外光

谱表明，Cu@ZrO2 催化 CO2 加氢制甲醇的反应路径

为 HCOO*路径。Cu 与 ZrO2 在界面上的协同作用是

该催化反应的关键，CO2 在 Cu-ZrO2 界面的载体表

面碱性位点上吸附/活化形成碳酸盐，而 H2 在 Cu 位

点解离形成 Cu—H。氢原子溢出到金属-载体界面区

域的载体表面，并与含碳中间体反应，生成 HCOO*、

CH2O*、CH3O*和 CH3OH。该研究为设计高性能催

化剂以及理解 CO2 加氢制甲醇的机理和活性中心提

供了指导。YE 等[63]使用 DFT 计算设计了一种 CO2

加氢制甲醇的 MOFs 催化剂，该催化剂通过向具有

良好稳定性，并且可以相对容易地进行功能化的金

属有机骨架 UiO-67 中嵌入具有催化活性的 Lewis

官能团，获得了新型催化剂 UiO-67-(NBF2)4。计算

结果表明，这种新型催化剂有助于 H2 的异构化分

解，产生氢化物和 H 原子，从而促进了 CO2 一系列

的 加 氢 过 程 ： CO2*→HCOOH*→CH2(OH)2*→ 

CH2O*→CH3OH*合成甲醇。此外，该催化剂与 H2

的结合强度高于 CO2，从而可以防止 CO2 对于催化

剂中 Lewis 酸碱位点的毒害。ZHANG 等[64]利用 DFT

计算了改性 MOF-74 的 CO2 吸附和 H2 解离特性，并

对其上 CO2 加氢制甲醇的第一步进行了初步研究。

计算结果表明，在研究的 14 种 M-MOF-74（M =Ti、

Zr、Hf、V、Nb、Ta、Cr、Mo、W、Fe、Ru、Os、

Ni、Co）材料上，存在 3 种类型的 CO2 吸附位。当

碳原子和氧原子都与金属位相互作用时，CO2 更容

易被激活。发现 5 种 M-MOF-74（M=Zr、Hf、Mo、

W、Os）材料具有更好的 CO2 活化性能。之后，通

过分析 H2 的吸附和解离特性，发现 W-MOF-74 和

Os-MOF-74 中的不饱和金属位点具有独特的 H2 解

离和 CO2 活化能力。此外，还研究了 W-MOF-74 和

Os-MOF-74 上 CO2 加氢和质子化的反应性。与

Os-MOF-74 相比，W-MOF-74 在 CO2 加氢反应中表

现出更好的性能，吸附在 W 金属位上的 CO2 更倾向

于生成 HCOO*中间体。基于这些结果，具有 H2 解

离功能的 W-MOF-74 被认为具有优异的 CO2 加氢活

性。GOTTERD 等[65]通过稳态和瞬态动力学研究，

结合红外光谱和 DFT 建模，详细研究了嵌入 Pt 纳

米粒子的 Zr 基 UiO-67 MOF 催化剂催化 CO2 加氢的

机理以及 UiO-67 骨架的作用。DFT 计算表明，甲
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醇的形成发生在 Pt 纳米粒子和缺陷 Zr 节点之间的

界面处，且通过吸附的 CO2 和相邻 Pt 纳米粒子溢出

的氢之间的反应在 Zr 节点处形成 HCOO*中间体。

因此，Pt 纳米粒子和缺陷 Zr 节点之间的强协同作用

是甲醇合成活性增强的原因。瞬态结果表明，甲酸

盐的氢化是甲醇形成途径中的限速步骤，表面甲酸

盐物种的含量由连接物分离产生的 Zr 位点的数量

决定。研究者通过理论计算等方法探究了 MOFs 催

化剂催化 CO2 加氢制甲醇过程中反应物的吸附与解

离特性，为开发新型 CO2 加氢制甲醇高效催化剂提

供了一定的参考。 

5  结束语与展望 

当前，中国是 CO2 排放第一大国，近几年，中

国 CO2 排放的增长量占世界同期 CO2 排放增长量的

一半以上。中国 CO2 排放量较快增长的态势将越来

越受到国际社会的关注。随着习总书记“2030 年碳

达峰，2060 年碳中和”口号的提出，中国作为能源

消耗和碳排放大国，在全球减少温室气体排放的行

动中将扮演着日益重要的角色。CO2 加氢制甲醇对

实现 CO2 减排，并生产具有高附加值的产品具有重

要意义，高活性、高选择性和高稳定性的催化剂是

实现 CO2 加氢制甲醇的工业化应用的关键。本文综

述了近年来 MOFs 材料在 CO2 加氢制甲醇催化剂中

的应用，MOFs 材料在 CO2 加氢制甲醇催化反应中

表现出良好的性能。将 Cu 纳米粒子负载到 MOFs

中，相较于传统催化剂可以大幅度提升催化剂的甲

醇选择性，甲醇产率也有了显著提高，由于 MOFs

材料独特的孔道结构，限制了催化剂中活性组分的

聚集，从而极大缓解了传统 Cu 基催化剂的失活问

题，提高了催化剂的稳定性；对于贵金属催化剂，

MOFs 材料的引入可以更好地实现催化剂小粒径、

高分散性的合成要求，并获得更好的催化选择性与

产率，同时，单原子高效催化剂的合成提高了贵金

属的利用效率；部分金属氧化物可与 MOFs 材料之

间形成独特的活性位点，从而提高催化性能。因此，

相较于传统催化剂，MOFs 材料催化剂在甲醇选择

性和产率上具有优势，为开发高性能的新型 CO2 加

氢制甲醇催化剂提供了更多可能，在实现 CO2 加氢

制甲醇工业化应用方面具有潜力。 

在 CO2 加氢制甲醇 MOFs 材料催化剂未来的发

展中，以下 4 个方面的研究非常关键： 

（1）探究催化剂组分含量对于 MOFs 材料催化

剂性能的影响，通过改变合成过程中原料配比，寻

找最佳原料配比以获得更高性能的催化剂； 

（2）开发更简单高效的 MOFs 材料合成方法，

目前 MOFs 材料的合成工序较为复杂，难以实现大

规模生产，开发出更好的 MOFs 材料合成策略可以

为 CO2 加氢制甲醇 MOFs 材料催化剂的工业化应用

提供良好的基础； 

（3）加强对 MOFs 材料催化剂设计的理论研究，

可结合 DFT 等理论计算探究 MOFs 材料结构对 CO2

加氢反应过程的影响，通过计算选择更适用于 CO2

加氢制甲醇反应体系的 MOFs 材料，为高效催化剂

的合成提供指导； 

（4）MOFs 材料催化剂与 CO2 电催化加氢结合

具有应用潜力。MOFs 基电催化剂在 CO2 电化学转

化方面具有潜力，高孔隙率与可设计的结构有助于

向催化位点均匀提供质子，并实现反应路径的调节。 
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