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摘　要：作为一种清洁燃料和重要的化工原料，液化

石油气（liquefied petroleum gas, LPG）的高效制备受到

了广泛关注。本综述汇总了当前 CO和 CO2 （COx）加

氢制 LPG的研究进展。重点聚焦于双功能催化剂的

设计与优化，并考察了在不同金属氧化物表面 COx

的吸附和活化方式，以及分子筛孔道结构和酸性调控

对于 LPG选择性的影响机制。揭示了金属氧化物与

分子筛组分间的协同效应对促进 LPG生成和提高催

化剂稳定性的作用规律，以期为新型高效催化体系的

构筑提供理论指导。
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Research progress on bifunctional catalysts for
hydrogenation of COx to LPG
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Abstract:  As  a  clean  fuel  and  important  chemical  raw  material,  the  efficient  production  of  liquefied  petroleum  gas  (LPG)  has  attracted
widespread attention. This manuscript summarizes the current research progress on the hydrogenation of CO and CO2 (COx) to produce LPG.
Specifical emphasis is focused on the design and optimization of bifunctional catalysts, evaluating the adsorption and activation of COx on
different metal oxide surfaces, as well as the influence of pore structure and acidity of zeolites on LPG selectivity. The synergistic effects
between metal oxide and zeolite components in promoting LPG production and enhancing catalyst stability are elucidated, aiming to provide
theoretical guidance for the development of highly efficient catalytic systems.
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煤炭、石油和天然气等富碳化石燃料的大规

模利用促进了经济社会的高速发展，但也导致了

大量碳氧化合物（CO和 CO2，统称 COx）的排放，引

发了全球变暖、极端气候和海洋酸化等严峻的生

态环境问题 [1−3]。作为温室气体的主要成分 ，

2024年全球 CO2 的排放量较上年增长 0.9%，总计

达 36.3亿吨，造成该年全球平均气温达到历史最

高记录。这些持续且高位的 CO2 排放快速消耗了

《巴黎协定》预定的碳预算，使得全球升温限制在

1.5 ℃ 的目标所剩碳预算将在未来五年内耗尽 [4]。 
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与此同时，化石燃料的不完全燃烧会导致有毒气

体一氧化碳（CO）的生成。CO的排放不仅直接危

害人体健康和生态环境，同时也造成了大气中二

次污染物的形成。因此，需要针对 COx 进行高值

化利用，以期降低其在大气中的浓度及其带来的

负面影响  [5−9]。在诸多反应过程中，将 COx 定向转

化为高附加值的燃料和化学品意义重大，且具有

重要的工业应用前景[10−12]。

近年来， COx 加氢制备液体燃料和高附加值化

学品是 C1化学领域的研究热点。然而，CO2 和 CO
均为热力学稳定且动力学惰性的分子。其中，CO2

的标准生成吉布斯自由能（∆G）为−394.38 kJ/mol，
其碳氧双键键能高达 728  kJ/mol[13−14]；而 CO的

标准生成吉布斯自由能（∆G）为−137.16 kJ/mol，其
碳氧三键键能更是高达 1072 kJ/mol。因此，这些

惰性分子的活化与转化通常需要大量的能量输

入。COx 与可再生能源（如太阳能、风能、生物质

能和潮汐能等）制取的绿氢（H2）进行催化加氢，是

实现 COx 定向转化的有效途径。例如，李灿院士

提出的 “液态阳光 ”技术，利用太阳能等可再生

能源光解或电解水制取绿氢，再通过催化加氢可

将 CO2 转化制备甲醇，其可行性已获初步验证 [15]，

而 CO通过费托合成的方式加氢制备烃类产品，已

经实现了大规模工业应用。由此可见 ，通过

COx 加氢制取高附加值化学品和燃料，不仅在发

展清洁能源方面潜力巨大，同时在实现碳资源循

环利用、减少碳排放方面也扮演着至关重要的

角色。

以 CO2 加氢制烃过程为例，该过程可通过甲醇

中间体（methanol to hydrocarbons，MTH）路线和费

托合成（Fischer-Tropsch synthesis，FTS）路线来实现。

如图 1所示，由于 COx 加氢过程中平行反应众多，

导致产物分布广泛 ，包括了甲烷 [16]、甲醇 [17−18]、

乙醇[19]、甲酸[20]、二甲醚（DME）[21]、低碳烯烃[22−23]、

液化石油气（LPG）[24−25]、芳烃 [26−27]和汽油 [28−30]等。

其中，液化石油气是重要的基础化工原料。2018
年，中国 LPG产量达 3800.5万吨，较 2017年增长

11.2%。同年，中国 LPG进口量为 920亿立方米。

LPG的主要成分是丙烷和丁烷，其燃烧比较充分，

不会生成粉尘颗粒，是一种环境友好的清洁燃料，

广泛用于住宅、商业和农业供热应用 [31]。同时，

LPG还能作为气溶胶推进剂和制冷剂，用于取代

氯氟烃以减少对地球臭氧层的破坏 [32−35]。此外，

LPG也可以作为化学原料，通过脱氢生成丙烯和

丁烯。预计到 2030年，全球液化石油气年产量将

达到 3.5亿吨  [36]。
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图 1    CO2 加氢制烃反应路线示意图
Fig. 1    Schematic diagram of the reaction route for CO2 hydrogenation to hydrocarbons

 

因此，COx 加氢制 LPG过程的开发和应用，不

仅可以减缓温室效应、减少环境污染，同时也开辟

了制备重要化学品的新途径。为此，本综述汇总了当

前 COx 加氢制 LPG的研究进展。重点聚焦于双功

能催化剂的设计与优化，并考察了在不同金属氧

化物表面 COx 的吸附和活化方式，以及分子筛孔

道结构和酸性调控对于 LPG选择性的影响机制。

揭示了金属氧化物与分子筛组分间的协同效应对

促进 LPG生成和提高催化剂稳定性的作用规律，

以期为新型高效催化体系的构筑提供理论指导。
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 1    合成气制 LPG
合成气高效转化为高附加值的清洁燃料，特

别是液化石油气 (LPG)，是实现碳资源可持续利用

和能源结构优化的重要途径。目前，合成气可以

经由费托合成路线和甲醇中间体路线来制取 LPG。

 1.1    费托路径

费托合成反应（Fischer-Tropsch Synthesis，FTS）
最早由 Kaiser Wilhelm研究院的德国化学家 Franz
Fischer和 Hans Tropsch于 1923年发现。费托合成

反应是实现非油基的碳资源直接转化为液体燃料

和其他化学品的关键过程。费托合成过程包括了

如下步骤：(1) CO和 H2 的吸附和解离；(2)表面 CHx

(x=0−3)物种的形成；(3) CHx 物种通过 C−C偶联实

现碳链增长和表面 CnHm 中间体的生成； (4) CnHm

中间体发生脱氢或加氢反应，生成烯烃或烷烃产

物[37]。

经由费托合成路线转化合成气制备 C2＋烃类

虽然展现出了高的 CO转化率，但也面临产物分布

调控的挑战 ，主要起源于 Anderson-Schulz-Flory
(ASF) 规则的限制。如图 2所示 ，当 α= 0.46时 ，

C2−C4（包括了烯烃和烷烃）产物选择性最大不超

过 58%。这种 ASF规则的存在，导致了烃类产物

分布调控极其困难，很难大幅提升特定、甚至单一

烃的选择性。
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图 2    烃类产品选择性在不同范围内随链增长概率的变化
Fig. 2    Changes in the selectivity of hydrocarbon products over

different ranges with chain growth probability
 

目前，通过 FTS路线直接转化合成气制 LPG
的研究报道相对较少，主要因为 ASF规则限制，导

致了 LPG选择性普遍偏低。为此，研究人员通过

对催化剂的结构进行调控，构筑了核壳型催化体

系用来提高 CO转化率和 LPG选择性。这种设计

具有显著优势：介孔 SiO2 外壳不仅能保护内部催

化剂核心免受积炭和烧结影响，延长稳定性，同时

其可调的孔径、壳层厚度及高比表面积等特点促

进了产物分布的定向调控，并抑制甲烷等副产物

生成。基于此策略，Zhang等[38]设计并制备了改性

Cu/FeMg@SiO2 核壳催化剂。他们在 FeMg催化剂

核心外延包覆介孔 SiO2 壳层，并在 SiO2 壳层表面

进一步修饰铜（Cu）粒子。该催化剂表现出优异的

合成气制 LPG性能；CO转化率高达 96.6%，LPG
选择性提升至 37.9%。机理研究表明，合成气首先

在 FeMg核心上转化为具有较长链烃的烃类产物，

这些烃类产物在穿过介孔 SiO2 壳层时，受空间限

域效应的影响，可进一步转化为短链烃类。更为

关键的是，分散在 SiO2 壳层表面的 Cu粒子发挥了

双重作用：(1) 促进烯烃加氢生成烷烃；(2) 催化 C5+

等重质烃裂解生成轻质烃。这两者的协同效应显

著提高了 LPG的选择性和产率。因此，Cu/FeMg@
SiO2 催化剂的设计为开发基于 FTS路线制 LPG
的高效金属-沸石复合纳米催化剂提供了新思路。

Co基催化剂因其 C=O键解离活性高、碳链增

长能力强以及制备成本低廉等优势而被广泛用于

费托合成反应。金属钴原子（Co0）被认为是催化

费托合成的主要活性位点。Lyu等 [39]发现，改变

Co的晶体结构会对其费托合成反应性能产生重

要影响，六方相的 Co（hcp-Co）通常具有较高的碳

链增长能力。这是因为 hcp-Co催化剂的 CO解离

能垒较低（101 kJ/mol），更易生成 CHx 单体并促进

C−C耦合，从而有利于长链烃（C5+）形成；同时其

表面 H覆盖度较低，抑制了烯烃加氢，因此，烯烃

选择性更高，而抑制了烷烃的生成。

 1.2    甲醇中间体路径

尽管 Fe基、Co基等费托合成催化剂已被广

泛研究，但针对高选择性获得  LPG 的研究仍有

限。受 ASF规则的限制，常规费托体系难以大幅

提高 C3−C4 烷烃选择性。因此，开辟新的反应途

径，突破费托合成路线中 ASF规则的制约，就变得

尤为关键。甲醇中间体路线在上世纪  90 年代已

被提出并用于转化合成气，但近十年的研究在提

高碳利用效率、产物定向控制等方面取得了重要

突破。2016年包信和院士团队和王野教授团队分

别提出了含氧中间体路线，用于转化合成气制备

高附加值低碳烯烃 [40−41]。在该反应过程中，CO
首先在金属氧化物表面位点吸附和活化，并通过

加氢生成含氧中间体，如甲醇或烯酮；这些含氧中

间体进一步在分子筛酸位点通过脱水和 C−C偶联

等过程形成烃类产物。在含氧中间体路线中，研
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究人员将用于 C=O键活化和用于 C−C键耦合的

反应位点进行了有效分离，从而避免了在单一活

性位点上发生非选择性碳链增长。同时，引入酸

性分子筛，还可利用其空间限域效应，有效调控

C−C耦合反应途径，进而实现了目标烃类的可控

合成。

虽然合成气制甲醇过程在较高反应温度条件

下会受到热力学限制，但产生的甲醇在分子筛酸

位点的快速消耗，促进了甲醇的合成，进而产生

明显的驱动效应，打破了热力学限制。例如，Lu
等 [42]设计了 CuZnOx@H-Beta双功能催化剂 ；其

中 ，CuZnOx 主要用于催化合成气制甲醇 ，而 H-
Beta分子筛主要用于甲醇转化制 LPG。在 350 ℃、

3.0 MPa和 4000 mL/(g·h)空速条件下，CO转化率

和烃类选择性分别达到 61.8% 和 64.2%；其中，烃

类产物中 LPG的占比达到 70.2%，明显突破了传

统 ASF规则限制。Lu等 [43]进一步对 CuZnAl@H-
Beta核壳催化剂进行了改进；在 CuZnAl核心与 H-
Beta壳层之间形成了具有含量梯度的“金属-沸石

界面”。该独特界面结构的存在，不仅有利于甲醇

中间体的快速扩散和转化，同时也驱动了形成的

低碳烯烃在暴露的 Cu位点进一步加氢生成 C3−C4

饱和烃。在合成气转化过程中，LPG在总烃中占

比进一步提升至 77%，而甲烷和乙烷的选择性大

幅下降至<2.0%。

值得注意的是，构筑核壳结构催化剂虽然可

有效促进合成气经甲醇中间体转化生成 LPG，但该

类催化体系面临稳定性较低的问题且再生较为困

难；这主要因为金属 Cu、Zn等位点在还原性气氛

下较容易发生迁移，进而导致了分子筛酸位点被

快速毒化。Ma等 [44]的研究发现，使用双床层策略

可以明显提升催化剂的稳定性和再生性能。在该

研究中，第一个床层使用了 Cu-Zn-Al/ZSM-5催化

剂，在 250 ℃ 条件下可将合成气高效转化为 DME；
生成的 DME进入第二个床层，在 335−405 ℃ 和

1.0−2.0 MPa的条件下，在 Pd-Y催化剂上进行 DME
转化制 LPG。值得注意的是，第二阶段的 Pd-Y催

化剂在经过了最初的诱导期后，其 LPG选择性在

200 h内均超过 77%；进一步延长反应时间到 300 h
后 ， LPG选择性逐步降低至 65%。在 5%  O2 和

95% Ar的混合气体高温再生处理 2 h后，该催化

剂的 LPG选择性回复至 76%，并在 400 h内保持

至 71% 以上。经过第二次和第三次再生后，LPG
的选择性均可恢复至 73.0%−74.0%，表明了该催化

剂具有良好的再生性能。总之，采用上述分层策

略避免了金属位点的快速加氢，延长了催化剂寿

命；同时，将 Cu-Zn-Al/ZSM-5和 Pd-Y催化剂进行

物理分离，还能减少高温烧炭再生处理对铜基催

化剂结构的破坏。特别值得注意的是，再生后因

强酸位点有所减少，抑制了后续反应中积炭的快

速形成。如图 3（a）所示，Liu等[45]采用了类似的双

床层策略，用于合成气制 LPG。其中，第一层催化

剂为 CuZnAlOx + ZSM-5用于合成气制 DME；第二

床层采用 H-SSZ-13分子筛用于 DME制丙烷。在

第一床层和第二床层的温度分别为 533和 683 K，

而两个床层压力同为 5.0 MPa的条件下，如图 3（b）
所示，CuZnAlOx + ZSM-5/H-SSZ-13催化剂相较其

他催化剂，表现出优异性能。其中，CO转化率可

达 95.7%，丙烷选择性高达 77.4%，丙烷产率 65.5%。

同时，该体系有效抑制了水煤气转化反应，减少了

CO2 的生成，CO2 选择性仅为 11.4%。如图 3（c）所
示，经过 200 h性能测试，CO转化率和丙烷选择性

分别维持在 93.6% 和 78.6%。

Bao等 [46]在合成气一步制 LPG方面取得了重

要进展。他们设计的 ZnCrOx/H-SSZ-39双功能催

化剂，在合成气转化制 LPG反应中，LPG选择性

高达 89%。研究发现，合成气首先在 ZnCrOx 金属

氧化物表面吸附和活化 ，生成甲酸盐 （HCOO*）

中间体 ，并进一步通过加氢和解离生成甲醇

（CH3OH）；甲醇快速扩散到 H-SSZ-39分子筛的酸

位点，通过脱水生成 LPG。由于 H-SSZ-39分子筛

具有很强的强酸强度，有利于烯烃中间体快速加

氢，从而提高了 LPG选择性[47]。

 2    CO2 加氢制 LPG
鉴于现有的合成气制 LPG催化剂存在稳定性

和成本等方面的不足，CO2 加氢制 LPG成为了有

潜力的后续研究方向。利用 CO2 加氢制 LPG，一

方面可以减少 CO2 这一温室气体的排放，实现碳

资源的有效利用；另一方面，也有助于开辟制备重

要化学产品的新工艺过程。与 CO加氢制 LPG过

程相似，CO2 加氢制 LPG也可以通过费托合成路

线和甲醇中间体路线来实现。例如，Liang等 [48]

通过改变石墨烯负载金属的添加顺序，可以调整

Fe和 Co的接触距离。一种是紧密接触模式，即

Fe-Co位于石墨烯同侧；此时，Fe5C2 与 Co0 直接接

触，促进电子转移（Co→Fe5C2），从而形成缺电子构

型，有利于吸附氢气，增强烯烃生成能力。
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C=2 −C=4该模式中 ，低碳烯烃 （ ）选择性达到

50.1%，CO2 转化率为 55.4%。另一种是空间分离模

式，即 Fe-Co分居石墨烯内外层，其中，内部 Fe5C2

催化 RWGS反应及 FTS链增长，生成低碳烯烃中

间体，而外部 Co0 的强吸附氢的特性促使烯烃中

间体二次加氢为烷烃 ，且由于 Co具有很强的

CO解离能力，负载在外表面上的 Co将消耗由内

部 Fe活性中心产生的 CO，从而大幅降低 CO选择

性低至 2.2%，而 LPG时空产率高达 151.0 g/(kg·h)。
尽管基于费托合成路线的 Fe基催化剂在

CO2 加氢过程中表现出了更高的 CO2 活化能力，

但由于 ASF规则的限制，造成了 LPG选择性较

低，制约了其现实应用。相比之下，甲醇中间体路

线则可以显著提高 LPG选择性。在 CO2 加氢制

LPG的双功能催化体系中，金属氧化物组分负责

整个过程的活化步骤，即高效活化 CO2 并生成甲

醇（或二甲醚）中间体；这些中间体在分子筛酸中

心上进一步转化为目标 C3−C4 烷烃。金属氧化物

的组成、结构及其表面缺陷浓度等因素对 CO2 转

化效率、甲醇选择性以及整体催化性能具有决定

性影响。本部分综述聚焦于 ZnZr基、In基、Ga基

及其他代表性金属氧化物催化剂耦合分子筛催化

剂 （H-SSZ-13、 H-SSZ-39、 H-Beta、 H-SAPO-34）在

CO2 加氢制 LPG过程中的研究进展，主要介绍通

过调节组成、优化结构、引入助剂或构筑复合氧

化物等方法，提升催化活性、LPG选择性和催化稳

定性，并降低副产物 CO选择性。

 2.1    金属氧化物的组成和结构

 2.1.1    ZnZr 基催化剂

李灿院士团队研发的 ZnO-ZrO2 固溶体催化

剂，在 320 ℃、5.0 MPa条件下实现 CO2 转化率 10%
且甲醇选择性高达 90%，展现出工业化潜力 [49]。

自此之后，ZnZr基金属氧化物催化剂因其较低的

RWGS活性、出色的抗烧结性而备受关注。Wang
等 [50]发现，ZnO-ZrO2 固溶体催化剂在高温 320 ℃
下，仍保持较高 CO2 转化率和甲醇选择性，并能在

硫化物气氛下维持很好的稳定性。ZnO-ZrO2 固溶

体的高甲醇选择性归因于 Zn和 Zr之间在 H2 活化

中的协同效应；其中，H2 和 CO2 分别在相邻的 Zn
和 Zr位点上同时活化，并快速加氢生成甲醇。提

高甲醇选择性，也是提升整个过程碳利用效率的

关键。Sha等 [51]考察了不同方法制备的 ZnZrOx 固

溶体催化剂的催化性能。研究发现，回流氨法制

备的 ZnZrOx 固溶体催化剂表面含有较多的 Zn-OH
物种 ，增强了 CO2 和 H2 的活化和吸附 ，促进了

HCOO∗物种的产生，并进一步加氢生成甲醇。

 

(a) (b)

(c)

图 3    （a）合成气制丙烷双床催化系统流程图；（b）不同催化剂上合成气转化的催化性能；（c）（CuZnAlOx+ZSM-5）/SSZ-13催化剂
上合成气制丙烷反应的稳定性[45]

Fig. 3    (a) Configuration of the dual-bed catalyst system for syngas-to-propane reaction; (b) Catalytic performance of syngas
conversion over various catalysts; (c) Stability of syngas-to-propane reactions over (CuZnAlOx + ZSM-5)/SSZ-13[45]

(with permission from ACS Publications)
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尽管 ZnO-ZrO2 固溶体自身已表现出优异的

CO2 加氢制甲醇性能，但研究表明，通过引入其他

金属组分对其进行改性，能够进一步优化和提升

其催化性能。Tong等 [52]加入 Cu助剂对 ZnZr体系

产生了多方面的重要影响。金属 Cu能有效促进

H2 的解离，提供反应所需的氢源，并与 ZrO2 协同

作用形成 Cu-ZrO2 界面位点，该界面有助于改善

H2 的解离效率和增强了氢溢流效应。同时，ZnO
与 CuO组分之间的相互作用提高了金属组元的

分散度，有效阻止了 Cu颗粒的烧结，维持了催化

剂的高活性。根据密度泛函理论计算和原位漫反

射傅里叶变换红外光谱研究，ZnO-ZrO2 界面被认

为是 CO2 吸附和活化的关键活性位点，而金属 Cu
则主要促进 H2 的化学吸附和解离，两者协同作用

共同驱动甲醇合成。在产物选择性方面，纯 Cu-Zn-
Zr（CZZ）催化剂上 CO2 加氢过程中主要生成 CH4

和 CO，且 CH4 选择性极高，可达 89.1%，这可能源

于甲醇在金属位点上发生了过度加氢所致。值得

注意的是，引用 Zr改性的 SAPO-34分子筛组分，

通过不断消耗甲醇，产生了明显的热力学驱动力，

从而减缓了甲醇的过度加氢，并抑制了 RWGS反

应，降低 CO和 CH4 选择性。在 Zr含量从 1% 增

加到 5% 的过程中，CZZ/5%ZrSAPO-34催化剂的

性能逐渐提升。在 350 ℃、 2.0  MPa， Zr含量为

5% 时，CO2 转化率达到最高的 25.7%，甲烷选择性

显著降低至 9.7%，甲醇中间体完全消失 ，C3−C4

链烷烃选择性提高至 86.1%。这是因为该催化剂

提供了充足的甲醇供应和富氢环境，促使合成的

烯烃中间体在金属位点上发生加氢反应生成

LPG。然而，当 Zr负载量进一步增加到 10% 时，

甲烷选择性增加，LPG选择性下降至 71.6%，这可

能是由于 ZrO2 在沸石晶体外表面沉积，导致 DME
分解，以及沸石结构变化影响了低碳烯烃的生

成。作为对比，引入 Zn和 Mn改性的 SAPO-34分

子筛在耦合 CZZ催化剂后，CZZ/5%ZnSAPO-34和

CZZ/5%MnSAPO-34的 LPG选择性分别为 63.7%
和 68.1%，选择性明显下降。这是由于这两类分子

筛的酸位点强度较低，限制了烯烃加氢为烷烃。

 2.1.2    In 基催化剂

氧化铟（In2O3）作为一种具有独特性质的金属

氧化物，在 CO2 活化和甲醇选择性生成方面表现

出优异的性能 [53]。2013年，Ye等 [54]通过密度泛函

理论  (DFT) 计算证实了含氧缺陷的 In2O3(110) 晶
面有利于甲醇的生成，且在抑制 RWGS反应方面

具有明显的优势。如图 4所示， CO2 在 In2O3 的氧

空位上吸附和活化，生成了 HCOO*、CH3O*等中间

体，并进一步加氢为甲醇。Peng等[55]将 In2O3 与 SSZ-
13分子筛耦合，在 350 ℃、3.0 MPa的条件下，LPG
选择性保持在 90% 以上，且经过 100 h反应后烃

类产物选择性没有明显变化。不过 CO2 的转化率

略有下降，从 11.9% 下降到 9.8%，这是由于 In2O3

在高温下粒径增大烧结导致。为了解决 In2O3

在高温下烧结而导致的催化剂失活问题，可以通

过添加助剂或引入载体的方法来稳定 In2O3 的

结构，同时抑制催化剂的团聚。Liu等 [56]通过 H2-
TPR、CO2-TPD与 O 1s XPS等表征结果证实 ，与

纯 InOx 和 ZrO2 相比，InZrOx 复合氧化物更容易被

H2 还原，从而产生更多的氧空位，有利于 H2 和 CO2

的吸附和活化。Wang等 [25]通过用正硅酸四乙酯

溶液改性 InZrOx 氧化物，从而在其表面沉积 SiO2；

经过 500 ℃ 高温焙烧后，得到了 SiO2 沉积量分别

为 4% 和 8% 的 4%InZrOx 和 8%InZrOx 两种改性氧

化物。XRD表征表明，SiO2 以无定型相形式高度

分散在 InZrOx 表面。
 
 

图 4    In2O3（110）晶面上 CO2 加氢制甲醇反应路线图 [54]

Fig. 4    Reaction pathway of CO2 hydrogenation to methanol
on In2O3(110) surface[54]

(with permission from ACS Publications)
 

TEM结果证实，未改性 InZrOx 的平均粒径为

9.76 nm，改性后平均粒径降低至 4.70−6.10 nm，表

明 SiO2 改性抑制了高温煅烧导致的 InZrOx 的团

聚。与此同时，Beta分子筛与 InZrOx 氧化物组成

双功能复合催化剂后，可将 InZrOx 氧化物上生成

的甲醇中间体在分子筛酸性位点上进一步转化为

丁烷等烃类产物。Beta分子筛的三维十二元环通

道有利于形成富含异丙基侧链的高级甲基苯和甲

基萘，这些物质构成烃池（HCP）物种，促进甲醇中
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间体向丁烷的转化。在 315 ℃、 3.0  MPa、空速

1200  mL/(g·h)、 H2/CO2 比为 3的条件下 ， InZrOx-
Beta复合催化剂对丁烷的选择性高达 53.4% （不
含 CO）， CO2 转 化 率 为 20.4%， CH4 选 择 性 仅 约

2%；异丁烷占两种丁烷异构体的 86.5%。进行表

面 SiO2 改性的 8%InZrOx-Beta的稳定性，相较于未

改性的 InZrOx-Beta的，提高了接近 2倍。

 2.1.3    Ga 基催化剂

近年来研究人员发现 ，Ga基金属氧化物在

CO2 加氢制甲醇过程中也展现出了较大的应用潜

力，但催化剂中 Ga物质的含量需要被精细调控；Ga
含量过低导致氧空位不足，且解离氢气能力较差，

造成了反应活性低，Ga含量过高又会导致 HxCO
中间体的 C−O键断裂，倾向生成甲烷而非甲醇。

Zhang等[57]通过共沉淀法制备了不同 Ga/Zr比
的 GaZrOx 氧化物。研究发现，随着 Ga比例增加，

表面氧空位浓度先升高后降低，而解离 H2 的能力

则逐渐增强。表面氧空位浓度的提升直接促进了

CO2 的吸附与活化。活化后的 CO2 分子可与 Ga位

点产生的活性氢（Ga-Hδ−）反应，形成关键的甲酸盐

中间体（HCOO*），该中间体通过连续加氢反应生

成甲氧基（CH3O*），并最终形成甲醇。值得注意的

是，过多的 Ga位点会导致大量活性氢物质的产

生，从而诱发了过度加氢，生成甲烷等副产物。因

此 ，在 GaZrOx 等复合金属氧化物体系中 ，调控

Ga与 Zr比例至关重要，因为其决定了 CO2 吸附

和 H2 解离活性，进而影响了 LPG的产物选择性和

收率。Wang等 [24]将适量的 Ga引入 ZrO2 中得到

GaZrOx 氧化物，再复合 H-SSZ-13分子筛，构筑成

了双功能复合催化剂。在 350 ℃ 和 3.0 MPa下，CO2

转化率为 43.4%，LPG的选择性达到 89.4%，而 CO
的选择性仅为 31.8%，LPG的产率高达 26.5%。Ga3+

离子半径（0.40 Å）小于 Zr4+ （0.82 Å），将适量 Ga引

入 ZrO2 时，会使 ZrO2 的晶胞收缩，产生高浓度的

表面氧空位，从而促进 CO2 的吸附和活化。通过

同位素标记 DRIFT光谱、魔角旋转核磁共振

（13C MAS NMR）以及多种探针实验证实了 Ga1Zr2Ox

展现出了最佳的甲醇生成活性，进而在 H-SSZ-
13分子筛酸位点快速脱水形成 LPG。

 2.1.4    其他氧化物

Hu等 [58]发 现 ， 富 硫 空 位 的 MoS2 催 化 CO2

加氢制甲醇中展现了杰出的低温活性；在 180 ℃、

5.0 MPa的条件下，CO2 转化率为 12.5%，甲醇选择

性高达 94.3%。该团队进一步构筑了 Mo3S4@Na

ZSM-5催化剂，实现了在 180 ℃ 低温下，甲醇选择

性超过 98%，且 CO2 转化率维持在 10.8%。Zhao
等 [59]采用 DFT理论计算研究了在 MoSx 簇上甲醇

生成路线；结果指出，  CO2 在 Mo3S4 簇上被吸附

后，可直接解离或氢助解离生成 CO，并进一步加

氢生成 HCO、  H2CO和 *H3CO，最终形成 CH3OH。

将MoSx 与 H-SSZ-39分子筛耦合后，可实现 CO2 定

向转化生成 LPG，LPG选择性和收率分别高达

71% 和 13.9%。

综上所述，ZnZr基、 In基、Ga基以及其他金

属氧化物作为 CO2 加氢制 LPG双功能催化剂的核

心组分，其合成甲醇中间体的能力对整个反应过

程起到关键作用。通过调控金属种类、比例、引入

助剂或构建固溶体结构，能够诱导表面氧空穴的

生成，从而增强了 CO2 吸附活化能力。此外，合理

调控 Zn、In及 Ga物种的含量和状态，可以控制 H2

的解离活性，最终促进了更多的甲醇中间体的产

生。在此基础上，进一步耦合适宜的酸性分子筛，

可促进甲醇在酸位点快速脱水，生成目标烃类。

 2.2    分子筛的酸性和结构

除了金属氧化物外，LPG的生成同样依赖于

酸性分子筛。在双功能催化体系中，分子筛的孔

道结构和酸性特征是决定 LPG选择性的关键因

素。目前，HSSZ-13、HSSZ-39、Beta和 H-SAPO-34
等分子筛因其适宜的孔道限域效应以及酸性特

征，被广泛用于 CO2 加氢制 LPG。

 2.2.1    H-SSZ-13 分子筛

SSZ-13是一种具有 CHA拓扑结构的硅铝酸

盐沸石分子筛。SSZ-13分子筛具有八元环超笼结

构。这种规整的微孔结构赋予其优异的筛分效应

和择形催化能力。此外，通过控制合成过程，调变

骨架硅铝比，可以控制 SSZ-13分子筛的 Brønsted
酸位点含量和强度，这些酸性中心对甲醇中间体

进一步发生脱水和 C−C键耦合、裂解及氢转移等

反应至关重要。为此，研究人员尝试将 SSZ-13分

子筛与适宜的金属氧化物耦合，构筑成复合催化

剂，用来促进 CO2 加氢生成 LPG。Peng等 [55]设计

了一种 In2O3/SSZ-13双功能催化剂，LPG选择性

达 90%；研究发现，SSZ-13分子筛的强酸位点可

将 In2O3 氧化物组元上生成的甲醇中间体快速转

化为烯烃，并进一步加氢生成 LPG。Wang等[24]研制

的 GaZrOx/H-SSZ-13复合催化剂在 350 ℃、3.0 MPa
下，CO2 转化率和 LPG选择性分别达到 43.4% 和

89.4%，并且丙烷在烃类中的占比接近 80%。他们
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的研究证实，在高压富氢气氛下，提高 SSZ-13的

强酸中心抑制了芳烃中间体的生成，从而降低了

芳烃循环贡献；相反，烯烃循环增强，有利于丙烯

和少量丁烯的生成，并在强酸位点快速加氢生成

LPG。Liu等 [56]得到了相似的结果。他们采用离

子 交 换 法 制 备 不 同 酸 密 度 的 SSZ-13， 并 耦 合

MoS2 用于 CO2 加氢制 LPG。研究发现，随着 SSZ-
13分子筛强 Brønsted酸密度的增加，丙烷选择性

明显提高，证实了提高 Brønsted酸密度和酸强度

对促进丙烷生成起着重要作用。

 2.2.2    H-SSZ-39 分子筛

H-SSZ-39分子筛由于具有侧开口的梨形笼和

直 8-MR通道结构，在合成小分子烃类化合物中表

现出了较好的性能  [60−61]。同时，其较强的 Brønsted
酸性特征有效抑制了芳香族烃池物质的形成 [62]，

从而显著降低了芳烃循环的贡献，减少了 C2，而促

进了 C3 烃的生成  [63−64]。Zhao等 [59]通过两步固相

交换和硫化法将 MoSx 簇限域在 H-SSZ-39沸石超

笼内，利用 MoSx 簇的 Mo与分子筛骨架上 O原子

之间的强相互作用，稳定了 MoSx 簇，防止其在高

温反应中发生团聚  [65−66]。在 MoSx 簇上，CO2 加氢

生成甲醇，并快速在临近的 H-SSZ-39分子筛强酸

位点上发生脱水和 C−C耦合，生成 LPG。在 380 ℃、

4.0 MPa的条件下，CO2 转化率和 LPG选择性分别

达到 32.7% 和 50%。

 2.2.3    H-Beta
H-Beta分子筛是一种具有三维交叉孔道结构

的沸石材料；其骨架由硅氧四面体和铝氧四面体

组成，较大的十二元环孔道结构，有利于更大的反

应分子生成。H-Beta分子筛经过质子交换后，呈

现显著的 Brønsted酸性和一定的 Lewis酸性，其酸

强度与分布可通过改变合成条件、控制骨架硅铝

比等进行调控。H-Beta分子筛同时具备良好的热

稳定性与水热稳定性，使其在高温反应过程中表

现出较高的催化稳定性。

Wang等 [25]发现，Beta分子筛三维十二元环孔

道结构有利于促进甲醇转化形成富含异丙基侧链

的高级多甲基苯和多甲基萘等烃池物种。这些物

种经历连续甲基化生长后，发生异丙基侧链消除

生成丙烯；丙烯继而通过进一步的甲基化及加氢

步骤最终生成丁烷。同时，Beta分子筛的 Brønsted
酸含量对丁烷选择性也起到关键作用，适中酸性

有利于提高丁烷选择性，而过低的酸量不利于甲

醇转化，过高的酸量又会导致严重的裂解副反

应。Li等 [67]通过引入 Pd原子对 Beta分子筛进行

改性，利用金属-酸性位点协同机制实现了 CO2 低

温高效定向转化。Pd的引入有效促进了 H2 解离，

形成活性氢物种（H+/H−），并通过氢溢流效应迁移

至沸石酸性位，驱动碳正离子中间体直接加氢生

成烷烃。这促使了在低温 260 ℃ 的反应条件下即

可实现烃类化合物的高效合成，显著降低能耗并

抑制甲烷生成。同时，Pd的引入大幅提升了叔丁

基碳正离子的热力学稳定性，使其成为主要活性

中间体，并进而增加了产物中异丁烷的占比。总

之，通过构筑独特的金属 /沸石协同催化体系，有

效调控了关键中间体的种类和结构以及演变规

律，从而促进了丁烷的高效合成。

 2.2.4    SAPO-34 分子筛

SAPO-34分子筛是一类具有 CHA拓扑结构

的硅铝磷酸盐，其独特的八元环孔口结合以及适

中的酸强度，使其被广泛用于甲醇制低碳烯烃过

程。因此，为了提高其生成 LPG的能力，需要对其

酸性进行调控，通过增强酸强度，来促使烯烃中

间体进一步加氢为烷烃。Tong等 [52]采用超声浸

渍法将金属（Mn、Zn、Zr）负载于 SAPO-34上形成

MeSAPO-34改性分子筛。金属助剂的引入对促进

LPG的生成起到关键作用。例如，所构筑的 CZZ/
5%ZrSAPO-34催化剂，在 CO2 加氢过程中 LPG选

择性达到 86.1%。但进一步提高 Zr的负载量会导

致甲烷选择性增加，LPG选择性降低。整体来说，

针对 SAPO-34进行额外的金属助剂改性，可以通

过改变酸位点含量和强度，来促进烯烃中间体加

氢，从而增加了烷烃在烃类化合物中的占比。

综上所述，在甲醇中间体路线中，金属氧化物

组元主要用于 CO2 加氢生成甲醇中间体，而分子筛

酸位点则促进了甲醇中间体快速脱水和经过 C−C
耦合生成烃类化合物。实现 LPG高效合成，需要

同时控制金属氧化物的结构和组成，用来调控其

表面氧空穴浓度，增强  CO2 和 H2 的吸附和活化，

从而生成更多甲醇中间体；同时，需要对分子筛的

孔道结构、形貌和酸性进行精准调节，用来调变甲

醇制烃过程中烯烃循环和芳烃循环的相对贡献，

从而实现 CO2 定向转化生成 LPG。表 1总结了当

前 COx 加氢通过费托合成路线和甲醇中间体制备

LPG的常见双功能催化剂。
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表 1    基于 FTS/MTH 路线制备 LPG 的不同双功能催化剂反应性能
Table 1    Catalytic performance of various bifunctional catalysts for CO2 hydrogenation to liquefied petroleum gas via the

FTS/MTH pathway
 

Catalyst t/℃ p/MPa C/H ratio xCO/CO2
/% sCO2/CO /% sLPG/% yLPG/% Ref.

Cu/FeMg@SiO2
a 300 1.0 2.0 96.6 21.9 37.9 28.6 [38]

CuZnOx@ H-β-P a 350 3.0 2.0 61.8 45 70.2 36.6 [42]

CuZnAl@ H-βa 300 3.0 2.0 30.3 44.6 77 12.9 [43]

CuZnAl/ H-ZSM-5+Pd-Y a 250/335−405 3.0/1.0−2.0 2.0 80 34 75 39.6 [44]

CuZnAl/ H-ZSM-5 +SSZ-13 a 260/410 5.0 7.0 95.7 11.8 84.7 70.1 [45]

ZnCrOx/H-SSZ-39
 a 400 4.0 2.5 63 40 89 33.6 [46]

Cu-Zn/DAY a 300 2.1 2.0 72 43 79 15.9 [68]

ZnCr + DAYa 350 2.1 2.0 11 47 46 5.6 [68]

Cu-Zn /USY a 325 2.1 2.0 73 46 76 37.6 [69]

Cu-Zn + ZSM-5 a 325 2.1 2.0 73 46 55 38.5 [69]

Cu-Zn +β a 350 2.1 2.0 66 45 73 28.9 [69]

ZnCr + βa 350 2.1 2.0 33 48 64 17.4 [69]

Pd-Ca/SiO2 + β
a 375 5.1 2.0 74 33 75 40.7 [70]

GO-Fe/K-Cob 320 3.0 2.5 46 2.2 43.6 19.6 [48]

CuZnZrOx(CZZ)
 b 350 2.0 3.0 27.9 60.7 5.6 0.6 [52]

CZZ /SAPO-34b 350 2.0 3.0 24 58.6 75.1 7.5 [52]

CZZ/5%MnSAPO-34b 350 2.0 3.0 24.8 78.3 68.1 3.7 [52]

CZZ/5%ZnSAPO-34b 350 2.0 3.0 25.2 78 63.7 3.5 [52]

CZZ/5%ZrSAPO-34b 350 2.0 3.0 25.7 68.4 86.1 7.0 [52]

In2O3+SSZ-13
b 350 2.0 3.0 3.0 58 67.4 0.8 [56]

InZrOx+SSZ-13
b 350 2.0 3.0 24 61 90.2 8.4 [56]

CuZnAlOx+SSZ-13
b 350 2.0 3.0 33 61 59.8 7.7 [56]

GaZrOx/H-SSZ-13
b 350 3.0 6.0 43.4 31.8 89.4 26.5 [24]

MoSx@HSSZ-39b 380 4.0 3.0 32.7 40 83 16.3 [59]

a: a catalyst for the FTS pathway; b: a catalyst for the methanol intermediate pathway.
 

 3    结论与展望

本工作综述了当前 COx 加氢制备液化石油气

（LPG）的研究进展，重点聚焦于双功能催化剂的

设计、优化及其作用机制。COx 加氢制 LPG主要

通过费托合成（FTS）路线和甲醇中间体（MTH）路

线实现。对于 FTS路线制 LPG，其研究核心在于

突破 Anderson-Schulz-Flory  (ASF)分布规则的限

制。研究人员通过催化剂结构调控（如设计核壳

结构、金属空间分离与电子对于甲醇中间体路线，

通过设计金属氧化物/分子筛双功能催化剂，突破

了费托调控等策略）在一定程度上提高了 C3−C4

烃类的选择性，但幅度仍然有限。合成反应中的

ASF分布限制，实现了高选择性合成 LPG。这两

类路线各具优势：费托路线具有更高 COx 转化率，

适配现有煤制油/气工艺体系等场景，而甲醇中间

体路线更适合用于构建面向 C3−C4 烷烃的定向催

化反应过程。在合成气制 LPG中，目前的研究侧

重于金属 -沸石界面结构的优化以及反应器构型

（如核壳催化剂、双床层系统）的设计，以促进甲醇/
烯酮等含氧中间体的生成与快速转化。在 CO2 加

氢制 LPG方面，更多的研究则聚焦于构建高活性

甲醇合成组元与具有择形限域催化的分子筛之间

的高效耦合，通过两类活性中心的协同实现 LPG
的高选择性生成。
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尽管取得了重要的进展，但无论费托合成路

线还是甲醇中间体路线，在 COx 制 LPG方面依然

存在一些挑战。对于费托合成路线，主要的问题

依然是 ASF分布规则的制约，造成了 LPG选择性

偏低；同时催化剂在高温下的积炭和失活问题以

及高能耗的反应条件也限制了其大规模应用。对

于甲醇中间体路线，主要的问题是所研制的金属

氧化物/分子筛双功能催化剂展现了较低的 CO2 活

化能力，导致 CO2 转化率偏低；同时，反应生成了

大量 CO副产物，造成碳资源利用效率偏低。因

此，未来的研究重点需要进一步设计和构筑新型

催化体系，通过调控金属/金属氧化物的表面电子

结构、电荷密度以及暴露晶面等，来促进 COx 的吸

附和活化，进而提高甲醇、烯酮等含氧中间体的含

量，有利于提升 COx 的转化效率。同时，针对分子

筛孔道结构、微观形貌和酸性进行调控，用来控制

甲醇、烯酮等中间体快速转化为低碳烯烃，并继续

在强酸位点通过加氢生成 LPG。除此之外，分子

筛酸位点在反应过程中容易因积炭而失活，并且

金属氧化物活性组分在长周期测试过程中存在迁

移和烧结的风险，影响催化剂稳定性。需要对金

属氧化物表面进行改性，通过引入适宜的氧化硅

壳层，来阻碍金属离子的迁移和团聚；同时，在传

统微孔分子筛中引入多级孔结构，可以明显提高

其扩散性能，防止结焦积炭，从而提高稳定性。
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