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摘要 CO2是一种对大气环境有重要影响的温室气体, 同时又是一种廉价的碳源. 合成氨工业中用NH3和CO2反

应生成尿素和碳酸氢铵是CO2大规模利用的典范. 近年来研究表明, 在高效催化剂的作用下, CO2可以作为原料参

与精细化学品的合成, 如CO2与H2 (或有机硅)和胺反应可以生成N-甲酰胺和N,N-二甲基胺类化合物. 同时, CO2还

可以作为原料参与大宗基础化学品的合成, 如CO2用H2 (或有机硅烷)还原可以生成甲(乙)酸, CO2和H2在不同反应

条件下可以生成低碳烯烃或甲醇等高附加值的化学品, 这为CO2的转化和利用开辟了新途径. 本文对近年来CO2

与H2 (或有机硅烷)和胺反应生成N-甲酰胺和N,N-二甲基胺类化合物、H2 (或有机硅烷)还原CO2生成甲酸、CO2

和H2生成低碳烯烃和甲醇的一些高效催化剂体系、催化反应工艺条件、催化反应机理等方面的研究进展进行了

归纳、评述和展望, 以期对开发CO2催化转化为高附加值化学品的新工艺提供参考.

关键词 CO2, 催化还原, N-甲酰胺, N, N-二甲基胺, 甲酸, 乙酸, 低碳烯烃, 甲醇

1 引言

随着现代工业的发展, 化石燃料的消耗产生了大

量的CO2, 据相关资料统计, 全球每年排放CO2约380
多亿吨, 其中我国排放超100多亿吨[1]. 大气中过高浓

度的CO2会导致温室效应, 影响人类的生存和发展[2].
因此, 人们迫切要求减少大气中的CO2. 碳捕集、碳分

离等技术可以将CO2转化为各种具有高附加值的化学

品, 减少大气中CO2的含量, 具有广泛的应用价值.
合成氨工业已实现了将CO2和氨反应大规模合成

尿素和碳酸氢铵[3,4]. 研究表明, CO2与环氧化合物制备

合成环状碳酸酯[5]和聚碳酸酯[6]可以将CO2固定在酯

类化合物中. CO2可以参与精细化学品的合成, 如CO2

和胺在催化剂作用下可以被H2或有机硅烷还原生成N-
甲酰胺和N,N-二甲基胺; 与此同时, CO2还能参与大宗

基础化学品的合成, 如CO2可以被催化还原为甲(乙)
酸, CO2和H2可以催化还原为低碳烯烃和甲醇等产

物[7,8]. 但是由于CO2中碳氧双键的键长短于正常的碳

氧双键导致其很难被活化[9]. 因此, 各种新反应和新催

化剂的发展需要克服CO2的动力学和热力学稳定性[10].
近年来, 研究者开发出许多高效催化剂来实现

CO2的催化还原. CO2与胺类物质在H2或有机硅烷的存

在下可以使用Ru、Au、Pd等贵金属催化剂, Cu、Zn
等非贵金属催化剂和离子液体等非金属催化剂将CO2

与胺类催化转化为N-甲酰胺化合物和N,N-二甲基胺类

化合物[11~25]. 在H2或有机硅烷的存在下, 使用Ru、Rh
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等贵金属基催化剂和Co、Ni等非贵金属催化剂可以

将CO2催化转化为甲(乙)酸[26~41]. 使用廉价的CO2制低

碳烯烃也引起了研究者的广泛关注[42]. CO2与H2可以

在Fe基、Co基、双金属和复合催化剂等作用下高效

合成低碳烯烃[43~57]. 甲醇作为C1化学的基础, 利用CO2

催化加氢合成甲醇越来越受到各国的重视[58]. 研究者

使用CO2作为碳源、H2或硼氢化钠(NaBH4)等作为还

原剂的情况, 使用Pd基等贵金属、Cu基非贵金属和受

阻路易斯酸碱对(FLPs)等非金属催化剂, 可以将CO2高

效催化转化为高附加值的甲醇[59~75].
本文对近年来CO2与H2 (或有机硅烷)和胺反应生

成N-甲酰胺和N,N-二甲基胺类化合物、CO2用H2 (或
有机硅烷)还原生成甲酸、CO2和H2生成低碳烯烃和

甲醇的一些高效催化剂体系、催化反应工艺条件、催

化反应机理等方面的研究进展进行了归纳、评述和展

望, 以期对开发CO2催化转化为高附加值化学品的新

工艺提供参考.

2 CO2催化转化为N-甲酰胺和N,N-二甲基胺
类化合物

N-甲酰胺和N,N-二甲基胺类化合物在纸张处理

剂、农药、染料、香料等方面有很多用途. 工业上使

用浓硫酸作催化剂在高温高压的条件下使甲醇或甲酸

与胺类物质合成N-甲酰胺和N,N-二甲基胺类化合物,
此方法存在对设备的腐蚀性大、对环境不友好等缺

点. 因此将CO2与胺类物质绿色催化转化为甲基胺和

甲酰胺受到广泛关注. 在高效催化剂的作用下, CO2与

H2 (或有机硅烷)和胺反应可以生成N-甲酰胺和N,N-二
甲基胺类化合物. 其中贵金属、非贵金属、非金属催

化剂等不同体系被广泛应用, Ru、Pt、Au、Pd等元素

通常作为贵金属活性组分, Cu、Zn、Al、Ni等元素通

常作为非贵金属活性组分, 常见的非金属催化剂包含

离子液体和含氮杂环卡宾化合物(NHCs).

2.1 贵金属催化剂

含Ru、Pt、Au、Pd等元素的贵金属催化剂常被

应用到CO2与H2 (或有机硅烷)和胺生成N-甲酰胺和N,
N-二甲基胺类化合物的反应中. 这类催化剂有的是负

载型催化剂, 有的是非负载型催化剂. 不同的贵金属

对于反应的催化性能也不同, 其中Ru基催化剂的应用

最广泛.
Ru基催化剂通常为均相催化剂, 具有高催化活性.

Li等[76]使用RuCl2(DMSO)4/BuPAd2催化剂、PhSiH3作

为还原剂、甲苯作为溶剂来催化N-甲基苯胺与CO2的

N-甲基化反应, N,N-二甲基苯胺的收率高达92%. 他们

发现除甲苯外, 乙腈作溶剂的活性也很高. 不同类型的

芳香胺和脂肪胺、伯胺和仲胺都可以转化为N-甲基化

产物, 并且有很高的产率. Beller等[11]使用Ru(acac)3/tri-
phos/MSA体系催化剂研究了含氮芳环的电子密度与

反应活性的关系, 发现当对位的取代基是给电子基团

和吸电子基团时, N-甲基化产物的收率有很大差距.
Beydoun等[12]利用Ru(triphos)/tmm/HNTf2催化体

系实现了N-(1-苯基亚乙基)苯胺与CO2/H2的N-甲基化

反应, 得到的N-(1-苯基乙基)苯胺有不错的收率. 在此

反应中, 双三氟甲基磺酰亚胺(HNTf2)作为助催化剂提

高了催化体系的活性. Ru(triphos)(TMM)此催化体系

对NH3同CO2和H2进行N-甲基化反应生成三甲胺也有

很好的催化作用 . Lei tner等 [ 1 3 ]使用[Ru(tr iphos)
(TMM)]、路易斯酸三氟甲磺酸铝(Al(OTf)3)和HNTf2
三者组成的催化体系, 成功地将NH3与CO2/H2选择性

地生成三甲胺, 收率高达77%.
Pt对于CO2的催化氢化有很好的促进作用, 其在非

均相催化剂中有广泛的应用. Kon等[14]制备了Pt-MoOx/
TiO2催化剂, 使用N-甲基苯胺与CO2/H2生成N,N-二甲

基苯胺, 收率可达85%. 作者使用含V、Mo、W、Re
过渡金属的氧化物负载Pt、Pd、Rh、Ru、Ni等金属

测试催化剂性能, 发现由于Pt和Mo物种在TiO2上的共

同作用, Pt-MoOx/TiO2展示出了最高的催化活性.
贵金属Au常被做成负载型催化剂. Du等[15]制备了

Au/Al2O3-VS催化剂, 苯胺可与CO2/H2高效催化转化为

N,N-二甲基苯胺. 苯胺的转化率为100%, N,N-二甲基

苯胺收率高达92%. 在反应中, Au原子表面的时间转

换频率(TOF)的平均值为45 h−1. 这个TOF值是苯胺和

CO2/H2的N-甲基化反应中的最高值. 作者发现脂肪胺

的反应活性比芳香胺低, 不过可以通过适当提高反应

温度来提高脂肪胺的反应活性. Tang等[16]探究了使用

Au/γ-Al2O3作为催化剂时载体对反应效果的影响, 发

现酸性位点较少的SiO2、碱性位点较少的Mn2O3和

ZnO、无酸碱表面位点的Co3O4和C作载体, 催化效果

都不如有酸碱位点的γ-Al2O3. 作者还制备了粒径在

1.8~8.3 nm的金纳米颗粒, 发现纳米Au的粒径越小, 催
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化活性越高.
贵金属Pd也常作为负载型催化剂的活性金属. Cui

等[17]用共沉淀-H2还原法制备了Pd/CuZrOx催化剂, 并

用于苯胺与CO2/H2生成N-甲基苯胺, 收率为75% (图1).
该课题组认为Pd/CuZrOx催化剂的高比表面积和

中孔结构, Pd粒子高度分散和Pd、Cu与Zr的共同作用

是其高活性的原因. 他们还提出了此反应的催化机理:
苯胺先生成碳离子中间体 , 进一步生成氨基甲酸

(RNHCO2H), 脱水后生成N-甲酰胺, 经过进一步的催

化加氢生成N-甲基胺. 这些以贵金属为主体所制备得

到的催化剂具有很好的活性, 可以将CO2/H2与胺催化

转化为N-甲酰胺和N,N-二甲基胺类化合物, 反应物的

转化率和产物的选择性都很高, 特别是负载型贵金属

催化剂大大提高了贵金属的利用率, 降低了生产成本.

2.2 非贵金属催化剂

贵金属催化剂限于其高昂的生产成本, 许多非贵

金属催化剂被开发出来, 其中含Cu、Zn、Ni、Al等非

贵金属催化剂最为常见. 非均相催化剂的催化效果更

好、应用范围更广.
Santoro等 [ 1 8 ]使用Cu(OH)(IPr)作为催化剂、

PhSiH3作为还原剂, 研究CO2与N-甲基苯胺反应生成N,

N-二甲基苯胺的反应, 发现溶剂对反应有较大的影响.
苯和甲苯作为溶剂时反应效果远好于甲醇作溶剂的情

况. Jacquet等[19]还比较了不同的硅氢烷对反应性能的

影响, 发现PhSiH3的活性比Ph2SiH2、Ph3SiH、Et3SiH
和(EtO)3SiH好.

Motokura等[20]制备得到了以Cu(OAc)2·H2O的Cu2+

作为中心离子、双膦配合物1,2-双(二异丙基三氢化

磷)苯作为配体的催化剂. 在聚甲基氢硅氧烷(PMHS)
作为还原剂、1,4-二氧己烷作为溶剂时可以催化CO2

与哌啶反应, 甲酰化产物的收率为98%, 转换数(TON)
可达11700. 这个TON值比其他报道的PMHS作还原剂

的TON要高很多. Motokura等[21]又对该反应的机理进

行了研究, 发现催化活性物种是Cu-氢化物-二膦配合

物复合物, 反应途径是先生成胺-CO2复合物, 随后被

Cu-H物种还原为甲酰胺.
González-Sebast ián等 [ 2 2 ]制备了镍基催化剂

[(dippe)Ni(μ-H)]2和Ni(COD)2/dcype, 在PhSiH3作为还

原剂的条件下使用苄胺与CO2进行N-甲基化反应并有

不错的收率. 这是第一次将含Ni复合物的催化剂用于

胺与CO2的N-甲基化反应中.
Cui等[23]使用共沉淀法制备了非均相CuAlOx催化

剂催化苯胺与CO2/H2生成N-甲基苯胺, 其收率高达

图 1 Pd/CuZrOx催化剂催化CO2/H2与胺的N-甲基化的反应机理[17]

Figure 1 Proposed reaction mechanism of N-methylation reaction with CO2/H2 and amines using Pd/CuZrOx as catalyst [17].
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86%. Cu和Al的协同作用是CuAlOx具有高活性的主要

因素. 他们还发现不同位置上有供电子基团和吸电子

基团的苯胺都可以平滑地合成相应产物, 有65%~80%
的收率.

非贵金属催化剂的生产成本与贵金属催化剂相比

要低很多, 反应条件也更温和, 但是催化活性不如贵金

属催化剂, 还原剂通常使用还原效果更好的硅氢烷.

2.3 非金属催化剂

一些非金属催化剂也被开发出来应用于CO2/H2与

胺催化转化为N-甲酰胺和N,N-二甲基胺类化合物的反

应中, 其中最常见的是离子液体和含N杂环卡宾化合

物NHCs.
Hao等[24]使用1-烷基-3-甲基咪唑离子液体来催化

胺类物质与CO2和苯基硅烷的N-甲酰化反应, 研究了

[BMIm]Cl、[BMIm]Br和[HMIm]Cl等不同催化剂与

PMHS、PhSiH3、Ph2SiH2等不同的还原剂对反应的影

响, 发现在[BMIm]Cl作为催化剂, PhSiH3作为还原剂

时各类胺的转化率和甲酰化产物选择性均不错(图2).
Das等[25]使用无金属体系的NHCs作为催化剂、硅

氢烷作为还原剂来研究胺与CO2的N-甲基化反应. 该

课题组研究了不同溶剂对反应性能的影响, 发现N,N-
二甲基甲酰胺(DMF)作为溶剂时, 催化剂的活性比甲

苯、四氢呋喃和1,4-二氧己烷作溶剂时好, 这是因为

DMF可以活化CO2. 同时催化剂可催化芳香胺和脂肪

胺得到相应N-甲基化产物, 收率高达84%.

非金属催化体系价格便宜、催化剂易于制备, 但

是催化剂的活性较低, 还原剂不使用氢气而使用硅氢

烷. 在非金属催化体系中, 溶剂对于反应的影响非常

大, 使用不同的溶剂时反应效果相差甚大.
使用贵金属、非贵金属和非金属催化剂催化CO2

与H2 (或有机硅烷)和胺生成N-甲酰胺和N,N-二甲基胺

类化合物的方法都比较常见, 一些性能对比列于表1.
从表1中可以看出, 贵金属催化剂活性高, 通常使用H2

即可将CO2还原, 而非贵金属催化剂一般需要有机硅

烷作还原剂时才能将CO2还原, 但是非金属催化剂反

应条件相比于金属催化剂更为温和且价格低廉、易于

制备、有良好的应用前景.

3 CO2催化还原为甲(乙)酸类化合物

甲酸作为基本的有机化工原料之一广泛应用于皮

革、染料、医药和橡胶等工业, 其也是重要的医药中

间体. 目前工业上通常使用CO与氢氧化钠合成甲酸

钠, 进一步水解生成甲酸[26]. 使用绿色安全的CO2作为

原料制备甲酸非常有意义.
CO2用H2 (或有机硅烷)催化还原可以生成甲(乙)

酸. 催化剂通常分为贵金属和非贵金属两大类. 常见

的贵金属活性组分有Ru、Rh、Pd、Au、Ir等, 常用的

非贵金属包括Co、Ni、Fe、Cu、Al等.

3.1 贵金属催化剂

CO2催化还原为甲(乙)酸的催化剂中, 贵金属是最

为重要的一类. 贵金属通常作为均相或非均相催化剂

的金属中心. 由于其具有高催化活性被研究者广泛

研究.
Schaub等[27]使用Ru(PEt3)4(H)2实现了H2还原CO2

生成甲酸, 并将其分离. Sanford等[28]使用Ru(PNN)CO
(H)作为催化剂、H2作为还原剂, 实现了CO2的催化氢

化生成甲酸. 该课题组发现, 二乙二醇二甲醚作为溶

剂时, 反应的TON高达23000, 苯甲醚作溶剂时TON只
有270, 还比较了不同添加的无机碱对反应的影响, 发

现K2CO3>K3PO4>KHCO3>KOH.
Moret等[29]使用Ru(PTA)4Cl2作为催化剂, 实现了

H2还原CO2生成甲酸(图3). 该课题组提出了水或者二

甲基亚砜(DMSO)作为溶剂、Ru(PTA)4Cl2作为催化剂

时的CO2催化加氢的反应机理. Ru(PTA)4Cl2先与H2生

图 2 [BMIm]Cl催化CO2/PhSiH3与胺的N-甲酰化反应机
理[24]

Figure 2 Proposed reaction mechanism of N-formylation reaction with
CO2/PhSiH3 and amines using [BMIm]Cl as catalyst [24].

孙睿等: CO2催化还原转化为高附加值化学品

550



成HRu(PTA)4Cl, 随后与CO2作用生成(HCOO)Ru
(PTA)4Cl, 之后(HCOO)Ru(PTA)4Cl与H2生成甲酸, 本

身变回Ru(PTA)4Cl2.

Hao等[30]制备了负载型非均相催化剂Ru/γ-Al2O3,
将CO2用H2还原生成甲酸. 该课题组发现催化效果随

pH的增加先升高后降低, 在pH为12.8时, TON值最大.
在制备催化剂的过程中, 相对较高的Ru含量或高pH体
系都会导致生成RuO2, 从而限制甲酸的生成.

此外,铑系金属催化剂在该反应中也很常见. Zhao
等[31]使用铑-磷化氢复合物RhCl(mtppms)3作为催化剂,
在甲酸钠的水溶液中, 使用醋酸钠或者醋酸钙作为添

加剂, 将CO2用H2还原生成游离甲酸, 发现在不加添加

剂时, 几乎不产生游离甲酸. Zou等[32]釆用Rh(NO)
(dcpe) (dcpe=l,2-双(二环己基)膦乙烷)作为催化剂, 可

以实现50℃的低温下将CO2用H2还原生成甲酸, 反应

的TON数为106. 催化剂在非质子溶剂和质子溶剂中

都有高活性. 另外, Qian等[33]以Ru–Rh双金属作为活性

组分的催化剂将CO2高效地转化为乙酸, 生成了C–
C键.

Nguyen等 [ 3 4 ]使用非均相的Pd3Ni 7 /碳纳米管

(CNT)-石墨烯(GR)催化剂, 将CO2用H2还原生成甲酸,

表 1 CO2/H2 (或有机硅烷)与胺催化转化为N-甲酰胺和N,N-二甲基胺类化合物

Table 1 Catalytic reduction of CO2/H2 (organosilane) by metal catalysts for formylation and methylation

催化剂 反应物
反应温度
T (K)

PCO2

(bar)
PH2

(bar)或
还原剂

反应类型
产率
(%)

参考
文献

贵金属型
催化剂

RuCl2(dmso)4/BuPAd2
N-甲基苯胺(N-
methylaniline) 373 30 PhSiH2 N-methylation 92 [76]

Ru(acac)3/triphos/MSA 苯胺(aniline) 413 20 60 N-methylation 96 [11]

Ru(triphos)(tmm)/HNTf2
N-(1-phenylethylidene)

aniline 353 20 60 N-methylation 88 [12]

Ru(triphos)(TMM) Ammonia 423 20 60 N-methylation 77 [13]

Pt-MoOx/TiO2 N-甲基苯胺 473 10 40 N-methylation 85 [14]

Au/Al2O3-VS Aniline 413 20 60 N-methylation 92 [15]

Au/γ-Al2O3 N-甲基苯胺 413 10 30 N-methylation 76 [16]

Pd/CuZrOx 苯胺 423 10 25 N-methylation 75 [17]

非贵金属型
催化剂

Cu(OH)(IPr) N-甲基苯胺 373 2 PhSiH3 N-methylation 65 [18]

IPrZnCl2 N-甲基苯胺 373 1 PhSiH3 N-methylation 95 [19]

Cu-diphosphine
complexes 哌啶(piperidine) 353 1 PMHS N- formylation 98 [20]

[(dippe)Ni(μ-H)]2 Benzylamin 373 1 PhSiH3 N-methylation 66 [21]

Ni(COD)2/dcype Benzylamin 373 1 PhSiH3 N-methylation 64 [22]

CuAlOx 苯胺 433 30 60 N-methylation 86 [23]

非金属
催化剂

[BMIm]Cl N-甲基苯胺 303 1 PhSiH3 N- formylation 93 [24]

NHCs N-甲基苯胺 323 1 Ph2SiH2 N-methylation 91 [25]

图 3 使用Ru(PTA)4Cl2作为催化剂催化CO2的加氢模型和
循环机理[29]

Figure 3 Proposed catalytic cycle for the hydrogenation of carbon
dioxide using [Ru(PTA)4Cl2] in water or DMSO [29].
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发现Pd-Ni双金属体系比单Pd体系的催化效果更好. 碳
纳米管和石墨烯复合载体具备更大的比表面积和孔体

积,使Pd和Ni纳米颗粒能够更好地在载体上分散,制备

得到的Pd和Ni纳米颗粒的粒径为4~5 nm. 复合载体的

独特性质可以活化Pd-Ni双金属来促进CO2催化氢化

生成甲酸.
Au基催化剂也是将CO2催化转化为甲酸的很常见

的负载型催化剂. Filonenko等[35]制备了以Au/Al2O3为

催化剂, 将CO2用H2还原生成甲酸, 此反应依靠纳米

Au粒子与载体Al2O3上的碱性位点的相互作用. 该课

题组还研究了乙醇(EtOH)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)
和四氢呋喃(THF)作为溶剂, 三乙胺(NEt3)和1,8-二氮

杂环[5,4,0]十一烯(DBU)作为添加碱时反应的TON,
发现非质子强极性的DMF作为溶剂与NEt3相互作用

时TON值最高为1088.
Ir系催化剂在均相催化体系中往往有很好的效果

(图4). Schmeier等[36]使用(2,6-C6H3-(CH2PMe2)2)IrH3将

CO2用H2还原生成甲酸, 甲酸的收率高达70%, 且TON
数和TOF数都很高, 分别为348000和14500 h−1.

将CO2用H2还原生成甲(乙)酸常见的贵金属催化

剂大都为均相催化剂, 同时也有少数的负载型催化剂.
其中, 铱系金属催化剂性能最为优异, 可以在温和的条

件下实现较高的甲酸收率. 负载型催化剂易于与反应

物系分离、可回收利用, 是更为理想的催化剂体系,
但所需的反应条件与均相催化剂相比也更苛刻.

3.2 非贵金属催化剂

除了贵金属之外, 非贵金属也被用于H2还原CO2

生成甲酸. 常用的非贵金属包括Co、Ni、Fe、Al、Cu
等. 非贵金属参与该过程, 一般都是先成甲酸盐, 然后

经过进一步反应生成甲酸.
Co基催化剂是应用于温和条件下反应的常见催

化剂. Linehan等[37]使用Co(dmpe)2H作为催化剂, dmpe
为1,2-双(二甲基膦)乙烷, H2还原CO2生成甲酸. 在室温

下以THF作为溶剂, 使用低压CO2和H2, 反应的TON数
和TOF数分别为9400和74000 h−1. 相较于铱、钌、铑

等贵金属催化体系, 此催化体系反应压力和反应温度

得到了明显降低.
Ni基催化剂也被应用在CO2催化还原为甲酸的过

程中. Mavrikakis等[38]根据DFT计算结果从原子角度揭

示了CO2在Ni(111)催化剂上的催化氢化生成甲酸的机

理. 研究发现, 在Ni(111)催化剂表面相比羧基中间产

物更容易形成甲酸盐中间产物. 来自H2中的H可与带

负电的CO2在催化剂Ni(111)表面形成活性物质H-CO2,
H与C原子结合最终生成甲酸盐.

Fe基催化剂作为方便、易获得的催化剂引起了研

究者的极大兴趣. Beller等[39]制备了Fe(BF4)2·6H2O/四
齿的膦配体PP3(P(CH2CH2PPh2)3)作为催化剂, 在H2作

为还原剂、NaHCO3存在的情况下将CO2催化转化为

甲酸盐(图5). 该课题组通过核磁共振和单晶X射线衍

射分析得知, 在反应过程中形成了铁氢配合物[FeH
(PP3)]BF4和[FeH(H2)(PP3)]BF4, 催化剂可原位形成活

性中心, 提高了Fe作为催化中心时CO2的催化氢化

效率.
此外, Al基催化剂也被研究者开发出来并取得了

不错的效果. Jin等[40]利用零价金属/金属氧化物的氧化

还原循环可以将CO2高效地转化为甲酸, 收率最高可

以达到99.4%. CO2与零价金属可以在水热条件下生成

甲酸和金属氧化物, 在丙三醇的作用下, 金属氧化物会

重新转化为零价金属并且产生乳酸. 该课题组研究了

不同金属的活性, 发现Al>Zn>Mn>Fe. 整个催化过程

是放热反应, 对能量的需求较低.
Nozaki等[41]使用Cu(O-t-Bu)(IPr)作为催化剂、 H-

B(pin)作为还原剂, 将CO2在温和条件下进行硼氢化作

图 4 Ir基催化剂催化CO2的加氢机理[36]

Figure 4 Proposed catalytic cycle for the hydroboration of CO2 using
Ir-based catalyst [36].
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用生成甲酸衍生物, 进一步酸化形成甲酸, 收率可达

85%. 他们提出这个过程的催化循环机理为Cu(O-t-
Bu)(IPr)和频哪醇硼烷先产生CuH(IPr), 随后CO2插入

CuH(IPr)生成Cu(O2CH)(IPr), Cu(O2CH)(IPr)在频哪醇

硼烷和酸的作用下生成甲酸并且重新生成了CuH(IPr)
(图6).

曾娓等[42]使用浸渍-还原法制备了负载型Cu/SiO2

催化剂, 在H2作为还原剂的情况下, 实现了CO2的催化

氢化生成甲酸, 发现CO2压力的增大有利于增大CO2的

转化率和甲酸的选择性, 适当提高H2与CO2的摩尔比

有利于提高CO2的转化率, 但是过高的摩尔比会限制

甲酸的选择性.
相较于催化活性更高的贵金属催化剂, 非贵金属

催化剂活性稍低, 且一般为络合物, 不能回收利用. 但
非贵金属催化剂价格低廉, 并且非贵金属催化剂的反

应条件要求相对较温和, 有其独特的优势.
使用贵金属催化剂和非贵金属催化剂将CO2催化

还原为甲(乙)酸都比较常见. 一些CO2催化还原为甲

(乙)酸的性能对比列于表2. 从表2可以看出, 贵金属催

化剂的催化活性较高, 使用H2作为还原剂就可将CO2

还原, 其中均相Ru催化剂的使用最为广泛. 非贵金属

催化剂活性虽然比不上贵金属催化剂, 但是价格低廉,
其催化反应在相对低温度下就可进行, 甲酸收率也可

以达到很高.

4 CO2催化转化为低碳烯烃化合物

在能源化工领域, 烯烃可以合成纤维、橡胶、塑

料等产品. 目前低碳烯烃的工业生产方法主要来自石

脑油蒸汽裂化. 主要的研究方法是使用CO与H2进行费

托合成制低碳烯烃[43]. CO2与H2制低碳烯烃可以简化

工艺流程、提高目标产物的选择性并且在一定程度上

解决催化剂易中毒的问题, 有广泛的应用前景.
CO2作为碳源、H2作为还原剂, 在催化剂的作用

下可以将CO2转化为C2H4、C3H6等低碳烯烃. 目前报

道的CO2催化加氢制低碳烯烃催化剂的研究主要分为

单金属(Fe基、Co基)催化剂、双金属催化剂(Fe-Co
基、Fe-Zn基)和复合催化剂.

4.1 单金属催化剂

常见的单金属催化剂为Fe基和Co基催化剂. 铁基

催化剂由于具有催化活性好、结构简单、制备方便、

价格低廉的优点, 得到了广泛的研究. 而Co基催化剂

有较好的碳增长反应活性、且具有一定的水煤气反应

和逆水煤气反应活性, 因而也可用来催化CO2加氢制

低碳烯烃的反应.
Unruh等[44]研究了CO2催化加氢制烃类的反应历

程: 第一步是CO2先发生逆水煤气反应生成CO; 第二

步发生CO加氢的费托反应. 苏春彦等[46]利用浸渍法制

备了负载型Fe-Cu-K-Ce催化剂, 发现由MgO改性的

ZSM-5载体明显优于Al2O3、AC和ZSM-5, 而向铁基

催化剂中引入助剂Cu、K、Ce可以提高催化剂活性,
增加CO2转化率及低碳烯烃的选择性. Dorner等[47]使用

CeO2对Fe/Mn/K催化剂进行改性后, CO2转化率提高了

约22%, 同时焙烧温度会影响CeO2的粒径尺寸, 进而影

响催化剂的活性和选择性. 郑斌等[48]用尿素沉淀凝

图 5 原子标记的[FeH(PP3)]BF4的分子结构[39] (网络版
彩图)
Figure 5 Molecular structure of the salt [FeH(PP3)]BF4 with selected
atom labels [39] (color online).

图 6 Cu/NHCs作催化剂时, CO2的催化加氢机理[41]

Figure 6 Proposed catalytic cycle for the copper catalyzed hydrobora-
tion of CO2 [41].
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胶、机械混合和浸渍法相结合的方法制备了15% Fe
10% K/γ-Al2O3催化剂对Fe基催化剂进行了改性, CO2

转化率为51.3%, C2+烃类的选择性高达62.6%.
Wang等[49]发现Fe/ZrO2催化剂能够催化CO2加氢

合成CH4、低碳烷烃和低碳烯烃, 而当向催化剂中添

加除Li+外的碱金属离子则能够降低CH4和低碳烷烃的

选择性、增加低碳烯烃的选择性. Na+、K+和Cs+对催

化剂的改性都能够提高CO2的转化率. 他们之后研究

了SiO2、Al2O3、TiO2、ZrO2、中孔碳和碳纳米管等不

同载体对催化性能的影响[50], 发现ZrO2作载体效果

最好.
Visconti等[51]将Co/γ-Al2O3催化剂应用于CO2加氢

反应中, 发现在CO2氢化反应中, 产物主要是甲烷, 因

此, 在以Co为主要活性组分的催化剂中, 催化活性一

般没有铁基催化剂理想且甲烷化严重. 在Co基催化剂

中, 也常添加K、Cu、Mn等助剂.
单金属催化剂结构简单、制备方便、活性较高,

目前的研究主要集中于提高活性组分分散性、助剂改

性等方面来提高催化剂的反应性能. 但单金属催化剂

通常要在较高压力下进行反应, 对设备要求较高, 且

催化剂容易中毒失活.

4.2 双金属催化剂

Fe基和Co基催化剂均在活化CO2加氢制低碳烯烃

的反应中起着重要的作用, 于是研究者开始尝试制备

Fe-Co双金属催化剂来抑制甲烷的生成, 提高低碳烯

烃的选择性, 并取得了一定的效果. 此外Fe-Zn双金属

催化剂也被开发出来应用于CO2催化转化为低碳烯烃.
李娜等[52]利用硬模板法, 以SBA-15分子筛为模板

剂、硝酸盐醇溶液为前驱体, 制备了非负载型Fe-Co双
金属催化剂发现, α-Fe2O3和CoFe2O4的结晶度较好、

有小的晶粒尺寸, 催化剂有合适的中孔孔径且中强碱

量和总碱量最大, CO2收率最高. Satthawong等[53,54]研

究了K的添加量对Al2O3负载的Fe-Co双金属催化剂催

化CO2加氢制低碳烯烃反应性能的影响, 发现少量K的
添加就能显著增加C2~C4低碳烯烃的生成, K的添加能

够抑制催化剂表面对氢气的吸附, 但能够增强对CO2

的吸附, 从而显著提高低碳烃的产量.
除Fe-Co双金属催化剂外, Zhang等[55]采用微波辅

助水热法制备了Fe-Zn催化剂, 并采用浸渍法添加K进
行修饰.制备的催化剂有着约100 nm、均匀的孔径,催
化剂中形成了ZnFe2O4尖晶石相和ZnO相, 提高了比表

面积, 增强了Fe与Zn之间的相互作用, 从而改变了CO2

表 2 CO2催化还原为甲酸催化剂

Table 2 Catalysts for CO2 reduced to formic acid

催化剂 反应温度 T (K) PCO2
(bar) PH2

(bar)或
还原剂

FA的产率 (%) 参考文献

贵金属
催化剂

Ru(PEt3)4(H)2 323 30 70 7.5 [27]

Ru(PNN)CO(H) 473 10 30 15.0 [28]

Ru(PTA)4Cl2 313 100 100 9.9 [29]

Ru/γ-Al2O3 353 85 50 5.4 [30]

RhCl(mtppms)3 323 50 50 68.8 [31]

Pd3Ni7/CNT-GR 313 25 25 7.0 [34]

Au/Al2O3 343 20 20 20.0 [35]

(2,6-C6H3-(CH2PMe2)2)IrH3 458 40 40 70.0 [36]

非贵金属
催化剂

Co(dmpe)2H 294 10 10 65.0 [37]

Fe(BF4)2·6H2O/PP3(P(CH2CH2PPh2)3) 363 30 60 75.0 [39]

Al/Al2O3 573 1 C3H8O3 99.4 [40]

Cu(O-t-Bu)(IPr) (10 mol %) 310 1 PMHS 85.0 [41]

Cu/SiO2 773 4.3 17.5 4.1 [42]
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的吸附行为, 提高了CO2的转化率及低碳烯烃的选

择性.
双金属催化剂相对于单金属催化剂能够在一定程

度上改善催化剂中毒失效问题, 抑制甲烷生成, 缓和反

应条件, 使反应甚至可以在常压下进行, 但大多存在催

化剂活性和低碳烯烃选择性不能兼顾的缺点.

4.3 复合催化剂

针对催化剂催化活性和选择性不能兼顾的缺点,
研究者开发了复合催化剂来合成低碳烯烃.

刘蓉等[56]采用水热合成法分别制备了氧化钇、氧

化镧和氧化铈改性SAPO-34分子筛, 将CuO-ZnO-ZrO2

与改性的SAPO-34分子筛按质量比1:1机械混合制备

了复合催化剂. CO2转化率为49.7%, 低碳烯烃的选择

性和产率分别为54.5%和27.1%.
Tian等[57]用水热合成法制备了CuO-ZnO/SAPO-34

复合催化剂, 以CuO-ZnO为甲醇合成催化剂, 以SAPO-
34为甲醇脱水催化剂, 反应气首先在活性中心CuO-
ZnO上进行反应, 生成的甲醇扩散到SAPO-34分子筛

的活性中心上进行反应生成低碳烯烃. CO2的转化率

可达18.71%, 乙烯、丙烯的产率分别为9.27%和4.76%.
复合催化剂在一定程度上能改善催化剂活性和低

碳烯烃选择性不能兼顾的缺点, 相对于单金属和双金

属催化剂, 大多数复合催化剂在活性和选择性方面均

较高, 是CO2制取低碳烯烃的良好催化剂, 有广泛的研

究前景.
使用单金属、双金属和复合催化剂将CO2催化转

化为低碳烯烃都比较常见. 一些CO2催化转化为低碳

烯烃的性能对比列于表3. 单金属和双金属催化剂一

般以Fe基和Co基为核心, 制备简单, 但通常需要加入

助剂来提高催化活性.

5 CO2催化还原为甲醇

甲醇不仅是重要的化工原料, 还是一种新型燃料.
它可以制备甲酸甲酯和甲缩醛等具有高价值的下游产

品. 工业上使用煤气和天然气制备CO和H2, 再进一步

合成甲醇, 此方法工艺流程长、反应需高温高压条

件、能耗大. 因此使用CO2作为催化加氢制甲醇受到

研究者的广泛关注.
CO2作为碳源,用H2或NaBH4作为还原剂的情况下

可以催化还原为甲醇. 将CO2催化还原为甲醇的工艺

的关键是制备性能优越的催化剂. 目前常用的催化剂

主要包括铜基催化剂、以贵金属Pd为活性中心的负

载型催化剂和非金属催化剂.

5.1 铜基催化剂

工业上, 以合成气为原料制甲醇多数采用的是铜

基催化剂, 所以, 铜基催化剂在CO2催化还原为甲醇的

反应中也得到了广泛的研究.
负载型Cu基催化剂在CO2催化还原为甲醇的过程

中具有广泛的应用. Zhuang等[58]使用Cu/ZrO2催化剂,
在523 K、20 bar压力的CO2的条件下, CO2的转化率

为13.6%, 甲醇的选择性为83.5%. 该课题组发现此制

表 3 催化剂催化CO2转化为低碳烯烃

Table 3 Catalytic reduction of CO2 by metal catalysts for light alkenes

催化剂 改性 反应温度T (K) CO2转化率 (%) C2~C4选择性 (%) 参考文献

单金属催化剂

Fe/MgO-ZSM-5 Cu-K-Ce 623 63.6 25.4 [46]

FeK/γ-Al2O3 K 673 51.3 62.6 [48]

Fe/ZrO2 Rb 613 42.0 28.5 [49]

Fe/ZrO2 K 613 43.0 29.0 [50]

双金属催化剂

Fe-Co 无 623 77.9 47.9 [52]

Fe-Co K 623 24.3 25.1 [53]

Fe-Zn K 593 51.0 53.6 [55]

复合催化剂

CuO-ZnO-ZrO2/
La-SAPO-34 无 673 49.7 54.5 [56]

CuO-ZnO/SAPO-34 无 543 18.7 75.5 [57]
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备方法与其他制备方法相比, 可以得到更高的CuO分
散度, Cu和ZrO2之间的相互作用更强, 表现出更高的

催化活性. 随后, Witoon等[59]又研究了ZrO2载体的晶

相对Cu/ZrO2催化剂性能的影响, 发现无定形的ZrO2好

于正方晶形好于单斜晶形.
Sloczynski等 [60]通过添加少量的B、Ga、In、

Gd、Y、Mn和Mg氧化物对Cu/ZnO/ZrO2催化剂进行

了改性, 发现添加氧化物会影响催化剂的催化活性、

Cu的分散度、催化剂的表面组成和稳定性. 其中Ga2
O3的添加反应效果最好. Dong等[62]则采用沉淀-还原

法, 以不同含量的NaBH4作为还原剂制备了一系列Cu/
ZnO/ZrO2催化剂. 该课题组发现催化剂表面的CuO和
Cu+物种都有助于CO2催化还原为甲醇, CO2的转化率

与暴露的金属Cu的表面积有关, 甲醇的选择性则与碱

性位点的数量有关. 甲醇的时空收率与CuO/Cu+的比

值有关, 可以通过改变NaBH4的含量而得到优化, 从而

提高催化剂的催化活性.
Arena等[63]研究了Cu/ZnO/ZrO2催化剂上将CO2催

化还原为甲醇的反应机理, 如图7所示. ZnO和ZrO2均

可吸附CO2生成甲酸盐, 铜解离吸附的氢通过溢流作

用到达Cu/ZnO和Cu/ZrO2界面与甲酸盐加氢合成甲醇.
Ren等[64]采用浸渍法对制得的Cu/Al2O3催化剂用

ZnO、ZrO2和MgO等金属氧化物进行改性, 发现改性

后的催化剂能提高金属铜的分散度和CuO的比表面

积, 有助于Cu/Al2O3催化剂表面小粒径CuO的形成, 还
发现铜基催化剂表面的CuO位点是CO2氢化合成甲醇

反应的活性中心.

Fan等[65]以还原氧化石墨烯(rGO)作为新型载体,
并且将CuO-ZnO-ZrO2-Al2O3 (CZZA)负载其上制得

CuO-ZnO-ZrO2-Al2O3/rGO (CZZA/rGO)催化剂. 将其

应用于CO2加氢合成甲醇反应中, 并与CZZA的催化性

能进行对比, 发现CZZA/rGO的比表面积大于CZZA,
由于rGO载体的存在, 催化剂对H2和CO2的吸附能力

显著增加, 展示出优异的催化活性.
对铜基催化剂而言, 不同的制备方法会影响催化

剂的结构和载体组分间的相互作用, 进而影响催化剂

的催化性能. 适当的载体不仅影响催化剂活性相的形

成和稳定性, 而且能够调节主要组分和助催化剂之间

的相互作用. 此外, 载体也能决定催化剂的表面酸

碱性.

5.2 负载型Pd基催化剂

贵金属Pd也常作为CO2催化还原为甲醇的催化剂

活性组分, 这类催化剂一般是采用浸渍法制备的负载

型催化剂, 具有优异的反应性能.
Liang等[66]将Pd/ZnO催化剂负载于多壁碳纳米管

(MWCNTs)上, 制备了Pd0.1Zn1/CNTs(h-type)催化剂, 发
现其对CO2催化还原为甲醇的反应有着极好的催化性

能, CO2的转化率为6.3%, 甲醇的选择性高达99.6%, 反
应的TOF可达1.15×10−2 s−1, 这一数值是活性炭(AC)
和/γ-Al2O3作载体时的1.17和1.18倍. Bahruji等[67]在制

备Pd/ZnO催化剂时比较了溶胶凝胶法和浸渍法的区

别, 发现通过溶胶凝胶法制备得到的催化剂热稳定更

好, 发现获得高甲醇收率至关重要的因素是在催化剂

图 7 Cu/ZnO/ZrO2将CO2催化还原为甲醇的反应机理[63] (网络版彩图)
Figure 7 Mechanism of CO2 hydrogenation to methanol synthesis on Cu/ZnO/ZrO2 catalysts [63] (color online).
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的高温预还原过程中Pd/Zn合金的形成, 能够降低逆水

煤气反应中CO的生成.此外, Xu等[68]也证明了Pd/Zn合
金是甲醇高选择性的重要原因.

Wang等 [69]分别将Pd纳米粒子负载于碳纳米管

(CNTs)的内部和外部制备了Pd/CNTs-in催化剂, 发现

Pd纳米粒子负载于碳纳米管内部对甲醇合成的TOF值
是其负载于碳纳米管外部的3.7倍. 碳纳米管内部的

Pdδ+物种数量比外部的更高, 这说明更多的Pdδ+物种稳

定在碳纳米管内部, 而Pd0–Pdδ+位点是CO2氢化合成甲

醇的活性中心.
Collins等[70]制备了Pd/Ga2O3催化剂来将CO2催化

还原为甲醇, 发现催化剂在氢气预还原过程中形成了

Ga-Pd双金属纳米粒子, 然而这些粒子不稳定, 一旦暴

露于空气中,便会立刻被Ga2O3包覆. 此外, 他们还发现

在Ga2O3表面CO2加氢逐步生成碳酸盐、甲酸盐和甲

氧基, Ga-Pd双金属粒子会解离吸附的氢原子, 然后通

过溢流作用到达Ga2O3表面, 同时抑制甲醇的分解和

CO的生成.
Jiang等[71]将Pd/Cu双金属催化剂负载于无定形的

二氧化硅载体上, 制备了PdCu/SiO2催化剂, 发现Pd/Cu
双金属在促进甲醇形成过程中有着强烈的协同效应,
PdCu/SiO2催化作用下甲醇的形成速率是使用相同含

量单金属Cu和Pd催化剂的2倍. 他们还发现, 在CO2转

化率较低时, 甲醇合成的主要碳源是CO2, 在CO2转化

率较高时, 副产物CO也参与合成甲醇.
贵金属催化剂反应活性较高、稳定性好, 通过与

载体金属形成合金产生协同作用, 能有效提高甲醇选

择性. 但其制备过程复杂、且成本较高, 限制了其在

大规模生产中的应用.

5.3 其他类型的催化剂

除了铜基和贵金属负载催化剂外, 也有采用其他

In、Pt等金属元素作活性组分的报道, 此外FLPs作为

新兴的非金属活化体系也越来越受到研究者的关注.
Sun等[72]使用In2O3作为催化剂研究CO2催化还原

为甲醇, CO2转化率为7.1%, 甲醇的收率为2.87%. 研究

发现, CO2转化率随反应温度及压力的增加而上升, 而
当反应温度升至330℃时, CO2转化率则开始下降. 与

其他催化剂相比, In2O3催化剂容易制备, 且反应产物

主要是甲醇和CO及少量的甲烷.
Khan等[73]设计并构筑了Pt3Co八面体合金纳米晶,

其在CO2催化还原为甲醇的反应中表现出卓越的催化

活性. 相较于Pt3Co立方体、Pt八面体、Pt立方体纳米

晶、Pt3Co八足体合金纳米晶催化CO2分子加氢生成甲

醇的转化频率分别是它们的2.2、6.1和6.6倍. 研究者

发现, CO2在Pt3Co金属纳米晶催化作用下活化成CO2
δ−

自由基, 实现了CO2的活化.
近年来, 加拿大的Stephan研究组[74]发展了一种新

的非金属活化体系, 即“frustrated Lewis pairs” (FLPs)
体系. O’Hare等[75]也利用FLPs试剂将CO2催化还原为

甲醇. 他们利用Me4C5NH)/B(C6F5)3此种FLPs试剂先将

H2分子活化, 然后CO2插入到活泼的B–H键而转化为

甲醇.
使用铜基、负载型贵金属和其他类型催化剂将

CO2催化还原为甲醇都比较常见. 一些CO2催化还原为

甲醇的性能对比列于表4. 从表4可以看出, 铜基和负载

型贵金属催化剂的应用较为广泛, 且基本为非均相催

化剂. FLPs等新兴非金属活化体系由于其高催化活性

和环保等特点也有一定的发展前景. 铜基催化剂容易

制备且价格低廉, 负载型贵金属催化剂的催化活性更

高、催化反应温度更低. 因此, 研究Cu-Pd双金属基的

复合催化剂是今后重要的研究方向.

6 结论和展望

CO2是丰富且廉价的碳源, 除了合成氨工业上大

规模地将CO2转化为尿素和碳酸氢铵的成熟方法以外,
在高效催化剂的作用下, CO2可以参与合成精细化学

品, 如CO2与H2 (或有机硅烷)和胺反应可以生成N-甲
酰胺和N,N-二甲基胺类化合物. 同时, CO2可以作为原

料参与大宗基础化学品的合成. 例如, CO2用H2 (或有

机硅烷)还原可以生成甲(乙)酸, CO2和H2在不同反应

条件下可以生成低碳烯烃或甲醇等高附加值的化学

品, 可以减少CO2的排放. 这些工艺方法流程短, 使用

CO2与H2作为原料时价格低廉, 节省设备投入, 带来了

巨大的经济效益. 此工艺方法的重点在于催化剂的开

发, 相信应用于CO2催化还原的新型环保的高效催化

剂会被陆续开发出来.
在CO2/H2 (或有机硅烷)与胺催化转化为N-甲酰胺

和N,N-二甲基胺类化合物的体系中, 均相贵金属催化

剂应用最为广泛, 反应条件一般较为严苛, 通常需要

高温高压的条件, 且催化剂不利于回收利用. 负载型
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贵金属催化剂在催化剂活性和便于回收方面有明显的

优势.因此研究开发在温和条件下将CO2/H2 (或有机硅

烷)与胺高效转化为N-甲酰胺与N-甲基胺的负载型Ru
基、Au基、Pd基等催化剂成为研究的重点. 离子液体

等非金属催化剂一般活性较低, 但是反应条件温和且

环保, 研究开发高活性的非金属催化剂也是今后的热

门研究方向.
在CO2催化还原为甲(乙)酸类化合物的体系中, Ru

基催化剂应用最为广泛, 甲酸的收率一般不高, 因此在

提高甲酸收率的基础下,开发出对环境友好、条件温和

的催化剂至关重要.这其中的重点在于结合贵金属催化

剂的高活性与非贵金属催化剂价格低廉、易于制备的

特点, 开发负载型Cu基催化剂等新型高效催化剂来代

替价格高昂的Ru基催化剂为工业化生产创造条件.
在CO2催化转化为低碳烯烃化合物的体系中, Fe

基催化剂和Co基催化剂的应用最为广泛, 但是CO2的

转化率和目标烯烃的选择性较低、催化剂的活性不高

等, 今后此体系的研究重点是研究添加助剂的Fe-Co双
金属催化体系和不添加助剂的复合催化体系来进一步

提高催化剂的反应活性和催化剂的稳定性.
在将CO2催化还原为甲醇的体系中, 负载型Pd基

和Cu基催化剂应用最为广泛. 在此体系中目前存在的

问题主要在于CO2的转化率不高、甲醇选择性低的缺

点. 因此, 此体系主要的研究方向在于开发出Cu/Pd双
金属基催化剂, 以提高CO2的转化率和甲醇的选择性.
同时, FLPs等新兴非金属活化体系由于其高催化活性

和环保等特点也有一定的发展前景.
希望本文能够对CO2催化还原体系催化剂的设计

开发和创造绿色可持续发展的社会有一定的推动

作用.
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Abstract: CO2 is a kind of greenhouse gas, which has an important influence on the atmospheric environment, and it is
also a kind of cheap carbon resource. The production of urea and ammonium bicarbonate by the reaction of NH3 and
CO2 in the synthetic ammonia industry is a model for the large-scale utilization of CO2. Recent studies show that with
the effect of high efficiency catalyst, CO2 can be used as a raw material to participate in the synthesis of fine chemicals.
For example, CO2, H2 (or organosilane) and amines can generate N-formamide and N,N-dimethylamine. H2 (or
organosilane) can reduce CO2 to form formic (acetic) acid. CO2 can also be used as a raw material to participate in the
synthesis of basic chemicals. CO2 and H2 can produce high value-added chemicals such as light olefins and methanol
under different reaction conditions, which opens up some new ways for the conversion and utilization of CO2. In this
article, we summarize, review and forecast the high efficiency catalyst system, process conditions of catalytic system
and mechanism of catalytic reaction about the catalytic reduction of CO2 with H2 in recent years. Specifically, we focus
on three types of chemical reactions: CO2, H2 (or organosilane) and amines generate N-formamide and N,N-
dimethylamine; H2 (or organosilane) reduce CO2 to form formic (acetic) acid; CO2 and H2 produce high value-added
chemicals such as light olefins and methanol. We expect to provide a reference for the development of new technology
about the catalytic reduction of CO2 to produce high value-added chemicals.

Keywords: CO2, catalytic reduction, N-formamide, N,N-dimethylamine, formic acid, acetic acid, light olefins,
methanol
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