
 

二氧化碳催化加氢合成燃料的微通道反应器
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摘要： [目的]CO2 催化加氢合成燃料是一种经济可行、可大规模实施的 CO2 利用技术，能够解决环境和资源短缺的问

题，近年来获得了国内外广泛的关注。文章旨在研究开发 1 种 CO2 催化加氢合成碳氢燃料的微通道反应器。[方法]通

过采用热力学计算-催化剂制备-反应器设计-结构优化-性能测试的设计思路进行分析。[结果]热力学理论分析表明：

CO2 催化加氢可以形成碳氢燃料；开发了 6 种铁基催化剂，从而提高碳氢燃料合成的反应速率；基于流体数值模拟，

设计并优化了微通道反应器的结构，该反应器具有结构简单紧凑、传热传质能力强等优点。实验结果表明：Zn-Fe 催

化剂表现出最好的 CO2 催化加氢合成低碳烯烃性能，CO2 转化率和低碳烯烃选择性分别为 32% 和 44%。[结论]设计

的微通道反应器具备 CO2 资源化利用合成碳氢燃料的功能，对我国应对气候变化、双碳目标实现以及碳氢燃料产业

发展具有重要的意义。
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Abstract: [Introduction] CO2  catalytic  hydrogenation  for  fuel  synthesis  is  an  economically  feasible  and  large-scale  implementable

technology for  CO2 utilization,  which  can  solve  the  problems of  environment  and resource  shortage,  and  has  gained  wide  attention  in

recent  years.  In  this  work,  a  microchannel  reactor  for  CO2  catalytic  hydrogenation  to  synthesize  hydrocarbon  fuels  is  developed.

[Method] Based  on  the  design  concept  of  thermodynamic  calculation,  catalyst  preparation,  reactor  design,  structure  optimization  and

performance  testing,  an  anlysis  was  carried  out.  [Result] The  thermodynamic  analysis  shows  that  hydrocarbon  fuels  can  be  produced

from  CO2  catalytic  hydrogenation.  Six  iron-based  catalysts  are  developed  to  improve  the  reaction  rate  of  hydrocarbon  fuel  synthesis.

Based on the computational fluid dynamics (CFD) simulation, the structure of the microchannel reactor is designed and optimized. The

microchannel reactor has the advantages of simple-compact structure and strong heat-mass transfer capability. The experimental results

show that the Zn-Fe catalyst exhibits the best performance of CO2 catalytic hydrogenation for the synthesis of low-carbon olefins. CO2

conversion  and  low-carbon  olefins  selectivity  are  32%  and  44%  respectively.  [Conclusion] The  microchannel  reactor  designed  in  this

work has the dual functions of CO2 utilization for hydrocarbon fuel synthesis, which is of great significance to China's response to climate
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change, the realization of the dual-carbon target and the development of hydrocarbon fuel industry.
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0    引言

近年来，随着大气中二氧化碳（CO2）浓度的不断

上升，由温室效应引起的全球气候变暖、海平面上升

等气候问题也频频出现，严重威胁到人类社会的发

展[1-2]。此外，CO2 也是储量丰富、无毒、廉价易得的

碳资源[3-5]。因此，CO2 转化利用的研究对于维持我

国乃至世界的可持续性发展具有重要意义。

其中，催化还原是实现 CO2 高效利用最具潜力

的方式之一[6-8]。该技术路线采用还原剂，以光、电、

热等作为能量供给，在催化剂的作用下将 CO2 中高

氧化态的碳还原为可再次利用的含碳资源化产品，

循环利用碳质资源可以实现“零碳排放”[9-10]。其中，

CO2 热催化还原具有最高的 CO2 转化率，更趋近于

工业化应用[11-13]。

目前，CO2 热催化还原主要合成甲烷和甲醇等

燃料，已经进入中试示范阶段[14-16]。比如，冰岛的碳

循环国际 CRI公司在 2012年建立第 1个 CO2 合成

可再生甲醇示范装置并成功运行。2013年，奥迪公

司在德国韦尔特建立了 325 Nm3/h的 CO2 催化加氢

合成甲烷的中试示范装置，氢气由 3个 2 MW的碱

性电解水装置提供[17-19]。加拿大蓝色燃料能源合作

公司采用工业烟气捕集获得的 CO2 与可再生能源电

解水产生的 H2 进行反应合成甲醇。在国内，中科院

大连化物所于 2020年在兰州建立了千吨级 CO2 催

化加氢合成甲醇的“液态阳光”中试示范项目 [20-21]。

随后，中科院上海高等研究院建立了 5 000 t/a的

CO2 催化加氢合成甲醇的示范装置。

然而，尽管 CO2 催化加氢技术目前已取得了较

大的研究进展，目前的技术也主要还是关注甲烷和

甲醇，并且仍然存在许多问题亟待解决[22]：如催化剂

高温烧结失活、反应器高温过热、产物主要是 C1 产

物。相比于 C1 产物，C2+产物具有更高的能量密度和

附加值[23]。因此，亟需开发一套经济高效、结构简单

的 CO2 催化还原合成 C2+产物装置。

基于此，本文采用理论分析、流体数值模拟和性

能测试的方法，设计并开发了 1种 CO2 催化加氢合

成碳氢燃料的反应装置，预期能够实现碳资源化利

用、高附加值碳氢燃料生产和 CO2 减排的目标。  

1    可行性分析
  

1.1    热力学理论分析

为了从热力学角度证实 CO2 催化加氢合成碳氢

燃料的可行性，采用 HSC软件进行热力学理论分析。

热力学理论计算过程中，考虑了 CO2、H2、CO、CH4、

C2H4、C2H6、C3H6、C3H8、C4H8、C4H10 等物质，反应物

CO2 与 H2 的比例为 1∶3。
如图 1（a）所示，随着反应温度的升高，CO2 转化

率逐渐降低，表明 CO2 催化加氢在低温条件下是热

力学有利的。CO2 加氢转化反应是否可行，需要从

热力学和动力学两方面进行分析。首先需要从热力

学的角度判断 CO2 加氢转化反应是否可以发生，随

后需要从动力学角度判断 CO2 加氢转化反应的快慢。

CO2 催化加氢转化反应是放热反应，因此，CO2 转化

率随着反应温度升高而降低（图 1（a）），从热力学的

角度分析发现低温有利于反应的进行。然而，CO2

是 1个惰性分子，CO2 加氢转化过程受动力学控制[24]，

低温条件下 CO2 加氢转化反应速率较慢，导致实际

反应过程中 CO2 转化率远低于热力学平衡极限。因

此，CO2 催化加氢反应即需要相对较高的温度保证

其较高的反应速率，又要保证反应温度不能太高导

致 CO2 催化加氢反应受热力学平衡转化率较低的限

制，综合热力学和动力学两方面的考虑，反应器的温

度设计为 300~400 ℃ 之间。

升高压力，可以提高 CO2 转化率，压力设计为

2 MPa。在产物选择性方面，在同一反应压力条件下，

随温度的升高，不同产物的平衡产率有明显的变化，

各烯烃的平衡产率明显上升，如图 1（b）所示。C2H6、

C3H8 和 C4H10 烷烃产率随温度的升高呈现先增加后

降低的趋势。结果表明，CO2 催化加氢制取碳氢燃

料是可行的。  
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1.2    微通道分析

为了对比反应器尺寸的效应，使用 Ansys Fluent
分别对内径 9 cm、长 50 cm的普通固定床反应器和

内径 0.4 mm、长 120 mm的微通道反应器进行 CO2

催化加氢制取乙烯反应的数值模拟，如图 2所示。

微通道内的乙烯质量分数随着管距的增大而显著增

大，乙烯质量分数显著高于普通反应器的乙烯质量

分数。因此，微通道内的产率高于普通反应器的产

率，采用微通道反应器结构是可行的方案。

由于微通道的比表面积大于普通固定床反应器

的比表面积，从而更有利于催化剂分散在反应器的

内壁面上，催化剂可以暴露更多的活性位点进行

CO2 催化加氢反应，从而提高了 CO2 催化加氢的转

化频率（TOF）。此外，相同的流量条件下，由于管径

减小，管内混合气体流速增大，导致管壁催化剂处的

混合气体扰动强度增大，增加了管壁处催化剂层内

的传质能力，促进 CO2 和 H2 向内层催化剂颗粒扩散，

从而增强了 CO2 催化加氢反应，这可以进一步解释

为什么微通道内的 C2H4 产率高于普通反应器的 C2H4

产率。

微通道反应器的温度场分布云图如图 3所示。

反应器流体区域为对称结构，上图表示没有设置反

应的参照组，下图为反应组。根据模拟结果可知，在

微通道反应区域，温度没有随着轴线距离增加而显

著变化，因此反应器设计的结构可以使温度分布相

对比较均匀。由此可见，反应器内部温度分布不均

不是产物选择性进一步提高的主要因素，关键因素

在于催化剂本身。  
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图 1　热力学计算结果

Fig. 1　Thermodynamic calculation results

 

(a) 普通固定床反应器

(b) 微通道反应器
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图 2　反应器内质量流量分布云图

Fig. 2　Mass flow distribution in the reactor

 

295 310 325 340 355 370 385 400

T/℃

封头区域 封头区域微通道区域

图 3　反应器内温度分布云图

Fig. 3　Temperature distribution in the reactor
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2    反应器模型建立
  

2.1    反应器设计  

2.1.1    微通道薄片与安装导轨

反应器以薄片堆积的形式构建大量微通道，其

中微通道薄片为碳化硅陶瓷材料，厚 0.6 mm，采用机

械滑刻的方法，在两片之间可形成 51个长 120 mm、

弦长 1.1 mm、纵向高度 0.45 mm的弧形微通道，如

图 4（a）和图 4（b）所示。基于薄片堆积的形式，设计

相应安装导轨。每个导轨安装 70片微通道薄片，构

成 1个工作单元。每个反应器包含 2个工作单元，

共形成 7 140个微通道。导轨末端设有螺纹，薄片放

置完成后可安装 M3螺母，压紧所有薄片，同时使薄

片与导轨紧固连接，如图 4（c）和图 4（d）所示。
 
 

(a) 微通道箔片设计图

120 mm

8
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(b) 微通道箔片堆积结构

(c) 安装导轨设计图

(d) 箔片、导轨工作单元

图 4　反应单元设计

Fig. 4　Reaction unit design
   

2.1.2    反应器壳体与封头

基于工作单元的尺寸，设计反应器壳体。壳体

侧面预留 5个安装孔，用于安装热电偶，实时监测工

作单元温度；上下各有 3个半圆形安装孔，用于安装

散热系统。箔片与导轨构成的工作单元从前后方向

上滑入壳体，通过 4个 M3螺纹孔的螺钉进行连接，

如图 5（a）和图 5（b）所示。

同时设计反应器两端封头，通过 M8螺栓和方

形法兰与壳体连接。为使通入的反应气体尽可能均

匀分散在每个微通道中，设计锥形导气结构，如图 5（c）
和图 5（d）所示。  

2.1.3    散热系统与总装配

为了防止反应器在 CO2 催化加氢过程中高温过

热，反应器设计 1种双层微流道液冷板散热系统。

每个单层微流道液冷板内部设有多条曲折的微流道，

将两个相同的液冷板反向重叠构成 1个散热系统，

如图 6（a）和图 6（b）所示。
 
 

进口

进口

(a) 散热器内流道设计

(b) 散热系统设计图

(c) 反应器整体

出口

图 6　反应器设计

Fig. 6　Reactor design
 

进行总装配时，先安装两个相同的箔片、导轨、

壳体子装配体；再将散热系统通过上下安装预留孔

置于两个子装配体中间，经定位杆定位引导后压紧；

最后放置前后封头，安装 M8螺栓与螺母。完成总

装后的反应器整体结构示意图如图 6（c）所示。

微通道薄片堆积构建微通道的方案在尽可能节

省空间的情况下构建更多微通道，与一般的微通道

管的构建方案相比有更高的空间利用率和更低的制

造与维护更换成本，提高产品经济性；针对该方案设

计的安装导轨可用螺母压紧所有微通道薄片，使 70片

薄片紧密贴合形成微通道，使薄片与导轨形成整块

反应单元便于后续模块化安装；同时导轨使微通道

 

(d) 封头的锥形导气结构设计

(a) 工作单元、壳体装配图 (b) 壳体

(c) 封头

图 5　反应器设计

Fig. 5　Reactor design
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薄片安装与拆卸更换的操作更为简便。  

2.2    流场模拟与结构优化

双层微流道液冷板散热系统中微流道散热器相

较常规冷却手段具有更多流道和更大换热面积，从

而大大提升冷却能力；单层微流道液冷板随液体流

动有较高的流向温升，导致散热不均匀，而双层自适

应微流道散热器采用两层重叠且流向相反的微流道

结构，通过热传导补偿各层散热时的流向温升，使散

热效果更均衡、微通道薄片温度分布更均匀，可以避

免局部过热，有效控制反应温度，有利于 CO2 催化加

氢反应的进行。

基于完整微通道反应器，在实际运行工况条件

下，采用 Fluent流体数值模拟方法研究反应器内流

场、温度、压强的分布规律，如图 7所示。微通道反

应器内流场分布均匀，流速整体相差不大，表明反应

器的微通道结构设计合理。此外，微通道两端的压

降小于环境压强，设计合理。
 
 

(a) 流速分布云图

(b) 压强分布云图
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图 7　微通道反应器内流速和压力分布云图

Fig. 7　Flow rate and pressure distribution in the

microchannel reactor
   

2.3    催化剂制备

采用溶胶-凝胶法制备了不同金属改性的 K-M-
Fe催化剂（M＝Mn、Co、Ni、Cu、Zn）。具体步骤如下：

1）称取定量硝酸铁、改性金属的硝酸盐和柠檬

酸溶解在 30 mL去离子水中，确保 Fe离子和改性金

属离子的原子比例为 1∶1，柠檬酸摩尔数略多于总

金属摩尔数。

2）称取定量碳酸钾溶解在上述配置好的溶液中，

将配置好的溶液置于 25 ℃ 的磁力搅拌器中搅拌 2 h
得到均匀混合的溶液，再搅拌升温至 90 ℃ 匀混直至

形成凝胶。

3）将得到的湿凝胶置于 100 ℃ 干燥箱中干燥

12 h，得到干凝胶。

4）将干燥后的凝胶粉末置于马弗炉中以 10 ℃/min
的升温速率升温至 180 ℃，保温 1 h后继续升温至

400 ℃ 至煅烧 4 h。
5）将煅烧后的样品在研钵中研磨后筛分得到

200目粒径的样品，分别标记为 Fe、Mn-Fe、Co-Fe、
Ni-Fe、Cu-Fe、Zn-Fe。

随后，将合成粉末状的催化剂负载于反应器的

微通道上，具体步骤如下：将催化剂粉末浸渍在乙醇

溶液中，将含有催化剂的乙醇溶液注入微通道中，加

热蒸发乙醇，使得催化剂沉积在微通道薄片的内壁

面上。通过煅烧，获得含催化剂的微通道薄片。  

3    性能测试

为了进一步测试催化剂的性能，热力学计算结

果表明 CO2 催化加氢在低温条件下是热力学有利的，

因此，在 340 ℃ 的温度条件下进行 CO2 催化加氢实

验，反应压力为 1.5 MPa，空塔流速为 4 800 mL/(g·h)。
CO2 催化加氢的实验结果如图 8所示。实验测量获

得的 CO2 转化率在 25%~47% 之间，远低于热力学平

衡的极限值（~90%），因为 CO2 催化加氢受动力学控

制[24]，而不是受热力学控制。

Ni-Fe催化剂表现出最高的催化反应活性，CO2

转化率为 47%，如图 8（a）所示。然而，Ni-Fe催化剂

的产物主要是 CH4，CH4 选择性接近 80% 如图 8(b)
所示，因此 Ni-Fe催化剂有利于 CO2 甲烷化反应的

进行。尽管 Mn-Fe、Cu-Fe和 Zn-Fe催化剂的 CO2 转

化率相对较低，分别达到 29%、25% 和 32%，但是具

有相对较高的 C2-C4 低碳烯烃选择性，烃类产物中

C2-C4 低碳烯烃的选择性分别为 47%、55% 和 44%。

同时，Mn-Fe和 Cu-Fe催化剂也表现出较高的 CO选

择性，分别接近 44% 和 69%，表明 Mn和 Cu掺杂有
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利于逆水煤气变换反应的进行。相比于 Mn-Fe和

Cu-Fe催化剂，Zn-Fe催化剂具有更低的 CO选择性，

因此更有利于 CO2 催化加氢合成低碳烯烃。
  

4    结论

基于热力学计算-催化剂制备-反应器设计-结构

优化-性能测试的设计思路，开发了 CO2 催化加氢合

成碳氢燃料的催化剂与微通道反应器。反应器以薄

片堆积的形式构建，采用机械滑刻的方法在薄片上

形成大量微通道，微通道反应器内流场分布均匀，微

通道两端的压降小于环境压强。Zn-Fe催化剂在

CO2 催化加氢合成低碳烯烃过程中表现出较好的性

能，烃类产物中 C2-C4 低碳烯烃的选择性为 44%，同

时抑制 CO2 甲烷化和逆水煤气变换反应合成 CH4

和 CO，CH4 和 CO选择性分别为 37% 和 28%。反应

器设计采用模块化的设计思路，易于工业生产和组

装，为 CO2 催化转化利用提供了方向和参考。
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