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(57)摘要

本发明公开了仿生太阳能液态燃料的合成

方法，利用太阳能将二氧化碳和水在光催化剂及

生物催化剂的协同作用下高效转化为液态燃料

的联合技术；通过将化反应和微生物电合成两种

反应体系进行优势互补，利用太阳能装置实现二

氧化碳向液态燃料的高效转化，最后将液态燃料

通过燃料电池的使用将合成的液态燃料转化为

电能和CO2，实现碳的有效循环，有望解决所面临

的能源危机及温室效应等环境问题，实现清洁能

源的可持续发展。
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1.太阳能仿生催化液态燃料的合成方法，其特征在于：联合利用光催化反应和微生物

电合成将CO2转化为液态燃料，具体方法是利用光催化剂Ⅰ将二氧化碳固定为中间产物，再

选择能够利用中间产物的生物催化剂Ⅰ将中间产物再通过微生物电合成转化为液态燃料；

或利用生物催化剂Ⅱ通过生物电合成将CO2转化为中间产物，再利用光催化剂Ⅱ将中间

产物进一步转化为液体燃料；

所述中间产物为CO、甲醛、CH4中的一种或多种；所述液态燃料为甲醇、乙醇或酯类；所述

生物催化剂Ⅰ为能够将CO、甲醛、CH4转化为甲醇或乙醇的微生物、生物酶或者仿生酶中的一

种或多种，所述生物催化剂Ⅰ包括甲烷氧化菌群、甲醇脱氢酶、醛糖还原酶；

所述生物催化剂Ⅱ为能够将CO2转化为CO、甲醛、CH4的微生物、生物酶或者仿生酶中的

一种或多种，所述生物催化剂Ⅱ包括产甲烷菌或乙酸菌；所述乙酸菌为热醋穆尔氏菌

(Moorellathermoacetica)，所述产甲烷菌包括马氏甲烷球菌(Methanococcus)、甲烷八叠

球菌(Methano‑sarcina)、反刍甲烷杆菌(Methanobacterium)；所述光催化剂Ⅰ为能够将二

氧化碳还原生成CO、甲醛、CH4中的一种或多种的催化材料，所述催化材料为贵金属或非贵

金属修饰的钒类化合物、Ti基化合物或石墨相氮化碳；所述光催化剂Ⅱ为能够在室温条件

下将CO、甲醛、CH4转化为甲醇或乙醇等液态燃料的催化材料，所述催化材料为贵金属或非

贵金属修饰的钒类化合物、Ti基化合物或石墨相氮化碳。

2.根据权利要求1所述太阳能仿生催化液态燃料的合成方法，其特征在于：所述贵金属

为Pt、Ag、Pd或Au中的一种或多种；所述非贵金属为Cu、Mg、Co或Ni中的一种或多种。

3.根据权利要求1所述太阳能仿生催化液态燃料的合成方法，其特征在于：所述光催化

剂Ⅰ采用高温法和沉积法在BiVO4基底材料表面掺杂Cu、Mg、Co或Ni非贵金属原子的催化材

料；所述光催化剂Ⅱ为Cu、Pt、Pb掺杂的聚合物氮化碳材料或者氧化硅负载过渡金属磷化

物。
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太阳能仿生催化的液态燃料的合成方法

技术领域

[0001] 本发明涉及可再生清洁能源利用技术领域，尤其是利用太阳能将二氧化碳和水在

光催化剂及生物催化剂的协同作用下高效转化为液态燃料的联合技术。

背景技术

[0002] 随着全球环境污染及能源匮乏等问题的逐渐加剧，寻求高效的清洁能源代替现有

的化石能源是目前的研究重点。煤炭石油天然气等传统化石能源的大量消耗不仅带来能源

储量的急剧减低，还引发了严重的环境污染问题，尤其是CO2等温室气体的排放严重威胁了

全球的生态平衡。如何减少大气中的含量，缓解温室效应并将其转化为清洁能源，实现可再

生能源的高效利用已经引起了广泛的关注。近年来，利用均相和非均相催化氢化、无机光电

催化以及热解等方法将CO2进行活化的“碳捕获和利用”技术已经取得了很大的进步，实现

了CO2将转化甲烷、甲醇以及更长的碳链醇和脂肪酸酯聚合物等有机物。CO2生物固定方法可

以在温和条件下实现CO2转化利用，相比于无机催化方法具有更多的优点，其中微生物电合

成方法是目前的研究重点，目前已经实现了利用微生物电合成生产甲烷、甲酸、乙酸、丁酸

等有机物。然而，对于微生物电合成方法而言，目前的合成效率还远远不足以使其在工业生

产中大规模推广应用，其主要难点在于微生物固碳途径的代谢速率较低以及低效率的微生

物胞外电子转移。为推动微生物电合成固碳途径的发展和实际应用，达到工业化的生产需

求，除了改造微生物的遗传途径以及设计高效的电极材料之外，优化反应器设计以及联合

利用多种能源生产手段提高转化效率是一种更加有效的手段。

[0003] 太阳能是公认的最清洁的能源替代来源，太阳能利用的形式主要有光伏、光热、绿

色植物等形式。光催化有机合成能够利用太阳能实现有机物在常压下的转化，已经被广泛

的应用在胺到亚胺类有机物、醇到醛类有机物等有机合成反应中，并且产物的选择性较好。

然而，该有机合成的催化转化率都较低，要实现高效率的有机物合成仍然具有很大的挑战。

最近，“液态阳光”概念的提出使得可见太阳光的应用场景得到极大扩容，其目的在于从阳

光、二氧化碳以及水中提取可再生绿色液态燃料，将其转化为可存储、可运用的能量，但是

“液态阳光”要在工业上实现大规模推广应用仍然有很多技术瓶颈需要突破。目前现有报道

过光催化反应以及微生物电合成均能实现二氧化碳的转化再利用，有望在降低大气中二氧

化碳浓度的同时将其转化为可利用的液态燃料，然而目前的转化效率都较低不足及在工业

中大规模应用。综上所述，将两种反应体系进行优势互补，利用太阳能装置实现二氧化碳向

液态燃料的高效转化，有望解决所面临的能源危机及温室效应等环境问题，实现清洁能源

的可持续发展。

发明内容

[0004] 了解决上述技术问题，本发明将光催化剂及生物电合成两种反应体系进行优势互

补，利用太阳能装置实现二氧化碳向液态燃料的高效转化，然后将液态燃料通过燃料电池

的使用将合成的液态燃料转化为电能和CO2，实现碳的有效循环（原理见图1）。
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[0005] 为实现上述目的，液态燃料的合成过程设计为两条路线（见图2）：

[0006] （1）第一条路线：二氧化碳在光催化剂的催化下首先生成CO、甲醛、CH4等中间产

物。该步反应中，选择不同的光催化剂得到的主要产物不同，比如BiVO4和氧化锌等催化剂

主要把CO2还原成甲烷、Ti基化合物主要可以把CO2催化还原成甲酸等；再针对不同的中间产

物合理选择微生物/生物酶/仿生酶催化剂对中间产物进一步催化生成甲醇和乙醇等液态

燃料终产物；

[0007] （2）第二条路线：先采用生物电合成的方法利用微生物/生物酶/仿生酶催化剂选

择性地将转化为CO、甲醛、CH4等，比如梭状芽孢杆菌（Clostritia）能够作为多功能产酸菌，

产乙酸菌（Sporosuma  spp.  和Moorella  thermoacetica）能够将CO2固定为乙酸等；再通过

选择光催化剂将其转化为乙醇等液态燃料终产物。

[0008] 具体方案如下：

[0009] 仿生太阳能液态燃料的合成方法，联合利用光催化反应和微生物电合成将CO2转

化为液态燃料。

[0010] 本发明种，联合利用的具体方法是利用光催化剂Ⅰ将二氧化碳固定为中间产物，再

选择能够利用中间产物的生物催化剂Ⅰ将中间产物天通过微生物电合成转化为液态燃料；

[0011] 或利用生物催化剂Ⅱ通过生物电合成将CO2转化为CO、甲醛、CH4等，再利用光催化

剂Ⅱ将CO、甲醛、CH4等转化为液态燃料。

[0012] 作为本发明优选的技术方案，所述中间产物为CO、甲醛、CH4、甲酸中的一种或多

种。

[0013] 作为本发明优选的技术方案，所述液态燃料为甲醇、乙醇等。

[0014] 作为本发明优选的技术方案，所述生物催化剂Ⅰ为能够将CO、甲醛、CH4转化为甲醇

和乙醇的微生物、生物酶或者仿生酶中的一种或多种；所述生物催化剂Ⅱ为能够将CO2转化

为CO、甲醛、CH4等的微生物、生物酶或者仿生酶中的一种或多种。

[0015] 作为本发明优选的技术方案，所述生物催化剂Ⅰ包括但不限于甲烷氧化菌群、甲醇

脱氢酶、醛糖还原酶等；所述生物催化剂Ⅱ包括但不限于产甲烷菌或乙酸菌；所述乙酸菌包

括但不限于Moorella  thermoacetica，所述产甲烷菌包括但不限于马氏甲烷球菌

(Methanococcus)、甲烷八叠球菌(Methano‑sarcina)、反刍甲烷杆菌(Methanobacterium)

等。

[0016] 作为本发明优选的技术方案，所述光催化剂Ⅰ为能够将二氧化碳还原生成CO、甲

醛、CH4中的一种或多种的催化材料，所述催化材料为贵金属或非贵金属修饰的钒类化合

物、Ti基化合物或石墨相氮化碳；

[0017] 所述光催化剂Ⅱ为能够在室温条件下将CO、甲醛、CH4等转化为甲醇或乙醇的催化

材料，所述催化材料为贵金属或非贵金属修饰的钒类化合物、Ti基化合物或石墨相氮化碳。

[0018] 作为本发明优选的技术方案，所述贵金属为Pt、Ag、Pd或Au中的一种或多种；所述

非贵金属为Cu、Mg、Co 或Ni中的一种或多种。

[0019] 作为本发明优选的技术方案，所述光催化剂Ⅰ包括但不限于高温法和沉积法在

BiVO4基底材料表面掺杂Cu、Mg、Co  或Ni等非贵金属原子的催化材料；所述光催化剂Ⅱ包括

但不限于Cu、Pt、Pb等掺杂的聚合物氮化碳材料或者氧化硅负载过渡金属磷化物等。

[0020] 本发明的有益效果在于：本发明公开了仿生太阳能液态燃料的合成方法，其中包
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括多种可再生清洁能源互补利用技术领域，尤其是利用太阳能将二氧化碳和水在光催化剂

及生物酶催化剂的协同作用下高效转化为液态燃料的多重联合技术。本发明旨在将光催化

反应和微生物电合成两种反应体系进行优势互补，利用太阳能装置实现二氧化碳向液态燃

料的高效转化。首先，设计合成合适的光催化剂能够适应聚光太阳能的高能催化下实现有

机合成的快速反应；其次，筛选微生物电合成反应中的微生物催化剂，能够选择性的将二氧

化碳高效转化为甲烷、甲醛、甲酸等有机物，或者能够将甲酸，甲醛等进一步转化为乙醇以

及酯类有机物；最后，有效组合光催化剂及微生物催化剂，并根据两者调整反应顺序，在太

阳能的帮助下实现二氧化碳的快速固定转化以及液态燃料的高效生产。

附图说明

[0021] 为了使本发明的目的、技术方案和有益效果更加清楚，本发明提供如下附图进行

说明：

[0022] 图1所示本发明实现二氧化碳固定转化为液态燃料再经由燃料电池转化为电能的

循环示意图；二氧化碳和水在光催化剂和生物催化剂的作用下高效转化为乙醇等液态燃

料，生成的液态燃料能够直接作为清洁能源来源被燃料电池所利用，实现了太阳能‑化学

能‑电能的快速循环。

[0023] 图2所示液态燃料的合成过程设计路线图。

具体实施方式

[0024] 下面结合附图和具体实施例对本发明作进一步说明，以使本领域的技术人员可以

更好的理解本发明并能予以实施，但所举实施例不作为对本发明的限定。

[0025] 实施例1

[0026] 以BiVO4为基底材料，采用高温法和沉积法将Ni、Mg、Cu等非贵金属原子掺杂在材

料表面的材料作为光催化剂，以调整基底材料表面电子结构以改善其光电催化性能，进一

步将该光催化剂在太阳光的照射下将二氧化碳转化为甲烷，实现在常温下二氧化碳的固定

转化以及太阳能向化学能的转化；然后，再选用甲烷氧化菌群特异性地将上述得到的甲烷

转化为乙醇，实现液态燃料的可持续生产。

[0027] 实施例2

[0028] 以H2/CO2为底物，噬氢型产甲烷菌为微生物催化剂在常温厌氧条件下将二氧化碳

还原成甲烷，或者利用产乙酸菌（Moorella  thermoacetica）能够将CO2转化为乙酸等；再以

Cu掺杂的聚合物氮化碳材料或者氧化硅负载过渡金属磷化物为光催化剂材料，将微生物电

合成得到的甲烷或乙酸转化为乙醇等液态燃料，该实施例中生物电合成及光催化反应效率

都随着催化剂的合理选择变得更高，能有效实现二氧化碳向液态燃料的快速转化。

[0029] 本发明实施例中，通过对光催化剂和生物催化剂的选择及反应顺序调整，参数调

节包括：（1）太阳光强度：根据光催化剂对太阳光强度的耐受能力，范围在一个太阳光到十

个太阳光之间；（2）反应器温度：受光照因素的影响，反应体系温度会逐渐升高，需要通过降

温装置将整体反应体系控制在生物酶/仿生酶催化剂活性最高的范围内（一般为30‑37℃）；

（3）中间产物对催化剂的毒害作用：中间产物及终产物浓度的升高会对催化剂的活性有一

定的影响，为保证催化反应的持续，需通过接收装置对液态燃料终产物进行实时收集。
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[0030] 上述二氧化碳固定转化为液态燃料的过程催化剂的活性和选择性都较高，能有效

降低副产物的生成，生成的液态燃料也可以直接被燃料电池所利用，实现太阳能到化学能

再到电能的快速循环转换。

[0031] 以上所述实施例仅是为充分说明本发明而所举的较佳的实施例，本发明的保护范

围不限于此。本技术领域的技术人员在本发明基础上所作的等同替代或变换，均在本发明

的保护范围之内。本发明的保护范围以权利要求书为准。
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图1

图2
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