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甲醇/二甲醚氧化转化研究进展
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摘　要：由甲醇/二甲醚通过催化氧化合成高附加值含氧化学品（如甲醛、甲酸甲酯、甲缩醛、聚甲氧基二甲醚等），具有原

子经济性好、产品有特色、碳排放低的优势，作为高值利用途径得到了广泛关注。在甲醇/二甲醚氧化转化的过程中也面

临着一系列挑战，包括低温下 C−H键活化困难、高温时易发生深度氧化，以及更大分子产物中 C−O键的可控链增长难度

大等问题。本综述将重点介绍相关研究团队在低温下甲醇/二甲醚分子中 C−H键的活化断键规律以及在更长 C−O键可

控链增长方面的最新研究进展，勾勒出几个代表性催化反应机制的概貌，以期为这一领域及相关研究提供有价值的参考。
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Research progress in the oxidative conversion of methanol/dimethyl ether
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Abstract:  The  synthesis  of  high-value-added  oxygenated  chemicals  (such  as  formaldehyde,  methyl  formate,
dimethoxymethane,  polymethoxy  dimethyl  ether,  etc.)  from  methanol/dimethyl  ether  through  an  oxidative  route  boasts
advantages  of  high  atom  utilization  efficiency,  distinctive  product  characteristics,  and  low  carbon  emissions,  attracting
significant  attention as  a  pathway for  high-value utilization.  However,  the  oxidation conversion of  methanol/dimethyl  ether
also  confronts  several  challenges,  including  difficulty  in  activating  C−H  bonds  at  low  temperatures,  susceptibility  to  deep
oxidation at high temperatures, and difficulty in controlling the chain growth of C−O bonds in larger molecular products. This
review  will  focus  on  the  latest  progress  in  elucidating  the  mechanisms  of  the  activation  and  cleavage  of  C−H  bonds  in
methanol/dimethyl ether molecules at low temperatures and the controllable chain growth of longer C−O bonds by relevant
research teams. It aims to outline several representative catalytic reaction mechanisms, thereby providing valuable insights for
this field and related research endeavors.
Key words:  methanol；dimethyl ether；low-temperature activation of C−H bonds；growth of C−O chain

 

甲醇/二甲醚（DME）作为一种清洁、高效的能

源替代品，在化学工业中具有广泛的应用前景。

目前，甲醇/DME主要以煤炭、天然气经合成气制

得 [1]。此外，由 CO2 和 H2 为原料合成绿色甲醇的

路线（称为“液态阳光”）也得到关注 [2−3]。然而，随

着煤化工的快速发展，甲醇 /DME出现产能过剩，

供大于求的现象，为了有效利用这些资源并提升

其经济价值，从甲醇/DME出发生产高附加值的化

工产品逐渐成为研究和开发的热点。当前，以甲

醇为原料生产烯烃（MTO）、汽油（MTG）和芳烃

（MTA）等化工产品的技术已逐步实现工业化应

用，而由 DME出发可用于生产乙酸甲酯、乙醇、

碳酸二甲酯等产品 [4]。另一方面，以甲醇 /DME作

为重要平台化合物，通过氧化路径合成多种高附

加值含氧化学品，如甲醛（FA）、甲酸甲酯（MF）、
甲缩醛（DMM）和聚甲氧基二甲醚（DMMx）等，这 
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一过程具有绿色、原子经济性好、碳排放低、能效

高以及下游产品丰富的特点，是甲醇/DME高值转

化的新的重要研究方向。

近年来，科研人员在甲醇氧化反应方面进行

了较为深入的研究，特别是在甲醇氧化制甲醛、甲

酸甲酯、甲缩醛等高值化学品方面取得重要进

展。多类高效催化剂体系被用于甲醇氧化转化反

应中，包括贵金属催化剂（Pt、Ag、Au、Pd等）、金

属氧化物催化剂（V、Mo、Nb等）等均展现出良好

的应用前景。其中，在典型的 V-TiO2-SO4 2−催化剂

上，较低反应温度下（130−145 ℃），甲醇转化率可

以 达 到 95% 以 上 ， 且 MF选 择 性 可 以 保 持 在

95% 左右 [5]。此外，贵金属催化剂在低温下展现出

优异的甲醇制 MF催化性能，当采用 Pd/TiO2 催化

剂时，在 50 ℃ 的反应温度下，就可以实现甲醇到

甲酸甲酯的完全转化 [6]。然而，贵金属催化剂一方

面价格昂贵；另一方面，其具有高活性的同时也意

味着在反应过程中易发生深度氧化，需要精确控

制反应条件以避免不必要的副产物生成。其他研

究者发现，采用金属氧化物 Cu/TiO2 催化剂在低温

（15−45 °C）下与紫外光协同作用，可以使 MF的生

成速率高达 56.4 mmol/(g·h)[7]。这一发现不仅拓宽

了光催化在甲醇转化领域的应用，也为绿色、高效

的化学合成方法提供了新思路。在甲醇氧化合成

MF的过程中，DMM作为竞争反应存在于产物中，

研究者发现，在 V2O5-MoO3/γ-Al2O3 催化剂上，甲缩

醛选择性达到 92%，转化率约为 54%[8]。此外，在

H2O2/Nb2O5 催化剂上，120 ℃ 的条件下，甲醇转化

率为 58%，甲缩醛选择性可以达到 100%[9]。在甲

醇氧化制 DMM的基础上，研究者进一步对更长

C−O链产物（DMMx）的合成进行探索，在 FeMo@
HZSM-5催化剂上，220 ℃ 的条件下，实现 85.6%
的甲醇转化率以及 41% 的 DMM2−6 选择性，为甲

醇直接氧化制高值化学品 DMMx 提供了新的研究

思路[10]。

Mo5+
5c

关于二甲醚氧化转化反应，Liu等 [11] 采用杂多

酸催化剂对 DME一步氧化合成甲缩醛反应进行

研究，揭示了合成甲缩醛所需的活性位点。Huang
等 [12] 将研究重心聚焦于 DME氧化反应的动力学

特性上，从理论层面揭示二甲醚氧化反应的动态

过程。此后，Yang等 [13] 在钼基催化剂上对二甲醚

氧化反应进行了系统的研究，在 110 ℃、常压条件

下实现了 96.3% 的 MF选择性，且提出不饱和五配

位五价钼 是低温氧化反应活性中心。此外，

Zhang等在杂多酸催化剂 [14−16]、铼基催化剂 [17]、碳

基催化剂 [18−22] 以及分子筛催化剂 [23−24] 上对 DME直

接氧化合成 DMMx 反应进行了多年研究工作，并

取得一系列进展。

由甲醇 /DME选择氧化合成高值化学品是一

个重要而有价值的反应，但过程中存在诸多难点

与挑战。甲醇分子相对活泼，在酸性条件下容易

水解为 DME，导致目标产物选择性降低。此外，

甲醇氧化反应一般需要在催化剂表面酸性、碱

性、氧化还原性的协同作用下进行，但多种活性位

点作用带来高活性的同时，也会导致副产物的出

现。与甲醇相比，DME分子结构较为稳定，在较

低温度下很难活化，而在较高温度下又容易发生

C−O和 C−H键同时断裂，并发生深度氧化，导致

大量 COx 的生成 [25]。更为重要的是，由甲醇 /DME
直接氧化合成具有较长 C−O链的大分子产物，如

DMMx，仍处于探索和研究阶段，挑战性强。因此，

深入了解甲醇 /DME分子中 C−H键活化断键规

律、反应中 C−O链增长机制以及定向氧化合成目

标产物具有重要意义。

中国科学院山西煤炭化学研究所研究团队在

甲醇 /DME选择氧化制高值化学品方向上深耕多

年，获得了许多有价值的发现。针对醇醚分子低

温难活化、高温易深度氧化、产物复杂等关键问

题，设计不同类型的多功能催化剂，深入研究甲

醇 /DME分子的吸附活化、C−O、C−H或 O−H键

的选择性断裂以及目标产物中 C−O链增长机制，

实现了甲醇 /DME定向、高选择性氧化转化为特

定目标产物。基于团队多年研究工作，并结合其

他团队的研究成果，本工作重点综述了在甲醇/DME
氧化过程中 C−H键的低温活化以及产物中更长

C−O链增长机制的研究进展。同时，通过讨论催

化剂多种活性位点设计策略（酸性、碱性、氧化还

原性），对催化剂构效关系、反应过程中的关键步

骤、活性中心结构以及反应机理进行了深入探

讨。这篇综述将为其他小分子醇醚中 C−H键的活

化、重构以及定向氧化合成高附加值含氧化学品

提供新的思路和借鉴。 

1    C−H键低温活化
烷烃、烯烃、醇醚类等物质的选择性氧化催

化是化学领域中一类重要但也具有挑战性的工

作。与低碳烷烃中稳定的 C−H键相比，醇醚类含

氧化合物中的 C−H键虽然较易被活化，然而，在
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相对温和的条件下实现醇醚分子的 C−H键活化、

定向转化并不容易 [26]。特别是对于甲醇和 DME
分子中 C−H键的稳定性相对较高，如果控制不

好，容易发生竞争性副反应或过度氧化成 COx，这

使得反应难以实现关键中间体或目标产物的定向

转化合成。因此，设计高效催化剂并研究甲醇 /
DME分子中 C−H键的低温活化断裂机制，实现目

标产物的定向高选择性合成具有重要意义。 

1.1    二甲醚中 C−H 键活化

在DME分子中，虽然C−O键的键能（330 kJ/mol）
相较于 C−H键（389 kJ/mol）较低，表明 C−O键在

理论上较为不稳定，但由于 DME独特的分子空间

结构，C−O键被周围的 C−H键紧密包围，这种结

构限制了 C−O键参与反应的能力，故而使其在实

际反应中表现的较为稳定。科研工作者采用量子

力学研究同样确证了以上结论，在分子氧的存在

下，C−H键的能垒 （198.42 kJ/mol）明显低于 C−O
键的能垒（339.48 kJ/mol），这意味着在相同的氧化

条件下，DME分子中的 C−H键比 C−O键更容易

断裂，从而参与化学反应 [27]。这一发现为进一步

理解 DME分子的反应特性提供了理论指导。

研究表明 ，通过调控催化剂表面性质 （酸、

碱、氧化还原性），可以将 DME选择性氧化为诸

多含氧化学品，如甲醛、乙醇、甲酸甲酯、甲缩

醛、聚甲氧基二甲醚等。其中，作为一个重要的初

级产物或中间物种，甲醛几乎存在于每一个 DME
氧化反应过程中。因此，研究 DME分子中 CH3O*

氧化脱氢生成甲醛这一关键步骤对于整个反应网

络非常重要 [28]。动力学研究表明，在低压环境下，

相较于 DME，甲醛的生成表现为一级反应动力学

特征；相较于氧气，甲醛的生成则展现出零级反应

动力学的特性 [29]。Liu等 [28] 研究发现，分散在不同

载体上的 MoOx 和 VOx 由于结构的变化可以获得

不同的催化性能，MoOx 在载体表面的密度和结构

存在差异，进而使其存在形式具有多样性，这种多

样性影响了 DME氧化性能。Huang等 [12] 研究发

现 ，DME在 VOx/Al2O3 和 MoOx/Al2O3 催化剂上发

生选择性氧化时，DME和氧分子均遵循准零级动

力学原理，表面中间物甲氧基的反应可能是反应

的决速步。在富氧环境下，MoO3/Al2O3>催化剂上

DME解离形成了高活性的 CH3O*物种，这一物种

能够迅速与催化剂表面晶格氧发生反应，进而生

成甲醛。

研究人员前期在采用钼基催化剂上氧化 DME

来合成甲醛的过程中发现，MF作为副产物之一，

有少量的生成。MoOx/SnO2 催化剂，由于同时具有

酸性、碱性和氧化还原性，使其成为 DME氧化合

成 MF一类潜在的催化剂。Liu等 [30] 通过采用不

同的锡盐前驱体制备 MoO3-SnO2(1∶1)催化剂，发

现钼氧化物与锡氧化物之间独特的存在形态对催

化剂性能有显著影响。在以 SnCl4 作为前驱体制

备的 Mo-Sn催化剂上，DME转化率为 33.9%，MF
选择性可以达到 94.1%，且没有 COx 生成。反应过

程中，CH3O*中 C−H键活化转化为中间物种甲醛，

MoO3-SnO2(SnCl4)催化剂表面充足的碱性位点进

一步促进了甲醛的二聚反应，使其高效转化为

MF。同时，通过结合 X射线精细结构（XAFS）谱
图，他们提出低聚态 MoOx 末端 Mo=O键可能是

DME活 化 的 活 性 位 点 。 MoO3-SnO2 催 化 剂 中

Mo和 Sn的配位比对于催化 DME氧化为 MF反

应具有重要作用。随着 Sn含量的增加，Mo−O处

峰强度增加 ，Mo−Mo处峰强度减少 ，这意味着

MoOx 逐渐被破坏 ，从而导致催化性能的下降。

Liu等 [31] 通过进一步的实验发现，当 MoOx 以低聚

态存在 ，并且 Mo−O键的配位数达到 1.94  Å时 ，

Mo-Sn催化剂展现出较高的催化活性。为了进一

步探究这种特殊结构是如何影响催化性能，刘广

波等 [32] 对 MoO3-SnO2(1∶1)催化剂的再生性能展开

了研究。研究发现，在 DME氧化反应过程中，MoO3

的结构会受到破坏，且其晶格氧难以自然恢复，同

时活性位点也容易被生成的甲酸盐和碳酸盐所覆

盖，这些因素共同导致了催化剂的失活。然而，经

过两次再生处理后，该催化剂能够恢复到其最初

的活性水平，说明 Mo-Sn催化剂在实际应用中的

稳定性和可持续性。此外，原位红外分析结果进

一步证实了甲醛在 DME氧化制 MF的反应中扮

演着重要的中间体角色，而低聚态 MoOx 对 CH3O*

中 C−H键断裂具有重要作用。

在 DME选择性氧化制 MF的反应中，MoO3-
SnO2 催化剂的催化性能与其内部结构紧密相关，

基于此，科研人员将重点转向了 Mo-Sn界面的微

观结构以及两者相互作用的研究上。Zhang等 [33]

研究发现，当 Mo-Sn界面接触程度增加到 0.0256
和 0.0384 nm2 SnO2/Mo原子时，Mo−O−Sn结构开始

在接触界面处占主导地位。此外，Mo5+物种被证

实存在于 Mo-Sn接触界面处，而非催化剂表面或

MoO3 的本体中，而此物种在反应中发挥着重要的

作用。进一步研究表明，随着 MoO3 与 SnO2 之间
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接触程度的增加，钼氧化物结构发生了显著变化，

由三维 MoO3 团簇结构转变为低聚态 MoOx 结构，

这种结构的转变对于 DME氧化过程中 CH3O*向

HCHO转变，进而生成 MF具有积极的促进作用，

而 Mo-Sn界面上的 Mo5+物种可能是 DME低温氧

化的关键活性中心。同时，顾颖颖等 [34] 的研究也

发现，氧气气氛下焙烧的催化剂表面 Mo=O结构

以及存在于 Mo-Sn界面处的 Mo5+含量均高于其他

气氛（空气、氮气、氢气）中所制备的催化剂。由

此提出低聚态 MoOx 末端的 Mo=O也可能是反应

活性位点，Mo5+物种的存在有利于催化剂活性的

提高，也有助于 MF的生成，这点与之前的结论不

谋而合。

在前期研究的基础上，杨奇等 [35] 对 Mo-Sn催

化剂中 Mo5+物种的精确配位环境以及催化作用机

制进行了更进一步的研究。通过对比传统的共沉

淀法、沉淀浸渍法等，杨奇等[35] 采用一步水热合成

法制备的 MoO3-SnO2 催化剂表现出较好的催化性

能，反应温度 150 ℃ 时，DME转化率为 22%，MF
选择性为 77.6%。在氧气气氛下焙烧催化剂后，该

催化剂在更低的反应温度（110 ℃）下同样展现出

优 异 的 低 温 氧 化 性 能 ， MF选 择 性 可 以 达 到

96.3%，DME转化率为 12.5%[13]。实验中通过借助

原位 XAFS表征对催化剂活性中心的动态演变规

律进行了研究。结果发现，在 300 ℃、O2 活化的过

程中，Mo−O键长缩短，并且其配位数有所增加。

这一现象归因于 Mo与 O之间的电子转移，以及

O2 分子中活性氧原子与 Mo中心之间增强的配位

作用，从而强化了 Mo−O间相互作用。此外，当温

度降低至 110 ℃ 时，活化的 O2 转化为配位活性氧

原子，这一转变进一步证明了Mo活性中心在低温

下依旧保持高效的活化能力。实验中通过低温电

子自旋共振（ESR）来确定 Mo5+的配位结构，发现

水热合成的催化剂中含有四配位、五配位、六配

位的 Mo物种，且五配位五价钼 Mo5c 5+物种占据主

导地位。结合评价结果，他们认为亚稳态 Mo5c 5+物
种是真实的活性中心 ，它们能够活化 DME的

C−O键 ，并在较低温度下促进 CH3O*中间体中

C−H键的氧化。此外，通过设计实验，发现 Mo5c 5+活
性物种在反应过程中可以原位生成。

基于 18O2 同位素示踪实验，提出了 DME低温

氧化制 MF的反应机理。如图 1所示，反应过程

中，DME分子优先吸附在接近 MoOx 物种的不饱

和 Sn位点上。在 MoO5结构存在下，DME中的

C−O键很容易被活化并断裂成 CH3O*和 CH3
*基团，

形成 Sn-OCH3 和 MoO4-OCH3（MoO5-CH3）。然后

MoO4-OCH3 的 C−H键通过 α−H消除被氧化，形成

关键中间体 HCHO，这是该反应的速率控制步

骤。随后，HCHO迁移到 SnO2 表面并与 Sn-OCH3

偶 联 以 通 过 半 缩 醛 反 应 形 成 H2COOCH3
*中 间

体[36−37]，其在脱氢后最终转化为目标产物HCOOCH3。

在此之后，MoO5活性结构通过来自 O2 的活性氧

物种的修复进行补充。
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图 1    MoO5/SnO2 催化剂上 DME低温氧化制MF[13]

Figure 1    The low-temperature oxidation of dimethyl ether to methyl formate over MoO5/SnO2 catalyst[13]

(with permission from ACS Publications)
 

除此之外，Yang等 [13] 还对 MoOx/SnO2(110) 催

化剂上 DME解离和MF生成的势能面进行了 DFT

计算，如图 2所示。在 MoO5上，DME中 C−O键

活化的活化能较低，并且 CH3O*中 C−H键氧化的
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较低反应能充分说明五配位 MoO5物种是 DME
低温氧化的“真实的”活性位点。这一工作拓宽和

加深了科研人员对 MoOx 基催化剂中 Mo5+物种的

配位环境的认识，揭示了 CH3O*中 C−H键在温和

条件下断裂的关键活性位点，对后续的研究具有

重要的指导作用。
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图 2    MoOx/SnO2（110）模型催化剂上 DME解离和MF生成的势能面[13]

Figure 2    The potential energy surface for the dissociation of dimethyl ether and the formation of methyl formate on the
MoOx/SnO2 (110) catalyst[13]

(with permission from ACS Publications)
 
 

1.2    甲醇分子中 C−H 键活化转化

相较于 DME分子，甲醇的活化能相对较低，

使得甲醇在较低的温度下也能有效进行氧化反

应。在金属氧化物催化甲醇选择性氧化反应中，

甲醇首先生成 CH3O*物种，随后氧化为甲醛中间体，

之后再进一步转化生成 MF或者 DMM。因此，在

整个反应过程中 CH3O*中 C−H键的活化至关重要，

控制甲醛的生成速率与甲醛进一步转化为产物的

速率之间的平衡是高效获得目标产物的关键[38]。

在甲醇氧化反应的研究中 ，密度泛函理论

（DFT）计算表明，CH3O-(V*)基团的脱氢过程中形

成 FA的能垒比形成 MF和 DMM的能垒要高，在

V2O5/TiO2 体系中形成 FA的能垒最高，其次是 MF，
最后是 DMM（图 3）。而在 V2O5/TiO2/SO4 2−体系中，

由于 SO4 2−的引入，MF的形成能垒有所降低，这表

明，SO4 2−的加入对 MF的形成有促进作用（图 4）。
尽管如此，FA的形成仍然是整个反应过程中的决

速步骤 [39]。由此可以表明，CH3O*中 C−H键的活化

在甲醇或 DME的氧化过程中均起着决定性的作

用，此过程直接影响了后续反应路径的可行性和

整个反应过程的速率常数。

研究表明，ReOx/CeO2 催化剂也具有催化甲醇

选择氧化生成甲酸甲酯的能力，反应温度为 240 ℃
时，在约 40% 的甲醇转化率下，甲酸甲酯选择性高

达 90%（如表 1所示）。通过红外光谱分析发现，

甲 醇 与 ReOx/CeO2 表 面 的 OH缩 合 形 成 CH3O*，

CH3O*被催化剂中的晶格氧氧化为甲酸盐物种，这

是甲酸甲酯高选择性生成的关键步骤 [40]。Wang
等 [41] 利用不同制备方法得到的二元氧化物载体

（TiO2-Al2O3）上负载 V2O5 后，所得催化剂在甲醇氧

化反应中表现出优异的催化性能。特别是通过溶

胶凝胶法制备的催化剂，其甲醇转化率可达 48.9%，

DMM选择性为 89.9%。研究表明，不同的制备方

法会对 Ti−O−Al键中的电荷分布产生显著影响，

当采用溶胶凝胶法制备催化剂时，Ti的引入能够

显著削弱 Al−O−Al键，进而在催化剂表面形成较

弱的酸性中心，有利于 DMM的生成。

王文秀等 [42] 通过一步水热合成法成功制备了

一种新型的 Mo-Sn催化剂，在 Mo含量相对较低

的情况下，该催化剂能够在低温条件下有效促进

甲醇的氧化反应并高选择性地制取甲缩醛。实验

结果表明，Mo1Sn10催化剂在甲醇氧化反应中表

现出了最佳的催化性能，在 140 ℃ 下，甲醇转化率

为 14.2%，甲缩醛的选择性高达 88.9%。采用多种

表征手段对 Mo-Sn催化剂的催化作用机制进行了

研究，发现不同Mo含量的催化剂在结构性能上存

在显著差异，随着Mo量的减少，MoO3 的特征衍射

峰逐渐消失，钼氧化物在 SnO2 表面以高度分散或
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以无定形形式存在。且较低的 Mo含量更有利于

MoOx 以及 Mo5+物种的生成。这些物种的存在对

催化剂表面酸性和氧化还原活性位数量及强度产

生重要影响，进而影响了催化剂的催化性能。
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图 3    甲醇在 V2O5/TiO2 上 FA、MF、DMM的反应网络以及
基元步骤能垒计算[39]

Figure 3    The reaction networks of FA, MF and DMM of
methanol on V2O5/TiO2 and the calculation of the energy

barrier of the elementary step[39]

(with permission from RSC)
 

为了更深入地研究钼锡之间相互作用以及锡

氧化物对钼氧化物存在形式的影响，王佳等 [43] 采

用两步水热法制备了一系列低 Mo/Sn比的催化

剂，通过改变锡前驱体焙烧温度，系统研究了锡氧

化物表面性质对钼锡催化剂结构以及甲醇氧化反

应的影响。研究结果表明，600 ℃ 焙烧锡前驱体

后，与钼氧化物水热制备的 Mo1Sn20-600℃Sn催

化剂表现出较为优异的甲醇低温氧化制取 DMM
的催化性能。140 ℃ 时，甲醇转化率为 30.0%，甲

缩醛选择性高达 90.0%。采用 XPS对催化剂进行

分析发现，随着锡前驱体焙烧温度的逐渐提高，

Mo6+的相对质量分数不断增加，MoO3 的特征衍射

峰逐渐增强，而 MoOx（x≠3）衍射峰消失。由此说

明，锡氧化物表面性质的改变，如晶粒长大、比表

面积降低等，影响了钼氧化物在其表面的分散状

态及价态，当催化剂中 Mo6+的相对含量较高时，有

利于甲醇的氧化转化。
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图 4    甲醇在 V2O5/TiO2/SO4 2−上 FA、MF、DMM的反应网络
以及基元步骤能垒计算[39]

Figure 4    The reaction networks of FA, MF and DMM of
methanol on V2O5/TiO2/SO4 2− and the calculation of the energy

barrier of the elementary step[39]

(with permission from RSC)
 
 

表 1    甲醇/二甲醚选择氧化转化
Table 1    Selective oxidation conversion of methanol/dimethyl ether

 

Catalyst Temperature/℃ DME conversion/% CH3OH conversion/% MF selectivity/% Ref.

MoO3-SnO2(SnCl4) 160 33.9 − 94.1 [30]

DMo–Sn
a(0.0384) 120 11.6 − 82.3 [33]

Mo1Sn3 130 16.8 − 82.0 [34]
MoO3-SnO2(Hydrothermal) 150 22.0 − 77.6 [35]

MoO3-SnO2（O2） 110 12.5 − 96.3 [13]

VTS-400 145 − 98.7 98.6 [5]
Pd/TiO2 50 − 9.0 100 [6]

ReOx/CeO2 240 − 40.0 90.0 [40]
a: (nm2 SnO2/Mo atom)
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2    C−O链可控增长
甲醇 /DME作为一类清洁燃料，理论上，将其

添加到柴油中可以有效减少因燃烧不完全而生成

的颗粒物，减少污染物排放 [44]。然而，甲醇不易溶

于柴油，并且会降低柴油机燃料混合物的十六烷

值和闪点；而 DME与柴油物化性质相差较大，改

造柴油发动机和输配装置代价较大，单独作为柴

油替代燃料使用时，存在建设相应基础设施造成

投资较大的问题，故而难以得到广泛应用。作

为甲醇 /DME下游产物之一 ，聚甲氧基二甲醚

（DMMx）由于具有较高的十六烷值和含氧量、与

柴油相似的物化性质，是国际上公认的极具吸引

力的清洁柴油含氧添加剂，将其添加到柴油中可

以有效改善燃烧效率 ，减少烟尘颗粒、COx 和

NOx 的排放[45−46]。

当前，DMMx 主要是通过甲醇 /DMM与甲醛 /

三聚甲醛 /多聚甲醛在酸性条件下液相缩合制取，

流程较长、能耗高。目前的研究工作正致力于通

过使用更少的合成单元、更简单的反应物以及更

低的能量损耗来简化工艺过程，降低投资和运行

成本，并实现 DMMx 中 C−O链的高效可控增长 [47]。 

2.1    二甲醚直接氧化过程中的 C−O 链增长

从 DME出发，采用多功能催化剂一步氧化制

取 DMMx，具有流程短、原子经济性好等优势，是

一条新颖且极具竞争力的绿色合成路线。该过程

面临多重技术挑战，包括 DME低温活化难、易生

成深度氧化产物、催化剂性能的精确调控以及复

杂的 C−O链增长机制等方面。为了应对这些挑

战，突破技术壁垒，科研人员主要聚焦于三类催化

剂体系：杂多酸催化剂、分子筛催化剂和碳基硫酸

盐催化剂（如表 2所示）。

 
 
 

表 2    二甲醚直接氧化过程中的 C−O 链增长
Table 2    The growth of C−O chain during direct oxidation of methanol/dimethyl ether

 

Catalyst
Reaction

temperature/℃
DME

conversion/%
CH3OH

conversion/%
DMM

selectivity/%
DMM2-3

selectivity/% Ref.

H3PMo12O40 240 2.0 − 46.0 − [11]
MnCl2-H4SiW12O40/SiO2 320 8.6 − 39.1 − [14]

Mn-(1%Sm+SiW12)/SiO2 320 9.5 − 60.3 − [16]
V2O5/H-bate-873K 230 9.4 − 73.5 3.6 [23]

V2O5/deAlmm-H-MOR 230 10.6 − 50.1 28.1 [24]
Ti(SO4)2/AC 240 8.4 − 77.5 6.8 [19]
Ti(SO4)2/CS 240 11.7 − 43.3 32.5 [20]

Ti(SO4)2/PC−H2SO4 240 9.7 − 89.1 7.6 [21]

Ti(SO4)2/TS-400℃ 240 7.8 − 82.6 − [22]
H2O2/Nb2O5 120 − 58.0 100.0 − [9]

V2O5/TiO2-Al2O3 120 − 48.9 89.9 − [41]
Mo1Sn20 140 − 30.0 90.0 − [43]

FeMo@HZSM-5 220 − 85.6 29.1 41.0 [10]
 
 

2.1.1    杂多酸催化剂

杂多酸作为一类独特的含氧多酸，其结构由

杂原子和多原子通过氧原子桥联而成，因其独特

的酸碱性和氧化还原性，被广泛应用于缩合、酯

化、聚合等多种有机反应 [48]。在 DME合成 DMM
的过程中，双功能催化剂磷钼酸因其能同时提供

氧化还原和酸位点而表现出优异的催化性能，实

现了 46% 的 DMM选择性 [11]。研究者通过进一步

调整杂多酸的结构和组成，优化其催化性能和

结构特性 ，以实现更高效的 C−O链增长反应。

Zhang等 [14] 研究了杂多酸（如磷钨酸、硅钨酸、磷

钼酸等）催化剂在 DME氧化反应中的催化性能。

通过设计实验，在 MnCl2-H4SiW12O40/SiO2催化剂表

面构建了适宜的酸性和氧化还原活性位，实现了

39.1% 的 DMM选择性。研究表明，酸性载体在

DMM合成过程中起到了重要作用，可以显著提高

产物的选择性。而相比之下，碱性载体则显示出

较低的氧化活性，对 DMM的合成不利。在此基

础上，Zhang等 [15−16] 通过引入 Cs、K、Ni、V、Sm等

元素对杂多酸进行改性，调控了催化剂的酸碱和

氧化还原性质。特别地，当在 Mn-H4SiW12O40/SiO2

催化剂中引入 Sm2O3 后，观察到催化剂中 Lewis酸
中心和弱酸中心的数量明显增加，同时 Mn4+物种

的数量也有所增加。这些结构上的变化明显影响
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了催化性能，DMM选择性由最初的 36.3% 提高到

60.3%。基于目标反应的特性，在随后的研究中，

Zhang等 [17] 将 H3PW12O40（ PW12）引入到 Re/TiO2 催

化剂中，PW12 的引入在增加弱酸中心数量的同时，

也对 Re的价态造成影响。通过精准调控 Re4+/Re7+

的比例，发现当负载量为 5% 时，DMM2 的选择性

高达 60%。进一步研究发现，杂多酸不仅增加了

催化剂的酸性，还显著提高了催化剂的氧化还原

能力。此外，研究者考察了反应温度、气体空速、反

应时间，以及 DME和 DMM共进料等条件对 DME
氧化反应的影响 [49−50]。这些实验结果表明，在催化

剂表面构建不同强度和数量的酸性位以及匹配的

氧化还原活性位是实现高效合成 DMMx 的关键。 

2.1.2    分子筛催化剂

分子筛因其独特的孔道结构、较大的比表面

积、酸性和孔容特性，在多个工业领域，特别是催

化、吸附分离和离子交换等过程中，发挥着较大的

作用 [51]。在石油、化工以及日常应用中，分子筛的

重要性日益增加。当分子筛作为催化剂时，其酸

性特性尤为显著，成为其独特优势之一。对于

DME氧化反应中的 C−O链增长，酸性起到了至关

重要的作用，可以有效促进反应的进行，提高目标

产物 DMMx 的选择性。

Wang等 [23] 选择酸性易调节的分子筛作为载

体，VOx 因具有多重价态而作为氧化还原中心，研

究了 H-beta分子筛负载的钒氧化物催化剂在

DME氧化合成 DMMx 反应中的性能。研究中通

过调变催化剂焙烧温度，发现 VOx 物种存在形态

以及分子筛的骨架结构均会发生显著变化，进而

通过 VOx 与分子筛骨架之间的相互作用来对催化

剂的酸强度、酸分布以及氧化还原能力进行调

控。结果表明，在低于 873 K时 VOx 主要以单体

和聚合物形式存在；高于 923 K时则转变为晶态

V2O5。高温处理可降低 V/Si比，减少强酸中心，增

加弱酸中心数量，并显著影响 B/L比。在 10%V2O5/
H-bate-873 K催化剂上，DMM1−3 选择性可以达到

77.1%，DME转化率为 9.4%。实验中通过关联评

价结果与催化剂酸性性质进一步发现，DMMx 的

选择性与 B/L酸中心比呈线性关系 ，具有较高

B/L比的催化剂有利于 DMMx 的生成。

Wang等 [24] 设计合成了一系列具有不同孔结

构的分级 H-MOR分子筛，研究催化剂孔道结构

对 DMMx 合成的影响。结果表明，经过碱溶液处

理 的 10%V2O5/mm-H-MOR催 化 剂 的 酸 浓 度 较

10%V2O5/H-MOR明显增加，这归因于 Si原子的选

择性提取导致的 Si/Al物质的量比降低。进一

步地，通过温和酸法处理的 10%V2O5/deAlmm-H-
MOR催化剂降低了 L酸数量，同时 B酸中心也随

Si/Al比的增加而减少。尽管酸位点的数量仍高于

未经处理的催化剂，这可能是由于新形成的或合

成后所暴露的羟基所致。 10%V2O5/deAlmm-H-
MOR催化剂中介孔结构的存在显著提高了 DMMx

的选择性（78.2%），并有效抑制了 COx 的生成。这

种介孔结构促进了钒氧化物物种的分散，提高了

其还原性，并增强了与分子筛酸性中心的接触，从

而发挥了双功能活性中心的协同作用。 

2.1.3    碳基硫酸盐催化剂

硫酸盐作为固体酸催化剂，其 S=O结构是形

成酸位点的核心。硫酸盐的水合程度会影响其结

合形态，展现出从单齿、双齿到三齿型的动态变

化，而酸性则受到所用载体性质的影响 [52]。在众

多材料中，炭材料因其高比表面积、优异电 /热传

导能力和稳定性，成为理想的催化剂载体，此外，

碳基载体的表面结构可调，通过引入缺陷、掺杂配

体，为金属原子提供稳固锚点，可优化催化剂性

能 [53]。鉴于炭材料的这些优势，科研人员将固体

酸盐改性的碳基催化剂应用于 DME直接氧化制

DMMx 反应中。

高秀娟等 [18] 通过采用两种不同表面性质的炭

材料 [活性炭（AC）、石墨烯（G）]负载硫酸盐催化

剂，发现不同载体与硫酸盐物种之间的相互作用

会影响硫酸盐的存在形式，进而影响催化性能，并

揭示了碳基催化剂表面官能团（羰基和羟基）在

C−O链增长中的关键作用。为了进一步研究 SO4 2−

周围环境以及 SO4 2−和 AC之间的相互作用对反应

性能的影响，他们分别采用不同 SO4 2−前驱体对 AC
进行修饰，结果显示，在 Ti(SO4)2 改性后的 Ti(SO4)2/
AC催化剂上，DMMx 选择性可以达到 84.3%，催化

剂表面较多的弱酸性位和氧化还原活性位有利于

DME分子在催化剂表面的吸附活化并转化为

DMMx
[19]。冯茹等[20] 在 280 ℃ 焙烧的活性炭球（CS）

负载的 Ti(SO4)2 双功能催化剂上，实现了更长 C−O
链产物 DMM2−3 的合成，DMM1−3 选择性为 75.8%，

其中，DMM2−3 选择性达到 30% 以上。深入分析发

现，焙烧温度的改变明显影响了 Ti(SO4)2 在 CS表

面的分散状态，随着焙烧温度的升高，催化剂表面

弱酸量先增后减，中强酸呈下降趋势，酸性呈现梯

度分布，使得酸性与氧化还原活性位得以精准匹
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配，进而促进 C−O链的增长。Gao等 [21] 制备了一

系列生物质碳负载的硫酸盐催化剂，结果表明，以

纤维素为碳源制备的 PC载体具有更大的比表面

积和丰富的微孔结构，使得硫酸盐物种能够高度

分散在载体表面，Ti(SO4)2/PC-H2SO4 催化剂主要以

弱酸位点为主且具有丰富的含氧官能团，表现出

较好的催化性能，DMM1−2 的选择性达到 96.7%。

由于炭材料表面官能团的复杂性及其与

Ti(SO4)2 的相互作用给催化剂构效关系的研究带

来了困难，阻碍活性位结构的揭示。为此，Cao
等 [22] 设计合成了官能团可调控的载体来探究特定

官能团对 Ti(SO4)2 的分散作用。首先研究羟基对

Ti(SO4)2 分散的影响，实验设计合成一系列 TiO2/
SiO2(TS)载体，通过改变载体的焙烧温度调控羟基

数量，发现微量 TiO2 的涂层可显著调控载体性质，

而焙烧温度则通过改变 TiO2 对水分子的吸附能力

来改变羟基数量。Ti(SO4)2/TS-400℃ 催化剂表面

羟基数量、弱酸位点最多，具有较高比例的 Ti3+/Ti4+，
DMM选择性达到 82.6%。进一步，他们研究了羧

基对 Ti(SO4)2 分散的影响，设计合成出不同碳层厚

度的 SiO2/C(SC)载体来对催化剂表面羧基数量进

行调变。碳层的包覆提高了载体的羧基含量，其

含量与前驱体所用浓度紧密相关 ， Ti(SO4)2/SC
（0.5 mol/L）催化剂表面羧基数量、中强酸位点最

多，明显提升了 DMM2−3 的选择性。

基于此，高秀娟等 [54] 通过调变活性炭表面含

氧官能团种类及数量，对硫酸盐物种的存在结构

进行调控，构建出具有不同酸性梯度分布的酸性

位点和适宜的氧化还原位点，实现了更长 C−O链

产物 DMM2−3 的合成 ，DMM2−3 选择性可以达到

42.2%，且总 DMMx 选择性在 80% 之上。研究表

明，碳基载体表面的羧酸和酚羟基类基团起到锚

定硫酸盐组分的作用，催化剂表面较高比例的弱-
中强酸性位/强酸性位有利于 DME氧化反应中更

长 C−O链产物的生成。 

2.2    甲醇上 C−O 链增长

从甲醇出发，采用多功能催化剂一步氧化合

成 DMM和 DMMx，具有低能量损耗、环境友好、

原子经济性好的优势，但同时也面临一系列科学

挑战。首先，由于甲醇氧化反应路径的复杂性，导

致产物种类繁多；其次，在高温条件下甲醇易深度

氧化生成 COx，降低目标产物的选择性，而在温和

条件下定向转化为 DMMx 则面临较大的难度。目

前，甲醇氧化的研究主要集中于短 C−O链产物

DMM的合成，传统 DMMx 的合成方法主要是羟醛

缩合法，主要使用的酸催化剂有固体超强酸、离子

交换树脂、离子液体和分子筛等 [55]。有研究发现，

催化剂中存在弱酸中心时，倾向于形成聚合度较

低的 DMMx 产物，当存在强酸中心时，有利于生成

聚合度更高的 DMMx
[56]。

在此前的研究中，Wang等 [10] 分别通过一步水

热、两步水热合成 Mo-Sn催化剂，实现了 88.9%
和 90.0% 的 DMM选择性，并揭示了反应过程所需

要的活性位，为此后 C−O链的进一步增长提供了

理论支撑。此后，经过不断探索，Wang等 [10] 在设

计制备的 FeMo-分子筛核壳催化剂上实现了甲醇

直接氧化制 DMMx 中更长 C−O链产物 DMM2−6 的

合成，DMM2−6 选择性达到 41.0%，甲醇转化率为

85.6%（图 5）。
 

 
 

MeOH conversion: 85.6%

FeMo@HZSM-5

PODE2~6 selectivity: 41.0%

n=2−6

Zeolite shell
(weak and strong acid sites)

FeMo core
(redox and weak acid sites)

图 5    FeMo@HZSM-5 核壳催化剂[10]

Figure 5    FeMo@HZSM-5 core-shell catalyst[10]

(with permission from ACS Publications)
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研究发现，不同的组装方式对甲醇转化率和

产物选择性具有显著影响。与传统的双床层、颗

粒混合和粉末混合的催化剂相比，核壳催化剂表

现出优异的催化性能。通过调控 FeMo和分子筛

之间的距离，实现酸性位点和氧化还原活性位点

间的协同匹配。通过设计实验发现，FeMo核上容

易生成 FA和 DMM这两种关键中间体，在 HZSM-
5壳层上，FA通过连续且恒定的方式插入到 DMM
分子中 ，从而促进了 DMM向更长 C−O链产物

DMMx 的链增长。更重要的是，甲醇在 HZSM-5壳

层上脱水形成的 DME也能在 FeMo核上被氧化

为 FA，进而为缩合反应提供了中间物种甲醛。此

外 ，HZSM-5壳层上的弱酸中心也能促进 DMM
的形成，FA中间体也可以通过 DME在 FeMo上的

氧化连续供应。最后，DMM2−6 通过在 HZSM-5的

中强酸中心上完成链增长合成。不同强度的酸中

心和氧化还原中心之间的适当分布和距离，以及

以 FeMo为核、HZSM-5为壳的独特核-壳顺序，在

有效促进甲醇直接氧化合成 DMMx 中起着重要作

用。Py-IR光谱显示，FeMo@HZSM-5(4∶1)(300)具
有比 FeMo@HZSM-5(4:1)(50)高得多的 B/L比，较

低数量和较弱强度的中强酸中心有利于 DMMx 的

形成。此外，通过调节分子筛的酸性来控制甲

醇在分子筛壳上的脱水对于促进 C−O链在适当

的 Bronsted中强酸位点上的增长至关重要。此项

研究为甲醇直接氧化制取 DMMx 开辟了一条新

途径。

甲醇与 DME由于分子结构的不同，进而影响

了其物理和化学性质。甲醇，以其开放的羟基

（−OH）结构为特点，赋予其较高的化学活性，易于

与多种物质发生反应。而二甲醚，由于分子中氧

原子被两个甲基紧密包围，形成了相对稳定的醚

键（C−O−C），因此，其化学性质较为惰性，通常需

要更为苛刻的条件（如高温或富氧环境）才能激发

其参与反应的能力。在甲醇/DME氧化反应中，首

先要涉及到甲醇/DME分子的活化断键，研究者通

过结合原位实验及反应动力学，认为 CH3O*物种

中 C−H的氧化脱氢是整个反应的速控步骤。其

中，在探索 DME向甲醛、甲酸甲酯等化学品的转

化路径中，科研人员深入研究了 DME分子中 C−H
键的活化机制及其与催化性能之间的关系。在对

C−H键的键能和反应能垒认识的基础上，逐步明

确反应路径，优化催化剂性能，提升目标产物的选

择性。为进一步深化对 C−H键活化机制的理解，

Mo5+
5c

研究人员深入剖析了催化剂的微观表界面结构，

并借助多种先进表征手段，对催化剂活性位结

构 进 行 确 认 ， 提 出 亚 稳 态 物 种 能 够 活 化

DME的 C−O键，并在较低温度下促进 CH3O*中间

体中 C−H键的氧化。这一发现不仅为催化剂的精

准设计提供了分子层面的依据，也为未来更多复

杂有机物中 C−H键的选择性活化与转化开辟了新

思路。

在探索通过一步氧化反应实现 C−O链增长的

过程中，由于甲醇分子中的 C−H键和二甲醚分子

C−O−C键的活化能垒及反应路径存在差异，所需

要的催化剂活性位点及其强度有所不同。对于甲

醇作为原料而言，过强的酸性会导致副产物二甲

醚的大量生成，而酸性太弱则不足以推动更长

C−O链的增长。当前研究表明，较低数量和较弱

强度的 Bronsted酸中心更有利于促进 C−O链的增

长 ，同时 ，适当强度的中强酸也能起到促进作

用 [10]。相比之下，当采用二甲醚作为反应物时，强

酸位点的存在会造成过度裂解或异构化，不利于

C−O链的增长，保持较高比例的弱-中强酸性位与

强酸性位的平衡，才能促进二甲醚直接氧化转化

合成更长 C−O链产物。因此，对于甲醇 /DME直

接一步氧化制取更长 C−O链产物 DMMx 来说，在

催化剂表面构建合适的酸强度、酸分布以及与其

匹配的氧化还原活性位，深入理解催化剂构效关

系以及反应机理，实现目标产物的定向高选择性

合成是今后研究的重点所在。 

3    结　论
本工作主要从 C−H键低温活化和 C−O链增

长两方面对甲醇 /DME氧化反应的研究进展进行

总结。针对甲醇/DME低温难活化，高温易深度氧

化的问题，设计了兼具酸性、碱性、氧化还原活性

位且多种活性位间有效协同的多功能催化剂，指

明甲醇 /二甲醚分子中 C−H键的活化是反应的决

速步骤。通过构建富含 Mo5+的钼锡催化剂，实现

了二甲醚中 C−H键的低温活化，并高选择性氧化

生成 MF。此外，在碳基催化剂上实现了二甲醚直

接氧化制取高值含氧化学品 DMMx，提出催化剂

表面不同的酸性梯度分布以及增强的氧化还原

性，有利于更长 C−O链产物的高选择性合成。特

别的，在前期研究基础上，研究人员理性设计了活

性位高度协同的 FeMo@HZSM-5核壳催化剂，通

过调控不同强度酸性位和氧化还原活性位距离及
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分布，促进甲醇氧化中 C−O链增长，合成出高能

量密度、应用前景广阔的 DMMx。

综上，甲醇 /DME氧化反应在催化剂的研发、

反应工艺优化和产物应用开发等方面取得了显著

进展。随着新能源和化工技术的不断发展，甲

醇 /DME氧化反应在环保、高效生产等方面仍有

很大的提升空间。随着科技的不断进步和环保要

求的提高，甲醇/DME氧化转化将面临更多的挑战

和机遇。研究者们将继续秉持高效、绿色、可持

续发展的理念，致力于开发新型催化剂体系，以进

一步提升反应效率、降低能耗、减少污染，并探索

更多高附加值产物的应用。
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