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摘要  甲酸甲酯是重要的化学中间体. 围绕甲酸甲酯的高效制备, 本文总结了甲醇脱氢和选择

氧化2种方法所使用的金属和金属氧化物催化剂的结构与其催化性能之间的关系以及所涉及的

反应路径, 分析了影响反应路径和甲酸甲酯选择性的关键因素. 这些认识将有助于设计和构筑

具有特定结构和功能的金属氧化物、贵金属以及贵金属-金属氧化物复合催化剂, 从而实现甲醇

到甲酸甲酯的高效定向转化.  
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甲醇是制备燃料和化学品的重要平台分子 , 工

业上由煤和天然气等经由合成气 (H2+CO)转化而

来 [1]. 作为甲醇的1个重要衍生物 , 甲酸甲酯是C1化

学的重要中间体 [2,3], 其分子中同时含有酯基和甲酰

基, 具有丰富的反应途径. 甲酸甲酯可以通过氨解制

备甲酰胺或与二甲胺反应制备二甲基甲酰胺 , 与甲

醛偶联生成用于制备乙二醇、丙二酸甲酯等化学品的

羟基乙酸甲酯中间体 , 与乙烯或乙炔偶联反应制备

丙酸甲酯或丙烯酸甲酯 , 以及通过氧化偶联制备碳

酸二甲酯和异构化制备乙酸等重要的化学品. 此外, 

甲酸甲酯通过水解还可以直接制备甲酸.  

目前工业上主要采用甲醇羰基化法生产甲酸甲

酯 , 反应以甲醇和CO为原料 , 以甲醇钠等为催化

剂[4]. 该方法具有工艺简单和甲酸甲酯选择性高等优

点, 但是H2O, CO2和硫化物等杂质会造成强碱催化

剂失活 . 因此 , 甲醇羰基化法对原料纯度要求很高, 

导致CO制造和净化投资成本高. 同时, 甲醇转化率

低、反应压力高和催化剂分离困难等缺点也限制了甲

酸甲酯的大规模生产与应用[5]. 甲醇脱氢反应(式(1))

或选择氧化反应(式(2))分别以甲醇或甲醇与O2为原

料, 经气固多相催化转化为甲酸甲酯, 克服了羰基化

法存在的缺点, 可望发展成为绿色、经济和高效制备

甲酸甲酯的方法 , 从而更好地发挥甲酸甲酯作为C1

化学中间体的作用. 因此, 本文主要讨论这2类反应, 

特别是甲醇选择氧化制备甲酸甲酯反应.  
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甲醇脱氢和选择氧化反应具有多条反应路径 , 

随催化剂表面氧化还原中心和酸碱中心性质的变化

甲醇可以转化为甲醛、甲酸甲酯、甲缩醛、二甲醚和

COx等产物. 因此, 甲醇常被用作研究催化剂活性中

心性质和反应路径的探针分子[6~8]. 本文将从甲醇作

为表面探针分子的角度 , 总结甲醇脱氢和选择氧化

反应中的催化剂构效关系以及反应路径 , 揭示影响

甲酸甲酯选择性的关键因素 , 为高效生产甲酸甲酯

提供指导.  

1  甲醇脱氢制备甲酸甲酯 

甲醇脱氢制备甲酸甲酯为吸热反应 , 具有能耗

高的缺点. 但其仅以甲醇为原料, 工艺简单、设备投
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资小, 同时, 副产H2. 因此, 甲醇脱氢反应受到了人

们的关注, 有望在工业上得以应用.  

铜基催化剂具有很高的催化甲醇脱氢制备甲酸

甲酯选择性, 常见的催化剂有Cu/SiO2
[9], Cu/Cr2O3

[10], 

Cu/ZrO2
[11], Cu/ZnO[12], Cu/MgO[13]和CuAl2O4

[14]等 . 

甲醇脱氢反应温度通常高于200℃. 由于反应原料甲

醇以及副产物H2都是良好的还原剂 , 并且催化剂在

使用前往往经过H2还原处理 , 因此 , 一般认为金属

Cu为催化剂活性物种 [9,10,15]. 但Takagi 等人 [16]、

Tsoncheva 和 Sarkadi-Priboczki[17] 以 及 Domokos 等

人[18]发现, Cu2+也具有催化甲醇脱氢生成甲酸甲酯的

能力. Sato等人[14]在研究CuO-Al2O3体系催化甲醇脱

氢时发现 , 当Cu:Al摩尔比为1:2, 经1100℃焙烧后 , 

催化剂以CuAl2O4形式存在 , 在310℃时表现出优异

的催化甲醇脱氢生成甲酸甲酯性能. H2程序升温还原

(H2-TPR)实验发现该温度下CuAl2O4不能被H2还原 , 

表明Cu2+参与催化反应 . 将CuAl2O4于450℃下用H2

还原为金属Cu后, 在210℃时具有较高的甲酸甲酯选

择性, 但随着反应温度升高, 其逐渐催化甲酸甲酯分

解产生CO. 而当Cu/Al比为1:1, 焙烧温度为1100℃

时，所产生的CuAlO2物种也能够催化甲醇脱氢生成

甲酸甲酯. 因此, 他们认为, Cu0, Cu1+和Cu2+物种均

能够催化甲醇脱氢生成甲酸甲酯 , 但它们具有不同

的催化活性和甲酸甲酯选择性.  

甲醇脱氢生成甲酸甲酯反应经历甲醇首先在催

化剂表面解离生成甲氧基吸附物种 , 之后甲氧基的

C–H键断裂生成甲醛吸附物种, 其中C–H键断裂为反

应的决速步骤 [19~21]. 甲醛进一步通过Tishchenko反

应 [19]或与甲氧基物种经半缩醛中间体 [12,22]生成甲酸

甲酯 . 甲醛也可进一步脱氢分解生成CO等副产物 . 

研究表明, 这2条反应路径与甲醛分子在催化剂表面

的吸附构型密切相关 . 与VIII族过渡金属表面不同 , 

在金属Cu表面 , 如图1(a)所示 , 甲醛分子呈η1(O)吸

附构型, 而在Ru, Rh, Pd, Pt和Ni等金属表面, 甲醛分

子则以η2(C, O)吸附构型存在(图1(b))[23]. 程序升温

脱附实验表明, 随温度升高, η1(O)构型吸附的甲醛以

甲醛分子形式脱附, 而η2(C, O)构型吸附的甲醛则更

容易脱羰分解生成 CO和 H2. Iwasa和 Takezawa认

为[23,24], 相比于η2(C, O)构型, η1(O)构型吸附的甲醛

物种更易在表面扩散 , 从而进一步反应生成甲酸甲

酯 . 因此 , 在金属Cu表面甲醇脱氢产物以甲酸甲酯

为主, 而在Ru, Rh, Pd, Pt和Ni等金属表面甲醇脱氢产 

 

图 1  甲醛在金属表面的吸附结构. (a) η1(O)吸附构型, (b) η2(C, O)  

吸附构型[23] 

Figure 1  Structures of formaldehyde adsorbed on metal surfaces. (a) 
η1(O)-HCHO, (b) η2(C, O)-HCHO[23] 

物则以CO和H2为主[23].  

与单纯的Pd和Pt金属不同, Iwasa等人 [25]发现它

们负载在ZnO表面 (Pd/ZnO和Pt/ZnO)并经H2高温还

原之后表现出与负载金属Cu催化剂类似的催化性能, 

即催化甲醇脱氢以甲酸甲酯为主产物 , 其中Pd/ZnO

和Pt/ZnO还原过程中形成的Pd-Zn和Pt-Zn合金是催

化活性中心. Pd-Zn和Pt-Zn合金价电子结构与金属Cu

类似 [26], 甲醛分子在合金表面可能以η1(O)吸附构型

存 在 [23,25], 从 而 主 要 生 成 甲 酸 甲 酯 . Jeroro 和

Vohs [27]进一步研究表明 , 在Pd-Zn合金表面同时存

在η1(O)和η2(C, O)吸附构型的甲醛 , 但与Pd表面的

η2(C, O)吸附态甲醛相比 , 甲醛在Pd-Zn合金表面的

吸附强度减弱. 同时, Pd-Zn合金催化脱氢的能力也

弱于Pd, 程序升温过程中甲醛以分子形式脱附而不

进一步发生分解 , 这些认识得到了理论计算结果的

支持[28~30]. Pd-In, Pd-Ga, Pt-In和Pt-Ga合金等也表现

出与Pd-Zn合金相似的催化性能 [23]. 这些结果表明 , 

甲醇脱氢生成甲酸甲酯的关键是调节中间体甲醛在

催化剂表面的吸附状态并抑制甲醛进一步脱氢分解.  

但具有较高甲酸甲酯选择性的催化剂如 Cu, 

Pd-Zn和Pt-Zn合金等与Pd等贵金属催化剂相比 , 普

遍具有较低的催化脱氢活性[29], 反应通常在200℃以

上的温度进行 , 容易造成甲酸甲酯高温分解副反应

的发生 , 在保证较高的甲酸甲酯选择性(比如~90%)

时, 甲酸甲酯收率往往低于50%. 为进一步提高甲酸

甲酯收率, Guo等人[31,32]设计了固定床膜反应器. 在

膜反应器中 , 利用产物H2与甲酸甲酯扩散速率的差

异 , 在反应过程中及时将生成的H2移出体系 , 使原

有的化学平衡发生移动 , 这样与常规固定床反应器

相比 , 有效地提高了甲酸甲酯收率 (相同反应条件

下，膜反应器50% vs. 固定床36%). 通过构筑具有更

高活性的催化剂以降低反应温度也是提高甲酸甲酯

收率的可行方法 . 甲醇脱氢反应是一类结构敏感反
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应 , 金属Cu催化剂的粒径影响其催化脱氢反应活

性 [33,34], 如Guerreiro等人 [34]发现, Cu/SiO2催化剂中, 

高分散的Cu催化甲醇脱氢活性明显低于较大粒径的

Cu. Pd-Zn合金催化甲醇脱氢反应也表现出类似的规

律 [35]. 另外 , 也可以通过调变催化剂的电子结构和

几何结构调变催化剂的反应活性[36,37]. 因此, 进一步

改善甲醇脱氢催化剂的性能 , 有望获得更高的甲酸

甲酯收率.  

2  甲醇选择氧化制备甲酸甲酯 

不同于甲醇脱氢制备甲酸甲酯反应 , 甲醇选择

氧化制备甲酸甲酯以甲醇和O2为原料, 为放热反应, 

可以减少能耗. 同时, 反应不受热力学平衡限制, 能

够获得很高的甲酸甲酯收率. 因此, 甲醇选择氧化法

制备甲酸甲酯受到了人们的广泛关注 , 有望发展成

为高效制备甲酸甲酯的重要方法[38,39].  

目前甲醇选择氧化制备甲酸甲酯主要使用金属

氧化物和贵金属催化剂, 但这2类催化剂具有不同的

反应路径 . 金属氧化物催化剂表面的酸碱性质影响

甲醇选择氧化反应中间体甲醛的二级反应性能 , 进

而影响甲酸甲酯的选择性. 而在贵金属催化剂表面, 

表面氧物种的性质是影响甲酸甲酯选择性的关键因

素. 下面将结合反应路径分别讨论这2类催化剂体系.  

2.1  金属氧化物催化剂 

在金属氧化物催化甲醇选择氧化反应中 , 甲醇

首先氧化脱氢生成甲醛中间体 , 该步为反应的决速

步骤, 一般遵循Mars-van Krevelen机理[8], 然后中间

产物甲醛进一步反应生成甲酸甲酯[38,40]. 其中, 控制

甲醛的生成速率与甲醛进一步转化为甲酸甲酯速率

之间的平衡是高效获得甲酸甲酯的关键 . 从目前文

献报道的结果来看 , 非贵金属氧化物和贵金属氧化

物都能够催化甲醇氧化生成甲酸甲酯 . 下面我们将

分别讨论这2类催化剂体系催化甲醇选择氧化生成甲

酸甲酯反应的特点 , 以及如何设计催化剂以获得更

高的甲酸甲酯收率. 

2.1.1  非贵金属氧化物催化剂 
在约300℃反应温度下 , 负载氧化钒 [41]、氧化

钼 [42]等非贵金属氧化物催化剂能够有效地催化甲醇

氧化脱氢制备甲醛 . 甲醛是生成甲酸甲酯的中间物

种 , 降低反应温度等方法可以减小甲醛中间体从催

化剂表面脱附的速率从而促进甲醛的二级反应 , 实

现非贵金属氧化物催化甲醇一步氧化制备甲酸    

甲酯[43].  

Ai[38]发现 , 在 160℃反应温度下 , MoO3-SnO2 

(Sn:Mo=7:3)复合金属氧化物催化剂催化甲醇一步氧

化具有72%的甲醇转化率和90%的甲酸甲酯选择性 . 

Valente等人 [44]进一步发现 , 反应过程中 , 甲醇首先

氧化生成甲醛 , 之后甲醛与MoO3-SnO2催化剂表面

的甲氧基物种反应生成甲酸甲酯. Tronconi等人[45]利

用共沉淀法制备了V-Ti-O复合金属氧化物催化剂 , 

反应温度为170℃时, 其催化甲醇选择氧化具有90%

的甲醇转化率和80%的甲酸甲酯选择性. Liu等人 [46]

报道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%转

化率下, 甲酸甲酯选择性高达90%.  

SnO2-MoO2，V-Ti-O复合氧化物和ReOx/CeO2催

化剂表现出的较高甲酸甲酯选择性与其表面同时具

有合适的酸中心和碱中心有关 [38]. 另外 , 较低反应

温度也有利于甲醛中间体在SnO2-MoO2和V-Ti-O表

面发生二级反应生成甲酸甲酯[6]. 可见, 非贵金属氧

化物催化剂催化甲醇选择氧化制备甲酸甲酯的关键

是在其表面构筑合适的酸碱中心并降低反应温度 . 

但其催化氧化能力往往较弱 , 这样在较低反应温度

下, 决速步甲醇氧化脱氢生成甲醛的速率较低, 因而

反应的空速一般都很小[38,45].  

随着合成气一步制二甲醚技术的日趋成熟 [47], 

通过二甲醚催化转化合成液体燃料和化学品已成为

重要的研究课题 [48,49]. 二甲醚选择氧化遵循与甲醇

选择氧化相似的反应路径 [50], 因此 , SnO2-MoO2和

V-Ti-O等复合金属氧化物催化剂也被用于二甲醚选

择氧化制备甲酸甲酯的研究[51~53]. 如Liu等人[51]利用

SnO2-MoO2催化剂 , 在160℃反应温度下 , 以二甲醚

为反应物 , 在~34%转化率下 , 甲酸甲酯选择性高达

94%.  
在甲醇转化制备甲酸甲酯过程中 , 甲醛中间体

在催化剂表面上发生Tishchenko反应是生成甲酸甲

酯的一条重要路径 [19,38]. Tishchenko反应是指2分子

醛二聚生成酯的反应 , 广泛用于酯的合成 [54~56]. 工

业 上 , 以 Al(OEt)3 和 ZnCl2 为 催 化 剂 , 利 用 乙 醛

Tishchenko反应可以高效地生产乙酸乙酯[57].  

Tanabe和Saito[58]早期发现 , 利用碱土金属氧化

物能够有效地将苯甲醛转化为苯甲酸卞酯 . 他们结

合 反 应 动 力 学 以 及 同 位 素 实 验 提 出 , 苯 甲 醛
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Tishchenko反应需要催化剂表面酸中心(M2+)和碱中

心 (O2−) 的共同参与 . 目前，一般认为多相催化

Tishchenko反应遵循这一机理. Ai[59,60]发现, 同时具

有酸碱性质的SnO2-WO3, SnO2-MoO2等复合金属氧

化物催化剂可以有效地催化甲醛二聚生成甲酸甲酯. 

在此基础上, Parmaliana等人[61]利用具有酸碱双功能

的ZrO2, TiO2等氧化物将甲烷部分氧化所产生的甲醛

转化为甲酸甲酯 , 实现了甲烷选择氧化生成含氧有

机物的过程 . Liu等人 [62]在考察载体对负载杂多酸

H5PV2Mo10O40催化剂催化甲醇选择氧化反应性能的

影响时, 也发现了相似的现象. 杂多酸负载在SiO2表

面, 催化甲醇反应主要生成甲缩醛, 而在ZrO2和TiO2

表面, 主产物则从甲缩醛变化为甲酸甲酯. 这也表明

酸碱双功能氧化物能够有效催化甲醛Tishchenko  

反应.  

最近我们发现, 利用甲醛Tishchenko反应可以高

效地转化甲醛生成甲酸甲酯, 以甲醛为反应物, ZrO2

为催化剂, 120℃下, 甲酸甲酯的收率高达97%. 进一

步本课题组 [63]设计了双层串联反应器用于实现甲醇

选择氧化制备甲酸甲酯, 第1层反应器采用Fe-Mo-O

等工业催化剂选择氧化甲醇获得甲醛, 第2层反应器

则以ZrO2, TiO2和SnO2等酸碱双功能氧化物为催化剂

催化甲醛Tishchenko反应 . 当第1层反应器温度为

280℃, 第2层反应器温度为120℃时, 甲醇转化为甲

酸甲酯的收率达到91%.  

甲醛Tishchenko反应制备甲酸甲酯理论上具有

100%的原子经济性 , 将甲醇选择氧化反应与甲醛

Tishchenko反应偶联制备甲酸甲酯的工艺具有显著

的应用价值. 在对甲醛Tishchenko反应机理认识的基

础上 , 通过构筑更加高效的酸碱双功能复合氧化物

催化剂, 则可望实现甲醇直接高效转化为甲酸甲酯.  

2.1.2  负载贵金属氧化物催化剂 
(ⅰ) 负载RuO2催化剂 .  RuO2具有优异的催化

氧化反应性能[64], 广泛用于催化CO氧化[65]、HCl氧化

(Deacon反应)[66]以及醇类选择氧化 [67]反应等 . RuO2

与氧化钒、氧化钼等非贵金属氧化物催化剂相比, 较

低温度下即具有良好的催化甲醇生成甲醛的活性 , 

因此 , 有利于甲醛中间体在催化剂表面的吸附和进

一步转化为甲酸甲酯[40].  

如上所述 , 催化剂表面的酸碱性直接影响甲酸

甲酯的选择性, Liu和Iglesia [40]发现负载RuO2催化剂

也表现出相似的规律. 负载RuO2催化剂在120℃反应

温度下便表现出优异的催化甲醇选择氧化活性 , 在

约20%的甲醇转化率下, 甲醛、甲酸甲酯和甲缩醛的

总选择性大于99%. 反应产物的分布与载体种类密

切相关 , 在酸性载体Al2O3和SiO2表面 , 产物以甲缩

醛为主, 而酸碱两性载体ZrO2, SnO2和TiO2表面则有

利于甲酸甲酯的生成. 根据对反应路径的研究, 他们

认为甲缩醛和甲酸甲酯的生成经历如图2所示的半缩

醛中间体, 即甲醇首先氧化生成甲醛, 甲醛与甲醇反

应生成半缩醛中间体 , 半缩醛中间体经氧化中心反

应可以得到甲酸甲酯 , 在酸中心上则进一步缩合生

成甲缩醛 . 由此可知 , 调控RuO2物种的氧化能力和

催化剂表面的酸碱性 , 从而降低甲醇氧化到甲醛的

反应温度并提高半缩醛中间体转化为甲酸甲酯的速

率, 有助于高效获得甲酸甲酯.  

据此 , Li等人 [68]通过调控RuOx在载体m-ZrO2上

的表面密度和结构 , 实现了高活性和高选择性地合

成甲酸甲酯. 当Ru表面密度(单位比表面上的单位原

子数)为0.2 Ru/nm2时, RuOx在m-ZrO2表面上只形成

孤立的RuO4
2−物种, 在100℃和约20%甲醇转化率下, 

甲酸甲酯的选择性高达96.6%. 随着 Ru表面密度的

增加, 特别是超过0.4 Ru/nm2时, m-ZrO2表面上孤立

的RuO4
2−物种不断减少, 逐渐出现晶态的RuO2物种, 

并当表面密度大于1.9 Ru/nm2后, 晶态RuO2物种成为

RuOx 的主要存在形式 . 当 Ru 表面密度在 0.2~3.8 

Ru/nm2范围变化时 , 随着RuOx物种结构的改变 , 甲

酸甲酯的选择性逐渐降低(96.6%→72.6%), 而CO2选

择性则逐渐升高(0.6%→23.6%). 甲醇选择氧化反应

活性(单位Ru原子每小时转化甲醇分子的摩尔数)也

随Ru表面密度增加而不断降低 , 这表明RuO4
2−物种

比晶态RuO2具有更高的本征催化反应活性 , 这与

RuO4
2−物种在H2-TPR中表现出比RuO2更高的还原性

相一致.  

 

 

图 2 负载 RuO2 催化甲醇转化反应路径[40] 

Figure 2  CH3OH reaction pathways on supported RuO2 catalysts[40] 
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Huang等人[69]进一步研究发现, RuO4
2−物种的催

化氧化活性与其跟ZrO2载体表面的配位状态密切相

关 . 在400~1050℃范围内 , 焙烧温度低于500℃时 , 

表面RuO4
2−物种以(O=)2Ru(OH)-O-Zr伞状结构(包含

2个Ru=O键、1个Ru–OH键和1个Ru–O–Zr键)存在(图

3(a)); 大于500℃时呈双齿配位(O=)2Ru-(O-Zr)2四面

体构型 ( 图 3(b)); 而大于 900 ℃时 , 则以 (O=)2Ru- 

(O-Zr)4 四角锥形构型存在 , 如图 3(c)所示 . 其中

(O=)2Ru-(O-Zr)2构型的RuO4
2–物种具有最高的还原

性和催化甲醇氧化反应活性 . 这些认识对于负载

RuOx催化剂的设计以及甲酸甲酯的制备具有重要的

指导意义.  

(ⅱ) 负载PtOx催化剂.  与RuO2类似 , 负载PtOx

催化剂也具有很高的催化氧化反应活性. McCabe 和

Mitchell[70]发现, 较低反应温度时, Pt/γ-Al2O3催化甲

醇氧化产物以甲酸甲酯为主 , 如在57℃下 , 获得了

93%的甲醇转化率和60%的甲酸甲酯选择性. 但随着

反应温度的升高 , 甲醇逐渐被氧化为CO2. Merte等

人[71]发现, 在富氧条件下, Pt/γ-Al2O3催化剂中Pt以氧

化态的形式存在 , 主要催化甲醇完全氧化生成CO2. 

因此, 与负载RuOx催化剂类似, 负载PtOx催化剂催化

甲醇氧化获得甲酸甲酯的关键是提高甲醛转化为甲

酸甲酯的能力并减少甲醛的过度氧化.  

与PtOx/γ-Al2O3相比, 刘海超和黄华[72]发现, 分步

浸渍法制备的PtOx/WOx/γ-Al2O3催化剂具有更高的甲

酸甲酯选择性. 当WOx在γ-Al2O3载体表面为单层分散

时, 0.5%PtOx/WOx/γ-Al2O3(质量分数)催化剂在57℃反

应温度下, 催化甲醇氧化具有93%的转化率和93%的

甲酸甲酯选择性 , 同时 , PtOx/WOx/γ-Al2O3还具有比

Pt/γ-Al2O3催化剂更高的催化甲醇氧化反应活性. Wu

等人[73]在研究丙烷氧化反应时也发现, 用分步浸渍法

制备的PtOx/WOx/γ-Al2O3具有比PtOx/γ-Al2O3催化剂更

高的催化反应活性, 更高的催化反应活性可能来源于

Pt与表面WOx作用产生的Ptδ+物种.  
 

 

图 3  不同焙烧温度下的 RuO4
2−结构示意图[69] 

Figure 3  RuO4
2−structures on m-ZrO2 under different treatment tem-

peratures[69]
 

负载贵金属氧化物RuOx和PtOx具有很高的催化

甲醇氧化脱氢活性, 从反应路径可知, 负载贵金属氧

化物催化甲醇氧化制备甲酸甲酯的关键是催化剂具

有高效转化甲醛生成甲酸甲酯的能力 , 即平衡甲醛

的生成速率与甲醛进一步转化为甲酸甲酯的速率 . 

因为较甲醛转化为甲酸甲酯反应 , 该类催化剂往往

更容易催化甲醛氧化生成CO2, 从而导致甲酸甲酯选

择性降低.  

2.2  贵金属催化剂 

贵金属催化氧化反应过程中 , 原子氧的产生及

其反应活性往往决定了催化反应的路径 [74]. 不同贵

金属通常具有不同的解离O2的能力 , 下面将分别介

绍Au, Ag和Pd等贵金属催化甲醇选择氧化反应的  

特征.  

2.2.1  纳米多孔Au催化剂 
体相Au具有正的氧解离吸附能, 以O2为氧化剂

时, 其通常不具有催化氧化反应活性[75]. 自Haruta等

人 [76]发现负载纳米Au催化剂具有优异的催化CO氧

化活性以来, 纳米Au催化剂得到了广泛的研究和应

用 . 纳米多孔Au具有三维孔道结构 , 不同于负载型

Au催化剂 , 其具有良好的机械强度和热稳定性 , 表

现出优异的催化CO氧化[77]、醇类氧化偶联[78]以及电

催化活性[79]等.  

Wittstock等人 [80]首次发现 , 通过选择性刻蚀

Au-Ag合金中的Ag制得的纳米多孔Au催化剂可以高

效地催化甲醇氧化偶联制备甲酸甲酯 , 在80℃反应

温度下, 甲醇转化率大于60%, 甲酸甲酯的选择性高

达97%. 这里 , 纳米多孔Au优异的催化活性与其制

备过程中残留的微量 Ag对催化剂表面结构的改

变[81]、分子氧的活化[82]以及反应中间体吸附状态的

改变[83]等密切相关. Zhang等人[84]通过原电池反应置

换的方法将Au-Ag合金沉积于铝纤维表面, 之后采用

HNO3选择性刻蚀得到了铝纤维负载纳米多孔金

(NPG/Al-fiber)催化剂 . 该整装式金属载体材料可有

助于提高反应的传热效率和降低催化剂中Au的含量

(至1%以下), 该负载纳米多孔金催化剂在160℃反应

温度下, 甲醇转化率为35%时, 甲酸甲酯的选择性达

85%. 同时，作者发现Ag残余量将影响催化剂表面氧

物种的分布进而影响甲酸甲酯的选择性.  

原子氧是纳米多孔Au表面的活性氧物种 [85,86], 

由于反应物在Au催化剂表面吸附能力较弱[87], 受“压
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评 述 

力鸿沟”的影响较小 , 因此 , 超高真空(UHV)条件下

单晶表面的研究能够很好地指导人们认识实际体系

中Au催化反应的过程[86]. Xu等人[88,89]利用预吸附原

子氧的Au(111)表面考察了甲醇氧化偶联生成甲酸甲

酯反应的路径 . 首先 , 在原子氧作用下 , 甲醇在

Au(111)表面解离吸附产生表面甲氧基吸附物种和

水; 然后, 表面甲氧基物种发生β-H消除生成吸附态

的甲醛 , 同位素实验表明该步为反应的决速步 ; 之

后 , 表面甲氧基物种与吸附态的甲醛反应生成吸附

态的半缩醛物种, 该半缩醛物种再次经历β-H消除从

而得到甲酸甲酯 . 该机理得到了理论计算结果的进

一步证实[90], 同时, 理论计算结果还表明, 甲醛和甲

氧基反应中间体物种在Au(111)表面吸附较弱, 从而

能够在Au(111)表面发生扩散迁移进而反应生成甲酸

甲酯 . 除了甲酸甲酯外 , Au(111)表面的甲醛吸附  

物种也可以被氧化为甲酸盐物种 , 其进一步分解    

生成CO2.  

在对甲醇氧化偶联反应路径认识的基础上, Xu

等人[88]进一步发现, 通过甲醇与Au(111)表面预吸附

的乙醛、苯甲醛或苯乙醛反应, 可以分别得到相应的

羧酸甲酯; 利用不同烷氧基β-H消除速率的差异, 在

Au(111)表面以及纳米多孔Au催化下可以实现甲醇、

乙醇等不同烷基醇之间的交叉偶联反应[78,91,92], 这些

研究为甲醇选择氧化制备羧酸酯提供了新的认识.  

Au催化甲醇选择氧化反应过程中原子氧起到了

重要的作用[93], Au(111)表面以及纳米多孔Au催化甲

醇氧化偶联反应的研究有助于认识其他贵金属催化

剂催化甲醇氧化偶联制备甲酸甲酯的过程.  

2.2.2  金属Ag催化剂 
工业生产中 , 金属Ag催化剂具有重要的应用 , 

如催化甲醇选择氧化制备甲醛以及乙烯环氧化制备

环氧乙烷等. Ag催化剂的催化性能也受其表面氧物

种的控制 [94], 研究发现 , O2在Ag金属表面吸附和解

离可以产生不同的氧物种: 表面吸附氧物种(Oα)、体

相氧物种(Oβ)以及介于两者之间的亚表面氧物种(Oγ)

等 . 不同的氧物种以及其相对比例可以通过温度和

氧分压进行调变 [95], 同时 , 在催化甲醇氧化反应过

程中 , 不同氧物种表现出不同的催化反应性能 , 如

Oα物种可以催化甲醇脱氢到甲醛并进一步深度氧化

为CO2, 而Oγ物种则只催化甲醇脱氢生成甲醛[96].  

Yang等人 [97]发现, 通过控制反应温度可以实现

Ag催化甲醇氧化产物从甲醛转变为甲酸甲酯, 如将

反应温度降低为300℃, 甲醇转化率为28%时 , 甲酸

甲酯选择性约为70%. 他们认为, 甲酸甲酯的生成是

该温度下存在的吸附原子氧物种(Oα)与亚表面氧物

种 (Oγ) 协同作 用的 结果 . Li 等 人 [98] 则 通过 刻蚀

Ag77Mg23合金制备出纳米多孔Ag催化剂 , 当反应温

度降低为192℃, 反应物CH3OH:O2为2:1时 , 在约

20%甲醇转化率下, 甲酸甲酯的选择性达到85%.  

金属Ag催化甲醇氧化制备甲酸甲酯与Au催化过

程遵循相似的机理 [98], 表面氧物种为活性物种 . 然

而 , 由于Ag催化剂活性低 , 反应往往在较高温度下

进行, 这样如前所述, Ag表面存在的多种具有不同反

应性能的表面氧物种将直接影响产物的选择性 . 因

此, 在Ag催化剂上实现甲醇选择氧化高效制备甲酸

甲酯的关键是调节催化剂结构和控制反应温度以调

控表面氧物种的类型.  

2.2.3  金属Pd催化剂 
金属Pd催化剂具有优异的催化醇类氧化反应活

性[99~101]. Lichtenberger等人[102]发现PdO/Al2O3催化剂

具有很高的催化甲醇氧化制备甲酸甲酯的选择性 , 

同时 , 反应活性随着反应时间的增加而增加 . 经H2

预 还 原 处 理 得 到 的 Pd/Al2O3 催 化 剂 的 活 性 约 为

PdO/Al2O3催化剂的40倍, 在40℃时即表现出很高的

催化甲醇氧化反应活性 , 甲酸甲酯的选择性也大于

90%. 说明反应过程中PdO/Al2O3催化剂中PdO不断

被甲醇还原而产生的金属Pd物种具有更高的催化甲

醇氧化反应的活性 . 二者催化活性的差异则来源于

它们表面活性氧物种的不同 , 在Pd/Al2O3催化剂中 , 

具有更高活性的表面原子氧为反应活性物种 , 而

PdO/Al2O3催化剂中的晶格氧则在甲醇氧化反应中起

主要作用.  

纳米材料制备技术的提高可以实现Pd纳米粒子

的可控合成 , 并将其应用于甲醇选择氧化反应 . 

Wojcieszak等人 [103]采用微乳液法 , 通过改变表面活

性剂和有机溶剂类型可以控制合成平均粒径为1~8 

nm的 Pd纳米粒子 . 进一步将 Pd纳米粒子负载于

TiO2
[103]或γ-Fe2O3

[104]载体表面得到负载型催化剂，实

验发现，具有较小粒径的Pd纳米粒子表现出更高的催

化甲醇氧化活性 . 以2-乙基己基琥珀酸酯磺酸钠为

表面活性剂 , 正丁醇为溶剂制备的Pd/TiO2催化剂 , 

在80℃下, 获得了67%的甲醇转化率和82%的甲酸甲

酯选择性[103].  

但金属Pd催化剂由于其表面氧物种的活性高 , 
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对甲醛中间体的吸附能力也较强 [29], 这样随着反应

温 度 的 升 高 , 其 更 易 催 化 甲 醇 深 度 氧 化 生 成

CO2
[103,105]. 我们知道通过形成合金的方法可以调变

表面氧物种的活性以及反应中间体的吸附强度 , 进

而调变反应路径. 比如Au-Pd双金属催化剂具有优异

的催化甲烷选择氧化[106]和液相醇类选择氧化反应活

性[107], 研究发现, Au的加入可以提高催化剂的稳定

性和产物的选择性[107,108]. Wang课题组[39,109]发现, 石

墨烯负载Au-Pd双金属催化剂具有优异的催化甲醇

氧化制备甲酸甲酯的性能, 在70℃反应温度下, 甲醇

转化率为90%, 甲酸甲酯选择性为100%. 作者认为, 

该催化剂优异的催化反应性能可能来源于石墨烯促

进了Au与Pd之间电子的转移.  

在这些Au, Ag和Pd等贵金属及其合金催化剂表

面, 解离吸附的原子氧是反应的活性氧物种. Au和Pd

及其合金催化剂表面的原子氧具有很高的催化反应

活性, 反应可以在80℃甚至更低的反应温度下进行. 

然而 , 由于反应中间体甲醛能够被原子氧进一步氧

化生成COx, 因此 , 除纳米多孔金和Au-Pd合金催化

剂外，该类催化剂催化生成甲酸甲酯的选择性往往不

高. 金属Ag及其合金催化剂解离O2产生活性原子氧

物种通常需要在200℃以上, 该温度下甲醛极易转化

为COx, 因此, 金属Ag及其合金催化剂上获得的甲酸

甲酯的收率往往很低.  

在贵金属及其合金催化剂表面 , 原子氧的反应

活性和浓度直接影响反应的路径 . 这样氧气浓度将

影响甲醇氧化反应的选择性, 因此, 反应通常在小于

化学计量氧浓度的条件下进行. 另外, 反应中间体和

产物在这些金属催化剂表面的吸附性能也是影响产

物选择性的重要因素 [82]. 因此 , 可以从调节贵金属

及其合金催化剂表面原子氧的反应活性和反应中间

物种在催化剂表面吸附性能等方面入手 , 进一步提

高它们催化甲醇选择氧化制备甲酸甲酯的效率.  

3  结论 

本文围绕甲醇脱氢和选择氧化制备甲酸甲酯2个

反应 , 总结了目前所使用的金属和金属氧化物催化

剂的结构与其催化性能之间的关系以及所涉及的反

应路径 , 分析了影响反应路径和甲酸甲酯选择性的

关键因素.  

甲醇脱氢和选择氧化制备甲酸甲酯反应涉及甲

醛中间体的生成及其进一步的转化 , 但其反应路径

和反应类型与催化剂表面活化C–H的能力及酸碱性

等密切相关. 在甲醇脱氢反应中, 甲醛中间体在金属

Cu以及Pd-Zn合金等催化剂表面的吸附构型以及副

反应脱氢分解速率的不同显著影响产物的类型 . 对

于甲醇选择氧化反应, 在金属氧化物催化剂表面上, 

甲酸甲酯主要来自中间产物甲醛的二级反应, 因此, 

获得高甲酸甲酯收率的关键是调控甲醇氧化脱氢生

成甲醛的速率与甲醛转化为甲酸甲酯速率之间的平

衡. 而采用贵金属催化剂时, 其表面解离吸附产生的

原子氧的反应性能是影响其催化反应活性和甲酸甲

酯选择性的关键因素.  

基于这些认识, 针对不同反应类型, 特别是不受

热力学平衡限制的甲醇选择氧化反应, 构筑具有特定

结构和功能的金属氧化物、贵金属以及贵金属-金属氧

化物复合催化剂, 有望实现甲醇绿色、经济、高效地

转化为甲酸甲酯, 从而更好地发挥甲酸甲酯作为C1化

学中间体的作用. 同时, 利用对甲醇脱氢或选择氧化

制备甲酸甲酯反应路径的认识, 也可以考虑将甲醛作

为反应中间体, 与其他分子进行偶联, 从而扩展甲醇

转化制备高附加值化学品的路径, 如将甲醇氧化与甲

醛酰胺化偶联可以一步制备酰胺等化学品[110,111], 这

也将更好地发挥甲醇作为平台分子的作用.  
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Catalysts and reaction pathways for dehydrogenation and selective  
oxidation of methanol to methyl formate 
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Methyl formate is a versatile chemical precursor to a wide range of other important chemicals. It can be synthesized by different routes, 
among which dehydrogenation and selective oxidation of methanol to methyl formate are particularly attractive, because they are 
operationally simple and green. Metal catalysts such as Cu and Pd-Zn alloys show good performances in the dehydrogenation reaction, 
and metal oxides such as MoO3-SnO2 and RuOx/ZrO2, noble metals such as Au and Pd, and their composites, are widely used in the 
selective oxidation of methanol. We focused on the efficient synthesis of methyl formate, and determined the relationship between the 
catalyst structures and properties, and the reaction pathways in the dehydrogenation and selective oxidation of methanol. The main 
factors affecting the reaction pathways and selectivity for methyl formate are discussed in detail. The structures of the formaldehyde 
species adsorbed on Cu and Pd-Zn alloys surfaces play essential roles in the product selectivities in the dehydrogenation reaction. The 
secondary reaction rates of the formaldehyde intermediates on supported oxide catalysts and the reactivities of adsorbed oxygen 
species on noble metals control the selectivities of the methanol selective oxidation. These fundamental insights provide a basis for the 
design of novel catalysts with specific structures and functions for more efficient conversion of methanol to methyl formate. 
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