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乙烷选择氧化生成醛类含氧化合物催化剂的研究进展 
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摘要  乙烷部分氧化生成醛类含氧化合物是低碳烷烃选择氧化中较难于进行的反应过程, 与乙烷选择
氧化制乙烯、制乙酸相比, 以醛类为目的产物的乙烷选择氧化催化过程的研究报道并不多. 本文综述了
可以用于乙烷选择氧化生成醛类含氧化合物的催化体系和催化反应机理的最新研究进展, 涉及体相的
和负载的金属氧化物催化剂、高分散隔离活性位催化剂及用于乙烷气相氧化和光转化的催化剂等.  
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在石油化工产品的生产过程中 , 原料消耗的费
用大约占总成本的 60%~70%[1]. 采用廉价的低碳烷
烃(C1~C4 烷烃)逐步代替烯烃作为原料生产石油化
工产品, 将会获得更大的经济效益, 这也为低碳烷烃
直接转化的研究工作提出了目标 . 基于合成气制备
的间接转化仍然是目前甲烷大规模化工利用的主要

途径[2~4], 但正丁烷生产顺丁烯二酸酐过程的工业化
为低碳烷烃直接转化利用带来了希望[5]. 在低碳烷烃
中, 乙烷分子的稳定性仅次于甲烷, 乙烷直接催化转
化过程中 , 要应用高活性的催化剂并在相对苛刻的
反应条件下活化乙烷分子, 而在反应过程中, 选择氧
化的目的产物比反应物本身更容易深度氧化, 因此, 
乙烷的高活性与其选择氧化产物的高选择性难以兼

得 . 提高乙烷活性的同时保持选择氧化产物分子稳
定是乙烷直接氧化的关键和难点所在 . 乙烷选择氧
化催化过程的研究对于探索低碳烷烃活化和定向氧

化、开发低碳烷烃高效选择氧化催化剂具有重要的基

础理论意义.  
在乙烷选择氧化反应中 , 以醛类为目的产物的

反应是比较难以控制的选择氧化过程 . 与乙烷选择
氧化生成乙烯和乙酸相比 , 关于乙烷直接选择氧化
生成醛类含氧化合物的研究报道并不多 , 这一不成
熟领域尚需深入研究 . 尽管在负载型金属氧化物上
乙烷转化的相关综述中 , 有少量内容涉及乙烷直接
转化生成乙醛[1], 对于具有高分散隔离活性位结构的
低载量负载型金属氧化物催化剂 , 研究人员也曾做
过归纳[6], 但是乙烷选择氧化直接生成醛类含氧化合
物的研究对于低碳烷烃的活化及低碳烷烃资源的有

效利用有着重要的科学意义 , 因此对这方面工作有
必要进行更加全面的分析整理.  

本文介绍了用于乙烷选择氧化生成醛类含氧化

合物的催化剂, 如: 体相的和负载的金属氧化物催化
剂、用于乙烷部分氧化的气相 NO催化剂和用于乙烷
光转化的催化剂等 . 为与其他负载型金属氧化物催
化剂相区别 , 对于具有高分散隔离活性位结构的较
低负载量金属氧化物催化剂 , 本文将其作为相对独
立的乙烷选择氧化催化体系加以讨论. 另外, 本文综
述了乙烷转化为醛类含氧化合物的反应历程 , 并对
乙烷直接选择氧化的研究做一展望.  

1  用于乙烷选择氧化生成醛类含氧化合物
的催化剂体系 

在乙烷选择氧化反应中 , 生成醛类含氧化合物
是较困难的催化过程 , 目的产物的活性比反应物乙
烷本身更强 . 能够生成醛类含氧化合物的催化剂种
类并不多 , 产物分布及其选择性随催化剂不同有所
差异 , 反应条件对同一种催化剂的活性和选择性也
有影响.  

1.1  体相金属氧化物催化剂 

Thorsteinson等[7]首先在 1978 年报道了乙烷在含
Mo和V的混合氧化物上的氧化脱氢, 含钼、钒、钛和
铬等多种过渡金属元素混合氧化物催化剂在 473 K下
就有活性. 自此以后, 乙烷在过渡金属氧化物上催化
转化的研究日益活跃.  

Iwamoto等 [8]采用N2O为氧化剂 , 在水蒸气存在
的情况下 , 研究了一系列过渡金属氧化物上乙烷的
催化氧化反应, 在几种过渡金属氧化物上, 反应产物
中有极少量乙醛生成, 结果如表 1[8]所示. 

Morikawa等[9]对含B氧化物的混合氧化物体系上
乙烷部分氧化反应进行了研究 ,  发现B2O3-Al2O3, 
B2O3-MgO, B2O3-La2O3和B2O3-P2O5是乙烷部分氧化

的有效选择性催化剂 ,  其中 3 0 % (质量分数 )的 
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表 1  生成乙醛的过渡金属氧化物上乙烷的催化氧化反应结果[8]

产物选择性/% 
催化剂 乙烷转化率/% 

CH4 C2H4 CH3CHO CO CO2 
V2O5 6.7 0.3 49.0 0.2 32.6 17.8 
MnO2 23.4 0.3 8.1 0.1 0.0 91.5 
Co3O4 34.7 0.5 21.9 0.1 0.0 77.5 
CuO 26.4 0.7 1.4 0.1 0.0 97.3 
ZnO 52.0 9.9 80.0 0.5 3.6 1.4 

Bi2O3 16.3 2.4 88.0 0.2 0.8 3.1 

 
B2O3-Al2O3 活性最高 , 乙醛和乙烯的收率分别达到
1.03%和 14.6%. 

表 2归纳了FePO4催化剂
[10], 超细粉Fe-Al-P-O催

化剂 [11,12]和超细粉Fe-Mo-O催化剂 [13]乙烷直接催化

氧化生成醛类化合物的部分反应结果. 使用FePO4催

化剂 , 以分子氧为氧化剂(C2H6+O2)时 , 反应产物为
乙烯和COx. 在原料气中引入氢(C2H6+O2+H2)后, 可
以生成甲醛和乙醛[10]. 同样的催化剂体系[10], 以N2O
为氧化剂, 对比反应温度 673 K时的结果可知, 在原
料气中引入氢 (C2H6+N2O+H2)后 , 乙烷的转化率由
15.5%提高至 19%, 乙醛的产率由 2.4%提高至 2.7%; 
在较低反应温度(623 K)时, 未加入氢反应, C2 含氧
化合物(C2H5OH+CH3CHO)总产率为 0.5%. 氢的加入
对于C2 含氧化合物生成的影响更加显著, C2 含氧化
合物(C2H5OH+CH3CHO)总产率达到 0.98%, 几乎提
高一倍.  

王希涛等 [11,12]采用溶胶-凝胶法在FePO4 催化剂

中加入AlPO4 制备超细粉Fe-Al-P-O催化剂并用于乙 
烷选择氧化反应. 当原料气组成为(C2H6+O2+N2)时, 
反应产物主要是乙烯和 CO x ,  当原料气中引入氢 

(C2H6+O2+H2+N2), 乙烷的转化率和产物分布都发生
了变化 . 在临氢条件下 , 醛类的总选择性可达到
40.5%以上. 当采用分子氧为氧化剂并在反应气氛中
加入氢时, 与 FePO4催化剂相比, Fe-Al-P-O催化剂可
以在低于前者的反应温度条件下达到与前者相接近

的乙烷转化率和醛类产品选择性.  
在 FePO4 催 化 剂 中 加 入 AlPO4 后 制 成 的

Fe-Al-P-O超细粉催化剂具有均匀分布的超细粒子(粒
径为 10 nm), 其比表面积(238 m2/g)与FePO4的比表

面积(51 m2/g)相比显著增加了, 但是Fe-Al-P-O超细
粉催化剂中没有新的物相生成, 只是AlPO4 和FePO4

的混合, 二者之间存在较弱的相互作用. 在催化剂表
面存在Lewis酸位(Fe3+和Al3+)和Lewis碱位(桥氧和端
氧). 通过TPR研究说明 , Fe-O-P中的晶格氧最活泼 , 
是参与化学反应的活性氧物种; 还原后的Fe2+从气相

氧中吸附O2 并将其转化为晶格氧O2−的活性中心 . 
AlPO4本身并无TPR活性, 但是, 通过AlPO4和FePO4

的相互作用可以提高后者的分散度并且增加活性晶

格氧的量[11,12].  
采用超细粉Fe-Mo-O催化剂 [ 13] , 当原料气组成 

 
表 2  FePO4催化剂

[10]、超细粉Fe-Al-P-O催化剂[11,12]和超细粉Fe-Mo-O催化剂[13]乙烷直接催化氧化生成 
醛类化合物的部分反应结果 

醛类产物选择性/% 
催化剂 反应进料组成 反应温度/K 转化率/% 

甲醛 乙醛 
C2H6+O2 − − − − 

623 − 14.0 19.0 
C2H6+O2+H2 

673 − 18.0 23.5 
643 4.0 − 21.0 

C2H6+N2O 
673 15.5 − 15.0 

FePO4 

C2H6+N2O+H2 673 19.0 − 14.2 
C2H6+O2+N2 − − − − 

573 1.2 14.0 17.2 
663 4.6 18.1 21.1 

Fe-Al-P-O 
C2H6+O2+H2+N2 

693 6.2 19.0 21.5 
573 1.6 − 4.9 
663 4.9 − 0.9 Fe-Mo-O C2H6+O2+N2 
693 6.4 − − 
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为(C2H6+O2+N2)时, 反应温度 573 K时, 乙烷的转化
率为 1.6%, 乙醛的选择性为 4.9%; 反应温度 663 K
时, 乙烷的转化率为 4.9%, 乙醛的选择性为 0.9%; 
当反应温度升至 693 K时, 乙烷的转化率为 6.4%, 此
时并无乙醛生成. 

超细粉Fe-Mo-O催化剂采用溶胶 -凝胶法制备 , 
在 723 K下煅烧形成, 其粒径为 10 ~ 20 nm左右, 其
比表面积为 48.1 m2/g, 其结构为非晶态; 煅烧温度提
高 100 K, 即 823 K时, 催化剂颗粒聚集长大, 变为长
程有序的晶态结构. 研究表明, 两种不同粒径的催化
剂的表面结构都是Fe2(MoO4)3相, 钼氧化物与铁氧化
物作用形成了Fe-O-Mo, 催化剂的晶格氧与Mo原子
的结合变弱了, 有利于增加催化剂的还原性能, 使晶
格氧易于从催化剂脱除 . 超细颗粒催化剂氧化乙烷
的性能优于粗颗粒催化剂 , 因为超细粉催化剂具有
较大的比表面积 , 且催化剂的颗粒为纳米级时 , 
Fe-Mo-O复合氧化物更容易还原, 氧化物中的晶格氧
物种具有更好的移动性 , 催化剂表面较活泼的晶格
氧及较多的表面缺陷会加速气相氧向晶格氧的转化, 
使乙烷的氧化性能有所提高[13]. 

1.2  负载型催化剂 

在 20世纪 90年代以前, 对负载型钼基和钒基催
化剂体系的研究大都集中于较高负载量的情况 , 在
多数研究工作中 , 负载型钼基或钒基催化剂上钼或
钒的负载量大于 1%(质量分数).  

Iwamoto等[8]报道在以二氧化硅为载体负载V2O5

或MoO3 为催化剂, 以N2O为氧化剂的乙烷氧化脱氢
过程中, 有微量乙醛生成. Mendelovici等[14]曾进行了

乙烷在负载型钼基催化剂上转化为乙烯和乙醛的研

究. 他们发现, 催化剂的制备方法、SiO2的类型及钼

的含量对反应性能都有很大的影响 , 乙烷的转化率
为 7%时, 乙烯和乙醛选择性的总和超过 70%. Erdo-
helyi等[15,16]证明添加K的MoO3/SiO2 体系也有很好的

反应活性. 在反应温度为 773 ~ 823 K范围, 用N2O为
氧化剂, 主要产物为C2H4, CH3CHO, CO及CO2. 添加
其他元素如Rb, Zn, Mn, Mg等都不同程度地提高了乙
烷转化率. Erdohelyi[17]和Oyama[19]报道了以氧为氧化

剂 , 以二氧化硅或负载了钒氧化物的二氧化硅为催
化剂时有少量的乙醛生成. Erdohelyi和Solymosi[15~18]

认为以碱金属钒酸盐或碱金属钼酸盐负载于二氧化

硅为催化剂, 乙烷选择氧化反应中, 形成乙醛的氧化
剂N2O的性能优于O2. 使用氧为氧化剂时, 醛类的选

择性较低(小于 10%), 但即使以N2O为氧化剂, 生成
醛类的产率通常也不大于 2%.  

Erdohelyi等 [16]对V2O5/SiO2 体系进行研究发现 , 
在以N2O为氧化剂时, 乙烷的氧化产物中除了有乙醛
生成, 另外还有乙烯、COx和少量的甲烷、C3烃、C4
烃. 823 K时, 乙烯的选择性为 57.5%, 乙醛的选择性
为 5.1%, 加入水后, CO和乙醛的选择性增加, 而乙烯
的选择性降低了. SiO2负载的碱金属钒酸盐为催化剂

时[9], 同样在 773 ~ 823 K下, 以N2O为氧化剂, 主要
产物同V2O5/SiO2 体系类似, 并有少量乙醇产生. 当
选用O2为氧化剂时, 主要产物种类仍未变, 但乙醛的
选择性大大降低. 同一催化剂上反应温度升高, 乙烷
转化率增大. 钒含量对反应性能也有很大影响, 一般
说来, 钒含量增加, 乙烷转化率增加, 但乙烯和乙醛
的选择性有一极大值范围[16,20]. 由表 3可以看到较高
负载量(V/Si≥1%, 质量分数)的V/SiO2体系上乙烷选

择氧化的部分研究结果. 
最近 , Wang等 [21]报道在Re2O7/SiO2(1%~13.1%, 

质量分数)催化剂上乙烷直接氧化的产物中有乙醛生
成, 在 748 K时, 当Re2O7负载量为 7.9%时, 乙烷的转
化率最高(3.6%), 产物中乙醛的选择性为 42%.  

1.3  高分散隔离活性位催化剂 

自 20世纪 90年代末, Zhao等[22~26]考察了一系列

加入碱金属的低负载型具有高分散隔离活性位的催

化剂(alkali/M/SiO2, alkali︰M︰Si=10︰1︰1000, 摩
尔比)乙烷选择氧化催化性能. 与较高负载量(V/Si≥
1%, 质量分数)的V/SiO2 体系上乙烷直接选择氧化的

研究结果相比 , 低载量高分散隔离活性位催化剂具
有如下优越性: (1) 在加入碱金属的低载量高分散隔
离活性位催化剂作用下 , 乙烷选择氧化的反应活性
和对醛类产物的选择性均有显著提高. (2) 高分散隔
离活性位催化剂以便宜易得的分子氧为氧化剂 , 而
表 3 中的催化剂体系多以N2O为氧化剂, 并在反应气
氛中加入了水蒸气, 即使以氧为氧化剂, 水蒸气的加
入也是必需的; (3) 使用高分散隔离活性位催化剂时, 
在乙烷选择氧化的产物中不仅有与乙烷相同碳数的

乙醛生成, 而且同时生成了丙烯醛. 
分别以各碱金属元素对 V/SiO2 (V︰Si=1︰1000, 

摩尔比)体系进行修饰后, 与 V/SiO2 相比, 相同反应
条件下 , 乙烷的转化率和醛类产物的总选择性均有
明显提高, 而且产物中除了甲醛和乙醛, 还生成了丙
烯醛. 其中, 加入铯的 Cs/V/SiO2 催化剂乙烷选择氧化 
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表 3  较高负载量(V/Si≥1%或Mo/Si≥1%, 质量分数)的V/SiO2体系上的乙烷选择氧化的部分结果
[8,14~19]

催化剂 V, Mo/% 原料组成 反应温度/K 乙烷的转化率/% 乙烯的选择性/% 乙醛的选择性/% 

V2O5/SiO2 4.2 C2H6+N2O+H2O+He 823 16.6 57.3 1.0 
V2O5/SiO2 3.5 C2H6+O2+H2O+He 800 0.6 63.0 12.0 
KVO3/SiO2 2.0 C2H6+N2O+H2O+He 823 7.7 20.7 22.1 

K-V2O5/SiO2 2.0 C2H6+N2O+H2O+He 823 3.2 14.3 15.0 
RbVO3/SiO2 2.0 C2H6+N2O+H2O+He 823 3.0 ~8.0 ~45.0 

Rb2MoO4/SiO2 2.0 C2H6+O2+H2O+He 823 8.9 45.7 7.3 
 

 
性能最佳[24], 以Cs/V/SiO2 (Cs︰V︰Si=10︰1︰1000, 
摩尔比)为催化剂, 以分子氧为氧化剂, 748 K时, 乙
烷转化率为 2.8%, 甲醛选择性为 1.6%, 乙醛选择性
为 29.9%, 丙烯醛的选择性为 14.7%, 醛类产物的总
选择性达到 46.2%; 而相同反应条件下 , 以V/SiO2  

(V︰Si=1︰1000, 摩尔比)为催化剂时 , 乙烷的转化
率为 0.3%, 甲醛选择性为 8.0%, 乙醛选择性为 12.6%, 
醛类产物的总选择性为 20.6%, 且无丙烯醛生成[24].  

Zhao等[22~26]考察一系列加入铯的低负载型金属

氧化物催化剂(Cs/M/SiO2, Cs︰M︰Si = 10︰1︰1000, 
摩尔比)乙烷选择氧化的催化性能, 在乙烷的转化率
为 2%时(表 4[26]), 当催化剂体系中M = V, In, Ga, P, Zr, 
Sb和La时, 反应产物中醛类的选择性接近 50%, 反应
温度范围为 733 ~ 793 K. 在较低反应温度(低于 723 
K)时, 若M = Fe和Bi, 乙烷转化率为 2%时, 醛类产
物的选择性仍然达到 35%[26].  

Zhao等 [25]通过研究不同钒载量V/SiO2 催化剂对

乙烷氧化反应活性的影响 , 同时比较有无碱金属铯
氧化物对反应的影响 , 并结合红外和紫外测试技术
对催化剂的表征结果确定了不同催化剂结构对乙烷

氧化反应的影响 , 归属了有利于乙烷选择氧化生成
含氧化合物及深度氧化生成COx的钒氧物种. 与碱金
属作用的高分散的隔离的钒氧物种是乙烷选择氧 
化生成乙醛和丙烯醛的活性物种 , 而聚合的钒氧物  

种则是乙烷深度氧化的活性物种 . 在低载量V/SiO2 

(V︰Si≤1︰1000, 摩尔比)催化剂表面形成的高分散
的隔离位的结构如图 1[25]所示. 在临氧条件下考察催
化剂上的积碳的情况 , 推测高分散的隔离活性物种
对于C—H键保持活化的稳定性非常重要, 隔离物种
在二氧化硅载体表面呈四面体配位结构 , 这种配位
不饱和键往往表现为选择氧化的活性中心 , 隔离活
性位对控制产物深度氧化是有利的. 活性组分M不同, 
低载量高分散的Cs/M/SiO2催化剂上乙烷反应性能也

不尽相同(见表 4), 这种现象应归因于催化剂表面M
—  O键强度和金属离子可能价态、离子结构及配位数
有所差异. 

值得注意的是, 尽管无 Cs 存在的隔离结构体系
Fe/SiO2和 Bi/SiO2都能生成一定数量的醛类, 但是在
乙烷选择氧化中, 无 Cs 存在的 V/SiO2中隔离的钒氧

物种的活性还是较差的. 引入碱金属 Cs 以后乙烷的 
 

 
 

图 1[25]  在低载量Cs/V/SiO2催化剂上隔离活性位结构 
 

表 4  乙烷转化率为 2%时的反应温度和醛类产物的选择性(Cs/M/SiO2, Cs︰M︰Si = 10︰1︰1000, 摩尔比)[26]

催化剂 反应温度/K 醛类选择性/% 催化剂 反应温度/K 醛类选择性/% 催化剂 反应温度/K 醛类选择性/%

Cs/Mn/Si 705 0.8 Cs/Co/Si 765 23.5 Cs/Al/Si 790 45.6 

Cs/Bi/Si 713 37.0 Cs/Ga/Si 766 49.2 Cs/Sb/Si 790 48.2 

Cs/Fe/Si 716 34.7 Cs/P/Si 768 48.7 Cs/B/Si 798 29.5 

Cs/Cr/Si 722 8.8 Cs/Zn/Si 776 41.8 Cs/Sn/Si 803 33.6 

Cs/V/Si 736 48.4 Cs/W/Si 777 42.8 Cs/Tl/Si 808 37.4 

Cs/In/Si 742 48.8 Cs/Zr/Si 778 48.9 Cs/SiO2 819 31.5 

Cs/Ni/Si 751 39.9 Cs/La/Si 779 48.3 SiO2 825 6.5 

Cs/Mo/Si 755 41.5 Cs/Nb/Si 782 40.7    

Cs/Ti/Si 764 37.4 Cs/Ce/Si 783 8.8    
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转化率和醛类产物的选择性有了明显提高, 但是 Cs
在隔离活性位上的存在状态以及 Cs 的加入对 V==O
键和 V—O—Si键的影响机制等问题尚需深入研究. 

与采用N2O为氧化剂或在反应气氛中加入H2 等

反应条件相比 , 乙烷在高分散隔离活性位催化剂上
的选择氧化以洁净且便宜易得的分子氧为氧化剂使

得该反应过程符合绿色催化的要求并具有重要的学

术价值及潜在的应用前景; 产物中丙烯醛的生成说
明此催化体系对于将乙烷(含有 2个碳原子)一步直接
转化为丙烯醛(含有 3 个碳原子)的过程也有催化作   
用 . Zhao等 [22~26]的研究对低载量的V/SiO2(V︰Si =  
1︰1000, 摩尔比)上加入碱金属后能够提高醛类产物
的选择性给出了一定的解释, 但对加入碱金属使乙

烷选择氧化反应的转化频率(TOF)提高了将近 50 倍
的原因尚需深入研究确定.  

1.4  气相氧化催化剂 NO  

Ueda[27]和Otsuka[28]等以气相NO为催化剂研究了
低碳烷烃的部分氧化过程 . 当以混合气 (C2H6+O2+  
NO+He)为原料气, 反应温度为 873 K, 气速为 120 
mL/min时, 乙烷的转化率为 31%, 单程产率甲醛为
9.5%, 乙醛为 1.0%. 当进料中没有氧时乙烷的氧化
并不发生. 

1.5  乙烷光化学转化生成醛类含氧化合物反应中的
催化剂 

某些催化剂用于乙烷光转化的过程时反应物中

有乙醛生成 . Kaliaguine等 [29]证实了乙烷在V-P/SiO2

催化剂上的光转化. 在γ 光源的照射下, 主要产物为
甲醛. Wada等人 [30]进行了负载型的钼基催化剂用于

乙烷光化学转化成乙醛的研究. 以MoO3/ZnO为催化
剂, 反应温度为 493 K时, 在紫外光照射下, 产物中
有少量乙醛 , 但是乙烷的转化率小于 1%. 在 2.5% 
(质量分数)的MoO3/SiO2催化剂上, 493 K时, 当进料
气组成为C2H6︰O2︰He＝6︰1︰21, 流速为 7.5 
mmol/h时, 在 75 W高压汞灯的紫外光照射下, 醛的
选择性大于 90%, 乙醛的产率为 22 µmol/h, 另外有
少量CO2 和乙醇生成, 随着床层温度逐渐升高, 总的
活性增加, 但是当温度高于 466 K时, 乙醛逐渐减少, 
甲醛逐渐增加[30]. 

2  乙烷选择氧化生成醛类化合物的反应历
程和机理 

一般认为 , 乙烷选择氧化的反应机理是Mars-   

Van-Krevelen氧化还原机理[31]. 虽然上述氧化还原机
理具有普遍性, 但不同的催化剂和反应体系中, 乙烷
氧化的历程不尽相同, 醛类产物的分布也有所差异.  

2.1  乙醇为中间产物的反应历程 

对于钒(钼)基催化剂, 多数研究认为表面桥氧是
选择氧化的活性氧种, 是活性位所在[31]. 以N2O为氧
化剂时, 关于在V, Mo氧化物上乙烷生成醛类产物的
反应历程, Erdohelyi等[16,20]推测反应机理如下(以V为
例):  

在乙烷氧化反应中, 在较高反应温度时, V5+被

部分还原为 V4+: 
14V5+ + 7O2− + C2H6  14V4+ + 2CO2 + 3H2O →
V4+在 N2O作用下可生成 V5+-O−表面物种: 

V4+ + N2O  V5+—  O− + N2 →
2V5+—  O−

  2V4+ + O2 →
V4+和表面V5+−O−物种是乙烷部分氧化的活性中

心. 反应历程如下列各式:  
C2H6 + O−

  C2H5·+ OH− →
C2H5·+ O−

  C2H5—  O− →
C2H5—O−

  C2H4 + OH− →
乙醇和乙醛的生成是在有水蒸气的情况下通过

下列反应进行的:  
C2H5— O− + H2O  C2H5—OH + OH− →

2V5+ + C2H5—O− + OH−
  CH3—CHO + H2O + 2V4+ →

同样以N2O为氧化剂时 , Wang等 [10]通过考察接

触时间与产物的选择性之间的关系 , 发现乙醇是乙
烷部分氧化的初始产物 , 乙醇的连续平行反应生成
乙醛和乙烯 , 乙醛和乙烯进一步氧化生成甲醛和 
COx. 反应路径见图 2[10]. 
 

 
 

图 2[10]  乙烷在FePO4催化剂上的反应路径 
 

以FePO4 为催化剂, 以分子氧为氧化剂时, 进料
中无氢和引入氢后, 表观活化能分别为 190 和 134 
kJ/mol, 表观活化能的降低说明加入氢后新的活性物
种在乙烷的活化中起作用[10]. 在临氧条件下, 反应的
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活性氧物种可能是催化剂表面的晶格氧 , 该物种对
于脱氢反应更有利, 产物中只有乙烯和COx; 但是原
料气中引入氢后, 反应产物发生了明显变化[10], 这是
因为H2 首先还原催化剂表面, 形成Fe2+和表面羟基, 
然后分子氧活化为过氧化物种 , 乙烷与过氧化物种
反应生成烷氧基物种, 烷氧基物种与表面H+结合生

成乙醇, 并由表面脱附. 由于加入氢后形成了易于插
入到乙烷分子当中的过氧化物物种 , 使醛类产物的
选择性有了明显提升 [10]. 分子氧还原活化为活性更
高的过氧化物种 , 是临氢条件下乙烷氧化生成含氧
有机化合物的关键步骤. 乙烷在Fe-Al-P-O催化剂上
选择氧化反应的路径与在FePO4 催化剂上是一致的. 
随着反应温度升高, 乙烷的转化率逐渐升高, 乙醛和
甲醛选择性均逐渐升高 , 而乙醇和乙烯的选择性逐
渐下降 [11,12]. 甲醛选择性升高可能是由于升温后乙
醛和乙醇发生分解所致 , 乙醛选择性升高可能是乙
醇进一步氧化所致, 乙醇为初始产物, 乙醛为中间产
物.  

如上所述 , 乙烷选择氧化反应机理和反应历程
与反应气氛关系密切, 当以 N2O 或 O2 为氧化剂时, 
在体相和担载的金属氧化物催化剂上 , 表面晶格氧
为活性氧种, 当反应气氛为N2O + H2或O2 + H2时, H2

的还原作用促成了表面羟基的形成 , 其反应过程中
分子氧被还原活化为活性更高的过氧化物种.  

2.2  NO 气相氧化和光催化转化生成醛类产物的反 
应历程 

Otsuka等 [28]提出了气相氧化催化过程的机理 . 
在低温反应时, NO首先与氧反应生成NO2, NO2使烷

基发生活化, 烷基自由基(R·)与NO2反应生成硝基烷

基化合物(RONO), 硝基烷基化合物是生成含氧化合
物的中间物种, 硝基烷基化合物分解为烷氧基(RO·)
和NO, 烷氧基进一步分解为醛类及低级烷基, 低级
烷基进一步氧化为甲醛和COx

[28].  
NO+1/2O2 NO2 →
C2H6+NO2 C2H5·+HNO2 →
C2H5·+NO2 C2H5ONO →
C2H5ONO → C2H5O·+NO 
C2H5O· → HCHO+CH3· 

CH3· 2 2O , NO⎯⎯⎯⎯→ HCHO,CO,CO2 

在反应温度较高(大于 773 K)时, 主要产物为乙
烯和乙醛等, 反应历程如下[28]:  

C2H6+O2  C2H5O·+HO2· →
C2H5O·+O2 C2H5O2· →
C2H5O2· C2H4+HO2· →
C2H5O2· CH3CHO+HO· →
C2H5· C2H4+H· →

在进行负载型的钼基催化剂用于乙烷光化学转

化成乙醛的研究中, Wada等[30]认为, 乙烷反应的启动
是由于光激发催化剂的表面, 使乙烷脱掉一个H, 形
成Metal-alkoxide物种Mo5+-O−. 随着床层温度逐渐升
高, 总的活性增加, 但是当温度高于 466 K后, 乙醛
逐渐减少, 甲醛逐渐增加, 说明甲醛的生成是乙醛氧
化的结果, 这与乙烷氧化的一般步骤是一致的.  

2.3  高分散隔离活性位催化剂体系上的反应历程 

当以分子氧为氧化剂时 , 在所报道 [22~26]的加入

碱金属修饰的低载量Cs/V/SiO2 (Cs︰V︰Si=10︰1︰
1000, 摩尔比)催化剂上, 不但生成了乙醛, 而且还有
丙烯醛生成. 图 3 是Zhao等[25]提出生成丙烯醛的反

应路径, 在反应过程中, 乙烷氧化并未经过生成乙醇
这一步骤. 研究表明 [27]丙烯醛生成的可能反应路径

是在反应过程中甲醛和乙醛发生交叉缩合的结果. 
 

 
 
图 3[25]  乙烷在低载量Cs/V/SiO2催化剂上的反应路径 

 
研究表明Cs/V/SiO2 (Cs︰V︰Si = 10︰1︰1000, 

摩尔比)催化剂表面形成的高分散的隔离钒氧物种是
乙烷选择氧化生成醛类含氧化合物的活性物种 [25]. 
虽然高分散隔离活性中心总量低于负载量高的

V/SiO2 催化剂体系活性中心 , 但是碱金属的加入  
增加了催化剂的碱性, 中和了部分酸性中心, 抑制了 
C—C键的断裂, 提高了乙醛的选择性, 这种活性位
的形成是导致乙烷选择氧化反应产物分布与使用高

载量的V/SiO2 催化剂时不同的重要因素. 由乙醛和
甲醛交叉缩合生成丙烯醛经历的不是氧化还原反应

机理, 而是碱催化缩合机理.  
最近 , Zhao等 [32]报道了二氧化硅担载的钒基催

化剂的酸碱性和氧化还原性在乙烷选择氧化反应中
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的作用. 钒载量较低的样品, 其还原性弱, 此时, 催
化剂的酸碱性对于反应活性的影响起主要作用 . 碱
金属Cs修饰的低载量(V/Si<0.5%, 摩尔分数)催化剂
样品则可以表现出良好的含氧化合物选择性[32]. 

3  乙烷选择氧化生成醛类含氧化合物研究
展望 

乙烷选择氧化生成醛类含氧化合物的研究工作

在开创天然气、炼厂气和煤层气优化利用新技术途

径、以至最终实现将廉价低碳烷烃直接转化为高附加

值的基础化学品和燃料等方面无疑具有积极的基础

理论意义和潜在的应用价值 . 在乙烷选择氧化反应
中, 通常由于产物中最弱的 C—C键比反应物中最弱
的 C—H 键要弱得多, 所以乙烷的高活性(高效活化)
和高选择性(高效定向转化)两者很难兼得. 为了深入
认识乙烷催化选择氧化的本质规律 , 下述科学问题
有待进一步研究.  

3.1  新型定向选择氧化催化剂的制备 

乙烷等低碳烷烃是自然界中比较稳定的化学物

质, 为使这些小分子化合物有效地定向转化, 需要开
发研制高活性、高选择性的催化剂. 由于醛类产物易
于深度氧化 , 因此如何在乙烷选择氧化生成醛类含
氧化合物的反应中提高目的产物的产率并同时控制

氧化深度, 是研究者最为关注的.  
已见报道的高分散隔离活性位体系能够通过控

制活性氧的供给量控制反应深度 , 使得此类催化剂
不但具备活化反应物的功能 , 还同时具备保持产物
稳定的功能, 因而具有良好的醛类选择性, 是适用于
乙烷选择氧化的良好体系 [22~26]. 对于高分散隔离活
性位体系, 碱金属修饰后, 催化剂表面碱性中和部分
酸性中心从而抑制了酸性中心上C—C键的断裂, 应
进一步研究碱金属的修饰程度对改变醛类的选择性

及丙烯醛生成的影响 . 利用其他不同硅源为载体合
成具有高分散隔离活性位结构的新催化剂体系并考

察其物化特性对于挖掘此类催化剂在乙烷选择氧化

方面的潜力是很有必要的.  

3.2  深入了解乙烷选择氧化反应机理 

对乙烷活化机制和催化反应途径的深入研究会

指导催化剂的设计工作. 在不同的反应体系上, 对于
乙烷分子的活化机制及反应机理的研究中 , 人们尚
存在着不同的观点 . 虽然氧化还原机理被多数研究

者所接受 , 但采用低负载型高分散隔离活性位催化
体系的乙烷选择氧化反应有可能以不同的历程进行. 
丙烯醛的生成更加说明了这一点, 同时, 这一新反应
的出现使得研究低负载型高分散隔离活性位催化体

系的工作更具吸引力.  

3.3  在催化研究中充分利用原位表征技术 

由于研究者采用的催化剂体系、反应条件及仪器

测试手段不同 , 对于乙烷选择氧化生成醛类含氧化
合物这一催化反应过程的研究结果有一定的差异 . 
另外, 在反应条件下催化剂具有动态结构, 因此, 为
了研制高效的乙烷选择氧化催化剂 , 就必须准确地
揭示催化剂的构效关系 , 特别是反应条件下催化剂
的构效关系 . 关于不同催化体系的作用和乙烷选择
氧化的机理 , 有待于人们运用现代表面谱学仪器和
先进的测试技术进行深入研究 . 在辨识反应中间体
结构、揭示催化剂的组成与催化性能之间的关系以及

了解反应机理方面 , 原位表征技术能够起到非常重
要的作用, 为催化剂的研制工作提供理论指导.  
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