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高效催化剂在CO-甲醇-氧气合成草酸二甲酯中的应用
与性能评价

吴再科 尚浩杰
陕西渭河彬州化工有限公司 陕西 咸阳 713500

摘� 要：本文探讨了CO-甲醇-氧气合成草酸二甲酯反应中的高效催化剂应用与性能评价，分析了反应原理、催化
剂作用机制及类型，并详细介绍了贵金属、非贵金属、复合及负载型催化剂的制备方法。文章进一步讨论了催化剂的

活性、选择性和稳定性等性能评价指标及评价方法。同时，考察了催化剂自身因素和反应工艺条件对性能的影响，并

提出了催化剂筛选与性能优化的策略，为高效催化剂在草酸二甲酯合成中的实际应用提供了理论依据和技术支持。
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1 CO- 甲醇 -氧气合成草酸二甲酯的反应原理与催

化剂作用机制

1.1  反应原理
CO-甲醇-氧气合成草酸二甲酯（DMO）是一个复

杂的多步反应过程，其总化学反应方程式可表示为：

2CO+2CH3OH+1/2O2→(COOCH2)2+H2O。从热力学角度
分析，该反应为放热反应，在一定温度和压力条件下具

有自发进行的趋势。反应的焓变（ΔH）为负值，说明
反应过程释放热量，低温有利于反应的正向进行；熵变

（ΔS）为负值，表明反应体系的混乱度降低，高压条件
可促进反应正向进行以弥补熵减带来的不利影响。从动

力学角度来看，该反应存在较高的活化能，需要催化剂

降低反应的能垒以加快反应速率。反应首先经历CO与甲
醇在催化剂作用下的活化过程，形成中间产物，随后中

间产物进一步反应生成草酸二甲酯。在反应过程中，可

能会伴随一些副反应，如CO与甲醇反应生成碳酸二甲酯
（DMC）、甲酸甲酯（MF）等，这些副反应的存在会降
低草酸二甲酯的选择性，因此抑制副反应是提高反应效

率的关键。

1.2  催化剂作用机制
催化剂在CO-甲醇-氧气合成草酸二甲酯反应中起着

至关重要的作用，其作用机制主要包括对反应物的吸附与

活化、中间产物的形成与转化以及产物的脱附等过程。第

一，催化剂表面具有特定的活性中心，能够吸附CO、甲醇
和氧气分子。不同的活性中心对不同反应物的吸附能力不

同，例如贵金属催化剂中的Pd位点对CO具有较强的吸附
能力，能够将CO分子活化，使其更容易参与反应。甲醇分
子则可能通过羟基与催化剂表面的金属离子或氧物种相互

作用而被活化，形成甲氧基等中间物种。氧气分子在催化

剂表面被活化后，可能形成活性氧物种，参与氧化反应过

程。第二，在活性中心上，被活化的反应物分子发生相互

作用，形成中间产物。例如，活化的CO与甲氧基可能结合
形成甲氧羰基物种，两个甲氧羰基物种进一步偶联形成草

酸二甲酯的前体，最终生成草酸二甲酯。催化剂的存在能

够稳定中间产物，降低中间产物转化的活化能，促进反应

向生成目标产物的方向进行[1]。第三，生成的草酸二甲酯

分子从催化剂表面脱附，释放出活性中心，以便继续参与

后续的催化反应。催化剂表面的性质，如酸碱性、电子状

态等，会影响产物的脱附能力，若产物脱附困难，可能会

占据活性中心，导致催化剂失活。

2 用于合成草酸二甲酯的高效催化剂体系

2.1  贵金属催化剂
贵金属催化剂如钯（Pd）、铂（Pt）等在CO-甲醇-

氧气合成草酸二甲酯反应中表现出较高的催化活性。以

钯基催化剂为例，钯具有独特的电子结构和优异的催化

性能，能够有效地活化CO和甲醇分子。（1）结构特点：
钯基催化剂通常以负载型形式存在，常见的载体有氧化

铝（Al2O3）、二氧化硅（SiO2）等。负载型钯催化剂

中，钯纳米颗粒均匀分散在载体表面，形成高活性的催

化位点。载体不仅能够提供较大的比表面积，有利于钯

纳米颗粒的分散，还能与钯发生相互作用，调节钯的电

子状态，从而影响催化性能。（2）制备方法：常用的制
备方法有浸渍法、沉积沉淀法等。浸渍法是将载体浸渍

在含有钯盐的溶液中，使钯盐吸附在载体表面，然后经

过干燥、焙烧和还原等步骤得到钯基催化剂。沉积沉淀

法则是通过控制溶液的pH值，使钯化合物在载体表面沉
积，再经过后续处理得到催化剂。（3）作用机制：在反
应中，钯原子能够吸附CO分子，使CO的碳氧键部分活
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化。同时，钯与载体之间的相互作用可以促进甲醇的解

离吸附，生成甲氧基。活化的CO与甲氧基在钯表面发生
反应，生成草酸二甲酯。然而，贵金属催化剂存在成本

较高的问题，限制了其大规模工业化应用。

2.2  非贵金属催化剂
为了降低成本，研究人员开发了一系列非贵金属催化

剂用于CO-甲醇-氧气合成草酸二甲酯反应，其中铜（Cu）
基催化剂是研究较为广泛的一类。（1）结构特点：铜基
催化剂可以是纯铜催化剂，也可以是负载型铜催化剂。负

载型铜催化剂常用的载体与钯基催化剂类似，如Al2O3、

SiO2等。铜在催化剂中可以以金属铜、氧化铜或铜的混

合价态形式存在，不同价态的铜在反应中具有不同的催

化作用。（2）制备方法：制备方法包括共沉淀法、溶胶-
凝胶法等。共沉淀法是将铜盐和其他金属盐（如果需要

添加助剂）混合溶液与沉淀剂同时加入，通过控制反应

条件使铜和其他金属离子共同沉淀，然后经过洗涤、干

燥、焙烧等步骤得到催化剂。溶胶-凝胶法则是通过金属
醇盐的水解和缩聚反应形成溶胶，再经过凝胶化、干燥

和焙烧等过程制备催化剂。（3）作用机制：铜基催化剂
中，铜原子能够吸附和活化CO分子，同时促进甲醇的解
离吸附。与贵金属催化剂相比，铜基催化剂的活性可能

稍低，但通过优化催化剂的组成和结构，如添加助剂、

调控铜的粒径等，可以显著提高其催化性能。例如，添

加适量的锌（Zn）作为助剂，可以形成铜锌合金，改善
铜的分散度和电子状态，提高催化剂的活性和选择性。

2.3  复合催化剂
复合催化剂是将两种或多种不同性质的催化剂组分

进行复合，以发挥各组分的优势，提高催化性能。例

如，将贵金属与非贵金属复合，或者将不同功能的催化

剂进行组合。（1）结构特点：复合催化剂的结构较为
复杂，可能形成核壳结构、异质结构等。以核壳结构为

例，可以将一种金属纳米颗粒作为核，另一种金属或金

属氧化物作为壳层包裹在核表面。这种结构能够调节催

化剂表面的电子状态和化学性质，提高催化剂的稳定性

和选择性[2]。（2）制备方法：制备复合催化剂的方法有
多种，如化学还原法、微乳液法等。化学还原法是通过

选择合适的还原剂，在不同的反应条件下依次还原不同

的金属离子，形成复合纳米颗粒。微乳液法则是利用微

乳液作为微反应器，在微小的液滴中合成复合催化剂纳

米颗粒，能够精确控制颗粒的大小和形貌。（3）作用机
制：复合催化剂中不同组分之间存在协同作用。例如，

贵金属与非贵金属复合时，贵金属可以活化CO分子，非
贵金属可以促进甲醇的解离吸附，两者相互配合，提高

反应的整体效率。同时，复合结构还可以抑制催化剂的

烧结和积碳，提高催化剂的稳定性。

3 催化剂性能评价指标与评价方法

3.1  性能评价指标
3.1.1  活性
活性是衡量催化剂性能的重要指标之一，通常用反

应物的转化率或目标产物的生成速率来表示。在CO-甲
醇-氧气合成草酸二甲酯的反应中，可以通过测定CO或甲
醇的转化率来评价催化剂的活性。转化率越高，说明催

化剂促进反应进行的能力越强。

3.1.2  选择性
选择性是指催化剂促使反应生成目标产物的能力，

通常用目标产物的产率与反应物转化率的比值来表示。

在合成草酸二甲酯的反应中，希望尽可能多地生成草酸

二甲酯，减少副产物的生成。因此，选择性是评价催化

剂性能的关键指标之一。

3.1.3  稳定性
稳定性是指催化剂在反应过程中保持其活性和选择

性的能力。在实际工业生产中，催化剂需要长时间连续

运行，因此稳定性至关重要。催化剂的稳定性可以通过

考察其在一定时间内的活性变化情况来评价，活性变化

越小，说明催化剂的稳定性越好。

3.2  性能评价方法
3.2.1  固定床反应器评价法
固定床反应器是一种常用的催化剂性能评价装置。

将催化剂装入反应器中，通入反应物气体（CO、甲醇和
氧气的混合气体），在一定温度、压力和空速条件下进

行反应。通过分析反应前后气体的组成，可以计算出反

应物的转化率、目标产物的选择性和产率等性能指标[3]。

3.2.2  流动床反应器评价法
流动床反应器中催化剂颗粒处于流动状态，与反应

物气体充分接触。该方法可以模拟实际工业生产中的流

化床反应过程，能够考察催化剂在动态条件下的性能。

通过在线分析反应产物的组成，实时监测催化剂的活性

和选择性变化。

3.2.3  微观结构表征法
除了通过反应评价催化剂的性能外，还可以采用微

观结构表征方法，如X射线衍射（XRD）、扫描电子显微
镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）等，对催化剂的
晶体结构、形貌、粒径等微观结构进行表征。微观结构

与催化剂的性能密切相关，通过微观结构表征可以深入

了解催化剂的作用机制，为催化剂的优化提供依据。

4 影响催化剂性能的关键因素
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4.1  催化剂自身因素
4.1.1  活性组分的种类和含量
不同活性组分对反应的活性和选择性有不同的影

响。例如，贵金属催化剂通常具有较高的活性，但选择

性可能因活性组分的不同而有所差异。活性组分的含量

也会影响催化剂的性能，含量过低可能导致活性位点不

足，活性较低；含量过高则可能导致活性组分团聚，降

低催化剂的分散度和活性。

4.1.2  载体的性质
载体的比表面积、孔结构、表面酸性等性质对催化

剂的性能有重要影响。较大的比表面积可以提供更多的

活性位点，有利于反应物分子的吸附和反应；合适的孔

结构可以促进反应物和产物的扩散，提高反应效率；表

面酸性可以影响反应物分子的吸附和活化方式，从而影

响催化剂的选择性。

4.1.3  催化剂的制备方法
不同的制备方法会导致催化剂的微观结构和性能存

在差异。例如，浸渍法制备的催化剂活性组分可能分布

不均匀，而溶胶-凝胶法制备的催化剂具有较高的分散度
和均匀性。因此，选择合适的制备方法对于获得高性能

的催化剂至关重要。

4.2  反应工艺条件
4.2.1  反应温度
反应温度对催化剂的活性和选择性有显著影响。一

般来说，升高温度可以加快反应速率，提高反应物的转

化率，但同时可能会促进副反应的发生，降低目标产物

的选择性。因此，需要选择合适的反应温度，以实现高

活性和高选择性的平衡[4]。

4.2.2  反应压力
反应压力也会影响反应的平衡和速率。增加压力有

利于气体反应物的浓缩，提高反应物分子之间的碰撞几

率，从而促进反应的进行。但对于某些反应，过高的压

力可能会导致催化剂的活性降低或设备成本增加，因此

需要综合考虑选择合适的反应压力。

4.2.3  反应物配比
反应物配比直接影响反应的进行方向和产物的分

布。在CO-甲醇-氧气合成草酸二甲酯的反应中，合适的
CO、甲醇和氧气的配比可以提高草酸二甲酯的选择性和
产率。如果配比不当，可能会导致反应物过剩或副产物

增多，降低反应效率。

5 高效催化剂的筛选与性能优化

5.1  催化剂的筛选
催化剂的筛选是一个系统而复杂的过程，通常采用

实验设计和高通量筛选相结合的方法。首先，根据反应

原理和催化剂作用机制，选择具有潜在应用价值的催化

剂类型和组成。然后，设计一系列实验，考察不同催化

剂在不同反应条件下的性能。通过对比分析实验结果，筛

选出活性高、选择性好、稳定性强的催化剂候选体系。

5.2  催化剂的性能优化
5.2.1  活性组分改性
通过对活性组分进行改性，可以调整其电子结构和

化学性质，提高催化剂的活性和选择性。例如，对贵金

属催化剂进行合金化处理，可以改变其d电子轨道结构，
增强对反应物分子的吸附和活化能力；对非贵金属催化

剂进行掺杂处理，可以引入其他元素，改善催化剂的表

面性质和催化性能。

5.2.2  载体优化
优化载体的性质可以提高催化剂的整体性能。可以

通过选择合适的载体材料、调整载体的制备工艺等方法

来改善载体的比表面积、孔结构和表面酸性等性质。

例如，采用纳米技术制备载体，可以获得具有高比表面

积和独特孔结构的载体，为活性组分提供更多的附着位

点，提高催化剂的活性。

5.2.3  反应工艺条件优化
根据催化剂的性能特点，优化反应工艺条件可以进一

步提高催化剂的性能。通过实验研究反应温度、压力、反

应物配比等因素对催化剂性能的影响，建立反应工艺条

件与催化剂性能之间的关系模型。利用该模型，可以确

定最佳的反应工艺条件，实现催化剂性能的最大化。

结束语

综上所述，高效催化剂的研发与应用对于提升CO-甲
醇-氧气合成草酸二甲酯的反应效率和产物选择性具有重要
意义。未来，通过更深入的催化剂作用机制研究和性能优

化策略的实施，有望进一步提高催化剂的性能，推动该反

应过程的工业化应用进程。同时，也需关注催化剂的可持

续性和环境友好性，以实现绿色化学的可持续发展目标。
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