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醋酸溶液中 Pd鄄CuPc / Y 催化甲烷选择氧化制甲醇

朱丽华, 徐摇 锋, 王摇 珏, 赵晓鹏
(黑龙江科技大学 安全工程学院, 黑龙江 哈尔滨摇 150022)

摘摇 要: 以氯化铜、钼酸铵、苯酐、氯化铵、尿素和 NaY 分子筛为原料,采用苯酐鄄尿素法制备了酞菁铜 /分子筛复合物 CuPc / Y。
采用等体积浸渍法将金属钯担载在 CuPc / Y 上制备了 Pd鄄CuPc / Y 催化剂,并在醋酸水溶液中考察了其催化甲烷选择氧化合成

甲醇反应的性能,结果表明,催化性能与反应温度、溶剂中 CH3COOH 与 H2O 的混合比例、对苯醌用量、反应时间等因素有关,
在 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y 添加量 0. 5 g、CH3COOH 与 H2O 体积比 4 颐1、对苯醌用量 1 000 滋mol、反应时间 3 h、反应温度 150 益
的条件下,甲醇的最佳生成量为 1 840 滋mol。 Pd鄄CuPc / Y 催化剂可以多次循环使用,但由于催化剂流失和催化剂表面的钯粒

子聚集的原因,循环使用后的催化剂催化活性有所下降。 Pd鄄CuPc / Y 在醋酸溶液中催化甲烷选择氧化合成甲醇是亲电取代反

应和活性氧物种氧化共同作用的结果。
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Selective oxidation of methane to
methanol in acetic acid solvent over Pd鄄CuPc / Y catalyst

ZHU Li鄄hua, XU Feng, WANG Jue, ZHAO Xiao鄄peng
(School of Safety Engineering and Technology, Heilongjiang University of Science and Technology, Harbin摇 150022, China)

Abstract: The CuPc / Y which is copper phthalocyanine encapsulated inside the supercage of zeolite鄄Y was
prepared with copper dichloride, ammonium molybdate, phthalic anhydride, urea and NaY molecular sieve by
means of phthalic anhydride鄄urea solid state synthesis method. By using CuPc / Y as support, Pd鄄CuPc / Y
composite catalyst was prepared by equivalent鄄volumetric impregnation method. The catalytic activity of the
composite catalyst for selective aerobic oxidation of methane to methanol in acetic acid solvent was investigated.
The results showed that the catalytic performance of the composite catalyst was related to reaction temperature,
volume ratio of CH3COOH to H2O in acetic acid solvent, amount of p鄄benzoquinone and reaction time. The
optimal yield of methanol was 1 840 滋mol under the reaction conditions: 0. 5 g of 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y, 4 to
1 of volume ratio of CH3COOH to H2O in acetic acid solvent, 1 000 滋mol of p鄄benzoquinone, 3 h of reaction
time and 150 益 of reaction temperature. Pd鄄CuPc / Y catalyst could be reused repeatedly. However, the catalytic
activity of reused catalyst decreased by catalyst loss and Pd particle aggregation. The selective oxidation of
methane catalyzed by Pd鄄CuPc / Y catalyst in acetic acid solution possibly involved electrophilic substitute reaction
and reactive oxygen species oxidation reaction.
Key words: phthalocyanine; palladium; molecular sieve; methane; methanol; acetic acid

摇 摇 甲烷直接催化氧化合成甲醇是催化研究领域中

具有挑战性的课题之一[1]。 甲烷直接转化合成甲

醇的方法主要有均相气相氧化、气固多相催化氧化

和液相催化氧化三大类。 因液相催化氧化反应能使

催化剂与反应物实现分子级的直接接触,可在温和

的条件下进行,受到研究者的普遍关注[2 ~ 6]。 目前,
报道的液相中甲烷活化催化剂主要有 RhCl3 [7]、
OsCl3 [8]、 HgSO4

[9]、 Pd域 / Pd郁[10]、 Pd 粉[11]、
Pd / C[12]、碘化物[13]、杂多酸[14] 等。 金属酞菁类化

合物(MPc)是酞菁与金属结合生成的金属络合物,
由于它具有独特的电子结构及能在温和条件下激发

氧气和过氧化氢的活性,因而对烃类选择氧化反应

具有较好的催化作用[15,16]。 文献报道[2],将金属酞

菁类化合物组装在分子筛超笼内,可提高金属配合

物的催化活性和稳定性。 樊亚芳等[2] 将金属酞菁

类化合物组装在 Y 型分子筛超笼中,并进一步将贵

金属担载在此复合物上,制备了担载贵金属的

MPc / Y 催化剂。 本研究借鉴该研究思路,制备了
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Pd鄄CuPc / Y 催化剂,并在以醋酸溶液为溶剂、以分子

氧为氧化剂的体系中,考察了该催化剂上甲烷选择

氧化制甲醇反应的性能,并探讨了甲烷选择氧化制

甲醇的催化机理。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

参照文献[2]的方法,将圆球 NaY 分子筛研磨破

碎,取在 500 益条件下焙烧 4 h 的 NaY 分子筛粉末

8 g 置于 400 mL 的 5 mmol / L CuCl2 溶液中,室温搅

拌 20 h,用去离子水洗涤样品至无 Cl- 检出后,在
120 益条件下干燥 12 h 得 Cu / Y。

采用文献[2,17]介绍的苯酐鄄尿素法制备 CuPc / Y
催化剂。 将按质量比 1 颐0. 1 颐0. 5 颐1 颐1混合的 Cu / Y、
钼酸铵、苯酐、氯化铵和尿素研磨均匀,将在240 益
搅拌 20 min、220 益反应 8 h 得到的样品用索氏提取

器以丙酮抽提至溶剂无色后,于 100 益条件下干燥

12 h,即得 0. 5%CuPc / Y 催化剂。
采用等体积浸渍法制备 Pd / Y 和 Pd鄄CuPc / Y 催

化剂。 将一定量的 Y 和 MPc / Y 分别与 Pd(OAc) 2

溶液混合,在室温下搅拌 10 h 后,在 100 益条件下干

燥 24 h,得到 0. 5%Pd / Y、0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y 催

化剂。
1. 2摇 催化剂的表征

CuPc / Y 催化剂溶解在浓硫酸中的紫外鄄可见

(UV鄄vis)光谱在 Specord S600鄄212C186 型紫外可

见分光光度计上测定,270 ~ 1 000 nm 扫描。 CuPc /
Y 催化剂的红外光谱图利用 Bruker tensor27 红外光

谱仪,室温 KBr 压片法测试。 Pd鄄CuPc / Y 催化剂的

XRD 谱图采用 Bruker D8 Advance 型 X 射线粉末

衍 射 仪 测 定, 测 定 条 件 为: Cu K琢 ( 姿 =
0. 154 06 nm),管电压 40 kV,管电流 40 mA,10毅 ~
90毅扫描。 SEM 观测在 MX2600FE 扫描电子显微镜

上进行,激发电压 15. 00 kV,分辨率 1. 5 nm。
1. 3摇 甲烷选择氧化反应

甲烷选择氧化反应在 250 mL 的高压釜中进行,
将 0. 5 g 催化剂和 50 mL CH3COOH 水溶液加入反

应釜,封釜。 用 N2 对反应釜吹扫 3 次,然后向反应

釜中依次充入 0. 4 MPa N2、0. 4 MPa O2、0. 4 MPa
CO 和 2. 5 MPa CH4。 开始搅拌,并加热至设定温度

开始反应,反应结束后,停止加热和搅拌,将釜体取

出冷却至室温后,取液样进行色谱分析。 产物分析

采用 GC9790 型气相色谱仪,毛细柱为 KB鄄5(50 m伊
0. 25 滋m伊0. 25 滋m)型,FID 检测器,外标法计算。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 CuPc / Y 催化剂的 UV鄄vis 和 FT鄄IR 表征

金属酞菁类分子具有平面正方形的 D4h 构型,
酞菁配体环上的 仔 电子跃迁使得金属酞菁配合物

在 300 ~ 900 nm 的紫外鄄可见区内有两个较强的吸

收峰,即 B 带(或称 Soret 谱带)和 Q 带[18]。 图 1 为

自制催化剂 CuPc / Y 溶解在浓硫酸中的 UV鄄vis 吸

收光谱图。 由图 1 可知,测试样品在 300 ~ 900 nm
有金属酞菁类分子的特征 B 吸收带和 Q 吸收带,表
明样品中含 CuPc。 由于酞菁环上的 N 和浓硫酸形

成氢键,Q 带产生红移,这与文献[2] 的研究结果是

一致的。

图 1摇 CuPc / Y 溶解在浓硫酸中的 UV鄄vis 谱图
Figure 1摇 UV鄄vis absorption spectrum of

CuPc / Y in sulfuric acid

摇 摇 金属酞菁在 2 900 ~ 3 500 cm-1有 C鄄H 伸缩振动

特征吸收峰, 在 1 600 ~ 1 615 cm-1 和 1 520 ~
1 535 cm-1有 C鄄C 和 C鄄N 伸缩振动特征吸收峰。
CuPc / Y 催化剂的红外光谱图见图 2。

图 2摇 CuPc / Y 催化剂的 FT鄄IR 谱图

Figure 2摇 FT鄄IR spectrum of CuPc / Y catalyst

摇 摇 由图 2 可知,催化剂具有金属酞菁的特征吸收

峰,表明其中有 CuPc 的存在。 本实验的结果与文

689摇 燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报 第 41 卷



献[19]一致,更进一步证明 CuPc 被封装在 Y 型分

子筛超笼中。
2. 2摇 不同催化剂对甲烷选择氧化反应的影响

以甲醇生成量为指标,考察了 Pd (OAc) 2、
0. 5%Pd / Y、0. 5% CuPc / Y 和 0. 5% Pd鄄0. 5% CuPc /
Y 四种催化剂对甲烷选择性氧化的催化性能,结果

见表 1。

表 1摇 不同催化剂上的甲烷选择氧化反应

Table 1摇 Selective oxidation
of methane catalyzed by different catalysts

No. Catalyst
Catalyst

amount m / g
CH3OH yield

w / 滋mol
1 Pd(OAc) 2 0. 022 4 1 650
2 0. 5%Pd / Y 0. 500 0 600
3 0. 5%CuPc / Y 0. 500 0 434
4 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y 0. 500 0 1 400

reaction conditions: CH4: 2. 5 MPa; O2: 0. 4 MPa; N2:
0. 4 MPa; CO: 0. 4 MPa; p鄄benzoquinone: 1 000 滋mol;
CH3COOH: 40 mL; H2O: 10 mL; 130 益; 3 h

摇 摇 由表 1 可知,四种催化剂对甲烷选择氧化反应

均有催化活性,但催化性能差别较大。 按单位量活

性物质进行比较,四种催化剂对甲烷选择氧化的催

化效率顺序为 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y>0. 5%Pd / Y>
Pd(OAc) 2 > 0. 5% CuPc / Y。 因此,选用0. 5% Pd鄄
0. 5% CuPc / Y 作为甲烷直接催化氧化合成甲醇的

催化剂。
2. 3摇 反应条件对甲烷选择氧化反应的影响

以 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y 为催化剂,考察了反

应温度、溶剂中 CH3COOH 与 H2O 的混合比例、对
苯醌用量、催化剂添加量和反应时间对甲烷选择氧

化反应的影响,结果见图 3。 由图 3( a)可知,在实

验温度范围内,随着反应温度的升高,甲醇的生成量

增加。 由图 3(b)可知,目标产物甲醇的生成量依赖

于反应溶剂的酸性,溶剂中 CH3COOH 含量越高,产
物甲醇的生成量越大,这可能是由于酸性的增强可

以为反应提供更好的反应环境。

图 3摇 反应条件对 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y 催化剂上甲烷选择氧化反应的影响
Figure 3摇 Effects of reaction conditions on selective oxidation of methane over 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y catalyst

CH4: 2. 5 MPa; O2: 0. 4 MPa; N2: 0. 4 MPa; CO: 0. 4 MPa

摇 摇 由图 3(c)可知,甲醇的生成量随着对苯醌用量

的增加先增大后减小,在本实验体系中,对苯醌的最

佳用量为 1 000 滋mol,对苯醌可以促进甲醇生成量

增加的原因可能是对苯醌能够促使反应体系产生不

稳定的有机中间体 CH-
3 鄄Pd2+ 鄄CuPc / Y 以及具有高

氧化活性的 H2O2,进而利于甲烷转化成目标产物甲

醇,但对于对苯醌添加量超过 1 000 滋mol 时,甲醇

的生成量反而下降的原因尚不清楚。 由图 3(d)可

知,甲醇的生成量与催化剂的添加量存在正相关关

系,这是因为催化剂用量的增加,相当于增加了反应

体系中的反应活性中心,利于甲烷向目标产物的转

化。 由图 3(e)可知,延长反应时间,可以增加目标

产物甲醇的生成量。 上述实验结果表明,采用0. 5%
Pd鄄0. 5%CuPc / Y 为催化剂时,溶剂中 CH3COOH 与

H2O 体积比越大越利于反应的进行,反应体系中较

理想的对苯醌用量为 1 000 滋mol。 在 0. 5% Pd鄄
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0. 5%CuPc / Y 添加量0. 5 g、CH3COOH 与 H2O 体积

比 4 颐1、对苯醌用量1 000 滋mol、反应时间 3 h、反应

温度 150 益条件下,甲醇的生成量为 1 840 滋mol。
2. 4摇 催化剂的循环使用

反应结束后,将反应液进行过滤,经热水洗涤、
干燥处理后得到 0. 5% Pd鄄0. 5%CuPc / Y 催化剂,可
将其再次用于催化甲烷选择氧化反应。 图 4 为

0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y 催化剂在 CH3COOH 水溶液

体系中循环使用的实验结果。

图 4摇 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y
催化剂在醋酸溶液中的循环使用

Figure 4摇 Recycle of 0. 5%Pd鄄CuPc / Y catalyst in
acetic acid solution

( reaction conditions are the same as in Table 1)

摇 摇 由图 4 可知,0. 5% Pd鄄0. 5% CuPc / Y 催化剂经

多次循环使用,对甲烷的转化仍有一定的催化活性,
但随着循环使用次数的增加,甲醇的生成量逐渐降

低。 催化剂多次循环回收过程中的损失可能是导致

甲醇生成量下降的一个原因。
摇 摇 图 5 为 0. 5% Pd鄄0. 5% CuPc / Y 催化剂循环使

用四次前后的 XRD 谱图。 由图 5 可知,催化剂经四

次循环使用后,仍可观测到金属钯的特征衍射峰,而
且衍射峰的强度较使用前有所增强。 图 6 为 0. 5%
Pd鄄0. 5%CuPc / Y 催化剂循环使用四次前后的 SEM
照片。 由图 6 可知,循环使用过的催化剂钯颗粒粒

径变大,且分散度变差。 XRD 和 SEM 分析结果说

明,催化剂经循环使用后,表面的钯颗粒聚集,粒径

变大。 据此推断,催化剂多次循环后钯颗粒聚集、分
散度变差可能是导致甲醇生成量下降的另一个

原因。

图 5摇 反应前后 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y 催化剂的 XRD 谱图
Figure 5摇 XRD patterns of 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y

catalyst before and after reaction
a: before reaction; b: after four recycles

图 6摇 反应前后 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y 催化剂的电镜照片
Figure 6摇 SEM images of 0. 5%Pd鄄0. 5%CuPc / Y catalyst before and after reaction

(a): before reaction; (b): after four recycles

2. 5摇 反应机理

基于以上实验结果,结合 Shilov 等[20]提出的亲

电取代机理和水煤气变换反应,推测 Pd鄄CuPc / Y 在

醋酸溶液中催化甲烷选择氧化反应可能遵循如下反

应机理,一方面,Pd鄄CuPc / Y 催化剂表面的 Pd0可能

在对苯醌和 H+的作用下生成 Pd2+,进而与甲烷发生

亲电取代反应,形成不稳定的有机中间体 CH-
3 鄄Pd2+ 鄄

CuPc / Y,然后,该有机中间体与 CH3COOH 反应生
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成 CH3COOCH3,而 Pd2+ 被还原成 Pd0;另一方面,
CO 和 H2O 在 Pd鄄CuPc / Y 催化剂 Pd0表面发生水煤

气变换反应,生成 H2,新生态的 H2 与对苯醌及 O2

作用形成活性氧化物种 H2O2,进而氧化 CH4 生成

CH3OH。 可能的反应机理见图 7。

图 7摇 Pd鄄CuPc / Y 在醋酸溶液中催化
甲烷选择氧化反应的机理

Figure 7摇 Mechanism for selective oxidation of
methane catalyzed by Pd鄄CuPc / Y in acetic acid solution

3摇 结摇 论
醋酸水溶液中 Pd鄄CuPc / Y 催化剂对甲烷选择

氧化合成甲醇有较好的催化性能,其催化性能与反

应温度、溶剂中 CH3COOH 与 H2O 的混合比例、对
苯醌用量、反应时间等因素有关。 其中,适宜的对苯

醌用量为 1 000 滋mol,溶剂中 CH3COOH 与 H2O 体

积比越大越利于反应的进行。 在 0. 5% Pd鄄0. 5%
CuPc / Y 添加量 0. 5 g、反应时间 3 h、反应温度

150 益、CH3COOH 与 H2O 体积比为 4 颐1、对苯醌添

加量为 1 000 滋mol 时,甲醇的生成量为 1 840 滋mol。
Pd鄄CuPc / Y 催化剂可以多次循环使用,但随着循环

使用次数的增加,催化活性逐渐下降,这主要是催化

剂损失和催化剂表面的钯颗粒聚集造成的。 Pd鄄
CuPc / Y 在醋酸溶液中催化甲烷选择氧化合成甲醇

是亲电取代反应和活性氧化物种氧化共同作用的

结果。
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