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　　随着ＧＴＬ（ＧａｓｔｏＬｉｑｕｉｄ）技术的发展，从煤炭
或天然气经由合成气制备甲醇的反应过程已转向合

成二甲醚的反应过程，最近的研究表明由合成气直

接生产二甲醚能突破甲醇合成的热力学限制，实现

单程的完全转化［１］，其中煤基合成气一步法合成二

甲醚较甲醇更具技术和经济优势．从物理性质看，
甲醇具有毒性，而二甲醚是环境友好的，且储藏运

输都较为方便．ＤＭＥ来源广泛，除天然气外，还可
以由煤和煤层气［２３］、ＣＯ２加氢

［４］、生物质［５］制取．

ＤＭＥ在催化剂表面可解离生成 ＣＨ３Ｏ、ＣＨ３等物种
进行化学反应，这表明二甲醚的反应性能与甲醇类

似．因此，在 ＤＭＥ大规模工业化生产即将来临的
趋势下，研究者面临如何利用 ＤＭＥ合成传统上基
于甲醇为原料的化学品的问题，面临建立以二甲醚

为新支柱的化工体系的问题（图１），“二甲醚化学”
（ＤＭＥＣｈｅｍｉｓｔｒｙ）或者“二甲醚催化化学”（ＤＭＥ
ＣａｔａｌｙｔｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ）的重要性日益显现．
　　目前二甲醚的应用局限于发泡剂、制冷剂以及

图１甲醇／二甲醚双支柱化工体系
Ｆｉｇ．１ＣｈｅｍｉｃａｌｓｙｓｔｅｍｂａｓｅｄｏｎｄｏｕｂｌｅｐｉｌｌａｒｓｏｆＭｅｔｈａｎｏｌ／ＤＭＥ

燃料等．由于对二甲醚作为燃料的重视，二甲醚气
相氧化的研究开展较早［６８］，这些研究提出了二甲

醚氧化分解的中间产物、反应历程以及氧化特性

等，这对其多相催化氧化的研究具有借鉴作用．目
前，着眼于二甲醚下游产品开发的催化氧化反应的

研究刚刚起步．鉴于“二甲醚化学”的重要意义，我

们对近年来国内外二甲醚催化氧化反应进行了系统

的分析和综述．

１羰基化反应
１．１合成乙酸甲酯（ＭＡ）

乙酸甲酯是重要的化工原料中间体，以之为基
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础可合成醋酸、醋酐等化学品．主要通过甲醇羰基
化生产，随着一步法由合成气生产二甲醚的成功，

由二甲醚羰基化生产将更具经济优势．反应如下：
ＣＨ３ＯＣＨ３＋ＣＯＣＨ３ＣＯＯＣＨ３
早期的ＤＭＥ羰基化制取ＭＡ，其操作条件较为

苛刻，所用催化剂含有卤化物，存在种种缺陷．最
近，Ｖｏｌｋｏｖａ［９］等在 ０．９８７ＭＰａ、２００～２５０℃条件
下，以杂多酸 Ｒｈ／ＣｓｘＨ３－ｘＰＷ１２Ｏ４０（１．５ｘ２，Ｒｈ
０．１％）催化二甲醚，ＭＡ的选择性可达 ９６％，
生成速率为１９０ｇ／（Ｌ·ｈ）．结果表明：ＤＭＥ羰基化
属于表面反应，反应历程是在强酸性位的作用下活

化ＤＭＥ分子中的 ＣＯ，生成金属烷基键，而后在
酸性位与Ｒｈ羰基复合物作用下，ＣＯ插入后生成
ＭＡ．Ｓａｒｄｅｓａｉ［１０］等在常压下，２２５℃时以Ⅷ金属
（铑、铱，钌、钯）磷钨酸盐为催化剂开展研究，考

察了金属活性、负载类型、多种金属负载和进料条

件等对合成ＭＡ的影响．结果显示：负载在 Ｄａｃｉｓｉｌ
６４３硅胶上的以铱取代的磷酸盐为催化剂时，ＤＭＥ
羰基化反应活性最佳，反应８ｈ后 ＭＡ的选择性仍
在７２％～８０％之间．Ｃｈｅｕｎｇ［１１１２］等采用稳态反应、
瞬变反应、同位素交换、ＣＯ吸附脱附及红外技术
进行了低温（１５０～１９０℃）下以酸性分子筛（Ｈ
ＭＯＲ等，Ｓｉ／Ａｌ＝１０：１）为催化剂羰基化 ＤＭＥ制取
ＭＡ的研究，得到目前最佳的选择性为９９％．研究
表明，羰基化速率随 ＣＯ的压力增大而线性增加，
而与ＤＭＥ的压力无关，ＣＯ与 ＤＭＥ在质子酸上解
离生成的甲基反应得到乙酰基，而后乙酰基与

ＤＭＥ反应得到乙酸甲酯和甲基，完成一个催化循
环．因其低温高选择性，该反应体系具有重要的实
际应用前景．其反应机理如下：

ＣＨ３ＯＣＨ３＋［ＳｉＯ（Ｈ）Ａｌ］ ＣＨ３ＯＣＨ３［ＳｉＯ（Ｈ）Ａｌ］

ＣＨ３ＯＣＨ３［ＳｉＯ（Ｈ）Ａｌ］［ＳｉＯ（ＣＨ３）Ａｌ］＋ＣＨ３ＯＨ

ＣＨ３ＯＨ＋［ＳｉＯ（Ｈ）Ａｌ］［ＳｉＯ（ＣＨ３）Ａｌ］＋Ｈ２Ｏ

ＣＯ＋ＣＯ

［ＳｉＯ（ＣＨ３）Ａｌ］＋ＣＯ［ＳｉＯ（ＣＯＣＨ３）Ａｌ］＋

［ＳｉＯ（ＣＯＣＨ３）Ａｌ］＋ＣＨ３ＯＣＨ３［ＳｉＯ（ＣＨ３）Ａｌ］＋ＣＨ３ＣＯＯＣＨ３

１．２碳酸二甲酯（ＤＭＣ）
ＤＭＣ是一种受到国内外广泛关注的绿色化学

品，具有良好的反应活性、低毒性和高分子含氧

量，是提高汽油辛烷值的绿色环保型油品添加剂，

ＤＭＣ是开创未来化学的、新型低污染泛用基础化
学原料．

氧化羰化ＤＭＥ制取 ＤＭＣ是国外学者［１３］提出

的设想反应，反应式如下：

ａ）ＣＨ３ＯＣＨ３＋ＣＯ＋１／２Ｏ２（ＣＨ３Ｏ）２ＣＯ
ｂ）ＣＨ３ＯＣＨ３＋ＣＯ２（ＣＨ３Ｏ）２ＣＯ
反应ａ在热力学上十分有利，１００℃和５００℃

时其ΔＧ分别为７９３．８ＫＪ／ｍｏｌ和８４ＫＪ／ｍｏｌ，反应
ｂ在１００℃时的ΔＧ为６３．４ＫＪ／ｍｏｌ．该反应的优势
表现为：反应中无水生成，可避免产物还原，提高

产率；反应无其它副产物，是理想的 ＤＭＣ的合成
路径．

２催化脱水反应
以天然气取代石油为原料经过合成气是一条重

要的制取乙烯丙稀等低碳烯烃的途径，包括合成气

直接合成、合成气经由甲醇合成、合成气经由二甲

醚合成（ＳＤＴＯ）等．其中 ＳＤＴＯ的方法能够显著提
高ＣＯ的单程转化率，并能简化生产过程，是最有
希望实现工业化的技术．大连化学物理研究所［１４］

进行了卓有成效的研究，开发出具有自主知识产权

的技术．合成ＤＭＥ的催化剂是采用甲醇合成催化
剂（ＣｕＺｎＡｌ）与 γＡｌ２Ｏ３或者分子筛复合而成，
ＤＭＥ转化为烯烃的催化剂为改性的硅磷铝分子筛
ＳＡＰＯ３４．其过程如下：

ＣＯ＋２Ｈ２ →
ｍｅｔａｌ
ＣＨ３ＯＨ

２ＣＨ３ＯＨ →
ａｃｉｄ
ＣＨ３ＯＣＨ３＋Ｈ２

ＣＨ３ＯＣＨ３ →
ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ

Ｃ２～Ｃ４ｏｌｅｆｉｎｓ
他们的研究成果已经成功进行了中试，结果表

明甲醇／二甲醚的转化率达到９７％，Ｃ２Ｃ４的选择
性大于９０％，每立方米合成气所产的低碳烯烃收
率高于１００ｇ，催化剂连续经历１５００次左右的反应
再生操作，反应性能未见明显变化，已与洛阳石油

化工公司建立了工业性实验装置．

３氧化偶联反应
由于醚类的独特结构，它们易于发生氧化偶联

反应［１５］：

ＣＨ３ＯＣＨ３＋ＣＨ３ＯＣＨ３＋１／２Ｏ２ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ

ＣＨ３ＯＣＨ３＋ＣＨ３ＯＣ（ＣＨ３）３＋１／２Ｏ２ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣ（ＣＨ３）３＋

Ｈ２Ｏ

此外，二甲醚无论是自我偶联还是交错偶联，

都会相应地生成对称醚和非对称醚．其中交错偶联
可以容易地生成混合醚产品．

Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ［１６］利用量子化学研究二甲醚的氧化
反应，发现分子氧夺取氢比 ＣＯ键断裂要容易得
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多．其中，ＣＨ键断裂需要克服的能垒为 １９８．４２
ＫＪ／ｍｏｌ，而 ＣＯ键断裂需要克服的能垒为３３９．４８
ＫＪ／ｍｏｌ．这从理论上表明 ＤＭＥ分子中 ＣＨ键相比
ＣＯ键更具有反应的优势，能够发生氧化偶联反
应．Ｙａｇｉｔａ［１７］曾研究 ＤＭＥ在 ＳｎＯ２／ＭｇＯ作用下，
氧化ＤＭＥ得到乙二醇二甲醚（ＤＭＥＴ），同时有甲
缩醛生成，实验在２００℃和１６ＭＰａ下进行．研究者
进行了活性组分和载体的筛选，其中５％的 ＳｎＯ２／
ＭｇＯ催化剂活性较高，ＤＭＥ转化率达１０．８％，Ｏ２
转化率达７８．１％；２０％的 ＳｎＯ２／ＭｇＯ催化剂选择
性较好，选择性可达８８％．加入了碱金属钠的催
化剂在一定程度上能抑止 ＤＭＥ的水解，但同时易
生成 ＣＯ２．余林等

［１８１９］采用水热合成超临界干燥
方法制备了Ｖ／Ｍｎ改性的ＳｎＯ２／ＭｇＯ催化剂，研究
表明添加 Ｖ或者 Ｍｎ能提高 ＤＭＥ转化率和 ＤＭＥＴ
的选择性，经过Ｖ改性后，ＤＭＥ转化率可达２３％
，ＤＭＥＴ选择性可达４４％ ．他们还采用反相微乳
法制备了单纯的ＳｎＯ２／ＭｇＯ和 ＳｎＯ２／ＣａＯ催化剂，
ＳｎＯ２／ＣａＯ的催化效果好于前者，３００℃时，ＤＭＥ
的转化率可达２１．８％，ＤＭＥＴ和甲酸甲酯的选择
性分别达到５９．０％和１９．１％．

该反应的主要产物是一种性能优良的有效抑制

黑烟排放的柴油添加剂，可以提高柴油的十六烷

值．此工艺路线制取ＤＭＥＴ由于不经过甲醇，摆脱
了合成气生成甲醇的热力学平衡转化率的限制以及

副产物多的特点，同时也会成为ＤＭＥＴ更简便更经
济的合成途径，是一个具有前沿性和挑战性的催化

反应．

４等离子体转化反应
４．１制取甲醛

甲醇氧化制甲醛的机理是甲醇解离生成 ＣＨ３Ｏ
物种，而后进一步氧化脱氢生成甲醛．二甲醚在催
化剂表面亦可解离吸附得到 ＣＨ３Ｏ物种，从理论上
讲，二甲醚氧化可以制得甲醛．鉴于二甲醚的生产
规模不断扩大，以之为原料制甲醛具有一定实际意

义．Ｉｇｌｅｓｉａ［２０２３］等较为详细的研究了二甲醚催化氧
化制甲醛的反应．ＭｏＯｘ负载在 Ａｌ２Ｏ３，ＺｒＯ２和 ＳｎＯ２
上构成的催化剂在低温（５００～５５０Ｋ）下取得了较
高的甲醛收率（８０～９８％）；ＵＶｖｉｓ、Ｒａｍａｎ、ＥＸ
ＡＦＳ、ＴＰＲ等表征手段的研究表明该反应性能与表
面钼原子密度、催化剂的氧化还原性和酸碱性密切

相关．甲醛的初始生成速率随着 ＭｏＯｘ表面密度的

提高而增大，二维聚合的钼氧结构有利于反应；甲

醛的选择性随着ＭｏＯｘ的尺寸增大而提高，在Ａｌ２Ｏ３
载体上最高，在ＳｎＯ２载体上最低；其选择氧化反应
可能遵循一般的ＭａｒｓｖａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ反应机理，氧化
物中的晶格氧直接参与了反应．载体的Ｌ酸性影响
甲醛的结合能；采用原位红外和同位素示踪等技术

研究了反应动力学及反应的可能历程，如图 ２所
示．动力学研究表明，当 ＤＭＥ浓度低时，ＤＭＥ解
离生成 ＣＨ３Ｏ的过程是动力学相关的，而当 ＤＭＥ
浓度高时，气相氧转化为晶格氧的过程是动力学相

关的；徐奕德等［２４２５］在负载型 ＭｏＯｘ和 ＶＯｘ催化剂
上研究了该反应，两类催化剂在低温（２４０～３２０
℃）下都具有较好的催化性能，ＶＯｘ比 ＭｏＯｘ所需的
反应温度低，３００℃时，ＶＯｘ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上二甲
醚转化率可达２０％，甲醛选择性可达７０％．载体
对催化剂性能有较大的影响，对于 ＶＯｘ催化剂，使
用酸性载体时二甲醚转化率和甲醛选择性更高．催
化剂的稳定性较好，反应１７ｈ后，ＶＯｘ／γＡｌ２Ｏ３催
化剂上未检测到有积碳生成．他们还进一步研究了
该反应的动力学，动力学研究结果表明：反应对

ＤＭＥ和Ｏ２都是假零级反应，中间产物 ＣＨ３Ｏ的生
成是反应的决定步骤．

图２ＤＭＥ氧化反应初级及二级途径
Ｆｉｇ．２ＰｒｉｍａｒｙａｎｄＳｅｃｏｎｄａｒｙＰａｔｈｗａｙｓｉｎＤＭＥＯｘｉｄａｔｉｏｎ

４．２制取甲缩醛
Ｉｇｌｅｓｉａ［２６］等首次采用负载或者未负载在ＳｉＯ２上

的具有 Ｋｅｇｇｉｎ结构的 Ｈ３＋ｎＶｎＭｏ１２ｎＰＯ４０催化剂在
４５３～５１３Ｋ下研究了一步氧化甲醇或者二甲醚得
到甲缩醛（ＤＭＭ）的反应，该催化剂具有合成 ＤＭＭ
所需的氧化还原位和Ｂ酸位的双功能活性位，氧化
还原位可以催化氧化 ＤＭＥ转化为 ＨＣＨＯ，而酸性
位则催化酯化 ＨＣＨＯ和 ＣＨ３ＯＨ生成甲缩醛．以
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ＳｉＯ２为载体的催化剂，因其较高的表面单层分布，
有效提高了 ＤＭＭ的生成速率和选择性，降低了
ＣＯｘ收率．反应原料气中加入部分水，因其可以促
进ＤＭＥ水解得到ＣＨ３ＯＨ，而 ＣＨ３ＯＨ是生成 ＤＭＭ
必须的中间产物之一，故而可以提高 ＤＭＭ的生成
速率．Ｖ替代Ｈ３Ｍｏ１２ＰＯ４０中的部分 Ｍｏ亦可明显改
善催化剂的性能．对催化剂热处理改性能降低部分
Ｂ酸浓度，ＤＭＭ的生成速率并未受到显著影响，表
明酸性位不是反应的速率决定步骤．此外，论文还
详细的研究了保留时间、反应物浓度以及反应温度

对催化反应的影响．该反应可能途径如图３所示．
张清德［２７２８］等研究的催化剂体系是ＭｎＣｌ２，ＳｎＣｌ２和
ＣｕＣｌ２修饰的 Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０／ＳｉＯ２杂多酸，其中 ５％
ＭｎＣｌ２含量的催化效果最佳，在５９３Ｋ时，二甲醚的
醚转化率为 ８．６％ ，甲缩醛选择性为 ３６．３％．
ＭｎＣｌ２的改性明显降低了催化剂的酸强度和酸中心
数目，有利于二甲醚分解为甲氧基，避免了二甲醚

的深度氧化，减少了 ＣＯｘ的生成，另外，ＭｎＣｌ２的
加入也提高了催化剂的氧化活性．硫酸锰、醋酸
锰、氯化锰和硝酸锰不同前驱体的锰盐修饰的活性

结果表明，ＭｎＣｌ２修饰的效果仍是最佳的，这可能
是因其改性硅钨酸后，形成二氧化锰形式的氧化

物，该氧化物的存在有利于 ＤＭＥ选择氧化生成
ＤＭＭ．

图３ＤＭＭ可能的生成途径
Ｆｉｇ．３ＰｏｓｓｉｂｌｅｐａｔｈｗａｙｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＤＭＭ

４．３制取甲酸甲酯
专利［２９］公开了一种由二甲醚通过分子氧或者

氧化物直接氧化高选择性制备甲酸甲酯的方法．特
征是在金属氧化物（Ｖ，Ｃｒ，Ｍｎ，Ｆｅ等）或者担载
（ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，分子筛等）金属氧化物催化剂存在条
件下，二甲醚在气相或者液相中被直接高选择的氧

化成甲酸甲酯．

５催化重整反应
在国际能源日益短缺的背景下，以氢气为燃料的燃

料电池作为２１世纪的新能源技术而备受瞩目．氢
气可通过甲醇、天然气以及汽油的水蒸气重整得

到．就直接甲醇燃料电池来说，存在催化剂活性低
且极易中毒的问题，尤其是甲醇在阴阳极间渗透造

成电池性能损失严重［３０］．就天然气和汽油而言，二
者的重整温度较高（分别在６００℃和８００℃以上），
这对催化剂的稳定性和反应器的耐高温性能提出了

较高的要求．
最近，国外开始探索 ＤＭＥ重整制取氢气作为

燃料电池的氢源．二甲醚重整制氢（ＤＭＥＳＲ）较甲
醇重整具有优势．ＤＭＥ重整温度较低，在 ２００～
３５０℃ 之间，与甲醇相比，虽然甲醇重整温度也较
低，但据测算，与直接生产甲醇相比，以天然气为

原料一步法生产 ＤＭＥ的能量消耗可以减少
２０％［３１］，故而更具有经济意义；从 ＤＭＥ和甲醇的
能量储存密度看，ＤＭＥ的能量储存密度为２１．０ＭＪ
·Ｌ１，高于甲醇的１７．７ＭＪ·Ｌ１；从二者对环境影响
看，ＤＭＥ是环境友好的，无毒性，无致癌性，而甲
醇则具有一定的毒性．上述优点决定了 ＤＭＥ可作
为燃料电池的氢源，因而愈加受到研究者的重视．

ＤＭＥＳＲ过程一般分两步进行．首先，ＤＭＥ在
酸性催化剂下水解形成甲醇：

ｃ．ＣＨ３ＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ２ＣＨ３ＯＨ
ΔＨθｒ＝３７ｋＪ／ｍｏｌ
然后，甲醇在催化剂作用下重整得到氢气：

ｄ．ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２Ｏ３Ｈ２＋ＣＯ２
ΔＨθｒ＝４９ｋＪ／ｍｏｌ
整个反应如下：

ＣＨ３ＯＣＨ３＋３Ｈ２Ｏ６Ｈ２＋２ＣＯ２
ΔＨθｒ＝１３５ｋＪ／ｍｏｌ
反应（ｃ）通常采用酸性催化剂（如杂多酸、酸

性分子筛），该反应的平衡转化率较低（２００℃时，
转化率仅为１５％），若生成的甲醇可被反应（ｄ）快
速消耗则可打破反应（ｃ）的热力学平衡，从而提高
ＤＭＥ的转化率．反应（ｄ）进行时，可能发生蒸气转
换的逆反应：ＣＯ２＋Ｈ２ＣＯ＋Ｈ２Ｏ，产生毒害燃料
电池Ｐｔ电极的 ＣＯ，热力学计算表明，当 ＤＭＥＳＲ
过程在低温进行时，ＣＯ的平衡转化率较低．故而
ＤＭＥＳＲ的关键是反应（ｄ）的催化剂在低温时需具
有较高的催化活性．
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Ｓｏｂｙａｎｉｎ［３２］从热力学角度分析了 ＤＭＥＳＲ过
程．在高温、低压以及高Ｈ２Ｏ／ＤＭＥ摩尔比条件下，
ＤＭＥＳＲ过程是可行的．Ｇａｌｖｉｔａ［３３］等的研究表明：
在常压、固定床反应器中，２９０℃，ＧＨＳＶ为１２００１

时，在γＡｌ２Ｏ３负载的１２硅钨杂多酸和 Ｃｕ／ＳｉＯ２机
械混合的催化剂上，可获得１００％的二甲醚转化率
以及体积分数为 ７１％的富氢气体出口浓度．Ｔｏ
ｍｏａｋｉ［３４］等采用 Ｈ型丝光沸石与 ＣｕＣｅＯ２甲醇重
整催化剂按照一定比例混合制得混合催化剂，在该

催化剂上，获得了８７％的二甲醚转化率和６８ｍｏｌ／
ｋｇ（ｃａｔｈ）－１的氢气生成速．ＹｏｈｅｉＴａｎａｋａ［３５］等研
究了Ｃｕ基尖晶石型氧化物的 ＤＭＥＳＲ反应活性，
在Ａｌ２Ｏ３／Ｃｕ２／Ｍｎ１／Ｆｅ３催化剂上，３５０℃时即可实
现二甲醚的完全转化，Ａｌ２Ｏ３和Ｃｕ／Ｍｎ／Ｆｅ的最佳质
量比在１／１到１／２之间，该催化剂还表现出了较好
的热稳定性，４００℃反应１００ｈ仍然具有催化活性，
催化剂于２５０℃在１０％Ｈ２／Ｎ２气氛下预还原处理
会导致Ｃｕ的生成，Ｃｕ与载体间的较强的化学作用
有助于提高催化剂的热稳定性．Ｓｅｍｅｌｓｂｅｒｇｅｒ［３６］等
研究了负载在不同固体酸载体上的 Ｃｕ／Ｚｎ催化剂
体系．以 γＡｌ２Ｏ３为载体的活性最佳，在蒸汽与碳
的摩尔比为１．５，空时为１．０ｓ，４００℃，反应压力
为０．０７８ＭＰａ时，氢气的收率可达８９％，考虑到温
度较高时，不利于 γＡｌ２Ｏ３的酸性，最有希望的载
体则是硅铝比为 ２５的 ＺＳＭ５．ＴｏｓｈｉｙａＮｉｓｈｉｇｕ
ｃｈｉ［３７３８］等研究的催化剂为 ＷＯ３／ＺｒＯ２ＣｕＯ／ＣｅＯ２．
ＷＯ３／ＺｒＯ２的活性取决于表面 Ｗ（Ⅴ）的浓度，其中
１０％的ＷＯ３／ＺｒＯ２的活性最佳，ＷＯ３在 ＺｒＯ２的表面
形成单层分布状态，超过单层后产生非活性的体相

ＷＯ３，体相的ＷＯ３导致积碳物种的形成，该积碳物
种从ＷＯ３／ＺｒＯ２转移到 ＣｕＯ／ＣｅＯ２，从而引起它的失
活．８００℃焙烧的由８０％ ＣｕＯ／ＣｅＯ２和１０％ ＷＯ３／
ＺｒＯ２混合组成的催化剂在２５０℃下进行了１００ｈ的
连续反应，仍保持良好活性，并且再生后反应性能

仍未明显改变．Ｔｈｏｍａｓ［３９］等研究的是负载在

ＴｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２等上的 Ｇａ２Ｏ３体系．ＸＲＤ，ＢＥＴ
和ＸＰＳ的结果表明 Ｇａ２Ｏ３的分散与载体密切相关，
Ｇａ２Ｏ３与载体间的电子相互作用与反应的活性由密
切关系，具有最强电子相互作用的 Ｇａ２Ｏ３／ＴｉＯ２是
ＤＭＥＳＲ反应的最佳催化剂体系．

目前，关于 ＤＭＥＳＲ的研究文献还较少，已研
究的催化剂活性组分也不多，基本是从甲醇重整催

化剂出发结合二甲醚水解生成甲醇的催化剂进行研

究；稳定的长寿命催化剂模型尚未得到；催化剂组分

间的相互作用机理尚不清楚；总之，ＤＭＥＳＲ的研
究还处于起步阶段．

６其他反应
６．１新世纪的梦想反应：ＤＭＥ异构化生成乙醇

Ｎｒｓｋｏｖ［４０］在“ＨｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓＣａｔａｌｙｓｉｓＯｐｐｏｒｔｕ
ｎｉｔｉｅｓａｎｄＣｈａｌｌｅｎｇｅｓ”中提出的新世纪的梦想反应之
一是ＤＭＥ异构化生成乙醇，这一直是研究者追求
的一个理想原子反应，也是有机化学中ＣＯＣ键到
ＣＣＯ键转化的模型反应．国内外皆有研究机构从
事该研究的探索，但尚未有公开报道，该反应具有

一定的挑战性和创新性．
６．２ＤＭＥ的催化燃烧

二甲醚具有较高的十六烷值和优良的压缩性，

是汽车发动机特别是柴油发动机燃料的理想替代

品，在国外被称为２１世纪的绿色燃料，国内则称为
第二代民用液体燃料．２００６年七月，国家发改委下
发了《国家发展改革委办公厅关于印发二甲醚产业

发展座谈会会议纪要的通知》，明确指出，“在当前

我国能源供求形势下，二甲醚是具有较好发展前景

的替代能源产品，是适合于我国能源结构的替代燃

料”，应该“积极稳妥地推进二甲醚产业健康有序

发展”．
催化燃烧的优势在于能大幅度降低燃烧温度，

实现清洁燃烧，提高燃料的利用效率．余倩［４１４２］等

采用ＯＰ１０、正辛醇、正庚烷和水组成的反相微乳
体系结合超临界干燥技术制备了六铝酸盐催化剂，

如 Ｎｉ１ｘＭｎｘＢａＡｌ１１Ｏ１９δ、ＬａＭＡｌ１１Ｏ１９δ（Ｍ＝Ｎｉ、Ｃｕ、
Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ）以及 ＭｎＢａＡｌ１１Ｏ１９δ，用于二甲醚的催
化燃烧，混合气（空气：二甲醚＝５０：１）空速为６０００
ｈ１．１２００℃焙烧４ｈ的ＭｎＢａＡｌ１１Ｏ１９δ的比表面积高
达１０６ｍ２／ｇ，表现出了较好的催化活性，空管６００
℃时 ＤＭＥ的转化率还不到 ９０％，而在 ＭｎＢａＡｌ１１
Ｏ１９δ上，３２０℃时，即可达到１００％的转化率，实现
了二甲醚高效低温的催化燃烧．３２０℃时，在该催
化剂上连续反应１００ｈ的二甲醚的转化率基本保持
１００％．加利福尼亚大学巴克利分校的 Ｉｇｌｅｓｉａ等也
在进行Ｐｄ、Ｒｈ、Ｐｔ贵金属上的二甲醚燃烧的研究，
但尚未有正式论文发表．

７展望
二甲醚优良的物理化学特性及其大规模工业化
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生产的开始，使之催化转化合成高附加值下游化学

品如ＤＭＣ、醋酸、醋酐、ＤＭＭ，低碳烯烃等成为重
要的研究课题．“二甲醚化学”已引起各国研究人员
的广泛重视，国际二甲醚联协会于２００１年初成立，
日本和韩国也专门成立了 ＤＭＥＦｏｒｕｍ．在“二甲醚
化学”的相关研究和开发上，我国仍处于起步阶段，

面对到来的二甲醚大规模应用的时代，加快“二甲

醚化学”的发展，结合新世纪催化科学发展的方向，

借助纳米材料和技术，通过对催化剂的微观结构的

控制实现对催化活性和选择性的控制，开发出具有

自主知识产权的二甲醚下游产品的催化剂和技术，

必将推动我国的二甲醚工业化进程，同时对煤化

工、能源化工、Ｃ１化工都有非常重要的意义．
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（４）：３０１～３１７

［１１］ ＣｈｅｕｎｇＰａｔｒｉｃｉａ，ＢｈａｎＡｄｉｔｙａ，ＳｕｎｌｅｙＧｌｅｎｎＪ．ｅｔａｌ．
Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ［Ｊ］．２００６，４５：１６１７～１６２０

［１２］ＰａｔｒｉｃｉａＣｈｅｕｎｇ，ＡｄｉｔｙａＢｈａｎ，ＧｌｅｎｎＪ．Ｓｕｎｌｅｙ，ｅｔａｌ．
Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］．２００６，２４５：１１０１２３

［１３］ Ｐａｃｈｅｃｏ Ｍｉｃｈａｃｌ Ａ．， Ｍａｔｓｈａｌｌ Ｃｈｉｒｓｔｏｐｈｅｒ．
Ｅｎｅｒｇｙ＆Ｆｕｅｌ［Ｊ］．１９９７，１１：２～２９

［１４］ＣａｉＧｕａｎｇｙｕ，ＬｉｕＺｈｏｎｇｍｉｎ，ＳｈｉＲｅｎｍｉｎｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＣａｔａｌｙｓｉｓＡ［Ｊ］．１９９５，１２５：２９～３８
［１５］ ＢｒｏｗｎＤＭ，ＢｈａｔｔＢＬ，ＨｓｉｕｎｇＴＨ．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ

［Ｊ］．１９９１，８：２７９～３０４
［１６］ＹａｇｉｔａＨｉｒｏｓｈｉ，ＡｓａｍｉＫｅｍｊｉ，ＭｕｒａｍａｔｓｕＡｔｓｕｓｈｉ，ｅｔａｌ．

Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ［Ｊ］．１９８９，５３（１）：１５～１９
［１７］Ｆｒａｎｃｉｓｃｏ．Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ＆Ｆｌａｍｅ［Ｊ］．１９９９，１１７：３１２～３１６
［１８］ＬｖＫｕｉｄｉ（吕逵弟），ＹｕＬｉｎ（余　林），ＸｉａｎｇＪｉｅ（向　

杰），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎ．Ｅｎｇ．（Ｃｈｉｎａ）［Ｊ］．２００７，５８
（４）：８８７～８９１

［１９］ ＬｉｎＹｕ，ＪｉｅｙｕＸｕ，ＭｉｎｇＳｕｎ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｎａｔｕｒａ．Ｇａｓ
Ｃｈｅｍ．［Ｊ］．２００７，１６（２）：２００～２０３

［２０］ ＬｉｕＨａｉｃｈａｏ，ＩｇｌｅｓｉａＥｎｒｉｑｕｅ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］．２００２，
２０８：１～５

［２１］ ＬｉｕＨａｉｃｈａｏ，ＣｈｅｕｎｇＰａｔｒｉｃｉａ，ＩｇｌｅｓｉａＥｎｒｉｑｕｅ．Ｊ．
Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，２００３，２１７：２２２～２３２

［２２］ＬｉｕＨａｉｃｈａｏ，ＣｈｅｕｎｇＰａｔｒｉｃｉａ，ＩｇｌｅｓｉａＥｎｒｉｑｕｅ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．
Ｃｈｅｍ．Ｂ．［Ｊ］．２００３，１０７：４１１８～４１２７

［２３］ＣｈｅｕｎｇＰａｔｒｉｃｉａ，ＬｉｕＨａｉｃｈａｏ，ＩｇｌｅｓｉａＥｎｒｉｑｕｅ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．
Ｃｈｅｍ．Ｂ．［Ｊ］．２００４，１０８：１８６５０～１８６５８

［２４］ＨｕａｎｇＸｉｕｍｉｎ（黄秀敏），ＸｕＹｉｄｅ（徐奕德），Ｓｈｅｎ
Ｗｅｎｊｉｅ（申文杰）．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．（催化学报）［Ｊ］．
２００４，２５（４）：２６７～２７１

［２５］ ＨｕａｎｇＸｉｕｍｉｎ，ＬｉＹｏｎｇｇａｎｇ，ＸｕＹｉｄｅ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌ．
Ｌｅｔｔ．［Ｊ］．２００４，９７（３／４）：１８５～１９０

［２６］ ＬｉｕＨａｉｃｈａｏ，ＩｇｌｅｓｉａＥｎｒｉｑｕｅ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ［Ｊ］，
２００３，１０７：１０８４０～１０８４４

［２７］ＺｈａｎｇＱｉｎｇｄｅ（张清德），ＴａｎＱｉｓｈｅｎｇ（谭猗生），Ｙａｎｇ
Ｃａｉｈｏｎｇ（杨彩虹），ｅｔａｌ．Ｃｈｉｎ．Ｊ．Ｃａｔａｌ（催化学报）
［Ｊ］．２００７，２７（１０）：９１６～９２０

［２８］ＺｈａｎｇＱｉｎｇｄｅ（张清德），ＴａｎＱｉｓｈｅｎｇ（谭猗生），Ｙａｎｇ
Ｃａｉｈｏｎｇ（杨彩虹），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｆｕｅｌ．Ｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈｎｏｌ（燃
料化学学报）［Ｊ］．２００７，３５（２）：２０７～２１０

［２９］ＷａｎｇＨｕａ（王　华），ＳｈｅｎＪｉａｎｇｈａｎ（沈江汉），Ｌｉｕ
Ｈｏｎｇｃｈａｏ（刘红超），ｅｔａｌ．［Ｐ］．ＣＮ１６９６１０１Ａ，２００５
１１１６

［３０］ ＳｈａｏＹｕｙａｎ（邵玉艳），Ｙｉｎｇｅｐｉｎｇ（尹鸽平），Ｇａｏ
Ｙｕｎｚｈｉ（高云智），ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（化学通报）［Ｊ］．
２００４，６７：ｗ７８

［３１］ Ｓｈｉｋａｄａ，Ｔ．Ｏｈｎｏ，Ｙ．Ｏｇａｗａ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄ．Ｓｕｒｆ．Ｓｃｉ．
Ｃａｔａｌ［Ｊ］．１９９８，１１：５１５～５２０

［３２］ＳｏｂｙａｎｉｎＶ．Ａ．，ＣａｖａｌｌａｒｏＳ．，ＦｒｅｎｉＳ．．Ｅｎｅｒｇ．Ｆｕｅｌ．
［Ｊ］．２０００，１４：１１３９～１１４２

［３３］ＧａｌｖｉｔａＶ．Ｖ．，ＳｅｍｉｎＧ．Ｌ．，Ｂｅｌｙａｅｖ，Ｖ．Ｄ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌ．
Ｃａｔａｌ．Ａ［Ｊ］．２００１，２１６：８５～９０

［３４］ ＴｏｍｏａｋｉＭａｔｓｕｍｏｔｏａ，ＴｏｓｈｉｙａＮｉｓｈｉｇｕｃｈｉａ，Ｈｉｒｏｙｏｓｈｉ
Ｋａｎａｉ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ［Ｊ］．２００４，２７６：２６７～
２７３

７９４第５期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　孙　明等：二甲醚反应化学的研究进展



［３５］ＹｏｈｅｉＴａｎａｋａ，ＲｙｕｊｉＫｉｋｕｃｈｉ，ＴａｔｓｕｙａＴａｋｅｇｕｃｈｉ，ｅｔａｌ．
Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ｂ［Ｊ］．２００５，５７：２１１～２２２

［３６］ＴｒｏｙＡ．Ｓｅｍｅｌｓｂｅｒｇｅｒ，ＫｅｖｉｎＣ．Ｏｔｔ，ＲｏｄｎｅｙＬ．Ｂｏｒｕｐ
ｅｔａｌ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ｂ［Ｊ］．２００６，３０９：２１０～２２３

［３７］ ＫｅｎｇｏＯｋａ，ＴｏｓｈｉｙａＮｉｓｈｉｇｕｃｈｉ，ＨｉｒｏｙｏｓｈｉＫａｎａｉ，ｅｔ
ａｌ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ［Ｊ］．２００６，３０９：１８７～１９１

［３８］ＴｏｓｈｉｙａＮｉｓｈｉｇｕｃｈｉ，ＫｅｎｇｏＯｋａ，ＴｏｍｏａｋｉＭａｔｓｕｍｏｔｏ，ｅｔ
ａｌ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ［Ｊ］．２００６，３０１：６６～７４

［３９］ ＴｈｏｍａｓＭａｔｈｅｗａ，ＹｕｓｕｋｅＹａｍａｄａａ，ＡｔｓｕｓｈｉＵｅｄａ，ｅｔ

ａｌ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ［Ｊ］．２００６，３００：５８～６６
［４０］ ｗｗｗ．ｓｃ．ｄｏｅ．ｇｏｖ／ｂｅｓ／ＢＥＳＡＣ／ＣａｔａｌｙｓｉｓＮｏｒｓｋｏｖ０５１５

０２．ｐｐｔ
［４１］ ＹｕＱｉａｎ，ＹｕＬｉｎ，ＨｕａｎｇＹｉｎｇｍｉｎ，ｅｔａｌ．ＲａｒｅＭｅｔａｌ

［Ｊ］．２００６，２５（Ｓｐｅｃ．Ｉｓｓｕｅ）３３３～３３６
［４２］ ＹｕＱｉａｎ（余倩），ＺｈａｎｇＱｉｎｉ（张绮旎），ＧｅＺａｏｃｈｕａｎ

（戈早川），ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇｎｅｅｒ．Ｏｉｌ．Ｇａｓ．（石油与
天然气化工）［Ｊ］．２００７，３６（２）：８９～９２

中文核心期刊要目总览
（２００４年版）

Ｏ６化学类核心期刊表

序号 刊　　名 序号 刊　　名 序号 刊　　名

１ 高等学校化学学报 ９ 理化检验．化学分册 １７ 分子催化

２ 分析化学 １０ 应用化学 １８ 分析测试学报

３ 化学学报 １１ 高分子学报 １９ 化学物理学报

４ 化学通报 １２ 有机化学 ２０ 计算机与应用化学

５ 中国科学．Ｂ辑，化学 １３ 无机化学学报 ２１ 化学试剂

６ 物理化学学报 １４ 分析试验室 ２２ 结构化学

７ 光谱学与光谱分析 １５ 色谱 ２３ 化学研究与应用

８ 催化学报 １６ 冶金分析 ２４ 化学进展

８９４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　


