
   

2010 Chinese Journal of Catalysis  Vol. 31 No. 3 
 

文章编号: 0253-9837(2010)03-0302-05 DOI: 10.3724/SP.J.1088.2010.90833 研究论文: 302~306 

 

收稿日期: 2009-08-26. 
联系人: 马  丁. Tel: (0411)84379253; E-mail: dma@dicp.ac.cn 
       包信和. Tel: (0411)84686637; E-mail: xhbao@dicp.ac.cn 
基金来源: 国家自然科学基金 (20773121); 中国科学院百人计划. 

室温下钯-金属酞菁/分子筛复合催化剂催化甲烷选择氧化制甲醇 
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摘要：在交换了 Fe2+, Co2+或 Cu2+的 Y 型分子筛上, 采用苯酐-尿素固相合成法制备了组装在 Y 型分子筛超笼中的金属酞菁类催

化剂.  以 H2O2 为氧化剂, 考察了该金属酞菁/分子筛复合物上甲烷选择氧化制甲醇反应的性能, 并优化了反应条件.  结果表明, 在

室温下, 金属酞菁/分子筛复合催化剂 FePc/Y, CoPc/Y 和 CuPc/Y 对 H2O2 氧化甲烷反应均有催化作用.  在这些复合物上进一步担

载可催化 H2O2 原位生成的 Pd, Au 或 PdAu 贵金属, 并考察了其催化分子氧选择氧化甲烷反应的性能.  贵金属与金属酞菁/分子筛

复合催化剂的偶合实现了室温下分子氧对甲烷的活化.  其中, Pd 与 CuPc/Y 间的协同效应使得室温下甲烷选择氧化反应活性有

了较大提高.  
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Selective Oxidation of Methane to Methanol over Palladium-  
Metallophthalocyanine Composite Catalysts at Room Temperature 
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Abstract: Iron(II), cobolt(II), and copper(II) phthalocyanines encapsulated inside the supercage of zeolite-Y were prepared by the in situ 
ligand synthesis method via heating the solid mixture of iron(II)-, cobolt(II)-, and copper(II)-exchanged NaY with phthalic anhydride and 
urea. Using hydrogen peroxide as the oxidant, the catalytic activity of these composite catalysts for methane selective oxidation was tested, 
and the reaction conditions were optimized. All these composite catalysts showed activity in selective oxidation of methane by hydrogen 
peroxide at room temperature. These composite catalysts were further loaded with Pd, Au, or PdAu, and their catalytic activity for methane 
oxidation with dioxygen as oxidant were examined. The coupling of encapsulated metallophthalocyanine catalysts with precious metal, 
which could catalyze the in situ generation of H2O2, realized the activation of methane by molecular oxygen at room temperature. The results 
showed that the synergism between palladium and copper(II) phthalocyanine led to the improved catalytic activity in selective oxidation of 
methane at room temperature. 
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甲烷选择氧化制甲醇是甲烷催化转化研究的热

点和难点[1,2].  金属酞菁类化合物 (MPc) 是含有 18 个

π电子的多环有机物与金属组成的配合物, 具有独特

的电子结构, 因而在烃类选择氧化反应中表现出良

好的催化性能[3,4].  然而, 在均相反应体系中, 金属酞

菁分子间强的π-π相互作用导致它们极易聚合为二

聚体或多聚体, 且自身也易发生氧化分解, 从而导致

催化剂活性降低, 大大限制了 MPc 的实际应用[5].  将

金属酞菁类化合物组装在分子筛超笼内, 不仅可以

实现活性位的分离, 避免分子间的二聚、多聚或自氧

化等副反应的发生, 还可以充分利用分子筛超笼的

限域作用, 提高金属配合物的催化活性和稳定性[6,7].  
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Chan 等[8]发现, 在气固相反应条件下, 分子筛固载的

金属酞菁类化合物可以将少量甲烷氧化为甲醇 .  

Raja 等[9]以叔丁基过氧化氢 (TBHP) 为氧化剂, 以封

装在分子筛笼内的铁酞菁和铜酞菁配合物为催化剂, 

在液相温和反应条件下, 以较高的活性和选择性实

现了甲烷向甲醇和甲醛的直接转化.   

与 TBHP 相比 , 分子氧原料易得 , 价格低廉 .  因

此, 用分子氧活化甲烷是人们长期以来所追求的目

标.  然而, 三线态分子氧与单线态甲烷的反应是自旋

禁阻的, 难以进行[10].  研究表明, 在 H2 气氛下, 分子筛

担载的 Pd 或 Au 等贵金属可以活化分子氧并原位生

成 H2O2 物种 [11~13];  该物种具有较高的氧化能力, 可

以直接或在金属酞菁类化合物存在下对有机底物进

行选择氧化 [14].  为了避免因 H2 与 O2 直接接触造成

爆炸的危险, 本文采用水气变换反应生成的氢物种

替代原料气中的 H2, 考察了担载贵金属 (Pd, Au) 的

金属酞菁 /分子筛复合催化剂上甲烷部分氧化的反

应性能, 并与金属酞菁/分子筛复合催化剂上以 H2O2 

为氧化剂的甲烷选择氧化反应结果进行了比较.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

把成型的 NaY 分子筛 (南京合一化学有限责任

公司, Si/Al 比为 2.7) 粉碎, 筛取颗粒度小于 80 目的

粉末, 并在 500 °C 焙烧 4 h 后备用.  各取 2 g 的 NaY 分

子筛分别放到 100 ml 的 FeCl2, CoCl2 和 CuCl2 溶液 (5 

mmol/L) 中 , 室温搅拌 20 h, 再用去离子水洗涤样品

至无 Cl−检出 , 再在 120 °C 干燥 12 h, 分别记为 Fe/Y, 

Co/Y 和 Cu/Y.   

采用苯酐-尿素法制备 NaY 分子筛封装的金属

酞菁催化剂 (MPc/Y)[15,16].  将一定量 MY (Fe/Y, Co/Y 

或 Cu/Y)、钼酸铵、苯酐、氯化铵和尿素 (质量比为 

1:0.1:0.5:1:1) 研磨均匀, 在 240 °C 搅拌 20 min 后, 在 

220 °C 反应 8 h.  然后, 把样品磨碎后装入索氏提取器, 

以丙酮抽提至溶剂无色, 将样品在 100 °C 干燥 12 h, 

所得样品分别记为 FePc/Y, CoPc/Y 和 CuPc/Y.   

采用等体积浸渍法制备负载贵金属 (Pd, Au 或 

Pd-Au) 的 MPc/Y 催化剂.  将 0.5 g 的 MPc/Y 分别与不

同贵金属盐的溶液在室温下搅拌 10 h, 然后在 100 °C 

干燥 24 h, 所得样品分别记为 1%Pd-MPc/Y, 1%Au- 

MPc/Y 和 0.5% Pd-0.5%Au-MPc/Y.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂的紫外 -可见 (UV-Vis) 漫反射光谱在 

JASCO V-500 型紫外-可见漫反射光谱仪上测定, 扫

描范围 400~850 nm, 扫描速率 100 nm/min.   

1.3  催化剂的活性评价 

甲烷液相氧化反应在间歇式钛镍合金高压反应

釜中进行.  反应釜配有特制的石英内衬, 其有效体积

约为 30 ml.  将 0.1 g 催化剂、一定量溶剂 (或者氧化剂, 

总量为 6 ml) 与磁力搅拌子一并放入反应釜中 .  用 

CH4 置换反应釜 3 次后, 充入 2 MPa 的 CH4 以及 0.5 

MPa 的 CO 和 0.5 MPa 的 O2 (部分实验没有添加 CO 

和 O2).  将反应釜放入油浴, 开启搅拌并在设定温度

下反应一定时间.  待反应结束后降至室温, 将反应釜

放入冰水中冷却 30 min.  用气袋收集气体样品进行

分析.  液体样品离心分离后取上层清液进行分析.   

样品分析在 Agilent 6890N 型气相色谱仪上进

行 .  TCD 检测器连接 PN 填充柱 (3 mm×1.5 m) 和 

TDX-01  填充柱  (3  mm×1.5  m);   FID  检测器连接 

HP-PLOT Q 毛细管柱 (0.53 mm×30 m).   

2  结果与讨论 

2.1  MPc/Y 催化剂的 UV-Vis 谱 

金属酞菁类分子具有平面正方形的 D4h 构型, 酞

菁中π电子的π-π*跃迁在 600~800 nm 处形成吸收峰, 

通常称为 Q 吸收带 .  图 1 给出了 FePc/Y, CoPc/Y 和 

CuPc/Y  样品的  UV-Vis  谱 .   可以看出 ,  各样品在 

500~800 nm 范围内均有金属酞菁类分子的特征 Q 吸

收带, 表明样品中均含金属酞菁.  为了便于比较, 图 1 

还给出了不同溶剂中 FePc, CoPc 和 CuPc 标样的 

UV-Vis 谱.  可以看出, 随着溶剂酸性的增强, MPc 的

质子化程度逐渐增加, 其对称性和 UV-Vis 谱也随之

发生变化 .  由图 1(f) 可以看出 , CuPc 的质子化程度 

(即酞菁分子对称性) 对其 UV-Vis 谱的影响.  当 CuPc 

溶解在氯苯中时, 位于 673 nm 处的吸收峰对应于 Q 

吸收带, 而 606 nm 处弱吸收峰则是 Q 吸收带的振动

分量[17].  CuPc 溶解于三氟乙酸中时, CuPc 的 Q 吸收

带红移并发生分裂, 在 684 和 717 nm 处形成两个吸

收峰.  这是由于 CuPc 质子化产物 CuPc⋅2H+分子的对

称性低于 D4h, 其 Q 吸收带被分裂为 Qx 和 Qy 两部分, 

相应吸收峰也分裂成两个 [18].  CuPc 溶解于硫酸中时

形成完全质子化的 CuPc⋅4H+, 其对称性恢复为 D4h, 
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Q 吸收带又成为单个吸收峰, 并进一步红移.  从 FePc 

和 CoPc 标样的 UV-Vis 谱可观察到类似的现象 .  由

此可见, 酞菁分子对称性降低后, 其 Q 吸收带将发生

宽化和分裂.   

Y 型分子筛骨架中有六方柱、β笼和八面沸石笼 

(超笼), 它们的孔径分别为 0.22, 0.66 和 1.18 nm, 而金

属酞菁分子的平均有效直径为 1.60 nm.  虽然 3 种笼

内均有可供发生离子交换的位置, 但由于尺寸效应, 

金属酞菁分子只能通过一定程度的扭曲变形 (呈马

鞍形) 在八面沸石笼中生成[19].  由图 1(a)~(c) 可见, 封

装在 Y 型分子筛中的 MPc/Y 的 Q 吸收带均发生了宽

化和分裂, 说明了金属酞菁分子位于 Y 型分子筛的

超笼中, 并且由于受到超笼的限域作用而发生了一

定的扭曲和变形, 导致其对称性降低[20].   

2.2  MPc/Y 催化剂上 H2O2 氧化甲烷的反应性能 

以 FePc/Y 为催化剂, 首先考察了室温下不同溶

剂中 H2O2 氧化甲烷的反应性能, 结果列于表 1.  可以

看出, 水和乙腈对甲醇生成量的影响很小, 但对 CO2 

生成量的影响较大.  CO2 可以与水反应生成碳酸, 溶

剂效应可能与 CO2 在水中溶解度较大有关.  由于这

两种溶剂对目标产物甲醇生成量的影响非常小, 故

本文选用环境友好的水作为溶剂.   

表 1 还给出了室温下 MPc/Y 催化剂中不同金属

配位中心 M 对 H2O2 选择氧化甲烷反应性能的影响.  

由表可见, 各催化剂均有催化活性, 除生成少量甲醇

外 , 还有较多完全氧化产物 CO2;  此外, 在反应后的

气体中检测到有大量 O2, 这是由于反应过程中 H2O2 

大量分解所致.  因此, 酞菁分子的金属中心对催化剂

活性和选择性的影响很大.  各催化剂上甲醇生成量

的大小顺序为 CuPc/Y>CoPc/Y>FePc/Y;  CO2 生成量

依次为 CuPc/Y<CoPc/Y<FePc/Y;  而 O2 生成量的大

小顺序与 CO2 的一致. 

 MPc/Y 催化剂中以 FePc/Y 催化剂的活性最高, 

它催化 H2O2 分解能力也最强.  根据生成约 10% O2 量

(1)(d)  

 A
bs

or
ba

nc
e

 

(a)

(1) (2) (3) (1) (2) (3)

400 500 600 700 800

(3)(2)

 Wavelength (nm)

 A
bs

or
ba

nc
e

 

 

(b)

 
  

400 500 600 700 800

(f)

(c)

(e)

Wavelength (nm)

  

 

 

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

 

 
图 1  FePc/Y, CoPc/Y 和 CuPc/Y 样品以及溶解在不同溶剂中的 FePc, CoPc 和 CuPc 标样的 UV-Vis 谱 

Fig. 1. UV-Vis diffuse reflection spectra of FePc/Y (a), CoPc/Y (b), and CuPc/Y (c) and absorption spectra of FePc (d), CoPc (e), and CuPc (f) in 
chlorobenzene (1), trifluoroacetic acid (2), and sulfuric acid (3). 

表 1  金属酞菁催化剂上 H2O2 对甲烷的选择氧化反应 
Table 1  Selective oxidation of methane by H2O2 over MPc/Y cata-
lysts 

Product yield 
Catalyst Solvent

CH3OH (μmol) CO2 (μmol) O2 (%) 
FePc/Y H2O 0.33 11.7 9.0 
FePc/Y CH3CN 0.33 17.6 10.8 
CuPc/Y H2O 0.82 1.8 2.4 
CoPc/Y H2O 0.50 4.8 4.8 
Pd/Y H2O 1.05 — 4.6 
— H2O 0.37 — 4.4 
Reaction conditions: 2 MPa CH4, H2O2 as oxidant, room temperature 
(RT), 10 h. 
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可以推测, 所加入的 H2O2 几乎完全分解.  实验中可

以看到, 当将 H2O2 加入到分散有 FePc/Y 催化剂的水

溶液中时, 有很多小气泡产生, 表明 H2O2 在快速分解.  

当将 H2O2 加入到分散有 CoPc/Y 或 CuPc/Y 催化剂

的水溶液中时, 基本观察不到小气泡的产生, 说明此

时 H2O2 分解速率很低, 反应后产生的 O2 量较少.  尽

管 CuPc/Y 催化 H2O2 分解的活性最低 , 但生成甲醇

的量却最多.  这是由于生成的甲醇在没有强酸保护

的情况下, 将很快被继续氧化为 CO2.  FePc/Y 催化剂

的氧化能力最强 , 因而甲醇生成量最少;  CoPc/Y 催

化剂氧化能力次之 , 甲醇生成量略有增加 .  Manas-

sen[21]在研究金属酞菁催化环己二烯氧化脱氢反应

时也观察到了相同的规律, 即催化剂活性的大小顺

序是 FePc>CoPc>CuPc.  这与 MPc 的氧化电位高低

顺序刚好相反.   

不加催化剂的空白实验中也生成了少量甲醇 , 

说明 H2O2 本身就可以氧化甲烷生成甲醇;  MPc/Y 催

化剂的存在促进了 H2O2 对甲烷的氧化.  FePc/Y 催化

剂由于氧化能力过强, 导致甲烷完全氧化程度增加;  

CoPc 和 CuPc 的氧化能力适中, 有利于甲醇的生成.  

当以 Pd/Y 为催化剂时, 甲醇生成量为 1.05 μmol.  这

说明在 H2O2 存在下, Pd/Y 催化剂选择氧化甲烷生成

甲醇的性能优于 MPc/Y 催化剂.   

2.3  担载贵金属的 MPc/Y 催化剂上分子氧氧化甲

烷的反应性能 

为了解决 H2O2 在 FePc/Y 催化下快速分解而导

致其利用率较低的问题, 本文在 FePc/Y 催化剂上分

别浸渍上 1%Pd, 1%Au 和 0.5%Pd-0.5%Au, 并在原料

气中加入 CO 和 O2, 利用贵金属催化的水气变换反

应生成的氢与分子氧原位生成 H2O2 的反应偶合, 考

察了担载贵金属的 MPc/Y 催化剂对分子氧选择氧

化甲烷反应的催化性能, 结果列于表 2.  可以看出, 以 

1%Pd-FePc/Y 为催化剂, 反应气体中加入 0.5 MPa 的 

CO 时, 在室温下反应 10 h 后, 产物中可以检测到少

量甲醇, 同时还有较多的 CO2 生成 (实验 1).  如果反

应气体中不加 CO, 在相同条件下反应 120 h 后, 产物

中没有甲醇, 仅有少量的 CO2 生成 (实验 2).  这说明 

CO 是反应必需的.  在 CH4, O2 和 CO 共存条件下, 当

反应温度升高到 80 °C 时, 产物中检测不到甲醇, CO2 

生 成 量 为 其 在 室 温 下 的  3.7  倍  ( 实 验  5).   以 

1%Au-FePc/Y 为催化剂时 , 无论反应在室温还是在 

80 °C 下进行, 产物中仅有 CO2, 其高温下生成量为室

温时的  4  倍左右  ( 实验  3  和  6).   同样 ,  当以 

0.5%Pd-0.5%Au-FePc/Y 为催化剂时, 80 °C 时 CO2 生

成量为室温时的 6 倍以上 (实验 4 和 7).  由此可见, 贵

金属 (特别是 Pd) 的加入促进了室温下金属酞菁催

化剂上分子氧对甲烷的氧化, 反应温度的升高有利

于催化剂活性的提高;  但高温下甲烷或甲醇的完全

氧化也变得更加严重, 因而甲醇生成量减少.   

以 1%Pd-MPc/Y 为催化剂 , 考察了催化剂中酞

菁分子的金属配位中心对分子氧选择氧化甲烷反应

性能的影响 (实验 1, 9 和 11).  可以看出, 这三种催化

表 2  贵金属促进的金属酞菁催化剂上分子氧对甲烷的选择氧化反应 
Table 2  Selective oxidation of methane by O2 over precious metal promoted MPc/Y catalysts 

Product yield (μmol) 
Entry Catalyst p(H2)/MPa p(CO)/MPa Temperature (oC) Time (h) 

CH3OH CO2 
1 1%Pd-FePc/Y — 0.5 RT 10 0.45 59.5 
2 1%Pd-FePc/Y — — RT 120 0.00 1.7 
3 1%Au-FePc/Y — 0.5 RT 10 0.00 6.0 
4 0.5%Pd-0.5%Au-FePc/Y — 0.5 RT 10 0.00 45.6 
5 1%Pd-FePc/Y — 0.5 80 10 0.00 223.1 
6 1%Au-FePc/Y — 0.5 80 10 0.00 24.9 
7 0.5%Pd-0.5%Au-FePc/Y — 0.5 80 10 0.30 288.6 
8 1%Pd/Y — 0.5 RT 10 2.45 14.0 
9 1%Pd-CoPc/Y — 0.5 RT 10 1.96 42.8 

10 1%Pd-CoPc/Y — — RT 10 0.00 — 
11 1%Pd-CuPc/Y — 0.5 RT 10 4.41 30.3 
12 1%Pd-CuPc/Y — — RT 10 0.00 — 
13 1%Pd/Y 0.5 — RT 10 2.62 — 
14 1%Pd-CuPc/Y 0.5 — RT 10 9.30 — 

Reaction conditions: 2 MPa CH4, 0.5 MPa O2, 6 ml H2O as solvent. 
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剂均有催化甲烷选择氧化的活性, 甲醇生成量大小

依次是 1%Pd-CuPc/Y > 1%Pd-CoPc/Y > 1%Pd-FePc/ 

Y;  CO2  生成量大小依次是 1%Pd-CuPc/Y < 1%Pd- 

CoPc/Y < 1%Pd-FePc/Y.  可见 , 1%Pd-FePc/Y 催化剂

活性较高, 但容易造成甲醇或甲烷的完全氧化, 因此

反应后溶液中仅检测到少量甲醇, 而生成了大量的 

CO2.  1%Pd-CoPc/Y 催化剂的活性比 1%Pd-FePc/Y 

的略低, 但甲醇生成量稍高.  而 1%Pd-CuPc/Y 催化剂

上甲醇生成量最多.  室温下 1% Pd/Y 也具有一定催

化分子氧氧化甲烷反应活性 (实验 8), 而当 Pd 与具

有较高氧化性能的 FePc/Y 或 CoPc/Y 相结合时, 催化

剂上甲醇生成量反而减少, CO2 生成量增多.  相比之

下, CuPc/Y 催化剂氧化活性适中, 且可抑制 H2O2 的

分解, 因此它与 Pd 的结合使得甲醇生成量增加.   

以 1%Pd-CuPc/Y 为催化剂 , 当反应气体中不含

甲烷时, 反应 30 min 后溶液中可检测到约 1 mmol/L 

的 H2O2, 但没有检测到 H2.  这可能是由于 H2 + O2 → 

H2O2 是一个快速步骤, 原位生成的 H2 很快就被消耗

掉 .  无论是以 1%Pd-CuPc/Y 还是以 1%Pd/Y 为催化

剂, 以 H2 代替原料气中的 CO 后, 甲醇产量均明显提

高 (实验 13 和 14), 间接说明原位生成的 H2 参与了催

化过程 .   当反应气体中不加  CO  时 ,  无论是以 

1%Pd-CoPc/Y 还是以 1%Pd-CuPc/Y 为催化剂 , 反应

后的溶液中均未检测到甲醇 (实验 10 和 12).  这进一

步表明 CO 在反应中的必要性.  可见, 该反应历程首

先是 Pd 催化水气变换反应生成 CO2 和 H2, 其次是 H2 

与 O2  反应生成 H2O2, 然后 , 原位生成的 H2O2  在 

CuPc/Y 的催化下将甲烷氧化为甲醇, 实现了温和条

件下分子氧氧化甲烷反应.   

3  结论 

Y 型分子筛担载的金属酞菁类催化剂 FePc/Y, 

CuPc/Y 和 CoPc/Y 在室温下对 H2O2 氧化甲烷反应均

有催化作用.  其中, FePc/Y 氧化能力最强, CuPc/Y 氧

化能力最弱, 但甲醇的生成量最多.  将可以原位生成 

H2O2 的贵金属与分子筛担载的金属酞菁催化剂偶

合, 实现了室温下水溶液中分子氧对甲烷的选择氧

化反应.  其中, Pd 与 CuPc/Y 的协同作用使得甲醇的

生成量多于单独使用 CuPc/Y 或 Pd/Y 催化剂时的生

成量.  
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