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利用的重要技术.  尽管近几十年, 人们一直不断努

力改进乙烷氧化制乙酸催化体系,  但到目前为止, 

乙酸单程收率依然很低, 尚未实现工业应用. 我们 

主要针对乙烷选择氧化制乙酸反应, 介绍了催化

剂、 反应动力学以及反应机理的研究进展, 并对未

来发展进行了展望. 希望能对进一步开发高效催化

剂、 缩短工业化差距提供一些参考. 

1  乙烷选择氧化制乙酸反应概述

乙烷选择氧化制乙酸是利用乙烷和氧气（或空

气）, 在 200~300 ℃、 加压条件下直接生成乙酸 , 反

应体系中通常加入水蒸气来提高乙酸的选择性 . 一

般地 , 乙烷先发生脱氢反应生成乙烯 , 乙烯再氧化

生成乙酸 , 如式（2-3）. 并且反应过程常常伴随一

些副反应发生 , 如式（4-10）所示 . 乙烷没有孤对电

子、 对称性高、 分子极性小 , 在高温下才能有效活

化 , 而中间产物乙烯活性较高 , 在反应中容易发生

深度氧化（COx）, 从而降低目标产物乙酸的选择性 . 

从热力学上来看 , 乙烷 C － H 键的键能为 419.5 kJ/

mol, 而 C － C 键的键能为 345.6 kJ/mol［7］, 说明高

温下乙烷更容易与氧气发生裂解反应 . 为了提高乙

酸的收率 , 研究者对催化剂的组成、 结构进行不断

优化 . 此外 , 通过控制反应条件 , 如温度、 压力及

原料组成等 , 也可以不同程度改善产物的选择性 . 

然而 , 要想获得满意的乙酸收率 , 依然具有很大的

挑战 . 

C2H6+O2 → CH3COOH （1）

C2H6 → C2H4+O2 （2）

C2H4+O2 → CH3COOH （3）

C2H6+O2 → CO+H2O （4）

C2H6+O2 → CO2+H2O （5）

C2H4+O2 → CO+H2O （6）

C2H4+O2 → CO2+H2O （7）

CH3COOH+O2 → CO+H2O （8）

CH3COOH+O2 → CO2+H2O （9）

CO+O2 → CO2 （10）

Union Carbide 于 20 世纪 80 年代开发了以乙

烷和乙烯为原料的乙烷氧化制乙酸工艺（Ethoxene 

工 艺）, 其 缺 点 是 产 物 中 存 在 大 量 乙 烯 . 2001

年 , Sabic 曾计划在沙特阿拉伯建一套 3×104 t/a 

的乙烷直接氧化制乙酸装置 . 根据他们专利报

道 , 使 用 Mo-V-Ln-Nb-Pd-X（X=Al、 Ga、 Ge 或 Si） 

作 为 催 化 剂 , 在 280 ℃、 1.38 MPa、 C2H6 ∶ O2 ∶ 

N2 ∶ H2O=40 ∶ 8 ∶ 32 ∶ 20 反应条件下 , 乙烷转

化率为 10%, 乙酸选择性可以达到 85%［8］. 此外 , 

他们还通过掺杂不同元素对催化剂进行改性 , 但是

催化活性没有获得明显提高［9-12］. 虽然乙烷直接氧

化制乙酸技术路线很吸引人 , 但是目前开发的催化

剂对乙烷的活化能力有限 , 并且乙酸的选择性达不

到生产要求 , 因此没有得到工业化应用 . 针对乙烷

直接氧化制乙酸技术 , Smejkal 等［13］利用 Aspen 软

件模拟整个工艺流程 , 并将其与已工业化的技术相

比 , 发现新技术具有工艺简单、 产热量高、 投资成

本低等优势 . 如果能将该过程中乙酸的选择性提高

到 90%, 乙烷直接氧化制乙酸技术将具有更大的工

业应用前景 . 

2  催化剂

乙烷选择氧化反应一般遵循 Mars-Van-Krevelen

机理 , 乙烷氧化过程涉及反应物分子吸附、 活化、 

脱 H、 插氧等步骤 , 需要催化剂具有酸性、 氧化还

原等性质协同配合完成氧化反应 , 因此明确催化剂

中每种元素的作用对理解反应机理和指导催化剂设

计具有重要的作用 . 目前 , 乙烷选择氧化常用的催

化剂有杂多酸、 钒磷氧化物以及多金属氧化物 , 不

难发现这些催化剂中都含有相同的元素（V）. 这是

由于 V 的电子结构中含有部分可填充的 d 轨道 , 存

在多种氧化态（V2+-V5+）具有较强的氧化还原能力 , 

且其 d 轨道可与相邻氧原子的 p 轨道发生重叠 , 有

利于活化氧分子［14］. 催化剂失去晶格氧产生氧空

位 , 会引起氧多面体重排从而占据更多的空间 , 有

利于活性氧插入烯烃分子［15］. 此外 , 助剂掺杂会对

催化剂的结构、 酸碱性、 氧化还原等性质产生影响 , 

所以助剂的选择对提高反应性能具有重要的作用 . 

多金属氧化物经历高温焙烧处理 , 在反应过程中表

现出很好的热稳定性 . 因此 , Mo-V 催化体系逐渐成

为乙烷氧化制乙酸反应的研究热点 . 

2.1  杂多化合物催化剂（HPC）

杂多酸是由杂原子（如 P、 Si、 Fe、 Co 等）和多

原子（如 Mo、 W、 V、 Nb、 Ta 等）按照特定的结构通

过氧原子配位桥联形成的含氧多酸 . 由于具有酸性

和氧化还原双功能性质 , 其在烷烃选择氧化反应中

受到了广泛的关注 . 但是 , 这类催化剂最大的缺点

是热稳定性差 , 在高温下往往会逐渐分解造成催化
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剂活性下降［16］. 近年来 , 研究人员经过大量研究发

现 , 对杂多酸进行改性不仅能提高催化剂的热稳定

性 , 同时可以改善催化剂的活性、 提高产物的选择

性［17］. Hong 等［18］首次报道了杂多酸催化剂用于乙

烷选择氧化反应 , 结果表明使用不同氧化剂都可以

生成乙烯和乙醛 . Kirillova 等［19］对比含 V 和不含 V

的 HPC 催化剂 , 发现在进行乙烷氧化时都会有乙

酸生成 . 

Sopa 等［20］将 HPMoV 杂多酸分别负载于 SiO2、 

TiO2 和 Al2O3 载体 , 考察载体对乙烷选择氧化性

能的影响 . 结果表明 , 在相对温和的反应条件下

（250~300 ℃）, 以 TiO2 作为载体的 HPMoV/TiO2 催

化剂具有最好的催化活性和乙酸收率 , 这是由于

TiO2 能够从表面释放氧形成氧空位从而提高活性 . 

并且通过 FT-IR 发现 , 除了 HPMoV/Al2O3, HPMoV/

SiO2 和 HPMoV/TiO2 催 化 剂 都 可 以 保 持 HPA 的

Keggin 结构 , 这是由于酸性载体表面存在 OH 可以

与杂多酸表面的酸质子相互作用提高催化剂的稳定

性 , 而碱性载体表面的碱中心会破坏 Keggin 结构 . 

除此之外 , 还发现 Keggin 结构中引入 V 可以提高

活性和催化剂的稳定性 . Tungatarova 等［21］也发现

载体的加入不会改变 H4SiMo12O40 催化剂的 Keggin

结构 , 同时可以提高催化剂的稳定性 .  

Galownia 等［22］采用 Nb、 吡啶修饰的 NbPMo12Pyr 

和 NbPMo11VPyr 杂多酸催化剂 , 可实现常压下乙烷

向乙烯和乙酸的转化 . 并且只有 Nb 和吡啶同时存

在才能提高反应活性和选择性 . 催化剂中的 Nb 可

以通过改变催化剂的酸度、 改善位点的分散性以及

氧化还原中心的分布、 提高活性位点的稳定性 , 从

而提高乙烷的氧化能力［23-24］. 除此之外 , 反应过程

中加入水 , 有助于乙酸的解吸从而提高选择性 . 

2.2  钒磷氧催化剂（VPO）

VPO 催化剂作为一种复合氧化物催化剂 , 被广

泛应用于烷烃的选择性氧化反应 , 特别是 C2 － C4

烷烃的选择性氧化 . 到目前为止 , VPO 催化剂是正

丁烷选择氧化制顺酐工业上最有效的催化剂［25］. 此

外 , VPO 在丙烷氧化生成丙烯酸的反应中也有广泛

的研究［26］. 随着低碳烷烃（C4 － C2）中碳数的减少 , 

VPO 催化剂的活性降低 . 因此只有少数关于 VPO

催化剂用于乙烷选择氧化制乙酸的研究报道 . 

Merzouki 等［27］使用（VO）2P2O4 催化剂可在常

压下将乙烷直接氧化生成乙酸 . 实验证实 ： 低温时

（270 ℃）, 乙烷转化率小于 1%, 而乙酸和乙酸酐的

总选择性可以达到 100%; 升高反应温度 , 产物中除

了乙酸还有乙烯生成 . 此外 , 在催化剂中掺杂 Pd 元

素不仅提高了乙烷的转化率 , 还促进了低温下乙烯

生成 . 这是由于 Pd 增进了 V4+/V5+ 之间的氧化循环 , 

同时作为活性位（H 受体）生成乙烯 . 但是 , 催化剂

中 Te 元素的掺杂会使反应活性降低 , 这是由于催

化剂中的 O-V4+ 用于活化乙烷分子［28］,  Te 掺杂降

低催化剂中 V4+ 的含量 . 

Tessier 等［29］探究了 VPO 催化剂中生成乙酸的

活性位 . 他们认为 , VPO 催化剂中的聚钒酸盐是生

成乙酸的活性相 , 并且磷酸盐对活性 V 位点有分散

作用 , 使得这类催化剂具有较高的乙酸选择性 . 此

外 , Mo 掺杂可以有效提高乙烷氧化制乙酸的催化

性能［30］. 根据 XPS 表征发现 , 催化剂表面富集 Mo、 

P 原子 , 但是 V 含量很少 , 这就增加了孤立 V 位点

的数量 . 并且 Mo 与 V 之间存在相互作用 , Mo 改变

了 V 周围的电子密度 , 从而有利于乙酸的生成 . 

此外 , VPO 在乙烷选择氧化反应中的机理和动

力学也是研究的重点 . Fakeeha 等［31］基于 Redox 和

Eley-Rideal 机理提出 Mo-VPO 催化剂上乙烷选择氧

化生成乙酸的动力学模型 . 作者认为吸附的氧与乙

烷反应可生成乙烯、 乙酸和 COx , 然后生成的乙烯

进一步被氧化生成乙酸和 COx . 在反应中催化剂表

面存在不同氧化态的活性位 , 其中 V4+ 用于乙烷分

子的活化和生成乙烯 , V5+ 用于生成 COx , 而乙酸的

形成主要通过 V4+ 位生成的乙氧基和 V5+ 位吸附的

乙醛氧化得到 . 

2.3  多金属氧化物催化剂（MMO）

1978 年 , Thorsteinson 等［6］使用 Mo0.61V0.31Nb0.08Ox 

催化剂在乙烷脱氢制乙烯过程中发现 ： 常压时乙

烯是反应主产物 , 当压力升高到 2.03 MPa, 有选择

性为 19.1% 的乙酸生成 . 并且乙酸的生成速率与乙

烯和氧气的浓度有关 , 而与乙烷浓度无关 , 说明乙

烷首先脱氢生成乙烯中间产物 , 乙烯再氧化生成乙

酸 . 另外 , 催化剂中的 Nb 可以有效提高活性和稳

定催化剂的结构 . 其他研究人员通过对比 MoV 和

MoVNb 催化剂 , 也证实催化剂中的 Nb 可用于形成

和稳定活性相［32-35］、 提高催化剂的本征活性、 抑制

COx 的选择性［36］. 自此 , 研究者们致力于研制高效

的多金属氧化物催化剂用于乙烷氧化制乙酸反应 . 

Thorsteinson 等［6］和 Burch 等［37-38］经过测定发

现 Mo-V-Nb 催化剂中主要由 Mo4V6O25、 Mo6V9O40 和

MoO3 相组成 . 为了确定生成乙酸的活性相 , Burch
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等［39］ 分 别 制 备 了 纯 相 的 Mo6V9O40、 Mo3Nb2O11、 

NbVO4 和 MoO3 催化剂用于乙烷选择氧化反应 , 其

中只有 Mo6V9O40 可以催化乙烷生成乙酸 . 通过 H2-
TPR 表征可以说明 Mo6V9O40 和 Mo-V-Nb 催化剂具

有较好的还原性 , 都可在低温下被还原 , 这有利于

催化剂中晶格氧的释放、 促进乙酸的形成［37］. 即

便如此 , Mo6V9O40 催化活性依然低于混合催化剂 . 

Merzouki 等［27］通过系统实验发现 , 在 Mo-V-Nb 催

化剂合成过程中增加偏钒酸铵和氧化铌的溶解可以

避免生成 Mo6V9O40 结构 , 但反应过程中依然有乙酸

生成 , 说明 Mo6V9O40 并不是多金属氧化物生成乙酸

的活性相 . 随后 , 大量文献证实具有优异催化性能

的 Mo-V-Nb 多金属氧化物中普遍含有 θ-Mo5O14 结

构 , 并且 θ-Mo5O14 结构中的部分 Mo 可以被 V 和

Nb 取代［27,32,40-42］. 因此 , θ-Mo5O14 结构作为多金属

氧化物的活性相被大多数学者认可 . 

日 本 三 菱 化 学 公 司 发 现 Mo-V-Nb-Te-O 催 化

剂在丙烷氨氧化生成丙烯腈和丙烷氧化生成丙烯

酸的反应中都具有很好的催化活性［43］, 说明 Mo-V
体系中掺杂一种或多种助剂可以改变催化剂的性 

质［44］. 为了探究助剂对乙烷选择性能的影响 , Ueda

等［45-46］使用溶剂热法制备 Mo-V-M-O（M=Al、 Cr、 

Fe、 Ga、 Bi、 Sb 和 Te）多组分金属氧化物催化剂 . 

结果表明 , 所有催化剂都可以催化乙烷生成乙烯和

乙酸 , 但是催化活性有明显的差异 , 特别是 V 含量

对活性的影响 . 随后 , 在 Mo-V-Al 催化剂中添加 Ti

可提高乙烷选择氧化能力 , 但是产物选择性没有发

生变化［47］. 这是由于 Ti 的加入只改变了催化剂颗

粒的形貌 , 增加了比表面积 . 与 Mo-V-Nb 催化剂相

比 , Mo-V-M 催化剂表现出较低的反应活性和乙酸

选择性 . Bergh 等［48］将高通量初步合成和筛选的

方法应用于多金属氧化物催化剂的合成 , 他们发现

Mo-V 双组份催化剂具有最好的催化活性和产物选

择性 . 通过向 Mo-V 催化剂中分别掺杂主族元素、 

过渡金属以及稀土元素得到三组分催化剂 , 其中

Mo-V-Nb 催化剂的活性最高 . 因此 , 研究人员还是

将研究重点放在 Mo-V-Nb 催化剂上 . 

Li 等［49］用共沉淀法制备了 Mo-V-Nb/TiO2 催化

剂 , 实验证实 , 载体的加入使得乙烯和乙酸的生成

速率增加了 10 倍 , 但选择性没有发生变化 . 这是由

于载体 TiO2 只是对活性氧化物起到分散作用 , 并

没有改变反应的本征活性和选择性 . 目前 , 大多数

研究者认为乙烷氧化生成乙酸是通过乙烯发生连

续氧化得到 , 所以可以考虑通过加快乙烯氧化速率

来提高乙酸的选择性 . 之前有文献报道称具有氧化

还原性质的催化剂 , 例如 V2O5 或杂多酸 , 掺杂 Pd

可以发生“Wacker-like”反应加速乙烯向乙酸的转

化［50］. Holger 等［51］将这想法用于多金属氧化物催

化体系发现 , Mo-V-Nb 催化剂中掺杂 Pd 元素可以

使乙酸的选择性从 32% 提高到 78%, 乙烯的选择性

降低而乙烷的转化率没有变化 . 这也证明 Pd 在多

金属氧化物中可以作为“Wacker-like”反应的催化

活性中心 , 通过消耗生成的乙烯来增加乙酸的选择 

性［52-53］. 对于 Mo-V-Nb/TiO2 负载型催化剂［49］, Pd

的存在对乙烷氧化速率没有影响 , 但乙酸生成速率

从 3.1×10-3 提高到 6.5×10-3 mol·g-atom-V-1·s-1, 

而 乙 烯 生 成 速 率 从 4.7×10-3 降 低 到 0.07×10-3 

mol·g-atom-V-1·s-1, 表明 Pd 只加速乙烯向乙酸的

转化 . 除此之外 , 还可以通过优化反应条件 , 如压

力、 烷氧比等提高乙酸收率［54］. 

近些年 , Mo-V-Nb 催化剂主要用于乙烷氧化脱

氢以及丙烷选择氧化制丙烯酸反应［55-59］, 对于乙烷

氧化制乙酸的研究报道很少 . 对于乙烷氧化制乙酸

反应 , 我们尝试使用 Ce 掺杂的 MoVNbO 催化剂 , 

考察 Ce 含量对催化剂性能和乙烷氧化活性的影响 . 

从实验结果可以看出 , Ce 掺杂量对催化剂的物相结

构以及氧化还原性质有很大的影响 , 从而使催化活

性产生差异 . 当 Ce/V 摩尔比为 0.1 时 , 催化剂表现

出较好的催化活性 , 乙烷的转化率为 31%, 乙烯和

乙酸的总选择性达到 72%. 

3  反应机理和动力学

目前 , 大部分的研究主要考察催化剂的组成、 

结构对催化性能的影响 , 关于反应动力学和机理

研究的报道很少 , 并且主要针对 Mo-V 催化剂 . 早

期 , Thorsteinson 等［6］提出 Mo 作为活性位 , 在反应

中发生氧化还原过程 , 反应机理如图 1 所示 . 在脱

氢过程中 , 乙烷吸附在 Mo 活性位形成乙氧基中间

体 , 然后通过消除 β-H 形成乙烯 , 这时催化剂表面

的 Mo6+ 被还原为 Mo4+; 生成的乙烯再与活性氧反应

生成乙酸［60］, 随后 Mo4+ 被 O2 氧化形成 Mo6+. 在这

过程中催化剂中的 V 对 Mo4+ 氧化为 Mo6+ 起到催化 

作用 . 

后来 , Ruth 等［61］将催化剂的结构性质与催化

活性相结合 , 通过改变反应条件发现 , 乙烯是乙烷

氧化生成乙酸的中间产物 . 在乙酸的形成过程中 , 
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图 1  乙烷氧化脱氢在 Mo 中心发生氧化还原机理

Fig.1  The redox mechanism of C2H6 oxidation dehydrogenation 

reaction on Mo center［6］

乙烷分子 C－H 键的断裂和氧插入与催化剂的晶格

氧有关 . 结合 Mars-Van-Krevelen 机理 , 作者提出了

如图 2 所示的反应机理 . 在反应过程中 , 乙烷分子以

乙氧基的形式吸附在催化剂表面［6,62］, 吸附的乙氧

α-β-

α-

图 2  乙烷选择氧化可能机理

Fig.2  Possible mechanism for selectivity oxidation of ethane［61］

基通过β-H 消除形成乙烯 , 乙烯再吸附在催化剂的

阳离子上进一步被氧化生成乙醛和乙酸 , 乙醛还可

以继续氧化生成乙酸（路径 1）; 或者乙醇盐被夺取两

个α-H, 直接氧化生成乙醛和乙酸（路径 2）; 再或者

先消除一个α-H 形成乙醛 , 乙醛再氧化生成乙酸

（路径 3）. 对于该反应 , α-H 和β-H 消除可能发生在

不同的活性位点［27］. 

Li 等［63］通过改变原料气中 O2 的分压发现 , 在

Mo-V-Nb 催化剂上 , 乙烷氧化速率和产物选择性没

有发生变化 , 表明催化剂中的晶格氧参与了氧化反

应 , 并且催化剂表面氧饱和 . 因此 , 作者基于 Mars-
Van-Krevelen 机理提出图 3 所示的反应过程 . 首先 , 

乙烷分子可逆的吸附在晶格氧（O*）表面 , 随后被晶

格氧夺取 H 原子形成吸附态的乙氧基（CH3CH2O
*）

和 羟 基（*OH）; 乙 氧 基 通 过 β-H 消 除 形 成 C2H4

和 *OH, 或者通过 O* 夺取 α-H 进一步被氧化形成

CH3COOH; 最后 , *OH 经过重组生成 H2O, O2 通过

不可逆解离形成 O*. 除此之外 , 作者还通过动力学

和同位素标记研究发现 , TiO2 载体对一级和二级反

应速率常数 Pd 位点选择性地增加乙烯的氧化速率 , 

提高乙酸的选择性 . 在乙烷氧化过程中 , 催化剂表

面乙烷 C － H 键活化是反应的决速步骤 , 作为中

间体的氧空位可以通过体相晶格氧或 O2 不可逆解

离进行快速补充 . 

C2H6 + O*     
K1'

 C2H6O
* （1'）

C2H6O
* + O*   

K2'  CH3CH2O
* + *OH （2'）

CH3CH2O
*      

K3'
 C2H4+ *OH （3'）

CH3CH2O
* + O* K4'  CH3CHO* +*OH （4'）

CH3CHO*    
K5'

 CH3CHO + * （5'）

CH3CHO* + *O 
K6'  CH3CO* + *OH （6'）

CH3CO* + O* 
K7'  CH3CO2

* + * （7'）

CH3CO2
* + *OH

K8'
 CH3COOH + O* + * （8'）

*OH + *OH  
K9'

 H2O + O* + * （9'）

O2  + * + *    
K10'  O* + O* （10'）

图 3  Mo-V-Nb 催化剂乙烷氧化生成乙烯和乙酸的 Mars van 

Krevelen 氧化还原循环

Fig.3  Mars van Krevelen redox cycle for ethane oxidation to 

ethene and acetic acid on Mo-V-Nb oxide catalysts［63］

大量实验表明催化剂中掺杂 Pd 和向反应体系 
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加水 , 都可以提高乙酸的选择性 . Linke 等［64］使用

Mo1V0.25Nb0.12Pd0.0005Ox 催化剂、 探究加水的反应体

系对乙烷选择氧化制乙酸反应机理的影响 . 他们

通过一系列实验证实催化剂表面存在两种活性中

心 ： 一种用于乙烷脱氢制乙烯、 乙烯连续氧化制乙

酸以及完全氧化生成 CO2（Mz）; 另一种活性位表

面通过吸附 H2O 形成 OH, 然后在 Pd 的催化作用下

发生“Wacker-like”反应（Mx）. 根据之前的实验结

果［40］, 他们认为 V 作为反应活性中心且反应遵循

Mars-Van-Krevelen 机理 , 提出如图 4 所示的反应路

径 . 在反应过程中 , ［OMzO］在活化乙烷的同时被

还原为［OMz］, 此时 ［OMz］不具有活性 , 但是可以

吸附生成的乙烯和水 , 阻碍［OMz］活性位的再生 , 

降低［OMzO］活性位的数量 . 因此 , 可以通过改变

体系中乙烯和水的浓度来改变乙烷的氧化速率 . 并

且［OMxO］只有吸附水形成［（HOMxO）（OH）］活

性相上才能发生“Wacker-like”反应 , 促进乙烯向

乙酸的转化 . 此外 , 还发现反应路径随温度发生变

化 ： 低温时 , 乙烯作为中间产物可以连续氧化生成

乙酸 , 乙酸主要通过步骤（3）在 Mx 活性位上形成 ; 

高温时 , 乙烷发生平行反应生成乙烯和乙酸 , 通过

步骤（2）在 Mz 位点形成［65］. 除此之外 , 他们通过

动力学计算发现乙烷分子活化是乙烷氧化反应的决

速步 , 而 H2O 在［OMxO］活性位的吸附是乙烯发生

Wacker-Like 反应生成乙酸的决速步 . 

同样地 , Rahman 等［66］ 通过同位素实验证实了

Generalized reaction scheme

Selective reaction path

Catalyst reoxidation and water adsorption

（2） Mz
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图 4  Mo1V0.25Nb0.12Pd0.0005Ox 乙烷选择氧化反应机理

Fig.4  Reaction mechanistic for selectivity oxidation of ethane on Mo1V0.25Nb0.12Pd0.0005Ox
［64］

乙酸的生成存在两种途径： 一种通过乙烯连续氧化 得到 ; 另一种是水中的 OH 与乙烯发生羟基化反应 . 
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根据动力学数据以及反应结果发现 , 在该反应中使

用 Eley-Rideal-Redox（ERR）机理更合适（图 5）. 催化

剂中存在 X 和 Z 两种活性位 , 与 Ueda 等［46］提出的

双位点模型不同的是 , 作者认为 Z 活性位只发生乙

烷脱氢反应生成乙烯 , 而在 X 活性位乙烯可以通过

氧化或羟基化生成乙酸 . Mo-V 氧化物的酸性可以促

进水吸附形成表面 OH［67］, 如果水浓度过高 , 也会阻

碍催化活性 . 此外 , 他们认为反应过程中乙烷氧化

主要生成乙烯 , 而乙烯是乙酸和 COx 的主要来源 . 
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C2H4

CH3COOH

CO2

ZO

XO

XO
XOH

XO
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5b
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Reactant C2H6

C2H4

CH3COOH

XOH
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XO

XO
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5b

5a

7

9

CO2

图 5  ERR 反应机理

Fig.5  Eley-Rideal-Redox mechanistic［66］

总而言之 , 在 Mo-V-Nb 催化剂中 , V 作为活性

中心得到多数学者的认可 . 乙烷选择氧化反应主要

遵循 Mars-Van-Krevelen 机理 , 反应物分子被催化剂

中的晶格氧直接氧化 , 而 O2 主要用于补充晶格氧 , 

并且乙烷分子中 C － H 键断裂是反应的决速步 . 

向反应体系中加入 H2O, 主要可以通过增加乙酸的

形成路径来提高选择性 . 而催化剂中 Pd 的掺杂只

是加快促进了乙烯向乙酸转化的速率 . 

4  结论与展望

乙烷直接氧化制乙酸是低碳烷烃转化利用的

重要研究方向 . 该技术与甲醇羰化法相比具有工艺

简单、 投资低、 催化剂对环境友好等优点 , 因此实

现其工业化生产具有重要的意义 . 乙烷直接氧化制

乙酸研究已取得丰富的成果 , Mo-V 多金属氧化物

展现了一定的潜力 , 但在乙酸选择性或收率方面仍

然不能满足工业化要求 . 因此 , 了解催化剂结构与

催化性能之间的构效关系 , 制备新型、 高效催化剂

成为今后乙烷氧化制乙酸研究的方向 . 目前 , 还存

在一些有待解决的问题 ： （1）在低温下如何进一步

提高乙烷分子的活化能力 ; （2）提高乙烷活化能力

的同时 , 如何选择性控制生成乙酸 , 提高乙酸收率 ; 

（3）Mo-V 多金属氧化物的组成较为复杂、 形成多种

结构物相 , 各物相的形成过程及其催化作用本质尚

不明确 . 针对上述问题 , 在催化剂改进方面还应开

展 ： （1）深入对反应机理的研究 , 明确活性中心和

反应路径 , 尤其是确定乙烯到乙酸反应过渡态物质 ; 

（2）提高催化剂中用于活化乙烷的晶格氧浓度 ; （3）

明确助剂类型、 加入方式以及加入量对催化剂结构

和性能的具体影响 . 在反应工艺方面 ： （1）优化反

应条件 , 使转化率和选择性到达最优结果 ; （2）控

制反应体系的水浓度 , 使其更有效地促进乙酸生成 . 

（3）寻找合适的稀释气替代水蒸气 , 以达到相同的

反应活性 . 
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Research Progress of  Ethane  Oxidation to Acetic Acid 
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CHOU Ling-jun1,3*
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Abstract: Selective oxidation of ethane to acetic acid is an important technology to relieve the shortage of resources 

and realize the high value-added utilization of light alkane. There are have heteropoly acids, vanadium phosphorus 

oxide and multi-metal oxide catalysts for this reaction, the multi-metal oxide catalyst among them, especially the 

Mo-V system, have been extensively researched due to possess high thermal stability and good catalytic activity. In 

this article, from the aspects of catalysts properties, reaction kinetics and reaction mechanism in selective oxidation of 

ethane to acetic acid on Mo-V catalysts are reviewed.

Key words： selective oxidation; Mo-V catalyst; Mars-van-Krevelen; active centre
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