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摘要：首先考察了不同金属卤化物对乙醇一步液相氧化合成 1,1-二乙氧基乙烷（DEE）的催化性能。结果表明，

RuCl3 催化性能最好。然后考察了反应条件的影响，结果表明，以 50 mL 无水乙醇（0.86 mol）为反应物时，最

佳催化反应条件为：反应温度 120 ℃、氧气压力 2 MPa、反应时间 3 h、催化剂用量 0.004%（以乙醇的物质的

量为基准，下同）、搅拌速度 600 r/min，此时乙醇转化率达到 38.2%，DEE 选择性达到 78.9%。并且发现，Ru3+

不但对乙醇氧化成乙醛具有较高的催化活性，同时 RuCl3 是一种温和的路易斯酸，可以较好地催化乙醇与乙醛

的缩合反应。最后对 RuCl3 催化剂的重复使用性进行了考察，催化剂重复使用 20 次后，依然有较高的催化活性。 
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One-step Oxidation of Liquid Ethanol to 1,1-Diethoxyethane  
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Abstract: The catalytic performances of various metal halide as catalysts were studied using the synthesis 
of 1,1-diethoxyethane (DEE) by one-step liquid phase oxidation of ethanol. It was found that RuCl3 is the 
best catalyst for this reaction. Subsequently, the effects of synthetic conditions on the catalytic performance 
were also discussed. When 50 mL ethanol (0.86 mol) were used as reactant, the optimized reaction conditions 
were obtained as follows: reaction temperature 120 ℃, oxygen pressure 2 MPa, reaction time 3 h, RuCl3 

amount 0.004% (benchmarked against the molar of ethanol, the same below), stirring rate 600 r/min. Under 
the optimized conditions, the conversion of ethanol reached 38.2% and the selectivity of DEE reached 
78.9%. Ru3+not only has good catalytic activity for the oxidation of ethanol to aldehyde, but also RuCl3 is a 
Lewis acid, which can catalyze the condensation of ethanol and acetaldehyde. At last, the reusability of 
RuCl3 was investigated. RuCl3 catalyst still had high catalytic activity after being reused for 20 times. 
Key words: ethanol; 1,1- diethoxyethane; RuCl3; one-step oxidation; catalysis technology 
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乙醇作为一种重要的生物质平台分子，是合成

多种高附加值化学品的多功能原料[1-2]。乙醇可直接

与汽油混合，然而乙醇与柴油的燃料性质相差很大，

乙醇柴油还存在许多技术问题，如互溶性差、易分

层、闪点极低、安全性能难以达到柴油的要求等[3-5]。

近期，一种新的含氧添加剂 1,1-二乙氧基乙烷（又

催化与分离提纯技术 
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名乙缩醛 1,1-diethoxyethane, DEE）受到关注。DEE
与柴油互溶性好，并且具有优良的燃烧性能，可替

代乙醇作为柴油的含氧添加成分，可大幅降低微粒

和 NOx 的排放，提高十六烷值，是潜在的优质燃料

和燃料添加剂[6-7]。除此之外，DEE 还是一种新型高

档香料和重要合成中间体，广泛应用于化妆品、食

物等添加剂工业与有机合成[8-10]。 
DEE 的主要合成方法有乙醇与乙醛缩合反应  

法[11-14]、乙烯直接氧化法[15-17]、乙醇直接氧化法[18-22]

等。目前，工业上比较成熟的 DEE 生产方法为乙醇

与乙醛缩合反应法，但该工艺存在流程复杂、设备

腐蚀严重等问题[23-25]。有关乙醇直接氧化合成 DEE
的相关报道较少。Tanaka T[18]等采用 SiO2 分别负载

Ta2O5 和 Nb2O5 作为催化剂研究了乙醇直接氧化合

成 DEE，乙醇转化率仅为 6.9%。Liu[19,22]等研究了

RuO2/SiO2和 RuO2/SnO2在 300~400 K 下催化氧化气

相甲醇和乙醇合成 1,1-二甲氧基甲烷（DMM）和

DEE。当使用 RuO2/SnO2做催化剂，乙醇分压为 40 kPa，
393 K 时，乙醇的转化率为 15%，DEE 的选择性为

81%。Thavornprasert[21]等采用 Mo12V3W1.2Cu1.2Sb0.5Ox

作为催化剂催化氧化气相乙醇，497 K 时，DEE 收

率 为 14% 。 Bueno[20] 等 采 用 Pd(OAc)2-Cu(OAc)2- 
p-TsOH 作为催化剂催化氧化液相乙醇，在优化后的

条件下，乙醇转化率为 30%，DEE 的选择性为 92%。

上述催化体系大多存在乙醇转化率较低、催化剂活

性不高、稳定性较差等问题。 
本课题组前期研究发现，RuCl3

[26]、CuCl/1,2-
环己二酮二肟[27]、CuBr2

[28]和 CuBr2-N-乙基吡啶溴

盐[29]等催化剂体系对甲醇液相氧化合成 DMM 表现

出较好的活性。因此本文拟研究金属卤化物催化氧

化液相乙醇合成 DEE，并考察反应温度、氧气压力、

反应时间、催化剂用量与搅拌速度等因素对反应的

影响，并对其重复性能进行了考察。以期在甲醇一

步氧化制 DMM 催化剂的基础上，研发出一种相对

高效，同时更加稳定的催化剂，用以实现乙醇液相

一步氧化合成 DEE。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
CuCl、CuCl2、CuBr、FeCl3、MnCl2、MnBr2、

CeCl3、CoCl2、NiCl2、NiBr2、SnCl2、SnCl4、乙醇

（EtOH）、乙酸乙酯（EA）、仲丁醇、甲酸乙酯（MA）、

乙醚（ETH）、乙酸（AA），AR，广东光华科技股

份有限公司；PdBr2、RuCl3、CuBr2、DEE、二乙氧

基甲烷（DEM）、乙醛（A），AR，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；氧气，体积分数 99.9%，西南化

工研究设计院有限公司。 

GS-0.1 型间歇式高压反应釜，威海化工机械有

限公司；铝箔采样袋（10 L），大连德霖有限公司；

HP6890/5973 色质联用仪、7820A 型气相色谱仪，

美国安捷伦科技有限公司；GC-14B 型气相色谱仪，

日本岛津公司；SC-3000B 型气相色谱仪，重庆川仪

分析仪器有限公司。 
1.2  催化剂性能评价 

将 50 mL 乙醇和一定量金属卤化物加入到高压

反应釜中，通入氧气置换 3 次釜内空气后再进气至

一定压力，加热，搅拌。待温度升至设定温度后开

始记录反应时间，反应一定时间后，停止加热。将

反应釜置于冰水浴中冷却至室温。采用气质联用仪对

产物进行定性分析，并采用气相色谱仪进行定量分析。 
催化剂重复使用性考察时，其评价步骤与上述

一致，只是每次评价取少量产物样液分析后，反应

釜内产物连同反应釜置于 80 ℃水浴中将其中液体

成分（乙醇、DEE、乙酸乙酯、乙酸等）烘干；在

下一次评价中直接在釜中加入一定体积的乙醇，在

相同的反应条件下重复上述实验过程。 
1.3  产物定量分析 

采用内标校正归一法在 7820A 型与 GC-14B 型

气相色谱仪上对反应产物中各组分进行定量分析。

7820A 型气相色谱采用热导检测器，使用 DB-624
型毛细管色谱填充柱。色谱柱采用程序升温：首先

在 40 ℃下保持 4 min，然后以 50 ℃/min 升至 220 ℃，

并在 220 ℃下保持 7.4 min；TCD 检测器温度 250 ℃；

气化室温度 200 ℃；分流比为 50∶1；柱流速 0.8 
mL/min。GC-14B 型气相色谱采用 FID 检测器，使用

DB-FFAP （60 m×0.32 mm× 0.50 μm）型毛细管色谱

填充柱。色谱柱采用程序升温：首先在 50 ℃下保持

5 min，然后以 40 ℃/min 升至 230 ℃，并在 230 ℃
下保持 12 min；TCD 检测器温度 260 ℃；气化室温

度 240 ℃。 
1.3.1 产物中各组分质量分数的测定 

选取仲丁醇为内标物，以乙醇为例阐述其内标

校正因子以及产物中各组分质量分数的计算。配制

同时含有内标物及各种产物组分的标准溶液，利用

气相色谱进行分析，待各组分出峰完成后，用下式

计算各自校正因子(f)。 

乙醇内标校正因子： BA EtOH
EtOH

BA EtOH

A M
f

M A





 

式中：ABA 为标准溶液中仲丁醇的出峰面积；AEtOH

为标准溶液中乙醇的出峰面积；MBA 为标准溶液中

仲丁醇的质量，g；MEtOH 为标准溶液中乙醇的质量，g。 
称取一定质量产物以及内标物仲丁醇，将二者

混合均匀进行色谱分析，得出乙醇内标校正因子后，

利用下式对产物进行分析。 
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产物中乙醇的含量： 

BA EtOH EtOH
EtOH

BA
 m A f

X
m A
 




 

式中：m 为所称取产物质量，g；mBA 为加入的内标

物仲丁醇的质量，g。 
以上即为计算乙醇在反应产物中含量的测定方

法，产物中其他组分含量的测定以此类推。 
1.3.2  乙醇转化率及产物选择性 

 

 
   

mol
/ % 100

mol mol
 


各生成物转化所需乙醇总物质的量

乙醇转化率
产物中乙醇的物质的量 各生成物转化所需乙醇的物质的量

 

 
 

DEE mol
DEE / % 100

mol
 

所各生成 需乙醇的物质的量
选择性

各生成物转化所需乙醇的物质的量的总量
 

 

2  结果与讨论 

2.1  金属卤化物催化性能 
表 1 为一系列金属卤化物作为催化剂一步催化

氧化液相乙醇合成 DEE 的催化性能对比。其中，反

应后的液相主产物为 DEE，还有少量乙醛、乙酸乙

酯、乙酸、DEM、甲酸乙酯、乙醚等副产物，下同。

以金属卤化物为催化剂（除 PdBr2 和 RuCl3 以外的

金属卤化物的摩尔分数为 1.17%，PdBr2 和 RuCl3 的

摩尔分数为 0.004%，均以乙醇为基准），在乙醇 50 mL
（0.86 mol）、氧气压力 2 MPa、反应温度 130 ℃、反

应时间 4 h、转速 500 r/min 的条件下，首先比较了

不同催化剂的催化性能。 
 

表 1  金属卤化物的催化活性 
Table 1  Catalytic activities of various metal halides for DEE 

synthesis 

选择性/% 催化 
剂 

乙醇 
转化 
率/% MA EA DEE DEM ETH A AA

DEE
收率
/%

CuCl 7.5 3.9 1.5 54.1 3.1 0.8 1.5 35.1 4.1

CuCl2 5.7 6.3 4.1 39.8 19.5 0.0 2.1 8.2 2.3

CuBr2 24.1 33.0 48.9 0.6 9.0 3.4 0.0 5.1 0.1

CuBr 21.2 28.2 40.6 5.4 19.8 0.3 1.2 4.5 1.1

FeCl3 14.1 20.4 3.0 4.0 54.6 15.2 2.3 0.5 0.6

MnCl2 6.8 41.1 1.7 40.4 12.3 0.0 3.3 1.2 2.7

MnBr2 8.3 38.5 37.1 4.1 0.1 11.1 8.8 0.3 0.3

CeCl3 8.6 50.8 1.3 1.5 28.7 15.6 2.1 0.0 0.1

CoCl2 2.0 1.7 1.9 90.6 0.0 0.0 5.8 0.0 1.8

NiCl2 7.6 20.2 10.6 29.2 19.4 16.0 1.4 3.2 2.2

NiBr2 17.2 54.8 26.6 1.7 9.7 0.4 0.8 6.0 0.3

SnCl2 3.4 24.4 6.8 26.8 25.3 8.7 4.6 3.4 0.9

SnCl4. 13.8 3.2 29.7 32.6 8.4 0.8 0.0 25.3 4.5

PdBr2 30.6 11.2 14.2 10.9 15.6 3.2 9.7 35.2 3.3

RuCl3 35.4 16.3 6.4 54.7 11.7 0.0 6.9 4.0 19.4

 
由表 1 可见，对于 Cu 的卤化物，当采用氯化

物做催化剂时，乙醇转化率普遍较低，但 DEE 选择

性较高，这是因为金属氯化物更易促进醇醛缩合反

应的进行。对于 CuCl 和 CuCl2，当使用 CuCl2 做催

化剂时，乙醇转化率有所下降，而根据文献[27]报

道推测可知，CuCl 催化剂反应活性不高的原因可能

是由于其在高温及富 O2 的条件下较不稳定，Cu+易

向 Cu2+发生转变，而 CuCl2 活性较低。对于 FeCl3、

NiCl2、MnCl2、CeCl3 和 CoCl2 作催化剂时，乙醇转

化率最高仅为 14.1%，可见这几种金属氯化物并不

能有效促进乙醇的氧化反应。当选用 PdBr2、CuBr2、

CuBr、MnBr2、NiBr2 做催化剂时，乙醇的转化率显

著上升，但产物主要为过氧化产物甲酸乙酯和乙酸

乙酯。当采用 RuCl3 做催化剂时，DEE 收率最高，

达到 19.4%。乙醇首先在氧化位生成乙醛或乙酸，

同时在酸性位上发生脱水或者缩合，生成乙醚、乙

酸乙酯、甲酸乙酯、DEM 或 DEE 等。与文献[26,29]
报道结果相比，RuCl3 和 CuBr2 对甲醇液相一步氧化

合成 DMM 表现出较好的催化性能，但是仅 RuCl3

对于乙醇液相一步氧化合成 DEE 具有较好的催化

性能。因此后续以 RuCl3 作为催化剂催化乙醇一步

氧化合成 DEE 反应。 
2.2  反应条件的考察 
2.2.1  反应温度对催化性能的影响 

以摩尔分数0.004% RuCl3为催化剂，在乙醇50 mL、
氧气压力 3.0 MPa、反应时间 4 h、搅拌速度 500 r/min
条件下，首先考察了反应温度的影响，结果见图 1。 

 

 
 

图 1  反应温度对催化性能的影响 
Fig. 1  Effect of reaction temperature on the catalytic performance 

 

由图 1 可见，当反应温度为 100 ℃时，乙醇转

化率仅为 22.3%，DEE 选择性为 82.9%。随着温度

升高。乙醇转化率不断提高。当温度为 120 ℃时，

乙醇转化率达到 33.8%，DEE 选择性为 74.1%。进
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一步提高反应温度，乙醇的转化率虽仍在提高，但

DEE 的选择性明显下降，乙酸和乙酸乙酯的选择性

上升。这可能是因为乙醇氧化反应和醇醛缩合反应

都是属于放热反应，因此在一定程度内升高反应温

度，可以提高反应活性，促使反应快速进行，但温

度过高会使反应逆向进行和副反应的加剧。乙醛倾

向进一步氧化形成乙酸，从而导致乙酸的选择性升

高，相应 DEE 的选择性下降，因此优化后的反应温

度为 120 ℃。 
2.2.2  氧气压力对催化剂性能的影响 

确定适宜反应温度为 120 ℃、在乙醇 50 mL、

反应时间 4 h、摩尔分数 0.004% RuCl3 与搅拌速度

500 r/min 条件下，考察了氧气压力对乙醇液相氧化

合成 DEE 的反应催化活性的影响。结果见图 2。 
 

 
 

图 2  氧气压力对催化性能的影响 
Fig. 2  Effect of O2 pressure on the catalytic performance 

 
由图 2 可见，当氧气压力从 1.5 MPa 升至 2.5 MPa

时，乙醇的转化率从 25.4%增加到了 38.8%，DEE
的选择性呈现先增加后下降的趋势。当氧气压力增

至 3.5 MPa 时，乙醇的转化率则无明显变化。继续

增加压力至 4.0 MPa，乙醇的转化率增加到 44.9%，

然而 DEE 的选择性则逐渐下降至 58.6%。这是因为

氧气压力越高，乙醇中溶解的 O2 也就越多，进而使

得 Ru3+因催化乙醇氧化反应转变为 Ru2+之后，Ru2+

又被氧化为 Ru3+[30-31]，从而实现催化剂的循环。但

是当氧气压力升高时，乙醇被深度氧化，乙酸与乙

酸乙酯的选择性增加，DEE 的选择性有所降低。综

上所述，考虑到操作安全与催化反应活性，氧气压

力选 2.0 MPa 较为适宜。 
2.2.3  反应时间对催化性能的影响 

确定适宜反应温度 120 ℃及氧气压力 2.0 MPa，
在乙醇 50 mL、摩尔分数 0.004% RuCl3 与搅拌速度

500 r/min 条件下，考察了反应时间对乙醇液相氧化

合成 DEE 的反应催化活性的影响。由图 3 可见，当

反应时间为 1.5 h 时，乙醇的转化率 23.1%。随着反

应时间的延长，乙醇转化率与 DEE 选择性逐渐上

升。当反应时间为 3 h 时，乙醇转化率为 37.7%，

DEE 的选择性为 74.9%。当继续延长反应时间至 5.5 h
时，乙醇的转化率呈略微增加的趋势，目标产物 DEE
的选择性逐渐降低。这可能是因反应时间的增长，

副反应会加剧，DEE 部分分解，从而导致生成的中

间产物乙醛进一步氧化成乙酸。因此，优化后的反

应时间为 3 h。 
 

 
 

图 3  反应时间对催化性能的影响 
Fig. 3  Effect of reaction time on the catalytic performance 

 

2.2.4  催化剂用量对催化性能的影响 
在上述优化结果的基础上，改变 RuCl3 催化剂

用量，在乙醇 50 mL、搅拌速度 500 r/min 条件下，

考察了 RuCl3 催化剂用量变化对乙醇液相氧化合成

DEE 的反应催化活性的影响。由表 2 可见，发现

RuCl3 的用量对催化剂的性能影响较大，当 RuCl3

占原料乙醇的摩尔分数仅为 0.002%时，乙醇的转化

率为 28.9%，DEE 的选择性为 68.6%。当进一步提

高 RuCl3 的使用量，催化剂的活性也随之增强。当

RuCl3 的摩尔分数由 0.004%提高到 0.04%时，乙醇

的转化率由 37.7%上升到 56.9%。但随着 RuCl3 用量

的增加，DEE 的选择性由 74.9%降至 29.1%，导致

这一现象的原因是，随着 RuCl3 用量的增加，乙醇

的转化率明显增加，催化剂的氧化性增加，则更易

过氧化生成乙酸，乙酸与乙醇缩合生成乙酸乙酯，

从而导致目标产物 DEE 的选择性降低。综合考虑乙

醇的转化率与 DEE 的收率，以及原料价格，最终选

取 RuCl3 的摩尔分数为 0.004%。 
 

表 2  RuCl3 催化剂用量对催化性能的影响 
Table 2  Effect of RuCl3 amount on the catalytic performance 

选择性/% 
催化剂/%

乙醇转

化率/% MA EA DEE DEM A AA

0.002 28.9 0.7 1.6 68.6 0.4 27.3 1.4

0.004 37.7 2.0 2.5 74.9 1.0 17.4 2.2

0.006 38.6 3.3 3.5 71.5 1.3 16.5 3.9

0.008 39.7 3.5 3.5 68.9 1.3 19.6 3.2

0.02 50.5 5.9 9.7 41.5 8.1 23.8 10.9

0.04 56.9 4.1 17.8 29.1 13.3 18.9 16.8
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2.2.5  搅拌速度对催化性能的影响 
由于反应体系为气液固三相，搅拌速度可以促

进气液固相接触和减少扩散阻力。改变搅拌速度,其
他条件同 2.2.4 节的情况下，考察了搅拌速度变化对

乙醇液相氧化合成 DEE 的反应催化活性的影响。结

果见图 4。 
 

 
 

图 4  搅拌速度对催化性能的影响 
Fig. 4  Effect of stirring rate on the catalytic performance 

 
由图 4 可见，随着搅拌速度的增加，乙醇转化

率与 DEE 的选择性变化一致，均先升后降，最终优

化后的搅拌速度为 600 r/min。适宜的搅拌有利于传

质的进行，促进反应物与催化剂的有效接触，从而

提高了乙醇的转化率以及 DEE 的选择性。 
2.2.6  RuCl3 催化剂稳定性考察 

在反应温度 120 ℃、氧气压力 2 MPa、反应时

间 3 h、乙醇 50 mL、RuCl3 摩尔分数 0.004%、搅拌

速度 600 r/min 的条件下，将回收的催化剂用于催化

乙醇液相氧化合成 DEE 的反应，考察了催化剂的重

复使用性能，结果见图 5。 
 

 
 

图 5  RuCl3 催化剂稳定性考察 
Fig. 5  Stability tests of RuCl3 catalyst 

 
催化剂在重复使用 20 次后，依然对该反应具有

较高的催化活性，乙醇转化率为 31.2%，DEE 的选

择性为 84.3%。说明该催化剂体系具有较好的稳定性。 
2.2.7  反应历程推测 

根据文献[20,30-31]报道，初步推测了 RuCl3 一

步催化氧化液相乙醇合成 DEE 可能的反应历程，如

图 6 所示。首先 Ru3+将乙醇氧化为乙醛，同时 Ru3+

转变为 Ru2+，之后 Ru2+则在 O2 的作用下氧化为

Ru3+。而 RuCl3 又是一种温和的路易斯酸，可使生

成的乙醛与两分子的乙醇反应缩合生成 DEE。同时

也存在以下副反应，如乙醛可能被进一步氧化生成

乙酸，乙酸与乙醇反应生成乙酸乙酯。乙醛也可能

直接发生脱羰基化反应生成 CH4 和 CO，随后 CO 发

生水煤气变换反应生成 CO2 和 H2，乙酸也可能发生

脱羧反应分解生成 CH4 和 CO2
[32-33]。CH4、CO、CO2

和 H2 均有被检测到。CO 与 CO2 均能在 Ru 基化合

物的均相催化作用下，与 H2 在加压溶液生中生成甲

醇[34-37]。除此之外，CO2 加氢还能直接生成甲酸[35]。甲

醇进一步氧化生成甲醛或甲酸，甲醛或甲酸在路易斯酸

的作用下分别与乙醇缩合生成 DEM 或甲酸乙酯。 
 

 
 

图 6  乙醇在 RuCl3 催化剂上部分氧化反应历程示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of partial oxidation of ethanol 

with RuCl3 as catalyst 
 

3  结论 

（1）以金属卤化物为催化剂，采用乙醇液相一

步氧化法合成 DEE，其中当采用 RuCl3 做催化剂时，

催化效果最好。认为 RuCl3 之所以具有较好的催化

性能，是由于 Ru3+对醇类的氧化具有较高的催化活

性，同时 RuCl3 又是一种温和的路易斯酸，可以较

好的催化醇醛缩合反应。 
（2）考察了反应条件对乙醇液相一步氧化法合

成 DEE 反应的影响，确定了适宜的反应条件：反应

温度为 120 ℃、氧气压力为 2 MPa、反应时间为 3 h。
RuCl3 摩尔分数为 0.004%、搅拌速度为 600 r/min。
在此条件下，乙醇转化率为 38.2%，DEE 选择性为

78.9%。催化剂重复使用 20 次后仍具有较好的活性。 
（3）在对 RuCl3 催化乙醇液相一步氧化法合成

DEE 反应体系进行 GC-MS 分析的基础上,推测了该

反应体系中的副产物以及可能发生的副反应，进而
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得到了 RuCl3 催化乙醇液相一步氧化法合成 DEE 可

能的反应历程。 
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