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CuBr2-吡啶离子液体催化甲醇液相 
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摘要：考察了以 CuBr2 与具有不同烷基支链和阴离子类型的吡啶离子液体组成的催化剂体系对甲醇一步液相氧

化合成甲缩醛（DMM）的催化性能，发现 CuBr2-N-乙基吡啶溴盐催化性能最好。考察了不同催化剂组成、催化

剂浓度、反应温度、氧气压力、反应时间对甲醇一步液相氧化合成甲缩醛反应的影响，得到的最佳反应条件为：

n（CuBr2）/n（N-乙基吡啶溴盐）=1.0、催化剂质量浓度为 40 g/L、反应温度 130 ℃、氧气压力 3 MPa 和反应

时间 4 h，在该条件下甲醇转化率达到 26.1%，DMM 选择性达到 95.0%。CuBr2-N-乙基吡啶溴盐重复使用 9 次

后，甲醇转化率为 22.2%，DMM 选择性为 91.2%，催化活性仍然保持稳定。 
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One-step Oxidation of Liquid Methanol to Dimethoxymethane with 
CuBr2-Pyridine Ionic Liquids as Catalyst 
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Abstract: CuBr2-pyridine ionic liquids with different alkyl side chain and anion were used as catalyst for 

one-step liquid-phase synthesis of dimethoxymethane (DMM) by oxidation of methanol. And it was found 

that CuBr2-N-ethylpyridinium bromide exhibited the best catalytic activity. The effects of catalyst 

composition, catalyst concentration, reaction temperature, oxygen pressure and reaction time on the reaction 

were investigated. The results showed that methanol conversion of 26.1% could be obtained with a DMM 

selectivity of 95.0% under the optimum conditions: n(N-ethylpyridinium bromide)/n(CuBr2)=1.0, catalyst 

mass concentration of 40 g/L, reaction temperature of 130 ℃, oxygen pressure of 3.0 MPa and reaction 

time of 4 h. CuBr2-N-ethylpyridinium bromide could keep excellent activity and stability after being reused 

nine times, and methanol conversion and DMM selectivity could reach 22.2% and 91.2%, respectively. 
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甲缩醛（又名二甲氧基甲烷，简写 DMM）具有

毒性小、溶解性好、沸点低、挥发快等特点，能广

泛应用于橡胶、医药、化妆品、涂料等领域[1-5]，特

别是用于合成极具应用前景的柴油添加剂——聚甲

缩醛（DMMn）
[4-5]。DMMn 具有较高的含氧量和十

六烷值，可极大地改善柴油的燃烧性能和降低燃烧

催化与分离提纯技术 



第 9 期 赵凌峰，等: CuBr2-吡啶离子液体催化甲醇液相一步氧化生成甲缩醛 ·1543· 

尾气中 COx 和 NOx 的排放[5]。 

甲缩醛的主要合成方法有甲醇与甲醛缩合反应

法[2,6]、甲醇与二甲醚反应法[7]、甲醇直接氧化法[8-9]

等。目前，工业上比较成熟的 DMM 生产方法为甲

醇与甲醛缩合反应法，但该工艺存在流程复杂，能

耗较高，催化剂活性较低及设备腐蚀严重等问题[10]。

甲醇与氧气一步氧化合成 DMM 因其工艺流程简

单，成本较低，近年来受到了国内外许多研究机构

的极大关注[8,10]，主要研发方向为多相催化剂体系，

如杂多酸催化体系[11-12]、金属氧化物催化体系[13-20]

等。这些催化体系虽然对甲醇转化率及 DMM 的选

择性有所提高，但存在价格高，对温度敏感等问题。 

本课题组前期研究发现，RuCl3
[21]和 CuBr2

[22]

对甲醇液相氧化合成 DMM 表现出较好的活性，但

钌为贵金属，成本较高；而 CuBr2 对 DMM 选择性

不高。离子液体是一种绿色功能介质，具有很多优

异的性质[23-24]，如蒸汽压小、热稳定性高、酸碱性

可调及良好的溶解度等，广泛应用于材料、环境、

催化、电化学等领域[25-27]。离子液体可以提供与传

统溶剂不同的化学环境，可使原先不能进行的化学

反应能够进行，或者使催化剂的活性、稳定性得到

提高，反应的转化率、选择性得到改善。同时，离

子液体还可对均相的过渡金属催化剂起稳定作用，

减少均相催化过程中催化剂的损失，因而，被广泛

应用于催化醇类氧化反应[28]。此外，离子液体能促

进 O2 的溶解[29]，这使甲醇和氧气接触得更为充分。

本文采用 CuBr2-吡啶离子液体催化甲醇直接氧化合

成 DMM，考察了吡啶离子液体的支链结构和阴离

子类型对反应的影响，同时对催化剂组成、浓度以

及反应条件进行了优化。 

1  实验部分  

1.1  试剂与仪器 

甲醇、乙醇、甲酸乙酯，广东光华科技股份有

限公司；溴化铜，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；N-乙基吡啶溴盐、N-丁基吡啶溴盐、N-己基吡

啶溴盐、N-辛基吡啶溴盐、N-乙基吡啶四氟硼酸盐、

N-乙基吡啶六氟磷酸盐，林州市科能材料科技有限

公司；氧气，体积分数 99.9%，西南化工研究设计

院有限公司。所用试剂均为分析纯。 

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；

HP 6890/5973 色质联用仪、7820A 型气相色谱仪（液

相产品定量分析），美国安捷伦科技有限公司；

SC-3000B 型气相色谱仪（尾气中 CO2 含量分析），

重庆川仪分析仪器有限公司。 

1.2  催化剂性能评价 

将 50 mL 甲醇和一定量 CuBr2 与吡啶离子液体

加入到高压反应釜中，通入氧气置换 3 次釜内气体

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，取样

管收集釜液。采用色质联用仪对产物进行定性分析，

并采用内标法定量分析；气囊收集尾气，进行定量

分析。 

1.3  产物定量分析 

采用内标校正归一法在气相色谱仪上对反应产

物中各组分含量进行定量分析。采用热导检测器，

使用 DB-624：JW122-1334 型毛细管色谱填充柱。

检测条件：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 2 min；TCD 检测器温度 250 ℃；气

化室温度 200 ℃，分流比 50∶1，柱流速 0.8 mL/min。 

（1）产物中各组分质量分数的测定 

选取甲酸乙酯为内标物，以甲醇为例阐述其内

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。 

EF MeOH
MeOH

EF MeOH

A mf
m A





 

式中：AEF 为标准溶液中甲酸乙酯的出峰面积；AMeOH

为标准溶液中甲醇的出峰面积；mEF 为标准溶液中甲

酸乙酯的质量，g；mMeOH 为标准溶液中甲醇的质量，

g；fMeOH 为甲醇内标校正因子。 

称取一定量产物及内标物甲酸乙酯，将二者混

合均匀进行气相色谱分析。带入已计算出的甲醇内

标校正因子后，用下式计算产物中各组分的质量  

分数。 

产物中甲醇的质量分数： 

EF MeOH MeOH
MeOH

EF

/ % 100
m A fw

m A
 

 


 

式中：m 为所称取的产物质量，g；mEF 为加入的内

标物甲酸乙酯的质量，g。 

产物中其他组分质量分数的测定与甲醇方法 

一致。 

（2）甲醇转化率及产物选择性计算 

%

100





甲醇转化率/

各生成物转化所需甲醇总质量

产物中甲醇的质量+各生成物转化所需甲醇总质量

 

% 100 
生成甲缩醛所需甲醇质量

甲缩醛选择性/
各生成物转化所需甲醇总质量

 

其他产物选择性的计算与甲缩醛方法一致。 
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2  结果与讨论 

2.1  不同催化剂性能的比较 

考察了 CuBr2-不同烷基支链和阴离子类型的离

子液体对甲醇液相一步氧化合成 DMM 的催化性能 

的影响，结果见表 1。 

由表 1 可见，反应后的液相主产物为 DMM，

还有少量甲醛（FA）、甲酸甲酯（MF）、甲酸(HCOOH)

等副产物。通过对反应尾气的分析，发现尾气中有

O2 和 CO2。从表 1 可以看出，CuBr2 为催化剂时，

DMM 选择性只有 80.7%；N-乙基吡啶溴盐为催化剂

时，反应活性很低，甲醇几乎不转化；当 CuBr2 与

吡啶离子液体同为催化剂时，绝大部分都具有较好

的催化活性和较高的 DMM 选择性。 
 

表 1  不同催化剂性能的比较 
Table 1  Performance of different catalysts 

选择性/% 
催化剂 甲醇转化率/% 

甲醛 甲酸甲酯 甲缩醛 甲酸 

CuBr2 （2.23 g） 22.9 0.5 16.2 80.7 2.5 

N-乙基吡啶溴盐（1.88 g） 2.0 22.3 38.6 39.1 0 

CuBr2 (2.23 g)+N-乙基吡啶溴盐（1.88 g） 26.1 2.2 1.7 95.0 1.1 

CuBr2 (2.23 g)+N-丁基吡啶溴盐（2.16 g） 23.8 2.3 2.3 94.3 1.1 

CuBr2 (2.23 g)+N-己基吡啶溴盐（2.44 g） 22.9 1.8 2.7 94.0 1.6 

CuBr2 (2.33 g)+N-辛基吡啶溴盐（2.72 g） 21.6 1.3 3.2 93.4 2.1 

CuBr2 (2.33 g)+N-乙基吡啶四氟硼酸盐（1.95 g） 14.7 1.4 3.2 94.6 0.9 

CuBr2 (2.33 g)+N-乙基吡啶六氟磷酸盐（2.51 g） 19.4 1.4 30.5 65.2 3.0 

反应条件：甲醇 50 mL，反应温度 130 ℃，反应压力 3.0 MPa，反应时间 4 h，搅拌速度 500 r/min。 
 

根据文献报道的甲醇一步氧化合成 DMM 反应

机理[14,30]可知，反应第 1 步是甲醇在氧化还原位点

上氧化生成甲醛，第 2 步是生成的甲醛和甲醇在酸

性位经由半缩醛的途径生成 DMM。如果催化剂表

面的酸性过多，则会生成二甲醚；氧化能力过强，

则会生成较多的氧化产物如甲酸、甲酸甲酯，甚至

深度氧化生成 CO2。甲醇的氧化对活性位点的性质

要求非常敏感，Cu2+有着良好的氧传导作用[31]，能

够有效促进甲醇氧化形成吸附态甲氧基，而吡啶离

子液体的加入，其特殊的溶解效应 [24]更是增强了

Cu2+的氧传导作用，从而使反应速率加快。甲醛与

甲醇脱水缩合生成 DMM 需要尽可能多的弱酸中  

心[14,30]，吡啶离子液体的加入，DMM 的选择性增加。

这可能是因为离子液体促进了 CuBr2 在甲醇中的溶

解性，使得更多的活性中心暴露出来，从而促进醇

醛缩合生成 DMM。 

对于吡啶溴盐，随着烷基支链的增长，CuBr2

和吡啶离子液体催化体系的催化活性呈略微下降趋

势，这可能是由于随着烷基支链碳原子数的增加，

阳离子形成两亲性，吡啶环一端为亲水性，支链烷

基一端为疏水性[32-33],从而导致反应体系对 CuBr2 溶

解性能降低，反应活性下降；此外，随着吡啶离子

液体支链烷基长度的增加，空间位阻增大，从而导

致该催化体系活性降低。 

当阳离子为乙基吡啶离子液体时，考察了不同

阴离子（PF6
，Br和 BF4

）对反应性能的影响，结

果发现，CuBr2+N-乙基吡啶溴盐催化体系的催化活

性最好，甲醇转化率可达 26.1%，DMM 的选择性高

达 95.0%；CuBr2+N-乙基吡啶六氟磷酸盐作催化剂

时，DMM 选择性最差，只有 65.2%；CuBr2-N-乙基

吡啶四氟硼酸盐作催化剂时，甲醇转化率最低，只

有 14.7%。这些差异可能是阴离子的酸碱性不同造

成的，适宜的弱酸性环境更有利于甲醇的活化。据

文献报道[32,34]，这些离子液体的阴离子酸性强弱顺

序为：PF6
>Br>BF4

。PF6
的酸性最强，甲醇发生了

深度氧化，生成了甲酸甲酯；BF4
为中性，不能起到

活化甲醇的作用，故而转化率最低。Br具有适宜的

弱酸性环境，因而 CuBr2+N-乙基吡啶溴盐的催化活

性最好。 

2.2  催化剂组成对反应的影响 

催化剂组成对甲醇液相一步氧化生成 DMM 的

影响见图 1。 
由图 1 可知，当 n (N-乙基吡啶溴盐)/n (Cu)=0.5

时，甲醇转化率为 21.1%，DMM 选择性为 92.2%。

随着 N-乙基吡啶溴盐与 CuBr2 物质的量比的增加，

甲醇转化率和 DMM 选择性呈先增加后减少的趋

势。当 n (N-乙基吡啶溴盐)/n (Cu)=1.0 时，甲醇转化

率最高为 26.1%， DMM 选择性最高为 95.0%。随

着 N-乙基吡啶溴盐与 CuBr2 物质的量比继续增加，

甲醇转化率和 DMM 选择性呈略微减小的趋势。这

可能是因为，随着 N-乙基吡啶溴盐用量的增加，反

应体系的酸性不断增强；当 N-乙基吡啶溴盐的浓度 
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反应条件：甲醇 50 mL，溴化铜 40 g/L，反应温度 130 ℃，反

应压力 3.0 MPa，反应时间 4 h，搅拌速度 500 r/min 

图 1  催化剂组成对反应的影响 
Fig. 1  Effect of catalyst composition on reaction 

 

较低时，增加 N-乙基吡啶溴盐用量，能为反应提供

适宜的弱酸性环境，有利于反应的进行；但 N-乙基

吡啶溴盐浓度过高时，酸性较强，甲醇易发生深度

氧化[35]。因此，n (N-乙基吡啶溴盐)/n (Cu)=1.0。 

2.3  催化剂用量对反应的影响 

催化剂质量浓度对甲醇液相一步氧化生成

DMM 的影响见图 2。 
 

 
 

反应条件：甲醇 50 mL，溴化铜 40 g/L，n (N-ethylpyridinium 

bromide)/n (Cu)=1.0，反应温度 130 ℃，反应压力 3.0 MPa，反

应时间 4 h，搅拌速度 500 r/min 

图 2  催化剂质量浓度对反应的影响 
Fig. 2  Effect of catalyst mass concentration on reaction 

 

由图 2 可知，当催化剂质量浓度为 10 g/L 时，

甲醇转化率仅为 11.9%，DMM 选择性仅为 87.0%。

随着催化剂质量浓度的增大，甲醇转化率和 DMM

选择性不断提高，当催化剂质量浓度为 40 g/L 时，

甲醇转化率达 26.1%，DMM 选择性高达 95.0%。继

续增大催化剂用量，甲醇转化率和 DMM 选择性呈

略微减小趋势；与此同时，随着催化剂质量浓度的

增大，尾气中 CO2 体积分数逐渐增大，超过一定质

量浓度后，DMM 选择性开始下降。这是因为催化

剂浓度越高，反应体系酸性和氧化能力越强；当催

化剂浓度超过最佳浓度时，甲醇就会偏向深度氧化

生成 CO2。因此，催化剂最佳质量浓度为 40 g/L。 

2.4  温度对反应的影响 

反应温度对甲醇液相一步氧化合成 DMM 反应

的影响见图 3。 
 

 
 

反应条件：甲醇 50 mL，溴化铜 40 g/L，n (N-ethylpyridinium 

bromide)/n (Cu)=1.0，反应压力 3.0 MPa，反应时间 4 h，搅拌速

度 500 r/min 

图 3  温度对反应的影响 

Fig. 3  Effect of temperature on reaction 

 
由图 3 可知，在 110 ℃时甲醇转化率仅为

10.0%，DMM 选择性为 90.4%。这是因为温度较低，

反应物活化不充分，导致反应活性较低。随着温度

升高，甲醇转化率不断提高，并在 130 ℃时达到最

大值 26.1%，DMM 选择性达 95.0%，之后，再提高

反应温度，甲醇转化率虽仍在提高，但 DMM 选择

性下降，CO2 含量增高。这可能是因为，本反应为

放热反应[36]，在一定范围内升高温度可以提高反应

物的活性，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加剧。因此，最佳反应温度为

130 ℃。 

2.5  氧气压力对反应的影响 

氧气压力对甲醇液相一步氧化合成 DMM 反应

的影响见图 4。 
由图 4 可知，当氧气压力为 1 MPa 时，甲醇转

化率为 16.6%，DMM 选择性为 94.3%。随着氧气压

力的增加，甲醇转化率逐渐增加，当氧气压力为 3 

MPa 时，甲醇转化率达到 26.1%，DMM 选择性达

95.0%。继续升高氧气压力，甲醇转化率、DMM 选

择性呈略微下降趋势。这可能是因为，氧气压力升

高增加了氧浓度，使催化体系传导氧的速率增大，

从而促进反应的进行[8]；但当氧浓度增大到一定程

度后，氧浓度不再影响反应速率，反应体系呈稳定

状态。考虑到操作的安全性，选择最佳氧气压力为

3 MPa。 
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反应条件：甲醇 50 mL，溴化铜 40 g/L，n (N-ethylpyridinium 

bromide)/n (Cu)=1.0，反应温度 130 ℃，反应时间 4 h，搅拌速

度 500 r/min 

图 4  O2 压力对反应的影响 
Fig. 4  Effect of O2 pressure on reaction 

 

2.6  反应时间对反应的影响 

反应时间对甲醇液相一步氧化合成 DMM 反应

的影响见图 5。 
 

 
 

反应条件：甲醇 50 mL，溴化铜 40 g/L，n (N-ethylpyridinium 

bromide)/n (Cu)=1.0，反应温度 130 ℃，反应压力 3.0 MPa，搅

拌速度 500 r/min。 

图 5  反应时间对反应的影响 
Fig. 5  Effect of reaction time on reaction 

 

由图 5 可知，当反应时间为 1 h 时，甲醇转化

率为 13.1%，DMM 选择性为 91.4%。随着反应时间

的延长，甲醇转化率和 DMM 选择性逐渐上升。当

反应时间为 4 h 时，甲醇转化率为 26.1%，DMM 选

择性为 95.0%。当反应时间超过 4 h，甲醇转化率呈

略微增加的趋势，DMM 选择性逐渐降低，CO2 含量

急剧增多。这是因为随着反应时间的延长，副反应

会加剧，生成的 DMM 部分分解，从而导致生成的

中间产物甲醛进一步氧化成甲酸和 CO2。因此，最

佳反应时间为 4 h。 

2.7  催化剂稳定性考察 

CuBr2 与 N-乙基吡啶溴盐催化剂在甲醇液相一

步氧化合成 DMM 反应中的循环使用性见图 6。 

 
 

反应条件：甲醇 50 mL，溴化铜 40 g/L，n (N-ethylpyridinium 

bromide)/n (Cu)=1.0，反应温度 130 ℃，反应压力 3.0 MPa，反

应时间 4 h，搅拌速度 500 r/min 

图 6  催化剂的使用稳定性 
Fig. 6  Catalyst stability test 

 

每次反应结束后，取微量反应液进行定量分析，

剩余的反应液留在反应釜内于 80 ℃真空烘箱烘干

后，加入 50 mL 甲醇和 3 MPa 氧气于 130 ℃下再次

反应 4 h。如图 6 所示，经过 9 次重复使用后，催化

剂依然具有较好的活性，甲醇转化率为 22.2%，

DMM 选择性为 91.2%。这说明此催化剂体系较稳

定，具有一定的工业化应用前景。 

3  结论 

以 CuBr2-吡啶离子液体为催化剂，采用甲醇液

相一步氧化法合成 DMM，CuBr2-N-乙基吡啶溴盐催

化体系催化效果最好。优化的反应条件为：N-乙基

吡啶溴盐与 CuBr2 物质的量之比为 1.0，催化剂质量

浓度为 40 g/L，反应温度 130 ℃，氧气压力 3 MPa，

反应时间 4 h。在此条件下，甲醇转化率可达 26.1%，

DMM 选择性达 95.0%，催化剂重复使用 9 次后仍具

有较好的活性，甲醇转化率为 22.2%，DMM 选择性

为 91.2%。CuBr2-吡啶离子液体催化体系有很好的

工业应用前景。 
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