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(57)摘要

一种钽基半导体光催化甲醇偶联制乙二醇

的方法，涉及能源催化领域。将光催化剂分散到

溶液中，除去反应体系中的氧气，然后进行光催

化反应即可制得乙二醇；其中，所述溶液为甲醇

或甲醇‑水体系，所述光催化剂为钽基半导体光

催化剂及修饰的钽基半导体光催化剂中的至少

一种。具有绿色、高效、反应条件温和等特点。
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1.一种钽基半导体光催化甲醇偶联制乙二醇的方法，其特征在于：将光催化剂分散到

溶液中，除去反应体系中的氧气，然后进行光催化反应即可制得乙二醇；其中，所述溶液为

甲醇或甲醇‑水体系，所述光催化剂为Ta2O5、氮掺杂的Ta2O5、氮掺杂的La‑NaTaO3和氮掺杂的

Sr‑NaTaO3中的至少一种。

2.如权利要求1所述的一种钽基半导体光催化甲醇偶联制乙二醇的方法，其特征在于：

所述氮掺杂的量按质量百分比计为0.01％～20％。

3.如权利要求1所述的一种钽基半导体光催化甲醇偶联制乙二醇的方法，其特征在于：

所述除去反应体系中的氧气是指依次经过超声脱气、真空排气、通入氮气，以保持惰性气

氛；所述甲醇‑水体系中，甲醇的体积分数大于10％；光催化反应中所使用光源为氙灯、LED

灯、汞灯、卤钨灯、太阳光中的一种。

4.如权利要求1所述的一种钽基半导体光催化甲醇偶联制乙二醇的方法，其特征在于：

所述催化剂的形貌为纳米颗粒、纳米方块、纳米球、纳米线、纳米棒、纳米花、纳米片中的至

少一种。
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一种钽基半导体光催化甲醇偶联制乙二醇的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及能源催化领域，尤其涉及一种钽基半导体光催化甲醇偶联制乙二醇的

方法。

背景技术

[0002] 乙二醇是一种重要的能源化工原料，广泛应用于生产聚酯纤维、涤纶纤维、吸湿

剂、表面活性剂、化妆品等。近十年来，我国乙二醇进口需求量不断增加，且长期依赖于进

口。2019年1‑9月乙二醇累计进口742.15万吨，乙二醇的对外依赖度为度为59.64％。目前乙

二醇的生产方法主要有石油路线和煤基路线。石油路线主要是指将石油裂解产生乙烯，乙

烯氧化生成环氧乙烷，环氧乙烷跟水反应生成乙二醇。而煤基路线是指将煤转化成合成气，

合成气羰基化转化成草酸酯，草酸酯加氢生成乙二醇。目前，这两种途径都是在高温、高压

下进行，具有反应条件苛刻、工艺复杂、能耗高等缺点。

[0003] 光催化技术是一种绿色、无污染、高效的高级氧化技术。因此，采用光催化技术将

价格低廉、易得的甲醇选择性脱氢、偶联制备乙二醇是非常有意义的。Shozo  anagida课题

组(J.Chem.Soc.Chem.Commun.,1984,21‑22)以ZnS为光催化剂，在紫外光照射下，将甲醇转

化成乙二醇。但是，该反应存在反应活性低、选择性差等缺点。王野课题组(Nature 

Commun .,2018,9,1181；CN106831331A；Chem .Commun .,2020 ,56 ,1776)用MoS2/CdS、CoP/

Zn2In2S5等光催化剂，在可见光照射下，可将甲醇选择性脱氢偶联制乙二醇。然而，硫化物光

催化剂不稳定，易发生光腐蚀。因此，它的应用受到限制。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于解决现有技术中的上述问题，提供一种钽基半导体光催化甲醇

偶联制乙二醇的方法，具有绿色、高效、乙二醇选择性高等优点。

[0005] 为达到上述目的，本发明采用如下技术方案：

[0006] 一种钽基半导体光催化甲醇偶联制乙二醇的方法，将光催化剂分散到溶液中，除

去反应体系中的氧气，然后进行光催化反应即可制得乙二醇；其中，所述溶液为甲醇或甲

醇‑水体系，所述光催化剂为钽基半导体光催化剂及修饰的钽基半导体光催化剂中的至少

一种。

[0007] 所述钽基半导体光催化剂选自Ta2O5、TaON、Ta3N5、LiTaO3、NaTaO3、KTaO3、Rb4Ta6O17、

MgTa2O6、CaTa2O6、SrTa2O6、BaTa2O6、K3Ta3Si2O13、HNdTa2O7、InTaO4、Sn2Ta2O7中的至少一种。

[0008] 所述修饰的钽基半导体光催化剂的修饰方法包括金属离子掺杂、非金属掺杂、负

载金属、负载金属氧化物、负载金属硫化物。

[0009] 所述金属离子掺杂的量按质量百分比计为0.01％～20％；所述金属离子为La、Zr、

Bi、Cu、Ir、Ca、Rb、Pr、Sm、Ce、Nd中的至少一种。

[0010] 所述非金属掺杂的量按质量百分比计为0.01％～20％；所述非金属为C、N、O、S、F

中的至少一种。
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[0011] 所述负载金属的量按质量百分比计为0.01％～20％；所述金属为Pt、Rh、Ni、Co、

Ir、Pd、Au、Ag、Cu中的至少一种。

[0012] 所述负载金属氧化物的量按质量百分比计为0.01％～10％，所述金属氧化物为

NiO、Cu2O、MnO2、Fe2O3、V2O5、CeO2、TiO2、MoO3、WO3中的至少一种。

[0013] 所述负载金属硫化物的量按质量百分比计为0.01％～10％；所述金属硫化物为

MoS2、In2S3、CdS、CuS、NiS、FeS、PdS、PtS、WS2中的至少一种。

[0014] 所述除去反应体系中的氧气是指超声脱气、真空排气、通入氮气，以保持惰性气

氛；所述甲醇‑水体系中，甲醇的体积分数可大于10％；光催化反应中所使用光源为氙灯、

LED灯、汞灯、卤钨灯、太阳光中的一种。

[0015] 所述催化剂的形貌为纳米颗粒、纳米方块、纳米球、纳米线、纳米棒、纳米花、纳米

片中的至少一种。

[0016] 所述钽基半导体光催化剂可通过高温固相反应法、熔盐法、水热法、溶胶‑凝胶法

制备。

[0017] 相对于现有技术，本发明技术方案取得的有益效果是：

[0018] 本发明以钽基半导体为光催化剂，在光照射下，反应一段时间，可以将甲醇转化为

乙二醇，反应在氮气气氛下进行，具有绿色、环保、高效、反应条件温和等特点。相比较于

CdS、P25，本发明采用的钽基半导体催化剂具有更高的活性以及更高的选择性。钽基半导体

光催化剂稳定性较好，能够选择性活化甲醇的碳氢键，对甲醇和反应中间体的吸附较弱，有

利于中间体的脱附偶联生成乙二醇，钽基半导体是一种非常有潜力的甲醇光催化偶联制乙

二醇的光催化剂。

附图说明

[0019] 图1为Ta2O5的扫描电镜图。

[0020] 图2为N‑Ta2O5的扫描电镜图。

具体实施方式

[0021] 为了使本发明所要解决的技术问题、技术方案及有益效果更加清楚、明白，以下结

合附图和实施例，对本发明做进一步详细说明。

[0022] 实施例1

[0023] 称取一定量的Ta2O5置于瓷舟中，然后将瓷舟转移至管式炉中，以5℃/min升温至

850℃，通入不同比例(0，5％，10％，67％，100％)的NH3，保持6h，得到不同氮含量的Ta2O5,分

别标记为Ta2O5、N‑Ta2O5‑5％、N‑Ta2O5‑10％、N‑Ta2O5‑67％、N‑Ta2O5‑100％。如图1所示，为

Ta2O5的扫描电镜图。

[0024] 对上述催化剂分别进行催化性能测试：

[0025] 称取10mg上述制备的催化剂加入至反应管中，加入4.5mL甲醇和0.5mL水，超声分

散均匀，抽气，通入氮气。开启氙灯，进行光催化反应12h。反应冷却后，用液相色谱对产物进

行分析。液相分析结果表明Ta2O5、N‑Ta2O5‑5％、N‑Ta2O5‑10％、N‑Ta2O5‑67％、N‑Ta2O5‑100％

光催化甲醇偶联生成乙二醇的生成速率分别为0.46mmol  g‑1h‑1、2.0mmol  g‑1h‑1、4.0mmol 

g‑1h‑1、1.1mmol  g‑1h‑1、0.2mmol  g‑1h‑1；相应的选择性分别为71％、62％、71％、54％、76％。
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相比较P25(对比例1)、CdS(对比例2)，上述催化剂具有更好的光催化甲醇偶联制乙二醇的

活性。

[0026] 实施例2

[0027] 称取一定量的Ta2O5置于瓷舟中，然后将瓷舟转移至管式炉中，以5℃/min升温至

850℃，通入10％的NH3，保持6h，得到氮掺杂的Ta2O5,记为N‑Ta2O5。如图2所示，为N‑Ta2O5的

扫描电镜图。

[0028] 对上述催化剂进行催化性能测试：

[0029] 称取10mg上述催化剂加入至反应管中，加入4.5mL甲醇和0.5mL水，超声分散均匀，

抽气，通入氮气。开启氙灯，进行光催化反应60h。反应冷却后，用液相色谱对产物进行分析。

液相分析结果表明乙二醇的生成速率3.95mmol  g‑1h‑1，乙二醇的选择性为70％。相较对比

例3中的CdS催化剂，N‑Ta2O5催化剂具有更好的催化活性和稳定性。

[0030] 实施例3

[0031] 将Ta2O5分别与碳酸盐(Li2CO3、Na2CO3、K2CO3)以1:1.05的摩尔比进行混合，再将混

合物与等质量的NaCl/KCl的混合物(NaCl:KCl的质量比为0.45:0.55)进行混合。将上述混

合物转移至瓷舟内，将瓷舟放置于管式炉中，以2℃/min升温至750℃，保持3h。待冷却后，用

超纯水洗去表面未反应的离子，80℃烘干，即可得到LiTaO3、NaTaO3、KTaO3。

[0032] 对上述催化剂分别进行催化性能测试：

[0033] 称取10mg上述催化剂加入至反应管中，加入4.5mL甲醇和0.5mL水。超声分散均匀，

抽气，通入氮气。开启氙灯，进行光催化反应。反应结束后，用滤膜进行过滤，用液相色谱进

行产物分析。液相分析结果表明LiTaO3、NaTaO3、KTaO3光催化甲醇偶联生成乙二醇的生成速

率分别为0.14mmol  g‑1h‑1、0.21mmol  g‑1h‑1、0.05mmol  g‑1h‑1；相应的选择性分别为71％、

17％、3％。

[0034] 实施例4

[0035] 将0.5g  Ta2O5和3.0mL  HF加入至20mL反应釜内，升温至140℃，以完全溶解Ta2O5。

待冷却至室温，将20mL  NH3·H2O逐滴加入上述溶液，产生白色的沉淀。将上述白色沉淀离

心，洗涤，60℃烘干，得到Ta2O5·nH2O。将0.01g  Ta2O5·nH2O和0.4g  NaOH分散于14mL不同比

例(乙二醇:水的比例分别为0:14、3:11、5:9)的乙二醇水溶液。将上述前驱体转移至反应

釜，200℃反应12h，待冷却至室温，离心，用去离子水合乙醇洗涤三次，烘干，得到立方块、八

面体以及纳米球状的NaTaO3，分别标记为NaTaO3‑EG‑0、NaTaO3‑EG‑3、NaTaO3‑EG‑5。

[0036] 对上述催化剂分别进行催化性能测试：

[0037] 将制备得到的不同形貌的NaTaO3分别加入至反应管内，加入4.5mL甲醇和0.5mL

水，超声分散均匀，抽气，通入氮气。开启汞灯，进行光催化反应。反应12h后，待冷却至室温

后，用液相色谱对产物进行分析。液相分析结果表明NaTaO3‑EG‑0、NaTaO3‑EG‑3、NaTaO3‑EG‑

5光催化甲醇偶联制乙二醇的生成速率为0.19mmol  g‑1h‑1、0.15mmol  g‑1h‑1、0.26mmol  g‑1h
‑1，乙二醇的选择性分别为17％、6％、7％。

[0038] 实施例5

[0039] 将0.6g  NaOH和0.442g  Ta2O5分散于20mL超纯水，搅拌1h，转移至高压反应釜，140

℃反应12h。反应完后，离心，用超纯水洗涤至中性，烘干，得到NaTaO3。进一步通过光沉积的

方法负载Pt助催化剂，得Pt/NaTaO3催化剂。
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[0040] 对上述催化剂进行催化性能测试：

[0041] 称取10mg催化剂加入至反应管中，加入4.5mL甲醇和0.5mL水，超声分散均匀，抽

气，通入氮气。开启汞灯，光催化反应12h。待反应液冷却后，用滤膜过滤，用液相色谱对产物

进行分析。分析结果表明Pt/NaTaO3光催化甲醇偶联制乙二醇的生成速率为1.2mmol  g‑1h‑1，

乙二醇的选择性为35％，甲醇氧化的其他产物主要为甲醛。

[0042] 实施例6

[0043] 将0.6g  NaOH和0.442g  Ta2O5分散于20mL超纯水，搅拌1h，转移至高压反应釜，140

℃反应12h。反应完后，离心，用超纯水洗涤至中性，烘干，得到NaTaO3。称取0.1g  NaTaO3置于

瓷舟中，放入管式炉中，通入10％的NH3，以5℃/min升温至750℃，保持2h，待冷却至室温，取

出，得到N‑NaTaO3。进一步在N‑NaTaO3上负载MoO3，制得MoO3/N‑NaTaO3催化剂。

[0044] 对上述催化剂进行催化性能测试：

[0045] 称取10mg  MoO3/N‑NaTaO3，加入至反应管中，加入4.5mL甲醇和0.5mL水，超声分散

均匀，抽气，通入氮气。开启氙灯，进行光催化反应。反应12h后，待反应液冷却至室温，用滤

膜过滤，用液相色谱对产物进行分析。液相分析结果表明MoO3/N‑NaTaO3光催化甲醇偶联制

乙二醇的生成速率为0.68mmol  g‑1h‑1，乙二醇的选择性为62％。

[0046] 实施例7

[0047] 将0.6g  NaOH和0.442g  Ta2O5分散于20mL超纯水，搅拌1h，转移至高压反应釜，140

℃反应12h。反应完后，离心，用超纯水洗涤至中性，烘干，得到NaTaO3。称取0.05g  NaTaO3加

入至反应管中，加入4.5mL甲醇和0.4mL水以及100μL  5mg/L的氯化镍溶液，超声分散均匀，

抽气，通入氮气，开启氙灯，进行光沉积。反应30min后，离心，洗涤，冷冻干燥，得到Ni/

NaTaO3。

[0048] 对上述催化剂进行催化性能测试：

[0049] 称取10mg  Ni/NaTaO3于反应管中，加入4.5mL甲醇和0.5mL水，超声分散均匀，抽

气，通入氮气。开启氙灯，进行光催化反应。反应12h后，待反应液冷却至室温，用滤膜过滤，

用液相色谱对产物进行分析。液相分析结果表明乙二醇的生成速率为，选择性为0.65mmol 

g‑1h‑1，乙二醇的选择性为70％。

[0050] 实施例8

[0051] 将Ta2O5和Na2CO3以摩尔比为1:1.05进行混合，再分别加入摩尔百分比1％(以Ta2O5
为标准)的La2O3、SrCO3进行混合，研磨30分钟，将研磨后的粉末催化剂转移至刚玉瓷舟，再

将其置于马弗炉中，以5℃/min升温至900℃，保持1h，再以5℃/min升温至1150℃，保持10h。

待降至室温，取出催化剂，用超纯水将催化剂表面残留的离子清洗掉，80℃烘干，分别得到

La‑NaTaO3和Sr‑NaTaO3。然后通过实施例1的方法对催化剂进行掺氮，得N‑La‑NaTaO3和N‑

Sr‑NaTaO3催化剂。

[0052] 对上述催化剂分别进行催化性能测试：

[0053] 称取10mg上述催化剂置于反应管中，移取4.5mL甲醇和0.5mL水。超声分散，抽气、

通入氮气。开启氙灯，反应12h。反应后，用滤膜过滤，进行液相色谱。液相结果表明N‑La‑

NaTaO3和N‑Sr‑NaTaO3光催化甲醇偶联生成乙二醇的生成速率分别为1.7mmol  g‑1h‑1、

2.1mmol  g‑1h‑1，选择性分别为74％、77％。

[0054] 对比例1
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[0055] 称取一定量的P25放置于坩埚中，将坩埚转移至马弗炉中，以5℃/min升温至450

℃，保持2h。冷却至室温后，取10mg  P25置于反应管中，移取4.5mL甲醇和0.5mL水。超声分

散，抽气、通入氮气。开启氙灯，反应12h。反应后，用滤膜过滤，进行液相色谱。液相结果表明

乙二醇的生成速率为0，选择性为0，甲醇氧化的主要产物为甲醛。

[0056] 对比例2

[0057] 将4.62g  CdCl2·2H2O和4.62g  CH4NH2S溶于60mL乙二胺，将此溶液转移至高压反

应釜，160℃反应24h。离心，洗涤，干燥，得到CdS。称取10mg  CdS置于反应管中，移取4.5mL甲

醇和0.5mL水。超声分散，抽气、通入氮气。开启氙灯，反应12h。反应后，用滤膜过滤，进行液

相色谱。液相结果表明CdS光催化甲醇偶联生成乙二醇的生成速率为0.46mmol  g‑1h‑1，选择

性为71％。

[0058] 对比例3

[0059] 将4.62g  CdCl2·2H2O和4.62g  CH4NH2S溶于60mL乙二胺，将此溶液转移至高压反

应釜，160℃反应24h。离心，洗涤，干燥，得到CdS。称取10mg  CdS置于反应管中，移取4.5mL甲

醇和0.5mL水。超声分散，抽气、通入氮气。开启氙灯，反应60h。反应后，用滤膜过滤，进行液

相色谱。液相结果表明CdS光催化甲醇偶联生成乙二醇的生成速率为0.38mmol  g‑1h‑1，选择

性为68％。

[0060] 本发明以钽基半导体为光催化剂，在光照射下，反应一段时间，可以将甲醇转化为

乙二醇，反应在氮气气氛下进行，具有绿色、环保、高效、反应条件温和等特点。相比较于

CdS、P25，本发明采用的钽基半导体催化剂具有更高的活性以及更高的选择性。钽基半导体

光催化剂稳定性较好，能够选择性活化甲醇的碳氢键，对甲醇和反应中间体的吸附较弱，有

利于中间体的脱附偶联生成乙二醇，钽基半导体是一种非常有潜力的甲醇光催化偶联制乙

二醇的光催化剂。
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