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(57)摘要

本发明涉及一种转化CH4和CO2直接制乙酸

的方法，首先制备一种大孔氧化铝载体，再通过

浸渍法制备大孔氧化铝负载过渡金属单原子催

化剂，用于等离子体活化CH4和CO2直接生成乙酸

反应。本发明所述方法实现了常温、常压条件下

将CH4和CO2转化为高附加值乙酸，避免了传统CH4
和CO2反应所需要高温和高压等苛刻要求，而且

本发明中的大孔氧化铝负载过渡金属单原子催

化剂，具有良好的乙酸选择性和稳定性。
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1.一种转化CH4和CO2直接制乙酸的方法，其具体步骤如下：

A)大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂的制备；

(1)先将氧化铝前驱体与扩孔剂均匀混合得到混合物，然后配制硼酸溶液加入到混合

物中进行混捏成型，经干燥、焙烧，得到大孔氧化铝载体；

(2)将金属硝酸盐进行溶解，随后加入步骤(1)得到的大孔氧化铝载体，搅拌；

(3)将步骤(2)得到的溶液经过滤、洗涤、干燥，然后在保护气氛下焙烧反应，得到大孔

氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，记为SAs‑M‑Al2O3；

B)乙酸的制备

将步骤A制得的大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂装填到介质阻挡放电区内，设

置反应器的放电区长度和放电间隙大小；然后通入CH4和CO2气体，调节电源电压和放电频

率，制得乙酸。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤A(1)中所述的氧化铝前驱体为含钛拟薄

水铝石、含锆拟薄水铝石或含磷拟薄水铝石中的一种；扩孔剂为炭黑、纤维素和淀粉中的一

种或两种混合物；所述的硼酸溶液为硼酸水溶液或者是硼酸与强酸混合水溶液，其中强酸

为硝酸、磷酸或盐酸中的一种；所述的硼酸溶液中硼酸、强酸和去离子水的质量比为1(0～

1):(4～10)。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于步骤A(1)中所述的扩孔剂的加入质量为氧化

铝前驱体质量的3.0～10.0％；硼酸溶液的加入质量为氧化铝前驱体质量的3.0～20.0％；

所述的干燥的温度为90～150℃，干燥的时间为4～5h；焙烧的温度为400～900℃，升温速率

为2～8℃/min，焙烧的时间为2～4h。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤A(2)中所述的金属硝酸盐为硝酸铁、硝

酸铜、硝酸镍、硝酸钴、硝酸锌或硝酸铟中的一种；所述金属硝酸盐和大孔氧化铝载体的质

量比为1:(6～20)；搅拌时间为8～24h。

5.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤A(3)中的干燥温度为80～150℃，干燥时

间为5～10h；所述的保护气氛为氢气、氩气或氦气中的一种，气体的流速为10～60mL/min；

焙烧反应的温度为200～900℃，升温速率为4～10℃/min，反应的时间为2～5h。

6.如权利要求1所述的方法，其特征在于：步骤B中反应器的放电区长度为45～60mm，放

电间隙为4～8mm；通入CO2和CH4的摩尔比为(0.2～2):1；催化剂用量为催化剂的填装质量和

放电区域体积的比值为0.8～2g/cm3；电源电压为10～40V，放电频率为9～15kHz。
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一种转化CH4和CO2直接制乙酸的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及催化剂制备技术领域，涉及一种转化CH4和CO2直接制乙酸的方法；尤其

是涉及一种大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂的制备方法及其应用。

背景技术

[0002] CH4和CO2直接反应生成乙酸是一个原子经济性反应，不仅可以生产出有价值的化

工产品，而且对降低温室效应也具有十分重要的意义。在工业上，乙酸是重要的有机化工原

料，广泛用于合成纤维、医药、农药等工艺过程，是我国实体经济的重要组成部分。乙酸的制

备方法包括乙醇氧化制醋酸法、甲醇羰基化法、低碳烷烃液相氧化法、乙醛氧化法和乙烯氧

化法等。然而，这些制备过程通常都需要贵金属作为催化剂，而且反应通常要分两步以上进

行，这无疑增加了工艺过程的成本。

[0003] 国内外的科学家都对CH4和CO2直接转化制备乙酸这个课题进行了一定的研究，比

如太原理工大学的黄伟等人使用两步梯阶转化技术来实现催化转化CH4和CO2制乙酸，采用

Cu/Co双金属基催化剂(Journal  of  Catalysis ,2001 ,201 ,100)、Pd/C和Pt/Al2O3催化剂

(Catalysis  Today ,2003 ,88 ,83)、Pd/SiO2和Rh/SiO2催化剂(Fuel  Processing 

Technology,2007,88,319)来活化CH4和CO2。然而，因为两步法是间歇操作，装卸和分离较为

复杂，导致乙酸的选择性很低，并且其制备过程往往需要在200～500℃的温度下进行，催化

剂容易积炭、失活，同时生成的乙酸也会在高温下分解。针对上述问题，采用等离子体技术

催化CH4和CO2制备乙酸具有显著优势。

[0004] 目前已有公开文献研究将等离子体用于CH4和CO2共转化为高价值的化工产品过

程，如Li等人使用Fe/SiO2和Co/SiO2作为催化剂，通过介质阻挡放电等离子体催化CH4和CO2
生成液态产物，其中含氧化合物的选择性能达到40％，包括乙酸和醇类。通过对不同产物选

择性的比较，发现Fe/SiO2催化剂利于CH4和CO2生成乙醇，Co/SiO2则利于酸类产物和长链烷

烃的生成。(Applied  Catalysis  B:Environmental,2020,261,118228)。

[0005] 在CH4和CO2的转化利用过程中，所使用的催化剂大部分都是负载型催化剂，而负载

型催化剂的各项使用性能往往取决于载体；因为载体决定了催化剂中活性金属的分散状

态、催化剂的酸性质、催化剂颗粒内传质过程、催化剂的强度等。典型的载体——氧化铝，已

被大量的实验研究证明，氧化铝能够有效促进活性金属的分散度。同时，因为氧化铝在表面

上存在一些羟基和暴露的铝原子，从而表现出B酸和L酸的特征，这种表面酸性促进氧化铝

本身对烃类裂解、生成酸类产物的催化作用。不同的制备方法可以得到不同孔径的氧化铝，

其中，以大孔氧化铝作为载体制备的催化剂，可以有效降低结焦及避免金属杂质沉积造成

的活性下降或失活，从而延长使用寿命。

[0006] 对于负载型金属催化剂而言，每个金属原子都作为活性位的单原子催化在效率上

会得到很大的提高，而传统负载型金属催化剂的金属利用效率远远低于理想水平。因此，为

了最大限度地发挥金属的催化效率，降低制造成本，制备单原子金属催化剂成为研究者的

首要选择。单原子催化剂优越的催化性能来自于，当粒子分散度达到单原子尺寸时，引起很
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多新的特性，如急剧增大的表面自由能、量子尺寸效应、不饱和配位环境和金属‑载体的相

互作用等。

发明内容

[0007] 本发明的目的是为了改进现有技术的不足而提供一种转化CH4和CO2直接制乙酸的

方法，先制备大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，用于等离子体常温常压下催化CH4和

CO2制备乙酸。

[0008] 本发明的技术方案为：一种转化CH4和CO2直接制乙酸的方法，其具体步骤如下：

[0009] A)大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂的制备；

[0010] (1)先将氧化铝前驱体与扩孔剂均匀混合得到混合物，然后配制硼酸溶液加入到

混合物中进行混捏成型，经干燥、焙烧，得到大孔氧化铝载体；

[0011] (2)将金属硝酸盐进行溶解，随后加入步骤(1)得到的大孔氧化铝载体，室温下搅

拌；

[0012] (3)将步骤(2)得到的溶液经过滤、洗涤、干燥，然后在保护气氛下焙烧反应，得到

大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，记为SAs‑M‑Al2O3。

[0013] B)乙酸的制备

[0014] 将步骤A制得的催化剂装填到介质阻挡放电区内，设置反应器的放电区长度和放

电间隙大小；然后通入CH4和CO2气体，调节电源电压和放电频率，制得乙酸。

[0015] 优选步骤A(1)中所述的氧化铝前驱体为含钛拟薄水铝石、含锆拟薄水铝石或含磷

拟薄水铝石中的一种；扩孔剂为炭黑、纤维素和淀粉中的一种或两种混合物；所述的硼酸溶

液为硼酸水溶液或者是硼酸‑强酸混合水溶液，其中强酸为硝酸、磷酸和盐酸中的一种；所

述硼酸溶液中硼酸、强酸和去离子水的质量比为1(0～1):(4～10)。

[0016] 优选步骤A(1)中所述的扩孔剂的加入质量为氧化铝前驱体质量的3.0～10.0％；

硼酸溶液的加入质量为氧化铝前驱体质量的3.0～20.0％；所述的干燥的温度为90～150

℃，干燥的时间为4～5h；焙烧的温度为400～900℃，升温速率为2～8℃/min，焙烧的时间为

2～4h。

[0017] 优选步骤A(2)中所述的金属硝酸盐为硝酸铁、硝酸铜、硝酸镍、硝酸钴、硝酸锌或

硝酸铟中的一种；所述金属硝酸盐和大孔氧化铝载体的质量比为1:(6～20)；搅拌时间为8

～24h。

[0018] 优选步骤A(3)中所述的干燥温度为80～150℃，干燥时间为5～10h；所述的保护气

氛为氢气、氩气或氦气中的一种，气体的流速为10～60mL/min；焙烧反应的温度为200～900

℃，升温速率为4～10℃/min，反应的时间为2～5h。

[0019] 优选步骤B中反应器的放电区长度为45～60mm，放电间隙为4～8mm；常温和常压

下，通入CO2和CH4的摩尔比为(0.2～2):1；催化剂用量为催化剂的质量和放电区域体积的比

值为0.8～2g/cm3；电源电压为10～40V，放电频率为9～15kHz。

[0020] 有益效果：

[0021] 本发明所提供的大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，可以与等离子体技术在

常温常压下催化CO2和CH4直接转化制备乙酸，且具有良好的催化活性和乙酸选择性。
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具体实施方式

[0022] 以下用实施例对本发明作更详细的描述。这些实施例仅是对本发明最佳实施方式

的描述，并不对本发明的保护范围有任何限制。

[0023] 实施例1

[0024] 步骤1.称取300g含钛拟薄水铝石，再称取15g炭黑和10g淀粉，通过研磨使其混合

均匀得到混合物。用8mL去离子水溶解2g硼酸和1g磷酸，将上述硼酸‑强酸混合水溶液加入

到混合物中，混捏均匀成可塑体，在110℃下干燥4h，然后将所得固体以5℃/min的升温速率

加热到800℃，保温2h，得到大孔氧化铝载体。

[0025] 步骤2.称取1.0145g硝酸铁和6.0870g步骤1所得的氧化铝载体进行溶解，室温下

搅拌8h，然后过滤、洗涤、80℃烘箱中干燥10h。干燥结束后的样品，在氢气保护下反应2h，氢

气流速为10mL/min，反应温度为540℃，升温速率为5℃/min。得到所述常温等离子体下，CO2
和CH4转化制乙酸的大孔氧化铝负载铁单原子催化剂，所得催化剂标记为SAs‑Fe‑Al2O3。

[0026] 实施例2

[0027] 步骤1.称取300g含锆拟薄水铝石，再称取18g炭黑和10g淀粉，通过研磨使其混合

均匀得到混合物。用50mL去离子水溶解10g硼酸，将上述硼酸水溶液加入到混合物中，混捏

均匀成可塑体，在100℃下干燥5h，然后将所得固体以3℃/min的升温速率加热到500℃，保

温3h，得到大孔氧化铝载体。

[0028] 步骤2.称取0.8941g硝酸铜和7.1528g步骤1中制备的氧化铝载体进行溶解，室温

下搅拌13h，然后过滤、洗涤、在90℃烘箱中干燥7h。干燥结束后的样品在氦气保护下反应

3h，氦气流速为15mL/min，反应温度为400℃，升温速率为6℃/min。得到所述常温等离子体

下，CO2和CH4转化制乙酸的大孔氧化铝负载铜单原子催化剂，所得催化剂标记为SAs‑Cu‑

Al2O3。

[0029] 实施例3

[0030] 步骤1.称取350g含磷拟薄水铝石，再称取13g炭黑，通过研磨使其混合均匀得到混

合物。用60mL去离子水溶解6g硼酸和2g硝酸，将上述硼酸‑强酸混合水溶液加入到混合物

中，混捏均匀成可塑体，在120℃下干燥4h，然后将所得固体以2℃/min的升温速率加热到

450℃，保温4h，得到大孔氧化铝载体。

[0031] 步骤2.称取1.4670g硝酸镍和20.5380g步骤1中制备的氧化铝载体进行溶解，室温

下搅拌17h，然后过滤、洗涤、在110℃烘箱中干燥10h。干燥结束后的样品在氩气保护下反应

5h，氩气流速为20mL/min，反应温度为450℃，升温速率为4℃/min。得到所述常温等离子体

下，CO2和CH4转化制乙酸的大孔氧化铝负载镍单原子催化剂，所得催化剂标记为SAs‑Ni‑

Al2O3。

[0032] 实施例4

[0033] 步骤1.称取400g含钛拟薄水铝石，再称取26g炭黑和14g纤维素，通过研磨使其混

合均匀得到混合物。用60mL去离子水溶解10g硼酸和5g硝酸，将上述硼酸‑强酸混合水溶液

加入到混合物中，混捏均匀成可塑体，在120℃下干燥4h，然后将所得固体以8℃/min的升温

速率加热到700℃，保温2h，得到大孔氧化铝载体。

[0034] 步骤2.称取0.9771g硝酸钴和17.1450g步骤1中制备的氧化铝载体进行溶解，室温

下搅拌24h，然后过滤、洗涤、在120℃烘箱中干燥5h。干燥结束后的样品在氢气保护下反应
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2h，氢气流速为40mL/min，反应温度为250℃，升温速率为10℃/min。得到所述常温等离子体

下，CO2和CH4转化制乙酸的大孔氧化铝负载钴单原子催化剂，所得催化剂标记为SAs‑Co‑

Al2O3。

[0035] 实施例5

[0036] 步骤1.称取340g含锆拟薄水铝石，再称取18g淀粉和10g纤维素，通过研磨使其混

合均匀得到混合物。用40mL去离子水溶解10g硼酸和4g磷酸，将上述硼酸‑强酸混合水溶液

加入到混合物中，混捏均匀成可塑体，在140℃下干燥4h，然后将所得固体以8℃/min的升温

速率加热到600℃，保温3h，得到大孔氧化铝载体。

[0037] 步骤2.称取1.7365g硝酸锌和22.5745g步骤1中制备的氧化铝载体进行溶解，在室

温下搅拌12h，然后过滤、洗涤、在150℃烘箱中干燥6h。干燥结束后的样品在氦气保护下反

应2h，氦气流速为50mL/min，反应温度为900℃，升温速率为6℃/min。得到所述常温等离子

体下，CO2和CH4转化制乙酸的大孔氧化铝负载锌单原子催化剂，所得催化剂标记为SAs‑Zn‑

Al2O3。

[0038] 实施例6

[0039] 步骤1.称取360g含钛拟薄水铝石，再称取25g淀粉，通过研磨使其混合均匀得到混

合物。用40mL去离子水溶解4g硼酸和1g盐酸，将上述硼酸‑强酸混合水溶液加入到混合物

中，混捏均匀成可塑体，在150℃下干燥5h，然后将所得固体以7℃/min的升温速率加热到

720℃，保温2h，得到大孔氧化铝载体。

[0040] 步骤2.称取1.3108g硝酸锌和25.5606g步骤1中制备的氧化铝载体加入进行溶解，

在室温下搅拌18h，然后过滤、洗涤、在110℃烘箱中干燥5h。干燥结束后的样品，产物在氩气

保护下反应4h，氩气流速为15mL/min，反应温度为550℃，升温速率为8℃/min。得到所述常

温等离子体下，CO2和CH4转化制乙酸的大孔氧化铝负载铟单原子催化剂，所得催化剂标记为

SAs‑In‑Al2O3。

[0041] 应用例1

[0042] 本发明通过制备一种大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，采用等离子体催化

CH4和CO2直接制乙酸。等离子体反应器由两个同轴圆柱形玻璃管组成，内玻璃管外侧和外玻

璃管内侧之间有水循环，用作接地电极；反应器的高压电极置于同轴玻璃管的轴线上。反应

器的放电区长度为45mm，放电间隙为5mm；将1.7g  SAs‑Fe‑Al2O3催化剂(实施例1制备)填充

到介质阻挡放电区，常温常压下，通入CO2和CH4的摩尔比为0.2:1，电源输入电压为15V，放电

频率为10.0kHz。在上述条件下，乙酸选择性为78.16％，乙酸的时空收率为184mmol·kgcat
‑1·h‑1。

[0043] 应用例2

[0044] 本发明通过制备一种大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，采用等离子体催化

CH4和CO2直接制乙酸。等离子体反应器由两个同轴圆柱形玻璃管组成，内玻璃管外侧和外玻

璃管内侧之间有水循环，用作接地电极；反应器的高压电极置于同轴玻璃管的轴线上。反应

器的放电区长度为58mm，放电间隙为6mm；将2.1g  SAs‑Cu‑Al2O3催化剂(实施例2制备)填充

到介质阻挡放电区，常温常压下，通入CO2和CH4的摩尔比为1:1，电源输入电压为17V，放电频

率为10.0kHz。在上述条件下，乙酸选择性为96.45％，乙酸的时空收率为421mmol·kgcat
‑1·

h‑1。
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[0045] 应用例3

[0046] 本发明通过制备一种大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，采用等离子体催化

CH4和CO2直接制乙酸。等离子体反应器由两个同轴圆柱形玻璃管组成，内玻璃管外侧和外玻

璃管内侧之间有水循环，用作接地电极；反应器的高压电极置于同轴玻璃管的轴线上。反应

器的放电区长度为60mm，放电间隙为6mm；将2g  SAs‑Ni‑Al2O3催化剂(实施例3制备)填充到

介质阻挡放电区，常温常压下，通入CO2和CH4的摩尔比为0.8:1，电源输入电压为20V，放电频

率为12.0kHz。在上述条件下，乙酸选择性为88.73％，乙酸的时空收率为374mmol·kgcat
‑1·

h‑1。

[0047] 应用例4

[0048] 本发明通过制备一种大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，采用等离子体催化

CH4和CO2直接制乙酸。等离子体反应器由两个同轴圆柱形玻璃管组成，内玻璃管外侧和外玻

璃管内侧之间有水循环，用作接地电极；反应器的高压电极置于同轴玻璃管的轴线上。反应

器的放电区长度为60mm，放电间隙为8mm；将3.8g  SAs‑Co‑Al2O3催化剂(实施例4制备)填充

到介质阻挡放电区，常温常压下，通入CO2和CH4的摩尔比为1.1:1，电源输入电压为25V，放电

频率为14.0kHz。在上述条件下，乙酸选择性为82.99％，乙酸的时空收率为202mmol·kgcat
‑1·h‑1。

[0049] 应用例5

[0050] 本发明通过制备一种大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，采用等离子体催化

CH4和CO2直接制乙酸。等离子体反应器由两个同轴圆柱形玻璃管组成，内玻璃管外侧和外玻

璃管内侧之间有水循环，用作接地电极；反应器的高压电极置于同轴玻璃管的轴线上。反应

器的放电区长度为48mm，放电间隙为8mm；将2.1g  SAs‑Zn‑Al2O3催化剂(实施例5制备)填充

到介质阻挡放电区，常温常压下，通入CO2和CH4的摩尔比为1.4:1，电源输入电压为30V，放电

频率为14.0kHz。在上述条件下，乙酸选择性为90.40％，乙酸的时空收率为386mmol·kgcat
‑1·h‑1。

[0051] 应用例6

[0052] 本发明通过制备一种大孔氧化铝负载过渡金属单原子催化剂，采用等离子体催化

CH4和CO2直接制乙酸。等离子体反应器由两个同轴圆柱形玻璃管组成，内玻璃管外侧和外玻

璃管内侧之间有水循环，用作接地电极；反应器的高压电极置于同轴玻璃管的轴线上。反应

器的放电区长度为48mm，放电间隙为5mm；将2.6g  SAs‑In‑Al2O3催化剂(实施例6制备)填充

到介质阻挡放电区，常温常压下，通入CO2和CH4的摩尔比为2:1，电源输入电压为40V，放电频

率为15.0kHz。在上述条件下，乙酸选择性为84.67％，乙酸的时空收率为268mmol·kgcat
‑1·

h‑1。

[0053] 对比例1

[0054] Wang等人使用Cu/HZSM‑5作为催化剂，运用介质阻挡放电将CO2和CH4转化为化工价

值产品，其中乙酸的选择性为17.65％。(Applied  Catalysis  B:Environmental  315(2022)

121583)

[0055] 对比例2

[0056] Li等人以泡沫镍为载体，制备了一系列镍基催化剂，运用等离子体技术催化CO2和

CH4转化为含氧化合物，其中乙酸的选择性最高为18.08％。(Journal  of  CO2  Utilization 
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52(2021)101675)

[0057] 各个SAs‑M‑Al2O3催化剂的性能测试结果如表1所示。通过对比例可以看出，同样在

使用催化剂和等离子体技术催化CH4和CO2转化制备乙酸的情况下，本发明所制备的大孔氧

化铝负载过渡金属单原子催化剂对乙酸的选择性更高，说明本专利所制备的单原子催化剂

对该反应有着良好的效果。

[0058] 表1  SAs‑M‑Al2O3催化剂性能测试结果

[0059]
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