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摘  要：一氧化碳(CO)-亚硝酸甲酯(MN)气相氧化偶联合成草酸二甲酯(DMO)的反应是煤制乙二醇

的关键转化步骤，现用的 Pd/Al2O3催化剂中钯负载量高达 1%。在催化剂制备过程中添加不同助剂，

用催化燃烧热阻型检测系统考察其对合成反应的催化性能影响。表征分析表明，镧助剂可改善钯在

载体上的分散；当 La2O3/Al2O3=14 mg/g时，La2O3在载体表面以单层分散，制成的催化剂中钯分散

性最好。性能评价结果显示，载钯量 0.2%的催化剂具有较好的稳定性，在优化反应条件下，其性能

甚至优于工业催化剂。 
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Effects of Lanthanum Promoter on the Performance of Pd/Al2O3 Catalyst 
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Abstract: The synthetic reaction of dimethyl oxalate (DMO) via oxidative coupling of carbon monoxide 

(CO) with methyl nitrite (MN) in gaseous phase is a key step in the conversion of coal to ethylene glycol. 

The reaction is catalyzed by commercial Pd/Al2O3 catalyst containing palladium as high as 1%. The doped 

Pd/Al2O3 catalysts were prepared by adding additives in the preparation process, and their catalytic 

performance was evaluated in the catalytic combustion thermal resistance detection system. The results 

showed that the lanthanum addition could improve the dispersion of palladium on the carrier. When the 

ratio of La2O3 to Al2O3 was set at 14 mg/g, La2O3 would disperse on the surface of the carrier in the form 

of monolayer to reach a best dispersion. The catalyst with 0.2% palladium content had good stability, and 

its catalytic activity was found to be even better than that of the industrial catalyst under the optimized 

reaction conditions. 
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一氧化碳氧化偶联合成草酸酯，进而加氢制备

乙二醇是 C1 化学重要研究方向之一，而草酸酯作

为染料、医药、萃取剂等多种物质的中间产品，由

于具有独特的结构与性能，受到了广泛关注。CO

氧化偶联反应生成草酸酯工艺过程核心技术是低成

本、高效催化剂的研制，该催化剂所涉及的正、副

反应方程式[1]为： 

2CH3ONO+2CO→(COOCH3)2+2NO     (1) 

2CH3ONO+CO→CO(OCH3)2+2NO      (2) 

目前，用于合成草酸酯的催化剂主要以钯为活

性组分。催化剂的制备工艺中，活性组分和助剂的

浸渍顺序、选用的助剂不同、焙烧温度、所选用的
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载体等都会严重影响催化剂的性能和稳定性。为了

得到高活性、高选择性、长寿命的合成催化剂，国

内外许多科学家在催化剂的制备条件、载体效应、

助剂筛选等方面做了大量研究工作。Shiomo 等[2]

考察了添加 Mo、Ni、Ir、Ti、Fe、Ga、La 等金属

或其氧化物的效果，发现 Pd(0.5%)/α-Al2O3催化剂

在反应318 h 后活性下降35%，而添加 Fe 后的催化

剂Pd(0.5%)-Fe(0.262%)/α-Al2O3经342 h后活性仅下

降5%。陈庚申等[3]实验表明，添加 Ti、V、Mn 等

元素的多金属催化剂与单组分钯催化剂相比，催化

活性与选择性有明显改善，指出 Ti、V 的加入能提

高钯的分散度，并且 Ti、V 有多余的空轨道有利于

Pd0电子的转移，提高了 CO 络合活化和 RONO 的

亲核进攻能力。赵秀阁等[4]指出助剂的添加可有效

地提高钯的分散度，对钯在空间上起到一种稀释作

用，从而提高了钯的利用率。高正虹等[5]认为助剂

铁以 Fe2+形式存在，其分散度极高，可以优先高度

分散在载体表面，而活性组分钯会自动落位在助剂

层上达到均匀分散，即催化剂表面形成了类似于金

属-金属氧化物-载体相间的结构，助剂低价氧化铁

所起的作用是能够使活性组分钯在其表面层上达到

合适的分散状态并保持相对的稳定，防止晶粒长大，

延长催化剂寿命。姚元根等[6]采用异丙醇铝和六水

硝酸镁制成溶胶-凝胶老化后在1300℃焙烧，活性组

分钯粒子高度分散在 MgAl2O4载体上，取得了较好

的效果。李斯琴等[7]选择镨或钕为助剂，解决了以

往技术中存在目的产物选择性低的问题。 

目前报道的合成草酸酯的催化剂大多以钯为活

性组分，α-Al2O3 为载体。但是以 α-Al2O3 作为载体

的催化剂存在活性组分易团聚、稳定性差、成本高

等缺陷。张玉芬、谢有畅等[8-9]曾提出许多固体能在

载体表面自发成单层分散，许多催化剂的添加剂和

助剂是以单层分散形式存在于载体表面起表面改性

作用。如甲烷化催化剂 Ni/γ-Al2O3 添加稀土氧化物

之后，金属镍的分散度提高，活性和热稳定性提高。

有效提高活性组分与载体的亲和力以及活性组分在

载体上的分散度，同时也能够有效抑制活性组分的

团聚。 

利用金属氧化物或盐类自发分散在载体上这一

原理[10]，本文以催化 CO、亚硝酸甲酯(MN)偶联合

成草酸酯为目标反应，用催化燃烧热阻检测器系统

(CCTRD)检测其转化效率。从多种组分中选择镧作

为助剂添加到 Pd/α-Al2O3催化剂中，研究其加入量

对载体表面改性，降低活性组分钯用量，提高催化

活性和稳定性的影响。 

 

1 实验 

 

1.1 原料及试剂 

原料高纯拟薄水铝石(长岭炼油厂提供)，氯化

钯、硝酸镁、硝酸铈、硝酸镧、硝酸铁、硝酸钙(国

药集团，分析纯)，实验用水为二次去离子蒸馏水。 

1.2 催化剂的制备 

催化剂采用分步浸渍法进行浸渍，载体采用拟

薄水铝石经挤条成型后于 1200℃焙烧得到的

α-Al2O3(载体比表面为 5.5 m2/g)。以 Pd为活性组分，

CeO2、La2O3、Fe2O3、MgO、CaO 为助剂，最终含

量(助剂/Al2O3，下同)均为 14 mg/g，分别记为 Pd-Ce、

Pd-La、Pd-Fe、Pd-Mg 和 Pd-Ca。先浸渍助剂，在

一定温度焙烧后，再浸渍活性组分 Pd，烘干后采用

水合肼还原，分别得到添加不同助剂的催化剂。 

在考察不同 La 助剂含量对催化性能的影响时，

对应 La2O3 含量分别为 7、14 和 28 mg/g，分别记为

Pd-7La、Pd-14La 和 Pd-28La。除非专门说明，催化

剂负载钯的质量分数均为 0.2%。 

1.3 催化剂的表征 

1) X 射线衍射(XRD)。载体和催化剂的晶型测

定采用 D/MAX 2500PC X 射线衍射仪 (日本

Rigaku)，测定条件为：Cu Kα，40 kV，100 mA，扫

描速度 8°/min。采用 XRD 宽化法 (扫描速度

0.1°/min)，根据 Pd 特征峰的半高宽(FWHM)，按

Scherrex方程由衍射仪程序自动计算催化剂上Pd的

平均粒径。 

2) 比表面(BET)。催化剂样品的比表面积、孔

体积和孔径分布使用 ASAP-2010 型物理吸附脱附

仪(美国 Micrometrics)测定。测定时，N2 为吸附质，

在-196℃吸附，He 做载气。脱气条件：300℃ 0.05 

Torr 残压，抽空 6 h。 

3) 透射电镜(TEM)。还原后的催化剂研细后分

散于无水乙醇中，用超声波处理 20 min 后，静置 4 

h，取上层液体滴加到预先制备好的格栅上。样品在

Tecnai F30 型场发射透射电子显微镜(荷兰 FEI)上观

测 Pd 的晶粒(加速电压 300 kV，点分辨率 0.2 nm)。 

1.4 催化剂活性评价 

催化剂评价系统：昆明贵研金峰科技有限公司

研制，由气体控制单元、微反应器单元、CCTRD

气相色谱仪单元等组成，仪器组成如图 1 所示。 
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图 1 催化剂反应评价系统示意图 

Fig.1 The equipment and the flow scheme for CO coupling reaction 

 

反应开始前，在氮气保护下将微型反应器温度

升至 130℃左右，后按一定比例通入 CO、亚硝酸甲

酯(MN)和 N2 开始反应，生成草酸二甲酯(DMO)，

管路全程保温到 160℃左右，反应尾气通入 CCTRD

色谱分析各种气体的组成与含量。计算公式如下： 

0 MN,0 1 MN
MN

0 MN,0

100%
F F

X
F

ϕ ϕ

ϕ

× − ×
= ×

×
      (3) 

1 DMO
DMO

0 MN,0 1 MN

2
100%

F
S

F F

ϕ

ϕ ϕ

× ×
= ×

× − ×
      (4) 

DMO
DMO

m
STY

V t
=

×
                      (5) 

上式中，F0和 F1分别为进出口气体的摩尔总流

量，φi,0是该组分在进口总气体中所占的摩尔百分数

(体积分数，下同)，φi 是该组分在出口总气体中所

占的摩尔百分数，i 为 CO、MN、DMO。XMN(或 XCO)

为MN(或CO)的转化率(Convert ratio)。SDMO为DMO

的选择性(Selectivity)，STYDMO 为 DMO 的时空收率

(Space time yield)，mDMO 为草酸二甲酯的质量，V

为催化剂的体积，t 为反应时间。 
 

2 结果与讨论 
 

2.1 助剂的选择 

催化剂的制备过程中，添加助剂对催化剂的性

能有很大的影响[11]。添加非贵金属氧化物可以减少

贵金属用量，改变催化剂的电子结构和表面性质，

提高催化剂的活性和稳定性。判定一个催化剂的好

坏，往往需要知道催化剂的时空收率、选择性和转

化率。表 1 列出了添加不同助剂制备所得催化剂的

催化性能。 

从表 1 可以看出，添加助剂 La、Mg、Fe 后，

催化剂的时空收率比不添加助剂时都有不同程度的 

表 1 添加不同助剂后 Pd/Al2O3 的催化性能 

Tab.1 Effect of different metal oxides additives on the catalytic 

performance of Pd/Al2O3 

Catalysts XMN/% STYDMO/(g/(L·h)) SDMO/% 

Pd 73.4 586 94.2 

Pd-Ce 60.4 353 85.3 

Pd-Ca 50.2 300 88.2 

Pd-Mg 79.0 769 97.0 

Pd-La 88.6 1004 99.0 

Pd-Fe 76.7 689 96.2 

 

增加，以 La 的效果最佳。而添加助剂 Ce 和 Ca 时，

时空收率反而降低，且反应时温度很难控制。而

Pd-La 催化剂呈现出了良好的催化性能，DMO 时空

收率最高可以达到 1004 g/(L·h)，选择性达到 99%。

因此，本文选择 La 作为助剂添加，进行后续研究。 

2.2 La 含量对催化性能和 Pd 形貌的影响 

据文献[12]报道可知，助剂与贵金属之间可发

生协同作用，显著改变催化剂的选择性和时空收率，

影响催化剂的活性。为获得最佳助剂含量，考察了

助剂 La2O3 含量对催化性能的影响，结果列于表 2。 
 

表 2  La2O3 不同添加量的 Pd/Al2O3 催化性能 

Tab.2 The catalytic performance of Pd/Al2O3 with different 

La2O3 loading 

Catalysts 
La2O3/Al2O3 

/(mg/g) 
XMN/% 

STYDMO/ 

(g/(L·h)) 
SDMO/% 

Pd 0 73.4 586 94.2 

Pd-7La 7 84.3 846 96.9 

Pd-14La 14 88.6 1004 99.0 

Pd-28La 28 85.5 987 97.2 
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由表 2 可知，La2O3 含量 14 mg/g 时可获得最高

的选择性和时空收率，升高或降低 La2O3 负载量都

会导致催化剂上 MN 转化率和 DMO 的选择性的降

低，这种变化可能源于La2O3负载对Pd分散的影响。

为考察Pd的分散状态，对 4种催化剂分别进行XRD

及 TEM 表征，结果如图 2、表 3 和图 3 所示。 

 

 

 

(a). XRD (2θ: 10°~80°, 8°/min); (b). 半高宽(FWHM, 2θ: 39°~42°, 0.1°/min) 

图 2 不同催化剂的 XRD 图谱 

Fig.2 XRD pattern of the catalysts 

 

表 3 不同催化剂的半高宽(2θ=40.1°)及粒径大小 

Tab.3 Full width at half maximum (FWHM, 2θ=40.1°) and 

particle size of different catalysts 

Catalyst FWHM/(°) 平均粒径/nm 

Pd 0.460 18.6 

Pd-7La 0.446 19.5 

Pd-14La 0.768 11.1 

Pd-28La 0.746 11.9 

 

 

 

 

 
(a). Pd; (b). Pd-7La; (c). Pd-14La; (d). Pd-28La 

图 3 不同 La 含量 Pd/Al2O3 的透射电镜图像 

Fig.3 TEM images of Pd/Al2O3 with different La loading 

 

从图 2 可以看出，随 La 含量的增加，2θ=40.1°

处钯对应的 XRD 峰宽发生了明显的变化。以衍射

峰的半高宽数据，通过谢勒公式计算得到的平均粒 

 

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 
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径(表 3)显示，随着 La2O3 的加入，钯的晶粒度先是

略微变大(Pd-7La，19.5 nm)；继而显著变小(Pd-14La

的钯晶粒度最小，为 11.1 nm)；La2O3 含量继续增加，

钯的晶粒度反而略有增加(Pd-28La 的钯晶粒度为

11.9 nm)。这说明 La2O3 可以减小钯晶体的颗粒度，

增加其分散度，有利于钯负载到载体上，避免焙烧

过程中的烧结、团聚，由此提高催化剂的活性，减

少钯用量。 

图 3 透射电镜图像观察到的结果与 XRD 计算

结果基本一致：不加镧时(图 3(a))，钯的晶粒较大，

在相同视野内看到的钯晶粒较少(只有几处)，晶粒

直径偏大，团聚严重，钯晶粒大于 20 nm；负载 14 

mg/g 的 La2O3 后(图 3(c))，钯晶粒明显变小，且分

布面较大，粒径在 5~12 nm 左右。说明加入 La2O3

后钯分散更均匀，有利于形成更多的活性中心。 

为说明助剂对催化剂性能的影响机理，采用

XRD 相定量方法[10, 13]，测量样品焙烧后的残余

La2O3 与晶相 α-Al2O3的 X 射线衍射峰强度比(ILa2O3
/ 

IAl2O3
)，将其对每克 α-Al2O3 中 La2O3 含量作图，如

图 4 所示。图 4 中延长线与横轴的交点，对应 La2O3

在 α-Al2O3 表面的最大分散量，即分散阈值。由图 4

得到的分散阈值(14 mg/g)，与采用谢有畅的自发单

层分散理论计算得到的分散阈值 [9]一致。说明

Pd-14La 催化剂具有最佳催化活性的原因是该条件

下在 α-Al2O3表面上形成了单层的 La2O3。 

 

图 4  La2O3/α-Al2O3 中 La2O3 总量与残余晶相量的关系 

Fig.4 The ratio of the residual crystalline La2O3 to α-Al2O3 in 

XRD peak intensity versus the contents of La2O3 in α-Al2O3 

 

综合上述表征结果，确定 La 助剂的最佳添加

量为 14 mg/g (La2O3/α-Al2O3)。制备时，将一定量的

硝酸镧(按La2O3添加量折算)溶液浸渍 α-Al2O3载体

3 h，烘干；560℃焙烧 5 h 后浸渍活性组分 Pd；水

合肼还原后得到催化剂 Pd-14La，用于评价实验。 

2.3 反应条件对催化剂催化性能的影响 

2.3.1 CO 进样体积分数的影响 

使用 Pd-14La 催化剂，在反应温度(140℃)和空

速(3000 h-1)相同的条件下，考察 CO 进样体积分数

(φCO,0)变化对催化合成草酸二甲酯催化剂时空收率

及选择性的影响，结果如图 5 所示。

 

    

图 5  CO 进样体积分数对反应选择性(a)和时空收率(b)的影响 (140℃，3000 h-1) 

Fig.5 Effect of intake CO volume fraction on the selectivity (a) and STY (b) (140℃, 3000 h-1) 

 

从图 5(a)生成 DMO 的选择性数据来看，当 MN

进样体积分数(φMN,0)为 30%，DMO 选择性低到 95%

以下，反应副产物太多，会增加后续处理流程，不

利于工业化生产。当 φMN,0为 20%和 25%时，随着

φCO,0增高，DMO 选择性略增；φCO,0 高于 50%时，

DMO 的选择性都在 98%以上，可以满足工业生产

的需求。草酸二甲酯的时空收率(图 5(b))随着 φCO,0

升高而逐渐增加，之后又逐渐降低，在 φCO,0在 40%~ 
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50%时达到最高。当 φMN,0=25%、φCO,0=50%时，草

酸二甲酯的时空收率可达到最大值 1004 g/(L·h)，此

时 n(CO):n(CH3ONO)＝2:1。根据式(1)，CO 和 MN

反应化学计量数之比为 1:1，说明一氧化碳相对过

量有利于提高 DMO 的时空收率。CO 分压的升高

增强了 CO 在催化剂表面的吸附，有利于偶联反应

进行。经本实验最终确定使用 CO 进样体积分数

(φCO,0)50%为最优反应条件。 

2.3.2 亚硝酸甲酯(MN)浓度的影响 

使用 Pd-14La 催化剂，φCO,0=50%，空速、温度

与 2.3.1 相同，考察 MN 进样体积分数(φMN,0)对催化

性能的影响，结果如图 6 所示。

 

    

图 6 亚硝酸甲酯进样体积分数对反应选择性(a)和时空收率(b)的影响 (140℃，3000 h-1，φCO,0=50%) 

Fig.6 Effect of intake MN volume fraction on the selectivity (a) and STY (b) (140℃, 3000 h-1, φCO,0=50%) 

 

由图 6 可见，在 φCO,0=50%的条件下，随着 φMN,0

增高， DMO 的时空收率增加，但选择性在

φMN,0>25%后显著降低。这可能是由于 MN 含量增

高，大量的MN气体吸附在催化剂表面的活性中心，

没有足够的吸附态的 CO 出现，所以导致选择性降

低。最终确定 MN 进样体积分数(φMN,0)25%为最优

反应条件。 

2.3.3 反应温度的影响 

原料气配比 n(CO):n(CH3ONO)=2:1 保持不变，

恒定空速为 3000 h-1，仅改变反应温度，对 Pd-14La

催化性能进行评价，结果如图 7 所示。

 

    

图 7 反应温度对反应选择性(a)和时空收率(b)的影响 (3000 h-1，φMN,0: φCO,0:φN2,0=25:50:25) 

Fig.7 Effect of temperatures on the selectivity (a) and STY (b) (3000 h-1，φMN,0: φCO,0:φN2,0=25:50:25) 

 

结果表明，在 120~150℃范围内，随着温度升

高，草酸二甲酯的时空收率先增加再降低，在 140℃

时时空收率达到最大值 1004 g/(L·h)，而选择性随着

温度升高变化不大，但 150℃时有明显下降，这是
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因为亚硝酸甲酯在温度过高时易发生分解反应，生

成副产物甲醇和甲醛[14]： 

2CH3ONO→CH3OH+CH2O+2NO        (6) 

此外，亚硝酸甲酯还会被催化分解产生甲醇和

甲酸甲酯： 

4CH3ONO→CHOOCH3+2CH3OH+4NO    (7) 

式(6)、(7)的反应会造成选择性降低，DMO 时

空收率也随之降低。工业上为防止催化剂在运行过

程中飞温，多将反应温度控制在 140℃。基于本实

验的结果，最终确定 140℃作为最优反应温度。 

2.3.4 催化剂稳定性评价实验 

在 140℃对 Pd-14La 催化剂进行了 100 h 的稳

定性评价实验，结果如图 8 所示。图 8 结果表明，

此催化剂的时空收率及选择性基本保持不变，具有

良好的稳定性。 

 

    

(a). 选择性(Selectivity of DMO); (b). 归一化时空收率(Normalized STY of DMO) 

图 8 催化剂稳定性评价 (140℃) 

Fig.8 Stability tests on the catalyst activity (140℃) 

 

2.3.5 助剂效应的对比验证 

工业生产用 Pd/Al2O3催化剂载钯量为 1%(记为

1%Pd-Q1)。为对 La 助剂的效应进行研究，本文同

时自制了含钯量 1%的催化剂(其 La 含量与 Pd-14La

相同，记为 1%Pd-14La)。将 3 种催化剂在前文优选

的实验条件下(140℃，3000 h-1，φMN,0: φCO,0:φN2,0= 

25:50:25)进行催化性能评价的对比，结果列于表 4。 

 

表 4  Pd-14La 与工业催化剂性能对比 

Tab.4 Comparison in performance of the industrial catalyst with 

Pd-14La 

Catalysts ω(Pd)/% XMN/% STYDMO/(g/(L·h)) SDMO/% 

Pd-14La 0.2 88.6 1004 99.0 

1%Pd-Q1 1 85.5 854 98.9 

1%Pd-14La 1 89.1 1012 99.1 

 

表 4 数据表明，添加助剂镧可以改善催化性能。

含 Pd量仅 0.2%的 Pd-14La 表现出良好的催化活性，

甚至优于含 Pd 量 1%的工业催化剂。表明助剂 La

的添加可以降低贵金属 Pd 的用量，节约催化剂制

造成本。 

 

3 结论 

 

1) 采用 La、Mg、Fe 为助剂，能提高一氧化碳

-亚硝酸甲酯偶联合成草酸二甲酯的 Pd/Al2O3 催化

剂的时空收率和选择性，其中以 La 助剂效果最佳。 

2) 以 La 为助剂，当载体中 La2O3/α-Al2O3=14 

mg/g 时，制得的 Pd/Al2O3 催化剂具有最佳催化活

性。表征分析结果表明，此时 La2O3 以单层分散在

α-Al2O3 表面上，制备所得催化剂活性中心钯的晶粒

最小，平均粒径 5~12 nm，分散度最高。 

3) 在反应温度 140℃，空速 3000 h-1，进气体

积比为 MN:CO:N2=25:50:25 的优化反应条件下，含

钯量为 0.2%的 Pd-14La 催化剂具有良好的稳定性，

催化转化率为 88.6%，选择性达到 99.0%，时空收

率为 1004 g/(L·h)，性能指标优于钯含量为 1%的工

业催化剂。表明助剂的添加可以减少贵金属 Pd 的

用量。 
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