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甲醇低温脱氢均相过渡金属催化剂研究进展 

张  翔    郭彩红*    武海顺 
(山西师范大学化学与材料科学学院  磁性分子与磁信息材料教育部重点实验室  临汾 041004) 

摘要  能源紧缺和环境污染已成为世界所面临的重大难题, 开发绿色能源、寻找化石燃料的替代品迫在眉睫. 甲醇由

于其含氢密度高、结构简单、环境友好等优点成为未来储氢的理想载体. 降低甲醇脱氢反应温度, 提高反应选择性, 研

发均相甲醇脱氢催化剂一直受到国内外的广泛关注. 本文围绕甲醇热脱氢和甲醇水相重整, 总结了近年来报道的过渡

金属均相催化剂反应体系, 重点介绍了钌、铑、铱、铁、锰基络合物的结构特点、催化甲醇脱氢条件、反应产率以及

催化机理, 分析比较了催化剂在使用过程中的活性差异, 并对进一步提高水相重整催化剂性能做了展望. 
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Recent Developments of Homogeneous Transition-Metal  
Catalysts for Low Temperature Dehydrogenation of Methanol 

Zhang, Xiang    Guo, Caihong*    Wu, Haishun 
(Key Laboratory of Magnetic Molecules, Magnetic Information Materials, Ministry of Education,  

School of Chemical and Material Science, Shanxi Normal University, Linfen 041004) 

Abstract  It is extremely urgent to develop green energy and find alternatives to fossil fuels since the energy shortage and 
environmental pollution become the worldwide concern. Methanol has emerged as a promising carrier for hydrogen storage
owing to its high hydrogen density, simple structure and environmental friendly substance. The methanol reforming has trig-
gered great efforts on the development of homogeneous catalysts, and the aim is to decrease methanol dehydrogenation reac-
tion temperature and improve the selectivity. This review summarizes the recent research progresses in the homogeneously 
transition-metal catalyzed thermal dehydrogenation of methanol and aqueous methanol reforming. It mainly focuses on the 
structural characteristics of Ru, Rh, Ir, Fe and Mn-based complexes, catalytic reaction conditions, the reaction yield, and the 
catalytic reaction mechanism. The differences in the reactivities of these catalysts are analyzed and compared. Not only a 
summary is given, but also some perspectives and inspiration for improving the performance of aqueous methanol reforming 
catalysts for future research are discussed. 
Keywords  methanol; C—H activation; dehydrogenation; homogeneous catalyst; Ru 

 

全球能源 80%以上是化石燃料[1], 如果继续维持这

样的能源供给, 石油资源将会在本世纪末消耗殆尽. 氢

气是最理想的清洁能源, 燃烧会释放大量的热, 其唯一

产物是无污染的水[2]. 风能、太阳能和水电能技术虽然

已经发展了 50 多年, 但由于时间和地理位置的局限性, 

不能持续性供能[3], 而“氢经济”概念[4]的提出弥补了这

些不足, 并提供了一个有希望的解决方案. 然而, 氢气

在室温下是易燃易爆气体, 极易溢出容器, 体积能量密

度极低, 这使得其在运输和存储时必须经过高压压缩

(35～70 MPa)或低温(－253 ℃)液化, 所以氢气本身并

不是一种理想的能源载体, 这是发展“氢经济”的一大

难题.  

现如今储氢主要有高压气态储氢技术[5]、低温液化

储氢技术[6]、吸附储氢技术[7]、水合物储氢技术[8]和化学

储氢技术[9]等[10]. 前两种物理储氢技术成本低、易放氢, 

但安全性较差. 吸附储氢技术受吸附剂影响较大[11], 其

优点是速度快、完全可逆和循环性好[12], 但通常需要在

低温和高压下才能达到合适的存储容量[13]. 水合物储

氢技术易脱氢、成本低、能耗低, 但其储氢密度较低[10]. 

化学储氢方法是固态或液态化合物通过适当的脱氢反
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应(最好是完全可逆的)生成稳定的化合物来释放氢气. 

作为氢载体必须要考虑以下几个标准: 含氢量(H2 的质

量分数 w)、氢体积容量(H2/载体: 单位为 kg/m3)和脱氢

效率[14]. 现已报道的固体载体有纯金属氧化物、金属氧

化物合金[15]、金属硼氢化物[16]、氨硼烷[17]等. 液态有机

氢载体(LOHCs)主要包括环己烷衍生物和杂环化合 

物[18]、氨[19]、肼[20]和氨硼烷[17]、2-甲基噻吩[21]、甲酸[22]

和醇类[23]. 其中甲醇的含氢量为 12.6%, 室温下 1 m3 甲

醇可容纳 99.77 kg 氢气, 脱氢效率约 90%以上. 此外甲

醇价格便宜, 在室温下为稳定的液体, 环境条件下挥发

性低、溶解性好, 具有使用现有基础设施存储和运输的

可能性, 备受人们的关注, 是一种很有应用潜力的储氢

燃料. 在二十世纪末期, Asinger[24]提出了甲醇经济的概

念(图 1), 即二氧化碳加氢生成甲醇以及甲醇脱氢为二

氧化碳的碳平衡系统. 根据使用底物分子中不同类型的

氢原子, 甲醇脱氢反应可以分为三类: 第一类为仅利用

甲醇的两个氢原子, 脱氢生成甲醛和氢气(表 1, 反应式

1); 第二类为甲醇的四个氢原子全部放出, 1 mol 甲醇脱

氢为 1 mol 一氧化碳和 2 mol 氢气(表 1, 反应式 2 和

3[25]); 第三类为水中的氢原子共同参与反应, 这使得 1 

mol 甲醇脱氢为 1 mol CO2和 3 mol H2(表 1, 反应式 4 和

5), 其中 1 mol H2来自水. 以上所有反应都是吸热反应. 

通过比较表 1 中甲醇的五种脱氢反应, 可以看出反应式

1 的氢气利用率低, 反应式 2 和 3 会产生有毒性的 CO, 

所以反应 1～3都是不可取的. 反应式 4和 5是人们研究

甲醇经济的焦点. 

 

图 1  基于甲醇/CO2的可逆储氢循环 
Figure 1  Reversible hydrogen storage cycle based on the 
methanol/CO2 couple 

表 1  基于甲醇/CO2可逆储氢的热力学数据[26] 
Table 1  Thermodynamic data for reversible H2 storage based 
on methanol/CO2 

No. Eq. ∆H0/(kJ•mol－1)

(1) CH3OH (l)→HCHO (g)＋H2 (g) ＋129.8 

(2) CH3OH (g)→CO (g)＋2H2 (g) ＋94.6 

(3) CH3OH (l)→CO (g)＋2H2 (g) ＋127.9 

(4) CH3OH (g)＋H2O (g)→3H2 (g)＋CO2 (g) ＋53.3 

(5) CH3OH (l)＋H2O (l)→3H2 (g)＋CO2 (g) ＋130.7 
 
目前, 工业上已经实现了使用多相催化剂体系催化

甲醇重整脱氢工艺. 以 CuO/ZnO/Al2O3多相催化剂为代

表的铜基催化剂[27]已商业化生产, 其优点是活性高、选

择性高, 以及成本较低, 但反应需要 300 ℃以上的高

温, 这会使金属烧结失活并自燃. 以钯-锌合金催化剂

为代表的金属基催化剂[28]比铜基催化剂稳定, 但是活

性较低. Dumesic 等[29]首次报道了使用多相催化剂 Pt/ 

Al2O3在温度为 200～225 ℃时催化甲醇水相重整. 2017

年, Lin 等[30]研发出一种 Pt/α-MoC 双功能催化剂, 该催

化剂可以使甲醇水相产氢在 150～190 ℃下发生, 且转

化频率达到 18046 h－1, α-MoC 诱导水解离. 多相催化剂

虽然可以催化甲醇大量产氢, 但是催化条件仍需要高

温、高压[31], 这对甲醇的稳定性是极其不利的, 还可能

产生大量有毒的 CO[32], 因此不适用于燃料电池, 所以

当下人们想将高温系统转化为低温系统(＜150 ℃). 近

年来, 在温和条件下利用均相催化剂催化甲醇脱氢的研

究取得了很大的进展. 本文将主要介绍钌、铑、铱、铁、

锰基均相催化剂在甲醇脱氢反应方面的应用. 

1  铂系催化剂 

1.1  钌基催化剂 

对于甲醇直接脱氢, Ru 基催化剂是目前研究最广

泛、最成熟的. 相比于其他贵金属而言, 钌基催化剂价

格低廉、催化性能高[33]. 早在 1985 年, Maitlis 等[34]首次

使用 [Ru(PPh3)3Cl2] (1)催化甲醇直接脱氢合成甲酸甲

酯, 这对甲醇脱氢领域的发展具有开创性的历史意义. 

在 150 ℃时反应 18 h 后氢气的转化数为 65(表 2). 其缺

点是催化剂失活为[(PPh3)2Ru(CO)(μ-H)(μ-Cl)2(CO)- 

(PPh3)2]使反应结束, 另外 150 ℃的温度不利于催化剂

的稳定. 在同一年, Saito 等[35]证实了由[Ru2(OAc)4Cl]和

PEt-PPh2 反应生成的[Ru(OAc)Cl(PEtPPh2)3] (2)可以催

化甲醇直接脱氢为甲醛, 该反应无副产物. 在 66 ℃下, 

加入 2 equiv.乙酸, 反应 90 h 后总转化数为 34(表 2), 初

始转化频率为 0.96 h－1, 平均转化频率为 0.38 h－1, 如不

加乙酸, 初始转化频率则为 0.60 h－1. 随后, 该课题 

组[36]提出了[Ru(OAc)Cl(PEtPPh2)3] 2 催化甲醇脱氢的反

应机理(Scheme 1). 首先, 甲醇与中心金属钌原子结合, 

使得乙酸双齿配体变为单齿构型 2a. 随后, 甲醇配体上

的氢转移到乙酸配体上, 使得乙酸解离. 然后, 甲氧基

上 C—H 键断裂, 氢与中心金属钌结合, 生成钌氢化物

2c. 最后, 钌氢化物与解离的乙酸结合, 生成甲醛并释

放氢气再生初始催化剂. 由此可见, 该反应不会产生一

氧化碳和甲烷等气体污染物, 为后续甲醇脱氢领域向节

能 环 保 方 向 发 展 奠 定 了 坚 实 的 基 础 . 尽 管

[Ru(OAc)Cl(PEtPPh2)3] 2 能够在较低温度下使甲醇脱

氢, 但其转化效率很低, 反应速率很慢. 
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表 2  用于甲醇热脱氢的均相钌催化剂活性 

Table 2  Active homogeneous ruthenium catalysts for methanol thermal dehydrogenation. 

Catalyst (mmol) MeOH/mL Additive (mmol) T/℃ Time/h TOFa/h－1 TONb Ref. 

[RuCl2(PPh3)3] (1) (0.08) 10 — 150 18 3.60 65 [34] 
[Ru(OAc)Cl(PEtPPh2)3] (2) (0.1) 400 CH3COOH (0.2) 66 90 0.38 34 [35] 
[Ru(H)2(N2)(PPh3)3] (3) [(1～5)×10－3] 5 NaOH (5) 150 2 6.40 12.8 [37] 
[Ru(H)2(PPh3)4] (4) [(1～5)×10－3] 5 NaOH (5) 150 2 7.50 15 [37] 
RuCl3•3H2O (5) (1) 200 MeONa (610) 79 n.r.c 1.68 d — [38] 
a Average TOF referred to overall reaction time. b TON is referred to hydrogen production. c n.r. not reported. d Initial TOF. 

 

图式 1  甲醇脱氢为甲醛的机理[36] 
Scheme 1  Proposed mechanism for the dehydrogenation of 
methanol to formaldehyde[36] 

人们致力于开发转化频率高、产氢速率快的催化体

系. 在 1988～1989年间, Cole-Hamilton课题组[37]发现使

用[Ru(H)2(N2)(PPh3)3] (3)或[Ru(H)2(PPh3)4] (4)在 150 ℃

下催化甲醇脱氢时加入十倍的碱可以大幅度提高产氢

速率(表 2). 随后 Saito 等[38]发现 RuCl3•3H2O 5 不需要辅

助配体也可以催化甲醇脱氢. 在反应体系中加入 20%甲

醇钠, 转化频率由最初无碱时候的 0.02 h－1提高到 1.68  

h－1(表 2), 增加了 84 倍. 2010 年, Nicolas 和 Michael[39]

的理论研究指出碱可以充当一种“辅助配体”, 促进活

性物种之间的质子转移, 这说明碱在催化甲醇脱氢中起

非常重要的作用. 控制碱的添加量对反应效率有很大的

影响, 反应速率及产量会因碱的添加有所提升, 但高浓

度的碱会使催化剂失活. 从表 2 中我们可以看到, 大多

数早期报道的甲醇脱氢系统的活性和选择性相对较低.  

近年来, 随着国内外对过渡金属配合物催化甲醇直

接脱氢反应的大量研究, 终于在甲醇水相重整脱氢方面

取得了突破性进展. 2013 年 Grützmacher[40]和 Beller[41]

课题组利用甲醇的水相重整克服了一氧化碳使催化剂

中毒的问题, 实现了甲醇的选择性脱氢. Grützmacher 课

题组[40]使用催化剂 6 (10×10－3 mmol, 0.5 mol%), 在

90 ℃时, 加入甲醇(2 mmol、81 μL)、水(2.6 mmol、47 

μL)、苯(1 mmol、110 μL 作为内标)和 THF(1 mL), 在敞

开系统中, 反应 10 h 以上, 转化数 TOF 可达到 540, 转

化频率 TON 可达到 54 h－1 (1 mol 催化剂催化生成 1 mol

氢气为一个转化过程)(表 3). 该反应溶液中没有检测到

甲醛或乙缩醛, 这表明甲醇脱氢生成甲醛后水会继续攻

击甲醛, 进一步脱氢. 另外催化剂 6 可以在 90 ℃催化

甲酸分解, 1 min 内转化频率可高达 24000 h－1. 经过一

系列的实验表征以及机理研究, 提出了该反应可能的催

化循环, 如 Scheme 2 左环所示. 第一步, 催化剂 6 不与

甲醇直接反应, 而是先与水反应得到一个活性适中的钌

化合物 6a, 期间会产生 1 分子氢气和碱. 第二步, 底物

分子甲醇与钌化合物 6a 中的 Ru—N 键结合, 从而形成

烯胺基化合物 6b. 第三步, 化合物 6b配体的 α-C—H 键

被活化, 使得化合物 6b 释放出脱氢产物而形成亚胺-氨

基 Ru(0)配合物 6c. 第四步, 配合物 6c 重复上一步活性

位点的过程形成二氨基Ru(0)配合物6d并释放出等摩尔

氢气. 第五步, 中间体 6d与碱反应使得初始催化剂 6再

生, 并有等摩尔氢气放出. 其中用 X 射线表征了生成的

中间体 6d. 化合物 6a 和 6c 可以催化甲醇、谐二醇或甲

酸脱氢(化合物 6a 可以催化甲酸脱氢释放二氧化碳并形

成化合物 6c). 脱氢过程时配体既具有催化活性也具有

氧化性, 可使金属钌的氧化态在 2 和 0 之间变化. 
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图 2  甲醇脱氢的钌基催化剂 
Figure 2  Ru-based catalysts for dehydrogenation of methanol 

2015 年, Hall 等[42]使用密度泛函理论(DFT)方法报

道了 6催化甲醇脱氢的另一种反应机制, 如Scheme 3所

示. 首先 Ru 上的氢转移到烯基碳位, 随后甲醇不与钌

中心结合直接脱氢, 而是与 N 形成氢键, 这是一种基于

配体-配体双功能理论机理, 与Scheme 2中Grützmacher 
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表 3  用于甲醇水相重整的均相钌催化剂活性 

Table 3  Active homogeneous ruthenium catalysts for methanol reforming 

Cat. (10－3 mmol; 0.001‰ to MeOH) MeOH/mmol H2O/mmol Solvent (mL) Additive (mmol) T/℃ Time/h TOFa/h－1 TONb Ref.

[K(dme)2][RuH(trop2dad)] (6)  
(10; 500) 

2 2.6 THF (1) — 90 10 54 540 [40]

[Ru(H)Cl(CO)(PNP-iPr)] (8)  
(0.88; 1) 

890 222 — KOH (320) 91 576 613 353409[41]

[Ru(H)(BH4)(CO)(PNP-Ph)] (9a)  
(5; 22.5)/[Ru(H)2(dppe)2] (9b) (5; 22.5) 

222 55.5 Triglyme (4) — 93.5 192 22 4286 [50]

[Ru(H)Cl(CO)(NNP-tBu)] (10)  
(5; 250) 

20 111 Toluene (2) KOH (40) 100～105 648 44 28661 [51]

a Average TOF referred to overall reaction time. b TON is referred to hydrogen production. c Initial TOF. 

 
图式 2  Grützmacher 课题组提出的反应机理 

Scheme 2  Proposed reaction mechanism by Grützmacher’s group 

课题组最先提出的甲醇与钌中心原子结合的机理路径

不同, 钌在此过程中只是“旁观者”. 2016 年杨新征等[43]

使用 DFT 方法研究了 Grützmacher 提出机理的可行性, 

发现在反应过程中, trop2dad 配体中的咪唑部分可以将

甲醇和水中的氢原子转化为氢气释放出来, 起到储氢的

作用. 此外, 溶剂对该系统的反应能垒有很大的影响, 

这说明溶剂有可能改进该系统的反应活性 . 2018 年

Grützmacher 课题组[44]用 DFT 方法验证了 Ru 中心金属

原子并不仅仅是“旁观者”, dad 配体部分与 Ru 原子共

同作用降低了反应路径过渡态的能垒(Scheme 2, 右环), 

这种机理更可行. 该计算使用的模型是真实结构而不是

简化模型, 说明简化模型存在一定的非系统误差, 应尽

量避免. 

基于金属与配体结合的协同催化模式, 钳形 Ru- 

PNP 催化剂 7 和 8 被合成并用于催化酯加氢(7)[45]以及

除甲醇以外的无受体醇脱氢反应(8)[46], Beller 课题组[41]  

发现这两种钌配合物也可以催化甲醇水相重整, 但需要

在碱性条件下进行. 使用 49.3 μmol、250 mg/L 催化剂

7, 在 72 ℃下, 加入 8 mL MeOH、2 mL H2O、0.1 mol/L 

NaOH, 催化甲醇脱氢可以释放出 H2和 CO2. 使用 1.58  
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图式 3  Hall 等提出的反应机理 
Scheme 3  Proposed reaction mechanism by Hall and 
co-workers 

μmol、6.4 mg/L催化剂 8, 在 95 ℃下, 加入 10 mL甲醇、

8 mol/L KOH, 反应 3 h 后, 催化甲醇脱氢的平均转化频

率可高达 4723 h－1. 由于该反应放出的 CO2会被碳酸盐

吸收, 且几乎不产生 CO 污染物, 所以可以得到很纯的

氢气. 催化剂 8 连续催化甲醇脱氢反应 3 个星期之后, 

氢气的转化数可高达 350000, 在最后的 24 h 测得其平

均转化频率为 200 h－1(表 3). 

随着碱的消耗和沸点的降低, 催化剂活性逐渐下
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降. 由此看出, 催化剂 8 只是一个催化前体, 雷鸣[47]、

Beller[48]、杨新征[49]等课题组的密度泛函理论研究表明, 

与等摩尔的碱反应才可以使其转化为具有催化活性的

酰胺配合物 8a. 然后甲醇羟基上的氢与酰胺配合物 8a

上的 N 结合, α-C—H 键上的氢与中心金属钌原子结合

使得反应生成二氢化物 8b (Scheme 4). 由此可见, 酰胺

配合物 8a 和二氢化物 8b 是甲醇、甲酸和谐二醇脱氢的

关键化合物[41].  
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图式 4  [Ru(H)Cl(CO)(PNP-iPr)] (8)催化甲醇水相脱氢的简化

循环机理 
Scheme 4  Simplified catalytic cycle for the aqueous dehydro-
genation of MeOH catalyzed by [Ru(H)Cl(CO)(PNP-iPr)] (8) 

使用催化剂 7 和 8 进行甲醇脱氢的最大缺点是都需

要高浓度的碱. 由于在溶液中检测到了游离的甲酸盐, 

所以高浓度的碱有可能减慢甲醇产氢速率. 因此可以设

想, 加大催化剂的用量, 使用对甲酸分解有效的第二种

催化剂8或是高沸点溶剂就可以在无碱条件下进行甲醇

脱氢. Beller 等[50]经过对催化剂和溶剂的筛选, 报道了

一种双催化系统, Ru-MACHO-BH4 (9a)和[Ru(H)2- 

(dppe)2] (dppe＝1,2-bis(diphenylphosphino)ethane) (9b)在

三甘醇二甲醚溶液中共同作用可以不需要碱去激活活

性位点来催化甲醇脱氢. 如果两种催化剂单独催化甲醇

脱氢, 活性极低, 但是当它们共同加入反应体系时, 甲

醇脱氢产率迅速提高. 利用 5 μmol 催化剂 9a 和 5 μmol

催化剂 9b, 在 93.5 ℃时, 加入 9 mL MeOH、1 mL H2O、

4 mL 三甘醇二甲醚, 催化甲醇脱氢反应 7 h 后, 转化频

率为 93 h－1, 8 d 之后反应结束, 总转化数为 4286(表 3). 

在 2014年, Milstein课题组[51]证实一种带有 PNN钳 

形配体的钌催化剂 10 可以催化甲醇水蒸气制氢. 在

100 ℃下, 加入 2 mol KOH, 使用 0.025 mol%催化剂 10

催化甲醇脱氢反应 7 d 后, 氢气产率可达 70%; 9 d 后, 

产率升到 90%, 平均转化频率分别为 50 和 45 h－1(表

3)[51]. 上述反应在有机溶液中才可以检测到催化活性, 

所以 2 mL 甲苯的加入是用来增加催化剂的溶解性. 该

催化剂不需要离析和纯化就可以重复多次使用, 寿命长

达一个多月. 要想让甲醇脱氢生成甲酸中间体, 就必须

使催化剂 10 在碱性环境下生成具有真正催化活性的物

种 10a, 化合物 10a 与底物分子反应, 使得金属钌原子

的另一侧上也有氢原子, 从而得到钌二氢化物 10b, 同

时释放出氢气(Scheme 5).  
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图式 5  络合物 10 催化甲醇脱氢的关键中间体[14,52] 
Scheme 5  Possible key-intermediates in the aqueous dehydro-
genation of MeOH catalyzed by complex 10 

上述三类催化剂(图 3)的共同特点是具有多齿配体, 

这使得金属配合物的热稳定性有了显著提高. 多齿配体

可能具有阻挡金属活性位点的作用, 防止甲醇脱氢后甲

醛进一步脱羰, 这对于甲醇脱氢的选择性是非常重要

的. 总的来说, 它们的反应机制为金属与配体协同作用, 

如 Scheme 6 所示, 主要包括以下四步: (1)甲醇脱氢生成

甲醛和氢气; (2)甲醛与水生成谐二醇[52]; (3)谐二醇脱氢

为甲酸同时释放氢气; (4)甲酸脱羧分解为二氧化碳和氢

气, 这些参与氧化还原反应的多功能配体[53]被称为“非

单一(non-innocent)”协同配体[54a]. 

 

图式 6  均相催化甲醇水相重整过程 
Scheme 6  Crucial steps in the homogeneously catalyzed aque-
ous-phase methanol reforming 

通过比较甲醇热分解(表 2)和甲醇水相重整脱氢(表

3)数据, 可以得出带有“非单一”配体的钌催化剂远比

没有辅助配体的钌催化剂活性高. 这可能是因为前者中



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2019, 39, 2458～2466 © 2019 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     2463 

催化剂与底物结合或是 C—H 键活化只发生在金属中

心, 需要更高的活化能, 而后者采用的是金属与配体协

同作用的反应机制, 反应活化能垒较低, 使得反应更容

易进行, 从而活性相对更高[54b]. 随着甲醇脱氢均相催

化剂在 60～100 ℃范围内的发展, 生物酶催化体系也

得到了探索 ,  其目的是实现室温下甲醇水相重整脱 

氢[55]. 在 2015 年, Prechtl等[56]报道了一种室温下生物诱

导甲醇水相脱氢的方法 . 这种方法是利用[RuCl2(p- 

cymene)]2 11 与氧化酶和过氧化氢酶共同作用, 在碳酸

盐的缓冲溶液中以 3.2 μmol/mL 的速率进行甲醇脱氢. 

酶首先催化甲醇生成二甲醇, 然后利用催化剂 11 进一

步脱氢, 这是反应能在室温下进行的关键.  

2016 年 Olah 和 Prakash 等[57]阐述了一种甲醇脱氢

的新路径, 即利用二级胺与甲醇反应释放出氢气, 二级

胺可以吸收甲醇脱氢的副产物二氧化碳, 然后还会生成

N-甲酰胺和 N,N'-二甲酰胺, 这些产物也可以可逆加氢

为甲醇和二级胺. 这个反应使用的催化剂是 Ru-PNP 8, 

该催化剂既可以用于脱氢反应也可以用于加氢反应.在

120 ℃下, 使 N,N'-二甲基乙二胺和甲醇以体积比为 1∶

4 的比例混合, 加入 5 mol%添加剂 K3PO4, 并将甲苯作

为溶剂, 利用 1 mol%催化剂 8, 催化脱氢反应 24 h 后, 

得到氢气的产率为 90% (Eq. 6). 仅给系统加压到 40 bar

就可以使其进行逆反应, 得到 92%的 N,N'-二甲基乙二

胺. 此系统可以避免产生 CO2, 所以不需要再加气体提

纯过程就可以应用于氢气燃料电池.  

 

2016 年 Reek 课题组[58]利用 Ru(salbinapht)(CO)(P- 
iPr3) [salbinapht=(R)-2'2'-bis(salicylideneamino)-1,1'- 

binaphtyl] 12 催化 75%甲醇和水(其中醇水体积比为 9∶

1)与 25% 1,4-二氧己环反应, 加入 8 mol/L KOH, 在

82 ℃时可以得到的最高转化频率为 55 h－1. 该系统除

了释放出氢气, 还会生成甲酸盐和碳酸盐. 催化剂上的

羰基配体会被亲核试剂(KOH 或 H2O)进攻生成甲酸盐

和氢气. 作者猜想此羰基络合物 12 仅是一种催化前体, 

在强碱环境中才可以形成真正具有催化活性的物种. 在

催化反应之后检测出微量的同样具有催化甲醇脱氢活

性的[RuH2(CO)2(P-iPr3)2] (12a) (TOF＝50 h－1). 

除以上单核 Ru-基催化剂以外, Shinoda 和 Yama- 

kawa 等 [59]报道了两种双金属催化体系 . 他们利用

Ru(II)-Sn(II)双金属体系 [Ru(SnCl3)5(PPh3)]
3－ 13 成功

催化甲醇脱氢为乙酸甲酯. 此反应是在 65 ℃下N2环境

下进行的, MeOH 和 MeNO2以 1∶1 等体积混合, 反应

100 h后的转化数为15.7. 虽然活性低, 但是该反应不需

要任何添加剂, 催化成本较低. 随后该课题组对此反应

的机理研究表明, 第一步甲醇脱氢生成甲醛是决速步

骤, 此外, 有可能是 Ru(II)−Sn(II)双金属系统使得甲酸

甲酯异构化为乙酸 [60]. 另一种双金属系统是利用

[CpRu(PPh3)2(SnF3)] (Cp ＝ η5-C5H5) 14, 在 140 ℃ 

MeOH 和 MeNO2以 1∶1 体积混合的溶液中, 反应 40 h

后转化数可达 120[61]. 含氟配体比含氯和溴配体的活性

更高, 原因在于 Sn—F 键高电负性增加了 Ru 带正电荷

的能力, F 与甲醇的 β-H 易形成氢键, 有利于 C—H 键的

解离. 

1.2  铱基催化剂 

近年来, 铱基络合物由于在甲醇脱氢方面具有高活

性与高选择性, 受到了人们的关注. 2015 年, Crabtree 

等[62]报道了一系列能稳定催化甲醇脱氢的双氮杂环羰

基铱催化剂 15, 16和 17. 因为这三种铱催化剂N杂环上

的取代基不同, 所以催化活性也不同, 它们的催化活性

以 R＝Me＞Et＞nBu 的顺序降低. 使用 0.0013 mol% 催

化剂 15, 在 91 ℃时, 加入 6.7 mol/L KOH 溶液和 3 ml

甲醇(其中甲醇既是反应物又是溶剂), 反应 40 h 后, 甲

醇脱氢的转化数可以高达 8000[63]. 而且, 在该反应中, 

几乎不产生 CO.  

在同一年, Yamaguchi 等[64]成功实现了利用铱催化

剂从甲醇水溶液中脱氢. 他们使用的是带双功能吡啶酮

盐配体的阴离子铱配合物 18 作为催化剂. 相比于之前

的反应体系, 这个系统只需要加入 0.046 mol/L NaOH, 

甲醇和水体积比为 1∶4, 反应 15 h 后, 产氢率可达

64%, 转化数为 10510. 需要注意的是, 该反应 pH 值需

要控制在 8～12 之间, 以确保阴离子催化剂的稳定性, 

在 pH 值较低的情况下, 阴离子转变为中性离子和阳离

子, 使得催化剂失活. 在类似的条件下, 反应得到的甲

醛和甲酸钠作为底物也可以大量产氢.  
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在 2017 年, Beller 课题组[65]报道了一种 Ir-PNP络合

物 19 可以使甲醇水相重整脱氢.与 Ru-PNP 和 Fe-PNP

体系相比, 配合物19在低浓度碱中活性更高, 高浓度碱

中稳定性更好. 使用 Ir-PNP 催化剂, 加入 0.5 mol/L 

KOH 以及 10 mL 体积比为 9∶1 的 MeOH 和水, 在

70 ℃时, 反应 1 h 后 TOF 为 326 h－1, 反应可持续 16 h, 

TON 为 1400. 把 KOH 的浓度降到 0.1, 反应 1 h 后的

TOF 为 525 h－1; 把 KOH 的浓度升高到 8.0 mol/L, 反应

可持续 60 h, TON 为 1900. 由此可看出, 碱浓度对催化

剂活性和稳定性均有显著影响. 

基于生物诱导方法, 2017 年周小春等[66]报道了铱催

化剂和酶诱导催化体系可以共同作用促使甲醇重整脱

氢. 该系统主要包括两个过程: CH3OH→HCOOH→H2

和 CH3OH→NADH→H2. 先使用脱氢酶将甲醇同时氧

化为甲酸和 NADH, 随后利用催化剂[Cp*IrCl2(ppy)] 

(ppy=聚吡咯)20 和[Cp*IrCl(phen)]Cl 21 催化甲酸和

NADH 释放出氢气(Scheme 7). 该反应可使 400 mmol/L

甲醇溶液(pH＝8.05)在 30 ℃时反应 32 h 后生成 4 µmol

氢气. 
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图式 7  酶和铱催化剂共同作用的生物诱导甲醇重整方法 
Scheme 7  Bioinduced approach for methanol reforming based 
on a combination of enzymes and iridium catalysts 

1.3  铑基催化剂 

1987 年, Cole-Hamilton 课题组[67]使用[Rh(bipy)2]Cl 

(bipy＝2,2'-联吡啶) 22 最先成功催化甲醇与水反应生成

二氧化碳和氢气(表 1 中 Eq. 4). 由于这条反应路线吸收

热量较少, 使得反应更容易进行. 利用 5×10－6 mol 

[Rh(bipy)2]Cl, 在 120 ℃以及体积比为 95∶5 的醇/水混

合溶液中, 再加 0.25～5×10－3 mol 氢氧化钠, 在封闭系

统中反应 3 h 后得到的转化频率为 7 h－1.当时作者认为

加水在热力学上更有利于醇脱氢, 然而直到 25 年后才

有了水相醇脱氢的突破. 在上述催化剂报道之后, 仅出

现了一种铑基催化剂催化甲醇重整脱氢. 2017 年周小春

等 [68] 利用均相催化剂 [Cp*Rh(NH3)(H2O)2]
3 ＋  23 在

70 ℃下脱氢, 其转化频率可达 83 h－1. 该反应不会产生

使催化剂失活的 CO, 并且将反应溶液的 pH 值控制在 6

左右催化剂活性最高. 该催化剂进一步推动了低温甲醇

脱氢领域的发展. 

2  铁系和其他催化剂 

除了可以用贵金属钌、铑、铱催化剂催化甲醇脱氢, 

诸如铁、锰这样地表产量丰富、价格低廉、毒性小或无

毒性的过渡金属同样可以用于甲醇脱氢[69]. 在 2013 年, 

Beller等[70]首次报道了低温下使用铁螯合配体化合物24

催化甲醇产氢. 使用催化剂24, 体积比为9∶1的MeOH

和 H2O 混合溶液中加入 8 mol/L KOH, 在 91 ℃, 第 1

个小时内, 转化频率为 702 h－1, 43 h后总转化数为 6270. 

若加入过量的 HN(CH2CH2P-iPr2)2 配体可以进一步增强

催化剂的稳定性, 延长催化剂的使用寿命, 使得转化数

可以达到 9184 (111 h). 2015 年, Holthausen 等[71]报道了

另外几种铁螯合物 25、26、27 和 28. 在 4∶1 MeOH 和

H2O 混合溶液中加入 LiBF4, 使用催化剂 27 在无碱条件

下催化甲醇脱氢, 经过回流, 反应 94 h 后转化数可达

51000, 这是迄今为止第一过渡系金属均相催化甲醇重

整所达到的最高产量.  
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2016 年 Chang 等[72]使用 tran-[FeII(apH)2(MeOH)2] 

(apH＝o-aminophenolato ligand) 29 光催化剂在室温下实

现了催化无水甲醇重整的反应, 此反应并不需要添加任

何光敏剂就可以释放出氢气并生成甲醛产物.  

虽然铁基催化剂成本低、产量高, 但是活性不如钌

基催化剂好. 然而如果将 Crabtree 等[73]提出的每单位转

化数成本作为未来绿色催化剂的评判标准, 那么铁基催

化剂就会成为首选. 这激励人们对其它第一过渡系金属

催化剂进行研究. Beller 课题组[74]报道了首例锰催化剂

30 在甲醇水相脱氢体系中的应用. 虽然其单独使用活

性比不上铁基催化剂 , 但在加入过量 HN(CH2CH2P- 

iPr2)2 后, 脂肪族锰配合物 30 的稳定性会更好, 可以持

续一个月之久, 并且实现了高达 20000 的转化数. 2018

年, 焦海军课题组[75]关于配合物 30 催化甲醇水相脱氢

反应的机理研究表明在强碱条件下需要克服的反应能

垒低于无碱条件, 这又一次说明碱在甲醇脱氢反应中的

促进作用. 此外, 该催化剂也可以用于催化乙醇、多聚

甲醛和甲酸脱氢. 
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3  结论与展望 

为了满足全球能源需求的不断增长, 迫切需要加快

甲醇脱氢催化剂的发展和应用研究进程. 本文着重从多

种过渡金属催化剂的结构、反应条件、产氢转化频率、

反应机理等方面进行了综述. 最初甲醇热脱氢使用的钌

基催化剂是经典络合物, 为后续一系列研究奠定了基

础. 带有“非单一”辅助配体催化剂使得甲醇脱氢在产

量和活性上有了大大的提高. 然而, 这类反应通常需要

高浓度的强碱来激活催化剂的活性位点, 从而有效地释

放氢气, 随着反应的进行会有固体沉淀, 这就需要重新

不断地添加碱, 因而使得产氢效率有所限制, 所以下一

步需要重点研究的方向是不加入任何添加剂直接脱氢. 

低温均相过渡金属催化甲醇水相重整是相对较有前景

的领域, 该领域的开创性工作仅开展了 5 年左右, 虽然

报道的最高转化数超过了 300000, 但仍需要更有效、稳

定、便宜的金属催化剂来使这项工艺最终应用在工业上. 

目前, 醇脱氢工作研究的方向已经慢慢从之前的贵金属

钌、铑、铱向相对便宜的铁、锰等金属转变, 虽然活性

不如贵金属, 但是产量更高、成本更低、更为绿色环保. 

尽管用于甲醇脱氢的均相催化剂的活性和产率还远远

达不到实际应用的要求, 但很明显这些年关于这一领域

的均相催化剂增加很多. 经过研究工作者们的努力, 相

信在不久的未来终会取得更大的进步. 
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