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摘  要 

甲烷是一种重要的化石燃料且广泛存在于地壳中。在化学和制药工业中，将低价值的甲烷转化为增值的

化学品是有重要意义的。甲烷到有价值的化学品和燃料的转型被认作是催化领域的“圣杯”，它的C-H
键本身固有的低反应活性仍然是一个主要的挑战。这篇综述讨论了在低温下光催化甲烷产生的含有氧原

子的氧化物。另外，还指出甲烷的光催化氧化可能是未来的研究方向。 
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Abstract 
Methane is an important fossil fuel and widely available on the earth’s crust. The conversion of 
less valuable methane into value-added chemicals is of significant importance in the chemical and 
pharmaceutical industries. Although the transformation of methane to valuable chemicals and fu-
els is considered the “holy grail” in the field of catalysis, the low intrinsic reactivity of its C-H bonds 
is still a major challenge. This review discusses the advancements in the photocatalytic oxidation 
of methane at low temperatures with products containing oxygen atom(s). Additionally, the future 
research direction is noted that may be adopted for methane oxidation via photocatalysis at low 
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1. 引言 

甲烷(CH4)作为最简单的饱和烃，由于其稳定性高，已经被大量地发现。天然气作为 CH4的主要存在

形式之一，富含于地壳中，约占地球上主要能源的 21% [1]。因为储量丰富，具有高能量密度的甲烷燃料

拥有优越的经济效益(>1000 kWhm−3) [2]。CH4可以直接和氧气燃烧来获得大量的热能( 0
298KH∆  = −802 kJ 

mol−1) [3]。因此，CH4作为一个清洁能源相比于其他传统能源，本身就有可能抵消化石燃料的消耗[4]。
然而，它却是一种温室气体，在 2011 年约占温室气体总量的 20% [5]。因为 CH4最主要的来源是贮藏在

人烟稀少的地区，在那里开采和运输 CH4 到工业区在经济上是不可行的。在大气层中，CH4 的浓度从前

工业时代的 722 ppb 增长到 2018 年的 1876 ppb，增幅超过 2.5 倍[6]。CH4排放气体影响地球的气候和全

球能量平衡。因此，减少 CH4排放对于减弱全球变暖、污染和气候变化至关重要。将 CH4转化为增值的

化学品是最有意义的方式来控制由于人类活动的排放。特别是在低温下转化，可以同时生产出工业上重

要的化学品。遗憾的是，大部分转化过程因为 CH4的固有惰性，它在低温下运动迟缓，进行这些反应需

要相对较高的温度或压力[7]。 
到目前为止，在 CH4转化方面已经做出了大量的工作。关于 CH4转化的研究已经涉及了一些创新，

如过渡金属基催化剂上的 CH4部分氧化[8]、非均相催化剂催化 CH4氧化[9]、金属–有机框架催化剂催化

CH4氧化[10]。然而，低温下 CH4氧化还是比较少见的。光催化是一类广泛研究的有机染料降解和水净化

技术[11]。在一个典型的光催化进程中，一个半导体被光源激发以产生电子–空穴对。合成的电子和空穴

的动能等于半导体的带隙值。电子传输到导带并进行还原，而空穴占据价带并进行氧化[12]。光催化能使

困难的化学反应在室温或低温下进行。因此，该过程提供了低成本的甲烷氧化，并增强了催化剂的稳定

性。对比之下，CH4 热催化氧化和酶催化氧化面临若干挑战。近年来，光催化 CH4 转化因其反应条件温

和而受到越来越多的关注。气相产物如甲醇(CH3OH)、甲醛(HCHO)和一氧化碳(CO)是光催化反应体系中

的主要产物，但大多数都明显的氧化过度、可持续性差、效率低等限制[13]。 
本综述重点介绍室温或低温下光催化激活 CH4的 C-H 键，集中于 CH4的氧化过程。将讨论低温下以

氧气、过氧化氢为氧化剂光催化 CH4氧化及光化学反应实现 CH4转化的研究进展。希望能对光催化 CH4

直接氧化的深入研究提供参考。最后，我们将列出未来重点的研究方向，希望能够为实现高效的光催化

CH4氧化作出一些贡献。 

2. 甲烷的惰性及光催化转化机理 

在甲烷里最高的分子轨道(HOMO)有最低的能量，最低的分子轨道(LUMO)有着很高的能量。因此，

从甲烷的 HOMO 中移除电子或增加电子到 LUMO 是很有挑战性的。缺少孤对电子相对容易受到攻击是

甲烷惰性的另一个原因。此外，甲烷是亲核攻击具有很强的弹性，因为给电子到𝜎𝜎*分子轨道上在能量上
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是不利的并且在空间上是受阻的。和其他烷烃相比较，甲烷包含着四个强的 C-H 键(439.3 KJ/mol)。尽管

如此，可以用强亲电试剂从 CH4中的𝜎𝜎*键中除去电子。CH4氧化最容易的方式是 C-H 键的均裂断裂，然

后形成氢自由基和甲基自由基。 
对于 CH4的光催化氧化，发生合适的光催化过程是必不可少的。如图 1 所示，为了产生高能氧，如 2O−、

•OH 自由基，一个光催化导带最小值必须比 O2/ 2O−氧化还原偶的电势(−0.16 V vs 标准氢电极，NHE)更
负，价带最大值必须比•OH/OH−氧化还原偶的电势(+2.59 V vs NHE)更正[13]。近期，以氧气为氧化剂光

催化 CH4部分氧化来获得产品，如 CH3OH、HCHO 和 CO 等已经成为一个有趣的研究课题。然而，CH4

被氧气氧化是一个自旋禁止的过程，因为 CH4和它的产物(CH3OH)是处于单线态(基态)，而氧处于三线态

[14]。 
 

 
Figure 1. Diagram of band gap positions of a photocatalyst to carry out CH4 
oxidation [13] 
图 1. 用于进行 CH4氧化的光催化剂的带隙位置示意图[13] 

3. 以氧气为氧化剂实现甲烷的光催化转化 

1978 年，在紫外光照射下 V/SiO2和 TiO2以及在伽马射线辐照下 V/SiO2和 P/SiO2光催化剂上，CH4

首次被 O2光催化转化[15]。在光暴露于空穴中心后，生成O−  ( 2O h O− + −+ → )，其攻击 CH4产生甲基自

由基，最终形成 CH3OH。除此之外，在伽马射线辐照 V/SiO2下，产生 CO、C2H6和微量的 CO2。遗憾的

是，在这项工作中使用了危险的伽马射线辐射。为了进一步改进，使用 V2O5 (V2O5/SiO2-IW(初始湿度)，
0.6 mol%V)代替 V，导致在紫外辐射(<310 nm)下 120℃反应 2 h 后 CH4光氧化生成甲醛并达到了 76 mol%
的选择性和 0.48 mol%的单程产率[16]。紫外光和温度对该反应都至关重要。四价钒(V=O)被紫外光激发，

形成电荷转移复合物，其中正空穴被氧原子限制，以产生强亲电O−自由基离子。CH4吸附在光活化物种

上，从而激活 C-H 键。氧气分子可以吸附在生成的中间体的富电子位置，从而提取氢气生成 HCHO。O−

中心是由 O 2p 向 d 轨道的电荷转移激发产生的。激发态寿命越长，O−中心的 CH4光激发效率越高。激

发态寿命越长，O−中心的 CH4光激发效率越高。 
此外，在 MoO3中，电子–空穴激发态的寿命被确定为 63 us，掺杂 Cu 可以提高其寿命。通过理论

和实验研究，Ward 等[17]证明了 Cu 掺杂的 MoO3光催化剂比原始 MoO3更有效地激活 C-H 键。在这个

过程中，CH4在氧气存在的条件下在 100℃部分氧化为 CH3OH。当 Cu 和 Mo 的浓度相等时，CH3OH 的

生成速率最大。由于在 O 2p 和 Mo 4d 轨道之间的带隙区域中存在空轨道和填充轨道(Cu 3d 和 O 2p)，Cu
的掺杂使 MoO3 (产物是 CuMoO4)可见光更活跃。因此，一些空穴通过另一种途径得到稳定，从而增加了

激发态和O−位置的寿命。 
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在进一步的改进中，Grätzel 等[18]报道了在室温大气压下，由太阳模拟器照明的不同光催化剂上 O2

对 CH4的活化。纯的 TiO2导致了 CO2的形成。然而，在 TiO2上沉积 4%的 MoO3会产生 CO 和 CO2的混

合产物。有趣的是，当 TiO2同时负载 MoO3和 H4SiW12O40时，CO 是主要产物。相反，只有负载钨硅酸

盐(SiW12O40)4−的 TiO2激活 CH4，生成 CO、CO2和 H2O。 
实验中为了实现光催化，太阳光比太阳模拟器更具实用价值。在这项研究中，Krishna 等[19]利用太

阳光在室温下通过锚定在 MCM-41 硅酸盐中孔内的铀酰离子对空气中的 CH4进行光氧化。 2
2UO + 离子紧

密附着在硅酸盐上，导致后者吸收可见光。CH4在 2.5 小时内转化率为 100%。然而，由于铀酰离子的长

寿命和强氧化状态，选择性地生成了 CO2。 
一种高效的光催化剂会吸收太阳光谱的可见光区域，从而产生更多的光生载流子。将金属纳米颗粒

(尤其是贵金属)负载在主要光催化剂上通常会增加光吸收。最近，Chen 等[20]证明了负载 Ag 纳米颗粒的

ZnO 纳米颗粒的高 CH4氧化活性显示出表面等离子体共振和光生载流子的复合速率降低，表面反应更快。

提出了 CH4氧化的两步机理。第一步，CH4与 O2反应生成 H2O 和 HCHO。HCHO 作为中间体，在第二

步中与 O2进一步反应生成 CO2和 H2O。当波长小于 400 nm 时，产率为 8%。光催化性能和光催化剂在

十次循环后保持不变，在固定床反应器中，通过 X 射线衍射(XRD)、XRS 和光吸收测量的表征显示。此

外，它在流动气体模式下保持了 50 小时的催化活性。因此，该光催化剂对 CH4氧化非常稳定。为了进一

步开发，用廉价的 CuO 纳米颗粒(<1 wt%)取代 Ag 纳米颗粒，从而在环境条件下实现更高效的 CH4氧化。 
值得注意的是，CuO 的带边电位不允许它激活氧分子。因此，在激发到 CuO 的导带后，一部分富集

的电子可以进一步激发到 ZnO 纳米颗粒的导带，满足足够的能量来激活氧分子。因此，在激发到 CuO
的导带后，一部分富集的电子可以进一步激发到 ZnO 纳米颗粒的导带，从而满足足够的能量来激活氧分

子。在可见光照射下，催化剂体系的光活性很弱，因为在这种条件下，从 CuO 到 ZnO 的电子转移并不

容易。然而，超过 450 分钟后这种催化剂展示出了极高的稳定性。近期，Yang 等[21]证明了在 ZnO 或

La0.8Sr0.2CoO3外延异质界面上太阳能驱动的 CH4光催化氧化产生 CO2。太阳能照射的光热效应通过增强

界面上的电子转移，将 CH4氧化提高了近 2 倍。尽管这些报告显示了 O2分子氧化 CH4的相当大的进展，

但往往会产生大量 CO2。实现部分氧化产物的高催化活性和高选择性仍然是个很大的挑战。 
然而，Song 等[22]证明在室温下水介质中分子 O2的存在下，负载 ZnO 的混合催化剂(Pt、Pd、Au 或

Ag)选择性地将 CH4氧化为 CH3OH 和HCHO。催化剂的光生空穴和电子分别将 CH4和 O2分子活化为•CH3

和•OOH 自由基，随后转化为氧化物。值得注意的是，温和的活性•OOH 自由基阻止了氧化物的进一步氧

化。在光催化实验 2h 后，由 0.1 wt%载金的 ZnO 生成高达 250 μmol 的氧化物，选择性约为 95%。这里

需要指出的是，与分子 O2 相比，一氧化氮(NO)是一种温和的氧化剂，可在室温下通过光催化剂将 CH4

选择性氧化为 CH3OH。 
最近，Luo 等[23]报道了在室温和光照下，以 O2 作为氧化剂，利用 ZnO 负载 AuCu 双助催化剂

(AuCu-ZnO)，实现同时调控甲烷转化反应的活性和选择性(见图 2)。含氧化合物的最优总产率达到 224.5 
μmol∙h−1，选择性接近 100%，其中初始含氧化合物(CH3OH 和 CH3OOH)的选择性高达 80%，量子产率达

到 14.1%。原位 XPS 和 EPR 证实 Au 和 Cu 分别作为光生空穴和电子接收体，协同促进电荷的有效分离。

同位素实验证明 O2是生成 CH3OH 的唯一氧源，而水在促进甲烷活化和抑制产物过度氧化方面具有积极

作用。 

4. 以过氧化氢为氧化剂实现甲烷光催化转化 

过氧化氢(H2O2)是一种绿色强氧化剂，通常用于热催化中 CH4 的部分氧化。然而，它可以用于 CH4

的光催化氧化。CH4 活化通常伴随着•CH3 自由基的形成而进行，•CH3 自由基通常经历各种反应。这是
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CH4 氧化产物选择性差的主要原因。尽管如此，Yang 等[21]还将介孔 WO3 (m-WO3)与非晶态 FeOOH 
(FeOOH/m-WO3)结合，并报道了在 H2O2 存在下 CH4 的光催化部分氧化。CH4 的转化率和产物的选择性

抵赖于催化剂的组成和 H2O2 的用量。1.98% FeOOH/m-WO3 催化剂表现出最高的 CH4 转化率(4.68%和

238.6 umol∙g−1∙h−1)和 CH3OH 产率(211.2 umol∙g−1∙h−1)。随着 H2O2浓度的增加，CH4转化率增加。然而，

当 H2O2浓度为 1.5 mmol 时，CH4产率达到最大值。H2O2浓度越高，CH3OH 产率越低，CO2含量越高。

优化后的催化剂选择性为 91.0%。在第六个循环中，催化剂显示出相当大的速率从 238.6 umol∙g−1∙h−1 到

223.7 umol∙g−1∙h−1。CH3OH 产率从第一个循环的 211.2 umol∙g−1∙h−1下降到第六个循环的 191.8 umol∙g−1∙h−1。

如电感耦合等离子体原子发射光谱数据所示，观察到的 CH4转化率和甲醇产率的降低是由于第六次循环

后铁含量略有降低(新鲜催化剂为 1.19 wt%，新鲜催化剂为 1.25 wt%)。此外，XPS 未显示新鲜和使用过

的催化剂的化学状态有任何明显变化。在提出的机制中，CH4 被 m-WO3 价带上的光生空穴激活为•CH3

自由基，而•OH 自由基是由 FeOOH 的光电子分解 H2O2 生成的。然后这些自由基结合，选择性地生成

CH3OH (见图 3)。 
 

 
Figure 2. Yields of different catalysts and mechanism of photocatalytic CH4 oxidation by AuCu-ZnO [22] 
图 2. 不同催化剂的产率及 AuCu-ZnO 光催化 CH4氧化反应机制[22] 

 

 
Figure 3. SEM of FeOOH/m-WO3 catalyst and its reaction mechanism of photocatalytic 
CH4 oxidation [20] 
图 3. FeOOH/m-WO3催化剂的扫描电镜照片及其光催化 CH4氧化反应机制[20] 

 
此外，Xie 等[24]报道了 FeOx 锚定的 TiO2 光催化剂，用于在室温和常压下，在 H2O2 存在下将 CH4

选择性氧化为 CH3OH。作者研究了几种金属氧化物和贵金属，并确定了这种转化最活跃的是氧化铁。据
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报道，CH4转化率为 15%。负载在 TiO2上的不同金属氧化物的结果表明，负载 FeOx的 TiO2可实现最大

CH3OH 产量。在 0.33 wt%的 FeOx/TiO2催化剂上，CH3OH 生产的最大产率为 1056 μmol∙g−1。值得注意的

是，在这项工作中，作者实现了 C2H5OH 的高选择性(>97%)，其中使用优化的催化剂生成 CH3OH 的选

择性 > 90%。优化后的光催化剂在三次运行中表现出良好的稳定性，且没有任何催化活性损失。 
最近，Zheng 等[25]设计了一种锚定在三维多孔碳气凝胶上的带正电荷的铁团簇(FeCA)。碳气凝胶的

三维结构可以防止金属团簇聚集成纳米颗粒，而其多孔结构有利于 CH4分子的吸附和产物的释放，可以

避免产物的过氧化，从而提高产品选择性(见图 4)。锚定在碳气凝胶上的铁团簇实现了高效的 CH4部分光

氧化成 CH3OOH。在 AM 1.5 G 辐照下，优化的 0.75FeCA800-4 上 CH3OOH 的选择性接近 100%，生成速

率为 13.2 mmol∙gFe
−1∙h−1，优于之前报道的大多数类似条件下的负载型催化剂。简而言之，这项工作指出

了一条显著加速在温和的条件下选择性 CH4部分光氧化成 CH3OOH 的新途径。 
 

 
Figure 4. Diagram of CH4 activation achieved by metal clusters anchored on carbon aerogel [24] 
图 4. 锚定在碳气凝胶上的金属团簇实现 CH4活化示意图[24] 

5. 光化学反应实现甲烷转化 

CH4中的 C-H 键仅通过光活化尤其是紫外辐射是甲烷氧化的另一种方法。光化学转化即通过光路线

和化学路线进行的转化是非常方便和经济的因为它仅需要光。尽管光化学过程是迄今为止探索最少的一

类，但在温和不使用催化剂的情况下，光化学过程可能是相对惰性的 CH4转化为含氧化合物的初步替代

方法。最初的尝试是在日本山口大学进行的，Ogura 和 Kataoka [26]通过在大气压和低于 100℃的温度下

与水蒸气发生光化学反应，将 CH4 氧化转化为醇、酸和酮。为了进行这种氧化，CH4 和水蒸气被送入反

应室。将气体混合物暴露于 20 W 低压汞灯下，照明波长为 185 和 254 nm。根据以下反应，水在紫外光

下离解。 

2H O H OH→ +⋅  

2 2H O H O→ +⋅  

依次，每个羟基从甲烷中提取一个氢原子，以开始其转化，并生成一个甲基自由基，然后与水分子

反应生成甲醇，如图 5 所示。 

4 3 2CH OH CH H O+ ⋅ → ⋅ +  

3 2 3CH H O CH OH H⋅ + → +  

甲醇是主要产物，在 90℃时的选择性为 70%。其它产物如甲酸、乙醇、甲醛、丙酮和乙酸的选择性

分别为 11%、5%、5%、4%和 3%，可能来自甲醇。值得注意的是，没有形成更高的烯丙基，甲基自由基
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的偶联作用不显著。向反应混合物中加入氧气，形成大量乙酸和甲酸。此外，一项类似的工作描述了在

100℃和大气压下，在水蒸气和空气存在下通过光解进行氧化 CH4转化。甲烷转化率在 4%~16%之间，甲

醇选择性超过 33% [27]。 
 

 
Figure 5. A scheme to obtain different oxidation products [25] 
图 5. 合成不同氧化产物的路线图[25] 

6. 结论与展望 

为了应对环境问题，减少传统化石燃料燃烧释放大量二氧化碳导致全球变暖。我们可以把注意力转

向 CH4，它是天然气的主要成分，供应着全球 21%的能源需求。CH4 的活化非常重要，因为这一过程将

保证未来的能源和燃料供应同时 CH4 也是合成精细化学品和医药产品的理想原料。然而，CH4 活化过程

面临着动力学限制，这会导致 CO2的生成或产品产量低。到目前为止，对 CH4氧化进行了大量研究。然

而，在温和条件下高效且控制良好的 CH4氧化过程仍然具有挑战性。由于转化效率低、反应速度慢且缺

乏经济竞争力，许多结果尚处于早期阶段，与工业应用相去甚远。这些技术的改进有望显著改善全球环

境问题，并提供替代能源。目前，CH4 氧化的基础知识、催化剂设计、合成、原位和非原位表征以及理

论研究方面取得了进展。 
光催化是一种很有前途的低温 CH4氧化技术。这类研究最重要的是开发一种高效的光催化剂，能够

有效吸收光(最好是可见光)并生成具有足够能量的电荷载体以驱动 CH4 活化。在许多光催化 CH4 氧化过

程中，羟基自由基是主要的中间产物。遗憾的是，由于羟基自由基的高反应性，选择性往往受到影响。

羟基自由基的可控生成可能是一种可行的解决方案并导致高效活化氧化 CH4光催化剂的出现，从而在工

业中实现持久和实际的应用。此外，为了使 CH4活化工艺更经济，迫切需要寻找高活性、稳定和更具选

择性的催化剂。 
未来一个重要研究方向是将金属有机框架(MOFs)用于 CH4的光催化氧化。MOFs 的固有特性使其能

够在催化剂表面吸附大量 CH4。此外，MOFs 的有机部分可能有利于 CH4的吸附。因此，研究 MOFs 对

CH4 氧化的催化性能是非常有前景的。开发含有 MOFs 和其他催化剂的复合催化剂可能是提高催化效率

的一个好思路。此外，多孔碳基载体上的金属单原子纳米复合材料也可用于 CH4氧化的光催化剂。当然，

最终目标还是设计高效、高选择性、耐用且经济高效的 CH4氧化光催化剂。 
最后，催化剂的长期稳定性和耐久性以及产物的选择性是 CH4氧化光催化中的两个关键问题。设计

异质结构的界面可以通过最小化颗粒的团聚来提高催化剂的长期稳定性和耐久性。这样的工程设计也可

以最大限度地减少催化剂表面的结焦。在这方面，在载体上负载浓度很低或单原子活性催化剂的很重要。

另一方面，通过理论和实验研究深入了解催化过程的机理将使我们能够提高所需产品的选择性。控制催

化剂表面 CH4的压力可以提高选择性。通过已有研究可知，低温高效光催化甲烷氧化制含氧化合物仍处
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于探索阶段，还需要进一步开发与研究，但前景非常广阔。 
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