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不同载体负载的 Rh 基催化剂催化甲烷溴氧化反应 
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摘要：在常压固定床反应器上考察了不同载体担载的 Rh 催化剂上的甲烷溴氧化反应, 发现在惰性载体 SiC 和 SiO2 担载的 Rh 催

化剂上溴代甲烷选择性较高, 而以金属氧化物 ZrO2 和 TiO2 为载体的 Rh 催化剂上易发生深度氧化.  程序升温还原实验表明, 惰

性载体担载的 Rh 催化剂更难还原.  热力学数据分析表明, 在所考察的温度区间内, 提高反应温度有利于一溴甲烷水汽重整反应

的进行.  惰性载体担载的 Rh 催化剂活性高可归因于 Rh 适中的氧化还原能力, 抑制了溴甲烷水汽重整反应的进行.  由于 Rh/SiC 

显示出较高的甲烷转化率和溴代甲烷选择性, 因此对该催化剂的 Rh 载量和反应条件进行了优化.  结果表明, 在 620 oC, 气、液空

速分别为 900 和 3.0 ml/(g·h) 条件下, 甲烷单程转化率和溴代甲烷总选择性分别保持在 20% 和 90% 以上, 并且连续反应 100 h 未

发生催化剂失活.   
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Abstract: Oxidative bromination of methane over Rh-based catalysts supported on different carriers was studied using a conventional 
fixed-bed reactor at atmosphere pressure. It was found that inert supports such as SiC and SiO2 were in favor of the selectivity for 
bromomethanes, whereas deep oxidation occurred over ZrO2 and TiO2 oxides. H2-temperature-programmed reduction experiments confirmed 
that inert carrier-supported Rh catalysts were more difficult to be reduced than the metal oxide-supported Rh catalysts. Thermodynamic 
analysis revealed that the steam reforming of bromomethanes was promoted at higher reaction temperatures. It was concluded that the supe-
rior performance of the inert carrier-supported catalysts could be ascribed to the medium redox ability, which suppressed the steam reforming 
reaction. Among the catalysts studied, Rh/SiC showed the highest methane conversion and selectivity for bromomethanes, and therefore the 
key parameters of catalyst preparation and reaction conditions were optimized on this catalyst. About 20% methane conversion and 90% total 
selectivity for bromomethanes were achieved on a single pass at 620 oC with the gas hourly space velocity and liquid hourly space velocity 
of 900 and 3.0 ml/(g·h), respectively. No deactivation happened during 100 h time-on-stream. 
Key words: methane; oxidative bromination; rhodium; support; supported catalyst 

 

随着石油资源的日益枯竭, 开发以天然气为原

料制液体燃料及其它化学品的新工艺路线具有重大

的现实意义.  天然气的主要成分是甲烷, 其分子具有

高度对称性, 因此甲烷的活化一直是催化领域研究
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的热点和难点 [1].  目前天然气化工中应用最广泛的

是合成气路线, 即首先甲烷经水汽重整反应得到一

定比例的合成气, 再经 FT 合成等过程制备下游化学

品.  由于水汽重整是一个吸热、高耗能的过程, 而且

得到的合成气 H2/CO 比大于 3, 不利于合成甲醇和 

FT 合成等后续反应的进行[2,3].  因此, 开发低能耗的

非合成气新路线将具有更大的竞争力.   

Olah 等 [4,5]最早进行了以卤代甲烷为中间体将

甲烷转化为其它化学品的研究, 即甲烷与卤素单质

首先在担载型固体超强酸上高选择性地生成一卤代

甲烷, 后者继续在氧化铝担载的金属氧化物或金属

氢氧化物上水解得到甲醇和二甲醚.  但有关用于甲

烷卤化反应的担载型固体超强酸催化剂的稳定性未

见报道, 这可能是由于超强酸在使用过程中通常发

生流失而导致失活.  随后, Zhou 等[6~9]报道了另一种

甲烷溴化的新路线, 即用较高比例的 CH4/Br2 原料气

通过自由基反应高选择性地得到  CH3Br 和少量 

CH2Br2, 产物进一步通过变换反应或缩聚反应转化

为甲醇、二甲醚或烯烃 .  通过热力学分析 , Degir-

menci 等[10]认为, 甲烷溴化是一个微放热过程且比较

容易控制溴取代的程度, 因此 Br2 是卤族单质中活化

甲烷的最佳选择.  Wang 等[11~13]采用氢溴酸水溶液和 

O2  替代 Br2, 研究了硅胶担载的贵金属 Ru[11,12]和 

Rh[13]催化剂上甲烷溴氧化 (OBM) 反应.  它将一个自

由基反应过程转化为一个催化生成溴自由基的过

程, 反应温度虽然较甲烷直接溴化反应的高, 但大大

提高了产物选择性, 同时避免了实际操作中直接处

理液溴的危险.  由于体系中引入了 O2, OBM 反应产

物不仅可以制备甲醇、二甲醚和烯烃, 还可以将生成

的 CH3Br 用 CO 羰基化合成乙酸.   

我们曾以 SiC 为载体制备了一系列担载金属氧

化物的催化剂, 发现该系列催化剂上溴代甲烷总选

择性较高 [14], 而之前报道的硅胶担载金属氧化物催

化剂上则生成较多的 CO[15,16].  可见, 载体对催化剂 

OBM 反应性能影响很大 .  本文制备了TiO2, ZrO2, 

SiO2 和 SiC 四种载体担载的 Rh 催化剂, 考察了它们

的 OBM 反应性能, 并对 Rh/SiC 催化剂 Rh 担载量及

OBM反应条件进行了优化.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备  

采用湿式浸渍法制备 TiO2, ZrO2, SiO2 (60~100 

目) 和 SiC (<100 目) 担载的 Rh 催化剂.  先将一定量

载体加入到预先配制好的 RhCl3 (Johnson Matthey) 

水溶液中浸渍数小时, 然后于 120 oC 干燥过夜, 最后

在 450 oC 焙烧 12 h.  TiO2 和 ZrO2 担载的催化剂经研

磨、压片后筛分成 20~40 目.  实验中所有药品均为分

析纯.   

1.2  催化剂的评价 

OBM 反应在常压固定床石英反应器 (15 mm×

550 mm, 热区 300 mm) 上进行.  首先, 将 2.0 g 催化剂

置于反应器中心, 催化剂两端用石英棉隔离并分别

填装高 100 mm 的石英砂.  反应气体流量通过独立的

质量流量计控制 , HBr 溶液由蠕动泵导入 .  以  5 
oC/min 升到反应温度时切入 HBr 溶液.  文中数据如

无特别说明均为反应稳定 12 h 以后获得的.  具体的

取样及分析方法见文献[16].   

1.3  催化剂的表征 

程序升温还原 (TPR) 实验在美国 Micromeritics 

公司 AutoChem 2910 型化学吸附仪上进行.  称取 100 

mg 催化剂置于 U 形样品管中, 在 120 oC 下通入 Ar 预

处理 0.5 h, 待温度降至 50 oC 后切入 10%H2-90%Ar 

混合气 (50 ml/min), 吹扫至基线稳定后以 10 oC/min 

升温至 600 oC, 同时用 TCD 检测耗氢量.  催化剂反应

前后 Rh 含量在 Plasma-Spec-Ⅱ型高频等离子体光谱

仪 (美国 Leeman 公司) 上测定.   

2  结果与讨论 

2.1  载体对 Rh 基催化剂上 OBM 反应性能的影响 

表 1 是不同载体担载的 Rh 催化剂上 OBM 反应

结果 .   可以看出 ,  催化剂活性顺序为  Rh/SiC > 

Rh/SiO2 > Rh/ZrO2 > Rh/TiO2, 并且在给定的反应条

表 1  不同载体担载的 Rh 基催化剂上的 OBM 反应 
Table 1  Influence of different carriers on the oxidative bro-
mination of methane (OBM) over the Rh-based catalysts with 0.5% 
Rh loading 

Conversion (%) Selectivity (%) 
Catalyst 

CH4 O2 CH3Br CH2Br2 CO CO2

Rh/TiO2 15.8 100  6.3 0 62.2 31.5
Rh/ZrO2 18.0 97.0 26.6 3.0 20.9 49.5
Rh/SiO2 22.7 99.5 47.2 0 49.4 3.4
Rh/SiC 24.9 72.8 72.6 20.7  6.7 0 
Reaction conditions: 620 oC, CH4 20 ml/min, O2 5 ml/min, 40% 
HBr/H2O 8.0 ml/h, catalyst 2.0 g. 
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件下, 溴甲烷选择性与甲烷转化率似乎存在正比关

系.  此外, 载体对 OBM 反应的影响主要体现在产物

选择性上.  当以 SiC 和 SiO2 为载体时, 溴代甲烷选择

性较高, 而在以 ZrO2 和 TiO2 为载体的催化剂上发生

了深度氧化反应, 生成大量的 CO 和 CO2.  值得注意

的是, 除 SiC 担载的催化剂外, 其余催化剂上 O2 几乎

完全反应.   

图 1 是各 Rh 基催化剂的 H2-TPR 谱.  由图可见, 

每个样品上都有一个对称的耗氢峰, 可归属于 Rh2O3 

还原为 Rh 过程中的耗氢.  其中 Rh/SiO2 催化剂在较

高温度处 (127 oC 附近) 有一个较小的肩峰, 表明该催

化剂存在金属与载体间较强的相互作用.  不难发现, 

担载在不同载体上的 Rh 物种的还原温度高低顺序

为 Rh/SiC > Rh/SiO2 > Rh/ZrO2 > Rh/TiO2.  可见 , Rh 

担载于金属氧化物上更容易被还原.  这恰好与它们 

OBM 反应活性的顺序相反.   
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图 1  不同载体担载的 Rh 基催化剂的 H2-TPR 谱 

Fig. 1.  H2-TPR profiles of different carriers-supported 0.5% Rh cata-
lysts. (1) Rh/TiO2; (2) Rh/ZrO2; (3) Rh/SiO2; (4) Rh/SiC. 

 
一般认为 , OBM 反应首先是一个生成自由基 

Br•的过程[12,16], 容易还原的 Rh 基催化剂上应该更有

利于 Br•的形成从而促进甲烷的转化.  这个看似矛盾

的结论可以用竞争反应来解释.  Wang等 [12]认为 , 在

较高的反应温度 (>500 oC) 下, 溴甲烷可发生水汽重

整反应重新生成甲烷, 从而抑制甲烷的转化.   

本文考察了 OBM 反应 (R1) 和一溴甲烷水汽重

整反应 (R2) 的吉布斯自由能 G0 随反应温度的变化, 

结果如图 2 所示.  可见, 随着反应温度的提高, 生成溴

甲烷反应的 G0 逐渐增大, 而溴甲烷水汽重整反应的 

G0 逐渐减小.  这说明高温有利于 R2 反应的进行.  因

此, 惰性载体担载 Rh 基催化剂上良好的反应性能可

归因于 Rh 适中的氧化还原能力, 从而抑制了 R2 反

应的进行.   

由于 Rh/SiC 上甲烷转化率和溴代甲烷总选择

性分别达到约 25% 和 93%, 并且没有副产物 CO2 生

成, 表现出较为理想的催化性能,  因此本文重点考察

了 Rh/SiC 催化剂上 Rh 担载量及反应条件对 OBM 

反应性能的影响.  

2.2  Rh/SiC 的制备及反应条件对 OBM 反应性能

的影响 

Rh 担载量对 Rh/SiC 上 OBM 反应性能的影响如

图 3 所示.  由图可见, 随着 Rh 担载量的增加, 甲烷和 

O2 转化率增加.  这说明提高 Rh 担载量有利于自由基 
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图 2  OBM 反应自由能随反应温度的变化 
Fig. 2.  Free energy of the OBM reaction as a function of reaction 
temperature. R1: HBr(g) + 1/2O2(g) + CH4(g) → CH3Br(g) + H2O(g); 

R2: 2CH3Br(g) + H2O(g) → CO(g) + CH4(g) + 2HBr(g). 
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图 3  Rh 担载量对 Rh/SiC 上 OBM 反应的影响 
Fig. 3.  Effect of Rh loading on the OBM reaction over the Rh/SiC 
catalyst. Reaction conditions: 620 oC, CH4 20 ml/min, O2 5 ml/min, 
40% HBr/H2O 8.0 ml/h, catalyst 2.0 g. 
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Br•的生成, 从而提高了甲烷转化率.  另一方面, 溴代

甲烷选择性随着 Rh 担载量的增加而略有下降 , 而 

COx 选择性则缓慢上升.  因此, 提高 Rh 担载量还加速

了溴代甲烷燃烧反应的进行 .  当 Rh 担载量为 0.5% 

时催化剂活性和溴代甲烷选择性均较高.  

 HBr 进料量对 OBM 反应性能的影响见图 4.  由

图可见, HBr 进料量对 OBM 反应的影响主要体现在

产物选择性上, 而对甲烷转化率影响不大, 但是 O2 消

耗量明显减少 .  这表明增加液相进料量可以抑制 

COx 的生成 .  对于 40% 的 HBr 溶液 , 当进料量达到 

6.0 ml/h 时产物中没有 CO2.  而 HBr 溶液浓度提高到 

48% 时 , 甲烷转化率变化不大 , 耗氧量稍有下降 , 其

作用主要表现在抑制了溴代甲烷的深度氧化.   
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图 4  HBr 进料量对 0.5%Rh/SiC 上 OBM 反应的影响 

Fig. 4.  Effect of liquid feeds on the OBM reaction over the 
0.5%Rh/SiC catalyst. (a) 40% HBr/H2O; (b) 48% HBr/H2O. Reaction 
conditions: 620 oC, CH4 25 ml/min, O2 5 ml/min, catalyst 2.0 g. 

 
图 5 为反应温度对 OBM 反应性能的影响.  由图

可知 , 随着反应温度的提高 , 甲烷和 O2 转化率均增

加, 而当温度超过 620 oC 时增加的幅度减小.  在考察

的温度区间内, 溴甲烷选择性较为稳定, 二溴甲烷选

择性随温度的升高而下降.  当温度超过 620 oC 时开

始生成 CO2.  可见, 在 0.5%Rh/SiC 上较为适宜的反应

条件为: 40% HBr/H2O 进料量 6.0 ml/h, 620 oC.   

2.3  稳定性实验 

图 6 是 Rh/SiC 上 100 h  OBM 反应的结果.  由图

可见, 在反应初始阶段, 甲烷和 O2 转化率稍有下降, 

随后达到稳态 .  100 h 后催化剂元素分析结果证实 , 

催化剂上 Rh 的流失主要发生在反应前 10 h, 这与催

化剂的评价结果一致.  总之, 催化剂未发生明显的失

活 , 甲烷转化率和溴代甲烷总选择性分别保持在 

20% 和 90% 以上.   

3  结论 

不同载体担载 Rh 基催化剂上的 OBM 反应结果

表明, 惰性载体担载的 Rh 催化剂有利于提高溴代甲

烷选择性, 而在金属氧化物担载的 Rh 催化剂上容易
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图 5  反应温度对 0.5%Rh/SiC 上 OBM 反应的影响 
Fig. 5.  Effect of reaction temperature on the OBM reaction over the 
0.5%Rh/SiC catalyst. Reaction conditions: CH4 25 ml/min, O2 5 
ml/min, 40% HBr/H2O 6.0 ml/h, catalyst 2.0 g. 
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图 6  0.5%Rh/SiC 上 OBM 反应 100 h 稳定性实验 
Fig. 6.  Duration test of the OBM reaction over the 0.5%Rh/SiC 
catalyst. Reaction conditions: 620 oC, CH4 25 ml/min, O2 5 ml/min, 
40% HBr/H2O 6.0 ml/h, catalyst 2.0 g. 
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发生深度氧化.  H2-TPR 和热力学数据分析结果表明, 

惰性载体担载的 Rh 更难还原, 因而抑制了溴代甲烷

水汽重整反应的进行, 这可能是 Rh/SiC 催化剂具有

较高甲烷转化率和溴代甲烷选择性的原因.  此外, 在

反应温度为  620  oC,  气液空速分别为  900  和  3.0 

ml/(g·h) 的条件下, Rh/SiC 催化剂上甲烷转化率和溴

代甲烷总选择性分别保持在 20% 和 90% 以上, 并且

在 100 h 稳定性实验中未发现催化剂失活. 
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