
 

研究论文

CuRu 双金属改性 ZSM−5 催化甲烷直接氧化
制甲醇研究
安胜欣 1,2,3，孔娜 1，赵帅博 1，周杰 4，李勇 1，徐康 1

摘要　甲烷作为低碳清洁能源，其高效利用对保障能源安全、助力“双碳”目标实现意义重大。温和条

件下甲烷直接转化制甲醇是能源催化领域的研究热点，然而，单金属催化剂存在对甲烷的 C—H 键活

化难、甲醇产率低等问题。通过离子交换法制备了 CuRu 双金属改性 H−ZSM−5 催化剂，系统探究了

金属负载量、负载顺序，以及反应条件对甲烷制甲醇性能的影响。结果表明，同时负载的 1Cu/0.05Ru−
ZSM−5 催化剂性能最优，在 70℃、反应 30 min、0.75 mol·L−1 H2O2、3 MPa CH4 条件下甲醇收率可达

38633.95 μmol·gcat−1·h−1，优于同类单金属催化剂。表征结果显示，Cu、Ru 在载体上高度分散，通过电子

协同作用增强了催化剂对甲烷分子的吸附与活化能力，从而提升了催化性能，为温和条件下甲烷高效

转化的双金属沸石催化剂设计开发提供了理论支撑。
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能源结构的清洁化转型是应对气候变化、保障能

源安全的战略核心，以甲烷为主要成分的天然气与煤

层气作为低碳燃料，其高效清洁利用对于“双碳”目标

的实现至关重要。然而，两者面临共同挑战：传统直

接燃烧方式能量利用效率低[1]；主要成分甲烷因低密

度、低沸点的特性，在开采、运输和存储过程中容易

发生泄漏。甲烷温室效应潜能值是 CO2 的 28倍[2]，泄

漏或直排既造成能源损失，又加剧生态环境的压力。

因此，将甲烷直接转化为化学品，是实现其高效利用、

同时控制温室气体排放的有效路径。

在众多的转化方向中，将甲烷直接氧化为甲醇引

起了研究者的广泛关注。甲醇既是优质清洁燃料，也

是合成烯烃、芳烃等大宗化学品的重要化工平台分

子[3]，但该过程存在核心科学难题：甲烷分子 C—H键

具有高度稳定（解离能 434 kJ·mol−1），而目标产物甲醇

的化学活性更高，容易发生过度氧化[4]。传统甲烷制

甲醇工艺采用间接法（经合成气路线），反应线路冗

长、能耗巨大，不符合绿色化学和低碳经济的要求[5−6]。

因此，开发温和条件下甲烷直接氧化制备甲醇（direct

methane to methanol，DMTM）技术成为学术和工业界

共同追求的目标。

受自然界甲烷转化为甲醇生物酶催化体系的启

发，以沸石（ZSM−5、MOR、SBA）为载体的 Cu催化

剂引起了广泛的关注。Tang等 [7]制备了原子级分散

的 Cu1/ZSM−5催化剂，70℃、反应 30 min的条件下

C1含氧化合物产率达 12000 μmol·gcat−1·h−1。Jin等[8]

开发了一种 CuxOy 和 Cu—OH共存的 Cu−ZSM−5催 
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化剂， 70℃、反应 30  min时甲醇收率为 15975.73

μmol·gcat−1·h−1。然而，单一 Cu活性中心的催化性能不

尽如人意，甲醇产率存在明显瓶颈。引入第二金属构

建双活性中心、通过电子效应调变 Cu 位点性质，是

公认有效的策略。相关研究表明，在 Cu基沸石催化

剂中引入过渡金属 Co、Ce、Zn等构建双金属催化体

系，在一定程度上提升了甲醇收率[9]。相比较于过渡

金属，贵金属对于 C—H活化能力更为优异。在 Pd、

Pt、Rh等常规贵金属中，Ru凭借其对 C—H键独特的

活化能力以及成本优势脱颖而出[10]。Xie等 [11]将

Ru引入 Cu−ex−MOR催化剂，气相体系甲醇收率提

升至 157.36 μmol·gcat−1·h−1，Bai等 [10]制备了 Ru0.85Cu

0.15NLs/SiO2−300催化剂，50℃ 液相反应体系中含氧

化物的产量为 3241.6 μmol·gcat−1·h−1。虽然 CuRu双金

属催化剂体系可行，但 CuRu双金属改性沸石催化剂

对于液相体系甲烷制甲醇的研究较少，对于两者如何

通过协同作用提升甲烷吸附与活化能力，以及具体的

反应路径，尚缺乏系统深入的研究。

本研究以 H−ZSM−5为载体，采用离子交换同时

负载策略，制备 Cu/Ru−ZSM−5双金属催化剂，研究液

相体系中催化甲烷制甲醇的性能，结合 X射线衍射

（X−ray  diffraction，XRD）、扫描透射电子显微镜

（scanning  transmission  electron  microscopy， STEM）、

X射线光电子能谱（X−ray photoelectron spectroscopy，

XPS）、 甲 烷 程 序 升 温 脱 附 （methane  temperature-

programmed desorption，CH4−TPD）、电感耦合等离子

体发射光谱（inductively  coupled  plasma  optical  emi-

ssion spectroscopy， ICP−OES）和电子顺磁共振（elec-

tron paramagnetic  resonance，EPR）等表征手段，揭示

Cu、Ru协同效应，提出合理的反应路径，为高效甲烷

转化双金属催化剂的设计提供理论支撑与实验指导。 

1    实验部分
 

1.1    材料和设备 

1.1.1    材料与试剂

H−ZSM−5（Si/Al=27），天津南化催化剂有限公

司；三水硝酸铜（分析纯）、三氯化钌（钌含量 20 质量

分数）、甲醇（分析纯，99.5%）、过氧化氢（AR≥30 质

量分数），上海阿拉丁试剂公司。 

1.1.2    主要仪器和设备

气相色谱仪（GC5190 Plus），安徽色谱仪器有限公

司；MSI智能型机械搅拌反应釜 （MSI100−P5−T3−

SS1−SV−R），安徽科幂仪器有限公司；X射线衍射光

谱（XRD，SmartLab SE），日本理学公司；扫描电子显

微镜（SEM，TESCAN MIRA LMS），捷克 TESCAN公

司；透射电子显微镜（TEM，JEOL JEM−F200），日本电

子株式会社；电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（ICP−OES，Agilent 5110 OES），美国安捷伦公司；X射

线光电子能谱（XPS，Thermo Scientific K−Alpha光谱

仪），美国赛默飞世尔科技公司；CH4−程序升温脱附

（CH4−TPD，Microtrac  BELCat  Ⅱ化学吸附分析仪），

日本Microtrac MRB公司。 

1.2    催化剂的制备方法 

1.2.1    H−ZSM−5 载体的预处理

为消除吸附水、有机模板剂以及分子筛孔内残留

杂质，取适量的 H−ZSM−5分子筛放入马弗炉中，

500℃ 空气气氛下煅烧 4 h。冷却后放入玻璃干燥皿

中备用。 

1.2.2    Cu/Ru−ZSM−5 催化剂的制备

采用离子交换法制备，催化剂制备流程如图 1所

示：先将 2 g预处理后的 H−ZSM−5分散到 100 mL去

离子水中制成悬浊液；取适量 Cu（NO3）2·3H2O溶于

20 mL去离子水得到金属前驱体的水溶液（pH值约

为 3.0~4.0），用蠕动泵以 0.5 mL·min−1 的速率将其滴

入悬浊液中，搅拌老化过夜，抽滤，用去离子水洗涤至

中性，60℃ 干燥 4 h，空气气氛下 500℃ 煅烧 4 h，制得

催化剂 Cu−ZSM−5。Ru−ZSM−5制备仅替换金属前

驱体溶液为三氯化钌水溶液。双金属 Cu/Ru−ZSM−5

制备除了前驱体溶液制备不同以外，其他步骤与 Cu−

ZSM−5制备步骤相同，在 Cu/Ru−ZSM−5催化剂的制
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图 1　催化剂制备流程
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备中，同时负载组将 Cu（NO3）2·3H2O与 RuCl3 混合制

备前驱体溶液，分步负载组进行 2次离子交换过程。 

1.3    催化剂的性能评价

催化剂性能评估流程如图 2所示。甲烷催化氧

化制备甲醇的反应在 100 mL磁力搅拌高压反应釜进

行：将 20 mg催化剂分散于 40 mL 0.5 mol·L−1 H2O2 溶

液中，密封后用 99.9% CH4 气体吹扫 3次后加压至

3 MPa。将反应釜置于操作台，调节转速为 800 rpm，

按 2℃·min−1 升温至目标并维持设定时间。反应结束

后，立即停止搅拌，将反应釜放置于冰水混合物中快

速冷却至 10℃ 以下。液相产物经 0.22 μm滤膜过滤

后，用气相色谱仪（GC−FID）测定液相中甲醇含量。

 
 

CH4

H2O2

Catalyst

CH4+H2O2+Catalyst Liquid-Phase
product

Injecting

GC-FID Ready

图 2　催化剂性能评估流程
 

以甲醇收率作为评价催化性能的指标。采用外

标法计算甲醇产率，甲醇产率的计算公式如下 

Y=
S1×C×V
S2×T×Mcat

式中，Y为甲醇收率（μmol·gcat−1·h−1），T为反应时间

（h），Mcat 为催化剂质量（g），S1 为待测样品峰面积，

S2 为外标物峰面积，V为反应后溶液体积（L），C为外

标物浓度（μmol·L−1）。 

1.4    催化剂的表征

通过 XRD分析催化剂晶相结构，以 Cu Kα射线

（λ=0.154 nm）为辐射源，2θ=5°~60°范围扫描样品，工

作电压 40 kV、电流 40 mA，扫描速度 2°/min、步长

0.02°；通过 SEM、TEM分析催化剂形貌及活性分散

情况，观察前将样品分散在乙醇中超声 30 min，取少

量分散液滴加于微栅钼网完成制备；采用 ICP− OES

测定催化剂活性组分实际负载量；以Al − Kα（1486.6 eV）

辐射为激发光源进行 XPS分析，数据在 Avantage软

件处理；Microtrac  BELCat  Ⅱ化学吸附分析仪进行

CH4−TPD分析；EPR检测甲烷直接氧化制甲醇反应

溶液中的自由基，以 5,5’−二甲基−1−吡咯啉−N−氧化

物（DMPO）为捕获剂。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂的表征分析 

2.1.1    形貌与晶型结构分析

利用 SEM对载体负载前后形貌进行分析，结果

见图 3，图 3（a）~（c）、图 3（d）~（f）分别为负载前、后催

化剂在不同放大倍数下 SEM图。由图可知，负载后

的 1Cu−ZSM−5催化剂仍保持着 H−ZSM−5载体规整

的六面体结构，负载前后表观形貌未发生明显变化。

此外，在载体表面未发现明显 Cu颗粒或团簇，说明

Cu物种均匀分散在催化剂表面。

采用高角度环形暗场扫描透射电子显微镜

（HAADF−STEM）对双金属 1Cu/0.05Ru−ZSM−5催化

剂微观结构及金属分布状态进行分析，结果如图 4。
 

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

30 μm 10 μm 500 nm

30 μm 10 μm 500 nm

图 3　H−ZSM−5负载 Cu前后 SEM图
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Cu与 Ru元素在 ZSM−5载体上分布均匀，未观察到

明显的金属团聚或者颗粒，且图 4（c）显示 ZSM−5载

体晶格结构完整，未检测到 CuO或 RuO2 的晶格条

纹，进一步证实金属物种以高度分散形式存在。

 
 

（a）

（d）

（b） （c）

Cu Ru

Al Si O

300 nm

200 nm 50 nm 10 nm

300 nm

300 nm300 nm 300 nm

图 4　1Cu/0.05Ru−ZSM−5催化剂的 STEM/STEM−EDS图像
 

采用X射线衍射对 1Cu−ZSM−5、0.05Ru−ZSM−5

和 1Cu/0.05Ru−ZSM−5 3种催化剂以及载体H−ZSM−5

晶体结构进行表征，结果如图 5。3种催化剂的衍射

峰位置与载体 H−ZSM−5基本一致，说明金属的引入

未对载体晶型结构造成明显影响。此外，XRD图谱

显示未检测到 CuO和 RuO2 的衍射峰，可归因于金属

物种在催化剂表面以高度分散形式存在，结晶度低，

这与 STEM检测的结果一致。 

2.1.2    催化剂活性组分负载量分析

采用 ICP−OES对 1Cu/xRu−ZSM−5系列催化剂

金属实际负载量进行检测分析，x为前驱体溶液中

Ru元素占载体 H−ZSM−5质量百分比，H−ZSM−5和

1Cu−ZSM−5作对照，结果见表 1。所有催化剂的

Cu实际负载量均低于理论负载量（0.66 质量分数），

1Cu/0.05Ru−ZSM−5、1Cu/0.1Ru−ZSM−5、1Cu−ZSM−5
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图 5　催化剂 X射线衍射图谱
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实际负载量与理论值的偏差，属于可接受的偏差范

围。较高的负载量可能会形成较多 Cu—Ru键或

Cu—O—Ru键，从而有利于甲烷 C—H键活化提高其

催化性能，这与性能测试实验结果一致。在 1Cu/

0.5Ru−ZSM−5中 Cu负载量为 0.33%，说明当 Ru含

量增加到一定量时，部分 Cu的活性位点被占用，从而

影响催化性能，性能测试中证实 1Cu/0.5Ru−ZSM−5

催化剂上甲醇产率明显降低。 

2.1.3    催化剂的电子结构分析

通过 XPS分析 1Cu/0.05Ru−ZSM−5中 Cu、Ru

物种的电子结构并探究其构效关系，结果见图 6。

由图 6（a）、（b）可知，Cu 2p3/2谱区中，在 932.0、

933.2  eV有 2个特征峰，分别对应于 Cu2O和 CuO

2类铜物种 [9,12]，其中，CuO 占比 80.92%，Cu2O占比

19.08%，表明 1Cu/0.05Ru−ZSM−5催化剂上 Cu主要

以 Cu2+（CuO）形式存在，Cu2+是甲烷活化与甲醇生成

的主要活性位点[13]。图 6（c）中Ru 3p谱区中在 463.2 eV

呈现特征峰，对应于正价态 Ruδ+（0<δ<4）物种[14]，Ru作

为典型的氧化还原金属，Ruδ+能够通过提供电子或促

进电子回馈，增强 Cu位点的氧化还原活性。结合性

能测试结果，可合理地推测 Cu与 Ru共同负载时，

铜−钌间的协同作用有助于增强催化剂对甲烷 C—H

键的活化能力，进一步促进甲醇生成[10]。
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图 6　1Cu/0.05Ru−ZSM−5催化剂 XPS图谱
 
 

2.1.4    催化剂的甲烷吸附分析

催化剂对甲烷的吸附行为影响到其催化性能，探

究了甲烷在 H−ZSM−5、1Cu−ZSM−5、1Cu/0.05Ru−

ZSM−5 3种催化剂对甲烷的吸附行为，结果见图 7。

H−ZSM−5载体几乎没有解析峰，0.05Ru−ZSM−5催

化剂的解析峰比较尖锐，1Cu−ZSM−5和 1Cu/0.05Ru−

ZSM−5催化剂的解析峰比较平缓，说明在液相体系

中，H−ZSM−5载体对甲烷几乎不吸附，Cu、Ru元素

存在增强了甲烷在催化剂上的吸附行为。与 1Cu−

ZSM−5相比，1Cu/0.05Ru−ZSM−5表现出更大的甲烷

解析峰面积，而甲烷吸附强度没有明显变化，说明金

属 Ru的引入增强了甲烷的吸附量，进而提升催化性

能。Ru/ZSM−5 解析峰面积大、脱附温度低，说明其

对甲烷吸附容量高但吸附强度弱，导致甲烷与催化剂

活性位点无法充分接触并发生 C—H键活化。性能

测试结果证实 1Cu/0.05Ru−ZSM−5催化剂的甲醇收

率明显高于 1Cu−ZSM−5和 0.05Ru−ZSM−5催化剂，

说明 Cu—Ru协同作用通过促进甲烷吸附量，提高了

催化性能。 

2.2    催化性能评估 

2.2.1    金属用量对甲烷制甲醇性能的影响

通过调控 Cu前体盐用量制备了系列 Cu−ZSM−5

催化剂，当 Cu（NO3）2·3H2O用量为 0.01、0.05、0.1、

 

表 1　1Cu/yRu−ZSM−5 系列催化剂实际金属负载量

Samples Cu/% Ru/%

H−ZSM−5 — —

1Cu−ZSM−5 0.57 —

1Cu/0.05Ru−ZSM−5 0.64 0.002

1Cu/0.1Ru−ZSM−5 0.62 0.004

1Cu/0.5Ru−ZSM−5 0.33 0.042
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0.2 g时，所得催化剂分别命名为 0.2Cu−ZSM−5、1Cu−

ZSM−5、2Cu−ZSM−5、4Cu−ZSM−5。取上述催化剂

20 mg，分散于 40 mL 0.5 mol·L H2O2 溶液中，在 70℃

下反应 30 min，测试对甲烷的催化性能，结果见图 8（a）。

由图 8（a）可知，未负载金属的 H−ZSM−5甲醇收率为

2867.25 μmol·gcat−1·h−1，随着 Cu前驱体用量的增加，甲

醇收率先增加后降低，1Cu−ZSM−5中甲醇收率为

30111.89 μmol·gcat−1·h−1，在 2Cu−ZSM−5时甲醇收率最

大，但与 1Cu−ZSM−5相比，前驱体用量增加的一倍情

况下，催化性能仅提升 0.97%，故优选 0.05 g作为 Cu

前驱体用量，所对应催化剂 1Cu−ZSM−5中 Cu理论

负载量（质量分数）为 0.66%，ICP测试实际负载量为

0.57%。

引入 Ru制备系列 1Cu/xRu−ZSM−5催化剂，其

中 x为前驱体溶液中 Ru元素占载体 H−ZSM−5质量

百分比，分别为 0.01%、0.05%、0.1%、0.3%、0.5%，所

制得催化剂分别命名为 1Cu/0.05Ru−ZSM−5、1Cu/

0.1Ru−ZSM−5、1Cu/0.3Ru−ZSM−5、1Cu/0.5Ru−ZSM−

5。取上述催化剂 20  mg，分散于 40  mL  0.5  mol·L

H2O2 溶液中，70℃ 反应 30 min，测试其对甲烷的催化

性能，结果见图 8（b）。由图 8（b）可知，随着 Ru用量

的增加，甲醇的收率先增加后降低，在 1Cu/0.05Ru−

ZSM−5中甲醇收率达到最高 35937.35 μmol·gcat−1·h−1，

与 1Cu−ZSM−5 相比提升约 20%，结合 CH4−TPD、XPS

测试结果，可知双金属催化剂中 Cu是主要的活性中

心，Ru通过增强催化剂对甲烷吸附能力以及电子供

给效应优化 Cu2+的氧化还原性能，提升其催化性能。

在 Cu/ZSM−5和 Cu/Ru−ZSM−5催化体系中，Cu与

Ru均存在最优负载量。对于 Cu/ZSM−5体系，较低

的 Cu负载有利于 Cu+在 ZSM−5分子筛骨架上高度

分散，从而形成高活性物种；而过量 Cu则易发生团

聚，不仅堵塞分子筛孔道，还会引发甲烷的过度氧化，

导致目标产物甲醇选择性下降[15−16]。对于在 Cu/Ru−

ZSM−5双金属体系中，Ru过量亦带来双重不利效应：

一方面，ICP−OES定量分析证实，Ru含量升高会抑

制 Cu的有效负载, 从而导致表面可参与 C−H键活化

的铜活性位点下降；另一方面，会促进 H2O2 非选择性

分解，加剧甲烷及中间产物的深度氧化，最终导致甲

醇收率明显下降[10]。 

2.2.2    工艺条件优化

1） 金属负载顺序对催化性能的影响。由于 ZSM−5

载体锚定金属容量有限，受到空间位阻和电荷效应的

影响，金属离子交换先后顺序会影响其催化剂性能，

按照 1.2.2小节方法制备了 3种不同的催化剂，先

Cu后 Ru记作 0.05Ru−1Cu−ZSM−5、先 Ru后 Cu记作

1Cu−0.05Ru−ZSM−5−1、同时负载 Cu和 Ru为 1Cu/

0.05Ru−ZSM−5催化剂，按 1.3小节方法进行性能测

试，结果见图 9。由图 9可知，与分步改性的 0.05Ru−

1Cu−ZSM−5和 1Cu−0.05Ru−ZSM−5−1催化剂相比，

同时负载的 1Cu/0.05Ru−ZSM−5催化剂甲醇收率最

高，达 35936.35 μmol·gcat−1·h−1，相较于分步负载催化

剂，双金属同时负载更有利于双金属 d轨道重叠，

形成更多的 Cu−Ru协同位点，增强电子相互作用。

同时负载 1Cu/0.05Ru−ZSM−5作为后续工艺优化催

化剂。

2） 反应温度、时间对催化性能的影响。在其他
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参数不变的条件下（20 mg 1Cu−0.05Ru−ZSM−5催化

剂、3 MPa CH4、40 mL 0.5 mol·L−1 H2O2 溶液，反应时

间 0.5 h），考察了不同反应温度 50、70、90、110℃ 1Cu/

0.05Ru−ZSM−5对甲烷催化制甲醇性能的影响，结

果见图 10（a）。可以看出，当温度从 50℃ 升至 70℃

时，CH3OH产率从 13556.63 μmol·gcat−1·h−1 快速提升

至 35936.35 μmol·gcat−1·h−1，提升幅度高达 165%。随着

反应温度进一步提高，甲醇产率下降。在 110℃ 时，

甲醇产率为 12819.28 μmol·gcat−1·h−1，仅为最高产率的

35.67%。产率降低是由于甲醇在高温条件下被进一

步氧化成二氧化碳或其他副产物[8]，优选 70℃ 为最适

反应温度。在其他参数不变的条件下（20 mg催化

剂、3 MPa CH4、40 mL 0.5 mol·L−1 H2O2 溶液，反应温

度 70℃），研究了不同反应时间 15、30、45、60、90 min

下 1Cu/0.05Ru−ZSM−5对甲烷催化制备甲醇性能的

影响，结果如图 10（b）所示。随着反应时间的延长，催

化性能先提高后降低，在反应时间为 15 min时，甲醇

产率达到 25768.67 μmol·gcat−1·h−1，在 30 min时达到最

高 35936.35 μmol·gcat−1·h−1，随着反应时间进一步延长，

甲醇收率持续下降，这一现象归因于反应过程中副反

应加剧。由于反应体系中 H2O2 为过量存在[17]，随着反

应的进行，催化剂活性位点不断与 H2O2 作用，生成大

量的羟基自由基（·OH）。在反应初期，·OH与·CH3 反

应生成甲醇，反应路径以甲醇的生成为主。然而，随

着反应时间延长，·OH浓度逐渐升高，过量·OH可进

一步氧化液相中甲醇，生成甲醛 （HCHO）、甲酸

（HCOOH）等副产物，或完全氧化生成 CO2，引起甲醇

收率下降。因此，选用 30 min作为最适反应时间。
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图 10　反应温度和反应时间对催化性能的影响
 

3） H2O2 浓度对催化性能的影响。在其他参数不

变 的 条 件 下（20  mg  1Cu/0.05Ru−ZSM−5  催 化 剂 、

3 MPa CH4、反应时间 30 min），考察了反应体系中H2O2

浓度对甲烷催化制甲醇性能的影响，结果见图 11。如

图 11（a）所示，随着 H2O2 浓度的增加，甲醇产率也随

之提高，反应体系中 H2O2 用量与甲醇产率之间展示

出明显的正向关系，表明 H2O2 在甲烷氧化反应中的

重要作用，直接影响甲烷活化和甲醇产率。EPR结果

（图 11（b））显示，在甲烷直接氧化制甲醇反应过程中，

H2O2 能够在催化剂作用下分解生成 ·OH和 ·OOH，

·OH为主，·OH使甲烷 C—H键更容易被活化，但·OH

过量易引起甲醇进一步氧化引起副反应的发生[15]，在

0.75 mol·L−1 甲醇收率最优为 38633.95 μmol·gcat−1·h−1。 

2.3    催化反应机理

基于催化性能测试数据，并结合表征结果，提出

1Cu/0.05Ru−ZSM−5催化甲烷直接氧化制甲醇合理反

应机理如下：H2O2 在 1Cu/0.05Ru−ZSM−5协同位点分

解为·OH和·OOH，以·OH为主（EPR证实），同时甲烷
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吸附在铜活性位点（XPS结果证实），Ru增强了其吸

附能力（CH4−TPD证实甲烷吸附量提升），两者系协同

促进 C—H键极化，生成吸附态的*CH4 物种，吸附态

*CH4 物种在 ·OH的攻击下 C—H键断裂生成 ·CH3，

·CH3 与·OH的结合生成 CH3OH（图 12）。

 
 

CH4
Cu2+ site

*CH4 • CH3

H2O2

Catalyzed

by CuRu

• OH CH3OH HCOOH CO2

• OOH CH3OOH

图 12　催化反应路径 

3    结论

1） 采用离子交换法制备 CuRu−ZSM−5催化剂，

系统探究了金属负载顺序、反应温度、反应时间以及

过氧化氢浓度对反应性能的影响，同时负载的最优催

化剂在 70℃、0.75 mol·L−1 浓度的 H2O2、3 MPa CH4

条件下反应 30 min，甲醇收率达 38633.95 μmol·gcat−1·h−1，

实现了温和条件下的高效转化。

2） 表征结果证实，Cu、Ru高度分散于 ZSM−5载

体，Cu2+与 Ruδ+通过电子转移效应增强甲烷吸附与

C−H活化能力，进而提升催化性能。

3） 提出了 CuRu−ZSM−5催化甲烷直接氧化制甲

醇的机理：H2O2 在催化剂作用下分解生成·OH，甲烷

在 Cu−Ru位点被活化形成吸附态*CH4，在·OH攻击

下形成·CH3，·CH3 与·OH结合生成甲醇。

4） 为温和条件下甲烷高效转化提供了新型双金

属催化剂设计思路，未来可进一步优化金属配比与载

体结构，提升催化剂稳定性与工业适用性。
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Abstract　Methane,  as  a  low−carbon  and  clean  energy  source,  plays  a  crucial  role  in  ensuring  energy  security  and  advancing  the

realization of the "dual carbon" objectives. The direct catalytic conversion of methane to methanol under mild conditions has emerged as a

key research focus in the field of energy catalysis. However, conventional single−metal catalysts often face challenges such as inefficient

activation of  the methane C—H bond and limited methanol  yield.  In  this  work,  a  Cu—Ru bimetallic  modified H−ZSM−5 catalyst  was

synthesized via an ion exchange method. The influence of metal loading amount, loading sequence, and reaction parameters on catalytic

performance was systematically evaluated. Results demonstrate that the co−loaded 1Cu/0.05Ru–ZSM−5 catalyst exhibits optimal activity,

achieving  a  methanol  yield  of  38633.95  μmol·gcat−1·h−1  at  70  °C  within  30  minutes  using  0.75  mol·L−1  H2O2、 3  MPa  CH4，

outperforming  analogous  single−metal  catalysts.  Characterization  analyses  reveal  that  Cu  and  Ru  species  are  highly  dispersed  on  the

zeolite support, with electronic interactions between the two metals enhancing the adsorption and activation of methane molecules, thus

contributing  to  improved  catalytic  efficiency.  This  research  provides  valuable  theoretical  perspectives  for  the  rational  design  and

development of bimetallic zeolite catalysts, which can facilitate efficient methane conversion under mild reaction conditions.
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