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光催化甲烷氧化偶联：反应机理和光催化剂设计及性能
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摘 要：甲烷氧化偶联（OCM）反应实现了由最简单的烷烃直接构建C—C键生成C2+烃类化合物，是甲烷高值化利用的理想路

径之一。光催化反应以太阳能为驱动力，条件温和且绿色环保，为甲烷选择性活化提供了新思路。光照下，光生载流子在半导

体表面生成并分离，通过界面迁移与表面反应构建特定氧化还原环境，驱动目标活性物种生成，实现C—H键定向活化与氧化

程度精细调控。光生空穴与活性氧自由基协同作用，使得在传统热催化下难以实现的甲烷高选择性转化成为可能。系统梳理

了当前光催化OCM反应的研究进展，重点分析了C—H键活化机理、自由基偶联路径，提出了原位表征、同位素标记和密度泛

函理论计算相结合的机理研究方法，分析了本征半导体催化剂、负载型或助催化剂改性催化剂以及基于缺陷工程调控的催化

剂催化性能，以期为提升目标产物产率与选择性、实现太阳能驱动甲烷高效转化提供理论依据与设计思路。
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Photocatalytic oxidative coupling of methane: Reaction mechanisms and design and 

performances of photocatalysts
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Abstract: The oxidative coupling of methane (OCM) reaction enables the direct construction of C—C bonds from the simplest alkane to 

produce C2+ hydrocarbons, representing an ideal pathway for the high-value utilization of methane. Photocatalytic reactions, driven by 

solar energy, provide a new approach for the selective activation of methane with mild and environmentally friendly conditions. Under 

light irradiation, photogenerated charge carriers are generated and separated on the semiconductor surface. Through interfacial migration 

and surface reactions, a specific redox environment is established to drive the generation of target activation species, achieving 

directional activation of C—H bonds and precise control of oxidation degree. The synergistic effect of photogenerated holes and reactive 

oxygen species makes it possible to achieve highly selective conversion of methane, which is difficult to achieve under traditional 

thermal catalysis. Recent research progresses on photocatalytic OCM reaction were systematically summarized, with a focus on 

analyzing the activation mechanisms of C—H bonds and radical coupling pathways. A mechanism research method combining in-situ 

characterization, isotope labeling and density functional theory calculation was proposed, and the catalytic performances of intrinsic 

semiconductor catalysts, supported or co-catalyst modified catalysts, and catalysts based on defect engineering regulation were analyzed, 

in order to provide a theoretical basis and design strategies for improving yield and selectivity of target products and achieving high-efficiency 

methane conversion driven by solar energy.
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甲烷（CH4）是天然气、页岩气、煤层气以及可燃

冰的主要成分，是地球上储量最为丰富的能源之

一[1-3]。近年来，随着非常规天然气的规模化开发与

利用，全球CH4资源的利用率显著提升。然而，CH4
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的利用方式仍以直接燃烧为主，不仅浪费了潜在的

化学价值，还因CH4的强温室效应带来了环境问题。

CH4作为仅次于二氧化碳的第二大温室气体，单位

质量的温室效应潜能远高于二氧化碳，其高效转化

与资源化利用不仅关乎能源结构优化，也具有重要

的环境意义。因此，实现CH4从“燃料型资源”向“化

学品原料”的转变，是当前能源化工领域亟需突破

的关键问题。

CH4自身的化学惰性导致其活化需要极其苛刻

的条件[4-5]。传统的CH4转化工业路线通常涉及多个

步骤，需要先在高温高压条件下通过甲烷蒸汽重整

（SMR）将CH4转化为合成气（CO和H2），再进一步

通过费托合成（FTS）生成甲醇或烯烃[6-8]。该间接转

化路径流程长、能耗高，并伴随大量碳排放，不能满

足“双碳”背景下的绿色发展需求。发展能够在温

和条件下实现高效与高选择性兼顾的CH4直接转化

策略，已成为目前的重要研究方向。近年来，直接

转化 CH4的策略受到广泛关注[4]。在热催化体系

中，CH4转化方式主要包括CH4燃烧和干重整[9]，但

两者均面临催化剂烧结与积炭问题。电催化路径

则利用外加电势实现CH4活化[10]，但仍面临电极稳

定性不足、反应效率较低等挑战。相比之下，光催

化反应以太阳能为驱动力，具有条件温和、绿色环

保等优势，为CH4选择性活化提供了新思路[11-12]。光

照作用下，光生载流子在半导体材料表面产生并分

离，通过界面迁移与表面反应构建特定的氧化还原

环境，从而激发目标活性物种，实现对C—H键定向

活化以及对氧化程度精细调控。这种以载流子动

力学为核心的调控机制使得部分在传统热催化条

件下难以实现的CH4高选择性转化成为可能。与此

同时，光生空穴所具有的强氧化性能使其不仅能够

直接参与C—H键断裂，还可诱导体系生成活性氧

物种自由基，协同促进CH4逐级氧化。基于这一机

制，光催化甲烷氧化偶联（OCM）反应有望借助空穴

与自由基的协同作用，在温和条件下实现C—H键

选择性活化与C—C键偶联。因此，系统梳理OCM

反应的反应路径与机理演变，对于理解CH4活化机

制、指导催化剂结构设计及提高反应效率与产物选

择性具有重要意义。

本综述系统梳理近年来光催化OCM反应领域的

研究进展与反应机理（图1），主要围绕CH4的C—H键

活化机理与氧化偶联路径、机理研究方法和半导体

改性策略展开分析，以期为目标产物产率与选择性

精准调控提供理论依据与设计思路。

1　光催化OCM反应的基本原理

1.1　CH4活化机理

CH4 活化被认为是 CH4 转化反应中的决速

步[13]。光催化CH4转化的本质在于光生电子-空穴

对的产生、分离与迁移。以典型半导体（如TiO2）为

例，光照条件下，价带电子跃迁至导带，形成具有强

氧化性的空穴（h+）与具有还原能力的电子（e⁻）。其

中，光生空穴主要参与CH4初始氧化步骤或生成活性

氧物种[14-15]，光生电子可还原吸附的O2生成超氧自由

基（ ·O-
2）

[16]，还可以在氧化还原耦合体系中参与协同

还原反应[17]。因此，光生载流子的分离效率、迁移路

径及其寿命直接决定了CH4活化效率与产物选择性。

CH4分子具有高度对称的四面体构型，C—H键

键能高达 435 kJ/mol，因此具有极高的化学惰性[18]。

实现C—H键的高效、可控断裂是光催化CH4转化

的首要关键步骤。在光催化体系中，C—H键活化

通常通过两条路径实现：一是光生空穴主导的直接

活化路径（图2(a)）。当半导体材料的价带顶电位高

于CH4的氧化电位时，光生空穴直接从 CH4 分子

中提取电子，诱导C—H键断裂并生成甲基自由基

（ ·CH3），其反应效率主要由价带顶位置、空穴寿命

及界面电荷分离能力决定。二是活性氧物种介导

的间接活化路径。该路径根据活性物种的不同，可

进一步分为两种模式：自由基主导模式（图 2(b)）与

晶格氧（OL）主导模式（图 2(c)）。在自由基主导模

DFT为密度泛函理论。

图1　综述研究概览

Fig. 1　Overview of research review
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式中，光生空穴氧化H2O或OH⁻生成的羟基自由基

（ ·OH）[19]、光生电子还原 O2 形成的  ·O-
2，均可活化

CH4分子促进C—H键断裂；而在晶格氧主导模式

中，部分体系中的晶格氧物种直接参与反应，同样

可实现C—H键活化[20-21]。与直接活化路径相比，该

路径更依赖于界面活性氧物种的原位生成效率、表

面吸/脱附能力以及其反应活性的调控。总体而言，

空穴主导的直接活化路径依赖于价带氧化能力，反

应过程相对直接；而间接活化路径则包含两种不同

模式：自由基主导模式取决于界面活性氧物种的生

成与扩散行为；晶格氧主导模式更多涉及催化剂结

构中晶格氧物种的参与及其可逆循环过程。

1.2　光催化OCM反应路径

在光催化CH4转化体系中，OCM反应以  ·CH3

形成为起点，通过自由基耦合路径生成目标产物

（图 3），自由基中间体生成与转化决定了最终产物

分布。然而，强氧化性空穴与活性氧物种的同时存在

使反应路径之间存在复杂的竞争关系，目标产物选择

性取决于界面氧化还原平衡与中间体吸/脱附[22]。

乙烷（C2H6）是 OCM 反应的初级产物，也是

最常见的产物，其生成主要来自  ·CH3 直接耦合

（2·CH3 → C2H6）
[23]。该偶联过程属于自由基-自由

基耦合反应， ·CH3生成速率与表面浓度直接决定

C2+烃类产物生成效率。若载流子分离效率足够高

且体系氧化性能适中，则有利于提高  ·CH3稳态浓

度，从而促进偶联。在进一步脱氢或氧化条件下，

C2H6还可转化为乙烯（C2H4）（C2H6 → C2H4 + H2）。

但由于 C2H4生成涉及额外 C—H 键断裂及脱氢步

骤，对催化剂表面脱氢活性位点及电子结构有更高

要求，所以其生成更具挑战性[24-25]。

当体系中存在  ·OH或  ·O-
2等活性氧物种时，CH4

可进一步转化为含氧中间体，如  ·CH3O 或 CH3

OOH，进而生成甲醇（CH3OH）、甲醛（HCHO）以及

甲酸（HCOOH）等部分氧化产物[26-28]。值得注意的

是，这些部分氧化产物或C2+烃类产物反应活性高于

CH4本身，在强氧化条件下，可能被光生空穴或活性

自由基继续氧化，最终生成CO或CO2，导致目标产

物选择性下降。过度氧化通常与价带电位过高、活

性氧物种浓度过高或中间体吸附时间过长有关。

虽然一定程度的氧化有利于CH4活化，但过度氧化

会显著降低目标产物选择性。因此，通过调控载流

子动力学和活性中间体的生成与转化，实现对反应

路径的定向调控，在保证CH4有效活化的同时抑制

过度氧化，是提升CH4转化效率与产物选择性的核

心关键问题。

CB为导带；VB为价带。

图2　空穴主导的直接活化路径(a)以及自由基主导(b)和晶格氧主导(c)的间接活化路径

Fig. 2　Hole-dominated direct activation pathway (a) and radical-dominated (b) and lattice oxygen-dominated (c) indirect 

activation pathways

图3　光催化OCM反应路径

Fig. 3　Pathway of photocatalytic OCM reaction
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2　光催化OCM反应机理的表征与研究

方法

光催化OCM反应涉及电荷转移、自由基中间

体生成与转化以及多路径竞争反应，过程极为复

杂，仅靠简单的表征手段难以对反应机理进行全面

深入研究。随着该领域的不断发展，原位表征技

术、同位素追踪方法以及DFT计算逐渐被用作研究

光催化OCM反应机理的手段。

2.1　原位表征

光催化过程产生的自由基中间体寿命极短，难

以被常规表征手段直接检测到。具有时间分辨能

力的原位表征技术可以揭示反应的动态过程从而

阐明微观机理。在光照与反应气氛共存条件下进

行测试，可直接捕捉反应过程中活性物种的生成

与演化。比如，原位红外光谱（in-situ FTIR）可识

别吸附CH4、甲基和含氧中间体等表面物种的振动

特征峰，从而判断C—H键断裂及后续氧化步骤（图

4(a)）[16]。原位电子顺磁共振（in-situ EPR/ESR）技术

能够在可控气氛及光照条件下，实时监测材料表面

氧活性物种的动态演化过程（图4(b)）[29]。结合自旋

捕获剂（如 5, 5- 二甲基 -1- 吡咯啉 -N- 氧化物

（DMPO））的使用，还能有效捕集并鉴别  ·CH3、 ·OH

和  ·O-
2等短寿命自由基中间体（图4(c)），并对其相对

浓度进行半定量分析，从而为揭示催化反应的真实

活性中间体及解析反应机理提供关键证据[30]。此

外，原位X射线光电子能谱（in-situ XPS）技术可用

于研究催化剂表面元素价态的变化，揭示光照条件

下电荷转移情况（图4(d)）[15]。原位表征技术能够实

时追踪光催化过程中反应中间体的生成-转化-消耗

动态过程，为揭示反应路径与微观机理提供了直接

实验证据。

g表示g因子。

图4　Ag-AgBr/TiO2的 in-situ FTIR谱图(a)[16]、ZnO和Au/ZnO的 in-situ EPR谱图(b)[29]、TiO2和Au60s/TiO2的 in-situ EPR谱图（超

氧自由基）(c)[30]和PdCu/TiO2的 in-situ Pd 3d5/2 XPS谱图(d)[15]

Fig. 4　In-situ FTIR spectra of Ag-AgBr/TiO2 (a)[16], in-situ EPR spectra of ZnO and Au/ZnO (b)[29], in-situ EPR spectra of TiO2 and 

Au60s/TiO2 (superoxide radicals) (c)[30] and in-situ Pd 3d5/2 XPS spectra of PdCu/TiO2 (d)[15]
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2.2　同位素标记

同位素标记实验则可精准追踪关键原子（如C、O

和H）的来源与去向，弥补了原位表征在元素溯源方面

的不足。采用 13CH4代替常规CH4，再通过质谱或核磁

共振手段检测 13C标记产物，可以明确C2+烃类产物是

否来源于CH4分子本身，从而排除催化剂表面积炭或

其他外来碳源的干扰（图5(a)）[25]。同时，利用 18O2或

H2
18O作为氧源还可追踪含氧产物中O的来源，从而

区分气相O2分子参与机制或晶格氧参与机制。若产

物中检测到 18O标记的产物，则表明气相O2分子参与

反应；若未检测到，则可能涉及晶格氧路径。此外，根

据同位素实验结果，还可进行动力学同位素效应

（KIE）计算（图5(b)）[31]，KIE值是否显著偏离1直接反

映了涉及同位素取代的化学键在决速步骤中的参与

程度。若得到的KIE值接近1，则表明决速步骤可能

不涉及该同位素标记的化学键断裂；若KIE值明显大

于1，则直接证实该化学键的断裂过程为反应的决速

步骤，为深入理解反应机理提供了关键证据。

2.3　DFT计算与反应路径预测

在原位表征与同位素标记实验提供关键实验

证据的基础上，DFT计算可进一步从原子与电子尺

度揭示反应机理，发挥着不可替代的作用。通过构

建合理的模型，可评估CH4在催化剂表面的吸附构

型与吸附能，从而精准识别反应活性位点及其与催

化剂间的相互作用模式。此外，电子态密度（DOS）

与电荷密度差分析有助于揭示引入缺陷或助催化

剂对电子结构的调控机制[32]。在DOS分析中，不同

改性策略可通过引入中间能级或调节能带边缘态

密度，改变光吸收特性及电荷迁移行为；差分电荷

密度分析则能直观反映界面电荷重新分布情况，揭

示异质结或助催化剂界面处的电荷转移方向。以

Au/ZnAl-v体系为例，DOS分析表明，缺陷与助催化

剂的引入调控了费米能级附近的电子态分布，从而

促进了电荷传输并增强了O2吸附与活化（图6(a)）[33]。

电荷密度差分析则进一步揭示了氧缺陷引入后界

面电荷的重新分布，证实不饱和配位Zn位点参与了

成键轨道贡献并促进了位点间电子转移，从而增强

了活性位点对O2吸附（图6(b)）[33]。同时，对C—H键

断裂、CH3偶联及深度氧化等关键步骤进行了过渡

态设计及能垒计算，预测了不同路径的动力学差

异，从而全面理解了反应路径（图 6(c)）[34]。基于

DFT计算，可揭示催化剂的构效关系，从而为理性

设计高性能光催化体系提供指导。

综上，原位表征、同位素标记与DFT计算从“动

态过程监测-反应路径验证-理论机理解析”3个层面

相互补充，共同构建了光催化OCM反应机理研究

的完整体系。

图5　ZnO-AuPd催化CH4生成C2H4的同位素质谱图(a)[25]、Au/ZnO和Au/1.0%CeO2/ZnO在CH4和CD4反应气氛下的KIE值(b)[31]

Fig. 5　Isotope mass spectra of CH4 to C2H4 catalyzed by ZnO-AuPd (a) [25] and KIE values of Au/ZnO and Au/1.0%CeO2/ZnO 

under CH4 and CD4 reaction atmospheres (b)[31]
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3　光催化OCM反应催化剂研究进展

光催化OCM反应效率和产物选择性主要依赖

于催化材料体系的合理构建与调控。依据材料的

组成与结构特征，目前光催化OCM反应催化剂主

要可分为以下3类：本征半导体催化剂、负载型或助

催化剂改性催化剂以及基于缺陷工程调控的催化

剂。通过合理设计材料，使催化剂在光吸收性能、

载流子分离效率和界面反应动力学等方面表现优

异，从而提高催化活性和产物选择性。

3.1　本征半导体催化剂

作为驱动光催化CH4转化的核心载体，本征半

导体光催化剂的能带结构决定了其反应的热力学

可行性与氧化还原性。理论上，只有当半导体价带

电位高于CH4的氧化电位时，体系在热力学上才具

备直接活化C—H键的驱动力，从而触发后续自由

基生成与高附加值产物合成过程。因此，价带位置

的合理匹配是实现CH4初始活化的前提条件。然

而，在实际材料设计中，氧化还原性与光响应性之

间往往存在内在制约关系，禁带宽度较大的半导体

通常具有更正的价带顶电位和较强的氧化性，有利

于C—H键断裂，但其光吸收主要局限于紫外区域，

太阳光利用效率较低。而禁带宽度较窄的半导体

虽具备更高的太阳光利用效率，但其氧化性不足从

图6　Au/ZnAl-v和Au/ZnAl中O位点的DOS(a)[33]、Zn(OH)6和*O2-Zn(OH)5在ZnAl-LDH上电子分布的三维等高线图(b)[33]以及

CH4在Au/TiO2表面转化的自由能(c)[34]

Fig. 6　DOS of O sites of Au/ZnAl-v and Au/ZnAl (a)[33], 3D contour plots of electronic distributions of Zn(OH)6 and *O2-Zn(OH)5 

on ZnAl-LDH (b)[33] and free energies of CH4 conversion on Au/TiO2 surface (c)[34]
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而限制了活化效率。典型光催化半导体材料的能带

结构示意图及常见活性自由基（ ·CH3、 ·OH和  ·O-
2）的

氧化还原电位见图 7，可直观对比其氧化还原性与

光响应性之间的关系。

由此可见，在保证氧化还原性的同时拓展光响

应范围，实现能带结构与光吸收性能的协同优化，

是提升光催化OCM反应效率的关键科学问题。然

而，单一半导体体系在载流子分离效率及界面反应

动力学方面仍存在明显局限，因此通过引入助催化

剂构建复合体系成为进一步提升催化剂催化性能

的重要策略。

3.2　负载与助催化剂改性

引入金属或氧化物助催化剂的核心是提升载

流子分离效率与加速界面反应动力学[35-36]。通过在

半导体材料上引入其他元素或材料来构建异质结/

肖特基结，可实现电子与空穴的空间分离，从而降

低复合概率，同时，异质结构还可作为高效的反应

活性位点，通过锚定反应物分子并优化中间体的吸

附能，从而加速界面反应动力学[37]。本课题组

SONG 等[38]通过构建 ZnO/TiO2异质结结构并负载

Au作为助催化剂，既利用ZnO的弱过氧化性保持了

高产物选择性，又借助 Au 促进  ·CH3 脱附推动了

C2H6生成，抑制了CH4过氧化，从而同步实现了光催

化活性和产物选择性的提升（图 8(a)）。基于此

SONG等[39]还设计了Au/CeO2/ZnO三元体系（图8(b)）。

其中，ZnO受紫外光激发产生光生载流子驱动光催

化OCM反应，负载的Au纳米颗粒既通过与CeO2的

协同作用降低了CH4和O2的解离势垒从而促进活

化，又利用了其局域表面等离子体共振（LSPR）效应

产生的局部热效应加速  ·CH3解吸并抑制过度氧化，

最终通过光化学与光热效应的协同作用显著促进

了全太阳光谱下的C2~C3烃类产物生成。同样地，

JIANG 等[25]通过构建 Pd 修饰的 Au-ZnO 复合材料

（PdAu-ZnO），实现了 CH4 高选择性转化为 C2H4

（图 8(c)）。其中，ZnO载体负责CH4初始活化与甲

氧基化，Au的引入显著促进了界面电荷转移，而Pd

则作为高效的脱氢位点，确保了中间体向烯烃产物

的转化。

可见，在OCM反应中，助催化剂的引入不仅影

响  ·CH3生成速率，还调节其偶联反应与进一步氧化

反应的竞争关系，从而显著影响产物分布。其中，

贵金属更有利于促进C—H键活化与脱附过程，但

成本较高；氧化物助催化剂则在调控氧物种活性方

面更具优势。然而，多组分体系中界面电荷转移与

反应路径之间的协同机制仍不明确，且不同活性位

点间可能存在竞争关系，如何实现多活性中心的协

同调控以兼顾反应活性与产物选择性，仍是该类体

系进一步优化的关键。

3.3　缺陷工程调控

助催化剂策略在促进载流子分离及优化产物

分布方面表现突出，但对材料本征电子结构调控有

限。缺陷工程通过引入空位等结构缺陷，可有效调

节催化剂的能带结构，同样是提升催化剂催化性能

的关键策略[40-41]。氧空位、金属空位等结构缺陷可

NHE为标准氢电极。

图7　常见光催化半导体的能带结构及常见活性自由基的氧化

还原电位

Fig. 7　Band structures of common photocatalytic semiconductors 

and redox potentials of common active radicals

图8　助催化剂调控机制示意图：Au-ZnO/TiO2 (a)[38]、Au/CeO2/ZnO (b)[39]和PdAu-ZnO (c)[25]

Fig. 8　Schematic diagrams of co-catalyst regulation mechanisms: Au-ZnO/TiO2 (a)[38], Au/CeO2/ZnO (b)[39] and PdAu-ZnO (c)[25]
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改变材料的电子构型与吸附特性，提高CH4活化性

能，同时还会影响活性氧物种生成及其稳定性。适量

的缺陷可在半导体带隙中引入浅度杂质能级，作为光

生载流子的捕集中心，有效促进电子-空穴的空间分离

与迁移[42-43]。ZHANG等[44]在TiO2表面引入了N、O双

空位活性位点，成功将不利于反应的分子氧物种（O-
2）

原位转化为高活性的单氧物种（O·⁻），该转化过程不仅

有效抑制了过度氧化反应，而且生成的O·⁻物种能够

显著促进CH4向  ·CH3选择性转化，从而实现CH4高效

定向转化（图9(a)）。SUN等[33]构建了富含氧空位的

Au负载型锌铝层状双氢氧化物Au/ZnAl-v，引入的氧

空位通过活化O2生成  ·O-
2从而促进了CH4活化，同时

Au助催化剂协助  ·CH3偶联生成C2H6，二者协同作用

实现了高效的光催化CH4转化为C2H6（图9(b)）。

综上，缺陷工程通过调控半导体的电子结构与

表面活性位点，可在促进CH4活化的同时调节中间

体生成与反应路径，在提升反应活性与产物选择性

方面展现出独特优势。然而，缺陷的引入同时可能

作为载流子复合中心，导致体系催化性能下降。因

此，实现对缺陷类型与浓度的精准调控，以协调载

流子动力学与反应路径，是该策略进一步发展的关

键方向。

为进一步明确不同调控策略对反应的影响，对

几种代表性光催化剂OCM反应催化性能进行了对

比，从而揭示了材料结构与催化活性之间的内在关

联（表1）。

4　结语与展望

光催化OCM反应为实现CH4在温和条件下向

高附加值C2+烃类产物转化提供了具有前景的技术

路径。然而，氧化性与光响应性之间的内在拮抗、

反应活性与产物选择性之间的平衡关系，仍是限制

体系性能提升的主要瓶颈。首先，现有催化体系普

遍面临活化效率与产物选择性难以兼顾的矛盾。

一方面，C—H键断裂与自由基生成需要体系具有

极强的氧化性，反过来，过强的氧化环境易发生过

度氧化生成CO和CO2，从而降低目标产物选择性。

其次，从能量利用角度看，如何实现太阳能向化学

图9　缺陷工程调控机制示意图：Au/TiO2-NVo (a)[44]和Au/ZnAl-v (b)[33]

Fig. 9　Schematic diagrams of defect engineering regulation mechanisms: Au/TiO2-NVo (a)[44] and Au/ZnAl-v (b) [33]

表1　不同光催化剂OCM反应催化性能对比

Table 1　Comparison of catalytic performances for OCM reaction of different photocatalytic catalysts

催化剂

负载型与助

催化剂

缺陷工程调

控催化剂

催化剂

PdCu/TiO2

Au/TiO2

Au-ZnO/TiO2

Pd/Co3O4

Au/TiO2(P)

Ce0.6%-ZnO

Au/Bi2WO6

Au/BiOx-TiO2

Au/ZnAl-v

Au/TiO2-NVo

反应条件

50 mg催化剂、V(CH4):V(O2) = 53:1

5 mg催化剂、V(CH4):V(O2) = 40:1

20 mg催化剂、V(CH4):V(空气)  = 69:1

10 mg催化剂、V(CH4):V(O2) = 70:1

50 mg催化剂、V(CH4):V(空气) = 10:1.5

5 mg催化剂、V(CH4):V(O2) = 175:1

30 mg催化剂、2 MPa CH4 + O2

（O2体积分数0.15%）

5 mg催化剂、V(CH4):V(O2) = 70:1

5 mg催化剂、V(CH4):V(O2) = 99:1

10 mg催化剂、流动CH4以及4 mL O2

光源

365 nm 发光二极管（LED）

300 W氙灯

300 W氙灯

300 W氙灯

300 W氙灯

300 W氙灯

100 W UV LED

300 W氙灯

300 W氙灯

300 W氙灯

反应器

类型

流动式

流动式

流动式

流动式

流动式

流动式

固定式

流动式

流动式

固定式

产率 /

(μmol·g-1·h-1)

C2H6：1240

C2H6：18740

C2H6：5000

C2H6：16100

C3H8：27900

C2H6：6800

C2H6：1690

C2H6：9600

C2H6：8504

C2H6：3200

C2+烃类

选择性 /%

52

91

90

96.2

91.3

94.9

85

97

92

93

参考

文献

[15]

[34]

[38]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[33]

[44]
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能的高效转化仍是核心挑战。目前催化体系普遍

存在光吸收范围有限、载流子复合严重等问题，导

致量子效率与太阳能利用效率偏低。此外，现有研

究多停留在实验室层面，在气固传质、光利用效率

及反应器设计等方面仍存在显著限制。特别是CH4

溶解度低及界面传质受限问题，使得其在催化剂表

面的有效浓度较低，制约了反应速率的提升。同

时，光催化OCM反应领域亟需从催化剂单一催化

性能优化转向低碳导向的系统性研究，即在提升催

化活性的同时，统筹考虑能量效率、碳效率及过程

可持续性，从而为实现CH4资源的绿色高值转化提

供理论基础与技术支撑。

未来，有望通过引入新机制与新方法实现突

破。首先，除传统光催化路径外，光热协同可通过

局域热效应降低反应能垒，并与光生载流子效应形

成协同，从而促进C—H键断裂。此外，等离子体激

发可在温和条件下生成高活性自由基或激发态物

种，从而突破传统热力学限制，为选择性调控提供

新的反应通道。其次，在机理研究与催化剂设计层

面，人工智能与高通量计算正逐步成为重要工具。

通过合理构建数据模型，可实现对催化剂组成、结

构及电子性质的快速筛选与预测，从而显著缩短材

料试验周期。同时，将机器学习与 DFT 计算相结

合，有望更深入解析复杂反应中的关键中间体与限

速步骤。综上，未来光催化OCM反应研究亟需在

反应机制创新与研究方法升级方面取得突破，从而

为实现CH4高效、可控及低碳转化提供理论基础与

技术路径。
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