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摘要：丙酸甲酯作为一种关键有机化合物，在食品、化妆品、涂料等多个行业中有着广泛的应用，其市场需求

随着工业应用领域的不断拓展而持续增长。传统的合成路径，诸如酯化法、氢化法、氧化法等，尽管可行，但

往往面临经济性欠佳或环境污染的问题。相比之下，乙烯与一氧化碳的羰基化法符合原子经济性原则，能够有

效减轻环境污染，顺应了当前社会对环境保护和绿色化学的迫切需求。因此，本文重点介绍该方法中使用的各

类催化剂，包括过渡金属配合物、金属氧化物催化剂等，并对它们的催化活性、选择性以及反应机理进行分

析。此外，本文还探讨了新型催化剂的设计原则，以及它们在提升产物收率和选择性方面所展现的潜力，旨在

为丙酸甲酯的高效、环保生产研发提供参考。
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引言

丙酸甲酯(MP)是一种无色透明的有机化合物，

结构简式为 CH3CH2COOCH3，微溶于水，与甲醇

（MeOH）、乙醇和乙醚等物质混溶[1-3]。随着经济发

展和科技进步，MP的应用范围越来越广泛，市场需

求也日益增加。MP 主要应用于食品、化妆品、涂

料、油漆、有机合成等行业，其下游产业链如图 1

所示。

在食品业应用方面，MP是一种常用的食品添加

剂[4]，其天然存在于苹果、甜瓜、草莓、菠萝、木

瓜、香蕉、葡萄和番石榴等水果中，具有菠萝的果香

和老朗姆酒的香味，以及黑醋栗样的甜味[5-7]。作为

一种食品香精，MP对食品的香味增强和改善具有显
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著的效果，并且可以起到一定的防腐作用。MP被美

国食品药品监督管理局认定为GRASA物质(即一般认

为是安全的物质)，并被批准可用作食品添加剂。欧

洲理事会也将其列入可用于食物而对人体健康无害的

人造使用香料表中。中国食品添加剂和配料协会于

1996年批准其为允许使用的食品香料。MP在食品中

的建议用量为 20~130 mg/kg。从目前来看，MP是一

种安全、可靠、优质的食品香精，在食品添加剂领域

拥有不可替代的地位。

在锂电池制造业应用方面，MP是一种重要的电

解液添加剂[8-10]。目前，锂电池在航空航天、军事与

电动汽车等领域的应用主要受限于电池在高温或低温

下的性能不佳，因此扩展锂电池的工作温度范围是研

究的重点。通过向电解液中加入添加剂来改善锂电池

的温度性能是一种可行的技术手段[11]。MP有液体温

度范围宽、闪点高、安全性能好、化学与电化学稳定

性好、对环境友好、黏度低、熔点低等特点，将其加

入锂电池电解液中可有效地降低电解液的凝固点和黏

度，从而提高锂离子的迁移速率，减缓电池的低温极

化，进而增强锂电池在低温下的性能[12]。并且MP与

锂电池石墨负极材料具有良好的相容性，不会对其循

环性能产生影响。另外，添加了MP的电解液具有相

对高的离子电导率，可以提升锂电池的充放电功率。

综上所述，MP在锂电池制造业方面起着十分重要的

作用。

在有机溶剂应用方面，MP几乎可以与所有的有

机溶剂互溶，且对油脂有着极强的溶解性，可以溶解

除棕榈油之外的其他任何天然油脂，还能够溶解酚醛

树脂、硝基纤维素、乙烯基树脂、虫胶树脂等。因此

MP常作为涂料、油漆和硝基喷漆的溶剂[13-16]。

在有机合成应用方面，MP是一种基本的有机合

成中间体，有许多下游产品[17-19]。其最重要的应用是

与甲醛通过羟醛缩合反应生成甲基丙烯酸甲酯

(MMA)，MMA主要应用于有机玻璃行业，另外，在

医用功能高分子材料、树脂、纺织、涂料、油漆和胶

黏剂等领域也有十分广泛的应用。高品质的MMA还

在电子信息器件、光刻胶、航空航天等高端材料领域

有着重要的应用。目前，我国MMA的生产主要依靠

丙酮氰醇法，然而该方法在国家发展改革委发布的

《产业结构调整指导目录(2019年本)》[20]中被列为限

制类。随着环保、节能要求的提高，迫切地需要寻找

到替代丙酮氰醇法的生产工艺。从目前来看，MP制

MMA具有环保、绿色、符合原子经济性等优点，是

合适的替代路线。

随着丙酸甲酯工业应用领域的持续拓展及其市场

需求的急剧增长，对其催化合成方法的系统性梳理与

总结显得尤为重要。目前已有的综述主要关注了丙酸

甲酯的传统合成方法，诸如酯化法[21-25]、氢化

法[26-27]、氧化法[28]等，然而对于乙烯与一氧化碳的

羰基化法并未展开详尽的综述。因此，本文重点介绍

该方法中使用的各类催化剂，包括过渡金属配合物、

金属氧化物催化剂等，并对它们的催化活性、选择性

以及反应机理进行分析。进一步地，本文还探讨了新

型催化剂的设计原则，以及它们在提升产物收率和选

择性方面所展现的潜力。旨在为丙酸甲酯的高效、环

保生产研发提供参考。

1　丙酸甲酯催化合成方法

在现有的文献报道中，丙酸甲酯的合成方法呈现

出多元化和复杂化的特点，主要包括酯化法、氢化

法、氧化法、羰基化法等一系列方法。此外，还有聚

图1　丙酸甲酯下游产业链

Figure 1　Downstream industry chain of methyl propionate
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乳酸降解法和酶催化法等合成策略，为丙酸甲酯的生

产提供了多样化的选择。这些方法的深入探讨与研

究，不仅有助于提升丙酸甲酯的生产效率，而且对其

工业应用领域的进一步拓展具有重要意义。

1.1　酯化法合成丙酸甲酯

酯化法合成丙酸甲酯主要是由丙酸与甲醇在酸性

催化剂的作用下反应生成MP，反应温度约为120℃，

反应路线如图2所示。以浓硫酸为催化剂时，浓硫酸

强的氧化性和脱水性易导致副产物的产生和设备的腐

蚀，后续处理工作困难。钟桐生等[21]开发了能代替

浓硫酸的硫酸氢钠催化剂用于丙酸酯化制MP，该催

化剂应用于丙酸酯化反应具有无废酸排放、对设备不

腐蚀和条件温和的优点。胥学旺等[22]合成了系列酸

性离子液体用于催化丙酸酯化反应，在最优反应条件

下MP的收率可以达到 71.2%，但该系列催化剂存在

与产品分离困难的问题。为解决上述问题，研究者还

开发了酸性树脂、贵金属等非均相催化剂用于催化丙

酸酯化反应，但上述催化剂存在热稳定性差的问

题[23]。丙酸酯化反应存在热力学平衡，反应物不能

被完全转化，并且MP与MeOH会形成共沸物使MP

与MeOH分离困难，增加了生产工艺的复杂性[24-25]。

另外，丙酸价格较高，该路线的经济性差，因此难以

应用于工业化生产。

1.2　氢化法合成丙酸甲酯

氢化法合成丙酸甲酯以丙烯酸甲酯和氢气为原料

合成MP，反应路线如图 3所示。用于该反应的催化

剂大多是贵金属催化剂，虽然贵金属催化剂的加氢活

性高、选择性好，但由于贵金属资源稀缺，催化剂成

本高，限制了其工业应用。Sun等[26-27]开发了价格低

廉、寿命长、加氢性能可以媲美贵金属催化剂的镍基

催化剂，推动了丙烯酸甲酯制MP的工业化进程。但

丙烯酸甲酯容易聚合、氢气价格昂贵、原料存储条件

苛刻、使用过程危险等问题限制了该工艺路线的

发展。

1.3　氧化法合成丙酸甲酯

根据原料的不同分类，氧化法合成丙酸甲酯主要

有丙醇氧化法和丙醛氧化法。

1.3.1　丙醇氧化法　丙醇氧化法合成 MP 是以正丙

醇、氧气和MeOH为原料，在反应过程中以Au/TiO2

为催化剂，反应路线如图4所示。研究发现只有在加

入NaHCO3、NaOH等碱性添加剂时，该反应才能达

到较好的效果。这是因为碱性添加剂可促进醇氧化过

程中的脱氢过程，提升正丙醇的转化率[28]。但是该

反应为可逆反应，若要正丙醇达到高的转化率需要将

水从产物中不断分离出来，这限制了该方法的应用。

1.3.2　丙醛氧化法　丙醛氧化法是以正丙醛、MeOH

和氧气为原料得到MP的方法，反应路线如图5所示。

Diao等[29]开发了掺杂Pb、Mg的Al2O3负载Pd催化剂

用于丙醛氧化酯化制MP，在温和的反应条件下以及

氧气分压为 0.1 MPa 时，丙醛的转化率达到 93.2%，

MP的选择性达到 76.8%。另外，Sugiyama等[30]发现

在氧气分压提升到1.5 MPa时，即便使用未掺杂Pb的

Pd/Al2O3催化剂，丙醛的转化率也可以达到 99.9%，

MP的选择性可以达到 62.7%。该路线所用的催化剂

活性组分为贵金属Pd，催化剂的制备成本相对较高，

图2　丙酸酯化法合成丙酸甲酯

Figure 2　 Synthesis of methyl propionate by propionic acid 
esterification method

图3　丙烯酸甲酯氢化法合成丙酸甲酯

Figure 3　 Synthesis of methyl propionate by methyl acrylate 
hydrogenation method

图4　丙醇氧化法合成丙酸甲酯

Figure 4　 Synthesis of methyl propionate by propanol oxidation 
method

图5　丙醛氧化法合成丙酸甲酯

Figure 5　 Synthesis of methyl propionate by propionaldehyde 
oxidative method
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并且催化剂寿命较短，限制了该路线的应用。

1.4　羰基化法合成丙酸甲酯

根据原料不同分类，羰基化法合成丙酸甲酯可以

分为碳酸二甲酯与3-戊酮羰基化法、乙烯与甲酸甲酯

羰基化法、乙烯与二氧化碳羰基化法和乙烯与一氧化

碳羰基化法。

1.4.1　碳酸二甲酯与3-戊酮羰基化法　以碳酸二甲酯

和 3-戊酮为原料进行甲氧基羰基化反应生成MP，反

应路线如图 6 所示。该路线主要以 ZrO2、MgO 或

La2O3 等固体碱为催化剂来催化反应[31]。吴都督

等[32-33]发现具有中强碱性位点的MgO催化性能最佳。

但是，与其他方法相比，利用该方法合成MP存在一

系列副反应，主要的副产物有 2-甲基丙酰乙酸甲酯、

4-甲基-5-乙基-4-庚烯-3-酮、3-戊酮自缩合产物以及

原料的甲基化产物，导致MP的收率低(20%~30%)。

而且该条工艺路线采用的原料价格比较贵，不利于应

用在工业生产中。

1.4.2　乙烯与甲酸甲酯羰基化法　乙烯与甲酸甲酯羰

基化法由乙烯与甲酸甲酯在过渡金属配合物的催化下

合成 MP，反应路线如图 7 所示[34-40]。Isnard 等[36]在

1983年开创了乙烯和甲酸甲酯合成MP的先例，研究

发现采用 RuCl2(PPh3)3 作催化剂，反应温度在 190~

200℃，有机物为溶剂时，几乎没有MP生成；在不

添加任何溶剂的情况下，经过18 h的反应后，MP的

收率可以达到 3%；当选择RuCl3·H2O作催化剂，N,

N-二甲基甲酰胺（DMF）作溶剂时，MP的收率可以

达到3.5%；在选择N-甲基吡咯烷酮和甲苯作溶剂时，

MP的收率可以达到 10%。虽然该研究中MP的收率

很低，但提供了一种合成MP的新思路。Keim等[41]

尝 试 了 Ru3(CO)12、 H4Ru4(CO)12、 Ru(CO)3(PCy3)2、

PPN[Co(CO)4]、 Re2(CO)4 等 多 种 配 合 物 ， 发 现       

Ru3(CO)12的催化活性最高，反应温度在230℃，反应

压力在 9.0 MPa，溶剂为甲苯时，MP收率可以达到

92%。但羰基过渡金属配合物有毒以及甲苯与MP分

离难的问题限制了该催化剂的使用。Legrand等[42-43]

采用RuCl3·H2O作为催化剂解决了催化剂毒性的问

题，并且选择高沸点的DMF作为溶剂解决了产品与

溶剂分离难的问题，但是该催化剂的活性不如       

Ru3(CO)12的高。徐魁[44]通过加入促进剂的方式提升

了钌催化体系的催化活性，研究发现 RuCl3-NR4I-N

(C2H5)3催化体系在反应温度为 190℃，反应压力为

6.0 MPa，反应时间为 2 h 时，MP 的收率接近 70%。

但是该方法操作条件苛刻，对催化活性要求高，并且

后处理比较烦琐，因此尚未实现工业化生产。

1.4.3　乙烯与二氧化碳羰基化法　乙烯与二氧化碳羰

基化法是以乙烯、二氧化碳和 MeOH 为原料合成

MP，反应路线如图 8 所示[45]。在碳中和的背景下，

以二氧化碳为羰基源在化工合成领域有着巨大的应用

价值，该路线逐渐成为研究者关注的热点[46]。从化

学角度来看，二氧化碳具有无毒、低成本的特点，利

用二氧化碳合成高附加值的化学品有着独特的优势。

Wu等[47]在2014年报道了一种二氧化碳羰基化的新方

法，该方法首次实现了用醇类还原二氧化碳在反应体

系中原位生成一氧化碳(CO)。在此基础上研究者开

发了Ru3(CO)12为主催化剂，离子液体为助催化剂的

催化体系用于催化乙烯和二氧化碳氢酯化生成MP。

咪唑型离子液体可以与Ru3(CO)12形成钌-羰基-卡宾

活性物质从而促进反应地进行[48]。但目前Ru3(CO)12

催化剂在反应过程中会快速脱羰分解为钌沉淀，导致

催化剂失活，因此该反应路线仍处于实验室研究

阶段。

1.4.4　乙烯与一氧化碳羰基化法　乙烯与一氧化碳羰

基化法是以乙烯、CO和MeOH为原料得到MP的方

法，反应路线如图9所示。值得关注的是，此方法的

反应条件温和，无须添加额外的溶剂，且没有反应的

图6　碳酸二甲酯与3-戊酮羰基化法合成丙酸甲酯

Figure 6　 Synthesis of methyl propionate by dimethyl carbonate 
and 3-pentanone carbonylation method

图7　乙烯与甲酸甲酯羰基化法合成丙酸甲酯

Figure 7　Synthesis of methyl propionate by ethylene and methyl 
formate carbonylation method
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原料气体可以循环再利用，这些特性显著提高了反应

的原子经济性并降低了环境污染，符合绿色化学的原

则[49-50]。对于乙烯和一氧化碳羰基化生成MP反应过

程，高活性催化剂的开发是研究重点。在实验室中催

化剂的开发经历了过渡金属钴、铑、钌、钯活性中心

的演变，新催化剂的应用不仅提高了产物的选择性和

产率，还使得反应条件更加温和，产物与催化剂的分

离过程也更为简便，这些进步不仅提升了反应的经济

性，也为该方法的工业化应用打下了坚实的基础。

1.5　其他合成方法

在合成丙酸甲酯的领域中，还有一些方法尚处于

实验室研究阶段，未应用于实际生产中。例如，聚乳

酸降解法以及 2-丁醇生物催化法便是此类方法的代

表。这些方法在理论研究和实验室规模的实验中展现

出了其独特的合成潜力，为丙酸甲酯的合成提供了新

的可能性。这些方法的实际应用和大规模生产尚需进

一步的探索和优化。

1.5.1　聚乳酸降解法　聚乳酸降解法首先利用MeOH

将聚乳酸降解为乳酸甲酯，然后采用α-MoC催化剂

通过加氢脱氧反应将乳酸甲酯转化为MP，该方法由

马丁率先提出，反应路线如图 10所示[51]。虽然该方

法目前仍处于实验室研究阶段，但由于采用了“碳循

环”的转化思路，可以将废弃的生物塑料转化为高附

加值的化工产品，有着良好的发展前景。

1.5.2　酶催化法　酶催化法使用重组大肠杆菌进行串

联反应来合成MP，首先乙醇脱氢酶[NAD(P)+]将2-丁

醇还原为 2-丁酮，然后 Baeyer-Villiger 加氧酶[NAD

(P)H]将2-丁酮氧化为MP，反应路线如图11所示[52]。

该方法中MP的选择性为43%，目前仍处于实验室研

究阶段。

2　乙烯和一氧化碳羰基化合成丙酸甲酯的催

化剂

随着近年来煤制烯烃和石脑油裂解制烯烃技术的

工业化发展，乙烯的产量迅速增长。并且乙烯和一氧

化碳羰基化反应所需的CO和MeOH原料，其价格低

廉且稳定，为降低MP的生产成本提供了有力保障，

增加了该工艺对市场风险的抵御能力。更为重要的

是，乙烯和一氧化碳羰基化反应完全符合原子经济

性，没有副产物生成，这不仅降低了环境污染，也与

当前社会追求环保、绿色的理念相契合。综合考量

MP的广泛应用、市场需求的增长、原料成本的优势

以及环保性，乙烯和一氧化碳羰基化合成MP的工艺

路线具有重要的理论和实践价值。因此，后文将重点

对乙烯和一氧化碳羰基化反应中所使用的催化剂进行

详细的归纳与总结。

2.1　钴配合物催化剂

钴 配 合 物 催 化 剂 ， 如 [Co(THF)6] [BF4]2、           

[Co(CH3CN)6][BF4]2和 Co(BF4)2·6H2O 配合物等，在

乙烯和一氧化碳羰基化反应中表现出优良的催化活

图9　乙烯与一氧化碳羰基化法合成丙酸甲酯

Figure 9　 Synthesis of methyl propionate by ethylene and carbon 
monoxide carbonylation method

图10　聚乳酸降解法合成丙酸甲酯

Figure 10　 Synthesis of methyl propionate by polylactic acid 
degradation method

图11　酶催化法合成丙酸甲酯

Figure 11　 Synthesis of methyl propionate by enzyme catalysis 
method

图8　乙烯与二氧化碳羰基化法合成丙酸甲酯

Figure 8　 Synthesis of methyl propionate by ethylene and carbon 
dioxide carbonylation method

485



工程研究——跨学科视野中的工程, 16(5): 481−499(2024)

性。这些催化剂以非贵金属钴为活性中心，不仅降低

了催化剂的成本，还提高了工艺的经济性[53-57]。虽然

钴配合物催化剂具有诸多优点，但也存在一些亟待解

决的问题。例如，部分钴配合物有毒，容易对环境和

操作人员的健康造成潜在风险。此外，这些催化剂的

反应条件往往较为苛刻，需要高温高压等极端条件，

不仅增加了能耗，还会影响产物的选择性。而且催化

剂与产物的分离过程也存在一定的困难，需要进一步

研究和改进。

2.2　铑配合物催化剂

铑配合物同样被用于催化乙烯和一氧化碳羰基化

合成 MP，Robertson 等[58]发现选择 Rh(acac)(CO)2作

为催化剂时，MP的选择性可以达到 34%。Mizoroki

等[59]开发了RhCl3·3H2O-CH3I催化体系用于乙烯和一

氧化碳羰基化反应，在反应温度为156℃，反应压力

为 6.0 MPa的情况下，MP的选择性可以达到 100%。

但是，铑配合物催化剂在使用过程中，同样存在催化

剂有毒、反应条件苛刻的问题。

2.3　钌配合物催化剂

研究人员同样也对钌配合物催化剂进行了深入研

究。Hidai等[60]对钌配合物催化剂催化乙烯和一氧化

碳羰基化合成MP的催化活性进行了探究，研究发现

单独使用Ru3(CO)12作为催化剂时，即便将反应温度

提高到190℃，反应速率也十分缓慢。然而，在加入

碘化物后催化活性显著提高。值得注意的是，加入的

碘化物可以分为两类。当加入的碘化物为 CH3I、

PhI、I2等共价碘化物时，反应速率提高了大概50倍，

生成的主产物为二乙酯酮。当提高 I/Ru比时，MP的

选择性会明显下降。在反应温度为190℃，反应压力

为 6.5 MPa，PhI/Ru=1的情况下，MP收率可以达到

57%。当加入NaI、n-Bu4NI、Ph4PI等离子碘化物时，

反应速率的提升比共价碘化物大得多，并且生成的产

物主要为MP。随着 I/Ru比的提升，MP的选择性逐

渐升高。在反应温度为190℃，反应压力为6.5 MPa，

NaI/Ru=10的情况下，MP的收率可以达到 92%。为

解决上述钌配合物催化剂反应条件苛刻的问题，吴东

方等[61]开发了 RuCl3-NaI-NaOH-DMF 催化体系用于

催化乙烯和一氧化碳羰基化反应。研究发现在反应过

程中乙基会与丙酰基反应生成副产物3-戊酮，I-负离

子的加入可以抑制该反应过程，提升MP的选择性。

反应体系为酸性，酸性条件下Ru3+可以催化MeOH生

成甲缩醛，加入适量的NaOH可以有效抑制副产物的

生成。另外，Ru3+会与 I-发生氧化还原反应导致催化

活性下降，在反应体系中加入DMF作为配体与Ru3+

生成配合物可以有效避免Ru3+发生氧化还原反应。在

反应温度为 120℃，反应压力为 1.0 MPa 的情况下，

MP的收率可以达到92%。

2.4　钯配合物催化剂

2.4.1　钯催化乙烯和一氧化碳羰基化反应机理　由于

钴、铑和钌配合物催化剂对工艺要求苛刻，需要在较

高的反应温度与反应压力下才能获得合适的反应速

率。因此，研究者们开发了以金属钯为活性中心的配

合物催化剂。钯配合物催化剂通过钯前体、膦配体与

酸促进剂在溶剂中原位生成。钯催化的乙烯和一氧化

碳羰基化反应有两个可能的催化循环机理，如图 12

所示[62]。A循环以Pd-H为催化活性物种，依次经历

Pd-烷基(alkyl)、Pd-酰基(acyl)中间体，最终生成MP。

B循环以Pd-甲氧基(methoxy)为催化活性物种，依次

经历 Pd-酯基 (ester)、 Pd-alkyl 中间体，最终生成

MP[63-64]。为验证上述两个可能的催化循环机理，科

研工作者进行了深入研究。研究发现，使用[PdCl2

(PPh3)2]作为前体，在反应体系中分离出了具有活性

的Pd-acyl中间体[Pd(COMe)Cl(PPh3)2]。[Pd(COMe)Cl

(PPh3)2]与烷醇反应可以生成相应的酯，并且重新加

入反应体系后可以表现出催化活性。与此同时，还分

离出了 Pd-ester 中间体[Pd(COOMe)Cl(PPh3)2]，在反

应机理B中，乙烯可以插入[Pd(COOMe)Cl(PPh3)2]的

Pd—C键中形成Pd-alkyl中间体。然而，研究发现分

离出的[Pd(COOMe)Cl(PPh3)2]不与烯烃发生反应[65]。

该研究证明，乙烯和一氧化碳羰基化是以Pd-H催化

机理进行反应的。Vavasori等[66]发现向催化体系中加

入水、对甲苯磺酸和氢气等供氢物质，催化活性会显

著增加，还发现[Pd(COOCH3)H2O](PPh3)2](TsO)在催

化过程中仅起到次要作用。Cavinato等[67-68]发现即便

采用 Pd-methoxy物种作为催化剂，水也会将其转化
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为Pd-H物种。上述研究更加证明了Pd-H催化机理的

合理性。

综上所述，乙烯和一氧化碳羰基化反应机理为

Pd-H途径。首先，Pd前体在酸促进剂的作用下形成

Pd-H 活性物种，随后乙烯与 Pd 配位并且迁移插入   

Pd—H 键形成 Pd-alkyl 中间体。接着 CO 与 Pd 配位，

并通过迁移插入反应与 Pd-alkyl 物种生成 Pd-acyl 物

种。最后，MeOH亲核进攻 Pd-acyl中间体，发生醇

解反应得到 MP，并重新生成 Pd-H 活性物种[69]。

Galvanin等[70]在微反应器中进行了乙烯和一氧化碳羰

基化反应的动力学研究，结果表明，MeOH的醇解反

应为乙烯和一氧化碳羰基化反应的速率控制步骤。

2.4.2　膦配体的选择和演变　在乙烯和一氧化碳羰基

化反应中，醇解反应被视为反应的速率控制步骤，这

意味着反应的活性和选择性在很大程度上取决于醇解

步骤中涉及的关键中间体(Pd-acyl中间体)的结构和性

质。Pd-acyl中间体的结构和性质受到膦配体的深刻

影响，鉴于这一点，研究者对不同类型的P-Pd配合

物催化剂进行了广泛且系统的研究。

在研究CO与烯烃共聚生成聚酮(PK)的高效钯催

化剂时，Drent等[71]发现，三苯基膦(PPh3)和 1，3-双

(二苯基膦)丙烷 (dppr)分别与 Pd 形成的 PPh3-Pd 和

dppr-Pd 配合物催化剂，在产物选择性上截然不同。

具体来说，PPh3-Pd配合物催化剂主要生成MP，在该

催化剂作用下，MeOH分子可高效亲核进攻 Pd-acyl

中间体，促进醇解反应发生，主要产物为 MP。相

反，dppr-Pd 配合物催化剂则主要生成高分子量的

PK，在此催化剂作用下，MeOH亲核进攻Pd-acyl中

间体的速率降低，而乙烯与CO交替插入的链增长反

应速率加快。上述链增长反应持续进行，主要产物为

高分子量的PK。

在催化反应过程中Pd配合物可能存在顺、反两

种构型，如图 13所示。显然，只有顺式构型才能发

生链增长反应。因此，以顺式构型存在的 dppr-Pd配

合物可以进行链增长反应，生成PK产物。而同时存

在顺式和反式构型的PPh3-Pd配合物更利于醇解反应

的发生，生成MP产物。

Smith等[72]以MeOH为溶剂，在甲磺酸为酸促进

剂的情况下，研究了单齿膦配体对 P-Pd配合物催化

剂活性的影响。研究发现，在 P/Pd摩尔比较高的情

图12　钯配合物催化的乙烯和一氧化碳羰基化反应机理(A：Pd-H循环；B：Pd-OMe循环)
Figure 12　Reaction mechanism of palladium-catalyzed ethylene and carbon monoxide carbonylation (A: Pd-H cycle; B: Pd-OMe cycle )

图13　钯配合物顺反结构

Figure 13　Cis-trans structures of palladium complexes
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况下，MP的生成速率较低。在 P/Pd=4/1的情况下，

部分单齿膦配体可以促进PK的生成。对单齿膦配体

的分析表明，具有良好给电子能力的单齿膦配体有利

于提升反应速率，具有小空间位阻的单齿膦配体有利

于PK生成，反之则有利于MP的生成。这与Drent等

的理论相符合，具有小空间位阻的膦配体，顺式构型

的P-Pd配合物更容易存在，因此有利于PK的生成。

在工业应用中，P-Pd配合物催化剂的寿命是一

项重要指标，膦配体在催化过程中的稳定性决定了配

合物催化剂是否稳定。Tooze等[73]使用 PPh3-Pd配合

物催化剂，结合高效液相色谱法和质谱法对乙烯和一

氧化碳羰基化反应过程中产生的含磷副产物进行了分

析。结果表明，在反应过程中磷盐的含量不断增加，

主要有甲基三苯基膦、乙基三苯基膦、3-氧代戊基三

苯基膦等阳离子以及氧化三苯基膦。其中，氧化三苯

基膦的产生与醋酸钯有关，甲基三苯基膦阳离子通过

三苯基膦与对甲苯磺酸生成，3-氧代戊基三苯基膦阳

离子通过三苯基膦与聚酮链反应生成。

Cavinato等[74-75]报道了烷基桥联双齿膦-Pd催化

剂在乙烯和一氧化碳羰基化反应中的催化性能，膦配

体结构如图 14所示。基于 1，2-双(二叔丁基膦基)丙

烷(dtbpp)的催化剂以大于99.9%的选择性高效地生成

MP，而基于 1，2-双(二叔丁基膦基)乙烷(dtbpe)的催

化剂则生成乙烯/CO的共聚物。这表明，在乙烯和一

氧化碳羰基化反应中P上有大位阻取代基和长烷基链

的膦配体有利于MP的生成。

Clegg等[76]合成了一系列芳基桥联双齿膦配体，

如图 15所示，并研究了这些配体对乙烯和一氧化碳

羰基化合成MP反应的影响。研究发现 P上具有But

取代基的配体(L2a、L2b和L2c)与Pd形成的配合物催化

剂有着优良的MP选择性与活性。值得注意的是，这

些配体与Pd形成配合物后P-Pd-P存在 104°左右的咬

角。当用经典的供电子基团或吸电子基团(MeO 和

NO2)对芳基进行官能团化后，催化活性没有显著的

变化。研究者认为这是由取代基距离Pd中心太远而

导致的。当对P上的取代基进行改变后，催化活性出

现明显的差距，例如将But基团改为Prt基团后，催化

活性下降了60倍。

Knight和Doherty等[77-78]探讨了一系列C4-桥联双

齿膦-Pd配合物催化剂在乙烯和一氧化碳羰基化反应

中选择性的差异，双齿膦配体的结构如图 16所示。

研究发现基于L3d和L3f的钯配合物催化剂用于乙烯和

一氧化碳羰基化反应时，MP 的选择性可分别达到

90%和70%。而基于其他配体的钯配合物催化剂有利

于PK的生成。对结构进行研究发现，L3d和L3f配体

的C4-链扭转角分别为76.4°和76.5°，二者拥有十分相

似的化学结构。另外，即便是与L3f具有相同扭转角

的L3e配体，也不利于MP的生成，这表明P上的取代

基与C4-链扭转角共同影响着MP的选择性。

Gusev和Butler等[79-83]合成了一系列以茂基金属

为骨架的双齿膦配体，包括1,1′-双(二苯基膦)二茂铁

(dppf)、1,1′-双(二苯基膦)八甲基二茂铁(dppomf)、氧

化形式的 1,1′-双(二苯基膦)八甲基二茂铁(dppomf+)、

1,1′-双(二苯基膦)二茂锇(dppo)和 1,2-双(二叔丁基膦

甲基)二茂铁(dbpmf)，如图 17所示。上述配体与 Pd

形成的配合物催化剂在乙烯和一氧化碳羰基化反应中

的催化性能如表1所示。研究结果表明，除具有较小

P-Pd-P咬角的 dppf-Pd配合物催化剂外，其他以茂基

为骨架的双齿膦-Pd配合物催化剂在乙烯和一氧化碳

羰基化反应中都表现出了优良的选择性。机理研究表

明，具有大 P-Pd-P 咬角的 Pd-acyl 物种更有利于

MeOH的亲核进攻，所以拥有大 P-Pd-P咬角的 P-Pd

配合物催化剂表现出了高的MP选择性。

图15　芳基桥联双齿膦配体

Figure 15　Aryl-bridged bidentate phosphine ligands

图14　烷基桥联双齿膦配体

Figure 14　Alkyl-bridged bidentate phosphine ligand
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Fanjul等[84]开发了一系列芳基桥联的非对称双齿

膦配体，如图 18所示。实验结果显示，这类配体与

Pd形成的配合物催化剂表现出优良的反应活性与选

择性，而且其稳定性明显优于经典的L2a配体。研究

者发现 MeOH 亲核进攻 Pd-acyl 中间体和乙烯与 Pd-

acyl中间体配位这两个步骤的相对速率是决定反应选

图16　C4-桥联双齿膦配体

Figure 16　C4-bridged bidentate phosphine ligand

图17　茂基金属骨架的双齿膦配体

Figure 17　Bidentate phosphine ligand based on metallocene frameworks

表1　膦配体对乙烯和一氧化碳羰基化反应的影响

Table 1　Effect of phosphine ligands on the ethylene and carbon monoxide carbonylation

序号

1

2

3

4

5

配体

dppf

dppomf

dppomf+

dppo

dbpmf

温度/℃

85

85

85

85

100

压力/kPa

6.8

6.8

6.8

6.8

1000

Pd/P/酸

1/1/20

1/1/20

1/1/20

1/1/40

1/5.3/1.5

C2H4/CO

1/1

1/1

1/1

1/1

9/1

选择性/%

27

100

100

100

100

P-Pd-P咬角/(°)

96.4

101.3

101.8

164.9

—
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择性的关键因素。具体来说，有大位阻取代基的膦配

体(L2a)更有利于MP的生成，有小位阻取代基的膦配

体(dppx)则更倾向于生成PK，如图 19所示。为了进

一步揭示Pd-acyl中间体的结构对选择性的影响，研

究者通过构建Pd催化剂模型进行了深入研究，发现

大位阻的取代基(PBut
2)对 Pd-acyl中间体的立体构效

起着决定性作用。重要的是，有助于关键中间体A1

的酰基处于PBut
2取代基的反位，这与L2a-Pd催化剂

的关键中间体结构存在相似之处。该发现为理解非对

称结构的芳基桥联双齿膦配体选择性达到100%的原

因提供了有力依据。

此外，Fanjul等[85]还设计了以邻二苯基为骨架的

非对称双齿膦配体，结构如图 20所示。在实验中，

L6a和L6b与 Pd组成的配合物催化剂在乙烯和一氧化

碳羰基化反应中表现出优异的选择性和活性，然而

L6c-Pd 和 L6d-Pd 配合物催化剂却没有表现出任何活

性。对以上膦配体的空间位阻进行分析可以发现，对

于小位阻的PR2取代基(如L6c和L6d)，催化剂的活性

为0；而对于大位阻的PR2取代基(如L6a和L6b)，催化

剂具有优良的催化活性。该实验结果再次强调了取代

基位阻在催化剂选择性和活性中的关键作用。

Ahmd 等[86]利用量化计算方法，以 L2a和 1,2-双

(二甲基膦甲基)苯为例，对膦配体空间位阻影响Pd催

化乙烯和一氧化碳羰基化反应选择性的原因进行了深

入研究。研究结果表明，具有大位阻取代基的L2a对

最低能量中间体的稳定性产生了不利影响，降低了

MeOH亲核进攻 Pd-acyl步骤过渡态的势能，从而降

低了反应的能垒，使得MeOH亲核进攻Pd-acyl物种

比乙烯与 Pd-acyl配位更占优势，提高了MP的选择

性。与此相反，由于空间位阻小，1,2-双(二甲基膦甲

基)苯有效稳定了最低能量中间体，在一定程度上提

高了MeOH亲核进攻Pd-acyl步骤过渡态的势能，从

而提高了反应能垒，使得MeOH亲核进攻Pd-acyl的

优势减弱，导致MP选择性降低。该研究结果揭示了

Pd中心周围的空间拥挤程度是决定乙烯和一氧化碳

羰基化反应活性和选择性的关键因素。

Dong 等[87]在 L2a配体的基础上开发了新型配体

（L7a），如图21所示。根据Pd-H催化机理，反应过程

中加入碱性物质可以促进MeOH亲核进攻步骤。因

此，在膦配体上引入具有质子传递作用的两性吡啶基

团，可促进MeOH对Pd-acyl物种的亲核进攻，提高

和一氧化碳羰基化反应的速率。同时，为了维持反应

的选择性，配体上仍然保留了大位阻的叔丁基取代

基。同年，Dong等[88-89]还开发了一系列以二茂铁为

骨架的双齿膦配体（L7b），结构如图21所示。这些新

图20　以邻二苯基为骨架的非对称双齿膦配体

Figure 20　Asymmetric bidentate phosphine ligands with 
o-diphenyl group as backbone

图18　芳基桥联的非对称双齿膦配体

Figure 18　Aryl-bridged asymmetric bidentate phosphine ligands

图19　不同P-Pd配合物的Pd-acyl中间体结构

Figure 19　 Pd-acyl intermediate structures of different P-Pd 
complexes
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型配体的特点是，P原子上连接了大位阻的叔丁基来

确保反应的选择性，还引入了两性吡啶基团，旨在发

挥质子传递的作用，进一步提高反应速率。为深入理

解新型配体的反应机理，研究者运用量化计算的手段

进行了详细研究。计算结果表明，吡啶基团的质子传

递作用在降低MeOH亲核进攻步骤中过渡态的势能方

面起到了关键作用，该作用降低了反应的能垒，提高

了反应速率。

经过对乙烯和一氧化碳羰基化反应深入探究，可

以明确指出，膦配体的取代基类型及其桥联基团的结

构特性，对Pd配合物催化剂的催化活性和选择性展

现出了显著的影响。具体而言，当膦配体的P原子上

具有较大的取代基，或者呈现出较大的 P-Pd-P咬角

时，这种配体能够赋予Pd配合物催化剂以较高的催

化活性和MP的高选择性。

2.4.3　酸促进剂的选择和演变　根据乙烯和一氧化碳

羰基化反应机理可知，酸促进剂的主要作用是促进无

催化活性的P-Pd配合物转化为Pd-H活性物种，并通

过酸根阴离子的弱配位作用来稳定 Pd活性中间体。

该反应通常使用含有弱配位阴离子的强酸，例如甲磺

酸和对甲苯磺酸，来提高反应速率。此外，研究者们

还开发出了一系列新型酸促进剂用于该反应。

Ferreira等[90]以PPh3-Pd配合物为催化剂，选择硼

水杨酸作为酸促进剂，用于乙烯和一氧化碳羰基化反

应。研究发现，虽然使用硼水杨酸时的催化活性为使

用甲磺酸时催化活性的三分之一，但硼水杨酸显著减

缓了 PPh3的烷基化速率，提高了催化剂的稳定性。

具体实验数据表明，在相同反应情况下，当甲磺酸作

为酸促进剂时，PPh3的烷基化率高达72%；而采用硼

水杨酸作为酸促进剂时，PPh3的烷基化率则降低至不

足 1%。该显著差异凸显了硼水杨酸在提高催化剂稳

定性方面的优势。然而，研究中也观察到硼水杨酸存

在一定的失活现象，其失活原因是部分硼水杨酸在反

应过程中会转化为水杨酸甲酯。初步的半连续系统实

验表明，通过不断添加硼水杨酸可以维持催化剂的

活性。

Khokarale 等[91]在 PPh3-Pd 配合物催化剂的基础

上，采用 1，4-丁烷磺酸内酯为酸促进剂来催化乙烯

和一氧化碳羰基化反应，其作为酸促进剂的机理如图

22所示。在反应温度为100℃，反应时间为30 min的

条件下，乙烯的转化率为65%，比甲磺酸作酸促进剂

时的乙烯转化率少33%。向反应体系中加入两性离子

(图23)后，乙烯的转化率提升至98%，达到了和甲磺

酸相同的水平。在此研究中1,4-丁烷磺酸内酯和两性

离子分别作为酸促进剂和稳定剂，两性离子的使用大

大减少了反应所需强酸的量，在一定程度上解决了工

业化生产中设备腐蚀的问题。

García-Suárez等[92]合成了一系列布朗斯特酸性离

子液体(如图24所示)，并将其作为L2a-Pd配合物催化

剂催化乙烯和一氧化碳羰基化反应的酸促进剂与反应

介质。该突破性的应用不仅实现了酸性离子液体对传

统酸的替代，还有助于提高催化活性和 MP 的选择

性。值得注意的是，这些酸性离子液体与产物形成了

独特的双相系统，该特性不仅大大提高了Pd中间体

的稳定性，有效避免了Pd黑的形成，还为催化剂的

图21　吡啶基双齿膦配体

Figure 21　Pyridyl bidentate phosphine ligands

图22　1，4-丁烷磺酸内酯作为酸促进剂的机理

Figure 22　Mechanism of 1, 4-butane sultone as acid prompter

图23　乙烯和一氧化碳羰基化反应中使用的两性离子

Figure 23　 The zwitterions employed in the ethylene and carbon 
monoxide carbonylation reaction
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轻松分离与回收提供了便捷。实验研究发现，该催化

体系可重复使用多达 15次，并且在此过程中，催化

活性和选择性没有明显损失。

Khokarale等[93]将L2a-Pd催化剂溶解在[SBMI][p-

TsO]酸性离子液体中，然后以很薄的液膜形式负载于

比表面积为200~300 m2/g的二氧化硅载体上，合成了

负载离子液体的多相催化剂，并用于催化乙烯连续气

相羰基化反应。在 P/Pd=5/1，反应温度为 85℃，Pd

负载量为0.23%(质量分数)的条件下，MP的选择性可

以达到 100%，反应的转化频率（TOF）可以达到

250 h-1。该研究在一定程度上克服了传统均相催化剂

在反应过程中与产品分离复杂、循环使用困难的

缺点。

Song等[94]开发了一系列酸性低共熔溶剂，在L2a-

Pd催化乙烯和一氧化碳羰基化反应中充当酸促进剂、

相分离剂和萃取剂。具体来说，酸性低共熔溶剂一方

面具有强酸性和弱配位性质，可以提供H+来促进Pd-

H活性物种的生成；另一方面，根据相似相溶原理，

低共熔溶剂有足够的极性，可以将反应剩余的MeOH

和 L2a-Pd配合物溶解在溶剂相中，同时，低极性的

MP将与溶剂分层。在反应温度为80℃，反应时间为

30 min时，乙烯的转化率可达 99%，MP的选择性可

高达100%，并且重复使用20次催化剂没有出现明显

的失活。该研究不仅提高了工艺效率，还减少了额外

的能源消耗，并且在保留了均相催化的优势下，还提

供了相对简单的液-液相分离方法。

在当前的工业实践中，针对乙烯和一氧化碳羰基

化合成丙酸甲酯的生产流程，主要依赖连续搅拌釜反

应器作为核心设备。反应结束后，为了确保反应体系

的纯净与高效，需借助气液分离器对未完全反应的乙

烯、一氧化碳与液相产品进行精确地分离。此外，为

提取目标产物丙酸甲酯，并进一步回收催化剂以维持

其经济性与持续性，还需通过精馏塔进行精细的分离

操作。然而，在催化剂的分离过程中，不可避免地会

出现一定程度的催化剂失活现象，这既是对生产成本

的挑战，也是对催化剂性能稳定性的考验。

2.5　金属氧化物催化剂

金属氧化物催化剂也被用于催化乙烯和一氧化碳

羰基化合成MP反应，钌基催化剂表现出一定的催化

活性，但是，目前金属氧化物催化剂仍处于实验室研

究阶段，只有少量的文章与专利报道。

An等[95]打破了传统催化体系的限制，成功实现

了在不依赖过渡金属配合物与无机酸为催化剂的条件

下，利用负载钌的二氧化铈催化剂，通过羰基化反应

高效合成了MP，收率高达92%，如图25所示。进一

步研究发现，Ru簇与CeO2界面上氧空位与界面氧空

位形成了界面路易斯酸碱对(Ru-O-Ce-VÖ)，界面位

点Ru-O-Ce-VÖ吸附或解离MeOH形成界面羟基Ru-

O(H)-Ce-VÖ，作为酸性位点与乙烯反应，这就解释

了为什么该催化体系不需要无机酸添加剂。但是在含

有CO和乙烯的体系中，金属组分容易形成可溶性的

金属配合物，使催化剂在使用过程中活性组分Ru不

断地流失。

为解决该问题王峰等[96]进一步开发了负载型双

金属催化剂和负载型双金属核壳结构催化剂，用于催

化乙烯羰基化制MP反应，在使用过程中催化剂活性

高，并具有良好的抗沥滤性能，可以多次循环使用。

图24　乙烯和一氧化碳羰基化反应中使用的酸性离子液体

Figure 24　The acid ionic liquids employed in the ethylene and carbon monoxide carbonylation reaction
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王峰等[97-99]合成了钌改性的分子筛催化剂用于催

化乙烯羰基化反应，在180℃下反应6 h，MP收率可

以达到90%，经过5次循环后收率仍有88%。与负载

的Ru纳米颗粒相比，离子交换的Ru主要是单位点键

合，不容易被乙烯和CO的强配位作用从载体中沥滤

出来，可显著地改善Ru不断流失的问题。研究发现，

Ru改性分子筛的催化机理如下：(1)MeOH在分子筛

的酸性位点上吸附、解离，形成活性的氢物种与甲氧

基物种；(2)乙烯在Ru与 Si—O—Al—O键合处吸附

活化，形成吸附态乙烯；(3)CO分子在Ru上吸附活

化，形成吸附态CO；(4)吸附态乙烯、吸附态CO与

甲氧基物种发生偶联，最终生成MP。

骆念军等[100]开发了一种钯、钌、镍三组分的催

化剂，活性助剂钌可以增加载体的活性位点，助剂镍

的加入可以降低钯团簇的大小，提升钯在载体上的分

散度，钯与镍元素之间的协同作用可有效降低助剂的

添加量，显著改善催化剂上钯元素的聚集和催化剂的

热稳定性。另外，镍元素还可以调节活性金属的表面

电子云状态，促进乙烯在活性位点上的吸附，增加催

化活性。该催化剂在保持MP收率为 90%的情况下，

可以连续运行8000 h。

3　结论与展望

本文系统地回顾了丙酸甲酯（MP）的催化合成

方法，着重探讨了乙烯与一氧化碳羰基化反应中各类

催化剂的应用。相较于传统的合成路径，如酯化法、

氢化法和氧化法等，乙烯与一氧化碳的羰基化法展现

出显著的优越性，主要体现在其原子经济性和对环境

的低影响方面。该方法不仅契合了当前社会对环境保

护的迫切需求，也体现了绿色化学的核心价值，展现

出重要的理论与实践意义。

目前，乙烯与一氧化碳羰基化合成MP的催化剂

体系中，均相配合物催化剂占据主导地位，尤其是膦

钯配合物催化剂，因其温和的反应条件和较低的催化

剂用量而受到广泛关注。为推动该工艺的工业化进

程，建议进一步研发更高效、更稳定的膦钯配合物催

化剂，并深入探究其催化失活机制，以延长催化剂的

使用寿命。同时，开发新型反应器以简化催化剂与产

品的分离过程，也是实现工业化应用的关键步骤。

综上所述，通过不断优化现有技术并探索新的合

成路径，丙酸甲酯的羰基化合成方法有望在未来实现

更广泛的应用，为相关化工产品的生产提供一种环境

友好且成本效益高的新型替代路线。
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Abstract: This article reviews the research progress on the catalytic synthesis of methyl propionate, focusing on the various 
catalysts used in the vinylene and carbon monoxide carbonylation reactions. Methyl propionate is an important organic 
compound widely used in the food, cosmetics, and paint industries. With the continuous expansion of its industrial applications 
and the increasing market demand, systematically sorting out and summarizing its catalytic synthesis methods has become 
particularly important.Traditional synthesis routes included esterification, hydrogenation, and oxidation, but these methods often 
faced issues of poor economic efficiency or environmental pollution. In recent years, the carbonylation method using vinylene 
and carbon monoxide has become a research focus due to its compliance with the atomic economy, no by-product generation, 
and reduction of environmental pollution. This method not only meets the current societal demand for environmental protection 
and green initiatives but also holds significant theoretical and practical value. In terms of catalysts, most current studies use 
homogeneous coordination complex catalysts, especially phosphine palladium catalysts. These catalysts are widely favored due to 
their mild reaction conditions and low dosage advantages. To promote the industrial application of this technology, researchers 
suggest developing more efficient and stable phosphine palladium catalysts and exploring in depth their inactivation mechanisms 
as well as the development of new reactors that simplify the separation process of products from catalysts.Specifically, when the 
phosphine ligands had larger substituents on the P atom or exhibited larger P-Pd-P bite angles, such ligands could significantly 
enhance the activity of palladium complex catalysts and the selectivity of the target product MP. Additionally, the selection of 
acidic promoters also had an important impact on the reaction rate and stability of catalysts. For example, although boric acid 
salicylate acted as a promoter with lower catalytic activity, it could significantly slow down the alkylation rate of PPh3 and 
improve the stability of catalysts.In conclusion, by optimizing existing technologies and exploring new synthesis pathways, the 
carbonylation method for synthesizing methyl propionate is expected to achieve wider application in the future and provide an 
environmentally friendly and cost-effective new alternative route for the production of related chemical products.
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