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球磨时间对甲醇氧化制甲醛铁钼
催化剂结构及性能的影响

韩双双１ꎬ闫真真１ꎬ孔令涛１∗ꎬ孙继光２ꎬ陈　 隽２ꎬ马凤云１

(１.煤炭洁净转化与化工过程新疆维吾尔自治区重点实验室ꎬ新疆大学化学化工学院ꎬ
新疆 乌鲁木齐 ８３００４６ꎻ ２.新疆美克化工股份有限公司ꎬ新疆 库尔勒 ８４１０００)

摘要:在无溶剂条件下ꎬ以可溶性铁盐和钼酸盐为原料ꎬ采用机械球磨法在不同球磨时间下制备铁钼催化剂ꎬ采用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＥＤＳ 技术对催化剂的晶体结构、形貌和组成进行表征ꎬ并利用微型固定床石英管反应器考察铁钼催化剂氧化甲醇制甲醛

的性能ꎮ 结果表明ꎬ当球磨时间在 ３０~９０ ｍｉｎ 时ꎬＸＲＤ 结果表明含有 Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ 和 ＭｏＯ３ 衍射峰ꎬ无明显杂晶峰ꎬ样品形貌主

要由颗粒和少许片状结构组成ꎻ在反应温度为 ２８５℃、质量空速为 １􀆰 ２７ ｈ－１条件下ꎬ甲醇转化率均接近 １００％ꎬ甲醛选择性差别较
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　 　 甲醛是重要的基本有机化工原料ꎬ也是甲醇最

主要的下游产品ꎬ主要用于生产树脂、１ꎬ４－丁二醇

(ＢＤＯ)、聚甲醛、农药和消毒剂等化工产品ꎬ其市场

前景广阔ꎬ市场需求近几年都保持在 ３ ０００ 万 ｔ / ａ 以

上[１－２]ꎮ 工业上甲醛均采用以甲醇和空气为原料的

氧化法生产ꎬ按催化剂不同分为“银法” 和 “铁钼

法” [３]ꎮ 由于铁钼法具有反应温度较低(２８０℃ 左

右)、产品甲醛浓度更高等优点ꎬ目前新建和扩建的

装置大多采用铁钼法甲醛生产工艺ꎮ
工业上甲醇氧化制甲醛所用铁钼催化剂是由

Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ 和 ＭｏＯ３ 混合相构成ꎬ是一种复合金属

氧化物[４]ꎮ 铁钼催化剂的制备方法主要包括共沉

淀法、水热法、溶胶－凝胶法和浸渍法等[５－９]ꎮ
Ｓｕｍ－Ｋｏｕ 等[５－７] 研究表明ꎬ共沉淀法过程中母
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液浓度、溶液滴加顺序、沉淀温度、ｐＨ、搅拌速率等

均会对铁钼催化剂结构及性能产生显著影响ꎮ 张帅

等[１０]利用共沉淀法在不同搅拌速度下制备了相同

Ｍｏ / Ｆｅ 原子比的铁钼催化剂ꎬ结果表明ꎬ随着搅拌速

度的增大ꎬ甲醛收率明显升高ꎮ 但共沉淀法制备铁

钼催化剂工艺流程较为复杂ꎬ影响因素众多ꎻ共沉淀

法需消耗大量水ꎬ产生大量含有铁钼和铵盐的工业

废水ꎬ给环保造成巨大压力ꎮ
固相法通常是指在温度低于 １００℃下进行的有

固体物质直接参与的反应[１１]ꎮ 该法具有绿色高效、
操作简单、易于放大、能够大幅度减少耗水量等优

势ꎮ 机械化学法属于固相法的一种ꎬ与直接固相研

磨法相比ꎬ机械化学法是在机械力作用下ꎬ借助玛瑙

球使物料发生变形、破裂而产生热量ꎬ进而在固相环

境下发生化学反应ꎬ形成新物质ꎮ 目前ꎬ有关固相法

制备铁钼催化剂的研究鲜有报道ꎬＰａｔｒｉｃｉｏ 等[８] 以

Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＭｏＯ３ 为原料ꎬ采用固相研磨法制备了铁钼

催化剂并将其应用于甲醇氧化制甲醛反应中ꎬ结果

甲醇转化率为 ７０％左右ꎬ其活性较低ꎬ有待进一步

深入研究ꎮ
笔者利用机械化学法制备铁钼催化剂ꎬ详细考

察球磨时间对铁钼催化剂结构及其催化甲醇制甲醛

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

九水合硝酸铁、四水合钼酸铵、甲醇、甲醛ꎬ均
为分析纯ꎬ天津永晟精细化工有限公司生产ꎻ无水

碳酸钠、氢氧化钠和无水亚硫酸钠ꎬ均为分析纯ꎬ
天津市致远化学试剂有限公司生产ꎻ浓硫酸和酚

酞ꎬ均为分析纯ꎬ天津市北联精细化学试剂开发有

限公司生产ꎻ高纯氮气和氧气ꎬ济宁协力特种气体

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 铁钼催化剂的机械化学制备步骤

首先按照一定的 Ｍｏ / Ｆｅ 摩尔比称取四水合钼

酸铵和九水合硝酸铁ꎬ然后将两者在室温下进行物

理混合ꎬ并放置于球磨机的四氟内衬中ꎬ在玛瑙球与

原料质量比为 ３ / １ꎬ玛瑙球直径为 ６ ｍｍꎬ球磨机旋

转频率为 ５０ Ｈｚ 时ꎬ球磨一定时间(０、１０、３０、６０、
９０ ｍｉｎ)ꎮ 球磨结束后ꎬ将物料取出ꎬ放入烘箱中于

９０℃下干燥 ８ ｈꎬ制得催化剂前驱体ꎮ 将前驱体置于

马弗炉中 ４５０℃下焙烧 ４ ｈꎬ制得铁钼催化剂粉末状

试样ꎻ再经压片、破碎、筛分ꎬ制得 ４０ ~ ６０ 目铁钼催

化剂试样ꎬ待用ꎮ 将不同球磨时间下制得的铁钼催

化剂分别命名为 Ｓ－０、Ｓ－１０、Ｓ－３０、Ｓ－６０、Ｓ－９０ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型多

晶 Ｘ 射线衍射仪对催化剂进行物相表征ꎮ 操作条

件:Ｃｕ 靶ꎬＫα 辐射ꎬ扫描范围为 ５~９０°ꎬ扫描速率为

５° / ｍｉｎꎮ 利用日本日立生产的 ＳＵ８０１０ 型冷场发射

扫描电子显微镜对催化剂表面形貌进行观察ꎬ同时

通过 ＥＤＳ 能谱分析测定催化剂表面原子组成ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

铁钼法催化甲醇制甲醛微型固定床反应评价装

置如图 １ 所示ꎮ 称取 ０􀆰 ５ ｇ 铁钼催化剂试样装填于

石英管反应器的恒温区域ꎮ 氧气和氮气分别经质量

流量计计量后混合并进入装有无水甲醇的鼓泡器ꎬ
将甲醇带出ꎮ 鼓泡器置于恒温水浴中ꎬ通过控制恒

温水浴的温度确定甲醇的进样量ꎮ 为防止甲醇及产

品冷凝ꎬ鼓泡器出口至产品吸收瓶之间沿线管路均

利用加热带保温至一定温度ꎮ 甲醛被吸收瓶内的去

离子水吸收后ꎬ经橡胶管放空ꎮ 对于吸收瓶内的甲

醛和甲醇溶液ꎬ依据国标 ＧＢ / Ｔ ９００９—２０１１«工业用

甲醛溶液»进行分析测定ꎬ甲醇利用气相色谱法测

定ꎬ甲醛利用滴定法测试ꎮ 甲醇转化率及甲醛选择

性计算式分别为:
ＸＣＨ３ＯＨ ＝ [(ｎＣＨ３ＯＮꎬｉｎ － ｎＣＨ３ＯＨꎬｏｕｔ) / ｎＣＨ３ＯＮꎬｉｎ] × １００％

ＳＣＨ２Ｏ
＝ [ｎＣＨ２Ｏꎬｏｕｔ / (ｎＣＨ３ＯＮꎬｉｎ － ｎＣＨ３ＯＨꎬｏｕｔ)] × １００％

图 １　 铁钼法催化甲醇制甲醛微型固定床

反应评价装置

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

利用机械化学法在不同球磨时间下合成的铁钼

催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 并根据氧

化钼和钼酸铁晶体的标准衍射峰卡片可以看出ꎬＳ－
１０ 样品在 ２θ 为 １２􀆰 ７８、２３􀆰 ３４、２５􀆰 ８８、２７􀆰 ３４、３３􀆰 ７６°
和 ３９􀆰 ６６°时呈现出完整的氧化钼特征衍射峰ꎬ而钼

酸铁的衍射峰强度较低ꎬ并且其在 ２θ 为 １３􀆰 ８３、
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１５􀆰 ２９、２２􀆰 ９５°等处的特征衍射峰并未显现ꎮ 因此ꎬ
当原料球磨 １０ ｍｉｎ 时ꎬ作用时间太短ꎬ球磨不够充

分ꎬ在 ＸＲＤ 谱图中主要显现出氧化钼的特征衍射

峰ꎮ 随着球磨时间的延长ꎬ当球磨时间在 ３０ ~
９０ ｍｉｎ 范围内时ꎬ３ 种催化剂试样均呈现出典型的

铁钼催化剂特征衍射峰ꎬ此外ꎬ３ 种催化剂试样的峰

强度基本一致ꎬ也并未出现明显的杂晶峰ꎬ表明延长

球磨时间并未明显改变铁钼催化剂的晶型结构ꎮ

１—ＭｏＯ３ꎻ２—Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ꎻ３—Ｓ－１０ꎻ４—Ｓ－３０ꎻ５—Ｓ－６０ꎻ６—Ｓ－９０

图 ２　 不同球磨时间制备铁钼催化剂的 ＸＲＤ 谱图
　 　 注:球料质量比为 ３ / １ꎻ采用 ６ ｍｍ 直径小球ꎻ焙烧温度为

４５０℃ꎻＭｏ / Ｆｅ 摩尔比为 ２􀆰 ６ꎮ

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

采用机械化学法在不同球磨时间合成铁钼催化

剂试样的 ＳＥＭ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ
Ｓ－１０ 试样主要由片状结构组成ꎬ试样表面片状结构

的尺寸不均匀ꎬ由文献[１０]可得ꎬＭｏＯ３ 晶体为片状

结构ꎬ而 Ｆｅ２ (ＭｏＯ４ ) ３ 主要为颗粒状ꎮ 因此球磨

１０ ｍｉｎ 时主要得到氧化钼晶体ꎬ球形钼酸铁结构较

少ꎬ这与图 ２ 所得结论相一致ꎮ 当球磨时间延长至

３０ ｍｉｎꎬ试样表面出现大量球形颗粒状结构ꎬ并伴随

有少许片状结构ꎬ即催化剂试样主要由 Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３

和 ＭｏＯ３ 晶体构成ꎮ 当球磨时间为 ６０ ｍｉｎ 时ꎬ催化

剂试样的颗粒尺寸更加均匀ꎻ进一步延伸球磨时

间至 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ催化剂试样主要由球形颗粒构成ꎬ
并伴有少许片状晶型ꎮ 此外ꎬ其形貌及尺寸更加

均匀ꎮ

(ａ)球磨 １０ ｍｉｎ (ｂ)球磨 １０ ｍｉｎ

(ｃ)球磨 ３０ ｍｉｎ (ｄ)球磨 ３０ ｍｉｎ

(ｅ)球磨 ６０ ｍｉｎ (ｆ)球磨 ６０ ｍｉｎ

(ｇ)球磨 ９０ ｍｉｎ (ｈ)球磨 ９０ ｍｉｎ

图 ３　 不同球磨时间制备铁钼催化剂的 ＳＥＭ 谱图

２􀆰 ３　 ＥＤＳ 分析

不同球磨时间合成铁钼催化剂的表面元素组成

如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ在相同原料配比

(Ｍｏ / Ｆｅ 摩尔比为 ２􀆰 ６)的条件下ꎬＳ－１０ 试样的实际

Ｍｏ / Ｆｅ 摩尔比为 １７􀆰 ０６ꎬ远大于理论值 ２􀆰 ６ꎻ其 Ｏ / Ｍｏ
摩尔比约等于 ３ꎬ与 ＭｏＯ３ 中 Ｏ / Ｍｏ 摩尔比接近ꎬ这
是由于 Ｓ－１０ 试样主要由 ＭｏＯ３ 晶体构成所致ꎬ这也

与图 ３ 分析结果相一致ꎮ 随着球磨时间延长ꎬ催化

剂试样中 Ｍｏ / Ｆｅ 摩尔比均在 ２􀆰 １ 左右ꎬ低于配料中

的理论值ꎮ 这是由于随着球磨时间的延长ꎬ球磨越

充分ꎬ生成更多颗粒状的 Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ꎬＦｅ２(ＭｏＯ４) ３

中 Ｍｏ / Ｆｅ 摩尔比为 １􀆰 ５ꎬ同时片状 ＭｏＯ３ 就越少ꎬ而
铁钼催化剂试样是由 ＭｏＯ３ 和 Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ 晶体构

成ꎬ因而实际 Ｍｏ / Ｆｅ 摩尔比低于理论值ꎮ 总之ꎬ当
球磨时间大于 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ铁钼催化剂表面 Ｍｏ / Ｆｅ 摩
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尔比基本维持不变ꎮ
表 １　 不同球磨时间合成铁钼催化剂试样的

ＥＤＳ 表面元素组成分析

样品 Ｏ Ｆｅ Ｍｏ ｎ(Ｏ) / ｎ(Ｍｏ) ｎ(Ｍｏ) / ｎ(Ｆｅ) ＴＭｏ / Ｆｅ

Ｓ－１０ ３２􀆰 ３０ ２􀆰 ２４ ６５􀆰 ４６ ２􀆰 ９６ １７􀆰 ０６ ２􀆰 ６

Ｓ－３０ ３９􀆰 ６７ １２􀆰 ２４ ４８􀆰 ０９ ４􀆰 ９５ ２􀆰 ２９ ２􀆰 ６

Ｓ－６０ ３７􀆰 ２５ １３􀆰 ４５ ４９􀆰 ３１ ４􀆰 ５３ ２􀆰 １４ ２􀆰 ６

Ｓ－９０ ２７􀆰 ９７ １６􀆰 １６ ５５􀆰 ８７ ３􀆰 ００ ２􀆰 ０２ ２􀆰 ６

２􀆰 ４　 催化性能考评

不同球磨时间合成的铁钼催化剂试样的甲醇转

化率和甲醛选择性如表 ２ 所示ꎮ 手动混合铁源和钼

源后ꎬ经 ４５０℃ 焙烧制得的铁钼催化剂记为 Ｓ － ０ꎮ
在制备催化剂过程中ꎬ当球磨时间为 ０ ｍｉｎ 和

１０ ｍｉｎ 时ꎬ焙烧后 ２ 种催化剂试样均是由淡绿色和

褐红色颗粒组成ꎬ这主要是由于硝酸铁和钼酸铵未

充分混合所致ꎬ淡绿色颗粒为氧化钼ꎬ而褐红色物质

为硝酸铁热解后的氧化铁颗粒[８]ꎮ 对于球磨时间

为 ３０~１２０ ｍｉｎ 的催化剂试样ꎬ其颜色较为均匀ꎬ均
是淡黄色颗粒ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬＳ－０ 试样的甲醇

转化率接近 ９５％ꎬ而甲醛选择性仅为 ３９􀆰 ７％ꎻ当球

磨时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ甲醇转化率降为 ８２％ꎬ甲醛选

择性升高为 ８８􀆰 ２％ꎮ 这是由于 Ｓ－０ 样品中存在大

量的氧化铁颗粒ꎬ由文献可知ꎬ氧化铁上甲醇分子极

易发生燃烧反应生成 ＣＯ２ꎬ因此其转化率较高ꎬ而甲

醛选择性较低ꎻＳ－１０ 中氧化铁颗粒减少ꎬ氧化钼质

量分数增多ꎬ因而其甲醇转化率略有降低ꎬ而甲醛选

择性明显升高ꎮ
表 ２　 不同球磨时间合成铁钼催化剂试样

氧化甲醇制甲醛催化性能

样品 Ｓ－０ Ｓ－１０ Ｓ－３０ Ｓ－６０ Ｓ－９０

甲醇转化率 / ％ ９４􀆰 ２９ ８２􀆰 １ ９９􀆰 ７６ １００ １００

甲醛选择性 / ％ ３９􀆰 ７３ ８８􀆰 ２ ９３􀆰 ７８ ９５􀆰 ３９ ９５􀆰 ３４

　 　 注:Ｔ＝ ２８５℃ꎬｐ＝ ０􀆰 ２ ＭＰａꎬ氮气流量为 ８５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氧气流量为

１０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ甲醇流量为 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

随着球磨时间的延长ꎬＳ－３０、Ｓ－６０ 和 Ｓ－９０ 试

样上甲醇转化率均较高ꎬ接近 １００％ꎻ而上述 ３ 种催

化剂试样上甲醛选择性略有差异ꎬＳ－３０ 为 ９３􀆰 ７８％ꎬ
Ｓ－６０ 为 ９５􀆰 ３９％ꎬＳ－９０ 为 ９５􀆰 ３４％ꎮ 当球磨 ６０ ｍｉｎ
时ꎬ甲醛选择性较高ꎬ同时球磨时间较短ꎬ因此ꎬ较优

的球磨时间为 ６０ ｍｉｎꎮ

３　 结论

(１)首次利用机械化学法ꎬ以硝酸铁和钼酸铵

为原料ꎬ在无溶剂条件下成功制备了较高结晶度的

铁钼催化剂ꎬ该铁钼催化剂主要由 Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ 和

ＭｏＯ３ 晶体构成ꎮ
(２)当球磨时间为 ０ ｍｉｎ 和 １０ ｍｉｎ 时ꎬ催化剂

试样均一性较差ꎬ主要为氧化铁与氧化钼的混合物ꎬ
甲醛选择性仅为 ３９􀆰 ７３％ꎻ当球磨时间为 ３０~９０ ｍｉｎ
时ꎬＸＲＤ 分析结果表明含有 Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ 和 ＭｏＯ３ 衍

射峰ꎬ样品形貌主要由颗粒和少许片状结构组成ꎬ此
时甲醇转化率均接近 １００％ꎬ甲醛选择性差别较小ꎬ
约为 ９５％ꎮ
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