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选择氧化制甲基丙烯醛催化剂的
放大制备及中试评价研究
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摘要:采用共沉淀法公斤级放大制备 ２ 批基于 Ｍｏ－Ｂｉ 复合氧化物选择氧化生产甲基丙烯醛的催化剂ꎮ Ｘ 射线衍射光谱、傅
里叶红外光谱等表征结果表明ꎬ所制备催化剂与少剂量合成催化剂具有几乎相同的物化性质ꎻ２ 批催化剂在不同反应温度下的
性能评价结果表明ꎬ二者也表现出类似的催化活性ꎬ由此可见该催化剂放大制备效应不明显ꎬ具有优良的可重复性ꎮ 最后对催
化剂进行中试装置长周期性能评价ꎬ结果表明ꎬ在 ３２０~３８０℃内ꎬ虽然催化剂床层热点随预设温度发生移动ꎬ但目的产物甲基丙
烯醛收率一直保持在 ８３％~９３％ꎬ催化剂具有优良的温度操作弹性ꎬ该催化剂具有良好的工业前景ꎮ
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ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)是一种重要的有机化

工中间体ꎬ主要用于生产有机玻璃、表面涂料、ＰＶＣ
改性剂和黏合剂等ꎬ现已广泛应用于精细化工、国防

以及建筑等领域[１－３]ꎮ 当前我国工业生产 ＭＭＡ 工

艺主要有丙酮氰醇法和异丁烯氧化法ꎬ其中仍以丙

酮氰醇法为主ꎮ 但是该方法因合成路线复杂、生产

工艺长、剧毒氢氰酸原料造成严重的污染、原子利用

率低等缺点限制其进一步发展ꎮ 近年来ꎬ异丁烯氧

化法生产 ＭＭＡ 工艺由于绿色环保特性越来越受到

关注ꎬ上海华谊公司[４－７]、中科院过程所张锁江院士

团队[８－１４]、吉林大学[１５－１８] 以及烟台大学[１９－２３] 等各

科研单位都进行了大量的研究工作ꎮ
在异丁烯氧化生成 ＭＭＡ 工艺路线中ꎬ异丁烯

氧化生成甲基丙烯醛(ＭＡＬ)是重要的一步反应ꎬ主
要是在固定床上进行含有氧分子的空气与异丁烯发

生氧化反应生成 ＭＡＬꎮ 这一过程最重要的影响因

素是催化剂的活性和选择性ꎮ 随着 Ｍｏ－Ｂｉ 催化剂

成功工业化应用于丙烯氨氧化制丙烯腈反应ꎬ标准
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石油公司、日本三菱、日本旭化成等公司先后将该催

化剂推广应用于异丁烯氧化反应ꎬ该催化剂体系包

含 Ｍｏ－Ｂｉ－Ｐ、Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－Ｃｏ 和 Ｍｏ－Ｂｉ－Ｗ－Ｆｅ－Ｃｏ
等[２４－２６]ꎮ 研究发现ꎬ复合金属氧化物催化剂如 Ｍｏ－
Ｂｉ－Ｆｅ－Ｃｏ 的活性与单独的 Ｍｏ、Ｂｉ、Ｆｅ、Ｃｏ 相比ꎬ活
性和选择性更高ꎬ说明各个金属之间的协同效应可

以提高催化剂的性能[２７]ꎮ 由于异丁烯 α 位上有 ２
个相同的甲基ꎬ且酸性较强ꎬ容易发生副反应ꎬ因此

在催化剂的制备中ꎬ需要添加一些碱金属如 Ｍｇ、Ｋ
等来调整催化剂的酸度ꎬ提高 ＭＡＬ 的选择性[２８]ꎮ

经过十几年的努力ꎬ本课题组成功研发出一种

基于 Ｍｏ －Ｂｉ 复合氧化物的异丁烯选择氧化生产

ＭＡＬ 催化剂[２１－２３ꎬ２９]ꎬ在小试装置上该催化剂已取得

良好的异丁烯转化率和 ＭＡＬ 选择性ꎮ 为了下一步

工业化应用ꎬ对该催化剂进行了公斤级放大制备ꎬ同
时在中试单管固定床装置上对制备的催化剂进行性

能评价ꎬ考察反应温度对催化剂性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

钼酸铵、硝酸铁、硝酸钴、硝酸铋ꎬ均为分析纯ꎬ
国药集团化学试剂有限公司ꎻ叔丁醇ꎬ分析纯ꎬ阿拉

丁试剂有限公司ꎻ氮气和空气ꎬ烟台飞鸢气体公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｍｏ －Ｂｉ 复合氧化物催化剂的公斤级放大

制备

依照本课题的专利配方[２９]ꎬ称取一定量的钼酸

铵ꎬ溶解在去离子水中得到溶液 Ａꎻ称取一定量硝酸

铁、硝酸钴、硝酸铋ꎬ溶解于一定量的硝酸溶液中得

到溶液 Ｂꎻ将溶液 Ａ 和 Ｂ 均匀混合ꎬ搅拌 ４ ｈꎬ抽滤、
烘箱干燥、焙烧得到最终催化剂ꎮ 为了检验催化剂

制备方法的可靠性ꎬ本研究按照相同配方制备了 ２
批催化剂ꎬ分别命名为 Ｃａｔ１、Ｃａｔ２ꎮ 作为参照对比ꎬ
少剂量合成的催化剂为 Ｃａｔ３ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 样品的表征

样品 Ｘ 射线粉末衍射 ( ＸＲＤ) 在 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＸＲＤ６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行测试ꎬ使用 Ｃｕ 靶

(Ｋα 射线ꎬλ＝ １􀆰 ４５１ ８ Å)ꎬ工作电压 ４０ ｋＶꎬ工作电

流 ３０ ｍＡꎬ在 ５ ~ ８０°范围内ꎬ以 ５° / ｍｉｎ 的扫描速率

进行物相分析ꎮ 傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)在 Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ｉｍｐａｃｔ ４１０ 红外光谱仪测试ꎬ ＫＢｒ 压片ꎬ 分辨率

２ ｃｍ－１ꎬ测试范围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的评价

采用固定床反应器(如图 １ 所示)进行催化剂

性能评价ꎬ其中反应器为 ３０ ｍｍ×９００ ｍｍ 不锈钢管ꎬ
反应器加热方式为熔盐加热ꎬ同时通入氮气冷凝熔

盐ꎬ催化剂成型为 １０~２０ 目颗粒ꎬ４５ ｍＬ 装于反应器

中部ꎮ 催化剂的装填方式:反应器中部装填催化

剂的底层为纯催化剂ꎬ中间是石英砂和催化剂比

例为 １ ∶ １混合部分ꎬ顶部为石英砂与催化剂比例

２ ∶１部分ꎮ 床层温度的测量方式为从催化剂床层

底部开始每 １ ｃｍ 取 １ 个温度点ꎮ 反应条件为:反
应温度 ３００ ~ ３８０℃ꎬ反应压力 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ反应空速

为 １ １００ ｈ－１ꎬ反应原料为叔丁醇、空气及部分氮气ꎮ

１ꎬ２ꎬ７ꎬ１４ꎬ１５—截止阀ꎻ３ꎬ４—质量流量计ꎻ５—原料叔丁醇ꎻ
６—进料泵ꎻ８—预热器ꎻ９—反应器ꎻ１０ꎬ１１—冷凝装置ꎻ

１２—气液分离装置ꎻ１３—背压阀ꎻ１６—产品收集器

图 １　 反应装置流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 公斤放大制备催化剂的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 表征
２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

图 ２ 为公斤放大制备催化剂(Ｃａｔ１、Ｃａｔ２)和少

剂量合成催化剂(Ｃａｔ３)的 ＸＲＤ 谱图ꎬ由图 ２ 可知ꎬ
Ｃａｔ１、Ｃａｔ２ 催化剂的晶相组成与 Ｃａｔ３ 催化剂基本相
同ꎬ 都 是 主 要 由 ＣｏＭｏＯ４、 Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２、 Ｃｏ６Ｍｏ１２

Ｆｅ４Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘ ３ 种晶相组成的ꎬ其中 Ｃｏ６Ｍｏ１２Ｆｅ４Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘ

晶相是异丁烯选择氧化反应最重要的活性相ꎮ

１—Ｃａｔ１ꎻ２—Ｃａｔ２ꎻ３—Ｃａｔ３
∗—ＣｏＭｏＯ４ꎻ♣—Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２ꎻ♥—Ｃｏ６Ｍｏ１２Ｆｅ４Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘ

图 ２　 Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－Ｃｏ 复合氧化催化剂的

ＸＲＤ 谱图
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２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 表征

图 ３ 为 Ｃａｔ１、Ｃａｔ２ 催化剂与 Ｃａｔ３ 催化剂 ＦＴ－ＩＲ
谱图ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ３ 种催化剂谱图曲线基本

相同ꎬ其中 ４００ ~ ６００ ｃｍ－１范围内出现的峰较少ꎬ为
Ｍ—Ｏ 键(Ｍ 为 Ｂｉ、Ｆｅ)的振动ꎬ而在 ４１２ ｃｍ－１处有 １
个特征峰ꎬ为 Ｆｅ—Ｏ 键的振动ꎮ ６００ ~ １ ０００ ｃｍ－１范

围内出现的峰较多ꎬ归属于 Ｍ—Ｏ—Ｍｏ 的振动ꎬ在
８４８ ｃｍ－１ 处的振动峰为 Ｃｏ—Ｏ—Ｍｏ 键的振动ꎻ在
９４７ ｃｍ－１处的振动峰ꎬ可认为是 Ｍｏ—Ｏ—Ｆｅ 键的振

动ꎻ这与 ＸＲＤ 分析结果(催化剂中含有 ＣｏＭｏＯ４、
Ｃｏ６Ｍｏ１２Ｆｅ４Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘ 晶相)吻合ꎮ

１—Ｃａｔ１ꎻ２—Ｃａｔ２ꎻ３—Ｃａｔ３

图 ３　 Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－Ｃｏ 复合氧化催化剂的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

通过 ＸＲＤ 表征和 ＦＴ－ＩＲ 表征结果可以看出ꎬ
公斤放大催化剂具有与少剂量合成催化剂相同的物

化性质ꎬ证明了该催化剂放大制备效应不明显ꎬ该催

化剂制备方法具有优良的可重复性ꎮ
２􀆰 ２　 公斤放大制备催化剂性能评价

异丁烯(或者叔丁醇ꎬ叔丁醇在催化剂上可快

速脱水转化成异丁烯)选择氧化生产 ＭＡＬ 反应较

复杂ꎬ副产物较多ꎮ 产物中除了主产物 ＭＡＬ 外ꎬ还
有几种副产物如丙醛、甲基丙烯酸、ＣＯ 和 ＣＯ２ 等ꎮ
评价该催化剂性能最重要的 ２ 个指标为目的产物

ＭＡＬ 的收率和 ＣＯｘ 的收率ꎮ
图 ４ 为 ２ 种放大制备催化剂在固定床催化反应

装置上的评价结果ꎬ该实验主要考察反应温度对

ＭＡＬ 收率和 ＣＯｘ 收率的影响规律ꎮ 由图可以看出ꎬ
反应温度为 ３００℃时ꎬＣａｔ１ 催化剂的 ＭＡＬ 收率只有

４５％左右ꎬ主要原因是该温度下催化剂的活性较低ꎬ
原料叔丁醇不能够全部转化ꎮ 当反应温度为 ３２０ ~
３８０℃时ꎬＭＡＬ 收率随反应温度的升高呈现先增大

后减小的趋势ꎬ在反应温度为 ３６０℃时ꎬＭＡＬ 收率达

到最大值约为 ９３％ꎮ 温度继续升高ꎬ深度氧化反应

加剧ꎬＣＯｘ 收率升高ꎮ 同时 Ｃａｔ２ 催化剂表现出相同

的反应规律ꎬ进一步证明 Ｃａｔ１ 催化剂和 Ｃａｔ２ 催化

剂具有基本相同的催化性能ꎮ

(ａ)甲基丙烯醛

(ｂ)ＣＯｘ

１—Ｃａｔ１ꎻ２—Ｃａｔ２

图 ４　 反应温度对甲基丙烯醛、ＣＯｘ 收率的影响

２􀆰 ３　 中试装置催化剂长周期性能评价及分析

对工业化应用催化剂来说ꎬ中试装置长周期性

能评价实验是必不可少的ꎮ 本文中对 Ｃａｔ１ 催化剂

进行连续 ４５０ ｈ 的性能评价ꎬ并考察反应温度对该

反应结果的影响规律ꎮ 图 ５(ａ)为 Ｃａｔ１ 催化剂在预

设温度 ３００ ~ ３８０℃ 下 ＭＡＬ 收率的变化规律ꎬ图 ５
(ｂ)为不同温度下 Ｃａｔ１ 催化剂床层的温度分布ꎮ 在

预设温度相对较低(３００℃)时ꎬ催化剂活性低ꎬ叔丁

醇转化的量很少ꎬ甲基丙烯醛的收率较低ꎬ只有

５０％左右ꎬ从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ预设温度为 ３００℃
时ꎬ整个催化剂床层几乎没有温升ꎮ 当预设温度升

为 ３２０℃时ꎬＭＡＬ 的收率急剧升高ꎬ此时甲基丙烯醛

收率可达到 ８２％左右ꎬ表明该过程叔丁醇已全部转

化ꎮ 由图 ５(ｂ)得知ꎬ当预设温度为 ３２０℃时ꎬ催化

剂床层出现一个热点温度ꎮ 根据加热反应器中催化

剂的装填规律ꎬ该热点温度出现在床层底部纯催化

剂ꎮ 同时随着预设温度的提高ꎬ催化剂床层的热点

也随之上移ꎮ 这是由于原料叔丁醇从反应器上部进

入反应器ꎬ当预设温度较高时ꎬ原料在反应器中装填

催化剂部分的顶部(热点温度集中在这部分)就基

本被消耗掉ꎮ 随着预设温度的降低ꎬ叔丁醇反应就

需要更多的催化剂参与催化反应ꎬ顶部没被反应完

全的原料在中部和下部逐渐被反应ꎬ从而导致最高

热点温度位置逐渐下移ꎮ 在 ３２０ ~ ３８０℃内ꎬ虽然催

化剂床层具有不同的热点位置ꎬ但是 ＭＡＬ 收率一直

保持在 ８３％~ ９３％波动ꎬ这说明催化剂在保持高活
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性的情况下具有优良的温度操作弹性ꎮ

１—温度ꎻ２—甲基丙烯醛收率

(ａ)性能评价结果

１—３００℃ꎻ２—３２０℃ꎻ３—３４０℃ꎻ４—３６０℃ꎻ５—３８０℃
(ｂ)床层温度分布

图 ５　 Ｃａｔ１ 催化剂中试装置长周期性能

评价结果和床层温度分布

３　 结论

(１)通过共沉淀法公斤级放大制备了 ２ 批 Ｍｏ－
Ｂｉ－Ｆｅ－Ｃｏ 系复合氧化物用于异丁烯选择氧化生产

ＭＡＬ 的催化剂(Ｃａｔ１、Ｃａｔ２ 催化剂)ꎮ ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ
表征结果表明ꎬ２ 批催化剂与少剂量合成的催化剂

具有相同的物化性质ꎬ该催化剂放大制备效应不明

显ꎬ具有优良的可重复性ꎮ
(２)对 Ｃａｔ１、Ｃａｔ２ 催化剂进行性能评价ꎬ二者在

不同反应温度下表现出类似的催化活性ꎬ进一步证

明 Ｃａｔ１、Ｃａｔ２ 催化剂具有基本相同的催化性能ꎮ 同

时对 Ｃａｔ１ 催化剂进行中试长周期性能评价ꎬ在 ３２０
~３８０℃温度范围内ꎬＭＡＬ 收率一直保持在 ８３％ ~
９３％内波动ꎬ说明催化剂在保持高活性的情况下具

有优良的温度操作弹性ꎮ
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器的最高效率点对应的入口气速都是 １７􀆰 １ ｍ / ｓ 时ꎬ
新型分离器的效率与基准 ＰＶ 型分离器的效率大致

相同ꎬ差距仅为 ０􀆰 １％ꎬ认为 ２ 种分离器效率相当ꎮ
(３)随着入口气速进一步增大ꎬ在入口气速为

１９􀆰 ３ ｍ / ｓ 时ꎬ新型分离器效率较基准型提高了约

１􀆰 ３％ꎬ而在入口气速为 ２１􀆰 ２ ｍ / ｓ 时ꎬ新型分离器效

率较基准型提高了约 ３􀆰 １％ꎮ 所以在高处理量时ꎬ
新型分离器的效率明显优于基准 ＰＶ 型分离器ꎮ

在一般工业运用的场合ꎬ新型分离器能够大幅

度降低分离器压降的同时保证分离器有着非常高的

效率ꎬ并且更适合应用在大处理量的环境下ꎬ具有良

好的操作弹性ꎬ拥有广泛的应用前景ꎮ
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