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摘要:采用共沉淀法制备了千克级杂多酸盐催化剂并用于甲基丙烯醛(ＭＡＬ)选择氧化制甲基丙烯酸(ＭＡＡ)ꎮ 利用 Ｘ 射

线粉末衍射(ＸＲＤ)和傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)对催化剂的物相性质进行表征ꎬ系统考察了单管固定床装置中反应空速、氧醛

摩尔比、反应温度等工艺条件对催化剂性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ放大制备的催化剂与实验室小试制备的催化剂具有相同的物相

结构和相近的催化性能ꎬ证明了该工业催化剂制备方法的可靠性ꎻ在反应空速为 １ ３００ ｈ－１、氧醛摩尔比 ３􀆰 ０、反应温度 ３００℃的

最优工艺条件下ꎬＭＡＬ 转化率为 ８０％ꎬＭＡＡ 选择性为 ７９％ꎻ催化剂的长周期性能评价表明该催化剂具有较长的寿命ꎮ
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　 　 甲基丙烯酸甲酯(ＭＭＡ)是一种具有高附加值

的化工基础原料ꎬ主要作为聚合单体生产聚甲基丙

烯酸甲酯ꎬ也常用于塑料助剂、改性剂、特种橡胶、医
用粘合剂等化工产品的生产[１－７]ꎮ 目前ꎬ我国 ＭＭＡ
的生产工艺仍以传统的丙酮氰醇法为主ꎬ但该工艺

存在严重的环境污染问题和较大的生产隐患ꎮ 相

对而言ꎬ异丁烯氧化法因具有原子利用率高、环境

友好等优点ꎬ被认为是更具有发展前景的 ＭＭＡ 生

产方法[８－１０] ꎮ
自 ２０ 世纪 ８０ 年代该工艺在日本实现产业化以

来ꎬ由于技术门槛高ꎬ其催化剂制备技术一直被日本

化药、三菱等少数几家企业所垄断[１１]ꎮ 因此ꎬ开发

具有独立自主知识产权的高性能杂多酸盐催化剂以

替代进口ꎬ并进一步提高 ＭＭＡ 的收率ꎬ对实现我国

ＭＭＡ 生产技术的工业化具有十分重大的理论价值

和现实意义ꎮ 在异丁烯氧化法制备 ＭＭＡ 工艺路线

中ꎬ甲基丙烯醛(ＭＡＬ)氧化制备甲基丙烯酸(ＭＡＡ)
是最为重要的一步ꎮ 由于 ＭＡＬ 分子支链中的 α－甲
基易断链降解为小分子的碳氧化物ꎬ且产物 ＭＡＡ
也易于被进一步深度氧化ꎬ因此ꎬ制备具有良好稳定

性和优异催化性能的杂多酸盐催化剂是决定 ＭＭＡ
最终收率的关键[１２－１８]ꎮ
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尽管目前对杂多酸盐催化剂的基础理论研究已

有较多报道[１９－２２]ꎬ但对其进行放大制备的相关研究

工作却较少ꎮ 本课题组经过多年的研究ꎬ成功开发

了一系列 ＭＡＬ 选择氧化制 ＭＡＡ 的磷钼杂多酸盐工

业催化剂[２３－２４]ꎬ并取得了较好的小试评价结果ꎮ 为

进一步的推动该催化剂的工业化应用ꎬ笔者对催化

剂进行了放大制备ꎬ在中试固定床装置中进行了性

能评价ꎬ系统地考察了反应空速、氧醛摩尔比、反应

温度等工艺条件对催化剂性能的影响ꎬ并对其进行

了寿命考察ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

钼酸铵[(ＮＨ４) ２ＭＯＯ４]、磷酸(Ｈ３ＰＯ４)、偏钒

酸钠 ( ＮａＶＯ３ )、 硝 酸 铯 ( ＣｓＮＯ３ )、 甲 基 丙 烯 醛

[ＣＨ２Ｃ(ＣＨ３) ＣＨＯ]、氨水(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)、无水乙醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻ硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ]ꎬ分析纯ꎬ天津

市致远化学试剂有限公司生产ꎻ硝酸铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ]ꎬ分析纯ꎬ天津市巴斯夫化工有限公司生产ꎻ
实验过程用水均为去离子水ꎬ自制ꎻ氮气和空气ꎬ烟
台飞鸢气体公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

将一定量的钼酸铵、磷酸和偏钒酸钠溶于去离

子水中ꎬ９０℃ 水浴锅中加热回流搅拌 ２ ｈꎬ冷却至

５０℃ꎬ得到溶液 Ａꎮ 将一定量的硝酸铜、硝酸铁和硝

酸铯溶于去离子水中ꎬ５０℃水浴锅中搅拌ꎬ得到溶液

Ｂꎮ 将溶液 Ｂ 添加到溶液 Ａ 中ꎬ再滴加氨水调节溶

液 ｐＨ 为 ７􀆰 ０ꎮ 继续恒温搅拌 ６ ｈꎬ过滤所得浆液ꎬ滤
饼置于 １２０℃烘箱隔夜烘干ꎮ 所得粉体置于马弗炉

中于 ４２０℃焙烧 ４ ｈꎬ得最终催化剂成品ꎮ 在相同条

件下共进行 ３ 次重复试验ꎬ所得千克级放大催化剂

依次命名为 Ｃａｔ１ ~ Ｃａｔ３ꎬ实验室小试制备的催化剂

命名为 Ｃａｔ４ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

ＳｍａｒｔＬａｂ( ＸＲＤ ６０００) 型 Ｘ 射线粉末衍射仪

(ＸＲＤ)ꎬ日本岛津公司生产ꎬ检测条件为:ＣｕＫα 辐

射ꎬ工作电压为 ４５ ｋＶꎬ工作电流为 ２ ０００ ｍＡꎬ扫描

角度为 ５ ~ ８０°ꎬ扫描速度 ２０° / ｍｉｎꎮ Ｎｉｃｏｌｅｔ－３８０ 型

傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ检测条件为:催化

剂与 ＫＢｒ 混合压片后进行扫描ꎬ扫描范围 １ ２００ ~
４００ ｃｍ－１ꎮ

１􀆰 ４　 活性评价与分析

催化剂活性评价在固定床装置中进行ꎬ反应管

为 １ 根 ３０ ｍｍ×９００ ｍｍ 的不锈钢管ꎬ反应器通过熔

盐加热并通入氮气以带走热量实现对温度的控制ꎮ
将 ５０ ｍＬ 催化剂(５ ~ １０ 目)装填于反应管中部ꎬ上
下段各装填 ４０ ｍＬ 相同目数的石英砂颗粒ꎮ 反应原

料通过柱塞泵与空气氮气一同经预热器进入反应

管ꎬ反应条件:空速为 ５００ ~ １ ５００ ｈ－１、氧醛比为

２􀆰 ２~３􀆰 ６、温度为 ２７０~ ３２０℃ꎮ 床层温度测量方法:
自催化剂床层底部开始ꎬ以 １ ｃｍ 间隔作为一个测温

点进行测量ꎬ记录热电偶显示温度ꎮ 反应分析条件:
液相产物用 ＧＣ９７９０Ⅱ气相色谱仪进行定量分析ꎬ检
测器为氢火焰检测器(ＦＩＤ)ꎬＰＥＧ－２０Ｍ 毛细管柱ꎮ
以正丁醇作为内标物ꎬ使用内标法定量分析ꎮ 气相

尾气采用 ＧＣ９００Ａ 气相色谱仪进行分析ꎬ色谱柱为

Ｐａｒａｐａｋ Ｑ 和 １３Ｘ 分子筛填充柱ꎬ检测器为热导检

测器(ＴＣＤ)ꎬ采用六通阀定量进样ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

实验室小试制备的催化剂(Ｃａｔ４)与千克级放

大制备的催化剂(Ｃａｔ１~Ｃａｔ３)的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ 分别为 １０􀆰 ７、１５􀆰 ２、
１８􀆰 ７、２１􀆰 ６、２６􀆰 ６、３０􀆰 ８、３６􀆰 ３、３９􀆰 ５°处 ４ 个催化剂均

出现了属于磷钼杂多酸盐催化剂的典型立方晶相特

征衍射峰ꎮ 除了这些衍射峰外ꎬ并未观察到其他衍

射峰ꎬ说明所制备的催化剂具有良好的物相结构且

含杂质较少ꎮ 通过比较可以看出ꎬ千克级放大制备

催化剂的 ＸＲＤ 谱图中的衍射峰出峰位置与实验室

小试制备的催化剂无明显差别ꎬ均具有良好的

Ｋｅｇｇｉｎ 型磷钼杂多酸盐二级结构ꎮ

１—Ｃａｔ１、２—Ｃａｔ２、３—Ｃａｔ３、４—Ｃａｔ４

图 １　 磷钼杂多酸盐催化剂 ＸＲＤ 谱图

磷钼杂多酸盐催化剂 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ所有催化剂均出现 Ｋｅｇｇｉｎ 结构

的 ４ 个特征吸收峰ꎬ其中 １ ０６４ ｃｍ－１归属于中心 Ｐ

􀅰２２１􀅰
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原子四面体结构的 Ｐ—Ｏ 键吸收振动峰ꎬ９６０ ｃｍ－１归

属于配原子 Ｍｏ 与端氧键合的 Ｍｏ􀪅􀪅Ｏ 键振动吸收

峰ꎬ８６４ ｃｍ－１归属于不同分子簇间 Ｍｏ 与 Ｏ 结合的

Ｍｏ—Ｏｂ—Ｍｏ 键振动吸收峰ꎬ７９０ ｃｍ－１归属于同分子

簇间 Ｍｏ 与 Ｏ 结合的 Ｍｏ—Ｏｃ—Ｍｏ 键振动吸收峰ꎬ
５９６ ｃｍ－１的吸收峰归属于 ＭｏＯ３ 中的 Ｍｏ—Ｏ 键振动

吸收峰[２５]ꎮ ４ 个催化剂的吸收峰位置并没有出现

移动ꎬ表明催化剂在放大制备后具有与实验室小试

制备的催化剂相同的 Ｋｅｇｇｉｎ 结构单元ꎬ杂多酸盐催

化剂中各元素配位环境没有因放大过程而改变ꎮ

１—Ｃａｔ１ꎻ２—Ｃａｔ２ꎻ３—Ｃａｔ３ꎻ４—Ｃａｔ４

图 ２　 磷钼杂多酸盐催化剂 ＦＴ－ＩＲ 谱图

通过 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 表征可以看出ꎬ千克级放

大制备的催化剂与实验室小试制备的催化剂具有相

同的物相结构ꎬ表明催化剂制备过程中没有出现明

显放大效应ꎬ该制备方法具有较好的可重复性和工

业应用前景ꎮ
２􀆰 ２　 千克级放大催化剂性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 小试和放大催化剂性能

千克级放大制备的催化剂与实验室小试制备的

催化剂性能评价结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看

出ꎬ在相同的工艺条件下ꎬ千克级放大制备的催化剂

(Ｃａｔ１~Ｃａｔ ３)的 ＭＡＬ 转化率在(８０±０􀆰 ５)％范围内

变化ꎬ选择性在(８１􀆰 ４±０􀆰 ５)％之间ꎬ略低于小试制

备催化剂(Ｃａｔ４)的评价结果ꎮ 且千克级放大制备

的 ３ 组催化剂的评价结果几乎相同ꎬ表明该催化剂

制备工艺具有良好的可重复性ꎮ
表 １　 催化剂活性评价结果

催化剂
ＭＡＬ

转化率 / ％

ＭＡＡ

选择性 / ％

ＭＡＡ

收率 / ％

ＣＯｘ

选择性 / ％

Ｃａｔ１ ８０􀆰 ４２ ８１􀆰 ４３ ６５􀆰 ４９ １１􀆰 ９４

Ｃａｔ２ ７９􀆰 ６４ ８１􀆰 ７４ ６５􀆰 ０９ １２􀆰 ２５

Ｃａｔ３ ８０􀆰 １９ ８０􀆰 ９４ ６４􀆰 ９１ １２􀆰 ８９

Ｃａｔ４ ８２􀆰 ６５ ６３􀆰 ３２ ６８􀆰 ８６ １０􀆰 ６６

　 　 注:反应空速为 １ １００ ｈ－１ꎬ 氧醛摩尔比为 ２􀆰 ８ꎬ 反应温度

为 ３００℃ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应空速对催化剂性能的影响

反应空速对催化剂性能的影响如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应空速的增加ꎬＭＡＬ 转化

率逐渐降低ꎬＭＡＡ 选择性逐渐升高ꎬＣＯｘ 选择性逐

渐降低ꎮ 这是因为增加反应空速后ꎬ反应床层内气

体线速度增加ꎬ反应气体停留时间变小ꎬＭＡＬ 与催

化剂接触的有效时间减少ꎬ造成 ＭＡＬ 不能被催化剂

充分转化ꎬ然而较短的停留时间却会防止 ＭＡＡ 进

一步发生深度氧化变成乙酸、ＣＯｘ 等小分子的副产

物ꎬ因此选择性增加ꎮ 当空速增加到 １ ３００ ｈ－１时ꎬ
ＭＡＬ 转化率约为 ７９％ꎬＭＡＡ 选择性约为 ８２％ꎬ继续

增加反应空速后ꎬ部分 ＭＡＬ 原料尚未与催化剂充分

接触发生反应ꎬ就被高速气流带出反应管ꎬ导致

ＭＡＬ 转化率快速降低ꎮ 而 ＭＡＡ 选择性趋于平缓ꎬ
并未随之增大ꎬ说明工艺条件对于反应选择性的提

高作用有限ꎬ催化剂本身的性质对于选择性的提高

更加关键ꎮ

１—ＭＡＬ 转化率ꎻ２—ＭＡＡ 选择性ꎻ３—ＣＯｘ 选择性

图 ３　 反应空速对催化剂活性影响
　 　 注:反应温度为 ３００℃ꎬ氧醛摩尔比 ３􀆰 ０ꎬ反应空速为 ５００ ~

１ ５００ ｈ－１ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 氧醛摩尔比对催化剂性能的影响

氧醛摩尔比对催化剂性能的影响如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ随着氧醛比的增加ꎬＭＡＬ 的转

化率逐渐增大ꎬＭＡＡ 选择性减小ꎬＣＯｘ 选择性增加ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＡＡ 选择性ꎻ２—ＭＡＬ 转化率ꎻ３—ＣＯｘ 选择性

图 ４　 氧醛比对催化剂活性影响

　 　 注:反应空速为 １ ３００ ｈ－１ꎬ反应温度为 ３００℃ꎬ氧醛比为

２􀆰 ２~３􀆰 ６ꎮ
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当氧醛比大于 ３􀆰 ０ 时ꎬＭＡＬ 转化率趋于平缓ꎬ而
ＭＡＡ 选择性则开始快速下降ꎬＣＯｘ 选择性增加趋势

加快ꎮ 这是由于当氧醛比增大时ꎬ氧气流量增大ꎬ加
剧了反应管内深度氧化反应的进行ꎬ导致 ＣＯｘ 选择

性升高ꎬＭＡＡ 选择性降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 反应温度对催化剂性能的影响

反应温度对催化剂性能的影响如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬＭＡＬ 转化

率逐渐升高ꎬＭＡＡ 选择性降低ꎬＣＯｘ 的选择性升高ꎮ
２９０℃后ꎬＭＡＬ 转化率逐渐趋于平缓ꎮ ３００℃ 以后ꎬ
ＭＡＡ 选择性降低速率加快ꎬＣＯｘ 的选择性迅速升

高ꎬ在反应温度为 ３００℃时ꎬＭＡＡ 的收率达到最高ꎮ
３００℃后ꎬ随着反应温度继续升高ꎬ副反应的反应速

率提高ꎬ深度氧化反应增加ꎬ产物 ＭＡＡ 易于发生分

解ꎬ导致了 ＭＡＡ 选择性的逐渐降低ꎮ

１—ＭＡＡ 选择性ꎻ２—ＭＡＬ 转化率ꎻ３—ＣＯｘ 选择性

图 ５　 反应温度对催化剂活性影响

　 　 注:反应空速为 １ ３００ ｈ－１ꎬ氧醛比为 ３􀆰 ０ꎬ反应温度为

２７０~３２０℃ꎮ

不同反应温度的床层轴向温度分布图如图 ６ 所

示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ当反应温度为 ２７０℃时ꎬ床
层整体温升较低ꎬ热点温升只有 １３℃(２８３℃)ꎬ热点

温度靠近床层底部ꎮ 随着反应温度的提高ꎬ床层温

升逐渐升高ꎬ床层热点也随之上移ꎬ更加接近床层入

口ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 这是由于化学反应速率与反应温

度成正比ꎬ当反应温度较低时ꎬ化学反应速率较低ꎬ
原料 ＭＡＬ 进入床层后不能很快发生反应ꎬ需要更多

　 　 　 　 　 　 　

１—２７０℃ꎻ２—２８０℃ꎻ３—２９０℃ꎻ４—３００℃ꎻ５—３１０℃ꎻ６—３２０℃

图 ６　 床层温度分布

表 ２　 热点温度分布

反应温度 / ℃ 热点温度 / ℃ 距入口距离 / ｃｍ

２７０ ２７３􀆰 ４ ３１

２８０ ３０６􀆰 ２ ２４

２９０ ３１３􀆰 ８ ２０

３００ ３２４􀆰 ６ １８

３１０ ３３５􀆰 ２ １３

３２０ ３４９􀆰 １ １０

的催化剂参与到氧化反应中以转化 ＭＡＬꎬ因此 ＭＡＬ
主要在床层中下部被消耗ꎬ造成热点温度位置偏低

且温升较低ꎮ 当反应温度提高后ꎬ化学反应速率加

快ꎬＭＡＬ 刚进入床层后就被大量反应掉ꎬ所以床层

温度逐渐上移ꎬ温升较高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂长周期稳定性实验

为考察催化剂寿命ꎬ对催化剂进行了 ７２０ ｈ 的

长周期稳定性评价实验ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
中可以看出ꎬ千克级放大制备的催化剂的初始活性

相对较高(８２％)ꎬ随着反应的进行ꎬＭＡＬ 转化率和

ＭＡＡ 选择性缓慢降低ꎮ 连续评价 ４８ ｈ 后ꎬ催化剂

整体活性逐渐稳定ꎬＭＡＬ 转化率维持在 ７９％左右ꎬ
ＭＡＡ 选择性维持在 ７７％左右ꎬＣＯｘ 选择性维持在

１２％左右ꎮ 当反应 ７２０ ｈ 后ꎬ催化剂的活性和选择

性没有出现较大变化ꎬ表明千克级放大制备的催化

剂热稳定性良好ꎬ具有很好的工业应用前景ꎮ

１—ＭＡＡ 选择性ꎻ２—ＭＡＬ 转化率ꎻ３—ＣＯｘ 选择性

图 ７　 催化剂长周期稳定性评价结果

　 　 注: 反应空速为 １ ３００ ｈ－１ꎬ 氧醛比为 ３􀆰 ０ꎬ 反应 温 度

为 ３００℃ꎮ

３　 结论

(１)千克级放大制备的磷钼杂多酸盐催化剂仍

保持了完整的杂多酸的初级和二级结构ꎮ
(２)千克级放大制备的催化剂具有与小试制备

的催化剂相近的催化性能ꎬＭＡＬ 转化率和 ＭＡＡ 选

择性都随着反应空速、氧醛比和温度的增加而呈现
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相似规律的变化ꎮ 在最优条件下ꎬＭＡＬ 转化率约为

８０％ꎬＭＡＡ 选择性约为 ７９％ꎮ
(３)千克级放大制备的催化剂连续评价 ７２０ ｈ

后ꎬ活性和选择性均无明显下降ꎬ催化剂具有较长

寿命ꎮ
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