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摘要:研究了甲醇氨氧化制取氢氰酸的 Ｆｅ－Ｍｏ 氧化物催化剂的挤出成型工艺ꎬ通过考察成型助剂对催化剂机械强度和活

性的影响ꎬ并结合具体的成型过程和表征测试结果ꎬ筛选出催化剂最佳成型条件:水粉比为 ０􀆰 １５~０􀆰 ３０ꎬ田菁粉添加量为 １％ꎬ硝
酸添加量为 ５％ꎬ甲基纤维素添加量为 ２％ꎮ ２００ ｈ 的长周期稳定性考察实验结果表明ꎬ成型催化剂的活性和机械强度都比较稳

定ꎬ可以为下一步的工业放大生产提供重要参考ꎮ
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　 　 氢氰酸是有机化工合成的重要原料ꎬ在医药、染
料、农药、助剂和冶金等方面都有着广泛的应用ꎬ市
场需求量很大[１]ꎮ 由于氢氰酸为剧毒易挥发物质ꎬ
无法长距离运输ꎬ目前工业上采用的安氏法和丙烯

腈副产法受天然气原料运输和丙烯腈装置建设地等

影响ꎬ限制较大ꎬ而甲醇氨氧化法合成氢氰酸技术的

甲醇原料来源广泛、方便运输ꎬ同时反应温度低、副产

物较少ꎬ有望成为氢氰酸工业生产的重要路线[２]ꎮ
催化剂是甲醇氨氧化制取氢氰酸技术的核心ꎬ

其中 Ｆｅ－Ｍｏ 氧化物催化剂活性高且结构简单受到

广泛关注ꎮ 现有文献对 Ｆｅ－Ｍｏ 氧化物催化剂的制

备方法和结构性能等进行了一定研究ꎬ其中大多采

用共沉淀法制备ꎬ然后通过喷雾干燥方式制得微米

级催化剂粉末ꎬ主要用于流化床反应器[３－６]ꎬ存在催

化剂损失率大、成本高等问题ꎻ也有文献报道采用硅

胶载体浸渍负载制取 Ｆｅ－Ｍｏ 氧化物催化剂ꎬ并对催

化剂的活性组分和反应机理等进行了研究[７－９]ꎬ但

负载在载体上的表面涂层不够稳定ꎬ容易发生脱落

使得催化剂失活ꎬ寿命缩短ꎮ 挤出成型是固体催化

剂常用的成型方法ꎬ在成型过程中添加胶溶剂、润滑

剂等助剂不仅能够改善催化剂的机械强度ꎬ也会影

响催化剂的活性和稳定性[１０－１２]ꎮ 为了改善 Ｆｅ－Ｍｏ
氧化物催化剂的寿命和稳定性ꎬ本研究采用挤出成

型法ꎬ通过考察不同的成型助剂对制备过程及催化

性能的影响ꎬ优化筛选出最佳成型工艺ꎬ为甲醇氨氧

化催化剂的工业放大生产和应用提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及成型设备

硝酸铁、氨水、钼酸铵、硝酸、甲醇(分析纯ꎬ天
津市科密欧化学试剂有限公司)ꎻ硅溶胶(ＳＷ－３０ꎬ
德州市晶火技术玻璃有限公司)ꎻ田菁粉(９９％ꎬ郑
州明瑞化工产品有限公司)ꎻ甲基纤维素 (黏度

４０ ０００ ＭＰａ􀅰ｓꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎮ
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多功能催化剂成型机(ＣＤ４－１ＴＳ 型)ꎬ广州华工

光机电科技有限公司ꎻ电热鼓风干燥箱 ( ＤＨＧ －
９２４５Ａ 型)ꎬ上海一恒科学仪器有限公司ꎻ节能箱式电

炉(ＳＸ－Ｇ１６１０３ 型)ꎬ天津市中环实验电炉有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 成型催化剂的制备

按照 Ｆｅ / Ｍｏ 原子比 １􀆰 ５ ∶１配制硝酸铁溶液和钼

酸铵溶液ꎬ在一定温度和 ｐＨ 下反应得到棕黄色沉淀ꎬ
按比例加入硅溶胶载体ꎬ搅拌均匀并经过热处理得到

催化剂前驱体浆液ꎬ浓缩烘干后得到催化剂原粉ꎮ
称取一定量的催化剂原粉(６０ ~ ８０ 目)ꎬ按一定

的质量配比称量去离子水和成型助剂ꎬ混合均匀后

加入捏合机内进行充分捏合ꎬ成团后放入双螺杆挤

出机料斗内ꎬ采用直径 ２ ｍｍ 的圆柱形孔板挤压成

型ꎻ成型后的条状催化剂在室温下晾干ꎬ放入烘箱内

１２０℃干燥 ６ ｈ 以上ꎻ在马弗炉内 ７５０℃焙烧 ３ ｈꎬ即
得成型条状催化剂ꎮ 催化剂原粉不经成型ꎬ直接焙

烧后筛分得到颗粒状催化剂(２０~４０ 目)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

采用南京科环分析仪器有限公司的 ＫＱ－３ 颗粒

强度测定仪对催化剂的径向侧压强度进行测试ꎻ采
用美国康塔仪器公司的 ＱｕａｄｒａＳｏｒｂ ＳＩ 型物理吸附

仪对催化剂进行比表面积分析及孔结构测试ꎻ采用

德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)对催化剂样品进行物相表征ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的活性评价

催化剂活性评价实验在单管固定床反应器内进

行ꎬ氨气先与惰性气体混合后再与压缩空气混合ꎬ混
合气从甲醇进料管口四周进入管式汽化炉ꎬ向上推

动甲醇汽化混合ꎮ 混合气体经预热后进入反应管

内ꎬ反应后的混合气体进入气相色谱进行在线检测

分析ꎮ 反应条件:甲醇、氨气和氧气的进料摩尔比为

１ ∶１􀆰 １ ∶ ２􀆰 ０ꎬ反应管内催化剂装填段温度为 ３９０ ~
４１０℃ꎬ反应压力 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ催化剂装填量为 １２􀆰 ５ ｍＬꎬ
反应空速(ＧＨＳＶ)测量范围 ２ ０００~６ ０００ ｈ－１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水粉比

水是最常用的润滑剂和黏合剂ꎬ在催化剂挤条

成型过程中ꎬ物料的水粉比(水与催化剂原粉质量

的比值)对挤条效果有直接的影响[１３]ꎮ
对 Ｆｅ－Ｍｏ / ＳｉＯ２ 催化剂成型过程中的水粉比进

行了考察ꎬ实验结果表明ꎬ当水粉比为 ０􀆰 ３５ 时ꎬ加入

水量偏多导致物料太湿ꎬ物料捏合难度大ꎬ粘附在容

器壁上较多ꎬ挤出时抱杆严重ꎬ表面湿黏难以形成均

匀的条状ꎻ水粉质量比为 ０􀆰 １０ 时ꎬ加入的水量过少ꎬ
物料太干ꎬ不能有效捏合成团ꎬ挤出时压力很大ꎬ容
易堵塞卡住螺杆ꎬ难以挤出ꎻ当水粉比在 ０􀆰 １５~０􀆰 ３０
时ꎬ物料的硬度和强度适中ꎬ捏合成团效果较好ꎬ不
会粘在容器壁上ꎬ挤出时也比较顺畅均匀ꎬ不易

断裂ꎮ
２􀆰 ２　 润滑剂

挤出成型过程中常使用润滑剂来减小塑性物料

与螺杆及缸壁之间的摩擦作用ꎬ从而将压力均匀地

传递到整个物料上ꎬ避免抱杆或打滑等现象ꎬ使物料

能够顺利挤出[１４]ꎮ
本研究选取工业上常用的田菁粉作为润滑剂ꎬ

成型过程中发现ꎬ添加田菁粉后ꎬ捏合及挤条过程均

比较顺利ꎬ出条速度明显加快ꎬ且表面光滑没有毛

刺ꎻ但成型后催化剂的机械强度较差(见表 １)ꎬ且随

着田菁粉含量的增加强度逐步降低ꎬ最高只有

６８ Ｎ / ｃｍꎬ无法满足工业生产要求ꎮ
表 １　 田菁粉对催化剂强度的影响

ｗ(田菁粉) / ％ 强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１)
０ ６１

１ ６８

２ ６５

考察田菁粉对成型催化剂活性的影响ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ 可以看出ꎬ随着田菁粉含量的增加ꎬ相同

空速下甲醇转化率变化不大ꎬ氢氰酸选择性则有小

幅提升ꎮ 加入田菁粉后催化剂强度较低ꎬ但考虑到

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)甲醇转化率

(ｂ)氢氰酸选择性

１—０ꎻ２—１％ꎻ３—２％

图 １　 田菁粉添加量对催化剂活性的影响
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其对成型效率及催化剂活性的提升作用ꎬ选择 １％
的田菁粉作为润滑剂ꎮ
２􀆰 ３　 胶溶剂

为了提高催化剂的机械强度ꎬ在成型过程中通

常可加入少量胶溶剂ꎬ常用的有硝酸、盐酸、乙酸、柠
檬酸等ꎬ其中硝酸作为无机酸ꎬ胶溶能力较强ꎬ能明

显提高催化剂的强度[１５]ꎮ
本研究在水粉比 ０􀆰 １５、田菁粉含量 １％的条件

下ꎬ考察硝酸作胶溶剂时对成型催化剂强度和活性

的影响(见图 ２、图 ３)ꎮ 从图 ２ 可以看出ꎬ随着硝酸

用量的增加ꎬ成型后催化剂的侧压强度先增大后减

小ꎬ硝酸添加量 ５％时强度最高ꎮ 这说明适量的硝

酸具有良好的胶溶性ꎬ可以提高催化剂原粉颗粒之

间的粘结力ꎬ表现出较高的强度ꎬ但当硝酸用量过大

时ꎬ可能是因为酸浓度太高ꎬ渗透到催化剂内层ꎬ破
坏了催化剂的内部结构反而使得强度降低ꎮ

图 ２　 硝酸添加量对催化剂强度的影响

从图 ３ 可以看出ꎬ随着硝酸含量的增加ꎬ氢氰酸

的选择性变化不大ꎻ甲醇转化率在低空速时(２ ０００ ｈ－１)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)甲醇转化率

(ｂ)氢氰酸选择性

１—０ꎻ２—２％ꎻ３—５％ꎻ４—８％

图 ３　 硝酸添加量对催化剂活性的影响

变化不大ꎬ但随着反应空速的增大转化率出现明显

下降ꎬ尤其当硝酸添加量为 ８％时ꎬ甲醇转化率最低

降至 ８５􀆰 ５％(６ ０００ ｈ－１)ꎮ 综合考虑成型催化剂的

强度和活性ꎬ选择硝酸胶溶剂添加量为 ５％ꎮ
２􀆰 ４　 造孔剂

添加硝酸胶溶剂后催化剂的机械强度有了明显

提升ꎬ但可能由于比表面积减小导致甲醇的转化率

随空速增大而大幅降低ꎮ 为了改善催化剂的活性ꎬ
本研究采用甲基纤维素作为造孔剂[１６]ꎬ观察其对催

化剂活性的影响ꎬ结果见图 ４ꎮ 可以看出ꎬ相比只添

加硝酸(５％)和田菁粉(１％)的催化剂ꎬ添加甲基纤

维素后ꎬ催化剂的活性有了明显回升ꎮ 甲基纤维素

含量为 ３％时ꎬ随着反应空速的增大ꎬ甲醇最低转化

率由 ９２􀆰 １％(不添加甲基纤维素)提高到了 ９７􀆰 ０％ꎬ
平均值达到 ９８􀆰 ４％ꎻ氢氰酸的选择性基本不受影

响ꎬ只在甲基纤维素添加量 ３％时有小幅降低ꎮ

(ａ)甲醇转化率

(ｂ)氢氰酸选择性

１—０ꎻ２—１％ꎻ３—２％ꎻ４—３％

图 ４　 甲基纤维素添加量对催化剂活性的影响

图 ５ 考察了甲基纤维素对催化剂强度的影响ꎮ
可以看出ꎬ成型后催化剂的径向侧压强度随甲基纤

维素添加量的增大而降低ꎬ但仍能满足工业生产的

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 甲基纤维素添加量对催化剂强度的影响

􀅰７１３􀅰
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基本要求ꎮ 结合催化剂强度及对反应转化率和选择

性的影响ꎬ选择甲基纤维素的最佳添加量为 ２％ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂的表征及稳定性考察

２􀆰 ５􀆰 １　 比表面积和孔结构测试

对制备的各成型催化剂样品进行 ＢＥＴ 测试ꎬ观察

各成型助剂对催化剂的比表面积和孔结构的影响ꎮ
图 ６ 为催化剂成型过程中ꎬ添加各种助剂及含量

对催化剂比表面积的影响ꎬ同时与反应空速 ４ ０００ ｈ－１

下的转化率进行对比ꎮ 可以看出ꎬ挤条成型后ꎬ催化

剂的比表面积减小ꎬ田菁粉含量 １％ ~ ２％对比表面

积影响不大ꎻ添加硝酸后ꎬ催化剂比表面积随硝酸含

量的增加而降低ꎬ硝酸含量 ８％时催化剂比表面积

降幅最为明显ꎬ说明硝酸量过大对催化剂内部结构

造成了破坏ꎻ甲基纤维素造孔作用明显ꎬ对催化剂比

表面积提升有利ꎮ 整体来看ꎬ甲醇的转化率与催化

剂比表面积呈正相关ꎬ提升催化剂比表面积可有效

提高甲醇转化率ꎮ

１—甲醇转化率(４ ０００ ｈ－１)ꎻ２—比表面积

图 ６　 催化剂成型过程中比表面积的变化情况

田菁粉对催化剂孔结构的影响见表 ２ 和图 ７ꎮ
可以看出ꎬ添加田菁粉后成型催化剂孔径分布较宽ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 田菁粉对催化剂孔结构的影响

ｗ(田菁粉) /
％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

０ ３０􀆰 ５５ ０􀆰 ２６ ３３􀆰 ９４

１ ２６􀆰 ２１ ０􀆰 ２２ ３４􀆰 ２３

２ ２６􀆰 ９５ ０􀆰 ２２ ３４􀆰 ８９

１—０ꎻ２—１％ꎻ３—２％

图 ７　 田菁粉对催化剂孔径分布的影响

出现明显的双峰结构ꎬ说明田菁粉焙烧分解后造成

了一定的孔道坍塌ꎬ因此催化剂强度较低ꎮ １００ ｎｍ
左右的较大孔多ꎬ田菁粉对氢氰酸选择性的提升作用

可能是由于大孔有利于产物氢氰酸生成后及时扩散出

去ꎬ停留时间缩短避免了进一步的深度氧化反应ꎮ
硝酸对催化剂孔结构的影响见表 ３ 和图 ８ꎮ 可

以看出ꎬ加入硝酸后ꎬ催化剂的孔径分布得到显著改

善ꎬ孔径向小孔方向移动ꎬ说明硝酸良好的胶溶性能

使得粒子间粘合更紧密ꎬ孔径分布更加集中ꎬ催化剂

的结构更稳定ꎬ因此机械强度更高ꎻ当硝酸含量达到

８％时ꎬ酸量过高使得成型催化剂的孔容和比表面积

明显下降ꎬ孔径分布变宽ꎬ降低了结构的稳定性ꎬ因
此机械强度反而降低ꎮ

表 ３　 硝酸对催化剂孔结构的影响

ｗ(硝酸) /
％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

０ ２６􀆰 ２０１ ０􀆰 ２２ ３４􀆰 ２３

２ ２６􀆰 ３７７ ０􀆰 ２１ ３１􀆰 ６０

５ ２５􀆰 ０５０ ０􀆰 １７ ２７􀆰 ６５

８ １９􀆰 ６４６ ０􀆰 １３ ２６􀆰 ０１７７

１—２％ꎻ２—５％ꎻ３—８％

图 ８　 硝酸对催化剂孔径分布的影响

甲基纤维素对催化剂孔结构的影响见表 ４ 和

图 ９ꎮ 可以看出ꎬ甲基纤维素能够显著提高催化剂

的比表面积和孔容ꎬ同时孔径分布较均匀ꎻ当甲基纤

维素添加量 ３％时ꎬ催化剂的小孔数量增加ꎬ孔径分

布较宽ꎬ结构稳定性下降ꎬ另外小孔数量增多可能影

响氢氰酸产物的扩散ꎬ导致选择性降低ꎮ
表 ４　 造孔剂对催化剂孔结构的影响

ｗ(甲基纤维素) /
％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

０ ２５􀆰 ０５ ０􀆰 １７ ２７􀆰 ６５

１ ３２􀆰 ３９ ０􀆰 ２１ ２６􀆰 ０３

２ ３６􀆰 １２ ０􀆰 ２３ ２５􀆰 ３６

３ ４１􀆰 ８９ ０􀆰 ２３ ２１􀆰 ８４
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１—１％ꎻ２—２％ꎻ３—３％

图 ９　 甲基纤维素对催化剂孔径分布的影响

２􀆰 ５􀆰 ２　 ＸＲＤ 测试

由上述实验结果可知ꎬ催化剂的最佳成型条件

为:水粉比 ０􀆰 １５、田菁粉添加量 １％、硝酸添加量

５％、甲基纤维素添加量 ２％ꎮ 将最佳成型条件下制

备得到的催化剂与直接研磨得到的催化剂颗粒

(２０~４０ 目)进行 ＸＲＤ 表征对比ꎬ结果如图 １０ 所

示ꎮ 可以看出ꎬ成型后的催化剂在 １３􀆰 ８°、１５􀆰 ２９°、
２２􀆰 ８°、２７􀆰 ５°等处出现了 Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ 的特征峰ꎬ在
３３􀆰 １５°、３５􀆰 ６１°、４９􀆰 ４８°、５４􀆰 ０９°等处出现了 Ｆｅ２Ｏ３ 的

特征峰ꎬ与粉体催化剂特征峰一致ꎬ各项成型助剂的

添加没有改变催化剂的活性组分ꎬ从而保证了成型

催化剂基本性能的稳定ꎮ

１—未成型催化剂ꎻ２—成型催化剂ꎻ３—Ｆｅ２(ＭｏＯ４) ３ꎻ４—Ｆｅ２Ｏ３

图 １０　 催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ５􀆰 ３　 稳定性测试

将上述最佳成型条件下制备的催化剂颗粒装填

在单管固定床反应器内ꎬ在空速 ４ ０００ ｈ－１的条件下

对其进行长周期(２００ ｈ)运转的稳定性考察实验ꎬ结
　 　 　 　 　 　 　

１—甲醇转化率ꎻ２—氢氰酸选择性

图 １１　 催化剂稳定性实验

果如图 １１ 所示ꎮ 可以看出ꎬ长周期运转期间ꎬ成型

催化剂的转化率稳定在 ９８％左右ꎬ氢氰酸的选择性

稳定在 ９５％ꎮ 实验完毕拆卸后的催化剂结构完整ꎬ
基本上没有出现破裂的现象ꎬ掉粉磨损极少ꎬ机械强

度符合工业应用的基本要求ꎮ

３　 结论

(１)对甲醇氨氧化制取氢氰酸的 Ｆｅ－Ｍｏ 氧化物

催化剂的挤出成型工艺进行了研究ꎬ考察了水粉比

和成型助剂对催化剂性能的影响ꎬ得到最佳成型条

件为:水粉比 ０􀆰 １５~０􀆰 ３０ꎬ田菁粉添加量 １％ꎬ硝酸添

加量 ５％ꎬ甲基纤维素添加量 ２％ꎮ
(２)对成型催化剂进行了 ２００ ｈ 的长周期稳定

性考察实验ꎬ结果表明ꎬ反应空速 ４ ０００ ｈ－１时ꎬ成型

催化剂的转化率稳定在 ９８％左右ꎬ氢氰酸的选择性

稳定在 ９５％ꎻ实验完毕拆卸后的催化剂结构完整ꎬ
机械强度符合工业应用的基本要求ꎮ
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