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摘要:对丙烯氧化制备丙烯醛催化剂放大成型过程中催化剂颗粒强度低、抗磨损性能差的问题进行了研究ꎮ 在优化的成型

工艺条件下ꎬ生产的催化剂颗粒强度由 ２０ Ｎ / ｃｍ 提高至 ３０ Ｎ / ｃｍꎬ磨损率由 ３％降低至 １％ꎬ丙烯转化率≥９８􀆰 ０％ꎬ丙烯醛收率≥
８３％ꎮ 丙烯醛催化剂成功应用于 ８ 万 ｔ / ａ 丙烯酸生产装置ꎬ实现了对进口催化剂的替代ꎬ催化剂综合性能与进口催化剂相当ꎮ
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　 　 丙烯醛可广泛应用于化学品、树脂、医药、农药、
饲料添加剂、水处理剂的生产[１－２]ꎮ ２０１９ 年ꎬ全球丙

烯醛市场规模约 ７９ 亿元ꎬ预计 ２０２５ 年市场规模将

达到 １０４ 亿元ꎮ 受益于饲料领域对蛋氨酸需求的不

断上升ꎬ我国以及全球范围内的丙烯醛市场需求将

不断增长ꎮ
丙烯醛生产工艺主要有丙烯催化氧化法、甘油

脱水法、甲醛乙醛法等[３－１０]ꎮ 在丙烯催化氧化工艺

过程中ꎬ关键技术在于高效能丙烯氧化制丙烯醛催

化剂的开发[１１－１６]ꎮ 目前国外进口催化剂占据中国

市场的主导地位ꎬ进一步提高国产丙烯醛催化剂

产品质量、切实增强其市场竞争力ꎬ具有十分重要

的意义ꎮ
丙烯氧化制丙烯醛催化剂为 Ｍｏ－Ｂｉ－Ｃｏ 系复合

金属氧化物ꎬ前驱体物料中硝酸盐含量较高ꎬ具有较

强的热塑性ꎬ该物料成型过程不仅对粘结剂种类、加
入量有严格限制ꎬ对成型设备的要求更高ꎮ 当硝酸

盐含量达到一定程度后ꎬ物料随挤出机料筒内温度

升高迅速变软ꎬ经挤出机筒进入模具段ꎬ温度略有下

降ꎬ物料又迅速僵硬ꎬ这一特性导致该物料成型难度

很大ꎮ 本文通过优化成型过程工艺控制方案ꎬ解决

了设备对物料的适应性问题ꎬ考察了成型压力、切刀

转速对催化剂成型过程的影响ꎬ在确保丙烯转化率、
丙烯酸收率指标满足要求的前提下ꎬ提高了催化剂

颗粒强度及抗磨损性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂表征

催化剂的形貌和尺寸采用 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司生产的

ＸＬ－２０ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察ꎬ其中任意点
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的定量分析在 ＤＸ－４􀆰 ０ 型能谱仪上完成ꎻ催化剂的

孔结构采用美国麦克公司自动吸附仪测定ꎻ催化剂

侧压强度分析采用日之阳颗粒强度仪测定ꎬ计算方

法依据 ＨＧ / Ｔ ２７８２—１９９６ꎻ磨耗率的测定采用大连

鹏辉 ＫＭ－５Ｄ 颗粒磨耗测定仪ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂反应性能评价

丙烯氧化制备丙烯醛反应过程在列管式固定床

反应器中进行ꎬ原料丙烯、空气及水蒸气计量后混合

经预热进入反应器发生反应ꎬ生成的氧化产物丙烯

醛、丙烯酸、乙酸、乙醛等经过吸收获取ꎬ不凝气体

ＣＯｘ 等经计量后放空ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性和选择性定义

反应产物主要有气相产物和液相产物两种ꎮ 气

相产物由气相色谱法完成检测ꎬ液相产物由色谱法

和化学分析法完成检测ꎮ
催化剂性能评价指标定义如式 (１) ~ 式 (５)

所示:
丙烯转化率(％) ＝ (参与反应的丙烯总摩尔数 /

原料中丙烯的摩尔数) × １００％ (１)
丙烯醛的收率(％) ＝ (生成丙烯醛的摩尔数 /

供给丙烯的摩尔数) × １００％ (２)
丙烯酸的收率(％) ＝ (生成丙烯酸的摩尔数 /

供给丙烯的摩尔数) × １００％ (３)
丙烯醛选择性(％) ＝ (生成丙烯醛的摩尔数 /

生成产物的总摩尔数) × １００％ (４)
丙烯酸选择性(％) ＝ (生成丙烯酸的摩尔数 /

生成产物的总摩尔数) × １００％ (５)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物料特性分析

同国内绝大多数工业催化剂的成型工艺过程一

样ꎬ目前丙烯醛催化剂的成型工艺过程都是由经验

决定的ꎬ缺乏成型基础理论的系统研究[１７－１９]ꎮ
根据文献[２０]ꎬ在制备丙烯醛催化剂过程中ꎬ

相对较大量的铋、钴、铁和镍的存在ꎬ增加了硝酸根

阴离子的量ꎬ这些硝酸根阴离子具有不利影响ꎬ会恶

化催化剂组合物的模压性能ꎮ 当[ＮＯ－
３] / [Ｍｏ]的比

值超过 １􀆰 ８ 时ꎬ造成模压性能的恶化ꎻ而当[ＮＯ－
３ ] /

[Ｍｏ]的比值为 １ 或更小时ꎬ所使用的元素之间的反

应性能下降ꎬ导致催化剂活性降低ꎮ 因此ꎬ在丙烯醛

催化剂原料组分中ꎬ[ＮＯ－
３ ] / [Ｍｏ]的比值一方面对

催化性能有重要影响ꎬ另一方面影响物料成型过程、
成型工艺及方法的选择ꎮ

本文开发的丙烯醛催化剂[ＮＯ－
３ ] / [Ｍｏ] ＝ ２ꎬ比

文献资料所报道的值略高ꎬ成型过程中所表现出的

现象与文献报道一致ꎬ即物料的模压性能恶化ꎬ要想

完全充模存在一定的难度ꎬ且随着制备批量逐渐扩

大和成型过程时间延长ꎬ设备传动部分间的不断摩

擦产生的热量使物料软化加剧ꎬ催化剂粉料的热塑

性能更为突出ꎬ放大生产过程中丙烯醛催化剂突显

的问题是颗粒强度低、抗磨损性能差ꎮ
２􀆰 ２　 采取的措施

为了解决丙烯醛催化剂存在的问题ꎬ在总结挤

出成型、模压成型工艺优缺点的基础上ꎬ开发了改进

的模压打片成型工艺ꎬ实现了丙烯醛催化剂物料成

型工艺过程优化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 挤出段和模具段的温控改造

成型过程中ꎬ丙烯醛催化剂前驱体物料从挤出

段物料仓加入ꎬ随着粉体物料向前推进ꎬ物料经历输

送、压缩过程ꎬ压缩力可推动物料ꎬ使其受到挤压ꎬ紧
密度增加ꎬ即物料以低于或等于螺杆本身的速度向

前推进ꎬ筒内压力逐渐增大ꎬ最终获得紧密度高、软
硬度适中的棒状物料再进入模具段ꎻ在模具段ꎬ因不

存在螺杆旋转带来的摩擦生热效应ꎬ物料温度随不

断前移逐渐下降ꎬ使在挤出段软硬度合适的物料逐

渐变硬ꎬ存在部分模具中物料不能充满模具腔、断
料、废料偏多的现象ꎮ

同时ꎬ实验过程中还发现ꎬ随运转时间延长ꎬ螺
杆、机头部分发热严重ꎬ物料抱轴、打滑ꎬ移动速率缓

慢ꎬ导致挤出压力下降ꎬ继续加料过程中料斗返料现

象突出ꎬ物料因不断摩擦产生热量ꎬ物料仓温度高达

６０℃ꎬ加剧了物料的软化和打滑ꎮ
通过研究认为ꎬ要想使得模头四周挤出速度与

中心处挤出速度相近ꎬ使得物料充满模具腔ꎬ得到长

度和密度均匀的制品ꎬ必须保证物料在挤出段至模

具段性质一致ꎬ避免因温度变化导致结晶水得失而

引起物料软硬度的改变ꎬ保证物料的流动性ꎮ
根据上述分析ꎬ对模压成型机挤出段和模具段

实施了温控改造ꎬ实现挤出段冷却降温至 ２０~３０℃ꎬ
模具段加热保温至 ２５~３５℃ꎬ既避免了物料在螺杆、
机头因发热严重导致的物料抱轴、打滑ꎬ又保证了物

料不会因温度下降而变硬导致不能充满模腔ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 螺杆螺纹元件的定制设计

螺杆是挤条机的关键部件ꎬ它起着对物料压实

及输送的作用ꎮ 螺杆的长径比是一项重要技术参

数ꎬ增加长径比能改善产品的外观和内在质量ꎬ提高

机械强度ꎮ 但长径比增加会对螺杆制造和装配带来
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困难ꎮ 螺槽深度对成型物的质量及产量也有影响ꎬ
螺槽深度浅ꎬ挤出量均匀ꎮ 一般螺槽深度取决于成

型物的流动性及热稳定性ꎮ 流动性好的采用浅螺槽

螺杆为好ꎬ热稳定性差的适用深螺槽螺杆ꎮ
结合丙烯醛物料的特性ꎬ定制设计了螺杆螺纹

元件ꎬ通过增加剪切块及反牙提高物料移动和增压

的速率ꎬ来提高过程控制压力ꎮ 成型压力由 ３ ＭＰａ
提升至 １０ ＭＰａꎬ提高了物料的增压速率和生产效

率ꎬ也有利于颗粒强度的提高ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 确定成型压力对催化剂物性的影响

通过考察粉料的组成和性质、成型压力与压缩

比、模具的材质和加工精度等工艺参数ꎬ认为成型压

力是各种因素中对催化剂性能影响最大的ꎮ 在一定

范围内ꎬ催化剂的抗压强度随成型压力的提高而提

高ꎬ但超过此范围ꎬ强度增势渐趋平缓ꎮ
采取成型压力分别为 ４ ０００、６ ０００ 和 ８ ０００ ｋｇ

３ 种成型方案ꎬ考察不同压力下制备得到样品的微

观形貌、比表面积、堆积密度和催化活性ꎮ
从图 １ 可以看出ꎬ随着成型压力提高ꎬ颗粒进一

步受到挤压ꎬ且彼此互相作用ꎬ片状颗粒尺寸变小ꎬ
直观表现为微孔进一步细密化ꎬ催化剂比表面积变

小ꎬ颗粒强度逐渐增加ꎻ压力为 ６ ０００ ｋｇ 时得到相对

比较均匀的片状物料层ꎬ分布更为细密化ꎻ成型压力

继续提高ꎬ均匀分布的片状物料层被压实成坚硬颗

粒基团ꎬ物料孔隙结构变化引起的催化剂活性、选择

性的改变越来越明显ꎮ 结合表 １ 中的数据可知ꎬ当
成型压力达到 ８ ０００ ｋｇ 时ꎬ颗粒堆积密度超过

１􀆰 ０５ ｇ / ｍＬꎬ同时丙烯转化率下降ꎬ副产物 ＣＯｘ 增加ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)成型压力 ４ ０００ ｋｇ (ｂ)成型压力 ６ ０００ ｋｇ

(ｃ)成型压力 ８ ０００ ｋｇ

图 １　 不同成型压力下的催化剂 ＳＥＭ 表征

表 １　 不同成型压力得到催化剂的物理化学性能

成型

压力 /

ｋｇ

堆密度 /

(ｇ􀅰

ｍＬ－１)

颗粒

强度 /

(Ｎ􀅰ｃｍ－１)

比表

面积 /

(ｇ􀅰ｍ－２)

丙烯

转化率 /

％

丙烯醛

收率 /

％

ＣＯｘ

收率 /

％

４０００ ０􀆰 ９６ ２７ ７􀆰 ３ ９７􀆰 ５３ ８３􀆰 ３０ ４􀆰 ６５

６０００ １􀆰 ０２ ３１ ６􀆰 ９ ９７􀆰 ９６ ８３􀆰 ９８ ４􀆰 ５２

８０００ １􀆰 ０６ ３４ ４􀆰 １ ９５􀆰 ４７ ８２􀆰 １１ ５􀆰 ０１

因此ꎬ必须控制成型压力在合理范围内ꎬ以保证单位

质量催化剂活性、选择性不受影响ꎮ 确定最佳成型

压力为 ６ ０００ ｋｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 确定匹配的螺杆转速和切刀转速

螺杆转速过慢会造成注料端物料被压得更加密

实ꎬ有助于颗粒强度的提高ꎬ但转速过高会对催化剂

性能不利ꎻ切刀转速的大小影响成型颗粒规则度和

成品率ꎮ 因此ꎬ必须确定匹配的螺杆转速和切刀转

速ꎬ使成型后的物料具有合适规格尺寸的同时提高

催化剂生产效率ꎮ
当螺杆转速与模具转速匹配得当时ꎬ成型后的

物料在具有很好的化学性能的同时兼具较高的颗粒

强度ꎮ 结合表 ２ 中评价数据ꎬ确定匹配的螺杆转速

为 ４５ ｒ / ｍｉｎ、切刀转速为 ２２ ｒ / ｍｉｎꎮ 该条件下ꎬ物料

挤出顺畅ꎬ流动性好ꎬ模具中心和四周物料基本能全

部充满ꎮ
表 ２　 不同螺杆转速和切刀转速对丙烯醛

催化剂性能的影响

螺杆

转速 /

( ｒ􀅰

ｍｉｎ－１)

切刀

转速 /

( ｒ􀅰

ｍｉｎ－１)

颗粒

强度 /

(Ｎ􀅰

ｃｍ－１)

磨损

率 / ％

丙烯

转化

率 / ％

丙烯醛

收率 /

％

丙烯酸

收率 /

％

ＣＯｘ

收率 /

％

５０ ２０ ２６ ２􀆰 ２ ９７􀆰 ６５ ８２􀆰 ６９ １１􀆰 ５３ ４􀆰 ９９

４５ ２２ ３０ １􀆰 ０ ９８􀆰 １８ ８３􀆰 ５９ ９􀆰 ６６ ４􀆰 ３７

４０ ２５ ３４ ０􀆰 ８ ９７􀆰 ３４ ８２􀆰 ３０ １０􀆰 ６４ ４􀆰 ３９

２􀆰 ３　 取得的效果

将成型后的催化剂颗粒置入 １２０℃恒温干燥箱

中干燥ꎬ马弗炉中 ４５０℃进行焙烧ꎬ然后经 １０ 目筛

筛分ꎬ监测 ５ 批次 １００ ｋｇ 成型后物料的质量ꎬ并进

行性能评价ꎮ 由表 ３ 数据可知ꎬ相比原模压打片

成型工艺ꎬ催化剂颗粒强度由 ２０ Ｎ / ｃｍ 提高至

３０ Ｎ / ｃｍꎬ磨损率由 ３％ 降低至 １％ꎬ丙烯转化率

≥９８􀆰 ０％ꎬ丙烯醛收率≥８３％ꎬ催化剂物理化学性能

优异ꎮ 不同工艺获得的催化剂 ＳＥＭ 图见图 ２ꎮ

􀅰７５３􀅰
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表 ３　 两种成型工艺制备的催化剂反应性能对比

成型方式

丙烯

转化

率 / ％

丙烯醛

收率 /

％

丙烯酸

收率 /

％

ＣＯｘ

收率 /

％

颗粒

强度 /

(Ｎ􀅰ｃｍ－１)

磨损

率 / ％

原模压成型　 ９８􀆰 ２５ ８３􀆰 ２８ ８􀆰 ２８ ４􀆰 １３ ２０ ３􀆰 ０

改进模压成型 ９８􀆰 １３ ８３􀆰 １０ ８􀆰 １２ ４􀆰 ２６ ３０ １􀆰 ０

(ａ)原模压打片成型 (ｂ)改进后的模压打片成型

图 ２　 不同工艺获得的催化剂 ＳＥＭ 图(３００ ｎｍ)

２􀆰 ４　 产业化应用

本项研究较好地解决了催化剂放大制备过程中

制约颗粒强度、抗磨损性能的关键技术问题ꎬ成功实

现了催化剂的吨级放大制备ꎬ并在多套生产装置实

现了产业化应用ꎮ 以 ８ 万 ｔ / ａ 丙烯酸装置为例ꎬ选
取了开车同期的运行数据ꎬ以对比本研究丙烯醛催

化剂和进口催化剂在同一生产装置、相同运行负荷

下的使用性能ꎬ见表 ４ꎮ
表 ４　 本研究丙烯醛催化剂和进口催化剂运行对比

项目

反应

温度 /

℃

床层

温升 /

℃

丙烯

转化

率 / ％

丙烯酸

收率 /

％

乙酸

收率 /

％

丙烯醛

收率 /

％

ＣＯ

收率 /

％

ＣＯ２

收率 /

％

国产催化剂 ３２６ ４１ ９９􀆰 ５６ ７􀆰 ００ ０􀆰 ４５ ８３􀆰 ５３ １􀆰 ６５ ２􀆰 ９４

进口催化剂 ３２４ ５９ ９８􀆰 ７７ ５􀆰 ３４ ０􀆰 ３３ ８３􀆰 ７１ １􀆰 ５５ ３􀆰 ８６

表 ４ 数据表明ꎬ在相同丙烯负荷下ꎬ本研究丙烯

醛催化剂床层温升比进口催化剂低 １８℃ꎬ工艺操作

弹性更大ꎬ丙烯转化率高于进口催化剂 ０􀆰 ８％ꎬ丙烯

醛收率≥８３％ꎬ催化剂综合性能与进口催化剂相当ꎮ

３　 结论

从改进催化剂成型工艺方面进行攻关ꎬ在保证

催化剂丙烯转化活性、产物选择性不下降的前提下ꎬ
解决了催化剂颗粒强度低、抗磨损性能差的问题ꎬ并
实现了吨位级的生产以及催化剂的工业应用ꎮ

该成果已于 ２０１５ 年起实现工业转化ꎬ转化方式

为技术推广应用ꎬ目前在用装置规模共计 ４０ 万 ｔ / ａꎬ

运行情况良好ꎬ各项指标满足合同要求ꎬ且成本优势

明显ꎬ具备在国内丙烯酸装置大范围推广的条件ꎬ未
来将进一步打破进口丙烯酸催化剂在国内市场的垄

断地位ꎬ推动进口丙烯酸催化剂价格下降ꎬ为国家节

省外汇ꎬ也为生产企业带来更大的利润空间ꎮ
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