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摘要:采用共沉淀法制备甲醇氧化制甲醛用铁钼催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＩＣＰ 等表征手段探究催化剂制备过程中滴加方

式、各组分金属摩尔比、沉淀过程的 ｐＨ、焙烧温度以及催化剂成型方式对催化剂活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ在并流滴加过程中控

制 ｐＨ 为 ２􀆰 ５、金属铁钼元素最佳摩尔比为 １ ∶３􀆰 ４、催化剂焙烧温度为 ４５０℃以及拉西环成型催化剂条件下ꎬ甲醛收率可达 ９６％
以上ꎻ优选的催化剂在 ８００ ｈ 的寿命评价实验中活性稳定、未见明显衰减ꎬ具备潜在的工业化生产价值ꎮ
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　 　 甲醛因结构中具备羰基 Ｏ 原子且除醛基外唯

一 Ｈ 原子为 α－Ｈ 原子而表现出活泼的化学性质ꎬ
其作为重要的有机化工原料和化工中间体ꎬ广泛应

用于医药[１]、农药[２]、合成树脂[３]、纺织[４]、造纸[５]

等领域ꎮ 目前ꎬ全球的甲醛年产量大约为 ２􀆰 ５ Ｍｔꎬ为
甲醇最主要的下游产品[６]ꎮ 据统计ꎬ全球约 １ / ３ 的

甲醇被用于生产甲醛ꎬ且我国为最大的甲醛生产与

消费国[７]ꎬ因此ꎬ对甲醛制甲醇制备工艺进行优化

很有必要[８]ꎮ
工业上ꎬ以甲醇为原料生产甲醛按照催化剂种

类及反应条件不同分为“银法” (又称“甲醇过量

法”) [９]和“铁钼法” (又称“空气过量法”) [１０] ２ 种

生产工艺ꎮ 相比于银法工艺ꎬ铁钼催化剂应用范围

更广[１１]ꎬ对于反应温度要求较低、选择性较高、所制

得甲醛浓度更高、催化剂寿命更长、制备简单[１２]、效
率更高[１３]ꎮ 铁钼法制甲醛工艺由于反应温度低ꎬ能
大量减少化石能源的使用ꎬ且反应转化率高、反应效

率较高[１４]ꎮ 截至 １９８０ 年ꎬ国外工厂采用铁钼法生

产甲醛规模已超过银法ꎬ然而国内主流却还是银法

工艺[１５]ꎮ 可见ꎬ随着环保要求及甲醛需求量的提

高ꎬ铁钼法制备甲醛工艺将会在国内引起广泛关注ꎮ
然而ꎬ由于铁钼法使用的催化剂仍存在一定技

术壁垒ꎬ目前我国铁钼法甲醇氧化制甲醛所用的催

化剂主要依赖进口ꎬ专利技术也大多为国外垄断ꎬ造
成生产成本较高[１６]ꎮ 因此ꎬ笔者在已有工艺的基础

上ꎬ对铁钼法催化剂的制备工艺进行了筛选和优化ꎬ
所制得新型催化剂稳定性高、寿命长ꎬ且甲醛收率可

达 ９６％以上ꎮ

􀅰５１１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 １０ 期

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

实验所用原材料的来源和技术指标如表 １
所示ꎮ

表 １　 实验材料

试剂名称 技术指标 生产厂商

四水合钼酸铵 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

九水合硝酸铁 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

硝酸　 　 　 　 ６５％~６８％ 西安三浦化学试剂有限公司

氨水　 　 　 　 ２５％~２８％ 西安三浦化学试剂有限公司

无水甲醇　 　 分析纯 成都金山化学试剂有限公司

１􀆰 ２　 催化剂制备及性能评价

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

称取一定量四水合钼酸铵试剂和九水合硝酸铁

试剂ꎬ并使其分别溶于去离子水中配置成钼酸铵溶

液和硝酸铁溶液备用ꎮ 玻璃搅拌釜内加入去离子水

作为母液ꎬ以 １０％硝酸溶液调节母液 ｐＨꎬ并将体系

升温至 ８０℃开启搅拌ꎮ 将上述钼酸铵溶液和硝酸

铁溶液并流滴入搅拌釜内ꎬ通过补加 １０％硝酸溶液

和氨水控制体系 ｐＨ 在一定范围内波动ꎮ 至上述溶

液滴加结束ꎬ所得悬浊液经搅拌老化后ꎬ取出、过滤、
洗涤、烘干得到催化剂前驱体ꎬ将其研磨成粉末并压

制成拉西环状ꎬ最后于马弗炉中经高温煅烧后得到

成品催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂性能评价

计量的甲醇经由原料泵泵入预热混合炉中ꎬ高
温汽化后与大量空气混合进入催化剂床层反应ꎬ产
物甲醛用蒸馏水吸收储存在原料罐中ꎬ所得产物通

过气相色谱仪进行检测ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ－２４００ 高级 Ｘ 射线衍射仪

对催化剂进行 ＸＲＤ 表征测试ꎬＣｕ －Ｋα 辐射 (λ ＝
１􀆰 ５４０ ６ Å)ꎬ衍射角(２θ)的范围为 １０~９０°ꎮ 利用透

射电镜(ＴＥＭꎬＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｆ３０ 型)观察催化剂的表

面形貌ꎬ并利用电感耦合等离子谱仪( ＩＣＰ)分析测

定催化剂组分含量ꎮ 利用 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 热重

分析仪(ＴＧＡ)对样品进行热重分析ꎮ 首先ꎬ称取一

定量样品放入坩埚ꎬ在氮气气氛中于 １００℃保持 ０􀆰 ５ ｈꎬ
除去样品水分ꎮ 然后在空气气氛中以 １０℃ / ｍｉｎ 的

升温速率从 １００℃ 升温至 ６００℃ 并记录样品热重

曲线ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 滴加方式的影响

为了验证催化剂制备过程中滴加方式对催化剂

性能的影响ꎬ设计并制备了如下 ３ 种催化剂:
称取 ４０ ｇ 四水合钼酸铵试剂和 ４５􀆰 ７６ ｇ 九水合

硝酸铁试剂ꎬ并将其分别溶于 ２００ ｍＬ 去离子水中配

置成钼酸铵溶液和硝酸铁溶液ꎬ备用ꎮ 圆底烧瓶内

加入 １００ ｍＬ 去离子水作为母液ꎬ以 １０％硝酸溶液调

节母液 ｐＨ 为 ２􀆰 ５ 左右ꎬ将体系升温至 ８０℃并开启搅

拌ꎮ 将上述钼酸铵溶液和硝酸铁溶液以 １０ ｍＬ / ｍｉｎ
的滴加速度并滴滴入圆底烧瓶内ꎬ过程中通过补加

１０％硝酸溶液和氨水控制体系 ｐＨ 在 ２􀆰 ５ 左右波动ꎬ
滴加完毕之后经由老化、过滤、洗涤、烘干、成型、焙
烧等步骤制备成品催化剂ꎬ将其命名为 ＦｅＭｏ－１ꎮ

以硝酸铁溶液为底液ꎬ将钼酸铵溶液滴入硝酸

铁溶液中ꎬ其他操作步骤均与上述工艺相同ꎬ制得成

品催化剂并命名为 ＦｅＭｏ－２ꎮ
以钼酸铵溶液为底液ꎬ将硝酸铁溶液滴入钼酸

铵溶液中ꎬ其他操作步骤均与上述工艺相同ꎬ制得成

品催化剂并命名为 ＦｅＭｏ－３ꎮ
３ 种类型铁钼催化剂的透射电镜表征结果如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬＦｅＭｏ－２ 和 ＦｅＭｏ－３ 团聚堆

叠现象严重ꎬ微观形状不规则ꎬ而 ＦｅＭｏ－１ 形状规则

且分布更加均匀ꎮ 由此可知ꎬ并滴滴加工艺制备的

ＦｅＭｏ－１ 催化剂拥有更好的催化剂形貌ꎮ 性能测试

结果显示ꎬ相比于另外 ２ 种催化剂ꎬＦｅＭｏ－１ 的催化

活性更高、使用寿命更长ꎬ原因是并滴滴加方式可以

提高催化剂各组分分散程度ꎬ增强了铁钼双金属间

的相互作用所致ꎮ

(ａ)ＦｅＭｏ－１ (ｂ)ＦｅＭｏ－２

(ｃ)ＦｅＭｏ－３

图 １　 ３ 种类型铁钼催化剂的透射电镜图
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２􀆰 ２　 金属摩尔比对催化剂活性的影响

ｐＨ 会对制备过程中金属元素的沉淀及分散过

程产生直接作用ꎬ从而对催化剂活性产生重要影响ꎮ
将上述 ＦｅＭｏ－１(ＦｅＭｏ－１ 制备中调节 ｐＨ 至 ２􀆰 ５ꎬ此
部分为便于数据对比分析ꎬ重新将其命名为 ＦｅＭｏ－
２􀆰 ５)催化剂制备过程中的沉淀条件进行改变ꎬ分别

将 １０％质量分数的硝酸溶液和氨水过量滴加ꎬ控制

体系 ｐＨ 分别为 ２􀆰 ０ 和 ３􀆰 ０ꎬ并将其分别命名为

ＦｅＭｏ－２􀆰 ０ 和 ＦｅＭｏ－３􀆰 ０ꎮ 为了对各催化剂的金属

摩尔分数进行表征ꎬ对其进行 ＩＣＰ 测试ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 ＩＣＰ 表征实验结果

催化剂名称 ｎ(Ｆｅ) / ％ ｎ(Ｍｏ) / ％ ｎ(Ｍｏ) / ｎ(Ｆｅ)

ＦｅＭｏ－２􀆰 ０ １３􀆰 １４ ５４􀆰 ７２ ４􀆰 ２

ＦｅＭｏ－２􀆰 ５ １５􀆰 ４４ ５２􀆰 １７ ３􀆰 ４

ＦｅＭｏ－３􀆰 ０ １３􀆰 ４２ ５１􀆰 ３０ ３􀆰 ８

ＦｅＭｏ－２􀆰 ５－ｕｓｅｄ １６􀆰 １０ ５０􀆰 ５３ ３􀆰 １

从表 ２ 中可以看出ꎬＦｅＭｏ－２􀆰 ５ 催化剂中铁钼元

素摩尔比约为 １ ∶３􀆰 ４ꎬ最接近理论计算值ꎬ金属损失

最少ꎮ 根据实验现象及表征数据结果可以粗略得

出ꎬ在催化剂滴定过程中ꎬ若 ｐＨ 过低ꎬ则铁元素无

法沉淀完全ꎬ溶液中存在大量 Ｆｅ３＋ꎬ导致上层溶液呈

深红色ꎬ金属损失严重ꎻ与之相反ꎬ若 ｐＨ 过高ꎬ铁元

素则会大量以氢氧化铁胶体的形式分散于溶液中ꎬ
导致催化剂滤饼洗涤困难ꎬ金属组分损失严重ꎮ 由

此可知ꎬ沉淀过程中最佳 ｐＨ 为 ２􀆰 ５ꎬ金属铁钼元素

最佳摩尔比约为 １ ∶３􀆰 ４ꎮ
在 １５ ０００ ｈ－１空速下ꎬ通过甲醇氧化反应对上述

催化剂进行评价ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以

看出ꎬ甲醇在催化剂上的氧化产物的选择性与催化

剂中钼铁摩尔比相关ꎮ 随钼铁摩尔比从 ３􀆰 ４ 增加至

４􀆰 ２ꎬ甲醇转化率从 ９１％下降至 ８８％ꎬ并且对各产物

的选择性呈现相反的变化趋势ꎮ 其中甲醛的选择性

　 　 　 　 　 　 　

１—甲醇转化率ꎻ２—ＣＯ２ 选择性ꎻ３—ＣＨ２Ｏ 选择性

图 ２　 催化剂钼铁摩尔比对催化剂性能的影响

从 ９０％增加至 ９４％ꎬ而过度氧化的副产物 ＣＯ２ 选择

性从 ６％降至 ２％ꎮ
催化剂中高铁组分有利于促进甲醇氧化ꎬ提高

转化率ꎬ但同时也促进过度氧化ꎬ导致甲醛选择性降

低ꎬ副产物 ＣＯ２ 增多ꎮ 实验中同时发现ꎬＦｅＭｏ－２􀆰 ５
在 １５ ０００ 空速下运行 ２４０ ｈ 后ꎬ活性升至 ９５％ꎬ甲醛

选择性降至 ８２％ꎬ副产物 ＣＯ２ 升至 １０％ꎮ 而通过

ＩＣＰ 证实ꎬ反应后的 ＦｅＭｏ－２􀆰 ５－ｕｓｅｄ 由于 Ｍｏ 的流

失ꎬ钼铁摩尔比从 ３􀆰 ４ 降至 ３􀆰 １ꎮ 这也证实催化剂

中富铁位点对甲醇氧化活性具有促进作用ꎬ对甲醛

选择性具有不利影响ꎮ
２􀆰 ３　 焙烧温度的影响

在铁钼催化剂焙烧过程中ꎬ焙烧温度的变化会

引起催化剂活性的改变ꎬ为了细化催化剂的制备步

骤ꎬ在空速为 １２ ０００ ｈ－１的条件下ꎬ探究了焙烧温度

对催化剂活性的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 催化剂的

命名规则为 ＦｅＭｏ－温度ꎮ
表 ３　 催化剂焙烧温度对甲醛产率的影响

催化剂名称 焙烧温度 / ℃ 反应时间 / ｈ 甲醛产率 / ％

ＦｅＭｏ－３００ ３００ ２４０ ７７

ＦｅＭｏ－４００ ４００ ５００ ８５

ＦｅＭｏ－４５０ ４５０ ８００ ９７

ＦｅＭｏ－５００ ５００ ８００ ９４

ＦｅＭｏ－６００ ６００ ８００ ６９

由表 ３ 可知ꎬ当焙烧温度为 ４５０℃时ꎬ催化剂具

有最高的使用寿命和甲醛产率ꎬ ＦｅＭｏ － ４５０ 能以

９６􀆰 ８％的甲醛产率稳定运行 ８００ ｈ 而活性未见明显

衰减ꎮ
对 ＦｅＭｏ－４５０ 催化剂进行热重分析ꎬ结果如图 ３

所示ꎮ

１—热失重ꎻ２—ＤＴＧ

图 ３　 ＦｅＭｏ－４５０ 催化剂热重分析结果

从图 ３ 中可以看出ꎬ在 １００~６５０℃范围内ꎬ样品

没有明显失重ꎬ表明在此温度下焙烧得到的催化剂

具有较为稳定的结构ꎮ 但焙烧温度过高ꎬ易使催化

􀅰７１１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 １０ 期

剂烧结ꎬ造成多孔道结构坍塌ꎬ暴露的表面减少ꎬ比
表面积大幅减小ꎬ导致催化剂失去活性ꎻ若焙烧温度

过低ꎬ则催化剂结构不稳定ꎬ在反应过程中组分易流

失ꎬ造成催化剂使用寿命低、催化效率差ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂成型方式的影响

在催化剂评价过程中ꎬ钼元素易从体系中流失

而造成催化剂粉碎、床层阻塞、床层压降大等问题ꎬ
由此引发的催化剂活性低、稳定性差、评价周期短等

结果ꎬ使催化剂催化效率低下ꎮ 在已有相关研究的

基础上ꎬ使用拉西环成型方式有效地解决了此类问

题ꎬ在提高了与反应物的接触面积的同时ꎬ多孔道结

构使各反应组分能有效地吸脱附和流通ꎬ提高了催

化剂的稳定性ꎬ延长了反应周期ꎮ 催化剂在 ８００ ｈ
寿命试验前后的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

知ꎬ催化剂反应前后主要出峰位置和强度未见明显

变化ꎬ主要催化活性结构未被破坏ꎬ组分几乎没有流

失ꎬ证实催化剂具有优异的稳定性ꎮ

１—催化剂反应前ꎻ２—催化剂反应后

图 ４　 催化剂反应前后 ＸＲＤ 图谱

３　 结论

通过对催化剂制备过程中的各组分滴加方式、
滴加 ｐＨ、金属摩尔比、焙烧温度以及催化剂成型方

式等影响因素的优化和筛选ꎬ确定了在并流滴加过

程中ꎬ控制 ｐＨ 为 ２􀆰 ５、金属铁钼元素最佳摩尔比为

１ ∶３􀆰 ４、催化剂焙烧温度为 ４５０℃并以拉西环成型催

化剂的最佳工艺ꎬ所制催化剂甲醛产率可达 ９６％以

上ꎬ使用寿命至少为 ８００ ｈꎮ 该制备工艺简单、原料

廉价易得ꎬ适合用于工业生产ꎮ
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