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工业草酸二甲酯合成催化剂失活原因分析
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摘要:采用 Ｘ 射线衍射、傅里叶红外光谱、物理吸附、透射电镜和 Ｘ 射线荧光光谱等对来自 ３０×１０４ ｔ / ａ 乙二醇厂使用 １８ 个

月的草酸二甲酯催化剂进行了分析表征ꎬ以探究其失活原因ꎮ 结果表明ꎬ经过 １８ 个月工业使用ꎬ催化剂钯晶粒尺寸由 ２~ ３ ｎｍ
长大到 ４~６ ｎｍꎬ这可能是造成催化剂活性下降的主要原因ꎮ
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　 　 乙二醇(简称 ＥＧ)是重要的化工原料和战略物

资ꎬ主要用于 ＰＥＴ 等聚酯合成ꎬ也可用作防冻液、增
塑剂、表面活性剂等[１－４]ꎮ ２０２３ 年国内乙二醇表观

消费量 ２ ２３５ 万 ｔꎬ其中进口量 ７１５ 万 ｔꎬ对外依存度

长期维持在 ３２％ 以上ꎮ 自 ２００９ 年我国第一套

２０×１０４ ｔ / ａ 工业示范装置建成投产以来ꎬ合成气制

乙二醇装置产能增长迅速ꎬ截至 ２０２３ 年底ꎬ国内合

成气制乙二醇产能合计超过 １ ０００×１０４ ｔ / ａꎮ 合成气

制乙二醇路线主要包括 ＣＯ 氧化偶联合成草酸二甲

酯(ＤＭＯ)反应和 ＤＭＯ 加氢制乙二醇反应ꎬ催化剂

是乙二醇合成的核心技术之一ꎮ 其中 ＤＭＯ 合成催

化剂为 Ｐｄ / α－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂[５－９]ꎬ工业装置运行过程

中ꎬ催化剂活性下降ꎬ会造成生产负荷低、乙二醇生

产成本高等问题ꎬ严重影响企业的经济效益ꎮ 根据

相关报道ꎬ导致 Ｐｄ / α－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂活性降低的主

要原因有主组分 Ｐｄ 晶粒长大、有机物积碳或沉积

覆盖活性中心、 反应气流冲刷造成的 Ｐｄ 流失

等[１０－１２]ꎮ 从 Ｐｄ / α－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在工业装置使用情

况来看ꎬ早期工业应用的 ＤＭＯ 合成催化剂性能差ꎬ

使用寿命只有几个月ꎬ不能满足装置满负荷生产要

求ꎮ 随着科研院所和乙二醇生产企业催化剂研发工

作的不断推进ꎬＤＭＯ 合成催化剂寿命明显提高ꎬ但
是在不同的乙二醇装置上催化剂使用时间仍有较大

差别ꎮ
导致 ＤＭＯ 合成催化剂失活的因素较多ꎬ但是

对失活的具体原因研究比较少ꎮ 本文中对近期

３０×１０４ ｔ / ａ 合成气制乙二醇装置卸出的使用 １８ 个

月后的 ＤＭＯ 合成催化剂进行了 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＴＧＡ 等

表征分析其织构变化ꎬ探究其失活原因ꎬ以期为改进

催化剂生产工艺及优化操作条件提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂
某 ３０×１０４ ｔ / ａ 煤基合成气制乙二醇装置ꎬ催化剂

工业运行条件:空速 ４ ０００ ｈ－１ꎬ反应压力 ０􀆰 ４６ ＭＰａꎬ
床层热点温度 １１６℃ꎬＤＭＯ 合成催化剂运行约 １８ 个

月ꎬ乙二醇日产量下降到 ７５０ ｔ 以下更换催化剂ꎬ拆
卸下来的催化剂标记为 ＤＭＯ－ｄｃꎬ新鲜催化剂标记

􀅰２２２􀅰
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为 ＤＭＯ－ｆｃꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

采用 ｉＣＡＰ ＲＱｐｌｕｓ 型电感耦合等离子体质谱仪

(Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)表征催化剂钯负载

量ꎮ 准确称取 ０􀆰 ５００ ｇ 样品于聚四氟乙烯消解罐

中ꎬ加入 １０ ｍＬ 王水超声溶解 ６０ ｍｉｎꎬ浸泡 ２４ ｈꎬ过
滤ꎬ滤液转移至 ５００ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 硝

酸溶液定容ꎬ摇匀ꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤后ꎬ用
于测定ꎮ

采用 ＡＳＡＰ２０２０ＰＬＵＳ 型全自动比表面和孔径

分析仪(ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)表征催化剂的比表面积

和孔结构ꎮ 根据 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ 方法计算

样品的比表面积ꎬＢＪＨ 方法获得样品的孔径分布及

孔容ꎮ
采用 ＪＥＭ－２０１０ＨＲ 型高分辨透射电镜( ＪＥＯＬ

公司)表征催化剂 Ｐｄ 晶粒大小ꎮ
采用 Ｄ６ 型 Ｘ 射线衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ 公司)表征催

化剂的晶相结构ꎮ 辐射源为 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线(λ ＝
０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎮ 测试条件为:扫描范围 １０° ~ ９０°ꎬ扫描

速率 ２° / ｍｉｎꎮ
采用 ＡＲＬ ＱＵＡＮＴ Ｘ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪

(Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司)表征催化剂各组分

元素含量ꎮ
采用 ＩＮＶＥＮＩＯ－Ｒ 型傅里叶红外光谱仪(Ｂｒｕｋｅｒ

公司)表征催化剂的红外漫反射光谱ꎬ仪器分辨率

是 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描区间为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数是

４ 次ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价装置及方法

使用固定床微反对催化剂进行评价ꎬ催化剂装

填量 ３ ｍＬꎬ催化剂上部和下部均装填 ３~４ ｍｍ 惰性

瓷球ꎮ 反应前催化剂在 １８０℃、常压下用 １５０ ｍＬ / ｍｉｎ
的 Ｈ２ / Ｎ２(１０％)混合气还原处理 ８ ｈꎮ 还原结束后

切换氮气吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ然后降温至 １２０℃ꎬ通入

１５０ ｍＬ / ｍｉｎ 亚硝酸甲酯(ＭＮ)、一氧化碳(ＣＯ)和氮

气(Ｎ２)混合原料气[Ｖ(ＣＨ３ＮＯ２) ∶Ｖ(ＣＯ) ∶Ｖ(Ｎ２)＝
１５ ∶３０ ∶５５)进行反应ꎮ 气体的流量由 Ｂｒｏｏｋｓ 质量流

量计调节控制ꎬ反应稳定 １ ｈ 后ꎬ每隔 １ ｈ 收集产品

并计量质量ꎬ取平均值ꎮ 采用安捷伦 ８８９０ 色谱分析

草酸二甲酯纯度ꎬ氢火焰离子化检测器ꎬ载气为 Ｎ２ꎮ
ＭＮ 转化率由式(１)计算得出ꎬ时空产率由式(２)计
算得出ꎮ

ＸＭＮ ＝ [(Ｆ入 × ＣＭＮ入 － Ｆ出 × ＣＭＮ出) /
(Ｆ入 × ＣＭＮ入)] × １００％ (１)

ＳＴＹＤＭＯ ＝ (ｍ × ｗ) / (Ｖ × ｔ) (２)

式中ꎬＳＴＹ 为时空产率ꎬｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎻｍ 为收集样品总

质量ꎬｇꎻｗ 为草酸二甲酯质量分数ꎬ％ꎻＶ 为催化剂

体积ꎬＬꎻｔ 为反应时间ꎬｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂强度测试

ＤＭＯ－ｆｃ 催化剂为直径 ３ ~ ５ ｍｍ 的球状颗粒ꎬ
载体为 α－Ａｌ２Ｏ３ꎬ主要活性组分为钯金属ꎮ 采用 ＤＬ
Ⅲ型颗粒抗压强度测定仪(大连鹏辉科技公司)测

定单粒催化剂强度ꎮ 按照国标 ＨＧ / Ｔ ２７２８—２０１１
方法ꎬ每种样品均采用四分法随机选取 ２５ 颗进行测

试ꎬ对测试结果取平均值获得该条件下样品的强度ꎬ
催化剂强度范围 ７０~１１０ Ｎ /粒ꎬ运行 １８ 个月的催化

剂样品强度变化不大ꎮ
２􀆰 ２　 ＩＣＰＭＳ 表征

对 ＤＭＯ－ｆｃ 和 ＤＭＯ－ｄｃ 进行 ＩＣＰ －ＭＳ 测定ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ 可以看出ꎬ工业生产装置使用前后

的催化剂 Ｐｄ 元素含量变化不大ꎬ表明催化剂在使

用过程中未出现明显的 Ｐｄ 流失现象ꎮ 文献[１２]报
道 ２０×１０４ ｔ / ａ 煤制乙二醇装置上 Ｐｄ 流失的主要原

因是由于循环气中夹带的饱和甲醇和水对催化剂产

生一定的冲刷ꎬ且夹带水中的硝酸与活性组分发生

反应也会造成 Ｐｄ 流失ꎬ这与该煤制乙二醇生产工

艺有关ꎮ 该工艺 ＤＭＯ 合成器反应尾气经循环压缩

机压缩后进入酯化塔ꎬ在酯化塔中 ＮＯ 与 Ｏ２、甲醇

反应生成亚硝酸甲酯ꎬ经低温甲醇洗等步骤后进入

预热器预热ꎬ预热后的原料气进入 ＤＭＯ 合成塔ꎮ
在预热器前设置分液包ꎬ脱除原料气中的液相组分ꎬ
分析其中硝酸质量分数在 ０􀆰 ３％左右ꎮ 硝酸会造成

反应器内上部装填催化剂 Ｐｄ 流失ꎮ 催化剂上铁元

素含量由 ０􀆰 １２０％增加到 ０􀆰 ２０１％ꎬ可能是原料气中

的 ＣＯ 腐蚀管道ꎬ形成 Ｆｅ(ＣＯ) ５ 带入催化剂床层ꎬ
受热分解后形成铁物种沉积在催化剂上[１３]ꎮ Ｇａｏ
等[１４]、贺黎明等[１５] 开发了 Ｐｄ－Ｆｅ / α－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

用于 ＣＯ 氧化偶联生成草酸二乙酯反应ꎬ具有较好

的反应活性和草酸二乙酯选择性ꎬ铁元素对 ＣＯ 偶

联反应没有毒害作用ꎮ 大多数化工生产装置运行过

程中都存在管道腐蚀现象ꎬ从而造成物料中含有铁

元素ꎬ但是大量铁元素沉积在催化剂上可能会覆盖

Ｐｄ 活性中心ꎬ影响催化剂性能ꎬ需要进一步研究ꎮ
表 １　 催化剂样品组分分析结果(质量分数) ％

样品 Ｐｄ Ｆｅ Ｓ Ｐ
ＤＭＯ－ｆｃ ０􀆰 ２４１ ０􀆰 １２０ ０􀆰 ０５０ ０􀆰 ０１０
ＤＭＯ－ｄｃ ０􀆰 ２３５ ０􀆰 ２０１ ０􀆰 ０６０ ０􀆰 ０２０
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２􀆰 ３　 ＢＥＴ 表征

从表 ２ 可以看出ꎬ与新鲜催化剂相比ꎬ使用后的

催化剂比表面积和孔容有所下降ꎬ平均孔径变化不

大ꎬ可能是活性组分钯和助剂发生团聚或者是管道

腐蚀产生的铁沉积在催化剂表面造成的ꎮ
表 ２　 催化剂样品的织构性质

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＤＭＯ－ｆｃ ６􀆰 ５０１ ７􀆰 ２２５ ０􀆰 ０１１

ＤＭＯ－ｄｃ ５􀆰 １４２ ７􀆰 ２１４ ０􀆰 ００９

为了探究催化剂使用前后的结构变化ꎬ对样品

进行 Ｎ２ 吸脱附试验ꎬ结果如图 １ 和表 ２ 所示ꎮ 从

Ｎ２ 吸脱附等温线可以看出ꎬ２ 个样品等温线为Ⅳ型

等温线[１６]ꎬ滞后回环为 Ｈ３ 型ꎬ属于典型的介孔材

料ꎬ样品在低压区吸附量比较低ꎬ表明样品含有较少

微孔ꎮ 大孔与介孔可能是 α－Ａｌ２Ｏ３ 载体成型过程中

颗粒堆积形成的ꎮ 与新鲜催化剂相比ꎬ工业使用 １８
个月以后的催化剂平均孔径变小ꎬ可能是因为孔道

中的助剂和活性组分发生团聚造成孔道变窄造成

的ꎮ Ｐｄ２＋与烷氧基络合具有较大的空间位阻ꎬ大孔

有利于该物种扩散[６]ꎮ

(ａ)ＤＭ－ｆｃ

(ｂ)ＤＭ－ｄｃ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 １　 ＤＭ－ｆｃ 和 ＤＭ－ｄｃ 样品的氮气吸 / 脱附等温线

２􀆰 ４　 热重分析

对ＤＭＯ－ｄｃ 样品进行热重分析ꎬ装样量 ６２􀆰 １５４ ｍｇꎬ
温度测试区间 ３０ ~ ９００℃ꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ 从

图 ２ 可以看出ꎬＤＭＯ－ｄｃ 样品没有明显失重ꎬ表明催

化剂上无明显有机物、杂质或积碳生成ꎮ

图 ２　 ＤＭ－ｄｃ 样品 ＴＧＡ 图

２􀆰 ５　 红外表征

图 ３ 为 ＤＭＯ－ｆｃ 和 ＤＭＯ－ｄｃ 样品红外谱图ꎬ可
以看出ꎬ２ 个样品在 ６４１、５９３、４９０、４４９ ｃｍ－１ 均有吸

收峰ꎬ且谱图形状基本相同ꎬ为 α－Ａｌ２Ｏ３ 的特征吸收

峰[１７]ꎮ 在 ３ ４２２ ｃｍ－１附近的吸收峰为样品吸附水的

对称伸缩振动吸收峰ꎬ１ ６２９ ｃｍ－１附近出现的吸收峰

为水的变形振动吸收峰ꎮ 在红外谱图上未观察到明

显的其他物种的吸收峰ꎬ表明工业使用过程中催化

剂对原料气或生成的有机物种没有明显的吸附

现象ꎮ

１—ＤＭＯ－ｆｃꎻ２—ＤＭＯ－ｄｃ

图 ３　 催化剂样品红外谱图

２􀆰 ６　 催化剂的晶型与形貌

图 ４ 为 ＤＭＯ－ｆｃ 和 ＤＭＯ－ｄｃ 催化剂的 ＸＲＤ 谱

图ꎬ通过和 α－Ａｌ２Ｏ３ 的 ＸＲＤ 标准谱图比较ꎬ２ 个样

品的 ＸＲＤ 谱图只出现 α－Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰ꎬ未见 Ｐｄ、
ＰｄＯ、助剂金属及管道腐蚀产生的铁物种的衍射峰ꎬ
说明负载的 Ｐｄ 和助剂活性组分晶粒较小或为无定

形ꎬ可能是因为 Ｐｄ、助剂和铁物种含量较低ꎬ分散度

　 　 　 　 　 　 　

１—ＤＭＯ－ｆｃꎻ２—ＤＭＯ－ｄｃ

图 ４　 ＤＭ－ｆｃ 和 ＤＭ－ｄｃ 催化剂样品的 ＸＲＤ 谱图
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２０２５ 年 ２ 月 赵立红等:工业草酸二甲酯合成催化剂失活原因分析

好ꎬ这和文献报道一致[１５]ꎮ
ＤＭＯ－ｆｃ 和 ＤＭＯ－ｄｃ ２ 个样品的 ＴＥＭ 照片如图 ５

所示ꎮ 从图中可以看出ꎬＤＭＯ－ｆｃ 催化剂的 Ｐｄ 粒度

在 ２~３ ｎｍꎬ且分散性较好ꎮ 使用后 ＤＭ－ｄｃ 催化剂

Ｐｄ 粒度增大到 ４ ~ ６ ｎｍꎬ说明催化剂在使用过程中

发生了 Ｐｄ 的聚集长大ꎬ这可能是造成催化剂活性

下降的主要原因ꎬ但是在 ＸＲＤ 谱图中未观察到明显

的 Ｐｄ 物种的特征峰ꎮ

(ａ)ＤＭ－ｆｃ (ｂ)ＤＭ－ｆｃ

(ｃ)ＤＭ－ｄｃ (ｄ)ＤＭ－ｄｃ

图 ５　 催化剂样品的 ＴＥＭ 照片

２􀆰 ７　 催化剂评价

ＤＭ－ｆｃ 和 ＤＭ－ｄｃ 经还原处理后评价其催化性

能ꎬ数据见表 ３ꎮ 由表中可知ꎬＤＭ－ｆｃ 催化剂具有较

高的 ＭＮ 转化率ꎬＤＭＯ 时空产率达 ８４１􀆰 ６ ｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎻ
工业使用 １８ 个月后的 ＤＭ－ｄｃ 催化剂上 ＭＮ 转化率

６５􀆰 ３８％ꎬＤＭＯ 时空产率 ７２２􀆰 ０ ｇ / (Ｌ􀅰ｈ)ꎬ使用后的

催化剂上 ＤＭＯ 选择性降低 １％左右ꎬ主要副产物是

碳酸二甲酯(ＤＭＣ)和甲酸甲酯(ＭＦ)ꎬ可能是由于

催化剂表面沉积的铁物种造成的ꎬ还需要进一步的

研究ꎮ
表 ３　 ＤＭ－ｆｃ 和 ＤＭ－ｄｃ 催化剂上 ＣＯ 氧化偶联合成

ＤＭＯ 催化性能

催化剂
ＭＮ 转化率 /

％

产物选择性 / ％

ＭＦ ＤＭＣ ＤＭＯ

ＤＭＯ 时空产率 /

(ｇ􀅰Ｌ－１􀅰ｈ－１)

ＤＭＯ－ｆｃ ７６􀆰 ３ １􀆰 ２ ３􀆰 ５ ９５􀆰 ３ ８４１􀆰 ６

ＤＭＯ－ｄｃ ６５􀆰 ４ １􀆰 ０ ４􀆰 ６ ９４􀆰 ４ ７２２􀆰 ０

３　 结论

３０×１０４ ｔ / ａ 合成气制乙二醇工业装置上 ＤＭＯ
合成催化剂使用 １８ 个月后活性降低ꎬ不能满足满负

荷生产要求ꎬ产物 ＤＭＯ 选择性降低 １％左右ꎮ 对

ＤＭ－ｆｃ 和 ＤＭ－ｄｃ 样品进行了 ＸＲＤ、ＴＧＡ、ＴＥＭ 等一

系列表征ꎬ探究了导致催化剂活性降低的原因ꎬ得出

如下主要结论ꎮ
(１)催化剂使用过程中催化剂表面发生铁物种

富集ꎬ铁元素质量分数由 ０􀆰 １２％升高到 ０􀆰 ２０％ꎬ可
能是设备管道腐蚀造成的ꎬ可能会造成 ＤＭＣ 等副产

物生成ꎮ
(２)催化剂在工业使用 １８ 个月以后 Ｐｄ 晶粒出

现了比较明显的长大ꎬ由 ２ ~ ３ ｎｍ 长大到 ４ ~ ６ ｎｍꎬ
钯分散度降低ꎬ活性位点减少ꎬ这可能是造成催化剂

活性下降的主要原因ꎮ
(３)目前 ＤＭＯ 合成催化剂的研发生产已经相

对成熟ꎬ河南能源集团研究总院研发的 ＤＭＯ 合成

催化剂在贵州黔希化工有限公司已经使用近 ５ 年ꎮ
近年来ꎬ随着国家“双碳”政策的实施ꎬ以工业尾气

为原料生产乙二醇可以变废为宝ꎬ生产高附加值乙

二醇产品ꎬ对于企业具有重要的经济意义和社会效

益ꎮ 但是工业尾气具有负荷不稳定、杂质控制不稳

等问题ꎬ对催化剂要求更加苛刻ꎬ适用的催化剂体系

成为研究热点ꎮ
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２０２５ 年 ２ 月 杨德明等:基于热泵技术的 ＰＶＣ 干燥尾气的低温余热利用研究

节省的ꎮ 高温热泵干燥工艺相比传统干燥工艺多利

用了 １ ９４４ ｋＷ 的热量和多消耗了 ３７０ ｋＷ 的电能ꎬ
ＴＯＣ 占 ＡＴＣ 的 ８３􀆰 ２％ꎬ其中蒸汽和电能占 ＴＯＣ 的

６５􀆰 ２％和 ３４􀆰 ８％ꎬ蒸汽操作费相对传统干燥工艺节

省了 ６２􀆰 ５％ꎮ

５　 结论

针对聚氯乙烯气流干燥的高能耗特点ꎬ本研究

把机械蒸汽再压缩(ＭＶＲ)热泵、溴化锂吸收式热泵

和高温热泵等节能技术应用于本干燥过程ꎬ并进行

了节能分析和模拟优化ꎬ得到如下研究结论:①为防

止干燥尾气直接排入大气造成的白羽烟现象ꎬ通过

模型计算确定了该尾气的排烟温度为 ２７℃ꎮ ②传

统干燥工艺中ꎬ通过尾气余热新鲜空气ꎬ可节约约

４３􀆰 ２％的能耗ꎬ但仍有约 ２９􀆰 ８％的低温余热未被利

用ꎮ ③与传统干燥工艺相比ꎬＭＶＲ 耦合溴化锂吸收

式热泵干燥工艺能耗和 ＡＴＣ 分别下降了 ２７􀆰 ９％和

１５􀆰 ７％ꎬ但仍有约 １２􀆰 １％ 的低温余热未被利用ꎮ
④采用以 Ｒ７１８ 为循环工质的高温热泵干燥工艺ꎬ
要比传统干燥工艺节能 ５２􀆰 ６％ꎬ节省 ＡＴＣ 约 ４０％ꎮ
⑤就以上 ２ 种热泵干燥工艺相比ꎬ高温热泵干燥系

统的 ＣＯＰ 要比 ＭＶＲ 耦合溴化锂吸收式热泵系统的

ＣＯＰ 高出 ４􀆰 ４ꎬ且无论是能耗ꎬ还是综合经济效益ꎬ
前者均优于后者ꎮ
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