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摘要!以l-Fl,>

#

X]1>

#

为催化剂"在微型固定床反应器中用甲醇直接非氧化脱氢制备无水甲醛"考察了催化剂组成$反应

温度及质量空速对脱氢反应的影响# 结果表明"在进料的甲醇体积分数为 !:[$反应温度为 V(( i$质量空速为 !: 0PX&G-7'

的反应条件下"甲醇的转化率达到 "((["甲醛的选择性达到 ;![# 结合催化剂的活性评价及k射线光电子能谱$热重等技术

显示"采用均匀沉淀法制备的l-Fl,>

#

X]1>

#

催化剂"活性组分能均匀分散在载体上"且对甲醇的非氧化脱氢具有高效的催化作

用# 助剂l->的引入可以有效抑制反应过程中催化剂的烧结"极大程度地增强催化剂的稳定性#

关键词!甲醇%无水甲醛%直接脱氢%l-Fl,>
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DD随着我国石油产需矛盾日趋紧张"煤化工产业

的发展成为了必然趋势"而煤基甲醇制备下游产品

成为各国的研究重点# 甲醛是一种非常重要的有机

化工基础原料"广泛用于生产缩醛树脂$脲醛树脂$

酚醛树脂$季戊四醇$乌洛托品等化工产品以及医药

和农药的中间体(")

# 工业甲醛的生产是由甲醇在

空气中氧化制得的"其甲醛的质量分数为 !=[左

右(# F!)

# 其产品后续分离和纯化极大限制了下游产

品开发"而无水甲醛的研究主要集中在一系列的金

属&如EGF]1>

#
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#
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#
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等'

(< F:)

$金

属氧化物&如 .6>X]1>

#

$l->X]1>

#

等'

(; F=)中"这些

催化剂虽然催化活性较高但稳定时间短"而碱金属

盐&N3

#

.>

!

等'

(V F"()催化剂因反应温度高达 A;! i

而难以实现工业化生产# 笔者采用均匀沉淀法制得

l-Fl,>

#
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#

催化剂"在微型固定床反应器中"以

甲醇为原料直接催化脱氢制备无水甲醛"该催化剂

表现出高转化率和选择性"且有一定的抗积炭能力#

:;实验部分

:<:;催化剂的制备

将一定量的活性组分前驱体 l,及助剂的硝酸

盐溶于酸性硅溶胶中"在温度 !;! \!=! i$搅拌条

件下"滴加尿素溶液"将制得的浆液冷却$过滤"并用

去离子水反复洗涤"然后挤压成条型"在 #A! i烘干

"# /$V#= i焙烧 #( /后"筛选 #( \<( 目"可制得所

需催化剂#

:<=;催化剂的活性评价

在连续流动固定床反应器中进行活性评价"石

英反应管内径 : 00"装填催化剂 (C: G"常压"反应

温度为 V(( i"甲醇由双柱塞微量泵进样"进料质量

空速为 !: 0PX&G-7'"氮气作载气"甲醇占进料的体

积分数为 !:["甲醇与N

#

并流进入反应器"经六通

阀进入气相色谱在线检测"填充柱采用 L_k<(" 与

L_k<(! 混合担体"进样器温度为 <#! i"柱温为

-<;-
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<(( i"?._检测器温度为 <#! i#

:<>;催化剂的表征

kd_测试在日本理学的 _X03̂ #:(( .̀型 k

射线粉末衍射仪上进行".6 靶"i辐射"#

)

为 "(w\

A(w%?L采用美国?E公司的 ]_?@;(("样品在空气

环境下从室温以 #( iX01-升温速度升至 " ((( i#

=;结果与讨论

=<:;催化剂性能的影响因素

#C"C"D不同助剂对催化性能的影响

该实验中选择过渡金属和碱金属的氧化物作为

助剂"测试了它们对催化剂性能的影响"实验结果见

表 "#

表 :;不同助剂对催化剂性能的影响

D催化剂 甲醇转化率X[ 甲醛选择性X[ 甲醛收率X[

l,>
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由表 " 可以看出"助剂 l->的引入能有效提高

催化剂的活性与选择性"这可能是因为活性组分

l,>

#

同时具有酸性和碱性"它又是 /型半导体"易

产生氧空穴# 加入助剂 l->"可使催化剂导电率增

加"有利于反应物分子在活性中心的吸附"降低了反

应的活化能"故催化剂的活性得到提高# 所以最终

选择l->为助剂#

#C"C#D锆锌摩尔比的影响

助剂在催化剂中的含量虽然很少"但它的作用

却不容忽视("")

# 当然"助剂的含量也不是越多越

好"表 # 是不同含量的助剂对催化剂性能的影响"由

表 # 可看出"锆锌摩尔比的变化对甲醇的转化率

DDDDDDD

表 =;锆锌摩尔比对反应产物分布的影响

,&l,'j,&l-' 甲醇转化率X[ 甲醛选择性X[ 甲醛收率X[

" A:C! <VC! <;C(

! A;C= ::CV :!CA

: AVC" ;!C= ;#C:

V "((C( :<CV :<CV

": "((C( <<C= <<C=

影响较小"但对甲醛的选择性却有较大影响# 随着

锌含量的减少"甲醛的选择性呈先增加后降低的趋

势"其含量过高或过低都对该反应不利# 当锆与锌

摩尔比为 : 时"甲醛的收率为 ;(C=["此时催化剂

性能最佳#

#C"C!D反应温度的影响

甲醇脱氢反应热力学计算表明"反应温度低"甲

醇的转化率很低# 只有当温度高于 ;=! i时"才能

得到有意义的转化率# 在高于 V=! i的反应温度

下"可以接近完全转化("#)

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

#

DD!上接第 ;! 页$

脲醛树脂模塑料的耐热性能"添加的质量分数为

"C([ \!C([时脲醛树脂模塑料的综合性能最优"

弯曲强度为 V( \V; )̀ 3"冲击强度为 "C;! \"C=:

SIX0

#

"流动性能为 =; \V! 00#
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"*转化率%#*选择性

图 "D催化性能与反应温度的关系

在常压条件下"进料的甲醇体积分数为 !:[$

质量空速为 !: 0PX&G-7'时"在 =:( \V:( i内考察

温度对甲醇转化率和甲醛选择性的影响# 由图 " 可

看出"甲醇的转化率随反应温度的升高而迅速增加"

到 V(! i时变化趋于平缓"几乎达到 "((["这是由

于甲醇脱氢反应是 " 个强吸热过程"随着温度升高"

反应平衡常数增大%而甲醛的选择性随反应温度的

变化关系较复杂"在 =(! i时"甲醛的选择性最高"

随反应温度的升高"甲醛的选择性缓慢降低"维持在

;([左右"温度超过 V(( i"甲醛的选择性迅速降

低"这是由于甲醛在高温时分解加速导致的# 另外"

在高温范围内"甲醇完全脱氢为 .>的热力学趋势

比脱氢生成甲醛更强烈# 所以"在高温段反应"甲醇

转化率不断提高"而甲醛选择性会下降# 综合考虑

可认为"较佳的反应温度为 V(( i#

#C"C<D质量空速的影响

质量空速对于该工艺的产能有着重要的影响#

在常压条件下"保持反应温度 V(( i$进料的甲醇体

积分数为 !:[时"在 ": \;: 0PX&G-7'内考察了质

量空速对甲醇转化率和甲醛选择性的影响"结果如

图 # 所示#

"*转化率%#*选择性

图 #D质量空速对甲醇转化率和

甲醛选择性的影响

从图 # 可见"甲醛的选择性随着质量空速的增

加而增加"相反"甲醇的转化率随着质量空速的增加

却是降低的# 这是因为随着质量空速的增加"甲醇

转化率的降低比甲醛选择性的升高要快一些# 当

空速为 !: 0PX&G-7'时"甲醇的转化率达到 A;CA["

相应的甲醛选择性为 ;(C![# 质量空速对转化率

和选择性有影响是因为!当空速越大时"原料气在催

化剂上的停留时间越短"甲醇转化就越低# 相反"由

于脱氢反应此时远离平衡"反应推动力增加"使得反

应速率增大"同时生成的甲醛在催化剂上停留时间

短"减少了分解"导致了甲醛的选择性增加#

#C"C:D添加金属氧化物对催化剂稳定性的影响

$%Fl,>

#

X]1>

#

$l,>

#

X]1>

#

$l- Fl,>

#

X]1>

#

催化

剂的反应稳定性测试结果如图 !# 可以看出未加金

属氧化物助剂的l,>

#

X]1>

#

催化剂活性在反应 :( /

后快速下降# 加入$%

#

>

!

助剂的催化剂反应前 !( /

催化剂的选择性一直呈波动状态"而 !: / 以后活性

迅速下降"催化剂开始失活# 而加入 l->助剂的催

化剂经历 "(( /反应后稳定性仍没有明显下降的趋

势# 因此助剂金属氧化物 l->的添加有利于催化

剂的反应稳定性#

"*$%Fl,>

#

X]1>

#

%#*l,>

#

X]1>

#

%!*l-Fl,>

#

X]1>

#

图 !D催化剂的反应稳定性

=<=;催化剂的表征结果

#C#C"Dkd_表征结果

图 < 给出了硅溶胶中的 ]1>

#

及均匀沉淀法制

备的l-Fl,>

#

X]1>

#

样品的 kd_谱图"可以看出催

化剂&"'与催化剂&#'的谱图并未有明显差别"催化

剂&#'只出现了 ]1>

#

的背景信号"没有出现新的衍

射峰"这说明在催化剂的载体上并未出现 l,>

#

及

l->的任何晶态"负载的活性组分可以高度分散在

DDDDDDD

"*]1>

#

%#*l-Fl,>

#

X]1>

#

图 <D催化剂样品的kd_谱图
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]1>

#

表面"使催化剂的活性组分与载体的相互作用

力增强"氧化态锆物种更难还原"催化剂的还原温度

升高"这也使得催化剂在反应过程中不易被生成的

氢气所还原"因此提高了催化剂的活性和稳定性#

#C#C#D热重表征结果

对失活催化剂进行了热重分析"如图 : 所示#

"*质量%#*失重率

图 :D失活催化剂的热重谱图

随着反应的进行"催化剂的活性不断下降# 实

验结果表明"失活催化剂的比表面为 "!!C: 0

#

XG"比

新鲜催化剂的 #:"C# 0

#

XG下降了 <=["而反应后催

化剂孔容为 (C!(! 20

!

XG"比反应前的 (C<#"! 20

!

XG

下降了 #V["其平均孔半径从 !#C" -0变为 <!C:

-0# 这些变化主要是由于沉积物覆盖催化剂表面$

堵塞孔道所造成# 图 : 为失活 l-Fl,>

#

X]1>

#

催化

剂的热重曲线"热重曲线显示"催化剂共有 # 个失重

阶段"第 " 阶段"温度在 !#( \<:( i时"主要是催化

剂上吸附水的脱除%而另外一阶段"温度在 =:( \

VV( i时"是由碳物种的烧除所造成# 这是因为生

成的绝大多数小分子碳物种由于其较强的扩散性"

不会停留在催化剂的外表面"而是先扩散到孔道内

部"进一步反应生成大分子的碳物种"便构成积炭"

造成孔道堵塞使反应物无法到达活性位"然后在催

化剂的外表面沉积"形成恶性循环"最后导致催化剂

的失活#

>;结语

&"'以甲醇为原料$氮气为载气$采用均匀沉淀

方法制得的l-Fl,>

#

X]1>

#

为催化剂"在微型固定床

反应器中进行催化脱氢反应# 在催化剂中锆锌摩尔

比为 :$进料的甲醇体积分数为 !:[$反应温度为

V(( i$质量空速为 !: 0PX&G-7'的反应条件下"甲

醇的转化率达到 "((["甲醛的选择性达到 ;![#

&#'通过对催化剂的各种表征显示"载体上并

未出现l,>

#

及 l->的任何晶态"以高度分散的状

态负载在催化剂表面上"这种结构提高了催化剂的

活性和稳定性# 催化剂失活的主要原因是由于在反

应过程中"小分子碳物种扩散到孔道内部"进一步发

生反应生成大分子碳物种"构成积炭"覆盖了催化剂

的活性中心"导致催化剂的失活#
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