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甲醇选择氧化一步法制甲缩醛

催化体系研究进展
穆仕芳!尚如静!魏灵朝!蒋元力

!河南煤业化工集团研究院有限责任公司"河南 郑州 ?#((?8#

摘要!介绍了甲醇选择氧化一步法制甲缩醛的反应机理"研究了甲醇选择氧化一步法制甲缩醛催化体系的进展情况"详述

了贵金属)杂多酸)钒基及其他催化体系# 指出甲醇在催化剂作用下选择氧化一步法制甲缩醛工艺流程短"有利于降低生产成

本"极具应用前景# 最后对甲醇催化氧化一步法制甲缩醛提出了一些建议#
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<<近年来"煤化工的快速发展和合成甲醇技术的

成熟使甲醇生产成本大幅下降"甲醇产能呈高速增

长的局面# 目前我国甲醇的年产能已达 ! '((

万7[%

*"+

"市场供大于求"推动开发甲醇下游产品并

向高附加值方向发展"对于煤化工的健康发展具有

深远意义# 甲缩醛又名二甲氧基甲烷% $̂$&"可用

于气溶胶和化妆品的生产*'+

"还可用作高效清洗剂

和高浓度甲醛的中间体*!+

"作为柴油添加剂有利于

降低柴油机尾气颗粒物的排放量# 随着其用途的拓

展"甲缩醛愈发受到学术界和工业界的重视*? >#+

"开

展对甲缩醛的研究有助于带动甲醇需求"缓和生产

过剩给甲醇工业带来的冲击#

甲缩醛传统的生产工艺主要是甲醇氧化两步法

合成"首先甲醇氧化生成甲醛"然后甲醇与甲醛缩合

生成甲缩醛# 该工艺存在催化剂活性低)设备腐蚀

强且催化剂回收和分离困难等问题"加之工艺流程

复杂导致生产成本居高不下*8 >O+

# 甲醇直接催化氧

化制甲缩醛是将甲醇氧化反应与缩合反应耦合"利

用甲醇与氧气反应直接得到甲缩醛"该工艺在经济

和环境上都是有利的*R+

# 本文中首先探讨了甲醇

直接氧化法制甲缩醛的反应机理"然后对甲醇选择

氧化一步法制甲缩醛的催化体系研究进展进行总

结"在此基础上对该工艺的开发提出一些建议#

9:反应机理

'( 世纪 ;( 年代"科研工作者开始探索甲醇氧

化一步法合成甲缩醛的可行性"该工艺采用具有酸

性位和氧化还原位的双功能催化剂"将两步法合成

步骤进行有效的耦合直接获得甲缩醛# 在一步法合

成甲缩醛的机理上"袁友珠*;+和刘海超等*"( >""+均

提出了自己的观点#

袁友珠等利用 qIC 分析了负载型铼催化剂在

氧化甲醇时表面价态的变化"认为甲醇在 e+[

!

>

i+

'

W

!

催化剂上"在较低温度下的甲醇选择氧化反

应中"伴随着表面e+%

%

&被还原成为e+%

&

&"甲醇

被氧化成为甲醛"并在后续的反应中转变为甲缩醛#

他们对负载型铼催化剂催化甲醇合成甲缩醛的机理

推测主要集中在对参加催化循环的铼价态的变

化上#

刘海超较为系统地推测了甲醇氧化生成甲缩醛

的反应机理# 反应的第一步是甲醇在氧化还原位上

氧化生成甲醛"第二步是生成的甲醛和甲醇在酸性

,"",
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位经由半缩醛的形式生成甲缩醛# 反应的主要副产

物是二甲醚% $̂B&)甲醛%i=&和甲酸甲酯%$i&#

其中 $̂B在酸性位上生成"而 i=和 $i在氧化还

原位上生成# 从图 " 中可以发现"甲醇选择氧化一

步法合成甲缩醛必须要求催化剂同时具有酸性和氧

化还原性且能够达到较好的匹配# 如果催化剂酸性

占主导地位"甲醇会脱水生成 $̂B"如果氧化还原

性占主导地位"则会生成更多的氧化产物 i=)$i"

甚至会生成.W).W

'

#

图 "<甲醇选择氧化一步法合成 $̂$的反应机理

;:催化体系研究进展

从 '( 世纪 ;( 年代起"科研工作者从合成甲醛

的催化剂入手"将甲醇选择性氧化直接得到甲缩醛"

但该法存在反应条件比较苛刻)甲醇转化率或者甲

缩醛的选择性不太理想等缺点# '((( 年以后"甲醇

选择氧化一步法制甲缩醛逐渐引起科研工作者的广

泛关注"目前对催化体系的研究主要集中在负载型

贵金属)杂多酸)钒基催化剂等 ! 种催化体系上#

;?9:贵金属催化体系

袁友珠等*"'+报道了在 CL

'

e+

'

W

8

催化剂上甲醇

选择氧化为甲缩醛的反应"#O! l时"甲醇转化率为

8S#V" $̂$的选择性为 RRV U;?V# 同时发现载

体对 $̂$的选择性影响明显"在酸性载体如m

'

W

#

)

_,W

'

)

!

>i+

'

W

!

)

"

>i+

'

W

!

和
!

>=3

'

W

!

上 $̂$的选

择性高"而在碱性和中型载体如 CL

'

W

!

上 $̂$的

选择性低# CL

'

e+

'

W

8

催化氧化性能可能与 CL>W键

及与其相连的 e+>W八面体结构有关"但 CL

'

e+

'

W

8

氧化物晶体的比表面积较小"因而生成 $̂$的产

率较低# 在以上工作的基础上"袁友珠等*;""!+将

e+W

<

负载于氧化物载体上"研究了载体对 $̂$选

择性的影响"其中e+[

"

>i+

'

W

!

的催化性能最好"甲

醇转化率可达 ?RV" $̂$选择性 ;"V"副产物主要

为甲醛和甲酸甲酯"该结果进一步验证了酸性载体

有利于 $̂$的合成# 袁友珠等认为载体的引入增

大了催化剂的比表面积"通过 e+物种与载体的相

互作用"使得更容易保持]8 价"进而有利于保持催

化剂的氧化还原性能"提高 $̂$的选择性#

曹虎*"?+通过调变操作条件探索了负载型铼催

化剂在催化甲醇合成甲缩醛中的反应规律"考察了

催化剂表面铼物种以及酸性性质"认为e+W

<

[C1.与

e+W

<

[_,W

'

催化剂表面酸碱性的不同决定了产物选

择性之间的差异# 负载铼催化剂上甲醇转化率和

$̂$选择性均较高"但是由于铼的熔点较低"而反

应温度较高"从而使铼在反应过程中流失"导致催化

剂快速失活# 李欢等*"#+利用 .5W负载 e+"并添加

$-作为助剂得到催化剂"考察了其催化甲醇一步

合成 $̂$的反应性能# 加入少量$-%'V&之后的

e+).5氧化物催化剂有较好的反应特性"可达到高

转化率和 $̂$的较高选择性# 催化剂表面的晶格

氧可以参与反应"将甲醇氧化并最终得到 $̂$$$-

可以作为结构调变助剂改善催化剂表面 .5 的分散

度"同时能调变氧化还原能力以及酸碱性$适度的氧

化还原能力和较多的弱酸性中心能够提高 $̂$的

选择性#

刘海超等*""+研究发现在较低的反应温度下"以

e5W

'

作为催化剂催化甲醇一步合成 $̂$具有较

高的反应活性# 在 !(( U?(( l"e5W

'

[C1W

'

)e5W

'

[

=3

'

W

!

和 e5W

'

[_,W

'

催化剂上" $̂$的选择性在

#8V以上# 他们详细对比了以 =3

'

W

!

和 91W

'

为载

体的催化剂的反应性能"认为 ' 种催化剂上 $̂$

选择性的高低是由于载体酸性强弱导致"因此构建

双功能催化剂时适宜选择酸性载体#

尽管负载型贵金属催化剂在甲醇选择氧化为

$̂$的反应中表现良好"但贵金属价格昂贵"制约

了该催化剂的应用# 另外 e+的高价氧化物在高温

下易挥发"在实际使用中可能存在困难#

;?;:杂多酸催化体系

刘海超等*"(+发现 \

! ]'

m

'

$)

"' >'

IW

?(

能够催化

甲醇氧化得到 $̂$"而且经 C1W

'

负载之后效果更

好"同时发现利用m改性后的杂多酸催化剂具有较

高的 $̂$选择性"提出利用双功能催化剂催化甲

醇直接合成 $̂$的思路!催化剂上的金属中心催

化甲醇氧化反应"酸性载体催化缩醛反应# 在已有

工作基础上"刘海超等*""+研究了不同载体% C1W

'

)

_,W

'

)91W

'

)=3

'

W

!

& 负载的 \

#

Im

'

$)

"(

W

?(

在 $̂$

合成反应中的差异性"发现 \

#

Im

'

$)

"(

W

?(

负载在

C1W

'

上主要产物是 $̂$"负载在 _,W

'

和 91W

'

的主

要产物是$i"负载在=3

'

W

!

上主要是 $̂B"从而进

一步证实了酸性载体有助于 $̂$的生成# 由于杂

多酸的酸性较强"生成了较多的副产物 $̂B$用有

机胺使杂多酸表面的强酸中心选择性中毒"可抑制

$̂B的生成"提高 $̂$的选择性"在有机胺选择性

,'",
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中毒的杂多酸催化剂上" $̂$的选择性可提高到

R(V" $̂B的选择性低于 "'V"但催化剂的活性

较低#

郭荷芹等*"8+考察了 CF=>"# 分子筛负载杂多

酸催化剂在甲醇制甲缩醛的反应性能"发现

\

!

I$)

"'

W

?(

[CF=>"# 催化剂氧化还原性较弱"酸性

较强"主要副产物为 $̂B# 控制产物分布的主要因

素是催化剂表面酸性"且酸性中心的减少有利于

$̂$的合成# 通过对催化剂制备方法)\

!

I$)

"'

W

?(

含量和催化剂焙烧温度对催化剂结构和反应性能影

响的考察"发现质量分数为 "!S'V的 \

!

I$)

"'

W

?(

[

CF=>"# 催化剂具有较好的合成 $̂$性能#

;?<:钒基催化体系

'S!S"<钒钛催化体系

已有很多工作研究了甲醇在m

'

W

#

[91W

'

催化剂

上的氧化反应*"O+

"氧化产物因催化剂制备方法和反

应条件的不同而有很大变化*"R+

# 同样是在 m

'

W

#

[

91W

'

催化剂上"甲醇氧化的主要产物可以是甲醛*";+

也可以是甲酸甲酯"而 $̂$往往为副产物# 在传

统的 m

'

W

#

[91W

'

催化剂上"反应温度较低时" $̂$

选择 性 较 高 % #(V&" 但 是 甲 醇 转 化 率 较 低

% r!(V&"提高反应温度虽然可以提高甲醇的转化

率"但 $̂$选择性急剧下降"甲醛和甲酸甲酯的选

择性提高甚至成为主要产物#

南京大学沈俭一等*'(+利用钒钛催化剂一步合

成 $̂$"进一步利用硫改性钒钛催化剂合成 $̂$"

取得了更好的结果*'" >'!+

# 实验结果表明将甲醇选

择性氧化得到 $̂$ 时" 甲醇的转化率可达

"OS8V U8'SRV" $̂$ 选 择 性 可 达 8OSRV U

;OS;V# 由此可见钒基催化剂是一种较为理想的合

成 $̂$催化剂#

郭荷芹等*'? >'#+发现快速燃烧法%e.&制备的钒

钛催化剂具有更好的合成 $̂$性能# 和传统方法

制备的催化剂相比"e.催化剂具有较小的颗粒)较

高的钒分散度)较强的氧化还原能力)较多的酸性中

心)较高的甲醇转化率和较好的 $̂$选择性#

m

'

W

#

质量分数等于 !(V时"钒氧化物单层分散"催

化剂具有最多的酸性中心和较强的氧化还原能力以

及最高的甲醇转化率和 $̂$选择性#

由于普通 91W

'

的比表面积较低%一般低于 "((

0

'

[@&"展恩胜等*'8+ 采用介孔 91W

'

为载体制备

m

'

W

#

[91W

'

催化剂"结果表明在 ?'! l下该催化剂

甲醇转化率为 ##V"生成甲缩醛收率达到 R#V# 刘

经伟等*'O+采用蒸发诱导>氨水后处理方法制备了介

孔钒钛催化剂"催化剂平均孔径为 ? -0"表现出较

高的比表面积"CW

' >

?

[!( mW

<

>91W

'

在 ?'! l表现出

较高的甲醇转化率%#OV&和 $̂$选择性%R!V&#

刘经伟等*'!+ 制备了高表面积的氧化钛纳米管

%9X9&并以其为载体制备了担载型 m

'

W

#

[9X9催化

剂"再经表面酸性修饰后"获得了很高的 $̂$产

率# 9X9比表面积大"可以在单层分散容量下负载

更多的钒氧化物"且与活性相之间有较强的相互作

用"这些都有利于提高单位质量催化剂的活性#

郭荷芹等*8"'R >';+发现钒钛催化剂中引入适量

硫能增加F酸百分含量"提高 $̂$选择性"进一步

研究了硫含量)硫添加顺序及催化剂焙烧温度对催

化剂结构及其反应性能的影响"发现钒钛催化剂制

备过程中直接引入硫"且其加入量为 !SO?V%摩尔

分数&"焙烧温度为 O'! 和 OO! l时钒氧化物和硫酸

盐均高度分散"此时催化剂具有较强的氧化还原能

力和较多的酸性中心"具有较高的 $̂$选择性#

对催化剂稳定性考察表明钒钛硫催化剂在甲醇氧化

反应中具有较好的稳定性"反应前后催化剂结构)硫

酸盐含量及酸性中心均无太大变化#

赵红英等*!(+在钛硫体系中加入不同氧化物

%$

<

W

/

>91W

'

>CW

' >

?

"$

<

T.,"$-"i+".)或 $)&"发

现氧化物的加入不仅促进了钛硫物种氧化还原性能

的提升而且使得硫酸盐的还原历程发生改变" $̂$

选择性顺序m91C s$)91C s.,91C si+91C s$-91C s

.)91C"其中 $)W

!

>91W

'

>CW

' >

?

表现出最佳反应活

性# 赵红英等*!"+同时研究了钒负载量对钒钛以及

钒钛硫催化体系的影响"结果表明"钒负载量高于

"#V%质量分数&时"催化剂表面会出现 m

'

W

#

晶体

颗粒$氧化还原循环实验表明单分子钒物种易还原

难氧化# 赵红英等*!'+分别采用共沉淀)溶胶>凝胶)

机械混合 ! 种方法制备钒钛硫催化剂"发现催化剂

表面同时存在a酸和F酸"采用共沉淀法制备的催

化剂表现出较好的反应性能# 在此基础上"赵红英

等*!!+研究发现"水洗会移除硫酸盐进而会使部分 F

酸转变为 a酸"高硫酸盐含量增加了催化剂表面 F

酸数目但是减小了 F酸强度"焙烧温度和硫酸盐

含量是影响 $̂$生成的 ' 个关键因素#

孙清等*!?+通过共沉淀法制备的 ?V CW

' >

?

>m>

91>W催化剂在 ??! l时表现出较好的甲醇转化率

和 $̂$选择性"随着温度的进一步升高%?#! l&"

$̂$选择性迅速下降"通过在此催化体系中加入

C1W

'

有效解决了这一问题"?R! l时甲醇转化率

88V" $̂$选择性为 ;!V#

,!",
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'S!S'<其他钒基催化体系

邓风等*!#+采用 X$e技术研究了 mW

<

[=3

'

W

!

)

mW

<

[_,W

'

和mW

<

[$@W! 种催化剂钒物种与酸性位

及其对甲醇氧化反应的影响" 结果表明" 在

mW

<

[=3

'

W

!

催化剂较强的酸性位上"产物中甲缩醛)

甲醛)甲酸的选择性几乎相等"在 mW

<

[_,W

'

催化剂

较弱的酸性位上有利于甲醛生成"在碱性载体

mW

<

[$@W有利于甲酸盐生成#

赵红英等*!8+同时研究了载体对钛基及钛硫基

催化剂的影响"分别制备了m

'

W

#

>91W
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)m

'

W

#

>_,W
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)

m
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W

#

>=3
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W

!

)m

'

W
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>.+W

'

和对应的硫酸盐"硫酸盐

与载体之间的相互作用取决于载体性质"作用强度

按照.+W

'

s=3

'

W

!

s_,W

'

s91W

'

依次减小# m

'

W

#

>

91W

'

表现出最佳反应活性"硫酸盐加入后 $̂$选

择性增加#

郭荷芹等*!O+考察了钒铈催化剂在甲醇氧化制

甲缩醛反应中的应用"发现钒铈酸性较弱"氧化还原

能力较强"抑制了脱水产物 $̂B的生成# 钒铈催化

剂影响产物分布的主要因素是氧化还原性和酸性"

且较强的氧化还原能力和较多的酸性中心有助于

$̂$的合成# m

'

W

#

质量分数为 "#V时"钒氧化物

单层分散"催化剂氧化还原能力最强"酸性中心最

多" $̂$选择性最高# 助剂钛的加入增强了催化剂

氧化还原能力"增加了催化剂酸性中心"提高了甲醇

转化率和 $̂$选择性#

孙清等*!R+采用浸渍法制备 m

'

W

#

[XLI催化剂"

发现 m

'

W

#

负载量低于 "#V时"可以很好地分散于

载体上"削弱了催化剂表面酸性位增加了弱酸位的

比例"进一步表征发现 XLI占据表面酸性削弱了

m

'

W

#

的氧化还原能力# 由于酸性与氧化还原性的

匹配"甲醇在 m

'

W

#

[XLI催化剂反应的主要产物

为 $̂$#

;?@:其他催化体系

法国=elB$=公司*!;+报道了一种含有 $)和

m的复杂的无定形复合氧化物"该催化剂具有很高

的甲醇氧化活性"#!! l时甲醇转化率达 8?V"

$̂$选择性为 R;V# 活化条件对该催化剂的性能

影响很大"用纯氧活化的催化剂性能最好"而未经活

化的催化剂上不但甲醇转化率低%!#V&" $̂$选

择性也很低%'V&# 据称 =elB$=公司已进行了

该催化剂的工业规模制备"推测正计划或已经在用

该催化剂进行甲醇选择氧化制 $̂$的中试研究#

<:结论与展望

$̂$作为一种重要的甲醇下游产品"在能源和

环境方面的潜在应用为其大规模生产奠定了基础"

作为柴油添加剂具有广泛的应用前景"其廉价的规

模化生产对于解决我国柴油的短缺和品质的提高会

产生积极影响#

甲醇选择氧化一步法制 $̂$工艺流程短"有

利于降低生产成本"应用前景广阔"该工艺要解决的

核心问题是催化剂的研发"包括酸性和氧化还原性

的匹配和催化剂失活的研究# 酸性修饰 m

'

W

#

[91W

'

催化剂比表面积高"低温活性好"但是对温度比较敏

感"下一步研究应侧重于降低对反应条件的敏感性"

同时提高反应空速和生成 $̂$的时空产率"以提

高催化剂的稳定性# 目前文献中侧重于催化剂制

备"对催化剂失活研究较少涉及"下一步应开展此方

面研究加强对工业催化剂的理论指导# 一步法合成

$̂$包括甲醇氧化制甲醛和醇醛缩合 ' 个过程"前

者在较高的温度下进行"后者反应温度较低"适宜反

应温度的选择至关重要#
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塞拉尼斯公司一季度销售增长"将扩大DE!产能

<<全球领先的化工技术与特种材料公司塞拉尼斯 '(""

年 ? 月 'O 日公布"公司 '("" 年第一季度实现净销售额

"#SR; 亿美元"较上年同期增长 "?V"这得益于公司各业务

部门的产品价格及销量的上涨#

同时宣布扩大加拿大埃德蒙顿工厂的乙烯>醋酸乙烯

酯%Bm=&产能"以应对战略性高附加值业务领域的强劲增

长# 由于中国光伏电池行业不断增长"亚洲其他地区对于

Bm=产品需求旺盛"以及Bm=产品在诸如控释赋形剂和医

疗包装等创新应用领域的需求逐渐增加"大大刺激了全球

Bm=增产# 公司有望在 '("" 年下半年将优质级Bm=产品

的产能提升 "#V# !王逸祁#

,#",


