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摘要!为解决乙烯产能过剩的问题"采用乙烯羰基合成丙醛#丙酸#丙酸酯等产品"可使资源得到充分利用$ 综述了乙烯羰

基化合成丙醛#丙酸#丙酸甲酯及聚酮的研究进展"并对其发展前景做了展望$
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@@乙烯是重要的基础化工原料之一"大量被用于

生产聚乙烯#环氧乙烯#苯乙烯#氯乙烯和乙醇等化

工原料或化工产品$ 近 ") 多年来"我国乙烯生产能

力不断提高"至 ())# 年我国乙烯年产量突破了

" ))) 万 9"预计到 ()"B 年我国乙烯生产能力达

( )OB 万9S4"届时可能会发生产能过剩现象$ 我国

煤化工的发展"至 ()") 年"甲醇产能已超过 ( O))

万9"产能也将过剩"同时黄磷工业的发展"其大量

一氧化碳尾气被直接焚烧"是一种严重的资源浪费$

因此"利用乙烯#甲醇#一氧化碳尾气资源制备高附

加值产品是解决企业产能过剩#提高企业经济效益

的有效途径之一$ 市场调研表明"在众多的乙烯#甲

醇下游产品中"乙烯羰基化产品"如丙酸#丙酸甲酯#

丙醛等"被广泛应用于涂料#塑料#食品#农药#医药#

饲料#轻纺#香料#化妆品#橡胶助剂等方面"或者作

为甲基丙烯酸甲酯合成的基础原料"具有巨大的市

场前景$ 实际上"这些产品在西方发达国家早已大

规模工业化"在国内大部分仍然处于研究开发

阶段$

文献表明"根据乙烯羰基化过程中引入的基团

不同可分为!氢甲酰化反应&[:,-+G+-1:5492+.'#氢羧

基化反应&[:,-+34-E+R:5492+.'#氢酯化反应&[:,-+̀

%89%-2G23492+.'等"其生产的代表性产品分别为丙醛#

丙酸#丙酸酯和聚酮等$ 本文对乙烯羰基化合成的

研究进行简要的评述$

:;乙烯氢甲酰化合成丙醛

乙烯#一氧化碳和氢气在一定温度#压力及催化

剂作用下可直接合成丙醛$ 该技术也是美国#德国#

日本等发达国家生产丙醛的主要生产技术$ 在美

国"丙醛的主要用途是氧化制备丙酸$ 从乙烯羰基

化合成丙醛使用的催化剂类型来看"主要经历了简

单羰基钴体系#膦改性羰基钴体系和膦改性羰基铑

体系$ 由于羰基铑催化剂对线性异构物的选择性较

高"反应条件温和"如用铑S三苯基膦络合物催化剂"

反应温度 #) U"()e"反应压力为 (Q" U!QB *F4"丙

醛选择性 #OT U##T"是现在乙烯羰基化合成丙醛

的主要催化剂$ 该催化体系最大的缺点是催化剂与

反应产物分离#回收困难"部分体系催化剂失活较

快"原料气纯度要求高"导致工业生产成本较高$ 因

此"目前很多乙烯氢甲酰化反应合成丙醛的研究主

要集中在催化剂的改进和反应工艺的选择上$ 如美

国 R̂R+. 公司+" C(,采用油溶性 [d0&/Y' &FF0

!

'

!

催化剂"对含有 /

( U!

烯烃#炔烃等多组分气体进行

氢甲酰化得到多种醛的产品"使原来只能使用高纯

乙烯进行氢甲酰化的反应工艺得到了很大的发展"

降低了生产成本$ 中科院成都有机所+!,在三苯基

膦磺酸钠与三氯化铑水溶液原位生成水溶性的

[d0&/Y'&>FF>$'

!

催化剂"在 #)e"( U! *F4的

条件下"氢甲酰化乙烯气体"生成的丙醛总收率达到

*O(*



()"" 年 # 月 谭平华等!乙烯羰基化合成研究进展

O#Q<T%四川大学+=,采用水溶性铑膦络合催化剂"

在水溶液中催化经过提浓的炼厂尾气中的乙烯"生

成丙醛的选择性在 #OT以上$ 这类水溶性的催化

剂可以在氢甲酰化反应后"通过简单的两相分离将

溶解在水中的催化剂分离出来$ 王琪等+B,报道了

F9S$.SF系新型络合物催化剂"该催化剂在较缓和

的反应条件下具有优良的醛化性能"如 O)e"

; *F4"反应 ! 0"乙烯转化率在 #BT以上"醛选择性

达 #<T左右"其活性比钴系催化剂高 B 倍"与铑系

催化剂相当"如果成功应用于工业化"能显著降低催

化剂成本$ 有关乙烯羰基化合成丙醛的文献报道很

多"部分公开文献的催化剂基本上可以和工业化报

道的催化剂催化效率接近"也有很多文献报道了非

均相乙烯羰基化合成丙醛的研究+;,

"在文献+<,中

有较为详细的述评$

=;乙烯氢羧基化合成丙酸

乙烯#一氧化碳和水在一定温度#压力及催化剂

作用下可直接合成丙酸$ 该过程首先由 cA$D公司

开发并投入工业化生产"因此又称为 cA$D法$

cA$D工艺在 (B) U!()e" ") U!) *F4下"以

W2&/Y'

=

为催化剂"乙烯一次通过转化率为 #)T U

#(T"丙酸选择性为 O)T$ 相对于乙烯羰基合成丙

醛"丙醛再氧化制丙酸过程工艺而言"该工艺具有过

程简单#转化率高#收率高和操作简便等优点$ 但在

高温高压下"丙酸的腐蚀性接近于同样条件下的醋

酸"因此对设备材质和耐压要求高"投资大%又由于

催化剂 W2&/Y'

=

有剧毒"易挥发"所以在工艺制备

过程中安全防护要求高"导致该工艺没有得到推广"

cA$D也只建了 " 套$ 为了进一步缓和乙烯羰基合

成丙酸的工艺"学术界和工业界做了大量的研究$

研究结果表明"D%#/+#d7#d0#F,#6-#F9等金属络合

物对乙烯羰基合成丙酸都具有明显活性$ 如采用

/+6

(

为主催化剂"丙酸为溶剂"添加适当助催化剂"

乙烯和 /Y气体按 " u"的比例通入反应釜"在

< *F4""#Be"反应 (QB 0"乙烯转化率达 ##T"丙酸

产率 #=QT以上"且此体系无醛#酮和内酯等副产物

生成+O,

%用W26

(

S*+&/Y'

;

及适当助剂混合而成的

复合催化剂体系"在 "<(e"低压下"使乙烯#/Y和

丙酸很容易反应制得丙酸酐"丙酸酐水解后制得丙

酸+#,

%>0%d%8%4-30 >-24.J5%6.892979%&d>6'Ĉ48914.C

c%309%5研究团队开发了一种乙烯一步法制丙酸的

新方法" 他们使用 ; 价金 属 钼 的 化 合 物 如

*+&/Y'

;

为主催化剂"在 (QB U<Q) *F4""B) U

())e的温和条件下"一步反应合成丙酸及其酯"该

法既不采用贵金属作催化剂"又避免了 cA$D公司

采用的高压条件和强毒性的催化剂+"),

%*3N+:

等+"",发现在硼酸的存在下"cA$D催化体系的丙酸

合成的速度加快"同时还能缓解催化剂沉淀失活$

尽管d0#6-#F, 具有更高的活性和温和的工艺条

件+"(,

"然而由于该类贵重金属催化剂价格昂贵"因

而至今无工业化应用的报道$ 也有文献报道"在

d0#F,#W2等金属络合物及适当助剂催化下"乙烯与

二氧化碳反应可生成丙酸或酯$

国内丙酸的研究和生产起步较晚"直到 () 世纪

#) 年代"北京化工研究院开展了以乙烯和合成气为

原料"用铑磷络合物为催化剂"羰基合成丙醛再氧化

合成丙酸的研究"取得了丙醛转化率 #BT"丙酸选

择性 #OT$ 中科院兰州物化所进行了以炼厂干气

稀乙烯为原料"担载型液相铑基络合物为催化剂"羰

基合成丙醛再氧化为丙酸的研究"在兰州炼油厂进

行侧线试验"取得了 " !)) 0的催化剂寿命试验$ 还

有成都有机所#广东工业大学等单位也先后开展过

乙烯制丙酸的研究工作"国家(七五) #(八五)
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(九五)规划均计划建万吨级丙酸装置"但迄今为

止"国内主要采用轻油氧化法副产丙酸"尚未形成大

规模生产$

?;乙烯氢酯化反应

[%3N

+"!,

#c%0-

+"=,

#/%-2+992

+"B,

#V%21等+";, 研究

者使用d7#W2#/+等络合催化剂对 /YS/[

!

Y[S乙

烯进行氢酯化研究"这些研究结果反应效率较低$

[2,42等+"<,发现羰基钌的络合物&d7

!

&/Y'

"(

'在碘

化物作促催化剂时"对乙烯的羰基化反应有较高的

活性"反应的主要产物为丙酸甲酯&*F'和 !C戊酮

&Ĥ V'"但是该催化体系反应条件仍然较为苛刻"

反应效果还与溶剂有关$ $0%55公司的H-%.9

+"O,在研

究过程中发现钯&66'S膦S酸催化体系具有极高的活

性"使其具备可能的工业化价值"其催化体系主要由

! 部分组成!钯&66'盐#膦配体#强酸及其阴离子$

中心金属对应的配体选择是催化剂催化活性的关

键"研究发现三苯基膦#""!C&二苯基膦'丁烷#""!C

&二苯基膦'丙烷#AXF[A"AXF[Ap双&二叔丁基膦'

邻二甲苯都具有很高的活性"然而该类配体体系最

大的缺点是由于膦配体的分解导致催化剂的失

活+"# C(),或者这些配体过于昂贵难以满足工业化生

产成本需要$ 强酸有利于催化活性的提高"其主要

作用是向体系提供质子氢以及对中心离子的稳定作

用"因此要求强酸的 &V4&电离子常数'小于 =%阴离

子具有弱亲核性"一方面能与 F,&66'间以盐的形式

存在"同时易离去提供活性空位"对共聚中心 F,

&66'起稳定作用$ 适宜的酸有无机酸&硫酸"高氯

酸'#磺酸&甲烷磺酸"三氟甲烷磺酸"对甲苯磺酸'#

卤代羧酸&三氯乙酸"三氟乙酸'等$ 氢卤酸具有较

强亲核性"配位能力太强不易离去"一般使得催化剂

不具有活性或活性极低$ 以该类催化剂为基础的丙

酸甲酯合成技术在 X7329%公司已开始工业化推广"

该合成工艺与异丁烯法或传统的丙酮氰醇法相比"

可减少生产成本 !)T U=)T"基本上不产生废气#

废液"是典型的绿色化工技术$

F;乙烯I5C共聚反应

一氧化碳与烯烃共聚合成聚酮的研究可以追溯

到 () 世纪 =) 年代"*+-9%.8+. 采用自由基聚合获得

了乙烯与/Y的聚合产物---聚酮$ 聚酮具有良好

的机械性能#耐溶剂"无毒性"可生物降解"现广泛应

用到各个行业$ 由于聚酮部分原料来自/Y"与大多

数完全以石油为原料合成的材料相比"可以降低产

品成本"因而其研究与应用在学术界和工业界引起

广泛的关注$ 从目前已取得的研究结果表明"聚酮

可以通过自由基引发聚合#

!

射线诱导聚合或贵金

属络合物催化剂催化聚合 ! 种方式制备"获得的聚

酮结构方式主要有 ( 种类型"无规则聚酮&-4.,+1

&+5:N%9+.%8'和规则聚酮&459%-.492.J&+5:9+.%8'"具体

获得何种结构的聚酮取决于合成方法$ "#B( 年"

c-7E4N%-等+(",详细报道了/Y与乙烯或其他烯烃的

自由基共聚获得聚酮的方法"该技术后来在 HY_

化学公司#杜邦化学公司等企业曾经实现工业化"但

由于反应条件苛刻"合成的成品中羰基含量甚少"产

物无稳定结构"且产品成本比聚乙烯高"因而其大规

模工业化进程受到限制$ "#;; 年"/+5+1E+等+((,报

道了以
!

射线诱导方法合成聚酮"该合成技术具有

反应温度低"合成的聚酮产品中羰基含量多等优点"

但受设备和需要使用钴C;) 辐射源等限制"影响了

该技术的研究进程$

"#B" 年"_459%-等+(!,采用 V

(

+W2&/W'

=

,为催

化剂"水为溶剂"在 ")) U())e"() *F4压力下"以

乙烯和/Y为原料得到了聚酮$ 这类新型过渡金属

络合物催化剂的研制"引发了聚酮开发与应用的新

革命$ () 世纪 ;) 年代"6480L94用d0

=

&/Y'

"(

在乙酸

和甲醇中催化乙烯与/Y反应生产低分子质量聚合

产物"\+7J0

+(=,首次采用F,&66'作为/YS/

(

[

=

合成

聚酮的中心金属"但聚合条件苛刻 & (B)e" ())

*F4'"催化活性仅为 !)) JSJ*0%实际上在大量的研

究文献中表明"d7#\%#F,#Y8#6-#F9等贵金属和D%#

/+#W2等铁族金属对 /Y和乙烯交替共聚反应均有

活性$ 直到 () 世纪 O) 年代"以 H-%.9

+(B,为代表的

研究者采用钯&66'S膦配位化合物在强酸存在下催

化/Y与乙烯共聚"使聚酮的研究取得突破性进展"

该类催化剂活性高"在反应温度 #)e"压力 =QB *F4

下"达到 ; ))) JS&J*0'$ 这一发现引起了对钯系列

催化剂进行了广泛的研究"在文献+(; C(<,中进行

了详细的综述$ "##; 年"80%55公司在英国 /4-̀

-2.J9+.建设了第一套 < ))) 9S4的聚酮工业化装置"

cF公司在英国的 \-4.J%1+790 进行了聚酮的中试

研究"然而由于市场或其他原因"它们分别在 ()))

年和 ())" 年放弃了对聚酮的市场开发研究$ 在国

内"昆明理工大学+(O,

#天津大学+(#,

#华中科技大

学+!),等单位在进行这方面的研究"())# 年据中国

环氧树脂行业在线报道"巴陵石化研究院自主开发

了聚酮树脂工艺包$

*)!*
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A;结论和建议

乙烯羰基合成丙醛#丙酸#丙酸酯等产品属于典

型的原子经济性反应"这类反应在充分利用资源方

面具有重要的意义$ 我国虽然进行了一些研究开发

工作"但是绝大部分仍然处于初步阶段"丙酸#丙酸

酯#甲基丙烯酸甲酯等生产工艺依然依靠传统的生

产技术$ 随着我国畜牧#食品#汽车#灯具等工业的

发展"丙酸#丙酸酯#甲基丙烯酸甲酯等产品需求将

急剧增加$ 同时"快速发展的乙烯工业#煤化工工

业"使我国乙烯#甲醇等初级原料极其丰富"甚至产

能过剩$ 因此开展乙烯羰基合成工业化开发研究"

不仅可以解决乙烯#甲醇等产能过剩"提高经济效

益"满足国内产品供给"而且有助于发展精细化工和

大宗化工产品"并带动丙醛#丙酸等下游产品的加工

与开发$ 由于钯#铑基贵金属催化剂在乙烯羰基合

成中具有独特的活性优势"因而今后乙烯羰基合成

研究的主要发展方向之一是进一步降低催化剂消

耗"提高催化剂活性和寿命$
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