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摘要!草酸二甲酯加氢制乙二醇是合成气制乙二醇技术路线中的关键步骤之一$简单介绍了草酸二甲酯选择性加氢分别制

乙醇酸甲酯和乙醇%对国内外非硅基草酸二甲酯选择性加氢制乙醇酸甲酯"乙二醇和乙醇催化体系的研究进展进行总结$重点

分析非硅体系载体种类和助剂以及制备方法的影响$指出了@*%选择性加氢非硅催化体系存在的问题和发展方向#
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OO煤基合成气经草酸二甲酯制乙二醇技术开发已

进入工业化阶段$该技术主要包括 0%脱氢"0%氧

化偶联制草酸二甲酯&@*%'和草酸二甲酯加氢制

乙二醇&[Y'! 个主要过程,#-

# 草酸二甲酯加氢制

乙二醇作为煤制乙二醇技术路线中的关键步骤$通

过调控催化剂组成和反应条件$草酸二甲酯选择性

加氢生成乙醇酸甲酯&*Y'和乙醇,)-

# 乙醇酸甲酯

是最简单的醇酸酯$又名甘醇酸甲酯或羟基乙酸甲

酯$可以合成一系列高附加值的下游产品$比如水解

制乙醇酸"氨解制甘氨酸"氧化脱氢制乙醛酸甲酯

等,!-

# 乙醇作为一种重要的清洁能源$辛烷值高达

#)$$可直接用作液体燃料或同汽油混合使用$由于

乙醇含氧量高可以降低汽车尾气中污染物排放$对

我国解决大气污染问题$实现可持续发展具有重要

意义,P-

#

@*%选择性加氢反应条件较为温和$作为技术

性和经济性较好的技术路线之一$成为近年来基础

研究和应用开发的热点$李建辉等,:-概述了国内外

草酸二甲酯选择性加氢反应催化剂的研究进展$鉴

于氧化硅基催化剂在草酸二甲酯加氢反应体系中存

在硅流失进而影响催化剂稳定性的问题,"-

$迫切需

要开发非硅体系草酸二甲酯选择性加氢催化剂$目

前有关非硅体系草酸酯选择性加氢催化剂的研究报

道较少#

本文中综述了近年来非硅体系草酸二甲酯选择

性加氢制乙醇酸甲酯"乙二醇"乙醇反应的催化剂研

究最新进展$重点分析非硅体系载体种类和助剂以

及制备方法的影响等$在此基础上探讨了非硅体系

@*%选择性加氢催化剂研究存在的问题和发展

方向#

#B%K&加氢制K8非硅基催化体系分析

目前工业上*Y生产的主要方法是氯乙酸水解

法$该方法存在 *Y收率低$环境污染严重等问题$

(P!(
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无法大规模生产,:-

# *Y作为 @*%加氢反应的第

一步产物$早期一般被认为是@*%加氢制[Y的副

产物而被抑制,]-

$因此@*%加氢制*Y非硅基催化

剂研究较少#

厦门大学@74/等,^-制备了碳纳米管&0EF'负

载的=B催化剂$考察其在 @*%加氢制 *Y反应中

的性能$结果表明$当 =B负载量为质量分数 #$b

时$@*%转化率和 *Y选择性均在 NNb以上$优于

其他载体制备的催化剂# 复旦大学073等,N-采用蒸

氨M浸渍法制备活性炭负载的铜基催化剂$与 07Q

C3%

)

催化剂倾向于生成乙二醇和乙醇不同$07Q=0

催化剂表现出了高的乙醇酸甲酯选择性$:$$j焙烧

的07Q=0催化剂在反应温度 ))$j时$@*%转化率

P]b$乙醇酸甲酯选择性大于 NNb#

中国科学院山西煤炭化学研究所01-/ 等,#$-采

用程序升温还原方法制备 E3

)

JQF3%

)

催化剂$反应

结果表明$反应温度 )#$j时$@*%转化率 N!a$b$

*Y选择性 ^^a$b# 此外$该催化剂表现出了优异

的稳定性$反应温度 )!$j$反应压力 !a$ *J4$液时

空速 $a# 1

M#反应条件下连续稳定运行 ! "$$ 1# 中

国科学院山西煤炭化学研究所e+/B等,##-考察过滤

温度对Z4/-907催化剂结构及反应性能的影响$发

现过滤温度为 P$j时制备的催化剂在反应温度

)#$j$体积液时空速 )a$ 1

M#

$压力 )a: *J4下$*Y

选择性 N:a$b$同时讨论了催化剂的失活原因# 表

# 给出了非硅体系催化剂 @*%加氢制 *Y结果$从

表 # 中可以看出$该反应活性组分以 07"E3"=B为

主$非硅载体涉及碳纳米管"活性炭"二氧化钛$=BQ

0EF催化剂的反应结果优于其他体系#

表 #B非硅体系催化剂%K&加氢制K8结果

催化剂
反应

温度Qj

氢酯比
@*%

转化率Qb

*Y

选择性Qb

=BQ0EF

,^-

))$ ^$ rNN rNNaN

07Q=0

,N-

))$ #)$ P] rNN

E3

)

JQF3%

)

,#$-

)#$ !$$ N! ^^

Z4/-907

,##-

)#$ ) ]$ N:a$

!B%K&加氢制N8非硅基催化体系分析

@*%加氢制 [Y催化体系以改性 07QC3%

)

为

主$该领域非硅基催化体系的研究主要围绕 07 M

\/M=5"07QF3%

)

"07Q\.%

)

催化体系展开# 复旦大学

戴维林课题组在此方面开展了大量工作$k-/ 等,#)-

用沉积沉淀法制备了不同比例的 07M\/M=5催化

剂$发现当三者摩尔比为 #dPd:时$催化剂的活性最

佳$该类催化剂连续反应 )$$ 1 催化性能不变#

k-/等,#! M#P-进一步以羟基磷灰石为载体$采用蒸

氨法制备 07 基催化剂$该催化剂表现出了不同于

07QC3%

)

反应性能$在不同反应温度下可以实现乙

醇酸甲酯或乙二醇的高选择性合成$反应温度

)#$j时乙醇酸甲酯选择性 ]:b$反应温度 )P$j时

乙二醇选择性高于 N$b$#)$ 1 评价周期内催化剂

保持良好的稳定性# 073等,#: M#"-以\.%

)

为载体$通

过改变载体酸碱性$在不同空速下实现乙二醇甲醚

或乙二醇的高选择性合成$在较低液时空速条件下

对乙二醇单甲醚收率可达 ^$b$

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

较高液时空速条件

OO!上接第 !! 页$

,)$- F4/B;$;3k$\14/BV$6)&@(@--S [7'-&'3&8+5U-/'H>48-, VCH

C*[&+7S5-, A3'1 Y0T+.'1-4/459838+T>3+4&'3U-'-.S-/+3,83/

&1424-&9S4.38+>'7845-4U-8,K-(01.+24'+B.4S134()$#P$]] &!Q

P'!!]! M!]](

,)#- \14/BV$F4/B;$Z+AeV(=B.--/ ,--S -7'-&'3&8+5U-/'H>48-,

75'.48+7/,H48838'-, 2-'1+, '+-X'.4&'48'4X4/'13/ T.+281.32S >9H

S.+,7&'8,K-(=/459'3&45D-''-.8$)$#P$P]&:'!]P) M]PN(

,))- F4/B;$\14/BV$Z+AeV(=SS53&4'3+/ +T,--S -7'-&'3&8+5U-/'8

3/ '1--X'.4&'3+/ 4/, 8-S4.4'3+/ +T'4.B-'&+2S+7/,8T.+2U4.3+78

842S5-8,K-(K+7./45+TC-S4.4'3+/ C&3-/&-$)$#:$!^ &"'!#$:! M

#$"P(

,)!- V+e0$C141>4Ie$Z48123k(Z-2+U45+TB59&-.+5T.+2S452+35H

>48-, >3+,3-8-5783/B/-A3+/3&53i73,84/45+B7-8,K-(K+7./45+T

[/B3/--.3/BC&3-/&-<F-&1/+5+B9$)$#:!N^ M###(

,)P- K-+/Be*$D--*C$E42*k$6)&@(F435+.3/B4/, .-&9&53/B+T

,--S -7'-&'3&8+5U-/'848878'43/4>5-4/, -TT3&3-/'-X'.4&'3+/ 2-,34

,K-(K+7./45+T01.+24'+B.4S19=$)$#:$#P)P!#$ M#](

,):- K-+/Be*$\14+K$K3/ m$6)&@(V3B159-TT3&3-/'-X'.4&'3+/ +T4/'1+H

&94/3/8T.+2B.4S-8?3/ 783/B,--S -7'-&'3&8+5U-/'848B.--/ 4/,

'7/4>5-2-,34,K-(=.&13U-8+TJ14.24&45Z-8-4.&1$ )$#:$ !^

&#)'!)#P! M)#:)(

,)"- =>,75V4,3E*$EB*V$01++m*$6)&@(J-.T+.24/&-+T&1+53/-H

>48-, ,--S -7'-&'3&8+5U-/'83/ '1--X'.4&'3+/ +T'+&+58T.+2&.7,-

S452+35,K-(K+7./45+T'1-=2-.3&4/ %3501-238'81 C+&3-'9$)$#:$

N)&##Q#)'!#]$N M#]#"(
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&3-/'8+5U-/'898'-2T+.'1--X'.4&'3+/ +T

$

H&4..4B--/4/ T.+2e4SH

S4S19&7845U4.-I33,K-(04.>+19,.4'-J+592-.8$)$#"$#!"!N!$ M

N!:(

,)^- D3K$V4/ \$\+7 m$6)&@([TT3&3-/'-X'.4&'3+/ +T24R+.&4'-&13/83/

042-553483/-/8385-4U-8783/BB.--/ &1+53/-&15+.3,-H>48-, ,--S

-7'-&'3&8+5U-/'8,K-(ZC0=,U4/&-8$ )$#:$ : & ##P '! N!N!] M
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#
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下对乙二醇收率可达 N$b# k4/B等,#]- 以商业

F3%

)

J): 为载体$研究 F3%

)

晶相对 07QF3%

)

结构和

反应性能的影响$结果表明$位于锐钛矿与金红石

F3%

)

界面之间的活性铜物种在加氢反应中发挥重

要作用$进一步研究,#^-铜负载量和焙烧温度对催化

剂结构和反应性能的影响$结果表明$)$b 07QF3%

)

在 ::$j焙烧后具有最佳反应性能$反应温度 ))$j

时@*%转化率 #$$b$乙二醇选择性 NNb$在 N" 1

评价周期内催化剂反应性能保持稳定# 专利,#N-公

开了一种草酸二甲酯选择性加氢生成乙醇酸甲酯和

乙二醇的催化剂及其制备方法$该催化剂以燃料燃

烧促进纳米二氧化钛的生成$通过燃烧一锅法将需

负载的铜以及其他助剂金属负载到二氧化钛载体

上# 通过改变活性测试过程中草酸二甲酯进样的液

时空速$实现在草酸二甲酯转化良好的情况下选择

性控制加氢产物乙二醇和乙醇酸甲酯的分布$从而

达到对于目标产物的可控选择合成# 在低空速

&$a) 1

M#

'条件下对乙醇酸甲酯收率可达 ]$b$高

空速&#a$ 1

M#

'条件下对乙二醇收率可达 NNb#

\14/B等,)$-以层状07M\/M=5水滑石为前体制

备高分散催化剂$在 ))$j下 [Y收率可达 NPa]b$

@*%接近完全转化# 所得催化剂中 07 高度分散$

载体的比表面积较大$催化剂中的 =5

)

%

!

可抑制 07

的烧结# 中国科学院山西煤炭化学研究所 e+/B

等,)#-采用草酸共沉淀法制备 0+07Q\/%催化剂并

应用于草酸酯加氢反应中$在反应温度 ))$j$体积

液时空速 )a$ 1

M#

$压力 ! *J4下$@*%转化率

#$$b$[Y选择性 N!b# 北京化工大学 V7 等,))-采

用均匀沉淀法制备07Q=5M\.%

)

催化剂并将其应用

于草酸酯加氢制乙二醇反应中$发现铝添加以后增

加了催化剂比表面积$减小了铜粒子尺寸$表征结果

表明$铝物种进入 \.%

)

晶相结构中形成四面体

=5

! h

$提高了金属分散度$使表面形成了更多的路易

斯酸位点$=5Q&07 h\.h=5'摩尔比为 $a# 的催化剂

在 )a: *J4$))$j$氢酯比 #)$$质量空速 $â 1

M#的

反应条件下@*%转化率 #$$b$[Y选择性 N]a#b#

不同于之前报道的07

h

Q07

$ 活性中心说$作者认为

高分散单质铜和强路易斯酸性位协同作用有效促进

了反应的进行#

复旦大学 \14/B等,)!-以铜纤维为载体$负载

$a:b =7和 $a#b J,后在草酸二甲酯加氢制乙二

醇反应中表现出优异反应性能$反应温度 )]$j$反

应压力 )a: *J4$液时空速 :a! 1

M#

$@*%转化率

NNb$[Y选择性 N!b$但是反应温度明显偏高#

CB%K&加氢制乙醇非硅基催化体系分析

天津大学m7-等,)P-合成了核M鞘状页硅酸铜纳

米管负载纳米铜催化剂$以此得到高比表面积的07

活性中心$且 07

h

Q07

$ 比例合适且较稳定$催化剂

具有较好的@*%加氢选择性$乙醇收率可达 N#b#

中国科学院山西煤炭化学研究所 \17 等,):-考

察草酸酯加氢用铜基催化剂载体种类和反应原料用

溶剂的影响$结果发现$以传统的甲醇为溶剂时$

07QC3%

)

催化剂乙二醇选择性最高$反应温度 )P$j

时$07Q=5

)

%

!

催化剂乙二醇甲醚选择性 :!a:b%以

#$PM二氧六环为溶剂时$反应温度 )]$j时$07Q

=5

)

%

!

催化剂乙醇选择性 N:a:b# \17等,)"-进一步

对07Q=5

)

%

!

催化剂进行设计$将 07 纳米粒子嵌于

介孔=5

)

%

!

载体上$解决活性组分的烧结问题$有效

提高催化剂稳定性$#:07^:=5催化剂在反应温度

)]$j$反应压力 P *J4$体积液时空速 $a) 1

M#

$氢

酯比 )$$ 的反应条件下稳定运行 )$$ 1$乙醇收率保

持在 NPaNb# 同时研究了 07 纳米粒子尺寸效应$

作者认为主要是由于金属M酸性界面作用变化$表

面07

$

M07

h价态平衡等引起的# \17 等,)]-更进一

步对07Q\.%

)

Q=5

)

%

!

催化剂的制备条件进行优化$

发现 ]:$j焙烧的催化剂在反应温度 )]$j$反应压

力 P *J4$体积液时空速 $a) 1

M#

$氢酯比 #:$ 的反

应条件下稳定运行 )$$ 1$乙醇收率高达 N]aPb$作

者认为这是由于铜活性位与更多的 07

h

$以及高温

焙烧产生的\.%

)

晶相和更多的酸性位协同作用的

结果#

表 ) 给出了非硅体系催化剂 @*%加氢制乙醇

结果$从表 ) 中可以看出该反应所需反应温度均较

高$一般均在 )]$j以上# 温度过高易导致 @*%过

度加氢生成其他副产物$进一步加剧 07 组分的团

聚和流失$对催化剂稳定性提出了更高的要求#

表 !B非硅体系催化剂%K&加氢制乙醇结果

催化剂
反应

温度Qj

氢酯比
@*%

转化率Qb

乙醇

选择性Qb

07_07JCEF

,)P-

)^$ )$$ rNNaN rN#a]

07Q=5

)

%

!

,):-

)]$ #:$ #$$ N:a:

EJ07Q=5

)

%

!

,)"-

)]$ )$$ #$$ NPaN

07Q\.%

)

Q=5

)

%

!

,)]-

)]$ #:$ #$$ N]aP

DB结语

@*%选择性加氢分别制*Y"[Y和乙醇反应催

("!(



)$#" 年 #$ 月 穆仕芳等!草酸二甲酯选择性加氢非硅基催化体系分析

化体系的研究$作为非油基能源利用中的一个典型

反应$目前已成为基础研究和应用开发的热点之一#

氧化硅基 @*%选择性加氢反应的研究已较为深

入$非硅体系的研究刚刚起步# 在非硅基 @*%选

择性加氢催化体系的研究方面$@*%制 [Y催化体

系的研究比较深入$@*%加氢制 *Y或乙醇催化体

系的研究正逐步引起人们的重视# 与氧化硅基催化

体系相比$非硅体系 @*%选择性加氢目前还存在

反应温度偏高等一系列问题$需要在基础研究方面

进一步开展工作#
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