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摘要!丙烯酸及其酯是重要的有机单体#广泛用于涂料$化纤$黏合剂$皮革等领域" 重点对非石油路线合成丙烯酸及其酯

进行了介绍#尤其是对煤基醋酸为原料合成丙烯酸及其酯路线进行了重点介绍#对丙烯酸及其酯下游开发利用方向进行了

展望"
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@@丙烯酸及其酯类是重要的有机中间体#其不饱

和双键易发生自聚或与其他不饱和烃发生多聚形成

具有多种功能的高分子材料#广泛应用于涂料$化

纤$纺织$黏合剂$造纸$皮革等领域#还用于石油开

采$油品添加剂$塑料和橡胶的改性等方面+* B=,

" 自

*<(= 年德国 g,12Vc5,8公司首先用氰乙醇为原

料实现丙烯酸的工业生产以来#制取丙烯酸技术经

历了一系列的变革#当前主要的生产方法为丙烯氧

化法" 随着我国煤化工技术的发展及煤基甲醇羰基

化生产醋酸技术的成熟#我国醋酸产能大量过剩#

()*! 年我国醋酸产能约 <!) 万 9[5#醋酸产量约为

;!) 万9[5#醋酸装置平均开工率仅为 ;#>" 预计到

()*" 年#我国醋酸产能将突破 * ))) 万 9[5#届时醋

酸的消费需求将仅为 "!Y 万9#因此必须尽快为醋酸

寻找新的产品出口" 基于醋酸元素构成#生产高附

加值的大宗含氧化合物是较好的选择"

以醋酸&酯'和甲醛为原料生产丙烯酸&酯'的

煤基新工艺技术路线越来越受到关注及重视#该工

艺路线是原子经济性$高效清洁的绿色合成方法#

是一条具有潜在价值的非石油合成大宗化工产品

的路线" 本文中综述了以煤基醋酸为原料合成丙

烯酸&酯'的研究进展#并展望了丙烯酸&酯'产业

链发展方向"

89丙烯酸'酯(市场简介

截至 ()*! 年底#全球丙烯酸产量约 #)) 万9[5#

其中中国为 *#Y 万9[5" ()*! 年全球丙烯酸酯产量

约为 ")Y 万 9#中国为 *") 万 9" 从 ())< 年至 ()*!

年#我国丙烯酸市场价格一直保持高位持稳走势#这

一方面虽然与原料市场的强有力支撑有关#另一方

面则与丙烯酸下游终端需求面的蓬勃发展有关" 因

此在 *) 几年的时间当中#我国丙烯酸生产企业一直

维系着高昂的利润" ()*; 年丙烯酸市场仍然是国

内化工行业的一个投资热点" ()*; 年#万州石化$

山东宏信$万华化学等企业均有新建丙烯酸装置陆

续投产#而浙江卫星$宁波台塑$扬子石化巴斯夫等

老牌丙烯酸生产企业也于 ()*; 年第二季度在原有

产能基础上进行扩产" 据统计#()*; 年我国丙烯酸

产能达到 !*) 万9#产能大大增加#但是我国下游产

品开发速度较慢#技术水平较低#限制了丙烯酸及其

酯的应用#丙烯酸出现过剩" 随着下游环保产品的

丰富与发展#世界范围内的丙烯酸及其酯的需求不

断增加#丙烯酸及其酯产能也以 *)>以上的速度

增加"
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透明市场研究公司发布研究报告称#近年来#受

高吸水性聚合物$黏合剂和密封剂需求不断增加带

动#全球丙烯酸市场强劲增长#特别是新兴经济体对

高吸水性聚合物的需求持续上升#成为丙烯酸行业

增长的主要驱动力" 此外#新兴经济体建筑业的兴

盛也成为丙烯酸需求增长的另一主要推力" ()*(

年亚太地区已成为全球丙烯酸市场的主导#其需求

量和销售额均占到全球 ;)>以上#预计未来 " 年亚

太地区仍将是世界丙烯酸增长最快地区#年均增长

速度达 #>" 北美和欧洲分别为全球丙烯酸消费量

排名第二和第三的市场"

表 89;<8> 年国内丙烯酸产能统计 万9[5

@公司名称 公司地址 丙烯酸产能

江苏裕廊 江苏盐城j响水 "(\"

台塑 台湾j宁波 ;#

上海华谊 上海 (*

浙江卫星 浙江嘉兴 ;Y

扬子B巴斯夫 南京 !(

江苏三木 江苏宜兴 *#

中海油惠州 惠州 *;

开泰实业 山东淄博 **

沈阳蜡化 沈阳 Y

兰州石化 兰州 Y

正和集团 山东广饶 ;

吉林石化 吉林 !\"

万华化学 山东烟台 !)

万州石化 江苏南通 Y

山东宏信 山东淄博 Y

合计 @ !*)

;9丙烯酸'酯(合成技术发展历程及趋势

丙烯酸工业生产经历了以乙炔和 0_为原料的

g.OO.法$丙烯腈水解法$氰乙醇法和丙烯氧化法等

工艺过程" 由于前 ! 种方法存在毒性大$污染严重$

成本较高和操作条件苛刻等原因已被淘汰#目前工

业生产通常采用丙烯氧化法生产丙烯酸#它是以丙

烯为原料经丙烯醛氧化制得丙烯酸+Y,

" () 世纪 =)

年代日本触媒公司开发+,B0,BG3B?.系列催化剂

实现了工业生产" 丙烯的生产主要以乙烯装置联产

和石油炼厂副产品路线为主#我国石油资源日益匮

乏#而且由于蒸汽裂解法受到丙烯[乙烯联产比例的

限制#催化裂化法又受到轻质烃进一步制取高辛烷

值汽油的制约#再加上丙烯的应用和需求迅猛发展#

因此#丙烯价格一直较高#丙烯酸的生产受到了较大

影响" 中国石油集团经济技术研究院发布-()*! 年

国内外油气行业发展报告.#根据报告#()*! 年中国

石油和天然气的对外依存度分别达到 "Y\*>

和 !*\#>"

因此#开发新的合成丙烯酸及其酯路线成为研

究热点" 生物学家开发了以乳酸和糖等为原料#利

用生物法生产丙烯酸的技术+< B*(,

" 由于生物法制

备丙烯酸的收率一般较低#或其收率相对较高#但其

原料不可再生或过程过于复杂#目前还没有经济可

行的生物法合成丙烯酸生产工艺技术"

() 世纪 Y) 年代#研究人员将 lF_催化剂用于

丙烷选择氧化#开发了一条新的合成丙烯酸的路线#

生成的产物为丙烯酸和碳氧化合物#但丙烯酸的产

率相当低+*! B*;,

" 迄今为止#主要开发了 ! 种催化剂

体系!

%

lF_系催化剂%

&

杂多酸及其盐类催化

剂+*",

%

'

复合金属氧化物催化剂+*# B*=,

" 但是#由于

丙烷的低活性#反应产率很低且选择性也较低#尚处

于研究阶段"

目前我国丙烯酸&酯'合成技术的研究热点是

乙炔羰基化法和醋酸[甲醛法合成丙烯酸&酯'"

;:89乙炔羰基化法

*<!< 年#g.OO.试图利用羰基镍催化乙炔与0_

反应制备乙二醛时#却因为有水的存在得到了丙烯

酸#从而开创了乙炔羰基化法制丙烯酸及酯的工艺

路线#该路线一度主导世界丙烯酸制造业" 随着丙

烯氧化法的兴起#乙炔羰基化法由于存在工艺流程

长$催化剂对设备腐蚀严重及反应过程中产生大量

积炭堵塞管道等问题#制约其发展#开发高活性$高

选择性$廉价及对环境友好的催化剂是解决这些问

题的有效途径"

王旭涛等+*Y,以乙炔$甲醇为原料羰基化合成丙

烯酸甲酯#采用复合催化剂cU$#在优化的反应条件

下#乙炔的转化率可以达到 <#\"<>#丙烯酸甲酯的

收率&相对乙炔'达到 <!\=*>"

中国科学院成都有机化学有限公司于 *<Y= 年

开始乙炔法制丙烯酸的试验研究工作#在催化剂$反

应工艺和反应器等方面开发了多项核心技术#乙炔

转化率
)

Y">#选择性
)

<">#丙烯酸收率
)

Y)>"

在小试基础上进行了 !)) 9[5的中试试验#获得了质

量分数为 <<>的丙烯酸产品" ()** 年#上海浦景化

工技术股份有限公司与成都有机化学有限公司签订

了共同开发该技术的合作协议#并于 ()*( 年决定联
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合安徽皖维集团共同进行该技术的工程化放大研

究#预期 ()*; 年下半年完成 * ))) 9[5中试装置的

开车运行#该技术采用的催化剂是含镍$铜的有机配

体#解决了设备腐蚀问题"

;:;9煤基醋酸法

以醋酸为原料合成丙烯酸可以解决我国醋酸产

能过剩问题#是一条技术经济性非常好的非石油合

成大宗产品的路线#且该技术路线符合我国煤多$油

少$气贫的资源结构情况和国家倡导的煤化工产业

政策" 醋酸制丙烯酸的催化剂研究已有几十年的历

史" 研究发现#酸性催化剂$碱性催化剂均可以催化

醋酸&酯'和甲醛合成丙烯酸&酯'#但是近年来酸碱

双功能催化剂越来越受到人们的关注"

() 世纪 #) 年代美国陶氏化学公司+*<,的专利中

开发了以醋酸和甲醛为原料#以活性氧化铝为载体

负载碱金属氢氧化物作为催化剂#在 !") d;))m条

件下可以合成丙烯酸的技术路线" 0%2R./65&-

01.234560,/O,/593,&公司的专利报道+(),

#氧化铝负

载的 5̀$i$gR$+I$05$G5$U/以及硅铝沸石负载的

+I$0,和 W& 等催化剂对醋酸合成丙烯酸都有活

性" $52.8等+(*,较为详细地研究了以硅铝酸钙为催

化剂#甲醛和醋酸为原料合成丙烯酸#在 (=" d

!Y"m$醋酸f甲醛k*)f*#甲醛的单程转化率可以达

到 ")> d#)>#但是由于原料中醋酸大大过量#产

物中丙烯酸的含量很低#不具备工业化应用前景"

以+52,/% A3为代表的研究人员+(( B(!,发现#常

用于催化正丁烷氧化合成顺丁烯二酸酐的 l

(

_

"

B

F

(

_

"

催化剂对于甲醛和醋酸&酯'的羟醛缩合反应

也有一定的催化效果#并对其进行了较为系统的研

究" 研究结果表明#丙烯酸的生成活性取决于催化

剂的酸碱平衡#具有适当酸性$碱性活性中心的催化

剂有利于丙烯酸的生成#并认为酸性活性中心起主

要作用#可能是因为生成的丙烯酸与催化剂表面的

酸性位之间的相互作用较弱#生成的丙烯酸分子比

较容易从催化剂表面脱附#因此提高了催化剂的活

性" 研究发现#适宜的酸强度对于促进气相羟醛缩

合反应正碳离子的形成非常有效#可以提高反应的

催化活性+(;,

"

西南化工研究设计院+(",自 () 世纪 Y) 年代就

开始了醋酸[甲醛合成丙烯酸的研究#开发了微球硅

铝催化剂#甲醛转化率达到 "=\!>#丙烯酸选择性

达到 Y)>#但是催化剂失活较快" 近年来#西南化

工研究设计院+(# B(=,开发了新型铯系列催化剂以及

酸碱双功能催化剂#催化剂性能指标如下!

%

反应的

选择性 nY)>&以醋酸计'%

&

单程转化率 n#)>

&以醋酸计'%

'

时空产率 ()) I[&SI/1'" 据报道#

西南院已经完成了 ( ))) 1寿命测试#即将开展中试

研究#但尚未见中试相关报道"

哈尔滨工业大学荆涛等+(Y,开发了 08BUR

(

_

"

[

U3_

(

型固体碱催化剂#使用该催化剂在固定床微反

色谱装置上进行了催化醋酸甲酯一步法合成丙烯酸

甲酯的工艺研究" 研究结果表明#当醋酸甲酯与甲

醛的摩尔比为 !f*#空速在 ; d" 1

B*

#反应温度在

!<)m时合成效果较好#丙烯酸甲酯的收率可达

;=\#>#但是丙烯酸甲酯的选择性太低"

南京大学季伟捷课题组+(<,将 lF_催化剂用于

正丁烷合成顺丁烯二酸酐反应#进行了多年研究"

其将lF_催化剂用于醋酸和甲醛反应合成丙烯酸#

甲醛转化率达到 #;\<>#用于醋酸甲酯和甲醛反应

合成丙烯酸甲酯也表现出了较好的催化性能"

吉林大学的王振旅课题组+!),通过浸渍法将铯

离子负载在 UGAB*" 介孔分子筛上用于催化醋酸甲

酯与甲醛羟醛缩合反应制备丙烯酸甲酯#醋酸甲酯

的转化率最高达到 ;Y\;>#丙烯酸甲酯的选择性达

到 <"\)>#但是催化剂失活较快"

河南能源化工集团研究院与中科院过程所联

合#以煤基醋酸和三聚甲醛[多聚甲醛为原料#开发

了经酯化$羟醛缩合$酯交换三步反应制备丙烯酸及

其酯的新工艺#开发的新型酸碱双功能催化剂用于

羟醛缩合反应具有较好的转化率和选择性" 从原料

单耗$能耗以及催化剂的成本等方面#对煤基醋酸生

产丙烯酸及其酯工艺和丙烯法工艺的经济性进行初

步对比#相比于丙烯法&目前工业运行技术'#吨丙

烯酸甲酯产品成本降低 * ))) d* #)) 元#有巨大经

济优势#预计 ()*" 年将开展中试试验"

以煤基醋酸为原料合成丙烯酸&酯'技术的成

功应用将会彻底改变丙烯酸的生产工艺#以煤基路

线代替石油路线#减少对石油的依赖#同时极大地丰

富和带动煤化工产业链"

=9丙烯酸'酯(市场发展预测

丙烯酸下游主要为丙烯酸普通酯类#丙烯酸丁

酯与丙烯酸异辛酯是胶黏剂$压敏胶等下游产品最

主要的原料#而这些产品多为与零售业有关的包装

产品#因此近些年发展情况较好" 丙烯酸目前另一

主要的下游应用即为以高吸水性树脂为代表的聚丙

烯酸产品#由于高吸水性树脂主要应用于一次性卫

生用品#比如婴幼儿纸尿裤$成人失禁用品以及妇女

/#;/
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卫生用品等" 由于这类用品为一次性用品#加之我

国人口老龄化和新二胎政策的双重推进下#一次性

卫生用品发展的巨大潜力势必会在 ()*; 年带动丙

烯酸领域新的增产点" 随着人们环保意识的增强及

国家环保法规的出台#环保型丙烯酸&酯'类产品越

来越受到人们的关注#成为研究热点"

=:89纺织浆料

纺织浆料是服务于纺织工业生产的一种消耗

品#目前市场上的浆料主要为淀粉$聚乙烯醇和聚丙

烯酸类 ! 大类浆料" 丙烯酸类浆料对疏水性纤维具

有优异的黏附性能#水溶性好#易于退浆#不易结皮#

对环境污染小" 以丙烯酸类共聚树脂为主的组合

&即用'浆料是今后浆料发展的主要方向之一+!*,

"

=:;9环保涂料

国务院 ()*! 年 < 月公开发布-大气污染防治行

动计划." 计划第一条第一款是加强工业企业大气

污染综合治理#指明!完善涂料$胶黏剂等产品挥发

性有机物限值标准#推广使用水性涂料#鼓励生产$

销售和使用低毒$低挥发性有机溶剂" 在低碳环保

的大趋势下#零 l_0$低气味是丙烯酸酯涂料重要

的发展方向" 目前#国内该领域的环保内外墙涂料

用丙烯酸乳液技术基本由国外大公司垄断#国内有

相关产品报道#但相关技术还不够成熟" 发展零

l_0$低气味水性丙烯酸酯涂料产品具有重要

意义+!(,

"

>9结语

随着石油资源的日趋短缺#开发新的工艺路线

用于丙烯酸&酯'的合成具有重要的现实意义#以煤

基醋酸为原料生产丙烯酸及其酯#可以延伸煤化工

产业链#提高产品附加值#具有广阔前景" 但是#目

前报道的醋酸&酯'和甲醛反应合成丙烯酸&酯'的

催化剂均具有活性低$易失活等问题" 随着丙烯酸

及酯产量的逐年大幅度提高以及人们环保意识的增

强#开发性能优异催化剂#进一步提高丙烯酸收率和

延长催化剂使用寿命#以及开发绿色环保丙烯酸下

游产品生产技术#打破国际垄断#减少环境污染#有

利于提高我国有机化工行业技术水平"
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()*" 年 # 月 陆诗建等!燃烧后0_

(

捕集技术与工程进展

并且几乎可以用于任何燃煤电厂的改造和新电厂之

中#所以#燃烧后 0_

(

捕集技术将会是未来应用范

围最为广泛的碳捕集技术"

8:=9工艺流程图

工艺流程比较成熟#煤首先在燃煤锅炉里燃烧#

产生含有大量污染物&大部分为 `

(

和 0_

(

及一部

分 U_

8

$ _̀

8

等'的烟气#从烟道排气道里出来的烟

气再经过脱硫脱硝#0_

(

经过吸收塔等设备脱除#余

下的气体中几乎全为 `

(

#可以直接排放到大气中#

达到0_

(

减排的目的" 工艺流程图如图 * 所示"

图 *@带0_

(

处理的常规燃煤电站00U系统

流程示意图

;9世界大型??JV??MJ工程进展

截至 ()*; 年 ( 月+Y,

#全球 00U[00CU 项目有

*( 个处于运行阶段#< 个处于建设阶段#其他 !< 个

@@@@@@@

表 89至 ;<8> 年 ; 月按资产生命周期和地区区分的

大型一体化??JV??MJ项目+Y,

地区 立项 评估 定义 建设 运行

美国 ) ; # ( =

欧洲 * ; ; ) (

中国 # ( ; ) )

加拿大 ) * * ; *

澳大利亚 ) ! ) * )

中东 ) * ) ( )

亚洲其他地区 * * ) ) )

南美 ) ) ) ) *

非洲 ) ) ) ) *

处于发展规划的不同阶段#其中的 # 个项目将在

()*; 年做出最终投资决策" 自 ()** 年以来#处于

运行或在建的 (* 个项目增加了 ")>#大大增加了

00U技术大规模应用的态势" 全球总共 (* 个大型

00U项目&处于运行和建设阶段的项目'#每年捕集

的0_

(

总量大约为 ; ))) 万 9" 其中美国有 = 个

00U[00CU项目处于运行阶段#( 个处于建设阶段%

欧洲有 ( 个 00U 项目处于运行阶段%中国的大型

00U[00CU项目尚处于定义阶段" 如表 * 所示"

;:89国内??JV??MJ示范工程

近几年来#00U 一直是国际领域应对气候变化

的热点" 结合本国实际#我国在 00U 的基础上提出

了00CU&二氧化碳的捕集$利用与封存技术'" 随

着我国的不断努力和实践#00CU 逐渐成为国际社

会的共识和行动#也对我国低碳发展具有越来越重

要的战略意义" 到目前为止#我国已经建成多个具

有一定规模的0_

(

捕集工程示范项目#最具代表性

的00U[00CU示范工程项目如下"

&*'中石化 ; 万 9[5烟气 0_

(

捕集与驱油封存

联用示范工程

()*) 年胜利油田建设完成了 *)) 9[- 燃煤电厂

烟气0_

(

捕集纯化示范装置#装置设计液态 0_

(

产

量为 *)) 9[-" 该装置采用化学吸收工艺#将胜利电

厂烟气中的0_

(

捕集$液化后输送至胜利油区用于

0_

(

驱三次采油&M_g'#这是世界上首套燃煤电厂

0_

(

捕集与驱油联用的工业示范工程" 开发的以

+MA水溶液为主体的复合吸收剂#其降解率下降

<)>以上#0_

(

吸收能力提高 !)>#溶液对设备的

腐蚀速率小于 )\* 22[5" 并且对 0_

(

捕集纯化工

艺及关键设备进行了优化#新工艺与传统工艺相比#

能耗降低 !">#操作费用降低 !)>#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

设备占地减少
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