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摘　要：制备了２乙烯基吡啶／丙烯酸乙二醇酯交联球型共聚物为配体，与氯化镍形成的高分子镍配合物．该配
合物比表面积为７０～８５ｍ２／ｇ，在反应介质中具有较好的溶胀性．在对配合物进行表征的基础上，对该催化剂催
化甲醇羰基化制备醋酸的性能与反应条件的关系进行了研究．结果表明，该配合物催化甲醇羰基化反应具有较好
的活性和选择性．
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　　甲醇羰基化反应制备醋酸是一个重要的有机化
学反应．自从Ｍｏｎｓａｎｔｏ的甲醇羰基化工艺获得工业
化以来，它已经成为醋酸生产的主导技术［１］．该技
术以铑为催化剂，反应体系中水含量需要维持在

１４％～１５％［２］，以维持该催化体系的活性［３］和稳定

性［４］．为了改善该反应体系，人们尝试了各种具有
新型有机配体的铑配合物催化剂［５］，其中最重要的

是与二苯基膦（ＰＥｔ３）形成的配合物
［６］．在水含量为

１７．１％时，二苯基膦在反应条件下与铑形成的配合
物，Ｒｈ（ＰＥｔ３）２ＣＯＩ，能以２倍于Ｍｏｎｓａｎｔｏ催化剂的
的活性催化甲醇羰基化反应．但是当水含量较低时
（３．２％），它并不比 Ｍｏｎｓａｎｔｏ催化剂有优势，而且
该催化剂在１５０℃时的活性只能持续１０ｍｉｎ左右．

采用其它廉价的金属作为催化剂的主体金属对

研究者是一个有吸引力的课题．早在上世纪５０年
代，Ｒｅｐｐｌｅ［７］等人的研究就发现元素周期表中第
八族金属元素的羰基化合物对甲醇羰基化反应有很

好的催化作用，它们的活性顺序为Ｎｉ＞Ｃｏ＞Ｆｅ．以
后很多研究者针对镍催化的甲醇羰基化反应展开了

更为深入的研究［８～１０］．镍金属在甲醇羰基化反应中
的应用，尤其是可能的工业化应用，当然地引起了

众多研究者的兴趣．
我们曾报道了以共聚物为主体的一些高分子铑

及镍的催化剂研究［１１］．结果表明，这类高分子金属
催化剂具有良好的催化活性，并在稳定性方面具有

优势．
我们制备了一种具有较大比表面积的 ２乙烯

吡啶／丙烯酸乙二醇酯的交联球型共聚物载体，与
氯化镍形成高分子镍配合物，并对该配合物在不同

反应条件下催化甲醇羰基化制备醋酸的性能进行了

表征．

１实验部分
１．１共聚物的制备

以２乙烯吡啶（Ｖ）、丙烯酸乙二醇酯（Ｍ）为单
体，煤油、环己烷为稀释剂，引发剂为偶氮二异丁

腈，混合均匀后加入到含有１０％Ｎａ２ＳＯ４的水溶液
中，采用悬浮聚合方法制得共聚物小球．共聚物小
球的粒度通过搅拌速度来控制，反应温度控制在７０
℃，反应时间为２４ｈ．反应结束后，过滤出小球用
蒸馏水反复洗涤，干燥后用丙酮抽提２４ｈ，得到共
聚物配体（ＰＶＭ）．
１．２配合物的制备

将共聚物小球悬浮于醋酸中，待其充分溶胀

后，在搅拌下加入定量的溶于甲醇的氯化镍，继续

搅拌３０ｍｉｎ后，过滤；用甲醇洗涤三次，干燥，得
到配合物（ＰＶＭＮｉ）．
１．３配合物的催化性能评价

甲醇羰基化反应在 ＦＸ２５０型锆质高压釜中进
行．将液体反应物、催化剂、助催化剂和溶剂加入
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反应釜，然后将釜封紧，用２．０ＭＰａ的一氧化碳置
换反应釜中的空气两次；充入４．０ＭＰａ的一氧化碳
后，开始加热反应．反应产物用 ＧＣ８８１０型气相色
谱仪进行分析．色谱固定相ＧＤＸ２０３（改性），柱长
２．０米，柱温１５０℃，热导池检测器，载气为氢气．

２结果与讨论
２．１配合物的表征

表１是ＰＶＭＮｉ配合物的参数，其中 ＰＶＭ中 Ｖ
的含量为２９．５％，ＰＶＭＮｉ中Ｎｉ的含量为１％～５％．

表１ＰＶＭＮｉ配合物参数
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｍｐｌｅｘＰＶＭＮｉ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２／ｇ）
ＸＰＳ（ｅＶ）

Ｎ１ｓ Ｏ１ｓ Ｃ１ｓ Ｎｉ２ｐ３

Ｓｗｅｌｌｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｉｎＡｃＯＨ

ＰＶＭ ８５ ３９８．２ ５３２．２ ２８５．０ ８．１
ＰＶＭＮｉ ７０～８５ ３９９．３ ５３２．８ ２８５．０ ８５６．２ ３．４（Ｎｉ３％）
ＮｉＣｌ２ ８５６．４

由表１给出的ＸＰＳ数据看出，在配合物形成的过程
中，高分子配体的 Ｏ给出电子参与了 Ｎｉ的配位，
其中Ｎ结合能由配位的３９８．２ｅＶ到配合物的３９９．
３ｅＶ，上升了１．１ｅＶ．Ｏ的结合能由配体的５３２．２
ｅＶ升至配合物的５３２．８ｅＶ，上升了０．６ｅＶ．这说

明了该配合物中含有配位能力强弱不同的 Ｎ→Ｎｉ；
Ｏ→Ｎｉ两种配位．由于镍在本文条件下难以与两个
授体原子的 Ｏ形成稳定的配合物［１２］．所以，该配
合物具有下列两种结构形式．
　　作为液／固相反应的催化剂，除了比表面是一

个重要的参数外，催化剂在反应介质中的溶胀情况

亦对其催化性能有着重要的影响［１３］．在本文采用
的催化剂中，由于所用配体与反应介质具有良好的

亲和性，其催化剂在反应介质中亦有一定程度的溶

胀．这种现象有利于催化活性物种充分接触反应
物，有助于反应的进行．
２．２催化性能评价

图１是反应中醋酸产率与配合物中镍含量的关
系．如图１所示，在配合物中镍含量较低时，其催
化活性随配合物中的镍含量的增加而提高，在配合

物含镍为３％左右时为活性的最高点．这一现象是
由配合物的结构决定的．在高分子配体中，含有两
种可与镍配位的授体原子，即吡啶环上的共轭Ｎ与
酯基上的Ｏ．由于共轭 Ｎ的给电子能力远高于 Ｏ，
其Ｎ→Ｎｉ的强度远高于Ｏ→Ｎｉ配键．对于配合物结
构ＩＩ而言，由于其含有一个弱的Ｏ→Ｎｉ配位，在反
应过程中易断裂使助催化剂碘甲烷的加入变得容

易，利于羰基化中间物种 ＣＨ３ＣＯＩ的生成，这在反
应过程中表现为羰基化速率的提高．当配合物的镍

图１醋酸产率与配合物中镍含量的关系
Ｆｉｇ．１Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｃｅｔｉｃａｃｉｄｙｉｅｌｄ
ａｎｄｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮｉｃｋｅｌｉｎｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＨ３ＯＨ：５０ｍＬ；ＣＨ３ＣＯＯＨ：５０ｍＬ；
ＣＨ３Ｉ：１５ｍＬ；Ｎｉ：７００ｐｐｍ；ＰＣＯ：４．０ＭＰａ；
Ｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ，Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１８０℃

含量较低时，其首先选择形成更利于配位的结构 Ｉ
的形式．随着镍含量的增加，配合物结构 ＩＩ形式的
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含量随之增高，但两种形式都达到饱和后，多余的

镍仅以盐的形式吸附于高分子配位表面，其对催化

作用的贡献甚小．
图２是ＰＶＭＮｉ配合物催化甲醇羰基化反应的

图２甲醇转化率与配体中丙烯酸乙二醇酯
（Ｍ）含量的关系

Ｆｉｇ．２Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄＭｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｌｉｇａｎｄ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＨ３ＯＨ：１００ｍＬ；ＣＨ３Ｉ：３０ｍＬ；
Ｎｉ：１０００ｐｐｍ；ＰＣＯ：４．０ＭＰａ；ｔｉｍｅ：９０ｍｉｎ

甲醇转化率与配体中丙烯酸乙二醇酯含量的关系．
由图可见，随着配体中丙烯酸乙二醇酯含量的提

高，配合物结构Ⅱ的数量增加，所以镍含量不变
时，甲醇转化率也相应提高．

图３是ＰＶＭＮｉ配合物催化甲醇羰基化反应体

图３ＰＶＭＮｉ催化甲醇羰基化反应组分变化

与反应时间的关系

Ｆｉｇ．３Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎＰＶＭＮｉｃａｔａｌｙｚｅｄｍｅｔｈａｎｏｌｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＨ３ＯＨ：１００ｍＬ；ＣＨ３Ｉ３０ｍＬ；
Ｎｉ：１２００ｐｐｍ；ＰＣＯ：４．０ＭＰａ；Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１９０℃

系的组分变化与反应时间的关系．如图所示，在羰
基化反应的初始阶段，羰基化产物主要为醋酸甲

酯，通过乙酰碘与甲醇的反应得到．

ＣＨ３ｌ＋ＣＯ →
Ｃａｔ．
ＣＨ３ＣＯｌ （１）

ＣＨ３ＣＯｌ＋ＣＨ３ 幑幐ＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＣＨ３＋Ｈｌ （２）
随着反应的进行，由于醋酸甲酯浓度的增加，

其反应向醋酸的生成方向进行．
ＣＨ３ＣＯＯＣＨ３ 幑幐＋Ｈｌ ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ＣＨ３ｌ （３）
反应温度对甲醇羰基化反应有比较明显的影

响，如图４所示，随着反应温度的提高，醋酸产率

图４催化反应速率与反应温度的关系
Ｆｉｇ．４Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒａｔｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＨ３ＯＨ：５０ｍＬ；ＣＨ３Ｉ：１５ｍＬ；
Ｎｉ：９００ｐｐｍ；Ｐｃｏ：４．０ＭＰａ；ｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ

得到了较为明显的提高．在此反应系列中，反应温
度为１９０℃时，时空收率达到５．７ｍｏｌＡｃＯＨ／Ｌ·ｈ；
反应温度为 ２００℃时，时空收率可达到 ７．６ｍｏｌ
ＡｃＯＨ／Ｌ·ｈ，已接近Ｍｏｎｓａｎｔｏ铑催化剂在工业上的
催化活性值．

表２为甲醇羰基化反应产物的液相色谱分析数
表２甲醇羰基化反应产物分析

Ｔａｂｌｅ２Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ（％）

ＣＨ３Ｉ ２７．８１
ＡｃＯＭｅ １４．８５
ＭｅＯＨ －
ＡｃＯＨ ５２．６５
Ｍｅ２Ｏ ０．７５
Ｈ２Ｏ ３．９４

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＨ３ＯＨ：９０ｍＬ；ＣＨ３Ｉ：１５ｍＬ；
Ｎｉ：１０００ｐｐｍ；Ｐｃｏ：４．０ＭＰａ；ｔｉｍｅ：１２０ｍｉｎ；
Ｔｅｍｐ１９５℃

据．可以看出各组分主要为羰基化产物，羰基化反
应的选择性为９９％．
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３结　　论
ＰＶＭＮｉ配合物在催化甲醇羰基化反应中，表现

了良好的催化活性和选择性．镍在配合物中以两种
配位形式存在，两种配位形式的比例对该配合物催

化剂的催化活性有直接的影响，其中Ｏ→Ｎｉ配键的
含量越高，催化剂的催化活性越高．随着镍在配合
物中的含量提高，其催化性能也相应提高．但是当
镍含量高到一定程度后，催化活性的变化不再明

显．提高反应温度对催化反应的速率有明显的促进
作用．
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