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摘　要：以硫酸为催化剂，研究了三聚甲醛与甲酸甲酯偶联合成乙醇酸甲酯和甲氧基乙酸甲酯的反应中，催化剂
浓度、原料配比、反应温度、反应时间等条件对反应过程的影响，通过对产物收率和系统压力变化的分析，并结

合与其它不同酸强度催化剂的对比，得到甲醛的活化是偶联反应的速率控制步骤，催化剂的酸强度决定其对甲醛

的活化能力，是影响偶联反应的主要因素．
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　　甲醛（ＦＡ）和甲酸甲酯（ＭＦ）是天然气和煤化工
的重要化学品，其下游产物的开发和应用正日益引

起人们的重视［１，２＼］．在酸催化剂作用下甲醛和甲酸
甲酯偶联合成乙醇酸甲酯（ＭＧ）和甲氧基乙酸甲酯
（ＭＭＡｃ）是很有价值的研究方向，ＭＧ可用于制造
丙二酸甲酯、甘氨酸、甘醇酸等［３］，目前国内尚无

生产ＭＧ的厂家；ＭＭＡｃ可用于手性胺类化合物的
动力学拆分、合成维生素Ｂ和黄胺５嘧啶等［４］．特
别是ＭＧ和 ＭＭＡｃ经加氢或水解加氢制备乙二醇
（ＥＧ），为非石油路线生产乙二醇的主要途径之

一［５，６］．因此，开展甲醛和甲酸甲酯偶联反应的研
究，对充分利用我国丰富的煤和天然气，节约石油

资源，促进Ｃ１化学的发展具有重要意义．
有关三聚甲醛和甲酸甲酯偶联制备乙醇酸甲酯

和甲氧基乙酸甲酯的文献报道还很少，在反应机理

方面普遍认为反应分三步进行［７］：⑴甲酸甲酯分解
产生ＣＯ和甲醇；⑵甲醛羰基化、甲缩醛羰基化形
成乙醇酸甲酯和甲氧基乙酸甲酯；⑶产物间的部分
聚合．其主反应的反应过程如下：
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产物间的部分聚合形成的副产物主要有 ＣＨ３ＯＣＨ２
ＣＯＯＣＨ２ＣＯＯＣＨ３、ＣＨ３ＯＯＣＣＨ２ＯＣＨ２ＣＯＯＣＨ３、ＣＨ３
ＯＯＣＣＨ２ＯＣＨ２ＯＣＨ２ＣＯＯＣＨ３等

［８］．本工作以硫酸为
催化剂，ＭＧ和ＭＭＡｃ为目标产物，研究了不同反
应条件下ＭＧ和ＭＭＡｃ收率和系统压力的变化，并
结合与其它不同酸强度催化剂的对比，对反应过程

中的现象和规律进行了系统地阐述．

１实验部分
１．１试剂

三聚甲醛（原料单体甲醛的来源）：分析纯，成

都科龙化工试剂厂；甲酸甲酯：化学纯，国药集团

上海化学试剂公司；硫酸：分析纯，广东光华化学

厂有限公司；三氟甲烷磺酸：分析纯，爱斯特（成
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都）医药技术有限公司；一水合硫酸氢钠：分析纯，

重庆北碚化学试剂厂，样品使用前在１５０℃处理８
ｈ；硫酸氢钾：分析纯，成都科龙化工试剂厂．
１．２偶联反应

偶联反应在ＧＳ０．２５型高压反应釜（威海化工
器材有限公司制造）中进行，间歇式操作．按计量
称取一定量的三聚甲醛、甲酸甲酯和催化剂，依次

投入到反应釜中，密封，固定搅拌速率为 ４００ｒ／
ｍｉｎ，反应在一定的温度和时间下进行，反应结束
后，将反应釜冷却到室温，卸压，取产物液分析．
１．３产物分析

反应产物用岛津 ＧＣ１４Ｂ气相色谱仪分析，
Ｎ２０００色谱数据工作站（浙江大学智能信息工程研
究所）氮气作载气，氢火焰（ＦＩＤ）检测器，ＳＵＰＥＬＣＯ
负载 ＳＥ３０毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５ｕ），
汽化室温度２５０℃，检测室温度２５０℃，柱温采用
程序升温，初始温度１００℃，停留３ｍｉｎ，以３０℃／
ｍｉｎ的速率升温至２５０℃，停留 ２ｍｉｎ，内标法定
量，内标物为乙酰丙酮．催化剂活性以产物收率，
即乙醇酸甲酯或甲氧基乙酸甲酯的摩尔生成量与甲

醛的摩尔投料量之比测定，即：

ＹＭＧ＝ｎ（ＭＧ）／ｎ（ＦＡ）×１００％ ；ＹＭＭＡｃ＝ｎ
（ＭＭＡｃ）／ｎ（ＦＡ）×１００％

２结果与讨论
２．１催化剂浓度对偶联反应的影响

室温下将一定量的三聚甲醛加入到甲酸甲酯

中，得到透明的溶液，表明三聚甲醛易溶于甲酸甲

酯，将此溶液加热至１１０℃并保持一定时间，得到
的仍是透明的溶液，色谱分析组分为三聚甲醛和甲

酸甲酯，表明在没有催化剂存在时，三聚甲醛和甲

酸甲酯之间无化学反应发生．将少量硫酸（硫酸为
总原料的质量分数１％）加入到三聚甲醛和甲酸甲
酯组成的溶液中，升温至５０℃左右时，在釜盖上
和溶液中均出现白色固体，经测试该固体不溶于醇

类溶剂，与浓硫酸接触时分解出甲醛气体并有水生

成，溶液在低温久置后，析出更多的固体，根据体

系内的组成和现象判断固体应为多聚甲醛，同时色

谱分析溶液中还有一定量的三聚甲醛，可以推断由

于催化剂浓度低，仅部分三聚甲醛解聚为甲醛，其

中一部分甲醛以气体形式从液相中逸出，并在釜盖

上发生缩聚生成多聚甲醛，溶液中的甲醛同样缩聚

成多聚甲醛；加大硫酸的用量（硫酸为总原料的质

量分数２０％），在升温过程中则无多聚甲醛出现，
溶液中也无三聚甲醛．上述现象表明，只有反应体
系中Ｈ＋质子浓度达到一定时，三聚甲醛解聚为甲
醛，同时甲醛在溶液中充分形成Ｈ２Ｃ＝Ｏ

＋Ｈ和ＣＨ３
ＯＣＨ２

＋过渡态的反应才能有效进行，避免了甲醛向

多聚甲醛的转化．以硫酸为催化剂时催化剂浓度对
反应的影响如图１．

图１催化剂浓度对反应的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔ：Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｔｏｔｏｔａｌｆｅｅｄｓｔｏｃｋ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＦＡ／ＭＦ：０．６５，
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１１０℃，ｔｉｍｅ：２．５ｈ

由图１可见，随着催化剂浓度的提高，系统压
力持续增大，表明甲酸甲酯的分解量增加，由于气

相中的主要组分为 ＣＯ［９］，系统压力对应于气相中
ＣＯ的含量．催化剂浓度为３％时，釜内出现大量的
多聚甲醛，亦即一定量的三聚甲醛未参与偶联反

应，导致收率很低；在催化剂浓度３％ ～３０％范围
内，ＭＧ和ＭＭＡｃ的收率均随着催化剂浓度的提高
而增加，这是因为反应体系内Ｈ＋质子浓度的增大，
甲醛形成 Ｈ２Ｃ＝Ｏ

＋Ｈ和 ＣＨ３ＯＣＨ２＋过渡态的量增
加，同时甲酸甲酯的分解速度加快，气相 ＣＯ的分
压增高，液相甲醇的浓度增大，使羰化反应（３）和
（４）的速度增加；催化剂浓度大于４０％时，ＭＧ和
ＭＭＡｃ的收率均呈单调下降趋势，表明在“过高”的
Ｈ＋质子浓度下，加剧了副反应即产物间的部分聚
合反应．
２．２原料配比对偶联反应的影响

在一定的催化剂用量下，固定甲酸甲酯的量，

改变三聚甲醛的加入量来调整进料配比，反应结果

见图２．
由图２可见，在操作条件下，提高原料配比，

反应体系内催化剂和甲酸甲酯的浓度降低，导致甲

酸甲酯的分解量减少，系统压力持续下降．在原料
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图２原料配比对反应的影响
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＦＡ／ＭＦｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
Ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗａｓ４０ｇｉｎｅｖｅｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１１０℃，ｔｉｍｅ：２．５ｈ

配比低于０．６５时，尽管随着原料配比的提高，系统
压力下降，这对反应是不利的，但产物收率却呈上

升趋势，这是由于在较低的原料配比时，催化剂浓

度较高，促进了更多的副反应发生；在原料配比为

０．６５时，产物收率有极大值；原料配比大于０．６５
时，催化剂浓度变低，甲醛形成Ｈ２Ｃ＝Ｏ

＋Ｈ和ＣＨ３
ＯＣＨ２＋过渡态的量减少，同时系统压力变低，产物
收率呈单调下降．上述现象表明，在其它条件不变
的情况下，催化剂浓度与原料配比有一定的对应关

系，在最佳原料配比时，催化剂分解甲酸甲酯产生

适宜的系统压力，同时促进 ＨＯＣＨ２Ｃ
＋ ＝Ｏ和 ＣＨ３

ＯＣＨ２Ｃ
＋＝Ｏ向主反应的方向进行，按反应式计量，

此时甲酸甲酯是过量的，由于 ＣＯ在甲酸甲酯中有
很好的溶解性［１０］，过量的甲酸甲酯起到溶剂的作

用，因而得到高的产物收率．
２．３反应温度对偶联反应的影响

反应温度对偶联反应的影响见图３．由图３可

图３反应温度对反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｔｏｔｏｔａｌｆｅｅｄｓｔｏｃｋ：３０％

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＦＡ／ＭＦ：０．６５，ｔｉｍｅ：２．５ｈ

见，随着反应温度的升高，系统压力持续增大，表

明提高温度会增强催化剂分解甲酸甲酯的能力．在

反应温度为５０℃时，反应体系内出现大量多聚甲
醛，产物收率很低．与图１的情况对比，尽管催化
剂浓度从３％增加到３０％，但由于反应温度从１１０
℃降低到５０℃，同样发生三聚甲醛向多聚甲醛的
转化，表明温度对催化剂解聚三聚甲醛也起重要作

用．反应温度在５０℃～１１０℃区间内，产物收率随
反应温度的提高及系统压力的增大而增大，提高温

度使反应物分子和催化剂 Ｈ＋质子的运动速率加
快，相互碰撞的机会增大，Ｈ２Ｃ＝Ｏ

＋Ｈ和 ＣＨ３
ＯＣＨ２

＋过渡态与ＣＯ的反应速率增加；反应温度高
于１１０℃时，总收率（ＹＭＧ＋ＹＭＭＡｃ）降低，表明在过
高的反应温度下，发生了更多的副反应．
２．４反应时间对对偶联反应的影响

反应时间对偶联反应的影响如图４．由图４可

图４反应时间对反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｔｏｔｏｔａｌｆｅｅｄｓｔｏｃｋ：３０％
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＦＡ／ＭＦ：

０．６５，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１１０℃

见，随着反应时间的增加，产物收率出现极大值，

系统压力由增大很快到逐渐趋缓．在偶联反应初
期，气相中ＣＯ的分压较小，甲酸甲酯的分解速率
很快，系统压力急剧增大，反应体系内以甲酸甲酯

的分解反应为主，但由于气相 ＣＯ的分压较低，偶
联反应速率较慢，产物收率增加较缓慢；反应时间

１．５ｈ后，系统压力增大到３ＭＰａ，反应速率迅速提
高，产物收率增加很快；反应时间２．５ｈ后，系统
压力的增加趋缓，甲酸甲酯的分解反应接近平衡，

产物收率呈下降趋势，说明反应体系内有副反应

发生．
２．５系统压力对反应的影响

与其它羰基化反应不同，该偶联反应的 ＣＯ来
源于原料之一甲酸甲酯的分解，偶联反应又要消耗

ＣＯ，因此在反应体系内，ＣＯ涉及到两类反应，系
统瞬时压力显示甲酸甲酯的分解对ＣＯ的增加与反
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应对ＣＯ的消耗的动态平衡．反应条件如催化剂浓
度、原料配比、反应温度、反应时间等的改变，均

影响系统压力的变化．杜碧林等［１１］通过在偶联反

应体系中添加羰基铜、羰基银等有助于溶解气相

ＣＯ的金属羰基化合物，能显著提高产物收率和明
显降低系统压力，可以推断参与反应的 ＣＯ来自于
溶液中，即溶解在溶液中的 ＣＯ与催化剂及 Ｈ２Ｃ＝
Ｏ＋Ｈ和 ＣＨ３ＯＣＨ２

＋接触达到羰基化反应的目的．
在一定温度和压力下，ＣＯ在液相中的溶解度是一
定的，提高系统压力对增大 ＣＯ在液相中的溶解度
是有利的．由图４可以看到，在反应后期，系统压
力增大缓慢，ＣＯ在溶液中的溶解度接近饱和，亦

即溶液中ＣＯ的量基本恒定，但产物收率降低速率
很快，可以推断副反应的发生不是源于ＣＯ的参与，
即压力不是影响副反应的主要原因．在一定的范围
内，增大催化剂浓度、提高反应温度、延长反应时

间等都会促进原料甲醛的活化，这对反应是有利

的，但又会造成甲酸甲酯的“过量”分解，导致很高

的系统压力．
２．６不同催化剂对反应的影响

比较了硫酸、三氟甲烷磺酸、硫酸氢钠和硫酸

氢钾四种酸催化剂对该偶联反应的催化性能，各反

应均为最佳反应活性时的反应结果，见表１．
４种催化剂的酸性强弱顺序为：ＣＦ３ＳＯ３Ｈ ＞

表１不同催化剂的反应结果
Ｔａｂｌｅ１Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃａｔａｌｙｓｔ

ａｍｏｕｎｔ（％）ａ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｈ）

Ｙｉｅｌｄｓ（％ ｍｏｌ）
ＭＧ ＭＭＡｃ ＭＧ＋ＭＭＡｃ

Ｅｎｄｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ
ｔｈｅｓｙｓｔｅｍ（ＭＰａ）

ＣＦ３ＳＯ３Ｈ １０．０ １１０ ２．０ ３２．００ ４２．７２ ７４．７２ ２．５
Ｈ２ＳＯ４ ３０．０ １１０ ２．５ ３１．２１ ２６．７２ ５７．９３ ４．０
ＮａＨＳＯ４ ４５．０ １６０ ３．５ ２５．２１ １５．２９ ４０．５０ ９．０
ＫＨＳＯ４ ５０．０ １７０ ４．０ ６．４５ １．２０ ６．６５ ９．２

　　　ａ．Ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｔｏｔｏｔａｌｆｅｅｄｓｔｏｃｋ；Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ（ＦＡ／ＭＦ）：０．６５

Ｈ２ＳＯ４＞ＮａＨＳＯ４＞ＫＨＳＯ４．从表１可以看到，催化
剂的酸性越强，则用量越少、反应温度越低、达到

反应平衡的时间越短、收率越高，同时系统压力也

低，表明催化剂的酸性质是对反应过程和活性起关

键作用．实验过程中发现，以酸性相对较弱的硫酸
氢钠为催化剂时，在低于１４０℃时，活性很低，反
应体系内有一定量的原料三聚甲醛尚未参与反应，

既使加大催化剂用量也难以解决该问题，与硫酸相

比较，表明酸性较弱的催化剂解聚三聚甲醛及活化

甲醛的温度较高；在１６０℃以上，催化剂用量少浓
度低时，也存在不能有效活化甲醛的的情况，催化

剂用量大时，甲酸甲酯的分解量增加，系统压力很

高，但活性仍较低；硫酸氢钾的酸性最弱，用量最

大，反应温度及系统压力最高，但活性最低．在一
定的反应条件下，弱酸性催化剂也具有很强的分解

甲酸甲酯的能力，却显示很低的活性，表明提高气

相ＣＯ的浓度对反应活性的提高不是关键的．可以
推断强酸性催化剂的高活性，是由于其对甲醛具有

强的活化能力，可使反应在较低的温度下进行，系

统压力也较低，减少了副反应的发生；反之弱酸性

催化剂活性低，是由于其对甲醛的活化能力弱，反

应需在高温下进行，系统压力很高，增加了副反应

的发生．因此，催化剂对甲醛的活化能力是催化剂

活性不同的原因所在，是决定偶联反应的关键

因素．

３结　　论
三聚甲醛与甲酸甲酯偶联合成乙醇酸甲酯和甲

氧基乙酸甲酯的反应中，甲醛的活化是偶联反应的

速率控制步骤，催化剂的酸强度决定其解聚三聚甲

醛及对甲醛的活化能力，是影响偶联反应的主要

因素．
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