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改性丝光沸石催化二甲醚气相羰化的反应性能

马宇春，刘仲能，王德举，任　杰，赵　多
（中国石化上海石油化工研究院，上海２０１２０８）

摘要：对比研究了铜／钾改性丝光沸石、铜改性丝光沸石、Ｈ型丝光沸石上二甲醚气相羰化制醋酸甲酯的反应行
为，并通过ＸＲＤ、ＮＨ３ＴＰＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ及ＦＴＩＲ等对反应前后催化剂进行了表征分析．丝光沸石负载Ｃｕ后，改
变了反应过程中催化剂上积炭中间物种的形态，由石墨状“硬碳”转变为易于消除的“软碳”（结焦），从而提高了

羰化反应的活性和稳定性；Ｋ改性的Ｃｕ／ＭＯＲ沸石，由于Ｋ对沸石表面强酸位的调变，抑制了二次反应的发生，
进一步提高了二甲醚气相羰化反应的稳定性．
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中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　煤基合成气转化技术一直是煤化工领域的研究
热点，包括合成甲醇、费托合成及甲醇下游产品的

开发利用等，其中醋酸是甲醇下游最重要的基础化

工原料［１－６］．甲醇液相羰化制醋酸工艺是当前最成
熟的煤化工技术，主要有塞拉尼斯的ＡＯＰｌｕｓ和ＢＰ
的Ｃａｔｉｖａ工艺，分别采用碘助剂促进的羰基铑和羰
基铱的均相催化体系［５－６］．自１９６８年以来，低压液
相羰化技术经历多次升级换代、日臻成熟，但仍然

存在贵金属催化剂价格昂贵、碘助剂腐蚀设备以及

污染环境等系列问题，因此开发无碘促进的、非贵

金属催化的气相羰化体系一直是学界和工业界最具

吸引力和挑战性的研究课题．
上世纪末，藤原薰 （Ｆｕｊｉｍｏｔｏ）教授［７－９］首次报

道酸性沸石可催化甲醇气相羰基化反应，引发了固

体酸催化气相羰化的研究热潮．随之 Ｉｇｌｅｓｉａ、Ｔｓｕｂ
ａｋｉ和申文杰等［１０－１９］对二甲醚气相羰化体系进行了

深入系统的研究，包括沸石后处理脱铝［１５］、纳米沸

石合成［１８］等，反应机理研究表明气相羰化反应活

性与丝光沸石八元环内的 Ｂ酸量呈线性关系，ＣＯ
活化是羰化反应的决速步［１０］，吡啶预吸附实验进

一步证明丝光沸石的十二元环孔道是积炭产生的活

性中心．
与传统甲醇液相羰化制醋酸工艺相比，二甲醚

（ＤＭＥ）气相羰化工艺具有反应条件温和（约 ２
ＭＰａ）、催化剂成本低（不使用贵金属催化剂）、催
化剂／产物易分离、不使用卤素助剂、无设备腐蚀

等优势．耦合加氢过程生产乙醇时，由于二甲醚可
直接由合成气制备，经济性明显优于甲醇液相羰

化／加氢制乙醇路线［１１，１９－２２］．
二甲醚气相羰化过程虽具明显经济性优势，但

该工艺仍存在巨大挑战，主要难点为气相羰化固体

酸催化剂在反应过程中极易积炭失活．目前，公开
报道的结果均采用极低浓度二甲醚（含量低于５％）
作原料，空速通常低于５０ｈ－１，催化剂寿命一般不
超过５０ｈ［１０－１４］．采用沸石脱铝处理后，催化剂稳定
性虽有所改善，但以牺牲催化活性为代价［１５］．当前
二甲醚气相羰化技术尚停留在实验室阶段，多集中

于概念和反应机理等研究．因此，突破气相羰化技
术一直以来是工业界梦寐以求的目标，要突破固体

酸催化剂快速失活难题，必须在催化剂设计和反应

工艺方面有重大的技术创新．
反应机理表明，丝光沸石上的强酸位是气相羰

化反应发生的活性位［１０］，文献也报道了丝光沸石

脱铝［１５］、合成纳米沸石［１８］等研究，但未见碱金属

改性丝光沸石催化二甲醚羰化反应的报道，我们对

比研究了铜改性和钾改性的丝光沸石催化二甲醚气

相羰化反应行为，通过反应数据和表征分析结果阐

明丝光沸石改性对羰化反应活性和稳定性的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备及改性

丝光沸石合成：丝光沸石采用水热法合成．合
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成所得固体样品经过滤、洗涤后，在１１０℃干燥１２
ｈ，于５５０℃焙烧８ｈ去除模板剂，得到钠型丝光沸
石（ＮａＭＯＲ）．在９０℃，采用１０％的硝酸铵溶液对
ＮａＭＯＲ进行３次氨交换，每次６ｈ，得到氨型丝光
沸石（ＮＨ４ＭＯＲ），过滤、洗涤后，１１０℃干燥过夜，
５００℃焙烧４ｈ，得到氢型丝光沸石（ＨＭＯＲ），经元
素分析测定沸石的硅铝比（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３）为１５．

丝光沸石改性：分别对 ＨＭＯＲ进行 Ｃｕ改性和
Ｋ改性．Ｃｕ改性时，采用１０％的Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液离
子交换３次，固液比为１０，交换、洗涤、干燥、焙烧
程序与氨交换相同．Ｋ改性时，在室温下，以 Ｃｕ／
ＭＯＲ为基础催化剂，采用不同浓度碳酸钾溶液进
行等体积浸渍，浸渍时间１２ｈ，经１１０℃干燥过夜、
５００℃焙烧３ｈ后得到 ＫｘＣｕ／ＭＯＲ改性沸石，其中
ｘ为Ｋ的质量百分比．
１．２催化剂评价

催化剂活性测试在内径为６ｍｍ的不锈钢固定
床反应器内进行．催化剂经压片、破碎、过筛（粒径
０．９０～０．４５ｍｍ）后与石英砂混合装入反应器，装
量为２ｍＬ，床层高度４．８ｃｍ．催化剂在 Ｈ２／Ｎ２＝
１／３（ｖ／ｖ）混合气中以５℃／ｍｉｎ从室温升至３００℃，
恒温还原５ｈ，待降温至２２０℃时引入组成为ＤＭＥ／
ＣＯ／Ｈｅ＝５／７５／２０（ｖ／ｖ）的反应气，加压至１．５ＭＰａ，
开始反应．产物采用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０气相色谱仪在线
分析，ＴＣＤ分析 ＣＯ、ＣＯ２，ＦＩＤ分析烃类及含氧化
合物．
１．３样品表征

样品的 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）在德国布鲁克公司
的Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＳＳ型粉末 Ｘ射线衍射仪上进行，
ＣｕＫα射线源，管电压４０ｋＶ，管电流３００ｍＡ，扫
描速率５°／ｍｉｎ．样品的红外光谱在赛默飞世尔的
Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型傅立叶红外光谱仪上进行，波数范

围４０００～４００ｃｍ－１．场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）测
试在美国ＦＥＩ公司的ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０型扫描电
镜上进行，加速电压３０ｋＶ．透射电镜（ＴＥＭ）测试
在ＦＥＩ公司的Ｔｅｃｎａｉ２０ＳＴＷＩＮ型高分辨电镜上进
行，加速电压２００ｋＶ，采用无水乙醇分散制样．氨
程序升温脱附在天津鹏翔公司的 ＰＸ２００型 ＮＨ３
ＴＰＤ测试仪上进行，采用微型Ｕ形石英管固定床反
应器，催化剂装量１００ｍｇ．样品在Ｎ２气氛（３０ｍＬ／
ｍｉｎ）中以１０℃／ｍｉｎ升至５５０℃，恒温１ｈ，待体系
降温至１００℃以下，引入１０％ ＮＨ３／Ｈｅ混合气（３０
ｍＬ／ｍｉｎ）吸附３０ｍｉｎ，切换至 Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫
２ｈ，以１０℃／ｍｉｎ升至６００℃，恒温１ｈ，用ＴＣＤ检
测脱附的ＮＨ３信号．样品热重－差热测试在北京恒
久科学仪器厂的 ＨＣＴ１装置上进行，样品装量２０
ｍｇ，室温下，磁舟内的样品在空气中吹扫３０ｍｉｎ，
再以１０℃／ｍｉｎ速率升温至６００℃，恒温１ｈ．

２结果与讨论
２．１气相羰化反应评价结果

二甲醚气相羰化反应活性测试在固定床微型反

应器内进行，反应气体组成为 ＤＭＥ／ＣＯ／Ｈｅ＝５／７５／
２０（ｖ／ｖ），典型反应条件为２２０℃、１．５ＭＰａ、ＤＭＥ
空速１２０ｈ－１．

图１比较了改性前后催化剂上的二甲醚气相羰
化反应性能．由图１ａ可见，在ＨＭＯＲ催化剂上，二
甲醚羰化反应过程中存在一个诱导期［１０］，二甲醚

转化率由初始的２１．８％逐渐增加至２ｈ的３６．９％，
而后催化剂迅速失活，至１０ｈ二甲醚转化率降低至
３．１％，产物中醋酸甲酯选择性逐渐降低，由初始
的９７．５％降至１０ｈ的７６．３％，反应副产物主要为
低碳烷烃（甲烷、乙烷、丙烷）和甲醇．Ｃｕ改性后，
由于Ｃｕ可促进反应物ＣＯ分子的活化，Ｃｕ／ＭＯＲ

图１改性前后丝光沸石催化羰化反应行为
Ｆｉｇ．１Ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｄｅｎｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ（ｓｏｌｉｄ：Ｃｏｎ．％，ｃｉｒｃｌｅ：Ｓｅｌ．％）
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催化剂上二甲醚羰化活性和反应稳定性明显提高，

转化率最高达 ４０．２％，反应 １２ｈ后，活性降至
１５．３％，产物醋酸甲酯选择性为８４．７％．
　　Ｋ改性后的 Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ催化剂上，由于碱金
属改性调变了沸石表面的酸强度和酸性位密度［３１］，

在一定程度上抑制了强酸位上氢转移、聚合结焦等

二次反应的发生，反应稳定性得到了进一步提高．
反应８ｈ后二甲醚转化率仍能维持在３０％，产物醋
酸甲酯选择性高达９７．１％．

碱金属Ｋ改性可明显提高Ｃｕ／ＭＯＲ催化剂上二
甲醚羰化反应的稳定性，为此制备了系列Ｋ改性催
化剂以确定最佳负载量，羰化反应评价结果见图１ｂ．
不同Ｋ负载量催化剂上初活性顺序为Ｋ０．５Ｃｕ／ＭＯＲ＞
Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ＞Ｋ１．５Ｃｕ／ＭＯＲ，反应稳定性顺序为
Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ＞Ｋ１．５Ｃｕ／ＭＯＲ＞Ｋ０．５Ｃｕ／ＭＯＲ，产物醋酸
甲酯选择性为 Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ＝Ｋ１．５Ｃｕ／ＭＯＲ＞Ｋ０．５Ｃｕ／
ＭＯＲ．沸石表面强酸位的酸性位密度随Ｋ负载量的
升高而降低，导致Ｋ０．５Ｃｕ／ＭＯＲ具有最高的初活性，
二甲醚转化率可达３９．２％．二甲醚羰化反应在沸石
的强酸位上进行［１０］，Ｋ负载量过低，虽初活性高，强
酸位上易发生积炭等副反应，导致催化剂失活快；Ｋ
负载量为１．０％时，ＮＨ３ＴＰＤ结果表明强酸位的酸性

位密度明显降低，进一步提高负载量至１．５％时，由
于沸石表面强酸位的酸密度过低，从而导致羰化反

应活性降低．Ｋ改性 Ｃｕ／ＭＯＲ反应结果表明，具有
适宜强酸位密度的 Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ催化剂表现出更好
的二甲醚气相羰化反应稳定性．
２．２样品结构和性质表征

ＨＭＯＲ和 Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ两个样品的 ＸＲＤ衍射

峰位置相同，说明其拓扑结构没有改变，改性前后

样品均呈典型的丝光沸石（ＰＤＦ＃１１０１５５）特征衍射
峰，Ｋ、Ｃｕ负载改性后未见衍射峰强度变化．

图２是反应前催化剂的ＳＥＭ（ａ、ｂ）照片和反应
后催化剂的 ＴＥＭ（ｃ、ｄ）照片，由图２ａ可以看出，
ＨＭＯＲ沸石为均匀的多维棒状纳米沸石堆积结构，
其ｃ轴长度约为７００ｎｍ～１μｍ，改性后Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ
催化剂的表面形貌未发生明显变化．图２ｃ、２ｄ为反
应后的 ＨＭＯＲ和 Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ催化剂的透射电镜
图，由图可见，反应后沸石上存在明显的片状积

炭．Ｎｉ、Ｆｅ具有强的 ＣＯ解离能力，其负载催化剂
上通常会存在纳米管积炭［２３－２４］，本研究中采用 Ｃｕ
改性丝光沸石，Ｃｕ活化 ＣＯ能力较弱，不能解离
ＣＯ，因此观察到的积炭为片状，未观察到碳纳米管
的存在．

图２反应前后丝光沸石催化剂的ＳＥＭ、ＴＥＭ电镜图像
Ｆｉｇ．２ＦＥＳＥＭ（ａ，ｂ）ａｎｄＴＥＭ（ｃ，ｄ）ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＭＯＲｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅ／ａｆｔｅｒｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ａＨＭＯＲ（ｆｒｅｓｈ），ｂＫＣｕ／ＭＯＲ（ｆｒｅｓｈ），ｃＨＭＯＲ（ｓｐｅｎｔ），ｄＫＣｕ／ＭＯＲ（ｓｐｅｎｔ）

　　图３为改性前后丝光沸石的 ＮＨ３程序升温脱
附曲线，改性前 ＨＭＯＲ的 ＮＨ３脱附曲线在 ２１５．２
℃和４３１．７℃处有两个脱附峰，分别对应于沸石弱
酸位和强酸位上 ＮＨ３的脱附

［２５－２６］．与改性前沸石
相比，Ｃｕ改性沸石上高温脱附峰的位置和峰强度
都无明显变化，表明 Ｃｕ改性对丝光沸石的强酸位
基本没有影响，改性后沸石的低温脱附峰向低温方

向移动了１５℃，这是由于丝光沸石表面弱酸位与
离子交换的 Ｃｕ发生了相互作用，表现为丝光沸石
弱酸位酸强度的降低．Ｋ改性后，ＮＨ３ＴＰＤ的高温
脱附峰强度明显降低，表明Ｋ＋主要修饰中和了丝

图３改性前后丝光沸石的ＮＨ３ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｏｒｄｅｎｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ
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光沸石的强酸位，对弱酸位影响不大．已知丝光沸
石表面的强酸位是二甲醚气相羰化反应的活性

位［１０］，除主反应外，沸石表面强酸位上还易于发生

氢转移、缩合、结焦等二次反应，通过适当的碱金

属修饰可调变沸石表面的酸分布，部分抑制强酸位

上氢转移、结焦积炭等副反应的发生，从而在一定

程度上改善了二甲醚气相羰化反应的稳定性．
　　采用热重（ＴＧ）研究了二甲醚羰化反应后沸石
催化剂上的积炭情况，ＴＧ曲线和反应后催化剂上
的积炭量分析分别见图４和表１，其中积炭催化剂
装量均为２０ｍｇ，可从失重曲线中失重５０％（Ｔ５０）
和１００％（Ｔ１００）时的温度推断积炭物种的结构．由
图４可知，ＨＭＯＲ上失重５０％处温度为６０１．１℃，
完全失重时温度为６９７．９℃，催化剂上积炭量占比
为１８．５５％．改性后催化剂上的Ｔ５０和Ｔ１００温度显
著降低，失重曲线明显向低温区移动，Ｃｕ／ＭＯＲ和
Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ上 Ｔ５０温度约为３８０℃，与改性前相
比，降低了２２０℃，Ｔ１００分别为４７０℃和５０９℃，
催化剂上的积炭量占比分别为２０．５０％和１９．６０％．

图４反应后积炭催化剂的差热－热重（ＴＧＤＴＡ）曲线
Ｆｉｇ．４ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

表１反应后催化剂上的积碳量分析

Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｋｅｃｏｎｔｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｐｅｎｔｍｏｒｄｅｎｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔ５０
／℃

Ｔ１００
／℃

ＴＧ
／ｍｇ

Ｒａｔｉｏ
／％

ＨＭＯＲ ６０１．１ ６９７．９ －３．７１ －１８．５５
Ｃｕ／ＭＯＲ ３８１．８ ４７０．０ －４．１０ －２０．５０
Ｋ１．０Ｃｕ／ＭＯＲ ３８４．７ ５０９．３ －３．９２ －１９．６０

　　结合文献分析［１４，１８］，ＴＧ曲线中６００℃处的失
重对应于催化剂上的硬碳（类似石墨碳），而３８０℃

左右的失重为更易于消除的软碳（结焦），其 Ｈ／Ｃ
比远高于硬碳，改性处理明显改变了沸石催化剂上

的积炭形态．如将催化剂改性结合热氢气提或超临
界反应工艺，可望在反应过程中抑制积炭的产生，

从而有效提高羰化反应的稳定性．
　　图 ５为反应后沸石催化剂的红外光谱（ＦＴ
ＩＲ）．谱图中１２２５和１０５０ｃｍ－１附近出现的较强和
最强的吸收峰分别为Ｔ—Ｏ的面外和面内不对称伸
缩振动；５８０和５６０ｃｍ－１附近的吸收峰为五元环或
与五元环有关的结构振动谱带；４５０ｃｍ－１左右的谱
带是Ｔ—Ｏ弯曲振动的结果［２７－２８］．

图５反应后积炭催化剂的红外光谱
Ｆｉｇ．５ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｐｅｎｔｍｏｒｄｅｎｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

　　其中强度１３８５ｃｍ－１处的吸收峰归属为脂肪烃
分子中的ＣＨ３基团，表明催化剂上存在不同程度的
烯烃聚合物种积炭．８４６ｃｍ－１处的吸收峰归属为积
炭物种中芳烃分子中的 Ｃ—Ｈ基团，与甲醇制烯烃
（ＭＴＯ）过程类比，该芳烃物种可能为多甲基苯物
种［２９－３０］．该吸收峰强度顺序为ＨＭＯＲ＞Ｃｕ／ＭＯＲ＞

ＫＣｕ／ＭＯＲ，表明改性后催化剂上芳烃物种积炭量
明显降低，即改性后催化剂上的积炭主要为高Ｈ／Ｃ
比的软碳（结焦）．改性前后催化剂表征中的热重和
红外光谱数据与反应评价中活性和稳定性结果相

一致．

３结论
Ｃｕ改性可提高催化剂对反应物分子 ＣＯ的活

化能力，与ＨＭＯＲ相比，改性后的Ｃｕ／ＭＯＲ上积炭
形态发生明显改变，由石墨状硬碳转变为更易消除

的软碳（结焦），二甲醚羰化反应活性和稳定性明显
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提高．Ｋ改性可部分中和催化剂上的强酸位，与
Ｃｕ／ＭＯＲ相比，虽然 ＫＣｕ／ＭＯＲ催化剂活性略有降
低，却表现出更好的羰化反应稳定性，其中Ｋ１．０Ｃｕ／
ＭＯＲ具有最佳的二甲醚羰化反应性能，二甲醚转
化率可达３３．５％，产物醋酸甲酯选择性＞９５％．

二甲醚羰化反应过程中，丝光沸石催化剂易于

积炭失活，根据现有实验及表征结果，如能将沸石

催化剂设计和气提、近临界反应工艺的开发结合，

可望抑制反应过程中催化剂上积炭的生成，有效改

善沸石催化剂的稳定性．
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