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银催化剂研究进展 上
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摘要 综述 了银催化剂的发展历 史
、

催化作用机理
、

制备方法
、

助催化剂
、

载体研究进展
,

并对 用于 乙

烯环氧化反应的银催化剂在不 同时期的发展状况
、

宏观及微观催化作用机理
、

从原料到催化剂成品

的制备过程
、

数十种金属及非金属助催剂的助催作用
、

载体结构及添加组份的改进等方面 的 最新研

究成果作 了阐述
。
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银催化剂发展概述

银催化剂的发展历史

自从 年 提出催化作用概念后
,

催化学不断获得发展
。

最早用银作为乙烯环氧化
反应催化剂的是

,

其时是 年「‘〕
。

在此

之前的研究者用多种组份作为乙烯环氧化反应的

催化剂
,

唯有银对乙烯环氧化的催化效果最佳
,

至

今银仍是乙烯环氧化反应催化剂中的主要组份
。

在选定银作为乙烯环氧化反应催化剂的主要

成分后
,

要提高环氧乙烷生成的选择性
,

必须对催

化剂的制备方法和载体
、

助催剂的添加
、

反应原料

气的配比等诸多方面进行探索研究
。

早期的银催

化剂采用陶瓷载体
,

粘结法制备的陶瓷载体
,

由于

其比表面积较小
,

制得的催化剂选择性
、

稳定性均

不理想 后期银催化剂采用具有较佳孔结构和比

表面积的氧化铝作为载体
,

使催化剂选择性的提

高有了一个重要的前提条件
。

银是催化剂的主要成分
,

在催化剂中加人助

催剂可使催化剂的性能有效提高
。

在银催化剂助

催剂的研究历史中
,

研究较早较多的是艳助催剂
。

痕量艳作为银催化剂的助催剂有助于提高银催化

剂的性能
。

在随后 的研究中
,

艳的同族元素碱金

属及碱土金属
、

稀土金属
、

卤素及其他金属都显示

出较好的助催性能
。

广义 的研究表明
,

元素周期

表中的所有元素都有助催性能
,

其中钙
、

钡
、

艳等

是首选的助催剂元素
。

助催剂的组成成份及其在

催化剂中的含量等是银催化剂研究的重要组成部

分
。

数十年的研究表明
,

助催剂 的添加是改进银

催化剂性能最有效的途径
。

其他可用作助催剂的

金属有贵金属 以及金属铂
、

铝
、

钨
、

锰
、

钻
、

徕
、

镍
、

错等
。

助催剂的含量对乙烯环氧化的反应速度影

响较大
,

助催剂含量须严格控制
,

适度少量
,

可提

高催化剂的活性
,

加快乙烯环氧化的反应速度
,

助

催剂过量则取毒物作用
,

使催化剂活性下降或失

活
。

银催化剂的性能在很大程度上是由制备过程

及其载体决定 的
。

如载体的孔结构
、

磨耗率等影

响催化剂的失活时间及其寿命
,

目前大部分工业

用银催化剂使用寿命在 一 年之间
,

少数催化剂

使用寿命大于或小于这个年限
。

银催化剂的生产发展概况

银催化剂已是工业化生产环氧乙烷的主要催

化剂
。

当今世界上银催化剂生产的主要厂家是英

荷壳牌公司
、

美国联合碳化物公司
、

美国科学设计公司
、

日本触媒化学株式会社
、

中国石油化工股份有限公司燕 山分公

司
,

其中 公司是世界最大的银催化剂生产厂

家
,

其银催化剂产量达世界银催化剂总产量 的一

半以上
。

生产工艺方面
,

氧气法乙烯直接氧化生

产环氧乙烷已是主导工艺仁 一 ”〕。

银催化剂催化作用机理研究进展

银催化剂微观动力学研究进展
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银催化剂用于乙烯环氧化反应的作用机理的

研究
,

有助于提高反应生成的环氧乙烷的选择性
。

研究表明
,

催化剂表面 的吸附态是影响环氧乙烷

生成选择性的主要因素
。

反应物乙烯和氧的吸附

态直接影响到反应的选择性
。

近代表面物理检测方法及其仪器是研究吸附

态的有 力工具
, 、 、 、

等均可用

来研究吸附态
。

氧的吸附态研究 银催化剂具有较复杂的结

构
,

一般采用单晶银作为模型催化剂进行氧的吸

附态 研 究
。

单 晶银 的 三 种 晶 面 ‘ 、

、

〔 吸附态氧种研究表明
,

最终吸

附态氧种均相同
。

实用催化剂中的氧吸附态与在

晶面上氧的吸附态最为接近
。

其研究步

骤为 清洁单晶银样品的晶面 在备有
、 、

的 于 联合装置 中进行氧的吸附研究

在同一装置中进行脱附研究
。

晶面具有

较小的氧吸附粘度系数
,

经吸附
、

脱附
、

吸附
、

脱附

数次过程后
,

才有下表层〔川 溶解氧形成
。

在

晶面上氧的吸附态研究表明 气体氧分子形

成吸附态氧分子
,

吸附态氧分子进一步形成吸附

态氧原子
。

等 ‘ 研究 了氧在银催化

剂上的化学吸附
。 劝 等采用 〕和

光谱法进行研究
,

研究结果表明 在实验的温

度范围内
,

银催化剂上的化学吸附氧以不同状态

存在
。

等〔‘ 用 法研究了氧的

脱附动力学
,

制得 巧 的 一 川 催化

剂
,

他们还研究了原子氧和分子氧在银 的不同晶

面上的脱附动力学
。

乙烯的吸附态研究 在清洁的银表面上
,

乙烯

较难吸附
,

在氧吸附在银表面后
,

乙烯可以吸附在

已吸附了氧的银表面上
,

乙烯经过吸附活化后与

氧发生环氧化反应及其副反应
。

在乙烯环 氧化的微观动力学方面 ‘“一 ’“ ,

学 刊 等研究者在研究乙烯在银上的氧化反

应的微观动力学过程中
,

将乙烯在银上的氧化反应

细分为 个步骤
,

推出了最新
、

分析较细的微观动

力学模型
。

该模型将吸附了氧原子的银活性位假

定为一种新的活性位
,

称为表面氧化物活性位
。

蒋文贞等使用
、

和 一 等

仪器 表 征 了工业银催化剂反应前后 的微观形

太 〕

银催化剂宏观动力学研究进展

在乙烯环氧化的宏观动力学方面
,

乙烯在银

催化剂的作用下环氧化生成环氧乙烷 部分乙烯

完全氧化生成二氧化碳 生成的环氧乙烷也有部

分再氧化生成二氧化碳
。

乙烯环氧化反应速度常

数较乙烯完全氧化
、

环氧乙烷再氧化的反应速度

常数大
,

三种反应速度常数之 比约为
,

因此用银催化剂的乙烯环氧化反应是制备环氧乙

烷的优选反应
,

生成环氧乙烷的选择性较高
。

有

关动力学研究报道较多仁
, ‘」。

等研究 了在银催化剂上 乙

烯氧化反应的电现象〔 长雷志祥等用原位红外技

术研究了银催化剂及其载体 一 氧化铝 的表面酸

性
。

卢立义等 〕研究了银 一 氧化铝催化剂在

空气中的热分解过程 崔宝林等研究 了 乙烯氧化

制环氧乙烷反应气中水蒸气含量对银催化剂反应

性能的影响 〕。

等研究了银催化剂在反应器 中烧

结后的结构变化及其对环氧乙烷生成选择性 的影

响 等 研究 了在银催化剂作用下

乙烯环氧化反应中产生的表面碳
,

采用无载体的

银粉和 一 一 马 催化剂进行研究
,

研究

结果表明 某些表面活性位在某些 不是所有 实

验条件下对环氧化反应产生影响
。

银催化剂制备方法研究进展

经典的均匀型银催化剂仁”〕的制备过程是 用

银盐
、

钡盐
、

有机胺
、

助催剂
、

蒸馏水配制银胺络合

液 用银胺络合液浸渍载体 负载有银胺络合液的

载体进行热分解 得成品银催化剂
。

此过程制备

的银催化剂
,

其中活性银在载体上是均匀分布的
。

银胺络合液的配制是银催化剂制备中较为关键的

步骤
,

在此步骤中
,

各种组分的选择与添加都会影

响到成型银催化剂的性能
。

银盐除了提供催化剂

的活性银组分外
,

还应使其阴离子对催化剂负面

影响降到最小 有机胺应选择易与银形成络合物
,

加热后易除去的胺类 助催剂的种类及含量均要

求是适当的
。

热分解过程的温度控制及热分解时

催化剂半成品附近的环境因素 如是置于空气环

境中或其他气体环境中 都会影响到成型银催化

剂的性能
。

热分解过程之后
,

银催化剂被活化
。
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银催化剂制备技术的改进可分为三个方面

银胺络合液配制方法的改进 载体浸渍方法的改

进 热分解过程的改进
。

银胺络合液配制方法的改进

在银胺络合液的配制过程中
,

银及助催剂的

起始化合物为盐类
,

助催剂在催化剂中的含量较

小
,

其起始化合物盐类中的阴离子对催化剂的影

响相对地小于银起始化合物盐类 中阴离子 的影

响
,

选择合适的银盐作为银的起始化合物是银胺

络合液改进的一个方向
。

如果用硝酸银作为制备

银催化剂的起始银化合物
,

对于成品银催化剂需

要排除硝酸根 阴离子对反应 的不利影 响
。

艰 等研究 了用硝酸银制备的负载于

氧化铝上 的银催化剂 “”〕
。

朱孟钦等采用不 同的

起始银化合物碳酸银
、

醋酸银
、

柠檬酸银
、

草酸银

配制银胺络合液
,

其实验结果有助于加深对银起

始化合物 的了解 “” 。

目前常用 的银起始化合物

是草酸银
。

有机胺的选择
,

早期的络合剂大多为

乙二胺
,

后来有研究者陆续用较特殊的络合剂
,

如

杂环化合物恶哇琳来代替 乙二胺
,

制得效果较佳

的银催化剂 用新癸酸银甲苯溶液代替银胺络合

液浸渍载体
,

也可制得效果较佳的银催化剂
。

银

胺络合液的配制
,

用蒸馏水作为溶剂
,

水对催化剂

性能有害
,

避免使用水的方法是改变催化剂的制

备过程
,

用银盐 的有机物溶液制备银催化剂
。

在

这种方法 中
,

不 用 配制银胺 络合物 的水 溶 液
。

盯 等仁川 的研究表 明 用 仇
、 、

、

氏 和银 一 乙二胺 一 丙三胺复合

物处理 一 氧化铝多孔载体
,

所制得的银催化剂

在 ℃反应温度下可达到较高的选择性和转化

率
。

等〔川 的研究还表明 如果在银盐

中添加第 组元素
,

以分子式为 氏 的

形式所制得的银催化剂
,

应用于乙烯氧化制环氧

乙烷反应
,

可以得到较高的选择性和转化率
。

等推出一种特殊的银催化剂制备方法〔 。

为解决以往技术中存在的银催化剂随着反应时间

的延长
,

其中的银粒容易聚集
,

致使银催化剂不够
稳定的问题

,

卢立义等 〕采用 一 氧化铝作载体
,

负载银
、

碱金属和钵或错的氧化物及其混合物的

技术方案 其中钵或错以溶胶的形式加人
,

较好

地解决了该问题
。

载体浸渍方法的改进

用外加物理方法处理浸渍液
,

如用超声波处

理浸渍液 用分步浸渍法
,

即将浸渍过程分为若干

步骤
,

每个步骤之间有干燥过程
。

卢立义等厂 为

解决以往制备技术制得的银催化剂活性不够高的

缺陷
,

将 一 氧化铝载体用碱性物质进行碱处理
。

碱处理包括溶液或气体两种方式
,

在改进 的载体

上负载银和选 自硫
、

徕
、

钥
、

钨
、

镍
、

碱金属 或碱土

金属中至少一种的助催化剂
,

银的负载量以银计

为催化剂重量的 一
,

助催化剂以元素重

量计 的 负 载 量 为 催 化 剂 重 量 的 一

。

用改进的方法制备的银催化剂用于生

产环氧乙烷
,

具有反应温度低
、

反应活性高 的优

点
,

同时保持催化剂的高选择性
。

陈建设
、

张志祥

等〔’“
,

用不同方法研制了银催化剂
。

活化过程的改进

改变活化过程的外部条件或者将活化过程分

为多级过程
,

可有效地提高催化剂 的性能
。

活化

过程外部条件的改变
,

可采用低于空气中氧含量

的惰性气氛
,

避免空气中较高氧含量对催化剂 的

不利影响 采用过热蒸汽活化
,

可使活性银粒的分

布均匀
、

银粒粒径趋小
。

多级活化过程
,

将活化过

程分为 级
,

每级的活化温度
、

活化时间因催化剂

制备前两个过程 银胺络合液配制
、

载体浸渍 采

用条件的不同而不同
,

可通过实验及理论方法确

定各 级 活 化 的 温 度 及 时 间 长 短
。

等〔 在银催化剂制备过程中
,

在 一 体

积 氧含量的大气氛围中对银催化剂进行热处理
,

热处理的温度为 一 ℃
。

负载型均匀分布银催化剂 〔”」的制备过程 由

上述三个步骤组合而成 银胺络合液的配制 载体

的浸渍 热分解步骤
。

每个步骤可细分为若干个

小步骤
,

每个小步骤对最后成型 的银催化剂产生

不同的影响
。

负载型非均匀分布银催化剂的创新研究

负载型非均匀分布银催化剂的研究是银催化

剂研究的尖端课题
。

本文作者唐永 良等研制成功

了负载于 近 球形 一 氧化铝载体
、

工业化 一 氧

化铝载体上的薄壳型非均匀分布银催化剂
,

使负

载型非均匀分布银催化剂的研究从理论推导阶段

过渡到成型薄壳型非均匀分布银催化剂研制 阶

段
。

我们研制的薄壳型非均匀分布银催化剂脱胎

于均匀型银催化剂
,

是对传统的均匀型银催化剂
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的重大改进
。

在乙烯直接氧化制备环氧乙烷用银

催化剂的约七十年发展历史中
,

在载体的选择与

改进
、

助催化剂的选取与添加
、

催化剂制备方法的

研究等方面均有研究人员进行了探索研究
。

公司
、

公 司
、

公 司
、

日本触媒株式会社

及我国燕山石化公司等世界各国多家公

司属下 的研究机构经过持续不断的研究改进
,

各

自推 出 了高性能的银催化剂
。

世纪 年代

初
,

北京燕山石化公司研究院开始研究乙烯氧化

制环氧乙烷用 的银催化剂
,

研制成功了 系列

催化剂
,

在 国内多个石化公 司的 龙 装置上

使用
,

取得了重大的经济效益
。

但在对 乙烯直接

氧化制备环氧乙烷用银催化剂的长期研究中
,

世

界各国各公司下属研究机构都局限于传统的银在

载体上均匀型分布的制备方法的研究
。

这种均匀

型银催化剂 的制备方法使得银在催化剂中的重量

百分 比含量不能有效地降低
,

银含量的降低会直

接影响催化剂的活性及选择性
,

致使催化剂的价

格居高不下
。

世界一些著名的催化杂志发表了数

篇有关银催化剂中银活性组分分布形式的论文
,

提出了对于薄壳型非均匀分布银催化剂的猜想

对于用于制取串联反应中间产物环氧乙烷的银催

化剂
,

银组分在载体上的不均匀分布
,

催化剂有提

高环氧乙烷生成的可能性
,

银分布于载体的外薄

壳层中
,

是最佳分布形式之一
。

银的不均匀分布

的另一效果是降低催化剂中的银含量
。

我们研制

成功的薄壳型非均匀分布银催化剂的主要特征

是 银组分在催化剂表面形成薄壳型非均匀分布
,

在 一 氧化铝载体上
,

银颗粒形成薄壳型非均匀

分布 在薄壳型非均匀分布银催化剂中的外薄壳

层中
,

银含量从表面到内部逐渐减少
,

银颗粒逐渐

稀少
,

形成梯度分布 薄壳型非均匀分布银催化

剂
,

活性
、

选择性并未随着银含量的大幅下降 与

均匀型银催化剂的平均银含量相 比较 而降低
,

在

保证活性及选择性的前提下较大幅度降低银催化

剂中的银含量 与均匀型银催化剂 比较
,

这是薄

壳型非均匀分布银催化剂的一个明显效果 薄壳

型非均匀分布银催化剂
,

可在均匀型银催化剂的

使用条件下用于生成环氧乙烷的反应
,

在 目前较

成熟的工业化环氧乙烷生产工艺及反应条件下
,

薄壳型非均匀分布银催化剂可 以适用
。

乌卜时海
,

卢立义等研究了活性组分不均匀分布对催化剂的

活性
、

选择性和稳定性的影响〔 。

高崇等研究了

具有 函数
、

抛物线函数等非均匀型活性分布形

式对环柱状银催化剂上进行的乙烯氧化制环氧乙

烷反应选择性的影响
。

计算结果表明〔‘〕在相 同

的工况下
,

与均匀分布型催化剂相 比
,

具有特定形

式活性非均匀分布
,

催化剂 内部温升明显降低
,

反

应选择性显著提高
。

未完待续
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强化产业导向
。

根据先进制造业基地建设
“

十一 五
”

行业发

展纲要要求
,

依据国家和省有关化工产业政策
,

结

合城市发展水平
,

研究并制定杭州市化工行业鼓

励发展的产业导向目录
,

从政策层面进一步加强

产业发展引导
,

推进产业结构调整进程
。

注重行业国际竞争力提升

我市化学工业正 日渐融人全球化的产业竞

争
,

机遇与挑战并存
,

要客观分析
、

正确认识行业

当前的国际竞争能力
。

一是要加大引资力度
,

引

进国内外大公司来杭发展
,

引导我市优势化工企

业加强与国际化工巨头的合作
,

全面提升化工产

品制造水平
。

二是要加紧培育 自主知识产权的产

品和技术
,

打造一流国际品牌
,

减少资源类产品和

初加工原料类产品出口 比例
,

逐渐在国际高端化

工产品市场占领一席之地
,

在提高产业外向度的

同时实现良好的经济效益
。

三是高度重视国际社

会对化学品要求的大趋势和 国际贸易规则
,

积极

应对诸如欧盟化学品白皮书等技术壁垒
。

加强产业调研
,

明确产业发展方向

结合精细化工产业技术装备改造提升工作
,

调研杭州市精细化工产业发展状况 包括产业分

类
、

产业布局
、

产业特点
、

比较优势
、

工艺技术装备

水平等方面的情况
,

通过与国内外先进水平的横

向比较
,

认真分析产业发展面临的安全生产
、

环境

保护和发展空 间等形势
,

结合杭州市构建和谐社

会
、

建设生态城市的要求
,

研究并提出杭州市精细

化工产业的定位
、

布局
、

发展方向和重点
,

以及加

快提升改造传统精细化工产业的对策措施
。

开展

好适度发展重化工业课题调研
,

全面分析我市按

照
“

新型
、

绿色
、

节约
、

高效
”

的原则发展重化工业

的条件
、

优势与不足
,

明确我市发展重化工业 的 目

标定位
、

指导思想
、

产业选择和实现途径
。


