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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化剂的助催作用
、

载体结构及添加组分的改进等方面的最新

研究成果作 了阐述
。
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银催化剂的助催化剂研究进展

银催化剂研制的重要方向是提高生成环氧乙

烷的选择性
,

助催化剂的添加是实现这一 目标的

有效手段
。

助催化剂的添加从开始的单一助催化

剂发展到当今的含多种成分的协同助催化剂
,

对

提高生成环氧乙烷选择性的效果越来越好
,

助催

化剂已成为银催化剂的重要组成部分
。

用于银催化剂的单一助催化剂和协同催化剂

中的元素有碱金属
、

碱土金属
、

稀土金属
、

族

金属
、

抹
、

铭
、

锰
、

钻
、

镍
、

铅
、

错
、

钥及卤素
、

硫
、

硒
、

磷和硼
。

其他多种元素可作为银催化剂的助催化

剂的候选元素
,

以前列元素助催化效果为佳
。

碱金属助催化剂的优化

碱金属锉
、

钠
、

钾
、

铆
、

艳均可作为银催化剂的

助催 化 剂 的成 分
。

艳 是研 究 较 多 的 助催 化

剂沁 , 〕
,

艳 具 有 助催 化作 用
,

原 因是 多方面

的阳
,

“ 了。 银催化剂中的活性银具有催化乙烯环

氧化生成环氧乙烷的功能
,

也具有催化生成副产

物的功能
。

生成的副产物包括环氧乙烷深度氧化

的产物二氧化碳
。

环氧乙烷深度氧化对生成环氧

乙烷的选择性是有害的
,

艳原子的电子层结构不

同于银原子
,

艳元素的加人有利于改善表面银原

子的分布状态
,

形成有利于吸附氧物种生成的表

面结构
,

对环氧乙烷深度氧化产生抑制作用 环氧

乙烷异构化生成乙醛
,

艳的加人〔州可以改善载体

表面的化学特性
,

减小载体表面的异构化活性
,

阻

止环氧乙烷异构化及深度氧化
。

艳开始作为助催

化剂〔 〕
,

是单一组分的
,

现在研究表明
,

艳与另一

种碱金属一同添加作为协同助催化剂
,

效果更好
。

锉和钠是早期研究的碱金属助催化剂
,

铿
、

钠的原

子量是碱金属族中比较小的
,

其最外层电子层结

构与艳相似
,

但是其原子量相差悬殊
,

其助催化作

用机理也有所不同
。

钾
、

铆原子最外层电子层含

一 电子
,

与锉
、

钠
、

艳相似
,

其原子量介于钠与艳

之间
,

助催化作用的机理与锉
、

钠
、

艳有所不同
。

早期的碱金属助催化作用研究偏重于单一组分碱

金属助催化作用的研究
,

后期主要研究按比例配

制的含多种碱金属的协同助催化剂的助催化作
用
。

等研究了助催化剂艳对银催化剂结

构和形态的影响 〕
。

张志祥等研究了艳 对

银 戈 催化剂的助催化作用〔侧
。

等〔刘研究了添加钾
、

铆
、

艳的银催化剂
。

等的研究表明 用银胺溶液浸渍催化剂

载体
,

所用的溶液含有助催化剂
、

协同助剂及含氟

化合物
。

助催化剂选用
、

和 等碱金属
,

协

同助催化剂选用
、 、 、 、

月 和 恤 等金属

盐
,

含氟物是碱金属氟化物
。

将制得的 仇
·

姚 溶解在水中缓慢地加人到单乙醇胺中
,

再

加 几
,

用此溶液浸渍
。 一 ,

干燥后得到

的催化剂
,

用于乙烯环氧化反应
,

表现出良好的选

择性和稳定性
。

等
,

研制的银催

化剂加入了至少一种碱金属元素
。

碱土金属助催化剂的优化

碱土金属作为银催化剂的助催化剂
,

钙和钡

是研究得较多的
。

碱土金属主要对催化剂的活性



杭州化工

产生作用
,

但对钙与钡在催化剂中的含量应严格

控制在适度的范围内
,

钙与钡含量过高对催化剂

活性有毒性作用
。

碱土金属作为银催化剂的助催

化剂对催化剂的选择性有不利影响
,

将碱土金属

与碱金属共同使用
,

可取得协同助催化剂的效果
。

里兹卡勒等「刘研制的银催化剂含有一种助催

化剂组合物
,

该组合物由碱金属组分
、

硫组分
、

碱

土金属组分和一种非必需的氟组分组成
,

所制得

的银催化剂基本上不含徕和过渡金属化合物
。

里兹卡勒等研究 了含惚的银催化剂〔’
,

他们

最近研究的结果表明 由 布 和惚制备的催

化剂在稳定性方面与由艳
、

硫 如硫酸盐 和氟 如

氟化物 制备的标准催化剂相比较具有优势
。

按

此法制备的催化剂
,

银含量为 一
,

比表面

积为 一 澎乍
,

载体的形状为片状
、

球状和

环状等
,

当量直径为 一
。

采用惚助催化剂

制备的银催化剂用于反应中可产生 或更

高的选择性并表现出显著改进的稳定性
。

稀土金属助催化剂的优化

稀土金属位于周期表的 川 族
,

包括锐
、

忆

及斓系元素
。

抗用于银催化剂的助催化剂
,

在与

其他元素组合而成的协同助催化剂中效果较佳
,

抗对银催化剂的活性及选择性均有助催作用
,

其

用量与钙
、

钡相似
,

也必须严格控制在适度的范围

内
,

如果超量
,

则会对催化剂产生毒性
。

忆及其他

稀土金属也可用于助催化剂中
,

研究结果表明
,

它

们对催化剂的选择性有助催作用
。

在催化剂设计

时
,

要提高银催化剂的选择性
,

可选择在催化剂中

添加忆及其他稀土金属作为助催化剂组分
。

族金属助催化剂的优化

族金属包括铬
、

钥
、

钨
。

铬
、

钥
、

钨用于

银催化剂的助催化剂中
,

与抗相似
,

用于协同助催

化剂中效果较佳
。

可与铬
、

铝
、

钨组成协同助催化

剂的有碱金属和硫
、

金属徕等
,

与铝组成协同助催

化剂的有碱土金属等
。

其它金属助催化剂的优化

其他金属助催化剂有徕 〕、铭
、

锰
、

钻
、

镍
、

铅
、

错
、

妮
。

锌在协同助催化剂中效果较佳
,

用碱

金属 如艳
、

碱土金属与徕组合成协同助催化剂

对银催化剂的选择性有良好的助催作用
。

与徕组

合成协同助催化剂的还有碱金属和硫
、

碱金属和

铝等
。

徕的助催化作用机理研究表明
,

银催化剂

中袜的存在〔洲
,

有利于形成较多下表层溶解氧
,

气体氧分子生成吸附氧分子进而生成吸附氧原

子
。

由于徕的存在
,

原来吸附于银表面的吸附态

氧原子向银表层下扩散
,

这个过程导致下表层溶

解氧的产生
,

下表层溶解氧是提高环氧乙烷生成

选择性的有利氧种
。

公司的 等 ,研

究了不含徕和过渡金属的银催化剂
,

得到了较高
的选择性和稳定性

。

里兹卡拉等〔“〕采用包含

由临界量的碱金属组分和硫组分一起组成的促进

剂组合制备银催化剂
,

所制得的银催化剂基本上

不含徕和过渡金属组分
,

并任选包含氟组分
。

相

关的研究结果有助于研究者更深人地了解含徕的

银催化剂催化作用机理
。

蛇作为银催化剂的助催

化剂
,

应注意严格控制其用量
,

与钡
、

钙
、

镜相似
,

超量的蛇对银催化剂的选择性有毒性
。

每一种助

催化剂都有其长处和不足之处
,

对银催化剂的活

性
、

选择性
、

寿命
、

稳定性等各项指标
,

在设计过程

中
,

应采用优化法
,

使它们得到优化
。

助催化剂的

选择与添加是银催化剂设计的一个重要组成部

分
。

一种助催化剂可能有利于银催化剂一项性能

指标的优化
,

却不利于甚至有害于另一项性能指

标的优化
,

在银催化剂协同助催化剂的设计过程

中
,

应充分研究协同助催化剂中各组分的功能
,

不

仅分析其助催作用
,

而且分析其毒性作用
,

优化助

催作用
,

通过各组分的适宜搭配减小协同助催化

剂的毒性作用
。

锰和钻可单独使用作为银催化剂

的助催化剂
,

也可混合使用作为银催化剂的协同

助催化剂
,

锰
、

钻对银催化剂的活性及其寿命具有

助催化作用
。

银催化剂在使用时从投人到银催化

剂的活性最高点需要一段时间
,

锰
、

钻对催化剂活

性的助催化作用体现在银催化剂中加人它们后
,

可以较快到达活性最高点
。

锰
、

钻对银催化剂的

选择性具有助催作用
,

添加它们有利于提高乙烯

环氧化反应生成环氧乙烷的选择性
。

含钻的银催

化剂比不含钻的银催化剂具有较好的催化效率
。

金属镍可与徕
、

硫组合成协同助催化剂
,

银催化剂

的稳定性是其性能的一个重要指标
,

选择性好
、

活

性高
、

寿命长的银催化剂还必须有较高的稳定性
,

添加镍可以提高它的稳定性
。

卢立义等〔, “”推

出了含金属镍的银催化剂制备方法
。

研究表明

采用 一 氧化铝为载体
,

在其上负载金属镍
、

银以

及助催化剂的制备方法制得的银催化剂能较好地

解决催化剂的选择性和活性容易随使用时间增加
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而下降的问题
。

铅
、

错与徕
、

硫可以组合成协同助

催化剂
,

对银催化剂有协同助催化作用
。

铅或铅

与错的混合物对银催化剂的活性
、

选择性
、

稳定性

均有助催化作用
,

与其他助催化剂相比
,

错
、

错的

特点是对银催化剂的助催化作用比较全面
。

能同

时对催化剂活性与选择性
、

稳定性起助催化作用

的助催化剂是优良的助催化剂品种
。

妮可与艳
、

氯组成协同助催化剂
,

用此协同助催化剂的银催

化剂用于乙烯环氧化反应
,

其选择性和使用寿命
均得到优化

。

非金属元素助催化剂的优化

可用于银催化剂的助催化剂的非金属元素有

卤素
、

硫
、

硒
、

磷
、

硼等
。

卤素用作银催化剂的助催

化剂
,

常见的是氟和氯
。

氟对银催化剂的选择性
、

稳定性有助催化作用
。

氟的助催化机理研究表

明
,

银催化剂中加人它可抑制环氧乙烷的深度氧

化
,

从而使催化剂的选择性提高
。

氟作为环氧乙

烷深度氧化反应的抑制剂
,

可与多种元素组合成

协同助催化剂
,

抑制乙烯环氧化反应的副反应
,

提

高银催化剂的选择性
。

氯可与艳
、

妮组合成协同

助催化剂
,

用于乙烯环氧化银催化剂中
,

可提高催

化剂选择性
,

延长催化剂使用寿命
。

卤素也可与

碱金属等组合成协同助催化剂
,

加人银催化剂中
。

硫可以与铬
、

钥
、

钨
、

徕组合成协同助催化剂
,

或者

与碱金属
、

碱土金属
、

徕组合成协同助催化剂
,

用

于银催化剂中
,

具有 良好的助催化效果
。

硒通常

以阴离子形式加入银催化剂中
,

有助于提高其选

择性
。

磷
、

硼可与徕等元素组成协同助催化剂
,

银

催化剂用于乙烯环氧化反应
,

要求有适当高的初

始选择性
,

磷
、

硼加人银催化剂中
,

对其初始选择

性有助催化作用
。

卤素
、

硫
、

硒
、

磷
、

硼是常见的银

催化剂的非金属助催化剂组分
。

等研
究了磷酸盐对银催化剂的助催化作用

,

叫
。

等研究了含氟和硫组分的银催化

剂
。

他们在银催化剂制备过程中采用 以〕 溶液

含
, 、

玉 溶液 含
, 、

践 溶液 含
,

配制成助催化剂溶

液
,

含氟和硫组分的助催化剂溶液与含银组分的

溶液混合后得到混合浸渍液
,

用该混合液浸渍载

体
,

可制得含氟和硫组分的银催化剂
,

所制得的银

催化剂具有 良好的催化性能〔“ 〕
。

等

还进一步研究了含硼和硫组分的银催化剂 」以

及包含碱金属化合物和硫化合物成分助催化剂的

银催化剂仁 〕
。

可用作银催化剂助催化剂组分的元素包括金

属与非金属
,

总数达数十种
。

最新推出的银催化

剂大部分采用含多种组分的协同助催化剂
,

使催

化剂的总体功能得到改善
。

协同助催化剂的研究

是银催化剂研究的重要组成部分
。

银催化剂载体的研究进展

经过对不同载体的研究表明
,

氧化铝是银催

化剂最佳载体原料
。

早期氧化铝载体研究及应

用
,

大多采用大孔径
、

低比表面积的氧化铝载体制

备银催化剂
,

后期采用较大比表面积的氧化铝 〔

载体制备银催化剂
。

现在对载体的孔结构与催化

剂性能的关系有了较深人的研究
,

从而使载体成

为银催化剂研制的重要组成部分
。

氧化铝载体卿 」制备的一般流程为 选取氧化

铝原料
、

致孔剂及添加剂 混和制备原料 挤出所

需尺寸空心长条形 切成所需尺寸的环状形 干

燥 高温焙烧
,

制得成品
。

载体的孔结构
、

比表面积
、

机械强度
、

吸水性
、

载体内的微量元素等指标决定了载体性能的好
坏
。

研究表明
,

银催化剂的氧化铝载体〔“”在乙烯

环氧化反应中并非完全是惰性的
,

载体中氟的存

在与助催化剂中氟的存在作用是相同的
,

氟可以

抑制环氧乙烷的深度氧化反应 氧化铝对环氧乙

烷的异构化反应具有活性
。

载体孔结构
、

比表面

积与银催化剂的催化性能有直接联系
。

载体的改进主要包括添加组分
、

载体结构的

改进及控制载体中各种杂质的含量等几个方面
。

载体中添加组分的改进

载体中的添加组分有碱金属
、

碱土金属
、

锡
、

错
、

硅
、

卤化物
、

氟等
。

富含碱金属的载体对银催

化剂用于乙烯环氧化反应的选择性
、

稳定性具有

有利影响
,

能改善银催化剂的性能
。

碱土金属
、

错

及硅可同时加人载体中
,

用此种载体制备得到的

银催化剂
,

其催化性能有明显改善
。

锡的化合物

可与碱金属化合物共同加人载体中
,

在锡与碱金

属的共同作用下
,

氧化铝载体性能得到改善
,

由此

种载体制得的银催化剂
,

用于乙烯环氧化反应
,

其

活性
、

选择性
、

稳定性均有改善
。

卤化物中的氟化

艳添加于载体中
,

有助于提高银催化剂的稳定性
。

有些有机氟化物添加于载体中
,

有改善银催化剂

性能的功能
。

氟的主要功能是抑制生成的环氧乙
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烷进一步氧化
,

将含氟载体制备的银催化剂
,

用于

乙烯环氧化反应
,

其结果是银催化剂的选择性有

了提高
。

等研究了载体中的添加物
,

他

们申请的专利 推出了最新研究成果 在载体中

加人 一 的 冶 和 一

的
,

经干燥后制得的催化剂在初始及

后均保持较高的活性
。

等口 〕研究了加

人硅的载体
。

该载体中除含 的 卜 和

的 外
,

还添加了 的 和 的碱

金属等
。

用此载体制得的催化剂用于乙烯环氧化

反应
,

在空速
一 ‘、压力

、

温度 一

℃的反应条件下
,

最高选择性可达到
。

金积锉等〔侧研制的载体含有 一

质量分数 的锡化合物
。

等仁 〕研究了

用 。 一 氧化铝加人含量在 一 人 浓度范

围内的碱金属制备载体
,

将铝化合物
、

硅化合物
、

碱金属化合物混合后制成银催化剂载体
。

等〔川研制的载体的主要成分是
。 一 氧化

铝
,

选取硅和一种金属或一种化合物为添加物
,

所

选化合物包含至少一种元素周期表的 和

族元素
。

等〔川研究了添加多种添加物

的载体
,

采用 一 质量分数 的 一

氧化铝与 一 质量分数 的至少含

一种金属 包括钾和铁 的化合物 以氧化物计
、

一 质量分数 的硅化合物 以氧化物

计
、

一 质量分数 的错化合物 以氧化物

计 为原料
,

可 以制备性能 良好的载体
。

卢立义

等〔 在水合氧化铝或过渡相氧化铝中加人含氟

化合物
,

先将其高温焙烧成片状晶体构型的 一

氧化铝粉
,

再把这种 一 氧化铝粉加入致孔剂
、

粘

结剂
,

加工成型
,

焙烧制成氧化铝载体
,

获得了较

好效果
。

用这种载体制成的银催化剂具有较高的

选择性和活性
。

李应成等为解决以往制备技术中

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
,

导致银催化剂不够稳定
、

活性不够高

的问题
,

采用 一 氧化铝为载体
,

在载体制备之

前
、

同时或之后加人钵或错的溶胶
,

然后负载银和

助催化剂的制备方案
,

制得的银催化剂用于乙烯
环 氧 化 反 应 较 好 地 解 决 了 上 述 问 题口 】

。

等
,

对载体的制备方法作了改

进
,

他们选用至少一种碱金属氢氧化物或至少一

种碱金属和碱土金属的硅酸盐与 一 氧化铝混合

制备载体
。

载体结构的改进

致孔剂是影响载体结构的重要因素
。

通常高

温加热后
,

它能从固态变威
一

气态的含碳物活性炭
、

石油焦等
。

加热后
,

致孔剂转变成二氧化碳
、

水蒸

汽等挥发
,

颗粒占据的空间便形成空洞
,

进而变成

氧化铝载体的孔结构
。

有研究者采用合成有机聚

合物粉末为致孔剂
,

可克服传统致孔剂遗留杂质

的缺点
。

载体结构也可以用外部条件来改变
,

其

中采用化学方法的较多
。

根据制备催化剂的要求

改变载体的结构
,

如用酸处理法可形成有利于提

高催化剂性能的载体结构
。

等〔 采用

一 拜 大小的
。 一 氧化铝晶体颗粒制成新的纯

晶 一 氧化铝载体
,

用后者可 以制得改进的银催

化剂
。

物 等的研究表明 用孔径主要分布

在 一 拼 范围内的 。 一 氧化铝晶体颗粒制

得纯晶 一 氧化铝载体
,

负载于该载体上的银催

化剂对环氧化反应具有最佳的催化性能
。

用

和 作为协同助催化剂
、

负载于纯晶 一 氧化铝

载体上的银催化剂
,

对于乙烯环氧化反应显现出

较高的
、

非常稳定的乙烯转化率和环氧乙烷生成
选择性

。

卢立义等 〕为解决以往技术中存在的

片状晶体构型的 一 氧化铝载体吸水率大
、

堆 比

重小
、

制成银催化剂用于乙烯环氧化反应时生成

环氧乙烷的选择性低的问题
,

以及虽然载体也具

有堆比重大
、

吸水率小的特点
,

但其 一 氧化铝粉

不具有片状晶体构型的问题
,

采用在焙烧之前先

加人氟化合物和镁化合物
,

后焙烧
,

先得到片状晶

体构型的 一氧化铝粉料
,

然后再加人致孔剂
、

粘

结剂和水
,

再进行二次焙烧的技术方案
,

较好地解

决了上述问题
。

载体中杂质含量的控制

载体改进的另一个方面
,

是控制其中杂质的

含量
。

载体中的各种杂质会对载体及催化剂的性

能产生或大或小的影响
。

如氧化铝载体中的杂质

钠的含量应该控制在一个适度的范围内
,

这样制

备的银催化剂才能具有良好的催化性能
。

等〔 〕研究了除去氧化铝载体中

钠组分的方法
。

他们的研究表明 经过处理的氧

化铝载体
,

至少 的表面钠离子可以被除去
,

取代被除去钠离子的是浓度大于 的铿离

子
。

载体制备方法的改进

等 〕在氧化铝载体的制备过程中用



杭州化工

步
,

在催化剂的制备方法
、

助催化剂的添加
、

载体
的改进诸方面研究均有进展

,

〕。 用环氧乙烷

作原料制备乙二醇有催化水合法 叫和碳酸亚乙

醋法 〔
,

环氧乙烷催化法合成乙二醇使用多种类
型的催化剂〔”

一 。

全世界聚醋〔”“
一 ’。‘〕纤维的生

产每年需要大量的乙二醇〔‘叫
。

作为乙烯环氧化

反应制备环氧乙烷的唯一催化剂
,

银催化剂受到

世界上多家公司的重视
。

英荷 公司
、

美国

公司
、

美国 公司
、

日本触媒株式会社
、

中国石油化工股份有限公司燕山分公

司等是银催化剂的主要研究和生产公司
。

提高银

催化剂的选择性是传统均匀型银催化剂的一个重
要研究方向

, ’ 等研究了在高选择性银

催化剂上乙烯的环氧化反应
。

要提高银催化剂的

选择性
、

活性
、

寿命
、

稳定性各项指标
,

必须提升银

催化剂的整体性能
,

从基础研究人手
,

对银催化剂

研制的各个步骤进行优化
,

使银催化剂不断向前

发展
。
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