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摘要
:

介绍了由以下几种方法合成醋酸研究的新进展
:

(1) 甲烷的直接拨基化
; (2) 从合成气一步制

醋酸 ; (3) 甲醇的气相碳基化
,
(4 )只用甲醇为原料制醋酸和醋酸甲醋

。
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60 年代末 M o ns a nt 。
公司开发的甲醇液相

拨基化生产醋酸的技术
,

已 用于 7 个 国家的 9

套生产装置
,

产量几乎占世界醋酸产量的一

半
〔‘, 。

该法用 R h
一

I催化体系
,

在 二7 5℃温度和

2
.

SMPa 压力下
,

基于 甲醇和 C O
,

醋酸收率分

别高达 99 %和 90 %
。

这是现今生产醋酸最成功

的方法
。

然而该法需用昂贵的铭催化剂
。

锗的

世界年产量仅 6 0 0 0k g 左右
,

因而需 要有 一个

精心设计的催化剂循环
、

回收系统
。

此外
,

反应

中需用大量的助催化剂碘化物
,

腐蚀设备
。

工厂

设备费和维修费用高
。

近年来
,

为克服上述缺

点
,

非锗体系和非碘体系
,

气相法及催化剂的均

相多相化等的研究正在加速开发
。

本文就近年

来合成醋酸的新方法扼要介绍如下
。

目前这些

研究尚未达到实用化水平
,

但展示了应用前景
。

1 甲烷直接碳基化制醋酸

甲烷是最丰富的烷烃
,

但气源大 多位于偏

远地区
,

其资源尚未很好开发利用
。

如何从稳定

的甲烷分子直接碳基化制醋酸
,

这对化学工作

者是一个 富有挑战性的新课题
。

最近 日本广岛大学藤原研究小组发现
,

在

过渡金属和 K
Z
S

Z
O

S

存在下
,

一些饱和烷烃如环

己烷
、

正己烷的 C一H 受热活化
,

然后与 C O 反

应生成相应的脂肪酸
〔2〕。

利用这一原理
,

它们将

上述催化体系扩大到 CH
4 一

CO 和 C
,
H

。一

C O 的

反应系统 ,3. “ :

eH
‘

+ eo 上少望少
争e H 3 eo o H

e 3H 。 + e o 三兰竺曳 ( e H
3

)
Z

e H e o o H +

C l{ 3C H :C H ZC O OH

在三氟醋酸溶液中和 C u SO
‘

存在下
,

当 甲烷和

C O 分压分别为 4
.

0 和 2
.

oMPa
.

时
,

用 K Z S
Z
O

S

作氧化剂
,

在温 夸 80 ℃下反应 4 8h 后
,

高选择

性生成醋酸
,

但甲烷转化率仅为 1 %
。

虽然其转

化率很低
,

但该项研究首次发现 了从 甲烷直接

氧化生成重要的工业原料醋酸
,

耐人寻味
。

在丙

烷和 CO 分压分别为 1
.

。 和 2
.

oM Pa 、

反应温度

为 80 ℃ 的条件下
,

以 Pd ( 亚 )为基准
,

生成丁酸

和异丁酸的收率分别为 30 0 %和 36 0 %
。

研究者

提 出了 自由基的反应机理
,

P d (O A 。 )
2

亲 电攻

击丙烷的 C一H 键
,

C u (O A c )
:

提高 Pd (O A 。)
2

的亲电攻击能力
〔5

、

6〕。

上述反应 的氧化剂为 K
: 5 2

0
8 ,

如果用氧气

代替 K
Z
S

:
O
。

作氧化剂
,

将对工业生产更有利
。

新 近美 国宾 夕 法尼 亚 大 学 的 Se 。 等人 利 用
R hC1

3 一

H
Z
O 催化 体 系

,

用 O
:

为 氧 化 剂
,

在

10 0 ℃下高选择性将甲烷氧化成醋酸
〔, 〕 ,

但这一

研究采用价昂的 R hC1
3 。

总之
,

利用 甲烷的氧化直接转化为醋酸是

一条简便的合成路线
。

它涉及过渡金属催化剂

如何有效地活化烷烃 C一H 键的理论问题
〔8

,
9〕 。

目前
,

甲烷的转化率还很低
,

但为人们开发利用

丰富的天然气资源提供了有益的启示
。

2 从合成气一步合成醋酸

传统的醋酸合成法利用 甲醇与 C O 的拨基

化反应
。

从合成气一步合成醋酸将是工业上最

经济的生产过程
。

合成气直接生成醋酸技术的

开发
,

早在 1 9 5 7 年研究者用 F
一

T 催 化剂 (Fe -

C u /碱性载体 )从 C O 十H
Z

合成烃类化合物时
,

发现产物中含有少量的醋酸等含氧化合物而开

始的
〔10)

。

1 9 7 4 年
,

联碳公司的研究者用负载的

锗催化剂
,

从 C O 十H
:

选择性生成醋酸
、

乙醇等

含 氧化合物 (11 〕 。

其 后
,

联碳 公 司开 发 了添加

M o 、

W 或 Cu
等第二组分的锗催化剂

。

塌幻丘用

R h
一

M g
一

X (x = 卤素 )催化体系
,

在 艺
.

0 一 2 0
.
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oMP a 及 20 0 一 2 50
’

C 条件下
,

C Z

含氧化合物的

选择性 已高 达 82
.

2 %
,

生成醋酸的选择性为

4 1 % ~ 4 3 % 〔, 2〕 。

用多元复 合催化体系 R h
一

M n -

lr
一

X /无机氧化物
,

在 3 30 C温度 下
,

生成醋 酸

的选择性高达 7 1%
,

醋酸的收率 为 3 4 0 9 / L o a t

·

h 〔
12〕。

在液相反应条件下
,

从 合成气直接转化为

醋酸也引起各国化学家的兴趣
。

美 日两国的化

学公司正在加速开发这项技术
,

日本大赛尔化

学公司和美国联碳公司开发了合成气一步制醋

酸的锗
一

高锰酸钾
一

钾 / 硅胶催化剂
。

美 国 T e x a -

e o
公 司 的 K n ift o n

等 人 利 用 R u 一

C o 一

I/

(C
4
H

。
)
‘
PB : (熔融盐 )催化剂

,

成功地开发 了一

条 由合成气直接转化为醋酸的线路
,

生成酷酸

的最高选择性高达 86 % 〔13)
。

在 CO / H
Z
一 1 , 1

,

反应温度 2 20 ℃
,

压力为 48
.

ZM Pa
条件下

,

反

应 1 8h 后
,

产物组成为醋酸 67
.

5 % ;
醋酸甲醋

2
.

8 %
,

醋酸 乙 醋 巧
.

3 %
,

醋酸 丙酷 5
.

8 % 〔14)
。

生成醋酸可能包含了两个连续的反应过程
。

先

是拨基钉催化 C O 十 H
:

生成甲醇
,

然后碳基钻

催化甲醇拨基化生成醋酸
,

而添加碘化物可避

免甲醇的累积和促进甲醇的碳基化反应
。

研究

者就 C O 的离解机制提 出了种种看法
,

其中包

括 T a k e u eh i等提出的 C O 非离解
〔‘5〕和 Ja e k s o n

等人提出的离解
〔‘6〕吸附机制

。

蔡启瑞 等 人用 R h
一

TI O
:

/ 51 0
:

催化剂
,

并

以 C H
3
0 D 为捕提剂

,

可捕获到 由预期的反应

中间物烯 酮所 生成的产物 D C H 形O O C H
3

和

c H
3 c O O c H

, ,

提出了金属氧卡宾
一

烯酮
一

乙酞基
一

乙醇 (乙酸等 )的缔 合式机理
〔‘7〕。

并用含卡宾

和烯酮基 的铁族合物作为反应 中间物模型
,

为

上述机理提供了直接的证据
〔‘8〕 。

最近几年
,

从

合成气直接制醋酸的研究甚为活跃
。

但这一路

线要达到实用化水平
,

需在提高选择性和缓和

反应条件下功夫
。

3 甲醇气相碳基化制醋酸

尽管 M o ns a nt o
公司开发的均相催化 合成

醋酸技术在工业上 已运转 20 多年
,

但仍然存在

催化剂难于与产物分离回收
、

助剂碘化物腐蚀

容器等缺点
。

因此开发甲醇气相淡基化合成醋

酸的研究正在加速发展
〔, 9 , 。

这一过程的反应物

和产物均处于气相状态
,

因此要求采用多相催

化剂
。

催化剂载体采用含功能团高分子或无机

氧化物
。

负载的金属催化剂除锗外
,

非锗体系的

Ni
、

P d
、

Sn 或 M o
等金属催化剂的研究也很活

跃
。

Ja rr e n 等人 用含嶙功能 团的聚苯 乙烯
一

二

乙烯苯共聚物 负载 R h 的催化剂
,

并 添加助剂

c H
3I

,

在 1 00 ℃和常压下
,

生成醋酸的催化转换

数为 0
.

o 4h
一‘〔20j

。

为提高其效率需提高反应温

度至 1 70 一28 5 ℃
,

但高分子聚合物载体的热稳

定性受到限制
。

活性炭作为多相化催化剂 已进行了广泛的

研究
。

用负载锗的活性催化剂
,

在温度 28 5 ℃和

压力 0
.

1 5M Pa (M e O H / C O / M e l= 1 :
2

.

1 : 0
.

0 8) 条件下
,

生成醋酸及其醋的总收率为 4 摩尔

产物 / g R I
、 ·

h
,

其活性 可维持 so o h 〔
2 , 〕。

活性炭

也被发现是非锗催化体系的优秀载体
。

研究结

果表 明
,

N i/ C 是最有效的催化剂
,

其助剂是麟

类化 合物 或碱金 属 卤化物
,

痕 量 的 钥
、

铬 或

钨哑
, 。

当原料气 C O 中含有适量的氢时
,

可提

高醋酸的收率
。

在 25 。℃和 1
.

IM Pa
条件下

,

甲

醇转化率为 85 %
,

生成醋酸和醋酸 甲醋的选择

性为 70 % 〔23j
。

根据 X P S 谱的研究和动力学测

定的结果
,

提出了 C O 在 Ni / C 上通过非离解吸

附的机理
,

炭载体的存在促进 乙酞基 产物从 I
-

N i
一

C O C H
3

物种发生还原消去反应
〔2‘

·

2 5 , 。

进一

步研究表明
,

添加 尸d 可延长 N i/ C 催化剂 的寿

命
〔2 6〕 ,

P d 单独负载于活性炭上 仅显示 了低的

活性
。

其他负载于活性炭 的非锗体系还包括

S n / C 和 P d / C 〔, 7
4

2幻 。

它们与 N i/ C 催化剂具有

类似的反应机理
。

但 S n
/S 10

2

或 S n/ A1
2
O

。

催化

剂则无活性
。

无机氧化物如 A l
:
0

3 、

51 0
:

或 TI O
:

等具有

较好的热稳定性
。

许多研究者用它们作载体
,

制

备了 R h 负载于 上述无机氧化物的催化剂
。

在

温度 22 。℃及 4
.

oMP a
的 C O 压力下

,

其活性一

般为 。
.

1 ~ 0
.

sm ol 醋酸 / g R h
·

h 〔29j
,

但催化剂

寿命较短
。

红外光谱的研究结果表明
,

在反应条

件下
,

因 R h 生成挥发性 的 R h
Z
C I

:
(CO )

; ,

造成

催化剂流失
,

故 催化剂的活性和选择性不能持

久
。

近年来
,

用双麟锗络合物负载于氧化物的催
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化剂 R h
一

〔1
, 2

一

二苯基麟 乙烷〕
+ BF矛/ A 1

2
O

: ,

在

18 0 ℃和 2
.

OM Pa 下
,

其 活 性 高 达 1
.

9 ~ 4.

sm o lA e Z
O / g R h

·

h
。

经 一o o h 的连续试验后
,

其

活性仍然保持不变
〔30)

。

利 用 锗 络合 物 〔R h (N H
3
)
SC I〕(OH )

2

与

N a 一

x 型分子筛 的阳离子交换反应
,

可制备 分

子筛为载体的锗催化剂
。

在温度 1 50 ℃或 20 0 ℃

条件下
,

甲醇拨基化的活性为 1 或 sm ol 醋酸 /

g R h
·

h 〔
, ‘

·

3 2, 。

这些结果优于用浸渍法制备锗络

合物负载于 A 1
2
O

3 、

5 10
:

或 T IO
:

的催化剂
。

用

分子筛为载体的一个关键因素是要求锗的均匀

和高度分散飞 最佳的分散度相当于分子筛的每

个单胞含有 2 个锗原子
〔, 3〕。

总反应机理如下式所示
:

CH Z(O C H 3 )
2

尸
C H 3OH

一
H C H〔)

\

H C H 3

\ /

C一O
o

氛一生
n一H e o

{
一 H ·

0

今

十 H 十

一
C H

3

C O ZH

3

C
.

奋
H乌一C|C

.

二

/二

R u

— S n

4 只用甲醇为原料制醋酸

前 已述及
,

Mon
s
an to 开发的合成醋酸的方

法需用 甲醇和 C O 为原料
。

新近 日本学者开发

了一条 只用 甲醇为原料一步合成醋酸的新 路

线
〔, ‘一 ’6〕 ,

该法 用一系列异双 核 R u 一

S n
配 合物

{R u CI
:
〔P (O M e )

:
〕

4

}
、

{ R u C I ( S n C 1
3
) 〔P

(O M e )
3
〕

;

}
、

{R u (S n C I
。
)

:
〔P (O M e )

3
〕

:

}或〔R
u

(S n C 1
3
)

S
L〕(L ~ C H

3
CN

,

Pp h
3
)为催化剂

,

在极

性溶剂 CH
3
C N 或 C H

3N O
:

中
,

于常压和 6 5 C

下
,

从 甲醇直接生成醋酸和醋酸 甲酷的催化 转

换数为 0
.

1 6h
一‘ 。

单独用 甲醇
、

甲醛或醋酸 甲醋

为底物
,

考察了催化剂的性能
,

结果表明
,

从 甲

醇生成醋酸经历了如下历程
:

C H oOH

一
H C H O 〔CH : (O C H

3
) 2〕

一
H CO O C H

:

一
CH : COO H (C H 3C OO C H 3 )

反应过程中
,

配体 S n C1
3

是必不可少的
。

尤其在

H CO OC H
。

异 构化 为 C H
o
C O O H 这 一 步 骤

。

H CO O C H
:

的碳基和 甲氧基分别与弱的 L e w is

酸 R u ( 1 )和强的 L e w is 酸 S n ( l )相互作用
,

生成双齿配位的五员环中间物
。

基于双金属 中

心的协同效应
,

促进 甲酸 甲醋顺利异构化为醋

酸
〔3‘〕:

CH 3

甚

新近 日本学者发现了最有效的 R u 一

S n 配

合物催化剂是〔R
u e l(s n e l。 ) (e o ) (p p h 。

)
3
〕
〔3 8〕。

在乙睛的溶剂中
,

生成醋酸 甲醋的选择性高达

99 %
。

添加 BF
3

有 明显 的促进效应
,

在 温度

1 4 0 ℃下
,

催化活性提高 7 倍
〔, 7〕。 日本学者进而

将上述均相双核络合物负载于活性炭
、

51 0
: 、

分

子筛或 C u O
一

Z n O / A 1
2
0

3

等载体上
,

制备 了多

相催化剂
。

在 2 0 0 ℃和常压下
,

考察了甲醇转化

为醋酸的 活性
,

其中以 C u O
一

Z n O / A 1
2
O

3

为载

体的效果最佳
〔3 ,

,
3 ,

·

‘。〕。 一组典型的实验结果为

甲醇的转化率 4
.

5 %
,

生成醋酸 甲醋和醋酸 的

选择性分别为 8 3 %和 2 5 %
。

用 〔R u (N H
3
)
6
〕
’+

与 N a 一

Y 型分子筛交换后的负载型催化剂则无

活性
,

该实验结果也暗示了 R u 和 S n
的协 同效

应
。

用 Cu O
一

Z n O / A 1
2
O

。

载体的效果较佳
,

因为

该载体本身就是催化 甲醇生成甲酸甲醋的催化

剂
,

而甲酸 甲醋是 甲醇转化为醋酸的中间产物
。

因而载体发挥了助催化剂的作用
。

日本学者开

发的上述合成醋酸 的新路线
,

目前其催化活性

较低
,

但该法具有不用金属锗
,

成本低
; 不用助

催化剂碘化物
,

不腐蚀容器
;不 必用 C O

,

只用

甲醇为原料一步合成醋酸或醋酸 甲醋等优点
。

若能较大幅度提高活性
,

前景诱人
。

本文第一作者
:

男
,
1 9 4 2 年生

,

副研究员

H CH
:

\ /
C一(〕

_

式
O R’u

杏
一Sn

二竺立 。

些
。

奋 今
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