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合成乙酸乙醋的方法及其催化剂
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、

物理化学研究所
,
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摘 要

关锐词

从合成原料出发
,

综迷了制备乙酸 乙酷的方法及其催化剂的研究进展
,

着重介绍了

以 乙酸和 乙醉为原料的固体酸催化别及其液固相和气固相反应
,

以 乙醉为原料的 一

步法合成的混合氧化物催化荆及其气固相反应
。

乙酸乙脂 乙酸 乙醉 催化别

乙酸乙醋又称醋酸乙醋
,

是具有广泛用途

的化工产品
,

主要用于合成水果味食用香精
、

油

漆
、

喷漆
,

还可用于制造人造革
、

人造丝
、

香料及

医药等 〔’ 〕
,

作为基本有机合成原料
,

通过氨解
、

与另一种醇的醋交换和与 rG ig n ar d 试剂反应
,

可以合成乙酸胺
、

另一种醇的 乙酸醋 和 三级

醇阁
,

是一种用途广泛用量较大的典型竣酸酷

产品
,

因此
,

乙酸乙醋的合成方法及其催化剂的

研究一直被关注
。

以浓硫酸 (或其他无机强酸 )为催化剂的液

相反应已延用多年
,

由于其带来的设备腐蚀
、

副

反应多
、

后处理工序繁琐和环境污染等问题
,

已

逐渐被固体酸催化剂 (酸性阳离子交换树脂
、

分

子筛和固体超强酸 )的液固相反应和气固相反

应所代替
。

从使用的 出发原料来看
,

除了由乙

酸和乙醇为原料的直接醋化法外
,

也 出现了由

乙醛或乙醇为单一原料的一步合成法
,

可以这

样说
,

合成方法的进步在很大程度上有赖于催

化剂的开发
。

本文从不同的原料出发来概述了乙酸乙醋

的合成方法及其催化剂
。

1 以乙酸和乙醉为原料的直接醋

化法
乙酸和乙醇在酸催化剂存在下

,

进行如下

反应而得到乙酸乙酉部

C H 3 C CK) H + C ZH S O H
酸催化剂
加热

C玩 C O O q 氏
+ H ZO ( 1 )

传统以浓硫酸或其他无机强酸为催化剂的

液相反应由于存在诸多弊病
,

已被近年来相继

开发的固体酸催化剂逐步取代
,

作为固体酸催

化剂 可以是有机固体酸 (如离子交换树脂 )
,

或

是无机固体酸 (分子筛或浸润酸和杂多酸 )
,

而

且合成方法也 由液相反应发展到液固相和气固

相反应
。

1
.

1 阳离子交换树脂催化剂

苯乙烯一二乙烯基苯共聚体经磺化后的强

酸性 阳 离子交 换脂
,

高分子 聚 合物链上 的
一 S场 H 基可离解出 H

十

离子
,

其酸性相 当于硫

酸和 H CI 等无机酸
,

直接用于乙酸和直链低级

醇的醋化反应具有很高活性和几乎 1 00 % 的选

择性
。

iG m
e nz 等用凝胶性和大孔性的磺化苯

乙烯一二乙烯苯树脂 ( D V B )进行乙酸和乙醇气

相醋化反应动力学 的研究 f” 1
。

作者用大孔强

酸性的阳离子交换树脂于乙酸与 2一 5 碳直链

醇类的酷化反应
,

在酸 /醇摩尔 比为 :1 1
,

树脂

用量为每摩尔 乙酸 2
.

5 2 9 和 Zh 条件下
,

9 5℃ 乙

醇和乙酸醋化率 66
.

05 %
,

1 20 ℃ 下正丁醇和乙

酸的 醋化率 96
.

00 %
,

而成醋的 选择性都是

1 0 0 % [ 4 ] 。

用 IT 1C 4 和 S n C 14 等 L e w is 酸性物质处理

树脂白粒或经磺化后的树脂的高分子载体催化

剂
,

具有固体超强酸的酸强度和很高的酷化活

性阵
“ 〕。

作者用 sn c从处理过的 H 型大孔强酸
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性阳离子树脂为梭酸和醇类醋化的高分子载体

催化剂
,

乙 酸和 乙醇在酸 /醇摩 尔 比为 1 : 1
,

76

一 78 ℃下反应 1
.

s h
,

醋化率为 73
.

0 8%
,

选择性

达 10 0 % v[]
,

比未经 L e w i s 酸处理的树脂醋化

活性高
。

离子交换树脂作为醋化反应催化剂
,

不但

具有较高活性和 1 00 % 选择性外
,

而且还具有

易于分离和反复使用的优点
,

大大减轻设备腐

蚀和环境污染
。

但也存在允许使用温度较低

( 12 0℃ 以下 )
,

一般只用于液固相反应而不适于

气固相反应
,

而且反应过程易被溶胀而失去原

有的性能
。

1
·

2 分子筛催化剂
1 9 8 1 年 r y 3a eB a

等人就对乙酸与乙醇或异

丙醇 在 H Y
、

H一菱 沸 石
、

H一丝 光 沸 石 和

ZS M一 8 等沸石上进行了醋化反应研究 [” 〕
。

张

怀彬等人以 H Z SM一 5
、

H Y
、

H Z SM一 1 2 及 H M

沸石为催化剂
。

在釜式和固定床反应器内进行

了乙酸和 乙醇的液固相 和气 固相反应 9[]
,

以

H Z S M一 5 活性最高
,

在酸 /醇摩尔 比为 1
.

8 : 1
,

10 0℃ 为起始温度的液固相反应 中
,

反应 g h 后

乙醇的转化率只有 75 %
,

而在酸 /醇摩尔比为

1 : 1
,

空速 Z h
一 1 ,

反应温度在 140 ℃ 以上的气固

相反应中
,

乙醇转化率达 90 % 以上
。

经 1 0 00 h

连续运转
,

催化剂经活化后活性保持不变
。

他

们还观察了焙烧温度对 H Z SM一 5 醋化活性和

选择性的影响
,

并与不同焙烧温度的 H Z S M一 5

沸石吸附毗咤的红外光谱进行了关联〔̀ “ 〕
,

结果

表明
,

酉旨化反应既可以在 B 酸中心上进行
,

也

可以在 L 酸中心上进行
,

而 乙醇分子间脱水反

应主要是在 B 酸中心进行
。

为了抑制副反应
,

也有用磷改性的 H Z S M一 5 沸石分子筛用于合

成乙酸乙酉哥川
。

发现在气固相醋化反应中
,

最

佳反应温度及一定温度下反应的转化率都与催

化剂表面的弱酸中心数目有一定的对应关系
。

分子筛具有较高的热稳定性
,

允许在较高

温度下使用
,

既可用于液固相反应
,

更适用于气

固相反应
,

而且气固相酪化反应的活性大大高

于液固相反应
,

且比釜式液固相反应工艺节约

能耗 20 % 左右 12[ l
。

其缺点是在较低温度下活

性不高
,

而在较高温度下则产生 乙醇的分子间

脱水成醚
。

1
.

3 固体超强酸催化剂

超强酸是指 比 100 % 硫酸更强 的酸
,

即哈

密特酸性函数 仔 比一 1 1
.

93 更小的酸
,

达一 12

一 2 0
,

这是由一种 B 酸和一种 L 酸复合而成的

新型酸
,

由于 L 酸使酸残余部分溶剂化而具有

超强酸性
。

下面介绍二种不含卤素的固体超强

酸醋化催化剂
。

一类为 5 0泛
一

/ M
x

O
,

型浸 润 酸
,

即用硫酸

溶液处理 T IO Z 、

210
2 、

F勺0 3
或 T i场一 Z心

:
等

金属 氧化物制得
。

日野诚等用 575 ℃ 灼烧的

S碳
一

/ zr o : 于乙酸和 乙醇合成乙酸 乙醋
,

60 ℃

反应 24 h
,

按乙酸计算的醋得率达 93 % [ ’ ” 〕
,

胡

百华等对 S碳
一

/ M
x

o
,

型固体超强酸用于一元

酸醋的合成做了研究
,

用 500 ℃ 灼烧的 5 0最
一

/

iT 姚 用于乙酸乙醋的合成
,

在 1 40 ℃ 反应 l h,

转化率和选择性都在 90 % 以上
,

用硫酸溶液处

理的 N iaf on 树脂也显示很高的醋化活性〔`” 1
,

在反应温度为 125 ℃ 下乙酸乙醋收率达 96 %
。

另一类为杂多酸超强酸
。

磷钨
、

硅钨和磷

相等杂多酸 ( H P A )用于均相催化醋化表现出

优异的催化性能 〔’ “ 1
,

便在催化剂回收和能耗较

高方面仍存在一定问题
。

王新平等人将杂多酸

固载于活性炭上
,

将 H PA/ C 催化剂用于常压

气固相合成乙酸乙酷 〔̀ 7 }
,

在酸 /醇摩尔 比为 :1

1
,

酸醇混合液空速 7 h
一 ` ,

醋化率为 70 %
,

其活

性比相同条件下的 HZS M一 5 高 5 %
,

而大孔强

酸性 阳离子交换树脂
,

醋化率仅为 3 % 左右
。

杂多酸的固载化实现了均相反应的多相化
,

是

一种低温高效和高选择性的固体酸催化剂
。

2 以乙醛为原料的乙醛法川

乙醛在乙醇铝催化剂存在下
,

于 0 一 20 ℃

下进行反应生成乙酸乙醋 :

Z CH s C HO
拟 (O q sH ) 3

0 一 2 0℃ 一C H 3 C O O q H S +

9 0 U ( 2 )

作为催化剂的 乙醇铝是由乙酸乙醋 为溶

剂
,

在少量氛化钱存在下 由铝粉和无水乙醇反

应而成 :
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川 + 3q 残O H
N H4 CI

C玩 C 0 0q 氏
一川 (O 场玩 ) s

+

号、
.

( 3)

生产工艺是将乙醛
、

乙醇铝催化剂及助催

化剂连续送入反应器
,

反应液经闪蒸蒸发器处

理后
,

再经精馏塔蒸馏
,

得到纯度 94 % 以上的

工业用乙酸乙醋
,

以 乙醛计
,

收率可 达 95 一

9 6 %
o

与硫酸为催化剂的直接醋化法相比较
,

乙

醛法具有投资较低
、

能耗较少且对设备无特殊

要求的优点
,

但也存在如下缺点
,

一是原料 乙醛

成本较高
,

二是催化剂制备技术难度较大且在

水中易被水解
,

三是该反应为放热反应
,

要求温

度较低的冰盐水冷却
。

因此乙醛法也逐渐被硫

酸法以外的合成法所取代
。

3 以乙醇为原料的一步法
从原料的来源和成本来看

,

以乙醇为出发

原料比之以乙酸和乙醇或乙醛为出发原料的合

成路线更加合理更加廉价
。

一步法按其反应机

理可分为二种双功能催化剂体系
。

3
.

1 氧气参与反应的催化剂

1% 8 年功刀泰硕等人报道了乙醇在 P盯 C

催化剂存在和 仇 参 与下一步合成 乙 酸乙

醋8[]
,

199 4 年伏再辉等报道了 p d一 C u/ 分子筛

催化剂仁川
,

采用离子交换法将金属组分 P d 和

uC 附于 H Z S M一5 上
,

当 uC 为 2
.

01 % 和 P d 为

0
.

5% 时
,

使用前经场 预还原 h1
,

在原料配比

为 N : :
仇 : 乙醇 二 1 : 1 : 0

.

1 2
、

反应温度 1 5 0℃ 和

空速 3 000 h
一 `
条件下

,

其活性和选择性分别为

非 P d 系的 M一bS 二元氧化物催化剂在

场 参与下
,

当乙醇 :
Oz

: N : = 1 : 1 : 3 时
,

乙酸乙

醋的收率达 30 % 「20]
,

反应机理认为是乙醇脱

氢为乙醛
,

乙醛再与氧气和乙醛反应生成乙酸

乙醋
,

与前者不同之处是认为不生成乙酸中间

产物
。

3
.

2 无氧气参与反应的催化剂

E l li o t t 等 报 道 的 C u/ Z n O /从场 催 化

剂 [川
,

可使乙醇
、

正丙醇和正丁醇转化为碳数

为 Z n 的酪
,

副产碳数为 Z n 和 Z n 一 1 的酮
,

乙醇

用 6
.

S M P a

姚 带人反应器
,

转化率 80 %
,

乙

酸乙醋选择性 19 %
,

反应机理假设为醇脱氢为

醛
,

再与醇反应脱氢为醋
。

值得注 意 的 是 潘伟雄 报道的 Cu/ Z n

O/
C O O /从场 混合氧化物催化剂 22[ 〕

,

常压气固

相反应 以 95 % 乙 醇为原料
,

进料空速 为 1
.

s h
一 l ,

3 0 0℃ 下转化率 79 %
,

乙酸乙酩选择性为

5 2%
。

在 10 N P a
压力下

,

空速为 1 0 h
一 卫,

2 8 5℃

下转化率 36 %
,

乙酸乙醋选择性达 82 %
。

用此

催化剂并采用先进的后处理技术的整套工业装

置在山东临沐化肥厂正式投产运行
,

单程转化

率 66 % 以上
,

单程选择性 92 % 以上
,

产品纯度

99 % 以上〔川
。

此催化剂也对甲醇
、

丙醇
、

丁醇

和异戊醇合成相应的醋或混合醋具有很好的活

性
,

同时提出了脱氢歧化醋化的反应机理
,

即

脱红

Z CH 3 C ZH O H

一
Z C 3H C H O +

2H 个

岐化

( 7 )

8 4
.

5% 和 71
.

2 %
,

并且提出了氧化醋化机理
,

即
P d - 伪

CH s CH 2 0 H + 1 / 2仇 ee
C H a CH O +

P迁es 伪
CH 3 CH O + l / 2仇 ee

C玩 CO O H

玩O

( 4 )

( 5 )

酸

CH 3 CO O H + C从 CH ZO H

一
C氏 CO O q eH + 氏O

认为 Pd 是氧化反应活性中心的主组分
,

子筛酸性强弱则对醋化选择性有显著影响

( 6 )

而分

ZC H s CH O +

玩 O

一
C 3H C O O H + C氏 CH ZO H

( 8 )

醉化

C玩 Q汉〕H + C H 3C H盛O H

一
C 3H C O O q 珑

十

H 2 0 ( 9 )

比之脱氢和醋化反应
,

第 2 步的歧化反应

的活化能最高
,

为速度决定步骤
。

作者用浸渍法制备的 C u /加。 / iN o / 1A
2 o 3

催化剂恤 ]
,

在常压气固相反应中
,

乙醇液空速

2
.

0 h
一 l和 3 0 0℃ 下

,

乙醇转化率 85 %
,

乙 酸乙醋

选择 60 %
。

混合氧化物催化剂是具有酸碱双功能的催

化剂
,

脱氢
、

歧化和酷化反应分别在碱中心
、

酸
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碱中心和酸中心上进行
,

歧化反应所需 的 H ZO

来 自原料 乙 醇 中的水份
,

酉普化反应 所产 生的

H Z o 又可循环使用
,

是 一种具有产率高
、

无腐

蚀和原料成本低廉的合成路线
,

最具有发展和

应用的前景
。

但也存在着 由于催化剂表面性质

的复杂性
,

除了目的产物乙酸乙醋外
,

还生成了

醚
、

醛
、

酸和 4 碳以上的醋
,

因此要求后处理工

序有更高的分离技术装置
,

所以
,

进一步 调变催

化剂性质以改善其催化性能
,

特别是选择性的

提高乃是今后研究的课题
。

4 本省发展乙酸乙醋生产的初见
从市场需求来看

,

本省食用香精
、

油漆
、

喷

漆
、

涂料
、

香料和医药均需大量的乙酸乙酪和其

他竣酸醋
,

因此仅靠小作坊式的硫酸法合成是

远远不能满足市场需求
。

而且大量的硫酸废料

也带来环境污染 问题
。

从原料来源来看
,

本省

大小糖厂生产过程的废液中
,

尚有大量的乙醇

成分巫待加以分离和利用
,

而永安维尼纶厂也

可提供直接醋化法 所需另一种原料醋酸
。

所

以
,

就近期来说
,

可以利用 目前研究 比较成熟的

固体酸催化剂
,

建立 由乙 酸和 乙醇直接醋化合

成乙酸 乙醋的中小型生产装置
,

远期则建立以

混合氧化物为催化剂的乙醇一步法合成乙酸乙

醋的生产装置比较合理
。
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