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甲醇脱氢制无水甲醛的高活性 Ag2SiO22Al2O3催化剂

任丽萍 a　　戴维林 Ξ , a　　曹　勇 a　　李和兴 b　　章文华 a　　范康年 a ①

( a复旦大学化学系 上海市分子催化与创新材料重点实验室　上海 200433)

( b上海师范大学化学系　上海 200234)

摘要　采用溶胶 - 凝胶法制备了甲醇直接脱氢制无水甲醛的新型高活性催化剂 Ag2SiO22Al2O3 ,并考察了银负载量、焙烧温

度及反应温度等对催化剂活性的影响. XRD结果表明 ,反应前观察不到银的晶相峰 ,反应后出现 Ag (111) , Ag (200) ,

Ag(220) , Ag(311)及 Ag(222)的特征银晶相峰 ,SEM结果与 XRD吻合得很好.该种特异结构的催化剂具有对甲醇直接脱氢

制甲醛的优异性能 ,其甲醇转化率达到 95. 0 % ,甲醛得率也高达 81. 2 % ,超过已有的文献报道.
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Highly Active Ag2SiO22Al2O3 Catalyst Used for the Dehydrogenation of

Methanol to Anhydrous Formaldehyde
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Abstract　The sol2gel method was applied to prepare a novel Ag2SiO22Al2O3 catalyst which showed high activity in

the reaction of direct dehydrogenation of methanol to formaldehyde. The influence of silver loading , calcination

temperature and reaction temperature on the catalytic activity was investigated , respectively. XRD patterns show that

there are no sharp diffraction peaks before reaction , but after reaction , a set of sharp peaks corresponding to

Ag(111) , Ag(200) , Ag(220) , Ag(311) and Ag(222) are observed. SEM results accord well with those from XRD.

The special structure of the novel Ag2SiO22Al2O3 catalyst may lead to its excellent catalytic performance (95. 0 % of

conversion of methanol and 81. 2 % of HCHO yield) , which is the best of all the previous results.
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　　甲醛是一种重要的有机基础化工原料 ,广泛用于生产缩

醛树脂、脲醛树脂、酚醛树脂、季戊四醇、乌洛托品等化工产

品 ,以及医药和农药的各中间体[1～4] ,而传统的甲醇氧化脱

氢法制得的甲醛 ,大都为含量 37 %左右的甲醛水溶液.针对

一些需要无水甲醛做原料的反应 ,为获得无水甲醛 ,就需要

对工业甲醛产品进行分离和纯化 ,既增加了步骤 ,也加大了

成本 ,极大地限制了无水甲醛的应用及下游产品的开发 .因

此 ,迫切需要由甲醇直接生产出无水甲醛以满足市场的需

要.日本学者以熔融锌作催化剂[5 ] ,使甲醇直接脱氢制得含

水量极低的甲醛 ,引起世界各国研究者们的普遍关注 .研究

较多的催化剂主要是一系列氧化物 ,如 CuO/ SiO2
[3 ,4 ] , ZnO/

SiO2
[1 ,6 ,7 ]等 ,这些催化剂虽然活性较高但稳定时间短 .

Weisgickl 等[8 ,9 ]以 Na0. 5Li0. 5AlO2 为催化剂 ,可得到 98 %的甲

醇转化率和 75 %的甲醛选择性 ,但其反应温度要高达 1173

K,对反应器要求较苛刻 ,能耗高 ,不经济.一种含钠催化剂

的应用使甲醛得率提高到 70 %[10] ,但由于其催化剂寿命及

再生问题而限制了它的工业化应用 .我国厦门大学开发的

ZrO22SiO2催化剂
[11] ,使甲醇在 500 ℃时转化率为 40 % ,甲醛
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选择性为 86 % ,仍未达到工业生产的要求 .

由于银催化剂在甲醇氧化脱氢过程中的广泛应

用[12～15] ,人们自然会尝试其在甲醇直接脱氢制无水甲醛反

应中的应用[10] .先前我们报道了一个银 - 陶瓷催化剂应用

于上述反应取得了甲醛得率 70 %的结果[16] .本文我们将采

用溶胶 - 凝胶法制得的 Ag2SiO22Al2O3 催化剂首次用于甲醇

直接脱氢制无水甲醛的反应 ,并考察了焙烧温度、银负载量

及反应温度等对甲醇脱氢制甲醛催化活性的影响 ,同时采用

XRD和 SEM对该催化剂进行了表征 .

1　实验部分

1. 1　催化剂制备
催化剂采用溶胶 - 凝胶法制备[17～19] .称取一定计量的

硝酸银溶于水 ,加入 Al (NO3) 3·9H2O ,待溶解后置于一 250

mL三颈瓶中 ,控制硅铝摩尔比 9∶1 ,逐滴加入正硅酸乙酯 ,

同时剧烈电磁搅拌 ,维持油浴温度 70 ℃,并加入 50 mL 乙

醇 ,装上回流冷凝管 ,搅拌 3 h后溶胶固化 ,停止搅拌 ,升温

至 100 ℃,蒸发溶剂 12 h.转移至一坩埚 ,用红外灯烘 24 h ,

然后转移至马福炉 800 ℃焙烧 6 h ,粉碎至 40～60 mesh ,即得

不同银负载量的 Ag2SiO22Al2O3催化剂.

1. 2　仪器及表征
甲醇脱氢反应在一微型固定床反应器上进行 ,石英反应

器内径 4. 5 mm ,装填催化剂 0. 5 g ,甲醇以高纯氩载入 ,选择

最佳含量 (体积) 19. 3 %.活性评价条件 :空速 1×104 h - 1 ,反

应温度 400～700 ℃,产物采用上海分析仪器厂的 GC 122 气

相色谱仪进行在线分析 .

XRD测试在德国 Bruker D8 型 X射线粉末衍射仪上进

行 ,Cu靶 ,Kα线 ,2θ为 10°～90°. SEM照片由 Philips XL 30 型

扫描电镜仪测得.

2　结果与讨论

2. 1　活性评价

2. 1. 1　焙烧温度对甲醛得率的影响
控制银负载量为 10 % ,反应温度 650 ℃,考察了不同焙

烧温度对甲醛得率的影响 (图 1) .结果表明 :虽然我们制得

的 Ag2SiO22Al2O3催化剂可以在空气中稳定到 1000 ℃以上仍

不烧结 ,但是焙烧温度超过 800 ℃后 ,该反应的活性反而下

降 ,说明更高的焙烧温度对该反应并没有益处 .从一些结构

表征数据可以看出 ,更高的焙烧温度导致比表面下降 ,表面

羟基数目变少 ,估计这些因素导致了催化活性的下降 .因此 ,

该脱氢反应中催化剂的最佳焙烧温度应是 800 ℃.

2. 1. 2　银负载量及反应温度对甲醛得率的影响
控制焙烧温度 800 ℃,我们制备了一系列不同银负载量

的Ag2SiO22Al2O3催化剂 ,并在350～700 ℃的反应温度范围

图 1　焙烧温度对10 % (wt. ) Ag2SiO22Al2O3催化剂上甲醛得率的

影响

Figure 1　The effect of calcination temperature on the yield of formal2
dehyde for the 10 % (wt. ) Ag2SiO22Al2O3 catalyst

内进行了活性评价 (图 2) ,有趣的是 ,所有催化剂均在 650 ℃

达到其活性最高点 ,而银负载量为 18 %时 ,甲醛得率最高 ,

达 81. 2 % ,此时甲醇的转化率为 95 %.所以最佳银负载量应

为 18 % ,最佳反应温度为 650 ℃.通过化学分析以及其他一

些表面分析手段 ,我们发现更高的银含量会导致催化剂中的

银部分地析出在表面 ,而且催化剂的外观也会发生较大的变

化 ,这可能是使得银含量进一步提高 ,催化活性反而下降的

原因.

图 2　反应温度对不同银负载量的 Ag2SiO22Al2O3 催化剂上甲醛

得率的影响

Figure 2 　The influence of reaction temperature on the yield of for2

maldehyde for the Ag2SiO22Al2O3 catalysts with different silver loading

2. 2　催化剂表征

2. 2. 1　XRD图谱

依据反应活性的变化规律 ,我们分别对银负载量为

15 % , 18 %及 30 %的 Ag2SiO22Al2O3 催化剂进行了 XRD表征

(图 3) ,可以看出 ,银负载量小于 18 %时 ,硅以无定型态存

在 ,也没有银的晶相峰出现 ,银负载量为 18 %时 ,出现少量
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硅的晶相峰 ,但仍然没有银的晶相峰出现 ,而当银负载量大

于 18 %时 ,于 22. 0°, 38. 1°, 44. 5°, 64. 6°, 77. 5°及 81. 5°出现

明显的晶相峰 ,分别归属为α2方石英 (100) , Ag (111) , Ag

(200) , Ag(220) , Ag(311)和Ag(222) (见图 3a) .图 3b列出了

银负载量为 18 %的催化剂反应前后的 XRD图谱 ,可以发现 ,

反应后出现了明显的银晶相 ,硅的晶相峰也有所增强 ,类似

于 30 %的催化剂反应前的 XRD图谱.银的这种反应前后化

学状态的变化可能就是导致其失活的主要原因 .将各种催化

剂反应前后的 XRD图谱进行对比 ,我们发现银负载量小于

18 %催化剂反应前后的结构与 18 %银负载量的基本相同 ,

不同之处在于反应后催化剂上银的晶相峰强度弱于含银

18 %的催化剂.

图 3　不同银负载量的催化剂 (a)及含银 18 %的催化剂反应前后

(b)的 XRD图谱

Figure 3　XRD patterns of different silver loading catalysts (a) and the

18 % (wt) Ag2SiO22Al2O3 catalyst before and after reaction (b)

2. 2. 2　SEM表征
采用 SEM手段对 Ag2SiO22Al2O3催化剂进行了反应前后

的表面形貌观察 ,很明显 ,反应前在催化剂表面几乎看不到

金属银的颗粒 ,而反应后出现大量银的颗粒 ,大小几十到数

百纳米不等 ,并且随着银负载量的增加 ,银颗粒的密度也逐

渐增大 ,说明随着反应的进行 ,催化剂会不断地被还原 ,原先

的银离子会以金属银析出[18] ,这与 XRD的结果是一致的.

图 4　Ag2SiO22Al2O3催化剂反应前 (a) , 后 (b)的 SEM图片

Figure 4 　SEM photographs of the Ag2SiO22Al2O3 catalyst before (a)

and after reaction (b)

3　结论

采用溶胶 - 凝胶法制得的 Ag2SiO22Al2O3 催化剂对甲醇

直接脱氢制备无水甲醛起到了较好的催化作用 ,通过对制备

参数及反应条件的优化 ,得出最佳催化剂应是银负载量为

18 %并于 800 ℃焙烧而得到的催化剂 ,将该催化剂用于甲醇

直接脱氢制甲醛的反应 ,在 650 ℃得到最佳的催化效果 ,甲

醇转化率为 95. 0 % ,甲醛得率达到 81. 2 %.虽然催化剂的寿

命不是很长 (数小时) ,但是该催化剂容易再生的优异性能 ,

使得它有可能应用于工业生产 .该催化剂完全失活后只需要

在空气中高温煅烧数小时即可完全恢复活性 ,而且再生十次

后也未见明显的活性下降 .由 XRD和 SEM表征结果推断 ,可

能是催化剂表面这种特异状态的银的存在 ,导致了其优异的

催化脱氢性能 ,对反应机理的研究还有待进一步深入 .
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