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甲基丙烯醛选择性氧化制甲基丙烯酸
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摘 要:甲基丙烯酸甲酯(MMA)是一种重要的大宗化学品,用于生产有机玻璃、功能高分子材料、
涂料等。基于石油化工和煤化工原料的C3/C4 法被认为是生产 MMA的绿色工艺,其中甲基丙烯

醛(MAL)氧化为甲基丙烯酸(MAA)是该工艺的关键步骤。对催化该反应所使用的催化剂进行了

总结和分析,介绍了目前工业上所用的以Keggin结构磷钼钒酸盐为基础的催化剂,对催化剂的活

性物种、不同组分的作用、负载型催化剂目前存在的问题进行了总结并提出了相应的解决方案,介
绍了可催化该反应的非金属碳催化剂的研究进展。对于非金属碳催化剂,指出未来应从2个方面

展开研究:1)设计制备高活性和稳定性的碳催化剂;2)利用表征手段构建催化剂的结构模型,探究

碳催化机理。
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Abstract:Methyl
 

methacrylate
 

(MMA)
 

is
 

an
 

important
 

bulk
 

chemical
 

that
 

can
 

be
 

used
 

to
 

produce
 

plexiglasses,
 

functional
 

polymers,
 

coatings,
 

and
 

so
 

on.
 

The
 

C3/C4 method
 

based
 

on
 

petrochemical
 

and
 

coal
 

chemical
 

feedstocks
 

is
 

considered
 

a
 

green
 

process
 

for
 

the
 

production
 

of
 

MMA,
 

and
 

the
 

oxidation
 

of
 

methacrolein
 

(MAL)
 

to
 

methacrylic
 

acid
 

(MAA)
 

is
 

a
 

key
 

step
 

in
 

this
 

process,
 

focusing
 

on
 

the
 

summary
 

and
 

analysis
 

of
 

the
 

catalysts
 

used
 

to
 

catalyze
 

this
 

reaction.
 

The
 

catalysts
 

based
 

on
 

phosphomolybdenum
 

vanadate
 

of
 

Keggin
 

structure
 

currently
 

used
 

in
 

industry
 

are
 

introduced,
 

the
 

active
 

species,
 

the
 

role
 

of
 

different
 

components,
 

the
 

loaded
 

catalysts
 

and
 

the
 

current
 

problems
 

were
 

summarized
 

and
 

the
 

corresponding
 

solutions
 

were
 

proposed.
 

The
 

research
 

progress
 

of
 

non-metallic
 

carbon-based
 

catalysts
 

that
 

can
 

catalyze
 

the
 

reaction
 

was
 

introduced,
 

and
 

the
 

current
 

deficiencies
 

and
 

possible
 

solutions
 

were
 

pointed
 

out,
 

and
 

it
 

is
 

believed
 

that
 

the
 

future
 

research
 

of
 

non-metallic
 

carbon
 

catalysts
 

should
 

be
 

carried
 

out
 

in
 

the
 

following
 

aspects:
 

1)Designing
 

and
 

preparing
 

carbon
 

catalysts
 

with
 

high
 

activity
 

and
 

stability;
 

2)Constructing
 

the
 

catalyst
 

structural
 

model
 

by
 

using
 

characterization;
 

3)Investigating
 

the
 

mechanism
 

of
 

carbon
 

catalysts
 

through
 

in
 

situ
 

experiments,
 

isotope
 

tracking
 

experiments,
 

computational
 

simulations,
 

and
 

kinetic
 

experiments
 

to
 

explore
 

the
 

carbon
 

catalytic
 

mechanism.
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  甲基丙烯酸甲酯(MMA)是一种重要的大宗化学品,用于生产有机玻璃、功能高分子材料、电子产品、涂
料等[1-2]。甲基丙烯酸(MAA)是工业生产 MMA的重要中间产物,也是一种重要的化工原料。目前,工业生

产 MAA的方法主要包括丙酮氰醇法(ACH)、乙烯羰基化法和异丁烯(叔丁醇)氧化法。

1 MAA生产工艺

丙酮氰醇法(ACH)是世界上最早实现工业化生产的方法,采用丙酮和氢氰酸反应生成丙酮氰醇,再与

过量的浓缩硫酸反应生成甲基丙烯酰胺硫酸盐,最后用过量甲醇水溶液处理。甲基丙烯酰胺硫酸盐经水解

和酯化,形成 MMA和 MAA的混合物[3],如图1
 

a)所示。但是该法的原子利用率较低,在反应过程中使用

有毒的氢氰酸和具有腐蚀性的浓硫酸,还会产生大量固体废弃物硫酸氢铵,不符合绿色化学发展要求,目前

世界上主要工业国家逐步淘汰该法,中国也已限制采用该法建立新的 MMA生产厂。
乙烯羰基化法[4]是在一定温度、压力及催化剂作用下,由乙烯、CO和 H2 直接合成丙醛,丙醛与甲醛进

行羟醛缩合反应生成甲基丙烯醛(MAL),然后使用杂多酸催化剂将 MAL氧化为 MAA,MAA与甲醇发生

酯化反应生成 MMA,其中 MAL氧化为 MAA反应是整个工艺流程的关键步骤,如图1
 

b)所示。该法在生

产过程中的副产物只有水,被认为是一种清洁绿色的工艺技术。乙烯羰基化法由德国BASF公司首先实现

工业化中试试验。
异丁烯(叔丁醇)氧化法[5]由日本三菱公司和日本触媒化学公司共同开发,实现工业化生产。异丁烯

和叔丁醇是2种不同的原料,但生产 MMA的反应本质是相同的。该法有2条反应途径:一条是以异丁

烯或叔丁醇为反应原料,经过催化氧化生成 MAL,再通过氧化酯化反应直接生成 MMA,该反应路径无

MAA生成;另一条是将原料催化氧化为 MAL,其在杂多酸类化合物的催化下氧化为 MAA,再通过与甲

醇反应得到 MMA,如图1
 

c)所示。异丁烯氧化法具有原料来源广泛、原子利用率高、环境污染小等优点,
被认为是一种绿色的 MAA生产工艺。催化甲基丙烯醛选择性氧化为甲基丙烯酸催化剂的示意图

见图1
 

d)。

2 MAL选择性氧化为 MAA催化剂

由于丙酮氰醇法对环境负担严重,且存在较大安全隐患,因此逐渐被经济效率高、环境友好的乙烯羰基

化法和异丁烯(叔丁醇)氧化法所取代。但无论是乙烯羰基化法,还是异丁烯(叔丁醇)氧化法,MAL氧化为

MAA是合成MMA的关键步骤,其关键在于MAL选择性氧化制MAA高效催化剂的开发。可催化该反应

的催化剂有MoO3、斜方晶型Mo3VOx、磷钼酸、磷钼酸盐、磷钼钒酸、磷钼钒酸盐等。目前,工业上用于催化
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图1 MMA/MAA生产工艺流程图

Fig.1 Process
 

flow
 

diagram
 

for
 

MMA/MAA
 

production

MAL选择性氧化制 MAA的催化剂是以具有Keggin结构的磷钼钒酸盐为基础的杂多酸盐催化剂,反应机

理见图2[6-8]。
杂多酸是由中心原子、配原子和氧原子构成的具有特定结构的金属氧簇化合物,具有强酸性和氧化性。

Keggin结构的杂多酸具有三级结构,如图2
 

a)所示。初级结构由中心原子和其周围12个配原子及40个氧

原子构成的正八面体所组成,即杂多阴离子,是决定催化性能的主要因素。二级结构是由杂多阴离子、阳离

子、结晶水或有机分子共同构成的三维结构。三级结构是由二级结构形成的具有一定晶体结构和孔结构的

固体纳米颗粒。杂多酸催化剂中配位原子被部分替换后,即包含多个变价的金属氧化物,极易接受电子被还

原,具有优异的选择性氧化催化性能,因此可用于催化选择性氧化反应。

2.1 氧化钼催化 MAL制 MAA
MAL选择性氧化为 MAA,最初使用的催化剂为氧化钼(MoO3)。BÖHNKE等[9]研究了复合氧化物

(Mo、V、W)催化氧化 MAL制 MAA,结果发现催化剂活性位(MoVW)5O14 和 MoO3 发挥不同的作用,
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图2 杂多酸催化剂的结构、发展历程及催化 MAL反应机理

Fig.2 Structure,
 

development
 

history
 

and
 

catalytic
 

MAL
 

reaction
 

mechanism
 

of
 

heteropolyacid
 

catalysts

(MoVW)5O14 或其前驱体选择性氧化MAL制MAA,而MoO3 会催化氧化MAA。复合氧化物在使用磷酸

和醋酸铯浸渍后,MAA的选择性显著提高。这可能是由于添加的磷酸和醋酸铯与 MoO3 反应形成一层磷

钼酸(H3PMo12O40),抑制了 MAA的过度氧化,从而提高了选择性。ISHIKAWA等[10]考察了具有相同结

构单元的4种不同晶型的 Mo3VOx 催化剂对 MAL的选择氧化性能,通过原位红外发现在该催化剂与杂多

酸催化剂上 MAL的氧化反应机理也是不同的,表明晶态 Mo3VOx 催化剂的晶体结构对催化氧化 MAL有

显著影响,具有七边形通道晶体结构的 Mo3VOx 催化剂表现出优异的催化活性和 MAA选择性,这是由于

七边形通道的存在有助于吸附和活化 MAL。

2.2 磷钼酸催化 MAL制 MAA
磷钼酸是最早应用于 MAL氧化制取 MAA的杂多酸。杂多酸催化剂中的钼原子在晶体缝隙中可以形

成活性物种,在反应过程中被逐步分解为低活性的 MoO3
[11]。KONISHI等[12]使用磷钼酸催化氧化 MAL,

研究发现杂多酸催化剂中的氧参与反应后,空气中的氧气作为分子氧来源,重新氧化杂多酸补充氧活性位

点,杂多阴离子的再氧化过程是该反应的速控步骤。KOMAYA等[13]研究表明,在催化剂上发生2种反应,
一类是表面催化,另一类是体相催化,其中催化氧化 MAL属于2类氧化反应中的表面催化。目前报道的甲

基丙烯醛在杂多酸催化剂上选择性氧化为甲基丙烯酸的反应机理如图2
 

c)所示[13]。一般认为,MAL由

Keggin结构里的氧原子氧化为 MAA,然后被还原的催化剂由氧气重新氧化。MAL在杂多酸催化剂上的

吸附位为端氧(Mo􀪅􀪅Od)或桥氧(Mo—Ob—Mo),吸附后,羰基双键打开,羰基碳与 Mo􀪅􀪅Od 发生作用,然
后夺取Od,生成羧酸基,即 MAA,之后 MAA从催化剂表面脱附,同时Keggin结构中的活性钼被还原。被

MAL还原的活性位首先与水分子结合,形成羟基,然后羟基与氧气发生作用,氧气被活化,最后脱去1分子

水,催化剂重新被氧化生成 Mo􀪅􀪅Od
[1]。

2.3 磷钼钒酸催化 MAL制 MAA
钒原子的加入使催化剂的反应活性显著提高。有研究[14-17]表明,钒原子部分取代钼原子可以抑制

MAA过度氧化,而 MAL的氧化只受到微弱影响,因此提高了 MAA的选择性。但磷钼钒酸在焙烧和反应

过程中稳定性差,钒会从杂多阴离子中迁移到二级结构。INUMARU等[18]研究了钒物种在磷钼钒酸催化
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剂焙烧和反应过程中存在的不同状态,发现 H4PMo11VO40 焙烧后钒会从 Keggin结构中迁移出来,形成

VOy 聚合体或VO2+
 

2种钒物种。为探索钒物种在 MAL选择性氧化为 MAA过程中的影响,ZHOU等[7]

制备了H4PMo11VO40(HPV)、V2O5/H3PMo12O40(VHPA)和 HVOPMo12O40(HVOPA)共3种具有不同

类型钒氧物种的杂多酸催化剂。结果表明,焙烧前HPV中的钒以配原子的形式取代一个 Mo原子,VHPA
中的钒主要以V2O5 形式存在,HVOPA中的钒主要是以VO2+形式存在于二级结构中。焙烧后,3种催化

剂钒物种转化成了相同的钒氧物种VO2+。
离子改性及负载型杂多酸催化 MAL的反应机理见图3,图中Con代表转化率,Sel代表选择性。

图3 离子改性及负载型杂多酸催化 MAL的反应机理

Fig.3 Reaction
 

mechanism
 

of
 

ion-modified
 

and
 

loaded
 

heteropolyacid
 

for
 

catalyzed
 

MAL

由于HVOPA中的VO2+是在制备过程中生成的,并不稳定,因而在反应过程中VO2+会与Keggin结

构相互作用,从独立离子转变为部分Keggin结构,如图3
 

a)所示。在催化剂中的活性钒物种为二级结构中

的VO2+,在Keggin结构中的钒物种没有催化活性,催化剂中V4+的含量与 MAA的选择性有关。

2.4 磷钼钒酸铯催化 MAL制 MAA
STYTSENKO等[19]以磷钼钒酸为基础,加入金属Cs原子设计制备了一系列催化剂,结果表明用金

属Cs取 代 杂 多 酸 中 的 部 分 氢,能 够 影 响 催 化 剂 的 酸 性 和 比 表 面 积。LEE 等[20]研 究 了 Cs在

CsnH3+x-nPMo12-xVxO40 中取代氢个数对杂多酸催化性能的影响,发现当n=3.5或4时,催化剂酸性消

失,反应过程中无 MAA生成,产物只有CO/CO2 和丙酮,这表明催化剂含有一定强度的Brönsted酸性对

MAA的生成是十分必要的。郑艳霞[21]研究了Cs掺杂对催化剂结构、酸性、氧化还原性和活性的影响,
制备出不同Cs含量的系列催化剂CsnH3-nP1.2Mo11V1Cu0.5O40(n=0.5、1、1.5、2),发现引入Cs可以增强
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杂多阴离子稳定性,提高催化剂的热稳定性,而且由于Cs离子的半径比 H离子半径大很多,Cs取代部分

H后,催化剂由三斜晶相的磷钼钒酸变为立方晶相的磷钼钒酸铯盐,晶粒由微米级(几百微米)减小到纳

米级(5~20
 

nm),比表面积显著增大。但过量Cs的引入会使催化剂酸性降低,导致 MAA选择性降低。
这是由于催化剂酸性降低,造成生成的 MAA无法及时脱附,进一步发生深度氧化,导致选择性降低。

此外,Cs取 代 数 量 会 影 响 杂 多 酸 催 化 剂 配 原 子 Mo和 V 的 价 态。LEE等[22]用 EPR法 研 究 了

CsxH4-xPVMo11O40 催化剂Cs取代个数对 Mo和V价态变化的影响,发现 H4PVMo11O40 焙烧前V主要

以V5+的形式存在,只有微量的V4+,经过反应或焙烧后钒物种主要以 V4+ 形式存在。这是由于杂多酸

Keggin结构中的晶格氧被氧化生成 O2 释放到空气中。在不同Cs取代个数的催化剂中,只有催化剂

Cs4PVMo11O40 焙烧后,即 H被全部取代时,V4+ 相对含量降低,且随着温度的升高,Cs4PVMo11O40 分子

中的 Mo6+被还原成 Mo5+。这说明Cs的引入降低或减少了杂多酸催化剂中晶格氧的流失,阻止了催化

剂Keggin结 构 单 体 形 成 二 聚 体 或 多 聚 体,起 到 了 稳 定 结 构 的 作 用。ZHOU 等[23]采 用 水 热 法 将

Cs4PMo11VO40 负载到 H4PMo11VO40,制备了一种具有核壳结构的杂多酸催化剂(HPAV/CsPAV)用于

MAL氧化制 MAA,结果发现添加Cs离子可以提高催化剂的活性,与具有相同组成的Cs2.6H1.4PAV相

比,两者二级结构不同,HPAV/Cs2.5PAV的活性更高,表明催化剂的组成结构是影响 MAA选择性的关

键因素。可见,Cs的引入对杂多酸催化剂的影响主要有4点:1)调节杂多酸催化剂的酸性;2)影响钼和

钒物种价态的变化,主要抑制钒物种的迁移,从而影响杂多酸催化剂的氧化还原性;3)提高 Keggin杂多

酸催化剂结构稳定性;4)增大杂多酸催化剂的比表面积。

2.5 铜离子引入杂多酸催化剂用于 MAL制 MAA
单纯引入Cs作为抗衡离子所得的杂多酸催化剂的性能无法满足工业化要求。BAYER等[24]将Cu离

子添加到磷钼杂多酸催化剂中对其改性,并应用于异丁酸催化脱氢制 MAA,结果表明在该催化剂中铜以

Cu(H2O)42+的形式存在,能够明显提高异丁酸的转化率,而由于其加速还原催化剂的再氧化,因而对 MAA
选择性没有影响。ZHOU等[25]研究合成了具有不同铜含量的杂多酸催化剂(CsCuxPMo11VO40)用于催化

MAL制 MAA,结果表明Cu的加入能促成催化剂晶粒分散均匀,成为一种孔径分布窄的介孔材料。铜的加

入可明显提高杂多酸催化剂的性能,这是由于Cu在二级结构中有2种化学态Cu+和Cu2+,在 MAL氧化制

MAA过程中,Cu2+可以从Keggin结构中得到一个电子,增强催化剂活性位的氧化性,提高 MAL的转化

率,同时Cu2+获得一个电子生成Cu+,被还原的催化剂被O2 再氧化时,Cu+可为Keggin阴离子提供一个电

子变为Cu2+,降低其氧化性,使还原后的活性位点容易再被氧化。因此,Cu离子加快了氧化还原过程,提高

了催化剂活性,减少了深度氧化副产物的生成,从而提高了 MAA的选择性。

2.6 NH+
4 改性杂多酸催化 MAL制 MAA

除用过渡金属对杂多酸催化剂进行改性外,NH+
4 也常用作磷钼钒酸催化剂的抗衡阳离子,其对催化剂

形貌、结构和性能也有重要影响。CAO等[26]以碳酸氢铵为前驱体,采用共沉淀法制备Cs(NH4)xH3-xPAV
催化剂,发现NH+

4 含量增加会使催化剂晶面间距缩短和立方晶胞收缩,增大催化剂的比表面积。在反应过

程中NH+
4 会分解,但杂多酸结构中仍会留存H+或H3O+,引起催化剂表面酸性位的增加,从而提高 MAA

的选择性。此外,与CsH3PVA相比,NH+
4 引入后会激发催化剂表面的氧化还原性,其主要原因是催化剂

晶体结构中部分NH+
4 在焙烧过程中分解产生氨气,促使V5+ 部分还原为 V4+,提升了催化剂活性。曹云

丽[27]还研究了不同NH+
4 前驱体(无机铵、含氮有机分子和离子液体)的改性效果,结果显示NH+

4 对杂多酸

催化剂的影响主要体现在3个方面:一是调控催化剂的晶相结构,增大催化剂的比表面积;二是调控催化剂

表面酸性;三是调控催化剂的氧化还原性。

2.7 复合杂多酸盐催化剂

用单一金属离子取代H+制备的磷钼钒酸盐催化剂在催化性能或催化寿命上往往还存在不足。为解决

该问题,工业上采用的催化剂往往是多种金属离子复合的磷钼钒酸盐催化剂,如表1所示。除了前文所述的

Cs+、NH+
4 和Cu2+外,Fe、Co、Ni、Zn、Ge、Bi和Sb等金属也用作催化剂的抗衡离子,起到提高催化剂活性和

改善热稳定性的作用。
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表1 用于催化氧化 MAL制 MAA的工业化催化剂

Tab.1 Industrialized
 

catalysts
 

for
 

the
 

catalytic
 

oxidation
 

of
 

MAL
 

to
 

MAA

催化剂 MAL转化率/% MAA选择性/% 专利号

H4PMo11VO40 63.0 91.0 CN110694687B
PMo11V1.0Cu0.3K1.5 72.4 79.1 CN1407961A
P1.3Mo12V1.09Cs1.0Sb0.4 82.8 77.3 CN1273232A
P1.1Mo12V0.5Bi0.15Fe0.2Cs1.0 84.2 78.6 CN101641156A
P1.1Mo12V0.8Cu0.2Cs0.8Fe0.05 84.2 84.9 CN1972751A
PMo12Cu0.1V0.6Ge0.2B0.2Cs1.0 85.0 85.0 CN1483014A
P1.2Mo11V1.0Cu0.5Fe0.2Cs1.0 82.0 89.6 CN102553624A
P1.0Mo12V0.5Cu0.2Fe0.05As0.2Cs1.2 82.5 87.6 CN1662304A
P1.1Mo12V0.45As0.55Cu0.11Cs1.1 89.4 87.7 CN102105223A
CsNH4Cu0.5Co0.3Fe0.2PMo11VO40 95.0 78.6 CN104984768A
(Cu1.5Fe0.5Ni0.3Zn0.3PMo11VO40)[(NH4)4PMo11VO40](Cs4PMo11VO40) 85.3 94.6 CN104001543B
71.8(Mo12V1.0P1.5Cs1.0Cu0.3)+3.2C/25TiO2 91.9 91.5 CN109985649B
85(Mo12P1.3K1.0Sb0.5Cu0.3V0.5Ge0.3Cs0.5Mo2)/15ZrO2 86.5 88.9 CN1647854A

2.8 杂多酸催化剂的负载

无改性的 Keggin型杂多酸催化剂比表面积小(一般小于10
 

m2/g),是其催化 MAL选择性氧化制

MAA效率低的重要原因。将杂多酸负载到多孔结构载体上是提高催化剂比表面积的有效方法[28-31]。ZHU
等[32]将杂 多 酸(CsNH4KPMoV)负 载 到 高 岭 土 载 体 上,发 现 其 表 面 积 是 CsNH4KPMoV 的2.1倍。

KANNO等[33-34]将磷钼钒酸负载到 SiO2 上用于 MAL 氧化制 MAA,磷钼钒酸在反 应 过 程 中 分 解。

ZHANG等[35]以 有 序 介 孔 SiO2、SBA-15和 MCM-41以 及 三 维 有 序 大 孔 SiO2 作 为 载 体,将 杂 多 酸

H4PMo11VO40 负载到不同结构的多孔SiO2 上,发现在一维介孔材料(SBA-15和 MCM-41)通道中,

H4PMo11VO40 的结晶和生长受到限制,但在三维有序大孔SiO2 中则不受限制。ZHOU等[36]研究表明,将
磷钼钒酸类催化剂负载到氧化硅类载体上,如多孔SiO2、SBA-15分子筛、KIT-6分子筛等,载体表面的Si原

子可替代Keggin结构的中心原子P,导致催化剂在反应过程中受热分解失活。为解决这个问题,KANNO
等[33-34]将氧化硅在900

 

℃用氨气处理,使其表面生成氨基,然后再负载HPAV,结果表明负载后的催化剂性

能优异,MAA的选择性为89%。ZHOU等[36]通过浸渍法将HPAV负载到C3N4 改性的SBA-15分子筛上

(CN-SBA),C3N4 表面的氨基可与HPAV反应,使其以磷钼钒酸铵的形式负载到载体表面,同时用C3N4 将

杂多酸与氧化硅隔离,避免二者接触导致磷钼钒酸分解,提高负载催化剂的稳定性。结果表明,与单纯杂多

酸催化剂HPAV相比,HPAV/CN-SBA具有更高的催化活性,MAA选择性是原来的5倍,但其稳定性还

需进一步提高。
碳也是一种常用的多孔催化剂载体。膨胀石墨(EG)是一种蠕虫状材料,具有高表面活性的介孔结构,

且比表面积大。ZENG等[37]采用浸渍法将杂多酸CsCuPAV插入EG层中,使MAL催化氧化为MAA。与

纯CsCuPAV催化剂相比,用膨胀石墨作为载体的CsCuPAV/EG,杂多酸盐表面的电子可向石墨载体流动,
提高了负载催化剂的酸性和氧化性,进而大大提高了催化活性,催化活性约为CsCuPAV的8倍,对甲基丙

烯酸的选择性也显著提高,并且在高温下也具有良好的催化稳定性。
作为一种比较成熟的工业催化剂,以磷钼钒酸为基础的杂多酸盐催化剂已经用于 MMA的工业生产

中。由于该催化剂在反应过程中会逐渐受热分解,中心原子P以P2O5 的形式逐渐流失,导致其最终失活,
因此该类催化剂的寿命一般在12个月左右,远低于一般工业催化剂。如何进一步提高其稳定性和寿命,是
在应用该催化剂过程中需要进一步解决的难题。在工业催化剂制备过程中,由于原料产地、生产时间、所含

的微量元素不同,因而这些微量元素的存在往往成为决定催化剂性能的关键。在工业催化剂制备过程中,原
料变动会导致所制备催化剂的性能差异较大,而这些微量元素对催化剂结构和物化性质的影响用普通的表

征手段往往难以分辨。如何定性或定量确定原料中微量元素对催化剂性能的影响,是下一步研究中需要解

决的问题。该催化剂的制备过程涉及到复杂的液固反应(前驱体的液相合成)、气液固三相反应(催化剂前驱

体的干燥)和气固相反应(催化剂的焙烧),反应过程中的传质传热过程势必影响催化剂最终的性能。因此,
如何控制放大条件,获得均一的高性能催化剂也是该催化剂工业制备的一大挑战。

杂多酸类催化剂存在的问题在短时间内较难解决,开发不同于杂多酸的新型催化剂有望解决该类催化
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剂的问题。ZHOU等[23,25]在以活性炭为载体制备负载磷钼钒酸盐的研究中发现,活性炭具有催化 MAL选

择性氧化为 MAA的性能,这为设计该反应的新型高性能催化剂提供了新思路。

3 用于催化选择性氧化碳催化剂的设计与研究

碳材料催化剂在有氧氧化、光催化、电催化、高级氧化和加氢还原等领域显示出卓越的催化性能,具有代

替金属和金属氧化物催化剂的潜力[38-51]。碳材料具有化学热稳定性强、比表面积大、价格低廉且容易获得

等优点,其表面含有大量含氧官能团,可在气相和液相中催化选择性氧化反应。碳材料在选择性氧化反应中

的应用及反应机理见图4,图中Con代表转化率,Sel代表选择性。

图4 碳材料在选择性氧化反应中的应用及反应机理

Fig.4 Application
 

and
 

reaction
 

mechanism
 

of
 

carbon
 

materials
 

in
 

selective
 

oxidation
 

reaction

有学者发现多孔碳、石墨烯和碳纳米管可替代 Mo-V-W复合氧化物催化丙烯醛氧化为丙烯酸[52-55]。在

该反应中,丙烯醛首先吸附到亲核氧位,然后被活化的丙烯醛移动到附近的环氧基/内酯基上氧化为丙烯酸,
丙烯醛的转化率为30%左右,选择性可达88%。吸附的丙烯醛移动到氧化位的过程是速控步骤,若要提高

反应活性,需加快该步骤。SU等[38]用浓硝酸处理纳米碳管,增加其表面环氧基/内酯基,提高了催化活性。

ZHONG等[54]研究表明,碳纳米管上的无定形碳会阻碍环氧基和内酯基的再生,降低其催化性能。对碳纳
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米管进行石墨化处理,可减少无定形碳含量,提高催化性能。但由于碳纳米管表面主要呈惰性,活性位点较

少,因而需进一步提高催化性能。ZHOU等[56]研究发现,活性炭可将 MAL催化氧化为 MAA,表现出比杂

多酸催化剂更低的活化温度(230
 

℃),但 MAL的转化率仅为40.9%,MAA的选择性仅为33.3%,性能远

低于杂多酸催化剂。
周理龙等[52]对碳催化剂在催化反应中的应用进行了总结和分析,发现仅含有表面含氧基团的单质碳材

料并不能满足不同反应的催化要求,可通过掺杂杂原子、焙烧、酸处理等手段对碳催化剂进行改性,使其具有

不同的催化性能。其中,在碳材料中掺杂杂原子(B、N、P、S)是对多孔碳功能化的常用手段,杂原子掺杂到

多孔碳中会造成局部结构缺陷,改变碳电子结构,电子重新分配,有利于催化活性的提高。WANG等[57]制

备N掺杂碳材料用于将乙苯选择性氧化为苯乙酮的反应,与未掺杂时相比,转化率从20.5%上升到

79.5%,选择性从18.5%上升到97.6%。朴英爱[58]以磷掺杂多孔碳为催化剂,用于香草醇的选择性氧化反

应,结果表明掺杂P后的多孔碳催化剂具有良好的催化活性,香兰素选择性>99%。HU等[59]以淀粉为碳

源,磷酸提供P元素,制备了掺杂杂原子P的碳基催化剂,用于醇的选择性氧化,也表现出良好的催化性能。
对于不饱和醛选择性氧化为不饱和羧酸,P和 N等非金属杂原子的掺杂也可显著提高碳催化剂的活

性。FRANK等[55]采用P和B等对多壁碳纳米管表面进行修饰,显著提高了丙烯酸的选择性。ZHOU
等[56]通过浸渍法将磷酸负载到活性炭上后焙烧,表征结果显示催化剂中的亲核含氧基团比例上升,亲电含

氧基团比例下降,表明P可能会与活性炭表面的亲电含氧基团结合,导致其比例降低。亲电含氧基团可能

是导致 MAL深度氧化的副反应活性位。用P改性活性炭催化 MAL氧化为 MAA,MAL的转化率(42%)
虽较低,但 MAA的选择性(70.8%)显著升高(见图4

 

d))。在反应过程中,O2 的吸附与活化是该反应的速

控步骤之一。为进一步提高碳催化剂的活性,ZHOU等[60]将植酸(肌醇六磷酸)和硫酸混合,采用微波法制

备了P和S进入到碳骨架中的掺杂多孔碳催化剂,其在催化 MAL选择性氧化为 MAA的反应中表现出良

好的催化性能。这归因于P和S的协同效应,XPS表征和模拟计算结果表明P可将亲电基团转化为亲核基

团。原位红外结果表明,S掺杂到碳结构中所产生的C—S—C基团可吸附和活化O2,提高催化反应速率,其
可能的催化反应机理如图4

 

e)所示。MAL首先吸附在多孔碳表面生成C3H3O·和表面羟基,相邻环氧基

与C3H3O·反应生成甲基丙烯酸酯类物质,亲电官能团中的O原子插入醛基生成 MAA。采用该催化剂连

续评价100
 

h,催化性能略微下降,其可能是催化剂表面不稳定的官能团在反应过程中逐渐脱除导致的。虽

然P和S共掺杂多孔碳催化剂催化 MAL表现出良好的催化性能(50%的转化率和70%的选择性),但是选

择性仍需进一步提高。ZENG等[61]以淀粉和(NH4)2HPO4 为原料,采用直接热解法制备了类石墨烯二维

纳米片结构的N和P共掺杂碳催化剂,虽然 MAL转化率只有35%,但 MAA的选择性可达90%。表征结

果显示,P和N均掺杂到碳骨架中,N主要以石墨氮的形式存在。P的掺杂使催化剂表面亲电含氧基团的比

例大大降低,而亲核含氧基团的比例升高。原位红外结果表明,在反应过程中O2 优先吸附在石墨氮上并形

成N􀪅􀪅O,从而使分子氧活化,加速反应的进行。
非金属碳催化剂催化 MAL选择性氧化为 MAA在实验上已经被证明可行,但如何制备用于催化该反

应的高性能碳催化剂还需要进一步探索。研究结果表明,在合成碳材料的过程中将P、N、S等非金属杂原子

加入到碳骨架中,有助于提高碳催化剂的催化活性。但该类催化剂催化 MAL选择性氧化为 MAA的机理

尚不明确,MAL在何处吸附,被吸附活化的O2 如何插入到醛基中,哪一步反应是速控步骤,被还原的氧化

位如何被再氧化等都需进一步研究。目前报道的碳催化剂中,丙烯醛或甲基丙烯醛的转化率均较低,这表明

碳催化剂的活性还需进一步提高,在碳催化剂上构建更多催化活性位是提高催化剂性能的关键。所制备的

用于该反应的催化剂均为无定形碳,该反应系氧化气氛(O2 含量为10%),反应温度为300
 

℃左右,因此碳

催化剂在反应过程中不可避免地会被逐渐氧化消耗。对制备的碳催化剂进行高温处理,提高其石墨化程度,
可增强其热稳定性。但在高温处理过程中,碳催化剂表面的含氧基团和掺杂的非金属杂原子会逐渐脱除,导
致催化剂的性能下降直至失活。因此,如何在保持催化剂性能的基础上提高催化剂的热稳定性是研究该类

催化剂制备方法的关键。

4 问题与展望

本文对MAL选择性氧化制MAA所使用杂多酸催化剂和非金属碳催化剂的发展过程、催化剂结构、反应
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机理、不同组分的作用进行了总结和分析。近几年国内新建了多个包含催化MAL选择性氧化为 MAA反应的

MMA绿色生产项目,制备和生产高性能、高稳定性催化剂是降低该项目运行成本的关键。杂多酸催化剂和非

金属杂原子掺杂碳催化剂选择性氧化MAL制MAA依然处于研究阶段,仍存在诸多问题亟待解决。

4.1 面临问题

1)由于杂多酸催化剂本身热稳定性较差,在长时间运行过程中会逐渐脱水,导致二级结构坍塌,Keggin
结构部分分解,进而中心P原子流失,杂多酸催化剂完全分解失活。

2)对于工业催化剂,催化剂性能的稳定性至关重要,生产该催化剂的原料纯度、所含微量元素组成和含

量对催化剂性能有重大影响。如何确定原料中影响催化剂性能的关键元素和其影响规律是该催化剂进行工

业化生产需要解决的问题。

3)碳催化剂用于气固相催化氧化 MAL制 MAA反应还处于初始研究阶段,诸如碳催化反应的机理是

什么,碳催化剂在高温氧化气氛条件下如何保持稳定,如何制备高活性、良好稳定性的碳催化剂等问题都需

要进行深入研究。

4.2 研究展望

4.2.1 杂多酸

避免杂多酸催化剂受热分解,一方面需要在工艺上进行改进,尽可能降低反应温度,补充适量的水蒸气,
提高催化活性;另一方面需要探索和制备高性能、长寿命的杂多酸催化剂,通过调节抗衡离子和配原子种类、
数量,实现催化剂性能和热稳定性的提高。解决该问题的方法是对生产出高活性催化剂的原料进行详尽分

析,分析其元素,然后将分析的元素逐一添加到由高纯 MoO3、高纯磷酸、高纯V2O5 和高纯铯盐制备的杂多

酸盐催化剂中,评价其性能,进而获得不同微量元素对催化性能的影响规律。MAL选择氧化为 MAA是杂

多酸催化剂实现工业化应用的重要反应,其工业实践过程可为新型杂多酸/多金属氧簇催化剂的工业化应用

提供借鉴。

4.2.2 碳催化剂

1)设计制备高活性和稳定性的碳催化剂,可通过微波快速热解法或原位热解法将杂原子掺杂到碳骨架

中,通过杂原子构建 MAL和O2 的吸附位和活化位,避免因含氧基团受热脱除导致催化剂失活;将杂原子掺

杂到碳骨架中可以增强杂原子的稳定性;还可用含有相应杂原子的小分子物质通过聚合反应或形成离子液

体,再进行热解,使杂原子能够更好地进入碳骨架中。

2)利用表征手段构建催化剂结构模型,探究催化机理,可通过模拟计算以及动力学实验等构建反应模

型,利用原位实验、同位素追踪等手段检测反应过程中活性物种的价态变化,确定反应活性物种,得到反应

机理。

3)碳催化剂在高温氧化反应中,不可避免地会造成碳材料的逐渐损失,导致催化剂的寿命大大缩短。因

此,如何在保持催化剂性能的基础上提高催化剂的热稳定性也是未来研究的重点。

4)碳材料种类丰富且来源广泛,尤其是生物质和木质纤维素废物,用其作为生产碳材料的原料,有望降

低材料成本,替代传统的金属基氧化剂。
非金属原子掺杂碳催化剂的出现,不仅为 MAL选择性氧化为 MAA催化剂的设计与制备提供了新方

向,也为设计其他选择性氧化反应催化剂提供了新思路。非金属碳催化剂在催化选择性氧化反应中展现出

极大的潜力,在解决一系列基础理论问题和技术问题后,其在未来一定能够得到应用和推广。
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