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用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂及其制

备方法和应用

(57)摘要

本发明涉及用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催

化剂及其制备方法和应用。所述催化剂是以硅溶

胶 中 的 二 氧 化 硅 为 载 体 ，含 有 通 式

AaBbCcBidMo13.2Ox表示的活性组分；其中，A选自K、

Rb和Cs中的至少一种；B选自Ca、Mn、Fe、Co、Ni、

Mg、W、Sr和Ba中的至少一种；C选自稀土元素La、

Ce、Pr、Nd、Pm和Sm中的至少一种；a的取值范围为

0.01～2.5；b的取值范围为1～15；c的取值范围

为0.01～5；d的取值范围为0.01～3；x为满足催

化剂中各元素化合价所需的氧原子总数。本发明

制备的催化剂很好的解决了国产硅溶胶难适用

于丙烯腈催化剂的问题，可用于丙烯氨氧化生产

丙烯腈的工业生产中。
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1.用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，其特征在于，所述催化剂是以硅溶胶中的二氧

化硅为载体，含有通式AaBbCcBidMo13.2Ox表示的活性组分；其中，A选自K、Rb和Cs中的至少一

种；B选自Ca、Mn、Fe、Co、Ni、Mg、W、Sr和Ba中的至少一种；C选自稀土元素La、Ce、Pr、Nd、Pm和

Sm中的至少一种；a的取值范围为0.01～2.5；b的取值范围为1～15；c的取值范围为0.01～

5；d的取值范围为0.01～3；x为满足催化剂中各元素化合价所需的氧原子总数。

2.根据权利要求1所述的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，其特征在于，所述硅溶胶

中，二氧化硅的粒径为5‑75nm。

3.根据权利要求1所述的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，其特征在于，硅溶胶用量

为催化剂重量的30～70％。

4.根据权利要求1所述的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，其特征在于，硅溶胶用量

为催化剂重量的40～60％。

5.用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

1)将所需量的A、B、C和Bi的化合物溶解于水中，得到溶液I；

2)将所需量钼的钼酸盐溶解于水中，并与硅溶胶混合，得到溶液II；

3)将溶液I和溶液II混合，在20～90℃下搅拌，获得pH为1～7的浆料I；

4)将浆料I经喷雾干燥后，在550～650℃下焙烧1～3小时，得用于丙烯氨氧化制丙烯腈

的催化剂。

6.根据权利要求5所述的制备方法，其特征在于，步骤3)中，浆料I的pH为3～5。

7.根据权利要求5所述的制备方法，其特征在于，步骤3)中，在60～80℃下搅拌。

8.权利要求1‑4任意一项所述的催化剂在催化丙烯氨氧化制丙烯腈中的应用。

9.根据权利要求8所述的应用，其特征在于，方法如下：以丙烯、氨和空气为原料，以用

于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂作为催化剂，反应温度420～440℃，反应压力为0.06～

0.14MPa，催化剂的丙烯负荷WWH＝0.06～0.10h‑1。

10.根据权利要求9所述的应用，其特征在于，按摩尔比，丙烯:氨:空气＝1:(1 .05～

1.3):(9.2～9.8)。
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用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于催化剂领域，特别涉及一种用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂及其制

备方法和应用。

背景技术

[0002] 丙烯腈是三大合成的重要单体，目前主要用它生产聚丙烯腈纤维(腈纶)。其次用

于生产ABS树脂(丙烯腈‑丁二烯‑苯乙烯的共聚物)和合成橡胶(丙烯腈‑丁二烯共聚物)。丙

烯腈水解得到的丙烯酸是合成丙烯酸树脂的单体。丙烯腈电解加氢，制得己二腈，是生产尼

龙‑66的原料，是石油化工重要产品之一。在现有合成方法中，采用的硅溶胶，存在的主要问

题是：国内硅溶胶碱金属杂质含量高，粒径分布宽，粘度大，在高浓度下胶凝时间短，合成的

丙烯腈催化剂与用进口硅溶胶合成的催化剂相比，催化性能差距明显，因此国内丙烯腈催

化剂的生产对于进口硅溶胶的依赖性很强。

发明内容

[0003] 为了解决上述技术问题，本发明提供一种用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂及其

制备方法和应用。

[0004] 为实现上述发明目的，本发明采用的技术方案是：用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催

化剂，所述催化剂是以硅溶胶中的二氧化硅为载体，含有通式AaBbCcBidMo13.2Ox表示的活性

组分；其中，A选自K、Rb和Cs中的至少一种；B选自Ca、Mn、Fe、Co、Ni、Mg、W、Sr和Ba中的至少一

种；C选自稀土元素La、Ce、Pr、Nd、Pm和Sm中的至少一种；a的取值范围为0.01～2.5；b的取值

范围为1～15；c的取值范围为0.01～5；d的取值范围为0.01～3；x为满足催化剂中各元素化

合价所需的氧原子总数。

[0005] 优选的，上述的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，所述硅溶胶中，二氧化硅的粒

径为5‑75nm。

[0006] 更优选的，上述的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，所述硅溶胶中，二氧化硅的

粒径为20nm。

[0007] 优选的，上述的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，硅溶胶用量为催化剂重量的

30～70％。

[0008] 更优选的，上述的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，硅溶胶用量为催化剂重量

的40～60％。

[0009] 用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的制备方法，包括如下步骤：

[0010] 1)将所需量的A、B、C和Bi的化合物溶解于水中，得到溶液I；

[0011] 2)将所需量钼的钼酸盐溶解于水中，并与硅溶胶混合，得到溶液II；

[0012] 3)将溶液I和溶液II混合，在20～90℃下搅拌，获得pH为1～7的浆料I；

[0013] 4)将浆料I经喷雾干燥后，在550～650℃下焙烧1～3小时，得用于丙烯氨氧化制丙

烯腈的催化剂。
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[0014] 优选的，上述的制备方法，步骤3)中，浆料I的pH为3～5。

[0015] 优选的，上述的制备方法，步骤3)中，在60～80℃下搅拌。

[0016] 本发明提供的催化剂在催化丙烯氨氧化制丙烯腈中的应用。

[0017] 优选的，方法如下：以丙烯、氨和空气为原料，以用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化

剂作为催化剂，反应温度420～440℃，反应压力为0.06～0.14MPa，催化剂的丙烯负荷WWH＝

0.06～0.10h‑1。

[0018] 优选的，按摩尔比，丙烯:氨:空气＝1:(1.05～1.3):(9.2～9.8)。

[0019] 本发明的有益效果是：

[0020] 1、本发明用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，通过引入La、Ce、Pr、Nd、Pm和Sm等轻

稀土元素，提高了催化剂的晶格氧数量，改善了催化剂的催化性能，提高了催化剂的选择

性，提高了丙烯腈收率，提高了氢氰酸收率和降低了乙腈收率。

[0021] 2、本发明用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的制备方法，反应条件温和，降低了

反应的温度，减缓了催化剂活性衰减的速度，延长了催化剂的寿命。

[0022] 3、本发明用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，提高了催化剂的处理能力，满足装

置扩能的需求；通过引入碱金属元素Cs、Rb和K等元素，对催化剂进行表面修饰和酸碱性的

调节，改善催化剂的选择性和活性。

附图说明

[0023] 图1是实施例1制备的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的气相色谱图。

[0024] 图2是实施例1制备的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的液相色谱图。

[0025] 图3是实施例2制备的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的气相色谱图。

[0026] 图4是实施例3制备的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的气相色谱图。

具体实施方式

[0027] 实施例1

[0028] 用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，制备方法包括如下步骤：

[0029] 1)分别将3.53克硝酸钾、7.81克硝酸铯、278.6克硝酸铁、522.2克硝酸镍、123.5克

硝酸镁、156.4克硝酸钡、5.97克硝酸镨和109.7克硝酸铋溶解于60ml的水中后，将所得水溶

液混合均匀，得到溶液I；

[0030] 2)将853.7克钼酸铵溶解于100ml水中，然后加入2715.6克硅溶胶(硅溶胶中所含

二氧化硅的粒径约为20nm)得到溶液II；

[0031] 3)将溶液I和溶液II进行混合，调节混合溶液的pH为4‑6，在80℃下搅拌30min，得

到浆料I。

[0032] 4)将浆料I经喷雾干燥后，造粒成型，在620℃下焙烧3小时，得用于丙烯氨氧化制

丙烯腈的催化剂。

[0033] 所得产品经气相色谱和液相色谱检测，结果如图1和图2所示，由图1和图2可见，产

品稳定，杂质少，产物选择性高。

[0034] 实施例2

[0035] 1)分别将3.71克硝酸钾、2.82克硝酸铷、8.21克硝酸铯、292.53克硝酸铁、548.31
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克硝酸镍、129.68克硝酸镁、6.269克硝酸镨和115.19克硝酸铋溶解于60ml的水中后，将所

得水溶液混合均匀，得到溶液I；

[0036] 2)将896.39克钼酸铵溶解于100ml水中，然后加入2851.38克硅溶胶(硅溶胶中所

含二氧化硅的粒径约为20nm)得到溶液II；

[0037] 3)将溶液I和溶液II进行混合，调节混合溶液的pH为4‑6，在80℃下搅拌30min，得

到浆料I。

[0038] 4)将浆料I经喷雾干燥后，造粒成型，在620℃下焙烧3小时，得用于丙烯氨氧化制

丙烯腈的催化剂。

[0039] 所得产品经气相色谱检测，结果如图3所示，由图3可见，产品稳定，杂质少，产物选

择性高。

[0040] 实施例3

[0041] 1)分别将3 .60克硝酸钾、7 .97克硝酸铯、284 .17克硝酸铁、532 .65克硝酸镍、

125.97克硝酸镁、73.86克硝酸钴、6.09克硝酸镨和111.90克硝酸铋溶解于60ml的水中后，

将所得水溶液混合均匀，得到溶液I；

[0042] 2)将870.77克钼酸铵溶解于100ml水中，然后加入2769.91克硅溶胶(硅溶胶中所

含二氧化硅的粒径约为20nm)得到溶液II；

[0043] 3)将溶液I和溶液II进行混合，调节混合溶液的pH为4‑6，在80℃下搅拌30min，得

到浆料I。

[0044] 4)将浆料I经喷雾干燥后，造粒成型，在620℃下焙烧3小时，得用于丙烯氨氧化制

丙烯腈的催化剂。

[0045] 所得产品经气相色谱检测，结果如图4所示，由图4可见，产品稳定，杂质少，产物选

择性高。

[0046] 实施例4用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的应用

[0047] 催化剂的活性用催化丙烯氨氧化制丙烯腈考察。

[0048] 丙烯转化率、丙烯腈选择性和单程收率的定义如下：

[0049] 丙烯转化率(％)＝反应消耗的丙烯摩尔数/丙烯进料摩尔数×100％

[0050] 丙烯腈选择性(％)＝生成不饱和腈的摩尔数/反应消耗的丙烯摩尔数×100％

[0051] 单程收率(％)＝生成物质的摩尔数/丙烯进料的摩尔数×100％

[0052] (一)活性组分不同对催化丙烯氨氧化制丙烯腈的影响

[0053] 方法如下：在内径为38毫米的流化床反应器中，分别装填450克实施例1、实施例2

和实施例3制备的用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂，然后通入丙烯、氨气和空气，在反应

温度为440℃、反应压力为0.080Mpa，反应负荷为(WWH)0.07h‑1的条件下，操作1000h。按摩尔

比，丙烯:氨气:空气＝1:1.25:9.7。结果如表1。

[0054] 表1

[0055]   实施例1 实施例2 实施例3

丙烯转化率(％) 98.21 97.56 97.88

丙烯腈选择性(％) 87.11 86.42 86.03

丙烯腈单收率(100％) 83.35 82.11 82.42

乙腈单收率(100％) 1.97 2.35 2.86
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氢氰酸单收率(100％) 2.45 3.49 4.08

[0056] (二)不同二氧化硅粒径对催化丙烯氨氧化制丙烯腈

[0057] 用于丙烯氨氧化制丙烯腈的催化剂的制备：活性组分和配比与实施例1完全相同，

不同点在于采用的硅溶胶中，所含二氧化硅的粒径分别约为5nm、15nm、20nm、30nm、50nm、

75nm、100nm。结果如表2。

[0058] 表2

[0059]   5nm 15nm 20nm 30nm 50nm 75nm 100nm

丙烯转化率(％) 98.88 98.47 98.21 92.48 88.41 76.32 55.43

丙烯腈选择性(％) 87.64 87.59 87.11 78.55 63.27 55.46 47.35

丙烯腈单收率(100％) 84.15 83.57 83.35 75.32 62.34 55.38 43.25

乙腈单收率(100％) 1.67 1.88 1.97 3.88 5.33 8.24 12.27

氢氰酸单收率(100％) 1.33 1.99 2.45 5.02 8.35 10.68 15.34

[0060] 本发明的上述实施例仅仅是为清楚地说明本发明所作的举例，而并非是对本发明

的实施方式的限定。对于所属领域的普通技术人员来说，在上述说明的基础上还可以做出

其它不同形式的变化或变动。这里无需也无法对所有的实施方式予以穷举。凡在本发明的

精神和原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明权利要求的保护

范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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