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(57)摘要

本发明公开了一种丙烯氧化制丙烯醛、丙烯

酸催化剂及其制备方法。该催化剂包括载体和活

性金属组分，其中，该催化剂的还原率为0.5％～

1.5％，该制备方法包括：a)将含有活性金属组分

前驱物的物料与载体前驱体混合，得到浆料；b)

将步骤a)所得浆料进行老化，然后干燥、成型，得

到催化剂前体；c)将步骤b)所得催化剂前体进行

焙烧，得到催化剂；其中，所述焙烧为两段焙烧，

且第一段焙烧为高温焙烧，焙烧气氛为含氧气

体，第二段焙烧为低温焙烧，焙烧气氛为含有还

原性气体的混合气。本发明催化剂具有适宜的还

原率，用于丙烯氧化制丙烯醛、丙烯酸的工业生

产中，催化活性和选择性均较好。
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1.一种丙烯氧化制丙烯醛、丙烯酸催化剂，包括载体和活性金属组分，其特征在于：该

催化剂的还原率为0.5％～1.5％，优选为0.65％～1.3％，更优选为0.72％～1.05％。

2.根据权利要求1所述的催化剂，其特征在于：所述载体选自SiO2、Al2O3或TiO2中的至少

一种。

3.根据权利要求1所述的催化剂，其特征在于：所述活性金属组分由下列通式表示：

Mo12BiaFebXcYdZeOχ，其中，X为选自Zn、Ni、Mg、Ba、Sr、Co、Ca、Sn、Be、Cu、Pb或Mn中的至少一种，

Y为选自Ag、K、Rb、Na、Li、Tl或Cs中的至少一种；Z为Al、La、Ce、Sc、Sm或Th中的至少一种；其

中，a的取值范围为0.2～5.2；b的取值范围为0.2～4.8；c的取值范围为0.7～9.3；d的取值

范围为0.1～1.2；e的取值范围为0.2～3.7；χ为满足其它元素化合价所需的氧原子总数。

4.根据权利要求1-3任一所述的催化剂，其特征在于：以催化剂的重量为基准，载体的

含量为5％～40％，活性金属组分的含量为60％～95％。

5.一种根据权利要求1-4任一所述催化剂的制备方法，包括：

a)将含有活性金属组分前驱物的物料与载体前驱体混合，得到浆料；

b)将步骤a)所得浆料进行老化，然后干燥、成型，得到催化剂前体；

c)将步骤b)所得催化剂前体进行焙烧，得到催化剂；

其中，所述焙烧为两段焙烧，且第一段焙烧为高温焙烧，焙烧气氛为含氧气体，第二段

焙烧为低温焙烧，焙烧气氛为含有还原性气体的混合气。

6.根据权利要求5所述的方法，其特征在于：步骤c)中，第一段焙烧的条件为：焙烧温度

为420～540℃，焙烧时间为50～150min；第二段焙烧的条件为：焙烧温度为200～360℃，焙

烧时间为40～120min。

7.根据权利要求5或6所述的方法，其特征在于：第一段焙烧时，所述含氧气体的流量为

5～10L/(min·kgcat)；第二段焙烧时，所述混合气的流量为3～10L/(min·kgcat)。

8.根据权利要求5所述的方法，其特征在于：步骤c)中，所述含氧气体为空气，所述还原

性气体为H2、CO或甲醛中的至少一种，优选为甲醛。

9.根据权利要求8所述的方法，其特征在于：所述还原性气体占混合气的体积比例为

2％～8％，所述混合气的其余组分为氮气或惰性气体中的至少一种。

10.一种丙烯氧化制备丙烯醛、丙烯酸的方法，其特征在于：该方法采用权利要求1-4任

一所述催化剂或权利要求5-9任一所述方法制备的催化剂进行反应。
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一种丙烯氧化制丙烯醛、丙烯酸催化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及催化剂领域，特别是一种由丙烯选择氧化制备丙烯醛、丙烯酸催化剂

及其制备方法。

背景技术

[0002] 由α烯烃的选择氧化制备相应的α、β不饱和醛是重要的化工过程，该过程也可作为

制备α、β不饱和酸的第一步反应。该过程通常采用固定床列管式反应器，所用催化剂为Mo、

Bi系多组分复合氧化物。通常催化剂的改进主要是对催化剂的配方组成进行优化，如加入

Fe、Co、Ni等元素与以抑制Mo的升华，提高催化剂的使用寿命等；加入稀土元素改善晶格氧

的传递和生成。

[0003] CN1564709A公开了一种制备丙烯部分氧化反应催化剂的方法，该方法主要通过在

催化剂浆料制备时加入有机羧酸控制催化剂金属组分沉淀条件，进而阻止浆料分层带来的

催化剂不均匀现象来改善催化剂性能，丙烯转化率最高可达98.12％，丙烯醛、丙烯酸总收

率为91.05％。US7960308通过控制催化剂粒径均匀性来抑制热点产生并长时间保持催化剂

稳定性，丙烯转化率可达98.5％，丙烯酸收率可达89.6％。CN01111960.8通过调变催化剂活

性金属组分与惰性载体的比例、改变催化剂中主要助组分与Mo的比例、催化剂的煅烧温度

及调节碱金属种类用量等来改善催化剂的性能。

[0004] 以上专利公开的制备丙烯氧化催化剂及其方法中，催化剂焙烧活化阶段一般是在

完全氧化气氛下进行，而以上方法即便可以得到催化活性较好的催化剂，但催化剂的选择

性均达不到最佳效果。如何制备催化剂综合性能更好的丙烯氧化催化剂，一直是本领域研

究的热点。

发明内容

[0005] 针对现有技术的不足，本发明提供了一种丙烯氧化制丙烯醛、丙烯酸催化剂及其

制备方法，该催化剂具有适宜的还原率，丙烯转化率高，还可以提高产物丙烯醛、丙烯酸的

总选择性，取得了很好的技术效果。

[0006] 第一方面，本发明提供了一种丙烯氧化制丙烯醛、丙烯酸催化剂，该催化剂包括载

体和活性金属组分，其中该催化剂的还原率为0.5％～1.5％，优选为0.65％～1.3％，更优

选为0.72％～1.05％。

[0007] 所述催化剂包括载体和活性金属组分，其中载体选自SiO2、Al2O3或TiO2中的至少

一种。

[0008] 所述活性金属组分由下列通式表示：Mo12BiaFebXcYdZeOχ，其中，X为选自Zn、Ni、Mg、

Ba、Sr、Co、Ca、Sn、Be、Cu、Pb或Mn中的至少一种，优选为Zn、Ni、Mg、Ba、Co、Ca、Cu、Mn中的至少

一种；Y为选自Ag、K、Rb、Na、Li、Tl或Cs中的至少一种，优选为K、Rb、Na、Li、Cs中的至少一种；

Z为Al、La、Ce、Sc、Sm或Th中的至少一种，优选为La、Ce、Sm中的至少一种；a的取值范围为0.2

～5.2；b的取值范围为0.2～4.8；c的取值范围为0.7～9.3；d的取值范围为0.1～1.2；e的取
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值范围为0.2～3.7；χ为满足其它元素化合价所需的氧原子总数。

[0009] 进一步地，以催化剂的重量为基准，载体的含量为5％～40％，活性金属组分的含

量为60％～95％。

[0010] 第二方面，本发明提供了一种丙烯氧化制丙烯醛、丙烯酸催化剂的制备方法，包括

以下步骤：

[0011] a)将含有活性金属组分前驱物的物料与载体前驱体混合，得到浆料；

[0012] b)将步骤a)所得浆料进行老化，然后干燥、成型，得到催化剂前体；

[0013] c)将步骤b)所得催化剂前体进行焙烧，得到催化剂；

[0014] 其中，所述焙烧为两段焙烧，且第一段焙烧为高温焙烧，焙烧气氛为含氧气体，第

二段焙烧为低温焙烧，焙烧气氛为含有还原性气体的混合气。

[0015] 进一步地，所述步骤a)为：1)先将钼酸铵和含Y组分金属可溶性盐溶解在水中形成

物料I；2)将含Bi、Fe及X、Z的金属可溶性盐溶解在水中形成物料II；3)然后将催化剂载体前

驱体加入物料I中，之后再加入物料II，形成浆料。

[0016] 进一步地，步骤a)中，所述催化剂活性金属组分前驱物为本领域的常规物质；所述

催化剂载体前驱体可以选自硅溶胶、铝溶胶或二氧化钛中的至少一种。

[0017] 进一步地，步骤b)中，所述老化的条件为：老化时间为1～3小时，老化温度为50～

100℃。

[0018] 进一步地，步骤b)中，所述干燥为喷雾干燥或采用常规方法烘干后再粉碎，得到微

粉。所述的干燥条件为：喷雾器出口温度或烘干温度为110～150℃，烘干时间6～12小时。

[0019] 进一步地，步骤b)中，所述成型可采用本领域的常规方法进行，如滚动成型、挤出

成型或打片，从而得到催化剂前体。

[0020] 进一步地，步骤c)中，第一段焙烧的条件为：焙烧温度为420～540℃，优选为440～

520℃，更优选为470～515℃，焙烧时间为50～150min，优选为70～140min，更优选为90～

135min。

[0021] 进一步地，步骤c)中，所述含氧气体中，氧气的体积分数为10％～25％，所述含氧

气体可以为空气。

[0022] 第一段焙烧时，所述含氧气体的流量为5～10L/(min·kgcat)，优选为6～9L/

(min·kgcat)。

[0023] 进一步地，步骤c)中，第二段焙烧的条件为：焙烧温度为200～360℃，优选为220～

340℃，更优选为250～320℃，焙烧时间为40～120min，优选为50～100min，更优选为60～

90min。

[0024] 进一步地，步骤c)中，所述还原性气体为H2、CO或甲醛中的至少一种，优选为甲醛。

其中，所述还原性气体占混合气的体积比例(v/v)为2％～8％，优选为3％～6％，其中混合

气其余组分为氮气或惰性气体中的至少一种，惰性气体如氦气、氩气等中的至少一种。第二

段焙烧时，所述混合气的流量为3～10L/(min·kgcat)，优选为4～7L/(min·kgcat)。

[0025] 第三方面，本发明提供了一种丙烯氧化制备丙烯醛、丙烯酸的方法，该方法采用第

一方面所述催化剂或第二方面所述方法制备的催化剂进行反应。

[0026] 进一步地，所述反应的条件为：以丙烯和空气为反应原料，在所述催化剂下进行反

应，其中原料摩尔比为：丙烯：空气＝1：6.5～9.5，反应温度为360～430℃，选为370～410
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℃，反应压力为0～0.08MPa，原料体积空速800～1500h-1，优选为1000～1300h-1，生成丙烯

醛和丙烯酸。

[0027] 进一步地，所述反应可以在固定床单管反应器中进行。

[0028] 与现有技术相比，本发明具有以下优点：

[0029] 本发明的丙烯氧化制丙烯醛、丙烯酸催化剂，具有最适宜的还原率，用于丙烯选择

氧化制备丙烯醛、丙烯酸时，其丙烯转化率可高达99.0％、丙烯醛、丙烯酸总选择性可高达

94.8％、丙烯醛、丙烯酸总收率性可高达93.9％。

[0030] 本发明提供的制备方法，采用了特定的两段焙烧工艺，其中第一段焙烧为高温焙

烧，焙烧气氛为含氧气体，第二段焙烧为低温焙烧，焙烧气氛为含有还原性气体的混合气，

发明人研究发现，该方法与常规的焙烧方法制备的催化剂相比，所得催化剂的活性和选择

性均较高，即提高催化剂选择性的同时也能保持丙烯转化率高的优点。

具体实施方式

[0031] 下面通过实施例和比较例来对本发明作进一步阐述，但并不因此限制本发明的范

围，本发明中％如无特殊说明，均为质量分数。

[0032] 本发明方法得到的催化剂的考察评价条件如下：

[0033] 反应器：固定床单管反应器，内径28.0毫米，反应器长度4000毫米

[0034] 催化剂：1040mL

[0035] 反应温度：360～430℃

[0036] 反应压力：0～0.08MPa

[0037] 原料摩尔比：丙烯：空气＝1：6.5～9.5

[0038] 反应空速：800～1500h-1

[0039] 反应产物用0℃稀酸吸收，用气相色谱分析产物。并计算碳平衡，当碳平衡在(95～

105)％时为有效数据。

[0040] 其中，丙烯转化率、产物收率和选择性的定义为：

[0041]

[0042]

[0043]

[0044] 本发明催化剂还原率的测定采用化学氧化还原滴定的方法。具体方法如下，取催

化剂10克，加入50克30wt％硫酸溶液，加热到60℃，搅拌使催化剂中金属氧化物与酸反应

5min形成溶液，取0.08mol/L的KMnO4溶液进行化学滴定，化学终点以滴定液中KMnO4颜色保

持15s不褪去为准。

[0045] 还原率＝(2.5×KMnO4体积×KMnO4摩尔浓度)/(催化剂质量×单位质量催化剂活

性氧摩尔数)×100％。

[0046] 实施例1
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[0047] 将1000克(NH4)6Mo7O24·4H2O加入到1000克70℃的温水中，搅拌使其全部溶解，然

后加入3.20克KNO3、8.24克CsNO3得到物料1；将135克Fe(NO3)3·9H2O加入150克的70℃的温

水中，搅拌溶解后再加入218克Bi(NO3)3·5H2O、618克Co(NO3)2·6H2O、305克Ni(NO3)2·

6H2O、34克Cu(NO3)2·3H2O、24克Mg(NO3)2·6H2O、36克Ca(NO3)2·4H2O、28克Mn(NO3)2、74克Ce

(NO3)3·6H2O、63克La(NO3)3·6H2O、66克Sm(NO3)3·6H2O搅拌溶解后制成物料2。物料1中加

入810克40wt％硅溶胶，然后将物料2在快速搅拌下加于物料1中，形成催化剂浆料；

[0048] 所得浆料在80℃下老化1.5小时后，转移到烘箱在140℃烘干8小时，粉碎后打片得

到φ5*5*2拉西环状催化剂前体；

[0049] 取所得催化剂前体1.55kg，焙烧后得到催化剂成品在固定床装置进行评价。

[0050] 催化剂具体组成如下：

[0051] Mo12Bi0.95Fe0.70Ni2.20Co4.50Mg0.20Mn0.17Cu0.30Ca0.32La0.32Ce0.36Sm0.4K0.10Cs0.09+SiO2

[0052] 其中，SiO2占催化剂总重量的20％，其余为活性金属组分。

[0053] 催化剂焙烧条件、催化剂还原率测定结果及催化剂评价结果分别见表1、表2和表

3。

[0054] 实施例2

[0055] 将1000克(NH4)6Mo7O24·4H2O加入到1000克70℃的温水中，搅拌使其全部溶解，然

后加入2.34克NaNO3、4.85克RbNO3得到物料1；将131克Fe(NO3)3·9H2O加入150克的70℃热水

中，搅拌溶解后再加入213克Bi(NO3)3·5H2O、639克Co(NO3)2·6H2O、325克Ni(NO3)2·6H2O、

34克Cu(NO3)2·3H2O、30克Mg(NO3)2·6H2O、59.2克Ba(NO3)2、74克Ce(NO3)3·6H2O、63克La

(NO3)3·6H2O、41克Sm(NO3)3·6H2O搅拌溶解后制成物料2。物料1中加入772克40wt％硅溶

胶，然后将物料2在快速搅拌下加于物料1中，形成催化剂浆料；

[0056] 所得浆料在80℃下老化1.5小时后，转移到烘箱在145℃烘干7.5小时，粉碎后打片

得到φ5*5*2拉西环状催化剂前体；

[0057] 取所得催化剂前体1.55kg，焙烧后得到催化剂成品在固定床装置进行评价。

[0058] 催化剂具体组成如下：

[0059] Mo12Bi0.93Fe0.68Ni2.34Co4.65Mg0.25Cu0.30Ba0.48La0.32Sm0.25Na0.12Rb0.07+SiO2

[0060] 其中，SiO2占催化剂总重量的19.8％，其余为活性金属组分。

[0061] 催化剂焙烧条件、催化剂还原率测定结果及催化剂评价结果分别见表1、表2和表

3。

[0062] 实施例3

[0063] 将1000克(NH4)6Mo7O24·4H2O加入到1000克70℃的温水中，搅拌使其全部溶解，然

后加入7.62克RbNO3、8.24克CsNO3得到物料1；将144克Fe(NO3)3·9H2O加入150克的70℃热水

中，搅拌溶解后再加入199克Bi(NO3)3·5H2O、650克Co(NO3)2·6H2O、305克Ni(NO3)2·6H2O、

29克Cu(NO3)2·3H2O、31克Mg(NO3)2·6H2O、37克Zn(NO3)2·6H2O、26克Ca(NO3)2·4H2O、20克

Mn(NO3)2、107克Ce(NO3)3·6H2O搅拌溶解后制成物料2。物料1中加入766克40wt％硅溶胶，然

后将物料2在快速搅拌下加于物料1中，形成催化剂浆料；

[0064] 所得浆料在80℃下老化1.5小时后，转移到烘箱在140℃烘干9小时，粉碎后打片得

到φ5*5*2拉西环状催化剂前体；

[0065] 取所得催化剂前体1.55kg，焙烧后得到催化剂成品在固定床装置进行评价。
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[0066] 催化剂具体组成如下：

[0067] Mo12Bi0.87Fe0.75Ni2.20Co4.73Mg0.26Zn0.26Mn0.12Cu0.25Ca0.23Ce0.52Rb0.11Cs0.09+SiO2

[0068] 其中，SiO2占催化剂总重量的19.5％，其余为活性金属组分。

[0069] 催化剂焙烧条件、催化剂还原率测定结果及催化剂评价结果分别见表1、表2和表

3。

[0070] 实施例4

[0071] 将1000克(NH4)6Mo7O24·4H2O加入到1000克70℃的温水中，搅拌使其全部溶解，然

后加入4.79克KNO3、6.41克CsNO3得到物料1；将135克Fe(NO3)3·9H2O加入150克的70℃热水

中，搅拌溶解后再加入218克Bi(NO3)3·5H2O、659克Co(NO3)2·6H2O、291克Ni(NO3)2·6H2O、

43克Cu(NO3)2·3H2O、34克Mg(NO3)2·6H2O、31克Zn(NO3)2·6H2O、32克Ca(NO3)2·4H2O、55克

Ce(NO3)3·6H2O、65克La(NO3)3·6H2O、搅拌溶解后制成物料2。物料1中加入863克40wt％硅

溶胶，然后将物料2在快速搅拌下加于物料1中，形成催化剂浆料；

[0072] 所得浆料在80℃下老化1.5小时后，转移到烘箱在140℃烘干8小时，粉碎后打片得

到φ5*5*2拉西环状催化剂前体；

[0073] 取所得催化剂前体1.55kg，焙烧后得到催化剂成品在固定床装置进行评价。

[0074] 催化剂具体组成如下：

[0075] Mo12Bi0.95Fe0.70Ni2.10Co4.80Mg0.28Cu0.38Ca0.29  Zn0.22La0.33Ce0.27K0.15Cs0.07+SiO2

[0076] 其中，SiO2占催化剂总重量的21.4％，其余为活性金属组分。

[0077] 催化剂焙烧条件、催化剂还原率测定结果及催化剂评价结果分别见表1、表2和表

3。

[0078] 实施例5

[0079] 将1000克(NH4)6Mo7O24·4H2O加入到1000克70℃的温水中，搅拌使其全部溶解，然

后加入7.62克RbNO3、8.24克CsNO3得到物料1；将164克Fe(NO3)3·9H2O加入150克的70℃热水

中，搅拌溶解后再加入252克Bi(NO3)3·5H2O、648克Co(NO3)2·6H2O、286克Ni(NO3)2·6H2O、

34克Cu(NO3)2·3H2O、40克Mg(NO3)2·6H2O、32克Ca(NO3)2·4H2O、37克Ce(NO3)3·6H2O、90克

La(NO3)3·6H2O、41克Sm(NO3)3·6H2O搅拌溶解后制成物料2。物料1中加入1136克40wt％硅

溶胶，然后将物料2在快速搅拌下加于物料1中，形成催化剂浆料；

[0080] 所得浆料在80℃下老化1.5小时后，转移到烘箱在140℃烘干8小时，粉碎后打片得

到φ5*5*2拉西环状催化剂前体；

[0081] 取所得催化剂前体1.55kg，焙烧后得到催化剂成品在固定床装置进行评价。

[0082] 催化剂具体组成如下：

[0083] Mo12Bi1.10Fe0.85Ni2.06Co4.720Mg0.33Cu0.30Ba0.42Ca0.29La0.46Ce0.18Sm0.25Rb0.11Cs0.09+SiO2

[0084] 其中，SiO2占催化剂总重量的25.8％，其余为活性金属组分。

[0085] 催化剂焙烧条件、催化剂还原率测定结果及催化剂评价结果分别见表1、表2和表

3。

[0086] 比较例1-3

[0087] 比较例1-比较例3的催化剂前体制备过程同实施例1。其中，比较例1和比较例2均

采用两段焙烧，不同之处在于，比较例1的第一、二段焙烧的气氛均为空气；比较例2的第一

段焙烧的气氛为空气，第二段焙烧的气氛为氮气。比较例3仅采用一段焙烧，其中焙烧气氛
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同实施例1的第二段焙烧的气氛。

[0088] 具体焙烧条件、还原率及反应结果见表1-3。其中，比较例1-3的催化剂具体组成同

实施例1。

[0089] 表1、催化剂焙烧条件

[0090]

[0091] 表2、催化剂还原率测定结果

[0092]

[0093] 表3、催化剂评价结果
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[0094]
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