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(57)摘要

本发明属于催化剂技术领域，具体涉及一种

双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制

备甘氨酸甲酯及甘氨酸的催化剂及方法。一种双

金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备

甘氨酸甲酯及甘氨酸的催化剂，其特征在于：按

照重量份为100计，金属钴5‑20份，金属镍1‑5份，

其余为玻璃化二氧化硅载体。本发明技术路线先

进，原料无任何毒性、无三废排放、工艺零污染。
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1.一种双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸甲酯及甘氨酸的催化

剂，其特征在于：按照重量份为100计，金属钴5‑20份，金属镍1‑5份，其余为玻璃化二氧化硅

载体；该催化剂的制备过程如下所述：将金属钴、金属镍在氮气氛下与玻璃化二氧化硅载体

混合，加热至融化，离心，得到双金属‑玻璃层状共熔体，拉丝，制备成2‑10um的含金属层状

玻璃丝，即得到双金属玻璃丝层状共熔体催化剂。

2.根据权利要求1所述的双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸甲酯

及甘氨酸的催化剂，其特征在于：按照重量份为100计，金属钴10份，金属镍5份，其余为玻璃

化二氧化硅载体。

3.根据权利要求1或2所述的双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸

甲酯及甘氨酸的催化剂的制备方法，其特征在于：所述加热至融化的温度为1600~1800℃。

4.根据权利要求3所述的双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸甲酯

及甘氨酸的催化剂的制备方法，其特征在于：所述离心的速度为150‑300r/min，离心的时间

为2‑15min。

5.一种甘氨酸甲酯及甘氨酸的制备方法，其特征在于：在固定床反应器中，装填如上权

利要求1或2所述催化剂构成的床层，在反应温度240~320℃、反应压力0.5‑1 .5Mpa的条件

下，将羟基乙酸甲酯与氨气按照摩尔比1:1.5混合，加热到200℃后按照重量空速0.1‑1h‑1进

料通过绝热的催化剂构成的床层，得到甘氨酸甲酯，甘氨酸甲酯进一步水解得到甘氨酸。
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一种双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸

甲酯及甘氨酸的催化剂及方法

技术领域

[0001] 本发明属于催化剂技术领域，具体涉及一种双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙

酸甲酯制备甘氨酸甲酯及甘氨酸的催化剂及其制备方法与应用。

背景技术

[0002] 甘氨酸（Glycine，缩写Gly）又名氨基乙酸，其化学式为C2H5NO2。甘氨酸是内源性抗

氧化剂还原性谷胱甘肽的组成氨基酸，机体发生严重应激时常外源补充，为半必需氨基酸。

[0003] 固态的甘氨酸为白色单斜晶系或六方晶系的晶体或白色结晶粉末,无臭,无毒；在

水中易溶，在乙醇或乙醚中几乎不溶。用于制药工业、生化试验及有机合成，是氨基酸系列

中结构最为简单，人体非必需的一种氨基酸，在分子中同时具有酸性和碱性官能团，在水中

可电离，具有很强的亲水性，但属于非极性氨基酸，溶于极性溶剂，而难溶于非极性溶剂，而

且具有较高的沸点和熔点，通过水溶液酸碱性的调节可以使甘氨酸呈现不同的分子形态。

[0004] 甘氨酸产品分为食品级、医药级、饲料级和工业级四种，广泛的应用于医药、食品、

饲料和工业生产领域。其中，最重要的用途是用于合成除草剂草甘膦。据统计，全球草甘膦

70%以上是通过甘氨酸合成的。截止2014年底，我国草甘膦产能达到93.6万吨，其中甘氨酸

路线是62万吨，甘氨酸法目前仍为中国占主流的生产路线，目前市场需求为80多万吨左右。

[0005] 甘氨酸的工业生产方法主要包括：氯乙酸氨化和甲醛、氰化氢和水合成法。近年来

甘氨酸市场基本保持供需平衡，2016年全国可正常开工的甘氨酸产能约为25万吨至30万

吨，甘氨酸国内产量约为25万吨/年左右，目前价格在8000‑8500元/吨左右。国内主要采用

氯乙酸法合成路线，大部分企业面临亏损。

[0006] 现代煤化工的发展提供了大量廉价的合成气资源化，以合成气为原料制备的草酸

二甲酯成为了新型廉价碳骨架的来源，以草酸二甲酯或甲醛CO为原料合成乙二醇已经成为

煤化工的一条重要聚合物材料制备路线。如果以草酸二甲酯或甲醛CO为原料选择性加氢合

成羟基乙酸甲酯，将是一条最具经济价值的羟基乙酸甲酯绿色制备工艺。

[0007] 采用廉价的合成气制羟基乙酸甲酯氨解法生产甘氨酸甲酯及甘氨酸将比氯乙酸

法和氢氰酸甲醛法具有更低的原料成本，原料完成无毒，同时采用全气相连续化工艺，无三

废排放，将成为更加绿色环保，路线产率及经济性更好的制备方法。

[0008] 通过研究表明，Co/Ni是良好的醇羟基氨化催化剂，相比较Co/Ni氧化物，零价金属

Co/Ni具有更好的催化活性及更好的寿命。二氧化硅是羟基氨化的良好载体，但常规二氧化

硅载体制备方法很难得到零价金属负载型催化剂，一般都为Co/Ni氧化物负载型。因此如何

得到零价Co/Ni金属负载二氧化硅，并对Co/Ni进行有效的分散及限域，就成为利用羟基乙

酸甲酯氨解制备甘氨酸甲酯的关键，甘氨酸甲酯进一步水解得到甘氨酸。

发明内容

[0009] 针对现有技术的缺陷，本发明提供了一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，将金
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属钴、金属镍在氮气氛下与玻璃化二氧化硅载体混合后，加热至1800℃后微速离心使金属

由于比重大，离心后分布于玻璃化二氧化硅载体外层，生成双金属‑玻璃层状共熔体，经过

玻璃丝拉丝工艺，制备成2‑10μm的含金属层状玻璃丝，即得到双金属玻璃丝层状共熔体催

化剂，实现钴、镍金属原子在玻璃丝外表面载体骨架上的负载与单原子限域。

[0010] 羟基乙酸甲酯在钴‑镍双金属玻璃丝层状共熔体催化剂作用下，发生醇羟基氨解

催化反应，实现甘氨酸甲酯气相法制备，甘氨酸甲酯进一步水解可得到甘氨酸。

[0011] 一种双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸甲酯及甘氨酸的催

化剂，其特征在于：按照重量份为100计，金属钴5‑20份，金属镍1‑5份，其余为玻璃化二氧化

硅载体。

[0012] 优选地，按照重量份为100计，金属钴10份，金属镍5份，其余为玻璃化二氧化硅载

体。

[0013] 双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸甲酯及甘氨酸的催化剂

的制备方法，将金属钴、金属镍在氮气氛下与玻璃化二氧化硅载体混合，加热至融化，离心，

得到双金属‑玻璃层状共熔体，拉丝，制备成2‑10um的含金属层状玻璃丝，即得到双金属玻

璃丝层状共熔体催化剂，其应用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸甲酯及甘氨酸中。

[0014] 优选地，所述加热至融化的温度为1600~1800℃。

[0015] 或者优选地，所述离心的速度为150‑300r/min，离心的时间为2‑15min。

[0016] 一种甘氨酸甲酯及甘氨酸的制备方法，在固定床反应器中，装填如上所述的双金

属玻璃丝层状共熔体催化剂构成的床层，在反应温度240~320℃、反应压力0.5‑1.5Mpa的条

件下，将羟基乙酸甲酯与氨气按照摩尔比1:1.5混合，加热到200℃后按照重量空速0.1‑1h‑1

进料通过绝热的双金属玻璃丝层状共熔体用于羟基乙酸甲酯制备甘氨酸甲酯及甘氨酸的

催化剂构成的床层，得到甘氨酸甲酯，甘氨酸甲酯进一步水解得到甘氨酸。

[0017] 本发明的优点：

[0018] （1）原料成本低、工艺路线简单高效，经济优势显著：本发明以廉价的合成气制乙

二醇中间体羟基乙酸甲酯为原料，在双金属玻璃丝层状共熔体催化剂作用下采用固定床反

应器气相高选择性实现羟基乙酸甲酯氨化反应，在二氧化硅表面利用零价金属高效催化，

产物甘氨酸甲酯的选择性大于95%；

[0019] （2）技术路线先进，原料无任何毒性、无三废排放、工艺零污染；

[0020] （3）分离纯化简单、产物选择性高：采用羟基乙酸甲酯为原料、因零价金属在二氧

化硅表面的共熔镶嵌作用，在高效催化醇羟基氨化的同时，减少了氨基氢二取代及三取代

产物的生产，利用高的表面扩散能力，大大提高了一取代主产物的生产，副产物极少，反应

物组成简单、分离纯化工艺成本低；

[0021] （4）催化剂寿命大为延长，由于易失活聚并的钴、镍原子离心共熔镶嵌进入玻璃丝

表面骨架中，实现了原子级别的限域及分散，催化剂的活性及寿命大大提高。

具体实施方式

[0022] 下面结合实施例对本发明进一步详细说明，但本发明的保护范围不仅限于这些实

施例。

[0023] 实施例1：
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[0024] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴5份，金属镍1

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0025] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂的制备方法：按照上述比例取金属钴、金属

镍和玻璃化二氧化硅载体，使金属钴及金属镍在氮气氛下与玻璃化二氧化硅载体混合后，

加热至1800℃后，离心，所述离心的速度为150r/min，时间15min，金属由于比重大，离心后

分布于玻璃化二氧化硅载体外层，生成双金属‑玻璃层状共熔体，经过玻璃丝拉丝工艺，制

备成2‑10μm的含金属层状玻璃丝，即得到双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，实现钴、镍金属

原子在玻璃丝外表面载体骨架上的负载与单原子限域；

[0026] 催化剂编号为YCSY‑01。

[0027] 实施例2：

[0028] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴5份，金属镍5

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0029] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂的制备方法：按照上述比例取金属钴、金属

镍和玻璃化二氧化硅载体，使金属钴及金属镍在氮气氛下与玻璃化二氧化硅载体混合后，

加热至1600℃后，离心，所述离心的速度为300r/min，时间3min，金属由于比重大，离心后分

布于玻璃化二氧化硅载体外层，生成双金属‑玻璃层状共熔体，经过玻璃丝拉丝工艺，制备

成2‑10μm的含金属层状玻璃丝，即得到双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，实现钴、镍金属原

子在玻璃丝外表面载体骨架上的负载与单原子限域；

[0030] 催化剂编号为YCSY‑02。

[0031] 实施例3：

[0032] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴20份，金属镍5

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0033] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂的制备方法：按照上述比例取金属钴、金属

镍和玻璃化二氧化硅载体，使金属钴及金属镍在氮气氛下与玻璃化二氧化硅载体混合后，

加热至1700℃后，离心，所述离心的速度为280r/min，时间2min，金属由于比重大，离心后分

布于玻璃化二氧化硅载体外层，生成双金属‑玻璃层状共熔体，经过玻璃丝拉丝工艺，制备

成2‑10μm的含金属层状玻璃丝，制备得到双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，实现钴、镍金属

原子在玻璃丝外表面载体骨架上的负载与单原子限域；

[0034] 催化剂编号为YCSY‑03。

[0035] 实施例4：

[0036] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴20份，金属镍1

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0037] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂的制备方法：按照上述比例取金属钴、金属

镍和玻璃化二氧化硅载体，使金属钴及金属镍在氮气氛下与玻璃化二氧化硅载体混合后，

加热至1730℃后，离心，所述离心的速度为250r/min，时间8min，金属由于比重大，离心后分

布于玻璃化二氧化硅载体外层，生成双金属‑玻璃层状共熔体，经过玻璃丝拉丝工艺，制备

成2‑10μm的含金属层状玻璃丝，制备得到双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，实现钴、镍金属

原子在玻璃丝外表面载体骨架上的负载与单原子限域；

[0038] 催化剂编号为YCSY‑04。
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[0039] 实施例5：

[0040] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴10份，金属镍5

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0041] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂的制备方法：按照上述比例取金属钴、金属

镍和玻璃化二氧化硅载体，使金属钴及金属镍在氮气氛下与玻璃化二氧化硅载体混合后，

加热至1780℃后，离心，所述离心的速度为200r/min，时间10min，金属由于比重大，离心后

分布于玻璃化二氧化硅载体外层，生成双金属‑玻璃层状共熔体，经过玻璃丝拉丝工艺，制

备成2‑10μm的含金属层状玻璃丝，制备得到双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，实现钴、镍金

属原子在玻璃丝外表面载体骨架上的负载与单原子限域；

[0042] 催化剂编号为YCSY‑05。

[0043] 实施例6：

[0044] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴20份，金属镍2

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0045] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂按照实施例5的方法制备；

[0046] 催化剂编号为YCSY‑06。

[0047] 实施例7：

[0048] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴8份，金属镍5

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0049] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照实施例5的方法制备；

[0050] 催化剂编号为YCSY‑07。

[0051] 实施例8：

[0052] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴15份，金属镍5

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0053] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照实施例5的方法制备；

[0054] 催化剂编号为YCSY‑08。

[0055] 实施例9：

[0056] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴18份，金属镍3

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0057] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂按照实施例5的方法制备；

[0058] 催化剂编号为YCSY‑09。

[0059] 实施例10：

[0060] 一种双金属玻璃丝层状共熔体催化剂，按照重量份为100计，金属钴:5份，金属镍4

份，其余为玻璃化二氧化硅载体。

[0061] 所述双金属玻璃丝层状共熔体催化剂按照实施例5的方法制备；

[0062] 催化剂编号为YCSY‑010。

[0063] 实施例1‑10制备的催化剂的应用：

[0064] 以羟基乙酸甲酯及氨气为原料，制备甘氨酸，具体制备方法为：在固定床反应器

中，装填由上述实施例制成的双金属玻璃丝层状共熔体催化剂构成的床层，在反应温度

240‑320℃，反应压力0.5‑1.5MPa，将羟基乙酸甲酯与氨气按照摩尔比1:1.5混合，预热后按
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照重量空速0.1‑1h‑1 进料通过绝热的双金属玻璃丝层状共熔体催化剂构成的床层，得到甘

氨酸甲酯，进一步水解得到甘氨酸。

[0065] 各实施例的催化剂，在制备甘氨酸甲酯时的反应条件及结果见表1。

[0066] 表1反应条件及反应结果

[0067]

[0068] 由表1可知，在双金属玻璃丝层状共熔体催化剂的作用下，甘氨酸甲酯的选择性大

于95%，羟基乙酸甲酯的转化率大于90%。
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