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(57)摘要

本发明公开了一种异丁烯氧化合成甲基丙

烯醛的催化剂及其制备方法，属于精细化工技术

领域，具体步骤如下：将钼酸铵、硝酸铈及其他金

属盐加入盛有水的容器中溶解成混合溶液；量取

所需的氨水，并将去离子水加入氨水中，将氨水

稀释成2～4倍；将混合溶液用恒温磁力搅拌器搅

拌30～120min，在搅拌的过程中，将氨水稀释液

逐滴加入混合溶液中；将悬浊液置于温度为80～

90℃的旋转蒸发仪中旋蒸1～4h，蒸去多余水分；

将浆液置于温度为80～120℃的烘箱中干燥3～

18h；将催化剂半成品置于温度为400～800℃的

马弗炉中焙烧4～12h，即得催化剂。本发明中的

催化剂制备工艺简单，且制备的催化剂催化效率

高，因此，该制备工艺适合在化工领域推广。
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1.一种用于异丁烯氧化合成甲基丙烯醛的催化剂，其特征在于：所述催化剂选用二氧

化铈为氧化载体，且催化剂的活性组分通式如下：Mo12BiaFebXcOh，通式中a、b、c分别代表元

素铋、铁和X的原子比率；a的范围为0.1～3.0；b的范围为0.05～6.5；c的范围为0.05～

12.0；h为满足其它元素化合价所需的氧原子总数；所述X为选自钨、钒、镍及锰中的任意一

种。

2.根据权利要求1所述的一种用于异丁烯氧化合成甲基丙烯醛的催化剂，其特征在于：

所述氧化载体的量为催化剂重量的5～40%。

3.一种如权利要求1-2任一项所述的催化剂的制备方法，其特征在于，具体步骤如下：

（1）将制备催化剂所需量的钼酸铵、硝酸铈及其他金属盐加入盛有水的容器中溶解成

混合溶液；

（2）量取能将步骤（1）中所制备的混合溶液中金属离子全部沉淀下来所需的氨水，将去

离子水加入氨水中，并将氨水稀释成2～4倍，即得氨水稀释液；

（3）将步骤（1）中所制备的混合溶液用恒温磁力搅拌器搅拌30～120min，在搅拌的过程

中，将步骤（2）中所配制的氨水稀释液逐滴加入混合溶液中，即得悬浊液；

（4）将步骤（3）中所制备的悬浊液置于温度为80～90℃的旋转蒸发仪中旋蒸1～4h，蒸

去多余水分，即得浆液；

（5）将步骤（4）中所制备的浆液置于温度为80～120℃的烘箱中干燥3～18h，即得催化

剂半成品；

（6）将步骤（5）所制备的催化剂半成品置于温度为400～800℃的马弗炉中焙烧4～12h，

即得催化剂。

4.根据权利要求3所述的一种催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（4）中旋转蒸

发仪内的温度为80℃。

5.根据权利要求3所述的一种催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（5）中将浆液

置于温度为100℃的烘箱中干燥8h。

6.根据权利要求3所述的一种催化剂的制备方法，其特征在于：所述步骤（6）中将催化

剂半成品置于温度为600℃的马弗炉中焙烧10h。
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一种异丁烯氧化合成甲基丙烯醛的催化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及精细化工技术领域，尤其涉及一种异丁烯氧化合成甲基丙烯醛的催化

剂及其制备方法。

背景技术

[0002] 甲基丙烯酸甲酯传统生产方法是以丙酮和氢氰酸为原料的丙酮氰醇法，但该工艺

使用高毒、高腐蚀性的氢氰酸和硫酸，副产大量硫酸氢氨，因此对生产设备要求苛刻并对环

境产生较大压力。上世纪八十年代以后，日本触媒、三菱人造丝和旭化成公司相继开发出以

混合C4馏分中异丁烯为原料制MMA生产工艺，由于该工艺环境污染小，产品成本低，很快成

为目前全球第二大MMA生产工艺。近几年，英国LUCTIE公司开发出以乙烯、甲醇和CO为原料

的MMA生产工艺，并于2007年在新加坡建立了工业装置。据该公司称：采用该工艺能够大幅

度降低原料成本。但其技术成熟性和整体经济型有待进一步检验。

[0003] 目前，几乎所有专利都涉及到Mo、Bi、Fe三类元素，它们是催化剂必不可少的组分；

同时为了改进催化剂的活性和稳定性，人们通过在活性组分中加入多种过渡金属及稀土元

素来改善催化剂的氧化还原能力，提高催化剂的使用寿命等，该类催化剂通常除上述三种

主要元素以外往往要添加5～6种其它金属，长期以来该类催化剂在制备上非常复杂且重复

性不好，因此，目前急需一种催化异丁烯选择氧化合成甲基丙烯醛的催化剂。

发明内容

[0004] 本发明要解决的技术问题是提供一种催化效率高、制备工艺简单且重复性良好的

异丁烯氧化合成甲基丙烯醛的催化剂及其制备方法。本发明通过滴加氨水将混合溶液中的

金属离子全部沉淀下来，并将所得悬浊液进行干燥和焙烧来制备催化剂。

[0005] 为了解决上述技术问题,本发明提供了一种用于异丁烯氧化合成甲基丙烯醛的催

化剂，所述催化剂选用二氧化铈为氧化载体，且催化剂的活性组分通式如下：Mo2BiaFebXcOh，

通式中a、b、c分别代表元素铋、铁和X的原子比率；a的范围为0.1～3.0；b的范围为0.05～

6.5；c的范围为0.05～12.0；h为满足其它元素化合价所需的氧原子总数。

[0006] 进一步地，所述X为选自钨、钒、镍及锰中的至少一种。

[0007] 进一步地所述氧化载体的量为催化剂重量的5～40％。

[0008] 本发明还提供了一种异丁烯氧化合成甲基丙烯醛的催化剂的制备方法，具体步骤

如下：

[0009] (1)将制备催化剂所需量的钼酸铵、硝酸铈及其他金属盐加入盛有水的容器中溶

解成混合溶液；

[0010] (2)量取能将步骤(1)中所制备的混合溶液中金属离子全部沉淀下来所需的氨水，

将去离子水加入氨水中，并将氨水稀释成2～4倍，即得氨水稀释液；

[0011] (3)将步骤(1)中所制备的混合溶液用恒温磁力搅拌器搅拌30～120min，在搅拌的

过程中，将步骤(2)中所配制的氨水稀释液逐滴加入混合溶液中，即得悬浊液；
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[0012] (4)将步骤(3)中所制备的悬浊液置于温度为80～90℃的旋转蒸发仪中旋蒸1～

4h，蒸去多余水分，即得浆液；

[0013] (5)将步骤(4)中所制备的浆液置于温度为80～120℃的烘箱中干燥3～18h，即得

催化剂半成品；

[0014] (6)将步骤(5)所制备的催化剂半成品置于温度为400～800℃的马弗炉中焙烧4～

12h，即得催化剂。

[0015] 进一步地，所述步骤(4)中旋转蒸发仪内的温度为80℃。

[0016] 进一步地，所述步骤(5)中将浆液置于温度为100℃的烘箱中干燥8h。

[0017] 进一步地，所述步骤(6)中将催化剂半成品置于温度为600℃的马弗炉中焙烧10h。

[0018] 与现有技术相比，本发明所达到的有益效果：

[0019] (1)本发明中的催化剂由于选择了氧化性载体，所以可以仅通过添加一种合适的

过渡金属就可以得到较好的异丁烯转化率和甲基丙烯醛的选择性，并且本发明中的催化异

丁烯的转化率最高可达90％，甲基丙烯醛的选择性可达91％，取得了较好的技术成果。

[0020] (2)本发明中在制备催化剂的过程中加入了沉淀剂氨水，沉淀剂能够调整混合溶

液中各金属离子的沉淀程度，并且在焙烧的过程中分解，从而改变催化剂成品表面积、孔分

布等物性参数，从而提高催化剂的活性。

[0021] (3)本发明中将浆液置于温度为80～120℃的烘箱中干燥3～18h，此后又将催化剂

半成品置于温度为400～800℃的马弗炉中焙烧4～12h，该步骤一方面是为了将催化剂中多

余的水分蒸发出来，保证催化剂的干燥度，另一方面催化剂内部多余的杂质被分解，在催化

剂表面留下更多的气孔，提高了催化剂的催化效率。

[0022] 综上所述，本发明中催化剂的制备工艺简单，能够大幅度降低原料成本，并且使得

异丁烯转化率高和甲基丙烯醛收率高，因此，该制备工艺适合在化工领域推广和使用。

具体实施方式

[0023] 以下实施例仅用于说明本发明，但不用来限制本发明的范围。

[0024] 实施例1

[0025] (1)将50g(NH4)6Mo7O24·4H2O、19gFe(NO3)3·9H2O、16gBi(NO3)·5H2O、19.1g(NH4)

6H5[H2(WO4)]及180gCe(NO3)3·6H2O加入盛有300g、70℃去离子水的容器中，并搅拌均匀使

其溶解，即得混合溶液；

[0026] (2)用去离子水将50mL氨水稀释至100mL，即得氨水稀释液；

[0027] (3)将步骤(2)中的氨水稀释液逐滴加入步骤(1)中所制备的混合溶液中，并搅拌

30min，即得悬浊液；

[0028] (4)将步骤(3)所制备的悬浊液置于温度为80℃的旋转蒸发仪中旋蒸1h，蒸去多余

水分，即得浆液；

[0029] (5)将步骤(4)中所制备的浆液于温度为80℃的烘箱中干燥5h，再次将浆液置于温

度为110℃烘箱中干燥11h，即得催化剂半成品；

[0030] (6)将步骤(5)所制备的催化剂半成品置于温度为500℃的马弗炉中焙烧5h，即得

Mo12Bi1.5Fe2W1.5Oh/CeO2。

[0031] 实施例2
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[0032] (1)将50g(NH4)6Mo7O24·4H2O、19gFe(NO3)3·9H2O、16gBi(NO3)·5H2O、15.1gNi

(NO3)3·6H2O及180gCe(NO3)3·6H2O加入盛有300g、70℃去离子水的容器中，并搅拌均匀使

其溶解，即得混合溶液；

[0033] (2)用去离子水将50mL氨水稀释至100mL，即得氨水稀释液；

[0034] (3)将步骤(2)中的氨水稀释液逐滴加入步骤(1)中所制备的混合溶液中，并搅拌

30min，即得悬浊液；

[0035] (4)将步骤(3)所制备的悬浊液置于温度为80℃的旋转蒸发仪中旋蒸1h，蒸去多余

水分，即得浆液；

[0036] (5)将步骤(4)中所制备的浆液于温度为80℃的烘箱中干燥5h，再次将浆液置于温

度为110℃烘箱中干燥14h，即得催化剂半成品；

[0037] (6)将步骤(5)所制备的催化剂半成品置于温度为500℃的马弗炉中焙烧5h，即得

Mo12Bi1.5Fe2Ni2.0.Oh/CeO2。

[0038] 实施例3

[0039] (1)将50g(NH4)6Mo7O24·4H2O、19gFe(NO3)3·9H2O、16gBi(NO3)·5H2O、14.1gMn

(NO3)2·6H2O及180gCe(NO3)3·6H2O加入盛有300g、70℃去离子水的容器中，并搅拌均匀使

其溶解，即得混合溶液；

[0040] (2)用去离子水将50mL氨水稀释至100mL，即得氨水稀释液；

[0041] (3)将步骤(2)中的氨水稀释液逐滴加入步骤(1)中所制备的混合溶液中，并搅拌

30min，即得悬浊液；

[0042] (4)将步骤(3)所制备的悬浊液置于温度为80℃的旋转蒸发仪中旋蒸1h，蒸去多余

水分，即得浆液；

[0043] (5)将步骤(4)中所制备的浆液于温度为80℃的烘箱中干燥5h，再次将浆液置于温

度为110℃烘箱中干燥14h，即得催化剂半成品；

[0044] (6)将步骤(5)所制备的催化剂半成品置于温度为500℃的马弗炉中焙烧5h，即得

Mo12Bi1.5Fe2Mn1.0Oh/CeO2。

[0045] 实施例4

[0046] (1)将50g(NH4)6Mo7O24·4H2O、19gFe(NO3)3·9H2O、16gBi(NO3)·5H2O、19.1g(NH4)

VO3及180gCe(NO3)3·6H2O加入盛有300g、70℃去离子水的容器中，并搅拌均匀使其溶解，即

得混合溶液；

[0047] (2)用去离子水将50mL氨水稀释至100mL，即得氨水稀释液；

[0048] (3)将步骤(2)中的氨水稀释液逐滴加入步骤(1)中所制备的混合溶液中，并搅拌

30min，即得悬浊液；

[0049] (4)将步骤(3)所制备的悬浊液置于温度为80℃的旋转蒸发仪中旋蒸1h，蒸去多余

水分，即得浆液；

[0050] (5)将步骤(4)中所制备的浆液于温度为80℃的烘箱中干燥5h，再次将浆液置于温

度为110℃烘箱中干燥14h，即得催化剂半成品；

[0051] (6)将步骤(5)所制备的催化剂半成品置于温度为500℃的马弗炉中焙烧5h，即得

Mo12Bi1.5Fe2V1.5Oh/CeO2。

[0052] 对照例
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[0053] (1)将100g(NH4)6MO7O24·4H2O加入盛有100g、70℃水的容器中，并搅拌使其全部溶

解，将103.7g、40WT％的硅溶胶加入溶有(NH4)6MO7O24·4H2O的溶液中，即得物料A；

[0054] (2)将38.5gFe(NO3)3·9H2O加入盛有20g、70℃水的容器中，并搅拌使其全部溶解，

再向溶有Fe(NO3)3·9H2O的溶液中加入34.3gBi(NO3)3·5H2O、41.2gCo(NO3)2·6H2O、25.1g

浓度为50％的Mn(NO3)2水溶液、2.1gEr(NO3)3·6H2O、0.28gZn(NO3)2·6H2O及0.46gCsNO3，搅

拌溶解后制成物料B；

[0055] (3)将物料B在搅拌的条件下加到物料A中，即得催化剂浆料；向催化剂浆料中加入

浓度为25％的氨水5.1g,并在80℃的条件下搅拌老化2h，将老化后的催化剂浆料在120℃的

条件下烘干,挤出成型,得到3.5X3.5mm的圆柱状物,然后在490℃的条件下焙烧5h，即得Mo1

2Bi1.5Fe2.0Co3.0Er0.1Mn1.5Zn0.02Cs0.05Oh/SIO2。

[0056] 实验结果

[0057] 将上述实施例制备的催化剂用于异丁烯氧化合成甲基丙烯醛的反应中，反应条

件：异丁烯与氧气的摩尔比为1：2，反应温度为350℃，反应压力为0.1MPa，空速为1000h，异

丁烯与水的摩尔比为1：2。将测得的实验结果列于下表。

[0058] 表1催化剂的催化效率表

[0059]

[0060]

[0061] 本发明通过实验和对实验数据的分析，发现本实施例1中制备的催化剂在催化过

程中，使得异丁烯转化率达到90.1％、甲基丙烯醛选择性高达91.2，明显高于现有技术中的

催化剂，因此，该制备工艺适合在化工领域推广和应用。

[0062] 本技术领域中的普通技术人员应当认识到，以上的实施例仅是用来说明本发明，

而并非用作为对本发明的限定，只要在本发明的实质精神范围内，对以上所述实施例的变

化、变型都将落在本发明的权利要求范围内。
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