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摘要

甲烷液相部分氧化反应是天然气直接转化制备高附加值甲醇的重要途径之

一。本文论述了甲烷液相部分催化氧化制甲醇的重要意义和国内外的研究现状。

文献表明：催化剂的开发是该研究的关键。目前，虽然以碘为催化剂、发烟硫

酸为溶剂的甲烷液相部分氧化反应的研究尚不充分，但是该反应具有较高的转

化率和收率，工业化放大生产的前景良好。

为进一步深入认识甲烷液相部分氧化反应过程的本质，本论文首先讨论了

以碘为催化剂、发烟硫酸溶剂中甲烷部分氧化反应的催化机理。我们提出该反

应为亲电取代机理，发烟硫酸溶剂中催化剂h为氧化还原性催化剂，其催化循

环过程是在强氧化剂存在下进行的。对该反应进行的宏观动力学研究表明，该

反应是属于一级反应过程，h催化剂存在下其反应活化能为9．54 1(J．K．1．mol～。

鉴于以碘为催化剂、发烟硫酸为溶剂的甲烷部分氧化反应良好的工业化前

景，本文研究了以鼓泡塔为主要反应装置的甲烷液相连续催化氧化制取甲醇的

工艺。首先考察了在鼓泡塔内，气体流速、反应压力、反应温度及液相流量对

甲烷部分氧化反应的影响。实验结果表明：碘催化下的甲烷液相连续部分氧化

反应的优化工艺条件为：催化剂h的加入量为0．099 m01．L-1，溶剂为50％(wt)

发烟硫酸，反应温度为453 K，反应压力2．0 MPa，气体流量400ml／min，液相

流量6ml／min，反应最高单程转化率可达45％左右；其次，研究了包含气液相

原料进料系统及预热装置、甲烷液相氧化反应装置、反应尾气冷却分离装置、

气液平衡分离装置、液相反应产物分离装置、液相产物水解装置的甲烷液相连

续催化氧化反应制取甲醇的工艺。实验结果表明：该流程不但实现了反应原料

及催化剂的回收利用，而且可到较高浓度的产品甲醇，工艺过程比较完善。最

后，探讨了溶剂的循环使用和中间产物的水解问题。

关键词：甲烷液相催化氧化发烟硫酸甲醇
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Abstract

The partial oxidation of methane in liquid is one of the most important approaches

to conversion of methanol wiⅡl mgh value。In this thesis，the current researching and

significance of catalytic partial oxidation of methane to methanol at home and

abroad was reviewed．And the literature indicated that the development of novel

catalysts is the key of the study．At present，although the iodine as a catalyst,oleum

as the solvent liquid phase partial oxidation of methane research is not adequate，but

the reaction has higher yield and the conversion rate of the industrialized good

prospects to enlarge production．

The feasibility catalysis mechanisms Was discussed for searching the essential of

methane partial oxidation and the electrophilic alternative mechanism proposed has

been accepted for 12 catalysts in oleum．Those catalysts belonged to

oxidation．reduction type and they showed similar catalysis for oxidation of methane

if the catalystion has a suitable oxidation-reduction potential value．The lumped

kinetic model of methane oxidation Was developed and first-order based on the

pressure—time relationship Was determined．The value of activation energy Was

determined to be 9．54 kJ·K-l·mol-1 for 12．

Given the iodine as a catalyst，oleum as the solvent of the partial oxidation of

methane good prospects for the industrialization,the process of continuous catalytic

partial oxidation of methane in liquid to methanol are studied in the bubble column

reactor as the main reactor．Firstly,the effect of the gas flow rate，pressure，

temperature and liquid flow rate on the partial oxidation of methane were

discussed．in the bubble column．The experimental results show that：The pl'OCeSS of

methane partial oxidation to methanol by Iodine catalyst in oleum for the optimum

conditions are as follows：12 catalyst for the addition of O．099 mol·L_1，a solvent for

50％(wt)oleum，the reaction temperature is 453 K，pressure is 2．0 MPa,gas flow is

400 ml／min，liquid flow is 6 ml／min，the highest response rate of conversion of

one．way about 45 percent；Secondly,the process of methane liquid continuous

catalytic oxidation to methanol containing liquid·gas feed system and the preheater
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devices，liquid methane oxidation reactor,the reaction from exhaust cooling devices，

vapor-liquid equilibrium separation devices，liquid separation device reaction

products，liquid products of hydrolysis installation were designed and studied．The

experimental results show that：this process not only can recycle the raw materials

and the reaction catalyst，but also obtain the higher concentration of methanol；this

processes is more perfect．Finally,the cycle of solvent use and intermediate products

of hydrolysis problem were discussed．

Key Words：methane liquid catalytic oxidation oleum methanol
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1．1引言

第一章 绪论

世界化学工业和能源工业主要建立在以化石资源——石油、煤炭、天然气，

三大资源基础上，二十一世纪在世界资源消耗结构中，天然气将从目前的25％

增加到51％，将取代石油成为主要的化工和能源原料。中国三大资源总量居世

界第三位，石油的可采储量为24．9亿吨，天然气的可采储量为3．84万亿立方米，

煤炭可采储量为1 145万亿吨，水力的可开发装机容量为3．78亿千瓦，新能源

与可再生能源资源丰富，太阳能资源量约为16亿千瓦，可开发利用的风能资源

约2．53亿瓦，地热资源探明储量为31．6亿吨标准煤，太阳能、生物质能、海洋

能等储量更是属于世界领先地位。近年来随着中国经济的高速发展，三大资源

的生产与消费也迅速发展，我国近几年三大资源消费继2002年19．7％的迅猛增

长之后，连续保持超过10％的高增长，中国目前己成为化石资源的第二大消费

国和第三大生产国。我国在三大资源的消费中，石油的储量、开采与消费矛盾

十分突出，近10年来，中国石油消费量年均增长率达到7％以上，而国内石油

供应年增长率仅为1．7％，这种供求矛盾使中国2005年对外石油依存度达到

42．9％。2006"-2020年期间，国内石油产量远远不能满足需求，且供需缺口越

来越大。主要表现在：受国内石油资源的限制，2010年中国石油进口量将达到

2"--'2．4亿吨，2020年将增加到3．2～3．6亿吨。2010年后中国石油对外依存度将

超过60％，到2020年石油对外依存度将达到70％左右，这使得中国的能源结

构变化问题变得十分突出。而我国是天然气和煤层气资源比较丰富的国家，因

此充分利用这一优势，将天然气转化为液体燃料或其他化工产品，无疑具有十

分重要的意义。未来20年我国天然气需求增长速度将明显超过煤炭和石油。到

2010年，天然气在能源及化工产品需求总量中所占比重将从1998年的2．1％增

加到6％，到2020年将进一步增至10％t卜4】。

天然气资源成为二十一世纪最有希望的替代能源和化工原料之一，从国家

安全和能源战略的角度出发，研究开发以天然气替代石油为原料的新的化学生
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产工艺，对于我国这样一个石油资源较少、天然气资源却十分丰富的国家而言，

则具有重要的意义【5】。但目前我国的天然气利用水平还相当低，主要被用作燃

料气、合成氨生产的原料，天然气资源所具有的巨大应用潜力还未得到充分开

发应用。因此，将天然气通过化学途径转化为易于运输的液体燃料或高附加值

的化工产品已成为我国化学工作者所面临的一项重大课题。

甲烷是天然气的主要成份，研究开发甲烷的利用技术是当今国际上的热门

课题之一。甲烷的转化利用主要有间接转化和直接转化两种方式，如图1．1所

示。

图1．1甲烷转化利用途径

由图1．1可知，甲烷间接转化是指：甲烷首先通过蒸汽重整／部分氧化／C02

重整等方法转化为合成气(一定比例的CO与H2混合气体)，然后以合成气为

原料，通过费托合成等技术制备成液体燃料、烯烃、甲醇等有机化工原料。甲

烷的直接转化主要是指：在有氧或无氧的条件下，甲烷直接转化为烯烃、芳烃、

汽油或者其它含氧化合物。

目前，甲烷的化学利用比较成熟的还是间接转化法，即先从甲烷制合成气，

再由合成气制备化学品的多步途径。由于甲烷的直接转化可以一步获取有机化

工产品，因此其直接转化利用更有吸引力，已开展的研究包括甲烷氧化偶联、

2
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甲烷部分氧化制甲醇以及甲烷无氧芳构化。然而，由于甲烷是自然界中结构最

稳定的有机分子，它的活化要比其他烃类困难，特别是希望得到的转化产物的

化学活性往往比甲烷分子高得多。因此如何实现甲烷的定向高效转化已成为全

球科学家致力解决的难题。在众多的甲烷直接转化技术中，甲烷部分氧化制Cl

含氧化合物被认为是最具工业化潜力的路线【6】，也是研究较多的方向。甲醇是

甲烷转化的最理想的产物，因为甲醇保留了原料甲烷的绝大多数能量，在常温

常压下又是液体，贮存和运输都比较方便；其次，甲醇是重要的化工产品，也

是重要的有机化工原料，在全球基本有机原料中，其消耗量仅次于乙烯、丙烯

和苯，位居第四位，在当代化学工业中占有重要地位。因此，天然气制甲醇是

天然气利用的重要途径之一。

本课题的研究，一是探讨在发烟硫酸体系内，通过对于甲烷液相部分催化

氧化反应的反应机理和催化机理的研究，揭示甲烷液相部分氧化反应的机理及

催化机理，为今后甲烷部分氧化的进一步研究奠定理论基础；二是探讨在发烟

硫酸体系内，通过选择合适的反应器、采取适当的工艺路线，获取合理的实验

室工业模拟数据，深入研究甲烷液相部分氧化的工业化生产前景。

1．2甲烷部分氧化反应的研究意义

能源是人类生产、生活的物质基础，也是人类社会发展的重要基础资源，

能源的利用推动了社会经济的进步和人民生活水平的提高，同时，社会经济的

日益繁荣使得人们对能源的需求量日益增加。目前，世界上的石油资源储量有

限，而天然气是非常丰富的石油化工燃料资源，储量很大，天然气资源的优化

利用在世界范围内受到普遍重视。

传统的石油化工主要以炼油和石油化学工业的烯烃为原料，但由于石油资源

长期大量开采，储量已日趋匮乏。近几年出现的“油荒’’及石油价格上涨，都说

明了全球石油资源紧缺。据专家估计，至U2020年石油在世界能源结构中的比例将

从目前的41％下降到20％。我国石油资源贫乏，而且从1993年我国已成为石油净

进口国，因此，石油相对短缺将是我国必须面对的一个长期的问题，过分的依赖

石油必将威胁到我国的石油安全，对国民经济健康和可持续发展造成严重损害

3
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【7】。虽然我国煤炭资源丰富，但是煤炭成份复杂，深加工的研究开发工作也步履

艰难。而且，煤所带来的环境污染问题也日益严重。尽管我国煤炭储量巨大，但

以煤为主的能源结构给我国带来了一系列社会、经济问题。我国的北煤南运，西

煤东运占用了国家大量运力；全国性的能源利用率低下，社会经济效益不高【81；

粉尘排放量较大，引起环境中固体粉尘污染，除此之外，煤中的硫化物，氮化物

经燃烧变为Sox，及Nox，造成酸雨，而且煤炭燃烧后产生大量C02使“温室效应刀

进一步加剧等。

由于环保对清洁能源需求的加大，加之受高油价的影响，天然气产业已成

为一个新的经济增长点，天然气资源成为二十一世纪最有希望的替代能源和化

工原料之一，它的优化利用在世界范围内受到普遍重视。

天然气是存在于地下岩石储集层中以烃类为主体的混合气体的统称。包括

油田气、气田气、煤层气、泥火山气和生物生成气等，主要成分为甲烷，通常

占85-95％。我国天然气储量丰富。2006年，全国累计探明天然气可采储量为

3．84万亿立方米，截止到2006年底，全国剩余天然气可采储量约为3．09万亿

立方米。这为我国的能源结构的调整与发展开辟了一条道路。许多资料显示，

在今后的20年内我国天然气的储量将保持高速增长。同时在能源消费构成中，

天然气的消费增长速度最快，预计每年增长速度可达9％～10％。天然气在我国

能源结构调整中占据着十分重要的地位。从国家安全和能源战略的角度出发，

研究开发以天然气替代石油为原料的新的化学生产工艺，对于我国这样一个缺

油、天然气资源却相对丰富的国家而言，中国和世界许多国家一样，大力开发

利用天然气资源，并把开发利用天然气作为能源发展战略的重点之一【们。

天然气作为一种相对较为清洁的能源和化工原料，它与石油和煤炭等资源

相比较，其优越性则显而易见。一是清洁，天然气造成的污染大体为石油的1／40，

为煤炭的1／800；二是经济，按照相同热值计算，国际天然气价格仅为石油的

80％左右；三是方便，不管从储运还是从使用上来讲，管输天然气比石油都更

为方便。由于天然气应用领域广阔，以及它特有的环境优势，因此积极推广利

用天然气，将天然气转化为具有高附加值的化工原料，就成为优化能源结构，

实现经济、社会、环境全面协调发展的重要途径，具有极其重要的战略意义。

目前工业上天然气制甲醇均采用天然气裂解制得合成气，再由合成气来制得

4
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甲醇的方法。这种方法流程复杂、能耗大、生产成本高，一次性投资也比较大，

虽然工艺较为成熟，但需在高温(高于900℃)、高压条件下进行甲烷裂解反应，

条件较为苛刻，因此甲烷直接转化的研究工作倍受国内外学者的关注。甲烷的直

接转化可以避开合成气的步骤得到有机化工产品，因此甲烷的直接转化利用更有

吸引力。甲烷是天然气和煤层气的主要成分，然而，由于甲烷是结构最稳定的有

机分子，它的活化要比其他烃类困难，甲烷中c—H黝439 kJ’m。r1，要活化甲

烷需要较高的能量，而甲烷得到的转化产物的化学活性往往比甲烷分子高得多，

产物的热力学性质不稳定，易于进一步氧化生成c02。因此，如何实现甲烷的定

向高效转化是一个巨大的挑战，它吸引众多的科学家进行着大量的研究。

1．3甲烷活化和转化的热力学分析

对甲烷间接转化过程的经济分析表明，甲烷间接转化中大部分成本花费在

合成气的生产上。显而易见，实现甲烷的直接转化是解决这个问题的一条合理

途径。

’
毫
司

⋯⋯一筌譬黧糯燃焉絮k氢气：，：：)o燃聪乏警嘉篓赫荔嚣茹水；东之糍鐾搿鼍；裟意；鑫!篇鬲一～小’∽需：黧篇鬈善黧量茹嚣晶张图实现甲烷直接转化的困难主要是由于甲烷的商稳足任利热7J孑Hul叫’如团
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1．2给出了甲烷直接转化反应的标准自由能变化与温度关系。从甲烷直接转换的

几个反应的自由能变化来看，在整个反应温度范围，有氧参与的反应(曲线2，4

和6)在热力学上要比无氧参与的脱氢一齐聚反应有利的多。然而，由于氧的存

在，又容易使甲烷和所生成的烃类进一步深度氧化成C02。

在无氧条件下的热力学数据表明，由烷烃直接转化为相应的烯烃比转化为

芳烃需要更高的温度。由图1．2中可以看出，甲烷直接转化为乙烯比直接转化

为苯需要更高的温度，同时甲烷更难转化为乙烷。应当指出，反应温度的升高

对甲烷裂解成炭的反应更有利，因而随着反应温度的升高，该反应有可能成为

甲烷无氧转化下的主要反应。

近几年的研究结果表明，只要选择合适的催化剂体系，甲烷在较低的温度

下(500,---700"12)即可转化。因此，深入研究在无氧气氛下甲烷的催化转化反

应机理，研究开发甲烷转化的新催化剂，不仅对于天然气的综合利用有重大的

现实意义，而且对于烃类中最难活化的甲烷在催化剂上的部分氧化机理的认识

以及在催化学科的发展上都有重大的理论意义。

甲烷部分氧化制取甲醇的反应有两个难点，第一，甲烷分子难于活化，由

于甲烷分子中的C原子与四个H原子形成四个等价的C．H6键，构成了一个对

称性很强的正四面体结构，CH3-H键的离解能高达435．43KJ·mol～，并且不具备

利于其他物质进攻的官能团和磁性、极性等；第二，甲烷部分氧化目的产物选

择性差，甲烷部分氧化制取的最终产物甲醇、甲醛等含氧化合物化学性质比甲

烷活泼，大多没有甲烷稳定，容易在氧化过程中被过氧化为C02，使得氧化反

应目的产物的选择性较低，即：

CH4—一中间体—一C02

甲烷部分氧化反应的研究工作基本上是围绕这两个难点展开的【111。

甲烷部分氧化反应主要有气相催化氧化、液相催化氧化等。本论文的研究

内容为甲烷液相部分催化氧化反应，目标产物是获得Cl含氧化合物，最终将甲

烷转化为甲醇或者其它低碳链的烃类化合物。

1．4甲烷液相部分氧化的国内外研究进展

甲烷液相部分氧化反应是近几十年才发展起来的研究领域，它使甲烷氧化
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反应处于液体介质中，使催化剂与反应物实现分子级的直接接触，利用介质的

溶剂化作用，能在较缓和的条件下使反应进行。从二十世纪六十年代开始，前

苏联科学家开创了甲烷液相部分氧化制甲醇的研究工作，研究工作集中于强酸

溶液中的催化剂开发和研究上，主要的催化剂为Pt、Pd等过渡金属催化剂及稀

土金属催化剂。

1．4．1溶剂为酸性水溶液体系的催化研究

1969年Shilov等人【12】首次报道，以02为氧化剂，过渡金属离子K2PtCl6为催化

剂，在醋酸水溶液中，甲烷液相部分氧化制甲醇的工艺，反应在常压、393 K条

件下进行，目的产物收率不足1％。该工艺是甲烷液相部分氧化制取甲醇方法的

第一例，该方法开创了甲烷液相部分氧化的新工艺，其所使用的催化剂是以后液

相研究中最常使用的催化剂类型，该方法的优点是能将非均相催化反应均相化，

也为今后甲烷液相部分氧化反应的研究奠定了基础。

1972年Shilovll3】提出，该反应的催化过程可表达为：

CH4+[PtCl6】2"+H20J吗CH30H+[PtCh]2"+2HCI
由于作为催化剂的K2PtCl6催化活性并不理想，因此在Shilov研究的基础上，

人们又进行了多种催化剂的催化活性考察工作，其中催化剂的考察对象主要是过

渡金属离子催化剂和稀土金属离子催化剂。

Sen[1411989年提出了以过渡金属离子Pd(OAc)2为催化剂，在CF3COOH的

水溶液中，以02为氧化剂，常压、353 K工艺条件下，进行了甲烷液相部分氧

化制甲醇的研究，并考察了Pd、Pt、Fe、Co等过渡金属离子的催化性能，指出

以Pd的催化性能为最佳，催化剂的转化数为0．6。

该反应的催化过程可表达为：

CH4+CF3COOH+Pd(It)—巡业q CF3C02CH3+Pd(0)

Lintl51对过渡金属Pd／C．CuCl2催化剂进行了研究，以02为氧化剂，在

CF3COOH的水溶液中，甲烷部分氧化制甲醇的工艺，催化剂的转化数为1．67。

在该工艺中，由于加入CuCl2催化剂，产物的选择性很高，只有少量甲酸产生，

产物中没有醋酸生成。

1991年Kao[161进行了新型催化剂研究，提出了以(CF3co)20为氧化剂，过

7
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渡金属离子Pd(02CC2H5)2为催化剂，在30％(wt)H202中，甲烷液相部分氧化制

甲醇的工艺，甲烷在液相中生成三氟乙酸甲酯然后再水解生成甲醇，反应温度

为393 K，压力为6．2 MPa，催化剂的转化数为O．3。
’

Exxon公司的Istva[1711993年进行的实验表明，以C12为氧化剂，过渡金属

离子Na2PtCl6为催化剂，在水中的甲烷液相部分氧化制甲醇的工艺，甲烷氯化

为氯甲烷再水解生成甲醇，反应温度398 K，压力2．8 MPa，产物以CH30H为

主，副产有CH3CI、CH2(OH)2等。

Lintl81于1996年指出，稀土金属离子RhCl3可以作为甲烷部分氧化的催化剂，

以02作为氧化剂，在CF3COOH的水溶液中，催化剂的转化数为7．5。在该反应中，

产物除甲醇外，还副产相当数量的醋酸。

1 999年Johansson[1明对于新型催化剂配合物2，2，2．三氟乙酸中at(II)--jE胺

盐进行了研究，对于该催化剂下的甲烷液相活化研究进行了探讨。

关于甲烷在酸性水溶液中催化机理的研究，1983年Geletii和Shiove[201首次提

出，以02为氧化剂、过渡金属化合物K2PtCl6为催化剂、在K2S204溶液中进行的

甲烷液相部分氧化制甲醇的反应中，过渡金属离子Pt对甲烷液相催化反应的机

理，其机理如下图所示：

≥PtI≮+RH一≥ptII≤耵

如o ≥Pt弋
Geletii认为催化循环经过三个步骤：

at(II)+CH4_at．CH3+旷

at．CH3+Pt(Ⅳ)一at(II)+产物

pt：N

n(II)+02—一at(IV)+产物

上述催化循环过程中，第一步，首先Pt(II)活化甲烷，形成CH3一Pt(II)qb间过

渡物；第二步，该中间过渡物被分子氧氧化成at(IV)一CH3中间体；第三步，

n(Ⅳ)-CH3中fn-]体进行还原消除，生成Pt(II)和甲烷氧化物CHaOH。
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随后Geletii又指出，该反应过程的催化机理为过渡金属离子Pt(II)作为亲电

试剂的亲电取代过程。Geletii提出的催化循环理论很快就被大多数研究者接受，

而且，这种表述过渡金属离子催化过程的循环理论沿用至今，酸性水溶液中的其

他过渡金属、稀土金属离子Pd、Rh、Hg及其配合物催化剂等，在解释它们的催

化机理时均采用该催化机理。

以酸性水溶液为溶剂的甲烷部分催化氧化反应研究，采用的催化剂多为贵

金属Pt、Pd或稀土金属Eu、Rh的配合物，甲烷部分氧化反应的氧化剂通常采

用H202、K2S204、02等，反应通常在室温或温度低于373 K条件下进行，反应

条件较为温和，但是，反应转化率及收率一般极低，转化数多在O．3．10之间。

1．4．2溶剂为强酸溶液体系的催化研究

1993年Catalytica公司的Periana[211率先提出了甲烷液相部分催化氧化反应

的新体系，以浓H2S04为溶剂和氧化剂，过渡金属离子HgS04为催化剂，在

100％H2S04中进行甲烷液相部分氧化制甲醇的研究。甲烷在反应中首先转化为

硫酸氢甲酯，硫酸氢甲酯再进一步水解生成甲醇。反应温度453 K、压力4．0 MPa

条件下，催化剂HgS04的转化数为28．3，CH4的转化率为50％，选择性为85％。

该工艺的反应转化率及选择性超过了工业化生产的临界点，是甲烷部分氧化合

成甲醇方法中第一个到达临界点的工艺。该催化反应方程式可表达为：

CH4+2 Hg(OS03H)2——专CH30S03H+21-120+S02

在此工艺条件下的甲烷部分氧化反应可写为：

CH4 + 2H2S04—j丝塑屿CH30S03H+2H20+S02

CH30S03H+H20——专CH30H+H2804

S02+1／202+H20——专H2S04

总反应方程式可表达为：

CH4+1／202———◆CH30H

HgS04催化剂虽然催化活性较好，但是HgS04是剧毒物品，会造成极其严

重的环境污染问题，因此研究者对于强酸溶剂中的催化剂研究进行了大量的催

化剂考察工作，考察的催化剂主要是过渡金属离子催化剂和稀土金属离子催化
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剂。

中国科学院大连化学物理研究所的尹国川等【221研究了几种无机盐对甲烷的

液相选择性催化氧化的催化效果，结果也认为HgS04的效果最好。

针对HgS04催化剂存在的问题，Periana／231随后对H2S04、CF3S03H等溶剂

中过渡金属离子催化剂进行了考察工作，考察的过渡金属离子如：Th(m)、

Au(I)、Pd(II)、Pt(II)／(Iv)等，但以上过渡金属离子的催化活性并不理想。

1994年Sent241进行的研究表明，在98％H2S04溶剂中，以K2S204为氧化剂，

过渡金属离子HgS04为催化剂，反应温度453 K、压力7．0 MPa时，甲烷液相部分

氧化制甲醇的实验同样可以进行，甲烷在液相中转化为硫酸氢甲酯再水解生成甲

醇。

1991年，Kao等人‘251发现，使用Pt(Ⅱ)盐作为催化剂，在三氟乙酸(TFA)介质

中，在常温、压力为5．5 MPa条件下，以H202为氧化剂，甲烷液相部分氧化制甲

醇的实验同样可以进行，而且甲醇的单程产率大于60％。

Yasuhiro Seki等人【261研究指出，采用H202为氧化剂，在(CF3CO)20溶剂中使

用H4PVMoll040为催化进行的甲烷直接氧化反应，甲烷的转化率为33．3％，甲酸

甲酯、甲酸类氧化物的选择性为74％，产物中甲酸甲酯可进一步水解为甲醇。

1999年Piao等人127】报道了甲烷部分氧化反应的新体系，以K2S204为氧化剂，

含钒杂多酸H5PV2W10040为催化剂，在CF3COOH与(CF3COO)2H混合溶剂中，进

行了甲烷部分氧化制甲醇的研究。甲烷在液相中生成三氟乙酸甲酯再水解生成甲

醇，反应温度353 K，压力2．0 MPa，催化剂的转化数为2．4。

1997年，Raja[281研究表明，铁、铜改性的酞菁化合物为催化剂，02为氧化剂，

在乙腈溶液中，甲烷部分氧化制甲醇的研究可以进行，在反应温度为358 K、压

力为7．0 MPa条件下，催化剂EuCl3的转化数为107．2。

到目前为止，研究在强酸溶液中甲烷催化氧化反应过程的催化机理共提出有

3类，分别是亲电取代机理、外电子层转移机理和自由基机理，其中被广泛接受

的是亲电取代机理。

Olaht291对甲烷在强酸介质中的催化活化作了开创性的工作，Olah提出在强

酸介质中，利用其中的旷对氧化剂H202或03进行质子化，形成一种强的亲电

试剂，该亲电基团可对甲烷进行亲电进攻，形成一种二电子三中心的活性中间
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体，进一步分解形成一种质子化的甲醇或甲醛。该反应由于产物在强酸介质中

以质子化的形式存在而得到保护，所以有较好的选择性。其机理如下图所示：

印2I HH户．、。一H—CH4【r邺⋯≮H】一呱onz+H， I k．。J
⋯r二

03‰一。一o+_H

一⋯卜一卜唧H+
1993年Periana[211研究了甲烷在强酸介质中的过渡金属催化过程，Periana首次

提出 100％H2S04为溶剂和氧化剂、过渡金属离子HgS04为催化剂的甲烷液相部

分氧化反应中，过渡金属Hg对甲烷液相催化反应的催化机理。其机理如下图所

示：

H甙Ⅸ；03嘞≥兰cH3Hg：os03H
一5鼢弋‘,f1．5H2S04

1．5H2S04 H；92(oS03H)2 CH30S03H+H20t-0-5s02

甲烷在强酸溶剂中进行的部分催化氧化反应的机理被认为是亲电反应机理

[291，催化过程包括三步：

(1)活性组成Hg(OS03I-I)2作为亲电试剂进攻甲烷形成中间络合物

CH3·-Mn+(CH3--HgOS03hr)；

(2)该中间络合物与亲核试剂(这里亲核试剂为硫酸溶剂)反应生成稳定的

酯类中间产物CH3-Nu(CH3．OS03H)，中间产物进一步水解可得到目的产物甲

醇；

(3)Hg(I)(n92(OS03H)2)被溶剂发烟硫酸氧化为Hg(II)(Hg(OS03H)2)。

1994年Sen“241提出了过渡金属催化甲烷液相转化的外层电子转移的催化
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o-14二—◆【c妒】—二坚■c田』二◆CHs+

叫Hg I-OS03H
CH3-H菩‘ CH30SOaH

Sen A认为，在硫酸溶液的氧化剂促进下，甲烷首先进行外层电子转移；

脱质子后即可得到相应的烷基自由基CH3。；甲基自由基再进行外层电子转移得

到甲基正碳离子；后者与亲核试剂(硫酸溶剂)反应最终生成CH30S03H。在

这里氧化剂为I-Ig(I)。

Sen A认为在甲烷的液相氧化中，有的催化机理是属于外层电子转移机理，

有的催化机理是属于亲电反应机理，两种机理在甲烷液相催化氧化反应中是平

行存在的。

还有报道认为甲烷的液相部分氧化反应为自由基机理，反应包括活化C．H

键、羟基化和再氧化三步。其中活化C．H键及羟基化为控制步骤。这属于甲烷

的均裂反应。

以强酸为溶剂的甲烷部分氧化反应的溶剂主要有硫酸和三氟甲基醋酸两种，

甲烷部分氧化反应得到的产物分别为硫酸甲酯和三氟甲基醋酸甲酯，将硫酸甲酯

和三氟甲基醋酸甲酯进行水解即可得到目的产物甲醇。以强酸为溶剂的甲烷部分

氧化反应中，通常溶剂强酸既是氧化剂又是溶剂，采用的催化剂通常为过渡金属

离子或过渡金属的盐，以硫酸、三氟甲基醋酸等强酸为溶剂的甲烷液相转化过程，

反应的转化率和目的产物的收率后都较高，目的产物收率可达40％以上，具有较

好的工业化应用前景。

1．4．3溶剂为发烟硫酸体系的催化研究

1998年Periana[30】进行了新催化体系的研究，以S03为氧化剂，配合物

et(bpym)02为催化剂，在发烟硫酸(20％S03(、州)溶剂中，进行了甲烷液相部分

氧化制甲醇的研究。在反应温度493 K、压力3．5 MPa条件下，甲烷的转化率为

80％，选择性为90％。该工艺的反应转化率及选择性超过了工业化生产的临界

点，而且用铂族配合物作催化剂较好的解决了Hg存在的污染问题，是甲烷部

分氧化合成甲醇工艺中较为成功的一个，为此Science杂志特为该工艺的开发撰
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文。该催化氧化反应的反应方程式可表达为：

该体系下的甲烷部分氧化反应可描述为：

CI--L+H2S04+S03与CH30S03H+H20+S02
CH30S03H+H20————争CH30H+H2S04

S02+1／2 02——_S03

总反应方程式可表达为：

CH4+1／202_CH30H
以上甲烷部分氧化反应中，还存在配合物催化剂Pt(bpym)C12存在成本昂

贵、稳定性差、不易回收的问题，仅配体联嘧啶的价格就达145美元·克一。因

此，此后的发烟硫酸溶剂中甲烷部分氧化反应催化剂的研究主要集中在探索低

成本、高活性的新型催化剂方面上。

1998年Pcriana首次提出以S03为氧化剂，配合物Pt(bpym)C12为催化剂，

在发烟硫酸(20％803(wt))溶剂中，甲烷液相部分氧化反应的催化机理。Periana

提出在发烟硫酸介质中，S03为氧化剂，配合物Pt(bpym)C12为催化剂时，甲烷

部分氧化的催化循环机理遵循亲电取代机理，其催化循环过程表示为：

2≯《：c燮1

CH30H入睡lH3
玲《1H，H人N／一、C 3

U
。

f跳

1999年Bjerrum[”】研究表明，以S03为氧化剂，碘化合物Ⅺ03为催化剂，

在发烟硫酸(65％803㈤)中，甲烷液相部分氧化制甲醇的反应取得较好的结果。
在反应温度473 K、压力4．2 SPa条件下，甲烷的收率不低于80％，催化剂成

本低廉稳定性好。该工艺的主要产物是甲醇，副产物为二甲醚。

2004年Xiao Gangt32】等改进了Periana的反应体系，他在发烟硫酸中以相对

无毒且便宜的碘化合物、Ti(IV)、Cr(Ⅵ)为催化剂实现了甲烷的液相选择性

氧化，得到反应工艺条件为反应温度为453 K，反应压力为4．0 MPa。Xiao Gang

还系统地研究了以HgS04为催化剂时温度，压力，催化剂用量，搅拌速率对反
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Pd2+尘兰三兰尘cHf．Pd2+

n眺弋S03 Pd(O)仨n3+u 。。。3“。n
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李锋伟等以12为催化剂，50％(wt)的发烟硫酸为溶剂系统的考察了以发烟硫

酸为溶剂时，反应压力、发烟硫酸浓度、反应温度和搅拌速率对反应的影响。

实验结果表明：甲烷的转化率随反应压力、温度的增加而增加：随发烟硫酸浓

度的增大先增大后减小；随着搅拌速率的增大，甲烷转化率随之增大，但当搅

拌速率增至某一值时，转化率保持不变；最后，推测了该反应的反应机理，提

出该反应是一个亲电取代反应【37】

甲烷在发烟硫酸溶剂中的反应是近年来甲烷液相研究的热点，研究集中在发

烟硫酸溶剂中的催化剂研究上，催化剂研究的重点在于试图探索低成本、高活性

的新型催化剂。目前，Catalytica公司正在致力于该工艺的工业化的研究，宣称要

在5年内使以Pt(bpym)C12为催化剂的技术工业化，目前这部分工作正在进行中。

但该工艺的工业化也存在一些难点，高温下的发烟硫酸对设备的腐蚀，发烟硫酸

对生产环境的苛刻要求，反应副产物S02的回收利用问题需解决等。

1．4．4其他液相催化过程研究

甲烷部分氧化过程除上面指出的气相催化氧化、液相催化氧化外，还有其

他一些甲烷转化研究，其中酶催化以及光催化等技术均被用于甲烷部分氧化研

究中。

甲烷氧化细菌中的甲烷单加氧酶可催化分子氧将甲烷氧化成甲醇，此类微生

物具有非常复杂的分子结构，甲烷单加氧酶是一种可溶性的非朊含铁酶，它包括

1个羟基化功能组分，1个还原功能组分和1个蛋白质组分。它们能选择性地氧化

甲烷为甲醇，故被称为甲烷氧化酶：

CH4+NADH+02———÷CH30H+NAD++H20

其中，NADH为还原型烟酰胺腺嘌呤二核苷酸。由于分离纯化得到的甲烷单

加氧酶的催化反应稳定性远低于细胞中的甲烷单加氧酶，因此在研究甲烷制甲醇

的反应中，通常使用整个细胞来进行催化反应。

利用整个细胞来进行甲烷的催化反应，甲醇在细胞中其他酶系的作用下，会

最终氧化成为C02和H20。为避免甲醇被进一步氧化，Takako等人【381将细胞悬浮

液用环丙醇处理，环丙醇进入细胞体后，能将细胞内的其他酶系不可逆地失活，

截断甲醇进一步氧化的去路，从而使反应体系中甲醇积累。Takako研究中发现，
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在甲基弯菌中甲烷单加氧酶催化活性甲烷时，生成的甲醇能够抑制细胞中甲烷单

加氧酶的活性。蔚迟力等人【39】在研究中发现，EDTA可抑制甲醇脱氢酶的活性，

从而使甲醇的积累量增加。沈润南等【加】发现，用甲烷单加氧酶的纯酶体系在烟酰

胺腺嘌呤二核苷酸存在的情况下催化甲烷生成甲醇的反应，其催化活性较高可达

1054 nmol·(rain·mg)～。并且当反应4"-5 h后，甲烷单加氧酶仍能保持较高的酶活

性，说明高浓度甲醇对甲烷单加氧酶的活性没有明显的抑制作用，同时也表明，

在适宜的反应条件下，甲烷单加氧酶本身也比较稳定。

甲烷单加氧酶为胞内酶，进行催化反应时需烟酰胺腺嘌呤二核苷酸供给电

子，因此需要将甲烷氧化细菌制成固定化细胞催化剂，这样不仅有利于酶活性和

稳定性的保持，而且有利于烟酰胺腺嘌呤二核苷酸的再生和产物的分离。

在固定化研究中，蔚迟力等【41】对固定化细胞催化剂的制备及其催化性能进行

了研究，研究中利用吸附法和包埋法来制备固定化甲烷利用细菌催化剂，吸附法

中以椰子壳制成的活性炭对菌体的吸附率最高，固定化细胞的稳定性也较好，而

包埋法制备的固定化细胞不易在反应中流失。

酶催化甲烷制甲醇的反应条件温和选择性高，因此在研究酶的同时，人们也

尝试用一些金属络合物来模拟酶， 进行仿生催化反应。若能找到一种金属络合

物来代替酶，且又具有高活性和高选择性，那是最理想的。基于对自然界中甲烷

氧化酶分子结构的认识，1990年后对其化学模拟开展了广泛的研究。虽然现在已

有多种化学模拟酶能活化甲烷中的C—H键，但模拟酶的结构愈接近天然酶，其反

应活性也愈高，故具有双铁金属原子簇的小分子模型模拟酶成为近年来研究的重

点。甲烷生物催化氧化工艺具有非常突出的优点：转化率高，催化的高度专一性，

反应条件温和。目前虽然生产强度低，稳定性差，未形成工业化，但很有前途。

通过新技术的应用，如用细胞或酶的固定化提高其稳定性；通过基因工程，改良

菌种；提高酶的催化活性等，生物催化甲烷制甲醇终究会成为一种理想的工业生

产方法。

Ohm掣42】报道的光化学方法直接合成甲醇工艺，是在一个石英光化学反应

器中，甲烷被喷入90℃的水中，反应器用波长为185 ILrn的紫外光照射，反应生

成甲醇。后光化学研究与催化剂相结合，即甲烷光催化氧化制甲醇。光催化氧化

反应中，以过渡金属氧化物(如w、Bi、Fe等)[43椰域其混合物为主催化剂，并掺

16
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杂以其它金属(如Co、Ru、Ag等)，反应时在石英玻璃反应器中加入适量的水，

水中加入少量的电子传递物质(如二氯甲基紫精水合物、1，4一二氰基苯、氯醌等)

或其混合物，固体催化剂均匀悬浮于水中，然后通入甲烷，并用可见光(珍400 rim)

照射，甲烷直接转化为甲醇，同时得到H2和CO等，C E Taylor等人f43】在实验中获

得了CH4 4％的单程转化率。

光催化氧化所用的原料为水和甲烷，所用的能源可为取之不尽的太阳光。可

以说这是一种生产成本低，又不污染环境的理想生产方式。

以上甲烷部分氧化合成甲醇的研究中，甲烷气固相部分氧化研究开始最早，

研究报道最多。但甲烷液相部分方法氧化研究在20世纪90年代取得了很大的突

破，在以发烟硫酸为溶剂的研究中取得了突破性的进展，反应的收率可达70"'80

％，这是目前甲烷转化唯一具有工业化前景的工艺。目的产物收率超过70％，是

甲烷研究中最具有工业应用前景的方法。因此本课题进行的甲烷部分氧化反应研

究，采用甲烷液相部分氧化反应方法，试图探索发烟硫酸溶剂中新型催化剂的开

发和替代发烟硫酸的新型溶剂的开发。

1．5本研究的主要工作

结合甲烷液相部分氧化反应已有的研究成果和研究过程中存在的问题，本

论文主要进行以下研究：

(1)在发烟硫酸溶剂中探讨甲烷液相催化氧化反应的催化机理和反应机理。

对于甲烷液相部分氧化过程中的催化过程、反应过程进行进一步研究，通过在

发烟硫酸溶剂中，对于碘催化剂，甲烷部分氧化反应的动力学研究，对甲烷液

相催化氧化反应过程的机理和本质进行进一步的认识。

(2)探讨在发烟硫酸体系内，以鼓泡塔为主要反应装置的甲烷液相连续催

化氧化反应的工艺，考察了在鼓泡塔内甲烷液相部分催化氧化的工艺条件，包

括反应压力、气体流速、反应温度、液相进料量对该工艺的影响，深入研究了

甲烷液相部分催化氧化反应的工业化前景。

(3)进一步研究了以甲烷液相部分催化氧化反应为主的甲烷液相催化氧化

制甲醇的工艺，采用蒸馏、水解、精馏的工艺方法对液相样进行处理，得到了

浓度较高的产物甲醇。

17
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(4)研究了不同条件下，溶剂循环的可行性以及循环溶剂对甲烷转化率的影

响；并对硫酸二甲酯的水解进行了实验讨论。

1．6本研究的创新之处

1．以碘为催化剂，以发烟硫酸为溶剂，首次采用测量甲烷浓度随反应时间

的改变情况进行甲烷液相部分催化氧化反应的动力学研究，考察了该反应的反

应级数，计算了该反应的活化能。

2．首次将鼓泡塔反应器运用于甲烷液相部分催化氧化反应，并对鼓泡塔进

行创新性的改造设计。

3．首次将甲烷液相部分催化氧化反应由间歇反应改为连续化反应，为该研

究的工业化应用打下了基础。

4．首次在实验室内进行了甲烷液相部分催化氧化反应的连续化实验，考察

了在鼓泡塔内甲烷液相部分催化氧化的工艺条件，包括反应压力、气体流速、

反应温度、液相进料量对该工艺的影响。

5．首次考察了甲烷液相催化氧化反应的溶剂循环使用的可行性以及溶剂循

环使用对甲烷转化率的影响

6．在实验中发现并用色一质联用检测出有碘甲烷生成，这一现象为我们进

一步探索反应机理提供了新的思路，并对以前的反应机理进行了修改。

18
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第二章实验装置与测试方法

2．1甲烷液相催化氧化反应的实验药品与反应装置

2．1．1实验药品

本实验所用药品如下：

甲烷，纯度i>99．99％，北京氮普北分气体工业有限公司产；

发烟硫酸(S0350％wt)，分析纯，北京市李遂化工厂产；

98％硫酸，分析纯，陕西兴平化学试剂厂产。

单质碘，分析纯，

纯液体S03自制0

液体S03的制备过程如下g

将50％的发烟硫酸用水浴加热融化后，取150ral左右倒入250ml三口烧瓶

中，加热三口烧瓶，游离S03从发烟硫酸中蒸出，热的S03蒸汽通过直管冷凝

器后变成液体，用磨口的锥形瓶收料，加盖密封，为防止S03吸收空气中的水

分变为硫酸，将制好的S03放入干燥器备用。制备简图如图2．1所示。

图2．1液体S03的制备装置简图

2．1．2甲烷液相催化氧化反应装置
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2．1．2．1不锈钢高压反应釜

甲烷液相催化氧化反应在大连自控设备厂生产的250ml不锈钢高压反应釜

中进行，其主要技术特性如表2．1：

表2．1高压反应釜技术特性

反应釜为电磁搅拌，采用电加热炉加热，温度由热电偶采集，转速由霍尔

组件采集，利用PID控制器调控温度与搅拌转速。反应压力由反应釜上压力传

感器同时送至压力表和计算机上显示并记录。反应釜结构如图2．2所示：

7

图2．2高压反应釜简图

1搅拌桨2电热丝3进气阀4压力表5传动皮带6出气阀7电机8热电偶插孔

2．1．2．2多管高压反应装置

甲烷液相连续部分催化氧化反应在天津鹏翔科技有限公司与我们合作共同

开发的多管高压反应器中进行，反应器为029mm×4．5ram×1000mm的不锈钢

管，外面有用导热油加热的夹套。反应流程如图2．3所示：
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图2．3甲烷部分催化氧化反应流程图

2．1．3甲烷液相催化氧化反应实验方法

方法1：在高压反应釜中加入一定量的催化剂和液相溶剂，封釜。用甲烷与

内标气氩气(事先混合好，甲烷约占95％)的混合气置换釜内空气三次，然后用

甲烷与内标气氩气(事先混合好，甲烷约占95％)的混合气充压至所需压力，开

搅拌并加热，加热至所需温度后开搅拌反应。3小时后反应结束，停止加热和搅

拌，将釜体从加热套中取出并通压缩空气冷却。冷却至室温后，取气相样分析。

分析完后打开排气针型阀，将釜内压力降至常压，开釜，取出液相混合物。

方法2：利用以鼓泡塔反应器为主要反应装置的多管高压反应装置进行连续

化试验。甲烷与内标气氩气混合(事先混合好，甲烷约占95％)后，经过质量流

量计计量，然后进入预热器，预热后由鼓泡塔底部进入鼓泡塔反应器；溶有催化

剂碘的发烟硫酸由高压柱塞计量泵吸入，经过预热器预热后从鼓泡塔底部进入鼓

泡反应器中。反应产物经气液分离器，冷凝器冷却后进行入下个工序；气相产物

冷却后一部分通过六分阀由气相色谱在线检测，其余气体经进一步冷却、分离后，

通过过滤器进入到背压阀，调节压力后放空。
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2．2产物分析

甲烷液相部分氧化反应结束后，产物有气相产物和液相产物，气相产物中

有：CH4、Ar、C02、S02、S03；液相产物有：发烟硫酸、硫酸单甲酯、碘。

气相直接用气相色谱分析，液相产物经蒸馏、水解反应后，水解液中只含有甲

醇和水，再用气相色谱分析。我们针对气相产物和液相产物分别建立了分析方

法。

2．2．1气相产物分析

气相产物主要有心、CH4、C02、S02、S03，采用以Ar气为内标物的气相

色谱内标法定量。所谓的内标法是指选择适宜的物质作为欲测量组分的参比物，

定量加到样品中去，依据欲测量组分和参比物在检测器上的响应值(峰面积或

峰高)之比和参比物加入的量进行定量分析的方法。它克服了标准曲线法中，

每次样品分析时由于色谱条件很难完全相同而引起的定量误差。把参比物加到

样品中去，使欲测量组分和参比物在同一色谱条件下进行分析，可使定量的准

确度提高，特别是内标法测定的欲测量组分和参比物质在同一检测条件下响应

值之比与气相进样量的多少无关，这样就可以消除标准曲线定量法中由于进样

量不准确产生的误差。

内标法的关键是选择合适的内标物。内标物应是原样品中不存在的纯物质，

该物质的性质应尽可能与欲测量组分相近，不与被测样品起化学反应，同时要

能完全溶于被测样品中。内标物的峰应尽可能接近欲测量组分的峰，或位于几

个欲测量组分的峰中间，但必须与样品的所有峰中的任何一个都不重叠，即完

全分开。

气相样的分析采用GC900A气相色谱仪进行分析，TCD检测器，分离柱为

填充Hayescp D的不锈钢填充柱，气化室温度70。C，柱温35"C，TCD温度70℃，

桥电流100 mA，TCD衰减为O，以H2作载气，载气流量150 ml·min-1。六分

阀进样，进样量0．5 ml。

气相样分析产物时首先进行定性分析然后进行定量分析。

气相产物的定性分析采用气相色谱仪，首先分别确定气相产物和标样在气
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相色谱上的出峰时间，再将标样与气相产物按比例混合，对比混合前后的气相

色谱图，应有一个与标样出峰时间接近的产物峰，峰面积增大，而其余产物峰

面积均有所减少，即可确定该峰所代表的物质即为标样物质。

气相产物定量分析方法采用气相色谱仪，色谱定量采用峰面积归一法，产

物定量采用各组分峰面积与厂系数相乘的方法定量计算。

图2．4是反应前气相样的色谱图。小峰是时，大峰是CH4，图2．5是反应

后气相样的色谱图。从图中可以看到，反应后的色谱图比反应前的多了一个峰，

经鉴别该峰为C02，而且反应后的心的峰面积明显增大，而CH4的峰面积明

显减小，这都说明甲烷发生了反应，从时与CH4峰面积的相对比值就可计算

出甲烷的转化率：

甲烷转化率=c1一爱爱需盖夫銎牟器；簇{凳筹嚣㈣)×100％
C 2．08

甲烷转化率=(1一丢瓮)×100％ 甲烷收率=(1一互A2×兰2．竺38)×l。o％
Ai 2．38

篁
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人
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分析结呆表

峰号 峰名 保留时闩 峰高 峰面积 含量

总计

图2．4反应前气相样的气相色谱图

2594262．559 l 00．0000
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分析结呆表

峰号 峰名 保留时闩 峰高 峰面积 含量

总计

图2．5反应后气相样的气相色谱图

8520425．500 100．0000

反应前后的灯面积为Al、A2，甲烷峰面积为B1、B2，C02的峰面积为C，各

物质的色谱的摩尔相对相应值：

氩气：fi=2．38 甲烷：f2=2．80 C02：f3=2．08

2．2．2水解产物分析

液相混合物中主要是发烟硫酸、硫酸氢甲酯和溶解于发烟硫酸中的催化剂

碘，由于液相混合物的强酸性和强氧化性，难以采用实验室的常规方法直接分析。

因此，我们采用间接的方法进行液相产物的分析。先将反应后的液相混合物置于

三口烧瓶中蒸馏，首先得到的馏份是液体S03和12的混合液，再继续蒸馏，在蒸

馏的过程中，硫酸氢甲酯发生反应转变为硫酸二甲酯，因此这时候得到的馏份为

硫酸二甲酯、少量硫酸和碘的混合液。再将硫酸二甲酯加入到一定量的碱性水溶

液中水解3小时，控制水解温度在80℃左右。最后将水解液进行精馏，即可得到

最终的目的产物甲醇。

同气相产物分析一样，得到的最终目的产物甲醇也要经定性、定量分析。

液相水解产物甲醇的定性分析采用气相色谱仪，首先确定水解产物甲醇和分析
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纯甲醇在气相色谱上的出峰时间，再将两者按比例混合，对比混合前后的气相

色谱图，应有一个与标样出峰时间接近的产物峰，峰面积增大，即可确定该峰

所代表的物质即为甲醇，水的标定同甲醇。

液相水解产物的定量分析方法采用气相色谱仪，色谱定量采用峰面积归一

法，产物定量采用各组分峰面积与厂系数相乘的方法定量计算。

水解得到的甲醇一水溶液采用GC900A气相色谱仪直接进行分析，TCD检

测器，分离柱为Porupak Q的填充柱，气化室温度120"C，柱温100"(2，TCD温

度110℃，桥电流130 mA，TCD衰减2，载气H2，流量50 ml-rain"1，进样量

0．2pl。

甲醇收率=盏器署罴黼端m。％
甲醇选择性=查爱差季景号曩磊磊差等×z。。％

：：霎璧墼一x100％2前瓣加
各物质的色谱的摩尔相对相应值：

甲醇：仁O．58

水：f卸．699
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第三章甲烷液相催化氧化反应机理的探索

反应机理指化学反应所经历的途径或过程。只有了解反应历程，才能认清

反应的本质，掌握反应的规律，从而达到控制和利用反应的目的。

3．1反应机理总论

有报道认为甲烷的液相选择性氧化反应为自由基机理【461，反应过程包括活

化C．H键、羟基化和再氧化三步。其中活化C．H键及羟基化为控制步骤。也有

报道认为过渡金属离子催化下的甲烷的液相选择性氧化应为亲电反应机理【471。

Olah和Shilov对甲烷液相催化氧化的亲电机理做出了突出的贡献，认为在甲烷

亲电取代反应中，金属离子作为一种强的亲电试剂，对甲烷进行亲电进攻，生

成金属中间体络合物，然后再被亲核试剂进攻，形成稳定的中间产物。被还原

的金属离子，再通过氧化剂的作用，重新回到高价态，构成催化剂的循环。如

图3．1所示。

MN++CH3--H———巴N+_cH刁

1 INuf
l叵刁 I

L———一M州．：y+乙H，一NOx=2e氧化，Nui-=亲核试剂

图3．1酸性溶液中甲烷亲电反应机理图

从Shilov机理的图示可以看出，反应包括过渡金属离子作为亲电试剂进攻

甲烷形成中间络合物CH3．衍，该中间络合物与亲核试剂反应生成中间产物

CH3．Nu，由于Nu的拉电子效应，中间产物的性质较为稳定，可以避免被进一

步氧化，该反应过程生成中间产物CH3-Nu。

在硫酸等强酸溶剂中进行的甲烷部分氧化反应的机理大多也被认为是亲电

反应机理，HgS04催化体系、Pt(bmpy)C12催化体系、Pd催化体系均被认为是亲

电反应机理。研究实验表明，以上各种形式的过渡金属化合物均可起催化作用，

而且，离子形式的过渡金属被认为是具有催化活性的状态，各种形式的过渡金

属化合物应首先被氧化为离子形态而起催化作用。
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金属离子实际上是在反应物之间起了传递电子的作用，这就使催化剂能以

两个明确的价态——低价的还原态和高价的氧化态——存在。高价的氧化态易

于得到电子发生亲电取代，自己变为低价的还原态，低价的还原态易于将刚刚

得到的电子失掉，重新变为高价的氧化态。尽管金属离子是反应的积极参与者，

但在反应结束后(即一个催化循环之后)本身并不发生变化。但是如果氧化态物

质得电子能力太强即电极电势太高，自身变为还原态物质后就很难失电子，无

法再变为高价的氧化态，这样，催化循环就会中断；如果氧化态物质得电子能

力太弱即电极电势太低，说明它的亲电能力太弱，不会对甲烷进行亲电取代，

也会导致催化循环中断。所以，由金属的两个价态构成的氧化还原电对的电极

电势不能太高也不能太低，有报道【48】认为电极电势处于0．5"---1．4v是较合适的。

3．2碘催化机理

已报道的甲烷液相部分氧化催化剂中，性能较好的有硫酸盐催化剂和铂配

合物催化剂，其中以HgS04和Pt(bpym)C12催化效果最为显著，以上两催化剂，

HgS04毒性很强对环境造成很大威胁，Pt(bpym)C12成本过高而且稳定性差。我

们实验中用到的碘催化剂虽然是非金属化合物，但我们注意到碘是最活泼的非

金属元素之一，碘在有机合成中具有催化活性高、用量少、反应条件温和、选

择性好、操作简便、反应时间短等特点，而且无污染、稳定性好、易于回收再

利用。

3．2．1单质碘具有类似金属的性质

碘是最活泼的非金属元素之一，固态卤素单质性质如表3．1所示。

从表3．7中可以看出，固态卤素中从C12(0)至12(0)间存在着逐渐增强的弱成

键作用，这导致12(O)分子内部I．I作用力减弱。固体碘单质显示出一些特殊的性

质，例如：固体碘是一种半导体，高压下显示金属导电性，因此12(O)具有部分

金属的性质。

据文献报道，碘单质在发烟硫酸溶解后，可被氧化为顺磁性二碘阳离子h+，

因此碘单质在发烟硫酸溶剂中，有可能表现出某些金属阳离子的性质，以上碘

的特性使得碘单质有可能成为甲烷部分氧化的催化剂。

27
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3．2．1碘离子具有催化甲烷部分氧化反应适宜的电势电位

甲烷液相部分氧化反应中催化剂的活性形式通常为MN+，液相条件下，甲

烷首先与催化剂的活性形式MN+结合生成中间络合物CH3一MN+：中间络合物

CH3．MN+在亲核试剂m她的作用下生成中间产物CH3-Nu，而活性催化剂离子

转化为相应的M(N。2卜；在发烟硫酸的强氧化性作用下，M(N。2p又被氧化为MN+

离子形式。如图3．2所示：

CH4

M附≥羔CH3．Mr。+
H20+S02

S03 M(N．2卜 H20

图3．2发烟硫酸溶剂中甲烷亲电反应机理图

通过以上催化过程我们可以看出，甲烷液相部分氧化反应的催化剂活性离子

在反应中是经历着氧化还原的循环过程，因此甲烷液相部分氧化反应的催化剂也

可称为氧化还原型催化剂。对于氧化还原型催化剂而言，氧化还原性评价的标准

之一就是催化剂活性离子的标准电势。对于甲烷部分氧化反应常用的催化剂离子

其标准电势为：吃0 z+，玩=+0．796 V、E三“脚+=+o．726 V、E二，+，肭=+o．76 V。

Xiao Gang的研究认为引入反应介质中的催化剂的形式并不重要，仅要求这种形

式可使氧化剂、酸和反应物与金属广泛接触，而且这种形式不会限制在反应中金

属催化剂各价态之间的变化，因此标准还原电势介于0．5～1．4 v之间的物质一般

都适宜作此反应的催化剂。碘的标准氧化还原电势与甲烷部分氧化的过渡金属催

化剂的氧化还原电势很相近【491，其中12的标准氧化还原电势为Eo+，，=+1．44 v
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和E?，，．=+0．535 v，在溶液中均符合标准还原电势介于o．5～1．4 v之间的范围要

求。因此，碘单质对甲烷部分以氧化反应可起到催化作用。

从以上比较可以看出，碘催化剂有与其他过渡金属催化剂相近的电极电势，

而且固体碘是一种半导体，高压下显示金属导电性，说明碘在某些方面与金属

相似，因此碘完全有可能代替过渡金属离子在发烟硫酸中作为氧化还原性催化

剂。碘在甲烷部分氧化反应中具有与过渡金属离子的某些性质相近的特性，因

此碘催化剂在发烟硫酸中的催化作用，应类似于过渡金属的催化作用，因此我

们推断，碘催化剂在甲烷部分氧化反应中，遵循亲电取代反应机理对甲烷反应

起到有效催化的作用。我们在试验中测出中间产物硫酸单甲酯也证实了这一点。

碘催化的甲烷亲电反应机理可描述如图3．3所示。

CH．4 ，

I+全≥兰垒CH3-I+

H20+s02入 厂啦so·
S03 r。CH30S03H+H20

图3．3甲烷部分氧化12催化循环图

从催化循环过程分析可知，氧化剂在催化循环中起着重要作用，氧化剂必

须有较强的氧化性，能将低价位的催化剂离子氧化为高价位的催化剂离子，从

而实现催化剂在反应中的循环过程。因此溶剂的性质对于甲烷部分氧化过程也

很重要。

在反应过程中，发烟硫酸到底起何作用?我们认为：第一、由于发烟硫酸

是一种液体超强酸，能使单质12活化为质子碘，同时，根据Olah的观点：液体

超强酸可以使甲烷活化为甲基正离子【删；第二、发烟硫酸提供了一个强酸环境，

这种强酸环境有助于亲电反应的发生；第三、发烟硫酸中的S03，可以将低价

态的碘氧化为碘单质，使整个反应过程中催化剂的循环得以顺利完成；第四、

发烟硫酸可提供催化氧化反应的氧源。

3．3小结

通过以上的分析讨论，12催化氧化甲烷的反应分为两步：第一步是碘质子

进攻甲烷生成碘甲烷的亲电取代反应；第二步是硫酸作为亲核试剂进攻碘甲烷
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的亲核取代反应。整个反应过程中，发烟硫酸的存在对反应起了至关重要的作

用。它不但可以使碘质子化，而且可将催化剂从低价氧化到单质，保证了催化

剂的循环，还给反应提供了一个良好的反应酸环境。
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第四章甲烷液相催化氧化反应动力学研究

在前人研究、工艺条件优化的基础上，进一步研究了碘催化甲烷液相部分

催化氧化反应的动力学，并初步建立了其反应的宏观动力学模型，作为深入研

究该反应的基础。

4．1化学反应动力学研究的基本原理

反应动力学的任务是研究化学反应的速率以及浓度、温度、催化剂等因素

对反映速率的影响。反应动力学实验可以测定反应速度以及各种因素对反应速

度影响的规律性。在多相催化反应动力学研究中，反应速度对于了解催化剂活

性和选择性、设计反应器以及选择合理的反应条件都是重要的依据，化学反应

速率的大小直接决定着反应器的形式和大小。动力学的规律性又能帮助我们去

探讨反应机理【51】。

目前用于动力学试验的反应器，主要类型有：积分反应器、微分反应器、

无梯度反应器、脉冲反应器等。常用的积分反应器有间歇搅拌釜式反应器和连

续流动管式反应器。用间歇搅拌釜进行实验时，可通过按时取样分析获得反应

物系组成随时间变化的数据。本研究采用的就是这种间歇搅拌釜式反应器进行

甲烷液相部分催化氧化反应的动力学测定的。

碘催化甲烷液相部分氧化反应的化学表达式可写为：

CH4+H2S04+S03—盐哼CH30S03H+H20咔S02

高压搅拌反应釜中进行的甲烷液相部分催化氧化反应，甲烷是以气相形式

加入反应器，发烟硫酸是以液相形式加入反应器，二者在高压搅拌反应釜中的

反应属于典型的气液反应，通常气液反应的反应历程为：

(1)CH4从气相主体向气液相界面扩散。

(2)CH4在气液界面处溶解，溶解的CH4继续向液相内部扩散。

(3)在液相中，在催化剂活性离子作用下CH4进行化学转化。

(4)反应生成的产物向液体内部扩散。

对于甲烷部分氧化的宏观反应来说，第几步反应的速度最慢，相应的反应

步骤将成为整个反应的制约步骤，相应的则可认为甲烷部分氧化反应就是该控
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制类型的反应。

在本研究工作中，反应器上方的气相中仅有原料气甲烷和极少量作为标气

的氩气存在，反应产物又溶于液相中，因此可以认为第一步的扩散过程在甲烷

部分氧化反应中不存在。由于反应中采用全混流的搅拌形式，在剧烈搅拌条件

下，可认为双膜的距离非常小以至于可以忽略，而且液相中传质阻力不存在，

同时由于气相的压力至少在40arm以上，所以也可以认为气相不存在传质阻力，

浓度均一。因此可认为第二步和第四步的过程在甲烷部分氧化反应中可忽略。

所以，在实验条件下，已消除了传质过程对反应的影响，因此甲烷液相部分氧

化反应的过程是反应控制的过程，即第三步控制的过程。

4．2实验部分

在250ml高压连续搅拌反应釜中加入70ml S03 wt50％的发烟硫酸和4

mmol碘作为催化剂，用甲烷与内标气氩气(事先混合好，甲烷约占95％)的

混合气置换三次后，再充压至O．4 MPa，加热至设定温度，开动搅拌，反应进

行至预定反应时间后停止。反应过程中即时从气相取样口按固定的时间间隔取

气相样用气相色谱在线进行检测，得到反应过程中甲烷转化率的即时值，反应

装置与检测色谱间的管路尽可能的短，中间设置一个15cm长的巾3x0．75的缓

冲管，前后都设有球阀控制，使得每次取气都在常压下，并且快速取气，每次

的进气量为0．5ml，每次试验过程中，设计60个取样点，这样可以忽略取气对

反应过程的影响。

采用甲烷原料气中加入内标气氩气的方法，对气相产物加以定量分析，得

出甲烷的转化率，再换算成甲烷的浓度。

气相产物的分析采用两台GC900A气相色谱仪轮流采样进行分析，TCD检

测器，分离柱为填充Porapak Q的不锈钢填充柱，气化室温度70"(2，柱温35。C，

TCD温度70℃，桥电流100mA，TCD衰减为0，以H2作载气，载气流量150

ml·min～。六分阀进样，进样量0．5 ml。

4．3结果与讨论

确定反应级数的常用方法有微分法和积分法两种。微分法是用速率方程的

32



西北大学硕士学位论文

微分形式求算，而积分法是用速率方程的积分形式求算。积分法又可分为试差

法和半衰期法。本文所采用的方法是试差法中的作图试差法。即将p．t数据化

为In(p)--t的坐标图，若为一条直线则为一级反应，若1／pn-1一为一条直线则

为n级反应(n可以为1以外任意实数)。根据以上理论，我们考察了在Is催化

下的170"C时的反应速率。

4．3．1反应级数的确定

气液相反应的宏观动力学方程一般可表示为：

一警=碱a。B声。cr(4-1)
对于甲烷在发烟硫酸中的液相选择性氧化，可将速率方程写成如下的形式：

一dCcH．汹=kC‰Ic售∞Ic：吣
发烟硫酸经折算后，硫酸为0．75mol，S03为O．83mol，而甲烷折算后为

0．3mol，从以上原料加入量可以看出，反应过程中发烟硫酸是过量的，即反应

方程式中，硫酸量和S03量均为过量，在此情况下，上面的甲烷反应宏观动力

学方程可简化为：

一了dCcx,=睇． (4．2)

在高压釜中，气相中的甲烷不断溶解到发烟硫酸中并在发烟硫酸中发生部

分氧化反应，生成的产物硫酸甲酯又溶于发烟硫酸中，随着反应的进行甲烷的

浓度随之而变化，连续定时测定系统瞬时转化率，即可确定反应的宏观动力学

方程。

宏观动力学方程的求解，可采用有微分法和积分法两种【521，微分法是用速

率方程的微分形式求算，而积分法是用速率方程的积分形式求算。积分法又可

分为试差法和半衰期法。本论文所依据的CH4浓度数据是采用GC900A色谱在

线即时检测得到的，采集频率为1．2min／点，由于采集数据间隔足够小，因此处

理数据的微分法和积分法两种均可采用。本文采用积分法中的图解试差法求解

宏观动力学方程：即将卜t数据化为In(c)_t的坐标图，若为一条直线则为一
级反应，若1／c卅1—t为一条直线则为n级反应(n可以为1以外任意实数)。

反应中只计入反应物CH4(A)的浓度变化，反应速率可用以下通式表示

，．：一孥：矿(c一)(4-3)
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等式右侧由速率常数k与反应组分A的浓度函数f(CA)组成。这样，将

公式同类项合并，并进行积分，得积分式为

fi：：急叫巳)=f触=幻。 (4-4)

可见，如A的反应级数选择正确，F(CA)-与时间t应成直线关系。先用试验

求取反应组分A的浓度或其转化率随时间的变化，这些都是反应速率的积分关

系。求取对该微分的反应级数，可以用各种不同反应级数下反应速率的微分式

或积分式拟合。

如果反应是一级反应，则反应速率的微分式为：

一鲁珊彳，去叫卜曲 (4．5)

式中，k为反应速率常数；X为甲烷转化率；t为时间。

则在0一t的定义域内，对应的积分式为：

kt=一In(CA／CAo) (4．6)

及 kt=一h1(1-x) (4．7)

所以，一级反应的C√CA或山(1一x)对t作图，应为一斜率等于k的直线。

以上是建立动力学方程的计算过程。根据此计算过程，我们在实验室中进

行了甲烷转化率与反应时间的测试实验，实验结果见表4．1。由表4．1的实验结

果，我们假设该反应为一级反应进行动力学计算，动力学计算采用数据整理图

表达，整理结果见图4．1。

实验数据拟合计算中，将甲烷转化率与反应时间t进行拟合，得到关于

．1n(1．X)与t的方程式，以建立实验数据的数学模型，拟合的结果为：

一1Il(1-x)=O．0272x(4-8)

拟合的多项式(4．8)的相关系数为：R2=0．983，说明模型对于实验数据的

拟合是准确的，拟合的数学模型可用。即：甲烷在发烟硫酸中的12催化部分氧

化反应是一级反应。
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表4．1实验数据处理表

图4．1甲烷转化率与反应时间关系曲线

应当指出的是，此反应发烟硫酸过量，即CB>>CA，则反应中B的浓度变化

很小，可忽略不计。这种情况下，反应速率可看作与B的浓度无关，速率关系
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就简化为一级反应。

反应速率方程为：一竺等生=。．0272c凹·(4-9)

直线的斜率即为反应速率常数k=0．0272min"1。

4．3．2反应活化能的计算

活化能是表征化学反应特征的一个重要参数，其物理意义可以解释为分子

发生反应时需要越过一定的能垒。活化能的大小时反应难易程度的一种标志。

活化能高，反应难以进行：活化能低，反应容易进行。

Arrhenius方程的不定积分式为

Ink一鲁+ln,4(4-10)R丁 7

或 k=,4e—Ea慷T(4-11)

式中A为指前因子，单位与k相同。

若有一系列不同温度T下的速率常数k值，可作图lnk-1／T图，应成一直线，

有直线的斜率和截距可求得活化能Ea及指前因子A。

各温度下反应速率计算见表4．2，速率常数求取方法同上。

表4．2各温度下甲烷氧化反应的速率

图4．2活化能数据整理图

O．0021 O．0022 0．0022 0．0022 O．0022 O．0022 O．0023 0．0023
n ■o

—J．q石

一3．5一
y------1147．9x--1．0

一3．52一

善
一3·54一

j

一3．56一

一3．58一

一3．6一

一3．62一

由式(4．10)可作图4．2：
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Ink一1 147．9专-1．0076 (4．12)丁 ～中，

拟合的多项式(4．12)的相关系数为： R2=O．9657，说明模型对于实验数

据的拟合是准确的，拟合的数学模型可用

经计算E--9．54kJmol～；A=0．365 1m

4．4小结

本章中，采用碘为催化剂，在发烟硫酸溶剂中进行甲烷部分氧化反应的研

究，在前人研究的基础上，选取最优的反应工艺条件，考察了碘催化剂下甲烷

液相部分氧化反应的宏观动力学。

从以上实验结果与讨论中我们可以得出以下结论：

(1)甲烷液相部分氧化反应的宏观动力学研究表明该反应属于反应控制的

一级反应；

(2)碘催化甲烷液相部分氧化反应的活化能E---9．54kJmol"1。
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第五章以鼓泡塔为主要反应装置的甲烷液相连续催

化氧化工艺的探索研究

甲烷是重要的化工原料，但由于甲烷的化学结构异常稳定，传统的甲烷制

甲醇的工艺需将甲烷与水蒸气在高温高压下进行热解，或将甲烷与纯氧在高温

高压条件下进行部分氧化，制成合成气(CO+2H2)，然后再在高压和高温条件

下合成甲醇。这种工艺虽然成熟，但投资庞大，能耗也很高。因此，许多科学

家一直在探索甲烷直接氧化制备甲醇的新工艺。其中采用发烟硫酸为溶剂、碘

作催化剂，在高压釜内将甲烷氧化成硫酸氢甲酯，甲烷的转化率可达90％以上。

但这项研究采用间歇反应，反应压力由通入高压釜的甲烷初始压力和反应温度

确定，不仅压力高，而且压力调整复杂，反应速率也随时间变化，其实验结果

主要放在反应机理的研究方面，距离工业应用和设计尚有一定的距离。通过对

现有的甲烷液相间歇氧化反应机理的深入研究，并通过对甲烷液相催化氧化过

程所进行的化学工程基础研究，我们探索性的将这种间歇工艺开发为连续过程，

即甲烷液相连续氧化制甲醇的工艺，以解决甲烷液相氧化间歇反应工艺的缺

点，克服天然气制备甲醇传统工艺存在的流程长、能耗高等缺陷。

5．1主要反应装置——鼓泡塔及其工作原理

甲烷液相连续氧化制甲醇工艺的核心装置是氧化反应器。用于该反应的反

应器的设计至少需要满足气液相间的动量与质量传递，相界面与液相内部的反

应过程，反应气体在反应器内的停留时间，反应介质的热交换等四个方面的要

求。根据反应物料的种类和反应过程来划分，该反应器属于气液反应装置。

本实验采用了改进的鼓泡塔——包括塔本体、塔本体下端设有排净口、上

端设有出气口、塔本体的下部设有气体进口和液相进料口；塔本体的中部设有

冷却盘管；塔本体的中上部设有溢流口，溢流口位于冷却盘管的上方：塔本体

的上部设有除沫器、塔本体的下部设有气体分布器；另外在塔本体的中上部设

有若干备用口。如图5．1所示： ’
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图5．1氧化反应装置——鼓泡塔示意图

1．气体分布器2．塔下部气体进口3．液体进料口4．塔中部冷却盘管

5．塔中上部溢流口6．备用口7．塔顶部除沫器8．塔上部出气口9．塔下部排净口

现有的鼓泡塔，其上部有一扩大段用来分离液滴和泡沫。考虑到我们试验

用鼓泡塔需要在高温和高压下工作，反应介质又有一定的强腐蚀性，为了减少

设备制作的困难，故不设置扩大段。另一方面，为了让液相反应产物在流出反

应器前降低温度，在气液反应段的上部设置了冷却盘管形成的冷却区，使反应

器内存在一低温区，当反应气体通过这一低温区时，气体中所含的S03和12蒸

汽能被液相吸收，以减少反应尾气后处理的负荷。反应段的液位由溢流口的位

置确定，在操作时可保证液位与气体处理段之间保留有一定的自由空间。经我

们实验证明：这样改进后的鼓泡塔适用于甲烷液相连续催化氧化反应，并且具

有结构简单，造价和运行费用低廉的优点。

实验时鼓泡塔的工作原理如下：溶有催化剂碘的发烟硫酸通过进料口连续

加入塔内，甲烷气体通过进料口下部的气体分布器鼓泡吹入塔内。塔内气体为

分散相，液体为连续相，气液充分接触，在催化剂的作用下发生氧化反应，生

成硫酸氢甲酯并溶在液相内。由于甲烷氧化过程为液相化学反应控制，鼓泡塔

持液量大，能够保证液相有足够的停留时间充分对气相进行氧化。同时，为保

证气相在塔内有一定的转化率，需要气体在塔内也具有足够的停留时间，入塔

的甲烷速度较低，进气空塔气速一般小于O．05m／s，但发烟硫酸进塔后，S03蒸
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气量一般为入塔甲烷气体流量的1-2倍，因此S03的蒸发量很大，塔内实际气

速较大。另外，由于S03气体与浓硫酸处于平衡状态，S03与甲烷形成的气泡

破裂，聚合很频繁，这种现象可极大的强化气液传质和液相混合。反应液体和

反应气体在塔内并流向上流动，反应液体通过设在反应段上部的溢流口9流出

反应器，进入气液分离器后连续排出，输入到后续工序进一步处理，出料流量

由气液分离器上的液位控制，反应气体则经过气液分离器的顶部，进入下一个

冷凝分离器进一步冷凝、检测后排出。

5．2甲烷液相连续催化氧化反应的工艺流程

为了提供一种工艺简单、反应压力低、生产条件稳定、运行费用低廉的甲

烷液相连续氧化制甲醇的方法，本实验小组在现有技术的基础上进行了大量的

研究和创造性的劳动，探索出了这种甲烷液相连续催化氧化反应的工艺流程，

如图5．2所示：

图5．2甲烷液相连续催化氧化反应的工艺流程

甲烷液相连续氧化反应的工艺过程由下列操作单元组成：1、气液相原料进

料系统及预热装置；2、甲烷液相氧化反应装置：3、反应尾气冷却分离装置；4、

气液平衡分离装置。
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该工艺流程包括下述步骤：

①将含有催化剂的发烟硫酸经预热后导入反应器内，控制反应器内的温度

为160"-'220℃，反应压力I"-6MPa；

②将甲烷或含有甲烷的反应气体和含有催化剂的发烟硫酸分别预热后从反

应器的底部连续导入反应器内；

③硫酸和步骤②反应生成的硫酸氢甲酯从反应器顶部的溢流口排出，经气

液平衡分离器分离出残存的S03和甲烷。

④甲烷或含有甲烷的反应气体在反应器内的空塔气速为0．02"-'0．05 m／s，停

留时间为15---25min。

这种甲烷液相连续催化氧化的方法，采用发烟硫酸为溶剂和氧化剂，碘作

催化剂，在要求的反应温度和反应压力下，将甲烷连续通入鼓泡塔反应器内，

甲烷可以被S03和硫酸氧化并反应生成硫酸氢甲酯。

甲烷催化氧化反应在鼓泡塔的气液反应器内进行，在反应器的底部，设有

气液相进口和气体分布器。在反应器的上部，设有液体溢流口，在溢流口的上

方设有除沫器和气体出口。为了移走反应产生的热量或预热反应器内的物料，

反应器装有换热夹套或盘管，并用导热油加热或冷却。反应前先用氮气将反应

系统内的空气置换干净，再用计量泵将溶有催化剂的发烟硫酸送入硫酸预热器，

在预热器内发烟硫酸被加热到设定的反应温度后再从反应器底部的液相进料口

加入到反应器内，直到发烟硫酸从反应器上部的溢流口流出时，暂停加入发烟

硫酸，用导热油将反应器内的硫酸加热到设定的反应温度，并通过背压阀将反

应压力调至设定的反应压力。在此温度和压力下，将甲烷与内标气体氩气的混

合气体(氩气约占5％)经过质量流量计计量后通过气体预热器将加热到设定

的反应温度，也从反应器底部的气相进料口连续加入到反应器内，与此同时发

烟硫酸经计量后也从反应器底部的液体进料口连续加入到反应器内，二者并流

向上通过反应器，在反应器内甲烷在12的催化作用下被S03和硫酸氧化并生成

硫酸氢甲酯，反应的尾气由反应器的顶部排出，一小部分在检测时通过冷凝器

后经六分阀进入色谱分析，大部分气体先经过一硫酸洗涤器吸收尾气中所含的

S03和12，然后经背压阀泄压，再用碱液洗涤后放空(因为实验室内没有压缩设
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备，所以选择放空)或循环使用(工业生产时为了节约原料，避免浪费)。生成

的硫酸氢甲酯与硫酸一起从塔顶部的溢流口排出，先经气液平衡分离器，分离出

残存的S03和甲烷，然后流入中间品储槽储存。

在实验中采用氩气作为内标气，通过分析原料气和反应尾气中甲烷与氩气

的含量变化，测试和计算反应过程中甲烷的转化率。反应的收率通过水解蒸馏

液相的反应产物，根据水解液的数量和水解液中甲醇的含量进行计算。甲烷的

转化率和收率不仅与反应温度、反应压力、甲烷气体与发烟硫酸中所含S03的

质量比、甲烷气体与催化剂的质量比等因素有关，甲烷气体在反应器内的停留

时间也是重要的影响因素。经过试验，我们发现当甲烷气在反应器内的停留时

间大于20分钟时，甲烷的转化率约在70％以上，甲醇收率约为60％。

5．3甲烷液相连续催化氧化反应的实验结果与讨论

5．3．1利用甲烷液相连续催化氧化反应制甲醇的基本反应

利用甲烷液相连续催化氧化反应制甲醇的基本反应中，最重要的是甲烷液

相部分氧化反应。部分氧化反应是指烃类及其衍生物在氧化作用中，只有部分

氢原子与氧化剂发生作用，而其他氢、碳原子都不与氧化剂发生作用的反应过

程。利用这种氧化反应工业上常制备比原料价值更高的化合物。

肖刚等人的研究结果表明，碘选择性催化氧化甲烷制甲醇的主要反应为：

CH4+SOa+H2S04————◆CH30S03H+H20+S02 (1)

2CH30S03H—_(CH30)2S02+H2S04 (2)

CH30S03H+H20—_CH30H+H2S04 (3)

(CH30)2S02+2H20—叫CH30H+H2S04 (4)

CH4+4S03———◆C02+4S02+2H20 (5)

其中反应(1)和(2)是部分氧化反应，(3)和(4)是水解反应，(5)是

该过程中的副反应。影响上述反应的因素有：催化剂、反应温度、反应压力、

反应物浓度、反应器型式等。鉴于曹凯、李锋伟等人已经研究了不同催化剂及

催化剂用量对反应的影响。本实验在鼓泡塔反应器内以12为催化剂，甲烷与发

烟硫酸经分别加热后，以连续的形式加入研究反应压力、反应温度、气体流量
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和液体流量对甲烷液相连续催化氧化反应的影响。

5．3．2各工艺条件对反应的影响

在实验开始前，首先用氮气将反应系统内的空气置换干净，然后再用采用

氩气作为内标气(其中氩气含量为5％左右)的混合气体冲压至一定的压力，同

时启动液体进料泵往鼓泡塔反应器中打入含有催化剂碘的发烟硫酸，并通过背

压阀调整系统压力使系统的压力保持稳定，待稳定一段时间后，使用六分阀采

样，通过分析原料气和反应尾气中甲烷与氩气的含量变化，测试和计算反应过

程中甲烷的转化率。

5．3．2．1气体流量对反应的影响

对于鼓泡塔反应器来说，气体流量的大小直接决定了鼓泡塔的生产能力，

而且还影响气液两相传质效果。进气初期，塔中心处的局部液速最大，近塔壁

处最小，随表观气速增大，初始流体流动处于由均匀流型向过渡流型的转变；

当表观气速继续增大，平均液速则明显增加，表明流体的流动进入非均匀流型，

传质效果得到了增强，同时，鼓泡塔内会出现一定程度的返混，对反应速率和

气液相界面的更新有一定的影响。

为了验证我们设计的鼓泡塔能否适用于甲烷液相连续催化氧化反应，我们

首先考察了气体流量对反应的影响，实验结果如图5．3所示：

O．45

O．4

0．35

O．3

O．25

0．2

O．15

0．1

0．05

0

50 150 250 350 450 550 650 750 850

气伸无量j rnllrnizt

图5．3甲烷转化率及反应后气相中C02含量随气体流量的变化曲线
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图5．3是甲烷转率及反应后气相中C02含量随气体流量的变化曲线，由图

中可以看出，甲烷转化率随气体流量的变化存在一个最大转化率，气体流量较

小时，甲烷转化率随气体流量的变化不大，但是气体流量在300--一450rnl／min时，

甲烷转化率随气体流量的变化比较大。同时，从图上也可以看出，气体流量在

一个较大的范围内可使甲烷的转化率达到30％。我们认为气体流量较小时，整

个鼓泡塔内的流动处于安静区，气液的表面更新比较缓慢，但是随着气体流速

的增加，塔内渐渐处于湍动区，这样塔内的气泡不断的破裂聚合而与液相表面

不断以新的界面接触反应，因此反应速率较快，转化率较高。但是流量的增大

也带来一个问题，气体夹带的液体量较多，气液分离难度增大。同时，由图上

可以看出，气体流量对反应后气相产物中C02含量的影响不是很大。但是总的

来说，随着气体流量的增加，C02的含量略有降低，这可能是因为气体流速较

大，气体的停留时间较短，避免了深度氧化。实验结果表明：对于我们实验使

用的鼓泡塔，适宜的气体流量是400ml／min，而且能得到较高的转化率。

5．3．2．2系统压力对反应的影响

对于有气相参与的反应，气相的压力决定了反应气体的浓度，进而影响到

反应的速率，而且会影响到气液两相的传质过程。因此，我们在实验过程中考

察了反应压力对反应的影响。实验结果如图5．4所示

O 10 20 30 40 50

压力／atm

图5．4不同压力下甲烷的转化率及反应后气相中C02的含量

图5．4是不同压力下甲烷的转化率及反应后气相中C02的含量的影响。由
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图中可以看出，随着系统压力的增加，甲烷转化率也增加，但是压力到20atm

左右，转化率基本保持不变。再增加压力，转化率反而下降。由图中我们还可

以看出，反应后气相中C02的含量随系统压力的增加略有增加。我们认为，随

着系统压力的增大，甲烷气在鼓泡塔内的停留时间有所增长，这样使得甲烷气

的转化率也就有所增加，气相中C02的含量也会随之增加。但是，当压力升至

某一值时，因为甲烷气的流速是恒定的，再增加系统压力，就可能影响到甲烷

气在鼓泡塔内的湍动程度，这样反而使得气液的传质、接触较差，从而影响到

甲烷气的转化率，使之降低。

5．3．2．3液体流量对反应的影响

鼓泡塔反应器内的传质过程中，一般气膜传质阻力较小，可以忽略，而液

膜传质阻力的大小决定了传质速率的快慢。当鼓泡塔在安静区操作时，影响液

相传质系数的因素主要是气泡大小、空塔气速、液体性质和扩散系数等；而在

湍动区操作时，液体的扩散系数、液体性质、气泡当量比表面积以及气体表面

张力等，成为影响传质系数的主要因素。

鉴于液相对鼓泡塔中的传质影响较大，我们考察了液体流量对反应的影响，

实验结果如图5．5所示：

0
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图5．5不同液体流量下甲烷的转化率及反应后气相中∞t的含量

图5．5为液体流量对反应的影响，由图可以看出，在液相流量较小条件下，
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甲烷转化率随液体流量的增加而增大，但当液体流量增加至6mYmin左右时，

转化率反而开始下降，到8ml／min时，再增大液体流量，转化率几乎无变化。

气相中C02的含量变化与甲烷的转化率的变化相似。实验结果表明：对于我们

实验使用的鼓泡塔，适宜的液相流量是6ml／min，而且能得到较高的转化率；同

时说明了鼓泡塔可以用于甲烷液相连续催化氧化反应。

5．3．2．4反应温度对反应的影响

对于化学反应，除了压力，浓度以外，温度是影响化学反应的又一重要因

素。在化学反应动力学方程，．=kCA“中，反应速率常数k与反应温度有关，由阿

伦尼乌斯方程有七=k。exp({笋)。式中历为阿伦尼乌斯活化能或称活化能，
‰为指前因子【53J。由此我们可以看出，温度影响了反应速率方程中的反应速率

常数，进而影响到化学反应速率。而化学反应速率的大小又直接决定着反应器

的形式和大小，因此，我们有必要考察在鼓泡塔反应器内反应温度对该反应的

影响。

150 160 170 180 190 200 210

反应温度／℃

l+转化率+气相hbC02含量l
图5．6不同反应温度下甲烷的转化率及反应后气相中c02的含量

图5．6是不同反应温度下甲烷的转化率及反应后气相中C02的含量。由图

可以看出，随着反应温度的升高，甲烷的转化率随之增加，但当温度升至180℃
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时，甲烷的转化率反而下降，这说明对于我们试验中采用的鼓泡塔反应器来说，

适宜的反应温度应保持在180℃左右。气相中C0：的含量也是随温度的升高而增

加，尤其在180。C---190。C之间增加的幅度比较大，也就是说对于我们试验所采

用的反应器来说，这期间副反应容易进行，当温度升至190℃时有所下降，但

是甲烷的转化率也下降较多。因此，对于我们试验中采用的鼓泡塔反应器来说，

适宜的反应温度应保持在180℃。

5．4甲烷液相连续催化氧化工艺液相产物的分离

对于完整的甲烷液相连续催化氧化工艺，最终我们应得到产品甲醇，而甲

醇的前一产物——硫酸氢甲酯存在于液相混合物中，因此我们必须对液相混合

物进行一定的处理，才能得到产物甲醇。

曹凯等人曾对间歇反应的液相混合物直接水解，用气相色谱检测水解样，

测定其中的甲醇含量，从而计算出甲醇的选择性。这种方法存在明显的不足：

首先，液相混合物中发烟硫酸的浓度还时比较高，水解前要用大量的水稀释反

应液相混合物，这样会产生大量的稀硫酸，并且不能再度循环利用，造成原材

料浪费；其次：反应中使用的催化剂12比较昂贵，直接水解无法回收利用，经

济上很不合理；再次，水解后的液相混合物酸性比较强，直接将液相样用色谱

检测，对色谱及色谱柱的危害比较大，很不科学；第四四，水解反应在酸性条

件下，水解不充分；第五，这种方法只能用于检测，离最终的目的产物甲醇较

远，并没有得到较纯的甲醇。

对比前人的研究结果，我们采取了模拟工业生产的方法，对液相混合物采

取先蒸馏后水解，这样就可实现有用成份的回收利用，并且可以制得纯度较高

的产品甲醇。其过程详述如下：

5．4．1液相混合物中12和S03的分离

在实验室里，我们采用的分离装置如图5．7所示。鉴于S03和12的物理性

质，采用常压蒸馏，当温度升至100"C左右时，釜液开始沸腾，釜液中未反应

的游离S03被蒸馏出，12开始出现升华，随着加热温度的升高，升华的12会溶

解于冷凝下来的液体S03中而被带出来，这样我们便可以达到回收S03和12的
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目的。当釜温升至170"C时，釜液中的游离S03因浓度降低而不易被蒸出时停

止加热。此时分离出来的主要是S03和h，工业生产时这部分可以回收利用。

图5．7液相产物的蒸馏装置示意图

5．4．2液相混合物中硫酸氢甲酯的分离

此时的分离装置与分离12和S03的装置相同，如图5．7所示。液相混合物

中的12和S03分离结束后，待釜温降低后改用减压蒸馏，真空度O．09MPa控制

釜温在180℃左右，随着蒸馏的进行，釜液的温度逐渐升高，硫酸单甲酯开始

被蒸出，在蒸出的过程中变为硫酸二甲酯，温度再升高，一部分硫酸二甲酯开

始分解为二甲醚，而且釜液中一部分液体在高温下被浓硫酸氧化，同时一部分

浓硫酸被还原为二氧化硫被蒸出。这个时候得到的馏出液主要为硫酸二甲酯。

待蒸馏完毕，釜液主要为高浓度的硫酸，工业化生产时，可以重新将其浓度调

整后循环利用。实验中发现：温度较高时，硫酸二甲酯会部分分解为二甲醚和

S03，同时三口烧瓶液相样中的有机物因高温碳化比较严重。我们曾收集过常压

蒸馏中产生的不凝性气体样，经碱洗，干燥后用气相色谱测定，发现气体中含

有少量二甲醚。另外，我们分别用氯化钡和盐酸酸化过的氯化钡溶液检验这些

不凝性气体的组成，发现通入气体后，溶液中均有白色沉淀产生，前者说明这

些气体中含有S03，后者说明这些气体中含有S02或C02。为此我们将该气体

通过酸性重铬酸钾溶液中，发现溶液很快由橙色变为蓝绿色，这说明该气体中

含有还原性气体S02，这部分S02是因为有机物被S03或浓硫酸氧化而产生的。

实验中，我们将蒸馏出的硫酸二甲酯溶液在气相色谱一质谱上进行了分析，
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其结果见图3．4．1~3．4—6：
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图3．4-1 液相产物蒸馏馏出液的色谱谱图
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图3．4．2液相产物蒸馏馏出液的检测质谱谱图与标准物质的质谱谱图对比
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图3．4．4液相产物蒸馏馏出液的检测质谱谱图与标准物质的质谱谱图对比
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图3．4_6液相产物蒸馏馏出液的检测质谱谱图与标准物质的质谱谱图对比

其中图3．4．1为液相产物蒸馏馏出液的气相色联谱图。在该谱图上经质谱结

果确认l 1．844min时出的峰为S02，1．976rain时出的峰为CH30H，5．047min

时出的峰为(CH30)2802，2．035min时出的峰为CH3I，其余的峰均与检测物质无

关，是色谱柱成分流失。3．4．2～3．4-6为标准物质质谱谱图与检测组分质谱谱图

的对照。

由检测结果，我们可以看出，蒸馏出的溶液中含有：CH30H，S02，CH3I

和(CH30)2s02，其中主要成分为(CH30)2S02和CH30H。

由色质联用的结果我们推测：在该反应过程中，首先是发烟硫酸中质子化

的12+，r，作为亲电试剂进攻甲烷而生成CH3I和HI，虽然资料表明，甲烷在

高温下很难和单质12发生反应，但是由于发烟硫酸的存在，而使单质h活化为

质子碘。前已述及质子碘具有极高的标准氧化还原电势：Eo+，，=+1．44 v，根

据Xiao gang的理论，质子碘作为亲电试剂进攻甲烷是可行的，然后硫酸做为

亲核试剂再进攻CH3I生成CH30S03H。

曹凯等人，曾用碘不同形态的化合物：KI、K103、CH3I为催化剂，在发烟

硫酸中催化氧化甲烷，实验结果表明，碘各种形态的化合物同样能对甲烷选择

性氧化反应起催化作用。这说明，碘的各种形态的化合物在发烟硫酸溶液中可

能都是以某种相同的活性形态存在，应是碘的单质或碘的某一离子形式。以CH3I

为催化剂催化甲烷和发烟硫酸的反应，结果表明反应可以顺利进行。这证明硫

酸做为亲核试剂进攻CH3I生成CH30S03H是可行的。

前人的研究表明，液相中生成的是CH30S03H而非(CH30)2s02，但我们的

蒸馏液中却只有(CH30)2802。我们认为，CH30S03H在硫酸溶剂中能够稳定存

在，而在蒸馏的过程中两分子的CH30S03H转化为(CH30)2s02。至于蒸馏液中

的CH30H，我们则认为是高温下硫酸分解为S03和H20，这部分水也被蒸馏而

出，在蒸馏的蒸汽中与CH3I、CH30S03H或(CH30)2S02反应生成甲醇。事实上，

我们在蒸馏终止前一段时间也发现气体量增大，这可能就是硫酸因分解生成

S03而引起的。蒸馏液中的S02则是因其溶解于溶剂中而被检测到的。
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5．4．3硫酸二甲酯的水解

通过前面两步的分离，我们将硫酸二甲酯从反应的混合液中分离出来，下

一步是将蒸馏出来的馏分进行水解，得到最终的目的产物——甲醇，水解装置

如图5．8所示。

步骤如下：配制5mol／1的NaOH溶液50ml，将其置于三口烧瓶中，再将蒸

馏所得硫酸二甲酯的缓慢倒入其中，在80"C的水浴中搅拌水解3小时。

冷却水出口

口

图5．8硫酸二甲酯水解装置示葸图

在实验中我们发现，开始时，溶液中无晶体析出，但当水解一段时间后，

开始有晶体析出。随着水解反应的进行，硫酸二甲酯的水解量增大，这时便会

有较多的硫酸和甲醇生成，硫酸与NaOH反应生成Na2S04，当Na2S04溶液浓

度增高时，与其饱和溶液呈平衡的含结晶水的硫酸钠Na2S04·10H20，便会以晶

体的形式析出。

硫酸二甲酯的水解过程亦可用蒸馏水直接水解。虽然水解和酯化反应是一

可逆的过程，但后面的精馏过程中，甲醇不断被精馏出，溶液中的甲醇的含量

逐渐降低，这使得反应不断向水解方向进行。

5．4．4甲醇的精馏

将水解完的硫酸二甲酯溶液直接精馏，便可得到浓度较高的甲醇一水溶液

(甲醇浓度约为92％)。精馏装置简图如图5．9所示。

精馏过程中，当温度升至95"C时釜液开始沸腾，分馏柱馏出口慢慢出现液

滴，馏分的温度稳定在65"C左右，当馏出液温度急剧升高时停止精馏。将得到
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的馏分用GC900A气相色谱分析，其中仅有甲醇和水两种组份，且甲醇的含量

高达92％以上。

因为水解反应和酯化反应是可逆反应，因此，实验中为了让蒸馏出的硫酸

二甲酯充分水解，我们采用加碱的办法使水解生成的酸及时与碱中和而使反应

不断向水解的方向进行。实际上也可以采用直接加水水解精馏的方法，即在釜

液中，蒸馏液在高温下与水发生水解反应，反应生成的甲醇被精馏出，这样反

应依然可以向水解的方向进行。

图5．9水解液精馏装置示意图

由上面的分析可以看出，甲烷经过部分催化氧化反应，反应产物再经蒸馏、

水解制得的甲醇水溶液不含其他物质，其热力学性质与普通甲醇水溶液完全一

样，可以进一步采用精馏的方法得到纯甲醇。这一过程对该工艺的工业化应用

有着十分重要的指导意义。

5．5小结

本章讨论了以鼓泡塔为主要反应装置的甲烷液相连续催化氧化反应，考察

了气体流量、系统压力、液体流量和反应温度对反应的影响；探讨了甲烷液相

连续催化氧化制甲醇的工艺流程；采用将反应后液相混合物经蒸馏，水解，精

馏的方法得到了最终产品甲醇。

从以上实验结果和讨论中，我们得到了如下的结论：

(1)本研究设计使用的鼓泡塔反应器可以用于碘催化下的甲烷液相部分氧

化反应，能够实现气液相物料连续投入，液相产物的连续导出；
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(2)碘催化下的甲烷液相连续部分氧化反应的优化工艺条件为：催化剂12

的加入量为0．099 m01．L-l，溶剂为50％(wt)发烟硫酸，反应温度为453 K，反应

压力2．0 MPa，气体流量400ml／min，液相流量6ml／min，反应最高单程转化率

可达45％左右；

(3)采用蒸馏、水解、精馏的分离工艺可以实现未反应的S03、浓硫酸及催

化剂碘的回收，并得到最终产物甲醇；同时证明蒸馏产物经水解后与普通甲醇

水溶液的性质相同，采用精馏即能达到生产要求；

(4)实验证明碘催化下的甲烷液相连续氧化制甲醇的工艺是成功的，可以

基本实现原料和产品的连续投入和产出，该工艺的工业化前景广阔。
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第六章溶剂循环和硫酸二甲酯水解

在第五章，我们对甲烷液相连续催化氧化制甲醇的工艺进行了探讨，在液

相产物的分离工艺中，我们采用蒸馏、水解、精馏的分离方法得到了最终产物

甲醇。本章继续深入探讨分离工序。

6．1分离实验中存在的问题及实验方案的调整

目前，在我们的实验过程中，主要存在以下的一些问题：

1．在分离S03和12时不容易分离完全，容易有部分h进入硫酸二甲酯分离

区：

2．分离前后产物不一致，分离完S03和12之后，釜液由硫酸和硫酸氢甲酯

构成，继续分离应得到硫酸氢甲酯，实际情况我们得到的是硫酸二甲酯；

3．分离硫酸二甲酯过程中有白色烟雾伴随产生；

4．产物分离后，釜残颜色有变化，怀疑有产物炭化。经过多次试验发现，

特别是在硫酸单甲酯浓度较低时更不容易分离出产物，得到得产物量比较少，

釜液中碳化现象比较严重。

针对以上问题，我们的分离实验也进行了相应的调整：

1．根据12的性质，h易升华，但12的升华不是在一个特定的凝固点升华，

而是在一个很大的温度范围内均可升华，这样就有部分h进入硫酸二甲酯的分

离区域，为了充分回收12，我们采用的方案是分离了S03后，对剩余釜液抽真

空，这样可将烧瓶中反应液中的大部分h分离出来，观察釜液颜色变化就可以

发现，当S03和h完全蒸出时，釜液为无色的接近透明的液体。

2．分离硫酸二甲酯时，始终伴随有白色烟雾，进行色谱分析，产物中有二

甲醚和S02，蒸出的硫酸二甲酯进行气质联用分析，证明产物中有S02和硫酸

二甲酯，根据分析，S02在硫酸溶液中可以溶解，但是溶解在反应液中的S02

在前面分离S03时很容易分离出来，因此怀疑此时S02的产生是高温时烧瓶中

有产物分解，如硫酸单甲酯，硫酸二甲酯，硫酸的分解。

烧瓶中反应液的核磁分析证明其中有硫酸氢甲酯，而且不会有硫酸二甲酯，

这是几位做发烟硫酸体系的实验者的共同结果。我们的产物分析发现核磁碳谱
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有两个峰，均为单甲基峰，过去我们认为是硫酸氢甲酯峰和甲醇峰，因为我们

分析中加入了D20，所以认为有部分甲醇产物。我们把分离出的硫酸氢甲酯进行

气质联用分析，发现产物是硫酸二甲酯、CH3I和S02，并且没有硫酸氢甲酯，

这样侧面验证了我们反应产物中核磁共振检测结果二个峰中单甲基峰应该是硫

酸氢甲酯和CH3I，因为Pen'ina实验用的催化剂和我们不同，我们采用12作为

催化剂，而分离出的产物中会有少量CH3I，说明我们的反应产物中的确会有硫

酸单氢酯和CH3I，而且很有可能在分离的高温条件下，产物硫酸单甲酯反应生

成硫酸二甲酯：

2CH30HSOa一陋3)2 D·溉±H2S04

以上物质的分离直接影响到我们产物的收率及硫酸溶剂的循环使用，因此

我们针对以上分离中出现的问题，在分离时采用减压蒸馏。实验结果证明减压

蒸馏和常压蒸馏的结果完全一样，不仅依然始终有白色烟雾，而且反应釜液也

没有明显变化，我们分析可能是烧瓶反应液中含有的硫酸二甲酯量很少，减压

蒸馏对无机酸硫酸几乎不起什么作用，而硫酸溶液中硫酸二甲酯浓度过低，所

以真空蒸馏没有达到效果。由此，我们进行了溶剂的循环试验。

6．2溶剂循环试验

对于液一液两相物系的分离，被分离相的浓度提高，对分离过程是有利的。

同样，对于我们硫酸和硫酸氢甲酯的液相混合物来说，硫酸单甲酯浓度的升高

对于分离过程同样有利。我们初步计算了液相产物中硫酸氢甲酯的含量：加入

液相产物450ml，经过分离后得到的硫酸二甲酯换算成硫酸氢甲酯的量约为

37ml，这样我们可以得到硫酸氢甲酯在液相产物中的体积百分含量为8．2％左

右。如果我们将液相产物中硫酸氢甲酯的含量提高到50％左右，此时采用真空

分离，应该能有效降低分离温度；同时蒸馏时我们只将液相产物中的硫酸氢甲

酯浓度从50％降到2096，这样可以有效避免因分离温度过高、分离时间较长引起

的物系分解、产物炭化，使得产物收率增大，也有利于硫酸的循化利用，这样

我们安排了溶剂循化实验。
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6．2．1以发烟硫酸为溶剂的循环

为了考察反应产物中硫酸单甲酯浓度的变化对甲烷液相催化氧化反应的影

响，我们首先采用新鲜发烟硫酸作为溶剂进行了溶剂循环实验，实验结果见表

6．1。

由表6．1可以看出在以发烟硫酸为溶剂的循环中，前三次没有补加S03，

甲烷的转化率下降较快，第四次补加S03后，甲烷的转化率得到很大提高，第

五次不加S03，甲烷的转化率继续下降，第六、七次连续补加S03后，甲烷的

转化率可明显提高；而且经观察循环过程中的釜液，循环后的釜液颜色相比较

没有循环的釜液颜色明显加深。

表6．1新鲜发烟硫酸的溶剂循环

由此我们判断：发烟硫酸溶剂经过循环可以提高釜液中硫酸氢甲酯的含量；

甲烷转化率的下降主要是由于S03浓度的降低造成的，不受硫酸氢甲酯含量增

加的影响；发烟硫酸可以在反应结束后不经分离，适当补充S03后可以继续用

于反应过程。

6．2．2以分离完S03和12的釜液为溶剂的循环

实验中考虑到反应产物中的S03和12可以回收使用，同时为了考察分离完

S03和12的釜液是否可以继续作为溶剂使用，我们将甲烷液相连续催化氧化反

应产物首先进行了蒸馏分离完S03和12，再将分离完S03和12后的釜液作溶剂

进行循环实验。这部分实验我们一共进行了两组实验考察，每次加入的催化剂的

量不同。实验结果见表6．2、6．3。
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表6．2分离完SO,和I z后的釜液作溶剂

由表6．2、6．3的结果可以看出两组实验的规律基本相同，甲烷的转化率都

先有一个降低的过程，然后又升高的过程。这个试验的结果也间接的证明了，

发烟硫酸浓度的不同会影响甲烷液相催化氧化反应的进行，导致甲烷的转化率

的改变。随着发烟硫酸浓度的增大，甲烷的转化率逐渐增大，但当发烟硫酸浓

度超过62％时，甲烷的转化率会随发烟硫酸浓度的增大而减小，这是由于发烟

硫酸浓度过高，使得其中所含硫酸的量大幅度减少，这对硫酸的亲核取代反应

又是不利的，这也是甲烷转化率会降低的原因；之后由于加入S03的量远超过

硫酸的量，反应转变为S03和甲烷在12催化下的反应，导致甲烷的转化率持续

提高，而且前人的试验结果也证明了：在12催化下，甲烷和S03可以发生反应，

而且能够取得较高的转化率。

由此我们得出：用分离完S03和12后的釜液作溶剂，12仍然具有催化作用，

加入催化剂12的量的多少会影响甲烷的转化率；甲烷液相催化氧化反应仍然可

以进行，甲烷可以保持一个较高的转化率；甲烷的转化不受溶剂中硫酸氢甲酯

含量增加的影响。

6．2．3以硫酸二甲酯为溶剂的循环

以上我们采用了发烟硫酸、分离完S03和h后的釜液分别作溶剂做循环试

验，考察了硫酸氢甲酯浓度的提高及其对甲烷转化率的影响，发现硫酸氢甲酯
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含量的提高在一定范围内对甲烷的转化率没有太大的影响，因此我们考虑是否

可以以硫酸二甲酯为溶剂，进一步考察硫酸二甲酯含量的增加对甲烷转化率的

影响。为此，我们以不同质量分数硫酸二甲酯与发烟硫酸作溶剂，12作催化剂

考察甲烷转化率的变化情况。实验中我们安排了W=10％、20％、30％、40％、

50％和70％六个质量分数对该反应的影响。

表6．4以不同质量分数硫酸二甲酯与发烟硫酸作溶剂

由上表可以看出随着硫酸二甲酯对发烟硫酸质量分数的增高，甲烷的转化

率逐渐降低。由此，我们可以判断硫酸二甲酯含量的增加，抑制了甲烷催化氧

化反应的进行，造成甲烷转化率的下降。该试验结果可以指导我们在设计溶剂

循环时，要考虑硫酸氢甲酯在反应过程中转变为硫酸二甲酯的情况，适当的控

制反应条件，并且设计合理的循环次数。

6．3产物的水解试验

产物水解实验也即硫酸二甲酯的水解试验。硫酸二甲酯的水解是依据酯类

水解反应的原理进行的。酯类的水解可以表示为以下方程式：

RCOOR‘+日2D专ROH+R’COOH

可见，酯类的水解产物是醇和酸，可以理解为酯上的一个甲基结合了水的

一个羟基，而剩余的基团则结合了氢。同理，硫酸二甲酯的水解产物也是醇和

酸，为甲醇和硫酸。其水解的原理可以用以下的方程式来说明：

忸3)2傩协+2H20专2CH30H+H2S04
由于甲醇在浓硫酸环境下会发生分子间的脱水反应生成二甲醚，其方程式

如下：
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陋3)2傩D3+2H20专2CH30H+日2so,

2CH，鲫(浓硫酸)一陋，)2D+日：0
故硫酸二甲酯的水解总方程式为：

(cH3)20so,+日：D一(c也)20+H2so,

根据理论，硫酸二甲酯的水解可以在碱性条件下水解，也可以在酸性条件

下水解。首先，我们在碱性条件下进行了硫酸二甲酯的水解试验；但是，碱中

和造成带入新物质，而且不利于水解溶剂的硫酸循环，因此，我们将硫酸二甲

酯在酸性条件水解，即将分离出来的硫酸二甲酯直接与水按比例混和，进行水

解实验，同样得到的甲醇产物，釜液为稀硫酸，以后生产中水解可以条件可以

采用此方案。

6．3．1硫酸二甲酯在中性水中水解制甲醇

该实验的实验装置如图6．1所示。该装置可以边水解边精馏，更有利于硫

酸二甲酯的水解。

用量筒量取35ml硫酸二甲酯，并置于三12烧瓶中，再用量筒量取200ml

水置于盛有硫酸二甲酯的三口烧瓶中。组装好实验装置，开冷凝水、磁力搅拌

及加热开关。项上有馏分馏出时，三口烧瓶内液体的温度为98"(2，精馏柱顶上

温度为65*(2，随着精馏的进行，顶上温度逐渐升高，待顶上温度升至80"C时停

止蒸馏。

图6．1硫酸二甲酯水解制甲醇实验装置

经过多次的反复试验证明：所得馏分经色谱分析为甲醇的水溶液，且其纯

6l
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度均在97％以上，所得甲醇溶液的体积为：25．5ml，硫酸二甲酯的水解率为：

85．3％(理论得到甲醇的体积应为25m1)

6．3．2硫酸二甲酯在碱性氢氧化钠溶液中水解制甲醇

考虑到在碱性条件下，酯的水解将更充分更彻底，因此我们按照理论的计

算量将水换成与硫酸二甲酯的物质的量相同的氢氧化钠溶液。试验装置如图6．1

所示。硫酸二甲酯在碱性氢氧化钠溶液中水解制甲醇的实验过程与硫酸二甲酯

在中性水中水解制甲醇的实验过程基本相同。

实验结果为：35ml硫酸二甲酯在150ml、5mol／1的氢氧化钠溶液中水解得

到26ml，浓度97％以上的甲醇溶液，硫酸二甲酯的水解率为：87％。

6．3．3硫酸二甲酯水解制二甲醚

在6．3．1和6．3．2两小节里面我们考察了硫酸二甲酯水解制甲醇的实验过程，

并相应的得到了硫酸二甲酯的水解率，在做以上两个实验的同时我们发现在水

解实验开始时，有部分不凝性的气体从冷凝管排出，我们收集了部分气体，经

气相色谱检验为二甲醚。因此，我们设想用硫酸二甲酯制取二甲醚。

经实验，我们发现：硫酸二甲酯水解N-甲醚与硫酸二甲酯水解制甲醇的

过程基本相同，只是所加的水量要比硫酸二甲酯水解制甲醇少，且因二甲醚常

温常压下为气体，因此要收集在气袋中。其实验装置如图6．2所示。

图6．2硫酸二甲酯水解制二甲醚实验装置

随着硫酸二甲酯水解N--甲醚过程的进行，水解生成的水使得硫酸溶液的
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酸度不断降低，因而使得水解过程越来越难，这也可以从下文的表中看出。

因此，硫酸二甲酯水解N-甲醚的过程不充分，尤其是初始加水越多硫酸

二甲酯水解成二甲醚的量就越少。因生成的二甲醚是气体，不易于计量，因此

我们将没有水解成二甲醚的那部分硫酸二甲酯加碱充分水解制得甲醇，再通过

甲醇的量反算出没有水解成二甲醚的那部分硫酸二甲酯的量，从而求出硫酸二

甲酯水解N-甲醚的水解率。实验的结果如表6．5所示。

表6．5硫酸二甲酯水解制二甲醚实验结果

从上表可以看出，硫酸二甲酯水解制二甲醚初始加入的水量越少越好，但

是至少要达到水解反应的理论配比。大量的实验表明：较好的水解温度范围为：

110～120℃。

6．4小结

本章对分离实验中存在的问题进行了剖析，并相应的调整了实验方案，进

行了溶剂循环实验，并对产物的水解实验进行了进一步的讨论。

从以上实验结果与讨论中，我们可以得出以下结论t

(1)将常压蒸馏改为减压蒸馏后，实验现象未发生明显的改变，证明了液

相产物中硫酸氢甲酯含量较少；

(2)发烟硫酸溶剂经过循环可以提高釜液中硫酸氢甲酯的含量，发烟硫酸

可以在反应结束后不经分离，适当补充S03后可以继续用于反应过程；

(3)用分离完S03和12后的釜液作溶剂，12仍然具有催化作用，加入催化

剂12的量的多少会影响甲烷的转化率；甲烷液相催化氧化反应仍然可以进行，
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甲烷可以保持一个较高的转化率；甲烷的转化不受溶剂中硫酸氢甲酯含量增加

的影响；

(4)以硫酸二甲酯为溶剂，随着硫酸二甲酯对发烟硫酸质量分数的增高，

甲烷的转化率逐渐降低，硫酸二甲酯含量的增加，抑制了甲烷催化氧化反应的

进行，造成甲烷转化率的下降；

(5)产物的水解实验证明，硫酸二甲酯在中性水、碱性氢氧化钠水溶液中

都可以水解生成甲醇；硫酸二甲酯与水采用不同的摩尔比时，可以控制生成产

物二甲醚和甲醇的量；硫酸二甲酯较好的水解温度范围为：110"--120"C·。
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第七章 结论与展望

7．1本论文的主要工作及结论

在本研究过程中我们结合前人的研究成果，对碘催化甲烷液相氧化反应的

机理进行了进一步的探讨；采用测量甲烷浓度随反应时间的改变情况考察了甲

烷液相部分催化氧化反应的动力学；研究了以发烟硫酸为溶剂、碘为催化剂，

鼓泡塔反应装置下甲烷液相部分氧化反应的连续化进行情况；设计了碘催化条

件下，以发烟硫酸为溶剂的甲烷液相连续部分催化氧化制甲醇的工艺流程；最

后对液相产物的蒸馏、水解、精馏进行了讨论。

通过对实验现象的分析讨论，我们得到以下结论：

1．12的催化机理为亲电取代反应，发烟硫酸中的S03和H2S04对反应的顺

利进行起了至关重要的作用，二者缺一不可；

2．甲烷液相部分氧化反应的宏观动力学研究表明该反应属于反应控制的一

级反应：碘催化甲烷液相部分氧化反应的活化能E--9．54kJmol～；

3．碘催化下，以发烟硫酸为溶剂的甲烷液相连续催化氧化反应的最优反应

温度是：180℃；

4．碘催化下，以发烟硫酸为溶剂的甲烷液相连续催化氧化反应的最优甲烷

流速：400ml／min；

5．碘催化下，以发烟硫酸为溶剂的甲烷液相连续催化氧化反应的最优液相

进料量为：6ml／min；

6．碘催化下，以发烟硫酸为溶剂的甲烷液相连续催化氧化反应的最优系统

压力为：2．0Ⅷa；
7．本研究使用的鼓泡塔反应器可以用于碘催化下的甲烷液相部分氧化反

应，能够实现气液相物料连续投入，最终产品的连续产出；

8．采用蒸馏、水解、精馏的分离工艺可以实现未反应的S03、浓硫酸及催化

剂碘的回收，并得到高纯度的最终产物甲醇；同时证明蒸馏产物经水解后与普

通甲醇水溶液的性质相同，采用精馏即能达到生产要求。

9．实验证明碘催化下的甲烷液相连续氧化制甲醇的工艺是成功的，可以基
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本实现原料和产品的连续投入和产出，该工艺的工业化前景广阔。

7．2今后工作的展望与建议

从前人的研究成果和我们的探索，可以看出，甲烷液相部分氧化反应具有

良好的工业化应用前景。我们实验室的研究也表明：以发烟硫酸为溶剂，碘为

催化剂催化氧化甲烷制甲醇效果较好。虽然世界各国研究甲烷液相部分氧化反

应的科学家不少，但是目前主要致力于反应机理的研究，至今尚未完全清楚该

反应的机理。由于我们是首次进行甲烷液相连续催化氧化制甲醇工艺的探索性

实验，而且受实验条件限制，尚有许多工作没有开展，有些工作做的较为粗糙，

仅仅进行了初步研究工作。

在实验中我们发现整个甲烷液相连续催化氧化制甲醇的工艺还存在下列不

足：

1．高温下的发烟硫酸和纯硫酸对工业常用的材质都具有严重的腐蚀问题，

并且面临环境污染、操作条件苛刻的问题，这些不利条件都限制了该工艺的工

业化；

2．催化剂碘价格昂贵，而且碘的升华、凝华给分离回收带来了一定的困难，

限制了它的大规模应用；

3．在分离硫酸氢甲酯的过程中，我们发现很难得到硫酸氢甲酯，釜液中碳

化现象比较严重，并且硫酸单甲酯浓度较低时不易蒸出；

4．甲烷部部分氧化反应的反应机理至今尚不是很明确。

基于以上的不足，我们建议今后工作的方向可从如下几点出发考虑：

1．开发适合发烟硫酸反应体系的反应器，尽可能降低发烟硫酸对设备的腐

蚀；或者探索研究新的溶剂体系替代发烟硫酸体系；

2．开发适合发烟硫酸体系的无毒、无污染、低成本的新型催化剂替代碘催

化剂；

3．采用新的工艺过程处理反应釜液或改进目前的处理方法，建立更好的液

相产物分析的方法；

4．对于甲烷液相部分氧化过程中的催化过程、反应过程进行进一步研究，

探讨甲烷液相部分氧化反应的催化机理和可能的催化循环过程，为甲烷液相部
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分氧化反应的研究奠定相应的理论基础，从理论上增进对该反应的认识，并对

实验过程进行指导；

5．继续探索甲烷液相催化氧化制甲醇的工业化方案，深入研究甲烷液相连

续催化氧化制甲醇的工艺，进一步开发适合甲烷液相连续催化氧化反应的反应

器形式。

总之，希望这些建议和意见能对以后的研究人员有所帮助和启发，使得甲

烷液相部分氧化反应的机理更加明确清晰，工艺更加完善，尽早取得突破，实

现工业化。
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