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����
���基团或三苯基磷的配体

。

得到的转化率计算方程为
�

� 一 ����
。
���

。
�

�

�
，

��
�十 丁下下丁二于下不二��

左 气� �
�气少曰 �

�

���
�

�������
八

�十 丁丁不丁二于于 矛不 石下 一下一二不二下又
左 气七�

�气少口 � 十 ��又�

相催化反应
。

通过 ������������
。
�
�

与含有一

��
�
���

�

或一���
�

基团的苯 乙烯与二 乙烯苯

共聚物络合形成双齿高分子配合物
，

如图 �所

不
。

在 苯 乙烯与二 乙烯苯共 聚 物 改性过 程

中
，

一��
�

�� 基团的含量及其麟化程度
，

主要取

决于高分子小球的交联度以及微球的大小
，

并

通过控制上述两个参数可以设计不同的高分子

阴离子配合物
，

以此来改善其催化活性
〔��一 ‘ ’二 。

�一气
�

�一碑�
下 不

�

下一又不于干万 十
左 �左 �左 生欠七�少�

式中 �
。

－总碘量 �

� 。

－ 总锗量
。

这一体系开发后仅 �年
，
����年 � 月孟

山都公司
〔，一 ’�于

建立了 ��
�

�万 �的醋酸车间
，

至

此
，

这一体系和工艺以其成本低
、

工艺流程简

单
、

副产物少
、

产品纯度高
、

反应条件温和等得

到了世界同行的公认
，

至 ����年
，

采用此法的

醋酸产量占世界醋酸总产量的 ���左右
。

孟山都工艺中采用均相催化体系
，

主催化

剂 的配 体 大 都是 含 氮族 元 素的 配 体
，

例 如

�
�
� � 、

�
�
�十 、

�
�
��卞 �� 为 烷 基

、

芳 基
、

氢

等�
〔 “ ， ‘ �〕 ，

其催化活性物种为二碳基二碘铭 阴

离子配合物
，

例如
， 〔���������〕 一 ��梦这类催

化体系的缺点是配合物 不稳定
，

容 易转 化 为

��
�

阴离子配合物 〔���������犷 ��不而失去

催化活性
，

而且还存在设备腐蚀严重
，

产物不易

分离等不利因素
。

为此
，

从 �� 年代至今
，

围绕着孟 山都工艺

进行改性研究
，

其研究主要集中于以下 �个方

面
�
���提高催化效率

〔 ‘卜
��〕 ����采用廉价非贵

重金属催化剂
〔��一 ��二����合成气一步法合成 乙

酸
〔�。 一 ��〕 。

本文旨在介绍 �� 年代至今有关以高聚物

或共聚物作配体的改性锗系催化剂作为第三代

甲醇催化拨基化制乙酸的研究进展
。

� 阴离子型配合物的高分子配体

����年
，

�
�

�
�

�����〔
��〕
等人研究了以含麟

官能团的聚合物键接锗形成的高分子催化剂多

�

州』
����������二�

����������������

����峨

�〕

班扮
�� ��‘

�〕

班扮
�� ��‘ �����

，

�����������
争

���

�杏�

洲公戈
��”

����������������

于
���，������

尸心印︸白

”
州』曰二

�〕《 少 为二 乙烯与苯乙烯共聚物

图 � 含麟聚苯乙烯为配体的催化剂的合成步骤

对上述配合物的研究表明
，

随着反应的进

行
，

反应活性种 ��的价态由 ��
‘

变为 ��
三 ，

其

催化活性逐渐降低
，

反应几个小时后
，

便很快失

活
，

其失活过程如图 �所示
。

因此这种锗催化剂

难以得到工业应用
。

����年
，
����� ������� 〔‘ �〕

等人研究了聚

乙胺型鳌合树脂
，

毗咯烷 锚和磺酸盐树脂与

����� 形成高分子配合物
，

它们分别采用 �
、

�

两种供电原子为络合原子
。

通过磺酸树脂与 ����
。 ·

��
�
� 进行离子

交换或以还原法与共聚物形成配合物
，

如下式

所示
。
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图 � 高分子锗催化剂的 夫活过程

��〕一��������� �����一�〕一�����

于
���� �����

�〕一�毛��� ����
。

� �����一�〕一�毛������于
。
�����

�〕一����� 、��于
。
����� � ��

一�〕一����� 、��于
。
�� ’ ��

二
�二 � ��

�〕一 ���
�
�

���于
。
�� ’ �� � ��一�〕一�毛��� ‘��于

�

�� ’
一 ��

工，〕一�专��� 书��于
，
������ � ��一�〕一�专�，����于

。
��� � ����

�〕 〕一�千������于
。
�� ’

一���� �� ��一�〕一��万 ��������

����年
，
�������� ����� 〔 ‘ �

等人研究了聚

乙烯基毗陡季按盐阴离子交换树脂作为锗盐的

配体
，

将苯乙烯与乙烯毗咤共聚后
，

通过毗陡与

��
�
�

、

��
、

���或 ��形成季钱盐
，

研究了这种负

载助催化剂的高分子配合物在甲醇淡基化过程

中的作用机理
，

其反应机理如图 �所示
。

发现通

过调节树脂与锗的含量
，

高分子季按盐的种类
、

数量能够改善其活性
。

����
����

图 � 高分子负载碘 离子的反应机理

作为甲醇拨基化的阴离子配合物的聚合物

还有聚环氧乙烷
〔“ 〕 ，

含五氯硫酚��
�

��
��于聚苯

乙烯
〔���

，

它们的共同特点是采用一种供电原子

与过渡金属锗进行配位
，

并且在 �� 的存在下
，

使活性种 ��的价态保持在 ��
’

状态上
。

所采

用的配位元素为强配位的 �
、

�
、

�等
，

它们的独

特作用是使活性种的亲核性
，

利于碘 甲烷的碳

基加成生成 ��
�
���

，

同时强配位体也可在一

定程度上提高配合物的稳定性
。

从整个反应的进程来看
，
��

’
要从配合物

中解析出来
，

使锗原子处于配位不饱合状态
，

与

亲核试剂 ����发生氧化加成
，

形成六配位的

��
三

物种
，

吸附 �� 后产生碳基化产物 ��
�
���

同时使 ��
‘
还原为 ��

‘ ，

完成一个催化循环过

程
。

在与 ��
��氧化加成过程中

，

共聚物载体中

具有配位能力的 �
、

�
、

�等元素易与 ��
�
�形成

季按盐
、

毓盐
，

这样使载体失去了与 ��
’

配位

能力
，

锗在这种情况下极易与体系中少量的 ��

反应生成无拨基化活性的 ���
�

沉淀
，

逐渐降低

其催化活性
〔‘ �二。

但是
，

对于高分子聚合物为配体的催化剂
，

通过对高分子链结构进行设计
，

调节锗的负载

量
，

在一定范围内可降低其反应的锗浓度
，

一定

程度地改善对设备的腐蚀性与分离性
。

� 阳离子锗配合物中高分子聚合

物配体

��年代末
，

我们用共聚物作配体与四拨基

二氯二锗反应制得系列改性铐催化剂取得了很

好的效果
。

所用共聚物可以是线型分子也可以是交联

微球
。

通过调节聚合物单体以及单体与交联剂

的配比
，

使共聚物中的链节
� 、

�
、

�不等
，

如图 �

所示
。



第 �期

�� ，一气�� � �� �二一��

达 连
� 闪 广 �

勺
， 。 。 ��

����

�一
�一一��日卜

��℃
表 � 不同共聚物配体配位的锗催化剂

〔‘卜
‘ �

催化剂代号 共聚物组成 � 一 �含量
，

�
‘

����� ��一��

千��
� 一 ��一戒三��

一��玉日 �����一��一 ����� ��� ��

述 连 人
� 囚 了 �

�

� 甲

心
‘ � 。

呱 心
，

���� ��� ��

����� ��� ��

一￡��
����毛 �
扒

勺
���

万
�

代
� �

万
�于

， ����

����� �����

� 尹

�一 ����

����� �����

图 � 共聚物的合成
�一 ����� ��� ��

� 一 ���� ��� ��

上述共聚物与四拨基二氯二锗反应生成以

下结构的锗配合物
。

� 一 � ��� ��

�����

�� �� ��
��

�

� ��
�

� 甲醉

一
丫�������丁�一 � �� �� 一一二二二小

火 上 � � � � �� ℃

厂 女
�

少
、

�� �� ��

划
� ����

������‘ ����书�

� 一 � ��� ��

� 一 �

����

达
，

达
� 闪 了 �
� �、

�

� ���
，

际
尸 ���������

�����

����� ��� ��

加人
�·

� �

��� ��弓
�

图 � 酉己合物的合成

�����

�一乙烯毗吮
一
丙烯酸甲酷

�一乙烯毗吮
一
丙烯睛

�一乙烯毗吮
一丁烯酮

�一乙烯毗吮
一
丙烯醛

�一乙烯毗吮均聚物

�一乙烯毗咤均聚物

�一乙烯毗吮
一巴豆醛

�一乙烯毗陡
一丙烯酸甲酷

� 一乙烯毗呢
一丁烯酮

�一乙烯毗吮
一
醋酸乙烯醋

�一乙烯毗吮
一乙烯毗咯烷酮

�一乙烯毗睫
一
丙烯酸

丙烯酸均聚物

二 乙烯苯
一 �一 乙烯毗吮交联

小球

丙烯酸乙二醇双醋
一 � 一乙烯

毗吮交联小球

二乙烯苯
一 �一乙烯毗吮

一丁烯

酮交联小球

二乙烯苯
一 �一乙烯毗吮

一
丙烯

酸甲醋交联小球

双醋
一 �一乙烯毗咤

一丙烯酸甲

酷交联小球

��� ��

���
，�� �����

� � 一 �为脂肪族的酷
、

酮
、

睛
、

醛等单体
。

实验结果表明
，

它们具有高活性并兼 良好

的稳定性
。

由于共聚物中引入了两种不同配位

能力的原子 �
、

�
，

它们能够形成 ����
、

��

��两种配位键
，

因而
，

不同的聚合物形成的配

合物
，

在反应性能方面显示了一定的差异
。

而对

于同一种共聚物而言
，

由于聚合物的微结构不

同
，

即
� 、

�
、

� �种链段含量不同
，

表现的活性

也具有很大的差异
，

研究结果表明
，

共聚物中
�

链段的结构含量越多
，

它所表现的反应活性也

就越高
，

如表 �
、

图 �所示
。

对于交联的球形催化剂配体而言
，

由于其

反应的形式 由均相反应变为气
一
液

一
固三相反

应
，

因而高分子小球的溶胀程度是决定多相反

应活性的关键
，

交联剂的种类
、

交联的程度
、

共

聚单元的选择以及形成的高分子交联小球的体

积
、

孔径大小
、

孔径分布
、

都直接影响到它们的

反应性能
，

如表 �所示
。

大量的研究表明
，

共聚物中二元体系的交

替共聚的成份越高
，

其 甲醇拨基化的反应活性

也就越好
。

这是由于在催化反应过程中
，

总要发

生 ��十���
’
���

十
的氧化

一
还原过程

。

由�一

��的配位结合能力较 ����的能力弱
，

当

��
��亲核进攻时

，
����首先容易断裂

，

利于

��
��与 �� 发生插入反应而生成 ��

�
���

，

配

合物中的配位氧不易与反应介质中的酸碱
、

亲

核试剂等发生反应
，

因而始终能保持配位能力
，

当完成有机催化循环时
，
��

�

很易在配位阴离



����年 �月

， ���卜 一 乙酸甲酉旨收率
� �����一

一 乙 酸收 率
△ �����

��卜
� � �����

利用助催化剂的 ��
��

，

如图 �所示
。

这种结构

一方面利于完成亲核加成作用
，

另一方面也可

使反应过 程 中的 ��
�
���

、

��
�
�����

。
易于

转化为 ��
�
����� 最终产物

。

哥
毒袱

次 �� 一丁
�

���一「忑贬
�

�
�

妙 �扩
�月�

厂
�

图 � 碘甲烷与高分子载体的作用

� 一 �含 量
，

�

图 � 几种配合物 � 一 �含量与甲醇碳基

化反应活性的关系

反应条件
�

甲醇 �
�

������碘甲烷 �
�

������

压力 ���
� �
温度 ���� �锗含量 �� ��一 �����

反应时间 �
�

��

表 � 不同交联剂对催化活性的影响

收率
，

�

聚合单体 非交联
二 乙烯苯

�交联度 ����
双酷�交

联度 ����
‘

乙酸 乙酸甲 乙酸 乙酸 甲 乙酸 乙酸甲

酷 酉旨 酷

�一乙烯毗陡

�一
乙烯毗吮

一

丙烯酷甲酷

�一乙烯毗咙

�� ��

一
丁烯酮

�� �� ��

�

双酷一丙烯酸乙二醇双酷
�

反应 条件
�

甲醇 �
�

�� ����碘 甲烷 �
�

�� �����压 力 �
�

�

��
�

铐含量 �
�

�������温度 ���� �
反应时间 �

�

��
�� �

�含量 ���
。

子的作用下还原为 ��上
，

从而保证了其活性中

心浓度的稳定
。

由于配合物中的 ����配位键

很稳定
，

所以配合物即使在 ����条件下使用

仍然保持着 良好的反应活性
�

而同类小分子催

化剂则因为使用温度过高而失去活性
。

高聚物配体中部分毗咤环易与 ��
�
�生成

季钱盐
，

使 �
一

离子负载于高分子载体上
，

充分

共聚物中未参加反应的毗陡环的氮与脂肪

族 � 一 �基团
，

它们对甲醇
、

碘甲烷有极好的适

应性
，

利于 甲醇淡基化反应过程中催化剂的溶

解溶胀
，

极有益于催化反应中的传质传热过程
。

由于共聚物中过量的强配位毗陡环氮的存在
，

高分子配合物具有很强的抗毒性能
。

研究表明
，

该配合物对硫
、

卤素
、

氧等化合物具有较好的抗

毒性能
，

对金属的抗毒性能也超过同类均相或

多相反应的水平
，

这些有害杂质主要消耗在配

体上
，

减少了对催化剂锗活性中心的影响
。

高分子系列的配合物
，

在 甲醇拨基化反应

过程中具有相对温和的反应条件
，

其反应活性

和选择性在无须添加任何助剂的情况下是孟山

都工艺的 �倍以上
，

在特定的操作条件下
，

如以

乙酸为溶剂
，

反应 �小时以上
，

可直接由甲醇拨

基化反应制取乙醉
。

通过动力学的研究与分析
，

确定了其反应

机理
〔��〕 。

这类含有两种不同配位元素的共聚物

双齿络合催化剂巧妙地解决了两个方面的问

题
，

其 一 解决 了 催 化 剂 稳 定性 与 活性 的对

立
〔 �，

��〕 ，

其二巧妙地解决了液
一
固相反应的传质

速率问题
，

使催化反应的选择性保持在 ���以

上的同时
�

也使反应活性得到进一步提高
。

下面

是采用以共聚物为载体的阳离子锗络合物甲醇

碳基化反应过程
。

����年
，
������公 司

〔 ‘�〕
也 申请 了含 �一乙

烯毗陡共聚物为配体
，

以 ����
�

为配位金属基

团的专利
，

其反应效果也超过了孟山都水平
，

但

其工作发表较晚
。

其结果如表 �所示
。
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表 � 不同催化剂催化甲醉摧基化性能的比较
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催化甲醇淡基化反应制乙酸的共聚物高分

子催化剂的研制成功
，

填补了我国在这方面的

研究领域的空白
，

该系列催化剂的采用以及它

向工业化顺利过渡
，

必将对我国的乙酸工业产

生深远的影响
。
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