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丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯催化剂研究进展

张荣凡，孙浩洋，邱鹏远，刘军晓，张丽斌，杨运信
（中石化（上海）石油化工研究院有限公司 上海 201208）

摘 要：醋酸烯丙酯（AAc）是一种重要的有机化工原料，其下游衍生物在多领域应用广泛。丙烯氧酰化是合成醋酸烯丙酯的

重要途径，而催化剂是影响该过程的核心。对醋酸烯丙酯催化剂（主要是Pd-Cu催化剂）的研究进展进行了综述，首先介绍了

催化合成AAc的两种主要反应机理，然后总结了载体改性、活性组分优化、助催化剂筛选及制备工艺改进对催化剂催化性能

的影响，最后对醋酸烯丙酯催化剂的未来研究方向进行了展望。
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Research progress on catalysts for allyl acetate synthesis via propylene oxyacetylation
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(SINOPEC (Shanghai) Research Institute of Petrochemical Technology Co., Ltd., Shanghai 201208, China)

Abstract: Allyl acetate (AAc) is an important organic chemical feedstock, and its downstream derivatives find extensive application in 

multiple fields. Allyl oxylation is an important approach for the synthesis of allyl acetate, and the catalyst is the core factor influencing 

this process. The research progress on allyl acetate catalysts (mainly Pd-Cu catalysts) was reviewed. Firstly, two main reaction 

mechanisms for the catalytic synthesis of AAc were introduced. Then, the effects of support modification, optimization of active 

components, screening of co-catalysts and improvement of preparation processes on the catalytic performances of the catalysts were 

summarized. Finally, the future research directions of allyl acetate catalysts were prospected.
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醋酸烯丙酯（AAc）是一种重要的化工中间体，

可用于合成烯丙醇、环氧氯丙烷、1,4-丁二醇及其下

游化学品。醋酸烯丙酯也广泛应用于化工、建筑、

医药和环保等领域，特别是经烯丙醇生产的 1,4-丁

二醇在溶剂、医药、高性能纤维和薄膜等产品中应

用广泛。以丙烯为原料生产烯丙醇和1,4-丁二醇是

重要的化工技术路线之一[1-3]。

目前，工业领域生产醋酸烯丙酯的工艺主要有

两种，分别是丙烯液相法和丙烯气相法，其中丙烯

液相法存在产物选择性低等问题已被淘汰[4]。丙烯

气相法合成醋酸烯丙酯一般以丙烯、醋酸和氧气为

原料，分别采用Pd-Cu/SiO2和醋酸钾（KOAc）作为主

催化剂和助催化剂，在 140~200 ℃、0.20~0.98 MPa

下进行反应，副产物中除了常见的二氧化碳和水之

外，还存在少量醛类等副产物，该反应的主反应过

程见式(1)，副反应过程见式(2)~式(4)[4-5]。

C3H6 +
1
2

O2 +CH3COOH®CH3COOC3H5 +H2O (1)

C3H6 +
9
2

O2® 3CO2 + 3H2O (2)

C3H6 + 2O2®CH3CHO +CO2 +H2O (3)

C3H6 +
1
2

O2®C2H5CHO (4)

20世纪 60年代，随着石油化工技术快速发展，

以“三苯三烯”为原料的基本有机化学品生产技术

成为石油化工行业的研究热点，其中以乙烯为原料

催化合成醋酸乙烯酯的技术取得突破。如Bayer公

司在1962年首次发现负载型Pd系催化剂具有催化

乙烯氧酰化合成醋酸乙烯酯的性能，并且该类型催

化剂可拓展应用于丙烯催化氧酰化合成醋酸烯丙
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酯等[6]。1968年，Bayer公司公开了 Pd系催化剂用

于烯烃氧酰化反应的专利技术，随后实现了乙烯氧

酰化合成醋酸乙烯酯技术的工业化，该过程采用

Pd-Au/SiO2作为主催化剂，醋酸钾作为助催化剂，

Pd-Au/SiO2 在反应中表现出较高的催化活性

（203 g/(L·h)）和乙烯选择性（92%），以及较长的使

用寿命。1975年，Bayer公司将Pd-Au/SiO2拓展应用

于催化丙烯氧酰化反应，开发了以Pd-Cu/SiO2作为主

催化剂，醋酸钾作为助催化剂的醋酸烯丙酯催化剂，

该催化剂表现出良好的催化性能[7]。在此基础上，

Resonac公司于1985年成功开发了以丙烯为原料的

醋酸烯丙酯生产工艺技术并实现了工业化，该技术

包含全新的丙烯氧酰化催化剂（Pd-Cu-KOAc/SiO2）

及醋酸烯丙酯合成反应装置，该技术的开发对其下

游的烯丙醇、环氧氯丙烷等化学品的开发利用起到

了推动作用[4-5,8]。20世纪90年代，天津渤天化工有限

责任公司从Resonac公司引进了产能为2.4 × 104 t/a

的环氧氯丙烷装置，该装置主要包括烯丙醇单元、

环氧氯丙烷单元等，其中烯丙醇单元主要由醋酸烯

丙酯催化合成（丙烯、醋酸为原料）装置构成[5,9]。最

初，天津渤天化工有限责任公司使用的丙烯氧酰化

催化剂为Resonac公司进口产品，自 2011年起改用

中石化（上海）石油化工研究院有限公司（简称“中

石化上海院”）开发的CTAC系列催化剂。CTAC系

列催化剂的主要组分仍为 Pd-Cu-KOAc/SiO2，由于

采用了独特的载体改性及制备技术，CTAC系列催

化剂具有催化活性高、寿命长等特点，综合性能优

于进口催化剂[10]。至2024年底，全球烯丙醇产能已

达到200 × 104 t/a，主要集中在大连化学工业股份有

限公司（简称“大连化工”）（35%）、Lyondellbasell公

司（35%）和Resonac公司（10%）等主要生产商。目

前，我国烯丙醇产能为15 × 104 t/a，生产商主要是大

连化工（江苏）有限公司、邹平铭兴化工有限公司

等。随着制药、建筑、纺织和汽车等产业快速发展，

我国烯丙醇产能将无法满足市场需求。因此，发展

以丙烯为原料，通过丙烯氧酰化反应合成醋酸烯丙

酯，继而通过水解反应生产烯丙醇的技术路线具有

良好的市场前景。

历经50余年的发展，丙烯氧酰化合成醋酸烯丙

酯路线在催化剂及反应工艺等方面取得了一定进

展，如载体筛选、活性组分调控和工艺优化等，然而

大部分研究仍未实现产业化。目前，醋酸烯丙酯的工

业生产仍采用Bayer公司开发的Pd-Cu-KOAc/SiO2，

与乙烯法合成醋酸乙烯酯的 Pd-Au-KOAc/SiO2相

比，该催化剂存在催化活性和产物选择性均较低、使

用寿命较短等问题[5]。此外，为保护Pd-Cu-KOAc/SiO2，

丙烯氧酰化反应体系中需含有物质的量分数为

10%~20%的水，然而水的存在会增大醋酸烯丙酯产

品的分离难度和装置的能耗[1]。因此，开发具有高

催化性能且能适应低水比的丙烯氧酰化催化剂及

配套工艺具有重要的现实意义。醋酸乙烯酯和醋

酸烯丙酯工业生产工艺对比见表1。

本文对丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯催化剂的

研究进展进行综述，主要包括催化反应机理、载体、

活性组分、助催化剂和制备工艺等（图1），并对后续

研究进行建议与展望，以期为新型醋酸烯丙酯催化

剂的制备提供参考。

表1　醋酸乙烯酯和醋酸烯丙酯工业生产工艺对比[11-17]

Table 1　Comparison of industrial production processes of 

vinyl acetate and allyl acetate[11-17]

指标

产物

醋酸

乙烯

酯

醋酸

烯丙

酯

主要

原料

乙烯、

醋酸

和氧

气

丙烯、

醋酸、

氧气

和水

反应器

类型

固定床

列管式

反应器

固定床

列管式

反应器

反应器

规模 /

(t·a-1)

10 × 

104~30 

× 104

5 × 104~

10 × 104

反应条件

140~180 ℃，

0.6~0.8 MPa，

体积空速

2000~3500 h-1

140-180 ℃，

0.6~0.8 MPa，

体积空速

1500~2500 h-1

催化剂

Pd-Au-

KOAc/

SiO2

Pd-Cu-

KOAc/

SiO2

催化剂主

要供应商

中石化上

海院[11]、

BASF[12]、

Resonac[13]、

Evonik[14]、

Clariant[15]

中石化上

海院[10]、

Resonac[16]

和大连化

工[17]

图1　本综述概览

Fig. 1　Overview of this review

50



张荣凡等： 丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯催化剂研究进展第 4 期

1　丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯催化反应

机理

为分析乙烯气相法合成醋酸乙烯酯的催化反

应机制，并为催化剂开发提供理论指导，研究人员

提出了两种典型机理，其示意图见图2[18-19]。在基于

Rideal-Eley吸附理论的Samanos机理中[18]，吸附于钯

活性中心的乙烯分子在受到乙酰氧基物种亲核攻击

后会形成中间体，然后经 β-H消除步骤生成目标产

物；在遵循Langmuir-Hinshelwood机制的Moiseev机

理中[19]，钯位点吸附的乙烯分子首先发生脱氢反应，

随后与邻近的乙酰氧基物种偶联形成产物。研究

人员认为氧分子在该机理中具有双重作用，既能通

过氧化还原循环促进C—H键活化过程，又能有效消

除反应体系中的活性氢物种以维持催化循环稳定

性。近年来，随着先进表征技术与计算机分子模拟

技术在催化反应机理研究中的广泛应用，乙烯及丙

烯氧酰化反应机理的研究也取得了一定进展[20-24]。

CHEN等[25]基于NAKAMURA等[26]提出的乙烯

解离吸附与醋酸解离吸附相结合形成醋酸乙烯酯

的机理，认为采用 Pd-Cu-KOAc/SiO2作催化剂的醋

酸烯丙酯合成反应机理与以Pd-Au-KOAc/SiO2作催

化剂的醋酸乙烯酯合成反应机理相似，并将其应用

到醋酸烯丙酯反应中以探究竞争反应的影响。作

者认为醋酸烯丙酯合成主要涉及烯烃活化、氧分子

的吸附与活化以及酯的形成等过程（式(5)~式(12)）。

具体而言，丙烯与钯表面发生作用，使丙烯在钯表

面发生解离吸附；氧分子在钯表面吸附，形成吸附

氧物种参与后续反应；醋酸与钯表面作用，形成吸

附态醋酸，与吸附氧和烯烃反应生成醋酸酯，并进

一步反应生成醋酸烯丙酯。

C3H6 + 2Pd  CH2 == CHCH2─Pd + Pd─H (5)

O2 + 2Pd  2Pd─O (6)

CH3COOH + Pd  Pd─CH3COOHad. (7)

Pd─CH3COOHad. + Pd—O  Pd─OCOCH3 + Pd─OH(8)

Pd─OCOCH3 + CH2 == CHCH2─Pd  

Pd─CH3COOCH2CH == CH2ad. + Pd (9)

Pd─CH3COOCH2CH == CH2ad.  Pd + CH3COOCH2CH == CH2

(10)

Pd─OH + Pd─H  Pd─H2Oad. + Pd (11)

Pd─H2Oad.  Pd + H2O (12)

式中，Pd为合金状态；下标ad.表示吸附状态。

研究人员采用密度泛函理论（DFT）和动力学蒙

特卡洛（kMC）模拟对Pd-Cu-KOAc/SiO2催化的丙烯

氧酰化合成醋酸烯丙酯反应机理进行了研究[27-29]。

YU等[27]采用DFT结合 kMC模拟的分析方法，研究

了PdCu(111)催化剂上丙烯氧酰化生成醋酸烯丙酯

过程中CO2的生成机制，并通过构建反应网络与表

面模型研究了醋酸和丙烯的氧化路径。结果表明，

CO2主要通过醋酸的脱氢反应生成CH3COO*物种

后再发生C—C键断裂生成（表观活化能 1.17 eV），

而丙烯需经多步脱氢及氧化断链才能生成CO2。因

此，副产物CO2主要来源于醋酸氧化（占比95%），少

量来自丙烯氧化。ZHANG等[28]研究了PdCu(111)催

化剂上丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯过程中副产物丙

酮和丙醛的形成机制，并通过构建PdCu3/Pd3Cu(111)表

面模型，分析了丙烯氧化路径及中间体吸附特性。

结果表明，丙酮主要通过丙烯氧化生成CH3CHOCH2*

物种，然后脱氢生成 CH3COCH2*物种后加氢形成

（表观活化能0.92 eV）；丙醛则是通过丙烯脱氢生成

CH3CHCH*物种或氧化生成CH3CHCH2O*物种，再

图2　Samanos机理和Moiseev机理示意图[18-19]

Fig. 2　Schematic diagrams of Samano mechanism and Moiseev mechanism[18-19]

51



2026 年第 51 卷低碳化学与化工

经氧化或加氢反应生成，其表观活化能（最高1.26 eV）

高于丙酮。作者还发现 Pd是该反应主要的活性中

心，引入Cu可提升Pd分散度，进而优化催化剂的催化

性能。ZHANG等[29]构建了4种Pd-Cu活性中心模型

并研究了丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯及副产物CO2

的反应机理。结果表明，丙烯与醋酸通过氧辅助脱

氢反应形成CH3COO*物种和CH2CHCH2*物种，两

种物种经C—O偶联反应生成醋酸烯丙酯（表观活

化能 0.64 eV）；CO2主要源于丙烯与醋酸的完全氧

化（表观活化能 1.80 eV）。作者还研究了反应温度

对主、副产物生成情况的影响，发现一定范围内随

着反应温度升高，醋酸烯丙酯与 CO2的转化频率

（TOF）均呈上升趋势，但产物中醋酸烯丙酯物质的

量分数逐渐降低，表明反应温度对CO2生成的影响

更为显著。

目前，对于Pd-Cu/SiO2催化下反应活性中心及

催化反应机理的研究较少，且已有研究主要集中在

DFT理论研究方面，而基于原位技术和光谱表征技

术的反应机理研究仍较为缺乏。后续采用理论模

拟与实验表征相结合的方式开展相关催化反应活

性中心及反应机理的研究将是重点方向。

2　丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯催化剂

20世纪 70到 80年代，基于Pd系催化剂的醋酸

乙烯酯和醋酸烯丙酯合成先后实现了产业化，与用

于生产醋酸乙烯酯的Pd-Au/SiO2催化剂相比，用于

生产醋酸烯丙酯的Pd-Cu/SiO2催化剂在催化活性和

使用寿命等方面存在较为明显的差距。多年来研

究人员采用载体改性、活性组分优化、助催化剂筛

选和制备工艺改进等多种策略，对醋酸烯丙酯催化

剂的催化性能进行了优化。

2.1　载体改性

目前，醋酸乙烯酯催化剂和醋酸烯丙酯催化剂

均采用负载型Pd催化剂，常用载体为SiO2、Al2O3或

其混合物。其中，SiO2因具有较强的机械强度、较大

的比表面积和孔隙率，以及良好的耐酸腐蚀性能而

使用最为广泛，如中石化上海院开发的CTV系列醋

酸乙烯酯催化剂和CTAC系列醋酸烯丙酯催化剂均

采用SiO2作为载体。同时，研究人员还尝试通过载

体复配、改性、异形化和替代来提高醋酸烯丙酯催

化剂载体的综合性能[30-41]。

查晓钟等[30-32]在传统 Pd-Cu-KOAc/SiO2的基础

上，筛选了多种金属元素对 SiO2进行涂覆改性，发

现多种金属元素之间存在协同作用，能够优化催化

剂的表面性质进而改善催化剂的催化性能。如选

用Cs、Rb、V和Nb多元素对SiO2进行涂覆改性后，

所得催化剂的空时收率（STY）为 380.0 g/(L·h)，醋

酸烯丙酯选择性为 96.1%，较由未改性载体制得的

Pd-Cu-KOAc/SiO2的催化性能（STY为364.7 g/(L·h)，

醋酸烯丙酯选择性为 94.1%）有一定提高 [30]；对于

有机胺改性 SiO2-Al2O3作为载体并结合超声波处

理其表面结构，再以超声波辅助浸渍法制得

Pd-Cu-KOAc/SiO2-Al2O3催化剂，作者发现胺改性协

同超声波空化效应可显著提高金属分散度，改性

催化剂的 STY 为 419.8 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择

性为 95.1%，较传统浸渍法制得催化剂的 STY

（373.7 g/(L·h)）提高了 12.4%[31]。查晓钟等[34]还采

用一种碱金属羧酸盐改性的 SiO2-Al2O3复合载体，

并采用溶剂化金属原子浸渍（SMAI）法制备了一种

新型 Pd-Cu-KOAc/SiO2-Al2O3 催化剂 ，其 STY 为

435.4 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为 98.0%，较传统

方法制得催化剂的STY提高了16.8%。

杨志超等[35]采用聚偏氟乙烯等含氟聚合物造孔

结合羟基羧酸盐表面修饰工艺，通过精准调控载体

SiO2孔结构及水中不裂率（大于等于 90%），优化了

反应物扩散与活性位稳定性，所得Pd-Cu/SiO2催化

剂在丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯反应中的 STY为

419~432 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为96.8%~97.3%。

该催化剂在连续运行 3000 h后催化活性衰减率小

于等于 7%，综合性能优于传统 SiO2载体制得的催

化剂。许庆峰等[36]采用一种具有大比表面积和蜂窝

状结构的碳化硅为载体，选用异丙基丙烯酰胺等作

为功能配体，成功制备了一种 Pd-Cu-KOAc/SiC 催

化剂，该催化剂具有较高的催化活性和良好的导热

性，其STY最高达892.1 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性

最高为97.8%，使用寿命超过150 d，较传统SiO2载体

负载的催化剂的 STY（372.7 g/(L·h)）提高了 139%，

具有一定工业应用前景。

研究人员采用异形化载体优化了球形载体存在

的床层压降大、抗碎强度低等问题[37]。如杨运信等[38]

通过在 SiO2球形载体表面引入 3~8 条径向拱形沟

槽，成功制备了一种齿球形 SiO2载体，由该载体制

得的Pd-Cu-KOAc/SiO2催化剂的抗碎强度可较传统

催化剂提高 45%，床层压降可降低 42%；催化剂的

STY为 453.5 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为 93.6%，

并且适用于高空速反应工艺。杨运信等[39-40]采用一

种横截面网格化设计的圆柱状SiO2载体，制备了网

格圆柱状 Pd-Cu-KOAc/SiO2催化剂。结果表明，该
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催化剂的STY为 564 g/(L·h)，较传统催化剂提高了

37%；其醋酸烯丙酯选择性为94.3%，床层压降低至

22 kPa，抗碎强度达81 N/mm，具有较好的应用前景。

虞鸿雁等[41]采用硅藻土复合载体，通过优化

粘合剂与硅溶胶的协同作用，结合惰性助剂和拉

西环结构设计，成功制备了一种高强度硅藻土基

Pd-Cu-KOAc催化剂。结果表明，复合载体的径向

强度为40 N/cm，高于传统SiO2载体（10~15 N/cm）；

催化剂的床层压降可较传统球形载体催化剂降低

0.013 MPa；在丙烯空速为3000 h-1的条件下，该催化

剂的 STY 为 345 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为

94.3%，运行 1000 h后催化活性衰减小于 1.5%。该

催化剂在高空速反应工艺中也具有良好的适应性。

受限于工艺复杂度、载体成本控制和催化剂回

收等多方面因素，暂时还未出现新载体用于醋酸烯

丙酯催化剂的工业化报道。然而，采用复合型载

体，通过调控载体与活性金属间的相互作用，进而

提高催化剂的催化活性和稳定性将是重要研究

方向。

2.2　活性组分优化

Pd因其独特的性质，作为催化剂活性组分广泛

应用于加氢、脱氢、氧化和氧酰化等化学反应[42-44]，

例如在烯烃氧酰化反应中，乙烯氧酰化反应一般采

用 Pd-Au催化体系，丙烯氧酰化反应多采用 Pd-Cu

催化体系。上述两种催化体系中Pd均作为主活性

组分，Au和Cu不具备催化活性，但其能与 Pd形成

双金属合金，从而提高催化剂的催化活性和稳定

性。目前，已工业化的丙烯氧酰化催化剂均采用

Pd-Cu双金属体系，相较于Pd单金属体系，Cu的引

入能有效抑制丙烯在 Pd表面的解离吸附，降低O2

存在下Pd的丙烯氧化活性，从而使丙烯在Pd表面

有效活化，进而降低副产物CO2的产生，有利于提高

目标产物选择性[45]。

1975年，Bayer公司公开了一种醋酸烯丙酯催

化剂 [7]，该催化剂采用 SiO2 为载体，Pd 为活性组

分，Au、Cu 或 Fe 为第二组分，KOAc 或 NaOAc 为

助催化剂。其中，Pd-Fe-KOAc/SiO2催化剂的 STY

最高为 224 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为 95%；

Pd-Au-KOAc/SiO2催化剂的催化性能次之，其STY为

203 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为92%；Pd-KOAc/SiO2

催化剂的催化性能最差，其STY为201 g/(L·h)，醋酸

烯丙酯选择性为 90%。由此可见，第二组分的引入

有助于提高催化剂的催化活性和选择性，但Bayer

公司在专利中未报道Pd-Cu-KOAc/SiO2催化剂的催

化性能。门肋悦子等[16]在上述专利报道的基础上，

同样采用SiO2为载体，Pd为活性组分，Cu、Pb、Ru或

Re为第二组分，KOAc或NaOAc为助催化剂，制得

了Pd-Cu-KOAc/SiO2催化剂。该催化剂的STY最高

达 610 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为 94.4%，较传统

Pd-Au-KOAc/SiO2催化剂的 STY（273 g/(L·h)）和醋

酸烯丙酯选择性（87.5%）显著提高，并且催化剂成

本大幅降低。

Pd-Cu双金属体系一直是丙烯氧酰化催化剂的

活性组分，然而Pd-Cu双金属体系中活性组分易流

失，会导致催化剂寿命较短（通常为6~8个月），远低

于催化醋酸乙烯酯合成反应的Pd-Au催化体系（寿

命通常为24~30个月）。因此，研究人员一直在尝试

用新的金属活性组分对Pd-Cu二元体系进行优化或

替代。陈显彰等[17,46]选用Pd、Sn作为活性组分，选择

性加入Au、Cu等作为第三组分，所得Pd-Sn-Au三元

催化剂具有良好的催化性能，该催化剂在无水反应

体系中的STY可达 400 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性

为 94.8%，并且其催化活性衰减率明显低于传统

Pd-Cu催化剂，这为实现无水或低水比醋酸烯丙酯

合成工艺提供了可行性。刘军晓等[47]采用Pd、Au为

活性组分，制备了 Pd-Au-KOAc/SiO2催化剂。该研

究的特别之处在于采用了有机Pd、Au 化合物在液

态 CO2中浸渍并通过 H2还原。结果表明，该平均

粒径 6.7 nm 的催化剂的 STY 为 417 g/(L·h)，较传

统 Pd-Au-KOAc/SiO2催化剂提高了 11.2%，并且具

有较高的醋酸烯丙酯选择性（97.6%）。然而，由于

Au成本较高及液态CO2浸渍工艺比较复杂，该催化

剂尚未实现工业化应用。孔德彬等[48]采用Pd、Ta作

为活性组分，采用改性 SiO2作为载体，通过载体改

性和浸渍沉淀工艺优化，使活性组分 Pd-Ta集中分

布于蛋壳层。该催化剂的STY为 456 g/(L·h)，醋酸

烯丙酯选择性为 96.2%；在运行 6000 h 后，催化剂

的STY仍保持在 442 g/(L·h)左右，醋酸烯丙酯选择

性为 96.0%，优于未处理载体负载的催化剂（STY

为309 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为92.9%）。

催化剂中活性组分的晶粒尺寸和分布情况会影

响催化剂的催化性能。杨运信等[49]通过调控Pd-Cu

合金的晶粒尺寸为 5~15 nm，制备了新型 Pd-Cu 催

化剂。作者发现使用醋酸气氛协同低温焙烧可

使 Pd-Cu 晶粒实现可控生长，进而提高催化剂

的催化活性和稳定性。所得催化剂的 STY 最高

可达 381 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性最高为 94.1%，

均较未经焙烧处理的传统催化剂有所提高。
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GIANNAKAKIS等[50]将Pd/SiO2和Cu/SiO2催化剂进

行物理混合，然后在一定条件下诱导Pd-Cu双醋酸

簇发生动态迁移重组，成功制备了Pd-Cu/SiO2单原

子合金催化剂。结果表明，在中、低氧分压条件下，

该催化剂在催化合成醋酸乙烯酯时的乙烯选择性

为100%，较传统Pd/SiO2催化剂提高了54%，并展现

出优异的稳定性。该研究为制备高性能单原子合

金Pd-Cu/SiO2催化剂并用于丙烯氧酰化反应提供了

新思路。刘军晓等[51-52]采用液态CO2高压浸渍法，以

六氟乙酰丙酮Pd/Cu配合物为活性组分，结合H2还

原和醋酸钾后处理，制备了 Pd-Cu-KOAc/SiO2催化

剂。结果表明，该催化剂的STY为415 g/(L·h)，醋酸

烯丙酯选择性为 97.6%，其中STY较传统浸渍法制

得的催化剂提高了 10.7%，表现出较好的工业应用

前景。

目前，醋酸烯丙酯工业催化剂仍多采用 Pd-Cu

双金属体系，考虑到贵金属资源的稀缺性，通过调

控活性组分尺寸、结构与分布，制备具有更高原子

利用率的醋酸烯丙酯催化剂是未来重要的研发方

向之一。

2.3　助催化剂筛选

对于乙烯氧酰化反应，选用Pd-Au为活性组分，

醋酸钾作为助催化剂加入催化体系可提高其催化

活性和产物选择性[53]，但醋酸钾在反应过程中容易

流失，需要不断补加醋酸钾才能维持催化剂的催化

性能。对于丙烯氧酰化反应，虽然主催化剂是Pd-Cu

组分，但助催化剂仍采用醋酸钾。研究人员针对

Pd-Au-KOAc/SiO2催化剂用于乙烯氧酰化合成醋酸

乙烯酯中醋酸钾的作用机制进行了大量研究并取

得了一定进展[18,53-55]，然而对于Pd-Cu-KOAc/SiO2催

化剂用于丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯中醋酸钾的

作用机制的研究还相对较少。

SAIHATA等[56]以SiO2为载体负载Pd-Au-Cu复

合活性组分，采用初湿浸渍法结合水合肼还原及醋

酸钾后处理工艺，通过精准调控反应器出口醋酸浓

度及碱金属动态流出率，抑制了金属流失与催化剂

失活。结果表明，在丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯反

应中，该催化剂的STY为350~355 g/(L·h)，醋酸烯丙

酯选择性为 90%~91%；连续运行 2400 h后，该催化

剂的催化活性衰减率小于等于18%。

除常见的碱金属醋酸盐作为助催化剂之外，研

究人员还尝试采用其他试剂作为醋酸烯丙酯催化

剂的助催化剂。查晓钟等[57]在传统Pd-Cu/SiO2催化

剂的基础上，选用特定的氮氧化合物（如N-羟基邻

苯二甲酰亚胺、1,3,5-三羟基异氰尿酸）作为助催化

剂，制备了新型醋酸烯丙酯催化剂。结果表明，新

型催化剂在丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯反应中的

STY为 436 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为 97.2%，较

以醋酸钾作助催化剂的传统催化剂的 STY和醋酸

烯丙酯选择性分别提高了15.3%和4.4%，且未发现

反应中有K+流失现象；该催化剂在连续运行后的催

化活性衰减率低于 2.9%。杨志超等[58]采用靛类化

合物协同多元羧酸钾助剂的方法，以 SiO2为载体，

Pd-Cu为活性组分，制备了 Pd-Cu/SiO2催化剂。在

丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯反应中，该催化剂的

STY 为 418~436 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为

96.1%~96.8%；在连续运行3000 h后，该催化剂的催化

活性衰减率小于等于14.5%，且无K+流失。王聪等[59]

以SiO2或Al2O3为载体，负载Pd-Cu-Zn活性组分，采

用缓冲溶液浸渍法制备了Pd-Cu-Zn/SiO2催化剂，然

后采用聚丙烯酸钾等低聚物代替醋酸钾作为助催化

剂构建了催化体系。结果表明，在丙烯氧酰化合成

醋酸烯丙酯反应中，催化体系的STY为427 g/(L·h)，

醋酸烯丙酯选择性为97.1%；连续运行3000 h后，催

化活性衰减率小于等于 10.8%，较传统催化体系提

高了 15.1%，且K+未出现流失。该研究解决了传统

碱金属醋酸盐易流失、失活的问题，具有良好的工

业应用前景。

开发无需补加助催化剂的醋酸烯丙酯催化剂

具有重要意义，但目前仍未取得突破性进展，后续

可进一步开展醋酸烯丙酯合成反应中助催化剂作

用机制理论研究，从理论上指导无助催化剂型醋酸

烯丙酯催化剂的开发。

2.4　制备工艺改进

多年来，研究人员对醋酸烯丙酯催化剂的制备

工艺进行了大量研究，取得了一定研究进展[49,60-64]。

陈显彰等[17,65]采用传统 Pd-Au/SiO2和 Pd-Cu/SiO2催

化剂，仅改用H2、CO等还原性气体代替传统的液相

还原剂，对浸渍、陈化后的催化剂前驱体进行还原，

制得了新型醋酸烯丙酯催化剂。结果表明，该催化

剂具有更大的活性金属表面积，催化活性和产物选

择性均较高。陈显彰等[66]还采用气相还原技术开发

了一种新型醋酸烯丙酯催化剂（Pd-Sn-Au/SiO2或

Pd-Sn-Cu/SiO2），该催化剂以 Pd 为主活性组分，Sn

与Au（或Cu）为复合助催化剂，SiO2-Al2O3为载体。

作者认为该催化剂最大的优点为在无水反应体系

中具有良好的稳定性。在相同条件下，其催化活性

衰减率（反应120 h后催化剂的STY与反应6 h后的
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STY 之比）相比传统 Pd-Au/SiO2 催化剂（0.78）和

Pd-Cu/SiO2催化剂（0.84）均有所提高（0.90）。于海

斌等[67]采用金属胶体法制备了一种醋酸烯丙酯催化

剂，该催化剂以Pd为主催化剂，Au、Cu或Sn等为助

催化剂，SiO2载体为载体。在制备过程中，作者使用

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）等表面活性剂对活性金属胶

体尺寸进行了调控，使金属胶体粒径分布集中且分

散度较高。其中，Pd-Au-KOAc/SiO2表现出最优催

化性能，其STY为424.4 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性

为 97.8%，较传统浸渍法制备的催化剂的 STY

（312.0 g/(L·h)）和醋酸烯丙酯选择性（91.9%）均显

著提高。

杨运信等[62]对传统醋酸烯丙酯催化剂制备技术

进行了优化，其在浸渍步骤向浸渍液中加入了长链

有机螯合剂使贵金属离子形成了螯合物，利用螯合

物的大分子结构降低了贵金属离子向载体内部的

扩散速率。催化剂的 Pd-Cu 合金层厚度显著减小

至 105 μm，其 STY为 441 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择

性为 94.5%，较传统制备技术所得催化剂的 STY

（412 g/(L·h)）和醋酸烯丙酯选择性（92.5%）均有所

提高。刘军晓等[68]优化了醋酸烯丙酯催化剂制备技

术，其在 Pd-Cu-KOAc/SiO2催化剂制备工艺的陈化

步骤后，采用 PVP 或聚丙烯酸碱金属盐作为稳定

剂，对催化剂前驱体进行了改性处理，使Pd-Cu晶粒

形状稳定，分散良好。新工艺制备的催化剂的STY

为 430 g/(L·h)，丙烯选择性为 98.1%，较传统催化剂

的 STY（380 g/(L·h)）和丙烯选择性（93.6%）有较明

显的提升，表现出良好的应用前景。查晓钟等[69]在

Pd-Cu-KOAc/SiO2醋酸烯丙酯催化剂制备过程中引

入了等离子体技术，即在H2/N2混合气氛中以等离子

体技术处理催化剂前驱体，代替了现有制备技术中

的陈化和还原步骤，制备了新型醋酸烯丙酯催化

剂。结果表明，新催化剂的STY可达418 g/(L·h)，醋

酸烯丙酯选择性可达 95.3%，较传统催化剂的催化

性能（STY 为 371 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为

92.2%）有所提高。然而，由于等离子设备成本较

高，目前该技术仍处于实验室研究阶段。

研究人员采用不同制备方法制备了“超薄核

壳”、“双层蛋壳-蛋白结构”、“外涂层核壳”、“多级核

壳”和“异核双核”等多种具有新颖结构的贵金属催

化剂，并将其用于醋酸烯丙酯催化合成反应[70-74]。如

杨志超等[70]结合碱金属气相沉积和腐植酸螯合技术

制备了一种具有“超薄核壳”结构的Pd-Cu-KOAc/SiO2

催化剂，其 Pd-Cu活性层厚度仅为 136 μm（传统催

化剂为 356 μm）。该催化剂的 STY为 452 g/(L·h)，

醋酸烯丙酯选择性为 96.3%；在连续运行 4000 h

后，该催化剂的 STY 和醋酸烯丙酯选择性仍分别

保持在 334 g/(L·h)和 94.5%，均优于传统催化剂。

杨志超等[74]还设计并制备了一系列具有“双层蛋壳-

蛋白结构”的醋酸烯丙酯催化剂。结果表明，最佳催

化剂为Pd-Cu-Au/Cu-Sn/SiO2，其STY为486 g/(L·h)，

醋酸烯丙酯选择性为98.0%；在运行4000 h后，该催

化剂的 STY为 358.3 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为

95.9%，均优于“单层蛋壳型”催化剂。然而，该催化

剂的制备过程比较复杂，未见其工业化应用的

报道。

许庆峰等[71]设计了一种具有外涂层的核壳型醋

酸烯丙酯催化剂。该催化剂仍选用 Pd、Cu作为活

性组分，载体为石墨烯或硅胶球，外涂层为石墨烯

或硅溶胶，外涂层厚度为100~300 μm。最优催化剂

的STY为650 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为98.5%；

运行4500 h后，该催化剂的STY和醋酸烯丙酯选择

性仍分别维持在 635 g/(L·h)和 97.5%，表现出良好

的催化性能和稳定性。在此基础上，许庆峰等[72]进

一步开发了具有“多级核壳”结构的醋酸烯丙酯催

化剂。该催化剂包括载体内核，包覆在其外表面的

活性组分涂层和助活性组分涂层，其中载体为碳化

钒，活性组分涂层为 Pd-Cu与配体 2,3,8,9,14,15‐六

羟基三苯环炔（HHTP）的结合物，助活性组分涂层

为醋酸钾和硅溶胶。在催化性能评价实验中，该催

化剂的STY最高为 730 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性

最高为95.0%，且反应温度可低至120 ℃，表现出良好

的低温催化活性。然而，由于制备工艺复杂，成本较

高，目前该催化剂的工业化可能性较小。许庆峰等[73]

还制备了一种具有“异核双核”结构的醋酸烯丙酯

催化剂。该催化剂的载体为SiO2，活性组分涂层包

含活性金属和基质，其中基质为氢封端硅。在制备

过程中，包含活性组分的酸溶液需在不同温度下与

基质进行混合，然后经喷雾干燥负载及水蒸气处

理，所得催化剂的活性组分不易团聚和流失，其

STY 为 680 g/(L·h)，醋酸烯丙酯选择性为 99.2%。

相比传统催化剂，该催化剂的贵金属负载量较大，

氢封端硅基质成本较高，工业化仍面临较大挑战。

3　结语与展望

本文综述了丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯催化

剂的研究进展，主要包括反应机理、催化剂载体改

性、活性组分优化、助催化剂筛选和制备工艺改进
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等。目前，丙烯氧酰化合成醋酸烯丙酯催化剂主要

存在价格昂贵、使用寿命短和助催化剂流失快等问

题。此外，催化剂构效关系和反应机理等问题也有

待深入研究。

为了开发具有更好催化性能的醋酸烯丙酯催

化剂，未来可从以下几个方面开展相关研究工作：

（1）利用单原子催化剂技术提高Pd等贵金属活性组

分的分散度和原子利用率；（2）通过载体复配、改性

及第三、四金属组分的筛选引入，延长催化剂的使

用寿命；（3）通过开发新型助催化剂代替醋酸盐类

助催化剂，解决助催化剂易流失问题；（4）采用分子

模拟与先进表征技术相结合的方法，系统研究醋酸

烯丙酯催化剂的构效关系和反应机理，为组分优化

和催化性能提升提供理论依据；（5）利用AI大模型

及机器学习开展催化剂组分优选，辅以实验验证，

开发非贵金属催化体系。
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