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羰基铁催化乙炔羰化合成丙烯酸甲酯的研究
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摘要：通过对羰基金属催化乙炔羰基化反应的研究，发现羰基铁具有合成丙烯酸甲酯的催化活性．并分别考察了
五羰基铁的用量、ＣＯ与Ｃ２Ｈ２的摩尔比、温度、初始压力等因素对反应的影响，进而，对Ｆｅ（ＣＯ）５催化反应的活
性物种进行了推测．结果表明，以甲醇为溶剂，在１４０℃，ＣＯ压力为４．２ＭＰａ、ｎ（Ｆｅ（ＣＯ）５）／ｎ（Ｃ２Ｈ２）＝０．２６条
件下，单一的Ｆｅ（ＣＯ）５能够催化乙炔羰化，丙烯酸甲酯的选择性可达９７％．其中，ｎ（ＣＯ）／ｎ（Ｃ２Ｈ２）值越高，产物
丙烯酸甲酯的选择性越高．
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　　丙烯酸是主要的化工产品［１］，在２０世纪７０年
代以前，以乙炔和一氧化碳为原料的乙炔羰基化法

又称为Ｒｅｐｐｅ反应．Ｒｅｐｐｅ反应是在１９３８～１９４５年
间由ＢＡＳＦ公司开发的，它曾是工业制备丙烯酸及酯
的重要方法［１］．我国中西部有着丰富的煤炭资源，但
是许多工厂在生产电石过程中由于密闭炉中炉气ＣＯ
的碳排放问题面临着闭厂的危险．国家发改委２００７
年第７０号公告《电石行业准入条件（２００７年修订）》
中明确指出“新建电石生产装置必须采用密闭式电石

炉，电石炉气必须综合利用．鼓励新建电石生产装置
与大型乙炔深加工企业配套建设”［２］．结合我国富煤
少油的国情，以乙炔和闭炉气ＣＯ为原料的乙炔羰基
化法有着良好的发展前景．

乙炔羰基化法制备丙烯酸酯的反应为一步反

应，有着良好的原子经济性，也符合现在绿色化学

的要求，反应方程式如下：

Ｃ２Ｈ２＋ＣＯ＋ →ＲＯＨ ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＲ
其中，Ｒ为氢或烷基．此反应经历了化学计量

法、催化法和“高压 Ｒｅｐｐｅ”法［３－５］．其中最早是
Ｒｅｐｐｅ采用Ｎｉ（ＣＯ）４作为催化剂在酸 ＨＸ（Ｘ＝Ｃｌ，
Ｂｒ）存在的条件下催化了反应．此反应由于羰基镍
是一种剧毒物品，沸点比较低（４３℃），容易分解和
挥发，被人体吸收后无法排出，不利于工业大规模

生产，还会严重危害工业人员的健康，劳动保护不

易解决．
类似地，Ｒｅｐｐｅ用毒性相对小的 Ｆｅ（ＣＯ）５或

Ｃｏ２（ＣＯ）８作为催化剂对反应进行了研究，发现用
Ｃｏ２（ＣＯ）８也可以得到相似的结果，但反应条件较
苛刻［１］，而羰基铁不能催化反应［６］．

Ｆｅ（ＣＯ）５相对于其它羰基金属因其简单易得、
成本低廉等诸多优点而激发了人们对 Ｆｅ（ＣＯ）５在
催化领域探索的热情［７］．目前，以Ｆｅ（ＣＯ）５作为催
化剂的研究，主要集中于乙烯及烯烃的羰基

化［８－１７］，而用 Ｆｅ（ＣＯ）５催化乙炔羰基化制备丙烯
酸酯的反应并未有相关报道．

一般所用的 Ｎｉ（ＣＯ）４作为催化剂时所需温度
在１８０～２０５℃，Ｃｏ２（ＣＯ）８作为催化剂反应压力需
要达到２１ＭＰａ［１］，我们报道了以 Ｆｅ（ＣＯ）５作为催
化剂，在较温和的条件下（１４０℃，４．２ＭＰａ），通过
乙炔羰化合成丙烯酸甲酯（ＭＡ），其选择性可达到
９７％．

１实验部分
１．１主要试剂

高纯乙炔（＞９９．９９％）、一氧化碳（＞９９．９％）；
甲醇、对苯二酚、对苯二醌均为分析纯；Ｆｅ（ＣＯ）５、
Ｆｅ２（ＣＯ）９、Ｗ（ＣＯ）６、Ｃｒ（ＣＯ）６、Ｒｕ３（ＣＯ）１２、
Ｍｏ（ＣＯ）６均为课题组自制．
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１．２实验方法
将溶剂甲醇（同为反应物）、催化剂、阻聚剂对

苯二酚加入容积为７５ｍＬ的不锈钢高压反应釜中，
闭釜经乙炔置换空气后充入一定量的 Ｃ２Ｈ２和 ＣＯ．
然后将反应油浴中加热搅拌一定时间，反应结束后

冷却至室温．对反应结束后釜内气体和釜内液体进
行定性定量分析．
１．３分析方法

釜内气体用岛津 ＧＣ９Ａ进行了定性分析和定
量分析，色谱柱为 ｐｒｏｐａｒｋＱ，检测器为热导检测器
（ＴＣＤ）．操作条件：柱温１２０℃，汽化温度１５０℃，
检测器温度１３０℃，桥流１７０ｍＡ．采用外标法，制
作了乙炔的标准浓度曲线．

釜内产物通过 ＧＣＭＳ（７８９０Ａ ／５９７５Ｃ，Ａｇｉ
ｌｅｎｔ）进行了定性和定量分析．ＧＣＭＳ色谱柱型号为
安捷伦 １９０９１Ｓ４３３，检测器为氢焰离子化检测器
（ＦＩＤ），以Ｈｅ为载气柱温５０℃保持２ｍｉｎ，１０ｍｉｎ
内升到１８０℃，分流比为２００∶１，进样量为１μＬ．
以丙酮为内标进行定量分析．

２结果与讨论
２．１不同羰基金属催化乙炔羰化反应

首先，在一定的条件下，考察了不同的羰基金

属对乙炔羰基化合成丙烯酸酯的催化活性，其反应

结果见表１．

表１羰基金属催化反应结果
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｂｙｃａｒｂｏｎｙｌｍｅｔａｌｓ

Ｃａｒｂｏｎｙｌｍｅｔａｌ Ｍａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｗ（ＣＯ）６ －

Ｍｏ（ＣＯ）６ Ｂｅｎｚｅｎｅ

Ｃｒ（ＣＯ）６ －

Ｒｕ３（ＣＯ）１２ １，１Ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｅｔｈａｎｅ

Ｆｅ（ＣＯ）５ ＭＡ

Ｆｅ２（ＣＯ）９ ＭＡ

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１４０℃，ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ４．２ＭＰａ，６ｈ

从表１中可以得出，以 Ｍ（ＣＯ）６（Ｍ＝Ｃｒ，Ｗ）
作为催化剂时，在所选择的反应条件下没有任何产

物生成．而以Ｍｏ（ＣＯ）６和Ｒｕ３（ＣＯ）１２作催化剂时，
分别得到了产物苯和１，１二甲氧基乙烷并没有目

标产物丙烯酸甲酯生成（ＭＡ）．但在以Ｆｅ（ＣＯ）５和
Ｆｅ２（ＣＯ）９作为催化剂时，生成了目标产物丙烯酸
甲酯．这一结果说明羰基铁可以催化羰化乙炔制备
丙烯酸甲酯．
２．２　Ｆｅ（ＣＯ）５和Ｆｅ２（ＣＯ）９催化性能比较

在相同条件下，对Ｆｅ（ＣＯ）５和Ｆｅ２（ＣＯ）９的催
化活性进行了研究，其结果如表２所示．

表２Ｆｅ（ＣＯ）５和Ｆｅ２（ＣＯ）９催化性能对比
Ｔａｂｌｅ２Ｃｏｍｐａｒｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎ

Ｆｅ（ＣＯ）５ａｎｄＦｅ２（ＣＯ）９

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｎ（Ｆｅ）
／ｍｍｏＬ

Ｓ（ＭＡ）
／％

Ｘ（ａｃｅｔｙｌｅｎｅ）
／％

Ｆｅ（ＣＯ）５ ７ ９２．６ ９．２
Ｆｅ２（ＣＯ）９ ７ ７２．４ １９．９
Ｆｅ（ＣＯ）５ １１ ９３．５ １６．８
Ｆｅ２（ＣＯ）９ １１ ３８．６ ９６．１

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１４０℃，ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ４．２ＭＰａ，６ｈ

　　从表２中可以看出，具有相同物质量的 Ｆｅ时，
Ｆｅ（ＣＯ）５的选择性高于 Ｆｅ２（ＣＯ）９，而 Ｆｅ２（ＣＯ）９的
催化活性却高于 Ｆｅ（ＣＯ）５．可能的原因是气体中
的ＣＯ与 Ｆｅ（ＣＯ）５的交换反应速率高于 ＣＯ与
Ｆｅ２（ＣＯ）９的交换反应速率．Ｆｅ２（ＣＯ）９作为催化剂在
加热过程中容易使Ｆｅ—Ｆｅ键断裂而形成多种活性物
种，引起了多种产物的生成．
２．３Ｆｅ（ＣＯ）５用量对反应的影响

由表２结果看出 Ｆｅ（ＣＯ）５的用量对 ＭＡ的选
择性以及对 Ｃ２Ｈ２的转化率都有影响，因此，进一
步考察了 Ｆｅ（ＣＯ）５催化剂的用量对反应的影响，
其结果如图１．
　　由如图１所示，乙炔的转化率随着催化剂用量
的增加而增加，可能的原因是 Ｆｅ（ＣＯ）５在反应条
件下，分解形成一种有活性的物种，该物种稳定存

在的几率较小，导致其寿命较短，因此增加

Ｆｅ（ＣＯ）５的含量相当于增加催化剂活性物种，所以
Ｃ２Ｈ２的转化率有所提升；而 ＭＡ选择性变化不明
显，所得结果均大于９２．５％，其中副产物为 ＭＡ和
甲醇的加成得到的 ３甲氧基丙酸酯，说明了
Ｆｅ（ＣＯ）５形成的活性物种结构较为一致，所以形成
的产 物 选 择 性 较 高．当 ｎ（Ｆｅ）＝１４ｍｍｏｌ，
ｎ（Ｆｅ（ＣＯ）５）／ｎ（Ｃ２Ｈ２）＝０．２６时，ＭＡ的选择性可
达到９７％．
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图１Ｆｅ（ＣＯ）５用量对乙炔羰基化反应的影响

Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＦｅ（ＣＯ）５ｏｎｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ

ｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１４０℃ ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ４．２ＭＰａ，６ｈ

２．４初始压力对反应的影响
在相同条件下，改变反应初始压力，所得结果

如图２．

图２不同初始压力下转化率和选择性的变化
Ｆｉｇ．２Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓａｔｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　　从图２中可以看出，初始压力对产物 ＭＡ的选
择性几乎没有影响，但乙炔的转化率随着初始压力

的升高，先增大后降低．当压力为４．２ＭＰａ时，得
到了１７．８％的乙炔转化率．可能的原因是ＣＯ压力
过低，羰基铁在反应条件下很快分解成没有活性的

物种，当反应压力过高时，Ｆｅ（ＣＯ）５相对稳定而不
容易分解，因此活性也就相对较低，实验结果说明

催化剂活性物种有可能是 Ｆｅ（ＣＯ）５分解形成的一
种过渡态．进一步的说明解释见２．７．

２．５温度对选择性的影响
在相同条件下，乙炔的转化率和 ＭＡ随着温度

的变化也发生了不同的变化，结果如图３所示．

图３反应温度对选择性的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＳｅｌｅｔｉｖｉｔｙｔｏＭＡ

　　ＭＡ选择性随着温度的升高而降低，当温度大
于１７０℃时选择性急速下降；ＭＡ收率随着温度的
升高，先增大后减小，在 １７０℃时得到了最大值
６８％．ＭＡ的选择性和收率在大于１７０℃时均迅速
下降，是由于反应中发生了副反应，如甲醇和 ＭＡ
的加成产物３甲氧基丙酸酯以及丙烯酸甲酯的自
聚反应．
２．６ＣＯ的作用及ＣＯ和Ｃ２Ｈ２摩尔比对反应的影响

在乙炔羰化反应化学计量法中，由 Ｎｉ（ＣＯ）４
提供了羰基源，催化法和“高压Ｒｅｐｐｅ”法是由通入
的ＣＯ提供羰基源从而减少了 Ｎｉ（ＣＯ）４的用量．
Ｆｅ（ＣＯ）５作为催化剂也可以提供羰基源，用 Ｎ２代
替ＣＯ对反应进行了考察，经ＧＣＭＳ测试，没有目
标产物ＭＡ的生成．因此，此反应必须在 ＣＯ存在
的条件下才能进行．

乙炔羰基化制备丙烯酸酯的反应 ＣＯ和 Ｃ２Ｈ２
是按照１∶１的比例进行反应的，反应中Ｃ２Ｈ２含量
大时，ＧＣＭＳ检测出的反应液中 ＭＡ选择性较低．
在相同条件下，通过改变进料时 ＣＯ和 Ｃ２Ｈ２的摩
尔比对产物的选择性进行了考察，反应结果如图４．
　　由图４数据所示，当 ＣＯ含量少而乙炔过量时
（ｎ（ＣＯ）／ｎ（Ｃ２Ｈ２）＜１），ＭＡ选择性较低，产生了大
量的１，１，１三甲氧基乙烷．相对于相同浓度的活性
中心而言体系中较低浓度的一氧化碳使乙炔和甲醇

易与活性中心结合．从而降低了 ＭＡ的选择性．当
ｎ（ＣＯ）／ｎ（Ｃ２Ｈ２）＞１．３时，ＭＡ的选择性均大于
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图４　ＣＯ用量对乙炔羰基化反应的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＣＯｏｎｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ

ｏｆａｃｅｔｙｌｅｎｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（Ｆｅ）＝１４ｍｍｏｌ，１４０℃，

ｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ４．２ＭＰａ，６ｈ

９２％，得到了较大的提升．因此，ＣＯ和 Ｃ２Ｈ２摩尔
比大于１．３有利于乙炔向丙烯酸甲酯的转化．
２．７　Ｆｅ（ＣＯ）５催化活性中心的推测

在用羰基铁作为催化剂时，反应结束后反应釜

中有少量的黑色粉末．羰基金属易于分解，乙炔也
容易在高压下裂解，黑色粉末不溶于水并完全溶解

于稀盐酸中得到透亮的橙黄色溶液从而认定此黑色

粉末为羰基铁分解得到的铁粉．用一定量的羰基铁
粉催化反应，并没有得到目标产物 ＭＡ．反应可能
是在羰基铁分解过程中产生了催化活性中心．

当采用Ｆｅ（ＣＯ）５和Ｆｅ２（ＣＯ）９作为催化剂进行
反应时，发现用 Ｆｅ２（ＣＯ）９作催化剂时，反应压力
整体偏低．反应过程的压力变化如下图５．
　　如图５所示，用Ｆｅ（ＣＯ）５作为催化剂，压力先
快速上升到６．５ＭＰａ，在７０ｍｉｎ时达到最高压力，

图５Ｆｅ（ＣＯ）５和Ｆｅ２（ＣＯ）９反应压力变化图

Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｃｈａｎｇｉｎｇｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｗｈｅｎｕｓｉｎｇ
Ｆｅ（ＣＯ）５ａｎｄＦｅ２（ＣＯ）９

并维持一段时间后又缓慢下降；而Ｆｅ２（ＣＯ）９作为

催化剂时，在反应 ２５ｍｉｎ时则压力达到最高
５．０ＭＰａ，随后压力迅速下降．这是由于反应加热
时，体系内的溶剂汽化和催化剂的分解使得反应压

力逐渐上升．之后随着反应的进行，压力逐渐降
低．而用 Ｆｅ２（ＣＯ）９作催化剂时，整体压力变化都
低于Ｆｅ（ＣＯ）５，这是由于Ｆｅ２（ＣＯ）９中的Ｆｅ—Ｆｅ键
不稳定，在温度略高的条件下易于分解为Ｆｅ（ＣＯ）５
和Ｆｅ（ＣＯ）４，反应方程式如下：

Ｆｅ２（ＣＯ） →９ Ｆｅ（ＣＯ）５＋Ｆｅ（ＣＯ）４
从曲线上可以看出，相对于Ｆｅ（ＣＯ）５而言，用

Ｆｅ２（ＣＯ）９作为催化剂时反应在一个较低的压力下
便可以发生，压力迅速下降意味着反应的快速进

行．说明催化剂活性物种是 Ｆｅ（ＣＯ）５分解形成的
一种含有空位的羰基铁．

在ＣＯ气氛中，较低的温度和较高的压力都会
抑制Ｆｅ（ＣＯ）５中羰基的解离，为了验证此推测，选
取了温度压力实验（图２、图３）中的３组实验进行
对比，如表３．

表３Ｆｅ（ＣＯ）５和Ｆｅ２（ＣＯ）９催化性能对比
Ｔａｂｌｅ２ＣｏｍｐａｒｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎＦｅ（ＣＯ）５ａｎｄＦｅ２（ＣＯ）９

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ＩｎｉｔｉａｌＰｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ Ｓ（ＭＡ）／％ Ｘ（ａｃｅｔｙｌｅｎｅ）／％

１４０ ４．２ ９７ １７．８

１１０ ４．２ ～１００ ～０

１４０ ５．７ ～１００ １．９

００１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



　　从表３可以看出，在１１０℃时，几乎没有丙烯
酸甲酯的生成．反应结束后，釜内液体为透亮的黄
色液体，没有黑色粉末的出现说明没有 Ｆｅ（ＣＯ）５
的分解，因此，羰基铁不分解则没有产物 ＭＡ的生
成．另外，在高压５．７ＭＰａ时，乙炔转化率大幅度
降低（＜２％）．在抑制 Ｆｅ（ＣＯ）５分解的条件下，也
抑制了乙炔的羰化反应．Ｆｅ（ＣＯ）５在催化乙炔羰基
化反应中，存在如下化学平衡：

Ｆｅ（ＣＯ）５ 幑 幐帯帯　 Ｆｅ（ＣＯ）４＋ＣＯ

Ｆｅ（ＣＯ）４ 幑 幐帯帯　 Ｆｅ（ＣＯ）３＋ＣＯ

　…… 幑 幐帯帯　 Ｆｅ＋ＣＯ
结合图２，当 ＣＯ的压力较低时，Ｆｅ（ＣＯ）５发

生了一个平衡向右移动的反应，以至于反应后在反

应釜底部出现了黑色的铁，因此压力较低时不利于

Ｆｅ（ＣＯ）５分解产生的空位的稳定存在，即活性位很
快消失．而当压力较高时，不利于Ｆｅ（ＣＯ）５分解产
生空位，反应过程中多数 Ｆｅ（ＣＯ）５仍以分子态存
在，只有少量的有空位的羰基铁存在，所以，可以

推测羰基离解得到的Ｆｅ（ＣＯ）ｘ（ｘ＝１～４）为催化活
性中心．

３结论和展望
我们在一个简单反应体系中证实了 Ｆｅ（ＣＯ）５

可以催化羰化乙炔制备丙烯酸酯，并且目标产物丙

烯酸甲酯（ＭＡ）的选择性达到了９７％．Ｆｅ（ＣＯ）５羰
基解离后得到的过渡态为此反应的催化活性物种．

羰基金属中的金属原子具有着零价态、高活性

的特点．如果能通过配体以及反应条件的探索将羰
基金属的羰基稳定在解离和结合间的平衡状态，必

定对羰基铁催化反应有着深远的意义．
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