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摘要：甲硫醇是生产农药，医药，石油化工产品与合成材料的重要原料，其最主要的应用为合成动物饲料蛋氨酸．
硫化氢合成气一步法制备甲硫醇具有原料易得，工艺简单等优点，因此该方法成为合成甲硫醇工艺的研究热点．
我们综述了硫化氢合成气合成甲硫醇反应中钼基、钨基和钒基催化剂的研究进展，特别是钼基催化剂体系下载体

和助剂对催化剂性能的影响，探索了该工艺的反应路径和反应机理，并对高硫合成气制备甲硫醇工艺的应用前景

进行了展望．
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　　中国是世界第二大原油消费国，２０１６年石油需
求量上升至５．６６×１０８ｔ，同比前一年上涨了４．３％．
虽然中国炼油能力也是逐年提高，上涨速度约为

１．３％，但是在石油消费过程如石油炼制，石油化
工，炼焦，煤气化等，还是会产生大量硫化氢气体．
另外我国天然气资源丰富，其含硫量也较高，如四

川省内的卧龙河，威远等气体的天然气含硫化氢为

１０～２３ｇ／ｍ３，天然气的开发和利用过程中产生的
硫化氢量不低于石油．硫化氢有剧毒，易燃，易爆，
不能直接排放，对于环境及人体健康危害较大．国
内目前主要除硫方法是用克劳斯法将硫化氢制成硫

磺，但存在硫资源浪费，经济效益低及环境污染等

缺点［１］．另一方面，合成气是以氢气，一氧化碳为
主要组分供化学合成用的一种原料气，合成气的原

料范围很广，可由煤或焦炭等固体燃料气化产生，

也可由天然气和石油等轻质烃类制取，还可由重油

经部分氧化法生产．除此之外，以合成气为原料的
化学产品众多，且生产技术成熟，所以合成气的深

加工与下游产品的进一步开发成为各国竞相开发的

重要领域［１ｃ－ｅ］．鉴于此，利用硫化氢和合成气为原
料合成多种高附加值的有机硫产品不仅市场前景广

阔，且可以获得很高的经济效益和环境效益．
近年来，硫醇为有机产品中用途最广，经济效

益最高，发展前景最好的产品，其中又以甲硫醇为

最．甲硫醇作为合成农药、医药、食品、饲料添加
剂和合成材料等行业的主要原料，是一种非常重要

的有机合成中间体［２－４］．其中甲硫醇最主要的应用
是作为合成蛋氨酸的原料．蛋氨酸作为９种必需氨
基酸之一，常用作动物饲料添加剂，同时对人体也

很重要．近年来，蛋氨酸合成工业发展迅速，其中
２０１４年全球蛋氨酸产量为１．１１５×１０６ｔ，中国蛋氨
酸供应量为１．９０１×１０５ｔ，因此作为蛋氨酸合成原料
的甲硫醇的生产引起了人们的广泛重视．甲硫醇生
产工艺按原料路线可分为以下几种［５］：氯甲烷硫
化碱方法；硫脲硫酸二甲酯法；硫化碱硫酸二甲
酯法；甲醇硫化氢法；甲醇二硫化碳法；高硫合成
气法等．其中甲醇硫化氢法制备甲硫醇为工业上
最成熟路径［６］，然而该法最大弱势在于原料甲醇需

要先经合成气合成，造成了资源和设备上的浪费．
但是，如图１所示，以硫化氢与合成气为原料一步
法合成甲硫醇正好可以解决这个问题，以使资源得

到最大化利用．因此结合国内丰富的硫化氢资源等
背景，高硫合成气制备甲硫醇工艺又具备原料易

得、工艺简单、产物容易分离、原料利用率高及污

染小等优点，因而该工艺成为当前化工及环境等领

域的研究热点．
高硫合成气合成甲硫醇工艺的关键在于催化剂

的性能．从２０世纪６０年代开始，国外就有了高硫
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图１合成气为原料合成甲硫醇
Ｆｉｇ．１Ｒｏｕｔｅｓｔｏｍｅｔｈａｎｅｔｈｉｏｌｓｔａｒｔｉｎｇｆｒｏｍｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇａｓ

合成气法合成甲硫醇的研究，且研究成果丰硕．其
中最早的研究为１９６２年 Ｏｌｉｎ等［７］在其专利中报道

镍，钴，铁和钼等金属硫化物催化剂促进高硫合成

气法制备甲硫醇．随后日本专利介绍采用铁，锌，
镍，铬，钴，或钼系催化剂，以碱金属或有机胺为

助催化剂，可以大幅度提高甲硫醇的收率．由于国
内相关研究起步较晚，而国外对工艺的关键核心技

术封锁甚严，因此该工艺的研究、开发与应用仍有

一段很长的路要走．我们对高硫合成气法合成甲硫
醇催化剂进展、反应路径和反应机理进行了详细综

述，并对今后研究方向和甲硫醇前景进行了展望．

１高硫化氢合成气法合成甲硫醇

自１９１０年，Ｓａｂａｔｉｅｒ等发现脂肪醇和硫化氢生
成硫醇的多相催化反应以来，选择一种高效催化剂

催化合成甲硫醇一直是研究热点．在以往的催化研
究中，过渡金属硫化物因具有独特的电子、物理和

化学性质，在催化加氢脱硫领域具有广泛的研究和

应用［８］．由于加氢脱硫是重要的加氢反应，而高硫
合成法制备甲硫醇最重要的一步就是加氢反应，因

此加氢脱硫的催化体系大多适用于甲硫醇合成工

艺．结合相关文献可将高硫化氢合成气体系下的过
渡金属硫化物根据活性组分主要可分为钒基、钨

基、钼基和其他过渡金属硫化物催化剂．其中钼基
催化剂是加氢脱硫和甲硫醇合成工艺使用最广泛，

研究最深入的催化剂体系．
１．１钼基催化剂

钼基催化剂是传统的加氢脱硫催化剂，钼基催

化剂的开发应用要追溯到二战前德国为煤及煤的衍

生油加氢脱硫工艺，由氧化铝负载钴和钼的氧化物

组成．由于其具备卓越的抗硫性能而得到广泛应
用，鉴于此，大量科研人员采用多种先进表征技术

以分析其表面微观组成和性质，同时也认识了催化

剂的活性结构和活性相，最后提出了钼基催化剂活

性中心结构模型大概十几种．主要催化加氢模型：
缘边（ＲｉｍＥｄｇｅ）模型［９］、协同作用模型［１０］、单层

分散模型［１１］、准嵌入模型［１２］、“ＣｏＭｏＳ”相模
型［１３－１５］．这些模型从各个方面阐明了催化剂本身
结构、载体和助剂对活性的影响，因此硫化氢合成

气制备甲硫醇工艺重点探究了钼基催化剂中助剂和

载体的作用．
１．１．１载体的影响　　在高硫合成气制备甲硫醇反
应中，ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３是使用最多的载体．王琪等

［１６］

比较了 Ｋ２ＭｏＯ４体系下 ＳｉＯ２、ＡＣ、ＣＮＴｓ、Ａｌ２Ｏ３载
体，结果表明ＳｉＯ２活性最好．Ｚｈａｎｇ等

［１７－１８］比较了

未修饰的αＡｌ２Ｏ３、γＡｌ２Ｏ３、Ｃｒ２Ｏ３、ＨＺＳＭ５、ＳｉＯ２
等载体活性，发现 αＡｌ２Ｏ３催化下的甲硫醇选择性
高达９８％，且首次发现噻吩的存在．ＸＲＤ和 ＦＴＩＲ
结果表明αＡｌ２Ｏ３的结构并未发生改变，但 Ｈ２Ｓ中
的Ｓ取代了其表面的Ｏ２－形成了合成甲硫醇的活性
中心，同时也发现了载体中酸位的存在会使 ＣＨ３ＳＨ
加氢生成烃类．黄锶等［１９］比较了 ＳｉＯ２和 ＳＢＡ１５
后，发现ＳＢＡ１５催化活性更好，因为 ＳＢＡ１５具有
更大比表面积和孔径（最大可达３０ｎｍ），较厚的孔
壁（壁厚可达６．４ｎｍ），且孔径大小分布均一．

由此可见，载体对催化剂的性能有很大的影

响．载体不仅会影响催化剂颗粒的物理性能（如增
大比表面积和孔容），而且会和催化剂活性组分相

互作用．如 ＳｉＯ２会和 ＭｏＯ３形成 ＭｏＯＳｉ物种，经
硫化后形成活性高的 ＭｏＳＳｉ物种．“ＣｏＭｏＳ”相
模型［１３，２０］较好地解释了 Ａｌ２Ｏ３和 ＭｏＯ３的相互作
用．该模型分为两种结构：ＣｏＭｏＳＩ和 ＣｏＭｏＳ
ＩＩ，其中ＣｏＭｏＳＩ结构通过Ｍｏ—Ｏ—Ａｌ键和Ａｌ２Ｏ３
载体形成强相互作用，不易被硫化，而导致活性

低．ＣｏＭｏＳＩＩ结构和载体联系弱，易被硫化，活
性高．在单分子层模型中，Ｍｏ物种和 Ａｌ２Ｏ３表面
的ＯＨ基团会形成

!

分子层，而 Ｃｏ２＋取代 Ｍｏ单分
子层上相邻的表面 Ａｌ３＋离子．以 ＳＢＡ１５为载体不
仅有利于提高活性组分的负载，而且能有效地解决

堵塞并调控与改善活性中心的分布［１９，２１］．综上，载
体本身结构与载体和活性组分间作用会改变催化剂

的表面形态和活性相分布等性能，从而影响整个催

化体系的活性．
１．１．２助剂的影响　　助剂的加入对活性组分的结
构和分散起到了改善作用，分为结构助剂和功能助
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剂．钼基催化剂的助剂一般为碱金属、过渡金属、
稀土元素氧化物助剂等，其中碱金属的研究最为系

统全面．在合成气制混合醇特别是高硫合成气制混
合醇领域，钾通常作为一类结构（Ｋ插入能改变
ＭｏＳ２结构）和功能（Ｋ修饰 ＭｏＳ２不改变结构）的双
助剂而被广泛使用．在合成气制混合醇过程中，
Ｋｌｉｅｒ等［２２］提出了 ＫＭｏＳ２催化剂“双功能模型”：
ＭｏＳ２解离活化氢，而 ＫＭｏＳ２非解离地活化 ＣＯ并
减少活泼氢的供应．Ｋ的作用［２３］是将电子传递给

金属相，降低金属的功函数．林国栋等［２４］在钼基催

化剂催化合成气制混合醇的谱学研究中发现，Ｋ和
Ｍｏ形成了ＳＫＭｏ界面相，该界面相和醇的合成密
切相关．其他研究者［２５－２６］也得到Ｋ和Ｍｏ相互作用
形成的 ＫＭｏＳ和 ＫＭｏＳＯ物种为合成醇的活性
相的结论．杨意泉课题组［２７－３０］发现Ｋ会影响Ｍｏ物
种和Ｓ物种在硫化态上的平衡，形成利于合成甲硫
醇的ＫＭｏＳ和ＫＭｏＳＯ物种．Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ等［３１－３２］等

发现碱金属钼基催化剂存在两个活性相，ＭｏＳ２相
和ＫｄｅｃｏｒａｔｅｄＭｏＳ２．Ｋ

＋
可增大催化剂表面Ｏ、Ｓ原

子的活动性，ＯＳ交换的增速可促进甲硫醇的生
成，因此ＫｄｅｃｏｒａｔｅｄＭｏＳ２相有利于提高甲硫醇的
选择性，而ＭｏＳ２促进生成烃类．Ｃｏｒｄｏｖａ等

［３３］对硫

化后的ＫＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化剂进行ＸＰＳ分析发现，Ｋ
＋

插入到ＭｏＳ２层形成了新的活性相（ＫｘＭｏＳ２）．新相
的数量和甲硫醇产量密切相关，ＫｘＭｏＳ２的数量越
多，ＣＨ３ＳＨ的产量越高．ＫｘＭｏＳ２为反应活性相．

另外，陈爱平等［３０，３４］比较了碱金属（Ｌｉ、Ｃｓ、
Ｋ）对钼基催化剂的促进作用，过渡金属（Ｃｏ、Ｎｉ、
Ｔｅ）为第二助剂对钾钼基催化剂的促进作用，结果
表明Ｋ的活性最好，过渡金属有利于钾钼基催化剂
完全硫化．杨意泉等［３５－３７］还探究了过渡金属（Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ）和稀土元素 （Ｌａ、Ｃｅ）做助剂对
Ｋ２ＭｏＳ２／ＳｉＯ２催化剂的影响．如表一．ＸＲＤ和 ＸＰＳ
结果说明无助剂Ｋ２ＭｏＳ２／ＳｉＯ２存在ＭｏＳ２相和ＭｏＳ
Ｋ相，而有助剂 Ｋ２ＭｏＳ２／ＳｉＯ２几乎只存在 ＭｏＳＫ
相．由此可见过渡金属和稀土元素助剂会增大 Ｍｏ
ＳＫ活性位点浓度，从而增大甲硫醇选择性．

综上所述，助剂对钼基催化剂形成利于加氢的

活性相起着不可忽视的作用甚至是决定性的作用，

因此对于高硫合成气制甲硫醇的催化剂来说，通过

添加碱助剂和过渡金属、稀土元素对碱助剂的优化

等方法，可提高催化剂的活性和择形选择性．

１．２钨基催化剂
钨基催化剂是许多工业催化反应中的重要催化

剂．在１９８７年，法国埃尔夫阿奎坦公司的 Ｂｏｕｌｎ
ｇｕｉｒｚ等［３８］发现硫化态的Ｗ基催化剂催化硫化氢合
成气合成甲硫醇效果显著，从此开启了合成甲硫醇

体系中的钨基催化剂性能探索之旅．据专利报道，
在 Ｋ２ＷＯ４／Ａ１２Ｏ３催化剂上，ＣＯ∶Ｈ２Ｓ∶Ｈ２＝１∶
４∶４（ｖ／ｖ），２９５℃，３．０ＭＰａ条件下，ＣＯ的转化率
可达７５．８％，而甲硫醇的选择性为５５．２％．由此可
见Ｗ基催化剂具有很高的活性且副产物少．同年，
该研究组的 Ｂａｒｒａｕｌｔ等［３９］针对 Ｋ２ＷＯ４／Ａｌ２Ｏ３催化
硫化氢，碳氧化物和氢气合成甲硫醇工艺进行了动

力学研究，并且首次提出该工艺的反应网络，从而

为硫化氢合成气制备甲硫醇的后续路径研究打下了

良好的基础．
２０１６年，法国人 Ｃｏｒｄｏｖａ等［４０］研究了氧化铝、

二氧化硅和羟磷灰石负载的不同钨基前驱体

（Ｋ２ＷＯ４和 Ｋ２ＷＳ４）催化剂对 Ｈ２Ｓ／Ｈ２／ＣＯ合成
ＣＨ３ＳＨ的影响，作者将研究焦点集中于钨基催化剂
的性能研究和活性相上．结合催化剂活化前后的
ＸＲＤ、ＸＰＳ和拉曼表征结果，发现 ＫＷ活化阶段形
成了Ｋ＋ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｅｄ１ＴＷＳ２相，即 ＫｘＷＳ２．当催化
剂中的ＫｘＷＳ２相百分含量增加，ＣＨ３ＳＨ产率也随
之增加，最佳条件下可得到 ＣＨ３ＳＨ最大产率为７２
ｇｈ１Ｌ１，说明ＫｘＷＳ２为该催化体系的活性相．与此
同时，文献结果也说明了载体对钨基催化剂的影

响，Ａｌ２Ｏ３为 ＫＷ 催化剂体系的最佳载体，因为
Ａｌ２Ｏ３表面ＫｘＷＳ２活性相最多，而ＳｉＯ２和羟磷灰石
很难硫化Ｗ，后者甚至会阻碍 Ｋ２ＷＳ４进一步硫化
为ＫｘＷＳ２．
１．３钒基催化剂

钒基催化剂应用于高硫合成气制备甲硫醇开发

较早但相对较少．１９８６年，Ｒａｔｃｌｉｆｆｅ等［４１］的专利就

报道了 ＴｉＯ２负载的 Ｖ氧化物催化剂上的 ＣＯ／Ｈ２Ｓ
混合气合成甲硫醇的活性结果．反应条件为：ＣＯ／
Ｈ２Ｓ＝１／１（ｖ／ｖ），３２５℃，Ｈ２Ｓ分压不超过１．８ＭＰａ．
ＣＯ的转化率可达４７％．该小组证实了钒基催化剂
针对硫化氢合成气制备甲硫醇的较好活性，但是并

未对钒基催化剂的相关性能和反应体系进行更加深

入的探讨．直到２００３年，Ｍｕｌ等［４２］探索了 ＴｉＯ２和
Ａｌ２Ｏ３负载的钒基催化剂对 ＣＯ／Ｈ２Ｓ合成甲硫醇的
影响．结果表明Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２可以大幅度提高一氧化
碳和氢气的转化率，却降低了甲硫醇的选择性．温
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度对钒基催化剂影响较大，在优化的反应温度３２４
℃下，钒基催化剂上可获得高的反应活性和产物选
择性，此时反应产物主要为 ＣＯＳ和 Ｈ２．当温度高
于３２４℃时，ＣＨ４成为主要的产物．温度不同，产
物分布不同．该小组通过对反应产物深入分析提出
了相应的反应网络，且对钒基催化剂上的反应活性

位进行了探讨，程序升温硫化（ＴＰＳ）结果表明Ｖ２Ｏ５
起着硫原子的交换和传递作用．
１．４其他过渡金属催化剂

Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ等过渡金属为活性组分的催化
剂催化高硫化氢合成气制备甲硫醇开发早，但由于

效果不理想，因此研究较少．早在 １９６２年，Ｐｅｎ
ｎｗａｌｔ公司的Ｏｌｉｎ等［７］等就发现 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ等的硫
化态为催化剂时不会发生催化剂硫中毒现象，且碱

性条件有利于 ＣＯ转化．反应条件为在 ２７％ＮｉＳ／
Ａｌ２Ｏ３（％）催化剂上，添加 ４０ｍＬ有机哌啶，在
ＣＯ∶Ｈ２Ｓ∶Ｈ２＝１∶２∶４（ｖ／ｖ）、１２．１ＭＰａ、２９５℃
下，转化率可以达到２３．２％．１９８３年，Ｐｅｎｎｗａｌｔ公
司的Ｂｕｃｈｈｏｌｚ等［４３］申请了碳氧化物制 ＣＨ３ＳＨ的专
利，此专利和Ｏｌｉｎ的专利不同点就在于加入了碱金
属助剂，单质Ｓ可充当Ｈ２Ｓ的角色且催化剂无需处
于碱性条件下．此专利对催化剂的制备方法和反应
条件进行了改进和优化，催化剂为５％ＣｓＯＨ＋９５％

ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３（或掺少量 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｏ）在常压３７０
℃的硫化氢气氛中硫化６ｈ后，在 ＣＯ∶Ｈ２Ｓ∶Ｈ２＝
１∶８∶４，温度２９０℃，压力约４．７６ＭＰａ下，ＣＯ的
转化率达到了９０．２％，甲硫醇的产率高达９０．２％．
由钼基催化剂的小综述可知，过渡金属作为第二助

剂可以大幅度提高碱金属钼基催化剂的性能，因此

选择合适条件促进过渡金属和碱金属钼基催化剂的

催化剂构校关联或许是成为今后的研究重点．
最后，催化剂性能不完全由活性组分、助剂和

载体决定，也会受到制备条件，硫化气氛和反应条

件等参数的综合影响．以硫化气氛为例，Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ
ｈｅ等［３１－３２］和 Ｃｏｒｄｏｖａ等［３３，４０］以 Ｋ２ＭｏＯ４为前驱体
制备Ｋ２ＭｏＯ４／Ａｌ２Ｏ３催化剂，前者合成了 Ｋｄｅｃｏｒａ
ｔｅｄＭｏＳ２活性相，但后者则得到了ＫｄｏｐｅｄＭｏＳ２活
性相．这个结果产生的原因主要是硫化条件不同，
Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚｈｅ在 Ｈ２Ｓ／Ｈ２，４００℃条件下一步法硫化
１２ｈ，而Ｃｏｒｄｏｖａ的硫化条件分为３步：（１）通Ｎ２从
室温以 ２℃／ｍｉｎ升高到 ２５０℃；（２）通 Ｈ２Ｓ于
２５０℃硫化１ｈ；（３）通 Ｈ２／Ｈ２Ｓ从 ２５０℃以 ２℃／
ｍｉｎ升高到３５０℃，并在３５０℃硫化１ｈ．同一催化
剂体系在不同活化条件下性能不同，因此不能简单

从活性组分、助剂和载体等方面筛选出活性好和选

择性高的催化剂体系．

表１助剂对Ｋ２ＭｏＳ４／ＳｉＯ２催化剂的影响
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＫ２ＭｏＳ４／ＳｉＯ２

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＨ４／％ ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＨ３ＳＨ／％ ＩＭｏＳＫ／ＩＭｏＳ２

ＭｏＳ２ ８０．１ ０．００ ０．００

Ｋ２ＭｏＳ４／ＳｉＯ２（０．１５／１） ３．３ ９２．２ １．１８

Ｋ２ＭｏＳ４／Ｆｅ２Ｏ３／ＳｉＯ２（０．１５／０．０３／１） ２．３ ９５．８ ２．９１

Ｋ２ＭｏＳ４／ＣｏＯ／ＳｉＯ２（０．１５／０．０３／１） １．７ ９５．８ ３．０８

Ｋ２ＭｏＳ４／ＮｉＯ／ＳｉＯ２（０．１５／０．０３／１） ２．４ ９５．２ ２．９

Ｋ２ＭｏＳ４／ＭｎＯ２／ＳｉＯ２（０．１５／０．０３／１） ５．７ ９０．６ １．８８

Ｋ２ＭｏＳ４／ＣｅＯ２／ＳｉＯ２（０．１５／０．０３／１） ２．４ ９５．０ １．８８

Ｋ２ＭｏＳ４／Ｌａ２Ｏ３／ＳｉＯ２（０．１５／０．０３／１） ０．７ ９８．６ ３．１０

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２９０℃，０．２ＭＰａ，ＣＯ／Ｈ２／Ｈ２Ｓ＝５／１４／１，ＧＨＳＶ＝３０００ｈ
１

２高硫合成气法合成甲硫醇工艺
２．１反应路径探讨

高硫化氢合成气制备甲硫醇的反应路径研究一

直以来都没有定论，直到现在，该反应的合成路径

还没有得到一致的认可．
１９８７年法国作者 Ｂａｒｒａｕｌｔ等［３９］经过 Ｋ２ＷＯ４／

Ａｌ２Ｏ３催化硫化氢，碳氧化物和氢气合成甲硫醇工
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艺动力学方程的具体论证，第一次详细地提出了高

硫合成气合成甲硫醇的反应路径．他不仅证实了
ＣＯＳ的生成并指出ＣＯＳ的加氢反应为决定性步骤．
此外，该反应中还检测到了 ＣＳ２，但作者关于其来
源和转化过程并未列入考虑的范围．提出的反应路
径和反应网络图（图２）如下：

主反应：

ＣＯ＋Ｈ２Ｓ→ ＣＯＳ＋Ｈ２ （１）
ＣＯＳ＋３Ｈ２→ ＣＨ３ＳＨ＋Ｈ２Ｏ （２）
副反应：

水煤气反应：ＣＯ＋Ｈ２Ｏ→ ＣＯ２＋Ｈ２ （３）
ＣＯＳ氢解反应：ＣＯＳ＋Ｈ２Ｏ→ ＣＯ２＋Ｈ２Ｓ （４）

图２ＫＷ／Ａｌ２Ｏ３催化高硫合成气合成

甲硫醇反应网路图

Ｆｉｇ．２Ｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃａｐｔａｎ
ｆｒｏｍｃａｒｂｏｎｏｘｉｄｅｓａｎｄＨ２Ｓｉｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｏｖｅｒｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｒｏｍｏｔｅｄｔｕｎｇｓｔｅｎａｌｕｍｉｎａｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　２００３年，Ｍｕｌ等［４２］通过利用ＴＰＳ在Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２
和Ｖ２Ｏ５／Ａｌ２Ｏ３催化剂上检测到了“化学计量硫”
（Ｓｘ）的存在，从而提出了新的反应路径和反应网路
图（３）如下：

主反应：

Ｈ２Ｓ Ｈ２＋Ｓｘ （５）
ＣＯ＋Ｓｘ ＣＯＳ （６）
ＣＯＳ＋３Ｈ２→ ＣＨ３ＳＨ＋Ｈ２Ｏ （７）
副反应：

ＣＯ＋Ｈ２Ｏ→ ＣＯ２＋Ｈ２ （８）
ＣＯＳ＋Ｈ２Ｏ→ ＣＯ２＋Ｈ２Ｓ （９）
２ＣＯＳ→ ＣＯ２＋ＣＳ２ （１０）
ＣＨ３ＳＨ＋Ｈ２→ ＣＨ４＋Ｈ２Ｓ （１１）
在此反应路径中，作者认同 Ｂａｒｒａｕｌｔ的 ＣＯＳ加

氢反应为关键反应的观点，但是还指出了副产物

ＣＳ２和ＣＨ４的来源，即ＣＯＳ的歧化反应和甲硫醇加
氢反应，然而 ＣＳ２的归宿并未提及．与此同时作者
还发现了ＣＨ３ＳＨ进一步生成ＣＨ３ＳＣＨ３的反应．

图３氧化钒催化高硫合成气合成甲硫醇反应网路图
Ｆｉｇ．３Ｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃａｐｔａｎ

ｆｒｏｍＣＯａｎｄＨ２Ｓｏｖｅｒｖａｎａｄｉａｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　２００８年，Ｃｈｅｎ等［３０］研究了钼基二氧化硅催化

剂催化Ｈ２Ｓ∶Ｈ２∶ＣＯ＝２∶１∶１合成ＣＨ３ＳＨ，其反
应路径和前两位作者结论一致，ＣＯＳ加氢生成
ＣＨ３ＳＨ为决定步骤，Ｃｈｅｎ也发现了甲烷，ＣＳ２和硫
醚的生成，ＣＳ２形成和 Ｍｕｌｅｔａｌ理论一致，然而依
旧未对ＣＳ２去处做出解释．

图４ＫＭｏ／ＳｉＯ２催化高硫合成气合成甲硫醇反应网路图

Ｆｉｇ．４Ｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃａｐｔａｎ
ｆｒｏｍＣＯａｎｄＨ２ＳｏｖｅｒＫＭｏ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　２０１１年，Ｇｕｔｉéｒｒｅｚ等［３２］经过巧妙的实验设计

提出了ＫＭｏ／Ａｌ２Ｏ３一条新的反应路径如下：
　　作者打破前人的观点，首次提出 ＣＨ３ＳＨ不会
通过反应ＣＯＳ＋３Ｈ２→ ＣＨ３ＳＨ＋Ｈ２Ｏ一步产生，而
是通过ＣＯ→ ＣＯＳ，ＣＯＳ→ ＣＳ２，ＣＳ２→ ＣＨ３ＳＨ产
生的，同时通过巧妙的实验设计证明了这个反应路

径的存在．作者与前人不一致的地方在于提出并验
证了ＣＳ２并不是一种副产物，而是ＣＯＳ进一步歧化
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的中间产物．与此同时，还详细论证了ＣＯＳ的歧化
机理和分解机理，该机理的提出在甲硫醇合成领域

是突破性的，但是也需要后来研究人员进一步的论

证和补充．尽管高硫合成气一步法制备甲硫醇工艺

的反应网络没有得到一致的结论，但是反映了该工

艺反应路径的关键在于 ＣＯＳ直接加氢合成甲硫醇
还是ＣＯＳ间接加氢合成甲硫醇．这点对以后学者的
研究具有相当重要的指导意义．

图５ＫＭｏ／Ａｌ２Ｏ３催化硫化氢合成气制备甲硫醇网络图

Ｆｉｇ．５ＲｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃａｐｔａｎｆｒｏｍＣＯａｎｄＨ２ＳｏｖｅｒＫＭｏ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２反应机理探究
硫化氢合成气合成甲硫醇工艺属于气固相催化

反应，此反应在催化剂存在条件下才能得到较高的

甲硫醇选择性与反应产物转化率．基于不同的催化
剂体系，目前文献上提出的反应机理可归纳为

３类：
（１）改性ＦＴ机理
Ｚｈａｎｇ等［１８］探究了αＡｌ２Ｏ３催化剂上硫化氢合

成气制甲硫醇，并提出了改性 ＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｐｓｃｈ机理
（见图６）．原料为ＣＯ／Ｈ２是一个表面聚合过程，即

图６甲硫醇合成的改性ＦＴ机理
Ｆｉｇ．６ＭｏｄｉｆｉｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅＦｉｓｃｈｅｒＴｒｏｏｐｓｃｈｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃａｐｔａｎ
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Ｃ１生成Ｃ２Ｃ３Ｃ４，Ｃｎ的过程，产物分布符合ＡＳ
Ｆ分布．当原料为 Ｈ２Ｓ／ＣＯ／Ｈ２时，αＡｌ２Ｏ３表面因
Ｈ２Ｓ的存在而形成的ＳＨ比ＯＨ具有更大的亲核
性．在ＣＯ加氢过程中，ＳＨ基团抢先和表面Ｃ１中
间体形成了吸附态的ＣＨ３ＳＨ，且该基团中高亲核性
的Ｓ可阻止链增长以使反应几乎只形成 Ｃ１产
物ＣＨ３ＳＨ．该反应中，ＣＨ３ＳＨ 的选择性很高
（≥９８％）但活性很低（ＣＯ转化率约为６．０％）．副
产物主要为 Ｈ２Ｏ，除此之外还有 Ｃ４Ｈ４Ｓ、ＣＯ２、
Ｃ２Ｈ５ＣＨＯ和Ｃ３Ｈ７ＣＨＯ存在．ＦＴ机理合理地解释
了产物中烃类的分布，即Ｃ１＞Ｃ２＞Ｃ３……，也说明了
含氧产物的存在和 Ｃ４Ｈ４Ｓ的形成机理平衡移动原
理，但是对含硫产物的离线分析方式很可能导致某

些关键产物未能被分析．

　　（２）ＣＯＳ中间产物机理
Ｂａｒｒａｕｌｔ等［３９］经过分步反应的速率常数计算

后，提出Ｈ２Ｓ／ＣＯ／Ｈ２制备甲硫醇的第一步反应生
成ＣＯＳ，而 ＣＯＳ加氢合成 ＣＨ３ＳＨ的步骤为动力学
控制步骤．对 Ｍｕｌ等［４２］研究进行产物分析发现：

ＣＯ生成 ＣＯＳ的速率显然大于 ＣＯＳ加氢生成
ＣＨ３ＳＨ的速率；ＣＯＳ加氢反应速率快于歧化生成
ＣＳ２的反应速率．此二人的研究结果为 ＣＯＳ中间产
物机理的合理性奠定了基础．之后，Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ
等［３１－３２］发现 ＣＯＳ加氢不会直接生成甲硫醇，而是
由ＣＯＳ先歧化生成 ＣＳ２，ＣＳ２加氢生成 ＣＨ３ＳＨ．结
合反应活性位点研究结果，提出了氧化铝催化剂上

的ＣＯＳ歧化机理（如图７所示）和钼基催化剂上的
ＣＳ２加氢机理（如图８所示）．

图７ɑＡｌ２Ｏ３催化剂上的ＣＯＳ歧化机理

Ｆｉｇ．７ＭｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅＣＯＳｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎｔｏＣＳ２ａｎｄＣＯ２ｏｖｅｒａｌｕｍｉｎａ．

图８活性位点上ＣＳ２加氢合成甲硫醇机理

Ｆｉｇ．８ＣａｔａｌｙｔｉｃｃｙｃｌｅｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣＳ２ｔｏＣＨ３ＳＨａｔｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｖｅｌｙｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｓｉｔｅｓ
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　　由上两图可知：活性位点（ＣＵＳ）对合成甲硫醇
至关重要．ＣＯＳ歧化机理满足 ＯＳ替换机制，ＣＯＳ
吸附在 ＣＵＳ上形成吸附态中间产物（ＣＯＳ２）

２－和

（ＣＯ２Ｓ）
２－分别生成ＣＳ２和ＣＯ２．而ＣＳ２吸附在 ＣＵＳ

上先和邻位上Ｈ２反应生成ＨＳＣＳ物种，接着 ＨＳＣＳ
片段和Ｈ２相互作用生成 Ｈ２Ｓ和吸附态的 ＣＨ３ＳＨ，
最后吸附态的 ＣＨ３ＳＨ和 Ｈ２生成甲硫醇．至此，

ＣＯＳ中间产物机理走向成熟化．
（３）改性的合成醇机理
杨意泉等［３０，３７］在硫化氢合成气合成甲硫醇路

线中探索ＫＭｏＳ２催化剂性能时，提出硫化氢合成
气在ＭｏＳ２（图９）和ＭｏＳＫ催化剂（图１０）合成甲硫
醇反应机理：

图９ＭｏＳ２相上高硫合成气制甲烷机理

Ｆｉｇ．９ＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｆｒｏｍＨ２ＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇａｓｏｖｅｒｔｈｅＭｏＳ２ｐｈａｓｅ

图１０ＭｏＳＫ上高硫合成气制甲硫醇机理
Ｆｉｇ．１０ＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃａｐｔａｎｆｒｏｍＨ２ＳｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇａｓｏｖｅｒｔｈｅＭｏＳＫｐｈａｓｅ

　　在 ＭｏＳ２相表面活性位点上，当 ＣＯ加氢生成
表面ＣＨ３物种时，断裂邻位上的 ＭｏＳＨ键以实
现ＳＨ基结合ＣＨ３生成硫醇，要比断裂相应 Ｓ—Ｈ
键（保留Ｍｏ—Ｓ键）使氢向ＣＨ３转移生成ＣＨ４来的
困难，因而优势产物多为烃．而在 ＭｏＳＫ相表面
活性位上，断裂邻位上的 Ｋ—ＳＨ键实现其ＳＨ基
向ＣＨ３转移生成 ＣＨ３ＳＨ容易得多，要比断裂这个

Ｓ—Ｈ键（保留Ｋ—Ｓ键）使氢向ＣＨ３转移生成 ＣＨ４
容易的多，因为主要产物为硫醇．该机理从合成低
碳醇出发，较合理地解释了碱修饰前后的 ＭｏＳ基
催化剂产物分布区别，即ＭｏＳ２相有利于烃的生成，
而ＭｏＳＫ相和醇的生成密切相关．

一般来说，人们对于反应机理的认识都是基于

热力学计算和谱图表征之上．因此要合理解释主副
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产物的形成、准确预测目标产物和及时检测催化剂

的活性相，只有借助更加先进谱学表征技术，人们

才能从分子原子水平认识催化剂的活性相和反应

机理．

３结论与展望
随着甲硫醇在全球需求量的逐年增加，结合我

国“一二五规划”明确指出的主要环保措施，以还原

烟气中的含硫物种 Ｈ２Ｓ和合成气（ＣＯ＋Ｈ２）为原料
一步法合成甲硫醇工艺亟需发展．我们探讨了硫化
氢合成气制备甲硫醇工艺中使用最多的钼基、钨基

和钒基催化剂的性能研究，综述了该工艺认可度比

较高的反应网络，同时探索了该工艺反应机理，催

化剂的活性位点对于甲硫醇的合成至关重要．
结合当今国内外硫化氢合成气制备甲硫醇工艺

的研究现状和关注重点，以及目前国内对该工艺的

关键工艺，反应机理和分子建模技术研究尚浅，今

后国内对于该工艺的研究可侧重解决以下问题：

（１）制备具有高热稳定性，高比表面积和规整
孔道机构的新型载体，筛选助剂以调控催化剂表面

酸碱度和电子机构，从而加强活性组分，助剂和载

体之间的协同作用．
（２）借助更加先进谱图技术关注催化剂活性中

心性质调变规律的研究，对影响活性相的形貌，尺

寸等微观结构的因素进行深入研究，找出影响活性

相分布的重要微观因素，进一步改善催化剂的

性能．
（３）构建动力学和热力学模型说明 ＣＯＳ直接

加氢还是间接加氢生成甲硫醇，完善合成甲硫醇反

应网络，从而构建活化模型．
（４）对于筛选出来性能优良的催化剂进行放大

实验以探索高硫合成气制备甲硫醇工业生产可

能性．
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