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硅胶负载碱金属磷酸二氢盐催化乳酸甲酯转化

反应的研究
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摘　要：以硅胶为载体，碱金属磷酸二氢盐 ＭＨ２ＰＯ４（Ｍ＝Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ）为原料，利用浸渍法制备了 ３种硅胶负载的含

有不同碱金属阳离子的聚合磷酸盐催化剂 ＭＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２。在固定床连续流动反应器上考察了不同碱金属阳离子

对聚合磷酸盐催化乳酸甲酯转化生成丙烯酸和丙烯酸甲酯的影响。３种催化剂中，ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２催化生成丙烯酸

和丙烯酸甲酯的总选择性最高，３８０℃时，乳酸甲酯转化率为 ９９５％，目标产物选择性可达 ５２０％。催化剂表征及

量子化学计算的结果表明，碱金属阳离子的性质影响聚合磷酸盐链末端 Ｐ—ＯＨ的酸性和催化剂的表面酸量，导致

３种催化剂上乳酸甲酯转化成丙烯酸和丙烯酸甲酯的选择性的差异。

关键词：丙烯酸酯；聚合磷酸盐；酸性；乳酸甲酯；选择性

中图分类号：ＴＱ０３２４１

收稿日期：２００９－０４－０８
基金项目：国家“９７３”计划（２００７ＣＢ７１４３００）
第一作者：女，１９８４年生，硕士生

通讯联系人
Ｅｍａｉｌ：ｊｉｄｏｎｇｗａｎｇ１９６３＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

引　言

乳酸发酵是目前所有的工业化发酵过程中产物

对底物得率最高的过程，其主要原料为资源丰富的

玉米淀粉，成本低廉
［１］
。由于丙烯酸（ＡＡ）作为一

种大宗化工原料具有广泛的应用，乳酸下游产品的

开发对利用生物质原料生产化学品具有重要意义。

乳酸脱水生成丙烯酸，是一条利用乳酸的潜在途径。

早在１９５８年，Ｈｏｌｍｅｎ［２］发表的专利指出，以 ＣａＳＯ４
和 Ｎａ２ＳＯ４混合物为催化剂催化乳酸的脱水反应，丙

烯酸的最高产率可达 ６８％。Ｓａｗｉｃｋｉ［３］使用负载于
二氧化硅和氧化铝上的 ＮａＨ２ＰＯ４为催化剂，３５０℃
下可获得 ５８％的丙烯酸产率。在 ３８５℃和 ３４ＭＰａ
的条件下，Ｍｏｋ等［４］

研究了乳酸在超临界水中的转

化反应，发现乳酸脱水生成丙烯酸的选择性与溶液

的 ｐＨ值有关。
由于乳酸的沸点高，化学性质不稳定，通常先把

乳酸转化为低沸点的酯类或者可沉淀的盐类，然后

再分离提纯，水解得到高纯度的乳酸。乳酸盐和乳

酸酯都是乳酸分离提纯过程中的中间产物，以它们

作为反应原料脱水制备丙烯酸或丙烯酸酯具有明显

的优势。Ｗａｌｋｕｐ等［５］
和张金锋等

［６］
发现用 ＣａＳＯ４

或者 ＣｕＳＯ４和 ＣａＳＯ４的混合物能有效催化乳酸酯
类转化成丙烯酸酯的反应。Ａｎｓｔｒｏｍ［７］研究了负载
于硅胶上的磷酸和磷酸钠催化乳酸甲酯的脱水反

应，发现使用磷酸二氢钠制备的聚磷酸钠催化剂对

丙烯酸酯有较高的选择性。在使用碱金属磷酸二氢

盐制备乳酸甲酯脱水催化剂时，碱金属阳离子的性

质很可能对催化剂的性能产生影响。然而，在使用

磷酸盐催化乳酸甲酯和／或乳酸的研究中，均以磷酸
钠盐为催化剂，关于磷酸盐中的碱金属阳离子对乳

酸甲酯脱水催化剂性能的影响还未见报导。

本文使用不同碱金属（Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ）的磷酸二氢盐
为原料制备了负载于硅胶上的聚磷酸盐催化剂，以

乳酸甲酯为反应原料，研究了碱金属阳离子对聚磷

酸盐催化剂催化性能的影响。

１　实验部分
１１　催化剂的制备

催化剂用等体积浸渍法制备。将碱金属磷酸二

氢盐制成水溶液，加入球形硅胶载体中（直径 ０５９～
０８４ｍｍ，孔体积０７８ｃｍ３／ｇ，ＢＥＴ比表面积３０２ｍ２／
ｇ），负载量为１０ｍｍｏｌ／ｇ硅胶载体，浸渍２ｈ后于８０
℃干燥２４ｈ，再于４５０℃焙烧６ｈ制得催化剂。
１２　催化剂评价

乳酸甲酯的气相脱水反应在用石英制造的固定
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床管式反应器（内径 １４ｍｍ，长 ７５ｃｍ）中进行。１８
ｃｍ３的催化剂样品装入反应器的中部，两端分别装
填石英砂。反应以氮气为载气，分别于 ３４０和 ３８０
℃下对催化剂的性能进行了测试。乳酸甲酯液体的
进料速率为 ０１０ｃｍ３／ｍｉｎ，经汽化后与进料速率为
５０ｃｍ３／ｍｉｎ的氮气混合进入催化剂床层。在此条件
下，气相进料组成中乳酸甲酯的摩尔分数是 ０３３。
反应产物通过温度为 －１０℃的冷凝器收集，在此温
度下不凝结的产物，主要为 ＣＯ和 ＣＯ２，通过计量和
取样后放空。

１３　催化剂表征
共焦拉曼光谱使用 ＬａｂＲａｍＨＲ８００拉曼光谱

仪（ＨｏｒｉｂａＪｏｂｉｎＹｖｏｎ）获得。使用５１４５ｎｍ的氩离
子激光源，输出功率３０ｍＷ。

３１ＰＮＭＲ测试在 ＢｒｕｋｅｒＡＶ３００光谱仪上进行，
以 ＣＰ／ＭＡＳ探针，转速 １０ｋＨｚ，工作频率 １２１５０
ＭＨｚ，外标为质量分数为８５％的 Ｈ３ＰＯ４。

ＮＨ３ＴＰＤ测试在美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司的 ＴＰＤ／Ｒ／Ｏ

１１００型吸附仪上完成。将 ２００ｍｇ样品于 ２０ｃｍ３／
ｍｉｎ氦气流中于５００℃吹扫 １ｈ，降温至 １００℃后吸
附氨气０５ｈ，再用氦气吹扫脱附 ２ｈ，以 １０℃／ｍｉｎ
的升温速度加热至５５０℃进行 ＮＨ３ＴＰＤ测试。
１４　分析及计算方法
１４１　乳酸甲酯分析方法

冷凝收集的液体产物用配备有 ＤＢＦＦＡＰ毛细
柱（３０ｍ×０３２ｍｍ×０５μｍ），ＦＩＤ检测器的气相色
谱仪（ＢＦＳＰ２１００）分析，内标法定量。气相产物中
的 ＣＯ和 ＣＯ２用配备有 ＴＤＸ０１填充柱（１ｍ×３
ｍｍ），ＴＣＤ检测器的另一台色谱仪（ＢＦＳＰ２１００）分
析，外标法定量。乳酸甲酯的转化率（ＸＭＬ）通过式
（１）计算。

ＸＭＬ＝
ｎ
ＭＬ，ｉｎ
－ｎ

ＭＬ，ｏｕｔ

ｎ
ＭＬ，ｉｎ

（１）

其中，ｎ
ＭＬ，ｉｎ
，ｎ

ＭＬ，ｏｕｔ
分别为进入反应器和产物中乳酸

甲酯的物质的量。产物选择性 Ｓｉ通过式（２）计算。

Ｓｉ＝
ｎｉ，ｏｕｔ

ｎ
ＭＬ，ｉｎ
－ｎ

ＭＬ，ｏｕｔ

（２）

其中，ｎｉ，ｏｕｔ是产物 ｉ的物质的量。
１４２　Ｐ—ＯＨ脱质子能计算模型

量子化学中，催化剂的气相酸性可以使用气相

脱质子能（Ｅｄ）来表示。脱质子能定义为分子脱去
一个质子所需要的能量。量子化学中，质子的形成

能为零，因而 Ｅｄ可以定义为

Ｅｄ＝Ｅ（Ａ
－
）－Ｅ（ＨＡ） （３）

建立合适的模型来模拟碱金属聚磷酸盐，经过模型

的结构几何优化，获得能量的极小值。通过计算结

果获得模型的总能及零点能，使用式（３）获得气相
脱质子能。全部计算使用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件的
Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ基组完成。

２　结果与讨论

２１　催化剂结构分析
２１１　Ｒａｍａｎ光谱

碱性磷酸盐的结构已经得到了广泛的研究
［８］
，

它的基本单位是 ＰＯ４四面体，以 Ｑ
（ｎ）
来表示，其中 ｎ

代表通过氧原子与某一 ＰＯ４四面体相连的其他 ＰＯ４
四面 体 个 数。图 １给 出 了 ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２ 和
ＫＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２的 Ｒａｍａｎ光谱图。

图 １　ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２（ａ）和 ＫＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２（ｂ）的

Ｒａｍａｎ光谱图

Ｆｉｇ．１　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２（ａ）ａｎｄ

ＫＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２（ｂ）

从图１可以看出，ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２（图 １谱线 ｂ）

在１１６５ｃｍ－１
处有 １个强的吸收峰，６６２和 ６３８ｃｍ－１

处有２个稍弱的吸收峰。与聚磷酸钠晶体的 Ｒａｍａｎ
光谱图

［９］
相比较可知，１１６５ｃｍ－１

处的峰属于聚合磷

酸钠（ＮａＰＯ３）ｎ中间位置 Ｑ
（２）
节点 ＰＯ２的对称拉伸

振动，６６２和 ６３８ｃｍ－１
的弱峰属于（ＮａＰＯ３）ｎ的 Ｐ—

Ｏ—Ｐ对称拉伸振动［１０］
。在 ＫＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２（图 １谱

线 ｂ）的 Ｒａｍａｎ谱图上，１１５１ｃｍ－１
处有 １个强的吸

收峰，属于（ＫＰＯ３）ｎ中间位置 Ｑ
（２）
节点 ＰＯ２的对称

拉伸振动，６８２ｃｍ－１
处的弱峰属于（ＫＰＯ３）ｎ的 Ｐ—

Ｏ—Ｐ对称拉伸振动。可能由于荧光现象的存在，无
法测得 ＬｉＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２的 Ｒａｍａｎ光谱图。从图 １初
步看出，所制备的催化剂经过４５０℃焙烧后，碱金属
磷酸二氢盐发生了一定程度的脱水缩合反应，生成
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了聚磷酸盐
［１０］
。

２１２　３１ＰＮＭＲ光谱
图２谱线 ａ给出了 ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２的

３１ＰＮＭＲ
光谱图，在 ２０、－６６与 －１８８处存在 ３个共振
峰。２０处的峰归属于自由 ＮａＨ２ＰＯ４；－６６处的峰

归属于带有１个 Ｐ—ＯＨ的聚磷酸钠的 Ｑ１节点［１１］
；

－１８８处的峰归属于聚磷酸钠的 Ｑ２节点的共振吸
收峰

［１２］
。

图２谱线 ｂ为 ＬｉＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２的
３１ＰＮＭＲ光谱。

０６和 －２１处的共振吸收峰归属于自由 ＬｉＨ２ＰＯ４；
－６４处的共振吸收峰归属于带有 １个 Ｐ—ＯＨ的
聚磷酸锂的 Ｑ１节点；－９１处的峰归属于含有 Ｓｉ—
Ｏ—Ｐ结构的物种，表明二氧化硅载体和 ＬｉＨ２ＰＯ４之
间发生了反应；而 －２１０处的共振峰归属于聚磷酸
锂。

ＫＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２的
３１ＰＮＭＲ光谱如图 ２谱线 ｃ所

示。１４处的共振吸收峰归属于自由 ＫＨ２ＰＯ４；
－７６处的共振吸收峰归属于带有 １个 Ｐ—ＯＨ的
聚磷酸钾的 Ｑ１节点；－１８２处的共振吸收峰归属
于聚磷酸钾。

ａ—ＮａＨ２ＰＯ４；ｂ—ＬｉＨ２ＰＯ４；ｃ—ＫＨ２ＰＯ４

图 ２　硅胶负载的碱金属磷酸二氢盐的３１ＰＮＭＲ光谱图

Ｆｉｇ．２　３１ＰＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｎｏａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｓｉｌｉｃａ

ＮＭＲ光谱进一步证明，所制备的催化剂经过
４５０℃焙烧后，碱金属磷酸二氢盐发生脱水缩合反
应生成了聚磷酸盐

［１３］
。而且，ＮＭＲ光谱还表明，３

种催化剂上均存在聚磷酸盐末端 Ｑ１Ｐ—ＯＨ。可以设
想，碱金属磷酸二氢盐的脱水缩合反应如式（４）

Ｐ— Ｏ



Ｏ

Ｏ


－

 ＯＨ＋ＨＯ Ｐ



Ｏ

Ｏ


－

 →ＯＨ

Ｐ— Ｏ



Ｏ

Ｏ


－

 Ｏ Ｐ



Ｏ

Ｏ


－

ＯＨ＋Ｈ２ Ｏ （４）

在聚合磷酸盐中，碱金属阳离子用于补偿 ＰＯ４
节点的负电荷。随着水分子的释放和 Ｐ—Ｏ—Ｐ键
的形成，仅聚磷酸盐的末端存在 Ｐ—ＯＨ。
２２　催化剂表面酸度分析

图３是 ３种催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ结果。从图 ３

可以看出，３种催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ图均只出现 １个
ＮＨ３脱附峰，ＬｉＨ２ＰＯ４、ＮａＨ２ＰＯ４、ＫＨ２ＰＯ４的脱附峰
分别位于 ２０３、１８８、１４９℃。从 ＮＨ３的脱附温度可
知，３种催化剂上酸性位的强度按照 ＬｉＨ２ＰＯ４、
ＮａＨ２ＰＯ４、ＫＨ２ＰＯ４的次序依次减弱。从脱附峰的面
积也可看出，催化剂上的表面酸量也按上述次序降

低。

ａ—ＬｉＨ２ＰＯ４；ｂ—ＮａＨ２ＰＯ４；ｃ—ＫＨ２ＰＯ４

图 ３　硅胶负载型碱金属磷酸二氢盐的 ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｏｎｏａｌｋａｌｉｍｅｔａｌｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｓｉｌｉｃａ

由量 子 化 学 计 算 获 得 ＬｉＨ２ＰＯ４、ＮａＨ２ＰＯ４、
ＫＨ２ＰＯ４上 Ｐ—ＯＨ的脱质子能，分别为 １２７０８ｋＪ／
ｍｏｌ＜１３４９８ｋＪ／ｍｏｌ＜１３８４５ｋＪ／ｍｏｌ。这表明 Ｐ—
ＯＨ的酸性为：ＬｉＨ２ＰＯ４ ＞ＮａＨ２ＰＯ４ ＞ＫＨ２ＰＯ４，与
ＮＨ３ＴＰＤ的试验结果一致。
２３　催化剂的催化性能

在３４０和 ３８０℃的条件下，乳酸甲酯除发生脱
水反应生成丙烯酸甲酯（ＭＡ）和丙烯酸外，还可发
生脱羰和脱羧反应可生成乙醛，ＣＯ和 ＣＯ２。表 １和
表２分别给出了３４０和３８０℃时乳酸甲酯的转化率
和主要反应产物的选择性。在 ３４０℃，乳酸甲酯的
转化率在负载的 ＬｉＨ２ＰＯ４上最高，ＫＨ２ＰＯ４上次之，
ＮａＨ２ＰＯ４上最低。当温度提高到 ３８０℃时，在 ３种
催化剂上乳酸甲酯转化均接近 １００％。主要产物的

·３１·第 ２期　　　　　　　　彭少君等：硅胶负载碱金属磷酸二氢盐催化乳酸甲酯转化反应的研究
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选择性在２个温度下均存在明显的规律。以 ＣＯ为
代表的脱羰产物按 ＬｉＨ２ＰＯ４ ＞ＮａＨ２ＰＯ４ ＞ＫＨ２ＰＯ４
的顺序逐渐降低，而以 ＣＯ２为代表的脱羧产物的选
择性则以相反的顺序增加。在较低的 ３４０℃下，丙
烯酸甲酯的选择性在 ３种催化剂上较为接近，但丙
烯酸的选择性在 ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２上最高。在较高的
３８０℃下，在 ３种催化剂上，丙烯酸甲酯的选择性
为：ＬｉＨ２ＰＯ４＜ＮａＨ２ＰＯ４＜ＫＨ２ＰＯ４，而丙烯酸的选择
性仍然在 ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２上最高。当以总丙烯酸酯
（丙烯酸和丙烯酸甲酯）为目标产物时，３种催化剂
中 ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２具有最好的选择性。

表 １　３４０℃下负载型磷酸二氢盐上乳酸甲酯的转化率

和主要产物选择性

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｌａｃｔａｔｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｍａｉｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｒｓｉｌｉｃａｓｕｐｐｏｒｔｅｄｍｏｎｏａｌｋａｌｉｍｅｔａｌ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓａｔ３４０℃

催化剂
ＸＭＬ／

％

Ｓｉ／％

ＭＡ ＡＡ ＭＡ＋ＡＡ ＣＯ ＣＯ２

ＬｉＨ２ＰＯ４ ９４１ １０７ １０３ ２１０ ２１４ ０４

ＮａＨ２ＰＯ４ ７８９ ９０ ３０８ ３９８ ４３ ０４

ＫＨ２ＰＯ４ ９０１ １２８ １２９ ２５７ １７ ７４

　　接触时间为６９ｓ

表 ２　３８０℃下负载型磷酸二氢盐上乳酸甲酯的转化率

和主要产物选择性

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｌａｃｔａｔｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｍａｉｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｒｓｉｌｉｃａｓｕｐｐｏｒｔｅｄｍｏｎｏａｌｋａｌｉｍｅｔａｌ

ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓａｔ３８０℃

催化剂
ＸＭＬ／

％

Ｓｉ／％

ＭＡ ＡＡ ＭＡ＋ＡＡ ＣＯ ＣＯ２

ＬｉＨ２ＰＯ４ ９９７ １９９ ５４ ２５３ ２０１ １１

ＮａＨ２ＰＯ４ ９９５ ２７４ ２４６ ５２０ ７２ ５８

ＫＨ２ＰＯ４ ９９６ ３１５ １２７ ４４２ ３０ ７７

　　接触时间为６５ｓ

　　乳酸甲酯拥有 α羟基，在脱水生成丙烯酸甲酯
和丙烯酸的反应中可以看作醇类。通常醇类的脱水

反应是 ２个酸催化过程［１４］
。由于催化剂表征结果

证实，聚磷酸盐末端存在酸性 Ｐ—ＯＨ，它们应当是
催化乳酸甲酯转化反应的主要活性位。因此，可以

推测乳酸甲酯在３种催化剂上生成各种产物的选择
性与活性位的酸性有关。

在具有较强酸性的 ＬｉＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２上，乳酸甲酯

脱羰生成乙醛和 ＣＯ［４］的选择性最高。而在酸性最

弱的 ＫＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２上，发生脱羰反应生成 ＣＯ的选
择性最低，但脱羧反应生成 ＣＯ２选择性则最高。催
化剂酸性的降低有利于丙烯酸甲酯选择性的提高。

对于丙烯酸来说，较强 （ＬｉＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２）或较弱
（ＫＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２）的表面酸性均不利于其生成，只有
在适当的酸强度下（ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２）其选择性最高。

本文的结果与 Ｍｏｋ等［４］
的研究结果一致。

在碱金属聚磷酸盐中，碱金属阳离子与聚磷酸

盐骨架上的氧之间的成键本质上是离子键，但是键

的强弱却因阳离子性质的不同而存在差异。随碱金

属元素电负性的降低，碱金属元素吸电子的能力降

低，碱金属元素与氧原子之间的键的离子性也相应

的增强。由于电子在聚磷酸盐链上可以比较自由地

转移，使得 Ｐ—ＯＨ上氢原子与氧原子之间的结合易
于受到阳离子的影响。随碱金属元素电负性的提

高，碱金属阳离子吸电子能力增强，导致 Ｐ—ＯＨ上
氢原子与氧原子之间的电子云密度降低，氢原子与

氧原子的结合减弱，酸性增强。因而，聚磷酸盐在乳

酸甲酯的转化中会因碱金属阳离子的不同而表现出

不同的产物选择性。

３　结论

（１）经高温焙烧后，碱金属磷酸二氢盐通过缩
合反应生成了碱金属聚磷酸盐。聚磷盐链的末端具

有 Ｐ—ＯＨ基团，其酸性和催化剂的表面酸量受碱金
属 离 子 性 质 的 影 响，按 照 ＬｉＨ２ＰＯ４、ＮａＨ２ＰＯ４、
ＫＨ２ＰＯ４的顺序提高。

（２）在此 ３种催化剂上，乳酸甲酯转化反应的
产物分布明显受到催化剂 Ｐ—ＯＨ酸性和表面酸量
的影响。在３种催化剂中，具有中等酸强度和中等
表面酸量的 ＮａＨ２ＰＯ４／ＳｉＯ２催化生成丙烯酸和丙烯
酸甲酯的总选择性最高，３８０℃时，乳酸甲酯转化率
为９９５％，目标产物选择性可达５２０％。
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