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氧化钽催化葡萄糖制备乳酸
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摘要:将 Ｔａ２Ｏ５ 作为催化剂用于葡萄糖制备乳酸ꎬ结果发现 Ｔａ２Ｏ５ 的催化效果比较优异ꎮ 利用 ＳＥＭ 对 Ｔａ２Ｏ５ 进行表征ꎬ结

果表明ꎬＴａ２Ｏ５ 表面由许多球状颗粒堆砌形成ꎬ颗粒尺寸为 ２００~３００ ｎｍꎮ 此外ꎬ利用正交实验分析不同反应条件对催化效果的
影响程度ꎬ实验证明反应温度>底物质量浓度>反应时间>催化剂质量ꎮ 最后考察了催化剂重复使用性能和不同反应条件对于
催化效果的影响ꎬ结果表明ꎬ反应温度为 １９０℃、反应时间为 ４ ｈ、底物质量浓度为 ６ ｇ / Ｌ、催化剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇ 时ꎬ催化效果最
佳ꎬ葡萄糖转化率达到 ９２􀆰 ３％ꎬ乳酸得率达到 ７１􀆰 ９％ꎮ 催化剂经重复使用 ５ 次后ꎬ乳酸得率仍有 ４６􀆰 ７％ꎮ
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　 　 生物质资源是一种含量丰富、可再生的环境友

好型资源ꎬ是用来解决化石资源危机和实现可持续

性发展战略的不二之选[１－２]ꎮ 据报道ꎬ自然界每年

能产出 １ ７００ 亿 ｔ 的生物质ꎬ其中 ７５％是糖类ꎬ其余

２５％是脂肪酸、脂质、蛋白质和其他物质ꎬ事实上ꎬ这
些糖类化合物只有 ４％左右被广泛应用ꎬ而且是在

食品和食品相关领域[３]ꎮ 乳酸作为一种重要的化

学中间体ꎬ在医药、食品、农业畜业等领域都有广泛

地应用ꎮ 当前的乳酸制备主要有生物法和化学合成

法ꎬ生物法主要通过酶水解得到ꎬ但酶解反应速率

慢、时空产率低、能耗大、原料纯化难度大[４－６]ꎮ 因

此寻求高效环保的化学合成法已成为人们努力探索

的主要目标ꎮ
２０１０ 年ꎬＨｏｌｍ 等[７] 以生物质基碳水化合物葡

萄糖、果糖、蔗糖为原料ꎬ固体酸 Ｓｎ－β、Ｚｎ－β、Ｔｉ－β
沸石分子筛为催化剂ꎬ分别在水相介质中制备乳酸ꎬ
其中以蔗糖为原料ꎬＳｎ－β 为催化剂ꎬ在反应温度为

１６０℃反应 ２０ ｈ 后ꎬ得到乳酸的产率为 ３０％ꎮ Ｋｏｎｇ
等[８]在水热条件下ꎬ以不同均相金属盐 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｚｎ、
Ｃｏ 为催化剂ꎬ在较低温度 １４０℃条件下ꎬ催化转化丙

糖得到乳酸的产率为 ５２％ꎮ 当将该方法扩展到以

葡萄糖为原料时ꎬ用 Ｃｏ２＋为催化剂ꎬ葡萄糖转化率为

７２％ꎬ但乳酸选择性仅为 １２％ꎮ Ｒａｓｒｅｎｄｒａ 等[９] 以

ＡｌＣｌ３ 为催化剂ꎬ考察其对葡萄糖催化转化制取乳酸

的催化效果ꎬ结果表明ꎬ在 １４０℃下反应 ６ ｈꎬ葡萄糖转

化率为 ９８％ꎬ乳酸得率不到 ２０％ꎮ Ｗａｔｔａｎａｐａｐｈａｗｏｎｇ
等[１０]制备了一种混合氧化物 ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 用于催化

纤维素合成乳酸ꎬ乳酸的得率约为 ３１􀆰 ７％ꎮ Ｄｏｎｇ
等[１１]在研究催化葡萄糖合成乳酸时发现ꎬＺｎ－Ｓｎ－
Ｂｅｔａ 的催化效果要明显优于 Ｓｎ－Ｂｅｔａꎬ其葡萄糖转

化率为 ９９％ꎬ乳酸得率为 ５４％ꎬ而在 Ｓｎ－Ｂｅｔａ 催化

下ꎬ葡萄糖转化率为 ９７％ꎬ乳酸得率仅为 ２３％ꎮ
为了寻找一种在催化葡萄糖转化乳酸中具有优

异催化性能的固体酸催化剂ꎬ笔者选择性地选取了

􀅰２６１􀅰
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几种固体酸氧化物(Ｔａ２Ｏ５、Ｎｂ２Ｏ５、Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｚｒ２Ｏ３)ꎬ
并用于催化葡萄糖降解制备乳酸的研究ꎬ结果发现ꎬ
Ｔａ２Ｏ５ 的催化效果最佳ꎬ故而重点探究了 Ｔａ２Ｏ５ 对

于催化葡萄糖制备乳酸的影响ꎮ 利用 ＳＥＭ 对催化

剂进行表征ꎬ并考察了不同反应条件对于催化反应

的影响以及催化剂重复使用性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

葡萄糖、乳酸均为色谱纯ꎻ硫酸、氧化钽均为分

析纯ꎻ去离子水、超纯水ꎬ实验室自制ꎮ
Ｐａｒｒ ５５００ 型高温高压反应釜ꎬ美国 Ｐａｒｒ 公司生

产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １１００ 型和 １２００ 型高效液相色谱仪ꎬ
Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻＭｅｒｌｉｎ 型高分辨场发射扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)ꎬ德国 Ｚｅｉｓｓ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 乳酸的制备

称取一定量的氧化钽催化剂于 ５０ ｍＬ Ｐａｒｒ ５５００
型高温高压反应釜中ꎬ加入一定浓度的葡萄糖溶液

２０ ｍＬꎬ用氮气排空反应釜后再充入 ２ ＭＰａ 压力的

氮气ꎮ 密闭反应釜后加热ꎬ待反应釜升温到目标温

度后开启搅拌ꎬ搅拌速度设置为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ此时开

始计时ꎮ 反应结束后关闭加热装置ꎬ待反应釜冷却

至室温后取出反应釜ꎬ打开放气阀ꎬ排空氮气后将釜

内样品取出ꎮ
１􀆰 ３　 产物分析

将反应后的样品通过高效液相色谱定量分析其

各成分ꎮ 葡萄糖的含量采用 Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 高效液相

色谱(ＨＰＬＣ) 进行分析检测ꎬ使用 Ｓｈｏｄｅｘ ＳＵＧＡＲ
ＳＣ１０１１ 色谱柱(３００ ｍｍ×８ ｍｍ)ꎬ柱温为 ８０℃ꎬ采用

示差检测器ꎬ检测器温度为 ５０℃ꎬ流动相为超纯水ꎬ
流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

乳酸的含量采用 Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ 高效液相色谱

(ＨＰＬＣ)进行分析检测ꎬ使用 Ｓｈｏｄｅｘ ＳＵＧＡＲ ＳＣ１０１１
色谱柱(３００ ｍｍ×８ ｍｍ)ꎬ柱温为 ７０℃ꎬ采用紫外检

测器ꎬ紫外波长为 ２１０ ｎｍꎬ流动相为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硫

酸ꎬ流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
葡萄糖转化率 Ｘ 和乳酸得率 Ｙ 的计算式分别为:

Ｘ ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％ (１)
Ｙ ＝ (Ｃ２ / Ｃ０) × １００％ (２)

其中:Ｃ０ 为葡萄糖初始质量浓度ꎬｇ / ＬꎻＣ１ 为反应后

葡萄糖的质量浓度ꎬｇ / ＬꎻＣ２ 为反应后乳酸的质量浓

度ꎬｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

催化剂的 ＳＥＭ 分析采用德国 Ｚｅｉｓｓ 公司生产的

Ｍｅｒｌｉｎ 型高分辨场发射扫描电子显微镜ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

Ｔａ２Ｏ５ 的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看

出ꎬＴａ２Ｏ５ 表面是由大量球状颗粒堆砌形成的不规

则形状ꎬ颗粒尺寸在 ２００ ~ ３００ ｎｍꎬ堆砌的颗粒之间

并没有严格的排列ꎬ表面形成大量的缝隙ꎬ有利于催

化剂活性中心和底物之间的接触ꎮ

图 １　 Ｔａ２Ｏ５ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 正交实验及其结果分析

主要考察了反应温度、反应时间、底物质量浓度

和催化剂质量对催化反应性能的影响ꎬ据此设计了

Ｌ９(３４)正交实验表来确定各因素影响程度ꎮ 正交

实验因素及水平如表 １ 所示ꎬ正交实验结果如表 ２
所示ꎮ

表 １　 氧化钽催化葡萄糖制备乳酸正交实验表

水平
反应时间 /

ｈ
反应温度 /

℃
底物质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)
催化剂质量 /

ｇ

１ ４ ２００ ６ ０􀆰 ０２
２ ６ ２１０ ８ ０􀆰 ０６
３ ８ ２２０ １０ ０􀆰 １０

表 ２　 氧化钽催化葡萄糖制备乳酸正交实验的结果

试验号
反应温度 /

℃
反应时间 /

ｈ
底物质量浓度 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)
催化剂

质量 / ｇ
乳酸

得率 / ％

１ ２００ ８ ６ ０􀆰 ０６ ４７
２ ２１０ ８ １０ ０􀆰 １０ ３３
３ ２２０ ８ ８ ０􀆰 ０２ １３
４ ２００ ６ ８ ０􀆰 １０ ４１
５ ２１０ ６ ６ ０􀆰 ０２ ４０
６ ２２０ ６ １０ ０􀆰 ０６ １６
７ ２００ ４ １０ ０􀆰 ０２ ４０
８ ２１０ ４ ８ ０􀆰 ０６ ５０
９ ２２０ ４ ６ ０􀆰 １０ ３６
Ｋ１ １２８ ９３ ８９ １１０
Ｋ２ １２３ ９７ １０４ １１３
Ｋ３ ６５ １２６ １２３ ９３
ｋ１ ４２􀆰 ７ ３１􀆰 ０ ２９􀆰 ７ ３６􀆰 ７
ｋ２ ４１􀆰 ０ ３２􀆰 ３ ３４􀆰 ７ ３７􀆰 ７
ｋ３ ２１􀆰 ７ ４２􀆰 ０ ４１􀆰 ０ ３１􀆰 ０
Ｒ ２１􀆰 ０ １１􀆰 ０ １１􀆰 ３ ６􀆰 ７
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　 　 从表 ２ 可以看出ꎬ极差 Ｒ 表示各因素对催化效

率的影响ꎬ影响最大的为反应温度ꎬ其次为底物质量

浓度和反应时间ꎬ影响最小的是催化剂质量ꎮ 通过

正交实验结果得到的最佳反应条件为:反应温度为

２００℃ꎬ葡萄糖质量浓度为 ６ ｇ / Ｌꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ
催化剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇꎮ 综合实验具体条件ꎬ在此优

化条件下ꎬ还需进一步考虑不同单因素变量对催化

效率的影响ꎮ
２􀆰 ３　 不同反应条件对催化效率的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度的影响

固定催化剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇ、反应时间为 ４ ｈ、葡
萄糖质量浓度为 ６ ｇ / Ｌꎬ考察反应温度对乳酸得率和

葡萄糖转化率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—葡萄糖转化率ꎻ２—乳酸得率

图 ２　 反应温度对乳酸得率及葡萄糖

转化率的影响

在平衡转化反应中ꎬ一般认为温度与反应速率

成正比ꎬ高温有利于反应的顺利进行ꎬ从图 ２ 中可以

看出ꎬ当温度升高到 １８０℃后ꎬ葡萄糖的转化率达到

９０％以上ꎬ继续升高温度ꎬ葡萄糖的转化率小幅提

升ꎮ 乳酸的得率随着温度的升高不断提高ꎬ在

１９０℃时达到最大ꎬ为 ７１􀆰 ９％ꎻ继续升高温度ꎬ乳酸

得率反而开始下降ꎬ这是因为提高反应温度虽然有

利于加快反应速率ꎬ使得葡萄糖的转化率不断提升ꎬ
但是过高的温度ꎬ不利于反应的平衡ꎬ副反应容易被

引发ꎬ使得产物得率下降ꎮ 此外ꎬ温度过高ꎬ生成的

乳酸在此环境下并不稳定ꎬ容易在催化剂的催化下

转化成其他物质ꎮ 因此ꎬ综合考虑反应温度设置

为 １９０℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应时间的影响

控制催化剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇ、反应温度为 １９０℃、
葡萄糖质量浓度为 ６ ｇ / Ｌꎬ考察反应时间对乳酸得率

和葡萄糖转化率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ葡萄糖

的转化率开始快速增长ꎬ当反应时间到达 ４ ｈ 后ꎬ葡
萄糖的转化率达到最大ꎬ超过 ９０％ꎬ继续延长反应

时间ꎬ葡萄糖的转化率几乎不再变化ꎬ这是因为葡萄

　 　 　 　 　 　 　

１—葡萄糖转化率ꎻ２—乳酸得率

图 ３　 反应时间对乳酸得率和葡萄糖

转化率的影响

糖的转化反应基本上达到化学平衡ꎮ 而乳酸的得率

随着反应时间的增加先是快速增加ꎬ在 ４ ｈ 时达到

最大转化率 ７１􀆰 ９％ꎬ而后随着时间的延长先是快速

降低ꎬ然后再趋于平缓ꎬ这是因为随着生成的乳酸浓

度的上升ꎬ由于乳酸本身的不稳定性ꎬ在高温及催化

剂的作用下ꎬ乳酸开始向其他物质转化ꎬ此时乳酸浓

度下降ꎬ使得反应基本达到化学平衡ꎬ乳酸的浓度开

始趋于平缓ꎮ 因此综合考虑反应时间选择为 ４ ｈꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 葡萄糖质量浓度的影响

控制反应温度为 １９０℃、反应时间为 ４ ｈ、催化

剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇꎬ考察底物质量浓度对乳酸得率和

葡萄糖转化率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 可

以看出ꎬ在所有的反应条件下ꎬ葡萄糖的转化率都超

过 ８５％ꎬ而随着底物质量浓度的增加ꎬ在超过 ６ ｇ / Ｌ
时ꎬ葡萄糖的转化率有轻微的下降ꎬ这是因为底物浓

度增加到一定程度时ꎬ催化剂酸性活性中心变成了

反应进行的限制因素ꎬ这时由于有限的催化剂酸性

活性中心ꎬ葡萄糖的转化率有着轻微下降ꎮ 乳酸的

得率先随着葡萄糖质量浓度增大而上升ꎬ在葡萄糖

质量浓度为 ６ ｇ / Ｌ 时达到最大值ꎬ继续增大葡萄糖

质量浓度ꎬ乳酸得率反而开始下降ꎬ这是因为葡萄糖

质量浓度的增大ꎬ使得葡萄糖之间、葡萄糖与反应生

成的果糖之间发生反应ꎬ生成更多的副产物腐殖质ꎬ
最终降低反应效果ꎬ使得乳酸得率下降ꎮ 综上所述ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—葡萄糖转化率ꎻ２—乳酸得率

图 ４　 葡萄糖质量浓度对乳酸得率和

葡萄糖转化率的影响
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底物质量浓度选择为 ６ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂质量的影响

控制反应温度为 １９０℃、反应时间为 ４ ｈ、底物

质量浓度为 ６ ｇ / Ｌꎬ考察催化剂质量对乳酸得率及葡

萄糖转化率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 可以

看出ꎬ葡萄糖转化率随着催化剂质量的增大先是快

速增大ꎬ在催化剂质量达到 ０􀆰 ０６ ｇ 时达到最大ꎬ此
时葡萄糖转化率超过 ９０％ꎬ继续增加催化剂制动

量ꎬ葡萄糖转化率基本不再变化ꎮ 当催化剂质量较

低时ꎬ反应体系中的催化活性位点较少ꎬ使得底物不

能完全参加反应ꎬ故而葡萄糖转化率较低ꎬ继续增大

催化剂质量至 ０􀆰 ０６ ｇ 以上时ꎬ催化活性中心不再是

反应的限制因素ꎬ此时葡萄糖的转化率开始趋于稳

定ꎮ 当增加催化剂质量时ꎬ乳酸的得率开始增加ꎬ在
催化剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇ 时达到最大 ７１􀆰 ９％ꎬ继续增大

催化剂质量ꎬ乳酸得率反而明显下降ꎮ 这是因为过

多的催化剂使得反应体系中催化活性位点过量ꎬ一
方面使得葡萄糖向其他副产物转化ꎬ另一方面也使

得生成的乳酸继续转化ꎬ从而降低乳酸得率ꎮ 综合

考虑ꎬ催化剂质量控制在 ０􀆰 ０６ ｇꎮ

１—葡萄糖转化率ꎻ２—乳酸得率

图 ５　 催化剂质量对乳酸得率和

葡萄糖转化率的影响

２􀆰 ４　 催化剂重复使用性能

为了探究催化剂的重复使用性能ꎬ在反应温度

为 １９０℃、反应时间为 ４ ｈ、底物质量浓度为 ６ ｇ、催
化剂质量为 ０􀆰 ０６ ｇ 的最佳条件下ꎬ考察催化剂的重

复使用性能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ葡
　 　 　 　 　 　 　

１—葡萄糖转化率ꎻ２—乳酸得率

图 ６　 催化剂重复回收性能

萄糖转化率和乳酸得率都随着催化剂使用次数的增

加而明显下降ꎬ原因是反应过程中产生的腐殖质附

在了催化剂表面ꎬ导致了催化剂活性位点与底物之

间的接触不充分ꎬ使得葡萄糖转化率和乳酸得率都

有明显下降ꎮ

３　 结论

(１)通过正交实验分析得出ꎬ对催化效果影响

最大的因素为反应温度ꎬ其次为底物质量浓度和反

应时间ꎬ影响最小的是催化剂质量ꎮ
(２)Ｔａ２Ｏ５ 催化葡萄糖降解制备乳酸的反应中ꎬ

最佳的反应条件为:反应温度为 １９０℃、葡萄糖质量

浓度为 ６ ｇ / Ｌ、反应时间为 ４ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ０６
ｇꎬ此 时 葡 萄 糖 的 转 化 率 为 ９２􀆰 ３％ꎬ 乳 酸 得 率

为 ７１􀆰 ９％ꎮ
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