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摘要:研究了用电解银催化剂实现乳酸乙酯的定向转化ꎮ 结果表明ꎬ电解银催化剂最佳的焙烧温度为 ６００℃ꎬ高温焙烧会

使催化剂表面微晶发生团聚、粒径变大ꎬ从而降低催化活性ꎮ 乳酸乙酯选择性氧化制丙酮酸乙酯的最佳反应条件为:反应温度

３８０℃、氧酯物质的量比为 １􀆰 ４、ＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１ꎬ此时产物收率达 ８５􀆰 ９７％ꎮ 由此进行了 １００ ｈ 催化剂寿命考察ꎬＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＧＡ、
Ｈ２－ＴＰＲ 等表征结果证明了催化剂失活是由表面积炭所致ꎬ经原位烧炭再生后ꎬ催化剂活性基本恢复ꎮ
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　 　 丙酮酸是一种重要的有机中间体[１－２]ꎬ在生物

能量代谢及有机合成中起着举足轻重的作用[３]ꎮ
目前ꎬ丙酮酸生产方法主要有酒石酸脱水脱羟法、乳
酸催化氧化法[４－７]、羟基丙酮法[８]、电化学法[９－１０] 及

生物技术法[６ꎬ１１－１５]ꎮ 国内生产丙酮酸的技术依旧沿

用落后的酒石酸法ꎬ该工艺虽流程简单ꎬ但产品收率

低、污染严重ꎬ从而限制了丙酮酸的大规模生产

应用[１６]ꎮ
以乳酸乙酯为原料选择性氧化制丙酮酸乙酯ꎬ

后者经水解制得高纯丙酮酸的方法ꎬ具有产品质量

优异、绿色环保、生产弹性大等特点ꎮ 该技术路线的

核心在于如何高效地实现乳酸乙酯向丙酮酸乙酯的

定向转化ꎮ
目前ꎬ根据乳酸乙酯在反应中存在的状态可分

为液相催化氧化法及气相催化氧化法ꎮ 其中液相法

根据催化剂及氧化剂种类的不同ꎬ又可分为液溴催

化双氧水氧化法[１７－１８]、硫酸亚铁催化双氧水法[１９]、
次氯酸钠溴化钠催化氧化法[７ꎬ２０－２１]、钒基催化氧化

法[２２－２５]、杂多酸催化双氧水氧化法[２６] 等ꎮ 而气相

催化氧化法主要致力于银基催化剂的研究ꎮ 胡旭灿

等[２７]、杨永泰等[２８] 先后在连续常压固定床中ꎬ以
Ａｇ / ＮａＹ 分子筛为催化剂催化氧化乳酸乙酯制丙酮

酸乙酯ꎮ 研究表明ꎬ５００℃焙烧的催化剂能获得高比

表面积ꎬ６５％ Ａｇ / ＮａＹ 在反应温度 ４００℃时ꎬ丙酮酸

乙酯收率达 ８０􀆰 ２％ꎮ 沈俭一等[２９] 公开了一种乳酸

乙酯气相催化氧化制备丙酮酸乙酯的方法ꎮ 通过过

量浸渍的方法制备负载型 Ａｇ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 于常

压、２５０~３００℃下合成丙酮酸乙酯ꎮ 此时ꎬ反应单程

转化率为 ８０％左右、产物收率达 ７２％ꎮ
综上所述ꎬ液相法催化乳酸乙酯选择性氧化受
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环保要求、收率低、分离困难等因素影响而限制了其

大规模生产ꎮ 以银基催化剂来实现乳酸乙酯的转

化ꎬ不仅选择性高ꎬ还降低了产品与催化剂分离的困

难ꎮ 但目前可参考的文献资料中ꎬ有关银基催化剂

的报道多以负载型银基催化剂为主ꎮ 参考已实现工

业化生产的装置ꎬ如甲醇选择性氧化制甲醛[３０－３２]、
乙醇氧化制乙醛[３３]、丙二醇氧化制丙酮醛[３４] 等多

碳醇选择性氧化的方法ꎬ以电解银催化剂作为研究

方向ꎬ探索催化剂的制备及改性方法ꎬ利用现代表征

技术探究催化剂的理化性质、探讨活性位－构效关

系－催化性能之间的联系ꎬ以期提高催化活性及使

用寿命ꎬ为工业化大规模生产提供理论基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

ＧＣ２０６０ 气相色谱仪ꎬ上海瑞敏色谱分析公司生

产ꎻＥＳ０８２１ 电热鼓风干燥器、箱式电阻炉ꎬ弗恩森

(北京)电炉有限公司生产ꎻ微型催化剂评价装置ꎬ
北京星达科技发展有限公司生产ꎻＩＣＰＳ－７５００ 电感

耦合等离子体原子发射光谱、ＸＲＤ－６０００ Ｘ 射线衍

射仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻＱＵＡＮＴＡ ４００Ｆ 场发射扫

描电镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎮ
乳酸乙酯、丙酮酸乙酯、固体 ＡｇＮＯ３、硝酸溶液ꎮ

１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 电解银催化剂的制备

以金属铂片为电极ꎬ一定浓度的 ＡｇＮＯ３ 溶液为

电解液ꎬ在一定强度的直流电流下进行电解ꎮ 电解

后在阴极获得电解银ꎬ经洗涤、过滤、干燥、造粒及活

化ꎬ制得所需电解银催化剂ꎮ 制备过程参数详见

表 １ꎮ
表 １　 电解银催化剂制备参数

工艺条件
电解液质

量分数 / ％
电解温

度 / ℃

电流密度 /

(Ａ􀅰ｄｍ－２)

电解银

粒径 / 目
焙烧温

度 / ℃

控制指标 ５ ５５ １５ ４０~６０ ５００~８００

１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂活性评价

催化剂的活性及寿命评价在一微型单管反应器

中进行ꎮ 催化剂装填于反应器中部ꎬ装填量为

５ ｍＬꎮ 反应器采用管式炉加热ꎬ预热管也同样采用

管式炉加热ꎮ 测温元件为镍铬－镍硅热电偶ꎮ 催化

剂评价前ꎬ通入氢气进行催化剂还原ꎬ以除去表面银

氧化物ꎬ然后原料乳酸乙酯经平流泵送至预热器与

空气混合后ꎬ送至单管反应器中ꎮ 反应产物经盘管

冷却器冷却后ꎬ在气液分相器中分离ꎬ收集液体产

物进行分析ꎬ尾气经水洗后放空ꎮ 催化剂评价装

置见图 １ꎮ

１—氢气ꎻ２—氮气ꎻ３—氢气流量计ꎻ４—氮气流量计ꎻ
５—预热器ꎻ６—反应器ꎻ７—盘管冷却器ꎻ８—气液分离器ꎻ

９—原料乳酸乙酯ꎻ１０—平流泵

图 １　 催化剂评价装置流程图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 焙烧温度对催化活性的影响

如前所述ꎬ电解银催化剂的制备需经高温焙烧ꎬ
以除去电解过程中表面残留的 ＡｇＮＯ３ 溶液及杂质ꎮ
因此ꎬ本节将着重探究焙烧温度对催化剂活性的

影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 不同焙烧温度下催化剂活性评价

表 ２ 为不同焙烧温度下电解银催化剂催化乳酸

乙酯选择性氧化结果ꎮ 可以看出ꎬ当焙烧温度低时ꎬ
催化活性相对较低ꎮ 有可能是因为在较低温度下焙

烧ꎬ催化剂表面会形成 Ａｇ２Ｏ 和 ＡｇＯꎬ从而降低了反

应活性ꎮ 随着焙烧温度的上升ꎬ丙酮酸乙酯的收率

由 ８４􀆰 １９％下降至 ６６􀆰 ８０％ꎬ对应副产物的收率却不

断提高ꎮ 说明高温不利于反应的进行ꎮ 导致该情况

发生的主要原因可能是ꎬ随着温度的升高催化剂表

面晶粒长大ꎬ导致表面烧结所致ꎮ
表 ２　 不同焙烧温度下电解银催化剂选择性催化性能

焙烧温度 /
℃

转化率 /
％

选择性 / ％

丙酮酸乙酯 乙醇 乙酸

收率 /
％

５００ ７３􀆰 ００ ５９􀆰 ６８ １８􀆰 ９７ ４􀆰 ９０ ４３􀆰 ５７

６００ ９６􀆰 ００ ８７􀆰 ７０ １４􀆰 ７７ ３􀆰 ９７ ８４􀆰 １９

７００ ９４􀆰 ８５ ８２􀆰 ５８ ２１􀆰 ４６ ４􀆰 ７９ ７８􀆰 ３２

８００ ８９􀆰 ９５ ７４􀆰 ２６ ２９􀆰 ３４ ４􀆰 ２７ ６６􀆰 ８０

　 　 注:反应条件为催化剂装填量 ５ ｍＬꎬ液时空速 ( ＬＨＳＶ) ＝

０􀆰 ６ ｈ－１ꎬ氧酯比 １􀆰 ４(物质的量比ꎬ下同)ꎬ反应温度 ４００℃ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 不同焙烧温度下催化剂 ＸＲＤ 表征

为了验证高温焙烧下催化剂晶粒长大的现象ꎬ
采用 ＸＲＤ 对不同焙烧温度下电解银催化剂的晶相
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结构进行表征ꎬ更进一步地探究电解银催化剂高温

失活原因ꎮ 表征结果见图 ２ꎮ

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—８００℃

图 ２　 不同焙烧温度下电解银催化剂 ＸＲＤ 图谱

由图 ２ 可知ꎬ当焙烧温度由 ５００℃ 升至 ８００℃
时ꎬ电解银催化剂并未有新的晶相生成ꎬ说明高温焙

烧下催化剂性质并未发生显著改变ꎮ 但衍射峰的强

度却随着焙烧温度的升高而增强ꎬ结合 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公

式计算出不同焙烧温度下银颗粒的平均粒径ꎬ见
表 ３ꎮ 可以看出ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ电解银催化

剂中银的平均粒径变大ꎮ 结果表明ꎬ高温焙烧会伴

随银粒团聚、微晶长大等现象ꎬ从而影响反应活性ꎮ
表 ３　 不同焙烧温度下电解银催化剂平均粒径

焙烧温度 / ℃ ５００ ６００ ７００ ８００

晶粒尺寸 / ｎｍ ６８􀆰 ８ １００ ２１５􀆰 ４ ２０４􀆰 ８

２􀆰 １􀆰 ３　 不同焙烧温度下催化剂 ＢＥＴ 表征

伴随催化剂表面银微晶的长大ꎬ必然导致催化

剂的比表面积减小ꎮ 而电解银催化剂的活性直接受

比表面积的影响ꎮ 因此ꎬ采用 ＢＥＴ 测定不同焙烧温

度下电解银催化剂比表面的变化趋势ꎬ结果见表 ４ꎮ
可知ꎬ电解银催化剂比表面积总体偏小ꎮ 适当的焙

烧活化有利于电解银比表面积的生成ꎬ但温度过高

会使表面微晶长大而发生聚集现象ꎬ从而降低了催

化剂的比表面积ꎮ
表 ４　 不同焙烧温度下电解银催化剂比表面积

焙烧温度 / ℃ ５００ ６００ ７００ ８００

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １􀆰 ２７ ２􀆰 ３８ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ５５

图 ３ 是不同焙烧温度下电解银催化剂的孔径分

布曲线ꎮ 可以看出ꎬ电解银催化剂的孔径大致范围

在 １ ２００~１ ８００ ｎｍꎬ以大孔分布为主ꎮ 随着焙烧温

度的升高曲线整体右移ꎬ说明高温焙烧破坏了催化

剂原有的孔道结构ꎬ颗粒晶体内部孔道扩大ꎬ从而引

起比表面积缩小ꎬ该结果与 ＢＥＴ 结果一致ꎮ

１—５００℃ꎻ２—６００℃ꎻ３—７００℃ꎻ４—８００℃

图 ３　 焙烧温度对电解银催化剂孔径分布的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 不同焙烧温度下催化剂 ＳＥＭ 表征

利用 ＳＥＭ 对不同焙烧温度下制备的电解银催

化剂及反应后催化剂进行表征ꎬ以观测电解银催化

剂的形貌特征ꎬ结果见图 ４ꎮ

(ａ)５００℃ (ｂ)６００℃

(ｃ)７００℃ (ｄ)８００℃

图 ４　 不同焙烧温度下电解银催化剂 ＳＥＭ 图

从图 ４ 可以很清晰地看出ꎬ随着焙烧温度的升

高ꎬ电解银催化剂的形貌发生较大变化ꎬ其表面银粒

发生团聚的现象越来越严重ꎮ ５００℃焙烧下ꎬ电解银

的表面银粒呈现出相对规则、均匀的分布ꎻ６００℃焙

烧后ꎬ电解银表面依旧表现出较为规则的分布ꎬ小颗

粒的银粒略有减少ꎬ出现少量的局部颗粒团聚ꎻ而在

７００ 及 ８００℃焙烧后出现严重的烧结现象ꎮ 因此ꎬ高
温焙烧后导致的银颗粒团聚是电解银催化剂在高温

下催化活性不足的原因ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度对催化性能的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着反应温度的提高ꎬ原料乳酸乙

酯的转化率不断提高ꎮ 当温度超过 ４００℃ꎬ转化率

接近 １００％ꎬ且变化幅度较小ꎻ当温度低于 ４００℃ꎬ反
应对温度敏感ꎬ在较小的温度变化中原料的转化率

变化相当明显ꎮ 另一方面ꎬ当温度高于 ４００℃ꎬ目标
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产物丙酮酸乙酯的选择性及收率却有一定程度地降

低ꎮ 这说明高温下电解银催化剂选择性氧化的能力

有所下降ꎬ深度氧化的速率加剧ꎮ 由此说明了过高

温度不利于电解银催化剂催化性能的发挥ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

　 　 反应条件:催化剂装填量 ５ ｍＬꎬＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１ꎬ氧酯比 １􀆰 ２ꎮ

　 　 催化剂制备条件:电流密度 １５ Ａ / ｄｍ２ꎬ电解温度 ５５℃ꎬ焙烧

温度 ６００℃ꎮ

图 ５　 反应温度对催化剂性能的影响

２􀆰 ３　 氧酯比对催化剂性能的影响

氧酯比对乳酸乙酯选择性氧化的影响显著ꎬ贫
氧条件下反应不充分ꎬ原料转化率低ꎻ而在富氧条件

下往往会发生深度氧化以及生成断键产物ꎮ 探究了

不同氧酯比对选择性氧化的影响ꎬ结果见表 ５ꎮ 可

知ꎬ当氧酯比低于 １􀆰 ４ 时ꎬ随氧酯比的增加ꎬ丙酮酸

乙酯的选择性不断增加ꎻ当氧酯比高于 １􀆰 ４ 时ꎬ丙酮

酸乙酯的选择性呈现降低的趋势ꎮ 因此ꎬ最佳的氧

酯比为 １􀆰 ４ꎮ
表 ５　 氧酯比对电解银催化剂性能的影响

氧酯摩尔比
转化率 /

％

选择性 / ％

丙酮酸乙酯 乙醇

收率 /
％

０􀆰 ３ ３８􀆰 ０３ ３３􀆰 ５５ ４􀆰 ５３ １２􀆰 ７６

０􀆰 ６ ８０􀆰 ６６ ７２􀆰 １９ １１􀆰 ５３ ９４􀆰 ２０

０􀆰 ８５ ８８􀆰 ５５ ７９􀆰 ３０ １２􀆰 ８１ ７８􀆰 ３３

１􀆰 ０ ９２􀆰 ９９ ８５􀆰 ０９ １２􀆰 ９６ ６６􀆰 ８１

１􀆰 ２ ９４􀆰 ２４ ８６􀆰 １７ １０􀆰 ７３ ８１􀆰 ２１

１􀆰 ３ ９６􀆰 ３２ ８６􀆰 ７２ １３􀆰 ７３ ８３􀆰 ５３

１􀆰 ４ ９６􀆰 ９５ ８８􀆰 ６７ １４􀆰 ０４ ８５􀆰 ９７

１􀆰 ５ ９６􀆰 ９０ ８５􀆰 ７３ １６􀆰 ４４ ８３􀆰 ０８

１􀆰 ６ ９６􀆰 ９３ ８５􀆰 ０５ １８􀆰 １３ ８２􀆰 ４４

　 　 注:反应条件为催化剂装填量 ５ ｍＬꎬＬＨＳＶ ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１ꎬ反应温度

３８０℃ꎻ催化剂制备条件为电流密度 １５ Ａ / ｄｍ２ꎬ电解温度 ５５℃ꎬ焙烧

温度 ６００℃ꎮ

２􀆰 ４　 ＬＨＳＶ 对催化剂性能的影响

以电解银为催化剂ꎬ在反应温度 ３８０℃ 下考察

ＬＨＳＶ 对反应的影响ꎬ结果见图 ６ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ低

空速时ꎬ乳酸乙酯在列管的停留时间长ꎬ在温度和压

力不变的情况下ꎬ深度氧化加剧ꎬ选择性差ꎬ且会加

剧催化剂表面结焦ꎻ当空速提高时ꎬ反应的转化率会

随之下降ꎬ若要达到同等的转化率ꎬ需要提高反应温

度ꎬ这时会加剧结焦和积炭的速率ꎬ还会缩短催化剂

的使用寿命ꎮ 综上所述ꎬ最适宜的 ＬＨＳＶ 为 ０􀆰 ６ ｈ－１ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

　 　 反应条件:催化剂装填量 ５ ｍＬꎬ氧酯比 １􀆰 ４ꎬ反应温度 ３８０℃ꎮ

　 　 催化剂制备条件:电流密度 １５ Ａ / ｄｍ２ꎬ电解温度 ５５℃ꎬ焙烧

温度 ６００℃ꎮ

图 ６　 ＬＨＳＶ 对电解银催化剂性能的影响

综上所述ꎬ电解银催化剂最佳的反应条件为:反
应温度 ３８０℃ꎬ氧酯比为 １􀆰 ４ꎬＬＨＳＶ ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１ꎮ 在该

条件下乳酸乙酯的转化率为 ９６􀆰 ９５％ꎬ丙酮酸乙酯

的收率达 ８５􀆰 ９７％ꎮ
２􀆰 ５　 电解银催化剂失活分析

２􀆰 ５􀆰 １　 电解银催化剂催化寿命考察

以电解银为催化剂ꎬ在反应温度 ３８０℃、ＬＨＳＶ
０􀆰 ６ ｈ－１、氧酯比 １􀆰 ４ 的条件下ꎬ考察了电解银催化剂

在乳酸乙酯选择性氧化反应中的使用寿命ꎬ结果见

图 ７ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

　 　 反应条件:催化剂装填量 ５ ｍＬꎬ氧酯比 １􀆰 ４ꎬ反应温度

３８０℃ꎬＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１ꎮ

　 　 催化剂制备条件:电流密度 １５ Ａ / ｄｍ２ꎬ电解温度 ５５℃ꎬ焙烧

温度 ６００℃ꎮ

图 ７　 电解银催化剂寿命评价曲线

由图 ７ 可知ꎬ催化剂使用周期分为 ４ 个阶段:第
一阶段为催化剂活化阶段ꎻ第二阶段为电解银催化

剂平稳期ꎬ具有最佳的反应性能ꎻ第三阶段是催化剂
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的衰减阶段ꎬ此时反应活性没有明显变化ꎬ但产物选

择性却明显下降ꎻ第四阶段为催化剂失活阶段ꎮ
由文献资料可知ꎬ失活的原因主要体现在几个

方面:第一是在催化反应过程中ꎬ因晶体的长大或烧

结而失活ꎻ第二是通过原料引入的化学毒物ꎬ强吸附

在催化剂表面而导致失活ꎻ第三是反应环境发生急

剧变化ꎬ引起催化剂结构变化ꎮ 因此ꎬ本节将初步探

究电解银催化剂失活的原因ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 电解银催化剂失活 ＸＲＤ 表征

图 ８ 是新鲜电解银催化剂与反应约 １００ ｈ 电解

银催化剂的 ＸＲＤ 图谱比较ꎮ 与新鲜电解银催化剂

相比ꎬ反应后的催化剂并没有形成新的晶相ꎬ且晶粒

尺寸几乎没有变化ꎬ说明催化活性的降低并非由于

活性组分烧结所致ꎮ 但反应后催化剂在 ２６􀆰 ７°、
５４􀆰 ７９°附近出现特征衍射峰ꎬ对照标准 ＰＤＦ 卡片可

知ꎬ该衍射峰为碳的特征衍射峰ꎬ因此ꎬ推断积炭是

催化剂失活的主要原因ꎮ

ａ—新鲜催化剂ꎻｂ—失活催化剂

１—石墨碳特征衍射峰ꎻ２—单质银特征衍射峰

图 ８　 电解银催化剂失活 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ５􀆰 ３　 电解银催化剂失活 ＳＥＭ 表征

图 ９ 为电解银催化剂反应前后 ＳＥＭ 图ꎮ

(ａ)反应前 (ｂ)反应后

图 ９　 电解银催化剂反应前后 ＳＥＭ 图

从图 ９ 中可见ꎬ反应前的电解银催化剂表面洁

净ꎬ而反应后的催化剂表面被一层薄薄的物质覆盖ꎬ
或呈现零星的小颗粒分布在银的表面ꎮ 结合 ＸＲＤ
表征可认为是电解银深度氧化致表面结焦、积炭ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ４　 电解银催化剂失活 ＴＧＡ 表征

图 １０ 是反应前后电解银催化剂在空气气氛中

的热失重曲线ꎮ 结果表明ꎬ新鲜的电解银催化剂仅

在 ９２􀆰 ６℃处存在失重峰ꎬ而反应失活后的电解银催

化剂表面有 ３ 个不同的失重峰ꎮ 其中第一个失重峰

的位置大致相同ꎬ可归于催化剂表面物理吸附水的

挥发ꎻ第三个失重峰在氩气气氛中并未出现ꎬ而在空

气中出现ꎬ说明该峰为空气下烧炭所致ꎬ因此失活后

的催化剂上存在积炭ꎻ第二个失重峰与气氛条件无

关ꎬ可能是催化剂表面强吸附的有机质脱附所引起ꎮ
利用丙酮洗涤浸泡失活催化剂ꎬ并通过色质联用仪

检测洗脱液的物质组成ꎬ发现洗脱液中含丙酮酸乙

酯、丙酮酸等有机物ꎮ 因此ꎬ更加确信第二个失重峰

为强吸附有机质所致ꎮ

(ａ)新鲜催化剂

(ｂ)空气气氛中的失活催化剂

(ｃ)氩气气氛中的失活催化剂

图 １０　 电解银催化剂反应前后 ＤＴＧ 谱图

２􀆰 ５􀆰 ５　 电解银催化剂失活 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

电解银催化剂催化氧化乳酸乙酯的过程是在空

气氛围下进行ꎬ因此ꎬ活性组分可能在反应过程中被

氧化而引起催化剂的失活ꎮ 所以ꎬ可以利用 Ｈ２ －
ＴＰＲ 来验证催化剂失活是否与表面组分被氧化有

关ꎬ结果见图 １１ꎮ 图中仅存在一个归属于 Ａｇ２Ｏ 的

还原峰ꎬ与新鲜电解银催化剂的谱图比较发现ꎬ失活

后的电解银催化剂表面可被还原的 Ａｇ２Ｏ 数量并无
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明显变化ꎮ
另外ꎬ将失活的催化剂在 ２４０℃下、氢气氛围下

还原 １２ ｈꎬ并在同等条件下进行催化反应ꎬ结果表

明ꎬ经氢气还原后的电解银催化剂使乳酸乙酯选择

性氧化的单程转化率由原先的 ５８􀆰 ２８％ 提升到

６０􀆰 １８％ꎬ即活性提高并不明显ꎮ 以上结果均表明催

化剂的失活与表面的活性物种被氧化无关ꎮ

１—失活催化剂ꎻ２—新鲜催化剂

图 １１　 电解银催化剂反应前后 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ５􀆰 ６　 电解银催化剂再生

通过上述多种表征手段都论证了电解银催化剂

失活的主要原因归结于表面积炭所致ꎬ针对反应的

特点ꎬ最有效的再生方式为原位烧炭的方法ꎬ即当催

化活性下降ꎬ停止通料并逐步提高催化床层的温度

至 ４５０℃ꎬ此时覆盖在电解银催化剂表面的积炭在

空气中便会氧化成 ＣＯ２ꎬ从而脱离催化剂表面ꎬ达到

再生目的ꎮ
再生后电解银催化剂的热失重分析见图 １２ꎮ

经再生后的电解银催化剂ꎬ在 ４００ ~ ５００℃处没有出

现失重峰ꎬ说明催化剂表面积炭基本上完全除尽ꎮ

(ａ)新鲜催化剂

(ｂ)再生催化剂

图 １２　 电解银催化剂再生后 ＤＴＧ 图

表 ６ 是催化剂再生后选择性氧化乳酸乙酯的结

果ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ再生后的催化剂催化活性显著提

高ꎬ充分证实了表面积炭限制了催化活性ꎮ 对比新

鲜催化剂活性有一定程度地下降ꎬ可能与表面微晶

银的长大有关ꎮ
表 ６　 再生后电解银催化剂催化性能

催化剂 转化率 / ％
选择性 / ％

丙酮酸乙酯 乙醇
收率 / ％

新鲜 ９６􀆰 ９５ ８８􀆰 ６７ １４􀆰 ０４ ８５􀆰 ９７

失活 ６２􀆰 ３４ ６１􀆰 ３５ １８􀆰 ７４ ３８􀆰 ２５

再生 ９０􀆰 ０４ ８０􀆰 ３０ １６􀆰 ６１ ７２􀆰 ３０

　 　 注:反应条件为催化剂装填量 ５ ｍＬꎬ氧酯比 １􀆰 ４ꎬ反应温度

３８０℃ꎬＬＨＳＶ＝ ０􀆰 ６ ｈ－１ꎮ

３　 结论

探究了电解银催化剂在乳酸乙酯选择性氧化制

丙酮酸乙酯中的应用ꎮ 结果表明ꎬ电解银催化剂最

佳的焙烧温度为 ６００℃ꎮ 乳酸乙酯选择性氧化制丙

酮酸乙酯最佳的反应工艺条件为:反应温度 ３８０℃ꎬ
氧酯比 １􀆰 ４ꎬＬＨＳＶ 为 ０􀆰 ６ ｈ－１ꎮ 此时乳酸乙酯的转化

率达 ９６􀆰 ９５％ꎬ丙酮酸乙酯的选择性达 ８８􀆰 ６７％ꎮ 在

最佳的工艺条件下ꎬ进行了催化剂寿命考察ꎮ 反应

１００ ｈꎬ催化剂转化率由 ９６􀆰 ９５％降低至 ６２􀆰 ３４％ꎬ选
择性由 ８８􀆰 ６７％降到 ６１􀆰 ３５％ꎮ ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＧＡ、Ｈ２－
ＴＰＲ 结果表明ꎬ积炭是引起催化剂失活的主要原

因ꎮ 经 原 位 烧 碳 再 生 后ꎬ 催 化 剂 的 转 化 率 为

９０􀆰 ０４％ꎬ选择性为 ８０􀆰 ３０％ꎮ
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