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摘要:以 ＳｎＣｌ４ 接枝的脱铝 β 分子筛(Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β)为载体ꎬ采用沉积－沉淀(ＤＰ)法制备了不同 Ａｕ 质量分数的 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－

β 催化剂ꎻ利用 ＸＲＤ、ＸＲＦ、Ｎ２ 物理吸附和 ＮＨ３－ＴＰＤ 对 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 进行表征ꎬ并考察了催化剂制备方法、组成、结构和反应

条件对甘油氧化酯化制备乳酸甲酯性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＳｉ / Ａｌ 摩尔比为 ５１０、Ａｕ 理论质量分数为 １％且 ＤＰ 过程中 ｐＨ 为

９􀆰 ００ 的条件下制备的 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂具有最高的乳酸甲酯选择性ꎻＡｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂兼具氧化脱氢位点和 Ｌｅｗｉｓ 酸

中心ꎬ能够高选择性地实现甘油氧化酯化制备乳酸甲酯ꎮ 此外ꎬ甘油氧化酯化的产物与 Ａｕ 颗粒尺寸和催化剂酸性密切相关ꎬ
小尺寸的 Ａｕ 颗粒相对有利于甘油酸甲酯和乙醇酸甲酯的生成ꎮ
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　 　 乳酸是结构最为简单的手性 α－羟基酸ꎬ因其良

好的生物可降解性、人体相容性和易吸收性ꎬ广泛应

用于聚乳酸、食品、医药、日化和生物医用新材料等

领域[１]ꎮ 目前ꎬ９０％的工业乳酸来源于微生物发酵

法ꎬ涉及糖类底物预处理、发酵、分离、提纯和精制等

多个步骤[２]ꎬ存在与民争粮、效率不高、工艺繁琐、
环境不友好等弊端ꎮ 近年来ꎬ以非食用生物质及其

衍生物为原料采用化学法制备可再生乳酸备受关

注ꎮ 其中ꎬ以甘油为原料采用“氧化酯化－水解”法
制备乳酸极具市场竞争力ꎬ但其技术难点在于甘油

的氧化酯化[３]ꎮ

Ｈｅｅｒｅｓ 等[４]报道了 Ａｕ / ＵＳＹ 催化甘油氧化酯化

制备乳酸甲酯ꎬ但产品中含有大量的 １ꎬ３－二羟基丙

酮(ＤＨＡ)等中间产物ꎬ乳酸甲酯的收率只有 ６０％ꎮ
鉴于含锡 Ｌｅｗｉｓ(Ｌ)酸催化 ＤＨＡ 脱水异构的高活

性ꎬ杨晓梅等将该体系拓展到兼具氧化脱氢活性位

点和 Ｌ 酸中心的 Ａｕ / Ｓｎ－ＵＳＹ 双功能催化剂ꎬ乳酸

甲酯的选择性和收率分别提高到 ９０％和 ７９％[５－６]ꎮ
最近ꎬＰｅｓｃａｒｍｏｎａ 等采用 ＡｕＰｄ / ＣＮＴ 和 Ｓｎ －ＭＣＭ－
４１ 催化甘油氧化酯化ꎬ获得高达 ８６％的乳酸甲酯收

率[７－８]ꎻ芦天亮等利用 Ａｕ / ＣｕＯ 和 Ｓｎ－β 复合催化剂

进一步将反应温度降低到 ９０℃ꎬ但乳酸甲酯的收率

􀅰８８１􀅰
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也随之降低到 ６０％左右[９－１０]ꎮ 在反应过程方面ꎬ甘
油首先脱氢氧化为 ＤＨＡ 或甘油醛ꎬ二者为互变异构

体且在 Ｂｒøｎｓｔｅｄ(Ｂ)酸或 Ｌ 酸催化作用下进一步脱

水生成丙酮醛ꎻ丙酮醛在醇溶剂中主要以缩醛的形

式存在ꎬ能够在 Ｌ 酸作用下发生分子内 Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ
反应重排为乳酸酯ꎬ或在 Ｂ 酸作用下持续脱水形成

稳定的丙酮醛缩醛[７－１２]ꎮ 其中ꎬ甘油氧化脱氢过程

是整个反应的决速步ꎮ 尽管目前研究结果支持甘油

氧化酯化反应中活性位点分离的推论ꎬ但催化剂的

具体构效关系仍有待进一步明确ꎮ
为此ꎬ笔者采用硝酸处理 Ｈβ 分子筛进行部分

脱铝以减少催化剂的 Ｂ 酸量ꎬ采用液相 ＳｎＣｌ４ 接枝

法在上述脱铝 β 分子筛(ｄｅＡｌ－β)骨架引入具有 Ｌ
酸性的 Ｓｎ 位点得到 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－βꎬ并以此为载体采用

沉积－沉淀(ＤＰ)法制备了兼具氧化脱氢位点和 Ｌ
酸中心的 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂ꎮ 在优化催化剂组

成和制备方法的基础上进一步探讨其催化甘油氧化

酯化的构效关系ꎮ

１　 试剂与仪器

实验所用试剂均为分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科

技有限公司生产ꎻＨβ 分子筛(Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比为 ２５)ꎬ
天津南化催化剂有限公司生产ꎮ ＧＣ－２０１４ 型气相

色谱仪ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻＤ８ Ｆｏｃｕｓ 型 Ｘ－射
线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－
ｉＱ 型气体吸附分析仪ꎬ美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生

产ꎻＺｅｔｉｕｍ 型 Ｘ －射线荧光光谱仪 ( ＸＲＦ)ꎬ荷兰

Ｍａｌｖｅｒｎ Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ 有限公司生产ꎻＤＡＳ－７２００ 型程

序升温装置ꎬ湖南华思仪器有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

２􀆰 １􀆰 １　 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 的制备

采用硝酸处理 Ｈβ 的方法制备脱铝 β 分子筛ꎬ
进一步液相接枝制备 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 分子筛ꎮ 室温条

件下将 适 量 ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ 溶 于 异 丙 醇 配 置 成

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的溶液并升温至 ５０℃ꎬ然后按照 ０􀆰 ０１ ｇ / ｍＬ
的比例加入 ｄｅＡｌ－β 分子筛并在此温度下搅拌 ８ ｈꎮ
所得固体冷却、分离、洗涤和 ８０℃干燥后ꎬ采用管式

炉在 ５５０℃和流动空气中(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)焙烧 ３ ｈꎬ得
到 Ｓｎ 质量分数约为 １􀆰 ５％的 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 分子筛ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 的制备

采用沉积－沉淀(ＤＰ)法制备 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催

化剂ꎬ并通过改变 ＨＡｕＣｌ４ 的浓度调控 Ａｕ 的负载

量ꎮ 将 Ｓｎ－ＤｅＡｌ－β 分子筛按照 ０􀆰 ０１ ｇ / ｍＬ 的比例

在 ６０℃条件下分散于浓度为 １􀆰 ６×１０－４ ~ ９􀆰 ６×１０－４

ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＡｕＣｌ４ 水溶液中ꎬ用浓氨水调节溶液至特

定的 ｐＨꎬ并于 ６０℃持续搅拌 ８ ｈꎮ 所得固体离心分

离后用适量去离子水洗涤 ３ 次ꎬ ８０℃ 干燥后在

３００℃流动 Ｎ２ 氛围中焙烧 ３ ｈꎬ得到 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β
催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂表征

ＸＲＤ 分析:Ｃｕ 靶(Ｋα)ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４２ ｎｍꎬ工作电

压为 ４０ ｋＶꎬ 工 作 电 流 为 ４０ ｍＡꎬ 扫 描 速 率 为

４° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ５~６０°ꎮ
Ｎ２ 物理吸 －脱附分析:３００℃ 脱气处理样品ꎬ

－１９６℃进行 Ｎ２ 吸附ꎬ采用多点 ＢＥＴ 法计算比表面

积ꎬ以 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 处的吸附量计算孔容ꎮ
氨气程序升温脱附(ＮＨ３ －ＴＰＤ)分析:５００℃预

处理样品ꎬ１００℃ 吸附 ＮＨ３ 并用 Ｈｅ 吹扫至基线平

稳ꎬ然后 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ 进行 ＮＨ３ 脱附ꎬ
ＴＣＤ 监测脱附的 ＮＨ３ꎮ
２􀆰 ３　 甘油氧化酯化性能评价

甘油氧化酯化的反应性能采用微型高压反应釜

进行评价ꎮ 在 ５０ ｍＬ 不锈钢反应釜体中加入 ２０ ｍＬ
浓度为 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的甘油甲醇溶液(０􀆰 ０１％的萘作

为内标物)ꎬ常温下加入适量催化剂并充入氧气至

目标压力ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至既定反应温度

并开始计时ꎮ 反应后的溶液经水浴冷却和微孔滤膜

(０􀆰 ４５ μｍ)分离后ꎬ采用配置有 ＨＰ－５ 毛细管色谱

柱(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)的气相色谱仪进行分

析ꎮ 产物主要有乳酸甲酯 ( ＭＬ)、 甘油酸甲酯

(ＭＧｅ)、乙醇酸甲酯(ＭＧｏ)和丙酮酸甲酯(ＭＰ)ꎬ整
体反应的碳平衡为 ９２％ ~ ９８％ꎮ 其中ꎬ甘油的转化

率[Ｘ(ＧＬＹ)]采用内标法进行计算ꎬ产物 Ｐ ｉ 选择性

[Ｓ(Ｐ ｉ)]以转化的甘油为基准进行计算ꎬ其计算式

分别为:
Ｘ(ＧＬＹ) / ％ ＝ [ｎ(ＧＬＹ) ｃｏｎｖ / ｎ(ＧＬＹ) ０] × １００ (１)

Ｓ(Ｐｉ) / ％ ＝ [ｎ(Ｐｉ) / ｎ(ＧＬＹ) ｃｏｎｖ] × １００ (２)

式中:ｎ(ＧＬＹ) ０、ｎ(ＤＨＡ)ｃｏｎｖ 和 ｎ(Ｐ ｉ)分别为反应

前甘油的物质的量、反应中甘油转化的物质的量以

及产物 Ｐ ｉ 的生成的物质的量ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂

３􀆰 １􀆰 １　 制备过程 ｐＨ 的影响

以氨水调控 ＨＡｕＣｌ４ 溶液的 ｐＨꎬＡｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β
采用 ＤＰ 法进行制备ꎮ 制备过程中溶液的 ｐＨ 对催

􀅰９８１􀅰
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化剂表面 Ａｕ 负载量及其催化甘油氧化酯化反应性

能的影响如表 １ 所示ꎮ 对于理论负载量为 １％的

Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂ꎬ随着溶液 ｐＨ 从 ８􀆰 ５０ 增加

到 ９􀆰 ００ꎬＡｕ 的实际负载量从 ０􀆰 ６４％增大到 ０􀆰 ９１％ꎻ
然后随 ｐＨ 的持续升高而缓慢降低ꎬ表明 ｐＨ 为 ９􀆰 ００
时有利于 ＡｕＣｌ 负离子在 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 载体表面的沉

积ꎮ Ｎ２ 物理吸附实验结果显示ꎬＡｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 的

比表面积(ＳＢＥＴ)和孔体积(Ｖｐ)也大致随 ｐＨ 的提高

先增大后降低ꎬ在 ｐＨ 为 ９􀆰 ００ 时分别为 ３７４ ｍ２ / ｇ 和

０􀆰 ３３１ ｍＬ / ｇꎮ 以上数据表明ꎬ控制 ＤＰ 过程中溶液

的 ｐＨ 为 ９􀆰 ００ 不仅能够获得较高的 Ａｕ 利用率ꎬ而
且能够最大限度地维持 Ｈβ 分子筛的骨架结构ꎮ

表 １　 ＤＰ 法 ｐＨ 对 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 物性及其

催化甘油氧化酯化反应性能的影响

ｐＨ
Ａｕ 质量

分数 / ％

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｐ /

(ｍＬ􀅰ｇ－１)

Ｘ(ＧＬＹ) /
％

Ｓ(ＭＬ) /
％

８􀆰 ５０ ０􀆰 ６４ ３６１ ０􀆰 ３１１ ２０􀆰 １ ６３􀆰 ０

８􀆰 ７５ ０􀆰 ８７ ３６４ ０􀆰 ２９７ ２１􀆰 ０ ７２􀆰 ６

９􀆰 ００ ０􀆰 ９１ ３７４ ０􀆰 ３３１ ２０􀆰 ４ ７４􀆰 ５

９􀆰 ２５ ０􀆰 ８９ ３３０ ０􀆰 ３２５ ２０􀆰 １ ６７􀆰 ４

９􀆰 ５０ ０􀆰 ８７ ３４１ ０􀆰 ３１６ １８􀆰 ５ ６１􀆰 ３

９􀆰 ７５ ０􀆰 ８７ ３０６ ０􀆰 ２９８ ２０􀆰 ４ ５５􀆰 ６

１０􀆰 ００ ０􀆰 ７６ ２９２ ０􀆰 ２８０ １８􀆰 ３ ５１􀆰 ９

　 　 注:反应条件:反应温度为 １６０℃ꎬ１􀆰 ０ ＭＰａ Ｏ２ꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 甘油

甲醇溶液ꎮ

此外ꎬＤＰ 法制备过程中溶液的 ｐＨ 也影响 Ａｕ /
Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化甘油氧化酯化反应的性能ꎬ如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ乳酸甲酯的选择性随 ＤＰ
法 ｐＨ 的提高先增大后降低ꎬ在 ｐＨ 为 ９􀆰 ００ 时达到

最大值 ７４􀆰 ５％ꎻ当 ｐＨ 超过 ９􀆰 ００ 时ꎬ乳酸甲酯选择

性随着 ｐＨ 的升高持续降低并与催化剂比表面积和

孔体积的变化规律一致ꎮ 结合 ＤＰ 过程中溶液 ｐＨ
对 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 表面 Ａｕ 负载量、比表面积及其催

化甘油氧化酯化反应性能的影响ꎬ可以初步推断控

制 ｐＨ 为 ９􀆰 ００ 是 ＤＰ 法制备 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂

的适宜条件ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 催化剂表面 Ａｕ 负载量的影响

控制 ＤＰ 过程中溶液的 ｐＨ 为 ９􀆰 ００ꎬ 改 变

ＨＡｕＣｌ４ 的用量制备了不同 Ａｕ 负载量的 Ａｕ / Ｓｎ －
ｄｅＡｌ－β 催化剂ꎬ并利用 ＸＲＤ 对其结构进行表征ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ２θ 为 ８􀆰 ０、
２２􀆰 ９、２５􀆰 ８°和 ２７􀆰 ４°处的强衍射峰为 β 分子筛的特

征衍射峰[１３]ꎬ证实 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 中 β 分子筛的骨

架得以保持ꎻ在 ２θ 为 ３８􀆰 ３°和 ４４􀆰 ４°处观察到的弱

衍射峰分别对应于 Ａｕ 的(１１１)和(２００)晶面ꎮ 随

Ａｕ 负载量的提高ꎬ３８􀆰 ３°和 ４４􀆰 ４°处衍射峰的强度逐

步增强ꎬ由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算出 Ａｕ 的平均粒径也相

应从 ５􀆰 ３ ｎｍ 增加到 ２２􀆰 １ ｎｍꎮ

１—０􀆰 １８％ꎻ２—０􀆰 ４３％ꎻ３—０􀆰 ５０％ꎻ４—０􀆰 ７６％ꎻ５—０􀆰 ９１％ꎻ
６—１􀆰 １９％ꎻ７—１􀆰 ３６％

图 １　 不同金质量分数的 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β
催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ａｕ 质量分数的提高对甘油氧化反应中乳酸甲

酯的选择性无明显影响ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可

以看出ꎬ随着 Ａｕ 质量分数从 ０􀆰 ３３％提高到 １􀆰 ３６％ꎬ
乳酸甲酯和甘油酸甲酯的选择性始终分别在 ７０％
和 ８％ 附近波动ꎬ 但乙醇酸甲酯的选择性却从

１０􀆰 ６％持续降低到 ４􀆰 ８％ꎮ 尽管 ＤＨＡ 是 Ａｕ 催化甘

油氧化脱氢的主要初始产物ꎬ但其后续在 Ｌ 酸作用

下脱水异构为乳酸甲酯的过程与氧化脱氢位点无

关ꎮ 因此ꎬ在相似的甘油转化率时乳酸甲酯的选择

性与 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂表面 Ａｕ 粒子尺寸无直

接联系ꎮ 另一方面ꎬ乙醇酸甲酯的选择性随 Ａｕ 粒

子尺寸的增大而降低ꎬ表明小尺寸 Ａｕ 粒子在甘油

氧化过程中更容易断裂其分子内的 Ｃ—Ｃ 键ꎬ形成

乙醇酸甲酯以及草酸二甲酯等氧化裂解产物ꎮ
表 ２　 金质量分数对 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化甘油氧化酯化

性能的影响

Ａｕ 质量

分数 / ％
转化率 /

％

选择性 / ％

ＭＬ ＭＰ ＭＧｏ ＭＧｅ

０􀆰 １８ ２３􀆰 ８ ７０􀆰 １ ４􀆰 ５９ １０􀆰 ６ ７􀆰 ３

０􀆰 ４３ ２１􀆰 １ ６９􀆰 １ ３􀆰 ４５ ８􀆰 ３ ７􀆰 ７

０􀆰 ５０ ２０􀆰 １ ７０􀆰 ４ ４􀆰 ２４ ７􀆰 ３ ７􀆰 １

０􀆰 ７６ １９􀆰 ７ ６９􀆰 ３ ３􀆰 ３７ ６􀆰 ８ ９􀆰 ２

０􀆰 ９２ １９􀆰 ９ ７０􀆰 ８ ３􀆰 ３０ ５􀆰 ４ ８􀆰 ２

１􀆰 １９ ２１􀆰 ３ ７２􀆰 ３ ３􀆰 ２７ ４􀆰 ８ ８􀆰 ７

１􀆰 ４３ ２１􀆰 ９ ７１􀆰 ２ ２􀆰 ５６ ３􀆰 ７ １０􀆰 ４

　 　 注:反应条件:反应温度为 １６０℃ꎬ１􀆰 ０ ＭＰａ Ｏ２ꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 甘油

甲醇溶液ꎮ

􀅰０９１􀅰
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３􀆰 １􀆰 ３　 催化剂 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比的影响

Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比对 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂的结构

及其催化甘油氧化酯化反应的性能的影响如图 ２ 和

表 ３ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ随着 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔

比从 ３７０ 增大到 １ ３７０ꎬＡｕ(１１１)和(２００)晶面的衍

射峰强度逐步降低ꎬ由此计算得到的 Ａｕ 粒子的平

均粒径从 １５􀆰 ６ ｎｍ 减小为 ９􀆰 １ ｎｍꎬ说明高 Ｓｉ / Ａｌ 摩
尔比的 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 分子筛能够促进 Ａｕ 颗粒的分

散ꎮ 此外ꎬ从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ３００℃左右的 ＮＨ３

脱附峰对应于催化剂表面的中强酸位点ꎬ其峰强度

和面积随 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比的增大逐步减弱并在 Ｓｉ / Ａｌ
摩尔比为 １ ３７０ 时基本消失ꎬ表明 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催

化剂的酸性随 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比的提高迅速降低ꎮ

(ａ)ＸＲＤ

(ｂ)ＮＨ３－ＴＰＤ

１—３７０ꎻ２—５１０ꎻ３—１ ０６０ꎻ４—１ ３７０

图 ２　 不同 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比的 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β
催化剂的 ＸＲＤ 图和 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱

从表 ３ 中可以看出ꎬ随着 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比从 ３７０
提高到 ５１０ꎬ乳酸甲酯的选择性相应从 ６５􀆰 １％增加

到 ７５􀆰 ９％ꎬ但持续提高 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比到 １ ３７０ 却导致

乳酸甲酯的选择性降低为 ５３􀆰 ６％ꎻ同时ꎬ甘油酸甲

酯和乙醇酸甲酯的选择性分别从 ５􀆰 ０％和 ６􀆰 ２％增

加到 １１􀆰 ６％和 １２􀆰 ２％ꎮ 原因是 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比的提

高一方面降低了催化剂的酸性及其催化 ＤＨＡ 脱

水重排反应的活性ꎻ另一方面也有助于促进 Ａｕ 的

分散并获得小尺寸的 Ａｕ 粒子ꎬ进而提高甘油深度

氧化和裂解产物的选择性ꎮ 因此ꎬＳｉ / Ａｌ 摩尔比为

５１０ 的 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 分子筛是 ＤＰ 法负载 Ａｕ 的适宜

载体ꎮ

表 ３　 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比对 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化性能的影响

Ｓｉ / Ａｌ
摩尔比

Ａｕ 质量

分数 / ％
转化率 /

％

选择性 / ％

ＭＬ ＭＧｅ ＭＧｏ

３７０ ０􀆰 ８７ ２０􀆰 ７ ６５􀆰 １ ６􀆰 ７ ６􀆰 ３

５１０ ０􀆰 ８８ ２１􀆰 ０ ７５􀆰 ９ ５􀆰 ０ ６􀆰 ２

１０６０ ０􀆰 ９１ １８􀆰 ８ ６８􀆰 ６ １０􀆰 １ ６􀆰 ０

１３７０ ０􀆰 ７９ ２０􀆰 ０ ５３􀆰 ６ １１􀆰 ６ １２􀆰 ２

　 　 注:反应条件:反应温度为 １６０℃ꎬ１􀆰 ０ ＭＰａ Ｏ２ꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 甘油

甲醇溶液ꎮ

３􀆰 ２　 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化甘油氧化酯化

３􀆰 ２􀆰 １　 反应参数的优化

以 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比为 ５１０ 的 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 为载体ꎬ
在 ｐＨ 为 ９􀆰 ００ 的条件下采用 ＤＰ 法制备了 Ａｕ 实际

负载质量分数为 ０􀆰 ９１％的 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂ꎬ
考察了氧气压力和温度对其催化甘油氧化酯化反应

性能的影响ꎬ结果如表 ４ 和表 ５ 所示ꎮ 从表 ４ 中可

以看出ꎬ随着氧气压力从 ０􀆰 ４ ＭＰａ 增加到 ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ
乳酸甲酯的选择性从 ５６􀆰 ８％增加到 ７３􀆰 ６％ꎻ一旦氧

气压力超过 ０􀆰 ６ ＭＰａꎬ乳酸甲酯的选择性基本恒定ꎬ
维持在 ７４％左右ꎮ 与此相反ꎬ甘油酸甲酯和乙醇酸

甲酯的选择性大致随氧气压力的增大而降低ꎬ表明

氧气压力的提高相对有利于甘油分子内仲羟基的氧

化脱氢和乳酸甲酯的选择性ꎮ 因此ꎬ选择 １􀆰 ０ ＭＰａ
的氧气压力进行后续甘油氧化酯化性能的评价ꎮ

表 ４　 氧气压力对 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化甘油氧化酯化

反应的性能

氧气压力 /
ＭＰａ

转化率 /
％

选择性 / ％

ＭＬ ＭＰ ＭＧｏ ＭＧｅ

１ １７􀆰 ５ ５６􀆰 ８ ２􀆰 １ １２􀆰 ２ ３􀆰 ６

２ ２２􀆰 ８ ６３􀆰 ４ ２􀆰 ６ １０􀆰 ６ １０􀆰 ９

３ １８􀆰 ２ ７３􀆰 ６ １􀆰 ７ ４􀆰 ８ １０􀆰 ５

４ １８􀆰 ４ ７４􀆰 ８ １􀆰 ８ ４􀆰 ６ ９􀆰 ９

５ １９􀆰 ３ ７４􀆰 ５ １􀆰 ７ ４􀆰 ４ ７􀆰 ８

６ ２０􀆰 ５ ７４􀆰 ２ １􀆰 ８ ３􀆰 ５ ７􀆰 ６

　 　 注:反应条件:反应温度为 １６０℃ꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 甘油甲醇溶液ꎮ

从表 ５ 中可以看出ꎬ随着反应温度从 １３０℃ 提

高到 １８０℃ꎬ乳酸甲酯的选择性大致呈现先增大后

减小的趋势并在 １６０℃时达到最大值 ７４􀆰 ５％ꎮ 与此

类似ꎬ甘油酸甲酯的选择性对温度也不太敏感ꎬ在上

述反应温度区间始终维持在 １０％左右ꎮ 结果表明ꎬ
很难通过温度调节甘油氧化酯化反应产物的选择

性ꎬ原因是甘油分子中伯羟基氧化脱氢生成甘油醛

和仲羟基氧化脱氢生成 ＤＨＡ 具有相似的反应焓变

(分别为－１５０ ｋＪ / ｍｏｌ 和－１３９ ｋＪ / ｍｏｌ) [１４]ꎮ
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表 ５　 反应温度对 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化甘油氧化酯化

反应的性能

温度 /
℃

转化率 /
％

选择性 / ％

ＭＬ ＭＰ ＭＧｏ ＭＧｅ

１３０ １８􀆰 ５ ６８􀆰 ６ １􀆰 ５ ９􀆰 ５ １１􀆰 ３
１４０ １９􀆰 ８ ７３􀆰 ７ １􀆰 ３ ６􀆰 １ １０􀆰 ０
１５０ １７􀆰 ９ ７１􀆰 ５ １􀆰 ４ ８􀆰 ２ １１􀆰 ２
１６０ １９􀆰 ３ ７４􀆰 ５ １􀆰 ６ ４􀆰 ４ ７􀆰 ８
１７０ １９􀆰 ３ ７３􀆰 ９ １􀆰 ３ ４􀆰 ５ １０􀆰 ８
１８０ １９􀆰 ５ ７１􀆰 ７ １􀆰 ６ ５􀆰 ２ １１􀆰 ５

　 　 注:反应条件:１ ＭＰａ Ｏ２ꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 甘油甲醇溶液ꎮ

３􀆰 ２􀆰 ２　 催化稳定性

Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂的稳定性采用循环反应

进行评价ꎮ 单次反应后的催化剂经离心分离后分别

采用甲醇和丙酮洗涤 ３ 次ꎬ８０℃充分干燥后用于下

一次催化循环ꎮ Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 连续催化甘油氧化

酯化反应的性能如表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ
在前 ５ 次反应中甘油的转化率大致维持在 ２２％ꎬ随
后开始下降并在第 １０ 次反应中降为 １５􀆰 ８％ꎬ表明

Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 在甘油氧化酯化反应中存在失活ꎮ
随着循环反应次数增加到 １０ 次ꎬ乳酸甲酯的选择性

从 ７１􀆰 ５％降低到 ５３􀆰 ７％ꎬ甘油酸甲酯和乙醇酸甲酯

的选择性却分别从 １１􀆰 ６％和 ５􀆰 ８％提高到 ２０􀆰 ８％和

１２􀆰 ７％ꎬ说明 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 结构在连续甘油氧化

酯化反应中发生了变化ꎮ
表 ６　 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 连续催化甘油氧化酯化反应的性能

循环

次数

转化率 /
％

选择性 / ％

ＭＬ ＭＰ ＭＧｏ ＭＧｅ

１ ２１􀆰 ４ ７１􀆰 ５ ０􀆰 ６ ５􀆰 ８ １１􀆰 ６０

２ ２３􀆰 ４ ７３􀆰 ２ ０􀆰 ６ ５􀆰 ７ １２􀆰 ８０

３ ２１􀆰 ７ ７１􀆰 ５ ０􀆰 ７ ６􀆰 ２ １３􀆰 ００

４ ２１􀆰 ９ ６７􀆰 ６ １􀆰 １ ７􀆰 ８ １５􀆰 １０

５ ２２􀆰 １ ６７􀆰 ６ １􀆰 ０ ８􀆰 ２ １５􀆰 ６１

６ １８􀆰 ７ ６２􀆰 ８ １􀆰 ６ ９􀆰 ２ １６􀆰 ２０

７ １７􀆰 １ ６０􀆰 ５ １􀆰 ７ １０􀆰 ６ １６􀆰 ６０

８ １６􀆰 ２ ５６􀆰 ９ ２􀆰 １ １２􀆰 １ １７􀆰 １０

９ １７􀆰 ５ ５５􀆰 ８ ２􀆰 ０ １２􀆰 ２ １８􀆰 ８０

１０ １５􀆰 ８ ５３􀆰 ７ ２􀆰 ４ １２􀆰 ７ ２０􀆰 ８０

　 　 注:反应条件:反应温度为 １６０℃ꎬ１􀆰 ０ ＭＰａ Ｏ２ꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 甘油

甲醇溶液ꎮ

连续反应前后催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬＡｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 连续反应 １０ 次

后 β 分子筛和 Ａｕ 的特征衍射峰强度均略有降低ꎬ
对应的 Ａｕ 颗粒平均尺寸从 ２０􀆰 １ ｎｍ 减小为 １８􀆰 ２ ｎｍꎮ
同时ꎬＸＲＦ 数据显示连续反应 １０ 次后催化剂中的

Ａｕ 质量分数降低了 １７％ꎬ表明 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 表面

大尺寸的 Ａｕ 粒子在甘油氧化酯化反应中出现部分

流失ꎬ不可避免地会导致催化剂活性的降低ꎮ 相应

地ꎬ小尺寸 Ａｕ 粒子的质量分数的上升ꎬ相对有利于

中间产物的深度氧化和裂解ꎬ产物中甘油酸甲酯和

乙醇酸甲酯的选择性因此随循环反应次数的增加持

续上升ꎮ 此外ꎬＤＨＡ 选择性的缓慢增加表明催化剂

表面 Ｌ 酸性的减弱ꎬ这源于 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 结晶度的降

低或骨架 Ｓｎ 位点的脱除并在长时间单次反应后得

以证实[５]ꎮ 在 １６０℃连续反应 ４４ ｈ 后ꎬＡｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－
β 中分子筛的结晶度降低了近 ３０％ꎬＡｕ 粒子的平均

尺寸减小为 １５􀆰 ８ ｎｍꎬ进一步证实 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催

化剂的结构在反应中发生了显著变化ꎮ

１—新鲜催化剂ꎻ２—使用 １０ 次后ꎻ３—反应 ４４ ｈ 后

图 ３　 反应前后 １􀆰 １９％ Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β
催化剂的 ＸＲＤ 谱图

４　 结论

考察了 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂的组成和制备方

法对其结构及催化甘油氧化酯化反应性能的影响ꎬ
得出以下结论:

(１)以 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比为 ５１０ 的 Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 分子

筛为载体ꎬ在 ｐＨ 为 ９􀆰 ００ 时采用 ＤＰ 法制备的 Ａｕ 理

论质量分数为 １％的 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化剂在甘油

氧化酯化反应中具有最高的乳酸甲酯选择性ꎮ
(２)Ａｕ 粒子尺寸显著影响 Ａｕ / Ｓｎ－ｄｅＡｌ－β 催化

甘油氧化酯化反应的性能ꎬ小尺寸的 Ａｕ 颗粒有利

于甘油的深度氧化和裂解产物的生成ꎮ
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