
第 ４６ 卷第 １１ 期 现代化工 Ｎｏｖ. ２０２６
２０２６ 年 １１ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

甲醛羰基化制备乙醇酸的研究
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摘要:随着石油基塑料废弃物问题日益突出ꎬ开发可生物降解材料成为迫切需求ꎮ 乙醇酸(ＧＡ)作为聚乙醇酸(ＰＧＡ)单
体ꎬ对其高效合成具有重要意义ꎮ 以甲醛和一氧化碳为原料ꎬ围绕甲醛羰基化合成乙醇酸甲酯(ＭＧ)及 ＭＧ 水解制备 ＧＡ 两个

关键步骤展开ꎮ 在羰基化阶段ꎬ通过 ＡｌＣｌ３ 改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 催化剂ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 负载浓度下使 ＭＧ 收率达到 ６３􀆰 ４２％ꎬ但甲

醛转化率未显著提高ꎮ 水解阶段筛选发现 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ 系列树脂具有优异性能ꎬ其中 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 催化下 ＧＡ 收率达 ９２􀆰 ６％ꎮ 采

用低成本强酸性阳离子树脂 ００１∗７ 进一步优化水解工艺ꎬ在酯水物质的量比 １ ∶２５、催化剂质量分数 ６􀆰 ９０％、８５℃、７ ｈ 条件下ꎬ
ＧＡ 收率达 ８６􀆰 ８％ꎬＭＧ 转化率为 ９３􀆰 １％ꎮ 研究表明ꎬ００１∗７ 树脂水解性能与 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ 系列相当且成本优势显著ꎬ为甲醛羰基

化法制备乙醇酸的工业化提供了可行的技术参考ꎮ
关键词:甲醛羰基化ꎻ乙醇酸甲酯ꎻ乙醇酸ꎻ催化剂ꎻ水解
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　 　 随着时代的发展和科学技术的进步ꎬ塑料以其

轻质、耐用、成本低廉等特点ꎬ已成为现代工业生产

与日常生活中不可或缺的基础材料[１－５]ꎮ 然而ꎬ伴
随全球塑料产量持续攀升及其应用范围不断扩大ꎬ
塑料废弃物也呈现爆发式增长ꎬ由此引发的环境污

染问题日益严峻[６－７]ꎮ 在这一背景下ꎬ开发环境友

好、可自然降解的替代材料ꎬ已成为全球科研与产业

关注的重点方向[８－９]ꎮ 乙醇酸(ＧＡ)作为结构最简

单的 α－羟基酸ꎬ不仅具备良好的水溶性ꎬ还可与醇、
酸等发生酯化反应ꎬ更可通过自聚形成可完全生物

降解的聚乙醇酸ꎬ因而在有机合成中间体、生物医用

材料、环保型清洗剂及绿色高分子材料等领域展现

出广泛的应用潜力[１０－１２]ꎮ
目前ꎬ乙醇酸的工业化制备途径主要包括氯乙

酸水解法、羟基乙腈水解法、草酸二甲酯加氢法以及

甲醛羰基化法等[１３]ꎮ 我国能源结构呈现“富煤、贫
油、少气”的特点ꎬ因此以煤炭为原料合成高附加值

化学品具有重要的战略意义与经济价值ꎮ 在众多技

术路线中ꎬ草酸二甲酯加氢法与甲醛羰基化法均可

依托煤基原料实现乙醇酸的制备ꎬ具有较好的适配
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性[１４]ꎮ 其中ꎬ草酸二甲酯作为煤制乙二醇工艺的关

键中间体ꎬ其合成乙醇酸的路径相对复杂、流程较

长ꎬ涉及多步转化与分离过程[１５－１６]ꎮ 相比之下ꎬ甲
醛羰基化法以甲醛和一氧化碳为原料ꎬ在酸性催化

剂作用下于高温高压条件下反应生成乙醇酸甲酯

(ＭＧ)ꎬ再经水解制得乙醇酸[１７－１８] 工艺路线相对简

单ꎮ 该工艺中甲醛可通过甲醇氧化获得ꎬ而甲醇和

一氧化碳均可来源于成本较低的煤或天然气ꎬ具有

原料来源广泛、反应路径简短、综合成本可控等优

势ꎬ被认为是一种具有良好发展前景的绿色合成

路线[１９－２１] ꎮ
基于上述分析ꎬ本文聚焦于甲醛羰基化法制备

乙醇酸的工艺ꎬ并重点针对其中甲醛羰基化及乙醇

酸甲酯水解生成乙醇酸的关键步骤展开系统研究ꎮ
首先ꎬ在甲醛羰基化方面ꎬ采用不同离子改性筛选出

合适的羰基化催化剂ꎬ并研究离子改性对催化剂和

产物的影响ꎬ其次通过对比不同催化体系的活性与

选择性ꎬ筛选出适用乙醇酸甲酯水解过程的高效催

化剂ꎬ在此基础上ꎬ系统考察了反应温度、反应时间、
催化剂用量、以及乙醇酸甲酯与水的物质的量比等

多个关键因素对水解反应的影响ꎬ旨在通过优化工

艺条件ꎬ实现乙醇酸甲酯的高效转化与乙醇酸的高

选择性生成ꎬ最终为甲醛羰基化法制备乙醇酸的工

业化应用提供可能性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料及催化剂

乙醇酸甲酯(分析纯)、三聚甲醛(分析纯)、甲
醇(纯度 ９９􀆰 ５％ꎬＭａｃｋｌｉｎ)、环丁砜 (纯度 > ９９％ꎬ
Ｍａｃｋｌｉｎ)、一级水、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６(Ｍａｃｋｌｉｎ)、Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ
ＩＲ１２０ ( Ｍａｃｋｌｉｎ )、 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ ( Ｍａｃｋｌｉｎ )ꎬ 磷钨酸

(Ｍａｃｋｌｉｎ)、００１∗７ 催化剂(Ｍａｃｋｌｉｎ)、Ｈ２ＳＯ４、对甲

苯磺酸(Ｍａｃｋｌｉｎ)、ＺＳＭ－５(Ｍａｃｋｌｉｎ)ꎮ 采用液相色

谱仪对反应后的 ＧＡ 以及 ＭＧ 取样分析ꎮ ＧＡ 收

率＝水解反应中生成的 ＧＡ 的摩尔量 / ＭＧ 变化的摩

尔量ꎻＭＧ 转化率 ＝水解反应中 ＭＧ 减少的摩尔量 /
初始 ＭＧ 的摩尔量ꎮ
１􀆰 ２　 甲醛羰基化实验

在反应前ꎬ需要进行药品的称重和减压阀的安

装与检查装置气密性ꎮ 甲醛羰基化反应通常需要使

用电子天平准确称取 ７􀆰 ５ ｇ 三聚甲醛、４􀆰 ５ ｇ 水和

３ ｇ 的催化剂ꎬ用量筒量取 １００ ｍＬ 环丁砜并称重ꎬ将
这些药品放入高压反应釜中ꎮ 密封反应釜ꎬ用 Ｎ２ 进

行置换 ３ 次ꎮ 用 ＣＯ 置换反应釜中的 Ｎ２ꎬ重复 ３ 次ꎬ

关闭排气阀ꎬ通入 ＣＯ 至 ８ ＭＰａꎬ关闭进气阀ꎮ 将反

应釜程序设定为在 ３０ ｍｉｎ 内从室温升温到 １６０℃ꎬ
保温 ２ ｈꎬ随后 ３０ ｍｉｎ 内温度降到 １５℃ꎮ 待反应釜

冷却到室温后ꎬ将排气阀打开ꎬ将气体排出ꎬ反应釜

的压力慢慢降到常压后ꎬ打开反应釜ꎮ 酯化反应:量
取 ６０ ｍＬ 甲醇并称重ꎬ加进甲醛羰基化反应结束后

的反应液中ꎬ密封反应釜ꎬ将反应釜程序设定为在

１５ ｍｉｎ 内从室温升温到 ８０℃ꎬ在 ８０℃ 保持 ２ ｈꎬ
１５ ｍｉｎ 内温度降到 １５℃ꎮ 等温度降至室温后ꎬ将排

气阀打开ꎬ之后打开反应釜ꎮ 装置图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 甲醛羰基化反应装置

１􀆰 ３　 水解实验

在装有冷凝管、温度计的 ５００ ｍＬ 三颈瓶中ꎬ加
入一定量的催化剂、ＭＧ 和一级水ꎬ在一定温度下反

应一定时间ꎮ 反应结束过滤除去固体树脂催化剂ꎬ
取滤液稀释后进液相色谱分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 羰基化催化剂改性筛选

选取了 ＭｇＣｌ２、ＣｕＣｌ２、ＡｌＣｌ３ 和 ＺｒＣｌ４ ４ 种金属氯

化盐ꎬ分别配制成 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的乙醇溶液ꎬ用于负

载到 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 中ꎬ得到的金属盐改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－
１５ 催化剂ꎬ实验条件为:７􀆰 ５ ｇ 三聚甲醛、３ ｇ 金属盐

改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５、４􀆰 ５ ｇ 水、１００ ｍＬ 环丁砜、常温

通入 ８ ＭＰａ 的 ＣＯ、１６０℃ꎬ反应 ２ ｈꎬ不同金属盐改性

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 的催化性能如图 ２ 所示ꎮ

１—甲醛ꎻ２—乙醇酸甲酯ꎻ３—甲酸甲酯ꎻ４—甲氧基乙酸甲酯ꎻ
５—二甘醇酸二甲酯

图 ２　 不同金属盐改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 的催化性能
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甲醛羰基化反应结果表明ꎬ在 ４ 种金属离子改

性的催化剂中ꎬ强 Ｌ 酸型的 ＡｌＣｌ３ 改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５
催化剂表现出最优的催化活性ꎬ适宜的 Ｂ－Ｌ 酸协同

结构可高效活化甲醛与一氧化碳ꎬ大幅推动主反应

进行ꎬ目标产物乙醇酸甲酯(ＭＧ)收率可达 ６１􀆰 ３８％ꎬ
受活化效果增强影响ꎬ体系内副反应轻微加剧ꎬ该实

验现象与文献报道中 ＦｅＣｌ３ 改性树脂催化体系呈现

的变化规律相近[２２]ꎮ
中等 Ｌ 酸的 ＣｕＣｌ２ 和弱 Ｌ 酸高 Ｂ 酸的 ＭｇＣｌ２ 改

性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 催化剂并未显著提高甲醛转化率

以及 ＭＧ 的选择性ꎬ这可能与改性后几乎无新增

Ｌｅｗｉｓ 酸活性位点有关ꎬ而超强 Ｌ 酸型的 ＺｒＣｌ４ 改性

的催化剂ꎬ催化性能出现明显衰减ꎬ高价 Ｚｒ４＋会大量

占据树脂磺酸活性位点ꎬ大幅消耗本征高活性 Ｂ
酸ꎬ过量 Ｌｅｗｉｓ 酸无法匹配甲醛羰基化主反应路径ꎬ
还会引发部分活性位点团聚失活ꎬ最终导致催化剂

各类产物收率均出现明显下降ꎬ乙醇酸甲酯(ＭＧ)
收率仅为 ４５􀆰 １６％ꎬ催化效果劣于原始树脂ꎮ

树脂负载金属离子后的催化剂ꎬ其酸性会随着

金属离子的差异产生不同ꎬ研究了上述 ４ 种改性树

脂催化剂的酸性ꎬ结果如图 ３、表 １ 所示ꎮ

１—ＺｒＣｌ４－Ａ１５ꎻ２—ＡｌＣｌ３－Ａ１５ꎻ３—ＣｕＣｌ２－Ａ１５ꎻ

４—ＭｇＣｌ２－Ａ１５ꎻ５—Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５

图 ３　 不同金属盐改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 的

正丁胺电位滴定曲线

表 １　 不同金属盐改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 催化剂的

酸强度及酸量

金属盐

负载

初始电位 /
ｍＶ

电位>５５０ ｍＶ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

电位>４５０ ｍＶ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ ５７９􀆰 ３ ０􀆰 ９５９ ３􀆰 ９９５

ＡｌＣｌ３ ６３８􀆰 ５ ０􀆰 ７８６ １􀆰 ５８２

ＭｇＣｌ２ ６０７􀆰 ０ ０􀆰 ８８１ １􀆰 ９４４

ＣｕＣｌ２ ５９０􀆰 ２ ０􀆰 ７２５ １􀆰 ９８７

ＺｒＣｌ４ ５６２􀆰 １ ０􀆰 ２９４ １􀆰 ５１２

４ 种金属盐对 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ － １５ 树脂进行改性之

后ꎬ催化剂的酸强度、强酸位点含量以及总酸量均出

现了明显差异ꎮ ＡｌＣｌ３ 改性后树脂的酸强度最大ꎬ初
始电位达到 ６３８􀆰 ５ ｍＶꎮ 其余离子改性的催化剂强

酸位点含量均有所下降ꎮ 由电位>４５０ ｍＶ 得到的

总酸量结果可知ꎬ改性后的催化剂总酸量相较于原

始树脂(３􀆰 ９９５ ｍｍｏｌ / ｇ)均有所降低ꎬ其总酸量排序

为 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５>ＭｇＣｌ２>ＣｕＣｌ２>ＡｌＣｌ３>ＺｒＣｌ４ꎮ
２􀆰 ２　 金属离子含量对改性树脂羰基化性能的影响

以不同浓度的 ＡｌＣｌ３ 乙醇溶液(０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２、
０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ)制备了一系列的改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ꎬ反应

条件为:７􀆰 ５ ｇ 三聚甲醛、３ ｇ 的 ＡｌＣｌ３ 改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－
１５、４􀆰 ５ ｇ 水、１００ ｍＬ 环丁砜、常温通入 ８ ＭＰａ 的

ＣＯ、１６０℃ꎬ反应 ２ ｈꎬ催化结果如图 ４ 所示ꎮ

１—甲醛ꎻ２—乙醇酸甲酯ꎻ３—甲酸甲酯ꎻ４—甲氧基乙酸甲酯ꎻ
５—二甘醇酸二甲酯

图 ４　 不同 ＡｌＣｌ３ 浓度改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 的

催化性能

图 ４ 数据显示ꎬＡｌＣｌ３ 改性浓度对 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５
催化剂的性能同样具有显著影响ꎮ 甲醛转化率随

ＡｌＣｌ３ 浓度升高呈逐渐下降的趋势ꎬ但下降幅度较

小ꎮ 而在产物收率方面ꎬ不同改性条件下的催化剂

选择性差异较为显著:当浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ乙醇

酸甲酯的收率为 ６３％ꎻ增至 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ收率分别降至 ４２􀆰 １６％和 ２４􀆰 ３１％ꎬ表明较高浓

度的 ＡｌＣｌ３ 改性不利于 ＭＧ 的转化ꎬ 在 ０􀆰 ０５ ~
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 浓度的离子改性最为合适ꎮ 与此同时ꎬ
副产物甲酸甲酯(ＭＦ)是随着 Ａｌ３＋离子浓度提高而

增大ꎬ在 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ其转化率可高达 ２２􀆰 ６７％ꎮ
在酸性表征方面ꎬ不同 ＡｌＣｌ３ 浓度改性的催化

剂呈现出明显的酸性变化规律ꎮ 当 ＡｌＣｌ３ 浓度在

０􀆰 ０５~０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化剂酸强度相应增强ꎬ这主

要归因于 Ａｌ３＋与磺酸基团发生配位ꎬ形成酸性更强

的酸位点ꎬ但总酸量呈下降趋势ꎬ说明 Ａｌ３＋部分替代

了磺酸基团上的质子ꎮ 当 ＡｌＣｌ３ 浓度大于 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ改性后催化剂的酸性显著降低ꎬ表明大部分磺酸

基团上的 Ｈ＋已被 Ａｌ３＋取代ꎬ导致强酸位点减少ꎬ如
图 ５、表 ２ 所示ꎮ
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１—０􀆰 ３ Ａｌ / Ａ－１５ꎻ２—０􀆰 ２ Ａｌ / Ａ－１５ꎻ３—０􀆰 １ Ａｌ / Ａ－１５ꎻ
４—０􀆰 ０５ Ａｌ / Ａ－１５ꎻ５—Ａ－１５

图 ５　 不同金属盐浓度改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 的

正丁胺电位滴定曲线

表 ２　 不同金属盐浓度改性 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 催化剂的

酸强度及酸量

催化剂
初始电位 /

ｍＶ

电位>５５０ ｍＶ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸含量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ａ－１５ ５７９􀆰 ３ ０􀆰 ９５９ ３􀆰 ９９５

０􀆰 ０５Ａｌ / Ａ－１５ ６３８􀆰 ５ ０􀆰 ７８６ １􀆰 ５８２

０􀆰 １Ａｌ / Ａ－１５ ６３９􀆰 ３ ０􀆰 ７９９ １􀆰 ８７７

０􀆰 ２Ａｌ / Ａ－１５ ５５０􀆰 ４ ０􀆰 ６３９ １􀆰 ２３７

０􀆰 ３Ａｌ / Ａ－１５ ５０２􀆰 １ ０􀆰 ２９４ １􀆰 １１９

２􀆰 ３　 水解催化剂的筛选

ＭＧ 与水的物质的量比为 １ ∶ ２５、反应温度为

８５℃、催化剂加入的质量分数为 ５％、反应 ７ ｈꎬ冷凝

回流下进行ꎬ催化剂的种类为 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５、磷钨酸、
ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２０、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６、００１∗７、Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＳＯ４、
对甲苯磺酸、ＺＳＭ－５ꎮ 使用气相色谱仪分析所得 ＧＡ
和 ＭＧ 纯度和质量的变化ꎬ结果见表 ３ꎮ

表 ３　 不同催化剂对 ＭＧ 的转化率及 ＧＡ 的收率

序号 催化剂 收率(ＧＡ) / ％ 转化率(ＭＧ) / ％

１ — ６５􀆰 ４ ６６􀆰 ７

２ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ ９２􀆰 ０ ９４􀆰 ２

３ 磷钨酸 ８５􀆰 ３ ８９􀆰 ８

４ ＡｍｂｅｒｌｉｔｅＩＲ１２０ ８４􀆰 ５ ８８􀆰 ５

５ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６ ９２􀆰 ６ ９６􀆰 ６

６ ００１∗７ ８６􀆰 ２ ９０􀆰 ３

７ Ｈ３ＰＯ４ ８５􀆰 ０ ９４􀆰 ０

８ Ｈ２ＳＯ４ ８６􀆰 ５ 　

９ 对甲苯磺酸 ８５􀆰 ８ ９２􀆰 ２

１０ ＺＳＭ－５ ８４􀆰 ５ ８５􀆰 ３

由表 ３ 可知ꎬ相同条件下ꎬＡｍｂｅｒｌｙｓｔ 系列催化

剂对 ＭＧ 的转化率及 ＧＡ 的收率相对较高ꎬ其中

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ 和 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６ 的 ＧＡ 收 率 分 别 为

９２􀆰 ０％、９２􀆰 ６％ꎬ转化率为 ９４􀆰 ２％、９６􀆰 ６％ꎬ其次为磷

钨酸、Ｈ３ＰＯ４、００１∗７、ＺＳＭ－５ 等催化剂ꎬ在 ＭＧ 的水

解反应中ꎬ树脂催化剂相比于其他催化剂有着优

异的转化效果ꎬ这和树脂催化剂的酸性和分子结

构有关ꎮ
２􀆰 ４　 不同催化剂条件下酯水比对乙醇酸甲酯水解

的影响

由于 ＭＧ 与水的物质的量比过大ꎬ分离可能难

以进行ꎬ因此使用 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６ 催化剂

对酯水比进行探究ꎮ 控制催化剂质量分数为 ５％、
反应温度为 ８５℃、反应 ７ ｈ 条件不变ꎬ冷凝回流ꎬ并
改变 ＭＧ 与水的物质的量比为 １ ∶５、１ ∶１０、１ ∶１５、１ ∶
２０、１ ∶２５ꎮ

表 ４　 ２ 种催化剂在不同酯水比下对 ＭＧ 的转化率及

ＧＡ 的收率

酯水比

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５

收率

(ＧＡ) / ％
转化率

(ＭＧ) / ％
收率

(ＧＡ) / ％
转化率

(ＭＧ) / ％

５ ６１􀆰 ６ ６３􀆰 ０ ６０􀆰 ２ ６１􀆰 ０

１０ ７５􀆰 ９ ８０􀆰 ７ ７７􀆰 ４ ８０􀆰 ８

１５ ８２􀆰 ５ ８５􀆰 ９ ８６􀆰 ５ ８９􀆰 ３

２０ ９０􀆰 ５ ９２􀆰 ２ ８７􀆰 １ ９３􀆰 ８

２５ ９２􀆰 ６ ９６􀆰 ６ ９２􀆰 ０ ９６􀆰 ６

由表 ４ 可知ꎬ随着酯水比的提高ꎬＡｍｂｅｒｌｙｓｔ 系
列催化剂对 ＭＧ 的转化率均有所提升ꎬ同时 ＧＡ 的

收率也有所增加ꎬ但当酯水比为 ２５ 时ꎬ两者的转化

率基本不再增加ꎮ 因此ꎬ认为酯水比对于 ＭＧ 的水

解反应有较大的影响ꎬ后续选用 ００１∗７ 作为反应的

催化剂ꎬ继续研究酯水比对 ＭＧ 和 ＧＡ 的影响ꎮ
２􀆰 ５　 以 ００１∗７ 作为反应催化剂ꎬ不同酯水比对乙

醇酸甲酯水解的影响

以 ００１∗７ 为催化剂、催化剂的质量分数为

６􀆰 ９０％、反应温度为 ８５℃、冷凝回流条件下反应 ７ ｈꎬ
分别设定ＭＧ 与水的物质的量比为 １ ∶５、１ ∶１０、１ ∶１５、
１ ∶２０、１ ∶３０、１ ∶３５ꎬ探究 ＭＧ 与水的物质的量比对水

解反应的影响ꎮ
由表 ５ 可得ꎬ采用 ００１∗７ 反应的催化剂时ꎬ酯

水比对于 ＭＧ 和 ＧＡ 均有明显的影响ꎮ 随着酯水比

的增加ꎬＭＧ 的收率和 ＧＡ 的转化率是先增高后减

小ꎬ当酯水比为 ２５ 时ꎬ两者的百分比达到最大值ꎬ随
后开始随着酯水比的增大而减小ꎮ ００１∗７ 为催化

剂与 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ 系列催化剂相比ꎬ其在价格方面有极
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　 　 　 　 　 　 　表 ５　 ００１∗７ 为催化剂在不同酯水比下对 ＭＧ 的

转化率及 ＧＡ 的收率

酯水比 收率(ＧＡ) / ％ 转化率(ＭＧ) / ％

５ ５６􀆰 １ ６２􀆰 ９

１０ ６２􀆰 ２ ７１􀆰 ８

１５ ６８􀆰 ５ ７２􀆰 ７

２０ ７６􀆰 ６ ８３􀆰 ９

２５ ８６􀆰 ８ ９３􀆰 １

３０ ７８􀆰 ５ ８９􀆰 ６

３５ ７２􀆰 ９ ８１􀆰 ３

大的优势ꎬ且在相似的条件下ꎬ００１∗７ 为催化剂也

可达到与 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ 系列相近的效果ꎮ 因此采用

００１∗７ 为反应的催化剂ꎬ具备成本优势ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂用量对乙醇酸甲酯水解的影响

以 ００１∗７ 为反应的催化剂、反应时间为 ７ ｈ、反
应温度为 ８５℃ꎬ设定 ＭＧ 与水的物质的量比为 １ ∶
２５ꎬ探究催化剂在不同用量 (１％、５％、１０％、１５％、
２０％)下对水解反应的影响ꎮ

１—乙醇酸收率ꎻ２—乙醇酸甲酯转化率

图 ６　 不同催化剂用量下乙醇酸甲酯的

转化率及乙醇酸的收率

由图 ６ 数据分析可知ꎬ随着催化剂用量的增加ꎬ
乙醇酸(ＧＡ)的收率在催化剂质量分数达到 ５％后

变化趋于平缓ꎬ表明在该用量水平下反应已达到较

高催化活性ꎬ继续增加催化剂用量对目标产物收率

的提升效应逐渐减弱ꎮ 然而ꎬ乙醇酸甲酯(ＭＧ)的

转化率在催化剂用量增至 １０％后方趋于稳定ꎬ说明

反应物转化对催化剂的依赖程度更高ꎬ需较高的催

化剂负载量以实现反应完全ꎮ 综合考量催化效率与

经济性ꎬ催化剂质量分数在 ６％ ~ ８％范围内可实现

较高的反应效率ꎮ
２􀆰 ７　 反应时间对乙醇酸甲酯水解的影响

以 ００１∗７ 作为反应的催化剂ꎬ分别设定反应时

间为 １、２、３、４、５、６、７、８ ｈ、催化剂加入的质量分数为

６􀆰 ９０％、反应温度为 ８５℃、ＭＧ 和水的物质的量比为

１ ∶１０ꎬ冷凝回流ꎬ结果见图 ７ꎮ

１—乙醇酸收率ꎻ２—乙醇酸甲酯转化率

图 ７　 不同反应时间下乙醇酸甲酯的转化率及

乙醇酸的收率

由图 ７ 可知ꎬ随着反应时间的增加ꎬＧＡ 的收率

与 ＭＧ 的转化率均在提升ꎬ但在反应 ７ ｈ 后ꎬＧＡ 收

率变化不大ꎬ因此ꎬ认为反应时间为 ７ ｈ 时ꎬ该反应

的转化率达到最大值ꎮ
２􀆰 ８　 反应温度对乙醇酸甲酯水解的影响

以 ００１∗７ 作为反应的催化剂、催化剂的质量分

数为 ６􀆰 ９０％、ＭＧ 和水的物质的量比为 １ ∶１０、反应时

间为 ７ ｈꎬ分别采用不同的反应温度:７０、７５、８０、８５、
９０℃ꎬ探究温度对水解反应的影响ꎮ

１—乙醇酸收率ꎻ２—乙醇酸甲酯转化率

图 ８　 不同反应温度下乙醇酸甲酯的

转化率及乙醇酸的收率

由图 ８ 可知ꎬ随着反应温度的增大ꎬＧＡ 的收率

与 ＭＧ 的转化率均在提升ꎬ但在反应温度为 ８５℃
后ꎬ反应收率变化不大ꎬ因此ꎬ认为反应温度 ８５℃为

最佳温度ꎮ

３　 结论

本文对甲醛羰基化制备乙醇酸的催化剂、反
应条件进行筛选ꎬ确定了合适的反应条件ꎮ 实验

结果表明:ＡｌＣｌ３、ＣｕＣｌ２、ＭｇＣｌ２、ＺｒＣｌ４ ４ 种金属盐对

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５ 进行改性后ꎬ均未显著提高甲醛转化

率ꎬ但影响了产物选择性ꎮ ＡｌＣｌ３ 改性催化剂表现出

最优性能ꎬＭＧ 收率达 ６０％以上ꎬ同时副产物甲酸甲

酯(ＭＦ)收率有所上升ꎮ 其他金属改性催化剂效果
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接近或低于未改性催化剂ꎮ ＡｌＣｌ３ 改性显著增强了

催化剂的酸强度ꎬ其初始电位达 ６３９􀆰 ３ ｍＶꎬ但总酸

量有所降低ꎬ表明 Ａｌ３＋与磺酸基团的相互作用形成

了更强的酸性位点ꎬ且随 ＡｌＣｌ３ 负载浓度升高ꎬ催化

剂酸强度先增后降ꎮ ＡｌＣｌ３ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
ＭＧ 收率最高(６３􀆰 ４２％)

在乙醇酸甲酯水解反应中ꎬ强酸性阳离子交换

树脂类催化剂(如 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６ 和 ００１∗７)
表现出较高的催化活性ꎬ其中 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ３６ 的催化效

果最优ꎬ乙醇酸收率达 ９２􀆰 ６％ꎬ乙醇酸甲酯转化率

达 ９６􀆰 ６％ꎮ 酯水物质的量比对水解反应有显著影

响ꎮ 随着水的比例增加ꎬ乙醇酸收率和乙醇酸甲酯

转化率均先升高后趋于稳定ꎮ 除此之外ꎬ酯水比ꎬ催
化剂用量、反应时间和反应温度均存在最优范围ꎮ
以 ００１∗７ 为催化剂ꎬ最佳工艺条件为:催化剂质量

分数 ６％~８％、反应时间 ７ ｈ、反应温度 ８５℃ꎬ最佳酯

水比为 １ ∶２５ꎬ此时水解效率达到较高水平ꎬ且催化

剂利用效率和经济性较好ꎮ
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