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摘要!用浸渍法制备*+cE<@2V

(

固体酸催化剂#用 ;射线衍射"红外光谱"QY

!

程序升温脱附等方法对催化剂进行表征$

结果表明#催化剂具有较好的稳定性和酸性#活性组分能较好的分布于载体 @2V

(

上$ 在催化合成丙酮酸乙酯的反应中具有较

高的活性$ 当 (&*+'j(&E' i(j##焙烧温度为 ?")l时#催化剂活性较好$ 当反应温度为 ("l#反应时间为 ? 0#催化剂的质量

分数为 ![Xh时#丙酮酸乙酯收率达 S(h$
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==丙酮酸乙酯是一种双官能团化合物*#+

#是重要

的精细化工中间体#广泛应用于医药"香料"化妆品

和食品等行业*(+

$ 因此#其绿色合成途径一直成为

人们研究的热点$ 丙酮酸乙酯的传统合成方法有

酒石酸二酯脱水脱羧法"高锰酸钾氧化乳酸乙酯

法等#这些方法具有原料成本高"产率低"污染严

重等缺点#不适合大规模工业化生产*! <X+

$ 近年

来#代斌等*S+以溴水"硫酸亚铁"硫酸铁为催化剂#

乳酸乙酯为原料#选用双氧水为反应氧化剂#催化

氧化合成丙酮酸乙酯$ 虽然产率尚可#但是催化

剂重复使用率不高#污染严重#对化工设备具有一

定的腐蚀性*T+

$

笔者以乳酸乙酯为起始原料#双氧水为氧化剂#

采用浸渍法制备的 *+cE<@2V

(

作为催化剂#并用 ;

射线衍射"QY

!

程序升温脱附&QY

!

<NEa'法"傅里

叶变换红外光谱&\N5W'等手段对催化剂进行了表

征$ 同时考察了催化剂催化合成丙酮酸乙酯的最优

工艺条件$

78实验部分

7978试剂与仪器

试剂!乳酸乙酯&>W'#上海凌峰化学试剂有限

公司生产%二氯甲烷&>W'#国药化学试剂有限公司

生产%双氧水&>W#质量分数为 !)h'#上海凌峰化

学试剂有限公司生产$

仪器! /̀<:") 气相色谱仪#上海海欣色谱仪器

有限公司生产%数显恒温水浴锅#上海梅香仪器有限

公司生产%a<T?)# 型多功能搅拌器#天津市华兴科

学仪器厂生产%Af\<"()>型傅里叶变换红外光谱

仪&]F.压片'#北京瑞利分析仪器公司生产%管式

电阻炉#龙口市电炉厂生产%马弗炉#上海久工电器

有限公司生产%ac*%H(")) E/型;射线衍射仪#日

本W2B%6公司生产%NEWA2&型吸附仪#美国 f6%&8%Z

30+.1-公司生产%N0-.1+@8%.型质谱检测器#中国

热电公司生产$

79:8实验方法

#[([#=催化剂的制备

利用浸渍法制备*+cE<@2V

(

固体酸催化剂#将

直径 ! e" 11的 @2V

(

球载体用去离子水清洗 ! 次#

测得其饱和吸水量为 #[#) 1RcB#烘干并在 #()l干

燥 " 0备用$ 将一定量的钼酸铵加入到烧杯中#加

入去离子水并在 S)l水浴条件下搅拌至完全溶解$

根据*+cE原子质量比为 (j#的比例缓慢滴加 T"h

&质量分数'的磷酸溶液#搅拌至溶液呈淡黄色$ 最
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后加入预处理的载体#采用 T"h的吸附体积浸渍于

上述混合溶液中#待浸渍完全后滤出$ 室温下晾干

# e! 0#然后将其放入 #()l烘箱中干燥 ! 0#将催化

剂放入马弗炉中 ?")l焙烧 #? 0#在管式炉中 !))l

活化 ? 0后取出待用$

#[([(=分析方法

采用气相色谱仪进行定量分析#选用 ]F<( 型

极性毛细管柱#用恒温法测定#柱温为 ##)l#\5a检

测器#检测器温度为 ())l#进样器温度为 ())l#载

气为氮气$ 进样量为 )[(

.

R$ 产物分析采用外

标法$

#[([!=丙酮酸乙酯的合成

将一定量的催化剂"原料乳酸乙酯"溶剂二氯甲

烷依次加入 ")) 1R四口圆底烧瓶中#打开冷凝水#

开动搅拌装置#开始滴加氧化剂双氧水#同时水浴加

热$ 双氧水滴加完后继续反应 ? 0#反应温度为

("l#反应结束后过滤掉固体酸催化剂#将滤液倒入

分液漏斗中并静置 #) 12&#然后收集下层有机相粗

品#再将有机相粗品进行旋转蒸发处理得到产物丙

酮酸乙酯#最后对产物进行气相定量分析$

:8结果与讨论

:978催化剂的]ZW分析

*+cE<@2V

(

催化剂活性组分的特征衍射峰与负

载催化剂载体 @2V

(

的谱图如图 # 所示$ 由图 # 可

以看出#*+cE<@2V

(

催化剂的活性组分的特征衍射

峰与负载催化剂的载体 @2V

(

谱图相似#说明 *+cE

活性组分在 @2V

(

表面上的铺展形式为单分子铺展#

且在载体上分散性较好$ 部分晶相在载体上分散度

很高并且进入 @2V

(

孔道和骨架内#载体 @2V

(

与活

性组分之间有强烈的相互作用#使得固体酸催化剂

表面的活性组分晶型不易被发现*: <#)+

$ 结果表明#

催化剂上没有堆积的颗粒氧化物#这种结构有利于

活性组分在载体上的分布#有利于催化剂发挥其催

化活性$

#/@2V

(

%(/*+EVc@2V

(

图 #=催化剂;Wa谱图

:9:8催化剂的YBPZ分析

@2V

(

和*+cE<@2V

(

的红外谱图如图 ( 所示#在

*+cE<@2V

(

红外谱图中## )!:[:S 31

<#为 @2/V/@2

反对称伸缩振动吸收峰## S)"[#T 31

<#处吸收峰为

E/V/E键对称伸缩振动吸收峰## X!"[(( 31

<#为

*+/V/*+键对称伸缩振动吸收峰#! (#)[(# 31

<#

附近的峰为Y/V/Y的弯曲振动吸收峰*##+

$ 结果

表明#在载体 @2V

(

上已负载了*+cE催化活性组分$

#/@2V

(

%(/*+cE<@2V

(

图 (=@2V

(

和*+cE<@2V

(

的\N5W谱图

:9;8催化剂的=U

;

[B@W表征

为了验证负载型氧化物催化剂上存在的酸性中

心#通过QY

!

<NEa对催化剂的表面酸性进行分析#

如图 ! 所示$ 向试样中通入 Y-#先升温到 (")l吹

扫 #[" 0#吹扫速度为 !" 1Rc12&#然后降至室温开

始脉冲吸附QY

!

#吸附饱和后在室温下吹扫 #[" 0#

随后从 #S" e"S"l程序升温#速度为 "lc12&#热导

检测脱附出的 QY

!

信号$ 由图 ! 可以看出#*+cE<

@2V

(

催化剂有且只有 # 个酸性中心#在温度为

(:)l时存在 QY

!

的最大脱附峰#而载体 @2V

(

在温

度为 !")l有 # 个脱附峰#通过比较 ( 个脱附峰的

面积可以看出#*+cE<@2V

(

酸量大于 @2V

(

#说明加入

了*+cE催化活性组分使催化剂的酸强度变大#同

时也使催化剂表面酸量有所提高$ 通过计算峰面积

确定负载量为 T"h的 *+cE<@2V

(

催化剂表面酸量

为 )[S 11+4cB#此酸为中强酸# @2V

(

表面酸量为

)[(( 11+4cB#此酸为弱酸$

&%'*+cE<@2V

(

&M'@2V

(

图 !=*+cE<@2V

(

和 @2V

(

的QY

!

<NEa谱图
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:9<8工艺条件对合成丙酮酸乙酯的影响

([?[#=反应温度对合成丙酮酸乙酯的影响

==温度对合成丙酮酸乙酯反应的影响如图 ? 所

示$ 实验的反应条件!催化剂为 (" B#乳酸乙酯与双

氧水的摩尔比为 #j(#催化剂 *+cE原子质量比为

(j##反应时间为 ? 0#反应温度为 ("l$ 由图 ? 可

见#乳酸乙酯转化率随着温度的增高先升高后降低#

选择性和收率也随着温度的增高先升高后降低$ 其

原因是随着温度的升高#使得反应剧烈#原料和产品

会发生过氧化#催化剂选择性降低#使得产品收率降

低$ 因此#适宜的反应温度为 ("l$

#/转化率%(/选择性%!/收率

图 ?=反应温度对合成丙酮酸乙酯反应的影响

([?[(=反应时间对合成丙酮酸乙酯的影响

固定其他反应条件#考察反应时间对合成丙酮

酸乙酯的影响#结果图 " 所示$ 由图 " 可以看出#随

着反应时间的延长#乳酸乙酯的转化率逐渐上升#丙

酮酸乙酯的收率和催化剂的选择性随着反应时间的

延长先上升后降低$ 其原因是!随着反应时间增加#

主反应达到了反应平衡%反应时间的延长促使原料

的过度氧化生成其他物质$ 因此#适宜的反应时间

为 ? 0$

#/转化率%(/选择性%!/收率

图 "=反应时间对合成丙酮酸乙酯反应的影响

([?[!=催化剂质量分数对合成丙酮酸乙酯的影响

固定其他反应条件#考察催化剂的质量分数对

合成丙酮酸乙酯的影响#结果如图 X 所示$ 由图 X

可知#随着催化剂质量分数的增大#乳酸乙酯转化率

升高#而丙酮酸乙酯收率和催化剂的选择性随着催

化剂质量分数的增加先增大后减小$ 当催化剂质量

分数&活性组分' m(h时#催化活性中心不足#增加

催化剂质量分数相当于增加活性中心#乳酸乙酯转

化率和丙酮酸乙酯收率随着催化剂质量分数的增加

而增大#并且在催化剂质量分数为 ![Xh时达到最

大值$ 继续增加催化剂的质量分数会导致产物的过

度氧化生成其他物质$ 因此确定适宜的催化剂的质

量分数为 ![Xh$

#/转化率%(/选择性%!/收率

图 X=催化剂的量对合成丙酮酸乙酯反应的影响

([?[?=乳酸乙酯与双氧水摩尔比对合成丙酮酸乙

酯的影响

固定其他反应条件#考察乳酸乙酯与双氧水的

摩尔比对合成丙酮酸乙酯的影响#结果如图 S 所示$

由图 S 可知#随着氧化剂双氧水摩尔比的增加#乳酸

乙酯的转化率随之增加#在摩尔比为 #j(时达到最

大值#但是丙酮酸乙酯收率随着双氧水摩尔比增大

是先增大后减小#并在摩尔比为 #j(时达到收率的

最大值#之后随着双氧水摩尔比的增加#收率和选择

性开始降低#其原因是#随着双氧水摩尔比的增加#

使得产物发生了过度氧化#而生成了其他产物$ 因

此乳酸乙酯与双氧水最佳摩尔比为 #j($

#/转化率%(/选择性%!/收率

图 S=乳酸乙酯与双氧水摩尔比对

合成丙酮酸乙酯的影响

([?["=催化剂中 *+cE原子摩尔比对合成丙酮酸

乙酯的影响

固定其他反应条件#考察催化剂中 *+cE原子

,TS,
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摩尔比对合成丙酮乙酯的影响如图 T 所示$ 在催化

剂中能够起到催化作用的有效成分是*+和E#因此

*+和E的摩尔比在催化氧化制备丙酮酸乙酯反应

中起着关键的作用$ 从图 T 可知#随着 *+与 E摩

尔比的改变#乳酸乙酯的转化率"丙酮酸乙酯的收率

和催化剂的选择性都随之改变#在比例为 (j#时收

率达到最大值#因此催化剂中适宜的 *+cE摩尔比

为 (j#$

#/转化率%(/选择性%!/收率

图 T=催化剂中*+cE原子摩尔比对

合成丙酮酸乙酯的影响

([?[X=催化剂吸附量对合成丙酮酸乙酯的影响

固定其他反应条件#考察催化剂吸附量对于合

成丙酮酸乙酯的影响#结果如图 : 所示$

#/转化率%(/选择性%!/收率

图 :=催化剂吸附倍数对合成丙酮酸乙酯的影响

由图 : 可见#随着催化剂吸附倍数的增加#原料

转化率"催化剂的选择性和产品丙酮酸乙酯的收率

都有所提高#在吸附倍数为 T"h时为最大值%随着

吸附倍数进一步的加大#转化率"选择性和收率都有

所下降#这是由于催化剂吸附量过大#会使催化剂表

面孔道发生堵塞#使得原料和催化剂的活性组分的

接触面积变小#使催化剂的活性下降#因此催化剂最

佳吸附倍数为 T"h$

;8结论

&#'采用 T"h的吸附体积浸渍制备的固体酸催

化剂#在焙烧温度为 ?")l#焙烧时间为 #? 0#

(&*+'j(&E'为 (j#时#催化剂具有较高的活性$

&('制备的催化剂应用于催化合成丙酮酸乙酯

的最佳工艺条件为!催化剂质量分数为 ![Xh#乳酸

乙酯与双氧水的摩尔比为 #j(#反应时间为 ? 0#反

应温度为 ("l#丙酮酸乙酯的收率可达 S(h$

&!'该法操作简单#反应条件温和#原料低毒易

得#催化剂对于化工设备腐蚀性较小等优点#且具有

一定的重复利用性#后续处理工艺简便$
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