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不同 Ｎａ／Ｐ比磷酸钠盐催化剂对乳酸转化反应的影响

张志强，屈一新，王际东１），王　水
（北京市生物加工过程重点实验室　北京化工大学　化学工程学院，北京１０００２９）

摘　要：将ＮａＨ２ＰＯ４与不同比例的Ｎａ２ＣＯ３或Ｈ３ＰＯ４混合，通过浸渍法负载在硅胶上，经过焙烧，制备了Ｎａ／Ｐ比

不同的磷酸钠盐催化剂．利用所制备的催化剂考察了乳酸生成丙烯酸的脱水反应．运用 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ以及３１Ｐ
ＮＭＲ等手段对所制备的催化剂结构进行了表征，并使用ＮＨ３ＴＰＤ对磷酸钠盐催化剂的酸强度和酸性位密度进行
了测量．结合催化剂的结构表征结果，对磷酸钠盐的表面酸性进行了探讨．基于磷酸钠催化剂的结构和酸性，讨
论了它们的催化性能．
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　　丙烯酸系不饱和有机酸，是一种非常重要的化
工原料，主要用于生产丙烯酸酯类和高吸水性树

脂．目前丙烯直接氧化是丙烯酸及其酯类的主要生
产方法．较新的方法是丙烷选择氧化制丙烯酸［１］．
但是这些方法的原料主要来自不可再生的石油，发

展前景受限．因此，寻找一条可持续的催化新过程
非常重要．

乳酸发酵是工业发酵过程中产物对底物收率最

高的工艺过程，目前世界生产规模大约为１２００００ｔ
ｙ－１［２］．乳酸可由可再生的生物质资源获得．因此，
乳酸下游产品的开发日益受到关注．乳酸脱水可以
生成丙烯酸．早在１９５８年，Ｈｏｌｍｅｎ［３］发表的专利
文献中就提出，乳酸在磷酸盐催化下通过气相脱水

反应可获得丙烯酸．但是一直没有得到重视．随着
能源危机加剧，目前此类反应重新受到重视．
Ｍｏｋ［４］在超临界水中研究了乳酸的转化反应，他们
发现，水溶液呈酸性有利于乳酸的脱羰反应，生成

较多ＣＯ；而呈碱性时促进乳酸的脱羧反应，生成
较多的ＣＯ２．ＭｃＣｒａｃｋｉｎ

［５］进一步研究认为，磷酸盐

加入超临界水中的作用在于抑制乙醛的生成，而非

加强乳酸的脱水反应．近期，Ｇｕｎｔｅｒ和 Ｔａｍ［６，７］等
指出，在一定压力下，乳酸可以转化为 ２，３戊二
酮，同时也会附带产生一定量的丙烯酸．国内也有
人使用ＮａＹ分子筛对乳酸的脱水反应进行了研究，

发现Ｋ＋［８］和镧系金属［９］改性后的ＮａＹ分子筛催化
效果较好．浙江大学的张金锋等［１０］使用硫酸盐作

为催化剂，研究了乳酸的脱水反应．他们发现，以
ＣＯ２作为载气时，丙烯酸的选择性较使用氮气时
为高．

磷酸盐作为催化剂在化学工业中［１１，１２］中有广

泛的应用．通过调控金属元素与磷元素的比例，可
以改变磷酸盐的结构和表面酸碱性，影响催化剂的

催化性能［１３］．我们以乳酸的水溶液为原料，使用不
同Ｎａ／Ｐ比的负载型磷酸钠盐对乳酸的转化反应进
行了测试，并结合催化剂表征结果进行了探讨．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＮａＨ２ＰＯ４自身，或与不同比例的 Ｈ３ＰＯ４、Ｎａ２
ＣＯ３混合，浸渍在０．３０～０．６０ｍｍ的硅胶 （比表面
积为３０２ｍ２·ｇ－１）上，８０℃烘干，再４５０℃焙烧６
ｈ，制得 Ｎａ／Ｐ比不同的负载型磷酸钠盐催化剂
（Ｎａ／Ｐ＝０．７７、０．８３、０．９１、１．０、１．２、１．４与
１．６）．催化剂负载量以Ｐ元素计，使每克硅胶负载
１．７ｍｍｏｌＰ元素（１．７ｍｍｏｌ·ｇ－１）．
１．２催化剂的表征

ＸＲＤ测试在 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ２５００型粉末衍射
仪上进行，采用ＣｕＫα辐射（４０ｋＶ×２００ｍＡ），石
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