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摘@要@丙酸甲酯&Of’和甲醛&j7’缩合反应制备甲基丙烯酸甲酯&OO7’是一条绿色可持
续的生产 OO7的工艺路线!该路线的关键是开发高效的催化剂!而载体的性质直接影响着催
化剂的性能=采用水热合成法制备晶化时间不同的 ;d7F%K!用等体积浸渍法制备负载型的
52F̂+S;d7F%K 催化剂=利用 gLe(;EO(WL(dEZ和 Zfe等手段对载体和催化剂进行表征!并
评价相应的催化剂活性=结果表明!当晶化时间为 #A 6 时!由于载体具有稳定的孔结构&孔径
为 " *:左右’和大的比表面积&% $$$ :# SG左右’!且催化剂表面的中等强度碱性活性位的数
量较多!导致催化剂的活性最好=当原料配比为 OfSj7‘%S% 时!反应转化率达到 !$RJ!!选
择性达到 J$R!!=
关键词@晶化时间" 催化剂" 羟醛缩合
中图分类号!Zi##KR#A@@文献标志码!7@@?,"#%$RBK#!SH=/22*=#$JKF"%!AR#$%"R$"R$$A
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@@甲基丙烯酸甲酯!OO7"是一种重要的有机
化工原料和聚合物中间体#广泛应用于有机玻璃
!fOO7"-丙烯酸纤维-塑料-油漆和纸张上光剂
等的生产 &%F#’=近年来#随着经济的发展#OO7的
需求量不断增加#但产量增长缓慢#处于供不应求
的状况=预计到 #$%C 年#OO7的需求量将达到
JA 万 3&!’=因此#寻找合适的 OO7合成路线至关
重要=传统 OO7的生产工艺是丙酮氰醇法#该过
程中会使用到剧毒的氢氰酸和强腐蚀性的硫酸#
污染环境#所以亟需寻找环保有效的合成路径=
目前#研究者们开发了包括丙烯羰基化路线-异丁
烯氧化路线-丙炔路线-煤基路线和石油基路线等
许多路线#但是这些路线工艺复杂#操作费用
高 &AF"’=英国 (̂8/31公司开发了改进的煤基路线$
!FOO7工艺#即乙烯-一氧化碳和甲醇首先反应
生成丙酸甲酯#然后丙酸甲酯和甲醛缩合反应生
成甲基丙烯酸甲酯=这条路线具有工艺路线短-
环境友好及原料丰富等优点#是理想的合成 OO7
的路线 &BFJ’=

为了促进 !FOO7工艺的工业化#许多研究者
致力于开发催化丙酸甲酯与甲醛缩合反应高效的
催化剂#以提高反应效果=7/&%$’开发了碱金属或碱
土金属负载到二氧化硅上的负载型催化剂#反应的
选择性明显高于其他催化剂#在进料摩尔比为 Ofv
j7‘Kv%时#Of转化率为 %AR#!#OO7选择性为
CKRJ!=在此基础上李斌等&%%’通过添加助剂等手
段开发 X)Fj1F52S;/Q# 及 X)Fj1F52S;d7F%K 催化剂#
取得良好的催化效果#有效提高了反应的转化率#
当原料配比为 %v%时#Of转化率达到 #!R#!=在前
期研究的基础上#我们开发了 52F̂+S;d7F%K 催化
剂体系# +̂金属的加入可以调变催化剂表面的酸
碱活性位#从而提高催化剂的活性=当原料配比为
%v%时#Of转化率可以达到 !$!左右=尽管碱金属
负载型催化剂具有较高的选择性#然而其单程收率
仍较低#积炭严重#其在工业催化上的应用还需要

改进#而载体是催化剂的重要组成部分#很大程度
上影响着催化剂的活性=

载体是负载活性组分并且具有一定机械强度
的多孔性物质#能够有效地增大催化剂的比表面
积-改善催化剂稳定性#还可以降低催化剂的成本=
常用的载体有氧化铝-硅胶-活性炭-天然硅藻土-
沸石以及合成分子筛材料等等=本文中我们选取
的是 ;d7F%K 介孔分子筛#它具有大的比表面积-规
则的孔道结构-可调控的形貌和孔径尺寸#因此被
广泛地应用于分子吸附-分离提纯-生物材料-药物
传递-催化以及纳米功能材料等领域&J’=

研究表明#载体晶化时间的长短对催化剂性
能有很大的影响=;(k(h/等 &%#’考察 X;OFK 晶化
时间对甲醇转化反应催化剂催化性能的影响#发
现随着 X;OFK 沸石分子筛的结晶时间的增长#铝
含量逐渐增多#导致催化剂的寿命先升高后逐渐
下降=g( 等 &%!’研究多级孔材料的晶化时间对合
成 ##AF特丁基苯酚催化剂的性能的影响=结果表
明#随着晶化时间的增加#能给双分子反应提供合
适反应空间的沸石材料的大孔逐渐消失#导致反
应的活性下降=此外#合成 ;d7F%K 的条件对
;d7F%K 的性质和催化剂活性有明显的影响=李
斌等 &%A’考察 ;/Q# Sf%#! 的摩尔比对 ;d7F%K 形貌
孔道和对丙酸甲酯与甲醛反应催化剂活性的影
响=当 ;/Q# Sf%#! 的摩尔比在 "$ s%#$ 范围内时#
;d7F%K 表现出规则的孔道结构且催化剂表现出
更高的转化率和选择性=但关于 ;d7F%K 的晶化
时间对丙酸甲酯和甲醛缩合反应催化剂活性的影
响还未见报道=因此#本文考察 ;d7F%K 晶化时间
对 ;d7F%K 性质和催化剂活性的影响=

CK实验部分

CLCK材料与试剂
聚!环氧乙烷 b氧化丙烯 b环氧乙烷"三嵌

段共聚物!f%#!"密度为 %R$%C GS:̂ #平均相对分

#AB
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子量为 K C$$! ;WTO7F7̂ eLW5N561:/23)4"%正硅
酸乙酯 !ZEQ;" !-JJRJ!"#密度 $RJ!$ $ GS:̂
!西陇化工股份有限公司"%硝酸铯!-JJRJ!"相
对分子量为 %JARJ% !湖北百杰瑞新材料有限公
司"%六水合硝酸镧!以氧化镧计-AAR$!"#相对
分子量为 A!!R$#!西陇化工股份有限公司"%多聚
甲醛!-JAR$!"#相对分子量 !$R$! -!国药集团
化学试剂有限公司"%丙酸甲酯!-JJR$!"#密度
$RJ$J GS:̂ #相对分子量 CCR%%!西陇化工股份有
限公司"%无水甲醇 !- JJRK!"#密度 $RBJ% s
$RBJ! GS:̂ !西陇化工股份有限公司"=

CLAK实验方法
;d7F%K 的合成和催化剂的制备步骤如下$
%";d7F%K 载体的合成
本文采用 X6+’等 &%K’制备 ;d7F%K 的方法#以

ZEQ; 作硅源#f%#! 作模板剂制备载体 ;d7F%K=
首先将 #R$ G的 f%#! 溶解到 "$ G的 # :’,Ŝ的盐
酸和 %K G水中#在 A$ w搅拌 ! 6 获得澄清的溶液
!记作溶液 7"#然后将 AR!K G的 ZEQ; 滴加到溶
液 7中继续剧烈地搅拌 #A 6=再放入晶化釜中晶
化#所得的固体经过抽滤-洗涤-干燥-煅烧获得白
色粉末 ;d7F%K 备用=

#"催化剂的制备
本文采用等体积浸渍法制备催化剂=称取一

定量的硝酸铯和硝酸镧#用适当的水溶解得到澄
清溶液#然后滴加到一定量的 ;d7F%K 上#在 A$ w
振荡仪中振荡 %# 6=将所得的样品经过干燥-煅
烧和压片造粒得到白色颗粒状的催化剂=根据晶
化时间的不同将催化剂分别计作 52F̂+SI;d7F
%K#其中 I代表 ;d7F%K 的晶化时间=

CLEK催化剂的表征
对本文制备的催化剂#采用多种表征方法对

样品的物理化学性质进行分析=
%"g射线衍射仪!gLe"
采用 g射线衍射仪对催化剂进行结构表征#

研究是否生成了晶体结构=gFf1)3fLQOfe多
功能 g射线粉末衍射仪由荷兰帕纳科分析仪器
公司生产=样品测试条件$5( \(辐射 !*‘
$R%KA %CB *:"#管压 A$ h<#电流 !$ :7#扫描角
度 $R"tsKt#扫描速度为 $RKtS:/*=

#"全自动程序升温化学吸附仪!Zfe"
采用全自动程序升温化学吸附仪测定催化剂

的酸碱性=使用的 7(3’561:WW#J#$ 仪器是由

O/8)’:1)/3/82公司生产的=研究中使用 >N! 程序
升温脱附!>N!FZfe"和 5Q# 程序升温脱附!5Q#F
Zfe"分别测定催化剂的酸性和碱性=测定方法$
!$ :G的样品放入石英管中#首先在 %#$ w用氦气
吹扫 !$ :/*#然后将温度降至 K$ w#再用氨气或
二氧化碳体积分数为 %$!的 >N!FN1混合气或
5Q#FN1混合气吹扫 J$ :/*#再吹扫稳定 "$ :/*#
最后以 %$ wS:/* 将温度升至 B$$ w进行程序升
温脱附测定=

!"扫描电子显微镜!;EO"
采用扫描电子显微镜#在 K h<的电压下获得

催化剂的图像=超高分辨率场发射扫描电子显微
镜是由日本 NWZ75NW公司生产的=

A"比表面和孔结构的测定!dEZ"
采用 dEZ测定载体和催化剂的比表面积-孔

容和孔径分布=全自动比表面分析仪!7;7f#A"$
型号"由 O/8)’:1)/3/82公司生产=测试条件$在真
空 %K$ w脱气 A 6#然后充入氮气#最后在液氮温
度下发生吸附和脱附=

K"傅里叶红外光谱分析仪!jZFWL"
利用 jZFWL>/8’,13!C$#通过溴化钾压片法来

获得样品的红外谱图=

CLPK催化剂的评价
催化剂的评价在固定床反应器中进行# 常压

氮气气氛=催化剂被装填在 A# 8: 长-内径
$RK 8:的钢管的中间#钢管两头装填石英砂#催
化剂装填量为 $RC :̂ =原料通过平流泵泵入反应
管#原料配比为 Ofvj7v甲醇 ‘%v%v%RK=在开始
反应后稳定 %C$ :/* 后每隔 %#$ :/* 接取液体样#
并在气相色谱!7G/,1*3BCJ$7T5"中分析=尾气
通过色谱在线分析=根据色谱数据结果通过以下
的公式计算催化剂的活性=本文以丙酸甲酯
!Of"的转化率-甲基丙烯酸甲酯!OO7"的选择
性和收率为指标#来评价催化剂的活性的好坏=
定义的计算式如下$

Of的转化率 ‘
Of进#摩尔 bOf出#摩尔

Of出#摩尔

x%$$#

!%"

OO7的选择性 ‘
OO7出#摩尔

Of进#摩尔 bOf出#摩尔

x%$$#

!#"
OO7的收率 ‘Of的转化率 xOO7的选

择性= !!"

!AB
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AK结果与讨论

ALCK不同晶化时间 @R>GCU 的 a!V谱图
对不同晶化时间的 ;d7F%K 进行小角 gLe

表征=由图 % 可以看出#当晶化时间为 ! 6 时#没
有明显的特征晶面衍射峰#表明没有形成 ;d7F
%K 晶体材料#二氧化硅处于无定形的状态=随
着晶化时间的增加#从 " 6 增加到 %# 6 时#能观
察到!%$$"特征峰%并且逐渐形成微弱 !%%$ "和
!#$$"特征峰#表明有序的介孔晶格逐渐形成=
当晶化 时 间 高 于 #A 6 时#有 明 显 的 ! %$$ " -
!%%$"和!#$$"特征峰#表明形成了稳定有序的
介孔结构=

ALAK不同晶化时间 @R>GCU 的扫描电镜图
图 # 所示的是不同晶化时间 ;d7F%K 的扫描

电镜图#当晶化时间为 ! 6 时#形成了由条状结构
@@@

图 CK不同晶化时间 @R>GCU 的 a!V图
Z":2CKa!V*%77#5&),4@R>GCU 8"79?"44#5#&7

’5=)7%66"_%7",&7"$#
K

组成的形状不规则的材料=随着晶化时间的增
长#;d7F%K 颗粒越来越规则#且杆状的孔道结构
逐渐形成=当晶化时间大于 #A 6 后#形成了规则
的具有二维六角直孔道结构的介孔颗粒=

图 AK不同晶化时间 @R>GCU 的扫描电镜图
Z":2AK@‘O *%77#5&),4@R>GCU 8"79?"44#5#&7’5=)7%66"_%7",&7"$#

K

ALEK不同晶化时间 @R>GCU 的红外图谱
图 ! 所示的是不同晶化时间 ;d7F%K 的红外

吸收图谱=从图中可以看出#图谱中均出现了二氧
化硅骨架振动的吸收峰$C$" 8:b%左右的 ;/FQF;/
对称伸缩振动的特征吸收峰和 % $B! 8:b%左右的
;/FQF;/的不对称伸缩振动特征吸收峰=J"# 8:b%

左右的吸收峰对应着 ;/FQN基团中的 ;/FQ伸缩
振动#证明载体表面 ;/FQN基团的形成#但其强度
和位置变化不大#证明晶化时间对载体表面羟基
数量的影响不明显=

ALPK不同晶化时间 @R>GCU 的孔结构
利用氮气吸附法测定不同晶化时间 ;d7F%K

的比表面积和孔结构=由表 % 可以看出#随着晶
化时间的增加# ;d7F%K 的比表面积逐渐增加=
当晶化时间高于 %# 6 后#比表面积稳定在 % $$$
:# SG左右=;d7F%K 的孔容和孔径也随着晶化时
间的增加而上升=文献&%"’报道# 具有规则的
二维六角结构的介孔 ;d7F%K# 其孔径在 K$ s
!$$ y的范围内=当晶化时间高于 #A 6 时#;d7F

图 EK不同晶化时间 @R>GCU 的红外图谱
Z":2EKb!)*#’75% ,4@R>GCU 8"79?"44#5#&7’5=)7%66"_%7",&7"$#

K

%K 孔容和孔径几乎保持不变#且处于 K$ s!$$ y
范围内#证明获得了孔结构稳定的介孔材料=

ALUK3)GS%\$@R>GCU 催化剂的酸碱性
丙酸甲酯和甲醛缩合反应是一个酸碱协同催

化的过程=T’G+31等 &%B’报道了其反应机理#即$
丙酸甲酯与碱性位点作用生成碳负离子#甲醛与
酸性位点作用生成碳正离子%碳正离子和碳负离

AAB
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@@@@表 CK不同晶化时间 @R>GCU 的结构性能
X%I6#CKX#M7(5%6*5,*#57= ,4@R>GCU 8"79?"44#5#&7

’5=)7%66"_%7",&7"$#

;d7F%K 的晶化
时间S6

比表面积S
!:# SG"

孔容S
!8:! SG"

孔径S
*:

! B"% $R"! ARJ
" JA# $RCA KR"
%# % $BK %R% "R$
#A % $%B %R! "RB
AC JAK %R! "R"

子相互作用生成 OO7和水=所以要达到提高反
应活性的目的#就要调控催化剂表面的酸碱活性
位#使其能促进原料分子的活化=

载体的晶化时间对催化剂表面的酸碱性有很
大的影响=利用 >N!FZfe和 5Q#FZfe对不同晶
化时间的催化剂进行表征#其结果如图 A 和图 K
所示=在脱附曲线中#脱附温度越高#酸碱活性位
的强度越大%峰面积越大#酸碱活性位的数量越
多 &%CF#$’=根据脱附温度的不同将脱附曲线分为三
部分!%$$ s!$$#!$$ sAC$ 和 AC$ s"$$ w"#分别
对应弱酸弱碱活性位-中等强度酸碱活性位和强
酸强碱活性位#不同强度的酸碱活性位对应的数
量如表 # 所示=

文献报道#;d7F%K 等分子筛表面的酸碱活性
位为弱酸碱性#且其 >N!-5Q# 脱附温度均小于
!$$ w &J# #%’=从 >N!FZfe和 5Q#FZfe的结果图
中可以看出#催化剂表面形成了大量的中等强度
的酸碱活性位#这主要是由于活性组分在催化剂
表面分散造成的=

图 PK3)GS%\$@R>GCU 催化剂的 N̂EGXWV图

Z":2PK N̂EGXWV*%77#5&),43)GS%\$@R>GCU ’%7%6=)7)
K

图 UK3)GS%\$@R>GCU 催化剂的 3QAGXWV图

Z":2UK3QAGXWV*%77#5&),43)GS%\$@R>GCU ’%7%6=)7)
K

@@从 >N!FZfe图 ! 以及表 # 可以看出#相同强
度的酸性活性位的数量基本相同#晶化时间对催
化剂表面酸性活性位的强度和数量没有明显的
影响=

表 AK 3)GS%\$@R>GCU 催化剂的酸碱性
X%I6#AK>’"?GI%)#*5,*#57= ,479#3)GS%\$@R>GCU ’%7%6=)7)

催化剂中 ;d7F%K 的

晶化时间S6

碱性活性位数量S!::’,SG" 酸性活性位数量S!::’,SG"

弱碱
!%$$ s!$$ w"

中等强度碱
!!$$ sAC$ w"

强碱
!AC$ s"$$ w"

弱酸
!%$$ s!$$ w"

中等强度酸
!!$$ sAC$ w"

强酸
!AC$ s"$$ w"

! $R!$ $RA" $R#% $R#$ $RA" $R%C
" $R#C $RK% $R#C $R%C $R!" $R%A
%# $R#C $RK" $R#" $R#$ $RAB $R%"
#A $R#" $RCJ $R#! $R#$ $RK% $R%!
AC $R!! $RB$ $R#% $R#! $RK" $R%"

@@从 5Q#FZfe图 A 及表 # 中可以看出#随着晶
化时间的增加#催化剂表面的弱酸和强酸活性位
的数量变化不大#中等强度的碱性活性位逐渐增
多=在 52F̂+S#A;d7F%K 催化剂表面#中等强度的
碱性活性位数量最多达到 $RCJ ::’,SG#52F̂+S
AC;d7F%K 碱性活性位数量虽下降到 $RB$ ::’,SG

但仍高于 52F̂+S%#;d7F%K=
据文献&##F#K’报道#载体的孔结构对催化剂

表面活性物种分散有很大的影响#比表面积的增
大会减少活性物种在煅烧时的聚集和烧结=因
此#当载体的晶化时间高于 #A 6 时形成了规则稳
定的孔道结构和大的比表面积#有助于活性组分

KAB
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52在催化剂表面的分散#从而促进了中等强度的
碱性活性位的形成=

ALDK3)GS%\$@R>GCU 催化剂的催化活性
对不同晶化时间的 52F̂+SI;d7F%K 催化剂进

行了活性评价#结果如图 " 所示=

图 DK3)GS%\$@R>GCU 催化剂的催化活性
Z":2DK3%7%6=7"’%’7"<"7"#),43)GS%\$@R>GCU ’%7%6=)7)

K

通过对比载体的结构变化和催化剂活性的变
化可以发现#OO7选择性的变化趋势与催化剂孔
径大小的变化趋势相对应=Of的转化率的变化
趋势与催化剂的比表面积大小的变化趋势相对
应=当载体的晶化时间从 ! 6 增加到 %# 6 时#;d7F
%K 的比表面积从 B"% :# SG增加到 % $BK :# SG#载体
表面的中等强度的碱性活性位逐渐增加#碱性活
性位数量的增多能够促进丙酸甲酯活化成碳负离
子#促进反应的进行#因此提高反应的转化率=当
晶化时间从 ! 6 增加到 #A 6 时#;d7F%K 孔径从
ARJ *:增加到 "RB *:#此时 OO7的选择性从
C!RB!增加到 J$R!!#表明 " *:左右的孔径可以
为 OO7的合成提供合适的空间#促进主反应的
进行#因此提高反应的选择性=当晶化时间为
#A 6 时#载体的比表面积和孔径没有明显的变化
且催化剂的中等强度的碱性活性位的数量达到最
大 $RCJ ::’,SG%因此#反应的转化率可以保持在
!$!左右-而选择性也维持在 J$!左右=

EK结论

本文采用水热法合成晶化时间不同的 ;d7F
%K 材料#并用等体积浸渍法制备负载型的 52F̂+S
;d7F%K 催化剂#考察催化剂的物理化学性能#评
价催化剂催化丙酸甲酯与甲醛缩合反应制备甲基
丙烯酸甲酯的活性=得到如下的结论$

%"当晶化时间从 ! 6 增加到 #A 6 时#成功合

成了孔结构规则的具有二维六角直孔道结构的介
孔颗粒#;d7F%K 孔径从 ARJ *:增加到 "RB *:#比
表面积从 B"% :# SG增加到 % $$$ :# SG左右=

#"当晶化时间为 #A 6 时#催化剂表面的碱性
活性位的数量达到最高#且由于具有大的比表面
积和合适的孔径#提高了催化剂的活性#使转化率
达到 !$!-选择性达到 J$!=
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