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丙酮酸是生产减肥药丙酮酸钙和 L一氨基酸的原料，目前采用淄石酸脱水脱羧法合成 ，此 

工艺过程需要耗用大量的硫酸氢钾，不能回收 ，生产费用高．污染环境，近年来，M．Ai等人采用 

R Oa—MoO 等催化剂 ，将乳酸酯氧化为丙酮酸酯 ，再水解为丙酮酸，而有关将钒氧化物用作 

乳酸乙酯制丙酮酸 乙酯催化剂的研究报道则较少0。 。本文制备了以TiO 、SiO。、d—Ab0 等载 

体担载的钒氧化物催化剂，用 XRD、TPR和 IR等方法表征了钒氧化物在载体上的分散作用和 

氧化还原性能，以微量吸附量热技术考察 催化剂的表面酸性，研究了催化剂对乳酸乙酯选择 

性氧化制丙酮酸 乙酯反应的活性，并试图将催化剂的组成、结构、表面性质及载体性质的影响 

等与反应性能进行关联 。 

l 实验部分 

1．1 催化剂制备 

SiO 载体采用中性硅腔试剂 (A R．级，上海试剂一厂)． A1zOs载体由 —A1 Oa(太原 日化 

所提供，比表面积为 160 m ·g )在 1 373K下焙烧 12 h制得，TiOz载体系由钛酸丁酯(A．R． 

级，上海试剂三厂)水解产物在 673K下焙烧 5 h制得，经 XRD分析 为锐钛矿 型 Ti 。将 

NH—VO 和 H!C O一·21-1 O按 1：2的质量配比制成一定浓度的水溶液，采用常规浸渍法 ，将上 

述载体分别浸于溶液中(助剂 K的加入是将适量的 KzSO一溶解于上述溶液)，经搅拌、烘干后， 

焙烧 5 h。V／a—AItO 和 v／TiO 催化荆中每 100 g载体的 v含量以 V=O 计为 8 g，焙烧温度 

673K；V／siO2及 V—K／SiO 催化剂中 1 00 g载体的 v含量以 V2Os计为 1 0 g，K含量以K 2SO一计 

为 20 g．焙烧温度 573K。 

1．2 催化性能评价 

采用固定床石英管反应器，常压 ，催化剂用量为 200 mg，反应原料乳酸乙酯由液体进样器 

引入，经气化后与空气混台 重量空速 4．9 h ，空气流量 2700 mL·h ，原料气中乳酸乙酯／ 

O~／N2的痒尔比为 1：2：8，产物由气相色谱进行 j}析 产物中除丙酮酸乙酯以外，水解产物主 
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要包括乙醇、乙酸、己烯和乙醛，其他副产物是少量的 CO和 CO：等。 

1．3 催化剂表征 ． 

比表面积测定采用 ASAP2000型孔径／比表面积仪，He载气，N 吸附质，在液氮温度下测 

定 X射线衍射(XRD)分析在 日本岛津 XD一3A型衍射仪上进行，cu靶，管压 35 kVt管流 l5 

mA 程序升温还原(H 一TPR)在自组装的程序升温还原装置上进行，以高纯氮氢混台气(含 H。 

量 5％)为还原气 ，气体流量 2O mL·rain一 ，升温速率 1 0 K·n-dn一，催化剂用量 6O mg，耗氢量 

用 TCD检测。NH 为探针分子的微量吸附热测定使用 Tian—Cah,et热流型吸附量热仪 ，样品经 

673K抽空两小时预处理 ，吸附的测定在 423K下进行，每次进样导入 1至 3 m。l的探针分子， 

直至体系平衡压力达到 5～6 Torr 红外透射光谱(IR)在 Bruker IFS66V DT-1R光瞎仪上进 

行，分辨率为 4 cIn～，样品为自撑片，扫描范围 4 00～1200 C1TI 。 

2 结果与讨论 

2．1 催化剂的催化性能 

从表 1可见，在 493K时 ，纯 V：O 对乳酸 乙酯的催l化转化率低，不到 10 ，对丙酮酸乙酯 

具有一定的选择性 载体的加入有利于反应转化率的提高和 目的产物丙酮酸 乙酯选择性的改 

善。v／．一A1zOa催化剂在 493K时的活性较低，选择性较好，为 79 。V／SiO：催化剂上丙酮酸乙 

酯的选择性较低 ，水解产物多。经添加 K调变后 ，转化率下降 ，而选择性明显提高。V／TiO：催化 

剂具有高活性和选择性 ，水解产物较少，在 493K时，反应转化率 100 ，选择性 76 。因此，在 

493K时，乳酸乙酯的转化率和丙酮酸乙酯收率的顺序为：V．，Tioz>V／S~Oz>V／ —AI Oa。 

V／TiO 催他剂的实验结果还表明，随着反应温度升高 ，反应物乳酸己酯转化率增加 ，丙酮 

酸乙酯选择性降低 ，水解产物增多。其原因是反应温度的提高，使乳酸乙酯和丙酮酸乙酯的水 

解加剧，并且也容易引起产物丙酮酸 乙酯的高温分解(丙酮酸乙酯分解温度为 523K 】)以及深 

度氧化。故反应温度应控制在 450~493K之间。V／TiO：催化剂对应的适宜反应温度是 473K， 

此时乳酸乙酯转化率为 97 ，丙酮酸乙酯选择性为 81 ，收率为 78 。 

表 1 负载型钒催化剂的乳酸乙醇选择性氧化反应活性 

Table l Ca删 yti~Activity 0t Selective Oxidation 0t Ethyl Lacmele on Supported Vanadium CatMys~ 

2．2 催化剂的表征 

催化荆样品的 XRD图谱见图 1。v／sio 催化剂的XRD图谱中仅出现一馒头形包络峰 ，没 
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有观察到钒氧化物晶相的特征衍射峰 ，说明催 

化剂中钒氧物种是高分散的。V—K／SiO 催化剂 

有 d值为 3．1、3．O和 4．1的较弱的 VOSO 特 

征衍射峰 ，V／TiO 和 v／．一A1 Os催化剂则出现 

d值为 3．53，2．94和 2．40的衍射峰 ，后者衍射 

峰更强 ．说明载体上有 V Os晶相存在。困此表 

明催化剂 中 V os在载体上分散度 的顺序为： 

SiO2> TiO2>  Abo3。 

图 2为催化剂样品的 FT-IR谱 。纯 Vz05 

在 1021 cm 处有端氧键 V=O对称伸缩振动 

峰 ]．在 V／口一Alzos催化剂 中，该峰移至 1 015 

cm一 处。在 V／TiO2催化剂中出现在 1011 crD 

处 ，表明 V Oj负载在载体上后，V—o双键 的 

振动吸收峰发生红移，键强减弱，V—o双键中 

的端氧较为活泼，与文献报道一致 ]。其中 V／ 

TiO 催化剂中 V—o振动吸收峰红移较多，表 

明其 V=O双键 中的端氧较为活泼。 

2 钒催化剂的 FT—m 图谱 
F ．2 IR Sl~tra of vanadium eah~lysts 

a V2O b：v／．一AI3O c：V／T[O： 

图 J 钒催化剂的 XRD图谱 
Fig-1 XRD patterns of vanadium catalysts 

a：V／a-AI ； b：v／Tio2 c：V／SiO2 

d V—K,IS 2 

■：V：O5 0 ：AI：Oa 口 ：TiO2 -：VOSO● 

押K 

图 3 钒催化剂的 TPR图谱 

F堪-3 TPR profiles of vanaclium catalysts 

a：V／a-AhO3 b：v／rlo} c：TiO? 

d：v／siO2 e：V—K／SiO} 

图 3为催化剂样品的 TPR图谱。在相同实验条件下，VzOs的 TPR出现三个还原峰，分别 

对应 V￡o5一V O I—V2o ÷V2Os的还原过程，还原峰峰温分别为 961K、997K、1121K[ 。在 TPR 

过程中，载体 SiOz和 a-A1zOs没有还原信号，TiO2在 890K时的还原峰可能是反应 TiO~ Ti o 

uu矗 #一E 口 
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所致。负载后，V：Os TPR的峰形和峰温均发生变化 ， 

催化剂的第一还原峰峰温从低到高的顺序为 V／TiO2 

(794K)<v／siO2(865K)～V／~AIzO (874K)，即催化 

剂中分散态的 V 的可还原性能为 V／TiO2>V／SiO2 

～ V／a-A1 Oa，与催化剂对乳酸乙酯转化的反应活性 

顺序一致 ，说 明催化剂中钒氧之间的键强度与乳酸 

乙酯选择性氧化反应的活性有关 j。对于添加钾调 

变的 V—K／SiO 催化剂 ，除了也在 865K处有一还原 

峰外，在 994K处还出现了另一还原峰 ，表明钾的加 

入催化剂的还原过程发生了变化。 

微量吸附量热技术测定表面酸性结果如图 4所 

示。由催化剂微分吸附热随 NHa覆盖度变化关系曲 

线可知，V／a-Al：O；起始吸附热为 85 kJ·tool_。，NHa 

饱和吸附覆 盖度为 100 pmol·B～，表明 V／a-A12Oa 

表面上酸性位的酸强度较弱，数量较少 iV／TiO2起 

始吸附热为 93 kJ·mol_。，NH；饱和吸附覆盖度为 

130 pmol·B一，说 明V／TiO 表面上酸性位的酸强度 

和数量比 V／a-AlzO 均有所增加 ；V／SiO2起始吸附 

cavcraged{~mol ) 

圈 4 钒催化剂的微分吸附热随 NH 覆盖 

度的变化 
Fi巳．4 Differential heat vefse皇NH3 oavcrag~ 

oil vanadium ~ataly,ats 

O：V／~A12O3 ’t V／TiO! 

口：v／SiO： ●；V—K／SiO2 

热为 110 kJ·tool一，并随 NHa覆盖度的增加 ，很快就小 ，井保持在 70 kJ·mol 左右，说明表 

面上有少量较强的酸性位，还有较多的对应于吸附热为 70 kJ·mol 的酸性 位。添加 K后的 

V—K／SiO 催化剂，对 NH；起始吸附热为 50 kJ·tool_。，随 NHa覆盖度的增加．其变化较小 ，表 

明 K的加入中和了 v／sio 催化剂表面上的强酸性位。 

3 结 论 

综上所述 ，V Os在载体上的分散，使 V=O键变弱 ，端氧活性增加，使钒催化剂对乳酸乙酯 

选择性氧化制丙酮酸己酯反应表现出较好的催化性能 。载体与 V：Os相互作用的强弱和 V=O 

键端氧活性与载体的性质及 VzOs在载体下的分散程度均可能有关。V／TiO,催化剂 中V=0端 

键较弱，氧化能力较强 ，催化活性较好。影响反应选择性的另一重要因素是水解反应。酸可以 

催化反应物乳酸乙酯和产物丙酮酸乙酯的水解，所以催化剂表面酸性越强，水解反应速度越 

快，导致产物丙酮酸乙酯的选择性降低。V／d—A1：0a和 V／TiOz催化剂 ，酸性较弱，产物丙酮酸乙 

酯的选择性较高。V／SiO 催化剂表面酸性强 ，水解反应的产物多，丙酮酸乙酯的选择性低。添 

加 K后 ，降低了催化剂的表面酸性，丙酮酸乙酯的选择性提高。 
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SELE(Ⅲ VE oXIDAT10N 0F ETHYL LACTATE T0 ETHYL PYRUVATE 

oVER SUPP0RTED VANADrUM  CATALYSTS 

LI Kang GE Xin HAN Yu—W ang SHEN Jian—Yi 

(￡脚孵 o『d嘲 姗，，N唑徊 【J娥柯嘶 ， 细 2l0093) 

The structure and surface acidity of vanadium oxide supported on AI2o3、TiO2、SiO2 have been 

studied by XRD、IR、TPR and adse：F州 on microcalorimetry．The catalytic performan ce of the catalysts 

for~ lective oxidation of ethyl lactate to ethyl pyl'uvate was determined in a continuous flow fix—bed 

reactor． The results showed that the dispe rsion of  vanadium oxide on the supports weakened the V= O 

bond and actived the termtha1 oxygen，which increased the reaction activity． On the oth erhand，Th e 

surface aeidity 1s harmful to the selectivity of ethyl pyruvate．V／ Abo3 exhibited a lower conversion 

since its dispersion is low．The low selectivity on V／SiO~is due to its fairly strong surface acidity． 

Addition of K weakened the sutface acidty and enhanced sel~ctivity of v／s~o2．V／TiO2 exhibited the 

be st activity an d se ice tivity among th e catalysts studied because of its weak surface activity． The 

conver~on of ethyllactatean dselectivityto ethyl pyruvate arc 97 an d 81 ，respectively，overthe 

V／Ti02 catalyst at 473K． 

Keywon~ t vanadium oxide ethyl l曩ctIte ethyl py'rm．~le selective oxidation 
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