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摘　要：从植物淀粉发酵制备乳酸已经获得工业化生产，开发经济可行的生物质路线制备丙烯酸是生物资源利用
的重要研究方向之一。因此，对近年来用乳酸脱水制备丙烯酸的研究工作进行了综述、分析和归纳，对应用前途可

能性较大的几种新型的催化材料和方法进行了探索和讨论。
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　　丙烯酸（酯）是丙烯酸聚合物等塑料的主要构
造单元，是高吸水树脂、涂料、水处理剂等的原料，

具有重要的工业生产应用价值，世界丙烯酸的需求

量十分巨大，而年产量约为３００万 ｔ／ａ，远远不能满
足需求。现在生产丙烯酸的主要工业化方法为化

石原料丙烯经２步氧化制备［１］，但化石原料面临着

石油资源短缺和价格上涨的巨大压力，科学家们努

力尝试开发生物质路线制备丙烯酸［２－３］，但还没有

一条经济可行的制备丙烯酸的路线。

从植物淀粉（甘蔗、葡萄糖）发酵制备乳酸已经

工业化生产报道，２００３年玉米源生产的乳酸价格从

０４５美元／ｋｇ已经下降到 ０２５美元／ｋｇ以下［４］。

因此，开发高效低价的发酵过程制备有机酸，利用

生物基（ｂｉｏｍａｓｓ）制备化学品是生物技术在资源领
域的一个重要研究内容和方向［５－６］。一个可能的方

法是葡萄糖直接发酵制备丙烯酸［７］，但过程复杂，

关键酶众多，难以用于工业化生产丙烯酸。

最近的研究发现，用发酵产品———乳酸脱水制

备丙烯酸（方程（１））的可能性已经引起人们极大的
兴趣，这方面研究已受到重视［８］。利用生物质发酵

法生产乳酸具有原料来源广泛、收率高和成本低等

优点。乳酸直接脱水生产丙烯酸，可简化工艺步



骤，避免有毒物质的介入和生成，充分利用可再生

资源，完成石油基丙烯酸向生物基丙烯酸的转换。

ＯＨ
→ 

ＣＯＯＨ ＣＯＯＨ
＋Ｈ２Ｏ （１）

同时，该反应存在副反应（图１），最终生成乙醛
或丙酸，这制约了乳酸脱水制备丙烯酸这一课题的

研究进展，如何解决这些副反应则成为现在研究关

键点。

图１　乳酸的催化转化途径
Ｆｉｇ．１　Ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｌａｃｔｉｃａｃｉｄ

　　因此，本文将着重介绍近年来用乳酸脱水制备
丙烯酸的研究工作，对应用前途可能性较大的几种

新型的催化材料和方法进行探索和讨论。

１　乳酸脱水制备丙烯酸
１．１　乳酸气相脱水制备丙烯酸

１９５８年，气相转化乳酸到丙烯酸出现在
Ｈｏｌｍａｎ［９］报道的一个专利中，催化剂是几种盐，最
有效的催化剂是ＣｕＳＯ４／Ｎａ２ＳＯ４，得到６８％的产率。
１９８８年，Ｓａｗｉｃｋｉ［１０］通过３５０℃反应，将催化剂

Ｎａ２ＨＰＯ４吸附在硅胶／Ａｌ２Ｏ３上，以 ＮａＨＣＯ３作为 ｐＨ
调节剂，得到了５８％产率的丙烯酸。

Ｐａｐａｒｉｚｏｓ等［１１］用 ＮＨ３处理的 ＡｌＰＯ４在３４０℃
催化乳酸转化制丙烯酸，产率为４３％。

但是在这些条件下，往往发生较多副反应，难

以用于工业化生产。沸石分子筛能够高效催化许

多醇类化合物的脱水反应。分子筛具有规则的孔

道结构、较好的择形选择性和稳定的机械性能，适

于长周期工业化生产。２００８年，Ｈｕａｎｇ等［１２］利用

稀土金属镧改性的 Ｌａ／ＮａＹ型沸石分子筛增强乳
酸脱水制备丙烯酸的催化活性，镧的质量占催化

剂质量２％时具有最好的催化效力，丙烯酸收率达
到５６３％。

１．２　超临界水中乳酸的脱水制备丙烯酸
在超临界或接近临界水中乳酸脱水的研究也

是有前途的，因为在３００～４００℃类液态密度抑制了
降解反应的发生。

Ｍｏｋ等［１３］研究０１ｍｏｌ／Ｌ乳酸水溶液，在３８５℃、
３４ＭＰａ的条件下：加Ｈ２ＳＯ４时脱羰基得到乙醛（主要
产物），然而加ＮａＯＨ却导致生成更多的ＣＯ２、Ｈ２和丙
烯酸。Ｌｉｒａ等［１４］用少量磷酸盐加入乳酸溶液，取得

５５％产率的丙烯酸，并认为Ｎａ２ＨＰＯ４可稍微提高生成
丙烯酸反应的速率常数，同时可强烈抑制生成乙醛２
个副反应途径。但是，在常规的反应条件下并没有发

现Ｎａ３ＰＯ４改变乳酸转化的选择性。这说明，不同的
反应条件对催化剂的影响有明显的差异。但是，由于

工艺和成本等原因，超临界水相乳酸脱水反应目前很

难在工业上大规模应用。

２　乳酸酯脱水制备丙烯酸酯
先将乳酸转化成盐或酯，更利于处理，也比酸

更利于脱水反应的进行。

Ｐａｐａｒｉｚｏｓ等［１１］从乳酸铵得到６５％产量的丙烯
酸，而从乳酸出发反应收率为４３％。Ｚｈａｎｇ等［１５］从

乳酸甲酯得到６３９％产量的丙烯酸和丙烯酸甲酯，反
应使用ＣａＳＯ４作催化剂，ＣｕＳＯ４和磷酸盐作促进剂，最
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优质量比为 ｍ（ＣａＳＯ４）∶ｍ（ＣｕＳＯ４）∶ｍ（Ｎａ２ＨＰＯ４）∶
ｍ（ＫＨ２ＰＯ４）为１５００∶１３８∶２５∶１２。

Ｗａｌｋｕｐ等［１６］开发了 １个乳酸发酵生成乳酸
酯，然后转化这些酯成丙烯酸酯的工艺，发酵过程

ｐＨ调节用氨水，酯化从乳酸铵直接完成。乳酸酯脱
水用ＣａＳＯ４固定床催化剂，获得最高６１％产率，未反

应的乳酸酯可以回收循环利用。

据文献［１７］报道，乳酸甲酯在甲醇和催化剂
（ＮａＨ２ＰＯ４和硅胶制备）存在下脱水反应可获得
８８％产率的丙烯酸甲酯。

乳酸甲酯的α 乙酰酯作为另一条路线（２）在
１９３０和１９４０年代被广泛地探索过。

　　Ｂｕｒｎｓ等［１８］在１９３５年首次开发了此路线。Ｆｉｓｈ
ｅｒ研究小组［１９－２１］证实用惰性反应器（Ｐｙｒｅｘ、石英和
碳），在５５０℃丙烯酸甲酯产率可达９０％以上，但是活
性的包装材料ｇａｍｍａ氧化铝、硅胶和过渡金属氧化
物则导致深度裂解和低的丙烯酸酯产量。增加热解

压力也会因聚合而导致丙烯酸酯产量减少。该过程

的缺点还包括过程条件比较苛刻，一方面是高温裂

解，一方面起始反应的乳酸甲酯必须精制且不含水，

否则与醋酸酐的反应不能有效进行。鉴于这些因素，

这条路线没有进行更多的后续研究。

３　乳酸类似物的脱水研究
与乳酸相关的化合物的脱水研究也有报道。

如Ｋｏｍｏｒａ等［２２］报道了按路线（３）来制备丙烯酸的
工艺。

　　Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ等［２３］研究了路线（４）的脱水方法。

　　由路线（３）～（４）可知，碱（土）金属的磷酸盐、
硫酸盐等，以及金属沉积的分子筛是乳酸及其类似

物脱水生成丙烯酸的较好的催化材料。因此 Ｋｏｍｏ
ｒａ等和Ｈａｓｈｉｍｏｔｏ等的研究具有很好的参考意义，
为后续进一步的研究工作积累了宝贵的经验。

催化剂为 ０２％ Ｒｕ修饰的分子筛 ＭＳ１３Ｘ，
２６０℃反应给出甲基丙烯酸酯９３５％选择性（５）［２４］。
分子筛１３Ｘ在 ＣｓＯＡｃ溶液中洗涤，真空干燥，沉积
３％Ｃｓ，再浸泡于ＲｕＣｌ３的乙醇溶液中，５００℃真空干
燥，沉积 ０５％的 Ｒｕ，获得该催化剂，管状反应器
（１５ｍｍ，Ｌ４５０ｍｍ）装填５ｇ该催化剂 Ｃｓ／Ｒｕ／
ＭＳ１３Ｘ，保持２６０℃反应。

４　乳酸脱水副反应的研究

由图１可知，乳酸脱水制备丙烯酸存在一些副
反应，这阻碍了乳酸脱水制备丙烯酸这一课题的研

究进展。因此，对乳酸脱水进行深入研究以控制副

反应的发生显得十分必要。

４．１　乳酸脱水转化成２，３ 戊二酮和丙烯酸
用ＢｏｘＢｅｎｋｈｅｎ实验设计的反应参数优化反应

条件显示生成２，３ 戊二酮的条件是较低温度、较高
压力和长的接触时间；而生成丙烯酸则在高温，低

压和短的接触时间有利。反应中的 ＦＴＩＲ光谱分析
催化剂指出：ＮａＮＯ３作为催化剂材料在反应开始就
通过质子从乳酸向 ＮＯ３的转移而生成乳酸钠，生成
的ＨＮＯ３蒸发掉了，留下乳酸钠为唯一带 Ｎａ

＋的物

种［２５］。硅胶负载的从 ＮａＮＯ３形成的乳酸钠是气相
反应的催化剂。

反应前后的ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３负载的磷酸钠盐催化剂的
表面物种经ＭＡＳ３１Ｐ ＮＭＲ和ＦＴＩＲ分析，ＮａＨ２ＰＯ４缩
合成一个多磷酸钠和Ｎａ３Ｐ３Ｏ９的混合物，几乎不显示出
乳酸转化的催化活性。Ｎａ２ＨＰＯ４缩合成Ｎａ４Ｐ２Ｏ７，从乳
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酸到焦磷酸的质子转移导致形成乳酸钠，Ｎａ３ＰＯ４也可
从乳酸接受１个质子形成乳酸钠和Ｎａ２ＨＰＯ４，缩合成
焦磷酸钠。焦磷酸盐和乳酸钠负载在二钠和三钠磷酸

盐上解释了它们相似的催化性能。大量的乳酸钠出现

在Ｎａ３ＰＯ４导致在较低温度时的较高转化
［２６］。

Ｇｕｎｔｅｒ等［２７］发现低表面积的纯硅胶是最好的

负载物，可以抑制不希望的副反应乙醛和丙酸，而

高表面积的微孔状或酸性表面材料易导致副反应。

生成戊二酮和丙烯酸的最好的催化剂是主族 ＩＶ／Ｖ
的氧化物的钠盐。例如，砷酸钠在 ３００℃和 ０５
ＭＰａ压力下给出２，３ 戊二酮２５％的产率，戊二酮和
丙烯酸的总选择性为８３％［２８］。低表面积硅胶负载

钠盐乳酸转化为２，３ 戊二酮最优条件是３００℃，
３～４ｓ保留时间，０５ＭＰａ压力，稳态时乳酸钠被ＦＴ

ＩＲ光谱鉴定为反应中主要的负载物上的稳定物种，
乳酸钠被相信是２，３ 戊二酮形成的中间物。而所
用的盐具有低的熔点以及１个挥发性的共轭酸对转
化为乳酸钠是重要的。因为在高温（３５０℃）乳酸盐
分解成丙酸钠和乙酸钠，可能导致在较高温度下２，
３ 戊二酮产率减少。

低表面积的纯度好的硅胶等负载物由于可以

抑制不利的副反应，而对于脱水反应生成丙烯酸是

有利的。而较高的温度、低的压力和短的反应接触

时间也会有利于丙烯酸的生成。

４．２　乳酸脱水生成丙酸、３ 羟基丙酸、乙醛等
一些文献也报道乳酸脱水生成其他产物的反应

路线。如 Ｏｄｅｌｌ等［２９］研究的反应（６）中生成大量的
丙酸和３羟基丙酸，而丙烯酸产率小于５％（６）。

　　另一个研究乳酸脱水生成了丙酸和乙醛（７）［３０］。

　　虽然以上反应目前没有明确的应用意义，但是
对于我们认识乳酸脱水制备丙烯酸过程的本质有

积极意义。下一步据此指导进行催化剂的改造或

优化以抑制这些副反应，将会提高催化转化生成丙

烯酸的效率。

５　结论与展望
综合文献结果分析后，可以认为：乳酸的脱水

反应由于反应的温度较高，副反应较多。因此选择

脱水反应的催化材料和反应工艺以及转化深度等，

对于脱水反应的选择性控制十分重要。探索新型

的催化材料，如杂多酸、固体超强酸，以及催化精馏

技术也许会是我们的研究突破口之一。

经过最近十几年的快速发展，生物质资源化已

经取得了丰富的成果。发酵法生产乳酸不仅以资

源丰富的植物纤维水解物作为原料，而且产物得率

高，成本低，乳酸将会成为很低廉的发酵工业产品。

当今全球范围石油资源日益紧张，价格急遽上涨，

因此在不远的将来通过大规模的催化转化过程，以

发酵产物乳酸为原料高效生产丙烯酸，将既有可行

性又能产生巨大的社会效益。
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国内简讯

我国开发出二元复合结构生活污水生物处理装备

无锡市金鑫集团与江南大学通过产学研合作，历时２年连续攻关，成功开发出二元复合结构的生活污水
生物处理装备。该项目运用多项技术集成，突破了在分散居民生活污水处理上的关键技术，打破了国外在

此技术上的封锁和垄断。

参与此项目研究的江南大学生物工程学院的有关专家认为，二元复合结构生活污水生物处理装备，具

有循环回用节水减排、灭菌、无蚊蝇危害、无二次污染、安装简便、维护方便和适应性强等特点，在正常使用

情况下不需要添加菌种。特别是攻关组针对不同的应用条件和环境变化，实现功能菌在不同条件下对分散

生活污水的高效处理。因此，该项成果可广泛应用于远离城市的农村边远地区、野外作业、旅游景区、建筑

工地、临时大型活动和住宅小区等场所的分散居民生活污水的处理。

（文伟河）

３１　第４期 韩世清等：乳酸（酯）脱水制备丙烯酸（酯）研究进展


