
知网首发
稿件一经录用，中国知网 可 查

询，并由编辑部与知网共同出具网络

首发证书。

涵盖当代中国精细化工科学与工业

的众多新兴领域。如：功能材料、能源

化工、生物工程、中药现代化技术、环

境保护、食品化学品、油田化学品、表

面活性剂、医药与日化原料等。

报道范围

编辑部
地址：大连市高新区黄浦路201号    电话：0411-84699773/84685669    E-mai l：jxhgbjb@126.com

入选中国科技期刊卓越行动计划

EI、CSCD、中文核心、北大核心

等权威数据库收录

国内精细化工行业创刊最早的权威期刊

中国化工学会精细化工专业委员会会刊

FINE CHEMICALS





第 41 卷第 3 期 精  细  化  工 Vol.41, No.3 

2 0 2 4 年 3 月 FINE CHEMICALS Mar.  2024 

                                 

收稿日期：2023-04-04; 定用日期：2023-06-28; DOI: 10.13550/j.jxhg.20230267 

作者简介：张  伟（1995—），女，硕士生，E-mail：1727856139@qq.com。联系人：姚志龙（1971—），男，博士，研究员，E-mail：yaozl@bipt.edu.cn。 

 

催化剂酸碱性与催化酯醛缩合性能的关系 

张  伟 1,2，贾  鑫 1,2，王兴永 3，孙培永 1,2，傅送保 3，姚志龙 1,2* 
〔1. 北京石油化工学院 新材料与化工学院，北京  102617；2. 恩泽生物质精细化工北京市重点实验室，

北京  102617；3. 中海油化工与新材料科学研究院（北京）有限公司，北京  102209〕 

摘要：以 γ-Al2O3 和 SiO2 为载体，采用浸渍法引入不同含量 Na+、K+和 Cs+碱金属离子，制备了一系列酯醛气相

缩合催化剂。利用 XRD、BET、NH3-TPD 和 CO2-TPD 对催化剂的结构和表面酸、碱性进行了表征，并以丙酸

甲酯与甲醛为原料，考察了其催化酯醛气相缩合反应性能。结果表明，在 0.2 MPa、370 ℃和质量空速为 1.2 h–1

的条件下，以 10%（以载体 SiO2 质量为基准，下同）Cs/SiO2为催化剂时，丙酸甲酯转化率最高（41.03%），甲基

丙烯酸甲酯选择性为 99.20%。在有丰富碱活性中心的前提下，催化剂表面弱碱性位点含量与其催化酯醛气相缩

合反应性能呈正相关关系，催化剂表面酸性位点和中强碱性位点的存在会导致催化剂催化活性和选择性的降低。 

关键词：酯醛缩合；催化剂；酸性；碱性；丙酸甲酯；精细化工中间体 

中图分类号：O643.36    文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 03-0687-10 

Relationship between catalyst acid-base property and condensation 
performance for ester aldehydes 

ZHANG Wei1,2, JIA Xin1,2, WANG Xingyong3, SUN Peiyong1,2, FU Songbao3, YAO Zhilong1,2* 
[1. College of New Materials and Chemical Engineering, Beijing Institute of Petrochemical Technology, Beijing 102617, 
China; 2. Beijing Key Laboratory of Enze Biomass Fine Chemical, Beijing 102617, China; 3. CNOOC Research Institute 
of Chemical Engineering and New Materials Science (Beijing) Co., Ltd., Beijing 102209, China] 

Abstract: A series of catalysts with different contents of Na+, K+ and Cs+ for vapor phase condensation of 

ester aldehydes were prepared by impregnation method using γ-Al2O3 and SiO2 as carriers. The catalysts 

obtained were then characterized by XRD, BET, NH3-TPD and CO2-TPD for analysis on structure, acidity 

and basicity, followed by evaluation on their catalytic performance on condensation of methyl propionate 

and formaldehyde in vapor phase. The results showed that, under the reaction conditions of pressure 

0.2 MPa, temperature 370 ℃, mass space velocity 1.2 h–1, 10% (on the basis of the mass of SiO2, the same 

below) Cs/SiO2 catalyst exhibited better activity with the highest methyl propionate conversion rate of 

41.03% and methyl methacrylate selectivity of 99.20%. When there were abundant alkali center, a positive 

correlation was found between the proportion of weakly basic sites on the surface of the catalyst and its 

catalytic performance for condensation of ester aldehydes in vapor phase. However, the presence of acidic 

and moderately strong alkaline sites of the catalyst could lead to a decrease in activity and selectivity. 

Key words: ester aldehyde condensation; catalysts; acidity; basicity; methyl propionate; fine chemical 

intermediates 

甲基丙烯酸甲酯（MMA）广泛应用于有机玻璃、

涂料、黏合剂和自修复微胶囊等的合成[1-6]，需求量

逐年递增。MMA 的制备技术路线主要包括乙烯法[7]、

丙酮法[8]和异丁烯法（叔丁醇）[9]等。其中，乙烯羰

基酯化合成丙酸甲酯（MP），再与甲醛气相缩合制

备 MMA，是目前最先进、最环保的工艺路线[10]，

该工艺的难点在于酯醛缩合催化剂的开发。 

BAILEY 等[11]以 SiO2 为载体，负载碱金属阳离

子制得催化剂，用于催化丙酸与甲醛的羟醛缩合反

应，丙酸转化率按 Li<Na<K<Cs 的顺序增加。杨小

精细化工中间体 
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林等[12]通过考察焙烧温度对 Cs/SiO2 催化剂表面碱

性位数量和分布的影响，发现在 MP 与甲醛气相缩

合反应中，催化剂弱碱性位有利于提高目标产物

MMA 的选择性。冯裕发等 [13]将 K 分别负载在

γ-Al2O3 和 α-Al2O3 载体上制备了固体碱催化剂，用

其催化酯醛缩合反应，发现催化剂碱强度越大、碱

量越高，其活性也越高。LI 等 [14]研究表明，负载

Cs（约 15%，以 SBA-15 载体的质量为基准）的

Zr-Fe-Cs/SBA-15 催化剂具有更好的选择性和产率，

碱 量 较 低 的 催 化 剂 ， MP 转 化 率 也 低 。 而

WIERZCHOWSKI 等[15]研究发现，在丙酸甲酯和甲

醛的酯醛缩合反应中，X 型沸石催化剂、Y 型沸石

催化剂和 ZSM-5沸石催化剂的碱性和酸性中心对酯

醛缩合反应均有活性。AI[16]认为，碱性位是酯醛缩

合反应的活性中心，同时需要有酸性位促进缩合反

应的进行。WANG 等[17]发现，Cs-0.1La/SBA-15（La

含量为 0.1%，以 SBA-15 载体的质量为基准）与不

同 La 含量的同系列催化剂相比，其中等酸性位点和

碱性位点最多，强酸性位点最低，因而具有最高的

MP 转化率和 MMA 选择性。LI 等[18]也认为，在酯

醛缩合反应中，酸碱双功能催化剂的性能优于具有

单一性能的固体碱或固体酸催化剂。目前，对于催

化剂酸碱性与催化酯醛气相缩合反应性能的关系仍

存在不同的认识。 

基于此，本文拟分别以 γ-Al2O3 和 SiO2 为载体，

采用浸渍法来制备不同碱金属离子种类和含量的碱

金属催化剂，用其催化 MP 与甲醛气相缩合反应，

探讨催化剂酸碱位分布、强度等与催化酯醛缩合反

应活性和选择性的关系，以期为酯醛气相缩合催化

剂的开发提供理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

拟薄水铝石 Al2O3•nH2O（n=0.08~0.62），工业

品，中国石油化工股份有限公司催化剂长岭分公司；

铵稳定硅溶胶溶液（SiO2 质量分数为 30%±1%），化

学纯，德州市晶火技术玻璃有限公司；硝酸、氢氧

化钠、氢氧化钾、碳酸铯，AR，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；多聚甲醛，质量分数≥99.0%，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；N2（体积分数≥

99.999%），涿州市北温工业气体销售公司；惰性玻

璃珠（直径 2.0~3.0 mm），深圳市石力表面处理材料

有限公司。 

KLYT-3010G 微型固定床反应装置，北京昆仑

永泰科技有限公司；GC-7890A 型气相色谱仪，美

国 Agilent 公司；Autosorb iQ 型比表面积及孔径分

析仪，美国 Quantachrome 公司；DAS-7000 多功能

动 态 吸 附 仪 ， 长 沙 华 思 科 技 有 限 公 司 ；

GCMS-QP2010 型气质联用仪、XRD 7000 型 X 射线

多晶衍射分析仪，日本 Shimadzu 公司。 

1.2  催化剂制备 

γ-Al2O3 载体的制备：将 150 g 拟薄水铝石与 161 g

质量分数为 10%的硝酸溶液混合均匀、挤条（直径

2 mm，手动挤条机），120 ℃下干燥 6 h，再于空气

气氛下的马弗炉中以 2 ℃/min 的速率升温至 550 ℃

焙烧 4 h，室温静置冷却后切成长度为 3 mm 的

γ-Al2O3 载体。 

SiO2 载体的制备：称取 600 g 铵稳定硅溶胶溶

液，120 ℃油浴搅拌蒸干，750 ℃焙烧 4 h，室温静

置冷却后研磨筛分至 40~60 目，得到 SiO2 载体。 

采用等体积浸渍法[19]制备固体碱催化剂，以 Cs

含量（以载体的质量为基准，下同）为 5%的催化剂

（记为 5%Cs/SiO2）为例。制备过程如下：称取

0.8671 g（2.7 mmol）Cs2CO3 置于烧杯中，用 12 g

去离子水（去离子水量为 15 g SiO2 载体的饱和吸水

量）溶解，将溶液缓慢滴加至盛放 15 g SiO2 载体的

烧杯中，搅拌均匀，用保鲜膜密封，40 ℃静置 12 h，

120 ℃干燥 6 h，650 ℃焙烧 4 h，冷却至室温即得

5%Cs/SiO2。同理，制备在载体 γ-Al2O3 和 SiO2 上分

别含量为 5%、10%、15%和 20%的 Na+、K+或 Cs+，

记为 xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 和 xNa(yK/zCs)/SiO2。其

中，x、y 和 z 分别代表催化剂中 Na+、K+和 Cs+的含

量（以载体的质量为基准，下同）。 

1.3  催化剂表征 

XRD 测定：靶材 Cu，管电压 40 V，管电流

40 mA，扫描范围为 20°~80°，扫描速率为 4 (°)/min。

BET 测定：采用 N2 物理吸附-脱附法，300 ℃脱气

处理样品，–196 ℃进行 N2 吸附，多点 BET 法计算

比表面积，以 p/p0=0.99 处的吸附量计算孔体积。

NH3-TPD（或 CO2-TPD）测定：采用多功能动态吸

附仪对样品进行测试，在直筒型石英样品管中装入

0.3 g 样品，在氦气流量为 30 mL/min 条件下，以 10 

℃/min 的速率由室温升至 500 ℃并保持 30 min，以

除去催化剂表面吸附的杂质；自然降温至 100 ℃（或

40 ℃），在该温度下以 80 mL/min 的 NH3（或 CO2）

吸附 30 min；再以 30 mL/min 的氦气吹扫 30 min，

以除去物理吸附的 NH3（或 CO2），待基线平稳后，

以 10 ℃/min 的速率升温至 400 ℃进行化学吸附

NH3（或 CO2），采用热导检测器（TCD）检测 NH3

或 CO2 脱附信号。 

1.4  催化剂性能测试 

MP 与甲醛酯醛缩合反应是在微型固定床反应

装置内进行，固定床反应装置示意图见图 1，反应
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管内径 10 mm，长度 455 mm。5 g 催化剂装填于反

应管中部的恒温区，上下两段用 54 g 的惰性玻璃珠

固定。对装填好的催化剂先进行预处理（N2 流速为

50 mL/min，370 ℃常压状态下维持 1 h）。多聚甲醛

解聚：将 60.060 g（2 mol）多聚甲醛溶于 128.160 g

（4 mol）无水甲醇中，加入溶液质量 0.1%的氢氧化

钠 0.188 g，在 60 ℃下磁力搅拌至溶液澄清透明。

向解聚后的多聚甲醛溶液中加入 176.22 g（2 mol）

MP，混合均匀制成原料液。反应原料液中甲醇、甲

醛和 MP 的物质的量比为 2∶1∶1。催化剂预处理

结束后，将配制好的原料液由柱塞泵定量注入微型

固定反应装置中，反应产物经低温（–15 ℃）冷凝

和气液分离后，采用气质联用仪进行定性分析，固

定相为聚乙二醇（PEG-20M）；采用配有 SUPELCO 

Wax-10 毛细管色谱柱（30 m×0.32 mm×0.5 μm）的

气相色谱仪进行定量分析。 
 

 
 

图 1  微型固定床反应装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of micro fixed-bed device 

 

MP 转化率和 MMA 选择性计算见式（1）~（2）： 

 

MP,in MP,out
MP

MP,in

/ % 100
n n

X
n


      （1） 

 

MMA,out
MMA

MP,in MP,out

/ % 100
n

S
n n

 


     （2） 

式中：XMP 为 MP 转化率，%；SMMA 为 MMA 选择

性，%；n 为各物质的物质的量，mol；in 代表进料；

out 代表出料。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3催化剂的XRD曲线见图 2。

从图 2a~c 可知，所有谱线均在 2θ=31.9°、37.6°、

39.5°、45.8°、60.8°、67.0°处观察到对应于 γ-Al2O3

的特征衍射峰（JCPDS No. 10-0425）。随着 Na+、

K+和 Cs+的引入，各催化剂的 XRD 曲线中均未出现

归属于其他物相结构的特征衍射峰。随着元素含量

由 5%增至 20%，γ-Al2O3 的特征衍射峰峰强度呈降

低趋势。这可能是因为 Na+、K+和 Cs+物种覆盖在

γ-Al2O3 表面上[20]，使 γ-Al2O3 结晶度减弱；也可能

是随碱金属离子含量的增加，催化剂中 γ-Al2O3 相对

含量降低，或在浸渍碱金属离子过程中，随着浸渍

液碱浓度的增加，导致部分 γ-Al2O3 结构被侵蚀。 
 

 
 

图 2  xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂的 XRD 曲线 
Fig. 2  XRD patterns of xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 catalysts 

 

xNa(yK/zCs)/SiO2 催化剂的 XRD 曲线见图 3。

从图 3a 可知，在 SiO2 上引入 Na+后，晶型发生变化，

形成了归属于六方晶型（h-SiO2，特征峰位置 2θ = 

20.856°、26.639°、36.540°、39.469°、40.287°、42.446°、

45.790°、50.139°、54.872°、59.952°、64.037°、65.775°、

68.204°、73.476°、75.653°、77.657°，JCPDS No. 

46-1045）和简单四方晶型（t-SiO2，特征峰位置 2θ = 

21.895°、25.231°、28.337°、31.286°、35.983°、36.207°、

56.732°，JCPDS No. 39-1425）的特征衍射峰。随着

Na+的含量增加，六方晶型增多。图 3b 中，K+含量
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为 5%和 10%的催化剂无新晶型出现，但 K+含量为

15%和 20%的催化剂均有六方晶型和四方晶型的

SiO2 生成，且随着 K+含量的增加，六方晶型特征衍

射峰峰强度呈增加趋势，这是由于 SiO2 在长时间处

于碱性水热条件下发生晶型变化[21]，由无定形转化

为四方晶型和六方晶型，碱金属离子含量越大，六

方晶型 SiO2 越多，峰强度越高；而图 3c 中，仅发

现 2θ= 22.731°的弥散形 SiO2 特征衍射峰，为无定形

态[12]，没有出现归属于其他物相结晶型的特征衍射

峰，且随着 Cs+含量增大，衍射峰峰强度呈降低趋势。

在 SiO2 上引入不同含量的 Cs2CO3 后，未观察到归

属于四方晶型和六方晶型的 SiO2 生成，这可能是由

Cs2CO3 溶液的碱强度低于 NaOH 和 KOH 溶液所致。 
 

 
 

图 3  xNa(yK/zCs)/SiO2 催化剂的 XRD 曲线 
Fig. 3  XRD patterns of xNa(yK/zCs)/SiO2 catalysts 

 

2.2  N2 物理吸附-脱附分析 

xNa(yK)/γ-Al2O3 和 xNa(yK)/SiO2 催化剂的物化

性质见表 1。 

表 1  xNa(yK)/γ-Al2O3和 xNa(yK)/SiO2催化剂的物化性质 
Table 1  Physicochemical properties of xNa(yK)/γ-Al2O3 

and xNa(yK)/SiO2 catalysts 

催化剂 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 平均孔径/nm

5%Na/γ-Al2O3 264.5 0.48 7.3 

10%Na/γ-Al2O3 253.9 0.47 7.4 

15%Na/γ-Al2O3 242.2 0.39 6.4 

20%Na/γ-Al2O3 231.9 0.36 6.2 

5%K/γ-Al2O3 208.3 0.38 7.3 

10%K/γ-Al2O3 201.8 0.36 7.2 

15%K/γ-Al2O3 157.7 0.31 7.9 

20%K/γ-Al2O3 144.5 0.25 6.9 

5%Na/SiO2 48.9 0.32 25.5 

10%Na/SiO2 15.2 0.13 35.3 

15%Na/SiO2 1.4 0.01 23.0 

20%Na/SiO2 0.9 0 13.8 

5%K/SiO2 33.8 0.28 32.8 

10%K/SiO2 28.6 0.22 30.7 

15%K/SiO2 17.9 0.16 35.6 

20%K/SiO2 4.2 0.04 36.2 

 
由表 1 可知，γ-Al2O3 载体中，随着 Na+和 K+

含量的增加，催化剂比表面积和孔体积逐渐减小，

平均孔径大致呈降低趋势，但降低幅度较小，这可

能是由于催化剂采用等体积浸渍法制备，随着 Na+

和 K+含量的增加，浸渍液的浓度和碱度也逐渐升

高，在浸渍和焙烧过程中，载体 γ-Al2O3 结构破坏含

量增大，导致催化剂比表面积和孔体积减小，该结

果与催化剂 XRD 分析数据相吻合。对比负载 Na+

和 K+催化剂的 BET 数据可知，负载 K+催化剂的比

表面积和孔体积降低幅度更大（根据图 3，SiO2 载

体催化剂晶型发生变化，不予考虑），这可能是由于

KOH 的碱强度高于 NaOH，导致载体 γ-Al2O3 的结

构被破坏程度更大。SiO2 载体上，随着 Na+和 K+含

量的增加，xNa/SiO2 和 yK/SiO2 的比表面积分别由

48.9 m2/g 和 33.8 m2/g 降至 0.9 m2/g 和 4.2 m2/g。结

合 XRD 表征数据可知，这可能是由于 SiO2 载体在

碱性水热条件下发生晶型转化的结果。 

表 2 为 zCs/Al2O3、zCs/SiO2 催化剂的 BET 表征

数据。由表 2 可知，随着 Cs+含量的增加，载体 γ-Al2O3

和 SiO2 的比表面积和孔体积均呈下降趋势。对比表

1 和表 2 发现，γ-Al2O3 作为载体，随着 Cs+含量的

增加，其比表面积和孔体积降低幅度均低于负载

Na+和 K+的催化剂（根据图 3，SiO2 载体催化剂晶

型发生变化，不予考虑）。结合 XRD 表征数据进一

步证实，以 Cs2CO3溶液在载体上引入 Cs+，对 γ-Al2O3
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载体的侵蚀程度较小。 
 

表 2  不同载体的 zCs/γ-Al2O3 和 zCs/SiO2 催化剂的物化

性质 

Table 2  Physicochemical properties of zCs/γ-Al2O3和 zCs/SiO2 
catalysts with different supports 

催化剂 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 平均孔径/nm

5%Cs/γ-Al2O3 171.6 0.32 7.5 

10%Cs/γ-Al2O3 162.7 0.30 7.4 

15%Cs/γ-Al2O3 159.1 0.27 6.9 

20%Cs/γ-Al2O3 155.6 0.26 6.7 

5%Cs/SiO2 97.4 0.36 14.9 

10%Cs/SiO2 45.1 0.31 27.1 

15%Cs/SiO2 24.0 0.19 31.4 

20%Cs/SiO2 14.1 0.12 34.0 

 

2.3  催化剂的酸碱性分析 

通过多功能动态吸附仪测定催化剂表面酸碱

性 ， 分 别 得 到 了 相 应 催 化 剂 的 CO2-TPD 和

NH3-TPD 曲线，并对 CO2 和 NH3 脱附峰面积进行

了积分，根据固体催化剂表面的酸碱性位的划分规

则[20,22-25]，弱碱（T1<150 ℃）、中强碱（150 ℃≤

T2≤400 ℃）、弱酸（T3<200 ℃）、中强酸（200 ℃

≤T4≤400 ℃）（其中 T1、T2、T3、T4 代表温度），

进一步研究催化剂表面酸、碱性位点数量分布。 

2.3.1  碱金属离子含量和种类对酸碱性的影响 

图 4 为 xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂的 CO2-TPD

和 NH3-TPD 曲线。  
 

 

 
 

图 4  xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂的 CO2-TPD 和 NH3-TPD

曲线 
Fig. 4  CO2-TPD and NH3-TPD curves of xNa(yK/zCs)/ 

γ-Al2O3 catalysts 

 
从图 4a~c 可以看出，xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化

剂具有明显的 CO2 脱附峰，说明该类催化剂具有大

量的碱性位点。随着 Na+、K+和 Cs+含量的增大，

CO2 脱附峰面积逐渐增大，并逐渐向高温方向宽化，
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表明碱强度也逐渐增大；当 Na+、K+和 Cs+含量>15%

后，继续增加其含量，xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂

碱性位点数量和碱强度增加幅度变小。结合表 1 中

xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂的 BET 数据，随着 Na+、

K+和 Cs+含量的增大，催化剂比表面积减小，导致

催化剂表面形成碱性位点数量增加幅度降低[11]。从

图 4d~e 可以看出，xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂均具

有明显的 NH3 脱附峰，且随着 Na+、K+和 Cs+含量

的增大，NH3 脱附峰面积逐渐减小，同时逐渐向低

温方向窄化，表明催化剂表面酸性位点数量逐渐减

少，酸强度也逐渐降低。催化剂酸性位点主要是载

体 γ-Al2O3 本身形成的，随着碱金属离子的引入，部

分酸性位点被碱金属吸附而减少。 

图 5 为以 SiO2 为载体制得的 xNa(yK/zCs)/SiO2

催化剂 CO2-TPD 和 NH3-TPD 曲线。图 5a 中，

5%Na/SiO2 催化剂有 2 个明显的 CO2 脱附峰，但随

着 Na+含量的增大，CO2 脱附峰面积逐渐向低温区

窄化成单峰，表明碱强度和碱性位数量下降，Na+

含量达到 20%时 CO2 脱附峰基本消失。该结果与以

γ-Al2O3 为载体的催化剂规律不同，这是因为，随着

Na+含量的增大，碱性水热条件下对载体 SiO2 结构

侵蚀严重，20%Na/SiO2 催化剂比表面积和孔体积分

别为 0.9 m2/g 和 0 cm3/g，无法形成更多的碱性位点，

导致碱强度和碱性位点数量下降。 

 

 

 
 

图 5  xNa(yK/zCs)/SiO2 催化剂的 CO2-TPD 和 NH3-TPD

曲线 
Fig. 5  CO2-TPD and NH3-TPD curves of xNa(yK/zCs)/SiO2 

catalysts 

 
由图 5b 可知，K+含量对 yK/SiO2 催化剂碱量和

碱强度的影响规律与 xNa/SiO2 催化剂基本一致。图

5c 中，zCs/SiO2 催化剂均有明显的 CO2 脱附峰，不

同于 xNa/SiO2 和 yK/SiO2 催化剂的 CO2 脱附峰，Cs+ 
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含量增加对 zCs/SiO2 催化剂碱量和碱强度影响规律

与 xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂基本一致，这是由于

Cs2CO3 溶液的碱强度低于 NaOH 和 KOH 溶液，对

载体 SiO2 的物理结构侵蚀程度小于 NaOH 和 KOH

溶液。从图 5d 可以看出，5%Na/SiO2 催化剂具有明

显的 NH3 脱附峰，但随着 Na+含量的继续增大，NH3

脱附峰逐渐消失；yK/SiO2 和 zCs/SiO2 催化剂基本无

NH3 脱附峰，可知该类催化剂基本无酸性。所以，

xNa(yK/zCs)/SiO2 催化剂在催化过程中的催化活性中

心主要以碱活性中心为主。 

综上可知，采用浸渍法在 SiO2 和 γ-Al2O3 载体

上引入碱金属离子，不仅会在催化剂表面形成碱性

位点，中和酸性位点，而且会造成载体比表面积等

结构的改变，催化剂表面酸碱性位点数量和强度与 

碱金属离子种类含量以及载体性质相关。 

2.3.2  碱金属离子含量和种类对酸碱分布的影响 

不同催化剂酸、碱性位点的定量分析结果如表

3 所示。由表 3 可知，随着 Na+含量的增多，

xNa/γ-Al2O3 催化剂弱碱性位点数量占总碱性位点摩

尔分数由 63%降低至 45%，中强碱性位点占总碱性

位点摩尔分数由 37%增加至 55%；总酸性位点数量

逐渐减少，其中弱酸性位点占总酸性位点摩尔分数

由 64%增加至 87%，中强酸性位点占总酸性位点摩

尔 分 数 由 36% 降 低 至 13% 。 由 此 可 见 ，

xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂中 Na+含量在 5%~15%

时，总碱性位点数量逐渐增加，其中，主要增加的

是中强碱性位点的数量。yK/γ-Al2O3 和 zCs/γ-Al2O3

催化剂变化规律与之相似。
 

表 3  xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 催化剂的酸、碱活性位点数量 
Table 3  Acid and basic active sites of xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 catalysts 

碱性位点数量/(mmol CO2/gcat) 酸性位点数量/(µmol NH3/gcat) 
催化剂 

弱碱 中强碱 总碱 

弱碱性位点

摩尔分数/%

中强碱性位点

摩尔分数/% 弱酸 中强酸 总酸 

弱酸性位点

摩尔分数/% 

中强酸性位点

摩尔分数/%

5%Na/γ-Al2O3 0.145 0.084 0.229 63 37 4.07 2.28 6.35 64 36 

10%Na/γ-Al2O3 0.176 0.140 0.316 56 44 3.64 1.10 4.74 77 23 

15%Na/γ-Al2O3 0.192 0.243 0.435 44 56 3.28 0.96 4.24 77 23 

20%Na/γ-Al2O3 0.204 0.248 0.452 45 55 2.60 0.39 2.99 87 13 

5%K/γ-Al2O3 0.149 0.091 0.240 62 38 3.35 1.67 5.02 67 33 

10%K/γ-Al2O3 0.184 0.209 0.393 47 53 2.32 0.64 2.96 78 22 

15%K/γ-Al2O3 0.162 0.233 0.395 41 59 1.55 0.43 1.98 78 22 

20%K/γ-Al2O3 0.164 0.219 0.383 43 57 1.41 0.27 1.68 84 16 

5%Cs/γ-Al2O3 0.108 0.06 0.168 64 36 3.80 2.26 6.06 63 37 

10%Cs/γ-Al2O3 0.157 0.135 0.292 54 46 2.08 0.79 2.87 72 28 

15%Cs/γ-Al2O3 0.161 0.195 0.356 45 55 1.50 0.39 1.89 79 21 

20%Cs/γ-Al2O3 0.165 0.177 0.342 48 52 0.97 0.13 1.10 88 12 

 
表 4 为 xNa(yK/zCs)/SiO2 催化剂的酸、碱性位 点的定量结果。 
 

表 4  xNa(yK/zCs)/SiO2 催化剂的酸、碱活性位点数量 
Table 4  Number of acid and basic active sites of xNa(yK/zCs)/SiO2 catalysts 

碱性位点数量/(mmol CO2/gcat) 酸性位点数量/(µmol NH3/gcat) 
催化剂 

弱碱 中强碱 总碱 

弱碱性位点

摩尔分数/%

中强碱性位点

摩尔分数/% 弱酸 中强酸 总酸 

弱酸性位点

摩尔分数/%

5%Na/SiO2 0.020 0.024 0.044 46 54 0.011 0.002 0.013 85 

10%Na/SiO2 0.023 0.014 0.037 63 37 0.002 — 0.002 100 

15%Na/SiO2 0.008 0.003 0.011 71 29 — — — — 
20%Na/SiO2 — — — — — — — — — 
5%K/SiO2 0.043 0.015 0.058 74 26 — — — — 
10%K/SiO2 0.013 0.001 0.014 90 10 — — — — 
15%K/SiO2 0.002 0.002 0.004 50 50 — — — — 
20%K/SiO2 — — — — — — — — — 

5%Cs/SiO2 0.030 0.004 0.034 88 12 0.003 0 0.003 100 

10%Cs/SiO2 0.031 0.006 0.037 84 16 — — — — 
15%Cs/SiO2 0.023 0.007 0.030 77 23 — — — — 
20%Cs/SiO2 0.022 0.003 0.025 89 11 — — — — 

注：“—”代表“无”，下同。 
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由表 4 可知，xNa/SiO2 催化剂酸、碱性位点较

少，20%Na/SiO2 催化剂几乎无酸碱活性位点。其中，

5%Na/SiO2和 10%Na/SiO2催化剂的中强碱性位点摩

尔分数分别为 54%、37%，均高于同等含量的 K/SiO2

和 Cs/SiO2；5%K/SiO2 催化剂弱碱性位点数量最多

（0.043 mmol/gcat），其弱碱性位点摩尔分数为 74%，

10%K/SiO2 催化剂弱碱性位点摩尔分数达到 90%，

但碱量仅为 0.014 mmol/gcat；zCs/SiO2 催化剂弱碱性

位 点 摩 尔 分 数 高 于 Na+ 、 K+ 催 化 剂 。 所 以 ，

xNa(yK/zCs)/SiO2 催化剂的浸渍液碱性强度会影响

载体 SiO2 晶型，改变其比表面积，从而影响催化剂

表面的酸碱量和酸碱强度分布。 

2.3.3  不同载体对酸碱性的影响 

对比表 3 和表 4 中 zCs/γ-Al2O3 和 zCs/SiO2 催化

剂表面酸、碱性位点的定量分析数据可以看出，

zCs/SiO2 催 化 剂 表 面 总 碱 性 位 点 数 量 仅 为

zCs/γ-Al2O3 的 10%左右，尤其是归属于强碱性位的

量仅为 zCs/γ-Al2O3 的 1%，可见 γ-Al2O3 载体催化剂

比 SiO2 载体催化剂具有更强的酸碱性，同时其酸碱

活性位数量也较多。 

2.4  催化剂催化 MP 与甲醛气相缩合性能 

催化剂活性评价采用微型固定床反应装置。工

艺条件为：反应压力 0.2 MPa、总进料质量空速为

1.2 h–1、反应温度 370 ℃。表 5 为 γ-Al2O3 载体催化

剂催化 MP 和甲醛气相缩合反应结果。 

 
表 5  不同催化剂活性评价 

Table 5  Activity evaluation of different catalysts 

催化剂 
MP 转化 

率/% 

MMA 选 

择性/% 

MI 选择 

性/% 
二甲醚质

量分数/%

5%Na/γ-Al2O3 14.09 96.51 3.49 0.6 

10%Na/γ-Al2O3 16.87 95.31 4.69 — 

15%Na/γ-Al2O3 19.07 94.06 5.94 — 

20%Na/γ-Al2O3 13.69 91.63 8.37 — 

5%K/γ-Al2O3 15.76 94.83 5.17 0.34 

10%K/γ-Al2O3 17.69 90.38 9.62 — 

15%K/γ-Al2O3 15.86 83.39 16.61 — 

20%K/γ-Al2O3 6.73 74.23 25.77 — 

5%Cs/γ-Al2O3 19.19 93.37 6.63 0.88 

10%Cs/γ-Al2O3 22.74 86.91 13.09 — 

15%Cs/γ-Al2O3 24.44 82.78 17.22 — 

20%Cs/γ-Al2O3 20.33 76.71 23.29 — 

 
从表 5 可以看出，对于 xNa/γ-Al2O3 催化剂，当

Na+含量由 5%增加至 15%时，MP 转化率由 14.09%

增至 19.07%，而目标产物 MMA 的选择性由 96.51%

降至 94.06%，主要副产物为异丁酸甲酯（MI），且

在 Na+含量 5%时产物中检测到二甲醚。当 Na+含量

提高到 20%时，MP 转化率降至 13.69%，且目标产

物 MMA 选择性降至 91.63%。根据表 3 中催化剂的

酸、碱活性位点的定量分析结果可知，随着 Na+含

量的增加，表面酸性位和酸强度降低，但弱碱量、

强碱量和总碱量均增大，且强碱量摩尔分数逐渐增

大，由此可以推测，产物中二甲醚的消失可能与催

化剂表面酸性位点降低有关，因为溶剂甲醇在催化

剂酸性位点催化作用下易发生脱水醚化反应[26]。而

MP 与甲醛缩合反应遵循典型 Adol 缩合[27]反应机

制，因而随着催化剂表面碱性位数量增多和碱性增

强，反应速率增大，MP 转化率提高。而 MI 可能是

由 MMA 发生氢转移反应的产物，随着催化剂表面

强碱性位数量的增加，氢转移反应速率升高，导致

产物中 MI 浓度升高，目标产物 MMA 选择性降低。 

在 相 同 反 应 工 艺 条 件 下 ， yK/γ-Al2O3 和

zCs/γ-Al2O3 催化剂催化 MP 与甲醛缩合反应规律与

xNa/γ-Al2O3 基本一致。但 yK/γ-Al2O3 对目标产物

MMA 的选择性降低幅度更大。对比表 3 中 γ-Al2O3

负载相同含量 Na+和 K+催化剂表面酸碱量测定数据

可以看出，负载相同含量 K+催化剂表面的强碱性位

点含量更高，这进一步说明，催化剂表面强碱性位

有利于氢转移反应的发生。而 zCs/γ-Al2O3 催化剂对

MP 的转化率均高于 xNa/γ-Al2O3 和 yK/Al2O3，对

MMA 的选择性相对较低，且下降幅度也较小。对

比 xNa/γ-Al2O3、yK/γ-Al2O3 和 zCs/γ-Al2O3 催化剂表

面酸碱量测定数据，催化剂 zCs/γ-Al2O3表面总碱量、

强碱量和弱碱量均低于 γ-Al2O3 负载相同含量的 Na+

和 K+催化剂。表明 MP 与甲醛气相缩合反应并不是

催化剂表面碱性位点数量越多越好。 

表 6 为以 SiO2 为载体制得的催化剂催化 MP 和

甲醛气相缩合反应结果。由表 6 可知，在相同工艺

条件（同 2.4 节）下，zCs/SiO2 催化剂催化 MP 与甲

醛气相缩合的反应规律与 γ-Al2O3 负载不同碱金属

离子催化剂基本相同。随着 Cs 含量的提高，MP 转

化率先增大后降低，MMA 的选择性呈先升高后下

降趋势，但与 zCs/γ-Al2O3 相比，其催化性能得到大

幅度提升。当 Cs 含量为 10%时，MP 转化率达到

41.03%，且 MMA 选择性为 99.20%。对比表 3 和表

4 中 zCs/γ-Al2O3 和 zCs/SiO2 表面酸、碱性位点的定

量分析数据可以发现，zCs/SiO2 催化剂表面总碱性

位点数量仅为 zCs/γ-Al2O3 的 10%左右，尤其是归属

于强碱性位的量仅为 zCs/γ-Al2O3 的 1%。zCs/SiO2

催化剂弱碱性位点摩尔分数均高于 xNa/SiO2、

yK/SiO2 催化剂，其中，10%Cs/SiO2、5%Na/SiO2 和

5%K/SiO2 催化剂表面总碱性位数量基本相当，但由

图 5a~c 可知，10%Cs/SiO2 在 100 ℃前的 CO2 脱附

峰面积比 5%Na/SiO2 和 5%K/SiO2 催化剂大，对应
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表 6 催化性能评价数据，可以推测，有利于 MP 与

甲醛缩合反应的活性位点主要对应于 CO2 脱附峰在

100 ℃前的弱碱性位点。 
 

表 6  SiO2 为载体催化剂活性评价 
Table 6  Activity evaluation of silica supported catalysts 

催化剂 
MP 转化 

率/% 

MMA 选择 

性/% 

MI 选择 

性/% 

二甲醚质量

分数/% 

5%Na/SiO2 7.21 94.14 5.86 — 

10%Na/SiO2 2.25 98.26 1.74 — 

5%K/SiO2 14.36 85.01 14.99 — 

10%K/SiO2 2.58 94.65 5.35 — 

5%Cs/SiO2 28.84 99.06 0.94 — 

10%Cs/SiO2 41.03 99.20 0.80 — 

15%Cs/SiO2 29.41 99.02 0.98 — 

20%Cs/SiO2 23.96 98.92 1.08 — 

 
根据以上结果，并结合表 1 和表 2 可知，随着碱

金 属 离 子 含 量 的 增 加 ， xNa(yK/zCs)/γ-Al2O3 和

xNa(yK/zCs)/SiO2 的比表面积和孔体积呈逐渐降低

趋势，而催化剂活性逐渐增大，可知催化剂的比表

面积和孔体积大小与其催化酯醛气相缩合反应性能

无直接关联。15%Cs/Al2O3 和 10%Cs/SiO2 催化活性

较佳，MP 转化率分别为 24.44%和 41.03%，表明

Cs+相较于 Na+和 K+，对该反应正向进行具有优势。

催化剂酸性位点的存在会导致作为溶剂的甲醇发生

脱水醚化反应，影响反应过程和反应速度，故几乎不

存在酸性位点的 10%Cs/SiO2 催化剂活性优于

15%Cs/Al2O3 催化剂。同时，10%Cs/SiO2 催化剂表面

弱碱性位点数量与中强碱性位点数量之比较大，因此

与其催化酯醛气相缩合反应性能呈正相关关系。 

3  结论 

在反应压力 0.2 MPa，总进料质量空速为

1.2 h–1，反应温度 370 ℃的工艺条件下，10%Cs/SiO2

催化剂的 MP 转化率最高（41.03%），MMA 选择性

为 99.20%。10%Cs/SiO2 催化剂表面没有明显的氨解

吸峰，表面弱碱性位点数量与中强碱性位点数量之

比较大，根据表征和评价结果可知： 

（1）随着浸渍液的浓度和碱度逐渐升高，载体

γ-Al2O3 结构破坏含量增大，载体 SiO2 在碱性水热条

件下发生晶型转化，均导致催化剂比表面积和孔体

积减小。催化剂的比表面积和孔体积大小与其催化

酯醛气相缩合反应性能无直接关联。 

（2）催化剂表面酸性位点的存在对改善其催化

酯醛气相缩合反应性能基本没有益处，反而增加溶

剂甲醇的分子间脱水反应发生的几率。 

（3）催化剂表面中强碱性位点的存在不仅不利

于催化剂催化酯醛气相缩合反应活性的提高，而且

会增加氢转移反应发生的几率，从而降低目标产物

MMA 的选择性。 

（4）催化剂表面弱碱性位点数量与中强碱性位

点数量之比与其催化酯醛气相缩合反应性能呈正相

关关系。 

本文初步完成催化剂酸碱性与催化酯醛缩合反

应性能关系的探讨，为后续的酯醛缩合催化剂的制

备研究提供知识基础。 
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