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xZnO-CaO催化乙酸甲酯和丙二醇甲醚合成丙二醇甲醚醋酸酯
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摘 要：调控碱性强度是提高CaO基催化剂酯交换反应催化性能的重要方法之一。采用等体积浸渍法制备了不同ZnO质量分

数的ZnO-CaO催化剂（xZnO-CaO），并应用于乙酸甲酯与丙二醇甲醚酯交换反应。通过XRD和SEM等表征了 xZnO-CaO的

物相组成和微观形貌等，利用CO2-TPD研究了ZnO质量分数对 xZnO-CaO碱性强度的影响，采用单因素分析法优化了酯交换

反应条件。结果表明，ZnO质量分数为5%的ZnO-CaO催化剂（5ZnO-CaO）具有适宜的碱性强度并表现出较好的催化性能，在

V(乙酸甲酯)/V(丙二醇甲醚)为10、反应温度为160 ℃和催化剂用量为0.100 g的条件下反应2 h，其丙二醇甲醚转化率和丙二醇

甲醚醋酸酯选择性分别为70.0%和大于98.0%。活性相CaO转化为非活性相Ca(AC)2或Ca(AC)2·0.5H2O是导致催化剂失活的

主要原因。失活5ZnO-CaO可通过焙烧获得再生，再生5ZnO-CaO在前述反应条件下的丙二醇甲醚转化率为69.5%。
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Synthesis of propylene glycol methyl ether acetate from methyl acetate and 

propylene glycol methyl ether catalyzed by xZnO-CaO
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Abstract: Adjusting alkaline strength is one of the important methods to improve the transesterification catalytic performances of 

CaO-based catalysts. ZnO-CaO catalysts with different ZnO mass fractions (xZnO-CaO) were prepared by equal volume impregnation 

method and applied to transesterification of methyl acetate and propylene glycol methyl ether. The phase compositions and 

micro-morphologies of xZnO-CaO were characterized by XRD and SEM, etc,. The effects of ZnO mass fractions on xZnO-CaO’s 

alkaline strengths were studied by CO2-TPD. The transesterification conditions were optimized by single factor analysis method. The 

results show that the ZnO-CaO catalyst with ZnO mass fraction of 5% (5ZnO-CaO) has suitable alkaline strength and good catalytic 

performance. Under the conditions of V(methyl acetate)/V(propylene glycol methyl ether) of 10, reaction temperature of 160 °C, catalyst 

dosage of 0.100 g and reaction time of 2 h, the propylene glycol methyl ether conversion rate and propylene glycol methyl ether 

acetate selectivity of 5ZnO-CaO are 70.0% and greater than 98.0%, respectively. The conversion of active phase CaO to inactive phase 

Ca(AC)2 or Ca(AC)2·0.5H2O is the main cause of catalyst deactivation. The deactivated 5ZnO-CaO can be regenerated by roasting, and 

propylene glycol methyl ether conversion rate of the regenerated 5ZnO-CaO is 69.5% under the above-mentioned reaction conditions.

Keywords: ZnO-CaO catalysts; transesterification; propylene glycol methyl ether acetate; alkaline strength; catalyst regeneration

丙二醇甲醚醋酸酯（PMA）是一种高沸点、双官

能团、低毒且高效的有机溶剂，广泛应用于涂料、印刷

和农药等领域，近年来各行业的PMA需求量逐年上

升[1]。目前合成 PMA的方法主要有环氧丙烷一步
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法、直接酯化法和酯交换法。相比于其他两种方

法，基于乙酸甲酯（MAC）和丙二醇甲醚（PM）酯交

换反应（式(1)）的酯交换法具有产物易分离、副产物

较少和目标产物选择性较高等优势，是目前主要采

用的PMA合成方法。催化剂对于提高酯交换反应

性能有重要作用，其选择至关重要，工业上采用甲

醇钠作为酯交换反应催化剂，但该催化剂存在分离

和回收较困难的问题。因此，绿色环保、可重复利

用的非均相催化剂的开发成为近年来该领域的热

点。其中，金属氧化物、离子交换树脂、水滑石和负

载型有机碱等都已作为催化剂被成功应用于酯交

换反应中，并取得了较好的催化效果[2-4]。氧化钙

（CaO）属于固体超强碱，具有来源较广、价格低廉、

在有机物中溶解度较低以及易与产品分离等优点，

因此受到了研究人员的广泛关注[5-6]。然而CaO作

为催化剂存在稳定性不足和使用寿命较短等缺点，

并且CaO催化剂在反应过程中易出现活性位点浸

出和活性相转变等现象，进而导致其失活[7-10]。因

此，提高 CaO 催化剂稳定性是实现其高效利用的

关键。

CH3COOCH3 + CH3CHOHCH2OCH3 ® C6H12O3 + CH3OH  (1)

为改善CaO催化剂的稳定性，研究人员以碱土

金属氧化物（如MgO）[11-12]、过渡金属氧化物（如La2O3、

ZnO）[13-15]和其他金属氧化物（如Al2O3、SiO2）
[16-17]等

作为助剂，采用复合、掺杂等方式对CaO催化剂进

行了改性。其中，ZnO的价格比较低廉、性能比较

稳定，并且可以作为第二活性组分或载体[18-20]。

JOSHI等[21]采用金属浸渍法制备了CaO催化剂，并

使用金属氧化物对其进行了改性。结果表明，在麻风

树和卡兰贾油醇解反应中，相比于CaO、CaO-MnO2、

CaO-Al2O3和CaO-Fe2O3催化剂，CaO-ZnO催化剂具

有更高的催化活性，该催化剂在 4次循环后仍具有

较好的催化性能。ARANA等[22]以ZnO和CaCO3为

原料，通过混合焙烧制备了ZnO-CaO催化剂，发现

ZnO-CaO催化剂中ZnO和CaO之间存在相互作用，

与ZnO和CaO直接混合所得催化剂相比，ZnO-CaO

催化剂在酯交换反应中表现出较好的催化性能，具

有较高的生物柴油产率。虽然ZnO-CaO催化剂在

酯交换反应中表现出良好的催化性能，但其稳定性

仍有待进一步优化，并且导致稳定性较差的原因也

有待深入研究。

本文以易溶于水、可均匀分散于CaO表面的六

水合硝酸锌（Zn(NO3)2·6H2O）为锌源[23-24]，通过等体

积浸渍法制备一系列ZnO-CaO催化剂（xZnO-CaO，x

为ZnO质量分数），并考察其对MAC和PM酯交换

反应的催化性能，分析催化剂在酯交换反应中的失

活原因及再生方法，以期为提高CaO基酯交换反应

催化剂催化性能提供参考。

1　实验部分

1.1　实验试剂

MAC、PM和CaO，质量分数均为 99%，均购自

上海麦克林生化科技有限公司；Zn(NO3)2·6H2O，质

量分数为 99%，购自国药集团化学试剂有限公司；

去离子水，自制。

1.2　催化剂制备

将 5.000 g CaO在空气气氛下以 2 °C/min的升

温速率升温至700 °C，焙烧3 h除去水分等杂质，所

得样品为CaO催化剂，记作CaO-c。

首先称取 0.037 g Zn(NO3)2·6H2O加入 10.0 mL

坩埚中，接着加入 2.0 mL去离子水，搅拌 10 min使

其完全溶解。向溶液中加入1.000 g CaO，继续搅拌

1 h，得到白色糊状物质。在室温下静置、老化 24 h

后移入60 °C烘箱中干燥8 h。将干燥后的样品在空

气气氛下以 2 °C/min的升温速率升温至 550 °C，焙

烧12 h，所得样品为ZnO质量分数为1%的ZnO-CaO

催化剂，记作1ZnO-CaO。改变Zn(NO3)2·6H2O加入

量（分别为 0.075 g、0.193 g、0.408 g 和 0.648 g），经

相同步骤处理分别得到ZnO质量分数为2%、5%、10%

和 15% 的 ZnO-CaO 催化剂，依次记作 2ZnO-CaO、

5ZnO-CaO、10ZnO-CaO和15ZnO-CaO。

1.3　样品表征

采用D8 Advance型粉末X射线衍射仪（Bruker

公司）表征催化剂的物相组成。辐射源为 Cu Kα

（λ = 0.154056 nm），管电压和管电流分别为 40 kV

和30 mA，扫描范围为5°~80°，扫描速率为5 (°)/min。

采用 SETSYS TGA 型型热重分析仪（Setaram

公司）表征样品的热稳定性。将0.010 g样品放入陶

瓷坩埚中，在空气气氛下以10 °C/min的升温速率从

室温升至1000 °C，记录样品的失重曲线。

采用JSM-7001F型扫描电子显微镜（JEOL公司）

表征催化剂的微观形貌。采用Tecnai G2 F20 S-Twin型

透射电子显微镜（FEI 公司）表征催化剂的微观

结构。

采用固定床反应器（N-REVE公司）与QGA型在

线质谱联用仪（Hidden公司）对催化剂进行CO2程序

升温脱附测试，表征其碱性强度。将0.100 g催化剂

置于固定床反应器中，在室温下通入CO2（30 mL/min）
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吸附 1 h，然后切换为Ar（30 mL/min）吹扫 1 h，随后

以10 °C/min的升温速率升温至800 °C，并记录CO2

（m/z = 44）变化曲线。

1.4　催化剂催化性能评价

MAC和PM的酯交换反应在 100 mL磁力搅拌

反应釜（自制）中进行。首先取 0.100 g催化剂加入

反应釜内，接着向反应釜中加入 10.0 mL MAC 和

1.0 mL PM。装好反应釜后通入N2检查装置气密性，

然后将磁力搅拌转速设置为 500 r/min，以 3 °C/min

的升温速率从室温升温至160 °C，反应2 h。反应结

束后迅速将反应釜置于冷水中，使反应体系快速脱

离反应温度。水冷至室温后取出反应釜内物质并

移入离心管中，在 4000 r/min的转速下离心 5 min，

取上层液相物质，使用配备火焰离子检测器（FID）

的 8860A型气相色谱仪（Agilent公司）进行定量分

析，分析方法为内标法（环己酮为内标物）。催化剂

的PM转化率和PMA选择性计算方法分别见式(2)

和式(3)。需要注意的是，所用催化剂的 PMA选择

性均大于98.0%，而PMA产率为PM转化率与PMA

选择性之积，因此只以PM转化率和PMA选择性作为

评价催化剂催化性能的指标，不再分析PMA产率。

XPM i =
nPM i0 - nPM i1

nPM i0

´ 100% (2)

SPMA i =
nPMA i

nPM i0 - nPM i1

´ 100% (3)

式中，XPM, i和 SPMA, i分别表示第 i次反应时催化剂的

PM转化率和PMA选择性，%；nPM, i0表示第 i次反应

前PM物质的量，mol；nPM, i1表示第 i次反应后PM物

质的量，mol；nPMA, i表示第 i次反应中生成PMA物质

的量，mol。

为分析催化剂在反应前后的质量变化，引入了

质量增大率作为评价指标，其计算方法见式(4)。

Ycat i =
mi -m0

m0

´ 100% (4)

式中，Ycat, i表示催化剂第 i次反应后质量增大率，%；

m0表示反应前催化剂质量，g；mi表示第 i次反应后

催化剂质量，g。

2　结果与讨论

2.1　CaO组成与热稳定性分析

CaO在储存、运输和使用过程中容易受环境中

H2O和CO2的影响而变质。对实验中所用CaO进行

了XRD分析，结果见图1(a)。由图1(a)可知，除CaO

的特征衍射峰之外，在 34.1°和 29.4°处还存在分别

对应 Ca(OH)2(011)晶面和 CaCO3(104)晶面的特征

衍射峰，说明 CaO 中含有少量 Ca(OH)2和 CaCO3。

在V(MAC)/V(PM)为10、催化剂用量为0.100 g、反应

温度为160 ℃和反应时间为2 h的条件下，分别研究

了CaCO3和Ca(OH)2的酯交换反应催化性能，结果

见图 1(b)。由图 1(b)可知，CaCO3和Ca(OH)2基本不

具有催化性能，焙烧处理可将CaCO3和Ca(OH)2转

化为CaO，从而恢复催化剂的活性位点数量。

此外，通过TG分析了实验所用CaO在焙烧过程

中的热稳定性，结果见图 2。由图 2可知，实验所用

CaO的TG曲线中存在两个较明显的失重阶段，其中

在362~425 ℃内的失重量为1.07%，该阶段为Ca(OH)2

的烧除；在 560~704 ℃内的失重量为 1.57%，该阶段

为CaCO3的烧除。值得注意的是，在704 ℃之后无明显

失重情况，可认为样品中已不存在Ca(OH)2和CaCO3。

因此，选择700 ℃作为实验所用CaO的焙烧温度。

图1　实验所用CaO的XRD谱图(a)和CaCO3、Ca(OH)2的酯交换反应催化性能(b)

Fig. 1　XRD pattern of CaO used in experiment (a) and transesterification catalytic performances of CaCO3 and Ca(OH)2 (b)
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2.2　酯交换反应条件优化

以5ZnO-CaO为例，固定其他反应条件，采用单

因素分析法分别研究了V(MAC)/V(PM)、反应时间、

反应温度和催化剂用量对 PM转化率和 PMA选择

性的影响，结果见图3。

在反应时间为2 h、反应温度为160 °C和催化剂

用量为 0.100 g的条件下，研究了V(MAC)/V(PM)对

PM 转化率和 PMA 选择性的影响，结果见图 3(a)。

当V(MAC)/V(PM)从5增至10时，PM转化率增大了

42.7%；当 V(MAC)/V(PM)继续增至 20 时，PM 转化

率增幅较小。综合考虑原料成本和后续分离便利

性，选择V(MAC)/V(PM)为10。

在V(MAC)/V(PM)为 10、反应温度为 160 °C和

催化剂用量为0.100 g的条件下，研究了反应时间对

PM 转化率和 PMA 选择性的影响，结果见图 3(b)。

当反应时间从 1 h延长至 2 h时，PM转化率增大了

43.2%；当反应时间进一步延长至 4 h时，由于反应

到达平衡后会发生逆反应，此时的PM转化率反而

较反应 3 h时的PM转化率下降了 6.4%。综合考虑

实验效率，选择反应时间为2 h。

在V(MAC)/V(PM)为10、反应时间为2 h和催化

剂用量为 0.100 g的条件下，研究了反应温度对PM

转化率和PMA选择性的影响，结果见图3(c)。当反

应温度从 140 °C提高到 160 °C时，PM转化率增大

了 46.9%；当反应温度进一步提高到 180 °C时，PM

转化率增幅较小。综合考虑生产成本，选择反应温

度为160 °C。

图2　CaO的TG曲线

Fig. 2　TG curve of CaO

图3　V(MAC)/V(PM) (a)、反应时间(b)、反应温度(c)和催化剂用量(d)对5ZnO-CaO酯交换反应催化性能的影响

Fig. 3　Effects of V(MAC)/V(PM) (a), reaction time (b), reaction temperatures (c) and catalyst dosages (d) on transesterification 

catalytic performances of 5ZnO-CaO catalyst
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在V(MAC)/V(PM)为10、反应时间为2 h和反应

温度为 160 °C的条件下，研究了催化剂用量对PM

转化率和PMA选择性的影响，结果见图3(d)。当催

化剂用量从0.050 g增至0.100 g时，PM转化率增大

了 41.2%；进一步增大催化剂用量，PM转化率无明

显变化。综合考虑，选择催化剂用量为0.100 g。

综合以上分析，5ZnO-CaO作用下酯交换反应

的最优条件为：V(MAC)/V(PM)为 10、反应时间为

2 h、反应温度为 160 °C和催化剂用量为 0.100 g，此

条件下5ZnO-CaO的PM转化率和PMA选择性分别

为70.0%和98.5%。

2.3　催化性能分析

在上述最优反应条件下，对比分析了不同催化剂

反应1次和反应多次的催化性能，结果分别见图4(a)

和图4(b)。

由图4(a)可知，CaO-c的PM转化率为63.5%；对

于 1ZnO-CaO、2ZnO-CaO和 5ZnO-CaO，其 PM转化

率随ZnO质量分数的增大逐渐提高，5ZnO-CaO的

PM转化率为 70.0%，表现出最高的催化活性；对于

10ZnO-CaO和 15ZnO-CaO，其 PM转化率随ZnO质

量分数的增大逐渐降低，15ZnO-CaO的PM转化率

最低（59.7%）。此外，所有催化剂的PMA选择性均大

于98.0%，且副产物均为CH3COOH。

由图4(b)可知，CaO-c可以在3次反应中保持较

高的PM转化率（均在60.0%以上），但在第4次反应时

其PM转化率骤降至 3.8%；1ZnO-CaO和 2ZnO-CaO

在前两次反应中均可保持 60%以上的PM转化率，

而在第 3次反应中，1ZnO-CaO和 2ZnO-CaO 的 PM

转化率分别降至9.8%和16.4%；5ZnO-CaO在第4次

反应时，其 PM 转化率未见明显降低，仍保持在

70.0%；对于 10ZnO-CaO，其在两次反应中均具有

68%左右的PM转化率，然而在第3次反应时PM转

化率降至15.0%；15ZnO-CaO在第1次反应时PM转化

率为59.7%，第2次反应时PM转化率骤降至12.5%。

为研究催化剂中ZnO组分与催化剂催化性能

之间的关系，选取CaO-c、5ZnO-CaO和 10ZnO-CaO

为研究对象，继续进行后续研究。

2.4　反应前催化剂表征分析

2.4.1　物相组成分析

采用XRD对反应前CaO-c、5ZnO-CaO和10ZnO-CaO

的物相组成进行了分析，结果见图5。

由图5可知，3种催化剂在2θ = 32.3°、37.4°、54.0°、

64.3°和67.6°处均出现了归属于CaO（PDF#75—0264）

的特征衍射峰，这一系列特征衍射峰分别对应CaO

的(111)、(200)、(220)、(311)和(222)晶面。此外，CaO-c

和 5ZnO-CaO的CaO特征衍射峰强度无明显差别，

然而与CaO和 5ZnO-CaO相比，10ZnO-CaO的CaO

特征衍射峰强度明显降低，说明该催化剂中ZnO覆

图4　不同催化剂反应1次(a)和反应多次(b)的催化性能

Fig. 4　Catalytic performances of different catalysts after 

reaction for once (a) and multiple times (b)

图5　反应前CaO-c、5ZnO-CaO和10ZnO-CaO的XRD谱图

Fig. 5　XRD patterns of CaO-c, 5ZnO-CaO and 10ZnO-CaO 

before reaction
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盖在部分CaO表面。同时，5ZnO-CaO和10ZnO-CaO

在 2θ = 31.8°、34.4°和 36.3°处均出现了归属于ZnO

（PDF#89—0511）的特征衍射峰，这一系列特征衍射

峰分别对应ZnO的(100)、(002)和(101)晶面，并且随

着ZnO质量分数的增大，相应特征衍射峰强度逐渐

增大。

2.4.2　微观形貌分析

采 用 SEM 对 反 应 前 CaO-c、5ZnO-CaO 和

10ZnO-CaO 的微观形貌进行了分析，结果见图 6。

由图 6可知，3种催化剂具有相似的不规则块状形

貌，表明引入ZnO未对催化剂微观形貌产生明显影

响。采用TEM对 5ZnO-CaO和 10ZnO-CaO的微观

结构进行了分析，结果见图 7。由图 7可知，两种催

化剂均存在间距为 0.260 nm和 0.240 nm的晶格条

纹，这两种晶格条纹分别对应 ZnO 的(002)晶面和

CaO的(200)晶面。同时，两种晶面存在明显的接触界

面，说明在5ZnO-CaO和10ZnO-CaO中ZnO与CaO之

间存在相互作用，ZnO会覆盖在部分CaO活性位点上。

2.4.3　碱性强度分析

催化剂的碱性强度是影响其酯交换反应催化性

能的关键因素之一[25-26]。采用 CO2-TPD 对反应前

CaO-c、5ZnO-CaO 和 10ZnO-CaO 的碱性强度进行

了表征，结果见图 8。由图 8可知，3种催化剂均只

在650 °C以上时出现归属于强碱性位点的CO2脱附

峰[27]。与 CaO-c 相比，随着 ZnO 质量分数的增加，

5ZnO-CaO和10ZnO-CaO的CO2脱附峰位置逐渐向

更高温度偏移，CaO-c、5ZnO-CaO和 10ZnO-CaO的

CO2脱附峰位置分别位于 657 °C、678 °C和 680 ℃

处，这说明催化剂的碱性强度随ZnO质量分数的增

大有所增强。值得注意的是，5ZnO-CaO的CO2脱附

峰面积略小于CaO-c的CO2脱附峰面积，说明引入

ZnO会覆盖部分CaO碱性位点，从而减少催化剂的

CO2吸附量。与其他两种催化剂相比，10ZnO-CaO

的 CO2脱附峰面积最小，说明 ZnO 质量分数较大

时，更多的CaO碱性位点被覆盖，由此导致暴露的

CaO碱性位点数量明显减少，进而造成其CO2吸附

量最低。

对于CaO-c，其碱性强度较弱，因此催化活性较

低，但其较为充足的活性位点（CaO碱性位点）为其

稳定性提供了保障；对于5ZnO-CaO，其碱性强度较

CaO-c明显增强，同时适量的ZnO选择性覆盖了部

分CaO碱性位点，降低了Ca(AC)2·0.5H2O生成量，

进而可保留部分高活性位点继续参与酯交换反应，

从而提高了催化剂稳定性；对于 10ZnO-CaO，虽然

其碱性强度最强，但过量的ZnO覆盖在大部分活性

位点上，导致只有少数活性位点可参与酯交换反应，

也更容易受副产物CH3COOH的影响而失活，因此

10ZnO-CaO的催化活性和稳定性均不及5ZnO-CaO。

图6　反应前CaO-c (a)、5ZnO-CaO (b)和10ZnO-CaO (c)的SEM照片

Fig. 6　SEM images of CaO-c (a), 5ZnO-CaO (b) and 10ZnO-CaO (c) before reaction

图7　反应前5ZnO-CaO (a)和10ZnO-CaO (b)的TEM照片

Fig. 7　TEM images of 5ZnO-CaO (a) and 10ZnO-CaO (b) 

before reaction

图8　反应前CaO-c、5ZnO-CaO和10ZnO-CaO的CO2-TPD曲线

Fig. 8　CO2-TPD curves of CaO-c, 5ZnO-CaO and 10ZnO-CaO 

before reaction
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2.5　反应后催化剂表征分析

2.5.1　物相组成分析

为分析催化剂的失活原因，分别对最优反应条

件下反应5次后的CaO-c、5ZnO-CaO和10ZnO-CaO进

行XRD表征，结果见图9。由图9可知，CaO-c在5.7°、

9.2°和9.6°处出现了归属于Ca(AC)2（PDF#19—0198）

的特征衍射峰；5ZnO-CaO 和 10ZnO-CaO 在 5.3°、

7.6°、10.3°和10.5°处均出现了归属于Ca(AC)2·0.5H2O

（PDF#19—0199）的特征衍射峰。此外，5ZnO-CaO

和 10ZnO-CaO的CaO特征衍射峰均较CaO-c的相

应特征衍射峰明显减弱，这说明CaO可能发生了向

Ca(AC)2或Ca(AC)2·0.5H2O的转变。

2.5.2　催化剂质量增大率分析

对最优反应条件下反应 4 次过程中 CaO-c、

5ZnO-CaO 和 10ZnO-CaO 的质量增大率进行了分

析，结果见图 10。由图 10可知，3种催化剂的质量

增大率均随反应次数的增加而明显提高。在第4次

反应后，CaO-c的质量增大率为 135.7%，5ZnO-CaO

的质量增大率相对最低（110.5%），10ZnO-CaO的质

量增加率为114.9%。这说明随着反应的进行，催化

剂中 Ca(AC)2 或 Ca(AC)2·0.5H2O 的质量分数逐渐

增大。

2.5.3　微观形貌分析

对最优条件下反应 5次后的CaO-c、5ZnO-CaO

和10ZnO-CaO进行了SEM表征，结果见图11。由图11

可知，3种催化剂均具有棒状结构并且 10ZnO-CaO

的棒状结构相对最明显，结合图9的分析认为3种催化

剂中的棒状结构物质为Ca(AC)2或Ca(AC)2·0.5H2O。

综合以上分析，3种催化剂失活的主要原因为活性相

CaO转化为非活性相Ca(AC)2或Ca(AC)2·0.5H2O，其

失活路径为：（1）CaO与酯交换产物CH3OH发生反

应生成了H2O（式(5)）；（2）MAC发生水解反应生成

了副产物CH3COOH（式(6)）；（3）CH3COOH和CaO

发生反应生成了Ca(AC)2（式(7)）。

CaO + 2CH3OH®Ca(OCH3 )2 +H2O (5)

CH3COOCH3 +H2O®CH3OH +CH3COOH (6)

CH3COOH +CaO®Ca(CH3COO)2 (7)

2.6　催化剂再生情况分析

将CaO和ZnO-CaO用于酯交换反应，反应生成

的副产物CH3COOH会导致活性相CaO转变为非活

图9　反应5次后CaO-c、5ZnO-CaO和10ZnO-CaO的XRD谱图

Fig. 9　XRD patterns of CaO-c, 5ZnO-CaO and 10ZnO-CaO 

after reaction for five times

图10　反应1~4次后CaO-c、5ZnO-CaO和10ZnO-CaO的质量

增大率

Fig. 10　Mass increase rates of CaO-c, 5ZnO-CaO and 10ZnO-CaO 

after reaction for once to four times

图11　反应5次后CaO-c (a)、5ZnO-CaO (b)和10ZnO-CaO (c)的SEM照片

Fig. 11　SEM images of CaO-c (a), 5ZnO-CaO (b) and 10ZnO-CaO (c) after reaction for five times
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性相 Ca(AC)2或 Ca(AC)2·0.5H2O，进而导致催化剂

催化活性减弱。以 5ZnO-CaO为例，研究了通过焙

烧将非活性相Ca(AC)2或Ca(AC)2·0.5H2O转化为活

性相CaO，进而实现催化剂再生的可行性。在第 5

次反应中，5ZnO-CaO 的PM转化率为9.7%，将此次

反应后的5ZnO-CaO（失活5ZnO-CaO）进行回收，然

后在 800 ° C 下焙烧 3 h，利用 XRD 分析了再生

5ZnO-CaO的物相组成，结果见图12。由图12可知，

再生 5ZnO-CaO 在 2θ = 32.3°、37.4°、54.0°、64.3°和

67.6°处出现了CaO特征衍射峰，并且Ca(AC)2·0.5H2O

特征衍射峰消失。采用SEM分析了再生催化剂的微

观形貌，结果见图13。由图13可知，失活5ZnO-CaO

经焙烧处理后，棒状结构消失，其微观形貌恢复为

无定形块状形貌。在最优反应条件下测试再生

5ZnO-CaO的催化性能，发现其催化性能实现了较

大幅度的恢复，PM转化率达到了 69.5%，这说明焙

烧能有效实现失活催化剂再生。

3　结论

本文采用等体积浸渍法制备了不同ZnO质量

分数的ZnO-CaO催化剂，并对催化剂的MAC和PM

酯交换反应催化性能和酯交换反应的最优反应条

件等进行了研究，得出如下结论。

（1）引入适量ZnO可提高催化剂的碱性强度，

其中ZnO质量分数为 5%的 5ZnO-CaO具有较好的

催化性能，在最优反应条件（V(MAC)/V(PM)为 10、

反应时间为2 h、反应温度为160 ℃和催化剂用量为

0.100 g）下，5ZnO-CaO 的PM转化率为70.0%，PMA

选择性大于98.0%。

（2）对于5ZnO-CaO，由于引入的适量ZnO选择

性覆盖了部分活性位点，其稳定性有所提高，在最

优反应条件下反应4次，5ZnO-CaO的PM转化率均

维持在70%左右。

（3）活性相 CaO 转变为非活性相 Ca(AC)2 或

Ca(AC)2·0.5H2O是导致CaO-c和 xZnO-CaO失活的

主要原因。失活5ZnO-CaO通过焙烧实现再生，在最

优反应条件下再生5ZnO-CaO的PM转化率为69.5%。
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