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固体氧化物催化剂酸碱性质对 1,2-丙二醇转化反应的影响 
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摘要：采用 X 射线衍射、热重、NH3 程序升温脱附、CO2 程序升温脱附等手段研究了 Al2O3, MgO, CaO 和 KNO3 改性 MgO 催化

剂的结构和酸碱性质, 并在固定床反应装置上考察了上述催化剂气相催化转化 1,2-丙二醇反应性能.  结果表明, 催化剂表面的酸

碱性对 1,2-丙二醇气相转化反应的产物分布有显著影响.  Al2O3 催化剂上的产物以丙醛和丙酮为主;  MgO 催化剂上的主要产物

为丙酮醇;  CaO 催化剂上丙酮和丙烯醇选择性相对较高;  KNO3 改性 MgO 催化剂上环氧丙烷选择性显著升高.  结合不同催化剂

酸碱性质及其反应结果, 提出了 1,2-丙二醇气相转化的 6 个主要反应途径, 明确了各反应途径与催化剂酸碱性质的关系.  
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Abstract: The structure and surface acid-base properties of Al2O3-, CaO-, MgO-, and KNO3-modified MgO catalysts were characterized by 
X-ray diffraction, thermogravimetry, NH3 temperature-programmed desorption, and CO2 temperature-programmed desorption. The catalysts 
were applied to catalyze the gas-phase transformation of propylene glycol in a fixed-bed reactor. The results indicated that the catalytic per-
formance of these catalysts significantly depended on the surface acid-base properties. Main products detected were propionaldehyde and 
acetone on Al2O3, acetol on MgO, and acetone and allyl alcohol on CaO. However, the MgO catalyst modified with KNO3 remarkably en-
hanced the selectivity for propylene oxide. A six-pathway reaction mechanism was proposed to describe the catalytic transformation of pro-
pylene glycol based on the acid-base properties and the reaction results of the catalysts. 
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煤、石油和天然气等不可再生化石资源构成了

现代社会燃料和化学工业的基础 .  然而 , 化石资源

的日益减少及其加工使用过程中造成的环境污染 , 

已成为制约社会和经济可持续发展的瓶颈.  生物质

资源因其丰富的储量及可再生性而受到世界各国的

高度重视 , 相关产业正在迅速发展 .  生物质可以通

过皂化、水解或酯交换等过程生产多元醇, 例如纤维

素水解生成的葡萄糖经加氢转化生产山梨醇 (六元

醇)[1~3], 动植物油脂与甲醇酯交换获得生物柴油和

甘油 [4].  2004 年 , 美国能源部在一份报告中将甘油

和山梨醇等多元醇列入未来生物质开发过程中最重

要的 12 种“组装”(building block)分子[5].  预计 2010 
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年生物柴油的年产量将超过  3 000 万吨 , 副产甘油

超过 300 万吨[6].  因此, 甘油的利用及其下游产品的

开发将是生物柴油发展面临的重要课题 .  1,2-丙二

醇作为甘油的下游衍生物 [7~12], 研究其催化转化制

备更高附加值和用途广泛的化工产品将有助于拓宽

甘油下游产品的市场范围, 提高生物柴油产业的竞

争力.   

环氧丙烷是丙烯衍生物中仅次于聚丙烯和丙烯

腈的第三大有机化工产品, 世界生产能力约 700 万

吨[13], 主要用于生产聚醚多元醇、丙二醇、非离子表

面活性剂、油田破乳剂、农药乳化剂和润湿剂等[14].  

环氧丙烷的传统生产技术通常以丙烯为原料, 极大

地受制于石油资源的供应和价格 .  因此 , 我们提出

了以甘油加氢产品  1,2-丙二醇为原料 , 通过脱水环

化反应制取环氧丙烷的技术路线 [15].  然而, 环氧丙

烷与水共存时极易发生水合反应生成  1,2-丙二

醇  

[16,17];  且容易发生异构化反应生成热力学更稳定

的丙醛、丙酮和丙烯醇[18,19].  因此,  1,2-丙二醇很难

通过脱水环化制取环氧丙烷 , 相关研究也很少 .  

Fouquet 等 [20]报道了以  1,2-丙二醇或  1,2-丙二醇及

其乙酸酯的混合物为原料生产环氧丙烷的方法, 环

氧丙烷收率最高为 15.6%.   

在我们前期的 1,2-丙二醇气相选择性转化制取

环氧丙烷的研究中, 环氧丙烷选择性达到 70% 以上, 

最高收率可达  32%.  同时还发现 , 催化剂酸碱性对

该反应影响很大 [15].  因此, 本文系统研究了固体催

化剂酸碱性质对 1,2-丙二醇气相转化反应影响规律, 

结合  NH3 程序升温脱附  (NH3-TPD) 和  CO2 程序升

温脱附 (CO2-TPD) 等手段明确了各反应途径对催化

剂酸碱性的要求.  这对 1,2-丙二醇转化反应催化剂

的开发具有一定的指导意义, 并对研究多元醇化合

物的选择性转化反应具有一定的借鉴意义.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

Al2O3 (抚顺催化剂厂, 比表面积为 311 m2/g) 在

使用前于 550 oC 焙烧 6 h.   

制备  MgO 催化剂时 , 在剧烈搅拌下将  100 ml 

的  Mg(NO3)2 (AR, 天津市科密欧化学试剂有限公

司 ) 溶液  (0.5 mol/L) 加入到  100 ml 的  K2CO3 (AR, 

沈阳市联邦试剂厂) 溶液  (0.5 mol/L) 中 , 持续搅拌 

10 min, 然后在  70 oC 静止老化  3 h.  得到的白色沉

淀物经过滤和去离子水充分洗涤后在 70 oC 下烘干, 

得到白色碱式碳酸镁粉末, 再经 550 oC 焙烧 6 h, 即

可得到  MgO 催化剂 , 比表面积  49.5 m2/g, 孔体积 
0.33 cm3/g.   

制备  KNO3/MgO 催化剂时 , 以上述  MgO 为载

体, 硝酸钾溶液为浸渍液, 采用等体积浸渍法制备单

位质量 MgO 分别负载 0.375, 0.75 和 1.5 mmol/g 的 

KNO3 催化剂前驱体, 在 120 oC 烘干, 然后于 550 oC 

焙烧  6 h, 即制得相应的催化剂样品 , 分别记为 

K(0.375)MgO, K(0.75)MgO 和 K(1.5)MgO.   

CaO (中国医药 (集团) 上海化学试剂有限公司, 

比表面积 14.9 m2/g) 在使用前于 550 oC 焙烧 6 h.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂的  N2 吸附 -脱附实验在  Micromeritics 

ASAP 2010 型物理吸附仪上进行.  测试前将样品分

别于 150 和 350 oC 抽真空脱气 3 h 以上, 然后在液

氮温度下进行  N2 吸脱附实验 .  样品比表面积由 

BET 法获得, 取相对压力 p/p0 的最大值计算孔体积.   

催化剂的物相分析在日本 Rigaku D/max-rb 型 

X 射线衍射 (XRD) 仪上进行, Cu 靶, Kα 辐射源 (λ = 

0.154 32 nm), 石墨单色器, 管电压 50 kV, 管电流 50 
mA.   

热重分析  (TGA) 实验在美国  TA 公司  Q600 

SDT 型热重分析仪上进行.  测量范围为 15~900 oC, 

升温速率为 10 oC/min.   

NH3-TPD 实验在美国  Micromeritics Autochem 

2910 全自动化学吸附分析仪上进行.  催化剂装填量

为  0.2 g, 以高纯  He 为载气 .  首先程序升温至  550 
oC, 恒温预处理  60 min 后降温至  100 oC, 脉冲进 

NH3 至吸附饱和 , 然后经  He 气  (30 ml/min) 吹扫至 

TCD 基线平稳, 以 5 oC/min 的速率进行程序升温脱

附, 记录 NH3 的脱附信号.   

CO2-TPD 实 验 装 置 和 样 品 预 处 理 过 程 与 

NH3-TPD 基本相同 , 只是预处理结束后降至室温 , 

再切换为  CO2 (99.995%), 吸附  1 h 后 , 经  He 气  (30 

ml/min) 吹扫  90 min 至  TCD 基线平稳 , 最后以  5 
oC/min 的速率进行程序升温脱附, 记录 CO2 的脱附

信号.   

1.3  1,2-丙二醇催化转化反应 

1,2-丙二醇催化转化反应在固定床不锈钢反应
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器 (内径 7 mm) 中进行.  催化剂装填量为 1 g.  反应

前, 催化剂在空气 (20 ml/min) 中 550 oC 预处理 2 h.  

反应条件:  400 oC, 常压, 载气 N2 (18 ml/min), 1,2-丙

二醇  WHSV = 1.7 h–1.  冷阱冷却收集液体产物 , 采

用美国 Varian CP3800 型气相色谱仪进行定量分析, 

FFAP 毛细管柱  (0.53 mm × 50 m), FID 检测 .  采用 

Agilent 6890-5973N 型气相色谱-质谱联用仪定性分

析产物.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构 

图  1 为  Al2O3, MgO 和  CaO 的  XRD 谱 .  由图

可见, Al2O3 只在 2θ = 37o, 46o 和 67o 处出现衍射峰, 

说明样品为  γ-Al2O3 相 [21,22].   MgO 样品在  2θ = 

36.8o, 42.8o 和 62.2o 处出现强而尖锐的峰, 归属于立

方相 MgO 的特征峰[23,24], 且结晶度较高.  CaO 样品

在 2θ = 32.3o, 37.5o, 54.0o, 64.2o 和 67.5o 处出现衍射

峰, 归属于立方晶相[23].   
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图 1  Al2O3, MgO 和 CaO 样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Al2O3 (1), MgO (2), and CaO (3). 
 

图  2 为  KNO3 和  KNO3/MgO 催化剂的  XRD 

谱 .  可以看出 , K(0.375)MgO 样品只在  2θ = 36.8o, 

42.8o 和 62.2o 处出现立方晶相 MgO 特征峰  

[23,24], 没

有检测到  KNO3 晶相峰 , 说明负载量较少时  KNO3 

可能单层分散于  MgO 表面 .  比较后发现 , 随着 

KNO3 负载量增加 , 相应催化剂在  2θ = 23.5o, 29.3o 

和 33.8o 处出现 KNO3 晶相峰, 但没有检测到 KNO2 

或 K2O 的晶相峰, 表明 KNO3 未发生分解.  MgO 表

面不存在可供 K+ 嵌入的空位[25], 与 KNO3 间的相互

作用较弱 , 因此当  KNO3 负载量较大时 , KNO3 在 

MgO 载体表面形成聚集, 从而出现 KNO3 晶相峰.   

图  3 为焙烧前  KNO3/MgO 催化剂的  TG-DTG 

曲线.  可以看出, 样品主要存在两个失重区间:  第一

个位于  260~380 oC, 失重  26% 左右 , 归属为催化剂

制备过程中载体 MgO 与水反应生成的 Mg(OH)2 分

解所致 ;  第二个区间为  550~850 oC, 并且失重量随 

KNO3 负载量的增加而增加, 归属为 KNO3 的分解所

致 .  这说明在  550 oC 之前  KNO3 基本未发生分解 .  

这与 XRD 结果一致.   
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图 2  KNO3 和 KNO3/MgO 催化剂的 XRD 谱 
Fig. 2.  XRD patterns of KNO3 and KNO3/MgO catalyst samples 
with KNO3 contents of 0.375, 0.75, and 1.5 mmol/g. (1) KNO3; (2) 
K(0.375)MgO, (3) K(0.75)MgO; (4) K(1.5)MgO. 
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图 3  焙烧前 KNO3/MgO 催化剂的热重曲线 
Fig. 3.  TG-DTG curves of K(0.375)MgO (a), K(0.75)MgO (b), and 
K(1.5)MgO (c) samples without calcination. 
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2.2  催化剂的酸碱性质 

2.2.1  Al2O3, MgO 和 CaO 催化剂 

NH3-TPD 是表征催化剂表面酸性的常用方法 .  

谱图中位于  20~200, 200~350 和  350~550 oC 三处 

NH3 脱附峰分别对应于催化剂表面的弱酸位、中强

酸位和强酸位 [26,27].  图  4(a) 为  Al2O3 的  NH3-TPD 

谱.  可以看出, Al2O3 分别在 160 和 290 oC 附近出现

两个脱附峰 , 表明  Al2O3 表面同时具有弱酸位  (160 
oC) 和中强酸位 (290 oC). 
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图  4  Al2O3 的  NH3-TPD 谱和  Al2O3, MgO 和  CaO 样品的 

CO2-TPD 曲线 
Fig. 4.  NH3-TPD profile of Al2O3 (a) and CO2-TPD profiles of dif-
ferent samples (b). (1) Al2O3; (2) MgO; (3) CaO. 

 
CO2-TPD 是表征催化剂表面碱性的常用方法 .  

图  4(b) 为  Al2O3, MgO 和  CaO 的  CO2-TPD 谱 .  可

以看出, Al2O3 上只在 90 oC 出现 CO2 弱脱附峰.  可

见, Al2O3 表面不但具有大量的酸性位, 还具有很少

量的弱碱位.  MgO 在 90, 140 和 220 oC 附近出现三

个脱附峰 , 表明  MgO 同时具有弱碱位  (90 和  140 
oC) 和中强碱位  (220 oC).  CaO 在  330, 590 和  640 
oC 附近出现三个脱附峰, 表明 CaO 表面主要具有中

强碱位  (330 oC) 和强碱位  (590 和  640 oC).  这与文

献[28,29]的结果一致.   

2.2.2  KNO3/MgO 催化剂 

采用 CO2-TPD 法表征了负载 KNO3 前后 MgO 

表面碱性质的变化 , 结果如图  5 所示 .  可以看出 , 

K(0.375)MgO 样品在中温区  220 和  270 oC (肩峰 ) 

处出现了 CO2 脱附峰, 并且随着 KNO3 负载量逐渐

增至  1.5 mmol/g 时 , 低温脱附峰移动至  195 oC 附

近 , 说明弱碱位有所增加 ;  高温脱附峰移动至  305 
oC 附近 , 且脱附峰强度逐渐降低 , 说明中强碱位有

所减少.  另外, KNO3/MgO 催化剂样品在高温区 (> 

350 oC) 出现 CO2 的脱附峰, 并且随着 KNO3 负载量

从 0.375 增至 1.5 mmol/g, 高温区脱附峰逐渐由365 
oC 移动至 450 oC, 表明 KNO3/MgO 催化剂表面出现

了一定数量的强碱位, 且其强度随 KNO3 负载量的

增加而增强. 
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图 5  MgO 和 KNO3/MgO 催化剂样品的 CO2-TPD 曲线 

Fig. 5.  CO2-TPD profiles of MgO (1), K(0.375)MgO (2), 
K(0.75)MgO (3), and K(1.5)MgO (4). 
 

结合 XRD 和 TGA 结果可知, KNO3/MgO 催化

剂经  550 oC 活化后 , KNO3 并未发生显著分解 ;  而 

KNO3 作为一种钾盐 , 其碱性较弱 .  因此 , 随着 

KNO3 负载量增加, MgO 表面弱碱位逐渐增加, 中强

碱位逐渐减少 .  此外 , KNO3/MgO 表面强碱位的出

现可能归因于 KNO3 分解产生的少量 K2O[17];  并且

负载量较多时, 可能形成含钾化合物的多层结构, 从

而使其碱性逐渐增强[30].   

2.3  1,2-丙二醇催化转化反应性能 

Al2O3, CaO, MgO 和  KNO3/MgO 样品上  1,2-丙

二醇气相转化反应结果列于表  1.  由表可见 , 在 

Al2O3 催化剂上, 主要产物是丙醛、丙酮和丙烯醇, 选
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择性分别为  57.5%, 36.4% 和  6.1%.  CaO 催化剂上

产物较多, 其中丙酮、丙烯醇和丙酮醇选择性分别为 

33.2%, 7.2% 和  14.2%.  MgO 催化剂上脱氢产物丙

酮醇选择性高达  90.6%, 并且出现少量的环氧丙烷

和丙醛, 而丙酮和丙烯醇选择性较低.  MgO 负载少

量 KNO3 (0.375 mmol/g) 后, 产物分布发生了显著变

化, 环氧丙烷选择性由 2.3% 迅速提高至 43.9%;  丙

醛、丙酮和丙烯醇的选择性也有所提高, 并且出现了

少量的分子间脱水产物二丙二醇, 而丙酮醇选择性

则由 90.6% 迅速降至 30.8%.  随着 KNO3 负载量的

增加至  1.5 mmol/g, 丙酮和丙烯醇选择性分别由 

12.5% 和  2.7% 增加至  19.9% 和  5.1%, 并且环氧丙

烷和二丙二醇选择性分别由 43.9% 和 2.6% 逐渐提

高到  44.9% 和  11.8%, 而丙酮醇选择性则由  30.8% 

逐渐降低至 10.9%.   

上述结果表明 , 在  Al2O3 催化剂表面酸性位的

作用下, 1,2-丙二醇主要通过片呐醇重排反应生成丙

醛和丙酮 , 并且通过  1,2-消去反应生成少量的丙烯

醇[31,32].   固体碱 MgO 表面主要存在中强碱位, 使得 

1,2-丙二醇主要通过脱氢反应生成丙酮醇.  与 MgO 

相比, 固体碱 CaO 表面主要存在中、强碱位, 并且强

碱位占有优势;  相应地, 丙酮和丙烯醇选择性提高, 

而环氧丙烷、丙醛和丙酮醇选择性降低, 说明强碱位

有利于丙酮和丙烯醇的生成 .  MgO 负载  KNO3 后 , 

丙酮和丙烯醇选择性逐渐升高可归因于催化剂表面

逐渐增强的强碱位 ;  中强碱位的减少使得  KNO3/ 

MgO 上丙酮醇选择性显著降低.  此外,  KNO3/MgO 

表面产生了一定数量的弱碱位 , 且其比例随  KNO3 

负载量的增加而增加, 这可能是醚类产物环氧丙烷

和二丙二醇选择性逐渐升高的原因.   

结合催化剂酸碱性质及其催化反应结果, 列出

了 1,2-丙二醇转化反应体系中主要存在的 6 个平行

反应 , 每一个反应要求特定的活性中心 , 如图式  1 

示.  在酸性位的作用下, 1,2-丙二醇主要通过片呐醇

表 1  不同催化剂上 1,2-丙二醇的气相转化反应性能 
Table 1  The gas-phase transformation of propylene glycol over different catalyst samples 

Selectivity (%) 
Sample 

Propylene glycol 
conversion (%) Propylene oxide Propionaldehyde Acetone Allyl alcohol Acetol Dipropylene glycol Others

Al2O3 97.3 — 57.5 36.4 6.1 — — — 
CaO 80.6 — — 33.2 7.2 14.2 — 45.5 
MgO 24.6  2.3  3.4  3.8 — 90.6 — — 
K(0.375)MgO 13.0 43.9  7.5 12.5 2.7 30.8  2.6 — 
K(0.75)MgO 16.5 44.8  7.3 15.6 3.3 20.6  8.4 — 
K(1.5)MgO 23.4 44.9  7.5 19.9 5.1 10.9 11.8 — 
Reaction conditions: WHSV = 1.7 h–1, N2 18 ml/min, catalyst 1 g, 400 oC, 3 h. 
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图式 1  1,2-丙二醇转化反应路径 

Scheme 1.  The reaction pathways of 1,2-propylene glycol transformation. A: acid sites. B: base sites. w, m, and s denote weak, medium, and strong, 
respectively. 
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重排和 1,2-消去反应生成丙醛、丙酮和丙烯醇.  以固

体碱为催化剂时, 弱碱位是生成环氧丙烷等醚类化

合物的活性中心, 中强碱位是发生脱氢反应生成丙

酮醇的活性位 , 而强碱位则有利于  1,2-丙二醇发生 

1,2-消去反应生成丙酮和丙烯醇.  可见, 通过调变催

化剂的酸碱性, 可以加强或削弱某些反应, 提高目的

产物选择性.   

3  结论 

Al2O3, CaO, MgO 和 KNO3/MgO 催化剂的酸碱

性质和催化  1,2-丙二醇反应结果表明 , 不同反应产

物与催化剂的酸碱性质密切相关.  在固体酸催化剂

上, 1,2-丙二醇主要通过片呐醇重排反应生成丙醛和

丙酮 , 并通过  1,2-消去反应生成少量丙烯醇 .  在固

体碱催化剂上 , 弱碱位是  1,2-丙二醇脱水制取环氧

丙烷等醚类产物的活性中心 , 中强碱位是  1,2-丙二

醇脱氢反应制取丙酮醇的活性中心, 而强碱位则有

利于发生  1,2-消去反应生成丙酮和丙烯醇 .  这对 

1,2-丙二醇气相转化反应体系中催化剂的选择和改

性具有指导意义. 
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