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摘 　 要 　 生物质资源替代化石资源制取燃料和化学品已成为发展可再生能源化工的重要研究方向之

一。 本文综述了近年来以生物质平台分子乳酸酯为原料制备丙酮酸酯的研究工作,主要涉及的反应包括气

相催化反应、液相催化反应和光催化反应。 详细讨论了各种类型的催化剂对反应性能的影响;最后,对乳酸

酯催化转化制取丙酮酸酯的发展前景进行了展望。
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　 　 近年来,随着化石资源的逐渐消耗,环境污

染问题日趋严重,寻求可替代化石资源的新能

源迫在眉睫。 生物质是唯一含有碳、氢元素的

绿色可再生资源,因此近年来受到人们的广泛

关注,其清洁高效利用对解决世界能源短缺和

环境污染问题意义重大 [ 1] 。 由生物质平台分子

进一步转化为高附加值的化学品和液体燃料是

实现生物质增值利用的有效途径之一。 丙酮酸

酯作为重要的化工中间体被广泛应用于食品添

加剂、塑料、氨基酸和药品等领域,吸引了人们

的广泛关注 [ 2] 。 工业上,丙酮酸酯是由酒石酸

脱水脱 羧 制 备 而 成, 在 此 过 程 中 需 要 大 量 的

KHSO 4 作为脱水剂,容易造成环境污染,且该过

程工艺成本较高,能耗大 [ 3] 。 丙酮酸酯也可以

通过微生物法产生。 然而,生物工艺存在典型

局限性,如较高的稀释度和发酵过程中对工艺

参数的 关 键 控 制, 使 这 些 方 法 不 那 么 有 吸 引

力 [ 4] 。 因此,有必要寻找一条绿色高效的丙酮

酸酯生产路线。 直接催化氧化乳酸酯制备丙酮

酸酯是最有前途的方法之一。 乳酸酯的结构与

丙酮酸酯结构相似,因此通过该途径制备丙酮

酸酯具有更高的原子效率。 此外,乳酸酯可以

通过各种生物质资源的发酵而廉价地获得。
目前,由乳酸酯氧化脱氢制备丙酮酸酯已有

较多报道,但是该过程存在多个副反应的发生

(图式 1) ,导致丙酮酸酯的选择性不高,因此该反

应的关键是开发设计高效的多相催化剂。 本文综

述了近些年以生物质平台分子乳酸酯为原料制取

丙酮酸酯的研究工作,主要包括气相催化反应、液
相催化反应和光催化氧化反应。
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图式 1　 乳酸酯制备丙酮酸酯的反应路径
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1 　 气相催化氧化乳酸酯制备丙酮
酸酯

　 　 对于气相氧化反应,一般需要较高的反应温

度。 Sugiyama[ 5] 和 Hayashi[ 6] 等将过渡金属氧化

物用于催化乳酸乙酯甲苯溶液气相氧化脱氢( O2

为氧化剂) 反应,发现 MoO3 表现出比 TiO2 、ZrO2

和 SnO2 更高的催化氧化活性和丙酮酸乙酯选择

性。 反应温度 200 ~ 300
 

℃ 的条件下,MoO3 、Fe2 O3

·4MoO3 和 TeO2·2MoO3 上丙酮酸乙酯选择性可

达 85%以上;反应温度超过 300℃ ,丙酮酸乙酯易

水解生成乙醇和丙酮酸,部分乙醇脱水 / 氧化生成

乙烯 / 乙醛, 丙酮酸则全部转化为乙醛和 CO2 。
XPS 结果显示 TeO2·2MoO3 催化剂的晶格氧会参

与反应,Te4+ 逐渐被还原成 Te,导致晶格氧含量减

少和催化剂失活。 该课题组还发现 TeO2·2MoO3

中添加 Co、Mn 能够显著提高乳酸乙酯的低温氧

化活性,但高温下丙酮酸乙酯选择性会下降。 这

种变化可归因于 Co 和 Mn 使催化剂的晶格缺陷

增多,提高了晶格氧的氧化活性和乳酸乙酯及丙

酮酸乙酯的反应活性。
金属氧化物负载的钒基催化剂表现出较好的

催化性能。 Shen 等 [ 7] 研究了 SiO2 、TiO2 和 Al2 O3

负载 V2 O5 催化剂中 V5+ 的可还原性和表面酸碱

性对乳酸乙酯反应活性和选择性的影响,V2 O5 在

载体上分散使 V 􀪅􀪅O 键变弱,V5+ 的可还原性增

强,催化活性与 V5+ 的可还原性呈正相关性;催化

剂表面酸性越强,水解反应速率越快,乙醇、乙醛

等副产物选择性越高。 Shiju 等 [ 8] 研究了 MgO、
Al2 O3 、ZrO2 、CeO2 和 TiO2 负载 V2 O5 对乳酸乙酯

氧化脱 氢 制 备 丙 酮 酸 乙 酯 的 催 化 性 能, 发 现

V2 O5 / TiO2 催化剂具有最佳的催化性能,获得了

最低的活化能(48kJ·mol- 1 ) ,表明 V—O—Ti 键在

乳酸乙酯氧化脱氢生成丙酮酸乙酯过程中起关键

作用。 随着表面 V2 O5 负载量的增加,多钒酸盐

和块状钒晶体逐渐增多,导致催化剂活性的降低。
多金属的钒基氧化物也能较好地催化该反

应。 Millet 等 [ 9] 合成了一系列不同 V 和 Fe 含量

的 V xFe1 -xSbO4 催化剂,通过优化 V 和 Fe 的含

量,在合适的反应条件下可以使乳酸乙酯的转化

率达到 87%,丙酮酸乙酯的选择性为 88%。 通过

关联催化剂的结构和催化性能发现,催化剂表面

的 V5+ 与反应活性呈线性正相关,说明催化剂的

活性位点为 V5+ 。 该课题组还比较了 20 种不同

氧化还原性和酸碱性的催化剂,包括含有 V、Mo
和不含 V、Mo 的催化剂,发现铁取代的磷钼杂多

酸( FePMo12 O40 ) 具有最佳的催化性能 [ 10] 。 接着

他们采用铁和铯共取代的方法优化了催化剂的性

能,在相同的反应条件下得到了更高的丙酮酸乙

酯收率。 催化剂的酸性显著影响丙酮酸乙酯的选

择性,酸性较高促进了产物的水解,进而降低了丙

酮酸乙酯的选择性。 因此催化剂具有较高的氧化

还原性、较低的酸性有利于丙酮酸乙酯的生成。
Huang 等 [ 11] 通过固相反应法调节 Mo / V 比合成

了纳米棒状 Mo-VO x 催化剂,Mo 促进的 VO x 催化

剂具有较高的催化活性和选择性。 在 180℃ 下反

应,乳酸甲酯的转化率 90. 1%,丙酮酸甲酯的选

择性达到 79. 6%。 当 Mo 引入 VO x 时,逐渐形成

MoV2 O8 相,丙酮酸甲酯产率随着 V4+ 比例的增加

而显著 增 加。 但 过 量 的 Mo 不 能 形 成 活 跃 的

MoV2 O8 相, 导 致 丙 酮 酸 甲 酯 的 产 率 下 降。 Li
等 [ 12] 研究了乳酸乙酯在 MoVNbO x 和 MoVNbO x /
TiO2 催 化 剂 上 的 动 力 学。 与 MoVNbO x 相 比,
MoVNbO x / TiO2 表现出了更高的乳酸乙酯转化率

和较低的活化能,说明 MoVNbO x 在 TiO2 上的良

好分散提高了催化活性。 在 MoVNbO x / TiO2 催化

剂上,乳酸乙酯的反应速率与其分压关系不大,为
零级反应;而乳酸乙酯的反应速率与氧气分压呈

线性关系,且为一级反应。 Liu 等 [ 13] 发现,四元素

混合的 P-Mo-V-Nb / SiO2 催化性能显著高于三元

素的 P-Mo-V / SiO2 和 P-Mo-Nb / SiO2 以及二元素

混合的 V-Nb / SiO2 催化剂。 P 的存在可以抑制过

氧化;MoO3 的存在为催化剂提供了更高的氧化

性;V 和 Nb 的氧化还原循环可以通过晶格氧和

金属阳离子之间的电子转移来完成。 此外,催化

剂表面的弱酸性有利于避免脱羧反应,提高目标
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产物的选择性。
以单金属氧化物作为催化剂也有报道。 Tang

等 [ 14] 研究了不同形貌(纳米六方双锥体、纳米片、
纳米立方体和纳米球) 的 α-Fe2 O3 对乳酸乙酯氧

化脱氢制丙酮酸乙酯的催化性能。 纳米球形 α-
Fe2 O3 表现出最佳的催化性能,以空气作为氧化

剂,230℃ 下,乳酸乙酯的转化率为 94. 6%,丙酮

酸乙酯的选择性为 81. 7%。 催化剂表面原子的

排列和配位状态对表面性能(稳定性、亲水性、吸
附能力等) 有重要影响, 这些性能决定了催化

活性。
贵金属作为常用的氧化反应催化剂也被用于

该催化反应中,但是价格昂贵。 Lu 等 [ 15] 制备了

Au / NiAl-MMO( Ni-Al 混合金属氧化物) 催化剂,
Au 纳米颗粒在载体上的高度分散有利于氧化反

应的进行,在空气作为氧化剂、240℃ 的条件下,乳
酸乙酯的转化率达到 72. 6%,丙酮酸乙酯的选择

性为 88. 3%。 他们又通过水解-沉淀法合成了

Cu / SiO2 用于催化乳酸乙酯氧化脱氢制备丙酮酸

乙酯 [ 16] ,该催化剂在 320℃ 下对乳酸乙酯的转化

率为 85. 4%,丙酮酸乙酯的选择性为 91. 1%。 催

化剂表面丰富的 Cu0 / Cu+ 的协同作用有利于活化

乳酸乙酯中 O-H 和 C-H 键,进而提高催化性能。
该课题组还发现铯交换富 Al-β 沸石( Cs-Beta) 对

乳酸甲酯到丙酮酸乙酯的脱水反应非常有效,在
340℃ 下,乳酸甲酯完全转化,丙酮酸甲酯的收率

为 87. 4%。 动力学研究和理论模拟表明,铯离子

在 β 沸石微孔中具有很强的位阻作用,抑制了低

聚物和焦炭的形成 [ 17] 。
综上分析,气相条件下虽然得到了较高的乳

酸酯转化率和丙酮酸酯收率,但是在进反应器前

需要将乳酸乙酯气化,因此需要较高的反应温度

( >200℃ ) ,设备要求和生产成本较高,不利于工

业化生产。

2 　 液相催化氧化乳酸酯制备丙酮
酸酯

　 　 从绿色化学和经济性的角度出发,开展低温

液相催化反应具有重要的意义。 对于液相催化反

应,根据氧化剂的不同可以分为以叔丁基过氧化

氢( TBHP)为氧化剂、以 H2 O2 为氧化剂和以 O2

为氧化剂三种, 其中研究较多的是以 O2 为氧

化剂。

2. 1　 以 TBHP 为氧化剂
　 　 TBHP 作为氧化剂经常用于各类氧化反应

中。 陈苏芳等 [ 18] 以乳酸乙酯为原料、TBHP 为氧

化剂、四丁基溴化铵为相转移催化剂,加入一定量

的氯化铜在圆底烧瓶中 25℃ 反应 20h,丙酮酸乙

酯的收率为 58. 3%。 该过程操作简单,反应条件

温和,为丙酮酸乙酯的合成提供了一条新思路,但
是目标产物的收率较低。

Umbarkar 等 [ 19] 以 TBHP 作 为 氧 化 剂, 以

V2 O5 作为一种简单、可回收的催化剂,80℃ 下反

应 10h 后乳酸乙酯转化率高达 98%,丙酮酸乙酯

选择性 100%,且催化剂循环使用 5 次没有明显的

失活。 接着,以 VO ( acac) 2 作为均相催化剂,在

室温下反应 16h,乳酸乙酯转化率为 83%,丙酮酸

乙酯的选择性为 100%;该催化体系的缺点是催

化剂不能分离再使用。
Qi 等 [ 20] 首次采用氧化多壁碳纳米管( oCNT)

作为催化剂、 TBHP 为氧化剂,在无溶剂的条件

下,90℃ 下反应 6h,乳酸乙酯的转化率为 39%,丙
酮酸乙酯的选择性高达 93. 6%,实现了温和反应

条件下乳酸乙酯高选择性氧化脱氢生成丙酮酸乙

酯。 化学滴定结果证明纳米管上的酮羰基是该反

应的活性位点。 动力学分析表明,该反应为准一

级反应,活化能约为 119. 1kJ / mol。 oCNT 具有较

高的丙酮酸乙酯选择性,为大规模生产丙酮酸乙

酯提供了一种潜在的无金属替代体系。
虽然 TBHP 作为氧化剂可以高效催化乳酸乙

酯制备丙酮酸乙酯,但是在高温条件下,TBHP 容

易分解,增加了产物的分离难度;此外 TBHP 价格

昂贵,不利于工业化生产。

2. 2　 以 H2O2 为氧化剂

　 　 H2 O2 作为氧化剂的唯一副产物为 H2 O,其环

境友好,符合绿色化学理念。 冷一欣等 [ 21] 采用浸

渍法制备了一系列不同 Mo / P 比的 Mo / P-SiO2 催

化剂,用于催化乳酸乙酯氧化脱氢制备丙酮酸乙

酯的反应中。 考察了 Mo / P 摩尔比、反应温度、时
间、催化剂质量分数和乳酸乙酯与 H2 O2 摩尔比

对反应的影响,在合适的反应条件下,丙酮酸乙酯

收率达 72%。
梅新林等 [ 22] 以 V2 O5 和磷酸为前驱体,制备

了不同 V / P 比的负载型钒磷氧( VPO)催化剂,其
中载体为 TiO2 、 SiO2 、 Al2 O3 和 TiO2 -Al2 O3 。 实验

发现,VPO / TiO2 的催化效果最佳,优化反应条件
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后,丙酮酸乙酯的收率达 80. 96%,且重复使用 5
此后,丙酮酸乙酯的收率仍达 70%以上。

Zhou 等 [ 23] 在 MFI 型钛硅分子筛( TS-1)上实

现了乳酸乙酯低温高效氧化生成丙酮酸乙酯。 以

30( wt) %
 

H2 O2 为氧化剂,50℃ 下反应 9h,乳酸乙

酯的转化率为 100%, 丙酮酸乙酯的收率高达

97. 8%。 温度对乳酸乙酯的转化率有显著影响,
较高的反应温度( 70℃ ) 使乳酸乙酯的转化率提

高,但丙酮酸乙酯的水解和脱羧速度加快,生成较

多的乙酸和 CO2 等副产物。 通过动力学分析,证
实了 Ti ( OOH) 的形成是反应速率的决定步骤。
此外,TS-1 具有较高的催化稳定性,循环使用 10
次后乳酸乙酯的转化率和丙酮酸乙酯的产率几乎

没有变化。 他们提出了可能的反应机理是(图式

2) ,催化剂上的 Ti( OSi) 4 首先与 H2 O2 作用,形成

Ti( OOH ) ,然后与乳酸乙酯的羟基发生脱水反

应,生成一分子水。 丙酮酸乙酯从催化剂表面脱

附,Ti-1 表面形成 Ti( OH)物种。 最后,Ti( OH)与

Si( OH)发生脱水反应重新生成 Ti( OOH) ,完成

整个催化循环过程。

图式 2　 以 H2O2 为氧化剂在 TS-1 催化剂上乳酸乙酯氧化制备

丙酮酸乙酯的反应机理 [ 23]

Scheme
 

2　 Reaction
 

mechanism
 

of
 

ethyl
 

lactate
 

to
 

ethyl
 

pyruvate
 

on
 

TS-1
 

catalyst
 

with
 

H2O2
 as

 

oxidant[ 23]

2. 3　 以 O2 为氧化剂

　 　 氧气是最经济、绿色的氧化剂,吸引了众多研

究者的关注。 贵金属催化剂因容易活化分子氧而

被广泛用于众多氧化反应中。 最近,Yan 等 [ 24] 以

活性炭负载的纳米贵金属作为催化剂用于催化乳

酸甲酯氧化脱氢制备丙酮酸甲酯的反应。 与其他

贵金属( Pt、Pd、Rh 和 Au)相比,Ru 表现出了最佳

的反应活性和乳酸甲酯选择性 ( 90%) 。 乳酸甲

酯的氧化脱氢反应经常会伴随着乳酸甲酯和乳酸

的水解反应以及连续的二次反应(脱羧、脱羰、氧
化等) ,进而生成 C1 ~ C3 副产物,这些副产物的

多少与催化剂 表 面 的 酸 性 和 碱 性 有 关。 基 于

Langmuir-Hinshelwood 模 型 提 出 了 乳 酸 甲 酯 在

Ru / 活性炭催化剂上的动力学速率方程,发现吸

附的乳酸甲酯与不同活性位点上的氧之间的表面

反应是该反应的决速步。
贵金属价格昂贵,从经济性考虑不利于工业

生产,过渡金属氧化物也可以活化分子氧而被广

泛用于该氧化反应中。 钒基催化剂作为典型的氧

化催化剂吸引了人们的广泛研究。 肖毅等 [ 25] 以

氧化改性的活性炭为载体,VOSO4 为前驱体,采

用浸渍法制备了 VO / ACO 催化剂,并考察了其在

氧化乳酸乙酯反应中的催化作用。 在合适的反应

条件( 80℃ ,18h) 下,丙酮酸乙酯的选择性高达

95. 2%,催化剂重复 3 次后性能几乎不变。 Shiju
等 [ 26] 发现,活性炭负载的钒催化剂( VO x / C)与吡

啶的协同作用可以显著提高催化剂的性能。 基于

此,他们提出了一种新的催化剂合成策略:首先合

成一种富含“吡啶”基团的载体,然后用钒前驱体

浸渍这种载体,最后高温焙烧成氧化钒负载的吡

啶载体催化剂。 在 130℃ 和 1 个标准大气压氧气

条件下,该催化剂在 80%乳酸乙酯转化率下具有

90%以上的丙酮酸乙酯选择性,并且可以重复使

用至少 5 次而不失活。 他们以氮掺杂的碳纳米片

为载体,合成了一系列不同焙烧温度的 V-NCNs-T
催化剂,发现 800℃ 焙烧的催化剂具有最好的催

化性 能, 130℃ 反 应 9h, 乳 酸 乙 酯 的 转 化 率 为

99%,丙酮酸乙酯的选择性为 85%。 进一步研究

表明在高温退火处理中形成的活性吡啶 N-氧化

物与钒活性位点协同作用,促进了乳酸乙酯氧化

脱氢转化为丙酮酸乙酯 [ 27] 。 Yue 等 [ 28] 采用浸渍

法制备了石墨氮化碳( g-C3 N4 )负载的 V2 O5 催化

剂。 13V2 O5 / g-C3 N4 催化剂在 1atm 氧气条件下,
反应温度 130℃ ,反应 4h 后,乳酸乙酯转化率为

96. 2%,丙酮酸乙酯的选择性为 85. 6%。 优异的

催化性能来自于钒表面丰富缺陷位点,导致催化

剂表面化学吸附的氧增加,这些化学吸附的氧更

容易被还原,导致催化剂氧化活性增强。
除了负载型钒基催化剂外,钒和钛的复合型

催化剂也有报道。 Shiju 等 [ 29] 采用一锅法合成了

介孔钒-钛催化剂( VTN) 用于乳酸乙酯制备丙酮

酸乙酯的反应中。 VTN 催化剂具有表面积高、孔
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体积大的特点,可以将钒高度分散在催化剂表面,
进而暴露出更 多 活 性 位 点。 与 浸 渍 法 制 备 的

VO x / TiO2 相比,介孔 VTN 催化剂在乳酸乙酯有

氧氧化制丙酮酸乙酯方面表现出更强的活性、选
择性和稳定性。 漫反射傅立叶变换红外光谱和密

度泛函理论计算表明,乳酸乙酯通过羟基氧与钛

的配位优先吸附在 VTN 表面。 V4+ —O—Ti 键在

乳酸乙酯的解离中起关键作用,并进一步促进 β-
氢的去质子化。 此外,分子氧可以补充表面氧,使
V4+ —O—Ti 键再生(图式 3) 。

图式 3　 介孔 VTN 催化剂上乳酸乙酯氧化脱氢制丙酮酸乙酯的

反应机理 [ 29]

Scheme
 

3　 Reaction
 

mechanism
 

of
 

ethyl
 

lactate
 

to
 

ethyl
 

pyruvate
 

on
 

Mesoporous
 

VTN
 

catalyst[ 29]

除钒钛催化剂外,锰作为催化剂也有研究。
Meng 等 [ 30] 合成了钠掺杂的氧化锰八面体分子筛

( Na-OMS-2) ,50℃ 下反应 700min 后,乳酸乙酯的

转化率为 78%,丙酮酸乙酯的选择性高达 95%。
动力学研究发现,OMS-2 的初始反应速率略高于

Na 修饰后的 OMS-2,Na 修饰后的 OMS-2 由于晶

格氧更不稳定,其丙酮酸乙酯的产率更高。

3　 光催化氧化乳酸酯制备丙酮酸酯

　 　 气相法和液相法催化乳酸乙酯制备丙酮酸乙

酯的反应条件比较苛刻,导致副反应较多。 光催

化反应以光为驱动力,在室温条件下即可反应,可
以有效避免高温引起的副反应,提高目标产物的

选择 性 [ 31] 。 Zhang 等 [ 32] 首 次 以 ZnIn 硫 化 物

( ZIS)作为催化剂,采用光催化法将乳酸乙酯转

化为丙酮酸乙酯。 他们发现 Zn / In 比对催化剂的

理化性质有很大的影响,ZIS-4 具有较高的比表面

积(215. 7m2·g- 1 )和更高的电子-空穴对分离和输

运效率,可以有效催化乳酸乙酯制备丙酮酸乙酯。
在可见光照射下,以分子氧为氧化剂,30℃ 下反应

7h,乳酸乙酯可以完全转化,主产物丙酮酸乙酯

的收率高达 88. 4%,唯一的副产物为乙酸。 动力

学同位素实验表明,C( OH) —H 键的裂解为该反

应的速率控制步骤。
近来,Tong 等 [ 33] 以少量的 HBr 作为催化剂,

在蓝光(455nm)照射下,以氧气作为氧化剂,在室

温下反应 4h,乳酸乙酯转化率可以达到 99. 2%,
丙酮酸乙酯的选择性达到了 99%。 通过用空气

代替纯氧或将反应放大 20 倍,丙酮酸乙酯的产率

也可以达到 90%以上。 此外,即使以太阳光作为

光源也能得到较高的丙酮酸乙酯产率。 基于自由

基捕获机理和控制实验,他们提出了一种可能的

反应机理( 图式 4) 。 在光照条件下,生成的 Br·
自由基和·O -

2 在乳酸乙酯氧化反应中起着至关重

要的作用。

图式 4　 蓝光下 HBr 催化剂上乳酸乙酯氧化生成丙酮酸

乙酯的反应机理 [ 33]

Scheme
 

4　 Reaction
 

mechanism
 

of
 

ethyl
 

lactate
 

to
 

ethyl
 

pyruvate
 

on
 

HBr
 

catalyst
 

under
 

blue
 

light[ 33]

4　 结语与展望

　 　 由生物质平台分子乳酸酯经氧化脱氢制备丙

酮酸酯具有绿色、经济、原子效率高等优点,是替

代当前酒石酸脱水脱羧(产率低、污染环境) 路线

的良好选择。
本文综述了近年来以乳酸酯为原料制备丙酮

酸酯的研究进展,讨论了以气相法、液相法、光催
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化法等几种不同方法所使用的催化剂对该反应的

催化性能的影响。 气相法反应温度高、设备要求

严格、生成成本高;以 TBHP 作为氧化剂的液相法

虽然可以高效催化乳酸酯制备丙酮酸酯,但是

TBHP 容易分解,增加了产物的分离的难度,而且

TBHP 价格昂贵,不利于商业化生产。 以氧气 / 空
气作为氧源的液相法和光催化法反应具有条件温

和、原料经济等优势,更符合“ 绿色化学” 的发展

需求。 但是目前仍面临诸多挑战,例如如何降低

反应温度(普遍 100℃ 以上) 和反应时间长,提高

目标产物的选择性等。
根据目前国内外研究进展,设计合成更加高

效的多相催化剂用于乳酸酯氧化脱氢制备丙酮酸

酯仍是未来主要研究方向。 催化剂失活较快是影

响其工业化的主要因素,加深对催化剂失活机理

的研究,将有助于开发高活性、高稳定性的多相催

化剂。 此外,开发高催化活性和产物选择性的催

化剂离不开对相关反应机理的认识,因此加深对

相关催化机理的研究,例如反应底物和产物在催

化剂表面上的吸脱附过程、中间体的形成机制等

也是未来研究的重点。
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