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强酸性阳离子交换树脂催化酯化丙烯酸和甲醇

合成丙烯酸甲酯的反应动力学

潘佳佳　张贝克　卢秉南
（北京化工大学信息科学与技术学院　北京１０００２９）

摘　要　以丙烯酸和甲醇为原料，强酸性阳离子交换树脂Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５为催化剂，对苯二酚为阻聚剂，合成丙
烯酸甲酯。考察了醇酸摩尔比、催化剂用量和温度对反应过程的影响，在实验范围内，随着温度或者催化剂用

量的增加，反应速率加快，丙烯酸的转化率也不断提高。醇酸摩尔比的增加能提高丙烯酸的转化率，反应速率

出现先增加后减缓的现象。与此同时，建立该催化酯化反应的ＰｓｅｕｄｏＨｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ（ＰＨ）的理想和非理想以及
ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（ＬＨ）反应动力学模型，辨识得到相应反应动力学方程。经比较，采用活度替代物质的量
浓度的ＬＨ模型的平均相对偏差（ＭＲＤ）最小，计算值为１４６６％，最适合实际反应。
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丙烯酸甲酯是重要的精细化工原料之一，主要用作有机合成中间体及合成高分子单体，在有机合

成、涂料、粘合剂、皮革行业和医药等方面均有广泛应用，还可以用作选矿、污水处理的絮凝剂。

高红培等［１］从反应机理的理论角度出发，进行了热力学和动力学分析，阐述了多种因素对于反应

过程的影响。邓文煜等［２］以硫酸作为催化剂，参照工业生产过程进行制取丙烯酸甲酯的小试，获得最适

反应的操作条件。张新等［３］根据工业实际生产丙烯酸甲酯固定床反应器的运行状况进行了分析监测，

得到了生产中适宜的反应温度。邓勇［４］通过理论和实际生产情况分析，对生产工艺进行了相关改造以

提高丙烯酸转化率。Ｍａｌｓｈｅ等［５］对乙烷基硫酸作为催化剂催化合成丙烯酸甲酯的反应动力行为进行了

研究。

丙烯酸甲酯在工业生产和应用较为广泛，但强酸性阳离子树脂催化酯化合成过程的反应动力学研

究尚未见文献报道。本文结合丙烯酸甲酯反应动力学研究及生产现状，采用 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５强酸性阳离
子交换树脂作为催化剂，从温度、浓度和催化剂效应３个角度对催化酯化合成丙烯酸甲酯过程的反应动
力学进行系统研究，辨识得到相应的反应动力学描述方程并获得最适模型，为丙烯酸甲酯的催化反应生

产工艺模拟和工业应用提供必要的动力学数据。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

选取天津市福晨化学试剂厂生产的丙烯酸（分析纯）和北京化工厂生产的甲醇（分析纯）作为反应

原料，北京化工厂生产的对苯二酚（分析纯）作为阻聚剂，阿法埃莎（天津）化学有限公司生产的强酸性

阳离子交换树脂Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５作为催化剂，酚酞作为指示剂以及沸石、ＮａＯＨ溶液等实验过程中所需药
品。实验仪器主要包括：恒温磁力搅拌水浴锅（金坛市医疗仪器厂）；反应装置（三口烧瓶、取样针、温度

计、冷凝管）；滴定装置。

１．２　实验方法
将适量的催化剂、阻聚剂以及一定配比的丙烯酸和甲醇搅拌均匀，加入到装有转子、冷凝管及取样
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针的三口烧瓶中（总液量不过烧瓶容积的２／３），在恒温水浴中搅拌并加热至指定温度，并保持反应体系
恒温（温度精度：±０５Ｋ）。从指定温度开始计时，平均每隔１５ｍｉｎ定时取样。采用酸碱滴定的方式进
行分析，根据消耗ＮａＯＨ标准溶液的用量估算反应体系中丙烯酸的含量，进而得到各物质含量与反应时
间的关系。

２　结果与讨论
２．１　空白实验

即进行没有催化剂存在下的酯化反应速率实验。以醇与酸摩尔比为１８∶１，反应温度７０℃，反应
３ｈ后，丙烯酸的转化率为４８６％。由此结果表明，在没有催化剂时，酯化反应的速率很小。
２．２　反应条件对酯化反应的影响
２．２．１　温度的影响　在催化剂用量、阻聚剂分别占反应体系质量５％、０１％，起始醇酸摩尔比为１８∶１
的反应条件下，测定在不同的反应温度下反应过程中丙烯酸摩尔分数 ｘＡｃ与时间的关系。由图１可得，
反应速率随着反应温度的升高而增大。

图１　不同反应温度下丙烯酸含量的变化
Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２　不同醇酸比的丙烯酸含量的变化
Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｌｃｏｈｏｌｔｏａｃｉｄｒａｔｉｏｓ

θ＝ｎＭｅＯＨ／ｎＡｃ

２．２．２　醇酸比的影响　在温度为３４３１５Ｋ、催化剂用量和阻聚剂分别占反应体系质量５％、０１％条件
下，醇与酸摩尔比从１∶２提高至５∶１，得到图２所示结果，随着醇酸比的提高，起始反应速率（单位为
ｇ－１·ｓ－１）分别是００４０１６２、００４７４２５、００４８１０２和００１７８６，表明其反应速率会出现先加快后减缓的现

图３　不同催化剂用量的丙烯酸含量的变化
Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

象。通过结果分析发现，增大醇酸摩尔比可以提高丙烯酸的平衡转化率，这符合反应平衡原理。但是过

高的醇酸比会使得甲醇过剩，出现利用率偏低现象。

而在生产过程中，需要通过精馏的方法对甲醇进行

回收，这样会增加精制系统的能耗。

２．２．３　催化剂使用量的影响　在温度为３４３１５Ｋ、
醇酸摩尔比为１８∶１、阻聚剂占反应体系质量０１％
的条件下，改变催化剂在反应体系内的含量由０～
１０％，得到图３结果，催化剂的增加可以加快反应速
率。由图３可见，在相同的反应时间下，增大催化剂
用量可以提高丙烯酸的转化率。但是随着催化剂用

量的不断增加，其转化率提高的速率减缓，因而在实

际过程中应选择适量的催化剂。

２．３　反应动力学模型
反应动力学方程的求解建立在以下几个假设的
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基础上［６］：１）该反应为二级可逆反应；２）只考虑表面过程，不考虑传递过程；３）催化剂的所有活性中心
的动力学性质和热力学性质是均一的。

在本文计算过程中，吸附常数由得到的实验数据确定；考虑到溶液的非理想性，用活度来代替摩尔

分数，活度计算采用ＮＲＴＬ模型，其值等于通过表１参数求解得到的活度系数与摩尔分数的乘积。

表１　丙烯酸（１）／甲醇（２）／丙烯酸甲酯（３）／水（４）系统ＮＲＴＬ参数
Ｔａｂｌｅ１　ＮＲＴＬｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ（１）／ｍｅｔｈａｎｏｌ（２）／ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ（３）／ｗａｔｅｒ（４）

（ｉ）／（ｊ） ａｉｊ ａｊｉ ｂｉｊ（Ｋ） ｂｊｉ（Ｋ） α

Ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ（１）／Ｍｅｔｈａｎｏｌ（２）ａ ０ ０ －４９３．３４２３ ４４３．５４７６ ０．３
Ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ（１）／Ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ（３）ａ ０ ０ －２９５．８５９９ ６２０．１４４４ ０．３
Ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ（１）／Ｗａｔｅｒ（４）ａ ０ ０ －３０１．９９８１ ９３１．２６１６ ０．３

Ｍｅｔｈａｎｏｌ（２）／Ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ（３）ａ ０ ０ ３４０．５９６１ ８５．５３８６ ０．２９５８
Ｍｅｔｈａｎｏｌ（２）／Ｗａｔｅｒ（４）ａ －０．６９３ ２．７３２２ １７２．９８７１ －６１７．２６８７ ０．３

Ｍｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ（３）／Ｗａｔｅｒ（４）ｂ ２．４３９５ ４．９９５７ －２１９．７９６８ －４６７．１０９３ ０．３

　　ａ．ＡｓｐｅｎＰｌｕｓｉｎｎｅｒｖａｌｕｅ；ｂ．ＡｓｐｅｎＰｌｕｓｅｓｔｉｍａｔｅｄｖａｌｕｅ．

根据前人针对不同催化剂的酯化反应机理的研究和讨论［４１３］可知，对于酯化反应，一般采用

ＰｓｅｕｄｏＨｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ（ＰＨ）模型和ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（ＬＨ）模型机理解释所得的实验结果。在定容的
反应容器内化学反应速率为：

ｒ＝ １ｍｃａｔ
１
ｖｉ
ｄｎｉ
ｄｔ （１）

式中，ｍｃａｔ为催化剂的质量，ｖｉ为物质在反应中的化学计量数，ｎｉ为物质的量浓度，ｔ为反应时间。
ＰＨ（ｉｄｅａｌ）和ＰＨ模型的区别在于后者考虑了分子大小、分子间作用力、空间结构等因素。因此采用

有效浓度———活度替代浓度，对ＰＨ（ｉｄｅａｌ）模型进行修正。前者一般描述为：
ｒＰＨ ＝ｋｅ（ｘＡｃｘＭｅＯＨ －ｘＷｘＭｅＡｃ／Ｋｅｑ） （２）

式中，ｋｅ为反应速率常数，ｘＡｃ为丙烯酸的摩尔分数，ｘＭｅＯＨ为甲醇的摩尔分数，ｘＷ 为水的摩尔分数，ｘＭｅＡｃ
为丙烯酸甲酯的摩尔分数，Ｋｅｑ为化学反应平衡常数。

本文将针对上述模型进行相关参数辨识。将其进行同类项合并化简，得到该酯化反应的反应动力

学方程统一表示形式：

ｒ＝
ｋｅ（αＡｃαＭｅＯＨ －αＷαＭｅＡｃ／Ｋｅｑ）

（１＋ＫＡｃαＡｃ＋ＫＭｅＯＨαＭｅＯＨ ＋ＫＷαＷ ＋ＫＭｅＡｃαＭｅＡｃ）
ｎ （３）

式中，αｉ为活度，Ｋｉ为物质吸附平衡常数；当ｎ＝２时，方程为ＬＨ模型，当ｎ＝０时，则代表ＰＨ模型。其
中，化学反应速率常数ｋｅ可通过Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程求得，ｋ

０
ｅ为指前因子，ＥＡ，ｅ为活化能。

ｋｅ＝ｋ
０
ｅｅｘｐ（

－ＥＡ，ｅ
ＲＴ ） （４）

　　综上所述，本文将通过辨识参数（表２）获得该酯化反应的动力学模型。

表２　不同动力学模型及其辨识参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｅｔｉｃｓｍｏｄｅｌｓａｎｄｔｈｅｉｒｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｍｏｄｅｌ
ＣｈｅｍｉｃａｌＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

ｃｏｎｓｔａｎｔ
Ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ
ｆａｃｔｏｒ

Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔ

ＰＨ（ｉｄｅａｌ） Ｋｅｑ ｋ０ｅ ＥＡ，ｃ － － － －
ＰＨ Ｋｅｑ ｋ０ｅ ＥＡ，ｅ－ － － －
ＬＨ Ｋｅｑ ｋ０ｅ ＥＡ，ｅ ＫＡｃ ＫＭｅＯＨ ＫＭｅＡｃ ＫＷ

２．３．１　反应平衡常数求解　根据定义，化学反应平衡常数Ｋｅｑ可以通过式（５）求解，其中ｘｉ、γｉ分别为ｉ
组分的摩尔分数和活度系数。基于实验数据得到本反应的化学平衡常数（表３）。

Ｋｅｑ ＝（
αＭｅＡｃαＷ
αＡｃαＭｅＯＨ

）ｅｑ ＝（
ｘＭｅＡｃｘＷ
ｘＡｃｘＭｅＯＨ

）ｅｑ（
γＭｅＡｃγＷ
γＡｃγＭｅＯＨ

）ｅｑ （５）
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表３　不同温度下求解的反应平衡常数
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ Ｃｈｅｍｉｃａｌｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔ（Ａｃｔｉｖｉｔｙ） Ｃｈｅｍｉｃａｌｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔ（Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）

３３３．１５ ０．５７２９ ４．９１１０
３３８．１５ ０．８１１３ ７．０８５３
３４３．１５ １．０５１８ ９．２８８４
３４８．１５ １．５１６６ １３．７０３５

　　根据Ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ方程可知化学平衡常数与温度之间存在一定的关系，在实验数据基础上可得如下
关系式。若忽略温度对其影响，将其视为常数，由此可得非理想和理想情况下的反应热约为６４５７和
６１３２ｋＪ／ｍｏｌ。
以活度计： ｌｎＫｅｑ ＝－７．７６６９×１０

３／Ｔ＋２４．９０５４ （６）
以浓度计： ｌｎＫｅｑ ＝－７．３７５６×１０

３／Ｔ＋２１．５８２４ （７）
２．３．２　反应速率常数、吸附平衡常数的辨识　根据动力学模型，在实验数据的基础上采用非线性最小
二乘方法对于相关的参数进行辨识（见表４）。将式（８）作为辨识的目标函数，当目标函数取得最小值，
取得辨识参数。

ＳＲＳ＝
ｎ

ｉ
（ｒｃａｌ－ｒｅｘｐ）

２ （８）

式中，ｒｃａｌ为反应速率计算值，ｒｅｘｐ为反应速率实验值。
根据国际纯粹与应用化学联合会（ＩＵＰＡＣ）的 规定，平衡常数Ｋ的定义［９］为：

Ｋ＝ｅｘｐ（－ΔＧ０ａｄｓ／ＲＴ） （９）
　　式中，ΔＧ０ａｄｓ为吸附自由能，Ｔ为绝对温度。因而可将吸附平衡常数 Ｋａｄｓ近似描述为温度的关联式，
具体数值及关系见图４及表５。

表４　不同模型的反应速率常数、吸附平衡常数
Ｔａｂｌｅ４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｌｓ

Ｔ／Ｋ
１０２ｋｓ ＫＡｃ ＫＭｅＯＨ ＫＭｅＡｃ ＫＷ

ＰＨ（ｉｄｅａｌ） ＰＨ ＬＨ ＬＨ ＬＨ ＬＨ ＬＨ
３３３．１５ ０．３２ ０．４９ ０．８３ ０．２４２２ ０．４８７７ ０．００８０ ０．００６０
３３８．１５ ０．４８ ０．７４ １．５６ ０．６９１５ ０．２２６８ ０．６９６８ ０．４５３７
３４３．１５ ０．５５ ０．８３ １．６３ ０．６３９３ ０．２２６８ ０．６７１９ ０．４１７５
３４８．１５ ０．７１ １．０９ １．８９ ０．５７４９ ０．１０３３ ０．６２２８ ０．３５９２

表５　反应体系中各物质吸附平衡常数求解相关系数
Ｔａｂｌｅ５　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｅａｃｈｓｕｂｓｔａｎｃｅ

Ａ Ｂ Ｃ
ｌｎＫＡｃ －１．５４７１×１０８ ９．０２８９×１０５ －１．３１７６×１０３

ｌｎＫＭｅＯＨ －４．６３７３×１０６ ３．８０３９×１０４ －７３．１９１１
ｌｎＫＭｅＡｃ －６．０６０６×１０８ ３．５２９６×１０６ －５．１３８７×１０３

ｌｎＫＷ －５．９７５８×１０８ ３．４８１７×１０６ －５．０７１７×１０３

表６　不同模型的活化能 ＥＡ，ｅ和指前因子ｋ
０
ｅ辨识结果

Ｔａｂｌｅ６　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙＥＡ，ｅａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒｋ
０
ｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｌｓ

Ｍｏｄｅｌ ｋ０ｅ／（ｍｏｌ·ｇ－１·ｍｉｎ－１） ＥＡ，ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＰＨ（ｉｄｅａｌ） １．５２×１０５ ４８．８２
ＰＨ ２．１２×１０５ ４８．５５
ＬＨ ４．２１×１０５ ４８．７３

ｌｎＫａｂｓ＝Ａ／Ｔ
２＋Ｂ／Ｔ＋Ｃ （１０）

２．３．３　活化能、指前因子辨识　从图５和表６中可以看出，不同的模型辨识得到的指前因子不同，这是
不同模型的描述方式不同造成的。而得到的活化能基本一致，该反应的活化能平均为４８６ｋＪ／ｍｏｌ。
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图４　ＬＨ模型中吸附平衡常数与温度的关系
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎＬＨｍｏｄｅｌ

图５　ｌｎｋｅ～１０００／Ｔ关系图

Ｆｉｇ．５　ｌｎｋｅ～１０００／Ｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

２．３．４　不同模型的结果验证　在实验初始条件的基础上，根据辨识出来的反应动力学模型，对于反应
过程进行重新计算。在实验范围内，由ＭＲＤ比较（表７）计算值和实验值可得，在考虑了液相混合物的
非理想性后，辨识得到的ＬＨ和ＰＨ模型的准确度较理想的模型更高，能很好地描述反应过程。

ＭＲＤ／％ ＝ １
ｎｓａｍｐｌｅ

（
ｎｓａｍｐｌｅ

ｉ
｜
ｘｃａｌ－ｘｅｘｐ
ｘｅｘｐ

｜）×１００ （１１）

式中，ｘｃａｌ为浓度计算值，ｘｅｘｐ为浓度实验值，ｎｓａｍｐｌｅ为实验点样本数。

表７　不同模型计算值和实验值比较
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｌｓ

Ｍｏｄｅｌ ＳＲＳ ＭＲＤ／％

ＰＨ（ｉｄｅａｌ） １．９６２×１０－８ ４．７２７
ＰＨ ０．１９５１×１０－８ １．７１７
ＬＨ ０．１５３４×１０－８ １．４６６

３　结　论
采用Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５（干）阳离子树脂催化剂进行丙烯酸和甲醇酯化合成丙烯酸甲酯实验，考察了反

应温度、醇酸比、催化剂用量等因素对反应过程的影响。在实验数据基础上，建立了 ＰＨ（ｉｄｅａｌ）、ＰＨ及
ＬＨ反应动力学模型，确定了相应的动力学参数。根据基本定义，将反应平衡常数、吸附平衡常数、反应
速率常数描述为与温度呈一定非线性关系的经验方程。为了使模型更接近于实际，采用 ＮＲＴＬ方程对
反应体系中物质浓度进行了活度求解，并将其运用到了模型辨识和计算过程中，在实验范围内表明该方

法较采用浓度计算的ＰＨ模型精度更高，由于 ＬＨ模型考虑到了物质的吸附作用，相对于 ＰＨ模型更接
近且适用于实际反应。
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