
天津科技大学学报 
Journal of Tianjin University of Science & Technology 

ISSN 1672-6510,CN 12-1355/N 

 

 

 

 

《天津科技大学学报》网络首发论文 

 
题目： ZSM-5 纳米片催化乳酸一步合成丙交酯 
作者： 刘召霞，吴迪，孙杰，席志祥，徐人威，姜涛 
DOI： 10.13364/j.issn.1672-6510.20240032 
收稿日期： 2024-02-28 
网络首发日期： 2024-09-30 
引用格式： 刘召霞，吴迪，孙杰，席志祥，徐人威，姜涛．ZSM-5 纳米片催化乳酸一步

合成丙交酯[J/OL]．天津科技大学学报. 
https://doi.org/10.13364/j.issn.1672-6510.20240032 

 
 
 
 
 

 
网络首发：在编辑部工作流程中，稿件从录用到出版要经历录用定稿、排版定稿、整期汇编定稿等阶

段。录用定稿指内容已经确定，且通过同行评议、主编终审同意刊用的稿件。排版定稿指录用定稿按照期

刊特定版式（包括网络呈现版式）排版后的稿件，可暂不确定出版年、卷、期和页码。整期汇编定稿指出

版年、卷、期、页码均已确定的印刷或数字出版的整期汇编稿件。录用定稿网络首发稿件内容必须符合《出

版管理条例》和《期刊出版管理规定》的有关规定；学术研究成果具有创新性、科学性和先进性，符合编

辑部对刊文的录用要求，不存在学术不端行为及其他侵权行为；稿件内容应基本符合国家有关书刊编辑、

出版的技术标准，正确使用和统一规范语言文字、符号、数字、外文字母、法定计量单位及地图标注等。

为确保录用定稿网络首发的严肃性，录用定稿一经发布，不得修改论文题目、作者、机构名称和学术内容，

只可基于编辑规范进行少量文字的修改。 

出版确认：纸质期刊编辑部通过与《中国学术期刊（光盘版）》电子杂志社有限公司签约，在《中国

学术期刊（网络版）》出版传播平台上创办与纸质期刊内容一致的网络版，以单篇或整期出版形式，在印刷

出版之前刊发论文的录用定稿、排版定稿、整期汇编定稿。因为《中国学术期刊（网络版）》是国家新闻出

版广电总局批准的网络连续型出版物（ISSN 2096-4188，CN 11-6037/Z），所以签约期刊的网络版上网络首

发论文视为正式出版。 
 



 

2024 年 
 

  

  2024 

 

—————————————————— 

收稿日期：2024-02-28；修回日期：2024-05–30 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(22071178) 

作者简介：刘召霞(1998—)，女，山东济宁人，硕士研究生；通信作者：姜  涛，教授，jiangtao@tust.edu.cn 

   

 

ZSM-5 纳米片催化乳酸一步合成丙交酯 
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摘  要：乳酸一步法合成丙交酯是一种节能高效的丙交酯制备方式。本研究合成了不同 Si/Al 比的纳米片状 ZSM-5

分子筛，并探究其对乳酸一步合成丙交酯的催化效果。结果表明：以 L–乳酸水溶液为原料，以 Si/Al 比为 40 的纳米

片状 ZSM-5 分子筛为催化剂，反应 2 h 后丙交酯产率达 91%以上。相比其他分子筛催化剂，该纳米片状 ZSM-5 分子

筛在催化乳酸一步合成丙交酯反应中具有显著优势。ZSM-5 纳米片分子筛中丰富的介孔及其特有的短 b 轴结构，可

有效降低乳酸及其低聚物在微孔中的扩散阻力，减少乳酸低聚物等副产物的生成。 

关键词：聚乳酸；丙交酯；ZSM-5 纳米片 
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ZSM-5 Nanosheets Catalyzed One-Step Synthesis of Lactide from Lactic Acid 
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Abstract：The one-step synthesis of lactide from lactic acid is an energy-saving and efficient method for preparing lactide. 

This article studied the catalytic effect of ZSM-5 nanosheets with different silicon aluminum ratios on the one-step synthesis 

of lactide from lactic acid. The results showed that using L-lactic acid aqueous solution as raw material and ZSM-5 

nanosheets with Si/Al ratio of 40 as catalyst, the yield of lactide reached over 91% after 2 hours of reaction. Compared with 

other molecular sieve catalysts, ZSM-5 nanosheets have significant advantages in catalyzing the one-step synthesis of lactide 

from lactic acid. The rich mesoporous and unique short b-axis structure in ZSM-5 nanosheets can effectively decrease the 

diffusion resistance of lactic acid and its oligomers in micropores, which can reduce the generation of by-products such as 

lactic acid oligomers. 

Key words：polylactic acid；lactide；ZSM-5 nanosheets 

聚乳酸(PLA)是一种环保、可生物降解的高分子

材料，具有良好的物理性能、化学稳定性和生物相

容性等，被广泛应用于食品包装、生物医药等领域[1

–2]，对促进经济发展和推动科技创新等具有重要意

义。目前工业上常用的 PLA 生产方法是首先将乳酸

(LA)脱水制备丙交酯(LD)，再由 LD 经开环聚合得到

高相对分子质量的 PLA[3–5]。高纯度 LD 的生产是打

通“LA–PLA”产业链完整闭环的关键环节，也是国

内 PLA 工业化发展的主要技术壁垒。 

目前工业上主要采用“两步法”生产 LD，该工
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艺需要高温、高真空的合成条件[6–8]。相比之下，近

些年由 LA 经“一步法”制备 LD 的技术路线逐渐展

现出良好的工业应用前景。目前，以酸性分子筛为

代表的多种非均相催化剂已被用于一步法合成

LD[9–16]。Dusselier 等[9]首次以 H-β沸石为催化剂，使

用 LA 一步合成 LD。Zhang 等[10]使用低 Si/Al 比(Si、

Al 两种元素的物质的量之比，Si/Al 比为 15.5)、小粒

径(10.1 nm)的 H-β沸石将高浓度 LA 转化为 LD，产

率达到 74%。Zhao 等[11]采用二维共价有机框架材料

(2D COFs)作为催化剂，在温和条件下实现了将 L–

乳酸(L-LA)直接转化为 L–丙交酯(L-LD)的过程，并

取得了 80%的优异产率。通过在分子筛中引入介孔

结构，合成多级孔分子筛可以提高传质效率，从而

更有利于大分子的催化反应。Xu 等[12]通过多级孔

Sn-Beta 分子筛催化 LA 合成 LD，反应 3 h 后产率达

86.5%。分子筛催化剂的不足在于其内部较小的微孔

导致的物料传质受限[17–20]。这种限制容易导致 LA 及

其低聚物在催化剂表面吸附并进一步堵塞催化剂孔

道，甚至诱发结焦等副反应的发生，加速催化剂的

失活过程。 

本研究合成了不同 Si/Al 比，尺寸为纳米级的片

状 ZSM-5 分子筛，其在保留传统 ZSM-5 分子筛独特

孔道结构的同时，具有更大的比表面积和更短的扩

散路径[21–26]，能够有效缓解上述传质难题，促进 LA

向 LD 的高效转化。与其他分子筛催化剂相比，该纳

米片状 ZSM-5 分子筛用于催化 LA 一步合成 LD 反

应具有显著优势。 

1  材料与方法 

1.1  原料与仪器 

四丙基氢氧化铵，质量分数 25%的水溶液，上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；六水合氯化铝、

氟化铵、乙腈，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；硅酸四乙酯、邻二甲苯，四丙基溴化铵，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司；L–乳酸，质

量分数 20%的水溶液，比利时 Acros Organics 公司。 

D8 型 X 射线衍射仪，德国布鲁克公司；

Micromeritics ASAP 2460 全自动比表面及孔隙度分

析仪，美国麦克默瑞提克公司；JEM–F200 型透射电

子显微镜(TEM)，日本电子株式会社；ChemBET 

Pulsar TPR/TPD 型自动化学吸附仪，美国康塔公司；

5110 ICP–OES 型电感耦合等离子体发射光谱仪、

1260 型高效液相色谱仪、7820 A 型气相色谱仪，美

国安捷伦公司。 

1.2  ZSM-5 纳米片的合成与表征 

1.2.1  ZSM-5 纳米片的合成 

(1)将一定比例的硅酸四乙酯、质量分数 25%的

四丙基氢氧化铵水溶液和去离子水混合，在 20~40 ℃

水浴或油浴下搅拌 3~8 h 至澄清，而后转移至水热

反应釜中 70~90 ℃晶化处理 12~36 h 得到晶种。 

(2)将一定比例的硅酸四乙酯、质量分数为 25%

的四丙基氢氧化铵水溶液、四丙基溴化铵、去离子

水和晶种混合，在 30~40 ℃水浴或油浴下搅拌至澄

清。在搅拌条件下依次加入铝源、氟化铵的水溶液，

得到凝胶。将凝胶转移到水热反应釜中 170 ℃晶化

处理 12~36 h。所得固体产物用去离子水洗涤并过

滤，至滤液为中性，最后经干燥、煅烧处理得到 H

型 ZSM-5 纳米片。命名为 ZSM-5-x(x 为纳米片的

Si/Al 比，x=20、40、60、80、100)。 

1.2.2  ZSM-5 纳米片的表征 

采用 X 射线衍射仪测试分子筛晶体结构时，扫

描速率为 2 (°)/min，测量范围为 5°～60°。通过氮气

物理吸附–脱附实验测得分子筛的比表面积和孔结

构，样品在 200 ℃真空条件下脱气 8 h；样品的总比

表面积由 Brunauer-Emmett-Teller(BET)方程计算得

到，微孔比表面积、外比表面积、孔容由 t-plot 方法

计算得到。通过记录从室温到 600 ℃的氨程序升温

脱附(NH3-TPD)数据测得分子筛的酸强度与酸量，升

温速率为 10 ℃/min。采用电感耦合等离子体发射光

谱仪测得分子筛中的 Si、Al元素含量，计算得到 Si/Al

比。 

1.3  乳酸一步法制丙交酯的反应及产物分析 

1.3.1  乳酸一步法制丙交酯反应 

LA一步法合成LD的反应装置主要由单口圆底

烧瓶、油水分离器、蛇形冷凝管等组成。向单口烧

瓶中加入 0.26 g 催化剂、2.5 g L-LA、10 mL 邻二甲

苯后，将其放入磁力搅拌套中，温度控制在 148 ℃。

反应结束后加入乙腈将产物充分溶解后取 2 mL样品

用于分析。取出的样品经过滤除去催化剂，滤液在

温和的氮气流下吹扫去除邻二甲苯后再溶于 1 mL乙

腈，进行色谱分析。 

1.3.2  产物分析 

使用气相色谱仪及高效液相色谱仪对合成的LD

进行定量测定。气相色谱仪用作评估丙交酯外消旋

化以及形成内消旋丙交酯的程度。通过式(1)、式(2)

计算 LA 转化率、LD 产率，通过式(3)计算 LD 的立

体选择性[15]。 
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式中：αLA 为乳酸转化率，%；PLA 表示产物的液相

色谱图中乳酸峰面积占总峰面积的百分比，%；

95.10%为质量分数 20%的乳酸水溶液的的色谱图中

乳酸峰面积占总峰面积值的百分比；yLD表示丙交酯

产率，%；Atotal、ALA 分别表示产物的液相色谱图中

的峰面积总值和乳酸峰面积；S 表示丙交酯的立体选

择性，%；AL-LD、AD–LD、Ameso-LD分别表示 L–丙交酯、

D–丙交酯、内消旋丙交酯在气相色谱图中的峰面积。 

2  结果与讨论 

2.1  ZSM-5 纳米片催化性能评价 

在 LA 经一步法向 LD 转化的过程中，首先发生

两分子 LA 的缩合反应，生成乳酸二聚体(L2A)，随

后 L2A 经分子内环化脱水反应生成 LD(图 1)。一步

法的难点在于反应体系中存在竞争反应，即 L2A 与

LA或中间产物在自催化条件下生成乳酸三聚体(L3A)

甚至乳酸低聚物〔LnA(n>3) 〕的反应。受制于扩散

传质等问题，L2A 及中间产物难以与催化剂表面或内

部的酸性中心高效接触，因而会导致 L-LD 的收率大

幅降低。 

 

图 1  一步法合成丙交酯的反应路径 

Fig 1  Reaction pathway for one-step synthesis of lactide 

提高一步法合成L-LD产率的关键在于提高L2 A

直接转化为 L-LD 的反应速率，这对催化剂体系的扩

散传质提出较高的要求。ZSM-5 分子筛具有沿 b 轴

取向的直通道(0.51 nm×0.55 nm)和沿 a 轴取向的正

弦通道(0.53 nm×0.56 nm)[25]。反应物在平行于 b 轴

的直线通道方向上扩散速率更快[27]，减小 ZSM-5 分

子筛的 b 轴厚度是降低扩散限制的有效策略。 

在相同的反应条件下，详细比较了常规 ZSM-5

分子筛(NKF-ZSM-5-42.5，Si/Al=42.5，天津南化催

化剂有限公司)与本研究合成的 ZSM-5 纳米片

(ZSM-5-40)的催化性能，并与已报道文献中 H-β分子

筛[9]、2D COFs 催化剂[11]、多级孔 Sn-Beta 分子筛[12]

的结果进行对比，结果见表 1。即使在没有 Sn 等金

属修饰的情况下，本研究中合成的纳米片状 ZSM-5

分子筛仍展现出高达 91%的 LD 产率。由此可见，使

用纳米片状 ZSM-5 分子筛催化 LA 一步制备 LD 的

催化活性明显高于其他催化剂。 

表 1  不同催化剂催化乳酸合成丙交酯的结果 

Tab. 1  Results of catalytic synthesis of lactide from lactic 

acid using different catalysts 

催化剂编号 LA 转化率/% LD 产率/% 
LD 立体 

选择性/% 

H-β[9] 100 79.00 >98 

COFs[11] — 80.00 99.00 

Sn-Beta[12] 99.61 87.85 99.54 

NKF-ZSM-5-42.4 93.34 10.61 — 

ZSM-5-40 99.16 91.29 99.32 

当采用 NKF-ZSM-5-42.5 分子筛作催化剂时，其

微孔孔道较长，在催化 LA 等大分子时会导致传质扩

散面临较大阻力，这可能是 LD 产率低于 11%的主要

原因。在此过程中，反应体系难以有效利用分子筛

内部的酸性中心，且催化剂的空间限域效应对生成

六元环 LD 的促进作用难以充分体现。 

为了进一步研究 ZSM-5 纳米片对 LA 合成 LD

的催化作用，考察不同 Si/Al 比 ZSM-5 纳米片的催

化性能。不同 Si/Al 比 ZSM-5 纳米片催化 LA 一步合

成 LD 的产物分布及 LD 的立体选择性结果见表 2。 

 

表 2  不同 Si/Al 比 ZSM-5 纳米片催化乳酸一步合成丙交酯的产物分布及丙交酯立体选择性 

Tab. 2  Product distribution and stereoselectivity of one-step synthesis of lactide from lactic acid catalyzed by ZSM-5 

nanosheets with different Si/Al ratios 

催化剂编号 LA 转化率/% 产率/% 立体选择性/% 
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LD L2 A L3A LnA L-LD meso-LD 

ZSM-5-20 99.61 84.67 0.41 0.59 14.33 98.47 1.53 

ZSM-5-40 99.16 91.28 0.34 1.43 6.95 99.32 0.68 

ZSM-5-60 99.58 88.90 0.40 0.61 10.09 99.26 0.74 

ZSM-5-80 99.57 85.22 0.54 0.80 13.44 98.51 1.49 

ZSM-5-100 93.58 79.48 0.38 0.40 19.74 99.14 0.86 

 

由表 2 可知：随着 Si/Al 比从 20 增加到 100，

LD 产率出现先增加后减小的趋势，ZSM-5-40 作催

化剂时，LD产率最高，且L-LD立体选择性大于99%。 

本文探究了不同反应时间下 ZSM-5-40 催化 LA

制备 LD 的产物分布，结果如图 2 所示。 

 

图 2  不同反应时间下的产物分布 

Fig. 2  Product distribution at different reaction times 

在反应前期(0.5 h 内)，反应体系中 LD 及乳酸低

聚物的生成速率均较小；而在 0.5～1.0 h 内，LD 的

生成速率大幅提升。在 2 h 时 LD 产率达到最大，此

时 LA 的转化率大于 99%，反应基本完成。 

2.2  ZSM-5 纳米片的表征 

2.2.1  ZSM-5 纳米片的形貌分析 

ZSM-5 纳米片及 NKF-ZSM-5-42.5 的 XRD 图谱

如图 3 所示。 

 
图 3  ZSM-5 纳米片及 NKF-ZSM-5-42.5 的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of ZSM-5 nanosheets and 

NKF-ZSM-5-42.5 

在 2θ为 7.9°、8.8°、23.2°、24°、24.5°附近的主

要特征峰分别对应于(101)、(200)、(332)、(051)、(303)

晶面，与 ZSM-5 分子筛 PDF 标准卡片(PDF#44-0003)

中典型特征峰位置完全一致。由此可见，本研究制

备的 ZSM-5 纳米片均具有典型的拓扑结构。所有样

品的XRD图谱都显示出非常清晰的衍射峰和较低的

背景信号，充分证明其优异的结晶特性。 

采用 TEM 表征考察 ZSM-5-20、ZSM-5-40、

ZSM-5-80 的微观形貌，并与 NKF-ZSM-5-42.5 进行

对比，结果如图 4 所示。相较于 NKF-ZSM-5-42.5 较

大的、不规则的或立方体形状的晶粒，ZSM-5 纳米

片的 TEM 图像展示出薄片状结构，晶体厚度小，边

缘清晰可见。 

 
(a) ZSM-5-20 的 TEM 图 

 

(b) ZSM-5-40 的 TEM 图 

 
(c)ZSM-5-80 的 TEM 图 

 
(d)NKF-ZSM-5-42.5 的

TEM 图 

图 4  不同样品的 TEM 图  

Fig. 4  TEM images of different samples 

对 NKF-ZSM-5-42.5、ZSM-5-20、ZSM-5-40、

ZSM-5-80 沿 b 轴方向的厚度进行统计分析，b 轴平

均厚度分别为 328.94 nm、23.06 nm、21.96 nm、25.51 

nm。ZSM-5 纳米片较薄的 b 轴厚度不仅有助于暴露

更多的活性位点，而且促进了反应原料、中间体和

产物的快速扩散，从而显著提高了催化活性位点的

利用效率。 
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2.2.2  ZSM-5 纳米片的结构分析 

ZSM-5 纳米片及 NKF-ZSM-5-42.5 的氮气吸附

脱附等温线如图 5 所示。NKF–ZSM-5-42.5 为 I 型

N2 吸附脱附等温线，而不同 Si/Al 比的 ZSM-5 纳米

片均为相似的 IV 型 N2 吸附脱附等温线。由于微孔

结构的作用，样品在低压区域(p/p0<0.01)的吸附量迅

速上升并达到饱和。此外，ZSM-5 纳米片的 N2 吸附

脱附等温线上出现的 H4 型回滞环表明样品内部存

在介孔结构。这些介孔不仅有利于降低乳酸分子的

扩散阻力，还促进了大分子底物(如乳酸低聚物)的传

质扩散，从而提高丙交酯的产率。 

 

图 5  ZSM-5 纳米片及 NKF-ZSM-5-42.5 的氮气吸附脱附等

温线 

Fig. 5  N2 adsorption-desorption isotherms of ZSM-5 

nanosheets and NKF-ZSM-5-42.5 

不同样品的比表面积、孔体积及孔径参数见表

3。与 NKF-ZSM-5-42.5 相比，ZSM-5 纳米片具有更

高的比表面积和更大的介孔体积，这促进了反应物

和产物的扩散，增加了酸性位点的可及性。 

ZSM-5 纳米片及 NKF-ZSM-5-42.5 的 NH3-TPD

曲线如图 6 所示。所有样品都展示出两个 NH3 解吸

峰。第一个脱附峰位于 230~290 ℃，该峰是由弱酸

性中心的 NH3 脱附引起的，而 460~480 ℃的第二个

脱附峰归属于强酸性中心。由图 6 (a)可知，随着 Si/Al

比的增加，NH3-TPD 曲线强酸峰和弱酸峰的相对强

度均有所降低。对 NH3-TPD 曲线的峰面积分析后可

知，ZSM-5-40 的表面酸性位点浓度高于 ZSM-5-60

及 ZSM-5-80。这表明 ZSM-5-40 在催化 LA 一步制

备 LD 的反应中可以提供更多的活性位点，可加快中

间产物(如 L2A)向丙交酯转化的速率，有效抑制了低

聚物等副产物的生成。 

表 3  不同样品的比表面积、孔体积及孔径参数 

Tab. 3  Specific surface area, pore volume and pore size parameters of different samples 

催化剂编号 
比表面积/(m2∙g

－1) 孔容/(cm3∙g
－1) 

Si/Al 比 
BET 比表面积 t-plot 法微孔比表面积 t-plot 法外比表面积 微孔孔容 总孔容 

NKF-ZSM-5-42.5 383 266 117 0.11 0.22 42.5 

ZSM-5-20 480 341 139 0.14 0.33 24.87 

ZSM-5-40 438 313 125 0.13 0.37 43.27 

ZSM-5-60 424 240 184 0.11 0.35 59.94 

ZSM-5-80 455 225 230 0.09 0.34 83.52 
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       (a)不同硅铝比 ZSM-5 纳米片                      (b)ZSM-5-20、ZSM-5-40 及 NKF-ZSM-5-42.5 

图 6  ZSM-5 纳米片及 NKF-ZSM-5-42.5 的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 6  NH3-TPD curves of ZSM-5 nanosheets and NKF-ZSM-5-42.5

分 析 ZSM-5-20 、 NKF – ZSM-5 – 42.5 的

NH3-TPD 曲线并分别与 ZSM-5-40 对比(图 6b)；

ZSM-5-20 和 NKF-ZSM-5-42.5 的酸含量明显高于

ZSM-5-40，且由表 2 中结果可知 NKF-ZSM-5-42.5

和 ZSM-5-20 的催化活性明显低于 ZSM-5-40；这是

因为分子筛表面过多的酸性中心容易形成 LA 低聚

物，从而导致催化剂结焦[28]，降低催化性能。 

3  结 论 

(1)采用晶种辅助法合成了纳米片状结构的

ZSM-5 分子筛，ZSM-5-40 的 b 轴平均厚度为 21.96 

nm，与传统的大尺寸 ZSM-5 分子筛相比其具有更短

的 b 轴直线通道以及更为丰富的微、介孔结构，能

够有效缩短乳酸及乳酸二聚体等在分子筛中的扩散

距离，显著提升反应中间产物的扩散效率。 

(2)常规 ZSM-5 分子筛(NKF-ZSM-5-42.5)用于催

化乳酸一步制备丙交酯反应，丙交酯产率低于 11%。

在相同反应条件下，本研究合成的 ZSM-5-40 作催化

剂时，丙交酯产率可达 91%，且具有高立体选择性。 

(3)探究了不同 Si/Al 比 ZSM-5 纳米片的催化性

能，Si/Al 比的变化对材料的纳米片状形貌几乎没有

影响，主要区别体现在 NH3-TPD 结果上。在一定范

围内，Si/Al 比越低，酸活性位点越多，反应中间产

物向丙交酯转化速率越快，丙交酯产率越高。 
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