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食品与饲料用化学品

二甲酸钾的绿色合成
3
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摘要 :以甲酸和氢氧化钾为原料 ,不外加任何溶剂一步合成二甲酸钾。通过单因素实验 ,考察了原料配比、反应

温度和反应时间对产品质量与收率的影响。采用正交实验进一步优化了合成工艺 ,确定了最佳工艺条件 : n

(HCOOH) /n ( KOH) = 212、反应温度 70 ℃、反应时间 30 m in,在该条件下 ,二甲酸钾产品收率达 98%以上。所得

产品经红外光谱分析及熔点测定 ,其结果与文献报道一致。反应过程绿色化 ,有很好的原子经济性。
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Abstract: Potassium diformate was synthesized without solvent, using form ic acid and potassium

hydroxide as raw materials. The op timal conditions for the reaction were: molar ratio of HCOOH to KOH

212∶1, reaction temperature 70 ℃ and reaction time 30 m in. Yield of the p rocess was over 98% under

the op timal conditions. The infrared spectrum and melting range of the p roduct were in good agreement

with those reported in literature. The technology developed in this study could be an environmentally

benign synthesis route with efficient atom economy.
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　　二甲酸钾 ( KDF)是甲酸钾与甲酸分子的缔合

物 ,是 2001年欧盟批准使用的第一种用于替代抗生

素促生长剂的绿色饲料添加剂。研究表明 ,二甲酸

钾能够有效抑制动物体内的有害细菌 ,提高营养物

质消化率 ,提高饲料适口性、饲料转化率及动物日增

重 ,减少疾病。它本身具有很好的安全性 [ 1～4 ]。中

国农业部于 2005年批准二甲酸钾在饲料中使用 ,

2006年 1月欧盟全面禁止在饲料中使用抗生素促

生长剂 ,二甲酸钾作为替代抗生素促生长剂的新型

绿色饲料添加剂有着巨大的潜在市场。

目前二甲酸钾的合成方法主要有 :甲酸 - 甲酸

钾法、甲酸 - 氧化钾法、甲酸 - 碳酸钾 /氢氧化钾法

以及甲酸甲酯 - 碳酸钾 /氢氧化钾法。甲酸 - 甲酸

钾法与甲酸 - 氧化钾法虽工艺简单 [ 5, 6 ] ,但使用的

原料甲酸钾或氧化钾价格较高。美国专利公开了一

种由甲酸甲酯、水与碳酸钾 /氢氧化钾反应制备二甲

酸钾的工艺 [ 7 ]
,实现了二甲酸钾的较大规模生产 ,

但该过程反应时间长 ,工艺复杂 ,设备投资与能耗较

大。梁平等采用甲酸与碳酸钾为原料合成二甲酸

钾 ,所得产品纯度较高 ,收率为 4811% [ 8 ]。钟国清

等也采用了甲酸 - 碳酸钾 /氢氧化钾法 ,通过改进 ,

二甲酸钾产品收率提高到 8 3 %
[ 9 ] 。中国专利 CN

1704394公开了一种由甲酸水溶液与碳酸钾或氢氧

化钾水溶液反应制备二甲酸钾的工艺 ,母液循环利
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用 ,获得较高的产品总收率 [ 10 ]
,但该方法大量溶剂

水的引入与分离 ,一定程度上增大了过程能耗及生

产成本。

作者从清洁生产的角度出发 ,系统研究了在不

外加溶剂的条件下 ,以甲酸和氢氧化钾为原料一步

合成二甲酸钾的工艺。反应具有很好的原子经济

性 ,合成过程不外加任何溶剂 ,省去了浓缩分离步

骤 ,使二甲酸钾产品收率大为提高 ,能降低设备投资

与能耗 ,基本无“三废 ”排放 ,是一条符合绿色化学

原理的合成路线 [ 11 ]。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

恒温油浴装置、JBZ - 14磁力搅拌器、AB104 -

N电子天平、HWB - 2电热恒温培养干燥箱、SX2 -

21510马弗炉、N icolet Avatar 360傅里叶变换红外光

谱仪。

甲酸 (质量分数 ≥8810% ) ,氢氧化钾 (质量分

数 ≥8210% ) ,氢氧化钠和邻苯二甲酸氢钾均为

AR,国药集团化学试剂有限公司生产。

1. 2　合成方法

将 1010 mL甲酸加入到配有温度计与冷凝回流

装置的 50 mL三口圆底烧瓶中 ,室温、磁力搅拌条件

下 ,缓慢加入固体片状氢氧化钾 7178 g。控制加料

速度使反应混合物的温度保持在 (60 ±1) ℃。加料

结束后 ,将烧瓶置于 60 ℃恒温油浴中 ,继续搅拌反

应一段时间。反应产物在室温 (20～25 ℃)冷却、结

晶 ,在 60 ℃电热恒温干燥箱中干燥 ,最后经磨细得

到二甲酸钾产品。

1. 3　分析方法

产品的分子结构由红外光谱法检测。产品熔点

按 GB /T617—2006化学试剂熔点范围测定通用方

法测定 [ 12 ]。产品中甲酸质量分数的测定参考 GB /

T2093—1993中甲酸含量的测定方法 ,取 013 g二甲

酸钾样品溶解于 50 mL去离子水中 ,用 c (NaOH ) =

011 mol/L的标准水溶液滴定 ,酚酞作指示剂 [ 13 ]。

产品中水分的质量分数用重量法测定 ,即取 015 g

二甲酸钾样品于瓷坩埚中 ,置于 250 ℃的马弗炉中

灼烧 2 h,样品中的水分及因灼烧分解生成的甲酸均

挥发 ,而后称重、分析 ,可得二者的质量分数之和 ,该

值与样品中甲酸质量分数的差值即为水分的质量分

数。

2　结果与讨论

2. 1　单因素实验

2. 1. 1　反应温度的影响

合成反应首先经过甲酸与氢氧化钾的中和反

应 ,其过程放热强烈 ,因此通过控制加料速度来控制

反应放热强度。加料结束后 ,反应物温度逐渐降低 ,

需通过外加热保持所需的反应温度。在原料配比 n

(HCOOH) / n ( KOH) = 2,反应时间 2 h的条件下 ,考

察了不同反应温度对二甲酸钾产品收率的影响 ,结

果如图 1所示。

图 1　反应温度对二甲酸钾产品收率的影响

Fig. 1　Effect of reaction temperature on the yield of KDF

　　可以看出 ,反应温度对二甲酸钾产品收率有较

大影响 ,产品收率随反应温度的升高而增大 ;当反应

温度高于 75 ℃后 ,收率反而下降。这是由于较低的

反应温度易使反应混合物析出晶体 ,不利于反应的

充分进行 ,并且升温可以提高反应速率。由于甲酸

的沸点为 10018 ℃,当温度高于 75 ℃,甲酸挥发加

快 ,产品收率反而下降。因此 ,反应温度控制在 75

℃为宜。

2. 1. 2　反应时间的影响

在原料配比 n (HCOOH ) / n ( KOH ) = 2,反应温

度 60 ℃的条件下 ,考察不同反应时间对二甲酸钾产

品收率的影响 ,结果如图 2所示。

图 2　反应时间对二甲酸钾产品收率的影响

Fig. 2　Effect of reaction time on the yield of KDF

　　可以看出 ,反应时间对二甲酸钾产品收率的影

响较小 ,产品收率随反应时间的延长略有增大 ,但 1

h之后收率增大的趋势已不明显。这是由于甲酸与
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氢氧化钾中和反应很快 ,而其后甲酸钾与甲酸分子

间缔合需要一定的时间 , 1 h之后反应已基本稳定。

考虑到生产效率及过程能耗 ,反应时间控制在 1 h

以内为佳。

2. 1. 3　原料配比的影响

在反应温度 60 ℃,反应时间 2 h的条件下 ,固

定氢氧化钾的使用量 ,改变甲酸加入量 ,考察不同原

料配比对二甲酸钾产品收率的影响 ,结果见图 3。

图 3　原料配比对二甲酸钾产品收率的影响

Fig. 3　Effect of material molar ratio on the yield of KDF

　　可以看出 ,原料配比对二甲酸钾产品收率有很

大影响 ,产品收率随甲酸与氢氧化钾摩尔比的增大

而增大。当 n ( HCOOH ) /n ( KOH ) < 2时 ,甲酸不

足 ,所得产品不符合质量标准 ;随着甲酸过量 ,产品

收率明显增大 ,这是由于甲酸易挥发 ,甲酸过量有利

于产品收率的提高 ;当 n (HCOOH ) / n ( KOH ) > 212

后 ,产品收率增加幅度明显变小。考虑到甲酸过量

太多会使原料成本大幅增加 ,因此甲酸与氢氧化钾

适宜的摩尔比值为 212。

2. 2　正交实验

通过对单因素实验结果的分析 ,初步确定了各

工艺参数的适宜范围。以原料配比、反应温度及反

应时间为考察对象 ,采用 L9 (3
4 )正交表设计正交实

验 ,以进一步确定合成反应的最佳工艺条件。正交

实验因素水平的选择见表 1;正交实验方案及数据

处理结果见表 2;正交实验方差分析见表 3。表 1中

因素水平的排列与表 2中实验进行的次序均随机安

排 ,以减小系统误差。

表 1　正交实验因素水平选择表

Table 1　Factors and levels of orthogonal design

水平
因素

A原料配比
n (HCOOH) /n ( KOH)

B 反应温度
/℃

C反应时间
/m in

1 2 70 60

2 212 60 90

3 211 50 30

表 2　正交实验方案及结果

Table 2　Layout and result of orthogonal experiment

实验号 A B 空列 C 收率 / %

1 1 1 1 1 9216

2 1 2 2 2 8914

3 1 3 3 3 8819

4 2 1 2 3 9814

5 2 2 3 1 9615

6 2 3 1 2 9615

7 3 1 3 2 9410

8 3 2 1 3 9418

9 3 3 2 1 9118

k1 9013 9510 9416 9316

k2 9711 9316 9312 9313

k3 9316 9214 9311 9410

R 618 216 115 017

表 3　正交实验方差分析表

Table 3　Analysis of variance of orthogonal experiment

变差
来源

离差
平方和 自由度 方差 F值 临界值

A 7013 2 3512 2710 3 F0105 (212) = 19

B 1010 2 510 318

C 018 2 014 013

e 414 4 113

总和 8515 10

　　由表 2与表 3可知 ,原料配比 A对二甲酸钾产品

收率影响最大 ;反应温度 B 的影响次之 ;反应时间 C

的影响最小。此合成反应的最佳工艺条件为

A2 B1 C3 ,即 n (HCOOH) / n ( KOH ) = 212、反应温度为

70 ℃、反应时间为 30 m in。在此最佳工艺条件下进

行重复实验 ,结果见表 4。表 4结果证明正交实验所

优选的工艺条件是可靠的。

表 4　重复实验的结果

Table 4　Result of repeated experiments

实验号 n (HCOOH)
/n ( KOH)

反应温度
/℃

反应时间
/m in

收率
/%

1 212 70 30 9815

2 212 70 30 9718

3 212 70 30 9910

2. 3　产品检测

2. 3. 1　红外光谱分析

最佳工艺条件下所得样品的红外光谱见图 4。

3 417146 cm
- 1处强而宽的吸收峰证明存在缔合的—

OH基团 ,这也可以从指纹区 763107 cm
- 1与 695178

cm
- 1处的吸收峰得到证实 ; 2 805192 cm

- 1与 2 719104

cm - 1处的两个吸收峰为醛基上 C—H的伸缩振动所

致 ; 1 596138 cm
- 1与 1 628182 cm

- 1处的两个吸收峰

证明样品中含有两个 C O 基团 ;在 1 383161 cm - 1
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与 1 349107 cm
- 1处有两个吸收峰 ,说明样品中含有两

个羧酸根基团。产品的红外特征吸收峰与二甲酸钾

的分子结构符合 ,亦与文献 [ 14 ]报道一致。

图 4　二甲酸钾产品的红外光谱图

Fig. 4　 IR spectrum of the KDF samp le

2. 3. 2　产品的熔点范围

采用前述熔点范围测定通用方法 ,测得最佳工

艺条件下所得样品的熔点范围为 106～109 ℃,与文

献 [ 15 ]报道较为一致。

2. 3. 3　产品中甲酸与水分的质量分数

采用前述的甲酸测定方法 ,测得最佳工艺条件

下所得样品中甲酸的质量分数为 3217% ;将二甲酸

钾分子中与钾离子结合的甲酸根 (相当于质量分数

为 3514%的甲酸 )考虑在内 ,可得甲酸当量 (即折合

的总甲酸的质量分数 )为 6811%。采用前述重量

法 ,测得最佳工艺条件下所得样品中水分的质量分

数为 0121%。二者均符合该产品开发商 Norsk

Hydro公司的质量标准 [ 16 ]。

3　结论

(1)以甲酸和氢氧化钾为原料 ,无需外加溶剂

一步 合 成 二 甲 酸 钾 的 最 佳 工 艺 条 件 为 : n

(HCOOH) / n ( KOH) = 212、反应温度 70 ℃、反应时

间 30 m in。所得二甲酸钾产品符合该产品开发商

Norsk Hydro公司的质量标准 ,收率可达 98%以上。
(2)与文献 [ 8, 9 ]报道相比 ,反应时间由 2 h缩

短为 015 h,二甲酸钾产品收率由 4811%或 8513%

提高到 98%以上 ,反应的原子经济性较使用碳酸钾

为原料的路线好 ,并且无“三废 ”排放 ,是一条绿色

合成路线。
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冯长根谈中国科技论文存在的 6个问题
冯长根指出 ,科技论文的引用问题是一个小问题 ,但也是一个核心问题。而影响论文引用的首先是

论文的质量。中国科技论文存在 6个问题 : (1)引言笼统含糊 ,对研究背景、前沿、难点把握不够 ,对选题

的内容、意义缺乏实质性描述 ; (2)缺乏对同行工作、同类研究的介绍 ,不开展横向比较及讨论 ; (3)参考

文献量少且分量不足 ,未进行系统调研 ; (4)缺乏研究过程重要环节的完整信息 ,对所得结果缺乏深度解

析和讨论 ; (5)缺少第一手研究结果 ; (6)结果、讨论、结论含混且残缺 ,缺少对工作重要性、创新性、先进

性的讨论。这 6个令人揪心的问题实际是浮躁风气在论文质量上的真切反应 ,这些问题严重影响着论文

的引用及被引。 ———摘自《科技导报 》, 2008, 26 (5) : 96.
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