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硅钨酸盐催化葡萄糖降解制备
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摘要:制备了一系列硅钨酸盐(Ａｇ４ＳｉＷ１２Ｏ４０、Ｚｎ２ＳｉＷ１２Ｏ４０、Ｃｕ２ＳｉＷ１２Ｏ４０、Ａｌ４ / ３ＳｉＷ１２Ｏ４０)固体酸催化剂ꎬ并将 ４ 种不同的硅

钨酸盐催化剂用于催化葡萄糖降解制备乙酰丙酸的实验中ꎮ 采用 ＦＴＩＲ、ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等对该系列催化剂进行催化前后结构和
性能的表征ꎮ ＦＴＩＲ 和 ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ所合成的硅钨酸盐催化剂保持了硅钨酸的杂多酸结构ꎬ具有典型的 Ｋｅｇｇｉｎ 结构ꎻ
ＳＥＭ 图谱分析结果可以看出ꎬ新鲜催化剂颗粒表面光滑ꎬ粒子呈现出大面积规则的多面体形貌ꎻ催化剂重复使用 ３ 次后没有明
显大面积规则的多面体形貌ꎬ具有明显簇状细小颗粒ꎮ 在硅钨酸盐催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、４０ ｍＬ 的 １０ ｇ / Ｌ 的葡萄糖溶液中ꎬ
１２０℃下反应 ２ ｈꎬＡｌ４ / ３ＳｉＷ１２Ｏ４０所得目标产物乙酰丙酸得率最高可达 ３４􀆰 ５７％ꎮ
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　 　 乙酰丙酸( ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄꎬＬＡ)分子中有 １ 个羧

基和 １ 个羰基ꎬ活性很高ꎬ既可作为羧酸ꎬ又可以作

为酮ꎬ通过加氢、缩合、酯化和氧化脱氢等反应制取

各种产品ꎬ是美国能源部提出的 １２ 种重要的平台化

合物之一[１]ꎮ 近年来ꎬ伴随着化石燃料的迅速消耗

和环境问题的日益加重ꎬ利用生物质资源生成平台

化合物的研究引起了国际上的广泛关注[２]ꎮ 传统

无机液体酸催化水解工艺大多采用盐酸或硫酸等液

体酸ꎬ存在设备腐蚀、废液较多、副产物多、污染严重

及后处理工艺复杂等问题[３]ꎮ 目前ꎬ以固体酸替代

液体酸的绿色工艺中ꎬ人们对不同种类的固体酸如

磷酸钛、磷酸铌、分子筛、二氧化锆和二氧化钛等进

行了尝试ꎬ研究结果发现ꎬ其催化单糖降解制备 ＬＡ
收率较低[１]ꎮ

杂多酸(Ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ)也称多金属氧簇ꎬ是一

类由氧原子桥接金属原子形成的金属－氧簇化合

物ꎬ具有良好的催化性能和绿色环保等优点[４]ꎮ 杂

多酸固体超强酸主要具有 Ｋｅｇｇｉｎ 结构(Ｈ８－ｎＸｎＭ１２

Ｏ４０)ꎬ是酸性极强的固体酸催化剂ꎬ可使一些难以进

行的酸催化反应在温和的条件下进行ꎮ 人们已将杂

多酸及其盐用于催化单糖合成 ５－羟甲基糠醛的研

究中ꎬ并显示出较高的催化活性[１]ꎮ 笔者选择性地

制备了 ４ 种硅钨酸盐ꎬ将其用于催化葡萄糖降解制

备乙酰丙酸的实验中ꎬ旨在为生物质资源催化转化

过程中高活性、高选择性催化剂的开发提供重要的

理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

葡萄糖ꎬ分析纯ꎬ上海博奥生物科技有限公司生

产ꎻＬＡ(质量分数≥９９􀆰 ０％)ꎬ上海晶纯试剂有限公

司生产ꎻ硅钨酸ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂有

限公司生产ꎻ硝酸铜ꎬ分析纯(质量分数≥９９􀆰 ０％)ꎬ
广州市试剂厂生产ꎻ硝酸锌、硝酸铝ꎬ分析纯(质量

􀅰３４１􀅰
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分数≥９９􀆰 ０％)ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ硝酸

银ꎬ分析纯(质量分数≥９９􀆰 ０％)ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

分别 配 制 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 过 渡 金 属 盐 溶 液 和

０􀆰 ０８ ｍｏｌ / Ｌ 硅钨酸溶液ꎬ按一定比例将金属盐溶液

缓慢滴加到硅钨酸溶液中ꎬ期间不断搅拌ꎻ滴加完毕

后继续搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ室温下静置 １２ ｈꎬ于 ５０℃缓慢蒸

干水分ꎬ再将其 ９０℃烘干 ４ ｈꎮ 使用前在马弗炉中

于 ５００℃活化 ３ ｈ[１]ꎮ
１􀆰 ３　 乙酰丙酸的制备

称取一定量硅钨酸盐催化剂于 ５０ ｍＬ 美国

ＰＡＲＲ 公司生产的 ５ ５００ 高压反应釜中ꎬ加入 １０ ｇ / Ｌ
的葡萄糖溶液 ４０ ｍＬꎬ设定反应温度为 １２０℃ꎬ搅拌

速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎ[１]ꎮ 当高压反应釜温度达到指定

温度后开始计算反应时间ꎮ 反应结束后将反应釜从

加热套中取出并在冰水中冷却至室温ꎮ
１􀆰 ４　 产物分析

通过色谱定量分析反应液中的各种产物[１]ꎮ
葡萄糖在安捷伦高效液相色谱(ＨＰＬＣ１２００) 上进

行ꎬ采用 ＳＵＧＡＲ ＳＣ１０１１ 糖分析柱进行定量分析ꎮ
检测条件为:流动相为超纯水ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温

为 ８０℃ꎬ示差检测器温度为 ５０℃ꎬ进样体积 ５ μＬꎮ
乙酰丙酸在安捷伦高效液相色谱(ＨＰＬＣ １１００)

上进行ꎬ采用 Ｃ１８ 色谱柱进行定量分析ꎮ 检测条件

为:流动相为 Ｖ (乙腈) / Ｖ (水) ＝ １ ∶ ９ꎬ 流速为

０􀆰 ４５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温为 ３０℃ꎬ扫描波长为 ２１０ ｎｍꎮ
葡萄糖转化率和乙酰丙酸产率计算式:
葡萄糖转化率(ｍｏｌ％):
Ｃ ＝ [ｎ(初始葡萄糖) － ｎ(反应后葡萄糖)] /

ｎ(初始葡萄糖) × １００％
　 　 乙酰丙酸产率(ｍｏｌ％):

Ｙ ＝ [ｎ(生成的乙酰丙酸) / ｎ(初始葡萄糖)] × １００％
１􀆰 ５　 催化剂的表征

样品的 ＦＴＩＲ 测试采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的

ＴＥＮＳＯＲ２７ / ＨＹＰＥＲＩＯＮ 型红外光谱仪ꎬ ＫＢｒ 压片

法ꎬ于 ４００~４ ０００ ｃｍ－１范围内进行扫描测定ꎬ分辨率

优于 ３ ｃｍ－１ꎮ
样品的 ＸＲＤ 分析采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的

Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎮ ＸＲＤ 分析测定条

件为[５]:管电流为 ２０ ｍＡꎬ扫描速率为 １００° / ｍｉｎꎬ扫
描范围 ５~６０°ꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ

硅钨酸盐使用前后的 ＳＥＭ 分析采用德国 Ｚｅｉｓｓ
公司生产的 ＬＥＯ１５３０ＶＰ 场发射扫描电子显微镜进

行分析ꎬ加速电压为 ５ ｋＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 硅钨酸盐的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴＩＲ 结果

硅钨酸及其不同硅钨酸盐的 ＦＴＩＲ 图谱如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ硅钨酸与 ４ 种硅钨酸盐的

红外光谱峰形相似ꎬ峰位变化较小ꎬ且硅钨酸盐均保

持了硅钨酸的杂多酸结构ꎮ 其在 ７００~１ １００ ｃｍ－１之

间均出现 ４ 个典型的 Ｋｅｇｇｉｎ 结构:１ ０３２ ｃｍ－１附近

的中心四面体 Ｓｉ—Ｏａ 的反对称伸缩振动ꎻ９７５ ｃｍ－１

附近的端氧键 Ｗ􀪅􀪅Ｏｄ 的反对称伸缩振动ꎻ８７６ ｃｍ－１

附近的三金属簇之间桥氧键 Ｗ—Ｏｂ—Ｗ 的反对称

伸缩振动ꎻ７９９ ｃｍ－１附近的三金属簇内桥氧键 Ｗ—
Ｏｃ—Ｗ 的反对称伸缩振动[６]ꎮ 从图 １ 中还可以看

出ꎬＳｉ—Ｏａ 处于结构内部ꎬ几乎不受任何影响ꎬ受影

响较明显的是 Ｗ—Ｏｂ—Ｗ 键ꎮ 这是由于金属离子

的引入ꎬ使杂多阴离子的对称性降低引起的ꎬ这与文

献[７]的研究结果相一致ꎮ

１—Ａｇ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ꎻ２—Ｚｎ２ＳｉＷ１２Ｏ４０ꎻ３—Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ꎻ

４—Ｃｕ２ＳｉＷ１２Ｏ４０ꎻ５—Ａｌ４ / ３ＳｉＷ１２Ｏ４０

图 １　 硅钨酸盐的 ＦＴＩＲ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征结果

ＸＲＤ 是分析晶体内原子排列的重要手段ꎮ 各

种晶体的谱线都有其特定的位置和强度ꎬ其中较强

的谱线可作该物质的特征衍射峰[８]ꎮ 具有 Ｋｅｇｇｉｎ
结构的杂多酸晶型衍射峰的位置主要集中在 ４ 个不

同的区间:８ ~ １２°、１６ ~ ２３°、２５ ~ ３０°和 ３１° ~ ３８°[１]ꎮ
４ 种不同硅钨酸盐的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
　 　 　 　 　 　 　

１—Ａｇ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ꎻ２—Ａｌ４ / ３ＳｉＷ１２Ｏ４０ꎻ３—Ｚｎ２ＳｉＷ１２Ｏ４０ꎻ

４—Ｃｕ２ＳｉＷ１２Ｏ４０

图 ２　 硅钨酸盐的 ＸＲＤ 图谱
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中可以看出ꎬ４ 种硅钨酸盐均出现了 Ｋｅｇｇｉｎ 结构的

４ 组衍射峰ꎬ且吸收位置相近ꎬ特征衍射峰出现的位

置也基本相同ꎬ表明硅钨酸盐保持了硅钨酸的杂多

酸结构ꎬ且与 ＦＴＩＲ 结果相吻合ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征结果

４ 种不同硅钨酸盐催化前后的 ＳＥＭ 图谱如图 ３
所示ꎬ由图 ３ 可以看出ꎬ新鲜催化剂颗粒表面光滑ꎬ
粒子呈现出大面积规则的多面体形貌ꎬ这与硅钨酸

结构相一致ꎮ 但颗粒粒径大小差别明显ꎬ这是由于

在研钵中粉碎不均匀引起的ꎮ 重复使用 ３ 次后的 ４
种硅钨酸盐催化剂没有明显大面积规则的多面体形

貌ꎬ具有明显簇状细小颗粒ꎻ且反应后催化剂的颜色

由白色变为黑灰色ꎬ此结论与文献[９]结论一致ꎬ簇
状细小颗粒的形成是由于葡萄糖降解产物沉积在催

化剂表面引起的ꎮ

(ａ)新鲜 Ａｇ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ (ｂ)重复使用后 Ａｇ４ＳｉＷ１２Ｏ４０

(ｃ)新鲜 Ｚｎ２ＳｉＷ１２Ｏ４０ (ｄ)重复使用后 Ｚｎ２ＳｉＷ１２Ｏ４０

(ｅ)新鲜 Ａｌ４ / ３ＳｉＷ１２Ｏ４０ (ｆ)重复使用后 Ａｌ４ / ３ＳｉＷ１２Ｏ４０

(ｇ)新鲜 Ｃｕ２ＳｉＷ１２Ｏ４０ (ｈ)重复使用后 Ｃｕ２ＳｉＷ１２Ｏ４０

图 ３　 硅钨酸盐使用前后的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 不同催化剂的催化效果

称取 ０􀆰 ５ ｇ ４ 种硅钨酸盐催化剂于 ５０ ｍＬ 美国

ＰＡＲＲ 公司生产的 ５ ５００ 高压反应釜中ꎬ加入 １０ ｇ / Ｌ
的葡萄糖溶液 ４０ ｍＬꎬ搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ在
１２０℃下反应 ２ ｈꎮ ４ 种不同硅钨酸盐催化剂的反应

结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ不同硅钨酸盐催

化葡萄糖降解制备目标产物乙酰丙酸时ꎬＡｌ４ / ３ＳｉＷ１２

Ｏ４０所得目标产物乙酰丙酸得率最高可达 ３４􀆰 ５７％ꎮ
表 １　 不同硅钨酸盐催化剂的催化效果

硅钨酸盐催化剂 Ａｇ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ Ｚｎ２ＳｉＷ１２Ｏ４０ Ａｌ４/ ３ＳｉＷ１２Ｏ４０ Ｃｕ２ＳｉＷ１２Ｏ４０

Ｃ / ％ ７４􀆰 ８１ ７８􀆰 ０２ ９３􀆰 ５４ ７９􀆰 ７２

Ｙ / ％ ２８􀆰 ３４ ２５􀆰 ２３ ３４􀆰 ５７ １５􀆰 ７１

３　 结语

(１)成功制备了 ４ 种硅钨酸盐(Ａｇ４ＳｉＷ１２ Ｏ４０、
Ｚｎ２ＳｉＷ１２Ｏ４０、Ｃｕ２ＳｉＷ１２Ｏ４０、Ａｌ４ / ３ ＳｉＷ１２Ｏ４０)固体酸催

化剂ꎬ其均保持了硅钨酸的杂多酸结构ꎬ具有典型的

Ｋｅｇｇｉｎ 结构ꎻＳＥＭ 分析结果可以看出ꎬ新鲜催化剂

颗粒表面光滑ꎬ粒子呈现出大面积规则的多面体形

貌ꎻ重复使用 ３ 次后没有明显大面积规则的多面体

形貌ꎬ具有明显簇状细小颗粒ꎮ
(２)将制备的一系列硅钨酸盐催化剂用于催化

葡萄糖降解制备乙酰丙酸的实验中ꎬ实验结果发现ꎬ
在硅钨酸盐催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ４０ ｍＬ 的 １０ ｇ / Ｌ 的

葡萄糖溶液中ꎬ１２０℃下反应 ２ ｈꎬＡｌ４ / ３ＳｉＷ１２Ｏ４０所得

目标产物乙酰丙酸得率最高可达 ３４􀆰 ５７％ꎮ
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