
Ｊｕｌｙ ２０１８ 现代化工 第 ３８ 卷第 ７ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１８ 年 ７ 月

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的合成及催化果糖制
５－羟甲基糠醛的应用

高赛男ꎬ刘中海ꎬ秦冬玲ꎬ杨　 刚∗

(南京工业大学材料化学工程国家重点实验室ꎬ江苏 南京 ２１０００９)
摘要:制备具有适宜酸性、粒径、比表面积的催化剂是催化果糖制备 ５－羟甲基糠醛的关键ꎮ 选择不同模板剂合成了 ＳＡＰＯ－

３４ 分子筛ꎬ并采用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＮＨ３－ＴＰＤ 和 ＴＧ 对其进行表征ꎬ考察了不同模板剂合成的分子筛催化合成 ５－羟甲基糠醛的

应用效果ꎮ 结果表明ꎬ以三乙胺为模板剂、ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(Ｐ２Ｏ５) ∶ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(三乙胺) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ ２ ∶２ ∶１ ∶４ ∶１４０、晶化时间为 ７２ ｈ
时ꎬ合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛产品粒径比较均匀、酸性最高、结晶度最好ꎬ且以该分子筛产品作催化剂催化合成 ５－羟甲基糠醛的

收率最高ꎮ 在以二甲基亚砜为溶剂、温度为 １５０℃、果糖质量为 ０􀆰 ５ ｇ、催化剂质量为 ０􀆰 １５ ｇ、二甲基亚砜用量为 ５０ ｍＬ 的条件下

进行反应ꎬ５－羟甲基糠醛收率最高可达 ５７％ꎮ
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　 　 随着能源需求量的增加ꎬ石化燃料逐渐减少ꎬ原
油价格不断上涨ꎬ急需高效绿色可再生能源来缓解

石油能源危机ꎮ 生物质碳水化合物占全年可再生生

物质的 ７５％ꎬ通过缩聚反应可转化为石油能源的单

体糠醛系列衍生物ꎬ这类衍生物中最具代表性的是

５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦ) [１－４]ꎮ ５－羟甲基糠醛主要
由果糖脱水反应合成ꎬ以酸作为催化剂ꎬ如路易斯

酸、盐类等ꎬ然而均相催化剂虽然具有较好的催化效

果ꎬ但存在产物难分离、催化剂不易回收、对设备防

腐蚀性能要求高、排放物易造成环境污染等的缺

点[５－７]ꎮ 固体酸催化剂因其具有可变的酸性、酸量
及孔道结构ꎬ可提高反应的选择性和目标产物的产

率ꎬ能够回收再利用ꎬ无酸性废液排出ꎬ符合化工生

产中的“绿色工艺”的要求[８－１０]ꎮ
沸石分子筛因具有高比表面积、形状选择性

和高水热稳定性广泛用于催化领域ꎮ ＳＡＰＯ－３４ 作

为沸石分子筛具备了良好的催化活性ꎬ奠定了其

作为催化剂催化合成 ５ －ＨＭＦ 的基础[１１] ꎮ 因此ꎬ
笔者选择不同种类模板剂合成 ＳＡＰＯ－３４ꎬ通过各

种表征手段选择合成 ５－ＨＭＦ 的最优催化剂ꎬ并通

过改变果糖脱水反应的实验条件优化 ５－ＨＭＦ 的

合成路线ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂
拟薄水铝石ꎬ质量分数为 ７０％ꎬ江苏省姜堰市

􀅰６３１􀅰
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化学助剂厂生产ꎻ磷酸ꎬ质量分数为 ８５％ꎬ分析纯ꎬ
三乙胺ꎬ质量分数 ９９％ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ硅溶胶ꎬ质量分数为 ２５％ꎬ四乙基氢

氧化铵ꎬ质量分数为 ２５％ꎬ分析纯ꎬＤ－果糖ꎬ质量分

数为 ９９％ꎬ分析级ꎬ５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦ)ꎬ质量分

数为 ９９％ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产ꎻ吗啡啉ꎬ质量分数为 ９８􀆰 ５％ꎬ分析纯ꎬ二甲基亚

砜ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司

生产ꎻＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎬ天津南化催化剂有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛催化剂的制备

以硅溶胶为硅源(２５％)ꎬ拟薄水铝石(７０％)为
铝源ꎬ ＴＥＡ 为模板剂ꎬ正磷酸 ( ８５％) 为磷源ꎬ按

ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(Ｐ ２Ｏ５) ∶(ＴＥＡ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶
２ ∶２ ∶４ ∶１４０ 的比例ꎬ将难溶的拟薄水铝石与水混合ꎬ
搅拌一定时间后缓慢加入磷酸ꎬ搅拌后加入硅溶胶ꎬ
最后加入三乙胺搅拌ꎬ充分搅拌后的均一凝胶状晶

化液封入带有聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中ꎬ于
马弗炉中 ２００℃晶化 ７２ ｈꎮ 晶化结束将反应釜冷却

至室温ꎬ取出母液进行洗涤、离心至中性ꎬ在 １１０℃
的烘箱中恒温干燥 １２ ｈꎬ然后于 ６００℃焙烧 ５ ｈꎬ以
完全去除模板剂ꎬ得 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛原粉[１２]ꎮ
１􀆰 ３　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛催化剂的表征

利用日本理学(Ｍｉｎｉｆｌｅｘ６００ 型) Ｘ 射线衍射仪

测定分子筛产品的物相及相对结晶度ꎮ 利用日本日

立 Ｓ－４８００ 型冷场发射扫描电镜观测产品的形貌和

晶粒大小ꎮ 利用美国 ＴＡ 公司(４４９Ｆ)热重分析仪分

析观察 ＳＡＰＯ－３４ 的热稳定性ꎮ 利用美国麦克公司

(２０２０ 型)Ｎ２ 物理吸附仪测定产品的比表面积ꎮ 利

用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司 ＸＲＦ － １８００ 型 Ｘ 射线荧光光谱

(ＸＲＦ)仪分析 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的化学组成ꎮ
１􀆰 ４　 催化性能考评

５－ＨＭＦ 的检测条件:Ｗａｔｅｒｓ ２６９５ 型高效液相

色谱分析仪ꎬ乙腈－水溶液(体积比为 ７０ ∶３０)为流动

相ꎻ流 速 为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ ＸＢｒｉｄｇｅ Ａｍｉｄｅ 色 谱 柱

(４􀆰 ６ ｍｍ×１００ ｍｍ×３􀆰 ５ μｍ)ꎬ柱温为 ２５℃ꎬ紫外检

测器[１３－１４]ꎮ ５－羟甲基糠醛收率为:
５ － 羟甲基糠醛收率(％) ＝ (实际 ５ － 羟甲基糠醛的产量 /

理论 ５ － 羟甲基糠醛的产量) × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同模板剂合成 ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的表征及

性能影响

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛合成过程中ꎬ模板剂不仅起到

模板作用、结构导向作用、空间填充作用、平衡骨架

电荷作用[１５－１９]ꎬ而且对形成分子筛粒径的大小、结
构和性质的影响也至关重要ꎮ 分别用吗啡啉

(Ｍｏｒ)、三乙胺(ＴＥＡ)、四乙基氢氧化铵(ＴＥＡＯＨ)、
四乙基氢氧化铵 /吗啡啉混合液作模板剂合成

ＳＡＰＯ－ ３４ 分子筛ꎬ分别编号为 Ａ１ ~ Ａ４ꎬ其 ＸＲＤ、
ＳＥＭ 和物理性质分析比较分别如图 １、图 ２ 和表 １
所示ꎮ
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１—Ａ１ꎻ２—Ａ２ꎻ３—Ａ３ꎻ４—Ａ４

图 １　 不同模板剂合成分子筛的 ＸＲＤ 图谱

ＸＲＤ 分析测定其纯度和总体结晶度ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ４ 种模板剂合成的分子筛在 ２θ ＝ ９􀆰 ５、
１６°和 ２０􀆰 ７°处都出现了较强的特征衍射单峰ꎬ且在

２θ＝ ３１°处都有双峰出现ꎬ对应于纯 ＳＡＰＯ－３４(ＣＨＡ
结构)ꎮ 但从峰强度来看其结晶效果并不相同ꎬ各
模板剂间存在着差异ꎬ三乙胺为模板剂合成的

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛表现出更高的峰强度ꎮ

(ａ)Ａ１ (ｂ)Ａ２

(ｃ)Ａ３ (ｄ)Ａ４

图 ２　 不同模板剂合成分子筛的 ＳＥＭ 图

由图 ２ 可以看出ꎬＳＡＰＯ－３４ 分子筛晶体为立方

体ꎬ反映了 ＣＨＡ 结构的菱面体对称性ꎬ晶粒清晰ꎬ结
晶度较好ꎬ可获得 ４ 个不同模板剂合成分子筛的近

似平均晶体尺寸(直径)和尺寸分布范围ꎮ 吗啡啉

为模板剂合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的晶粒最大且

大小很不均匀ꎻ三乙胺为模板剂合成的分子筛粒

径较小(２􀆰 ５ μｍ)ꎻ四乙基氢氧化铵为模板剂合成

的分子筛粒径大小均一(３ μｍ)ꎬ但晶粒偏大ꎻ混合

模板剂合成的分子筛大小不均一但粒径普遍较小

(２ μｍ)ꎮ
Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)可分析本体组成与表面

组成ꎬ由表 １ 中数据可以看出ꎬ不同模板剂合成分子

筛的 Ｓｉ 的质量分数有所不同ꎬ在分子筛合成的过程

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同模板剂的 ＸＲＦ 表征数据

样品名 Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４

Ａｌ ２２􀆰 ２８９８ １９􀆰 ６９６１ ２１􀆰 １１９７ ２１􀆰 ５００９

Ｓｉ ７􀆰 ０５７９ １２􀆰 ００１７ ７􀆰 ０９９４ ８􀆰 ２３７０

Ｐ １８􀆰 ５５２４ １６􀆰 １０１２ １９􀆰 ５３４０ １８􀆰 １３２７

ｍ(Ｓｉ) / ｍ(Ａｌ＋Ｓｉ＋Ｐ) ０􀆰 １４７３ ０􀆰 ２５１１ ０􀆰 １４８７ ０􀆰 １７２１

ｍ(Ｓｉ) / ｍ(Ａｌ) ０􀆰 ３１６６ ０􀆰 ６０９３ ０􀆰 ３３６２ ０􀆰 ３８３１

中ꎬ不同的硅铝质量比不仅会引起分子筛骨架发生

变化ꎬ也影响分子筛的酸性ꎮ
不同模板剂焙烧的样品的 ＢＥＴ 数据如表 ２ 所

示ꎬ不同模板剂合成中孔 ＳＡＰＯ－３４ 的 Ｎ２ 吸附－脱
附曲线如图 ３ 所示ꎮ

表 ２　 不同模板剂焙烧的样品的 ＢＥＴ 数据

样品名 Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４

ＢＥＴ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ６０５􀆰 １ ６２９􀆰 ９ ５９０􀆰 ２ ７３６􀆰 １

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２８２ ０􀆰 ２５０ ０􀆰 ２５０ ０􀆰 ２６４

孔直径 / ｎｍ １􀆰 ８６ １􀆰 ５９ ２􀆰 ２８ １􀆰 ４３

１—Ａ１ꎻ２—Ａ２ꎻ３—Ａ３ꎻ４—Ａ４

图 ３　 不同模板剂合成中孔 ＳＡＰＯ－３４ 的

Ｎ２ 吸附－脱附曲线

由表 ２ 和图 ３ 可以看出ꎬ不同模板剂对分子筛

比表面积和吸附曲线有影响ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＡ１
和 Ａ４ 基本符合 Ｉ 型吸附曲线ꎬＡ２ 和 Ａ３ 吸附等温线

均为 Ｉ 和 ＩＶ 型等温线的复合曲线ꎬ表明样品中存在

介孔ꎮ Ａ４ 的比表面积最大ꎬ结合图 ２ 可以得到ꎬ在
粒径越小的条件下可以获得更大比表面积的分

子筛ꎮ
ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的表面酸性是影响其催化性

能最主要的因素之一ꎬＳＡＰＯ－３４ 分子筛存在强弱 ２
种酸类型ꎬ利用 ＮＨ３ －ＴＰＤ 方法测定不同模板剂合

成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的酸性如图 ４ 所示ꎮ ４ 种分

子筛均出现 ２ 个明显的氨气脱附峰ꎬ２００ ~ ５００℃范

围对应的是弱酸峰和中等酸性中心ꎬ５００ ~ ７００℃范

围对应强酸酸性中心ꎮ Ａ１ 主要以强酸中心为主ꎬ有
少量的弱酸中心ꎮ 与 Ａ３ 和 Ａ４ 相比ꎬＡ２ 样品在弱
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酸和强酸中心数目上有所增多ꎬ即硅含量的增加可

以增加 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的酸中心数目[２０]ꎮ 由此表

明ꎬ通过调节模板剂的组成可以有效调控样品的酸

强度及酸量ꎬ从而得到酸度适中的 ＳＡＰＯ － ３４ 分

子筛ꎮ

１—粒径越ꎻ２—粒径越ꎻ３—粒径越ꎻ４—粒径越

图 ４　 不同模板剂合成的 ＳＡＰＯ－３４ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 测试结果

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的热重分析结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)失重曲线图

(ｂ)热量损失图

１—Ａ１ꎻ２—Ａ２ꎻ３—Ａ３ꎻ４—Ａ４

图 ５　 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的热重分析

由图 ５ 可以看出ꎬ不同模板剂合成的 ＳＡＰＯ－３４
分子筛失水主要分 ３ 个阶段:第 １ 阶段在 ２５ ~
１００℃ꎬ有物理吸附水的挥发ꎻ第 ２ 阶段失水主要在

１００~２５０℃ꎬ为模板剂分解失水ꎻ第 ３ 阶段失水主要

在 ２５０~３５０℃ꎬ孔道中残留有机物的分解ꎬ３５０℃之

后失重现象基本稳定ꎬ可见分子筛具有良好的热稳

定性ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＡＰＯ－３４ 催化剂催化性能表征

２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度对催化性能的影响

在果糖质量为 ２􀆰 ０ ｇꎬ 二 甲 基 亚 砜 用 量 为

５０ ｍＬꎬ三乙胺催化剂质量为 ０􀆰 １５ ｇꎬ反应时间为

９０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察反应温度对果糖脱水反应的

影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—１２０℃ꎻ２—１３０℃ꎻ３—１４０℃ꎻ４—１５０℃ꎻ５—１６０℃

图 ６　 反应温度对催化性能的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ５ －
ＨＭＦ 收率不断提高ꎬ因为果糖脱水是吸热反应ꎬ提
高温度有利于反应向生成物方向进行ꎮ 反应温度过

高ꎬ产物 ５－ＨＭＦ 收率降低ꎬ因为反应温度过高导致

５－ＨＭＦ 发生聚合和水解等副反应ꎬ生成可溶性聚合

物和乙酰丙酸、甲酸等副产物ꎬ降低了产物的收率ꎮ
因此ꎬ最佳反应温度为 １５０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 果糖初始质量对催化性能的影响

实验原料用量如 ２􀆰 ２􀆰 １ꎬ反应温度为 １５０℃ꎬ考
察果糖初始质量对果糖脱水反应的影响ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５ ｇꎻ２—１􀆰 ０ ｇꎻ３—１􀆰 ５ ｇꎻ４—２􀆰 ０ ｇꎻ５—２􀆰 ５ ｇ

图 ７　 果糖初始质量对催化性能的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ增加果糖的质量并没有增加

５－羟甲基糠醛的收率ꎬ可见增加的果糖并没有被反

应ꎬ从节约原料考虑ꎬ选择最佳的果糖质量为 ０􀆰 ５ ｇꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量对催化性能的影响

果糖质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ二甲基亚砜用量为 ５０ ｍＬꎬ
反应温度为 １５０℃ꎬ反应时间为 ９０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考
察三乙胺催化剂质量对果糖脱水反应的影响ꎬ结果

如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ随着催化剂质量的增加ꎬ５－

羟甲基糠醛收率不断提高ꎬ但当其质量超过 ０􀆰 １５ ｇ
后ꎬ再增加催化剂质量ꎬ对提高产物 ５－羟甲基糠醛

的收率没有太大作用ꎮ 故较佳的催化剂质量为
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０􀆰 １５ ｇꎮ

１—０􀆰 ００ ｇꎻ２—０􀆰 １０ ｇꎻ３—０􀆰 １５ ｇꎻ４—０􀆰 ２０ ｇꎻ５—０􀆰 ２５ ｇ

图 ８　 催化剂质量对催化性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 不同模板剂对催化性能的影响

在果糖质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １５ ｇꎬ二
甲基亚砜用量为 ５０ ｍＬꎬ反应温度为 １５０℃ꎬ反应时

间为 ９０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察不同模板剂合成催化剂

对催化果糖脱水反应的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

１—Ｍｏｒꎻ２—ＴＥＡꎻ３—ＴＥＡＯＨꎻ４—Ｍｏｒ / ＴＥＡＯＨꎻ５—商用

图 ９　 不同模板剂对催化剂性能的影响

由图 ９ 可以看出ꎬ以三乙胺为模板剂合成的分

子筛效果更好ꎬ５－羟甲基糠醛收率最高ꎬ故使用三

乙胺合成得分子筛更适合催化果糖脱水制 ５－羟基

糠醛ꎮ

３　 结论

对不同种模板剂制备的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛进行

表征发现ꎬ在 ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(Ｐ ２Ｏ５) ∶ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(三乙

胺) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ ２ ∶２ ∶１ ∶４ ∶１４０ꎬ晶化时间为 ７２ ｈ 时ꎬ
用三乙胺为模板剂合成的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛产品粒

径比较均匀ꎬ酸性最高ꎬ结晶度最好ꎮ 以二甲基亚砜

为溶剂ꎬ反应温度为 １５０℃ꎬ反应时间为 ９０ ｍｉｎꎬ三
乙胺为模板剂ꎬｍ(果糖) ∶ｍ(催化剂) ∶Ｖ(二甲基亚

砜)＝ ０􀆰 ５ ∶０􀆰 １５ ∶５０ꎬ５－羟甲基糠醛收率达 ５７％ꎮ 因

此ꎬ可以通过改变模板剂的类型合成实验所需的分

子筛ꎬ以更好地提高 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的催化性能ꎮ

参考文献

[１] Ｋａｕｒ ＮꎬＡｌｉ Ａ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｓ ｓｏｌｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ

ｔｈｅ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ [ Ｊ] . Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１５ꎬ８１:
４２１－４３１.

[２] Ｚｈａｎｇ ＬꎬＸｉ ＧꎬＣｈｅｎ Ｚꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ５￣ＨＭＦ ｆｒｏｍ
ｇｌｕｃｏｓｅ ｕｓｉｎｇ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔ[ Ｊ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１７ꎬ３０７:８７７－８８３.

[３] Ｏｔｏｍｏ ＲꎬＹｏｋｏｉ ＴꎬＫｏｎｄｏ Ｊ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ Ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｓ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ
５￣ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１４ꎬ
４７０:３１８－３２６.

[４] 刘玄ꎬ张玉军ꎬ许元栋ꎬ等.氯化铝－助催化剂体系催化葡萄糖转

化制备 ５－羟甲基糠醛[Ｊ] .工业催化ꎬ２０１５ꎬ２３(２):１５２－１５５.
[５] 付红莉.固体催化剂催化糖类制备 ５－羟甲基糠醛[Ｄ].北京:北

京化工大学ꎬ２０１４.
[６] Ｋｉｍｕｒａ ＨꎬＮａｋａｈａｒａ ＭꎬＭａｔｕｂａｙａｓｉ Ｎ. Ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ

ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｆｏｒ Ｄ￣ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ５￣ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ￣２￣
ｆｕｒａｌｄｅｈｙｄｅ:Ｉｎ ｓｉｔｕ １３ＣＮＭＲ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ] . Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１３ꎬ１１７(１０):２１０２－２１１３.

[７] Ｙａｎｇ ＨꎬＬｉｕ ＸꎬＬｕ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＡＰＯ￣３４ ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ ｖｉａ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ] . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１６ꎬ２２５:１４４－１５３.

[８] 黄世勇ꎬ王富丽ꎬ潘丽霞.果糖脱水制备 ５－羟甲基糠醛[Ｊ] .化学

进展ꎬ２００９ꎬ２１(７):１４４２－１４４９.
[９] Ｂｈａｕｍｉｋ ＰꎬＤｈｅｐｅ Ｐ Ｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｒｅｆｕｌ ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｏｆ ＳＡＰＯ￣４４

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ
２０１５ꎬ２５１:６６－７２.

[１０] Ｏｔｏｍｏ ＲꎬＹｏｋｏｉ ＴꎬＫｏｎｄｏ Ｊ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｅｄ Ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｓ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ｔｏ
５￣ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ:Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２０１４ꎬ
４７０:３１８－３２６.

[１１] Ｙａｎｇ ＨꎬＬｉｕ ＸꎬＬｕ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＡＰＯ￣３４ ｎａｎｏｐｌａｔｅｓ ｖｉａ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ] . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１６ꎬ２２５:１４４－１５３.

[１２] 汲永钢.ＳＡＰＯ－３４ 分子筛的合成方法及其辅助合成的研究进

展[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１７ꎬ３７(６):５８－６３.
[１３] 仵淑红ꎬ郭栋ꎬ孟大均.蜂蜜中 ５－羟甲基糠醛的检测[Ｊ] .首都食

品与医药ꎬ２０１６ꎬ２３(２０):７６－７７.
[１４] 谭必琴ꎬ赵勇ꎬ刘雁鸣.ＨＰＬＣ－ＣＡＤ 法同时测定蜂蜜中的果糖、

葡萄糖、蔗糖和麦芽糖含量[Ｊ] .中国药师ꎬ２０１７ꎬ２０(７):１３１６－
１３１８.

[１５] Áｌｖａｒｏ￣Ｍｕñｏｚ ＴꎬＭ􀅡ｒｑｕｅｚ￣Áｌｖａｒｅｚ ＣꎬＳａｓｔｒｅ Ｅ.Ｕｓｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍ￣
ｐｌａｔｅｓ ｏｎＳＡＰＯ￣３４ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ:Ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ＭＴＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ２０１２ꎬ１７９(１):２７－３４.

[１６] Ａｓｋａｒｉ ＳꎬＳｉａｈｍａｒｄ Ａ ＢꎬＨａｌｌａｄｊ Ｒꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｎａｎｏ ＳＡＰＯ￣３４ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .
Ｐｏｗｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１６ꎬ３０１:２６８－２８７.

[１７] Ｙｅ ＬꎬＣａｏ ＦꎬＹｉｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴＥＡＯＨ / ＤＥＡ ｃｏｍｂｉ￣
ｎａｔｉｏｎｓ ｏｎ ＳＡＰＯ￣３４􀆳ｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒ￣
ｎａｌ ｏｆ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１１ꎬ１８(２):２２５－２３２.

[１８] 张媛ꎬ张伟ꎬ刘志玲ꎬ等.ＳＡＰＯ－３４ 分子筛催化剂制备及发展现

状[Ｊ] .工业催化ꎬ２０１６ꎬ２４(２):１４－２０.
[１９] Ｙｅ ＬꎬＣａｏ ＦꎬＹｉｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴＥＡＯＨ / ＤＥＡ ｃｏｍｂｉ￣

ｎａｔｉｏｎｓ ｏｎ ＳＡＰＯ￣３４􀆳ｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒ￣
ｎａｌ ｏｆ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１１ꎬ１８(２):２２５－２３２.

[２０] 孔令涛ꎬ沈本贤ꎬ蒋章.两步晶化法合成 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛及其

催化氯甲烷制低碳烯烃研究[ Ｊ] .现代化工ꎬ２０１５ꎬ( ７):７３ －
７７.■

􀅰０４１􀅰


