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摘要:以分子筛 ＺＳＭ－５ 为载体、磷钨酸(ＴＰＡ)为活性组分ꎬ采用浸渍法制备磷钨酸负载分子筛催化剂(ＴＰＡ / ＺＳＭ－５)ꎬ研究

其对果糖脱水过程的影响ꎬ以实现 ５－羟甲基糠醛(５－ＨＦＭ)绿色化、低成本制备ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ 对催化剂的结构、比表面积、
孔径、孔容进行表征ꎬ并考察了反应温度、反应时间、催化剂质量对 ５－羟甲基糠醛收率的影响ꎮ 结果表明ꎬＴＰＡ / ＺＳＭ－５ 具有较

好的分散度及催化活性ꎬ当果糖质量为 ５ ｇ、反应温度为 １４０℃、反应时间为 ２ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ 时ꎬ５ －ＨＦＭ 的收率

为 ７７􀆰 ６２％ꎮ
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　 　 随着经济的快速发展ꎬ传统能源煤、石油、天然

气被不断消耗ꎬ人类将面临着日益严重的能源危机ꎮ
为解决这一问题ꎬ寻找可再生、无污染、清洁的新型

能源备受学者关注[１－２]ꎮ
与传统能源相比ꎬ生物质能源是一种含量丰富、

可再生的能源ꎬ有望成为世界各国用来解决传统能

源危机和实现可持续性发展战略的重要选择ꎮ 目

前ꎬ采用生物质资源转化制备 ５ －羟甲基糠醛(５ －
ＨＭＦ)备受关注ꎮ 理由是 ５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦ)
是一种重要医药化工中间体ꎬ通过诸多化学反应能

够制备出数百种化学品ꎬ被广泛应用于医药品、高分

子材料、染料添加剂等方面ꎬ同时也有希望成为利用

可再生的生物质资源替传统资源合成化学品的突破

点ꎬ其应用前景非常广阔[３－５]ꎮ
近年来ꎬ在果糖转化制备 ５－ＨＭＦ 的研究中ꎬ固

体酸催化剂以制备简单、不腐蚀设备、热稳定性好、
低温活性好、易分离、可重复使用等优点一直备受关

注ꎮ Ｙａｎｇ[６]研究了功能硅纳米酸性催化剂用于果
糖脱水制备 ５－ＨＭＦ 的工艺ꎻＦｉｌｉｐｅ 等[７] 研究了磷钨
酸催化果糖制备 ５ －ＨＭＦꎻ刘彦丽[８] 研究了 ＷＯ３ /
ＺｒＯ２ 固体酸催化果糖脱水制备 ５ －ＨＭＦꎻ张玉军

等[９] 研究了氧化锆负载磷钨酸催化果糖制备 ５ －
ＨＭＦꎮ 笔者以分子筛为载体ꎬ磷钨酸为活性组分ꎬ
采用浸渍法制备负载型分子筛磷钨酸催化剂(ＴＰＡ /
ＺＳＭ－５)ꎬ并应用于果糖脱水制 ５－ＨＭＦ 工艺中ꎬ同
时考察了反应温度、反应时间及催化剂质量对果糖
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脱水工艺的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品及仪器

实验药品:果糖、氮气、二甲亚砜、磷钨酸、分子

筛、氨水、甲醇ꎮ
实验仪器:焙烧炉、集热式恒温磁力搅拌器、电

热鼓风干燥箱、液相色谱仪、超声仪ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

浸渍法制备磷钨酸负载分子筛催化剂的过程如

下:在 ６００℃ꎬ将分子筛( ＺＳＭ－５)焙烧 ４ ｈ 进行活

化ꎬ将一定质量的磷钨酸(ＴＰＡ)溶于水中ꎬ配置成饱

和溶液ꎬ将一定质量的分子筛浸渍于磷钨酸饱和溶

液中(分子筛与磷钨酸按质量比计算)ꎬ浸渍 ２４ ｈꎬ
之后在 １１０℃下干燥 ３ ｈꎬ２５０℃下焙烧 ４ ｈꎬ冷却至

室温ꎬ制得磷钨酸负载分子筛催化剂ꎮ 根据磷钨酸

与分子筛质量比的不同ꎬ制备 Ａ － ＴＰＡ / ＺＳＭ － ５
(５ ∶１０)、Ｂ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(１０ ∶ １０)、Ｃ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５
(１５ ∶１０)、Ｄ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(２０ ∶１０)、Ｅ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５
(２５ ∶１０) ５ 种催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ－射线衍射分析(ＸＲＤ)
催化剂样品的晶相分析在 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ －

２５００ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪上完成ꎬ测定条件为:室
温ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线ꎬＮｉ 滤波ꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ管电

压为 ４０ ｋＶꎬ波长为 ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ夹缝为 １ ｎｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 比表面积测定(ＢＥＴ)

催化剂的比表面积和孔结构测试在美国康塔公

司 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－Ｃ 型物理化学吸附仪上进行ꎮ 首先

于 ３００℃将催化剂样品真空脱气处理 ３ ｈꎬ除去样品

已吸附的杂质气体和水分ꎮ 采用氮气作为吸附质ꎬ
在液氮温度(７７ Ｋ)下吸附ꎮ 根据吸附等温线并采

用 ＢＥＴ 法计算比表面积、孔容和平均孔径ꎮ
１􀆰 ４　 ５－ＨＭＦ 的制备及分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 ５－ＨＭＦ 的制备

利用油浴加热冷凝回流反应装置ꎬ在氮气保护

条件下ꎬ以 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５ 为催化剂、果糖为原料脱水

制 ５－羟甲基糠醛ꎮ 在三口烧瓶中加入一定量果糖、
二甲亚砜、ＴＰＡ / ＺＳＭ－５ꎬ在一定的温度下反应 １ ~
３ ｈꎬ反应结束后用布氏漏斗过滤分离固体酸催化剂

和产物ꎬ将产物进行液相色谱的定量分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ５－ＨＭＦ 的分析方法

利用液相色谱的外标法对 ５－ＨＭＦ 进行定量分

析ꎮ 具体过程如下:配制 ５ 种不同浓度的 ５－ＨＭＦ 的

标准溶液ꎬ利用液相色谱测定不同浓度下对应的峰

面积ꎬ根据浓度和峰面积绘制出 ５－ＨＭＦ 标准溶液

曲线ꎬ并得到线性回归方程ꎬ利用方程计算产物中

５－羟甲基糠醛的收率ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 最优催化剂配比的选择

以果糖为原料并采用浸渍法制备 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５
催化剂ꎬ据 ＴＰＡ 与 ＺＳＭ－５ 质量的不同ꎬ制备 Ａ、Ｂ、
Ｃ、Ｄ、Ｅ ５ 种催化剂ꎮ 在反应温度为 １４０℃、反应时

间为 ２ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ 的条件下ꎬ考察了 Ａ、
Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ ５ 种催化剂对果糖脱水制 ５－ＨＭＦ 收率的

影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂种类与 ５－ＨＭＦ 收率关系

催化剂种类 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

５－ＨＭＦ 收率 / ％ ５５􀆰 ８７ ６２􀆰 ７３ ７０􀆰 ７１ ７７􀆰 ７５ ３２􀆰 ２０

由表 １ 可知ꎬ５－羟甲基糠醛的收率随催化剂活

性组分和载体质量比的增加先增大后减小ꎬ当 ＴＰＡ
与 ＺＳＭ－５ 的质量比为 ２０ ∶１０ 时ꎬ产物的收率最大ꎮ
２􀆰 ２　 反应条件优化

为进一步优化 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５ 催化剂对果糖脱水

制 ５－ＨＭＦ 收率的影响ꎬ针对制备的 ＴＰＡ / ＺＳＭ－ ５
(２０ ∶１０)催化剂ꎬ考察了反应温度、反应时间、催化

剂质量对果糖脱水制 ５－ＨＭＦ 收率的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度对收率的影响

以 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(２０ ∶１０)为催化剂ꎬ在果糖质量

为 ５ ｇ、反应时间为 ２ ｈ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ 条件

下ꎬ考察反应温度对 ５－ＨＭＦ 收率的影响ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 反应温度与收率关系

由图 １ 可知ꎬ５－ＨＭＦ 的收率随反应温度的升高

先增大后减小ꎬ当温度在 １４０℃ 时ꎬ５－ＨＭＦ 收率达

到最大ꎮ 其原因是当反应温度较低时ꎬ果糖脱水生

成 ５－ＨＭＦ 的速率相对较慢ꎬ需要较长的时间才会

反应完全ꎻ当反应温度较高时ꎬ虽然有利于加快反应

速率ꎬ缩短 ５－ＨＭＦ 形成的时间ꎬ但温度过高容易使
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果糖焦化、碳化ꎬ催化剂的活性降低甚至失活ꎮ 因

此ꎬ适宜的反应温度为 １４０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间对收率的影响

以 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(２０ ∶１０)为催化剂ꎬ在果糖质量

为 ５ ｇ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、反应温度为 １４０℃条件

下ꎬ考察反应时间对 ５－ＨＭＦ 收率的影响ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 反应时间与收率关系

由图 ２ 可知ꎬ５－ＨＭＦ 的收率随反应时间的增大

先增大后减小ꎬ当反应时间为 ２ ｈ 时ꎬ５－ＨＭＦ 的收

率达到最大ꎮ 当反应时间为 ２􀆰 ５ ｈ 后ꎬ５－ＨＭＦ 的收

率随着反应时间的不断延长而呈现下降趋势ꎬ此时

说明反应基本达到了平衡ꎬ５－ＨＭＦ 分子与自身或其

他分子之间自由碰撞发生了聚合反应ꎬ导致其产率

小于聚合率ꎮ 与此同时ꎬ当 ５－ＨＭＦ 的产量增加到

一定程度时会进一步发生分解反应ꎬ进而使得 ５－
ＨＭＦ 的收率降低[１０]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量对收率的影响

以 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(２０ ∶１０)为催化剂ꎬ在果糖质量

为 ５ ｇ、反应时间为 ２ ｈ、反应温度为 １４０℃条件下ꎬ
考察催化剂质量对 ５－ＨＭＦ 收率的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

图 ３　 催化剂质量与收率关系

由图 ３ 可知ꎬ５－ＨＭＦ 的收率随催化剂质量的增

加先增大后减小ꎬ当催化剂质量过高时ꎬ产物中 ５－
ＨＭＦ 的浓度比较高ꎬ分子间易发生聚合反应ꎻ当催

化剂质量过低时ꎬ果糖解聚过程缓慢ꎬ形成 ５－ＨＭＦ
的浓度也较低ꎬ当催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ 时ꎬ５－ＨＭＦ
的收率最高ꎮ 因此ꎬ适宜的催化剂质量能够促进果

糖的转化ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 适宜工艺条件的确定

为确定果糖脱水制 ５－ＨＭＦ 适宜的反应条件ꎬ
以 ５－ＨＭＦ 收率为实验指标ꎬ进一步考察了反应温

度、反应时间、催化剂质量对果糖脱水制 ５－ＨＭＦ 收

率的影响ꎬ并采用 Ｌ９(３４)正交表进行正交实验ꎮ 因

素水平表如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 因素水平表

因素 反应温度 / ℃ 反应时间 / ｈ 催化剂质量 / ｇ

水平 ａ ｂ ｃ

１ １３０ １ ０􀆰 ５

２ １４０ ２ ０􀆰 ８

３ １５０ ３ １􀆰 ２

极差分析结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 极差分析结果表

均值 反应温度 / ℃ 反应时间 / ｈ 催化剂质量 / ｇ

Ⅰ ｊ / ｋ ｊ １５５􀆰 ３１ １６４􀆰 １７ １９４􀆰 ３４

Ⅱ ｊ / ｋ ｊ ２００􀆰 ８８ １８８􀆰 ７２ １６６􀆰 ６３

Ⅲ ｊ / ｋ ｊ １５８􀆰 ７１ １６２􀆰 ０１ １５３􀆰 ９３

Ｄ ｊ ２２􀆰 ７８５ １３􀆰 ３５５ ２０􀆰 ２０５

　 　 注:Ⅰ ｊ 为正交表中第 ｊ 列“１”水平所对应的氢产率之和ꎻｋ ｊ 为正

交表中第 ｊ 列同一水平出现的次数ꎻⅠ ｊ / ｋ ｊ 为第 ｊ 列“１”水平所对应

的静吸附容量的平均值ꎻＤ ｊ 为第 ｊ 列的极差ꎮ

由表 ３ 的极差分析结果可知ꎬ反应温度对 ５－
ＨＭＦ 的收率影响最大ꎬ催化剂质量次之ꎬ影响最小

的是反应时间ꎬ最优的反应条件为:反应温度为

１４０℃ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ在此条

件下 ５－ＨＭＦ 的收率为 ７７􀆰 ６２％ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂表征

２􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ－射线衍射分析(ＸＲＤ)
为了研究活性组分在载体上的分散效果和晶体

结构ꎬ分别对 ＺＳＭ－５ 及不同质量比的 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５
进行 Ｘ 射线衍射ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ａ－ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｂ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(５ ∶１０)ꎻ
３—Ｃ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(１０ ∶１０)ꎻ４—Ｄ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(１５ ∶１０)ꎻ
５—Ｅ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(２０ ∶１０)ꎻ６—Ｆ－ＴＰＡ / ＺＳＭ－５(２５ ∶１０)

图 ４　 不同 ＴＰＡ 负载量的 ＸＲＤ 谱图

􀅰１６１􀅰
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由图 ４ 中谱线 １ 可知ꎬ纯 ＺＳＭ－５ 载体在 ７􀆰 ８、
８􀆰 ７、２３􀆰 ０４°处出现很明显的特征峰ꎮ 由图 ４ 中谱线

２~６ 可以看出ꎬ当 ＴＰＡ 负载到 ＺＳＭ－５ 后ꎬ除了出现

ＺＳＭ－５ 的特征峰ꎬ还在 １０􀆰 ２、２５􀆰 ４、２９􀆰 ４°和 ５３􀆰 ３°处
出现 ＴＰＡ 晶体的特征峰ꎬ并且随着 ＴＰＡ 负载量的增

大ꎬ衍射峰高度也越来越明显ꎬ这是由于分子筛载体

拥有比较大的比表面积ꎬ而且大的孔道使得活性组

分在载体上得到高度分散ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 比表面积测定(ＢＥＴ)

催化剂的比表面测定结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 催化剂的比表面测定结果

样品名称 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔体积 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ
ＺＳＭ－５ ３２８􀆰 ２ ０􀆰 ２６９ ３􀆰 ５８

Ａ ２６３􀆰 ２ ０􀆰 ２２８ ３􀆰 ４７
Ｂ ２３４􀆰 ９ ０􀆰 １９２ ３􀆰 ３６
Ｃ １９５􀆰 ０ ０􀆰 １８７ ３􀆰 １９
Ｄ １５７􀆰 ０ ０􀆰 １４９ ３􀆰 ０６
Ｅ １００􀆰 ６ ０􀆰 １３２ ２􀆰 ９７

由表 ４ 可知ꎬ随着 ＴＰＡ 负载量的增大ꎬＴＰＡ－
ＺＳＭ－５ 催化剂的比表面积、孔体积及孔径都减小ꎬ
符合负载型固体酸的一般规律ꎮ 催化剂的比表面积

越大ꎬＴＰＡ 在 ＺＳＭ－５ 表面上分散性能越好ꎬ分散程

度越高ꎬ形成的酸中心越多ꎬ有利于催化剂活性的发

挥ꎬ但当负载量过大时会严重阻塞分子筛孔道ꎬ从而

降低催化剂的催化性能ꎮ

３　 结论

(１)采用浸渍法制备的 ＴＰＡ / ＺＳＭ－５ 催化剂可

用于果糖脱水制 ５ － ＨＭＦꎬ并表现出较好的催化

活性ꎮ
(２)ＴＰＡ / ＺＳＭ－催化果糖脱水制备 ５－ＨＭＦ 的反

应过程中表明:适宜的反应温度、反应时间及催化剂

质量有利于果糖脱水制 ５－ＨＭＦ 反应的进行ꎮ
(３)各因素对果糖脱水制备 ５－ＨＭＦ 反应影响

的显著性依次为反应温度>催化剂质量>反应时间ꎬ
最优的反应条件为:反应温度为 １４０℃ꎬ反应时间为

２ ｈꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ此时ꎬ ５ － ＨＭＦ 的收率

为 ７７􀆰 ６２％ꎮ
(４)由 ＢＥＴ 表征可知ꎬ随着 ＴＰＡ 负载量的增

大ꎬＴＰＡ－ＺＳＭ－５ 催化剂的比表面积、孔体积及孔径

均减小ꎬ符合负载型催化剂的规律ꎮ
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