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金属盐改性凹土的制备及催化竹粉制备
糠醛和 ５－羟甲基糠醛的研究

毕浩然１ꎬ２ꎬ张　 宇１ꎬ２ꎬ黄玲玲１ꎬ２ꎬ刘玉环１ꎬ２ꎬ付桂明１ꎬ２ꎬ彭红１ꎬ２∗

(１.南昌大学生物质转化教育部工程研究中心ꎬ江西 南昌 ３３００４７ꎻ
２.南昌大学食品科学与技术国家重点实验室ꎬ江西 南昌 ３３００４７)

摘要:以被离子液体 １－丁基－３－甲基咪唑乙酸盐(ＢｍｉｍＡｃ)预处理的竹粉为原料ꎬ在水 / 甲基异丁基酮(ＭＩＢＫ)双相体系中
微波加热下制备糠醛(ＦＦ)和 ５－羟甲基糠醛(ＨＭＦ)ꎮ 考察了 ８ 种金属盐(ＺｎＣｌ２、ＦｅＣｌ２、ＳｎＣｌ２、ＣｒＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、Ｆｅ２(ＳＯ４) ３、
Ａｌ２(ＳＯ４) ３)的催化活性ꎬ并将催化活性最强的金属盐(ＭＳ)负载到凹凸棒土(ＡＴＰ)上获得固体酸催化剂ꎬ对制备的固体酸催化
剂进行表征并评估其催化性能ꎮ 结果表明ꎬ在相同反应条件下 ＦｅＣｌ３ 的催化活性最高ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率分别达到 ７８􀆰 ９６％和
３５􀆰 ０４％ꎻ与 ＡＴＰ 相比ꎬ经 ＦｅＣｌ３ 和 Ｈ２ＳＯ４ 共同改性后获得的 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 固体催化剂的比表面积、孔径以及酸强度都发生了不同
程度的增大ꎻ在相同反应条件下ꎬＡＴＰ－Ｓ 和 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 的催化活性相当ꎬ且均稍弱于 １％ Ｈ２ＳＯ４ꎮ
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ＦｅＣｌ３ꎬＡｌＣｌ３ꎬＦｅ２(ＳＯ４) ３ꎬａｎｄ Ａｌ２(ＳＯ４) ３ꎬａｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｓａｌｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｉｓ ｌｏａｄｅｄ ｏｎｔｏ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ ( ＡＴＰ ) ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ａ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
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ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ １ ｗｔ％ Ｈ２ＳＯ４ .
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　 　 随着全球化石资源日益消耗及其带来的环境问

题的日益突出ꎬ可再生资源替代化石资源迫在眉

睫[１－２]ꎮ 木质纤维生物质是重要可再生资源ꎬ具有

产量丰富、来源广、碳含量丰富等优点ꎬ以其为原料

开发燃料、化学品和材料等已受到广泛关注[１－６]ꎮ
纤维素(ＣＥ)和半纤维素(ＨＥ)是木质纤维生物质的

重要组成ꎬ其质量分数达到 ８０％以上ꎬＣＥ 和 ＨＥ 均

属多糖[１－２]ꎬ可通过化学和生物途径将其转化为多

种化学品[１－７]ꎬ其中重要平台化合物糠醛(ＦＦ)与 ５－

羟甲基糠醛(ＨＭＦ)分别是 ＨＥ 和 ＣＥ 降解的重要产

物之一[４－５ꎬ７ꎬ９]ꎮ
以木质纤维生物质为原料制备 ＦＦ 和 ＨＭＦ 时

最常用的催化剂是 ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４
[２]ꎮ Ｇｕｏ 等[４] 以果

糖－葡萄糖混合物为原料ꎬ在 １５５℃、０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的

Ｈ２ＳＯ４ 为催化剂及 ＭＩＢＫ 和水为反应溶剂ꎬＨＭＦ 的

最高收率为 ８１％ꎬ果糖和葡萄糖的转化率分别为

９６％和 ９５％ꎮ 但无机酸催化剂存在污染环境、副产

物多和对设备腐蚀严重等不足ꎮ 多种金属盐(ＭＳ)

􀅰８０１􀅰
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具有 Ｌｅｗｉｓ 酸或 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸的特性ꎬ也具有催化葡

萄糖、木糖、ＣＥ 和 ＨＥ 生成 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的催化活性ꎮ
但 ＭＳ 需要以水作为反应介质时才表现出催化活

性ꎬ且易与水形成络合物ꎬ不易实现催化剂与反应介

质和产物的分离ꎬ从而限制了其作为催化剂的大规

模的使用ꎮ 因此ꎬ需发展催化活性高、易于产物分

离、易制备、成本低、对设备腐蚀强度弱的固体催化

剂ꎮ 目前ꎬ已开发多种可催化木质纤维素生物质制

备 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的固体催化剂[７－８]ꎮ
凹凸棒土(ＡＴＰ)是一种含水富硅铝镁酸盐的具

有链层状结构的黏土矿物ꎬ其分子式为 Ｍｇ５Ｓｉ８Ｏ２０

(ＯＨ) ２(ＯＨ) ４􀅰４Ｈ２Ｏꎮ 由于 ＡＴＰ 中的 Ｍｇ 常常被 Ａｌ
和 Ｆｅ 所代替ꎬ故其分子式也可表示为 ＭｇＡｌＦｅＳｉ８Ｏ２０

(ＯＨ) ２(ＯＨ２) ４􀅰４Ｈ２Ｏꎮ ＡＴＰ 具有储存量丰富、稳定

性好、无毒、价格低、吸附力强、离子交换活性强、强
度高等特点ꎬ广泛应用于吸附剂和催化剂载体等

领域[９－１０]ꎮ
笔者通过对不同 ＭＳ 在由水和 ＭＩＢＫ 组成的双

相反应体系中催化竹粉转化为 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的效果

进行比较ꎬ筛选出催化效果最好的 ＭＳꎬ将其负载到

ＡＴＰ 上制备出固体催化剂ꎬ并对催化剂进行表征ꎬ
以 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率来评估催化活性ꎮ 最后通过

减压蒸馏和减压精馏相结合的方式进行分离纯化ꎬ
以期能够获得目标产物和回收萃取相 ＭＩＢＫꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

毛竹ꎬ采自江西省南昌市梅岭镇ꎬ将毛竹切片后

干燥、粉碎、过筛ꎬ粒径为 ４０ ~ １００ 目ꎻＨ２ＳＯ４、ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ 和甲醇(色谱纯)ꎬ西陇科学股份

有限公司生产ꎻＭＩＢＫ、ＦＦ 和 ＨＭＦ 标准品(色谱纯)、
ＺｎＣｌ２、Ｆｅ２ ( ＳＯ４ ) ３、 Ａｌ２ ( ＳＯ４ ) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ 和 ＳｎＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻＡｌＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ
ＣｒＣｌ３ꎬ上海源叶生物科技有限公司生产ꎻ１－丁基－
３－甲基咪唑乙酸盐(ＢｍｉｍＡｃ)ꎬ上海成捷化学有限

公司生产ꎻＡＴＰ(３２５ 目)ꎬ河南铂润铸造材料有限公

司生产ꎮ 以上试剂除特定标明外ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温磁力搅拌器ꎬ巩义予华仪

器有限责任公司生产ꎻＦＺ１０２ 微型植物粉碎机ꎬ天津

市泰斯特仪器有限公司生产ꎻＹＢ－ＦＤ－１ 冷冻干燥

机ꎬ上海亿倍实业有限公司生产ꎻ１２６０ 高效液相色

谱(ＨＰＬＣ)ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎻＤｉｓｃｏｖｅｒ－ＳＰ 环

形聚焦单模微波合成仪ꎬ美国 ＣＥＭ 公司生产ꎻＤＺＦ－
６０２０ 真空干燥箱ꎬ上海新苗医疗器械制造有限公司

生产ꎻ马弗炉ꎬ上海一恒科技有限公司生产ꎻＨＵＡＳＩ
ＤＡＳ－７２００ 全自动动态吸附仪(ＮＨ３ －ＴＰＤ)ꎬ湖南华

思仪器有限公司生产ꎻＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ )ꎬ 德 国 Ｂｒｕｋｅｒ 公 司 生 产ꎻ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ
公司生产ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ０３０３１３９９ 气体吸附仪(ＢＥＴ)ꎬ
美国康塔仪器生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 毛竹竹粉的预处理及成分的测量

将原料竹粉(ＲＢ)与离子液体 ＢｍｉｍＡｃ 按质量

比 １ ∶５混合后ꎬ在 ＣＥＭ 微波合成仪中 １００℃微波加

热 １５ ｍｉｎꎬ 功率为 ８０ Ｗꎬ 并搅拌ꎮ 后向竹粉与

ＢｍｉｍＡｃ 混合物中加入无水乙醇 １００ ｍＬꎬ搅拌后静

置 ２ ｈꎬ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎮ 将离心得到的沉淀

用蒸馏水洗涤以去除残留的离子液体ꎬ后冷冻干燥

１２ ｈꎬ获得预处理竹粉(ＰＢ)ꎮ
采用硝酸乙醇法测定 ＰＢ 中 ＣＥ 的质量分数ꎬ酸

不溶木素和 ＨＥ 质量分数分别按照 ＧＢ / Ｔ ２６７７􀆰 ８—
９４ 和 ＧＢ / Ｔ ２６７７􀆰 ９—９４ 中所述的方法进行测定ꎮ
ＰＢ 中 ＣＥ、ＨＥ 和木素的质量分数分别为 ３５􀆰 ７４％、
２２􀆰 １８％和 １６􀆰 ８５％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＭＳ 的筛选

将 ０􀆰 ０２ ｇ ＭＳ、０􀆰 １ ｇ ＰＢ、２ ｍＬ 蒸馏水和 １０ ｍＬ
ＭＩＢＫ(作为萃取相)加入 ３５ ｍＬ 石英管中ꎬ密封ꎬ后
在 ＣＥＭ 微波合成仪中加热至 １８０℃并搅拌ꎬ并保持

２０ ｍｉｎꎬ微波功率为 ８０ Ｗꎮ 反应完毕后迅速冷却至

５０℃ꎮ 将反应相和萃取相分离ꎬ用 ＨＰＬＣ 分析 ＦＦ 和

ＨＭＦ 的质量分数ꎬ采用外标法进行定量ꎬ通过式(１)
和式(２)计算 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率ꎮ 评估的 ＭＳ 包括

ＦｅＣｌ３、ＦｅＣｌ２、ＺｎＣｌ２、Ｆｅ２ ( ＳＯ４ ) ３、Ａｌ２ ( ＳＯ４ ) ３、 ＳｎＣｌ２、
ＡｌＣｌ３ 和 ＣｒＣｌ３ꎬ并与 １％ Ｈ２ＳＯ４ 进行比较ꎬ根据 ＦＦ
和 ＨＭＦ 的产率确定具有高催化活性的目标 ＭＳꎮ

ＦＦ 产率 ＝
ｍ１ / {[(ｍ × Ａ１) / １３２􀆰 １１５] × ９６􀆰 ０９} × １００％ (１)

ＨＭＦ 产率 ＝
ｍ２ / {[(ｍ × Ａ２) / １６２􀆰 １０９] × １２６􀆰 １１} × １００％ (２)

式中:ｍ 为 ＰＢ 质量ꎻｍ１ 为测定的 ＦＦ 质量ꎻｍ２ 为测

定的 ＨＭＦ 质量ꎻ Ａ１ 为 ＰＢ 中 ＨＥ 相对质量分数

２２􀆰 １８％ꎻＡ２ 为 ＰＢ 中 ＣＥ 相对质量分数 ３５􀆰 ７４％ꎮ
ＨＰＬＣ 分析条件:Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 高效液相色谱

仪ꎬＡｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱 ( ５ μｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ ×
２５０ ｍｍ)ꎬ柱温为 ３０℃ꎬ紫外检测器ꎬ检测波长为
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２８０ ｎｍꎬ进样量为 ２０ μＬꎬ流动相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(超
纯水) ＝ ２ ∶３ꎬ洗脱速度为 ０􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 所有待测样

品进样前均使用 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＡＴＰ－Ｓ 固体催化剂的制备

称取 １５􀆰 ０ ｇ ＡＴＰ 放入 １５０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４

溶液中ꎬ３０℃搅拌 ３ ｈ 后静置 １２ ｈ 并离心ꎬ获得的沉

淀在 ８０℃真空干燥ꎬ随后在 ５００℃焙烧 ３ ｈꎬ最终获

得改性凹土(ＡＴＰ －Ｓ)ꎮ 另外ꎬ称取 １５􀆰 ０ ｇ ＡＴＰ 和

２􀆰 ０ ｇ 具有最强催化活性的 ＭＳ 同时放入 １５０ ｍＬ
１ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ其他条件不变ꎬ获得 Ｈ２ＳＯ４

和 ＭＳ 同时改性的凹土ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 ＡＴＰ－Ｓ 催化剂的表征

利用 ＦＴ－ＩＲ 分析凹土改性前后官能团变化ꎮ
样品与 ＫＢｒ 混合压片ꎬ扫描范围 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ分
辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ

利用 ＸＲＤ 分析 ＡＴＰ －Ｓ 固体催化剂的晶体结

构ꎮ 扫描范围 ５ ~ ７０°ꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎬ步长

０􀆰 ０２°ꎮ
利用 Ｎ２ 等温吸附－脱附法测定 ＡＴＰ－Ｓ 固体催

化剂的比表面积、孔容和孔径ꎮ 用 ＢＪＨ 算法计算催

化剂平均孔径ꎬ用 ＢＥＴ 算法计算催化剂比表面积ꎮ
利用 ＮＨ３ －ＴＰＤ 分析 ＡＴＰ －Ｓ 固体催化剂酸含

量ꎮ 样品在 ３００℃ 脱气ꎬ降温至 １００℃ 吸附 ＮＨ３

３０ ｍｉｎ 后吹扫样品ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速度加热至

７００℃ꎬ同时记录 ＮＨ３－ＴＰＤ 信号ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 ＡＴＰ － Ｓ 固体催化剂催化竹粉制备 ＦＦ 和

ＨＭＦ
用 ＡＴＰ－Ｓ 催化 ＰＢ 中 ＨＥ 和 ＣＥ 转化为 ＦＦ 和

ＨＭＦꎬ并根据 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率评估 ＡＴＰ－Ｓ 的催化活

性ꎮ 反应条件:Ｈ２Ｏ 与 ＭＩＢＫ 的体积比为 ２ ∶ １０ꎬ催
化剂质量为 ０􀆰 ０４ ｇꎬＰＢ 添加质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ温度为

１８０℃ꎬ时间 ２０ ｍｉｎꎬ并与未改性凹土和 １％ Ｈ２ＳＯ４

的催化效果进行比较ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＳ 的筛选

不同 ＭＳ 和 １％ Ｈ２ＳＯ４ 催化 ＰＢ 制备 ＦＦ 和 ＨＭＦ
的结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ不同金属

氯化物催化 ＰＢ 制备 ＦＦ 的产率大小顺序:ＦｅＣｌ３ >
ＳｎＣｌ２>ＡｌＣｌ３>ＦｅＣｌ２>ＣｒＣｌ３>ＺｎＣｌ２ꎮ ＦｅＣｌ３ 和 ＳｎＣｌ２ 催

化竹粉制备 ＦＦ 的效果最好ꎬＦＦ 产率分别为 ７８􀆰 ９６％
和 ６７􀆰 ５４％ꎬ高于 １％ Ｈ２ＳＯ４ 作为催化剂时的 ＦＦ 产

率 ( ６２􀆰 ７９％)ꎬ ＺｎＣｌ２ 催 化 时 ＦＦ 的 收 率 仅 有

２０􀆰 １８％ꎮ 原因是金属氯盐的 Ｌｅｗｉｓ 酸的强度和金

属离子的氧化性对 ＦＦ 产率有较大影响[１１－１２]ꎮ 以金

属氯化物催化 ＰＢ 时获得的 ＨＭＦ 产率大小顺序为:
ＡｌＣｌ３>ＦｅＣｌ３>ＣｒＣｌ３>ＳｎＣｌ２>ＦｅＣｌ２>ＺｎＣｌ２ꎬ表明金属氯

化物的催化活性和 Ｌｅｗｉｓ 酸强度呈正相关[１２]ꎮ
表 １　 不同 ＭＳ 催化 ＰＢ 时 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率

金属盐
产率 / ％

ＦＦ ＨＭＦ

Ｈ２ＳＯ４ ６２􀆰 ７９±６􀆰 ８２ ２３􀆰 ５４±１􀆰 ５８
ＺｎＣｌ２ ２０􀆰 １８±４􀆰 ３５ ３􀆰 ０９±０􀆰 ６６
ＦｅＣｌ２ ３７􀆰 ６９±２􀆰 ７６ ８􀆰 ６２±２􀆰 ４１
ＳｎＣｌ２ ６７􀆰 ５４±３􀆰 ６１ ２１􀆰 ９６±５􀆰 ７７
ＣｒＣｌ３ ３５􀆰 ３４±１􀆰 ８３ ２７􀆰 ７２±１􀆰 ９９
ＦｅＣｌ３ ７８􀆰 ９６±３􀆰 ５６ ３５􀆰 ０４±０􀆰 ２６
ＡｌＣｌ３ ４４􀆰 ６８±２􀆰 １０ ３６􀆰 ３３±４􀆰 ７９
Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ ４１􀆰 ８５±３􀆰 ７５ ５􀆰 ５５±０􀆰 ８４
Ａｌ２(ＳＯ４) ３ ３５􀆰 ０２±１􀆰 ８４ ８􀆰 ２８±１􀆰 ４６

对比 ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３ 和 Ａｌ２(ＳＯ４) ３、Ｆｅ２( ＳＯ４) ３ 的

催化效果ꎬ金属阳离子相同时ꎬ氯盐催化的产率比硫

酸盐的高ꎬ说明氯离子对反应具有一定的催化作用ꎬ
从而导致 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率更高ꎮ 综合分析ꎬ选用

ＦｅＣｌ３ 作为凹土的改性剂ꎮ
２􀆰 ２　 ＡＴＰ－Ｓ 固体催化剂的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＡＴＰ、ＡＴＰ－Ｓ 和 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １
所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ３ ６２０ ｃｍ－１处是 ＡＴＰ 中

四面体和八面体结构内部 Ａｌ—Ａｌ—ＯＨ 的伸缩振动

特征峰[１３]ꎬ３ ４２６ ｃｍ－１ 处是四面体和八面体之间

的—ＯＨ 的伸缩振动特征峰[１４]ꎻ２ ９２５ ｃｍ－１处是有机

杂质的 Ｃ—Ｈ 的特征峰ꎻ１ ６３１ ｃｍ－１处是物理吸附水

的特征峰ꎻ１ ４２０ ｃｍ－１处是碳酸盐中羰基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的拉

伸振动峰ꎻ１ １８０ ｃｍ－和 ６００ ｃｍ－１处分别出现—ＳＯ３Ｈ
中 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 和—ＯＨ 的特征吸收峰[１５]ꎻ１０３３ 处的吸收

峰是 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的反对称伸缩振动特征峰[１４]ꎻ
７８０ ｃｍ－１和 ６８７ ｃｍ－１ 分别为 Ｓｉ—Ｏ 的弯曲振动和

　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＴＰꎻ２—ＡＴＰ－Ｓꎻ３—ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ

图 １　 ＡＴＰ 改性前后的 ＦＴ－ＩＲ 谱
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Ｓｉ—Ｏ—Ｍｇ 重叠振动[１６]ꎻ５２７ ｃｍ－１ 处是 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ
的弯曲振动特征峰[１６]ꎮ ＡＴＰ －Ｓ 和 ＡＴＰ －Ｓ －Ｆｅ 在

３ ６２０ ｃｍ－１和 １ ４２０ ｃｍ－１处的峰消失ꎬ说明 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 破坏了 ＡＴＰ 中四面体与八面体之间的结构ꎬ
除去了 ＡＴＰ 中的碳酸盐ꎻ在 ５２７ ｃｍ－１处的振动峰消失ꎬ
表明 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 键被破坏ꎻ在 １ １８０ ｃｍ－１和 ６００ ｃｍ－１

处出现新峰ꎬ说明 Ｈ２ＳＯ４ 已成功连接到 ＡＴＰ１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

改性前后 ＡＴＰ 的 ＸＲＤ 谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
中可以看出ꎬ在 ２０􀆰 ９、２６􀆰 ７、３６􀆰 ６、３９􀆰 ５、５０􀆰 ２、６０􀆰 ０°
和 ６８􀆰 １°等处出现了 ＡＴＰ 特征衍射峰ꎬ其中 ２０􀆰 ９°和
２６􀆰 ７°分别对应 ＳｉＯ２ 晶体的 ( １１０) 和 ( ２０３) 晶

面[１７－１８]ꎬ３６􀆰 ６° 分别对应硅酸盐晶体的 ( １１１) 晶

面[１８]ꎻ １５􀆰 ６° 处 是 Ａｌ２Ｏ３ 的 衍 射 峰ꎻ ２８􀆰 ０° 处 是

ＭｇＳｉＯ３ 的衍射峰ꎻ ４２􀆰 ５° 和 ５４􀆰 ９° 处分别对应于

Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 的衍射[１９－２０]ꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—ＡＴＰ－Ｓꎻ３—ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ

图 ２　 ＡＴＰ 改性前后的 ＸＲＤ 谱

ＡＴＰ 改性前后的主要区别在于部分金属氧化

物晶型的改变ꎮ ＡＴＰ－Ｓ 中晶体 ＳｉＯ２ 的特征衍射峰

强度减弱ꎬ表明 ＡＴＰ 经过 Ｈ２ＳＯ４ 处理后结构改变ꎻ
２８􀆰 ０°处衍射峰消失ꎬ原因是 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＡＴＰ 表面的

ＭｇＳｉＯ３ 发生了反应ꎬＭｇＳｉＯ３ 的晶型结构遭破坏ꎻ在
２４􀆰 ４°和 ３０􀆰 ２° 处出现 Ｆｅ２Ｏ３ 的特征峰ꎬ ２５􀆰 ２° 和
６２􀆰 ４°处分别出现 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰ꎬ这是由

于 ＡＴＰ 经过 Ｈ２ＳＯ４ 处理后金属离子暴露出来ꎬ经过

高温煅烧后形成了对应的金属氧化物ꎮ 与 ＡＴＰ －Ｓ
相比ꎬ ＡＴＰ － Ｓ － Ｆｅ 仅在 ３３􀆰 １° 和 ５４􀆰 ９° 处出现了

Ｆｅ２Ｏ３ 衍射峰ꎬ说明 ＦｅＣｌ３ 和 ＡＴＰ 发生了化学作用ꎬ
导致 ＦｅＣｌ３ 被负载在 ＡＴＰ 上ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

利用 Ｎ２ 等温吸附－脱附法对改性前后的 ＡＴＰ
进行表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可知ꎬ三者均属

于第Ⅳ型吸附等温线ꎬ在低压区主要发生单分子层

吸附ꎬＮ２ 吸附量随着 ｐ / ｐ０ 值的增大而上升ꎬ并带有

Ｈ２ 型滞后环ꎬ说明 ＡＴＰ 改性前后都具有介孔结

构[２１]ꎮ 由图 ３(ｂ)可知ꎬＡＴＰ 的孔径集中分布在 ３~
４􀆰 ５ ｎｍ 之间ꎻＡＴＰ 经过 Ｈ２ＳＯ４ 和高温处理后ꎬ３ ~
４􀆰 ５ ｎｍ 范围内的孔径减少ꎻＡＴＰ 同时经过 Ｈ２ＳＯ４、
ＦｅＣｌ３ 和高温处理后ꎬ孔径在 ３~４􀆰 ５ ｎｍ 范围内的数

量介于 ＡＴＰ 和 ＡＴＰ－Ｓ 之间ꎬ在 ６ ~ １５ ｎｍ 范围内的

孔径数量比 ＡＴＰ－Ｓ 中更多ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＡＴＰꎻ２—ＡＴＰ－Ｓꎻ３—ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ

图 ３　 ＡＴＰ 改性前后 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔径分布

ＡＴＰ 改性前后的孔结构参数如表 ２ 所示ꎮ 由

表 ２ 中可以看出ꎬＡＴＰ 的比表面积、孔容和平均孔

径分别为 ３２􀆰 ８３８ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ０４３ ｃｍ３ / ｇ 和 ５􀆰 ２７１ ｎｍꎮ
与 ＡＴＰ 相比ꎬＡＴＰ－Ｓ 的比表面积和孔容减小ꎬ而孔

径增大ꎻＡＴＰ －Ｓ－Ｆｅ 的比表面积、孔容和孔径均增

大ꎮ 原因是 ＡＴＰ 经过 Ｈ２ＳＯ４ 处理后ꎬ内部较小的孔

径溶解ꎬ引起孔塌陷形成了更大的孔ꎮ 高温煅烧也

会引起小孔的塌陷和大孔的形成ꎮ ＡＴＰ 在 Ｈ２ＳＯ４

和 ＦｅＣｌ３ 共同处理时ꎬＦｅ３＋同时吸附在溶解物质的位

置和未溶解部位ꎬ造成 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 的比表面积和孔

容增大ꎮ
表 ２　 ＡＴＰ 改性前后的比表面积、孔容和平均孔径

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ

ＡＴＰ ３２􀆰 ８３８ ０􀆰 ０４３ ５􀆰 ２７１

ＡＴＰ－Ｓ ９􀆰 ０６７ ０􀆰 ０２７ １１􀆰 ９７１

ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ ３７􀆰 ７２６ ０􀆰 ０５３ ５􀆰 ６４３

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

ＡＴＰ 改性前后的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

􀅰１１１􀅰
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由图 ４ 中可以看出ꎬＡＴＰ、ＡＴＰ －Ｓ 和 ＡＴＰ －Ｓ－Ｆｅ 在

１６０℃附近和 ５００~ ６００℃范围内分别出现 ２ 个脱附

峰ꎬ表明三者同时存在弱酸中心和强酸中心ꎮ 与

Ｌｅｗｉｓ 酸位配位的 ＮＨ３ 分子比与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位结合

的 ＮＨ＋
４ 离子更热稳定[１９]ꎬ可以推断ꎬ低温下的脱附

峰归因于 ＮＨ＋
４ 离子ꎬ高温下的脱附峰归因于 ＮＨ３ 分

子ꎮ 在 ５００~６００℃范围内的脱附峰温度 ＡＴＰ>ＡＴＰ－
Ｓ>ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅꎬ说明 ＡＴＰ 经 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＦｅＣｌ３ 处理后

强酸中心强度减弱ꎻ同时ꎬ在 ５００~６００℃范围内的脱

附峰面积 ＡＴＰ<ＡＴＰ－Ｓ<ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅꎬ表明强酸性位

数量增加ꎮ 改性后的 ＡＴＰ 增加了高温下的脱附峰

面积ꎬ表明 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 和 ＡＴＰ－Ｓ 的酸度明显提高ꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—ＡＴＰ－Ｓꎻ３—ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ

图 ４　 ＡＴＰ 改性前后的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

２􀆰 ３　 ＡＴＰ－Ｓ 催化竹粉制备 ＦＦ 和 ＨＭＦ
ＡＴＰ、ＡＴＰ－Ｓ、ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 和 １％ Ｈ２ＳＯ４ 为催化

剂时 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以

看出ꎬ直接以 ＡＴＰ 为催化剂ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率极

低ꎬ说明未改性的 ＡＴＰ 的催化活性很弱ꎻ在 ＡＴＰ－Ｓ
和 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 催化作用下ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率迅速

提高ꎬ表明催化剂的酸性越强ꎬ越有利于竹粉中 ＣＥ
和 ＨＥ 转化为 ＦＦ 类化合物ꎮ ＡＴＰ－Ｓ 和 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ
的比表面积和平均孔径的差异(见表 ２)ꎬ表明固体

催化剂的催化活性同时受这 ２ 个因素的影响ꎮ
表 ３　 改性前后 ＡＴＰ 催化竹粉时 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率

催化剂
产率 / ％

ＦＦ ＨＭＦ

ＡＴＰ ０􀆰 ５５±０􀆰 １５ ０􀆰 ５４±０􀆰 １０

ＡＴＰ－Ｓ ５２􀆰 ８９±３􀆰 ３６ １５􀆰 ３２±３􀆰 ３７

ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ ５３􀆰 ８３±１􀆰 ５８ １６􀆰 ２８±３􀆰 ７０

Ｈ２ＳＯ４ ６２􀆰 ７９±６􀆰 ８２ ２３􀆰 ５４±１􀆰 ５８

改变 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 的质量后 ＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率如

表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬＦＦ 和 ＨＭＦ 的产率

随着 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 质量的增加而增大ꎬＨＭＦ 和 ＦＦ 分

别在 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 质量为 ０􀆰 ０８ ｇ 和 ０􀆰 ０６ ｇ 时获得最

大产率(２２􀆰 ９６％和 ５７􀆰 １６％)ꎻ进一步增加 ＡＴＰ －Ｓ－
Ｆｅ 质量ꎬＨＭＦ 的产率逐渐下降ꎮ 这是由于在该条

件下 ＨＭＦ 更容易发生副反应导致产率下降ꎮ 与采

用 １％ Ｈ２ＳＯ４ 的催化效果相比(见表 １)ꎬ在获得相

似催化效果的前提下ꎬＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 更加环保ꎮ
表 ４　 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 用量对 ＨＭＦ 和 ＦＦ 产率的影响

ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ
用量 / ｇ

产率 / ％

ＦＦ ＨＭＦ

０􀆰 ０２ ３８􀆰 ４０±１􀆰 １８ ７􀆰 ２７±０􀆰 ３３

０􀆰 ０４ ５３􀆰 ８３±１􀆰 ５８ １６􀆰 ２８±３􀆰 ７０

０􀆰 ０６ ５７􀆰 １６±０􀆰 ６５ １９􀆰 ５６±０􀆰 ５６

０􀆰 ０８ ５５􀆰 ５１±０􀆰 ９５ ２２􀆰 ９６±２􀆰 １７

０􀆰 １０ ５６􀆰 ０７±１􀆰 ００ ２０􀆰 ８４±３􀆰 ９７

０􀆰 ２０ ５６􀆰 ３６±２􀆰 ２７ １９􀆰 ９４±２􀆰 ４２

　 　 注:反应条件:ＰＢ 质量为 ０􀆰 １ ｇꎬＨ２Ｏ 用量为 ２ ｍＬꎬＭＩＢＫ 用量为

１０ ｍＬꎬ１８０℃反应 ２０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ４　 产物的分离纯化

利用 ＦＦ、ＨＭＦ 和 ＭＩＢＫ 沸点不同进行纯化ꎬ具
体蒸馏过程和条件如图 ５ 所示ꎬ组分中 ＦＦ、ＨＭＦ 和

ＭＩＢＫ 的质量分数如表 ５ 所示ꎬ代表性的 ＤＬ１ 和

ＤＬ１－１ 的 ＨＰＬＣ 谱如图 ６ 所示ꎮ

ＤＬ１—第 １ 次蒸馏馏分ꎻＤＬ１－１—第 １ 次蒸馏馏分再次减压蒸馏

馏分ꎻＲＬ１—第 １ 次蒸馏剩余组分ꎻ ＤＬ２—第 ２ 次蒸馏馏分ꎻ
ＲＬ２—第 ２ 次蒸馏剩余组分ꎻＤＬ３—第 ３ 次蒸馏馏分ꎻＲＬ３—第 ３
次蒸馏剩余组分ꎻＤＬ４—第 ４ 次蒸馏馏分ꎻＲＬ４—第 ４ 次蒸馏

　 　 　 　 剩余组分

图 ５　 产物的分离纯化流程

表 ５　 馏出组分和剩余组分中 ＦＦ、ＨＭＦ 和 ＭＩＢＫ 的

质量分数

组分 ｗ(ＦＦ) / ％ ｗ(ＨＭＦ) / ％ ｗ(ＭＩＢＫ)％

ＤＬ１ ３４􀆰 ４８ — ６４􀆰 ９３

ＤＬ１－１ １􀆰 ７６ — ９７􀆰 ２４

ＤＬ２ ９７􀆰 ８７ — ０􀆰 ５４

ＤＬ４ ９８􀆰 ６４ — —

ＲＬ１ ４６􀆰 ６３ ３２􀆰 ７６ １５􀆰 ６４

ＲＬ３ ５８􀆰 １３ ３１􀆰 ２９ —

ＲＬ４ ８７􀆰 ２９ ５􀆰 ３５ —

􀅰２１１􀅰
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１—ＤＬ１ꎻ２—ＤＬ１－１

图 ６　 ＤＬ１ 和 ＤＬ１－１ 的 ＨＰＬＣ 谱图

由表 ５ 可知ꎬ经过 ４ 次减压蒸馏可以很好的将 ＦＦ
和ＭＩＢＫ 分离出来ꎬ但 ＨＭＦ 的分离纯化效果较差ꎮ

结果表明ꎬ由于 ＦＦ 和 ＨＭＦ 在化学结构和化学

性质方面的相似性ꎬ完全实现二者的分离比较困难ꎮ
其中 ＨＭＦ 较难从产物中分离提纯ꎬ原因是由于

ＨＭＦ 的化学性质更为活泼ꎬ在长时间的减压蒸馏过

程中大量 ＨＭＦ 已经氧化聚合生成高聚物ꎮ

３　 结论

以 ＦＦ 和 ＨＭＦ 产率为评价指标ꎬ筛选出催化活

性最高的 ＭＳꎬ并用此 ＭＳ 和 Ｈ２ＳＯ４ 共同对 ＡＴＰ 进

行改性获得 ＡＴＰ－Ｓ 和 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 固体催化剂ꎬ然后

对其进行表征和催化效果评估ꎬ并与未改性的 ＡＴＰ
和经 Ｈ２ＳＯ４ 改性的 ＡＴＰ－Ｓ 进行比较ꎬ最后对产物进

行分离纯化获得目标产品和回收萃取相ꎮ 主要结论

如下:
(１)在 ８ 种 ＭＳ 中ꎬＦｅＣｌ３ 表现出最高的催化

活性ꎮ
(２)与 ＡＴＰ 相比ꎬＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 的比表面积、孔径

以及酸强度都提高了ꎻＡＴＰ －Ｓ 的比表面积远小于

ＡＴＰ 和 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅꎬ但 ＡＴＰ －Ｓ 的平均孔径几乎是

ＡＴＰ 和 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ 的 ２ 倍ꎮ
(３)在相同反应条件下ꎬＡＴＰ－Ｓ 和 ＡＴＰ－Ｓ－Ｆｅ

的催化活性相当ꎬ且均稍弱于 １％ Ｈ２ＳＯ４ꎮ
(４)采用分步分级减压蒸馏的方式对萃取相进

行分离纯化ꎬ得到 ＦＦ 和 ＭＩＢＫ 的最高纯度分别达到

９８􀆰 ６４％和 ９７􀆰 ２４％ꎬ未获得较高纯度的 ＨＭＦ 馏分ꎮ
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