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摘要:采用浸渍法制备了铬锰(Ｃｒ－Ｍｎ)双金属催化剂并用于 ５－羟甲基糠醛(ＨＭＦ)催化氧化制备 ２ꎬ５－呋喃二甲酸

(ＦＤＣＡ)ꎮ 研究了不同铬掺杂比例对催化效果的影响ꎬ并探索了 ＨＭＦ 催化氧化制备 ＦＤＣＡ 的最佳反应条件ꎮ 结果表明ꎬ在最佳

反应条件下 ＨＭＦ 转化率为 ９９％ꎬＦＤＣＡ 产率达到 ８７􀆰 ９％ꎻＣｒ－Ｍｎ 双金属催化剂表现出优异的催化性能ꎬ同时具有良好的稳定

性ꎬ循环 ４ 次后仍保持较高的活性ꎮ 该非贵金属催化剂为催化 ＨＭＦ 制备 ＦＤＣＡ 提供了一种廉价、简便的制备方法ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着能源研究重点逐渐转向绿色环保、
清洁安全ꎬ生物质材料的高值化利用日益受到科研

人员的关注ꎮ 长期依赖化石资源不仅加速了能源的

枯竭ꎬ还引发了人们对温室气体排放导致的气候变

化的担忧[１－３]ꎮ 生物质作为一种储量丰富、具有巨

大潜力的可再生资源可转化为各种高值化产品ꎬ如
从纤维素中提取的 ５－羟甲基糠醛(ＨＭＦ)ꎬ通过纤维

素的解聚和水解可以得到葡萄糖ꎬ葡萄糖异构化后

生成果糖ꎬ果糖进一步脱水生成 ＨＭＦ[４]ꎮ ＨＭＦ 是

一种重要的平台化合物ꎬ具有制备许多高价值衍生

物如 ２ꎬ５－呋喃二甲酸(ＦＤＣＡ)、乙酰丙酸(ＬＡ)、γ－
戊内酯(ＧＶＬ)、二甲基呋喃(ＤＭＦ)等的潜力[５－６]ꎮ
在这些衍生物中ꎬＦＤＣＡ 作为芳香族生物基平台化

学品的代表ꎬ被视为石油衍生的对苯二甲酸的理想

替代品ꎮ 与传统的聚对苯二甲酸乙二醇酯(ＰＥＴ)相
比ꎬ由 ＦＤＣＡ 制备的聚呋喃二甲酸乙二醇酯(ＰＥＦ)
在可持续性、再生性、耐热性、机械强度和气体阻隔

性等方面具有显著优势[７－８]ꎮ
ＨＭＦ 的转化是一个复杂的氧化反应ꎬ需要经过

几个衍生物ꎬ然后氧化得到最终产物 ＦＤＣＡꎮ ＨＭＦ
可以在醛官能团或羟基官能团上转化生成 ５－羟甲

基－ ２ －呋喃羧酸 (ＨＭＦＣＡ) 或 ２ꎬ５ －二甲酰呋喃

(ＤＦＦ) [９]ꎮ 这 ２ 种中间产物可以进一步氧化生成

５－甲酰基－２－呋喃羧酸(ＦＦＣＡ)和 ＦＤＣＡ[２]ꎮ 传统

的 ＦＤＣＡ 合成需要高温、高压、贵金属催化剂、有机

溶剂和苛刻的化学添加剂(如氧化剂和强碱)ꎬ使得
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生产过程对环境污染大且成本高昂[１０]ꎮ 由于团聚、
活性位点的损失以及中间体在催化剂表面的不可

逆吸附ꎬ该过程会导致催化剂的活性下降ꎬ从而不

能用于 ＦＤＣＡ 的工业生产[１１] ꎮ 因此ꎬ设计符合绿

色化学实践的高效反应路线对于 ＦＤＣＡ 的生产至

关重要ꎮ
多相催化通常是 ＨＭＦ 氧化制备 ＦＤＣＡ 所使用

的体系ꎬ因为催化剂易于从反应混合物中分离ꎮ 为

了降低工艺的成本ꎬ对催化剂的研究重心已从贵金

属基催化剂转向过渡金属催化剂ꎬ如 Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ 等ꎬ
其中氧化锰基材料因其天然丰度高、成本低、环境友

好、多样的晶体结构以及氧化态等独特的物理化学

性质[１２－１３]ꎬ在催化、磁性、电化学(锂离子电池、超级

电容器等)等领域受到广泛关注ꎮ 其中ꎬ二氧化锰

(ＭｎＯ２)作为烃类、醇类、ＮＯ 和 ＣＯ 的液相选择性氧

化和气相全氧化的多相催化剂已被广泛研究[１４－１５]ꎮ
如 Ｈａｙａｓｈｉ 等[１６] 研究了不同种类的过渡金属对

ＨＭＦ 氧化制备 ＦＤＣＡ 的效果ꎬ发现 ＭｎＯ２ 的催化效

果最好ꎬ并提出基于无定形和结晶二氧化锰的催化

剂制备方法将是一种很有前景的策略[１７]ꎮ 在另一

项研究中ꎬＲａｏ 等[１８]通过简单的固相研磨法制备了

Ｃｏ－Ｍｎ 双金属混合氧化物催化剂ꎬ以碳酸氢钠

(ＮａＨＣＯ３)为碱ꎬ在 １２０℃、１ ＭＰａ Ｏ２ 条件下反应

５ ｈꎬＦＤＣＡ 产率达到 ９５％ꎬ双金属催化剂往往表现

出协同或偶联效应ꎬ其性能明显优于单金属催化

剂[１９]ꎮ Ｃｒ 是一种高活性 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ已被证明与

Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸结合后可有效影响 ＨＭＦ 的生成[２０－２１]ꎮ
因此ꎬ使用浸渍法合成了 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂ꎬ在
１ ＭＰａ Ｏ２ 条件下ꎬ以 ＮａＨＣＯ３ 为碱催化氧化 ＨＭＦ
制备 ＦＤＣＡꎬ并探索了其最佳反应条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

５－羟甲基糠(５－ＨＭＦꎬ质量分数>９９％)、２ꎬ５－呋
喃二羧酸(质量分数>９９％)、５－甲酰基－２－呋喃甲

酸(ＦＦＣＡꎬ质量分数>９９％)ꎬ上海阿拉丁生化科技

股份有限公司生产ꎻ硫代硫酸钠、高锰酸钾、九水合

硝酸铬ꎬ广东广试试剂科技有限公司生产ꎻ乙腈、乙
酸ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司生产ꎮ

Ｘ 射线衍射仪( ＸＲＤ)ꎬ荷兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ａｅｒｉｓ
生产ꎻＸ 射线光电子能谱仪( ＸＰＳ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 生 产ꎻ 扫 描 电 子 显 微 镜 ( ＳＥＭ)ꎬ 捷 克

ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ 生产ꎻ全自动比表面及孔隙度分析仪

(ＢＥＴ)ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 生产ꎻ高效液相色谱仪

(ＨＰＬＣ)ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

首先制备非晶态 ＭｎＯ２ꎮ 分别取 １􀆰 ５８ ｇ 高锰酸

钾(ＫＭｎＯ４)和 １􀆰 ５８ ｇ 硫代硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３)溶于

１００ ｍＬ 去离子水中ꎬ转移至 １００ ｍＬ 容量瓶ꎬ得到

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＭｎＯ４ 溶液和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶液ꎮ
将 ２ 种溶液混合ꎬ在 ２５０ ｍＬ 容量瓶中混合均匀ꎬ并
用磁 力 搅 拌 器 持 续 搅 拌 １２ ｈꎮ 将 ＫＭｎＯ４ 和

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 氧化反应制备得到的非晶态 ＭｎＯ２ 悬浮液

过滤ꎬ得到的沉淀洗涤至中性ꎬ然后置于 ８０℃烘箱

中干燥 １２ ｈꎮ 干燥后将块状固体研磨成粉状ꎬ得到

非晶态 ＭｎＯ２ 粉末ꎮ 然后用浸渍法将铬负载到非晶

态 ＭｎＯ２ꎬ以九水合硝酸铬[Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]为铬

前驱体ꎬ 将与非晶态 ＭｎＯ２ 质量比为 ０􀆰 ５ ∶ １ 的

Ｃｒ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 加入适量的水中溶解ꎬ然后加入非

晶态 ＭｎＯ２ 超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ将混合物过滤、洗涤 ３
次ꎬ将过滤后得到的沉淀于 ８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎮ
干燥后将粉末放入马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率

在空气中从室温煅烧到 ３００℃ꎬ并在此温度下保持

２ ｈꎬ冷却至室温后取出ꎬ即得 Ｃｒ － Ｍｎ 双金属催

化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化氧化反应

准确称取 ２５ ｍｇ (２ ｍｍｏｌ) ＨＭＦ、５０ ｍｇ(４ ｍｍｏｌ)
ＮａＨＣＯ３ꎬ溶解于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ加入 １００ ｍｇ
Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂ꎬ转移到 １００ ｍＬ 高压反应釜

中ꎬ通入 １ ＭＰａ Ｏ２ꎬ在 １１０℃下反应 １２ ｈ 后取出混合

物ꎬ经离心后取溶液进行液相分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

利用高效液相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０)对反应样

品进行分析ꎬ配备 Ａｇｉｌｅｎｔ ＴＣ－Ｃ１８(２)柱(４􀆰 ６ ｍｍ×
２５０ ｍｍꎬ５􀆰 ０ μｍ)ꎬ流动相选用体积比为 ９８ ∶ ２的
０􀆰 １％乙酸溶液和乙腈ꎬ流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 反应物

转化率和产物得率的计算式如下:
ＨＭＦ 转化率 ＝

[(ｎＨＭＦ反应前 － ｎＨＭＦ反应后) / ｎＨＭＦ反应前] × １００％ (１)
产率 ＝ (ｎ产物 / ｎＨＭＦ反应前) × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

非晶态 ＭｎＯ２ 和 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的 ＸＲＤ
图谱如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ非晶态 ＭｎＯ２

没有明显的衍射峰ꎬ具有长程无序的特征ꎬ其原子结

构呈无规则排列ꎬＸＲＤ 图谱一般是漫散的衍射峰ꎮ
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非晶态 ＭｎＯ２ 掺杂 Ｃｒ 后仍然没有明显的衍射峰ꎬ证
明 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂主要以非晶态存在ꎮ

１—非晶态 ＭｎＯ２ꎻ２—Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂

图 １　 非晶态 ＭｎＯ２ 和 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 表征

Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的 Ｃｒ
以 Ｃｒ(Ⅲ)、Ｃｒ(Ⅵ)价存在ꎻ从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ
Ｍｎ 以 Ｍｎ(Ⅱ)、Ｍｎ(Ⅲ)、Ｍｎ(Ⅳ)价存在ꎬ表明催化

剂表面有活跃的氧化还原反应ꎮ 此外ꎬ氧化铬有效

地将氧从分子氧转移到 ＭｎＯ２ 的活性位点ꎬ从而实

现分子氧的有效活化ꎬ使得氧化反应的速度显著加

快ꎮ 同时ꎬＣｒ(Ⅲ)的存在意味着氧空位的形成ꎬ较
高浓度的氧空位在金属氧化物催化剂上的有氧氧化

中起重要作用ꎮ

(ａ)Ｃｒ 的 ＸＰＳ 谱图 (ｂ)Ｍｎ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ２　 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征

非晶态 ＭｎＯ２ 和 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的 ＳＥＭ
图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ ( ａ) 中可以看出ꎬ非晶态

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)非晶态 ＭｎＯ２ (ｂ)Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂

图 ３　 非晶态 ＭｎＯ２ 和 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属

催化剂的 ＳＥＭ 图

ＭｎＯ２ 呈现为 ＭｎＯ２ 微粒形成的团聚体ꎻ从图 ３(ｂ)
可以看出ꎬＣｒ 掺杂到非晶态 ＭｎＯ２ 后团聚体变得更

为分散且大小趋于均匀ꎬ这种独特的结构赋予粒子

高比表面积和良好的催化性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 表征

非晶态 ＭｎＯ２ 和 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的比表

面积、孔容和孔径如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ
Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的比表面积明显大于非晶态

ＭｎＯ２ꎬ证明 Ｃｒ 的负载有效地提高了催化剂的比表

面积ꎬ有利于提高催化效率ꎮ 同时ꎬ由于 Ｃｒ 负载在

非晶态 ＭｎＯ２ 的表面ꎬ在一定程度上减小了孔容和

孔径ꎮ
表 １　 非晶态 ＭｎＯ２ 和 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的

比表面积、孔容以及平均孔径

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

非晶态 ＭｎＯ２ １４２􀆰 １ ０􀆰 ４５ １２􀆰 ３

Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂 １８０􀆰 ６ ０􀆰 ３５ ７􀆰 ６

２􀆰 ２　 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂的催化性能

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｒ 掺杂质量分数的影响

不同 Ｃｒ 掺杂质量分数对 ＦＤＣＡ 产率的影响如

表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ催化剂仅有非晶态

ＭｎＯ２ 时ꎬＨＭＦ 基本完全转化ꎬ但 ＦＤＣＡ 的产率仅有

４６􀆰 ８％ꎬ在非晶态 ＭｎＯ２ 中加入 Ｃｒ 后ꎬＦＤＣＡ 产率显

著提高ꎮ 当催化剂中 Ｃｒ 负载质量分数从 ９％(Ｃｒ－
Ｍｎ－０􀆰 ０９)提高到 ３３％(Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ３３)时ꎬＦＤＣＡ 产

率从 ６９􀆰 ７％提升到 ８４􀆰 １％ꎻ当催化剂中 Ｃｒ 负载质量

分数大于 ３３％时ꎬＦＤＣＡ 产率开始下降ꎮ 因此ꎬＣｒ 负
载质量分数为 ３３％时催化剂的效率最佳ꎮ

表 ２　 不同的 Ｃｒ 掺杂质量分数对催化效果的比较

序号 催化剂 ＨＭＦ 转化率 / ％ ＦＤＣＡ 产率 / ％

１ ＭｎＯ２ ９８ ４６􀆰 ８

２ Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ０９ >９９ ６９􀆰 ７

３ Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ２３ >９９ ７５􀆰 ８

４ Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ２９ >９９ ７６􀆰 ９

５ Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ３３ >９９ ８４􀆰 １

６ Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ３７ >９９ ７５􀆰 ５

７ Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ４１ >９９ ７３􀆰 ２

８ Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ５ >９９ ７１􀆰 ７

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间的影响

以活性较高的 Ｃｒ－Ｍｎ－０􀆰 ３３ 为催化剂ꎬ考察了
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反应时间对 ＨＭＦ 氧化的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从

表 ３ 中可以看出ꎬ反应时间从 ４ ｈ 到 １２ ｈ 时 ＦＤＣＡ
产率迅速上升ꎬ从 ６１􀆰 １％提高到 ８４􀆰 １％ꎻ在反应时

间达到 １２ ｈ 后ꎬＦＤＣＡ 产率提升变得缓慢ꎬ在 ２０ ｈ
时达到最高值 ８７􀆰 ９％ꎻ反应时间进一步延长至 ２４ ｈ
时ꎬＦＤＣＡ 产率出现下降ꎬ这是由于形成了其他缩醛

化副产物[２２]ꎮ 考虑到绿色化学的原则ꎬ选择 １２ ｈ
作为反应时间进行最佳反应温度的探索ꎮ

表 ３　 反应时间对催化效果的影响

序号 反应时间 / ｈ ＨＭＦ 转化率 / ％ ＦＤＣＡ 产率 / ％

１ ４ ９８􀆰 ５ ６１􀆰 １

２ ８ ９８􀆰 ６ ７２􀆰 ６

３ １２ >９９􀆰 ０ ８４􀆰 １

４ １６ >９９􀆰 ０ ８５􀆰 ２

５ ２０ >９９􀆰 ０ ８７􀆰 ９

６ ２４ >９９􀆰 ０ ８５􀆰 １

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度的影响

以 １２ ｈ 为最佳反应时间ꎬ探索反应温度对 ＨＭＦ
氧化的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 实验中检测到

ＦＤＣＡ 和 ＦＦＣＡ２ 种主要的氧化产物ꎬ从表 ４ 中可以

看出ꎬＨＭＦ 转化率在 ８０℃时达到 ９８％ꎬ随着反应温

度的提升 ＨＭＦ 转化率只有细微的提升ꎬＦＤＣＡ 产率

随着温度升高而大幅增加ꎬ在 １１０℃时达到最高值

８４􀆰 １％ꎬ随后开始下降ꎮ 出现该现象的原因是 ＦＤＣＡ
在温度较高时会发生分解ꎬ从而导致 ＦＤＣＡ 产率下

降ꎮ 因此ꎬ选择 １１０℃作为最佳反应温度ꎮ
表 ４　 反应温度对催化效果的影响

序号 反应温度 / ℃ ＨＭＦ 转化率 / ％ ＦＤＣＡ 产率 / ％

１ ８０ ９８􀆰 １ ３９􀆰 ５

２ ９０ ９８􀆰 ６ ５９􀆰 ９

３ １００ ９８􀆰 ７ ７５􀆰 ９

４ １１０ >９９􀆰 ０ ８４􀆰 １

５ １２０ >９９􀆰 ０ ８２􀆰 ６

２􀆰 ２􀆰 ４　 碱使用量的影响

在反应介质中加入弱碱会对 ＦＤＣＡ 的生成产生

积极影响[１６ꎬ２３]ꎬ在本研究中ꎬ用 ＮａＨＣＯ３ 为碱ꎬ考察

了不同 ＨＭＦ / ＮａＨＣＯ３ 摩尔比对 ＦＤＣＡ 产率的影响ꎬ
结果如表 ５ 所示ꎮ 从 表 ５ 中 可 以 看 出ꎬ ＨＭＦ /
ＮａＨＣＯ３ 摩尔比从 １ ∶１提高至 １ ∶２时ꎬＦＤＣＡ 产率呈

上升趋势ꎬ这是由于碱性环境可以使 ＦＤＣＡ 以盐的

形式溶解在体系中ꎬ以防止生成的 ＦＤＣＡ 附着在催

化剂上ꎬ降低其催化活性ꎮ 值得注意的是ꎬ较高的碱

性条件会加速 ＨＭＦ 的降解ꎬ阻碍 ＦＤＣＡ 的生成ꎮ 当

ＨＭＦ / ＮａＨＣＯ３ 摩尔比从 １ ∶２提高至 １ ∶４时ꎬＦＤＣＡ 产

率呈下降趋势ꎬ从最高的 ８４􀆰 １％下降到 ５５％ꎬ且中

间产物 ＦＦＣＡ 产率也从 ０􀆰 ８％ 提升至 １０􀆰 ７％ꎬ因
此ꎬ选择 ＨＭＦ / ＮａＨＣＯ３ 摩尔比为 １ ∶ ２为最佳碱使

用量ꎮ
表 ５　 不同碱使用量对催化效果的影响

序号
ＨＭＦ / ＮａＨＣＯ３

摩尔比

ＨＭＦ
转化率 / ％

ＦＤＣＡ
产率 / ％

ＦＦＣＡ
产率 / ％

１ １ ∶１ >９９􀆰 ０ ７８􀆰 ０ １􀆰 １

２ １ ∶２ >９９􀆰 ０ ８４􀆰 １ １􀆰 ２

３ １ ∶３ >９９􀆰 ０ ７０􀆰 １ １􀆰 ４

４ １ ∶４ ９８􀆰 ９ ５５􀆰 ０ １０􀆰 ７

２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂使用量的影响

不同 ＨＭＦ /催化剂的质量比对 ＦＤＣＡ 产率的影

响如表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ当 ＨＭＦ /催化

剂质量比为 １ ∶１时ꎬＨＭＦ 基本完全转化ꎬ但 ＦＤＣＡ 产

率仅有 ４０􀆰 ２％ꎬ同时中间产物 ＦＦＣＡ 产率有 ２４􀆰 ６％ꎮ
当 ＨＭＦ /催化剂的质量比从 １ ∶ １提高到 １ ∶ ４时ꎬ
ＦＤＣＡ 的产率显著提高至 ８４􀆰 １％ꎬＦＦＣＡ 的产率下降

至 １􀆰 ２％ꎬ说明 ＨＭＦ /催化剂的质量比为 １ ∶４时 Ｃｒ－
Ｍｎ 双金属催化剂提供的活性位点足以将 ＨＭＦ 全部

转化为 ＦＤＣＡꎮ
表 ６　 不同催化剂使用量对催化效果的影响

序号
ＨＭＦ / 催化剂

质量比

ＨＭＦ
转化率 / ％

ＦＤＣＡ
产率 / ％

ＦＦＣＡ
产率 / ％

１ １ ∶１ >９９ ４０􀆰 ２ ２４􀆰 ６

２ １ ∶２ >９９ ６６􀆰 ６ ６􀆰 ９

３ １ ∶３ >９９ ７６􀆰 ０ ４􀆰 ７

４ １ ∶４ >９９ ８４􀆰 １ １􀆰 ２

２􀆰 ２􀆰 ６　 催化剂的稳定性

催化剂的稳定性在实际应用中起着至关重要的

作用ꎬ因此研究了 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂在催化 ＨＭＦ
制备 ＦＤＣＡ 时的回收利用性ꎮ 反应结束后ꎬ收集反

应釜中的催化剂ꎬ用去离子水清洗几次ꎬ然后干燥后

再进行下一次反应ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 由表 ７ 中可

以看出ꎬ在 ４ 个循环过程中ꎬ ＦＤＣＡ 产率仅下降

７􀆰 ８％ꎬ说明催化剂具有较好的稳定性ꎮ
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表 ７　 催化剂的循环稳定性测试结果

序号
循环

次数

ＨＭＦ
转化率 / ％

ＦＤＣＡ
产率 / ％

ＦＦＣＡ
产率 / ％

１ １ >９９ ８０􀆰 ２ １􀆰 ３

２ ２ >９９ ７６􀆰 ９ １􀆰 ０

３ ３ >９９ ７６􀆰 ７ １􀆰 ５

４ ４ >９９ ７２􀆰 ４ １􀆰 ３

３　 结论

通过简单浸渍法合成的 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化剂

实现了 ＨＭＦ 选择性氧化为 ＦＤＣＡꎮ 在最佳反应条

件下(１１０℃、２０ ｈ、１ ＭＰａ Ｏ２)ＨＭＦ 转化率为 ９９％ꎬ
ＦＤＣＡ 收率达到 ８７􀆰 ９％ꎮ 同时 Ｃｒ－Ｍｎ 双金属催化

剂的稳定性良好ꎬ循环 ４ 次后仍能保持较高的活性ꎬ
该方法为非贵金属催化剂催化 ＨＭＦ 制备 ＦＤＣＡ 提

供了一种廉价、简便的催化剂制备方法ꎮ
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