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摘要:针对生物质催化转化副反应多、产物结构复杂的问题ꎬ采用铌酸钾催化剂促进果糖向葡萄糖异构化ꎬ抑制因果糖导致

的过度副反应ꎬ同时起到调控反应路径的作用ꎮ 系统考察了碱液中反应温度、反应物浓度等对葡萄糖、果糖异构化的影响ꎮ 结

果表明ꎬ以果糖为反应物ꎬ葡萄糖收率达到 ６８􀆰 ２９％ꎬ相应果糖转化率为 ９９􀆰 ８７％ꎻ而以葡萄糖为反应物时ꎬ果糖收率仅为

４４􀆰 ２７％ꎮ 同时对铌酸钾溶液体系中葡萄糖及果糖的异构化进行了动力学分析发现ꎬ铌酸钾有效降低了果糖向葡萄糖异构化的

活化能ꎮ 最后对纤维素化学转化的反应机理及产物结构进行了系统分析ꎮ
关键词:葡萄糖ꎻ果糖ꎻ碱催化ꎻ异构化
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　 　 生物质资源高效转化制备燃料及化学品是改善

环境质量、发展循环经济的有效途径之一[１]ꎮ 碳水

化合物(纤维素、半纤维素、淀粉等)占生物质资源

的 ３ / ４[２]ꎬ可以水解转化为简单的单糖ꎬ单糖经发

酵或催化转化可以获得一系列高附加值的化学

品ꎬ如乳酸、山梨醇、乙二醇、乙酰丙酸、５－羟甲基

糠醛(５－ＨＭＦ)等ꎬ进而能够作为可持续资源制备

生物燃料及精细化学品ꎬ从而推动人类社会可持

续发展[３－５] ꎮ
在化学法催化木质纤维素水解过程中ꎬ纤维素

首先水解生成葡萄糖ꎬ葡萄糖在 Ｌｅｗｉｓ 酸或碱的催

化下经烯醇式中间体异构生成果糖ꎬ果糖经脱水反

应生成 ５－羟甲基糠醛或乙酰丙酸ꎬ或经逆羟醛缩合

反应分子内 Ｃ３ ~ Ｃ４ 键断裂生成三碳糖(甘油醛和

二羟基丙酮)ꎬ三碳糖进一步发生脱水、水合及 １ꎬ２－

氢转移反应生成乳酸[６]ꎮ 传统酸催化或碱催化体

系中产物结构较为复杂ꎬ往往多达数 １０ 种ꎬ因此ꎬ高
选择性制备平台化合物是生物质催化转化的关键ꎮ
研究表明ꎬ一些催化剂(如 ＣｒＣｌ３ [７]、ＣｒＣｌ２ －ＲｕＣｌ３、
ＳｎＣｌ４、ＤＭＡ－ＬｉＣｌ 等)能够催化葡萄糖异构生成果

糖ꎬ但对果糖的逆羟醛缩合反应催化性能不高ꎬ对于

脱水反应有较高的选择性ꎬ使得最终产物为 ５－羟甲

基糠醛(５－ＨＭＦ)和乙酰丙酸[８－９]ꎻ另一方面ꎬ镧和

钨基催化剂对于葡萄糖的逆羟醛缩合反应有着良好

的催化作用[１０－１１]ꎬ却无法有效催化葡萄糖进行异构

化反应ꎬ导致葡萄糖直接发生 Ｃ２~Ｃ３ 键断裂的逆羟

醛缩合反应ꎬ生成产物为乙醇醛和乙醇醛的衍生物

(如乙二醇等) [１２]ꎮ 然而ꎬ纤维素催化转化制备小

分子平台化合物过程中ꎬ首先生成六碳糖单体[１３]ꎬ
而六碳糖单体间的异构化会影响产物选择性ꎬ调控
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六碳糖异构化成为高选择性制备平台化合物的

关键ꎮ
笔者探究了碱催化糖转化过程中铌酸钾或钽酸

钾的助催化作用ꎬ考察了反应温度、反应物浓度的影

响ꎬ并对葡萄糖、果糖转化动力学进行了对比分析ꎮ
最后ꎬ对纤维素催化转化的反应机理进行了探讨ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

以 Ｎｂ ∶ＫＯＨ 摩尔比为１ ∶１０ 进行计算并称量ꎬ把
２􀆰 ６６ ｇ 五氧化二铌、４􀆰 ４１ ｇ 氧化钽分别与 ５􀆰 ６０ ｇ 氢

氧化钾放入研钵中研磨ꎬ倒入长方形平底坩埚中铺

平ꎬ分别放置于 ６００℃的马弗炉中焙烧 ６ ｈ、５００℃的

马弗炉中焙烧 ５ ｈꎮ 取出炉中焙烧好的催化剂ꎬ放置

于空气中冷却ꎬ待完全冷却后ꎬ用 ２００ ｍＬ 蒸馏水分

别溶解于不同的烧杯中ꎮ
１􀆰 ２　 催化性能评价

称取 ６􀆰 ３ ｇ 果糖ꎬ加入 ７０ ｍＬ 蒸馏水溶解并置

于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎮ 用移液枪移取 ４ ｍＬ 果糖溶液ꎬ
移取 １ ｍＬ 铌酸钾溶液于 １５ ｍＬ 厚壁耐压瓶中ꎬ拧紧

瓶盖ꎬ用油浴加热ꎬ将温度设置到反应所需温度ꎬ待
油浴温度逐渐升高到达反应温度后不要立即开始反

应ꎬ待温度稳定后开启搅拌ꎮ 根据之前设计好的反

应时间ꎬ小心取出厚壁耐压瓶ꎬ放入冰水浴中冷却ꎬ
用 ｐＨ 试纸进行测试ꎬ若为碱性则按比例(１ ２００ μＬ
反应物＋３００ μＬ 流动相)添加 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 硫酸至

ｐＨ 呈酸性ꎬ取样、过滤后ꎬ通过液相色谱仪进行分析

检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 铌酸钾助剂的作用

以 ６􀆰 ３ ｇ 果糖(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)为原料ꎬ反应温度 Ｔ
为 １６０℃ꎬ探究使用不同的催化剂对果糖反应催化

作用的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看

出ꎬ加 入 氢 氧 化 钾 后 果 糖 的 转 化 率 最 低ꎬ 为

３４􀆰 ６４％ꎬ加入铌酸钾溶液后果糖的转化率升高至

８７􀆰 ９５％ꎬ加入钽酸钾溶液后果糖的转化率最高为

９９􀆰 ５７％ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ加入氢氧化钾后

葡萄糖的收率最低ꎬ为 １６􀆰 ６５％ꎬ加入钽酸钾溶液后

葡萄糖的收率升高至 ２０􀆰 ２８％ꎬ加入铌酸钾溶液后

果糖的转化率最高为 ３９􀆰 ７８％ꎮ 由此可见催化活性

大小为:铌酸钾溶液>钽酸钾溶液>氢氧化钾ꎮ 选择

的 ２ 种金属离子确实对单糖的水解反应具有催化

活性ꎮ

(ａ)对果糖转化率的影响

(ｂ)对葡萄糖收率的影响

１—铌酸钾溶液ꎻ２—氢氧化钾ꎻ３—钽酸钾溶液

图 １　 不同催化剂对果糖的转化率和葡萄糖的

收率的影响

２􀆰 ２　 反应工艺优化

２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度的影响

以 ６􀆰 ３ ｇ 葡萄糖和果糖(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)为原料ꎬ催
化剂用量为 １ ｍＬꎬ探究反应温度对葡萄糖和果糖反

应催化作用的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ

葡萄糖的转化率逐渐变大ꎮ 当反应温度为 ８０℃时ꎬ
葡萄糖的转化率为 ４９􀆰 １９％ꎻ当反应温度升高至

１２０℃时葡萄糖转化率升至 ６１􀆰 ４３％ꎻ当反应温度升

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)铌＋葡萄糖中葡萄糖的转化率

(ｂ)铌＋葡萄糖中果糖的收率
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(ｃ)铌＋果糖中果糖的转化率

(ｄ)铌＋果糖中葡萄糖的收率

１—Ｔ＝ ８０℃ꎻ２—Ｔ＝ １００℃ꎻ３—Ｔ＝ １２０℃ꎻ

４—Ｔ＝ １４０℃ꎻ５—Ｔ＝ １６０℃

图 ２　 反应温度对葡萄糖和果糖反应

催化作用的影响

高至 １４０℃时葡萄糖转化率升高至 ６６􀆰 ９３％ꎻ当反应

温度升高至 １６０℃时葡萄糖转化率升至 ７２􀆰 ０％ꎮ 可

见高温对葡萄糖逆羟醛缩合反应有利ꎮ 从图 ２(ｂ)
中可以看出ꎬ在 １２０℃时葡萄糖的收率最高ꎬ在葡萄

糖(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ) 的水解反应中ꎬ最合适的温度为

１２０℃ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ随着反应温度的升

高ꎬ果糖的转化率先逐渐变大后逐渐变小ꎮ 当反应

温度为 ８０℃时果糖的转化率为 ３４􀆰 ２９％ꎻ当反应温

度升高至 １２０℃时果糖转化率升至 ７０􀆰 ２７％ꎻ当反应

温度升高至 １４０℃ 时果糖转化率升高至 ８０􀆰 ０３％ꎮ
当反应温度升高至 １６０℃ 时果糖转化率降低至

７１􀆰 ４６％ꎮ 从图 ２ ( ｄ) 中可以看出ꎬ在反应温度为

１６０℃时果糖的收率最高ꎬ可见果糖(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)的
水解反应中ꎬ最合适的温度为 １６０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应物浓度的影响

以 ２􀆰 ２４ ｇ 葡萄糖和果糖(０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)以及 ４􀆰 ４２ ｇ
(０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ)葡萄糖和果糖为原料ꎬ催化剂用量为

１ ｍＬꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ研究反应物浓度对葡萄糖

和果糖反应催化作用的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ随反应物浓度的增加ꎬ

葡萄糖的转化率逐渐降低ꎮ 当反应物浓度为

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时葡萄糖的收率为 ５􀆰 ７９％ꎻ当反应物浓

度为 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ 时葡萄糖的收率升至 ３０􀆰 ９３％ꎻ当
反应物浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时葡萄糖的收率升高至

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)铌＋葡萄糖中葡萄糖的转化率

(ｂ)铌＋葡萄糖中果糖的收率

(ｃ)铌＋果糖中果糖的转化率

(ｄ)铌＋果糖中葡萄糖的收率

１—反应物浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—反应物浓度为 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌꎻ

３—反应物浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ３　 反应物浓度对葡萄糖和果糖反应

催化作用的影响

４３􀆰 ５６％ꎬ可见最合适反应物浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ 从

图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ随着反应物浓度的增加ꎬ果糖

的转化率逐渐下降ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ当反应

物浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时葡萄糖的收率为 ２６􀆰 ３７％ꎻ当
反应物浓度为 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ 时葡萄糖的收率升至

４０􀆰 １２％ꎻ当反应物浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时果糖的收率

升高至 ６８􀆰 ３０％ꎬ可以看出最合适的反应物浓度为

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
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２􀆰 ３　 动力学分析

根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程:ｌｎ Ｋ ＝ －(Ｅａ / ＲＴ) ＋ｌｎ Ａꎬ以
ｌｎ Ｋ 为横坐标ꎬ反应温度 １ / Ｔ 为纵坐标ꎬ根据图中的

斜率 ｋ＝ －Ｅａ / Ｒ 即可求出反应的活化能ꎮ
果糖和葡萄糖为反应物的 ｌｎ Ｋ－１ / Ｔ 曲线如图 ４

所示ꎮ 从图 ４(ａ)可知ꎬｋ ＝ －Ｅａ１ / Ｒ ＝ －０􀆰 ０００ １２２ ５０１ꎬ
求得 Ｅａ１ ＝ ０􀆰 ００１ ０１８ ４６ Ｊ / ｍｏｌꎮ 同理ꎬ由图 ４(ｂ)可
知ꎬ ｋ ＝ － Ｅａ２ / Ｒ ＝ － ０􀆰 ０００ ２５７ １５６ꎬ 求 得 Ｅａ２ ＝
０􀆰 ００２ １３７ ９５ Ｊ / ｍｏｌꎮ Ｅａ１ <Ｅａ２ꎮ 在相同的反应条件

下ꎬ(Ｅａ>０)ꎬＥａ 越小ꎬ其直线斜率越大ꎬ也就是 ｋ 的

变化就越大ꎬ反应速率的变化也越大ꎬ表明对 Ｅａ 小

的反应影响更显著ꎮ 在实验中因为果糖反应的活化

能较低ꎬ所以果糖的反应速度更快ꎮ 且降低活化能

有利于促进反应的进行ꎮ

(ａ)果糖为反应物

(ｂ)葡萄糖为反应物

图 ４　 ｌｎ Ｋ－１ / Ｔ 关系

２􀆰 ４　 碱性钽酸钾溶液体系

因为钽与铌为同族元素ꎬ且钽酸与铌酸同为强

固体酸ꎬ因此ꎬ进一步探究了碱性钽酸钾溶液体系中

葡萄糖与果糖的转化规律ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 反应温度的影响

以 ６􀆰 ３ ｇ 葡萄糖和果糖(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)为原料ꎬ催
化剂用量为 １ ｍＬꎬ探究反应温度对葡萄糖和果糖反

应催化作用的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)中
可以看出ꎬ随着反应温度的升高葡萄糖的转化率逐

渐变大ꎮ 当反应温度 Ｔ 为 ８０℃时葡萄糖的转化率

为 ４９􀆰 １８％ꎻ当反应温度升高至 １２０℃时葡萄糖转化

率升至 ６１􀆰 ４３％ꎻ当反应温度升高至 １６０℃时葡萄糖

转化率升高至 ７２％ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在反应

温度为 １２０℃ 时果糖的收率最高ꎬ 可见葡萄糖

(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ) 的 水 解 反 应 中ꎬ 最 合 适 的 温 度 为

１２０℃ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ果糖的转化率随反

应温度的升高逐渐变大ꎮ 当反应温度为 ８０℃时果

糖的转化率为 ３７􀆰 ９２％ꎻ当反应温度升高至 １２０℃时

果糖转化率升至 ７８􀆰 １６％ꎻ当反应温度升高至 １６０℃
时果糖转化率升高至 ９６􀆰 ４９％ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看

出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ葡萄糖的收率先逐渐增加

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)钽＋葡萄糖中葡萄糖的转化率

(ｂ)钽＋葡萄糖中果糖的收率

(ｃ)钽＋果糖中果糖的转化率

(ｄ)钽＋果糖中葡萄糖的收率

１—Ｔ＝ ８０℃ꎻ２—Ｔ＝ １００℃ꎻ３—Ｔ＝ １２０℃ꎻ

４—Ｔ＝ １４０℃ꎻ５—Ｔ＝ １６０℃

图 ５　 反应温度对葡萄糖和果糖反应

催化作用的影响
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后逐渐降低ꎬ在 １００℃时葡萄糖的收率最高ꎬ可见果

糖(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)的水解反应中ꎬ最合适的反应温度为

１００℃ꎬ此时ꎬ乳酸的收率为 ２􀆰 ４１％ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 反应物浓度的影响

以 ２􀆰 ２４ ｇ(０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)葡萄糖和果糖以及 ４􀆰 ４２ ｇ
(０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ)葡萄糖和果糖为原料ꎬ催化剂用量为

１ ｍＬꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ研究了反应物浓度对葡萄

糖和果糖水解催化作用的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)钽＋葡萄糖中葡萄糖的转化率

(ｂ)钽＋葡萄糖中果糖的收率

(ｃ)钽＋果糖中果糖的转化率

(ｄ)钽＋果糖中葡萄糖的收率

１—反应物浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—反应物浓度为 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌꎻ
３—反应物浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 反应物浓度对葡萄糖和果糖水解

催化作用的影响

从图 ６( ａ)中可以看出ꎬ随着反应物浓度的升

高ꎬ葡萄糖的转化率逐渐降低ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看

出ꎬ当反应物浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时果糖的收率为

５􀆰 ７９％ꎻ当反应物浓度为 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ 时果糖的收率

升至 ３０􀆰 ９３％ꎻ当反应物浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时果糖的

收率升高至 ４３􀆰 ２９％ꎬ可以看出最合适反应物浓度

为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ 从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ随着反应物

浓度的升高ꎬ果糖的转化率逐渐减小ꎮ 从图 ６(ｄ)中
可以看出ꎬ当反应物浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时果糖的收

率为 ０％ꎻ当反应物浓度为 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ 时果糖的收

率升至 ３０􀆰 ２８％ꎻ当反应物浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时果糖

的收率升高至 ４４􀆰 １９％ꎬ可以看出最合适的反应物

浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ 当反应物浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时

乳酸的收率为 ６􀆰 ７％ꎻ当反应物浓度为 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ
时乳 酸 的 收 率 升 至 １４􀆰 ０％ꎻ 当 反 应 物 浓 度 为

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时乳酸的收率为 ０％ꎮ
２􀆰 ５　 反应机理分析

当前ꎬ研究人员多倾向于从 Ｌｅｗｉｓ 酸与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ
酸协同催化的角度阐释多功能催化体系中葡萄糖异

构、果糖逆醇醛缩合及脱水反应的耦合效应[１４]ꎮ 如

将 Ｌｅｗｉｓ 酸性金属(Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ 或 Ｈｆ 等)负载到分子

筛载体上ꎬ同时引入—ＳＯ３Ｈ、—ＣＯＯＨ 等 Ｂｒøｎｓｔｅｄ
酸中心ꎬ构建双功能分子筛催化剂或直接用金属氧

化物(如 ＺｒＯ２、ＭｏＯ３ 等) 或金属阳离子 (如 Ｚｎ２＋、
Ｐｂ２＋等)催化糖转化[１５－１７]ꎮ 然而ꎬ酸催化会同时作

用于葡萄糖 Ｃ１~ Ｃ２ 键断裂制甲酸、Ｃ２ ~ Ｃ３ 键断裂

制乙醇醛以及果糖分子内脱水制 ５－ＨＭＦ 等反应ꎬ
使得产物趋于多样化ꎮ

虽然葡萄糖和果糖可相互异构得到ꎬ但以葡萄

糖或果糖为反应物时ꎬ六碳糖分子内 Ｃ—Ｃ 断键具

有不同的催化作用机制ꎬ因此ꎬ调控葡萄糖、果糖异

构化能够有效调节产物结构ꎮ 研究发现ꎬ铌酸钾与

钽酸钾的存在更有利于果糖向葡萄糖的转化ꎬ因此ꎬ
更有利于生成小分子化合物如甲酸、乳酸等ꎮ 同时ꎬ
由于果糖更易生成腐殖质等副产物ꎬ其异构化能够

有效抑制副反应ꎬ提高原子利用效率ꎮ
葡萄糖、果糖异构化及 Ｃ—Ｃ 键断键机制见

图 ７ꎮ

３　 总结

碱性铌酸钾溶液能够高效催化葡萄糖、果糖异

构化反应ꎬ以葡萄糖为反应物时ꎬ果糖的收率为

４４􀆰 ２７％ꎬ相应转化率为 ８９􀆰 ２９％ꎻ而以果糖为反应物

时ꎬ葡萄糖的收率达到 ６８􀆰 ２９％ꎬ相应果糖转化率为

９９􀆰 ８７％ꎮ 动力学分析发现ꎬ碱性铌酸钾溶液中ꎬ果
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图 ７　 葡萄糖、果糖异构化及 Ｃ—Ｃ 键断键机制

糖转化活化能明显低于葡萄糖体系ꎬ因此ꎬ该体系更

有利于果糖向葡萄糖的异构化ꎮ 最后ꎬ对纤维素化

学转化的反应机理进行了分析ꎬ该研究适用于调控

碳水化合物选择性催化转化ꎮ
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