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催化蔗糖制备
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摘要!采用沉淀C浸渍法制备了一系列不同焙烧温度的 N>

( C

D

\f.>

(

固体酸催化剂#考察了其催化转化蔗糖制备乙酰丙酸

乙酯的反应活性" 反应过程条件如催化剂用量%反应温度%反应时间以及催化剂重复使用对产物得率的影响进行了研究" 结果

表明合适的工艺条件为!催化剂焙烧温度 =))p%催化剂添加的质量分数为 (gB[%反应温度 ())p和反应时间 ( 1" 该条件下蔗

糖几乎完全转化#乙酰丙酸乙酯得率'摩尔分数(最高达!=g=[" 回收的 N>

( C

D

\f.>

(

催化剂焙烧后在多次重复使用过程中仍然

表现出较好的催化活性" l射线衍射仪'lLb(和 QM

!

C程序升温脱附法'QM

!

C?Jb(分析表明#随着重复使用次数的增加#

N>

( C

D

\f.>

(

的晶形结构基本保持不变#酸强度和总酸量稍微有所下降#主要酸性仍保留" 本研究为生物质基化学品乙酰丙酸乙

酯的制备提供了一条有效的%环境友好的途径"
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99随着能源危机的日益严重和不可再生资源的迅

速消耗#利用绿色的可再生生物质资源代替石油作

为原料生产重要的化工产品具有非常重要的战略意

义)"*

" 蔗糖是自然界中分布最广的二糖#其全球年

产量约为 "(gD 千万8

)(*

#同时也是一种相对稳定%纯

净%廉价的可再生天然有机化合物#以蔗糖为原料合

成众多高附加值的产品是生物质转化利用的重要部

分之一" 在众多的转化途径中#一个非常有吸引力

的方式是在醇类溶剂中直接用固体酸催化其转化成

乙酰丙酸乙酯" 该方法的优点是生产工艺简单#产

物乙酰丙酸乙酯容易从反应混合物中通过蒸馏分离

获得#剩余未反应的乙醇可以回收再利用#且与在水

中反应相比#可以最大限度地减少废水的处理和排

放#生产工艺符合绿色化工发展的宗旨)!*

" 产物乙

酰丙酸乙酯具有水果芳香气味#广泛应用于涂料%黏

合剂%香料%增塑剂和医药等工业中)D*

#另外也可作

为多种燃料的添加剂)B*

"

利用生物质直接制备乙酰丙酸酯是 "<;# 年由

西德联邦林产木材经济研究学院的木材化学工艺研

究所首次发现报道)=*

" 随后有一些采用蔗糖%木质

纤维生物质以及农林废弃物作为原料制备乙酰丙酸

酯的研究报道#但收率都不高#且主要集中在用无机

液体酸#尤其是稀硫酸作为催化剂)!##*

" 无机液体

酸催化的反应时间较短#但是也会产生一些严重的

问题#例如!对设备腐蚀严重#要求昂贵的材料作为

反应器&大量的乙醇分子间脱水生成乙醚#导致乙醇
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回收量减少&反应后的废酸需要中和处理等" 因此#

非常有必要寻找一类能克服以上缺点且反应活性高

的环境友好催化剂"

固体酸催化剂具有制备方法简单%易分离和不

腐蚀设备%环境友好等优点#已广泛应用催化脱水%

烷基化%异构化%酯化%裂解等反应过程中" 硫酸化

的金属氧化物在有机合成反应尤其在酯化反应中显

示出非常高的活性和较好的热稳定性#因而格外受

到国内外科技工作者的青睐); C")*

" 笔者采用沉淀C

浸渍法制备了一系列不同焙烧温度的 N>

( C

D

\f.>

(

固

体酸催化剂#并将其应用于乙醇体系中催化蔗糖转

化成乙酰丙酸乙酯#并考察不同反应条件以及催化

剂重复使用效果对乙酰丙酸乙酯得率的影响"

;<实验部分

;=;<主要原料

蔗糖#上海试剂一厂&乙酰丙酸乙酯#上海晶纯

试剂有限公司&f.>0&

(

-;M

(

>#上海晶纯试剂有限公

司&浓氨水#广州化学试剂厂&浓硫酸#衡阳市凯信化

工试剂有限公司&无水乙醇#国药集团化学试剂有限

公司&去离子水用于所有实验"

;=2<催化剂M1

2 T

?

RY"1

2

的制备

将一定量的f.>0&

(

-;M

(

>按质量浓度约为 "))

F\G溶于蒸馏水中#不断搅拌并加入浓氨水'质量分

数约 (B[ (̂;[(至 TMm<#继续搅拌 )gB 1#然后

在室温条件下陈化 (D 1" 过滤%洗涤至无0&

C

#然后

"")p干燥 (D 1 后研细" 用 )gB 2+&\G硫酸按 "B

2G\F的比例浸渍搅拌 " 1#过滤#"")p干燥 (D 1#最

后在 !))%D))%B))%=))p和 #))p下焙烧 ! 1制得相

应 N>

( C

D

\f.>

(

固体酸催化剂"

;=><乙酰丙酸乙酯的制备

取 (gB F蔗糖和一定量的固体酸催化剂以及 B)

2G无水乙醇加入到 ")) 2GJ5..高压反应釜中" 在

搅拌速度为 B)) .\23/%一定温度下加热进行反应"

待反应结束后取出反应釜#浸入冰水浴中冷却至室

温" 取出样品#过滤分离得到液体产物和固体物"

液体产物经 )g((

%

2微孔滤膜过滤后测定蔗糖和

乙酰丙酸乙酯含量" 固体物在 B))p下焙烧 B 1 去

除腐殖质后为回收的催化剂#多次使用考察其重复

使用效果"

;=?<产物分析

乙酰丙酸乙酯含量采用装配 MJCB 毛细管柱

'!)g) 2x!()

%

2x)g(B

%

2(的 AF3&-/8=;<) 气相

色谱仪测定#测试条件!进样口温度 (B)p&检测器

R6b温度 (#)p&初始柱温 B)p#停留 D 23/ 后#以

D)p\23/速率程序升温至 (B)p#保持 " 23/" 蔗糖

含量采用戴安公司 60NC!))) 型离子色谱仪分析检

测!05.V+J54JA" 分析柱'( 22x(B) 22(&6JAb积

分安培检测器" 蔗糖转化率和乙酰丙酸乙酯得率分

别按式'"(和式'((计算"

蔗糖转化率'[( m

初始蔗糖摩尔数 C反应后蔗糖摩尔数

初始蔗糖摩尔数
x"))[ '"(

乙酰丙酸乙酯得率'[( m

生成的乙酰丙酸乙酯摩尔数

( x初始蔗糖摩尔数
x"))[ '((

;=I<催化剂表征

采用德国 H.%_-.b; 型 l射线衍射仪进行 lLb

测试" 仪器条件为0% `

)

辐射源#管电压 D) _d#管

电流 D) 2A#扫描范围 (

&

为 ()v̂ ;)v#步长 )g)(v#

扫描速度 !v\23/"

采用麦克
$

(<() 全自动程序升温化学吸附仪

进行QM

!

C?Jb酸性测试#热电导检测器" 测试样

品用量约 )g( F" 在氦气流下#室温程序升温至

=))p'"Bp\23/(#保持 !) 23/后降温至 "))p开始

吸附氨 =) 23/#接着用氦气吹扫 !) 23/ 至无物理吸

附氨#然后程序升温'"Bp\23/(至 =))p#记录脱

附量

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

"

99!上接第 DD 页$

><结语

'"(成功合成了ofC( 型催化剂原粉#合成的样

品具有较高的结晶度和较好的稳定性" 通过微反评

价装置对成型的催化剂进行了异构化性能评价"

'((评价结果表明!合成的ofC( 型催化剂在正

丁烯异构化反应中催化性能优异#催化剂在质量空

速为 "g) 1

C"

%反应温度为 !() !̂;)p%反应压力为

常压%无任何稀释气体的条件下#催化剂单程转化率

为 !B[ B̂)[#异丁烯单程收率可达到 !D[&催化

剂的稳定性较好"
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( C
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催化蔗糖制备乙酰丙酸乙酯

2<结果与讨论

2=;<催化剂的WB@分析

图 " 为在不同温度下焙烧 ! 1 的 N>

( C

D

\f.>

(

催

化剂的lLb谱图" 由图 " 可见#B))p以下焙烧的

催化剂未出现明显的晶体衍射峰#f.>

(

主要以无定

形形式存在&当焙烧温度为 B))p时#有很少量的晶

相产物四方相 f.>

(

生成&随着焙烧温度的增加#

N>

( C

D

\f.>

(

晶化程度逐渐趋于完全#进一步提高焙

烧温度至 #))p#会促进四方相的 f.>

(

向单斜相转

变#出现一定的单斜相 f.>

(

" 这些现象说明焙烧温

度对催化剂的晶形结构形成影响明显#从而可能影

响其催化活性"

图 "9固体酸 N>

( C

D

\f.>

(

在不同温度下

焙烧 ! 1的lLb谱图

2=2<焙烧温度对乙酰丙酸乙酯得率的影响

在蔗糖质量分数为 B[%催化剂质量分数为

B[%反应温度为 ())p%反应时间为 ( 1 时#不同焙

烧温度的催化剂对乙酰丙酸乙酯得率的影响如图 (

所示" 由图 ( 可见#随着焙烧温度的升高#乙酰丙酸

乙酯得率先逐渐增加#随后出现稍微降低的趋势"

当焙烧温度低于 B))p时#在催化剂表面较难形成

活性中心#导致催化活性不高&当焙烧温度为 =))p

时乙酰丙酸乙酯得率达到最大#表现出较强的催化

活性#可能是因为该温度下焙烧的 N>

( C

D

\f.>

(

固体

酸具有更多的表面酸位#酸性最强" 焙烧温度过高#

为 #))p时#与 f.>

(

弱结合的 N>

( C

D

会出现一定

9999999

图 (9固体酸 N>

( C

D

\f.>

(

焙烧温度对

乙酰丙酸乙酯得率的影响

程度上的脱附#使酸中心数目减少#从而导致催化效

果有所下降" 该结果结合lLb分析结果表明#四方

相晶形结构完善的 N>

( C

D

\f.>

(

固体酸有利于反应的

进行#表现出更佳的催化活性" 因此#选择在 =))p

焙烧 ! 1的固体酸 N>

( C

D

\f.>

(

用于该反应"

2=><催化剂用量的影响

在蔗糖质量分数为 B[%反应温度为 ())p%反

应时间为 ( 1 时#考察不同催化剂用量对蔗糖转化

率和乙酰丙酸乙酯得率的影响#结果如图 ! 所示"

由图 ! 可以看出#在有无催化剂的情况下#大部分蔗

糖都会消耗" 这是因为蔗糖很容易与乙醇发生脱水

反应生成中间产物糖苷#而糖苷的进一步降解生成

乙酰丙酸乙酯是该反应的关键步骤之一" 可以看

出#当不添加催化剂时#基本上没有乙酰丙酸乙酯生

成&随着催化剂用量的增加#乙酰丙酸乙酯得率呈先

增加后逐渐降低趋势#当催化剂质量分数为 (gB[

时#乙酰丙酸乙酯得率'摩尔分数(达到 !)[#再增

加其用量#产品收率增加的幅度很小" 在一定范围

内#随着催化剂用量的加大#其提供的酸活性中心增

多#缩短了反应达到平衡所需的时间#有利于反应的

进行#但催化剂增加到一定程度后#再增加催化剂用

量#得率反而下降" 这可能是因为加入过多的固体

催化剂会使一些产物吸附在其表面#导致液体产物

测试结果变小" 综合考虑#选择固体酸催化剂质量

分数为 (gB[较为适宜"

"$蔗糖&($乙酰丙酸乙酯

图 !9催化剂用量对蔗糖转化率和

乙酰丙酸乙酯得率的影响

2=?<反应温度的影响

在蔗糖质量分数为 B[%催化剂质量分数为

(gB[%反应时间为 ( 1 时#不同反应温度对蔗糖转

化率和乙酰丙酸乙酯得率的影响如图 D 所示" 由图

D 可见#在本实验的温度范围内#蔗糖基本上都是完

全转化的" 随着反应温度的升高#乙酰丙酸乙酯得

率先增大后减小" 当反应温度在 "<) (̂))p时#能

保持较高%较稳定的乙酰丙酸乙酯得率" 继续升高

反应温度#产物得率逐渐下降" 这可能是因为在较

-#D-
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高的反应温度下#乙酰丙酸乙酯较不稳定#易发生聚

合等一些副反应" 可见#虽然升高温度能加快化学

反应速率#但是过高的温度对反应也是不适宜的"

"$蔗糖&($乙酰丙酸乙酯

图 D9反应温度对蔗糖转化率和

乙酰丙酸乙酯得率的影响

2=I<反应时间的影响

在蔗糖质量分数为 B[%催化剂质量分数为

(gB[%反应温度为 ())p时#考察催化转化蔗糖成

乙酰丙酸乙酯随反应时间的降解规律#结果如图 B

所示" 从图 B 可以看出#反应底物蔗糖在较短的时

间内基本全部转化" 在反应的初始阶段#乙酰丙酸

乙酯得率明显增加#( 1 后乙酰丙酸乙酯得率趋于

平缓#基本上达到化学转化平衡"

"$蔗糖&($乙酰丙酸乙酯

图 B9反应时间对蔗糖转化率和

乙酰丙酸乙酯得率的影响

2=J<催化剂重复使用效果

长期可重复使用性是固体催化剂能在实际中应

用的一个重要特性" 反应后#固体催化剂是过滤分

离回收" 由于在反应过程中产生的黑色腐殖质吸附

在固体催化剂表面#因此在使用前催化剂先在

B))p下焙烧 B 1 去除表面吸附的腐殖质" 在相同

的反应条件下#考察催化剂重复使用次数对乙酰丙

酸乙酯得率的影响" 由表 " 可知#所制备的固体酸

催化剂具有非常好的可重复使用性#多次使用中仍

保持较高的催化活性#重复使用 B 次#乙酰丙酸乙酯

得率'摩尔分数(为 (<gB[#与新制备的催化剂相

比#仅下降 "<["

表 ;<催化剂重复使用次数对乙酰丙酸乙酯得率的影响

重复使用次数 " ( ! D B

乙酰丙酸乙酯得率\[ !Dg( !=g= !!g; !!g! (<gB

2=K<使用前后催化剂表征

用lLb和QM

!

C?Jb对使用前后固体酸催化剂

的结构和酸性进行表征对比" 由图 = 的 lLb谱图

可以看出)""*

#在 !)g(v和 B)g=v都存在明显的四方

相f.>

(

衍射峰#随着使用次数的增加#峰强度有所

增加#说明催化剂在使用后#经过焙烧#晶化程度更

加完全#而催化剂结构基本保持不变#仍然具有良好

的分散性"

"$使用前的催化剂&($第 " 次使用后&!$第 B 次使用后

图 =9使用前后固体酸 N>

( C

D

\f.>

(

的lLb谱图

使用前后固体酸催化剂的 QM

!

C?Jb谱图及其

酸量如图 # 所示" 一般地#脱附峰温度越高表示催

化剂酸性越强#总峰面积越大表示总酸量越多" 由

图 # 可以看出#使用前后的催化剂在 B)) =̂))p之

间均出现明显的脱附峰#表明都具有较强酸位" 但

是随着使用次数的增加#最高峰温度是稍微降低的#

说明酸强度存在一定程度的降低" 总酸量随着次数

的增加也是逐渐降低的#重复使用 B 次后总酸量从

使用前的 )gB# 22+&\F降到 )gD< 22+&\F" 这可能

是由于催化剂在多次使用中 N>

( C

D

的流失而导致表

面酸中心强度降低#总酸量也相对减少)"(*

" 然而#

催化剂 N>

( C

D

\f.>

(

的大部分酸性是保留的#这与它

在多次使用中仍保持较高催化活性的结果是相一

致的"

图 #9使用前后固体酸 N>

( C

D

\f.>

(

的

QM

!

C?Jb谱图及其酸量

-;D-



()"" 年 # 月 刘娣等!固体酸 N>

( C

D

\f.>

(

催化蔗糖制备乙酰丙酸乙酯

2=L<蔗糖转化生成乙酰丙酸乙酯反应的可能机理

蔗糖转化生成乙酰丙酸乙酯是一个复杂的反应

过程)"! C"D*

" 在乙醇体系中#蔗糖乙醇解生成乙基葡

萄糖苷和乙基果糖苷#而乙基葡萄糖苷会发生异构

9999999

图 ;9蔗糖转化生成乙酰丙酸乙酯反应的

可能机理

化过程#转变为乙基果糖苷#然后在一定条件下脱去

三分子水生成 BC乙氧基甲基糠醛#并进一步转化为

乙酰丙酸乙酯和甲酸乙酯" 其可能的机理如图 ;"

><结语

研究表明固体酸 N>

( C

D

\f.>

(

应用于催化转化蔗

糖制备乙酰丙酸乙酯是可行的" 采用沉淀C浸渍法

于 =))p下焙烧制备的催化剂对该反应具有较好的

催化活性" 得到的合适工艺条件为!催化剂质量分

数 (gB[%反应温度 ())p和反应时间 ( 1" 该条件

下蔗糖几乎完全转化#乙酰丙酸乙酯得率'摩尔分

数(达 !=g=[" 使用后的催化剂通过过滤容易分离

获得#经过焙烧后#在多次重复使用过程中仍然表现

出较好的催化活性" 本研究为生物质基化学品乙酰

丙酸乙酯的制备提供了一条有效的%环境友好的

途径"
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