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摘要!在,d*6*-G.离子液体系中%研究了不同金属离子改性的分子筛及0.0&

!

改性的不同结构分子筛催化葡萄糖制 ><羟

甲基糠醛(\*])的反应性能%发现0.<G-85分子筛催化性能最佳& 考察了反应温度#反应时间#催化剂用量等因素对\*]收率

的影响& 结果表明在反应温度 )!"g#时间为 B" 23/#6(离子液)h6(葡萄糖)h6(催化剂) e>"h>h)(质量比)的条件下%\*]

的收率可以达到 !>V以上&
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@@资源丰富的生物质可作为燃料和各种化工产品

有效的替代品,)-

& 糖类(例如果糖和葡萄糖)可用

于生产高附加值的化工产品%目前很多研究集中在

将六碳糖选择性催化生成 > <羟甲基 糠 醛

(\*])

,( <!-

& 葡萄糖作为纤维素的单元结构,?-

%由

于价格低廉%相对于其他糖类具有更大应用背景&

目前用于葡萄糖催化转化的催化体系有硫酸,?-

#离

子液体加0.0&

(

的混合体系,>-

#二氧化钛,B <T-

%这些

方法存在污染严重#催化剂的分离及回收困难%

\*]收率太低等问题& 而使用 Q9

( <

?

Zi.9

(

,=-作为

催化剂虽解决了催化剂分离和回收的问题%但需要

氮气气氛%反应时间较长%反应条件较为苛刻& 金属

离子改性的分子筛催化剂表现出良好的性质%如

]-#Y5改性 G-85催化剂,)"-

& 0.

( [离子催化葡萄糖

转化制 \*]

,>-

%收率很高%但催化剂与产物较难分

离%产生的 0.

( [可能会造成严重的水体污染& 笔者

开发了一种基于0.元素的分子筛催化剂%可有效地

催化葡萄糖脱水转化制\*]%同时解决催化剂的回

收以及对环境造成污染的问题&

<=实验部分

<D<=主要试剂

><羟甲基糠醛 \*]%纯度 =TV%百灵威科技有

限公司'葡萄糖%分析纯' 乙基咪唑溴离子液

,d*6*-G.%纯度 ==V%河南利华制药有限公司'三

氯化铬%纯度 ==V&

<D>=催化剂的制备

采用 0.0&

!

# 0%0&

(

# ]-0&

(

# ]-0&

!

# *+0&

>

溶液

("X#> 2+&ZY)以及 0%0&

(

和 0.0&

!

的混合溶液(各

"X(> 2+&ZY)分别对\<G-85分子筛(大连理工大学

实验室制)进行改性%其中金属离子溶液体积(2Y)

与\<G-85质量(F)比为 )"h)%在 T"g下搅拌 ( 1%然

后用去离子水洗至滤液为无色澄清%)""g下烘干&

同样条件下再处理一次%烘干%在马弗炉中 >?"g焙烧

B 1%制得不同金属离子改性的\<G-85分子筛催化剂&

在同样处理条件下%采用 0.0&

!

溶液("X#> 2+&ZY)

+?>+
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分别对\<_(齐鲁石化催化剂厂)#\<*(i-+&'78公

司)#\<iQ*<>(大连理工绿源环保产业有限公司)

分子筛进行处理%制得 0.0&

!

改性的不同结构分子

筛催化剂& 同样采用相同的处理条件%得到 "X>"#

"X#>#)X"" 2+&ZY不同浓度 0.0&

!

溶液改性的 \<

G-85分子筛样品&

<D?=催化剂的表征

样品的 ǹ I谱采用 3̀F5S% IZ25m<(?"" 型 n

射线衍射仪(ǹ I)测定'样品的骨架结构采用德国

G.%S-.公司d;̂ 6C9n>> 型傅里叶变换红外光谱仪

表征(6̀)'样品中0.元素的价态采用日本 $574+公

司 p̂<>>" 型紫外<可见光光谱仪进行分析( p̂<

p37)'样品热重分析采用瑞士 *-88&-.:+&-,+公司的

:RAZQI:AT>)

-仪器'样品中铬含量的分析采用美

国D-.S3/ d&2-.公司 9K8325("""Ip型电感耦合等

离子发射光谱(60D)分析仪&

<D@=催化反应及分析过程

葡萄糖脱水反应是在常压下#)" 2Y的圆底烧

瓶中进行& 典型的反应过程如下!将 ) F乙基咪唑

溴离子液装入圆底烧瓶中%在油浴锅中不断磁力搅

拌的条件下加热至反应所需温度& 然后将 "X"( F

催化剂装入反应器中%待温度稳定后%加入 "X) F葡

萄糖& 从加入葡萄糖开始计时%反应结束后用去离

子水稀释反应产物%并将其移入到 >" 2Y的容量瓶

中& 通过离心分离的方法将固体催化剂和反应混合

液分开%然后取少量液体装入到 > 2Y小瓶中进行液

相分析& 反应后剩余的葡萄糖以及生成的 \*]用

AF&3-/8)("" 高效液相色谱进行定量分析&

>=结果与讨论

>D<=不同金属氯化物改性 YR\"&. 分子筛的催化

性能

表 <=不同金属氯化物改性YR\"&.分子筛催化

葡萄糖转化结果

催化剂 葡萄糖转化率ZV \*]收率ZV

无催化剂 #=X> )X!

0.0&

!

=TX" #TX>

\<G-85 T!X! #X!

\<G-85Z0.0&

!

#BX" !!XT

\<G-85Z0%0&

(

TTX! )XT

\<G-85Z]-0&

(

>>X# "

\<G-85Z]-0&

!

>>X( "

\<G-85Z*+0&

>

T#XT ?X#

\<G-85Z0.0&

!

#0%0&

(

TBX" ("X(

@@注!反应条件为 )("g%=" 23/%离子液体Z葡萄糖Z催化剂质量比

为 )h"X)"h"X"(&

表 ) 为不同金属氯化物改性的 \<G-85分子筛

催化葡萄糖脱水生成 \*]的结果& 在 0.0&

!

改性

的\<G-85分子筛上%葡萄糖转化生成 \*]收率可

以达到 !!XTV%而其他几种 \*]收率很低& 这可

能是由于0.独特的电子层结构%可促使葡萄糖发生

异构化反应生成中间产物果糖(检测结果表明反应

过程中有果糖生成)%进而脱水生成最终产物\*]'

而其他离子则催化葡萄糖沿着别的反应路径进行%

导致\*]收率较低,>-

&

在0.0&

!

和 0%0&

(

共同改性的 \<G-85分子筛

上%其催化效果介于这 ( 种金属氯化物单独改性的

\<G-85分子筛之间%进一步说明了 0.

! [与 0%

( [对

葡萄糖的催化作用是沿着 ( 条不同的路径进行的&

与离子液体系中 0.

! [的催化性能相比较%0.0&

!

改

性\<G-85分子筛的催化效果较差%\*]的收率只

有前者的 >"V& 这可能是因为在经过改性#焙烧等

处理之后%0.

! [被固定在 \<G-85分子筛上%被固定

后的0.

! [与葡萄糖的结合能力减弱%导致 \*]的

收率降低&

>D>=5-5$

?

改性不同结构分子筛的催化性能

表 ( 为0.0&

!

改性不同结构分子筛催化葡萄糖

脱水生成\*]的结果%只有 \<G-85分子筛对葡萄

糖的催化效果较好%\*]的收率可达到 !!XTV%其

他几种分子筛的效果均很差%这可能是因为 G-85分

子筛独特的孔道结构所导致& 经过离子交换和水洗

后的\<G-85分子筛颜色呈淡绿色%经过焙烧后为

淡黄色'而其他分子筛%在经过水洗之后颜色恢复为

改性前的颜色&

表 >=5-5$

?

改性不同结构分子筛催化葡萄糖转化的结果

@@催化剂 葡萄糖转化率ZV \*]收率ZV

\<G-85Z0.0&

!

#BX" !!XT

\<iQ*<>Z0.0&

!

#TX> !X>

\<_Z0.0&

!

T(X( !X(

\<*Z0.0&

!

#?X= TX#

@@注!反应条件为 )("g%=" 23/%离子液体Z葡萄糖Z催化剂质量比

为 )h"X)"h"X"(&

\<G-85分子筛在经过改性#焙烧处理前后颜色

的变化%可能是因为 0.

! [在分子筛上的状态发生了

改变%但是仍可以催化葡萄糖发生异构化生成果糖%

进而转化为\*]& 对于其他几种分子筛%可能是因

为0.

! [没有被交换上去%或者其状态不同%所以导

致反应不能沿着生成\*]的方向进行&

+>>+
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>D?=不同浓度 5-5$

?

溶液改性 YR\"&. 分子筛的

催化性能

表 ! 为不同浓度 0.0&

!

改性 \<G-85分子筛催

化葡萄糖转化的结果%可看出\*]均能达到较高收

率%粗略计算%\*]收率与实际交换到\<G-85分子

筛上的0.含量成正比&

表 ?=不同浓度5-5$

?

改性YR\"&.分子筛催化

葡萄糖转化的结果

0.0&

!

浓度Z

2+&+Y

<)

0.负载

质量分数ZV

葡萄糖

转化率ZV

\*]

收率ZV

"X>" "X=T(# ="X? ?"X(

"X#> "X#?>" T#X! !>XB

)X"" "X#!=) T#X( !BX)

@@注!反应条件为 )("g%=" 23/%离子液体Z葡萄糖Z催化剂质量比

为 )h"X)"h"X"(&

>D@=反应条件考察

考察了以0.0&

!

改性 \<G-85分子筛为催化剂

时温度对反应性能的影响(见图 ))%随着反应温度

的升高%葡萄糖的转化率和 \*]的收率均随之增

加%但是温度过高会导致 \*]分解%因此选择

)!"g作为最佳反应温度&

)#(#!*葡萄糖转化率'?#>#B*\*]收率

)#?*)!"g'(#>*)("g'!#B*))"g

离子液体Z葡萄糖Z催化剂质量比为 )h"X)"h"X"(

图 )@温度对反应性能的影响

图 ( 是反应时间的影响%随着反应的进行%葡萄

糖的转化率不断增加%而\*]的收率则是在 B" 23/

左右达到最大值& 继续延长反应时间%\*]的收率

稍有下降%这可能是由于在高温下部分\*]发生分

解反应生成了副产物%但 0.

! [可以抑制 \*]发生

分解反应,>-

%使收率下降程度降低%基本可以维持

在 !>V左右&

)*葡萄糖转化率'(*\*]收率

)!"g%离子液体Z葡萄糖Z催化剂质量比为 )h"X)"h"X"(

图 (@反应时间对反应性能的影响

表 ? 是催化剂用量的影响& 葡萄糖的转化率和

\*]的收率随着催化剂用量增加而增加& 当催化

剂的用量从 (X>h)增加到 )h)时%\*]收率没有明

显增加%这可能是因为分子筛上 0.所占比例较低%

分子筛上大量的强酸中心会催化葡萄糖沿着别的路

径进行反应%导致原料中很大一部分葡萄糖最终不

能转化为\*]&

表 @=催化剂用量的影响

催化剂用量ZF 葡萄糖转化率ZV \*]收率ZV

"X") #TX" (?XT

"X"( T!XT !BX!

"X"? =(X? ?TX>

"X)" =>XB >(XB

@@注!反应条件为 )("g%=" 23/%离子液体Z葡萄糖Z催化剂质量比

为 )h"X)"h"X"(&

>DA=催化剂表征

文献,)-报道%在合成G-85分子筛母液中%加入

0.

! [得到的0.<

,

%由于 0.

! [进入 G-85分子筛骨架

(5)ǹ I

@

(M)6̀

@

(4) p̂<p37

)*\<G-85Z0.0&

!

'(*\<G-85

图 !@G-85分子筛的各种谱图

+B>+
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导致其衍射角略微减小,))-

& 由 !(5)可看出%在经

过离子交换改性后 G-85分子筛的特征峰没有发生

改变%但是衍射峰却有微小增加%这可能是因为分子

筛中大部分的 0.

! [没有进入 \<G-85骨架%而是以

氯化物或氧化物微晶或团块的形式存在%从而导致

衍射角增加&

金属离子与分子筛进行离子交换主要发生在分

子筛的 Q3*9和A&*9键上%从图 !(M)红外光谱可

看出%0.

! [使\<G-85分子筛在 =B" 42

<)处发生了改

变%可能是因为 0.

! [进入到分子筛骨架引起的& 由

于吸收峰很弱%很可能只有微量 0.

! [进入到分子筛

骨架%而大部分的0.

! [以微晶或团块的形式存在于

分子筛的孔道中,)(-

&

图 !(4)显示%分子筛在经过改性之后在 !B"#

?B>#B)" /2处出现明显吸收峰%文献报道 ?B>#B)"

/2归属于 0.

! [

%可能是分子筛上 0.0&

!

晶体和

0.

(

9

!

晶体中的 0.

! [产生的吸收峰,)!-

& !B" /2处

归属于四配位 0.

B [的 9

( <

*0.

B [的电荷转移跃迁

(Y*0:)吸收,)?-

&

图 ? 是\<G-85以及0.0&

!

改性\<G-85分子筛

在反应后的热重分析& 0.0&

!

改性\<G-85分子筛在

反应后失重物种的沸点为 (>"#?""g%而 \<G-85分

子筛在反应后失重物种的沸点为 !""g& 这说明 (

种催化剂在反应过程中引起其失活的物种是不同

的& 0.0&

!

改性\<G-85催化葡萄糖生产 \*]的过

程中%真正起催化作用的是 0.

! [

%\<G-85分子筛上

的酸中心可以催化葡萄糖发生反应%但不是沿着生

成\*]的方向进行&

(5) (M)

)*反应前\<G-85'(*反应后\<G-85Z0.0&

!

'

!*反应后\<G-85

图 ?@G-85分子筛的热重分析

?=结语

在,d*6*-G.离子液体系中%以 0.0&

!

改性的

\<G-85分子筛为催化剂催化葡萄糖转化%可以得到

较高的葡萄糖转化率和 \*]收率& 在优化的反应

条件下%\*]的收率可以达到 !>V以上& 0.0&

!

改

性\<G-85催化剂%由于活性中心0.以氧化物#氯化

物晶体等形式被固载到 \<G-85分子筛表面及孔道

中%较好地解决了催化剂的回收问题%为环境友好的

生物质转化技术提供了一条可参考的路径&
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