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摘要：以酸性沸石为催化剂，催化葡萄糖脱水制备５－羟 甲 基 糠 醛（５－ＨＭＦ）。沸 石 催 化 剂 采 用 固 载 磷 钨 酸（ＰＷ）
和脱铝两种方法制备，固载ＰＷ方法用３种类型沸石：ＨＹ、ＭＣＭ－４１和 ＨＭＯＲ，脱铝方法用 ＨＹ型沸石，共制得

产物ＰＷ／ＭＣＭ－４１、ＰＷ／ＨＭＯＲ、ＰＷ／ＨＹ、ＨＹ－Ｄ０．２和 ＨＹ－Ｄ１．０，考 察 沸 石 结 构、反 应 温 度、葡 萄 糖 与 水 质 量

比、催化剂与葡萄糖质量比对制备５－ＨＭＦ的 影 响。结 果 表 明，沸 石 固 载ＰＷ 后５－ＨＭＦ的 产 率 均 有 所 提 高，其

中，以Ｙ型沸石（ＨＹ）固载ＰＷ后（ＰＷ／ＨＹ）作为催化剂时５－ＨＭＦ产率最高，为２７．９％；ＨＹ特殊的结构对提高

５－ＨＭＦ的产率具有重要的作用。另外，提高反应 温 度 有 利 于 加 快５－ＨＭＦ的 生 成；葡 萄 糖 与 水 质 量 比 为３．０∶
１００时５－ＨＭＦ产率最高，反应２．５ｈ时达到３０．４％，说明适当的葡萄糖与水质量比有利于５－ＨＭＦ的制备。
关键词：５－羟甲基糠醛　葡萄糖　酸性沸石　磷钨酸　Ｙ型沸石

中图法分类号：ＴＱ４２　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１００５－９１６４（２０１３）０２－０１５８－０４
Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｔｏ　５－ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ（５－ＨＭＦ）ｗａｓ　ｃａｒｒｉｅｄ　ｏｕｔ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ
ａｃｉｄｉｃ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｓ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ａ　ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｗｅｒｅ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ　ａｃｉｄ
（ＰＷ）ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙ，ＭＣＭ－４１，ＨＭＯＲ　ａｎｄ　ＨＹ　ｗｅｒｅ
ｅｍｐｌｏｙｅｄ　ｆｏｒ　ＰＷ　ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ，ａｎｄ　ＨＹ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｗｅｒｅ
ｎａｍｅｄ　ａｓ　ＰＷ／ＭＣＭ－４１，ＰＷ／ＨＭＯＲ，ＰＷ／ＨＹ，ＨＹ－Ｄ０．２ａｎｄ　ＨＹ－Ｄ１．０，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｔｏ　ｗａｔｅｒ，ａｓ　ｗｅｌｌ　ａｓ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ
ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｔｏ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｏｎ　５－ＨＭＦ　ｙｉｅｌｄ　ｗｅｒｅ　ｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｈｉｇｈｅｒ　ｙｉｅｌｄｓ　ｏｆ　５
－ＨＭＦ　ｗｅｒｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｆｏｒ　ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ａｆｔｅｒ　ＰＷ　ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ．Ａｍｏｎｇ　ｔｈｅｓｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ＰＷ　ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ＨＹ　ｚｅｏｌｉｔｅ（ＰＷ／ＨＹ）ｇａｖｅ　ｔｈｅ　ｈｉｇｈｅｓｔ　５－ＨＭＦ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　２７．９％．Ｔｈｅ　ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ
ＨＹ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｈａｄ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ　ｐｏｓｉｔｉｖｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｎ　５－ＨＭＦ　ｙｉｅｌｄ．Ｉｎ　ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ　ｔｈｅ　５－ＨＭＦ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ．Ｗｈｅｎ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｔｏ　ｗａｔｅｒ　ｗａｓ　３．０∶
１００，ｔｈｅ　ｈｉｇｈｅｓｔ　５－ＨＭＦ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　３０．４％ ｗａｓ　ａｃｈｉｅｖｅｄ　ａｔ　２．５ｈ，ｗｈｉｃｈ　ｉｎｄｉｃａｔｅｄ　ｔｈａｔ　ａ　ｐｒｏｐｅｒ
ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｔｏ　ｗａｔｅｒ　ｗａｓ　ｆａｖｏｒａｂｌｅ　ｆｏｒ　５－ＨＭＦ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：５－ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ，ｇｌｕｃｏｓｅ，ａｃｉｄｉｃ　ｚｅｏｌｉｔｅ，ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ　ａｃｉｄ，Ｙ　ｚｅｏｌｉｔｅ

　　５－羟甲基糠醛（５－ＨＭＦ）是一种重要的化工中间

体，可以进一步转化成二甲基呋 喃［１］、乙 酰 丙 酸［２］和

呋喃二甲酸等多种有价值的精细化学品或合成树脂

类塑料的前驱体。其中，由于二甲基呋喃最有希望成

为新一代生物燃料，而以５－ＨＭＦ为原料制备二甲基

呋喃最为简单、高效，因此近十年 来 有 关５－ＨＭＦ制

备的研究重新引起了各国科学家的强烈关注［１，３］。５－
ＨＭＦ可由果糖［４］、葡萄 糖［５］、蔗 糖［６］、菊 粉［７］和 纤 维

素［８］等生物质为原料，在酸性催化剂的催化下制得。
其中，以果糖为原料制备５－ＨＭＦ不仅具有较高的反

应速率，同时还具有较高的选择性，因此最早受到各

国科学家的重视，到目前为止已经得到了较为广泛和

深入的研究［９，１０］。然而对工业化生产而言，果糖较高

８５１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．２，Ｍａｙ　２０１３
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的价格成为一个不容忽视的限制因素。近年来，价格

相对低廉、来源更广泛的葡萄糖越来越受到重视，以

葡萄糖为原 料 制 备５－ＨＭＦ的 研 究 逐 渐 增 多［１１～１３］。
然而与果糖相比，葡萄糖催化脱水制备５－ＨＭＦ的产

率仍然较低，因此需进行更深入的研究。

　　寻找和制备高效的催化剂一直都是碳水化合物

降解领域的首要任务，对于结构比较稳定的葡萄糖显

得尤为重要。酸性沸石具有巨大的比表面积和良好

的热稳定，而且酸性和结构易于调变，目前已作为催

化剂被广泛应用于催化脱水反应中［１４，１５］。葡萄糖转

化为５－ＨＭＦ是典型的酸催化反应，然而在现有文献

中，有关酸性沸石催化葡萄糖脱水制备５－ＨＭＦ的报

道较少。本文通过固载杂多酸和脱铝改性两种方法

对沸石的酸性和结构进行调节，并研究酸性和结构的

改变对葡萄糖催化脱水制备５－ＨＭＦ的影响。另外，
还将考察制备条件对５－ＨＭＦ产率的影响。

１　试验方法

１．１　材料与设备

　　葡萄糖（ＡＲ）购自国药集团化学试剂有限公司。

５－ＨＭＦ标准品（纯度９９％）购自Ａｌｄｒｉｃｈ公司。草酸

Ｃ２Ｈ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ购自天津市大茂化学试剂厂。磷钨

酸 Ｈ３ＰＯ４·１２ＷＯ３·ｘＨ２Ｏ购自天津市博迪化工有

限公司。ＭＣＭ－４１、丝 光 沸 石（ＨＭＯＲ）和 Ｙ型 沸 石

（ＨＹ）购自南开大学催化剂厂，使用前均在７００℃马

弗炉中活化５ｈ。

　　磁力搅拌油浴锅是巩义市予华仪器有限责任公

司产品。Ｕ３０００型高效液相色谱仪是美国戴安公司

产品。Ｕｌｔｉｍａ　ＩＶ型Ｘ射线衍射仪由日本Ｒｉｇａｋｕ公

司出品。ＪＷ－ＢＫ１２１２Ｗ型静态氮吸附仪由北京精微

高博科学技术有限公司出品。

１．２　催化剂制备

　　分别采用水热法固载磷钨酸和草酸脱铝两种方

法制备不同酸量的沸石催化剂。水热法固载磷钨酸

是将活化处理后的沸石（ＭＣＭ－４１、ＨＭＯＲ或 ＨＹ）、
磷钨酸（ＰＷ）和 Ｈ２Ｏ按１∶０．３∶２０（Ｗ／Ｗ）的 比 例

放入圆底烧瓶中，超声分散３０ｍｉｎ后于室 温 下 浸 渍

２４ｈ，然后转入聚四氟乙烯内衬的 水 热 反 应 釜 中，于

１１０℃浸渍４８ｈ；在８０℃将 水 分 蒸 干 后 将 产 物 转 入

２５０℃马弗炉焙烧４ｈ，然后再缓慢冷却至室温；将焙

烧后的 粉 末 用 水 洗 涤 数 次，然 后 在１００℃真 空 干 燥

２４ｈ。将干燥后的产物，即固载ＰＷ 的沸石放入干燥

器中以备使用。其中，ＰＷ／ＭＣＭ－４１、ＰＷ／ＨＭＯＲ和

ＰＷ／ＨＹ分别 为 ＭＣＭ－４１、ＨＭＯＲ和 ＨＹ固 载ＰＷ
后的产物。草酸脱铝法是将活化处理后的 ＨＹ和草

酸溶 液１∶１０（Ｗ／Ｖ）的 比 例 置 于 圆 底 烧 瓶 中，在

１００℃下搅拌４ｈ；用去离子水洗涤催化剂多次，直至

流出去离子水为中性为止；将催化剂在１００℃真空干

燥２４ｈ，然 后 放 入 干 燥 器 中 以 备 使 用。其 中，ＨＹ－
Ｄ０．２和 ＨＹ－Ｄ１．０分别为０．２ｍｏｌ／Ｌ和１．０ｍｏｌ／Ｌ
草酸溶液对 ＨＹ进行脱铝改性后的产物。

１．３　催化剂表征

　　催 化 剂 的 晶 体 结 构 采 用 日 本 Ｒｉｇａｋｕ公 司 的 Ｘ
射线衍 射 仪（Ｕｌｔｉｍａ　ＩＶ）进 行 表 征，光 源 为 Ｃｕ　Ｋα
源，测试电压 为４０ｋＶ，电 流 为２０ｍＡ，扫 描 范 围５～
５５°（２θ），扫描速度５°／ｍｉｎ，扫描步长０．０２°。催化剂

的比表面积和平均孔径采用北京精微高博科学技术

有限公司的 静 态 氮 吸 附 仪（ＪＷ－ＢＫ１２１２Ｗ）测 定，测

试前样品需在１２５℃真空预处理４ｈ。催化剂的酸量

采用天津鹏翔科技有限公司的ＰＸ２００型催化剂表征

系统，按ＮＨ３－ＴＰＤ方法测定，测试温度３０～６５０℃。

１．４　催化试验

　　将５０ｍｌ二 甲 基 亚 砜（ＤＭＳＯ）倒 入 装 有 温 度 计

和回流冷凝管的三口烧瓶并油浴加热。待ＤＭＳＯ温

度升至设定的反应温度后，将葡萄糖和催化剂倒入三

口烧瓶，并将该时刻设定为反应起始时间。整个反应

过程保持磁力搅拌。在取样时刻，用吸水管从取样口

吸取约１ｍＬ样品并迅速放入４℃冰箱中保存。

１．５　产率确定

　　采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）外标法对目标产物５
－ＨＭＦ 的 含 量 进 行 定 量 分 析［１６］，并 计 算 其 产 率。

ＨＰＬＣ分析条件如下：检测器为紫外检测器，检测波

长２８０ｎｍ，色 谱 柱 为 Ｄｉｏｎｅｘ　Ｃ１８柱（４．６ｍｍ×２５０
ｍｍ），柱 温 ３５ ℃，流 动 相 为 甲 醇／Ｈ２Ｏ（１５／８５，

Ｖ／Ｖ），流速０．７ｍｌ／ｍｉｎ，进 样 量２０μｌ。５－ＨＭＦ产

率的计算公式为：Ｙ＝（Ｃｉ－Ｃ０）／Ｃ′０×１００％；式中Ｙ
为５?ＨＭＦ产率，％；Ｃｉ为ｉ时刻产物中５?ＨＭＦ的浓

度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｃ０ 为５?ＨＭＦ的初始浓度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｃ′０ 为

葡萄糖的初始浓度，ｍｏｌ／Ｌ。

２　结果与分析

２．１　催化剂的表征结果

　　从 表１中 可 以 看 出，ＭＣＭ－４１和 ＨＹ固 载ＰＷ
后比表面积下降较为明显，而且孔径变化很小，酸量

有所提高（序号１和２，序号５和６），由此可推测ＰＷ
主要分布于 载 体 表 面。不 同 的 是，ＨＭＯＲ固 载ＰＷ
后不仅比表 面 积 减 小，平 均 孔 径 和 酸 量 也 有 所 减 小

（序号３和４），原因可能是ＰＷ 堵塞了 ＨＭＯＲ中的

部分孔道，掩盖其中原有的酸性位点。ＨＹ经过草酸

溶液改性后平均孔径增大，酸量明显减小（序号７和
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８），说明 ＨＹ骨 架 结 构 中 的 铝 被 不 同 程 度 地 脱 除。
然而，ＨＹ－Ｄ０．２和 ＨＹ－Ｄ１．０的 酸 量 分 别 为１．７×
１０－３　ｍｏｌ／ｇ和１．６×１０－３　ｍｏｌ／ｇ，相差很小。
表１　沸石催化剂的比表面积、平均孔径和酸量

Ｔａｂｌｅ　１Ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ，ｍｅａｎ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ａｎｄ　ａｃｉｄ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｚｅｏｌｉｔｅ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ

序号
Ｎｏ．

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

比表面积
Ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ（ｍ２／ｇ）

平均孔径
Ｍｅａｎ　ｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ（ｎｍ）

酸量Ａｃｉｄ
ａｍｏｕｎｔ

（×１０－３　ｍｏｌ／ｇ）

１ ＭＣＭ－４１　 ８１０．９　 ３．０　 ０．８
２ ＰＷ／ＭＣＭ－４１　 ５７４．７　 ３．２　 １．５
３ ＨＭＯＲ　 ８３．２　 ３．８　 ２．１
４ ＰＷ／ＨＭＯＲ　 ６９．２　 １．４　 １．８
５ ＨＹ　 １００．３　 ４．４　 ２．４
６ ＰＷ／ＨＹ　 ８３．５　 ４．４　 ３．８
７ ＨＹ－Ｄ０．２　 ７５．１　 ４．８　 １．７
８ ＨＹ－Ｄ１．０　 ７４．４　 ５．２　 １．６

　　从 图１中 可 以 看 出，ＨＹ、ＨＭＯＲ、ＭＣＭ－４１沸

石固载ＰＷ 前 后 的 晶 体 衍 射 峰，无 论 在 位 置 还 是 强

度上几乎完 全 一 致，说 明 所 采 用 的 水 热 反 应 法 固 载

ＰＷ对沸石 的 结 构 基 本 没 有 改 变。另 外，ＰＷ 在２θ
为５°～５５°有多个强烈的衍射峰，其中１０．５°，２５．６°以

及３４．８°处的３个衍射峰强度最为明显。然而，上述

衍射峰在固 载ＰＷ 后 的 沸 石 中 均 不 能 观 察 到，原 因

是沸石载体具有较高的比表面积，ＰＷ 在载体上高度

分散、无法形 成 大 的 晶 体，因 而 ＸＲＤ图 谱 中 观 测 不

到ＰＷ特有 的 晶 体 衍 射 峰。从 图１中 还 可 以 看 出，

ＨＹ经过０．２ｍｏｌ／Ｌ草酸溶液处理后（ＨＹ－Ｄ０．２），属
于 ＨＹ的特征衍射峰的位置及衍射强度基本上没有

明显变化，说明采用较低浓度的草酸溶液进行脱铝改

性后 ＨＹ特 有 的 结 构 仍 可 得 到 较 好 的 保 持。然 而，

ＨＹ经过１．０ｍｏｌ／Ｌ草酸溶液处理后（ＨＹ－Ｄ１．０），其

ＸＲＤ图谱中属于 ＨＹ的特征衍射峰完全 消 失，说 明

其特征结构已基本被破坏殆尽。

图１　沸石催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ
２．２　催化剂对５?ＨＭＦ产率的影响

　　固 定 反 应 温 度 为１６０℃、葡 萄 糖 与 水 质 量 比 为

３．０∶１００、催化剂与葡萄糖质量比为１∶３、反应时间

为２ｈ，考察不同催 化 剂 对５－ＨＭＦ产 率 影 响。结 果

（图２）显示，ＭＣＭ－４１、ＨＭＯＲ和 ＨＹ固载ＰＷ 后５－
ＨＭＦ的产率均得到提高，其中ＰＷ／ＨＹ作为催化剂

时产率最高，为２７．９％。值得一提的是，ＨＭＯＲ固

载ＰＷ后虽然酸量略有减小（表１），但是５－ＨＭＦ产

率仍有所提 高，原 因 是 通 过 固 载ＰＷ 引 入 催 化 剂 的

较强的酸性位点对将葡萄糖转化为５－ＨＭＦ具 有 较

明显的促进作用。另外，不同种类沸石催化剂之间进

行比较，发 现 ＨＹ和 ＨＹ作 为 载 体 时（ＨＹ和ＰＷ／

ＨＹ），５－ＨＭＦ的 产 率 远 远 高 于 其 他 催 化 剂。然 而，

Ｍｏｒｅａｕ等［１７］以果糖为原料制备５－ＨＭＦ时 发 现，使

用 ＨＭＯＲ作为 催 化 剂 时５－ＨＭＦ的 产 率 要 高 于 以

ＨＹ为催化剂的情况。

　　从图２中还可以看出，与 ＨＹ相比，ＨＹ－Ｄ０．２作

为催化剂时５－ＨＭＦ产 率 大 幅 减 小，而 ＨＹ－Ｄ１．０作

为催化剂时更是减小至１．２％。对比 ＨＹ脱铝前后

酸量及晶体结构变化（表１及图１）可知，与 ＨＹ相比

ＨＹ－Ｄ０．２虽然晶体结构基本不变，但 是 脱 铝 后 酸 量

明显降低，导致产 率 明 显 减 小；而 ＨＹ－Ｄ１．０与 ＨＹ－
Ｄ０．２相比虽然酸量下降极小，但是产率却大幅下降，
原因可能是 ＨＹ特 殊 的 结 构 对 提 高５－ＨＭＦ的 产 率

具有重要的作用，其作用机理仍有待研究。

　　另外，将 ＨＹ－Ｄ０．２、ＰＷ／ＨＭＯＲ和ＰＷ／ＭＣＭ－
４１三种酸量接近的催化剂进行比较发现，虽然 ＨＹ－
Ｄ０．２并未固载ＰＷ，但是５－ＨＭＦ的产率仍远远高于

另两种催化剂，从 另 一 个 角 度 也 说 明 ＨＹ结 构 与５－
ＨＭＦ产率的重要关系。

图２　不同沸石催化剂对５－ＨＭＦ产率的影响

　　Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｏｎ　５－ＨＭＦ

ｙｉｅｌｄ

　　Ａ：ＭＣＭ －４１；Ｂ：ＰＷ／ＭＣＭ －４１；Ｃ：ＨＭＯＲ；Ｄ：ＰＷ／

ＨＭＯＲ；Ｅ：ＨＹ；Ｆ：ＰＷ／ＨＹ；Ｇ：ＨＹ－Ｄ０．２；Ｈ：ＨＹ－Ｄ１．０．

２．３　反应温度对５?ＨＭＦ产率的影响

　　固定 催 化 剂 为ＰＷ／ＨＹ、葡 萄 糖 与 水 质 量 比 为

３．０∶１００、催化剂与葡萄糖质量比为１∶３，考察反应

温度分别为１５０℃、１６０℃和１７０℃时５－ＨＭＦ产率。
结果（图３）显 示，在 反 应 初 期 随 着 反 应 温 度 提 高，５－
ＨＭＦ的产率明显提高。反应温度为１５０℃、反应时

间为１．０ｈ时产率仍小于０．５％，而在１７０℃时产率

０６１ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．２，Ｍａｙ　２０１３



即达到２４．４％。但是在１７０℃下反应超过１．５ｈ后

产率趋于稳定，反应２．５ｈ时产率为２９．４％，与同一

时刻反 应 温 度 为１６０℃时 的 产 率（３０．４％）相 差 很

小。上述结果表明，提高反应温度有利于加快葡萄糖

转化成５－ＨＭＦ的速率，原因是较高温度下葡萄糖更

容易开环生成中间产物二烯醇，进而转化成５－ＨＭＦ。
然而，提高反应温度对提高５－ＨＭＦ的最高产率帮助

不大，可能是因为提高温度并不能提高５－ＨＭＦ的选

择性。

图３　反应温度对５－ＨＭＦ产率的影响

Ｆｉｇ．３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　５－ＨＭＦ　ｙｉｅｌｄ

　　—◆—：１５０℃；—■—：１６０℃；—▲—：１７０℃．

２．４　葡萄糖与水质量比对５?ＨＭＦ产率的影响

　　固定催化剂为ＰＷ／ＨＹ、反应温度为１６０℃、催

化剂与葡萄糖质 量 比 为１∶３，考 察 葡 萄 糖 与 水 质 量

比分别为１．５∶１００、３．０∶１００和６．０∶１００时５－
ＨＭＦ的产率。结果（图４）显示，在 所 考 察 的 反 应 时

间范围内，葡萄糖与水质量比为３．０∶１００时５－ＨＭＦ
的产率均比葡萄糖与水质量比为６．０∶１００时高。这

是因为当葡萄糖浓度较小时，葡萄糖开环形成中间产

物的比例较大，因此５－ＨＭＦ产率也较高。在反应初

期（１．０ｈ），葡 萄 糖 与 水 质 量 比 为１．５∶１００时５－
ＨＭＦ产率均高于其他２个葡萄糖浓度时５－ＨＭＦ的

产率，也是基于上述原因。然而，该浓度条件下反应

１．０ｈ后产率的增幅明显趋缓，反应１．５ｈ后其产率

反而比葡萄糖与水质量比为３．０∶１００时５－ＨＭＦ的

产率低。原因可能是葡萄糖浓度较低时，副反应对５
?ＨＭＦ产率的影响更为突出。在Ｒａｓｒｅｎｄｒａ等［１８］的

图４　葡萄糖与水质量比对５－ＨＭＦ产率的影响

　　Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｇｌｕｃｏｓｅ　ｔｏ　ｗａｔｅｒ　ｏｎ　５－

ＨＭＦ　ｙｉｅｌｄ

　　—◆—：１．５％；—■—：３．０％；—▲—：６．０％．

研究中同样得到了相似的结果，说明适当的葡萄糖浓

度有利于获得更高的５－ＨＭＦ产率。

２．５　催化剂与葡萄糖质量比对５?ＨＭＦ产率的影响

　　固 定 反 应 温 度 为１６０℃、葡 萄 糖 与 水 质 量 比 为

３．０∶１００，考 察 催 化 剂 与 葡 萄 糖 质 量 比 分 别 为１∶
１２、１∶６和１∶３时５－ＨＭＦ产率。结果（图５）显示，

５－ＨＭＦ的产率随着催化剂与葡萄糖质量比的增大而

逐渐增大。原因是随着催化剂用量增大，一方面与催

化剂接 触 的 葡 萄 糖 分 子 增 多，导 致５－ＨＭＦ生 成 加

快；另一方面，反应过程中生成的聚合物吸附在催化

剂上，造成催化剂逐渐失效（中毒）的现象。催化剂用

量越大，催化作用下降越不明显。

图５　催化剂与葡萄糖质量比对５－ＨＭＦ产率的影响

　　Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｔｏｇｌｕｃｏｓｅ　ｏｎ　５－

ＨＭＦ　ｙｉｅｌｄ

　　—◆—：１∶１２；—■—：１∶６；—▲—：１∶３．

３　结论

　　本文对酸性沸石催化葡萄糖制备５－ＨＭＦ进 行

研究。沸石固载磷钨酸后，５－ＨＭＦ的产率均有所提

高，其中ＰＷ／ＨＹ作 为 催 化 剂 时 产 率 达 到２７．９％。

ＨＹ特有 的 结 构 对 提 高５－ＨＭＦ的 产 率 具 有 重 要 的

作用。提高反应 温 度 有 利 于 加 快５－ＨＭＦ的 生 成 速

率。适当的葡萄 糖 与 水 质 量 比 有 利 于５－ＨＭＦ的 制

备，当葡萄糖与水质量比为３．０∶１００时５－ＨＭＦ产

率最高，反应２．５ｈ时达到３０．４％。
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表１　回收率

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

试液号
Ｎｏ．

本底值
Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
ｖａｌｕｅ（μｇ）

加入值
Ｄｏｓａｇｅ
ｖａｌｕｅ（μｇ）

Ｅ
（ｍＶ）

测得值
Ｍｅｓｓｕｒｅｄ
ｖａｌｕｅ（μｇ）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

１　 ４３．７　 １０　 ２４４　 ５３．７　 １００．０
２　 ４３．７　 ２０　 ２４０　 ６３．１　 ９７．０
３　 ４３．７　 ３０　 ２３６　 ７４．１　 １０１．３

３　结论

　　本文采用电位法测定天津市北辰区西堤头镇地

下水中氟含量结果表明，测定方法准确度高。测定条

件的研究表明：测定离子含量较低时，离子强度影响

不大；ｐＨ值对测定影响较大，当控制ｐＨ 值为５时，
测定结果准确。通过本方法测定天津市北辰区西堤

头镇地下水氟含量为４．３７ｍｇ／Ｌ，天津市北辰区西堤

头镇地下水中氟含量较高，建议当地有关部门在饮用

地下水和使用地下水浇灌时进行除氟处理。
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