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摘要：对经Ｈ２ＳＯ４改性的凹凸棒土作为固体酸催化剂时，其在葡萄糖脱水制备
生物基平台化合物５－羟甲基糠醛（ＨＭＦ）过程中的催化性能进行研究，结果表
明：凹凸棒土经不同浓度Ｈ２ＳＯ４改性后，Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位点显著增加，当 Ｈ２ＳＯ４浓
度为１．０ｍｏｌ／Ｌ时，同时具有较多的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位点和 Ｌｅｗｉｓ酸位点，此时催化
葡萄糖脱水制备ＨＭＦ效果最好，其收率可达４６．６％．该催化剂在含水体系中表
现出良好的稳定性，催化剂重复使用４次，ＨＭＦ收率均在４６％以上，活性未发
生明显改变．
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０　引言

随着化石资源的急剧消耗，开发可再生资

源已成为各国高度关注的重点．生物质资源以
其稳定性和可再生性备受关注，以生物质为原

料制备能源和化学品是当今社会发展的重要方

向［１－２］．５－羟甲基糠醛（５Ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒ
ｆｕｒａｌ，ＨＭＦ）是一种可由生物质六碳糖在酸性
条件下脱水得到的高附加值平台化合物，通过

加氢、氧化脱氢、酯化、卤化、聚合、水解等反应，

可以衍生为一系列具有广泛工业应用的化合物，

如医药、树脂类塑料、生物燃料等［３－６］，因此被欧

盟和美国能源部视为一种介于生物基糖化学和

石油基化学之间的关键性桥梁化合物［７－９］．
与果糖相比，葡萄糖的吡喃环结构非常稳

定，要使其脱水生成 ＨＭＦ较困难［１，７，９－１０］，而

葡萄糖作为生物质的主要组成单元，以其为原

料进行生物基化学品转化更具研究意义．此外，
随着人们对绿色化工和环境保护关注度的提

高，采取绿色友好、酸性可调、可重复使用的固

体酸取代传统质子酸催化剂已成为催化领域的

重要研究方向［１１－１３］．凹凸棒土（Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，
ＡＴＰ）是一种微孔性天然硅酸盐矿物资源，微观
呈纳米棒状，其基本构造单元由硅氧四面体组

成［１４－１５］，具有较大的比表面积和较多的酸性活

性位［１６－１７］，可作为固体酸广泛用于脱水、脱硫

及酸催化反应［１８－１９］．王永钊等［１５］以凹凸棒土

作为催化剂，催化葡萄糖异构化为果糖，目标产

物收率可达２０．６％．王爱琴等［１６］采用功能化凹

凸棒土对亚甲基蓝进行降解，研究发现该催化

剂表现出优异的催化活性，亚甲基蓝去除率可

达９９．８％．鉴于此，本文拟采用经 Ｈ２ＳＯ４改性
的凹凸棒土作为固体酸催化剂，对其在催化葡

萄糖转化ＨＭＦ过程中的作用进行研究，以期为
提升我国矿土资源价值及开发绿色高效的生物

质转化方法提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：葡萄糖（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６），江苏强盛功

能化学股份有限公司产；仲丁醇，Ｈ２ＳＯ４，上海

凌峰化学试剂有限公司产；凹凸棒土，产自江苏

省盱眙县，购于常州鼎邦矿产品科技公司．以上
均为分析纯．

主要仪器：ＴＥＮＳＯＲ２７红外光谱仪，美国
ＢＲＵＫＥＲ公司产；２ＭＰ比表面积分析仪，美国
康塔公司产；ＭＩＣＲＯ２７５０化学吸附仪，美国麦
克公司产．
１．２　Ｈ２ＳＯ４改性凹凸棒土催化剂的制备

称取３ｇ凹凸棒土分别加入３０ｍＬ不同浓
度的Ｈ２ＳＯ４溶液中，室温下搅拌３ｈ，静置过夜，
离心分离后于８０℃下经鼓风干燥箱烘干，在

５００℃马弗炉焙烧３ｈ即完成改性．根据Ｈ２ＳＯ４
浓度的不同，将完成改性的样品分别标记为

ＡＴＰ－ＳＯ４－Ｘ（Ｘ表示Ｈ２ＳＯ４浓度）．
１．３　催化剂的表征

采用红外光谱仪对样品结构进行分析：将

样品与溴化钾压片后置于真空度１０－３Ｐａ，温
度３００℃条件下预处理２ｈ，降至室温；再置于

吡啶气氛中１ｈ，于１５０℃下脱附１ｈ．使用全自
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动物理吸附仪测定样品的比表面积和孔径分布

情况，Ｎ２为吸附质．

采用化学吸附仪对样品酸量进行分析：样

品在Ｈｅ气氛、５５０℃下处理２ｈ，然后降温至

１５０℃ 吸附 ＮＨ３，进行程序升温脱附，先在

１００℃ 条件下用 Ｈｅ吹扫１ｈ，去除管路及物理

吸附的 ＮＨ３，后以１０℃／ｍｉｎ的升温速率从室

温升至６００℃，工作站记录ＮＨ３－ＴＰＤ曲线．

１．４　葡萄糖脱水制备ＨＭＦ
称取１．２ｇ葡萄糖置于高压反应釜，加入

２０ｍＬ水和３０ｍＬ仲丁醇（为抑制 ＨＭＦ降解，

提高其收率，选择水和仲丁醇组成的两相反应

体系进行反应［２０］），加入样品 ＡＴＰ－ＳＯ４－Ｘ于

１８０℃下进行反应，反应压力为体系自生压力，

反应一定时间后取样分析．

１．５　催化剂样品的催化性能测试
催化剂重复使用实验：反应过程结束后，将

催化剂分离，并用蒸馏水和无水乙醇洗涤数次，

在８０℃烘箱中干燥，以备下一次使用．

ＨＭＦ含量测试方法：采用高效液相色谱仪

（Ｃ１８色谱柱，紫外可见光检测器）对样品中的

ＨＭＦ含量进行分析，检测波长为３２０ｎｍ，流动相

为Ｖ（水）Ｖ（甲醇）＝８２，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ．

２　结果与讨论

２．１　催化剂样品的红外分析
经不同浓度 Ｈ２ＳＯ４改性的凹凸棒土样品

的ＦＴ－ＩＲ谱图见图 １．由图 １可以看出，在

３７００～３３５０ｃｍ－１处较宽的特征吸收峰归属于

凹凸棒土结构中的不同羟基结构，３６２３ｃｍ－１处

的吸收峰为凹凸棒土中四面体与八面体之间的

羟基，３５６６ｃｍ－１和３５９５ｃｍ－１处的吸收峰分别

归属于凹凸棒土结构中镁离子和铝离子相连的

羟基，３４２５ｃｍ－１处归属于凹凸棒土表面吸附水

的羟基．在１０４３ｃｍ－１和４８０ｃｍ－１处的吸收峰归

属为硅氧键（Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ）的伸缩振动峰，在

７９５ｃｍ－１处的吸收峰是由凹凸棒土中的铝氧羟

基（Ａｌ—Ｏ—ＯＨ）引起的［１２］．经 Ｈ２ＳＯ４活化后，

在６１０ｃｍ－１处出现硫酸根吸收峰，且红外曲线

更加平滑，表明经 Ｈ２ＳＯ４处理（改性）后，凹凸

棒土中的一些碳酸盐杂质被溶解［１２］，从而使其

孔道疏通，比表面积增加．凹凸棒土改性前后比

表面积和孔结构参数测定结果见表１．由表１

可知，未经 Ｈ２ＳＯ４处理（改性）的凹凸棒土

（ＡＴＰ－ＳＯ４－０）样品的比表面积为８１．４ｍ
２·

ｇ－１；当Ｈ２ＳＯ４浓度为 ０．５ｍｏｌ／Ｌ时，凹凸棒土

的比表面积为１０７．７ｍ２·ｇ－１；当Ｈ２ＳＯ４浓度升

高至１．０ｍｏｌ／Ｌ时，凹凸棒土的比表面积升高

至１３８．８ｍ２·ｇ－１，即当 Ｈ２ＳＯ４浓度较低时，随

着Ｈ２ＳＯ４浓度的提高，凹凸棒土比表面积也随之

图１　经不同浓度Ｈ２ＳＯ４改性的

凹凸棒土样品的ＦＴ－ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＴＰｓａｍｐｌｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙ

Ｈ２ＳＯ４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表１　凹凸棒土改性前后的比表面积和

孔结构参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆＡＴＰｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

样品
比表面积

／（ｍ２·ｇ－１）
孔容

／（ｍＬ·ｇ－１）
孔径
／ｎｍ

ＡＴＰ－ＳＯ４－０ ８１．４ ０．１７２ ９．８２
ＡＴＰ－ＳＯ４－０．５ １０７．７ ０．１８２ １０．２５
ＡＴＰ－ＳＯ４－１．０ １３８．８ ０．１９８ １１．８４
ＡＴＰ－ＳＯ４－２．０ １０５．８ ０．１７６ １２．６８
ＡＴＰ－ＳＯ４－３．０ ８８．２ ０．１４５ １３．２３
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增大．随着Ｈ２ＳＯ４浓度进一步提高，从１．０ｍｏｌ／

Ｌ升高至３．０ｍｏｌ／Ｌ时，凹凸棒土的比表面积反

而降低至８８．２ｍ２·ｇ－１，这是由于随着 Ｈ２ＳＯ４
浓度的提高，凹凸棒土中八面体阳离子溶解增

加且四面体硅单元部分分解所致．

２．２　催化剂样品的酸性分析
利用吡啶 －红外光谱对经 Ｈ２ＳＯ４改性的

凹凸棒土样品的酸性（Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸和 Ｌｅｗｉｓ酸）

进行分析，结果见图２ａ）．由图２ａ）可以看出，

ＡＴＰ－ＳＯ４－０样品在１４４７ｃｍ
－１处具有 Ｌｅｗｉｓ

酸位点与吡啶结合的特征吸收峰；在１５４２ｃｍ－１

处的吸收峰非常弱，即ＡＴＰ－ＳＯ４－０样品的酸

性主要以 Ｌｅｗｉｓ酸位点为主．经１．０ｍｏｌ／Ｌ的

Ｈ２ＳＯ４处理（改性）后，在 １４４７ｃｍ
－１附近的

Ｌｅｗｉｓ酸特征峰明显增强，在 １５４２ｃｍ－１处的

Ｂｒｏｎｓｔｅｄ也有一定增强．当 Ｈ２ＳＯ４浓度进一步

增加时（由 ２．０ｍｏｌ／Ｌ增至 ３．０ｍｏｌ／Ｌ），

１４４７ｃｍ－１处的Ｌｅｗｉｓ酸特征峰明显减弱，表明

过高的Ｈ２ＳＯ４浓度对凹凸棒土Ｌｅｗｉｓ酸位点有

不利影响．经１．０ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４改性后，催化

剂Ｌｅｗｉｓ酸位点和 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位点均有明显增

加，于是对经１．０ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４处理（改性）

的凹凸棒土进行 ＮＨ３－ＴＰＤ分析，结果见图

２ｂ）．从图２ｂ）可以看出，在经Ｈ２ＳＯ４处理前后，

氨脱附峰均处于１７５～３５０℃区间内，表明酸强

度未有明显变化，均为中强酸位点；而经

１．０ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４处理后，氨脱附峰面积增

大，表明凹凸棒土的酸位点增多．

２．３　经不同浓度 Ｈ２ＳＯ４改性的凹凸棒土催化
葡萄糖脱水转化ＨＭＦ实验结果

　　图３为经不同浓度Ｈ２ＳＯ４改性的凹凸棒土

在水和仲丁醇两相体系中催化葡萄糖脱水生成

ＨＭＦ的情况（催化条件：葡萄糖１２００ｍｇ，催化

剂１００ｍｇ，水２０ｍＬ，仲丁醇３０ｍＬ，１８０℃，反

应时间３ｈ，搅拌转速８００ｒ／ｍｉｎ）．由图３可以

看出，与ＡＴＰ－ＳＯ４－０样品催化葡萄糖反应转
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图２　经Ｈ２ＳＯ４改性前后凹凸棒土样品的酸性变化

Ｆｉｇ．２　ＡｃｉｄｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＡＴＰｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒＨ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

化ＨＭＦ的结果相比，经Ｈ２ＳＯ４改性的凹凸棒土

催化葡萄糖的产物中ＨＭＦ含量明显提高，其中

Ｈ２ＳＯ４浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ时，ＨＭＦ收率最高，可

达４６．６％，远高于ＴｉＯ２等固体酸在水中催化葡

萄糖转化的结果［２１－２２］．结合图２ａ）可以看出，

ＡＴＰ－ＳＯ４－０样品的酸性以 Ｌｅｗｉｓ酸为主，催

化葡萄糖反应时，ＨＭＦ收率为 １１．８％；当

Ｈ２ＳＯ４浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ时，凹凸棒土酸性仍

以Ｌｅｗｉｓ酸为主，与 ＡＴＰ－ＳＯ４－０样品相比，

Ｌｅｗｉｓ酸特征峰明显增强，表明 Ｌｅｗｉｓ酸位点数

增加，催化葡萄糖转化 ＨＭＦ收率为３４．９％；当
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　２０１９年１月 第３４卷 第１期

Ｈ２ＳＯ４浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ时，凹凸棒土具有明

显的Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位点特征吸收峰，且 Ｌｅｗｉｓ酸

位点吸收峰最强，表明ＡＴＰ－ＳＯ４－１．０同时具

有较多的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位点和 Ｌｅｗｉｓ酸位点，该

催化剂催化效果最好，ＨＭＦ收率达４６．６％；当

Ｈ２ＳＯ４浓度为２．０ｍｏｌ／Ｌ时，凹凸棒土Ｂｒｏｎｓｔｅｄ

酸位点增加，Ｌｅｗｉｓ酸位点数随 Ｈ２ＳＯ４浓度增

加有所下降，ＨＭＦ收率降低为４３．９％．

图３　经不同浓度Ｈ２ＳＯ４改性的凹凸棒土在水和仲

丁醇两相体系中催化葡萄糖脱水生成ＨＭＦ的情况

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｓｉｔｕａｔｉｏｎｏｆＨＭＦｆｒｏｍｇｌｕｃｏｓｅ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＡＴＰｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＨ２ＳＯ４ｕｎｄｅｒ２ｂｕｔａｎｏｌＨ２Ｏｂｉｐｈａｓｉｃｓｙｓｔｅｍ

与均相酸相比，可重复使用是非均相固体

酸的一大优势，因此，每次实验结束后，将催化

剂分离干燥后用于下一次实验，对ＡＴＰ－ＳＯ２－
１．０样品催化葡萄糖转化为 ＨＭＦ的稳定性进
行考察，结果如图４所示．由图４可以看出，在
含水体系中催化剂重复使用４次，ＨＭＦ收率均
在 ４６％以上，活性未发生明显改变，表明
ＡＴＰ－ＳＯ２－１．０样品对葡萄糖脱水转化 ＨＭＦ
表现出很好的催化稳定性．
２．４　经 Ｈ２ＳＯ４改性的凹凸棒土催化葡萄糖转

化ＨＭＦ反应的机理分析
　　以葡萄糖作为反应物时，需先经过烯醇中
间体异构化将其变为果糖［２３－２４］，果糖在酸性条

件下发生脱水生成ＨＭＦ，反应路径简图见图５．

图４　ＡＴＰ－ＳＯ４－１．０可重复使用实验结果

Ｆｉｇ．４　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆＡＴＰＳＯ４１．０ｃａｔａｌｙｓｔ

研究证实，葡萄糖异构化变为果糖是由 Ｌｅｗｉｓ

酸位点催化完成［２４－２５］，而果糖脱水生成 ＨＭＦ

是由Ｌｅｗｉｓ酸催化还是由 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸催化的，

业界仍存在意见分歧［２３，２６－２８］．综合分析本文催

化剂表征数据和反应结果可以看出，当 Ｈ２ＳＯ４
浓度分别为０和 ０．５ｍｏｌ／Ｌ时，凹凸棒土表面

以Ｌｅｗｉｓ酸为主，基本不含 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位点，催

化葡萄糖反应时，ＨＭＦ收率分别为 １１．８％和

３４．９％，这表明 Ｌｅｗｉｓ酸位点可以催化果糖脱

水生成ＨＭＦ；当Ｈ２ＳＯ４浓度大于１．０ｍｏｌ／Ｌ时，

凹凸棒土Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位点增加，Ｌｅｗｉｓ酸位点数

随Ｈ２ＳＯ４浓度的升高而有所下降，催化葡萄糖

转化时，ＨＭＦ收率均在４２％以上，即对葡萄糖

脱水转化为ＨＭＦ表现出更好的催化活性，这表

明Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸的存在更有利于果糖转化为

ＨＭＦ．综上可知，以葡萄糖作为反应物时，在

Ｌｅｗｉｓ酸催化下，葡萄糖先异构化为果糖；果糖

进一步脱水转化ＨＭＦ可由Ｌｅｗｉｓ酸或Ｂｒｏｎｓｔｅｄ

酸催化完成，与 Ｌｅｗｉｓ酸位点相比，Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸

位点催化果糖的脱水效果更好．

３　结论

本文采用经 Ｈ２ＳＯ４改性的凹凸棒土作为

固体酸催化剂，对其在催化葡萄糖脱水制备生

物基平台化合物ＨＭＦ过程中的催化性能进行
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图５　凹凸棒土催化葡萄糖转化ＨＭＦ的反应路径简图

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＡＴＰｃａｔａｌｙｚｅｄｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏＨＭＦ

研究，发现：凹凸棒土经Ｈ２ＳＯ４改性后，Ｂｒｏｎｓｔｅｄ

酸位点增加，当Ｈ２ＳＯ４浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ时，同

时具有较多的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位点和 Ｌｅｗｉｓ酸位

点，催化效果最好，ＨＭＦ收率达４６．６％．该催化

剂在含水体系中表现出良好的稳定性，催化剂

重复使用４次，ＨＭＦ收率均在４６％以上，活性

未发生明显改变．本研究可为推动凹凸棒土矿

产资源高值化利用及生物质绿色转化提供一定

的实验依据和理论基础．
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