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摘要

在全球化石能源消耗日益严重的形势下，将储量丰富、来源广泛的可再生生

物质资源转化为高附加值平台化合物，部分替代化石能源产品，无疑是当今研究

热点之一。

5-羟甲基糠醛（5-HMF）是一种具有代表性的高附加值平台化合物，能够作

为众多反应的中间体和合成高分子材料单体，其本身及其衍生物可以作为多种化

工原料。其制备方法可以通过催化糖类化合物转化得到，特别是以葡萄糖和果糖

都是制备 5-HMF很好的可再生原料。

本文制备了三种双功能化的 Brønsted-Lewis 固体酸，其中，Cr(III)-NKC-9

是一种具有-SO3H 官能团和 Cr(III)，以聚苯乙烯为载体的树脂，具有亲水性；

Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2是一种具有全氟丁基磺酰亚胺和 Cr(III)，以二氧化硅

为载体的固体酸，具有亲水性；Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 是一种具有全氟丁基磺

酰亚胺和 Cr(III)的固体酸，以聚二乙烯基苯为载体，具有疏水性。经过接触角测

试，三类固体双酸对水的接触角分别为：Cr(III)-NKC-9 (24.2o)、Cr(III)-PSFSI-

MSMA15/SiO2 (41.4o)、Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI (109.8o)。通过 FT-IR，TEM，XRF，

TG，TEM-EDX mapping，N2吸附-脱附等方法对三类固体双酸的热稳定性、元

素分布等性质进行表征。使用 Cr(III)-NKC-9、Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 和

Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 分别催化葡萄糖的转化为 5-HMF，葡萄糖的转化率均在

90 %以上，5-HMF产率分别为 67 %、62 %和 57 %。对三种催化剂的循环使用性

进行了探究，Cr(III)-NKC-9仅能循环使用 4次，5-HMF产率从 67 %下降到 43 %；

Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2循环使用7次后成泥浆状，难以继续循环使用，5-HMF

的产率由 63 %下降到 52 %；Cr(III)-PDVB-0.3-SSFB可以循环使用 12次，5-HMF

产率保持在 55 %—57 %。对反应动力学进行了计算，三种固体酸催化葡萄糖转

化的反应速率常数分别为 Cr(III)-NKC-9：0.9142、Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2：

0.8921、Cr(III)- PDVB-0.3- SSFBI：0.3369。

动力学分析表明，疏水性的固体双酸 Cr(III)- PDVB-0.3- SSFBI 催化葡萄糖

转化的速率慢于两种亲水性的固体双酸，说明催化剂的疏水性会减慢葡萄糖转化

的反应速率。循环使用结果表明，将耐水性全氟烷基磺酰亚胺负载到疏水性的聚

二乙烯基苯载体上可以大大提高了催化剂在水中的循环使用性能。这为进一步设
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计多功能催化剂用于生物质的有效转化，提供了很好的参考。

关键词：葡萄糖；5-羟甲基糠醛；磺酰亚胺；固体酸；疏水性
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Abstract

Under the situation of global fossil energy consumption growing, converting the

abundant renewable biomass resources into high value-added platform compounds,

partly replace fossil energy products, is one hotspot of research.

5-hydroxymethylfurfural(5-HMF) is a kind of typical high value-added platform

compounds, as a large number of reaction intermediates and synthetic polymer

monomer. It and its derivatives can be used as a variety of chemical raw materials.

Thus, it can alleviate the problems of fossil material depleted to some extent. So,

5-HMF is an important platform of compound. It can be acquired by catalyzing

carbohydrate compounds into 5-HMF. Especially, glucose and fructose are perfect

renewable raw materials to acquire 5-HMF.

In this paper, three kinds of bifunctional Brønsted-Lewis solid acids were

composed, among them, Cr(III)-NKC-9 is a hydrophilic resin, which possessing

-SO3H functional group and Cr(III) with polystyrene as the carrier; Cr(III)-PSFSI-

MSMA15/SiO2 is a kind of hydrophilic solid acid, which possessing perfluorinated

butyl sulfonylimide and Cr(III) with silicon dioxide as the carrier; Cr(III)-PDVB-0.3-

SSFBI is a kind of hydrophobic solid acid, which possessing perfluorinated butyl

sulfonylimide and Cr(III) with polydivinylenzene as the carrier. The contact angle of

binary solid acids were tested respectively: Cr(III)-NKC-9 (24.2o), Cr(III)-PSFSI-

MSMA15/SiO2 (41.4o), Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI (109.8o). The thermal stability,

element distribution and other properties of binary solid acids were characterized

through FT-IR, TEM, XRF, TG, TEM-EDX mapping, nitrogen adsorption-stripping

and other methods. Cr(III)-NKC-9, Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 and

Cr(III)-PDVB-0.3- SSFBI catalyze glucose into 5-HMF, which glucose conversion

rate were over 90%, and 5-HMF yield was 67%, 62% and 57%, respectively. The

recycle of binary solid acids were explored, Cr(III)-NKC-9 can only be recycled four

times, the yield of 5-HMF decreased from 67% to 43%; Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2

turned into slurry, after recycling 7 times, the yield of 5-HMF decreased from 63% to

52%; Cr(III)-PDVB-0.3- SSFBI can be recycled 12 times, the yield of 5-HMF keep at
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55 %-57 %. Reaction kinetics were calculated, the reaction rate constant of glucose

conversion were acquired respectively, Cr(III)-NKC-9: 0.9142, Cr(III)-PSFSI-MS

MA15/SiO2: 0.8921, Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI: 0.3369.

The kinetics analysis showed that glucose conversion rate of Cr(III)-PDVB-

0.3-SSFBI was slower than two kind of hydrophilic solid acids, which illustrated that

hydrophobic of catalyst would reduce the conversion rate of glucose. Recycling

results showed that the water resistance perfluorinated butyl sulfonylimide was loaded

to the hydrophobic polydivinylenzene carrier would improve the recycling

performance of catalyst in water significantly. It provides a good reference for the

further design of multifunctional catalyst to the conversion of biomass efficiently.

Keywords: glucose；5-HMF；sulfonylimide; solid acid; hydrophobic.
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缩略语

英文缩写 英文名称 中文名称

5-HMF 5-hydroxymethylfurfural 5-羟甲基糠醛

PDVB Polydivinylenzene 聚二乙烯基苯

DVB Divinylenzene 二乙烯基苯

SSFBI 4-Styrenesulfonyl(perfluorobutylsulfonyl)imide 对苯乙烯磺酰基全氟

丁基磺酰亚胺钠盐

AIBN Azodiisobutyronitrile 偶氮二异丁腈

HPLC High Herformance Liquid Chromatograph 高效液相色谱

XRF X - ray fluorescence spectrum X射线荧光光谱

FT-IR Fourier Transform Infrared Ray Spectrum 傅里叶红外光谱

TG Thermogravimetric Analysis 热重分析

TEM Transmission Electron Microscope 透射电子显微镜

TEM-EDX

mapping

Transmission Electron Microscope mapping 透射电镜元素分布
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1

第一章 绪论

1.1 引言

生物质资源是作为一类可再生资源，不仅数量巨大，而且成本十分低廉，以

其为原料可以制备多种高附加值的平台化合物。因此，近年来生物质的催化转化

成为众多学者研究的热点。

5-羟甲基糠醛（5-HMF）是一种具有代表性的高附加值平台化合物，能够作

为众多反应的中间体和合成高分子材料单体，其本身及其衍生物可以作为多种化

工原料。其制备方法可以通过催化糖类化合物转化得到，特别是以葡萄糖和果糖

都是制备 5-HMF很好的可再生原料。制备的关键在于原料及催化剂的选择，目

前使用同时含有 Lewis 酸和 Brønsted 酸的固体双酸催化剂催化葡萄糖转化为

5-HMF引起了许多研究者的关注。

催化剂本身的性质对于化学反应而言至关重要，由于反应体系的不同，反应

介质及反应物的性质也会对催化剂的活性产生影响。对于催化生物质的转化，催

化剂自身的亲水和疏水性质是影响糖类化合物转化的重要因素。

综上所述，5-羟甲基糠醛（5-HMF）作为一种应用广泛的化工原料，利用固

体酸催化糖类化合物转化为 5-HMF具有十分重要研究意义。同时，催化剂的亲

疏水性质对于催化剂自身的稳定性及糖类化合物的转化有着重要的影响，也是本

课题研究的重点工作之一。

1.2 生物质资源的研究

由于各种因素的影响，目前全球的石油、煤炭等化石原料正在逐渐枯竭的趋

势，而能源的需求量却在不断地上升。在此情况下，传统的化学化工面临着巨大

的考验，由此产生了“绿色化学”这一理念，以达到循环使用节约能源得目的。

而通过寻找新的廉价的原料制备重要的平台化合物实现资源的循环使用也是绿

色化学的目标之一（吴创之 2009）。

生物质资源是一类储量丰富、来源广泛的可再生资源，将自然界中普遍存在

的生物质通过催化反应分解转化为经济价值更高的小分子化合物乙醇酸、乳酸、

甲酸等，可以变废为宝提高生物质的利用价值，实现了生物质再利用的目的。因
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此，将生物质资源转化为高附加值的平台化合物，是生物质资源研究的重点方向

之一（陈曦 2007）。

1.3 5-羟甲基糠醛的研究

1.3.1 5-羟甲基糠醛的性质及用途

5-羟甲基糠醛（5-HMF）作为一种具有代表性的高附加值平台化合物，分子

中同时含有羟甲基活泼基团和酸性基团，能够作为众多反应的中间体以及合成复

杂化合物的原料和合成高分子材料单体，是一种重要的平台化合物（王军 2008）。

5-HMF具有较高的商业附加值，主要体现在以下几个方面：生产石油类产

品。以 5-HMF及其衍生物为原料，经过缩合脱水可以制备多种液态烷烃，是石

油类燃料的优秀替代品；2、合成高分子材料。以 5-HMF为原料，可以合成具有

光学活性的高分子材料，广泛应用于合成纤维、橡胶等领域；3、可应用于农药

医药领域。由于 5-HMF本身具有药物活性，是很多中药的有效成分，以其为原

料通过化学反应可以制备一系列重要的呋喃衍生物，其中包括合成医药和农药的

先导化合物等（傅紫琴 2008），具有巨大的药用价值。由此可见，5-HMF其衍

生物可以作为多种化工原料应用广泛，是一种高附加值的平台化合物。

1.3.2 由六碳糖制备 5-HMF 的研究

由于 5-羟甲基糠醛(5-HMF)具有较高的经济价值，引起研究者的广泛关注，

尤其是其制备方法是人们研究的重点，5-HMF可以在酸性条件下通过葡萄糖、

果糖、蔗糖等糖类化合物转化制备，由六碳糖脱水生成。其原料的选择主要是葡

萄糖和果糖，目前，已有大量文献报道了以葡萄糖和果糖为原料在酸性条件下制

备 5-HMF的方法，其中主要包括以下几类：

1、Brønsted酸催化果糖糖转化为 5-HMF。作为酸性催化剂，Brønsted酸是

最早被用于催化糖类化合物转化研究的，使用 Brønsted酸可以提高 5-HMF的产

率，但是反应原料只适合于果糖（Choudhary et al 2012），对于葡萄糖等效果较

差；

2、Lewis 酸催化果糖糖转化为 5-HMF。近年来的研究发现，Lewis 酸同样

可以作为催化葡萄糖和果糖转化为 5-HMF的催化剂。在反应体系中加入 Lewis
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酸(如：SnCl4、CrCl3等)，可以显著的提高 5-HMF的产率。Hitoshi Ishida 等人发

现反应体系中加入三价金属离子能够有效的将葡萄糖转化为 5-HMF，提高了产

物的产率（Hitoshi et al 1996）；Yue Shen 等使用 InCl3作为催化剂催化果糖转化

为 5-HMF，产率达到 79 %（Yue et al 2014）；

3、Lewis 酸与 Brønsted酸协同催化葡萄糖转化为 5-HMF。以葡萄糖为反应

原料得到的 5-HMF产率要明显低于果糖，这主要是因为果糖是一种酮糖，化学

性质相对比较活泼，在酸性条件下可以直接脱水生成 5-HMF，而葡萄糖作为一

种醛糖，化学性质相对果糖而言更加稳定，在以其为原料制备 5-HMF的过程中

会产生较多的副产物，从而降低 5-HMF的产率。提高由葡萄糖制备 5-HMF的产

率一直是人们研究的重点问题，有文献报道，Lewis 酸可以将葡萄糖异构化为果

糖，进而在 Brønsted 酸的催化下进一步生成 5-HMF，Yomaira 等使用 Lewis 酸

AlCl3和 Brønsted酸 HCl作为催化剂，往体系中加入有机溶剂形成双相体系，催

化葡萄糖转化为 5-HMF，产物产率达到 62 %（Yomaira et al 2012）。使用 Lewis

酸与 Brønsted酸协同催化，可以大大提高以葡萄糖为原料制备 5-HMF的产率。

同时，还有文献报道使用固体酸、固体碱、杂多酸、离子液体以及改变反应

体系等不同的方法催化糖类化合物转化为 5-HMF，均取得了不错的效果。例如：

Long等使用γ-戊内脂作为反应溶剂催化葡萄糖、果糖、蔗糖转化为 5-HMF取得

了不错的效果，反应过程中使用绿色溶剂γ-戊内脂作为反应溶剂，探究了制备

5-HMF的新体系（Long et al 2014）。国内外的大量文献报道为本文的研究提供

了重要的依据。

1.3.2.1 原料的选择

5-羟甲基糠醛（5-HMF）作为一种重要的平台化合物，最有效的制备方法是

在酸性条件下通过催化糖类化合物分解转化，由六碳糖脱水生成 5-HMF（Deng ea

al 2014）。其制备原料的选择可以通过纤维素、纤维二糖、蔗糖等多糖分解转化

得到 5-HMF，也可以通过葡萄糖、果糖等单糖直接催化转化得到 5-HMF（邓理

2013）。因为 5-羟甲基糠醛(5-HMF)的性质并不稳定，且催化转化的产率较低，

所以对原料以及反应条件的要求比较高。目前，使用果糖为原料催化转化为

5-HMF，产物的产率最高，效果最好（Daorattanachai et al 2012）。但近年来，
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以葡萄糖为原料制备 5-HMF的研究取得了巨大的进展，引起了研究者的关注。

葡萄糖是一种生物质资源，同时也是自然界中最为重要的一种单糖，在医药

等领域有着广泛的应用。其来源十分广泛，可以通过绿色植物本身的光合作用产

生，也可以通过化学方法由纤维素等多糖分解得到（Fan et al 2011）。由于葡萄

糖属于一种可再生的生物质资源且其来源丰富价格低廉，对其进行分解转化，得

到应用价值更高的化合物，引起了研究学者的广泛重视，其中以葡萄糖为原料通

过化学反应转化为 5-羟甲基糠醛（5-HMF）更是国内外研究的热点。相比于纤维

二糖、蔗糖等多糖，葡萄糖可以更高效的转化为 5-HMF，而与果糖相比，葡萄

糖的成本价值要远远低于果糖，从高效且节约成本的角度考虑，我们选择葡萄糖

作为制备 5-HMF的原料（Beckerle ea al 2012）。

1.3.2.2 Lewis 酸和 Brønsted酸协同催化葡萄糖制备 5-HMF的反应机理

以葡萄糖为原料制备 5-羟甲基糠醛（5-HMF）一般认为是分两步反应进行的。

如 Fig.1-1所示：

图 1-1 葡萄糖制备 5-HMF 的反应机理

Fig.1-1 The reaction mechanism of converting glucose to 5-HMF

如上图所示，一葡萄糖为原料生成 5-HMF主要通过两种途径生成 5-HMF，

途径(1)：葡萄糖分子会在酸性条件下直接脱水形成 5-HMF，这一过程会有较多

的副产物生成，得到的产物 5-HMF的产率比较低（张阳 2012）；途径(2)：葡

萄糖分子首先在 Lewis 酸的催化下会发生异构化转化为果糖，果糖的酮式结构相

较于葡萄糖的式是结构更为活泼，在酸性条件下，果糖会进一步发生脱水反应生

成 5-HMF。这一过程，葡萄糖的选择性较高，从而提高了生成 5-HMF 的产率
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（Jiménez et al 2014）。

根据相关研究表明，以葡萄糖为原料制备 5-HMF，葡萄糖异构化为果糖是

关键步骤，作为催化异构化反应的活性中心 Lewis 酸（以 Cr(III)为例），在异构

化过程中 Cr(III)会与反应体系中的 H2O、OH-等发生配位，形成不同类型的配合

物，使 Cr(III) 以不同的形式存在于反应体系中，如[CrOH]2+、[Cr(OH)2]+等，其

中形成的[CrOH]2+的数量对于葡萄糖异构化为果糖的反应速率起着主要的作用

(Vinit 2013)。

1.3.3.3 反应温度的选择

反应温度是影响葡萄糖转化的关键因素之一。研究表明，葡萄糖异构化为果

糖的过程不需要过高的温度，但果糖脱水生成 5-羟甲基糠醛（5-HMF）却需要在

高温（>100℃）下才能进行。另一方面，过高的温度容易使葡萄糖等糖类化合物

发生碳化，导致副产物增多，同样不利于 5-HMF的生成（Ohara et al 2010）。

大多数的文献报道中，催化葡萄糖转化的温度在 120℃—180℃之间。

1.3.3.4 反应介质的选择

水作为一种不会造成污染的绿色溶剂无疑是化学反应介质选择最理想的选

择。对于制备 5-羟甲基糠醛（5-HMF）的反应体系而言，往往需要在相对较高的

温度下进行反应，5-HMF在水相中很容易与水进一步发生反应生成乙酰丙酸和

甲酸等产物，从而大大降低了 5-HMF的产率（D’Anna et al 2014）。

使用可以溶解 5-HMF的单相有机溶剂作为反应介质，虽然会抑制 5-HMF进

一步发生反应，但单一的有机溶剂通常对葡萄糖的溶解度很小，导致 5-HMF的

产率并不是很高，所以不适合作为反应的介质。由此，研究者们想到了使用水—

有机溶剂双相体系作为制备 5-HMF的反应介质，反应体系中用水相溶解葡萄糖，

加入对 5-HMF溶解度更高的有机溶剂，可以将反应过程中生成的 5-HMF萃取到

有机相中，抑制 5-HMF进一步发生反应，从而提高 5-HMF的产率。与单相体系

相比，双相反应体系能够明显地提高 5-HMF的产率，对于 5-HMF的制备更加适

合，因此引起研究者们的关注。Chheda等人研究了葡萄糖、果糖在水—有机相

两相体系中转化为 5-HMF。有机相选用甲基异丁酮、仲丁醇和二氯甲烷等有机



华中农业大学 2016 届硕士研究生学位（毕业）论文

6

溶剂，同时加入二甲亚砜(DMSO) 提高反应底物转化的选择性，实验结果表明，

葡萄糖和果糖的产率分别问 53 %和 89 %，效果较为理想（Chheda ea tl 2007）。

1.3.3.5 催化剂类型的选择

在催化反应中催化剂起着关键性的作用，借助于催化剂生产的产品总值占全

世界产品总值的 18%，仅次于机械产品总值 (郑晓玲 2000)。由此可见，催化剂

的发展与创新对于的社会的生产进步发挥着不可或缺的作用。在此基础上，催化

剂的种类也越来越多。在众多的催化剂中，酸性催化剂拥有很大的比重，传统的

酸性催化剂（如：液体质子酸等）对于工业生产的发展发挥了重要的作用，但同

时由于这类催化剂往往是作为均相反应体系的一部分，导致其不可避免的存在明

显地缺点，例如：难以回收使用、对设备腐蚀性强、污染环境等（Román et al 2011）。

为了解决这类催化剂存在的缺点，研究者们将酸性位点聚合或者负载到载体上使

之成为固体（即固体酸）应用于催化反应，固体酸能够很好地解决传统均相催化

存在的缺点，具有对设备损害小、易回收可循环使用等优点（Sampath et al 2013）。

因此，固体酸的研究与应用受到了越来越多研究者的关注。

在酸性条件下制备 5-羟甲基糠醛（5-HMF）催化剂的选择是关键因素之一，

传统的均相酸催化剂催化葡萄糖转化为 5-HMF，尽管操作容易、方法简单，但

具有污染环境、腐蚀设备、不能循环使用显著等缺点（Wang et al 2013）。而固

体酸催化剂能够有效地弥补传统均相催化剂的不足，成为研究者关注的热点。

1.4 固体酸的研究现状

1.4.1 固体酸的分类

按照布朗斯特(Brønsted，简称 B酸或质子酸) 以及路易斯(Lewis，简称 L 酸)

酸碱理论的定义，可以引申出固体酸即具有给出质子或接受电子对能力的一类固

体。其催化功能来源于酸中心，即固体上存在的具有催化活性的酸性部位(如：

H+、正价金属离子等)。近年来，随着固体酸的研究引起人们的广泛关注，研发

出的固体酸的种类和数量也越来越多，并且已经在工业上得到了应用（Zeidan et

al 2006）。大体上固体酸可分为 9类如表 Table 1-1 所示。
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表 1-1 固体酸的分类

Table 1-1 The classification of solid acid catalyst

序号 固体酸类型 具体实例

1 阳离子树脂 NKC-9、Nafion-H、二乙烯基苯共聚物等

2

3

4

5

6

7

8

9

固载化液体酸

杂多酸

氧化物及复合金属氧化物

分子筛

固体超强酸

金属盐

硫化物

天然粘土矿

HF/Al2O3、H3PO4/硅藻土等

H3PW12O40·xH2O等

ZrO2/SiO2、Al2O3/SiO2等

丝光沸石等

WO3/ZrO2、B2O3/ZrO2等

硫酸盐、磷酸盐等

CdS、ZnS等

高岭土、膨润土等

1.4.2 全氟烷基磺酰亚胺固体酸的研究

全氟烷基磺酰亚胺是一种有机含氟氮超酸，其结构通式为 RfSO2HNSO2Rf’

（其中 Rf，Rf’为全氟烷基）。全氟烷基磺酰亚胺表现出超酸性质，依赖于其独

特的-RfSO2N-SO2Rf’阴离子结构；同时，在两个全氟烷基磺酰基强吸电子效应的

影响下，氮原子上的负电荷处于高度离域状态，电子分散到整个 O-N-S骨架上，

使-RfSO2N-SO2Rf阴离子保持极好的稳定性（Fig.1-2），尤其是耐水性较为稳定，

在水相中不易发生水解。（肖杰展 2005）。

图 1-2 双全氟烷基磺酰亚胺的结构式及其阴离子的共振式

Fig. 1-2 The structure of bis[(perfluoroalkyl)sulfony]imides (left)and the resonance

structure of the anion（right）

全氟烷基磺酰亚胺具有强 Brønsted酸性和强亲电性，而全氟烷基磺酰亚胺

盐则可以表现出 Lewis 酸的特性。由于全氟烷基磺酰亚胺阴离子具有“弱配位”
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性质，金属阳离子通过离子交换可以与全氟烷基磺酰亚胺阴离子以离子键结合，

从而使全氟烷基磺酰亚胺金属盐成为一种 Lewis 酸。

近年来，绿色化学成为人们研究的热点，一些催化活性高且能够循环使用的

固体酸催化剂受到研究者们的关注，将全氟烷基磺酰亚胺负载带载体上可以制备

成相应的固体酸。通过改变载体可以进一步得到亲疏水性质不同的全氟烷基磺酰

亚胺固体酸，使其应用于不用的反应体系。

目前常用的载体主要包括亲水性的无机多孔二氧化硅材料以及疏水性的有

机高分子聚苯乙烯材料。尤其是将耐水性的全氟烷基磺酰亚胺结构负载到疏水性

的载体上，可以大大提高固体酸的稳定性。肖杰展等人（Xiao et al 2005）成功

地将全氟烷基磺酰亚胺基团嫁接到聚苯乙烯载体上，从而得到新型强酸树脂

PPFSI（Fig. 1-3）。其酸负载量最高可以达到 3.2 mmol/g，同时热稳性达 170℃。

在 120℃左右催化 1, 4-苯二酚与叔丁醇的烷基化反应时，PPFSI 可以循环使用 5

次。

图 1-3 PPFSI 树脂的制备路线

Fig. 1-3 The preparation route of PPFSI resin

1.4 催化剂的疏水性对其稳定性及糖类化合物转化的影响

1.4.1 疏水性对固体催化剂稳定性的影响

催化剂本身的性质对于化学反应而言至关重要，由于反应体系的不同，反应

介质及反应物的性质也会对催化剂的催化活性产生影响。对于固体催化剂而言，

具备良好的稳定性，能够循环使用是必备的条件。

目前，在催化糖类化合物转化的过程中使用的固体催化剂大多为亲水性的固

体酸或固体碱。反应过程通常在高温水相中进行，使亲水性的固体催化剂很容易

与水接触使其结构骨架发生水解，导致催化剂失活，降低了催化剂的稳定性，无

法达到较好的循环使用效果（Sampath et al 2013）。
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与之相比，对于疏水性的固体催化剂而言，其疏水性能够提高固体催化剂的

稳定性。有研究表明，将甲基、苯基等官能团连接到有序介孔材料MCM-41上，

能够提高其稳定性。原因在于增强固体催化疏水性，能够防止固体内部孔道中形

成凝结水，减少材料内部包含的水分含量，从而能够降低MCM-41结构骨架中

Si-O键在水中的水解速率，提高MCM-41的稳定性（Burleigh et al 2003）。

1.4.2 固体催化剂的疏水性对糖类化合物转化的影响

固体酸催化剂的疏水性对于催化糖类化合物的转化同样有着重要的影响，疏

水性能够提高固体酸催化剂的反应活性。Tucker 等人研究发现，将疏水性的乙

烷基官能团引入到带有磺酸官能团的固体材料 SBA-15上，用其催化果糖转化为

HMF的过程中，能够可以减少催化剂的失活作用。主要是因为疏水性的增加减

少了催化剂空隙内的水含量，从而降低了磺酸官能团的水解速率（Tucker et al

2012）。

另一方面，固体催化剂的疏水性能够改变反应过程中催化剂上活性中心的空

间环境，可以提高催化剂的选择性，并影响催化反应速率。有研究报道，在水相

中使用疏水性的微孔和介孔氧化物催化生物质转化的过程中，水分子和反应底物

与催化上的活性位点是存在竞争关系的，而催化剂的疏水性会改变活性位点周围

的空间环境，使水分子不易与活性位点接触，减弱了水分子的竞争性，从而提高

催化剂的选择性；同时，催化剂上活性位点空间环境的改变可以影响反应介质和

反应物的传递速率从而对整体的反应速率产生影响（Rajamani 2014）。

总上所述，固体催化剂疏水性的变化对于其自身的稳定性及催化糖类化合物

的转化有着显著的影响，其深入研究对于提高固体催化剂的稳定性及催化活性具

有重要的意义。

1.5 选题意义及思路

5-羟甲基糠醛（5-HMF）作为一种具有代表性的高附加值平台化合物，分子

中同时含有羟甲基活泼基团和酸性基团，能够作为众多反应的中间体以及合成复

杂化合物的原料和合成高分子材料单体，是一种重要的平台化合物。5-HMF可

以在酸性条件下通过催化糖类化合物分解转化。目前以来源丰富价格低廉的葡萄
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糖为原料，使用同时含有 Lewis 酸和 Brønsted酸的双酸体系催化葡萄糖转化为

5-HMF引起了许多研究者的关注，成为是国内外研究的热点。

由糖类化合物转化制备 5-HMF，通常需要在酸的催化下进行，与传统的液

体酸相比，固体酸催化剂具有对设备腐蚀小，易回收、可循环使用等优势，成为

研究者关注的热点。全氟烷基磺酰亚胺固体酸由于特殊的结构使其具备较好的耐

水性，在水相中表现出良好的稳定性，在众多研究领域得到了广泛的应用。

固体酸催化剂疏水性的变化，对于其自身的稳定性以及糖类化合物的转化均

有重要的影响。增加固体酸催化剂的疏水性可以提高其稳定性；同时疏水性能够

改变催化剂上活性位点的空间环境，使用疏水性的固体酸催化剂催化糖类化合物

转化可以提高催化剂的催化活性和选择性。因此，深入研究疏水性变化对于催化

剂稳定性及催化活性的影响具有重要的意义。

本课题拟制备亲水疏性质不同的三种固体酸，在水溶液中与金属阳离子

Cr(III) 进行离子交换，并在离子交换过程中通过控制交换到固体酸上 Cr(III) 的

量，得到同时含有 Brønsted酸和 Lewis 酸的固体双酸催化剂（Fig.1-4）。用制备

的固体双酸催化剂在双相体系中催化葡萄糖转化为 5-HMF，并重点探究固体酸

催化剂的亲疏水性对于葡萄糖转化为 5-HMF的影响。

图 1-4 双功能化固体双酸催化剂的制备

Fig. 1-4 The Synthesis of bifunctional Brønsted-Lewis solid acid catalyst
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按照上述思路，本论文研究的主要内容包括：1、亲疏水性不同的磺酰亚胺

固体双酸的制备；2、通过固体 FT-IR、TG、TEM、 N2吸附-脱附、接触角测试、

酸碱滴定等方法对制备的固体酸的结构和性质进行表征；3、用制备的三种固体

双酸催化葡萄糖转化为 5-HMF，并重点探究固体酸催化剂的疏水性对催化自身

稳定性及催化葡萄糖转化为 5-HMF的影响。
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第二章 亲疏水性不同的双功能化 Lewis-Brønsted 固体双酸
的合成

2.1 引言

相较于传统的液体酸，固体酸具有易修饰、可回收使用和对设备损害小等特

点，凭借其明显的优势，在酸催化应用领域中固体酸的研究和利用得到了快速的

发展。含氟烷基磺酰亚胺氮酸是一类酸强度高于磺酸的固体酸，由于磺酰亚胺基

团具有良好的耐水性，可以提高催化剂的稳定性。因此，在研究中受到广泛关注，

具有很好的研究潜力。

近年来，双酸(Lewis 酸和 Brønsted酸)协同催化在酸催化研究中占据重要地

位，尤其是在催化生物质的转化方面（例如：催化葡萄糖转化为 5-羟甲基糠醛、

乙酰丙酸等）得到了迅速地发展。Lewis 酸中金属阳离子可以催化葡萄糖异构化

为果糖，果糖在 Brønsted酸的催化下能够更快的转化为 5-HMF等小分子，双酸

的协同作用能够明显的提高催化效率。

本章内容主要是分别使用亲水性的二氧化硅和疏水性的聚二乙烯基苯为载

体合成了亲疏水性不同的三种固体酸。在均相体系中探究了 Lewis 酸和 Brønsted

酸协同催化葡萄糖转化的最佳比例，并在此基础上将 Lewis 酸 Cr(III) 引入到合

成的固体酸单酸上，制备成同时含有 Lewis 酸和 Brønsted酸且亲疏水性质不同的

双功能化固体双酸催化剂。

通过 FT-IR，TEM，XRF，TG，TEM-EDXmapping，N2吸附-脱附，接触角

测试等方法对合成的三种固体双酸进行了结构和性质表征，尤其是对三种固体双

酸上 Cr(III) 的含量以及催化剂亲疏水性的差异进行了重点测定。

三种双功能化固体双酸催化剂的合成路线分别见 Fig. 2-1、Fig. 2-2 和 Fig.

2-3。
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图 2-1 亲水性固体双酸 Cr(III)-NKC-9 的合成路线

Fig. 2-1 Synthesis route of binary soild acid Cr(III)-NKC-9

图 2-2 亲水性固体双酸 Cr(III)-PSFSI-MSMAy/SiO2的合成路线

Fig. 2-2 Synthesis route of binary soild acid Cr(III)-PSFSI-MSMAy/SiO2
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图 2-3 疏水性固体双酸 Cr(III)-PDVB-x-SSFBI 的合成路线

Fig. 2-3 Synthesis route of binary soild acid Cr(III)-PDVB-x-SSFBI

2.2 主要测试仪器及方法

仪器名称 型号 生产厂家（生产地）

真空干燥箱

鼓风干燥箱

循环水式多用真空泵

低温冷却液循环泵

电子分析天平

旋转蒸发仪

集热式恒温加热磁力搅拌器

傅立叶红外光谱仪

DZF-6020

XMTD-8222

SHB-95

LSB-10/25

AL204

RE-5298

DF-101S

HITACHI

上海精宏实验设备有限公司

上海精宏实验设备有限公司

巩义市英峪予华仪器厂

河南巩义市英峪予华仪器厂

梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司

上海市亚荣生化仪器厂

河南巩义市英峪予华仪器厂

日本
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热重分析仪

能量色散型 X荧光光谱仪

接触角测量仪

比表面及孔隙度分析仪

TG209

X-123

JC2000C

ASAP2020

德国耐驰仪器有限公司

AMPTEK

上海中晨数字技术设备有限公司

麦克默瑞提克（上海）仪器有限公司

2.3 主要试剂及纯化

试剂名称 纯度 生产厂家

液氨

二氯亚砜

N, N-二甲基甲酰胺

二氯乙烷

全氟丁基磺酰氟

对苯乙烯磺酸钠

二乙烯基苯（DVB）

偶氮二异丁腈

六水合氯化铬

NKC-9

A. R.

A. R.常压蒸馏，收集 76℃馏分

A. R.无水MgSO4 干燥

A. R.常压蒸馏，收集 83-84℃馏分

A. R.

C.P. 2mmHg 柱 60℃真空干燥 8 h

A. R.用 5% NaOH除阻聚剂

C.P.乙醇重结晶

>99%

固体，酸含量 4.6 mmol/g

武汉纽瑞德贸易有限公司

国药集团上海试剂有限公司

国药集团上海试剂有限公司

国药集团上海试剂有限公司

湖北恒新化工有限公司

山东星之联化工有限公司

阿拉丁试剂

上海试四赫维化工有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

2.4 实验方法

2.4.1 固体单酸的合成

2.4.1.1全氟丁基磺酰胺(1)的制备

使用装有机械搅拌和鼓泡器的 1000 mL 三口烧瓶，利用乙醇-液氮降温，使反

应温度保持在-70℃左右，向烧瓶中缓慢通入氨气，使氨气液化，收集约 400 mL

液氨。使用恒压滴液漏斗向烧瓶中缓慢滴加 100 mL C4F9SO2F，约 1 h 滴加完毕，

滴加过程中不断地进行机械搅拌，并有白色固体产生，继续控制温度在-70℃左

http://www.instrument.com.cn/zc/xrf.asp?agentid=110
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右，保持低温反应 3 h。反应结束后，撤销装置，烧瓶敞口静置过夜，使反应体

系中过量液氨挥发。

用浓度为 50% 硫酸溶液调节体系的 pH值为 2 左右。加入 200 mL 精制后

的乙腈，充分溶解后进行减压过滤，除去固体盐。使用 45 mL 乙腈洗涤固体三

次，合并滤液，使用分液漏斗进行分液，保留乙腈相。 50℃旋蒸除去乙腈，得

黄色蜡状固体。用苯进行重结晶，55℃真空干燥 48h，得到白色蜡状固体，产率

为 81%（肖杰展 2005，马忠华 2010）。

2.4.1.2 对苯乙烯磺酰氯(2)的制备

向250 mL 三颈烧瓶中加入50 mL 精制SOCl2和0.18 g 阻聚剂（对叔丁基儿

茶酚）。使用冰浴保持反应体系温度在5℃左右，使用恒压滴液漏斗缓慢滴加48

mL 精制后的DMF，滴加过程中不断搅拌。滴加完毕后继续搅拌5min，分批（3-5

次）加入纯化的对苯乙烯磺酸钠17 g 对苯乙烯磺酸钠，固体溶解后，室温反应

约5 h。反应完毕后，将体系密封，并低温保存24 h，再倒入冰水中，持续搅拌约

30 min。结束后进行分液，保留下层油状物，使用1, 2-二氯乙烷萃取上层水相3

次，合并萃取液，用稀Na2CO3溶液洗涤有机相至碱性后，再水洗至中性。加入

无水Na2SO4干燥过夜，过滤除去Na2SO4，加入痕量阻聚剂后进行脱溶，得黄色

液体，粗产率为87%。使用柱层析纯化，石油醚洗脱，得的浅黄色液体17.1g，产

率81%。

2.4.1.3 对苯乙烯磺酰基全氟丁基磺酰亚胺三乙胺盐(3a)的合成

向150 mL圆底烧瓶中加入对苯乙烯磺酰氯8.5 g，边搅拌边加入88.2 mL精制
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后的1, 2-二氯乙烷，另加入13.8 g 全氟丁基磺酰胺，控制反应温度为40℃，使全

氟丁基磺酰胺完全溶解，再逐滴加入缚酸剂精制(C2H5) 3N 9.8 g 。升高温度至约

70℃，反应48 h。冷却后加入0.5 mol/L H2SO4 约109 mL 除去多余的缚酸剂。进

行分液，保留有机相，并使用1, 2-二氯乙烷萃取水层3次，合并有机相。使用稀

Na2CO3溶液洗涤有机相至碱性，再用水洗至中性，浓缩，用无水Na2SO4干燥过

夜，过滤除去Na2SO4，加入痕量阻聚剂后进行脱溶，得到黄色油状液体。用柱层

析纯化，依次用石油醚/乙醚（50%/50%）、乙醚洗脱除杂质，最后用丙酮洗脱

得化合物3a，脱溶干燥后，得到亮黄色油状液体20.1g，产率86%。

2.4.1.4 对苯乙烯磺酰基全氟丁基磺酰亚胺钠盐(3b)的合成

在50 mL 烧瓶中加入8.7 g 化合物3a 并加入16 mL无水甲醇，升温至35℃使

其完全溶解，再加入2.4 g 无水Na2CO3，维持35℃继续搅拌10 h，离心除去

Na2CO3，脱溶干燥，得6.9 g土黄色固体，产率92%。

2.4.1.5 疏水性固体单酸的合成 (H-PDVB-x-SSFBI)

将 6.8g SSFBI 溶于 30 mL 乙酸乙酯中，加入 2.7 gDVB 和 0.15 g AIBN，再

加入 0.2 g纳米 CaCO3和适量 H2O，室温搅拌 3 h。转移至高压反应釜中，100℃

下密封反应 24 h。反应结束后得到淡黄色凝胶，100℃除去溶剂，得到固体，

用甲醇索氏提取 24 h，80℃真空干燥，得到共聚钠盐 Na-PDVB-x-SSFBI。

使用约 100 mL 6 mol/L HCl酸化 Na-PDVB-x-SSFBI 12 h，过滤后用水索氏

提取 24 h，80℃真空干燥得到浅黄色粉末。
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产品为：聚对苯乙烯基磺酰基全氟丁基磺酰亚胺（H-PDVB- x-SSFBI）其

中 x表示 SSFBI 与 DVB的摩尔比，为 0.2-0.5。

2.4.1.6 亲水性固体单酸的合成 (PSFSI-MSMAy/SiO2)

向 15mL 烧瓶中加入对苯乙烯磺酰基全氟丁基磺酰亚胺钠盐（SSFBI) 7.2 g，

加入 5 mL 无水甲醇，升温至 40℃完全溶解后，加入γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲

氧基硅烷(MSMA) 0.65g，升温至 65-70℃。再取 0.08 g AIBN 溶于 2 mL 甲醇后

加入，搅拌反应约 4小时后，得深色溶胀固体，用乙醇和水洗后颜色变浅，80℃

干燥，得到固体产物 6.8g，产率 79% 。

称取上述产物 1.8 g研磨后加入 25 mL 反应釜中同时加入 20 mL 蒸馏水，

密封反应釜，200℃ 加热 24h，聚合物溶解，120℃将溶液浓缩至约 10 g，冷却

后加入约 2 mL 0.048 mol/L HCl 溶液，40℃下水解约 50min，至无明显不溶物(溶

液 1)。

取 7.2 g原硅酸四乙酯，加入 800μL 0.048 mol/L HCl 溶液，室温水解至形成

均相溶胶 (溶液 2)。将溶液 1 快速倒入溶液 2 中，搅拌均匀，使用 2.5

wt%NH3·H2O溶液，调节体系 pH值至 4.5-4.7，迅速形成半透明凝胶。45℃下陈

化约 8 h后，升温至 120℃加热约 10 h除去溶剂分子。经过研磨后得黄色粉末，

使用约 50mL 6mol/L HCl溶液酸化 12 h，过滤，用蒸馏水洗涤至滤液呈中性。使

用稀 Na2CO3 溶液索式提取 24h，120℃真空干燥 8h，得浅黄色产品。

产品为：二氧化硅负载聚[对苯乙烯磺酰基全氟丁基磺酰亚胺-(γ-甲基丙烯
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酰氧基丙基三甲氧基硅烷)](PSFSI-MSMAy/SiO2)，其中 y为MSMA的投料摩尔

分数。

2.4.1.7 固体单酸酸含量测定

采取酸碱滴定法测定固体酸酸含量，准确称取固体酸样品 0.15-0.25 g，移液

管准确量取 50 mL 1mol/L 的 NaCl 溶液加入，室温慢速搅拌 24 h，确保离子交换

进行完全。常压过滤，不洗涤，移液管移取滤液 20 mL 两份，以酚酞为指示剂，

以邻苯二甲酸氢钾标定过的 0.0183 mol/L NaOH标准溶液进行滴定，平行两次，

取平均值。

2.4.2 目标产物双功能化固体双酸的合成

2.4.2.1 固体双酸上 Lewis 酸与 Brønsted酸含量的确定

在查阅文献的过程中，确定了本课题使用的 Lewis 酸为无毒性的三价金属铬

Cr(III）以及反应温度为 140℃（Vinit, Choudhary et al 2013），双酸固体酸的制

备中，确定固体酸上 Lewis 酸与 Brønsted 酸的含量（即固体酸上 Lewis 酸与

Brønsted酸的比例是一个重要因素，固体酸上 Lewis 酸与 Brønsted酸的含量在合

适的比例能够更好地发挥双酸的协同作用。为了解决这一问题，我们首先在均相

体系中进行了初步地探索，具体实验内容如下：

在烧杯中称取 94.5g 蒸馏水加入 5.5g D-glucose (C6H12O6·H2O) ，溶解后转

移至 100mL 容量瓶中，充分摇匀，得到 5wt% 的葡萄糖母液，静置备用。

使用移液枪移取 10mL 上述葡萄糖母液至 20 mL 高压反应釜中，向反应体

系中加入盐酸和 CrCl·6H2O 作为催化剂，反应温度为 140 ℃，反应体系中

n(Glucose) : n(cat .) = 3 : 1，保证体系中葡萄糖与催化剂摩尔比不变，改变反应体

系中 Lewis 酸与 Brønsted酸的量（即体系中两种酸的摩尔比分别为 L : B = 1 : 3、

1 : 2、1 : 1、2 : 1、3 : 1），做平行反应，每隔 30min 停止一次，反应至 240min。

由反应结果(Fig. 2-4) 可以看出，当反应体系中 Lewis 酸与 Brønsted酸的摩

尔比为 1 : 1 和 2 : 1（即 L : B = 1 : 1 和 2 : 1）时得到的 5-HMF的产率是最高的，

由此可以进一步可以总结为当反应体系中 L : B = 1- 2时，Lewis 酸与 Brønsted酸

协同催化的效率最高，由此可以确定固体酸上 Lewis 酸与 Brønsted酸的比例（即

L : B = 1- 2）。
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图 2-4 不同比例的 Lewis 酸与 Brønsted 酸催化葡萄糖转化为 5-HMF 的实验结果

Fig. 2-4 The result of different proportions of Lewis acid and Brønsted acid catalyzed

glucose into 5 -HMF

2.4.2.2 目标产物双功能化固体双酸的合成

NKC-9是一种亲水性的磺酸树脂，其具有较高的酸含量(4.6mmol/g) ，虽然

具有疏水性的骨架，但载体上负载了大量的亲水性酸性官能团磺酸（-SO3H），

因此表现出亲水性，已在工业上得到广泛的应用，可与我们自己合成的固体酸催

化剂进行对比。

称取适量固体酸催化剂于 100mL 烧杯中，用移液枪准确移取 50mL 蒸馏水

加入烧杯中，向烧杯中加入 CrCl3·6H2O，室温下搅拌，使用 pH计监测溶液的 pH

值，计算溶液中交换下的 H+量，直至计算得到固体酸上 Cr(III):H+=1-2时，停止

搅拌，过滤并用蒸馏水充分洗涤，直至滤液呈中性。真空干燥后得到目标产物。

2.5 双功能化固体双酸结构及性质的表征

2.5.1 固体双酸结构的表征

2.5.1.1 吡啶—红外光谱（Pyridine-FT-IR）的测定

为了确定制备的固体酸中同时含有 Lewis 酸与 Brønsted酸，对催化剂做了吡啶

吸附红外光谱，实验结果如下(Fig. 2-5)。
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图 2-5 三种固体酸的吡啶红外光谱

Fig. 2-5 The pyridine-FT-IR of three soild acids

由图 Fig. 2-5 中可以找到在 1541cm-1 处为 Brønsted 酸特征吸收峰，在

1450cm-1处为 Lewis 酸特征吸收峰，在两个图中均能找到相应的吸收峰，同时可

以看出经过离子交换后 Brønsted酸的吸收峰明显减弱，证明我们制备的两种固

体酸催化剂均同时含有 Lewis 酸与 Brønsted酸。

2.5.1.2 X射线荧光光谱测定催化剂中 Cr(III) 含量

为了进一步确定三种固体双酸催化剂上 Cr(III) 的含量，使用 X射线荧光光

谱对催化剂上的 Cr(III) 进行定量，具体实验方法及结果如下：

X射线荧光光谱测定催化剂中 Cr(III)含量的具体条件为：激发源：X射线，

电压：30 kV，电流：100 mA，测定时间：30s，Cr(III)能量值区域为：5.14-5.56。

2.5.1.2.1 Cr(III) 标准曲线的绘制

保持标准样品总质量 0.8g不变，使用不同比例的 CrCl3.6H2O和 KBr，混合，

研磨后进行压片，使用 X射线荧光光谱进行测定，具体数据及标准曲线分别见

Table 2-1和 Fig, 2-6。.
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表 2-1 Cr(III) 标准样品测定结果

Table 2-1 The result of standard sample for Cr(III)

序号 1 2 3 4 5

CrCl3质量(g) 0.0103 0.0503 0.0998 0.2005 0.2999

KBr质量(g) 0.7898 0.7500 0.7003 0.6000 0.4996

Cr(III)含量(mg/g) 2.512 12.27 24.34 48.88 73.21

峰面积 387.5 1256 2010 3623 5475

图 2-6 Cr(III)含量标准曲线

Fig, 2-6 The standard curve of Cr (III)

X 射线荧光光谱进行测定的 Cr(III)标准曲线方程为：y=282.99+70.32x，

R=0.9991，两个变量的相关性较高，达到标准曲线的要求，可以用于计算 Cr(III)

的含量。

2.5.1.2.2 固体酸催化剂样品的制备方法

制备催化剂样品时，同样以 KBr 为载体，保持总质量为 0.8g，同时尽量保

证催化剂样品的厚度与标准样品一致，具体方法为：称取 0.1003g Cr(x)-NKC-9 +

0.7012g KBr，0.4010g Cr(x)-PDVB-0.3-SSFBI + 0.3996g KBr，0.3281g Cr(x)-PSFSI

-MSMA15/SiO2+0.4715g KBr，充分混合均匀后进行压片。
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2.5.1.2.3 固体酸催化剂中 Cr(III)含量的测定结果

因使用 X 射线荧光光谱所测定的数据受压片的厚度及样品中目标元素的均

匀度影响较大，所以在测定两种催化剂中 Cr(III)的含量时，通过调整催化剂与载

体 KBr 的量来保证压片后样品的厚度与标准品尽量保持一致，并且采用多次测

定取平均值的方法来保证实验结果的准确性。测定的催化剂样品数据如 Table 2-2

所示。

表 2-2 :X射线荧光光谱测定催化剂中 Cr(III) 的含量

Table 2-2 The content of Cr (III) by X-ray fluorescence spectrometrum

峰面积

催化剂

1 2 3 4 5 6 均值

Cr(x)-NKC-9 725 753 730 758 765 747 748

Cr(x)-PDVB-0.3-SSFBI 543 528 515 562 525 572 541

Cr(x)-PSFSI-MSMA15/SiO2 633 652 635 667 629 655 645

从 Table 2-2可以看出 X射线荧光光谱测定催化剂中 Cr(III)的含量，测定结果

有较好的重现性，经过计算后得到三种固体双酸催化剂中 Cr(III)的含量分别为：

Cr(x)-NKC-9(x=1.9)、Cr(x)-PDVB-0.3-SSFBI(x=2.1)、Cr(x)-PSFSI-MSMA15/SiO2

[x=Cr3+:H+]，与 pH计测定的结果基本一致。

2.5.1.3 固体双酸比表面积及孔径分布测定

为了确定三种固体双酸催化剂的比表面积及孔径分布情况以及检测使用

前后催化剂的表面积和孔径是否有变化，分别对使用前后的三种催化剂进行了

N2吸附脱附表征(Fig. 2-7，Fig. 2-8，Fig. 2-9 )。

Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 吸附/脱附等温线属于 IUPAC 所提出典型分类的Ⅳ

型，迟滞环属于 H1型，在相对低压范围出现且覆盖范围较宽，说明具有一定的

介孔特征，孔径分布较宽，BET 比表面为 327 m2/g，BJH 孔容为 0.31 cm3/g。从

孔径分布图也可以看出，孔径分布较为均匀，主要分布在 2nm 左右。而使用前

后催化剂的表面积和孔径并无明显变化，证明催化剂有较好的稳定性。
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图 2-7 H-PDVB-0.3-SSFAI 的氮气吸附脱附曲线和对应的 BJH 介孔分布(使用前和使用后)

Fig. 2-7 N2 adsorption-desorption isotherms and BJH mesopore size distribution of

Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI (fresh and used).

图 2-8 Cr3+(1.8)-PSFSI-MSMA15/SiO2的氮气吸附脱附曲线和对应的 BJH 介孔分布(使

用前和使用后)

Fig. 2-8 N2 adsorption-desorption isotherms and BJH mesopore size distribution of

Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 (fresh and used).

Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2吸附/脱附等温线属于 IUPAC 所提出典型分类

的Ⅳ型，迟滞环属于 H1型，说明孔径分布较均匀，BET比表面为 228 m2/g，BJH

孔容为 0.32 cm3/g。从孔径分布图也可以看出，孔径分布主要分布在 2nm左右。

而用前后催化剂的表面积和孔径并无明显变化，证明催化剂有较好的稳定性。
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图 2-9 Cr(III)-NKC-9 的氮气吸附脱附曲线和对应的 BJH 介孔分布

Fig. 2-9 N2 adsorption-desorption isotherms and BJH mesopore size distribution of

Cr(III)-NKC-9

Cr(III)-NKC-9 吸附/脱附等温线属于 IUPAC所提出典型分类的Ⅳ型，迟滞环

属于 H3型，在较高相对压力区域没有表现出任何吸附限制，孔的形状可能为缝

形或片状颗粒材料，BET比表面为 24.95 m2/g，BJH 孔容为 0.09 cm3/g。从孔径

分布图也可以看出，其孔径分布不均匀。

2.5.2 固体双酸的性质表征

2.5.2.1 热重分析实验

催化剂的受热稳定性是衡量固体催化剂性能的一项重要参考因素，为了了解

制备的三种固体双酸催化剂的受热稳定性，我们做了对催化剂热重分析实验

(Fig.2-10)。商品化的固体酸 Cr(III)-NKC-9随着温度的升高一直持续分解，说明

其 受 热稳 定 性 比较 差 ， 与 之相 比 ， 两种 磺 酰 亚胺 固 体 双 酸 Cr(III)-

PDVB-0.3-SSFBI 和 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 分解温度均高于 230℃ ，说明

其 受 热 是 比 较 稳 定 的 ， 在 热 稳 定 方 面 具 有 明 显 地 优 势 。 (Cr(III)-

PSFSI-MSMA15/SiO2 在 100℃时有 5%的质量损失，主要是由于样品中残留的水

分所引起的)。
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图 2-10 三种固体双酸热重分析

Fig. 2-10 TG analysis of three soild binary acids

2.5.2.2 固体双酸亲疏水性的测定

为了更加直观地说明催化剂的亲疏水性质，通过测定催化剂对水的接触角确

定固体酸的亲疏水性质(Fig.2-11)。

(a) Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI (b) Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 (c) Cr(III)-NKC-9

(ca.109.8o) (ca.41.4o) (ca.24.2o)

图 2-11 (a) Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI, (b) Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 , (c) Cr(III)-NKC-9

表面的水接触角

Fig. 2-11 Contact angles of H2O droplets on the surface of (a) Cr3+(2.1)-PDVB-0.3-SSFBI, (b)

Cr3+(1.8)-PSFSI-MSMA15/SiO2 , (c) Cr3+(1.9)-NKC-9

通常来说，样品对水的接触角大于等于 90o，则认为该样品具有疏水性，接

触角小于于 90o ，则认为具有亲水性。上图是水滴在三种固体双酸样品表面接触

角的照片，经过计算得出， Cr(III)-NKC-9 的水接触角为 24.2o， Cr(III)-

PSFSI-MSMA15/SiO2的水接触角为 41.4o，Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 的水接触角为
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109.8o。由此可见，Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 具有良好的疏水性，而 Cr(III)-NKC-9

和 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2为亲水性催化剂。试管中的液体上层为有机溶液

下层为水，同样可以看出三种催化剂亲疏水性的差别。

固体催化剂的亲疏水性质主要是由催化剂本身的结构特性决定的，

Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 的骨架本体是疏水性的聚苯二乙烯，因此具有疏水性，

而 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2是负载到二氧化硅上，其骨架是亲水性的无机骨

架，所有具有亲水性。

2.5.2.3 固体双酸上的元素分布测定—TEM-EDXmapping

为了确定固体双酸催化剂 Cr(III)(2.1)-PDVB-0.3-SSFBI的结构特点及固体酸

上上主要元素的分布情况，尤其是作为催化中心的 Cr(III) 在固体酸上的分布特

点，并验证使用前后催化剂上的元素分布是否有变化。对使用前和使用后的疏水

性的固体双酸 Cr(III)(2.1)-PDVB-0.3-SSFBI进行了透射电子显微镜（TEM）以及

主要元素的 EDX-mapping 测定(Fig.2-12, Fig.2-13)。

图 2-12 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 的 TEM 图像及元素 Cr 和 F 的分布图像(a,b,c 使用前；d,e,f

使用后)

Fig. 2-12 Representative TEM images and elemental maps of fresh(a, b, and c) and spent (d,

e, and f) Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI. (b) and (e) are EDX maps of Cr; (c) and (f) are maps of F.
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图 2-13 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 元素分布图像(a,b,c,d,e 使用前；f,g,h,i,j 使用后)

Fig. 2-13Elemental maps of Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI.(fresh(a, b,d and e) ;spent (f, g, i and j)

从上图可以看出，Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 上的主要元素，包括交换上的 Cr(III)

都是均匀分布在固体酸上；同时使用前后的元素分布图无明显变化，说明其结构

并未发生明显的改变，进一步证明其具备良好地稳定性。

2.6 本章小结

1. 制备了含氮酸官能团的疏水性固体酸 H-PDVB-0.3-SSFBI 亲水性固体酸

H-PSFSI-MSMA15/SiO2，固体酸的酸含量分别为 0.72 mmol/g和 0.53 mmol/g。

2. 通过在单相体系中不同比例的 Lewis 酸与 Brønsted酸协同催化葡萄糖转

化为 5-HMF的实验，确定了当反应体系中 L : B = 1—2时，Lewis 酸与 Brønsted

酸协同催化的效率最高；在此基础上通过离子交换将 Cr(III) 分别固载到三种固

体单酸催化剂上，使其变为固体双酸催化剂，通过 X 射线荧光光谱进一步确定

了固体催化剂上 Cr(III) 的含量，得到了同时含有 Lewis 酸与 Brønsted酸的三种

固体酸催化剂分别是 Cr(III)(1.9)-NKC-9 ，Cr(III)(1.8)-PSFSI-MSMA15/SiO2 和

Cr(III)(2.1)- PDVB- 0.3-SSFBI [1.9, 1.8, 2.1=Cr(III):H+]。

3. 通过 FT-IR，TEM，XRF，TG，TEM-EDX mapping，N2吸附-脱附，接触

角测试等方法对合成的固体双酸进行表征，实验结果表明，相比于的固体酸

NKC-9，两种磺酰亚胺固体酸具有较好的热稳定性，受热分解温度均在 200℃以

上；接触角的测试能够明显地区分固体催化剂的亲疏水性，其中疏水性催化剂

H-PDVB -0.3-SSFBI 对水的接触角为 109.8°；通过 TEM-EDX mapping 可以看出

催化剂上的主要元素是均匀分布在催化剂上的。
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第三章 双功能化固体双酸催化葡萄糖转化为 5-HMF 及其
疏水性的影响

3.1 引言

Lewis 酸与 Brønsted酸协同催化葡萄糖转化的研究引起相关领域的广泛关

注，关于其催化原理的探究也越来越多，其中大多数人赞同的原理是，在反应体

系中，葡萄糖分子上的醛基能够在 Lewis 酸的催化下发生异构化转变为酮基（即

果糖），果糖在 Brønsted酸的催化下进一步分解为羟甲基糠醛（5-HMF）、乙

酰丙酸（LA）等小分子物质。反应过程中作为 Lewis 酸催化中心的金属离子对

于葡萄糖异构化为果糖起着十分关键的作用。

同时，由于 5-HMF在水相中十分不稳定，很容易在 Brønsted酸的催化下进

一步分解，所以向体系中加入有机相（2-丁醇、3-甲基异丁基甲酮等），使反应

过程中产生的 5-HMF从水相进入到有机相中，由于有机相中不存在 H+，能够有

效的抑制 5-HMF进一步被分解，从而提高了 5-HMF的产率。

对于固体酸催化剂，催化剂的循环使用性是检验催化剂性能的一项重要指

标，在不影响催化效果的前提下，能够进行多次循环使用，是固体酸催化剂需要

具备的要求。在本部分内容中，分别对三种催化剂的循环使用性进行了详细地探

究。

本章内容是使用合成的三种同时含有Lewis酸和Brønsted酸但亲疏水性质不

同的固体双酸，在双相体系中催化葡萄糖转化为 5-HMF，测定了催化剂的催化

效果以及固体催化剂的稳定性，并重点探究了固体酸催化剂的疏水性对于葡萄糖

和果糖转化的影响。

3.2 主要测试仪器

仪器名称 型号 生产厂家（生产地）

集热式恒温加热磁力搅拌器

真空干燥箱

鼓风干燥箱

DF-101S

DZF-6020

XMTD-8222

河南巩义市英峪予华仪器厂

上海精宏实验设备有限公司

上海精宏实验设备有限公司
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循环水式多用真空泵

低温冷却液循环泵

电子分析天平

旋转蒸发仪

高压反应釜

高效液相色谱仪

TG209

LSB-10/25

AL204

RE-5298

20 mL

1200Series

德国耐驰仪器有限公司

河南巩义市英峪予华仪器厂

梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司

上海市亚荣生化仪器厂

上海精宏实验设备有限公司

美国安捷伦科技有限公司

3.3 主要试剂和药品

试剂名称 纯度 生产厂家

3-甲基异丁基甲酮

仲丁醇

二氯亚砜

甲醇

双氧水

葡萄糖

果糖

5-羟甲基糠醛

A.R.

A.R.

A.R.

G.R.

30%

>99%

>99%

>99.99 %

国药集团上海试剂有限公司

国药集团上海试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团上海试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

国药集团上海试剂有限公司

3.4 试验方法

3.4.1 双功能化固体双酸催化葡萄糖转化为 5-羟甲基糠醛

3.4.1.1 葡萄糖催化降解的过程

葡萄糖的催化降解是一个十分复杂的过程，在不同的条件下，使用不同的催

化剂会将葡萄糖分解为不同的小分子或者聚合物杂质。本文所依据的降解过程

是，葡萄糖分子在水相中首先在 Lewis 酸的催化下异构化为果糖，果糖进而在

Brønsted酸的催化下分解为 5-HMF，而 5-HMF不稳定，会在酸性条件下会进一

步与水发生反应生成乙酰丙酸和甲酸等。向反应体系中加入有机相（3-甲基异丁

基甲酮 : 仲丁醇 = 7 : 3），使反应过程中产生的 5-HMF从水相进入到有机相中，
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由于有机相中不存在 H+，能够有效的抑制 5-HMF进一步被分解，从而提高了

5-HMF的产率。

3.4.1.2 标准曲线的绘制方法

根据实验内容的需要，分别绘制了葡萄糖、果糖和 5-羟甲基糠醛的浓度标准

曲线，具体实验方法如下：

1、葡萄糖标准曲线的绘制

准确称取 D-glucose 0.1513g至 50mL 烧杯中，加入少量水溶解，转移至 10mL

容量瓶中定容，摇匀，得到浓度为 15.13 mg/mL 的葡萄糖溶液，静置备用。 用

移液枪分别取 50uL、200uL、400uL、600uL、800uL、1000uL 葡萄糖母液，转

移至液相瓶中，用移液枪移取蒸馏水定容至 1.0 mL。使用高效液相色谱仪(HPLC)

进行检测，具体检测条件为：色谱柱：Carbomix Ca-NP10:8%（7.8×300mm），

柱温 80℃，检测器：示差折光检测器，流动相：去离子水，流速 0.6mL/min。

2、果糖标准曲线的绘制

准确称取果糖 0.1019g至 50mL 烧杯中，加入少量水溶解，转移至 10mL 容量瓶

中定容，摇匀，得到浓度为 10.19 mg/mL 的葡萄糖溶液，静置备用。用移液枪

分别取 50uL、200uL、400uL、600uL、800uL、1000uL 葡萄糖母液，转移至液

相瓶中，用移液枪移取蒸馏水定容至 1.0 mL。使用高效液相色谱仪(HPLC)进行

检测，具体检测条件为：色谱柱：Carbomix Ca-NP10:8%（7.8×300mm），柱温

80℃，检测器：示差折光检测器，流动相：去离子水，流速 0.6mL/min。

3、果糖标准曲线的绘制

准确称取 5-羟甲基糠醛(5-HMF)标准品 0.0630g至 50mL 烧杯中，加入少量

水溶解，转移至 10mL 容量瓶中定容，摇匀，得到浓度为 6.30 mg/mL 的 5-HMF

溶液，静置备用。用移液枪分别取 5uL、40uL、80uL、120uL、160uL、200uL

葡萄糖母液，转移至液相瓶中，用移液枪移取蒸馏水定容至 1.0 mL。使用高效

液相色谱仪(HPLC)进行检测，检测条件为：色谱柱：XDB-C18（4.6×150mm），

柱温：40℃，流动相：甲醇：水= 30 : 70，流速：0.6 mL/min，检测器：紫外检

测器，检测波长：280nm。

dell
高亮
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3.4.1.3 双功能化固体双酸催化葡萄糖转化为 5-HMF实验方法

使用制备的三种双功能化固体双酸催化葡萄糖转化为 5-羟甲基糠醛，具体实

验方法如下：

1、Cr(III)-NKC-9催化葡萄糖转化为 5-HMF实验方法

在烧杯中称取 94.5g 蒸馏水加入 5.5g D-glucose (C6H12O6·H2O) ，溶解后转

移至 100mL 容量瓶中，充分摇匀，得到 5wt% 的葡萄糖母液，静置备用。

使用移液枪移取 1.5 mL 上述葡萄糖母液至 20 mL 高压反应釜中，向反应体

系中加入固体酸催化剂 Cr3+(1.9)-NKC-9 (酸含量约 4.6 mmol/g) 约 0.101 g，反应

体系中 n(Glucose) : n(CrIII.) = 10 : 3，加入 0.5 mL DMSO 和 14mL 有机溶剂（3-

甲基异丁基甲酮 : 仲丁醇 = 7 : 3），反应温度为 140℃，做平行反应，每隔 30min

停止一次，反应至 240min。结束反应，使用高效液相色谱仪分别检测葡萄糖的

转化率以及 5-HMF的产率。

2、Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2催化葡萄糖转化为 5-HMF实验方法

在烧杯中称取 94.5g 蒸馏水加入 5.5g D-glucose (C6H12O6·H2O) ，溶解后转

移至 100mL 容量瓶中，充分摇匀，得到 5wt% 的葡萄糖母液，静置备用。

使用移液枪移取 1.5 mL 上述葡萄糖母液至 20 mL 高压反应釜中，向反应体

系中加入固体酸催化剂 Cr(III)(1.8)-PSFSI-MSMA15/SiO2 (酸含量约 0.53 mmol/g)

约 0.722 g，反应体系中 n(Glucose) : n(Cr(III)) = 10 : 3，加入 0.5 mL DMSO和 14mL

有机溶剂（3-甲基异丁基甲酮 : 仲丁醇 = 7 : 3），反应温度为 140 ℃，做平行

反应，每隔 60min 停止一次，反应至 360min。结束反应，使用高效液相色谱仪

分别检测葡萄糖的转化率以及 5-HMF的产率。

3、Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 催化葡萄糖转化为 5-HMF实验方法

在烧杯中称取 94.5g 蒸馏水加入 5.5g D-glucose (C6H12O6·H2O) ，溶解后转

移至 100mL 容量瓶中，充分摇匀，得到 5wt% 的葡萄糖母液，静置备用。

使用移液枪移取 1.5 mL 上述葡萄糖母液至 20 mL 高压反应釜中，向反应体

系中加入固体酸催化剂 Cr(III)(2.1)-PDVB-0.3-SSFBI (酸含量约 0.72 mmol/g) 约

0.570 g，反应体系中 n(Glucose) : n(Cr(III)) = 10 : 3，加入 0.5 mL DMSO和 14mL

有机溶剂（3-甲基异丁基甲酮 : 仲丁醇 = 7 : 3），反应温度为 140 ℃，做平行

反应，每隔 60min 停止一次，反应至 540min。结束反应，使用高效液相色谱仪
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分别检测葡萄糖的转化率以及 5-HMF的产率。

3.4.1.4 双功能化固体双酸催化剂循环使用实验方法

在烧杯中称取 94.5g 蒸馏水加入 5.5g D-glucose (C6H12O6·H2O) ，溶解后转

移至 100mL 容量瓶中，充分摇匀，得到 5wt % 的葡萄糖母液，静置备用。

使用移液枪移取 1.5 mL 上述葡萄糖母液至 20 mL 高压反应釜中，按照反应

体系中 n(Glucose) : Cr(III)= 10 : 3的比例加入固体酸催化剂，加入 0.5 mL DMSO

和 14mL 有机溶剂（3-甲基异丁基甲酮 : 仲丁醇 = 7 : 3），反应温度为 140℃，

反应 时间 为 5-HMF 产率 最高 的时 间（ Cr(III)(1.9)-NKC-9 为 240 min 、

Cr(III)(1.8)-PSFSI-MSMA15/SiO2为 210 min、Cr(III)(2.1)-PDVB-0.3-SSFBI 为 420

min）。

将第一次反应后的催化剂进行回收，使用 30%双氧水，40℃条件下搅拌反

应 6 h，减压过滤，用蒸馏水充分洗涤，80℃ 下真空干燥 10 h，干燥后催化剂

由灰褐色重新变为原来的蓝绿色。重新称量回收处理后的催化剂的质量，按照第

一次反应时反应体系中各组分的比例计算加入的葡萄糖溶液、有机相和 DMSO

的量，反应温度和反应时间保持不变。

按照以上方法进行反应，直至催化剂无法回收或产物 5-HMF的产率出现明

显下降为止，结束反应，使用高效液相色谱仪分别检测葡萄糖的转化率以及

5-HMF的产率。

2.4.2 疏水性对于固体酸催化葡萄糖转化的影响

使用不含 Cr(III) 的固体 Brønsted单酸催化葡萄糖转化为 5-HMF，并用双功

能化的固体双酸分布催化果糖和 5-羟甲基糠醛的转化，进一步验证作为 Lewis

酸的Cr(III) 在催化葡萄糖转化为 5-HMF过程中的重要作用以及催化剂的疏水性

对于葡萄糖和果糖转化的影响。

2.4.2.1 固体 Brønsted单酸催化葡萄糖转化为 5-HMF的实验方法

在烧杯中称取 94.5g 蒸馏水加入 5.5g D-glucose (C6H12O6·H2O) ，溶解后转

移至 100mL 容量瓶中，充分摇匀，得到 5wt% 的葡萄糖母液，静置备用。

使用移液枪移取 1.5 mL 上述葡萄糖母液至 20 mL 高压反应釜中，按照反应
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体系中 n(Glucose) : n(H+.) = 10 : 3的比例，向反应体系中加入不含 Cr(III) 的固体

单酸催化剂 NKC-9 约 0.045 g (H-PSFSI-MSMA15/SiO2 约 0.362 g、H-PDVB-

0.3-SSFBI 约 0.248 g)，加入 0.5 mL DMSO和 14mL 有机溶剂（3-甲基异丁基甲

酮 : 仲丁醇 = 7 : 3），反应温度为 140℃，做平行反应，每隔 1 h 停止一次，

反应至 12 h。结束反应，使用高效液相色谱仪分别检测葡萄糖的转化率以及

5-HMF的产率。

2.4.2.2 固体双酸催化果糖转化为 5-HMF的实验方法

在烧杯中称取 95 g 蒸馏水加入 5 g 果糖 (C6H12O6) ，溶解后转移至 100mL

容量瓶中，充分摇匀，得到 5wt% 的果糖母液，静置备用。

使用移液枪移取 1.5 mL 上述果糖母液至 20 mL 高压反应釜中，按照反应体

系中 n(Glucose) : n(H+.) = 10 : 3的比例，向反应体系中加入不含 Cr(III) 的固体单

酸催化剂 Cr3+(1.9)-NKC-9 约 0.101 g (Cr(III) (1.8)-PSFSI-MSMA15/SiO2 约 0.722

g、Cr(III)(2.1)-PDVB-0.3-SSFBI 约 0.570 g)，加入 0.5 mL DMSO 和 14mL 有机

溶剂（3-甲基异丁基甲酮 : 仲丁醇 = 7 : 3），反应温度为 140℃，做平行反应，

每隔 1 h 停止一次，反应至 12 h。结束反应，使用高效液相色谱仪分别检测葡萄

糖的转化率以及 5-HMF的产率。

2.4.2.3 固体双酸催化 5-HMF转化的实验方法

在烧杯中称取 94.5g 蒸馏水加入 5.5g D-glucose (C6H12O6·H2O) ，使用有机

溶剂（3-甲基异丁基甲酮 : 仲丁醇 = 7 : 3）溶解后转移至 100mL 容量瓶中，充

分摇匀，得到 5wt% 的葡萄糖母液，静置备用。

使用移液枪移取 1.5 mL 上述葡萄糖母液至 20 mL 高压反应釜中，向反应体

系中加入固体酸催化剂 Cr(III)(2.1)-PDVB-0.3-SSFBI (酸含量约 0.72 mmol/g) 约

0.57 g，反应体系中 n(Glucose) : n(Cr(III)) = 10 : 3，加入 0.5 mL DMSO 和 14mL

有机溶剂（3-甲基异丁基甲酮 : 仲丁醇 = 7 : 3），反应温度为 140 ℃，做平行

反应，每隔 1 h 停止一次，反应至 12 h。结束反应，使用高效液相色谱仪分别检

测葡萄糖的转化率以及 5-HMF的产率
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3.5 结果与讨论

3.5.1 标准曲线的绘制结果

1、葡萄糖标准曲线的绘制结果

通过配制不同浓度梯度的葡萄糖溶液，使用高效液相色谱（HPLC）进行检

测，葡萄糖的出峰时间大约在 10 min，对测得的数据进行汇总，绘制了葡萄糖浓

度的标准曲线（Table 3-1和 Fig. 3-1）。

表 3-1 葡萄糖标准曲线测定结果

Table 3-1 The result of standard curve for glucose

序号 1 2 3 4 5 6

浓度(mg/mL) 0.7565 3.026 6.052 9.078 12.10 15.13

峰面积 106297.8 429013.1 829952.3 1250671 1686540 2109067

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

500000

1000000

1500000

2000000

2500000

P
ea

k 
ar

ea

Concentration of glucose (mg/mL)

y= -1416.26+139123.62x
R=0.99994

图 3-1 葡萄糖标准曲线

Fig, 3-1 The standard curve of glucose

通过高效液相色谱侧得到葡萄糖标准曲线方程为：y=-1416+139123.62x，

R=0.99994，两个变量的相关性较高，达到标准曲线的要求，可以用于计算葡萄
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糖溶液的浓度。

2、果糖标准曲线的绘制结果

通过配制不同浓度梯度的果糖溶液，使用高效液相色谱（HPLC）进行检测，

果糖的出峰时间大约在 12 min，对测得的数据进行汇总，绘制了果糖浓度的标准

曲线（Table 3-2和 Fig. 3-2）。

表 3-2 果糖标准曲线测定结果

Table 3-2 The result of standard curve for fructose

序号 1 2 3 4 5 6

浓度(mg/mL) 0.5095 2.038 4.076 6.114 8.152 10.19

峰面积 70968.4 302744.6 606910.7 907121.3 1231383.6 1538153.4
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y= -8751.48+151540.11x
R=0.99995

图 3-2 果糖标准曲线

Fig. 3-2 The standard curve of fructose

通过高效液相色谱侧得到果糖标准曲线方程为：y=-8751.48+11338.77x，

R=0.99995，两个变量的相关性较高，达到标准曲线的要求，可以用于计算果糖

溶液的浓度。
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3、5-羟甲基糠醛标准曲线的绘制结果

通过配制不同浓度梯度的 5-HMF溶液，使用高效液相色谱（HPLC）进行检

测，5-HMF的出峰时间大约在 3.9 min，对测得的数据进行汇总，绘制了 5-HM

浓度的标准曲线（Table 3-3和 Fig. 3-3）。

表 3-3 5-HMF 标准曲线测定结果

Table 3-3 The result of standard curve for 5-HMF

序号 1 2 3 4 5 6

浓度(mg/mL) 0.0315 0.2520 0.5040 0.7560 1.008 1.260

峰面积 410.3 2953.6 5734.7 8569 11398.5 14420.5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
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图 3-3 5-HMF 标准曲线

Fig. 3-3 The standard curve of 5-HMF

通过高效液相色谱侧得到葡萄糖标准曲线方程为：y=-44.81+11338.77x，

R=0.9999，两个变量的相关性较高，达到标准曲线的要求，可以用于计算 5-HMF

的浓度。
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3.5.2 固体双酸催化剂催化葡萄糖转化为 5-HMF 的实验结果

使用三种固体双酸在双相体系中分别催化葡萄糖转化为 5-HMF，利用标准

曲线得到的方程，对葡萄糖的转化率以及 5-HMF的产率分别进行了计算，汇总

后作图（Fig. 3-4）。

图 3-4 三种固体双酸催化葡萄糖转化为 5-HMF 实验结果

Fig. 3-4 The result of three soild acids catalyzed glucose into 5 -HMF

从上图的数据中可以看出，三种固体双酸催化葡萄糖转化得到的 5-HMF产

率最低的是 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI（产率 57 %），这一产率与已报道的文献中

的数据相差不大（在已报道的文献中由葡萄糖转化为 5-HMF产物的产率大多在

60 % 左右），说明这三种固体双酸催化葡萄糖转化得到的 5-HMF的效果较为理

想。

为了了解三种催化剂催化葡萄糖转化的速率，我们分别计算了反应的动力学

方程，通过反应速率常数进一步说明反应速率的快慢（Fig. 3-5）。通过对反应

动力学的计算，得到了三种固体双酸催化剂催化葡萄糖转化的反应速率常数分别

为 Cr(III)-NKC-9：0.9142、Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2：0.8921、Cr(III)- PDVB-0.3-

SSFBI：0.3369，通过反应速率常数可以明显看出，疏水性固体酸 Cr(III)-

PDVB-0-3-SSFBI 催化葡萄糖转化的反应速率明显慢于两种亲水性固体酸，导致

这一结果的原因可能是催化剂的疏水性影响了反应体系中葡萄糖的转化速率，具

体原因将在后面的实验中进一步探究。
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图 3-5 三种固体双酸催化葡萄糖转化为 5-HMF 反应动力学方程

Fig. 3-5 The reaction kinetics equation of glucose conversion for three soild acids

catalyzed glucose into 5 -HMF

3.5.3 双功能化固体双酸循环使用实验结果

3.5.3.1 固体双酸 Cr(III)-NKC-9循环使用实验结果

为了确定催化剂的稳定性，我们对固体双酸 Cr(III)-NKC-9 进行了循环使用

实验，对催化剂的回收率以及 5-HMF的产率分别进行了计算（Fig. 3-6）。

图 3-6 Cr(III)-NKC-9 循环使用实验结果

Fig. 3-6 The recycling result of Cr(III)-NKC-9
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从上图中可以看出，固体双酸 Cr(III)-NKC-9 在使用一次后催化葡萄糖得到

的 5-HMF 的产率以及催化剂的回收率有明显的下降，说明 Cr(III)-NKC-9 虽然

在第一次使用时催化效果较好，得到的 5-HMF产率较高，但其稳定性较差，无

法进行循环使用。

3.5.3.2 固体双酸 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2循环使用实验结果

对固体双酸 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2进行了循环使用实验，对催化剂的

回收率以及 5-HMF的产率分别进行了计算（Fig. 3-7）。

图 3-7 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2循环使用实验结果

Fig. 3-7 The recycling result of Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2

由上图可以看出，固体双酸 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 能够循环使用 7次，

每次循环实验催化剂的回收率可保持在 80% 以上，5-HMF的产率无明显降低，

说明 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 比较稳定，与固体酸 Cr(III)-NKC-9相比，可以

明显看出其具有更好的循环使用性。

3.5.3.3 固体双酸 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 循环使用实验结果

为了确定催化剂的稳定性，我们对固体双酸 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI进行了

循环使用实验，对催化剂的回收率以及 5-HMF的产率分别进行了计算（Fig. 3-8）。

实验结果表明，固体双酸 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 能够循环使用 13次，每次循

环实验催化剂的回收率均可保持在 90% 以上，而产物 5-HMF的产率无明显降
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低，与亲水性的固体酸 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 相比，疏水性的固体酸

Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 更加稳定，具有更好的循环使用性。

我们对疏水性催化剂循环使用性更好的原因进行了推测，催化反应是在水相

中进行的，在反应的过程中，催化剂的疏水性会影响及催化剂上活性中心周围的

空间环境，使催化剂不容易发生中毒现象，进而能够提高催化剂的稳定性。

图 3-8 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 循环使用实验结果

Fig. 3-8 The recycling result of Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI

3.5.4 小结与讨论

在以上实验过程中，使用制备的三种双功能化固体双酸的催化葡萄糖转化为

5-羟甲基糠醛，并分别对三种固体双酸做了循环使用实验，针对得到的实验数据

可以总结如下：

1、通过催化剂的循环使用实验，发现相比于两种亲水性的固体双酸，疏水

性固体双酸 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 表现出更好地稳定性，说明耐水性的酸官能

团全氟烷基磺酰亚胺负载到疏水性的有机载体上能够有利于提高固体酸的稳定

性；

2、在催化葡萄糖转化为 5-羟甲基糠醛的过程中，疏水性的固体酸

Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 催化葡萄糖的反应速率要明显慢于亲水性的固体酸，同

时产物 5-HMF的产率略低于两种亲水性的固体双酸。
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针对文献查阅的结果，我们对上述发现的问题的原因进行了推测，葡萄糖属

于亲水性分子，催化其转化的反应在水相中进行，在异构化过程中 Cr(III)会与反

应体系中的 H2O、OH-等发生配位，形成不同类型的配合物，使 Cr(III) 以不同的

形式存在于反应体系中，如[CrOH]2+、[Cr(OH)2]+等，其中形成的[CrOH]2+的数量

对于葡萄糖异构化为果糖的反应速率起着主要的作用。对于疏水性的固体双酸

Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 而言，催化剂的疏水性虽然不会影响反应体系中

[CrOH]2+、[Cr(OH)2]+等配位体的形成，但由于其具备疏水性能够改变固体酸上

活性位点周围的空间环境，减慢反应体系中亲水性分子在固体酸表面及内部的传

递速率，进而减慢其催化葡萄糖异构化为果糖的反应速率。

因为反应是在双相体系中进行的，反应过程中生成的 5-HMF会从水相中进

入到有机相，由于催化剂的疏水性可能会相对更容易催化有机相中的 5-HMF进

一步分解，使其产率下降。

3.5.5 固体 Brønsted单酸催化葡萄糖转化为 5-HMF 的实验结果

Lewis 酸能够催化葡萄糖异构化为果糖，从而加快葡萄糖的转化，在葡萄糖

转化过程中起着重要的作用，关于这一点已有大量文献做了相关报道，为了验证

作为 Lewis 酸的 Cr(III) 在催化葡萄糖转化为 5-HMF过程中的重要作用，使用不

含 Cr(III) 的三种固体 Brønsted单酸催化葡萄糖转化为 5-HMF。

通过得到的 5-HMF产率（Fig. 3-9）以及对反应速率常数的计算（Fig. 3-10），

并与固体双酸催化葡萄糖转化为 5-HMF的实验结果相对比，我们发现三种固体

单酸催化葡萄糖得到的 5-HMF 的产率均较低，同时葡萄糖的转化速率常数

（H-NKC-9：0.1250、H-PSFSI-MSMA15/SiO2：0.1200、H-PDVB-0-3-SSFBI：0.0700）

明显小于固体双酸催化葡萄糖转化的转化速率常数。两者对比说明 Lewis 酸

Cr(III) 在葡萄糖转化为 5-HMF的过程中起到重要的作用，从反应速率的差异可

以进一步说明在葡萄糖转化为 5-HMF的过程中，葡萄糖异构化为果糖是关键步

骤，决定反应速率的快慢。
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图 3-9 三种固体 Brønsted 单酸催化葡萄糖转化为 5-HMF 实验结果

Fig. 3-9 The result of three soild Brønsted acids catalyzed glucose into 5 -HMF

图 3-10 三种固体 Brønsted 单酸葡萄糖转化为 5-HMF 反应动力学方程

Fig. 3-10 The reaction kinetics equation of glucose conversion for three soild Brønsted

acids catalyzed glucose into 5 -HMF

3.5.6 固体双酸催化果糖转化为 5-HMF 的实验结果

为了进一步验证在整个反应过程中Lewis酸Cr(III) 对于催化葡萄糖转化为



华中农业大学 2016 届硕士研究生学位（毕业）论文

44

果糖的重要作用，我们使用固体双酸催化果糖转化为 5-HMF，得到了葡萄糖的

转化率及 5-HMF的产率（Fig. 3-11），并计算反应速率常数（Fig. 3-12）。

图 3-11 三种固体双酸催化果糖转化为 5-HMF 实验结果

Fig. 3-11 The result of three soild binary acids catalyzed fructose into 5 -HMF

图 3-12 三种固体双酸葡萄糖转化为 5-HMF 反应动力学方程

Fig. 3-12 The reaction kinetics equation of glucose conversion for three soild binary

acids catalyzed glucose into 5 -HMF

固体双酸催化果糖转化为 5-HMF，反应在较短的时间内即可完成，在 1.5h

果糖的转化率可以达到 80—90%，明显快于固体双酸催化葡萄糖转化的速率，说
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明在整个反应过程中，葡萄糖异构化为果糖是一步慢反应，对于整个反应速率的

快慢起着决定性的作用。

通过对动力学方程进行计算得到了三种固体双酸催化果糖转化的反应速率

常数分别为 Cr(III)-NKC-9：1.5720、Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2：1.5040、Cr(III)-

PDVB-0-3-SSFBI：1.1780，可以看出三个反应的速率常数相差并不大，说明固体

双酸催化剂的疏水性对于果糖转化速率快慢的影响不大，而在之前的数据中我们

发现疏水性的固体酸 Cr3+(2.1)-PDVB-0.3-SSFBI催化葡萄糖的速率要明显慢于亲

水性的固体酸，两者进行对比，可以说明固体双酸催化剂的疏水性主要是影响葡

萄糖异构化为果糖的反应速率。

3.5.7 固体双酸催化 5-HMF 转化的实验结果

为了探究疏水性的固体双酸 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 催化葡萄糖转化为

5-HMF，产物的产率略低于两种亲水性的固体双酸的原因，我们在有机相中使用

三种固体双酸直接催化5-HMF转化（Fig. 3-13），并计算反应速率常数（Fig. 3-14）。

图 3-13 三种固体双酸催化 5-HMF 转化实验结果

Fig. 3-13 The result of three soild binary acids catalyzed 5 -HMF conversion
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图 3-14 三种固体催化 5-HMF 转化反应动力学方程

Fig. 3-14 The reaction kinetics equation of hree soild binary acids catalyze

5-HMF conversion

通过对反应动力学的计算，得到了三种固体双酸催化剂催化 5-HMF转化的

反应速率常数分别为 Cr(III)-NKC-9：0.1345、Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2：0.1852、

Cr(III)-PDVB-0-3-SSFBI：0.5299，从反应速率常数可以看出，疏水性固体双酸

Cr(III)-PDVB-0-3-SSFBI 催化 5-HMF 转化的反应速率明显快于两种亲水性固体

双酸，说明 5-HMF在有机相中更容易被疏水性催化剂催化发生转化，这可能是

由于疏水性的固体酸可以在有机相中分散，更容易与有机相中的 5-HM 分子接

触，从而催化其进一步分解，降低了 5-HM的产率。

3.6 本章小结

1、本章中对三种双功能化的固体双酸催化葡萄糖转化为 5-羟甲基糠醛的催

化效果进行了探究，葡萄糖的转化率均高于 90%，产物 5-HMF 的产率别为：

Cr(III)-NKC-9 (67%)、 Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 (63%) 、 Cr(III)-PDVB-0.3-

SSFBI (59%)。

2、通过三种固体双酸催化剂进行循环使用实验，结果表明 Cr(III)-NKC-9仅

能循环使用 4次，5-HMF产率从 67 %下降到 43 %；Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2

循环使用 7 次后成泥浆状，难以继续循环使用，5-HMF 的产率由 63 %下降到
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52 %；Cr(III)-PDVB-0.3-SSFB 可以循环使用 12次，5-HMF产率保持在 55 %—

59 %。

固体双酸 Cr(III)-NKC-9虽然具有疏水性的骨架，但载体上负载了大量的亲

水性酸性官能团磺酸（-SO3H），因此表现出亲水性，在温度高于 120℃的水相

中磺酸基团很容易发生水解，所以循环使用效果差；而亲水性的固体双酸

Cr(III)-PSFSI- MSMA15/SiO2能够循环使用 7 次主要是因为其酸性官能团为耐水

性的全氟烷基磺酰亚胺，使其在水相中具有一定的稳定性，但作为亲水性载体二

氧化硅在高温水相中也会发生水解，使 Si-O键断裂，从而破坏了固体的的骨架

结构；与之相比，疏水性的固体双酸 Cr(III)- PDVB-0.3-SSFBI 表现出更好的稳定

性，一方面是因为其酸性官能团是耐水性的全氟烷基磺酰亚胺，具有较好的水热

稳定性；另一方面是因为 Cr(III)- PDVB-0.3-SSFBI 的骨架是疏水性的聚二乙烯基

苯，在催化反应过程中，疏水性能够阻止水分子进入固体催化剂的空隙，使催化

剂不易发生水解，增加了固体催化剂的稳定性，所以将耐水性的酸性官能团负载

到疏水性载体聚乙烯基苯上得到的固体双酸 Cr(III)- PDVB-0.3-SSFBI 具有更好

的稳定性。

通过实验验证了作为 Lewis酸的 Cr(III) 在催化葡萄糖转化为 5-HMF过程中

的有着十分重要的作用，同时证明葡萄糖异构化为果糖的速率决定了整个反应过

程的快慢，而固体催化剂的疏水性主要是对葡萄糖异构化为果糖的反应速率有着

重要的影响。在葡萄糖异构化为果糖的过程中 Cr(III)会与反应体系中的 H2O、

OH-等发生配位，形成不同类型的配合物，使 Cr(III) 以不同的形式存在于反应体

系中，如[CrOH]2+、[Cr(OH)2]+等，其中形成的[CrOH]2+的数量对于葡萄糖异构化

为果糖的反应速率起着主要的作用。对于疏水性的固体双酸 Cr(III)-

PDVB-0.3-SSFBI 而言，催化剂的疏水性虽然不会影响反应体系中[CrOH]2+ 、

[Cr(OH)2]+等配位体的形成，但由于其具备疏水性能够改变固体酸上活性位点周

围的空间环境，减慢反应体系中亲水性分子在固体酸表面及内部的传递速率，进

而减慢其催化葡萄糖异构化为果糖的反应速率使整个过程的反应速率降低，所

以，疏水性的固体双酸 Cr(III)- PDVB-0.3-SSFBI 催化葡萄糖转化的反应速率明显

慢于两种亲水性的固体双酸。

3、疏水性会改变催化剂上活性位点 Cr(III) 周围的空间环境，影响亲水性分
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子的扩散速率（Fig. 3-15），所以疏水性的固体双酸催化葡萄糖转化的反应速率

要明显慢于两种亲水性的固体双酸。

图 3-15 疏水性固体双酸催化葡萄糖转化为 5-HMF

Fig. 3-15 The hydrophobic binary soild acid catalyze glucose into 5 -HMF

2、为了探究疏水性的固体酸 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 催化葡萄糖转化为

5-HMF，产物的产率略低于亲水性的固体酸的原因，在有机相中使用三种固体双

酸直接催化 5-HMF转化，得到的反应速率常数分别为：Cr(III)-NKC-9 (0.1345）、

Cr(III)-PSFSI-MSMA15/SiO2 (0.1852)、Cr(III)-PDVB-0-3-SSFBI (0.5299)，从反应

速率常数可以看出，疏水性固体双酸 Cr(III)-PDVB-0-3-SSFBI 催化 5-HMF转化

的反应速率明显快于两种亲水性固体双酸，说明 5-HMF在有机相中更容易被疏

水性催化剂催化转化，是因为疏水性的固体酸可以在有机相中分散，更容易与有

机相中的 5-HMF分子进行接触，从而催化其进一步分解，降低了产物 5-HMF的

产率。
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第四章 结论与展望

4.1 结论

本文中通过制备的三种双功能化固体双酸催化剂催化葡萄糖转化为 5-羟甲

基糠醛，并重点探究了固体双酸催化剂的疏水性对于催化剂稳定性及葡萄糖转化

的影响，根据上述实验结果可以对本论文作出如下总结：

1、制备了三种双功能化的固体双酸催化剂，并分别通过 TG，Pyridine-FT-IR，

TEM- EDX mapping，N2吸附-脱附，亲疏水性测定等方法对三种催化剂的结构和

性质进行了表征。结果表明相比于固体酸 NKC-9，两种磺酰亚胺固体酸具有较

好的热稳定性，受热分解温度均在 200℃以上；接触角的测试能够明显地区分固

体催化剂的亲疏水性，其中疏水性催化剂 H-PDVB -0.3-SSFBI 对水的接触角为

109.8°；通过 TEM-EDX mapping 可以看出催化剂上的主要元素是均匀分布在催

化剂上的。

2、通过三种固体双酸催化剂进行循环使用实验，发现固体酸 Cr(III)-NKC-9

循环使用效果较差，循环使用 4次后催化剂变为泥浆状无法进行回收，葡萄糖的

转化率及产物 5-HMF的产率明显下降；同样，亲水性的固体双酸 Cr(III)-PSFSI-

MSMA15/SiO2在循环使用 7次后无法进行回收，产物 5-HMF的产率由 63%下降

到 52%，催化剂的回收率只有 80%；与两种亲水性的固体双酸相比，疏水性的

固体双酸 Cr(III)- PDVB-0.3-SSFBI 能够循环使用 12次，且葡萄糖的转化率以及

产物 5-HMF的产率均无明显下降，同时催化剂的回收率均在 90% 以上。

疏水性的固体双酸 Cr(III)- PDVB-0.3-SSFBI 表现出更好的稳定性，一方面是

因为其酸性官能团是耐水性的全氟烷基磺酰亚胺，具有较好的水热稳定性；另一

方面是因为 Cr(III)- PDVB-0.3-SSFBI 的载体骨架是疏水性的聚二乙烯基苯，在催

化反应过程中，疏水性能够阻止水分子进入固体催化剂的空隙，使催化剂不易发

生水解，增加了固体催化剂的稳定性。所以，将耐水性的酸性官能团负载到疏水

性载体聚乙烯基苯上得到的固体双酸 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 具有更好的稳定

性。

3、催化剂的疏水性对于葡萄糖转化的影响是本课题重点研究的内容之一，

通过实验验证了作为 Lewis酸的 Cr(III) 在催化葡萄糖转化为 5-HMF过程中的有
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着十分重要的作用，同时证明葡萄糖异构化为果糖的速率决定了整个反应过程的

快慢，而固体催化剂的疏水性主要是对葡萄糖异构化为果糖的反应速率有着重要

的影响。在使用双功能化的固体双酸 Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 葡萄糖异构化为果

糖的过程中，疏水性会改变催化剂上活性位点 Cr(III) 周围的空间环境，减慢反

应体系中亲水性分子在固体酸表面及内部的传递速率，进而减慢其催化葡萄糖异

构化为果糖的反应速率使整个过程的反应速率降低，所以，疏水性的固体双酸

Cr(III)-PDVB-0.3-SSFBI 催化葡萄糖转化的反应速率明显慢于两种亲水性的固体

双酸。

4.2 展望

在全球化石能源消耗日益严重的形势下，将储量丰富、来源广泛的可再生生

物质资源转化为高附加值平台化合物，无疑是当今研究热点之一。以生物质资源

为原料在固体酸的催化下制备重要的化工产品，具有良好研究的前景。但因为固

体酸存在一些尚未解决的缺点，想要实现大规模的工业生产还需要进行更加深入

的研究探索。对于下一步的工作而言，可以从以下几个方面着手研究：

1、开发新型固体酸。近年来，研究者们研发了多种类型的固体酸，除了本

文中使用的磺酰亚胺类固体酸以外，可以探索使用其他类型的固体酸，同时与亲

疏水性质相结合，寻找更加适合于生物质转化的固体酸催化剂。

2、进一步加深对糖类化合物转化为 5-羟甲基糠醛、乙酰丙酸等重要平台化

合物反应机理的研究，从反应机理出发改变催化剂的结构或者反应条件，从而提

高产物的产率。

3、在葡萄糖转化为 5-羟甲基糠醛的过程中，反应需要在较高的温度下进行，

而高温很容易使糖类化合物碳化，这是影响产物产率的重要因素之一，因此，探

索新的反应体系，对于提高产物的选择性及产率具有重要的意义。
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