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活性炭负载磷钨酸催化剂的表征及其催化性能
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摘 要：研究了活性炭负载磷钨酸催化剂的表征及在丁基多苷合成中的催化性能．活性炭负载磷钨酸催化剂采用
浸渍法制备，并用ＦＴＩＲ光谱、ＸＲＤ光谱、ＳＥＭ等手段进行了表征．结果表明，磷钨酸负载到活性炭后保持了原
有的Ｋｅｇｇｉｎ结构，它在载体上的吸附过程可以分为单分子吸附、多分子吸附和体相堆积三个阶段．在丁基多苷合
成反应中，催化剂负载量、磷钨酸溶脱量、葡萄糖转化率之间有较复杂的关系．杂多酸溶脱量随负载量增大而增
大，转化率与杂多酸溶脱量之间没有直接联系．催化剂负载量在５％到６０％之间变化时，控制催化活性的主要因
素分别是催化剂酸量、比表面积、游离的杂多酸量．最佳负载量为２０％．
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　　近年来，利用杂多酸催化有机反应得到迅速发
展［１，２］．但体相杂多酸价格昂贵且较难回收，将其固
载在高比表面积的载体上是提高非均相反应催化效

果的一种有效方法［３，４］．活性炭有高的比表面积和宽
范围的ｐＨ值稳定性［５］，而且杂多酸和活性炭之间存

在很强的吸引力，负载后不易脱落［６］．活性炭的这些
优良特性使它具有广阔的工业化应用前景．但是由
于活性炭具有极为复杂的表面结构，杂多酸与活性

炭之间的吸附过程受到多种因素的影响，吸附机理

尚不清楚，给这种催化剂的应用带来困难．另外，尽
管杂多酸与活性炭之间的吸附较为牢固，但在液相

反应中，杂多酸的溶脱是难以避免的．如何在提高催
化活性的同时减少活性成分的流失，是目前此类催

化剂在应用中面临的一个关键问题［７］．
烷基多苷（ＡＰＧ）是一种新型的非离子绿色全

天然表面活性剂［８］．它的生产多采用二步法，即由
葡萄糖和低级醇（一般是丁醇）反应生成短链烷基

多苷，生成的短链烷基多苷再和高级醇进行苷交换

反应生成长链烷基多苷．第一步反应，即丁基多苷
的合成需在酸催化剂的存在下进行，是合成 ＡＰＧ
的关键．传统工艺多使用浓硫酸，存在环境污染、
设备腐蚀等问题．从表面活性剂的发展趋势来看，
其研究和生产向绿色化学发展，表现在原料、产品

和反应过程的绿色化．我们的目的是研究磷钨酸和
活性炭之间的作用方式，以及催化剂微观结构对宏

观性能的影响．将活性炭负载的杂多酸催化剂应用
于苷化反应国内尚未见报道，我们旨在对该催化剂

在丁基多苷合成中的应用做初步研究，着重研究了

不同负载量催化剂的催化活性和溶脱量之间的关

系，为今后进一步改善其工艺条件提供理论基础，

最终目标是开发新的催化体系，实现 ＡＰＧ生产的
绿色化．

１实验部分
１．１试 剂

果壳颗粒活性炭（溧阳竹溪活性炭有限公司），

过孔径０．４５０～０．９００ｍｍ筛；磷钨酸（ＴＰＡ）；无水
葡萄糖；正丁醇；３，５二硝基水杨酸试剂（按文献配
制［９］）．

以上试剂均为分析纯．除活性炭外，所有试剂
均由国药集团化学试剂有限公司提供．
１．２实验方法
１．２．１．负载催化剂的制备　　活性炭在使用前用硝
酸进行预处理．负载催化剂的制备采用浸渍法［１０］．
１．２．２吸附等温线　　称取ＴＰＡ５ｇ，用去离子水溶
解并移至５０ｍＬ容量瓶定容，得到浓度为１００ｍｇ／
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ｍＬ的原液．分别吸取原液 ０．５、１．０、２．０、３．０、
４．０、５．０ｍＬ于６个锥形瓶中，加入去离子水至总
体积为１０ｍＬ．平行称取６份活性炭，每份质量在
０．５ｇ左右，分别加入到６个锥形瓶中，在２９８Ｋ下
振荡８ｈ后取样，用ＵＶ１８００可见紫外分光光度计
在２５０ｎｍ处测定吸光度并计算ＴＰＡ的平衡浓度和
吸附量，绘制吸附量与平衡浓度的关系曲线．
１．２．３催化剂表征　　比表面积和孔特征用 ＳＴ
２０００型比表面积与孔径测定仪（北京市北分仪器技
术公司生产），载气为Ｈ２，吸附气体为 Ｎ２，测定温
度为液氮温度．ＦＴＩＲ光谱用 ＦＴＬＡ２０００傅立叶变
换红外光谱仪（ＡＢＢＩｎｃＣＡＮＡＤＡ），ＫＢｒ压片，累
积扫描３０次．Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ用 ＲｉｇａｋｕＤ／
ｍａｘ２５５０ＶＢ／ＰＣ转靶Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα辐射，
管电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ．扫描电镜（ＳＥＭ）用
Ｑｕａｎｔａ２００扫描电子显微镜．
１．２．４负载催化剂对丁苷化反应的催化活性　　丁
基多苷是葡萄糖和正丁醇在酸催化剂的存在下经缩

合反应得到的，反应简式如下：

ｎＣ６Ｈ１２Ｏ６（ｓ）＋Ｃ４Ｈ９ＯＨ（ｌ）
Ｈ
幑幐

＋

Ｃ４Ｈ９Ｏ（Ｇ）ｎ＋ｎＨ２Ｏ
式中Ｇ代表葡萄糖单元，ｎ代表糖单元的个数，

ｎ＝１，２，３，…时，分别称为单糖苷、二糖苷、三糖
苷…，产品是聚合度不同的丁基糖苷的混合物，副

产物主要是二糖和多糖．
在２５０ｍＬ三口烧瓶中依次加入０．２ｍｏｌ无水

葡萄糖、１．２ｍｏｌ正丁醇和一定量负载催化剂（ＴＰＡ
含量为葡萄糖质量的３％），油浴加热搅拌回流，待
反应液澄清后于１０８℃下继续反应１．５ｈ．反应结
束后用３，５二硝基水杨酸比色法测定葡萄糖转化
率．同时取样测催化剂的溶脱量．催化剂从反应体
系中滤出，洗涤烘干后重复使用．

２结果与讨论
２．１吸附等温线

图１是活性炭在水溶液中对 ＴＰＡ的吸附等温
线，其中接近直线的部分可认为是单分子吸附，曲

线部分是多分子吸附．从图中可以看出，单分子吸
附的饱和吸附量约为８０ｍｇ／ｇ左右，此时ＴＰＡ负载
量为８％．
　　为得到载体对ＴＰＡ的饱和吸附量，将吸附等温
线进行数学处理，发现符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附方程．由
Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程：

图１活性炭在水溶液中对ＴＰＡ的吸附等温线
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｆｏｒａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＴＰＡ

Ｘ＝－Ｋ（Ｘ／Ｃ）＋Ｘｍ
式中Ｃ为溶液的平衡浓度，Ｘ为相应平衡浓度下的
吸附量，Ｋ为吸附平衡常数，Ｘｍ为饱和吸附量．以
Ｘ为纵坐标对Ｘ／Ｃ作图，得到一条直线，见图２，可
知Ｘｍ ＝１４０．５，即饱和吸附量为１４０．５ｍｇ／ｇ，此时
ＴＰＡ负载量为１４．０５％．

图２吸附等温线的Ｌａｎｇｍｕｉｒ处理
Ｆｉｇ．２Ｌａｎｇｍｕｉｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

２．２催化剂表征
２．２．１比表面积及孔特征　　表１是活性炭载体及
不同负载量催化剂的比表面积和孔容值．负载量用
每 １００克活性炭负载的 ＴＰＡ质量表示，单位
为ｇ／ｇ．用Ｃ表示活性炭载体，Ｃ１４．９表示负载量
为１４．９％的催化剂样品，依次类推．结果显示，比
表面积和孔容值随负载量的增大而迅速减小．极大
孔径也随负载量的增大而减小，其中１．９ｎｍ的微
孔和３．５ｎｍ的中孔消失，说明 ＴＰＡ在吸附扩散的
过程中，填充了活性炭的微孔和部分中孔，导致比

表面积和总孔容减小．
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表１载体及负载催化剂样品的比表面积和孔特征
Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔａｎｄｓａｍｐｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２／ｇ）
Ｍａｘｉｍｕｍｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
（ｍＬ／ｇ）

Ｃ ７３５ １．９，３．５，５．０ ０．５６

Ｃ１４．９ ４７０ ５．０ ０．３８

Ｃ２１．０ ３４６ ５．０ ０．１２

Ｃ２５．２ ３１１ ５．０ ０．１１

Ｃ３５．３ ３０７ ４．７ ０．０８

Ｃ６０．０ ２７２ ４．１ ０．０８

２．２．２ＦＴＩＲ光谱　　图３是不同负载量催化剂及
体相催化剂的红外光谱，表２列出了图３中各特征
峰的峰值，并与体相ＴＰＡ进行比较．

（ａ） （ｂ）

图３不同负载量催化剂样品的红外光谱
和体相ＴＰＡ的红外光谱

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ
（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＰＡｌｏａｄｉｎｇｓ：（１）Ｃ１４．９；（２）Ｃ２５．２；

（３）Ｃ３５．３；（４）Ｃ６０．０　 （ｂ）ＢｕｌｋＴＰＡ

表２ＴＰＡ及不同负载量催化剂样品的红外特征峰
ＴａｂｌｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｓｏｆｂｕｌｋＴＰＡａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＰＡｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ⅰ（ｃｍ１） Ⅱ（ｃｍ１） Ⅲ（ｃｍ１） Ⅳ（ｃｍ１）

ＢｕｌｋＴＰＡ

Ｃ１４．９

Ｃ２５．２

Ｃ３５．３

Ｃ６０．０

１０８０．９

１０８０．４

１０８３．８

１０８３．４

１０８３．６

９８３．１

９７９．９

９８２．９

９８３．５

９８３．２

８９２．１

８９３．１

８９５．７

８９５．３

８８９．９

８００．９

８１６．３

８１５．１

８０８．７

８０８．９

　　ＣｏｍｍｅｎｔⅠ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒａｌｏｘｙｇｅｎＰＯａ，Ⅱ．ＴｅｒｍｉｎａｌｏｘｙｇｅｎＷ＝Ｏｄ，Ⅲ．ＢｒｉｄｇｅｏｘｙｇｅｎＷＯｂＷ，Ⅳ．ＢｒｉｄｇｅｏｘｙｇｅｎＷＯｃＷ

　　由图１和表２可知，ＴＰＡ负载到活性炭后仍出
现Ｋｅｇｇｉｎ杂多酸的特征峰，且出峰强度与负载量成
正比，这表明与活性炭作用后，ＴＰＡ的Ｋｅｇｇｉｎ结构
未发生改变，但部分特征峰发生了偏移，即桥氧Ｗ
ＯｃＷ振动紫移，端氧Ｗ＝Ｏｄ振动红移，而且偏移
量随负载量的增加而减小．这说明ＴＰＡ与活性炭表
面含氧基团如羧基、羟基和羰基等发生了键合作

用．端氧Ｗ＝Ｏｄ和桥氧 ＷＯｃＷ处于 Ｋｅｇｇｉｎ阴离
子外部，直接与含氧基团键合，导致ＩＲ特征峰发生
偏移．四面体氧 ＰＯａ和桥氧 ＷＯｂＷ处于 Ｋｅｇｇｉｎ
阴离子内部，不与含氧基团直接作用，因此不发生

明显偏移［１１］．负载量较高时偏移量减小的原因主
要是，活性炭表面出现ＴＰＡ颗粒，其红外特征峰接
近体相ＴＰＡ．
２．２．３Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ） 图４ａｅ是不同
负载量催化剂样品的 ＸＲＤ谱图，图４ｆ是体相 ＴＰＡ
的ＸＲＤ谱图．负载量较低时，催化剂的ＸＲＤ光谱

图４不同负载量催化剂样品的ＸＲＤ光谱
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＴＰＡｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）Ｃ，（ｂ）Ｃ１４．９，（ｃ）Ｃ２５．２，（ｄ）Ｃ３５．３，
（ｅ）Ｃ６０．０，（ｆ）ＴＰＡ

与载体相似；随着负载量的增大，开始出现部分

ＴＰＡ的特征峰，且出峰强度与负载量成正比．这表

５０５第６期　　　　　　　　　　　　　　刘晓娣等：活性炭负载磷钨酸催化剂的表征及其催化性能



明负载ＴＰＡ保持了原有的 Ｋｅｇｇｉｎ结构，且负载量
由小到大变化时，ＴＰＡ在载体上的分散程度和吸附
形式也发生变化．在低负载量下，ＴＰＡ在载体上高
度分散，并与载体表面含氧基团缔合，失去了部分

晶相结构，出峰不明显．负载量增大时，ＴＰＡ在载
体表面形成体相堆积，随之出现ＴＰＡ的体相峰．

图５负载催化剂样品与机械混合样品的ＸＲＤ光谱
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｓａｍｐｌｅｓ

ａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙｍｉｘｅｄｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）Ｃ２５．２，（ｂ）ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙｍｉｘｅｄ，
ｍ（ＴＰＡ）

!

ｍ（Ｃ）＝２５．２
!

１００

图５ａ是 Ｃ２５．２的 ＸＲＤ谱图，图５ｂ是 ＴＰＡ
与活性炭按照质量比 ２５．２

!

１００机械混合后的
ＸＲＤ谱图．虽然两种样品中 ＴＰＡ与活性炭的比例
相同，但后者出现了非常明显的ＴＰＡ特征峰．这个
结果确证了在负载催化剂中，ＴＰＡ与活性炭间存在

强烈的相互作用．
２．２．４扫描电镜（ＳＥＭ）　　图６是不同负载量催化
剂样品的ＳＥＭ照片．结果表明负载量不同时，ＴＰＡ
在载体表面的吸附形态不同．与载体（图６ａ）相比，
几种负载样品均可在表面观察到 ＴＰＡ颗粒（图６ｂ
ｅ）．当负载量增大时，颗粒数目增加，粒径增大，
分布不再均匀．当负载量增大到６０．０％时，载体表
面出现 ＴＰＡ的大晶簇．Ｋｏｚｈｅｖｎｉｋｏｖ等人曾用透射
电镜研究过二氧化硅负载的杂多酸催化剂，观察到

固载在ＳｉＯ２载体上的杂多酸的各种晶型：单个分
子、５．０ｎｍ分子簇和５０．０ｎｍ大型微晶［１２］．此处
观察到的现象与Ｋｏｚｈｅｖｎｉｋｏｖ的结论相似．
　　根据以上表征结果，可以认为ＴＰＡ在活性炭载
体上的吸附过程分为３个阶段：单分子吸附、多分
子吸附、ＴＰＡ体相堆积．３．１的吸附研究表明，负
载量在＜８％和８％～１４％之间时，ＴＰＡ分别以单分
子吸附和多分子吸附的形式存在于载体上．Ｍａｋｏｔｏ
通过溶剂萃取实验证明了能够强烈吸附在活性炭上

的杂多酸量为７％～１４％［１３］．本实验中，负载量低
于１４％的样品其各项表征均与体相ＴＰＡ有所不同，
此时ＴＰＡ在载体上高度分散，与载体之间存在强烈
的相互作用．当负载量超过１４％时，各项表征开始
出现明显的体相ＴＰＡ的特征，此时多分子吸附已达
到饱和，ＴＰＡ在载体上的分散不再均匀，出现了体
相ＴＰＡ的堆积．

（ａ） （ｂ） （ｃ）

（ｄ） （ｅ）

图６不同负载量催化剂的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．６ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴＰＡｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）Ｃ，（ｂ）Ｃ１４．９，（ｃ）Ｃ２５．２，（ｄ）Ｃ３５．３，（ｅ）Ｃ６０．０
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２．３　负载催化剂对丁苷化反应的催化活性
负载杂多酸催化剂应用于液相反应时，杂多酸

的溶脱是不可避免的．这种溶脱作用使催化过程变
成非均相催化和均相催化的混合体系．性能良好的
负载催化剂应具有较高的催化活性和较少的溶脱

量，以有利于负载催化剂的重复使用．在丁基多苷
的合成反应中，为弄清溶脱作用对催化过程的影

响，重点研究了催化剂负载量、ＴＰＡ溶脱与葡萄糖
转化率之间的关系．

图７是使用不同负载量催化剂时，ＴＰＡ溶脱及
葡萄糖转化率的变化情况，表 ３列出了具体的数
据．由图７可知，葡萄糖转化率的变化可按负载量
分成三个阶段：Ⅰ．负载量在 ＜２０％时，转化率随
负载量的增大而增大；Ⅱ．负载量在２０～３５％时，转

图７丁苷化过程中葡萄糖转化率及ＴＰＡ溶脱
百分比随负载量的变化

Ｆｉｇ．７ＧｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔｏｆＴＰＡａｓ
ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｉｎｇｓｄｕｒｉｎｇｂｕｔｙｌｇｌｙｃｏｓｉｄａｔｉｏｎ
（□）Ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，（●）ＴＰＡｌｅａｃｈｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔ

化率随负载量的增加而减少；Ⅲ．负载量在３５％以
上时，转化率又随负载量的增大而增大．
　　ＴＰＡ溶脱百分率随负载量的增大而增大．比较
两条曲线可以看出，葡萄糖转化率并非随着ＴＰＡ溶
脱量的增加而增加，这说明游离的ＴＰＡ量不是控制
催化剂活性的主要因素．

葡萄糖转化率与 ＴＰＡ溶脱百分率的关系也可
按负载量分为三个阶段：Ⅰ．负载量在 ＜２０％时，
转化率随ＴＰＡ溶脱量的增大而增加；Ⅱ．负载量在
２０～３５％时，随着溶脱量的增加，转化率反而下
降；Ⅲ．负载量在３５％以上时，转化率又和溶脱量
成正比．

为了衡量溶脱的ＴＰＡ对反应的贡献，建立指数
Ｌ，定义如下：

Ｌ＝
η１×η３×１００

η２
η１：ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｌｏａｄｅｄＴＰＡ
η２：ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＴＰＡ
η３：ＴＰＡｌｅａｃｈｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔ
Ｌ的取值范围在０～１００之间．当 Ｌ＝０时，不存在
ＴＰＡ溶脱，即溶脱对反应的贡献为零；当 Ｌ＝１００
时，ＴＰＡ全部溶脱，溶脱对反应的贡献为１００％，这
是均相ＴＰＡ催化时的情况．Ｌ的值越大，溶脱对反
应的贡献也越大．需要说明的是 Ｌ没有单位，它是
实际转化率与理想转化率的一种比较，并不是溶脱

对反应的实际贡献率．表３列出了负载量不同时各
反应的Ｌ值．分析发现，Ｌ值基本上随负载量的增
大而增大，即负载量增大时，ＴＰＡ溶脱对反应的贡
献也增大．

表３体相ＴＰＡ与负载型ＴＰＡ催化剂的催化效果比较
Ｔａｂｌｅ３ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｂｕｌｋＴＰＡａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｅｄＴＰＡｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＴＰＡｌｏａｄｉｎｇ（％） Ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） ＴＰＡｌｅａｃｈｉｎｇｐｅｒｃｅｎｔ（％） Ｌｖａｌｕｅ

５．１ ７７．７ ２０．０ １６

１２．２ ８１．３ ２５．８ ２２

２１．０ ９０．１ ４１．９ ４０

２５．２ ７９．３ ５９．９ ５０

３０．２ ７２．６ ６０．６ ４６

３５．３ ６３．４ ７０．９ ４７

４０．２ ８０．５ ６５．７ ５６

６０．０ ９０．９ ９２．２ ８８

ＢｕｌｋＴＰＡ ９４．９ １００ 　 １００　
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　　通过对负载量、葡萄糖转化率、ＴＰＡ溶脱百分
率三者关系的分析，有下面的推论：Ⅰ．负载量 ＜
２０％时，控制催化剂活性的主要因素是催化剂酸
量．负载于活性炭表面的杂多酸，其酸强度与被吸
附强度有关，吸附越牢固，酸性越弱．当负载量较
低时，杂多酸与载体之间强烈的相互作用导致可自

由移动的质子数减少，此时不存在体相杂多酸，其

“假液相”催化功能减弱．当负载量增加时，这一情
况得到改观，因此催化活性随负载量的增大而增

大［１４］；Ⅱ．负载量为２０％ ～３５％时，催化剂的比表
面积是控制催化活性的主要因素．由表１可知，催
化剂的比表面积和总孔容随负载量的增大而迅速减

少，当负载量达到３５％时，总孔容降低到最低值．
过低的比表面积和孔容值不能给催化反应提供有效

的接触空间，因此负载量增大时，催化活性反而下

降；Ⅲ．负载量在３５％以上时，游离的杂多酸量成
为控制催化活性的主要因素．这时杂多酸在载体表
面出现体相堆积，吸附不牢固，很容易脱附并游离

到反应体系中．当游离的杂多酸较多时，催化反应
以均相催化为主．负载量增大时，杂多酸溶脱的比
例增加，催化活性相应提高．值得注意的是，负载
量为２１．０％和６０．０％的催化剂拥有相似的葡萄糖
转化率（前者为９０．１％，后者为９０．９％），从后者
的Ｌ来看，此时已接近均相催化体系．综合考虑，
最佳负载量应为２０％左右．此时既有较高的催化活
性，又有较低的杂多酸溶脱量．

另外，对催化剂的重复性进行了初步研究，图

８和表４是负载量为２０％的催化剂重复使用时葡萄
糖转化率的变化及活性降低的百分率．使用 １次
后，催化剂的活性下降最明显，使用２～４次后，催
化剂活性的降低速度减缓．９次重复使用后，催化
剂仍保持一定的活性．

图８催化剂重复使用时葡萄糖转化率的变化情况
Ｆｉｇ．８Ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｕｎｓｏｆｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

表４每次使用后葡萄糖转化率的降低百分率
Ｔａｂｌｅ４Ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｌｅｖｅｌｏｆｇｌｕｃｏｓｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｆｔｅｒｅｖｅｒｙｒｕｎｏｆｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

Ｒｕｎ
Ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（％）
Ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｌｅｖｅｌｏｆ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

１ ９７．０ －

２ ８７．７ ９．６

３ ８４．２ ４．０

４ ８４．０ ０．２

５ ８２．０ ２．４

６ ８０．５ １．８

７ ８０．４ ０．１

８ ７９．２ １．５

９ ７９．０ ０．２

３结 论

３．１ＴＰＡ负载到活性炭后保持了原有的 Ｋｅｇｇｉｎ
结构，负载量由小到大变化时，ＴＰＡ在载体上的吸
附形态也发生变化．负载量在０～８％和８％ ～１４％
之间时，ＴＰＡ分别以单分子吸附和多分子吸附的形
式存在，当负载量超过１４％时，吸附达饱和，载体
表面出现体相ＴＰＡ堆积．
３．２活性炭负载的ＴＰＡ催化剂在丁基多苷合成

反应中表现出了较高的催化活性（转化率达

９０．１％）．在反应过程中，ＴＰＡ溶脱量与转化率之
间没有直接联系，负载量在０～２５％范围时，反应
以非均相催化为主．最佳负载量为２０％，此时既有
较高的催化活性，又有较低的杂多酸溶脱量．催化
剂重复使用８次后，转化率仍在７９％以上，每次使
用后转化率的降低幅度不超过９．６％．本研究表明，
将该催化剂应用到烷基多苷的合成中是可行的，今

后的研究方向是丁基多苷合成工艺的优化以及通过

丁基多苷制备绿色表面活性剂———长链烷基多苷

（ＡＰＧ）．
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