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负载型磷钨酸催化剂的制备及其催化果糖

分解制备５羟甲基糠醛的研究
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摘　要：以ＭＣＭ４１、ＨＺＳＭ５以及丝光沸石（ＭＯＲ）为载体，磷钨酸（ＰＷ）为活性组分，通过浸渍法制备一系列负
载型磷钨酸催化剂；采用ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附和ＮＨ３程序升温脱附等分析手段对催化剂进行表征．结果表
明在负载活性物质过程中，载体骨架未被破坏，ＰＷ以无定形结构均匀分散到载体的表面并与载体间存在着明显
的键合作用．通过果糖分解制备５羟甲基糠醛（５ＨＭＦ）的反应对催化剂的催化性能进行了评估，结果表明相对于
其它催化剂，ＨＺＳＭ５负载磷钨酸催化剂（ＰＷ／ＨＺＳＭ５）凭借其具有更高的表面酸量以及合适孔径而表现出更好的
催化活性和更高选择性的生成５ＨＭＦ；以二甲基亚砜为溶剂，ＰＷ／ＨＺＳＭ５为催化剂，在１２０℃条件下反应８０
ｍｉｎ，果糖的转化率高达到９６．５％，生成５ＨＭＦ的选择性为７９．９％．
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　　糖类及其衍生物是最丰富的生物质资源，其可
被直接转化为各种高经济价值的产品［１，２］．其中以
六碳糖作为原料选择性合成 ５羟甲基糠醛（５
ＨＭＦ）是近年来生物质资源开发利用的研究热
点［３］．５ＨＭＦ因具有高反应活性的官能团而成为一
种重要的有机中间体，以它为基础可以合成许多精

细化学品、医药品以及可生物降解特性的新型高分

子材料［４，５］．相较于其它糖类化合物，以果糖为原
料在酸性催化剂作用下可以高效的，高选择性的制

备５ＨＭＦ［６］．很早以前人们就发现采用无机酸和有
机酸等均相催化剂可以有效地促进果糖分解制备

５ＨＭＦ，但均相催化剂存在众多不容忽视的缺点，
如与产物难以分离，腐蚀设备，并且排出的废液对

环境有一定的污染［７］．近年来，多相酸性催化剂凭
借其具有可调变的酸性、酸量及孔道结构的优点，

可以明显提高反应的选择性；更为重要的是多相酸

性催化剂能够回收利用，无酸性废液排出，因此，

多相酸性催化剂的开发利用成为近年来研究的主要

方向［８］．
为了提高５ＨＭＦ的收率并兼顾过程的绿色性，

本文以 ＰＷ作为活性组分，用 ＭＣＭ４１、ＨＺＳＭ５、
以及丝光沸石作为载体，从催化剂的酸性、孔道结

构以及晶体结构对催化剂的催化活性的影响进行了

系统分析，以期为果糖高选择性的分解制备５ＨＭＦ
提供可靠的理论参考．

１实验部分
１．１材料和试剂

磷钨酸：天津市科密欧化学试剂开发中心，分

析纯；果糖，生工生物工程（上海）有限公司，分析

纯；二甲基亚砜，成都科陇试剂化工厂，分析纯；５
羟甲基糠醛，ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ试剂，９９％；ＭＣＭ４１、
ＨＺＳＭ５和 ＭＯＲ购于南开催化剂厂，使用前均在
６００℃活化５ｈ．
１．２试验方法
１．２．１负载型磷钨酸催化剂的制备　　将活化处理
后的分子筛与磷钨酸按１０／３（ｇ／ｇ）的比例于圆底烧
瓶中浸渍２４ｈ，而后转入聚四氟乙烯内衬的水热釜
中，于１１０℃进一步反应４８ｈ；随后在８０℃将水分
蒸干，把上述产物转入２５０℃马弗炉焙烧４ｈ，冷却
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至室温，粉末用水悬浮，抽滤，沉淀物用大量水洗

涤数次后于１００℃真空干燥２４ｈ，得到负载型磷钨
酸催化剂．
１．２．２测试与表征　　催化剂的 ＦＴＩＲ光谱通过美
国Ｔｈｅｒｍｏ公司的 ＮｉｃｏｌｅｔＩＳ１０红外光谱仪以漫反射
测试，扫描范围为 ４０００～５２５ｃｍ－１，分辨率为
０．４８２ｃｍ－１．晶体结构通过日本理学公司的Ｄ／ｍａｘ
ＵｌｔｉｍａＩＶＸ射线衍射仪表征，测试以 Ｃｕ　Ｋα源，
电压４０ｋＶ，电流２０ｍＡ，△θ＝０．０２°，５°／ｍｉｎ的
条件进行．比表面和孔结构通过北京精微高博科学
技术有限公司的 ＢＫ１２２Ｗ，由低温氮吸附脱附曲
线按ＢＨＪ方法测试，测试前样品需在１２５℃真空预
处理４ｈ．ＮＨ３ＴＰＤ通过天津鹏翔科技有限公司的
ＰＸ２００型催化剂表征系统，在３０～６５０℃测试，以
高纯ＮＨ３，通过 ３ｍｍ×２００ｍｍ的圆管型定量环
定量．
１．２．３果糖分解制备５ＨＭＦ　　量取１００ｍＬＤＭＳＯ
于干燥的圆底烧瓶中，在１２０℃的油浴中预热至温
度稳定后，加入１．０ｇ负载型磷钨酸催化剂，３．０ｇ
果糖，迅速搅拌，定时取样分析，２ｈ后结束反应，
待反应液冷却后抽滤，沉淀物用大量水洗涤数次后

烘干，为回收型催化剂．
１．２．４果糖和５ＨＭＦ的测定　　果糖由美国Ｄｉｏｎｅｘ
公司的ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００ＨＰＬＣ分析，采用的色谱条件
为：色谱柱为 Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ的 Ｌｕｎａ５ｕＮＨ２１００Ａ
（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ）；流动相为乙腈／Ｈ２Ｏ（７０／３０，
Ｖ／Ｖ），流速为１ｍＬ／ｍｉｎ－１；柱温为３５℃；检测器
为视差检测器，检测温度为３５℃．
５ＨＭＦ通过美国 Ｄｉｏｎｅｘ公司的 ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００

ＨＰＬＣ分析，采用的色谱条件为：色谱柱为 Ｄｉｏｎｅｘ
ＴＭＣ１８（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ）；流动相为甲醇／Ｈ２Ｏ
（１５／８５，Ｖ／Ｖ），流速为０．７ｍＬ／ｍｉｎ－１；柱温为３５
℃；检测波长为２８０ｎｍ．

２实验结果分析
２．１催化剂的ＦＴＩＲ谱图

为了便于分析比较，文中均选择 ＰＷ／ＭＣＭ４１
为代表催化剂进行表征分析．如图１所示 ＭＣＭ４１
在１０５０．３ｃｍ－１和８０７．８ｃｍ－１存在特征吸收峰，分
别属于硅氧四面体的反对称伸缩振动和对称伸缩振

动［９］；在 ＰＷ／ＭＣＭ４１的红外谱图中可发现，在
９６６．１６ｃｍ－１处较 ＭＣＭ４１多出一个吸收峰，此处
吸收峰源于ＰＷ分子 Ｋｅｇｇｉｎ结构中 Ｗ＝Ｏｄ的不对

称伸缩振动［１０，１１］，并较单纯ＰＷ的吸收峰出现红

图１催化剂和载体的傅立叶变换红外谱图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＦＴＩＲｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｔａｌｙｚｅｓａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｓ

移；在 ＰＷ／ＭＣＭ４１的 ＩＲ图中最为明显的是位于
１０６１．９２ｃｍ－１处的强烈吸收峰，此吸收峰是由
ＭＣＭ４１在１０５０．０５ｃｍ－１处的吸收峰与 ＰＷ在 １
０７４．９２ｃｍ－１（ＰＯａ）的不对称伸缩振动峰叠加于一
起而形成的．以上事实说明 ＰＷ与 ＭＣＭ４１之间存
在着键合作用，部分 ＰＷ已成功分散到 ＭＣＭ４１骨
架表面上．
２．２催化剂的ＸＲＤ谱图

为了研究活性组分在载体上的分散效果和晶体

结构，分别对ＰＷ、ＭＣＭ４１以及ＰＷ／ＭＣＭ４１进行
了Ｘ射线衍射分析，在从图２可以看到，单纯的

图２催化剂和载体的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｚｅｓ

ａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｓ

ＰＷ在１０．５°，２５．６°以及３４．８°有着明显晶体衍射
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峰，而ＰＷ／ＭＣＭ４１和ＭＣＭ４１的晶体衍射峰几乎
完全一致，这是由于分子筛载体具有高的比表面决

定的，同时大的孔道结构也为ＰＷ分子的进入提供
一个通道，使ＰＷ在载体上高度分散，并与载体表
面含氧基团缔合，无法形成大的晶体而观测不到

ＰＷ特有的晶体衍射峰［１２］．为了对这一现象作进一
步解释，我们称取相同质量的 ＭＣＭ４１和 ＰＷ进行
机械共混制备复合物 ＰＷ／ＭＣＭ４１（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｂｌｅｎｄ），并对其进行了 Ｘ射线衍射分析，从图２可
以看到ＰＷ／ＭＣＭ４１（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｂｌｅｎｄ）和 ＰＷ的晶
体衍射峰几乎完全一致，两者具有相同的晶体

结构．
为了进一步比较它们的结晶性质和晶粒大小，

选择１０．４６°，２５．５４°的特征峰来计算峰强度与半峰
宽（ＦＷＨＭ）以及晶粒尺寸（ＸＳ），结果见表１．

从表１可看出，通过简单的机械共混后，ＰＷ
表１ＰＷ ａｎｄＰＷ／ＭＣＭ４１（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｂｌｅｎｄ）的晶体数据

Ｔａｂｌｅ１ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄａｔａｏｆＰＷａｎｄＰＷ／ＭＣＭ４１（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｂｌｅｎｄ）

２Ｔｈｅｔａ ｄ（Ａ） Ｈｅｉｇｈｔ ＦＷＨＭ ＸＳ（Ａ）

ＰＷ

１０．４６１ ８．４０３６ ２０２ ０．１６３ ６２１

２５．５４１ ３．４７９４ ２４５ ０．１９１ ４９９

ＭＣＭ４１＋ＰＷ（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｂｌｅｎｄ）

１０．４６１ ８．４４９２ １５２ ０．２８０ ３０５

２５．５４１ ３．４８４８ １３４ ０．２１９ ４１９

的晶体衍射峰的半峰宽较纯的 ＰＷ相比有所增大，
晶体颗粒尺寸变小，说明机械共混在一定程度促进

ＰＷ的分散；再结合浸渍处理后观测不到 ＰＷ特有
的衍射峰，证实本文所制备的 ＰＷ／ＭＣＭ４１催化
剂，负载过程中活性组分ＰＷ以无定形结构均匀分

散到载体的表面和孔道结构中，有利于提高催化

效率．
２．３催化剂的孔结构分析

表２给出了载体及负载型磷钨酸催化剂的比表
面积和孔体积参数．沸石分子筛具有很大的比表面

表２催化剂和载体的孔参数和酸量
Ｔａｂｌｅ２Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄａｃｉｄａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｚｅｓａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２／ｇ）

Ｖｏｌｕｍｅｏｆｐｏｒｅ

（ｃｍ３／ｇ）
Ｓｉｚｅｏｆｐｏｒｅ
（ｎｍ）

Ａｃｉｄａｍｏｕｎｔ

（１０－３ｍｏｌ／ｇ）

ＭＣＭ４１ ８１０．８９２ ０．６０６ ２．９８９ ０．７８７

ＰＷ／ＭＣＭ４１ ５７４．７０６ ０．４５８ ３．１８７ １．４５３

ＰＷ／ＨＺＳＭ５ ４０．５３５ ０．０２９ ２．８６１ １．８１２

ＰＷ／ＭＯＲ ６９．１９０ ０．０２５ １．４４５ １．８２５

和孔体积，以ＭＣＭ４１分子筛对磷钨酸进行负载处
理后，由于具有较大的空间位阻的磷钨酸基团接枝

于孔道内表面，将占据更多的孔道内部空间，导致

孔体积和表面积的降低［１３］；从表 ２可看出，对
ＭＣＭ４１分子筛进行负载处理后，其酸量达到了
１．４５３×１０－３ｍｏｌ／ｇ，几乎为未负载前的２倍；比表
面虽有下降，但 ＰＷ／ＭＣＭ４１依然保持着大比表面
和孔体积的介孔特性，说明磷钨酸的加入并没有破

坏ＭＣＭ４１的骨架结构，活性组分能够分散在载体
表面和孔道内部，这有利于提高活性中心的催化效

率．从表２还可看出，用不同分子筛载体对磷钨酸

进行负载后，所得催化剂的比表面、孔体积和酸量

都有着明显差异，这些差异将会对催化剂的活性产

生怎样的影响，这将是本文所需讨论的关键内容．
２．４催化剂的活性分析

从图３、图４首先可以肯定的是，负载型磷钨
酸催化剂表现出的催化活性要远大于无催化的空白

样（ＣＫ），其中ＰＷ／ＨＺＳＭ５催化效果最好．在ＰＷ／
ＨＺＳＭ５的催化作用下反应８０ｍｉｎ后，果糖的转化
率达到 ９６．５％，生成 ５ＨＭＦ的选择性也高达
７９．９％；此时，无催化剂的情况下果糖的转化率仅
有５６％，生成５ＨＭＦ的选择性为６５．９％；此外，还
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看到在ＤＭＳＯ反应体系中，由果糖分解制备５ＨＭＦ
有着很高的选择性，在反应后期，５ＨＭＦ收率已经
趋于稳定，但进一步增加反应时间，生成５ＨＭＦ的

图３负载型磷钨酸催化剂对果糖转化率的影响
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图４负载型磷钨酸催化剂对生成５ＨＭＦ选择性的影响
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选择性稳定在６５％～８０％，说明在ＤＭＳＯ反应体系
中缺乏 ５ＨＭＦ开环分解所需的水分子，产物 ５
ＨＭＦ没有进一步发生分解［１４］．用不同分子筛载体
对磷钨酸进行负载后，其所表现出的催化活性存在

明显差别，结合表 ２的数据分析，可以发现 ＰＷ／
ＨＺＳＭ５凭借其具有相对较大的孔径和酸量，获取
了较高果糖转化率和生成的５ＨＭＦ的选择性；这
可能源于 ５ＨＭＦ和果糖的分子动力学直径与
ＨＺＳＭ５的孔道直径相接近，与果糖分子间存在较
强的相互作用力从而获取更好的催化活性；另外还

可看出，ＰＷ／ＭＯＲ具有最大的酸量和最小的孔径，

在其催化作用下可以快速实现对果糖的分解，但却

没有得到最高的生成５ＨＭＦ的选择性；说明在负
载型磷钨酸催化作用下，果糖分解制备５ＨＭＦ的
催化活性主要取决于催化剂的孔径和酸量大小，高

的表面酸量有利于提高果糖的分解速度，而合适的

孔径则是高选择性的生成目标产物５ＨＭＦ首要影
响因素．

从图５可看出，以单纯的ＭＣＭ４１分子筛为催

图５负载型磷钨酸催化剂的回收性能
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化剂，在反应 １２０ｍｉｎ后，５ＨＭＦ的收率仅有
２２％，说明ＭＣＭ４１对果糖分解制备５ＨＭＦ的催化
活性较差．相关研究认为果糖降解过程中首先需要
经历一个呋喃果糖阳离子的中间体，此中间体是果

糖脱水的降解的先决条件［１５］；溶剂中存在极少量

的水分子可以促进呋喃果糖阳离子的中间体的生成

而增加反应速率，而ＭＣＭ４１分子筛具有较大的孔
状结构，容易与体系中的水分子结合，从而减缓了

呋喃果糖阳离子的中间体的生成，所以其催化活性

较差．ＰＷ／ＭＣＭ４１（Ｒｅｃｏｖｅｒｙ），经历一次回收后，
其催化活性有了很大下降，因为 ＰＷ是由 Ｈ＋与分
子筛载体表面和孔道内的ＯＨ通过静电作用力而结
合在一起的，而这种结合力在较高温度及高剪切力

下并不稳定，在较高温度长时间搅拌下磷钨酸容易

脱离载体，以游离形式残留在反应体系中．

３结　　论
３．１负载活性物过程中，ＰＷ能以无定形结构

分散到载体表面，并与载体间存在键合作用，最终

形成了比表面稍低，酸量增加的负载型催化剂．
３．２果糖分解制备５ＨＭＦ的催化活性主要取

决于催化剂的孔径和酸量大小，高的表面酸量有利
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于提高果糖的分解速度，而合适的孔径则是高选择

性地生成目标产物５ＨＭＦ首要影响因素．
３．３在 ＰＷ／ＨＺＳＭ５的催化作用下反应８０ｍｉｎ

后，果糖的转化率达到９６．５％，生成５ＨＭＦ的选
择性高达７９．９％．
３．４磷钨酸与载体间的结合能力还有待进一步

提高，在较高温度及高剪切力作用下，磷钨酸容易

以游离形式残留在溶剂体系中．
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