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摘 要: 以沉淀－浸渍法合成的 SO2 －
4 /SnO2 固体酸为催化剂，于丁醇体系中催化葡萄糖转化合成

乙酰丙酸丁酯。考察了不同反应条件以及催化剂的重复利用性对产物得率的影响，并利用 XRD
和 NH3－TPD 对使用前后的催化剂的结构和酸性进行了表征。实验结果表明: 当催化剂于 500 ℃

焙烧 3 h，用量 2． 5 %，反应温度 200 ℃ 的条件下反应 2 h 时，乙酰丙酸丁酯的得率最高达 33． 1 % ( 摩尔得率，下同) ; 回收

利用的催化剂经过焙烧后使用催化性能有所下降，由最初的 33． 1 % 下降至回用 5 次后的 12． 8 %。XRD 和 NH3 －TPD
分析结果表明，使用后催化剂的晶型结构仍保留，但酸强度和总酸量随重复使用次数增加却逐渐降低。
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Conversion of Glucose into Butyl Levulinate over
Solid Acid SO2 －

4 / SnO2 Catalyst
LIU Di1，LIN Lu2，ZENG Shan-shan1，PENG Lin-cai1

( 1． State Key Laboratory of Pulp and Paper Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510640，China;

2． School of Energy Research，Xiamen University，Xiamen 361005，China)

Abstract: Solid acid catalysts SO2 －
4 /SnO2 were prepared by precipitation and impregnation method for conversion of glucose to

butyl levulinate in butanol． The effects of different reaction conditions and catalyst reuse on yields of butyl levulinate were also
investigated． The surface structure and acidity of the fresh and reused catalysts were characterized by XRD and NH3-TPD． The
results indicated that butyl levulinate yield of 33． 1% could be obtained under the conditions of the catalyst calcined at 500 ℃ for
3 h，catalyst dosage 2． 5 %，reaction temperature 200 ℃ and reaction time 2 h． And the catalytic performance for the reused
catalysts after calcinations decreased from 33． 1% to 12． 8% after the fifth reuse． XRD and NH3-TPD results showed that crystal-
lization structure of catalyst was preserved well after reuse，but the acid strength and total amounts of acid were decreased slightly
with the increase of the number of reuse．
Key words: solid acid SO2 －

4 /SnO2 ; glucose; butyl levulinate; catalysis

随着煤、石油等不可再生化石燃料的逐渐消耗和环境问题的日益恶化，发展可再生的生物质资源越

来越受到人们的青睐。近年来，国内外学者利用可再生的木质纤维生物质资源生产液体燃料和其他高

附加值的化学品也做了一定的研究
［1－5］。然而，在众多的转化途径中，一个非常有效的途径是在醇类溶

剂中利用固体酸催化剂，直接将己糖类化合物( 如纤维素、葡萄糖、蔗糖等) 催化转化为乙酰丙酸酯类化

合物
［6］。乙酰丙酸丁酯是一种新型香料，主要用于烟草香精去除尼古丁、水果保鲜、调味品等工业中，

同时由于其结构中含有羰基和酯基，具有良好的反应活性，因此也可作为有机合成中间产物而应用于化

妆品、医药、塑料和交通运输等许多行业中
［7－9］。除此之外，由于其具有无毒、高润滑性、闪点稳定和良
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好的低温流动性等优点，也可作为一种生物柴油的液体燃料或其添加剂使用
［10］。目前，工业上生产乙

酰丙酸丁酯主要是利用乙酰丙酸和醇类在催化剂作用下直接酯化
［11－12］，也有少数厂家以无机液体酸催

化生物质转化为乙酰丙酸酯
［13－14］，但是，由于现今合成乙酰丙酸的工艺存在着副反应较多，产物分离困

难等诸多问题，造成乙酰丙酸的生产成本居高不下; 而且使用无机液体酸也有设备腐蚀严重、产物难以

分离、污染环境、不可循环利用等缺点
［15－16］。而固体酸催化剂兼具多相催化剂的易分离、可再生性和液

体酸催化剂的高活性、高选择性等优点，因此，取代液体酸催化剂应用于各类催化反应中是当今绿色化

工发展的必然趋势。典型的固体超强酸———硫酸化的金属氧化物，尤其是 SO2 －
4 /SnO2 作为酸强度较高

的 SO2 －
4 /MxOy 型固体超强酸之一，在多种反应中表现出了优越的催化性能

［17－19］。作者采用沉淀－浸渍

法制备了一系列的 SO2 －
4 /SnO2 固体酸催化剂，通过 X 射线衍射 ( XRD) 和 NH3 程序升温脱附 ( NH3 －

TPD) 等对催化剂进行表征，同时，以正丁醇体系中葡萄糖催化转化为乙酰丙酸丁酯的合成为评价体系，

系统考察了不同反应条件及催化剂重复使用对乙酰丙酸丁酯得率的影响。

1 材料与方法

1． 1 主要原料

结晶四氯化锡，浓氨水，浓硫酸，葡萄糖，正丁醇，乙酰丙酸丁酯，去离子水。
1． 2 催化剂 SO2 －

4 /SnO2 的制备

将一定量的 SnCl4·5H2O 按质量浓度约为 100 g /L 溶于去离子水中，不断搅拌待其充分溶解后逐渐

滴加入浓氨水至 pH 值 8 ～ 9，继续搅拌 1 h，然后在室温条件下陈化 24 h。过滤，用质量分数为 4 % 的醋

酸铵溶液离心洗涤，再过滤得到白色的胶体，然后 100 ℃ 干燥 12 h 后研细。用不同浓度的硫酸按 15 ∶ 1
( mL ∶ g) 的比例浸渍搅拌 1 h，过滤，100 ℃ 干燥 12 h，最后于不同温度下焙烧 3 h 制得相应 SO2 －

4 /SnO2

固体酸催化剂。
1． 3 乙酰丙酸丁酯的制备

取 2． 5 g 的无水葡萄糖和一定量以上制备好的固体酸催化剂，另量取 50 mL 正丁醇加入到 100 mL
Parr 5500 不锈钢高压反应釜中，密闭反应器，电炉加热。待其加热至目标温度后开启搅拌，转速维持在

500 r /min 下进行反应。达到规定时间后，取出反应釜，待其温度降至 100 ℃ 以下后浸入冰水浴中冷却

至室温。开釜取出样品，过滤分离得到液体产物和固体物进行分析检测。
1． 4 产物分析

乙酰丙酸丁酯含量和葡萄糖含量的分析检测参阅文献［20］，葡萄糖转化率( y1 ) 和乙酰丙酸丁酯的

得率( y2 ) 分别按下式计算。

y1 =
n0 － n1

n0
× 100 %

y2 =
n2

n0
× 100 %

式中: n0—初始葡萄糖物质的量，mol; n1—反应后葡萄糖物质的量，mol; n2—生成的乙酰丙酸丁酯的物

质的量，mol。
1． 5 催化剂表征

反应前后的催化剂表征采用 BrukerD8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪进行 XRD 测试和麦克 II 2920 全

自动程序升温化学吸附仪进行 NH3－TPD 酸性测试，仪器测试条件同文献［20］。

2 结果与讨论

2． 1 反应条件对乙酰丙酸丁酯得率的影响

2． 1． 1 催化剂焙烧温度 在催化剂用量 2． 5 % ( 以正丁醇质量计，下同) ，反应温度 200 ℃，反应时间

2 h 的条件下，考察了催化剂的不同焙烧温度对乙酰丙酸丁酯得率的影响，结果如图 1( a) 所示。由图可

知，在该实验条件下葡萄糖基本都是完全消耗了，而乙酰丙酸丁酯的得率则是先逐渐增加，随后出现降

低的态势。当焙烧温度低于 500 ℃ 时，在催化剂表面较难形成活性中心，导致催化活性不高; 而当温度
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高于 600 ℃ 时，与 SnO2 结合的 SO2 －
4 会出现一定程度上的脱附，使酸中心数目减少，从而导致催化效果

有所下降。因此，选择在 500 ℃ 下焙烧 3 h 的固体酸催化剂，表现出了较强的催化活性。
2． 1． 2 催化剂用量的影响 以固体酸 SO2 －

4 /SnO2 为催化剂，在反应温度为 200 ℃、反应时间为 2 h 的

条件下，考察催化剂用量为 1 %、2 %、2． 5 %、3 %、4 % 和 5 % 时对乙酰丙酸丁酯得率的影响。由图

1( b) 可看出，在有或无催化剂的情况下，大部分葡萄糖都会消耗，这是因为葡萄糖很容易与醇类溶剂之

间发生脱水反应生成中间产物糖苷，而糖苷的进一步降解生成乙酰丙酸酯是该反应的关键步骤之一。
当催化剂的用量从 1 % 提高至 2． 5 % 时，乙酰丙酸丁酯的得率迅速从 23． 1 % ( 摩尔得率，下同) 提高至

33． 1 %，之后，随着催化剂用量的再增加，产物得率增加的幅度较小，甚至出现降低的趋势。这是因为

在催化反应中，催化剂的活性中心要参与反应，增加催化剂的用量，催化剂的酸活性中心增多，有利于催

化反应的进行; 但当催化剂用量增加到一定程度后，活性中心数已不再是反应进行的限制因素，因此导

致产物的得率下降。综合考虑，选择催化剂 SO2 －
4 /SnO2 的用量为 2． 5 % 较为适宜。

2． 1． 3 反应温度的影响 以固体酸 SO2 －
4 /SnO2 为催化剂，在其用量为 2． 5 %、反应时间为 2 h 的条件

下，考察反应温度对催化反应的影响，图 1( c) 为不同温度下葡萄糖转化率和产物乙酰丙酸丁酯得率的

变化趋势。可以看到，温度对反应的影响较大，随着温度的升高，葡萄糖几乎也是完全消耗，乙酰丙酸酯

的得率不断提高，至 200 ℃ 达到最大。继续升高温度，产物的得率反而稍微有所下降。这可能是因为

提高温度虽能加快反应速率，但是对反应平衡不利，易发生副反应，当温度升高到一定程度时，这种不利

作用占据了主导地位，就会使得产物的得率下降。因此，综合考虑，反应温度 200 ℃ 为宜。
2． 1． 4 反应时间的影响 在催化剂用量为 2． 5 %，反应温度为 200 ℃ 的条件下，考察了乙酰丙酸丁酯

得率和葡萄糖转化率随反应时间的变化情况。由图 1( d) 可知，反应初期，随着时间的延长，葡萄糖转化

率和乙酰丙酸丁酯的得率均提高很快，反应 2 h 之后随着时间的延长，反应基本上达到化学平衡，产物

的得率几乎不再提高。所以，2 h 为较佳的反应时间。

图 1 不同反应条件对乙酰丙酸丁酯得率和葡萄糖转化率的影响

Fig． 1 Effect of different reaction conditions on yields of butyl levulinate and conversion rate of glucose

2． 2 催化剂重复使用效果

2． 2． 1 催化剂的重复利用次数对乙酰丙酸丁酯得率的影响 长期可重复使用性是固体酸催化剂能在

实际中应用的一个重要指标。因此，对催化活性强的固体酸 SO2 －
4 /SnO2 的重复使用效果和表面结构变
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化进行了考察。每次反应完成后，过滤回收的固体酸催化剂在 500 ℃ 下焙烧 3 h，以去除表面吸附的副

产物，再在新反应中使用。在相同的反应条件下，考察催化剂重复使用次数对乙酰丙酸丁酯得率的影

响。当催化剂的重复利用次数依次为 1、2、3、4、5 次时，乙酰丙酸丁酯的得率分别为 19． 5 %、20． 6 %、
17． 9 %、15． 4 %、12． 8 %，而新制备的催化剂第 1 次使用时乙酰丙酸丁酯的得率为 33． 1 %。由以上数

据可以看到，随着重复利用次数的增加，产物的得率明显下降，到第 5 次回用后产物的收率仅为 13 %
左右。这可能是由于在反应过程中，固体酸中的硫酸根离子会被逐渐溶解在反应体系中，从而使其催化

活性下降。
2． 2． 2 催化剂在使用前后的 XRD 结构表征 图 2( a) 为固体酸 SO2 －

4 /SnO2 催化剂反应前后的 XRD 谱

图对比。从图中可以观察到在 26． 6°、33． 9°和 52． 1°处出现 3 个明显的衍射峰，这些特征峰对应 SnO2

的四方晶型金红石结构的( 110) 、( 101) 和( 211) 3 个晶面，而且四方晶相的 SnO2 对 SO2 －
4 /SnO2 强酸位

的形成有重要的影响。随着使用次数的增加，衍射峰的强度有所增加，说明催化剂在使用后，经过高温

焙烧，表面晶化程度更加完全，而催化剂的晶型结构基本保持不变，仍然具有良好的分散性。
2． 2． 3 反应前后催化剂的 NH3－TPD 表征 使用前后固体酸催化剂的 NH3－TPD 谱图如图 2( b) 所示，

对图中的 峰 面 积 进 行 积 分 得 到 的 即 为 固 体 酸 的 总 酸 量。积 分 得 到 新 制 备 的 催 化 剂 的 总 酸 量 为

0． 87 mmol /g，回 用 一 次 后 的 催 化 剂 总 酸 量 为 0． 64 mmol /g，而 回 用 5 次 后 催 化 剂 的 总 酸 量 仅 为

0． 39 mmol /g。一般来说，最高脱附峰温度反映了催化剂的酸强度，总峰面积越大表示总酸量越多。由

图可以看出，使用前后的催化剂在 150 ℃ 左右有较弱的脱附峰，对应为催化剂 SO2 －
4 /SnO2 的弱酸中心

的脱附，而在 500 ℃ 左右出现的明显脱附峰即为催化剂的强酸中心的脱附。随着重复利用次数的增

加，对应催化剂的最高脱附峰温度也有所降低，说明酸强度存在一定程度的降低，且总酸量也随着使用

次数的增加从最初的 0． 87 mmol /g 下降至回用 5 次后的 0． 39 mmol /g。这可能是因为随着使用次数的

增加，催化剂颗粒之间的摩擦或是在反应过程中表面不断被冲刷，其活性组分 SO2 －
4 会逐渐流失，从而

导致表面酸中心强度降低，总酸量也相对减少，从而导致其催化活性也逐渐降低。

图 2 固体酸 SO2 －
4 /SnO2 使用前后的 XRD(a)和 NH3－TPD(b)谱图

Fig． 2 XRD (a) and NH3-TPD (b) spectra of the fresh and regenerated SO2 －
4 /SnO2 catalysts

2． 3 葡萄糖转化为乙酰丙酸丁酯的可能反应途径

根据实验的结果和相关的文献
［5，12，15］

提出了一条固体酸催化葡萄糖合成乙酰丙酸丁酯可能的反应

途径，见下图。在反应的初始阶段，葡萄糖的羟基和正丁醇的羟基在固体酸催化剂的作用下脱水生成丁

基葡萄糖苷，之后异构化为丁基果糖苷，然而丁基果糖苷在酸催化剂的作用下迅速脱水成 5－丁氧基甲

基糠醛，之后在醇的作用下进一步转化为甲酸丁酯和乙酰丙酸丁酯。

3 结 论

3． 1 沉淀－浸渍法合成的固体酸催化剂在葡萄糖的催化转化实验中表现出较高的活性，较适宜的催化

剂制备条件为 500 ℃ 焙烧 3 h。
3． 2 对影响固体酸催化葡萄糖转化合成乙酰丙酸丁酯的反应条件进行了讨论，得到较适宜的条件为:
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催化剂用量 2． 5 %，反应温度 200 ℃，反应时间 2 h。该条件下，葡萄糖几乎完全转化，乙酰丙酸丁酯的

得率达到 33． 1 %。

3． 3 对使用前后催化剂的结构和酸性进行了表征，发现使用前后催化剂的晶型结构保持不变，但酸强

度和总酸量随重复使用次数增加却逐渐降低，催化活性也有所下降。因此，怎样更好的保持固体酸催化

剂 SO2 －
4 /SnO2 的可重复使用性能是今后研究中有待解决的问题。
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