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Synthesis of V/ZSM-5 by ball milling for catalytic conversion of biomass to formic acid
QIN Xiao-ya, LI Jia-lu, DING Yong-zhen*, SHEN Feng*

（Agro-Environmental Protection Institute, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Tianjin 300191, China）
Abstract：V/ZSM-5 solid catalyst was prepared using the solvent-free mechanical ball milling method and the conventional impregnation
method. X-ray powder diffraction（XRD）, scanning electron microscopy（SEM）, X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）, N2 physical
adsorption, and inductively coupled plasma mass spectrometry（ICP-MS）were used to characterize the catalyst. The results showed that
the catalysts prepared using the two methods had similar V content（~1.7%）. Compared to the traditional impregnation method, the ball
milling process was solvent-free and needs less time（1 h）. In addition, the particle size was smaller and had a larger specific area（367 m2·
g-1 vs 223.90 m2·g-1）, and the ball milling treatment results in a higher valence state of V leading to the better yield of the ball milled
catalyst（45% vs 35%）. The effect of different experimental factors on the catalytic reaction in water was studied systematically. Under the
optimal conditions（180 ℃ ; catalyst∶substrate=1∶2; 3 MPa oxygen; 30 min）, the yield of formic acid from glucose was up to 45%. In
addition, various carbohydrates could be converted to formic acid with the prepared catalyst. This study provides an additional method for
the synthesis of metal-supported catalysts which is simple, efficient, easy to operate, and environmentally friendly. It is of great
significance for the conversion of lignocellulosic biomass to high value-added chemicals.
Keywords：biomass; bio-energy; solid catalyst; waste valorization; carbohydrates
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摘 要：分别采用无溶剂机械球磨法和浸渍法合成了V/ZSM-5固体催化剂，通过X射线粉末衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、

X射线光电子能谱分析（XPS）、N2物理吸附和电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）等手段表征了催化剂的物相、表面形貌、V的价态、

比表面积以及V的含量。结果表明，两种方法合成的催化剂中V元素的负载量接近（约为 1.7%）。相比于传统浸渍法，本研究提

出的球磨法无需任何溶剂，时间短（1 h），其合成的催化剂颗粒较小，比表面积更大（367.0 m2·g-1 vs 223.9 m2·g-1），且球磨法得到的

催化剂V的价态较高，相同催化条件下球磨法合成的催化剂性能优于浸渍法合成的催化剂（45% vs 35%）。系统研究了不同实验

因素对催化反应的影响规律，在温度 180 ℃、水为溶剂、催化剂与底物质量比为 1∶2、氧气 3 MPa、反应时间 30 min时，葡萄糖转化

产甲酸的产率最高，达到 45%。此外，在该球磨法合成的催化剂作用下，多种生物质基碳水化合物均能用来制备甲酸。本研究为

金属负载型催化剂的设计合成提供了另一种途径，简单、高效、易操作且环境友好，对于木质纤维素类农林废弃物向高附加值化

学品的转化具有重要意义。
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甲酸作为一种小分子有机酸，广泛应用于化工、

纺织品、医药、橡胶等领域[1-4]。此外，甲酸可以在Cr、
Co、Ni、Cu等催化剂作用下进一步分解为氢气[5]，是氢

能源的重要载体，最高容量可达 53.4 g·L-1[6]，达到美

国能源部设立的氢载体条件（40 g·L-1）。氢能是除核

能之外发热值最高的二次能源，其燃烧的最终产物是

水，是一种公认的极具应用前景的绿色清洁能源。因

此，催化转化生物质基碳水化合物产甲酸，不仅能够

实现可再生农林废弃物资源向高附加值化学品的有

效转化，而且对于氢能的生产储存也具有十分重要的

意义。

目前，均相类催化剂如 FeCl3、VOSO4和金属卟啉

等[7-9]，常用来催化转化碳水化合物产甲酸。例如，在

1.65 MPa O2氛围下，Fe2（SO4）3催化葡萄糖转化为甲

酸的产率为 39.7%[10]。此外，含V氧化物具有较强的

氧化能力，对甲酸具有较高的选择性，能将葡萄糖高

效催化转化为甲酸。例如，Wang 等[11]制备了 NaVO3
催化剂，其在较温和的水热条件下催化葡萄糖转化为

甲酸产率为 42.8%。研究发现，相比于其他金属，V具

有更高的催化活性转化葡萄糖。因此，目前的均相催

化剂大部分都含有 V，如 H5PV2Mo10O40 和 K5V3W3O19
等。大部分均相催化剂转化葡萄糖制甲酸的产率为

40%~70%。均相催化剂虽能有效转化碳水化合物产

甲酸，但存在无法回收利用、与产物难分离等不足。

因此，开发能与反应体系实现有效分离并且能够循环

使用的固体催化剂对于碳水化合物定向转化具有重

要意义。

浸渍法是目前制备金属负载型固体催化剂最常

用的方法。例如，众多研究者使用浸渍法制备了

CeO2@ZSM-5、SiO2-FeOx/ZSM-5、Cu-Fe/ZSM-5、TiO2/
ZSM-5以及Ga/H-ZSM-5等固体催化剂[12-16]。但是，

浸渍法制备过程需要大量溶剂，还需要加热除去溶

剂，合成时间相对较长。减少溶剂的使用，是绿色化

学十二条原则之一。本工作采用无溶剂机械球磨法

合成了V负载型固体催化剂，比较了传统浸渍法和无

溶剂球磨法制备的催化剂在物理化学结构以及催化

性能上的区别，系统研究了球磨法合成的固体催化剂

转化碳水化合物产甲酸情况。

1 材料与方法

1.1 材料

偏 钒 酸 铵（NH4VO3），分 子 筛 ZSM-5 和 木 糖

（C5H10O5，99%）均购自阿拉丁试剂（上海）有限公司；

葡 萄 糖（C6H12O6）、果 糖（C6H12O6，99%）和 木 聚 糖

（C5H10O5，95%）均购自上海麦克林生化科技有限公

司；纤维二糖（C12H22O11，98%）和麦芽糖（C12H22O11，

98%），均购自北京百灵威科技有限公司；微晶纤维素

（101QD）购自天津市雅博生物工程技术有限公司；蔗

糖（C12H22O11）购自天津市江天化工技术有限公司；可

溶性淀粉[（C6H10O5）x]购自北京奇特新化工公司。所

有试剂均为分析纯，未进行前处理直接使用。

1.2 V-ZSM-5催化剂制备

称取 1.5 g ZSM-5和 0.068 g NH4VO3于球磨罐中

（不锈钢，50 mL）。同时放入 20颗直径为 5 mm的不

锈钢球磨珠。将上述球磨罐固定在行星球磨机

（Retsch PM100）上，然后在 350 r·min-1的转速下球磨

1 h。随后，将上述所得的混合物转移至坩埚中，在

500 ℃空气氛围下煅烧 2 h（升温速率为 2 ℃·min-1）。

最后用去离子水洗脱 3次，80 ℃烘干 12 h，所得催化

剂命名为V/ZSM-5（B）。

作为对照，同时采用传统浸渍法制备V/ZSM-5催
化剂。向盛有 5 mL去离子水的烧杯中加入 0.068 g固
体NH4VO3，然后在搅拌条件下将 1.5 g ZSM-5加入到

上述溶液中，磁力搅拌 4 h。随后在 85 ℃下加热搅拌

去除溶剂。将所得材料放入坩埚中，在 500 ℃空气氛

围下煅烧2 h（升温速率为2 ℃·min-1）。最后用去离子

水洗脱3次，烘干。所得催化剂命名为V/ZSM-5（P）。
1.3 V-ZSM-5催化剂表征

采用美国 FEI 公司热场发射 QUANTA FEG 400
超高分辨率场发射扫描电镜（SEM）观察样品形貌；

EDS能谱仪（美国 EDAX 公司 GENESIS）对样品进行

元素含量测定，样品均匀分散在导电胶上，加速电压

20 kV。使用德国布鲁克D8 Advance的X射线粉末衍

射仪（XRD）对样品的晶相进行表征，测试条件是铜

靶，入射线波长 0.154 18 nm，扫描电压 40 kV，扫描电

流是 40 mA，测试速度 0.1 s·step-1，扫描范围为 5°~
90°。使用型号为ASAP 2460的表面积和孔隙度测定

系统（美国麦克默瑞提克）测定样品的比表面积和孔

体积。使用美国赛默飞世尔科技公司 ESCALAB
250Xi X 射线光电子能谱仪（XPS）表征元素存在形

式，测试条件为单色Al Ka（hν=1 486.6 eV），功率 150
W，500 μm束斑，结合能以C1s 284.8来校准。电感耦

合等离子体质谱（ICP-MS）所用设备为 Agilent 7700
ce，粉末样品碱溶后，定容至100 mL后测试。

1.4 催化反应及产物分析

以葡萄糖为例，典型的催化反应如下：将 0.1 g葡
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萄糖、5 mL 去离子水和 0.05 g V/ZSM-5催化剂置于

50 mL不锈钢高压釜反应器中。反应釜充满氧气（3
MPa），然后在不同设定温度下（160~180 ℃）反应一定

时间（10~50 min）。反应结束后，用冷水快速冷却反

应釜，待冷却至室温后取上清液过滤，滤液中的成分

用超高效液相色谱（Waters Acquity UPLC H-Class）测

定。以流速为 0.5 mL·min-1的稀硫酸水溶液（5 mmol·
L-1）为流动相，采用示差检测器（RI）和 Shodex SH1011
糖柱进行分析，柱温为 50 ℃，RI检测器温度为 35 ℃。

葡萄糖转化率、甲酸产率用下列方程式计算：

葡萄糖转化率（%）=
葡萄糖初始摩尔量 - 葡萄糖剩余摩尔量

葡萄糖初始摩尔量
×100%

甲酸产率（%）=生成甲酸的碳摩尔量
底物的碳总摩尔量

×100%

2 结果与讨论

2.1 催化剂结构表征

无溶剂球磨法和传统浸渍法制备的V/ZSM-5催

化剂物理形貌及表面 V 元素分布情况如图 1 所示。

从V元素的面扫描结果来看，两种方法合成的催化剂

V元素都均匀分布在载体表面（图 1c和图 1d）。但是

球磨法合成的催化剂（图 1b）颗粒尺寸明显小于浸渍

法制备的催化剂（图 1a）。这主要是由于球磨提供高

能机械作用力，起到粉碎 ZSM-5载体的作用。催化

剂的颗粒尺寸越小，比表面积越大，暴露的催化位点

也会更多。因此，相比于浸渍法，球磨法合成的V负

载 ZSM-5催化剂的活性可能更高。为进一步探究球

磨法合成的催化剂上的V是否存在于孔道内，进行了

催化剂孔径测定。结果发现，单独球磨ZSM-5载体 1
h并煅烧后的材料，其平均孔径为 2.62 nm；而加入V
的前驱体同 ZSM-5共球磨 1 h并煅烧后得到的材料，

其平均孔径下降为 2.12 nm。因此推测，球磨过程中

部分V也进入到了孔道中，造成了孔径的减小[17]。

为考察传统浸渍法和本研究提出的球磨法合成

的负载V催化剂孔隙结构特征，对制备的样品进行了

N2吸附脱附表征。从图 2可以看出，在相对压力 0.4<
P/P0<0.9时，3个样品都存在回滞环，均为典型的Ⅳ型

回滞环吸附等温曲线，表明 3个样品中都存在介孔结

构。由表 1 可知，ZSM-5 母体材料本身具有多孔结

构，其比表面积和孔容分别为 327.90 m2·g-1 和 0.19
cm3·g-1。其中微孔为主，占比表面积的 91.7%。采用

浸渍法负载金属V以后，总比表面积和孔容均有所下

降，分别为 223.90 m2·g-1和 0.15 cm3·g-1。这可能是由

于浸渍法合成的催化剂，其金属氧化物负载在ZSM-5
表面，堵塞了部分孔隙。但是，球磨法合成的催化剂

图1 浸渍法和球磨法合成的催化剂扫描电镜图及
V元素Mapping图

Figure 1 SEM and SEM-Mapping images of catalyst synthesized
by impregnation and ball milling method

图2 催化剂的氮气吸附/脱附等温线

Figure 2 Nitrogen adsorption/desorption isotherms
表1 催化剂的孔隙结构特征

Table 1 Pore structure characteristics of the catalysts

催化剂
Catalysts

ZSM-5
V/ZSM-5（P）
V/ZSM-5（B）

比表面积
Specific

surface area/
（m2·g-1）

327.90
223.90
367.0

微孔面积
Micropore

area/
（m2·g-1）

300.80
193.20
344.10

总孔容
Total pore
volume/

（cm3·g-1）

0.19
0.15
0.20

微孔孔容
Micropore
volume/

（cm3·g-1）

0.13
0.08
0.15

a 浸渍法 b球磨法

吸
附

量
Qu

ant
ity

ads
orb

ed/（
cm

3 ·g
-1 ） ZSM-5V/ZSM-5（B）V/ZSM-5（P）

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
相对压力Relative pressure（P/P0）

140
120
100
80
60
40
20
0

a、b为扫描电镜图，c、d为V元素Mapping图
a, b are SEM images, and c, d are SEM-Mapping images

c 浸渍法 d球磨法
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V/ZSM-5（B）比表面积显著上升，由扫描电镜图片可

以看出，球磨法合成的催化剂颗粒大小显著降低，这

可能是导致其比表面积增大的主要原因。但通过浸

渍法和球磨法合成的V负载 ZSM-5催化剂主要都是

微孔结构。

ZSM-5和不同方法合成的V/ZSM-5催化剂的X
射线粉末衍射（XRD）结构如图 3所示。未改性的原

始 ZSM-5 在 2θ表现为 7.86°、8.78°、23.18°、23.90°、
24.40°，分别对应于 ZSM-5的（011）（020）（051）（511）
（313）晶面峰[18]。其晶体结构与文献报道的一致。通

过浸渍法和球磨法合成的V改性沸石V/ZSM-5催化

剂，其XRD图谱与母体 ZSM-5基本一致（图 3），所有

样品都具有典型 ZSM-5 分子筛的 MFI 结构，表明

ZSM-5负载金属V后没有导致 ZSM-5的晶格发生变

化。与 ZSM-5和 V/ZSM-5（P）相比，V/ZSM-5（B）的

衍射峰强度明显降低，这是由于金属V掺杂到ZSM-5
中，ZSM-5的晶胞参数发生改变，有序度下降导致的。

此外，XRD图谱中并未出现金属V的特征衍射峰，可

能是因为金属V高度分散在 ZSM-5表面，难以检测。

此外，采用 ICP对合成的催化剂V含量进行了测定，

结果表明V/ZSM-5（P）和V/ZSM-5（B）中V含量分别

为 1.63% 和 1.69%。较低的含量也是其 XRD 图谱未

出现金属V特征衍射峰的可能原因，这在其他文献中

也有报道[19]。

为进一步明确球磨法合成的固体催化剂V/ZSM-
5（B）上金属V的价态存在形式，以及不同合成方法对

价态分布的影响，对其进行了X射线光电子能谱分析

（XPS）测试表征。由图 4可知，两种方法合成的催化

剂V均有两个轨道峰，分别位于~518 eV和~525 eV附

近。根据文献报道，电子结合能位于~518.1 eV处的

信号峰属于V5+的特征谱带，~517 eV处V的信号峰归

属于V4+的特征谱带[20]。通过分析计算得到催化剂样

品中均含有V5+和V4+两种价态的V。对XPS进行了分

峰拟合，对其面积进行计算得知，V/ZSM-5（B）催化剂

中V5+占 62.4%，V4+占 37.6%，而浸渍法得到的催化剂

V/ZSM-5（P）中V5+占 51.1%，V4+占 48.9%。因此，球磨

处理过程中提供的机械能（摩擦力、剪切力等）有助于

高价态V的形成。根据葡萄糖氧化机理[21]，在反应过

程中，V5+将葡萄糖氧化为甲酸，自身被还原为V4+价，

然后在氧气的作用下，V4+会被重新氧化为高价态

V5+，持续促进葡萄糖催化转化为甲酸。

2.2 合成方法及条件对V负载催化剂催化性能影响

从图 5可以看出，在相同的条件下，不同催化剂

转化葡萄糖产甲酸的性能差别较大。在没有金属V
负载的情况下，ZSM-5由于没有氧化催化位点，基本

上没有催化活性，几乎没有甲酸生成（产率为 2%）。

而采用传统浸渍法合成的金属V负载催化剂[V/ZSM-
5（P）]催化葡萄糖时，甲酸产率达到 35%。在同样的

催化条件下，机械球磨法合成的金属 V 负载催化剂

[V/ZSM-5（B）]转化葡萄糖产甲酸的产率增加到 45%。

由于 ICP测定结果表明V/ZSM-5（P）和V/ZSM-5（B）
金属V含量基本相同，因此，球磨法合成的催化剂性

图3 ZSM-5及V改性后V/ZSM-5的XRD图谱

Figure 3 XRD spectrum of ZSM-5 before and after modification
图4 V/ZSM-5（B）和V/ZSM-5（P）的V2p XPS图谱

Figure 4 V2p XPS of the catalyst V/ZSM-5（B）and V/ZSM-5（P）
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能优于传统浸渍法合成的催化剂主要原因是V/ZSM-
5（B）颗粒尺寸更小，比表面积更大，暴露出的催化位

点更多。机械球磨法合成的金属V负载催化剂不仅

在催化性能上有优势，其相对于浸渍法在工艺上也更

绿色环保（无溶剂）、更快速。

球磨时间（0.5、1、2、4 h）以及不同V负载量（0%、

1%、2%、5%、10%）对催化性能的影响如图 6 所示。

球磨时间较短时（0.5 h），其合成的催化剂性能相对较

差，甲酸产率为 41.0%。当球磨时间延长至 1 h后，甲

酸的产率增加到 46%，继续延长球磨时间，其合成的

催化剂性能并没有随之提升。该结果说明球磨时间

太短难以将金属均匀地稳定负载在 ZSM-5上，而球

磨 1 h即能高效负载金属氧化物，且整个过程无需任

何溶剂，绿色友好。不同V负载量的催化结果如图6（b）
所示。当V的负载量为0%时，甲酸的产率极低，说明

载体本身不具有催化活性。当负载 1%的V时，甲酸

产率迅速增加。V含量为 2%时，甲酸产率可以达到

45.3%。继续增加V的负载量，葡萄糖的转化率和甲

酸产率没有明显的增加。为了节约成本，故选择V的

最佳含量为2%。

2.3 底物浓度对甲酸产率的影响

系统研究了催化体系（底物浓度、催化剂用量、气

体氛围等）对V/ZSM-5（B）转化葡萄糖的影响。首先

研究了葡萄糖初始浓度对 V/ZSM-5（B）催化剂在水

相中催化葡萄糖转化为甲酸的影响，结果如图 7 所

示。从图中可知，不同初始浓度下葡萄糖的转化率均

较高，几乎转化完全（96%~98%），表明了该水热催化

体系下葡萄糖比较容易转化。甲酸的产率随着葡萄

糖浓度的增加有逐渐下降的趋势。当底物浓度为 1%
或 2%时，甲酸产率最高，为 45%。结果表明，底物浓

度较低时，催化剂有足够的催化位点转化葡萄糖。随

着底物浓度进一步增加到 10%，催化剂能提供的催化

位点有限，导致甲酸产率有所下降，但仍能达到 35%。

这对催化葡萄糖转化为甲酸的实际应用具有重要意

义，一次转化的碳水化合物越多，成本越低。此外，从

图中可以看出，葡萄糖的转化率远大于甲酸的产率，

这主要是由于同时生成了大量的副产物CO2。

2.4 催化剂用量对甲酸产率的影响

催化剂的用量对催化反应有着重要的影响，需要

适量才能发挥最大的催化效率。因此本研究考察不

同V/ZSM-5（B）用量对葡萄糖产甲酸的影响，结果如

图 8所示。从图中可以看出，葡萄糖的转化率随着催

化剂用量的增加逐渐上升，当该体系下V/ZSM-5（B）
用量为 12.5 mg时，葡萄糖转化率为 90%，甲酸产率为

30%。随着催化剂用量增加至 25 mg，葡萄糖转化率

图5 ZSM-5及不同方法合成的V改性催化剂性能比较

Figure 5 Catalytic performance of different catalysts

图6 球磨时间及V负载量对催化性能的影响

Figure 6 Effect of ball milling time and V dosage on the yield of formic acid
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反应条件：0.1 g葡萄糖，0.05 g催化剂，5 mL去离子水，180 ℃，3 MPa O2，30 min
Condition：0.1 g glucose，0.05 g catalyst，5 mL water，180℃，3 MPa O2，30 min

反应条件：0.1 g葡萄糖，0.05 g催化剂，5 mL去离子水，

180 ℃，3 MPa O2，30 min
Condition：0.1 g glucose，0.05 g catalyst，5 mL water，

180 ℃，3 MPa O2，30 min

催化剂Catalysts
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增加到 95%，甲酸产率也增至 35%。当催化剂用量为

50 mg时，甲酸产率达到最大值（45%）。催化剂量继

续增加时，甲酸产率有所下降。这可能是由于催化剂

用量过多时，催化剂容易发生团聚现象，导致该催化

剂的催化活性略有下降[22]。

2.5 气体氛围及压强对葡萄糖转化产甲酸性能的影响

葡萄糖催化转化为甲酸是一个氧化的过程，因

此，气体氛围及压强对反应影响较大。研究考察了不

同氧气压强下对 V/ZSM-5（B）催化葡萄糖转化为甲

酸的影响，结果如图 9所示。结果表明，在常压空气

氛围下（0 MPa O2）进行催化反应，葡萄糖转化率较

低，几乎不产生甲酸（2%）。当反应气氛为 1 MPa O2
时，葡萄糖转化率增加，甲酸产率也迅速提高。随着

反应氧气压强继续增加到 2 MPa，葡萄糖转化率和甲

酸产率明显增高，达到最大值。当葡萄糖作为底物在

适宜的温度下反应生成甲酸时，较高的氧气压强（≥2
MPa）有利于葡萄糖转化率的提高[23]。在 3 MPa O2下

进行催化反应，葡萄糖转化率和甲酸产率相比于 2
MPa条件下几乎无变化，说明 2 MPa的氧气已足够该

反应的进行。

2.6 催化剂循环使用性能

与均相催化剂相比，固体催化剂的优势之一是其

可循环使用。本工作中球磨法合成的 V/ZSM-5（B）
循环使用性能如图 10 所示。在 180 ℃下，反应 30
min，进行了 4次循环实验。反应结束后，用过滤法从

反应混合物中分离出固体V/ZSM-5催化剂，并用去

离子水多次冲洗。在真空烘箱中于 80 ℃干燥 12 h
后，在相同的反应条件下，进行下一次循环实验。V/
ZSM-5（B）催化剂第 1次使用时其催化葡萄糖产甲酸

的产率为 45.0%，第 2次使用时甲酸的产率几乎没变

（43.6%），经过 4 次循环使用后，甲酸收率仍能达到

38.5%。该实验结果表明，球磨法合成的 V/ZSM-5
（B）催化剂在葡萄糖制甲酸的催化氧化反应体系中

具有较高的活性和稳定性。

2.7 V/ZSM-5（B）催化剂转化不同碳水化合物产甲酸

性能

除葡萄糖以外，还使用其他碳水化合物，包括单

糖（如木糖、果糖）、二糖（如蔗糖、麦芽糖和纤维二糖）

和多糖（如纤维素和淀粉）作为生产甲酸的生物质原

料，以考察该催化剂广泛的适用范围，结果如图11所示。

几乎所有单糖（木糖和果糖）都能被V/ZSM-5（B）高效

转化，甲酸产率分别为 49% 和 46%。二糖类碳水化

图7 葡萄糖起始浓度对甲酸产率的影响

Figure 7 Effect of glucose concentration on the formic acid yield

图8 催化剂用量对甲酸产率的影响

Figure 8 Effect of catalyst dosage on the formic acid yield

图9 气体氛围及压强对甲酸产率的影响

Figure 9 Effect of gas atmosphere on formic acid yield
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反应条件：0.05 g催化剂，0.1 g葡萄糖，5 mL去离子水，180 ℃，30 min，
Condition：0.05 g catalyst，0.1 g glucose，5 mL water，180 ℃，30 min

反应条件：0.1 g葡萄糖，5 mL去离子水，180 ℃，3 MPa O2，30 min
Condition：0.1 g glucose，5 mL water，180 ℃，3 MPa O2，30 min

反应条件：0.05 g V/ZSM-5（B）催化剂，5 mL去离子水，

180 ℃，3 MPa O2，30 min
Condition：0.05 g catalyst，5 mL water，180℃，3 MPa O2，30 min
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合物如蔗糖、麦芽糖和纤维二糖也能高效转化为甲

酸，产率分别为 42%、40%和 39%。淀粉和纤维素属

于高分子聚合物，聚合度较高，相对难以转化。在本

研究中，将淀粉转化的反应时间从单糖和二糖的 30
min延长至 60 min，甲酸的产率也能达到 38%。而纤

维素结构稳定，结晶度更高，在水相中极难转化。本

研究首先利用机械球磨法对纤维素进行了预处理，

并延长催化反应时间到 8 h，甲酸的产率为 19%。以

上结果表明，甲酸的产量随着底物结构复杂性的增

加而降低，单糖和双糖类碳水化合物比较容易转化

为甲酸，聚合度和结晶度较高的纤维素则较难转化。

但总体而言，本研究合成的V/ZSM-5（B）催化剂适用

于多种碳水化合物选择性转化为甲酸。

3 结论

（1）采用无溶剂机械球磨法成功将金属V负载在

ZSM-5分子筛上，制备出新型固体催化剂V/ZSM-5（B）。
相比于传统浸渍法，避免了溶剂的使用，制备方法绿

色、高效。球磨法合成的催化剂颗粒尺寸更小，比表

面积更大，且金属V的价态更高，使得其催化活性进

一步提升。

（2）不同反应条件（底物浓度、催化剂量、气体氛

围等）均影响该催化剂转化葡萄糖产甲酸的效率。在

底物用量与催化剂用量比为 2∶1，氧气压强为 3 MPa，
180 ℃下催化氧化反应 30 min时，葡萄糖产甲酸的产

率最高（45%），达到目前固体催化剂的较高水平。

（3）同时，V/ZSM-5（B）催化剂还适用于多种生物

质基碳水化合物催化转化产甲酸，展现出良好的催化

活性。
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180℃，3 MPa O2，30 min
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