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摘要!以小龙虾壳为原料#通过高温煅烧的方法#制备出氧化钙型固体碱催化剂#该方法简便易行#原料便

宜易得'运用
M

射线衍射$

McG

%&红外光谱$

HIDNc

%和氮气吸脱附技术$

9

#

D6')

T

73'*

%对催化剂的结构形貌和

化学组成进行了表征#以二氧化碳程序升温脱附$

.P

#

DI[G

%和酸碱滴定方法确定催化剂的碱强度分布和碱

量'当煅烧温度为
LC$\

时#固体碱表现出最优化的碱量和碱强度分布性质#该催化剂可高效催化多种醛类

底物的
*̂'545*+
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5,

缩合反应#且通过煅烧的方法可有效实现催化剂的活化再生'本研究对高值化利用废弃

生物质具有积极的探索意义'
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虾蟹类水产品营养丰富#味道鲜美#其消费规模日渐增长'但是#虾蟹等甲壳类水产品的食用和加

工过程中会产生数以万吨计的虾头&虾壳和蟹壳等废弃物'不仅造成了生物质资源的浪费#还会产生新

的污染#对城市环境和水体安全等造成较大的危害'合理且高效地利用甲壳类废弃物#实现厨余生物质

的高值化利用*

%

+

#不仅能够解决虾蟹类水产品食用和深加工过程中产生的一系列自然资源浪费和环境

污染的问题#而且对建设可持续发展的绿色加工产业具有重要意义*

#

+

'

碳酸钙是虾蟹壳的重要组成部分#同时也是理想的固体碱催化剂和其他功能材料的制备前驱体'

:V<9

等*

!

+以蟹壳为原料#在氮气氛围下高温煅烧#制备出氧化钙和多孔碳的杂化材料#所得催化剂在

葡萄糖水相异构化为果糖的反应中表现出优异的催化活性和目标产物选择性'

dN2

等*

E

+以蟹壳煅烧制

备钙钛矿的碳基载体#生产出高效的燃料电池电极材料'以上研究成果表明#高值化利用虾蟹类生物质

废弃物#具有广阔的应用和研究前景#受到越来越多的关注*

C

+

'

以虾蟹壳类生物质废弃物制备固体碱催化剂#具有原料便宜易得#操作方便简单等优点#且能够实

现废弃生物质的高值化利用'以小龙虾壳厨余垃圾为原料#通过高温煅烧的方法制备出氧化钙型固体

碱#以
.P

#

程序升温脱附$

.P

#

DI[G

%&氮气吸脱附和红外光谱等多项技术手段对催化剂的结构形貌和

碱性性质进行了表征#考察了催化剂在
*̂'545*+
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缩合反应中的反应性能#并研究了催化剂的回收使

用性能和活化再生过程'
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实验部分

<A<

!

实验试剂

甲壳类废弃物为食用型小龙虾的厨余垃圾$虾头和虾壳%(

9

#

9D

二甲基甲酰胺$

GFH

%&无水乙醇&无

水甲醇&乙酸乙酯和无水碳酸钠$分析纯#上海凌峰化学试剂有限公司%(盐酸$

!La

水溶液#国药集团化

学试剂有限公司%(苯甲醛$

RK

%&糠醛&氰基乙酸乙酯$

<.K

%&丙二酸二乙酯和丙二腈$化学纯#山东西亚

试剂有限公司%(

%D

萘醛&

ED

苯基苯甲醛和肉桂醛$化学纯#上海阿拉丁试剂有限公司%'
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催化剂制备

小龙虾废弃物以去离子水洗涤#在
%E$\

下干燥
L#/

#充分研磨之后#置于马弗炉中于不同温度下

焙烧制得固体碱催化剂#标记为
:.D.

$

:.

代表
:/)3O

T

.+P

#

.

代表煅烧温度#分别为
CC$

#

LC$

#

_C$\

%'

<AC

!

:(".P.(,
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缩合反应

在
%$Od

的反应管中#称取
$@$C

0

:.D.

催化剂加入到含
$@COO',

醛类底物#

$@LCOO',

氰基底物

和
#Od

溶剂的混合溶液中#以
$@#OO',

的正辛烷作为内标物#在
#C\

下反应一定时间$

$@C

+

E/

%#迅

速以离心的方式将催化剂与反应体系分离'用上海海欣分析仪器有限公司的
J.DAC$

气相色谱仪对反

应产物进行分析#以
V[DC

毛细管分析柱为固定相'回收的催化剂粉末用乙醇和乙酸乙酯反复洗涤#烘

干后投入下一循环反应'催化剂的再生以煅烧方式实现'

<AD

!

催化剂表征

采用
95716;/IJ#$AH!

型热重分析仪$

IJK

%进行样品的热分析#氮气氛围下煅烧'采用
K:K[

,
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#$#$

型物理吸附仪测定样品的
R<I

比表面积'广角
M

射线衍射$

McG

%数据在
G

"

F+U#C$$[.

型
M

射线衍射仪上收集#使用
.(

靶#

^

"

为辐射源$

#

g$@%CE*O

%#在管电压
E$X>

#管电流
E$OK

条件下扫

描#扫描速度为
%

$

k

%"

O3*

#

#

$

扫描范围为
Ck

+

_$k

'采用
I<9:Pc#L

型傅里叶变换红外光谱仪

$

HIDNc

%分析样品表面的特征基团$

R̂)

压片后测试%'扫描范围
E$$$

+

E$$;O

b%

#光谱分辨率为

E@$;O

b%

'使用
R<ID!$$$

分析仪对样品进行
.P

#

程序升温脱附$

I[G

%测定样品的碱性质'预处理方

法!取
#$$O

0

样品在
!$$\

下处理
%/

#升温到
CC$\

保持
#/

#冷却至
C$\

#然后吸附
.P

#

#使用氦气

吹扫样品
$@C/

后#记录
C$

+

"$$\

$升温速率
%$\

"

O3*

%的
I[G

数据'取
%$$O

0

固体碱催化剂加入

#COd

浓度为
$@$%O',

"

d

盐酸溶液中#室温下搅拌反应
#E/

后#离心分离#准确移取上层清液
%$Od

#

以标准碱溶液滴定#最终以返滴法确定固体碱的碱性位含量'

B

!

结果与讨论

BA<

!

催化剂结构表征

虾壳内含有多种生物活性组分#主要包括无机物$碳酸钙%和有机组分$几丁质和蛋白质等%#通过高

温煅烧可去除虾壳中的有机组分#而碳酸钙也会分解为具有较强碱性中心的氧化钙#上述转变过程也被

热重分析的结果证实#如图
%

所示'

%$$ \

以下的质量损失对应于小龙虾壳中吸附水的脱除#

#$$

+

!$$\

的质量损失对应于有机组分的转化#

C$$\

以上的质量损失来自于有机质转化的碳组分的脱除#

而其中
"$$

+

L$$\

内的质量损失对应于碳酸钙的分解'因此#只有当煅烧温度超过
L$$\

#小龙虾壳

才能够完全转化为对应的氧化钙型固体碱'

图
#

展示了在不同煅烧温度下所得的氧化钙型固体碱的
McG

图#煅烧温度为
CC$\

时#小龙虾壳

的分解并不完全#得到包括碳酸钙在内的混合物'而进一步升高煅烧温度为
LC$

#

_C$\

时#煅烧样品主

要以氧化钙的形式存在#在
#

$

为
!#k

#

!Lk

#

CEk

#

"Ek

#

"_k

处出现了
.+P

的特征衍射峰*

"

+

#没有出现氢氧化

钙或者碳酸钙的特征衍射峰*

L

+

#说明经过
L$$\

以上的高温煅烧#实现了小龙虾壳有机物完全脱除和碳

酸钙充分分解的目的*

_

+

'
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图
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小龙虾壳原料的热重曲线
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图
B

!

不同煅烧温度下的
$>I!

固体碱的
SY7

图

8#

9

AB

!

SY74

@
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@
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固体碱催化剂的孔道结构通过氮气吸脱附技术进行表征'图
!

为不同煅烧温度制备的氧化钙粉末

的氮气吸脱附曲线#表征其孔道结构'当煅烧温度为
CC$\

时#

:.DCC$

的比表面积最大#这可能是因为

部分小龙虾壳的有机质未被去除#碳化之后形成部分孔道#增大了样品的表面积'当进一步升高煅烧温

度时#

:.DLC$

的比表面积有所缩小#侧面反映了有机质的完全脱除#但是仍然保留了
E"O

#

"

0

的比表面

积#属于高比表面积的氧化钙'在煅烧的过程中#被脱除的有机质发挥了孔道硬模板的作用#提高了氧

,

""

,
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化钙的暴露程度'而当煅烧温度提高到
_C$\

时#氧化钙的骨架收缩#造成了孔道的坍塌和比表面积的

大幅度减少'

由小龙虾壳厨余生物质制备氧化钙是切实可行的#而所得固体碱催化剂的碱性位点含量和碱强度

分布也通过酸碱滴定和
.P

#

DI[G

技术表征'通过返滴的方法#确定不同煅烧温度的
:.D.

催化剂的碱

量由高到低为
:.DLC$

$

$@__OO',

"

0

%#

:.DCC$

$

$@LCOO',

"

0

%#

:.D_C$

$

$@E%OO',

"

0

%'当煅烧温度不够

高的时候#有机质分解不完全#部分不含有碱性中心的碳组分残存在催化剂上#降低了
:.DCC$

的整体碱

含量'而当煅烧温度过高时#孔道的坍塌导致部分碱性中心被包埋在骨架内部#造成了催化剂碱量的大

幅减少$

:.D_C$

%'进一步以
.P

#

DI[G

的技术表征固体碱表面活性位点的碱强度分布$图
E

%#发现

:.D_C$

和
:.DLC$

具有相类似的碱性位分布#主要的
.P

#

脱附峰均分布在
%$$

+

!$$\

#根据文献*

A

+报

道#这些碱性位点属于中强度的碱中心'由于
:.DCC$

样品含有碳组分#会干扰
.P

#

DI[G

的脱附峰#不

适合以脱附技术判断其表面碱性位强度'在后续的实验中#选择
:.DLC$

作为模型反应的测试催化剂'

图
C

!

不同煅烧温度下的
$>I!

固体碱的氮气吸脱附曲线
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图
D
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和
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的
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I=37

图
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BAB
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催化反应性能

BABA<

!

固体碱催化剂的
:(".P.(,

9

.)

缩合反应的催化性能研究

图
F

!

苯甲醛和不同亚甲基化合物的反应结果

8#

9

AF

!

=?.+,%,)

'

%#+

@

.-*"-0,(+."(+"(!.(4,%#"(45.%;..(

1/,(!0.%?

'

).(.+"0

@

"&(!4

*̂'545*+

0

5,

缩合是有机合成中的重要反

应#利用此反应可以将一个含羰基的分子与另一

个含活泼亚甲基的分子缩合制备具有特征双键的

产物*

%$

+

'

*̂'545*+
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缩合也是一类碱催化反

应#其中苯甲醛与含有活泼亚甲基化合物之间的

反应#常常被用作探针反应'本研究以
:.DLC$

为

碱催化剂#

GFH

为溶剂#考察苯甲醛与具有不同

T

&

+

的活泼亚甲基化合物的反应性能$图
C

%#包

括氰基乙酸乙酯$

T

&

+

gA

%&丙二腈$

T

&

+

g%%

%和

丙二酸二乙酯$

T

&

+

g%!@!

%#以鉴别
:.DLC$

表面

催化中心的碱强度'结果表明#固体碱的催化性

能取决于活泼亚甲基化合物的
T

&

+

#苯甲醛与氰

基乙酸乙酯和丙二腈在
GFH

溶剂中实现了完全

转化#而相同条件下#苯甲醛和丙二酸二乙酯的反

,

#"

,



第
"

期 赵宇培#等$小龙虾壳制备固体碱及其
*̂'545*+

0

5,

缩合反应性能

应速率低很多'如果碱位点的碱强度太弱#催化剂难以抽取活泼亚甲基化合物的质子#

*̂'545*+

0

5,

缩

合反应也就难以进行'因此#要使反应顺利进行#碱位点的酸性函数值必须等于或大于活泼亚甲基的

T

&

+

'这些结果说明
:.DLC$

上的碱性中心仅为中强度的碱#酸性函数值等于或大于
%!@!

的强碱性位点

很少#这也和
.P

#

DI[G

的表征结果一致'

反应溶剂对固体碱催化性能的影响也在考察之列*

%%D%#

+

#反应结果如图
"

所示'苯甲醛和氰基乙酸

乙酯的
*̂'545*+

0

5,

缩合反应速率随着溶剂的极性增加而升高#由大到小为
GFH

#乙醇#乙酸乙酯#正

己烷'由于
*̂'545*+

0

5,

缩合反应的速率决定于活泼亚甲基化合物的去质子过程#而极性反应环境有

助于氧化钙的
R

碱位发挥作用#去除底物的活泼氢#因此#极性溶剂中缩合反应的速率较快'另外#不同

醛类底物和氰基乙酸乙酯在
GFH

溶剂中的缩合反应结果如图
L

所示'在温和的反应条件下#

:.DLC$

在较短的反应时间内实现多种醛类底物和活性亚甲基化合物的高效转化#且反应产物的选择性很高#上

述实验结果也证实了虾壳制备的固体碱催化剂对于不同底物的普适催化能力'

图
G

!

反应溶剂对缩合反应速率的影响

8#

9

AG

!

=?.+,%,)

'

%#+

@

.-*"-0,(+."*+"(!.(4,%#"(4;#%?

!#**.-.(%-.,+%#"(4")P.(%4

图
H

!

不同醛类底物缩合反应结果

8#

9

AH

!

=?.+,%,)

'

%#+

@

.-*"-0,(+."*+"(!.(4,%#"(4;#%?

!#**.-.(%,)!.?

'

!.4

BABAB

!

催化剂的循环使用和活化再生

图
J

!

$>IHFE

在缩合反应中的循环利用和活化再生

8#

9

AJ

!

=?.-.+

'

+)#(

9

,(!-.

9

.(.-,%#"(.Z

@

.-#0.(%4"*+"(I

!.(4,%#"(4*"-$>IHFE

!!

在相同条件下对催化剂进行了循环反应性能

的测试#结果如图
_

所示'回收的催化剂用乙醇

和乙酸乙酯反复洗涤以去除表面吸附的残余反应

物和产物#烘干之后直接用于下次反应'在前
!

次循环使用的过程中#

:.DLC$

的催化活性没有明

显降低#但是第
E

次循环反应仅保留了初始活性

的
"Ca

#出现了一定程度的催化剂失活现象'不

同于新鲜催化剂的白色粉末状外观#回收使用
E

次之后的
:.DLC$

为橙色粉末'用红外光谱对循环

使用的催化剂进行了表征#在
#_$$

+

!$$$;O

b%

内出现了归属于
.

)

V

伸缩振动的特征吸收峰

$图
A

%#说明在氧化钙催化剂的表面包裹了部分

有机物#这是由于反应的过程中形成了少量的高分子质量的有机物种#覆盖了部分的碱活性中心#降低

,

$"

,
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#$#%

年

了催化剂的整体活性'以再煅烧的方式对回收使

3 600 3 200 2 800 2 400 2 000

透
光
率
/a
.u
.

波数/cm-1

活化再生的SC750

循环使用4次之后的SC750

图
L

!

循环使用
D

次和活化再生的
$>IHFE

的红外吸收光

谱

8#

9

AL

!

8=I[Y4

@

.+%-,"*D

%?

-.+

'

+).!$>IHFE,(!-.

9

.(.-,%.!

$>IHFE

用的
:.DLC$

进行活化#煅烧完毕后归属于有机组

分的特征吸收峰消失$图
A

%#且催化活性恢复到

新鲜催化剂的水平 $图
_

%'综上所述#由于

:.DLC$

催化剂不含碳组分#可通过煅烧的方式快

捷地实现催化剂的活化再生#而再生型催化剂具

有和新鲜催化剂相媲美的催化活性'

C

!

结
!

论

以食用型小龙虾的厨余垃圾为原料#通过高

温煅烧的方法制备出具有中强度碱性中心的氧化

钙型固体碱#该催化剂具有较高的碱量和适宜的

碱强度#在多种底物的
*̂'545*+

0

5,

缩合反应中表现出极高的催化活性'由于催化剂不含碳材料#通过

再煅烧可方便快捷地实现催化剂的再生'以虾壳废弃物制备固体碱催化剂具有原料来源广&可再生&操

作简单易行&碱性位点丰富等优点#对高值化利用废弃生物质具有重要的探索意义'
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