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#技术测定葡萄糖液化产物中特定目标化合物的碳稳定同位素

比值分析方法"分析得到的单体化合物
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值误差小于
*̀>u

"低于仪器测试允许的偏差!
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#%当葡

萄糖在不同温度下液化时"对比了中间产物
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二脱水
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吡喃葡萄糖!

KTb

#的碳稳定同位素变

化及分馏特征%发现温度较低时"

KTb

发生显著的碳稳定同位素贫化效应"温度越高"

KTb

分子的碳稳

定同位素富集因子越大%此外"在葡萄糖脱水生成
KTb

过程中仅发生
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$
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N

键的断裂及形成"

而在
KTb

生成乙酰丙酸乙酯过程中"因脱羧$重排异构化反应等"不仅发生了
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N

键断裂及形

成"还有
1

(

1

键参与反应"导致后者具有更显著的碳稳定同位素动力学效应%该方法适用于葡萄糖催

化液化等复杂体系的反应路径研究"可为液化机理研究提供信息%
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溶剂液化作为一种高效转化生物质的手

段"具有反应条件温和$化合物选择性较高等优

点"已成功利用生物质原料制备了左旋葡萄糖

酮$糠醛!

__
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*
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$

C?

羟甲基糠醛!

C?N6_

#

*

)?>

+

$

'

?

戊内酯*

!?C

+

$烷基糖苷$乙酰丙酸!

]E

#

*

#

+及其

酯等多种小分子平台化合物*

D

+

%

目前"关于
N

)

7B

!

等质子酸类催化剂催化

纤维素液化的研究主要为
N

)

7B

!

等催化行

为*

G

+

"而对催化液化机理的研究较少%

S2/.

Q

等*

F

+采用同位素标记法对葡萄糖和果糖中的碳

原子进行标记"结合">

1?(6L

分析
C?

羟甲基糠

醛及乙酰丙酸的生成机理"认为甲酸分子中的

碳原子均来源于果糖及葡萄糖分子中的
"

号

碳"而糠醛则无法由
C?

羟甲基糠醛生成"只能

经果糖得到*

"*?"!

+

%这说明"葡萄糖异构化为果

糖后进一步生成
C?

羟甲基糠醛过程中伴随的

竞争反应"即有部分果糖发生开环$脱羧及脱水

反应生成糠醛*

""

"

">

+

%然而对于液化过程中"葡

萄糖二次脱水产物
"

"

!

'

>

"

#?

二脱水
?

!

?V?

吡喃葡

萄糖!

KTb

#的进一步降解报道较少"一般认为

C*#

第
#

期
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#技术用于葡萄糖液化机理研究



KTb

作为中间产物会进一步反应生成
C?

羟甲

基糠醛*

"!?"#

+

"后者最终生成乙酰丙酸及其酯!醇

作为 溶 剂 时#%此 外"无 论 是
]4R35

酸 或

O-v.5:4V

酸催化液化葡萄糖"纤维素制备
C?

羟

甲基糠醛时"总会伴随乙酰丙酸的生成%一方

面"该反应条件下可能会促使部分
C?

羟甲基糠

醛转化生成乙酰丙酸'另一方面"在葡萄糖液化

过程中"可能还存在一条不经历
C?

羟甲基糠醛

直接生成乙酰丙酸的路径%在前期研究中发

现"葡萄糖经历二次脱水生成
KTb

"后者可能

会发生异构化$脱羧等反应直接生成乙酰丙酸"

因此有必要对
KTb

做进一步研究%

单体同位素分析!
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#技术可直接测定

反应体系目标化合物中待测元素的稳定同位素

比值 !如
1

">

&

1

")

$

B

"G

&

B

"#

$

N

)

&

N

"

$

(

"C

&

(

"!

$

7

>!

&

7

>)等#"因其结果不受其他反应物$产物及

元素的干扰而具有较高的准确性"使该技术

不仅广泛应用于环境有机污染物降解过程评

价*

"D?"G

+

$辨识解析污染物来源*

"F

+

$评价降解路

径及转化机理*

)*

+

$研究污染物实地生物降解

程度等*

)"

+

"还逐渐应用于特定化学反应机理

的研究*

))?)!

+

%

本研究拟将
17AE

技术应用到
N

)

7B

!

催

化液化葡萄糖制备乙酰丙酸乙酯的研究中"建

立葡萄糖液化产物中单体化合物稳定同位素比

值的分析方法"研究中间产物
KTb

的碳稳定同

位素分馏特征"利用瑞利方程分析液化过程的

碳稳定同位素富集因子"进而研究
KTb

在反应

过程中的同位素动力学效应"判别
KTb

在反应

过程中的断键种类及反应类型"进一步明确葡

萄糖液化机理%
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实验部分
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材料与仪器

DGF*O?D)**O

气相色谱
?

四极杆飞行时间质

谱联用仪!

T1

&

?̂MB_67

#)美国
E

Q

3&4.:

公司产

品'稳定同位素比值质谱仪$

_]E7N)***NM

元素分析仪$

MLE1@T1 X]MLE

气相色谱

仪)美国
M24-;%_3524-

公司产品'

U7)*!

天

平)瑞士
64::&4-M%&4V%

公司产品'

L@?#***E

旋转蒸发器)上海亚荣生化仪器厂产品'

T1_?

*̀)C

高压反应釜)大连自控设备厂产品%

葡萄糖$浓硫酸$乙酸乙酯)均为分析纯"购

自南京化学试剂有限公司'无水乙醇$丙酮)均

为色谱纯"购自上海阿拉丁生化科技股份有限

公司'碳稳定同位素标准物质)咖啡因!

AE@E?

#**

"

*

">

1

)!

\)D̀DD"j*̀*!>

#

u

#"购自广州

济科仪器科技有限公司'咖啡因同位素标准溶

液)称取
)*;

Q

咖啡因标准物质"用丙酮溶解

并定容至
"*;]

容量瓶中"此标准溶液浓度为

)

Q

&

]

"保存于
*

"

!c

%其中"咖啡因用于
@E?

AL67

碳稳定同位素比值分析"咖啡因同位素

标准溶液用于
T1?1?AL67

碳稳定同位素比值

分析%

T1?1?AL67

和
@E?AL67

所用气体为

氦气!

FF̀FFFa

#$二氧化碳!

FF̀FFFa

#$氧气

!

FF̀FFCa

#"

T1

&

?̂MB_ 67

所用气体为氦气

!

FF̀FFFa

#$氮气!

FF̀FFFa

#)购自南京麦克斯

南分特种气体有限公司%

DEF

!

样品制备及预处理

称取
)̀**

Q

葡萄糖于反应釜中"加入

>*̀**

Q

无水乙醇液化溶剂和
*̀"*

Q

浓硫酸催

化剂"不断搅拌*

)C?)#

+

"加热至设定温度时所用的

时间即为反应时间%液化实验中"以
>c

&

;3.

速率升至
"!*c

"此时的压力为
*̀")6b/

"

反应完毕后"立即通水使釜内温度冷却至室

温"将釜体打开倒出液化产物"并称质量"用

慢速定量滤纸抽真空过滤"得滤液和残渣%

在
>Cc

下对所得滤液进行旋蒸以除去溶剂"

得到粘稠状浓缩样品后"加入
!

Q

无水乙醇稀

释"所得样品用于同位素分析"技术路线示于

图
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J!

二脱水
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吡喃葡萄糖定量

本实验以特征离子
6

&

A#F̀*>>C

提取得

到
KTb

提取离子色谱图!

@A1

#进行定量"在相

同的测试方法下"对每个样品至少连续分析
C

次"取平均值%此外"利用
T1

&

?̂MB_ 67

对

液化过程中
KTb

含量测定时"反应釜制备所得

葡萄糖液化产物不做其他处理"直接取
*̀);]

样品用于定量分析%

DEGED

!

色谱条件
!

Nb?C67

色谱柱!

>*;d

*̀)C*;;d*̀)C

#

;

#'进样量
*̀)

#

]

'分流比

"**m"

'载气为高纯氦气!

FF̀FFFa

#"流速

"DC̀!);]

&

;3.

'柱流速
"̀D;]

&

;3.

'进样口

温度
>** c

'程序升温)

C*c

保持
);3.

"以

Cc

&

;3.

升至
)G*c

"保持
C;3.

%

DEGEF

!

质谱条件
!

@A

离子源"电子轰击能量

#*#

质 谱 学 报
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D*4$

"离子源温度
)>*c

"传输线温度
)G*c

"

质量扫描范围
6

&

A)*

"

>**

"采集延迟时间

>;3.

%

图
D

!

葡萄糖液化产物定量

及碳稳定同位素比值分析路线

-$

.

HD

!

U#'"/'

7

3#(

V

8'0*$*'*$2+'0")'(9#0$,#*#

7

+

('*$#'0'6

5

,$,#36$

V

8+3')*$#0

7

(#"8)*,#3

.

68)#,+

DEP

!

N%!%!<U?@

分析液化产物中
D

!

P

*

G

!

J!

二

脱水
!

!

!"!

吡喃葡萄糖碳稳定同位素比值

葡萄糖液化产物按照图
"

进行预处理后"

利用气相色谱
?

燃烧单元联机同位素比值质

谱!

T1?1?AL67

#测定样品中
KTb

的碳稳定

同位素比值%测碳时"氧化反应管温度保持

在
"***c

"不分流模式进样"进样量
>

#

]

"进

样口温度
)G*c

"采用
Nb?C67

毛细管色谱柱

!

#*;d*̀)C;;d*̀)C

#

;

#"升温程序及其

他参数与
T1

&

?̂MB_ 67

分析时一致%每个

样品至少测定
C

次"考察仪器的稳定性及重复

性%结果表明"所有样品
C

次测试的标准偏差

均在测定允许的范围内!

*

">

1

)

j*̀Cu

#%

DEK

!

碳稳定同位素富集因子的计算

"FG"

年
6/-3%::3

等*

)D

+用瑞利模型分析一

个不可逆反应"当同位素富集与反应物浓度无

关时"可以用同位素富集因子
(

表征反应过程

的同位素分馏程度"

(

可根据线性瑞利方程作

图求出"示于式!

"

#"其不确定度为
FCa

置信区

间的统计误差%

&.

*

/

N

"

*

*

N

"

L(W

&.

0

!

"

#

!!

式中)

*

/

$

*

*

分别表示反应时间为
/

时
KTb

的同位素比值和
KTb

初始稳定同位素比值

!

1m

">

1

&

")

1

#'

0

表示
/

时刻
KTb

的残留因子"

即反应
/

时刻的浓度
;

/

和初始反应浓度
;

*

的

比值'

(

为相应的同位素富集因子%

F

!

结果与讨论

FED

!

N%!%!<U?@

测试方法学研究

因样品复杂"本研究验证了单体稳定同位

素测定方法的可靠性%分别采用
T1?1?AL67

和
@E?AL67

两种方法测定碳稳定同位素标准

物质"评价
T1?1?AL67

分析稳定同位素标准

物质时所用的气相色谱柱对稳定同位素标准物

质测定值的影响"以确保样品测定结果的准确

性%首先"采用
T1?1?AL67

分析咖啡因同位

素标准溶液
*

">

1

时"在完成参比气体的
1B

)

B(

&

B__

测试后"至少连续测定
"*

个咖啡因标准物

质溶液样品"验证其标准偏差
'

*̀)u

后"方可利

用该组标准品的测量值对参比气体进行标定%

参比气体重新标定后"再连续测定至少
"*

个咖

啡因标准溶液样品"其标准偏差
'

*̀)u

"且与其

咖啡因标定值!

\)D̀DD"u

#之差保持在
j*̀>u

以内"方可做进一步的样品分析%

T1?1?AL67

中的气相色谱可以对混合物

样品分离"用于测定混合物中特定单体化合

物的碳稳定同位素比值%为了评价本实验中

气相色谱柱对样品的稳定同位素比值测试所

造成的影响"利用
@E?AL67

连续测定至少
"*

次咖啡因标准物质"每次测定称取
*̀"C*

"

*̀)**;

Q

咖啡因标准物质%分别利用
T1?1?

AL67

和
@E?AL67

分析咖啡因标准物质溶液

和咖啡因标准物质的碳稳定同位素比值"结

果列于表
"

%其中"通过
T1?1?AL67

分析咖

啡因标样的
*

">

1

平均值为
\)D̀D")u

"标准偏

D*#
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期
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表
D

!

N%!%!<U?@

和
:A!<U?@

咖啡因标准品碳稳定同位素比值测定结果

>'96+D

!

4+*+(/$0'*$#0(+,86*,#3*&+)'(9#0$,#*#

7

+('*$##3)'33+$0+,*'0"'("8,$0

.

N%!%!<U?@'0":A!<U?@

样品

7/;

8

&4

T1?1?AL67 @E?AL67

咖啡因

1/0043.4

*

">

1

&

u

与标定值之差&
u

K3004-4.940-%;

9/&3J-/:3%.=/&,4

咖啡因

1/0043.4

*

">

1

&

u

与标定值之差&
u

K3004-4.940-%;

9/&3J-/:3%.=/&,4

" )D̀G>G *̀*#D \)D̀D"F \*̀*C)

) \)D̀G## *̀*FC \)D̀DG) *̀*""

> \)D̀#"C \*̀"C# \)D̀GCF *̀*GG

! \)D̀C#> \*̀)*G \)D̀D"" \*̀*#*

C \)D̀DG# *̀*"C \)D̀C!> \*̀))G

# \)D̀D)F \*̀*!) \)D̀#>* \*̀"!"

D \)D̀D*) \*̀*#F \)D̀D"F \*̀*C)

G \)D̀CG) \*̀"GF \)D̀CG! \*̀"GD

F \)D̀#F* \*̀*G" \)D̀CG! \*̀"GD

"* \)D̀D!F \*̀*)) \)D̀#F) \*̀*DF

平均值&
u \)D̀D") \*̀*CF \)D̀#G) \*̀*GF

标准偏差&
u

!

%e"*

#

*̀"*>)

(

*̀*FDF

(

差为
*̀"*>)u

"小于
*̀>u

"符合该仪器测定

样品碳稳定同位素比值标准偏差要求"表明

T1?1?AL67

在分析咖啡因标样时"具有较好的

准确性和稳定性"因此可进一步完成样品分析%

此外"其标准偏差!

*̀"*>)u

#与标准品真值

!

\)D̀DD"j*̀*!>

#

u

存在较大误差"一方面"

这是由于不同测试仪器所造成的系统误差'另

一方面"咖啡因标准品真值本身具有的不确定

度会与本实验仪器的系统误差造成进一步累

积"导致测定所得的咖啡因标准品的不确定度

偏大*

)G

+

%

FEF

!

N%!%!<U?@

分析样品碳稳定同位素测定

方法可行性验证

利用
T1?1?AL67

分析样品中目标单体化

合物稳定同位素比值时"不仅要求气相色谱柱

对所分析的物质具有较好的分离效果"还要不

会造成同位素的分馏%为了验证样品在色谱柱

内的滞留情况"本实验采用分析一个样品后"再

在相同的条件下直接用
T1?1?AL67

分析
*̀>

#

]

无水乙醇作为空白对照组"观察空白样品的

谱图中是否有化合物的色谱峰"以此确定前一

个样品在色谱柱中是否滞留%选择液化产物分

布较为复杂且目标化合物含量较高的
>

个样

品"利用
T1?1?AL67

分析其单体化合物
*

">

1

时"分别穿插着分析一次无水乙醇"得到
>

个样

品及
>

个空白样品的
T1?1?AL67

谱图"示于

图
)

%对比发现"在
>

个空白样品的
T1?1?

AL67

谱图中均未发现明显色谱峰"表明该色

注)

/

$

J

$

9

分别为葡萄糖在
"!*

$

"#*

$

"G*c

反应
>2

$

)2

$

"*;3.

所得液化产物的
T1?1?AL67

谱图'

V

$

4

$

0

均为乙醇!色谱纯#的
T1?1?AL67

谱图

图
F

!

N%!%!<U?@

分析样品时!

bI!K

色谱柱适用性评价

-$

.

HF

!

:2'68'*$#0#3'

77

6$)'9$6$*

5

#3bI!K)#68/0

3#(,'/

7

6+'0'6

5

,$,9

5

N%!%!<U?@

G*#
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谱柱对样品无明显的吸附作用%

通过
T1?1?AL67

谱图与
T1

&

?̂MB_67

的
MA1

谱图对比"确定了目标化合物在
T1?1?

AL67

中的保留时间"示于图
>

%通过比较可

知"

/

$

J

$

9

$

V

$

4

$

0

分别为乙酰丙酸乙酯!

"*)G5

#$左

旋葡萄糖酮!

""!#5

#$

"

"

!

'

>

"

#?

二脱水
?

!

?V?

吡喃葡

萄糖!

">">5

#$

C?

羟甲基糠醛!

">)C5

#$

"

"

#?

脱水吡

喃葡萄糖!

"D)C5

#和乙基葡萄糖苷!

"F"*5

#%

注)

E

为样品的
T1

&

?̂MB_67

色谱图'

O

$

1

$

K

为葡萄糖在
"!*c

反应
>2

所得产物"

进样量依次为
"̀*

$

*̀C

$

*̀)

#

]

的
T1?1?AL67

谱图

图
G

!

通过
N%!%!<U?@

谱图与

N%

%

W

!>[-?@

的
><%

谱图对比确定目标化合物

-$

.

HG

!

<"+0*$3$)'*$#0#3*&+*'(

.

+*)#/

7

#80"

+

,(+*+0*$#0

*$/+9

5

)#/

7

'($0

.

*&+N%!%!<U?@,

7

+)*('

C$*&*&+><%,

7

+)*('#3N%

%

W

!>[-?@

FEG

!

葡萄糖液化中间产物
D

!

P

*

G

!

J!

二脱水
!

!

!

"!

吡喃葡萄糖的碳稳定同位素分析

采用
T1?1?AL67

法测定葡萄糖在
"!*

$

"#*

$

"G*c

温度下分别液化反应不同时间的中

间产物
KTb

分子的碳稳定同位素!

*

">

1

#%液

化过程中"

KTb

含量及其分子
*

">

1

值的变化曲

线示于图
!

"可见"反应温度的不同不仅影响液

化产物中的
KTb

含量"还影响
KTb

分子的

*

">

1

值%液化温度为
"!*c

时"随着反应时间

的延长"液化产物中
KTb

含量逐渐升高"而

KTb

分子的
*

">

1

值逐渐降低"示于图
!/

%这是

由于在葡萄糖经
KTb

液化生成乙酰丙酸乙酯

的过程中"反应
/

仅发生脱水反应"因此在较低

温度下即可完成'在反应
J

过程中"由于要进行

脱羧$重排异构化等反应"需要较高的反应活化

能"因此需要较高的反应温度"从而最终导致

KTb

含量不断升高"示于图
C

!

"

#%另一方面"

在化学反应过程中"同位素!含轻同位素和重同

位素的分子#之间存在能量差异"并且含轻同位

素分子反应所需的活化能要低于含重同位素分

子*

)F

+

"即动力学同位素效应%一般情况下"在任

何一个单向$不可逆的化学反应过程中*

)*

"

>*

+

"含

轻同位素分子优先反应会导致反应物同位素比

值逐渐增大"相应地"反应物的同位素比值逐渐

减小%因此在较低温度时"随着中间产物
KTb

含量的提高"

KTb

分子的碳稳定同位素比值逐

渐降低%

当温度升高至
"#* c

时"液化产物中的

KTb

含量依旧逐渐升高"相应地"

KTb

分子的

*

">

1

值也逐渐升高"示于图
!J

%这可能是由于

随着温度升高"反应
/

和
J

的速率常数均有所

提高"但反应
J

的速率常数仍然小于反应
/

"导

致中间产物
KTb

含量逐渐增多"示于图
C

!

"

#%

反应温度的升高使反应
J

过程中所伴随的动

力学同位素效应显现出来"并且与反应
/

相

比"反应
J

的碳稳定同位素动力学效应更加显

著%此外"在
KTb

的进一步降解过程中"在路

径
9

中"

KTb

生成
C?

羟甲基糠醛的过程仅发

生脱水$重排异构化等反应'在路径
V

中"

KTb

直接生成乙酰丙酸"不仅发生脱水$重排异构

化等反应"还会发生脱羧反应"直接导致
V

路

径的碳稳定同位素动力学效应较
9

路径更加

显著*

>"

+

"示于图
C

!

)

#%因此"中间产物
KTb

中的轻同位素分子优先反应生成乙酰丙酸乙

酯时"

KTb

分子的
*

">

1

值逐渐增大%当液化温

度升至
"G* c

时"在葡萄糖生成乙酰丙酸乙

酯的过程中"由于反应
J

的速率常数和动力学

同位素效应均明显大于反应
/

"从而导致
KTb

含量逐渐降低的同时"其分子的
*

">

1

值也逐渐

F*#
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注)

/̀ "!*c

'

J̀ "#*c

'

9̀ "G*c

'

V̀

温度对
KTb

*

">

1

值的影响

图
P

!

不同液化反应温度下!葡萄糖液化产物中
4NI

的碳稳定同位素比值变化情况

-$

.

HP

!

O'($'*$#0*+0"+0)

5

3#()'(9#0,*'96+$,#*#

7

+('*$#'0"*&+

5

$+6"

#34NI$0*&+

7

(#)+,,#3

.

68)#,+6$

V

8+3')*$#0'*"$33+(+0**+/

7

+('*8(+,

减小"并且
*

">

1

值减小的程度明显大于较低温

度!

"#*c

#"示于图
!9

%

图
K

!

4NI

的
'

生成路径与
9

降解路径#

D

$和

4NI

液化生成乙酰丙酸可能经历的两种反应路径#

F

$

-$

.

HK

!

N+0+('*$#0

7

'*&''0""+

.

('"'*$#0

7

'*&9

#34NI

#

D

$

'0"*C#"$33+(+0*(+')*$#0

7

'*&C'

5

,

#34NI38(*&+(6$

V

8+3$+"$0*#6+286$0$)')$"

#

F

$

分别对不同温度下采集的
KTb

碳稳定同位

素比值进行线性拟合"发现较低温度时"

KTb

分

子的碳稳定同位素会出现贫化"即
*

">

1

值降低'

当温度较高时"

KTb

分子的碳稳定同位素会出

现不同程度的富集"并且温度越高"富集程度越

大"示于图
!V

%在较低温度!

"!*c

#时"

KTb

的

*

">

1

值从恒温反应
"* ;3.

时的!

\"C̀GFj

*̀*G

#

u

降至恒温反应
"G*;3.

时的!

\"D̀DFj

*̀*F

#

u

"此时"

KTb

分子在液化过程中的碳稳

定同位素富集值为
\"̀F*u

"即
KTb

出现碳稳

定同位素贫化%当反应温度分别升高至
"#*c

和
"G*c

时"

*

">

1

值均表现出不同程度的增大趋

势%其中"当液化温度为
"#*c

时"

KTb

的
*

">

1

值从恒温反应
"*;3.

时的!

\"C̀##j*̀"D

#

u

增加到反应
"G*;3.

时的!

\""̀FCj*̀*F

#

u

'

在
"G*c

"

KTb

的
*

">

1

值从恒温反应
*;3.

时

的!

\"G̀*Fj*̀"#

#

u

增加到反应
F*;3.

时的

!

\F̀)#j*̀*#

#

u

"二者的碳稳定同位素富集

值分别为
>̀D"u

和
G̀G>u

"随液化温度的升高

而增大%

FEP

!

D

!

P

*

G

!

J!

二脱水
!

!

!"!

吡喃葡萄糖在反应

过程中的碳稳定同位素分馏特征

为了比较
KTb

在不同液化温度下的碳稳

定同位素富集程度"根据瑞利方程!

L/

<

&43

Q

2

*"#
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!!

第
!"
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4

Y

,/:3%.

#

*

>)

+

"即式!

"

#"对
KTb

在液化反应过

程中的转化程度和相应碳稳定同位素组成的线

性回归拟合"相关系数
D

) 越接近
"

"说明反应

过程中的同位素分馏越符合瑞利分馏模型"拟

合直线的斜率即为反应过程相应的碳稳定同位

素富集因子
(

!

u

#"其不确定度为
FCa

置信区

间的统计误差%考虑到
KTb

作为中间产物参

与到液化过程中"在本实验中"转化率
0

的计

算方式示于式!

)

#)

0

L

;

/

&

;

;/I

!

)

#

其中"

;

/

指恒温液化
/

时间内
KTb

含量'

;

;/I

指葡萄糖在该温度恒温液化时"中间产物
KTb

含量的最大值%利用瑞利方程计算碳稳定同位

素富集因子时"强制瑞利曲线过原点对富集因

子进行校正*

>>

+

%

图
J

!

葡萄糖液化产物中

4NI

碳稳定同位素瑞利分馏特征

-$

.

HJ

!

U'

5

6+$

.

&3(')*$#0'*$#0)&'(')*+($,*$),

#34NI)'(9#0$,#*#

7

+$0

.

68)#,+6$

V

8+3')*$#0

7

(#"8)*,

在
"!*

$

"#*

$

"G*c

下"分别绘制葡萄糖液

化产物中单体化合物
KTb

碳稳定同位素的瑞

利分馏曲线"示于图
#

%不同液化温度的碳稳

定同位素富集因子列于表
>

%可以看出"图
#

中所有拟合直线的相关系数
D

) 均不小于

*̀FC>)

"表明葡萄糖在酸催化液化过程中"其

中间产物
KTb

的碳稳定同位素分馏遵循瑞利

方程%此外"液化温度越高"液化过程中
KTb

分子的碳稳定同位素富集因子越大"

"G*c

时的

富集因子最大"为!

*̀>)j*̀*>

#

u

"而
"!*c

时的

富集因子最小"为!

\*̀!!j*̀*C

#

u

%这是

由于液化温度越高"中间产物
KTb

越有利于

发生脱羧反应生成乙酰丙酸乙酯"从而
KTb

分子的碳稳定同位素富集因子越大'相反地"

当反应温度较低时"越有利于葡萄糖脱水转

化生成
KTb

"而使其碳稳定同位素发生贫化"

即碳稳定同位素富集因子表现为负%这说明

在复杂反应体系中"

17AE

技术依旧可以分析

辨别单向不可逆反应"并且依据特定元素的

同位素富集因子判别反应中发生的化学键断

裂情况"辅助判别该单向多步骤反应中所发

生的反应类型%

表
G

!

不同温度下!

4NI

碳稳定

同位素比值的瑞利分馏参数

>'96+G

!

U'

5

6+$

.

&3(')*$#0'*$#0

7

'('/+*+(,

#34NI)'(9#0$,#*#

7

+'*"$33+(+0**+/

7

+('*8(+

温度

M4;

8

4-/:,-4

&

c

相关系数

1%--4&/:3%.

9%4003934.:5

!

D

)

#

分馏因子

_-/9:3%./:3%.

0/9:%-

&

u

"!* *̀FC>) \*̀!!j*̀*C

"#* *̀FG"# *̀"Dj*̀*"

"G* *̀FCF) *̀>)j*̀*>

G

!

结论

建立了
T1?1?AL67

测定葡萄糖液化产物

中特定目标化合物碳稳定同位素比值的分析方

法"在该条件下"分析得到的单体化合物
*

">

1

值

的标准偏差均小于
*̀>u

"在仪器测试允许的

误差范围内"符合该仪器分析测试要求%利用

17AE

技术初步研究了葡萄糖在不同反应温度

下催化液化制备乙酰丙酸乙酯过程"中间产物

KTb

具有明显不同的碳稳定同位素富集值"并

且具有典型的分馏特征%在葡萄糖液化过程

中"中间产物
KTb

发生显著的碳稳定同位素分

馏"表明
KTb

在反应生成乙酰丙酸乙酯过程中

较
KTb

生成过程具有更显著的碳动力学同位

素效应"说明
KTb

在进一步降解过程中发生明

显的
1

(

B

$

1

(

1

$

1

(

N

键断裂或形成"即

KTb

可能通过脱羧异构化等反应而不经历
C?

羟甲基糠醛直接生成乙酰丙酸%单体碳稳定同

位素分析技术可以为葡萄糖液化机理的研究提

供更多的信息"提高反应机理研究的准确性和

可靠性"稳定同位素比值分析可为复杂反应体

系的机理研究提供思路%
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ÂE(T],

"

SNE(Tf/.

Q

"

KB(T12/.

QY

3.

Q

'6492/.35:39

5:,V

<

%.&%R?:4;

8

4-/:,-40/5:

8<

-%&

<

535%00-,9?

:%54:%

8

-%V,940,-0,-/&

*

+

+

'+%,-./&%0 _,4&

124;35:-

<

/.V M492.%&%

Q<

"

)*">

"

!"

!

""

#)

">*>?">*F

!

3.123.454

#

'

*

)

+

!

SBXU

"

SNX1

"

gE(T ^

"

fE(TT'1/:/?

&

<

:39V42

<

V-/:3%.%024I%545,

Q

/-5:%C?2

<

V-%I

<

?

;4:2

<

&0,-/&

*

+

+

'O3%0,4&5

"

O3%

8

-%V,9:5/.VO3%-4?

03.3.

Q

"

)*"F

"

">

!

"

#)

"C>?"D>'

*

>

+

!
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