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摘要：以乙醇为反应溶剂，镧盐为催化剂催化果糖制备５－羟甲基糠醛（５－ＨＭＦ）进行了初步研究。乙醇作为反应
溶剂时，５－ＨＭＦ产率远高于以水作为反应溶剂。氯化镧与硝酸镧相比具有更好的催化活性。提高催化剂浓度
可以增大果糖转化为５－ＨＭＦ的速率，但是对５－ＨＭＦ的最大产率影响较小。随着反应温度的提高，果糖转化为
５－ＨＭＦ的速率增大，５－ＨＭＦ的产率也明显提高。当反应温度为１４０℃时，反应２０ｍｉｎ产率即可达到４１．６％。
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　　随着世界石油储量的不断下降，以及全球气候变
暖的威胁不断上升，将生物质资源作为石油资源的替
代品加以利用，已经成为当前国际社会的广泛共识。
因此，近年来将生物质转化为燃料、大宗化工原料、精
细化学品以及高分子材料等研究越来越受到重视，其
中，将果糖经过催化脱水制备５－羟甲基糠醛（５－
ＨＭＦ）成为备受关注的途径之一。５－ＨＭＦ是一种重
要的化工中间体和平台化合物，不仅可以用于制备应
用前景十分广阔的新型生物燃料———二甲基呋喃［１］，
还可以用于制备合成高分子材料所需的呋喃二甲醛、

呋喃二甲酸等重要原料［２］。

　　国内外学者对果糖催化脱水制备５－ＨＭＦ已经
进行了大量的研究，反应溶剂的选择和研究是其中一
个热点。根据反应溶剂体系相态数的不同，可以将制
备方法分为单相法和双相法。单相法中，二甲基亚砜
（ＤＭＳＯ）是研究中常用的、制备效果最好的有机溶
剂，５－ＨＭＦ产率可达９０ ％以上［３，４］。然而，由于

ＤＭＳＯ沸点较高，难以通过蒸馏的方法除去，因此产
物分离纯化难度较大。目前，将水用作反应溶剂似乎
更受到学术界的青睐。虽然５－ＨＭＦ在水中容易进
一步水解生成甲酸和乙酰丙酸［５］，造成５－ＨＭＦ产率
相对较低，但是由于水具有成本低廉、环境友好等独
特优点，因此仍有许多学者继续从事此方面的研
究［６～８］。此外，还有研究人员对离子液体作为反应溶
剂制备５－ＨＭＦ进行了有益的尝试，并取得了较理想
的结果［９］。然而，由于离子液体的价格昂贵，所以在
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工业化生产中并不适用。与单相法相比，双相法制备

５－ＨＭＦ是在近十几年来才逐渐受到重视，并得到了
较快的发展［１，１０，１１］。双相法的特点是在反应过程中，
产生的５－ＨＭＦ能够及时地被萃取到与水不互溶的
有机溶剂（如甲基异丁基酮）中，以避免５－ＨＭＦ被进
一步水解，从而使产率提高。然而５－ＨＭＦ在萃取剂
中的溶解度较低，因此需要大量的有机溶剂作为萃取
剂，生产效率受到了较大的限制。

　　近年来，一些学者开始将目光转向丙酮这一低沸
点的有 机 溶 剂，将 其 用 作 反 应 溶 剂 来 制 备 ５－
ＨＭＦ［１２，１３］。由于果糖在丙酮中的溶解度较小，需要
在丙酮中加入一定比例的水，以提高反应溶剂中的果
糖浓度。与丙酮相比，乙醇不仅对果糖的溶解性更
高，而且同样具有沸点较低、易于与产物分离等优点，
同时，乙醇还可以由生物质原料制得，更为环境友好，
因此可望成为比较理想的反应溶剂。然而，到目前为
止乙醇作为反应溶剂制备５－ＨＭＦ还未见报道。本
文对以镧盐为催化剂，果糖为原料制备５－ＨＭＦ，比较
不同反应溶剂中５－ＨＭＦ产率，然后在乙醇这一反应
溶剂中，初步考察镧盐的种类、浓度以及反应温度对

５－ＨＭＦ产率的影响。

１　试验材料与方法

１．１　材料与设备

　　果糖（纯度９９％）购自上海生工生物工程有限公
司，ＨＭＦ标准品（纯度９９％）购自Ａｌｄｒｉｃｈ公司。所
用ＬａＣｌ３·７Ｈ２Ｏ、Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ、无水乙醇、二
甲基亚砜均为分析纯，水为高纯水。

　　主要仪器设备有：ＷＨＦ－０．２５型高压釜（威海自
控反应釜有限公司出品）和 Ｕ３０００型高效液相色谱
仪（美国戴安公司出品）。

１．２　５－ＨＭＦ的制备

　　果糖催化脱水制备５－ＨＭＦ的反应在２５０ｍｌ高
压釜中进行。将催化剂、２００ｍｌ反应溶剂及６ｇ果糖
加入高压釜，当温度升至反应温度时开始计时，反应
全过程保持搅拌（２００ｒｐｍ）。反应一定时间后，将产
物取出在冰水中迅速冷却，然后保存于４℃冰箱中。

１．３　５－ＨＭＦ产率的确定

　　采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）外标法对产物中的

５－ＨＭＦ含量进行定量分析，计算 ５－ＨＭＦ 产率。

ＨＰＬＣ分析条件如下：检测器为紫外检测器，检测波
长２８０ｎｍ；色谱柱为Ｄｉｏｎｅｘ　Ｃ１８柱（４．６×２５０ｍｍ）；
柱温３５ ℃，流动相为甲醇／水（１５／８５，Ｖ／Ｖ），流速

０．７ｍｌ／ｍｉｎ；进样量２０μｌ
　　５－ＨＭＦ产率的计算公式［１４］如下：Ｙ（％）＝ （Ｃｉ

－Ｃ０）／Ｃ′０。式中，Ｙ为５－ＨＭＦ产率（％），Ｃｉ（５－ＨＭＦ）
为ｉ时刻产物中 ５－ＨＭＦ 的浓度 （ｍｏｌ／Ｌ），Ｃ０ 为

５－ＨＭＦ的初始浓度（ｍｏｌ／Ｌ），Ｃ′０ 为果糖的初始浓度
（ｍｏｌ／Ｌ）。

２　结果与分析

２．１　不同反应溶剂的比较

　　在以氯化镧（５ｍＭ）为催化剂，反应温度１２０℃
条件下，将乙醇与目前研究中常用的反应溶剂：水和

ＤＭＳＯ进行比较。从表１中可以看出，乙醇作为反
应溶剂时，５－ＨＭＦ产率远高于以水作为反应溶剂。
反应９０ｍｉｎ，乙醇作为反应溶剂时产率可达３２．６
％，而水作为反应溶剂时产率仅为０．７％。然而与二
甲基亚砜（６４．３％）相比，乙醇作为反应溶剂时５－
ＨＭＦ的产率仍较低。
表１　不同反应溶剂中５－ＨＭＦ产率

Ｔａｂｌｅ　１　Ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　５－ＨＭＦ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ

反应溶剂

Ｓｏｌｖｅｎｔ

产率Ｙｉｅｌｄ（％）

３０ｍｉｎ　 ６０ｍｉｎ　 ９０ｍｉｎ

水 Ｗａｔｅｒ　 ０．２　 ０．４　 ０．７
乙醇Ｅｔｈａｎｏｌ　 ２５．０　 ３０．２　 ３２．６
ＤＭＳＯ　 ５２．０　 ６４．４　 ６４．３

２．２　镧盐种类对５－ＨＭＦ产率的影响

　　从表２中可以看出，在乙醇为溶剂，镧盐浓度５
ｍＭ，反应温度１２０℃条件，当反应体系中不含有催化
剂时，５－ＨＭＦ的产率极低，９０ｍｉｎ时仅为０．７％；当
采用硝酸镧作为催化剂时有所提高，９０ｍｉｎ时５－
ＨＭＦ产率达到３．２ ％；氯化镧作为催化剂时５－
ＨＭＦ的产率大大提高，９０ｍｉｎ时５－ＨＭＦ产率达到

３２．６％。
表２　镧盐种类对５－ＨＭＦ产率的影响

Ｔａｂｌｅ　２　Ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　５－ＨＭＦ　ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌａｎｔｈａｎｕｍ　ｓａｌｔｓ

催化剂

Ｃａｔａｌｙｓｔ

产率Ｙｉｅｌｄ（％）

３０ｍｉｎ　 ６０ｍｉｎ　 ９０ｍｉｎ

无Ｎｏｎｅ　 ０．２　 ０．４　 ０．７
硝酸镧Ｌａ（ＮＯ３）３ １．３　 ２．４　 ３．２
氯化镧ＬａＣｌ３ ２５．０　 ３０．２　 ３２．６

　　Ｓｅｒｉ等研究表明，在水和ＤＭＳＯ作为反应溶剂
时，镧系元素离子对制备５－ＨＭＦ均有较好的催化活
性［４，１５］。本研究在乙醇作为反应溶剂时，以氯化镧作
为催化剂的５－ＨＭＦ产率较高，说明氯化镧在乙醇中
具有较好的催化活性；然而以硝酸镧作为催化剂时，
催化活性却远低于氯化镧，原因可能是镧盐中的阴离
子对催化效果也具有重要的影响，需通过进一步研究
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方可证实。

２．３　催化剂浓度对５－ＨＭＦ产率的影响

　　在乙醇为溶剂，反应温度１２０℃条件下，以氯化
镧为催化剂，考察催化剂浓度对５－ＨＭＦ产率的影
响，结果如图１所示。从图１可以看出，氯化镧的浓
度对５－ＨＭＦ的最大产率影响较小，氯化镧浓度分别
为２．５ｍＭ、５ｍＭ和１０ｍＭ时，５－ＨＭＦ的最大产率
分别为３２．１％（１２０ｍｉｎ）、３２．６％（９０ｍｉｎ）和３３．８
％（６０ｍｉｎ），相差很小。

　　然而，氯化镧的浓度对生成５－ＨＭＦ的速率影响
较大，氯化镧的浓度越大，５－ＨＭＦ的生成速率越快，
当氯化镧浓度为１０ｍＭ 时，反应３０ｍｉｎ后５－ＨＭＦ
产率即可达到３１．１％，比较而言，当浓度为５ｍＭ和

２．５ｍＭ时产率较小，分别为２５．０％和１８．６％。

图１　催化剂浓度对５－ＨＭＦ产率的影响

　　Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　５－
ＨＭＦ

—×—：２．５ｍＭ；—□—：５ｍＭ；—△—：１０ｍＭ．

２．４　反应温度对５－ＨＭＦ产率的影响

　　图２为反应温度对５－ＨＭＦ产率的影响。从图２
中可以看出，在乙醇为溶剂，氯化镧浓度为５ｍＭ 的
反应条件下，随着反应温度的提高，果糖转化为５－
ＨＭＦ的速率增大，同时５－ＨＭＦ的产率也明显提高。
当反应温度为１００℃时，反应２４０ｍｉｎ产率仅为２０．
２％，而且此后产率提高的幅度趋缓，当反应温度为

１２０℃时，５－ＨＭＦ产率在反应９０ｍｉｎ达到最大，为

３２．６％，当温度提高至１４０℃时，反应２０ｍｉｎ产率即
可达到４１．６ ％。然而，反应温度为１４０ ℃时，５－
ＨＭＦ产率达到最大值后迅速减小，从３０ｍｉｎ到６０
ｍｉｎ的３０ｍｉｎ内，产率从４１．６％减小到３５．５％，减
小了６．１％；而反应温度为１２０℃时，５－ＨＭＦ产率达
到最大值后减小速度则较慢，从９０ｍｉｎ到１２０ｍｉｎ
的３０ｍｉｎ内，产率从３２．６％减小到３２．０％，只减小
了０．６％。这说明提高反应温度不仅能增大果糖转
化为５－ＨＭＦ的速率，也能增大副反应即５－ＨＭＦ转
化为其他产物的速率。Ｑｉ等在丙酮作为反应溶剂制
备５－ＨＭＦ的研究中也发现类似的规律，原因是５－
ＨＭＦ迅速转化为乙酰丙酸［１３］。

图２　反应温度对５－ＨＭＦ产率的影响

　　Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　５－
ＨＭＦ

—×—：１００℃；—□—：１２０℃；—△—：１４０℃．

３　结论

　　以乙醇为反应溶剂，镧盐为催化剂催化果糖制备

５－羟甲基糠醛（５－ＨＭＦ）的研究结果显示，乙醇作为
反应溶剂的５－ＨＭＦ产率，比以水作为反应溶剂时的

５－ＨＭＦ产率更高；镧盐的种类对５－ＨＭＦ产率影响
较大，氯化镧作为催化剂反应９０ｍｉｎ时产率达到

３２．６％，催化活性远高于硝酸镧；提高催化剂浓度可
以增大５－ＨＭＦ的生成速率，但是对５－ＨＭＦ的最大
产率影响较小；提高反应温度不仅可以增大５－ＨＭＦ
的生成速率，同时也可以明显提高产率，当反应温度
为１４０°Ｃ时，反应２０ｍｉｎ产率即可达到４１．６％。
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单位甘露醇转化率最高的。

　　图１　实验组３和实验组８甘露醇浓度变化曲线
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ｔｅｓｔ　３ａｎｄ　ｔｅｓｔ　８

　　—■—：实验３；—●—：实验８。—■—：Ｔｅｓｔ　３；—●—：Ｔｅｓｔ　８．

３　结论

　　毕赤酵母在２５０ｍｌ三角瓶中发酵甘露醇产生乙
醇的最适培养基组成为：甘露醇２０ｇ／Ｌ，酵母浸粉

０．３ｇ／Ｌ，麦芽浸粉０．３ｇ／Ｌ，（ＮＨ４）２ＳＯ４５ｇ／Ｌ，ＫＨ２
ＰＯ４２ｇ／Ｌ，ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ　０．４ｇ／Ｌ。

　　毕赤酵母在２５０ｍｌ三角瓶中发酵甘露醇产生乙
醇的发酵过程中，发酵液体积对乙醇产量影响程度最
大。当显著性水平为０．０５时，发酵液体积对乙醇产
量的影响显著，而初始ｐＨ 值、摇床转速及温度对乙
醇产量无显著影响。最优发酵条件为温度３２℃，摇
床转速１５０ｒｐｍ，初始ｐＨ 值４．５，发酵液体积１５０
ｍｌ。在最优发酵条件下，乙醇最大产量为０．４５ｇ　ｅｔｈ－
ａｎｏｌ／ｇ　ｍａｎｎｉｔｏｌ。
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