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摘要:以果糖为原料脱水合成 ５－羟甲基糠醛ꎬ考察了磷钨酸、硅钨酸、磷钨酸铬、磷钼酸和氧化铌催化剂对 ５－羟甲基糠醛

收率的影响ꎻ并对催化剂用量、溶剂种类、反应温度、反应时间等条件进行了优化ꎻ利用 Ｘ 射线衍射、红外光谱对催化剂进行了

表征ꎮ 结果表明ꎬ最佳工艺条件为:０􀆰 ５５０ ０ ｇ 果糖、０􀆰 ０５０ ０ ｇ 磷钨酸、５ ｍＬ 二甲基亚砜、１１０℃反应 ３ ｈꎬ５－羟甲基糠醛的收率
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　 　 人类的发展和进步离不开物质资源ꎬ回顾 ２０ 世

纪化学工业的发展历程ꎬ能源大部分来自于化石资

源ꎬ但化石资源并不能作为长久依赖的理想资源ꎬ必
将会开采完毕ꎮ ５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦ)是一种重

要的生物质平台化合物ꎬ可以通过氧化、氢化、脱氢、
酯化、卤化、聚合和缩合等反应制备多种有价值的产

品ꎬ包括医药、树脂、柴油添加剂等ꎬ都是重要的精细

化工原料ꎮ ５－ＨＭＦ 的合成以麦芽糖、蔗糖、葡萄糖、
果糖、纤维素等碳水化合物为原料ꎬ经水解、脱水生

成 ５－ＨＭＦꎮ
王永贵等[１]以生物质资源麦芽糖为原料、水为

溶剂ꎬ考察磷酸、硫酸、乙酸锌和氢氧化钠为催化剂

制备 ５－ＨＭＦꎮ 氢氧化钠表现出最高的活性ꎬ５－ＨＭＦ

的产率可达 ６１􀆰 １３％ꎮ 邱果等[２] 报道了含有铌、锡、
铬、铈的金属磷钨酸盐催化剂ꎬ催化蔗糖转化成 ５－
ＨＭＦꎮ ８０℃、反应 ９０ ｍｉｎ、０􀆰 １ ＭＰａ 氮气条件下ꎬ蔗
糖 ２９ ｍｍｏｌ / Ｌ、５０ ｍｇ 磷钨酸铌、５ ｍＬ ＤＭＳＯꎬ５－ＨＭＦ
的产率达 ６２􀆰 ５４％ꎮ

发现通过改变铌的添加量可以调节 ＳＢＡ－１５ 催

化剂的酸度ꎮ Ｎｂ－ＳＢＡ－１５－４０ 在 ＳＢＡ－１５ 二氧化硅

骨架中具有更多的铌物种和单核四面体 ＮｂＯ４ꎮ 考

查了反应条件对碳水化合物转化率和 ５－ＨＭＦ 产率

的影响[３]ꎮ 在聚苯胺固体催化剂存在下可实现从

碳水化合物有效生产 ５－ＨＭＦ[４]ꎮ Ｙｕ 等[５]设计了高

性能的催化剂－溶剂系统ꎬ需要提高生物质转化率、
５－ＨＭＦ 的产率和选择性ꎮ 含有适当比例和强度的

􀅰９６２􀅰
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Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸的双功能催化剂可选择性地

促进所需反应的动力学ꎮ 通过玉米秸秆的水热碳化

然后磺化制备碳质固体酸ꎬ得到含有 Ａ－ＳＯ３Ｈ、Ａ－
ＣＯＯＨ 和酚 Ａ－ＯＨ 基团的碳质固体酸催化剂ꎮ 制备

的玉米秸秆衍生催化剂在离子液体[ＢＭＩＭ][Ｃｌ]中
将粗玉米秸秆转化为 ５－ＨＭＦꎬ１５０℃、反应 ３０ ｍｉｎꎬ
玉 米 秸 秆 转 化 率 高 达 １００％ꎬ ５ － ＨＭＦ 产 率

４４􀆰 １％[６]ꎮ 固有的碱硫酸盐功能导致在 Ｋ－卡拉胶

的主链上产生具有催化活性的酸性位点ꎬ经过二甲

基亚砜(ＤＭＳＯ)催化与非催化反应的比较研究ꎬ５－
ＨＭＦ 的收率分别为 ４３％和 ４１％[７]ꎮ

以 ＴＨＦ 和 ＤＭＦ 为溶剂ꎬ杂多酸催化纤维素转

化为 ５－ＨＭＦ[８]ꎬ在亚临界水－二氧化碳二元体系中

分解纤维素以生产 ５－ＨＭＦ[９]ꎮ 由 ＴＨＦ 和 ＮａＣｌ 组
成的双相系统ꎬ在 ＩｎＣｌ３ 存在下将纤维素有效转化

为 ５ － ＨＭＦꎬ ２００℃ 下反应 ２ ｈꎬ ５ － ＨＭＦ 产率为

３９􀆰 ７％[１０]ꎮ 以葡萄糖为原料ꎬ 分别以自制固体

酸[１１]、酸性官能化离子液体 ( ＦＩＬｓ) 和 [ ＳＭＩＭ]
[ＦｅＣｌ４] [１２]、Ｃｕ－Ｃｒ / ＺＳＭ－５ 分子筛[１３]、磷钨酸负载

的 ＳｉＯ２ 涂覆的磁性 Ｆｅ３Ｏ４
[１４]为催化剂ꎬ采用氢氧化

钾熔融法以不同无机酸处理合成铌酸ꎬ并对其进行

表征[１５]和铬交换的膨润土－Ｃｒ[１６] 等催化葡萄糖脱

水制取 ５－ＨＭＦꎮ
选择不同种类模板剂合成 ＳＡＰＯ－３４ 催化剂ꎬ并

用于果糖脱水制取 ５－ＨＭＦꎮ 以 ＤＭＳＯ 为溶剂ꎬ反应

温度为 １５０℃ꎬ反应时间为 ９０ ｍｉｎꎬ５－ＨＭＦ 收率达

５７％[１７]ꎮ 在较温和的反应条件和非水溶剂体系中ꎬ
在双相条件下使用介孔 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂催化果

糖脱水合成 ５－ＨＭＦ[１８]ꎮ 以可再生资源为原料制备

５－ＨＭＦ 等平台化学品需要可持续的工艺和高效的

多相酸催化剂ꎮ 在甲基异丁基酮(ＭＩＢＫ) 水体系

中ꎬ考察了其催化果糖转化为 ５－ＨＭＦ 的性能ꎮ 用

质量分数 １０％的 Ｈ３ＰＯ４ 改性的 Ｈ－ＵＳＹ 催化剂ꎬ５－
ＨＭＦ 产率可达 ６５％[１９]ꎮ 李黎峰等[２０] 以三聚氰胺

甲醛树脂为前驱体ꎬ将其碳化和磺化ꎬ制备获得一种

比表面积较大的磺化碳基材料催化剂ꎬ并将其应用

于催化果糖脱水制备 ５ －ＨＭＦꎬ５ －ＨＭＦ 收率可达

７９􀆰 ８％ꎮ 刘思乐等[２１] 报道了固载化的磷钨酸催化

果糖制 ５－ＨＭＦꎬ５－ＨＭＦ 的产率为 ７７􀆰 ６２％ꎮ 综合上

述文献ꎬ存在 ５－ＨＭＦ 的产率偏低的问题ꎮ 为此ꎬ本
研究以磷钨酸、磷钼酸、硅钨酸、氧化铌和磷钨酸铬

为催化剂ꎬ催化果糖脱水制取 ５－ＨＭＦꎮ 通过 Ｘ 射线

衍射、红外光谱对催化剂进行表征ꎬ并对 ５－ＨＭＦ 产

率的影响因素进行优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

Ｄ－果糖、磷钨酸、氧化铌、硅钨酸、磷钼酸ꎬＡＲꎬ
西亚试剂ꎻ异丙醇ꎬＡＲꎬ天津市红岩化学试剂厂ꎻ丙
酮ꎬＡＲꎬ利安隆博华医药有限公司ꎻＤＭＳＯꎬＡＲꎬ阿拉

丁ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬＡＲꎬ北京化工厂ꎻ九
水合硝酸铬ꎬＡＲꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ甲
醇ꎬＡＲꎬ天津市天力化学试剂有限公司ꎻ五羟甲基糠

醛ꎬ纯度 ９９％ꎬ北京百灵威化学技术有限公司ꎻ去离

子水ꎬ实验室自制ꎮ
高效液相色谱仪ꎬＬＣ－２０３０ꎬ日本岛津ꎻＸ－射线

衍射仪(Ｄ８ＡＶＡＮＣＥ)、红外光谱仪(ＶＥＲＴＥＸ７０)ꎬ
德国布鲁克ꎻ马弗炉ꎬＫＳＬ－１１０ 型ꎬ合肥科晶材料技

术有限公司ꎻ低速多管离心机ꎬＤＬ－５－Ｂꎬ上海安亭

科学仪器厂ꎻ电子天平ꎬＦＡ２００４Ａꎬ上海精天电子仪

器有限公司ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎬＤＨＧ－９０７０Ａꎬ上
海齐欣科学仪器有限公司ꎻ集热式恒温加热磁力搅

拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓꎬ巩义市予华仪器有限责任公司ꎻ水
热反应釜ꎬＫＨ－５０ꎬ北京华更创新贸易有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

用水热法制备磷钨酸铬ꎮ 将 ２􀆰 ０００ ０ ｇ 磷钨酸

溶解在 ６􀆰 ９ ｍＬ 去离子水中ꎬ配制浓度为 ０􀆰 １００ ０
ｍｏｌ / Ｌ 的溶液并搅拌 ２ ｈꎻ再称取 ０􀆰 ２８０ ０ ｇ 九水合

硝酸铬于该溶液中ꎬ并用移液管向该溶液滴加

１０ ｍＬ 去离子水ꎬ搅拌 １２ ｈꎬ然后将所得到的溶液置

于 １２０℃的电热恒温鼓风干燥箱干燥 １２ ｈꎬ最后置

于 ３００℃ 的马弗炉中煅烧 ３ ｈꎬ制得磷钨酸铬催

化剂ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

本实验在含有磁子的 ５０ ｍＬ 水热反应釜中进

行ꎮ 称取 ０􀆰 ５５０ ０ ｇ 果糖ꎬ再加入 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ 催化剂

和 ５ ｍＬ 反应溶剂后密封ꎬ然后将反应釜置于设定温

度的恒温油浴磁力搅拌器中反应一定时间ꎮ 反应结

束后ꎬ将反应釜转移至冰水中冷却至室温ꎬ再用

７０％甲醇溶液稀释ꎮ 取样离心分离ꎬ取上清液进行

高效液相色谱分析ꎮ
１􀆰 ４　 产物检测

采用高效液相色谱仪测定 ５－ＨＭＦ 含量ꎮ 检测

方法为外标法ꎬ流动相为 ７０％甲醇－水溶液ꎬ流速为

１ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 色谱柱为 Ｗａｔｅｒｓ ｓｕｎｆｉｒｅ Ｃ１８(３􀆰 ５ μｍꎬ
４􀆰 ６ ｍｍ × １５０ ｍｍ)、柱温 ３５℃ꎬ紫外检测波长为

２８０ ｎｍꎮ 根据 ５－ＨＭＦ 标准产品的峰面积－浓度作

标准曲线ꎬ然后利用实际产品的峰面积ꎬ计算 ５ －
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ＨＭＦ 含量ꎬ５－ＨＭＦ 产率计算公式如下:
５ － ＨＭＦ 产率 ＝ (５ － ＨＭＦ 测定质量 /

５ － ＨＭＦ 理论量) × １００％ (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

如图 １ 所示为催化剂的 Ｘ 射线衍射图ꎮ 磷钨

酸在 ７° ~１０°、１６° ~２２°、２５° ~３０°、３３° ~３６°有 Ｋｅｇｇｉｎ
结构的特征衍射峰ꎮ 硅钨酸在 ２５° ~３０°、３５° ~４０°有
特征衍射峰ꎮ 氧化铌在 ２２° ~２７°、３０° ~３５°处有特征

衍射峰ꎮ 磷钼酸在 １８° ~ ２２°、２５° ~ ３０°、３３° ~ ３６°有
特征衍射峰ꎮ 从 ＸＲＤ 图中可以看出磷钨酸铬的部

分特征峰强度改变ꎬ说明磷钨酸的二级结构未被

破坏ꎮ

１—硅钨酸ꎻ２—磷钨酸ꎻ３—磷钨酸铬ꎻ４—氧化铌ꎻ５—磷钼酸

图 １　 催化剂的 Ｘ 射线衍射分析

催化剂的红外光谱如图 ２ 所示ꎮ 磷钨酸和磷钨

酸铬:１ ０８０ ｃｍ－１处的特征峰为 Ｐ—Ｏ 键ꎻ９８５ ｃｍ－１处

特征峰为 Ｗ􀪅􀪅Ｏ 端氧键ꎻ８９５ 和 ７９６ ｃｍ－１处特征峰

为 Ｗ—Ｏ—Ｗ 桥氧键ꎻ在 ５９４ ｃｍ－１处的特征峰归属

于 Ｐ—Ｏ 键的弯曲振动峰ꎮ 磷钼酸:５９４ ｃｍ－１处特征

峰为 Ｐ—Ｏ 键ꎮ 氧化铌: ８３８ ｃｍ－１ 处的特征峰为

Ｎｂ—Ｏ 键ꎮ 硅钨酸:９８２ ｃｍ－１处特征峰为 Ｗ􀪅􀪅Ｏ 端

氧键ꎻ９２６ ｃｍ－１处特征峰为 Ｓｉ—Ｏ 键ꎻ７８２ ｃｍ－１处特

征峰为 Ｗ—Ｏ—Ｗ 桥氧键ꎮ 磷钨酸盐的特征峰的形

状与磷钨酸的红外光谱峰相似ꎬ峰位变化少ꎬ说明制

备出的催化剂依然保持了磷钨酸特有的结构ꎮ

１—硅钨酸ꎻ２—磷钼酸ꎻ３—磷钨酸ꎻ４—磷钨酸铬ꎻ５—氧化铌

图 ２　 催化剂的红外光谱图

２􀆰 ２　 催化剂活性实验

２􀆰 ２􀆰 １　 产品表征

根据 １􀆰 ４ 色谱条件检测 ５－ＨＭＦ 标准品和果糖

脱水反应生成 ５－ＨＭＦ 的反应液ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 图 ３
(ｂ)中主要组分的色谱保留时间与 ５－ＨＭＦ 标准品

的色谱保留时间完全一致ꎬ表明目标产物有很好的

选择性ꎮ

(ａ)标准品

(ｂ)反应液

图 ３　 ５－ＨＭＦ 的高效液相色谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂种类对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

考察氧化铌、磷钼酸、磷钨酸铬、硅钨酸和磷钨

酸催化剂对果糖合成 ５－ＨＭＦ 产率的影响ꎬ实验结

果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可知ꎬ磷钨酸做催化剂产率

为 ９５􀆰 ３１％ꎬ硅钨酸做催化剂时产率为 ８９􀆰 ５４％ꎬ磷
钨酸铬为催化剂时产率为 ７２􀆰 ９０％ꎬ磷钼酸做催化

剂时产率为 ６０􀆰 ４３％ꎬ故选用磷钨酸做催化剂ꎮ 主

要原因可能是磷钨酸包含更多的强酸位点ꎬ催化剂

活性高ꎬ提高了果糖的脱水反应速度ꎬ从而使得到的

５－ＨＭＦ 收率较高[１０]ꎮ
表 １　 催化剂和溶剂对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

催化剂 溶剂 ５－ＨＭＦ 产率 / ％

氧化铌　 ＤＭＳＯ ５７􀆰 ４４

磷钼酸　 ＤＭＳＯ ６０􀆰 ４３

磷钨酸铬 ＤＭＳＯ ７２􀆰 ９０

硅钨酸　 ＤＭＳＯ ８９􀆰 ５４

磷钨酸　 ＤＭＳＯ ９５􀆰 ３１

磷钨酸　 Ｖ(ＤＭＳＯ) / Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ９ ∶１ ４６􀆰 ４３

磷钨酸　 丙酮 ４２􀆰 ９８

磷钨酸　 异丙醇 １６􀆰 ３７

磷钨酸　 ＤＭＦ １􀆰 ８０
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２􀆰 ２􀆰 ３　 溶剂对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

考察不同溶剂 ＤＭＦ、异丙醇、丙酮、Ｖ(ＤＭＳＯ) ∶
Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ９ ∶１和 ＤＭＳＯ 对果糖脱水合成 ５－ＨＭＦ 收

率的影响ꎮ 由表 １ 可知ꎬＤＭＳＯ 作为溶剂产率为

９５􀆰 ３１％ꎬ其次是 Ｖ(ＤＭＳＯ) ∶Ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ９ ∶１做溶剂时

产率为 ４６􀆰 ４３％ꎬ丙酮做溶剂时产率为 ４２􀆰 ９８％ꎬ异
丙醇做溶剂时产率为 １６􀆰 ３７％ꎬ 故最佳溶剂为

ＤＭＳＯꎮ
主要原因可能是 ＤＭＳＯ 这种极性非质子溶剂

能够有效抑制副反应的发生ꎬ并且具有较强的溶解

反应物的能力ꎬ使其成为良好的介质ꎮ 然而在丙酮、
异丙醇等质子溶剂中 ５－ＨＭＦ 收率较低ꎬ是因为反

应过程中产生大量的副产物ꎮ 有机溶剂和水－有机

溶剂混合溶剂体系 ５－ＨＭＦ 产率适中ꎬ且由于有机

溶剂普遍沸点高ꎬ使得 ５－ＨＭＦ 的分离提纯困难并

需消耗大量的能量ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂用量对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

考察催化剂磷钨酸的用量对果糖脱水合成 ５－
ＨＭＦ 收率的影响ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ当磷钨酸的量为

０􀆰 ０１０ ０ ｇ 时产率为 ６２􀆰 ８８％ꎬ０􀆰 ０３０ ０ ｇ 时产率为

８１􀆰 ３９％ꎬ０􀆰 ０５０ ０ ｇ 时产率为 ９５􀆰 ３１％ꎬ０􀆰 ０７０ ０ ｇ 时

产率为 ８８􀆰 ２０％ꎬ０􀆰 ０９０ ０ ｇ 时产率为 ７９􀆰 ６７％ꎬ故催

化剂的最佳用量为 ０􀆰 ０５０ ０ ｇꎮ

图 ４　 催化剂用量对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

在反应溶液中ꎬ初期随着催化剂用量的增加 ５－
ＨＭＦ 的产率增加ꎬ此时反应活性位点的量增加ꎬ从
而提高了催化剂的活性ꎮ 但当进一步增加用量时发

现 ５－ＨＭＦ 的收率降低ꎬ主要是因为发生了聚合的

副反应ꎬ从而导致产率降低ꎮ 因此为得到高产率的

５－ＨＭＦꎬ催化剂用量必须控制在适当的范围内ꎬ从
而既能为催化剂提供足够的活性位点ꎬ又不使 ５－
ＨＭＦ 发生聚合反应ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 反应温度对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

考察反应温度对果糖脱水合成 ５－ＨＭＦ 收率的

影响ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ开始随着反应温度的升高ꎬ
５－ＨＭＦ 收率不断提高ꎬ当到达峰值后ꎬ继续升高温

度ꎬ收率却反而下降ꎮ 在 ８０℃ 时产率为 ４３􀆰 ３４％ꎬ

９０℃时产率 ６２􀆰 ８２％ꎬ１００℃时产率为 ８０􀆰 ４２％ꎬ１１０℃
时产率为 ９５􀆰 ３１％ꎬ１２０℃时产率为 ８３􀆰 ２０％ꎬ１３０℃时

产率为 ８２􀆰 ４２％ꎬ故最佳反应温度为 １１０℃ꎮ

图 ５　 温度对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

主要原因是ꎬ果糖脱水是吸热反应ꎬ提高温度有

利于反应向生成物方向进行ꎮ 反应温度过高ꎬ产物

５－ＨＭＦ 收率降低ꎬ因为反应温度过高导致 ５－ＨＭＦ
发生聚合和水解等副反应ꎬ从而降低了产物的收率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 反应时间对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

考察反应时间对果糖脱水合成 ５－ＨＭＦ 产率的

影响ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ反应 １ ｈ 时产率为 ６３􀆰 ７９％ꎬ２ ｈ
时产率为 ８１􀆰 ６７％ꎬ３ ｈ 时产率为 ９５􀆰 ３１％ꎬ４ ｈ 时产

率为 ８０􀆰 ３６％ꎬ５ ｈ 时产率为 ７６􀆰 ７５％ꎮ 当反应时间

为 ３ ｈ 时 ５－ＨＭＦ 的产率最大ꎬ故最佳反应时间为

３ ｈꎮ 主要原因可能是因为随着脱水反应时间的延

长ꎬ反应物含量降低ꎬ产物含量逐渐增多ꎬ反应一段

时间后ꎬ反应生成的副产物增多ꎬ故产率下降ꎮ 依据

葡萄糖模拟体系中 ５－ＨＭＦ 形成动力学分析ꎬ在较

高的温度下ꎬ５－ＨＭＦ 生成量最大值会随温度升高ꎬ
其反应时间前移ꎬ加热时间太短或太长均不利于提

高 ５－ＨＭＦ 收率ꎮ

图 ６　 反应时间对 ５－ＨＭＦ 产率的影响

研究结果表明ꎬ磷钨酸催化剂对于果糖脱水合

成 ５ － ＨＭＦ 的反应具有很好的催化作用ꎮ 而以

ＤＭＳＯ 作溶剂对于果糖脱水合成 ５－ＨＭＦ 的反应作

用明显ꎬ实验获得的最佳反应条件为温度 １１０℃、反
应时间 ３ ｈ、催化剂添加量 ０􀆰 ０５０ ０ ｇꎮ

３　 结论

以果糖为原料脱水合成 ５－ＨＭＦꎬ考察了杂多酸
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(磷钨酸、硅钨酸、磷钨酸铬、磷钼酸)和氧化铌催化

剂、催化剂用量、溶剂种类、反应温度、反应时间对

５－ＨＭＦ 收率的影响ꎮ 并通过 Ｘ 射线衍射、红外光谱

对催化剂结构进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ果糖脱水合

成 ５－ＨＭＦ 的最佳反应条件:果糖用量 ０􀆰 ５５０ ０ ｇ、催
化剂磷钨酸 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ、溶剂 ＤＭＳＯ ５ ｍＬ、反应温度

１１０℃、反应时间 ３ ｈꎬ５－ＨＭＦ 的收率可达 ９５􀆰 ３１％ꎮ
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