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摘要:玉米秸秆经丙酮预处理提取富含纤维素的固体原料ꎬ经高温高压反应釜“一锅法”制备 ５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦ)ꎮ 以

纤维素转化率、反应选择性和 ５－ＨＭＦ 产率为指标ꎬ考察了路易斯酸和布朗斯特酸催化剂种类、有机溶剂种类及配比、底物浓
度、催化剂用量、反应温度和时间等因素对催化反应的影响ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＦＥ－ＳＥＭ 等表征手段ꎬ对不同反应阶段的固体
样品进行分析ꎬ辅助揭示催化反应机制ꎮ 研究结果表明ꎬ以适量的布朗斯特酸与路易斯酸催化剂复配能够有效提高 ５－ＨＭＦ 的
产率ꎬ过量的催化剂、过高的反应温度和过长的催化反应时间均会导致反应体系中副产物的增多ꎬ从而造成 ５－ＨＭＦ 产率的下
降ꎮ 确定的最佳工艺条件为:采用 ３０ ｍＬ 的四氢呋喃(ＴＨＦ) / 水(５ ∶１)混合溶剂体系ꎬ在 ５％的底物浓度下ꎬ以 ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ(与底
物质量比为 １ ∶６)和草酸(用量为 ０􀆰 ４％)联合催化ꎬ在 １７０℃下反应 ４０ ｍｉｎꎬ反应体系纤维素转化达到 ９５􀆰 ４％ꎬ反应选择性为
５２􀆰 ３％ꎬ５－ＨＭＦ 产率达到 ４９􀆰 ９％ꎮ
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　 　 化石资源储量有限ꎬ不可再生ꎬ且使用过程易造

成环境污染ꎬ因此探索可再生的替代资源备受关注ꎮ
木质纤维素是一种储量巨大且分布广泛的天然生物

质资源ꎬ主要由纤维素、半纤维素和木质素相互交联

形成ꎬ具有取代化石资源的潜力[１]ꎮ 在纤维素等生

物质催化转化领域中ꎬ５－ＨＭＦ 是可由纤维素催化转

化制得的高附加值平台化学品ꎬ可用于制备聚合物

单体、精细化学品、其他平台化学品ꎬ还可以作为液

体燃料和燃料添加剂等ꎬ具有巨大的应用潜力[２]ꎮ
目前ꎬ大多数研究聚焦于由葡萄糖、果糖等单糖

脱水制得 ５－ＨＭＦꎬ时间长且经济成本过高ꎬ这也是

５－ＨＭＦ 市场价格高居不下的重要原因[３]ꎮ 因此ꎬ以

纤维素作为反应底物经一锅法制备 ５－ＨＭＦ 是一个

不错的选择ꎮ 但由于纤维素化学结构紧凑ꎬ多个羟

基在相邻的聚合物之间形成氢键ꎬ并产生晶体结构

使纤维素难以降解[４]ꎮ 由纤维素制备 ５－ＨＭＦ 一般

经过以下步骤:①纤维素在布朗斯特酸催化下降解

为葡萄糖ꎻ②葡萄糖在路易斯酸催化下异构化为果

糖ꎻ③果糖在路易斯酸催化下脱去水分子生成 ５－
ＨＭＦꎻ④５－ＨＭＦ 继续水合生成乙酰丙酸和甲酸等副

产物ꎬ或者与反应中间产物果糖聚合产生胡敏素[５]ꎮ
因为纤维素结构的复杂性ꎬ所以设计用于 ５－

ＨＭＦ 制备的溶剂及催化体系极其重要ꎮ 早期ꎬ纤维

素类生物质催化转化为 ５－ＨＭＦ 的研究主要在纯水
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相中进行ꎬ但是生成的 ５－ＨＭＦ 在高温纯水环境中

不稳定ꎬ极易降解产生甲酸、乙酰丙酸和胡敏素等副

产物[６]ꎮ 相比之下ꎬ在四氢呋喃(ＴＨＦ)、乙腈和二

甲基亚砜(ＤＭＳＯ)等极性非质子有机溶剂中进行反

应时ꎬ有机溶剂能够有效地抑制 ５－ＨＭＦ 脱水生成

乙酰丙酸及其他副产物[７]ꎮ 但纯有机溶剂反应体

系也存在着产率和选择性低的问题ꎬ且产物分离成

本高ꎮ 因此本研究采用有机溶剂和水的双相体系ꎬ
在反应过程中ꎬ水相作为反应相ꎬ有机相作为萃取

相ꎬ纤维素在水相中高效转化ꎬ生成的目标产物 ５－
ＨＭＦ 可以被连续萃取并储存到有机相中ꎬ有效减少

副反应的发生ꎬ有助于提高 ５－ＨＭＦ 的产率和选择性ꎮ
在纤维素催化转化制备 ５－ＨＭＦ 的催化体系探

索中ꎬ主要分为布朗斯特酸和路易斯酸ꎮ 布朗斯特

酸包括无机酸和有机酸ꎬ能够为反应提供 Ｈ＋质子ꎬ
促进纤维素和单糖降解生成 ５－ＨＭＦ[８]ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[９]

以 ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 甲酸为催化剂ꎬ在水 /丁酮双相体系中

催化果糖转化为 ５－ＨＭＦꎬ果糖转化率高达 ９８％ꎬ５－
ＨＭＦ 产率达到 ６９％ꎮ 有研究表明ꎬ金属盐对碳水化

合物转化为呋喃化合物也有很好的催化效果ꎬ且具

有成本低、催化活性好、选择性高和污染少的优

点[１０]ꎮ 金属盐生成的路易斯酸对葡萄糖异构化为

果糖起着关键催化作用[１１]ꎮ Ｐａｇａｎ－Ｔｏｒｒｅｓ 等[１２] 选

择了不同的金属氯化物来催化葡萄糖的转化ꎬ例如

ＡｌＣｌ３、ＳｎＣｌ４、ＶＣｌ３、ＧａＣｌ３ 等ꎬ其中 ＡｌＣｌ３ 对 ５ －ＨＭＦ
的选择性最好ꎬ这可能是因为铝离子和葡萄糖上羟

基的氧原子之间的强相互作用ꎮ
本研究以溶剂法从玉米秸秆中提取纤维素作为

底物ꎬ在有机溶剂—水体系中以布朗斯特酸—路易

斯酸双催化剂一锅法催化转化纤维素制备 ５－ＨＭＦꎮ
分别对有机溶剂的种类及配比、催化剂的种类及用

量以及底物用量和反应条件进行探索及优化ꎬ并结

合红外(ＦＴ－ＩＲ)、场发射扫描电镜( ＦＥ－ＳＥＭ)、Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)对反应前后的固体进行表征分

析ꎬ系统考察该体系中降解纤维素制备 ５－ＨＭＦ 的

催化效果ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、试剂与仪器

玉米秸秆(ＣＳ)ꎬ从江苏省常州市附近的农场获

得ꎮ 粉碎过筛(４０ 目)后ꎬ洗净干燥备用ꎮ
果糖(９９％)、葡萄糖(９９％)、草酸(９９％)、甲酸

(ＦＡꎬ９８％)、丙酮(ＡＣꎬ９９％)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ六水合氯化铬(９８％)、乙酰丙酸(ＬＡꎬ

９９％)ꎬ５－羟甲基糠醛(５－ＨＭＦꎬ９９％)ꎬ上海阿拉丁

生化 科 技 股 份 有 限 公 司 生 产ꎻ 六 水 合 氯 化 铁

(９９％)、六水合氯化铝 ( ９８％)、四氢呋喃 ( ＴＨＦꎬ
９９％)、甲基异丁基酮(ＭＩＢＫꎬ９９％)ꎬ上海凌峰化学

试剂有限公司生产ꎻγ－戊内酯(ＧＶＬꎬ９９％)、二甲基

亚砜(ＤＭＳＯꎬ９９％)ꎬ上海麦克林生化科技股份有限

公司生产ꎻ浓硫酸(９８％)ꎬ天津致远化学试剂有限

公司生产ꎻ蒸馏水ꎬ常州市兰亮蒸馏水经营部提供ꎮ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ

美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产ꎻＳＵＰＲＡ－５５
型场发射扫描电子显微镜 ( ＦＥ － ＳＥＭ)ꎬ德国 Ｃａｒｌ
Ｚｅｉｓｓ 公司生产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ
德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ １２６０ 型高效液相色谱仪

(ＨＰＬＣ)ꎬ美国 Ａｇｌｉｅｎｔ 公司生产ꎻＷａｔｅｒｓ１５１５－２４１４
型高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司生产ꎻ
ＤＨＧ－９１０４Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海精宏实

验设备有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 溶剂法提取纤维素

１８ ｇ ＣＳ 加入 １８０ ｇ 丙酮 / Ｈ２Ｏ(质量比为 ３ ∶２)
混合溶剂中ꎬ添加 ０􀆰 ６％质量分数为 ９８％的浓硫酸

作为催化剂ꎬ１４０℃下反应 １ ｈꎮ 反应结束后ꎬ经固液

分离得到富含纤维素的固体ꎬ洗涤烘干后粉碎为纤

维素粉末备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 固体中纤维素含量测定

称取 ０􀆰 ３ ｇ 上述步骤得到的纤维素粉末于具塞

比色管中ꎬ加入 ７２％ Ｈ２ＳＯ４ꎬ置于 ３０℃温水浴中反

应 １ ｈꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 用玻璃棒搅拌一次ꎬ使其充分反

应ꎮ 反应完成后ꎬ向具塞比色管中加入 ８４ ｍＬ 蒸馏

水并转移至西林瓶中ꎬ在灭菌锅中 １２１℃下酸解 １ ｈꎮ
酸解完成后ꎬ待样品冷却至室温后ꎬ取 ３ ｍＬ 上

清液至平板中ꎬ加入 ＣａＣＯ３ 调节 ｐＨ 至中性ꎬ随后转

移至 ２ ｍＬ 离心管中ꎬ以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速离心

５ ｍｉｎꎮ 离心完成后ꎬ取上清液经 ０􀆰 ２２ μｍ 有机相滤

膜过滤ꎬ采用 ＨＰＬＣ 测定并计算得到样品中纤维素

含量为 ８４􀆰 ５％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 纤维素催化转化制备 ５－ＨＭＦ

将上述纤维素粉末、有机溶剂、水和催化剂按一

定比例投入 １００ ｍＬ 高温高压反应釜中并封闭ꎬ设置

转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ采用夹套将反应釜加热至目标反

应温度后开始计时ꎮ 反应完成后ꎬ将反应釜置于冰

水浴中迅速冷却至室温ꎮ 开启反应釜ꎬ将反应液过

滤并收集滤液和固体残渣ꎮ 滤液经 ０􀆰 ２２ μｍ 有机

滤膜过滤后ꎬ利用 ＨＰＬＣ 测定 ５－ＨＭＦ 等产物的浓
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度ꎬ固体残渣经蒸馏水洗涤多次后烘干称重备用ꎮ
１􀆰 ３　 表征、测试和分析

ＳＥＭ 表征:在 ５ ｋＶ 加速电压下观察确定样品

的形态和结构特征ꎮ ＦＴ－ＩＲ 表征:采用溴化钾压片

法处理样品ꎬ测定波长范围 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ分辨率

４ ｃｍ－１ꎮ ＸＲＤ 分析:采用连续扫描模式ꎬ扫描范围为

２θ＝ ５° ~８０°ꎬ扫描速度为 ０􀆰 ０２° / ｍｉｎꎬ工作电压和电流

分别设置为 ４０ ｋＶ 和 ４０ ｍＡꎬ结晶度系数(Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ
ｉｎｄｅｘꎬＣｒＩ)计算式如下所示:

ＣｒＩ ＝ [( Ｉ００２ － Ｉａｍ) / Ｉ００２] × １００ (１)

　 　 使用 ＨＰＬＣ(Ｗａｔｅｒｓ)测定葡萄糖、ＦＡ 和 ＬＡ 浓

度ꎬ流动相为 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液ꎬ流速 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
柱温 ６５℃ꎬ进样量 １０ μＬꎬＨＰＸ－８７Ｈ 柱ꎬ示差折光检

测器ꎻ使用 ＨＰＬＣ(Ａｇｉｌｅｎｔ)测定 ５－ＨＭＦ 浓度ꎬ流动

相为 ２０％甲醇水溶液ꎬ流速 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎬ柱温 ３０℃ꎬ
进样量 １０ μＬꎬＣ１８ 柱ꎬ紫外检测器ꎮ 纤维素转化

率、５－ＨＭＦ 产率、反应选择性、ＦＡ 产率和 ＬＡ 产率分

别根据下式计算ꎮ
纤维素转化率 ＝ [(ｍ１ － ｍ２) / ｍ１] × １００％ (２)

５ － ＨＭＦ 产率 ＝
(ｍ３ / ｍ１ × １􀆰 １ × Ｍ葡萄糖 / Ｍ５－ＨＭＦ) × １００％ (３)

５ － ＨＭＦ 选择性 ＝
[ｍ３ / (ｍ１ － ｍ２) × １􀆰 １ × Ｍ葡萄糖 /Ｍ５－ＨＭＦ] × １００％ (４)
ＦＡ 产率 ＝ (ｍ４ / ｍ１ × １􀆰 １ × Ｍ葡萄糖 / ＭＦＡ) × １００％ (５)
ＬＡ 产率 ＝ (ｍ５ / ｍ１ × １􀆰 １ × Ｍ葡萄糖 / ＭＬＡ) × １００％ (６)

式中:ｍ１、ｍ２ 和 ｍ３ 分别为添加纤维素的质量、反应

后剩余纤维素质量及生成 ５－ＨＭＦ 质量ꎬｇꎻＭ葡萄糖、
Ｍ５－ＨＭＦ、ＭＦＡ和 ＭＬＡ为葡萄糖、５－ＨＭＦ、甲酸和乙酰丙

酸的摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同金属氯化物的催化效果比较

金属氯化物在溶剂体系中可以水解产生金属离

子络合物和氢离子ꎬ分别表现出路易斯酸和布朗斯

特酸的特征[１３－１５]ꎮ 因此ꎬ首先研究几种常用金属氯

化物作为催化剂对纤维素降解制备 ５ －ＨＭＦ 的影

响ꎮ 在溶剂体积 ３０ ｍＬ、ｖ(ＴＨＦ) ∶ ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ４ ∶１、底
物浓度 ５％、催底质量比 １ ∶ ３、１７０℃ 条件下反应

３０ ｍｉｎꎬ不同金属氯化物的催化效果如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可知ꎬ相较于无催化剂的对照组而言ꎬ６ 种不

同金属氯化物均对纤维素降解制备 ５－ＨＭＦ 有促进

作用ꎮ 以 ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＣｒＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为催化剂时ꎬ
体系中纤维素转化率明显高于以 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 为催

化剂的情况ꎬ这可能是因为 ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＣｒＣｌ３􀅰

６Ｈ２Ｏ 可以在溶液中形成 [ Ａｌ ( ＨＯ) ２ ( ａｑ )] ＋ 和

[Ｃｒ(Ｈ２Ｏ) ５ＯＨ] ２＋ꎬ从而促进葡萄糖异构化为果

糖[１６]ꎮ 总体而言ꎬＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 作为催化剂时ꎬ５ －
ＨＭＦ 产率(２４􀆰 ５％)、纤维素转化率(５５􀆰 ６％)和反应

选择性(５０􀆰 １％)相较于无催化剂的对照组分别提高

了 ２３􀆰 ７％、４８􀆰 ３％、２７􀆰 ７％ꎬ值得进一步研究ꎮ

１—５－ＨＭＦ 产率ꎻ２—５－ＨＭＦ 选择性ꎻ３—纤维素转化率ꎻ
４—５－ＨＭＦ 浓度ꎻ５—ＬＡ 浓度

图 １　 不同金属氯化物的催化效果比较

２􀆰 ２　 溶剂体系对催化反应的影响

不同溶剂对纤维素的溶剂化作用不同ꎬ且在催

化过程中具有不同的供电子能力ꎬ以及溶剂与催化

剂之间的相互作用影响等ꎬ使得 ５－ＨＭＦ 产率及反

应选择性受到影响[１７]ꎮ 在溶剂体积 ３０ ｍＬ、底物浓

度 ５％、ｍ(ＡｌＣｌ３) ∶ｍ(底物)＝ １ ∶３、１７０℃、反应时间

３０ ｍｉｎ 条件下ꎬ比较了 ＤＭＳＯ、ＡＣ、ＧＶＬ、ＭＩＢＫ 和

ＴＨＦ 等 ５ 种溶剂及 ＴＨＦ 与水的体积比对催化反应

的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)溶剂种类

(ｂ)ＴＨＦ 与水之比

１—５－ＨＭＦ 产率ꎻ２—５－ＨＭＦ 选择性ꎻ３—纤维素转化率ꎻ
４—５－ＨＭＦ 浓度ꎻ５—ＬＡ 浓度

图 ２　 不同溶剂及溶剂与水之比对催化反应的影响
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由图 ２(ａ)可以看出ꎬ纤维素在 ＡＣ 和 ＧＶＬ 为溶

剂时转化率相对较高ꎬ但是 ５－ＨＭＦ 选择性很低ꎬ仅
为 ２３􀆰 ３％和 ２２􀆰 ６％ꎬ导致 ５ －ＨＭＦ 产率分别只有

１７􀆰 ６％和 １７􀆰 ７％ꎬ这可能是因为反应过程中生成了

较多的 ＦＡ、ＬＡ 和胡敏素等降解产物ꎮ 相比较而言ꎬ
在 ＭＩＢＫ 和 ＴＨＦ 为溶剂时纤维素转化率有所下降ꎬ
但反应选择性更高ꎬ因此 ５ － ＨＭＦ 产率分别为

２３􀆰 １％和 ２６􀆰 ８％ꎬ说明这两种溶剂有效抑制了 ５ －
ＨＭＦ 的进一步降解ꎮ 值得注意的是ꎬ在 ＤＭＳＯ 溶剂

体系中ꎬ纤维素转化率仅为 ２５􀆰 ２％ꎬ这可能是因为

ＤＭＳＯ 的高极性、高碱度ꎬ不利于纤维素的降解ꎬ同
时碱性 ＤＭＳＯ 与 ＡｌＣｌ３ 的路易斯酸性中心反应ꎬ抑
制了醛糖异构化为酮糖ꎬ从而导致 ５ －ＨＭＦ 产率

低[１８]ꎬ仅为 １０􀆰 ９％ꎮ 以 ＴＨＦ 作为反应体系的有机

溶剂时ꎬ纤维素转化率为 ７７􀆰 １％ꎬ５－ＨＭＦ 产率最高ꎬ
为 ２６􀆰 ８％ꎬ且副产物 ＦＡ 和 ＬＡ 也相对较少ꎮ 这可能

是因为 ＴＨＦ 能够与体系中的水混溶ꎬ形成混合单相

体系ꎬ从而提高了反应效率并抑制了副产物的形成ꎮ
此外ꎬ还有研究报道说明了 ＴＨＦ 和水形成的混合单

相体系对反应过程中关键中间产物葡萄糖具有溶剂

化的影响ꎬ它会与水分子竞争葡萄糖的第一层溶剂

化层ꎬ导致水－葡萄糖的相互作用增强并促进 ５ －
ＨＭＦ 的形成[１９]ꎮ

在此基础上ꎬ本研究以 ＴＨＦ 为有机溶剂进一步

探讨了其与水之比对催化反应的影响ꎮ 如图 ２(ｂ)
所示ꎬ在纯水或纯有机溶剂体系中纤维素转化率和

５－ＨＭＦ 产率均较低ꎮ 在纯有机溶剂体系中 ５－ＨＭＦ
产率低ꎬ可能是因为纤维素转化率非常低ꎬ而水分子

的加入能够增加纤维素与溶剂之间的氢键作用ꎬ促
进底物纤维素的降解ꎮ 相比较而言ꎬ纯水时反应选

择性很低则可能是因为 ５－ＨＭＦ 在酸性条件下不稳

定ꎬ在纯水相中极易发生水合反应生成 ＦＡ 和 ＬＡ 等

副产物[２０]ꎮ 此外ꎬ还可以观察到随着混合溶剂体系

中水含量的增加ꎬ５－ＨＭＦ 产率呈现出先上升后下降

的趋势ꎬ这表明溶剂体系中添加适量的水能够提高

底物的转化率ꎮ ＴＨＦ－Ｈ２Ｏ 形成混合单相体系ꎬ提高

了反应体系的传质效率ꎬ另一方面 ＴＨＦ 对 ５－ＨＭＦ
具有更高的亲和力[２１]ꎬ从而削弱了反应过程中

５－ＨＭＦ 与水分子的相互作用ꎬ在一定程度上避免了

５－ＨＭＦ 进一步水合生成 ＦＡ 和 ＬＡ 等副产物ꎬ提高

了 ５－ＨＭＦ 产率ꎮ 然而当体系中存在过多的水则会

造成 ＦＡ、ＬＡ 和胡敏素产生ꎬ降低 ５ －ＨＭＦ 产率ꎮ
当 ｖ(ＴＨＦ) ∶ ｖ(Ｈ２Ｏ) ＝ ５ ∶ １时ꎬ５ －ＨＭＦ 产率最高ꎬ
为 ２８􀆰 ３％ꎬ此时对应纤维素转化率为 ８２􀆰 ４％ꎬ并且

在实验过程中观察到胡敏素等深色腐殖质生成也

较少ꎮ
２􀆰 ３　 底物浓度及催化剂用量对催化反应的影响

由于纤维素在水及大多数有机溶剂中溶解度很

低ꎬ因此以其为底物制备 ５－ＨＭＦ 的催化反应多采

用 １％~５％的底物浓度以促进催化体系的传质ꎮ 在

溶剂体积为 ３０ ｍＬ、ｖ(ＴＨＦ) ∶ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ５ ∶１、ＡｌＣｌ３ 为

催化剂、１７０℃下反应 ３０ ｍｉｎꎬ探讨了在较高底物浓

度下以及不同催化剂用量情况下ꎬ该催化反应产率

及选择性的变化ꎬ如图 ３ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ在所考

察的 ３ 种底物浓度下ꎬ随着催化剂用量的增加ꎬ纤维

素转化率和反应选择性都有所提高ꎬ这可能是因为

ＡｌＣｌ３ 在体系中水解产生质子酸ꎬ释放出 Ｈ＋促进了

纤维素的水解[２２－２３]ꎮ 底物浓度为 ５％ꎬ催化剂与底

物质量比为 １ ∶６时ꎬ５－ＨＭＦ 产率达到峰值 ３０􀆰 ３％ꎻ
而随着底物浓度提高到 １０％和 １２％ꎬ催底质量比为

１ ∶４时ꎬ５－ＨＭＦ 产率较高ꎮ 这说明随着底物浓度的

加大ꎬ体系中所需的催化剂需有所增加ꎮ

１—５－ＨＭＦ 产率ꎻ２—５－ＨＭＦ 选择性ꎻ３—纤维素转化率ꎻ
４—５－ＨＭＦ 浓度ꎻ５—ＬＡ 浓度

图 ３　 底物浓度和催化剂用量对催化反应的影响

在相同底物浓度下ꎬ随着催化剂用量的增加ꎬ
５－ＨＭＦ 产率呈现先上升后下降的趋势ꎬ这表明在一

定范围内增加催化剂的用量能够有效地促进纤维素

降解产 ５－ＨＭＦꎬ但催化剂用量超过临界值后ꎬ过量

的催化剂则会加速副反应的发生[２４]ꎮ 底物浓度由

５％增加到 １０％和 １２％的过程中ꎬ５－ＨＭＦ 产率和选

择性呈现整体下降的趋势ꎬ这可能是因为反应过程

中积累的中间产物和 ５－ＨＭＦ 缩合形成了胡敏素造

成的[２５]ꎮ 从实验结果可知ꎬ在较高底物浓度情况

下ꎬ以 ＡｌＣｌ３ 单独作为催化剂难以得到较好的 ５ －
ＨＭＦ 产率和选择性ꎮ
２􀆰 ４　 复配催化剂体系对纤维素降解反应的影响

采用复配金属氯化物作为催化剂或金属氯化物

与布朗斯特酸催化剂联合使用可在纤维素降解反应

中起到协同催化作用ꎬ提高 ５－ＨＭＦ 产率及反应选
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择性ꎮ Ｙａｎｇ 等[２６] 研究发现在离子液体中复配

ＰｄＣｌ２－ＣｕＣｌ 水解葡萄糖的 β－１ꎬ４－糖苷键的催化性

能要优于单一金属氯化物ꎮ Ｍｉｔｔａｌ 等[２７] 在二烷 /
水(４ ∶１)混合溶剂体系中ꎬ使用 ３３ ｍｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 和
８ ｍｍｏｌ / Ｌ ＡｌＣｌ３ 在 ２００℃下反应 ５ ｍｉｎꎬ能够使葡聚

糖转化为 ５－ＨＭＦ 的产率达到 ６９％ꎮ Ｍａｒｔｉｎａ 等[２８]

发现在 ＭＩＢＫ / Ｈ２Ｏ 体系中ꎬ使用 ＨＣｌ 和 ＡｌＣｌ３ 联合

催化 Ｄ－半乳糖产 ５－ＨＭＦꎬ在 １３５℃下反应 ９０ ｍｉｎꎬ
５－ＨＭＦ 产率达到 ４９％ꎬ远高于在类似反应条件下单

独使用 ＨＣｌ 催化的产率ꎮ
因此ꎬ比较了几种路易斯酸金属氯化物和布朗

斯特酸与 ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 进行复配的方案ꎬ在溶剂体积

为 ３０ ｍＬ、ｖ( ＴＨＦ) ∶ ｖ(Ｈ２Ｏ) ＝ ５ ∶ １、底物浓度 ５％、
ｍ(ＡｌＣｌ３) ∶ｍ(底物)＝ １ ∶６、ｍ(ＡｌＣｌ３) ∶ｍ(辅助催化

剂)＝ １ ∶ １、１７０℃、３０ ｍｉｎ 反应条件下ꎬ结果如图 ４
(ａ)所示ꎮ 当以草酸作为辅助催化剂与 ＡｌＣｌ３ 联合

使用时ꎬ纤维素转化率和 ５－ＨＭＦ 产率明显上升ꎬ这
可能是因为路易斯酸和布朗斯特酸共催化能够在纤

维素水解为葡萄糖、葡萄糖异构化为果糖、果糖脱水

生成 ５－ＨＭＦ 的不同反应阶段均提供积极的催化作

用ꎮ 除草酸外ꎬ其他几种金属氯化物或布朗斯特酸

作为辅助催化剂时对催化反应未表现出明显的促进

作用ꎮ
随后进一步探讨了草酸用量对催化反应的影

(ａ)不同辅助催化剂的影响

(ｂ)草酸用量的影响

１—５－ＨＭＦ 产率ꎻ２—５－ＨＭＦ 选择性ꎻ３—纤维素转化率ꎻ
４—５－ＨＭＦ 浓度ꎻ５—ＬＡ 浓度

图 ４　 不同辅助催化剂与 ＡｌＣｌ３ 复配对催化

反应的影响

响ꎬ结果如图 ４(ｂ)所示ꎮ 可以看到在几组反应体系

中ꎬ纤维素转化率均保持在较高水平(≥６７％)ꎮ 随

着草酸用量的增加ꎬ５－ＨＭＦ 产率和选择性均呈现先

上升后下降的趋势ꎮ 草酸用量为 ０􀆰 ４％时ꎬ纤维素

转化率和 ５－ＨＭＦ 产率均达到最高ꎬ分别为 ８０％和

４２􀆰 ２％ꎮ 表明在此用量下ꎬ草酸可与 ＡｌＣｌ３ 协同促进

纤维素水解以及果糖脱水产 ５－ＨＭＦ 反应ꎮ 随着草

酸用量继续增加ꎬ体系中过量的酸催化剂会导致 ５－
ＨＭＦ 快速降解ꎬ从而急剧降低 ５－ＨＭＦ 产率ꎮ
２􀆰 ５　 温度和时间对催化反应的影响

反应温度和时间对该催化反应的速率及选择性

具有重要影响ꎮ 本研究探讨了在溶剂体积为

３０ ｍＬ、ｖ( ＴＨＦ) ∶ ｖ(Ｈ２Ｏ) ＝ ５ ∶ １、底物浓度为 ５％、
ｍ(ＡｌＣｌ３) ∶ｍ(底物) ＝ １ ∶ ６、草酸浓度为 ０􀆰 ４％条件

下ꎬ反应温度分别为 １６０℃、１７０℃、１８０℃ꎬ不同反应

时间下反应体系中 ５－ＨＭＦ 及副产物产率的变化情

况ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—５－ＨＭＦ 产率ꎻ２—５－ＨＭＦ 选择性ꎻ３—纤维素转化率ꎻ
４—５－ＨＭＦ 浓度ꎻ５—ＬＡ 浓度

图 ５　 温度和时间对催化反应的影响

在不同温度下ꎬ随着反应时间的延长ꎬ纤维素转

化率均呈现逐渐上升的趋势ꎮ 在 １６０℃下ꎬ５－ＨＭＦ
产率和选择性呈现先上升后下降的趋势ꎬ并在反应

７０ ｍｉｎ 时达到最大值ꎬ分别为 ４２􀆰 ４％和 ５０􀆰 ２％ꎮ 在

１７０℃下 ５－ＨＭＦ 选择性整体呈下降趋势ꎬ５－ＨＭＦ 产

率先上升后下降ꎬ最佳反应时间缩短到 ４０ ｍｉｎꎬ此时

５－ＨＭＦ 选择性较高为 ５２􀆰 ３％ꎬ且 ５－ＨＭＦ 产率最高

值为 ４９􀆰 ９％ꎮ 反应温度升高到 １８０℃ 时ꎬ最佳反应

时间进一步缩短至 １０ ｍｉｎꎬ说明体系中反应速率进

一步增大ꎬ此时 ５－ＨＭＦ 产率为 ４５􀆰 ７％ꎮ １８０℃下反

应选择性明显低于 １７０℃下ꎬ说明随着反应速率的

增大ꎬ体系中副产物也随之增多ꎬ在实验过程中也观

察到反应体系生成的深色腐殖质增多ꎮ 这可能是因

为 ５－ＨＭＦ 在高温下不稳定ꎬ其活泼的羟甲基、醛基

和呋喃环在过高的温度下极易水解为 ＦＡꎬ或直接降

解为胡敏素等副产物[２９]ꎮ
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２􀆰 ６　 反应过程中不同阶段的固体样品分析

２􀆰 ６􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用 ＦＴ－ＩＲ 分析了反应过程中不同阶段固体样

品的官能团和化学结构变化ꎬ如图 ６ 所示ꎮ ３ ３８７ ｃｍ－１

和 ２ ９０８ ｃｍ－１处分别为纤维素结构中分子间氢键和

纤维素中甲基和亚甲基的特征吸收峰ꎮ 相对于玉米

秸秆原料ꎬ溶剂法提取的纤维素固体在此处吸收峰

明显增强ꎬ而经催化反应后ꎬ随着纤维素组分被大量

降解ꎬ对应吸收峰明显减弱ꎮ １ ５１０ ｃｍ－１处为木质素

中芳环上的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动ꎬ在溶剂提取的纤维素

样品中该处的吸收峰消失ꎮ 在 １ ７３３ ｃｍ－１和 １ ２６７ ｃｍ－１

处的吸收峰为半纤维素中乙酰基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动

和酯键的伸缩振动ꎬ这两处的吸收峰仅在玉米秸秆

原料中出现ꎬ表明经溶剂法提取后玉米秸秆中的大

部分木质素和半纤维素被去除了[３０]ꎬ反应底物主要

以纤维素为主ꎬ这也与不同样品的组分分析结果一

致ꎮ 催化降解后的固体样品在 １ ３７０ ｃｍ－１处的吸收

峰增强ꎬ此处可能是胡敏素分子中含有一定量的含

氮官能团中 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎬ此外催化反应后残

余的固体样品在 １ ７１７ ｃｍ－１处出现了一个明显的强

吸收峰ꎬ这可能是胡敏素羰基伸缩振动的吸收峰ꎬ综
上说明反应过程中部分 ５－ＨＭＦ 进一步降解成了胡

敏素等残留在固体中ꎮ

１—催化反应后固体ꎻ２—溶剂法提取的纤维素ꎻ３—玉米秸秆原料

图 ６　 玉米秸秆原料、溶剂法提取的纤维素和

催化反应后固体的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ６􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

采用 ＸＲＤ 对不同阶段收集到的固体样品晶体

结构进行了探究ꎬ并计算其结晶度指数 ＣｒＩꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ 玉米秸秆原料和溶剂法提取的纤维素样

品在 ２θ 入射角 １６􀆰 ６°、２１􀆰 ３°、３４􀆰 ６°处均存在纤维素

晶面特征峰ꎬ说明纤维素的结晶区没有发生明显变

化ꎮ 玉米秸秆原料的 ＣｒＩ 为 ４５􀆰 ５％ꎬ纤维素样品的

ＣｒＩ 上升至 ５５􀆰 ６％ꎬ表明在溶剂提取过程中去除了

大部分的无定形木质素和半纤维素ꎮ 在催化反应后

的固体样品中ꎬ衍射峰形窄且尖锐ꎬ有别于无定形结

构样品的特征ꎬ这可能与催化反应过程中消耗掉了

大部分的纤维素ꎬ且生成了胡敏素等不溶性副产物

有关ꎮ

１—催化反应后固体ꎻ２—溶剂法提取的纤维素ꎻ３—玉米秸秆原料

图 ７　 玉米秸秆原料、溶剂法提取的纤维素和

催化反应后固体的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ６􀆰 ３　 ＦＥ－ＳＥＭ 分析

图 ８ 描述了玉米秸秆原料、溶剂法提取的纤维

素和催化反应后固体在相同放大倍率下 ＦＥ－ＳＥＭ
的结果ꎮ 可以发现ꎬ未经处理的玉米秸秆原料表面

较为光滑ꎬ具有致密的纤维结构ꎻ溶剂法提取的纤维

素表面粗糙ꎬ出现了纤维扭曲、裂缝以及颗粒碎片ꎬ
这可能是因为在丙酮预处理过程中ꎬ大部分半纤维

素和木质素被去除ꎻ催化反应后的固体表面结构发

生了较大的变化ꎬ呈多孔的不规则颗粒状ꎬ这可能是

因为在反应过程中ꎬ大部分纤维素被解聚ꎬ残留的固

体形成了多孔疏松的形态ꎮ

(ａ)玉米秸秆原料 (ｂ)溶剂法提取的纤维素

(ｃ)催化反应后的固体

图 ８　 玉米秸秆原料、溶剂法提取的纤维素和

催化反应后固体的 ＦＥ－ＳＥＭ 图

３　 结论

本研究以溶剂法提取玉米秸秆纤维素为原料ꎬ
通过构建和优化催化反应体系ꎬ实现从固体纤维素
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原料到 ５－ＨＭＦ 的一步法催化制备ꎮ 在最佳反应条

件下ꎬ３０ ｍＬ[ ｖ(ＴＨＦ) ∶ ｖ(Ｈ２Ｏ)＝ ５ ∶１]溶剂体系中ꎬ
采用 ５％的底物浓度ꎬ利用 ＡｌＣｌ３ 和草酸复配形成催

化剂体系ꎬＡｌＣｌ３ 与底物质量比为 １ ∶６、草酸浓度为

０􀆰 ４％ꎬ在 １７０℃下反应 ４０ ｍｉｎꎬ５－ＨＭＦ 产率最高可

达 ４９􀆰 ９％ꎮ 通过溶剂及催化体系的优化过程结合

ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＦＥ－ＳＥＭ 等表征手段分析说明了在纤

维素催化降解产 ５－ＨＭＦ 的反应体系中ꎬ过多的水

分子和过量的催化剂都会促使目标产物 ５－ＨＭＦ 的

进一步降解ꎬ从而造成 ＦＡ、ＬＡ 和胡敏素等副产物的

累积而降低 ５－ＨＭＦ 的产率ꎬ而过高的底物浓度则

会影响反应过程的传质效率ꎬ也不利于 ５－ＨＭＦ 的

催化制备ꎮ
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