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摘要!:?羟甲基糠醛&:?Y)h'是一种由可再生生物质转化的重要的平台化合物"可以作为许多反应的中间体$ 本文中综

述了近 "( 年来利用淀粉转化为葡萄糖制备 :?Y)h的方法及研究进展"阐述了 :?Y)h的形成机理及影响其产率的因素$ 最后

展望了 :?Y)h的应用$
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99目前"随着全球石油#天然气等化石原料逐渐枯

竭"人们正在努力寻求新的替代原料$ 生物质是一

种可再生性资源"数量巨大"价格低廉"丰富的生物

质资源是人类在后化石时代获取替代燃料和有价值

的化学品的主要来源$

:?Y)h是极具代表性的生物质基材料单体之

一$ :?Y)h分子中含有活泼基团///醛基和羟甲

基"化学性质比较活泼"可以作为许多反应的中间

体#大环化合物合成的原料#高分子材料合成的单体

等$ 从 :?Y)h出发可以进一步氧化生成高附加值

的产品$ 目前":?Y)h的制备是通过糖类脱水生成

的!在酸性条件下"糖类水解生成六碳糖"再进一步

脱水生成 :?Y)h$ 但是存在的共同问题是转化效

率低"反应程度不好控制"副产物多$

9:?S羟甲基糠醛的制备

:?Y)h的结构式如图 "$

图 "9:?Y)h的结构

:?Y)h的传统制备方法对于原料有很高的要

求"一般仅限于果糖-".

$ 国内外关于制备 :?Y)h

的报道很多"<1等-'.在研究硫酸化氧化锆固体酸催

化果糖脱水制备 :?Y)h时发现!在丙酮?二甲亚砜

溶剂中于 "R(U的条件下反应 '( 01% 后"果糖的转

化率高达 O!cPV":?Y)h的产率达 Q'cRV$ e/$%A

等-!.利用微波辅助在离子液体中转化木质纤维素

为呋喃类化合物":?Y)h产率为 =:V W:'V$ D$%N

6$3*7?)$7-$6等-=.研究了离子液体中果糖脱水制备

:?Y)h的反应"指出!当溶剂为 "?丁基?!?甲基咪

唑四氟硼酸盐&[)4)

X
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'#催化剂为 >0B,-3867?

": 时":?Y)h产率为 :(V$ 若溶剂为 "?丁基?!?甲
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'#\)EF为共溶剂":?

Y)h的产率接近 R(V$ 目前"由淀粉制备 :?Y)h

的报道微乎其微$ 但是近 "( 年来"固体酸催化葡萄

糖制备 :?Y)h的研究还是有所进展$ 这就为淀粉

在酸性条件下加热水解为葡萄糖"进一步转化 :?

Y)h提供了基础$

9>9:己糖转化 ?S羟甲基糠醛化学反应机理

己糖脱水生成 :?Y)h反应机理-:.如图 '$

图 '9己糖在酸性条件下脱水生成 :?Y)h的

反应过程

己糖在溶液中先异构化成 ""'?烯二醇&""'?

,%,+1*3'"烯醇式结构被认为是生成 :?Y)h的决定

性步骤$ ""'?烯二醇进一步转化为 !?脱氧?己糖"

进而再脱水生成 :?Y)h$ 己糖除脱水生成 :?Y)h

外"反应过程中还容易发生聚合"产生可溶的聚合物

和不溶的腐黑物以及乙酰丙酸#甲酸等副产物"大大

影响了 :?Y)h的产率-P.

$ 因此"在制备 :?Y)h时

要选择适当的反应条件以提高其产率$

9>;:淀粉水解%脱水生成 ?SMNU的机理

淀粉于 =:! W:"! ^酸性条件#酶催化条件下水

解为葡萄糖"同时也产生 :?Y)h#麦芽糖和果糖$

水解产物葡萄糖是最丰富的单糖"葡萄糖脱水是一

个非常重要且极具吸引力的化学反应"因为它产生

了 ' 个宝贵的衍生物"脱水葡萄糖和 :?Y)h

-Q.

$ 这

些脱水葡萄糖中"""P?脱水?

"

?;?吡喃葡萄糖和

""P?脱水?

"

?;?呋喃葡萄糖"都是非常宝贵的化学

品"""P?脱水?

"

?;?吡喃葡萄糖"可以作为生物降解

表面活性剂#立构多糖#大分子聚合物和药物的中间

体-R ?O.

$ 这些脱水葡萄糖是从 ""P?

"

?;?吡喃葡萄

糖和 ""P?

"

?;?呋喃葡萄糖中脱去一分子水生成

的"并且分别以吡喃和呋喃互变异构的形式存在$

9999999

图 !9葡萄糖选择性脱水反应机理

:?Y)h作为呋喃的衍生物"是由六碳糖脱去 ! 个水

分子形成的"它可以作为塑料#高分子聚合物和燃料

的中间体-"(.

$ 图 ! 为葡萄糖选择性脱水生成无水

葡萄糖和 :?Y)h的机理$

如何提高葡萄糖脱水的反应选择性"使得产品

更便于分离纯化一直是研究的热点$ e/,%A等-"".

在研究微波辅助 e%.3

'

催化碳水化合物转化为 :?

Y)h时发现!e%.3

'

作为催化剂催化葡萄糖水解时

比其他金属盐具有更高的选择性":?Y)h的产率为

:=cPV$ <1等-"'.研究了微波辐射下 ;1F

'

#e-F

'

催

化葡萄糖和果糖转化为 :?Y)h的反应$ 实验表明

e-F

'

促使葡萄糖异构化为果糖$

9><:葡萄糖制备 ?S羟甲基糠醛的反应动力学

:?Y)h的初始浓度取决于原溶液的 JY"当溶

液 JY为 !cR 的体系建立以后对溶液加热":?Y)h

的初始浓度高达&"'c!R v"cR(' w"(

?P

$ 当加热溶

液的 JY由 :c" 降到 !cR 后":?Y)h的平均初始浓

度为&'c(! v(cQ=' w"(

?P

$ 因此" JY决定了 :?

Y)h的形成"JY越低越易形成呋喃类化合物-"!.

$

S,%7-8等-"=.提出!:?Y)h的浓度与反应时间

之间呈线性变化"因此":?Y)h的形成遵循近似的

零级反应!-Y)h.

7

m-Y)h.

*

XL3$ #1%A等-":.经研

究高温液态水中葡萄糖非催化降解动力学时指出!

在葡萄糖分解过程中"产生了 :?Y)h#' 种暂不确定

的化合物以及不溶性的腐黑物$ 同时发现":?Y)h

会进一步降解为甲酸#乙酰丙酸和腐黑物$ 图 = 的

一阶动力学模型显示了葡萄糖在高温液态水中的

降解$

图 =9葡萄糖在高温液态水中降解的

一阶动力学模型

因此"如何控制反应程度也成为提高 :?Y)h得

率的至关重要的问题$

;:影响 ?SMNU合成的因素

;>9:反应介质

'c"c"9水相体系

水是最好的溶剂"也是理想中绿色#可持续的溶

剂"然而对于己糖的脱水反应而言却不理想"水导致

了己糖转化为 :?Y)h的选择性和产率降低-"P.

$ 反

应中生成的 :?Y)h在水相条件下很容易与水发生

,!!,
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水合作用"生成副产物乙酰丙酸和甲酸等"严重影响

:?Y)h的产率$ >1+$等-"Q.研究了 R( )G$时高温

水中;?葡萄糖的脱水反应"实验表明!水相中"高温

高压有利于提高呋喃类化合物的产量$

葡萄糖在 )A.3

'

和 )AEF

=

饱和水溶液中脱水

生成 :?Y)h以及其他呋喃类化合物"如乙酰丙酸#

腐黑物等$ :?Y)h在硫酸盐水溶液中的形成很可

能与水合羟基的参与有关-"R.

$ 但是"葡萄糖在水相

体系中的脱水反应是 " 个选择性的反应"转化率很

低$ 硫酸盐和氯化物的水溶液对葡萄糖的脱水反应

有不同的影响-"O.

$

'c"c'9非水体系

非水体系一般选用有机溶剂作为反应介质$

.//,+$等-'(.提出!为了提高 :?Y)h的产率"可以

改进水相反应介质"如用二甲亚砜&\)EF'和 "?甲

基?'?吡咯烷酮作为反应介质$ 研究表明!\)EF#

乙腈和聚乙二醇等有机溶剂会提高糖转化反应的选

择性"并且这些高沸点有机试剂会缩短反应时间"抑

制腐黑物的生成$ 由于己糖在有机溶剂中的溶解度

很小"有人开始研究水?有机相的两相体系-'".

$

.//,+$等-''.研究了两相体系中果糖#葡萄糖和木

糖脱水后的产物 :?Y)h和呋喃类化合物$ 水相由

\)EF进行调节"有机相用甲基异丁酮或二氯甲烷$

两相系统使得我们能够找出每一种糖的转化率和

:?Y)h产率最高的 \)EF用量以及最佳 JY"研究

结果表明!两相系统中"果糖#木糖和葡萄糖的选择

性分别为 ROV#O"V#:!V$ Y5 等-'!.发现!当碳水

化合物的脱水反应在乙酸乙酯]离子液体两相系统

中进行时":?Y)h的产率和反应的选择性均高于

O(V"并且有利于产物的分离$ )2@,HH等-'=.发现!

催化反应器中的两相系统提高了 :?Y)h的产率"尤

其是有机相"对于提高 :?Y)h的产率有明显的

作用$

'c"c!9其他反应介质

近年来"人们致力于将临界水应用于生物质的

水解和分解反应"研究了在临界水#亚临界水中糖类

转化为 :?Y)h的反应$ 目前"国内外关于葡萄糖在

临界流体中转化为 :?Y)h的报道很少">6A/$-1

等-':.研究了亚临界水中磷酸锆催化果糖脱水制备

:?Y)h"研究发现!'=(U下反应 "'( 6"R(V的果糖

在亚临界水中脱水"且果糖脱水反应生成 :?Y)h的

选择性高达 P"V$ [12L,-等-'P.分别在亚临界和超

临界丙酮]水两相体系中研究了;?果糖脱水生成:?

Y)h的反应"指出!这种反应介质提高了 :?Y)h的

产率$

;>;:催化剂类型

催化剂是制备 :?Y)h的核心"早期人们选用的

催化剂主要是无机酸"后来随着研究的深入"开始用

D,M16酸和有机酸"目前应用较为广泛的新型催化剂

是固体酸和离子液体$

'c'c"9无机酸催化剂

无机酸在制备 :?Y)h的过程中一直都得到很

广泛的应用"它能有效提高 :?Y)h的产率以及六碳

糖的转化率$ ;$L,52/1等-'Q.研究了 Y.3#Y

'

EF

=

和

Y

!

GF

=

催化葡萄糖发生降解的反应"研究表明!低酸

度有利于 :?Y)h的形成"增加酸浓度会促进 :?

Y)h向乙酰丙酸转化$

'c'c'9D,M16酸催化剂

常见的D,M16酸 E%.3

=

可以有效地将葡萄糖转

化为 :?Y)h$ Y5等-'R.发现!E%原子与葡萄糖形成

的五元环配合物对 :?Y)h的形成起着关键作用$

经研究表明!镧系&

'

'离子在水溶液中具有 D,M16

酸的活性"'( 世纪 O( 年代以来一直备受人们关注$

46/1+$等-'O.发现镧系&

'

'金属能有效催化 ;?葡萄

糖转化为 :?Y)h"在 "=(U#"( 个大气压的条件下

提高了 :?Y)h的产率$ 他们推测其原因为!镧系

&

'

'金属可以催化;?葡萄糖降解为 :?Y)h"却不

会促进 :?Y)h继续降解为乙酰丙酸$

'c'c!9新型催化剂

传统的无机酸均相催化葡萄糖等六碳糖脱水生

成 :?Y)h的方法虽然工艺简单"操作容易"投资小"

但是存在对设备腐蚀严重#废弃物对环境污染大#反

应过程中副产物多等严重缺陷$ 近代各种高性能的

固体酸开发成功"成为新型环境友好催化剂"为 :?

Y)h的绿色生产提供了新的可能$

&"'固体酸催化剂

固体酸催化剂可以使葡萄糖选择性脱水形成

:?Y)h或脱水葡萄糖$ F/$-$等-!(.研究了固体酸#

碱催化剂催化葡萄糖选择性脱水制备 :?Y)h和左

旋葡聚糖$ 结果表明!固体酸#碱催化剂结合使用会

提高葡萄糖转化为 :?Y)h的产率$ 固体碱催化剂

碳酸镁铝催化葡萄糖异构化为果糖"固体酸催化剂

>0B,-38?": 催化果糖脱水形成 :?Y)h$ 这一催化

系统在温和条件 &低于 "((U'下大大提高了 :?

Y)h的产率和选择性$ g$% 等-!". 通过研究用

EF

' ?

=

]e-F

'

#EF

' ?

=

]e-F

'

?>3

'

F

!

固体酸催化葡萄糖制

备 :?Y)h"结果表明!该催化剂能有效催化转化葡

萄糖制备 :?Y)h$ 最佳的 :?Y)h的收率是在 = /#

,=!,
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=(! ^条件下"EF

' ?

=

]e-F

'

?>3

'

F

!

催化剂中 e-]>3摩

尔比为 "n""产率为 =QcPV$ 该催化剂具有较高的

酸度和更温和的碱度"有利于目标产品的形成$

f$7$%$B,等-!'.经研究 =Q! ^热水浴中酸#碱催化剂

催化葡萄糖发生降解的反应时发现!固体酸催化剂

;1F

'

促进 :?Y)h的形成"而固体碱催化剂 e-F

'

促

进葡萄糖异构化为果糖$ >7656/1等-!!.在温和的条

件下用固体酸#碱通过简单的一步法&包括水解反

应#异构化和脱水过程'由葡萄糖#果糖和二糖制备

:?Y)h$

此外"分子筛也是一类具有高的酸强度和催化

活性的固体酸$ D*5-I$%1K等-!=.指出!分子筛催化剂

可以促进葡萄糖转化为氧合碳氢化合物$ 研究中比

较了Yg?沸石#铝?柱状蒙脱土#).)?'( 和 ).)?

=( = 种固体酸催化剂催化葡萄糖转化为 :?Y)h的

速率$ D*5-I$%1K

-!:.研究了低温条件下 H型沸石固

体酸催化葡萄糖降解的反应""P(U下反应 R / 后"

葡萄糖的转化率为 "((V$ )*-,$5 等-!P.选择 "型

丝光沸石作催化剂时发现!不同的 E1]>3摩尔比的

"型沸石分子筛得到的收率也不同"E1]>3摩尔比为

"" 时"在水?甲基异丁酮两相体系中 "P:U反应 !(

01%"反应的选择性达到 OQV$

&''离子液体

离子液体由含氮#磷有机正离子和大的无机或

有机负离子组成"它不仅仅是一种绿色溶剂"而且它

的离子特性导致它与分子筛不同而具有特殊的催化

效果$ 离子液体是一种更友好#用途更为广泛的催

化剂$ 离子液体比起均相催化剂具有更好的催化能

力"更易分离与回收-!Q.

$ D1等-".在微波辐射的条件

下研究了离子液体-.

=

)4)..3中葡萄糖和纤维素

转化为 :?Y)h的反应"由葡萄糖制备的 :?Y)h产

率为 O(V"远远高于 "((U油浴中反应 " / 后 :?

Y)h的产率$

<:?SMNU的应用

近年来"利用生物质转化高附加值的精细化学

品受到人们的关注-!R.

$ 已经由葡萄糖#果糖#纤维

素等催化脱水制得的 :?Y)h"被认为是精细化学品

中的潜在石油储备"属于可再生的呋喃类平台化合

物-!O.

$ :?Y)h作为介于生物基糖化学和石油基工

业有机化学之间的关键中间体"使得其可以作为许

多聚合反应的前体物质"在工业和商业上都有着重

要应用$ 另外"由 :?Y)h转化得到的其他化学物

质"如呋喃二甲酸#乙酰丙酸等化学物质应用潜力更

加巨大-=(.

$

=:结语

由生物质制备 :?Y)h极具前景"遗憾的是由糖

类"特别是淀粉#纤维素等大分子聚合物制备 :?

Y)h迄今还没有实现工业化$ 但是"我们相信随着

研究的不断深入和科技的发展"由糖类转化为高产

率的 :?Y)h的反应机理将最终被阐明$ 生物质高

效制备 :?Y)h实现工业化生产的目标为期不远$
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