
$%&'()" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

$*+,-. /0,123%45.+678-& '()" 年 # 月

天然植物葡萄为原料制备
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摘要!根据国内外有关 #>羟甲基糠醛&#>c$Y'制备的研究进展#利用天然植物葡萄为原料制备 #>c$Y$ 实验结果表明#

铜离子影响氯化铬的催化效果#产率显著降低#酸性基团硅钨酸在氯化铬的催化体系影响甚微#没有提高催化效果%葡萄液制备

#>羟甲基糠醛的最佳工艺条件!反应温度为 )'(h#反应时间为 ' 0#葡萄液j二甲基亚砜&体积比' r)j##通过反应溶液的置换#

能够提高 #>c$Y产率#产率可达 !@]$ 该方法可以促进 #>c$Y制备成本的降低#推进其产业化进程$

关键词!#>羟甲基糠醛%葡萄%复合催化
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99能源危机已经成为影响当今社会可持续发展的

主要障碍之一#开发新的可替代能源已成为全球重

大战略课题+) >!,

$ 生物质是世界上储量最为丰富的

可再生资源#具有代替石油"天然气"煤等化工产业

的发展潜力$

#>羟甲基糠醛 &#>c$Y'被誉为 )沉睡的巨

人*

+? >@,

#是链接于碳水化合物资源与石油工业之

间的桥梁+" >[,

#是一种重要平台化合物+Z,

#也是一种

重要的呋喃类化合物#可通过多种反应代替石油化

工产业中的部分产品#如制备新型高分子材料"医

药"树脂类塑料"柴油燃料添加物等+)(,

$ 因此#利用

天然生物质制备 #>羟甲基糠醛是生物质能源有效

利用的重要方向之一+)),

$

目前#利用果糖+)',

"葡萄糖+)!,

"纤维素+)?,等为

原料制备 #>c$Y的研究已取得一定的进展#一些新

制备原料也逐渐被开发#如淀粉"松木+)#,和植物秸

秆+)@,等$ 如何从植物直接转化制备 #>c$Y#减少

纯化过程#降低成本#实现 #>c$Y早日产业化#也是

一个重要课题$

笔者以天然植物&葡萄'原液为原料制备 #>

c$Y#探索转化的工艺路线#实现原料低廉经济"来

源广泛的目标$

?@实验材料和方法

?F?@仪器与试剂

D/>'( 型高效液相色谱仪#岛津公司生产$

新疆吐鲁番产无核白葡萄%+G$5$,/4#上海成

捷化学有限公司生产%氯化铜#分析纯#上海振欣试

-(')-
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剂厂生产%二甲基亚砜&f$Fa'#分析纯#天津致远

化学试剂有限公司生产%/-/4

!

#分析纯#天津大茂化

学试剂厂生产%硅钨酸#分析纯#国药集团化学试剂

有限公司生产%葡萄糖#分析纯#天津北联精细化学

品有限公司生产%#>羟甲基糠醛#上海成捷化学有

限公司生产$

?FA@实验方法

)_'_)9#>c$Y标准曲线绘制

称取 #( 1O#>c$Y标样&质量分数为 Z[]'#

用 )(]甲醇的水溶液溶解并定容至 #( 1D#然后配

置不同浓度标准溶液#并各取 ' 1D于离心管中#以

)( ((( -A12. 的速率离心 )# 12.#进行色谱分析$

高效液相色谱仪型号 F021%+S6 D/>'( 7,-2,7#色谱

柱为f2%1*.724/)[&'#( 11}?_@ 11##

.

1'#检测

器为 Fnf>$'(L紫外检测器#柱温为室温#流动相

为 )(]甲醇的水溶液&流速为 ) 1DA12.'#检测波

长
#

r'[? .1$ 以峰面积为横坐标##>c$Y质量浓

度&

.

OA1D'为纵坐标#绘制标准曲线#得到标准曲

线方程 6r"_'Z' "(Z })(

>Z

)>)_'Z@ )!@ })(

>!

&U

'

r(_ZZZ "'$

)_'_'9#>c$Y的制备

将葡萄洗净去皮和去籽#然后榨取葡萄汁#进行

抽滤#取滤液为反应原料$ 量取 ? 1D葡萄汁进行干

燥#待水分被蒸干至恒重#记下固体质量#此实验进

行 ! 次取平均值#最后得固体质量为 (_[ O$

在圆底烧瓶中加入 ? 1D葡萄汁&或 ) O葡萄

糖'"'( 1D二甲基亚砜"(_(# O催化剂%组装好恒温

电热套油浴加热反应装置后#在 )'(h下反应 ' 0#

反应结束后冷却样品#取样分析$

)_'_!9#>c$Y质量浓度的分析

实验结束后#移取 #(

.

D#用去离子水稀释并定

容到 #( 1D#其他步骤与绘制标准曲线的操作相同$

将所得峰面积代入标准曲线方程计算出 #>c$Y质

量浓度#进而计算其产率!

6&#>c$Y' r?&#>c$Y'-N-)(

!

A&2

)

-)(

@

'

式中!?&#>c$Y'为 #>c$Y的质量浓度%N为反应

液体的体积#1D%2

)

为葡萄糖&葡萄液干燥后固体'

的质量#O$

A@结果与讨论

AF?@催化剂对 JQWOU的影响

以葡萄糖为原料#三氯化铬"氯化铜"硅钨酸为

催化剂制备 #>c$Y#催化效果如表 ) 所示$

由表 ) 可以看出#氯化铬的产率为 ?!_(#]#硅

9999999

表 ?@催化剂对 JQWOU产率的影响

催化剂种类 催化剂用量AO 产率A]

氯化铬9999 (_!( ?!_!#

氯化铜9999 (_!( (_#'

硅钨酸9999 (_!( [_"@

氯化铜和氯化铬 (_)#%(_)# !_)'

硅钨酸和氯化铬 (_)#%(_)# ?!_?)

钨酸的产率为 [_"@]#最小的是氯化铜#产率只有

(_#']#可见#氯化铬的催化效果最好$ 酸性集团的

存在有益于 #>c$Y的形成#本实验中#分别通过氯

化铬与氯化铜和硅钨酸进行复配#寻找最佳影响因

素$ 实验结果表明!氯化铬与氯化铜复合催化产率

只有 !_)']#氯化铬与硅钨酸复合催化产率为

?!_?)]#可以看出#氯化铜的加入严重破坏了氯化

铬的催化效果#致使产率降低#然而#硅钨酸的加入

对氯化铬的催化效果影响不大#几乎持平$ 因此#酸

性集团硅钨酸加入到氯化铬催化体系#并没有明显的

催化效果%铜离子的加入破坏了氯化铬的催化效果$

AFA@反应时间对 JQWOU产率的影响

以葡萄榨取的液体为原料#考察反应时间对 #>

c$Y产率的影响#结果如图 ) 所示$

图 )9反应时间对 #>c$Y产率的影响

由图 ) 可以看出#随着反应时间的增加##>c$Y

的产率不断增加#直到 ' 0 时#产率达到最高

!)_!Z]#这主要是由于葡萄液中的六元糖和五元糖

不断转化为 #>c$Y%当超过 ' 0 后#产率有所下降#

原料基本反应完#产物 #>c$Y在高温下不断分解所

致$ 因此#最佳反应时间是 ' 0时左右$

AFB@反应温度对 JQWOU产率的影响

反应温度对 #>c$Y产率的影响如图 ' 所示$

图 '9反应温度对 #>c$Y产率的影响

-)')-
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由图 ' 可以看出#从 [(h到 )'(h时#随反应温

度的增加#反应速率不断增加%当超过 )'(h后##>

c$Y产率稍微有点下降#这是由于温度过高#副反

应开始加速#影响主反应$ 因此#最佳反应温度为

)'(h左右$

AFC@反应原料用量对 JQWOU产率的影响

葡萄液的用量对 #>羟甲基糠醛产率的影响如

图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出#葡萄液的用量从 ) 1D

至 ? 1D时# # >c$Y产率不断增加#直至达到

!)_!!]#再随葡萄液的增加#产率迅速降低#这主要

是由于反应溶剂二甲基亚砜一定的条件下#伴随葡

萄液的加入#含水量增加#影响 #>c$Y的生成#导致

产率迅速下降$ 因此#葡萄液的最佳用量为 ? 1D

&葡萄液j二甲基亚砜&体积比' r)j#'$

图 !9反应原料量对 #>c$Y的影响

AFJ@原料处理方式对 JQWOU的影响

分别取 ! 份葡萄液#一份通过蒸发干燥#得到固

体产物#作为反应原料%另一份加入二甲基亚砜制

剂#通过旋蒸#把葡萄叶中的水分蒸发出来#用溶剂

置换#保持葡萄液中各组分性质不变%第 ! 份直接加

入#进行反应对比$ 实验结果如表 ' 所示#旋蒸置换

处理时##>c$Y产率最高#达到 !@]$ 可以看出#通

过溶液的置换#可以保证葡萄液中各组分的活性#能

够提高 #>c$Y产率$

表 A@原料处理方式对 JQWOU的影响

处理方式 反应原料A1D #>c$Y产率A]

未处理9 ?_( !)_?(

干燥处理 ?_( !'_!(

置换处理 ?_( !@_((

B@结论

采用新鲜的葡萄为原料#催化制备了 #>c$Y#

实验结果表明#氯化铬是 #>c$Y制备的良好的催化

剂#氯化铜的加入影响氯化铬的催化效果#产率显著

降低#但是硅钨酸的加入对氯化铬的催化效果影响

甚微#可以看出#酸性基团硅钨酸加入到氯化铬的催

化体系#并没有提高催化效果$ 葡萄液制备 #>羟甲

基糠醛的最佳工艺条件!反应温度为 )'(h#反应时

间为 ' 0#葡萄液的用量为 ? 1D&葡萄液j二甲基亚

砜&体积比' r)j#'#通过反应溶液的置换#能够提

高 #>c$Y产率#最高产率达到 !@]$ 产率还是比

较低#应该进一步研究葡萄液中各组分共同存在"协

同效应对 #>c$Y产率的影响$
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