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摘　要：离子液体作为一种新型的环境友好溶剂和液体酸碱催化剂用于单糖脱水制备５－羟甲基
糠醛日益成为研究热点，受到广泛重视。以典型的 ＯＨ－为阴离子的碱性离子液体为催化剂，研究
了其对果糖／葡萄糖转化为５－羟甲基糠醛反应的影响。结果表明，在二甲基亚砜中，１６０℃反应６ｈ，
果糖转化率达９０．４％，５－羟甲基糠醛收率为８３．３％，５－羟甲基糠醛选择性为９２．１％。这一新的
碱性离子液体催化单糖脱水的体系，取代了传统酸性催化剂的使用，具有高效、环保、经济的特点，

为５－ＨＭＦ规模化生产奠定了基础。
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　　生物质作为数量巨大、价格低廉的可持续性资
源，应用于化学工业是解决目前资源和能源危机的

有效途径之一。由于５－羟甲基糠醛（５－ＨＭＦ）可

以合成２，５－呋喃二甲醛、２，５－呋喃二甲酸和乙酰
丙酸等高附加值产品，也是合成胶黏剂、聚酯、聚酰

胺和尼龙等重要高分子材料的原料，因此以碳水化



　２０１５年第１１期　　　　　　　　　赵　铎等：碱性离子液体催化单糖脱水制５－羟甲基糠醛　　　　　　　　　　９２７　　　

合物制备５－ＨＭＦ这一新型平台化合物视为“连接
石化工业和生物质工业具有重要意义的关键环

节”，具有十分广阔的前景和深远的意义［１－２］。

Ｂｒｎｓｔｅｄ无机酸、有机酸、Ｈ型沸石及其他分子
筛、酸性阳离子交换树脂以及杂多酸等被广泛用于

单糖的催化降解，５－ＨＭＦ收率１０％ ～１００％［３－４］。

ＲｏｍａｎＬＹ等［５］在水／甲基异丁基酮两相体系中以
盐酸为催化剂，二甲基亚砜和聚乙烯吡咯烷酮为助

剂，１８０℃反应５ｍｉｎ，５－ＨＭＦ选择性为８０％，果糖
转化率为９０％。

基于离子液体的优良物化性能，离子液体应用

于５－ＨＭＦ的制备受到广泛关注［６－８］。ＣｌｅｍｅｎｔＬＭ
等［９］将亲水性的［ＢＭＩＭ］ＢＦ４和疏水性的［ＢＭＩＭ］ＰＦ６
用于果糖脱水，催化剂为 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ－１５树脂，在
［ＢＭＩＭ］ＰＦ６和［ＢＭＩＭ］ＢＦ４混合溶剂加入一定量二
甲基亚砜作为共溶剂，８０℃反应２４ｈ，５－ＨＭＦ收率
达８０％。ＺｈａｏＺＨ等［１０］采用３－烯丙基－１－（４－
磺丁基）咪唑三氟甲基磺酸盐及其 Ｌｅｗｉｓ酸衍生物
３－烯丙基－１－（４－硫酰氯丁基）咪唑三氟甲基磺
酸盐催化果糖脱水制备５－ＨＭＦ，微波加热５ｍｉｎ，
５－ＨＭＦ收率达 ８６％。耿丽等［１１］以阳离子相同

｛［ＢＭＩＭ］＋｝、阴离子不同｛Ｃｌ－、Ｂｒ－、［ＣＦ３ＣＯＯ］
－、

［ＢＦ４］
－、［Ｈ２ＳＯ４］

－和［Ｈ２ＰＯ４］
－｝的６种离子液体

作溶剂和催化剂，考察了反应时间、反应温度和离子

液体种类对果糖脱水制５－ＨＭＦ的影响。ＷｅｉＨｕｉｆａｎｇ
等［１２］研究了以离子液体［ＢＭＩＭ］Ｃｌ为溶剂，Ｎ－（４－
磺酸基）丁基三甲胺硫酸氢盐和 ＣｒＣ１３·６Ｈ２Ｏ为催
化剂，在温和的反应条件下将纤维素一步转化为

５－ＨＭＦ，当加入物质的量分数５．０％的 Ｎ－（４－磺
酸基）丁基三乙胺硫酸氢盐和物质的量分数４．５％
的ＣｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ作催化剂时，在１３０℃反应，５－ＨＭＦ
最高收率为４１％，目的产物总收率为５６％。ＺｈａｏＨ
等［１３］以离子液体作溶剂，ＣｒＣｌ２为催化剂，将葡萄糖
转化为５－ＨＭＦ，获得了良好效果，反应温度１００℃
时，葡萄糖转化率达９０％，５－ＨＭＦ收率约７０％。

在碱性条件下，果糖更易发生异构反应转化为

葡萄糖，降低果糖制备 ５－ＨＭＦ的选择性和收率。
因此，用碱性离子液体催化制备５－ＨＭＦ的研究较
少［１４］，ＨｕＳｕｑｉｎ等［１５］研究了１，１，３，３－四甲基胍三
氟醋酸盐、１，１，３，３－四甲基胍乳酸盐和氯化胆碱／
尿素３种碱性离子液体催化制备５－ＨＭＦ，结果表
明，果糖转化率均在５％以下。目前研究重点主要
集中在将离子液体用作溶剂或溶剂兼催化剂，虽然

取得了可喜的成效，但离子液体用量大导致制备成

本居高不下，制约了工业应用。

本文以ＯＨ－为阴离子的碱性离子液体为催化
剂，研究其对果糖／葡萄糖转化为５－ＨＭＦ反应的影
响，并探讨碱性物质催化生物质制备５－ＨＭＦ机理。

１　实验部分

１．１　原料与试剂
甲苯、丙酮、无水乙醇、乙醚、二甲基亚砜、盐酸、

葡萄糖、乙酸钾，北京化工厂；Ｎ－甲基吡咯烷酮，天
津博迪化工股份有限公司；Ｎ－甲基咪唑，北京大田
丰拓化学技术有限公司；溴乙烷、正丁醇、仲丁醇、甲

基异丁基酮、果糖、氢氧化钾，天津福晨化学试剂厂；

二氯甲烷，天津市光复科技发展有限公司；氟硼酸

钠、异丙醇、异丁醇，国药集团化学试剂有限公司；

５－ＨＭＦ标准样品，上海晶纯化学试剂有限公司；高
纯氮气（９９．９９９％），北京海谱气体有限公司。所有
试剂均为分析纯，未进行处理直接使用。

１．２　离子液体合成
所有离子液体主要包括氢氧化１－乙基 －３－

甲基咪唑［ＥＭＩＭ］ＯＨ、氢氧化１－丁基－３－甲基咪
唑［ＢＭＩＭ］ＯＨ、氢氧化 １－己基 －３－甲基咪唑
［ＨＭＩＭ］ＯＨ和氢氧化 １－辛基 －３－甲基咪唑
［ＯＭＩＭ］ＯＨ，采用两步合成法制备，干燥存储，备用。
１．２．１　离子液体中间体合成

在２５０ｍＬ烧瓶中将０．１ｍｏｌ（８．２１ｇ）Ｎ－甲基
咪唑溶于适量甲苯中，加入溴代正烷烃０．１１ｍｏｌ，搅
拌升温至７０℃，维持２４ｈ后停止反应。此时，溶液
下层呈黄褐色，冷却至室温后，将三口烧瓶放入冰箱

冷冻３ｈ，溶液下层黄褐色液体凝固，倾去上层甲苯
溶液，下层产物用丙酮或甲苯洗涤（２～４）次，进行
重结晶，得到淡黄色粘稠液体溴代１－取代基 －３－
甲基咪唑。

１．２．２　碱性离子液体合成
称取中间体０．１ｍｏｌ溶于５０ｍＬ二氯甲烷中，

加入０．１ｍｏｌ（５．６０ｇ）ＫＯＨ，室温下搅拌１０ｈ，过滤
沉淀，旋蒸除溶剂，产物用乙醚洗涤（２～４）次，９０℃
干燥１０ｈ，即得到所需碱性离子液体。
１．３　分　析

依次取定量离子液体，反应物与溶剂于１００ｍＬ
三口烧瓶中，通氮气保护，加热搅拌，冷却回流，待样

品冷却后，用高效液相色谱流动相稀释后进行分析。

高效液相色谱外标法测定单糖脱水液中 ５－
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ＨＭＦ含量，ＵＶ检测器，色谱柱为Ｃ１８柱（３．９ｍｍ×
１５０ｍｍ），甲醇与水体积比４０∶６０为流动相，流速为
１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

采用ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ１２００ＳｅｒｉｅｓＨＰＬＣ色谱
仪进行单糖定量分析，ＲＩＤ检测器，色谱柱为氨基柱
ＨＰＸ－８７Ｃ（３００ｍｍ×７．８ｍｍ），水为流动相，流速
为１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

２　结果与讨论

２．１　［ＢＭＩＭ］ＯＨ催化单糖脱水制备５－ＨＭＦ
将单糖０．５ｇ溶解于３０ｍＬ溶剂中，在催化剂

［ＢＭＩＭ］ＯＨ用量０．２５ｇ和设定温度下反应一段时
间，分别测量单糖转化率及５－ＨＭＦ收率，结果如
表１所示。

表 １　［ＢＭＩＭ］ＯＨ催化果糖／葡萄糖脱水制５－ＨＭＦ结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｆｒｕｃｔｏｓｅ／ｇｌｕｃｏｓｅｔｏ５ＨＭＦｏｖｅｒ［ＢＭＩＭ］ＯＨ

反应物 溶剂 反应温度／℃ 反应时间／ｈ 转化率／％ ５－ＨＭＦ收率／％ ５－ＨＭＦ选择性／％

果糖 Ｎ－甲基吡咯烷酮 １６０ ２ ４．８ ３．２ ６６．７

果糖 甲基异丁基酮 １６０ ２ ３．４ ２．４ ７０．６

果糖 正丁醇 １６０ ２ １．２ ０．６ ５０．０

果糖 异丁醇 １６０ ２ ２．６ １．４ ５３．８

果糖 仲丁醇 １６０ ２ １．３ ０．５ ３８．５

果糖 二甲基亚砜 １６０ ２ ４３．１ ３３．１ ７６．８

果糖 二甲基亚砜 １６０ ４ ６８．２ ５４．７ ８０．２

果糖 二甲基亚砜 １６０ ６ ９０．４ ８３．３ ９２．１

果糖 二甲基亚砜 １４０ ２ ０．５ ０．３ ６０．０

果糖 二甲基亚砜 １４０ ４ １．１ ０．６ ５４．５

果糖 二甲基亚砜 １４０ ６ ８．５ ５．６ ６５．９

果糖 二甲基亚砜 １２０ ２ ０．８ ０．３ ３７．５

果糖 二甲基亚砜 １２０ ４ １．１ ０．４ ３６．４

果糖 二甲基亚砜 １２０ ６ ０．９ ０．５ ５５．６

葡萄糖 Ｎ－甲基吡咯烷酮 １６０ ２ ２．５ １．５ ６０．０

葡萄糖 甲基异丁基酮 １６０ ２ １．６ ０．８ ５０．０

葡萄糖 正丁醇 １６０ ２ １．１ ０．２ １８．２

葡萄糖 异丁醇 １６０ ２ １．６ ０．６ ３７．５

葡萄糖 仲丁醇 １６０ ２ ０．６ ０．２ ３３．３

葡萄糖 二甲基亚砜 １６０ ２ ４．５ １．８７ ４１．６

　　从表１可以看出，二甲基亚砜为溶剂果糖转化
效果较好，升高反应温度和延长反应时间有助于提

高果糖收率。１６０℃反应６ｈ，果糖转化率达９０．４％，
５－ＨＭＦ收率为８３．３％，５－ＨＭＦ选择性为９２．１％。

以葡萄糖为反应物，在所有溶剂体系中，葡萄糖

转化率和５－ＨＭＦ收率均较低，表明二甲基亚砜 －
［ＢＭＩＭ］ＯＨ体系相较于葡萄糖具有的醛糖结构，更
容易促使具有酮糖结构的果糖脱水产生呋喃环结构

产物。

２．２　碱性离子液体催化单糖脱水反应
以３０ｍＬ的二甲基亚砜为溶剂、在催化剂用量

０．２５ｇ、果糖／葡萄糖用量０．５ｇ、反应温度１６０℃和
反应时间４ｈ条件下，果糖／葡萄糖在不同碱性催化
剂中脱水制５－ＨＭＦ结果如图１所示。从图１可以
看出，以果糖为反应物，在４种碱性离子液体作催化
剂时，［ＢＭＩＭ］ＯＨ的催化效果最高，果糖转化率为
６８．２％，５－ＨＭＦ收率为５４．７％。表明碱性离子阳
离子中咪唑环取代基的长度对脱水反应起主要作

用，并且随着取代基的增长，目标产物选择性先增后

减，原因可能是果糖脱水成呋喃环产物是由碱性离

子液体阳性离子取代基与酮糖结构相互作用所致，

其相互作用力大小决定脱水反应程度。
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以葡萄糖为底物的脱水反应效果远低于果糖为

底物的反应，这是由于葡萄糖的醛糖结构在实验条

件下，易于保持自身结构稳定，抑制了葡萄糖转化为

５－ＨＭＦ过程中醇烯化反应的进行。

图 １　碱性离子液体对果糖／葡萄糖脱水制５－ＨＭＦ的催化作用
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｆｒｕｃｔｏｓｅａｎｄｇｌｕｃｏｓｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｌｋａｌｉｎｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

２．３　反应温度
在催化剂［ＢＭＭＩＭ］ＯＨ与果糖质量比０．５０和

溶剂二甲基亚砜用量 ３０ｍＬ条件下，反应温度对
［ＢＭＩＭ］ＯＨ催化果糖脱水制备５－ＨＭＦ性能的影
响结果如图２所示。从图２可以看出，随着反应温
度升高，５－ＨＭＦ收率和选择性先增后减，只有在

１８０℃，５－ＨＭＦ选择性随着反应时间的延长而下
降，由最初的８５．１５％降至６７．８０％，这是由于高温
下，５－ＨＭＦ自脱水反应加剧，分析过程中也观察到
乙酰丙酸的量相应增加。从动力学反应平衡角度分

析，原因在于碱性环境中，生成的目标产物有继续分

解成酸性物质的倾向。适宜的反应温度为１６０℃。

图 ２　反应温度对［ＢＭＭＩＭ］ＯＨ催化制备５－ＨＭＦ性能的影响
Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ［ＢＭＩＭ］ＯＨｆｏｒｆｒｕｃｔｏｓｅｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｔｏ５ＨＭＦ

２．４　离子液体用量
在反应温度１６０℃，取［ＢＭＩＭ］ＯＨ与果糖质量

比０．２、０．５、１．０，考察碱性离子液体用量对５－ＨＭＦ
收率的影响，结果见图３。由图３可见，［ＢＭＩＭ］ＯＨ
与果糖质量比从０．２增至１．０，５－ＨＭＦ收率提高。
因为增加碱性离子液体用量，有助于加快果糖异构

化及此后的脱水反应，但随着体系中碱含量的增加，

５－ＨＭＦ降解为小分子的乙酰丙酸及甲酸的反应加
快，使最终目标产物收率下降，这也是碱性离子液体

催化体系中存在的主要副反应。

图 ３　碱性离子液体用量对５－ＨＭＦ收率的影响
Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｎｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

ａｍｏｕｎｔｓｏｎ５ＨＭＦｙｉｅｌｄ
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２．５　离子液体循环使用次数
本实验反应体系中离子液体为催化剂，占溶剂

的量仅约０．８％，因而，离子液体从反应物中提取不
能采用简单的“萃取－提纯”模式，而是将溶剂先减
压蒸馏，而后将催化剂提取出来，将溶剂和催化剂循

环使用。０．２５ｇ的［ＢＭＩＭ］ＯＨ与３０ｍＬ二甲基亚
砜在１６０℃反应８ｈ，反应结束后，将二甲基亚砜减
压蒸馏出，剩余物添加１．０ｇ水，并用５ｍＬ乙酸乙
酯萃取，合并溶液并旋蒸制得催化剂，用于循环实

验，结果如图４所示。从图４可以看出，离子液体循
环使用６次后，溶液中５－ＨＭＦ收率仍为８０．４８％，
用乙酸乙酯萃取液中的收率为７５．４５％。

在Ｂｒｎｓｔｅｄ碱性离子液体的催化作用下，果糖
能够充分脱水生成５－ＨＭＦ，最高收率为９４．６３％，
这一结果与酸性催化作用结果相当，并且在所用的

多种碱性离子液体催化作用下均取得较为理想的效

果，表明在果糖脱水过程中经历了能被碱性有效催

化的步骤。与酸性体系不同的是，在碱性离子液体

催化剂体系中主要副反应为５－ＨＭＦ自降解成乙酰
丙酸等。

图 ４　［ＢＭＩＭ］ＯＨ和ＤＭＳＯ的循环使用次数
对５－ＨＭＦ收率的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｐｅａｔｅｄｕｓｅｔｉｍｅｓｏｆ［ＢＭＩＭ］ＯＨ
ａｎｄＤＭＳＯｏｎ５ＨＭＦｙｉｅｌｄ

２．６　碱性离子液体催化单糖脱水制备５－ＨＭＦ机理
在实验的基础上证实了碱性离子液体在碳水化

合物脱水制备５－ＨＭＦ的过程中也发挥了一定的作
用，其中，葡萄糖的转化可能遵循图５所示机理。

图 ５　葡萄糖糖转化为５－ＨＭＦ的机理
Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｇｌｕｃｏｓｅｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｔｏ５ＨＭＦ

　　葡萄糖作为多羟基的酮糖，可以通过 Ｌｏｂｒｙｄｅ
Ｂｒｕｙｎ－ＡｌｂｅｒｄａｖａｎＥｋｅｎｓｔｅｉｎ（ＬＢＡＥ）反应实现异构
化，即在碱性条件下，葡萄糖分子发生重排，主要是

羰基旁边的碳原子上的碳氢键断裂形成烯醇中间

体，通过烯二醇中间体转化成果糖或甘露糖，称为

酮－烯醇互变异构，但在强碱溶液中，单糖则发生降
解以及分子内的氧化和重排。糖的分子内氧化与重

排生成羧酸，这也是实验过程中碱性离子液体催化

效果优于ＫＯＨ等无机碱的原因。据此推测碱性环
境中葡萄糖分子转化机理：葡萄糖分子先异构化为

烯二醇（ａ），烯二醇发生消去反应后脱水产生烯醇
式中间产物（ｂ），而后进一步脱水生成烯醇式中间
体（ｃ），在碱性催化下，Ｃ－５上的羟基氧原子对羰基
分子内亲核进攻成五元环状半缩醛（ｄ），后者进一
步分子内消去脱除一个水分子，得到目标产物

５－ＨＭＦ。值得注意的是，在碱性环境中５－ＨＭＦ易
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反生降解，再脱水生成乙酰丙酸与甲酸等小分子酸

性物质，在实验过程中也发现在碱性较强的离子液

体体系中乙酰丙酸含量相应较高。

３　结　论

以４种典型碱性离子液体为催化剂，研究了对
果糖和葡萄糖转化为５－ＨＭＦ的反应的影响，结果
表明，１６０℃在二甲基亚砜中反应６ｈ，果糖转化率
达９０．４％，５－ＨＭＦ收率为８３．３％，５－ＨＭＦ选择性
为９２．１％。这一新的碱性离子液体催化单糖脱水
体系取代了传统酸性催化剂的使用，同时赋予了离

子液体作为催化剂使用的新角色，符合现代化绿色

生产要求，是一种全新、高效和环保体系，具有重要

的理论研究价值及广阔的应用前景。
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