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生物质催化制备 5Ｇ乙氧基甲基糠醛研究进展

徐桂转,郑张斌,王世杰,王晨,张少浩

河南农业大学机电工程学院,郑州４５０００２

摘要　生物质醇解是生物质高值化利用的一种方式,可以转化制备得到与汽油和柴油燃烧特性相近的液体

燃料５Ｇ乙氧基甲基糠醛(５Ｇethoxymethylfurfural,EMF).本文对生物质醇解转化制备EMF的原料、催化体系和

溶剂体系进行了文献综述,总结了糖类、木质纤维素类不同原料制备液体燃料的现状和趋势;综述和分析了均相

和非均相催化体系在生物质醇解制备EMF中的优劣;探讨了EMF制备过程中溶剂体系的作用和效果,对生物

质醇解制备EMF的研究趋势进行了展望.
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　　目前主要采用的化石能源开始出现耗竭,还产

生了严重的环境污染与温室气体排放问题,寻找和

利用新型绿色可再生能源成为一项重要任务.生物

质及生物质基能源产物因其绿色、可再生、易获取的

特点,愈发受到研究者的关注[１].在众多的生物质

基能源产物中,５Ｇ羟甲基糠醛(５ＧhydroxymethylfurＧ
fural,HMF)是一种重要的平台化合物,其具有呋喃

环、羟基等活性基团,可以转化为５Ｇ乙氧基甲基糠

醛(EMF)、乙酰丙酸乙酯(ethyllevulinate,EL)、２,

５Ｇ呋喃二甲酸(furandicarboxylicacid,FDCA)、２,５Ｇ
双(羟甲基)呋喃(２,５Ｇbis(hydroxylmethyl)furan,

BHMF)以及γＧ戊内酯(γＧvalerolactone,GVL)[２]等

高附加值化学品.  其中,EMF可以由 HMF同乙

醇进行醚化反应直接制备获得.EMF能量密度为

８．７(kWh)/L,同普通汽油的８．８(kWh)/L相

近[３],比乙醇(６．１ (kWh)/L)要高,EMF以质

量比１７∶８３与柴油混溶时,其颗粒排放物、氮氧

化物及硫氧化物排放量远远低于石化柴油,被认

为是一种潜在的燃料或燃料添加剂[４].本文对

近年来国内外合成 EMF的文献进行综述,对不

同原料制取 EMF的研究现状进行分析和讨论,
并在此基础上对生物质制备 EMF的研究趋势进

行展望.

1　制备原料

５Ｇ乙氧基甲基糠醛(５Ｇhydroxymethylfurfural,
EMF)可由糖类或木质纤维素类生物质直接转化制

备,经历水解、脱水、醚化等反应过程.果糖和葡萄

糖是制备EMF的２种主要单糖,当以果糖为原料

时,EMF产率相对较高.因为果糖在酸性催化条件

下,可以直接脱水生成 HMF,再进一步醚化生成

EMF.而以葡萄糖为原料时,葡萄糖要先异构化成

果糖,再进行后续反应生成 EMF,因此葡萄糖的

EMF产率相较偏低[５].表１为近些年以果糖、葡萄

糖为原料制备 EMF的研究情况.由表１可知,当
以果糖为原料制取 EMF时,反应温度通常为７０~
１４０℃,反应时间一般为１０min~２４h,其产率为

６０％以上,最高达到８１％[６];而以葡萄糖为原料时,
反应 温 度 为 １２０~１６０ ℃ ,反 应 时 间 一 般 为

１９min~４８h,EMF 产率最高为 ４８％[７],一般为

４０％左右[８].
当以纤维素类生物质为原料制备 EMF时,其

催化转化途径通常有２种,一是将生物质转化为５Ｇ
氯甲基糠醛(５Ｇchloromethylfurfural,CMF)、５Ｇ溴甲

基糠醛(５Ｇbromomethyfurfural,BMF)等呋喃衍生

物,然 后 进 一 步 转 化 为 EMF(图 １).Bredihhin
等[２１]以纤维素类生物质为原料,在１,２Ｇ二氯乙烷
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表１　以果糖、葡萄糖为底物制备EMF的研究

Table１　StudiesonthepreparationofEMFusingfructoseandglucoseassubstrates

序号

Number
催化剂

Catalyst
溶剂

Solvent
底物

Substrate
温度/℃

Temperature
时间/h
Time

产率/％
Yield

参考文献

References
１ ChClＧHOOCCOOH C２H５OH Fru ７０ ３ ７４．０ [２]
２ PSDVBＧSO３H C２H５OH Fru １２０ ２ ６７．５ [５]
３ PSDVBＧSO３H C２H５OH Glu １２０ ２ ３９．４ [５]
４ DＧSPC C２H５OH/THF Fru １４０ １８ ６８．８ [６]
５ GluＧFe３O４ＧSO３H C２H５OH Fru ８０ ２４ ８１．０ [６]
６ GluＧFe３O４ＧSO３H C２H５OH/DMSO Glu １４０ ４８ ２７．０ [６]
７ Al(OTf)３;AＧ１５ C２H５OH/DMSO Glu １５０ ８．２ ４８．１ [７]
８ AlCl３６H２O H２O/C２H５OH Glu １６０ ０．２５ ３６．４ [８]

９
层状铌钼酸

Layeredniobium molybdicacid
C２H５OH Fru １００ ３ ６７．０ [９]

１０ Fe３O４＠SiO２ C２H５OH Fru １００ １５ ７２．０ [１０]
１１ NH４Cl C２H５OH Fru １００ １２ ６１．０ [１１]

１２
蒙脱土负载磷钨酸

Montmorillonitesupported
phosphotungsticacid

C２H５OH Fru １００ １０ ６１．５ [１２]

１３ Fe３O４＠CＧSO３H C２H５OH Fru １００ １２ ６７．８ [１３]
１４ OMCＧSO３H C２H５OH Fru １４０ ２４ ５５．７ [１４]
１５ H３PW１２ O４０ C２H５OH/THF Fru １３０ ０．５ ７６．０ [１５]
１６ H３PW１２ O４０ C２H５OH Fru １３０ ０．５ ６５．０ [１５]
１７ H３PW１２ O４０ C２H５OH/DMSO Fru １４０ ２．１７ ６４．０ [１６]
１８ MILＧ１０１ＧSO３H(x) C２H５OH/THF Fru １３０ １５ ６７．７ [１７]

１９ PUＧCat
乙醇/１,４Ｇ二氧六环

Ethanol/１,４ＧDioxane
Fru １４０ ２ ６６．０ [１８]

２０ 酸碱纳米催化剂 Acidbasenanocatalyst C２H５OH/DMSO Fru １２０ １５ ７６．６ [１９]
２１ Ag１H２PW C２H５OH Fru １００ ２４ ６９．５ [２０]

　注 Note:DMSO:二甲基亚砜 Dimethylsulfoxide;THF:四氢呋喃 Tetrahydrofuran;Fru:果糖 Fructose;Glu:葡萄糖 Glucose．下表

同 ThesameasfollowTables．

图１　纤维素催化转化制取EMF的可能途径

Fig．１　ApossiblepathwayforthepreparationofEMFfromcelluloseconversion
(１,２Ｇdichloroethane)有机溶剂中,添加氢溴酸或者

盐酸提供卤素,分别催化转化纤维素生成 BMF和

CMF,随 后 在 乙 醇 中 生 成 EMF,质 量 产 率 达 到

４０％.值得一提的是,第二步反应中会有 HBr或

HCl生成,对环境不友好.二是利用木质纤维素和

乙醇在酸催化作用下直接一锅法生成 EMF.Chen
等[２２]以玉米秸秆为原料,在乙醇/四氢呋喃两相溶剂

中一锅法制备EMF,反应经过２．９h,产率达２１．８％.

７７１
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直接催化转化途径工艺相对简单,反应时间较短,中
间产物无需提纯与分离,但是产率相对较低.

2　催化体系

以碳水化合物为原料制备EMF,通常需要在酸

性催化剂作用下进行,根据催化剂在溶剂体系中的

分布状态,大致可分为均相催化体系和非均相催化

体系２种.
2.1　均相催化体系

液体酸是最为典型的一种均相催化剂,因离子

在溶剂中分布均匀而具有较高的催化活性.液体酸

可分为布朗斯台德酸 (Bronstedacid,简称B酸)和
路易斯酸(Lewisacid,简称 L酸),在 EMF制备过

程中,B酸对果糖的催化效果较好,对葡萄糖的异构

化效果较差[２３].表２是近些年来以均相酸催化剂

制备 EMF的研究.从表２可以看出,在均相酸催

化条件下,７０~２１０℃下反应１０min~１８h,EMF
产率最高可以达到９２．９％[２４].Liu等[２５]以硫酸为

催化剂,在乙醇中以７０℃反应１８h,HMF完全转

化 (转化率达１００％),EMF产率达到７９．８％.李
表２　均相酸催化剂制备EMF研究

Table２　StudiesonthepreparationofEMFbyhomogeneousacidcatalysts

序号

Number
底物

Substrate
催化剂

Catalyst
溶剂

Solvent
温度/℃

Temperature
时间/h
Time

产率/％
Yield

参考文献

References
１ Fru NH４Cl C２H５OH １００ １２ ６１．０ [１１]

２ Fru NH４Cl C２H５OH
１２０

(微波 Microwave) ０．１７ ６５．０ [１１]

３ HMF AlCl３ C２H５OH １００ ５ ９２．９ [２４]
４ Fru AlCl３ C２H５OH １００ １１ ７１．２ [２４]
５ HMF H２SO４ C２H５OH ７０ １８ ７９．８ [２５]
６ Fru H２SO４ C２H５OH １２０ ０．５ ７９．３ [２６]
７ Glu H２SO４ C２H５OH ２１０ ０．２３ ２１．８ [２６]
８ 纤维Cellulose H２SO４ C２H５OH ２００ １ １４．４ [２６]
９ Fru BF３(Et)２OＧAlCl３６H２O C２H５OH １１０ ３ ５５．０ [２７]
１０ 蔗糖D(＋)ＧSucrose BF３(Et)２OＧAlCl３６H２O C２H５OH １１０ ３ ４５．４ [２７]
１１ 菊粉Synanthrin BF３(Et)２OＧAlCl３６H２O C２H５OH １１０ ３ ２３．９ [２７]
１２ Fru HReO４ C２H５OH/THF １４０ １ ７３．０ [２８]
１３ Fru ChClＧHOOCCOOH C２H５OH ７０ ３ ７４．０ [２９]

　注 Note:HMF:５Ｇ羟甲基糠醛５ＧHydroxymethylfurfural．

凯[２６]以较低浓度(０．１mol/L)的硫酸作为催化剂,
在乙醇中催化转化果糖、葡萄糖以及纤维素,产率分

别为７９．３％、２１．８％、１４．４％.
路易斯酸能够促进葡萄糖的异构化,因而催化

葡萄糖类原料醇解转化制备 EMF通常需要路易斯

酸的参与[２７].Liu等[２４]利用 AlCl３为催化剂,催化

果糖 制 取 EMF,在 １００ ℃ 下 反 应 １１h,产 率 为

７１．２％.反应液经过蒸发萃取等过程,回收得到的催

化剂 AlCl３活性基本不变,具有良好的可重复性.

Liu等[１１]利用 NH４Cl作为催化剂,一锅法催化果糖

制取EMF,在乙醇溶剂中分别采用油浴以及微波加

热,最终EMF产率分别为６１．０％、６５．０％.
离子液是一种低温或常温下呈现液态的盐,也

称为低温熔融盐.酸性离子液在部分反应中可起到

催化和萃取的功能,具有挥发性低、毒性低、极性高、
酸度可调、容易分离回收、催化效率高等优点[３０],被
认为是一种绿色的催化体系.Guo等[３１]以果糖作

为原料,以酸性离子液体[C４MIM][HSO４]－ 作为

共溶剂以及催化剂,在乙醇溶剂体系中１２０℃下反

应２０min,得到了８３％的 EMF.离子液体在重复

利用５次后,对 EMF 产率仅有轻微影响.Alam
等[３２]采用磺酸功能化离子液体[DMA][CH３SO３]
为催化剂,以野生蘑菇为原料,在乙醇溶剂中一锅法

进行反应制取液体燃料,在１２０℃下反应２０h后,
得到产率为２８％的液体燃料(EMF和EL物质的量

之比为９∶１),离子液体经过回收利用后,再进行重

复实验,３次重复利用后催化活性只有轻微下降,说
明其重复回收实验可行.尽管离子液体催化体系因

其优异的催化性能而受到广泛的关注,但离子液体

的成本问题函待解决,开发成本低廉、制备简便且

EMF选择性更高的新型离子液体催化剂将成为进

一步的研究方向.
2.2　非均相催化体系

固体酸具有易与反应体系分离、不腐蚀设备、后
处理简单、热稳定性强等优势,是目前研究的重点.
表３是近些年固体酸催化制备 EMF的研究.由表

３可知,在８０~１５０℃下反应３０min~２４h,最高可

以 通过固体酸催化得到９１．５％的EMF.生物质制

８７１
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表３　非均相酸催化剂制备EMF研究

Table３　StudiesonthepreparationofEMFbyHeterogeneousacidcatalyst

序号

Number
底物

Substrate
催化剂

Catalyst
溶剂

Solvent
温度/℃

Temperature
时间/h
Time

产率/％
Yield

参考文献

References
１ Fru KＧ１０clayＧHPW C２H５OH １００ １０ ６１．５ [１２]

２ HMF KＧ１０clayＧHPW C２H５OH １００ １０ ９１．５ [１２]

３ HMF Fe３O４＠CＧSO３H C２H５OH １００ １２ ８８．４ [１３]

４ Fru Fe３O４＠CＧSO３H C２H５OH １００ １２ ６７．８ [１３]

５ 菊粉 Synanthrin Fe３O４＠CＧSO３H C２H５OH １４０ １２ ５８．４ [１３]

６ Fru OMCＧSO３H C２H５OH １４０ ２４ ５５．７ [１４]

７ Fru H３PW１２O４０ C２H５OH/THF １３０ ０．５ ７６．０ [１５]

８ Fru H３PW１２O４０ C２H５OH １３０ ０．５ ６５．０ [１５]

９ Fru H３PW１２O４０ C２H５OH １４０ ２．１７ ６４．０ [１６]

１０ Fru MILＧ１０１ＧSO３H(x) C２H５OH/THF １３０ １５ ６７．７ [１７]

１１ HMF Ag１H２PW C２H５OH １００ １０ ８８．７ [２０]

１２ Fru Ag１H２PW C２H５OH １００ ２４ ６９．５ [２０]

１３ HMF H４SiW１２O４０/MCMＧ４１ C２H５OH ９０ ４ ８４．１ [３３]

１４ HMF PCMＧSO３HＧ１ C２H５OH/DMSO １００ ８ ８５．６ [３４]

１５ Fru ACMSsＧ３５０ＧSO３HＧ１２．５ C２H５OH １００ ２４ ２０．０ [３５]

１６ Fru MCCＧSO３H C２H５OH １３０ ８ ６３．２ [３６]

１７ HMF Fe３O４＠CＧSO３H C２H５OH １００ １０ ８３．３ [３７]

１８ Fru Fe３O４＠CＧSO３H C２H５OH/DMSO １００ １０ ６４．２ [３７]

１９ 蔗糖 D(＋)ＧSucrose SＧPANIＧFeVO４(１１) C２H５OH ９０ ２４ ５７．１ [３８]

２０ Fru SＧPANIＧFeVO４(１１) C２H５OH ９０ ２４ ７２．５ [３８]

２１ HMF SＧPANIＧFeVO４(１１) C２H５OH ９０ ６ ８３．８ [３８]

２２ HMF ２５％TPA/NbP C２H５OH １２０ １ ８９．０ [３９]

２３ Fru MCMＧ４１ＧHPW C２H５OH １００ １２ ４２．９ [４０]

２４ HMF MCMＧ４１ＧHPW C２H５OH １００ １２ ８３．４ [４０]

备EMF用到的固体酸主要有分子筛类、磺酸功能

化催化剂、杂多酸类、离子交换树脂类催化剂.其

中,分子筛类催化剂是具有网状结构的天然或人工

合成的化学物质[３３],其骨架由SiO４和 AlO４通过顶

点按三维结果堆积而成.分子筛目前广泛应用于

HMF、果糖、葡萄糖等为底物的 EMF 制备实验.

Che等[４１]制备了 H４SiW１２O４０/MCMＧ４１纳米微粒

催化剂,在乙醇催化体系中,催化 HMF醚化制取

EMF,反应在９０℃下进行４h,EMF产率为７７．２％.
伴随着其活性的轻微降低,催化剂可重复利用５次.

磺酸功能化催化剂有较高催化性能,易分离回

收,绿色环保[３３],催化剂活性可由负载酸量来调节.
磺酸功能化催化剂广泛运用于 HMF、果糖、葡萄

糖、菊粉等原料的催化制备上,分别可以制备得到约

９１．５％、６７％、３９％、８５％的 EMF.Liu等[１７]合成了

一系列 MILＧ１０１ＧSO３H(x)高分子磺化材料,在乙

醇、四氢呋喃两相溶剂中反应１５h,反应温度为

１３０℃,催化果糖得到产率为６７．７％的 EMF.相较

于非生物质基固体催化剂,生物质基磺化固体酸催

化剂具有更好的生物亲和力和更低的制备成本[４２],
比如以碳化生物质为原料,通过磺化法可轻易制备

生物质固体酸催化剂.姚远[３４]以自制的磺化磁性

碳基固体酸PCMＧSO３HＧ１为催化剂,在乙醇和二甲

基亚砜的两相有机溶剂体系中一锅法催化 HMF制

取EMF,在１００℃的反应温度下反应８h,EMF产

率可得８５．６％.在反应结束后,催化剂可在外加磁

场作用下,与反应混合物轻易分离并回收,经多次重

复使用,催化剂仍可保持较高活性.
杂多酸是一种无机酸,含有由不同种类的含氧

酸根 阴 离 子 缩 合 而 成 的 称 为 杂 多 阴 离 子 (如

WO４
２－ ＋PO４

３－ →PW１２O４０
３－ )作为其酸根[４３],通常

用于 HMF以及果糖的催化转化.Yang等[１５]直接

利用磷钨酸 H３PW１２O４０为催化剂,在乙醇溶剂中一

锅法催化果糖制取 EMF,反应采用微波加热,在

１３０℃下反应３０ min,得到６５％的 EMF.Wang
等[１６]以磷钨酸作为催化剂,在１４０℃下催化果糖

制取 EMF,反 应 进 行 １３０ min,可 得 到 ６４％ 的

EMF.
酸性离子交换树脂是一种催化活性高且具有较

高的化学稳定性以及较高机械强度的高分子化合

物,含有磺酸基、羧基等官能团[４４],常用于酯交换反

应,在催化生物质制备EMF中同样得到应用.Zuo
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等[３５]以酸性离子交换树脂 AmberlystＧ１５为催化

剂,分别以果糖、菊粉为原料制备 EMF,得到了

７７．３％、６５．２％的 EMF.随后以 CrCl３作为改性物

质,对 AmberlystＧ１５进行改性,并以此改性催化剂

催化葡萄糖、蔗糖制备 EMF,产率分别为４６．７％、

５０．２％;且改性前后的离子交换树脂均具有良好的

重复使用性质,数次重复使用,实验中没有明显的活

性丧失.Dai等[４５]自制了固体有机磺化聚合催化剂

DＧSPC,在乙醇与四氢呋喃两相溶剂中一锅法反应

制取EMF,产率可达６８．８％;并与多种催化剂进行

对比,其中 AmberlystＧ１５催化剂在同等反应条件

下,EMF产率可达５２．９％.Yu等[７]使用铝基催化

剂 Al(OTf)３与 AmberlystＧ１５树脂协同催化葡萄糖

催化转化制备 EMF,反应以体积比１∶１的乙醇、

DMSO为溶剂体系,在１５０℃的反应温度下连续进

行８．２h,制备得到了４８．１％的EMF.

3　溶剂体系

3.1　乙醇体系

乙醇是制备 EMF最常见的溶剂,不仅来源广

泛、成本低廉、无污染、易于回收,乙醇还是一锅法制

取EMF工艺中必要的反应物.在目前 EMF制取

研究中,很多研究者采用乙醇作为反应物和反应溶

剂[４５],在乙醇中直接进行 HMF的醚化反应,产率

最高可达９２．９％.此外,乙醇在碳水化合物的转化

中还可以抑制腐殖质的生成[４６].Liu等[２４]在乙醇

中催化转化 HMF制备EMF,以 AlCl３作为催化剂,
在１００℃下得到９２．９％的 EMF,将果糖作为原料,

EMF产率也可达６１．８％;张泽会等[１０]在乙醇参与

下,以自制磁性纳米粒子负载磺酸的固体酸催化剂

催化果糖合成EMF,产率高达７２．３％.而以菊粉作

为底物,收率同样可以达到６３．３％.乙醇作为溶剂

简单易获取、无毒、环保、易于回收以及分离,是备受

关注的一种绿色溶剂,也是目前使用最为广泛的溶

剂体系.
3.2　两相溶剂体系

溶剂体系中加入共溶剂,组成两相溶剂体系用

于催化转化生物质制备EMF,是一种提升目标产物

产率的常见方法.通常以某种有机溶剂或者极性溶

剂作为乙醇的共溶剂,用于 EMF的催化转化,常见

的共溶剂有 DMSO、THF、１,４Ｇ二氧六环等.在同

样或类似的反应条件下,共溶剂的加入通常可以显

著提升产率.表４为共溶剂在 EMF 制备中的应

用.由表４可知,在两相溶剂体系内,底物在１００~
１５０℃下反应 ０．５~２４h,最高可得到 ８９．５％ 的

EMF[１２].
表４　两相溶剂体系在EMF制备中的研究

Table４　StudyoftwoＧphasesolventsysteminEMFpreparation

序号

Number
底物

Substrate
溶剂

Solvent
催化剂

Catalyst
温度/℃

Temperature
时间/h
Time

产率/％
Yield

参考文献

References
１ HMF C２H５OH/DMSO KＧ１０clay １００ ８ ８９．５ [１２]

２ Fru C２H５OH/DMSO OMCＧSO３H １４０ ２４ ５５．７ [１４]

３ Fru C２H５OH/THF H３PW１２O４０ １３０ ０．５ ７６．０ [１５]

４ Fru C２H５OH/DMSO H３PW１２O４０ １４０ ２．１７ ６４．０ [１６]

５ Fru
乙醇/１,４Ｇ二氧六环

Ethanol/１,４ＧDioxane
PUＧCat １４０ ２ ６６．０ [１８]

６ Fru C２H５OH/THF HReO４ １４０ １ ７３．０ [２８]

７ Fru C２H５OH/DMSO PCMＧSO３H １１０ １．５ ８８．２ [３４]

８ HMF C２H５OH/DMSO PCMＧSO３H １００ ８ ８５．６ [３４]

９ Fru C２H５OH/DMSO Fe３O４＠CＧSO３H １００ １０ ６４．２ [３７]

１０ Fru C２H５OH/DMSO PCMＧSO３H １００ １０ ６１．８ [４７]

１１ Fru C２H５OH/DMSO Hcp １０５ ８ ７８．９ [４８]

１２ Fru C２H５OH/DMSO ArＧSO３HＧSBAＧ１５ １１６ ４ ６３．４ [４９]

１３ Fru C２H５OH/GVL MHGCＧO３H １２０ ２４ ６７．４ [５０]

１４ Fru C２H５OH/THF SO３HＧCD １２０ ６ ７４．０ [５１]

１５ Fru
C２H５OH/正己烷

C２H５OH/nＧHexane
H２SO４ １２０ ３ ８３．７ [５２]

　　目前,制备 EMF中使用到的共溶剂有二甲亚

砜(DMSO)、四氢呋喃(THF)、γＧ戊内酯等,这些共

溶剂都可以在一定程度上提高 EMF的产率.DMＧ

SO具有优良的热稳定性、高极性、高沸点等特性,
能溶于水和乙醇等有机物,通常用作极性和渗透性

有机溶剂被广泛用于化学、医药、电子和金属冶
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炼[５３],同时也作为共溶剂被广泛应用于 EMF的制

备之中.研究表明,DMSO 的加入可以促进 EMF
的生成,并减少副产物的形成[４９].Zhang等[４８]制备

了一种新型磺酸改性有机超交联聚合物催化剂,并
在乙醇中加入５mLDMSO 作为反应溶剂体系,在
最佳 反 应 条 件 下,EMF 产 率 提 高 了 １８％,达 到

７８．９％.Morales等[４９]研究了二甲基亚砜与乙醇作

为共溶体系时,果糖醇解制备 EMF的催化转化规

律,二甲基亚砜体积分数８．３％的条件下,在１１６℃
下反应４h,可以得到EMF的最优产率,为６３．４％.
尽管 多 方 面 研 究 表 明,DMSO 是 一 种 可 以 促 进

EMF高效率转化的有机溶剂,但由于其本身存在弱

毒性,故寻找更加绿色、安全且环保的溶剂,仍是研

究热点.

THF可有效提高 EMF产率并抑制副反应产

生果糖转化为EMF的中间体产物 HMF[５４].Yang
等[１５]直接利用磷钨酸 H３PW１２O４０为催化剂,一锅法

催化果糖制取EMF,最佳反应条件下可得到产率为

６５％的EMF.而当改变溶剂体系为乙醇、四氢呋喃

(V/V＝５∶３)共溶剂体系时,可以使 EMF产率提

高１２％.同 DMSO 类似,THF具有弱毒性,不够

安全环保是其严重缺陷.
Li等[１８] 在 １４０ ℃ 的 乙 醇/１,４Ｇ二 氧 六 环

(V/V＝７０∶３０)两相溶剂中,以自制聚氨酯基催化

剂将果糖一锅转化为 EMF,并获得６６．０％的 EMF
收率.在同等反应条件下,乙醇溶剂作为对照组,

EMF收率仅有５６．２％.
Bai等[５０]进行了在γＧ戊内酯与乙醇组成的共溶

系统中,制备磁性碳基固体酸催化剂用于催化果糖

制备EMF的研究.研究发现,加入γＧ戊内酯可以

明显提升 EMF产率.相比纯的乙醇溶剂,γＧ戊内

酯可以提供疏水环境,并减少腐殖质的生成.在最

优的反应条件下,两相溶剂体系 EMF产率可以达

到６７．４％.Xu等[５２]研究了正己烷作为共溶剂对于

催化碳水化合物一锅法制取EMF和EL的影响,在
最佳反应温度和反应时间下,两相溶剂体系可以提

升５．７３％的 EMF和 EL的总产率.两相溶剂体系

虽然能提高产物收率,但也存在产品不易与溶剂分

离、成本较高、回收率较低、对环境污染等问题.因

此,开发绿色环保的新型溶剂并提高其回收利用率

将成为未来的研究方向.

4　结语与展望

EMF是具有良好燃烧性能的替代燃料和化学

品,目前,研究人员对生物质制备 EMF进行了大量

的研究,虽然果糖类原料可以获得较高的 EMF产

率,但是葡萄糖类和纤维素类原料的 EMF转化产

率较低.固体催化剂的使用可以实现催化剂的重复

利用,简化产物的分离提取工艺.共溶剂的使用能

够有效提高反应转化率,但是溶剂的毒性、分离和重

复利用依然是制约EMF产业化的主要原因.由于

糖类具有较高的生产成本,未来的原料应该是葡萄

糖类的纤维素类生物质原料,若能实现生物质到

EMF的大规模转化,将极大地缓解能源压力,经济

与环境问题也会在一定程度上得到解决.因此,开
发高效、绿色、可回收利用的固体催化剂以及与之相

匹配的无毒、高效的两相溶剂体系依然是未来的主

要研究内容.

EMF作为汽油和柴油添加剂,其发展要依附于

石油化工,而石油行业正面临着风力发电、太阳能和

生物质能等新能源产业的冲击.近期油价暴跌,这
对我们来说是挑战,同样是机遇.油价降低会一定

程度上突显EMF制备成本偏高的劣势,这是挑战;
但是低油价可以将普通消费者的目光从新能源转移

到石油化工上,石油的应用将带动石油相关产品的

发展.
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Progressinthepreparationof５Ｇethoxymethylfurfuralbybiomassalcoholysis

XUGuizhuan,ZHENGZhangbin,WANGShijie,WANGChen,ZHANGShaohao

CollegeofMechanicalandElectricalEngineering,HenanAgriculturalUniversity,

Zhengzhou４５０００２,China

Abstract　BiomassalcoholysisisawayofhighＧvalueutilizationofbiomass,whichcanbedirectly
convertedinto５Ｇethoxymethylfurfural(EMF)knownasaliquidfuelandfueladditiveswithsimilar
combustioncharacteristicsandenergydensitytogasolineanddiesel．Thehighoctanenumber,highboilＧ
ingpointandstableflashpointofEMF makeitasuitabletransportationfuel．Inthispaper,thefeedＧ
stock,catalyticsystemandsolventsystemforthepreparationofliquidfuelbybiomassalcoholysiswas
reviewed．ThecurrentsituationanddevelopingtrendofthepreparationofliquidfuelsfromdifferentmaＧ
terialsincludinglignocellulosicmaterials,fructoseandglucoseweresummarized．Thehomogeneous,hetＧ
erogeneousandionicliquidcatalyticsystemsintheprocessofEMFpreparationfrombiomasswerereＧ
viewedandanalyzed．Theadvantagesanddisadvantagesofdifferentcatalyticsystemswerecompared．
Traditionalhomogeneouscatalystshavetheadvantagesofeasyavailabilityandlowcostwithamoderate
yieldsofEMFingeneral,buttherecycleofthehomogeneouscatalystsandthecorrosionofequipment
arestillfarfromsatisfactory．Amongthem,ionicliquidshaveattractedwideattentionduetotheirlow
toxicity,highpolarity,adjustableacidity,easyseparationandrecovery,andhighcatalyticefficiency,but
thecostistoohighforlargeＧscaleindustrialproduction,whichisthemaindrawbacktobesolved．HeterＧ
ogeneouscatalystscanreduceequipmentcorrosionandmakeitmucheasierfortheseparationandrecovＧ
eryafterthereaction．Mostoftheheterogeneouscatalystshavetheadvantageofadjustableacidity,high
mechanicalstrength,highthermalstabilityandhighchemicalstability．Heterogeneouscatalystsare
thereforeconsideredtobepromising．Thefunctionandeffectofsolventsystemintheprocessofbiomass
alcoholysiswerediscussed．EthanolisthemostwidelyusedsolventsystemintheEMFproduction,forit
isalsothenecessaryreactantinthealcoholysisreaction．OrganicsolventsincludingDMSO(dimethylsulＧ
foxide),THF(tetrahydrofuran),GVL(γＧvalerolactone)andnＧhexaneareusedtogetherwithethanolasa
solventsystemtoformacoＧsolventsystem．ThecoＧsolventcanincreasetheyieldofEMFandreducethe
formationofbyＧproducts,buttherearestillsomeproblemstobesolved,suchasdifficultseparationof
productsfromsolvents,highcost,lowrecoveryrate,environmentalpollutionandsoon．Thestudying
trendofbiomassalcoholysistoprepareEMFisprospected．

Keywords　５Ｇethoxymethylfurfural;５Ｇhydroxymethylfurfural;biomass;solidcatalyzer;liquidfuＧ
el;biphasiccatalyticsystem;solventsystem;fueladditive
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