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不同溶剂下葡萄糖制取５羟甲基糠醛的动力学研究

林海周　孙武星　茹　斌　陈景平　王树荣
（浙江大学能源清洁利用国家重点实验室，杭州 ３１００２７）

摘要：为了研究溶剂效应对单糖转化制取５羟甲基糠醛 （ＨＭＦ）的影响，考察了葡萄糖在３种不同溶剂（水、二甲亚

砜（ＤＭＳＯ）、水ＤＭＳＯ）下较宽温度范围内（１００～２００℃）无催化条件下的降解行为，实验结果显示，在 １７５℃水

ＤＭＳＯ混合溶剂下，ＨＭＦ的产率可达到 ２０７％，远高于水溶剂下的 １１８６％和 ＤＭＳＯ溶剂下的 １００％。采用涉及

５羟甲基糠醛（ＨＭＦ）、乙酰丙酸（ＬＡ）和腐殖质（ｈｕｍｉｎ）生成的反应模型分析了葡萄糖降解动力学，该模型较好地

吻合了实验结果。动力学分析表明，ＤＭＳＯ的存在改变了葡萄糖的异构化途径并生成了果糖和半乳糖，同时抑制了

ＨＭＦ进一步发生再水合反应生成 ＬＡ和发生聚合反应生成 ｈｕｍｉｎ。此外，针对 ｈｕｍｉｎ的结构表征进一步揭示了水

和 ＤＭＳＯ对 ｈｕｍｉｎ生成的不同作用机制。
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　　引言

５羟甲基糠醛 （ＨＭＦ）可进一步转化为高品位

液体燃料和燃料添加剂
［１］
，近年来，其作为一种可

由生物质制取的高附加值平台化合物受到了广泛的

关注。目前，由生物质制取 ＨＭＦ并进一步将其转化



为高品位液体燃料已被众多学者认为是一条可替代

常规动力燃料的新型路线
［２－３］

。因此，大力发展以

制取平台化合物 ＨＭＦ为核心的生物质高效清洁能
源化利用技术，对改善我国能源结构、缓解能源短缺

和保护生态环境具有重要意义。

生物质降解制备 ＨＭＦ过程中，主要经历纤维素
和半纤维素水解生成单糖，随后六碳糖如葡萄糖发

生连续脱水反应生成 ＨＭＦ［４－５］。反应介质作为影
响 ＨＭＦ生成的重要因素之一，其选择是否合适是实
现 ＨＭＦ高效制取的必要条件［６］

。水价格低廉而且

容易获取，是公认的绿色溶剂，然而，在水相中 ＨＭＦ
容易发生再水合生成乙酰丙酸（ＬＡ）而降低 ＨＭＦ的
产率

［７］
。另一方面，采用二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）作反

应溶剂，能够抑制 ＨＭＦ的再水合，但 ＤＭＳＯ较高的
沸点将增加产物分离的能耗

［８］
。为优化反应介质

体系，有必要探索水和ＤＭＳＯ混合溶剂对ＨＭＦ生成
的影响。

有关葡萄糖降解转化为 ＨＭＦ的机理路径，目前
主要有 ２种观点：非环状（链状）脱水和环状脱
水

［４］
。非环状脱水认为葡萄糖首先异构化生成

１，２烯二醇，随后１，２烯二醇经历 ２次 β脱水和成
环脱水生成 ＨＭＦ［９］；而环状降解机理认为其始于呋
喃果糖，在氢离子催化条件下，果糖 Ｃ２位上半缩醛
先脱去一分子水生成环状中间产物，再连续脱去

２分子水，最终生成 ＨＭＦ［１０－１１］。为深入揭示 ＨＭＦ
的生成和降解过程，并且寻找最佳的反应工艺，许多

学者开展了由葡萄糖水相制取 ＨＭＦ的动力学研究。
Ｓｗｉｆｔ等［１２］

研究表明葡萄糖降解反应速度与浓度成

正比，且其降解符合一阶动力学反应。Ｐｉｌａｔｈ等［１３］

对葡萄糖降解动力学进行分析发现，较高的葡萄糖

浓度还将促使葡萄糖发生逆变反应生成二糖。曾珊

珊等
［１４］
针对 ＨＭＦ的降解特性进行了研究，考察了

温度、反应时间以及酸等因素影响其降解动力学的

影响。Ｇｉｒｉｓｕｔａ等［１５］
则提出了包含 ＨＭＦ和 ＬＡ以及

腐殖质（ｈｕｍｉｎ）生成的葡萄糖降解动力学模型，在
假定反应为一级反应下得到和实验相吻合的结果。

Ｋｕｐｉａｉｎｅｎ等［１６］
则采用更为复杂的动力学模型研究

了葡萄糖的降解，葡萄糖首先转化为中间物质，随后

中间物质平行生成 ＨＭＦ和 ｈｕｍｉｎ，同时 ＨＭＦ进一
步转化平行生成 ＬＡ和 ｈｕｍｉｎ，该模型能较为精确地
拟合实验结果，但未知中间物的引入并不能反映真

实的反应机理路径。Ｊｉｎｇ等［１７］
针对葡萄糖在高温

液体水中（１８０～２２０℃，１０ＭＰａ）的降解动力学分析
发现，较高反应温度和较短反应时间有利于提高

ＨＭＦ的产率。相比众多关于 ＨＭＦ在水相中的生成
和演变的动力学研究报道，其在非水相体系中的动

力学研究则非常欠缺。

本文选取水、ＤＭＳＯ和水ＤＭＳＯ作为葡萄糖降
解制取 ＨＭＦ反应介质，研究溶剂效应对葡萄糖降解
产物分布的影响，并通过涉及葡萄糖主要降解产物

的动力学模型进一步探索葡萄糖的降解机理。此

外，还将利用元素分析和红外光谱对固体副产物

ｈｕｍｉｎ进行结构表征。

１　实验

１１　实验材料与方法
实验所用葡萄糖、果糖、半乳糖和 ＨＭＦ购自阿

拉丁试剂中心，甲酸、糠醛、ＬＡ和 ＤＭＳＯ购自国药集
团化学试剂有限公司。实验过程如下：首先配置质

量分数为１％的葡萄糖溶液（溶剂分别为水、ＤＭＳＯ、
水ＤＭＳＯ（体积比 １∶１），取 ２ｍＬ置于安瓿瓶（直径
１１５ｍｍ，高７０ｍｍ，颈外径７０ｍｍ）中，利用氧炔焰
熔化封口；将封口完毕的安瓿瓶置于油浴中反应，到

达预定时间后将安瓿瓶取出置于冰水浴中，通过迅

速降低温度来停止反应；打开安瓿瓶后取出溶液，用

０２２μｍ过滤头进行过滤后用于后续分析。将反应
后的溶液离心分离得到固体残渣，利用蒸馏水清洗

５次后于真空干燥箱（００１ＭＰａ，６０℃）干燥２４ｈ得
到 ｈｕｍｉｎ。
１２　分析方法

利用高效液相色谱仪（ＨＰＬＣ）定量分析反应后

的单糖浓度，其中 ＨＰＬＣ购置于 ＤＩＯＮＥＸ公司，型号
为 ＵｌｔｉＭａｔｅ ３０００，柱 子 型 号 为 ＳｕｇａｒＳＰ０８１０
（Ｓｈｏｄｅｘ，８ｍｍ×３００ｍｍ）中性糖柱，检测器为德国
ＳｃｈａｍｂｅｃｋＳＦＤＧｍｂＨＲＩ２０００型示差折光检测器。
流动相为水，流量为５ｍＬ／ｍｉｎ，柱温设置为８０℃，检
测器为４０℃。利用已知浓度的单糖溶液制作标准
曲线，获得浓度与峰面积的关系，从而计算单糖转化

率，数据由 Ｎ２０００色谱工作站进行离线处理。利用
气相色谱仪 （ＧＣ）测量产物 ＨＭＦ、ＬＡ、糠醛和甲酸
的含量，根据已标定的标准溶液，进而计算出产物的

产率以及选择性。实验所用 ＧＣ为安捷伦 ７８９０型
号，ＦＩＤ检测器，色谱柱为 ＩＮＮＯＷＡＸ毛细管柱

（３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ），载气为 Ｎ２，初始柱温
为 ４０℃，随后以 ６℃／ｍｉｎ升温至 ２００℃ 并保持
１０ｍｉｎ，进样口温度为 ２５０℃，利用工作站 Ａｇｉｌｅｎｔ
ＣｈｅｍＳｔａｔｉｏｎ进行在线测量与离线数据处理，分析方
法为外标法。葡萄糖转化率 ｘＧ、ＨＭＦ产率 ｗＨＭＦ、ＬＡ

产率 ｗＬＡ及产物选择性 ｓ公式分别为

ｘＧ (＝ １－
ｃＧ
ｃ )
Ｇ０
×１００％ （１）
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ｗＨＭＦ＝
ｃＨＭＦ
ｃＧ０
×１００％ （２）

ｗＬＡ＝
ｃＬＡ
ｃＧ０
×１００％ （３）

ｓ＝ｗ
ｘＧ
×１００％ （４）

式中　ｃＧ———葡萄糖浓度，ｍｏｌ／Ｌ
ｃＧ０———葡萄糖初始浓度，ｍｏｌ／Ｌ
ｃＨＭＦ———ＨＭＦ浓度，ｍｏｌ／Ｌ
ｃＬＡ———ＬＡ浓度，ｍｏｌ／Ｌ
ｗ———对应产物产率，％

ｈｕｍｉｎ的 Ｃ和 Ｈ元素含量由 ＶａｒｉｏＭＩＣＲＯ元素
分析仪测得，Ｏ元素含量由差减得到。采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
５７００型傅里叶红外光谱仪通过 ＫＢｒ压片法对 ｈｕｍｉｎ
结构进行分析，将样品和 ＫＢｒ均匀混合研磨后压片
成透明薄片状进行分析，样品与 ＫＢｒ质量比约为
１∶１００。光谱范围为 ４００～４０００ｃｍ－１

，分辨率为

４ｃｍ－１
，扫描次数为 ３６，扫描后由 Ｏｍｎｉｃ软件进行

自动基线校正和数据平滑处理。

２　实验结果与讨论

２１　溶剂对产物分布的影响
在较宽的温度范围内选取 ５个温度点（１００、

１２５、１５０、１７５、２００℃）进行实验，取 １０、３０、６０、１２０、
２４０ｍｉｎ作为反应时间。如图 １所示，随着反应温
度、时间的增加，葡萄糖在３种溶剂中的转化率都逐
渐升高。在１５０℃以下时，延长反应时间到 ４ｈ，葡
萄糖在３种溶剂中的转化率仍处在一个较低的水
平。当反应温度升至１５０℃和１７５℃时，葡萄糖转化
率逐渐增加。其中，葡萄糖在 ＤＭＳＯ溶剂中的转化
率明显高于其他２种溶剂，而在水中其转化率最低。
当反应温度达到 ２００℃时，随着反应时间的增加逐
渐增加，３种溶剂下的葡萄糖转化率都达到了 ９５％
以上；且在纯 ＤＭＳＯ中，葡萄糖转化率在较短时间
内便达到９０％，这与 ＤＭＳＯ对这一反应过程存在催
化作用有关

［１８－１９］
。

图 １　葡萄糖在不同溶剂中的转化率

Ｆｉｇ．１　Ｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｓｉｎｔｈｒｅｅｓｏｌｖｅｎｔｓ
（ａ）水溶剂　（ｂ）ＤＭＳＯ溶剂　（ｃ）水ＤＭＳＯ溶剂

　

图 ２　ＨＭＦ在不同溶剂下的产率

Ｆｉｇ．２　ＨＭＦｙｉｅｌｄｓｉｎｔｈｒｅｅｓｏｌｖｅｎｔｓ
（ａ）水溶剂　（ｂ）ＤＭＳＯ溶剂　（ｃ）水ＤＭＳＯ溶剂

　　图 ２所示为不同溶剂下 ＨＭＦ的产率分析。在
１７５℃以下时，ＨＭＦ的产率较低，这与葡萄糖的低
转化率有关。另外，延长反应时间有利于提高

ＨＭＦ产率。当温度为 １７５℃时，水ＤＭＳＯ混合溶
剂得到的 ＨＭＦ产率可达到 ２０７％，远高于水溶剂
下的 １１８６％和 ＤＭＳＯ溶剂下的 １００％，这表明
采用水和 ＤＭＳＯ混合溶剂为反应介质，在相对较
低温度下获得高产率 ＨＭＦ的可行性。在 ２００℃

时，ＨＭＦ产 率 从 大 到 小 依 次 为：水、水ＤＭＳＯ、
ＤＭＳＯ，且随着反应时间的增加，ＨＭＦ的产率先增
加后又降低，这与 ＨＭＦ发生再水合与聚合反应有
关

［２０］
。在 ２００℃、２ｈ的情况下，因为在高温条件

下，ＤＭＳＯ的存在大幅增强了葡萄糖聚合生成
ｈｕｍｉｎ的作用，使得 ＤＭＳＯ中 ＨＭＦ产率要低于水
作为溶剂时的产率。

图３为不同溶剂下的 ＬＡ产率。在温度低于

３０２第 １１期　　　　　　　　　　　林海周 等：不同溶剂下葡萄糖制取 ５羟甲基糠醛的动力学研究



１７５℃时，ＬＡ在３种溶剂中的产率都在较低的水平；
当温度为 ２００℃时，ＬＡ产率呈明显增加，其中纯水
相中 ＬＡ产率增加最为显著，而 ＤＭＳＯ相中的增加

则最弱。这说明较低反应温度以及减少 ＨＭＦ与水
的接触能有效抑制 ＨＭＦ的再水合作用，最终降低了
ＬＡ的产率。

图 ３　ＬＡ在不同溶剂下的产率

Ｆｉｇ．３　ＬＡｙｉｅｌｄｓｉｎｔｈｒｅｅｓｏｌｖｅｎｔｓ
（ａ）水溶剂　（ｂ）ＤＭＳＯ溶剂　（ｃ）水ＤＭＳＯ溶剂

　
　　图４给出了葡萄糖在 ２００℃下不同溶剂中的产
物选择性。在水相反应体系中，随着反应时间的增

加，ＨＭＦ的选择性逐渐降低，而 ＬＡ的选择性呈相反
趋势。而在 ＤＭＳＯ与水ＤＭＳＯ溶剂中，ＨＭＦ选择性
随着时间增加呈现先上升后降低的趋势，同时 ＬＡ
的选择性保持上升趋势。这是由于 ＤＭＳＯ的催化
作用使葡萄糖转化率在短时间达到 ９０％以上，大幅
促进了葡萄糖异构化过程，同时使一定量的果糖囤

积
［２１］
，在 ＨＰＬＣ中也检测到一定量果糖（对应保留

时间为２３６９ｍｉｎ）的存在。葡萄糖异构化过程是其
降解的关键控制步骤

［２２］
，随着反应的进行，异构化

生成的果糖含量迅速上升
［２３］
，同时生成 ＨＭＦ的速

率也迅速上升，导致葡萄糖在ＤＭＳＯ存在时ＨＭＦ选
择性先逐渐上升，而随着反应时间增加，ＨＭＦ再聚
合生成 ｈｕｍｉｎ和再水合生成 ＬＡ与甲酸，使其选择性
相应逐渐降低。

图 ４　２００℃时不同溶剂下 ＨＭＦ和 ＬＡ的选择性

Ｆｉｇ．４　ＰｒｏｄｕｃｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＨＭＦａｎｄＬＡｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓａｔ２００℃
　
２２　动力学分析

由上文分析可知，不同溶剂对葡萄糖的降解行

为存在重要的影响，且其在液相中降解的反应机理

比较复杂。葡萄糖除了脱水生成 ＨＭＦ，其自身也会
聚合脱水生成多糖，若分子量较大则直接生成不溶

残渣，同时部分会直接降解生成小分子物质；生成的

ＨＭＦ通过开环再水合反应会生成一定量的 ＬＡ和甲
酸以及发生聚合生成不溶残渣

［１５］
。对此，本文采用

如图５所示的动力学模型分析不同反应溶剂介质对
葡萄糖降解制取 ＨＭＦ的影响，并假定模型中所涉及
的反应均符合一级反应。

图 ５　葡萄糖降解模型

Ｆｉｇ．５　Ｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｏｆｇｌｕｃｏｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
　
由图５降解过程可以得到

ｄｃＧ
ｄｔ
＝－（ｋ１＋ｋ２）ｃＧ （５）

ｄｃＨＭＦ
ｄｔ
＝ｋ１ｃＧ－（ｋ３＋ｋ４）ｃＨＭＦ （６）

ｄｃＬＡ
ｄｔ
＝ｋ３ｃＨＭＦ （７）

再通过积分得到浓度与时间 ｔ的公式

ｃＬＡ＝ｋ３ｃＨＭＦｔ （８）
ｃＧ＝ｃＧ０ｅｘｐ（－ｋＧｔ） （９）

ｃＨＭＦ＝
ｋ１ｃＧ０
ｋＨＭＦ－ｋＧ

（ｅｘｐ（－ｋＧｔ）－ｅｘｐ（－ｋＨＭＦｔ））

（１０）

其中 ｋ１＋ｋ２＝ｋＧ　ｋ３＋ｋ４＝ｋＨＭＦ
式中　ｋ———相应过程的速率常数，ｍｉｎ－１

根据式（５）～（１０），并基于最小方差原理，利
用 Ｍａｔｌａｂ进行非线性拟合得出相应温度下的速率
常数 ｋ，由该动力学模型对葡萄糖的转化以及 ＨＭＦ
和 ＬＡ的生成进行预测，结果如图 １～３所示。可
以发现，预测结果与实验结果能较好吻合。在

ＤＭＳＯ溶剂中，ｋ１／ｋ２随着温度增加有下降趋势
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（图 ６），说明随着温度的增加，更多的葡萄糖趋向
于转化为其他物质，而并非 ＨＭＦ。根据 ＨＰＬＣ分
析 ＤＭＳＯ溶剂下的反应产物，发现葡萄糖在 ２００℃
下生成了大量的半乳糖（保留时间为 １９２９ｍｉｎ），
这表明 ＤＭＳＯ的作用下改变了葡萄糖的异构化过
程，促进葡萄糖转化为半乳糖而非更容易生成

ＨＭＦ的果糖［２４］
。在水溶剂中 ｋ１／ｋ２则随着温度的

升高呈上升趋势且在 ２００℃时超过 １，也说明高温
下葡萄糖更倾向于生成 ＨＭＦ。对比 ３种溶剂下的
ｋ３／ｋ４随温度变化趋势可以发现，高温下 ｋ３／ｋ４呈下
降趋势，表明高温阶段 ＨＭＦ更倾向去生成 ｈｕｍｉｎ
而非发生再水合反应生成 ＬＡ。图７为由葡萄糖聚
合和 ＨＭＦ聚合分别生成 ｈｕｍｉｎ的速率常数，可以
发现不同的溶剂对 ｈｕｍｉｎ的生成影响显著，在整个
温度范围内，水溶剂下的 ｋ２小于 ｋ４，与 ＤＭＳＯ和水
ＤＭＳＯ溶剂下呈现相反趋势，同时值得注意的是
ＤＭＳＯ下的 ｋ２在高温下急剧增加，这表明 ＤＭＳＯ溶
剂下的 ｈｕｍｉｎ生成主要来自于葡萄糖聚合而非
ＨＭＦ聚合，与水溶剂的影响相反，其原因是相比
水，ＤＭＳＯ与 ＨＭＦ的羰基和羟基结合更牢固，受
ＤＭＳＯ的影响，ＨＭＦ的前线轨道 ＬＵＭＯ能更高，这
降低了其受亲核攻击的敏感性，使得 ＨＭＦ在
ＤＭＳＯ中更加稳定［２５］

。

利用阿伦尼乌斯方程即可求得活化能 Ｅ，表 １
给出了葡萄糖在３种溶剂中降解时所涉及的反应活
化能和指前因子。可以发现，不同溶剂对葡萄糖降

解各个反应的活化能存在显著的影响。在水溶剂

下，Ｅｋ３最小，说明水环境下 ＨＭＦ容易发生水合生成
ＬＡ，较高的 Ｅｋ１则表明水相条件下，为获得高的 ＨＭＦ
产率，需要在较高的反应温度进行，这与上文中水在

　　

图 ６　不同溶剂作用下葡萄糖降解速率常数比值

Ｆｉｇ．６　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｒａｔｉｏｓｆｏｒｇｌｕｃｏｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｉｎｔｈｒｅｅｓｏｌｖｅｎｔｓ
　

图 ７　不同溶剂下 ｈｕｍｉｎ生成速率常数

Ｆｉｇ．７　Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒｈｕｍｉｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｒｅｅｓｏｌｖｅｎｔｓ
　
２００℃达到最大 ＨＭＦ产率相一致；而 ＤＭＳＯ溶剂下，
Ｅｋ３和 Ｅｋ４较大，说明 ＨＭＦ在 ＤＭＳＯ能够较为稳定的
存在，同时较低的 Ｅｋ１表明在 ＤＭＳＯ中较低的反应温
度有助于促进 ＨＭＦ的生成。由于水和 ＤＭＳＯ两种
溶剂的协同效应，水ＤＭＳＯ溶剂下的反应活化能较
为均衡，中等的反应温度有利于 ＨＭＦ的生成，这与
１７５℃时水ＤＭＳＯ混合溶剂下的 ＨＭＦ产率取得最
大值相吻合。

表 １　３种溶剂下的葡萄糖降解动力学参数

Ｔａｂ．１　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｇｌｕｃｏｓｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

溶剂
活化能 Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 指前因子 Ａ

Ｅｋ１ Ｅｋ２ Ｅｋ３ Ｅｋ４ Ａｋ１ Ａｋ２ Ａｋ３ Ａｋ４
水 １２８１ １１５０ ９３９ １１３６ １１３×１０１２ ４７７×１０１０ １５４×１０７ ３２０×１０７

ＤＭＳＯ ９１０ １０１４ １０２８ １０３９ ３２０×１０７ ２１０×１０１０ ２０１×１０８ ２７０×１０９

水ＤＭＳＯ １０４０ １００７ １００４ ９６７ ２６２×１０９ ４８１×１０９ ７９２×１０７ ８７３×１０８

２３　ｈｕｍｉｎ结构分析
ｈｕｍｉｎ作为 ＨＭＦ生成过程中的主要副产物，分

析其结构特征有助于探索其生成机理。不同溶剂下

ｈｕｍｉｎ的元素分析结果如表 ２所示，图 ８为 ｈｕｍｉｎ、
ＨＭＦ、葡萄糖和纤维素的氧碳和氢碳摩尔比 ｖａｎ
Ｋｒｅｖｅｌｅｎ图，图中同时给出了脱水线。可以发现，水
和 ＤＭＳＯ２种溶剂下的 ｈｕｍｉｎ均处于脱水线上，说
明在这２种溶剂中，ｈｕｍｉｎ的生成主要是经历脱水
反应，而水ＤＭＳＯ溶剂下的 ｈｕｍｉｎ处于脱水线以

上，说明在水和 ＤＭＳＯ的共同作用下的 ｈｕｍｉｎ，其生
成过程除了涉及脱水反应，可能还发生脱氢、脱甲基

等反应
［２６－２７］

。从 ｖａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ图可以看出，ＤＭＳＯ
溶剂下生成的 ｈｕｍｉｎ与纤维素的位置非常接近，说
明该 ｈｕｍｉｎ的生成主要来自于葡萄糖的聚合，这与
上述动力学分析结构一致。同时由于 ＤＭＳＯ作用
下葡萄糖的聚合占到了 ｈｕｍｉｎ的主要部分，导致较
高的氧含量和较低的碳含量。水溶剂下生成的

ｈｕｍｉｎ在图中的位置更靠近 ＨＭＦ，说明水相 ｈｕｍｉｎ

５０２第 １１期　　　　　　　　　　　林海周 等：不同溶剂下葡萄糖制取 ５羟甲基糠醛的动力学研究



　　 表 ２　ｈｕｍｉｎ元素分析

Ｔａｂ．２　Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｕｍｉｎ，ＨＭＦａｎｄｇｌｕｃｏｓｅ

样品 Ｃ质量分数／％ Ｈ质量分数／％ Ｏ质量分数／％ 氧碳摩尔比 氢碳摩尔比

水溶剂 ｈｕｍｉｎ ４８６５ ５７８ ４５５７ ０７０ １４３
ＤＭＳＯ溶剂 ｈｕｍｉｎ ４４７６ ６０８ ４９１６ ０８２ １６３
水ＤＭＳＯ溶剂 ｈｕｍｉｎ ４５７７ ５３４ ４８８９ ０８０ １４０
葡萄糖（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６） ４０００ ６６７ ５３３３ １００ ２００
ＨＭＦ（Ｃ６Ｈ６Ｏ３） ５７１４ ４７６ ３８１０ ０５０ １００

图 ８　ｈｕｍｉｎ、ＨＭＦ、葡萄糖和纤维素的 ｖａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ图

Ｆｉｇ．８　ｖａｎＫｒｅｖｅｌｅｎｄｉａｇｒａｍｏｆｈｕｍｉｎｓ，ＨＭＦ，

ｇｌｕｃｏｓｅａｎｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅ
　
的生成主要与 ＨＭＦ有关，这也反映其较高的碳含量
和较低的氧含量。而水和 ＤＳＭＯ共同作用下生成
的 ｈｕｍｉｎ的元素组成则介于上述２种 ｈｕｍｉｎ之间。
　　为更深入地研究 ｈｕｍｉｎ的结构特征，进一步对
不同溶剂下的葡萄糖降解生成的 ｈｕｍｉｎ进行 ＦＴＩＲ光
谱分析。如图９所示，３种ｈｕｍｉｎ在３６００～３２００ｃｍ－１

和２８６０～２９５０ｃｍ－１
处均呈现出明显的吸收峰，分

别对应于 Ｏ—Ｈ强振动和脂肪 Ｃ—Ｈ振动，说明其
结构中均含有大量的羟基和甲基、亚甲基等官能团；

图 ９　不同溶剂下 ｈｕｍｉｎＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．９　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｕｍｉｎｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｒｅｅｓｏｌｖｅｎｔｓ
　

此外，１６３０ｃｍ－１
和 １４２００ｃｍ－１

附近的吸收峰分别

对应于 Ｃ Ｏ和 Ｃ—Ｏ的伸缩振动［２７］
。相比 ＤＭＳＯ

和水ＤＭＳＯ２种溶剂下生成的 ｈｕｍｉｎ，水溶剂下生
成的 ｈｕｍｉｎ在 １１５０～１０７０ｃｍ－１

处 和 ８２０～
７５０ｃｍ－１

处存在更为强烈的吸收峰，分别对应于

Ｃ—Ｏ—Ｃ连接的强伸缩振动和呋喃环上 Ｃ—Ｈ的平
面外形变，可以说明水溶剂下生成的 ｈｕｍｉｎ主要是
由 ＨＭＦ聚合生成的呋喃环基聚合物，这与上述的讨
论结果相一致

［２８］
。

３　结论

（１）在一个较宽的温度范围内（１００～２００℃）
研究了葡萄糖在水、ＤＭＳＯ和水ＤＭＳＯ３种溶剂的
降解特性，结果发现在 １７５℃水ＤＭＳＯ混合溶剂
下，ＨＭＦ的产率可达到 ２０７％，远高于以纯水相
或 ＤＭＳＯ相时的 ＨＭＦ产率，表明采用水和 ＤＭＳＯ
混溶剂作为葡萄糖降解制取 ＨＭＦ反应介质的可
行性。

（２）以主反应生成 ＨＭＦ及 ＬＡ、副反应生成
ｈｕｍｉｎ的平行反应动力学模型能很好地预测葡萄糖
降解过程，基于此模型的动力学分析表明，ＤＭＳＯ的
存在不仅促进了葡萄糖异构化生成果糖并进一步降

解生成 ＨＭＦ，同时也大大促进了葡萄糖的聚合生成
ｈｕｍｉｎ，此外，高温下 ＤＭＳＯ还将促进葡萄糖异构化
为半乳糖。

（３）纯水和 ＤＭＳＯ溶剂中生成的 ｈｕｍｉｎ之间的
元素组成和结构存在较大差异，表明水和 ＤＭＳＯ对
ｈｕｍｉｎ生成的不同作用机制，其生成分别主要来自
ＨＭＦ和葡萄糖的聚合，且 ｈｕｍｉｎ的生成主要涉及脱
水反应。
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