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　　随着社会的发展，人类对能源的需求越来越
多，但是地球上化石资源的储藏量逐渐减少，不可

再生资源正面临枯竭，对人类的生存提出了挑战，

寻找开发新型能源已迫在眉睫．众所周知，绿色化
学［１－２］代表了当今化学工业的发展方向；绿色化学

希望化合物的来源是绿色的，即源于那些可再生资

源；其生产工艺环境友好，采用无毒无害的原料和

绿色环保型催化剂，优化反应条件，实现较高的反

应活性和较好的产物选择性．在十九世纪及二十世
纪初，有机化学工业的基础是煤化工，许多平台化

合物都来源于煤；到了二十世纪中叶以后，这类化

合物绝大部分来源于石油和天然气．然而这些矿物
质资源再生周期长、储量有限、对环境污染严重；

从长远的利益考虑，他们不是人类长久依赖的理想

资源．
碳水化合物［３］又叫糖类化合物，主要由碳、

氢、氧三种元素组成，是自然界中存在最多、分布

最广的一类有机化合物．到目前为止，每年可再生

资源的产量约有２０００亿吨，基于碳水化合物的有
机物约占７５％．碳水化合物中大部分是多糖，它们
在非食物方面的应用仅限于纺织品、造纸业等，结

构上的改变非常的小；而有机化学品的分子量通常

较低，一般可以从分子量较小的碳水化合物中制

备．作为多聚糖基本单元的单糖，如葡萄糖、果糖、
木糖等等是最简单的碳水化合物，不仅价格低廉，

而且资源丰富，可作为生产小分子化学品（羟甲基

糠醛、糠醛、乙酰丙酸等）的理想原料．本文从催化
剂的选择、制备、催化性能以及催化机理等方面综

述了近几年来单糖脱水制备重要平台化合物的研究

进展．

１葡萄糖及果糖的脱水反应
羟甲基糠醛（ＨＭＦ）可由六碳糖、低聚糖、高聚

糖甚至可以是一些由工业废料转化而来的碳水化合

物为原料，经酸催化脱水得到．通常是以六碳糖为
原料，脱水过程如图１所示．从羟甲基糠醛及乙酰

图１六碳糖脱水制备羟甲基糠醛（ＨＭＦ）及乙酰丙酸（ＬＡ）
Ｆｉｇ．１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＨＭＦａｎｄＬＡｆｒｏｍｈｅｘｏｓｅ

丙酸的结构式中可以看出，其包括非常活泼的官能

团如羟基、醛基、羧基、α氢等，可以通过酯化、卤
化、加氢、氧化、缩合等化学反应制备各种化学品，

合成许多重要的化合物及制备新型的高分子材料，
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因此，羟甲基糠醛及乙酰丙酸有望成为基于生物质

资源的非常重要的平台化合物［４－５］．
１．１葡萄糖及果糖生成ＨＭＦ及ＬＡ的催化剂类型

一般来说，葡萄糖、果糖脱水反应的催化剂有

很多种，包括有机酸、无机酸、酸式盐、路易斯酸、

固体酸及离子液体催化剂等等．
１．１．１有机酸催化剂　　刘昕［６］等人使用甲酸、乙

酸催化剂于１８０～２２０℃，１０ＭＰａ下高温水中催化
果糖的脱水反应；实验表明，在有机酸的存在下，

果糖分解反应速度大大加快，在相同浓度有机酸存

在下，甲酸的促进作用明显的大于乙酸；果糖的分

解反应主要由果糖分解为中间产物ＨＭＦ及ＨＭＦ进
一步分解为ＬＡ两步组成；乙酸的加入加快了第一
步的反应速度，而对第二步没有明显的影响，因此

中间产物ＨＭＦ最高产率可达８３％；而甲酸的加入
可以同时加快两步反应的进行，因此，对乙酰丙酸

的收率有较大的提高．
Ｍｉｄｄｅｎｄｏｒｐ［７］使用草酸在水溶液中催化果糖脱

水生成ＨＭＦ，并对ＨＭＦ的分离方法进行了详细的
探讨；Ｈａｗｏｒｔｈ［８］同样在草酸的催化体系下，于反应
釜中加热至１４５℃保持１５ｍｉｎ后，降至１２５℃反应
１３５ｍｉｎ，冷却至室温，碳酸钙中和反应后的溶液，
乙酸乙酯萃取反应产物，高效液相分析 ＨＭＦ收率
为５４％，另外，该作者使用同样的草酸催化体系，
对葡萄糖、蔗糖脱水制备羟甲基糠醛及其衍生物进

行了研究，结果并不理想．
１．１．２无机酸催化剂　　Ｙｏｓｈｉｄａ［９］等人讨论了超临
界水反应体系中各种无机酸为催化剂时多种糖类的

脱水反应；结果表明，己酮糖的反应效果比己醛糖

好；各种无机酸相比，盐酸与磷酸作为催化剂的活

性较好；最佳反应条件为 ｐＨ＝２时，２４０℃反应２
ｍｉｎ，果糖脱水得到ＨＭＦ的产率最高可达６５％，相
同条件下葡萄糖脱水生成 ＨＭＦ的产率只有３０％．
Ｈｕａｎｇ［１０］等人通过酶和ＨＣｌ共同作用的催化体系促
进葡萄糖脱水生成ＨＭＦ；在此过程中，加入催化量
的四硼酸钠可以有效的加速葡萄糖与果糖的异构

化，果糖产率可以达到８７．８％；在水丁醇两相反
应体系中，１９０℃下反应４５ｍｉｎ，ＨＭＦ最高产率达
到６３．３％．

Ｂｉｃｋｅｒ［１１］等在超临界丙酮作用下使用硫酸作为
催化剂考察了高温高压条件下果糖的脱水反应；最

佳反应条件为 １８０℃，２０ＭＰａ，硫酸浓度为 １０
ｍｍｏｌ／Ｌ，ＨＭＦ选择性可到７７％；同样的条件下，葡

萄糖和蔗糖作为底物时，ＨＭＦ选择性分别为４８％
和５６％．２００７年，Ｄｕｍｅｓｉｃ［１２］采用两相反应体系催
化果糖脱水制备 ＨＭＦ．我们提出水甲基异丁基酮
两相体系下以盐酸作为催化剂并在反应体系中添加

ＤＭＳＯ和聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）作为助剂，反应温
度为１８０℃、反应时间为５ｍｉｎ，ＨＭＦ的选择性为
８０％，果糖的转化率为９０％．２００７年，作者［１３］仍

以盐酸为催化剂，进一步优化反应条件，以廉价易

得的氯化钠代替ＤＭＳＯ和ＰＶＰ，较高收率的合成了
ＨＭＦ（９３％）．研究表明，高温有利于提高反应的
选择性；ＤＭＳＯ和ＰＶＰ对于抑制副反应的发生有明
显的效果，但会引起产物的分离困难，而用氯化钠

做助剂则消除了上述缺点；果糖的浓度太低会造成

成本过高，但浓度过高又会造成大量副产物的生

成；在两相体系中通过添加异丁醇可以增加产品在

有机相中的溶解度从而提高有机相对产品的萃取能

力，阻止产物的进一步反应．与单一相的催化反应
相比，两相体系可以使生成的 ＨＭＦ快速萃取进入
有机相中，抑制其进一步的水解反应，从而提高

ＨＭＦ的选择性．
无论是有机酸还是无机酸，浓酸中脱水反应的

发生可以在常温常压下进行，产率高，副产物少，

但是酸的腐蚀性对设备材质要求较高；稀酸中糖类

的脱水所需时间短，酸用量少，一般不需要对酸回

收，但是温度较高，副产物较多．综合成本与环境
方面的考虑，酸水解糖类物质的研究仍然需要进一

步的改进，寻找环境友好型的催化剂势在必行．
１．１．３盐催化剂　　在有机盐和无机盐催化葡萄糖
及果糖脱水制备 ＨＭＦ方面的研究也很多．Ｍｅｄｎ
ｉｃ［１４］使用磷酸铵做催化剂，ＨＭＦ收率为２３％，三
乙胺磷酸盐做催化剂时，ＨＭＦ收率为３６％，而吡
啶磷酸盐催化果糖脱水时，ＨＭＦ收率为４４％；Ｎａ
ｋａｍｕｒａ［１５］发现用磷酸锆和氯化锆做催化剂时，催
化效果有明显的提高，ＨＭＦ收率最高可达 ９０％；
Ａｓｇｈａｒｉ［１６］考察了磷酸锆作为催化剂亚临界水中果
糖的脱水反应，结果表明，无定形的磷酸锆在亚临

界水中非常稳定，当反应在２４０℃下反应２ｍｉｎ时，
果糖的转化率为 ８０％，ＨＭＦ的选择性达到 ６１％，
同时，反应过程中没有 ＬＡ生成，主要的副产物是
可溶性的聚合物与微量的糠醛．

Ｂｅｎｖｅｎｕｔｉ［１７］采用锆与钛的磷酸二氢盐为催化
剂，分析考察了碳水化合物的脱水反应，其结果表

明，所有的以锆、钛为基础的多相催化剂对果糖的
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脱水反应都有一定的活性，并且有效的抑制了产物

ＨＭＦ的再水化，其中立方形的锆的焦磷酸盐与 γ
磷酸钛的催化效果最好，在最佳的反应条件下（１００
℃，３０ｍｉｎ），ＨＭＦ选择性可达９８％；Ｃａｒｌｉｎｉ［１８］小
组分别考察了磷酸铌和磷酸处理过的铌酸用作催化

剂时糖类的脱水，研究表明，磷酸处理之后的铌酸

作为催化剂时的催化效果优于单纯的磷酸铌，其原

因可能是前者的 Ｌｅｗｉｓ酸强度高，Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性位
也比后者多，另外，该催化体系对于葡萄糖及蔗糖

的脱水具有相当的催化效果．当反应温度为 １００
℃，反应时间为 ２ｈ，果糖的转化率为 ６０．３％，
ＨＭＦ选择性达到８９．３％．

常见的磷酸盐作为催化剂，反应成本较低，反

应过程简单，产物的选择性及单糖的转化率较高，

但是催化剂几乎不能重复利用，不利于工业生产．

１．１．４Ｌｅｗｉｓ酸催化剂　　目前，采用Ｌｅｗｉｓ酸催化
糖类的脱水反应比较成功的是 Ｓｅｒｉ［１９］．他是第一个
尝试使用镧系的金属离子作为催化剂用于果糖脱水

制备ＨＭＦ的，根据其研究，镧系（Ⅲ）金属离子可
以在糖类的脱水反应中起到很好的催化作用，特别

是对于果糖在有机溶剂中的反应，几乎可以达到完

全转化并且没有副产物生成．从 ＨＭＦ收率上看，
果糖的效果最好（ＹＨＭＦ ＝９５．２％），其次是蔗糖
（ＹＨＭＦ＝９３％），葡萄糖的效果最差（ＹＨＭＦ＝９．８％）．
反应过程中水的生成对于 ＨＭＦ的收率有一定的影
响，但是镧系金属离子的催化活性比较高，当有机

溶剂中水的含量低于１０％时，对 ＨＭＦ的收率影响
较小．在此基础上，Ｓｔｈｌｂｅｒｇ［２０］小组使用镧系的氯
化物作为催化剂（表１），离子液体ＢｍｉｎＣｌ（１丁基
３甲基咪唑的氯化物）作为溶剂直接催化葡萄糖脱

表１离子液体［Ｅｍｉｍ］Ｃｌ和 ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ中加入镧系金属催化葡萄糖的脱水反应ａ

Ｔａｂｌｅ１Ｌａｎｔｈａｎｉｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅｉｎ［Ｅｍｉｍ］Ｃｌａｎｄ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
［Ｅｍｉｍ］Ｃｌ

Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ

Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＣｅＣｌ３ ３ ３ ３ ４

ＰｒＣｌ３ １３ ２７ ７ ２２

ＮｄＣｌ３ １２ ２４ ８ ２３

ＤｙＣｌ３ １０ １９ １０ ２３

ＹｂＣｌ３ ５ ７ １２ １５

Ｙｂ（ＯＴｆ）３ １０ １６ ２４ ３７

　　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１．０ｇｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ，１００ｍｇ（０．５６ｍｍｏｌ）ｇｌｕｃｏｓｅ，０．０５６ｍｍｏｌｃａｔａｌｙｓｔ，１４０℃，６ｈ

水制备ＨＭＦ，当反应温度为１６０℃，反应时间为１０
ｍｉｎ，氯化铱为催化剂时，ＨＭＦ选择性达到３３％．

Ｚｈａｎｇ［２１］等人发现低温下离子液体 ＢｍｉｍＣｌ中
加入氯化钨（ＷＣｌ６）作为催化剂可以有效的促进果
糖的脱水反应，当反应体系在５０℃下反应４ｈ，采
用ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ（ＴＨＦ）ＢｍｉｎＣｌ两相体系时，ＨＭＦ
产率可以达到７２％，并且 ＴＨＦ可以除去反应过程
中产生的微量的水，而在单一的ＢｍｉｍＣｌ中反应时，
ＨＭＦ的产率为６３％；Ｈｕ［２２］小组考察发现离子液体

［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４（１乙基３甲基咪唑的四氟硼酸盐）中
加入四氯化锡（ＳｎＣｌ４）作为催化剂有利于葡萄糖脱
水制备ＨＭＦ，当葡萄糖的初始浓度为２３％，１００℃
下反应３ｈ，葡萄糖的转化率达到１００％，ＨＭＦ的产
率为６３％，并且ＳｎＣｌ４／［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４可以重复利用４
次，另外，该催化体系 ＳｎＣｌ４／［Ｅｍｉｍ］ＢＦ４对于果
糖、蔗糖、纤维二糖的水解同样有很好的促进作

用，同时，作者合理的提出葡萄糖在ＳｎＣｌ４／［Ｅｍｉｍ］
ＢＦ４体系中脱水制备 ＨＭＦ的反应机理；Ｚｈａｏ

［２３］研
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究发现，离子液体中加入四氯化锗（ＧｅＣｌ４）对于碳
水化合物的水解及脱水反应是一种很有效的催化体

系．该体系适用于葡萄糖、果糖、蔗糖、麦芽糖以
及多聚糖等，当果糖作为底物，１００℃下反应５ｍｉｎ
时，ＨＭＦ的产率可达９２．１％，催化剂可以高效重复
利用５次，通过１３ＣＮＭＲ光谱分析，对于葡萄糖脱
水生成ＨＭＦ的机理进行了合理的研究，认为反应
过程中葡萄糖与ＧｅＣｌ４存在配位作用，从而有效的
促进了葡萄糖与果糖的异构化，更有利于 ＨＭＦ的
生成，该机理对于Ｌｅｗｉｓ酸对糖水解的催化作用具
有重要的指导意义．虽然 Ｌｅｗｉｓ酸对单糖的脱水反
应具有相对较理想的催化作用，但是 Ｌｅｗｉｓ酸腐蚀
性强，目标产物选择性低，遇水容易分解，催化剂

与产物难以分离，催化剂无法再生利用及后处理过

程产生大量的酸性废水污染环境等．
１．１．５固体酸类催化剂　　近年来，对于固体酸催
化单糖脱水反应的研究越来越多，尤其是关于离子

交换树脂的报道．Ｍｅｒｃａｄｉｅｒ［２４］使用强酸性离子交
换树脂用于果糖的脱水反应，催化剂活性较高，同

时对反应的动力学进行了研究，作者认为使用强酸

型离子树脂比弱酸型树脂的效果好；Ｎａｋａｍｕｒａ［２５］

认为催化该反应最有效的离子交换树脂是 Ｄｉａｉｏｎ
ＰＫ２１６，果糖于 ８０℃下 ＤＭＳＯ中反应 ５００ｍｉｎ，
ＨＭＦ产率达９０％以上；Ｑｉ［２６］研究发现强酸型阳离
子交换树脂 Ｄｏｗｅｘ５０ｗｘ８１００催化效果令人满意，
使用丙酮水两相体系，微波作用下加热至１５０℃
反应１０ｍｉｎ，果糖的转化率达到９４％，ＨＭＦ产率为

７３．４％；除此之外，Ｆｌéｃｈｅ［２７］等人也采用离子交换
树脂作为催化剂，ＨＭＦ产率为６８．５％．

除离子交换树脂外，Ｃｌａｕｄｅ［２８］选用 Ｈ沸石分
子筛催化果糖的脱水反应，研究发现，不同硅铝比

的分子筛得到的收率不同，当Ｓｉ／Ａｌ为１１时，在水
甲基异丁基甲酮两相体系（Ｖ１：Ｖ２＝１：５）下于１６５
℃反应３０ｍｉｎ，ＨＭＦ最高收率达到９７％；Ｙａｎ［２９］等
选择 ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２及 ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３固体酸催化

剂考察葡萄糖脱水制备ＨＭＦ的结果表明，当Ｚｒ／Ａｌ
（ｍｏｌ）为 １∶１时，葡萄糖于 １３０℃下反应 ４ｈ，
ＨＭＦ产率可优化到４７．６％；Ｓｈｉｍｉｚｕ［３０］使用多种固
体酸催化剂（杂多酸、沸石、酸性树脂等等）通过一

种简单的除去反应过程中水的方法（蒸发）对果糖

的脱水反应进行深入的研究，优化反应条件，在

１２０℃下反应２ｈ，果糖转化率可以达到１００％，同
时，ＨＭＦ产率在９７％以上，此方法抑制了两种副
反应的发生，即 ＨＭＦ的再水化及各种副产物的进
一步缩合；此外，Ｑｉ［３１］使用硫酸锆作为催化剂在微
波加热的条件下考察了果糖的脱水反应，研究表

明，丙酮ＤＭＳＯ混合体系下，反应在１８０℃下进行
２０ｍｉｎ，果糖的转化率达到９３．６％，同时，ＨＭＦ产
率为７２．８％，但是，硫酸锆催化剂在水环境下对于
果糖的脱水几乎没有活性．２００９年，Ｔａｋａｇａｋｉ［３２］研
究了固体酸碱催化剂（Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５，ＮａｆｉｏｎＮＲ５０，
ＳＯ４／ＺｒＯ２，Ｎｂ２Ｏ５，ＨＺＳＭ５，ＨＢｅｔａ）作用下糖类的
脱水反应，结果表明（表２），果糖转化率最高达到

表２固体酸催化作用下葡萄糖及果糖的转化ａ

Ｔａｂｌｅ２Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｏｆｆｒｕｃｔｏｓｅａｎｄｇｌｕｃｏｓｅｏｖｅｒｓｏｌｉｄａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖ．（％）
Ｙｉｅｌｄ（％）

ＨＭＦ ＡＨＧ（Ｇｌｕｃｏｓｉｄｅ）ｂ

Ｆｒｕｃｔｏｓｅ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ ＞９９ ７３ ０
ＮａｆｉｏｎＮＲ５０ ＞９９ ４５ ０
ＳＯ４／ＺｒＯ２ ５７ ２１ ０
Ｎｂ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ ８ ０ ０
ＨＺＳＭ５ｃ Ｔｒａｃｅ ０ ０
ＨＢｅｔａｄ Ｔｒａｃｅ ０ ０

Ｇｌｕｃｏｓｅ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５ ６９ ０ ３２
ＮａｆｉｏｎＮＲ５０ ３４ ０ ２６
ＳＯ４／ＺｒＯ２ ７ ０ ０
Ｎｂ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ １２ ０ ０
ＨＺＳＭ５ｃ Ｔｒａｃｅ ０ ０
ＨＢｅｔａｄ Ｔｒａｃｅ ０ ０

　　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（０．１ｇ），ｃａｔａｌｙｓｔ（０．１ｇ），Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ（３ｍＬ），３７３Ｋ，３ｈ；
ｂＡｎｈｙｄｒｏｇｌｕｃｏｓｅ；ｃＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝９０，ＪＲＣＺ５９０Ｈ．

ｄＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝２５，ＪＲＣＺＨＢ２５
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９９％，ＨＭＦ产率为７３％；２０１０年，Ｏｈａｒａ［３３］小组使
用类似的固体酸碱催化剂（Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５及水滑石）
探讨了葡萄糖的脱水反应，优化反应条件，葡萄糖

转化率最高达到８１％，ＨＭＦ选择性为４５％．如上
所述，果糖及葡萄糖的脱水反应看似简单但副反应

很多，尽管对其研究开展的较早，但是至今仍在寻

找高效的催化体系．
采用离子交换树脂作为单糖脱水的催化剂，其

优点是设备腐蚀少，后处理容易，无环境污染，催

化剂可以再生等，但是其耐温性及耐磨性不好且比

较昂贵，一般只能在１００℃内使用．研究发现，使
用大孔的离子交换树脂，对 ＨＭＦ的选择性较好，
小孔时对ＬＡ选择性较好．固体酸催化剂容易与液
相反应体系分离，后处理比较简单，可在较高的温

度范围内使用．
１．１．６离子液体作为反应溶剂或催化剂　　随着近
年来对离子液体研究的深入以及离子液体反应体系

的优越性，人们开始研究将离子液体用于单糖的脱

水反应并取得了可观的效果．２００３年，Ｃｌａｕｄｅ［３４］使
用两种离子液体考察了果糖脱水制备ＨＭＦ的反应，
分别是亲水性的１丁基３甲基咪唑四氟硼酸盐及
疏水性的１丁基３甲基咪唑六氟磷酸盐，结果表
明，前者作为反应溶剂，Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５催化反应 ３
ｈ，ＨＭＦ收率为５０％，而两者共同作为反应溶剂，
ＤＭＳＯ作为助溶剂溶解果糖，酸性条件下反应速度
加快，２４ｈ内 ＨＭＦ收率达到 ８０％；２００７年，
Ｚｈａｎｇ［３５］报道的１烷基３甲基咪唑氯盐中利用金属
氯化物催化葡萄糖转化为ＨＭＦ引起了广泛的关注，
在考察的所有的氯化物中，ＣｒＣｌ２的催化效果最好，
ＨＭＦ收率可以达到７０％，并且反应过程中仅有极
少量的乙酰丙酸生成，但是，ＣｒＣｌ２在水中的稳定
性很差，对于脱水反应来说，催化剂只能使用一

次，反应条件也较为苛刻．
Ｈｕ［３６］等人通过乙酰丙酸离子液体两相反应体

系考察了多种离子液体中果糖的脱水反应，结果表

明ＨＭＦ的产率和选择性均达到９０％以上，并且该
催化体系重复利用８次之后仍然保持很好的反应活
性；Ｑｉ［３７］采用磺酸型的离子交换树脂为催化剂，研
究了果糖在１丁基３甲基咪唑氯盐中的脱水反应，
８０℃下反应１０ｍｉｎ，果糖转化率为９８．６％，ＨＭＦ
产率达到８３．４％；１２０℃下反应１ｍｉｎ，果糖转化率
达到１００％，ＨＭＦ产率为８２．２％，此催化剂可以重
复利用７次；另外，Ｔｏｎｇ［３８］报道了质子化离子液体

中果糖及蔗糖脱水制备 ＨＭＦ的研究，结果表明，
使用ＤＭＦＬｉＢｒ反应体系，Ｎ甲基吗啉的甲基磺酸
盐作为催化剂，９０℃下反应２ｈ，果糖及蔗糖制备
的ＨＭＦ的产率分别为７４．８％及４７．５％；２００８年，
Ｑｉａｏ［３９］等人考察了果糖在 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子液体
３烯丙基１（４磺基丁基）咪唑三氟甲基磺酸盐以及
其Ｌｅｗｉｓ酸衍生物３烯丙基１（４二氯硫酰丁基）咪
唑三氟甲基磺酸盐中的脱水反应，结果表明，这种

类型的酸性离子液体对该反应有很好的催化活性，

而且Ｌｅｗｉｓ酸性离子液体较其对应的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性
离子液体的活性高．同时，作者对酸性及反应活性
进行了关联，将催化剂进行了负载，对果糖转化为

ＨＭＦ的活性和重复性都较为理想．
离子液体中单糖的脱水反应只是在近几年才被

提出，并且备受关注，这不仅因为离子液体作为溶

剂的环境友好性，而且离子液体本身具有酸性，也

可以作为糖类脱水的催化剂，只是从成本上考虑，

离子液体比较昂贵，大量使用不利于未来的工业发

展．因此，在使用少量离子液体的基础上，如何选
择其它的酸性催化剂从而更有利于碳水化合物脱水

制备小分子化合物成为当前科研工作者首要解决的

问题．
１．１．７其它　　１９９２年，Ｖｉｎｋｅ［４０］报道了活性炭作
为吸附剂用于果糖脱水制备ＨＭＦ，取得了不错的反
应效果，并且活性炭的加入有效地抑制了 ＨＭＦ的
再水化反应；Ｗａｎｇ［４１］考察了两相体系中固体杂多
酸Ｃｓ２．５Ｈ０．５ＰＷ１２Ｏ４０作为催化剂时果糖的脱水，当
反应在 １１５℃下反应 ６０ｍｉｎ时，ＨＭＦ产率为
７４．０％，选择性达到 ９４．７％，该催化剂可以承受
５０％的果糖浓度且可重复利用６次；Ｋｎｉｇ［４２］等人
使用高浓度低熔点的氯化胆碱化合物（ｃｈｏｌｉｎｅｃｈｌｏ
ｒｉｄｅ）作为催化剂考察了碳水化合物转化为 ＨＭＦ，
研究表明此催化剂对于多种糖类的脱水反应均具有

较好的催化效果，并且无毒、环境友好，具备很好

的发展前景；另外，Ｌｉ［４３］首次将金属有机化合物
（ＭＯＦ）应用于碳水化合物的脱水反应，使用
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０（ＰＴＡ）／ＭＩＬ１０１作为催化剂，ＤＭＳＯ作
为反应溶剂，当 ＰＴＡ负载量为３ｇ时，８０℃下反应
６０ｍｉｎ，果糖转化率为 ８４％，ＨＭＦ选择性达到
７４％，并且该催化剂可以重复利用多次仍然保持很
好的反应活性．

以上研究对糖类合成 ５羟甲基糠醛具有很好
的指导意义，但是普遍存在的问题是反应的选择性
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差，催化剂对设备的腐蚀性强，尚未达到工业化的

要求，因此如何实现环境友好体系下，采用可循环

使用的催化剂，高选择性的合成目标产物 ＨＭＦ仍
然是该反应有待解决的问题．

１．２葡萄糖及果糖脱水生成ＨＭＦ及ＬＡ的研究
Ａｎｔａｌ［４４］等人提出己糖脱水制备ＨＭＦ存在两种

可能的反应机理，如图２所示，ｖｉａ（１）及 ｖｉａ（２）．
其中路线（１）包括一个环状化合物的中间体，而路

图２六碳糖脱水制备ＨＭＦ及ＬＡ的反应机理
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｈｅｘｏｓｅｈｙｄｒｏｌｙｚｅｉｎｔｏＨＭＦａｎｄｌｅｖｕｌｉｎｉｃａｃｉｄ

线（２）只是经历烯醇式结构直接脱水得到 ＨＭＦ；作
者通过实验进一步证明，ＨＭＦ的生成要经过一个
环状的中间体，理由包括两点，一是果糖比蔗糖易

于发生脱水反应制备ＨＭＦ，二是当果糖在氘代水中
反应时，产物中不含有 Ｃ－Ｄ键．因此反应应该按
路线（１）进行．另外，Ｍｕ［４５］通过理论计算的方法考
察了离子液体中加入金属氯化物作为催化剂，葡萄

糖脱水制备 ＨＭＦ的机理研究．结果证明，反应过
程中，吡喃型葡萄糖首先异构化为呋喃型果糖，并

且离子液体中金属离子的存在，在很大程度上影响

着葡萄糖的异构化，反应活性顺序为 ＷＣｌ３＞ＭｏＣｌ３
＞ＣｒＣｌ３＞ＦｅＣｌ３，随后果糖通过环状的中间体脱水
获得ＨＭＦ．

近几年，关于离子液体促进糖类脱水反应的机

理研究很多；Ｚｈａｏｅｔａｌ．［４６］发现，离子液体中加入
金属氯化物可以有效的促进葡萄糖的水解，他们认

为氯化铬与离子液体生成一种中间体配合物，从而

有效的促进葡萄糖的异构化，更有利于 ＨＭＦ的生
成；２００８年，Ａｍａｒａｓｅｋａｒａ［４７］研究了果糖在二甲基
亚砜中的脱水机理，通过反应过程中 １Ｈａｎｄ１３Ｃ

ＮＭＲ光谱证实了中间体（４Ｒ，５Ｒ）４羟基５羟甲
基４，５二氢呋喃２碳乙醛的存在，这种化合物促
进了果糖脱水制备 ＨＭＦ；在纤维素水解制备 ＨＭＦ
的研究中，Ｌｉ［４８］等人通过实验结果推测出了纤维素
在ＣｒＣｌ３

－离子液体体系中的水解机理，与 Ｚｈａｏ［４６］

的结果相吻合；２０１０年，Ｂｉｎｄｅｒ［４９］小组系统的探索
并验证了糖类脱水制备 ＨＭＦ的反应机理，结果证
明，反应过程中醛糖转化为酮糖的关键步骤是通过

１，２Ｈ转移实现的，而并非电子转移，这一结果对
于糖类、纤维素类乃至木质纤维素类生物质在离子

液体中的水解机理的探讨具有重要的指导意义．

２木糖脱水制备糠醛
糠醛又名呋喃甲醛，是一种广泛用于石油工

业、化学工业、医药、食品及合成橡胶、合成树脂

等行业的重要有机化工原料和化学试剂，迄今为止

只能由植物纤维原料通过水解制得．生产糠醛的农
林废料主要由半纤维素、纤维素和木质素三部分组

成．半纤维素的主要成分是戊聚糖，戊聚糖在酸性
条件下可水解生成戊糖，戊糖的主要成分是木糖，
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木糖高温脱水生成糠醛．到目前为止，以糠醛为原 料制得的衍生物（表３）有１６００多种［５０－５１］．
表３糠醛的衍生物及其用途

Ｔａｂｌｅ３Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｆｕｒｆｕｒａｌａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆｆｕｒｆｕｒａｌ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

Ｆｕｒｆｕｒｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｉｃｒｅｓｉｎａｎｄｕｒｅａａｌｄｅｈｙｄｅｒｅｓｉｎ，ｅｔｃ．

Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｓｕｃｃｉｎｉｃａｃｉｄ，ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｌ，ｄｉｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ，ｌｙｓｉｎｅ，ｐｙｒａｎａｎｄｐｙｒｉｄｉｎｅ

２Ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｌ，ａｃｅｔｙｌｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ，ｋｅｔｏｎｅａｎｄｍｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ，

ａｌｓｏｔｈｅｉｎｄｉｓｐｅｎｓａｂｌｅｍａｔｅｒｉａｌｏｆｖｉｔａｍｉｎｅＢ，

ｃｈｌｏｒｏｑｕｉｎｅｐｈｏｓｐｈａｔｅａｎｄｐｒｉｍａｒｙａｍｉｎｅｑｕｉｎｅｐｈｏｓｐｈａｔｅ．

２Ｍｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ Ｓｏｌｖｅｎｔｏｆｒｅｓｉｎ，ｎａｔｕｒａｌｒｕｂｂｅｒ，ｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ，ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｆｃｈｌｏｒｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ．

Ｆｕｒｏｉｃａｃｉｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｏｒｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ，ｆｕｒｏａｔｅ，ｆｕｒｏａｍｉｄｅｅｔｃ；ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ，

ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇｒｅｓｉｎｉｎｐｌａｓｔｉｃｓｉｎｄｕｓｔｒｙ；

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｖｅｉｎｆｏｏｄｉｎｄｕｓｔｒｙ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｆｏｒｐｅｒｆｕｍｅａｎｄｍｅｄｉｃｉｎｅ．

Ｆｕｒｙｌａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｃｈｅｌｉｄｏｎｉｃａｃｉｄ，ｐｉｍｅｌｉｃａｃｉｄ，

ｅｔｈｙｌｅｎｅｆｕｒａｎａｎｄｔｈｅｉｒｌｉｐｉｄｓ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｉｎｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｏｆｓｃｈｉｓｔｏｓｏｍｉａｓｉｓ

ｆｕｒａｎａｍｉｎｅａｎｄｆｕｒａｐｒｏｍｉｄｅｉｎｍｅｄｉｃｉｎｅｉｎｄｕｓｔｒｙ．

Ｆｕｒｆｕｒｙｌａｍｉｎｅ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｏｆｍｅｄｉｃｉｎｅｉｎｄｕｓｔｒｙ，ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｆｕｒａｎｏｘａｚｏｌｏｎｅｅｔｃ．．

　　近年来，对于木糖脱水制备糠醛的研究相对较
多．２００７年，陈文明［５２］小组使用５Ａ分子筛作为催
化剂，甲苯作为萃取剂，木糖为原料，于１７０℃下
反应４ｈ，糠醛的最大收率仅２９．２％；李凭力［５３］等

人利用高压反应釜，以工业级纯木糖水溶液为原

料，醋酸为催化剂对木糖脱水生成糠醛的间歇水解

工艺条件进行了研究，在不同的催化剂浓度下，糠

醛收率均在１８０℃时达到极大值，最佳反应条件下
木糖脱水环化生成糠醛的收率可达８０％；Ｌｕｏｎｇ［５４］

使用Ｎａｆｉｏｎ１１７作为催化剂，ＤＭＳＯ作为溶剂考察
了木糖的脱水反应，结果表明，反应在１５０℃下进
行２ｈ，糠醛的产率达到６０％，并且该催化剂可以
重复利用１５次仍然保持很好的活性；Ａｒｉａｓ［５５］等人
考察了磺酸型离子交换树脂（Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ７０）作为催
化剂时木糖的脱水反应，在氮气的反应气氛下，木

糖的转化率为６５％，选择性达到１００％．
Ｔａｋａｇａｋｉ［５６］小组使用固体酸碱催化剂研究了木

糖脱水制备糠醛的反应，结果表明，使用极性的有

机溶剂（ＤＭＦ），Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ１５和 ＡｍｂｅｒｌｙｓｔＡ２６ＯＨ
作为催化剂，１００℃下反应３ｈ，木糖转化率达到
６１％，优化反应条件，糠醛最高产率为５２％；Ｍｏ
ｒｅａｕ［５７］等人考察了微孔的固体酸催化下木糖脱水
制备糠醛，以 Ｈ型沸石作为催化剂，水甲基异丁
基甲酮两相体系作为反应溶剂，１７０℃下反应 ５０

ｍｉｎ，糠醛的选择性达到９０％，但木糖的转化率仅
仅３７％；Ｍａｚｚａ［５８］探讨了微波作用下的酸性环境中
木糖、木聚糖以及麦秆脱水制备糠醛的研究，当反

应在１８０℃下反应２０ｍｉｎ，固液比为１∶２００，ｐＨ
为１．１２时，反应达到最佳的糠醛产率，从麦秆、黑
小麦以及麻布中获得的糠醛产率分别为 ４８．４％，
４５．７％和７２．１％；Ｈｕｂｅｒ［５９］小组考察了固体酸催化
作用下木糖的液相脱水反应，重点讨论了 Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸及Ｌｅｗｉｓ酸的酸性位的作用，结果证明糠醛的选
择性的高低取决于酸催化剂的类型．

关于木糖脱水制备糠醛的反应机理，Ｓａｋｏ［６０］和
Ａｎｔａｌ［６１］进行了详细的研究．Ａｎｔａｌ指出，酸催化醛
糖生成糠醛的反应过程中，第一步形成了２，５ａｎ
ｈｙｄｒｉｄｅ中间体，再由这种中间体脱水生成糠醛（如
图３所示）．Ｄ木糖先脱出 Ｃ１上的羟基形成带正
电的环状结构，之后 Ｃ５和环上的氧之间的键断
开，同时Ｃ５与Ｃ２羟基上的氧形成碳氧键，再经
脱水生成糠醛．Ａｎｔａｌ认为，在低温时，３ｄｅｏｘｙｇｌｙ
ｃｏｓｕｌｏｓｅ是木糖脱水制备糠醛的重要中间产物，在
高温时并非如此，图３的反应机理可以很好的解释
高温时木糖脱水生成糠醛的过程．

虽然国外许多研究人员对糠醛的生产工艺进行

了研究，也取得了一定的成果，但戊糖脱水生产糠

醛的工艺还不成熟，糠醛收率不高．国内在这方面
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图３木糖生成糠醛的反应机理
Ｆｉｇ．３Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ２ｆｕｒｆｕｒａｌｆｒｏｍＤｘｙｌｏｓｅ

的研究刚刚起步，通过对戊糖脱水生产糠醛的工艺

条件进行改进，提高糠醛收率，减少环境污染，对

我国糠醛工业的发展可以起到很大的促进作用．

３结　　语
目前，单糖脱水的研究主要集中在催化剂的选

择与评价上，对大量的催化剂进行筛选，其中离子

液体及固体酸等具有较好的反应活性，选择性以及

环境友好性．在单糖的脱水机理方面，主要有Ａｎｔａｌ
和Ｍｕ的“环状中间体”理论．但是仍然存在不少问
题，所研究的酸、盐、固体酸及离子液体等催化剂，

还很难达到工业化要求，因此，需要寻求更为经

济、高效的催化体系．对于单糖脱水催化剂的研究
可能会集中在以下几个方面．
１．对于现有的催化体系进行优化或者寻求新

的催化剂，抑制副反应的发生，提高反应的选择

性，获得更适合用于单糖脱水制备平台化合物的催

化体系．
２．加强对糖脱水的反应动力学和反应机理的

研究，优化反应条件，探讨单糖脱水产物的分离

技术．
３．寻求一种成本低廉、操作简单、适合工业化

生产的制备平台化合物的方法，研究放大规律，为

大规模装置的设计提供基础数据．
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Ｔｅｃｈ．Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ．［Ｊ］，１９８１，３１（８）：４８９－４９６
［２５］ＮａｋａｍｕｒａＹ，ＭｏｒｉｋａｗａＳ．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆｔｈｅＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉ

ｅｔｙｏｆＪａｐａｎ［Ｊ］，１９８０，５３：３７０５－３７０６
［２６］ ＱｉＸ，ＷａｔａｎａｂｅＭ，ＡｉｄａＴＭ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．

［Ｊ］，２００８，１０：７９９
!

８０５
［２７］ ＭｅｒｖｉｌｌｅＧＦ，ＴｏｕｌｏｕｓｅＧＡ，ＴｏｕｌｏｕｓｅＪＧ，ｅｔａｌ．

Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ２ｆｕｒｆｕｒａｌ．
Ｆｒ，４３３９３８７，１９８２

［２８］ＣｌａｕｄｅＭ，ＲｏｂｅｒｔＤ，ＳｙｌｖｉｅＲ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓ
Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ［Ｊ］，１９９６，１４５：２１１－２２４

［２９］ＹａｎＨ，ＹａｎｇＹ，ＴｏｎｇＤ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌ．Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，
２００９，１０（１１）：１５５８

!

１５６３
［３０］ ＳｈｉｍｉｚｕＫ，ＵｏｚｕｍｉＲ，ＳａｔｓｕｍａＡ．Ｃａｔａｌ．Ｃｏｍｍｕｎ．

［Ｊ］，２００９，１０（１４）：１８４９
!

１８５３
［３１］ＱｉＸ，ＷａｔａｎａｂｅＭ，ＡｉｄａＴＭ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌ．Ｃｏｍｍｕｎ．

［Ｊ］，２００９，１０（１３）：１７７１
!

１７７５
［３２］ＴａｋａｇａｋｉＡ，ＯｈａｒａＭ，ＮｉｓｈｉｍｕｒａＳ，ＥｂｉｔａｎｉＫ．Ｃｈｅｍ．

Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２００９，４１：６２７６－６２７８
［３３］ＯｈａｒａＭ，ＴａｋａｇａｋｉＡ，ＮｉｓｈｉｍｕｒａＳ，ＥｂｉｔａｎｉＫ．Ａｐｐｌｉｅｄ

ＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｇｅｎｅｒａｌ［Ｊ］，２０１０，３８３：１４９－１５５
［３４］ＣｌéｍｅｎｔＬ，ＣｌａｕｄｅＭ．Ｃａｔａｌ．Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，２００３，４：

５１７－５２０
［３５］ＺｈａｏＨ，ＨｏｌｌａｄａｙＪＥ，ＺｈａｎｇＺＣ，ｅｔａｌ．Ｓｃｉｅｎｃｅ［Ｊ］，

２００７，３１６：１５９７－１５９９
［３６］ ＨｕＳ，ＺｈａｎｇＺ，ＨａｎＢ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，

２００８，１０：１２８０
!

１２８３
［３７］ ＱｉＸ，ＷａｔａｎａｂｅＭ，ＡｉｄａＴＭ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．

［Ｊ］，２００９，１１：１３２７
!

１３３１
［３８］ ＴｏｎｇＸ，ＭａＹ，ＬｉＹ．ＣａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅＲｅｓｅａｒｃｈ［Ｊ］，

２０１０，３４５：１６９８－１７０１
［３９］ ＢａｏＱ，ＱｉａｏＫ，ＹｏｋｏｙａｍａＣ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌ．Ｃｏｍｍｕｎ．

［Ｊ］，２００８，９：１３８３－１３８８

［４０］ＶｉｎｋｅＰ，ＤｅｌｆｔＨＢ．Ｓｔａｒｃｈ［Ｊ］，１９９２，４４：９０－９６
［４１］ＺｈａｏＱ，ＷａｎｇＬ，ＷａｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ｆｕｅｌ．［Ｊ］，２０１１，９０

（６）：２２８９－２２９３
［４２］ ＩｌｇｅｎＦ，ＯｔｔＤ，ＫｎｉｇＢ，ｅｔａｌ．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ．［Ｊ］，

２００９，１１：１９４８
!

１９５４
［４３］ ＺｈａｎｇＹ，ＬｉＣ，ＨｅｎｓｅｎＥＪＭ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｓｕｓｃｈｅｍ

［Ｊ］，２０１１，４（１）：５９－６４
［４４］ＡｎｔａｌＭＪ，ＭｏｋＷ ＳＬ，ＲｉｃｈａｒｄｓＧＮ．Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ．［Ｊ］，１９９０，１９９（１）：９１－１０９
［４５］ＧｕａｎＪ，ＣａｏＱ，ＭｕＸ，ｅｔａｌ．ＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌａｎｄＴｈｅｏ

ｒｅｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］，２０１１，９６３：４５３－４６２
［４６］ＺｈａｏＨ，ＨｏｌｌａｄａｙＪＥ．，ＢｒｏｗｎＨ，ＺｈａｎｇＺＣ．Ｓｃｉｅｎｃｅ

［Ｊ］，２００７，３１６：１５９７－１５９９
［４７］ＡｍａｒａｓｅｋａｒａＡＳ，ＷｉｌｌｉａｍｓＬＴＤ，ＥｂｅｄｅＣＣ．Ｃａｒｂｏ

ｈｙｄｒａｔｅＲｅｓｅａｒｃｈ．［Ｊ］，２００８，３４３：３０２１－３０２４
［４８］ ＬｉＣ，ＺｈａｎｇＺ，ＺｈａｏＺＫ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔｅｒ［Ｊ］，

２００９，５０：５４０３－５４０５
［４９］ＢｉｎｄｅｒＪＢ，ＣｅｆａｌｉＡＶ，ＢｌａｎｋＪＪ．Ｅｎｅｒｇｙ＆Ｅｎｖｉｒｏｎ

ｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ［Ｊ］，２０１０，３：７６５－７７１
［５０］ＭａＦｅｎｇｑｉ（马奉奇）．ＨｅＢｅｉＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ（河北

化工）［Ｊ］，１９９１，１：４７－５１
［５１］ＧｅｔｍａｎＦＨ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］，１９２５，

２９（４）：３９５－３９８
［５２］ＣｈｅｎＷｅｎｍｉｎｇ（陈文明），ＷａｎｇＪｕｎ（王　君），Ｃｈｅｎ

Ｍｉｎｇｇｏｎｇ（陈明功），ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｂｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
（化学与生物工程）［Ｊ］，２００７，２４（１）：２９－３１

［５３］ＬｉＰｉｎｇｌｉ（李凭力），ＬｉＪｉａｂｏ（李加波），ＸｉｅＬｉｘｉｎ
（解利昕），ｅｔａｌ．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
（化学工业与工程）［Ｊ］，２００７，２４（６）：５２５－５２７

［５４］ＬａｍＥ，ＭａｊｉｄＥ，ＬｕｏｎｇＪＨＴ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｓｕｓｃｈｅｍ．
［Ｊ］，２０１１，４（４）：５３５－５４１

［５５］ＡｇｉｒｒｅｚａｂａｌＴｅｌｌｅｒｉａＩ，ＬａｒｒｅａｔｅｇｕｉＡ，ＡｒｉａｓＰＬ，ｅｔａｌ．
ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］，（２０１１），ｄｏｉ：１０．１０１６／ｊ．
ｂｉｏｒｔｅｃｈ．２０１１．０５．０１５

［５６］ ＴａｋａｇａｋｉＡ，ＯｈａｒａＭ，ＥｂｉｔａｎｉＫ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．
［Ｊ］，２０１０，３９：８３８－８４０

［５７］ＭｏｒｅａｕＣ，ＤｕｒａｎｄＲ，ＰｅｙｒｏｎＤ，ｅｔａｌ．ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｒｏｐｓ
ａｎｄＰｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］，１９９８，７：９５－９９

［５８］Ｙｅｍｉ？Ｏ，ＭａｚｚａＧ．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］，２０１１，
１０２（１５）：７３７１－７３７８

［５９］ＷｅｉｎｇａｒｔｅｎＲ，ＴｏｍｐｓｅｔｔＧＡ，ＨｕｂｅｒＧＷ，ｅｔａｌ．Ｊｏｕｒ
ｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］，２０１１，２７９（１）：１７４－１８２

［６０］ＳａｋｏＴ，ＳｕｇｅｔａＴ，ＴａｇｕｃｈｉＴ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｏｆＪａｐａｎ［Ｊ］，１９９２，２５（４）：３７２－３７７

［６１］ ＡｎｔａｌＭＪ，ＭｏｋＷ Ｓ，ＲｉｃｈａｒｄｓＧＮ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｂｏｈｙ
ｄｒａｔｅＲｅｓｅａｒｃｈ．［Ｊ］，１９９１，２１７：７１－８５
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