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摘 要 5-羟甲基糠醛( 5-HMF) 被认为是一种非常重要的平台化合物。利用离子液体介导制备 5-HMF
的研究已经引起了人们越来越广泛 的 重 视，并 取 得 了 较 为 理 想 的 研 究 成 果。本 文 对 离 子 液 体 介 导 制 备 5-
HMF 的研究成果进行了系统的归纳和总结，着重介绍了离子液体作为反应溶剂和催化剂在 5-HMF 制备过

程中的应用以及离子液体介导制备 5-HMF 的形成机理和影响因素，并对离子液体介导制备 5-HMF 的研究

前景进行了展望，以期为 5-HMF 的进一步研究提供思路和参考。
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Ionic Liquids-Mediated Formation of 5-Hydroxymethylfurfural
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( School of Energy Research，Xiamen University，Xiamen 361005，China)

Abstract 5-Hydroxymethylfurfural ( 5-HMF ) is considered as a very important biomass-based platform
compound that can be used to synthesize a broad range of liquid fuels and chemicals，which are mainly derived from
fossil resources so far． The study of the production of 5-HMF in the presence of ionic liquids has increasingly
attracted more attention． In this review，the recent achievements of ionic liquids-mediated formation of 5-HMF are
systematically summarized， including applications of ionic liquids as reaction solvents and catalysts in the
production of 5-HMF，influence factors and formation mechanisms in the ionic liquids-mediated formation of 5-
HMF． The future research trends of ionic liquids-mediated formation of 5-HMF are suggested．
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1 引言

煤、石油和天然气等化石资源为当今世界提供

了大约 86% 的能源和 96% 的有机化学品［1］，但是近

年来，随着化石资源蕴藏量的不断减少和化石资源

价格的逐步攀升，寻找一种能够替代化石资源的可

再生资源已经 显 得 尤 为 重 要［2—7］。目 前，生 物 质 作

为一种来源广泛、储量丰富、价格低廉并且非常有潜

力的可再生 资 源 已 经 引 起 了 人 们 越 来 越 广 泛 的 关

注［8—11］，其 中，利 用 生 物 质 生 产 能 源 和 化 学 品 是 国

内外科学界和工业界研究的热点领域，而 5-羟甲基

糠醛( 5-HMF ) 的 制 备 则 成 为 了 生 物 质 资 源 综 合 利

用的焦点问题之一［2，12］。
5-羟甲基糖醛( 5-HMF) 被认为是一种极为重要

的平台化合物( 见图 1 ) ，它不仅可以用来生产呋喃

类、烷烃类和乙酰丙酸酯类液体燃料［3，13，14］，而且可

以 用 来 生 产 溶 剂、医 药 中 间 体 和 聚 酯 类 材 料

等［15—17］，具有 广 阔 的 市 场 前 景。5-HMF 的 用 途 虽

然非常广泛，但 是 至 今 仍 然 没 有 实 现 工 业 化 生 产。
5-HMF 传统的 制 备 体 系 大 多 数 是 以 水 或 有 机 溶 剂

作为反应溶剂的，其中，水绿色环保且价廉，是最理

想的反应溶剂［18，19］。但是 5-HMF 在水 中 容 易 进 一

步水合生成乙酰丙酸和甲酸等副产物，进而降低了

5-HMF 的产率［18，20，21］; 而有机溶剂虽然能在一定程

度上抑制副产物产生［1，22］，但 是 它 们 的 沸 点 往 往 比

较高，会给 5-HMF 的分离提纯带来很大的困 难，而

且还会造成比较严重的环境污染。近年来，离子液

体由于具有低挥发性、低熔点、低毒性、热稳定性强、
可调性强、溶 解 能 力 强 等 优 良 的 物 理 化 学 性 质［23］，

在 5-HMF 的 制 备 过 程 中 得 到 了 较 为 广 泛 的 应

用［2，24—27］。它不 仅 可 以 作 为 一 种 绿 色 的 反 应 溶 剂

和催化剂，而且还可以抑制副反应的发生并提高 5-
HMF 的产率。鉴于 5-HMF 重要的市场价值和离子

液体广阔的应用前景，本文对离子液体介导制备 5-
HMF 的研究成果进行了系统的归纳和总结，着重介

绍了离子液体 作 为 反 应 溶 剂 和 催 化 剂 在 5-HMF 制

备过程中的 应 用 以 及 离 子 液 体 介 导 制 备 5-羟 甲 基

糠醛的形成机理和影响因素，并对离子液体介导制

备 5-HMF 的 研 究 前 景 进 行 了 展 望，以 期 为 5-HMF
的进一步研究提供思路和参考。

图 1 平 台 化 合 物 5-HMF 及 其 各 种 衍 生 物 ( 5-HMF，5-

羟甲基糠 醛; LA，乙 酰 丙 酸; DHMF，2，5-二 羟 甲 基 呋

喃; DMF，2，5-二甲 基 呋 喃; DMTHF，2，5-二 甲 基 四 氢 呋

喃; FDC，2，5-呋 喃 二 甲 醛; FDCA，2，5-呋 喃 二 甲 酸;

HFCA，5-羟甲基糠酸)

Fig． 1 5-HMF as a platform compound for production of

various liquid fuels and chemicals． Note: 5-HMF， 5-

hydroxymethylfurfuran; LA， levulinic acid; DHMF，2，5-

dihydroxymethylfuran; DMF，2，5-dimethylfuran; DMTHF，

2， 5-dimethyltetrahydrofuran; FDC， 2， 5-furandicar-

boxyaldehyde; FDCA，2，5-furandicarboxylic acid; HFCA，

5-hydroxymethylfuroic acid

2 离子液体作为反应溶剂介导制备 5-HMF

在 5-HMF 的制备过程中，选择合适的反应溶剂

是影响 5-HMF 产 率 和 选 择 性 的 一 个 非 常 重 要 的 因

素。合适的反应溶剂不仅应当是绿色环保的，对原

料有较强的溶解性，而且要有助于提高目的产物的

产率和选择性。此外，还应该便于重复利用，在众多

的反应溶剂中离子液体所具有的优良的理化性质满

足上述所 有 条 件。在 此，我 们 分 别 以 单 糖 ( 果 糖 和

葡萄糖) 、双糖( 蔗糖) 和多糖( 纤维素、淀粉和菊粉)

为例介绍离子 液 体 作 为 反 应 溶 剂 在 5-HMF 制 备 过

程中的应用( 见表 1 ) 。
2. 1 以果糖为原料

利用 离 子 液 体 作 为 反 应 溶 剂 介 导 制 备 5-HMF
的研究最早可以追溯到 1983 年。Fayet 和 Gelas［28］

在氯化吡啶中成功将果糖转化为 5-HMF，产率达到
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表 1 离子液体介导制备 5-HMF

Table 1 Ionic liquids-mediated production of 5-HMF

substrate solvent catalyst T ( ℃ ) time yield ( % ) ref

fructose ［BMIM］［BF4］ Amberlyst-15 80 32 h 75 29
fructose ［BMIM］［PF6］ Amberlyst-15 80 24 h 80 29
fructose ［BMIM］Cl WCl6 50 4 h 63 31
fructose ［BMIM］Cl HCl 23 24 h 72 32
fructose ［BMIM］Cl IrCl3 120 30 min 89. 2 33
fructose ［BMIM］Cl GeCl4 100 5 min 92. 1 34
fructose ［EMIM］Cl B( OH) 3 120 3 h 80 35
fructose ［BMIM］Cl No catalyst 175 1. 5 min 97 27
glucose ［EMIM］Cl CrCl2 100 3 h 70 2
glucose ［BMIM］Cl NHC /CrCl2 100 6 h 81 38
glucose ［EMIM］［BF4］ SnCl4 100 3 h 61. 3 36
glucose ［BMIM］Cl CrCl3 400 W( MW) 1 min 91 37
glucose ［BMIM］Cl CrCl3 140 30 s 71 39
glucose ［BMIM］Cl CrCl3 120 1 h 65 40
glucose TEAC CrCl2 120 70 min 51. 4 41
glucose TEAC CrCl3 120 1 h 54. 8 42
sucrose ChCl CrCl2 100 1 h 42 66
sucrose ［BMIM］Cl GeCl4 120 30 min 55. 4 34
sucrose ［EMIM］［BF4］ SnCl4 100 3 h 65 36
sucrose ［BMIM］Cl CrCl3 100 5 min 76 39
cellulose ［BMIM］Cl CrCl3 400 W( MW) 2 min 61 37
cellulose ［EMIMI］Cl CuCl2 /CrCl2 120 8 h 59 45
cellulose ［EMIMI］Cl CrCl2 /RuCl3 120 2 h 60 50
cellulose ［EMIMI］Cl CrCl2 120 6 h 89 30
starch ［EMIM］［BF4］ SnCl4 100 24 h 47 36
starch ［OMIM］Cl CrBr3 /CrF3 120 90 min 58. 7 59
starch ［OMIM］Cl CrCl2 /HCl 120 1 h 70. 3 61
inulin ［EMIM］［BF4］ SnCl4 100 3 h 40 36
inulin ［BMIM］Cl Amberlyst-15 80 65 min 82 51

了 70% ，同时氯化吡啶还在一定程度上抑制了副产

物的产 生。早 期 的 研 究 结 果 显 示，离 子 液 体 在 5-
HMF 的制备过程中起着重要的作用，并为以后的广

泛应用奠定了基础。近年来，离子液体在果糖转化

为 5-HMF 过程中的应用始于 Lansalot-Matras 等的研

究工作［29］，他 们 以 1-丁 基-3-甲 基 咪 唑 四 氟 硼 酸 盐

［BMIM］［BF4］和 1-丁 基-3-甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐

［BMIM］［PF6］为 反 应 溶 剂，以 离 子 交 换 树 脂

Amberlyst-15 或 对 甲 苯 磺 酸 为 催 化 剂，5-HMF 的 产

率均可以达到 70% 以上( 70%—87% ) ，得到了较为

理想的结果。此外，他们通过计算还证明在离子液

体中果糖具有更低的活化自由能，有利于 5-HMF 的

生成。在接下来的研究过程中人们发现，氯化 1-烷
基-3-甲基咪唑类离子液体［RMIM］Cl 由于具有良好

的水稳定 性［30］，在 5-HMF 的 制 备 过 程 中 表 现 非 常

突出。Chan 和 Zhang［31］ 以氯化 1-丁基-3-甲基 咪 唑

［BMIM］Cl 为溶剂，以 WCl6 为 催 化 剂，首 次 实 现 了

在低温条件下对果糖的有效 转 化，50℃ 反 应 4 h，5-

HMF 的产率达到了 63%。Lai 等［32］ 直接以 HCl 为

催化剂，在更低的温度下实现了对果糖的转化，23℃

反应 24 h，5-HMF 的 产 率 可 达 72%。Wei 等［33］ 和

Zhang 等［34］研究了在［BMIM］Cl 中新型金属氯化物

对果糖的催 化 效 果，结 果 表 明，以 IrCl3 和 GeCl4 为

催化 剂，5-HMF 的 产 率 可 以 分 别 高 达 89. 2% 和

92. 1%。Stahlberg 等［35］研究发现，在氯化 1-乙基-3-

甲基咪唑［EMIM］Cl 中，硼 酸 B ( OH ) 3 也 能 够 有 效

地转化果糖生成 5-HMF，120℃ 反应 3 h，产率可以达

到 80%。最近，Li 等［27］ 研 究 发 现，采 用［BMIM］Cl

和微波加热方式相结合，在不添加任何催化剂的前

提下，当果 糖 浓 度 为 33%—92% 时，5-HMF 的 产 率

可以达到 惊 人 的 97%—57%。从 上 述 研 究 结 果 可

以看出: 在离子液体中，果糖能够在不同催化剂甚至

无催化剂的作 用 下 很 容 易 转 化 为 5-HMF 并 能 得 到

较高的产率，是一种较为理想的原料。但是，果糖较

高的原料成本 却 成 了 5-HMF 进 行 工 业 化 生 产 最 重

要的限制因素之一，因此，为了尽快实现 5-HMF 的
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大规模生产，寻找合适的低成本的原料已迫在眉睫。
2. 2 以葡萄糖为原料

与果糖相比，价格低廉，来源广泛的葡萄糖是一

种更有潜力、更为经济的原料［6，36］，但是稳定的吡喃

型结构 使 葡 萄 糖 生 成 5-HMF 的 过 程 变 得 相 当 困

难［37］。2007 年，Zhao 等［2］ 在 Science 上发表文章宣

布他们在离子液体［EMIM］Cl 中首次实现了对葡萄

糖的高 效 转 化，以 CrCl2 作 为 催 化 剂，100℃ 反 应 3
h，5-HMF 的产率高达 70% ，这一发现进一步说明了

离子液体在 5-HMF 制 备 过 程 中 的 重 要 作 用。在 接

下来 的 研 究 中，Yong 等［38］ 以［BMIM］Cl 为 反 应 溶

剂，采 用 催 化 剂 NHC ( N-杂 环 烯 ) /CrC2 转 化 葡 萄

糖，100℃ 反 应 6 h，5-HMF 产 率 为 81%。Hu 等［36］

在 1-乙 基-3-甲 基 咪 唑 四 氟 硼 酸 盐［EMIM］［BF4］

中，以 SnCl4 作为催化剂，100℃ 反 应 3 h，葡 萄 糖 的

转化率、5-HMF 的 产 率 与 选 择 性 分 别 达 到 99. 1%、
61. 3% 和 61. 9%。Li 等［37］、Qi 等［39］和 Cao 等［40］均

以 CrCl3 作为催化剂，在［BMIM］Cl 反应溶剂中转化

葡萄糖，5-HMF 的 产 率 可 以 分 别 达 到 91%、71% 和

65% ，转化结果 十 分 理 想。最 近，Cao 等［41］ 和 Yuan
等［42］则将另外一种离子液体四乙基氯化铵( TEAC )

应用到葡萄 糖 制 备 5-HMF 的 过 程 中 来。他 们 分 别

以 CrCl2 和 CrCl3 作 为 催 化 剂，HMF 的 产 率 可 以 分

别达到 54. 8% 和 51. 4%。这 说 明 TEAC 也 可 以 作

为转化葡萄 糖 生 成 5-HMF 的 有 效 反 应 溶 剂。由 此

可见，在离子液体中，稳定的葡萄糖也能高效地转化

为 5-HMF，这是 非 常 令 人 振 奋 的，但 是 利 用 离 子 液

体作为葡萄糖脱水的反应溶剂还是一条较为新颖的

研究路线，各方面都还需要进行深入的探讨。
2. 3 以蔗糖为原料

在离子液体中，蔗糖中的糖苷键很容易断裂形

成一分子葡萄糖和一分子果糖，然后葡萄糖和果糖

分别 脱 水 形 成 5-HMF［43］。Moreau 等［44］ 研 究 发 现，

在离子液体［HMIM］Cl 中，蔗糖断 裂 形 成 的 果 糖 部

分能够迅速地转化为 5-HMF 并能取得较高的产率，

但是葡萄糖部分在 90℃ 反应 30 min 后，转化率仅有

3% ，这也说明以蔗糖为原料，5-HMF 的产率主要是

由蔗糖中的果糖部分贡献的，所以，如何实现对葡萄

糖部分的有效 转 化 对 提 高 5-HMF 的 产 率 起 着 关 键

性的作用。因此，研究者把对葡萄糖有高效催化作

用的催化剂应 用 到 了 转 化 蔗 糖 生 成 5-HMF 的 过 程

中来。Ilgen 等［66］在氯化胆碱( ChCl) 中加入催化剂

CrCl2 ，100℃ 反 应 1 h，HMF 的 产 率 为 42%。Zhang

等［34］以［BMIM］Cl 作为反应溶剂，以 GeCl4 作为催化

剂，120℃反应 30 min，5-HMF 的产率有了进一步的提

高，达到 了 55. 4%。Hu 等［36］ 研 究 发 现，在［EMIM］

BF4 中，催 化 剂 SnCl4 的 作 用 下，100℃ 反 应 3 h，5-
HMF 产率可达 65% ，蔗糖中的葡萄糖部分和果糖部

分都得到 了 很 好 的 利 用。而 Qi 等［39］ 在［BMIM］Cl
中，以 CrCl3 为催化剂，100℃ 仅反应 5 min，5-HMF 的

产率就高达 76% ，可以说初步实现了对蔗糖的高效

转化，今后还需继续加强这方面的研究。
2. 4 以纤维素、淀粉和菊粉为原料

在制备 5-HMF 的研究过程中，人们往往倾向于

采用单糖( 尤其是果糖和葡萄糖) 和双糖 ( 蔗糖) 为

原料，近年来人们逐渐认识到要想真正实现 5-HMF
的工业化生产，多糖如纤维素、淀粉和菊粉等，尤其

是纤维素 才 是 最 有 前 景 和 最 有 希 望 的 原 料［45—47］。
离子液体由于能够溶解多糖( 在水和常规有机溶剂

中不溶) 并且有助于多糖的水解［7，30，48，49］，现在正被

越来越多地应用到利用多糖制备 5-HMF 的研究中。
Li 等［37］直接 以 纤 维 素 为 原 料，以 CrCl3 为 催 化 剂，

在［BMIM］Cl 中 制 备 5-HMF，产 率 达 到 了 61% ，这

是 一 次 成 功 的 尝 试。 Su 等［45］ 和 Kim 等［50］ 在

［EMIMI］Cl 中也实现了对纤维素的一步转化，他们

分别 以 成 对 的 金 属 氯 化 物 CuCl2 /CrCl2 和 CrCl2 /
RuCl3 作为 催 化 剂，120℃ 分 别 反 应 8 h 和 2 h，5-
HMF 的 产 率 可 以 分 别 达 到 59% 和 60%。 Zhang
等［30］以［EMIMI］Cl 为反应溶剂，以 纤 维 素 为 原 料，

不添加任何催化剂，只添加一定比例的 水，140℃ 反

应 3 h，总还 原 糖 ( 包 括 葡 萄 糖、纤 维 二 糖 和 其 他 寡

聚糖) 的产率可以达到 97% ; 而在 添 加 10 mol% 的

CrCl2 的情况下，120℃ 反应 6 h，5-HMF 的产率可以

高达 89% ，对于 较 难 转 化 的 纤 维 素 来 说，这 是 非 常

难得的。
另外，还有研究者以淀粉和菊粉为原料对转化

5-HMF 进行了 研 究。在［EMIM］［BF4］和 SnCl4 组

成的催化系统中，100℃ 分 别 反 应 24 h 和 3 h，淀 粉

和菊粉的转 化 率 都 达 到 了 100% ，5-HMF 的 产 率 也

分别 达 到 了 47% 和 40%［36］。 Lee 等［59］ 和 Chun
等［61］在 1-辛基-3-甲基咪唑氯盐［OMIM］Cl 中，分别

以 CrBr3 /CrF3 和 CrCl2 /HCl 为催化剂对淀粉进行了

转化，120℃ 分别反应 90 min 和 60 min，5-HMF 的产

率分别可达 58. 7% 和 70. 3%。Qi 等［51］则采用两步

法实现了对菊粉的高效转化，在 1-丁基-3-甲基咪唑

硫酸氢盐［BMIM］HSO4 中，80℃ 反应 5 min，果糖的

产率就达 到 了 84% ; 在 原 来 的 反 应 体 系 中 再 加 入

［BMIM］Cl 和 Amberlyst-15，80℃ 接 着 反 应 65 min，
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5-HMF 的产率高达 82% ，这是到目前为止以菊粉为

原料得到的 最 高 的 5-HMF 产 率。虽 然 淀 粉 和 菊 粉

并没有得到和纤维素一样的广泛研究，但是，从上面

的研究结果可以得知，离子液体的使用使得以多糖

( 纤维素、淀粉和菊粉等) 为原料制备 5-HMF 变得相

对较为容易，也获得了较为理想的结果，这也为利用

多糖大规模生产 5-HMF 奠定了良好的基础。

3 离子液体作为催化剂介导制备 5-HMF

随着人们对 5-HMF 研 究 的 不 断 深 入 和 对 离 子

液体认识的不断完善，人们不仅将离子液体作为反

应溶剂使用，而且也逐渐将离子液体作为催化剂使

用。离子液体具有较强的可调性，不同阴阳离子组

成的离子液体既可以作为碱性催化剂，也可以作为

酸性催化剂。在此，我们将按离子液体作为不同类

型的催化剂介 绍 离 子 液 体 在 5-HMF 制 备 过 程 中 的

应用。
3. 1 作为碱性催化剂

利用离子液 体 作 为 碱 性 催 化 剂 制 备 5-HMF 的

研究非常少，仅 Hu 等在 2008 年［52］运用 1，1，3，3-四
甲基胍三氟醋酸盐［TMG TFA］、1，1，3，3-四甲基胍

乳酸盐［TMG LAC］和氯化胆碱 /尿素［ChoCl /Urea］
三种离子液体作为碱性催化剂对果糖的转化效果进

行了研究，结果表明，这三种碱性离子液体催化剂对

果糖基本没有 催 化 活 性，果 糖 的 转 化 率 都 在 5% 以

下，而 5-HMF 的产率均接近于零，这可能是由 于 果

糖在碱性条件下更容易发生异构化反应生成葡萄糖

而不是脱水形成 5-HMF 的原因造成的［54］。由此可

见，离子液体并不适合作为碱性催化剂用于 5-HMF
的制备。
3. 2 作为酸性催化剂

酸性催化剂是制备 5-HMF 的必备条件，根据不

同的 酸 碱 理 论，酸 性 离 子 液 体 既 可 以 作 为 Brnsted
酸性催 化 剂，又 可 以 作 为 Lewis 酸 性 催 化 剂。Bao
等［24］对酸性离子液体催化剂催化果 糖 脱 水 制 备 5-
HMF 的效果进 行 了 系 统 的 研 究，他 们 发 现，酸 性 离

子液体的类型在果糖的脱水反应过程中起着非常重

要 的 作 用，Lewis 酸 性 离 子 液 体 的 催 化 作 用 比

Brnsted 酸 性 离 子 液 体 更 有 效，而 且 酸 性 离 子 液 体

的酸度和催化活性之间还存在着良好的线性关系。
Lima 等［25］和 Tong 等［53］ 研究发现，Brnsted 酸 性 离

子 液 体 1-乙 基-3-甲 基 咪 唑 硫 氢 酸 盐 ［EMIM］

［HSO4］和 N-甲 基-2-吡 咯 烷 酮 甲 基 磺 酸 盐［NMM］

［CH3SO3］都能够有效转化果糖生成 5-HMF，产率分

别高达 82% 和 72. 3% ，但是对葡萄糖的转化效果不

佳。张正 源 等［54］ 认 为 Brnsted 酸 性 离 子 液 体 仅 仅

对果糖等己酮 糖 脱 水 制 备 5-HMF 具 有 较 强 的 催 化

能力，对葡萄糖等己醛糖异构为己酮糖的催化活性

较弱，而葡萄糖需要首先异构为果糖才能进一步脱

水形成 5-HMF，所以 Brnsted 酸性离子液 体 对 葡 萄

糖基本没有催化活性。而 Zhao 等［2］、Hu 等［36］和 Qi
等［39］的研究结 果 则 表 明，Lewis 酸 性 离 子 液 体 对 葡

萄糖异构为果糖有着较强的催化活性，因此，如果将

Lewis 酸性离子 液 体 和 Brnsted 酸 性 离 子 液 体 串 联

起来使用进行优势互补，则有可能实现对葡萄糖或

纤维素等廉价原料的高效转化。

4 离子液体介导制备 5-HMF 的形成机理

从上面的叙述中可以得知，离子液体在 5-HMF
的制备过程中起着双重作用，既可以作为反应溶剂，

又可以作为催化剂，但是人们的研究方向大多集中

在利用离子液体作为制备 5-HMF 的反应溶剂，而对

于利用离子液体作为催化剂的应用才刚刚起步，研

究内容也比较初步，很少有涉及 5-HMF 形成机理的

研究。此外，5-HMF 的形成是一个典型的酸催化反

应，在离子液体反应溶剂中，人们研究了各种酸催化

剂( 无机酸、有 机 酸、固 体 酸 和 金 属 氯 化 物 等 ) 对 碳

水化合物制备 5-HMF 的催化效果，但是只有金属氯

化物催化剂( 如 CrCl2 或 CrCl3 等) 对各种碳水化合

物都有较高的催化活性。所以，本文主要阐述离子

液体作为反应 溶 剂 时 金 属 氯 化 物 催 化 5-HMF 形 成

的反应机理。
众多研究 者 认 为［2，36，39，45，55—57］: 在 离 子 液 体 中，

葡萄糖( 纤 维 素 和 淀 粉 需 要 首 先 水 解 为 葡 萄 糖 ) 主

要以 α-吡喃型葡萄糖存在，而在金属氯化物( MClx )

的催化作用下，α-吡喃型葡萄糖将会旋光异构为 β-
吡喃型葡萄糖，然后 β-吡喃型葡萄糖再异构为呋喃

型果糖，进 而 脱 去 三 分 子 水 形 成 5-HMF ( 见 图 2 ) 。
其中，Guan 等［57］已于 2011 年对这一反应的具体过

程做了详细的研究，他们认为，离子液体和金属氯化

物中的 Cl 原子会与葡萄糖羟基中的 H 原子发生配

位作用，而金属原子中心也会与葡萄糖羟基中 的 O
原子发生配位作用，从而使吡喃型葡萄糖开环形成

一个烯醇式的中间体复合物 3。这个烯醇式的复合

物是整个反应过程中的关键，由于它极不稳定进而

导致重排形成开环的果糖-MClx 复合物 4，然后开环

的果糖-MClx 复合物 4 释放 MClx 部分并闭环形成呋

喃型果糖( 见图式 1 ) 。接下来，呋喃型果糖的 C1 和
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图 2 离子液体 ［EMIM］Cl 中葡萄糖与金属氯化物 MClx

的相互作用［2］

Fig． 2 Proposed metal halide interaction with glucose in

［EMIM］Cl［2］

图式 1 离子液体［BMIM］Cl 中 MClx 催化吡喃型葡萄糖

异构为呋喃型果糖的反应机理［57］

Scheme 1 Plausible mechanism of glucopyranose

isomerization to produce fructofuranose catalyzed by MClx in

［BMIM］Cl［57］

图式 2 离子液体［BMIM］Cl 中 MClx 催化呋喃型果糖形

成 5-HMF 的反应机理［57］

Scheme 2 Plausible mechanism of fructofuranose

dehydration to produce 5-HMF catalyzed by MClx in

［BMIM］Cl［57］

C5 上的 O 原子与金属中心发生配位作用形成呋喃

型果糖-MClx 复合物 1，然后该复合物脱去一分子水

并发生重排形成醛式中间物 4 ; 醛式中间物 4 的 C2
和 C5 上的 O 原子再与金属中心发生配位作用形成

醛式中间物-MClx 复合物 5，然后该复合物脱去第二

分子水形成中间物 7 ; 中间物 7 的 C3 上的 O 原子和

C4 上的 H 原 子 接 着 与 金 属 中 心 发 生 配 位 作 用，经

过中间物 9 脱去第三分子水，最终形成目的产物 5-
HMF( 见图式 2 ) 。总之，在由葡萄糖形成 5-HMF 的

整个过程中，金属氯化物催化剂中的金属中心对各

种复合物中间体的稳定性和每步反应的 Gibbs 自由

能都有重要的影响，进而导致葡萄糖异构为果糖，并

先后脱去三分子水形成 5-HMF。

5 离子液体介导制备 5-HMF 的影响因素

在离子液体介导制备 5-HMF 的过程中，除了反

应溶剂和催化剂类型外，整个反应体系的反应温度、
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加热方式、反应时间、催化剂用量、起始物浓度、水分

含量、助溶剂的使用和产物的萃取方法等都会影响

5-HMF 的产率，为了让人们更好地利用这些因素优

化反应条件，提高 5-HMF 的产率，下面将对这 些 因

素逐一进行阐述。
5. 1 反应温度

与水相和 有 机 相 相 比，离 子 液 体 ( 作 为 反 应 溶

剂或催化剂) 能够显著降低 5-HMF 制备时所需要的

温度，但是反应温度仍然是影响碳水化合物转化率

和 5-HMF 产率 的 一 个 很 重 要 的 因 素。人 们 利 用 离

子液体介导制 备 5-HMF 的 反 应 温 度 一 般 从 室 温 到

140℃ ，但 是 大 部 分 研 究 的 反 应 温 度 都 集 中 在 80—
120℃［30—49］。通常来讲，反 应 温 度 较 低 时 反 应 速 率

也相 对 较 慢，相 同 时 间 内 得 到 的 5-HMF 产 率 也 较

低; 然而随着 反 应 温 度 的 逐 渐 升 高，5-HMF 的 产 率

也随着上升，且 与 较 低 反 应 温 度 相 比，达 到 相 同 5-
HMF 产率时所要的反应时间也会更短; 但是当反应

温度过高时，5-HMF 的 产 率 就 会 下 降，这 是 因 为 过

高的 反 应 温 度 在 加 快 反 应 速 率 的 同 时 也 会 促 进 5-
HMF 降解为其他副产物。
5. 2 加热方式

目前，5-HMF 制备过程中使用的大多是传统的

加热方式如油浴等［36，38，45］，这种加热方式由于是靠

物质传导性能加热，在加热时很容易导致局部温度

过高并伴随有反应体系受热不均匀的情况出现，进

而影响 5-HMF 的 产 率。微 波 加 热 方 式 是 从 反 应 体

系内部加热，加热速度快且均匀，克服了传统加热方

式的 不 足，现 已 逐 渐 被 应 用 于 5-HMF 的 制 备 过 程

中［7，37，39，47］。Li 等［37］研究 结 果 表 明，以 葡 萄 糖 为 原

料，采用微波方式加热，400 W 反应 1 min，5-HMF 的

产率就高达 91% ，而采用油浴方式加热，100℃ 反应

1 h，5-HMF 的 产 率 却 只 有 17% ; Qi 等［39］ 同 样 以 葡

萄糖为原料，采用微波方式加热，120℃ 反应 5 min，

5-HMF 的 产 率 为 67% ，而 采 用 油 浴 方 式 加 热，5-
HMF 的产率只有 45%。由此可以看出: 与传统加热

方式相比，采用微波方式加热不仅能加快反应速率，

缩短反应时间，还能提高 5-HMF 的产率。随着科学

技术的不断发展，大型的微波加热设备很有可能被

应用于 5-HMF 的大规模生产中。
5. 3 反应时间

在一定反应条件下，5-HMF 的产率一般随着反

应时间的延长而逐渐增加，然而当 5-HMF 的产率达

到最大值后，如 果 接 着 延 长 反 应 时 间，那 么 5-HMF
的产率将会逐渐降低，因为这时 5-HMF 降解的速率

大于 5-HMF 形成的速率［6，25，35，38］。在最初设定反应

时间时，我们也可以将反应体系的颜色变化作为指

示器，因为随着反应的不断进行，反应体系的颜色将

由浅黄色逐渐变为褐色，而反应体系的颜色一旦变

为黑色就说明 5-HMF 已 经 开 始 降 解 或 聚 合 形 成 腐

殖质等副产物［58］。
5. 4 催化剂用量

催化剂的用量是一个与反应时间密切相关的参

数，一般来说，达到相同的催化效果，较少的催化剂

用量需要较长的反应时间，较多的催化剂用量则需

要较短的反应时间。此外，在相同的反应时间内，5-
HMF 的产率将 会 随 着 催 化 剂 用 量 的 增 加 而 逐 渐 增

加，但是催化 剂 一 旦 过 量，5-HMF 的 产 率 就 会 逐 渐

降低。Tan 等［46］和 Wang 等［47］的研究结果表明，这

可能是由于过 量 的 催 化 剂 不 仅 加 快 了 5-HMF 的 形

成，同时也促进了 5-HMF 的降解，因此，合适的催化

剂用量是保证 5-HMF 高产率的一个很重要的因素。
5. 5 起始物浓度

在 5-HMF 的实际生产过程中，较高的起始物浓

度不仅代表着较大的生产量，而且是降低生产成本

的一个 重 要 手 段，是 人 们 所 期 望 的。众 多 研 究 表

明［39，47，59，60］: 当起 始 物 的 浓 度 超 过 一 定 限 度 时，5-
HMF 的产率就会逐渐降低，这是因为过高的起始物

浓度会导致起始物与起始物之间和起始物与生成的

5-HMF 之间发 生 聚 合 反 应。从 目 前 的 技 术 水 平 来

看，这种聚合反应是不可避免的。所以，要想从较高

的起始物浓度 出 发 获 得 较 高 的 5-HMF 产 率 将 面 临

着很大的挑战。
5. 6 水分含量

在碳水化合物转化为 5-HMF 的过程中，水起着

相当重要的作用，一方面水可以使 5-HMF 发生水合

生成乙酰丙酸和甲酸等副产物，从而降低了 5-HMF
的产 率［22，33］; 另 一 方 面，水 也 可 以 作 为 反 应 物 参 与

纤维素等多糖的水解［30，59，61］。此外，虽然水 可 以 降

低离 子 液 体 的 黏 度，有 利 于 传 质［52，62］; 但 是 当 水 超

过一定量时，也会造成纤维素的析出，不利于进一步

的反 应［63］。水 对 于 葡 萄 糖 和 果 糖 等 单 糖 制 备 5-
HMF 来说有着非常不利的影响，应该尽量减少反应

体系 中 的 水 分 含 量; 而 对 于 纤 维 素 等 多 糖 制 备 5-
HMF 来说，可以通过计算而使反应体系中含有一定

量的水。总之，5-HMF 制备体系中的水分含量应该

根据不同反应物而有所严格控制。
5. 7 助溶剂的使用

Lansalot-Matras 等［29］以 果 糖 为 原 料，离 子 交 换
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树脂 Amberlyst-15 为催化剂，［BMIM］［BF4］为反应

溶剂，80℃ 反应 24 h，5-HMF 的产率只有 35% 左右，

而加入少 量 的 助 溶 剂 二 甲 亚 砜 ( DMSO ) 后，5-HMF
的产率可以达到 75% 左右。Chidambaram 和 Bell［64］

以葡 萄 糖 为 原 料，磷 钼 酸 12-MPA 为 催 化 剂，

［EMIM］Cl 为反应溶剂，120℃ 反应 3 h，葡萄糖的转

化率和 5-HMF 的 选 择 性 仅 为 66% 和 90% ，而 腐 殖

质的得率却 高 达 9%。加 入 少 量 的 助 溶 剂 乙 腈 后，

在相同的反应条件下，葡萄糖的转化率和 5-HMF 的

选择性高 达 99% 和 98% ，而 腐 殖 质 的 得 率 却 降 为

零。由此可以看出，在离子液体中加入适当且适量

的助溶剂，不仅能够提高碳水化合物在离子液体中

的溶解度，而且也能够抑制腐殖质等副产物的形成，

进而提高了 5-HMF 的产率。
5. 8 产物的萃取方法

利用离子液 体 的 介 导 进 行 5-HMF 的 规 模 化 生

产时，不仅需要有较高的 5-HMF 产率，而且还 需 要

有高效的产 物 分 离 方 法。在 研 究 5-HMF 的 分 离 过

程中，人们倾向于采用有机溶剂萃取法，而理想的萃

取溶剂应该既不溶于离子液体，对 5-HMF 又有较强

的溶解能力，同时沸点还要比较低，容易回收利用。
满足这些条件的萃取剂主要有乙酸乙酯［36，39］、甲基

异丁基 酮［45，65］、二 乙 醚［16，38］、苯［25］、四 氢 呋 喃［8］ 和

丙酮［30］等。萃取剂的使用主要有两种方法: 一种是

将离子液体作为单相反应系统，反应完成后用萃取

剂萃取 5-HMF; 另一种是将离子液体和萃取剂组成

双相反应系统，在反应过程中萃取 5-HMF。与单相

反应系统相比，双相反应系统得到的 5-HMF 的产率

要平均高出 15% 左右［58］，这可能是由于 5-HMF 在

离子液体中形成后被及时地萃取到有机相中，避免

了许多副反应的发生。如果今后各方面都取得实质

性突破的话，双相反应系统将是 5-HMF 实现工业化

生产的首要选择。

6 总结与展望

随着全球化石资源供需矛盾的日益突出，生物

质资源的综合利用得到了人们越来越多的重视，而

利用生物质高 效 制 备 5-HMF 既 极 具 发 展 前 景 又 极

具挑 战 性。虽 然 目 前 利 用 离 子 液 体 介 导 制 备 5-
HMF 取得了比较理想的的研究结果，但目前尚无法

进行大规 模 生 产。5-HMF 的 制 备 是 一 个 复 杂 的 过

程，该过程要想实现工业化生产必须从各个环节都

取得实质性突破。在今后的研究过程中，需要重视

以下几方面 的 问 题: ( 1 ) 加 强 对 离 子 液 体 本 身 的 研

究，尤其是低黏度且阴阳离子有天然来源的离子液

体的大规模 合 成; ( 2 ) 采 用 生 物 学 与 化 学 相 结 合 的

方法，尽量直接以生物质为原料，争取一步法得到高

产率的 5-HMF; ( 3 ) 寻 找 价 格 低 廉 且 绿 色 高 效 的 催

化剂，特别是加强对固体酸催化剂的研究; ( 4 ) 加大

微波超声波等强化技术的研究，充分利用各种技术

手段的优点 获 得 理 想 的 转 化 效 果; ( 5 ) 建 立 高 效 低

能耗的产物分离方法，着重研究有机溶剂萃取法和

超临界 CO2 萃取法; ( 6 ) 加强对 5-HMF 形成机理和

反应动力学的研究，并加快对体系中各种反应条件

的优化和连续生产技术的规模化放大，为 5-HMF 的

工业化生产打下基础。我们相信，随着各种技术的

不断发展和研究的不断深入，5-HMF 的制备将会取

得更大的进步和突破，未来作为一种平台化合物也

将会发挥巨大的作用。
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