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摘 要：为了提高生物质中纤维素的降解率和 5-羟甲基糠醛（5-hydroxymethylfurfural, 5-HMF）的产率，
对棉杆水热法降解生成 5-HMF的过程进行了研究。通过分析各因素对纤维素降解和 5-HMF合成的影响，确
定最佳操作工艺条件；在催化剂 SO4

2-/ZrO2
存在与不存在时，对棉秆水热法制备 5-HMF的过程进行了动力

学分析。研究结果表明，催化剂 SO4
2-/ZrO2

添加质量分数为 20%，在 230 ℃下反应 90 min时，纤维素降解率
可达 94.43%，5-HMF产率可达 25.3%，相同条件下较无催化剂可提高 79.4%。动力学研究表明催化剂 SO4

2-/
ZrO2

对纤维素降解和 5-HMF合成都具有正向催化效果。加入催化剂后，纤维素降解反应活化能由 106.0 kJ·
mol-1降低至96.7 kJ·mol-1，5-HMF合成反应活化能由119.4 kJ·mol-1 降低至84.2 kJ·mol-1。
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Dynamics of 5-Hydroxymethylfurfural Preparation From Cotton Stalk with
Hydrothermal Method

Zhou Tao，Liao Xiaoyan，Jiang Chongwen，Zhou Lichao
（College of Chemical and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410012, China）

Abstract：In order to improve the degradation rate of cellulose in biomass and the yield of 5-hydroxymethylfurfural
(5-HMF), the process for the degradation of cotton stalk to the 5-HMF generation with hydrothermal method were
studied. The influences of various factors on the degradation of cellulose and 5-HMF synthesis were analyzed to
determine the optimum process operating conditions; the dynamics of 5-HMF preparation from cotton stalk with hydro-
thermal method with or without catalyst SO4

2-/ZrO2 were analyzed. The results showed that when the reaction carried out
at 230 ℃ for 90 min and the dosage of catalyst SO4

2-/ZrO2was 20%, the degradation rate of cellulose is up to 94.43% and
the yield of 5-HMF is about 25.3%, which increased by 79.4% compared with no catalyst under the same conditions. The
results of kinetics study showed that catalyst SO4

2-/ZrO2 had positive catalytic effect on cellulose degradation and 5-
HMF synthesis, and with the addition of catalyst SO4

2-/ZrO2, the activation energy of cellulose degradation reaction
decreased from 106 kJ·mol-1 to 96.7 kJ·mol-1 and the activation energy of the preparation of 5-HMF decreased from
119.4 kJ·mol-1 to 84.2 kJ·mol-1.
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1 研究背景

5-羟甲基糠醛（5-hydroxymethylfurfural, 5-HMF）
是由生物质经还原糖降解后得到的重要的呋喃基化

合物[ 1 - 2 ]，由于其分子中含有活泼基团醛基和羟甲

基，性质比较活泼，可以通过氧化、氢化和缩合等

反应制备多种衍生物，是纤维素降解制备新型绿色

“平台化合物”乙酰丙酸（levulinic acid，LA）的重要
中间产物[3-5]，有望成为新的平台化合物[6]。因此 5-
HMF被认为是一种介于生物质化学和石油化工业、
有机化学之间的关键中间体。

国内外科研工作者针对生物质制备 5-HMF的研
究主要集中在寻找有效的催化剂[7-10]、合适的溶剂体

系[11-16]、还原糖生成 5-HMF的机理[17-21]等方面，近

年来由生物质制备 5-羟甲基糠醛的动力学研究逐渐
受到重视。1996年，C. Moreau等[22]采用果糖水热法

制备了 5-HMF，考察了搅拌速率、催化剂用量、果
糖浓度对反应速率的影响，发现该反应符合

Langmuir-Hinshelwood机理，即产品和溶剂对反应速
率方程没有影响。A. Orozco等[23]采用微波反应器对

草和纤维素在稀磷酸下水解生成 5-HMF的反应进行
了研究，建立了拟均相一阶反应动力学方程，并对

动力学反应速率常数进行了计算。动力学分析结果

表明，采用微波加热的主要优点在于：可在温和的

温度下实现高反应速率的同时防止反应器内形成会

造成葡萄糖局部降解的“热点”，微波反应体系比常

规反应体系更加稳定。S. Helle等[24]对左旋葡聚糖和热

解油中的纤维二糖水解成葡萄糖的反应建立了一级反

应方程，左旋葡聚糖和纤维二糖水解为葡萄糖的活

化能分别为114 kJ·mol-1, 99 kJ·mol-1。庞斐等[25]采用

GC-MS分析亚临界水系统和亚临界水 /二氧化碳系
统中纤维素水热降解生成 5-HMF的反应产物，结果
表明，该反应在这 2个体系中均为一级反应。彭新文
和吕秀阳[26-27]研究了酸催化下葡萄糖水解成 5-HMF
和 5-HMF水解成 LA的反应动力学，发现葡萄糖水
解成 5-HMF和 5-HMF水解成 LA的主副反应均为一
级反应。常春等[28 ]对稀酸催化下木屑在高温水中的

反应动力学进行了探索，发现该反应符合拟均相一

阶动力学反应规律。

本文主要通过实验研究了固体酸催化剂 SO 4
2- /

ZrO2
及其复合催化剂 SO4

2-/ZrO2-Fe2O3
和 SO4

2-/ZrO2-

ZnO在水相体系中催化棉杆降解生成 5- HMF的工
艺，以选择最佳催化剂，优化操作工艺条件；并就

固体酸催化剂催化棉杆水热降解生成 5-HMF的动力
学过程进行分析。

2 实验部分

2.1 实验原料

本实验所选取的原料为农业废弃物棉秆，原料

来源于常德。原料经干燥粉碎后，采用 80目标准筛
筛分，由Van Soest法[29]测定棉秆各组份的质量分数

见表 1。

2.2 实验试剂

本实验中所使用的试剂除甲醇为液相色谱纯外

其他均为分析纯，所有试剂均不用进一步纯化。其

中，中性洗涤剂参照标准YC/T 347—2010[30]配制，DNS
试剂参照国标GB/T 23881—2009[31]配制。

2.3 实验仪器

WHF-0.25型间歇式磁力搅拌高压反应釜，容积
为 250 mL，山东威海自控反应釜有限公司产 ；岛津

LC-2010A高效液相色谱仪，日本岛津公司产；752S
紫外可见分光光度计，上海棱光技术有限公司产；4-
11箱式电阻炉，沈阳市节能电炉厂产。
2.4 催化剂的制备

称取一定量的ZrOCl2
·8H2O固体，倒入250 mL烧

杯中，用 V水:V乙醇=3:1的乙醇溶液溶解，配成质量分
数约为 8％的溶液。在 298 K、磁力搅拌下向溶液中缓
慢滴加浓氨水，调节溶液 pH到 9，形成白色凝胶。放
置，陈化 2 d。将陈化后的胶体用蒸馏水反复洗涤至
滤液中无C1-（AgNO3

检验）。在 378 K下干燥 1 h，用

0.5 mol/L的(NH4)2SO4
溶液浸渍 12 h。在烘箱除去胶体

表面水分，然后置于马弗炉中在825 K温度下焙烧6 h，
即得SO4

2-/ZrO2
固体超强酸催化剂。

2.5 5-HMF的制备
将称取的 1.000 g棉杆及一定量SO4

2-/ZrO2
催化剂

加入高压反应釜中，以蒸馏水为溶剂，设定转速为

100 r/min，加热电压为200 V，以15 min为时间间隔
进行反应。反应结束后，将转速和加热电压调零。

取出反应釜的装料部分，将其快速冷却至 60  ℃以
下。拆除密封，将反应后的产物转移至烧杯中。抽

滤，并用水冲洗 2~3次。残渣放入烘箱中烘干后称
重，滤液定容到 250 mL。同时不加催化剂进行对照
试验。

2.6 产物分析

采用与原料组成分析方法相同的Van Soest法[29]

对残渣中纤维素含量进行分析；采用DNS法测定液

表1 棉杆的组成

Table 1 The composition of cotton stalk

水分

7.46

中性洗涤剂可溶性分子

14.41

半纤维素

19.30

纤维素

42.05

木质素

12.74

灰分

4.04

%
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相中还原糖含量，样品体积1 mL，DNS用量为1.5 mL，
加热时间为 10 min，定容体积为 10 mL，最大吸收波长
为 520 nm；采用高效液相色谱法测定 5-HMF等主要
产物的含量，流动相为甲醇溶液（V水:V甲醇 =80:20），
流速为0.7 mL/min，柱温为20 ℃，以紫外检测器检测
物质的含量，吸收波长分别与相应的标准物质的吸

收波长一致。

本实验中，需要计算残留还原糖含量、总还原糖

含量、5-HMF产率和纤维素的转化率。下面介绍这
些值的计算公式。

残留还原糖浓度计算公式为

，                  （1）

式中：C还原糖为残留还原糖浓度，mg·mL-1；m测量为

反应液测量后查标准曲线所得的葡萄糖质量，mg；

V总为定容后反应液总体积，mL；V测量为用于测定葡
萄糖质量的定容后反应液体积，mL；V为反应溶剂体
积，mL。
还原糖积累后的初始浓度计算公式为

，                          （2）

式中：C0
为还原糖积累后的初始浓度，mg·mL-1；

X 纤维素是生物质中纤维素的转化率，%；m为未反应
前棉杆中纤维素质量，mg。
纤维素水解反应方程式为

             (C6H10O5)n+nH2O=nC6H12O6。
                    （3）

根据式（1~3）可知，一个纤维素分子水解后生
成还原糖分子的质量为原纤维素分子质量的 10/9。

5-HMF的产率为

，                     （4）

式中：Y5-HMF
为 5-HMF的产率，%；m5-HMF，实际

为实际

反应得到的 5-HMF质量，mg ；m5-HMF，理论
为理论上完

全反应得到的 5-HMF质量，mg。
纤维素的转化率为

，                       （5）

式中m 残留为残渣中所测得的纤维素质量，mg。

3 结果与讨论

3.1 实验条件对结果的影响

3.1.1 反应温度的影响

反应时间为 90 min，催化剂 SO4
2-/ZrO2

添加催化

剂20%，预设温度分别为190, 200, 210, 220, 230 ℃，考
察反应温度对纤维素转化率和 5- HMF 的产率的影

响，其结果如图 1。

由图 1可看出随着反应温度的增加，纤维素降解
率和 5-HMF产率均不断提高。温度由 220 ℃ 升高至

230 ℃ 时，纤维素转化的率变化率比温度由190 ℃ 升
高到 220 ℃ 时的变化率明显下降。鉴于升高温度能
提高纤维素的降解速率，可以预测当反应温度为

230 ℃ 时，纤维素在反应 90 min 之后的转化率较

220 ℃ 反应 90 min 的转化率提高不多，这是因为此
时棉杆中的纤维素含量不多，已经接近完成转化，其

转化率为 94.43%；而 5-HMF的产率随温度的升高而
增大，这说明升高温度也有利于 5-HMF的生成。反
应温度为 190 ℃ 时，5-HMF的产率只有1.76%，这是
因为此时纤维素的转化率不高，导致反应液中还原

糖含量不足，5-HMF生成速率较慢，当温度由190 ℃
变化到 210 ℃ 时，5-HMF产率由 1.79% 增至 5.28%，
从图 1可以发现，这种变化相较于温度由 210 ℃升高
到 230 ℃之间 5-HMF的产率的变化较小。而后者 5-
HMF产率提高较快的原因是此时棉杆中的纤维素降
解度较大，能保证 5-HMF合成对还原糖浓度的需求。
温度为 230 ℃ 时，5-HMF的产率为 25.3%。

3.1.2 反应时间的影响

设定温度为230 ℃，催化剂SO4
2-/ ZrO2

用量20%，
反应时间由15 min变化到120 min，考察反应时间对纤
维素转化率和 5-HMF的产率的影响，其结果如图 2。
分析图 2可知，随着反应时间的延长，纤维素的

降解率不断提高；当反应时间超过 75 min后，纤维
素降解变化率明显变小。5-HMF产率随时间的延长
呈现先增加后减少的趋势，在 90 min时达到最大值，
为 25.3%。这是由于在反应后期，体系中的纤维素含
量越来越少，而反应速率与底物的浓度成正比关系，

因此纤维素降解变化率越来越小。随着反应时间的

延长，5-HMF不断累积，当其达到一定浓度时，会

图 1 反应温度对纤维素转化率和 5-HMF产率的影响
Fig. 1 The effect of temperature on the conversion rate of

cellulose and the yield of 5-HMF
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进一步分解或者聚合成其它物质。据图 2可知，反应
时间小于 90 min时，5-HMF的生成速率大于其分解
速率，因而不断累积；而超过 90 min时，生成的 5-
HMF已经不能满足 5-HMF的分解，开始不断消耗而
导致 5-HMF产率降低。

3.1.3 催化剂种类的影响

反应时间为 90 min，反应温度为 230 ℃，催化剂
添加质量分数为 20%，改变催化剂种类，考察不同
催化剂对纤维素降解和 5-HMF生成的影响，其结果
如图 3。

加入催化剂后，纤维素降解率和 5-HMF产率都
有所提高，说明所选用的各种催化剂均能促进纤维

素的降解和 5-HMF的生成。在 ZrO2
复合铁之后，纤

维素降解率和 5-HMF产率较未加催化剂时均有所提
高，但是较 SO4

2-/ ZrO2
催化时时都有所降低，说明酸

性氧化铁对纤维素降解具有促进作用，但是其促进

效果不如酸性二氧化锆；而酸性氧化铁对 5- HMF
的生成也具有促进作用，但其促进效果受到纤维

素降解率促进效果的影响而不如酸性二氧化锆的

促进效果。而在复合锌之后，纤维素降解率增大，

说明酸性氧化锌对纤维素的降解效果优于酸性二

氧化锆；而 5-HMF产率较未加催化剂增大但是低
于 SO4

2-/ ZrO2
催化时 5-HMF的产率，说明酸性氧

化锌具有催化 5-HMF形成的效果，但是其催化效
果不如 SO4

2-/ ZrO2
。

3.1.4 催化剂用量的影响
在反应时间为 90 min，反应温度为 230℃，催化

剂添加质量分数从 0增加到 30%，每次改变 5%，考
察催化剂用量对纤维素转化率和 5-HMF的产率的影
响，结果如图 4所示。

由图4可发现：在一定范围内，增加催化剂用量，
可以在促进纤维素降解的同时，提高 5-HMF的产率。
当催化剂添加质量分数不大于 20%时，纤维素转化
率和 5-HMF产率随催化剂用量的增加而快速提高；
当催化剂添加质量分数大于 20%时，纤维素降解率
趋于稳定；而超过 25%时，5-HMF的产率反而下降。
这是由于正催化剂的加入能够有效地加速反应的进

行，缩短反应时间。此时 5-HMF达到最大值的时间
应小于90 min。在反应过程后期中，5-HMF发生了较
大程度的分解或聚合，从而导致 5-HMF产率降低。
而增加催化剂的用量导致成本升高，因此本实验选

定的最佳催化剂用量为 20%。
3.2 反应动力学模型

3.2.1 固体酸碱催化剂催化 5-HMF的合成反应机理
生物质主要由木质素纤维组成，其中的纤维素

在酸性条件下降解时首先生成葡萄糖，葡萄糖异构

化或开环进而脱水生成5-HMF。而对于单糖来说，以
果糖为底物时的反应速率要比以葡萄糖为底物时的

反应速率高。这是因为葡萄糖合成 5-HMF可通过异
构化和开环两条途径，而果糖合成 5-HMF则可以有
链状中间体和环状中间体两条途径，而环状中间体

途径明显比链状中间体途径需要的能量少，反应更

易进行[17-21]。因此，以葡萄糖为底物时，需要先将葡

图3 230 ℃下催化剂种类对纤维素降解率和
5-HMF产率的影响

Fig. 3 The effect of the types of catalyst on the conversion
rate of cellulose and the yield of 5-HMF at 230℃

图 4 催化剂用量对纤维素降解率和 5-HMF产率的影响
Fig. 4 The effect of the amount of catalyst on the conversion

rate of cellulose and the yield of 5-HMF

图 2 反应时间对纤维素转化率和 5-HMF产率的影响
Fig. 2 The effect of the reaction time on the conversion rate of

cellulose and the yield of 5-HMF
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萄糖异构化为果糖，再由果糖进行脱水反应；或者

开环成烯醇式结构进行脱水反应。对于链状中间体

途径来说，从两者的分子结构上来看，葡萄糖所含

有的吡喃环开环比果糖所含有的呋喃环开环需要的

能量更多，因此以生物质为原料合成 5-HMF的一个
重要步骤就是能够使更多的葡萄糖异构化成果糖。

X.Qi [32]等在微波辐射下研究了金属氧化物催化葡萄

糖异构为果糖的反应和合成 5-HMF，发现 ZrO2
可以

促进葡萄糖转化为果糖。而M. Watannabe等[33]在热

水浴条件下研究了葡萄糖在固体酸碱催化剂催化作

用下的降解反应，也得到了相同的结论，同时还发

现固体酸催化剂可以促进 5-HMF的合成。固体酸碱
催化剂催化葡萄糖合成 5-HMF的机理如图 5[32-33]。

3.2.2 反应动力学模型的提出

本论文采用棉杆水热降解法生成 5-HMF，反应
在高压反应釜中进行，且以金属氧化物 SO 4

2- /ZrO 2

（质量分数为20%）作为催化剂，反应温度为200，210，

220，230 ℃，反应时间为15，30，45，60，75，90 min。
棉杆水热降解过程中，棉杆成分中的纤维素降解生

成葡萄糖，半纤维素主要水解为五碳糖。在生成的

单糖中，一些还原糖降解生成 5-HMF，一部分生成
其他副产品，其他的不发生反应。而 5-HMF可以水
合生成副产品乙酰丙酸和甲酸。A.Orozco[23]、庞斐
[25]、常春[28]的研究表明纤维素降解生成葡萄糖的过

程为拟均相一阶反应；彭新文和吕秀阳[26-27]发现，葡

萄糖水解成 5-HMF和 5-HMF水解成 LA的主副反应
均为一级反应。因此，纤维素降解生成 5-HMF的过
程可以简化为带有平行反应的一阶串联反应，其反

应动力学反应模型可简化为图 6。
参考前人研究[22-28, 32-34]，对模型提出以下几点假

设：1）忽略次要产物，仅考查还原糖、主要副产物

Humins（腐黑物）、5-HMF和 LA对反应动力学的影

响；2）反应速度常数 k仅是温度的函数，不考虑高
温水中H+浓度对速率常速 k的影响；3）反应为拟均
相一阶不可逆反应；4）反应过程中涉及的还原糖的
浓度以葡萄糖浓度计。

在此假设条件下，根据动力学模型，纤维素浓度

可由纤维素转化率表示，得到如下动力学微分方程：

，（6）

式中 k1
为纤维降解反应速率常数，min-1。

，（7）

式中：k2
为还原糖水解生成 5-HMF的反应速率常数，

min-1；k3
为还原糖生成Humins的反应速率常数，min-1。

   ， （8）

式中：C5-HMF
为反应液中 5-HMF浓度，mg·mL-1；k4

为 5-HMF生成乙酰丙酸的反应速率常数，min-1；k5

为 5-HMF生成Humins的反应速率常数，min-1。

，                        （9）

式中CLA
为反应液中乙酰丙酸的浓度，mg·mL-1。

         （10）

式中CHumins
为反应液中Humins的浓度，mg·mL-1。

图 7为样品的高效液相色谱图。

由液相图谱（图 7）分析可知，体系几乎没有乙
酰丙酸（若有，则在停留时间为 7 min左右出现）的
生成，因此 k4

≈ 0。考虑到反应 90 min内的实验过程
中还原糖的浓度比 5-HMF的浓度高得多，且实验检
测结果发现Humins含量极低，因此可假设 k5

≈0。可
将上述几个微分方程积分，得到式（11）~（14）：

图 5 固体酸碱催化剂催化葡萄糖合成 5-HMF的机理[32, 33]

Fig. 5 The mechanism of solid acid catalyst for the synthesis
of 5-HMF from glucose[32, 33]

图6 反应动力学模型

Fig. 6 Reaction kinetics model

图7 样品的高效液相色谱图

Fig. 7 High performance liquid chromatography of samples
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 ；       （11）

 ；                  （12）

 ；   （13）

 。      （14）

通过测得的纤维素转化率可求出还原糖的初始

浓度C0
，结合所测的还原糖浓度C还原糖和 5-HMF浓

度C5-HMF
，可求出 k1, k2

和 k3
。

通过阿累尼乌斯方程各个温度下的 k 值即可求
出活化能和阿累尼乌斯常数。

3.3 反应动力学参数的计算

根据式（11）, （12）和（13），对实验数据进行
相应的处理，分别得到图 8, 9和 10。实验数据和动力
学模型之间的拟合度及反应速率常数见表 2。

从图 8可以看出，随着反应温度的升高，纤维素

图9 还原糖总反应速率拟合图

Fig. 9 The fitting chart for total reaction rate of reducing
sugar decomposition

图 10 5-HMF合成速率拟合图
Fig. 10 The fitting chart of 5-HMF synthesis rate

表2 反应速率常数k的值及实验数据和动力学模型之间的拟合度
   Table 2 The degree of fitting between the kinetic model and the constant k of reaction rate and the experimental data

T/℃

200
210
220
230

200
210
220
230

k1/min-1

0.002 20
0.004 84
0.007 50
0.011 27

0.004 62
0.008 74
0.013 84
0.020 14

R2

0.986 01
0.988 73
0.994 05
0.997 38

0.989 75
0.988 81
0.997 62
0.992 45

k2+k3/min-1

0.010 96
0.010 05
0.008 99
0.008 03

0.013 07
0.011 76
0.006 72
0.004 25

R2

0.971 09
0.991 22
0.995 17
0.975 87

0.974 37
0.980 85
0.988 79
0.983 85

k2/min-1

0.000 32
0.000 46
0.001 40
0.001 65

0.000 69
0.000 89
0.001 84
0.002 24

k2/min-1

0.000 32
0.000 46
0.001 40
0.001 65

0.000 69
0.000 89
0.001 84
0.002 24

R2

0.914 91
0.945 91
0.982 16
0.989 49

0.985 22
0.994 77
0.967 39
0.982 79

k3/min-1

0.010 64
0.009 59
0.007 59
0.006 58

0.012 38
0.010 87
0.004 88
0.002 01

周 涛，等 棉秆水热法制备5-羟甲基糠醛的动力学研究

催化剂

无

有

降解速率常数增大。纤维素降解速率常数在 220℃时
出现了突跃，这说明 220 ℃以下纤维素降解缓慢，而
在 220 ℃以上分解较为迅速，与前人的研究相符[35]。

加入催化剂 SO4
2-/ZrO2

后，纤维素的降解速率都有所

升高，说明该催化剂在实验温度范围内对纤维素的

降解具有正向催化活性。

图8 纤维素降解速率拟合图

Fig. 8 The fitting chart of cellulose degradation rate

从表 2可以看出，随着温度的升高，5-HMF生成
速率 k2

逐渐增大，k3
逐渐减小。这表明温度升高，对

还原糖水解生成 5-HMF这一反应具有促进作用，并

且抑制了还原糖水解生成其他副产品的过程。将无

催化剂条件和有催化剂条件下的 k 1
和 k2

的值进行对

比，发现加入催化剂后，各个温度 k2
值均有所升高，
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说明该催化剂在实验温度范围内对 5-HMF的生成具
有正向催化活性；且 k 3

值下降速率较未加入催化剂

时快得多，说明该催化剂对抑制副反应的生成也具

有正向催化活性。实验结果表明，较相同条件下无催

化剂时，5-HMF的产率增加了 79.4%，可达 25.3%。
由阿累尼乌斯（Arrhenius）方程可知

   
，                             （15）

式中：k为反应速率常数，min -1；A为频率因子常
数，min -1；E a

为反应活化能，J·mol-1 ；R为气体
常数，8.314 J·mol-1，k-1；T为绝对温度，K。
对式（15）两边取对数得到式（16）

。                           （16）

将各温度下的 k1, k2
值代入式（16），ln k对Ea/(RT)

作图即可得出反应的活化能Ea
。未加催化剂时，纤维

素降解的反应活化能为106.0 kJ·mol-1，5-HMF合成的
反应活化能为 119.4 kJ·mol-1；加入催化剂SO4

2-/ZrO2

后，纤维素降解的反应活化能为96.7 kJ·mol-1，5-HMF
合成的反应活化能为 84.2 kJ·mol-1。得到相应的反应

动力学方程式如式（17）~（20）。
无催化剂时：

纤维素水解动力学方程式为

      （R2=0.977 13）；        （17）

还原糖生成 5- 羟甲基糠醛动力学方程式为

  （R2= 0.923 58）。     （18）

存在催化剂 ZrO2/SO4
2-时：

纤维素水解动力学方程式为

（R2=0.989 39）；        （19）

还原糖生成 5- 羟甲基糠醛动力学方程式为

     （R2=0.946 63）。         （20）

加入 SO4
2-/ZrO2

催化剂后，纤维素降解反应活化

能和 5-HMF生成反应活化能都有所降低。这说明该
催化剂对催化纤维素降解生成还原糖和催化还原糖

水解制备 5-HMF都具有催化效果。这是因为 ZrO2
本

身属于碱性化合物，对于葡萄糖异构化生成果糖具

有催化效果[32-33]，改变了葡萄糖合成 5-HMF的路径，
而由果糖制备 5-HMF所需的能量比由葡萄糖制备 5-
HMF所需的能量要少；同时负载SO4

2-后的SO4
2-/ZrO2

催化剂具有酸性，纤维素在酸性条件下更容易降解

生成葡萄糖，且果糖在固体酸催化作用下更容易合

成 5-HMF[33]。从而达到降低纤维素降解活化能和还

原糖生成 5-HMF活化能并提高 5-HMF产率的效果。

4 结论

本研究探索了棉杆水热法制备 5-HMF的各操作
条件（如反应温度、反应时间、催化剂类型及其用

量）对该反应的影响，并且研究了催化剂存在与否

时棉杆水热法制备 5-HMF的动力学参数，得到以下
结论。

1）随着反应温度的升高和反应时间的延长，纤
维素的降解率不断提高。

2）5-HMF产率随反应温度的升高而不断提高，
随反应时间的延长先增高而后降低，在 90 min 时达
到最大值。

3）本实验中所选取的催化剂对纤维素的降解和

5-HMF的生成均具有促进作用，其中n(Zr):n(Zn)=7:3
的 SO4

2-/ZrO2-ZnO催化剂对纤维素的降解效果最好，
且 SO4

2-/ZrO2-ZnO对催化纤维素降解和 5-HMF合成
的综合效果最好，既可使纤维素几乎完全降解，也

可使 5-HMF的产率最大化。5-HMF产率最高可达

25.3%，相同条件下较无催化剂可提高 79.4%。

4）在本实验条件下，棉杆水热法制备 5-HMF的
最佳操作条件为：反应温度为230℃，反应时间90 min，
采用SO4

2-/ZrO2
作为催化剂，其添加质量分数为 20%。

此时得到的纤维素的降解率为94.43%，5-HMF的产率
为25.3%。

5）催化剂SO4
2-/ZrO2

存在与否时棉秆水热法制备

5- 羟甲基糠醛的动力学参数，结果表明：加入催化
剂后，纤维素降解的活化能由 106.0 kJ·mol-1降低至

96.7 kJ·mol-1，而5-HMF生成的活化能由119.4 kJ·mol-1

降低至84.2 kJ·mol-1。
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