
第49卷第6期 Vol.49,No.6
2019年6月 JOURNALOFUNIVERSITYOFSCIENCEANDTECHNOLOGYOFCHINA Jun.2019
文章编号:0253-2778(2019)06-0445-07

  收稿日期:2019-04-12;修回日期:2019-05-17
基金项目:海南省高层次创新创业人才项目(琼委[2014]49号)资助.
作者简介:杨延军,男,1994年生,硕士生.研究方向:生物质资源利用.Email:yangyanjun@hainu.edu.cn
通讯作者:张玉苍,博士/教授.Email:yczhang@hainanu.edu.cn

Cu-Co催化剂选择性加氢醚化HMF制备2,5-二(甲氧基甲基)呋喃

杨延军1,李兴龙2,傅 尧2,张玉苍1

(1.海南大学化学工程与技术学院,海南海口570228;2.中国科学技术大学化学系,安徽合肥230026)

摘要:生物质平台分子5-羟甲基糠醛(5-HMF)的高附加值转化利用是当前的研究热点.使用溶胶

凝胶法制备加氢醚化双功能Cu-Co催化剂,在温和条件下实现了5-HMF加氢醚化到2,5-二(甲氧

基甲基)呋喃(BMMF).在130℃,2MPaH2 条件下反应2h,得到最高85.9%的BMMF收率.双
功能催化剂中Co3O4 提供了路易斯酸酸性位点,同时还原得到的Cu2O及Co0 提供了加氢氛围,
最终实现了HMF一步加氢醚化制备BMMF.
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Abstract:Theconversionandutilizationofbiomassplatformmolecule5-hydroxymethylfurfural(5-HMF)
withhighaddedvaluehasalwaysbeenaresearchhotspot.BifunctionalcatalystCu-Cocatalystpreparedby
sol-gelmethodwasusedtocatalyzethehydroetherificationof5-HMFto2,5-bis(methoxymethyl)furan
(BMMF)undermildconditions.ThehighestyieldofBMMFis85.9%at130℃,2MPaH2and2h.
Co3O4speciesinthebifunctionalcatalystprovidetheLewisacidsite,whileCu2OandCo0speciesprovide
thehydrogenationatmosphere,ultimatelyachievingone-stepreductionetherificationofHMFtoBMMF.
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0 引言

化石资源的日益消耗带来严重的资源危机和环

境问题.木质纤维素具有唯一碳源、来源广泛、可再

生等特点,受到了各国政府和研究人员的关注.如何

将生物质原料转化为高附加值的燃料和化学品成为



当前研究的热点.考虑到生物质资源是唯一的可再

生碳,从生物质资源中合成高附加值的燃料和化学

品具有重要意义[1-5].
从木质纤维素的水解中获得的5-羟甲基糠醛

(5-HMF)被认为是一种重要的有潜力的平台分子,
可转化为高附加值燃料和化学品[6-9].其中糠基烷基

醚及其衍生物是重要的化工原料[10-11],可作为燃油

添加剂和柴油十六烷值改性剂[12].因此研究生物质

平台分子转化制备糠基烷基醚具有重要意义.糠醛

烷基醚的制备方法主要包括呋喃醇卤代后醚化[13]、
生物质直接卤代水解[14]、呋喃醇和一元醇直接发生

醚化反应[15].
而HMF的加氢醚化经历两个步骤:先加氢得

到2,5-呋喃二甲醇(BHMF),然后醚化得到2,5-双
(烷氧基甲基)呋喃.该加氢醚化过程一般需要加氢

催化剂及酸催化剂的共同作用[16-17].根据已报道的

文献,HMF的加氢醚化产物收率较低,主要是由于

使用的酸催化剂酸性较强,导致了乙酰丙酸、甲酸及

胡敏 素 的 生 成[18].Balakrishnan等[19]使 用 PtSn/
Al2O3和Amberlyst-15共催化剂体系,用乙醇和正丁

醇作为溶剂,分别得到64%和47%的2,5-二(烷氧甲

基)呋喃.Li等[20-23]使用Cu/SiO2 和 HZSM-5从

HMF中获得70%的2,5-二(乙氧基甲基)呋喃收

率.结合前人工作和2,5-二(甲氧基甲基)呋喃

(BMMF)的用途,开发双功能催化剂催化转化

HMF获得高收率的加氢醚化产物具有重要吸

引力.
我们在之前的工作中发现,使用溶胶凝胶法制

备的Cu-Co-OG-400催化剂含有Cu2O和Co0 物

种,表现出较好的加氢活性,同时作为载体的Co3O4
为无定型结构,具有明显的路易斯酸酸性[24].在本

工作中,我们通过溶胶凝胶法制备Cu-Co-OG-400
催化剂,并考察催化剂对5-HMF 加氢醚化到

BMMF的反应情况.我们详细研究了反应温度、反
应时间、反应压力、底物浓度等影响因素,并对催化

剂的回收利用进行了讨论.

1 实验部分

1.1 试剂及仪器

试剂:Co(NO3)2·6H2O、Cu(NO3)2·6H2O、
甲醇(AR)、乙醇(AR)、草酸、联苯从国药控股有限

公司购买.5-HMF是由合肥利夫生物科技有限公司

提供(http://www.leafresource.com).仪器:气相

色谱仪(SHIMADZU,GC-2014C).色谱柱:DM-
Wax毛细管柱(30m×0.32mm×0.25μm).
1.2 催化剂的制备

参照课题组先前工作[23],5%Cu-Co-OG-400
(Cu-Co-OG-400)催化剂制备方法如下:取7.3g
Co(NO3)2·3H2O和0.4gCu(NO3)2·6H2O加

入200mL乙醇中,搅拌至溶解.在大力搅拌下,将
含有草酸3.81g的200mL乙醇溶液加入到先前溶

液中,搅拌4h后室温放置过夜.抽滤,得到固体用

乙醇洗涤数次后,放置在110℃烘箱中干燥.干燥后

研磨均匀,倒入坩埚中,用马弗炉以2℃/min的升

温速率,从20℃升到400℃并保温煅烧5h.降温后

取出,置于氢气还原炉中,以10∶90的氢气:氮气比

例通入气体,总流量100mL/min.并以2℃/min的

升温速率,从20℃升到200℃并保温还原4h,得到

Cu-Co-OG-400催化剂.
1.3 实验步骤

典型的实验步骤如下:在25mL高压釜中进行

HMF的加氢醚化反应,该高压釜配有磁力搅拌器、
温度探头和智能温控仪.在高压釜中加入126mg
HMF、30mg催化剂、10mL甲醇,拧紧螺丝,充放

气氢气5次以去除釜内残留的空气,并在室温下充

入氢气到所需的压力,在700r/min的搅拌速度下

加热到所需的温度.保温反应一定时间后,降温,加
入定量的联苯作为内标.离心,取上清液进行气相色

谱(GC分析)测定.HMF的转化率及产物的收率计

算如下:

转化率/%=
nHMF-n'HMF

nHMF
,

收率/%=
n(产物的物质的量)

nHMF
.

式中,nHMF 是反应之前加入 HMF的物质的量,
n'HMF是反应之后剩余的HMF物质的量.

2 结果与讨论

首先,我们先对使用的几种Cu基和Co基催化

剂的反应效果进行考察.气相色谱测定结果如表1
所示,可以从中看出各类催化剂对加氢还原反应及

醚化反应的催化效果.
由表1的结果发现,其他单独使用Co基催化

剂及Cu基催化剂的反应效果均较差,得到的主要

产物是BHMF,而使用制备得到的Cu-Co-OG-400
催化剂对加氢醚化反应有较好的催化效果.根据之
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前的文献报道我们知道,催化剂中存在Cu2O和

Co0物种,这将使催化剂表现出较好的加氢活性,同
时作为载体的Co3O4具有路易斯酸性,可以促进醚

化反应的发生[20-23].
表1 HMF的加氢醚化反应过程

Tab.1 Thehydroetherificationreactionof5-HMF

编号 催化剂
HMF

转化率%

收率%

MMFA BMMF BHMF

1 雷尼Co 96.5 16.4 15.6 55.5

2 Co/Al2O3 42.3 6.6 1.2 31.1

3 30%Co/ZrO2 67.6 9.4 0.6 54.9

4 30%Cu/ZrO2 57.2 12.7 15.9 2.0

5 Cu-Co-OG-400 99.5 8.2 29.0 60.1
[注]反应条件:126mgHMF,30mg催化剂,10mL甲醇,100℃,

2MPaH2,1h.

2.1 反应温度

我们研究了不同反应温度对产物分布的影响,
结果如图1所示.通过对图1的分析我们发现,在
90~140℃的温度区间内,HMF基本转化完全,这
表明Cu-Co-OG-400催化剂即使在相对较低的温度

下也具有很好的加氢活性.反应温度为90℃时,
BHMF收率较高(68.5%),而醚化产物收率均较

低,这说明Cu-Co-OG-400催化剂在低温下有良好

的加氢活性.文献报道了Co3O4 具有路易斯酸性,
但是由于反应温度较低,反应中间体的醚化程度较

差[25].而在该温度下,产生了少量的单醚MMFA和

二醚BMMF,这可能是因为Cu的掺杂以及溶胶凝

胶的制备方法对Co3O4的催化性能有影响.根据我

们之前的工作,我们发现单独使用还原的商购

Co3O4得到的Co-400催化剂,在90℃相同反应条

件下得到的主要产物是BHMF,并未观察到明显的

醚化产物的生成 [24].这间接说明,制备的Cu-Co-
OG-400催化剂相比于单独存在的Co-400催化剂

具有相对较高的醚化活性.随着反应温度的升高

(100~140℃),BHMF的收率逐渐降低,BMMF的

收率逐渐升高,并在120℃达到最大值(80.3%),随
后略有下降.在高温条件下(140℃),醚化反应占据

了主导地位,也有少量副反应的发生,如2,5-四氢

呋喃二醇,为BHMF过度加氢产生,这间接引起了

醚化产物收率的降低.通过实验我们发现 MMFA
的收率一直很低,这与我们之前报道的单独使用

Co-400催化剂的结果不同[23].这说明催化剂中的

Co与Cu之间的相互作用改变了HMF加氢醚化产

物的分布.通过之前的工作我们知道,催化剂中同时

存在Cu2O、Co0及Co3O4物种共同促进HMF的加

氢醚化到BMMF[24].

反应条件:126mgHMF,30mgCu-Co-OG-400催化剂,10mL
甲醇,1h,2MPaH2,GC摩尔收率.

图1 反应温度对产物分布的影响

Fig.1 Theeffectofreactiontemperature
onproductiondistribution

反应条件:126mgHMF,30mgCu-Co-OG-400催化剂,10mL
甲醇,1h,130℃,GC摩尔收率.

图2 反应氢压对产物分布的影响

Fig.2 Theeffectofhydrogenpressure
onproductiondistribution

2.2 反应氢压

从图2中可以看出,在较低氢气压力下(0.5
MPa),BHMF为主要产物(76.7%),说明即使在低

压下,Cu-Co-OG-400催化剂依然具有较强的加氢

能力,但是对醚化反应的催化效果较差,单醚和二醚

均只有少量产生(11.4%和12.3%).随着氢压的增

加,BMMF的收率逐渐提升,BHMF的收率下降,
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在压力达到2MPa时达到较高收率(78.0%).之后

提升压力至3MPa,对该反应的产物组成没有较明

显影响,各产物收率趋近平稳.在整个压力变化范围

内,单醚MMFA和四氢呋喃二醇BHTHF的收率

较低但仍有一定变化,这是因为氢压上升会导致

BHMF过度加氢,使得 MMFA收率下降,BHTHF
收率上升.最优压力为2MPa,后续在该氢压下进行

条件优化筛选.
2.3 催化剂用量与底物浓度

表2 催化剂用量与底物浓度对产物分布的影响

Tab.2 Theeffectofcatalystamountsandsubstrate
concentrationonproductiondistribution

编号
催化剂/
mg

底物/
mg

HMF转

化率/%

收率/%

MMFABMMFBHMF

1 10 126 98.2 7.3 35.5 57.1

2 20 126 97.9 1.8 44.5 49.5

3 30 126 99.7 1.7 78.0 14.9

4 40 126 100 0.5 82.4 15.7

5 30 200 99.1 1.6 77.5 17.1

6 30 300 98.1 2.5 63.3 31.6

7 30 1000 93.9 1.9 48.6 48.4

8* 30 1000 95.9 0.8 64.5 33.2

[注]反应条件:10mL甲醇,2MPaH2,130℃,1h,GC摩尔收率;
[*]反应4h.

我们知道在已报道的诸多HMF转化途径中,
包括HMF的加氢、氧化、异构化等反应中,底物浓

度的改变一般对产物收率、选择性及碳平衡都有重

要的影响,一般反应的底物浓度在1%~5%,增大

底物浓度会导致副产物如胡敏素的生成,导致了碳

收率的降低.因此,为了考察我们的催化剂在高浓度

HMF存在下的催化活性,我们研究了催化剂用量

和底物浓度对产物分布的影响,结果如表2所示.我
们发现,当催化剂用量较低时,HMF基本可以转化

完全,说明较低的催化剂用量有利于HMF的转化

(表2,编号1和2).此时得到的主要产物是BHMF
和BMMF,其中以BHMF为主,说明较低的催化剂

用量不利于醚化反应的发生.进一步增加催化剂用

量由30mg到40mg时,醚化产物收率略有增加

(表2,编号3和4),说明催化剂用量的进一步增加

对产物分布没有较为显著的影响.因此,选择合适的

催化剂用量为30mg.然后我们研究了底物浓度对

产品分布的影响(表2,编号5~7).数据表明,随着

底物浓度从126mg增加到1000mg,醚化产物

BMMF的收率逐渐降低,氢化产物BHMF的收率

逐渐增加.这可能是由醚化反应分为两步引起的.相
比之前的条件(表2,编号3),我们将反应时间延长

至4h,发现BHMF转化为醚化产物的混合物(表
2,编号8*).
2.4 反应时间

加热过程中反应温度对产物分布的影响列于图

3中,保温过程中反应时间对产物分布的影响列于

图4中(保温时间分别为10min、20min、30min).
我们初步研究了产品在加热过程中的分布情况.

反应条件:126mgHMF,30mgCu-Co-OG-400催化剂,10mL甲

醇,2MPaH2,GC摩尔收率(10~130℃)

图3 加热过程中反应温度对产物分布的影响

Fig.3 Effectofreactiontemperatureonproduct
distributioninheatingprocess

在初始加热阶段的产品分布结果如图3所示.
在加热时间仅为10min时(反应釜内部温度为

50℃),HMF没有发生转化.这表明Cu-Co-OG-400
催化剂在此温度下没有发生催化加氢反应.加热时

间延长到20min(反应釜内部温度为90℃),HMF
发生了转化(转化率38.2%),主要转化产物BHMF
(收率32.3%).在此温度下催化剂的氢化活性得到

了证实.加热时间延长到30min(反应釜内部温度

为130℃),HMF的转化率为97.6%,氢化产物

BHMF占据了产物的主要成分(收率72.3%).这证

明了Cu-Co-OG-400催化剂对HMF的有效加氢活

性,同时也说明醚化反应比氢化反应困难,因为温度

对氢化反应和醚化反应都有显著影响,而在该条件

下,单醚和二醚的收率仅分别为9.8%和13.5%,氢
化产物收率远远大于醚化产物的收率.

之后将反应温度保持在130℃进行保温反应

(图4中“0h”表示开始保温时间).我们发现,Cu-
Co-OG-400催化剂在保温阶段显示出了足够的醚

化活性.在保温反应10min时,HMF的转化率变

844 中国科学技术大学学报 第49卷



化不大(97.9%),加氢产物BHMF的收率略有降

低,单醚 MMFA和二醚BMMF的收率略有上升,
这说明醚化反应程度开始升高.随着保温时间延长

至20min,BHMF逐渐转化为BMMF,其收率明显

降低(42.3%).在保温时间为30min时,BHMF的

收率降至30.9%,MMFA和BMMF醚的混合物产

量分别为8.1%和54.8%.这表明在130℃时,延长

反应时间使得醚化程度逐渐增加,并且已经占据了

加氢醚化反应的主导地位.当保温时间延长到2h
时,BMMF获得了相当高的收率(85.9%).之后,我
们发现随着反应持续时间的增加,BMMF的收率

变化不大,在保温3h后,BMMF收率降低至

83.5%.

反应条件:126mgHMF,30mgCu-Co-OG-400催化剂,10mL甲

醇,130℃,2MPaH2,GC摩尔收率(保持130℃)

图4 保温过程中反应时间对产物分布的影响

Fig.4 Theeffectofreactiontimeonproductiondistribution
inheatpreservationprocess

2.5 反应机理的研究

根据实验调研及反应结果,我们推测HMF的

加氢醚化过程可能发生如图5所示的4种反应路线:

路线1,HMF首先加氢得到呋喃二甲醇;路线2,
HMF发生醚化得到 MFFA;路线3,HMF发生低

聚反应得到低聚物,这可能是我们反应碳收率不守

恒的主要原因;路线4,HMF可能发生水解反应得

到乙酰丙酸甲酯.根据实验结果和气相检测数据,我
们并未发现路线2产物及路线4产物,说明 HMF
在催化剂存在下的还原醚化过程未经历路线2及路

线4的路线.结合反应的碳收率不守恒,我们猜测

HMF在反应过程中可能经历的路径为:HMF在

Cu-Co-OG-400催化剂存在下首先发生加氢反应得

到BHMF,而不是发生醚化反应得到 MFFA.这说

明醛基的加氢反应相比羟基的醚化反应更加容易进

行,这可能是由于Cu基及Co基催化剂对碳氧双键

的吸附能力相比碳碳双键更强,更利于极性的碳氧

双键的加氢反应得到BHMF[26].得到的BHMF在

Cu-Co-OG-400催化剂存在下发生醚化反应得到单

醚产物MMFA,单醚产物MMFA在催化剂作用下

进一 步 作 用 得 到 BMMF.通 过 实 验 我 们 发 现

MMFA的收率一直很低,这与我们之前报道的单独

使用Co-400催化剂的结果不同[24].这说明催化剂

中的Co与Cu之间相互作用改变了HMF加氢醚

化产物的分布.通过之前工作我们知道,催化剂中同

时存在Cu2O、Co0及Co3O4物种共同促进HMF的

加氢醚化到 BMMF.在该反应中,催化剂中的

Cu2O、Co0提供了加氢活性位点,促进了 HMF中

醛基的加氢得到BHMF,催化剂中的Co3O4由于是

无定型结构,提供了路易斯酸酸性位点,促进了

BHMF的加氢醚化反应.同时由于Cu和Co的共同

作用,导致了反应的中间体 MMFA可以快速转化

为BMMF,从 而 在 GC 分 析 中 观 察 到 较 少 的

MMFA的分布.然而,由于HMF和中间体在催化

剂存在下可能发生低聚等副反应,导致了反应的碳

收率不守恒.

图5 可能的反应机理

Fig.5 Thepossiblereactionmechanism
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2.6 催化剂循环

由于Cu-Co-OG-400催化剂是具有磁性的,可
以吸附在磁子上,因此我们设计了循环实验,步骤如

下:反应结束后,取出反应液,向反应釜中加入甲醇

轻微震荡洗涤,之后吸出甲醇洗液并重复3次,留在

釜内及磁子上的催化剂在下一个循环中继续使用.
将反应液用吸管转移出去,加入一定量的联苯作为

内标.离心后,用气相色谱法对上清液进行分析.催
化剂回收实验结果如图6所示.重复使用的催化剂

循环5次后HMF转化率未发生下降,但醚化产物

选择性下降明显,这可能是由于Cu-Co-OG-400催

化剂上对醚化反应有催化活性的活性位点减少,以
及每次反应后催化剂回收过程中造成一部分催化剂

的损失所致.

反应条件:126mgHMF,40mgCu-Co-OG-400催化剂,10mL甲

醇,130℃,2MPaH2,1h,GC摩尔收率.
图6 催化剂循环实验

Fig.6 Thereuseofcatalyst

3 结论

本文设计合成了一种高活性的Cu-Co-OG-400
催化剂,可以在较温和的条件下,催化HMF的加氢

醚化反应进行.进一步研究了反应的温度、时间、压
力以及底物催化剂用量对产物分布的影响.在
130℃,2MPaH2,反应2h,可以得到最高85.9%
的BMMF收率.催化剂中的Cu2O、Co0物种提供了

加氢活性位点,促进了 HMF中醛基的加氢得到

BHMF,催化剂中无定型结构的Co3O4 物种提供了

路易斯酸酸性位点,促 进 了 BHMF 的 醚 化 到

BMMF.
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