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摘 要院 为 了 探 索 果 皮 废 弃 物 转 化 制 备 高 价 值 平 台 化 合 物 的 潜 力 袁 文 章 以 柑 橘 果 皮 为 原 料 袁在 氯 化 胆 碱 渊ChCl冤/

羧 酸 基 低 共 熔 溶 剂 渊DES冤中 进 行 了 果 皮 水 热 转 化 制 备 糠 醛 渊FF冤和 5-羟 甲 基 糠 醛 渊5-HMF冤的 实 验 遥 通 过 在 木 糖

和 葡 萄 糖 中 的 实 验 结 果 表 明 院 羧 酸 种 类 对 DES 催 化 效 果 为 乳 酸 > 乙 酸 > 乙 醇 酸 曰ChCl 与 羧 酸 的 最 佳 物 质 的 量 比

为 1颐2曰体 系 最 佳 含 水 率 为 20%遥基 于 优 化 后 的 工 况 研 究 了 温 度 和 时 间 对 柑 橘 果 皮 转 化 的 影 响 遥由 于 柑 橘 果 皮 中

的 果 胶 成 分 在 低 共 熔 溶 剂 中 主 要 转 化 为 5-HMF袁 所 以 果 皮 转 化 为 5-HMF 的 产 率 明 显 高 于 FF袁 果 皮 生 成 5-

HMF 的 最 大 质 量 收 率 为 8.6%渊摩 尔 产 率 为 43.1%冤袁而 FF 最 大 质 量 收 率 为 2.4%渊 摩 尔 产 率 为 19.1%冤遥

关键词院 低 共 熔 溶 剂 曰 柑 橘 果 皮 曰 水 热 转 化 曰 5-羟 甲 基 糠 醛 曰 糠 醛
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0 引言

柑 橘 是 全 球 种 植 最 广 泛 的 水 果 作 物 之 一 袁 所

含 的 营 养 成 分 尧 功 能 性 成 分 较 为 丰 富 遥 柑 橘 加 工

会 伴 随 产 生 大 量 的 果 皮 废 弃 物 袁 目 前 这 些 果 皮 除

少 量 用 于 医 药 等 领 域 袁 大 部 分 被 当 作 废 物 丢 弃 遥

事 实 上 袁 柑 橘 果 皮 含 有 丰 富 的 木 质 纤 维 素 渊 纤 维

素 尧 半 纤 维 素 和 木 质 素 冤尧 可 溶 性 糖 渊 葡 萄 糖 尧 果 糖

和 蔗 糖 冤尧 果 胶 等 袁 这 为 其 成 为 生 产 高 附 加 值 产 品

的 原 料 提 供 了 可 能 性 遥 5- 羟 甲 基 糠 醛 渊5-HMF冤 和

糠 醛 渊FF冤 是 两 种 常 见 的 高 附 加 值 平 台 化 合 物 袁 化

学 性 质 活 泼 袁 可 通 过 加 氢 还 原 尧 氧 化 尧 缩 合 等 反 应

制 取 众 多 衍 生 物 袁 是 各 类 化 学 品 和 生 物 航 空 煤 油

的 重 要 前 驱 体 遥 5-HMF 和 FF 可 分 别 由 生 物 质 中

的 六 碳 糖 和 五 碳 糖 组 分 制 备 [1袁2]遥 目 前 袁5-HMF/FF

的 生 产 中 主 要 使 用 硫 酸 尧 盐 酸 等 矿 物 酸 作 为 催 化

剂 [3]袁 普 遍 存 在 高 腐 蚀 性 尧 高 污 染 尧 难 以 回 收 的 缺

点 袁 不 符 合 绿 色 化 工 的 理 念 遥 低 共 熔 溶 剂 渊DES冤

是 近 年 来 引 起 人 们 广 泛 研 究 的 一 种 兼 具 催 化 剂

和 溶 剂 功 能 的 绿 色 溶 剂 [4]袁 是 由 至 少 一 个 氢 键 供 体

渊HBD冤和 一 个 氢 键 受 体 渊HBA冤 通 过 氢 键 相 互 作 用

紧 密 结 合 形 成 的 二 元 或 三 元 低 共 溶 混 合 物 袁 具 有

成 本 低 尧 毒 性 低 尧 制 备 简 单 等 特 点 遥 近 年 来 袁 通 过

DES 将 木 质 纤 维 素 生 物 质 转 化 为 增 值 能 源 产 品 的

方 式 备 受 关 注 遥 由 于 生 物 质 具 有 致 密 复 杂 的 超 分

子 结 构 袁 因 此 常 常 使 用 单 糖 作 为 反 应 物 来 探 索 产

物 生 成 规 律 袁 少 有 研 究 直 接 使 用 生 物 质 为 原 料 遥

目 前 还 没 有 关 于 柑 橘 果 皮 在 DES 中 进 行 资

源 化 利 用 的 研 究 遥 本 文 以 廉 价 尧 无 毒 的 氯 化 胆 碱

渊ChCl冤为 氢 键 受 体 袁 以 羧 酸 为 氢 键 供 体 袁制 备 了 多

种 酸 性 DES遥 首 先 研 究 了 以 木 糖 和 葡 萄 糖 为 原 料

时 不 同 DES 氢 键 供 体 尧 组 成 物 质 的 量 比 尧 溶 剂 体

系 含 水 率 等 因 素 对 FF 和 5-HMF 产 率 的 影 响 曰 然

后 基 于 优 化 后 的 工 况 袁 考 察 了 DES 在 柑 橘 果 皮 水

解 制 备 平 台 化 合 物 过 程 中 的 催 化 作 用 及 产 物 产 率

随 时 间 和 温 度 的 变 化 趋 势 袁 并 对 DES 进 行 回 收 利

用 遥 该 方 法 为 柑 橘 果 皮 在 DES 体 系 中 的 转 化 利 用

提 供 了 一 条 可 行 路 线 遥

1 实验

1.1 材料与试剂

柑 橘 果 皮 取 自 福 建 省 某 柑 橘 深 加 工 企 业 袁 将

其 在 80 益 烘 箱 中 干 燥 24 h 后 用 粉 碎 机 进 行 粉

碎 袁 经 40 目 的 筛 网 筛 分 后 装 入 密 封 袋 袁 并 放 置 于

干 燥 器 中 备 用 遥 5-HMF尧FF尧 木 糖 尧葡 萄 糖 尧乳 酸 均

购 自 上 海 阿 拉 丁 生 化 科 技 股 份 有 限 公 司 遥 乙 酸 尧 乙
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醇 酸 尧ChCl 均 购 自 上 海 麦 克 林 科 技 有 限 公 司 遥 乙

醇 和 乙 酸 乙 酯 均 购 自 国 药 化 学 试 剂 有 限 公 司 遥 所

使 用 的 化 学 品 均 为 分 析 级 袁 且 在 使 用 前 未 经 过 进

一 步 纯 化 和 预 处 理 遥

1.2 DES的合成

按 一 定 物 质 的 量 比 渊1颐1袁1颐2袁1颐3冤 分 别 称 取

一 定 量 的 ChCl 和 羧 酸 渊 本 文 使 用 乳 酸 尧 乙 酸 尧 乙

醇 酸 冤袁 并 混 合 在 烧 杯 中 袁 然 后 将 其 放 入 60 益 的

油 浴 锅 中 袁 在 磁 力 搅 拌 下 加 热 30 min袁 直 至 混 合

物 变 为 澄 清 透 明 的 均 相 液 体 遥 待 冷 却 后 袁 将 DES

装 入 密 封 性 好 的 小 试 剂 瓶 中 袁 置 于 干 燥 器 中 保 存

备 用 遥

1.3 原料的水热转化

将 0.1 g 原 料 渊 木 糖 尧 葡 萄 糖 尧 果 胶 或 果 皮 冤 和

制 备 的 5 mL DES 加 入 内 衬 管 为 石 英 管 的 CEM

Discover SP 微 波 反 应 釜 渊CEM袁 美 国 冤 中 袁 并 向 其 中

加 入 磁 力 转 子 袁 密 封 后 在 100~160 益 条 件 下 反 应

5~120 min遥 反 应 结 束 后 袁 使 用 空 气 压 缩 机 对 仪 器

进 行 快 速 降 温 遥 待 反 应 釜 温 度 降 至 室 温 后 袁 先 用 移

液 枪 吸 取 1 mL 上 清 液 置 于 离 心 管 中 袁加 入 去 离 子

水 稀 释 10 倍 袁 再 使 用 孔 径 为 0.22 滋m 的 有 机 滤 膜

进 行 过 滤 袁 并 用 UltiMate 3000渊Thermo Scientific袁

美 国 冤 高 效 液 相 色 谱 仪 渊HPLC冤 进 行 产 物 组 分 测

定 遥 色 谱 柱 为 Bio -radHPX-87H 渊7.8 mm 伊300

mm冤遥 检 测 器 使 用 RI2000 型 示 差 折 光 检 测 器

渊Schambeck SFD袁 德 国 冤袁 流 动 相 使 用 0.005 mol/L

的 稀 硫 酸 溶 液 袁 设 置 流 量 为 0.6 mL/min袁 柱 温 为

60 益袁 检 测 器 温 度 为 35 益遥

1.4 分析方法

1.4.1 果 皮 组 分 测 定

参 照 中 国 国 家 食 品 成 分 检 测 标 准 [5]袁 测 定 了

柑 橘 果 皮 中 的 灰 分 尧 蔗 糖 尧 纤 维 素 尧 果 胶 和 半 纤

维 素 等 的 含 量 遥 根 据 本 课 题 组 前 期 的 研 究 结 果 [6]袁

本 文 使 用 的 柑 橘 果 皮 的 主 要 成 分 含 量 如 表 1 所

示 遥

1.4.2 产 物 分 析

使 用 HPLC 对 稀 释 过 滤 后 的 水 解 产 物 进 行 定

量 分 析 袁5-HMF 和 FF 的 保 留 时 间 分 别 为 29.1

min 和 43.8 min遥 通 过 与 标 准 校 准 曲 线 比 较 袁 测 定

水 解 液 中 FF 和 5-HMF 的 浓 度 袁 分 别 记 为 cFF 和

c5-HMF遥 FF 产 率 和 5-HMF 产 率 计 算 如 下 院

yFF=
cFF伊V
m

伊100% 渊1冤

y5-HMF=
c5-HMF伊V
m

伊100% 渊2冤

Y FF=
cFF伊Mxylose伊V
MFF伊m伊wxylose

伊100% 渊3冤

Y 5-HMF=
c5-HMF伊Mglucose伊V
M5-HMF伊m伊wglucose

伊100% 渊4冤

式 中 院yFF 为 FF 的 质 量 收 率 袁%曰cFF 为 FF 的 浓 度 袁

mg/mL曰V 为 反 应 液 体 的 体 积 袁mL曰m 为 原 料 质 量 袁

mg曰y5-HMF 为 5-HMF 的 质 量 收 率 袁%曰c5-HMF 为 5-

HMF 的 浓 度 袁mg/mL曰Y FF 为 FF 的 摩 尔 产 率 袁%曰

Mxylose 为 木 糖 的 摩 尔 质 量 袁150 g/mol曰MFF 为 FF 的

摩 尔 质 量 袁96 g/mol曰wxylose 为 果 皮 中 经 过 折 算 的 木

糖 质 量 分 数 袁%曰Y 5-HMF 为 5-HMF 的 摩 尔 产 率 袁%曰

Mglucose 为 葡 萄 糖 的 摩 尔 质 量 袁180 g/mol曰M5-HMF 为

5-HMF 的 摩 尔 质 量 袁126 g/mol曰wglucose 为 果 皮 中 经

过 折 算 的 葡 萄 糖 质 量 分 数 袁%遥

1.5 DES回收利用

向 0.1 g 柑 橘 果 皮 中 加 入 4 mL 的 DES 和 1

mL 的 去 离 子 水 袁 在 120 益 下 反 应 20 min遥 向 反 应

后 的 液 体 中 加 入 一 定 量 的 去 离 子 水 以 降 低 粘 度 袁

然 后 进 行 过 滤 遥 将 液 相 转 移 到 分 液 漏 斗 中 袁加 入 足

量 的 乙 酸 乙 酯 用 于 萃 取 5-HMF遥 经 8 次 萃 取 后 袁

取 少 量 DES 相 袁 用 去 离 子 水 稀 释 后 制 成 液 相 样

品 袁 检 测 DES 相 中 残 留 的 5-HMF 含 量 袁 以 便 后 续

对 重 复 利 用 效 果 进 行 准 确 的 数 据 计 算 遥 将 被 萃 取

8 次 后 的 液 体 先 用 分 液 漏 斗 进 行 分 离 袁 分 离 后

得 到 的 DES 相 移 入 茄 型 瓶 中 袁 使 用 EYELA

NV11SB11 型 直 立 冷 凝 旋 转 蒸 发 仪 渊EYELA袁 日

本 冤袁 在 70 益 下 旋 转 蒸 发 1 h 以 去 除 液 体 中 多 余

的 水 分 和 乙 酸 乙 酯 遥 随 后 将 回 收 的 DES 作 为 新 一

轮 的 溶 剂 袁 与 去 离 子 水 混 合 后 加 入 柑 橘 果 皮 袁 进 行

重 复 利 用 实 验 遥

2 结果与讨论

2.1 DES中羧酸种类对转化的影响

羧 酸 作 为 氢 键 供 体 袁 其 性 质 决 定 了 DES 的 物

理 性 质 和 酸 度 遥 因 此 袁 有 必 要 考 察 不 同 氢 键 供 体 对

反 应 结 果 的 影 响 遥 以 0.1 g 葡 萄 糖 或 木 糖 为 原 料 袁

反 应 工 况 为 140 益袁60 min袁 在 由 4 mL 的 DES

窑712窑
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表 1 柑橘果皮主要成分含量

Table 1 Main composition of citrus peel

成 分

含 量

纤 维 素

18.84

半 纤 维 素

17.01

木 质 素

9.16

果 胶

23.1

还 原 糖

9.62

黄 酮

2.56

灰 分

4.32

%



渊ChCl 和 羧 酸 的 物 质 的 量 比 为 1颐2冤 和 1 mL 的 水

组 成 的 溶 剂 体 系 中 水 热 转 化 制 备 5-HMF 和 FF遥

乳 酸 尧 乙 酸 尧乙 醇 酸 3 种 常 见 的 羧 酸 作 为 氢 键 供 体

对 两 种 产 物 质 量 收 率 的 影 响 如 表 2 所 示 遥 在 3 种

DES 体 系 中 袁FF 产 率 始 终 明 显 高 于 5 -HMF遥

Jiang S[7] 的 研 究 表 明 袁 在 ChCl 存 在 下 木 糖 能 够 形

成 具 有 更 高 反 应 性 的 胆 碱 木 糖 苷 中 间 体 袁 从 而 促

进 FF 的 产 生 遥 5-HMF 和 FF 的 最 大 质 量 收 率 均

出 现 在 以 乳 酸 为 氢 键 供 体 时 与 ChCl 组 成 的 DES

体 系 中 袁 分 别 为 17.0% 和 41.6%遥 在 ChCl 与 乙 酸

组 成 的 DES 体 系 中 袁5-HMF 和 FF 的 质 量 收 率 均

略 低 于 ChCl/乳 酸 DES 体 系 袁 分 别 为 16.4% 和

40.3%遥 最 低 的 是 ChCl/乙 醇 酸 组 成 的 DES 体 系 袁

5 -HMF 和 FF 的 质 量 收 率 分 别 为 11.9% 和

28.2%遥 溶 剂 的 溶 解 能 力 与 其 酸 性 密 切 相 关 袁更 低

的 pH 值 更 有 利 于 纤 维 素 尧 半 纤 维 素 的 水 解 转 化 遥

乳 酸 的 酸 度 系 数 渊pKa=3.86冤 小 于 乙 酸 渊pKa=

4.74冤袁 所 形 成 的 DES 的 pH 值 也 最 低 袁 因 而 能 起

到 更 好 的 催 化 效 果 遥 虽 然 乙 醇 酸 渊pKa=3.83冤 的 酸

性 稍 强 于 乳 酸 袁 但 是 所 生 成 的 产 物 的 质 量 收 率 明

显 低 于 另 外 两 种 羧 酸 遥 根 据 Asghari F S[8]的 研 究 袁

在 葡 萄 糖 转 化 为 5-HMF 的 过 程 中 袁 虽 然 乳 酸 尧 乙

酸 和 乙 醇 酸 均 作 为 副 反 应 产 物 出 现 袁 但 是 前 两 者

的 产 率 远 高 于 乙 醇 酸 遥 此 外 袁Sert M[9]在 对 木 糖 转

化 FF 的 研 究 中 也 得 到 了 类 似 的 3 种 羧 酸 的 产 率

分 布 规 律 遥 因 此 袁 在 使 用 乳 酸 或 乙 酸 作 为 氢 键 供

体 时 袁 液 相 中 对 应 酸 浓 度 的 增 大 可 以 抑 制 葡 萄 糖

或 木 糖 向 副 产 物 的 转 变 袁 从 而 获 得 更 高 的 产 物 产

率 遥 根 据 这 一 阶 段 的 结 果 袁 在 下 面 的 研 究 中 袁主 要

考 察 乳 酸 作 为 DES 中 氢 键 供 体 对 反 应 的 影 响 遥

2.2 DES组成物质的量比对转化的影响

DES 是 氢 键 供 体 和 氢 键 受 体 以 一 定 比 例 混

合 而 成 的 物 质 袁因 此 袁 氢 键 供 受 体 比 例 的 选 取 不 仅

会 影 响 到 二 者 能 否 形 成 均 一 相 的 液 体 袁 也 会 影 响

DES 的 性 质 遥 以 0.1 g 葡 萄 糖 或 木 糖 为 原 料 袁 以

ChCl 和 乳 酸 制 备 DES袁 在 由 4 mL 的 DES 和 1 mL

的 水 组 成 的 溶 剂 体 系 中 进 行 水 热 转 化 袁 反 应 工 况

为 140 益袁60 min遥 表 3 显 示 了 不 同 物 质 的 量 比 渊0颐

1袁1颐0袁1颐1袁1颐2袁1颐3冤 组 成 的 DES 对 柑 橘 果 皮 转 化

制 备 5-HMF 和 FF 催 化 效 果 的 影 响 遥 在 极 端 情 况

下 渊ChCl 与 乳 酸 的 物 质 的 量 比 为 1颐0 和 0颐1 时 冤袁

FF 的 质 量 收 率 不 超 过 10%袁5-HMF 的 质 量 收 率

不 超 过 20%袁明 显 低 于 二 者 组 合 为 DES 时 的 效 果 遥

这 说 明 ChCl 与 乳 酸 之 间 的 协 同 作 用 能 够 有 效 地

促 进 原 料 的 转 化 和 产 物 的 生 成 遥 5-HMF 和 FF 的

最 高 质 量 收 率 均 出 现 在 物 质 的 量 比 为 1颐1 的 DES

体 系 中 袁分 别 为 18.7%和 43.5%遥 从 整 体 上 来 看 袁在

3 种 DES 体 系 中 袁 随 着 DES 组 成 中 羧 酸 物 质 的 量

比 的 降 低 袁 两 种 产 物 的 质 量 收 率 均 出 现 了 上 升 趋

势 袁但 是 3 种 DES 的 反 应 效 果 差 别 并 不 大 遥5-HMF

质 量 收 率 为 16.0%~18.0%袁FF 质 量 收 率 为 40.0%~

43.0%遥 因 此 袁虽 然 改 变 DES 中 氢 键 受 体 和 供 体 的

比 例 会 导 致 DES 的 酸 性 发 生 变 化 袁 但 这 种 改 变 对

DES 性 质 的 影 响 并 不 显 著 遥 这 一 结 论 也 在 其 他 相

关 研 究 中 得 到 了 证 实 [10]遥 在 后 续 实 验 中 所 使 用 的

DES 的 氢 键 受 供 体 物 质 的 量 比 均 为 1颐2遥

2.3 溶剂体系含水率对转化的影响

纯 DES 的 粘 性 较 大 袁 一 般 需 要 向 体 系 中 加 入

一 定 量 的 水 来 改 善 流 动 性 袁 因 此 本 文 研 究 了 在

ChCl/乳 酸 DES 体 系 中 袁含 水 率 对 FF 和 5-HMF 质

量 收 率 的 影 响 遥 当 反 应 温 度 为 140 益袁反 应 时 间 为

60 min 时 袁 在 5 mL 的 DES/ 水 溶 剂 体 系 中 进 行 葡

萄 糖 /木 糖 的 转 化 袁 考 察 了 溶 剂 体 系 含 水 率 对 5-

HMF 和 FF 质 量 收 率 的 影 响 袁结 果 如 图 1 所 示 遥 当

DES 为 反 应 体 系 中 唯 一 的 溶 剂 时 袁 反 应 效 果 并 不

理 想 袁 此 时 FF 和 5-HMF 的 质 量 收 率 分 别 为

31.0% 和 14.1%遥 值 得 注 意 的 是 袁 当 向 溶 剂 体 系 中

加 入 20% 的 水 后 袁FF 和 5-HMF 的 质 量 收 率 显 著

升 高 袁分 别 为 40.6% 和 16.6%遥 少 量 水 的 加 入 降 低

了 DES 的 粘 度 袁 促 进 了 H+的 电 离 和 Cl-的 离 域 袁 形

成 新 的 Cl-H2O 离 子 氢 袁 改 善 了 溶 剂 特 性 [11]袁 加 速
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表 2 羧酸种类对 DES催化效果的影响

Table 2 Effect of carboxylic acid types on catalytic effect

of DES

乳 酸

乙 酸

乙 醇 酸

5-HMF

17.0

16.4

11.9

FF

41.6

40.3

28.2

质 量 收 率
羧 酸 种 类

%

表 3 ChCl与乳酸物质的量比对 DES催化效果的影响

Table 3 Effect of molar ratio of ChCl to lactic acid on

catalytic effect of DES

质 量 收 率

%

5-HMF

FF

氢 键 受 体 与 氢 键 供 体 的 物 质 的 量 比

1颐3

16.0

40.2

1颐2

17.0

41.5

1颐1

18.7

43.5

1颐0

3.1

8.1

0颐1

8.6

18.0

豫



了 反 应 物 的 转 化 遥 此 外 袁 添 加 到 DES 体 系 中 的 水

还 可 参 与 到 反 应 过 程 中 水 解 和 脱 水 反 应 的 平 衡 遥

当 进 一 步 增 加 水 的 含 量 时 袁FF 和 5-HMF 的 质 量

收 率 均 出 现 了 明 显 下 降 遥 当 溶 剂 体 系 为 纯 水 相 时 袁

转 化 效 果 最 差 袁 这 可 能 是 由 于 在 较 高 含 水 率 下

DES 的 氢 键 网 络 结 构 遭 到 破 坏 袁 从 而 减 弱 了 DES

的 催 化 作 用 遥 水 作 为 一 种 极 性 溶 剂 袁 过 量 的 水 会 增

加 副 反 应 的 发 生 袁 同 时 5-HMF 发 生 水 合 作 用 转

化 为 乙 酰 丙 酸 袁 导 致 质 量 收 率 的 降 低 遥 因 此 袁 选 择

20%的 含 水 率 为 最 佳 的 DES 体 系 含 水 率 遥

2.4 反应时间和温度对单糖转化的影响

反 应 时 间 和 温 度 是 水 热 转 化 过 程 中 要 考 虑 的

两 个 重 要 因 素 遥 分 别 以 0.1 g 葡 萄 糖 和 木 糖 为 原

料 袁 在 4 mL 的 DES渊ChCl 和 乳 酸 物 质 的 量 比 为

1颐2冤 和 1 mL 的 水 组 成 的 溶 剂 体 系 中 进 行 水 热 转

化 实 验 袁 研 究 了 反 应 温 度 渊120袁140袁160 益冤 和 反

应 时 间 渊5~120 min冤 对 单 糖 在 DES 体 系 中 生 成 5-

HMF 和 FF 的 影 响 袁 结 果 如 图 2 所 示 遥 当 温 度 为

120 益 时 袁 两 种 产 物 质 量 收 率 均 随 时 间 延 长 而 不

断 上 升 遥 在 140 益袁60 min 时 袁5-HMF 和 FF 的 质

量 收 率 均 随 时 间 延 长 而 不 断 增 大 袁 最 终 分 别 达 到

最 大 值 14.9% 和 41.2%遥 当 反 应 时 间 进 一 步 增 加

时 袁 这 两 种 产 物 的 质 量 收 率 均 出 现 小 幅 度 的 下

降 遥 当 反 应 温 度 上 升 到 160 益时 袁 由 于 高 温 的 促 进

作 用 袁 原 料 在 很 短 的 时 间 内 迅 速 发 生 反 应 袁 在 5

min 后 袁FF 和 5-HMF 质 量 收 率 分 别 达 到 了 46.3%

和 19.5%遥 二 者 的 质 量 收 率 在 120 min 的 时 间 内

均 呈 现 单 调 递 减 的 趋 势 遥 这 种 下 降 趋 势 在 葡 萄 糖

转 化 过 程 中 尤 为 明 显 袁 当 反 应 时 间 为 120 min 时 袁

5-HMF 质 量 收 率 甚 至 低 于 120 益时 的 结 果 遥 该 现

象 可 以 被 归 因 于 不 同 物 质 生 成 胡 敏 素 的 难 易 程

度 遥 根 据 Shi N[12]的 研 究 袁在 高 温 条 件 下 反 应 时 间 较

长 时 袁5-HMF 和 葡 萄 糖 生 成 的 胡 敏 素 产 率 远 高 于

FF 和 木 糖 遥 从 反 应 液 的 外 观 上 看 袁随 着 反 应 温 度 的

上 升 和 时 间 的 增 加 袁液 体 的 颜 色 逐 渐 变 深 袁从 较 温

和 工 况 下 的 橘 黄 色 转 变 为 棕 褐 色 袁 推 断 是 由 于 伴

随 副 反 应 生 成 了 大 量 难 溶 性 的 胡 敏 素 遥

2.5 果胶在 DES体系中的转化

除 了 纤 维 素 和 半 纤 维 素 外 袁 果 胶 也 是 柑 橘 果

皮 主 要 的 组 成 部 分 遥 由 于 果 胶 的 成 分 相 比 前 二 者

更 为 复 杂 袁 因 此 有 必 要 单 独 考 察 果 胶 在 DES 中 的

转 化 效 果 遥 以 0.1 g 果 胶 为 原 料 袁 在 4 mL 的 DES

渊ChCl 和 乳 酸 物 质 的 量 比 为 1颐2冤 和 1 mL 的 水 组

成 的 溶 剂 体 系 中 进 行 水 热 转 化 制 备 5-HMF 和 FF

实 验 袁 考 察 了 反 应 温 度 渊120袁140袁160 益冤 和 反 应

时 间 渊5~120 min冤 对 5-HMF 和 FF 质 量 收 率 的 影

响 袁 结 果 如 图 3 所 示 遥 在 与 木 糖 和 葡 萄 糖 为 原 料 时

的 相 同 反 应 条 件 下 袁 果 胶 产 生 5-HMF 的 效 果 始

终 明 显 优 于 FF遥 这 可 能 是 在 果 胶 水 解 的 后 期 产 生

的 半 乳 糖 和 鼠 李 糖 进 一 步 转 化 为 FF袁 但 果 胶 中

图 1 体系含水率对 DES催化效果的影响

Fig.1 Effect of water content on catalytic effect of DES
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FF
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渊a冤葡 萄 糖 制 备 5-HMF
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渊b冤木 糖 制 备 FF
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图 2 DES体系中反应时间和温度对单糖制备

5-HMF和 FF的影响

Fig.2 Effects of reaction time and temperature in DES system

on the preparation of 5-HMF and FF from monosaccharide
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这 两 种 戊 糖 的 含 量 相 对 较 低 袁导 致 FF 产 量 较 低 [13]遥

如 图 3渊a冤所 示 袁 与 葡 萄 糖 的 转 化 规 律 类 似 袁 在 120

益 时 袁5-HMF 的 质 量 收 率 随 反 应 时 间 延 长 而 不 断

增 加 遥 当 温 度 升 高 到 140 益 时 袁5-HMF 的 质 量 收

率 在 60 min 内 不 断 升 高 袁 最 高 达 到 12.9%曰 随 着

时 间 的 继 续 延 长 袁 由 于 副 反 应 的 发 生 袁5-HMF 进

一 步 发 生 反 应 转 化 为 胡 敏 素 等 副 产 物 袁 导 致 5-

HMF 的 质 量 收 率 下 降 遥 在 160 益 的 高 温 条 件 下 袁

在 很 短 的 时 间 渊10 min冤 内 果 胶 转 化 的 5-HMF 就

达 到 了 最 大 质 量 收 率 渊14.3%冤袁 当 反 应 时 间 超 过

30 min 后 袁5-HMF 质 量 收 率 发 生 明 显 下 降 曰 当 反

应 时 间 为 120 min 时 袁5 -HMF 质 量 收 率 仅 为

3.5%袁 为 3 个 温 度 条 件 下 的 最 小 值 遥 当 反 应 时 间

为 5 min 时 袁3 种 反 应 温 度 条 件 下 几 乎 都 没 有 FF

的 生 成 遥 在 120 益 和 140 益 下 反 应 时 袁FF 的 质 量

收 率 均 随 时 间 的 延 长 先 增 大 后 减 小 袁 质 量 收 率 均

在 90 min 时 达 到 最 大 遥 高 温 条 件 不 仅 有 利 于 FF

的 生 成 袁 同 时 也 能 够 加 快 果 胶 转 化 的 速 度 遥 当 反 应

温 度 达 到 160 益时 袁仅 需 要 30 min 就 可 以 达 到 140

益下 反 应 90 min 时 相 似 的 质 量 收 率 袁 最 大 质 量 收

率 为 0.36%遥 然 而 在 该 温 度 下 袁由 于 发 生 更 剧 烈 的

副 反 应 袁FF 的 质 量 收 率 在 30 min 后 快 速 下 降 遥

2.6 柑橘果皮在 DES体系中的转化

2.6.1 反 应 时 间 和 温 度 对 5-HMF 产 率 的 影 响

柑 橘 果 皮 的 成 分 构 成 相 较 于 单 糖 来 说 要 更 为

复 杂 遥 本 文 以 0.1 g 柑 橘 果 皮 为 原 料 袁 在 4 mL 的

DES渊ChCl 和 乳 酸 物 质 的 量 比 为 1颐2冤 和 1 mL 的

水 组 成 的 溶 剂 体 系 中 进 行 果 皮 水 热 转 化 制 备 5-

HMF 和 FF 的 研 究 袁 考 察 了 反 应 时 间 渊5~120

min冤尧 反 应 温 度 渊100~160 益冤 对 5-HMF 和 FF 质

量 收 率 的 影 响 遥 5-HMF 质 量 收 率 在 不 同 反 应 温 度

条 件 下 随 时 间 的 变 化 情 况 如 图 4 所 示 遥 5-HMF 的

质 量 收 率 随 温 度 和 时 间 的 变 化 比 较 显 著 遥 在 反 应

温 度 臆120 益 时 袁5-HMF 质 量 收 率 随 着 时 间 的 延

长 呈 现 先 上 升 后 下 降 的 趋 势 遥 当 反 应 时 间 为 20

min尧 反 应 温 度 为 120 益 时 袁5-HMF 的 质 量 收 率 达

到 最 大 值 8.6%渊 摩 尔 产 率 为 43.1%冤曰 当 反 应 温

度 逸140 益 时 袁5-HMF 质 量 收 率 在 5~120 min 内

均 不 断 下 降 袁 并 且 这 种 下 降 的 趋 势 随 温 度 的 增 加

和 时 间 的 延 长 越 来 越 明 显 遥 这 可 归 因 于 乳 酸 的 特

性 袁 有 研 究 指 出 袁 在 高 温 和 延 长 反 应 时 间 时 袁DES

中 的 乳 酸 会 发 生 聚 合 袁 导 致 DES 的 催 化 性 能 减

弱 遥 Morais E S[14]在 使 用 ChCl/ 乳 酸 组 成 的 DES 对

多 糖 进 行 处 理 时 袁 通 过 NMR 和 FTIR-ATR 对 长

时 间 反 应 后 所 获 得 的 产 物 进 行 分 析 袁 观 察 到 在 木

聚 糖 主 链 接 枝 的 乳 酸 低 聚 物 以 及 乳 酸 的 均 聚 现

象 遥

图 4 ChCl/乳酸 DES中反应时间和温度对柑橘果皮

制备 5-HMF的影响

Fig.4 Effects of reaction time and temperature on the

preparation of 5-HMF from citrus peel in ChCl/lactic

acid DES
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图 3 DES体系中反应时间和温度对果胶制备

5-HMF和 FF的影响

Fig.3 Effects of reaction time and temperature in DES system

on pectin conversion to 5-HMF and FF
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图 5 ChCl/乳酸 DES中反应时间和温度对柑橘果皮

制备 FF的影响

Fig.5 Effects of reaction time and temperature on the

preparation of FF from citrus peel in ChCl/ lactic acid DES

表 4 本研究中 5-HMF与 FF摩尔产率与其他相关研究的比较

Table 4 Comparison of yields of 5-HMF and FF in this study with related studies

原 料

废 棉 纤 维

油 棕 叶

甘 蔗 渣

柑 橘 皮

柑 橘 皮

DES 类 型

ChCl颐p-TSA=1颐1.3

ChCl颐草 酸 =1颐1

ChCl颐草 酸 =1颐10渊质 量 比 冤

ChCl颐乳 酸 =1颐2

ChCl颐乳 酸 =1颐2

催 化 剂

SnCl4

反 应 条 件

100 益袁90 min

120 益袁45 min

110 益袁240 min

120 益袁20 min

140 益袁90 min

5-HMF 摩 尔 产 率 /%

10.2

24.14

43.1

23.8

FF 摩 尔 产 率 /%

59.4

2.25

5.7

19.1
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[17]

本 研 究

本 研 究

当 反 应 时 间 为 5 min 时 袁 果 皮 在 高 温 促 进 作

用 下 快 速 发 生 反 应 袁5-HMF 质 量 收 率 在 140 益 和

160 益时 分 别 达 到 最 大 值 8.3% 和 8.5%曰 当 反 应 时

间 达 到 120 min 时 袁140 益 条 件 下 的 5-HMF 质 量

收 率 下 降 到 4.4%渊 摩 尔 产 率 为 22.0%冤袁 而 160 益

条 件 下 的 5-HMF 质 量 收 率 却 下 降 到 1.5%渊 摩 尔

产 率 为 7.3%冤遥 这 种 情 况 的 出 现 可 能 是 因 为 更 加

苛 刻 的 反 应 条 件 促 进 了 副 反 应 的 发 生 袁 使 5-HMF

发 生 了 降 解 遥 果 皮 中 转 化 5-HMF 的 来 源 主 要 为

果 胶 尧 蔗 糖 和 纤 维 素 袁 其 中 纤 维 素 先 解 聚 为 单 糖

才 能 发 生 反 应 袁 理 论 上 来 说 袁 以 果 皮 为 原 料 制 备

5-HMF 需 要 的 反 应 条 件 比 使 用 模 型 化 合 物 为 原

料 时 更 加 苛 刻 遥 但 是 在 本 文 中 袁 以 果 皮 为 原 料 转

化 5-HMF 的 最 佳 温 度 为 120 益袁 低 于 以 果 胶 和

葡 萄 糖 为 原 料 时 的 160 益遥 由 于 果 皮 中 天 然 含 有

有 机 酸 成 分 袁 在 反 应 过 程 中 可 以 起 到 一 定 的 自 催

化 作 用 袁 因 此 能 够 在 温 和 的 反 应 条 件 下 达 到 最 佳

产 率 遥

2.6.2 反 应 时 间 和 温 度 对 FF 产 率 的 影 响

从 整 体 上 看 袁 果 皮 转 化 5-HMF 的 效 果 要 优

于 FF袁 这 是 由 于 5-HMF 可 以 从 多 种 来 源 渊 纤 维

素 尧 果 胶 尧 蔗 糖 冤 转 化 袁 而 FF 基 本 上 是 由 半 纤 维 素

转 化 而 来 遥 与 5-HMF 相 比 袁 生 成 FF 所 需 要 的 反

应 条 件 更 加 苛 刻 袁 当 反 应 温 度 为 100 益 时 袁 未 检 测

到 FF的 生 成 遥FF 质 量 收 率 在 不 同 反 应 温 度 条 件 下

随 时 间 的 变 化 情 况 如 图 5 所 示 遥 由 图 5 可 知 袁 在

110 益 时 袁 由 于 温 度 较 低 袁 延 长 反 应 时 间 有 利 于 果

皮 解 聚 与 反 应 袁 因 此 在 120 min 内 FF 的 质 量 收 率

不 断 上 升 遥 当 反 应 温 度 为 120 益 和 140 益 时 袁FF

质 量 收 率 随 时 间 的 延 长 先 逐 渐 上 升 后 逐 渐 下 降 袁

最 大 质 量 收 率 为 140 益 下 反 应 90 min 时 的 2.4%

渊摩 尔 产 率 为 19.1%冤遥 当 反 应 温 度 升 到 160 益 时 袁

FF 质 量 收 率 在 反 应 时 间 为 10 min 左 右 时 达 到 最

大 值 2.3%袁 之 后 由 于 副 反 应 的 增 强 袁FF 的 质 量 收

率 随 时 间 延 长 而 出 现 明 显 下 降 遥 以 果 皮 为 原 料 制

备 FF 时 袁FF 质 量 收 率 的 变 化 规 律 与 使 用 木 糖 为

原 料 时 的 基 本 一 致 袁 只 是 在 相 同 的 温 度 渊140 益冤

下 袁 果 皮 的 最 大 质 量 收 率 出 现 在 90 min 时 袁 而 木

糖 仅 需 60 min袁 因 为 相 较 于 单 糖 而 言 袁 柑 橘 果 皮 结

构 更 复 杂 袁 因 此 由 果 皮 制 备 FF 的 反 应 速 度 更 加

缓 慢 遥

将 本 文 与 文 献 [15-17]采 用 DES 法 制 备 5-HMF

和 FF 的 研 究 进 行 对 比 袁 结 果 如 表 4 所 示 遥 本 文 使

用 4 mL 由 ChCl 和 乳 酸 的 物 质 的 量 比 为 1颐2 制 备

的 DES 和 1 mL 的 水 组 成 的 DES 体 系 对 柑 橘 果

皮 进 行 转 化 袁 在 120 益 和 20 min 的 条 件 下 袁5-

HMF 的 摩 尔 产 率 为 43.1%袁 与 已 报 道 的 研 究 相

比 袁 反 应 条 件 更 温 和 尧 反 应 时 间 更 短 遥 相 同 的 DES

体 系 在 140 益袁90 min 的 条 件 下 将 柑 橘 果 皮 转 化

为 FF袁 在 不 添 加 催 化 剂 的 情 况 下 袁FF 的 摩 尔 产 率

能 达 到 19.1%袁 与 其 他 文 献 相 比 袁 具 有 绿 色 尧 环 保

等 优 点 遥 为 柑 橘 果 皮 在 DES 体 系 中 的 研 究 应 用 提

供 理 论 依 据 遥

2.7 DES的循环使用

DES 的 循 环 使 用 对 于 降 低 生 产 成 本 有 着 重 要
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的 意 义 袁 也 符 合 绿 色 化 工 的 发 展 理 念 遥为 了 探 究 以

ChCl/乳 酸 组 成 的 DES 在 柑 橘 果 皮 转 化 反 应 中 的

循 环 使 用 性 能 袁 选 取 5-HMF 摩 尔 产 率 最 高 的 工

况 渊120 益袁20 min冤袁 对 所 使 用 的 DES 进 行 了 5 次

循 环 实 验 遥 在 新 鲜 的 DES 中 5-HMF 质 量 收 率 为

7.9%袁 而 在 经 过 一 次 循 环 后 的 DES 中 5-HMF 质

量 收 率 下 降 到 6.2%袁 表 明 DES 的 催 化 性 能 下 降

较 快 遥 从 DES 外 观 上 来 看 袁 新 鲜 的 DES 为 无 色 的

粘 性 透 明 液 体 袁 而 回 收 的 DES 呈 现 棕 色 袁 粘 性 也

有 所 下 降 遥 在 之 后 的 3 次 循 环 实 验 中 袁DES 的 性

能 下 降 比 较 缓 慢 袁 在 第 5 次 反 应 结 束 后 袁5-HMF

的 质 量 收 率 为 4.7%遥 由 于 DES 的 回 收 是 通 过 乙

酸 乙 酯 萃 取 和 旋 蒸 实 现 的 袁 该 步 骤 并 不 能 去 除

DES 中 所 有 的 生 物 质 降 解 产 物 袁 因 此 袁 随 着 剩 余

降 解 产 物 的 积 累 袁 回 收 的 DES 性 能 会 不 可 避 免 地

降 低 遥 由 于 所 使 用 的 DES 组 分 及 其 用 途 的 不 同 袁

DES 的 循 环 使 用 性 能 在 不 同 文 献 中 差 异 较 大 遥

Morais E S[18] 使 用 以 ChCl/苹 果 酸 组 成 的 DES 与

LiBr 转 化 木 聚 糖 生 成 FF袁 在 3 次 循 环 后 袁DES 催

化 生 成 的 FF 摩 尔 产 率 仍 然 有 79.7%袁 与 新 鲜 的

DES 相 比 几 乎 没 有 变 化 遥 Rusanen A[19] 在 ChCl/ 葡

萄 糖 / 水 体 系 中 催 化 糖 混 合 物 袁 在 前 3 次 循 环 中 袁

FF 产 率 并 未 出 现 明 显 变 化 袁 而 5-HMF 产 率 逐 渐

增 加 遥 研 究 推 断 袁这 是 由 于 5-HMF 与 DES 之 间 存

在 相 互 作 用 袁 随 着 反 应 的 进 行 袁 一 部 分 的 5-HMF

会 从 DES 中 释 放 袁 但 从 第 4 次 循 环 开 始 袁5-HMF

和 FF 的 产 率 均 出 现 了 明 显 的 下 降 遥 相 较 于 文 献

中 报 道 的 DES 的 循 环 性 能 袁 本 文 中 DES 的 循 环

性 能 有 待 提 高 遥

3 结论

本 文 以 ChCl/ 羧 酸 组 成 的 DES 作 为 溶 剂 和 催

化 剂 袁 研 究 了 其 在 生 物 质 水 热 反 应 中 对 制 备 FF

和 5-HMF 的 影 响 遥 结 果 表 明 袁以 乳 酸 为 氢 键 供 体

时 和 ChCl 组 成 的 DES袁 在 添 加 20% 的 水 后 所 形

成 的 DES 体 系 是 最 高 效 的 溶 剂 体 系 遥 在 该 体 系

中 袁 当 不 加 入 其 他 催 化 剂 时 袁 在 160 益袁5 min 的 最

佳 反 应 工 况 下 袁 葡 萄 糖 和 木 糖 转 化 为 5-HMF 和

FF 的 最 高 质 量 收 率 分 别 为 19.5% 和 46.3%遥 果 胶

在 DES 体 系 中 主 要 转 化 为 5-HMF袁160 益袁10 min

下 的 最 大 质 量 收 率 为 14.3%遥 以 柑 橘 果 皮 为 原 料

时 袁5-HMF 质 量 收 率 远 高 于 FF 质 量 收 率 遥 在

ChCl/ 乳 酸 组 成 的 DES 体 系 中 袁5-HMF 的 最 大 质

量 收 率 为 8.6%渊 摩 尔 产 率 为 43.1%冤袁 在 120 益袁

20 min 时 获 得 曰 而 FF 的 最 大 质 量 收 率 为 2.4%

渊 摩 尔 产 率 为 19.1%冤袁 在 140 益 下 反 应 90 min 时

获 得 遥 通 过 对 DES 的 循 环 使 用 性 能 进 行 研 究 发

现 袁DES 的 催 化 性 能 在 一 次 循 环 后 虽 有 较 明 显 的

下 降 袁 但 在 之 后 的 循 环 实 验 中 保 持 相 对 稳 定 的 状

态 遥
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Abstract院 In order to explore the potential of fruit peel waste conversion to produce high-value

platform chemicals, the hydrothermal conversion of citrus peel to furfural (FF) and 5 -hydrox鄄

ymethylfurfural (5-HMF) was conducted in the choline chloride (ChCl)/ carboxylic acid based deep

eutectic solvents (DES) system. Conclusions can be drawn from experiments in xylose and glucose:

The carboxylic acid performance was ranked lactic acid > acetic acid > glycolic acid. The optimal

molar ratio of choline chloride to carboxylic was 1颐2. The optimal water content of solvent system

was 20%. The effects of temperature and time on citrus peel conversion were studied based on the

optimized operating conditions. Since the pectin component in the citrus peel was mainly converted

to 5-HMF in DES, the yield of the peel converted to 5-HMF was significantly higher than that of

FF. The maximum mass yield of 5-HMF from citrus peel was 8.6% (molar yield was 43.1%). The

maximum mass yield of furfural reached 2.4% (molar yield was 19.1%).
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