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高铁酸钾稳定剂对HMF氧化产生FDCA的影响研究

梁启迪,谢文兴,张俊华
(浙江理工大学材料与纺织学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过构建高铁酸钾/氢氧化钠Ｇ磷酸氢二钾的反应体系,研究 NaOH 和 K２HPO４ 等高铁酸钾稳定剂用量对

５Ｇ羟甲基糠醛催化氧化为２,５Ｇ呋喃二甲酸的影响.结果表明:当体系中NaOH 和K２HPO４ 用量分别为１．６mol/L和０．
４mol/L时,高铁酸钾/氢氧化钠Ｇ磷酸氢二钾体系具有最佳的氧化效果,５Ｇ羟甲基糠醛在２５℃的温度下反应１５min,

２,５Ｇ呋喃二甲酸的得率可达到８２．４％;通过对 NaCl、KCl、CaCl２、Mg(OH)２、Al(OH)３、MnO２、Fe２O３、Fe(OH)３ 及 CuO
等高铁酸钾助氧化金属化合物的研究,发现 Fe２O３ 和 Fe(OH)３ 等两种金属化合物具有较好的助氧化效果,且 Fe
(OH)３ 表现出最 佳 的 助 氧 化 活 性,当 其 用 量 为 １ mmol/L 时,２,５Ｇ呋 喃 二 甲 酸 的 得 率 可 高 达 ９１．７％;通 过 对

２,５Ｇ呋喃二甲酸及其标准品的红外及核磁分析,确定２,５Ｇ呋喃二甲酸的结构.
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０　引　言

随着石油资源的逐渐枯竭,传统的石油基聚酯工

业面临巨大挑战.目前,鉴于地球上的生物质具有产

量大、分布广泛且可再生等特点,以丰富的生物质为

基础开展可再生的生物质基聚酯的研究成为重要的

解决途径之一.近年来,一种重要的生物质基平台化

合物———２,５Ｇ呋 喃 二 甲 酸 (２,５ＧFurandicarboxylic
acid,FDCA),由于其具有与传统石油基聚酯单体———
对苯二甲酸相似的结构,被认为是一种非常有前景

的生物基聚酯单体,作为对苯二甲酸的替代物用于

聚酯的生产[１Ｇ４].

FDCA主要由木质生物质基原料５Ｇ羟甲基糠

醛(５ＧHydroxymethylfurfural,HMF)催化氧化而制

得.目前,关于 HMF催化氧化产生FDCA 的研究

多以金[５Ｇ７]、铂[８Ｇ１１]、钯[１２Ｇ１３]、钌[１４]和钴[１５]等贵金属

催化剂在加压条件下催化氧化为主;其中,Casanova
等[５]将 Au纳米粒子负载于 CeO２、TiO２、Fe２O３ 和

活性炭等载体上形成催化剂,在碱性水溶液中,当反

应温度为１３０℃,空气压力为１MPa,NaOH/HMF
的摩尔比为４时,FDCA 的得率较高,且 Au/CeO２

催 化 剂 具 有 更 高 的 催 化 活 性 和 较 好 的 选 择 性,

FDCA的摩尔得率可达９９％.而Gorbanev等[１４]分

别以Pt/C和Pt/TiO２ 为催化剂,在２３℃的反应温

度及一定的氧压下反应６h,可分别得到７９％和

７１％的FDCA,同时以Ru(OH)x/CeO２ 为催化剂进

行 HMF的催化氧化研究,结果表明,当反应温度为

１４０℃、反应时间为２６h时,HMF可被完全转化,

FDCA的得率达到９５％.尽管这些贵金属催化剂

在 HMF氧化产生 FDCA 的过程中表现出较高的

催化活性,但由于反应多在高温、高压及加氧的条件

下进行,且反应时间较长,使得FDCA的生产成本大

大增加,不利于后期的产业化应用[１６].过渡金属类

催化剂也可将 HMF氧化而产生FDCA,Partenheimer
等[１７]以分子氧和金属/溴为催化剂进行了 HMF的催

化氧化研究,在较优的反应条件下,FDCA的得率可

达到６０％.而陈天明等[１８]、Toshinari等[１９]以高锰酸

钾为氧化剂,探讨 HMF的可控氧化制备FDCA,当反



应在碱性、室温条件下进行,在较短的时间(１０min)
内即可得到７０％以上的 FDCA.尽管该反应具有

反应时间短、条件温和等优点,但在反应过程中会产

生二氧化锰,从而对环境产生一定程度的污染,不符

合目前所倡导的绿色化工理念[２０].
本课题组前期以环境友好的高铁酸钾为氧化

剂,通过构建高铁酸钾/NaOH 的碱性水溶液体系,
在２５℃温度下反应１０min时,FDCA 的得率达到

４８．３％[１６].已有报道显示,缓冲溶液及一些金属离

子的存在有利于提高高铁酸钾的稳定性[２１Ｇ２２].为进

一步提高 FDCA 的得率,本文 主 要 研 究 NaOHＧ
K２HPO４ 缓冲溶液及金属化合物等高铁酸钾稳定剂

对高铁酸钾氧化 HMF产生FDCA 的影响,以期能

较高得率地得到FDCA,为生物质基聚酯单体的绿

色、经济和高效制备打下良好的基础.

１　实验部分

１．１　实验试剂

NaOH(天津市永大化学试剂有限公司,分析

纯),K２HPO４(科密欧化学试剂有限公司,分析纯),

HCl(浙江三营化学试剂有限公司,分析纯,３８％),

NaCl(杭州高晶精细化工有限公司,分析纯),KCl
(成都市联合化工试剂研究所,分析纯),CaCl２(天津

市科密欧化学试剂有限公司,分析纯),Mg(OH)２
(阿拉丁试剂有限公司,分析纯),Al(OH)３(阿拉丁

试剂有限公司,分析纯),MnO２(阿拉丁试剂有限公

司,分析纯),Fe２O３(科密欧化学试剂有限公司,分
析纯),Fe(OH)３(天津致远化学试剂有限公司,分
析纯),CuO(阿拉丁试剂有限公司,分析纯),HMF
(８０％)为山东省滕州市紫藤香料有限公司的产品,

HMF标准品(北京百灵威科技有限公司,９８％),

FDCA标准品(北京百灵威科技有限公司,９７％),高
铁酸钾为实验室自制,制备方法见文献[２３].

１．２　氧化实验及产物得率计算

称取０．１６g的 HMF固体,用１０mL的 NaOHＧ
K２HPO４ 缓冲溶液溶解后置于反应容器中,恒温搅

拌,并分别加入一定量的助 催 化 剂 (NaCl、KCl、

CaCl２、Mg(OH)２ 或 Al(OH)３ 等金属化合物),使
助催化剂在反应体系的浓度达到０．５mmol/L,并缓

慢加入３．１６g自制的高铁酸钾氧化剂,反应１５min
后,将反应溶液过滤洗涤后,通过浓盐酸对所得到的

滤液进行酸化处理(pH＜２),搅拌１０min得到大量

白色沉淀,样品经过滤及洗涤处理后,将得到固体置

于５０℃下真空干燥处理２４h后称重,以计算产物

得率,其计算如式(１):

Y/％＝m１

m０
×１００ (１)

其中:Y 为 FDCA 的得率,％;m１ 为反应体系实际

所得FDCA的质量,g;m０ 为加入的 HMF完全转化

时FDCA的理论质量,g.

１．３　样品表征

采用BrukerVertex７０傅里叶红外光谱分析仪

分析FDCA标准品及氧化产品的官能团,采用德国

ADVANCED４００S型核磁共振光谱进行１H NMR
和１３CNMR分析.

２　结果与讨论

２．１　NaOHＧK２HPO４ 缓冲液对氧化反应的影响

NaOHＧK２HPO４ 缓冲溶液有助于提高高铁酸

钾的 氧 化 能 力,且 缓 冲 体 系 中 NaOH 用 量 和

K２HPO４ 用量对氧化效果有较大的影响[２１].基于

此,首先控制反应总体积为１０mL,HMF的用量为

０．１mol/L,高铁酸钾用量为１．５mol/L,K２HPO４

用量为１．６mol/L,反应时间为１５min,反应温度为

２５℃,分析 NaOHＧK２HPO４ 缓冲溶液中 NaOH 用量

对高铁酸钾氧化 HMF制备FDCA效果的影响,实验

结果如图１所示.从图１中可以看出,当体系中

NaOH浓度为０．４mol/L以下时,反应体系中几乎

检测不到 FDCA 的生成;而随着 NaOH 用量的增

加,FDCA 的产率逐渐升高,当体系中 NaOH 浓度

为１．６mol/L时,FDCA有最高产率６６．１％.其主

要原因是因为高铁酸钾在非强碱性水溶液中不稳定,
易自身发生氧化还原反应,释放出氧气,从而无法使

HMF氧化为FDCA.而随着体系中NaOH用量的增

加,高铁酸钾的稳定性逐渐增加,从而提高了氧化效

果,使得FDCA的得率逐渐增加[２４].然而,当体系中

NaOH浓度超过１．６mol/L时,会使缓冲液体系中

K２HPO４ 的稳定性降低,并最终影响反应的正常进行.

图１　FDCA得率与 NaOH 浓度的关系曲线
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本文通过７组实验研究了缓冲液中 K２HPO４

用量对于氧化效果的影响,每组反应溶液体积为

１０mL,HMF和高铁酸钾的浓度分别为０．１mol/L
和１．５mol/L,NaOH 的浓度为１．６mol/L,反应时

间为１５min,反应温度为２５℃,实验结果如图２所

示.图２表明,随着 K２HPO４ 用量的增加,FDCA
的产率呈现先迅速增加后减少的趋势,在体系中不

加入 K２HPO４ 时,FDCA 得率为仅为５７．８％;而当

体系中 K２HPO４ 用量达到０．４mol/L时,FDCA 的

得率达到最高,为８２．４％;继续增加 K２HPO４ 用量,

FDCA的得率开始逐渐下降,且当 K２HPO４ 的浓度

为１．６mol/L时,FDCA得率降低至６６．１％.其原

因主要是由于溶液中的PO３－
４ 对于高铁酸钾具有稳

定作用,抑制了高铁酸钾无效分解[２１Ｇ２２],因此,随着

K２HPO４ 的加入,高铁酸钾的稳定性逐渐增加,进而

表现出 FDCA 的得率逐渐增加.然而,当体系中

K２HPO４ 用量达到一定程度后,体系中存在的PO３－
４

又会对高铁酸钾氧化 HMF产生抑制效果,从图２可

以看出,当体系中 K２HPO４ 的浓度超过０．４mol/L
后,FDCA的得率呈逐渐下降趋势;另外,在强碱性

条件下,部分PO３－
４ 会以固体的形式析出,从而影响

了FDCA的洗出,从而使得FDCA得率降低.

图２　FDCA得率与 K２HPO４ 用量的关系曲线

２．２　助催化剂金属离子对氧化反应的影响

金属化合物有助于提高高铁酸钾的稳定性,从
而有望提高高铁酸钾氧化 HMF 时 FDCA 的得

率[２２].基于此,本文分别分析了 NaCl、KCl、CaCl２、

Mg(OH)２、Al(OH)３、MnO２、CuO、Fe２O３ 及Fe(OH)３
等金属化合物对反应的影响.研究过程中,反应总体

积控制在１０mL,HMF的用量控制在０．１mol/L,高
铁酸钾的用量控制在１．５mol/L,NaOH 的浓度控制

在１．６mol/L,K２HPO４ 的浓度控制在０．４mol/L,各
组助催化离子浓度控制在０．５mmol/L,反应时间为

１５min,反应温度为２５℃,实验结果如图３所示.图

３显示,NaCl、KCl、CaCl２、Mg(OH)２ 和 Al(OH)３ 等

金属化合物对高铁酸钾催化氧化 HMF转化为FDCA
有明显的抑制作用,当上述金属化合物在体系中的

浓度０．５mmol/L时,FDCA 的得率从对照样品的

８２．４％分别降低到６７．２％、６０．５％、６５．３％、６８．６％
和５９．６％,降幅分别达到１８．４％、２６．６％、２０．８％、

１６．７％和２７．７％;而 CuO 和 MnO２ 两种金属化合

物对高铁酸钾氧化 HMF转化为 FDCA 有一定的

抑制作用,当CuO和 MnO２ 的浓度为０．５mmol/L
时,FDCA的得率从对照样品的８２．４％分别下降到

７４．１％和７９．２％,降幅分别达到１０．１％和３．９％;
而加入Fe２O３ 和Fe(OH)３ 两种化合物可在一定程

度上提高 FDCA 的得率.从图３中可以看出:当

Fe２O３ 和Fe(OH)３ 的浓度为０．５mmol/L时,FDCA
的得率从对照样品的８２．４％分别增加到８５．７％和

８６．１％,增幅分别达到４．０％和４．５％.

图３　FDCA得率与助氧化金属离子的关系

基于 Fe(OH)３ 对高铁酸钾氧化 HMF 产生

FDCA有较好的助催化效果[２２].在控制反应总体

积控制在１０mL,HMF的用量控制在０．１mol/L,
高铁酸钾的用量控制在１．５mol/L,NaOH 的浓度控

制在１．６mol/L,K２HPO４ 的浓度控制在０．４mol/L,
反应时间为１５min,反应温度为２５℃时,进一步研

究Fe(OH)３ 用量对FDCA得率的影响,结果如图４
所示.从图４中可以看出,随着体系中Fe(OH)３ 用

量的增加,FDCA得率呈现先增加后下降的趋势;未
加入Fe(OH)３ 时,FDCA 的得率为８２．４％,随着

Fe(OH)３用量的增加,FDCA 的得率逐渐上升,当
Fe(OH)３ 的加入量为１mmol/L的时,FDCA 的得

率达到最大,为９１．７％.进一步增加 Fe(OH)３ 的

用量,FDCA 的产率反而下降,其原因可能过多的

Fe(OH)３ 的加入时,由于其吸附絮凝作用,会在一

定程度上影响 HMF的反应及FDCA 的洗出,从而

导致FDCA的得率出现下降[２５].
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图４　FDCA得率与Fe(OH)３ 浓度的关系曲线

２．３　红外光谱分析

本文通过红外光谱初步确定氧化所得产品的结

构,并与FDCA 标准样品的红外谱图进行了对比.
测试方法为 KBr压片法,所得到的红外吸收光谱如

图５所示.由图５可知,本文所制取的产物的特征峰

与FDCA标准样品高度重合,产物具有明显的呋喃环

结构峰和羧基振动峰,其中:波数为３１５１cm－１和

３１２４cm－１的特征峰为呋喃环ν＝C－H的伸缩振动峰;

９６２、８５４cm－１和７６２cm－１峰位为呋喃环ν＝C－H面外弯

曲振动特征吸收峰;１１８８cm－１和１０４１cm－１处为呋喃

环ν＝C－H的面内弯曲振动特征吸收峰;１５７２cm－１和

１５２３cm－１处的特征吸收峰为呋喃环上νC＝C的伸缩

振动峰;１２７５cm－１和１１６５cm－１处为呋喃环νC－O的

不对称伸缩振动峰.以上数据表明样品中存在呋喃

环结构.另外,３４３３、１７００、１４２３cm－１和１２２８cm－１

峰位为羧基的特征吸收峰说明样品结构中存在羧

基,其中:羧酸上νO－H的伸缩振动特征吸收峰出现

在３４３３cm－１处,νC＝O的伸缩振动特征吸收峰出现

在１７００cm－１,νC－O的伸缩振动特征吸收峰出现在

１４２３cm－１,而νO－H的面内弯曲振动特征吸收峰出现在

１２２８cm－１处.因此,本文所制得的产物红外吸收光

谱相对于FDCA 标准产品,基本没有杂峰出现,说
明实验副产物较少,样品具有较高纯度,该结论与本

课题组早期所得结论一致[１６,２３].

图５　FDCA标准品和氧化产物的红外吸收谱图

２．４　产物的核磁共振谱分析

对制得 FDCA 产物用核磁共振波谱仪进一步

的确定其分子结构,并与FDCA 标准样品对比.其

中,内标物为四甲基硅烷(TMS),溶剂为氘代二甲

基亚砜,所得结果见图６.从图６(a)可以看出,产物

具有明显的FDCA质子共振吸收峰,其中:δ＝７．２９
的单峰是呋喃环＝C－H 的质子共振特征峰;δ＝
９．７２的单峰是FDCA羧基上的质子共振特征峰;从
图６(b)的１３CNMR 谱图可以看出,δ＝１４７．４７和

δ＝１１８．７６的峰是呋喃环季碳和叔碳的共振吸收峰;

δ＝１５９．３５处的单峰是 FDCA 羧基碳的特征吸收

峰.从核磁共振谱图中可以看出,本文所得产物为

FDCA.另外,从氧化产物和标准品的核磁共振谱

图对比中还可以看出,本文制取样品没有其他共振

峰出现,表明所得样品具有较高纯度,该结论与本课

题组早期所得结论一致[１６,２３].

图６　FDCA标准样品和氧化产物的核磁共振吸收谱图
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３　结　论

论文 主 要 研 究 了 高 铁 酸 钾 氧 化 HMF 制 备

FDCA过程中 NaOH 用量、K２HPO４ 用量和助催化

剂金属离子等因素对FDCA 得率的影响,并通过红

外及核磁共振等表征手段对所得 FDCA 产品进行

了结构表征,得到如下结论:

a)在 HMF 的碱性氧化体系中,添加适量的

K２HPO４ 的加入能提高高铁酸钾的稳定性,从而最

终提高反应产物的得率,其中当反应溶液体积为

１０mL,HMF和高铁酸钾的浓度分别为０．１mol/L
和１．５mol/L,NaOH 的浓度为１．６mol/L,反应时

间为１５min,反应温度为２５℃时,反应体系中加入

０．４mol/L的 K２HPO４ 时,FDCA 的得率可从未加

K２HPO４ 时的５７．８％明显增加到８２．４％.

b)Fe２O３ 和Fe(OH)３ 两种金属化合物能明显

提高高铁酸钾的催化氧化效果,且 Fe(OH)３ 表现

出最佳的助催化氧化效果,当控制反应总体积控制

在１０mL,HMF的用量控制在０．１mol/L,高铁酸

钾的用量控制在１．５mol/L,NaOH 的浓度控制在

１．６mol/L,K２HPO４ 的浓度控制在０．４mol/L,反应

时间为１５min,反应温度为２５℃时,反应体系中加

入１mmol/L 的 Fe(OH)３ 可使 FDCA 的得率由

８２．４％提高到９１．７％.

c)红外光谱及核磁共振分析结果表明,实验所

得氧化产品具有典型的FDCA 红外及核磁吸收峰,
表明本文所用方法可较高得率的制得FDCA 产品,
从而为FDCA的制备提供一条新的途径.
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Effectofpotassiumferratestabilizeronthe
generationofFDCAbyHMFoxidation

LIANGQidi,XIEWenxing,ZHANGJunhua
(CollegeofMaterialandTextiles,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Thepotassiumferrate/NaOHＧpotassiumhydrogenphosphatereactionsystemwasconstructedto
studytheeffectofdosageofpotassiumferratestabilizerssuchasNaOHandK２HPO４onthegenerationof２,５Ｇ
furandicarboxylicacid(FDCA)by５Ｇhydroxymethylfurfural(HMF)oxidation．Itwasfoundthatthebestoxidation
efficiencycouldbeobtainedwhentheNaOHandK２HPO４dosagewas１．６mol/Land０．４mol/Lrespectively,

andtheFDCAyieldreached８２．４％ underthereactiontemperatureof２５ ℃ andreactionfor１５ min．
ThroughtheresearchonoxidationpromotionmetalcompoundssuchasNaCl,KCl,CaCl２,Mg(OH)２,Al(OH)３,

MnO２,Fe２O３,Fe(OH)３andCuO,itwasfoundthat,fourmetalcompounds(includingFe２O３andFe(OH)３)

ownedgoodoxidationpromotioneffect,andFe(OH)３showedtheoptimaloxidationpromotioneffect．
WhenthedosageofFe(OH)３ was１mmol/L,FDCAyieldcouldreach９１．７％．Throughinfraredand
nuclearmagnetismanalysisofFDCAanditsstandardsubstance,thestructureofFDCAwasconfirmed．

Keywords:HMF;FDCA;potassiumferrate;oxidation;stabilizer
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