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摘要 将可再生的生物质转化为高附加值的燃料和化学品, 不仅能有效减轻现代社会对不可再生化石资源的过度

依赖, 还展示出极其广阔的应用前景. 在这些生物质衍生的化学品中, 5-羟甲基糠醛(5-HMF)是一类非常重要的平

台化合物, 可以进一步转化为各种高附加值的衍生物. 近年来, 研究者开发了用于生产5-HMF及其衍生物的高效离

子液体溶剂/催化体系,在离子液体催化生物质高效制备5-HMF及其衍生物的研究方面取得了重要进展.然而,如何

将5-HMF及其衍生物从不同的离子液体体系中高效分离出来是尚待解决的技术瓶颈. 为了促进这方面的研究, 本

文系统地综述了5-HMF及其衍生物与离子液体分离的最新研究进展, 利用分配系数、吸附容量、分离选择性和循

环利用效率等重要参数重点评价了液-液萃取、直接沉淀、吸附、纳滤、超临界CO2技术、间接蒸馏和升华技术

的应用及其分离机理. 最后, 概要分析了目前尚待研究的主要问题, 旨在为生物质精炼过程中5-HMF及其衍生物的

选择性和经济性分离提供有益的参考.
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煤、石油和天然气等化石资源, 作为当今世界发

展的主要支柱, 提供了约86%的能源和96%的有机化学

品[1]. 然而, 近年来, 随着这些化石资源储量的逐渐枯竭

和价格的不断上涨, 探索和开发能够替代它们的可再

生资源已变得至关重要[2,3]. 目前, 生物质因其广泛的

来源、丰富的储量以及相对较低的价格, 正日益受到

人们的关注[4,5]. 在国内外科学界和工业界中, 利用生

物质生产能源和化学品已成为前沿研究领域, 特别是

5-羟甲基糠醛(5-HMF)及其衍生物的制备, 更是吸引了

众多目光[2,6]. 在许多生物质衍生的化学物质中, 由碳水

化合物脱水制备的5-HMF及其衍生物(5-羟甲基糠 ,
HFCA; 2,5-呋喃二羧酸, FDCA; 2,5-二羟基甲基呋喃,
DHMF; 2,5-呋喃二甲酸, FDCA; 2,5-二甲基呋喃, DMF;
2,5-呋喃二甲醛, FDC等, 化学结构见图1(a))是极具价

值的平台化合物. 这些化合物不但用做制备乙酰丙酸

酯类、烃类、呋喃类液体燃料的原料[6~9], 而且在溶

剂、医药中间体和聚酯类材料的制造中发挥着重要作

用[10], 展示了极其广泛的应用潜力和前景. 在传统的方

法中, 5-HMF及其衍生物大多数是在水或有机溶剂中

制备的. 水, 因其环保无污染且成本经济的特点, 被广

泛认可为最理想的化学反应溶剂[11]. 然而, 值得注意的

是, 当5-HMF处于水中时, 它易于发生进一步的水合反

应, 这一过程会不可避免地产生诸如甲酸和乙酰丙酸

等副产物, 从而显著降低5-HMF的产率[12,13]. 尽管有机

溶剂(如二甲亚砜、N,N-二甲基乙酰胺和N,N-二甲基甲

酰胺等)在控制副产物生成方面表现出一定的效果[14],
但它们的高沸点特性却极大地增加了5-HMF分离和提

纯的复杂性, 并且这些溶剂的应用还有可能导致不可
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忽视的环境污染风险. 离子液体具有较低的熔点、可

以忽略的挥发性、较高的热稳定性、较强的溶解能

力、较低的毒性和结构可调节性等优良的物理化学性

质[15], 为其在5-HMF及其衍生物的制备提供了新的机

遇(本文涉及的离子液体结构见图1(b)). 2007年, Zhao
等人[2]在氯化1-乙基-3-甲基咪唑盐([Emim]Cl)离子液

体中以葡萄糖为原料和二氯化铬作为催化剂, 在100℃
下反应3 h, 5-HMF的产率高达70%, 首次实现了对葡萄

糖的高效转化, 远远超过之前其他方法利用葡萄糖生

产5-HMF的产率. 随后, 离子液体在由碳氢化合物制备

5-HMF及其衍生物中的应用引起了广泛关注, 并取得

了丰硕的研究成果[16~22]. 在上述化学过程中, 离子液体

不仅展现出了其作为绿色反应溶剂和/或催化剂的潜

力, 而且特有的性质还能显著抑制不必要的副反应, 从
而显著提升5-HMF及其衍生物的产率, 表现出卓越的

性能.
但是, 如何实现产物5-HMF及其衍生物与离子液

体的高效分离和反应介质的循环利用, 成为其工业应

用的主要瓶颈之一. 为了更好地了解5-HMF分离的研

究现状, 促进这一难题的解决, 本文首先系统地总结了

离子液体与5-HMF及其衍生物分离的各种方法, 利用

分配系数、吸附容量、分离选择性和回收效率等重要

参数重点对这些方法进行了评价, 讨论了分离机理. 然
后, 提出了尚待研究的主要问题, 希望为研究高选择性

和经济性的5-HMF分离技术提供有益的参考.

1 液-液萃取法

液-液萃取法是基于溶质在两个不相溶溶剂之间的

亲和力的差异来实现分离的方法. 当系统处于液-液平

衡时, 溶质将主要分布在与其具有最强亲和力的液相

中, 它们的分离效率由分配系数给出. 分配系数是指在

一定温度下, 达到分配平衡时溶质在两种互不相溶的

溶剂中的浓度之比. Moreau等人[23]采用氯化1-H-3-甲
基咪唑([Hmim]Cl)作为催化剂和溶剂对果糖和蔗糖进

行催化脱水生成5-HMF, 随后采用乙醚分批或连续萃

取, 可把5-HMF完全萃取出来. 用乙醚连续萃取8 h, 离

子液体重复使用5次后, 5-HMF的收率仍有82%. Su等
人[24]采用双金属氯化物作催化剂, 降解纤维素来制备

5-HMF. 在100℃的条件下用甲基异丁基酮(MIBK)对5-
HMF进行了3次萃取(每次8 h),且每次的萃取率均超过

90%.虽然在一些文献中使用了有机溶剂来从离子液体

中有效分离5-HMF, 但现有的这种方法仍面临着一些

图 1 化合物的结构示意图. (a) 5-HMF及其衍生物的结构. (b) 离子

液体结构
Figure 1 The structural diagram of the compounds. (a) The structure
of 5-HMF and its derivatives. (b) The structure of ionic liquids
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问题, 包括循环溶剂的大量使用(由于分配系数较低)以
及萃取时间较长(通常在8~24 h之间), 这些都在一定程

度上限制了其工业应用的效率和可行性. 为了认识分

配系数低的主要原因, 本课题组[25,26]研究了常用离子

液体的阴、阳离子结构对5-HMF相互作用的影响. 结

果表明, 在离子液体/5-HMF体系中离子液体的阳离子

与5-HMF之间存在一定程度的p-或π-色散相互作用和

范德华相互作用. 然而, 5-HMF中O-H的质子与离子液

体阴离子形成的氢键是离子液体相与5-HMF的主要作

用力. 离子液体阴离子与5-HMF形成氢键能力的顺序

如下: [CH3COO]
−, [C2H5COO]

−>[HSO4]
−>[CF3COO]

−>
[NO3]

−>[N(CN)2]
−>[CH3OSO3]

−>[OTf]−>[BF4]
−[25]. 当

使用1,4-二氧六环作为萃取剂时, 离子液体的阴离子与

5-HMF的氢键相互作用越强, 5-HMF在1,4-二氧六环–
离子液体两相体系中的分配系数越小. 因此, 从离子液

体中分离5-HMF的主要困难是由5-HMF和离子液体的

阴离子之间的强氢键作用引起的. 在这种情况下, 有三

个问题需要深入考虑: (1) 哪些有机溶剂可以作为萃取

剂从离子液体中分离5-HMF? (2) 哪些萃取剂是从离子

液体中分离5-HMF的理想选择? (3) 离子液体的结构如

何影响萃取效率?
针对第一个问题, 如果离子液体的阴离子具有强

的氢键受体(HBA)特性, 那么含有氢键供体的有机溶

剂将无法作为有效的萃取剂来使用. 这是因为含有氢

键供体的有机溶剂与离子液体的阴离子之间能够形成

较强的氢键作用, 从而导致有机溶剂溶于离子液体中,
使其无法有效地从离子液体中萃取5-HMF. 然而, 对于

那些含有氢键受体的有机溶剂来说, 它们则可以用作

萃取剂, 因为它们不会与离子液体的阴离子形成强烈

的氢键作用, 从而能够更有效地从离子液体中分离出

5-HMF[27]. 相反地, 若离子液体的阴离子展现出较弱的

氢键受体(HBA)特性, 则含有HBA的溶剂不适宜作为

萃取剂应用; 反之, 含有氢键供体的溶剂能与该离子液

体形成不相溶的两相体系. 值得注意的是, 由弱HBA阴

离子构成的离子液体对碳水化合物的溶解能力较弱,
因此它们并不适合用于5-HMF的生产过程. 对于第二

个问题, 这将是一个更难的问题. 由强HBA阴离子组成

的离子液体中, 该离子液体能够与5-HMF形成非常强

烈的氢键作用. 为了从该离子液体中有效萃取5-HMF,
我们则需要打破这种强大的氢键结合. 因此, 理想的萃

取剂应当与5-HMF之间具有更强的氢键作用, 从而削

弱离子液体阴离子与5-HMF之间的氢键作用, 并促进

5-HMF转移到萃取剂中, 从而含有强氢键受体的溶剂

便成为了理想的萃取剂选择. 为了验证上述观点, Stark
等人[27]采用了一系列有机溶剂从[Bmim][CH3SO3]离子

液体中萃取5-HMF. 结果表明, 与甲醇、乙醇和正丁醇

相比, 四氢呋喃、甲基异丁基酮、乙酸丁酯等具有较

强HBA的溶剂能够完成 [Bmim][CH3SO3]中5-HMF的
萃取, 与上述观点一致. 同样地, 乙酸乙酯、乙二醇二

甲基乙烯也能够从离子液体(氯化1-丁基-3-甲基咪唑,
氯化四乙基铵和溴化四乙基铵)中萃取5-HMF[28,29].

对于第三个问题, 本课题组[30]采用萃取实验、红

外光谱和核磁共振等技术系统地研究了离子液体的结

构和溶剂的性质对离子液体中5-HMF萃取效率的影响.
研究结果表明, 在从1-丁基-3-甲基咪唑甲基磺酸盐

([Bmim][CH3OSO3])离子液体中萃取5-HMF的实验中,
不同有机溶剂的萃取效率按照以下顺序递减: 四氢呋

喃(17.1%)>甲基异丁基酮(14.1%)>琥珀酸二乙酯

(10.7%)>乙酸乙酯(8.6%)>乙酸丁酯(7.3%)>甲基叔丁

基醚(3.3%). 该顺序恰好与这些溶剂的氢键受体能力

(可用β值表示)强弱顺序相一致(四氢呋喃(0.55)>甲基

异丁基酮(0.48)>琥珀酸二乙酯(0.46)>乙酸乙酯(0.45)>
乙酸丁酯(0.43)), 表明氢键受体能力越强的溶剂对5-
HMF的萃取率越高, 这一结论与文献[27]报道的实验

结果相一致. 有趣的是, 5-HMF在萃取剂和离子液体之

间的分配系数 (K )与溶剂的β值存在近似线性关系

(图2(a), (b)), 表明离子液体的阴离子结构对离子液体

中5-HMF的萃取率具有显著且重要的影响[30]. 例如, 四
氢呋喃对具有不同阴离子的咪唑类离子液体中5-HMF
的萃取率随1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐[Bmim]
[BF4](22.3%)>[Bmim][CH3SO3](19.4%)>[Bmim][CH3

OSO3](17.1%)>1-丁基-3-甲基咪唑硝酸盐[Bmim][NO3]
(16.3%)>[Bmim]Cl(15.1%)顺序降低(图2(c)). 该顺序恰

好与离子液体的β值大小顺序相反. 这些结果表明, 可

与5-HMF形成较弱氢键的离子液体具有更高的5-HMF
萃取效率. 同样地, 四氢呋喃对具有不同阳离子结构的

咪唑类离子液体中5-HMF的萃取率以1-羟乙基-3-甲基

咪唑硝酸盐[Hemim][NO3](44.2%)>1-腈丙基-3-甲基咪

唑硝酸盐[Cpmim][NO3](34.5%)>1-丙基-3-甲基咪唑硝

酸盐[Pmim][NO3](28.5%)>1-烯丙基-3-甲基咪唑硝酸盐

[Amim][NO3](20.4%)顺序降低(图2(d)). 该结果表明, 离
子液体阴、阳离子之间较强的相互作用降低了5-HMF
与离子液体阴离子之间的氢键作用, 使离子液体与5-
HMF的分离变得更容易. 此外, 对于涉及水不溶性离
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子液体的反应(如1-癸基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸盐

[Dmim][CF3SO3]), 我们可以使用水而不使用有机溶剂

来萃取5-HMF, 实现5-HMF与离子液体的分离[31].
然而, 在单次萃取过程中, 5-HMF的分配系数和萃

取效率仍然较低. Zhou等人[32]提出并实施了一种新颖

的溶剂介导策略来解决该问题. 引入了乙醇作为氢键

供体, 尽管它自身不能直接用于5-HMF的萃取, 但它能

够与离子液体的阴离子发生较强的氢键作用. 通过这

种作用, 乙醇能够成功削弱离子液体与5-HMF之间的

氢键结合, 从而显著促进了5-HMF从离子液体中转移

到萃取剂中[32]. 有趣的是, 这种促进作用与5-HMF、乙

醇和离子液体的摩尔比密切相关. 也就是说, 只有当离

子液体的自由阴离子被乙醇分子完全溶剂化时, 多余

的乙醇分子才能与5-HMF键合的离子液体阴离子相互

作用. 此时, 5-HMF才能有效地从离子液体中释放出来,
并被萃取剂萃取. 令人惊奇的是, 当以MIBK作为萃取

剂从[Bmim]Cl中分离5-HMF时(摩尔比MIBK:[Bmim]
Cl = 0.5:1), 如果将当量的乙醇加入[Bmim]Cl中, 5-
HMF的分配系数是不添加乙醇时分配系数的10倍[32].
此外, 需要特别指出的是, 除了对从离子液体中萃取5-
HMF有积极的促进作用外, 乙醇的加入还可以大大降

低[Bmim]Cl的黏度. 因此, 如果使用乙醇和[Bmim]Cl
的混合物作为反应溶剂, 其黏度的降低可以提高5-
HMF生产过程中的传热和传质速率以及随后5-HMF的
萃取速率, 这也在一定程度上有助于提高5-HMF的生

产效率. 上述结果可以扩展到其他具有与乙醇类似的

图 2 在25℃下, 离子液体和萃取剂对5-HMF的萃取性能. (a) 不同萃取剂对[Bmim][CH3OSO3]中5-HMF的萃取效率. (b) 5-HMF在萃取剂和

[Bmim][CH3OSO3]之间的分配系数与萃取剂β值的线性关系: 1, 乙酸丁酯; 2, 乙酸乙酯; 3, 琥珀酸二乙酯; 4, 甲基异丁基酮; 5, 四氢呋喃. 离子液

体的阴离子类型(c)和阳离子结构(d)对四氢呋喃从离子液体中萃取5-HMF效率的影响[30]

Figure 2 The extraction performance of 5-HMF by ionic liquids and extracting solvents at 25℃. (a) The extraction efficiency of 5-HMF from [Bmim]
[CH3OSO3] by different extracting solvents a. (b) Linear relationship of the partition coefficients of 5-HMF between extracting solvent phase and
[Bmim][CH3OSO3] with β-values of extracting solvents: 1, butyl acetate; 2, ethyl acetate; 3, diethyl succinate; 4, methyl isobutyl ketone; 5,
tetrahydrofuran. The effect of anion type (c) and cation structure (d) of ionic liquids on the extraction efficiency of 5-HMF from ionic liquids by
tetrahydrofuran[30]
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氢键供体溶剂, 如甲醇、异丙醇和水[32~34]. 此外, 由于

这些溶剂的沸点较低, 它们很容易地通过蒸馏从离子

液体中回收和利用.

2 原位萃取法

与传统的液-液萃取方法相比, 原位萃取法通常与

两相反应体系结合使用(图3(a)). 其中, 首先在离子液

体体系中生产5-HMF, 然后产物自动转移到与离子液

体不互溶的有机溶剂(如MIBK、四氢呋喃、乙酸乙酯

和乙腈)中[6]. 两相体系的使用不仅抑制了5-HMF的进

一步分解和聚合, 还提高了5-HMF的选择性和产率[35]

(表1). 从单相离子液体系统萃取5-HMF的相应萃取剂

也适用于原位萃取5-HMF. 因此, 恰当萃取剂的选用将

会有效地提升离子液体体系中5-HMF的生产效率. 同

时, 原位生成的5-HMF的有效分离将促进高浓度碳氢

化合物的转化. 例如, 早在2012年, Yi等人[36]使用1-辛
基-3-甲基咪唑氯化物([Omim]Cl)和乙酸乙酯的混合物

作为两相反应溶剂, 以氟化铬作为催化剂, 将木薯根转

化为5-HMF, 在120℃实现了52.6%的产率. Zhang等
人[37]使用以三氯化铬为催化剂的[Bmim]Cl/甲苯两相

体系将微晶纤维素转化为5-HMF, 在130℃时产率达到

55%, 这与160℃单相体系中的结果相当. 尽管一些离

子液体-有机溶剂两相体系能够将多糖化合物有效地

转化为5-HMF, 但是其单批量生产的效率较低. 目前,
在大多数研究工作中, 离子液体体系中碳水化合物原

料的浓度在10 wt%左右或更低, 这限制了其实际生产

效率. 因此, 研究者开发了利用离子液体中高浓度碳水

化合物原料生产5-HMF的两相体系[29,38,39]. 例如, 一种

图 3 (网络版彩色)各种分离方法的示意图. (a) 两相体系中5-HMF的原位萃取[6]. (b) 膜纳滤实验装置示意图[40]. (c) 可切换双相反应/分离耦合

系统示意图[41]. (d) 果糖和葡萄糖脱水的真空反应蒸馏实验装置代码[42]: 1, 油浴加热器; 2, 磁性转子; 3, 蒸汽发生用两颈烧瓶; 4, 氮气瓶; 5, 环形

气体分配器; 6, 三颈烧瓶; 7, 带保温套的连接器; 8, 真空油泵; 9, 产品收集用双颈烧瓶; 10, 冰浴
Figure 3 (Color online) The schematic diagram of various separation methods. (a) In-situ extraction of 5-HMF in biphasic systems[6]. (b) Schematic
diagram for membrane nanofiltration experimental set up[40]. (c) Schematic diagram of switchable biphasic reaction/separation coupling system[41]. (d)
Experimental set-up for the vacuum reactive distillation of the fructose and glucose dehydrations[42]. Codes: 1, oil bath heater; 2, magnetic rotator; 3,
two-neck flask for vapor generation; 4, nitrogen cylinder; 5, ring-type gas distributor; 6, three-neck flask; 7, connector with heat keeping jacket; 8, to
vacuum oil pump; 9, two-neck flask for product collection; 10, ice bath

2025 年 9 月 第 70 卷 第 26 期

4442



由乙二醇二甲醚或碳酸二甲酯作为萃取相、溶解部分

乙二醇二甲醚或碳酸二甲酯的[Emim]Br/SnCl4作为反

应相组成的两相体系可用于由高浓度碳水化合物(相
对于离子液体为80 wt%)生产5-HMF, 生产过程中5-
HMF被转移到萃取相中. 该两相系统可以获得与单相

系统相当或略高于单相系统的5-HMF产率(49.0%~
65.7%), 还促进了5-HMF从反应体系中的分离 [38].
Zhang及合作者[29]开发了一种离子液体-有机物-水三组

分两相体系用于高浓度葡萄糖催化转化为5-HMF. 在

该体系中, 乙二醇二甲醚(GDE)作为萃取相, 而[Bmim]
Cl/CrCl3/葡萄糖/GDE/适量的水作为反应相. 在相同条

件下, 5-HMF在[Bmim]Cl-GDE-H2O两相体系中的产率

是[Bmim]Cl/CrCl3/葡萄糖单相体系反应的2倍. 重要的

是, 乙二醇二甲醚相中含有约56%的5-HMF, 而没有可

检测到的离子液体或碳水化合物的污染. 在这里, GDE
具有多种功能: 作为氢键受体, 它对5-HMF表现出优异

的萃取性能; 由于它的低沸点和在离子液体中合适的

饱和溶解度, 在离子液体相中观察到了持续的GDE鼓
泡现象, 促进了反应中5-HMF的相间传质速率; 同时,
GDE介导[Bmim]Cl相的黏度显著降低. 此外, 三元体

系中适量水的存在提高了5-HMF的萃取效率(由21.4%
提升到37.9%), 也降低了[Bmim]Cl/葡萄糖混合物的黏

度. 该结果证明了离子液体-有机物-水三元双相体系具

有高的5-HMF生产率和分离效率. 同样地, Li及合作

者[39]采用[Emim]Cl或[Hemim]Cl与不同有机溶剂(乙酰

丙酸乙酯、乙酰丙酸甲酯、甲基异丁基酮、叔丁基甲

基醚和乙二醇二甲醚)形成的两相体系将高浓度的果

糖或葡萄糖转化为5-HMF, 其中在[Hemim]Cl-乙酰丙

酸乙酯两相体系中果糖和葡萄糖转化为5-HMF的产率

分别为82%和70%, 这明显优于先前报道的催化高浓度

碳水化合物制备5-HMF的研究结果, 为在离子液体中

精炼生物质的工艺设计提供了有用的信息.

3 直接沉淀法

直接沉淀法是在反应体系中直接得到反应产物并

进行纯化的简单方法, 在这种情况下, 目标产物的溶解

度起着至关重要的作用. 通过改变体系的温度或添加

抗溶剂, 可以从溶剂中以不溶性固体的形式将目标化

合物分离出来. 例如, Wang及合作者[45]构建了以离子

液体[HO2Cmim]Cl作为催化剂和异丙醇作为溶剂的热

响应反应体系用于果糖脱水合成5-HMF. 当反应完成

后, 将溶液冷却至室温, [HO2CMIm]Cl便从异丙醇中沉

淀出来, 实现了[HO2CMIm]Cl与5-HMF的分离, 5-HMF
的分离产率为91.2%. 这主要是因为[HO2CMIm]Cl在异

丙醇中的溶解度与温度有关, 在适合果糖脱水的温度

范围内(高于80°C)与异丙醇混溶, 而在低温度下不溶.
Ghatta等人[46]通过向反应系统中加水将2, 5-呋喃二甲

酸从离子液体中分离出来. 这主要是由于Cl-与水之间

的氢键作用, 造成所用的离子液体[Bmim]Cl具有高度

亲水性, 而2,5-呋喃二羧酸在水中的溶解度较低. 2,5-
呋喃二羧酸能够溶于水含量为20%的[Bmim]Cl-水混合

物中, 且它的溶解度随着水含量的增加而降低, 所以当

水的含量超过20%时2,5-呋喃二羧酸能够从Bmim]Cl-
水混合物中沉淀出来. 抗溶剂效应也能够用于[Bmim]

表 1 原位萃取法分离5-HMF
Table 1 The separation of 5-HMF via in-situ extraction method

离子液体相 有机相 催化剂 分离产率(%) 参考文献

[Omim]Cl 乙酸乙酯 CrF3 52.6 [36]

[Bmim]Cl 甲苯 CrCl3 55 [37]

[Emim]Br 乙二醇二甲醚 SnCl4 65.7 [38]

[Bmim]Cl 乙二醇二甲醚 CrCl3 56 [29]

[Hemim]Cl 乙酰丙酸乙酯 CrCl3 82 [39]

[Amim]Cl 异丙醇 Biochar-Mg-Sn 63.57 [33]

[Amim]Cl 二甲亚砜 Biochar-Mg-Sn 63.36 [33]

[Amim]Cl 碳酸二甲酯 Biochar-Mg-Sn 59.57 [33]

[Amim]Cl 四氢呋喃 Biochar-Mg-Sn 58.36 [33]

[Amim]Cl 甲基异丁基酮 Biochar-Mg-Sn 55.57 [33]

[Bmim]Cl 丁酸乙酯 CrCl3 41.95 [43]

H2O-[Bmim]Cl 甲基异丁基酮 AlCl3 70 [44]
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Br或1-丁基-3甲基咪唑三氟甲磺酸盐([Bmim][OTf])中
2,5-呋喃二羧酸与2,5-二甲酰基呋喃的分离. 同样地, 在
二甲亚砜加入一定量的乙醇作为抗溶剂后, 实现了用

作果糖转化的催化剂Cr3-SO3H聚合物离子液体与5-
HMF的分离, 5-HMF的产率为71.2%[47]. 这是一种最简

单、有效的方法, 但对离子液体的设计和抗溶剂的选

择会有较高的要求.

4 吸附法

吸附法可从复杂的离子液体反应体系中选择性分

离5-HMF, 具有更节能的特点. 该方法是利用多孔固体

吸附剂将反应体系中的一种或数种组分吸附于表面,
再用适宜的溶剂、加热或吹气等方法将吸附的组分解

吸, 达到分离和富集的目的. 例如, Liu等人[48]首先在甲

苯磺酸三异丁基甲基鏻离子液体中催化果糖来制备5-
HMF, 然后将不同的吸附剂 (亲有机物沸石粉末

(OPZ)、硅包覆的OPZ颗粒、纳米硅粉末、硅包覆的

硅颗粒)填充到色谱柱中, 研究了上述不同的吸附材料

对5-HMF的吸附能力和离子液体的循环使用性能. 结

果表明, 相对于其他的吸附材料, 硅包覆的硅颗粒对5-
HMF具有较高的吸附容量(12%)和选择性. 在50℃, 可

以从离子液体反应体系中获得纯度为99%的5-HMF, 实
现了离子液体、未转化的果糖和反应中间物的回收,
并且回收的离子液体仍然对果糖转化为5-HMF具有较

高的活性和选择性. 在合适的条件下, 可以避免未转化

的糖和反应中间体在回收的离子液体中的积累. 该方

法既实现了离子液体反应体系中5-HMF经济高效地分

离, 又实现了离子液体的循环利用.

5 纳滤法

纳滤是一种介于反渗透和超滤之间的压力驱动膜

分离过程, 具有较高的选择性和通量. 由于操作和维护

成本较低, 纳滤被认为是一种比吸附法更经济的分离

方法.目前, 它已被用于离子液体的回收[49]和葡萄糖的

纯化[50]. 然而, 通过纳滤法从离子液体中分离5-HMF目
前还没有引起足够的重视.文献检索表明, 这方面的研

究很少报道. 作为一个典型的例子, Sarwono等人[40]通

过纳滤法完成了离子液体体系中 5 -HMF的分离

(图3(b)). 125℃葡萄糖在[Bmim]Cl-CrCl3体系中反应2 h
即可产生65.6%的5-HMF, 通过加入去离子水来稀释反

应混合物, 然后离心去除不溶性腐殖酸. 接下来, 将稀

释和离心的反应混合物装入纳米膜过滤器中. 该过滤

器由顶部和底部可拆卸的DK膜池子、搅拌棒和标准

联轴器组成. 当使用氮气作为加压介质完成纳滤过程

时, 5-HMF和[Bmim]Cl被分离并分别位于渗透物和滞

留物中. 经系统分析, 5-HMF的回收率达到94.9%. 值

得注意的是, DK膜不能实现5-HMF和[Bmim]Cl的完全

分离, 但是这一过程比较绿色, 并且可以通过改善膜的

结构来进一步提高5-HMF的回收效率. 此外, 当绝大多

数5-HMF被过滤时, [Bmim]Cl也可以被回收并循环使

用. 可以清楚地看到, 如果设计和应用合适的膜, 通过

纳滤法即可实现5-HMF的高效分离以及[Bmim]Cl或其

他溶剂的理想回收.

6 超临界CO2法

超临界CO2具有优越的理化性质可调节性以及廉

价、无毒和不燃烧等优点, 已被广泛应用于有机物的

萃取和分离[51]. 在给定压力的情况下, 5-HMF在超临界

CO2中的溶解度随着CO2压力的增而增加, 而在固定压

力下则随着温度的增加而降低. 然而, 离子液体和碳水

化合物很难溶解在超临界CO2中
[52]. 基于这一事实可以

推测, 当在离子液体中制备5-HMF时, 超临界CO2可以

用作5-HMF的萃取剂. 为了验证这种推测, Sun等人[52]

在100℃将葡萄糖在[Bmim]Cl中转化为5-HMF后, 再将

超临界CO2引入上述反应体系中, 发现超临界CO2可以

成功地从反应体系中萃取5-HMF. 其萃取效率与5-
HMF在超临界CO2中的溶解度变化趋势相似, 并随萃

取时间的延长而增高(图4). 当超临界CO2的压力为

20 MPa时, 在70℃、1 h内即可萃取约70%的5-HMF, 通
过增加萃取次数和调整萃取条件还可以进一步提高萃

取率. 更值得注意的是, CO2可以通过简单的减压而去

除, 获得高纯度的5-HMF.
此外, 超临界CO2还可以作为相分离开关, 将有机

溶剂和离子液体混溶物分为两相, 然后用于5-HMF的
生产和分离. 例如, Shi等人[41]报道称, 当将CO2引入1-
辛-3-甲基咪唑氯化铵([Omim]Cl)和丙酮的混合物中时,
一旦CO2的压力超过其临界压力(7.4 MPa), 就会形成明

显的相界面, 从而形成双相体系, 上层为丙酮和CO2相,
下层为离子液体相. 根据这一现象, 他们设计了一种超

临界CO2介导的可切换双相系统, 在该系统中以三氟甲

磺酸作为催化剂将果糖转化为5-HMF(图3(c)), 在反应

过程中, 5-HMF被丙酮萃取到上层. 有趣的是, 超临界

CO2也可以作为该两相体系的载体(或萃取剂), 能够明

显促进下层中5-HMF的萃取, 进一步促进了5-HMF的
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连续生产. 当反应完成后, 将含有5-HMF、丙酮和超临

界CO2的上层混合物导出以收集5-HMF和丙酮, 同时

CO2释放并回收. 然后, 收集到的5-HMF和丙酮通过蒸

馏很容易分离, 其中丙酮被进一步收集并直接重复用

于下一个萃取循环. 令人兴奋的是, 经过连续3个萃取

周期, 5-HMF的提取效率可达到95%. 这表明, 超临界

CO2在促进5-HMF的转化及其后续提取方面表现出优

异的性能.

7 间接蒸馏法和升华法

5-HMF的性质比较活泼, 在高温条件下容易分解,
从而影响5-HMF的纯度和分离产率[21], 同时离子液体

的沸点比较高, 因此通过传统的直接蒸馏法从离子液

体体系中提取5-HMF显得尤为困难. 然而, 通过一些辅

助步骤或添加一些特殊助剂来间接蒸馏5-HMF是可行

的(表2). 例如, Wei等人[42]开发了一种夹带剂强化的真

空反应蒸馏(EIVRD)方法, 用于从金属氯化物(如CrCl3
和 I rC l 3 )和离子液体 (如1-辛基 -3甲基咪唑氯化物

[Omim]Cl)的混合物中分离5-HMF. 从图3(d)中可以看

出, 化学反应过程、真空蒸馏过程和夹带剂强化过程

同时被集成到EIVRD系统中. 具体而言, 碳水化合物

(如果糖和葡萄糖)的转化在三颈烧瓶中进行(代码6),
同时, 将产生的5-HMF在真空条件下(代码8)通过保温

连接器(代码7)逐渐蒸馏到两颈烧瓶(代码9)中. 为了增

强5-HMF的真空蒸馏效率, 将由氮气瓶(代码4)供应的

氮气(N2)或由另一个双颈烧瓶(代码3)产生的己烷或

MIBK蒸汽作为稳定压力(0.1 MPa)的夹带剂引入三颈

瓶(代码6)的底部, 并通过环形气体分配器(代码5)同步

重新分配. 在完成转化和蒸馏过程后, 5-HMF可以很容

易地与两颈瓶(代码9)中的夹带剂分离. 令人满意的是,
通过EIVRD, 当纯5-HMF直接加入到三颈瓶(代码6中)
时, 使用N2作为夹带剂, 其在180℃下10 min内的回收

率可达94.7%[42]. 在相同的条件下, 当果糖和葡萄糖用

作生产5-HMF的原料时, 回收率分别为90.6%和88.3%,
产率分别为94.4%和68.5%. 如果使用己烷或MIBK作为

夹带剂, 5-HMF的回收率仍然可以超过94.6%和87.5%,
产率分别超过93.8%和70.4%, 显著高于没有任何夹带

剂的情况. Evans及合作者[53]也采用N2为夹带剂强化的

真空反应蒸馏方法实现了[Bmim]Cl中5-HMF的分离.
当果糖和葡萄糖用作原料, 硫酸化氧化锆作为催化剂时,
5-HMF的产率分别为82%和65%. 这清楚地表明, EIVRD
是一种非常有效的同时生产和分离5-HMF的方法[42].

值得注意的是, EIVRD的优异性能应归功于在真

空条件下夹带剂的使用, 它可以打破气液平衡, 增加气

液接触面积, 并进一步增强5-HMF的传质, 促进5-HMF
的连续生产, 从而使5-HMF的产率和回收效率明显提

高. 受EIVRD方法的启发, Enomoto等人[54,55]计了一种

以蒸汽为夹带剂的有效真空蒸汽蒸馏(VSD)方法. 结果

表明, 在180℃、30 min内果糖、葡萄糖和纤维素在1-
甲基咪唑硫酸氢盐([Hmim][HSO4])中反应制备的5-
HMF产率可分别达到77.3%、76.1%和64.7%, 回收率

超过99%. 然而, EIVRD和VSD法是能量密集型方法,

图 4 (网络版彩色)压缩CO2对5-HMF的萃取效率[52]. (a) 在不同压力下萃取60 min. (b) 在压力为20 MPa时使用不同的萃取时间
Figure 4 (Color online) The extraction efficiency of HMF using compressed CO2

[52]. (a) Extraction for 60 min under different pressures. (b) Using
different extraction times at a pressure of 20 MPa
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它们需要巨大的能源投入, 因此, 如何在不牺牲5-HMF
产量和回收效率的情况下节约能源是一个需要认真考

虑的问题.
在某些情况下, 升华也是离子液体中回收5-HMF

及其衍生物的可行技术. 例如, 由于离子液体的低挥发

性, 2,5-二甲酰基呋喃可以从离子液体中升华并收集到

冷却的表面(如冷指)上[46]. 在100℃的真空条件下, 从

[Bmim]Cl和[Bmim][NTf2]中可以高纯度地回收约97%
的2,5-二甲酰基呋喃[46,56]. 与间接蒸馏法类似, 升华法

的条件也比较苛刻, 也涉及到高耗能问题.

8 总结与展望

综上所述, 本文概要评述了反应体系中离子液体

与5-HMF极其衍生物分离的最新研究进展, 利用分配

系数、吸附容量、分离选择性和回收效率等关键参数

重点评价了液-液两相萃取、原位萃取、直接沉淀、

吸附、纳滤、超临界CO2、间接蒸馏和升华技术的应

用. 可以看出, 近年来该方面的研究已经取得了一些重

要的进展.其中, 从可持续发展的观点来看, 萃取、直接

沉淀、吸附、纳滤和超临界CO2技术具有广阔的应用

前景.但是, 欲达到高选择性和经济性的分离, 仍有许多

问题需要解决. (1) 筛选和开发适用的分离技术. 在由

不同种类的碳水化合物和生物质原料生产5-HMF及其

衍生物的过程中, 不可避免地会产生副产物, 其类型、

含量和物理化学性质有明显的差异,这将显著地影响5-
HMF及其衍生物的分离效果. 因此, 基于特定的反应体

系, 筛选合适的分离方法或开发新的分离方法(如膜萃

取、分子蒸馏和渗透蒸发)是非常必要的. 此外, 在开

发新的分离技术时, 应综合考虑分离效率、成本、能

耗、环境影响等因素来保证分离效率最高的同时实现

经济效益的最大化. 这是因为分离效率和经济效益的

平衡是确定该技术规模化应用的前提. (2) 设计和开发

智能化的离子液体. 可以把一些热、光响应的官能团

设计到离子液体上形成热响应和光响应离子液体.在加

热或光照下这些离子液体的亲/疏性发生变化, 使均相

体系变为两相体系, 从而实现离子液体与5-HMF及其

衍生物的分离和离子液体的循环使用, 同时避免了有

机溶剂的使用, 使5-HMF及其衍生物与离子液体的分

离更加绿色、高效. (3) 加强分子动力学模拟和AI技术

在分离机制方面的研究.由碳水化合物生成5-HMF及其

衍生物的体系中存在着各种复杂的相互作用, 并且每

种物质将会以不同的物种形式存在.这些相互作用和物

质的存在形式对分离方法的选择和分离效率有着重要

的影响.因此采用分子动力学模拟和AI技术分离体系中

的相互作用、物种结构及其分离机制具有重要的意义.
(4) 深入探索和研究高效的强化技术. 传热和传质的效

率会显著影响5-HMF及其衍生物的分离速率和回收效

率. 因此, 强化传热和传质对5-HMF及其衍生物的分离

是非常有益的.在这种情况下,探索高效的强化技术(如
微波加热等),研究合适的强化条件,设计和开发先进的

微反应器极其重要. (5) 加强技术经济可行性研究. 尽

管利用某些分离方法在理论上或实验室规模上可以获

得高纯度的5-HMF及其衍生物, 但如果其成本相当高

或过程非常复杂, 则很难实现产业化. 因此, 应加强其

大规模应用的技术经济可行性分析. (6) 还应不断致力

于开发新的有效反应体系, 以高选择性和高产率将廉

表 2 蒸馏法分离5-HMF
Table 2 Separation of 5-HMF via distillation method

溶剂 分离方法 夹带剂 分离效率(%) 参考文献

[Omim]Cl EIVRD N2 94.7a) [42]

[Omim]Cl EIVRD N2 90.6b) [42]

[Omim]Cl EIVRD N2 88.3c) [42]

[Omim]Cl EIVRD 己烷 94.6b) [42]

[Omim]Cl EIVRD 己烷 87.5c) [42]

[Omim]Cl EIVRD MIBK 95.0b) [42]

[Omim]Cl EIVRD MIBK 88.2c) [42]

[Hmim][HSO4] VSD 水蒸气 99b) [54]

[Hmim][HSO4] VSD 水蒸气 99c) [54]

[Hmim][HSO4] VSD 水蒸气 99d) [54]

a) 纯净的5-HMF; b) 由果糖制备的5-HMF; c) 由葡萄糖制备的5-HMF; d) 由纤维素制备的5-HMF
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价的碳水化合物甚至天然生物质转化为5-HMF及其衍

生物, 这将在一定程度上简化5-HMF的分离. 总之, 为

了以更高的选择性和更经济的方式实现5-HMF与离子

液体的分离, 我们仍须努力解决现阶段存在的问题. 尽
管面临许多挑战, 但我们相信, 随着研究的深入和技术

的发展, 这一目标是可以实现的.
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and its derivatives from ionic liquids
Huiyong Wang, Zhiyong Li & Jianji Wang*

Henan Key Laboratory of Green Chemistry, Collaborative Innovation Center of Henan Province for Green Manufacturing of Fine Chemicals, Key
Laboratory of Green Chemical Media and Reactions, Ministry of Education, School of Chemistry and Chemical Engineering, Henan Normal University,
Xinxiang 453007, China
* Corresponding author, E-mail: jwang@htu.edu.cn

Fossil resources, such as coal, oil, and natural gas, provide approximately 86% of energy and 96% of organic chemicals
globally. Recently, however, with the continuous reduction in fossil resource reserves and the gradual increase in fossil
resource prices, identifying renewable resources that can replace fossil resources has become particularly critical.
Currently, as a renewable resource, biomass is low-cost, with extensive sources and abundant reserves; therefore, it has
attracted increasing attention for use in energy and resource applications. Among them, the use of biomass to produce
energy and chemicals is a cutting-edge research field in both domestic and industrial sectors. The preparation of 5-
hydroxymethylfurfural (5-HMF) has become a research frontier for the comprehensive utilization of biomass resources.
5-HMF and its derivatives are crucial platform compounds that may not only be used in producing liquid fuels, such as

furans, alkanes, and acetyl propionate, but also in producing solvents, pharmaceutical intermediates, and polyester
materials. Traditional methods of preparing 5-HMF and its derivatives mostly use water or organic solvents as the reaction
solvents. Water is green and cost effective, rendering it an ideal reaction solvent. In contrast, 5-HMF is prone to further
hydration in water to produce by-products, such as acetylpropionic acid and formic acid, thereby reducing the yield of 5-
HMF. Although organic solvents (for example, dimethyl sulfoxide, N,N-dimethylacetamide, and N,N-dimethylformamide)
can inhibit the production of by-products to a certain extent, their boiling points are often relatively high; this may hinder
the separation and purification of 5-HMF and may also cause severe environmental pollution.
Recently, ionic liquids have provided novel opportunities for the preparation of 5-HMF and its derivatives because of

their excellent physicochemical properties, such as low volatility, low melting point, low toxicity, high thermal stability,
strong adjustability, and solubility. Numerous investigations have been conducted regarding the application of ionic liquids
as solvents or catalysts in producing 5-HMF and its derivatives. The use of ionic liquids has suppressed the occurrence of
side reactions, and increased the selectivities and inversion rates of 5-HMF and its derivatives. Accordingly, the application
of ionic liquids to improve the rates and yields of carbohydrate conversion to 5-HMF and its derivatives has received
increasing attention. However, research regarding the separation of 5-HMF and its derivatives from ionic liquids and the
recycling of the reaction media is limited, which is a major obstacle in the industrial preparation of 5-HMF and its
derivatives in ionic liquids. Therefore, separating 5-HMF and its derivatives from ionic liquids has attracted widespread
attention, and a few studies have been reported in this regard.
To elucidate the current research status regarding the separation of 5-HMF and its derivatives from ionic liquids, this

review comprehensively summarises and analyses the state-of-the-art achievements based on various methods of isolating
5-HMF and its derivatives. Critical parameters, such as the distribution coefficient, adsorption capacity, separation
selectivity, and recycling efficiency, were used to evaluate the application and separation mechanisms of liquid–liquid
extraction, direct precipitation, adsorption, nanofiltration, supercritical CO2 technology, indirect distillation, and
sublimation. Finally, this review provides an overview of the main issues (such as screening and developing suitable
separation technologies, design and development intelligent ionic liquids, the research on the application of molecular
dynamics simulation and Al technology in the separation mechanisms, and the feasibility study of the technology and
economy) that remain to be studied, with the aim of providing useful references for use in the selective, economical
separation of 5-HMF and its derivatives during biomass refining processes.
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