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摘 要:木质纤维素催化转化制备糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛等呋喃化合物是生物质利用的重要途径之一。为给

木质纤维素催化转化制呋喃化合物研究提供基础技术支持,分别建立了能够准确测定呋喃类产物的气相色谱内标

法和高效液相色谱外标法。气相色谱采用 HP-Innowax毛细管柱和火焰离子化检测器,高效液相色谱选用Sho-
dexSH-1821色谱柱和示差折光检测器。糠醛、糠醇、5-羟甲基糠醛等呋喃产物质量浓度5.0~15.0

 

mg·mL-1 条

件下,气相色谱内标法和高效液相色谱外标法的相对标准偏差分别为0.10%~1.70%和0.14%~0.71%,回收率

分别为95.6%~102.0%和97.5%~101.9%,检测指标信号强度与样品质量浓度的相关系数均大于0.999。两种

方法均可方便快速地实现呋喃类产物的有效分离和准确测定。
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Abstract:
  

Catalytic
 

conversion
 

of
 

lignocellulose
 

to
 

furfural,
 

furfuryl
 

alcohol
 

and
 

5-hydroxymethylfurfural
 

is
 

one
 

of
 

the
 

important
 

ways
 

of
 

biomass
 

utilization.
 

To
 

provide
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

research
 

on
 

the
 

catalytic
 

conversion
 

of
 

lignocellulose
 

to
 

furan
 

compounds,
 

this
 

study
 

established
 

gas
 

chromatography
 

internal
 

standard
 

methods
 

and
 

high
 

performance
 

liquid
 

chromatography
 

external
 

standard
 

methods,
 

which
 

could
 

accurately
 

determine
 

furan
 

products.
 

The
 

gas
 

chromatography
 

(GC)
 

with
 

HP-Innowax
 

capillary
 

column
 

and
 

flame
 

ionization
 

detector,
 

and
 

the
 

high
 

per-
formance

 

liquid
 

chromatography
 

(HPLC)
 

with
 

ShodexSH-1821
 

column
 

and
 

refractive
 

index
 

detector
 

were
 

used.
 

In
 

the
 

concentration
 

range
 

of
 

5.0~5.0
 

mg/mL,
 

the
 

relative
 

standard
 

deviations
 

of
 

furfural,
 

furfuryl
 

alcohol
 

and
 

5-
hydroxymethylfurfural

 

determined
 

by
 

GC
 

internal
 

method
 

and
 

HPLC
 

external
 

method
 

were
 

0.10%~1.70%,
 

and
  

0.14%~0.71%,
 

respectively.
 

And
 

the
 

recoveries
 

of
 

these
 

two
 

methods
 

were
 

95.6%~102.0%,
 

and
 

97.5%~
101.9%,

 

respectively.
 

The
 

correlation
 

coefficients
 

between
 

the
 

signal
 

strength
 

of
 

the
 

detection
 

and
 

the
 

concentration
 

of
 

the
 

compounds
 

were
 

all
 

over
 

0.999.
 

Both
 

the
 

two
 

methods
 

can
 

achieve
 

the
 

effective
 

separation
 

and
 

the
 

accurate
 

determination
 

of
 

furan
 

products
 

easily
 

and
 

quickly.
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随着煤炭和石油等不可再生资源消费的不断增加,新能源的开发越来越受到关注。生物质是唯一可再

生碳质资源,分布广泛,储量丰富。糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛都是重要的生物质基平台分子,均可通过进

一步转化得到高附加值的呋喃类衍生物,用作石化产品的替代品或精细化学品[1]。糠醛和5-羟甲基糠醛是

由木质纤维素中的半纤维素、纤维素及其单糖等水解制得,糠醇可由糠醛加氢或5-羟甲基糠醛脱羰获得[1]。

Song等[2]用Hβ分子筛催化半纤维素及木糖制备糠醛,获得高于85%的糠醛收率。Li等[3]在水-四氢呋喃

溶剂中,采用炭化铌催化纤维素直接转化为5-羟甲基糠醛,收率达53.3%。Cui等[4]在γ-丁内酯(含20%
水)中,联用Hβ分子筛和Cu/ZnO/Al2O3 催化剂,氢气气氛下实现了木糖直接高效转化为糠醇,且γ-丁内

酯溶剂具有性质稳定且廉价易得的特点。Wang等[5]选用γ-丁内酯作溶剂,HY分子筛和Pd催化剂上实现

了果糖直接转化制糠醇,收率为41.6%。
色谱分析法可将几十种甚至上百种性质类似的化合物在同一根色谱柱上进行分离测定,具有分离效率

高、速度快的优势[6]。已有学者建立了5-羟甲基糠醛、糠醛和糠醇的色谱测定方法,涉及的检测体系也较

多。刘粲迪等[7]建立了同时测定茶叶中糠醛和5-羟甲基糠醛的气相色谱-串联质谱法。刘卫义等[8]将清蒸

后的稻壳粉碎后,用60%的四无乙醇进行超声提取再用毛细管柱气相色谱定量分析,建立了一种糠醛含量

检测方法。赵开径等[9]以糠醛经催化加氢制备2-甲基呋喃的杂质为研究对象,建立了同时测定7种杂质含

量的气相色谱分析方法。朱洋等[10]将土壤中的5-羟甲基糠醛和糠醛用甲醇超声波辅助萃取,过滤后用乙腈

和水进行梯度洗脱,建立了同时测定土壤中5-羟甲基糠醛和糠醛的方法。刘柳等[11]采用AgilentTC-C18 色

谱柱(250
 

mm×4.6
 

mm×5
 

μm)、Agilent1200seriesVWD紫外检测器,测定赤砂糖水解产物中的5-羟甲基

糠醛。司波等[12]采用Beconsil-C18 色谱柱(250
 

mm×4.6
 

mm×5
 

μm),以纯水与乙腈为流动相,梯度洗脱,
二极管阵列检测器,流速1.0

 

mL·min-1、柱温40
 

℃条件下,提出一种测定白酒中5-羟甲基糠醛含量的高

效液相色谱检测方法。
然而已有研究体系与生物质催化转化制备呋喃化合物体系组分差别较大,且未见同时测定糠醛、糠醇和

5-羟甲基糠醛的分析方法。为给木质纤维素转化制备呋喃化合物的研究及工业化推广提供有效、易操作的

产物定量方法,本研究针对木质纤维素转化产物中的呋喃化合物,分别建立了气相色谱内标法和液相色谱外

标法,并对相关检测条件进行了优化。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

GC-950型气相色谱仪,上海海欣色谱仪器有限公司;LC-20A型高效液相色谱仪,岛津制作所。糠醛、
糠醇、5-羟甲基糠醛、正丁醇、γ-丁内酯和硫酸,均为分析纯,阿拉丁试剂有限公司;超纯水。

1.2 色谱分析方法

1)
 

样品预处理。将3个不同条件下获得的木质纤维素转化液在高速离心机中离心5
 

min,取上层清液,
使用有机系微孔滤膜过滤两次,得到不含固体杂质的木质纤维素转化液,分别标记为1#、2#和3#样品。

2)
 

气相色谱条件。HP-InnoWax(30
 

m×0.32
 

mm×0.5
 

μm)毛细管色谱柱,火焰离子化检测器(flame
 

ionization
 

detector,
 

FID)。进样口温度和检测器温度均为250
 

℃,载气为N2,流速1
 

mL·min-1,手动进

样,每次进样量0.5
 

μL,分流比100∶1,初始柱温为150
 

℃,程序升温分析。

3)
 

高效液相色谱条件。ShodexSH-1821(300
 

mm×8
 

mm×6
 

μm)色谱柱,示差折光检测器。检测器池

温度为50
 

℃,流动相为pH=2的稀硫酸,自动进样,每次进样量0.5
 

μL。

1.3 标准溶液的配置

分别称取糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛标准品于容量瓶中,用γ-丁内酯溶剂定容为质量浓度15.0
 

mg·mL-1

的标准溶液。用γ-丁内酯逐级稀释至质量浓度为12.5、10.0、7.5和5.0
 

mg·mL-1 的标准溶液。
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2 结果与讨论

2.1 气相色谱法分析呋喃化合物

2.1.1 气相色谱条件的选择

糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛均为极性化合物,故选取强极性的 HP-InnoWax毛细管色谱柱作为分析柱。
实验发现,糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛在 HP-InnoWax色谱柱上可以实现很好的分离。由于实验室现有气

相色谱仪只能采用手动进样,为减小进样误差对分析结果的影响,采用气相色谱内标法。木质纤维素转化液

样品中没有正丁醇,正丁醇能够完全溶于其中且不与其他组分发生反应,同时与样品中各组分的色谱峰也能

完全分离,因此本工作选用正丁醇做内标物。
程序升温可以改善样品的分离度,根据呋喃类化合物的性质,将升温程序设定为起始温度为150

 

℃,保
持2

 

min,以10
 

℃·min-1 速率升温至210
 

℃,保持20
 

min。此分析条件下,内标物正丁醇、糠醛、糠醇、溶
剂γ-丁内酯和5-羟甲基糠醛均可实现很好地分离(图1(a))。5-羟甲基糠醛出峰较晚,保留时间30.7

 

min。
为缩短分析时间,设置了不同终温进行考察,发现将分析终温提高至220

 

℃(图1(b))、230
 

℃(图1
 

(c))时,

5-羟甲基糠醛的保留时间分别缩短为19.5和17.5
 

min,且各组分分离度良好。柱温的选择不仅影响各组分

的分离度,也会影响各组分在色谱柱内的保留时间。柱温升高,流动相与固定相之间的传质速率增加,导致

出峰加快,保留时间变小,同时也会使各组分的分配吸收变小,分离度减小。柱温的选择需要兼顾保留时间

和分离效能,同时过高的柱温会影响色谱柱固定相的寿命,因此后续研究中气相色谱分析终温设为230
 

℃。

图1 终温对样品分离的影响

Fig.
 

1 Effect
 

of
 

terminal
 

temperature
 

on
 

sample
 

separation

表1 气相色谱线性方程和线性相关系数

Table
 

1 Linear
 

equation
 

and
 

linear
 

correlation
 

coefficient
 

of
 

gas
 

chromatography
 

化合物 线性方程 相关系数

糠醛 y=0.669
 

9
 

x-0.018
 

36 0.999
 

9

糠醇 y=0.740
 

6
 

x-0.020
 

11 0.999
 

8

5-羟甲基糠醛 y=0.491
 

9
 

x-0.006
 

72 0.999
 

5

2.1.2 气相色谱线性方程和线性相关性

在不同浓度的标准溶液中滴加适量内标物

正丁醇,进行气相色谱分析,以各呋喃化合物与

内标物浓度之比为横坐标,各呋喃化合物与内

标物的峰面积之比为纵坐标作散点图,线性拟

合后得到线性方程(表1)。由表1可见,糠醛、
糠醇和5-羟甲基糠醛线性方程的相关系数均

大于0.999,表明各个组分在配制浓度范围内

的线性关系良好[13]。

2.1.3 方法检出限

由于仪器分析过程都会有背景噪音,测量检出限常用的方法是利用已知低浓度的分析物样品与空白样

品的测量信号进行比较,确定能够可靠检出的最小浓度。取标准溶液,配制适当浓度的工作溶液,分别进行
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气相色谱分析。按照信噪比(S/N)为3时所对应的溶液浓度,作为方法的检出限[14]。经检测分析,糠醛、糠
醇和5-羟甲基糠醛的检出限分别为0.2、0.2和0.6

 

μg·mL
-1。

表2 气相色谱分析呋喃化合物的回收率

Table
 

2 Recovery
 

assay
 

results
 

for
 

the
 

furan
 

compounds
 

by
 

gas
 

chromatography

化合物 加标量/(mg·mL-1) 回收率/% RSD/%

5.0 98.5 0.37

糠醛 10.0 98.9 0.10

20.0 100.4 0.66

5.0 99.5 1.70

糠醇 10.0 99.0 0.27

20.0 99.3 0.71

5.0 102.0 1.10

5-羟甲基糠醛 10.0 95.6 1.60

20.0 101.9 0.70

2.1.4 回收率与精密度

以同一个木质纤维素转化液样品作

为基质,分别加入3个不同水平(5.0、

10.0、15.0
 

mg·mL-1)的 混 合 标 样。
每个添加量在相同条件下重复测定5
次,计算平均值,实验结果见表2。可见

糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的回收率在

95.6%~102.0%,各化合物的相对标准

偏差(relative
 

standard
 

deviation,
 

RSD)
不超过1.70%,说明平行测定5次的结

果误差较小[9],所建分析方法的准确度

高,能够满足测定需求。
分别取1#~3#木质纤维素转化液

样品,加入内标物,在选定的色谱条件下

进行测定,对同一样品溶液连续进样5次,得到糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的平均浓度,并计算其精密度。由

表3可知,RSD不大于1.30%,明显优于国家标准“实验室气相色谱仪”(
 

GB/T
 

30431—2020)中规定仪器的

定量重复性应不大于3%的要求,表明该方法精密度良好[9]。

表3 气相色谱分析呋喃化合物的精密度

Table
 

3 Precision
 

assay
 

results
 

of
 

the
 

furan
 

compounds
 

by
 

gas
 

chromatography

化合物

1#
 

样品

平均浓度/

(mg·mL-1)
RSD/%

2#
 

样品

平均浓度/

(mg·mL-1)
RSD/%

3#
 

样品

平均浓度/

(mg·mL-1)
RSD/%

糠醛 9.9 0.64 13.4 0.76 8.7 0.43

糠醇 6.5 0.86 8.6 1.30 10.6 0.97

5-羟甲基糠醛 9.4 0.56 13.1 1.10 5.3 0.89

2.2 高效液相色谱法分析呋喃化合物

2.2.1 高效液相色谱条件的选择

选用ShodexSH-1821色谱柱对木质纤维素类生物质转化产物中的糠醛、5-羟甲基糠醛和糠醇进行分

析。考察了柱温和流动相流速对呋喃类化合物分析效果的影响。流速为0.6
 

mL/min时,分别在50、55和

60
 

℃柱温下测试,各组分都能很好的分离(图2)。随着柱温的升高,各组分保留时间缩短,糠醛保留时间由

50
 

℃下的43.7
 

min缩短为60
 

℃下的39.0
 

min,这是因为柱温升高加速了待测组分与色谱柱固定相的传质

和分离速度,使得组分更快地流出色谱柱。因此后续工作的柱温选用分析时间最短的60
 

℃,并在此条件下

分别考察了流动相流速为0.6、0.8和1.0
 

mL·min-1 时的产物分离度。结果发现,在3个流速下,混合样

品中各物质分离度良好,随着流速提高,分析时间缩短,糠醛的保留时间由0.6
 

mL·min-1 时的39.0
 

min
降低到1.0

 

mL·min-1 时的23.5
 

min,显著提高了分离效率(图3)。综合考虑各组分分离效果和提高分析

效率,后续分析选用流速1.0
 

mL·min-1。

2.2.2 高效液相色谱线性方程和线性相关性

对配制的不同浓度标准溶液按照上述优化条件进行液相色谱分析,以各物质的质量浓度为横坐标,峰面

积为纵坐标作散点图,线性拟合后得到线性方程。从表4结果可见,糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛线性方程的

相关系数均大于0.999,说明各个组分在配制浓度范围内的线性关系良好[11-12]。

·18·
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图2 柱温对样品分离的影响

Fig.2 Effect
 

of
 

column
 

temperature
 

on
 

sample
 

separation

图3 流速对样品分离的影响

Fig.3 Effect
 

of
 

flow
 

rate
 

on
 

sample
 

separation

2.2.3 方法检出限

与气相色谱法相同,液相色谱法测量检出限常用的方法也是利用已知低浓度的分析物样品与空白样品

的测量信号进行比较。取标准溶液,配制适当浓度的工作溶液,分别进行高效液相色谱分析,结果显示,糠
醛、糠醇和5-羟甲基糠醛在液相色谱上的检出限分别为2.0、5.0和3.0

 

μg·mL
-1。

2.2.4 回收率与精密度

与气相色谱仪测定回收率方法相同,将2.1.4所用的同一组样品,在选定的液相色谱条件下进行测

定,重复测定5次,计算平均值,实验结果见表5。由表5可见,糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的液相色谱法回

表4 液相色谱线性方程和相关系数

Table
 

4 Linear
 

equation
 

and
 

correlation
 

coefficient
 

of
 

liquid
 

chromatography

化合物 线性方程 相关系数

糠醛 y=855
 

778
 

x-2
 

994.7 0.999
 

9

糠醇 y=54
 

420
 

x-1
 

749.4 0.999
 

8

5-羟甲基糠醛 y=91
 

802
 

x-3
 

665.7 0.999
 

9

收率在97.5%~101.9%,相对标准偏差

不大于0.71%,糠醛、糠醇和5-羟甲基糠

醛的回收率及相对标准偏差均满足实验的

要求[15]。
取1#~3# 木质纤维素转化液样品,

在选定的液相色谱条件下进行测定,并计

算糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的精密度。
由表6可知,RSD不大于0.66%,优于高
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表5 高效液相色谱分析呋喃化合物的回收率

Table
 

5 Recovery
 

assay
 

results
 

for
 

the
 

furan
 

compounds
 

by
 

high
 

performance
 

liquid
 

chromatography

化合物 加标量/(mg·mL-1) 回收率/% RSD/%

5.0 98.3 0.43

糠醛 10.0 101.8 0.51

20.0 100.0 0.17

5.0 99.5 0.24

糠醇 10.0 101.8 0.46

20.0 99.3 0.32

5.0 97.5 0.14

5-羟甲基糠醛 10.0 101.9 0.71

20.0 99.9 0.25

效液相色谱仪的国家标准(GB/T
 

26792—

2019)中规定定量测量重复性应不大于

3.0%的要求,表明选定条件下,液相色谱

测定糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的精密度

良好。

2.3 两种分析方法的比较

从上述两种分析方法的结果看,在一

定浓度范围内两种方法的测定结果均呈现

较好的线性关系。从两种方法的样品检出

限结果可知,气相色谱法能够检测到的呋

喃化合物最小浓度更低,说明气相色谱法

对呋喃化合物的检测更灵敏,更适合于木

质纤维素转化呋喃产物浓度较低的情况。

这是由于气相色谱的FID检测器比液相色谱的示差折光检测器具有更好的灵敏度。对比表3和表6两种

方法测定的1#~3#样品中糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛平均浓度,可见3个木质纤维素转化液样品分别采用

气相色谱内标法和高效液相色谱外标法分析得到的各组分含量基本一致,且两种方法精密度都优于国家标

准的要求。两种方法都可以实现对木质纤维素水解液中的糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的精确定量分析。另

外,从进样方式角度,气相色谱内标法采用的是待测组分峰面积与内标物峰面积的比值来计算待测组分含

量,可以有效规避每次手动进样量不同带来的误差,对于无法配备自动进样器的气相色谱分析方法更有利。

表6 高效液相色谱分析呋喃化合物的精密度

Table
 

6 Precision
 

assay
 

result
 

for
 

the
 

furan
 

compounds
 

by
 

high
 

performance
 

liquid
 

chromatography

化合物

1#
 

样品

平均浓度/

(mg·mL-1)
RSD/%

2#
 

样品

平均浓度/

(mg·mL-1)
RSD/%

3#
 

样品

平均浓度/

(mg·mL-1)
RSD/%

糠醛 10.1 0.23 13.5 0.46 8.8 0.33

糠醇 6.4 0.27 8.7 0.38 10.5 0.47

5-羟甲基糠醛 9.5 0.42 13.0 0.66 5.4 0.54

3 结论

分别建立了气相色谱内标法和高效液相色谱外标法,测定木质纤维素转化液中糠醛、糠醇和5-羟甲基

糠醛的含量。气相色谱法以正丁醇为内标物,在选用的质量浓度范围内,糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛线性方

程的相关系数均大于0.999;糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的检出限分别为0.2、0.2和0.6
 

μg·mL
-1;相对标

准偏差0.10%~1.70%;加标回收率95.6%~102.0%,精密度与准确度较高。高效液相色谱分析方法采用

外标法对糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的含量进行测定,在考察的质量浓度范围内,糠醛、糠醇和5-羟甲基糠

醛线性方程的相关系数均大于0.999;糠醛、糠醇和5-羟甲基糠醛的检出限分别为2.0、5.0和3.0
 

μg·mL
-1;

相对标准偏差0.14%~0.71%;加标回收率97.5%~101.9%,满足实际样品测定需求。通过对实际样品的

检测分析,两种方法检测结果基本一致。气相色谱内标法可以有效规避手动进样带来的误差,对于不具备自

动进样配置色谱仪的实验室,可提供切实可行的产品分析思路,有助于项目的快速开展。研究结果可为开展

生物质催化转化产物的分析测定提供借鉴,研究人员可根据实验室实际具备的仪器设备条件,灵活选用分析

方法。
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