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TÓM TẮT
5-Hydroxymethylfurfural (HMF) là một chất trung gian tiềm năng trong tổng hợp nhiên liệu sinh
học. Trong những năm gần đây, các nhà nghiên cứu đã và đang mong muốn tìm ra các phương
pháp xanh và xúc tác thích hợp để tổng hợp HMF trong điều kiện hóa học xanh. Trong nghiên
cứu này, chúng tôi tiến hành tổng hợp 03 chất lỏng ion mang tâm acid Brønsted/acid Lewis, và
01 chất xúc tác rắn từ sinh khối mang nhóm acid Brønsted từ sinh khối. Hoạt tính của 2 loại xúc
tác được ứng dụng vào phản ứng chuyển hóa carbohydrate thành HMF. Các điều kiện nghiên cứu
bao gồm ảnh hưởng của nhiệt độ, ảnh hưởng của khối lượng chất xúc tác, được nghiên cứu nhằm
chọn ra điều kiện thích hợp trong phản ứng điều chế HMF. Kết quả nghiên cứu cho thấy rằng chất
xúc tác 1-(4-sulfonic acid) butyl-3-methylpyrolidium zinc chloride (IL3) thể hiện hoạt tính vượt trội
so với các loại xúc tác khác, hiệu suất phản ứng được ghi nhận khoảng 88% HMF trong 2 giờ với
dung môi 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride (EMIMCl). Đối với chất xúc tác rắn mang tâm acid
Brønsted (CA-SO3H), hiệu suất phản ứng được ghi nhận là 52% HMF với 5 mg CA-SO3H trong 5 giờ
trong dungmôi dimethyl sulfoxide (DMSO). Nghiên cứu này chứngminh tiềm năng tổng hợp HMF
từ fructose sử dụng các loại xúc tác xanh (chất lỏng ion hoặc xúc tác acid rắn), có thể ứng dụng để
tổng hợp quy mô lớn và đặc biệt là nền tảng cơ bản để sản xuất nhiên liệu sinh học có nguồn gốc
từ sinh khối trong điều kiện hóa học xanh.
Từ khoá: Fructose, chất lỏng ion, xúc tác acid rắn, 5-hydroxymethylfurfural, hóa học xanh.

GIỚI THIỆU
Ngày nay, vấn đề sử dụng than đá và các nguồn năng
lượng hóa thạch ngày càng tăng, điều này đã tạo ra
nhiều ảnh hưởng xấu đến môi trường, sinh khối như
một nguồn năng lượng sạch và tái tạo đang nhận
được nhiều sự quan tâm rộng rãi. Sinh khối được
xem là một trong những năng lượng mới có thể thay
thế nhiên liệu hóa thạch.1 5-Hydroxymethylfurfural
(HMF) là một hợp chất hữu cơ nền tảng có
thể oxi hóa thành 2,5-diformylfuran (DFF), acid
5-hydroxymethyl-2-furancarboxylic (HMFCA), acid
2,5-fuandicarboxylic (FDCA), và những hóa chất có
giá trị khác2,3. Trong những năm gần đây, HMF chủ
yếu được sản xuất thông qua phản ứng khử nước của
carbohydrate (như glucose, fructose) với các xúc tác
đồng thể và dị thể, trong đó có đề cập đến xúc tác acid
cho thấy những kết quả rất khả quan.4 Các acid Brøn-
sted như H2SO4, HCl là chất xúc tác đồng thể được
sử dụng khá phổ biến, tuy nhiên việc thu hồi đòi hỏi
nhiều quy trình, khó tái sử dụng và dễ ăn mòn thiết
bị.5–8 Do đó, những xúc tác phù hợp với xu hướng
“hóa học xanh” đã được tập trung khai thác.

Chất lỏng ion (ionic liquid, IL) hay được gọi là muối
lỏng ở nhiệt độ phòng, có độ ổn định nhiệt cao và áp
suất hơi thấp do đó chúng cũng hay được coi là dung
môi xanh. Chất lỏng ion là vật liệu đầy hứa hẹn có
thể tan tốt trong nhiều hợp chất vô cơ và hữu cơ và
có thể thu hồi và tái sử dụng. 9 Li và cộng sự cho biết
khả năng hoạt động tốt của chất lỏng ion 1-butyl-3-
methylimidazolium chloride (BMIMCl) trong phản
ứng khử nước của fructose khi sử dụng hạt nhựa
trao đổi ion làm chất xúc tác. 10 Việc gắn các nhóm
chức lên chất lỏng ion giúp chúng có những đặc tính
đặc biệt và nó rất hữu ích để mở rộng phạm vi hoạt
động. Huang và cộng sự đã tổng hợp thành công
chất lỏng ion diallyimidazole hexafluorophosphate,
khi chất lỏng ion này được sử dụng cho sự chuyển
hóa từ fructose sang HMF trong lò vi sóng thì hiệu
suất thu được là 53% tại 185◦C trong dung môi nước,
hiệu suất tăng lên 75% khi thực hiện trong dung môi
DMSO.11 Trong phản ứng điều chế HMF từ carbohy-
drate, acid Lewis hỗ trợ quá trình đồng phân hóa glu-
cose thành fructose, tiếp theo, acid Brønsted hỗ trợ
quá trình tách nước của fructose để tạo thành HMF.
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Trong đó, cả hai tâm của acid Lewis và Brønsted đều
quan trọng cho phản ứng tổng hợpHMF.12–14 Do đó,
các nhà nghiên cứu trong và ngoài nước đã và đang
nghiên cứu và phát triển xúc tác mang tâm acid Lewis
và Brønsted để ứng dụng trong các phản ứng điều chế
hợp chất furan từ carbohydrate.15,16

Bài nghiên cứu này trình bài việc tổng hợp HMF từ
carbohydrate sử dụng chất lỏng ionmang hai tâm acid
Lewis và Brønsted. Bên cạnh đó, xúc tác rắn chỉ mang
tâm acid Brønsted cũng được tổng hợp để so sánh với
khả năng hoạt động của xúc tác chất lỏng ion mang
hai tâm acid Brønsted – Lewis. Các khảo sát về nhiệt
độ, thời gian phản ứng và hàm lượng xúc tác đã được
thực hiện nhằm xác định điều kiện phản ứng tốt nhất
để tổng hợp HMF.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Hóa chất
D-fructose (99%), 1-methylimidazole (99%), N-
methylpyrrolidine (99%), 1,4-butane sultone (99%),
pyridine (99%), 1-ethyl-3-methylimidazolium chlo-
ride (99%), chuẩn HMF (99%), chuẩn DFF (99%)
được mua từ Sigma-Aldrich. D-Glucose monohy-
drate (99%), zinc chloride (99%), sắc ký bản mỏng
(silica gel 60 F254), toluene (99%), diethyl ether
(99%), ethyl acetate (99%), n-hexane (99%), acetone
(99%), và ethanol (99%) được mua từ Xilong Chemi-
cal Co., Ltd (China).

Thiết bị
Phổ 1H-NMR và 13C-NMR được phân tích trên máy
Avance Neo 500 MHz. Phân tích phổ hồng ngoại
biến đổi Fourier (FTIR) của chất lỏng ion được thực
hiện trênmáy Bruker Verlex 70 (600 đến 4000 cm−1).
Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) bằng thiết bị TA
Q500 Thermal Analysis System. Chất xúc tác trải
qua quá trình nung, tăng dần nhiệt độ từ điều kiện
môi trường lên 800◦C với tốc độ quét 10 Kpm. Phổ
HRMS được phân tích trên hệ thống khối phổ phân
giải cao MS/MS 6545 series Q-TOF (Agilent). Hàm
lượng HMF được thực hiện bằng cách sử dụng máy
HPLC Agilent 1200 với cột C18 (5 µm x 4.6 × 150
mm) được trang bị đầu dò DAD và pha động là hỗn
hợp methanol (A) và dung dịch 2,5 mM acid sulfuric
(B). Hệ dung môi giải ly tuyến tính: 0–2, phút, 100%
B; 2,5–2,51 phút, 85% B; 2,51–10 phút, 85% B; 10,01–
15 phút, 50% B; 15,01–17 phút, 100% B. Nhiệt độ cột
được duy trì ở 30◦C.Tốc độ dòng là 0,7mL/phút. Thời
gian lưu của HMF là 9,5 phút ở bước sóng phát hiện
là 285 nm. Hiệu suất HMF được tính trực tiếp từ các
đường chuẩn (1).

Tổnghợp1-(4-sulfonicacid)butyl-pyridium
zinc chloride ( IL1-SO3 H)
Pyridine (10 mmol, 0,79 g), 1,4-butane sultone (10
mmol, 1,36 g) và toluene (30 mmol, 3 mL) được cho
vào bình cầu cổ nhám 25 mL, khuấy ở 40◦C trong 10
giờ Sau khi kết thúc phản ứng, cho tiếp HCl đậm đặc
(2 mL) vào, tiếp tục đun ở 80◦C trong 6 giờ. Tiếp
theo, ZnCl2 (10 mmol) được cho vào phản ứng, và
phản ứng đun hoàn lưu ở 80◦C trong 12 giờ. Sau khi
kết thúc phản ứng, để nguội đến nhiệt độ phòng. Hỗn
hợp được rửa bằng diethyl ether (3x10mL). Chất lỏng
ion IL1-SO3Hđược đem đi cô quay để làm khô và sau
đó được bảo quản trong tủ lạnh.
Hiệu suất tổng hợp: 50%
1HNMR (500MHz, D2O): δ 8,77 (d, J = 5,4 Hz, 1H),
8,46 (t, J = 7,8 Hz, 1H), 7,99 (t, J = 7,0 Hz, 2H), 4,57 (t,
J = 7,4 Hz, 2H), 2,88 (t, J = 7,6 Hz, 2H), 2,09 (quint, J
= 7,6 Hz, 2H), 1,71 (quint, J = 7,7 Hz, 2H).
13C NMR (125 MHz, D2O): δ 145,8; 144,3; 128,5;
61,3; 50,1; 29,4; 21,0.
HRMS-ESIm/z ion dương [C9H14NO3S]+: 216,0323
HRMS-ESI m/z ion âm [ZnCl3]− và [Zn2Cl5]−:
170,8306; 304,6996.

Tổng hợp 1-(4-Sulfonic acid) butyl-3-
methylimidazolium zinc chloride (IL2-SO3H)
1-Methylimidazole (10 mmol, 0,821 g) và 1,4-butane
sultone (10mmol, 1,36 g) và toluene (30mmol, 3 mL)
được cho vào bình cầu cổ nhám 25 mL, khuấy ở 40◦C
trong 10 giờ. Sau khi kết thúc phản ứng, cho tiếp HCl
đậm đặc (2 mL) vào, tiếp tục đun ở 80◦C trong 6 giờ.
Tiếp theo, ZnCl2 (10 mmol) được cho vào phản ứng,
và phản ứng đun hoàn lưu ở 80◦C trong 12 giờ. Sau
khi kết thúc phản ứng, để nguội đến nhiệt độ phòng.
Hỗn hợp được rửa bằng diethyl ether (3x10mL). Chất
lỏng ion IL2-SO3H được đem đi cô quay để làm khô
và sau đó được bảo quản trong tủ lạnh.
Hiệu suất tổng hợp: 65%
1H NMR (500 MHz, D2O): δ 8,65 (s, 1H), 7,41 (s,
1H), 7,35 (s, 1H), 4,16 (t, J = 7,1 Hz, 2H), 3,80 (s, 3H),
2,86 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 1,94 (quint, J = 7,2 Hz, 2H),
1,66 (quint, J = 7,8 Hz, 2H).
13CNMR (125MHz, D2O): δ 136,0; 23,8; 122,3; 50,2;
49,1; 35,8; 28,2; 21,0.
HRMS-ESI m/z ion dương [C8H15N2O3S]+ :
219,0422
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HRMS-ESI m/z ion âm [ZnCl3]−và [Zn2Cl5]− :
170,8309; 306,8489

Tổng hợp1-(4-Sulfonic acid) butyl-3-
methylpyrolidium zinc chloride IL3-SO3H)

1-Methypyrrolidine (10 mmol, 0.85 g) và 1,4-butane
sultone (10mmol, 1,36 g) và toluene (30mmol, 3 mL)
được cho vào bình cầu cổ nhám 25mL, khuấy ở 40◦C
trong 10 giờ. Sau khi kết thúc phản ứng, cho tiếp HCl
đậm đặc (2 mL) vào, tiếp tục đun ở 80◦C trong 6 giờ.
Tiếp theo, ZnCl2 (10 mmol) được cho vào phản ứng,
và phản ứng đun hoàn lưu ở 80◦C trong 12 giờ. Sau
khi kết thúc phản ứng, để nguội đến nhiệt độ phòng.
Hỗn hợp được rửa bằng diethyl ether (3x10mL). Chất
lỏng ion IL3-SO3H được đem đi cô quay để làm khô
và sau đó được bảo quản trong tủ lạnh.
Hiệu suất tổng hợp: 70%
1H NMR (500 MHz, D2O): δ 3,41 (d, J = 8 Hz, 4H),
3,27 (t, J = 8,5 Hz, 2H) 2,94 (s, 3H), 2,88 (t, J = 7,5 Hz,
2H), 2,11 (s, 4H), 1,87 (quint, J = 8,3, 7,8Hz, 2H), 1,71
(quint, J = 7,6 Hz, 2H)
13C NMR (125 MHz, D2O): δ 64,5; 63,7; 50,2; 48,4;
22,2; 21,5; 21,4.
HRMS-ESIm/z ion dương [C9H20NO3S]+: 222,0782
HRMS-ESI m/z ion âm [ZnCl3]− và [Zn2Cl5]− :
170,8306; 306,8486

Tổng hợp xúc tác CA-SO3H
Chất xúc tác CA-SO3H được tổng hợp dựa theo quy
trình gồm hai bước đã được công bố.17 Trong bước
đầu tiên, vỏ mãng cầu đã sấy khô (10 g) được nghiền
nhỏ và trộn với 90 mL dung dịch KOH 3M cho quá
trình than hoá và hoạt hóa diễn ra dưới điều kiện thủy
nhiệt tại 180◦C trong 6 giờ. Sau đó, sản phẩm được
rửa với nước khử ion và sấy tại 110◦C trong 6 giờ. Quá
trình acid hóa được thực hiện với sự hỗ trợ của 2mL
H2SO4 (98%) bởi việc hình thành các liên kết cộng
hóa trị của nhóm sulfonic lên bề mặt của sản phẩm
đã được tổng hợp trong bước đầu tiên. Quá trình này
cũng được thực hiện trong ống Teflon ở 180◦C trong
24 giờ. Cuối cùng, sản phẩm chất rắn màu đen thu
được sau khi rửa với nước khử ion và sấy ở nhiệt độ
110◦C (Hình 1).

Quy trình điều chế HMF sử dụng chất lỏng
ion làm chất xúc tác
Hỗn hợp gồm fructose (1 mmol, 180 mg), chất lỏng
ion (IL), EMIMCl (6 mmol) được cho vào các ống
phản ứng có thanh từ tính. Ảnh hưởng của chất
lỏng ion mang hai tâm acid Brønsted – Lewis (IL1-
SO3H, IL2-SO3H, IL3-SO3H), khối lượng chất lỏng

ion (5 mol%, 10 mol%) trong các khoảng thời gian
khác nhau (từ 0,5 giờ đến 7 giờ) để chọn ra điều kiện
thích hợp chophảnứng. Hiệu suất của phảnứngđược
nghiên cứu bằng phương pháp HPLC. Việc tinh chế
sản phẩm từ hỗn hợp phản ứng được thực hiện bằng
phương pháp chiết lỏng-lỏng, sử dụng dung môi để
thu ethyl acetate được sản phẩm tinh sạch. Sản phẩm
HMF được các định cấu trúc hóa học bởi 1H NMR,
13C NMR.

Quy trìnhđiềuchếHMFsửdụngxúc tácacid
rắn (CA-SO3 H) chất xúc tác

Hỗn hợp gồm fructose (1 mmol, 180 mg), CA-SO3H
(5 mg, 10 mg, 15 mg, 20 mg), DMSO (3 mL) được
thêm vào các ống phản ứng có thanh từ tính. Phản
ứng được thực hiện ở các khoảng nhiệt độ khác nhau
bao gồm 100, 120, 140, và 160ºC trong các khoảng
thời gian khác nhau (1, 3, 5, 7, 10, 12, 15 giờ). Sau
khoảng thời gian nhất định, mẫu được cân và định
mức bằng nước cất (10 mL). Sau đó, mẫu được lọc
quamàng lọc 0,45 µmvàđược phân tích bằngphương
pháp HPLC-DAD.
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 9,58 (s, 1H), 7,21 (d,
J = 3,5 Hz, 1H), 6,51 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 4,71 (s, 2H).
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 177,6; 160,5; 152,5;
122,4; 109,9; 57,7.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Đặc tính chất lỏng ion

Trong nghiên cứu này, chất lỏng ion mang hai tâm
acid Brønsted – Lewis được điều chế và xác định cấu
trúc theo quy trình đã được công bố.18Quy trình tổng
hợp gồmba bước trên cùngmột hệ phản ứng bao gồm
phản ứng thế thân hạch để gắn nhóm sulfobutyl, tiếp
theo là acid hóa để hình thành tâm acid Brønsted (-
SO3H), và cuối cùng là đưa tâm acid Lewis vào sản
phẩm bằng cách sử dụng ZnCl2 (Hình 2). Các tâm
acid Lewis đóng vai trò quan trọng trong nhiều phản
ứng hóa học khác nhau và có thể ảnh hưởng lớn đến
khả năng phản ứng và tính chất xúc tác của hợp chất.
Trong bước đầu tiên, phản ứng giữa pyridine và 1,4-
butane sultone hình thành sản phẩm rắn màu trắng,
tương tự khi sử dụng 1-methylimidazole. Tuy nhiên,
phản ứng giữa 1-methylpyrrolidine và 1,4-butane sul-
tone hình thành sản phẩm rắn màu cam. Sau đó, các
chất rắn trên được acid hóa bởi HCl để hình thành
tâm acid -SO3H cùng với sự hình thành của ion chlo-
ride ở trạng thái zwitterion. Cuối cùng, phản ứng
với ZnCl2 để cho ra sản phẩm. Các chất lỏng ion
mang hai tâm acid Brønsted – Lewis được xác định
cấu trúc và đặc tính thông qua các kỹ thuật phân tích
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Hình 1: Quy trình điều chế xúc tác CA-SO3H

Hình 2: Quy trình tổng hợp chất lỏngion

Hình 3: Phổ hổng ngoại và giản đồ phân tích nhiệt của ba chất lỏng ion
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khác nhau như 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, HRMS
và TGA.
Phổ hồng ngoại (FT-IR) của ba IL được biểu diễn
trong Hình 3a,b,c. Sự hiện diện của các nhóm O-H
trong phổ của IL1-SO3H, IL2-SO3H, IL3-SO3Hđược
quan sát thấy lần lượt tại các vùng 3355 cm−1, 3351
cm−1, 3368 cm−1. Các đỉnh hấp thụ quan sát được tại
số sóng 1139 cm−1 và 1208 cm−1 là dao động kéo dãn
của liên kết S=O. Vùng phổ hiển thị dao động kéo dãn
C-H được đặc trưng bởi vùng 2975 – 2973 cm−1. Sự
có mặt của các vùng đặc trưng trong phổ hồng ngoại
của ba chất lỏng ion đã xác nhận sự gắn kết thành công
của nhóm -SO3H.
Độ ổn định nhiệt của ba chất lỏng ion mang hai tâm
acid Brønsted – Lewis được xác định bằng phương
pháp phân tích khối lượng theo nhiệt độ. Đường cong
TGA (Hình 3d,e,f ) của ba mẫu có cùng xu hướng
khi trải qua lần giảm khối lượng đầu tiên ở 150◦C
do sự hiện diện các hợp chất hữu cơ. Tiếp theo, lần
giảm khối lượng thứ hai được báo cáo ở khoảng 350
– 450◦C do sự phân hủy của cation của chất lỏng ion.
Lần giảm khối lượng cuối cùng được giải thích bằng
sự hiện diện của các anion chlorozincate.
PhổNMR của ba IL được biểu diễn ởHình PL1, Hình
PL2 và Hình PL3 (Phụ lục). Độ dịch chuyển hóa
học của proton trong -CH2-SO3- trong phổ của IL1-
SO3H, IL2-SO3H, IL3-SO3H được quan sát thấy lần
lượt tại các vùng 2,91 – 2,84 (m, 2H); 2,89 – 2,83 (m,
2H), và 2,88 (dd, J = 8,4, 6,8Hz, 2H). Các proton trong
liên kết -CH2-N- được thể hiện ở các tín hiệu như sau
4,57 (t, J = 7,4 Hz, 2H), 4,16 (t, J = 7,1 Hz, 2H) và
3,31 – 3,23 (m, 2H) theo thứ tự lần lượt của ba chất
lỏng ion. Các kết quả từ phổ carbon cũng thể hiện
đủ các tín hiệu của các carbon trong cấu trúc. Hơn
nữa, phổ HRMS thực hiện ở chế độ ion âm đã phân
tích ra sự có mặt của các ion ZnCl3− và Zn2Cl5−.
Các kết quả này xác nhận sự hiện diện của nhóm acid
Lewis trong ba chất lỏng ion đang được nghiên cứu.
Ngoài ra, các kết quả HRMS thu được khi ở chế độ
ion dương đã cho thấy kết quả trùng khớp với các ion
dương trong mỗi chất lỏng ion, với m/z tương ứng là
216,0323; 219,0422 và 222,0782 (Hình PL4, PL5, PL6
– Phụ lục). Do đó, các số liệu trên xác nhận cho việc
tổng hợp thành công ba chất lỏng ion.

Hoạt tính chất xúc tác trong phản ứng điều
chế HMF

Ảnh hưởng của cation đến hiệu suất tạo
thành HMF
Khảo sát được tiến hành để đánh giá khả năng hoạt
động của các chất lỏng ion khác nhau dựa trên các
cation của chúng. Nhìn chung, hiệu suất thu được

từ IL1-SO3H, IL2-SO3H, IL3-SO3H tương đối giống
nhau, cho thấy IL là chất xúc tác hiệu quả cho quá
trình chuyển đổi từ fructose sangHMF.Như đượcmô
tả trong Hình 4, xúc tác IL3-SO3H cho thấy khả năng
hoạt động tốt hơn so với hai chất xúc tác còn lại. Hơn
nữa, việc sử dụng chất lỏng ion được tổng hợp từ 1-
methylpyrrolidine chưa được nghiên cứu rộng rãi. Do
đó, trong bài nghiên cứu này, IL3-SO3H sẽ được sử
dụng làm chất xúc tác cho các khảo sát tiếp theo.

Hình 4: Ảnh hưởng của cation đến hiệu suất hình
thành HMF

Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng
Quá trình khử nước của fructose tạo thành HMF sử
dụng IL3-SO3H (5 mol%) làm chất xúc tác được thực
hiện ở bốn nhiệt độ khác nhau 80◦C, 100◦C, 120◦C,
140◦C trong dungmôi EMIMCl với fructose (1mmol,
180 mg) (Hình 5a). Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng
của nhiệt độ cho thấy hiệu suất HMF tăng dần ở nhiệt
độ 80◦C và 100◦C, tuy nhiên kết quả có xu hướng
ngược lại được ghi nhận ở nhiệt độ 120◦C và 140◦C.
Quá trình chuyển hóa fructose thành HMF thu được
kết quả tốt nhất khi thực hiện ở 100◦C, hiệu suất cao
nhất được ghi nhận 88% trong 2 giờ. Bên cạnh đó,
nhiệt độ cao có tác động bất lợi với việc hình thành
HMF khi thời gian phản ứng kéo dài. Hiện tượng này
có thể giải thích do sự phân hủy và phản ứng trùng
hợp tiếp theo của HMF, dẫn đến sự hình thành một
sản phẩm phụmàu nâu sẫm không hòa tan trong hỗn
hợp phản ứng, thường được gọi là humin. 19,20 Theo
kết quả được trình bày trong Hình 5a, nhiệt độ phản
ứng 100◦C là nhiệt độ thích hợp cho phản ứng điều
chế HMF sử dụng IL3-SO3H làm xúc tác.
Bên cạnh sử dụng chất lỏng ion làm xúc tác, xúc tác
acid rắn được nghiên cứu nhằm mục đích so sánh
hiệu quả của xúc tác acid rắn và chất lỏng ion trong
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Hình 5: Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến hiệu suất HMF sử dụng xúc tác IL-SO3H (a) và CA-SO3H (b).

phản ứng điều chế HMF từ fructose. Hỗn hợp phản
ứng gồm fructose (1 mmol, 180 mg), chất xúc tác
(20 mg) và dung môi DMSO (3 mL) được khảo sát
trong các khoảng thời gian khác nhau (1, 3, 5, 7, 10,
12, và 15 giờ) (Hình 5b). Khi phản ứng được thực
hiện ở 100◦C, chỉ 36% HMF được hình thành trong
1 giờ đầu. Cùng khoảng thời gian đó, hiệu suất HMF
được ghi nhận khoảng 64%, 65% và 54% lần lượt ở các
nhiệt độ 120◦C, 140◦C và 160◦C. Khi nhiệt độ phản
ứng tăng dần thì hiệu suất tạo thành sản phẩm có xu
hướng tăng, tuy nhiên ở nhiệt độ cao như 160◦C thì
hiệu suất bắt đầu giảmdo xuất hiện các phản ứng phụ,
điều này làm giảm hiệu suất của HMF, kết quả của
nghiên cứu phù hợp với một số công trình đã được
công bố.21 Khi so sánh hiệu quả của xúc tác rắn (CA-
SO3H) và chất lỏng ion (IL3-SO3H) thì chất lỏng ion
thể hiện hoạt tính xúc tác vượt trội hơn so với xúc
tác rắn trong cùng một điều kiện phản ứng. Việc sử
dụng xúc tác IL3-SO3H giúp phản ứng đạt được hiệu
suất tốt nhất trong thời gian ngắn hơn và đòi hỏi năng
lượng nhiệt thấp hơn, nhờ đó cũng giảm thiểu các sản
phẩm phụ hình thành trong phản ứng.

Ảnh hưởng của khối lượng chất xúc tác
Khối lượng chất xúc tác đóng vai trò quan trọng trong
các phảnứng tổng hợphữu cơ. Để tìm ra các điều kiện
thích hợp cho phản ứng điều chế HMF từ fructose,
khảo sát ảnh hưởng của khối lượng xúc tác đã được
nghiên cứu đối với chất lỏng ion (IL3-SO3H) và xúc
tác acid rắn (CA-SO3H). Quy trình tổng hợp HMF
được thực hiện ở 100 ◦C với sự tham gia của fructose
(1 mmol, 180 mg), EMIMCl (6 mmol, 1 g) và IL3-
SO3H (5 mol% và 10 mol%) (Hình 6a). Khi sử dụng
5 mol% xúc tác, hiệu suất phản ứng được ghi nhận
cao nhất tại 2 giờ với 88% HMF được ghi nhận, tuy

nhiên, hiệu suất phản ứng có xu hướng giảm dần khi
tăng thời gian phản ứng đến 7 giờ. Chúng tôi tiếp tục
tăng khối lượng xúc tác từ 5 mol% lên 10 mol%, hiệu
suất phản ứng được cải thiện rõ rệt, sau 1,5 giờ, hiệu
suất HMF được ghi nhận khoảng 86%. Tuy nhiên,
hiệu suất HMF cũng có xu hướng giảm khi kéo dài
thời gian phản ứng. Khi so sánh hiệu quả của hai khối
lượng xúc tác (5 mol% và 10 mol%), chúng tôi quyết
định chọn 5 mol% làm khối lượng xúc tác phù hợp
cho nghiên cứu điều chế HMF từ fructose. Tiếp theo,
chúng tôi tiếp tục khảo sát ảnh hưởng khối lượng chất
xúc tác CA-SO3H. Hỗn hợp phản ứng gồm fructose
(1 mmol, 180 mg), DMSO (3mL), 120◦C với các khối
lượng chất xúc tác khác nhau (5 mg, 10 mg, 15 mg và
20 mg) (Hình 6b). Hiệu suất HMF được ghi nhận cao
nhất khoảng 52% tại 5 giờ khi sử dụng 5 mg chất xúc
tác và có xu hướng giảm khi kéo dài thời gian phản
ứng. Chúng tôi tiếp tục tăng khối lượng xúc tác lên
10 mg, tuy nhiên, hiệu suất phản ứng không được cải
thiện, hiệu suất HMF được ghi nhận khoảng 43% sau
7 giờ phản ứng. Đối với 15 mg và 20 mg chất xúc tác,
hiệu suất HMF được ghi nhận lần lượt là 55% và 40%
sau 7 giờ phản ứng. Khi tiến hành so sánh hiệu quả
của hai loại xúc tác (IL3-SO3H và CA-SO3H) từ kết
quả thực nghiệm có thể thấy rằng, chất xúc tác IL3-
SO3H thể hiện hoạt tính tốt hơn xúc tác CA-SO3H.
Điều này được giải thích là vì xúc tác IL3-SO3Hmang
2 tâm xúc tác (acid Brønsted và acid Lewis) hỗ trợ tốt
cho quá trình tách nước tạo thànhHMF của fructose.

Thu hồi và tái sử dụng
Thu hồi và tái sử dụng xúc tác là một trong những
yêu cầu của hóa học xanh, vì thế nhiều nghiên cứu đã
nhấn mạnh đến khả năng thu hồi và tái sử dụng của
chất xúc tác. Để chứng minh tầm quan trọng của hệ
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Hình 6: Ảnh hưởng của khối lượng chất xúc tác IL-SO3H (a) và CA-SO3H (b) đến hiệu suất HMF.

thống xúc tác, quy trình tổng hợpHMF ở 100◦C được
thực hiện trong 2 giờ với các điều kiện đã được nghiên
cứu bao gồm fructose (1 mmol, 180 mg), EMIMCl (6
mmol) và IL3-SO3H (5 mol%), 100◦C, 2 giờ. Chất
xúc tác được thu hồi ra khỏi hỗn hợp phản ứng bằng
phương pháp chiết lỏng-lỏng bởi hỗn hợp ethyl ac-
etate và diethyl ether. Sau đó, phản ứng được tiếp tục
tiến hành với cùng điều kiện trên. Kết quả được trình
bài trong Hình 7. Hiệu sất thu hồi cho lần phản ứng
đầu tiên được ghi nhận khoảng 82%HMF, lần thứ hai,
thứ ba khoảng 65% HMF và 72% HMF. Khi so sánh
hiệu suất HMF sau bốn lần thu hồi và chưa thu hồi,
hiệu suất giảm khoảng 15%. Do đó, xúc tác IL3-SO3H
vẫn duy trì tốt hoạt động chuyển hóa fructose thành
HMF sau khi sử dụng 4 lần.

Hình 7: Hiệu suất HMF theo số lần thu hồi và tái sử
dụng xúc tác ở điều kiện phản ứng fructose 1mmol,
IL3-SO3H 5mol%, EMIMCl 6 mmol, 100◦C, 2 giờ.

KẾT LUẬN
Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp
thành công 03 chất lỏng ion gồm các khung pyri-
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dinium từ pyridine (IL1), khung imidazolium từ 
1-methylimidazole (IL2), khung pyrrolidium từ 1- 
methylpyrrolidine (IL3) mang tâm acid Brønsted (- 
SO3H) và tâm acid Lewis (ZnCl2). Đặc điểm cấu trúc 
của 03 chất lỏng ion được xác định bằng các phương 
pháp hiện đại như FT-IR, 1H-NMR, 13C-NMR và 
HRMS. Hoạt tính của xúc tác được nghiên cứu trong 
phản ứng tổng hợp HMF từ fructose. Trong đó chất 
xúc tác IL3-SO3H cho hiệu quả xúc tác tốt nhất với 
hiệu suất HMF được ghi nhận khoảng 88% sau 2 giờ 
tại 100◦C trong dung môi EMIMCl. Bên cạnh đó, 
chúng tôi đã điều chế xúc tác acid rắn từ vỏ na mang 
tâm acid Brønsted, hoạt tính xúc tác được ứng dụng 
để điều chế HMF từ fructose. Hiệu suất HMF được 
khi nhận khoảng 52% sau 5 giờ phản ứng tại 120◦C 
trong dung môi DMSO khi sử dụng 5 mg chất xúc tác 
CA-SO3H. Đặc biệt, đối với chất xúc tác IL3-SO3H đã 
được nghiên cứu khả năng thu hồi và tái sử dụng, và 
kết quả cho thấy rằng sau 4 lần thu hồi, xúc tác vẫn ổn 
định và cho hiệu suất tốt. Nghiên cứu cho thấy rằng, 
khi sử dụng chất xúc tác mang 2 tâm acid (acid Brøn- 
sted và acid Lewis) cho hiệu quả tốt hơn trong phản 
ứng điều chế HMF từ fructose.
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HRMS-ESI: Phổ khối phân giải cao với đầu dò ion hóa
đầu phun điện tử
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ABSTRACT
5-Hydroxymethylfurfural (HMF) serves as a prospective intermediary in the synthesis of biofuels.
In recent years, researchers have sought environmentally friendly methodologies and appropriate
catalysts for the synthesis of HMF under green chemistry conditions. In this study, we synthesized
three ionic liquids containing Brønsted acid/Lewis acid centers and one biomass-derived catalyst
with Brønsted acid groups from biomass. The efficacy of two types of catalysts was utilized in the
procedure for converting carbohydrates into HMF. The research examined the effects of tempera-
ture, catalyst mass, recovery, and reuse to identify optimal conditions for the synthesis of HMF. The
findings indicated that the 1-(4-sulfonic acid) butyl-3-methylimidazolium zinc chloride (IL3) catalyst
exhibited enhanced activity relative to alternative catalysts, achieving a reaction yield of around
88% HMF in 2 hours using EMIMCl as a solvent. The Brønsted acid-based solid catalyst achieved
a reaction yield of 52% HMF using 5 mg CA-SO3H for a duration of 5 hours. This study illustrates
the feasibility of synthesizing HMF from fructose utilizing green catalysts (ionic liquids or carbon-
based solid acid ), suitable for large-scale production and particularly as a foundational platform for
generating biomass-derived biofuels under green chemistry principles.
Key words: Fructose, ionic liquid, carbon-based solid acid, 5-Hydroxymethylfurfural (HMF), green
chemistry.
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