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Nghiên cứu chuyển hóa fructose thành 5-hydroxymethylfurfural
sử dụng chất lỏng ion 1,4-bis(4-sulfobutyl)-DABCO-1,4-diium
tetrachloroaluminate trong dungmôi eutectic sâu
[CholineCl][Acid citric]

Nguyễn Hào Trình1,2, NguyễnMinh Nhật1,2, Nguyễn Phước Thiện1,2, Phan Bích Hà1,3, Trần Hoàng Phương1,2,*

TÓM TẮT
Trong những năm gần đây, chất lỏng ion thu hút nhiều nhà nghiên cứu trong và ngoài nước, bởi vì
chất lỏng ion là một trong những dung môi và xúc tác xanh. 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) được
tổng hợp từ carbohydrate, HMF là một chất nền có thể tổng hợp nhiều hợp chất quan trọng, đặc
biệt là hợp chất 2,5-dimethylfuran là một nhiên liệu sinh học tiềm năng và các chất có giá trị: 5-
Alkoxymethylfurfural, acid 2,5-furandicarboxylic, acid 5-hydroxymethylfuroic 2,5-furandimethanol
2,5-dimethylfuran là dẫn xuất furan có tiềm năng lớn trong nhiên liệu hoặc các ứng dụng polymer.
Bài báo trình bày việc tổng hợp 8 chất lỏng ion mang tâm acid Brønsted và tâm acid Lewis, ứng
dụng làm xúc tác cho phản ứng chuyển hóa carbohydrate thành HMF. Các yếu tố ảnh hưởng đến
hiệu suất của HMF được khảo sát bao gồm chất xúc tác, khối lượng chất xúc tác, nhiệt độ và dung
môi. Kết quả khảo sát cho thấy 1,4-bis(4-sulfobutyl)-DABCO-1,4-diium tetrachloroaluminate (IL1) là
chất xúc tác tiềm năng cho phản ứng tổng hợp HMF từ fructose trong dung môi [CholineCl][Acid
citric] trong thời gian phản ứng là 5 phút ở 100◦C cho hiệu suất phản ứng khoảng 60%. Bên cạnh
đó, hệ xúc tác IL1/[CholineCl][Acid citric] đã được thu hồi và tái sử dụng 4 lần. Kết quả khảo sát
cho thấy tính hữu ích của các chất lỏng ion khác nhau khi được sử dụng làm chất xúc tác cho quá
trình tổng hợp HMF từ fructose. Cần có các khảo sát sâu hơn để có thể ứng dụng chất xúc tác này
vào sản xuất tiền chất nhiên liệu sinh học furanic có nguồn gốc từ carbohydrate ở các quy mô lớn
hơn.
Từ khoá: 5-hydroxymethylfurfural, fructose, chất lỏng ion, nhiên liệu sinh học

GIỚI THIỆU
Kể từ những năm 1940, những vấn đề về môi trường
bắt đầu xuất hiện liên quan đến sự phát triển của
ngành công nghiệp sản xuất. Công nghiệp hóa ngày
càng tăng, đã và đang gây ảnh hưởng lớn đến tài
nguyên thiên nhiên. Trước các vấn đề và mối quan
tâm về môi trường, nhiều cá nhân và doanh nghiệp
đã thay đổi quan điểm về các phương thức sản xuất
và phát triển sản phẩm truyền thống, bao gồm các
quy trình bền vững cho đến hiện tại1. Việc sử dụng
nguồn sinh khối tái tạo đóng một vai trò quan trọng
trong việc tạo ra các quy trình chuyển đổi xanh do
nguồn cung cấp nhiên liệu hóa thạch đang cạn kiệt
nhanh chóng và dẫn đến thiệt hại cho môi trường
sinh thái2. Sinh khối dồi dào có thể được chuyển
đổi thành vật liệu, năng lượng và các hợp chất có
giá trị3. HMF là một hóa chất nền được tổng hợp
từ sinh khối có thể được sử dụng để tạo ra nhiều
hợp chất có giá trị 4–6 (Hình 1). Quá trình oxid hóa
chọn lọc của HMF có thể tạo ra một hợp chất quan

trọng như 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA), được
sử dụng trong sản xuất polymer7,8. Bộ Năng lượng
Hoa Kỳ xác định rằng HMF là một trong mười hợp
chất dựa trên sinh học có giá trị hàng đầu9,10. Hơn
nữa, HMF có thể được sử dụng để sản xuất nhiên liệu
lỏng đầy triển vọng như 5-methoxymethyl furfural và
2,5-dimethylfuran11,12.
Gần đây, các nhà nghiên cứu trên thế giới đã tập trung
khảo sát các phản ứng chuyển hóa sinh khối thành.
HMF là một chất trung gian linh hoạt và quan trọng
trong hóa nhiên liệu sinh học và công nghiệp hóa dầu.
Con đường đơn giản nhất để sản xuất HMF là thông
qua chuyển đổi trực tiếp từ fructose với năng suất và
độ chọn lọc cao13. Các nguồn carbohydrate như glu-
cose hoặc cellulose được ưu tiên cho quá trình tổng
hợpHMF14,15. Acid vô cơ, nhưH2SO4, thường được
sử dụng làm chất xúc tác trong phản ứng tổng hợp
HMF16,17. Tuy nhiên, nhược điểm của các quy trình
này là tính chọn lọc thấp của HMF, ăn mòn thiết bị
nghiêm trọng, các vấn đề về môi trường và chất xúc
tác không thể tái chế. Ngoài xúc tác đồng thể, các

Trích dẫn bài báo này: Trình N H, Nhật N M, Thiện N P, Hà P B, Phương T H. Nghiên cứu chuyển hóa fruc-
tose thành 5-hydroxymethylfurfural sử dụng chất lỏng ion 1,4-bis(4-sulfobutyl)-DABCO-1,4-diium 
tetrachloroaluminate trong dung môi eutectic sâu [CholineCl][Acid citric] . Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci. 
2023; 7(4):2738-2749.
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Hình 1: Chuyển hóa carbohydrate thành HMF và ứng dụng của HMF

nghiên cứu cho thấy xúc tác dị thể hiệu quả hơn vì
chúng dễ thu hồi và có thể tái sử dụng nhiều lần12,18.
Chất lỏng ion (Ionic liquid, IL) còn được gọi là chất
điện phân lỏng hoặc muối lỏng ở nhiệt độ phòng và
nhiệt độ nóng chảy dưới 100◦C19. Chất lỏng ion là
vật liệu đầy hứa hẹn và được coi là dung môi xanh
do áp suất hơi cực thấp, độ ổn định nhiệt cao và khả
năng tuyệt vời bằng cách thay thế các dung môi hữu
cơ dễ bay hơi thông thường trong các quá trình xúc
tác20–22. Các hợp chất này có thể được tổng hợp từ
sự kết hợp của các cation hữu cơ và các anion phản
ứng hữu cơ hoặc vô cơ21–23. Chất lỏng ion bao gồm
các đặc tính sinh học, hóa học, vật lý và nhiệt cụ thể.
Việc sở hữuưuđiểmhấpdẫnnhư là chất hóa học xanh
trong xúc tác, tổng hợp hữu cơ, y học và chuẩn bị vật
liệu, các nhà nghiên cứu có thể đánh giá và phát triển
các chất lỏng ion khác nhau21.
Tong và cộng sự24 đã tổng hợp N-methyl-2-
pyrrolidonium methyl sulfonate từ các chất lỏng ion
mang tâm acid Brønsted. Nghiên cứu này đã cung
cấp quy trình tổng hợp HMF với hiệu suất HMF
72,3% trong điều kiện phản ứng đơn giản. Zhao và
cộng sự 25,26 cho biết có thể sản xuất có chọn lọc
HMF từ fructose hoặc glucose bằng cách sử dụng
chất lỏng ion (IL) làm dung môi. Họ đã sử dụng xúc
tác muối kim loại để chuyển đổi đường thành HMF
trong [C4im]Cl, với CrCl2 tạo ra hiệu suất HMF 70%
ở 100◦C trong 3 giờ.

Bài báo trình bày việc tổng hợpHMF từ carbohydrate
bằng chất lỏng ion phản ứng xảy ra trong thời gian
ngắn với hiệu suất cao nhất và chuyển đổi HMF thân
thiện với môi trường thành các hợp chất có giá trị.
Với hoạt tính mạnh và tính bền vững cao, hệ xúc tác
này cho thấy tiềm năng ứng dụng vào quy mô công
nghiệp cho các sản phẩm có giá trị cao.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Hóa chất
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) (99%);
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) (99%),
HMF (99%), dimethyl sulfoxide (99,7%), D-glucose
(99%), D-fructose (99%), 1,4-butane sultone
(99%), 1-methylimidazole (99%), pyridine (99%),
1-methylpyrrolidine (99%), triphenylphosphine
(99%), aluminium chloride (98%), manganese (II)
chloride (97%), iron (III) chloride anhydrous (98%),
p-toluenesulfonic acid (p-TsOH) (99%) được mua
từ Sigma-Aldrich. Methanol được mua từ J.T.Baker.
Formic acid (98%), sắc kí bản mỏng (TLC), zinc
chloride (99%), và sulfuric acid (98%) được mua từ
Merck.

Thiết bị
Quá trình định lượngHMF được thực hiện bằng cách
sử dụng máy HPLC Agilent 1200 với cột C18 (5 mm,
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4,6 x 150mm) được trang bị đầu dòDAD và pha động
là hỗn hợp methanol và dung dịch 2,5 mM sulfuric
acid. 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.
Hiệu suất HMF (%) = (Số mole HMF thu được)/(Số
mole fructose ban đầu)x100%

Tổng hợp 1,4-bis(4-sulfobutyl)-DABCO-1,4-
diium tetracloroaluminate (IL1 )
Hỗn hợp gồm DABCO (1,12 g 10 mmol), 1,4-butane
sultone (2,73 g 20 mmol) và toluene (10 mL) được
đun hoàn lưu trong 12 giờ để tạo ra zwitterion.
HCl (3 mL; 3 M) được thêm vào zwitterion thu
được, sau đó khuấy ở nhiệt độ phòng trong 2 giờ.
Tiếp theo, AlCl3 (2 mmol) trong toluene được thêm
vào và hỗn hợp phản ứng được khuấy trong điều
kiện hoàn lưu trong 24 giờ. Sau khi tổng hợp
[DABCO(C4H8SO3H)2][AlCl4]2, toluene dư được
loại bỏ bằng cô quay ở áp suất thấp, ở 50◦C. Sản phẩm
thô được rửa bằng acetone (3 × 15 mL), sau đó được
làm khô trong chân không trong 10 giờ để thu được
sản phẩm tinh sạch (Hình 2)27.
Hỗnhợp gồmpyridine (0,790 g; 10mmol), 1,4-butane
sultone (1,360 g; 10 mmol) và 3 mL toluene 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
(2mL) vào, tiếp tục đun ở 80◦C trong 6 giờ. Tiếp theo,
ZnCl2 (1,360 g; 10 mmol) được cho vào bình và 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 (3 x 10 mL). Sản phẩm được
làm khô bằng cô quay ở áp suất thấp, sau đó đậy kín
và được bảo quản trong tủ lạnh (Hình 3).
Tương tự quy trình điều chế IL2, Hình 4 mô tả quy
trình điều chế IL3, 1-methylimidazole được sử dụng
thay thế cho pyridine.
Hỗn hợp gồm 1-methylpyrrolidine (0,850 g 10mmol)
và 1,4-butane sultone (1,360 g 10 mmol) và 3 mL
toluene 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 (1,360 g 10mmol) được
cho vào bình 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 (3 x 10mL). Sản
phẩm được làm khô bằng cô quay ở áp suất thấp, và
sau đó được bảo quản trong tủ lạnh (Hình 5).

Hỗn hợp 1-methylpyrrolidine (0,850 g; 10 mmol),
1,4-butane sultone (1,360 g; 10 mmol) cho vào bình
cầu cổ nhám 25 mL, khuấy ở 60ºC trong 5 giờ. Sau
khi kết thúc phản ứng, chất rắn lưỡng cực được rửa
bằng diethyl ether (5 x 4 mL) và làm khô. Sau đó cho
HCl đậm đặc 36,5% (2 mL) vào chất rắn lưỡng cực
tiếp tục đun ở 80ºC đến khi trong suốt. Tiếp theo,
MnCl2.4H2O (1,980 g; 10 mmol) được cho vào phản
ứng, tiếp tục đun ở 80ºC trong 4 giờ. Sau khi phản
ứng kết thúc, IL12 thu được có màu nâu được rửa lại
bằng dietyl eter (5 x 4 mL). Sản phẩm được sấy 2 giờ
trong tủ sấy để làm khô. Sản phẩm thu được trong
suốt có màu hơi nâu nhạt và độ nhớt cao.
Chất xúc tác IL6 được điều chế tương tự IL5, chỉ
thay 10,0 mmol 1-methylpyrrolidine bằng pyridine
(10 mmol, 0,792 g). Sản phẩm thu được có màu vàng
nhạt, trong suốt và có độ nhớt cao. Hình 7 mô tả quy
trình điều chế IL6.
Đối với xúc tác IL7, quy trình điều chế được thực
hiện tương tự như IL5, chỉ khác chất nền ban đầu
1-methylpyrrolidine được thay bằng DABCO và giai
đoạn sau ZnCl2 được sử dụng thay vì MnCl2.4H2O.
Hình 8 thể hiện quy trình điều chế IL7.
Tương tự quy trình điều chế IL6, xúc tác IL8 được
điều chế với sự thay đổi MnCl2.4H2O bằng FeCl3.
Hình 9 thể hiện quy trình điều chế IL8.

Quy trình tổng hợp dung môi eutectic sâu
(Deep eutectic solvent – DES)
Dung môi eutectic sâu (Deep eutectic solvent, DES)
được điều chế theo quy trình đã được công bố trước
đây28–31. Cân hỗn hợp chất gồm 2 thành phần cho
vào bình phản ứng (được tính theo tỉ lệ mol). Sau đó
phản ứng được thực hiện trong bể dầu với khuấy từ
gia nhiệt ở nhiệt độ thích hợp. Đun hỗn hợp cho đến
khi chuyển thành chất lỏng đồng nhất (Bảng 1).

Quy trình tổng hợp HMF sử dụng chất lỏng
ion làm chất xúc tác
Quy trình chung: Hỗn hợp gồm fructose (1 mmol,
180 mg), chất xúc tác (10% mol), EMIMCl (6 mmol)
được cho vào các ống phản ứng có thanh từ tính.
Ảnh hưởng của xúc tác acid Brønsted - Lewis (IL1,
IL2, IL3, IL4, IL5, IL6, IL7 và IL8), khối lượng xúc
tác (0% mol, 5% mol, 10% mol và 20% mol), thời
gian phản ứng (1 phút, 3 phút, 5 phút, 7 phút, 10
phút, 30 phút, 60 phút, 120 phút, 180 phút và 360
phút), ảnh hưởng của nhiệt độ (80◦C, 100◦C, 120◦C,
140◦C), và các dung môi ([CholineCl][Acid Cit-
ric], [CholineCl][Acid Oxalic], [DMSO][CholineCl],
[CholineCl][Ethylene glycol] và EMIMCl) đã được
khảo sát để chọn các điều kiện tối ưu. Sau một thời
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Hình 2: Quy trình tổng hợp chất lỏng ion IL1

Hình 3: Quy trình tổng hợp chất lỏng ion IL2

Hình 4: Quy trình tổng hợp chất lỏng ion IL3
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Hình 5: Quy trình tổng hợp chất lỏng ion IL4

Hình 6: Quy trình tổng hợp chất lỏng ion IL5

Hình 7: Quy trình tổng hợp chất lỏng ion IL6

Bảng 1: Ký hiệu dungmôi eutectic sâu trong nghiên cứu

STT HBA HBD Tỉ lệ
HBA:HBD

Ký hiệu dung môi Nhiệt độ Thời gian phản
ứng

1 Choline chloride Citric acid 1:1 [CholineCl][Acid
citric]

110◦C 120 phút

2 Choline chloride Oxalic acid 1:1 [CholineCl][Acid
oxalic]

110◦C 120 phút

3 Choline chloride Ethylene glycol 1:1 [CholineCl][Etylene
glycol]

80◦C 120 phút

4 Choline chloride DMSO 1:1 [DMSO][CholineCl] 130◦C 60 phút
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Hình 8: Quy trình tổng hợp chất lỏng ion IL7

Hình 9: Quy trình tổng hợp chất lỏng ion IL8

gian nhất định, mẫu được cân và pha loãng với nước
cất (và định mức đến vạch 5 mL). Sau đó, mẫu được
lọc qua màng lọc 0,45 µm và được phân tích bằng
HPLC ghép với đầu dòDAD.HMFđược định lượng ở
bước sóng 285 nm. Từ kết quả HPLC, tính toán hiệu
suất của phản ứng.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Đặc điểm cấu trúc của chất lỏng ion

Chất lỏng ion (IL1) được điều chế và xác định cấu
trúc (FTIR, TGA, NMR) theo quy trình đã được công
bố32. Các chất lỏng ion được xác định bằng phương
pháp phân tích phổ cộng hưởng từ hạt nhân và hiệu
suất tổng hợp được trình bày trong Hình 16.

Ảnhhưởngcủa chất lỏng ionmang tâmacid
Brønsted–Lewis

Ảnh hưởng của các chất lỏng ion mang acid
Brønsted–Lewis khác nhau

Bài báo trình bày một số chất xúc tác chất lỏng ion
mang tâm acid Brønsted–Lewis. Điều kiện phản ứng
gồm fructose (1 mmol), xúc tác (10% mol), EMIMCl
(1 g) tại 100◦C với các khoảng thời gian khác nhau

gồm 10, 30, 60, 120, 180 và 360 phút. Kết quả được
trình bày trong Hình 10. Trong đó, các chất lỏng ion
được khảo sát liên tục trong 360 phút với hiệu suất
thu được không ổn định. Tuy nhiên, hiệu suất IL1
đạt được cao nhất sau 5 phút. Các chất lỏng ion này
đã được sử dụng thành công để tổng hợp HMF với
hiệu suất cao trong thời gian ngắn. Điều này được giải
thích do phản ứng đã bị ảnh hưởng bởi việc sử dụng
acid Lewis khác nhau trên các chất lỏng ion33. Cụ
thể, hiệu suất HMF được ghi nhận lần lượt là 60,81%;
45,49%; 54,78%; 46,29%; 45,81%; 55.95%; 44,84%;
49,58% khi sử dụng làm chất xúc tác là chất lỏng ion
IL1, IL2, IL3, IL4, IL5, IL6, IL7 và IL 8. Đối với các
chất lỏng ion được xử lý với AlCl3 (IL1) cho hiệu suất
tốt hơn khi cùng một chất lỏng ion đó được xử lý với
ZnCl2 (IL7). Theo các nghiên cứu trước đây, AlCl3
có tính acid Lewis cao hơn ZnCl2 vì Al3+ còn các vân
đạo p và d còn trống, trong khi Zn2+ chỉ còn một vân
đạo s trống. Tuy nhiên, đối với một số chất lỏng ion
có cùng khung hữu cơ khác như IL6, IL8 và IL4, IL5
thì lại có hiệu suất kém hơn khi sử dụng muối Lewis
MnCl2 và FeCl3, mặc dù cả 2 acid Lewis này đều có
cùng orbital trống. Tóm lại, IL1 cần được tiếp tục
nghiên cứu vì đây là chất xúc tác phù hợp cho phản
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ứng tổng hợp HMF từ fructose và hiệu suất HMF đạt
khoảng 60% trong khoảng thời gian ngắn (10 phút).

Hình10: Ảnhhưởng của xúc tác chất lỏng ionmang
tâmacid Brønsted–Lewis. Điều kiệnphảnứng: Fruc-
tose (1 mmol, 180 mg), xúc tác acid Brønsted–Lewis
(10% mol), EMIMCl (1.000 mg) ở 100 ◦C trong các
thời gian phản ứng khác nhau.

Ảnh hưởng của khối lượng xúc tác
Tiếp theo, ảnh hưởng của khối lượng xúc tác trong
phản ứng tổng hợp HMF được khảo sát là 5% mol,
10% mol, 20% mol trong 5 phút ở 100◦C (Hình 11).
Kết quả cho thấy với khối lượng xúc tác là 5% mol
(IL1), hiệu suất HMF đạt được khoảng 41% trong 10
phút. Thí nghiệm đối chứng được thực hiện với mục
đích đánh giá mức độ ảnh hưởng của chất xúc tác,
kết quả là khi không có sự hiện diện của chất xúc tác
thì phản ứng không xảy ra. Hiệu suất của phản ứng
có xu hướng tăng khi tăng khối lượng chất xúc tác từ
5% đến 20% mol. Khi phản ứng được thực hiện với
20%mol xúc tác thì hiệu suất phản ứng được ghi nhận
khoảng 58,3%. Trong khi đó, đối với 10%mol xúc tác
IL1, hiệu suất của phản ứng đạt khoảng 59,8%. Từ đó,
10%mol xúc tác (IL1) được chọn là khối lượng xúc tác
phù hợp cho phản ứng tổng hợp HMF từ fructose.

Ảnh hưởng bởi dungmôi
Phản ứng tổng hợp HMF sử dụng chất lỏng ion làm
môi trường phản ứng thì dung môi đóng vai trò
quan trọng và ảnh hưởng đến hiệu suất của phản
ứng điều chế cũng như khả năng tách sản phẩm sau
khi phản ứng. Tiếp theo, tập trung vào việc tổng
hợp HMF từ fructose bằng các dung môi khác nhau,
như mô tả trong Hình 12. Trong một quy trình điển
hình, quá trình tổng hợp HMF được thực hiện ở
100◦C sử dụng fructose (1 mmol, 180 mg) và 5 mmol
dung môi bao gồm EMIMCl, [CholineCl][Ethylene
glycol], [CholineCl][Oxalic acid], [CholineCl][Citric

acid], [DMSO][CholineCl], khi có sự hiện diện của
chất xúc tác IL1 (10% mol). Như thể hiện trong
Hình 12, hiệu suất HMF có xu hướng tăng đối
với tất cả các dung môi khảo sát khi kéo dài thời
gian phản ứng. Trong đó, sự kết hợp của chất
xúc tác IL1 và dung môi [CholineCl][Citric acid]
cho hiệu suất HMF đạt được khoảng 56% trong
7 phút. Khi sử dụng dung môi EMIMCl, hiệu
suất HMF (60,81% HMF) lớn hơn so với các dung
môi còn lại, thí dụ như [CholineCl][Ethylene glycol]
(49,55% HMF), [CholineCl][Oxalic acid] (31,17%
HMF), [CholineCl][ Citric acid] (47,3% HMF),
[DMSO][CholineCl] (47,61% HMF) trong 10 phút
thực hiện phản ứng. Điều này chứng tỏ rằng dung
môi được sử dụng đóng vai trò quan trọng trong phản
ứng tổng hợp HMF từ fructose. Trong tất cả các dung
môi nghiên cứu, [CholineCl][Citric acid] là dungmôi
cho hiệu suất chuyển hóa cao nhất với 7 phút thực
hiện phản ứng. Vì citric acid có pKa thấp nhất và là
một tricarboxylic acid nên nó thúc đẩy phản ứng khử
nước diễn ra nhanh hơn. Từ các kết quả nghiên cứu
sự ảnh hưởng của dungmôi, vớimongmuốn cải thiện
quy trình điều chế HMF trong thời gian ngắn, do đó
dung môi [CholineCl][Citric acid] được lựa chọn là
dung môi phù hợp cho phản ứng điều chế HMF từ
fructose.

Hình 11: Ảnh hưởng của khối lượng xúc tác. Fruc-
tose (1 mmol, 180 mg), xúc tác acid Brønsted–Lewis
(0, 5, 10, 20% mol), EMIMCl (1000 mg), 10 phút, ở
100◦C.

Ảnh hưởng của thời gian phản ứng
Khảo sát ảnh hưởng của thời gian phản ứng
(Hình 13). Điều kiện phản ứng gồm fructose (1
mmol, 0,180 g), IL1 (10%mol), [CholineCl][Acid cit-
ric] (5 mmol), 100◦C với các khoảng thời gian khảo
sát từ 5, 10, 20 và 30 phút. Khảo sát cho thấy đã thành
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Hình 12: Ảnh hưởng của dungmôi. Điều kiện phản
ứng: Fructose (1 mmol, 180 mg), IL1 (10% mol),
dung môi DES (5 mmol) ở 100◦C trong các khoảng
thời gian khác nhau.

Hình 13: Khảo sát sự ảnh hưởng của thời gian phản
ứng trong phản ứng chuyển hóa fructose thành
HMF sử dụng hệ xúc tác IL1/[CholineCl][Citric acid].
Điều kiện phản ứng: Fructose (1 mmol, 180 mg), IL1
(10% mol), [CholineCl][Citric acid] (5 mmol), 100◦C
với các khoảng thời gian khảo sát từ 5, 10, 20 và 30
phút.

công cung cấp hệ xúc tác mang lại hiệu suất tổng hợp
HMF cao (khoảng 60% HMF, 5 phút). Hiệu suất của
phản ứng có xu hướng giảm khi tăng thời gian từ 5
đến 30 phút. Hiệu suất của phản ứng tổng hợp có xu
hướng giảm sau 5 phút là do sự phân hủy của HMF
để tạo thành một số sản phẩm phụ khác. Việc kéo dài
thời gian phản ứng dài tạo điều kiện thuận lợi cho quá
trình tạo thành các sản phẩm phụ và xảy ra nghiêm
trọng hơn khi thời gian phản ứng kéo dài đến 30 phút,
hiệu suất của phản ứng giảm còn khoảng 40%. Do đó,
5 phút là thời gian thích hợp được chọn để thực hiện
các khảo sát tiếp theo. Từ đó có thể thấy rằng, bên
cạnh các yếu tố xúc tác, dung môi, khối lượng xúc tác
thì thời gian phản ứng cũng đóng một vai trò quan
trọng trong phản ứng chuyển hóa carbohydrate thành
HMF.

Ảnh hưởng của nhiệt độ
Quá trình khử nước của fructose thànhHMF sử dụng
IL1 làm chất xúc tác được thực hiện ở bốn nhiệt độ
khác nhau 80◦C, 100◦C, 120◦C, 140◦C trong các điều
kiện tối ưu hóa, bao gồm fructose (1 mmol), chất
xúc tác (10%mol), [CholineCl][Citric acid], thời gian
phản ứng 5 phút. Kết quả nghiên cứu sự ảnh hưởng
của nhiệt độ được trình bày trong Hình 14. Ở nhiệt
độ 80◦C, với thời gian phản ứng 5 phút không đủ để
thực hiện quá trình tách nước của phân tử fructose
để hình thành sản phẩm, do đó hiệu suất tạo thành
HMF khoảng 10%. Khi nhiệt độ phản ứng tăng dần,
hiệu suất tạo thành sản phẩm cũng tăng từ 80◦C đến
100◦C, khi đó hiệu suất phản ứng đạt khoảng 60%.
Bên cạnh đó, nhiệt độ tăng cao (120◦C hoặc 140◦C)
làm cho hiệu suất tổng hợp HMF giảm do xuất hiện
phản ứng phụ. Khảo sát nhận thấy hỗn hợp phản ứng
có màu sẫm, điều này có thể giải thích cho hiệu suất
giảm đáng kể do bước trùng hợp tạo ra humin hoặc
các sản phẩm phụ không mong muốn34,35.

Hình 14: Ảnh hưởng của nhiệt độ trong phản
ứng chuyển hóa fructose thành HMF sử dụng hệ
xúc tác IL1/[CholineCl][Citric acid]. Điều kiện phản
ứng: Fructose (1 mmol, 180 mg), IL1 (10% mol),
[CholineCl][ Citric acid] (5 mmol), trong các khoảng
nhiệt độ khác nhau 80◦C, 100◦C, 120◦C, 140◦C.

Tái sử dụng IL1/[CholineCl][Citric acid]
Thu hồi và tái sử dụng xúc tác và loại bỏ quy trình
hóa học là một trong những yêu cầu của hóa học
xanh36, 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 thống xúc
tác, quy trình tổng hợp HMF ở 100◦C trong 5 phút
trong các điều kiện được tối ưu hóa, bao gồm fruc-
tose (1 mmol, 180 mg), [CholineCl][Citric acid] (5
mmol), IL1 (10% mol), 100◦C, 5 phút. Hệ xúc tác
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được thu hồi sau khi tách sản phẩm ra khỏi hỗn hợp
phản ứng bằng cách làm bay hơi hỗn hợp ethyl ac-
etate/diethyl ether. Sau đó sắc ký lớp mỏng được sử
dụng để kiểm tra HMF cho đến khi HMF không được
phát hiện trong hỗnhợpphảnứng, hỗnhợp gồmethyl
acetate/diethyl ether (5 x 10 mL) được sử dụng để
chiết hỗn hợp phản ứng. Fructose (1 mmol, 180 mg)
đã được thêm vào và tiến hành thực hiện phản ứng
trong 5 phút ở 100◦C. Kết quả được trình bày trong
Hình 15. Hiệu suất thu hồi cho lần phản ứng đầu tiên
được ghi nhận là 56,0%. Tiếp theo đến lần thu hồi thứ
2, hiệu suất giảm còn khoảng 53%. Đến lần thu hồi
thứ ba, hiệu suất HMF giảm còn khoảng 49,4%. Hệ
xúc tác IL1/[Choline][Citric acid] được thu hồi đến
lần thứ tư, khi đó hiệu suất giảm đáng kể khoảng 10%
so với lần thu hồi đầu tiên. Tóm lại, sau bốn lần thu
hồi và tái sử dụng thì hệ xúc tác IL1//[Choline][Citric
acid] thể hiện được tiềmnăng ứng dụng cho phản ứng
tổng hợp HMF từ fructose.

Hình 15: Tái chế hệ xúc tác IL1/ [CholineCl][Citric
acid]. Điều kiện phản ứng: Fructose (1 mmol, 180
mg), [CholineCl][Citric acid] (5mmol), IL1 (10%mol),
100◦C, 5 phút.

KẾT LUẬN
Bài báo trình bày việc đã tổng hợp thành công 8
chất lỏng ion mang tâm Brønsted–Lewis acid gồm
các khung imidazolium từ 1-methylimidazole; khung
DABCOnium từ DABCO; khung pyrrolidium từ 1-
methylpyrrolidine; khung pyridinium từ pyridine.
Trong đó chất lỏng ion khung DABCOnium mang
tâm Lewis acid là AlCl3 là chất lỏng ion phù hợp cho
phản ứng chuyển hóa fructose thành HMF với hiệu
suất đạt khoảng 59,8% trong 5 phút ở 100◦C. Chất xúc
tác này rất hiệu quả, cho hiệu suất chuyển hóa và độ
bền cao, và đặc biệt là khả năng thu hồi và tái sử dụng
xúc tác. Cần có những nghiên cứu tiếp theo nhằm có
thể sử dụng chát xúc tác này ở quy mô cao hơn.
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Conversion of fructose to 5-hydroxymethylfurfural using
1,4-bis(4-sulfobutyl)-DABCO-1,4-diium tetrachloroaluminate ionic
liquid in [CholineCl][Citric acid] deep eutectic solvent

Trinh Hao Nguyen1,2, Nhat Minh Nguyen1,2, Thien Phuoc Nguyen1,2, Ha Bich Phan1,3, Phuong Hoang Tran1,2,*

ABSTRACT
In recent years, there has been a significant interest from both domestic and international re-
searchers in ionic liquids as they are recognized as environmentally friendly solvents and catalysts.
From 5-hydroxymethylfurfural (HMF), a substrate derived from carbohydrate, various important
compoundsparticularly the 2,5-dimethylfuran canbe synthesizedbecause it couldbeused as abio-
fuel and valuable substance. Furan derivatives such as 5-alkoxymethylfurfural, 2,5-furandicarboxylic
acid, 5-hydroxymethylfuroic acid, bis-hydroxymethylfuran and 2,5-dimethylfuran have significant
applications in the fields of fuel and polymers. This paper presented the preparation of 8 ionic liq-
uids containing Brønsted acid and Lewis acid site, intending to utilize them as catalysts for convert-
ing carbohydrates into 5-hydroxymethylfurfural (HMF). Several factors affecting the performance of
HMF were investigated, including the type and catalyst loading, temperature, solvent, and reused.
The results showed that 1,4-bis(4-sulfobutyl)-DABCO-1,4-diium tetrachloroaluminate (IL1) exhib-
ited potential as a catalyst for the synthesis of HMF from fructose. This reaction was conducted at a
temperature of 100◦C for 5 min with the yield of approximately 60% when using [CholineCl][Citric
acid] deep eutectic solvent. This catalyst, IL1/[CholineCl][Citric acid], was successfully recovered
and reused for four times. This demonstrated the efficacy of various ionic liquids as catalysts for the
synthesis of HMF from fructose. Further study on this catalyst is needed for the application in the
producing fuel precursors derived from carbohydrates on an larger scale.
Key words: 5-hydroxymethylfurfural, fructose, ionic liquid, biofuel
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