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摘  要  提出了一种基于紫外光谱快速测定木质生物质预提取液中糠醛（F）  和羟甲基糠醛（HMF）的方法。

研究中发现，在浓的冰醋酸介质中，276 nm是  F和HMF的等吸收点波长；生物质预提取液中的酸溶木素

是测定F和HMF光谱的主要干扰。然而，进一步研究发现，酸溶木素在250 nm到500 nm的光谱范围内均

有吸收，而F和HMF在325 nm后便没有吸收。因此酸溶木素的影响可以通过其在325 nm的吸光度值乘上

一个系数加以矫正。最终，基于等吸收点波长（276 nm）和F的最大吸收波长（272 nm），以及酸溶木素在325

  nm（F和HMF均无吸收）处的波长，采用简单的三波长法就可定量检测出生物质提取液中F和HMF的含

量。该方法测定前无需加入有毒的酚类物质作为显色剂，且简单、快速，测定F和HMF的相对偏差及回收

率分别为3. 02%和2.72%，95% ～107%和96% ～101%，因此很适合用于生物质精炼中木质生物质预提取

半纤维素领域的研究。
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    理步骤。所有这些方法均是采用显色后间接测定。由于显色

  引  言    后的有色物质不很稳定，所以测定的误差较大[15]。目前，采

    用气相色谱法‘M，17]对F或高效液相色谱法[18-20]对F和HMF

    随着石油资源的日益减少和环境压力的逐渐增大，木质  进行同时测定。然而这些法仍需要步骤繁琐的样品前处理，

  生物质已经成为生产经济、环保和可再生能源物质的首要选  并且仪器操作和维护成本比较昂贵。

  择口]  。将木质生物质转化成糖是生产燃料乙醇的第一步，其    本研究将采用紫外三波长法同时测定提取液中F和

  中常用的转化方法有热水抽提‘2]  、弱酸水解[3.4]、酶水解[5.6]  HMF，测定前无需加入苯胺、硫代巴比土酸法等有毒性试剂

  和碱抽提[Ⅲ]  。在热水抽提和弱酸水解过程中，在高温和一  进行显色处理，能更好的适应工业快速分析的要求。

  定酸度时部分糖脱水而转变为糠醛（Furfural，简称F）和羟

  甲基糠醛（5-hydroxymethyl furfural，简称HMF） [9，10]  。尽管  1  实验材料和方法
  F和HMF是重要的有机化工原料[11]  ，然而它们的存在对生

  产乙醇过程中的发酵微生物具有很强的抑制作用[9.10]  。因  1.1  仪器和器材

  此，充分了解提取木质生物质糖过程中F  和HMF的生成规    仪器：S-3100型紫外可见分光光度计（新科公司，韩国）

  律显得尤为重要，而准确的测定提取液中F和HMF的浓度  （1 cm的常规比色皿）；10 mL比色管；恒温水浴锅；4520型

  是以木质生物质为原料转化提取糖工艺研究的重要前提。    高压反应釜（Parr  Instrument设备公司生产，美国）。

    测定F和HMF的传统方法主要有苯胺法[12]  、硫代巴比    试剂：糠醛（Furfural，F）  （BR，含量>98%）、羟甲基糠

  土酸法[13]和缩氨基硫脲法[14]等。苯胺法仅能测定F，且需要  醛（5-hydroxymethyl furfural，HMF） （BR，含量>98%）、冰

  蒸馏将F与HMF分离，从而消除HMF对F测定的干扰；    醋酸（AR，98  % CH3COOH，相对密度1.16）。

  硫代巴比土酸法需要除去温克勒反应产生的浑浊物质；缩氨  l。2  实验方法与步骤

  基硫脲法虽可测定F  和HMF，但也需要蒸馏等繁杂的前处  1。2.1  标准溶液的配置
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    分别配置7个已知浓度 的F和HMF的冰醋酸溶液。其    Table l   Absorptivities of F or HMF at different wavelengths
中，F和HMF的浓度范围均为0～0.1 mmol  .L_1  。    Wa。elength/nm
 1-2.2  热水抽提液的制备    Species    272    276    281
    用磨粉机将桉木片磨成粉，称取绝干按木粉20 g，与水    F    14 755    14 113    11 785
    HMF    12 488    14 113    14 764
均匀混合，液固比为1  ： 20，置于高压反应釜中，反应温度
170℃，保温时间2  h。反应结束后用布氏漏斗进行过滤，取
滤液待测。    2.2  酸溶木素对F和HMF测定的影响
1-2.3  酸溶木素的制备    在用热水对木质生物质进行抽提的过程中，部分木素也
    用磨 粉 机分 别将 桉 木、 马尾 松 、三 倍体 毛白杨和蔗渣磨  在不同程度上被抽 提出来。在浓冰醋酸 的介质中，由于其 酸
成 粉 ， 苯 醇 抽 提 48 h后 晾 干 ， 称 取 绝 干 粉 20 g， NaOH用 量   溶木 素 也在 紫外 波 长范 围内 有 吸收 ，因 此 对F和 HMF的 测
10%（基 于木粉的绝干量） ，液固比1  ： 20，反应温度170  ℃，  定产 生干扰。图2所示为F，HMF，按木热水抽提液以及酸
保温 2  h。 反应 结束 后同样用 布氏漏斗过滤，取 滤液l mL与  溶木素 的紫外一可见吸收 光谱。可以看出， 酸溶木素在250～
    400 nm的范围内有明显的吸收，其与F和HMF仅在250～
100 mL纯的冰醋酸混合，3 000转离心分离出沉淀的碱木
素， 取上 层 清液 ，视 其 浓度 稀释 一 定的 倍数 后用紫外一分光光   325 nm范围的吸 收重叠。因此酸溶木 素会对木质生物质 热
度计进行扫描，波长范围为190～600 nm，记录全部吸光度  水抽提液样品中F和HMF的光谱测定产生了干扰。
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    本文采用纯的冰醋酸作为介质对样品进行光谱测定，其
目的是该溶液在加热后可直接用于已报道的木质生物质提取    Wavelength/nm
液中戊糖含量测定方法的样品处理[21]  oFig.2    Spectra of F，HMF，pre-extraction stream and
    图1  示意 了 不同 浓度 的 F和 HMF在 冰 醋酸 介质 中 的紫     the interference species in an acetic acid medium’
外光谱。由图可知，F和HMF的最大吸收波长分别为272    'The hot-water pre-extraction stream and acidic soluble lignin of eu-
    calyptus were diluted 100 and 500 times by acetic acid，.    }ectively
和281  nm，而276 nm为两者的等吸收点，即在该波长处等    resp
浓度的F和HMF有相同的摩尔吸光系数。因此，在无干扰
    2.3  酸溶木素对F  和HMF测定干扰的消除
的情况下，可由272和276 nm的吸光度值来测定样品中F
    2.3.1  酸溶木素在F和HMF测定波长干扰程度的确定
和HMF的含量。
    由图2可知，在波长大于  325 nm的吸收是单  纯由酸溶
    l。
    276 nm    F.。 。 .， 1.L一 -    木 素 所 贡 献 的 。 因 此 ， 可 以 通 过 该 波 长 处 酸 溶 木 素 的 吸 收 推
    l- lo    算出它在  F和HMF  所选择的测定波  长  处的吸收，从而将酸
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    Fig.3  Spectra of the acidic soluble lignins
在波长A处的吸光系数（由表l列出）o
    from different materials



    图3所示为几种原料酸溶木素的紫外一可见光谱，从中    根据图1  可知，276 nm是F和HMF的等吸收点，因此
可知，阔叶木、针叶木和非木材的酸溶木素光谱是有所差别  它们的摩尔吸光系数相等，即
的 。 然 而 ， 同 为 阔 叶 木 木 种 时 ， 其 酸 溶 木 素 光 谱 差 别 较 小 。     e！   =el =  e    （ 4）
根据图3，可计算出这些原料的酸溶木素在所选F和HMF  由于F和HMF的总浓度CT= Cl+ C2  ，将其和（4）式代入（3）
测定波长处吸光度（Af）于在325 nm的吸光度的比值，即    式可将两者的总浓度表示为
    .Af    .A276 - K2A325（5）
    K一    （1）  CT  =
    A32s    ￡
从而，就可以根据酸溶木素325 nm的吸光度确定其在所选  从而，联立（2）和（5）式可得
F和HMF测定波长处的干扰的程度。    e}
2.3.2  三波长法测定样品中F和HMF含量    c，  一I“272    ⋯“J，‘I≠“2  ⋯J”””
    —”一    一    （6）
  由（1）司i扣除酸滩卜木系在Z，Z和276 nm处的干刁亡后，p
和HM上.在j噩网/I、发.长盟c的吸了匕度1且和n氍度的I关系茄毛不如r
    f2  一CT - Cl    （7）
    A272 - KiA325  一  el  ci +4C2    （2）
    2.3.3  计算式中系数的确定
    A2，e - K2A325  一  ￡i  c.+ei  C2    （3）    由图3数据计算的几种原料的酸溶木素在所选波长与
其中，A27z  ，A276和A32s分别为稀释后样品在272，276和325
    325 nm的吸光度比值见表2。可以看出，阔叶木（按木和3倍
nm的吸光度值；K.和K2分别为酸溶木素在272，276与    体毛白杨）的酸溶木素在272和276 nm处的吸光度值与其在
一..一，一、一    _，一    ，t H一⋯，一十-一一一一⋯.一¨.。上，̂ 一    J厶u Ju儿灭L口=J|%/lJ￡毫LEL口：，̈ J LEL疋1J）c1’口儿L口，，-，下I”l/l、\叫尸匕

用材种有关）；  c.和cz分别为样品稀释后F和HMF的浓度，    松）和蔗渣的比值有较大的差别。
nl01  .L-1  ；  ej，￡5  ，￡{和￡{  为F  和HMF各自分别在272和
276  nm的摩尔吸光系数。
    Table 2  K  vah砖of  the  raw materialS  sekCted
    H=忑。。ds    soft。。od而i。忑一.
    Eucalyptus    Triploid而jpoplar    MasS0n pine    Bagasse
  瓦.；磊万325    3.40    3.44    2.70    2.05
  K2  一A276/A325____    3.41    3-43    2.63    2.07
    根据表2  中的K值，F和HMF  在  272和276 m处的    Tabk 3 Re∞唧y test of the  I嘣hod
摩 尔 吸 光 系 数 （ 由 图 】   的 数 据 求 律 ） ..最 后 可 得 到 下 列 方 程 计 — 面 =鬲 =.一 — —
。。。....一，⋯.一上  L。。  。。-——2—tT    Recovery/  %
算样品中F和HMF的含量，即    added    Measun
    number  一
    肌一  cl MFR  —    F    HMF    F    HMF    F    HMF
    1    4.80    6.45    4.70    6.52    98    101
    A272  —0.88A276，一0.41A325R    （8）
    23.6l    2    9.60    12.90    9.85    12.58    103    98
    Ⅵ厂Hm—  c2MhmR  一    3    14-40  19.35  13.68  19.02    95    98
    4    19.20    25.80    20.52    25.06    107    97
    7.26A276—6.93A272一A325R    （9）    5    24.00  32.25  23.67  31.10    99    96
    122.94
其中，Wr和WHW分别为样品中F和HMF的含量，g.
L一；嗨和M赫分别为F  和HMF的摩尔质量；R为样品    由表3的结果可知，本方法对F  和HMF的测定具有很
的稀释倍数。    好的准确性，其回收率都在95%～107%的范围内，因此，完
2.4  方 法 的 精 密 度 和 准 确 性     全 可 以 满 足 木 质 生 物 质 精 炼 研 究 中 ， 热 水 抽 提 液 中 快 速 分 析
    方法的精密度评价是基于一热水抽提液（样品中F和  F和HMF含量的要求。
HMF的含量分别为0.18和0.09 g.Ll  ），按照上述条件进
行试样配置和光谱测定，并根据（8）和（9）式计算出F和  3  结  论
HMF的含量，重复三次所得。结果表明，本方法测定F和
HMF的 相 对 偏 差 分 别 为 3.02%和 2.72%。     本 文 提 出 一 种 直 接 将 样 品 溶 于 冰 醋 酸 中 ，基 于等 吸收
    为验证该方法的准确性，将一系列体积（1  到5 rnL）的F  点，采用紫外三波长同时测定样品中糠醛和羟甲基糠醛的分
和HMF溶液（50  舯01.L一.  ）分别加入上述抽提液样品中，    析方法。该方法具有无需经过显色处理、操作步骤简单、快
按照上述同样的步骤进行处理和测定，并计算出该方法测定  速等特点，非常适合于木质生物质抽提糖液中对发酵微生物
的 回 收 率 （ 结 果 见 表 3） 。     产 生 抑 制 的 组 分 的 分 析 ， 同 时 为 加 速 优 化 木 质 生 物 质 生 产 乙
    醇的工艺提供了一个快速而有效的表征手段。
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Rapid Method for Determination of Furfural and 5-Hydroxymethyl
Furfural in Pre-Extraction Stream of Biomass Using UV Spectroscopy

ZHANG Cui'  ， CHAI Xin-sheng"2  '  ，LUO Xiao-linl  ， FU Shi-yul  ， ZHAN Huai-yu'

1-  State Key Laboratory of Pulp and Paper Engineering， South China University of Technology， Guangzhou510640， China

2. Institute of Paper Science and Technology， Georgia Institute of Technology， Atlanta， GA30332， USA

Abstract   The present paper reports a rapid method for the determination of furfural （F） and 5-hydroxymethyl furfural （HMF）

in pre-extraction liquors of lignocellulosic biomass based on UV spectroscopy.  In a concentrated acetic acid medium，F and HMF

have an isosbestic point at 276 nm.  It was found that the acidic soluble lignin in the pre-extraction sample is the major interfer-

ence species in the F and HMF spectroscopic quantification. However， only acidic soluble lignins have the absorption at the

wavelengths above 325  nm  Based on the absorption of the acidic soluble lignins at 325 nm， their absorptions at either F or HMF

absorbed wavelengths can be determined.  Thus， with a simple triple-wavelength technique， both F and HMF in the pre-extrac-

tion liquors of lignocellulosic biomass can be quantified based on the spectroscopic measurement at the isosbestic point wavelength

（276 nm），maximum absorption wavelength of F （272 nm） and the acid soluble lignin absorbed wavelength （325 nm）.  The pres-

ent method does not require the hazardous organic compounds （such as phenolic compounds etc.） acting as a color reagent in the

experiment.  It is not only simple and rapid， but also has a good measurement precision and accuracy， with the relative standard

deviations of 3. 02% and 2. 72  %  ，  and recoveries of 95 ～6-10726 and 96 Y6-101%，  respectively，  in the F and HMF quantification.

The present method is suitable for use in the research on pre-extraction hemicellulose of the lignocellulosic biomass in bio-refinery

area in order to achieve a high selective sugar conversion.

Keywords   UV spectroscopy； Triple-wavelength method； Biomass pre-extraction liquor； Furfural； 5-hydroxymethyl-furfural
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