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The new study on synthesis of 2-methylfuran from Acacia mangium 

wood sawdust derived furfural by was carried out by muti-steps process 

with hydrogenation using the copper chrome as catalyst. The 

appropriate conditions of the hydrogenation process in a 

butanol/propanol medium for preparation of wood sawdust derived                 

2-methylfuran from furfural were established as follows: catalyst dosage 

was 20%, reaction temperature was 150oC and 180oC, retention time at 

the maximum temperature was 8 and 10 hrs, reaction presure was 8 

amt. Under these conditions, yield of methylfuran was up 18.4 to 24.6 % 

mol over the furfural. The study opens a new way for production of 

green fuel additives. 
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1. Giới thiệu chung   

 

Ngày nay, sự tăng trưởng nhu cầu về nguyên liệu hóa 

thạch như nguồn cung cấp hóa chất và  năng lượng, 

cùng với sự cạn kiệt nhanh chóng của chúng, đã gia 

tăng nhu cầu phát triển nguồn năng lượng và hóa chất 

cơ bản mới và bền vững. Điều này có thể được giải 

quyết bằng công nghệ chế biến sinh khối, kể cả sinh 

khối tinh bột và sinh khối lignocellulose [1]. Ngoài 

những dạng nhiên liệu truyền thống là hydrocabon, 

một trong những loại hóa chất đáng chú ý có thể phối 

trộn với nhiên liệu truyền thống là 2-methylfuran (MF) 

và 2,5-dimethylfuran (DMF) [2,3]. 

Thực tế như đã biết, do tính chất khác nhau của các  

dạng vật liệu lignocellulose, nên mỗi loại đều yêu cầu  

phương pháp xử lý, chuyển hóa khác nhau, nhờ đó, vật 

liệu có thể được chuyển hóa thông qua quá trình lên 

men hoặc sinh-hóa học thành các hóa chất cơ bản có 

thể được sử dụng trực tiếp hoặc làm nguyên liệu cho  

sản xuất các loại hóa chất quan trọng khác,  monome 

hoặc nhiên liệu có nguồn gốc sinh học [4]. Khác với 

sinh khối chứa tinh bột, thành phần polysaccarit của 

sinh khối lignocellulose đồng thời là hexosane và 

pentosane, có thể được đường hóa thành đường C6 

và C5 tương ứng. Chẳng hạn, một trong những hóa 

chất cơ bản quan trọng được tổng hợp từ D-glucose 

(tạo thành từ khử trùng hợp cellulose), là 5-

hydroxymetylfurfural (5-HMF), được sử dụng cho tổng 

hợp 2,5-dimethylfuran (DMF); 2,5-furandicarboxylic axit 

(FDCA) hay axit levulinic (LA), hay furfural từ đường C5 

bằng phản ứng khử nước, cũng là những dẫn xuất 

quan trọng làm hóa chất cơ bản cho tổng hợp nên các 

hợp chất khác nhau có giá trị [5]. Nếu như pentosane 

của sinh khối lignocellulose chỉ có thể đường hóa hiệu 

quả bằng axit vô cơ ở nhiệt độ cao, thì cellulose có thể 
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được đường hóa bằng enzyme [6] được xem là kỹ 

thuật thân thiện môi trường hơn. 

Tổng quan về tổng hợp 5-HMF từ đường sử dụng các 

hệ xúc tác khử nước khác nhau, đã được tổng kết 

trong công bố gần đây [7] cho thấy xúc tác axit là một 

trong các hệ xúc tác có ưu thế về tái sử dụng và tinh 

sạch sản phẩm 5-HMF. Các hệ xúc tác axit rắn chế tạo 

từ một số nguồn sinh khối lignocellulose có hoạt lực 

axit cao, sử dụng cho chuyển hóa xylose từ phế liệu gỗ 

keo tai tượng thành furfural [8] đã khẳng định tính hiệu 

quả của chúng đối với phản ứng khử nước furfural 

trong môi trường nước-isopropal.   

Trong số các loại xúc tác chuyển hóa furfural và 5-HMF 

thành 2-methylfuran và 2,5-dimethylfuran đã được 

công bố [8,9,10], Cu, Cr và các hợp chất của chúng có 

hoạt tính xúc tác khá hiệu quả. Một dạng xúc tác oxit 

lưỡng kim, như xúc tác thương phẩm 2CuOCr2O3 chưa 

được nghiên cứu sử dụng, có thể là giải pháp hữu 

hiệu. Đây cũng là lý do chúng tôi chọn loại xúc tác này 

cho nghiên cứu.  

Như vậy, với những vấn đề đã trình bày ở trên, trong 

nghiên cứu này sử dụng phế liệu gỗ cho tổng hợp các 

hợp chất furan no góp phần phát triển công nghệ hình 

thành nên một quy trình sản xuất 2-MF, sản phẩm làm 

phụ gia từ sinh khối lignocellulose, để pha trộn nhiên 

liệu. 

 

2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Nguyên liệu sử dụng cho nghiên cứu là phế liệu gỗ 

Keo tai tượng (dăm mảnh vụn hình thành trong quá 

trình chặt mảnh nguyên liệu giấy) [7] có hàm lượng 

cellulose 40,94%; lignin 21,16%; pentosane 14,98%. Hóa 

chất sử dụng là dạng PA, xuất xứ Sigma Aldrich và 

Trung Quốc.  

Đường hóa phế liệu gỗ (mỗi mẻ tiến hành với 300 g 

nguyên liệu) được tiến hành trong thiết bị phản ứng 

dung tích 3,5L bằng dung dịch H2SO4 0,75%, ở 140oC 

trong 40 phút. Dịch đường (C5) sau khi chiết được lọc 

và tiếp tục chuyển hóa thành furfural trong thiết bị 

phản ứng Parr 4848 dung tích 1L. Mỗi mẻ tiến hành với 

0,5L dịch đường ở 150oC trong 7h, sử dụng xúc tác axit 

rắn sunfo hóa chế tạo từ phế liệu gỗ có độ axit 4,79 

mmol/g, với mức sử dụng 20% so với khối lượng 

đường, theo phương pháp đã công bố [7]. Furfural sau 

đó được thu hồi bằng chưng cất nhiều lần trên thiết 

chưng cất phòng thí nghiệm có dung tích nồi gia nhiệt 

dung tích 10L, ở nhiệt độ sôi 100oC, lấy phần nước 

ngưng ở 55-60oC. Tiếp đó furfural được làm khan 

bằng Na2SO4 đến nồng độ >98%.  

Tổng hợp 2-methylfuran được tiến hành trong thiết bị 

Parr 4848. Mỗi mẻ tiến hành với 50 mL furfural. 

Furfural và 2-methylfuran được xác định bằng HPLC 

trên thiết bị Agilent 1200 Series, nhiệt độ hoạt động từ 

5÷500oC, độ ẩm từ 5÷95%, tiêu chuẩn phù hợp 

GLP/GMP. Máy được trang bị bơm chân không khử khí 

G1322A. Bơm dung môi pha động G1311A Quant 

Pump, Buồng điều nhiệt cột G1316 C 1290 Infinity, 

Detector VWD G1314B. Cột phân tích ZOBAX Eclipse 

XDB C18 150x4,6mm- Agilent, kích thước hạt 5 μm. Pha 

động kênh A là nước khử ion/Acetonitrile tỷ lệ 5/95, 

Kênh B là Acetonitrile 100% được lọc qua màng 0,45 

μm và khử khí. Chương trình dung môi : từ 0-5 phút/ 

100% kênh A, từ 5.1-10 phút 40% kênh A-60% kênh B, 

Từ 10.1-14 phút, 100% kênh A. Phần mềm xử lý số liệu: 

Agilent 2D LC ChemStation Software (G2170BA) 

Version B 04.01 trên hệ điều hành WINDOWS XP.  

    

3. Kết quả và thảo luận  

 

Đường hóa phế liệu gỗ và tổng hợp furfural 

 

Thực nghiệm đường hóa phế liệu gỗ, từ 10,2 kg phế 

liệu gỗ, thu được 55 lít dịch đường, nồng độ xylose đạt 

trung bình 14,27 g/L. Hiệu suất xylose đạt trung bình 

7,9%.    

Quá trình chưng cất furfural được thực hiện 4 lần, để 

thu được furfural nồng độ 1024 g/L. Tiếp đó, furfural 

được làm khan đến nồng độ 1086 g/L, tương đương 

với nồng độ xấp xỉ 99%. Từ 10,0L dịch đường, đã thu 

được  134,8 ml furfural. Hiệu suất furfural đạt 18,65% so 

với khối lượng đường. Phương pháp thực nghiệm ở 

quy mô pilot sử dụng xúc tác axit rắn, có thể tổng hợp 

được sản phẩm độ tinh khiết cao, tương đương một số 

dạng thương phẩm, nhưng có hiệu suất thấp hơn 

nhiều so với sản xuất ở quy mô công nghiệp sử dụng 

xúc tác là axit sunfuric, khi hiệu suất xấp xỉ 50% so với 

khối lượng đường [12]. Tuy nhiên, cũng dễ dàng có thể 

nhận thấy những ưu điểm của phương pháp sử dụng 

xúc tác axit rắn, được nghiên cứu nhiều trong những 

năm gần đây.     

 

Hình 1: Phổ HPLC của furfural thu được 
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Tổng hợp 2-methylfuran  

Các thực nghiệm tổng hợp 2-MF (Hình 2,4) cho thấy, ở 

nhiệt độ <100oC trong 480 giờ phản ứng, furfural 

không bị hydro hóa, không phát hiện được sản phẩm 

trong dung dịch sau phản ứng. Một loạt thực nghiệm 

với cả 02 loại dung môi là butanol và propanol ở các 

mức nhiệt độ và thời gian khác nhau cho thấy, đối với 

cả hai loại dung môi, từ nhiệt độ >130oC, furfural bắt 

đầu bị hydro hóa mạnh, hiệu suất 2-MF tăng dần khi 

tăng nhiệt độ, nhưng ở nhiệt độ >180oC, hiệu suất 2-

MF lại giảm, do sự phân hủy furfural diễn thành các 

sản phẩm phụ, như acetalfurfural, furfural alcogol, 

…diễn ra mạnh hơn [13]. Hiệu suất MF cao hơn khi sử 

dụng butanol.   

Ở cùng điều kiện phản ứng, mức chuyển hóa furfural 

diễn ra mạnh hơn trong môi trường butanol, tuy 

không khác biệt nhiều so với trong môi trường 

propanol. Rõ ràng, phản ứng hydro hóa trong môi 

trường butanol có tính chọn lọc cao hơn, vì thế mà  

hiệu suất 2-MF cũng cao hơn.  

      

Hình 2: Ảnh hưởng của nhiệt độ hydro hóa trong môi 

trường butanol đến chuyển hóa furfural (2)                               

và hiệu suất methylfuran (1) 
(Mức sử dụng xúc tác 20%; Tỉ lệ furfural:butanol 1:9 vol.;                       

Áp suất hydro: 8 atm; Thời gian: 8h) 

 

 

Hình 3: HPLC của 2-methylfuran thu được 

 

 

Hình 4: Ảnh hưởng của nhiệt độ hydro hóa trong môi 

trường propanol đến chuyển hóa furfural (2)                                 

và hiệu suất methylfuran (1) 
(Mức sử dụng xúc tác 20%; Tỉ lệ furfural:propanol 1:9 vol.;                            

Áp suất hydro: 8 atm; Thời gian: 8h) 

Như vậy, có thể thấy nhiệt độ hydro hóa 180oC là thích 

hợp đối với cả 02 loại dung môi đã sử dụng. Dãi nhiệt 

độ này (160-220oC) cũng đã được áp dụng đối với một 

số nghiên cứu gần đây sử dụng xúc tác tương tự như 

Cu,Pt, Cr [2], nhưng hiệu suất thấp hơn, chỉ đạt xấp xỉ 

20% mol. so với furfural.      

Kết quả của một số thực nghiệm phản ứng hydro hóa 

furfural ở nhiệt độ và thời gian khác nhau (Bảng 1) cho 

thấy, kéo dài thời gian phản ứng ở nhiệt độ thấp hơn 

hoặc giảm thời gian phản ứng ở nhiệt độ cao hơn, có 

thể đạt được mức chuyển hóa furfural và hiệu suất MF 

tương đương. Điều này cho phép điề chỉnh điều kiện 

công nghệ trong khoảng nhất định để đạt được hiệu 

quả phản ứng.  

Bảng 1: Ảnh hưởng của nhiệt độ và thời gian hýdro 

hóa furfural đến mức chuyển hóa và hiệu suất MF 

(Mức sử dụng xúc tác 20%; Áp suất hydro 8 atm) 

 

TT Điều kiện 

phản ứng 

Dung 

môi 

Hiệu suất                   

(% mol.) 

Chuyển 

hóa 

furfural (%) 

1 150oC,10h Butanol 18,82±1,05 53,64 

2 150oC,10h Propanol 16,03±1,21 50,94 

3 180oC,6h Butanol 15,17±1,05 61,39 

4 180oC,6h Propanol 12,56±0,79 58,12 
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Mức chuyển hóa của xúc tác đã sử dụng thấp hơn so 

với một loại xúc tác lưỡng kim, như Cu-Ni/ɣ-

Al2O3 (Cu/Ni = 1, 2 and 4) [14], đạt hiệu suất 2-MF 84% 

mol. ở điều kiện hydro hóa với áp suất 4 amt, hay khi 

sử dụng xúc tác quí hiếm như Ru/NiFe2O4 trong môi 

hydro hóa trong môi trường propanol, đạt hiệu suất 2-

MF 83% [15]. Mặc dù vậy, sử dụng xúc tác oxit lưỡng 

kim 2CuOCr2O3 có những ưu điểm về sự phổ biến của 

xúc tác, đồng thời có tiềm năng để hoàn thiện kỹ thuật 

tổng hợp 2-MF theo hướng sử dụng loại xúc tác này.  

   

4. Kết luận  

 

Tổng hợp trực tiếp methylfuran, một chất hữu ích làm 

nhiên liệu sinh học và từ nguyên liệu tái tạo, đã được 

nghiên cứu một cách có hệ thống bởi quá trình 03 

bước, bao gồm đường hóa phế liệu gỗ bằng axit, 

chuyển hóa đường thành furfural bằng xúc tác axit rắn 

sunfo hóa chế tạo từ phế liệu gỗ và hydro hóa furfural 

trong môi trường butanol/propanol sử dụng hệ xúc tác  

2CuOCr2O3. Ở nhiệt độ thích hợp trong khoảng 180oC, 

mức sử dụng xúc tác 20% so với khối lượng 2-MF, áp 

suất trong hệ 8 atm, thời gian hydro hóa 8h, hiệu suất 

2-MF đạt 18,4-24,6% (mol.) so với furfural. Sử dụng xúc 

tác axit rắn sunfo hóa từ nguồn nguyên liệu phế liệu 

gỗ và xúc tác oxit kim loại kết hợp, làm cho quy trình 

trở nên sạch hơn, có thể tái tạo và tiết kiệm, tuân theo 

các nguyên tắc tối đa của hóa học và kỹ thuật xanh. 
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