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超低酸催化纤维素一锅法制取糠醛工艺优化 
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摘  要：5-乙氧基甲基糠醛（5-ethoxymethylfurfural，EMF）是一种新型液体生物燃料，具有较高的能量密度和优良的燃

烧性能，被视为未来潜在的燃料替代物。该文利用酸质量为乙醇质量 0.1%的硫酸催化纤维素与乙醇在高压反应釜中一锅

法制取 EMF。首先进行单因素试验，然后利用响应面 Box-Behnken 模型研究不同影响因素对超低酸催化纤维素制取 EMF

收率的影响，对 EMF 制取工艺条件进行优化。结果表明：在反应时间、反应温度和底物浓度 3 个影响因素中，反应时间

对超低酸催化纤维素一锅法制取 EMF 收率影响最大。根据 Box-Behnken 模型获得最佳反应条件：反应温度 200 ℃、反应

时间 75 min、底物浓度 30 g/L 进行试验验证，EMF 实际平均收率为 14.93%，与理论预测值相对误差为 2.03%，说明该模

型具有较好的预测性。该研究首次提出以超低酸催化纤维素直接制取 EMF，并优化了超低酸催化纤维素制取 EMF 的工

艺条件，可为成本低廉、产量丰富的纤维素生物质制取 EMF 提供借鉴和参考。 
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0  引  言  

生物质经酸催化水解、脱水可生成重要的平台化合

物—5-乙氧基甲基糠醛（5-Ethoxymethylfurfural, EMF），

被认为是极具潜力的液体燃料[1]。EMF 的能量密度为  

8.7 kW·h/L 具有与汽油（8.8 kW·h/L）和柴油（9.7 kW·h/L）

相近的能量密度，远高于乙醇的能量密度(6.1 kW·h/L)，

能与石化柴油以 5%~25%的比例混溶，而其颗粒排放物、

氮氧化物及硫氧化物排放量远远低于石化柴油，可以作

为生物柴油替代石化柴油或作为燃料添加剂使用[2-3]。 

目前，用于制备 EMF 的原料主要有：5-羟甲基糠醛

（5-Hydroxymethylfurfural, HMF）等平台化合物和果糖、

蔗糖、菊粉、葡萄糖等生物质糖类。以 HMF 为原料时，

EMF 收率通常高于 83%[4-5]，如 Liu 等[5]以 HMF 为原料，

EMF 产率高达 91.5%。以果糖为原料时，EMF 产率为

60%～90%[6-8]；以菊粉为原料时，EMF 产率为 53%～

62%[9-10]；以蔗糖为原料时，EMF 产率为 33～43%[11-12]；

以葡萄糖原料时，由于受葡萄糖异构化限速的影响，EMF

的产率通常较低，如 Lew 等[13]利用复合催化剂催化葡萄

糖制取 EMF，其产率最高为 31%。可以看出，以生物质
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糖类为原料时，其内部果糖小分子含量越高，则越容易

发生反应，得到的 EMF 产率也越高，即 EMF 收率趋势

大致为：果糖>菊粉>蔗糖>葡萄糖。以 HMF 和生物质糖

为原料时，虽然 EMF 收率较高，但原料成本较高，工业

化生产受到限制。 

纤维素作为自然界中储量最为丰富的绿色可再生资

源，其转化利用对社会的可持续发展意义重大[14]。然而，

目前尚未有关于纤维素直接制备 EMF 的研究，已有的研

究中[15-18]，大多都是将纤维素先转化为中间产物 HMF、

5-氯甲基糠醛（5-Chloromethylfurfural，CMF）和 5-溴甲

基糠醛（5-Bromomethylfurfural，BMF）等，然后通过中

间产物获得目标产物 EMF，如 Mascal 等[16]将纤维素加入

到含有 5%氯化锂浓盐酸中，以二氯乙烷作为溶剂，65 ℃条件下

回流、搅拌、萃取 18 h 后，再添加含有氯化锂的浓盐酸

溶液继续萃取 12 h，经过蒸馏将 80%的纤维素转化为

CMF，然后以乙醇为溶剂反应 8 h 得到 EMF，收率达到

95%。利用纤维素制取 EMF 的研究中，先转化为 CMF、

HMF 和 BMF 等中间产物，再转化为 EMF 虽然可以获得

较高收率，但依然存在以下主要问题：1）中间产物分离、

提纯使制造工艺较为复杂、成本较高；2）液体催化剂使

用量较大，对设备腐蚀性较强；3）反应时间过长；4）

反应过程中添加的有机溶剂使后提取工艺复杂，增加了

EMF 生产成本[19-21]。 

在制备 EMF 过程中，催化体系的选取是决定化学反
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应的重要因素，生物质醇解制备 EMF 的催化体系主要是

由酸性催化剂组成，包括液体酸、固体酸和离子液体[4,22]

等。传统液体酸容易腐蚀设备、污染环境，离子液体目

前制备工艺较为复杂、成本较高，而超低液体酸对设备

基本没有腐蚀，可以作为绿色催化体系看待[23]，因此，

超低液体酸对生物质的催化作用引起了研究者的关注[24-26]。

在前期研究中，作者曾尝试利用超低酸催化生物质糖类

一锅法合成乙酰丙酸乙酯（Ethyl levulinate, EL）和 EMF，

发现催化剂用量减少能够降低对设备腐蚀和对环境的危

害[8]。受此启发，本研究尝试利用酸质量为乙醇质量 0.1%

的硫酸作为超低酸催化剂，在无溶剂情况下直接催化果

糖和乙醇制取 EMF。首先进行单因素试验，考察反应温

度、反应时间和底物浓度 3 因素对 EMF 收率的影响；然

后根据单因素试验结果设计响应面试验方案，对 EMF 反

应工艺条件进行优化，以得到超低酸催化纤维素一锅法

制取 EMF 的最佳工艺条件，为纤维素直接合成 EMF 提

供一条绿色、经济的路径。 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

微晶纤维素，Solarbi 公司；浓硫酸，AR，山东双双

化工有限公司；乙醇，AR，天津瑞金特化学品有限公司；

纯净水，娃哈哈纯净水；乙腈，HPLC，美国 VBS 公司；

甲醇，HPLC，湖北社文化工科技有限公司；EMF，HPLC，

西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；乙酸，HPLC，

天津市科密欧化学试剂有限公司；滤纸和微孔滤膜等易

耗品购自郑州本地经销商。 

1.2  试验设备 

美国安捷伦公司Agilent-1260LC高效液相色谱系统，

包括 G1311C 四元泵、G1329B 自动进样器、G1316A 柱

温箱和 G1314F 紫外检测器；JJ224BC 型电子天平，常熟

市双杰测试仪器厂；高压反应釜，巩义市英峪高科仪器

厂；真空抽滤机，意大利 VELP 公司；GM-0.20 型隔膜真

空泵，溶剂过滤器，天津市津腾试验设备有限公司；

TGL-16C 型高速离心机，上海安亭科学仪器厂；SYU- 

10-200DT 型超声波清洗机，郑州市生元仪器有限公司。 

1.3  分析与计算方法 

液相产物中的 EMF 采用高效液相色谱仪（HPLC- 

1260）进行定量分析。测定条件为：ZORBAX Eclipse 

XDB-C18 色谱柱（4.6×250 mm，5 μm）；流动相为乙腈：

0.1%的乙酸水溶液=30∶70，流速为 0.6 mL/min；柱温：    

30 ℃；检测波长为 280 nm；进样量为 5 μL。根据不同浓

度的标准品建立外标法曲线计算 EMF 的浓度。 

EMF 收率定义为产物中 EMF 的摩尔数与反应物（纤

维素）的摩尔数之比，由公式（1）进行计算。 

 

1 1

0 0

EMF 100%收率  
m M
m M

 （1） 

式中 m0和 m1分别为原料（纤维素）和 EMF 的质量，g；

M0（以单糖计）和 M1为原料和 EMF 的摩尔质量，分别

为 162 和 154。 

1.4  试验方法 

首先进行单因素试验，然后在单因素试验结果上进

行响应面优化试验。单因素试验中考查反应温度、反应

时间和底物浓度对超低酸催化纤维素制取 EMF 的影响。

所有的试验均在 200 mL具有机械搅拌装置的高压反应釜

中进行，首先加入 80 mL 乙醇溶液作为反应溶剂，催化

剂为 0.1%（以乙醇质量为基准）的硫酸。反应釜初始搅

拌速度为 250 r/min，当达到设定温度时开始计时，并调

节机械搅拌速度至 500 r/min。当达到反应时间时立即取

下反应器，将其放入冰水中冷却到室温，然后用滤纸过

滤反应液，并将滤液用乙醇稀释，经 10 000 r/min 高速离

心 30 min，取上清液进行液相色谱分析。 

2  结果与分析 

2.1  单因素试验结果分析与讨论 

2.1.1  反应温度对 EMF 收率的影响 

反应温度在醇解过程中有非常重要的作用。在进行

单因素试验时，设定反应时间为 30 min，纤维素原料的

底物浓度为 20 g/L，乙醇用量为 80 mL，催化剂为 0.1%

硫酸。分考察反应温度为 180、190、200、210 和 220 ℃时

对纤维素一锅法制取 EMF 收率的影响，结果如图 1 所示。 
 

 
 

注：纤维素 1.6 g，乙醇 80 mL，反应时间 30 min，硫酸用量 0.064 g。 
Note: Cellulose 1.6 g, ethanol 80 mL, reaction time 30 min, H2SO4 0.064 g. 

图 1  反应温度对纤维素一锅法制取 EMF 收率的影响 
Fig.1  Effect of reaction temperature on EMF 

(5-ethoxymethylfurfural) yield from cellulose in one-pot reaction 
 

由图 1 可知，反应温度对 EMF 收率有显著的影响，

EMF 的收率随着反应温度的增加出现先增加后减少的趋

势。在反应时间相同时，随着反应温度的提高，EMF 的

收率从反应温度为 180 ℃时的 5.02%提高反应温度为

200 ℃时的 12.57%。但当反应温度超过 200 ℃时，EMF

的收率出现明显的下降，这可能是因为反应温度的升高

促使纤维素原料发生更多的副反应，也可能是由于目标

产物在高温条件下发生降解，这些原因造成了目标产物

的生成速率远远小于目标产物的降解速率，从而使 EMF

的收率下降[27]，因此确定纤维素原料单因素试验最佳的

反应温度为 200 ℃。 

2.1.2  反应时间对 EMF 收率的影响 

选取反应温度 200 ℃，纤维素底物浓度为 20 g/L，

考察反应时间分别为 5、30、60、90 和 120 min 时对纤维

素生成 EMF 收率的影响，结果如图 2 所示。 
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注：纤维素 1.6 g，乙醇 80 mL，反应温度 200 ℃，硫酸用量 0.064 g。 

Note: Cellulose 1.6 g, ethanol 80 mL, reaction temperature 200 ℃, H2SO4 0.064 g. 

图 2  反应时间对纤维素一锅法制取 EMF 收率的影响 
Fig.2  Effect of reaction time on EMF yield  

from cellulose in one-pot reaction 
 

图 2 反映了 EMF 的收率随着反应时间的延长出现先

增加后降低的变化趋势，在反应时间为 5～30 min 时，

EMF 收率快速增加，当反应时间达到 60 min 时 EMF 收

率达到最大值，此时 EMF 的收率为 13.32%，超过 60 min

后，EMF 收率随着反应时间延长开始明显下降，当反应

时间达到 120 min 时，EMF 收率降到了 11.76%。反应时

间延长导致 EMF 收率下降可能是由于反应副产物附着在

原料表面，使之与催化剂接触面积减小，同时有部分 EMF

发生分解，造成了 EMF 收率在反应 60 min 后随反应时间

延长而降低。观察反应后产物溶液的颜色变化，发现随

着时间的延长色泽逐渐加深，由浅黄色变化成深褐色，

可能是由于反应时间的延长，产物中出现了更多不溶性

腐殖质副产物而使溶液颜色变深[28]。适当的高温和较短

的反应时间有利于目标产物 EMF 的生成。由此可知，反

应时间的单因素试验最佳的反应时间为 60 min。 

2.1.3  底物浓度对 EMF 收率的影响 

选取反应温度为 200 ℃，反应时间为 60 min，考察

纤维素原料底物浓度为 10、20、30、40 和 50 g/L 时 EMF

的收率，结果如图 3 所示。 
 

 
 

注：乙醇 80 mL，反应温度 200 ℃，反应时间 60 min，硫酸用量 0.064 g。

Note: Ethanol 80 mL, reaction temperature 200 ℃, reaction time 60 min, H2SO4 
0.064 g. 

图 3  底物浓度对纤维素一锅法制取 EMF 收率的影响 
Fig.3  Effect of substrate concentration on EMF yield from 

cellulose in one-pot reaction 
 

由图 3 可知，随着纤维素底物浓度增加，EMF 收率

出现先增加后减少的现象。在纤维素底物浓度为 10 g/L

到 30 g/L 的范围时，EMF 的收率随着底物浓度的增加而

快速增加，底物浓度为 10 g/L 时，EMF 的收率为 3.81%；

当底物浓度增大到 20 g/L时，EMF的收率增大到 13.32%，

此阶段 EMF 增长幅度最大。当纤维素浓度从 20 增大到

30 g/L 时，EMF 收率增多了 1.24%，达到了最大值，

14.56%，此阶段 EMF 收率增长较为缓慢。分析原因，可

能是底物浓度为 10 g/L 时，反应中底物含量较小，反应

速率较慢，此时增加底物浓度有利于反应的进行，会增

大反应速度，所以从 10 变化到 20 g/L 时，增多的底物加

快了 EMF 的生成，使得 EMF 收率快速增大；但当底物

浓度达到 20 g/L 时，底物浓度对反应的影响作用已减小，

当底物浓度达到 30 g/L 时，体系中底物浓度已经达到最

大，再增多底物反而促进了逆反应的进行。所以，从图 3

可以看出，当底物浓度从 20 变化到 30 g/L 时 EMF 收率

变化较小，而从 30 增大到 50 g/L 时，EMF 收率反而出现

了明显的下降，可能是由于底物浓度的增大造成原料与

催化剂的接触面积不够，抑制了 EMF 的生成，或者是由

于目标产物与复杂的副产物发生结合等其他的原因，造

成了目标产物 EMF 收率下降[29]。由此可以确定底物浓度

单因素试验最佳的原料底物浓度为 30 g/L。 

2.2  响应面试验结果与讨论 

2.2.1  响应面试验设计 

选取反应温度、反应时间和反应物底物浓度 3 个因

素为自变量，以 EMF 收率作为响应值，设计三因素三水

平响应面试验。根据单因素试验结果，选取各因素与水

平如表 1 所示。 

 
表 1  响应面试验因素与水平 

Table 1  Factors and levels of response surface methodology (RSM) 

因素 Factors 

水平 
Levels

反应温度 
Reaction temperature

X1/℃ 

反应时间 
Reaction time 

X2/min 

底物浓度 
Substrate concentration

X3/(g·L–1) 

–1 190 30 20 

0 200 60 30 

1 210 90 40 

 
根据 Box-Behnken 设计原理，响应面试验设计方案

及结果如表 2 所示。 

2.2.2  响应面试验结果分析与讨论 

采用 Design Expert 8.0.5 数据统计分析软件，得到的

试验结果与分析如下表 3 所示。通过对表 3 的数据进行

回归分析，得到 EMF 产率与不同因素编码值的回归模型

为：Y=14.80+1.10x1+1.42x2+0.78x3  1.89x1x2+1.04x1x3+ 

0.34x2x3  6.19x1
2  1.27x2

2  2.49x3
2。对该模型进行回归和

方差分析，结果如表 3 所示，由表 3 可知，该模型的

P=0.003 4，表明该模型具有良好的显著水平。其失拟值

为 0.053 1>0.05，不显著，说明该模型较准确，模型模拟

程度良好，试验误差小，同时相关系数 R2=0.925 6，说明

该试验方法是可靠的，可以用这个模型来分析和预测结果。 

对回归方程各因素进行分析，该模型的一次项中，

反应时间、反应温度和底物浓度的 P 值分别为 0.051 5，
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0.114 1 和 0.241 3，均大于 0.05，为不显著项；二次项 P
值依次为 0.000 2，0.174 3 和 0.020 7，其中，反应温度和

底物浓度的二次项 P 值小于 0.05，对 EMF 收率影响较为

显著；从各因素交互的 P 值可以发现，反应温度和反应

时间以及反应时间和底物浓度的交互作用最强，P 值为

0.064 3，其次是反应温度和底物浓度的交互作用。根据 F
值得大小可判断各个因素对目标产物 EMF 收率的影响作

用依次为：反应时间>反应温度>底物浓度。 
 

表 2  响应面试验设计及试验结果 
Table 2  Experiment design and results of RSM 

编号 
No. 

反应温度 
Reaction  

temperature 
X1/℃ 

反应时间 
Reaction time 

X2/min 

底物浓度 
Substrate 

concentration 
X3/(g·L–1) 

EMF 收率 
EMF yield  

Y/% 

1 190 30 30 1.65 

2 210 30 30 7.94 

3 190 90 30 10.53 

4 210 90 30 9.28 

5 190 60 20 6.10 

6 210 60 20 5.89 

7 190 60 40 4.29 

8 210 60 40 8.23 

9 200 30 20 12.78 

10 200 90 20 12.69 

11 200 30 40 8.73 

12 200 90 40 9.99 

13 200 60 30 13.98 

14 200 60 30 15.56 

15 200 60 30 13.58 

16 200 60 30 15.36 

17 200 60 30 15.53 

 

表 3  回归模型方差分析 
Table 3  Results of regression model variance analysis 

方差来源 
Variance source 

平方和 
Surm of 
squares 

自由度 
Degree of 
freedom 

均方 
Mean 
square 

F 值 
F 

value 

P 值 
P value 

显著性 
Significance

模型 Model 257.14 9 28.57 9.68 0.003 4 显著 
Significant

X1 9.61 1 9.61 3.26 0.114 1  

X2 16.22 1 16.22 5.49 0.051 5  

X3 4.84 1 4.84 1.64 0.241 3  

X1X2 14.21 1 14.21 4.82 0.064 3  

X1X3 4.31 1 4.31 1.46 0.266 4  

X2X3 0.46 1 0.46 0.15 0.706 1  

X1
2 161.12 1 161.12 54.59 0.000 2  

X2
2 6.75 1 6.75 2.29 0.174 3  

X3
2 26.07 1 26.07 8.83 0.020 7  

残差 Residual 20.66 7 2.95    

失拟项 Lack of fit 17.08 3 5.69 6.35 0.053 1 不显著 Not 
significant

纯误差 Pure error 3.58 4 0.9    

总和 Cor total 277.8 16     

利用 Design Expert 8.0.5 数据统计分析软件对回归模

型绘制响应面图，分析各个因素间对响应值的影响。图 4

为各交互项对目标产物 EMF 收率作用的三维曲面图及相

应等高线图。从图 4a 可以看出，EMF 收率随反应温度变

化的曲面变化较为明显，而随反应时间呈现出明显的上

升趋势。图 4b 为反应温度和底物浓度交互作用对 EMF

收率的影响，图中显示二维等高曲线呈椭圆形，三维曲

面坡度明显，表明反应温度和底物浓度之间的交互作用

对 EMF 收率的影响较大。在图 4c 中，EMF 收率随着反

应时间和底物浓度变化的曲面有明显的坡度，说明在该

实验设计范围内，存在极值，即响应面的最高点。 
 

 
a. X1 和 X2 交互作用 

a. Interactions between X1 and X2 

 
b. X1 和 X3 交互作用 

b. Interactions between X1 and X3 

 
c. X2 和 X3 交互作用 

c. Interactions between X2 and X3 

图 4  纤维素制取 EMF 影响因素交互作用响应面图 
Fig.4  Plots of EMF yield from cellulose in one-pot reaction 

versus different variables 
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2.2.3  响应面优化工艺条件及验证 

通过对回归模型的预测，超低质量浓度硫酸催化纤

维素一锅法制取 EMF 的最佳工艺条件为：反应温度

199.95 ℃、反应时间为 76.50 min，底物浓度为 28.79 g/L，

此时预测的 EMF 最大收率为 15.24%。考虑到工艺的可操

作性，将最佳工艺条件调整为反应温度 200 ℃、反应时

间 75 min、底物浓度 30 g/L。在此反应条件下重复 3 次试

验，EMF 的平均收率为 14.93%，与理论预测值的相对误

差为 2.03%，表明模型可靠。 

2.3  纤维素醇解制备不同平台化合物的对比 

将本文研究结果与文献中利用纤维素制取 EMF 和

EL 等平台化合物研究结果进行对比，结果如表 4 所示。

Bredihhin 等[15]用两步法催化纤维素制取 EMF，虽然收率

可以达到 40%，但合成工艺较为复杂、反应时间较长，

且涉及到中间产物的分离、提纯。除此之外，利用纤维

素制取 EMF 目前还鲜有研究。本文利用一锅法催化纤维

素，制备工艺较为简单、反应时间较短。由表 4 还可以

发现，本文使用超低酸催化纤维素制取 EMF 的收率与文

献中利用无机酸、固体酸、混合酸和离子液体催化制取

EL 和乙酰丙酸甲酯（methyl levulinate, ML）的收率相近，

而本文中催化剂成本较低、反应时间较短，且无有机溶

剂，对环境的不利影响较小。因此，本文研究成果将为

纤维素生物质直接制取 EMF 提供借鉴和参考。 
 

表 4  纤维素制备不同平台化合物的对比 
Table 4  Comparison of different platform compounds 

prepared by cellulose 

方法 
Method 

工艺条件 
Reaction conditions 

产物 
Product 

收率 
Yield/%

文献 
Ref 

两步法 
Two step 

1）65 ℃、3 h、二氯乙烷；2）CaCO3、

乙醇（96%）、回流 1 h; 
EMF 40 [15] 

一锅法 
One pot 

150 ℃、2 h、K-HPW-1、乙醇； EL 14.8 [30] 

一锅法 
One pot 

220 ℃、2 h、HPW/H-ZSM-5、乙

醇； 
EL 8.7 [22] 

一锅法 
One pot 

180 ℃ 、 4 h 、 H3PO4([H
+] = 

0.04 mol/L)、甲醇； 
ML 7 [31] 

一锅法 
One pot 

195 ℃、1 h、H4SiW12O40，甲醇； ML 12 [32] 

一锅法 
One pot 

180 ℃、1 h、H4SiW12O40、甲醇； EL 19 [32] 

一锅法 
One pot 

200 ℃、20 h、H-USY（Si/Al=6）、

甲醇； 
ML 13 [33] 

一锅法 
One pot 

290～300 ℃、1 min、SO4
2–/ZrO2, 

甲醇-水（90/10）； 
ML 16 [34] 

一锅法 
One pot 

170 ℃、12 h、[MIMPS]Cl、乙醇

-H2O； 
EL 19 [35] 

一锅法 
One pot 

170 ℃、12 h、[MIMPS]Cl、乙醇； EL 2.6 [35] 

一锅法 
One pot 

200 ℃、75 min、0.1%H2SO4、乙

醇； 
EMF 14.93 本文 

This work

 

3  结  论 

本研究利用单因素和响应面试验方法对超低质量 

浓度硫酸催化纤维素与乙醇一锅法制取 EMF（ 5- 

ethoxymethylfurfural）进行了研究，考察了温度、反应时

间和底物浓度 3 个影响因素对 EMF 收率的影响。结果表

明，各个因素对目标产物 EMF 收率的影响作用依次为：

反应时间>反应温度>底物浓度。根据 Box- Behnken 模型

预测结果，选取最佳反应条件为：反应温度 200 ℃、反

应时间 75 min 和底物浓度 30 g/L 进行平行试验验证，得

到 EMF 实际最大平均收率为 14.93%，与理论预测值误差

为 2.03%。通过与其他以纤维素为原料制取 EMF 研究结

果对比，利用超低质量浓度的硫酸催化纤维素一锅法制

取 EMF，具有工艺简单、反应时间短、不需有机溶剂和

基本上对设备不腐蚀等优点。 

本文研究结果表明，利用质量浓度超低的硫酸能有

效催化纤维素一锅法制取 EMF，为利用成本低廉、资源

丰富的纤维素制取 EMF 的研究提供借鉴和参考。 
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Process optimization on 5-ethoxymethylfurfural production from  

cellulose catalyzed by extremely low acid in one-pot reaction 
 

Xu Guizhuan1,2, Chen Binglin1,2, Zhang Shaohao1,2, Wang Dongxiang1, Li Kai1 
(1. College of Mechanical and Electrical Engineering, Henan Agricultural University, Zhengzhou 450002, China;  

2. Key Laboratory of New Materials and Facilities for Rural Renewable Energy, Ministry of Agriculture, Zhengzhou 450002, China) 
 

Abstract: With the inevitable depletion of non-renewable petroleum resources and the rising environmental concerns, 
renewable biomass has been regarded as a potential resource for sustainable supply of biofuels. The development of simple, 
cheap and sustainable catalytic process for the production of biofuels has become a major target. Among the promising 
biofuels, EMF (5-ethoxymethylfurfural) has been considered as a new generation of biofuel or fuel additive due to its unique 
properties, such as its liquid characteristics under room temperature, non-toxicity, high lubricity, stable flashpoint and excellent 
flow properties under cold conditions. Recently, an increasing number of reports have been focused on the direct conversion of 
carbohydrates and platform chemicals such as 5-hydroxymethylfurfural (HMF), fructose, sucrose, or inulin into EMF catalyzed 
by different catalysts. However, from a point of view that raw materials are cheap and rich, it is more valuable to use cellulose 
or cellulosic biomass instead of model compounds, such as HMF and fructose, for the production of EMF. In the existing 
researches, cellulose was usually used as raw material to be converted into intermediate product HMF, 5-chloromethylfurfural 
(CMF) or 5-bromomethylfurfural (BMF), and so on, and then the target product EMF was obtained through the intermediate 
product. Using cheap and renewable cellulose as the raw material, and ethanol as the solvent, and combining the dehydration 
of cellulose to HMF, followed by the etherification of HMF to EMF in one-pot, is a more attractive reaction pathway. This 
one-pot reaction avoids the isolation and purification of HMF, which saves time, energy and solvent. The side reaction of 
process using extremely low sulfuric acid is slight, in which standard grade stainless steel facility can be used instead of high 
nickel alloy, which has a significant cost advantage in the equipment. In this paper, sulfuric acid with ultra low mass 
concentration (0.1% of the mass of ethanol) was used as catalyst to catalyze cellulose and ethanol to produce EMF in one-pot 
reaction. The effects of temperature, reaction time and substrate concentration on EMF yield were firstly studied and then the 
response surface methodology was used to design experiments to optimize the reaction conditions. The interactions of factors 
and the optimum reaction conditions were obtained. The results showed that the reaction temperature was the factor that 
mostly impacted the one-pot EMF production from cellulose and ethanol catalyzed by sulfuric acid with ultra low mass 
concentration. The maximum mean EMF yield of 14.93% was obtained under the optimum reaction conditions: reaction 

temperature of 200 ℃, reaction time of 75 min and substrate concentration of 30 g/L, with the prediction error of 2.03%, 

which showed that the model had a good fitting property. Compared to other studies, the study showed that EMF can be 
obtained directly from cellulose catalyzed by extremely low acid in one-pot reaction for the first time. The process conditions 
for producing EMF from cellulose catalyzed by extremely low acid in one-pot reaction had been optimized. This study can 
provide reference for the EMF one-pot production from much cheaper and abundant cellulosic biomass such as agricultural 
wastes catalyzed by sulfuric acid with extremely low concentration. 
Keywords: cellulose; acidity; biofuels; extremely low acid; 5-ethoxymethylfurfural; one-pot reaction 
 
 
 


