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研究论文 ５羟甲基糠醛在稀硫酸催化下的

降解反应动力学

彭新文，吕秀阳

（浙江大学二次资源化工国家专业实验室，浙江 杭州３１００２７）

摘要：５羟甲基糠醛脱羧生成乙酰丙酸是生物质资源出发制备乙酰丙酸过程中的关键步骤之一。为了研究低硫

酸浓度下水解生物质制备乙酰丙酸工艺的可行性，系统地测定了在压力５ＭＰａ、初始浓度１～９ｍｇ·ｍｌ
－１、硫酸

浓度０．０５％～０．４％ （质量分数）、温度１５０～１９０℃条件下，５羟甲基糠醛在稀硫酸催化下的降解反应动力学数

据，并以主反应生成乙酰丙酸、副反应生成腐黑质的平行反应动力学模型对数据进行了拟合，拟合结果表明，

在实验范围内，主、副反应对５羟甲基糠醛均为一级反应；主反应对 Ｈ＋浓度为１．１６级，反应的活化能为７８．５

ｋＪ·ｍｏｌ－１；副反应对 Ｈ＋浓度为０．７２２级，反应的活化能为９８．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。研究结果表明，降低温度和提高

硫酸浓度有利于提高生成乙酰丙酸的选择性。
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引　言

生物质资源数量巨大，能够不断再生，在未来

的能源和资源结构中将担当重要的角色。从可再生

的生物质资源出发洁净高效制备通用化学品的研究

已成为国内外资源和能源领域的研究热点之一［１３］。

其中乙酰丙酸 （ＬＡ）由于可以从生物质资源出发

低成本、大规模制备，加上它的高反应活性，因此

备受关注，有望成为一个基于生物质资源的新平台

化合物［３４］。

从生物质资源 （纤维素、淀粉等）出发制备乙

酰丙酸一般采用硫酸或盐酸等无机酸作为催化

剂［５］。美国Ｂｉｏｆｉｎｅ公司
［６］以废弃纤维素为原料，

稀硫酸为催化剂，采用两个连续高压反应釜制备

ＬＡ。其中两个反应釜中使用的硫酸浓度分别为

１．５％～３．５％和３％～７％ （质量分数），ＬＡ收率

可以达到６０％。但是以硫酸作为催化剂，对反应

设备有很大的腐蚀性，且反应后会产生大量的酸性

废渣和废液，给环境保护带来严重的问题。因此如

何在不降低收率的前提下，减少污染是人们面临的

重要难题。

生物质资源制备乙酰丙酸包括生物质水解成单

糖、单糖脱水生成５羟甲基糠醛 （５ＨＭＦ）、５羟

甲基糠醛进一步脱羧生成乙酰丙酸和甲酸等３个反

应步骤［７９］，其中５羟甲基糠醛降解生成乙酰丙酸

是影响乙酰丙酸收率和选择性的关键步骤之一，国

内外对５羟甲基糠醛反应动力学的研究甚少。

Ｇｉｒｉｓｕｔａ等
［１０］以安瓿管为反应器，在较宽的温度范

围 （９８～１８１℃）、硫酸浓度 （０．４９％～９．８％）和

初始５ＨＭＦ浓度 （１２．６１～１２６．１ｍｇ·ｍｌ
－１）下，

对５ＨＭＦ的降解动力学和乙酰丙酸的生成动力学

进行了研究，认为降低５ＨＭＦ初始浓度和提高硫

酸浓度能增加生成ＬＡ的选择性，但温度则对生成

ＬＡ的选择性基本无影响。

为了降低污染，本文尝试在超低硫酸浓度

（０．０５％～０．４％）下水解生物质制备乙酰丙酸，在

与文献 ［１０］不同的反应条件下进行了５羟甲基

糠醛在稀硫酸催化下的降解反应动力学研究，首次

得出了稀硫酸催化下５羟甲基糠醛降解的反应动

力学方程，并对结果进行了分析与讨论。本文工作

对进一步降低生物质水解过程中硫酸浓度的可行性

提供了重要的基础数据。

１　实验部分

１１　实验试剂

５羟甲基糠醛 （≥９９％），河北利达化学品有

限公司；乙酰丙酸 （≥９９．５％），廊坊三威化工有

限公司；甲酸，分析纯，杭州化学试剂有限公司。

１２　实验装置

图１为实验装置简图，其主体为高温、高压反

应釜，配以进样和取样部分。反应釜容积为０．５

Ｌ，最高使用压力２０ＭＰａ，最高使用温度３００℃，

控 温 精 度 ± ２℃。 釜 体 和 釜 盖 材 质 为

００Ｃｒ１７Ｎｉ１４Ｍｏ２奥氏体不锈钢，其余与物料接触

件 （如测温管、冷却盘管、搅拌轴和浆等，取样管

除外）均采用１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ奥氏体不锈钢。取样部

分采用的不锈钢管尺寸为１．５９ｍｍ （ＯＤ）×０．７６

ｍｍ （ＩＤ） （ＳＵＳ３１６）。取样时，高压釜中的样品

流经Ｖ６后，经过冷却器使温度迅速降低，从而避

免样品气化带来的误差。

图１　高温、高压实验装置简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

１—ｒｅａｃｔｏｒ；２—ｓａｆｅｔｙｖａｌｖｅ；３—ｃｏｏｌｅｒ；

Ｖ１～Ｖ６—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｖａｌｖｅｓ；Ｐ—ｐｒｅｓｓｕｒｅｇｕａｇｅ

　

实验过程：首先打开 Ｖ１、Ｖ３、Ｖ４、Ｖ５和

Ｖ６，通入氮气吹扫反应装置约１０ｍｉｎ，以除去反

应装置中的空气；关闭除Ｖ３以外的所有阀门，用

高压计量泵注入３００ｍｌ含一定量硫酸的去离子水，

通入高压氮至约１．５ＭＰａ，搅拌加热 （搅拌固定转

速为３５０ｒ·ｍｉｎ－１）；加热至预热温度 （高于反应

温度３℃）后，依次用计量泵迅速打入４０ｍｌ含一

定量５ＨＭＦ的水溶液、２０ｍｌ去离子水 （经脱

气），反应温度很快达到预定的温度，接着通高压

氮气调节反应釜压力至５ＭＰａ，并使之恒定。取样

时，先打开Ｖ６，冲洗管线一定时间 （流出体积约

为２ｍｌ），再取２～３ｍｌ样品，取样后压力的变化

由高压氮气钢瓶补偿。
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１３　分析

液相产物由Ａｇｉｌｅｎｔ１１００定量分析，它由自动

进样器 （Ｇ１３１３Ａ）、四元泵 （Ｇ１３１１Ａ）、柱温箱

（Ｇ１３１６Ａ）、ＲＩ检测器 （Ｇ１３６２Ａ）等组成。色谱

条件为：色谱柱为ＳｕｇａｒＳＨ１０１１ （Ｓｈｏｄｅｘ，８ｍｍ

ＩＤ×３００ｍｍ）；流动相为０．５×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１的硫

酸水溶液，流速为０．４ｍｌ·ｍｉｎ－１；柱温为６０℃；

检测器温度为４０℃；进样量为１０μｌ。由 ＧＣ／ＭＳ

（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０ＧＣ／５９７３ＭＳＤ气质联用仪）和标准

品对照定性，可知５ＨＭＦ降解的主要产物是乙酰

丙酸、甲酸等。

２　结果与讨论

２１　初始浓度对５犎犕犉转化率和犔犃收率的影响

在硫酸浓度０．１％、反应温度１７０℃下，测定

了初始浓度为１、５、９ｍｇ·ｍｌ
－１时５ＨＭＦ转化

率和ＬＡ收率随反应时间的变化，结果分别如图２

和图３所示。从图２和图３可以看出，在实验范围

内不同初始浓度对５ＨＭＦ转化率和ＬＡ收率影响

很小。在本文的实验中，５ＨＭＦ初始浓度均选定

为５ｍｇ·ｍｌ
－１。

图２　初始浓度对５ＨＭＦ转化率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ５ＨＭＦｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　

２２　硫酸浓度对５犎犕犉转化率和犔犃收率的影响

在５ＨＭＦ初始浓度５ｍｇ·ｍｌ
－１、反应温度

１７０℃下，测定了硫酸浓度为 ０．０５％、０．１０％、

０．２０％和０．４０％时５ＨＭＦ转化率和ＬＡ收率随反

应时间的变化，结果分别如图４和图５所示。

２３　温度对５犎犕犉转化率和犔犃收率的影响

在５ＨＭＦ初始浓度５ｍｇ·ｍｌ
－１、硫酸浓度

０．１％下，测定了１５０、１６０、１７０、１８０、１９０℃温

度下５ＨＭＦ转化率和 ＬＡ 收率随反应时间的变

化，结果分别如图６和图７所示。

图３　初始浓度对ＬＡ收率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＬＡｙｉｅｌｄ
　

图４　硫酸浓度对５ＨＭＦ转化率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎ５ＨＭＦｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　

图５　硫酸浓度对ＬＡ收率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＬＡｙｉｅｌｄ
　

２４　动力学拟合

５ＨＭＦ在酸催化下的降解是一个典型的平行

反应，主反应生成ＬＡ和甲酸 （ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ，ＦＡ），

副反应生成腐黑质 （ｈｕｍｉｎｓ），反应可表示为






５ＨＭＦ

Ｈ＋，犓２
→



ｈｕｍｉｎｓ

Ｈ＋，犓１
ＬＡ＋→ ＦＡ
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图６　反应温度对５ＨＭＦ转化率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ５ＨＭＦｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
　

图７　反应温度对ＬＡ收率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＬＡｙｉｅｌｄ
　

由图２和图３可知初始浓度对５ＨＭＦ转化率

和ＬＡ收率都基本上没有影响，所以可得５ＨＭＦ

降解的主、副反应对５ＨＭＦ均为１级反应。假定

主反应对Ｈ＋浓度为α级反应，副反应对 Ｈ
＋浓度

为β级反应，于是主、副反应速率可以写成

犚１ ＝犃１犆５ＨＭＦ犆
α
Ｈ＋ｅｘｐ（－犈１／犚犜） （１）

犚２ ＝犃２犆５ＨＭＦ犆
β
Ｈ＋ｅｘｐ（－犈２／犚犜） （２）

令 犓１＝犃１犆
α
Ｈ
＋ｅｘｐ （－犈１／犚犜）

犓２ ＝犃２犆βＨ＋ｅｘｐ（－犈２／犚犜）

则有

ｄ犆５ＨＭＦ
ｄ狋

＝－（犓１犆５ＨＭＦ＋犓２犆５ＨＭＦ） （３）

ｄ犆ＬＡ
ｄ狋

＝犓１犆５ＨＭＦ （４）

在一定的温度和硫酸浓度下，犓１ 和犓２ 均为

常数。

将式 （３）积分可得

犆５ＨＭＦ ＝犆５ＨＭＦ，０ｅｘｐ［－（犓１＋犓２）狋］ （５）

将式 （５）代入式 （４），再积分可得

犆ＬＡ ＝犆５ＨＭＦ，０
犓１

犓１＋犓２
｛１－ｅｘｐ［－（犓１＋犓２）狋］｝（６）

将式 （５）变形为

ｌｎ
１

１－狓５ＨＭＦ
＝ （犓１＋犓２）狋 （７）

于是以ｌｎ
１

１－狓５ＨＭＦ
对狋作图，斜率即为犓１＋

犓２。将求得的 犓１ ＋犓２ 代入式 （６），以 犆ＬＡ对

犆５ＨＭＦ，０ ｛１－ｅｘｐ ［－ （犓１＋犓２）狋］｝／ （犓１＋犓２）

作图，可求得犓１，（犓１＋犓２）－犓１ 即得犓２。

将相同温度、不同硫酸浓度下的ｌｎ犓１ 或ｌｎ犓２

对ｌｎ犆Ｈ＋作图，斜率即为α或β。将相同硫酸浓度、

不同温度下的－ｌｎ犓１ 或－ｌｎ犓２ 对１／犚犜 作图，斜

率即为犈１ 或犈２。

用动力学模型推导中介绍的方法拟合５ｍｇ·

ｍｌ－１、１７０℃、不同硫酸浓度 （０．０５％、０．１０％、

０．２０％、０．４０％）下数据，拟合得到的 犓１ 和 犓２

见表１。用同样的方法拟合５ｍｇ·ｍｌ
－１、０．１％硫

酸、不同温度 （１５０、１６０、１７０、１８０、１９０℃）下

的数据，拟合得到的犓１ 和犓２ 见表２。

用表１中的数据，分别以ｌｎ犓１ 和ｌｎ犓２ 对

ｌｎ犆Ｈ＋作图，所得直线的斜率即为α和β，经拟合

可知α为１．１６，β为０．７２２。

用表２中的数据，分别以－ｌｎ犓１ 和－ｌｎ犓２ 对

１／犚犜作图，所得直线的斜率即为犈１ 和犈２，经拟

合可 知 犈１ 和 犈２ 分 别 为 ７８．５ ｋＪ· ｍｏｌ
－１ 和

９８．０ｋＪ·ｍｏｌ－１。

表１　不同硫酸浓度下犓１ 与犓２ 的拟合结果

犜犪犫犾犲１　犈狏犪犾狌犪狋犲犱犓１犪狀犱犓２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

Ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％（ｍａｓｓ）

犓１

／ｍｉｎ－１
犓２

／ｍｉｎ－１

０．０５ ０．００３３６ ０．００３３６

０．１０ ０．００７４１ ０．００５２９

０．２０ ０．０１７４ ０．０１０２

０．４０ ０．０３６５ ０．０１４３

表２　不同温度下犓１ 与犓２ 的拟合结果

犜犪犫犾犲２　犈狏犪犾狌犪狋犲犱犓１犪狀犱犓２犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

犓１

／ｍｉｎ－１
犓２

／ｍｉｎ－１

１５０ ０．００３００ ０．００１５８

１６０ ０．００４７９ ０．００２８４

１７０ ０．００７４１ ０．００５２９

１８０ ０．０１２２ ０．００９１０

１９０ ０．０２１０ ０．０１７９

将求得的α、β、犈１ 和犈２ 代入犓１ 和犓２ 表达

式，即可求得对应的犃１ 和犃２，再取８组数据的平
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均值，可得 犃１ ＝１．２６×１０
９ ｍｏｌ

－１．１６ ·Ｌ１．１６ ·

ｍｉｎ－１、犃２＝３．２６×１０
１０ｍｏｌ

－０．７２２·Ｌ０．７２２·ｍｉｎ－１。

将α、β、犈１、犈２、犃１ 和犃２ 代入式 （１）和式

（２），得出在实验范围内，主、副反应速率方程见

式 （８）和式 （９），拟合结果如图４～图７实线

所示。

犚１ ＝１．２６×１０
９犆５ＨＭＦ犆

１．１６
Ｈ＋ｅｘｐ（－７８．５×１０００／犚犜）（８）

犚２ ＝３．２６×１０
１０犆５ＨＭＦ犆

０．７２２
Ｈ＋ ｅｘｐ（－９８．０×１０００／犚犜）

（９）

２５　讨论

与文献 ［１０］的结论不同，在本文的实验范围

内５ＨＭＦ初始浓度对反应基本没有影响，造成这

种差异的原因可能是，文献中的反应是在５ＨＭＦ

初始浓度很大 （１２．６１～１２６．１ｍｇ·ｍｌ
－１）、无搅

拌的安瓿管中进行，传质对反应的影响不能完全忽

略；此外，反应生成的产物ＦＡ和ＬＡ均有一定的

酸性，对反应也会有一定影响，因此，为准确测定

其降解反应动力学，反应应在尽可能低的５ＨＭＦ

浓度下进行。除了上述原因，本文硫酸浓度的不同

是造成了主、副反应对Ｈ＋浓度的级数和反应的活

化能与文献 ［１０］不同的主要因素。从本文拟合结

果来看，提高硫酸浓度和降低温度能提高生成ＬＡ

的选择性，这与实验观察到的现象相符。

从实验结果可见低浓度硫酸催化下一定程度地

影响了乙酰丙酸的收率，但收率仍可以达到６０％

以上，因此在综合考虑收率、硫酸用量以及污染等

因素的前提下，低浓度硫酸催化降解生物质制备乙

酰丙酸是有应用价值的。

３　结　论

（１）在实验范围内，５ＨＭＦ降解生成ＬＡ的

速率方程式为

犚１ ＝１．２６×１０
９犆５ＨＭＦ犆

１．１６
Ｈ＋ｅｘｐ（－７８．５×１０００／犚犜）

（２）在实验范围内，５ＨＭＦ降解生成腐黑质

的速率方程式为

犚２ ＝３．２６×１０
１０犆５ＨＭＦ犆

０．７２２
Ｈ＋ ｅｘｐ（－９８．０×１０００／犚犜）

（３）降低反应温度和提高硫酸浓度均有利于提

高产物ＬＡ的选择性。

符　号　说　明

　犃———指前因子，ｍｏｌ－α·Ｌα·ｍｉｎ－１或 ｍｏｌ－β·

Ｌβ·ｍｉｎ－１

犆Ｈ＋ ———Ｈ
＋浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１

犆５ＨＭＦ———５ＨＭＦ浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１

犆５ＨＭＦ，０———５ＨＭＦ初始浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１

犆ＬＡ———ＬＡ浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１

犈———反应活化能，Ｊ·ｍｏｌ－１

犓———包 含 了 Ｈ＋ 浓 度 和 温 度 的 反 应 速 率 常

数，ｍｉｎ－１

犚———气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

犚１，犚２———分别为主、副反应速率，ｍｏｌ·Ｌ
－１·ｍｉｎ－１

犜———反应温度，Ｋ

狋———反应时间，ｍｉｎ

狓５ＨＭＦ———５ＨＭＦ的转化率，ｍｏｌ·ｍｏｌ
－１

α———主反应对 Ｈ＋浓度的级数

β———副反应对 Ｈ
＋浓度的级数

　下角标

１———５ＨＭＦ降解成ＬＡ的主反应

２———５ＨＭＦ降解成腐黑质的副反应

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　Ｃｈｅｎ Ｈｏｎｇｚｈａｎｇ （陈 洪 章 ），Ｌｉ Ｚｕｏｈｕ （李 佐 虎 ）．

Ｌｉｇｎｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ｂｉｏｍａｓｓ ｔｏｔａｌ

ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ．犅犻狅狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔犅狌犾犾犲狋犻狀 （生物技术通报），２００２

（２）：２５２９

［２］　ＷａｎｇＨａｉ（王海），ＬｕＸｕｄｏｎｇ （卢旭东），ＺｈａｎｇＨｕｉｙｕａｎ

（张慧媛）．Ｅｘｐｌｏｉｔａｔｉｏｎａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｍａｓｓａｔｈｏｍｅ

ａｎｄ ａｂｒｏａｄ． 犜狉犪狀狊犪犮狋犻狅狀狊狅犳 狋犺犲 犆犺犻狀犲狊犲 犛狅犮犻犲狋狔 狅犳

犃犵狉犻犮狌犾狋狌狉犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （农 业 工 程 学 报），２００６，２２

（Ｓ１）：８１１

［３］　Ｂｏｚｅｌｌ Ｊ Ｊ， Ｍｏｅｎｓ Ｌ， Ｅｌｌｉｏｔｔ Ｄ Ｃ， Ｗａｎｇ Ｙ，

Ｎｅｕｅｎｓｃｗａｎｄｅｒ Ｇ Ｇ，Ｆｉｔｚｐａｔｒｉｃｋ Ｓ Ｗ，Ｂｉｌｓｋｉ Ｒ Ｊ，

ＪａｒｎｅｆｅｌｄＪＬ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｌｅｖｕｌｉｎｉｃａｃｉｄａｎｄｕｓｅａｓａ

ｐｌａｔｆｏｒｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒ ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． 犚犲狊狅狌狉犮犲狊，

犆狅狀狊犲狉狏犪狋犻狅狀犪狀犱犚犲犮狔犮犾犻狀犵，２０００，２８ （３／４）：２２７２３９

［４］　ＣａｉＬｅｉ（蔡磊），ＬüＸｉｕｙａｎｇ （吕秀阳），ＨｅＬｏｎｇ （何

龙），Ｌｉｕ Ｘｉｎ （刘 昕），Ｒｅｎ Ｑｉｌｏｎｇ （任 其 龙）．Ｔｈｅ

ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｌｅｖｕｌｉｎｉｃａｃｉｄ—

ａｎｅｗｐｌａｔｆｏｒｍｃｈｅｍｉｃａｌ．犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔犜犻犿犲狊 （化工

时刊），２００４，１８ （７）：１４

［５］　ＣａｉＬｅｉ（蔡磊），ＬüＸｉｕｙａｎｇ （吕秀阳），ＨｅＬｏｎｇ （何

龙），ＸｉａＷｅｎｌｉ（夏文莉），ＲｅｎＱｉｌｏｎｇ （任其龙）．Ｒｅｖｉｅｗ

ｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｌｅｖｕｌｉｎｉｃａｃｉｄ，ａｎｅｗｐｌａｔｆｏｒｍ

ｃｈｅｍｉｃａｌ．犕狅犱犲狉狀犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔 （现代化工），２００３，

２３ （４）：１４１６

［６］　Ｆｉｔｚｐａｔｒｉｃｋ Ｓ Ｗ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ ｆｒｏｍ

ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ：ＷＯ，９６４０６０９． １９９６

１２１９

［７］　ＫａｂｙｅｍｅｌａＢ Ｍ，ＡｄｓｃｈｉｒｉＴ，Ｍａｌａｌｕａｎ Ｍ Ｒ，ＡｒａｉＫ．

Ｇｌｕｃｏｓｅ ａｎｄ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｓｕｂｃｒｉｔｉｃａｌ ａｎｄ
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