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　　１，３丙二醇（１，３ＰＤＯ）是一种重要的化工原
料，可以作为溶剂、抗冻剂、增塑剂、乳化剂、防腐

剂、洗涤剂和润滑剂等［１］，在食品、医药、化妆品

和有机合成中有着重要应用．此外，１，３ＰＤＯ还可
以作为聚酯、聚醚和聚氨酯的单体．目前，１，３
ＰＤＯ最重要的用途是作为生产聚对苯二甲酸丙二
醇酯（ＰＴＴ）的原料，ＰＴＴ纤维与聚对苯二甲酸乙二
醇酯（ＰＥＴ）和聚对苯二甲酸丁二醇酯（ＰＢＴ）相比，
由于１，３ＰＤＯ具有合适的碳链长度和特殊的角度
构型，因而具有优良的回弹性、易染性、蓬松性、

与尼龙相当的韧性、抗污性、抗静电性和抗紫外线

等性质，在工程塑料、服装面料和地毯等领域应用

广泛，具有非常广阔的发展前景．
ＰＴＴ纤维的合成在２０世纪４０年代已经有专利

报道，由于合成单体１，３ＰＤＯ的价格昂贵，直到９０
年代，Ｓｈｅｌｌ公司以较低的成本实现１，３ＰＤＯ的商
业化生产之后，ＰＴＴ纤维才得到广泛研究．目前，
１，３ＰＤＯ的生产方法主要有３种，即环氧乙烷羰基
化法、丙烯醛水合加氢法和微生物发酵法．Ｓｈｅｌｌ公
司［２］于１９９６年实现了环氧乙烷路线的工业化生产，
Ｅｖｏｎｉｋ公司（原Ｄｅｇｕｓｓａ公司）［３］发明了以丙烯醛为
原料的生产路线，Ｄｕｐｏｎｔ公司［４］提出生物发酵法制

备１，３ＰＤＯ．以３羟基丙酸甲酯（３ＨＰＭ）为原料通
过酯基加氢［５］和甘油选择性氢解［６］制备 １，３ＰＤＯ
也正在得到人们的重视．此外，印度的 Ｍａｌｓｈｅ［７］报
道以甲醛和乙醛为原料，通过羟醛缩合反应，制得

３羟基丙醛（３ＨＰＡ），在异丙醇铝的催化作用下还
原制备１，３ＰＤＯ．Ｓｉｍｍｏｎｓ等［８］报道使用均相 Ｉｒ催
化剂，通过丙醇端基ＣＨ键活化制备１，３ＰＤＯ．我

们主要对近年来１，３ＰＤＯ的合成进展进行综述，并
做了分析和展望．

１环氧乙烷路线
环氧乙烷在化学工业中具有重要的应用，可以

参与羰基合成反应等，是重要的化工原料．以环氧
乙烷为原料制备１，３ＰＤＯ的路线主要有环氧乙烷
羰基化法和３ＨＰＭ加氢法．
１．１环氧乙烷羰基化法

Ｓｈｅｌｌ公司开发的技术路线，以环氧乙烷（ＥＯ）
为原料，与ＣＯ、Ｈ２通过氢甲酰化反应制得３羟基
丙醛（３ＨＰＡ），然后加氢得到１，３ＰＤＯ．该工艺的
化学反应式为：

该工艺可以采用一步法直接合成１，３ＰＤＯ，也
可以采用两步法，即先通过氢甲酰化反应生成３
ＨＰＡ，３ＨＰＡ经萃取浓缩之后进行后续的加氢反应
制得１，３ＰＤＯ．目前，催化剂体系主要有钴基和铑基
体系，其中，钴基催化剂体系有较多的研究和改进．
１．１．１钴基催化剂　　１９９３年，Ｓｈｅｌｌ公司 Ｓｌａｕｇｈ
等［２］报道在羰基钴体系中加入叔膦配体，并将其部

分氧化以提高活性．在反应温度１０５℃，ｎ（Ｈ２）∶ｎ
（ＣＯ）＝１，反应压力１０ＭＰａ，反应３ｈ，ＥＯ的转化
率为２１％ ～４７％，３ＨＰＡ和 １，３ＰＤＯ的选择性之
和可达 ９０％，乙醛为主要副产物．稍后，Ｓｌａｕｇｈ
等［９］又使用双膦配体并加入酸和金属盐进行改进，

可以进一步提高催化剂的活性和选择性．由于膦配
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体的价格高，毒性大，易分解，循环使用困难，

Ｐｏｗｅｌｌ等［１０］使用季铵盐对催化剂改性，提高了催化

剂的回收利用率．Ｋｎｉｆｔｏｎ等［１１］报道采用 Ｎ杂环配
体取代膦配体，Ｎ配体具有价廉易得，良好的氧化
稳定性，与ＶＩＩＩ族金属元素形成的配合物稳定性高
等特点．当催化剂体系中同时含有羰基钴、羰基钌
和Ｎ配体时，在反应温度９０℃，ｎ（Ｈ２）∶ｎ（ＣＯ）＝
４，压力１３．８ＭＰａ，１，３二氧戊烷作为溶剂，Ｎ，Ｎ’
二甲基十二烷为助催化剂，反应６．２５ｈ，１，３ＰＤＯ
的选择性为 ７４％，产率为 ６６％．２００９年，Ｋｎｉｆｔｏｎ
等［１２］又报道了ＣｏＦｅ催化剂体系，但是活性较低，
有待改进．
１．１．２铑基催化剂　　铑基催化剂体系主要为铑膦
体系，还有复合金属催化剂和离子型催化剂．Ｍｕｒ
ｐｈｙ等［１３］使用铑膦催化剂，加入酸（ＨＣｌ、ＨＩ等）和
碱金属盐（如ＬｉＩ等），可以得到收率７０％～８７％的
１，３ＰＤＯ．Ｂｒｉｇｇｓ等［１４］以［Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）］作为钴
源，同时引入氧和磷，可以得到 ９６％产率的 １，３
ＰＤＯ，而且，反应所需的压力明显降低．Ｍｕｒｐｈｙ
等［１５］报道碱金属与铑复合组成的催化剂体系，并

研究了温度、压力、不同金属和溶剂对反应的影

响，在优化的条件下，１，３ＰＤＯ的产率的达到
６８．７％．Ｂｒｉｇｇｓ等［１６，１７］报道了离子型Ｒｈ基催化剂，
将铑簇盐阴离子与有机金属阳离子在酸溶液中形成

离子化合物催化剂，该路线催化剂制备简单，反应

压力低．
从催化剂体系分析，铑基体系的活性较好，反

应条件相对温和，但是，造价昂贵；钴基催化剂体

系研究较多，活性也较好，其成本较低，具有更好

的发展空间．
该路线的第一步反应较为重要，１，３ＰＤＯ的选

择性和产率很大程度上取决于催化剂．环氧乙烷的
价格较低而且性质稳定，１，３ＰＤＯ产品的质量较
好，成本较低．但是，高效催化剂的选择和改进比
较困难，反应器结构复杂，设备的投入较高，限制

了该路线的广泛应用．
１．２３ＨＰＭ加氢法

由于中间体３ＨＰＡ不稳定，容易发生缩合生成
乙缩醛和低聚物等副产物，给后续的加氢反应带来

困难，降低１，３ＰＤＯ的收率和质量．１９３１年，Ａｄ
ｋｉｎｓ等人［１８］报道用铜铬催化剂，对酯基加氢生成

醇，启示人们对含 β羟基的酯基化合物加氢制备
１，３烷二醇．

２００１年，Ｓｈｅｌｌ公司 Ｆｏｒｓｃｈｎｅｒ等［５］提出一种新

方法，通过一氧化碳和醇类化合物与环氧乙烷进行

的氢酯基化反应制得３羟基丙酸酯，ＥＯ的转化率
为１１％，３ＨＰＭ的选择性为７４％，再进行酯加氢
反应生成１，３ＰＤＯ．用铜锌催化剂，在１８０℃，１０
ＭＰａ条件下，对３ＨＰＭ加氢可以获得约６０％收率
的１，３ＰＤＯ．该路线的化学反应式为：

随后，人们对制备 ３ＨＰＭ的生产工艺和 ３
ＨＰＭ加氢的催化剂进行了改进，以高效地制备１，
３ＰＤＯ．到目前为止，合成３ＨＰＭ的工艺已经基本
成熟，可以高产率地获得目标产物，可以参考相关

文献和专利［１９２２］．该路线的难点在于高效加氢催化
剂的研制．由于３ＨＰＭ的βＯＨ具有很高的脱水活
性，所以１，３ＰＤＯ的选择性不高．
３ＨＰＭ加氢的催化剂主要为 Ｃｕ基多相催化剂

体系．韩国三星公司 Ｌｅｅ等［２３］报道沉淀法制备的

Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂具有较好的活性，但是催化剂中氧
化铜的含量高于５０％，容易失活，而且需要使用高
沸点溶剂活化以及催化剂表面经过硅烷化处理才能

表现出较高活性．
复旦大学赵正康等［２４］报道，采用溶胶凝胶法

制备的Ｃｕ／ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有较好的活性、抗
烧结性能和较长的使用寿命，在６．０ＭＰａ、１５０℃
和液体空速６ｈ－１的反应条件下，可以获得约９０％
的收率．兰州化学物理研究所陈静等［２５，２６］采用Ｃｕ／
ＳｉＯ２催化剂，３ＨＰＭ的转化率高于９０％，１，３ＰＤＯ
的选择性接近９０％．

Ｙｕ等［２７］采用共沉淀法制备 ＣｕＭ／ＳｉＯ２催化剂
（Ｍ＝Ｚｎ，Ｍｎ，Ｌａ，Ｍｏ和 Ｐ），并考察了助剂的影
响．Ｃｕ／ＳｉＯ２催化剂表现出较好的活性，特别是Ｐ助
剂对选择性提高的作用较为显著，高达９０％．

除了多相催化剂体系，Ｌｖ等［２８］还以功能化离

子液体［Ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］为催化剂，［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６
为反应溶剂，通过偶联氢酯基化反应和酯基加氢反

应，以环氧乙烷为原料制备１，３ＰＤＯ．３ＨＰＭ和１，
３ＰＤＯ的收率分别可达到９０．８％和８２．９％，催化
剂与产物容易分离，催化剂可以重复使用，并提出

了可能的反应机理．
该路线已经取得了较大进展，但是，核心仍然

在于高效催化剂的研制．Ｃｕ基催化剂的活性较好，
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但是催化剂的寿命需要提高．功能化离子液体有望
成为高效制备３ＨＰＭ和１，３ＰＤＯ的催化剂体系．

２醛基路线
醛基加氢制备羟基在化学化工中具有重要的应

用，醛基化合物之间的羟醛反应可以制备含有羟基

官能团的醛基化合物，通过后续的加氢反应可以制

备二元醇．
２．１丙烯醛水合加氢法

德国 Ｄｅｇｕｓｓａ公司［３］以丙烯醛为原料，通过水

合作用制备中间体３ＨＰＡ，将３ＨＰＡ催化加氢制得
１，３ＰＤＯ．该路线的化学反应式为：

该路线第一步为水合反应，第二步为加氢反

应，水合反应催化体系又分为均相体系和多相体

系．
２．１．１均相催化体系　　１９４８年，Ｈａｔｃｈ等［２９］以无

机酸作为催化剂，３ＨＰＡ的选择性较低，反应结果
不理想．Ｈａｓｓ等［３０］等采用酸碱缓冲溶液体系，其
中，酸为乙酸、丙酸，碱为三甲胺、三乙胺或吡啶，

控制反应液的ｐＨ范围为３～４．５，在０．５ｈ－１的空
速下，转化率可达６０％，３ＨＰＡ的选择性为８０％．
Ｂｒｏｓｓｍｅｒ等［３１］采用氨基酸及其盐构成的缓冲液体

系，３ＨＰＡ的最高产率为５７％．
２．１．２多相催化体系　　由于均相催化体系的后处
理繁琐复杂，因此，人们开发了多相催化体系．
Ｅｌｅｕｔｅｒｉｏ等［３２］采用含羧酸官能团的弱酸性阳离子

交换树脂为催化剂，丙烯醛的转化率为 ３０％ ～
５０％，３ＨＰＡ的选择性高达９５％．当羧酸官能团中
的０．１％～５％与碱金属、碱土金属离子成盐时，可
以进一步提高３ＨＰＡ的选择性．Ａｒｎｔｚ等［３，３３］对酸

性树脂进行筛选改性，使得丙烯醛的转化率、３
ＨＰＡ的选择性和时空收率都有较大提高．Ｙａｍａｍｏ
ｔｏ等［３４］对氨基磷酸类树脂进行改性，当铅的负载

量为０．０１％ ～１．０％时，３ＨＰＡ的选择性可达到
９１％；此外，加入二元醇可以提高 ３ＨＰＡ的选择
性．Ｂｒｏｓｓｍｅｒ等［３５］报道采用聚酰胺／聚羧酸型树脂
作为催化剂，该树脂具有体积变化小，交换容量可

以调节改变等特点，具有较好的应用前景．
由于离子交换树脂的价格贵，热稳定性较差，

容易失活，难再生，因此，人们发展了无机载体催

化剂．
Ｕｎｒｕｈ等［３６］采用分子筛催化剂进行水合反应，

由于分子筛的择形选择性，３ＨＰＡ的选择性可以达
到９０％以上．Ｈａａｓ等［３７］采用浸渍磷酸的二氧化钛

为催化剂，在反应温度５０～７０℃，液体空速 ０．５
ｈ－１，反应运行９００ｈ，丙烯醛的转化率为５０％，３
ＨＰＡ的选择性为８０％．该催化剂体系容易制备，热
稳定性好，运行寿命长，具有较好的应用前景．
Ｔｓｕｎｏｄａ等［３８］报道采用硅铝磷酸盐分子筛 ＳＡＰＯ３４
和浸渍酸溶液的 Ａｌ２Ｏ３、Ｉｎ２Ｏ３以及 ＴｉＯ２为催化剂，
获得了较好的结果．

丙烯醛水合反应过程中有副产物４氧代１，７
庚二醇（ＯＤ）生成，Ｈａａｓ等［３９］以 ＨＺＳＭ５为催化
剂，在固定床反应器中通过连续水解反应，ＯＤ的
转化率为７６％，１，３ＰＤＯ的选择性为６０％．
２．１．３３ＨＰＡ加氢反应　　３ＨＰＡ在加氢催化剂的
作用下加氢还原可以制得１，３ＰＤＯ，催化剂主要有
Ｎｉ基和Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ和Ｒｈ贵金属催化剂．在加氢反
应的过程中，有多种副反应的发生，通过控制反应

温度可以减少副产物，通常，适宜的反应温度范围

为４０～６０℃．
Ｕｎｒｕｈ等［２９］报道 ＲａｎｅｙＮｉ在３ＨＰＡ加氢制备

１，３ＰＤＯ的反应中表现出较好的活性，在优化的反
应条件下，可以获得９５％的转化率和近１００％的１，３
ＰＤＯ选择性．但是，ＲａｎｅｙＮｉ的强度低，颗粒细，反
应后的分离和循环利用较为困难，有微量Ｎｉ溶于产
品中，造成污染．因此，人们对Ｎｉ基催化剂进行了
改进并开发出新的加氢催化剂体系．在ＲａｎｅｙＮｉ制
备过程中加入第二金属如Ｃｒ、Ｍｏ和Ｍｎ等，可以提
高催化剂的强度和稳定性．Ｃｈｅｎ等［４０］报道改进型

ＲａｎｅｙＮｉ催化剂在醛基加氢反应中表现出较好的活
性和稳定性．徐泽辉等［４１］报道改进的ＲａｎｅｙＮｉ催化
剂表现出较好的活性和重复使用性．Ａｒｈａｎｃｅｔ
等［４２，４３］报道氧化物（ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３）负载的 Ｎｉ基催化
剂，催化剂的机械强度和稳定性得到了改善．负载型
贵金属 Ｐｔ、Ｒｕ等催化剂表现出较好的活性．Ｈａａｓ
等［４４］报道在Ｐｔ／ＴｉＯ２和Ｒｕ／Ｃ催化剂的作用下，可以
获得高于９８％的１，３ＰＤＯ的选择性，而且，残留的
羰基含量也较低，达到聚合级纤维的要求．

在３ＨＰＡ加氢过程中，与１，３ＰＤＯ反应生成
半缩醛 ＨＥＤ，ＨＥＤ的沸点与１，３ＰＤＯ接近，给分
离提纯带来困难．Ｈａａｓ等［４５］报道采用两段加氢工
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艺，氧化物（ＳｉＯ２、ＴｉＯ２）和活性炭载体分别在第一、
第二段使用，１，３ＰＤＯ的收率最高可达９８．９％，而
且１，３ＰＤＯ中残留的羰基含量较低，最低可小于
１００μｇ／ｇ．

该路线丙烯醛的水合反应是关键步骤，该步骤

决定了１，３ＰＤＯ的质量和各种副产物的生成，因
此，高效的催化剂是该路线的关键．该工艺反应条
件比较温和，技术难度不是太大，但成本较高．此
外，丙烯醛本身是一种剧毒、易燃、易爆物品，难于

储存和运输；３ＨＰＡ剧毒且不稳定，易发生自身聚
合生成乙缩醛等副产物，降低了产品的质量．为减
少副反应的发生，需要控制３ＨＰＡ的浓度，造成生
产效率下降和产物分离提纯成本的增加．
２．２羟醛缩合和烯醛缩合路线

烯烃和甲醛等醛基化合物在酸性催化剂的作用

下，发生Ｐｒｉｎｓ反应［４６］，可以制得１，３ＰＤＯ或其环
状缩醛．日本帝人公司在上世纪七十年代进行了较
多的研究，未见后续报道，可能和该路线的 １，３
ＰＤＯ的选择性和收率较低有关［４７］．
２０００年，印度 Ｍａｌｓｈｅ等［７］报道，甲醛和乙醛

在ＫＯＨ碱性介质中，生成３ＨＰＡ，通过离子交换树
脂除去ＫＯＨ，在异丙醇铝的作用下催化还原得到
１，３ＰＤＯ．该路线的优点在于原料价格低廉，来源
广泛，但是，羟醛缩合反应生成３ＨＰＡ的产率和选
择性还有待改进，催化剂和产物的分离比较困难，

异丙醇铝的价格较高，限制了该路线的推广应用．

３甘油路线
随着世界范围内生物柴油生产的发展，甘油作

为制备过程的副产物，其产量也不断增加．把甘油
转化成高附加值的化学品，特别是１，３ＰＤＯ具有重
要意义．甘油氢解的产物较为复杂，主要有１，２丙
二醇（１，２ＰＤＯ）、１，３ＰＤＯ和乙二醇（ＥＧ）等．甘油
加氢反应的化学方程式为：

传统的具有氢解活性的催化剂体系如 Ｃｕ／
ＳｉＯ２、Ｃｕ／ＺｎＯ和Ｃｕ／Ｃｒ等，１，３ＰＤＯ的选择性都较
低．到目前为止，均相催化体系还未取得较好的进
展．Ｃｈｅ等［６］报道以 Ｒｈ（ＣＯ）２（ａｃａｃ）为催化体系，
加入钨酸和有机碱（如胺）等，在 ３１ＭＰａ合成气
（ｎ（ＣＯ）∶ｎ（Ｈ２）＝１∶２）和２００℃下反应２４ｈ，１，３

ＰＤＯ的选择性为４５％，产率为２１％，但是反应压
力过高，具有危险性．

多相催化体系取得了较好的进展，主要分为金

属酸体系和金属金属氧化物体系．其中，酸可以
为固体酸、酸性树脂、钨酸和硅钨酸等，金属氧化

物主要为Ｒｅ、Ｍｏ和Ｗ的氧化物，金属主要为贵金
属，也包括非贵金属铜．

Ｃｈａｍｉｎａｎｄ等［４８］提出甘油氢解中间产物为五元

环或六元环的机理．按照该机理，若金属中心与甘
油的两个端羟基生成六元环，对仲羟基选择性氢解

即可得到目标产物１，３ＰＤＯ．Ｈａｗｌｅｙ等［４９］的实验

结果在一定程度上可以验证该机理．他们通过苯甲
醛与甘油反应生成缩醛，实现了仲羟基的选择性氢

解制得１，３ＰＤＯ．
朱玉雷等［５０］采用 ＣｕＨ４ＳｉＷ１２Ｏ４０／ＳｉＯ２催化剂

体系，在 ２１０℃，０．５４ＭＰａ，通过气相加氢生成
１，３ＰＤＯ，在优化的反应条件下，反应的转化率和
１，３ＰＤＯ的选择性分别为８３．４％和３２．１％，并提出
了可能的反应机理，认为甘油在酸的作用下脱水形

成的３ＨＰＡ是生成１，３ＰＤＯ的中间体．Ｌｅｅ等［５１］

报道使用固体超强酸负载的 Ｐｔ／ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ 催化剂，

１，３ＰＤＯ选择性可达到８６．３％，收率为５５．６％．他
们认为催化剂中 Ｐｔ的溢流效应增加 Ｂ酸位点，从
而使甘油的仲羟基更容易脱去，生成目标产物１，３
ＰＤＯ．

Ｎａｋａｇａｗａ等［５２］报道 ＩｒＲｅＯｘ／ＳｉＯ２催化剂可以
获得８１％的甘油转化率和３８％的１，３ＰＤＯ收率，
并提出了可能的反应机理．Ａｍａｄａ等［５３］报道 Ｉｒ
ＲｅＯｘ／ＳｉＯ２催化剂，甘油的转化率随着Ｒｅ含量的增
加而增大，在Ｒｅ／Ｉｒ＝２时达到最大值，而选择性几
乎不随Ｒｅ含量变化．

Ｓｈｉｎｍｉ等报道［５４］ＲｈＭＯｘ／ＳｉＯ２催化剂，Ｍｎ、Ｖ
和 Ｚｒ降低催化剂的活性，而 Ｒｅ、Ｍｏ和 Ｗ可以提
高催化剂的活性，其中，Ｒｅ的作用最为显著．
ｎ（Ｒｅ）∶ｎ（Ｒｈ）＝１∶２时，不仅对１，３ＰＤＯ具有高选
择性，而且可以抑制Ｃ－Ｃ键的断裂．
　　孙全等［５５］通过对甘油氯代、环化和加氢反应，

１，３ＰＤＯ的总产率可达到５８．６％．该方法的缺点在
于步骤多，繁琐复杂，原子的利用率较低．

由甘油氢解制备１，３ＰＤＯ，该路线原子经济性
较高，符合绿色化学发展的潮流，难点在于高效催

化剂的制备，目前，具有较高活性的催化剂多为贵

金属，有待开发非贵金属催化剂体系．
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图１甘油在ＩｒＲｅＯｘ／ＳｉＯ２催化剂氢解生成１，３ＰＤＯ的

可能反应路径［５８］

Ｆｉｇ．１Ｐｏｓｓｉｂｌｅｐａｔｈｗａｙｆｏｒｔｈｅｇｌｙｃｅｒｏｌｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｔｏ
１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｏｖｅｒＩｒＲｅＯｘ／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ

４生物路线
随着化石能源的日益枯竭，开发新型生产路线

势在必行．微生物发酵法作为一种以生物酶为催化
剂的制备工艺，具有许多优点，如原料价格低廉，

容易获得，条件温和，操作简单，副产物少，无环

境危害，相对环保绿色等．生物发酵法生产 １，３
ＰＤＯ过程中的温室气体排放量大约比化学过程少
４０％．从上世纪９０年代以来，人们对此展开了很多
研究，并取得了较好的进展．

在诸多可以生产１，３ＰＤＯ的菌种中，克雷伯氏
肺炎杆菌、丁酸梭状芽胞杆菌和弗氏柠檬酸菌由于

具有较高的生产效率和１，３ＰＤＯ收率而受到较多
的关注．野生菌种由于其酶系复杂，在制备 １，３
ＰＤＯ的过程中会产生多种副产物，毒害菌种，而且
给分离提纯带来困难，需要通过基因工程对菌种进

行改造．
甘油发酵通常在厌氧条件下进行，主要分为氧

化和还原两条途径［５６，５７］，氧化途径：甘油在厌氧条

件下，以ＮＡＤ＋为辅酶，由甘油脱氢酶（ＧＤＨ）催化形
成二羟基丙酮（ＤＨＡ），腺苷三磷酸（ＡＴＰ）和２羟基
丙酮激酶（ＤＨＡＫ）共同作用将ＤＨＡ生成磷酸二羟基
丙酮（ＤＨＡＰ），ＤＨＡＰ进一步被氧化生成乙醇、２，３
丁二醇和乙酸等代谢产物和 ＡＴＰ、ＮＡＤＨ２．还原途
径：在甘油脱水酶（ＧＤＨｔ）的作用下，甘油生成３
ＨＰＡ，然后在１，３ＰＤＯ氧化还原酶（ＰＤＯＲ）的作用

下，被还原生成１，３ＰＤＯ，同时消耗氧化途径中生成
的ＮＡＤＨ２，保持细胞内的氧化还原物质的平衡．
ＧＤＨ、ＧＤＨｔ和ＰＤＯＲ酶对１，３ＰＤＯ的形成具有关键
作用，而且，甘油的浓度影响酶的活性，其中，ＧＤＨｔ
是甘油消耗和１，３ＰＤＯ形成的限速酶［５８］．

由于葡萄糖的价格低于甘油，因此以葡萄糖为

底物，通过发酵法制备１，３ＰＤＯ具有很大的吸引
力，遗憾的是，迄今为止还未发现符合要求的野生

菌种．Ｄｕｐｏｎｔ公司和 Ｇｅｎｅｎｃｏｒ公司联合［４］成功地

通过基因工程制备出符合要求的菌种，该菌种含有

来自克雷伯氏肺炎杆菌生产１，３ＰＤＯ的基因和来
自啤酒酵母生产甘油的基因，１，３ＰＤＯ的最终浓度
可达到１３５ｇ／Ｌ，生产效率为３．５ｇ／（ｈＬ）．

修志龙［５９］提出以玉米为原料，通过两步发酵

法生产１，３ＰＤＯ，其流程图为：玉米糖化液好氧
发酵甘油厌氧发酵１，３ＰＤＯ．该路线以玉米为原
料，既降低了生产成本，又避开了杜邦公司的专利

限制．
传统的１，３ＰＤＯ生产是在厌氧条件下发酵，微

好氧或温和需氧的发酵条件可以降低设备投资和能

源消耗［６０，６１］，引起了人们的重视．此外，使用葡萄
糖作为辅助底物［６２］以及使用工业甘油［６３］作为反应

物，也取得了较好的进展．
生产过程的各种参数影响菌种的生长、反应的

路径以及１，３ＰＤＯ的产率．徐卫涛等［６４］研究了 ｐＨ
值的影响，发现采用两段控制 ｐＨ的策略可以抑制
副反应的发生，提高 １，３ＰＤＯ的选择性．Ｚｈａｎｇ
等［６５］采用表面响应方法学研究了最优的反应参数．
Ｐａｐａｎｉｋｏｌａｏｕ等［６６］研究了甘油浓度对丁酸芽孢杆菌

生产１，３ＰＤＯ的影响．
由于发酵液中的１，３ＰＤＯ具有较高的沸点和

亲水性，分离提纯较为困难，其费用约占总成本的

５０％［６１］．从发酵液中分离提纯１，３ＰＤＯ，需要除去
残留的细胞、溶解的蛋白质，脱水、脱盐，以及与

混合的其他醇、酸等分离．人们研究了多种方法，
比如蒸发和蒸馏、液相萃取［６７］、反应萃取［６８］、分

子筛分离以及沸石膜蒸馏［６９］，等等．尽管取得一些
进展，但是，仍然存在缺点和不足，比如，蒸发和

蒸馏的能耗高，电渗析过程降低１，３ＰＤＯ的产率，
液相液相溶剂萃取的效率低，反应萃取过程残留
在１，３ＰＤＯ的羰基会阻止后续的聚合反应等．

清华大学以葡萄糖和粗淀粉（如木薯粉）为原

料，采用双菌种两步发酵生成１，３ＰＤＯ．该技术已
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在５０００Ｌ发酵罐上通过中试．针对发酵过程副产
大量有机酸（盐）的特点，在提纯过程中引入了电渗

析脱盐技术，并通过絮凝、浓缩和精馏等工序，使

１，３ＰＤＯ产品纯度达到 ９９．９２％，收率超过 ８０％．
我国黑龙江辰能生物工程有限公司与清华大学合

作，实现了年生产２５００ｔ１，３ＰＤＯ的生产规模．
发酵法生产１，３ＰＤＯ的缺点主要表现在工艺

的生产难度大、酶的成活周期较短，１，３ＰＤＯ的产
物浓度低，生产效率低，生产装置的兼容性较

差［５１］，分离提纯较为困难．如果能通过基因改造、
菌种选育筛选出优良的菌种，增强菌种的底物耐受

性，优化工艺条件，设计高效的反应器，使用廉价

的原料，提高１，３ＰＤＯ的收率和时空产率，同时降
低分离提纯的成本，该方法一定具有光明的前景．

５Ｃ－Ｈ键活化法
Ｃ－Ｈ键活化是近年来有机化学研究的热点，

通过催化反应可以将惰性Ｃ－Ｈ键转变成各种官能
团．Ｓｉｍｍｏｎｓ等［８］通过使用二乙基硅烷和均相铱催

化剂，从丙醇制得１，３ＰＤＯ，为１，３ＰＤＯ的合成提
供了一种新的方法．该方法的过程如图所示［７０］：

　　该催化剂实现了对特定 Ｃ－Ｈ键的定向活化，
不仅对丙醇等简单分子，对天然产物中与羟基间隔

３个Ｃ原子的 Ｃ－Ｈ键的转化也取得了较好的结
果．然而，由于Ｉｒ催化剂的价格昂贵，催化剂与产
物的分离不易，该方法不适合工业化制备 １，３
ＰＤＯ，然而为有机合成提供了一条新的有效途径，
具有重要的理论和实际意义．

６展　望
随着１，３ＰＤＯ的应用范围越来越广泛，其市场

前景非常广阔，市场需求量会快速增长，具有很好

的发展前景．但是，目前的生产工艺存在诸多不足
之处，需要改进．除了传统的化学合成法之外，从
生物质能源利用和绿色化学发展的角度，甘油氢解

法和微生物发酵法具有较大的优势．甘油作为可再
生性的原料，随着生物柴油产业的快速发展，其产

量会越来越大，价格也会随之降低．如果开发出高
活性、高选择性和较长寿命的催化剂，无疑具有很

强的竞争力．鉴于微生物发酵法的诸多优点，随着
石化能源的逐渐枯竭，以生物能源为原料，利用微

生物的“天然加工厂”制备１，３ＰＤＯ，对人类自身的
发展具有重要的意义．
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５２５６８２７，１９９３

［３］　ＡｒｎｔｚＤ，ＷｉｅｇａｎｄＮ．Ｍｅｔｈｏｄｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇ１，３ｐｒｏｐａｎｅ
ｄｉｏｌ．ＵＳ［Ｐ］．５０１５７８９，１９９１

［４］　ＴｏｒｒｅｓＭＤ，ＣｏｌｅｍａｎＮＳ，ＣｈａｓｅＭＷ，ｅｔａｌ．ＵＳ［Ｐ］．
６１３６５７６，２０００

［５］　ＦｏｒｓｃｈｎｅｒＴＣ，ＷｅｉｄｅｒＰＲ，ＳｌａｕｇｈＬＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓ
ｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｆｒｏｍｍｅｔｈｙｌ３ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏ
ｐｉｏｎａｔｅ．ＵＳ［Ｐ］．６１９１３２１Ｂ１，２００１

［６］　ＣｈｅＴ Ｍ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｓ． ＵＳ ［Ｐ］．
４６４２３９４，１９８７

［７］　ＭａｌｓｈｅＶＣ，ＭａｎｄｌｅｃｈａＭＶＫ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｂｕｔａｎｅ
１，３ｄｉｏｌ，ｐｒｏｐａｎｅ１，３ｄｉｏｌａｎｄｏｔｈｅｒｄｉｏｌｓａｎｄｐｏｌｙｏｌｓ．
ＷＯ［Ｐ］．０５６６８８，２０００

［８］　ＳｍｉｍｏｎｓＥｒｉｃＭ，ＨａｒｔｗｉｇＪｏｈｎＦ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎａ
ｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄｐｒｉｍａｒｙＣＨｂｏｎｄｓｄｉｒｅｃｔｅｄｂｙａｎ
ａｌｃｏｈｏｌ［Ｊ］．Ｎａｔ．，２０１２，４８３（７３８７）：７０－７３

［９］　ＳｌａｕｇｈＬＨ，ＡｒｈａｎｃｅｔＪＰ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｍａｋｉｎｇ３
ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐａｎａｌａｎｄ １，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ． ＵＳ ［Ｐ］．
５３０４６８６，１９９４

［１０］ＰｏｗｅｌｌＪＢ，ＳｌａｕｇｈＬＨ，ＦｏｒｓｃｈｅｒＴＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓ
ｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ．ＵＳ［Ｐ］．５４６３１４４，
１９９５

［１１］ＫｎｉｆｔｏｎＪＦ，ＪａｍｅｓＴＧ，ＡｌｌｅｎＫＤ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｓｔｅｐｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｆｒｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅａｎｄｓｙｎ
ｇａｓｗｉｔｈａｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈａＮｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｌｉｇａｎｄ．ＵＳ
［Ｐ］．６５８６６４３Ｂ２，２００３

［１２］ ＫｎｉｆｔｏｎＪＦ，ＪａｍｅｓＴＧ，ＳｌａｕｇｈＬＨ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｓｔｅｐ

１８２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吴从意等：１，３丙二醇制备研究进展



ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｆｒｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅａｎｄ
ｓｙｎｇａｓｗｉｔｈａｃｏｂａｌｔｉｒｏｎｃａｔａｌｙｓｔ．ＵＳ［Ｐ］．７５３８０６１
Ｂ２，２００９

［１３］ＭｕｒｐｈｙＭＡ，ＳｍｉｔｈＢＬ，Ａｇｕｉｌｏ＇Ａ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒ
ｍａｋｉｎｇ１，３ｄｉｏｌｓｆｒｏｍｅｐｏｘｉｄｅｓ．ＵＳ［Ｐ］．４９３５５５４，
１９９０

［１４］ＢｒｉｇｇｓＪＲ，ＭａｈｅｒＪＭ，ＨａｒｒｉｓｏｎＡＭ．Ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｕｓｅｆｕｌｉｎｐｒｏｄｕｃｉｎｇ１，３ｄｉｏｌｓａｎｄ／ｏｒ３
ｈｙｄｒｏｘｙａｌｄｅｈｙｄｅｓ．ＵＳ［Ｐ］．５２１０３１８，１９９３

［１５］ ＭｕｒｐｈｙＭＡ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｍａｋｉｎｇ１，３ｄｉｏｌｓｆｒｏｍｅｐｏ
ｘｉｄｅｓ．ＵＳ［Ｐ］．４８７３３７９，１９８９

［１６］ＢｒｉｇｇｓＪＲ，ＭａｈｅｒＪＭ，ＨａｒｒｉｓｏｎＡＭ．Ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｐｒｏ
ｄｕｃｉｎｇ１，３ｄｉｏｌｓ ａｎｄ／ｏｒ３ｈｙｄｒｏｘｙａｌｄｅｈｙｄｅｓ， ａｎｄ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｆｏｒｍａｋｉｎｇａｎｄｕｓｉｎｇｓａｍｅ．ＵＳ［Ｐ］．５０３０
７６６，１９９１

［１７］ＢｒｉｇｇｓＪＲ，ＭａｈｅｒＪＭ，ＨａｒｒｉｓｏｎＡＭ．Ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｐｒｏ
ｄｕｃｉｎｇ１，３ｄｉｏｌｓ ａｎｄ／ｏｒ３ｈｙｄｒｏｘｙａｌｄｅｈｙｄｅｓ， ａｎｄ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｆｏｒｍａｋｉｎｇａｎｄｕｓｉｎｇｓａｍｅ．ＵＳ［Ｐ］．５２２５
３８７，１９９３

［１８］ＡｄｋｉｎｓＨ，ＦｏｌｋｅｒｓＫ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｅｓ
ｔｅｒｓｔｏａｌｃｏｈｏｌｓ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９３１，５３：
１０９５－１０９７

［１９］ＢｅａｖｅｒｓＷＡ．Ｄｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ
ａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇａｓ．ＵＳ［Ｐ］．４９７３７４１，１９９０

［２０］ＬｅｅＢＮ，ＪａｎｇＥＪ，ＣｈｏＨＳ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇ
３ｈｙｄｒｏｘｙｅｓｔｅｒｓｆｒｏｍ ｅｐｏｘｉｄｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ．ＵＳ［Ｐ］．
６６０００６５，２００３

［２１］ＫｉｍＨＳ，ＢａｅＪＹ，ＬｅｅＪＳ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒｔｈｅｃａｒｂｏｍｅｔｈｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ．
［Ｊ］．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ．，２００６，３０１（１）：７５－７８

［２２］ＬｖＺＧ，ＷａｎｇＨＳ，ＬｉＪ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ
ｃｏｂａｌｔｔｅｔｒａｃａｒｂｏｎｙｌｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｊ］．Ｒｅｓ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎ
ｔｅｒｍｅｄ．，２０１０，３６（９）：１０２７－１０３５

［２３］ＬｅｅＢＮ，ＪｕｎｇＩＳ，ＪａｎｇＥＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｅｐａ
ｒｉｎｇａ１，３ａｌｋａｎｄｉｏｌｆｒｏｍ ３ｈｙｄｒｏｘｙｅｓｔｅｒ．ＵＳ［Ｐ］．
６６１７４７８Ｂ２，２００３

［２４］ＺｈａｏＺＫ（赵正康），ＣａｏＹ（曹 勇），ＷａｎｇＬＣ（王路
存），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ
ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌ３ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅｔｏ１，３ｐｒｏｐａｎｅ
ｄｉｏｌ．ＣＮ（中国专利）［Ｐ］．１９１１５０７Ａ，２００７

［２５］ＣｈｅｎＪ（陈 静），ＣｕｉＦ（崔 芳），ＬｉｕＪＨ（刘建华），
ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒｉｎｇｏｆｍｅｔｈｙｌ３ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅｔｏ１，３ｐｒｏｐａｎｅ
ｄｉｏｌ．ＣＮ（中国专利）［Ｐ］．１０１０２０６３５Ａ，２００７

［２６］ＣｕｉＦ（崔 芳），ＣｈｅｎＪ（陈 静），ＸｉａＣＧ（夏春谷），
ｅｔａｌ． Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｆｒｏｍ ｍｅｔｈｙｌ３
ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ． ＣＮ （中 国 专 利 ） ［Ｐ］．

１０１１９５５５８Ａ，２００８
［２７］ＹｉｎｇＹＺ，ＦｅｎｇＫＫ，ＬｖＺＧ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｎａｎｏｃｏｐ

ｐｅｒｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌ３
ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｉｏｎａｔｅｔｏ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ［Ｊ］．Ｓｕｒｆ．Ｒｅｖ．
Ｌｅｔｔ．，２００９，１６（３）：３４３－３４９

［２８］ＧｕｏＺＭ，ＷａｎｇＨＳ，ＬｖＺＧ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒ
ｍａｎｃｅｏｆ［Ｂｍｉｍ］［Ｃｏ（ＣＯ）４］ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌｂｙｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆｈｙｄｒｏｅｓ
ｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｆｒｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｊ．Ｏｒ
ｇａｎｏｍｅｔ．Ｃｈｅｍ．，２０１１，６９６（２３）：３６６８－３６７２

［２９］ＨａｔｃｈＬＦ，ＥｖａｎｓＴＷ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｈｙｄｒａｔｉｎｇｏｌｅｆｉｎｉｃａｌ
ｄｅｈｙｄｅｓ．ＵＳ［Ｐ］．２４３４１１０，１９４８

［３０］ＨａｓｓＴ，ＢｈｍｅＧ，ＡｒｎｔｚＤ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ３ｈｙｄｒｏｘｙａｌｋａｎａｌｓ．ＵＳ［Ｐ］．５２８４９７９，１９９４

［３１］ＢｒｏｓｓｍｅｒＣ，ＡｒｎｔｚＤ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇ３ｈｙｄｒｏｘｙａｌ
ｋａｎａｌｓ．ＵＳ［Ｐ］．５９６２７４５，１９９９

［３２］ ＥｌｅｕｔｅｒｉｏＨ Ｓ，ＫｏｃｈＴＡ．Ｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆａｃｒｏｌｅｉｎｔｏ
ｈｙｄｒａｃｒｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ．ＵＳ［Ｐ］．３５３６７６３，１９７０

［３３］ＡｒｎｔｚＤ，ＷｉｅｇａｎｄＮ．Ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ１，３
ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ．ＵＳ［Ｐ］．５１７１８９８，１９９２

［３４］ＹａｍａｍｏｔｏＨ，ＳｈｉｎｄｏｕＨ，ＩｔｏｈＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｒｏ
ｄｕｃｉｎｇｈｙｄｒｏｘｙａｌｋａｎａｌ．ＵＳ［Ｐ］．５８１１５９１，１９９８

［３５］ＢｒｏｓｓｍｅｒＣ，ＡｒｎｔｚＤ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ１，３
ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ．ＵＳ［Ｐ］．６１４０５４３，２０００

［３６］ＵｎｒｕｈＪＤ，ＲｙａｎＤＡ，ＮｉｃｏｌａｕＩ．Ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｍａｎｕ
ｆａｃｔｕｒｅｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ．ＵＳ［Ｐ］．５０９３５３７，１９９２

［３７］ＨａａｓＴ，ＡｒｎｔｚＤ，ＢｒａｎｄＲ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ
３ｈｙｄｒｏｘｙａｌｋａｎａｌｓ．ＵＳ［Ｐ］．５２７６２０１，１９９４

［３８］ＴｓｕｎｏｄａＴ，ＮｏｍｕｒａＫ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｏｄｕｃｉｎｇ１，３ｐｒｏ
ｐａｎｅｄｉｏｌ．ＵＳ［Ｐ］．６９１１５６６，２００５

［３９］ＨａｓｓＴ，ＡｒｎｔｚＤ．Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏ
ｐａｎｅｄｉｏｌ．ＵＳ［Ｐ］．５３６４９８７，１９９４

［４０］ ＣｈｅｎＳＣ，ＣｈｕＣＣ，ＬｉｎＦＳ，ｅｔａｌ．ＭｏｄｉｆｉｅｄＲａｎｅｙ
ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｓｔａｎｄａｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇｄｉｏｌｓｂｙｕｓｉｎｇ
ｔｈｅｓａｍｅ．ＵＳ［Ｐ］．５８８８９２３，１９９９
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Ｍａｔｅｒ．，２００１，１３（５）：１８６５－１８７３

［７０］ＳｃｈｕｌｔｚＤａｎｉｅｌｌｅＭ，ＷｏｌｆｅＪｏｈｎＰ．Ｄｉｓｇｕｉｓｅｇｅｔｓａｒｅａｃ
ｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｎａｔ．，２０１２，４８３（７３８７）：４２－４３

３８２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　吴从意等：１，３丙二醇制备研究进展


