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　　植物通过光合作用将 ＣＯ２和水转化为生物质，
利用生物质我们可以得到能源原料、化工中间体等

有用的产品．从生物质获得可再生能源与资源方面
研究得较多的是纤维素和木质素的转化［１－５］．纤维
素由 Ｄ葡萄糖单体通过 β糖苷键连接而形成，水
解打开β糖苷键可以得到寡聚葡萄糖和葡萄糖单
体，寡聚葡萄糖可以进一步水解为葡萄糖单体．葡
萄糖单体能作为合成众多能源、化工成品的前体，

例如 ５羟甲基糠醛 （５ＨＭＦ）［６］，乙二醇［７－９］，丙

二醇［１，１１］，己二酸［８］，乙酰丙酸（ＬＡ）［１２－１５］，γ戊
内酯（ＧＶＬ）等［１６－１９］．其中 γ戊内酯由于其独特的

物理化学性质，在工业中有很大的用途：由于其蒸

汽压（８０℃时３．５ｋｐａ）低、稳定，可以在全球范围
内大量运输；其具有果香味且无毒，可以作为食品

添加剂；其还可以作为高品位且生态友好的溶

剂［２０－２２］，燃料添加剂，或者进一步合成戊酸

酯［２３］、５壬酮［２４］、丁烯以及长链烯烃［２５－２６］等，这

些化合物具有更高的热值，可以作为高品味燃料

的候选；γ戊内酯还可以通过羧基化反应得到己二
酸，而己二酸又是合成尼龙的前体，这就实现了从

纤维素到尼龙的合成路线，及所谓的“生物质基

尼龙”［１０］．

图１γ戊内酯的应用
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图２纤维素经过乙酰丙酸到γ戊内酯的转化示意图
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　　γ戊内酯（ＧＶＬ）可以通过乙酰丙酸（ＬＡ）加氢
得到，而乙酰丙酸则可通过纤维素的水解大量得

到：Ｒａｃｋｅｍａｎｎ［１２］等利用葡萄糖，果糖，淀粉，纸
等为原料，在硫酸或盐酸的催化下，乙酰丙酸的收

率能达到８０％以上．美国Ｂｉｏｆｉｎｅ公司［２７］发展了一

种利用废弃纤维素原料制备 ＬＡ的连续生产工艺，
预计１０００～２０００ｔ／ｄ．装置建成后，ＬＡ生产成本
可降至０．０９～０．１１美元／ｋｇ．基于乙酰丙酸的工业
化，大量合成具有更高附加值的γ戊内酯一直是近
年来生物质转化领域的研究热点之一．对于乙酰丙
酸到γ戊内酯的转化，已有多种均相和多相体系，
均相催化剂体系虽然活性较高，但难以实现催化剂

的回收与重复利用，我们着重从贵金属催化剂（钯、

钌、金等）和非贵金属催化剂（镍、铜）两个方面介

绍多相催化剂体系的研究进展．通过综述贵金属和
非贵金属催化剂体系的若干实例，指出贵金属催化

剂体系在催化剂价格和催化剂稳定性上的不足．因
此，开发廉价、具有高活性和稳定的非贵金属催化

剂具有重要意义．

１催化剂体系
在催化乙酰丙酸加氢转化为 γ戊内酯的催化

体系 中，使 用 到 的 金 属 主 要 有 Ｒｕ［２０，２８－３４］、
Ｎｉ［３５－３７］、 Ａｕ［３７，３９］、 Ｐｄ［３２，３６，４０］、 Ｐｔ［３２，３６，４１］、
Ｃｕ［４２－４４］、Ｉｒ［３６，４５－４７］、Ｃｏ等［４８］．２００４年，Ｍａｎｚ
ｅｒ［３６］在１５０℃，８００ｐｓｉ氢气压力的反应条件下比
较了Ｉｒ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｐｔ、Ｒｅ、Ｎｉ等催化剂对乙酰
丙酸催化加氢的活性，发现 Ｒｕ的活性要远好于其
他金属：Ｒｕ＞Ｉｒ＞Ｐｄ＞Ｒｈ＞Ｐｔ＞Ｒｅ＞Ｎｉ．Ｕｐ
ａｒｅ［３２］在２０１１年使用活性炭负载的 Ｒｕ、Ｐｔ、Ｐｄ催
化剂催化该过程，发现 Ｒｕ的催化活性最好：γ戊
内酯的产率能达到９８．６％，Ｐｄ为９０％，Ｐｔ的活性
最差（３０％）．Ｒｕ具有较好的催化活性，主要是因
为Ｒｕ对于脂肪族的羰基化合物有很好的加氢活
性，且Ｒｕ在一些常用的载体（活性炭，氧化铝）上
的分散性非常好．但是，这些 Ｒｕ基催化剂都有一

个缺点：它们大都是使用浸渍法得到的，Ｒｕ和载体
之间没有较强的相互作用，在使用过程中，通常会

出现Ｒｕ的流失，从而使得该类催化剂稳定性较差，
这也决定了其不可能应用于工业生产．鉴于此，研
究人员使用了 Ｎｉ、Ｃｕ、ＺｒＯ２

［４９］以及酸性分子筛

等［５０］廉价的催化剂对该反应进行了探究，发现这

些催化剂具有能媲美 Ｒｕ的催化活性和选择性，这
为以后的催化剂设计提供了一些借鉴．鉴于γ戊内
酯广阔的应用前景，发展出廉价，稳定性好，催化

效率高的催化剂将能为 γ戊内酯的大规模工业生
产带来可观的经济效益．在此，我们总结了近几年
催化乙酰丙酸到γ戊内酯这个过程的一些均相（表
１）和多相催化体系（表２），希望对以后的催化剂设
计有一定的指导意义．
１．１贵金属催化剂体系
１．１．１均相体系（钌、铱）　　由于 Ｒｕ的高活性和
选择性，人们开发出了多种 Ｒｕ的催化体系来催化该
过程．Ｈｅｅｒｅｓ等［５２］利用 ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ和三间磺酸基
苯磺酸钠盐（Ｎａ３ＴＰＰＴＳ）在二氯甲烷和水双相体系下
原位得到Ｒｕ催化剂，然后在氢气压力４５ｂａｒ，温度
９０℃下用于乙酰丙酸的加氢，乙酰丙酸的转化率可
以达到 ８１％，当回收的催化剂第２次使用时，乙酰
丙酸的转化率降为 ５５％．Ｚｈｏｕ等［４６］使 用 的

［Ｉｒ（ＣＯＥ）２Ｃｌ］２／２，６ｂｉｓ（（ｄｉｔｅｒｔｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏ）
ｍｅｔｈｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＰＮＰ）催化剂体系能高活性的催化
乙酰丙酸转化（ＧＶＬ产率 ＞９９％，ＴＯＮｓ＝７１０００），但
该体系必须加入强碱（如 ＫＯＨ，ＮａＯＨ）．
　　乙酰丙酸的氢化并不一定要在氢气气氛下进
行，理论上只要有活泼氢的有机物都能作为氢源．
生物质酸水解为乙酰丙酸的过程中会产生与乙酰丙

酸当量的甲酸，甲酸可以分解成 Ｈ２和 ＣＯ２，而这原
位产生的 Ｈ２可以作为氢化乙酰丙酸的氢源．Ｇｕｏ
等［５４］使用甲酸为氢源，利用均相催化剂 ＲｕＣｌ３／
ＰＰｈ３，吡啶作为碱，１５０℃反应１２ｈ，γ戊内酯的
产率能达到９３％，在循环实验中，γ戊内酯的收率
有所降低：第２次和第３次分别降为８４％和８０％．
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表１均相体系
Ｔａｂｌｅ１Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ＬＡｃｏｎｖ．
／％

ＧＶＬｓｅｌ．
／％

ＧＶＬｙｉｅｌｄ．
／％

Ｒｅｆ．

Ｒｕ（ａｃａｃ）３／３，３’，３’’ｐｈｏｓｐｈｉｎｉｄｙｎｅ

ｔｒｉｓ（ｂｅｎｚｅｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ） ｔｒｉｓｏｄｉｕｍ
ｓａｌｔ（ＴＰＰＴＳ）

１４０℃，Ｈ２（５ＭＰａ），ｗａｔｅｒ ９９ ９７ ９６ ５１

［Ｉｒ（ＣＯＥ）２Ｃｌ］２／２，６ｂｉｓ（（ｄｉｔｅｒｔｂｕ

ｔｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｏ）ｍｅｔｈｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＰＮＰ）

１００℃，Ｈ２（５ＭＰａ），ｅｔｈａ

ｎｏｌ，ＫＯＨ（ｂａｓｅ，１．２ｅｑ）
  ９６ ４６

ＲｕＣｌ３·（３Ｈ２Ｏ）／ｓｏｄｉｕｍｔｒｉｓ（ｍｓｕｌ

ｆｏｎａｔｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｉｎｅ（Ｎａ３ＴＰＰＴＳ）

９０℃，Ｈ２（４５ｂａｒ），ｄｉ

ｃｈｌｏｒｍｅｔｈａｎｅ／ｗａｔｅｒｂｉｐｈａｓｉｃ
ｍｉｘｔｕｒｅｓ

８１   ５２

Ｒｕ（ａｃａｃ）３／ＰｎＯｃｔ３／ＮＨ４ＰＦ６ １６０℃，Ｈ２（１０ＭＰａ） １００ ＞９９ ＞９９ ５３

１２０℃，Ｈ２（１．０１ＭＰａ），

ｗａｔｅｒ
－ － ９８ ４５

１２０℃，ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ（２．０
ｅｑ），ｗａｔｅｒ

－ － ９９ ４５

ＲｕＣｌ３，ＰＰｈ３

１２０℃，ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ（１．０
ｅｑ），ｗａｔｅｒ，Ｎｅｔ３（ｂａｓｅ，０．１

ｅｑ）

－ － ９０ ５４

Ｇｕｏ等的工作最大的创新点在于没有使用外来的氢
作为氢源，实现了原子经济性，减少了实验反应步

骤，这也为多相催化剂在该条途径上的发展提供了

借鉴．
虽然均相催化剂能取得较好的 γ戊内酯收率

（表２），但是催化剂回收和重复利用是导致其不能
大规模应用重要因素，由此，以均相催化剂所取得

的研究成果为基础和实验指导，进一步合成高效的

多相催化剂是研究人员们研究的重点．
１．１．２多相体系
１．１．２．１Ｒｕ　　Ｌｉｕ等［３３］以 Ｒｕ／Ｃ，Ｐｄ／Ｃ，Ｒａｎｅｙ
Ｎｉ，Ｕｒｕｓｈｉｂａｒａｎｉｃｋｅｌ等４种多相催化剂催化乙酰丙

酸的加氢反应，对比实验结果发现，Ｒｕ／Ｃ的催化
活性要远好于其他 ３种催化剂．在最优反应条件下
（温度 １３０℃，Ｈ２压力 １．２ＭＰａ，催化剂用量 ５％，
甲醇为溶剂，反应时间 １６０ｍｉｎ），乙酰丙酸的转化
率为９２％，γ戊内酯的选择性达到了９９％，但循环
实验表明，Ｒｕ／Ｃ的稳定性并不理想：第２次循环
时，乙酰丙酸的转化率和γ戊内酯的选择性分别降
为 ６１％ 和 ７０％，当重复利用 ４次后，乙酰丙酸的
转化率和 γ戊内酯的选择性分别降为 ４２％ 和

４８％．作者通过对比反应前后催化剂的 ＸＲＤ和
ＸＰＳ图谱，指出 Ｒｕ的流失是导致了 Ｒｕ／Ｃ催化活
性降低的主要原因．
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表２多相体系
Ｔａｂｌｅ２Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ＬＡｃｏｎｖ．／％ ＧＶＬｓｅｌ．／％ Ｒｅｆ．

Ａｕ／ＺｒＯ２
Ｂｕｔｙｌｌｅｖｕｌｉｎａｔｅ：ｂｕｔｙｌｆｏｒｍａｔｅ（１∶１），Ａｕ
（０．１％），Ｔ＝１７０℃，Ｎ２（１ＭＰａ），Ｈ２Ｏ

９８．０ ９７．０ ３９

５％ Ｒｕ／Ｃ Ｈ２（１ｂａｒ），２６５℃，ｖａｐｏｒｐｈａｓｅ １００．０ ９８．６ ３２

５％Ｐｄ／Ｃ Ｈ２（１ｂａｒ），２６５℃，ｖａｐｏｒｐｈａｓｅ １００．０ ９３．０ ３２

５％Ｐｔ／Ｃ Ｈ２（１ｂａｒ），２６５℃，ｖａｐｏｒｐｈａｓｅ １００．０ ３０．０ ３２
５％ Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３ Ｈ２（３ＭＰａ），７０℃，ＡｍｂｅｒｌｙｓｔＡ７０，Ｈ２Ｏ， ５７．０ ９８．６ ３０

５％ Ｒｕ／Ｃ Ｈ２（３ＭＰａ），７０℃，ＡｍｂｅｒｌｙｓｔＡ７０，Ｈ２Ｏ， １００．０ ９９．９ ３０

５％ Ｒｕ／Ｃ Ｈ２（１２ｂａｒ），１３０℃，１，４ｄｉｏｘａｎｅ ９８．８ ９７．７ ３１
５％ Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３ Ｈ２（１２ｂａｒ），１３０℃，ｅｔｈａｎｏｌ／ｗａｔｅｒ ９４．７ ８０．４ ３１
５％ Ｒｕ／ＴｉＯ２ Ｈ２（１２ｂａｒ），１３０℃，ｅｔｈａｎｏｌ／ｗａｔｅｒ ８１．２ ８７．８ ３１
５％ Ｒｕ／ＳｉＯ２ Ｈ２（１２ｂａｒ），１３０℃，ｅｔｈａｎｏｌ／ｗａｔｅｒ ９８．０ ７６．５ ３１

５％ Ｉｒ／Ｃ Ｈ２（８００ｐｓｉ），１５０℃，１，４ｄｉｏｘａｎｅ ３８．０ ９８．０ ３６

５％ Ｒｈ／Ｃ Ｈ２（８００ｐｓｉ），１５０℃，１，４ｄｉｏｘａｎｅ ２９．０ ９７．０ ３６

５％ Ｐｄ／Ｃ Ｈ２（８００ｐｓｉ），１５０℃，１，４ｄｉｏｘａｎｅ ３０．０ ９０．０ ３６

５％ Ｒｕ／Ｃ Ｈ２（８００ｐｓｉ），１５０℃，１，４ｄｉｏｘａｎｅ ８０．０ ９１．０ ３６

５％ Ｐｔ／Ｃ Ｈ２（８００ｐｓｉ），１５０℃，１，４ｄｉｏｘａｎｅ １３．０ ８１．０ ３６

５％ Ｒｅ／Ｃ Ｈ２（８００ｐｓｉ），１５０℃，１，４ｄｉｏｘａｎｅ ７．０ ８０．０ ３６

５％ Ｎｉ／Ｃ Ｈ２（８００ｐｓｉ），１５０℃，１，４ｄｉｏｘａｎｅ ２．０ １９．０ ３６
Ａｕ／ＺｒＯ２ＶＳ Ｎ２（０．５ＭＰａ），１５０℃，ｗａｔｅｒ， ９９．０ ＞９９．０ ３８
Ｃｕ／ＺｒＯ２（１∶１） Ｈ２（５００ｐｓｉ），２００℃，ｗａｔｅｒ １００．０ １００．０ ４４
Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３ Ｈ２（５００ｐｓｉ），２００℃，ｗａｔｅｒ １００．０ １００．０ ４４

ＣｕＡｌ（２∶１） Ｈ２（７０ｂａｒ），２００℃，ｗａｔｅｒ ９８．３ ８７．３ ４３

ＣｕＣｒ（２∶１） Ｈ２（７０ｂａｒ），２００℃，ｗａｔｅｒ ＞９９．０ ９０．７ ４３

ＣｕＦｅ（２∶１） Ｈ２（７０ｂａｒ），２００℃，ｗａｔｅｒ ＞９９．０ ８１．５ ４３
２０Ｃｕ／ＺｒＯ２ＯＧ ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ，２００℃，ｗａｔｅｒ，Ｎ２（１ＭＰａ） １００．０ １００．０ ４２

ＲＡＮＥＹＲＮｉ ２ＰｒＯＨ，ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ － ＞９９．０ ３５
ＭｇＯ／Ａｌ２Ｏ３ ２ＢｕＯＨ，１５０℃，１６ｈ １７．０ ８５．９ ４９
ＺｒＯ２ ２ＢｕＯＨ，１５０℃，１６ｈ ＞９９．９ ８４．７ ４９

Ｒｕ／ＭｇＯ Ｈ２（４ＭＰａ），２５０℃，ｅｔｈａｎｏｌ １００．０ ９２．０ ２８

ＲｕＢｌａｃｋ Ｈ２（４ＭＰａ），２５０℃，ｅｔｈａｎｏｌ ９９．０ ９２．０ ２８
Ｒｕ／ＺｒＯ２ Ｈ２（４ＭＰａ），２５０℃，ｅｔｈａｎｏｌ １００．０ ８１．０ ２８
Ｒｕ／ＴｉＯ２ Ｈ２（４ＭＰａ），２５０℃，ｅｔｈａｎｏｌ １００．０ ８０．０ ２８

　　液相反应中 Ｒｕ容易流失是其失活的一种原
因，其易被硫化物毒化也是导致其失活的一种原

因．乙酰丙酸通常是由木质纤维素或者六碳糖通过
无机酸水解而得到的，如果不进行分离步骤，直接

将水解液用于下一步的加氢反应，无机酸对 Ｒｕ的
活性具有一定的毒化作用．Ｄｕｍｅｓｉｃ［５５］在硫酸对
Ｒｕ／Ｃ的毒化作用上进行了一定的研究：在连续反
应中，没有加入硫酸时，Ｒｕ／Ｃ的活性会以较慢的

速率减小，当加入硫酸后，Ｒｕ／Ｃ的活性急剧下降，
只有原来的 ３％ 左右．在其他反应中，Ｒｕ被含硫
化合物毒化也已被证实：Ｍｉｙａｚａｗａ等［５６］报道，在

甘油转化为 １，２丙二醇的过程中，如果反应温度
过高（大于１２０℃），Ｒｕ／Ｃ催化剂会被离子交换树
脂热分解所产生的硫化合物所毒化；Ｓｈｉｒａｉ等［５７］在

木质素气化生成甲烷的反应中发现，Ｒｕ／ＴｉＯ２会被
Ｓ毒化，生成 ＳＲｕ／ＴｉＯ２，从而使得Ｒｕ活性大大降
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低．所以，想提高 Ｒｕ催化剂的稳定性及循环能力，
就必须从某些因素上作出改变．研究人员目前主要
通过下列方法达到了目的：（１）合金：使用 ＲｕＲｅ，
ＲｕＳｎ合金来改善 Ｒｕ对硫酸的敏感性和稳定性；
（２）其他酸：在无机酸水解木质纤维素一步改用其
他酸（如三氟乙酸）代替无机酸，从而避免无机酸酸

对 Ｒｕ的毒化；（３）乙酰丙酸改性：将乙酰丙酸酯化
或者丁烯化，将其从纤维素的水解液中萃取出来，

然后进入下一步的反应；（４）辅助催化：以固体酸
（ＡｍｂｅｒｌｙｓｔＡ７０）为辅助催化，与Ｒｕ／Ｃ结合使用．
１．１．２．１．１使用三氟乙酸取代无机酸　　Ｈｅｅｒｅｓ
等［５８］利用三氟乙酸（ＴＦＡ）为酸催化剂，Ｒｕ／Ｃ为加
氢催化剂一锅法从六碳糖（Ｄ葡萄糖和 Ｄ果糖）得
到了γ戊内酯，并取得了较好的收率（６２％）．作者
通过酸的改变，一定程度上解决了 Ｒｕ／Ｃ与无机酸
不兼容的缺点．
１．１．２．１．２辅助催化　　Ｇａｌｌｅｔｔｉ等［３０］在 Ｒｕ／Ｃ催
化体系中加入阳离子酸性树脂ＡｍｂｅｒｌｙｓｔＡ７０，在较
温和的条件下（７０℃，Ｈ２压力 ３ＭＰａ，此条件不会
导致酸性树脂热分解产生硫化物），乙酰丙酸能完

全转化，γ戊内酯的选择性达到了９９．９％，经过５
个催化循环后，催化剂的催化活性基本没有降低．
作者认为酸性树脂对酮羰基加氢和羟基酸分子内关

环都有一定的促进作用，所以该体系能高活性、高

选择性、高稳定性地得到γ戊内酯．
１．１．２．１．３乙酰丙酸改性　　将乙酰丙酸与醇或者
烯烃反应，得到相应的乙酰丙酸酯，乙酰丙酸酯能

够很容易地从含有无机酸的纤维素水解液中分离出

来，有效的避免了水解液中无机酸对催化剂的毒

化，使得催化剂的选择范围更加广泛，另一方面，

还能简化传统工艺（主要是蒸馏）将乙酰丙酸从纤

维素水解液中分离的步骤，在一定程度上较少能源

的消耗．Ｄｕｍｅｓｉｃ课题组［５９］和 Ｆａｎ课题组［３９］就通

过这一原理，在乙酰丙酸氢化制γ戊内酯的反应中
取得了很好的实验效果．

Ｄｕｍｅｓｉｃ课题组［５９］使用丁烯将纤维素水解液

中的乙酰丙酸和甲酸分别酯化成疏水性的乙酰丙酸

丁酯和甲酸丁酯，然后利用 Ｐｔ／Ｃ和 Ｒｕ／Ｃ双催化
剂将上述两种酯高产率的转化为γ戊内酯（９５％）．
在该催化体系中，Ｐｔ／Ｃ的作用是催化甲酸丁酯转
化为 Ｈ２和 ＣＯ２．该双催化剂体系在反应 ４００ｈ后，
γ戊内酯的产率仍能达到９４％，体现了很好的稳定
性．Ｆａｎ课题组［３９］使用丁醇来酯化乙酰丙酸和甲

酸，以 Ａｕ／ＺｒＯ２为催化剂，能高产率的得到 γ戊内
酯（９５％），催化剂经过第３次循环后，活性基本没
有降低．将乙酰丙酸和甲酸酯化得到相应地疏水性
酯，再进行下一步的氢化反应，不但能重复利用纤

维素水解一步中用到的硫酸，还能将甲酸作为氢

源，从而减少外部氢源的使用；另一方面，还能简

化将乙酰丙酸和甲酸从纤维素水解液中提取出来的

步骤，减少了能源的消耗．
１．１．２．１．４ＲｕＲｅ，ＲｕＳｎ（合金）　　双金属体系在
催化中具有非常广泛的应用，在过去的几十年中受

到广泛的关注．当向单金属中引入第２种金属后，
金属体系在物理和化学性质上都有较大的改变，从

而改善单金属体系在催化活性、选择性以及稳定性

上的不足，因而双金属催化剂在基础研究和工业应

用中都有很重要的地位［６０－６１］．Ｎｅｕｒｏｃｋ等［６２］在研

究乙酸氢解为乙醇的反应中，使用了３种催化剂：
Ｐｄ（１１１），Ｒｅ（０００１），ＰｄＲｅ合金，结果表明，Ｐｄ
Ｒｅ合金的催化效果要远好于单金属 Ｒｅ（０００１）和
Ｐｄ（１１１）．在乙酰丙酸加氢生成 γ戊内酯的反应
中，人们也尝试采用了双金属催化剂来催化该反

应，以弥补单金属催化剂在活性、选择性和稳定性

方面的不足，结果表明双金属催化剂体系在选择

性、活性和稳定性方面比单金属都要优越．
Ｄｕｍｅｓｉｃ等［５５］将 Ｒｅ浸渍到 Ｒｕ／Ｃ催化剂上，

形成ＲｕＲｅ／Ｃ双金属催化剂，该催化剂在一定程度
上解决了Ｒｕ／Ｃ对无机酸敏感的难题：硫酸的存在
能明显降低Ｒｕ／Ｃ的催化活性；而硫酸的存在不但
不会降低ＲｕＲｅ／Ｃ的催化活性，反而会一定程度地
提高催化剂的活性．在相同的反应条件下，通过对
比 γ戊内酯的生成速率，发现 ＲｕＲｅ／Ｃ（０．０３４
ｍｍｏｌｍｉｎ－１ｇｃａｔ－１）也远好于 Ｒｕ／Ｃ（０．００２８ｍｍｏｌ
ｍｉｎ－１ｇｃａｔ－１）．除了Ｒｅ，金属 Ｓｎ［２０，２９］也能在一定
程度上改善 Ｒｕ／Ｃ催化剂的催化性能．Ｄｕｍｅｓｉｃ课
题组将金属Ｓｎ负载到Ｒｕ／Ｃ上，制备了一系列不同
Ｓｎ，Ｒｕ比的复合金属催化剂，与Ｒｕ／Ｃ的催化性能
相比，虽然加入Ｓｎ后降低了Ｒｕ／Ｃ的起始催化活性
（ＬＡ的ＴＯＦ从０．０５１ｓ－１降为０．００５ｓ－１），但催化剂
的稳定性明显增强，经过长时间反应后，催化剂的

活性没有明显变化．在该工作中，作者使用 γ戊内
酯为溶剂，将乙酰丙酸从纤维素水解混合液中萃取

出来再进行下一步的加氢反应．使用γ戊内酯为溶
剂，有２个好处：（１）由于 γ戊内酯既是溶剂又是
产物，就免去了将产物从溶剂中分离的这一步；
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（２）ＧＶＬ作为一种很好的溶剂，能溶解包括木质纤
维素，腐殖质在内的很多纤维素分解产物，可以省

去纤维素水解液过滤这一步，这也为其他生物质转

化提供了一种较好的溶剂参考．
１．１．２．２Ｐｔ，Ｐｄ　　Ｔｈｏｍａｓ等［４１］在１９３０年曾用氧
化铂为催化剂，在室温条件下用乙醚为溶剂，γ戊
内酯的产率能达到 ８７％．Ｃｈａｎｇ等［３２］曾使用 Ｐｔ／
Ｃ，Ｐｄ／Ｃ催化剂以固定床的形式对乙酰丙酸氢化制
备γ戊内酯进行了研究．结果表明：虽然 Ｐｄ／Ｃ和
Ｐｔ／Ｃ也能使乙酰丙酸完全转化，但前者只能得到
９０％ 的 γ戊内酯，后者大部分产物是当归内酯
（Ａｎｊｅｌｉｃａｌａｃｔｏｎｅ），γ戊内酯选择性只有３０％．
１．１．２．３Ａｕ　　Ｆａｎ课题组［３８］使用负载在具有较

多酸性位点 ＺｒＯ２上的纳米金颗粒（１．２～２．５ｎｍ），
以甲酸作为氢源，在１５０℃下，反应６ｈ，乙酰丙酸
的转化能达到９９％，γ戊内酯的选择性高达９９％
以上．作者还对Ｐｄ／ＺｒＯ２、Ｐｔ／ＺｒＯ２、Ｒｕ／ＺｒＯ２３个催
化剂在相同的反应条件下进行了对比试验：以 Ｐｄ／
ＺｒＯ２、Ｐｔ／ＺｒＯ２为催化剂是，γ戊内酯的产率为
ｔｒａｃｅ，以Ｒｕ／ＺｒＯ２为催化剂时，γ戊内酯的产率为
２％，这３个催化剂的活性远远次于 Ａｕ／ＺｒＯ２．作
者通过对反应产物分析，发现 Ａｕ能有效的将甲酸
分解为Ｈ２和 ＣＯ２，产生的氢用于乙酰丙酸的氢化
反应，而其他３种贵金属（Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ）却部分将甲
酸分解为了ＣＯ和水，生成的 ＣＯ对催化剂有很大
的毒害作用，使得最终γ戊内酯的产率不高．作者
还用其他六碳糖（葡萄糖，果糖），二糖（蔗糖）以及

纤维素作为制备γ戊内酯的底物，都得到不错的总
γ戊内酯收率．
１．２非贵金属催化剂

上面介绍的工作中所用到的催化剂体系都能高

活性、高选择性地将乙酰丙酸或者乙酰丙酸衍生物

转化为γ戊内酯，但他们用到的都是价格比较高昂
的贵金属（Ｒｕ，Ｐｄ，Ｐｔ，Ｒｅ，Ｒｈ，Ａｕ，Ｉｒ等），且催
化剂的稳定性不尽人意，这在γ戊内酯的大规模工
业生产中必定没有优势可言．这就促使人们去发展
一些活性高，稳定性好的廉价催化剂体系．
１．２．１Ｃｕ　　Ｒｏｄｅ等［４４］尝试使用铜（Ｃｕ）来催化乙
酰丙酸加氢反应，取得了很好的结果：他们用共沉

淀法制得了 ４种铜催化剂（Ｃｕ／ＺｒＯ２，Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３，
Ｃｕ／Ｃｒ２Ｏ３，Ｃｕ／ＢａＯ），然后在４７３Ｋ，氢气压力 ５００
ｐｓｉ，水为溶剂的条件下对四种催化剂的催化性能进
行了评价，Ｃｕ／ＺｒＯ２和 Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３的催化活性较高，
反应５ｈ，乙酰丙酸完全转化，γ戊内酯的选择性达
到１００％．这主要是由于ＺｒＯ２和Ａｌ２Ｏ３载体具有较
强的酸性位点，能够加速酯化这一步．但循环试验
发现，Ｃｕ／Ａｌ２Ｏ３在水相中由于生成了铜羧基复合
物，造成铜的流失较大，催化活性降低．由于 ＺｒＯ２
是以一种四方晶型的形式存在的，该四方晶型能够

非常牢固地将活性中心铜固定住，在水相中流失比

较轻微，在甲醇中流失更小．这就为 Ｃｕ／ＺｒＯ２的重
复使用奠定了基础．从作者后面的重复利用实验也
可以看出，Ｃｕ／ＺｒＯ２催化剂在循环３次后，γ戊内
酯的收率也能保持在８０％ 以上．
２０１３年，Ｃａｏ等［４２］利用草酸凝胶共沉淀法制

备了Ｃｕ／ＺｒＯ２催化剂，然后利用甲酸为氢源，高活
性（１００％）高选择性（１００％）地将乙酰丙酸转化为
了γ戊内酯．在每次反应完成后，再次还原的催化
剂还能保持原来的活性，实现了循环利用．
１．２．２ＺｒＯ２，兰尼镍　　由于乙酰丙酸含有一个酮
羰基，所以可以利用ＭｅｅｒｗｅｉｎＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ反应
来对其加氢，ＭｅｅｒｗｅｉｎＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ反应的模式
反应如图３．

图３ＭｅｅｒｗｅｉｎＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ反应
Ｆｉｇ．３ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＭｅｅｒｗｅｉｎＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ

　　Ｗｉｌｌｉａｍｓ［６３］用该机理以Ｒｕ（ＰＰｈ３）３（ＣＯ）Ｈ２为
催化剂对乙酰丙酸的氢化进行了研究，由于均相催

化剂在回收和重复利用上的缺点，其不能作为工业

化制备 γ戊内酯的理想方案．由此，人们针对
ＭｅｅｒｗｅｉｎＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ反应和乙酰丙酸氢化，开

发了一些多相体系．Ｄｕｍｅｓｉｃ课题组［４９］以 ＺｒＯ２为
催化剂，２丁醇为氢源于溶剂，在 １５０℃下反应
４ｈ，乙酰丙酸丁酯完全转化，γ戊内酯的产率能够
达到８０％以上．在催化剂的循环利用上，虽然ＺｒＯ２
在反应一段时间后活性有所降低，但这完全可以通
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过重新再空气中煅烧得到解决．而由低级醇得到的
酮还可以通过氢化后重复利用．

继承上面的工作，Ｆｕ等［３５］利用 Ｍｅｅｒｗｅｉｎ
ＰｏｎｎｄｏｒｆＶｅｒｌｅｙ反应，以二丙醇作为氢源，兰尼镍
为催化剂，在室温条件下，乙酰丙酸乙酯能完全转

化为γ戊内酯（＞９９％），且循环利用５次后，催化
剂的活性依然能很好的保持．

从目前已有的催化体系来看，实现乙酰丙酸及

其衍生物到 γ戊内酯这一步用到的催化剂主要还
是以贵金属为主，主要是钌（Ｒｕ），但从目前一些已
经利用的非贵金属催体系来看，实现非贵金属化也

不是望洋兴叹，有的非贵金属不但具有很高的活

性，循环利用效果也要好于贵金属催化体系．

２结论与展望
最近几年对生物质转化的系统研究，使我们认

识到了以生物质为基础制备一些重要的化工中间体

和能源原料的广大前景．γ戊内酯作为一个非常具
有利用价值的中间体，人们开发了多种催化剂体系

（如Ｒｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｉｒ、Ａｕ等）来合成γ戊内
酯，在这些催化剂体系中，又由其以 Ｒｕ的使用为
最多．虽然目前的催化剂体系能够高转化，高选择
性地将乙酰丙酸转化为γ戊内酯，但不得不承认的
是贵金属的使用，苛刻的反应条件，催化剂制备过

程的繁琐，催化剂的稳定性等问题一直没有得到很

好的解决．且大部分催化体系还局限在实验室制备
层次上，发展具有更高催化活性和稳定性地催化剂

并应用与工业化生产是从事生物质转化工作的广大

科研工作站面临的巨大挑战和不断追求的目标．
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