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　　随着石油资源的相对贫乏和环境问题的加剧，
寻求新的能源和途径来代替传统的化石资源越来越

受到人们的关注．生物质在地球上含量丰富、分布
广泛、价格较低廉且能够很好的实现碳循环，作为

一种可持续和可再生资源，在取代传统的石油产品

方面具有很大的潜力，能很好满足社会对燃料和化

学品的需求，从而实现由不可再生的石油资源向可

再生的生物能源的过渡．植物类生物质的主要成分
是碳水化合物即纤维素和木质素，在一定条件下可

分解成相应的单体，其中己糖和戊糖（包括葡萄糖、

果糖和木糖）是最常见的组成单元［１－２］．呋喃类衍
生物是由葡萄糖转化而来的一类重要的平台化合

物，这些呋喃类衍生物主要包括５羟甲基糠醛（５
ＨＭＦ）、２，５二甲酰呋喃（２，５ＤＦＦ）、２，５呋喃二羧
酸（２，５ＦＤＣＡ）、２，５二羟甲基呋喃（２，５ＢＨＦ）和
２，５二甲基呋喃（２，５ＤＭＦ）等［３］．它们不仅可代替
由原油产生的化学品同时还可作为原料用于合成新

的化合物，如合成聚酰胺、聚酯和聚氨酯等［４－８］．

其中大部分呋喃类衍生物均可由５ＨＭＦ转化而成，
以它原料还可以用于合成二醛、醚类、氨基醇和其

他有机中间体以及生物燃料．因此，５ＨＭＦ是一种
重要的平台化合物，其潜在工业需求量很高，在化

学品中间体合成领域被称为“沉睡的巨人”［９
－１１］．

目前很多文献和专利研究和综述了由生物质纤维素

和木质素出发制备 ５ＨＭＦ的方法，从原料、催化
剂、溶剂等方面进行改善，在提高羟甲基糠醛的产

率和降低其生产成本上取得了一定的进展［１２－１４］．
我们总结了呋喃类平台化合物转化成下游化学品和

生物燃料及燃料添加剂的方法，重点介绍了涉及５
羟甲基糠醛（５ＨＭＦ）的氧化反应、加氢还原反应以
及水解反应的催化新方法和新路线．

１羟甲基糠醛（ＨＭＦ）的应用

１．１ＨＭＦ的催化氧化反应
ＨＭＦ含有羟基和醛基两种官能团，选择性氧

化会生成多种产物（见图１）．其中２，５ＦＤＣＡ和

图１ＨＭＦ催化氧化的反应途径［１８］

Ｆｉｇ．１ＲｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＨＭＦ

　第２８卷 第５期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．５　
　２０１４年１０月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｏｃｔ．　２０１４　



２，５ＤＦＦ作为两种主要的氧化产物具有广阔的应用
前景．２，５ＦＤＣＡ不仅可作为中间体用于药物和摄
影方面，还可用作杀菌剂、防腐剂和铸造砂融化

剂．事实上，它除了可代替对苯二甲酸用于聚对苯
二甲酸乙二醇酯和聚对苯二甲酸丁二醇酯的合成

外，还可用于丁二酸的制备［１５－１６］．２，５ＤＦＦ可用于
合成特殊聚合物、抗真菌药物、制备大环配体以及

作为聚乙二醇合成中的交联剂等［１７］．
　　如表１所示，ＨＭＦ的选择性催化氧化制备２，５
ＦＤＣＡ和２，５ＤＦＦ过程中，溶剂种类、ｐＨ值、氧分

表１不同催化剂及反应条件下ＨＭＦ的氧化产物分布
Ｔａｂｌｅ１ＯｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＨＭＦｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ／（ｙｉｅｌｄ％） Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ ９０℃；６ｈ；１．６ＭＰａａｉｒ ｔｏｌｕｅｎｅ ＤＦＦ（９９） ２１

Ｃｏ／Ｍｎ／Ｚｒ／Ｂｒ ７５℃；２ｈ；７ＭＰａａｉｒ ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ＤＦＦ（６１．４） ２２

Ｖ２Ｏ５ １５０℃；６ｈ；０．１ＭＰａａｉｒ ＤＭＳＯ ＤＦＦ（５８） ２３

ＶＯＰＯ４ １５０℃；６ｈ；０．１ＭＰａａｉｒ ＤＭＳＯ ＤＦＦ（８１．５） ２４

ＶＯＳＯ４＋Ｃｕ（ＮＯ３）２ ８０℃；１．５ｈ；０．１ＭＰａＯ２ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ＤＦＦ（９８） ２６

Ｒｕ／ＨＴ １２０℃；６ｈ；０．１ＭＰａＯ２ Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｅ ＤＦＦ（９２） ２７

Ｃｏ（ＯＡｃ）２／Ｍｎ（ＯＡｃ）２／ＮａＢｒ ９０℃；４．５ｈ；０．１ＭＰａＯ２ ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ＤＦＦ（９６） ２８

１５ｗｔ％ＡｇＯＭＳ２ １６５℃；２４０ｍｉｎ；１．５ＭＰａａｉｒ Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ ＤＦＦ（９９） ２９

Ｐｄ／Ｃ ２２℃；６ｈ；０．７ＭＰａＯ２ ＮａＯＨ ＦＤＣＡ（７１） ３０

Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ １００℃；４０２６０ｍｉｎ；１ＭＰａａｉｒ ＮａＯＨ ＦＤＣＡ（７１） ３１

Ａｕ／ＣｅＯ２或Ａｕ／ＴｉＯ２ ６５℃；８ｈ；１ＭＰａａｉｒ ｗａｔｅｒ ＦＤＣＡ（＞９９） ３２

ＡｕＣｕ／ＴｉＯ２ １１０℃；４ｈ；２ＭＰａＯ２ ＮａＯＨ ＦＤＣＡ（９９） ３３

Ａｕ／ＨＴ ９５℃；７ｈ；５０ｍｌ／ｍｉｎＯ２ ｗａｔｅｒ ＦＤＣＡ（＞９９） ３５

压、温度和催化剂的种类等均能影响产物的分

布［１８］．５羟甲基糠醛向２，５二甲酰呋喃（ＤＦＦ）的
选择性氧化受到广泛研究，起初以传统氧化剂如

ＢａＭｎＯ４、ＫＭｎＯ４、ＮａＯＣｌ、氯铬酸吡啶、草酰氯等
选择性氧化 ＨＭＦ生成 ＤＦＦ取得了一定的效
果［１９－２０］，然而，该类氧化剂比较昂贵、且具有腐蚀

性和毒性．后来采用空气等分子氧为氧化剂能很好
地解决上述催化剂存在的缺点，从经济和安全性方

面而言有很大的优势，且通过对催化剂、溶剂等反

应条件的调节，反应的转化率大大提高．Ｍｏｒｅａｕ
等［２１］以 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２为催化剂，甲苯为溶剂的条件
下，ＤＦＦ的产率能达到９０％；Ｐａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒ等［２２］以

Ｃｏ／Ｍｎ／Ｚｒ／Ｂｒ为催化剂时，ＤＦＦ产率为 ６１．４％；
Ｈａｌｌｉｄａｙ等［２３］探索了在无机钒化合物（如：Ｖ２Ｏ５、
ＶＯＨＰＯ４、ＶＯ（ＰＯ３）３和 （ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７／ＳｉＯ２）存在下

ＤＦＦ的产率 ，指出 Ｖ２Ｏ５为催化剂，以 ＤＭＳＯ为溶
剂时，反应活性最高，能达到５８％；Ｃａｒｌｉｎｉ等［２４］发

现以ＶＯＰＯ４为催化剂、ＤＭＳＯ为溶剂时，ＤＦＦ产率
能达到８１．５％；为了进一步提高 ＤＦＦ产率，徐杰
等［２５］以空气或者氧气为氧源，无机钒氧化合物、２，
２，６，６四甲基哌啶氧自由基及其衍生物和亚硝酸
盐等３种组分组成的复合催化剂体系，将 ＨＭＦ氧
化为ＤＦＦ，该方法具有很高的实用性．Ｍａ等［２６］研

究发现以ＶＯＳＯ４和Ｃｕ（ＮＯ３）２混合物为催化剂时，
ＤＦＦ的产率能达到９８％．近年来，对 Ｒｕ／ＨＴ（水滑
石）、Ｒｕ／Ａｌ２Ｏ３和Ｒｕ／Ｍｇ（ＯＨ）２等催化剂的研究越
来越多，这类催化剂的活性显著高于 Ｐｄ／Ｃ、Ｐｔ／Ｃ
等催化剂的反应活性，其中当以 Ｒｕ／ＨＴ为催化剂，
产率 能 达 到 了 ９２％［２７］．Ｓａｈａ等［２８］ 提 出 以

Ｃｏ（ＯＡｃ）２／Ｍｎ（ＯＡｃ）２／ＮａＢｒ为催化剂，在醋酸溶
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剂中，ＤＦＦ产率能达到９６％．Ｙａｄａｖ等［２９］以 Ａｇ取
代的ＫＯＭＳ２为催化剂，ＨＭＦ能高选择性地转化
生成ＤＦＦ（选择性为１００％），且反应过程中的温度
大大降低，为该氧化工艺的工业化提供了可能．
　　以负载的Ｐｄ或Ｐｔ为催化剂时，ＨＭＦ很容易深
度氧化生成呋喃二羧酸（ＦＤＣＡ）．Ｄａｖｉｓ等［３０］以

Ｐｄ／Ｃ为催化剂，ＦＤＣＡ的产率为 ７１％；在以 Ｐｔ／
Ａｌ２Ｏ３为催化剂时，得到了类似的产率

［３１］．近年来
发现，以负载的纳米 Ａｕ为催化剂时，具有较高的
反应活性．为了提高 ＦＤＣＡ的产率，越来越多的人
将注意力集中到载体的改性上．Ｃａｓａｎｏｖａ等［３２］研

究了不同载体上（如：Ｃ、ＣｅＯ２、Ｆｅ２Ｏ３和ＴｉＯ２）纳米
金的催化氧化活性，指出在相同的反应条件下 Ａｕ／
ＣｅＯ２和Ａｕ／ＴｉＯ２表现出良好的活性，ＦＤＣＡ的产率
能达到 ９９％以上；当以双金属纳米颗粒 ＡｕＣｕ／
ＴｉＯ２为催化剂时，产物的产率能达到９９％

［３３］．以
上由ＨＭＦ转化成ＦＤＣＡ均是在碱性溶剂中进行的．
Ｓａｈａ等［２８］探讨了在酸性溶剂内，以 Ａｕ／ＣｅＯ２和
Ａｕ／ＴｉＯ２为催化剂的情况下，产物中只有 ＤＦＦ生
成，故碱性环境对ＨＭＦ的彻底氧化是至关重要的．

为了改善溶剂对Ａｕ纳米颗粒的限制，Ｗａｎ等［３４］以

ＡｕＰｄ合金为催化剂，以水溶剂条件下高选择性地
合成了ＦＤＣＡ．Ｇｕｐｔａ等［３５］制备了Ａｕ／ＨＴ两种催化
剂，实现了以水为溶剂的条件下 ＨＭＦ高效转化成
ＦＤＣＡ，产率达９９％，且转化过程既环保又安全，在
催化过程中是一个很大的进步．马红等［３６］利用贵

金属负载碱性载体为催化剂，以氧气或空气为氧化

剂，可高效高选择性地催化 ＨＭＦ氧化合成 ＦＤＣＡ．
该反应操作简单、条件温和，产物２，５呋喃二甲酸
的选择性可达９９％以上，催化剂具有良好的重复使
用性．值得注意的是，当以氧化还原酶 ＨｍｆＨ氧化
ＨＭＦ时，ＦＤＣＡ的产率能达到９７％［３７］，与化学过

程相比，生物转化一般都在比较温和的条件下进

行，且较少使用有毒的化学试剂，作为一种环保、

节能和安全的转化过程，具有广阔的发展前景．综
上所述，温度较高时，羟甲基易被氧化为醛基，

从而生成ＤＦＦ，温度较低以及在碱性条件下，醛基
倾向于被氧化生成 ＦＤＣＡ，如图 ２所示，在实
际操作过程中要根据具体产物选择合适的催化反应

条件．

图２ＨＭＦ催化氧化成ＦＤＣＡ的反应途径［３１］

Ｆｉｇ．２ＰｒｏｐｏｓｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒａｑｕｅｏｕｓＨＭＦａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

１．２ＨＭＦ的催化加氢反应
ＨＭＦ是一种高氧化的有机化合物，其加氢反

应途径如图３所示．对于 ＨＭＦ而言，分子中含有
Ｃ＝Ｏ、Ｃ—Ｏ和呋喃环，在加氢还原过程中不可
避免地会发生Ｃ—Ｃ键的断裂和重排反应，表２中
列出了生成特定产物的催化剂和反应条件．α，β不
饱和醛选择性还原生成２，５二羟甲基呋喃（ＢＨＦ），

其中Ｃ＝Ｏ的选择性还原一般以两种以上的金属
为催化剂，当以 ＩｒＲｅＯｘ／ＳｉＯ２为催化剂，水为溶剂
的条件下二羟甲基糠醛（ＢＨＦ）的选择性能达到
９９％以上［３８］．Ｏｈｙａｍａ等［３９］报道了以 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３为
催化剂，水为溶剂的条件下 ＢＨＦ的选择性为９６％
以上．ＨＭＦ中 Ｃ＝Ｃ的选择性还原生成的５羟甲
基四氢糠醛可发生自缩合反应生成Ｃ１２烷烃，提供
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图３ＨＭＦ的加氢反应途径
Ｆｉｇ．３ＨｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆＨＭＦ

表２　不同催化剂及反应条件下ＨＭＦ的还原产物分布
Ｔａｂｌｅ２ＲｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＨＭＦｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ／（ｙｉｅｌｄ％） Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＩｒＲｅＯｘ／ＳｉＯ２ ０．８ＭＰａＨ２；３０℃；６ｈ ｗａｔｅｒ ＢＨＦ（＞９９） ３８

Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ ６．５ＭＰａＨ２；１２０℃；２ｈ ｗａｔｅｒ ＢＨＦ（＞９６） ３９

ＮｉＰｄ／ＳｉＯ２ ８ＭＰａＨ２；４０℃；２ｈ ｗａｔｅｒ ＢＨＴＨＦ（９６） ４６

Ｓｈｖｏ＇ｓｃａｔａｌｙｓｔ ０．１ＭＰａＨ２；９０℃；８０ｍｉｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ＢＨＴＨＦ（９９） ４８

Ｒｕ／ＣｅＯ２ １．８ＭＰａＨ２；１３０℃；１２ｈ １ｂｕｔａｎｏｌ／ｗａｔｅｒ（２：１） ＢＨＴＨＦ（９１） ５９

Ｐｄ／Ｃ ６．８ＭＰａＨ２；１２０℃；６０ｍｉｎ ［ＥＭＩＭ］Ｃｌａｎｄａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ＤＭＦ（１５） ６６

ＣｕＲｕ／Ｃ ０．６８ＭＰａＨ２；２２０℃；１０ｈ １ｂｕｔａｎｏｌ ＤＭＦ（７１） ６７

Ｐｄ／Ｃ ０．１ＭＰａＨ２；６０℃；１５０ｍｉｎ ｐｒｏｐａｎｏｌ ＤＭＦ（３５．７） ６８

Ｐｄ／Ｃ ７０℃；１５ｈ ＨＣＯＯＨ、Ｈ２ＳＯ４、ＴＨＦ ＤＭＦ（９５） ６９

ＰｄＡｕ／Ｃ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＨ２；６０℃；１２ｈ ＴＨＦａｎｄＨＣｌ ＤＭＦ（＞９９） ７１

了一条由糠醛转化为链状烷烃的途径［４０－４１］．与
Ｃ＝Ｏ相比，Ｃ＝Ｃ双键的加氢较为复杂，ＨＭＦ选
择性加氢为羟甲基四氢糠醛（ＨＭＴＨＦＡ）的选择性
较低．由反应机理来看（见图４），极性溶剂的存在
有利于 Ｃ＝Ｏ的加氢还原，而弱极性的溶剂对
Ｃ＝Ｃ双键的还原比较有利，Ｍｅｒｌｏ等［４２］研究了

Ｐｔ金属催化剂条件下 ＨＭＦ的还原效果，ＨＭＴＨＦＡ

的产率不是很理想，因此，开发新的催化剂以提高

Ｃ＝Ｃ的选择性成为该 ＨＭＦ催化还原中的难点．
２，５二羟甲基四氢呋喃是一种非常有用的化合物，
除了可作为合成聚酯的单体外，还可以氢解生成链

状多元醇［４３］．Ｎｉ是一种常用的可将ＨＭＦ彻底氢解
为二羟甲基四氢呋喃（ＢＨＴＨＦ）的催化剂［４４－４５］．
Ｎａｋａｇａｗａ等［４６］指出以 ＮｉＰｄ／ＳｉＯ２为催化剂时，
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ＢＨＴＨＦ的产率能达到 ９６％，明显高于雷尼 Ｎｉ和
Ｎｉ／ＳｉＯ２的反应活性．然而，Ｎｉ催化剂会浸入反应
溶液中，严重影响催化剂的使用寿命．后来，Ｄｕｍｅ
ｓｉｃ等［４７］提出以Ｒｕ负载在等电点大于７的氧化物
（如：ＣｅＯ２、ＭｇＯＺｒＯ２、γＡｌ２Ｏ３）为催化剂时，不仅
能克服Ｎｉ为催化剂时的缺点，同时ＢＨＴＨＦ的产率
能达到（８８％ ～９１％）．针对 Ｒｕ基催化剂在 ＨＭＦ
选择还原生成 ＢＨＴＨＦ过程中的机理，Ｐａｓｉｎｉ等［４８］

从实验和理论计算方面进行了探讨，指出 Ｓｈｖｏ催
化剂在生物质分子转化过程中的应用潜能．

图４醛基和羟基加氢还原机理
Ｆｉｇ．４Ｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅｆｏｒｍｙｌａｎｄｈｙｄｒｏｘｙｌ

　　ＨＭＦ侧链彻底还原生成 ２，５二甲基呋喃
（ＤＭＦ）受到人们的关注，ＤＭＦ在芳烃化合物的合
成中具有重要作用，可实现生物质向化学品的转

化．例如ＤＭＦ与乙烯反应可生成对二甲苯（见图
５），以酸处理的活性炭为催化剂时反应的转化率达
到 ４０％ 以上［４９］，而选择 ＨＹ分子筛为催化
剂［５０－５２］，２，５二甲基呋喃的转化率能达到 ９５％，
对二甲苯的选择性能达到７５％．我们发现ＨＢＥＡ分
子筛也能高选择性催化该反应，在环己烷为溶剂的

条件下，对二甲苯的选择性能达到８０％，进一步的
表征结果表明 Ｌ酸有利于 ＤＭＦ转化率的提高，Ｂ
酸则是生成对二甲苯的主要酸类型［５３］．此外，由于
ＨＭＦ向ＤＭＦ转化过程中需以贵金属为催化剂且以
Ｈ２作为反应气限制了该反应过程的工业化，寻求
新的转化途径是今后研究的另一重点．Ｐａｃｈｅｃｏ
等［５４］以ＨＭＦ氧化产物作为原料，与乙烯反应成功
合成了对苯二甲酸避免了上述加氢还原过程，在合

成方面是一个很大的进步．

图５ＤＭＦ和乙烯反应生成对二甲苯的反应途径［５０］

Ｆｉｇ．５Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｘｙｌｅｎｅｆｒｏｍ２，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅ

１．３　ＨＭＦ的酸性水解反应
如图６所示，由 ＨＭＦ酸性水解可生成另外一

种平台化合物—乙酰丙酸（ＬＡ），在不同酸条件下
乙酰丙酸的产率会有所不同．起初反应过程中使用
的催化剂是液体酸如 ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４ 和 Ｈ３ＰＯ３
等［５５－５７］，近年来广泛采用固体酸催化剂，如 ＬＺＹ
分子筛、ＣｒＣｌ３／ＨＹ分子筛以及像ＣｒＣｌ３、ＡｌＣｌ３这类
的Ｌｅｗｉｓ酸等为催化剂，不仅克服了液体酸腐蚀以
及环境污染的问题，同时使乙酰丙酸的产率由

２３．５％提高到７３．９％［５８－６０］．从结构上看乙酰丙酸
同时具有羰基和羧基两种官能团，故具有酮和羧酸

的性质，由它出发可进行多元化的有机合成，这主

要包括乙酰丙酸酯、５氨基乙酰丙酸、双酚酸、γ
戊内酯、戊酸、戊烯酸、甲基四氢呋喃、丁二酸、丁

二醇以及５壬酮等（见图７）．

图６ＨＭＦ生成乙酰丙酸的反应途径［７０］

Ｆｉｇ．６ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｌｅｖｕｌｉｎｉｃａｃｉｄｆｒｏｍＨＭＦ
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图７乙酰丙酸转化合成化学品的反应途径［３］

Ｆｉｇ．７Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｓｆｒｏｍｌｅｖｕｌｉｎｉｃａｃｉｄ

　　从图中看出，乙酰丙酸的氢解是合成化学品的
一条主线，γ戊内酯作为中间产物，由它出发可制
备多种化学品．例如，２甲基四氢呋喃（ＭＴＨＡ）是
一种重要的有机合成原料和溶剂，乙酰丙酸氢解是

合成ＭＴＨＡ的一种典型手段，在氢解过程中催化剂
的种类以及反应时间的控制对产物的分布具有较大

的影响．如以 ＣｕＺｒＯ２为催化剂，反应温度控制在
２００℃时，ＰＤＯ的产率为 ９８％，当温度控制在
２４０℃时，ＭＴＨＡ的产率为９１％［６１］．

２羟甲基糠醛在合成燃料方面的应用
羟甲基糠醛含有一系列的官能团，如：羟基、

羰基、碳碳双键以及呋喃环，这些官能团在转化成

化学品方面非常重要．另一方面，这些官能团的存
在对于燃料的生产来说是不利的，必须经过一系列

的“去官能化”方可用于液态燃料的生产，生物质液

态燃料可直接或与石油基燃料混合后作为燃料使

用，而不需要改变交通工具的发动机．

２．１ＨＭＦ制备液态燃料
长链烷烃和烯烃是最主要的液态燃料，羟醛缩

合是增长碳链的一种典型的手段，羟甲基糠醛羟醛

缩合的产物经过一系列的加氢脱水等手段可制备不

同长度的链状烷烃，转化过程主要包括羟醛缩合、呋

喃环断裂、烯烃氢解以及加氢脱氧（如图８所示）．
２００５年，Ｄｕｍｅｓｉｃ等［４０］率先提出利用 ＨＭＦ作为中
间体制备液态烷烃的思路．Ａｎｄｒｅｗ等［６２］研究了羟

甲基糠醛与丙酮缩合制备链状烷烃的方法，生成的

Ｃ９Ｃ１５的长链烷烃可代替汽油或柴油等用于运输燃
料．但该过程中消耗了大量的 Ｈ２，转化成本较高．
Ｈｏｓｋｉｎｓ等［６３］以丙二酸作为羟醛缩合的原料用于合

成链状烷烃，因原料均可由生物质转化而来，具有一

定的发展前景，反应生成的Ｃ９链状烷烃可很好的用
于汽油组分．除了以羟甲基糠醛为原料直接生产燃
料外，其部分还原和水解产物也是一种主要的生产

燃料的原料．如：羟甲基四氢糠醛（ＨＭＴＨＦＡ）由于
结构上的特殊性自身可发生羟醛缩合生成 Ｃ１２的链
状烷烃，用于柴油的液态燃料［４３］．
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图８ＨＭＦ转化成链状烷烃的反应途径［３８］

Ｆｉｇ．８ＲｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＨＭＦｉｎｔｏａｌｋａｎｅｓ

　　羟甲基糠醛水解产物乙酰丙酸由于含有羰基可
以与丙二酸羟醛缩合生成Ｃ８链状烷烃，此外由 ＬＡ
进一步转化而来的５壬酮和丁烯（如图７所示）同
样可以生成适用于汽油或柴油的液态烃类燃料（见

图９），其中丁烯聚合生成的低聚烯烃符合航天燃
料的标准，且在过程中除了氧原子外不需要外加氢

源，大大提高了燃料生产过程中的经济性和可持续

性［６４－６５］．

图９５壬酮、丁烯转化成燃料的反应途径［６４－６５］

Ｆｉｇ．９Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ５ｎｏｎｙｌｋｅｔｏｎｅａｎｄｂｕｔｅｎｅｉｎｔｏｆｕｅｌｓ

　　２，５二甲基呋喃作为 ＨＭＦ的最终还原产物，
由于其所具有的高能量密度（３１．５ＭＪ／Ｌ，类似于汽
油的能量密度，高于乙醇４０％）、高沸点、高辛烷
值和不溶于水等优点，被认为是一种比较有前途的

液态燃料［６６－６７］．ＤＭＦ作为液态燃料和合成芳香化
合物的主要原料之一，如何提高其产率吸引了人们

的注意力［６８－７０］，傅尧等［７１］在镍系金属催化剂（负

载型双金属催化剂）的作用下，将 ＨＭＦ高效、高选
择性转化为 ＤＭＦ，使 ＤＭＦ的产率较高．值得注意
的是Ｎｉｓｈｉｍｕｒａ等［７２］以ＰｄＡｕ／Ｃ为催化剂，以常压
Ｈ２为还原气选择性还原生成高产率的 ＤＭＦ，具有
一定的应用前景．

２．２ＨＭＦ制备燃料添加剂
酯类和醚类是主要的液态燃料添加剂，羟甲基

糠醛与乙醇的醚化产物可作为燃料添加剂．
Ｌａｎｚａｆａｍｅ等［７３］研究了以ＳｉＯ２介孔材料为催化剂，
ＨＭＦ与乙醇发生醚化反应生成的产物主要包括有
５（乙氧）呋喃２甲醛（ＥＭＦ），１，１二乙氧基乙烷
（ＤＥ），乙基４氧代戊酸甲酯（ＥＯＰ）（见图１０）．在
反应过程中，改变催化剂的酸度可以选择性地生成

ＥＭＦ，ＤＥ或 ＥＯＰ．其中，ＥＭＦ是很好的柴油添加
剂，能量密度为 ８．７ｋＷｈ／Ｌ，与普通汽油（８．８
ｋＷｈ／Ｌ）相似，接近柴油值（９．７ｋＷｈ／Ｌ），比乙醇
（６．１ｋＷｈ／Ｌ）要高．ＤＥ也是一种具有潜力的生物
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图１０ＨＭＦ与乙醇的醚化反应途径［７３］

Ｆｉｇ．１０ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＨＭＦａｎｄｅｔｈａｎｏｌ

燃料添加剂．以ＨＭＦ的水解产物乙酰乙酸（ＬＡ）为
原料也可用于燃料添加剂的生产，与烯烃反应合成

的乙酰乙酸酯是一类主要的汽油添加剂，辛烷值超

过１００，具有很好的抗爆性［７４］．ＬＡ还原产物 γ戊
内酯是一种主要的汽油和柴油添加剂．Ｈｕｂｅｒ
等［７５］以雷尼Ｎｉ为催化剂，γ戊内酯的产率能达到
９４％．Ｍａｎｚｅｒ等［７６］发现超临界 ＣＯ２条件下，负载
Ａｕ催化剂上乙酰丙酸还原生成 γ戊内酯的产率能
达到９７％．为了避免上述反应中产物的过渡还原生
成 ２甲基四氢呋喃，Ｄｅｎｇ等［７７］采用甲酸为氢源、

以ＲｕＣｌ３／ＰＰｈ３为催化剂，得到了９６％的γ戊内酯．
此外，乙酰丙酸的彻底加氢产物 ２甲基四氢呋喃是
一种优良的汽车燃料添加剂，用它可代替部分

汽油．

３结语
生物质能源是一种潜在的应用价值高的可再生

资源，具有广阔的开发利用前景．由生物质转化而
来的呋喃类衍生物更是一种主要的平台化合物，广

泛地用于多种化学品和生物燃料的合成．作为大宗
化学品和精细化学品的一种新型原料，生物质衍生

物涉及的反应还应该进一步丰富和完善，已有的氧

化、加氢和水解反应中如何提高催化剂的选择性、

稳定性、寿命以及可再生性能、以环境友好的水或

者离子液体取代有机溶剂或将成为今后研究的重

点．另外，生物质平台化合物催化转化过程的构效
关系和反应机理的研究也是今后的重点，随着原位

谱学研究手段的应用，由呋喃类衍生物出发合成一

系列化学品和燃料的反应途径和机理将会明确，这

有助于提高催化剂的性能并丰富生物质平台化合物

的转化路线，为可再生资源替代化石资源提供

支持．
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