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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（２，５ＤＦＦ）、２，５呋喃二羧
酸（２，５ＦＤＣＡ）、２，５二羟甲基呋喃（２，５ＢＨＦ）和
２，５二甲基呋喃（２，５ＤＭＦ）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５ＨＭＦ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，５ＨＭＦ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 ５ＨＭＦ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（５ＨＭＦ）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２，５ＦＤＣＡ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　



２，５ＤＦＦ作为两种主要的氧化产物具有广阔的应用
前景．２，５ＦＤＣＡ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］．２，５ＤＦＦ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２，５ＤＦＦ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，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｅ ＤＦＦ（９２） ２７

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

１５ｗｔ％ＡｇＯＭＳ２ １６５℃；２４０ｍｉｎ；１．５ＭＰａａｉｒ Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｌｃｏｈｏｌ ＤＦＦ（９９） ２９

Ｐｄ／Ｃ ２２℃；６ｈ；０．７ＭＰａＯ２ ＮａＯＨ ＦＤＣＡ（７１） ３０

Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ １００℃；４０２６０ｍｉｎ；１ＭＰａａｉｒ ＮａＯＨ ＦＤＣＡ（７１） ３１

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

ＡｕＣｕ／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ＫＯＭＳ２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 ＡｕＣｕ／
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

ＡｕＰｄ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 ＩｒＲｅＯｘ／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

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

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

ＮｉＰｄ／ＳｉＯ２ ８ＭＰａＨ２；４０℃；２ｈ ｗａｔｅｒ ＢＨＴＨＦ（９６） ４６

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

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

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

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

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

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

ＰｄＡｕ／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 ＮｉＰｄ／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、ＭｇＯＺｒＯ２、γＡｌ２Ｏ３）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．５Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｘｙｌｅｎｅｆｒｏｍ２，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅ

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 ＣｕＺｒＯ２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

Ｃ９Ｃ１５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．９Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ５ｎｏｎｙｌｋｅｔｏｎｅａｎｄｂｕｔｅｎｅｉｎｔｏｆｕｅｌｓ

　　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ＰｄＡｕ／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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（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（１）：８９－９７．
ｂ．ＺｈａｏＳｈｕｉｘｉａ（赵水侠），ＷａｎｇＬａｉｌａｉ（王来来）．
ＨｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆｌｉｇｎｉｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＮａＢＨ４／Ｉ２［Ｊ］．Ｊ
ＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６（２）：１０５－
１１０．
ｃ．ＺｈａｏＳｈｕｉｘｉａ（赵水侠），ＷａｎｇＬａｉｌａｉ（王来来）．
Ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆａｌｋａｌｉｎｅｌｉｇｎｉｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｍｅｔａｌｃｏｍ
ｐｌｅｘａｎｄｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１２，２６（６）：５０２－５０５．
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１１２０６．
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［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎｅｒ，２０１０，３８５（１）：１－１３．
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［Ｊ］．ＰｒｏｇＰｏｌｙＳｃｉ，１９９７，２２（６）：１２０３－１３７９．

［６］　ａ．ＭｏｒｅａｕＣ，ＢｅｌｇａｃｅｍＭＮ，ＧａｎｄｉｎｉＡ．Ｒｅｃｅｎｔｃａｔａ
ｌｙｔｉｃａｄｖａｎｃｅｓｉｎｔｈｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｆｕｒａｎｓｆｒｏｍ
ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓａｎｄｉｎｔｈｅｅｎｓｕｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｔｏｐ
Ｃａｔａｌ，２００４，２７（１／４）：１１－３０．
ｂ．ＬｅｎｇＹｉｘｉｎ（冷一欣），ＧａｏＺａｉｌｉｎｇ（高再玲），Ｓｕ
Ｊｉｇｕａｎｇ（苏继光）．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍａｌｅｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅｂｙ
ｏｘｉｄｉｚｉｎｇｆｕｒｆｕｒａｌｏｖｅｒｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｍｏｌｙｂｅｌｅｎｕｍｉｃａｃｉｄ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子
催化），２０１２，２６（３）：２４６－２５１．

［７］　ＴａｏＦｕｒｏｎｇ（陶芙蓉），ＷａｎｇＤａｎｊｕｎ（王丹君），Ｓｏｎｇ
Ｈｕａｎｌｉｎｇ（宋焕玲），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｆｕｒａｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍｔｈｅｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆ
ｍｏｎｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅ．（单糖脱水制备呋喃类化合物的研究
进展）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１１，
２５（５）：４６７－４７５．

［８］　ＧａｎｄｉｎｉＡ，ＢｅｌｇａｃｅｍＭＮ．Ｒｅｃｅｎｔｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｒｅｎｅｗａｂｌｅｒｅｓｏｕｒｃｅｓ
［Ｊ］．ＪＰｏｌｙＥｎｖｉｒ，２００２，１０（３）：１０５－１１４．
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ａｒｅｖｉｅｗｏｆｒｅｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙＣｈｅｍ，２０１０，１
（３）：２４５－２５１．

［１０］ＶａｉｔｈｅｅｓｗａｒａｎＳ，ＧｒｅｅｎＳＫ，ＤａｕｅｎｈａｕｅｒＰ，ｅｔａｌ．Ｏｎ
ｔｈｅｗａｙｔｏｂｉｏｆｕｅｌｓｆｒｏｍｆｕｒａｎ：ｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｎｇｄｉｅｌｓａｌｄｅｒ
ａｎｄｒｉｎｇｏｐｅｎｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１３，
３（９）：２０１２－２０１９．

［１１］ＢｉｃｋｅｒＭ，ＨｉｒｔｈＪ，ＶｏｇｅｌＨ．Ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｆｒｕｃｔｏｓｅｔｏ
５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｉｎｓｕｂａｎｄｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌａｃｅｔｏｎｅ
［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２００３，５（２）：２８０－２８４．

［１２］ＬｉＹａｎｍｉｎｇ（黎演明），ＬｉＢｉｎｇｚｈｅｎｇ（李秉正），Ｗｕ
Ｘｕｅｚｈｏｎｇ（吴学众），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｉｒａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｆｒｕｃ
ｔｏｓｅｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｔｏ５ｈｔｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ．（负载型磷
钨酸催化剂的制备及其催化果糖分解制备５羟甲基
糠醛的研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１１，２５（６）：５０３－５０７．

［１３］ＡｇｉｒｒｅｚａｂａｌＴｅｌｌｅｒｉａＩ，ＧａｎｄａｒｉａｓＩ，ＡｒｉａｓＰＬ．Ｈｅｔｅｒｏ
ｇｅｎｅｏｕｓａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｆｕｒａｎｄｅｒｉｖｅｄ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ｆｕｒｆｕｒａｌａｎｄｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ）ｆｒｏｍｒｅ
ｎｅｗａｂｌｅｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，
２０１４，２３４：４２－５８．

［１４］ＸｉａｏＦｅｎｇｓｈｏｕ（肖丰收），ＴｉａｎＬｉａｎｇ（王 亮），Ｍｅｎｇ
Ｘｉａｎｇｊｕ（孟祥举），ｅｔａｌ．Ａｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｉｏｍａｓｓｔｏ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ（一种催
化生物质转化制备５羟甲基糠醛的方法）．ＣＮ［Ｐ］．
２０１２１０５４３５６９．３．２０１３．

［１５］ＰａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒＷ，ＧｒｕｓｈｉｎＶ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，５ｄｉｆｏｒｍｙｌ
ｆｕｒａｎａｎｄｆｕｒａｎ２，５ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｂｙｃａｔａｌｙｔｉｃａｉｒ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ．ｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄｌｙｓｅｌｅｃ
ｔｉｖｅａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ
ｗｉｔｈｍｅｔａｌ＝ｂｒｏｍｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｄｖＳｙｎ＆Ｃａｔａｌ，
２００１，３４３（１）：１０２－１１１．

［１６］ＯｋｋｅｒｓｅＣ，ＶａｎＢｅｋｋｕｍＨ．Ｆｒｏｍｆｏｓｓｉｌｔｏｇｒｅｅｎ［Ｊ］．
ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，１９９９，１（２）：１０７－１１４．

［１７］ＲｏｓａｔｅｌｌａＡＡ，ＳｉｍｅｏｎｏｖＳＰ，ＦｒａｄｅＲＦＭ，ｅｔａｌ．５
Ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ（ＨＭＦ）ａｓａｂｕｉｌｄｉｎｇｂｌｏｃｋｐｌａｔ
ｆｏｒｍ：Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｙｎｔｈｅｔｉｃａｐ
ｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２０１１，１３（４）：７５４－７９３．

［１８］ＬｉｌｇａＭＡ，ＨａｌｌｅｎＲＴ，ＧｒａｙＭ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ（ＨＭＦ）［Ｊ］．Ｔｏｐ
Ｃａｔａｌ，２０１０，５３（１５／１８）：１２６４－１２６９．

［１９］ＡｍａｒａｓｅｋａｒａＡＳ，ＧｒｅｅｎＤ，ＭｃＭｉｌｌａｎＥ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ２，５ｄｉｆｏｒｍｙｌｆｕｒａｎ
ｕｓｉｎｇＭｎ（ＩＩＩ）ｓａｌｅｎｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，
２００８，９（２）：２８６－２８８．

［２０］ＧｒａｙＭＪ，ＨａｌｌｅｎＲＴ，ＨｕＪ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒ
ｆｕｒａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ：ＵＳ［Ｐ］．７，７００，７８８．２０１０．

［２１］ ＭｏｒｅａｕＣ，ＤｕｒａｎｄＲ，ＰｏｕｒｃｈｅｒｏｎＣ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ５（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ２，５ｆｕｒａｎｄｉ
ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｉｔａｎｉａｓｕｐｐｏｒｔｅｄｖａｎａ
ｄｉａｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＳｔｕｄＳｕｒｆＳｃｉＣａｔａｌ，１９９７，１０８：３９９－
４０６．

［２２］ ＰａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒＷ，ＧｒｕｓｈｉｎＶＶ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，５ｄｉ
ｆｏｒｍｙｌｆｕｒａｎａｎｄｆｕｒａｎ２，５ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｂｙｃａｔａｌｙｔｉｃ
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ｈｙｄｅｗｉｔｈｍｅｔａｌ＝ｂｒｏｍｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｄｖＳｙｎ＆
Ｃａｔａｌ，２００１，３４３（１）：１０２－１１１．

［２３］ＨａｌｌｉｄａｙＧＡ，ＹｏｕｎｇＲＪ，ＧｒｕｓｈｉｎＶＶ．Ｏｎｅｐｏｔ，ｔｗｏ
ｓｔｅｐ，ｐｒａｃｔｉｃａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，５ｄｉｆｏｒｍｙｌｆｕｒａｎ
ｆｒｏｍｆｒｕｃｔｏｓｅ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２００３，５（１１）：２００３－２００５．

［２４］ＣａｒｌｉｎｉＣ，ＰａｔｒｏｎｏＰ，ＧａｌｌｅｔｔｉＡＭＲ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ２ｆｕｒａｌｄｅｈｙｄｅｔｏｆｕｒａｎ２，５
ｄｉｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅｂｙｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓｂａｓｅｄｏｎｖａｎａｄｙｌ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎｅｒ，２００５，２８９（２）：
１９７－２０４．

［２５］ＸｕＪｉｅ（徐 杰），ＤｕＺｈｏｎｇｔｉａｎ（杜中田），ＭａＪｉｐｉｎｇ
（马继平），ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ２，５ｄｉｆｏｒｍｙｌｆｕｒａｎ（催化５羟
甲基糠醛制备２，５二甲酰基呋喃的方法）．ＣＮ［Ｐ］．
２００８１００１２１５９．Ｘ．２０１０．

［２６］ＭａＪ，ＤｕＺ，ＸｕＪ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ２，５ｄｉｆｏｒｍｙｌｆｕｒａｎ，ａｎｄｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓｏｆａｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ，
２０１１，４（１）：５１－５４．

［２７］ＴａｋａｇａｋｉＡ，ＴａｋａｈａｓｈｉＭ，ＮｉｓｈｉｍｕｒａＳ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｐｏｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ２，５ｄｉｆｏｒｍｙｌｆｕｒａｎｆｒｏｍｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｄｅｒｉｖａ
ｔｉｖｅｓｂｙｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｒｅｓｉｎａｎｄｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｒｕｔｈｅ
ｎｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌ，２０１１，１（１１）：１５６２－

１５６５．
［２８］ＳａｈａＢ，ＤｕｔｔａＳ，ＡｂｕＯｍａｒＭＭ．Ａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ

５ｈｙｄｒｏｘｙｌｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｗｉｔｈｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓａｎｄｎａｎｏｐａｒ
ｔｉｃｕｌａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＳｃｉ＆Ｔｅｃｈｎｏｌ，２０１２，２（１）：
７９－８１．

［２９］ＹａｄａｖＧＤ，ＳｈａｒｍａＲＶ．Ｂｉｏｍａｓｓｄｅｒｉｖｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｓ：
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｂｅｎｉｇｎ ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ５
ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ２，５ｄｉｆｏｒｍｙｌｆｕｒａｎｂｙｕｓｉｎｇ
ｎａｎｏｆｉｂｒｏｕｓＡｇＯＭＳ２ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：Ｅｎ
ｖｉｒ，２０１４，１４７：２９３－３０１．

［３０］ＤａｖｉｓＳＥ，ＨｏｕｋＬＲ，ＴａｍａｒｇｏＥＣ，ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｏｖｅｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｔ，ＰｄａｎｄＡｕ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２０１１，１６０（１）：５５－６０．

３９４第５期　　　　　　　　　　　　　　　赵蓉蓉等：呋喃类平台化合物催化转化成可再生化学品和燃料



［３１］ＤａｖｉｓＳＥ，ＺｏｐｅＢＮ，ＤａｖｉｓＲＪ．Ｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ２，５
ｆｕｒａｎｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｏｖｅｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｔａｎｄＡｕｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２０１２，１４（１）：１４３－１４７．

［３２］ ＣａｓａｎｏｖａＯ，ＩｂｏｒｒａＳ，ＣｏｒｍａＡ．Ｂｉｏｍａｓｓｉｎｔｏｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓ：ａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ２ｆｕｒｆｕｒａｌｉｎｔｏ
２，５ｆｕｒａｎｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ，２００９，２（１２）：１１３８－１１４４．

［３３］ＰａｓｉｎｉＴ，ＰｉｃｃｉｎｉｎｉＭ，ＢｌｏｓｉＭ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ２ｆｕｒｆｕｒａｌｕｓｉｎｇｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄ
ｃｏｐｐｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２０１１，１３（８）：
２０９１－２０９９．

［３４］ＷａｎＸ，ＺｈｏｕＣ，ＣｈｅｎＪ，ｅｔａｌ．Ｂａｓｅｆｒｅｅａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ２，５ｆｕｒａｎｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄｉｎｗａｔｅｒｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏ
ｔｕｂｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄＡｕＰｄａｌｌｏｙｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＣａ
ｔａｌｙｓｉｓ，２０１４，４：２１７５－２１８５．

［３５］ＧｕｐｔａＮＫ，ＮｉｓｈｉｍｕｒａＳ，ＴａｋａｇａｋｉＡ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔａｌ
ｃｉｔｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｃａｔａｌｙｚｅｄｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｂａｓｅｆｒｅｅａｑｕｅｏｕｓｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌｉｎ
ｔｏ２，５ｆｕｒａｎｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｕｎｄｅｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｏｘｙｇｅｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２０１１，１３（４）：８２４－８２７．

［３６］ＭａＨｏｎｇ（马 红），ＸｕＪｉｅ（徐 杰），ＮｉｅＸｉｎ（聂 鑫），ｅｔ
ａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ２，５ｆｕｒａｎｄｉｃａｒｂｏｘｙｌ
ｉｃａｃｉｄ（一种催化氧化制备２，５呋喃二甲酸的方法）
ＣＮ（中国专利）２０１２１０３９０２０３．７［Ｐ］．２０１４．

［３７］ＫｏｏｐｍａｎＦ，ＷｉｅｒｃｋｘＮ，ｄｅＷｉｎｄｅＪＨ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｗｈｏｌｅｃｅｌｌｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ５（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｆｕｒｆｕ
ｒａｌｉｎｔｏＦＤＣＡ，２，５ｆｕｒａｎｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ［Ｊ］．Ｂｉｏｒｅ
Ｔｅｃｈｎｏｌ，２０１０，１０１（１６）：６２９１－６２９６．

［３８］ＴａｍｕｒａＭ，ＴｏｋｏｎａｍｉＫ，ＮａｋａｇａｗａＹ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓｏｆｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄａｌｃｏｈｏｌｓｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｂｙ
ｈｉｇｈｌｙｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ，
２０１３，４９（６３）：７０３４－７０３６．

［３９］ＯｈｙａｍａＪ，ＥｓａｋｉＡ，ＹａｍａｍｏｔｏＹ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙ
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ２ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ５ｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ２，５ｂｉｓ
（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｆｕｒａｎｏｖｅｒｇｏｌｄｓｕｂｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．
ＲＳＣＡｄｖ，２０１３，３（４）：１０３３－１０３６．

［４０］ＨｕｂｅｒＧＷ，ＣｈｈｅｄａＪ，ＢａｒｒｅｔｔＣＢ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆ
ｌｉｑｕｉｄａｌｋａｎｅｓｂｙａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｂｉｏｍａｓｓ
ｄｅｒｉｖｅｄｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓ［Ｊ］．Ｓｃｉ，２００５，３０８：１４４６－２０７９．

［４１］ＣｈｈｅｄａＪＮ，ＤｕｍｅｓｉｃＪＡ．Ａｎｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ，
ａｌｄｏｌｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｆｏｒｐｒｏ
ｄｕｃｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄａｌｋａｎｅｓｆｒｏｍｂｉｏｍａｓｓｄｅｒｉｖｅｄｃａｒｂｏｈｙ
ｄｒａｔｅｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２００７，１２３（１）：５９－７０．

［４２］ ＭｅｒｌｏＡＢ，ＶｅｔｅｒｅＶ，ＲｕｇｇｅｒａＪＦ，ｅｔａｌ．Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ
ＰｔＳｎｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｆｕｒｆｕｒａｌｔｏ

ｆｕｒｆｕｒｙｌａｌｃｏｈｏｌｉｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ［Ｊ］．ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，
２００９，１０（１３）：１６６５－１６６９．

［４３］ＭｏｒｅａｕＣ，ＢｅｌｇａｃｅｍＭＮ，ＧａｎｄｉｎｉＡ．Ｒｅｃｅｎｔｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｄｖａｎｃｅｓｉｎｔｈｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｆｕｒａｎｓｆｒｏｍｃａｒ
ｂｏｈｙｄｒａｔｅｓａｎｄｉｎｔｈｅｅｎｓｕｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＴｏｐＣａｔａｌ，
２００４，２７（１／４）：１１－３０．

［４４］ＫｈａｉｒｉＳ，ＨａｒａＴ，ＩｃｈｉｋｕｎｉＮ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓｕｓｉｎｇＮｉＳｎａｌｌｏｙｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＳｃｉ＆Ｔｅｃｈ
ｎｏｌ，２０１２，２（１０）：２１３９－２１４５．

［４５］ ＮａｋａｇａｗａＹ，ＮａｋａｚａｗａＨ，ＷａｔａｎａｂｅＨ，ｅｔａｌ．Ｔｏｔａｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｆｕｒｆｕｒａｌｏｖｅｒａｓｉｌｉｃａｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎｉｃｋｅｌ
ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆａｎｉｃｋｅｌｎｉｔｒａｔｅｐｒｅ
ｃｕｒｓｏｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ，２０１２，４（１１）：１７９１－
１７９７．

［４６］ＮａｋａｇａｗａＹ，ＴｏｍｉｓｈｉｇｅＫ．Ｔｏｔａｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｆｕｒａｎ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｖｅｒｓｉｌｉｃａｓｕｐｐｏｒｔｅｄＮｉＰｄａｌｌｏｙｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．
ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，２０１０，１２（３）：１５４－１５６．

［４７］ＡｌａｍｉｌｌｏＲ，ＴｕｃｋｅｒＭ，ＣｈｉａＭ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙ
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｂｉｏｍａｓｓｄｅｒｉｖｅｄ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ
ｕｓｉｎｇｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＧｒｅｅｎＣｈｅｍ，２０１２，
１４（５）：１４１３－１４１９．

［４８］ ＰａｓｉｎｉＴ，ＳｏｌｉｎａｓＧ，ＺａｎｏｔｔｉＶ，ｅｔａｌ．Ｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｒｏｌｅｉｎｔｈｅＳｈｖｏ＇ｓｃａｔａｌｙｚｅｄｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａ
ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｌａｔｆｏｒｍｂｉｏｂａｓｅｄｃｈｅｍｉｃａｌ５ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ
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