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生物质基呋喃衍生物选择氢解制备戊二醇
和己二醇研究进展

高芳芳１ꎬ２ꎬ 陈　 静１∗ꎬ 黄志威１∗ꎬ 夏春谷１

(１. 中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室ꎬ甘肃 兰州 ７３００００ꎻ
２.中国科学院大学ꎬ北京 １０００４９)

摘要: 生物质基呋喃衍生物来源广泛ꎬ 利用生物糠醛、 ５￣羟甲基糠醛及他们的衍生物选择氢解制备戊二醇、 己二

醇具有重要的研究价值和意义. 根据原料和催化剂体系不同对生物质基呋喃衍生物选择氢解制备高碳二元醇的代

表性工作进行了归纳总结ꎬ 对影响催化剂活性和选择性的关键因素如活性金属、 载体、 助剂及反应溶剂等进行了

分析讨论ꎬ 对反应可能涉及的路径和机理进行了阐述ꎬ 并对未来的研究方向和发展趋势作了展望.
关键词: 生物质ꎻ 呋喃衍生物ꎻ 选择氢解ꎻ 戊二醇ꎻ 己二醇

中图分类号: Ｏ６４３.３２ 文献标志码: Ａ

　 　 随着化石能源日益枯竭以及使用过程中造成的

环境污染和气候恶化ꎬ 经济和社会的可持续发展面

临严峻挑战ꎬ 资源和环境的双重压力下大大推动了

人们对清洁可再生资源的开发和利用[１－３] . 生物质

是自然界中分布广泛、 储量最丰富的可再生碳资

源ꎬ 绿色植物每年通过光合作用生成 １.７×１０１１ ｔ 生
物质资源ꎬ ７５％为碳水化合物[４] . 这些碳水化合物

在酸、 碱或酶催化下可水解成相应的单体ꎬ 其中戊

糖(包括木糖)和己糖(包括葡萄糖和果糖)是最常

见的组成单元[５－１０] . 这些高碳糖在酸催化作用下经

脱水反应可高效制备如糠醛(ＦＡ)和 ５￣羟甲基糠醛

(５￣ＨＭＦ)等可用于合成多种燃料化学品的呋喃衍

生物ꎬ 这对减少人类对化石能源的依赖具有重要意

义. ＦＡ 和 ５￣ＨＭＦ 等生物质基呋喃衍生物来源广泛ꎬ
其中由玉米芯、 甘蔗渣和小麦秸秆等农林废弃物为

原料经水解精制生产 ＦＡ 以及 ＦＡ 加氢制糠醇

(ＦＦＡ)均已实现大规模工业化生产. 我国是 ＦＡ 生

产大国ꎬ 全球 ＦＡ 年总产量约 ４.５×１０５ ｔꎬ 其中 ７０％
左右产自中国[３] . ５￣ＨＭＦ 作为一种重要的平台化合

物ꎬ 其潜在需求量很高ꎬ 在化学品中间体合成领域

被称为“沉睡的巨人” [１１] .
从 ＦＡ 和 ＨＭＦ 出发经加氢 /氢解可得到一系列

不同的化学品ꎬ 如糠醇(ＦＦＡ)、 四氢糠醇(ＴＨＦＡ)、
２￣甲基呋喃(２￣ＭＦ)、 ２￣甲基四氢呋喃(２￣ＭＴＨＦ)、
１ꎬ２￣戊二醇 ( １ꎬ２￣ＰｅＤ)、 １ꎬ５￣戊二醇 ( １ꎬ５￣ＰｅＤ)、
２ꎬ５￣二羟甲基呋喃(２ꎬ５￣ＤＨＭＦ)、 ２ꎬ５￣二甲基呋喃

(２ꎬ５￣ＤＭＦ)、 ２ꎬ５￣二甲基四氢呋喃(２ꎬ５￣ＤＭＴＨＦ)、
２ꎬ５￣二羟甲基四氢呋喃(２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ)ꎬ １ꎬ２ꎬ６￣己
三醇(１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ)和 １ꎬ６￣己二醇(１ꎬ６￣ＨＤＯ)等(图
１) [３ꎬ ７－８] . 在众多的呋喃衍生化学品中ꎬ １ꎬ２￣、 １ꎬ５￣
ＰｅＤ 和 １ꎬ６￣ＨＤＯ 等二元醇极具吸引力. 它们都是用

途广泛的精细化工产品ꎬ 主要用于生产不饱和聚

酯、 聚氨酯、 表面活性剂、 增塑剂、 医(农)药等. 此
外ꎬ 还作为性能优异的保湿剂、 防霉剂和溶剂等用

于食品、 医药和化妆品等领域. 目前这些二元醇主

要通过石化基(环)戊烯、 己二酸酯等经氧化开环或

加氢还原等多步路径制得. 与石化基原料相比ꎬ 生

物质基 ＦＡ 和 ５￣ＨＭＦ 等呋喃衍生物不仅原料可再生

易得ꎬ 而且含有与二元醇相同或相近的氧原子数ꎬ
这些特性使得它们成为一步选择氢解合成戊二醇和
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己二醇的理想原料.

图 １ 生物质基呋喃衍生物选择性加氢 /氢解合成戊二醇、 己二醇和其他呋喃类化合物反应路径

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ / ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｔｏ
ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｌｓ、 ｈｅｘａｎｅｄｉｏｌ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｆｕｒａｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　 　 近年来ꎬ ＦＡ 及其加氢产物 ＦＦＡ、 ＴＨＦＡ 和 ５￣
ＨＭＦ 及其加氢产物 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 等环醚化合物选

择氢解制备二元醇的研究越来越引起人们的关注.
到目前为止ꎬ 国内外对 ＦＡ 和 ５￣ＨＭＦ 等呋喃衍生物

选择氢解制二元醇的研究主要集中在第 ＶＩＩＩ 副族

中的一种或两种贵金属 (如 Ｐｔ[１２－１９]、 Ｉｒ [２０－２６]、
Ｒｕ[２７－２８]、 Ｒｈ[２９－３５]、 Ｐｄ[３６] ) 作为活性中心ꎬ 多以

Ｒｅ、 Ｍｏ、 Ｗ 或 Ｖ 等低价金属氧化物作为助催化剂

制备的负载型催化体系ꎬ 载体多为惰性材料(如:
二氧化硅ꎬ 活性炭等). 非贵金属催化剂的研究相对

较少ꎬ 主要集中在 Ｃｕ[３７－４０]、 Ｃｏ[４１－４２]、 Ｎｉ[４３－４６] 基催

化体系ꎬ 对单一目标产物的选择性还不太理想ꎬ 反

应条件较为苛刻. 根据呋喃环的饱和程度可将生物

基呋喃衍生物的氢解路径和机理分为两类: 一类是

不饱和呋喃衍生物如 ＦＦＡ 和 ５￣ＨＭＦ 的氢解ꎬ 可能

经 呋 喃 环 Ｃ—Ｏ 键 在 活 性 金 属[２７－２８ꎬ ４１]、 载

体[１２－１４ꎬ ３６]或活性金属与载体界面[１５ꎬ４２]作用下开环ꎬ
然后在活性金属作用下反应中间体 Ｃ ＝ Ｃ 键加氢

得到目标二元醇ꎻ 另一类是饱和呋喃衍生物如

ＴＨＦＡ 和 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 多在催化剂表面酸性中心或

金属载体界面的作用下吸附活化并促进四氢呋喃环

Ｃ—Ｏ 键裂解开环ꎬ 继而经活性金属表面的活性氢

物 种 作 用 转 化 为 目 标 二 元 醇 产

物[７ꎬ１６－１７ꎬ１９ꎬ２２－２３ꎬ２９－３３ꎬ４３－４５ꎬ４７] .
大多数金属催化剂可同时催化醛基 Ｃ ＝ Ｏ 键

和呋喃环 Ｃ ＝ Ｃ 键加氢ꎬ 羟甲基脱水与环醚 Ｃ—
Ｏ—Ｃ 键氢解开环的主反应竞争ꎬ 因此设计控制催

化剂对 Ｃ ＝ Ｏ / Ｃ ＝ Ｃ / Ｃ—ＯＨ / Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的选择

性加氢 /氢解相对活性对取得高目标二元醇收率至

关重要. 我们根据原料(不饱和呋喃环、 饱和呋喃

环)以及催化剂体系的不同(贵金属、 非贵金属)对
生物质基呋喃衍生物选择氢解制备戊二醇和己二醇

的代表性工作进行了归纳总结ꎬ 并对该课题今后的

发展趋势和研究方向作了进一步展望.

１ ＦＡ 及其衍生物选择氢解制备戊二醇

１.１ ＦＦＡ / ＦＡ 选择氢解制备戊二醇

呋喃环环醚 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键断裂选择性生成 １ꎬ２￣
ＰｅＤ 主要发生在金属位点[２７－２８]ꎬ 而 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的产生

常发生在活性金属与助剂(或载体)之间的双金属

位点[４２－４４]ꎬ 因此活性金属的选择以及金属与助剂

(或载体)双功能位点的设计十分重要. 目前文献报

道 ＦＡ、 ＦＦＡ 的 氢 解 研 究 主 要 集 中 在 贵 金 属

Ｐｔ[１２－１５]、 Ｍ￣Ｉｒ(Ｍ ＝ Ｐｄ、 Ｒｈ) [２０－２１]、 Ｒｕ[２７－２８] 和非贵

７７２第 ３ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 高芳芳等: 生物质基呋喃衍生物选择氢解制备戊二醇和己二醇研究进展



金属 Ｃｕ[３７－４０] 基催化体系ꎬ 对非贵金属 Ｃｏ[４１－４２]、
Ｎｉ[４３－４４ꎬ ４６]催化体系研究相对较少ꎬ 并致力于通过

调控催化剂组成、 载体酸碱性、 溶剂以及优化反应

动力学条件等提高催化氢解活性并揭示氢解反应路

径和机理.
１.１.１ 负载型 Ｐｔ 催化体系 　 　 Ｗａｎｇ 等[１２] 以 Ｃｏ２￣
ＡｌＯ４尖晶石为载体采用共沉淀法制备 Ｐｔ / Ｃｏ２ ＡｌＯ４

(Ｃｏｐ￣Ｐｔ / Ｃｏ２ＡｌＯ４ ) 双功能催化剂ꎬ 在 ４１３ Ｋ、 １. ５
ＭＰａ Ｈ２的温和反应条件下直接催化 ＦＡ 的乙醇溶液

氢解ꎬ 反应 ２４ ｈ 后取得约 １００％的 ＦＡ 转化率及

２７.２％的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性和 ９.３％的 １ꎬ２￣ＰｅＤ 选择

性. 催化剂经碱金属 Ｌｉ 修饰后表面碱性提高ꎬ 抑制

了糠醇脱水向 ２￣甲基呋喃的转化ꎬ 同时提高催化剂

的反应稳定性及循环使用性ꎬ 相同条件下 １ꎬ５￣ＰｅＤ
和 １ꎬ２￣ＰｅＤ 的收率分别提高至 ３４.９％和 １６.２％. 因

饱和呋喃环氢解通常需要更苛刻的反应条件ꎬ 相同

反应条件下 Ｐｔ / Ｃｏ２ＡｌＯ４对 ＴＨＦＡ 无氢解活性ꎬ 说明

ＦＡ 氢解制 ＰｅＤｓ 是通过 ＦＦＡ 中间体氢解开环而非

ＴＨＦＡ. 他们推测 ＣｏＯｘ具有与前过渡金属氧化物如

ＲｅＯｘ、 ＭｎＯｘ相似的化学性质ꎬ 可促进临近羟甲基的

呋喃环 Ｃ ＝ Ｃ 键吸附[４８]ꎬ 继而诱导呋喃环 Ｃ—Ｏ 键

开环ꎬ 高选择性的制得 １ꎬ５￣戊二醇. 提出了如图 ２ 所

示 ＦＡ 氢解反应路径ꎬ 首先 ＦＡ 的醛基 Ｃ ＝Ｏ 快速加

氢生成 ＦＦＡꎬ ＦＦＡ 的呋喃环 Ｃ ＝ Ｃ 键选择性吸附在

ＣｏＯｘ位点ꎬ 并促使邻近羟甲基的呋喃环 Ｃ—Ｏ 键开

环ꎬ 贵金属 Ｐｔ 快速加氢开环中间体生成 １ꎬ５￣ＰｅＤ.

图 ２ Ｃｏｐ￣Ｐｔ / Ｃｏ２ＡｌＯ４催化 ＦＡ 直接转化机理[１２]

Ｆｉｇ.２ Ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｏｖｅｒ Ｃｏｐ￣Ｐｔ / Ｃｏ２ＡｌＯ４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[１２]

　 　 随后ꎬ Ｗａｎｇ 等[１３]以碱性 ＣｅＯ２为载体ꎬ 合成了

Ｐｔ / ＣｅＯ２催化剂ꎬ 实现 ＦＡ 高选择性氢解制 １ꎬ２￣ＰｅＤ.
以水作溶剂在 ４４３ Ｋ、 １ ＭＰａ Ｈ２压力下催化 ＦＡ 氢

解ꎬ ＦＡ 转化率达 １００％ꎬ １ꎬ２￣ＰｅＤ 的收率达 ６５.５％ꎬ
１ꎬ５￣ＰｅＤ 的收率仅有 ８.０％. 研究发现溶剂水对催化

ＦＡ 氢解获取较高的 １ꎬ２￣ＰｅＤ 收率起重要作用ꎬ 结

合密度泛函理论(ＤＦＴ)计算和 Ｈ２
１８Ｏ 同位素追踪实

验ꎬ 他们发现水参与并促进中间体 ＦＦＡ 的呋喃环开

环. 由于酸性载体易造成 ＦＦＡ 异构和聚合ꎬ 采用碱

性载体或使用碱助剂覆盖催化剂酸性位点对 ＦＦＡ
呋喃环氢解开环取得高 １ꎬ２￣ＰｅＤ 收率十分重要. 但

以水作溶剂易导致 ＦＦＡ 在较高温度下聚合并造成

Ｐｔ / ＣｅＯ２ 催化剂表面积碳ꎬ 当改以 ２￣丙醇作溶

剂[１４]ꎬ Ｐｔ / ＣｅＯ２的稳定性显著提高ꎬ 循环使用 ５ 次

没有明显失活ꎬ 在温和反应条件下(３９３ ~ ４５３ Ｋ、
１.５~２ ＭＰａ Ｈ２)取得高达 ５９.９％的 １ꎬ２￣ＰｅＤ 收率.

Ｍｉｚｕｇａｋｉ 等[１５]研究了碱性水滑石(ＨＴ)负载 Ｐｔ

催化剂的 ＦＡ 氢解性能. 以 ２￣丙醇作溶剂ꎬ 在 ４２３
Ｋ、 ３ ＭＰａ Ｈ２ 压力下反应 ４ ｈ 后ꎬ ＦＡ 转化率达

１００％ꎬ １ꎬ２￣ＰｅＤ 的选择性为 ７３％ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择

性只有 ８％ꎬ 循环使用 ３ 次 １ꎬ２￣ＰｅＤ 的收率仅略微

下降. 若以该催化剂直接催化 ＦＦＡ 氢解ꎬ 可取得更

高的 １ꎬ２￣ＰｅＤ 收率(８０％)ꎬ 但以 ＴＨＦＡ 为原料则无

氢解产物生成ꎬ 说明 ＰｅＤｓ 是通过 ＦＦＡ 中间体氢解

开环而得而非 ＴＨＦＡ. 研究发现催化剂的碱性位点

一方面促进 ＦＦＡ 吸附活化ꎬ 另一方面对反应中间体

也具有稳定作用ꎬ Ｐｔ 纳米粒子同碱性 ＨＴ 的紧密接

触是取得高 １ꎬ２￣ＰｅＤ 选择性的关键. 此外ꎬ 高 Ｐｔ /
ＦＡ(ＦＦＡ)摩尔比也对取得高 １ꎬ２￣ＰｅＤ 收率起到决

定性作用. 在 ＦＡ 和 ＦＦＡ 氢解反应过程中他们检测

到了少量 １￣羟基￣２￣戊酮活泼中间体ꎬ 推测了如图 ３
所示的反应机理ꎬ 首先 ＦＡ 在 Ｐｔ / ＨＴ 催化剂上选择

性 Ｃ ＝ Ｏ 加氢生成 ＦＦＡꎬ 在 Ｐｔ 和碱性 ＨＴ 载体协同

作用下ꎬ 加氢中间体 ＦＦＡ 的羟甲基强吸附于水滑石
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碱性位点上形成醇盐ꎬ 呋喃环吸附在 Ｐｔ 纳米粒子

上ꎬ 随后在 Ｐｔ 纳米粒子和碱性水滑石界面处产生

的极性氢物种进攻 ＦＦＡ 呋喃环 Ｃ５—Ｏ１键ꎬ Ｃ５—Ｏ１

键选择性断裂、 加氢生成 １￣羟基￣２￣戊酮ꎬ 酮基化合

物进一步加氢还原得到目标产物 １ꎬ２￣ＰｅＤ.

图 ３ Ｐｔ /水滑石催化下 ＦＡ 转化机理[１５]

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＨＴ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[１５]

１.１.２ 负载型 Ｍ￣Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２(Ｍ ＝ Ｐｄ、 Ｒｈ) 　 　 Ｔｏ￣
ｍｉｓｈｉｇｅ 课题组尝试采用 Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２催化 ＦＡ 水溶

液“一锅法”转化制戊二醇ꎬ 然而由于呋喃化合物水

溶液高温下易发生聚合[４９]ꎬ反应中基本无 １ꎬ５￣ＰｅＤ
产生. 为增强呋喃环加氢活性降低聚合能力ꎬ 他们

在 Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ 基础上加入另一种贵金属 Ｐｄ[２０]ꎬ
采用“一锅法”两段控温反应催化 ＦＡ 氢解ꎬ 首先

Ｐｄ / ＲｅＯｘ在低温 ( ３１３ Ｋ) 催化 ＦＡ 完全加氢生成

ＴＨＦＡꎬ 然后 Ｉｒ￣ＲｅＯｘ在高温(３７３ Ｋ)催化 ＴＨＦＡ 氢

解开环生成 １ꎬ５￣ＰｅＤꎬ 选择性达 ７１.４％.
换用 Ｒｈ 助剂[２１]他们采用相同策略催化高浓度

ＦＡ(５０％(重量比))氢解ꎬ 取得相近的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收

率(７１.１％)ꎬ 若催化低浓度 ＦＡ(１０％(重量比))可
取得更高的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收率(７８.２％)ꎬ 同时获得极少

量 １ꎬ２￣ＰｅＤ(选择性 １.２％). 他们提出了如图 ４ 所示

的反应路径:

图 ４ Ｍ￣Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２(Ｍ＝Ｐｄ、 Ｒｈ)催化 ＦＡ 转化路径[２１]

Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ｏｖｅｒ Ｍ￣Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２(Ｍ＝Ｐｄ、 Ｒｈ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ[２１]

１.１.３ 负载型 Ｒｕ 催化剂体系　 　 因 Ｌｅｗｉｓ 酸性催化

剂催化 ＦＦＡ 氢解极易发生聚合[５０]ꎬ 朱玉雷课题

组[２７]发现一系列碱性载体(ＭｇＯ、 ＭｇＡｌＯ４、 ＮａＹ 和

ＭｎＯｘ)负载的 Ｒｕ 催化剂催化 ＦＦＡ 氢解均能抑制

ＦＦＡ 聚合ꎬ 其中 Ｒｕ / ＭｎＯｘ 催化剂表现出最优异的

ＦＦＡ 氢解性能. 在 ４２３ Ｋ、 １.５ ＭＰａ Ｈ２压力下反应 ４
ｈ 后ꎬ ＦＦＡ 水溶液转化率为 ８９.２％ꎬ １ꎬ２￣ＰｅＤ 的选择

性可达 ４１.４％ꎬ 未检测到 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的生成. 对比发

现 ＭｎＯｘ负载的 Ｐｔ、 Ｐｄ 和 Ｒｈ 催化 ＦＦＡ 氢解性能均

不及 Ｒｕ 基催化剂ꎬ 且 Ｐｄ 和 Ｒｈ 催化下主要生成

ＴＨＦＡ. 结合实验及 ＤＦＴ 理论计算发现 ＦＦＡ 氢解生

成 １ꎬ２￣ＰｅＤ 的活性位点主要由活性金属 Ｒｕ 提供ꎬ
碱性载体 ＭｎＯｘ与 ＣｏＯｘ类似ꎬ 促进呋喃环 Ｃ ＝ Ｃ 键

吸附ꎬ 提高 ＦＦＡ 氢解反应中间体的稳定性. ＦＦＡ 吸

附方式(倾斜或平行)影响产物(１ꎬ２￣ＰｅＤ 或 ＴＨＦＡ)
选择性ꎬ ＦＦＡ 羟甲基的存在一方面促进呋喃环 Ｃ—
Ｏ 键断裂ꎬ 另一方面受表面 Ｒｕ 排斥ꎬ 其位阻效应

抑制 Ｃ２＝ Ｃ３半加氢产物的生成ꎬ 从而提高对 １ꎬ２￣
ＰｅＤ 产物选择性. 基于以上发现他们提出如图 ５ 所

示的反应机理ꎬ ＦＦＡ 倾斜吸附于 ＭｎＯｘ表面ꎬ Ｃ４＝
Ｃ５位加氢生成半加氢物种ꎬ Ｃ４＝ Ｃ５半加氢中间体吸

附在金属表面形成 Ｃ５￣金属键ꎬ 随后 Ｃ５—Ｏ１键断裂

生成的 １￣羟基￣２￣戊酮经加氢生成 １ꎬ２￣ＰｅＤ. Ｃｌａｕｓ
等[２８]也发现 Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３在碱性添加剂 Ｎａ２ＣＯ３的促进

作用下催化 ＦＦＡ 呋喃环氢解的主要产物为 １ꎬ２￣ＰｅＤ
(选择性最高可达 ３２％).
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图 ５ Ｒｕ / ＭｎＯｘ催化 ＦＦＡ 转化机理[２７]

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ Ｒｕ / ＭｎＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[２７]

１.１.４ 负载型 Ｃｕ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 非贵金属催化剂　 　 早在

１９３１ 年 Ａｄｋｉｎｓ 及其同事[３７] 报道了 ＣｕＣｒ２ Ｏ４ 催化

ＦＦＡ 氢解制戊二醇相关研究. 在 ４４８ Ｋꎬ １０~１５ ＭＰａ
Ｈ２压力下反应 １１.５ ｈ 后ꎬ １ꎬ２￣ＰｅＤ 的收率达 ４０％ꎬ
１ꎬ５￣ＰｅＤ 的收率达 ３０％. 但反应条件较为苛刻且 Ｃｒ
的使用会造成环境污染ꎬ 开发高效无 Ｃｒ 非贵金属

催化剂成为挑战.
基于水滑石结构材料优异的热稳定性、 高分散

性和适度的表面碱性ꎬ Ｌｉｕ 等[３８] 设计合成了以水滑

石为前躯体的弱碱性 Ｃｕ￣Ｍｇ３ＡｌＯ４.５(Ｃｕ￣ＬＤＯ)双功

能催化剂ꎬ 该催化剂无 Ｃｒ 高效廉价. 优化组成的

１０Ｃｕ￣ＬＤＯ 催化剂在 ４１３ Ｋ、 ６ ＭＰａ Ｈ２温和反应条件

下取得接近 ５１％的 １ꎬ２￣ＰｅＤ 和 ２９％的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收

率ꎬ 远高于相同载体负载的廉价金属 Ｃｏ、 Ｎｉ 以及

贵金属 Ｒｕ、 Ｐｔ、 Ｒｈ 和商业 ＣｕＣｒ２Ｏ４催化剂ꎬ 是目前

在非贵金属催化剂上取得的最高戊二醇收率. 同

时ꎬ 该催化剂还表现出良好的循环使用稳定性. 研

究发现 ＦＦＡ 氢解反应受 Ｃｕ 颗粒尺寸控制ꎬ 为结构

敏感型反应ꎬ Ｃｕ 颗粒尺寸在 １.７ ｎｍ 时表现出最高

的 ＴＯＦ. 高分散的 Ｃｕ 颗粒及 Ｃｕ 颗粒与碱性 ＬＤＯ 载

体之间紧密有效接触对获取高 ＦＦＡ 氢解活性和

ＰｅＤｓ 选择性至关重要. 基于实验发现和相关 ＤＦＴ
理论计算推测了 Ｃｕ￣ＬＤＯ 双功能催化剂催化 ＦＦＡ 氢

解的反应机理(图 ６). 首先 ＦＦＡ 分子通过￣ＯＨ 吸附

于催化剂碱性位ꎬ 然后 Ｃｕ０表面的活泼 Ｈ 进攻呋喃

环的 Ｃ４ ＝ Ｃ５或 Ｃ２ ＝ Ｃ３生成加氢半饱和物种ꎬ 其

中 Ｃ２或 Ｃ５原子最可能被加氢而诱导呋喃环中 Ｃ—Ｏ
键断裂开环ꎬ 最后开环物种快速被加氢至目标产物

１ꎬ２￣ＰｅＤ 和 １ꎬ５￣ＰｅＤꎬ 同时也可能伴随着脱水、 重

排等副反应. 由于 ＦＦＡ 中羟甲基的位阻效应ꎬ 相比

于进攻 Ｃ２位ꎬ 活泼 Ｈ 更容易进攻 Ｃ５而生成半加氢

物种ꎬ 从而使 Ｃ５—Ｏ１键更容易断裂得到 １ꎬ２￣ＰｅＤ 的

前驱体ꎬ 因此在该催化剂上取得了更高的 １ꎬ２￣ＰｅＤ
选择性.
　 　 此外ꎬ 为了研究 Ｃｕ￣固体酸双功能催化剂在

图 ６ Ｃｕ￣ＬＤＯ 催化 ＦＦＡ 氢解机理[３８]

Ｆｉｇ.６ Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ
ｏｖｅｒ Ｃｕ￣ＬＤＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[３８]

ＦＦＡ 氢解中的催化性能ꎬ Ｌｉｕ 等[３９] 还采用共沉淀法

制备了酸性 Ａｌ２Ｏ３载体负载的不同 Ｃｕ 含量(２％ ~
３０％(重量比))的纳米催化剂ꎬ 发现 Ｃｕ￣Ａｌ２Ｏ３催化

剂的转化率随 Ｃｕ 铜含量的升高先增高后降低ꎬ 在

２０％(重量比)时达最高ꎬ而戊二醇的总选择性在

１０％(重量比)时达最高. Ｃｕ 颗粒尺寸和催化剂表面

酸性之间的平衡是催化剂在 １０％ ~ ２０％ Ｃｕ(Ｃｕ 颗

粒 １.９ ~ ２.４ ｎｍ)取得最佳性能的主要原因ꎬ １０Ｃｕ￣
Ａｌ２Ｏ３优化催化剂在 ４１３ Ｋ、 ６ ＭＰａ Ｈ２反应 ８ ｈ 后

ＦＦＡ 转化率为 ６０.４％ꎬ １ꎬ２￣ＰｅＤ 和 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择

性分别为 ４８.６％和 ２２.７％. Ｃｕ￣酸双功能催化剂表面

的反应机理和路径与 Ｃｕ￣ＬＤＯ 有很大的相似性(如
图 ７)ꎬ 不同的是 ＦＦＡ 通过￣ＯＨ 吸附于 Ｌｅｗｉｓ 酸性位

点. Ａｌ２Ｏ３载体的 ｌｅｗｉｓ 酸性位点除了使 ＦＦＡ 中￣ＯＨ
脱水ꎬ 同时还可诱导戊二醇及反应中间体脱水ꎬ 导

致目标二元醇收率下降.

０８２ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



图 ７ Ｃｕ￣Ａｌ２Ｏ３催化 ＦＦＡ 氢解机理[３９]

Ｆｉｇ.７ Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ Ｃｕ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[３９]

　 　 Ｃｕ 基催化剂的 ＦＦＡ 氢解性能与催化剂组成密

切相关. Ｃｌａｕｓ 等[４０]对比考察了不同组成的商业 Ｃｕ
催化剂的 ＦＦＡ 液相氢解性能ꎬ 发现含两性 ＺｎＯ 或

ＺｒＯ２的催化剂体系表现出更高的活性和 １ꎬ２￣ＰｅＤ 选

择性ꎬ 对 ＴＨＦＡ 的选择性极低. 如以 ６０ＣｕＯ４０ＺｒＯ２

为催化剂ꎬ 在 ４４３ Ｋ、 ９ ＭＰａ Ｈ２ 下催化含碱性

Ｎａ２ＣＯ３的 ＦＦＡ 水溶液氢解反应 ６ ｈ 后ꎬ ＦＦＡ 转化率

为 ２８％ꎬ １ꎬ２￣ＰｅＤ 和 １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性分别为 ３４％和

１０％. 反应液中加入碱性 Ｎａ２ＣＯ３可能会抑制液相反

应中因催化剂酸性位存在导致的聚合等副反应的发

生ꎬ 对提高 １ꎬ２￣ＰｅＤ 选择性具有积极作用ꎬ 但碳平

衡仍不理想.
Ｊｏｎｅｓ 等[４１]考察了混合金属氧化物 Ｃｕ￣Ｃｏ￣Ａｌ 催

化 ＦＦＡ 液相氢解反应性能ꎬ 发现大量 Ｃｏ２＋的存在促

进邻近羟甲基的呋喃环 Ｃ—Ｏ 键裂解开环ꎬ 少量 Ｃｕ
的添加促进了 Ｃｏ 氧化物的还原ꎬ 增加了表面活性

金属(Ｃｕ０和 Ｃｏ０)的数量ꎬ 促进呋喃环 Ｃ—Ｏ 开环活

性中间体的加氢ꎬ 继而提高 ＦＦＡ 催化氢解活性和

１ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性. 在 ４１３ Ｋ、 ４ ＭＰａ Ｈ２ 压力下少量

Ｃｕ 改性的 ０.１Ｃｕ￣２.９Ｃｏ￣Ａｌ 催化剂催化 ＦＦＡ 氢解ꎬ
反应 ２ ｈ 后转化率可达 ４１.５％ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性可

达 ４０.４％ꎬ １ꎬ２￣ＰｅＤ 选择性为 １８.５％ꎬ 而相同条件

下未添加 Ｃｕ 的 ３Ｃｏ￣Ａｌ 催化剂的转化率仅有１０.３％ꎬ
１ꎬ５￣ＰｅＤ 和 １ꎬ２￣ＰｅＤ 的选择性分别只有３０.６％和

９.１％. 活性金属(Ｃｕ０和 Ｃｏ０)和 Ｃｏ２＋ 之间的平衡和

协同是获得高戊二醇ꎬ 特别是高 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收率的

关键.
Ｈｕｂｅｒ 等[４２]研究了 Ｃｏ / ＴｉＯ２催化剂在固定床反

应器中催化 ＦＦＡ 水溶液氢解性能. 发现催化剂的焙

烧及还原处理温度对 ＦＦＡ 氢解活性、 ＰｅＤｓ 选择性

和催化剂稳定性具有显著影响. 经 ８７３ Ｋ 焙烧和

８７３ Ｋ 还原(８７３Ｃ￣８７３Ｒ)后的催化剂表现出最佳的

ＦＦＡ 氢解性能ꎬ 在 ４１３ Ｋ、 ２.３４ ＭＰａ Ｈ２、 ＷＨＳＶ ＝
５.８ ｈ－１条件下催化 ＦＦＡ 氢解转化率可达 ９９.０％ꎬ 主

产物 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性为 ３０.３％ꎬ １ꎬ２￣ＰｅＤ 选择性

很低ꎬ 只有 ２.４％. 通过多项表征他们发现经上述高

温焙烧和还原处理后ꎬ 催化剂中存在强金属与载体

相互作用((ＳＭＳＩ)ꎬ 一方面在 Ｃｏ￣ＴｉＯｙ界面处产生

双功能位点ꎬ 选择性促进呋喃环 Ｃ—Ｏ 键裂解ꎬ 有

利于 １ꎬ５￣ＰｅＤ 高选择性生成ꎬ 另一方面可防止 Ｃｏ
粒子在液相加氢反应中的析出、 烧结以及积碳ꎬ 提

高催化剂稳定性.
以非贵金属 Ｎｉ 为活性组分催化 ＦＦＡ / ＦＡ 氢解

的主要产物与 Ｃｏ 基催化剂相似ꎬ 为 １ꎬ５￣ＰｅＤꎬ 但反

应历程有所不同. 例如最近 Ｓｈｉｍａｚｕ 等[４３] 研究了

Ｎｉ￣Ｙ２Ｏ３复合催化剂的 ＦＦＡ 氢解性能ꎬ 发现反应过

程中 Ｎｉ０促进 ＦＦＡ 呋喃环 Ｃ ＝ Ｃ 加氢饱和至 ＴＨＦＡꎬ
而 Ｎｉ０￣Ｙ２Ｏ３边界对催化 ＴＨＦＡ 环醚 Ｃ—Ｏ 键氢解开

环制 １ꎬ ５￣ＰｅＤ 起主要作用ꎬ 即氢解反应是经历

ＴＨＦＡ 中间体开环合成 １ꎬ５￣ＰｅＤ 而非 ＦＦＡ 直接开

环ꎬ ＦＦＡ 直接开环则生成少量 １ꎬ２￣ＰｅＤ. Ｎｉ / Ｙ 摩尔

比为 ２.５ 的催化剂经 ６２３ Ｋ 焙烧后表现出最高的

１ꎬ５￣ＰｅＤ收率ꎬ 在 ４２３ Ｋ、 ２ ＭＰａ Ｈ２压力下反应 ２４ ｈ
后ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 的收率达 ４１.９％. 进一步优化反应条件

提高反应压力至 ３ ＭＰａ 后 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收率可增高至

４７.８％ꎬ 反应过程中只有极少量 １ꎬ２￣ＰｅＤ 生成(收率

≤２％). 此外ꎬ 他们还以 Ｎｉ￣Ｌａ(２.５)ＨＴ５７３[４４](Ｎｉ /
Ｌａ 摩尔比 ２.５ꎻ 氢气预还原温度 ５７３ Ｋ)复合物催化

剂催化 ＦＡ 氢解取得 ５３.５％的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收率. 与 Ｎｉ￣
Ｙ２Ｏ３

[４３] 催化体系相似ꎬ ＦＡ 氢解中间体为 ＴＨＦＡꎬ
Ｎｉ０￣Ｌａ(ＯＨ) ３界面处产生饱和呋喃环 Ｃ—Ｏ 键裂解

活性位点ꎬ 促进 １ꎬ５￣戊二醇的高选择性生成. 他们
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提出如图 ８ 所示的 ＦＡ / ＦＦＡ 氢解反应历程: 首先

ＦＡ 醛基加氢生成ＦＦＡꎬ然后ＦＦＡ呋喃环Ｃ ＝ Ｃ键

图 ８ Ｎｉ￣Ｌａ 催化 ＦＡ 氢解反应历程[４４]

Ｆｉｇ.８ Ｔｈｅ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ
ｏｖｅｒ Ｎｉ￣Ｌａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[４４]

加氢饱和生成 ＴＨＦＡ(伴有少量呋喃环 Ｃ—Ｏ 键氢解

开环生成 １ꎬ２￣ＰｅＤ)ꎬ 之后 ＴＨＦＡ 氢解开环生成

１ꎬ５￣ＰｅＤꎬ 最后产物戊二醇因过度氢解产生极少量

的正丁醇.

　 　 表 １ 为不同催化剂催化 ＦＦＡ / ＦＡ 氢解制戊二醇

简表. 对比分析不同种类催化剂对 ＦＦＡ / ＦＡ 催化氢

解活性和选择性的规律及差异ꎬ 发现无论是贵金属

还是非贵金属催化下ꎬ ＦＡ 氢解首先加氢生成 ＦＦＡ
或 ＴＨＦＡ 中间体ꎬ 然后呋喃环或四氢呋喃环 Ｃ—Ｏ
键氢解开环生成戊二醇. 由于 ＦＦＡ 或 ＴＨＦＡ 中羟甲

基的位阻效应ꎬ 活泼 Ｈ 更容易进攻远离羟甲基的

Ｃ—Ｏ 键取得更高的 １ꎬ２￣ＰｅＤ 选择性ꎬ 而含 Ｃｏ 催化

剂 如 ０. １Ｃｕ￣２. ９Ｃｏ￣Ａｌ[４１]、 Ｃｏ￣ＴｉＯ２
[４２]、 Ｐｔ / Ｃｏ２￣

ＡｌＯ４
[１２] 以及经低价金属氧化物 ＲｅＯｘ 修饰的 Ｍ￣Ｉｒ

(Ｍ＝Ｐｄ、 Ｒｈ) [２０－２１]催化剂可促进活泼 Ｈ 对邻近羟

甲基的环醚 Ｃ—Ｏ 键进攻ꎬ 高选择性生成 １ꎬ５￣ＰｅＤ.
通过构筑特定的 Ｎｉ０￣载体[４３－４４] 边界上活性位点也

可选择性催化 ＴＨＦＡ 邻近羟甲基的环醚 Ｃ—Ｏ 键氢

解开环生成 １ꎬ５￣ＰｅＤ. 不饱和呋喃衍生物含有多个

活泼官能团ꎬ在氢解反应过程中极易发生聚合ꎬ对催

表 １ 一些代表性催化剂催化 ＦＦＡ / ＦＡ 选择氢解制戊二醇性能

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ / ｆｕｒｆｕｒｙｌ ｏｖｅｒ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｃｏｎｖ.
/ ％

Ｓｅｌ. / ％

１ꎬ５￣ＰｅＤ １ꎬ２￣ＰｅＤ
Ｒｅｆ.

ＦＦＡ ＣｕＣｒ２Ｏ４ ４４８ Ｋꎬ１０￣１５ ＭＰａꎬ１１.５ ｈ － ３０.０ａ ４０.０ａ [３７]

ＦＦＡ Ｃｕ￣Ｍｇ３ＡｌＯ４.５ ４１３ Ｋꎬ ６ ＭＰａꎬ ２４ ｈ １００.０ ２８.８ ５１.２ [３８]

ＦＦＡ Ｃｕ￣Ａｌ２Ｏ３ ４１３ Ｋꎬ ６ ＭＰａꎬ ８ ｈ ６０.４ ２２.７ ４８.６ [３９]

ＦＦＡ ６０ＣｕＯ４０ＺｒＯ２ ４４３ Ｋꎬ ９ ＭＰａꎬ ６ ｈ ２８.０ １０.０ ３４.０ [４０]

ＦＦＡ ３Ｃｏ￣Ａｌ ４１３ Ｋꎬ ４ ＭＰａꎬ ２ ｈ １０.３ ３０.６ ９.１ [４１]

ＦＦＡ ０.１Ｃｕ￣２.９Ｃｏ￣Ａｌ ４１３ Ｋꎬ ４ ＭＰａꎬ ２ ｈ ４１.５ ４０.４ １８.５ [４１]

ＦＦＡ Ｃｏ￣ＴｉＯ２
ｂ ４１３ Ｋꎬ ２.３４ ＭＰａ ９９.０ ３０.３ ２.４ [４２]

ＦＦＡ Ｎｉ￣Ｙ２Ｏ３ ４２３ Ｋꎬ ２ ＭＰａꎬ ２４ ｈ １００.０ ４１.９ １.２ [４３]

ＦＡ Ｎｉ￣Ｌａ(ＯＨ) ３ ４２３ Ｋꎬ ２ ＭＰａꎬ ７２ ｈ １００.０ ５３.５ １.９ [４４]

ＦＦＡ Ｒｕ / ＭｎＯｘ ４２３ Ｋꎬ １.５ ＭＰａꎬ ４ ｈ ８９.２ ０.０ ４１.４ [２７]

ＦＦＡ Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ ４７３ Ｋꎬ１０ ＭＰａꎬ １ ｈ １００.０ ０.０ ３２.０ [２８]

ＦＡ Ｐｔ￣Ｌｉ / Ｃｏ２ＡｌＯ４ ４１３ Ｋꎬ １.５ ＭＰａꎬ ２４ ｈ ９９.９ ３４.９ １６.２ [１２]

ＦＡ Ｐｔ / ＣｅＯ２ ４４３ Ｋꎬ １ ＭＰａꎬ １.５ｈ １００.０ ８.０ ６５.５ [１３]

ＦＡ Ｐｔ / ＨＴ ４２３ Ｋꎬ ３ ＭＰａꎬ ４ ｈ １００.０ ８.０ ７３.０ [１５]

ＦＡ Ｐｄ￣Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ ３１３ / ３７３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ７２ ｈ ９９.９ ７１.４ １.４ [２０]

ＦＡ Ｒｈ￣Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ ３１３ / ３７３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ３２ ｈ ９９.９ ７８.２ １.２ [２１]

　 　 　 ａ. Ｙｉｅｌｄꎻ ｂ. Ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒꎬ ＷＨＳＶ ＝ ５.８ ｈ－１
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化剂载体的表面酸碱性等性质有极高的要求. 碱性

载体或碱性助剂在一定程度上可以抑制 ＦＦＡ 脱水

以及反应原料或反应中间体聚合ꎬ 有利于提高目标

戊二醇产物的选择性ꎬ 同时提高催化剂的反应稳定

性ꎬ 在 Ｐｔ / ＣｅＯ２
[１３－１４]、 Ｐｔ / ＨＴ[１５]、 Ｒｕ / ＭｎＯｘ

[２７] 和

Ｃｕ￣Ｍｇ３ＡｌＯ４.５
[３８] 等催化剂上取得优异的戊二醇收

率. Ｍ￣Ｉｒ(Ｍ＝Ｐｄ、 Ｒｈ) [２０－２１] 催化体系中另一种贵金

属的加入ꎬ 增强呋喃环加氢活性降低聚合几率ꎬ 在

ＦＡ“一锅”两段控温反应中取得高达 ８０％的 １ꎬ５￣
ＰｅＤ 收率. 催化剂中金属与载体的相互作用对提高

ＦＦＡ / ＦＡ 氢解活性及戊二醇选择性具有重要影

响[１５ꎬ ３８－３９ꎬ ４２]ꎬ 此外ꎬ 催化剂的活性金属颗粒尺寸对

催化活性也有着显著的影响[１５ꎬ ３８] . 总的来说ꎬ 贵金

属催化剂表现出更高的单一戊二醇产物选择性ꎬ 但

催化剂成本较高ꎻ 非贵金属成本较低ꎬ 但在产物选

择性调控方面还具有很大发展空间.
１.２ ＴＨＦＡ 选择氢解制备戊二醇

氢解反应有较大的负吉布斯自由能(ΔＧ)ꎬ 本

质上是不可逆的. 由于 ＴＨＦＡ 氢解生成 １ꎬ２￣ＰｅＤ 放

热比 １ꎬ５￣ＰｅＤ 多ꎬ 且 １ꎬ２￣ＰｅＤ 的吉布斯自由能更

负ꎬ 所以理论上 ＴＨＦＡ 在不具有选择性的催化剂催

化下 １ꎬ２￣ＰｅＤ 的选择性要比 １ꎬ５￣ＰｅＤ 高[４７]ꎬ 如需

提高 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的收率需要设计具有特定结构和功能

的催化剂. 目前催化 ＴＨＦＡ 液相氢解的研究主要集

中在低价金属氧化物如 ＲｅＯｘ、 ＭｏＯｘ、 ＷＯｘ或 ＶＯｘ修

饰的 Ｒｈ[２９－３３ꎬ ５１]、 Ｉｒ[２２－２４]、 Ｐｔ[１６－１７] 等贵金属催化剂.
由于非贵金属催化饱和呋喃衍生物的环醚 Ｃ—Ｏ 键

裂解开环所需的反应条件更为苛刻ꎬ 仅 Ｎｉ 基催化

剂表现出一定的 ＴＨＦＡ 氢解制 １ꎬ５￣ＰｅＤ 活性.
１.２.１ 负载型 Ｒｈ￣ＭＯｘ(Ｒｅ、 Ｍｏ 和 Ｗ) 　 　 Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ
研究组[２９] 在 ２００９ 年开创性的采用浸渍法制备

ＲｅＯｘ修饰的 Ｒｈ / ＳｉＯ２(摩尔比 Ｒｅ / Ｒｈ ＝ ０.５)催化

ＴＨＦＡ 氢解ꎬ 以水作溶剂在 ３９３ Ｋ、 ８ ＭＰａ 初始 Ｈ２

压力下反应 ２４ ｈ 后 ＴＨＦＡ 转化率为 ９６.２％ꎬ 单一目

标产物 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性达 ８０.１％ꎬ 主要副产物是

过度氢解产生的正戊醇(１５. ９％). 随后研究发现

ＷＯｘ和 ＭｏＯｘ修饰对 Ｒｈ / ＳｉＯ２
[３０] 催化 ＴＨＦＡ 氢解也

有良好促进作用. ＭｏＯｘ修饰的 Ｒｈ / ＳｉＯ２(摩尔比 Ｍｏ /
Ｒｈ ＝ ０.１３)催化剂在相同条件下反应 ４ ｈ 后 ＴＨＦＡ
转化率为 ５０. １％ꎬ １ꎬ ５￣ＰｅＤ 产物的选择性可达

９５.５％[３０](表 ２). 考察单金属负载的 Ｒｈ / ＳｉＯ２催化

ＴＨＦＡ 氢解活性远低于 Ｒｈ￣ＭＯｘ / ＳｉＯ２(Ｍ＝Ｒｅ、 Ｍｏ 和

Ｗ)双金属催化剂ꎬ 前者 ＴＨＦＡ 转化率仅有５.７％ꎬ

对 １ꎬ２￣ＰｅＤ 有较高的选择性为 ６１.７％ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 的

选择性仅有 １８. ０％ꎬ 而 ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２、 ＭｏＯｘ / ＳｉＯ２ 和

ＷＯｘ / ＳｉＯ２对 ＴＨＦＡ 基本无氢解活性ꎬ 说明低价金属

氧化物(ＲｅＯｘ、 ＭｏＯｘ和 ＷＯｘ)可选择性调控饱和呋

喃环的 Ｃ—Ｏ 键断裂ꎬ 金属 Ｒｈ 促进开环中间体加

氢. 多项表征结果显示贵金属 Ｒｈ 同附加金属氧化

物之间的直接相互作用是获得高催化性能的关

键[５２] . 受 Ｒｈ￣Ｍ(Ｍ ＝ Ｒｅ、 Ｍｏ 和 Ｗ)配位数不同影

响ꎬ Ｒｈ / Ｍ 比显著影响 Ｒｈ￣ＭＯｘ / ＳｉＯ２催化剂的性能ꎬ
最佳催化体系的活性顺序: Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ ( Ｒｅ /
Ｒｈ ＝ ０.５) > Ｒｈ￣ＭｏＯｘ / ＳｉＯ２(Ｍｏ / Ｒｈ ＝ ０.１３)» Ｒｈ￣
ＷＯｘ / ＳｉＯ２(Ｗ / Ｒｈ ＝ ０.１３) [４７] . 优化动力学反应条

件发现低温长时间反应更有利于 Ｒｈ￣ＭＯｘ / ＳｉＯ２(Ｍ＝
Ｒｅꎬ Ｍｏꎬ Ｗ)催化 ＴＨＦＡ 氢解生产 １ꎬ５￣ＰｅＤꎬ 但高温

易导致 １ꎬ５￣ＰｅＤ 过度氢解生成正戊醇[３０] . 为抑制戊

二醇产物在酸性载体表面的过度氢解ꎬ 他们采用表

面酸性更弱的活性炭(Ｃ)为载体ꎬ 在 ３７３ Ｋ、 ８ ＭＰａ
初始 Ｈ２压力下 Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / Ｃ (摩尔比 Ｒｅ / Ｒｈ ＝ ０.２５)
催化 ＴＨＦＡ 氢 解 取 得 了 更 高 的 １ꎬ ５￣ＰｅＤ 收 率

(９４％) [３１] .
基于相关底物的反应性ꎬ 经动力学分析和重氢

标记等实验ꎬ Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ 等[７ꎬ４７] 提出如图 ９ 所示的

ＴＨＦＡ 氢解机理: 首先反应物的甲氧基在低价金属

氧化物上吸附形成末端醇盐ꎬ 氢化物在 Ｒｈ 金属表

面活化并通过 ＳＮ２ 反应进攻 ２ 号位醇盐ꎬ 邻近￣ＣＨ２

ＯＭ 的 Ｃ—Ｏ 键断裂ꎬ 最终还原后的醇盐经水解生

成目标产物 １ꎬ５￣ＰｅＤ. 水作溶剂促进活化氢物种直

接作用于 ＴＨＦＡ 并在质子传递中起重要作用[１３] .
　 　 Ｄｕｍｅｓｉｃ 等[３２] 也深入研究了 Ｒｈ￣ＭＯｘ / Ｃ (Ｍ ＝
Ｒｅ、 Ｍｏ)催化 ＴＨＦＡ 选择性氢解. 通过调整低价酸

性亲氧助剂如 ＲｅＯｘ和 ＭｏＯｘ与活性金属 Ｒｈ 之间的

摩尔比实现较高的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性. 在 ３９３ Ｋ、 ３.４
ＭＰａ Ｈ２ 压力下 ４％ (重量比) Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / Ｃ (摩尔比

Ｒｅ / Ｒｈ ＝ ０. ５) 催化 ＴＨＦＡ 反应 ４ ｈ 后转化率为

４７.２％ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性可达 ９７.２％ꎬ ４％ (重量

比) Ｒｈ￣ＭｏＯｘ / Ｃ(摩尔比 Ｍｏ / Ｒｈ ＝ ０.１)催化 ＴＨＦＡ
氢解转化率略高(５１.６％)ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性略低

(９１.３％)ꎬ 低价金属氧化物形成的羟基化物种的酸

性差异可能是造成不同催化活性的原因. 单金属

Ｒｈ / Ｃ 催化 ＴＨＦＡ 氢解活性较低ꎬ 转化率仅有８.５％ꎬ
但 １ꎬ５￣ＰｅＤ 和 １ꎬ２￣ＰｅＤ 的选择性分别为５９.１％和

２０.７％. 结合 ＤＦＴ 理论计算ꎬ 他们提出了如图 １０ 所

示 ＴＨＦＡ氢解的“协同”机理 . Ｒｅ ￣ＯＨ作为质子给
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图 ９ Ｒｈ￣ＲｅＯｘ催化 ＴＨＦＡ 氢解机理[４７]

Ｆｉｇ.９ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ Ｒｈ￣ＲｅＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[４７]

图 １０ Ｒｈ￣ＭＯｘ(Ｒｅ、 Ｍｏ) / Ｃ 催化 ＴＨＦＡ 氢解机理[３２]

Ｆｉｇ.１０ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ Ｒｈ￣ＭＯｘ(Ｒｅ、 Ｍｏ) / Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[３２]

体ꎬ 经过 Ｈ 转移使得醇上 α 位氢转移至 β 位ꎬ 形成

稳定的含氧碳正离子过渡态ꎬ 临近羟甲基的 Ｃ—Ｏ
键断裂开环ꎬ 质子化的 ５￣羟基戊醛经加氢得到高的

单一产物 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性ꎬ 而溶剂水的存在可稳

定含氧碳正离子过渡态ꎬ 降低四氢呋喃环 Ｃ—Ｏ 的

开环活性位阻.
　 　 牟新东等[３３] 深入研究了 ＭｏＯ３ 在 Ｒｈ￣ＭｏＯｘ /
ＳｉＯ２催化 ＴＨＦＡ 氢解中的作用. 对比不同 Ｍｏ(Ｗ)物
种对 Ｒｈ￣ＭＯｘ / Ｃ(Ｍ ＝ Ｍｏ、 Ｗ)催化 ＴＨＦＡ 氢解活性

顺序为: Ｈ３ ＰＭｏ１２ Ｏ４０ > Ｈ３ ＰＷ１２ Ｏ４０ > Ｈ４ ＳｉＷ１２ Ｏ４０ >
Ｈ２ＭｏＯ４ . 当向 Ｈ２ＭｏＯ４和 Ｒｈ / Ｃ 形成的催化剂中加

入适量的酸ꎬ 催化活性和目标产物选择性均有明显

提升ꎬ 说明催化体系中酸功能位点对催化活性具有

重要作用. 多种表征结果证实反应过程中 ＭｏＯ３发

生相转变形成 Ｈ０.９ＭｏＯ３并部分溶解在液相中ꎬ 形成

明显的酸性位点ꎬ 对 ＴＨＦＡ 氢解起到重要作用. 结

合 ＤＦＴ 理论计算ꎬ 他们提出 １ꎬ５￣ＰｅＤ 经“氢转移￣开
环”两步连续反应协同作用生成ꎬ Ｈ０.９ＭｏＯ３表面的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位点(Ｍｏ￣ＯＨ)促进四氢呋喃环 Ｃ—Ｏ
键断裂形成关键中间体 ５￣羟基戊醛ꎬ 然后该中间体

在 Ｒｈ 催化下迅速加氢为 １ꎬ５￣ＰｅＤꎬ 合理的解释了

由 ＴＨＦＡ 氢解高选择性的生成 １ꎬ５￣ＰｅＤ.
除了上述负载型 Ｒｈ￣ＭＯｘ(Ｒｅ、 Ｍｏ 和 Ｗ)催化

体系外ꎬ Ｃｈａｔｔｅｒｊｅｅ 等[３４] 研究了 Ｒｈ￣ＭＣＭ￣４１(金属

负载量≈１％)催化剂在超临界 ＣＯ２中催化 ＴＨＦＡ 氢

解性能. 因超临界 ＣＯ２作溶剂可溶解大量的反应气
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(Ｈ２)ꎬ 反应允许动力学控制且不受气相反应在气￣
液界面处传递对反应速率的限制ꎬ 在优化反应条件

下(３５３ Ｋ、 ４ ＭＰａ Ｈ２)取得 ８０.５％的 ＴＨＦＡ 转化率

和 ９１.２％的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性. 研究发现以 Ｈ２Ｏ 代替

超临界 ＣＯ２ꎬ ＴＨＦＡ 氢解转化率和选择性均大幅度

降低ꎬ Ｒｈ２Ｏ３和 Ｒｈ０ 的共存使得催化剂对 １ꎬ５￣ＰｅＤ
具有较高的选择性ꎬ 说明金属氧化态、 载体和溶剂

是决定产物选择性的关键因素. 如何进一步提高目

标产物的收率以及催化剂循环使用稳定性等还有待

深入研究.
１.２. ２ 负载型 Ｉｒ￣ＭＯｘ ( Ｍ ＝ Ｍｏ、 Ｒｅ 和 Ｖ) 　 　 在

Ｒｈ￣ＭＯｘ / ＳｉＯ２(Ｍ ＝ Ｒｅ、 Ｍｏ 和 Ｗ)催化剂研究基础

上ꎬ Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ 等[２２]进一步研究发现 Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２催

化 ＴＨＦＡ 氢解制 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的 ＴＯＦ 值比 Ｒｈ￣ＲｅＯｘ /
ＳｉＯ２更高. 在 ３７３ Ｋ、 ８ ＭＰａ Ｈ２ 下反应 ８ ｈ 后ꎬ
Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２催化 ＴＨＦＡ 转化率为 ９４.０％ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ
的选择性可达 ８７.０％. 单金属 Ｉｒ / ＳｉＯ２催化 ＴＨＦＡ 氢

解活性很低(１.６％)ꎬ 但对 １ꎬ５￣ＰｅＤ 有着极好的选

择性(９８.６％). 与 Ｒｈ / ＳｉＯ２ 相比 Ｉｒ / ＳｉＯ２ 催化 ＴＨＦＡ
氢解活性较低且主产物选择性不同ꎬ 他们认为可能

是氢解所需活性氢物种不同造成的. Ｉｒ￣ＭＯｘ(Ｍ ＝
Ｍｏ、 Ｒｅ 和 Ｖ)的活性也受助剂添加量的影响ꎬ 当摩

尔比 Ｍ / Ｉｒ ＝ ０.２５ 时ꎬ Ｉｒ￣ＭＯｘ / ＳｉＯ２催化 ＴＨＦＡ 反应活

性顺 序: Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ > Ｉｒ￣ＭｏＯｘ / ＳｉＯ２ > Ｉｒ￣ＷＯｘ /
ＳｉＯ２ . 与“一锅法”两段控温催化 ＦＡ 制 １ꎬ５￣ＰｅＤ 相

比[２１－２２]ꎬ Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２直接催化 ＴＨＦＡ 氢解制 １ꎬ５￣
ＰｅＤ 的收率提高约 ２０％.

李宁等[２３] 采用 ＭｏＯｘ 修饰的 Ｉｒ / ＳｉＯ２ (摩尔比

Ｍｏ / Ｉｒ ＝ ０. １３) 催化剂在 ３９３ Ｋ、 ６ ＭＰａ Ｈ２ 下催化

２０％ (重量比)的 ＴＨＦＡ 氢解反应 ６ ｈ 后ꎬ 转化率为

７５.０％ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性达 ６５.０％. 此外ꎬ ＶＯｘ修

饰的 Ｉｒ / ＳｉＯ２(摩尔比 Ｖ / Ｉｒ ＝ ０.１０) [２４] 在 ３５３ Ｋ 催化

ＴＨＦＡ 氢解ꎬ 转化率较 Ｉｒ￣ＭｏＯｘ / ＳｉＯ２略低(５７.０％)ꎬ
但 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性提高至 ８９.０％. 他们认为 ＶＯｘ

(ＭｏＯｘ)化合物与 Ｉｒ 粒子之间的相互作用促进 ＶＯｘ

(ＭｏＯｘ)在低温下的还原ꎬ 紧密相互作用的 Ｉｒ 粒子

与吸附在其表面部分还原的孤立的 ＶＯｘ(ＭｏＯｘ)之

间的协同作用是提高催化性能的关键. 反应过程中

Ｖ 的流失使催化活性降低ꎬ 但 Ｖ 在酸性条件下溶解

度较低ꎬ 因此在 ＴＨＦＡ 溶剂中加入矿物质酸(或有

机酸)可有效抑制 Ｖ 的流失ꎬ 提高催化剂的稳定性.
１.２.３ 负载型 Ｐｔ￣ＷＯｘ催化体系　 　 Ｇｏｒｔｅ 等[１７] 采用

原子层沉积法(ＡＬＤ)将部分还原的 ＷＯｘ覆盖在 Ｐｔ
纳米颗粒上制备 Ｐｔ￣ＷＯｘ / Ｃ 并研究了其对 ＴＨＦＡ 的

氢解活性. 研究发现经一次原子层沉积制备的 Ｐｔ￣
ＷＯｘ / Ｃ 催化 ＴＨＦＡ 氢解可取得最佳的催化活性ꎬ 其

中 ＴＨＦＡ 的转化率为 ２０％ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性接近

８０％. 他 们 认 为 Ｐｔ￣ＷＯｘ / Ｃ 催 化 ＴＨＦＡ 氢 解 与

Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ、 Ｄｕｍｅｓｉｃ 等揭示的低价金属氧化物修饰

的贵金属催化剂催化 ＴＨＦＡ 氢解机理相符ꎬ 而且贵

金属与覆盖在其上的部分还原的低价金属氧化物之

间的协同作用对催化 ＴＨＦＡ 氢解起促进作用.
此外ꎬ Ｓｈｉｓｈｉｄｏ 等[１６] 发现 Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２催化剂

中 ＷＯ３负载量显著影响 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的收率ꎬ 考察不同

ＷＯ３含量的(０.５％ ~ ２０％ (重量比)) Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２

催化 ＴＨＦＡ 氢解发现 ＷＯ３负载量为 ５％ (重量比)
(单层 ＷＯ３对 ＺｒＯ２的覆盖率为 ５０％)取得最优异的

催化活性及 １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性. 在 ４２３ Ｋ、 ５ ＭＰａ Ｈ２压

力下ꎬ 反应 １５ ｈ 后取得 ４３％的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收率. 结合

多种表征技术发现 ＷＯ３负载量低于 １０％时ꎬ ＷＯ３呈

单分子二维结构. ＷＯ３与 ＺｒＯ２界面处的 Ｗ￣(ＯＨ)￣Ｚｒ
位点对 ＴＨＦＡ 的饱和呋喃环 Ｃ—Ｏ 键选择性裂解生

成 １ꎬ５￣ＰｅＤ 起到至关重要的作用. ＺｒＯ２和 Ｗ￣(ＯＨ)￣
Ｚｒ 吸附位点之间的平衡通过促进初级醇盐和次级

碳正离子的形成ꎬ 促进 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的选择性生成. 他

们提出如图 １１ 所示的反应机理: 在 Ｐｔ 纳米粒子表

面活化的 Ｈ 物种通过 Ｈ 溢流转移至 ＷＯ３ / ＺｒＯ２ 表

面. ＴＨＦＡ 通过￣ＣＨ２ ＯＨ 吸附在 ＺｒＯ２ 表面ꎬ 然后在

Ｗ￣(ＯＨ)￣Ｚｒ 界面处ꎬ 活化的 Ｈ＋ 选择性进攻 Ｃ—Ｏ
键ꎬ 随后产生的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 解吸附.
１.２.４ 负载型非贵金属催化体系 　 　 由于 ＴＨＦＡ 氢

解往往需要苛刻的反应条件[１２ꎬ２７]ꎬ 目前文献报道的

非贵金属催化 ＴＨＦＡ 氢解很少ꎬ 且活性和选择性均

不高. 如 Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ 等[２９] 考察了商业 ＣｕＣｒ 和 Ｒａｎｅｙ
Ｎｉ 催化剂的 ＴＨＦＡ 氢解性能ꎬ 在 ４５３ Ｋ、 ８ ＭＰａ Ｈ２

压力反应条件ꎬ ＴＨＦＡ 转化率<１％ꎬ 戊二醇总选择

性<３０％. Ｈｕｂｅｒ 等[４６]发现由于 Ｎｉ 同四氢呋喃环的

作用较强ꎬ 使得四氢呋喃环 Ｃ—Ｏ 键强度减弱而开

环ꎬ 且 Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３催化 ＴＨＦＡ 转化率和 １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择

性均随 Ｎｉ 含量的升高而增高. 以 ２０％ (重量比)
Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３为催化剂ꎬ 在 ５２３ Ｋ、 ５.５ ＭＰａ Ｈ２压力下ꎬ
ＴＨＦＡ 转化率为 １７.３％ꎬ １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性为 ５９.２％ꎬ
无 １ꎬ２￣ＰｅＤ 生成.
　 　 Ｓｈｉｍａｚｕ 等[４３－４４] 基 于 前 期 在 Ｎｉ ￣ Ｙ２ Ｏ３ 和 Ｎｉ ￣
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图 １１ Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２催化 ＴＨＦＡ 氢解机理[１６]

Ｆｉｇ.１１ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[１６]

Ｌａ(ＯＨ) ３分别催化 ＦＦＡ 和 ＦＡ 氢解制 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的基

础上ꎬ 通过掺入少量贵金属提高催化剂的加氢活

性ꎬ Ｒｕ 改性的 Ｎｉ￣Ｙ２Ｏ３复合催化剂[４５] 在 ４２３ Ｋ、 ２
ＭＰａ Ｈ２压力下取得 ９３.４％的 ＴＨＦＡ 转化率及 ８６.５％
的 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收率ꎬ 催化性能明显优于 Ｎｉ￣Ｙ２Ｏ３催化

剂. 他们认为在 Ｒｕ￣Ｎｉ０￣Ｙ２Ｏ３界面处产生的活性位

可显著促进四氢呋喃环的 Ｃ—Ｏ 键裂解生成 １ꎬ５￣
ＰｅＤ. 值得一提的是ꎬ 他们先前报道的 Ｎｉ￣基复合物

催化剂催化 ＦＡ / ＦＦＡ 氢解制 １ꎬ５￣ＰｅＤ 的实质仍为

ＴＨＦＡ 的 Ｃ—Ｏ 键开环转化为目标产物.
表 ２ 为不同催化剂催化 ＴＨＦＡ 氢解性能对比简

表ꎬ 与传统的商业加氢催化剂如 Ｒｕ / Ｃ、 Ｃｕ￣Ｃｒ 和

Ｒａｎｅｙ Ｎｉ[２９] 相比ꎬ Ｒｅ、 Ｍｏ 或 Ｗ 等修饰的负载型

Ｒｈ[２９－３３ꎬ ５１]、 Ｉｒ[２２－２４]、 Ｐｔ[１６－１７] 贵金属催化剂在催化

ＴＨＦＡ 氢解时由于部分贵金属表面被 Ｒｅ、 Ｍｏ 或 Ｗ
等低价酸性金属氧化物覆盖并在贵金属与附着的金

属助剂之间形成新的金属键促进 ＴＨＦＡ 吸附活化ꎬ
同时调控活性 Ｈ 物种进攻邻近羟甲基的四氢呋喃

环 Ｃ—Ｏ 键开环ꎬ 提高催化活性和 １ꎬ５￣ＰｅＤ 绝对选

择性. 因氢解活性位点可能存在于贵金属粒子与低

价金属氧化物之间的界面处ꎬ 活性金属与助剂之间

的比例优化是取得高活性、 选择性的关键因素. 此

外ꎬ 载体的表面酸碱性、 反应动力学条件等对获取

高 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收率也具有重要影响. 非贵金属 Ｎｉ 表现

出较高的 ＴＨＦＡ 氢解制 １ꎬ５￣ＰｅＤ 选择性ꎬ 但目前收

率还不够高(最高接近 ５０％) [４３]ꎬ 当加入少量贵金

属 Ｒｕ 构筑的 Ｒｕ￣Ｎｉ０￣Ｙ２Ｏ３
[４５] 界面处产生的活性位

可显著促进四氢呋喃环的 Ｃ—Ｏ 键裂解生成 １ꎬ５￣
ＰｅＤ(约 ８０％的收率). 因此筛选合适的载体和 /或
助剂ꎬ 构筑特定的 Ｎｉ０￣载体 /助剂界面对提高该类

催化剂性能具有重要意义ꎬ 对该类催化剂选择性调

控的机理有待结合理论计算作更深入研究.

２ ５￣ＨＭＦ及其衍生物选择氢解制己二醇

相比于 ＦＡ 及其衍生物氢解制戊二醇ꎬ 通过 ５￣
ＨＭＦ 及其衍生物氢解制备己二醇的研究报道很少ꎬ
一方面 ５￣ＨＭＦ 及其衍生物含有较 ＦＡ 及其衍生物更

多的官能团(图 １)致使氢解产物更加复杂ꎬ 对催化

剂的功能和结构要求更高ꎬ 另一方面 ５￣ＨＭＦ 及其

衍生物目前还未实现规模化生产ꎬ 原料成本高也限

制了其研究与应用. 虽然目前已有生物基 １ꎬ６￣ＨＤＯ
合成的相关综述文献报道[５３]ꎬ 但我们根据反应物

分子不同如 ５￣ＨＭＦ 及其衍生物进行了归纳总结并

补充了最新研究进展.
２.１ ５￣ＨＭＦ 选择氢解制 １ꎬ６￣ＨＤＯ

Ｔｕｔｅｊａ 等[３６]以具有强酸性的 Ｐｄ / Ｚｒ(ＨＰＯ４) ２为
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表 ２ 一些代表性催化剂催化 ＴＨＦＡ 氢解性能

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴＨＦＡ ｏｖｅｒ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｃｏｎｖ.
/ ％

Ｓｅｌ. / ％

１ꎬ５￣ＰｅＤ １ꎬ２￣ＰｅＤ
Ｒｅｆ.

Ｃｕ￣Ｃｒ ４５３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ４ ｈ ０.６ ０.０ ９.４ [２９]

ＲａｎｅｙＮｉ ４５３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ４ ｈ ０.２ １３.１ １２.７ [２９]

Ｎｉ / Ａｌ２Ｏ３
ａ ５２３ Ｋꎬ ５.５ ＭＰａ １７.３ ５９.２ ０.０ [４６]

Ｒｕ / Ｃ ３９３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ４ ｈ ５.０ １５.１ ２６.１ [２９]

Ｒｈ / ＳｉＯ２ ３９３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ４ ｈ ５.７ １８.０ ６１.７ [２９]

Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ ３９３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ２４ ｈ ９６.２ ８０.１ ０.０ [２９]

Ｒｈ￣ＭｏＯｘ / ＳｉＯ２ ３９３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ４ ｈ ５０.１ ９５.５ ０.０ [３０]

Ｒｈ￣ＷＯｘ / ＳｉＯ２ ３９３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ４ ｈ ３０.４ ８４.７ ０.０ [３０]

Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / Ｃ ３７３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ２４ ｈ ９９.０ ９５.０ ０.０ [３１]

Ｒｈ / Ｃ ３９３ Ｋꎬ ３.４ ＭＰａꎬ ４ ｈ ８.５ ５９.１ ２０.７ [３２]

Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / Ｃ ３９３ Ｋꎬ ３.４ ＭＰａꎬ ４ ｈ ４７.２ ９７.２ ０.０ [３２]

Ｒｈ￣ＭｏＯｘ / Ｃ ３９３ Ｋꎬ ３.４ ＭＰａꎬ ４ ｈ ５１.６ ９１.３ ０.０ [３２]

Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ ３７３ Ｋꎬ ８ ＭＰａꎬ ８ ｈ ９４.０ ８７.０ ０.０ [２２]

Ｉｒ￣ＭｏＯｘ / ＳｉＯ２ ３９３ Ｋꎬ ６ ＭＰａꎬ ６ ｈ ７５.０ ６５.０ ０.０ [２３]

Ｉｒ￣ＶＯｘ / ＳｉＯ２ ３５３ Ｋꎬ ６ ＭＰａꎬ ６ ｈ ５７.０ ８９.０ ０.０ [２４]

ＨｘＭｏＯ３＋Ｒｈ ３９３ Ｋꎬ ６ ＭＰａꎬ ２０ ｈ ２２.５ ８０.０ － [３３]

Ｒｈ / ＭＣＭ￣４１ ３５３ Ｋꎬ ４ ＭＰａꎬ ２４ ｈ ８０.５ ９１.２ ０.０ [３４]

Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２ ４２３ Ｋꎬ ５ ＭＰａꎬ １５ ｈ － ４３.０ｂ － [１６]

Ｎｉ￣Ｙ２Ｏ３ ４２３ Ｋꎬ ２ ＭＰａꎬ ２４ ｈ ５９.８ ５４.７ｂ － [４３]

Ｒｕ￣Ｎｉ￣Ｙ２Ｏ３ ４２３ Ｋꎬ ２ ＭＰａꎬ ４０ ｈ ９３.４ ８６.５ｂ － [４５]

　 　 　 ａ. Ｈｉｇｈ￣ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ ｒｅａｃｔｏｒ(ＨＴＲ)ꎬ ＴＯＦ＝ ０.００４ ｓ－１ꎻ ｂ. Ｙｉｅｌｄ

催化剂ꎬ 在常压(空气)、 甲酸为氢源、 ４１３ Ｋ 下反

应 ２１ ｈ 后ꎬ ５￣ＨＭＦ 的转化率为 ９６.９％ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ
的选择性达 ４２.５％. 该催化剂同时表现出良好的

循环使用稳定性. Ｐｄ 作为金属活性中心ꎬ 催化甲

酸分解产生 Ｈ＋ꎬ 并促使醛基 Ｃ ＝ Ｏ、 呋喃环 Ｃ ＝
Ｃ 加氢. 通过比较不同的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ( Ｂ 酸)与 Ｌｅｗｉｓ
酸(Ｌ 酸)性载体ꎬ 发现由于 Ｚｒ(ＨＰＯ４) ２具有较高

Ｂ / Ｌ 比ꎬ 能更有效的加速呋喃环 Ｃ—Ｏ 键裂解. Ｂ
酸作为呋喃环 Ｃ—Ｏ 键氢解开环的活性中心ꎬ 其

酸性越强越有利于呋喃环 Ｃ—Ｏ 键在温和的条件

下氢解开环[５４] . 他们提出了如图 １２ 所示的催化机

理ꎬ 首先 ５￣ＨＭＦ 吸附在金属与载体表面ꎬ 随后酸

中心使呋喃环 Ｃ—Ｏ 氢解开环并脱去氧原子ꎬ 形

成烯醇中间体ꎬ Ｐｄ 催化甲酸分解提供氢ꎬ 催化烯

醇中间体加氢生成 １ꎬ６￣ＨＤＯ.
　 　 此外ꎬ Ｄｉａｓ 等[１８] 以 Ｐｔ￣Ｍｏ / ＳｉＯ２ 为催化剂ꎬ 在

４３３ Ｋ、 ４.６ ＭＰａ Ｈ２压力下催化 ５￣ＨＭＦ 氢解ꎬ 反应 ５
ｈ 后转化率为 ８７.０％ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收率为 １４.０％ꎬ
主要副产物为 １ꎬ ２ꎬ ６￣ＨＴＯ (收率 ４８. ０％). Ｖｒｉｅｓ
等[５５]以 ＣｕＣｒ 和 Ｐｄ / Ｃ 为催化剂ꎬ 甲醇为溶剂ꎬ 在

５４３ Ｋ、 １５ ＭＰａ Ｈ２ 压力下催化 ５￣ＨＭＦ 氢解反应

１４.５ ｈ后ꎬ１ꎬ６ ￣ＨＤＯ收率仅有４ . ２％ ꎬ主要副产物
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图 １２ Ｐｄ / Ｚｒ(ＨＰＯ４) ２催化 ５￣ＨＭＦ 氢解机理[３６]

Ｆｉｇ. １２ Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ５￣ＨＭＦ ｏｖｅｒ Ｐｄ / Ｚｒ(ＨＰＯ４) ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[３６]

为 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦꎬ 存在较多的呋喃环侧链 Ｃ—Ｃ 断

裂产生的 Ｃ５副产物.
２.２ ５￣ＨＭＦ 衍生物选择氢解制 １ꎬ６￣ＨＤＯ

考虑到由 ５￣ＨＭＦ 直接氢解制备己二醇的产率

偏低ꎬ 且呋喃环环醚 Ｃ—Ｏ 键断裂需要在较高的温

度和压力下进行ꎬ 易使呋喃环侧链羟基脱去ꎬ 致使

目标产物选择性下降ꎬ 因此通过在温和条件下对 ５￣
ＨＭＦ 呋喃环加氢饱和生成 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 或氢解开

环生成 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 等衍生物ꎬ 再催化 Ｃ—Ｏ 键断裂

制 １ꎬ６￣ＨＤＯ(如图 １３)受到很多关注[５６] . 目前由 ２ꎬ
５￣ＤＨＭＴＨＦ 和 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 氢解制备 １ꎬ６￣ＨＤＯ 的报

道主要集中在专利文献ꎬ 催化剂主要为 ＣｕＣｒ 或贵

金属.

图 １３ ５￣ＨＭＦ 经不同衍生物选择氢解合成 １ꎬ６￣ＨＤＯ
反应路径

Ｆｉｇ.１３ Ｔｈｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ５￣ＨＭＦ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｔｏ １ꎬ６￣ＨＤＯ

２. ２. １ ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 选择氢解制 １ꎬ６￣ＨＤＯ 　 　 ５￣
ＨＭＦ 在适宜的加氢催化剂作用下可高收率加氢为

２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦꎬ 如 Ｖｒｉｅｓ 等[５５] 以 Ｒａｎｙ Ｎｉ 为催化剂ꎬ
在 ３７３ Ｋ、 ９ ＭＰａ Ｈ２ 压力下催化 ５￣ＨＭＦ 加氢取得

９９％的 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 收率. Ｎａｋａｇａｗａ 等[５７] 采用共

浸渍法制备的 ＳｉＯ２负载 Ｎｉ￣Ｐｄ(摩尔比 Ｎｉ / Ｐｄ＝ ７)双
金属催化剂在更温和反应条件下(３１３ Ｋ、 ８ ＭＰａ
Ｈ２) 也取得 ９９％的 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 收率. 以 Ｐｄ￣Ｉｒ /
ＳｉＯ２

[５８]双金属催化剂催化 ５￣ＨＭＦ 水溶液加氢也获

得 ９５.０％的 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 收率.
基于 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 的易得性ꎬ 其选择性氢解合

成 １ꎬ６￣ＨＤＯ 的研究近年来逐渐增多. Ｖｒｉｅｓ 等[５５] 在

５３３ Ｋ、 １０ ＭＰａ Ｈ２ 压力下以 ＣｕＣｒ 为催化剂催化

２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ氢解反应 １５ ｈ 后ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收率为

２２％. Ｕｔｎｅ 等[５９]以 ＣｕＣｒ 为催化剂ꎬ 甲醇作溶剂ꎬ 在

５７３ Ｋ、 ３８ ＭＰａ Ｈ２压力的苛刻条件下催化 ２ꎬ５￣ＤＨ￣
ＭＴＨＦ 氢解ꎬ 反应 １０ ｈ 后 １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收率达 ５０％.
Ｂｕｎｔａｒａ 等[５６] 以 Ｒｈ￣Ｒｅ / ＳｉＯ２ 与 Ｎａｆｉｏｎ ＳＡＣ￣１３ 固体

酸为催化剂ꎬ 水作溶剂ꎬ 在 ３９３ Ｋ、 １￣８ ＭＰａ Ｈ２压力

条件下催化 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 氢解ꎬ 反应 ２０ ｈ 后 １ꎬ６￣
ＨＤＯ 的收率达 ８６％.

Ｚｈａｎｇ 等[２６] 采用上层为 Ｐｄ / ＳｉＯ２ꎬ 下层为 Ｉｒ￣
ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２的双元催化剂体系在固定床反应器中催
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化 ４０％(重量比))的 ５￣ＨＭＦ 水溶液氢解. 在 ３７３ Ｋ、
７ ＭＰａ Ｈ２ꎬ ＬＨＳＶ ＝ ６－１的反应条件下ꎬ ５￣ＨＭＦ 氢解

转化率为 １００％ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 的选择性达 ５７.８％ꎬ 是

目前以 ５￣ＨＭＦ 为原料取得的最高己二醇收率. 该二

元催化剂中上层 Ｐｄ / ＳｉＯ２催化醛基和 Ｃ ＝ Ｃ 加氢形

成 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦꎻ 下层 Ｉｒ 基双金属催化剂催化四氢

呋喃环 Ｃ—Ｏ 键断裂和加氢脱氧反应. 该催化体系

通过二元催化剂有效复合提高目标产物选择性ꎬ 与

Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ 等的“一锅法”两段控温反应氢解 ＦＡ 制

１ꎬ５￣ＰｅＤ 具有一定相似性[２０－２１] . 比较发现反应溶剂

可影响产物分布ꎬ 水存在使得催化剂上产生 Ｂ 酸位

点ꎬ 对催化剂的活性和选择性有重要的作用. 较高

的 Ｈ２压力有利于 １ꎬ６￣ＨＤＯ 从活性位点脱附ꎬ 抑制

反应中间体或产物的过度氢解ꎬ 从而更利于 １ꎬ６￣
ＨＤＯ 的生成. 值得一提的是随着反应时间延长ꎬ 由

于 ＲｅＯｘ流失ꎬ 催化剂逐渐失活ꎬ 该类催化体系的稳

定性还有待进一步提高.
最近 Ｈｕｂｅｒ 等[１９] 以 Ｐｔ￣ＷＯｘ / ＴｉＯ２ 为催化剂在

４３３ Ｋ、 ５.５ ＭＰａ Ｈ２压力下催化 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 氢解ꎬ
取得高达 ７０％的 １ꎬ６￣ＨＤＯ 收率. 对比已有的 ２ꎬ５￣
ＤＨＭＴＨＦ 氢解制 １ꎬ６￣ＨＤＯ 报道ꎬ Ｐｔ 与 ＷＯｘ之间的协

同作用使该催化剂具有更高的催化活性、 产物选择

性以及催化稳定性. 他们认为 Ｐｔ 位点上溢出的 Ｈ 转

移至 ＷＯｘ / ＴｉＯ２ꎬ Ｗ ＝Ｏ 官能团还原产生 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸

性位点(Ｗ￣ＯＨ)促进 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 脱水产生碳正离

子ꎬ 之后碳正离子在 Ｐｔ 上氢化脱附产生 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯꎬ
最后 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 氢解生成 １ꎬ６￣ＨＤＯ.
２.２.２ １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 选择氢解制 １ꎬ６￣ＨＤＯ　 　 通过 ５￣
ＨＭＦ 氢解合成 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 中间体ꎬ 以 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ
进一步氢解制 １ꎬ６￣ＨＤＯ. 例如 Ｙａｏ 等[６０]以类水滑石

结构的 Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ａｌ 混合氧化物为催化剂在 ３９３ Ｋ、 ４
ＭＰａ Ｈ２ 压力下催化 ５￣ＨＭＦ 氢解ꎬ 取得 ６４. ５％的

１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 收率. Ｂｕｎｔａｒａ 等[５６] 以 Ｒｈ￣Ｒｅ / ＳｉＯ２为催

化剂ꎬ 水作溶剂ꎬ 在 ３５３ Ｋ、 １ ~ ８ ＭＰａ Ｈ２压力条件

下催化 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 氢解ꎬ 反应 ２０ ｈ 后 ２ꎬ５￣ＤＨ￣
ＭＴＨＦ 的转化率为 ２１％ꎬ １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 的选择性达

９７％ꎬ 最后 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 氢解经 ２￣ＴＨＰＭ 中间体可取

得 １００％１ꎬ６￣ＨＤＯ 选择性(图 １４).
　 　 Ｄｉａｓ 等[１８]研究了由 ５￣ＨＭＦ 经 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 制备

１ꎬ６￣ＨＤＯ 的反应. 首先ꎬ 在 ３９３ Ｋ、 １.４ ＭＰａ Ｈ２压力

下分别以 Ｐｔ￣Ｍｏ / ＳｉＯ２、 Ｐｔ￣Ｍｏ / Ａｌ２Ｏ３、 Ｐｔ￣Ｌａ / Ａｌ２Ｏ３、
Ｐｔ￣Ｓｍ / Ａｌ２Ｏ３ 为催化剂催化 ５￣ＨＭＦ 反应 ５ ｈ 后ꎬ
１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 的收率均在 ５０％左右. 然后在 ４３３ Ｋ、

图 １４ １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 经 ２￣ＴＨＰＭ 氢解合成 １ꎬ６￣ＨＤＯ
反应路径[５６]

Ｆｉｇ.１４ １ꎬ６￣ＨＤＯ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ ｖｉａ ２￣ＴＨＰＭ[５６]

４.６ ＭＰａ Ｈ２压力下分别以 Ｐｔ￣Ｍｏ / ＳｉＯ２、 Ｐｔ￣Ｍｏ / Ｙ 型

分子筛为催化剂催化 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 氢解反应 ２. ５ ｈ
后ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收率分别为 ５５％和 ６５％.

Ｖｒｉｅｓ 等[５５]以 ＣｕＣｒ 为催化剂ꎬ 正丙醇作溶剂ꎬ
在 ５３３ Ｋ、 １０ ＭＰａ Ｈ２压力下催化 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 氢解

反应 ６ ｈ 后ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收率为 ４０％. Ｃｈｉａ 等[３２]以

Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / Ｃ 为催化剂ꎬ 在 ３９３ Ｋ、 Ｈ２ 压力 ３.４ ＭＰａ
催化 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 氢解反应 ４ ｈ 后ꎬ １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 转化

率为 ８.１％ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 的选择性>９９.９％. 继续延长

反应时间至 １４ ｈꎬ 转化率达 ５９.３％ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 经异

构和过度氢解产生 １ꎬ５￣ＨＤＯ、 １￣己醇、 ２￣己醇、 １￣戊
醇、 ２￣戊醇等副产物ꎬ 导致 １ꎬ６￣ＨＤＯ 的选择性降低

(６１.９％). Ｂｕｎｔａｒａ 等[３５]以 Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２为催化剂ꎬ
在 ４５３ Ｋ、 ８ ＭＰａ Ｈ２压力下催化 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 氢解反

应 ２０ ｈ 后ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收率为 ７３％. 研究发现溶剂

对 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 氢解具有重要影响ꎬ 丙醇作溶剂可能

存在丙醇羟基和 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 羟基在 ＲｅＯｘ上的竞争

吸附ꎬ 不利于 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 的吸附活化ꎬ 故以水作溶

剂催化活性更优异. 值得一提的是 Ｈｕｂｅｒ 等[１９]报道

的由 Ｐｔ￣ＷＯｘ / ＴｉＯ２ 催化 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 氢解制 １ꎬ６￣
ＨＤＯꎬ 其呋喃环开环活性中间体也是 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ.

表 ３ 为不同催化剂催化 ５￣ＨＭＦ 及其衍生物选

择氢解制备己二醇的性能ꎬ 由 ５￣ＨＭＦ 制备 １ꎬ６￣
ＨＤＯ 的路径和机理与 ＦＡ 及其衍生物氢解制戊二醇

类似可分为两大类: 一是先开环后加氢氢解ꎻ 二是

先加氢饱和再开环氢解. ５￣ＨＭＦ 及其衍生物选择氢

解主要以过渡金属为加氢活性中心ꎬ 酸性载体促进

开环氢解的双功能催化剂. 由 ５￣ＨＭＦ 一步氢解制备

１ꎬ６￣ＨＤＯ 较困难且产物收率较低ꎬ 设计由 ２ꎬ５￣ＤＨ￣
ＭＴＨＦ 和 １ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 等中间体氢解制备 １ꎬ６￣ＨＤＯ
可提高 １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收率ꎬ 但过程较为繁琐. 由 ５￣
ＨＭＦ 及其衍生物选择氢解制备 １ꎬ６￣ＨＤＯ 的研究尚

处于初级阶段ꎬ １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收率仍较低ꎬ 如何开发

多功能高效催化剂ꎬ 缩短反应过程ꎬ 提高己二醇的

收率是未来研究的重点和难点.
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表 ３ 一些代表性催化剂催化 ５￣ＨＭＦ 及其衍生物选择氢解制 １ꎬ６￣ＨＤＯ 性能

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ５￣ＨＭＦ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｔｏ １ꎬ６￣ＨＤＯ ｏｖｅｒ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Ｃｏｎｖ. / ％ Ｓｅｌ. / ％ Ｒｅｆ.

５￣ＨＭＦ Ｐｔ￣Ｍｏ / ＳｉＯ２ ４３３ Ｋꎬ ４.６ ＭＰａ ８７.０ １４.０ａ [１８]

５￣ＨＭＦ Ｐｄ / Ｚｒ(ＨＰＯ４) ２ ４１３ Ｋꎬ ０.１ ＭＰａ ９６.９ ４２.５ [３６]

５￣ＨＭＦ Ｐｄ / ＳｉＯ２＋Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２
ｂ ３７３ Ｋꎬ７ ＭＰａꎬ １００.０ ５７.８ [２６]

５￣ＨＭＦ ＣｕＣｒ＋Ｐｄ / Ｃ ５４３ Ｋ ꎬ １５ ＭＰａ － ４.２ａ [５５]

２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ ＣｕＣｒ ５７３ Ｋꎬ ３８ ＭＰａ － ５０.０ａ [５９]

２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ Ｒｈ￣Ｒｅ / ＳｉＯ２
ｃ ３９３ Ｋꎬ １￣８ ＭＰａ － ８６.０ａ [５６]

２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ Ｐｔ￣ＷＯｘ / ＴｉＯ２ ４３３ Ｋꎬ ５.５ ＭＰａ － ７０.０ａ [１９]

１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ Ｐｔ￣Ｍｏ / ＳｉＯ２ ４３３ Ｋꎬ ４.６ ＭＰａ － ５５.０ａ [１８]

１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ Ｐｔ￣Ｍｏ / Ｙ ４３３ Ｋꎬ ４.６ ＭＰａ － ６５.０ａ [１８]

１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ ＣｕＣｒ ５３３ Ｋꎬ １０ ＭＰａ － ４０.０ａ [５５]

１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２ ４５３ Ｋꎬ ８ ＭＰａ － ７３.０ａ [３５]

１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / Ｃ ３９３ Ｋꎬ ３.４ ＭＰａｂ ８.１ >９９.９ [３２]

　 　 　 ａ. Ｙｉｅｌｄꎻ ｂ. Ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒꎬ ＬＨＳＶ ＝ ６ ｈ－１ꎻ ｃ. Ｎａｆｉｏｎ ＳＡＣ￣１３ ａｓ ａ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ.

３　 结论

目前已有较多文献报道生物基呋喃衍生物选择

氢解制备二元醇的研究工作ꎬ 其中以 ＦＡ 及其加氢

衍生物 ＦＦＡ 和 ＴＨＦＡ 的选择氢解为主ꎬ 在优化催化

剂和反应条件下可分别取得高达 ８０％和 ９４％的

１ꎬ２￣ＰｅＤ和 １ꎬ５￣ＰｅＤ 收率ꎻ 对 ５￣ＨＭＦ 及其加氢 /氢
解衍生物的研究相对较少ꎬ 且目标 １ꎬ６￣ＨＤＯ 的收

率还不够高(最高达 ８６％). 催化剂以贵金属为主ꎬ
对无 Ｃｒ 非贵金属催化剂的研究逐年增多. 贵金属催

化剂ꎬ 特别是低价金属氧化物如 ＲｅＯｘ、 ＭｏＯｘ 或

ＷＯｘ修饰的 Ｒｈ 或 Ｉｒ 基催化剂在 ＴＨＦＡ 选择氢解中

表现 出 较 高 的 活 性 和 １ꎬ５￣ＰｅＤ 单 一 产 物 选 择

性(>９５％)ꎬ在 ５￣ＨＭＦ 衍生物如 ２ꎬ５￣ＤＨＭＴＨＦ 和

１ꎬ２ꎬ６￣ＨＴＯ 选择氢解中也取得较高的 １ꎬ６￣ＨＤＯ 选

择性(可达 ８６％). 碱性金属氧化物负载的 Ｐｔ 和 Ｒｕ
催化剂催化 ＦＡ(ＦＦＡ)氢解可高选择性的获得 １ꎬ２￣
ＰｅＤ 产物(８０％). 非贵金属催化剂中 Ｃｕ 基催化剂

可以在温和条件下催化 ＦＡ(ＦＦＡ)氢解ꎬ 获得较高

的 １ꎬ２￣ＰｅＤ 和 １ꎬ５￣ＰｅＤ 总收率(达 ８０％)ꎬ 产物以

１ꎬ２￣ＰｅＤ 为主ꎬ 但缺乏对单一戊二醇的高选择性ꎻ
Ｃｏ 基催化剂催化 ＦＦＡ 氢解和 Ｎｉ 基催化剂催化

ＴＨＦＡ 氢解倾向于生成 １ꎬ５￣ＰｅＤꎬ 获得中等收率(接
近 ５０％). 催化剂的活性金属和载体选择及金属载

体相互作用力对调控催化剂活性和选择性至关重

要ꎬ 而活性金属尺寸、 溶剂选择等也显著影响催化

性能. 结合对反应历程、 机理的认识及相关理论计

算ꎬ 设计制备具有特定结构和功能的催化剂体系ꎬ
特别是非贵金属催化剂ꎬ 实现在温和条件下高选择

性合成特定目标二元醇仍是今后努力的方向. 此

外ꎬ 基于不同催化剂对呋喃环 Ｃ ＝ Ｃ 键、 醛 Ｃ ＝ Ｏ
键、 环醚 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的加氢 /氢解活性不同ꎬ 采用

多段控温或多段串联的方式“一锅法”将 ＦＡ 和 ５￣
ＨＭＦ 高收率的氢解为目标二元醇具有很高的吸引

力ꎬ 是值得继续研究的方向ꎬ 催化剂的选择和优化

仍是关键.
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«分子催化»征稿启事

«分子催化»是由中国科学院主管、 科学出版社出版ꎬ 由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内外公开发行的

学术刊物. 主要报导有关分子催化方面的最新进展与研究成果. 辟有学术论文、 研究简报、 研究快报及进展评述等栏目.
内容侧重于络合催化、 酶催化、 光助催化、 催化过程中的立体化学问题、 催化反应机理与动力学、 催化剂表面态的研究及

量子化学在催化学科中的应用等. 工业催化过程中均相催化剂、 固载化的均相催化剂、 固载化的酶催化剂等的活化、 失活

和再生ꎬ 以及用于新催化过程的催化剂的优选与表征等方面的稿件ꎬ 本刊也很欢迎. 读者对象主要是科研单位及工矿企业

中从事催化工作的科技人员、 研究生、 高等院校化学系和化工系师生. 欢迎相关专业人员投稿.
本刊为双月刊ꎬ 每逢双月末出版ꎬ 大 １６ 开本ꎬ 约 １６ 万字ꎬ 每册定价 ３０.００ 元. 中国标准刊号: ＩＳＳＮ １００１－３５５５ / Ｃ

Ｎ ６２－１０３９ / Ｏ６. 邮发代号: ５４－６９. Ｅ￣ｍａｉｌ 信箱: ＦＺＣＨ＠ ｌｉｃｐ.ｃａｓ.ｃｎ　 网址: ｗｗｗ.ｊｍｃｃｈｉｎａ.ｏｒｇ　 通过兰州市邮局发行. 亦可

向本刊编辑部直接函购.

来稿注意事项

１. 自由投稿ꎬ 文责自负ꎬ 来稿请附作者单位推荐信(负责稿件的保密审查). 请勿一稿两投ꎬ 勿将稿件寄给个人.
２. 来稿一式两份(微机打印稿). 稿中外文字母应分清文种、 大写、 小写、 上角、 下角、 正体、 斜体ꎬ 易混淆之处请注

明.
３. 稿件应主题突出ꎬ 论点明确ꎬ 论据可靠ꎬ 文字简练通顺. 文稿形式包括:
　 　 研究论文: 一般不超过 ６０００ 字(含图、 表、 ２００ 字的中文摘要和约 ２０００ 印刷字符的英文摘要).
　 　 研究简报: 约 ４０００ 字(含图、 表及英文摘要).
　 　 研究快报: 中英文皆可ꎬ ２５００ 字左右(占两页版面)ꎬ 中文需提供简短的英文摘要.
４. 论文题目一般不超过 ２０ 个字. 应使用规范的缩略字、 符号、 代号ꎬ 非常见的科技名词和化合物在第一次出现时应

给出英文全称. 并在正文前、 英文摘要后ꎬ 给出 ３~５ 个相对应的中、 英文关键词.
５. 图、 表应尽量精简. 同时给出中、 英文图题、 表题ꎬ 图、 表中的注释用英文表示.
６. 参考文献的作者不超过 ３ 人时ꎬ 全部列出ꎻ 多于 ３ 人的一般只列主要 ３ 人ꎬ 后加“等”或“ｅｔ ａｌ” . 本刊采用顺序编码

制ꎬ 格式如下:
　 　 专著: 作者. 书名. 版本(第 １ 版不著录). 出版地: 出版者ꎬ 出版年ꎬ 起止页码

　 　 期刊: 作者. 文题名. 刊名ꎬ 出版年ꎬ 卷号(期号):起止页码

　 　 论文集: 作者. 见: 编者. 论文集名. 出版地: 出版者ꎬ 出版年ꎬ 起止页码

　 　 专利: 专利申请者. 题名. 专利国别ꎬ 专利号. 年代

　 　 ∗ 中文文献全部用英(中)文方式列出ꎬ 举例(期刊)如下:
　 　 Ｚｈｏｎｇ Ｓｈｕｎ￣ｈｅ(钟顺和)ꎬ Ｋｏｎｇ Ｌｉｎｇ￣ｌｉ(孔令丽)ꎬ Ｌｅｉ Ｚｅ(雷泽)ꎬ ｅｔ ａｌ. 文题名(注:一定要加文题名) [ Ｊ].Ｊ Ｍｏｌ

Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２００２ꎬ １６(６):４０１－４０７.
　 　 参考文献类型(文献类型标识): 专著([Ｍ])　 　 论文集([Ｃ])　 　 报纸文章([Ｎ])　 　 期刊文章([Ｊ])

学位论文([Ｄ])　 　 报告([Ｒ])　 　 标准([Ｓ])　 　 专利([Ｐ])
７. 文稿中的计量单位请采用我国法定计量单位.
８. 作者收到修改意见后ꎬ 一般应在 ２ 个月内寄回修改稿ꎬ 逾期请来信说明.
９. 本刊文稿中的中、 英文摘要将由编辑部提供给有关文摘检索刊物编辑部及«中国学术期刊»(光盘版). 如作者不同

意提供ꎬ 请在投稿时声明.
１０. 来稿一经发表ꎬ 即付稿酬ꎬ 并赠送载有本文的期刊 １ 本和 １０ 本抽印本.
１１. 来稿请提供第一作者的个人信息: 性别、 出生年月、 职称、 学位.
１２. 请作者提供修改稿电子版文件(要求用以下编辑及排版软件: Ｗｏｒｄ、 华光书版、 北大方正).
　 　 来稿请寄: 甘肃兰州市中国科学院兰州化学物理研究所«分子催化»编辑部

　 　 邮政编码 ７３００００ꎻ 电话: (０９３１)￣４９６８２２６ꎻ 传真: (０９３１)８２７７０８８.
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