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生物基甘油氢解合成 １ꎬ３￣丙二醇催化剂的研究进展

方伟国ꎬ 姚小兰ꎬ 杨继东ꎬ 崔　 芳∗

(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 ７３００００)

摘要: １ꎬ３￣丙二醇(１ꎬ３￣ＰＤＯ)作为聚酯单体原料有广阔的市场空间ꎬ 在化妆品和医药等领域也被广泛应用. 由生

物基甘油选择氢解一步法合成 １ꎬ３￣ＰＤＯ 工艺被认为是一条绿色环保和高经济性的技术路线. 我们在这里主要介绍

了甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 催化剂的研究进展ꎬ 对催化剂类型、催化剂的合成方法和工艺条件进行了归类总结ꎻ 分

析了多种催化剂体系的甘油氢解反应机理ꎬ 指出了该反应工业化过程中存在的一些问题ꎬ 并展望了今后的研究发

展方向.
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　 　 随着人类对可持续发展的关注和不断深化ꎬ 可

再生的生物质转变为有价值的化学品和燃料成为科

学研究的热点. 中国能源发展“十三五”规划中大力

推动非石化能源的应用ꎬ 生物质作为专项规划已经

发布实施. 生物柴油是以植物果实、 种子、 植物导

管乳汁或动物脂肪油、 废弃的食用油等为原料ꎬ 与

低碳醇经交酯化反应获得的可供内燃机使用的一种

燃料ꎻ 每生产 ９ ｔ 生物柴油约产生 １ ｔ 副产物甘油ꎬ
价格低廉的甘油促进其下游衍生物的技术开发ꎬ 以

生物质甘油为原料合成二元醇、 丙烯醇、 丙烯醛、
丙烯酸和甘油酸等技术路线成为关注的焦点[１－２] .
甘油通过脱水、 加氢、 氧化、 酯化和微生物降解等

反应可生成数以千计的下游高附加值产品ꎬ 被称之

为平台化合物. 采用甘油合成 Ｃ３ 含氧化学品ꎬ 除原

料可再生和二氧化碳零排放外ꎬ 甘油富含活泼羟基

易被官能团化ꎬ 反应条件温和ꎬ 反应过程短ꎬ 与石

化丙烯路线相比具有更广阔的应用前景和较高的经

济效益.
１ꎬ３￣丙二醇(１ꎬ３￣ＰＤＯ)具有低熔点、 溶解性和

安全性等独特的物理性质ꎬ 被广泛应用于溶剂、 保

护剂和抗冻剂ꎻ 在食品领域可作为调味剂、 增稠

剂、 保鲜剂等ꎻ 在化工、 化妆品和医药等很多领域

具有非常广泛的应用ꎬ 其中最主要的应用是与对苯

二甲酸反应生成聚对苯二甲酸丙二醇酯(ＰＴＴ).
１ꎬ３￣ＰＤＯ 工业合成方法主要有环氧乙烷法、 丙

烯醛法和生物发酵法. 环氧乙烷法和丙烯醛法以石

油化工原料作为基础ꎬ 随着石油化工资源的减少和

生产成本过高ꎬ 限制该技术路线的应用. 生物技术

在化学领域中的应用日益进步ꎬ 微生物发酵法工艺

已成为各国研究的焦点ꎬ 生物法生产 １ꎬ３￣ＰＤＯ 条件

温和ꎬ 操作简单ꎬ 然而关键酶活力低、 １ꎬ３￣ＰＤＯ 产

量低以及菌种资源有限造成效率低下ꎬ 同时发酵法

工艺本身限制了其大规模生产. 因此ꎬ 甘油氢解生

产 １ꎬ３￣ＰＤＯ 技术开始被广泛关注. 大量研究者在不

同催化剂体系中由甘油直接氢解得到较高的 １ꎬ２￣
ＰＤＯꎬ 我们[３]使用 Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂催化甘油氢解得

到 ９８％的 １ꎬ２￣丙二醇(１ꎬ２￣ＰＤＯ)产率ꎬ 随后开展甘

油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 技术的研发工作ꎬ 在贵金属体

系中取得较好的研究成果. 全球范围内ꎬ 甘油氢解

合成 １ꎬ３￣ＰＤＯ 相比 １ꎬ２￣ＰＤＯ 的研究成果较少. 甘油

氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的催化剂活性、 选择性较低和副

产物种类繁多ꎬ 离工业化还有一段距离ꎬ 然而 １ꎬ３￣
ＰＤＯ 的单程收率最高达到 ６６％ꎬ 取得显著进步. 甘

油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 反应一般采用多相催化ꎬ 所有
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催化剂的共同点具有双活性ꎬ 包括酸性活性中心和

加氢活性中心. 周昱[４] 和吴从意[５] 等人主要针对

１ꎬ３￣丙二醇的不同合成方法发表相关综述类文章ꎬ
探讨不同合成工艺的优劣及发展方向ꎻ 朱善辉等[２]

综述了甘油氢解制备 １ꎬ２￣ＰＤＯ、 １ꎬ３￣ＰＤＯ、 乙二醇

和丙醇催化剂的研究进展ꎬ 主要介绍甘油氢解 １ꎬ２￣
ＰＤＯ 催化剂类型和工业化存在的问题. 我们只针对

甘油氢解一步法制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 催化剂的研究进展

进行更加全面的综述ꎬ 分析了多种催化剂体系的甘

油氢解反应机理.

１ 含可溶性酸的催化剂体系

２０ 世纪 ３０ 年代ꎬ 壳牌公司[６]用硫酸作为甘油液

相脱水均相催化剂ꎻ Ｈ３ ＰＯ４ / Ａｌ２Ｏ３
[７]、 Ｈ３ ＰＷ１２ Ｏ４０ /

ＺｒＯ２
[８]、 ＷＯ３￣ＳｉＯ２ / ＺｒＯ２

[９] 等多相催化剂应用于甘

油气相脱水合成丙烯醛反应ꎬ 由于积碳、 活性组分

的流失等因素造成催化剂使用寿命低ꎬ 至今无法完

成甘油脱水制丙烯醛工业化ꎬ 但是甘油脱水反应过

程的机理以及脱水活性组分的研究为以后甘油下游

产品的开发奠定基础. １９８７ 年ꎬ Ｒｈ(ＣＯ) ２(ａｃａｃ) ＋
Ｈ２ＷＯ４作为甘油氢解合成二元醇的催化剂ꎬ 在水中

１ꎬ２￣ＰＤＯ 和 １ꎬ３￣ＰＤＯ 分别取得 ２０％和 ２３％的收

率[１０] . ２０００ 年ꎬ 壳牌公司[１１] 使用 Ｐｔ 或者 Ｒｈ 的配

合物(如醋酸铂)作为催化剂ꎬ 在环丁砜和水的混合

溶剂、 ６ ＭＰａ(ＣＯ / Ｈ２ ＝ ２ ∶ １)、 １４０ ℃条件下以甲基

磺酸作为助剂得到 ３０. ８％ 选择性的 １ꎬ ３￣ＰＤＯ.
２００３ 年ꎬ Ｗａｎｇ等 [１２] 对丙三醇采用甲苯磺酰化反应

策略ꎬ 丙三醇的两个端基￣ＯＨ 与苯甲醛发生缩合反

应得到保护ꎬ ２ 号位羟基在对甲苯磺酸催化下脱

水ꎬ 然后使用 Ｒｕ / ＳｉＯ２催化剂或者 Ｎｉ 基催化剂加氢

得到 ２￣苯基￣１ꎬ３￣二氧六环ꎬ 在水相中加入氢氧化钠

促使 ２￣苯基￣１ꎬ３￣二氧六环水解得到 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 最终

产率可达到 ７２％ꎬ 该工艺条件面临酸碱腐蚀性、
反应单元过多和分离成本大等问题. ２００８ 年前ꎬ
Ｐｔ / Ｃ 和Ｒｕ / Ｃ[１３]、 雷尼镍[１４]、 Ｃｕ / ＺｎＯ２

[１５]等类型的

催化剂在甘油氢解制备 １ꎬ２￣ＰＤＯ 都表现出比较

优越的催化活性. 甘油氢解前期主要的研究方向

是 １ꎬ２￣ＰＤＯ的制备ꎬ 随着聚对苯二甲酸二醇酯的

广泛应用ꎬ 合成附加值更高的 １ꎬ３￣ＰＤＯ 逐渐成为

热点.
除了金属配合物和液体酸组成的催化剂体系

外ꎬ 甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 可采用负载型金属催化

剂加 液 体 酸 作 为 催 化 剂ꎬ 例 如 Ｒｕ / Ｃ ＋ ＨＣｌ /

Ｈ２ＳＯ４
[１６]ꎬ 酸性中心是由 ＨＣｌ 和 Ｈ２ＳＯ４等液体酸提

供的酸性位ꎬ 促使甘油脱水生成三羟基丙醛ꎬ 然后

加氢的到 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 只是收率低于 １％. Ｃｈａｍｉｎａｎｄ
等 [１７]使用 Ｒｈ / Ｃ 催化剂甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 加

入酸性助剂 Ｈ２ ＷＯ４ 提高甘油的转化率以及 １ꎬ３￣
ＰＤＯ 的选择性ꎬ 同时对比 Ｃ、 Ａｌ２Ｏ３和 ＨＹ 等载体对

反应的影响ꎬ ８ ＭＰａ、 １８０ ℃ 时其中 Ｒｈ / Ａｌ２ Ｏ３ 的

１ꎬ３￣ＰＤＯ收率最高(仅 ３.１％)ꎬ 作者还考察溶剂对

反应的影响. 含液体酸的催化体系在甘油氢解得到

１ꎬ３￣ＰＤＯ反应中ꎬ 活性较低ꎬ 且后续成品分离和催

化剂重复利用成本很高ꎬ 随后研究方向逐渐转变为

金属￣固体酸双功能催化剂的开发.

２ 负载型金属￣固体酸双功能催化剂

甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 多相催化材料前期大

量的研究主要采用金属(Ｃｏ、 Ｃｕ、 Ｐｔ、 Ｒｕ、 Ｒｅ 等) ＋
酸(Ｈ２ＳＯ４、 ＨＳｉＷ、 ＨＰＷ 等) ＋载体(ＳｉＯ２、 ＺｒＯ２)的
设计模式. 甘油氢解反应分为两步ꎬ 甘油脱水和不

饱和键加氢. 首先ꎬ 甘油脱水反应机理的研究表

明[１８￣２０]ꎬ 脱羟基若是发生在 １ 号位则得到羟基丙

酮ꎬ 然 ２ 号位脱羟基则得到三羟基丙醛ꎬ 而脱羟基

发生的位置和催化剂的酸性有关ꎬ 因此可通过酸性

的控制来调节反应路径. Ｔｏｍｏｈｉｓａ 等 [１６]尝试 Ｐｔ / Ｃ＋
酸性树脂、 Ｒｈ / Ｃ＋酸性树脂和 Ｒｕ / Ｃ＋酸性树脂作为

甘油氢解制备 Ｃ３ 醇类的催化剂ꎬ 考察酸性助剂对

反应的影响ꎬ 发现大孔树脂有利于甘油的脱水ꎬ 只

是脱水位置于端基ꎬ 造成 １ꎬ２￣ＰＤＯ 的选择性较高ꎬ
１ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性低于 １０％.

随着无机酸和有机酸负载型催化剂在甘油氢解

制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 反应过程中存在酸性流失和腐蚀性

等问题ꎬ 酸性氧化物 ＲｅＯｘ、 ＷＯｘ的作为脱水活性中

心ꎬ 如 Ｓｈｉｍａｏ 等[２１]制备 Ｒｕ / ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２催化氢解甘

油ꎬ 得到 ２８％的 １ꎬ３￣ＰＤＯ 选择性ꎻ ＷＯ３ / ＺｒＯ２作为

催化剂被用于甘油脱水合成丙烯醛反应[２２] . ２００７
年ꎬ Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２被应用于甘油氢解反应[２３]ꎬ １ꎬ３￣
ＰＤＯ 的收率达到 ２４％ꎬ 反应条件: １７０ ℃ꎬ ８ ＭＰａꎬ
１００ ｍｇ 催化剂ꎬ ３ ｍｍｏｌ 甘油ꎬ ０.２ ｍＬ ＤＭＩꎬ １８ ｈꎬ
该反应的溶剂 ＤＭＩ 在以后的研究过程中被水溶剂

逐渐代替.
从负载的金属类型上看ꎬ Ｃｕ[２４]、 Ｒｕ[１７]、 Ｉｒ[２５]、

Ｒｈ[２６]都可被用于甘油制备 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 近来 Ｐｔ 逐渐

成为加氢活性组分的主流ꎬ Ｐｔ / ＷＯｘ / ＡｌＯＯＨ[２７]最高

得到 ６６％收率的 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 下面主要介绍甘油氢解
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制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的负载型金属￣固体酸双功能催化剂.
甘油氢解制备 １ꎬ ３￣ＰＤＯ 的催化剂主要是以 Ｃ、
Ａｌ２Ｏ３、 ＳｉＯ２、 ＳＢＡ￣１５ 等多孔材料作为载体ꎬ 固体酸

或者酸性金属氧化物作为酸性中心ꎬ 同时担载过渡

金属(如 Ｃｕ、 Ｎｉ 等)或者贵金属(如等). 这些催化

剂按活性中心可分为两大类ꎬ 以 Ｃｕ、 Ｎｉ、 Ｃｏ 为代表

的非贵金属类和以 Ｐｔ、 Ｒｕ、 Ｒｈ 等为代表的贵金属

类. 下面系统介绍不同活性金属中心的催化剂在甘

油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 反应中表现出的性能.
２.１ 负载型非贵金属￣固体酸双功能催化剂

２１０ ℃、 ０. ５４ ＭＰａ 条件下ꎬ Ｈｕａｎｇ 等[２４] 使用

Ｃｕ￣Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ / ＳｉＯ２作为甘油氢解催化剂ꎬ 在固定

床中 得 到 收 率 为 ２６. ８％ 的 １ꎬ ３￣ＰＤＯꎬ 甘 油 在

Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０(ＨＳｉＷ)上脱水得到三羟基丙醛ꎬ 然后在

Ｃｕ 金属活性位上催化加氢得到 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 反应机

理在下文具体阐述. 在 １９０ ℃ꎬ 对比甘油脱水生成

羟基丙酮(－８７.４ ｋＪ / ｍｏｌ)和甘油脱水生成 ３￣羟基丙

醛( － ７０. ２ ｋＪ / ｍｏｌ) 的反应热以及羟基丙酮加氢

(１０.２ ｋＪ / ｍｏｌ)和 ３￣羟基丙醛加氢(１４.１ ｋＪ / ｍｏｌ)的

反应热ꎬ 热力学数据显示氢气的压力对产物分布有

一定的影响ꎬ 而水对该反应脱水过程影响较少ꎬ 结

合实验数据发现温度、 压力、 空速、 浓度等条件对

该反应具有显著影响. Ｎｉｕ Ｌｅｉ 等[２８] 将 Ｃｕ 和 ＭｇＯ
担载于一种稳定的 Ｙ 型沸石上ꎬ ２００ ℃、 ３.５ ＭＰａ
Ｈ２、 １０ ｈ条件下 ６％的 ０. ２Ｃｕ￣ＭｇＯ / ＵＳＹ 氢解转化

８３.６％甘油ꎬ 得到 ４０％的 １ꎬ２￣ＰＤＯ 选择性和 １９.４％
的 １ꎬ３￣ＰＤＯ 选择性.

Ｃａｉ Ｆｕｗｅｉ 等[２９] 使用共沉淀法合成 Ｃｏ￣Ａｌ 催化

剂ꎬ 考 察 Ｈ３ ＢＯ３ꎬ Ｈ４ [ Ｓｉ ( Ｗ３ Ｏ１０ ) ４ ] 􀅰 ｘＨ２Ｏꎬ
Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２ Ｏꎬ Ｈ３ [ Ｐ ( Ｗ３ Ｏ１０ ) ４ ] 􀅰 ｘＨ２Ｏꎬ
ＺｒＯ(ＮＯ３) ２􀅰ｘＨ２Ｏ 和 Ｈ３[Ｐ(Ｍｏ３Ｏ１０) ４]􀅰ｘＨ２Ｏ 等

各类助剂对甘油催化剂氢解反应的影响. Ｂ、 Ｃｅ、 Ｚｒ
和杂多酸增加催化材料酸性强度以及金属 Ｃｏ 的分

散度促进甘油氢解ꎬ 然而对于 １ꎬ２￣ＰＤＯ 和 １ꎬ３￣ＰＤＯ
的选择性的作用区别明显ꎬ Ｂ、 Ｃｅ、 Ｚｒ 有利于 １ꎬ２￣
ＰＤＯꎬ 而杂多酸相反ꎬ 其中 Ｈ３ ＰＷ１２ Ｏ４０(ＨＰＷ) 和

Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０(ＨＳｉＷ)显著提高 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性ꎬ
分别达到 １８.３％和 １５.１％.

加氢活性组分采用非贵金属的催化材料在甘油

氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 反应中活性较低可能的原因是

Ｃｕ、 Ｎｉ 和 Ｃｏ 等过渡金属氢解离速度落后酸性脱羟

基反应ꎬ 造成二次脱水形成一元醇. Ｐｔ、 Ｒｅ、 Ｒｈ 等

贵金属相比 Ｃｕ、 Ｎｉ 对于双键(Ｃ ＝ Ｃ、 Ｃ ＝ Ｏ)具有

更高的活性和氢解离能力ꎬ 被应用于该反应催化剂

的制备.
２.２ 负载型贵金属￣固体酸双功能催化剂

贵金属具有较高的加氢能力和高效的反应物的

吸脱附作用ꎬ 被广泛的应用于加氢反应. 甘油氢解

合成 １ꎬ２￣ＰＤＯ 的反应中ꎬ Ｃｕ / ＳｉＯ２
[３０] 以及 Ｒｕ[３１]、

Ｐｔ[３２]和 Ｐｄ[３３]等贵金属催化剂表现出优异的催化性

能ꎬ 然而非贵金属作为加氢活性中心用于甘油氢解

合成 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的反应ꎬ 效果不理想ꎬ 贵金属作为加

氢活性中心表现较好ꎬ 因此 Ｐｔ、 Ｉｒ、 Ａｕ 和 Ｒｈ 等贵

金属代替 Ｃｕ、 Ｃｏ 等非贵金属被应用于该反应的催

化剂的制备.
２.２.１ Ｐｔ￣固体酸双功能催化剂　 　 铂催化剂被广泛

的应用氨氧化、 石油烃重整、 不饱和化合物加氢等

反应过程ꎬ 归因于 Ｐｔ 具有很好的稳定性、 延展性、
导热和导电性ꎬ 对氢气、 一氧化碳等气体有较强的

吸附能力ꎬ 以及氢解离能力. Ｐｔ 金属在甘油氢解制

备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 反应的应用被报道的较多ꎬ 研究最为广

泛ꎬ 包括不同的载体、 酸性助剂、 结构和电子助剂

对 Ｐｔ 催化剂性能的影响ꎬ 以及温度、 压力、 溶剂等

因素的反应条件优化ꎬ 探索 Ｐｔ 原子的氢解离能力

以及与如 Ｗ、 Ａｕ 等其他金属的协同作用. 酸性助剂

和载体是影响 Ｐｔ￣固体酸双功能催化剂性能最主要

的两个方面ꎬ 下面分别展开叙述.
２.２.１.１　 酸性助剂 　 　 甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的

研究历程是伴随着酸性助剂的发展ꎬ 从液体酸到固

体酸ꎬ 固体酸性助剂由无机酸到杂多酸ꎬ 最后到酸

性氧化物如 ＲｅＯｘ、 ＷＯｘ等ꎬ 因此ꎬ 首先介绍不同酸

性助剂对 Ｐｔ 催化剂在甘油氢解的影响ꎬ 酸性助剂

以无机 /有机酸作为酸性助剂的 Ｐｔ 催化剂如表 １ 所

示. Ｊｉｎｈｏ Ｏｈ 等[３４]以硫化 ＺｒＯ２作为载体ꎬ 负载一定

量的 Ｐｔ 金属ꎬ 使用微型高压反应釜在不同溶剂中

考察催化剂甘油氢解性能ꎬ １７０ ℃、 ７.３ ＭＰａ、 水溶

剂条件得到 ６２.６％的甘油转化率和 １９.６％的 １ꎬ３￣
ＰＤＯ 选择性ꎬ 而溶剂换成 １ꎬ３￣二甲基￣２￣咪唑啉酮

(ＤＭＩ)ꎬ 甘油转化率为 ６６.５％ꎬ １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性

增加至目前已知最高的 ８３.６％ꎬ 作者归因于 Ｐｔ 原子

在 Ｓ￣ＺｒＯ２表面提供大量的氢溢流和 Ｂ 酸位ꎬ 而 ＤＭＩ
作为溶剂促进加氢反应ꎻ ＤＭＩ 能被重复利用ꎬ 然而

反应过程产生水造成 ＤＭＩ 不稳定ꎬ 因此很难工

业化.
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表 １ 甘油氢解负载型无机酸 /有机酸￣ Ｐｔ 双功能催化剂

Ｔａｂｌｅ １ Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ / ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ Ｐｔ ｆｏｒ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈｙｄｒｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｏ １ꎬ３￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｔ
/ ℃

Ｐ
/ ＭＰａ

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ１ꎬ３￣ＰＤＯ

/ ％

Ｙｉｅｌｄ１ꎬ３￣ＰＤＯ

/ ％
Ｒｅｆ.

Ｐｔ￣ＬｉＳｉＷ / ＺｒＯ２ Ｈ２Ｏ １８０ ５ ５３.６ ２３.３ [３５]

Ｐｔ / Ｓ￣ＺｒＯ２ Ｈ２Ｏ ２６０ ０.１ ≈１２ ≈１２ [３６]

Ｐｔ￣ＨＳｉＷ / ＳｉＯ２ Ｈ２Ｏ ２００ ６ ４０ ３１.２ [３７]

Ｐｔ￣ＨＳｉＷ / ＺｒＯ２ Ｈ２Ｏ １８０ ５ ４８.１ １１.６ [３８]

Ｐｔ￣ＨＰＷ / ＺｒＯ２ Ｈ２Ｏ １８０ ５ ３２.９ ８.４ [３８]

Ｐｔ￣ＨＰＭｏ / ＺｒＯ２ Ｈ２Ｏ １８０ ５ ７.８ ２.１ [３８]

Ｐｔ / Ｓ￣ＺｒＯ２ ＤＭＩ １７０ ７.３ ８３.６ ５５.６ [３４]

　 　 Ｓｈａｎｈｕｉ Ｚｈｕ 等[３９] 以 Ｐｔ￣Ｈ４ ＳｉＷ１２ Ｏ４０ / ＳｉＯ２ 作为

甘油液相氢解制备 １ꎬ ３￣ＰＤＯ 催化剂ꎬ ２００ ℃、
６ ＭＰａ条件下得到 ３２.４％收率的 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 对比不同

温度下 Ｐｔ / ＳｉＯ２和 Ｐｔ￣Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ / ＳｉＯ２的催化活性和

表面酸性(Ｂ、 Ｌ 酸)ꎬ 提出 Ｂ 酸酸性是由 Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０

的加入提供的ꎬ １ꎬ３￣ＰＤＯ 的生成归因于 Ｂ 酸强度和

加氢活性的平衡作用. 不仅 Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０应用于甘油

氢解催化剂ꎬ ＨＰＷ 和 ＨＰＭｏ[３８] 都能被作为酸性助

剂ꎻ 同时ꎬ 为了提高酸中心的稳定性以及调节催化

剂表面的酸性强度ꎬ 碱性金属(Ｌｉ、 Ｋ、 Ｒｂ 和 Ｃｓ)替
代杂多酸分子中的部分 Ｈ 原子ꎬ 最终 Ｐｔ￣ＬｉＳｉＷ /
ＺｒＯ２催化剂改性的结果最好ꎬ 在 １８０ ℃、 ５ ＭＰａ 条

件下得到 ４３.５％的甘油转化率和 ５３.６％的 １ꎬ３￣ＰＤＯ
选择性. 无机酸或者杂多酸作为酸性助剂负载于载

体提供甘油脱水反应的酸性活性中心ꎬ 催化剂的稳

定性不足ꎬ 活性也有待提高ꎻ 而 ＤＭＩ 作为溶剂使得

Ｐｔ / Ｓ￣ＺｒＯ２具有很高的活性很难工业化ꎬ 换做水体系

后选择性大幅降低ꎻ 酸性(Ｂ / Ｌ 酸)与反应的关联成

为一个研究方向ꎬ 进一步优化催化剂需要改善酸性

活性中心的提供者以及载体和双活性位的协同

作用.
部分材料如活性炭、 纯硅分子筛等材料表面没

有酸性ꎬ 也有一些载体本身具有酸性活性位ꎬ 如

ＨＹ、 酸性树脂和一些改性的分子筛. Ｐｒｉｙａ 等[４０] 采

用氢型丝光沸石作为载体ꎬ 制备 Ｐｔ / ＨＭ 催化剂用

于甘油氢解合成 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的反应ꎬ ２２５ ℃、 常压得

到收率为 ４５. １％ 的 １ꎬ ３￣ＰＤＯꎬ 甘油转化率达到

９４.９％ꎻ 对比 ＨＭ 载体和不同 Ｐｔ 负载量催化剂的

ＮＨ３￣ＴＰＤ 和红外吡啶吸附表征ꎬ 进一步了解酸性对

反应产物分布的影响发现负载 Ｐｔ 后催化剂酸量总

体减少ꎬ ２％Ｐｔ 在 ０.５、 １、 ２ 和 ３ 的催化剂中酸性总

量最高ꎬ 表现出最优的选择性和转化率ꎬ 不过反应

过程严重的中断链现象产生大量乙二醇.
钨不同价态的氧化物或者掺杂 Ｗ 原子合成的

多孔材料具有一定的酸性ꎬ 相比无机酸或者杂多酸

更加稳定ꎬ 可取代前期 Ｈ２ＷＯ４、 ＨＰＷ、 ＨＳｉＷ 等作

为甘油氢解的酸性助剂. ２００８ 年ꎬ Ｇｏｎｇ Ｌｅｉｆｅｎｇ
等[２３]就开始采用 ＷＯ３作为甘油氢解的酸性助剂ꎬ
得到 ２５.６％的转化率和 ２１.２％的 １ꎬ３￣ＰＤＯ 选择性.
Ａｒｕｎｄｈａｔｈｉ 等[２７]以处理后的勃姆石作为载体ꎬ 偏钨

酸铵和氯铂酸作为钨源和铂源ꎬ 使用初湿浸渍法负

载 ８％(重量百分比)的 Ｗ 和 １.８％(重量百分比)的
Ｐｔꎬ １８０ ℃、 ５ ＭＰａ 条件下甘油氢解反应 １２ ｈ 测试

Ｐｔ / ＷＯｘ / ＡｌＯＯＨ 催化活性ꎬ 使用 ５ 次后还有 １００％
的甘油转化率和 ６９％的 １ꎬ３￣ＰＤＯ 选择性ꎬ 催化剂

重复使用 １０ 次后得到 ９４％的甘油转化率和 ６８％的

１ꎬ３￣ＰＤＯ 选择性ꎬ 具有较好的稳定性ꎬ 作者认为该

催化剂具有高选择性归功于载体表面具有大量￣
ＯＨꎬ 既能稳定 Ｐｔ 原子和 ＷＯｘꎬ 同时加强对甘油的

吸附能力ꎻ Ｐｔ / ＷＯｘ / ＡｌＯＯＨ 催化剂是目前已知 １ꎬ３￣
ＰＤＯ 单程收率最高的催化剂ꎬ 甘油的重时空速

(ＷＨＳＶ)仅 ０.０７７ ｈ－１ꎬ 单位质量催化剂处理能力较

低ꎬ 催化活性有待进一步提高.
使用偏钨酸铵或者钨酸溶液浸渍在多孔材料表

面作为酸性助剂外ꎬ 直接采用钨的氧化物作为载体

或者通过 Ｗ 原子改性载体的方法具有广阔的研究

前景. ２０１２ 年ꎬ Ｌｉｕ Ｌｏｎｇｊｉｅ 等[４１] 将 Ｐｔ 负载于介孔

ＷＯ３合成 Ｐｔ / ｍ￣ＷＯ３ꎬ 相比市场普通 ＷＯ３载体甘油
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的转化率和 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性明显提高ꎻ Ｈ２在 ｍ￣
ＷＯ３表面的 Ｐｔ 原子上分解成氢负离子和质子ꎬ 作

者认为质子和氢转移能力在此起到关键作用ꎬ 归因

于 ｍ￣ＷＯ３存在大量的晶格氧缺位. 上述 Ｐｔ / ｍ￣ＷＯ３

催化剂 １ꎬ３￣ＰＤＯ 收率低于 １０％ꎬ Ｗａｎｇ Ｊｉａ 等[４２] 改

变氧化钨的制备方法合成介孔 ＷＯｘꎬ 直接浸渍氯铂

酸ꎬ 然后还原、 钝化ꎬ 得到 Ｐｔ / ＷＯｘ 甘油氢解催化

剂ꎬ 甘油的转化率和 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性分别提升至

５８.９％和 ３６.３％ꎻ ＷＯｘ作为载体的催化体系中比表

面积和表面酸强度对反应的影响有限ꎬ 而 Ｐｔ 的分

散度和其与酸性的中心的关联起到关键作用. 随后

一年ꎬ Ｚｈａｏ等[４３]在 Ｐｔ / ＷＯｘ催化剂基础上加入 Ａｕꎬ
高分散的 Ａｕ 减少 ＷＯｘ表面 Ｌ 酸的含量ꎬ 同时增加

Ｂ 酸的含量ꎬ 在温和条件下(１４０ ℃、 １ ＭＰａ)１ꎬ３￣
ＰＤＯ 的收率增至 ４２％.

Ｆａｎ Ｙｉｑｉｕ 等[４４] 合成 ＳＢＡ￣１５ 的过程中将极少

量的 Ｗ 加入分子筛结构中ꎬ 制备 Ｐｔ / Ｗ￣ＳＢＡ￣１５ 甘

油氢解反应催化剂ꎬ 得到收率为 ６１.５％的 １ꎬ３￣丙二

醇ꎻ Ｗ 导入 ＳＢＡ￣１５ 结构形成孤立四方晶型的

ＷＯ４ꎬ Ｗ￣ＳＢＡ￣１５ 只表现出 Ｌ 酸酸性与以前甘油氢

解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 催化剂所需 Ｂ 酸活性位的研究貌

似相悖ꎬ 然而作者在 Ｈ２ 气氛下完成 Ｐｔ / Ｗ￣ＳＢＡ￣１５
的异丙基苯的红外吸附ꎬ 发现 Ｂ 酸酸性位ꎬ 而 Ｈｅ
代替 Ｈ２完成上述实验就未发现 Ｂ 酸ꎬ 可能是 ＷＯ４

通过水解异构转变成 Ｗ￣ＯＨ 从而形成 Ｂ 酸ꎬ 因此 Ｂ
酸对甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 具有重要意义ꎬ 但酸性

不一定是催化剂材料本身内在具有的ꎬ Ｈ２被 Ｐｔ 解
离成质子和氢负离子ꎬ 与 Ｌ 酸性的 Ｗ 反应形成 Ｂ
酸. 相比直接浸渍 Ｗ 酸性助剂ꎬ 通过掺杂 Ｗ 完成

载体结构的改性得到高活性的甘油氢解制备 １ꎬ３￣
ＰＤＯ 的催化剂ꎬ 提高 Ｗ 原子利用率以及 Ｐｔ 和 Ｗ 的

协同作用ꎬ 也是以后该反应催化剂研究方向的一个

新趋势.
２.２.１.２ 载体　 　 催化剂载体作为活性组分的骨架ꎬ
支撑和分散活性组分ꎬ 增加催化剂强度等作用作为

负载型催化剂重要的组分部分对催化性能起到十分

关键的作用. Ａｌ２Ｏ３、 ＺｒＯ２、 ＳｉＯ２和 ＴｉＯ２等氧化物以

及 ＨＹ、 ＳＢＡ￣１５ 等分子筛都被用作甘油氢解制备

１ꎬ３￣ＰＤＯ催化材料的载体ꎬ 如表 ２ 所示. Ｇｏｎｇ Ｌｅｉｆ￣
ｅｎｇ 等[４５]合成 Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２甘油氢解催化材料ꎬ 重

点考察溶剂(ＤＭＩ、 水、 乙醇、 环丁砜)对甘油氢解

反应的影响ꎬ 结果表明双溶剂 ＤＭＩ￣乙醇取得 ２５.６％
的转化率和 ２１.２％的 １ꎬ３￣ＰＤＯ 选择性ꎬ 而单一水作

为溶剂只有 ２４.７％的转化率和 ２５.７％的 选择性ꎻ 相

比单一 ＤＭＩ 作为溶剂取得 ３２.５％转化率和 １５.２％的

１ꎬ３￣ＰＤＯ 选择性ꎬ 以单一组分水作为溶剂由于粗甘

油的性质和水溶剂的成本等优势被广泛接受ꎬ 研究

表明质子性溶剂有利于提高 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性.
除了 ＺｒＯ２ꎬ Ａｌ２Ｏ３

[４６]、 ＺｒＯ２
[４７] 等作为载体被尝

试分别浸渍钨的氧化物和 Ｐｔꎬ 用于甘油氢解得到

１ꎬ３￣ＰＤＯ 的反应中ꎻ ＳｉＯ２作为结构助剂有利于提高

Ｐｔ 的分散度ꎬ 使 ＴｉＯ２￣ＳｉＯ２双载体相比于单一 ＴｉＯ２

具有更高的活性和选择性ꎬ 除此之外 Ｇｏｎｇ 等[４８] 认

为 ＷＯ３产生的弱性 Ｂ 酸对于 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性发

挥着重要的作用ꎬ 对比 １５０ 和 ２００ ℃催化材料的酸

性ꎬ 随着温度的升高催化剂单一的 Ｂ 酸和整体酸性

(Ｌ＋Ｂ 酸)都在减弱ꎬ 造成 １ꎬ３￣ＤＰＯ 的选择性下降.
２０１４ 年ꎬ Ｓｈａｎｈｕｉ Ｚｈｕ 等 [４９]采用 ＳｉＯ２修饰 Ｐｔ / ＷＯ３ /
ＺｒＯ２ꎬ 通过形成 Ｓｉ￣Ｏ￣Ｚｒ 键减小 Ｐｔ 尺寸以及增加四

方 ＺｒＯ２晶相比例ꎬ 使 Ｗ 更多的以多钨酸盐形式存

在ꎬ 将 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性达到 ５２％. Ｐｒｉｙａ 等[５０] 分

步担载 １０％(重量百分比)的 Ｗ 和 ２％(重量百分

比)的 Ｐｔ 于 ＳＢＡ￣１５ꎬ 在 ２１０ ℃、 ０.１ ＭＰａ 条件下使

用 Ｐｔ / ＷＯ３ / ＳＢＡ￣１５ 催化氢解甘油ꎬ 得到选择性为

４２％的 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 甘油的转化率也达到 ８６％ꎬ 通过

ＮＨ３￣ＴＰＤ、 红外吡啶吸附等酸性表征以及 ＴＥＭ、
ＣＯ￣ＴＰＤ 等粒径测试方法ꎬ 作者认为催化剂的高活

性和 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的高选择性归因于酸性和 Ｐｔ 的高分

散度. 因此ꎬ 载体的形式主要包括 Ａｌ２ Ｏ３、 ＺｒＯ２、
ＳｉＯ２和 ＴｉＯ２等氧化物以及 ＨＹ、 ＳＢＡ￣１５ 等分子筛单

一或者双载体ꎬ 其中 ＷＯｘ作为载体比较特殊ꎬ 不仅

作为活性组分的骨架ꎬ 支撑和分散活性组分ꎬ 而且

还作为酸性助剂. 不同的载体对于酸性助剂、 Ｐｔ 含
量以及制备方法都存在不同的要求ꎬ 但是合理的调

配组分以及优化制备方法都得到较为优异的催化

材料.
２.２.２　 Ｒｈ、 Ｒｕ、 Ｉｒ、 Ｐｄ 等贵金属￣固体酸双功能催

化剂　 　 除了上述 Ｐｔ 系列甘油氢解催化剂外ꎬ Ｒｈ、
Ｒｕ、 Ｉｒ、 Ｐｄ 等贵金属催化剂也被应用于 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的

合成. ２００６ 年ꎬ Ａｌｈａｎａｓｈ 等人将 ５％ Ｒｕ 担载于

Ｃｓ２.５Ｈ０.５[ＰＷ１２Ｏ４０] (ＣｓＰＷ)一步催化甘油氢解ꎬ
１８０ ℃、 ５ ＭＰａ 条件下反应 １０ ｈ 得到选择性 ７３.６％
的 １ꎬ ２￣ＰＤＯꎬ 没有 １ꎬ ３￣ＰＤＯ 的生成ꎬ 而 ５％ Ｒｈ /
ＣｓＰＷ 催化体系中 １ꎬ３￣ＰＤＯ 和 １ꎬ２￣ＰＤＯ 的选择性

分别为 ７.１％的 ６５％. Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ 团队[５４] 对于多元醇

和醚类的氢解采用不同的贵金属和载体做了大量的
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表 ２ 不同载体的甘油氢解负载型 ＷＯｘ ￣ Ｐｔ 双功能催化剂

Ｔａｂｌｅ ２ Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＷＯｘ ａｎｄ Ｐｔ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈｙｄｒｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｏ １ꎬ３￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｔ
/ ℃

Ｐ
/ ＭＰａ

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ１ꎬ３￣ＰＤＯ

/ ％

Ｙｉｅｌｄ１ꎬ３￣ＰＤＯ

/ ％
Ｒｅｆ.

Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２ ＭＤＩ １９０ ８ ７５.８ ３１.９ [２３]

Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２ ＤＭＩ￣Ｅｔｈａｎｏｌ １７０ ５.５ ４５.６ ２９.３ [４５]

Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２ Ｈ２Ｏ １３０ ４ ７０.２ ４５.６ [４７]

Ｐｔ / ＷＯ３ / ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２ Ｈ２Ｏ １８０ ５ １５.３ ５０.５ [４８]

Ｐｔ / ＷＯｘ / ＡｌＯＯＨ Ｈ２Ｏ １８０ ５ １００ ６９ [２７]

Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２ ￣ＳｉＯ２ Ｈ２Ｏ １８０ ５ ５４.３ ５２ [４９]

Ｐｔ / ＷＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ Ｈ２Ｏ １６０ ５ ５６ ６１.２ [５１]

Ｐｔ / ＷＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ Ｈ２Ｏ ２００ ２ ５３.１ ５１.９ [４６]

Ｐｔ / ＷＯ３ / ＳＢＡ￣１５ Ｈ２Ｏ ２１０ ０.１ ８６ ４２ [５０]

Ｐｔ / ＷＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ Ｈ２Ｏ １８０ ５ ６５.４ ４８.２ [５２]

Ｐｔ / ＷＯ３ / ＺｒＯ２ Ｈ２Ｏ １８０ ８ １０.４ ３０.６ [５３]

工作ꎬ 将 Ｒｕ、 Ｒｈ、 Ｐｔ 和 Ｐｄ 等贵金属负载于载体

(活性炭、 ＳｉＯ２或者 Ａｌ２Ｏ３)催化氢解甘油ꎬ 其中 Ｒｈ /
ＳｉＯ２催化剂氢解活性最高ꎬ 通过离子交换的得到的

酸性大孔树脂作为酸性助剂被实验证明能提高催化

剂的活性和 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性ꎬ 然而选择性也只有

５％左右ꎬ 而 Ｒｕ / Ｃ 催化剂的断链产生 Ｃ１ 和 Ｃ２ 的

醇类最为严重ꎻ 随后ꎬ 他们研究团队[５５－５６]尝试一些

金属氧化物(Ｍｏ、 Ｗ 和 Ｒｅ 等)作为 Ｒｈ 催化剂的酸

性助剂ꎬ Ｒｈ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２(Ｒｅ / Ｒｈ＝ ０.５)催化剂具有最

高选择性的 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 通过添加 Ｒｅ 减少载体表面

独立 Ｒｈ 组分ꎬ 从而形成大量 Ｒｈ￣Ｒｅ 组合结构ꎬ 使

Ｒｈ 与 Ｒｅ 产生协同作用ꎬ 即使在高温、 低氢压不利

的条件下都能抑制 Ｃ￣Ｃ 键的断链ꎬ Ｗ 和 Ｍｏ 作为

Ｒｕ / ＳｉＯ２的酸性助剂相对效果不如 Ｒｅꎻ Ｔｏｍｉｓｈｉｇｅ
等[５７－５８]使用 Ｉｒ、 Ｒｅ 分别作为加氢活性中心和助剂ꎬ
以 ＳｉＯ２为载体合成 Ｉｒ￣ＲｅＯｘ / ＳｉＯ２甘油氢解催化剂ꎬ
在低温 １２０ ℃、 ８ ＭＰａ 条件下 Ｒｅ / Ｉｒ ＝ ２ 的催化剂

１ꎬ３￣ＰＤＯ选择性最高可达到 ６０％ꎬ 然而该反应需要

加入一定量的硫酸(Ｈ / Ｉｒ ＝ １)ꎬ 将液体酸替换成酸

性大孔树脂或者 Ｈ￣ＺＳＭ￣５ 也具有很高的 １ꎬ３￣ＰＤＯ
选择性(４０％ ~ ５０％) [５９] . Ｖａｎａｍａ 等[６０] 采用溶胶法

制备纳米 Ｒｕ / ＭＣＭ￣４１ 催化剂ꎬ ２３０ ℃、 常压条件下

甘油转化率为 ６２％ꎬ １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性为 ２０％ꎬ 作

者考察 ＭＣＭ￣４１、 ＳｉＯ２和活性炭 ３ 种载体对甘油氢

解反应的影响ꎬ ＭＣＭ￣４１ 表现最优. 目前看来ꎬ Ｐｔ 金
属相比 Ｒｕ、 Ｉｒ、 Ｒｈ 和 Ｐｄ 等贵金属在甘油氢解制备

１ꎬ３￣ＰＤＯ的反应中表现出的催化性能具有明显的

优势.
综上所述ꎬ 催化剂制备工艺和方法、 加氢中心

和载体的筛选、 酸性助剂的形式以及温度、 压力和

反应溶剂等条件的许多方向被系统性研究ꎬ 尤其酸

性(Ｂ / Ｌ 酸)对 １ꎬ３￣ＰＤＯ 选择性的影响被广泛关注.
单位催化剂的活性、 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的选择性和使用寿命

等催化性能暂时无法满足工业化ꎬ 因此进一步优化

催化剂设计ꎬ 提高加氢和脱水活性的协同作用ꎬ 降

低温度、 压力等反应条件的要求ꎬ 继续提高催化剂

的活性和稳定性.

３ 反应机理的研究

研究者[２４ꎬ４６ꎬ６１]分别通过不同的催化剂体系对甘

油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 机理进行探索ꎬ 反应过程分为

脱水反应和加氢反应. ２００４ 年ꎬ Ｃｈａｍｉｎａｎｄ 等[１７] 根

据两种不同类型催化剂(１.Ｃ、 Ａｌ２Ｏ３、 ＨＹ 等不同载

体浸渍 Ｒｈ＋钨酸ꎻ ２.Ｃｕ / Ｆｅ / Ｎｉ / Ｍｎ 等溶液)探索甘

油氢解制备二元醇的反应机理ꎬ 如图 １ 所示. 在钨

酸作为酸性助剂的体系中ꎬ 甘油氢解的反应按照路

线一进行ꎬ 甘油的 α￣ＯＨ 吸附质子后脱水得到羟基

丙酮ꎬ 然后加氢得到 １ꎬ２￣ＰＤＯꎻ 若是 β￣ＯＨ 吸附质
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图 １ 甘油氢解合成 １ꎬ２￣ＰＤＯ 和 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的反应机理 [１７]

Ｆｉｇ.１ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈｙｄｒｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｏ １ꎬ２￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ａｎｄ １ꎬ３￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ[１７]

子ꎬ 脱水得到的是 ３￣羟基丙醛ꎬ 再加氢得到 １ꎬ３￣
ＰＤＯ. 当反应体系中不存在液体酸性ꎬ 而是金属离

子(Ｃｕ２＋、 Ｆｅ３＋等)时ꎬ 甘油氢解的反应对应两种路

径ꎬ 一种情况是与两个端基螯合ꎬ 然后氢解得到

１ꎬ３￣ＰＤＯꎻ 另外一种是金属与一个端基的羟基以及

β￣ＯＨ螯合ꎬ 氢解得到 １ꎬ２￣ＰＤＯ.

　 　 Ｈｕａｎｇ 等[２４] 采用 Ｃｕ / Ｈ４ ＳｉＷ１２ Ｏ４０ / ＳｉＯ２ 直接催

化甘油氢解得到 １ꎬ３￣ＰＤＯꎬ 考察 ＳＴＡ / ＳｉＯ２、 ＳｉＯ２、
ＺｎＯ２ / Ａｌ２Ｏ３、 Ｃｒ２Ｏ３、 ＳＴＡ / ＳｉＯ２载体对反应的影响ꎬ
结合产物的分布探索甘油氢解的反应机理ꎬ 如图 ２
所示. 与 Ｃｈａｍｉｎａｎｄ Ｊ 的理论类似ꎬ 甘油到 １ꎬ３￣ＰＤＯ
经历酸性位脱水ꎬ 金属催化加氢ꎻ 作者认为甘油在

图 ２ Ｃｕ / Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ / ＳｉＯ２催化氢解甘油的反应机理 [２４]

Ｆｉｇ.２ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈｙｄｒｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｖｅｒ Ｃｕ / Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｉｓ [２４]
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Ｃｕ 上发生脱水ꎬ 然后在加氢得到 １ꎬ２￣ＰＤＯꎻ １ꎬ２￣
ＰＤＯ 和 １ꎬ３￣ＰＤＯ 会继续发生脱水分别得到丙醛和

丙烯醇.
　 　 不同与上面描述甘油脱水得到羟基丙酮的路

径ꎬ Ａｌｈａｎａｓｈ 等[６２]合成强 Ｂ 酸性的 Ｃｓ２.５Ｈ０.５ＰＷ１２Ｏ４０

(ＣｓＰＷ)催化剂研究甘油脱水制备丙烯醛的机理ꎬ
其中脱水反应都是发生在酸性表面ꎬ 催化剂表面酸

性(Ｂ 酸和 Ｌ 酸)直接影响反应路径以及材料表面

得失质子的方式和吸附位置ꎬ 改变甘油脱水的反应

方向ꎬ 如图 ３ 所示. Ｂ 酸催化材料主要吸附甘

图 ３ Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸的甘油脱水反应机理 [６２]

Ｆｉｇ.３ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｎ Ｂｒｏｎｓｔｅｄ / Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ [６２]

油的 ２ 号位进行质子转移ꎬ 脱水形成不稳定过渡态

再发生分子重排生成羟基丙醛ꎬ 脱 １ 分子水合成丙

烯醛. 催化材料 Ｌ 酸性位的强吸电子性使材料表面

具有很强的吸附端羟基能力ꎬ 引起甘油失去端基质

子ꎬ 再进行重排反应生成羟基丙酮. 根据上述的机

理ꎬ 羟基丙酮和三羟基丙醛都是在酸性位发生脱

水ꎬ 而非在金属位发生脱水.
　 　 Ｇａｒｃíａ￣Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ 等[４６] 在 Ｐｔ / ＷＯｘ / Ａｌ２ Ｏ３ 催化

剂体系中研究甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 反应机理ꎬ 认

为酸性影响脱水路径与 Ａｌｈａｎａｓｈ Ａ 的观点类似ꎬ Ｂ
酸促使甘油脱水生成三羟基丙酮ꎬ 然后进一步反应

得到 １ꎬ３￣ＰＤＯ. 在此过程中ꎬ 载体表面不同活性位

发生两个反应ꎬ ＷＯｘ与甘油端基羟基发生脱水ꎬ 同

时 Ｈ２被 Ｐｔ 解离成 Ｈ＋和 Ｈ－ꎻ 然后 ２ 号位脱羟基形

成碳正离子ꎬ 进而与解离出来的 Ｈ－ 形成 [ＷＯｘ￣
Ｃ３Ｈ７Ｏ２]ꎻ 最后ꎬ Ｈ＋ 和[ＷＯｘ￣Ｃ３Ｈ７Ｏ２]反应得到结

构更加稳定的 １ꎬ３￣ＰＤＯ. 从上面的机理过程中ꎬ 可

发现甘油氢解得到 １ꎬ３￣ＰＤＯ 反应的关键: １)Ｈ２的

解离和传递速率ꎻ ２)ＷＯｘ对甘油的吸附能力和吸附

位置. 然而ꎬ 作者未能解释清楚 ＷＯｘ和水的催化过

程有效循环ꎬ 在此过程中作者认为有 ３ 次脱水ꎬ 因

此催化反应体系并不平衡.
　 　 Ｆａｎ 等[４４] 对 Ｐｔ / Ｗ￣ＳＢＡ￣１５ 催化材料进行酸性

表征ꎬ 发现表面只是存在 Ｌ 酸与前期甘油氢解的的

Ｂ 酸理论相悖ꎬ 然而深入研究发现ꎬ 催化材料在氢

气气氛下与酸性中心反映改变了表面酸性. 与 Ｓ.
Ｇａｒｃíａ￣Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ 的理论类似ꎬ ＷＯｘ￣ＯＨ 先与脱端基

的羟基脱水ꎬ 再脱中间的羟基ꎬ 这个过程脱掉 ２ 分

子水ꎻ 然而与其观点不同的是ꎬ 作者解释了水作为

溶剂的关键作用ꎬ 反应过程不仅脱水ꎬ 还存在水合

反应ꎬ 总共产生 １ 分子水.
　 　 综上所述ꎬ 对于甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 反应机

理的研究目前也只是在初级阶段ꎬ 未能有充足的证

据来解释反应路径ꎬ 同时不同催化剂体系的差异性

也加大研究难度ꎬ 过渡态极其不稳定ꎬ 很难被检测

到ꎬ 因此采用同位素标记、 软件模拟等研究手段

结合核磁和 ＸＰＳ 等表征技术对反应机理进一步

研究.
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图 ４ Ｐｔ / ＷＯｘ / Ａｌ２Ｏ３催化甘油氢解合成 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的反应机理[４６]

Ｆｉｇ.４ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈｙｄｒｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｏ １ꎬ３￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＷＯｘ / Ａｌ２Ｏ３
[４６]

图 ５ Ｐｔ / Ｗ￣ＳＢＡ￣１５ 催化甘油氢解合成 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的反应机理 [４４]

Ｆｉｇ.５ Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈｙｄｒｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｏ １ꎬ３￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ ｏｖｅｒ Ｐｔ / Ｗ￣ＳＢＡ￣１５[４４]
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４ 结语

在此文章中ꎬ 针对甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 研究

的发展以及不同类型的催化剂总结ꎬ 对该反应机理

的研究结果进行整理. 甘油作为可再生的生物质能

源具有广泛的应用前景ꎬ 而 １ꎬ３￣ＰＤＯ 作为附加值最

高的下游产品被广泛重视ꎬ １ꎬ３￣ＰＤＯ 的单程收率能

达到 ６０％以上ꎬ 然而甘油氢解制备 １ꎬ３￣ＰＤＯ 的催

化剂目前仍无法满足工业化的需求ꎬ 单位催化剂的

效能较低ꎬ 使用寿命还需进一步研究ꎻ 该反应的反

应机理的研究成果较少ꎬ 对催化剂合成以及反应条

件的优化的指导作用无法得到满足ꎬ 因此该研究还

有很广大的发展空间. 最近甘油氢解反应催化材料

的研究方向集聚于 ＷＯｘ结构对反应的影响、 Ｐｔ 原
子与 ＷＯｘ酸性的关联以及 Ｐｔ 和载体对氢溢流的作

用ꎬ 而催化剂材料的发展方向逐渐由简单挑选不同

的载体、 酸性助剂等方式改变为创新性的材料和制

备方法ꎬ 如 Ｗ￣ＳＢＡ、 ＷＯｘ等载体ꎬ 希望通过新型催

化剂的合成走通生物基甘油直接氢解合成 １ꎬ３￣ＰＤＯ
反应的工业化道路.
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«分子催化»简介

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

公开发行的学术性刊物. 主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果. 辟有学术论文、 研究简报、 研究

快报及综合述评等栏目. 内容侧重于配位催化、 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. 工业催化过程中的均相催化剂、
固载化学的均相催化剂、 固载化的酶催化剂等活化、 失活和再生ꎻ 用于新催化过程的催化剂的优选与表征

等方面的内容ꎬ 本刊亦有报道. 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的师生.

«分子催化»已被美国化学文摘(ＣＡ)、 俄罗斯化学文摘、 中国科学引文数据库、 中国化学文献数据库、
中国学术期刊文摘、 中国化工文摘等国内外文献数据库收录. «分子催化»现为«中文核心期刊要目总览»的
中国核心期刊和中国科技核心期刊. 曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”奖.

«分子催化»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 / ＣＮ ６２￣１０３９ / Ｏ６.
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