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摘 要 可再生生物质资源的能源化利用能有效缓解能源短缺和环境恶化的双重压力。木质纤维素类生物

质原料通过催化转化途径可以转化成为用途广泛的平台化合物，如呋喃类化合物、多元醇和有机酸及其酯类

衍生物等。以这些平台化合物为原料，通过基元反应的转化可以制备高附加值的生物质基液体燃料。基于

上述背景，本文概述了国内外木质纤维素通过不同催化转化途径制备各种新能源平台化合物的研究进展。
目前木质纤维素制备新能源平台化合物的可行途径主要包括液体酸催化、固体酸催化、离子液体催化和多功

能材料催化。在介绍这些催化途径的同时，重点讨论了所使用的催化剂，分析了仍然存在的问题和可能的解

决措施，同时对今后该领域的研究前景进行了展望。
关键词 木质纤维素 半纤维素 催化转化 平台化合物 生物燃料

中图分类号: O622. 4; O643. 3 文献标识码: A 文章编号: 1005-281X( 2016) 01-0103-08

收稿: 2015 年 7 月，收修改稿: 2015 年 9 月，网络出版: 2016 年 1 月 25 日

* 国家高 技 术 研 究 发 展 计 划 ( 863 ) 项 目 ( No． 2012AA101806 ) 、国 家 自 然 科 学 基 金 项 目 ( No． 51306191 ) 和 国 家 科 技 支 撑 项 目 ( No．

2014BAD02B01) 资助

The work was supported by the National High Technology Research and Development Program of China ( No． 2012AA101806) ，the National Natural

Science Foundation of China ( No． 51306191) ，and the National Key Technology R＆D Program ( No． 2014BAD02B01) ．

＊＊Corresponding author e-mail: wangtj@ ms． giec． ac． cn

Catalytic Conversion of Lignocellulose into Energy Platform Chemicals*
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Abstract With the shortage of fossil fuels and the concerns related to their environmental impact and greenhouse
gas effect，extensive research and development programs have been initiated worldwide to convert biomass into
valuable products for future biofuels and chemicals． The conversion of lignocellulose into platform chemicals has
attracted more attention in recent years． During this process，cellulose and hemicellulose can be high selectively
converted into soluble sugars in the presence of catalysts，and the soluble sugars are subsequently converted into
widely used platform molecules，such as furan-based chemicals，polyols，organic acid and its ester derivatives．
These platform molecules can be further refined into high value-added liquid hydrocarbon fuels through
elementary reactions，which are important alternatives to fossil fuel． The catalysts used for the transformation of
lignocellulose into various platform chemicals mainly include liquid acid， solid acid， ion liquid and
multifunctional materials，which play an important role in the catalytic process． Based on the present research
situation，this review provides new insights into the accomplishments in recent years in the chemocatalytic
technologies to generate energy platform chemicals from lignocellulosic biomass，with an emphasis on various
kinds of catalytic routes and their existing problems and possible solutions． Finally，the future research and
development trend in the field is prospected．
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Lignocellulose can be converted into platform chemicals by
different catalytic conversion methods． These platform
chemicals can be further refined into high value-added liquid
hydrocarbon fuels through elementary reactions．
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1 引言

系列数据表明［1］，煤、石油和天然气等传统化

石能源在过去一直占据世界能源的主体地位，但由

于总量有限、不可再生等特点导致化石能源面临枯

竭。另一方面，化石能源的大量使用也会恶化环境，

导致气候变暖。因此，从根本上改变能源使用结构，

解决当前能源、环境、资源三者之间的矛盾正成为人

们关注的焦点和科学研究的热点。减少对化石资源

的过度依赖，开发清洁的可再生能源对当前能源进

行补充是当今社会共同面临的挑战。在各种可再生

能源中，生物质能占有非常重要的地位。
木质纤维素是地球上最丰富的可再生生物质资

源，主要包括木材( 软木和硬木) 、农业生产废弃物

( 秸秆、谷壳、麸皮、蔗渣等) 、林产加工废弃物及各

类能源植物。其主要由纤维素、半纤维素和木质素

3 大部分组成，通常这 3 种组分的质量分数分别为

40%～50%、15%～ 25% 和 20% ～ 25%，其他物质的

质量分数为 5%～ 10%［2］。将木质纤维素催化转化

制备高附加值化学品和燃料，不仅有助于解决石化

能源资源短缺及其应用所带来的环境问题，而且该

方法与传统气化和液化技术相比较为温和，已经受

到越来越多的关注［3 ～ 5］。
木质纤维素催化炼制技术提出生物质各组分炼

制的技术路线［6 ～ 8］。该路线主要是先将木质纤维素

中的半纤维素和纤维素转化成平台化合物( 呋喃类

化合物、多元醇和有机酸及其酯类衍生物等) ，然后

通过化学方法实现定向转化制备液体燃料。文献已

报道有三种途径可以用来制备液体烷烃。其一是纤

维素和半纤维素水解制备单糖，脱水生成呋喃类化

合物，再通过聚合、脱水、加氢来制备液体烷烃，得到

产物以直链为主。其二，纤维素和半纤维素水解为

多元醇，加氢生成液体燃料烷烃，该途径简单，原子

利用率较大。其三，由纤维素制备乙酰丙酸或乙酰

丙酸酯，乙酰丙酸成环生成戊内酯，脱水制备液体烷

烃，该反应途径较为复杂，产物以直链为主，乙酰丙

酸酯可直接作燃料添加剂，或通过缩合进一步加氢

脱氧生成液体烷烃。本文主要对近年来通过化学催

化开发木质纤维素的高值化利用途径进行解析与总

结，综述了木质纤维素中纤维素和半纤维素制备各

类小分子能源平台化合物的进展状况，尤其对过程

中涉及的催化转化途径作了重点评述，并对其未来

发展方向进行了展望。

2 木质纤维素制备呋喃类化合物

2. 1 5-羟甲基糠醛

5-羟甲基糠醛( HMF) 是一种重要的呋喃衍生

物，作为一种可生产多类化学品与高品质液体燃料

的平台化合物近年来受到了国内外广泛的关注，甚

至被誉为“沉睡的巨人”［8］。除了可以直接利用外，

HMF 还可以通过多种类型的基元反应进一步转化

成 为 不 同 用 途 的 生 物 质 液 体 燃 料 或 燃 料 添 加

剂［9 ～ 11］，如由 HMF 转化制备的 2，5-二甲基呋喃及

2，5-二羟甲基呋喃等，可以作为燃料添加剂; 在固体

碱的催化作用下，与丙酮发生醇醛缩合反应或自缩

合反应，再经过加氢 /加氢脱氧反应制备 C9 ～ C15
的长直链烷烃; 在酸催化的条件下，与乙醇反应制备
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5-乙氧基甲基糠醛，后者经选择性加氢可作为柴油

添加剂组分。因此，HMF 被喻为联系生物质资源与

石油资源的重要纽带之一。
木质纤维素制备 HMF，需要经过纤维素断裂 1，

4-糖苷键，水解成为葡萄糖，葡萄糖异构为果糖，果

糖脱水生成 HMF。该反应途径复杂，包括多步反

应，所以纤维素制备 HMF 需要多功能催化剂。离子

液体因其能溶解纤维素，被广泛用于纤维素的解聚、
及其水解脱水制备 HMF 技术中［12 ～ 16］。Qi 等［17］采

用两步法制取 HMF，首先在［EMIM］Cl 中，采用逐

步加入微量水的策略，使用酸性树脂催化纤维素解

聚为葡萄糖; 然后除去酸性树脂再加入 CrCl3 使葡

萄糖异构化、脱水得到 HMF。Su 等［18］在［EMIM］Cl
中，以 CuCr2-CrCl2 为催化剂在比较温和的条件下将

纤维素一步转化为 HMF。微波辅助加热的引入可

提高 HMF 的产率，Zhao 等［19］用 400 W 的微波加热

2 min，在 CrCl3 的催化作用下，不需无机酸催化，

HMF 收率高达 62%。在以真实木质纤维素玉米秸

秆为原料时，Binder 等［20］ 以 DMA-LiCl /［EMIM］Cl
( DMA 为二甲基乙酰胺) 为溶剂，在 CrCl3 和 10%
HCl 的催化作用下，HMF 的收率可达到 48%。然

而，离子液体的价格昂贵，难以作为溶剂大规模工业

化应用。

图 1 木质纤维素制备呋喃类化合物

Fig． 1 Conversion of lignocellulose into furan-based
chemicals

除了使用离子液体作为溶剂或者催化剂制取

HMF，也有使用两相体系非离子液体溶液来降解纤

维素制取 HMF。两相体系一般由水和不与水互溶

的有机溶剂组成，主要目的是将不稳定的 HMF 萃取

到有机溶剂中避免其后续降解。目前报道有以四氢

呋喃( THF) 、烷基酚等［21 ～ 25］作为有机相和水构建反

应体系，在催化剂的作用下转化纤维素制取 HMF。
在这个过程中纤维素在催化剂的作用下转化生成

HMF，然后 HMF 转移到有机相中去以避免 HMF 的

进一步降解。如 Shi 等［26］使用 NaHSO4 和 ZnSO4 在

水和四氢呋喃( THF) 中催化纤维素一步制取 HMF，

在优化工况下，HMF 收率达到 53%。Dumesic 等［27］

以邻仲丁基苯酚为有机相，在水和酸催化剂的作用

下制取 HMF。这类方法虽避免了昂贵的离子液体

作为溶剂和毒性较大的铬盐作为催化剂，但引入了

有机溶剂，从而增加了后处理难度。除使用双相体

系外，也有报道使用以水为溶剂，在催化剂的作用下

制取 HMF 的研究。如，Shi 等［28］使用热压蒸气在滴

流床中以 ZnSO4 和 NaHSO4 降解纤维素制 HMF。
虽然这种办法易于分离 HMF 和催化剂，但反应过程

副反应较为严重( 生成腐黑物) 。因此，通过改进催

化剂和调变反应条件等减少副产物的产生，从而提

高纤维素制备 HMF 的效率有待进一步的研究。
2. 2 糠醛

糠醛作为一种重要的化工原料，在石化行业中

有着广泛的应用。近年来其在生物质能源等领域显

示出日益重要的应用潜力［29］。经糠醛制备的生物

质液体燃料如 2-甲基呋喃及部分 C8 ～ C15 的长链

烷烃都是石化燃油的优质替代物［30］。传统糠醛生

产工艺中多采用盐酸［31］、硫酸［32］、磷酸［33］等矿物酸

作催化剂。由于酸度过高，催化反应一般难以控制

过程，副反应多，得到的糠醛产率一般都不会太高，

且存在对设备腐烛严重、影响产品性能、不易分离回

收，尤其是对环境危害很大等诸多缺点［34］。国外有

自催化( autocatalytic) 水解生产糠醛技术在工业中

应用的报道［35］。自催化水解实际上是根据质子酸

原理，水解反应的第一步由水在高温下电离产生的

少量 H3O
+ 作为催化剂，使反应缓慢开始，水解产生

乙酸( 乙酰基断裂) ，随着反应的进行，越来越多的

乙酸产生，从而使得溶液中酸浓度增大，反应速度不

断加快。由于自催化反应对反应条件要求高，需在

高温下完成，并且需要较长的水解时间，导致蒸气消

耗量增大，因此尚无这种工艺在糠醛工业中实际应

用的报道。
通过研究者们的不懈努力，糠醛生产工业中新

型催化剂的研究取得了较大进展。新型催化剂的研

究包括: 分子筛［36 ～ 38］、碳基固体酸［39］、离子交换树

脂［40］等固体酸催化剂。另外，用于制备 5-羟甲基糠

醛的新型催化剂也可用于糠醛的制备，如离子液

体［41］、超临界水［42］、亚临界水［43］等也可以用于糠醛

制备中。然而这些新型催化剂的使用仅限于纯组分

物质( 如纯木糖或纤维素) 在稀溶液中的反应。因

此这类新型催化剂在当前的糠醛工业生产行业中短

期内无法实现应用。除了液体酸催化剂和上述新型

催化剂之外，一些能够水解产生氢离子的酸式盐、强
酸弱碱盐以及一些金属氧化物等对木糖脱水反应也

有较强催化活性，如磷酸盐、磷酸二氢钙、硝酸盐、氯
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化铵、TiO2、ZrO2、ZnO、Fe2O3 等［44，45］。而最近的研

究更偏重于溶液中采用均质酸或固体酸催化木糖脱

水生成糠醛。如 Dias 等［46］采用改良型硫酸化氧化

锆、多孔氧化锆、多孔硫酸锆以及有序介孔二氧化

硅，在铝的存在下催化戊糖脱水制取糠醛，结果表

明，采用改良型催化剂时，糠醛产率 达 到 50% ～
90%。由于木糖需从半纤维素水解得到，因此直接

以木糖为原料制取糠醛增加了反应步骤。
具有路易斯酸功能的无机盐用作催化剂时，与

矿物酸相比，腐蚀性低、可回收，并且不会进入水解

产物中从而导致需额外加入碱中和水解产物，因而

具有较高的应用价值。Nguyen 等［47］开发了一种新

型的催化水解工艺用于水解木质纤维素中纤维素和

半 纤 维 素，其 选 用 的 催 化 剂 为 稀 酸 和 金 属 盐

( FeSO4，Fe2 ( SO4 ) 3，FeCl3，Al2 ( SO4 ) 3，AlCl3，

MgSO4 选一) ，所获得的可发酵糖产量高于采用单

一稀酸水解的糖产量。Liu 等［48］研究了不同氯盐

( NaCl、KCl、CaCl2、MgCl2、FeCl3 ) 和 不 同 铁 盐

( FeCl3、Fe2 ( SO4 ) 3、FeCl2、FeSO4 ) 用作催化剂时玉

米芯中半纤维素水解、纤维素水解产物的分布，并考

察了温度的影响。结果表明，同一条件( 160 ℃、停

留时间 20 min) 下，FeCl3 对聚戊糖的水解催化能力

远远高于其他氯盐及其他( 亚) 铁盐。Gravitis 等［49］

研究进一步表明，金属离子催化生物质碳水化合物

转化为糠醛的催化能力与离子强度成正比，即 K +、
Na +、Ca2 +、Mg2 +、Fe3 + 的催化能力依次增加。由此

可见，用无机盐作催化剂研究的意义在于替代液体

酸，因此极大增强了技术路线的吸引力。

3 木质纤维素制备多元醇

3. 1 己糖醇

生物质基多元醇( 六元醇和五元醇) 在较温和

条件下通过水相重整反应可进一步转化为 C5、C6
液体烃类燃料。由纤维素制山梨醇 /甘露醇的传统

方法是一个两步反应过程: 溶液中的 H + ( 来源于酸

电离的 H +、高温水和 H2 溢流) 与水分子结合为

H3O
+ ，H3O

+ 进攻纤维素分子中的 β-1，4-糖苷键，从

而诱使其断裂为葡萄糖，葡萄糖在加氢催化剂的作

用下加氢得到山梨醇，其中少部分葡萄糖异构化为

果糖，果糖加氢得到甘露醇。目前的主要转化方式

包括两种: ( 1) 耦合水解 /加氢反应制山梨醇和甘露

醇; ( 2 ) 双功能催化剂催化纤维素制山梨醇和甘

露醇。
耦合水解 /加氢反应大多采用硫酸、磷酸、杂多

酸以及杂多酸盐等水解纤维素，利用 Ru /C 催化剂

进行加氢。Sels 等［50］使用 pH = 3 的稀无机酸溶液

和分子筛负载的 Ru 催化剂可得到收率为 93% 的

C6 醇( 包括山梨醇的脱水产物) ，分子筛在此催化

体系中可以吸附低聚糖和葡萄糖到孔道内进一步解

聚得到单糖，单糖同时在 Ru 表面上加氢。此催化

体系克服了葡萄糖和加氢催化剂之间的质量传递限

制。虽然使用无机酸和 Ru /C 能够在比较温和的条

件下制山梨醇和甘露醇，但无机酸回收一直是难题，

所以近几年研究人员采用重结晶方法回收的杂多酸

来水解纤维素。用 H3PW12 O40 或 H4SiW12 O40 耦合

Ru /C 为催化剂，以 α-纤维素为原料，在 160 ℃、氢

气压力 5 MPa，反应 7 h 条件下 C4 ～ C6 醇收率高达

80. 6%，如果以杉木为原料在相同条件下反应 5 h，

C4 ～ C6 糖醇收率可以达到 65%［51］。若以球磨微

晶纤维素为原料在 190 ℃和氢气压力5 MPa下还可

以高浓度( 279 g·L －1·H －1 ) 制取 C6 醇，C6 醇收率

高达 92%［52］。Liao 等［53，54］ 以磷酸锆 ( ZPA ) 耦 合

5 wt% Ru /C 为催化剂，在水热条件下直接转化微

晶纤 维 素 和 球 磨 催 化 剂，分 别 得 到 了 63. 5% 和

85. 5%的己醇( 山梨醇和甘露醇) 收率。相对于无

机酸，杂多酸虽然在回收和产物收率方面具有更大

的优势，但系列实验证明杂多酸即使采用重结晶方

法其回收率也只有 50% 左右。由于一些杂多酸盐

不溶于水或者溶解度很小，经过一定的预处理后具

有杂多酸的性质，所以可以使用杂多酸盐代替杂多

酸。通过实验发现［55］，经过不同焙烧温度和水热预

处理的杂多酸铯盐具有杂多酸的性质且催化性能也

得到了改善: 改变焙烧温度可以降低杂多酸铯盐在

水相中的溶解度( 有利于回收再利用) ，水热预处理

能够增强活性和提高产物的选择性。

图 2 木质纤维素制备多元醇的反应路径

Fig． 2 Conversion of lignocellulose into polyols

由于耦合水解反应和加氢反应制山梨醇和甘露

醇中使用的液体酸催化剂存在污染环境和催化剂回

收难等问题，近年来研究人员研究了使用固体催化

剂来制取山梨醇和甘露醇。直接催化氢解纤维素与
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耦合水解 /加氢反应制山梨醇和甘露醇的不同之处

在于水解纤维素所需要的 H + 来源于高温水或者 H2

在加氢活性组分表面的溢流效应，对水解得到的还

原性糖进行加氢的活性组分多选用 Pt、Ni、Ru 等金

属。Fukuoka 等［56］以 Pt /γ-Al2O3 作催化剂，得到山

梨醇和甘露醇总收率为 31% ( 其中山梨醇为 25%，

甘露醇 6% ) 。而在 Pt /Al2O3 中添加 SnOx可以显著

改善该类催化剂的性能［57］。有研究表明［58］，使用

不同前驱体的 Pt 催化剂会导致催化剂上的差异。
使用不含氯的 Pt 前驱体能提高山梨醇和甘露醇的

选择性和收率; 反之，氯离子的存在则加速 C—C 断

裂、脱 水 等 副 反 应 获 得 小 分 子 多 元 醇。Tsubaki
等［59］以还原的氧化石墨烯( RGO) 为载体负载 Pt，
发现载体和 Pt 纳米粒子之间存在协同效应，且氢气

容易在 Pt /RGO 表面上溢流。Zhao 等［60］报道了双

金属活性组分的催化剂 Pt-Ni /HZSM-5 催化纤维素

制取糖醇，其稳定性更好。Ru /SiO2-SO3H
［61］、Ru /

NbOPO4
［62］和 Ru /［Bmin］3PW12 O4

［63］对制取 C6 糖

醇也有一定效果。其中 Ru /SiO2-SO3H 中的酸性位

和金属位紧密相联，有利于提高 C6 糖醇的收率。
通过等体积浸渍法制备的 Ni /ZSM-5 ( Si /Al = 25) 催

化剂，其山梨醇和甘露醇的收率和选择性分别为
48. 6%和 91. 2%［64］。此外还有使用 Ir、Pd 和 Rh 为

活性金属制取 C6 糖醇的相关报道［65］。除了使用外

加氢源外，Coman 等［66］采用转移加氢和原位重整制

氢 /加氢方法在缺乏外部氢源的情况下催化氢解纤

维素制取山梨醇和甘露醇，此法主要的优点在于可

直接利用原位加氢，可减少氢气消耗从而减少成本，

在技术上也简化了实验步骤。
3. 2 木糖醇

木糖醇是一种五碳糖醇，含有五个羟基，可作为

一种高效的功能性营养添加剂，除此之外还在化学

工业、食品工业、农业等诸多领域具有广泛用途［67］。
随着近年来提出的生物质全组分炼制的概念，即将

生物质的纤维素、半纤维素和木质素全部转化为液

体燃料［68］，木糖醇作为能源平台化合物可进一步转

化为燃料而受到关注。
传统的木糖醇生产方法是采用化学方法将农业

植物纤维废料如玉米芯、棉籽壳、蔗糖渣等水解，使

其中的多缩戊糖水解为木糖，然后在高温高压下，催

化氢化纯木糖生产木糖醇［69］。这个过程的关键步

骤是将酸水解的木糖进行纯化，通过离子交换树脂

和活性炭进行脱盐、脱毒、脱色［70］。研究数据表明

氢化工艺步骤需要较高纯度的木糖水解液( 纯度至

少 95%以上) 才能通过催化加氢生产木糖醇，同时

催化加氢需要镍作为催化剂; 反应需要在高温高压

的条件下进行，该步骤大幅增加了工业化生产的成

本、降低了生产安全可操作性; 木糖在结晶的过程中

损失严重，极大降低了原料的利用率［71］; 因此，对于

木糖醇的研究主要集中在生物法，化学法研究比较

单一，已有的文献中关于化学法的报道也非常有限。
对于催化转化半纤维素到木糖醇有待进一步研究，

并且可与纤维素转化生成己糖醇技术路线结合。

4 木质纤维素制备有机酸及其酯类衍生物

4. 1 乙酰丙酸

乙酰丙酸( LA) 是最重要的生物质基平台化合

物之一。近年来在生物质能源领域也显出日益重要

的应用潜力，被认为是连接石油基能源与生物质能

源的桥梁［72］。由乙酰丙酸经多种类型的基元反应

可进一步转化成为不同用途的液体燃料或燃料添加

剂，如乙酰丙酸经酯化反应得到的各类乙酰酸酯等，

可以作为液体燃料添加剂; 乙酰丙酸催化转化得到

的 C6 ～ C15 直链烷烃可直接作为液体燃料［73，74］。
木质纤维素制取 LA 通常需要使用无机酸 ( 包括

H2SO4、HCl 和 HBr) 。首先，纤维素在酸的作用下水

解得到葡萄糖，然后葡萄糖在酸的作用下异构化脱

水生成 HMF，由于 HMF 在高温酸性溶液中的不稳

定会发生重排反应生成乙酰丙酸和甲酸。Horvat
等［75］首先报道了由己糖在酸性介质中脱水得到

HMF 及后续水合形成乙酰丙酸的反应机理。在目

前已发展的工业大规模连续化生产乙酰丙酸的过程

中，美国的 Biofine Renewables 公司利用木质纤维素

原料以液体酸为催化剂制备乙酰丙酸的连续生产工

艺最具有代表性［11］。在这一过程中木质纤维素与

硫酸( 1. 5 wt% ～3 wt% ) 混合，在 488 K，25 bar 条件

下进入第一反应器反应 12 s 进行脱水反应。得到

的 5-羟甲基糠醛不断从第一个反应器中移出进入

第二个反应器，在 466 K，14 bar 条件下反应 20 min，

得到乙酰丙酸的最大收率为 70% ～ 80%。虽然该

炼制过程相对经济，但硫酸会腐蚀设备，造成环境污

染，而且难以分离和循环使用。
为了解决液体酸的难题，一些固体酸催化剂被

用于转化木质纤维素制取乙酰丙酸。Wang 等［76］以

硫酸化的 TiO2 为催化剂，在最优条件下乙酰丙酸的

收率达到 38%。Lai 等［77］用氧化铁粒子改进磺化

的介孔硅制得了磁性催化剂，并用于催化纤维素制

取乙酰丙酸，在 150 ℃转化无定型纤维素可得到收

率为 45% 的乙酰丙酸。Vyver 等［78］用磺化的超支

化的聚亚芳基羟吲哚转化球磨纤维素得到 25% 收
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图 3 木质纤维素制备乙酰丙酸和乙酰丙酸酯的反应路径

Fig． 3 Conversion of lignocellulose into levulinic acid and levulinate ester

率的乙酰丙酸。最近，Weingarten 等［79］开发了从纤

维素两步法制取乙酰丙酸。纤维素首先在水热条件

下转化成水溶性化合物( 包括葡萄糖和 HMF) ，然后

这些化合物在酸性催化剂的作用下转化成乙酰丙

酸，其中在 Amberlyst 70 的催化作用下可得到 28%
的乙酰丙酸收率。Zuo 等［80］使用磺化的氯甲基聚

苯乙烯作为固体催化剂转化纤维素制取了收率高达
65%的乙酰丙酸。此外还有使用 SAC-13、MCM-20、
MCM-41 和 Y 型分子筛等固体催化剂催化纤维素制

备乙酰丙酸［81 ～ 83］。另外，Lin 等［84］首次报道了使用

固体催化剂( ZrO2 ) 在水溶液中部分氧化纤维素制

备乙酰丙酸，该过程提供了一个高效、环境友好、实
用的乙酰丙酸制备方法。这些固体酸的可重复使

用、易于产物分离和几乎不产生废液等优点，使得其

成为当今研究热点。但与相对成熟的无机液体酸催

化来说，其制备乙酰丙酸的收率还有很大的提升空

间。因此，直接以农林废弃物为原料，开发绿色高效

转化木质纤维素制取乙酰丙酸的催化体系是一个关

键的问题。
4. 2 乙酰丙酸酯

乙酰丙酸酯是一类重要的能源平台化合物，同

时也是一类新型的液体燃料添加剂，具有高的反应

特性和广泛的工业应用价值。目前开发的从生物质

资源出发转化合成乙酰丙酸酯的合成途径主要是在

醇类溶剂中使用液体酸或固体酸催化转化得到。研

究表明在醇类介质中，纤维素解聚的中间体的活性

基团会被醇类物质保护起来，不易发生聚合反应而

生成腐黑物，所以乙酰丙酸酯的产率更高［85］。
木质纤维素可以直接醇解制备乙酰丙酸酯，这

是一个酸催化反应。目前使用的酸催化剂包括有

机、无机液体酸、固体酸和离子液体催化剂。无机酸

等液体催化剂由于较易作用于木质纤维生物质，且

成本低、容易获取，因此得到了较广泛的应用和研

究。Garves［86］研究了纤维素在醇溶液中硫酸催化作

用下制乙酰丙酸酯，研究发现，硫酸能高效降解纤维

素且使用不同的低级烷醇作溶剂时，乙酰丙酸酯的

收率均可达 37%。除无机酸外，一些有机酸也可用

作醇解生物质催化剂。Bianchi 等［87］使用苯磺酸可

以使单糖和寡聚糖在醇溶液中转化成乙酰丙酸酯。
Tominaga 等［88］使用三氟磺酸铟和 2-苯磺酸协同催

化纤维素制乙酰丙酸酯，在甲醇介质中 180 ℃ 下反

应 5 h 后，乙酰丙酸甲酯理论收率可达 75%。尽管

催化剂三氟甲磺酸铟比较昂贵，而且铟金属离子的

存在对人体健康和环境都有一定危害，但是这是目

前发现的较有优势的催化体系，也为高效催化体系

的开发提供了新的思路。虽然液体催化剂由于其可

流动性而使得活性位点可与反应物充分接触，从而

促进了反应的进行，得到较高的产物收率，但同时也

存在一些共同的缺点，如腐蚀性强，对反应器材质要

求高，而且不易与产物分离等。为克服液体酸催化

存在的缺点，固体酸和离子液体催化剂催化木质纤

维素醇解得到了越来越广泛的应用［89 ～ 91］，不过两者

都是初步应用于生物质醇解。对于固体酸催化剂来

说，更加有效和更广适应性的固体酸催化反应体系

的开发是今后研究的重点。而对于离子液体来说，

寻找更加廉价有效的离子液体催化剂将是今后研究

的又一新方向。
除了生物质直接酸催化醇解制备乙酰丙酸酯

外，林鹿等［92］还总结了其他三种从生物质资源出发

合成乙酰丙酸酯的潜在合成途径，包括乙酰丙酸酯

化，5-氯甲基糠醛醇解和糠醇醇解。这三种小分子

化合物虽然都是由生物质资源出发得到，但在制备

乙酰丙酸酯过程中增加了反应步骤，也使得工艺复

杂。尽管能得到较高的酯化反应转化率，但从整个

工艺来说，乙酰丙酸酯收率不高，经济性差，不适合

现阶段的规模化生产。因此较为理想的合成途径依
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然是木质纤维素的直接酸催化醇解。

5 结论与展望

作为自然界最丰富的生物质资源，木质纤维素

通过不同催化途径转化为能源平台化合物是一个新

兴的充满机遇和挑战的研究课题。由于木质纤维素

具有复杂的结构和高氧含量等特点，导致其转化具

有一定难度。因此，探寻高效的方法将木质纤维素

催化转化为平台化合物，进而转化为液体燃料，可望

真正解决当前和未来的液体燃料供求矛盾。
寻找高效实用的催化体系一直是生物质降解领

域的首要任务，是成功实现产业化的关键技术之一。
本文所讨论的各种催化路径中，比较有前景的催化

材料包括: ( 1 ) 以固体酸为载体的金属氧化物催化

剂; ( 2) 酸性离子液为媒介的反应体系; ( 3 ) 多功能

纳米杂化材料。但是已报道的催化体系仍存在各自

的缺点和局限性，因此，开发合适的催化剂实现木质

纤维素的高效、高选择性转化制取小分子平台化合

物仍面临着巨大挑战。其次，所得到的一些高附加

值的化学品是以模型化合物为原料，而自然界中的

纤维素和半纤维素主要存在于生物质中，生物质各

组分( 纤维素，半纤维素，木质素和灰分) 间相互作

用对纤维素和半纤维素的转化产生重要影响。因

此，未来研究需要加强预处理和水解的梯级解聚技

术，同时深入研究解聚机理，使木质纤维素向着条件

温和、操作简便、成本低、速率快、环保绿色等方向发

展，实现木纤维素制取平台化合物与现有能源化学

工业的有机衔接。
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