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Ni/La2O2CO3催化剂对山梨醇氢解产物的选择性调控 
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摘要：采用共沉淀法制备了具有协同稳定作用的 Ni/La2O2CO3催化剂，用于山梨醇选择性氢解为小分子醇的研究。

采用 X 射线衍射、氢气程序升温还原、CO2程序升温脱附和扫描电镜对催化剂进行了表征。考察了不同配比 Ni、

La 的加氢位点和碱性调控对山梨醇氢解产物的影响。结果表明，Ni、La 摩尔比为 2:3 时，山梨醇转化率达到 98.6%，

C2～C3多元醇的产率达到 43.8%，催化剂经 2 次反应后对山梨醇的转化率仍高达 90%。探究了催化剂从酸性到碱

性调变过程中，山梨醇氢解的产物分布，并提出了反应路径。 
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Selective hydrogenolysis of sorbitol on Ni/La2O2CO3 catalysts 
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Abstract: Ni/La2O2CO3 catalysts with different Ni/La ratios were prepared by co-precipitation and the 
performance was tested in selective hydrogenolysis of sorbitol to C2—C3 polyols. The catalysts were characterized 
by X-ray diffraction(XRD), H2 temperature-programmed reduction(H2-TPR), CO2 temperature-programmed 
desorption(CO2-TPD) and scanning electron microscopy（SEM）. The effect of hydrogenation and base regulation 
was investigated by varying the Ni / La ratios. The result shows that the conversion of sorbitol was 98.6% and the 
yields of C2—C3 polyols was 43.8% when the mole ratio of Ni to La is 2:3. After two times of reaction, the 
catalyst still achieved a sorbitol conversion of 90%. From acidic to alkaline, the products distribution of 
hydrogenolysis of sorbitol was discussed. The reaction pathway was also proposed based on the experiment 
results. 
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引  言 

化石能源依然是人们在现阶段生产生活主要

依靠的能源，但由于化石能源的不可再生性，以及

在利用过程中的环境污染，迫使人们不得不寻找可

替代的非化石能源。生物质能作为一种清洁新能源，

由于其来源广泛，是一种比较理想的替代能源，一

直备受人们关注[1]。在生物质能源的利用上，将生
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物质转化为高附加值的化学品，能够提高能源的合

理配置和高效利用，是生物质能源主要的发展路线

之一[2-4]。而木质纤维素作为一种广泛的生物质来

源，由此展开的一系列的水解产物——单分子多元

糖醇，如山梨醇、葡萄糖、木糖醇等也受到了研究

者的青睐。工业上山梨醇一般由淀粉、蔗糖、葡萄

糖转化产生，是一种有潜力的平台化合物[5-6]。由山

梨醇氢解产生的乙二醇、1,2-丙二醇是合成树脂、

可降解塑料、防冻剂、化妆品、药物的重要原料[7-9]。

目前合成的小分子二元醇多以石油化工过程中乙

烯、丙烯为原料合成，Shell 公司、Degussa 公司都

有制备丙二醇的相关报道[10-12]。 
围绕山梨醇加氢脱氧 (HDO) 反应，生成具有

高附加值的小分子醇，研究主要集中在金属活性位

点和碱性位点调控[13-14]。Ni、Cu、Ru、Pt 是比较常

用的金属活性位点[15-18]，碱性助剂有 Mg(OH)2、

Ca(OH)2、CeO2、La2O3、Ba(OH)2 等
[9,13, 18-20]。Guo

等[21]报道用 RuWOx/CNTs 催化剂，加入 Ca(OH)2，

得到山梨醇完全转化，1,2-PDO 和 EG 的总产率达

60.2%。Banu 等[19]用 Ni-NaY、Pt-NaY 在 6 MPa、
220℃、山梨醇的浓度 15%、加入 Ca(OH)2 的条件

下，发现 Ni-NaY 氢解山梨醇的主要产物为

1,2-PDO，而 Pt-NaY 的主要氢解产物为甘油。 
但对于催化剂的寿命而言，加入的碱性助剂

稳定性普遍不高，通常不能二次利用，不利于工

业化生产。在保证催化剂对山梨醇高的转化率和

小分子醇的选择性的同时，催化剂稳定性的提高

和制备方法的设计也是山梨醇加氢脱氧的重要研

究方向。 
Yuan 等[22]利用 Ce 修饰的 Ni/Al2O3 对山梨醇

的加氢脱氧进行了探究，他们分别用沉积浸渍和共

沉淀法进行了对比，研究发现共沉淀法得到的催化

剂在保证选择性和产率的同时，具有更高的稳定性，

终得到山梨醇转化率 90%以上，小分子二元醇的

选择性达到 50%～60%。 
近，Hou 等[23-24]报道了 Ni-Mg-Al 类水滑石

层状结构的固体催化剂，他们分别用无水研磨方法

和并流共沉淀法制备了 Ni-Mg-Al 催化剂，通过比

较，无水研磨方法得到的催化剂 Ni 的粒径更小、分

散度更好，另外水滑石结构能够提供更多的羟基位

点，活性和稳定性都有所提高，层状结构固体催化

剂受到越来越多研究人员的关注。 
本文通过不同酸碱性的催化剂筛选，并通过

XRD、SEM、H2-TPR 和 CO2-TPD 的表征，初步探

究了弱酸性条件下山梨醇氢解的主要路径，并且随

着酸性减弱，碱性增强，分析了各产物的分布。为

了提高催化剂的稳定性和简化制备流程，通过已有

文献报道的镧的碳氧化合物直接作为催化剂碱性供

体，外层附着片状 NiO，设计和制备出了 Ni/ 
La2O2CO3 碱性纳米棒状催化剂，并对其活性和稳定

性进行了探究。 

1  实验部分 

1.1  样品的制备 
1.1.1  Ni/La(OH)3 催化剂的制备  Ni/La(OH)3 催化

剂采用并流共沉淀法制备，以 Ni(NO3)2 为 Ni 源，

La(NO3)3为 La 源，NaOH 和 Na2CO3 为沉淀剂。方

法如下：配制总浓度为 1 mol L−1 的硝酸镍

[Ni(NO3)2 6H2O]和硝酸镧 [La(NO3)3 6H2O]水溶液

20 ml，配制 0.8 mol L−1 NaOH 水溶液 60 ml，并加

入一定量的 Na2CO3 固体，得到碱溶液。将碱以 1 
ml min-1 的速率滴入剧烈搅拌的 10 ml 水中至

pH=10 时，缓慢加入盐溶液使 pH 保持在 10 左右，

继续 80℃水浴加热搅拌 30 min，倒入 100 ml 水热

釜中 120℃下水热 10 h，待冷却后过滤洗涤，100℃
干燥 12 h，经研磨得到 Ni(OH)2/La(OH)3 白色粉末。

其中，镍和镧的摩尔比分别为 1:4、2:3、3:2、4:1，
n(Na2CO3):n(La(OH)3)=2:1。所得固体经 550℃焙烧，

反应前 500℃还原 2 h。 
1.1.2  Ru/ZrP、Ni/CeO2-ZrO2、Ni/La2O2CO3/ZrO2

催化剂的制备  Ru/ZrP 的制备方法：先制备 ZrP，
参照文献[25-26]方法，称取 ZrOCl2 8H2O 3.84 g 和

NH4H2PO4 3.98 g，分别溶解于适量蒸馏水中，然后

搅拌状态下以 P/Zr 摩尔比=2:1 混合两溶液，形成沉

淀，继续搅拌 1 h，白色沉淀用蒸馏水洗涤，100℃
干燥过夜， 后空气氛围中 400℃焙烧 4 h，得到

ZrP 白色固体。后用等体积浸渍法负载 3%（质量分

数）的 Ru，100℃干燥过夜，空气中 400℃焙烧 4 h，
得到 Ru/ZrP。反应前样品 300℃ H2还原 2 h。 

Ni/CeO2-ZrO2 的制备方法：配制 CeCl3 和

ZrOCl2 混 合 溶 液 ， 其 中 c(Ce3+)=c(Zr4+)=0.05 
mol L−1 ，剧烈搅拌下缓慢加入 25%氨水，至

pH=11.5，加入的氨诱导沉淀得到棕黄色沉淀，继续

搅拌 1 h，密封 90℃过夜，去离子水过滤洗涤，60
℃干燥过夜，600℃空气中焙烧，得 CeO2-ZrO2。然

后 用 等 体 积 浸 渍 法 负 载 10% Ni ， 得 到

Ni/CeO2-ZrO2，在反应前催化剂 500℃ H2 还原 2 h。 
Ni/La2O2CO3/ZrO2 的制备方法：参照文献
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[27-28]，称取一定量的 ZrO2载体，浸渍 5%（质量

分数）的碱性前体 La(OH)3，100℃干燥 8 h，然后

以 3℃ min−1升温速率升至 550℃空气中焙烧 4 h，
冷却研磨得到 La2O2CO3/ZrO2。再次采用湿浸渍的

方法浸渍 10%（质量分数）的 Ni(NO3)2，搅拌 4 h，
100℃烘干，3℃ min−1升至 550℃空气中焙烧 4 h，
冷却研磨，得NiO/ La2O2CO3/ZrO2。反应前 500℃ H2

还原 2 h。 
1.2  样品的表征 

XRD 采用荷兰 PANalytical 公司生产的 X’Pert 
Pro MPD 型 X 射线衍射仪（XRD）对试样进行物

相分析；采用 CuKα射线（λ=0.15406 nm），管电压

（靶压）为 40 kV，管电流（靶流）为 40 mA，扫

描范围(2θ)为 5°～80°。该仪器采用 Peltier 固体探测

器，能量窗口范围 1.72～1.94 V。 
采 用 美 国 Quantachrome 公 司 生 产 的

SI-MP-10/PoreMaster 33 型全自动独立多站比表面

和孔隙度分析仪测定。测试前，样品在真空条件下

250℃脱气 10 h，以 N2 为介质在−196℃的温度下进

行吸附。样品的比表面积用标准 BET 方法在相对压

力 0.05～0.3 之间计算求得。用 BJH 等效圆柱模型

计算孔径分布。 
采用日立公司生产的 Hitachi S-4800 场发射扫

描电镜（SEM）对样品微观表面形貌进行表征，操

作电压 10 kV。样品置于导电胶上调整支架高度后

进行测试。 
采 用 美 国 Quantachrome 公 司 的

CHEMBET3000 型化学吸附仪测量催化剂的 H2 程

序升温还原曲线。催化剂填装量为 20 mg，400℃下

He 气吹扫 40 min 后降低到 50℃，切换到 5% H2/N2

混合气体保持 1 h，调整基线运行平稳后进行程序升

温还原程序，升温速率为 10℃ min−1，TCD 检测

H2 耗量。同时用联用的质谱仪（DYCOR 四极质谱

仪）在线检测管路中气流组分变化。 
采用日本电子公司生产的 JEM-2100F 型高分

辨场发射透射电镜对样品微观形貌进行表征，并用

EDS 分析各元素分布。 
采用美国珀金埃尔默仪器公司 OPTIMA 8000

型电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP）对溶液中

离子含量进行测定。 
1.3  山梨醇氢解产物的选择性调配 

向 20 ml 10%的山梨醇水溶液加入还原处理后

的各催化剂 0.4 g，将上述溶液倒入 100 ml 不锈钢

高压反应釜中，先用 N2排空气，再通入 4 MPa H2，

加热温度 220℃，搅拌速率 500 r min−1，反应时间 4 h。 
气相产物分析：本实验反应后气体采用日本岛

津公司2010气相色谱仪联用进行分析。采用TDX01
填充柱和 TCD 检测，用于检测尾气中的 CO、CO2

等；采用 Porapak Q 柱，FID 检测，用于检测尾气

中的烃类。 
液相产物分析：液体产物采用高效液相色谱仪

（Waters 2695 HPLC）分析。采用 SH1011 分离柱，

柱温度 45℃，检测器采用折光示差（RID-2414）和

可见紫外联用检测器。流动相为 0.005 mol L−1的硫

酸溶液，流量为 0.50 ml min−1。产物分析方法采用

外标法定量。 
山梨醇转化率以及主要产物(EG、glycerol 和 1, 

2-PG)选择性按照式(1)、式(2)计算  
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定量计算基于碳摩尔量守恒计算。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 
从图 1 XRD 谱图中可以看出，在不同摩尔比的 

 

图 1  样品的 XRD 谱图 

Fig.1  XRD patterns of samples 
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Ni、La 调控过程中，经 550℃焙烧还原处理的催化

剂主要表现为碳酸化的氧化镧，这主要可能由

La(OH)3 在空气中焙烧结合 CO2反应产生；当 Ni、
La 比为 1:4 时，XRD 未能检测到 NiO 的峰，是因

为 NiO 能够较均匀地分散在 La2O2CO3 表面，随着

Ni 含量的增加，La2O2CO3 的峰逐渐减弱，NiO 的

峰逐渐增强。500℃还原后的催化剂 NiO 还原为单

质 Ni，La2O2CO3 晶相未发生较明显变化。而经过

一次反应过后的 Ni-La 比为 2:3 催化剂上主要为

LaCO3OH，这可能是由于催化剂放置过程中缓慢吸

收空气中的 H2O 所引起，LaCO3OH 的峰强度高，

可知催化剂的结构发生了变化，晶格化程度高，另

外未反应的Ni-La比 2:3催化剂NiO峰强度不明显，

反应过后的峰强度有所增强，可以推测 NiO 出现了

团聚。 
图 2(a)～(d)分别为 Ni、La 比为 1:4、2:3、3:2、

4:1 时的催化剂的 SEM 图，为了比较还原前后的催

化剂形貌变化，加入还原后的 Ni、La 比为 2:3 的

SEM 图 2(e)。由图可以看到，在 Ni-La 比 1:4 时，

NiO 主要以自身团聚的形式依附在 La2O2CO3 纳米

棒上。Ni-La 比为 3:2、4:1 时随着 Ni 的含量增加，

NiO 会产生大量的团聚，造成 La2O2CO3 表面的碱

性得不到释放。只有在 Ni、La 比为 2:3 时，NiO 能

够比较均匀地分布于纳米棒状 La2O2CO3 的表面，

并且由于其片层扦插结构并不会影响 La2O2CO3 的

碱性的释放，这也是导致 Ni-La 比为 2:3 时的催化

剂对山梨醇氢解实验转化率和目标产物 优的主要

原因。还原后的催化剂外层金属 Ni 聚集成纳米颗

 

图 2  样品的 SEM 照片 
Fig.2  SEM micrographs of samples 
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粒，而 La2O2CO3 主体部分并未发生太大变化，仍

然保持纳米棒状。 
由图 3 可以看到在透射电镜下观察到催化剂呈

纳米棒状结构，这与 SEM 观察到的相同，通过 EDS
图可以看到 Ni 原子和 La 原子的分布情况，以

La2O2CO3 为主体的纳米棒，周围较均匀地分布着

NiO，由于表面的 NiO 呈片状分布导致 Ni 密度分布

不均。另外通过 EDS 能谱分析 Ni-La 原子数之比为

11.05/17.35，基本符合原来设定的 Ni-La 比 2/3，可

知催化剂制备过程中金属离子全部沉淀。 

 

图 3  NiO/La2O2CO3的 TEM 图和 Mapping 图 
Fig.3  TEM and Mapping of NiO/La2O2CO3 (Ni:La=2:3) 

blue—Ni; yellow—La 

从催化剂 NiO/ La2O2CO3的 H2-TPR 曲线图（图

4）可以看出，主要出现 3 个峰，360、530、630℃。

由 XRD 图可以看出，550℃焙烧之后催化剂主要以

NiO/La2O2CO3 形式存在，360℃被认为是 NiO 晶粒

还原峰，530℃被认为是 Ni-La 形成的固溶体

La2NiO4中 Ni2+的还原峰[29-30]，而单质 NiO 的还原

温度为 550℃，可知催化剂中 NiO 的分散性较好，

导致还原温度下降。630℃则不属于催化剂的还原

峰，可能是产生的其他杂质气体引起的。 
图 5 显示了不同配比的 NiO/La2O2CO3 的 CO2

吸附随温度变化曲线。把得到的峰积分成 3 个高斯 

 

图 4  催化剂 NiO/ La2O2CO3的 H2-TPR 图 
Fig.4  H2-TPR profiles of NiO/ La2O2CO3 

峰，温度从低到高依次将峰归属为弱碱，中强碱和

强碱峰[31]，通过对 3 个峰的积分比例计算，随着

NiO 比例的增加，强碱峰所占总吸附峰的比例依次

为 71.67%、63.1%、52.3%和 22.0%，呈现强碱性逐

渐减弱的趋势；而相对的弱碱的比例 14.8%、14.1%、

22.7%和 40.9%，中强碱的比例 13.5%、22.7%、25.1%
和 37.4%，二者总量呈现逐渐增加的趋势，而反应

后的催化剂弱碱峰所占比例为 66.8%，从催化剂对

于山梨醇氢解的结果来看，山梨醇转化率变化与催

化剂的中强碱和强碱所占比例之和呈正相关，由此

可以推测催化剂对于山梨醇氢解反应的催化活性主

要受催化剂的碱性强弱的影响。 

 

图 5  不同 Ni-La 比的 Ni/La2O2CO3的 CO2-TPD 图 

Fig. 5  CO2-TPD profiles of Ni/La2O2CO3 with different Ni/La 
molar ratio 

通过不同配比的 Ni-La 催化剂的比表面积、孔

体积、孔径的比较（表 1），Ni-La 比为 2:3 时的催

化剂的比表面积 大，孔径 小，而此配比的催化

剂活性较高，可知在此环境中，比表面积越大，孔

径越小，越有利于山梨醇的转化。 

表 1  不同配比 Ni-La 的 NiO/La2O2CO3的比表面和孔结构 
Table 1  Surface area and pore structure of 

NiO/La2O2CO3 with different Ni/La molar ratio 

Sample 

NiO/ La2O2CO3 

BET 
surface 

area/m2 g−1 

Pore 
volume 
/cm3 g−1 

Average 
pore 

diameter/nm

NiO /Ni 
grain 

size①/nm

Ni:La=1:4 17.6 0.10 22.1 24.4 

Ni:La=2:3 71.8 0.30 16.6 24.5 

Ni:La=3:2 31.6 0.34 42.2 23.5 

Ni:La=4:1 39.0 0.36 37.0 24.5 

Ni:La=2:3(reduced) 50.4 0.29 25.1 21.2(Ni)

Ni:La=2:3(after reaction) 34.6 0.13 16.0 30.1(Ni)

① NiO/Ni crystal size was calculated, depending on crystallographic 

(111) plane by Scherrer equation. 
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2.2  不同活性催化剂对山梨醇氢解的产物分析 
从表 2 中可以看出，使用不同 Ni-La 比的催化

剂，随着 Ni-La 比的增加，山梨醇转化率逐渐降低，

可以推测 La2O2CO3 对于山梨醇的转化具有决定作

用，即碱性越强山梨醇的转化率越高，而经 500℃ 
H2 还原后的 Ni 则对于目标产物甘油、EG、PG 有

较高的选择性。C2～C3多元醇的产率是由碱性和活

性位点共同作用的结果，通过 Ni-La 的协同作用，

在 Ni-La 比为 2:3 时获得 C2～C3 多元醇的 高转化

率 43.8%。对于 Ni/ La2O2CO3-ZrO2 催化剂，由于引

入了弱酸性载体 ZrO2
[32]，反应体系中 pH 降低，发

生质子化反应，导致 C4～C6 多羟基环状醚产率增

加，而 C2～C3 小分子醇产率减少。Ni/CeO2-ZrO2

则属于酸性催化剂[33]，从 TOC 可以看到溶液中有

机碳的含量明显下降，而气体产物为 6%左右，可

知反应产生了一定的无机碳。催化剂Ru/ZrP的TOC
降至 66.0%，可知积炭更加严重。而积炭附着在催

化剂表层，导致催化剂失活[34]，从而使山梨醇的选

择性氢解受到影响。可知，对于山梨醇选择性氢解

为小分子醇的反应，碱性介质是反应的必要条件。 
2.3  反应条件的优化 

从不同的反应温度（图 6）所得产物来看，目

标产物甘油、EG、PDO 的产率呈现先增加后降低

的趋势。反应温度 220℃时的 高产率 43%，而山

梨醇的转化率均在 90%以上，温度较低时催化剂活

性较低，温度升高，各分子产物逐渐增加，温度高

至 240℃以上，C4～C6多元醇消失，C2～C3 多元醇

也逐渐减少， 后占比例较高的产物是 C1～C3一元

醇和气相产物，由此可以推测温度过高导致化学平

衡右移，副产物增加，多元醇进一步氢化，产生更

多的一元醇和 CO2、CH4等气相产物。 
反应时间总体来说对反应的影响不大（图 7）， 

 

图 6  反应温度对山梨醇氢解产物的影响 

Fig.6  Effect of reaction temperature on hydrogenolysis 
product of sorbitol 

 

图 7  反应时间对山梨醇氢解产物的影响 

Fig.7  Effect of reaction time on hydrogenolysis  
product of sorbitol 

2 h 以前，目标产物 C2～C3多元醇的产率变化不大，

而随着反应时间的增加，山梨醇的转化率增加，目

标产物的产率降低，继而转化成 C1～C3的一元醇和

气相产物，与之前的温度变化趋势相似，可以推测

表 2  不同催化剂对山梨醇氢解产物的影响 
Table 2  Effect of different catalysts on hydrogenolysis products of sorbitol 

Yield/% 
Catalyst 

Sorbitol 
conversion/% Lactic acid Glycerol EG PG C4—C6 polyols① C1—C3 mono-alcohols② C2—C3 polyols③ Gas④

TOC⑤
/%

Ni/La2O2CO3 (1:4) 97.5 5.0 3.1 9.9 9.8 16.1 15.6 22.8 9.6 79.6 

Ni/La2O2CO3 (2:3) 98.6 4.8 6.2 16.2 21.4 15.2 14.7 43.8 6.1 94.1 

Ni/La2O2CO3 (3:2) 85.0 1.2 4.2 11.4 15.7 25.3 15.5 31.3 7.1 94.3 

Ni/La2O2CO3 (4:1) 72.2 4.4 10.1 7.8 9.7 31.0 16.1 27.6 5.7 94.8 

Ni/La2O2CO3-ZrO2 96.8 4.4 11.0 5.7 8.3 32.8 5.6 25.0 7.4 86.4 

Ni/CeO2-ZrO2 83.5 2.9 2.0 6.1 9.8 25.8 4.4 17.9 6.0 72.1 

Ru/ZrP 95.9 -- 3.3 2.1 3.4 35.4 3.5 8.8 4.6 66.0 

① Includes 2,5-anhydrosorbitol, isosorbide, 1,4-anhydroxylitol, 1,4-anhydroerythritol, etc. ② Methyl alcohol, ethyl alcohol, propyl alcohol.  
③ Glycerol, EG and PDO. ④ Mainly CH4 and CO2. ⑤ Total organic carbons of aqueous phase. 
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山梨醇氢解为 C2～C3 多元醇的反应主要为动力学

影响，而在热力学作用下， 终产物倾向于小分子

一元醇和气相产物。可知控制反应时间和反应温度

是获得 C2～C3多元醇的关键。 
反应压强和还原温度的影响如图 8、图 9 所示。

反应压强小于 4 MPa 时，C2～C3多元醇的产率趋于

稳定，而 C4～C6 多元醇的产率在 3 MPa 时达到

低，这可能是不同碳链的化合物对于 H2 的敏感程度

不同。就 C2～C3 多元醇的产率而言，当压强大于 4 
MPa 时，产率相对减少，而 C4～C6 多元醇的含量

则逐渐增加。催化剂还原温度对 终产物的分布影

响不明显，随还原温度的升高，山梨醇转化率有所

降低，各产物的产率也稍有降低，这可能是因为还

原温度过高（500℃以上），引起 La2NiO4 中的 Ni2+

还原为 Ni0，导致催化剂自身结构发生变化，从而

影响催化效果。这与催化剂 H2-TPR 峰型相吻合。 

 

图 8  反应压强对山梨醇氢解产物的影响 

Fig.8  Effect of reaction pressure on hydrogenolysis  
product of sorbitol 

 

图 9  还原温度对山梨醇氢解产物的影响 

Fig.9  Effect of reduction temperature on hydrogenolysis 
product of sorbitol 

2.4  稳定性实验 
由图 10 可以看出，随着反应次数的增加，催

化剂对山梨醇的催化效果有所降低，经过两次反应，

催化剂使山梨醇转化率达 90%，经过 5 次循环之后

转化率降至 65%，目标产物 C2～C3 多元醇的选择

性由 33%降至 20%左右， 终山梨醇转化率和各产

物选择性趋于稳定。由 ICP 测得一次反应后的 Ni
仅损失 1.83%，而催化剂碱性明显减弱，可以推测

随着反应次数的增加，催化剂的碱性部分降低，致

使山梨醇脱水产物增加，形成比较稳定的环状多羟

基醚，从而 C4～C6 多元醇的选择性升高， 终趋于

稳定。可以推测山梨醇选择性氢解产物的分布依赖

于加氢位点和碱性的协同作用。 

 

图 10  不同反应次数催化剂对山梨醇氢解产物的影响 

Fig.10  Effect of reaction times on hydrogenolysis  
product of sorbitol 

2.5  反应路径的推测 
如图 11 所示，由不同催化剂的产物分布可知，

在中性和弱酸性水溶液中，由于 H+含量较多，C4～

C6 多羟基化合物在 H+存在下容易质子化脱水，自

身形成较稳定的五元环状醚。C6 产物中仅检测到了

2,5-酐-山梨醇和异山梨醇，这主要是因为山梨醇自

身脱水形成不稳定的 1,4-酐-山梨醇和相对稳定的

2,5-酐-山梨醇，而 1,4-酐-山梨醇则易继续脱水形成

异山梨醇[35-36]，与文献描述相符。对于 C5 和 C4产

物，检测到 1,4-酐-木糖醇和 1,4-酐-赤藓糖醇，1,4-
酐-木糖醇可能是山梨醇 C3 位羰基化生成己酮糖，

进而断裂端位碳生成木糖醇[8]，木糖醇在酸性条件

脱水形成 1,4-酐-木糖醇[37]；1,4-酐-赤藓糖醇则是山

梨醇通过逆羟醛缩合断裂 C2～C3 键形成 C4 和 C2

化合物，C4 化合物脱水生成 1,4-酐-赤藓糖醇[38]，

C2 化合物则可能生成 EG。形成的五元环状醚影响

了山梨醇氢解过程中 C—C 键的断裂。 
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而在碱性水溶液中，主要的产物为 C2～C3 小分

子醇。这是由于 H+含量较低，山梨醇不易质子化成

环，使山梨醇在催化剂的作用下脱氢，形成多羟基

醛，进一步通过逆羟醛缩合反应，引起 C—C 键的

断裂，从而得到甘油，甘油再经进一步氢化生成

PDO 和 EG[39]。如果催化剂反应活性较高则会引起

小分子多元醇的进一步氢解产生甲醇、乙醇、丙醇

等小分子一元醇，甚至更进一步生成气态甲烷。而

产物中CO2则可能是逆羟醛缩合过程中端位碳的断

裂，经热解产生。反应路径中，C2～C3 多元醇的进

一步氢解系反应的副产物，如 C1～C3 单分子醇、

CO2、CH4等，图 11 中不再一一列出。 

3  结  论 

（1）通过催化剂的酸碱调配，筛选出能够有效

催化山梨醇氢解为 C2～C3多元醇的碱性催化剂 Ni/ 
La2O2CO3。 

（2）采用共沉淀法成功制备出纳米棒状的 Ni/ 
La2O2CO3 催化剂，由表征结果可知，还原前该催化

剂 Ni 以片状物分布在 La2O2CO3表面，分散性好，

对山梨醇氢化反应活性高，稳定性较好。 
（3）通过对山梨醇的催化氢化工艺优化，得出

在催化剂 Ni-La 摩尔比为 2:3，山梨醇质量分数为

10%，反应温度 220℃，氢气压强 4 MPa，反应时间

4 h 的条件下得到 C2～C3多元醇的产率 高，达到

43.8%，催化剂经 4 次反应后对山梨醇的选择性氢

解仍然显示较高的活性。 

符  号  说  明 

M0 ——山梨醇的摩尔质量，M0=180 g mol−1 
ni ——单位体积反应液中产物（EG、glycerol 或 PDO）

碳的物质的量，mol 
S(i) ——目标产物（EG、glycerol 或 PDO）的选择性，%

X ——山梨醇转化率，% 
ρ0 ——初始的山梨醇溶液浓度，mg ml−1 
ρ1 ——反应后溶液中山梨醇的浓度，mg ml−1 
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