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摘 要: 介绍了近年来纤维素催化转化制取 C5 /C6 烷烃的反应和催化体系的研究进展，主要论

述了纤维素通过水解-加氢脱氧的一锅法过程和纤维素经 C6 平台化合物的加氢脱氧过程，对天然

木质纤维原料、纤维素、葡萄糖及山梨醇转化为烷烃的反应路径及相应的催化剂进行了总结。反应

路径主要有山梨醇、异山梨醇、HMF 和己内酯反应路径，催化剂主要为金属-酸多功能催化剂，酸催化剂包括金属氧化物、
分子筛、杂多酸、离子液态酸性溶剂及无机酸等; 金属催化剂主要有 Pd、Pt、Ｒu、Ir、Ni 等。其中金属 Ｒu 在酸性水热环境

中具有良好的催化活性，研究最为广泛。通过分析各种反应途径及相应的催化剂，提出了该研究领域面临的主要问题，

并从技术角度对未来应用前景进行了展望。
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Progress on Ｒeaction and Catalyst for Production of C5 /C6
Alkane Fuels from Cellulose by Catalytic Conversion
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Abstract: The reactions and catalytic systems for the production of C5 /C6 alkanes from cellulose or lignocellulosic biomass were
summarized． The reaction pathways mainly included one-pot conversion of cellulose to alkanes by hydrolysis-hydrodeoxygenation;

and hydrocarbon fuels produced from C6 platform compounds by hydrodeoxygenation． The reaction pathways and catalysts of
alkanes production from raw lignocelluloses，cellulose，glucose and sorbitol were summarized． And the reaction pathways mainly
included sorbitol，isosorbide，HMF and caprolactone routes． The metal-acid multifunctional catalysts were widely used; acid
catalysts included metal oxides，zeolites，heteropoly acids，ionic liquid acid and inorganic acid，etc． ，and the metal catalysts
were mainly Pd，Pt，Ni，Ｒu，Ir，etc． The metal Ｒu was popularly studied due to its excellent catalytic performance under the
acidic hydrothermal environment． Finally，for the state-of-the-art technologies in the conversion of biomass to C5 /C6 alkanes，the
main uncertainties，bottlenecks and research needs were concluded and prospected．
Key words: cellulose; catalysis; alkane; hydrolysis; hydrodeoxygenation

人类社会发展中，能源的推动力占据着不可撼动和日趋重要的地位。根据国际能源署 2013 年



第 2 期 陈伦刚，等: 纤维素催化转化制备 C5 /C6 烷烃燃料的反应与催化体系的研究进展 23

发布的《world energy investment outlook》［1］，全球对能源的投资逐年增加，其中为消费者提供能源这一

项投资在 2013 年就达到了 16 000 亿美元。预计到 2035 年，每年供应世界能源需求的投资会逐步上

升到 20 000 亿美元。其中，低碳能源的地位在不断凸显，持续的低碳政策信号不断强调着可再生能

源的重要性，预计到 2035 年低碳能源供应投资会升至近 9 000 亿美元。这些数据表明，能源尤其是

低碳能源在现代社会发展中具有重要的地位。生物质能作为可再生的碳基能源，具有来源丰富、可

利用性强及可再生性 3 个基本特征。在全球变暖、CO2排放量居高不下的背景下，可再生碳基能源极

大地刺激了全球市场对生物质的关注。生物质产业发展的一条最基本的路线是将各组分分离，通过

水解或发酵等方法得到一些中间产物( 如糖类等) ，进而将其转化为平台化合物，最后这些平台化合

物经过化学或生物方法转化为所需的化学品或燃料［2－4］，由生物质转化为平台化合物的过程在逐步

实现商业化生产。同时，由原料一步转化为平台化合物或者高附加值化学品的过程具有操作单元

少、能耗少等优势，研究潜力巨大，具有广阔的市场应用前景。例如，生物质中纤维素和半纤维素为

C6和 C5的糖类聚合物，它们可以经过水解-加氢脱氧过程直接转化为高附加值的烷烃 ( 如戊烷、己烷

等) ，避免了多步过程。同时，小分子烷烃如戊烷和己烷由于沸点较低、易分离可避免高能耗的蒸馏

过程。生物质及其衍生物的氧含量很高，要生成烷烃类化合物，加氢脱氧的转化路径及催化反应体

系的选择显得尤为重要。生物质及其衍生物中含氧官能团较多，例如，羟基、羧基等，亲水性较强，在

水相体系中原料易分散可使反应物和催化剂充分接触。虽然水相反应具有溶剂来源广泛，成本相对

低廉的特点，但由于酸水解是纤维素降解所必需的一个途径，要实现生物质催化转化为烷烃燃料，适

合水相反应的耐酸、耐水热的催化剂和反应体系的开发是研究的核心之一。纤维素的水解加氢反应

使用的催化剂主要为金属-酸催化体系［5－7］。水解断裂糖苷键反应中，使用的酸有杂多酸 ( heteropoly
acid) ［8－10］、离子液态酸性溶剂［11］、高温下临界水溶液［12］、改性分子筛及无机酸［13-14］等。对于加氢反

应，金属是活性中心，主要有 Ｒu［15-16］、Pt［17］等贵金属，对于非贵金属，Ni［18］是研究的热点之一。贵金

属中 Ｒu 的价格相对较低，且在酸性水热环境中具有良好的加氢活性，使其得到了极为广泛的关注与

研究［19－22］。笔者总结了纤维素直接转化为烷烃的反应，及其下游糖类衍生物、平台化合物的加氢脱

氧反应的研究现状，并对催化剂及催化作用机制、反应途径和反应机理进行了阐述，旨在为纤维素催

化转化制备烷烃燃料提供参考。

1 纤维素平台化合物转化为烃类燃料

1. 1 纤维素水解降解产物转化为己烷

纤维素降解产物中葡萄糖、脱氧葡萄糖及山梨醇等化合物转化的研究热点之一，就是通过催化加氢

脱氧来生产烃类燃料，如己烷、戊烷等烷烃。纤维素水相催化转化为己烷的反应中，纤维素不可避免地

要经历两个主要过程，首先纤维素发生水解生成葡萄糖或其他低聚物［23－29］，接着葡萄糖在金属催化剂

上加氢生成 C6糖醇( 山梨醇和甘露醇等) ［8，30－32］。因此，分析总结纤维素水解-加氢产物的加氢脱氧过

程有助于深入认识烷烃生成的反应路径和机理。
多羟基化合物和其它含氧化合物主要是以脱水-加氢、氢解及脱羧 /脱羰 ( COx ) 反应来实现脱氧

( 图 1) 。对于金属-酸催化剂，发生这些反应的同时不可避免要涉及到碳链断裂的副反应，如 C—C 键断

裂生成分子更小的烷烃如甲烷、乙烷等。一般，多羟基化合物的脱水方式有两种: 一种为邻位脱水，即羟

基( —OH) 和邻位碳上的氢( —H) 脱去一分子水生成烯烃; 另一种为环脱水，即羟基和相邻或不相邻位

上的羟基脱去一分子水生成环醚产物，考虑到环张力，一般环脱水产物为五元环或六元环的环醚。氢解

反应主要是指金属活性位上发生 C—O 键断裂，较少经过酸催化的脱水过程。脱 COx主要是羧酸脱去

一分子 CO2或羰基化合物脱去一分子 CO。因此，要实现选择性地脱除氧而不破坏 C—C 键是比较困难

的，C1 ～ C4小分子烷烃的生成难以避免。此外，糖类的逆羟醛缩合反应也导致 C—C 键断裂，造成碳链

破坏和 C6烷烃产率的降低。例如，纤维素水解生成的葡萄糖可以发生逆羟醛缩合反应生成丙二醇、乙
二醇［33－35］。
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图 1 水相中纤维素的反应途径

Fig． 1 Pathways for cellulose transformation in aqueous medium

1. 2 水相重整山梨醇生成小分子液态烃

小分子液态烃主要是可以用作交通燃料添加剂的 C5、C6烷烃。尽管纤维素生成山梨醇的过程中会

生成其他 C6糖醇( 甘露醇和赤藓糖醇) ，但这些 C6糖醇经加氢脱氧反应也可转化为 C5、C6烷烃。因此，

山梨醇常用作加氢脱氧反应的模型反应物，通常以水作溶剂在间歇或连续反应器上考察催化剂催化山

梨醇生成戊烷和己烷的催化性能，催化剂主要为酸性载体负载的贵金属 Pt、Pd、Ｒe 等催化剂。
在 2004 年，Wisconsins 大学的 Dumesic 团队首次提出了山梨醇水相重整制取烷烃的过程［36－37］，考

察了 SiO2-Al2O3 ( SiAl) 或 Al2O3载体负载 Pt 或 Pd 催化剂，发现 Pt 催化剂可以降低山梨醇 C—C 键断裂

的几率，比 Pd 催化剂低一个数量级。对于 Pd-SiAl 催化剂，氢气压力的升高可以减少气相产物中 CO2的

含量，认为山梨醇在 Pd-SiAl 催化剂上 C—C 键的断裂活性要低于金属 Pd 活性位上的加氢活性及酸性

位上的脱水活性。此外，发现盐酸的引入有助于长链烷烃的生成，当 pH 值从 7 减到 2 时，气相中 C5、C6

烷烃的选择性逐渐增加。对于不同载体负载的 Pt 催化剂，Pt /ZrP 和 Pt /SiAl 催化性能的差别主要是由

载体性质造成的，例如，载体酸性是一个关键因素。与 Pt /SiAl 催化剂相比，Pt /ZrP 催化剂可以得到更

高的 C5和 C6烷烃选择性，说明 ZrP 载体负载的 Pt 催化剂具有更高的 C—O 键断裂速率。另外，反应物

浓度也会影响产物选择性，当反应物的浓度增加时，气体产物中 CO2的浓度会随山梨醇转化率的降低而

增加，在水相中脱水副产物 1，4-脱水山梨糖醇及异山梨醇的含量也大大增加，其选择性可达 99%以上。
山梨醇的水相加氢脱氧反应( APHDO) 包括 3 种类型的反应: C—O 键断裂、C—C 键断裂及不饱和键

的加氢反应( 图 2) ［38］。C—O 键断裂主要是脱水反应，对于山梨醇脱水反应通常会形成这 3 种类型的化学

键: C—O—C 醚键、C O 键及 C C 键。山梨醇在酸性条件下也容易形成含四氢呋喃环或四氢吡喃环的

化合物，例如，山梨醇脱水形成异山梨醇、1，2，6-己三醇脱水形成羟甲基四氢吡喃。然而，邻二醇脱水易形

成羰基化合物，只含一个羟基的醇易生成烯烃( C C 键) 。C—C 键断裂主要有逆羟醛缩合反应和脱羰、脱
羧反应。脱羰反应通常是醛类化合物在金属活性位上脱除一分子 CO; 脱羧反应通常是羧酸化合物脱除一

分子 CO2。山梨醇在金属作用下失去一分子 H2生成醛或酮类化合物，然后进行逆羟醛缩合反应发生 C—C
键断裂生成 C2或 C3含氧化合物。加氢反应主要是 C O 键和 C C 键的加氢，另外 C—O—C 键的氢解也

是重要反应之一。Huber 等［38］认为在 Pt /SiAl 催化剂作用下，加氢 /氢解反应从难到易的顺序依次为

C—O—C 键、C O 键、C C 键，即醚键最难断裂，而 C C 键最易发生加氢，其次是 C O 键的加氢。
对于山梨醇 APHDO，水相反应中负载金属催化剂的稳定性直接影响到催化剂的效果。对于Pt /SiAl

催化的山梨醇 APHDO，研究表明 Pt /SiAl 催化剂在水蒸气及水溶液中会出现 Pt 粒子的烧结现象，水热

条件下会导致载体的比表面积下降［39］。当采用蒸汽预先老化，Pt /SiAl 催化剂可以抑制水热环境中的

结焦现象及载体织构性质的变化，但是预处理并不能导致产物选择性的改变。2014 年，Cabiac 团队制

备了 3 种含 WOx 的固体酸 ( ZrO2-WOx，Al2 O3-WOx，TiO2-WOx ) 并混合 Pt /ZrO2 催化剂来考察山梨醇
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APHDO［40］。发现 ZrO2与 WOx的强相互作用并不能产生较强的酸性位，相反 TiO2与 WOx的作用不强却

产生了较强的酸性位。通常在水相中酸催化的活性主要依赖于强酸性位，C5、C6 烷烃的产率主要依赖

于固体酸的酸性，所以 TiO2-WOx催化剂的加入使得 C5、C6烷烃的产率较高。

图 2 山梨醇加氢脱氧的主要反应路径［38］

Fig． 2 Major reaction pathways of sorbitol hydrodeoxygenation［38］

Vilcocq 等［41］还研究了 TiO2-WOx固体酸混合不同的加氢催化剂 M/ZrO2 ( M 为 Pt、Ir、Pd) 来考察它

们对山梨醇 APHDO 的影响。ZrO2被选作水相催化反应中的催化剂载体，因为 ZrO2是一种具有良好水

热稳定性的金属氧化物，ZrO2负载金属催化剂的稳定性一般要高于 SiO2-Al2O3负载催化剂，但是 ZrO2的

表面酸性较弱不具有较强的脱水活性。对于金属活性位，Pd 和 Ir 金属对 C5和 C6烷烃的选择性较高，对

反应底物具有较低的 C—C 键断裂活性，但由于山梨醇 APHDO 的转化频率( TOF) 低而导致 C5、C6烃的

产率非常低，这与有关多元醇的研究结果相符合［42－43］。当 Pt /ZrO2 与酸催化剂 TiO2-WOx 按质量比

20 ∶ 80混合时，催化性能具有较高的 C6烃选择性和较高的反应活性，但是烃类化合物的产率仍然受到酮

类和含氧杂环化合物加氢反应的影响。Cabiac 团队还以反应过程中检测到的 C6中间产物来分析山梨

醇的 APHDO 反应历程［44］。C6 中间产物分别为单氧化合物 1-己醇、2-己醇、2，5-二甲基四氢呋喃以及

2-己酮; 还包括双氧中间产物 1，2-己二醇和三氧化合物 1，2，6-己三醇。研究指出，二级醇的脱水-加氢

反应较易进行，如 2-己醇容易发生脱水-加氢反应转化为正己烷。对于一级醇 1-己醇的转化，反应产物

为正己烷、正戊烷及 CO2，主要的成分为正戊烷，说明该过程主要为脱氢-脱羧反应，而并非理想的脱水-
加氢反应。然而，2-己酮和 2，5-二甲基四氢呋喃的转化速率相对较低，但它们均与二级醇 2-己醇的产物

选择性相一致。1，2-己二醇可以依次经过两个羟基的脱水-加氢反应最后生成己烷，或是通过一次脱氢-
脱羧反应得到戊烷，或连续通过两次脱氢-脱羧反应得到丁烷。在这些模型化合物的转化中，它们生成

己烷的选择性均较低，而 CO2的选择性较高。其中 1，2，6-己三醇的反应相对更为复杂，但生成的产物结
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果与 1，2-己二醇类似。因此，在山梨醇 APHDO 过程中应当尽量减少脱氢反应的发生或避免脱羧反应，

尽量促进加氢反应及脱水反应，从而提高己烷的产率。
另外，马隆龙团队研究了分子筛负载 Ni 催化剂催化山梨醇 APHDO 生成汽油组分烷烃的反应，发

现 Ni /HZSM-5( n( Si) /n( Al) = 38) 具有良好的催化效果［45－46］。该催化剂的煅烧温度对其物化性质有

较大影响，从而影响反应产物的生成。在 773 K 煅烧温度下，Ni /HZSM-5 催化剂具有较高的比表面积，

载体与 Ni 物质具有较强的相互作用，催化剂表面上的 NiO 可以被完全还原，获得的烷烃产率最高达

47. 6%，烷烃中有 76. 4%为 C5、C6烷烃。此外，还发现 HZSM-5 载体被纯硅 MCM-41 分子筛修饰后可进

一步显著提高液态烷烃的产率［47］。当催化剂载体含 40%的 MCM-41 时，C5、C6烷烃的总选择性可达到

98. 7% ( 山梨醇的转化率为 67. 1% ) 。研究指出优化催化剂表面金属-酸性质可以实现山梨醇高选择性

转化为液态烷烃，MCM-41 的添加可以增大催化剂的比表面积及吸附能力，从而加剧山梨醇与氢气的相

互作用，同时通过抑制 HZSM-5 骨架中 Al 酸性位的作用来调节催化剂表面酸性位的分布和含量［47］。
该团队还以木糖醇为反应物考察了 2% Ni /HZSM-5 及 2% Ni /MCM22 催化剂在 513 K，4. 0 MPa 条件下

的催化效果，分别得到 91%及 95%的戊烷产率［48］。
最近，日本的 Tomishige 团队在水 /正十二烷两相体系中，以 HZSM-5 为助催化剂，研究了不同催化

剂对山梨醇转化为己烷的性能( 己烷产率顺序) : Ir-ＲeOx /SiO2 ＞ Ｒh-ＲeOx /SiO2 ＞ Ｒu /C ＞ 骨架 Ni ＞
Pt /C［49］。Ir-ＲeOx /SiO2可以得到 96. 3%的己烷产率，当使用 HI-H3PO4混合酸，可以获得 C12 ～ C18的长链

烃［50］。水与 HI 比会影响反应结果，当水含量增加、HI 含量下降时可以提高烃类化合物的选择性，但总

产率会降低。当山梨醇、HI、H3PO4的物质的量比为 1 ∶ 3 ∶ 8 时，水为 34%，反应 12 h 后可以得到 62. 07%
的烃类产率。

通常水溶液环境中山梨醇分子进行加氢脱氧需要金属-酸多功能催化活性位，但在转化过程中分子

结构及化学性质较稳定的异山梨醇的生成及进一步活化是影响催化剂活性和 C6 烷烃产率的关键［51］。
异山梨醇 是 含 双 四 氢 呋 喃 环 结 构 的 分 子，是 山 梨 醇 1，4-和 3，6-位 羟 基 环 脱 水 的 产 物。当 采 用

Pt /NbOPO4催化剂能有效地促进山梨糖醇 APHDO 生成己烷的效率并提高产率，250 ℃，4. 0 MPa 氢压力

下 Pt /NbOPO4催化剂在保持高活性的情况下，C5 /C6 烷烃的产率可达 60%［51］。图 3 表明山梨醇加氢脱

氧过程涉及脱水反应、氢解和 C—C 键裂解反应。其中异山梨醇是主要的脱水产物，也是重要的反应中

间物，它会进一步经历开环和后续的氢解反应形成己烷。研究发现 Pt /NbOPO4 山梨糖醇脱水和异山梨

醇氢解的活化能分别为 72. 7 和 147. 6 kJ /mol，要比 Pt /ZrP 和 Pt /H-β 催化剂低得多，这可能与 NbOPO4

载体上具有较多的强酸位作用及 NbOX 对环氧 C—O 键断裂的促进作用有关。研究指出，异山梨醇氢

解是决定整个反应过程速率的关键步骤，降低异山梨醇的活化能是提高反应活性的关键［51］。

图 3 Pt /NbOPO4催化山梨醇氢解为己烷的反应路径［51］

Fig． 3 The reaction pathway of sorbitol hydrogenolysis into hexane over Pt /NbOPO4
［51］

1. 3 葡萄糖低聚物、( 脱氧) 葡萄糖转化为液态小分子烃

山梨醇可以从葡萄糖或葡萄糖的聚合物( 纤维二糖、纤维素以及淀粉等) 转化而来。因此研究纤维
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素的单体和低聚物( 纤维二糖) 的转化有助于认识纤维素转化为烷烃的过程。Gagné 团队以葡萄糖为底

物，Et2SiH2作为氢源，［( POCOP) IrH( 丙酮) ］+［B-( C6F5 ) 4］
－ ( POCOP = 2，6-［PO( tBu) 2］2C6H3 ) 为催

化剂，室温下实现葡萄糖还原为己烷 ( 图 4) ［52］。原位核磁结果表明葡萄糖的还原反应是通过逐步的脱

氧过程来实现，葡萄糖 C1位 C—O 键的氢硅烷化速率的规律是: C1 赤道位，OMe ＞ C1 轴向位，OMe C1 赤道位，OSiＲ3

＞ C1 轴向位，OSiＲ3。除了 C1上的脱氧过程非常迅速外，同位素标记13C NMＲ 可以说明其它位置上的脱氧过

程不具有选择性，NMＲ 谱图表明它们的出现几乎和消失是同时的，这也说明该反应中的消除反应是竞

争反应。此外，C1位以甲氧基为取代基的原料所得到的产物主要为 2-甲基戊烷或 3-甲基戊烷，而 C1 位

以-OSiＲ3为取代基的原料所得到的产物主要是正己烷。

图 4 铱催化葡萄糖氢硅烷化还原为己烷［52］

Fig． 4 Hexanes derived from glucose by Iridium-catalyzed hydrosilylative reduction［52］

2014 年，Gagné 团队还以商业催化剂 B( C6H5 ) 3替换 Ir 催化剂来研究葡萄糖的转化［53］，该 Lewis 酸

通常被用作一级醇和二级醇的还原反应［54－55］。研究表明该催化剂也可以将葡萄糖转化为己烷、己烯及

其异构体( 图 5 中反应式 ( a) ) 。当使用硅烷化的甲基葡萄糖苷作为反应底物时，二者的区别在于

［( POCOP) IrH( 丙酮) ］+［B-( C6F5 ) 4］
－ 所得到的主要产物不是正己烷，而 B( C6H5 ) 3所得到的主要产物

为正己烷( 图 5 中 反 应 式 ( b ) ) 。 Ir 催 化 剂 所 得 的 主 要 产 物 为 含 氧 化 合 物，以 及 少 量 的 烷 烃; 而

B( C6H5 ) 3所得的主要产物为烃类化合物，B( C6H5 ) 3催化反应速率更快。此外，产物的分布也依赖于反

应底物，如表 1 所示。以 1，6-脱水葡萄糖为反应底物时可以得到更多的甲基戊烷，2-甲基戊烷和 3-甲基

戊烷共占 71. 9% ; 而以山梨醇为反应底物时则生成的甲基戊烷最少，仅为 14. 1%。产物中的甲基戊烷

分布也随反应底物的不同而有差别，2-脱氧葡萄糖所得的 3-甲基戊烷最高，达 42. 5%。当以 Me2EtSi 基

团保护的山梨醇( Me2EtSi-6) 为反应底物时，主要产物为端基位上的氧被还原的化合物。相同条件下，

未进行保护的山梨醇反应后的结果相类似，即 1，6-脱氧山梨醇的产率也可达到 70%，这在动力学上表

明伯醇比仲醇更容易还原，该结果与前人的研究相一致［54］。

图 5 催化葡萄糖和甲基葡萄糖苷的脱氧反应［53］

Fig． 5 Deoxygenation of glucose，methyl glucoside catalyzed by B( C6H5 ) 3
［53］

日本东北大学的 Tomishige 团队使用 Ir-ＲeOx /SiO2 + HZSM-5 为催化剂，在水 /正十二烷 ( 质量

比 4 ∶ 3) 中将葡萄糖及纤维二糖转化为烷烃［49］。以葡萄糖为反应底物可以得到产率为 98. 2%的烷烃及

94. 4%的正己烷; 以纤维二糖为反应底物可以得到产率为 98. 9% 的烷烃及 94. 8% 的正己烷。此外，比

利时鲁汶大学的 Sels 团队使用 Ｒu /C + H4SiW12O40为催化剂，在水 /正十烷( 质量比 20 ∶ 15) 中将葡萄糖
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及果糖转化为烷烃［55］，以葡萄糖为反应底物，产物为 44. 4% 的正己烷、16. 5% 的正戊烷及 7. 9% 的环己

烷; 以果糖为反应底物，产物为 35. 2%的正己烷、7. 3%的正戊烷及 2. 9%的环己烷。
表 1 不同反应底物加氢脱氧生成烷烃的产物分布

Table 1 The products distribution of alkanes formed by hydrodeoxygenation of different reaction substrates

反应底物
reaction substrates

烷烃产物摩尔分数 mole fraction of alkanes /%

正己烷
n-hexane

2-甲基戊烷
2-methylpentane

3-甲基戊烷
3-methylpentane

己烯
hexene

葡萄糖 glucose 35. 7 28. 5 27. 7 8. 1

1，6-脱水葡萄糖 1，6-dehydrated glucose 24. 5 31. 8 40. 1 3. 6

1-脱氧葡萄糖 1-deoxyglucose 29. 1 30. 4 36. 4 4. 1

2-脱氧葡萄糖 2-deoxyglucose 32. 8 12. 1 42. 5 12. 6

山梨醇 sorbitol 65. 1 11. 7 2. 4 20. 8

甘露醇 mannitol 57. 2 12. 6 20. 1 10. 1

麦芽糖 maltose 42. 4 22. 8 31. 2 3. 6

果糖 fructose 37. 6 26. 2 23. 4 12. 8

甲基纤维素 methyl cellulose 46. 3 28. 1 17. 8 7. 8

2 纤维素和天然生物质原料直接转化为烷烃

2. 1 纤维素的直接转化

纤维素作为高分子化合物是由葡萄糖单体构成，随着葡聚糖的聚合度不断上升，其分子中的羟基数

目不断增加，分子内氢键的作用也不断加强。当聚合度达到一定程度后，所得到的化合物在水中的溶解

度就会大大下降，以致于不能溶于水及传统的溶剂，这使得纤维素的转化难度增加。由于纤维素不溶于

水且含氧量高、纤维素通过脱氧一步转化为烷烃较为困难。
日本的 Iwamoto 团队［56］考察了一系列被聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) 保护的金属催化剂，在亚临界水

条件下各金属对纤维素转化为烷烃的加氢脱氧性能如下: Ｒu  Ir ＞ Ｒh、Pd、Pt 及 Au。Ｒu 具有较

高的 C—C 键断裂活性及加氢活性，生成的产物主要为甲烷和一些小分子气体烷烃，而其它金属催化

剂所得到的产物主要为醇类化合物。改变载体的种类可以调变金属 Ｒu 的催化性能，Al2O3、CeO2 及

活性炭为载体时，金属 Ｒu 的催化性能并不改变; 而 TiO2、ZrO2、SiO2及 SiO2-Al2O3为载体时，导致反应

活性降低，同时催化性能发生巨大改变，主要产物为醇类而非烷烃类化合物。Murata 等［57］研究了不

同载体( HZSM-5，USY，Y，SiO2-Al2O3 ) 负载的 Pt 催化剂，认为 Pt /HZSM-5 催化剂对纤维素氢解反应

具有较好的活性，可以得到 C2 ～ C9烷烃。将纤维素用醇进行预处理后可以进一步提高烷烃的产率，

在 623 K 下对纤维素用正己醇进行预处理后，可以得到 89% 的 C2 ～ C9 烷烃，而只有 6% 的 CH4 或

COx。当使用未预处理的纤维素为原料时，催化剂中 Ｒe 的引入虽然可以增加烷烃产物中 C2 ～ C9 烷

烃的选择性，最高可达 76. 8% ，但是烷烃和 COx的产率下降，从 89% 下降到 52%。Sekine 等［58］研究

了Pt /H-beta 催化剂，结果表明不同载体对纤维素转化率有明显影响，转化率依次为: Pt /H-FEＲ( 18 )

＜ Pt /H-MOＲ( 90 ) ＜ Pt /HZSM-5 ( 38 ) ＜ Pt /H-MOＲ ( 10. 2 ) ＜ Pt /H-beta ( 150 ) ＜ Pt /H-beta ( 25 )

＜ Pt /H-USY( 14 ) ，低 Si /Al 比具有大孔结构的载体所负载的 Pt 催化剂具有较高的纤维素氢解活性，

这可能是纤维素降解而来的中间产物，如葡萄糖容易在大孔结构的分子筛内进行扩散所导致，另外

Pt 金属能较好的负载在分子筛内部也是重要原因之一，不过所得到的主要产物为 C3 ～ C4的烃类化合

物，总产率在 10% 左右。
球磨通常能降低纤维素的结晶度，被认为是一种有效增加纤维素在水中溶胀或溶解度的方

式［13，59－61］。Shrotri 等［61］对使用无机酸处理过的微晶纤维素进行球磨后，用 Ni-Pt /Al2 O3 催化加氢

可以得到 90% 的山梨醇和甘露醇。发现球磨后的纤维素可形成 α( 1→6 ) 键从而大大增加了低聚
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糖在水中的溶解度。Hilgert 等［13］同样使用球磨法处理过的纤维素，其转化为糖醇的产率可提升

到 94%。同样，球磨后的纤维素可以被催化转化为更高产率的己烷。Liu 等［62］使用球磨的纤维素

为反应物，在水 /正十二烷中采用 Ir-ＲeOx /SiO2 + HZSM-5 催化剂可以将纤维素转化为正己烷，产率

达 83%。当原料为微晶纤维素，其产率降低为 78% ，反应温度从 463 K 上升到 483 K。该研究认

为反应路径为高温水或 HZSM-5 可以将纤维素降解为水溶性的低聚糖进而水解为葡萄糖 ; 继而葡

萄糖被 Ir-ＲeOx /SiO2催化剂加氢为山梨醇 ; 最后山梨醇被 Ir-ＲeOx /SiO2 + HZSM-5 催化氢解为正己

烷( 图 6 ) 。

图 6 纤维素转化为正己烷的反应路径［62］

Fig． 6 Ｒeaction pathways of conversion of cellulose to hexanes［62］

Beeck 等［55］使用 H4SiW12O40 + htTSAＲu /C 催化剂( H4 SiW12 O40 预处理过的改性 Ｒu /C 催化剂) 在

水 /正十烷两相体系中也可将纤维素直接转化为己烷和戊烷。研究认为纤维素转化为烷烃的反应路径

为: 纤维素水解产生葡萄糖，然后脱水生成 5-羟甲基糠醛( 5-HMF) ，生成的 5-HMF 迅速加氢为 2，5-二羟

甲基呋喃( 2，5-DHMF) ，而 2，5-DHMF 在加氢或氢解作用下得到 2，5-二甲基四氢呋喃( 2，5-DMTHF) ，该

化合物通过连续的开环水解及脱水加氢反应最后得到正己烷( 图 7) 。同时 HMF 的羰基通过加氢或氢

解反应也会产生一系列的呋喃类化合物，进而通过开环反应得到 2，5-己二酮，最终加氢脱氧也可以得

到正己烷。此外，2，5-DHMF 的开环反应得到的一级醇正己醇也是产生己烷和戊烷的途径。该反应有

3 个关键步骤: 1) 双相体系的使用可以使活性中间物在有机相进行更好的反应; 2) 控制加热速率使反应

逐步释放葡萄糖及形成 HMF，从而避免副反应的发生; 3) Ｒu /C 催化剂的改性可避免催化葡萄糖加氢生

成山梨醇从而促进 HMF 的生成。

图 7 纤维素转化为烷烃的 HMF 反应路径［55］

Fig． 7 Ｒeaction pathways from cellulose to alkane through HMF［55］

国内，马隆龙团队开展了纯水相体系中纤维素转化为己烷的研究，采用无机酸或固体酸与 Ｒu /C 组

合的催化剂，考察了 MCM-41，HZSM-5，SBA-15，γ-Al2 O3 或层状化合物与 Ｒu /C-磷酸组合催化剂的反

应效果［63］。结果表明 Ｒu /C-层状化合物-磷酸的效果最优，最高获得 72% 的己烷产率，且催化剂具有良

好的循环使用性能，循环使用 5 次后仍可获得 52. 8% 的己烷产率，使用过的 LiNbMoO6经焙烧后可恢复
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催化活性。Ｒu /C-LiNbMoO6-磷酸对不同底物的催化效果如下( 己烷产率) : 纤维素 ＞ 葡萄糖 ＞ 山梨醇 ＞
异山梨醇。相同条件下，异山梨醇的转化率仅为 14. 1%，难以转化为己烷。研究认为层状催化剂具有

较大孔径及层状结构的特征对反应影响显著，XＲD 实验表明葡萄糖和山梨醇可以进入层间孔道，而异

山梨醇无法进入，由于层状催化剂层间孔道的空间位阻作用，进入的葡萄糖和山梨醇转化为异山梨醇的

过程被抑制，使反应朝有利于己烷生成的方向进行。提出以下反应路径: 在磷酸及高温水的催化作用

下，纤维素逐渐水解释放出可溶性的低聚糖及葡萄糖，而葡萄糖被层状化合物吸附进入层间孔道，同时

经 Ｒu /C 加氢葡萄糖转化为山梨醇，逐步释放的葡萄糖及山梨醇可以有效地进入层状化合物的层间孔

道，由于孔道空间位阻作用山梨醇难以发生环脱水反应生成稳定的异山梨醇，促进了山梨醇通过连续的

C—O 键断裂反应生成己烷。
2. 2 天然木质纤维原料的直接转化

木质纤维原料主要包括纤维素、半纤维素及木质素 3 种组分。纤维素和半纤维素分别由 C6和 C5的

糖单元聚合而成，木质素则是由 3 种不同的苯丙烯单体交联聚合而成。除此之外，天然原料还含有灰

分、不纯无机物和有机物等杂质，所以天然木质纤维原料的转化要比纤维素复杂得多。近年来，从应用

角度出发，木质纤维原料不经化学预处理或分离，直接在温和的条件下实现加氢脱氧生成液态烷烃的研

究开始受到关注。
马隆龙团队研究了几种木质纤维原料的直接转化，例如，松木屑、玉米秸秆、玉米芯、麦秆和稻秆

( 图 8) ［64］。以松木屑为底物，考察了 3 种层状催化剂 LiNbMoO6、LiNbWO6 及 LiTaMoO6 的反应效果，发

现 Ｒu /C-LiTaMoO6-磷酸组合的催化剂可以高效地将松木屑转化为小分子液态烷烃如己烷和戊烷。以

玉米秸秆为原料，依据纤维素和半纤维素的碳含量，可以得到 82. 4% 的小分子液态烃，即 60. 4% 的 C6

烃和 22%的 C5烃。以玉米芯为原料可以得到 51. 4%的木质素降解产率，产物主要为愈创木酚类、单酚

类、烃类、醇类等化合物。

图 8 三组分催化剂一锅法转化天然木质纤维原料生成的产物［64］

Fig． 8 The products from one-pot conversion of raw lignocelluloses by three-catalyst system［64］

马隆龙团队提出了天然木质纤维原料的反应途径( 图 9) ［64］，主要有 3 种路径。发现转化过程中主

要的 C6中间产物为正己醇、山梨醇、脱水山梨糖醇、异山梨醇、甲基环戊酮、己酸、γ-己内酯、2-羟甲基四

氢吡喃、5-羟甲基糠醛及 2-甲基戊酸。分析表明: 木质纤维原料转化为烷烃的过程中，除了中间产物山

梨醇的反应路径和中间产物 5-羟甲基糠醛的反应路径外，还可能存在另一种反应路径，即中间产物内

酯类的反应路径，发现这些内酯( γ-己内酯、己酸及 2-甲基戊酸) 也可以有效地转化为戊烷和己烷。使

用相同的催化剂，以 γ-己内酯、己酸、2-甲基戊酸为反应底物可以分别得到气相选择性为 97. 8%、
96. 8%、97. 6%的液态烷烃，降低来源于 γ-己内酯的己酸的量可以得到 83. 3% 的己烷产率。相比其它

3 种木质纤维原料，稻秆和麦秆的小分子液态烃的产率相对较低，不到 42%。分析认为，其主要原因可
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能是由于它们含有其它原料 10 倍左右的硫元素，这些硫元素以有机物形式存在导致金属催化剂中毒、
活性严重下降，同时发现氨基酸中的硫( 含量相当于稻秆或麦秆中的硫) 对金属催化剂的催化性能影响

明显，使催化剂的加氢活性显著下降，造成大量未加氢完全的不饱和气体产物生成。然而，对于灰分中

无机硫的存在却没有这样的影响，对金属催化剂性能的影响较小。
此外，华东理工大学王艳芹团队近期报道了天然木质生物质 ( 软木: 松树、白松、落叶松、杉树，硬

木: 樟树、白桦树、白杨树) 催化转化生成液态烃燃料的工作［65］。该研究构建了多功能 Pt /NbOPO4 催化

剂，木质生物质不经化学预处理或分离在温和的条件下直接加氢脱氧生成液态烷烃( 纤维素、半纤维素

和木质素组分分别转化为己烷、戊烷和烷基环己烷) ，质量收率高达 28. 1%。Pt /NbOPO4 催化剂中

NbOX 物种起到了决定性的作用，既作为酸中心发挥水解、脱水的作用，同时又具有活化 C—O 键的能

力，促进了加氢脱氧过程的进行，DFT 理论计算和原位非弹性中子散射实验进一步证实了这一结果。

图 9 木质纤维原料的反应网络图［64］

Fig． 9 Proposed routes for the conversion of raw biomass［64］

3 展 望

生物质催化转化合成 C5 /C6 液态烃燃料是近 10 年迅速发展起来的新技术，目前已成为国内外科

研人员的研究热点。无论是通过生物质原料水解-加氢脱氧一锅法，还是经糖平台化合物的加氢脱氧

法，制备生物质液态烃燃料仍存在各种问题与挑战。目前报道较多的研究主要是以模型化合物( 纤维

素和山梨醇等) 为原料的转化，研究集中在催化剂和相应的反应路径及其机理，也有少量以天然生物质

为原料的研究。这些研究说明，此项技术从路线上来说是可行的，但实际应用仍需长时间研究与开发。
需要解决的关键问题归纳起来有两个方面，即催化剂的耐用性和生产效率。催化剂的耐用性指的
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是在复杂多相体系中催化剂保持高活性和高产率的稳定性，以及导致催化剂失活的复杂因素，这需要从

催化剂及反应体系的研究来解决。而影响生产效率的因素涉及到多方面，例如，原料本身就是结构稳定

的高分子材料，能量密度低、含氧量高; 木质纤维原料仍不能高效转化为平台化合物，副产物多，目标平

台化合物收率低; 含氧平台化合物的脱氧效率及液态烃的产率低。如果能够充分利用木质纤维原料中

3 种组分在转化过程中的副产物，则能够有效提高转化过程中生物质的碳利用率，从而提高技术经济

性。目前加氢脱氧反应均涉及到高温、高压条件，以及普遍使用贵金属催化剂，大大提高了成本，阻碍了

该技术的发展与应用。因此，进一步降低反应条件，寻找可替代的高效非贵金属催化剂将是实现技术应

用的前提。其次是水解和水相加氢脱氧技术中涉及到的反应过程对反应设备和工程工艺的要求苛刻，

尤其进行大规模生产在反应设备和工程工艺上均无经验可参考，有可能会面临不确定的困难和问题。
同时，由于木质纤维原料的低密度特点决定了转化技术的规模化在空间和时间上均有所限制，即实现大

规模生产需要更大或更多的反应设备，有可能导致生产效率偏低。
此外，氢气的需求也制约技术的发展和应用。加氢脱氧技术是去除生物质原料中氧元素的重要手

段，由于生物质原料中氧含量高，脱氧过程中要消耗大量的氢气，因此解决大量廉价氢气的来源直接关

系到技术经济性问题。这也是广大研究者为实现地球上分布最广泛、最多的生物质资源的转化利用而

思考的问题。尽管面临着诸多困难与挑战，生物质催化转化制备烃类燃料技术的进一步发展和成熟将

有助于液态烃燃料的生产从生物质原料的种类及供应系统、技术革新及集成、规模化应用等方面形成一

种新的发展格局，为人类利用生物质资源提供新的思路。
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