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摘要 生物质作为一种绿色可再生资源, 具有替代化石资源以生产高价值化学品和生物燃料的潜力. 由于生物

质原料中含氧量较高, 因此加氢脱氧(HDO)反应成为其转化过程中的关键步骤. 氢碘酸(HI)由于其强亲核性和还

原性, 能够在温和条件下有效催化生物质的氢解, 并且在某些生物质转化过程中, 可实现无金属催化剂的应用. 本
文综述了“HI-金属催化剂-H2”催化体系及“HI-氢供体”无金属催化体系在生物质HDO反应中的研究进展, 今后对

HI体系的探究应当关注机理研究, 扩大HI在生物质定向转化的利用范围, 重视反应过程对环境的影响.
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1 引言

随着化石能源储量的逐渐枯竭及公众对环境问题

的不断关注, 发展可再生资源以替代传统化石资源(如
石油、煤和天然气)用于生产高附加值的化学品、生

物燃料和功能材料, 不仅能够推动社会的可持续发展,
还将助力我国实现节能减排和环境保护的目标

[1,2]. 生

物质作为一种绿色且可再生的资源, 理论上可通过自

然界的光合作用实现碳中和的能量循环, 因而具有部

分替代化石资源提供燃料和化学品的巨大潜力
[3]. 其

中, 木质纤维素是最为丰富的生物质形式, 主要由纤

维素(占比40%~50%)、半纤维素(占比20%~30%)及木

质素(占比10%~35%)构成
[4]. 半纤维素与纤维素分别

是由五碳糖和六碳糖单体组成的多聚体, 而木质素是

由苯基丙烷单元构成的三维无定型芳香族有机聚合

物. 生物质原料中往往含有大量的氧元素(通常占干物

质总量40%~50%),这导致它们的能量密度低于传统的

化石燃料, 通过加氢脱氧反应对其进行处理可以降低

产物中的氧含量, 从而增加其能量密度, 进而将其转

化为化学品和高密度生物燃料. 然而, 生物质加氢脱

氧反应通常需要较高的反应温度和贵金属催化剂, 且

其选择性也有待进一步提高
[5~8].

碘(I2)是合成各类无机及有机碘化合物的重要原

料, 同时也是人和动植物体必需的微量化学元素
[9]. 在

卤素中, I2具有最大的原子半径, 这使得C–I键长度最

长且键能最低, 因此也最易于断裂. I2在卤族元素中的

还原电位最低(I2: +0.54 V; F2: +2.87 V; Cl2: +1.36 V;
Br2: +1.07 V), 这表明碘(I2)与碘离子(I−)之间相互转化

的热力学可能性更高
[10]. I−的共轭酸——HI是卤族元

素中酸性最强的无氧酸, 能够通过Brønsted酸性激活
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官能团
[11]. 碘离子不仅是较好的亲核试剂和离去基团,

氢碘酸(HI)还是羟基的高选择性还原剂. 由于生物质

原料和其衍生的平台化合物的多羟基特性, 羟基选择

性转化是生物质基化学品制备过程中非常重要的反

应. 通过化学催化实现生物质多羟基原料的氢解一般

很难达到理想的选择性. 因此, 基于碘离子和氢碘酸

的独特反应性能, HI被认为是一种理想的生物质化学

转化辅助试剂
[11,12].

近年来, HI作为还原剂用于生物质的化学转化已

有一些研究报道
[13~16]. 然而, HI会在加氢脱氧反应过

程中不断被氧化生成I2, 导致体系中大量累积的I2很难

分离和处理. 为了解决这一难题, 构建能够将I2原位还

原为HI并实现HI和I2在反应体系中的催化循环具有重

要意义
[17]. 目前, 还原碘单质为氢碘酸的方法主要有:

使用红磷、亚磷酸、次磷酸、硫化氢等作为还原剂,
或者将碘蒸气和氢气共同通过高温的铂海绵等

[13,18].
然而, 这些方法都存在各自的问题, 如反应速度慢、反

应条件苛刻、会产生大量的污染和浪费等. 针对以上

HI参与生物质加氢脱氧反应所存在的难题, 本文综述

了多种催化体系, 包括“HI-金属催化剂-H2”催化体系

与“HI-氢供体”无金属催化体系, 可高效催化生物质及

其衍生的平台化合物转化为高价值化学品和生物燃

料, 并且实现HI和I2的催化循环.

2 “HI-金属催化剂-H2”催化体系

HI在生物质的加氢脱氧反应中可以发挥双重作

用: (1) 提供酸性环境; (2) 作为还原剂定向还原反应

物, 同时自身被氧化为I2. 而如何在生物质HDO的同时

实现HI与I2的催化循环至关重要. 基于此, 2010年, Sen
等

[15]
报道了在HI-RhCl3-H2体系中将生物质衍生的碳

水化合物(单糖、多糖、纤维素、木质纤维素)一步高

效转化为液体燃料2,5-二甲基四氢呋喃(DMTHF)或甲

基四氢呋喃(MTHF) (图1). 其中, RhCl3除了可以作为

C=O和C=C键的加氢催化剂外, 更关键的是其可以催

化I2与H2的反应即时生成HI, 使得HI继续参与反应的

催化循环
[19]. 在此基础上, Hu等[20]

以重金属超富集植

物(富砷蜈蚣草)为原料, 在获得高质量的生物燃料的

同时实现了砷的回收. 生物燃料总产量为18.8 wt%
(基于蜈蚣草), 生物炭中重金属(Cu、Pb、Zn、Cd、
As)含量超过50%, 生物燃料中重金属残留量低于20%

(As含量<55 mg/kg).
“HI-金属催化剂-H2”催化体系除了在生物燃料合

成方面的应用, 也可进一步拓展到生物质精细化学品

的合成. 例如, 生物质碳水化合物制备5-甲基糠醛、甘

油制备丙烯、甘油酸制备3-碘丙酸、D-山梨醇制备己

烯及D-葡萄糖二酸制备己二酸或3-羟基己二酸等.
5-甲基糠醛(MF)是一种重要的精细化学品, 它被

广泛应用于医药、农药、化妆品、食品等行业, 因其

具有特殊的香味, 也是食品香料和烟用香精的重要组

成部分, 甚至被认为是重要的抗癌药物
[21]. 2011年,

Yang等[16]
通过HI-RuCl3或Pd/C-H2催化体系, 实现了果

糖等生物质碳水化合物一步法制备MF, 获得68%的收

率(图2a). 并于2012年发现仅使用HI和水就可以获得

47%收率的MF (图2b)[17], 但是生成的I2需要在金属催

化剂的作用下与H2重新生成HI. 此外, 该反应体系也

适用于甘油高选择性合成丙烯(图2c).
然而上述体系存在贵金属催化剂(Rh、Ru、Pd)

成本昂贵等问题. 基于此, 2021年, Xiao等[22]
发现低成

本碳化钨(WC)可代替贵金属催化剂将体系中产生的

碘单质还原为HI (WC+H2O+I2→WO3·0.33H2O+HI),
但是WC在水和I2的共同作用下稳定性差, 因此通过液

相沉积法对高分散负载WC进行疏水性有机硅改性,
改性后的超疏水高分散负载WC@MTMS材料在果糖

制备MF应用中具有较好的稳定性, 其催化活性可与贵

金属钯碳(Pd/C)催化剂相媲美(图3).
甘油作为生物柴油和皂化反应的副产物, 产量较

大但没有合理利用, 因此, 由甘油制备高附加值化学

品是生物质转化领域的一个重要研究方向
[23,24]. 甘油

的仲羟基进行氢解的选择性较低, 用化学催化的方法

很难从甘油中获得有价值的1,3-取代物. 2019年, Yang

图 1 (网络版彩图) HI-RhCl3-H2催化体系下合成DMTHF或
MTHF[15]

Figure 1 (Color online) Synthesis of DMTHF or MTHF in the HI-
RhCl3-H2 catalytic system [15].
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等
[25]

通过设计将甘油换成末端含有吸电子基团的甘

油酸(GA), 通过氢碘酸介导的加氢反应, 实现了温和

条件下, 在3 h内定量地转化为3-碘丙酸(3-IPA). 并提

出了取代-消除-加成的反应机制(图4), 确定了该反应

途径为甘油酸→2,3-二碘丙酸→丙烯酸→3-碘丙酸.
动力学研究证实了甘油酸到2,3-二碘丙酸的取代反应

是决速步, 且总活化能为103 kJ/mol. 过程中HI作为还

原剂被氧化为I2, 然后在金属催化剂和H2的作用下原

位再生为HI, 该催化体系稳定, 可多次重复使用而不

损失活性. 3-碘丙酸是一种良好的平台化合物, 可高效

转化为3-羟基丙酸、丙烯酸钠等高附加值化学品.
“HI-金属催化剂-H2”催化体系还可应用于生物基

己烯及二元酸的合成, 如图5所示. D-山梨醇是一种重

要的生物质平台化合物, 其可以由纤维素水解后得到

的葡萄糖再经催化加氢获得. D-山梨醇在HI和金属协

同催化下还原转化为碘己烷也提出了类似的反应途径

(图5)[26]. 在水-环已烷两相体系中用HI在100℃下反应

3 h可高效地将D-山梨醇转化为碘己烷(总收率94.2%,
其中包括1.2%的1-碘己烷、31%的2-碘己烷和62%的

3-碘己烷), 并可进一步转化为己烯(92%总产率, 包括

图 2 (网络版彩图) (a) HI-RuCl3或Pd/C-H2催化体系下合成
MF[16]; 利用HI-H2O反应体系

[17]: (b) 从果糖合成MF反应机
理, (c) 从甘油合成丙烯
Figure 2 (Color online) (a) MF was synthesized under HI-RuCl3 or
Pd/C-H2 catalytic system [16]. Using the HI-H2O reaction system [17]:
(b) mechanism of fructose conversion to MF, (c) synthesis of propene
from glycerol.

图 3 (网络版彩图) HI-WC@MTMS-H2体系下果糖到MF的
转化

[22]

Figure 3 (Color online) Conversion of fructose to MF via
HI-WC@MTMS-H2 system [22].

图 4 (网络版彩图) HI-Rh/C-H2体系下甘油酸转化为3-碘丙
酸

[25]

Figure 4 (Color online) Conversion of glyceric acid to 3-iodopro-
pionic acid in the HI-Rh/C-H2 system [25].

图 5 (网络版彩图) (a) HI-RhCl3-H2体系下还原D-山梨
醇

[26]; (b) HI-Rh/C-H2体系下还原D-葡萄糖二酸
[27]

Figure 5 (Color online) (a) Reduction of D-sorbitol in the
HI-RhCl3-H2 system [26]; (b) reduction of D-glucaric acid in the HI-
Rh/C-H2 system [27].
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5%的1-己烯、61%的2-己烯和26%的3-己烯). 机理研

究证实该反应遵循取代-消除-加成机理, 山梨醇上的

羟基从端位开始被碘离子取代, 相邻碳原子上的两个

碘发生消除反应生成C=C双键, 然后C=C双键进一步

与氢碘酸发生加成反应. 经过多次取代、消去和加成

反应后生成己烯. 该双相系统稳定且可重复使用. 同

样, 应用类似的催化体系“HI-Rh/C-H2”可以催化生物

质衍生的D-葡萄糖二酸选择性转化为3-碘己二酸(3-
IAA), 3-IAA作为一种平台化合物可进一步转化为己

二酸和3-羟基己二酸
[27].

3 “HI-氢供体”无金属催化体系

虽然“HI-金属催化剂-H2”催化体系展现了强大的

催化能力, 但过量的HI和金属催化剂的使用使得该体

系依旧面临着环境、成本等诸多问题. 因此, 无金属

催化体系的开发具有重要意义. 无金属催化体系主要

包括以下5个部分: H3PO3-HI体系、PA-HI-H2体系、

H+-NaI-H2体系、H+-NaI-N2体系及FA-NaI-微波体系.

3.1 H3PO3-HI体系

1995年, Robinson[28]提出可以通过几个催化步骤

从生物质中产生有价值的碳氢化合物: 如纤维素或淀

粉首先在稀酸中水解, 同时催化加氢得到山梨醇. 得

到的多羟基醇通过与氢碘酸和共还原剂(如磷酸或次

磷酸)反应还原为液态烃和卤代烃, 同时将I2还原为HI.
卤代烃在含碱的沸腾醇溶液中发生消除反应转化为烯

烃. 利用此方法使多羟基醇转化为液态碳氢化合物的

显著特点是反应发生在相对温和的常压沸腾水溶液条

件下, 不需要昂贵的催化剂. 虽然Robinson等[28]
提出了

从生物质到碳氢化合物这一创新策略的完整路线图,
但在HI还原山梨醇的过程中, 反应机理并不明晰. 因

此, Liu等利用H3PO3-HI体系分别还原山梨醇
[29]

和木

糖醇
[13]

生成碳氢化合物(图6), 他们认为碳氢化合物是

直接通过碘代中间体产生: 首先, 羟基被强酸性HI可
逆地质子化, 生成氧 离子, 氧 离子会自发地失去一

个水分子, 得到一个碳正离子中间体, 而碳正离子中间

体会与碘离子反应生成烷基碘化物, 在强酸性条件下,
碘的半径较大, 电负性较低, 导致C−I键的极性反转,
因此, 碳链上的碘原子变得亲电, 然后被亲核的碘离

子攻击, 使附着的碘原子与氢交换, 从而形成I2和C−H

键. HI可由次磷酸和I2再生.此外,使用甲酸(FA)作为化

学计量还原剂, 山梨醇也被还原为烷烃和烯烃的混合

物
[30].

3.2 PA-HI-H2体系

H I类似于一种双功能催化剂 , 具有很强的

Brønsted酸性和活化H2的能力, 它可以选择性地对醚

键和C−OH键进行裂解, 而不攻击高阶含氧官能团, 如
羧酸. 2017年, Vlachos等[31]

和Xu等[14]
利用PA-HI-H2无

金属催化体系从生物质衍生的四氢呋喃-2,5二羧酸

(THFDCA)制备得到89%产率的己二酸(AA), 机理研

究表明在HI的存在下 , 不需要金属就可以促进

THFDCA的氢解. 在丙酸溶剂中, HI和H2协同作用, 裂
解THFDCA环中的C–O键, 而在没有H2的情况下, 碘化

物不能单独驱动THFDCA的开环 . 如图7所示 ,
THFDCA分子首先被质子化, 随后一个I−攻击α-C, 从

而裂解C–O开环形成IHA, 当HI和H2都存在时, IHA的
C–I键可以氢解成HAA, HAA经过类似途径得到AA.
其中IHA的C–I键氢解是决速步骤, 他们在文章中推测

氢分子是通过在C–I键激活后形成碘自由基而被活化

的, 从而产生C–H和HI, 但该推测并未有强有力证据证

明. 有机酸溶剂可能在调节系统的酸碱性中起作用, 促
进底物质子化成氧 离子, 从而大大加快了反应速度.
2018年, Gilkey等[32]

报道了一种改进的方法, 其中HI被

图 6 (网络版彩图) (a, b) H3PO3-HI体系下还原山梨醇
[29]

和
木糖醇

[13]

Figure 6 (Color online) (a, b) Reduction of sorbitol [29] and xylitol
[13] in the H3PO3-HI system.
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碘化盐取代, 如碘化锂(LiI)和使用Nafion树脂. 2019年,
他们

[33]
进一步将碘化物盐(NaI)与沸石结合, 在类似的

无金属途径中获得了较高的AA产率.

3.3 H+-NaI-H2体系

为了大幅减少酸的用量及避免贵金属催化剂的使

用. 2019年, Peng等[34]
进一步开发了一种H+-NaI-H2无

金属催化体系, 利用I−
优异的亲核取代性质和对C–O

键断裂的高反应活性, 实现了无金属催化淀粉直接制

备MF. 文中探讨了时间、温度、酸度、碘盐、氢气

压、两相溶剂的比例对该反应的影响. 在最优反应条

件下, 由淀粉可获得38%产率的5-甲基糠醛和46%的

总有机产物产率. 通过TEMPO捕获反应中存在的自由

基中间体, 用电子顺磁共振波谱仪(EPR)和液相质谱仪

测定了中间体的准确结构. 并且通过氢气氢解中间体

模型分子2-碘甲基呋喃无需金属参与便可得到2-甲基

呋喃再次验证了无金属催化. 基于以上研究, 提出了涉

及自由基的反应机理(图8), 首先, 在酸性环境中, 5-羟
甲基糠醛(HMF)被I−

取代形成IMF, 并生成一分子水.
然后, IMF受热解离成一个碘自由基和一个MF自由

基. 碘自由基活化了H2, 反应生成HI和氢自由基, 氢自

由基与MF自由基结合生成MF. 此外, 以HMF为底物,
通过此方法可直接获得80.8%产率的MF.

H+-NaI-H2无金属催化体系与之前的HI-RuCl3-H2

金属催化体系的反应机理有一定的差异, 造成这种差

异的主要原因如下: (1) H+-NaI-H2无金属催化体系与

HI-RuCl3-H2金属催化体系相比使用了较高的温度

(160℃ vs. 90℃), 因此可以产生碘自由基活化氢气; (2)
H+-NaI-H2无金属催化体系对比HI-RuCl3-H2金属催化

体系使用了较底浓度的HI (0.09 mmol mL−1 vs .
1.5 mmol mL−1), 因此催化活性更高. 此外, H+-NaI-H2

催化体系与PA-HI-H2催化体系相比,无需添加HI,大大

减少了酸的用量且用实验捕获到的MF自由基证明了

自由基机理.
2020年, Liu等[35]

基于上述体系, 提出了一种

HOAc-NaI-H2的无金属催化体系, 用于生物基乳酸高

选择性转化为丙酸, 并以丙酸为溶剂简化了分离步骤,
其中反应物本身提供了反应所需的酸性, 丙酸的收率

最高可达99%以上. 基于动力学研究和中间体捕获实

验, 他们提出了热诱导下碘代中间体均裂产生自由基

并进一步活化氢气的机理途径(图9): 首先, 在乙酸

(HOAc)溶剂中, LA与溶剂快速酯化, 生成AOPA. 然

后, AOPA被I−取代, 生成2-IPA, 这是该反应的限速步

骤. 由于2-IPA不稳定, 它会迅速分裂成PA自由基和碘

自由基, 因此在反应过程中检测不到2-IPA. 随后, 碘自

由基激活H2形成HI和氢自由基, 氢自由基同时与PA自
由基结合形成PA. 因此, 不会产生I2, 完成催化循环. 该
无金属体系可重复使用5次, 活性无损失, 丙酸产品易

于分离. 此外, 进一步以纤维素为原料, 可通过两步法

图 7 (网络版彩图) PA-HI-H2体系下THFDCA合成AA[14]

Figure 7 (Color online) Synthesis of AA from THFDCA in the PA-
HI-H2 system [14].

图 8 (网络版彩图) H+-NaI-H2体系下淀粉生成MF[34]

Figure 8 (Color online) Formation of MF from starch via H+-NaI-H2
system [34].

图 9 (网络版彩图) HOAc-NaI-H2体系下乳酸到丙酸
[35]

Figure 9 (Color online) Lactic acid to propionic acid in the HOAc-
NaI-H2 system [35].
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实现纤维素到丙酸的高效转化. HOAc-NaI-H2催化体

系是PA-HI-H2催化体系和H+-NaI-H2催化体系的结合

版, 无需加入HI, HOAC本身作为溶剂并提供酸性.

3.4 H+-NaI-N2体系

此前, Peng等[34]
发现HMF在无水条件下于H2SO4-

NaI-H2催化体系中可生成MF (主要产物)和二甲酰糠

醛(DFF) (次要产物), 水的用量的增加会导致MF的产

量显著增加. 在此基础上, 2021年, Peng等[36]
进一步开

发了酸性条件下碘离子介导的醇的歧化反应体系

H2SO4-NaI-N2, 在180℃, N2气氛下, 以四氢呋喃(THF)
为溶剂, 采用NaI和硫酸可催化HMF同时制备MF和
DFF, 产率分别为49%和49%[36]. 将该体系应用于其他

醇类, 包括具有吸电子和给电子基团的芳醇衍生物、

呋喃环醇衍生物、烯丙醇衍生物和二元醇, 结果表明

取代基的电子效应对歧化产物的产率和比例没有显著

影响, 该反应具有优异的官能团兼容性,且反应原子经

济性接近100%. 通过机理研究提出了一种自由基途

径, 涉及碘代烷烃(用于还原)和碘醇(用于氧化)中间体

(图10): 醇首先与HI反应, 形成碘代物; 碘代物在加热

作用下均裂成碘自由基和烷基自由基; 烷基自由基与

HI反应生成碳氢化合物F和碘自由基; 同时, 醇被碘自

由基进攻形成HI和自由基D, 自由基D再与另一个碘自

由基结合形成碘代物G; G物质释放一分子HI, 生成目

标产物醛H, 实现HI-I2的相互转化从而完成催化循环.

3.5 FA-NaI-微波体系

根据文献记载, I2可被甲酸还原成HI, 这意味着甲

酸中的氢可通过碘化物介导过程转移到产物中. 在此

基础上, 2021年, Xu等[37]
通过提高反应温度, 开发了

FA-NaI-微波体系并将其应用于多种生物质催化转化,
该体系中FA作为氢供体且提供酸性(图11). 通过中间

体捕获实验, 作者提出了果糖制备MF的可能途径: 首

先在甲酸催化作用下果糖脱水生成HMF, 然后其羟基

被碘代生成IMF, 随后经相转移进入有机相进而被HI
还原为MF, 而过程中生成的碘会被甲酸原位还原成

HI. 他们提出该过程可能也涉及自由基机理. 因为通

过自由基捕获剂捕获到了MF自由基, 但在文章中并未

重点描述. 该反应体系具有普适性, 糖类化合物、淀粉

甚至原生生物质均可高效转化.

4 总结与展望

氢碘酸(HI)在生物质加氢脱氧(HDO)转化为生物

图 10 (网络版彩图) H+-NaI-N2体系下5-羟甲基糠醛的歧化
反应制备MF[36]

Figure 10 (Color online) Preparation of MF by disproportionation
reaction of 5-hydroxymethylfurfural via the H+-NaI-N2 system [36].

图 11 (网络版彩图) FA-NaI-微波体系下生物质衍生物获取
MF[37]

Figure 11 (Color online) Obtaining MF from biomass derivatives in
the FA-NaI-microwave system [37].
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基燃料或精细化学品应用中发挥重要作用, 本文对HI
在生物质加氢脱氧反应中的催化作用进行了系统的概

括, 即采用不同方案(金属催化剂、提高温度、微波

等), 使不同氢供体(H3PO3/H2/FA等)原位将I2还原成HI,
实现HI和I2在反应体系中的催化循环, 从而实现了生

物质的定向转化. 催化体系主要概括为“HI-金属催化

剂-H2”催化体系和“HI-氢供体”无金属催化体系. 其中

“HI-金属催化剂-H2”催化体系大部分使用的是贵金属,
该体系展现出强大的催化能力, 多种生物质原料均能

适用. 但过量的HI和金属催化剂的使用使得该体系面

临着环境、成本等诸多问题. “HI-氢供体”无金属催化

体系包括H3PO3-HI体系、PA-HI-H2体系、H+-NaI-H2

体系、H+-NaI-N2体系及FA-NaI-微波5种催化体系, 从

加入后会产生磷副产物的共还原剂H3PO3到H2作为还

原剂,然后到N2下醇自身的氧化还原,最后到甲酸参与

的氢转移反应, “HI-氢供体”无金属催化体系一步步发

展. 机理方面, 一般C–OH键经过I−亲核取代得到C–I

键, 在H3PO3-HI体系中C–I键是在酸性条件下经过极

性反转后被I−亲核取代到C–H键, 而在其他4个无金属

催化体系中, C–I键经过碘自由基活化H2氢解得到C–H
键. 总体而言, 无金属体系比贵金属体系反应成本更

低、HI酸用量更少, 但是反应温度更高.
未来HI在生物质催化转化领域的应用充满机遇和

挑战. 首先, 需要加强机理研究, 包括反应中各物质的

相互作用、关键步骤的动态变化, 以期发现新的催化

途径或优化现有过程. 目前, C–I键氢解为C–H键过程

中产生的碘自由基并未有直接证据证实, 以及IMF被
认为可能是中间体, 但不能排除I−

直接还原的可能性

等. 其次, 目前研究范围主要局限在生物质的纤维素

和半纤维素衍生的多元醇、糖类以及淀粉等简单生物

质原料, 生物质中的木质素部分还需进一步探究, 以实

现生物质的全组分利用.最后,还需重视HI催化过程的

环境影响评估, 应发展更有效的回收与再利用技术, 有
助于减少环境污染, 提高资源利用率.
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Abstract: Biomass, as a green and renewable resource, has the potential to replace fossil resources for the production of
high-value chemicals and biofuels. Due to the high oxygen content in biomass feedstocks, hydrogenolysis (HDO)
reactions become a key step in their conversion process. Hydroiodic acid (HI) can effectively catalyze the
hydrogenolysis of biomass under mild conditions due to its strong nucleophilicity and reductive properties, and in some
biomass conversion processes, it can achieve the application of metal-free catalysis. This article reviews the research
progress of the “HI-metal catalyst-H2” catalytic system and the “HI-hydrogen donor” metal-free catalytic system in
biomass HDO reactions. Future explorations of the HI system should focus on mechanism studies, expand the
application scope of HI in the directed conversion of biomass, and pay attention to the environmental impact of the
reaction process.
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