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摘要    有机二元酸是重要的化工原料和聚酯单体. 以生物基平台化合物为原料, 发展催化

氧化制备有机二元酸的新方法, 有可能提供一条不依赖化石资源制备有机二元酸的技术路 

线. 本文结合本研究组在该方向的近期研究进展, 阐述了苹果酸氧化裂解制备丙二酸(酯)、 

乙酰丙酸酯氧化裂解制备丁二酸(酯)、糠醛及 5-羟甲基糠醛等呋喃衍生物氧化裂解制备马来

酸和马来酸酐、5-羟甲基糠醛选择氧化制备 2,5-呋喃二甲酸等反应, 探索了催化材料选取对

催化氧化产物选择性控制的重要性, 并对生物质催化制备有机二元酸的研究及发展前景进

行了分析. 
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1  引言 

传统化工原料供给主要依赖石油等化石资源 , 

化石资源储量有限且不可再生, 其过度开采和使用

造成的环境等问题已受到社会的极大关注. 减少对

化石资源的依赖, 成为可持续发展的重要保障. 

目前, 约 30%的原油用于生产各类石油化工产

品, 如“三苯” (苯、甲苯、二甲苯)和“三烯” (乙烯、丙

烯、丁二烯)等. 有机酸是重要的有机化工原料. 例如, 

二甲苯用于生产对苯二甲酸和邻苯二甲酸(酐); 苯用

于生产己二酸、马来酸(酐)和富马酸; 丙烯用于生产

丙烯酸(酯)等. 因此, 发展制备有机酸, 尤其是有机

二元酸的新原料路线, 对于减少石油资源的消耗和

依赖, 具有重要意义. 

生物质是太阳能储存和转化利用的重要载体 , 

也是自然界可再生的有机碳资源, 储量丰富. 据估计, 

自然界通过光合作用每年产生的生物质总量约 1700

亿吨 [1]. 原生生物质通常以大分子复合物形式存在. 

例如, 植物细胞主要由纤维素、半纤维素和木质素构

成, 不同生物质中纤维素、半纤维素和木质素的含量

不同[2].  

由于生物质组成和结构的复杂性, 将生物质直

接转化制备化学品面临许多挑战. 以生物质为原料

通过催化转化途径制备化学品有 2 种思路: (1) 将生

物质直接降解, 得到小分子混合物, 然后进行分离和

品质提升; (2) 将生物质大分子化合物转化为组成和

结构确定的平台化合物[3], 再将平台化合物转化为具

有应用价值的化学品研究. 这些思路都受到科学界

的极大关注. 

将生物质资源高效合理利用, 需要确定转化路

线、方法和技术, 必须思考下列问题: (1) 对生物质原

料所具有的共性、组成和结构特征的认识; (2) 根据

原料组成和结构特征对目标产品的定位; (3) 以此为

基础, 确定的转化方法和技术路线. 

生物质的特征是含有大量羟基等含氧官能团 , 

选择加氢制备低碳多元醇是利用生物质中已有羟基

官能团的重要途径之一[4~6]. 在加氢裂解方面, 本研

究组[7,8]开发了选择加氢催化新材料, 应用于丙三醇
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催化转化制备 1,2-丙二醇过程, 为油脂加工和生物柴

油副产物丙三醇的下游高值化利用提供了新的方法

和技术. 开发的加氢裂解催化新材料, 应用于葡萄糖-

山梨醇催化加氢裂解制备乙二醇、丙二醇等过程, 为

生物基多羟基化合物的高效转化和利用提供创新思

路和方法.  

另一方面, 生物基平台化合物选择氧化制备有

机酸, 特别是有机二元酸, 是合理利用生物质含氧基

团的另一重要途径. 有机酸及其衍生物是重要的化

工原料, 有机二元酸的两个羧基与二元醇发生酯化

和聚合反应, 可生成聚酯高分子化合物, 如丁二酸和

马来酸等, 在聚酯工业中具有重要应用. 

本文结合本研究组在该方向的近期研究进展 , 

重点阐述以生物基平台化合物为原料, 利用已有的

组成和结构, 采用分子氧催化氧化方法, 制备丙二酸

(酯)、丁二酸(酯)、马来酸(酐)和 2,5-呋喃二甲酸等聚

酯单体的研究进展, 并对利用生物质资源催化转化

制备有机二元酸的发展前景进行了展望. 

2  催化氧化制备有机二元酸(酯)研究 

2.1  催化氧化裂解制备丙二酸二甲酯 

2.1.1  丙二酸二甲酯的应用 

丙二酸二甲酯是丙二酸的重要衍生物. 由于受

相邻 2 个酯基的影响, 在丙二酸二甲酯分子结构中, 

亚甲基上的氢原子比较活泼, 具有弱酸性, 丙二酸二

甲酯可以发生水解、烷基化、酰基化、Knoevenagel

反应和 Michael 加成等化学反应, 在有机合成、医药、

香料、染料等领域有广泛应用[9]. 

2.1.2  C–C 键催化氧化裂解制备丙二酸二甲酯 

氰化法和催化羰基化法是目前合成丙二酸二甲

酯的 2 种重要路线[9]. 氰化法是以氯乙酸为原料, 经

中和、氰化、水解和酯化反应得到丙二酸二甲酯, 但

该方法使用氯化物和氰化物, 反应过程中生成大量

有毒的副产物. 催化羰基化法以氯乙酸酯为原料, 同

时需贵金属或金属羰基化合物作为催化剂. 因此, 开

发以生物基平台化合物为原料制备丙二酸二酯的新

方法, 具有重要意义.  

苹果酸是一种重要的生物基平台化合物, 可由

糖类等生物质经生物转化得到[3]. 苹果酸的分子结构 

中含有羧基和羟基等含氧官能团, 容易发生不同类

型的转化反应. 苹果酸和丙二酸在分子结构上具有

较大相似性, 可以通过 C–C 键的选择氧化断裂反应, 

以苹果酸为原料转化制备丙二酸. 生物转化法可以

实现苹果酸分子中的 C–C 键裂解, 如脱羧后生成丙

酮酸[10], 无法得到丙二酸产物.  

本研究组[11]报道了催化选择氧化苹果酸 C–C 键, 

选择裂解制备丙二酸二甲酯的路线(图 1). 与生物转

化法不同, 该路线是在磷钼钒杂多酸催化作用下, 以

分子氧为氧源, 在甲醇溶剂中, 通过催化选择氧化过

程, 实现了苹果酸分子中C–C键选择裂解, 丙二酸二

甲酯选择性约为 68%. 研究表明, 磷钼钒杂多酸具有

催化 C–C 键选择氧化裂解和酯化的双功能特征, 使

苹果酸二甲酯直接氧化酯化为丙二酸二甲酯. 半缩

醛是氧化 C–C 键断裂重要的中间体之一, 甲醇作为

溶剂和酯化试剂有利于稳定氧化产物. 该方法以可

再生的生物基平台化合物和分子氧为原料, 避免了

使用卤化物和氰化物, 是具有发展潜力的制备丙二

酸二甲酯的新方法.  

2.2  催化氧化裂解制备丁二酸(酯)  

2.2.1  丁二酸(酯)的应用 

丁二酸是重要的有机化工原料, 在医药、食品、 

化工行业有广泛应用. 丁二酸通过酯化、脱水等化学

反应可生成丁二酸二酯和丁二酸酐, 还可用于生产

1,4-丁二醇、四氢呋喃、-丁内酯、吡咯烷酮等重要

的化学品[12]. 

丁二酸(酯)是合成聚丁二酸丁二醇酯(PBS)的重

要单体之一. 生物降解材料 PBS 具有良好的生物降

解性、优异的力学性能、较好的耐热稳定性及加工性

能 [13]. 国务院公布的“十二五”国家战略性新兴产业

发展规划(国发[2012] 28 号)中提出, 要发展“聚丁二

酸丁二醇酯等有机化工原料与工业生物材料”. 因此,

丁二酸(酯)的合成受到科学和工业界的重视. 

2.2.2  C–C 键催化氧化裂解制备丁二酸(酯) 

目前, 丁二酸(酯)的制备主要采用马来酸酐催化 
 

 

图 1  催化苹果酸氧化裂解制备丙二酸二甲酯 
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转化法, 该路线是以苯或丁烷为原料, 首先通过高温

催化氧化得到马来酸酐, 再经加氢、酯化反应得到. 

另一种制备丁二酸的方法是生物转化法, 这种技术

路线以不依赖化石资源的糖类等化合物为原料, 显

示出极大发展潜力[14]. 目前, 生物技术的研究重点是

如何降低微生物培养基成本、提高适应性、减少副产

物及提高丁二酸盐收率等. 以生物质及其衍生物为

原料, 催化分子氧氧化制备丁二酸酯的方法, 研究报

道很少. 

(1) 计量氧化剂催化氧化裂解糠醛的方法. 糠醛

是重要的生物基平台化合物, 可由玉米芯等生物质

资源经由水解、脱水反应得到. 2010 年, Tachibana  

等[15]报道了两步法将糠醛转化为丁二酸的思路(图 2), 

以 NaClO3 为氧化剂, 糠醛经催化选择氧化裂解得到

富马酸, 再使用 Pd/C催化剂, 经选择加氢, 得到丁二

酸. Choudhary 等[16,17]研究了双氧水为氧化剂, 催化

呋喃衍生物通过 Baeyer-Villiger 反应生成酯, 进一步

转化生成丁二酸(图 3). 

(2) 分子氧催化氧化裂解乙酰丙酸(酯)的方法. 

乙酰丙酸是具有重要工业开发价值的 12 种生物基平

台化合物之一[3], 可由纤维素、淀粉以及农林废弃物

等生物质转化得到, 也可来源于糠醇、果糖、葡萄糖

等水解过程[18~21], 来源广泛, 将其转化为含氧化学品

具有重要意义. 

前人曾以双氧水为氧源, 催化氧化裂解乙酰丙

酸. 例如, Ponsford 等[22]以铜盐为催化剂, 催化乙酰

丙酸氧化裂解制备丁二酸(图 4).  

以分子氧为氧源的路线是具有发展前景和竞争

力的技术路线. 1954 年, Dunlop[23]对气相氧化裂解乙

酰丙酸制备丁二酸的研究申请专利 .  该研究以 

 

 

图 2  催化糠醛氧化裂解制备丁二酸 

 

图3  H2O2存在下Amberlyst-15催化呋喃衍生物氧化裂解制

备丁二酸 

V2O5 为催化剂, 在 365~390℃温度下, 催化乙酰丙酸

气相氧化裂解为丁二酸(图 5). 此后, 该方法的后续 

研究, 以及以分子氧为氧源, C–C 键选择氧化裂解、 

尤其是液相氧化裂解制备丁二酸的研究, 未见文献

报道. 如何实现温和条件下乙酰丙酸液相催化氧化

裂解的研究, 成为该技术的发展趋势. 

本研究组[24]建立了一种分子氧对乙酰丙酸甲酯

液相催化氧化裂解制备丁二酸二甲酯的新方法. 乙

酰丙酸甲酯的催化氧化过程中, 既可发生氧化脱羧

等副反应, 也可发生不同位置C–C键的裂解; 而仅有

羰基与甲基之间的 C–C 键选择氧化裂解反应, 才能

选择性地生成丁二酸. 本研究组以 Mn(OAc)3·2H2O

为催化剂, 氧气为氧化剂, 催化乙酰丙酸甲酯C–C键

选择氧化裂解制备丁二酸二甲酯(图 6). 在温和反应

条件下(90℃, 0.5 MPa O2), 乙酰丙酸甲酯的转化率达

到 95.3%, 丁二酸二甲酯收率达到 58.6%. 这一研究

为生物质资源优化利用制备有机二元酸酯提供了创

新路线和方法. 研究还发现, 二氧化碳的生成量远大

于丁二酸酯的量(二氧化碳收率 87%). 这与乙酰丙酸

甲酯的自身结构特殊性有关, 因为乙酰丙酸甲酯羰

基两侧的 C–C 键都可以发生断裂, 产物分别为丁二

酸单甲酯和二氧化碳, 乙酸和丙二酸单甲酯. 丙二酸

单甲酯在反应条件下会进一步发生 C–C 键的氧化断

裂生成乙酸和二氧化碳. 

2.3  催化选择氧化裂解制备马来酸(酐)  

2.3.1  马来酸(酐)的应用 

马来酸酐(顺丁烯二酸酐)是重要的有机化工原 

 

 

图 4  催化乙酰丙酸氧化裂解制备丁二酸 

 

图 5  催化乙酰丙酸气相氧化裂解制备丁二酸 

 

图 6  催化乙酰丙酸甲酯氧化裂解制备丁二酸二甲酯 
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料, 是三大酸酐(邻苯二甲酸酐、乙酸酐、马来酸酐)

之一, 可用于生产丁二酸、富马酸、1,4-丁二醇、-
丁内酯、四氢呋喃、吡咯烷酮等化学品, 在合成树脂、

医药、农药和助剂等行业都有重要的应用[25]. 

2.3.2  C–C 键催化氧化裂解制备马来酸(酐) 

苯氧化和丁烷氧化是生产马来酸(酐)的主要原

料路线[26]. 该路线依赖石油基原料, 经高温催化氧化

反应实现. 以生物基平台化合物为原料, 通过催化选

择氧化裂解制备马来酸(酐), 是具有创新的新技术 

路线. 

马来酸(酐)可以通过糠醛、5-羟甲基糠醛等呋喃

基衍生物的氧化裂解方法得到. 2011 年, 尹国川研究

组[27,28]报道了分子氧氧化裂解糠醛制备马来酸的方

法. 2011 年, 本研究组[29]报道了分子氧催化氧化裂解

5-羟甲基糠醛制备马来酸(酐)的方法, 这是已知最早

的关于分子氧液相氧化裂解生物基平台化合物制备

马来酸酐的报道. 

2012 年, Alonso-Fagúndez 等[30]还报道了一种高

温气相氧化裂解方法. 以 VOx/Al2O3 为催化剂, 在

320℃高温下催化糠醛气相氧化裂解得到马来酸酐, 

收率为 73% (图 7). 

尹国川研究组[27]报道了催化糠醛液相氧化 C–C

键选择裂解制备马来酸的方法(图 8). 当采用硝酸铜

和磷钼酸催化剂时, 马来酸的收率和选择性分别为

49.2%和 51.7%, 糠醛转化率达 95.2%. 他们[28]还报道

了磷钼杂多酸在水油两相体系催化糠醛 C–C 键选择

氧化裂解转化为马来酸研究. 反应起始阶段, 底物糠

醛主要分布在有机相, 反应时糠醛通过相平衡逐渐

释放到水相, 并在水相发生氧化反应. 在四氯乙烷和

水的两相体系中, 糠醛转化率为 50.4%, 马来酸的选

择性为 68.6%. 反应过程中原料糠醛主要在有机相, 

而产物马来酸主要在水相, 容易实现产物分离与原

料的循环再利用 . 后续机理研究显示 , 以 H5PV2- 

Mo10O40和 Cu(CF3SO3)2为催化剂时, 主要反应路径中

加氧化反应起始于糠醛 5 号位的夺氢[31], 5-乙酰基呋

喃酮和马来酸酐会同时生成. 

 

 
图 7  VOx/Al2O3催化糠醛气相氧化制备马来酸酐 

 
图 8  催化糠醛液相选择氧化制备马来酸 

2011 年, 本研究组[29]报道了液相催化氧化裂解

制备马来酸酐的新方法, 该方法采用的原料为生物

基平台化合物 5-羟甲基糠醛, 该化合物可以由纤维

素、葡萄糖、果糖等碳水化合物制取 . 该方法以

VO(acac)2为催化剂, 在 90℃下反应, 5-羟甲基糠醛转

化率为 99%, 马来酸酐的收率为 52% (图 9). 研究表

明, 5-羟甲基糠醛中羟甲基的氧化和 C–C 键的氧化断

裂都可以发生, 在 0.1 MPa 氧气压力下, 5-羟甲基糠

醛中羟甲基的氧化占主导, 主要产物是 2,5-二甲酰基

呋喃; 而在较高氧气压力下, 如 1.0 MPa, 容易发生

C–C 键催化氧化裂解反应生成马来酸酐. 与常见的

芳香醛(如苯甲醛)不同, 2,5-二甲酰基呋喃在该氧化

体系中并不会被氧化成 2,5-呋喃二甲酸; 实验表明, 

2,5-二甲酰基呋喃和 2,5-呋喃二甲酸也不易发生 C–C

键的氧化断裂反应, 因此 2,5-二甲酰基呋喃和 2,5-呋

喃二甲酸不是生成马来酸酐的关键中间体. 

2.4  5-羟甲基糠醛催化选择氧化制 2,5-呋喃二甲酸 

2.4.1  2,5-呋喃二甲酸在聚酯合成中的应用 

2,5-呋喃二甲酸是以呋喃环结构为基础的有机二

元酸, 与大宗化学品对苯二甲酸的分子结构相比, 具

有诸多的相似性(图 10). 例如, 都是含有环状结构的

有机二元酸, 且环状共轭电子的数目相同. Gandini  

等[32]对 2,5-呋喃二甲酸的下游聚合产品聚呋喃二甲酸

乙二醇酯(PEF)进行了研究. 本研究组[33]对 2,5-呋喃二

甲酸与不同二元醇均聚和共聚制备聚酯材料进行了研

究, 发现呋喃基聚酯材料的热性质与芳香基聚酯材料

相近, 并且可通过共聚方法进行调变. 2,5-呋喃二甲酸 
 

 
图 9  催化 5-羟甲基糠醛选择氧化裂解制备马来酸酐 
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图 10  2,5-呋喃二甲酸与对苯二甲酸结构对比 

被认为是具有发展前景的聚酯单体之一.  

2.4.2  催化选择氧化制备 2,5-呋喃二甲酸 

2,5-呋喃二甲酸和 2,5-二甲酰基呋喃是 5-羟甲基

糠醛选择氧化的重要下游产物. 本研究组[34~36]发现, 

在温和条件下, VOSO4/Cu(NO3)2 体系能高选择性催

化 5-羟甲基糠醛得到 2,5-二甲酰基呋喃, 转化率和选

择性均达 99%以上. 研究表明, 五价钒物种是 5-羟甲

基糠醛选择氧化的活性物种, Cu(NO3)2 在反应条件下

可分解生成 NOx, 并促进 VOSO4 氧化为五价钒活性

物种, 形成氧化-还原催化循环, NOx 对于活性钒物种

的循环、以及催化 5-羟甲基糠醛高效氧化转化具有 

重要贡献; 而Cu(NO3)2组分对提高产物2,5-二甲酰基

呋喃的稳定性有利 , 是实现催化氧化高选择性的  

关键[37].  

2,5-呋喃二甲酸是催化 5-羟甲基糠醛中羟基和醛

基选择氧化的产物. 传统方法是采用过量高锰酸钾

或铅化合物氧化 5-羟甲基糠醛制备 2,5-呋喃二甲酸[38]. 

但计量氧化法需消耗大量氧化剂 , 并生成大量副  

产物. 

分子氧作为氧化剂是具有竞争力的催化 5-羟甲

基糠醛选择氧化制备 2,5-呋喃二甲酸的技术路线. 本

研究组[39]利用 HY 分子筛刚性超笼结构的限制作用

合成了粒径为 1 nm 的 Au/HY 催化剂, 用于水相催化

选择氧化 5-羟甲基糠醛, 5-羟甲基糠醛转化率和 2,5-

呋喃二甲酸选择性均达 99%以上. 该研究以分子氧为

氧源, 实现了水相催化氧化 5-羟甲基糠醛, 显示出良

好的发展前景. 

3  结语 

有机二元酸是重要的石油化工产品, 在聚酯合

成等领域具有广泛应用. 以生物基平台化合物为原

料, 研究催化转化制备有机二元酸及其衍生物的新

路线和新方法, 具有重要的科学意义和应用背景.  

本文结合自身研究工作试图对生物基平台化合

物催化氧化制备有机二元酸的进展进行回顾, 以期

为相关研究提供参考. 以苹果酸催化氧化裂解制备

丙二酸二甲酯、糠醛等呋喃衍生物和乙酰丙酸(酯)催

化氧化裂解制备丁二酸(酯)、5-羟甲基糠醛等呋喃衍

生物催化氧化裂解合成马来酸及马来酸酐、以及 5-

羟甲基糠醛催化选择氧化制备 2,5-呋喃二甲酸等为例, 

重点探索生物基平台化合物在催化转化制备有机二 

元酸过程中的共性问题, 尤其是关注分子氧为氧源、 

C–C 键催化氧化裂解过程, 为相关研究提供参考信息.  

合理和高效利用生物质资源是一项有意义的长

期任务, 生物质催化转化过程与石油化工中催化过

程有许多相似和可借鉴之处, 但又不尽相同, 工业应

用的案例还很少, 有许多关键科学问题还不清楚, 这

需要从原料特征和产品定位等不同角度来理解、认识

转化过程的本质. 就生物基平台化合物催化氧化制

备有机二元酸过程而言, 更应在催化剂体系的研究

上取得突破, 如廉价金属、非金属体系等催化材料; 

用水相溶剂替代有机溶剂, 实现无碱、无卤素条件下

的选择氧化和氧化裂解. 这些方面的研究及进展, 都

将对生物质催化氧化制备有机二元酸的应用起到重

要的作用, 也将是生物质体系催化氧化研究的发展

趋势. 
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Advances in catalytic synthesis of bio-based dicarboxylic acid 
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Abstract: Dicarboxylic acid is of great importance in chemical industry and widely used as polyester monomer. 
Exploration of novel method for catalytic synthesis of dicarboxylic acid from biomass-derived platform molecules 
could provide a fossil resource independent route. Herein, catalytic oxidation of malic acid into malonate, 
levulinate/furfural into succinate, and furfural/5-hydroxymethylfurfural into maleic acid (anhydride) through oxidative 
C–C bond cleavage are reviewed on the basis of the authors’ recent work. Selective oxidation of 5-hydroxy- 
methylfurfural into 2,5-diformylfuran/2,5-furandicarboxylic acid are also described. Furthermore, the prospects of 
synthesis of dicarboxylic acid using bio-based platform molecules as feedstocks are also outlooked. 

Keywords: biomass, catalytic oxidation, molecular oxygen, malonic acid, succinic acid, maleic anhydride, 
2,5-furandicarboxylic acid  
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