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纤维素催化转化为葡萄糖及多元醇的
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摘　要：自然界中含量最丰富的纤维素，是一种清洁可再生的碳资源，可以替代石油等不可再生资源催化转化为高

附加值的平台化合物。本文简要介绍了纤维素的结构，指出了纤维素水解及高效转化的关键步骤，并全面综述了

纤维素转化为葡萄糖、山梨醇和乙二醇的工艺条件（如催化剂种类、反应温度、反应时间等）及催化机理，并展

望了各工艺过程中催化剂的研究方向，旨在为纤维素催化转化为小分子平台化合物的生产提供参考。
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Research Progress on Catalytic Conversion of Cellulose to
Glucose and Polyols
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ZHU Jianliang*

（College of Biotechnology and pharmaceutical Engineering, Nanjing Tech University, Nanjing 211816, China）

Abstract：As a clean and renewable carbon resource, cellulose is an alternative for non-renewable resources such as oil and

can convert into high value adding molecule platform chemicals. This paper briefly overviews the structure of cellulose and

points  out  the  critical  steps  of  cellulose  hydrolysis  and  efficient  conversion,  and  reviewes  the  process  conditions  and

catalytic  mechanism  comprehensively  for  the  conversion  of  cellulose  into  glucose,  sorbitol  and  ethylene  glycol  (such  as

catalyst types, reaction temperature, reaction time, etc.).  The research direction of catalysts in each process is prospected,

which would be the reference for the catalytic conversion of cellulose into small molecule platform compounds in future.
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目前，世界上绝大多数的燃料和化学品都是通

过化石资源生产的[1]。为了缓解传统不可再生的化

石资源的枯竭，寻找可代替化石资源的绿色可再生资

源已经引起了人们的广泛关注[2−3]。自然界中，木质

纤维素生物质资源十分丰富，且木质纤维素不易被人

类消化，不会引发粮食之争。因此，木质纤维素及其

衍生物的高效转化备受关注[4]。木质纤维素主要由

纤维素（35%~50%）、半纤维素（20%~35%）和木质素

（10%~25%）以及其他次要成分组成[5]。秸秆、废旧棉

纺织品、农业废弃物等都富含纤维素，将纤维素高值

化转化成为科学家们近年来不断探索的主题。本文

主要针对以纤维素为原料催化制备葡萄糖、山梨醇和

乙二醇的路线进行综述，重点介绍纤维素的结构及其

衍生的小分子平台化合物；纤维素化学催化转化为葡

萄糖、山梨醇和乙二醇的工艺方法、机理和催化剂，

对未来纤维素的催化转化利用具有一定的参考价值。
  
收稿日期：2022−05−27            
作者简介：孙姚瑶（1996−），女，硕士，研究方向：可再生资源利用，E-mail：1321569662@qq.com。

* 通信作者：朱建良（1964−），男，博士，教授，研究方向：可再生资源利用，E-mail：jlzhu@njtech.edu.cn。 

第  44 卷  第  6 期 食品工业科技 Vol. 44  No. 6
2023 年  3 月 Science and Technology of Food Industry Mar. 2023
 

https://doi.org/10.13386/j.issn1002-0306.2022050326
mailto:1321569662@qq.com


 1　纤维素的结构及小分子平台化合物
纤维素的化学式为（C6H10O5）n，由葡萄糖单元组

成，聚合度在 1510~5500 之间[6]。纤维素中的葡萄糖

单体以椅式构象存在，并通过 β-1,4 糖苷键连接在一

起，见图 1。羟基排列在赤道位置，并通过氢键与相

邻的葡萄糖单元相连[7]，纤维素的每一个葡萄糖环上

都有三个位点的羟基极易互相吸引形成大分子内和

分子间氢键，这些氢键错综交织形成丰富而致密的氢

键网络结构导致其化学性质非常稳定，因此，纤维素

非常难水解。这也是纤维素高效转化的主要障碍，纤

维素水解的首要前提是破坏 β-1,4 糖苷键和氢键。
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图 1    纤维素的结构
Fig.1    Structure of cellulose

 

在纤维素转化的众多平台化合物（如木糖醇、山

梨醇、甘油、乙酰丙酸及 5-羟甲基糠醛等）中，葡萄糖

作为重要的平台化合物，可以进一步转化为各种下游

产品（见图 2）[8]，广泛应用于化工、食品及能源等行

业；山梨醇能用作食品的保湿剂和保鲜剂，经过脱

水、氧化、酯化等化学反应可以生产各种精细化学

品[9]；1,4-脱水山梨醇是工业上 Span 与 Tween 类表

面活性剂的重要原料和中间体；异山梨醇作为聚合物

单体用于聚醚、聚酯、聚氨酯、聚碳酸酯等聚合物的

改性等；乙二醇可用于生产聚酯、乙二醛、防冻剂、

乙二酸及各种表面活性剂等。我国的乙二醇长期存

在供不应求的状态，而由纤维素可持续降解为乙二醇

可缓解化石燃料的匮乏；5-羟甲基糠醛是一种重要的

化学中间体，可以发生加氢、氧化脱氢、酯化等化学

反应，同样广泛应用于医药、化学、能源等领域（见

图 3）。
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图 2    葡萄糖及其衍生物
Fig.2    Glucose and its derivatives

 

纤维素是天然气和石油等不可再生资源最有前

景的替代品之一，可以转化为多种高值化学品。将纤

维素降解为小分子平台化合物的催化过程主要有四

类反应：a.纤维素水解和氢化转化为糖醇；b.通过断裂

相应的 C-C 和 C-O 键，将葡萄糖选择性氢解成小分

子醇；c.果糖（葡萄糖异构化）进一步脱水和氢化生成

HMF 及其衍生物；d.通过氢解和加氢脱氧生成液态

烷烃[10]。纤维素水解制备葡萄糖，加氢制备山梨醇及

乙二醇等多元醇或催化转化为其他小分子平台化合

物，都是纤维素资源化利用的重要途径。

 2　纤维素水解为葡萄糖
纤维素的水解主要是通过酸或酶（纤维素酶）来

催化的，但是酶法存在明显的缺点，如反应速率低、
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价格昂贵、产物不易分离等。相反，采用酸法进行水

解既经济又快速。酸法水解纤维素采用的催化剂可

以分为液体酸和固体酸[11]。

 2.1　液体酸催化剂

由于硫酸和盐酸等强酸对纤维素水解的活性

高，自 20 世纪 20 年代以来，浓酸和稀酸就一直被用

于催化纤维素水解制备葡萄糖[12]。纤维素酸解制备

葡萄糖机理分为两步（见图 4）：在 H+的作用下，纤维

素糖苷键中的 O 原子首先被质子化，形成嗡盐离子，

最后嗡盐与水发生反应得到葡萄糖。
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图 4    纤维素酸解机理图
Fig.4    Mechanism diagram of cellulose acidolysis

 

William 等[13] 在 215 ℃、0.05%（按重量计）的硫

酸下催化水解纤维素，获得的葡萄糖产率为 71%；赵

燕等[14] 在 200 ℃ 下用 10% 的稀硫酸对褐藻纤维素

进行水解，反应 60 min 后得到还原糖产率为 98.62%。

Feng 等[15] 在离子液体中水解纤维素，葡萄糖的产率

提高到 90%。付霓虹等[16] 以离子液体 1-烯丙基-3-
甲基咪唑氯盐（[Amim]Cl）为溶剂，以咪唑类酸功能

离子液体 [Cnmim]HSO4（n=2-7）为催化剂通过微波

辅助水解微晶纤维素（MCC）（水解示意图见图 5），发
现离子液体的酸性大小对实验结果有明显的影响，酸

性越大催化效果越好。结果显示：当加入 0.1 g 的催

化剂和 70 μL 的水、纤维素与催化剂的摩尔比为

1:1、反应时间为 40 min、反应温度为 110 ℃ 时实

验效果最好，即纤维素转化率为 100%，可还原糖产

率为 89.94%，葡萄糖产率达到了 46.24%。由此可

见，和传统的液体酸催化剂相比，离子液体催化剂降

解纤维素的反应温度较低，这是由于离子液体可以溶

解纤维素并同时可以水解糖苷键的双重作用。
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虽然液体酸在纤维素水解过程中具有良好的催

化性能和反应速度快的优点，尤其是酸性离子液体在

催化纤维素降解时，离子液体不仅具有溶解纤维素的

能力，还作为亲核基团进攻糖苷键，降低了纤维素降

解的反应温度。但是，酸催化水解存在腐蚀设备、酸

回收困难及后处理会产生废水等问题。为了缓解上

述问题，环境友好、不腐蚀设备、可回收的固体酸被

越来越多的用于纤维素的水解。

 2.2　固体酸催化剂

由于液体酸催化存在腐蚀反应设备、污染环境

及催化剂不易回收等缺点，固体酸催化剂越来越多的

用于催化纤维素生产葡萄糖及其衍生物的研究。大

多数固体酸都带有 Brønsted 酸基，如强磺酸（SO3H）

和弱羧酸（COOH）。一些固体酸，如 H 型沸石和金

属氧化物，不仅具有很强的 Brønsted 酸性，催化纤维

素水解时，还具有 Lewis 酸性。固体酸催化纤维素

水解反应的机理（见图 6）：首先，在高温时，固体酸表

面的 Lewis 酸性位和 Brønsted 酸性位的表面的水因

质子化而形成氢离子，该氢离子对于纤维素水解生成

纤维二糖起到了催化作用；其次，固体酸表面的酸性

基团使纤维素中 β-1,4 糖苷键发生断裂，从而使其水

解生成葡萄糖[11]。
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Fig.6    Illustration of cellulose hydrolyzed by solid acid at

brønsted acid site
 

 2.2.1   含 SO3H 基团固体酸催化剂　磺酸（SO3H）是

一种强酸性基团，可以为纤维素 β-1,4 糖苷键的水解

提供质子。许多聚合物基固体酸、无机固体酸（如磺

化二氧化硅）及磺化碳等采用 SO3H 作为强 Brønsted
酸性中心[17−18]。其中，磺化碳催化剂对纤维素具有显

著的催化活性，是研究最多的固体酸催化剂。陆佳

等[19] 通过碳化-磺化法将玉米芯制备成碳基固体酸

（CSA）催化剂，以经过 NaOH/尿素冻融预处理的纤

维素为原料，研究了 CSA 催化纤维素水解糖化的效

果与条件。结果显示：在 350 ℃ 下碳化 2 h、100 ℃
下磺化 5 h 制备的 CSA 催化性能最好。在 CSA 和

纤维素的质量比为 3:1、温度为 200 ℃ 时，反应 0.5 h
得到纤维素水解还原糖得率与转化率分别为 47.1%
和 63%。Qi 等[20] 采用一种由聚离子液体和聚磺酸

链组成的多孔膜基聚合物固体酸催化剂，对麦草原料

进行催化水解制备葡萄糖。在 1-丁基-3-甲基咪唑氯

化物（[BMIM]Cl）、γ-戊内酯（GVL）和水的溶剂混合

物中，以 7.6:1.9:0.5 的重量比，在 150 ℃ 下反应 60 min
得到纤维素的转化率为 83.3%，葡萄糖产率为 50.7%。

由此可见，催化剂酸性位点的加强，虽然可以增加纤
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维素水解的转化率，但目标产物葡萄糖的选择性并不

高，这主要是因为在强酸存在的条件下，生成的葡萄

糖又脱水转变为 5-羟甲基糠醛，并进一步分解为乙

酰丙酸和甲酸[21] 等其他副产物。为了提高葡萄糖的

选择性，可以对催化剂表面进行改性，从而减弱葡萄

糖在催化剂表面的吸附性，避免葡萄糖的进一步副反

应。刘阳等[22] 通过苯胺的重氮化反应对自制的 C-
SiO2-SO3H 催化剂表面枝接苯环进行改性，来降低葡

萄糖在催化剂表面的吸附效果。结果表明：改性后

的 C-SiO2-Ben-SO3H 催化剂在 180 ℃ 下反应 12 h，得
到葡萄糖产率为 55.11%、葡萄糖选择性为 95.98%，

高于未改性催化剂葡萄糖的产率（29.53%）和选择性

（82.33%）。因此，通过降低葡萄糖在催化剂表面的

吸附性，可以提高葡萄糖的收率，为 SO3H 基团固体

酸催化葡萄糖进一步大规模的生产提供思路。但是

由于 SO3H 基团在水中的高浸出性，导致催化剂很难

从残余纤维素中分离出来，并且很容易失活。因此，

在未来的研究中应着重开发高效、经济的再生过程，

如再磺化和离子交换等。

 2.2.2   含弱酸中心固体酸催化剂　研究发现，含有羧

酸基（COOH）等弱酸性位点的固体酸也可以水解纤

维素的 β-1,4 糖苷键[23]。To 等[24] 利用羧酸、酚羟基和

内酯基团官能化得到的中孔碳（总酸度 2.2 mmol/g）
水解纤维素，得到葡萄糖产率为 67.2%。结果表明，

弱酸位点可以水解纤维素基质。此外，它们能吸附到

纤维素基质上，这对纤维素的有效水解至关重要。含

有 COOH 基团的固体酸比含 SO3H 基固体酸更稳

定、反应更温和，但是由于酸性不强导致催化活性

低、反应时间更长。

 2.2.3   杂多酸催化剂　与其他固体酸相比，杂多酸

（HPA）催化剂更有利于纤维素的水解。因为与无机

酸（如 H2SO4、HCl）相比，HPA 催化剂具有经济环

保、高活性、良好的热稳定性、副产物少、产生的废

物也少、无毒及易于处理等独特性质[25]。最常见的

HPA 是 Keggin 型，其阴离子为 [XM12O40]
n−，X 是杂

原子（例如 P、Si），M 是金属离子（例如 W6+、Mo6+）。

其中，H3PW12O40 是最常见的 Keggin 型 HPA。此

外，酸性强的 H3PW12O40 极易溶于水，并能完全解离

质子，这有助于与异质基质接触，从而提高反应速

率[26]。此外，Keggin 型 HPA 的基本结构单元是具有

良好对称性和低电荷密度的含氧四面体和八面体阴

离子[27]。Sun 等[28] 制备了 [MIMPSH]nH3−nPW（n=1,2）
催化剂用于催化纤维素解聚制备葡萄糖。在反应温

度为 140 ℃、反应时间为 5 h 条件下，还原糖和葡萄

糖的产率分别为 40.6% 和 36.0%，同时纤维素的转

化率为 55.1%。HPA 作为一种高效、环保、安全的

催化剂，对纤维素的降解具有很高的催化活性；由于

HPA 具有的独特物理和化学性质，可以应用于均相

和非均相催化反应；在反应器中分离后，可以重复使

用，几乎不会失去催化活性。尽管杂多酸对纤维素降

解具有一定的催化效果，但多数是在水相或有机溶剂

中进行的，而且反应需要在较高的温度下才能进行，

反应时间也较长。为了增强杂多酸催化水解纤维素

的效果，反应一般需在微波辅助加热或以离子液体为

溶剂的情况下进行。

 2.2.4   金属氧化物催化剂　金属氧化物催化剂在水

解纤维素时，一般设计并制备复合金属氧化物，使其

既含 B 酸又含 L 酸。Zhang 等[29] 制备了固体酸催化

剂 CaFe2O4 催化纤维素水解制备葡萄糖，实现了纤

维素最大的水解率为 49.8%，葡萄糖的选择性为

74.1%，催化剂也可多次使用。催化剂的催化活性与其

比表面积和孔结构相关，大的孔结构易于反应物进入

并接触金属氧化物孔内的活性位点。Caio 等[30] 将介

孔 Nb-W 氧化物及 Nb2O5 用于纤维二糖水解为葡萄

糖的研究，结果发现 Nb-W 氧化物的催化性能高于

Nb2O5 且 Nb:W 为 3:7 的复合金属氧化物的高比表

面积、介孔结构和强酸性位点使其具有最优的水解

性能。隋松泉[31] 制备了 Mn-Fe-Al 复合金属氧化物

用在纤维素水解转化制备葡萄糖的反应（水解示意图

见图 7），在 240 ℃ 时反应 4 h 得到葡萄糖的产率为

48.1%，且催化剂的重复性能良好。金属氧化物不仅

具有很强的 Brønsted 酸性，而且在催化纤维素水解

时，也具有 Lewis 酸性。然而，具有路易斯酸位点的

金属氧化物在水中通常不稳定，容易通过水配位形成

金属氢氧化物，从而降低催化剂的活性。
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图 7    Mn-Fe-Al 复合金属氧化物催化纤维素的水解示意图
Fig.7    Schematic diagram of hydrolysis of cellulose catalyzed

by Mn-Fe-Al composite metal oxide
 

在过去几十年里，固体酸在催化纤维素水解领

域取得了重大进展。采用固体酸催化剂不仅具备了

液体酸水解时带来的优点，即反应时间较短，操作工

艺简单，催化剂易得且价格低廉，生产成本较低。同

时避免了液体酸催化剂会腐蚀设备，不能重复利用及

需要中和及后续的除盐工序，以及高温条件下容易生

成副反应的缺点。但固体酸催化剂的应用还存在很

多需要解决的问题：因纤维素不溶解于水和大部分溶

剂，固体酸和纤维素之间的相互作用低，需进一步改

善纤维素与固体酸的接触，比如添加离子液体、超声

等促进纤维素的水解；催化剂的稳定性还有待提高，

如还需解决固体酸上-SO3H 的浸出问题；同时需要开
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发高效、经济的再生过程，提高固体酸催化剂的回收

率。因此，还需要设计更环保、更高效的成型固体酸

催化剂为纤维素水解工业化应用提供参考。

 3　纤维素一锅法制备山梨醇
纤维素一锅法水解/加氢是指纤维素的水解与加

氢在同一催化剂作用下发生，水解形成的己糖在高温

和高压下加氢后生成山梨醇，工艺路线如图 8 所

示[32]。目前研究人员对一锅法催化纤维素水解/加氢

的工艺研究主要集中在催化剂的开发和工艺条件的

优化等方面，近年来，研究人员开发了很多用于纤维

素一锅水解/加氢的催化剂，大致可以分为：负载型催

化剂、双功能催化剂和双金属催化剂[33−34]。
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图 8    一锅法加氢催化纤维素转化为山梨醇和甘露醇
Fig.8    Schematic representation of hydrolytic hydrogenation of

cellulose to sorbitol and mannitol by one-pot method
 

 3.1　负载型金属催化剂

催化加氢使用的贵金属催化剂经济成本较高，

将其负载于载体上，不仅能充分利用载体和金属的优

势，而且有利于催化剂的回收利用，可以有效降低催

化剂使用的成本。Fukuoka 等[35] 首先报道了负载型

金属催化剂将纤维素一锅转化为山梨醇和甘露醇，他

们发现在 Pt/γ-Al2O3 催化剂的存在下，在水溶剂中，

H2 压力为 5 MPa、温度为 463 K 条件下反应 24 h 后，

获得的糖醇产率为 31%（其中山梨醇为 25%，甘露醇

为 6%）。Luo 等[36] 研究了 Ru/C 催化剂对纤维素进

行一锅加氢的影响，发现在 243 ℃ 的热水中纤维素

的转化率为 85%，山梨糖醇的选择性为 35%。实验

证明在酸性条件下，高温可以使水产生大量质子，促

进纤维素水解生成葡萄糖，再通过金属催化加氢制备

六元醇。Adsuar-García 等[37] 采用商业炭黑制备了

钌催化剂，该炭黑分别通过硫酸和（NH4）S2O8 的

磺化和氧化处理进行了改性，以形成酸性表面位点。

该催化剂在 H2 压力为 5 MPa、温度为 190 ℃ 条件

下反应 3 h，得到山梨醇的选择性最高，此时，纤维素

的转化率接近 70%，山梨醇产率超过 40%。此外，催

化剂载体也是影响纤维素水解的一个重要因素，

Matveeva 等[38] 比较了在超交联聚苯乙烯（HPS）MN-
270 及其功能化类似物 NH2-HPS（MN-100）和 SO3H-
HPS（MN-500）的含钌催化剂存在下，纤维素在亚临

界水中的一锅水解加氢过程。结果表明，含 1.0% 钌

/MN-270 的催化剂活性最高。在 H2 压力为 6 MPa、
温度为 245 ℃ 条件下反应 0.08 h，纤维素的转化率

为 85%，山梨醇和甘露醇的总收率平均为 50%。

Rey-Raap 等 [39] 报道了葡萄糖制备的碳纳米管

（CNT）作为 Ru 纳米颗粒的载体，该 CNT 具有高比

表面积、丰富的微孔和低酸度，能够提高钌的分散

性。在温度为 205 ℃、H2 压力为 5 MPa 条件下反

应 3 h，纤维素的转化率达到了 100%，山梨醇的产率

为 64.1%。Lucília等[40] 采用 HNO3 对 CNT 进行改

性处理，在 CNT 表面上结合了不同组的氧化基团。

将 0.4wt%Ru 负载在改性后的 CNT 上，在 H2 压力

为 5 MPa、温度为 205 ℃ 条件下反应 2 h，山梨醇的

选择性最大达到 70%。并且该催化剂在经过四次重

复使用后催化效果依然稳定。载体的焙烧温度也是

影响纤维素一锅法制备六元醇的因素之一，吕结

等[41] 制备了 Pt/Al2O3 催化剂，考察了载体和催化剂

焙烧温度对 Pt/Al2O3 催化纤维素一锅转化性能的影

响。研究发现，载体氧化铝经 800 ℃ 焙烧后负载铂，

再经 400 ℃焙烧制得的催化剂活性最高，六元醇的

选择性达到了 78.5%。

在负载型金属催化剂中，Pt 和 Ru 催化剂的山梨

醇产率较高，而 Ir、Pd 和 Ni 催化剂的活性较低。反

应机理表明 H2 解离吸附在 Ru 表面，氢物种可逆地

溢出到载体表面。因此，纤维素水解的酸性位点不仅

是由于载体中固有的酸性表面位点，而且是由 H2 原

位生成的。酸性位点在纤维素水解为葡萄糖的过程

中起着决定性的作用，然后通过 Ru 和 H2 还原葡萄

糖中的 C=O 基团形成山梨醇[42]。除此之外，催化剂

载体种类及催化剂载体的焙烧温度对纤维素的降解

也会产生影响。采用负载型金属催化剂有利于促进

纤维素一锅水解/加氢制备山梨醇反应，提高山梨醇

的产率。

 3.2　双功能催化剂

纤维素水解/加氢的双功能催化剂主要由两个主

要部分组成：a.具有加氢能力的过渡金属催化剂，通

常为 Pt 或 Ru 等；b.具有酸性位点的固体载体材料

（如二氧化硅、氧化铝或酸性沸石等）[43−44]。Li 等[45]

制备了双功能催化剂 Ru/CCD-SO3H（磺酸官能化碳

化木薯渣负载钌），并用于纤维素一锅水解加氢制备

山梨醇。在最佳条件温度为 180 ℃ 时反应 10 h，山
梨醇的产率可达 63.8% 左右。与 Fukuoka 采用的

Pt/γ-Al2O3 催化剂相比，反应时间缩短了 14  h。
Lazaridis 等[46] 研究了负载在微/中孔活性炭上的 Ru
和 Pt 催化剂在微晶和球磨纤维素的水解氢化中的性

能。在温度为 180 ℃、H2 压力为 2 MPa 条件下反

应 24 h，含有磺酸基和铂纳米颗粒的微/介孔活性炭

催化生成的六元醇总收率为 69.5%，而负载同一载体

的 Ru 催化得到的六元醇产率只有 10.9%。Palkovits
等[47] 将杂多酸和负载型 Ru 催化剂相结合制备出具

有酸性和加氢性能的双功能催化剂，在压力为 50 bar、
温度为 160 ℃ 下催化 α-纤维素 7 h，得到糖醇产率

为 81%，碳效率高于 90%。两种催化剂在四次连续
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反应后均保持稳定，同时发现磺酸基数量的减少不影

响山梨醇的活性和选择性。目前，含有酸中心和金属

中心的双功能催化剂在纤维素一锅转化为山梨醇反

应中表现出优异的性能，已成为研究人员关注的焦

点[48]。双功能催化剂的使用避免了无机酸带来的环

境污染、产品分离困难和腐蚀设备等问题，催化剂可

以重复使用，有利于降低反应的成本。

 3.3　双金属催化剂

除了负载型金属催化剂和双功能催化剂外，双

金属催化剂在催化纤维素一锅水解氢化为糖醇的过

程中也展示出一定的催化性能。众所周知，在加氢反

应中，添加金属助催化剂可以提高负载型金属催化剂

的活性。金属助催化剂一般为 Ni、Fe 和 Sn 等非贵

金属，因为它们倾向于保持缺电子状态，这有助于通

过使羰基极化的方式实现更高的羰基氢化活性[49]。

Ribeiro 等[50] 通过浸渍两种不同的载体（活性炭

和碳纳米管）制备 Ru-Ni 双金属催化剂用于纤维素

一锅转化为山梨醇。研究表明，载体对实验结果没有

影响；双金属纳米颗粒中的镍由于两种金属的紧密相

互作用，对催化提高纤维素的转化率和山梨醇的选择

性具有促进作用。实验发现，在温度为 205 ℃、H2

压力为 5 MPa 条件下反应 5 h，得到山梨醇的产率

在 50%~60% 之间。当纤维素和催化剂一起研磨时，

山梨醇产率可以进一步增加到 70% 以上。催化剂在

连续四次反应后依然保持活性。Tathod 等[51] 研究

了 PtSn/γ-Al2O3（AL）和 PtSn/C 双金属催化剂中 Sn
的促进作用。发现在温度为 130 ℃ 下反应 120 min，
采用 Pt（2）Sn（0.25）/AL 催化剂得到山梨醇的产率

为 78%，而 Pt/AL 催化剂条件下山梨醇产率只有

20%。这说明，与不含 Sn 的催化剂相比，AL 负载的

双金属催化剂的糖醇产率显著提高，其产率比 Pt/AL
高 1.5~3 倍，这是由于 Sn 以离子形式（路易斯酸）存

在，使糖的羰基极化，从而显示出更好的加氢活性。

双金属催化剂不仅具备了负载型金属催化剂的优点，

而且在催化剂中加入非贵金属可以降低贵金属的含

量，既经济又高效。

 4　纤维素一锅水解/氢解制备乙二醇
乙二醇的传统制备方法是以化石资源的乙烯为

原料，存在资源短缺的危机。近年来，随着生物质氢

解工艺的不断发展，以生物质纤维素为原料一锅水解

/氢解制备乙二醇逐渐成为研究热点，以纤维素为原

料制备乙二醇的工艺路线如图 9 所示[52]。

纤维素一锅法水解/氢解为乙二醇的反应机理

为：首先，在酸的存在下，纤维素水解后获得水溶性低

聚糖和葡萄糖；然后，在钨等催化剂的催化下，通过逆

羟醛缩合断裂低聚糖和葡萄糖的相应 C-C 键，形成

乙醇醛；最后，乙醇醛由具有加氢特性的金属催化剂

催化，生成目标产物乙二醇。

Ribeiro 等 [53] 制备了 W/CNT 和 Ru-W/CNT 催

化剂，考察了金属负载量、催化剂用量、催化剂载体

等工艺条件对纤维素一锅法转化为乙二醇反应的影

响，研究表明：Ru 的加入可大大增加乙二醇的产率；

采用 0.8% Ru–30% W/CNT 作为催化剂，在温度为

205 ℃ 和 H2 压力为 5 MPa 及反应 3 h 的条件下，乙

二醇的收率为 40%。Wiesfeld 等[54] 研究了单斜晶

系 WO3 在反应 2 h 后得到纤维素转化率为 40%，乙

二醇（EG）的选择性为 30%。而 b-WO3 和 m-WO3

在反应 1 h 后，纤维素的转化率已经分别达到了

62% 和 67%，EG 选择性分别为 61% 和 50%。钨矿

（b-WO3）和介孔氧化钨（m-WO3）都比单斜晶系

WO3 更具活性和 EG 选择性。Li 等[55] 以形状良好

的矩形三氧化钨纳米片为基质，研究了各种金属负载

催化剂对纤维素转化为乙二醇的催化性能。结果表

明，Ru/WO3 更有利于乙二醇的制备，在 1% Ru/WO3

纳米片催化剂上，EG 的最高产率为 76.3%（H2 压力

为 4 MPa、温度为 513 K、反应时间为 2 h）。在相同

的还原条件下（NaBH4 或 H2），将 Ru 纳米颗粒嵌入

WO3 纳米片上会产生更多的 W5+活性位点，促进葡

萄糖逆羟醛缩合反应。此外，一部分 Ru 以无定形

RuOx
δ+相形式存在于 Ru/WO3 催化剂中，这可以进

一步增加释放到水溶液中的 H+，提高纤维素的可水

解性。由此可见，钌钨相结合的催化剂在纤维素一锅

法水解/氢解制备乙二醇中起到了特殊的作用，同时

具有断裂 C-C 键的能力和催化加氢生成 EG 的能力。

双金属催化剂在一锅法制备二元醇的工艺中最

具优势，它缓解了酸的溶脱带来的后处理问题。但双

金属催化剂还需克服微晶纤维素的致密的网络结构

以提高纤维素的可利用性；传质问题严重限制和阻碍

了非均相条件下不溶于水的生物质纤维素的转化利

用。因此，还有待开发多功能催化剂或新工艺用于纤

维素的解聚降解或加氢还原裂解。

 5　结论与展望
纤维素是自然界最丰富的可再生生物质资源，

将纤维素降解为葡萄糖及小分子醇，既缓解了石化资
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Fig.9    Schematic representation of hydrogenolysis of cellulose
to ethylene glycol by one-pot method
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源短缺危机，又将纤维素高值化利用，具有十分重要

的经济意义。在纤维素的酸解工艺中，固体酸催化剂

不仅具备了液体酸催化剂的优点，同时避免了液体酸

催化剂的诸多缺点。目前，已知固体酸催化剂的催化

性能是由固体酸和纤维素的结构性质以及它们之间

的有效接触和相互作用决定的。未来应着重研究解

决催化剂活性、产物的选择性、催化剂稳定性等问

题；纤维素一锅法加氢或氢解催化转化为六元醇或二

元醇的最适催化剂为酸-金属双功能催化剂，一方面

酸催化剂促进纤维素水解为葡萄糖，另一方面金属催

化剂可使生成的葡萄糖进一步氢解为目标产物。此

外，多功能催化剂的水热稳定性和优异的催化活性是

实现纤维素充分利用的重要因素。如何提高催化剂

的催化活性、稳定性及可重复利用性是未来纤维素

催化转化的重点研究方向。该综述对未来纤维素催

化转化的工业化应用起到一定的参考价值。
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