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糠醛转化为燃料化合物的双功能催化剂研究进展 
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摘要：以生物质为原料制备燃料化合物对减少化石能源的依赖和构建绿色能源结构具有重要意义。生物质平台

化合物糠醛经多步串联反应可得到乙酰丙酸、乙酰丙酸酯、γ-戊内酯、2-甲基呋喃等高附加值燃料化合物，一锅

法合成避免了中间产物的分离、缩短了工艺流程。近年来，高效催化糠醛一锅转化为燃料化合物的双、多功能

催化剂得到快速发展。该文介绍了高效催化糠醛一锅转化为乙酰丙酸、乙酰丙酸酯、γ-戊内酯、2-甲基呋喃的反

应机理和路线；归纳了不同产物所需高效双功能催化剂体系，并探讨了催化剂的活性位点、空间结构、溶剂、

氢供体等因素对反应的影响；最后，提出双功能催化剂未来的发展方向。 
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furfural into fuel compounds 
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Abstract: Preparation of fuel compounds from biomass is of great significance in reducing the dependence 

on fossil energy and constructing green energy structure. High value-added fuel compounds such as 

levulinic acid, levulinate, γ-valerolactone and 2-methylfuran can be obtained by multi-step tandem reaction 

of biomass platform compound fural, with the one-pot synthesis bypassing the separation of intermediate 

products and shortening the process flow. In recent years, dual- and multi-functional catalysts for the 

conversion of furfural into high value-added fuel compounds have been developed rapidly. Here, the 

mechanism and route of highly efficient catalytic conversion of furfural into levulinic acid, levulinate, 

γ-valerolactone and 2-methylfuran were reviewed. The efficient bifunctional catalyst systems required for 

different products was then summarized. The affecting factors on the reaction such as active site, spatial 

structure, solvent and hydrogen donor of catalyst were further discussed. Finally, the future development 

direction of bifunctional catalysts was proposed. 

Key words: biomass; furfural; bifunctional catalysts; fuel compounds; catalytic hydrogenation; one-pot 

method 

生物质是一种可再生的有机碳资源，具有储量

丰富、环境友好、价格低廉、再生周期短等优点，

被认为是传统化石资源的理想替代品，是最具潜力

的可再生能源之一[1-2]。中国是传统农业大国，每年

综论 
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产生的生物质废弃物如秸秆、玉米芯等高达数十亿

吨[3]。将这些农林废弃物转化为糠醛（FAL）类化合

物是其高价值利用的重要途径。在“碳中和、碳达

峰”背景下，可再生能源在能源结构中所占比例逐

年增大。糠醛下游产品中，乙酰丙酸（LA）、乙酰

丙酸酯（LEs）具有闪点稳定、低温流动性良好及润

滑能力强等优点，可以作为汽油或柴油的高性能添

加剂，能有效改善燃烧清洁度[4-5]。γ-戊内酯（GVL）

饱和蒸汽压低、能量密度高，可与汽油混溶，是改

善汽油性能的良好燃料添加剂 [6-10]。2-甲基呋喃

（2-MF）具有比汽油更高的辛烷值和更好的燃烧性

能，被认为是汽油的良好代替品[11-15]。LA、LEs、

GVL 和 2-MF 作为燃料化合物在可再生能源领域具

有巨大的应用价值，对发展绿色可再生能源具有重

要意义，是糠醛类化合物高价值利用的重要方向。 

一锅法避免了中间产物的分离，有利于缩短生

产流程、降低成本，糠醛一锅转化为 LA、LEs、GVL

和 2-MF 等燃料化合物的研究也成为了热点[16-20]。

如图 1 所示，糠醛转化为 LA、LEs、GVL、2-MF

均经过多步加氢反应，或串联水解（醇解）开环、

内酯化等反应，一锅法想要获得高转化活性和目标

产物的高选择性具有很大的挑战性。近年来，开发

了大量的双功能催化剂，可以同时满足糠醛转化为

下游燃料化合物反应中的加氢、开环、内酯化反应

等高效催化的要求，高效双功能催化剂发展迅速。 
 

 
 

图 1  FAL 转化为高价值燃料化合物的示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of conversion of FAL into high 
value fuel compounds 

本文聚焦糠醛一锅转化为 LA、LEs、GVL 和

2-MF 等燃料化合物的高效双功能催化剂的最新研

究进展，总结不同加氢产物的典型反应路径和机理，

归纳不同反应所需双功能催化剂的高效催化体系及

影响催化活性的关键因素等，为推动糠醛综合利用

的高效催化剂的设计提供参考。 

1  糠醛转化为 LA/LEs 

1.1  糠醛制备 LA/LEs 的反应机理 

糠醛制备 LA 或 LEs 需经过加氢和开环 2 步反

应。通常，糠醛在金属中心（以 H2 为氢源的加氢反

应）或 Lewis（L）酸位点（醇为氢源的转移加氢反

应）作用下加氢生成糠醇（FOL） [21-25]。FOL 在

Brönsted（B）酸位点催化下进行水解转化为 LA，

或进行醇解得到相应的 LEs。其反应动力学研究发

现[26-28]，在该串联反应中，FOL 在 B 酸位点作用下

进行的开环反应是整个反应的速率决定步骤。典型

的加氢、B 酸催化开环反应的机理如图 2 所示。首

先，糠醛的羰基在金属中心或 L 酸中心的作用下加

氢生成 FOL；随后，催化剂中的 H+与 FOL 的羟基

结合形成质子化中间体Ⅰ；在 H2O 或醇分子的辅助

下，中间体Ⅰ中被质子化的羟基发生重排反应结合

到呋喃环碳上，完成开环形成中间体Ⅱ；在有水的

条件下，H2O 作为亲核试剂进攻Ⅱ中的 C==C 键，

形成较为稳定的中间体Ⅲ-A（4,5,5-三羟基-2-戊酮），

Ⅲ-A 在 B 酸的作用下脱去 H2O 形成Ⅳ-A（5,5-二羟

基-4-烯-2-戊酮）；最后，经过互变异构转化为 LA[23]。

在醇存在反应条件下，醇分子对中间体Ⅱ的 C==O

进行攻击，形成半缩醛Ⅲ-B；再通过氢转移反应

转化为Ⅳ-B；最后，中间体Ⅳ-B 经过互变异构以

及去质子化生成 LEs。此外，在酸、醇溶液中，

FOL 还可发生醚化形成相应的糠醚，进而转化为

α-或 β-当归内酯中间体，再进行水解、醚化，生

成 LEs。  

反应机理和路径不仅是催化活性中心竞争吸附

的结果，也受到反应条件的影响。TANG 等[25]还证

明，在以 H2 为氢源的直接加氢反应中，H2 初始分压

对糠醛的加氢转化路径有重要的影响。CHEN 等[29]研

究发现，在近临界甲醇环境（270 ℃）中，糠醛在

Brönsted 酸中心的作用下优先生成缩醛，再醚化、

重排反应生成 β-甲氧基-2-呋喃乙醇（MFE）中间体，

最后开环生成乙酰丙酸甲酯（MLA）。同时在反应

体系中也检测到了常规反应途径中间体甲基糠醛基

醚（2-FME）的存在。 
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R=—CH3、—CH2CH3、—(CH2)2CH3、—(CH2)3CH3 

图 2  FAL 转化为 LA 及 LEs 的反应机理示意图  
Fig. 2  Schematic diagram of reaction mechanism of FAL conversion into LA and LEs 

  
1.2  制备 LA 及 LEs 的高效催化剂 

由 1.1 节反应机理可知，糠醛一锅转化制备 LA

及 LEs 的双功能催化剂需同时具有催化加氢和开环

的活性中心。在以 H2 为氢源的直接加氢反应中，金

属-酸双功能催化剂具有较好的活性。TANG 等 [25]

制备了以 Ni 为金属中心、Nb2O5 为酸中心的双功能

有序介孔碳（OMC）（Nb/Ni@OMC）催化剂，在

200 ℃、3 MPa H2、6 h 的条件下获得了产率为 83%

的乙酰丙酸乙酯（EL）。然而，催化剂重复使用 1

次后，Nb2O5 酸中心有部分流失，金属中心被积炭

覆盖，导致目标产物的产率大大降低。 

与 H2 为氢源的直接加氢过程相比，以小分子醇

为氢源的糠醛转移加氢反应条件相对温和，且可由

酸催化剂代替 Au、Pt 等贵金属催化剂进行催化加氢

反应。因此，近几年糠醛转移加氢一锅合成 LA 及

LEs 的双酸（Lweis 酸-Brönsted 酸）型双功能催化

体系研究报道更多（表 1）。催化剂中 L 酸中心催化

Meerwein- Ponndorf-Verley（MPV）还原反应，实现

糠醛转移加氢，Brönsted 酸中心催化后续开环制备

LA 或 LEs。 
 

表 1  L 酸-B 酸型双功能催化剂催化糠醛一锅法合成 LA 及 LEs 的高效催化体系 
Table 1  Efficient catalytic systems for one pot synthesis of LA and LEs from FAL using Lewis acid-Brönsted acid bifunctional 

catalysts 

催化剂 主要产物 
催化剂用

量/%① 
反应条件 

FAL 转化

率/% 
产率/% 

参考 

文献 

ZrO2@SBA-15 乙酰丙酸异丙酯 13 0.3 g FAL、20 mL 异丙醇、160 ℃、18 h 100 87.2 [26] 

Zr-SBA-15 乙酰丙酸甲酯 50 0.1 g FAL、7 mL 甲醇、270 ℃、10 h 100 36.3 [29] 

ZrO-SO3H 乙酰丙酸正丁酯 26 2 mmol FAL、10 mL 正丁醇、1 MPa N2、

180  ℃、8 h 

100 91 [30] 

SO3H@Ni-Al 乙酰丙酸乙酯 32 1 g FAL、20 mL 乙醇、O2 氛围、超声功率 80 W、

112 ℃、95 min 

100 97.2 [31] 

Nb2O5-ZrO2 乙酰丙酸异丙酯 33 10 mL FAL、质量分数为 5%的异丙醇溶液、2 

MPa N2、180 ℃、8 h 

92.6 71.8 [32] 

1.5% Cu/NbP② 乙酰丙酸 52 1 mmol FAL、5 mL H2O、10 mL 异丙醇、

160  ℃、3 h 

92.7 67 [33] 

Zr-Al/SBA-15(30∶10)③ 乙酰丙酸乙酯 50 0.2 g FAL、20 mL 乙醇、180 ℃、3 h 92.8 67.2 [34] 

HPMo(20)/Zr-MCM-41④ 乙酰丙酸异丙酯 830 0.5 mmol FAL、10 mL 异丙醇、150 ℃、24 h 99.3 79.6 [35] 

①以糠醛的质量计；②百分数代表活性组分占载体的质量分数；③Zr-Al/SBA-15(30∶10)中的 30∶10 代表金属氧化物与 SBA-15

的质量比；④HPMo(20)/Zr-MCM-41 中的 20 代表 HPMo 的浸渍浓度为 20 g/L，下同。 
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锆基催化剂作为含有 Lewis 酸位点的催化剂，

在糠醛转移加氢反应中表现出良好的催化活性。

ZHANG 等[26]采用缓慢滴加的方式，使锆前驱体在

SBA-15 上分布均匀，在 550 ℃的焙烧温度下制得

了 ZrO2@SBA-15 催化剂。异丙醇兼作反应物、氢

源及溶剂，在 160 ℃下反应 18 h，乙酰丙酸异丙酯

（IPL）产率达到 87.2%。焙烧温度影响 ZrO2 的晶

型结构，进而影响催化剂的加氢活性。PENG 等[30]

在 室 温 下 构 建 了 一 种 十 二 烷 氧 基 锆 簇 合 物

（ZrO-SH-10），利用 H2O2 氧化巯基，得到具有 L

酸和 B 酸中心的双功能催化剂 ZrO-SO3H。在 1 MPa 

N2、180 ℃下反应 8 h 的条件下，其催化糠醛转化

为乙酰丙酸正丁酯，产率达 91%，且在不影响 L 酸

量的前提下，催化剂中的 B 酸量可通过控制巯基的

氧化程度来调节，以实现 L/B 酸量的调节。 

酸催化的生物质转化反应中，由缩聚反应产生

的胡敏素是造成目标产物选择性低的常见原因。

KARNJANAKOM 等[31]利用超声辅助，在 O2 氛围中

将糠醛转化为 EL。超声辅助促进了糠醛转化，提高

了转化速率；O2环境促进副产物胡敏素的氧化降解，

提高了目标产物的选择性和催化剂的稳定性，使该

体系可以在较短的反应时间（95 min）和较低的反

应温度（112 ℃）下实现 EL 的高产率。 

ANTUNES 等[27]研究表明，在糠醛转化为 LA

及 LEs 的过程中，呋喃环 C—O 键的活化、断裂、

重排反应能垒较高，提高反应温度和压力，有利于

C—O 键断裂生成目标产物。 

为进一步提高催化剂的低温活性，避免高温下

胡敏素等副产物的生成。ZHU 等[21]采用超声辅助的

沉积法，在双功能酸催化剂中引入贵金属，制备了

负载型金属-多酸催化剂 Au-H4SiW12O40/ZrO2，催化

糠醛一锅转化为 IPL，在 120 ℃、反应 24 h，实现

了糠醛的完全转化，IPL 产率达到 80.2%。Au 纳米

活性中心的引入促进了酸催化转移加氢反应，提高

了反应速率。Au、硅钨酸与 ZrO2 之间形成的强相互

作用及充足的酸中心是催化剂活性高的原因。 

以 H2 为氢源，直接加氢的反应通常需要高压和

贵金属催化剂，因而近几年酸催化的以小分子醇为

氢源及溶剂的 MPV 反应得到快速发展，开发出糠醛

一锅转化制备 LA 和 LEs 的高效双酸型催化剂。同

时具有 L 酸和 B 酸的金属氧化物 ZrO2、酸性分子筛

SBA-15 及具有较高 B 酸强度的磺酸、杂多酸等构

成的双酸型催化剂表现出良好的催化活性。在减少

副反应，提高目标产物选择性的策略上，引入金属

活性中心，协同参与转移加氢反应，提高催化剂低

温活性是有效的方法。 

2  糠醛转化为 GVL 

2.1  糠醛制备 GVL 的反应机理 

糠醛转化为 LA 和 LEs 后进一步加氢、内酯化，

可生成另一个燃料化合物 GVL。以 Zr 为 Lewis 酸

位点协同 B 酸构建的双酸型催化剂是催化糠醛一

锅转化为 GVL 的典型双功能催化剂，其反应机理

具有代表性 [8,36-39]。如图 3 所示，首先，糠醛、异

丙醇在催化剂表面吸附，与 Zr4+（Lewis 酸位点）发

生配位形成六元环过渡态。 
 

 
 

图 3  以 Zr 为 L 酸中心协同 B 酸的双酸型催化剂催化糠醛一锅法转化为 GVL 的反应机理示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of reaction mechanism of one pot conversion of FAL to GVL catalyzed by Zr based Lewis acid and 

Brönsted acid bifunctional catalysts 
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醇上的 α-H 受 L 酸位点的活化发生转移，将糠

醛中的 C==O 键加氢还原生成 FOL；生成的 FOL 在

酸性条件下易与异丙醇发生缩合反应生成相应的糠

基异丙基醚（FE），在 B 酸作用下，FE 通过开环反

应转化为 IPL；IPL 中的羰基在 L 酸位点的作用下与

醇结合形成六元环过渡态，经过 MPV 还原反应，生

成 4-羟基戊酸酯（4-HPE）。4-HPE 不稳定，在 B 酸

作用下迅速发生分子内酯化反应生成 GVL。 
2.2  制备 GVL 的高效双功能催化剂   

研究表明，在糠醛一锅法转化为 LA 及 LEs 反

应中，具有良好催化活性的 Lewis 酸-Brönsted 酸型

双功能催化剂在催化糠醛一锅法转化为 GVL 的反

应中也表现出良好的活性，如表 2 所示。 

Zr4+及其同族的 Hf 4+是高活性的 L 酸位点，杂

多酸、磺酸等作为 B 酸中心。由于本反应串联多步

加氢、开、关环反应，为催化剂构建适合的 Lewis/ 

Brönsted 酸比例，均匀分布的酸中心对提高催化性能

有重要的影响[52]。因而，将具有规整孔道结构且易

于改性的 β 分子筛、USY、ZSM-5 等作为催化剂载

体，发展了双功能催化剂酸结构、孔结构改性方法。 

 
表 2  L/B 酸型催化剂催化糠醛一锅法合成 GVL 的高效催化体系 

Table 2  Efficient catalytic systems for one pot synthesis of GVL from FAL using Lewis acid-Brönsted acid bifunctional catalysts 

催化剂 
催化剂用

量/% 反应条件 
GVL 

产率/% 
参考 

文献 

HZ-ZrP 1-5 87 2.39 mmol FAL、20 mL 异丙醇、0.5 MPa N2、180 ℃、14 h 64.2 [8] 

Zr-P/SAPO-34 200 1 mmol FAL、20 mL 异丙醇、150 ℃、18 h 80.0 [37] 

HPW/Zr-Beta 800 0.11 mmol FAL、20 mL 异丙醇、160 ℃、24 h  67.7 [38] 

ZrO2-HPW-β 77 0.196 g FAL、20 mL 异丙醇、170 ℃、10 h 90 [39] 

9%ZrO2/Sep（海泡石） 830 0.25 mmol FAL、5mL 异丙醇、180 ℃、5 h 50.6 [40] 

Sn-Al-Beta 800 0.11 mmol FAL、20 mL 2-丁醇、180 ℃、24 h  60 [41] 

Fe3O4/ZrO2@MCM-41 830 0.5 mmol FAL、10 mL 异丙醇、150 ℃、30 h 85 [42] 

Ni-Co-Fe/ZSM-5 160 0.4 mmol FAL、5 mL 乙醇、4 MPa H2、150 ℃、10 h 85.7 [43] 

FM-Zr-ARS 210 1 mmol FAL、5 mL 异丙醇、160 ℃、8 h 72.4 [44] 

VPA-Hf（1∶1.5）-0.5 210 1 mmol FAL、10 mL 异丙醇、180 ℃、14 h 81 [45] 

Ti/Zr/O（1∶1） – 连续反应、FAL、异丙醇、4 MPa N2、180 ℃、接触时间 10 min 20 [46] 

介孔 SO3H-Al2O3（3∶1） 75 20.8 mmol FAL、0.1 g LiCl、20 mL 2-丁醇 120 ℃、2500 Hz 超声、
4 h 

85.6 [47] 

Zr-CN/H-β 45 0.22 g FAL、5 mL 异丙醇、160 ℃、18 h 76.5 [48] 

硫酸化 DUT-67（Hf）-0.06 250 1.25 mmol FAL、25 mL 异丙醇、180 ℃、24 h 87.1 [49] 

Hf-Al-USY 100 0.5 mmol FAL、5 mL 异丙醇、1.0 MPa N2、140 ℃、12 h 64.9 [50] 

10%HPW/20%ZrO2-SBA-15 77 0.196 g FAL、20 mL 异丙醇、170 ℃、12 h 81 [51] 

 
WINOTO 等[41]利用固态离子交换（SSIE）法，

将 Sn 掺入到酸处理后的 Al-Beta 沸石中，制备了

Sn-Al-Beta 催化剂，通过改变酸浓度调节脱铝程度

来调整 Sn/Al 比，并结合改变 Sn 掺杂方法来改变

Sn-Al-Beta 催化剂的 Lewis/Brönsted 酸物质的量比

值。合适的反应条件下，GVL 产率达到 60%。在此

基础上，WINOTO 等 [38]利用磷钨酸（HPW）对

Zr-Beta 沸石进行改性，制备了 HPW/Zr-Beta 双功能

催化剂。在 160 ℃下反应 24 h，得到了产率为 67.7%

的 GVL。YE 等[8]研究发现，Lewis 酸中心的加入激

活了 B 酸中心对糠醛增值转化过程，较低的

Lewis/Brönsted 酸物质的量比值有利于 LEs 的形成，

随着 Lewis/Brönsted 酸物质的量比值的增加，GVL

的产率呈先增加后下降的趋势。 

分散良好的活性中心和发达的孔道结构有利于

反应的进行[44,53-54]。PENG 等[44]利用甲酸（FM）作

为调节剂，制备了双功能催化剂 FM-Zr-ARS（ARS

为茜素红 S）。在合成过程中引入甲酸可使催化剂具

有更大的孔径和比表面积，有效减少有机-金属框架

中金属的聚集，有利于克服扩散限制。在 FM-Zr-ARS

催化糠醛转化为 GVL 的反应中，获得了 100%的糠

醛转化率，72.4%的 GVL 产率。TAN 等[45]利用溶剂

热法，通过优化乙烯基膦酸（VPA）、对甲苯磺酸

（p-TSA）和四氯化铪（HfCl4）物质的量比，制备

了具有大比表面积和较大孔容的 VPA-Hf（1∶1.5）-0.5

催化剂，催化糠醛转化为 GVL 的产率达 81%。丰富
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的孔隙结构与合适的 Lewis/Brönsted 酸物质的量比

值是催化剂高活性的主要原因。 

目前，关于糠醛一锅法转化为 GVL 的研究报道

大多数是间歇反应[46]，连续反应的报道很少。连续

反应所需的接触时间更短、传热效率更高、更容易

提高反应器的体积生产率，有利于 GVL 的工业化生

产。从间歇式到连续式的过渡可以极大地促进高价

值化合物的工业化生产[55]。ANNA 等[46]以糠醛为底

物、Ti/Zr/O 钛锆混合氧化物为催化剂进行连续反

应，180 ℃下接触时间为 10 min，获得了 100%的

糠醛转化率以及产率为 45%的糠醚和 20%的 GVL。

在长达 52 h 的测试过程中催化剂稳定性良好。尽管

糠醛连续反应生产 GVL 具有挑战性，但开发经济、

高效、适应工业化连续生产的催化剂是实现 GVL 工

业化生产的第一步。 

由于本反应涉及糠醛加氢开环、LA 及 LEs 的

加氢关环，二次加氢及开、关环反应对酸结构的要

求不同，催化剂中合适的 Lewis/Brönsted 酸物质的

量比值对于催化反应有着重要的影响。较高的

Lewis/Brönsted 酸物质的量比值会抑制开环反应的

进 行 ， 使 反 应 停 留 在 FOL 阶 段 。 而 较 低 的

Lewis/Brönsted 酸物质的量比值则是有利于 LA 或

LEs 的生成，且过多的 B 酸位点也会促进副反应的

发生，生成难以利用的腐植质。如何合理地平衡

Lewis 酸与 Brönsted 酸位点的比例，对糠醛快速、

高效地转化为 GVL 至关重要。此外，催化剂的结构

明确、孔隙发达、酸中心易于调节的双功能催化剂

更有利于该反应的进行。 

尽管糠醛转化为 GVL 高效催化体系的开发已

经得到了巨大的发展，但目前仍存在着催化剂用量

较大，在反应过程中易产生无用的腐殖质及由腐殖

质覆盖活性位点导致催化活性下降等问题。因此，

调节、优化催化剂酸中心、孔结构，开发出高效、

低廉、环保的双功能催化剂仍是今后本领域研究的

重点。 

3  糠醛转化为 2-MF 

3.1  糠醛制备 2-MF 的反应路径 

2-MF 是糠醛下游产品中又一重要燃料化合物，

其转化路径如图 4 所示。糠醛加氢脱氧反应（HDO）

后转化为 2-MF。理想的 HDO 反应应高选择性进行

C==O 键加氢脱氧，并保持呋喃环的完整，避免呋

喃环的加氢。 

在 H2 或者醇类为氢源的条件下，先在糠醛

C==O 键直接加氢或利用 MPV 反应加氢转化为

FOL。之后，催化剂中的金属位点对 FOL 的 C—O 键

进行吸附，在高温条件下 C—OH 键发生氢解断裂，

与活性氢物质结合生成 2-MF。FOL 或 2-MF 在高温

条件及加氢活性中心的作用下难免发生环加氢反应

生 成 四 氢 糠 醇 （ THFA ） 和 2- 甲 基 四 氢 呋 喃

（2-MTHF）。 
 

 
 

图 4  糠醛转化为 2-MF 的反应路径 
Fig. 4  Reaction path of FAL conversion to 2-MF 
 

DATE 等[56]研究发现，若催化体系中有 Brönsted

酸中心，糠醛可能通过酸催化机理转化为 2-MF。糠

醛首先在金属位点上进行 C==O 键的加氢反应转化

为 FOL，随后 FOL 被 B 酸位点质子化形成不稳定

的碳正离子，然后在 H2 存在下脱水、加氢选择性地

生成 2-MF。 

3.2  制备 2-MF 的高效催化剂 

近年来，糠醛转化为 2-MF 的加氢脱氧催化剂

以金属-酸双功能催化剂为主，其高效催化体系如表

3 所示。 
  

表 3  糠醛合成 2-MF 的高效催化体系 
Table 3  Efficient catalytic systems for synthesis of 2-MF from FAL 

催化剂 
催化剂 

用量/% 反应条件 
FAL 转化 

率/% 

2-MF 
产率/% 

参考 

文献 

5% Ir/C  10 2.5 g FAL、95 mL 异丙醇、0.689 MPa H2、220 ℃、5 h 99 95 [56] 

10% Cu-3Pd/ZrO2 125 1 mmol FAL、14 mL 异丙醇、220 ℃、4 h 100 61.9 [57] 

Ru4/NiFe2O4-400 79 1 g FAL、19 g 异丙醇、2.1 MPa N2、180 ℃、6 h 98 83 [58] 

Cu1Re0.14/γ-Al2O3 20 1 g FAL、40 mL 异丙醇、2 MPa H2、200℃、6 h 100 86.4 [59] 

15% Cu-Cu2O/N-RGO 10 1 g FAL、10 g 1,4-二 烷、1.5 MPa H2、240 ℃、4 h 100 95.5 [60] 

20% Co-CoOx/AC 10 2 g FAL、18 g 异丙醇、2.5 MPa H2、120 ℃、5 h 100 87.4 [61] 

Ni10Co5-MgAlO 17 3 g FAL、20 mL 2-丁醇、3 MPa H2、220 ℃、6 h 100 92.1 [62] 

5Cu3Re/Al2O3 20 0.5 g FAL、20 mL 异丙醇、220 ℃、4 h 100 94.0 [63] 
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续表 3 

催化剂 
催化剂 

用量/% 反应条件 
FAL 转化 

率/% 

2-MF 
产率/% 

参考 

文献 

Cu2.5Zn-Al-600 25 0.6 g FAL、25 mL 异丙醇、0.1 MPa N2、180 ℃、4 h 99 72 [64] 

Cu-Co/γ-Al2O3 12.5 1 g FAL、10 mL 2-甲基四氢呋喃、3 MPa H2、180 ℃、3.5 h

毒化控制选择性 

100 94 [65] 

10%Ni-10%Cu/Al2O3 15 1 g FAL、10 g 异丙醇、2 g 甲酸、1 MPa N2、 210 ℃、4 h 97.6 79 
[66] 

 

Cu/FeOx 32 6.5 mmol FAL、25 mL 异丙醇、0.1 MPa N2、190 ℃、4 h 100 82.2 [67] 

CuFe2O4 反尖晶石 52 2 mmol FAL、20 mL 异丙醇、200 ℃、1.5 h 99.4 97.6 [68] 

 

根据 3.1 节反应路径的分析，高选择性合成

2-MF 的关键在于控制加氢的位置，避免呋喃环上的

加氢反应及后续开环反应。金属，特别是贵金属，

具有优异的加氢反应催化活性；酸中心通常由金属

氧化物或合适的载体提供，是 FOL 选择性转化为

2-MF 的催化位点。 

DATE 等[56]利用碳载体负载贵金属铱（Ir）制备

了 Ir 负载量（质量分数）为 5%的 Ir/C 催化剂（5% 

Ir/C），金属 Ir 与 IrO2 共同催化糠醛制备 2-MF，其

在 220 ℃、0.689 MPa H2 的条件下表现出优异的催

化活性，糠醛转化率为 99%，2-MF 产率达 95%，

表明合适的活性中心负载量及温度条件是选择性加

氢脱氧的关键。 

贵金属催化剂成本太高，不利于工业化生产，

具有优良加氢活性的 Cu、Co、Ni 等非贵金属催化

剂受到了广泛关注。为了在降低成本的同时获得催

化剂的高活性，少量贵金属修饰的非贵金属催化剂

通常是催化剂设计的较优选择[57-59]。Cu 基催化剂因

对 C==O 键和 C—O 键具着优异的加氢和氢解活性

而备受关注[60]。铼（Re）及其氧化物的亲氧性和氧

空位使其具有良好的断裂 C—O键脱氧的活性[69-70]。

Re 修饰的 Cu 基催化剂在糠醛转化为 2-MF 反应中

表现出良好的催化活性。 

CHUSEANG 等[59]以 γ-Al2O3 为载体，制备了不

同 Cu/Re 物 质 的 量 比 的 CumRen 催 化 剂 。 与

Cu/γ-Al2O3 相比，极少量 Re 物种的引入能极大提高

2-MF 的选择性，而相同条件下 Re/γ-Al2O3 催化的产

物主要为 FOL 和呋喃环加氢脱氧产物四氢呋喃。对

催化剂各活性中心作用的研究表明，亲氧性 CuOx

和 ReOx 均有切断 C—OH 键的能力，且 ReOx 脱氧

能力更强。Cu 和 CuAl2O4 有利于 H2 在催化剂表面

的吸附的反应，而 Re 对糠醛的加氢反应不起关键作

用。ZHOU 等[63]同样证明，5Cu3Re/Al2O3 在以异丙

醇为氢源的糠醛转移加氢脱氧制备 2-MF 的反应中

具有优异的催化活性。糠醛在 220 ℃下反应 4 h 完

全转化，且 2-MF 的产率达到 94.0%。Cu 是糠醛转

移加氢生成 FOL 的催化活性中心，而 Re 的引入、

Al2O3 表面丰富的酸碱位点和较大的比表面积均促

进了转移加氢反应的发生。ReOx 是催化 FOL 中 C

—O 键断裂、选择性生成 2-MF 的活性中心[59]，同

时，ReOx 与 Cu、Al2O3 之间的强相互作用也使

5Cu3Re/Al2O3 催化剂具有更好的稳定性。 

纯非贵金属及其氧化物构筑的金属-酸双功能

催化剂也得到了迅速发展，特别是 Cu 基催化剂表

现出众[60,64-68]。GENG 等[60]通过氨蒸发法将 Cu 物种

负载到氮掺杂的还原石墨烯材料（N-RGO）上，经

过 H2 还原制成了 15% Cu-Cu2O/N-RGO 催化剂，其

中 15%为活性成分的质量分数。利用 N-RGO 中产

生的缺陷空位将 Cu 物种牢牢锚定，形成高度分散

的活性位点，促进了 C—O 键氢解生成 2-MF。在

1.5 MPa H2、240 ℃下反应 4 h，即可获得产率高达

95.5%的 2-MF。NIU 等[64]制备 Cu/Zn 物质的量比值

为 2.5 的 Cu2.5Zn-Al-600 催化剂。Zn 组分有助于 Cu

物种在催化剂表面的分散，高度分散的 Cu 位点有

利于催化糠醛转移加氢以及 C—OH 键的断裂，促进

2-MF 的快速产生。较高的 Cu/Zn 物质的量比增强了

铜和锌物种之间的协同作用，进一步促进了金属位

点对活性氢的吸附及活化能力。在 180 ℃、0.1 MPa 

N2 条件下反应 4 h，即可获得产率为 72%的 2-MF。

ALBERTO 等[65]利用湿浸渍法制备了 Cu-Co 双金属

催化剂 Cu-Co/γ-Al2O3。Cu-Co 双金属之间的相互作

用使 Cu-Co/γ-Al2O3 在催化 FAL 转化为 2-MF 中显示

出优良的催化性能（2-MF 产率为 94%）。 

以上研究表明，无论是 H2 直接加氢还是以异丙

醇等小分子醇为氢源的转移加氢，糠醛转化为 2-MF

的高效催化剂均为金属-酸双功能催化剂，其中，Cu

基金属-酸双功能催化剂具有优异的催化性能。高

效、高选择性催化剂一般具有高度分散的 Cu 活性

位点、孔隙结构良好的载体、金属-金属和金属-金

属氧化物之间良好的协同作用。引入第二种金属既

能起到分散 Cu 活性中心的作用，又能通过双金属、

金属与载体的相互作用影响金属 Cu 的还原，产生

不同还原产物（Cu0、Cu+、CuAl2O4、CuFe2O4 等），

进而调节催化剂活性。此外，还原温度等制备条件
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的控制也是调控催化剂活性中心组成的有效方法。 

4  糠醛转化为其他高附加值化合物 

除了燃料化合物，糠醛下游产品还有许多其他

高附加值化合物也值得关注，如可作为聚酯单体的

二醇化合物 1,2-戊二醇（1,2-PeD）和 1,5-戊二醇

（1,5-PeD），重要的精细化工中间体环戊酮（CPO）

等。1,2-PeD 和 1,5-PeD 作为聚酯单体、表面活性剂、

香料等精细化学品，具有广泛的用途[71]，可由糠醛

经加氢、氢解等多步串联反应转化而成。以 Ru、Pt、

Rh 等贵金属或 Cu、Ni、Sn 等具有较强氢解活性的 

非贵金属为活性中心，通过金属与金属之间的协同

作用促进氢解反应的进行[72-76]，是目前 1,2-PeD 和

1,5-PeD 领域常见的催化策略。UPARE 等[77]制备了

以氧化锌为载体负载 Ru-Sn 双金属中心的双功能催

化剂（Ru-Sn/ZnO），将其用于糠醛转化为戊二醇，

在 3.5 MPa H2、140 ℃的最佳条件下反应 6 h，

1,2-PeD 和 1,5-PeD 的产率分别为 84%和 12%。其中，

由 ZnO 与 Ru 和 Sn 之间强金属-载体相互作用力形

成的 Ru3Sn7合金相被认为是 Ru-Sn/ZnO 催化剂具有

良好催化性能的原因。目前，对糠醛转化为 1,2-PeD

或 1,5-PeD 反应机理的研究还不够深入，尤其是对

FOL 氢解机理的研究，还需要更严谨的实验证明。 

CPO 是香料、医药中间体及航空生物燃料等重

要化学品的原料[78]。由糠醛经加氢、Piancatelli 重排、

加氢多步串联反应转化而来[79]，其高活性双功能催

化剂一定具有加氢中心和催化 Piancatelli 重排的酸

中心 [80]。贵金属 Pd[79]、Ru[81]与非贵金属  Ni[82]、

Co[81]、Cu[83]等催化剂仍是本反应优秀的加氢活性中

心。其中，Cu 基催化剂因为对 C==O 键具有极高的

选择性加氢活性而受到关注。WANG 等[83]通过热解

金属有机骨架（MOFs）的方法，将 Cu 和 Ni 以纳

米粒 子 的形 式嵌 入 到多 孔碳 载 体上 ，制 备了

CuNi0.5@C 双金属催化剂，在 130 ℃、5 h、5 MPa H2

的最佳条件下，获得 99.3%的糠醛转化率和高达

96.9%的 CPO 产率。高度分散的 Cu0 和 Ni0 活性位

点是实现高催化活性的主要原因。这些研究进一步

扩展了生物质平台化合物糠醛的应用，促进了生物

质资源的有效利用。 

5  结束语与展望 

将生物质资源转化为液体燃料或燃料添加剂，

逐步代替化石能源的使用，是一种具有广阔前景的

方案。其中，利用生物质平台化合物糠醛，将生物

质资源绿色、高效地转化为燃料化合物，是目前研

究的一个热点方向，其关键点在于双功能催化剂的

设计以及反应体系的选择。本文以糠醛一锅法高效

转化为燃料化合物为主题，综述了近 6 年关于糠醛

转化的高效双功能催化剂体系，讨论了催化剂的活

性位点、空间结构、溶剂、氢供体等因素对连续反

应的影响，并提出以下建议，希望为研究开发糠醛

转化为高价值化合物的双功能催化剂提供一定的

参考。 

（1）将糠醛一锅转化为燃料化合物或高附加值

化学品，可极大降低实验的复杂度与制备的成本，

但在此过程中通常会涉及到多个反应步骤，并且反

应过程中，许多中间产物在不同的条件下可以转化

为不同的物质。因此，开发具有多个活性位点的双

功能催化剂是实现糠醛连续反应以及反应路径控制

的主要方式。其中，优化金属位点（负责催化加氢、

氢解反应）、L 酸位点（负责催化转移加氢反应）和

B 酸位点（负责催化开环、酯化反应）之间的组合，

将反应的每个步骤与相应的活性位点和反应条件相

匹配，是实现控制反应路径以及糠醛高效转化的关

键。此外，将反应动力学研究与实验相结合，为糠

醛转化为燃料化合物或高附加值化学品提供明确且

合理的反应机理，也是一个值得关注的发展方向。 

（2）催化剂的结构特征可通过影响活性位点的

分散及相互之间的协同作用、反应分子和产物分子

的扩散与吸附来间接影响糠醛转化为燃料化合物或

高附加值化学品的反应进程，也是影响催化剂催化

性能的重要因素。其中，大的比表面积有利于活性

位点的分散，使反应物更加容易与活性位点结合；

发达的孔隙结构有利于反应物和产物分子的扩散，

使反应物更容易达到、产物更容易脱离活性位点。

因此，具有大比表面积、发达孔隙结构和较高的水

热稳定性的分子筛材料常被用于糠醛催化转化的研

究。此外，具有丰富酸碱位点、大比表面积、发达

孔隙结构和易于合成特点的 MOFs 材料在生物质转

化领域也有着广阔的应用前景。 

综上所述，与使用化石资源为原料生产燃料的

工艺相比，从生物质平台化合物糠醛出发合成高价

值的燃料化合物，所需反应步骤更少、更加符合可

持续生产的绿色化学理念。且随着人工智能技术的

发展，在未来的研究中，还可利用 AI 技术进行辅助，

以构建涵盖低温转化、绿色溶剂和原位氢源等更具

环境友好型要素的催化体系，为促进生物质平台化

合物糠醛“绿色精炼”过程的实现提供一定的思路。 
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