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生物质基多元醇的多相催化选择性氢解★ 
刘露杰 a    张建 b    王亮 a    肖丰收*,a,b 

(a浙江大学化学工程与生物工程学院生物质化工教育部重点实验室  浙江杭州 310027) 
(b北京化工大学软物质科学与工程高精尖创新中心  北京 100029) 

摘要  由生物质资源衍生得到的糖醇是一种可再生碳原料, 并可以通过多相催化技术转化为高附加值的大宗化学品. 
因此, 设计与制备具有高活性、高选择性和高稳定性的多相催化材料对于实现糖醇的定向转化具有重要意义. 近年来, 
有关糖醇选择性氢解制备高附加值的一元醇、二元醇等已有许多报道, 其中典型的 Ir-ReOx和 Pt-WOx催化剂在性能上

有了进一步突破. 此综述详细介绍了糖醇的选择性转化路径, 并从金属-金属氧化物的相互作用、催化剂的构效关系和

糖醇 C—O 键断裂的机理等方面进行归纳, 并对糖醇定向转化的发展进行讨论与展望, 这些对于新型多相催化材料的

设计以及糖醇转化潜在的工业应用具有意义.  
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Abstract  Catalytic transformation of biomass-derived polyols into valuable chemicals has attracted attention from the 
viewpoint on using renewable carbon resources. Therefore, it is important for design and preparation of heterogeneous cata-
lysts with high activity, high selectivity, and high stability for the selective conversion of biomass-derived polyols. Recently, 
it has been reported the selective production of mono-alcohols and/or diols by selective hydrogenolysis of sugar alcohols, 
where the Ir-ReOx and Pt-WOx as typical heterogeneous catalysts are highly efficient. In this review, we briefly summarized 
the routes for the selective conversion of sugar alcohols into mono-alcohols and/or diols, where the metal-metal oxide inter-
action for catalyst design, relationship between catalyst structure and performance, and reaction mechanism for the C—O 
hydrogenolysis are particularly discussed. In addition, the future trend for the selective hydrogenolysis of sugars is also pro-
spected. This review might be helpful for design of novel heterogeneous catalysts in sugar alcohol conversion.  
Keywords  biomass-derived polyols; sugar alcohols; heterogeneous catalyst; bifunctional catalyst; hydrodeoxygenation; 
selective hydrogenolysis 

   
1  引言 

人类社会高速的发展正在快速消耗煤炭、石油和天

然气等不可再生的化石燃料. 这导致大气中的 CO2浓度

大幅升高, 温室效应愈发严峻[1-3]. 根据相关数据统计, 
如果要将全球平均气温较前工业化时期上升幅度控制

在 2 ℃以内, CO2的总排放量在 2011 至 2050 年间应限

定在 870 到 1240 千兆吨[4]. 最新的研究表明, 全球化石

燃料中的碳原料折合约为11000千兆吨CO2
[5]. 因此, 为

了实现《巴黎协定》中 CO2的减排目标, 减少化石资源

的消耗, 研究者们提出了开发利用可再生资源来替代传

统化石燃料[6]. 其中生物质基多元醇(C3～C6 糖醇)作为

一种极具吸引力的可再生碳原料, 可催化转化为高附加

值的化学品(图 1).  
甘油是生产生物柴油过程中的重要副产品, 也可从

糖类发酵制取, 价格相对低廉[7-8]; 赤藓醇的生产路径

主要包括葡萄糖或甘油的发酵[9]; 木糖醇的生产主要通

过木糖加氢[10-11]; 山梨糖醇(或甘露醇)主要通过纤维素

的水解和加氢制备[11]. 上述系列糖醇都富含羟基, 可进

一步选择性脱除羟基或将羟基官能化以制备高附加值   
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图 1  生物质基多元醇的来源、转化及加氢脱氧中的催化过程示意图 
Figure 1  Schematic diagram of the source, transformation, and catalytic process in hydrodeoxygenation of biomass-derived polyols 

精细化学品, 如图 1 所示. 相比均相催化体系或生物转

化路径, 多相催化在上述过程中更具优势. 
氢解是加氢脱氧反应中一类包含C—C或C-杂原子

单键断裂的反应(Eq. 1, X 为 OH, OR, NH2或其他官能

团)[12]. 糖醇的催化氢解主要包括 C—C 键(Eq. 2), C—O
键(Eq. 3), 或同时涉及 C—C 键和 C—O 键的断裂. 选择

性氢解能够制备一元醇和二元醇等化工原料, 而完全脱

除 C5和 C6糖醇的羟基并保留 C—C 键则可以产生戊烷

和己烷的液相产品[13]; C5和 C6糖醇同时断裂 C—C 键和

C—O 键则可以得到乙二醇和丙二醇的混合物[14-16]. 其
它的糖醇加氢脱氧路线还包括脱氧脱水(DODH), 例如, 
Tomishige等[17]报道的ReOx-Au/CeO2催化剂能选择性催

化甘油和赤藓醇得到烯丙醇和 1,3-丁二烯 , Dumesic   
等[18]报道利用 Pt/Al2O3催化剂进行糖醇重整制氢.  

   (1) 

    (2) 

    (3) 

相比 C—C 键, 糖醇的 C—O 键氢解能产生更高附

加值的产物, 但选择性断裂 C—O 键非常困难, 通常需

要具有两种活性位点的双功能催化剂来实现[19], 它们

可以是担载的单金属(金属和载体具有不同的作用)或双

金属催化剂(载体不直接参与反应). 例如, NaX 分子筛

负载的Ni催化剂, 在甘油转化中, 分子筛是脱水活性中

心, 而 Ni 是活化氢气的位点[20]. 双金属催化剂通常是

过渡金属氧化物修饰的贵金属纳米颗粒, 需要在载体上

形成稳定的金属-金属氧化物界面结构[21].  
相比于单金属催化剂, 双金属催化剂由于性能优

异 , 是近十年的研究热点 , 但仍然存在着巨大挑战 :   
(1)亲氧助剂, 如 WOx 和 ReOx, 容易在反应中流失, 导
致催化剂失活; (2)金属和金属氧化物的相互作用难以精

准调控, 导致氢气活化或底物的吸附无法高效协同, 影
响反应性能; (3)载体对金属-金属氧化物间的相互作用

的削弱, 导致催化剂的性能难以优化. 因此, 通过合理
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的结构设计, 开发具备高选择性、高活性和高稳定性的

双功能催化剂是研究糖醇氢解过程的关键. 此外, 糖醇

氢解中反应机理仍然需要深入理解.  
双功能催化剂界面的稳定是提升氢解催化性能的

有效策略, 同时还能延长催化剂的寿命. 甘油是生物质

基糖醇中结构最简单的化合物, 常常用作模型化合物探

究 C—O 键的断裂机理. 当前, 对其选择性氢解转化已

有较多的综述文章发表[7-8,22-27], 而针对 C3～C6 糖醇中  
C—O键氢解的催化剂结构调控以及C4～C6糖醇选择性

断裂 C—O 键的系统报道较少. 综述了近年来通过催化

剂设计提高双功能催化剂氢解性能的研究进展. 首先, 
简要概述了 C3～C6 糖醇 C—O 键氢解转化中的催化剂

性能; 然后, 通过金属-金属氧化物的相互作用、催化剂

的构效关系和糖醇 C—O 键断裂机理等方面进行归纳; 
最后, 对设计高效的氢解催化材料进行展望.  

2  C3～C6糖醇 C—O 键的氢解 

2.1  甘油的氢解 

甘油的选择性氢解主要产生 1,2-丙二醇[28]和 1,3-丙
二醇[29], 而二元醇的过度氢解会产生丙醇或丙烷等低

附加值的产物. 1,2-丙二醇主要用作聚酯单体、防冻剂、

食品/化妆品添加剂等, 可以通过对甘油端羟基的选择

性断裂, 进行高选择性合成[22,30]. 目前研究最为广泛的

是 Cu 基催化剂, 例如在 473 K, 氢气压力 5 MPa 下,  

CuB/SiO2 上 1,2-丙二醇的收率高达 98%[31]. 1,3-丙二醇

作为制备聚酯(PTT)的单体, 是甘油转化中最为关键的

目标产物. 根据文献报道, Pt-WOx和 Ir-ReOx催化剂是目

前催化甘油氢解制 1,3-丙二醇最高效的两种催化剂. 为
了更直观地对比两种催化剂的性能, 本综述引入了基于

贵金属(Pt 或 Ir)和过渡金属(W 或 Re)的 1,3-丙二醇的时

空收率(P1,3-PrD). 表 1 汇总了典型的 Pt-WOx催化剂在水

相甘油氢解中的反应条件和性能 . 从表中可以看出 , 
Pt-WOx 催化体系的反应温度多数在 413～453 K, 氢气

压力在 1～8 MPa. 目前, Pt/WOx/AlOOH 催化剂上的

1,3-丙二醇的收率最高, 可以达到 66%[32]. Zhao 等[33]研

究发现, Pt 在 WOx修饰的 Ta2O5上可以达到原子级别的

分散, 其 P1,3-PrD高达 30.8 g•gPt
–1•h–1, 是当前 Pt-WOx催

化体系的最高水平. 他们把催化剂的优异性能归结于

WOx稳定的 Ptδ＋物种促进了氢气解离, 并进一步加速了

催化剂上原位 Brønsted 酸性位的形成. WOx虽然价格低

廉, 但在水相中甘油氢解反应后容易流失, 造成催化剂

的稳定性下降. 最近的研究表明, 通过 WOx负载量的优

化, 可以减少 Pt-WOx 催化剂上的 WOx 流失, 这表明

Pt-WOx 催化剂上 WOx 物种不同的结构或电子状态对催

化性能产生了较大的影响[33-35]. 另外, Tomishige 等[36]还

发现 Ir-ReOx/SiO2 在甘油氢解中具有高活性. 随后, 他
们通过添加助剂[37-38]、金属负载量优化[34]、载体优化[39]

等方式, 将 Ir-ReOx催化剂的性能逐步提升. 表 2 列出了 

表 1  甘油氢解制 1,3-丙二醇反应中的 Pt-WOx催化剂性能 
Table 1  Catalytic performances of the Pt-WOx based-catalysts for hydrogenolysis of glycerol to 1,3-PrD 

Catalyst T/K p(H2)/MPa     1,3-PrD yield/% P1,3-PrD/(g•gPt
–1•h–1) or P1,3-PrD/(g•gW

–1•h–1) Ref. 

Pt-LiSiW/ZrO2
 453 5.0 23 0.2 (0.012) [44] 

Pt/WOx/Al2O3 493 4.5 28 0.6 (0.68) [45] 

Pt/WOx/Al2O3 493 4.5 39 1 (1.1) [46] 

Pt/WO3/TiO2/SiO2 453 5.5 14 1 (0.51) [47] 

Pt/Ti80W20 453 5.5 15 1 (0.10) [48] 

Pt/WOx/SiO2-ZrO2 453 5.0 28 1 (0.17) [49] 

Pt-WO3/SBA-15 483 0.1 36 2 (0.51) [50] 

Pt/W-SBA-15 423 4.0 61 2 (13) [51] 

Pt/WOx/AlOOH 453 5.0 66 2 (0.45) [32] 

Pt/WO3/ZrO2 403 4.0 32 2 (0.61) [52] 

Pt/WOx/Al2O3 453 5.0 28 3 (1.4) [53] 

Pt/meso-WOx 
433 
413 

1.0 
1.0 

14 
22 

1 (0.020) 
0.7 (0.015) [54] 

Pt-WOx/SiO2 453 8.0 — 3.3 (7.0) [35] 

Pt-WOx/SiO2 
413 
413 

8.0 
8.0 

57 
— 

4.8 (20) 
6.2 (26) [34] 

Pt/ZrW38Mn3 453 8.0 26 4 (0.21) [55] 

Pt-WOx/t-ZrO2 413 8.0 49 5.1 (1.3) [56] 

Ptδ＋WOx/T-Ta2O5 433 5.0 40 30.8 (42) [33] 
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表 2  甘油氢解制 1,3-丙二醇反应中的 Ir-ReOx催化剂性能 
Table 2  Catalytic performances of Ir-ReOx based-catalysts for hydrogenolysis of glycerol to 1,3-PrD 

Catalyst T/K p(H2)/MPa 1,3-PrD yield/% P1,3-PrD/(g•gIr
–1•h–1) or P1,3-PrD/(g•gRe

–1•h–1) Ref. 

Ir-Re/KIT-6 (Ir-Re alloy) 393 8.0 22 7 (7) [57]

Ir-ReOx/SiO2＋H2SO4 393 8.0 38 18 (22) [37]

Ir-ReOx/SiO2 393 8.0 32 22 (67) [40]

Ir-ReOx/Rutile 393 8.0 36 94 (323) [39]

 
不同 Ir-ReOx催化剂的反应性能. 可以看出, Ir-ReOx催化

剂的反应温度(393 K)明显低于 Pt-WOx 催化体系, 但是

氢气压力较高(8 MPa); 在高转化率情况下, 1,3-丙二醇

在 Ir-ReOx 催化剂上更容易过度氢解成丙醇, 目标产物

的收率只有约 35%, 明显低于 Pt-WOx 催化剂. 相比于

Pt-WOx催化剂, Re的价格高昂, 并在催化剂焙烧时会有

部分的 Re 损失, 限制了其应用[39-40]. 此外, MOx (M＝

Re, Mo 和 W)修饰的 Rh-MOx/SiO2双功能催化剂在甘油

氢解中则得到较多的 1,2-丙二醇[41]. 除了上述的贵金属

催化剂外, 也有研究采用非贵金属催化剂来实现甘油到

1,3- 丙二醇的转化 . 例如 Zhu 等 [42] 制备的 Cu-  
H4SiW12O40/SiO2 催化剂, 在较低 H2 压力下(0.54 MPa, 
210 ℃), 甘油的转化率在 83%时可以得到 32%选择性

的 1,3-丙二醇. Cai等[43]利用杂多酸修饰的Co-Al催化剂

(HSiW/Co-Al), 在 503 K, 3.5 MPa, 76%甘油转化率下, 
该催化剂上 1,3-丙二醇的选择性为 18%. 总体而言, 非
贵金属催化剂上 1,3-丙二醇的选择性还有待提高. 

2.2  赤藓醇的氢解 

赤藓醇虽然和甘油结构相似, 但以赤藓醇为起始原

料, 很难得到丁二醇, 这是因为赤藓醇分子内脱水成 
环[58]或异构化反应[59]会产生副产物(图 2). 另外, 1,2-丁
二醇、1,3-丁二醇具有高反应性, 生成的二醇会被进一

步氢解成为丁醇[60]. 因此, 有关赤藓醇直接高选择性氢

解转化为 1,2-丁二醇、1,3-丁二醇具有挑战性.  
Nakagawa 等[60]利用 Ir-ReOx/SiO2催化剂, 在 373 K, 

8 MPa, 74%赤藓醇转化率的条件下, 获得 33%的 1,4-丁
二醇和 12%的 1,3-丁二醇收率. 进一步, 该课题组优化

条件, 提升了该催化剂的活性[61]. Pinel 等[62]研究发现, 
Rh-ReOx/ZrO2 催化剂也可以催化赤藓醇的氢解, 得到

1,4-, 2,3-和1,2-丁二醇的混合物(二醇总收率约35%). 为
了提高丁二醇的选择性, 考虑以 1,4-脱水赤藓糖醇代替

赤藓醇作为起始原料(1,4-脱水赤藓糖醇可以通过赤藓

醇简单脱水而大量获得). Tomishige 等采用两步法实现

高选择性地将 1,4-脱水赤藓糖醇转化 1,3-丁二醇(图 3). 
首先, 利用 Pd-WOx/ZrO2 催化剂将 1,4-脱水赤藓糖醇加

氢脱氧得到 3-羟基四氢呋喃[63], 随后在 24%转化率下得

到 81%选择性的 1,3-丁二醇[64]. 由于两种催化剂在反应

温度、溶剂选择方面的差异使得该过程难以整合. 因此, 

 
图 2  赤藓醇氢解的反应路径示意图[61] 
Figure 2  Schematic diagram of erythritol hydrogenolysis[61] 
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图 3  1,4-脱水赤藓糖醇两步法和一步法制 1,3-丁二醇的反应示意图[65] 
Figure 3  Schematic diagram of one and two steps for the conversion of 1,4-anhydroerythritol transformation into 1,3-butanediol[65] 

该课题组采用 Pt-WOx/SiO2 催化剂能够一步法, 在 8 
MPa、413 K 下, 以水作溶剂, 催化 1,4-脱水赤藓糖醇氢

解高收率得到 1,3-丁二醇(54%)[65]. 该过程的反应路径

为开环得到 1,2,3-丁三醇, 然后脱除其 2 号位羟基得到

目标产物. 值得注意的是, 在相同的反应条件下, 赤藓

醇也可以高选择性地生成 1,4-丁二醇(51%收率)[66]. 此
外, MOx (M＝Mo, W 和 Re)修饰的 Rh-MOx/ SiO2双功能

催化剂能够将 1,4-脱水赤藓糖醇转化为 2-丁醇, 其中

Rh-MoOx/SiO2 催化剂上 2-丁醇的收率高达 51%[67]. 最
新的研究表明, 赤藓醇能够在 Ir-FeOx/TiO2 催化剂上较

高选择性地脱除端羟基 , 转化为 2,3-丁二醇(30%收

率)[68].  

2.3  木糖醇、山梨糖醇的氢解 

木糖醇和山梨糖醇多用于生物炼制. 以 Ru 基、Cu
基作为催化剂时, 反应物会同时包含 C—C 键和 C—O
键的断裂, 得到的主产物是乙二醇、1,2-丙二醇和甘油

(70%～ 80%的总收率 )[14-16,69-75]. 先前的研究表明 , 
Ir-ReOx 和 Pt-WOx 催化剂在甘油转化中表现出很弱的  
C—C 键断裂能力(烷烃产物很少), 因此这类催化剂也

被用作木糖醇和山梨糖醇的氢解(图4). 人们还发现, 将
Ir-ReOx/SiO2 催化剂用于山梨糖醇的转化中, 以 H2SO4

作助剂, 在水溶剂中添加长链烷烃, 可以将己醇产物从

水相提取到油相, 得到的己醇收率可达 69%[76]. 但是同

样的体系用于木糖醇的转化, 却很难得到高收率的戊

醇, 产物主要为戊烷(74%收率)[13]. 这说明木糖醇的端

羟基反应性比山梨糖醇要高. 此外, Huber 等[77]采用

Pt-ReOx/Zr-P 催化剂用于山梨糖醇的加氢脱氧, 己醇的

收率相对较低(低于 20%). 
Pt-WOx/SiO2 催化剂是催化木糖醇、山梨糖醇制 C5

和C6一元醇的另一类高效催化剂. 研究表明, 单一负载

的 WOx/SiO2 由于具有酸性位点, 会将木糖醇分子内脱

水; Pt 的加入则会使木糖醇的主要反应为氢解路径, 如
图 5 所示[66]. 在 453 K 和 7 MPa 条件下, 戊醇的收率可

达 59% [1-戊醇(30%), 2-戊醇(9%), 3-戊醇(20%)]. 在相

似的反应条件下 , 山梨糖醇则会转化为己醇[1-己醇

(12%), 2-己醇(12%), 3-己醇(36%)]. 但该催化剂在重复

使用后会逐渐失活 , 这可能和低聚物形成的积碳有   
关[66]. 相比赤藓醇, 木糖醇和山梨糖醇氢解产生的C5和

C6 二元醇或三元醇会进一步反应, 因此如何高选择性

地形成 C5和 C6的二元醇, 还面临着挑战. 

3  金属-金属氧化物催化材料的调控 

糖醇氢解过程中, 双功能催化剂上金属-金属氧化

物的相互作用强弱以及金属氧化物的电子状态、空间结

构和配位环境很大程度决定了该催化剂的性能. 由于双

功能催化剂多为负载型的双组分催化剂, 相比单一组分

的负载型催化剂, 如何调控金属、金属氧化物和载体三

者间的相互作用关系会更复杂. 目前的研究主要从金属  
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图 4  文献中木糖醇和山梨糖醇的转化路径示意图[66,76] 
Figure 4  Schematic diagram of xylitol and sorbitol transformation route in literature[66,76] 

Pt-W
O x/S

iO 2

 

图 5  木糖醇在 Pt-WOx/SiO2催化剂上转化为戊醇的路径示意图[66] 
Figure 5  Schematic diagram of xylitol conversion over Pt-WOx/SiO2 catalyst[66] 

负载量、金属氧化物负载量和载体筛选和催化剂前处理

等方面去优化, 从而实现催化剂在糖醇转化中活性和稳

定性的提升. 另一方面, 糖醇的氢解机理仍然存在争议, 
当今的表征技术还无法明确反应的中间体, 主要依靠非

原位表征结合理论计算给出可能的反应路径. 在本节

中, 将对催化剂的结构设计和优化进行讨论, 并从金 
属-金属氧化物的相互作用、催化剂的构效关系和糖醇

C—O 键断裂的机理等方面, 讨论催化剂结构的调控策

略对糖醇氢解性能的影响.  

3.1  金属-金属氧化物的相互作用 
为了调控双金属催化剂上金属-金属氧化物的相互

作用, 首先需要对载体有所认识. 对于负载型催化剂, 

载体的作用主要为分散与稳定金属纳米粒子[78]、调控电

子性质 [79-82]、包裹金属纳米粒子 [83-87]和直接参与反   

应[88]. 金属-载体的强相互作用(SMSI)早在 1978 年由

Tauster 等[83]报道. 他们发现, TiO2负载的贵金属催化剂

在低温还原可以吸附 H2和 CO, 但是高温还原后却失去

了对 H2 和 CO 的吸附能力. 对于双组分催化剂, Ito    
等[89-92]在 1988 年研究了如何增强惰性载体 SiO2 上 Rh
和金属氧化物的相互作用; Tomishige 等[21]在 2017 年进

一步归纳总结, 提出了金属-金属氧化物强相互作用

(SMOI). 这里的强相互作用有两个重要特征, 一是金属

氧化物需部分覆盖在金属纳米粒子的表面, 导致 CO/H2

吸附量比单一的金属纳米粒子少; 二是金属和金属氧化

物之间会形成化学键, 可以通过 X 射线吸收精细结构
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(XAFS)能谱解析得到验证[93-94]. 目前双功能氢解催化

剂上的金属-金属氧化物强相互作用既可以发生在惰性

载体 SiO2 上, 也可以在可还原性载体, 如 TiO2、CeO2

等. 此外, 氧化物载体的不同晶相也会影响金属-金属

氧化物的相互作用. SiO2 载体上构筑金属-金属氧化物

强相互作用的综述已有发表, 主要围绕贵金属(Pt、Ir、
Rh 和 Ru)和过渡金属(ReOx、MoOx、WOx 和 VOx)等进

行了详细总结[21], 因此在本综述中不再进行讨论. 本节

中主要总结了近年来在 TiO2、CeO2和 ZrO2等载体上构

筑的金属-金属氧化物的强相互作用的代表性工作.  
Liu 等[68]发现, 金红石型氧化钛(rutile)上负载的 Ir

催化剂(Ir/rutile), 在经过 FeOx 的修饰后, 在多元醇脱除

端羟基的反应中展示了良好的性能. 结合 CO 吸附和

XAFS 结果分析, 他们认为, 氢解的活性位点是 Ir-Fe 合

金和 Ir-FeOx的界面, 并提出了可能的催化剂模型. Fe 既
有覆盖在 Ir 纳米颗粒的表面＋2～＋3 价态的 FeOx(与 Ir
粒子形成强相互作用), 也有和 Ir 形成合金的 Fe0 物种

(图 6). 不同方法制备的催化剂稳定性也有差异. Ir/rutile
还原后再浸渍上 Fe 的催化剂(Irc-r-FeOx/rutile)可以重复

利用, 但分步浸渍的 Ir-FeOx/rutile 催化剂会逐渐失活, 
这可能是还原处理增强了金红石载体和 Ir 粒子之间相

互作用, 使得催化剂的结构更稳定.  

 
图 6  反应中 Ir/rutile、Ir-FeOx/rutile 和 Irc-r-FeOx/rutile 催化剂的结构模

型[68] 
Figure 6  Model structures of Ir/rutile, Ir-FeOx/rutile, and 
Irc-r-FeOx/rutile during the reaction[68] 

贵金属单原子催化剂在生物质衍生物转化中往往

会展现独特的催化性能[95]. 但是, 糖醇的 C—O 键氢解

通常需要提供金属-金属氧化物的界面活性位, 而贵金

属原子级别的分散会使得界面的构筑更加困难, 因此这

类催化剂的报道还较少. Li 等在研究邻甲氧基苯酚(生
物油模型化合物)加氢脱氧中, 报道了一种 Pt 单原子修

饰的Fe团簇单原子合金催化剂(Fe: 3% (w), Pt/Fe物质的

量比 1/200～1/20)[96]. 通过系列表征, 尤其是对 Pt 和 Fe
的配位环境和价态的系统研究, 并结合密度泛函理论

(DFT)计算, 提出载体上活性基本结构单元是 Pt1Fe4 的

单原子合金团簇. Pt 起到促进 FeOx 物种还原的作用, 
CeO2上配位不饱和的 Fe 物种是反应的活性中心. 但是, 
这种单原子合金催化剂非常不稳定. Zhao等[33]采用逐步

浸渍法, 先在 T-Ta2O5 上形成“WOx 岛屿”, 随后将 Pt
的前驱体溶液进一步浸渍, 催化剂经焙烧后, 得到原子

级别分散的 Ptδ＋/WOx/T-Ta2O5催化剂[Pt: 0.51% (w), W: 
0.68% (w)]. 这种催化剂在甘油氢解中的性能明显高于

其它 Pt-WOx 催化剂, 并且能够循环使用, 明显地提高

了催化剂的稳定性. 此外, Wang 等[54]则直接在介孔

WOx 上锚定了单原子级别的 Pt, 这种催化剂上的 Pt 和
WOx 存在强相互作用, 能够快速将氢气解离, 从而促进

甘油氢解. 
金属氧化物载体的晶型也会影响金属-金属氧化物

的相互作用 , 从而导致催化剂不同的氢解性能 . Fan    
等[56]发现, 四方氧化锆(t-ZrO2)比单斜氧化锆(m-ZrO2)
负载的 Pt-WOx催化剂, 在甘油氢解中的P1,3-PrD要高出 5
倍. 两种催化剂上的 Pt 粒子都高度分散在载体表面

(0.6～0.7 nm). 通过 X 射线光电子能谱(XPS)、Raman
和傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)等表征并没发现两种

催化剂上 Pt 和 W 的电子和结构状态的差异. 进一步的

吡啶红外实验说明, Pt-WOx/t-ZrO2上的 Brønsted 酸性位

点更多, 这和 t-ZrO2上催化剂的高活性密切相关. 但是, 
该工作缺乏对催化剂结构的微观表征. 借助 XAFS 能谱

分析可以区分出两种晶型 ZrO2上 Pt-WOx的相互作用强

弱, 例如 m-ZrO2 上的 WOx 物种可能分散在载体表面, 
并没有和 Pt 相互作用, 导致催化活性低. Liu 等[39]在优

化 Ir-ReOx催化剂时发现, 锐钛矿型氧化钛(anatase)作载

体时, 催化剂几乎没有活性; 而 Ir-ReOx/rutile 则是目前

催化甘油氢解制 1,3-丙二醇最高效的催化剂. 透射电子

显微镜(TEM)结果表明, Ir-ReOx/anatase 上的粒径在 5 
nm左右, 要明显大于 Ir-ReOx/rutile (≈2 nm). 他们认为, 
Ir-ReOx/anatase催化剂几乎没有氢解的活性可能是ReOx

物种没有和 Ir 纳米粒子形成 Ir-ReOx的活性界面. 

3.2  催化剂的构效关系 
构效关系的研究是多相催化材料研究的热点, 不同

结构的催化材料会对催化活性和产物选择性产生很大

的影响[97]. 在制备催化剂过程中, 金属负载量的优化虽

然是一项基础工作, 但确能调控催化剂的结构及改变反

应的路径. 例如, Li 等[98]发现 Ir/CeO2催化剂上, 不同 Ir
负载量会导致 CO2 加氢产物根本性的改变. 低负载量

时, Ir 和 CeO2之间有强相互作用(Irδ＋), 产物主要是 CO; 
提高 Ir的负载量, Ir粒子主要为 Ir0, 产物主要是CH4. 对
于氢解的双功能催化剂, 负载量的优化对能否形成稳定

的金属-金属氧化物界面十分关键. 另一方面, 借助载

体的性质, 也能对界面活性位的稳定起到作用. 因此, 
本节主要从贵金属负载量、金属氧化物负载量、载体性

质三个方面对双功能催化剂的结构调控和氢解反应性

能之间的关系进行总结. 
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Ir-ReOx/SiO2 催化剂虽然早在 2010 年就已有报道, 
但是稳定 Ir-ReOx 界面的方法则在近几年才被发现. Liu
等[40]在进一步优化催化剂上 Ir负载量后发现, 甘油氢解

的活性和 Ir 的负载量呈火山型曲线, 在 Ir 负载量 20% 
(w)时催化活性达到最大, 是 4% (w)-Ir 催化剂的两倍. 
同时, 这种催化剂不需要添加 H2SO4助剂也能够循环使

用. 动力学研究表明, 催化剂上 C—O 键的断裂机理并

未发生改变 , 因此活性的提升主要来源于活性位点

(Ir-ReOx界面)数量的增加. 进一步通过 XAFS 的拟合分

析发现 , 高 Ir 负载量催化剂的 ReOx 价态要更低和

Re-Re(或-Ir)的配位数更大. 基于动力学数据和表征结

果, 他们认为, 提高 Ir 的负载量, 给 ReOx物种提供了更

多与 Ir纳米粒子配位的环境. 因此, 即使将Re的负载量

降低到原来的 1/3, 高负载量催化剂上依然有更多的

Ir-ReOx活性位, 这从 TEM 图中也得到了验证(图 7). 但
是, 这种高负载量催化剂在制备过程中, 有 2/3 的 Re 物
种在焙烧过程中会损失, 增加了催化剂的成本.  

金属氧化物负载量对金属-金属氧化物界面的调控

主要在 Pt-WOx 体系中体现. Zhou 等[35]在 SiO2 上优化

WOx 负载量时发现, 催化剂在甘油氢解中的活性和 W
负载量呈火山型曲线, W 的负载量在 1.9% (w), 催化剂

的活性最高. 通过XPS表征结合DFT计算发现, 催化剂

上 Brønsted 酸性位的强度是影响 Pt-WOx/SiO2性能的决

定性因素, 而催化剂的酸性同时受 WOx 价态和聚合状

态的影响(图8). 结合催化剂的性能和表征结果, 他们提

出了中等聚合态、高价态的 WOx物种会和 Pt 纳米粒子

产生强相互作用, 从而大幅提高了基于 W 的 P1,3-PrD. 虽
然多数的研究都将 Pt-WOx催化剂的性能和 Brønsted 酸

性强度进行关联[32,45-46,51,54,56,99-101], 但是目前仍然缺乏

直接的证据进一步阐明两者之间的关系. 
随后, Tomishige 课题组[34]在优化 Pt-WOx/SiO2催化

剂时, 也发现催化剂的氢解活性和 W 负载量存在火山

型关系, 当 W 负载量在≈1% (w)时达到最大. 此外, 他
们进一步发现催化剂在不同预处理条件下, 活性也有明

显差异, 其中未还原的催化活性>液相还原>气相还原. 
通过 TEM、XAFS、XPS 和 NH3-程序升温脱附(TPD)等
系统表征, 他们发现, W 在低负载量时, 会和 Pt 形成合

金相, 且氢解会优先脱除甘油的 1 号位羟基; 随着负载

量的提高, WOx会和 Pt 粒子形成相互作用, 部分覆盖在

Pt 粒子表面, 此时氢解会脱除甘油的 2 号位羟基; 进一

步提高W 负载量, 催化剂的活性会急剧下降, 主要是由

于高覆盖率的 WOx 影响了 Pt 粒子活化氢气的能力(图
9a). 不同预处理方式对催化剂结构也影响较大, 未预处

理的催化剂在反应过程中 WOx物种会自发迁移到 Pt 粒
子表面, 并优先聚集在Pt粒子和SiO2载体界面; 而液相 

 

 

图 7  4% (w)-Ir Ir-ReOx/SiO2 (Re/Ir＝0.83) (a)[94]和 20% (w)-Ir Ir-ReOx/SiO2 (Re/Ir＝0.34) (b)的电镜图和催化剂模型结构[40] 
Figure 7  TEM image and model structure of (a) 4% (w)-Ir Ir-ReOx/SiO2 (Re/Ir＝0.83)[94] and (b) 20% (w)-Ir Ir-ReOx/SiO2 (Re/Ir＝0.34)[40] 
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图 8  Pt-WOx/SiO2催化剂上 Brønsted 酸性位强度和 WOx负载量的关

系[35] 
Figure 8  The relationship between Brønsted acidity and WOx amount 
on Pt-WOx/SiO2 catalyst[35] 

还原后, 部分WOx物种分散在载体表面, 没有和Pt粒子

形成强相互作用, 导致活性的下降; 气相还原后的催化 

剂, WOx 物种更多地分散在表面, 使得催化剂活性进一

步下降(图 9b). 值得注意的是, 预处理不会影响 WOx的

价态和催化剂的表面酸性强度.  
对于 Ir-ReOx催化剂, 由于 IrO2和 rutile TiO2都是金

红石型结构[102-103], Ir 易高度分散在载体表面, 并且

rutile 的比表面积较 SiO2 要低很多, 因此会有更大的概

率形成密堆积的 Ir-ReOx界面. Liu等[39]利用载体的性质, 
将 Ir-ReOx负载在 rutile 上, 在甘油氢解反应中活性得到

大幅提升. 催化剂的结构解析和计算结果表明, rutile 上

当 Ir 的负载量由 2% (w)提高至 4% (w), 单个 Ir 纳米粒

子占据的载体表面积从 16.2 下降至 9.6 nm2, 这说明会

有更多的 ReOx团簇与相邻的 Ir 粒子间接触而形成更多

的 Ir-ReOx界面(图 10a～10d). 这种结构可以将 Re 的使

用量减少至原来的 1/4, 成功降低了催化剂的成本. 随
后他们还将催化剂上甘油的氢解活性和 Ir 负载量、Re/Ir
物质的量比做了进一步关联. 结果表明, 随着 Ir 负载量

的提高, 催化剂活性在负载量 6% (w)最高, 随后 Ir 粒子 

 
图 9  不同 W 负载量的 Pt-WOx/SiO2 [4% (w) Pt]催化剂结构(a)和不同预处理的 Pt-WOx/SiO2 [4% (w) Pt, W/Pt＝0.25]催化剂的结构(b)[34]  
Figure 9  Structures of Pt-WOx/SiO2 catalysts [4% (w) Pt] tuned by W amount (a), and Pt-WOx/SiO2 [4% (w) Pt, W/Pt＝0.25] catalyst after different 
pretreatments during the reaction (b)[34]   
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图 10  2% (w)-Ir Ir-ReOx/rutile (a)和 4% (w)-Ir Ir-ReOx/rutile的催化剂结构(b), 4% (w)-Ir Ir-ReOx/rutile的 TEM图(c)和高分辨率的透射电镜(HRTEM)
图(d), P1,3-PrD和 Ir 负载量的关系(e), P1,3-PrD和 Re/Ir 物质的量比的关系(f)[39,61] 
Figure 10  Structures of (a) 2% (w)-Ir Ir-ReOx/rutile and (b) 4% (w)-Ir Ir-ReOx/rutile, (c) TEM image of 4% (w)-Ir Ir-ReOx/rutile and (d) high resolution 
transmission electron microscope (HRTEM) image of 4% (w)-Ir Ir-ReOx/rutile, (e) relationship between P1,3-PrD and Ir amount, and (f) relationship between 
P1,3-PrD and Re/Ir molar ratio[39,61]    

会逐渐团聚, 活性有所下降; 而在相同 Ir 负载量下, 
Re/Ir 越高, 催化活性越高(图 10e～10f). 虽然该类催化

剂活性很高, 但是在高转化率下, 1,3-丙二醇还是会被

过度氢解; 此外, 催化剂制备中 ReOx 升华的问题还有

待解决. 

3.3  糖醇 C—O 键断裂的机理 

对糖醇 C—O 键断裂机理的深入理解首先应选择合

适的反应体系. C4～C6 糖醇氢解中会产生许多副产物, 
不利于机理研究; 甘油是结构最简单的多元醇, 充分研

究 1,2-丙二醇和 1,3-丙二醇的形成机理, 有利于理解催

化剂上选择性断裂糖醇中 1 号位羟基和 2 号位羟基的行

为. 甘油 1 号位羟基断裂制取 1,2-丙二醇的机理研究已

有相关的综述发表[22], 本节主要围绕双功能催化剂上

脱除 2 号位羟基的机理展开. 尽管目前的机理讨论仍然

存在争议, 研究糖醇选择性 C—O 断裂的方式主要可以

通过动力学分析和理论计算, 并结合表征技术进行. 本
节选取了其中代表性的 Ir-ReOx、Rh-ReOx和 Pt-WOx双

功能催化剂, 对多元醇 2 号位羟基的选择性断裂进行了

介绍, 主要可分为以下三种机理. 
(1) C—O 键直接断裂. Tomioshige 等[37,39-40]认为

Ir-ReOx催化剂上 H2的反应级数(1 级)说明 H2在 Ir 粒子

表面为异裂, 而甘油的反应级数(0 级)表明催化剂表面

的活性位点基本都被底物分子覆盖. 直接氢解的机理包
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含甘油的端羟基通过解离, 吸附在 ReOx 团簇的表面, 
同时H2在 Ir粒子表面解离成H＋和H－, H－作为反应的活

性物种进攻 2号位羟基形成 6元环过渡态(决速步骤, 图
11). 此外, 他们认为Rh-ReOx/SiO2催化多元醇中 2号位

羟基C—O键的断裂也遵循同样的机理[104]. 该机理主要

从动力学和底物拓展出发, 对于催化剂上 ReOx 团簇的

酸性缺乏考虑, 因此很少用于解释具有较强 Brønsted 酸

性位的 Pt-WOx催化剂的选择性氢解.  

 

图 11  Ir-ReOx催化剂上甘油的直接氢解机理[37] 
Figure 11  Direct hydrogenolysis mechanism for glycerol over Ir-ReOx 
catalyst[37] 

在此研究基础上, Mushrif 等[105]考虑了 Ir-ReOx/SiO2

催化剂的酸性, 结合 DFT 计算, 对甘油直接氢解的机理

做了进一步补充. 计算结果表明, 甘油通过端羟基的吸

附在 ReOx 团簇表面是能量最低的(图 12a), 而 Ir-ReOx

催化剂上 ReOx物种的 Brønsted 酸性(Re-OH-Re)能促进

甘油 2 号位羟基通过质子化−脱水机理, 选择性断裂(图
12b). 该机理的能量(123.3 kJ/mol)比羟基直接脱除的能

量(165.2 kJ/mol)要低很多.但是, 该机理无法解释 Ir-  
ReOx 催化剂在乙二醇异丙基醚氢解中, 产物中乙醇和

异丙醇接近 1∶1, 且没有丙烷和乙二醇的生成[37]. 还有

一种可能的解释是, 这类结构醚的加氢脱氧和甘油不是

同一种机理. 
(2)碳氧鎓离子机理. Dumesic等[106]通过一系列的多

元醇的氢解实验, 并结合 DFT 计算, 提出在 Rh-ReOx/C
催化剂上, 甘油 2 号位羟基通过酸性位点进行脱水, 形
成碳氧鎓离子的中间体而实现选择性脱除. 该中间体形

成于端羟基碳上的氢物种协同转移, 同时催化剂的酸性

位点对 2 号位羟基进行脱水. 随后在贵金属表面解离的

活性氢物种对碳氧鎓离子中间体进行加氢, 生成目标产

物, 该机理的决速步骤是酸中心催化 C—O 键断裂. 由
于 WOx和 ReOx都具有较强的酸性, 相同的机理也能用

于解释 Pt-WOx 催化剂对 1,2-二元醇中 2 号位羟基的选

择性脱除(图 13)[107]. 
(3)烯醇中间体机理. 目前文献中关于 Pt-WOx 催化

剂催化甘油氢解至 1,3-丙二醇机理的主流观点是酸催化

的 E1 机理(图 14)[32,45-46,51,54,56,99,107]. 该机理主要是催化

剂的酸性位对甘油 2 号位羟基活化脱除形成碳正离子.  

 

图 12  甘油在 Re3O6H2团簇的 ReOx物种上不同的吸附模式(a)和 Ir-ReOx催化剂上的甘油氢解机理(b)[105] 
Figure 12  (a) Different modes of attachment of glycerol on Re species of the Re3O6H2 cluster and (b) mechanism for glycerol hydrogenolysis on the 
Ir-ReOx catalyst[105] 
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图 13  Pt-WOx催化剂上 1,2-二元醇脱除 2 号位羟基的碳氧鎓离子机理[107] 
Figure 13  Oxocarbenium mechanism for 1,2-diols hydrodeoxygenation over Pt-WOx catalyst[107] 

HO OH

OH

HO OH

OH2

HO OH
- H2O+ H

- H HO OH O OH HO OH

HO OH+ H-

+ H2

 

图 14  Pt-WOx催化剂上甘油氢解至 1,3-丙二醇的烯醇中间体机理 
Figure 14  Enol mechanism for glycerol hydrogenolysis to 1,3-PrD over Pt-WOx catalysts 

随后碳正离子进一步稳定, 形成烯醇(或互变异构的羰

基化合物), 通过加氢得到产物; 或者 H2异裂形成的 H－

进攻碳正离子得到 1,3-丙二醇. 然而该机理缺乏动力学

等直接证据, Allgeier 等[107]最近通过同位素标记和动力

学做了进一步研究. 他们利用 Pt-WOx/TiO2 催化剂, 考
察了1,2-丙二醇氢解中的动力学同位素效应(KIE), 并结

合底物拓展和氘代实验, 比较充分地证明了 Pt-WOx/  
TiO2 催化剂上 2 号位羟基的脱除遵循烯醇中间体机理. 
此外, Liu 等[65]在将 Pt-WOx/SiO2用于 1,3-丁二醇氢解时

发现, 产物中 2-丁醇/1-丁醇的比例约为 4∶1, 而上述的

碳氧鎓离子机理和烯醇中间体机理都无法解释实验结

果, 因此多元醇上羟基位置的改变也会使氢解的反应机

理发生变化. 
需要指出的是, 目前关于糖醇氢解的机理研究依然

不够充分. 反应机理不仅和催化剂密切相关, 还和具体

的反应条件和底物的选择有关. 因此在未来的研究中, 
需要进一步从动力学、底物拓展和理论计算等方面进行

深入研究. 另外, 对于糖醇氢解这类缺乏原位表征和可

能存在溶剂效应的反应, 氘代实验能够为机理的阐明提

供更直接的证据[107], 有必要在后续的研究中充分应用. 

4  总结与展望 

从生物质资源衍生而来的糖醇出发, 定向实现向精

细化学品的转化符合当前减碳的目标, 也为实现碳中和

提供了新路径. 本文综述了近年来双功能催化剂从早期

设计到性能提升的进展. 首先, 介绍了C3～C6糖醇的选

择性氢解制备不同醇类的反应路径, 并将典型的催化剂

进行了对比和评述. 然后, 对金属-金属氧化物的相互

作用、催化剂的构效关系和糖醇 C—O 键断裂的机理等

方面进行了介绍. 从增强金属-金属氧化物相互作用的

角度出发, 讨论了负载量、载体和催化剂预处理对调控

二者之间关系的重要影响, 并总结了双功能催化剂的构

效关系和反应机理. 虽然糖醇的定向转化技术伴随着催

化剂的创新有了明显的突破, 但目前仍然面临一些亟待

解决的问题和挑战.  
(1)目标醇的选择性有待提高. 以甘油氢解制备 1,3-

丙二醇为例, 目前的催化体系很难进一步将 1,3-丙二醇

的选择性突破至 80%以上, 这会增加潜在工业应用上的

分离、纯化成本. 而 C4～C6 糖醇氢解的过程更为复杂, 
目标产物的过度氢解难以得到有效抑制, 会进一步降低

选择性. 因此, 在未来的研究中要考虑如何将产生的高

附加值醇从催化剂表面及时脱附, 并进一步将产物从反

应体系中及时移除, 从而达到抑制过度反应的目标, 这
对催化剂和反应器的设计都提出了新的要求.  

(2)催化剂的制备方法需要创新. 当前氢解催化剂

主要依靠传统的浸渍法进行制备, 需要贵金属(Pt、Ir 和
Rh 等)活化氢气, 成本较为高昂. 而廉价的过渡金属, 
如 Cu、Ni 和 Fe 等都无法在氢解反应中有满意的性能, 
这可能与传统浸渍法无法构筑有效的金属-金属氧化物

界面有关. 为了克服这一困难, 可以借鉴核壳材料合成

方法, 利用不同金属团簇的氧化还原能力差异, 选择性

地将活性金属团簇还原为金属纳米粒子并实现金属氧
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化物在粒子表面的有效覆盖, 从而最大程度地构筑金 
属-金属氧化物界面, 提高催化剂活性. 此外, 原子层沉

积技术的快速发展, 已经可以实现对负载型催化剂上金

属纳米粒子的表面修饰, 这为金属-金属氧化物的氢解

催化剂制备提供了一种新的思路.  
(3)催化剂的稳定性须进一步提升. 糖醇的氢解反

应主要在水相中进行, 而 ReOx、WOx和 MoOx等金属氧

化物容易在反应中析出, 破坏催化剂的稳定性, 影响其

潜在的工业应用. 对于此类变价金属, 通过合理的实验

设计可以将过渡金属掺杂进入分子筛中, 达到抑制金属

流失的目标. 此外, 还可以通过特定的方法, 形成分子

筛封装的纳米粒子抗烧结结构, 一方面能够延长催化剂

的寿命, 另一方面由于分子筛特殊的孔道结构, 可能在

产物选择性调控方面也会有独特的性质.  
(4)糖醇氢解的反应机理不够深入. 目前的表征结

果多为非原位表征, 催化剂表面的金属和金属氧化物的

价态、配位环境等可能在反应过程中发生变化, 使得无

法准确研究催化剂的构效关系. 未来需要借助原位光谱

技术, 例如原位 X 射线光电子能谱、原位同步辐射等手

段来深入理解反应过程中的催化剂活性位点演变及其

催化作用机制. 另外, 借助理论计算可以模拟氢解反应

的过渡态、中间体和反应路径. 结合原位表征技术和理

论计算, 能更深入理解反应机理. 总之, 催化材料的创

新是实现糖醇高效转化的基本和关键, 因此还需要研究

人员的深入研究, 以期早日实现糖醇定向转化在化工生

产中的应用.  
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