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Pt/WO3/ZrO2催化甘油选择性氢解制备 1,3-丙二醇 
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摘要  甘油是产量巨大的生物质. 将之转化为有用化合物的研究, 有重要的工业应用价值. 甘油的氢解可生成一系列

的 C-3 醇, 如正丙醇、异丙醇、1,2-丙二醇以及 1,3-丙二醇等. 其中, 1,3-丙二醇是合成聚对苯二甲酸丙二醇酯(PPT)的重

要有机中间体. 因此, 选择性氢解甘油合成 1,3-丙二醇, 是一个重要的研究课题. 最近, 在研究 Pt/WO3/ZrO2 催化下的

甘油氢解反应时发现, 通过调控催化剂载体中氧化钨含量, 可以调节催化剂的酸碱度, 从而在保持较高 1,3-丙二醇选择

性的同时, 显著提高反应的转化率. 这一技术提高了合成效率, 有潜在的工业应用价值.  
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Pt/WO3/ZrO2-Catalyzed Selective Hydrogenolysis of Glycerol to 
Produce 1,3-Propanediol 
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Abstract  Glycerol is an abundantly generated biomass and conversion of this compound into useful chemicals is of signifi-
cant industrial value. Hydrogenolysis of glycerol produces a series of C-3 alcohols, such as 1-propanol, 2-propanol, 1,2-pro-
panediol and 1,3-propanediol (1,3-PDO). Among these compounds, 1,3-PDO is an important organic intermediate to synthe-
size poly-trimethylene-terephthalate. Therefore, synthesis of 1,3-PDO through the selective hydrogenolysis of glycerol is a 
promising subject. Recently, during our investigations on the Pt/WO3/ZrO2-catalyzed glycerol hydrolysis, it was found that the 
acidity of the catalyst could be controlled by tungsten oxide content and the glycerol conversion was largely improved with 
high 1,3-PDO selectivity. The technology largely improved the synthetic efficiency and is of potential industrial application 
value. 
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甘油是生物柴油生产过程中的副产物, 每生产 9 kg

生物柴油就会伴生 1 kg 甘油[1]. 最近, 随着生物柴油产

业的迅猛发展, 甘油产能过剩. 因此, 将之转化为有用

的下游产品, 可维持化工产业链中物料平衡, 有着重要

实用价值. 为了实现这一目的, 人们开始研究的各种甘

油转化途径, 比如重整、脱水、氢解、氧化、羧化、醚

化等[2－5]. 其中, 选择性氢解反应可生成 1,3-丙二醇. 由

于 1,3-丙二醇是合成市场需求量巨大的聚对苯二甲酸丙

二醇酯(PPT)的重要有机中间体, 该反应为将甘油转化

为有用的下游产品提供了一个重要途径. 甘油氢解反应

通常使用贵金属催化剂, 比如铂[3]、铑[4]、铱[5]. 其中, 铂

系催化剂, 尤其是负载于 WO3/ZrO2 上的铂催化剂, 有

着较好的化学和热稳定性, 被广泛应用于甘油氢解反

应. 早在 2008 年, Sasaki 等[3a]用不同的载体(TiO2、HY、
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Al2O3、ZrO2、AlMCM-41、SiO2-Al2O3)、不同贵金属催

化剂(Pt、Pd、Ru、Ir)催化甘油氢解制备 1,3-丙二醇. 其

中 Pt/WO3/ZrO2 催化剂性能最优, 并且发现不同的浸渍

顺序对催化剂的催化性能也有影响 . 他们用 2 wt% 

Pt/WO3/ZrO2催化剂, 在 170 ℃、氢气压力 8 MPa、1,3-

二甲基-2-咪唑啉酮(DMI)为溶剂的反应条件下, 得到甘

油转化率为 78.4%、1,3-丙二醇的选择性为 28 %的最佳

结果 (Table 1, Entry 1). 接着 , Ding 等 [3b] 研究了

Pt/WO3/ZrO2 催化甘油氢解反应中的溶剂效应, 发现使

用质子溶剂(例如乙醇和水)会使 1,3-丙二醇的选择性明

显高于非质子溶剂. 此外, 二元溶剂, 例如 DMI-水、乙

醇-水和 DMI-乙醇, 可起到协同作用, 使得 1,3-丙二醇

的收率大于使用任意一种单一溶剂的反应. 其中, 以

DMI-水组成的混合溶剂效果最优. 在 170 ℃、氢气压力

5 MPa 下, 经过 12 h 反应, 甘油转化率为 31.6%, 1,3-丙

二醇选择性为 34.9% (Table 1, Entry 2). Chen 等[3c]也报

道 了 不 同 反 应 温 度 、 反 应 压 力 及 甘 油 浓 度 对

Pt/WO3/ZrO2 催化性能的影响. 最后得出在以 3 wt% 

Pt/WO3/ZrO2为催化剂, 在 130 ℃、氢气压力 4 MPa 的

反应条件下进行水相固定床反应效果最佳, 其中甘油转

化率为70.2%, 1,3-丙二醇选择性为45.6% (Table 1, Entry 

3). 早期对 Pt/WO3/ZrO2 催化剂的研究主要是集中在反

应条件的摸索以及溶剂的选择上. 2014 年, Zhu 等[3d]研

究了SiO2掺杂的Pt/WO3/ZrO2催化剂催化甘油选择性加

氢制备 1,3-丙二醇, 发现加入 SiO2后, Pt 的分散度和催

化剂的酸性都有所提高. 当 Pt的负载量为 5 wt%时, 1,3-

丙二醇的选择性提高到 52.0%, 但甘油的转化率仍然较

低, 仅为 54.3% (Table 1, Entry 4). 本课题组致力于有工

业应用前景的均相[6]与非均相[7]催化技术的研究. 最近, 

我们在前人的研究基础上, 往 Pt/WO3/ZrO2 催化剂中添

加 Re 助剂, 从而大大提高 Pt 的分散度以及催化剂的酸

性, 大幅度提高甘油的转化率[3e]. 在 175 ℃, 氢气压力

减少到2.5 MPa时, 得到甘油转化率为99.0 %, 但是1,3-

丙二醇的选择性较低, 为 20.4% (Table 1, Entry 5).  

从已报道的工作中, 不难发现, WO3 作为酸性氧化

物, 催化甘油氢解过程的第一步反应——甘油脱水反

应. WO3含量与甘油氢解催化剂的活性必然有着密切联

系. 因此, 我们研究了不同WO3负载量对甘油催化氢解

反应以及产物分布的影响. 发现在175 ℃、氢气压力2.5 

MPa、WO3 负载量 6.0 wt%时, 甘油转化率最高, 为

87.3%, 而 1,3-丙二醇的选择性也可达到 32.7% (Table 1, 

Entry 6). 本文将报道这一部分工作.  

1  结果与讨论 

我们首先考察了反应时间对 Pt/WO3/ZrO2 催化剂 

表 1  已有 Pt/WO3/ZrO2催化甘油选择性氢解方法的对比 

Table 1  Comparison of the known Pt/WO3/ZrO2-catalyzed 
glycerolselective hydrogenolysis 

Entry Catalyst Pa/MPa Cb/% Sc/% Ref. 

1 Pt/WO3/ZrO2 8 85.8 28 [3a] 
2 Pt/WO3/ZrO2 5 31.6 34.9 [3b] 
3 Pt/WO3/ZrO2 4 70.2 45.6 [3c] 
4 Pt/WO3/ZrO2/SiO2 5 54.3 52.0 [3d] 
5 Pt-Re/WO3/ZrO2 2.5 99.0 20.4 [3e] 
6 Pt/WO3/ZrO2 2.5 87.3 32.7 This work

a H2 pressure; b glycerol conversion; c 1,3-PDO selectivity. 

(其中 WO3 含量为 15 wt%)催化甘油氢解性能的影响. 

实验采用固定床微型催化反应装置. 将催化剂置于管式

不锈钢反应器中, 经过 H2 预还原后, 将 10 wt%浓度甘

油水溶液通过平流泵以固定流速 2.4 mL/h 打入反应管, 

同时以 97 mL/min 的速度通入 H2. 如表 2 所示, 反应主

要生成 1,3-丙二醇、1,2-丙二醇、正丙醇、异丙醇、丙

酮、丙酮醇和少量的丙酸(Table 2, Entries 1～9). 起初, 

催化剂活性较高, 可完全转化甘油(Entries 1～3), 但此

时的主要产物并非 1,3-丙二醇(1,3-PDO), 而是正丙醇

(1-PO). 随着使用时间的延长, 催化剂活性逐步降低, 

从而导致甘油转化率下降. 催化剂在使用 14 h以后趋于

稳定, 可以转化 47%左右的甘油. 但此时, 1,3-丙二醇的

选择性显著上升, 达到 30%左右, 而正丙醇选择性由开

始时的 70%下降到 50%左右(Entries 4～9).  

随后, 我们研究了不同 WO3含量的 Pt/WO3/ZrO2催

化剂催化的甘油加氢反应(Table 3). 选取催化剂稳定时

的数据做分析(反应 20 h 时). 研究表明, WO3是催化剂

的必需成分, 而使用不含 WO3 的 Pt/ZrO2 催化剂, 甘油

转化率很低, 仅 9.1%, 此时产物中并没有 1,3-丙二醇生

成(Entry 1). 添加 1.7 wt% WO3, 可稍许提高甘油转化

率, 但仍然无 1,3-丙二醇生成(Entry 2). 当催化剂中

WO3 含量达到 3.4 wt%时, 产物中开始有 1,3-丙二醇生

成, 其选择性为 25.5% (Entry 3). WO3含量的增加可进

一步提高甘油转化率与 1,3-丙二醇选择性(Entries 4～5). 

但是, 过量的WO3会导致催化剂活性下降, 从而降低甘

油转化率, 但此时 1,3-丙二醇选择性保持稳定(Entries 

6～7). 使用 Pt/WO3 催化剂, 甘油转化率迅速降低到

8.3%, 表明 ZrO2同样也是催化剂的必需组分(Entry 8)[8]. 

因此, 由上表可知, WO3含量为 6.0 wt%时, 催化剂

性能最佳, 可转化高达 87.3%的甘油, 并且 1,3-丙二醇

选择性较高(32.7%). 与前人的工作相比(Table 1, Entries 

1～4), 甘油的转化率得到了显著地提高, 从而可提高

相关工业产能. 并且, 本方法所使用的氢气压力更低, 

从而降低了反应中对设备的需求以及能耗. 与我们先前

工作相比较(Table 1, Entry 5), 使用适当 WO3 含量的  
 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2017, 37, 753～758 © 2017 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/     755 

表 2  反应时间对 Pt/WO3/ZrO2(WO3含量为 15 wt%)催化剂催化甘油加氢的影响 a 

Table 2  Influence of reaction time to Pt/WO3/ZrO2 (contain 15 wt% of WO3)-catalyzed glycerol hydrogenolysis 

 

Entry t/h 
Glyerol 

conversion/% 
Product selectivityb/% 1,3-PDO 

Yield/% 1,3-PDO 1,2-PDO 1-PO 2-PO AT ATol PA 

1 6 100 8.9 2.5 74.3 7.2 4.2 1.9 1.0 8.9 
2 8 100 9.0 2.9 73.5 6.7 5.8 1.5 0.6 9.0 
3 10 100 17.9 5.1 63.4 5.8 6.1 1.0 0.7 17.9 
4 12 61.1 27.4 6.8 53.8 5.2 5.5 0.8 0.5 16.7 
5 14 47.2 29.9 7.1 51.1 4.8 5.8 0.6 0.7 14.1 
6 16 47.0 30.8 7.4 50.0 5.1 5.6 0.4 0.7 14.5 
7 18 47.9 30.1 7.1 50.5 4.8 6.1 0.6 0.8 14.4 
8 20 49.2 31.2 8.0 50.4 4.4 5.0 0.3 0.7 15.4 
9 22 48.3 31.1 8.0 50.6 4.8 4.7 0.2 0.6 15.0 

a Reaction conditions: 175 ℃, 2.5 MPa, 2 g of catalyst was used; the aqueous glycerol (10 wt%) was fed at the speed of 2.4 mL/h; hydrogen flow rate was 97 
mL/min. b Abbreviations: 1,3-PDO＝1,3-propanediol, 1,2-PDO＝1,2-propanediol, 1-PO＝1-propanol, 2-PO＝2-propanol, AT＝acetone, ATol＝acetol, PA＝

propionate acid. 

表 3  不同 WO3含量的 Pt/WO3/ZrO2催化剂催化甘油加氢的研究 a 

Table 3  Investigations on the glycerol hydrogenolysis catalyzed by Pt/WO3/ZrO2 catalysts with different WO3 content 

 

Entry WO3/wt% 
Glyerol  

conversion/% 
Product Selectivityb/% 1,3-PDO 

Yield/% 1,3-PDO 1,2-PDO 1-PO 2-PO AT ATol PA 

1 0 (Pt/ZrO2) 9.1 0 75.7 4.7 0 0 1.0 0 0 
2 1.7 11.7 0 79.5 5.2 0 0 1.3 0 0 
3 3.4 22.3 25.5 46.2 17.8 6.4 0 0.5 0.3 5.7 
4 4.7 61.6 33.6 14.2 43.0 6.0 2.5 0.2 0.5 20.7 
5 6.0 87.3 32.7 10.1 50.1 5.7 1.4 0.1 0.2 28.5 
6 10.0 62.2 31.7 7.2 49.1 6.3 5.0 0.2 0.5 19.7 
7 15 49.2 31.2 8.0 50.4 4.4 5.0 0.3 0.7 15.4 
8 Pt/WO3 8.3 35.0 8.7 40.3 5.0 7.9 2.9 0.2 2.9 

a Reaction conditions: 175 ℃, 2.5 MPa, 2 g of catalyst was used, the aqueous glycerol (10 wt%) was fed at the speed of 2.4 mL/h; hydrogen flow rate was 97 
mL/min. b Abbreviations: 1,3-PDO＝1,3-propanediol, 1,2-PDO＝1,2-propanediol, 1-PO＝1-propanol, 2-PO＝2-propanol, AT＝acetone, ATol＝acetol, PA＝

propionate acid.

催化剂, 可在无需额外添加剂的情况下, 显著提高 1,3-

丙二醇选择性, 并且甘油转化率也可保持较高水平.  

基于前述实验结果, 我们提出了可能的反应机理. 

首先, 在铂催化下, 氢分子被活化, 其中一部分发生了

氢溢出反应, 被催化剂吸附, 形成了酸性的钨酸物种

(图 1)[9]. 在酸催化下, 甘油首选发生了脱水反应. 随着

脱水位置的不同, 产物亦不相同. 其中, 中间羟基脱水, 

可生成 β-羟基丙醛中间体, 其进一步氢化, 可得产物

1,3-丙二醇(1,3-PDO), 而重排则得丙酸(PA) (Scheme 1). 

甘油的末端羟基脱水, 则生成丙酮醇中间体(acetol), 进

一步氢化可得 1,2-丙二醇(1,2-PDO) (Scheme 1). 1,3-丙

二醇进一步脱水加氢, 得正丙醇(Scheme 1). 而1,2-丙二

醇不同位置的羟基脱水加氢, 可分别得正丙醇或异丙醇

(Scheme 1). 结合机理, 表 3 的结果表明, WO3含量的增 

Pt/WO3/ZrO2

H2 2H

HxWO3

hydrogen spillover  

图 1  氢溢流产生ＨxWO3示意图 
Figure 1  Generation of ＨxWO3 by hydrogen spillover 

加, 有利于提高催化剂酸性, 从而更加有利于中间羟基

的脱水反应, 生成 1,3-丙二醇[3i,3n,10]. 而随着 WO3 含量

的增加到 6 wt%, 催化剂酸性达到最大稳定值. 因此, 

后续 1,3-丙二醇选择性保持稳定, 但由于增加WO3含量  
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图式 1  反应机理 
Scheme 1  Mechanisms

导致了铂分散度的下降, 使得催化剂活性下降, 从而降

低了甘油转化率[3s].  

2  结论 

检验了WO3含量对Pt/WO3/ZrO2催化剂在甘油加氢

反应中性能的影响. 研究表明, 添加适量的 WO3, 可提

高催化剂酸性, 从而有利于 1,3-丙二醇的生成, 提高甘

油转化率. 我们发现, 当 WO3含量为 6.0 wt%时效果最

佳, 甘油转化率可提高到 87.3%, 超过前人报道的工作, 

而 1,3-丙二醇选择性可保持 30%以上, 从而大大改进了

先前所报道的方法.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

气相色谱仪 : 产物定量分析所使用的仪器为

GC-5890 型气相色谱仪 ; 色谱条件为 : FID 检测器 , 

PEG-20M 毛细管柱(膜厚 0.5 µm, 内径 0.32 mm, 柱长

30 m); 使用纯度为 99.99%的氮气作为载气, 纯度为

99.96%的氢气作为燃气, 空气作为助燃气, 且三种气体

的流速分别为 30、30 和 350 mL/min; 柱温采用多段式

程序升温: 初温 50 ℃保持 2 min, 以 10 ℃/min 的升温

速率至 200 ℃保持 10 min; 进样器温度为 290 ℃, 检测

器温度为 290 ℃, 柱温 50 ℃; 采用 N2000 色谱工作站

处理数据.  

Zr(NO3)4•5H2O(国药集团化学试剂有限公司, 分析

纯), 钨酸铵 H40N10O41W12•xH2O(国药集团化学试剂有

限公司, 分析纯), 草酸 H2C2O4•2H2O(国药集团化学试

剂有限公司, 分析纯), 氯铂酸溶液 H2PtCl6(国药集团化

学试剂有限公司, 分析纯), 丙三醇 C3H8O3(国药集团化

学试剂有限公司, 分析纯).  

3.2  实验方法 

3.2.1  m-ZrO2制备 

本实验采用 Zr(NO3)4为锆源, 氨水为沉淀剂制备单

斜 m-ZrO2. 制备过程如下: 将 25 g Zr(NO3)4•5H2O 溶于

250 mL 去离子水中, 逐滴加入浓氨水, 调节 pH 值 9～

10, 继续搅拌 0.5 h 后室温陈化 4 h, 过滤洗涤至滤液 pH

值为 7, 经 110 ℃干燥 5 h. 研磨后的样品置于管式炉

中, 以 3 ℃/min 的速率升温至 500 ℃, 恒温 2 h, 自然

冷至室温, 得单斜晶相 m-ZrO2.  

3.2.2  Pt/WO3/ZrO2催化剂的制备 

将 计 量 的 钨 酸 铵 H40N10O41W12•xH2O 与 草 酸

H2C2O4•2H2O 按质量比为 1∶1 溶解于一定量去离子水. 

溶液中 W 原子浓度为 0.08 mol/L.  

称取计量的 ZrO2 粉末浸入一定体积的上述钨酸铵

溶液, 95 ℃水浴中搅拌蒸干, 110 ℃空气干燥 5 h. 样品

研磨后置于管式炉中 , 以 3 ℃ /min 的速率升温至

500 ℃, 恒温 2 h, 冷至室温, 得 WO3/ZrO2 样品. 随

WO3 含量增加, WO3/ZrO2 粉末样品颜色从白色向黄色

逐渐加深.  

用移液管准确量取 H2PtCl6 溶液(0.13 mol/L), 称取
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计量的WO3/ZrO2样品浸入其中, 95 ℃水浴中搅拌蒸干, 

110 ℃空气干燥 5 h. 样品研磨置于管式炉中经 450 ℃

焙烧 2 h, 并经过水蒸气脱氯处理得到 Pt/WO3/ZrO2 样

品. Pt 的负载量以 m(Pt)/[m(WO3)＋m(ZrO2)]×100%计, 

恒定为 2 wt%; WO3 的负载量以 m(WO3)/m(ZrO2)×

100 %计, 从 0～15 wt%变化.  

3.2.3  甘油加氢反应性能评价 

在固定床微型催化反应装置中考察催化剂甘油加

氢反应性能. 将催化剂置于管式不锈钢反应器(高 45 

cm, 外径 22 mm, 内径 11 mm)中. 催化剂经 H2预还原

后, 调节至反应所需压力和温度, 将 10 wt%浓度甘油水

溶液经过平流泵以固定流速 2.4 mL/h 打入反应管, 通入

足量 H2 提供物料流动推动力. 反应从开始向反应体系

泵入液相反应物开始计时, 每 2 h 收集液相产物留待气

相色谱分析. 反应条件: 催化剂 2 g, 经 250 ℃下 H2

还原 3 h 后, 反应温度调节为 175 ℃, p(H2)＝2.5 MPa, 

H2流速 97 mL/min, 甘油水溶液浓度 10 wt%, 流速 2.4 

mL/h. 

 

辅助材料(Supporting Information)  Pt/WO3/ZrO2 催化

剂甘油加氢反应产物的 GC 色谱图和质谱图. 这些材料

可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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